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Die Trisaccharidkette der Determinante der Blutgruppensubstanz A, Typ 1, a-D-GalNAc-(I -3)- 
p-D-Gal-(l+ 3)-~-GlcNAc (14) wurde synthetisiert. Das selektiv blockierte Disaccharid 9 mit un- 
substituierter 3‘-OH-Gruppe, das iiber den Orthoester 11 zugiinglich ist, wurde mit 6-0-Acetyl- 
2-azido-3,4-di-0-benzyl-2-desoxy-j3-~-galactopyranosylchlorid (12) zum a-glycosidisch verkniipf- 
ten Trisaccharid 13 gekuppelt. Die Entblockierung von 13 liefert 14. 

Building Units for Oligosaccharides, XI1 I )  

Synthesis of the Disaccharide Chain of Blood Group Substance A Type 1 Determinant 

a-D-GalNAc-(l-+3)-~-~-Gal-(l+3)-~-GlcNAc (14), the trisaccharide chain of the blood group 
substance A type 1 determinant, was synthesised. The selectively blocked disaccharide 9 with free 
3‘-OH group which is available from the orthoester 11 was coupled with 6-0-acetyl-2-azido-3,4- 
di-O-benzyl-2-deoxy-~-~-galactopyranosyl chloride (12) to give the trisaccharide 13 with an 
a-glycosidic linkage. Deblocking of 13 gives 14. 

Die in den letzten Jahren erzielten bemerkenswerten Fortschritte auf dem Gebiet der 
Glycosid-Synthese haben die Moglichkeit der Synthese von komplexen Oligosacchariden 
mit verschiedenen Bausteinen und unterschiedlichen Verknupfungsarten in greifbare Nahe 
geruckt. Es handelt sich um ein anspruchsvolles aktuelles Problem der Kohlenhydrat- 
chemie. Von besonderem Interesse sind komplexe Oligosaccharid-Ketten, die als Deter- 
minanten in Blutgruppensubstanzen vorkommen ’). Diese Oligosaccharid-Ketten, die 
in der Regel an einen polymeren Trager, ein Protein, gebunden sind, determinieren dfe 
spezifischen serologischen Antigeneigenschaften. 

Durch die chemische Synthese von Oligosaccharid-Ketten und deren Anknupfung an ein 
Protein diirfte es moglich sein, ZLI synthetischen Antigenen zu gelangen, deren serologische 
Eigenschaften mit denen der natiirlichen Glycoproteine mit gleicher Oligosaccharid- 
Sequenz vergleichbar sind. Lemieux und Mitarbb.3) haben in ihren umfangreichen, erfolg- 
versprechenden Arbeiten hier den Weg gewiesen. 

’) X1. Mitteil.: H .  Paulsen, ?. ,YolUi und W Stenzel, Chem. Ber. 111,2358(1978), vorstehend. 
K. 0. Lloyd, Glycoproteins with Blood Groups Activity in Int. Rev. Science, Org. Chem. 
Series Two, Vol. 7, Ed. G. 0. Aspinall, Butterworth, London 1976. 

3’  R .  U .  Lemieux, Vortrag auf dem Symposium “Perspectives in Carbohydrate Chemistry”, 
Kingston, Ontario 1977. 

$3 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Unser Interesse liegt auf dem Gebiet der Synthese von Oligosaccharid-Segmenten, die 
wglycosidisch gebundenes Galactosamin als Baustein enthalten. Die Herstellung dieser 
Verkniipfungsart ist durch das von uns entwickelte Azid-Verfahren4) jetzt erstmalig mog- 
lich geworden. In diese Gruppe gehoren vor allem die Determinanten der Blutgruppen- 
substanz A, die von Kabat 5 ,  und Morgan6) isoliert wurden. Die Sequenz 1 zeigt die Deter- 
minante der Blutgruppensubstanz A, Typ 1. Typ 2 unterscheidet sich hiervon durch eine 
p-1 ,CVerkniipfung zwischen dern D-Galactose- und N -  Acetyl-D-glucosamin-Baustein. Die 
Synthese der in 1 enthaltenen Trisaccharid-Einheit aus N-Acetyl-D-galactosamin, D-Galac- 
tose und L-Fucose ist kiirzlich Lernieux 3, auch unter Heranziehung unseres Azid-Verfah- 
rens gelungen. Wir haben jetzt die in 1 enthaltene Kettensequenz aus N-Acetyl-D-galactos- 
amin, D-Galactose und N-Acetyl-D-glucosamin synthetisiert. 

