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Das 2,3,CTri-O-benzyl-a-~-rhamnopyranosylbromid (4) ist eine reaktive Halogenose, die sich bei 
Gegenwart eines Silbersilicatkatalysators mit Sacchariden, die eine reaktive Hydroxylgruppe ent- 
halten, in guter Selektivitat zu p-glycosidisch verknupften Disacchariden umsetzen IaiRt. Die 
p(1 -4)- und p(1 -+3)-verkniipften Disaccharide der L-Rhamnose 6, 17 und 27 mit L-Rhamnose 
und D-Galactose als Hydroxylkomponenten wurden auf diesem Wege dargestellt. Durch Ent- 
blockierung wurden die freien Disaccharide 8, 19 und 31 erhalten. 

Building Units for Oligosaccharides, XXXIII 
Synthesis of P-Glycosidically Linked Disaccharides of L-Rhamnose 

The 2,3,4-tri-O-benzyl-a-~-rhamnopyranosyl bromide (4) is a reactive halogenose which in the 
presence of a silver silicate catalyst reacts with saccharides containing a reactive hydroxyl group to 
give a p-glycosidically linked disaccharide with good selectivity. The three p(1 -4) and p(1 -3) 
linked disaccharides of L-rhamnose 6,17, and 27 were made in this way with either L-rhamnose or 
o-galactose as hydroxyl group component. Subsequent deprotection gave the free disaccharides 8. 
19, and 31, respectively. 

Die selektive Synthese von Di- und Oligosacchariden, die in p-glycosidischer Bindung 
D-Mannose-Einheiten enthalten, ist ein schwieriges Problem, fur das erst in jungster 
Zeit Losungen gefunden wurden. Wir setzten 6-O-Acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-a-~-rnan- 
nopyranosylbrornid bei Gegenwart eines aktivierten Silberkatalysators zu p-glycosi- 
disch verknupften Oligosacchariden urn ’). Es zeigte sich anschliefiend, dal3 noch besse- 
re Ausbeuten bei gleicher Selektivitat rnit einern unloslichen Silbersilicatkatalysator zu 
erzielen waren3). Mit 4,~D~-0-acetyl-2,3-0-carbonyl-a-~-rnannopyranosylbrornid~~~~ 
und 2,3 : 4,6-Di-O-cyclohexyliden-a-~-rnannopyranosylchlorid~~’~, die beide auch an 
C-2 einen nicht nachbargruppenaktiven Substituenten enthalten, lassen sich ebenfalls 
p-glycosidisch verknupfte Disaccharide rnit Erfolg gewinnen. 

Die bei der Darstellung von B-D-Mannopyranosiden angewandten Methoden sollten 
auch zur Gewinnung von p-L-Rharnnopyranosiden geeignet sein. Diese Verkniipfungs- 
art ist von besonderern Interesse, da sie in Bakterienpolysacchariden rnit antigener Wir- 
kung vorkornrnt ’). Fur die p-Glycosidsynthese konnen a-L-Rhamnopyranosylbrornide 
rnit entsprechenden Substituenten wie der 2,3-Carbony19)- oder der 2,3-Cyclohexy- 
liden-GruppeI0) und, wie wir jetzt zeigen, rnit Benzylethergruppen eingesetzt werden. 
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Bei der letzteren Reaktion hat sich, wie bei der Darstellung von p-D-Mannopyrano- 
siden, der Einsatz des Silbersilicatkatalysators gut bewahrt. 

Als Ausgangsprodukt wurde das Benzy1-2,3,4-tri-O-benzyl-~-~-rhamnopyranosid (1) 
eingesetzt, das wir durch direkte Benzylierung von L-Rhamnose darstellen konnten. 
Die saure Hydrolyse von 1 in Dioxan liefert die Tri-0-benzylverbindung 2"), die in La- 
sung als Anomerengemisch vorliegt. Die Nachacetylierung von 2 ergibt das Monoacetat 
3, bei dem die a-Form stark uberwiegt ( a :  p = 12: 1). Durch Umsetzung von 3 mit 
Benzylalkohol bei Gegenwart von Bortrifluorid ist direkt das Benzy1-2,3,4-tri-O- 
benzyl-a-L-rhamnosid zu erhalten. Dieses weist im I3C-NMR-Spektrum die groBe 
Kopplung von JC.l,,.H = 167.4 Hz auf, wahrend fur 1 eine entsprechende kleine K o p g  
lung von JC.I,I.H = 155.5 Hz gefunden wird. Damit ist die P-Konfiguration in 1 
sichergestellt I*). Aus 3 ist ferner rnit HBr in Methylenchlorid leicht das a-Bromid 4 zu 
erhalten. Dieses ist auBerst reaktiv und empfindlich und muR daher unmittelbar zur 
Glycosidsynthese eingesetzt werden. Das 'H-NMR-Spektrum von 4 stimmt rnit der an- 
gegebenen Struktur uberein. "WoBz1 He 'WoR HBr Hw B r  

