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Es wird eine neue Methode zur selektiven Synthese von Oligosacchariden mit B-verkniipfter
Mannose-Einheit entwickelt, fiir deren direkte Gewinnung es bisher kein Verfahren gab. Als Ka-
talysator dient ein auf Al,O; niedergeschlagenes Silbersilicat. Es werden die Trisaccharide f8-D-
Man-(1 — 4)-a-D-Gal-(1 — 4)-L-Rha (20) und
-D-Man-(1—»4
’ ( )\D-Gal (31)
a-D-GlcNAc{l—»3)

sowie das Tetrasaccharid 33 synthetisiert. Hierbei werden die Vorteile der Blocksynthese demon-
striert.

Building Units for Oligosaccharides, XXXV

New Efficient B-Glycoside Synthesis of Mannose Glycosides

Syntheses of Mannose Containing Oligosaccharides

A new method was developed for the stereo selective synthesis of oligosaccharides containing a
B-linked mannose-unit which were hitherto not available by direct synthesis. The glycoside syn-
thesis is promoted by a silversilicate-catalyst which was precipitated on aluminium oxide. The tri-
saccharides 20 and 31 (see german summary) and the tetrasaccharide 33 were synthesized, demon-
strating the advantages offered by block synthesis.

In der repeating-unit der O-antigenen Kette des Lipopolysaccharides aus Escherichia
coli O 75, dessen Synthese wir geplant haben, und von der schon einige von uns synthe-
tisierte Teilstrukturen vorliegen?, ist eine Mannose-Einheit in B-glycosidischer Bindung
enthalten. Die repeating-unit besitzt die folgende Formel?:

—+3)-$-p-GlcNAc-(1 +3)-a-bp-Gal-(1-+4)-a-L-Rha-(1—+
4
! t
1
B-D-Man

Es ist zu ersehen, daf} die Mannose-Einheit B(1 — 4)-glycosidisch an die b-Galactose
am Verzweigungspunkt der Oligosaccharidkette gebunden ist. Die Herstellung derarti-
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Bausteine von Oligosacchariden, XXX 3103

ger B-glycosidischer Verkntipfungen von Mannose mit sekundidren Hydroxylgruppen
ist ein bisher sehr unbefriedigend geléstes Problem. Um zu dieser Bindung zu kommen,
sind strapazidse synthetische Umwege eingeschlagen worden. Dabei wurde zunzchst die
B-glycosidische Verkniipfung mit einem Glucosederivat durchgefiihrt, das dann nach
Oxidation an C-2 zur manno-Konfiguration reduziert werden mufte~%,

Ausgehend von Glycosylhalogeniden mit manno-Konfiguration ergibt die
Nachbargruppen-unterstiitzte Glycosidsynthese stets a-Glycoside. Zur Herstellung ei-
nes B-Glycosides miifite ein Halogenid mit nicht Nachbargruppen-aktivem Substituen-

" ten an C-2 eingesetzt werden. Das stabilere a-Halogenid miifte dann, méglichst unter
strenger Inversion, zum (3-Glycosid reagieren. Dies ist eine schwierige Reaktion, denn
Anomerisierungen des o-Halogenides, wie sie in der gluco- und galacto-Reihe zur o-
Glycosidsynthese genutzt werden, sind auch bei entsprechenden ¢-Mannopyranosyl-
halogeniden relevant. Dabei liefert das intermedidr entstehende hochreaktive 3-Halo-
genid dann Anteile an a-Glycosid. Die Bildung eines Anomerengemisches wire somit
unvermeidlich, was auch bei der Methanolyse benzylierter «-D-Mannopyranosyl-
halogenide zu beobachten ist®. Auch der bisher praktizierte Einsatz von 2,3-Carbonat-
geschiitzten a-Mannopyranosylhalogeniden ergibt nur begrenzte Resultate”. Nach un-
serer Ansicht sind hier nur Fortschritte zu erzielen, wenn unter AusschluB von Lewis-
Siduren, die die Anomerisierung katalysieren, mit einem unl6slichen Katalysator in
heterogener Phase gearbeitet wird. Untersuchungen mit einem aktivierten Silber-
carbonat-Katalysator hatten wir bereits unternommen®. Garegg et al.” konnten mit
Halogeniden der 2,3;4,6-Di-O-cyclohexyliden-D-mannopyranose zu vergleichbaren
Ergebnissen kommen.

Wie wihlten als Ausgangsprodukt die 1,6-Anhydro-2,3,4-tri-O-benzyl-B-D-manno-
pyranose (2)'?. Durch Acetolyse bei Gegenwart von Trifluoressigsdure ist das a-ano-
mere Diacetat 3 erhiltlich. Dessen Umsetzung mit HBr in Dichlorethan oder mit Titan-
tetrabromid liefert in guten Ausbeuten das a-Bromid 4. Damit stand ein fiir die B-Gly-
cosidsynthese geeignetes Halogenid zur Verfiigung.

Mit dem unloslichen Katalysator Silbercarbonat reagiert 4 mit Benzylalkohol einheit-
lich mit 79% zum B-Glycosid 7. Bei Gegenwart von Quecksilbercyanid oder Tetraethyl-
ammoniumbromid liefert 4 mit Benzylalkohol stets Anomerengemische der Benzylgly-
coside 6 und 7. Dies zeigt die Wichtigkeit des Ausschlusses von Anomerisierungs-Kata-
lysatoren und die notwendige Anwendung eines Katalysators in heterogener Phase, der
ausschliellich die Reaktion unter Inversion an C-1 férdert. Interessanterweise reagiert
das Acetat 3 bei Gegenwart von Bortrifluorid mit Benzylalkohol stereoselektiv zum a-
Glycosid 6.

Die Reaktion von einfachen Alkoholen mit Pyranosylhalogeniden ist, wie von uns
diskutiert'?, sehr wenig charakteristisch und nicht als Modellreaktion fiir eine Di-
saccharidsynthese geeignet. Die jeweiligen Reaktivititen miissen in einer Disaccharid-
synthese iiberpriift werden. Wir haben daher die Probereaktion von 4 mit dem manno-
Derivat 5 durchgefiihrt. Die Umsetzung mit 5 in Dichlormethan bei Gegenwart von Sil-
bercarbonat und Drierite bei Raumtemperatur liefert zu 26% ein Disaccharid, welches
ausschlieBlich aus dem fB-glycosidischen Produkt 8 besteht. Eine wesentliche Steigerung
der Ausbeute und eine Verkiirzung der Reaktionszeit lieB sich mit einem neuen
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Silbersilicat-Katalysator erreichen, der einheitlich das B-Glycosid 8 bei einer Reaktions-
temperatur von — 10°C innerhalb von 5§ min in 76proz. Ausbeute liefert. Damit ist der
Weg fiir eine effektive stereoselektive B-Glycosidsynthese von mannosehaltigen Oligo-
sacchariden offengelegt.
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Der Silbersilicat-Katalysator wird durch Fallung'? auf der Oberfliche von neutralem
Aluminiumoxid dargestellt. Hierzu wird Silbernitrat mit Natriumsilicat in wafriger Lo-
sung bei Gegenwart von neutralem Aluminiumoxid umgesetzt. Der fertige Katalysator
muf} sorgfiltig getrocknet und moglichst unter Lichtausschiu3 aufbewahrt werden.
Dieses Reagenz hat sich als besonders geeignet fiir die Synthese von B-D-mannosidisch
verkniipften Oligosacchariden erwiesen. Dementsprechend ist auch eine Anwendung in
der L-Rhamnose-Reihe mit Erfolg moglich. Auch hier lassen sich mit guter Ausbeute
und hoher Stereoselektivitit p-L-glycosidisch verkniipfte Disaccharide aus z. B. zwei
Rhamnose-Einheiten darstellen®?.