Bei der Darstellung des gewiinschten ~-1,3-glycosidisch verkniipften Disaccharids aus 
D-Galactose und N-Acetyl-D-glucosamin wurde auf das Verfahren von Flowers und Jean- 
loz 7,  zuriickgegriffen, welches soweit optimiert wurde, daB bei der Umsetzung des Halo- 
genids 2 rnit der Benzyliden-Verbindung 3 das Disaccharid 4 direkt in iiber 80proz. Aus- 
beute kristallin isoliert werden konnte. Die partielle saure und anschlierjend alkalische 
Hydrolyse fiihrt zum Derivat 7, das beim Behandeln mit Aceton, Kupfersulfat und Schwe- 
felsaure selektiv die Monoisopropyliden-Verbindung 5 liefert. Von dem durch Nach- 
acetylierung zu erhaltenden Pentaacetat 6 ist das 270-MHz-NMR-Spektrum gut zu analy- 
sieren. Aus der chemischen Verschiebung von 2-H, 3’-H und 4 - H  folgt die Stellung der 
Isopropyliden-Gruppe. Die groBe Kopplung J1.,2. = 7.2 Hz zeigt die P-glycosidische 
Verkniipfung an. 

Durch hydrolytische Abspaltung der Isopropyliden-Gruppe in 6 rnit Trifluoressigsaure 
erhalt man 8, aus dern sich durch Umsetzen mit Orthoessigsaure-triethylester die Ortho- 
ester-Verbindung 11 erhalten 1aBt. Bei der sauren Offnung der Orthoester-Gruppe in 
11 mit 80proz. Essigsaure erfolgt die Ringoffnung gemarj den Befunden von King und 
Allbutt ’) stereoselektiv. Es wird nur das Produkt 9 erhalten, bei dern die axiale Hydroxyl- 
Gruppe an C - 4  acetyliert und die equatoriale Hydroxyl-Gruppe an C-3‘ unsubstituiert 
bleibt. Das 270-MHz-NMR-Spektrum stimmt rnit der Struktur 9 uberein. Es werden fiinf 
0-Acetyl-Gruppen und eine N-Acetyl-Gruppe gefunden. Die chemische Verschiebung von 
3’-H liegt mit 6 = 3.69 bei hohem Feld, wie es bei einer unsubstituierten Hydroxyl-Gruppe 
zu erwarten ist. 

Die selektiv blockierte Disaccharid-Komponente 9 kann jetzt nach dern Azid-Verfah- 
ren ’) mit dem P-Chlorid 12, das durch Inversion aus dem entsprechenden a-Brornid ge- 
wonnen wurde, umgesetzt werden. Die Reaktion von 12 rnit 9 bei Gegenwart von katalyti- 

4, H .  Paulsen und W Stenzel, Chem. Ber. 111.2334(1978;. 
5 ,  G. Schiffman, E. A .  Kabat und S. bskowitz ,  J. Am. Chem. SOC. 84,73 (1962). 
‘’I I. A .  L. Cheese und W 7: J .  Morgan, Nature (London) 191, 149 (1961). 
’) H. M. Flowers und R. W Jeanloz, J. Org. Chem. 28, 1377 (1963). 