4 - 
BzlO BzlO BzlO 

OBzl OBzl OBzl 
OBzl OBzl OBzl 
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Als Kupplungskomponente mit freier 4-OH-Gruppe wurde das L-Rhamnosederivat 
513) gewahlt. Es ist bekannt, daR die COH-Gruppe hier a d e r s t  reaktiv und sogar rnit 
der Reaktivitat einer primaren Hydroxylgruppe vergleichbar ist '). Bei Gegenwart von 
Silbersilicat liefert die Umsetzung von 4 und 5 in hoher Ausbeute ausschlieRlich das p- 
verknupfte Disaccharid 6 .  Durch Hydrolyse von 6 rnit Trifluoressigsaure ist das Derivat 
7 zu erhalten, das nach Hydrogenolyse aller Benzylethergruppen das gewiinschte freie 
L-Rhamnose-Disaccharid g 9 )  liefert. Die Nachacetylierung von 8 fiihrt zum erwarteten 
Hexaacetat 9 ,  das als Anomerengemisch erhalten wird. 

Fur die Herstellung eines p(1 --t 3)-verknupften Disaccharides aus zwei L-Rhamnose- 
Einheiten wurden die verschieden substituierten Kupplungskomponenten 12,13 und 14 
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erprobt. Das Acetat 12 lien sich aus 10 uber den Orthoester 11 darstellen, der sich 
selektivI4) zu 12 offnen lien. Die Derivate 13 und 14 waren durch selektive Alkylierung 
aus 10 nach einem Phasentransfer-Verfahren nach P o ~ s g u y ’ ~ )  darzustellen. 

Irn Acetat 12 ist die Reaktivitat der 3-OH-Gruppe offensichtlich schlecht. Die Um- 
setzung von 4 rnit 12 bei Gegenwart von Silbersilicat in Dichlormethan liefert zu nur 
45% das j3-glycosidisch verkniipfte Disaccharid 15. Bei der Umsetzung von 4 mit 13 in 
Toluol liegt die Gesamtausbeute bei 8O%, jedoch ist die Stereoselektivitat unbefriedi- 
gend, denn es wird ein p :  a-Verhaltnis 16:20 von 2: 1 gefunden. Die hochste Reaktivi- 
tat der 3-OH-Gruppe liegt offensichtlich bei benachbarter Allylethergruppierung in 14 
vor. Die Reaktion von 4 rnit 14 in Toluol bei Gegenwart von Silbersilicat ergibt jetzt in 
85proz. Gesamtausbeute ein j3: a-Anomerenverhaltnis 17: 21 von 6: 1. 

CH304b% 
CHI 

10 ~ 11 (exo. endo 2 : l )  ~ 12 R = A c  
13 R = Bzl  
14 R = All  

+ AgSthcat Bzl:wvoH3 OBzl 
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H3 

0 
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19 23 R = Ac 

Hw0*0H3 J H& 
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Zur Aufarbeitung wird das Gemisch rnit Tris(triphenylphosphan)rhodium(I)- 
chlorid’6) zur Abspaltung der Allylgruppe behandelt. Das erhaltene 18 + 22 wird nach- 
acetyliert zu 15 + 23, aus dem sich jetzt reines 15 rnit 67% Ausbeute isolieren laRt. Zur 
Entblockierung wird alkalisch entacetyliert, sodann werden durch Hydrogenolyse die 
Benzylethergruppen abgespalten zum gewunschten freien Disaccharid 19. 

Zur Herstellung eines b(1 + 3)-verkniipften Disaccharides aus L-Rhamnose und D- 
Galactose wurde zunachst die Umsetzung von 4 rnit 24”) uberpriift. Bekannterrnden 
ist die 3-OH-Gruppe irn Furanosederivat 24 nur wenig reaktiv. Es wurde auch ein kom- 
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plexes Gemisch erhalten, aus dem das P-glycosidisch verknupfte Disaccharid 25 zu 25% 
isoliert werden kann. Es erscheint daher gunstiger, auf das bewahrte Derivat 2618) als 
Reaktionspartner zuruckzugreifen. 

Ag-Sll1cat B z 1 2 W o P  OBzl OBzl 0 0% 

0 

4+fj$ - 
24 25 

4 +  
BzlO 

0 
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26 27 R = Bzl 
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29 R = Ac 

+OR 0 

30 R = A c  
31 R = H  

32 R = Bzl 
33 R = H  
34 R = A c  

In Dichlormethan war bei der Umsetzung von 4 mit 26 bei Gegenwart von Silbersili- 
cat die Selektivitat schlecht. Man erhielt zu 85% ein P : a-Gemisch 27 : 32 im Verhaltnis 
3:  2. Fuhrt man dagegen die Reaktion in Toluol aus, in dem generell Anomerisierungs- 
reaktionen von Halogeniden unterdruckt werden 19), so ist die Stereoselektivitat befrie- 
digend. Das P: a-Verhaltnis 27 : 32 betragt bei ebenfalls 85% Gesamtausbeute jetzt 
7: 1. Zur Isolierung wird das Gemisch zur Abspaltung der Benzylethergruppen der 
Hydrogenolyse unterworfen unter Bildung von 28 + 33. Die Nachacetylierung liefert 
29 + 34, von denen 29 jetzt mit 68% Ausbeute rein isoliert werden kann. Die P-glycosi- 