Die anomere Zuordnung in den Glycosiden 6, 7 und 8 ist mit Hilfe des 'H-NMR-
Spektrums unsicher. Die Kopplungskonstanten J, , unterscheiden sich bei der «- und -
Form nur wenig voneinander, da gleiche Interplanarwinkel vorliegen. Zur Anomeren-
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zuordnung wurde daher auf die nicht entkoppelten 3 C-NMR-Spektren zuriickgegrif-
fen, bei denen die Kopplungskonstante J., ;.4 beobachtbar ist. Diese Kopplung hat
beim B-Mannosid 7 den Wert von 153.6 Hz. Hierdurch!¥ und durch Vergleiche der op-
tischen Drehungen der anomeren Benzylmannoside 6 und 7 war die Zuordnung einfach
moglich. )

Nachdem die Synthese von 8 gelungen war, konnte die Darstellung des Mannose-
haltigen Schliisselelements im Saccharid 1 aus Mannose und Galactose in Angriff ge-
nommen werden. Eine geeignete Kopplungskomponente fiir 4 ist das selektiv blockierte
Galactose-Derivat 9. Die Umsetzung des Halogenides 4 mit 9 bei Gegenwart von Sil-
bercarbonat und Drierite liefert stereoselektiv das Verkniipfungsprodukt 10, aber nur
mit 28% Ausbeute. Setzt man dagegen molare Mengen von 4 und 9 in Methylenchlorid
bei Gegenwart von Silbersilicat um, so lduft die Reaktion bei —15°C innerhalb weniger
Minuten ab. Das einheitliche B-glycosidisch verkniipfte Disaccharid 10 kann dann mit
80% Ausbeute isoliert werden. Anteile an a-glycosidisch verkniipftem Disaccharid
wurden nicht gefunden.

Fiir das Disaccharid 10 wurde somit ein ergiebiger Syntheseweg aufgefunden, so da3
10 umgewandelt und fiir weitere aufbauende Oligosaccharid-Synthesen eingesetzt wer-
den konnte. Die acetolytische Offnung des 1,6-Anhydroringes in 10 gelingt bei Gegen-
wart von Trifluoressigsdure und man erhilt das Acetat 11. Die hydrierende Abspaltung
der Benzylgruppen von 11 fiihrt zu 12, das katalytisch leicht zum vollstindig ent-
blockierten Disaccharid 13 entacetyliert werden kann. Zur Charakterisierung wurde 13
in das Octaacetat 14 tibergefiihrt. Die ' H-NMR- und '*C-NMR-Daten stimmen gut mit
den angegebenen Strukturen iiberein.

Das Disaccharid 11 sollte fiir eine Block-Synthese herangezogen werden. Es gelang,
11 sowohl mit Trimethylsilylbromid'®, als auch mit Titantetrabromid'® unter streng
wasserfreien Bedingungen!” in das Bromid 15 zu iiberfithren. Dieses war relativ stabil,
im Vergleich zu den friiher untersuchten an C-3 der galacto-Einheit glycosidierten Di-
saccharid-Bausteinen?. Die erhohte Stabilitat von 15 und die daraus sich ergebende ge-
ringere Reaktivitit sollte sich nach den Uberlegungen in der vorherigen Mitteilung? in
hoher Selektivitat der a-Glycosidsynthese kundtun,

Die Umsetzung von 15 mit dem Rhamnose-Derivat 16!'® bei Gegenwart von Queck-
silberbromid lieferte in der Tat stereoselektiv das Trisaccharid 17 mit 80% Ausbeute.
Die neue hergestellte a-glycosidische Bindung ist eindeutig aus dem Dublett von 1'-H
der Galactose-Einheit bei § = 5.21 mit der Aufspaltung J;. ,, = 3.5 Hz zu erkennen.
Anteile an B-glycosidisch verkniipftem Produkt werden nicht beobachtet.

Zur Entblockierung von 17 wird zunéchst die Isopropylidengruppe mit waliriger Tri-
fluoressigsdure abgespalten. Die anschlieBende hydrogenolytische Entfernung der Ben-
zylgruppen liefert 19, das mit Triethylamin zum vollstAndig entblockierten Trisaccharid
20 entacetyliert werden kann. Zur zusitzlichen Charakterisierung wurde 20 in das per-
acetylierte Trisaccharid 21 iibergefiihrt.

Aus der Mannose-haltigen Disaccharid-Einheit 10 14t sich auch eine verzweigte Tri-
saccharid-Einheit darstellen, die mit Strukturelementen von 1 vergleichbar ist. Die Ent-
acetylierung von 10 liefert das Diol 22, In 22 ist die primiare Hydroxylgruppe reaktiver.
Mit Benzoylcyanid gelingt es, selektiv nur die primiare Hydroxylgruppe zum Monoben-
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zoat 23 umzusetzen, das allerdings von dem in geringer Menge gebildeten Dibenzoat 24
chromatographisch abgetrennt werden muf3. Die Acylierung der sekundiren 3-OH-
Gruppe in 23 ist im NMR-Spektrum von 24 u. a. an der starken Tieffeldverschiebung
von 3-H zu erkennen, das bei § = 5.92 als Multiplett erscheint.
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Das Disaccharid 23 lief3 sich mit dem Azido-Bromid 25'® nach den von uns ent-
wickelten bewihrten Methoden der a-Glycosidsynthese!:!" mit 76% stereoselektiv zum

Trisaccharid 26 umsetzen. Es wird nur das o-glycosidische Produkt gebildet.

Zur Entblockierung von 26 ist es vorteilhafter, zunichst die Azidogruppe mit
Natriumboranat/Nickelchlorid?® zu reduzieren. Hierbei werden gleichzeitig alle
O-Acylgruppen abgespalten, so dafl das Produkt zu 27 nachacetyliert wurde. Anschlie-
ende hydrogenolytische Abspaltung der Benzylgruppen und Acetylierung ergibt 28.
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Die 1,6-Anhydroringdffnung der galacto-Einheit ist jetzt problemlos moglich. Diese
wird durch Acetolyse bei Gegenwart von Trifluoressigsdure bewirkt und liefert das
Acetat 30, von dem das a-Anomere kristallisiert erhaltlich ist. Mit Triethylamin Jaf3t
sich vollstindige O-Entacetylierung erzielen und man erhilt das freie Trisaccharid 31.
Auch hier stimmen die gemessenen NMR-Spektren mit den genannten Strukturen gut
tiberein.