J .  F .  King und A. D. Allbutt, Can. J. Chem. 48, 1754 (1970). 
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OAc Ph NHAc AcO P h  NHAc 
2 3 4 

Bzl = C,H,CH, 

2) PdlH2 
NHAc OR NHAc 

14: R = H 
15: R = Ac 

schen Mengen Silberperchlorat ergibt das Trisaccharid 13, das nach chromatographischer 
Reinigung in 45 proz. Ausbeute kristallin isoliert werden kann. Der Anteil an P-Glycosid 
bei diesem Kondensationsschritt ist so gering, dab er nicht nachgewiesen werden kann. 
Die a-glycosidische Verkniipfung der Azidozucker-Einheit in 13 ist aus dem 270-MHz- 
NMR-Spektrum zu entnehmen. Fur 1"-H wird eine kleine Kopplung von J1.,,2.. = 3.2 Hz 
gefunden, wie es bei einer a-glycosidischen Bindung zu erwarten ist. Fur die a-Verkniip- 
fung spricht auch der positive Wert der optischen Drehung von [a];' = +76.8". Das 



1978 Bausteine von Oligosacchariden, XI1 2373 

3'-H der Galactose-Einheit liegt rnit 6 = 3.84 bei hohem Feld und zeigt die Kopplungen 
J2 . ,3 ,  = 10.2 und J,,,,, = 3.4 Hz. Dies lehrt, dab die neue glycosidische Bindung an der 
3'-OH-Gruppe der Galactose-Einheit hergestellt wurde. 

Zur Entblockierung des Trisaccharides 13 erweist es sich als vorteilhaft, zunachst die 
0-Acetyl-Gruppen rnit methanolischem Ammoniak abzuspalten. AnschlieDend werden 
die Benzyl-Gruppen durch Hydrierung in Eisessig/Acetanhydrid abgespalten. Hierbei 
wird ebenfalls die Azido-Gruppe hydriert und die dabei gebildete Amino-Gruppe unmittel- 
bar acetyliert. Auf diesem Wege erhalt man das gewunschte freie Trisaccharid 14 als amor- 
phe, einheitliche Substanz, deren optische Drehung von [a];' = + 135.1" mit dem aus 
der Blutgruppensubstanz A, Typ 1 isolierten Produkt ubereinstimmt. Gefundene Werte 
des Naturproduktes: [a];' = + 110" '), [a];' = + 136"6). 

Die Acetylierung von 14 liefert das Undecaacetat 15 als Anomerengemisch, in dem das 
a-Anomere stark uberwiegt. Dieses geht aus der kleinen Kopplung = 3.4Hz fur 
1-H (6 = 6.07) des Hauptproduktes hervor. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuj? und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur die 
Unterstutzung bei den Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Die Allgemeinen Methoden sind die gleichen wie in der vorhergehenden Mitteilung 'I. 

Benzyl-2-ucetumido-3-O-(2,3,4,6-tetru-O-ucety~-~-~-gu~uctopyrunosy~) -4,6-henzyliden-2-desoxy- 
a-o-glucopyranosid (4): 10.2 g (25.5 mmol) 3 werden in 1420 ml Benzol/Nitromethan (1 : 1 ; das Ben- 
zol wird uber Natriumdraht, das Nitromethan durch Kochen uber Phosphorpentoxid getrocknet) 
gelost. Unter sorgfaltigem AusschluD von Feuchtigkeit werden 300 ml Losungsmittel bei Raum- 
temp. abdestilliert. 5.64 g Quecksilber(I1)-cyanid werden in die heiDe Reaktionsmischung unter 
Riihren gegeben, und bei 60°C werden dann 10.66 g (25.93 mmol) 2, gelost in 100 ml Benzol, inner- 
halb von 8 h zugetropft. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. wird weitere 10 h geruhrt. Dunnschicht- 
chromatographisch (Ether/Aceton 6: 1) zeigt sich ein Rest nicht umgesetzter Benzylidenverbindung 
4. Es werden noch 1.44 g Quecksilber(I1)-cyanid und anschliel3end bei 60°C 2.3 g (5.59 mmol) 2 
(gelost in 25 ml Benzol) innerhalb von 4 h zugesetzt. Nach weiteren 12 h ist die Reaktion beendet. 
Das Reaktionsgemisch wird rnit 200 ml wal3riger gesattigter NaHC0,-  und zweimal rnit je 200 mi 
wal3riger gesattigter NaCl-Losung gewaschen. Die wkDrigen Phasen werden noch zweimal rnit je 
100 ml CH2Cl, extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden i. Vak. zu einem farblosen 
Sirup eingedampft. Das Rohprodukt wird in wenig Aceton gelost. Bei Zugabe von Ether/Petrol- 
ether fallen 18.3 g Kristalle aus. Nach Umkristallisieren aus CHCI,/Ether/Petrolether Ausb. 15.2 g 
(81%),Schmp. l76-177T,[a]k5 = 38.4"(c = 1 inCHC1,)(Lit.7)Ausb.53%,Schmp.175-177"C, 
[ c I ]~ '  = +40", c = 1.43 in CHC1,). 