161 Hz). Durch Acetolyse mit Trifluoressigsaure in Acetanhydrid ist 29 in nahezu 
quantitativer Ausbeute in das Heptaacetat 30 uberfuhrbar, das als Anomerengemisch 
im Verhaltnis a: P-Form = 4: 1 anfallt. Durch Entacetylierung mit katalytischen Men- 
gen Natriummethylat in Methanol ergibt sich aus 30 das vollstandig entblockierte Di- 
saccharid 31. 

dische Verknupfung wird durch 13C-NMR-Spektroskopie sichergestellt (Jc.l,, - - 

Dem Fonds der Chemischen Indusfrie danken wir fur die Unterstutzung der Untersuchungen 
und der Bereitstellung eines Stipendiums an W. K. Auch der Deutschen Forschungsgemeinschqft 
sei fiir ihre Hilfe gedankt. 
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Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch an Kieselgel GF2s4 (Merck) verfolgt. 
Laufmittel s. Text. An farbung: Ethanol/Schwefelsaure 10: 1. Saulenchromatographie: Kiegelgel 
60 (Merck) 0.15-0.30 mesh. 'H- und ',C-NMR-Spektren: Bruker WH 270, interner Standard 
TMS. Optische Drehungen: Perkin-Elmer-Polarimeter 141 in 10-cm-Kiivetten. Alle Glycosidsyn- 
thesen werden unter Stickstoff und strengstem Feuchtigkeitsausschlufi ausgefuhrt. Die Lbsungs- 
mittel werden destilliert und absolut wasserfrei gemacht. Die Katalysatoren und Trockenmittel 
werden vor der Reaktion i. Hochvak. getrocknet. 

Benzy/-2,3,4-tri-O-benzy/-/3-~-rhamnopyrunosid (1): 10 g (54 mmol) L-Rhamnose werden in 
100 ml Dioxan gelost. Es werden 10 g NaH als 80proz. Oilsuspension in kleinen Portionen hinzu- 
gefiigt. Nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung werden 37 ml (0.32 mmol) Benzylchlorid 
zugegeben und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird iiberschiissiges NaH und Benzyl- 
chlorid durch 100 ml Methanol zersetzt. Es wird i. Vak. eingeengt, in Dichlormethan aufgenom- 
men, mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel abgezogen. Der 
leicht braun gefarbte Sirup wird in heinern Petrolether aufgenommen. Beim Abkuhlen kristallisie- 
ren 10 g (36%) reines Produkt aus. Schmp. 74.1 'C; [a]? = f 7 7 '  (c  = 1.5 in CH,C12). - 'H- 
NMR (270 MHz, CDCI,): I -H 6 = 4.40 s, 2-H 3.91 d ,  3-H 3.43 dd, 4-H 3.64 t, 5-H 3.31 m, 6-H 
1.41 d,PhCH27.10-7.30, PhCH24.30-5.00; J 2 , 3  = 3.0,J,,4 = 9.3,J4,5 = 9.2, J5,6 = 6.0Hz. 

C34H3605 (524.7) Ber. C 77.83 H 6.92 Gef. C 77.87 H 7.01 

Benzy/-2,3,4-fri-O-benzy/-a-~-rhamnopyrunosid: 300 mg (0.61 mmol) a-Acetat 3 werden in 
4 ml Methylenchlorid gelost. D a m  werden 1 g (9 mmol) Benzylalkohol und 0.6 ml BF3-Etherat 
gegeben und die Reaktionslosung 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Dunnschichtchromatogra- 
phisch (ToluoVEssigester 12: 1) zeigte sich, daR die Reaktion unter Bildung eines einzigen Pro- 
duktes beendet ist. Die Losung wird rnit 20 ml Methylenchlorid verdiinnt, mit Wasser und wafiri- 
ger Ammoniaklosung gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Die Losung wird i. Vak. bis zu ei- 
nem Sirup eingeengt, der diinnschichtchromatographisch rein ist. Das a-Benzylrhamnosid ist 
nicht kristallisiert zu erhalten. Ausb. 303 mg (95%) Sirup, [a]? = - 14.1" (c  = 2.6 in CH2CI$. 
- 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 4.84 d ,  2-H 3.80 dd, 3-H 3.90 dd, 4-H 3.64 t, 5-H 3.76 
m,  6-H 1.34d,PhCH27.00-7.40, PhCH24.30-5.00; J,,2 = 1.7, Jz,, = 3.1, J,,, = 9.2, J4,5 = 
9.2, J5,6 = 6.0 Hz. 