Um erstmalig eine Blocksynthese mit einem Trisaccharid-Block zu erproben, sollte
das nach unserer Ansicht hierfiir geeignete Trisaccharid 26 in das entsprechende Halo-
genid iibergefiihrt werden. Eine Acetolyse von 26 war bei Gegenwart von Trifluoressig-
sdure moglich und lieferte das gedffnete Produkt 29. Mit Titantetrabromid unter was-
serfreien Bedingungen'? lie} sich 29 nahezu vollstindig in das a-Bromid 32 tiberfiih-
ren. Dieses mufite wegen seiner Empfindlichkeit sofort zur Glycosidsynthese eingesetzt
werden. Da an C-3 und C-4 anstelle von Acetylresten Glycosidreste gebunden sind, ist
das Halogenid empfindlicher und reaktiver., Dadurch ist es nicht zu vermeiden, daf,
wie von uns eingehend diskutiert wurde, mit Hydroxylgruppen héherer Nucleophilie
die Stereoselektivitit der a-Glycosidsynthese vermindert wird.

Bei der Reaktion von 32 mit dem Rhamnose-Derivat 16 in Gegenwart von Quecksil-
berbromid bei —20°C wird 32 vollstindig umgesetzt. Das Hauptprodukt l48t sich mit
32% abtrennen. Es besitzt nach den NMR-Daten die Struktur des Tetrasaccharids 33.
Insbesondere sind die charakteristischen Signale der rhamno-Einheit zu erkennen. Die
a-Konfiguration der neu gebildeten glycosidischen Bindung zur Rhamnose ergibt sich
aus dem Dublett von 1'-H bei & = 5.22 mit der charakteristischen Kopplungskonstan-
ten J,, , = 3.6 Hz.

Mit dieser Umsetzung ist erstmalig gezeigt, daB eine Blocksynthese mit einem
Trisaccharid-Halogenid zu einer Tetrasaccharid-Einheit méglich ist. Damit diirfte auch
der Weg geebnet sein fiir die Synthese der repeating-unit 1. Im Gegensatz zu 1 liegt in
33 zwischen der 2-Azido-gluco-Einheit und der galacto-Einheit eine a(1 — 3)-glycosidi-
sche Bindung vor. Diese Bindungsart war zuerst als Strukturelement in der repeating-
unit der O-antigenen Kette des Lipopolysaccharides aus Escherichia coli O 75 ange-
nommen worden??. Inzwischen ist diese Struktur korrigiert und es wird fiir die entspre-
chende Bindung eine B(1 — 3)-glycosidische Verkniipfung angegeben?. Die vorstehend
gegebene Synthese ist somit nach diesen neuen Befunden umzudisponieren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir
die Unterstiitzung der Untersuchungen zu groem Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Methoden sind die gleichen wie in der vorstehenden Mitteilung? beschrieben.
Es sei nochmals darauf hingewiesen, daf} bei allen Glycosidsynthesen auf strengen Feuchtigkeits-
ausschlufl zu achten ist. Spuren von Wasser vermindern die Ausbeute.

1,6-Anhydro-2,3,4-tri-O-benzyl-B-D-mannopyranose (2): Zu der Lésung von 20.0 g (123.4
mmol) 1,6-Anhydro-B-D-mannopyranose in 500 ml absol. Dimethylformamid werden 49 g (155.3
mmol) Ba(OH), - 8 H,0 und 224 g (1460.8 mmol) BaO gegeben. Die Mischung wird 30 min bei
Raumtemp. geriihrt und mit 108.2 g (75 ml, 632.6 mmol) Benzylbromid versetzt. Nach 1 h ist die
Reaktion beendet. Zur Zersetzung iiberschiissiger Reagenzien werden 150 ml Methanol zugegeben
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und 20 min weitergerithrt. Es wird mit 1.5 1 Chloroform verdiinnt und zentrifugiert. Die klare L&-
sung wird i. Vak. eingeengt, der Riickstand in Chloroform aufgenommen, mit Wasser gewaschen
und nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat i. Vak. eingeengt. Der leicht verunreinigte Sirup
wird ohne weitere Reinigung zu 3 verarbeitet. Zur Charakterisierung werden 500 mg Rohsirup
siulenchromatographisch gereinigt (40 g Kieselgel, Toluol/Aceton 9:1). Ausb. 49.2 g Rohsirup
(92%); Schmp. 60— 61°C, [a]%)o = —30.6° (c = 2.35 in CHCly); (Lit.® Schmp. 60~ 61°C, [a]%,o
= —31.2 bis —32°C). — '"H-NMR (270 MHz, Ce¢Dg): 1-H 8 = 5.661,2-H3.25t,3-H 3.86 m,
4-H3.644dd, 5-H4.22 m, 6a-H 4.07dd, 6b-H3.53dd; J;, = 1.7, J; 3 = 1.7, /53 = 1,8, /34 =
52,035 =17, 045 = 1.7, Js 60 = 1.0, J5 g = 6.2, Jgz 6p = 6.9 Hz.
CypHy04 (432.5) Ber. C74.98 H6.53 Gef. C74.80 H 6.49
1,6-Di-O-acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-a-pD-mannopyranose (3): 10.0 g (23.1 mmol) 2 (Rohsirup)
werden in 100 ml Acetanhydrid geldst und bei Raumtemp. unter Rithren tropfenweise mit 5 ml
Trifluoressigsdure versetzt. Nach 6 h wird i. Vak. eingeengt, mehrmals mit Toluol aufgenommen
und i. Vak. eingeengt. Man erhilt 12.3 g Rohsirup der anomeren Acetate (98%), aus dem das a-
Acetat aus Ether/Petrolether kristallisiert. Ausb. 10.4 g (84%); Schmp. 101°C, [a]%)o = +28.9°
(¢ = 1.25in CHCL). - 'H-NMR (270 MHz, Ce¢Dg): 1-H 8 = 6.43d,2-H 3.72d, 3-H 3.88 dd,
4-H 4.12t, 5-H 4.00 ddd, 6a-H 4.46 dd, 6b-H 4.37 dd, OAc 1.58 sund 1.66s; J; , = 1.9, /53 =
32, /34=9.5,J45 = 9.8, Js 62 = 2.1, Js 61, = 4.9, Jga6p = 11.9 Hz.
C31H34,03 (534.6) Ber. C69.65 H6.41 Gef. C69.77 H 6.44

6-0O-Acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosylbromid (4): In die gerithrte Losung von 1.0 g
(1.87 mmol) 3 in 50 ml absol. Dichlormethan wird bei Raumtemp. ein Strom getrockneten
Bromwasserstoff-Gases eingeleitet. Die Reaktion ist beendet, wenn HBr-Nebel am Ableitungs-
rohr auftreten. Der Ansatz wird i. Vak. eingeengt und dreimal mit Toluol i. Vak. nachdestilliert.
Der erhaltene Sirup wird in 50 ml Dichlormethan gelost und zur Entfernung geringer Mengen Hy-
drolyseproduktes tiber Kieselgel filtriert. Ausb. 885 mg (85%), [ahz)o = +116° (¢ = 1.09 in
CHCL). — 'H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H 8 = 6.40d, 2-H 3.87dd, OAc1.595; Jy , = 1.6, /55
= 3.1 Hz. — 'H-NMR (270 MHz, CDCL): 1-H § = 6.40d, 2-H 3.94 dd, OAc2.045; J; , = 1.6,
J3 = 3.1 Hz.