'H-NMR(CDC1,): 1-H 6 = 4.97 d, 2-H 4.29 m, 1'-H 4.67 d, 2'-H 5.17 dd, 3'-H 4.92 dd, 4 - H  5.75 d, 
Ph 7.28-7.50m, N H  5.63d, PhCH 5.56, PhCHz 4.43d, 4.69d, Acetyl 2.08s, 1.96s, 1.93s, 1.92s. 

11.5 Hz. 
J , , 2  = 3.8, J 2 , ,  = 10.3, J2,NH = 8.8, J1.,2.  = 7.8, JZ.,,. = 10.4, J 3 . s .  = 3.4, JJ. ,5 .  = 0.8, JPhCH2 = 

B e n z y l - 2 - a c e t a m i d o - 2 - d e s o x y - 3 - O - ( ~ - ~ - g a l a c t o p y r a n o s y l ) - ~ - ~ - g l u c o p y r u n o s i d  (7): 5.0 g 
(6.8 mmol) 4 werden in 50 ml 60proz. Essigsaure 1 h bis 85 "C erwarmt. AnschlieRend wird i. Vak. 
eingedampft. Der Sirup wird in 70 ml CHCI, aufgenommen, die Losung rnit Wasser, gesattigter 
waDriger NaHC0,-Losung und rnit Wasser gewaschen. Trocknen und Eindampfen i. Vak. liefert 
4.23 g Sirup, der dunnschichtchromatographisch (1,2-Dichlorethan/Ethanol 9: 1) einheitlich ist. 
Das Rohprodukt wird in 50 ml absol. Methanol gelost, 2 ml 0.2 N NaOCH, werden zugegeben, 
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iiber Nacht wird bei Raumtemp. stehengelassen, dann mit Dowex 50 WX - 8 Ha neutralisiert, 
filtriert und i. Vak. eingedampft. Die zuriickbleibende kristalline Masse wird aus Methanol um- 
kristallisiert. Ausb. 3.0g (92%), Schmp. 243"C, [mi;, = +93.2" ( c  = 1 in Wasser) [Lit.') Schmp. 
243-245"C, 

Benzyl-2-acetamido-2-desoxy-3-0- (3,4-O-isopropyliden-~-o-galactopyranosyl/ -Ct-D-ghcopyru- 
nosid (5) :  1.2 g (2.53 mmol) 7 werden mit 0.7 g wasserfreiem Kupfersulfat in 50 ml absol. Aceton 
(durch Kochen iiber Phosphorpentoxid getrocknet) suspendiert. Nach Zugabe von 0.4 ml konz. 
Schwefelsaure wird die Suspension unter FeuchtigkeitsausschluD 48 h geriihrt. Nach Abfiltrieren 
wird der ungeloste Rest erneut rnit 50 ml absol. Aceton, 0.7 g wasserfreiem Kupfersulfat und 0.2 ml 
konz. Schwefelsaure 24 h geriihrt. Es wird abfiltriert und mit vie1 Aceton gewaschen. Alle Aceton- 
Filtrate werden vereinigt, mit methanolischem NaOH neutralisiert, filtriert und i. Vak. eingeengt. 
Es werden 1 .I7 g amorphes Rohprodukt erhalten. Die Reinigung erfolgt durch Saulenchromato- 
graphie. Elutionsmittel A c e t o n p h e r  (5:l). Ausb. 0.73 g (56%), Schmp. 178"C, [u];' = + 107.1 
(c = 1 in Dioxan). 

