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ABSTRACT

The azidonitration of 3,4,6-tri-O-acetyl-1,5-anhydro-2-deoxy-D-arabino-hex-
1-enitol at low temperature afforded preponderantly the azidonitrate having the
D-manno configuration. After reaction with sodium acetate, 1,3,4,6-tetra-O-acetyl-
2-azido-2-deoxy-a-D-mannopyranose was directly isolated and deblocking gave 2-
azido-2-deoxy-D-mannopyranose. 3.4,6-Tri-O-acetyl-2-azido-2-deoxy-a-D-manno-
pyranosyl bromide and 2-azido-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl bromide
were prepared and are suitable for selective a- and B-glycoside synthesis. In the
presence of platinum—oxygen, the catalytic oxidation of benzyl 2-azido-2-deoxy-a-
D-mannopyranoside gave in high yields (benzyl 2-azido-2-deoxy-a-D-man-
nopyranosid)uronic acid from which 2-amino-2-deoxy-D-mannopyranuronic acid
was obtained. By catalytic oxidation, selectively blocked derivatives of 2-amino-2-
deoxy-D-mannopyranose were converted into the corresponding uronic acid deriva-
tives.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Azidonitrierung von 3 ,4,6-Tri-O-acetyl-1,5-anhydro-2-desoxy-D-arabino-
hex-1-enitol fiihrt bei tiefen Temperaturen bevorzugt zum Azidonitrat der manno-
Konfiguration, so daB nach Reaktion mit Natriumacetat die 1,3.4,6-Tetra-O-acetyl-
2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranose direkt isolierbar ist, aus der freie 2-Azido-2-
desoxy-D-mannopyranose leicht zugénglich ist. Ferner sind 3,4,6-Tri-O-acetyl-2-
azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosylbromid und 2-Azido-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-
mannopyranosylbromid darstellbar, die fir selektive - und B-Glycosidsynthesen
geeignet sind. Die katalytische Oxidation von Benzyl-2-azido-2-desoxy-a-D-man-
nopyranosid bei Gegenwart von Platin—Sauerstoff fithrt in hohen Ausbeuten zur
(Benzyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosid)uronsiure, aus der 2-Amino-2-des-
oxy-D-mannopyranuronsdure zu erhalten ist. Weitere selektiv blockierte Derivate
der 2-Amino-2-desoxy-pD-mannopyranose wurden durch katalytische Oxidation in
entsprechende Uronsiure-Derivate tiberfiihrt.

0008-6215/85/% 03.30 © 1985 Elsevier Science Publishers B.V.



154 H. PAULSEN. J. P. LORENTZEN, W. KUTSCHKER
EINFUHRUNG

In den letzten Jahren sind 2- Acetamido-2-desoxy-D-mannose und 2-Acetami-
do-2-desoxy-D-mannuronsdure in vermchrtem MaBe als Zellwandbestandteile,
sowohl bei grampositiven, wie auch bei gramnegativen Bakterien identifiziert wor-
den.Insbesondere sind beide Substanzen am Aufbau einer Vielzahl von Bakterien-
Kapselpolysacchariden beteiligt. Von Jennings! wurde kiirzlich hieriiber umfassend
berichtet. Sie kommen aber auch in Lipopolysacchariden. in der Teichuronsiure
von Micrococcus lysodeikticus® und Teichonsiuren vor, wobei z.B. das Disaccharid
B-D-ManpNAc-(1-4)-D-GlcpNAc die Verbindungsstelle zwischen Teichonsdure
und dem Peptidoglycan bei verschiedenen Bakterien darstellt®.

Von besonderem biologischen Interesse ist das Enterobakterielle Common
Antigen* (ECA), das als Hapten in fast allen bekannten Enterobakterien vor-
kommt’. Die “repeating unit” besteht hier aus dem Baustein® —4)-B8-D-
ManpNACcA-(1—-4)-a-D-GlcpNAc-(1—3)-D-Fucp4NAc-(1—. In der Regel liegt bei
den bakteriellen Oligosaccharid-Sequenzen sowohl die 2-Acetamido-2-desoxy-D-
mannose, wie auch die entsprechende Uronsdure in B-D-glycosidischer Bindung
vor. Die Herstellung einer B-glycosidischen Verkniipfung in der p-manno-Reihe
bereitet, wie wir eingehend diskutiert haben’, erhebliche Schwierigkeiten. Sie ge-
lingt nur in einer Reaktion ohne Nachbargruppenbeteiligung. Daher kommen nach
den Erfahrungen in der p-gluco-Reihe fiir die Herstellung B-glycosidischer Ver-
kniipfungen nur die 2-Azido-Verbindungen der b-Mannose und der D-Mannuron-
sdure in Frage. Aulerdem ist zu beachten, daf} die B-glycosidische Verkniipfung in
der p-manno-Reihe nur in heterogener Phase mit einem unldslichen Katalysator,
wie Silbercarbonat oder Silbersilicat®, gelingt. Mit 18slichen Katalysatoren, wie
Quecksilbersalzen oder Silbertriflat, lduft ohne Nachbargruppenbeteiligung eine in
situ-Anomerisierungs-Reaktion ab, die in praktisch quantitativer Weise zum uner-
wiinschten ea-glycosidisch verkniipften Produkt fihrt.