CyoHyBrOg (555.5) Ber. C62.71 H5.63 Br14.39 Gef. C62.01 H5.41 Br14.96

Benzyl-6-O-acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosid (6): 380 mg (0.71 mmol) 3 und 626
mg (0.6 ml, 5.79 mmol) Benzylalkohol werden in 2 ml Dichlormethan geldst und bei 0°C mit 0.5
mi Bortrifluorid-Etherat versetzt. Das Eisbad wird entfernt und die Reaktion 30 min bei Raum-
temp. fortgefiihrt. Es wird mit 10 m! Dichlormethan verdiinnt und in Eiswasser gegossen. Die or-
ganische Phase wird mit verd. Ammoniaklosung und mit Wasser gewaschen und iiber Magnesi-
umsulfat getrocknet. Es wird i. Vak. eingeengt und das Hauptprodukt siulenchromatographisch
isoliert (50 g Kieselgel, Toluol/Essigester 5: 1). Ausb. 212 mg (51%), [ahz)o = +40.1°(c = 0.85in
CHClL). - 'H-NMR (270 MHz, CeDg): 1-H 8 = 4.99d, 2-H 3.82 dd, 3-H 4.08 dd, 4-H 4.19 dd,
5-H4.00 ddd, 6a-H 4.58 dd, 6b-H 4.46 dd, OAc1.66s;J;, = 1.8,/,3, =29, /34 =94,J,5 =
9.4, 560 = 2.2, Js 6, = 5.1, Jga6r = 11.6 Hz,

C36H330, (582.7) Ber. C74.21 H6.57 Gef. C74.26 H 6.62

Benzyl-6-O-acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-f-pD-mannopyranosid (7): 312 mg (2.88 mmol) Benzylal-
kohol werden in 3.0 ml Dichlormethan geldst und in Gegenwart von 500 mg (1.79 mmol) frisch
hergestelltem Silbercarbonat und 500 mg Drierite 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Danach wird
auf 0°C gekiithlt und mit 500 mg (0.90 mmol) 4 in 2 m] Dichlormethan tropfenweise versetzt.
Nach 30 min bei 0°C wird auf Raumtemp. erwirmt, mit 20 ml Dichlormethan verdiinnt, {iber Ce-
lite filtriert, zweimal mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. ein-
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geengt. Kristallisation aus etherischer Losung. Es wird aus Chloroform/Ethanol umkristallisiert.
Ausb. 413 mg (79%), Schmp. 96 -97°C, [a]¥ = —75.7° (c = 0.85 in CHCL). — 'H-NMR (270
MHz, CDg): 1-H & = 4.175,2-H3.77d, 3-H 3.27 dd, 4-H 4.43 t, 5-H 3.34 ddd, 6a-H 4.59 dd,
6b-H 4.39 dd, OAc 1.68 s. — '3C-NMR (67.89 MHz, C¢D, innerer Standard TMS): C-1 § =
100.74; Jy 1 = 153.6 Hz.

CyHy30, (582.7) Ber. C74.21 H6.57 Gef. C74.26 H 6.62

4-0-(6-0O-Acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-1,6-anhydro-2, 3-O-isopropyliden- 8-
D-mannopyranose (8): 150 mg (0.74 mmol) 1,6-Anhydro-2,3-O-isopropyliden-pB-D-mannopyra-
nose (5) werden in 5 ml Dichlormethan gelost und in Gegenwart von 250 mg (0.89 mmol) frisch
hergestelltem Silbercarbonat und 400 mg Drierite 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Es wird auf 0°C ge-
kiithlt und tropfenweise mit 400 mg (0.72 mmol) 4 in 2 m! Dichlormethan versetzt. Nach 30 min
wird auf Raumtemp. erwdrmt und die Reaktion noch 1 h weitergefithrt. Es wird mit 30 ml Di-
chlormethan verdiinnt, tber Celite filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. ein-
geengt. Der erhaltene Sirup wird chromatographisch gereinigt (50 g Kieselgel, Toluol/Essigester
3:1). 8 wird zuerst eluiert. Ausb. 127 mg (26%), [u]f)o = -53.2°(c = 1.40in CH,Cl). — 'H.
NMR (270 MHz, C¢Dg¢): 1-H & = 5.37d,2-H 3.95dd, 3-H3.49¢,4-H3.83dd, 5-H4.12m, 1'-H
4.145,2'-H3.77d,3'-H 3.36 dd, 4'-H4.01 t, 5'-H 3.36 ddd, OAc 1.68 s, C(Me), 1.30 s und 1.67
$iJ12 =29, 033 = 60,034 =72,J55 =11, J15 <04, 53 = 3.0, 534 =94, Jp5 =
9.6 Hz.

Die Verwendung von 800 mg Silbersilicat als Kondensationsmittel liefert in entsprechender Re-
aktion bei — 10°C innerhalb von 5§ min das Disaccharid 8 in 76proz. Ausbeute. Aufarbeitung wie

oben.
Cy3Hy4Oyy (676.2) Ber. C 67.44 H6.55 Gef. C67.42 H6.61

Darstellung des Silbersilicat-Katalysators: 15 g Aluminiumoxid (neutr.) werden in einer Lsung
von 17.0 g (0.1 mol) Silbernitrat in 100 ml Wasser suspendiert. Unter Rithren werden 47.3 g (34.5
ml, 0.4 mol) Natronwasserglas (Merck) in 70 ml Wasser zugetropft. Das erhaltene Produkt wird
15 min auf 70°C erwdarmt und zentrifugiert. Der Riickstand wird in 130 ml Wasser aufge-
schlammt und filtriert. Bei 70 °C wird erneut mit 50 ml 10proz. Silbernitratlésung suspendiert und
nach Zugabe von 100 ml Aceton filtriert. Der Riickstand wird mit 100 ml Aceton und 75 ml Tolu-
ol nachgewaschen und am Rotationsverdampfer bei 60 °C Badtemp. i. Vak. getrocknet. Anschlie-
Bend wird das gelblich-griine Pulver 6 h bei 70 °C im Hochvak. getrocknet. Ausb. 40 g.