C&& (524.7) Ber. C 77.84 H 6.92 Gef. C 77.60 H 6.69 

2,3,4-Tri-O-benzy/-~-rhamnopyranose (2): 10 g (23 mmol) 1 werden in 200 ml Dioxan und 40 
ml 6 N HCI 30 h auf 95°C erwarmt. Es wird i .  Vak. eingeengt, in Methylenchlorid aufgenommen 
und mit gesattigter wanriger NaHC03-Losung neutralisiert. Die organische Phase wird mehrmals 
rnit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und i. Vak. zum Sirup eingeengt. Die Kristallisa- 
tion erfolgt aus Isopropylalkohol. Ausb. 6.0 g (72.4%). Schmp. 90OC; [ a ] g  = - 15.0" (c = 1.0 
in CHCI,); Lit.") Schmp. 90-92"C, [a]? = - 15.4' in CHCI,. 

I-O-Acety/-2,3,4-tri-O-ben~y/-a-~-rharnnopyranose (3): 2.1 g (6.3 mmol) 2 werden in 90 ml 
Pyridin und 20 ml Acetanhydrid gelost und 12 h bei Raumtemp. geruhrt. Die Reaktion wird im 
DC (ToluoVEssigester 6:  1) verfolgt. Es wird i. Vak. eingeengt, mit Chloroform aufgenommen, 
mit 2 N HCI, Wasser, NaHCO,-Lbsung und Wasser gewaschen, rnit MgSO, getrocknet und i. 
Vak. zum Sirup eingeengt. Die anomeren Acetate sind saulenchromatographisch (20 g Kieselgel 
60, ToluoliEssigester 40: 1) trennbar. Es werden 1.8 g (55%) a-Acetat und als zweite Fraktion 
150 mg (4%) B-Acetat, beide als Sirup, erhalten. a-Form: [a]? = - 9.2" (c = 1.1 in CHCI,). - 
'H-NMR (270 MHz, CDC13): 1-H 6 = 6.11 d ,  2-H 3.72 dd, 3-H 3.81 dd, 4-H 3.66 t, 5-H 3.75 m, 
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6-H 1.31 d ,  OAC 1.99 S ,  PhCH2 7.00-7.40, PhCH2 4.40-5.00; J I . 2  = 1.9, J 2 . 3  = 3.0, J 3 , 4  = 

9.2, J4.5 = 9.4, J5.6 = 6.0 HZ. 

C,H,,O, (476.6) Ber. C 73.75 H 6.61 Gef. 73.69 H 6.59 

2,3.4-Tri-O-benzyl-a-~-rhamnopyranosylbromid (4): 200 mg (0.4 mmol) 3 werden in 10 ml was- 
serfreiem Methylenchlorid gelost und fur 4 min trockener Bromwasserstoff eingeleitet. Durch 
Einleiten von Stickstoff wird uberschussiges HBr verdrangt. Die Losung wird i. Vak. eingeengt 
und mehrmals mit Toluol abgezogen, um die entstandene Essigsaure zu entfernen. Der Sirup wird 
in Methylenchlorid aufgenommen und sofort zu Glycosidierungsreaktionen eingesetzt. Ausb. 
200 rng (98%) Sirup. [a]? = -108" (c = 1.1 in CHCI,). Lit.") [a]? = -119" (c = 1.7 in 
CH2C1J. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 6.37 d ,  2-H 3.96 dd, 3-H 4.22 dd, 4-H 3.67 t, 

JS,, = 6.0 Hz. 
6-H1.37d,PhCH27.00-7.40,PhCH24.50-5.00;Jl,2 = 1.2,J2,3=3.2,J3,4=9.2,J4,5=9.2,  

Benzyl-4-0-(2,3,4-iri-O-benzyl-~- ~-rhamnopyranosyl)-2,3-0-isopropyliden-a-~-rhamnopyra- 
nosid (6):  500 mg (1.7 mmol) 513) werden in 10 ml Methylenchlorid mit 1.5 g Silbersilicat- 
katalpsator3) und 1.5 g Molekularsieb 3 A (pulverisiert) unter LichtausschluR 1 h bei Raumternp. 
geruhrt. Die Reaktionslosung wird auf - 15°C gekiihlt und 850 mg (1.7 mmol) 4 in 5 ml Methy- 
lenchlorid hinzugegeben. Die Reaktion ist nach wenigen Minuten beendet, wie das DC (Toluol/ 
Essigester 6 :  1) zeigt. Es wird mit 10 ml Methylenchlorid verdunnt und uber Celite abfiltriert. Das 
Filtrat wird mit Wasser gewaschen, uber MgSO, getrocknet, i. Vak. zum Sirup eingeengt und sau- 
lenchromatographisch gereinigt (10 g Kieselgel60, Toluol/Essigester 20: 1). Ausb. 850 mg (70%) 
Sirup. [a];' = + 15.7" (c = 1.2 in CH2C13. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.03 d, 
2-H 4.16 dd, 3-H 4.45 dd, C H  3.40 dd, 5-H 3.80 m,  1'-H 4.55 s, 2'-H 3.91 d ,  3'-H 3.46 dd, 4'-H 
3.62t,5'-H3.32m,PhCH27.00-7.40,PhCH24.00-5.00,Isopr.-CH31.51s,1.34s;J,,2 = 1.0, 