C, ,H,5N0, ,  (513.5) Ber. C 56.09 H 6.87 N 2.72 Gef. C 56.16 H 6.82 N 2.68 
Benzyl-2-acetamido-4,6-di-O-ucetyl-2-desox~-3-O- (2,6-di-O-acetyl-3,4-isopropyliden-B-l,- 

galactopyranosyl)-a-u-glurop.vrun(~su~ (6) :  0.70 g (1.36 mmol) 5 werden in 15 ml Pyridin mit 4 ml 
Acetanhydrid acetyliert. Nach 10 h bei Raumtemp. ist die Reaktion beendet (DC, Laufmittel 
CHCI,/Methanol 1 : I ) .  Man engt i. Vak. ein und zieht zweimal mit absol. Toluol ab. Der Riickstand 
kristallisiert aus Essigester/Pentan. Ausb. 0.825 g (96%), Schmp. 178"C, [a];' = +76.8" ( c  = 1 
in CHCI,). 

'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 4.92d, 2-61 4.05 m, 1'-H 4.49d, 2'-H 4.74dd, 3'-H 4.21 dd, Ph 
7.29-7.47 m, N H  5.63 d, PhCH, 4.47 d, 4.69 d, Acetyl 2.09 s, 2.06 s, 2.05 s, 1.97 s, Isopropyliden 
1.50~, 1.31 S. J , . ,  = 3.4, J 2 , 3  = 9.8, JZ,NH = 8.8, J l , , z .  = 7.2, JZ.,,. = 7.2, J3.,4. = 5.4, JPhCH2 = 

11.1 Hz. 

= +101" (c = 1.03 in 50proz. Ethanol)]. 

C 3 Z H 4 3 N 0 1 5  (681.7) Ber. C 56.38 H 6.36 N 2.05 Gef. C 56.28 H 6.44 N 1.99 
Benzyl-2-acetumido-4,6-di-O-acetyl-2-desoxy-3-0- (2,6-di-0-acetyl-~-~-guluctopyranosyl)- 

r-D-glucopyranosid (8): 0.78 g (1.144 mmol) 6 werden in 4ml  90proz. waRriger Trifluoressigsaure 
gelost. Nach 10 min Riihren bei Raumtemp. wird i. Vak. eingedampft und anschlieDend zweimal 
mit absol. Toluol abgezogen. Das Rohprodukt wird in Ether/Petrolether kristallisiert. Ausb. 0.68g 
(93%), Schmp. 191 "C, [m];' = +59.5" (c = 1 in CHCI,). 

CZ9H,9NO15 (641.6) Ber. C 54.28 H 6.12 N 2.18 Gef. C 54.33 H 5.83 N 2.05 
Benzyl-2-acetamido-4,6-di-O-ucetyl-2-de.~o.~y-3-O-~2,4,6-tri-O-ucetyl-~-~-guluctflpyranosyl~- 

a-o-glucopyranosid (9): 680 mg (1.06 mmol) 8 werden mit 4 ml Orthoessigsaure-triethylester in 
Benzol/Chloroform (1: 1, das Benzol wird iiber Natriumdraht, das Chloroform iiber P205 getrock- 
net) gelost. Nach Zugabe von katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsiure-Monohydrat wird bei 
Raumtemp. noch 2 h geriihrt. Es wird mit Triethylamin neutralisiert und in Eiswasser gegossen. 
Aus der w28rigen Lmulsion wird das Produkt dreimal mit Ether extrahiert, die organische Phase 
iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. bis zur amorphen Masse (760mg 11) eingeengt. Das 
Rohprodukt wird in 10 ml 8Oproz. Essigsaure gelost. Nach 10min Riihren bei Raumtemp. ist die 
Reaktion beendet. Nach Abdampfen der Losungsmittel und zweimaligem Abziehen rnit Toluol 
wird der Sirup saulenchromatographisch (CHCI,/Aceton/Methanol 10: 1 : i )  gereinigt. Ausb. 
650 mg (89%), Schmp. 97 'C, = +43.4' ( c  = 1 in CHCI,). 