3-0O-Acetyl-4-0-(6-O-acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl--D-mannopyranosyl)-1,6-anhydro-2-O-benzyl-
B-D-galactopyranose (10): Die Suspension von 2.5 g (8.49 mmol) 99 und 6.5 g Silbersilicat/Alu-
miniumoxid in 40 ml Dichlormethan wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Abkiihlen
auf —20°C werden 4.86 g (8.75 mmol) 4, gelsst in 25 ml Dichlormethan, zugetropft (ca. 20
min). AnschlieBend wird 30 min bei —20°C weitergeriihrt, dann auf Raumtemp. erwidrmt, mit
100 ml Dichlormethan verdiinnt und iiber Celite filtriert. Das Filtrat wird zweimal mit Wasser ge-
waschen, {iber Magnesiumsulfat getrocknet, i. Vak. zum Sirup eingeengt und siulenchromato-
graphisch von geringen Mengen an Hydrolyseprodukt befreit (400 g Kieselgel, Toluol/Essigester
3:1). Ausb. 5.26 g (81%), [a]® = —48.8° (¢ = 1.22in CHCL). ~ 'H-NMR (270 MHz, C¢Dg):
1-H& = 5.50t,2-H3.46t,3-H 5.60 dddd, 4-H4.13t,5-H 4.84 t,6a-H4.40d, 6b-H 3.65dd, 1'-
H397s,2'-H3.67d,3-H3.25dd,4'-H3.88¢,5-H 3.14ddd, 6a’-H 4.36 dd, 6b'-H 4.24 dd,
OAc1.69sund 1.71 5; Jy 5 = 1.3, Jy3 = 1.3, b3 = 1.3, 534 = 5.3, 55 = 1.3, Jy5 = 4.4,
Js6a <0.5, Js e, = 5.2, Jgap = 74, Jyp <05, Jp 3 = 3.0,J3 4 =94,Jp5 =9.5,J5 65 =
2.2, Jo gy = 5.8, Joa gy = 11.9 Hz. — 3C-NMR (67.89 MHz, C¢D, innerer Standard TMS):
C-18 = 100.23, C-1' 102.24; Jy 1y = 175.2, oy = 153.6 Hz.

CyHygOy, (678.9) Ber. C68.74 H6.29 Gef. C68.61 H6.24
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1,3,6-Tri-O-acetyl-4-O-(6-O-acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-2-O-benzyl-D-ga-
lactopyranose (11): 680 mg (0.88 mmol) 10 werden in 7 m! Acetanhydrid gelost und bei 0°C mit
0.7 ml Trifluoressigsdure versetzt. Anschliefend wird auf Raumtemp. erwidrmt, Nach 2 h wird
i. Vak. eingedampft, mehrmals mit Toluol aufgenommen und i. Vak. eingeengt. Ausb. 769 mg
(100%). - 'H-NMR (270 MHz, CDClL): e-Anomeres: 1-H 8 = 6.77d; J; , = 3.6 Hz. B-Anome-
res:1-H 6 = 5.87d; J;, = 8.0 Hz.
CagHs4045 (871.0) Ber. C66.19 H6.25 Gef. C66.35 H 6.24

4-O-(-D-Mannopyranosyl)-p-galactopyranose (13): 350 mg (0.40 mmol) 11 werden in 5 ml Eis-
essig und 0.2 ml Acetanhydrid hydriert. Nach 100 min wird filtriert, dreimal mit Toluol versetzt
und i. Vak. eingeengt, Der erhaltene Sirup von 12 wird tiber Nacht mit 10 ml Methanol/Wasser/
Triethylamin 4:1: 3 versetzt. Es wird i. Vak. eingeengt, mehrmals Ethanol zugefiigt und i. Vak.
eingeengt. Der Riickstand wird in 5 m] Wasser gelost und mit Amberlite IR 120 H® geriihrt. Nach
15 min wird filtriert, i. Vak. eingeengt und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 130 mg (95%), Schmp.
208°C (Zers.); [0J¥ = +9.9° (¢ = 0.57 in H,0).

CioHp044 (342.3) Ber. C42.11 H6.48 Gef. C41.96 H6.51

1,2,3,6-Tetra-O-acetyl-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D-mannopyranosyl)-D-galactopyranose
(14): 30 mg (0.09 mmol) 13 werden in 3 ml Pyridin gelést und mit 2 ml Acetanhydrid versetzt.
Nach 2 h bei 40°C wird i. Vak. eingeengt und mehrmals mit Toluol i. Vak. eingedampft. Der
Riickstand wird in 10 ml Dichlormethan aufgenommen und iiber Kieselgel filtriert. Ausb. 56 mg
(94%). — 'H-NMR (270 MHz, C¢Dg): a-Anomeres: 1-H & = 6.66 d; Ji2 = 3.4 Hz. B-Anomeres:
1-H8 = 5.87d;J,, = 8.0 Hz.
CpgH1gOyg (678.6) Ber. C49.56 H5.64 Gef. C49.63 H5.65

3,6-Di-O-acetyl-4-O-(6-O-acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-2-O-benzyl-a-n-ga-
lactopyranosylbromid (15)

a) 2.20 g (2.53 mmol) 11 werden in 50 ml Dichlormethan und 5 ml Essigester gelost und 8 h mit
1.39 g (3.78 mmol) Titan(iV)-bromid gerithrt. Es wird mit 100 m! Acetonitril verdiinnt und nach
Zugabe von ca. 4 g wasserfreiem Natriumacetat ca. 5 min bis zur vollstindigen Entfarbung des
Ansatzes geriihrt. Nach Verdiinnen mit 100 ml Toluol wird iiber Celite filtriert und i. Vak. bis auf
20 ml eingeengt. Es wird erneut in Toluol aufgenommen (100 ml) und vom restlichen ausgefalle-
nen Natriumacetat abfiltriert. Nach dem Einengen i. Vak. erhialt man 1.83 g leicht verunreinigten
Sirup. Ausb. 1.83 g (81%).

b) 300 mg (0.34 mmol) 11 werden in 15 ml Toluol gelost und unter wasserfreien Bedingungen
mit 527 mg (0.455 mi, 3.44 mmol) Trimethylsilylbromid versetzt. Nach 1 h bei 80°C wird auf
Raumtemp. abgekiihlt, i. Vak. eingeengt, dreimal mit Toluo! verdiinnt und i. Vak. eingeengt.
Ausb. 297 mg (97%), [«]® = +85° (¢ = 2.10 in CH,Cl). Die Substanz mull unmittelbar weiter
umgesetzt werden. —~ 'H-NMR (270 MHz, CgDg): 1-H 8 = 6.48d,2-H3.77dd, 3-H 5.60dd, 1’-
H4.27s,2-H3.86d,3'-H 3.32dd, 4-H4.00t, 5-H 3.21 ddd, OAc 1.645,1.70 sund 1.90 s;
Jig =3.6,J55=100,J34=3.0,J15 <05, Jpy =28, Jy 4 =94, Jp5 =94, S50 =°
2.2, Js gy = 5.2 Hz