6.0 Hz. 
J2 .3  = 4.8, J 3 , 4  = 7.0, J 4 . 5  = 9.8, Js.6 = 6.1, Jz.3, = 2.8, J , , , C  = 9.2, Jq,5,  = 9.2, J y , C  = 

C43HsoO9 (710.9) Ber. C 72.65 H 7.09 Gef. C 71.70 H 6.96 

Benzyl-4-O-(2,3,4-iri-O-benzyl-~-~-rhamnopyranosyl)-a-~-rhamnopyranosid (7): 250 mg (0.35 
mmol) 6 werden 4 h bei 35 "C in 5 ml einer 2proz. Losung von Trifluoressigsaure in 96proz. Essig- 
saure geruhrt. Es wird mehrmals mit Toluol i. Vak. abgezogen, um die Essigsaure zu entfernen. 
Es bleibt ein im DC (Toluol/Essigester 1 : 1) einheitlicher Sirup zuriick. Ausb. 224 mg (95%). - 
'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 4.99 d ,  2-H 4.04 dd, 3-H 3.87 dd, 4-H 3.33 t ,  5-H 3.71 m, 
1'-H 1.55 s, 2'-H 3.91 d,  3'-H 3.46 dd, 4'-H 3.63 t, 5'-H 3.32 m,  PhCH, 7.00-7.40, PhCH2 
4.00-5.00; J l , 2  = 1.4, J 2 , 3  = 3.4, J , , 4  = 9.1, J 4 . 5  = 9.2, J5.6 = 6.0, JT>, ,  = 3.0, J,S,C = 9.2, 
Jc.5, = 9.1, J y , C  = 6.0 Hz. 

C,H,09 (670.8) Ber. C 71.62 H 6.92 Gef. C 71.28 H 7.20 

4-O-~-~-Rhumnopyranosyl-~-rhamnopyrunose (8): 220 mg (0.35 mmol) 7 werden in 5 ml Di- 
oxan und 2 ml Methanol gelost. Nach Zugabe von 50 mg 10proz. Palladiumkohle wird 24 h hy- 
driert. Es wird iiber Celite abfiltriert und i. Vak. zum Sirup eingeengt. Der Sirup ist im DC 
(MeOH/CHC13/H20 5:  5 :  1) einheitlich. Ausb. 90mg(92%).  [a]? = + 10.1" (c = 1.3 in Metha- 
nol). Lit.9) [a]? = + 4.3" (c = 2 in H20).  

C12HZ209 (310.3) Ber. C 46.45 H 7.15 Gef. C 46.10 H 7.01 

1,2,3- Tri-O-aceiyl-4-O-(2,3,4-iri-O-aceiyl-~-~-rhamnopyranosyl)-a-~-rhamnopyranose (9): 10 
rng (0.03 mmol) 8 werden in 2 ml Pyridin und 0.5 ml Acetanhydrid 12 h bei Raurntemp. geriihrt. 
Es wird i. Vak. eingeengt und mehrmals mit Toluol abgezogen. Der Sirup wird saulenchrornato- 
graphisch gereinigt. Ausb. 10 mg (55%) der a-Form als Sirup. [a]? = -6" (c  = 0.3 in CH2C12). 
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- 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.95 d ,  2-H 5.19 dd, 5-H 3.81 rn, 1'-H 4.68 d ,  5'-H 
3 . 4 8 r n , O A ~ 6 S i g n a l e 1 . 9 5 - 2 . 2 4 ; J ~ . ~ =  2.0,J1,.2 = 0 . 8 H z .  

C,,H,,Ol5 (562.5) Ber. C 51.25 H 6.09 Gef. C 50.95 H 6.02 

Benzyl-4-O-benzyl-2.3-O-(methyl-or1hoace1yl)-a-~-rhamnopyranosid (1 1): 600 rng (1.8 rnrnol) 
1020.21) werden in 10 rnl TOILIOI und 3.25 rnl Orthoessigsaure-trirnethylester suspendiert. Nach Zu- 
gabe von 20 rng p-Toluolsulfonsaure wird 2 h bei Raurntemp. geriihrt. Es wird zweirnal rnit Eis- 
wasser gewaschen, uber MgSO, getrocknet und zu einern Sirup eingeengt, der irn DC (Toluol/Es- 
sigester 6 :  1) einheitlich ist. Der Sirup wird unrnittelbar weiter urngesetzt. Ausb. 650 rng (96%). 