'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 4.77d, 2-H 4.27m, 4-H 4.85dd, 1'-H 4.40d, 2'-H 4.69dd, 3'-H 3.69dd, 
4 - H  5.21 d, Ph 7.22-7.39m, N H  5.73d, PhCH, 4.60d, 4.38d, Acetyl 2.08s, 2.07s, 2.04s, 2.00s, 
1.98s. J1,, = 3.6, J 2 , 3  = 10.3, JZ,NH = 9.8, J3 ,4  = 10.0, J4,5 = 9.3, J,.,,. = 7.8, J 2 . , 3 .  = 10.1, 
J,..,. = 3.6, J,.,,. Y 0.5, JPhCH2 = 11.5 Hz. 

C,,H41NOl, (683.7) Ber. C 54.46 H 6.04 N 2.04 Gef. C 54.92 H 6.06 N 1.95 
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Benzyl-2-acetamido-4,6-di-O-acetyl-2-desoxy-3-0- (2,3,4,6-tetra-0-acety~-~-~-ga/actopyranosy~)- 
a-D-glucopyranosid (10): Durch Acetylierung von 7 bzw. 9 rnit Pyridin und Acetanhydrid wird das 
Heptaacetat 10 erhalten. Schmp. 175"C, [a];, = +44.5" (c = 1.0 in CHCI,) [Li t7)  Schmp. 
173-175"C, [a];' = +45" (c = 1.22 in CHCI,)]. 

'H-NMR (270 MHz, C,D,): 1-H 6 = 4.86 d, 2-H 4.69 m, 4-H 5.18 dd, 1'-H 4.80d, 2'-H 5.48 dd, 
3'-H 5.31dd, 4-H 5.55dd, Ph 7.1 -7.3m, NH 0.3d, PhCH, 4.54d, 4.22d. Ac 2.17s, 2.00s, 1.97s, 
1.76 S ,  1.75 S ,  1.74 S ,  1.61 S. J 1 , Z  = 3.4, J Z . 3  = 9.8, J,,,, = 9.7, 53.4 = 9.6, J 4 , s  = 4.6, JI , , , ,  = 7.8, 
J,.,,. = 10.3, J3,,4, = 3.2, ,I4..'. = 0.5 Hz. 

Benzyl-2-acetamido-4,6-di-O-acetyl-2-desoxy-3-0-/2,4,6-tri-O-ace~yl-3-0-( 6-0-acetyl-2-azido- 
3,4-di-0-benzyI-2-desoxy-a-~-galactopyranosj'l) -~-n-ga~acrop?.ranosv~/-a-Z~-~/ i i~ (ipyranosrt/ ( 1.7) 
500mg (0.731 rnmol) 9, 1.2g Silbercarbonat und 1.5g Drierite werden zu 12 ml CH,CI, (iiber 
P,O, getrocknet) gegeben. Die Suspension wird vor Lichteinwirkung rnit Alu-Folie geschiitzt 
und unter FeuchtigkeitsausschluR 1 h bei Raumternp. geruhrt. Nach Zugabe von 100 mg AgCIO, 
ruhrt man weitere 15 min. AnschlieRend werden 400 mg (0.89 mmol) 2-Azidogalactopyranosyl- 
chlorid 121J, gelost in 6 m l  CH2CI,, zugegeben. Nach 1 h Ruhren werden weitere 100mg 12, 
gelost in 2 ml CH2CIz, zugesetzt, und die Suspension wird noch 1 h geruhrt. Diinnschichtchromato- 
graphisch (CHCI,/Essigester 1 : 1) zeigt sich, dal3 9 vollstandig umgesetzt wird. Die Suspension 
wird rnit 20 ml CH,CI, versetzt, filtriert und rnit CH,CI, gewaschen, die organische Phase rnit wal3- 
riger NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Sirup 
(1.1 3 g) wird saulenchromatographisch (CHCI,/Essigester 1 : 1) gereinigt. Ausb. 360 mg (45%), 
Schmp. 87"C, [a];' = +76.8" (c = 1 in CHCI,). 