Benzyl-4-O-[3,6-di-O-acetyl-4-O-(6-O-acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-2-O-ben-
zyl-a-D-galactopyranosyi]-2,3-O-isopropyliden-a-L-rhamnopyranosid (17)

a) 388 mg (0.45 mmol) 11 werden in 12 m] Dichlormethan und 1.2 ml Essigester gelost und mit
220 mg (0.60 mmol) Titan(1V)-bromid versetzt. Nach 7 h ist diinnschichtchromatographisch kein
Acetat 11 mehr nachzuweisen. Der Ansatz wird mit 15 m! Dichlormethan verdiinnt und mit 600
mg (2.38 mmol) Quecksilber(ll)-cyanid versetzt. Nach 30 min Rithren hat sich der Ansatz von
Dunkelrot auf Hellgelb entfdrbt. Gelegentlich wird mit Stickstoff gespiilt um freigesetztes HCN
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abzublasen. Nach Zugabe von 1 g Molekularsieb 4 A wird 20 min weitergeriihrt, dann wird auf
—~10°C gekiihit und mit 150 mg (0.51 mmol) 161® versetzt. Die Temperatur wird 5 h beibehalten,
dann wird langsam auf Raumtemp. erwiarmt. Zur Aufarbeitung des Ansatzes wird mit 20 ml
Dichlormethan verdiinnt, iiber Celite filtriert und nacheinander mit wibriger Kaliumiodidlosung
und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
i. Vak. eingeengt. Der erhaltene Rohsirup wird siulenchromatographisch getrennt, wobei das
Hauptprodukt zuerst eluiert wird (50 g Kieselgel, Toluol/Aceton 9:1). Ausb. 389 mg (79%).

b) 528 mg (1.79 mmol) 16 werden in 16 ml Dichlormethan gelost und nach Zugabe von 65 mg
(0.18 mmol) Quecksilberbromid und 1.50 g Molekularsieb 4 A 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Es
wird auf — 10°C gekihlt und mit 1.60 g (1.79 mmol) 15 versetzt. Die Temperatur wird 5 h beibe-
halten, dann wird langsam auf Raumtemp. erwarmt. Es wird wie unter a) beschrieben aufgearbei-
tet und entsprechend chromatographisch gereinigt. Ausb. 1.53 g (77%), [u]2D° = +15.1°(c =
2.58 in CH,Cly). — '"H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H 6 = 5.145,5-H 3.84 dq, 6-H 1.38d, 1'-H
5.21d,3'-H5.74dd, 1""-H4.17 5, 3""-H 3.37 dd, 5''-H 3.23 ddd, C(Me), 1.27 s und 1.59 5, OAc
1.705,1.81sund 1.87s; J; 5 = 9.9, Js¢ = 6.3, Jy. 5 = 3.5, Jp 3 = 10.6,J1. 5 <0.6, S50 3 =
2.9, Jyogn = 92, Jgr g0 = 9.6, Jogar = 2.2, Jg gy = 4.6 Hz.

Ce;H7,0p5 (1105.3) Ber. C67.38 H6.57 Gef. C67.19 H 6.62

Benzyl-4-O-(3,6-di-O-acetyl-4-O-(6-O-acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-2-O-ben-
Zyl-a-D-galactopyranosyl]-a-L-rhamnopyranosid (18): 170 mg (0.15 mmol) 17 werden in 5 ml
Dichlormethan geldst und bei 0°C mit 2 ml Trifluoressigsdure/ Wasser 99: 1 versetzt. Nach 5 min
wird mit 10 ml Toluol verdiinnt und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird dreimal in Toluol auf-
genommen und i. Vak. eingeengt. Ausb. 161 mg (98%), [u]f)o = +11.8° (¢ = 1.26 in CH,Cl).

Cs9HggOyg (1065.2) Ber. C66.53 H6.43 Gef. C66.59 H 6.44

4-O-[{4-O-(B-D-Mannopyranosyl)-c-p-galactopyranosyl]-L-rhamnopyranose (20): 150 mg (0.14
mmol) 18 werden in 5 ml Methanol und 1 mi Dioxan gelost und in Gegenwart von 40 mg Palladi-
umkohle (10proz.) hydriert. Nach 5 h wird mit 10 ml Methanol verdiinnt, filtriert und i. Vak. ein-
geengt. Man erhalt einen einheitlichen, farblosen Sirup von 19 (87 mg, 100%), der mit 5 ml Me-
thanol/Wasser/Triethylamin 4:1: 3 versetzt wird. Nach 3 d bei Raumtemp. wird wie bei 13 be-
schrieben aufgearbeitet. Ausb. 62 mg (90%); Schmp. 135°C; [o]¥ = +82.5° (¢ = 0.37 in H,0).

CsH320;5 (488.5) Ber. C44.26 H6.60 Gef. C 44.10 H 6.79

1,2,3-Tri-O-acetyl-4-O-{2,3,6-tri-O-acetyl-4-O-(2, 3,4, 6-tetra-O-acetyl-3-D-mannopyranosyl)-a-
D-galactopyranosyl]-L-rhamnopyranose (21): 20 mg (0.04 mmol) 20 werden in 4 ml Pyridin gelost
und mit 3 ml Acetanhydrid versetzt. Es wird wie bei 14 beschrieben aufgearbeitet. Ausb. 35 mg
(94%). — "H-NMR (270 MHZ, CDCL): a-Acetat: 1-H § = 5.94d,6-H1.37d;J,, = 1.7 Hz. 8-
Acetat: 1-H 6 = 5.80d,6-H1.41d; J,, = 1.0 Hz.
Cy3Hy,0,5 (908.8) Ber. C50.22 H5.77 Gef. C50.23 H 5.61

1,6-Anhydro-2-O-benzyl-4-O-(2,3,4-tri-O-benzyl- -D-mannopyranosyl)- -nD-galactopyranose
(22): 6.00 g (7.80 mmol) 10 werden in 20 ml Dichlormethan und 150 ml absol. Methanol gelost
und in Gegenwart von 1 ml N Natriummethanolat-Lésung 1 h unter Riickfluf3 erhitzt. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemp. wird mit Amberlite IR 120 H* neutralisiert, filtriert und i. Vak. ein-
geengt. Man erhilt 5.31 g Sirup, aus dem nach Aufnehmen in Ether und Zugabe von Petrolether
(60/70) Kristalle erhalten werden. Ausb. 5.06 g (95%), Schmp. 115°C; [u]f)o = —44.1°(c =117
in CH,CL). — 'H-NMR (270MHz, C¢Dg): 1-H 8 = 5.611,2-H3.671,5-H4.76t, 1"-H4.09s, 3'-
H3.31dd,5'-H3.07ddd; J;; = 1.4, J;3=14,J,3 = 1.4, J,5 =39, J56, = 5.2,Jp 3 = 2.8,
Jy4 =94,Jp5 = 9.4 Hz