Benzyl-2-O-acetyl-4-O-benzyl-a-~-rhamnopyrunosid (12): 650 rng (1.6 rnrnol) 11 werden in 
10 rnl 90proz. Essigsaure gelost und 1 h bei Raurnternp. geriihrt. Sobald nach dern DC (Toluol/ 
Essigester 3 :  1) die Reaktion beendet ist, wird rnehrrnals i. Vak. rnit Toluol abgezogen. Der erhal- 
tene, leicht gelb gefarbte Sirup wird saulenchrornatographisch gereinigt (10 g Kieselgel 60, 
Toluol/Essigester 15 : 1). Ausb. 430 rng (70%) Sirup. [a]? = - 38" (c = 1.5 in CH,CI,). - 'H- 
NMR (270 MHz, CDCI,): I-H 6 = 4.82 d,  2-H 5.19 dd, 3-H 4.14 dd, 4-H 3.36 t, 5-H 3.78 m, 6-H 

J4.5 = 9.8, J5,6 = 6.2 Hz. 
1 .34d,PhCH27.20-7.30,  PhCH24.40-4.90,OA~2.19~; Jl .2  = 1.5, J2.3 = 3.4, J3.4  = 9.4, 

C,,H2,O, (386.4) Ber. C 68.37 H 6.78 Gef. C 68.53 H 6.72 

Ben~l-2-Oace1yl-4-O-bentyl-3-0-(2,3.4-tri-Oben~l-~- und -a-L-rhamnopyranosy1)-a-r-rham- 

a) 50 rng (0.13 rnrnol) 12 werden rnit 100 rng Silbersilicatkatalysator, 100 rng Molekularsieb 3 br 
und 65 rng (0.13 mmol) 4 unter den gleichen Bedingungen wie bei 6 beschrieben urngesetzt. Nach 
der Aufarbeitung wird der Ansatz saulenchromatographisch getrennt (7 g Kieselgel 60, ToluoV 
Essigester 25: 1). Es werden 46 rng (45%) reines P-glycosidisch verknupftes Disaccharid 15 als 
Sirup erhalten. [a]'," = + 27" (c = 1.5 in CH2C12). 

b) 110 rng (0.29 rnrnol) 14 werden in 5 rnl Toluol rnit 200 rng Silbersilicatkatalysator und 300 rng 
Molekularsieb 3 br (pulverisiert) unter LichtausschluO 1 h geriihrt. Zu der auf - 15°C gekuhlten 
Losung werden 150 rng (0.31 rnrnol) 4 in 3 rnl Toluol langsarn hinzugetropft. Der Ansatz wird 
langsarn auf Raurnternp. erwarrnt. Die Reaktion ist nach 6 h beendet. Es wird rnit 20 rnl Toluol 
verdunnt, iiber Celite filtriert, rnit Wasser gewaschen, uber MgSO, getrocknet und i. Vak. zurn Si- 
rup eingeengt, der saulenchrornatographisch (10 g Kieselgel60, Toluol/Essigester 10: 1) gereinigt 
wird. Es werden 195 rng (85%) des Disaccharidgernisches 17 + 21 erhalten. 

nopyranosid (IS und 23) 

195 rng (0.24 rnrnol) des Gernisches 17 + 21 werden in 10 rnl Toluol/Ethanol/Wasser (3: 7 : 1) 
gelost und auf 7OoC erwarrnt. Es werden 50 rng Tris(triphenylphosphan)rhodiurn(I)-chlorid hin- 
zugefiigt. Die Reaktion ist nach 4 h beendet (DC ToluoVEssigester 6:  1). Es wird rnit 50 rnl Me- 
thylenchlorid aufgenornrnen, rnit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und zurn Sirup ein- 
geengt. Der Sirup wird in 5 rnl Aceton geldst und rnit 10 rng HgO und 0.5 rnl einer mit HgCI, ge- 
sattigten Acetonlosung 15 rnin geriihrt. Es wird abfiltriert, eingeengt und in 10 rnl Methylenchlo- 
rid aufgenornrnen, rnit Wasser, 10proz. KI-Losung sowie Wasser gewaschen, uber MgSO, ge- 
trocknet und zurn Sirup von 18 + 22 eingeengt. Der Sirup wird in 5 rnl Pyridin gelost, rnit 2 rnl 
Acetanhydrid versetzt und 6 h bei Raurntemp. geruhrt. Es wird i. Vak. eingeengt und rnehrrnals 
rnit Toluol nachdestilliert. Der Rohsirup (190 rng), der die Disaccharide 15 und 23 enthalt, ist jetzt 
saulenchrornatographisch auftrennbar (Toluol/Essigester 25 : 1). 