'H-NMR (C,D,): 1-H 6 = 4.75 d, 2-H 4.63 m, 4-H 5.1 3 dd, 1'-H 4.56 d, 2 - H  5.45 dd, 3'-H 3.84 dd, 
4 - H  5.43d, I"-H 5.09d, 2'-H 3.95dd,4'-H 3.65d, Ph 7.06-7.35, NH 5.57d, Acetyl 2.20s, 1.95s, 
1 . 7 7 ~ - 1 . 7 4 ~ ,  1.72s. J I . 2  = 3.8, 5 2 . 3  = 10.4, J 2 , N H  = 9.2, J 3 , 4  x 10.0, J4.5 2 10.0, J l , , Z ,  = 6.4, 
J,.,,, = 10.2, = 3.4, J 4 , 5  < 0.5, J,..,,.. = 3.2, J,..,,.. = 2.6, J4..,5.. = 0.5 Hz. 

Cs3H,4N,0,1 (1092.6) Ber. C 58.22 H 5.90 N 5.12 Gef. C 58.12 H 5.80 N 4.92 

2-Acetamido-3-0-(3-0- (2-acetamido-2-desoxy-a-~-galactopyranosy~)-~-~-galac~opyranosyl~-  
2-~/eSO.uy-D-glUcOpyrUnOS~ (14): 300 mg (0.274 mmol) 13 werden mit 8 ml einer 20proz. Losung von 
Ammoniak in Methanol versetzt. Nach 12 h bei Raumtemp. ist die Reaktion beendet (DC, CHC13/ 
Methanol 6: 1). Zur Aufarbeitung wird mit 10 ml Toluol verdiinnt und i. Vak. vom Losungsmittel 
befreit. Der amorphe Ruckstand wird rnit wenig Ethanol/Ether gewaschen, das feste Rohprodukt 
(220 mg) in 5 ml Eisessig/Acetanhydrid (10: 1) gelost und 48 h bei Gegenwart von 340 mg Palladium- 
Kohle (10%) hydriert. Man filtriert, wascht den Katalysator rnit Eisessig und engt i. Vak. (2 Torr) 
ein. Der Riickstand wird rnit Aktivkohle in 50proz. waRrigem Methanol behandelt. Nach Ab- 
filtrieren und Eindampfen i. Vak. wird das amorphe Produkt mit wenig Methanol nachgewaschen 
und i. Vak. getrocknet. Ausb. 114 mg amorphes Produkt (71 YO), [a];' = + 135.1" (c = 1 in Wasser) 
(Drehung des isolierten Naturproduktes: [&ID = 1 l o 5 ) ,  [.ID = +13606'). 

CZ2H38N2016 (586.3) Ber. C 45.03 H 6.48 N 4.77 Gef. C 45.31 H 6.53 N 4.56 

2-Acetamido-3-0-/3-0-( 2-ucetamido-3,4,6- tr i -O-acetyl-2-drsoxy-~-~-gala~to~yranosyl)  -2,4,6- 
t r 1 - ~ - a c e t y ~ - ~ - ~ - g a ~ u c t o p y r u n o s y ~ ] - ~ , ~ , 6 - t r i - ~ - u c ~ t . v ~ - ~ - d e s o . ~ . v - ~ , ~ - D - ~ ~ ~ c ~ p y r u n o . ~ e  (15): Die 
Acetylierung von 100 mg 14 in 8 ml Pyridin mir 2 mi Acetanhyarid liefert nach der Aufarbeitung 
einen farblosen Sirup. Die saulenchromatographische Reinigung (CHCI,/MethanollO: 1)  ergibt ein 
amorphes Produkt als Gemisch von a- und P-Anomeren. Ausb. 136 mg (83%). 

10.2 Hz. 
'H-NMR (CDCl,): I-H 6 = 6.07d, N H  5.85d, NH" 5.91 d. J 1 . 2  = 3.4, J2.N" z J,,,,,,,, = 

C,oHs6Nz0,, (964.5) Ber. C 49.77 H 5.85 N 2.90 Gef. C 49.81 H 5.87 N 2.79 
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