CyoHysOyp (684.8) Ber. C70.16 H6.48 Gef. C70.36 H6.59
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1,6-Anhydro-4-O-(6-O-benzoyl-2,3,4-tri-O-benzyl-B-pD-mannopyranosyl)-2-O-benzyl-B-p-
galactopyranose (23): 1.43 g (2.09 mmol) 22 werden in 15 mi Acetonitril gelést und mit einem
Tropfen Triethylamin versetzt. Die Losung wird auf 0°C gekiihlt und tropfenweise mit 0.33 g
(2.50 mmol) Benzoylcyanid in 5 ml Acetonitril versetzt. 30 min nach der letzten Zugabe ist im DC
neben ca. 5% Ausgangsprodukt 22 und ca. 10% Dibenzoat 24 das Monobenzoat 23 als Haupt-
produkt zu erkennen. Nach Zugabe von 2 ml Methanol wird auf Raumtemp. erwidrmt und noch
10 min weitergeriihrt. Die Lésung wird i. Vak. eingeengt und das Monobenzoat sidulenchromato-
graphisch isoliert. Es wird nach dem Dibenzoat 24 als zweite Substanz eluiert. Ausb. 1.14 g
(69%), [u]f)o = —36.2° (¢ = 1.27in CH,ClL). — '"H-NMR (270 MHz, CgDg): 1-HS = 5.56t,2-H
3.63t,4-H3.96¢t, 6b-H3.58dd, 1’-H4.005s,2'-H 3.64d, 3'-H 3.31 dd, 4-H 4.03 1, 5'-H 3.33
ddd, 6a’-H4.74dd; J; ; = 1.4, J;3 = 1.4, J,3 = 1.4, /34 = 5.2, /45 = 4.5, Js.6p = 5.4, Jea6p
=72,Jy3 =3.0,J34 =92, Jp5 =94, Js 60 = 2.3, Jo gty = 5.7, Jgagpr = 12.0 Hz.

C47HygOy4 (788.9) Ber. C71.56 H6.13 Gef. C71.44 H6.09

1,6-Anhydro-3-O-benzoyl-4-O-(6-O-benzoyl-2,3,4-tri-O-benzyl-f-D-mannopyranosyl)-2-O-
benzyl-B-p-galactopyranose (24): 800 mg (1.17 mmol) 22 werden in 10 ml Pyridin geldst und mit
0.5 ml Benzoylchlorid versetzt. Es wird 1 h auf 50°C erwarmt. Nach dem Abkiihlen auf Raum-
temp. wird 1 ml Methano! zugegeben und 30 min geriihrt. Der Ansatz wird i. Vak. eingeengt,
mehrmals in Toluol aufgenommen und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird in 40 ml Dichlor-
methan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet, i. Vak. eingeengt und chromatogra-
phisch gereinigt (40 g Kieseligel, Toluol/Aceton 19: 1). Ausb. 866 mg (83%)), [u]%? = —-49.1°(c =
0.96 in CH,ChL). — 'H-NMR (270 MHz, CeDg): 1-H & = 5.53t,2-H 3.54t, 3-H 5.92 dddd, 4-H
4.23 dd, 5-H 4.95 dd, 1'-H 4.06 5, 2’'-H 3.70 d, 3'-H 3.31 dd, 4'-H 4.01 t, 5'-H 3.26 m, 6a’-H
4Mdd; J1,=1.2,J13=11,0,3=12,J53,=55,/35=11,J45 = 42, J56, = 5.0, Jga6p =
7.0,Jy3 =3.0,Jy4 =94, Jp5 =94, J060 = 2.2, Js 6 = 5.7, Joar 6y = 11.6 Hz.

Cs4Hs,04, (893.0) Ber. C72.63 H5.87 Gef. C72.42 H5.84

3-0-(6-0O-Acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-1,6-anhydro-4-O-(6-
O-benzoyl-2,3,4-tri-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-2-O-benzyl-$-D-galactopyranose (26): 950
mg (1.20 mmol) 23 werden in 20 ml Dichlormethan gelést und zusammen mit 20 mg (0.06 mmol)
Quecksilberbromid, 180 mg (0.71 mmol) Quecksilbercyanid und 650 mg Molekularsieb 4 A1lh
bei Raumtemp. geriihrt. Die Mischung wird auf 0 °C gekiihit und mit 750 mg (1.53 mmol) 2519 in
3 ml Dichlormethan versetzt. Nach 4 h wird langsam auf Raumtemp. erwirmt. Aufarbeitung er-
folgt wie bei 17 beschrieben. Bei der chromatographischen Reinigung (Toluol/Aceton
19:1 — 8:1) erscheint 26 als erste eluierte Substanz. Ausb. 1.09 g (76%), [u]%)o = —-1.7°(c =
1.87 in CH,Cl). — 'H-NMR (270 MHz, CgDg): 1-H & = 5.53t,2-H3.75dd, 6b-H3.58 dd, 1’-H
4.89d,2'-H3.19dd, 3'-H4.04 dd, 4'-H3.45¢t,1""-H 4.16 5,2''"-H 3.99d, 3'"-H 3.45 dd, 4'-H
4.121,5""-H 3.36 ddd, OAc1.70s; Jy 5 = 1.6, J13 = 1.2, /53 = 2.2, Js 6y = 5.2, Jga 6 = 6.8,
Jyg = 3.6,Jp5 =102, J3 4 =9.0,Jp5 = 9.0, /3030 = 3.0, Jygr = 9.4, Jp 5 = 94,
Jsi g = 2.2, Jso gy = 5.8, Jopr gpr = 9.5 Hz. ~ 13C-NMR (67.89 MHz, C¢Dg, innerer Stan-
dard TMS): C-18 = 100.54, C-1' 98.59, C-1"" 101.46; Jy 1.y = 174, Jcy 1y = 170, Jc iy
= 157 Hz.

CgoH71 N3Oy (1198.4) Ber. C69.16 H5.97 N3.51 Gef. C69.01 H5.91 N3.46

3-0-(2-Acetamido-6-O-acetyl-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-4-O-(6-O-acetyl-
2,3,4-tri-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-1,6-anhydro-2-O-benzyl-§-D-galactopyranose (27): 200
mg (0.17 mmol) 26 werden in 5 ml Ethanol und 2 ml Dioxan gelést und mit 100 mg (2.64 mmol)
Natriumborhydrid versetzt. Es wird auf 70°C erwarmt und wiahrend 1 h werden 0.3 ml Nickel-
chloridldsung (2 g NiCly - 6 H,O in 50 m] Ethanol) zugegeben. Die Temperatur wird 3 h beibehal-
ten, dann wird auf Raumtemp. abgekiihit. Die Suspension wird zentrifugiert, der Niederschlag
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wird mit Ethanol nachgewaschen und erneut zentrifugiert. Die vereinigten ethanolischen Losun-
gen werden i. Vak. eingeengt. Der erhaltene Rohsirup wird in 10 ml Pyridin gel6st und mit 5 ml
Acetanhydrid versetzt. Nach 1 h bei 50°C wird mehrfach in Toluol aufgenommen und i. Vak.
eingeengt. Der erhaltene Sirup wird chromatographisch gereinigt (15 g Kieselgel, Toluol/Aceton
7:1). Ausb. 136 mg (71%), [¢]F = +13.1° (¢ = 1.80 in CH,Ck).