8-Anomeres (15): Ausb. 152 rng (67%) Sirup. [a]? = +27.0" (c = 1.5 in CH,C12). - 'H- 
NMR (270 MHz, C&): 1-H 6 = 4.86 d ,  2-H 5.67 dd, 3-H 3.38 dd, 4-H 3.67 t ,  5-H 4.00 rn, 1'-H 
4.49d,2'-H4.00dd,3'-H4.58dd,4'-H3.66t,5'-H2.99rn,6-Hund6-H 1.46dund1.21 d , O A c  
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1.80~,PhCH27.00-7.40,  PhCH24.00-5.00; J 1 , 2  = 1.8, J2.3 = 3.0, J 3 . 4  = 9.4, J 4 . 5  = 9.3 ,J5 .6  
- - 6.0, J1r.T = 0.8, JZ.3,  = 2.8, J,z,C = 9.2, J4.5,  = 9.2, J5S,C = 6.0 Hz. 

C49H,010 (802.9) Ber. C 73.30 H 6.78 Gef. C 72.98 H 6.60 

a-Anomeres (23): Ausb. 26 mg (11%) Sirup. [a]$ = - 17.5" (c = 0.8 in CHCI,). - 'H-NMR 
(270 MHz, C6Dd: 1-H 6 = 5.03 d, 2-H 5.64 dd, 1'-H 5.17 d ,  6 H  und 6 - H  1.42 d und 1.33 d, O A c  
1.77 S; Jl,2 = 1.8, J2,3 = 3.0, J,.,,. = 1.6 Hz. 

Benzyl-2,4-di-O-benzyl-3-0-(2,3,4-fri-O-benzyl-a,~-~-rhamnopyranosyl)-a-~-rhamnopyranosid 
(16 + 20): 50 mg (0.11 mmol) 1315) werden wie bei 6 beschrieben mit 100 mg Silbersilicatkatalysa- 
tor, 100 mg Molekularsieb 3 und 60 mg (0.11 mmol) 4 umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wer- 
den 75 mg (80%) Sirup erhalten, der nach dem DC (ToluoVEssigester 25 : 1) und dem 'H-NMR- 
Spektrum 16 und 20 im Verhaltnis 3 : 2  enthalt. 

Benzyl-4-O-benzyl-3-0-(2,3,4-tri-O-benzyl-~-~-rhamnopyranosyl)-a-~-rhamnopyranosid (18): 
50 mg (0.06 mmol) 15 werden in 5 ml Methylenchlorid und 1 ml Methanol geldst. Nach Zugabe 
von 0.1 ml N Natriummethylatlosung wird 5 h bei Raumtemp. geriihrt. Es wird mit Ionenaustau- 
scher IR 120 H@ neutralisiert, abfiltriert und zum Sirup eingeengt. Ausb. 46 mg (98%) Sirup. 
[a]$ = - 18.2" (c = 0.5 in CHCI,). - 'H-NMR (270 MHz, C6Dd: 1-H 6 = 5.30 d,  2-H 4.04 dd, 
3-H 3.24 d ,  5-H 4.00 m,  1'-H 4.30 s, 2'-H 3.80 d,  3'-H 4.44 dd, 5'-H 3.02 m, 6-H und 6 - H  1.37 d 
und 1.21 d ; J l , 2  = 1.8, J2,3 = 3.0, J3,4 = 9.4, J4,5 = 9.4, J5,6 = 6.0, J2.,3.  = 2.8, J,.,,. = 9.4, 

C4,H,,09 (760.9) Ber. C 74.19 H 6.89 Gef. C 74.00 H 6.90 

J t . 5 ,  = 9.4, J 5 , , C  = 6.0 Hz. 

3-O-~-~-Rhamnopyranosyl-~-rhamnopyranose (19): 30 mg (0.04 mmol) 18 werden wie bei 8 be- 
schrieben hydriert. Es bleibt ein amorphes Pulver zuriick, das im DC (CHC13/MeOH/H20 
5 :  5:  1) einheitlich ist. Ausb. 11 mg (96%) Sirup. [a];' = +4.1" (c = 0.5 in CH,OH). 

C12H,,09 (310.3) Ber. C 46.45 H 7.15 Gef. C 46.40 H 7.15 

3-0-(2,3,4- Tri-O-benzyl-P-L-rhamnopyranosyl)-l, 2:5.6-di-O-isopropyliden-a-~galacto furanose 
(25): 50 mg (0.18 mmol) 2417), 100 mg Silbersilicatkatalysator, 100 mg Molekularsieb 3 A und 
90 mg (0.18 mmol) 4 werden unter den gleichen Bedingungen wie bei der Synthese von 6 beschrie- 
ben umgesetzt. Die Reaktion ist nach 1 h beendet. Es wird saulenchromatographisch gereinigt (7 g 
Kieselgel 60, Toluolt'Essigester 15: 1). Ausb. 30 mg (25%) Sirup. [a];' = + 15.1" (c = 0.5 in 
CH2C12). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.77 d ,  1'-H 4.44 s, 2'-H 3.86 d,  3'-H 3.46 dd, 
4'-H3.62t,5'-H3.38m,6-H1.36d,Isopr.-CH31.30s, 1.35s,1.45s,1.54s,PhCH27.00-7.40,  

C,9H48010 (676.8) Ber. C 69.21 H 7.15 Gef. C 68.91 H 6.95 
PhCH2 4.00-5.00; J l . 2  = 4.0, J2, .3,  = 2.8, J3P.q = 9.2, Jq.5, = 9.0, J5*,6(  = 6.0 Hz. 