CesH73NOy; (1152.3) Ber. C68.79 H6.39 N 1.22 Gef. C68.98 H6.37 N1.32

3-0O-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-2-O-acetyl-4-O-(2,3,4,6- te-
tra-O-acetyl-B-D-mannopyranosyl)-1,6-anhydro-f-p-galactopyranose (28): 130 mg (0.11 mmol)
27 werden in 5 ml Methanol und 1 ml Dioxan gelést und 5 h in Gegenwart von 60 mg Palladium-
kohle (10proz.) hydriert. Nach dem Filtrieren und Einengen i. Vak. wird in 2 mi Pyridin und 1 ml
Acetanhydrid bei 50°C acetyliert. Nach 1 h wird mehrfach in Toluol aufgenommen und i. Vak.
eingeengt. Der erhaltene Rohsirup wird von UV-aktiven, aber mit verd. Schwefelsaure in der
Wairme nicht anfarbbaren Nebenprodukten chromatographisch gereinigt (15 g Kieselgel, To-
luol/Aceton 5:2). Ausb. 82 mg (84%), [a]’ = +12.7° (¢ = 1.41 in CH,Cly). — 'H-NMR (270
MHz, CDCL): NH 8 = 6.44 d, OAc 2.00-2.27; J, yy = 8.6 Hz.

CyHygNO,; (863.8) Ber. C50.06 H5.72 N1.62 Gef. C49.98 HS5.75 N 1.65

1,6-Di-O-acetyl-3-O-(6-O-acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-4-O-
(6-O-benzoyl-2,3,4-tri-O-benzyl-f-D-mannopyranosyl)-2-O-benzyl-p-galactopyranose (29): 200
mg (0.17 mmol) 26 werden in 5 ml Acetanhydrid gelést und mit 0.3 ml Trifluoressigsaure versetzt.
Nach 2 h bei Raumtemp. wird i. Vak. eingeengt, zweimal mit Toluol aufgenommen und i. Vak.
eingedampft. Reiner Sirup der beiden anomeren Acetate im Verhiltnis ¢: p = 7:5. Ausb. 217 mg
(100%). — 'H-NMR (270 MHz, C¢Dg): a-Acetat: 1-H § = 6.77d; J; , = 3.0 Hz. B-Acetat: 1-H §
= 5.81d;J;, = 8.0Hz. - Anomerengemisch: OAc$ = 1.56s,1.665,1.675,1.695s,1.70 s und
1.75 s.

Cy3H77N;Oyo (1300.4) Ber. C67.42 H5.97 N3.23 Gef. C67.25 H5.99 N3.41

3-O-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosylj-1,2,6-tri-O-acety!-4-O-
(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-f-p-mannopyranosyl)-p-galactopyranose (30): 70 mg (0.08 mmol) 28 wer-
denin 1 ml Nitromethan und 3 m! Acetanhydrid gelést und mit 0.5 ml Trifluoressigsaure versetzt.
Nach 16 h bei Raumtemp. wird mehrfach mit Toluol aufgenommen und :. Vak. eingeengt. Der Si-
rup wird in 15 ml Dichlormethan/Ethanol 1:1 gelost und iiber Kieselgel filtriert. Ausb. 67 mg
(86%) Sirup. Das a-Acetat kristallisiert aus Dichlormethan/Petrolether (60/70) und ist daraus
umzukristallisieren. Ausb. 45 mg (58%). Daten des a-Acetats: Schmp. 238°C; [o)f = +78.1°
(c = 0.47 in CH,C,). — 'H-NMR (270 MHz, CDCL): 1-H § = 6.28 d, NH' 6.36d, Jia =37,
Jynp = 8.4 Hz

CyHssNO,g (965.9) Ber. C49.74 H5.74 N1.45 Gef. C49.76 H 5.86 N 1.49

3-0O-(2-Acetamido-2-desoxy-a-D-glucopyranosylj-4-O-(§-D-mannopyranosyl)-D-galactopyra-
nose (31): 55 mg (0.06 mmol) des Anomerengemisches 30 werden in 1 ml Dioxan geldst und nach
Zugabe von 8 ml Methanol/ Wasser/Triethylamin 4:1: 3 24 h stehengelassen. Es wird wie bei 13
beschrieben aufgearbeitet. Ausb. 26 mg (84%), Schmp. 181°C (Zers.); [u]@ = +92.7° (¢ = 0.26
in H;0).
CyH;3sNOy¢ (545.5) Ber. C44.04 H6.47 N2.57 Gef. C43.99 H6.44 N2.82

Benzyl-4-O-[6-O-acetyl-3-O-(6-O-acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-
4-0O-(6-O-benzoyl-2,3,4-1ri-O-bengyl-f-pD-mannopyranosyl)-2-O-benzyl-a-p-galactopyranosyl]-
2,3-O-isopropyliden-a-L-rhamnopyranosid (33): 86 mg (0.07 mmol) 29 werden in 2 ml Dichlor-
methan und 0.2 ml Essigester geldst und bei Raumtemp. mit 36 mg (0.10 mmol) Titan(IV)-bromid
versetzt. Nach 3 h wird wie bei 15 beschrieben aufgearbeitet. Man erhilt 78 mg (89%) Sirup von
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32, der, in 1 ml Dichlormethan gelost, bei —20°C zu der geriithrten Mischung von 20 mg (0.07
mmol) 16, 2 mg (0.01 mmol) Quecksilberbromid, 20 mg (0.08 mmol) Quecksilbercyanid und 30
mg Molekularsieb 4 A in 1 ml Dichlormethan gegeben wird. Die Temperatur wird 8 h beibehalten,
dann wird langsam auf Raumtemp. erwidrmt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 17 beschrieben.
Der erhaltene Sirup wird chromatographisch aufgetrennt (20 g Kieselgel, Toluol/Aceton 9:1).
Zuerst werden 29 mg reines 33 eluiert, die folgenden Fraktionen enthalten weitere Mengen an 33,
zusammen mit einem Nebenprodukt. Ausb. 29 mg (32%)), [oz]%,o = +36.1° (c = 1.01 in CH,Cl,).
— "H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H & = 5125, 6-H 1.36 d, 1'-H 5.22 d, 1""-H 4.73 d, 2'-H
3.13dd, 1"""-H 4.19s, C(Me); 1.27 s und 1.58 5, OAc 1.75 s und 1.86 5; J5 ¢ = 6.3, J;. . = 3.6,
Jyoan = 3.6, Sy 30 = 10.2 Hz.
Cg7HgsN3Op; (1534.7) Ber. C68.09 H6.24 N2.74 Gef. C67.98 H6.28 N 2.82
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