I, 6-Anhydro-2.4-di-0- benzyl-3-0-(2,3,4-tri-O- benzyl-P,a- L-rhomnopyranosyl)-~-~-ga/acto- 
pyranose (27 + 32): 120 mg (0.35 mmol) 26 werden mit 200 mg Silbersilicatkatalysator und 300 
mg Molekularsieb 3 A (gepulvert) in Toluol 1 h bei Raumtemp. unter Lichtausschlun geruhrt. Es 
wird auf - 15 "C gekiihlt und 180 mg (0.37 mmol) 4 in 2 ml Toluol langsam zugetropft. Man lant 
langsam auf Raumtemp. erwarmen. Es wird mit Toluol verdiinnt, iiber Celite abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen, uber MgSO, getrocknet und zum Sirup eingeengt. Nach der saulenchromato- 
graphischen Reinigung (10 g Kieselgel 60, Toluol/Essigester 15: 1) erhalt man 226 mg (85%) des 
Gemisches 27 + 32 im Verhaltnis 7 :  1, das chromatographisch nicht trennbar ist. 

C4,H5009 (758.9) Ber. C 74.39 H 6.64 Gef. C 74.43 H 6.65 

2,4-Di- 0-acefyl-3-0-(2,3,4-tri-O-acefyl-~-~-rhamnopyranosyl)- I, 6-anhydro-~-~galactopyra- 
nose (29): 226 mg (0.30 mmol) des Gemisches 27 + 32 werden in 5 ml Dioxan und 2 ml Methanol 
gelost, mit 50 mg 10proz. Palladiumkohle versetzt und hydriert. Anschlienend wird mit Methanol 
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verdiinnt, iiber Celite abfiltriert und i. Vak. zum Gemisch 28 + 33 eingeengt. Dieses wird in 
PyridinIAcetanhydrid zu 29 + 34 acetyliert und wie iiblich aufgearbeitet. Nach saulenchromato- 
graphischer Trennung (10 g Kieselgel 60, ToluoVEssigester 6 :  1) erhalt man 123 mg (68%) des p- 
Glycosides 29 als Sirup. [a];' = + 10.1" ( c  = 1.9 in CHCI,). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 
6 = 5.37 s, 1'-H 4.52 d,  2'-H 5.40 dd, 3'-H 4.97 dd. 4'-H 5.07 t, 5'-H 3.50 m ,  6 - H  1.28 d, 5 OAc 

C22H30OI4 (518.4) Ber. C 50.97 H 5.83 Gef. C 51.01 H 5.82 

I,2,4,6-Tetra-0-acetyl-3-0-/2,3,4-tri-O-acetyl-~-~-rhamnopyranosyl)-o-galactopyranose (30): 
100 mg (0.2 mmol) 29 werden in 3 ml Acetanhydrid gelbst, rnit 2 Tropfen Trifluoressigsaure ver- 
setzt und 10 h auf 50°C erwarmt. Es wird mit Toluol aufgenommen und mehrmals i. Vak. destil- 
liert. Der Sirup ist im DC einheitlich und enthalt das Gemisch der anomeren Acetate (a: P-Form 
wie 4 :  1). 3 mg des Sirups werden auf einer analytischen HPLC-Saule mit Toluol/Essigester 30: 1 
getrennt. Man erhalt 1 mg einheitliches a-Acetat. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 6.65 
d ,  1'-H 4.56 s, 5'-H 3.18 m,  6'-H 1.11 d,  7 OAc 1.65- 1.92; J,,2 = 4.5 Hz. 

C2,H,,Ol, (620.5) Ber. C 50.32 H 5.84 Gef. C 50.08 H 5.69 

3-0-~-~-Rhamnopyranosyl-o-galacropyranose (31): 50 mg (0.08 mmol) 30 werden in 3 ml Me- 
thanol gelbst, mit 0.1 ml N Natriummethylatldsung versetzt und 5 h bei Raumtemp. geriihrt. Es 
wird mit Ionenaustauscher IR 120 H@ neutralisiert, abfiltriert und eingeengt. Ausb. 25 mg (96%) 
Sirup. [a]? = +41" (c = 0.9 in CH,OH). 

2.01-2.22;J,, , , .= l . O , J , . ~ 3 ~ = 3 . 4 , J 3 , , 4 ' = 9 . 6 , J 4 ' , ~ , = 9 . 4 , J S , , ~ = 6 . 0 H ~ .  

C12H22010 (326.3) Ber. C 44.17 H 6.80 Gef. C 44.23 H 6.75 
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