Diese Ausfiithrungen zeigen, daf fiir die Gewinnung B-glycosidisch verkniipi-
ter Oligosaccharid-Sequenzen von Bakterien-Polysacchariden, die 2-Acetamido-2-
desoxy-D-mannose oder 2-Acetamido-2-desoxy-D-mannuronsdure enthaiten, eine
gute Zuginglichkeit von 2-Azido-2-desoxy-D-mannose und 2-Azido-2-desoxy-D-
mannuronsdure notwendig ist. Hierzu werden Methoden in der vorliegenden Ver-
offentlichung aufgezeigt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

2-Acetamido-2-desoxy-D-mannose ist durch Aufbaureaktionen aus D-Arabi-
nose”-10 oder durch Isomerisierung von 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose!! zuging-
lich. Zur Herstellung B-glycosidischer Verkniipfungen ist die Verbindung nicht
geeignet. Es sind Reaktionen der direkten nucleophilen Substitution zur Ein-
fithrung einer 2-Azido-Gruppe an D-Glucose-Derivaten beschrieben!?13, obwohl
dieser Reaktion prinzipielle Schwierigkeiten gegeniiberstchen. Am ékonomisch-
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sten und auch in groBer Menge durchfiihrbar erschien uns die Azido-Nitrierung
von 3,4,6-Tri-O-acetyl-1,5-anhydro-2-desoxy-D-arabino-hex-1-enitol (1) nach dem
Verfahren von Lemieux und Ratcliffe!®. Diese Autoren beschrieben jedoch, daf
die Azidonitrierung von 1 zu einem Isomerenverhiltnis der Azidonitrate der
manno-Form 2 zur gluco-Form 5 im Verhiltnis von 1:2 fithrt. Die manno-Ver-
bindung liegt somit in recht ungilinstigen Anteilen vor.

Es wurde jetzt gefunden, daf} bei der Azidonitrierung von 1 das Verhiltnis
von 2 zu § stark zugunsten der manno-Verbindung 2 verschoben werden kann,
wenn man die Reaktion bei tiefen Temperaturen von -—40° durchfihrt. In
Acetonitril ergibt sich dann ein Verhiltnis der Produkte 2 zu § wie 1.5-1.0:1; in
Ethylacetat—Acetonitril 3:1 steigt der Anteil von manno-Verbindung weiter auf
3.0-2.5:1. Es ist absolut wasserfrei zu arbeiten. Die Verhiltnisse schwanken in den
angegebenen Grenzen. Es ist glinstig, das Reaktionsgemisch 2 + § unmittelbar mit
Natriumacetat in die Acetate 3 plus 6 zu Giberfithren. Aus diesem Gemisch 148t sich
dic Hauptmenge des gewiinschten manno-Produktes 3 direkt auskristallisieren.
Durch Auftrennung der Mutterlauge ist weiteres 3 zu gewinnen. Die Gesamtaus-
beute betragt, bezogen auf 1, etwa 45% kristallines 3, das somit leicht zugiinglich
ist.

Die freie 2-Azido-2-desoxy-D-mannose 4 ist durch alkalische Spaltung der
O-Acetylgruppen in 3 auch unter mildesten Bedingungen nicht zu gewinnen, da
hierbei Abbaureaktionen stattfinden. Durch saure Spaltung mit methanolischer
Salzsiure erhilt man jedoch in guter Ausbeute 4 als Anomerengemisch im Verhilt-
nis von a:B wie 1.78:1, bei dem sich beide Anomeren im N.m.r.-Spektrum weit-
gehend interpretieren lassen.

Durch Umsetzung von 3 mit Titantetrabromid unter den bewéhrten wasser-
freien Bedingungen’¢ gelangt man nahezu quantitativ zum o-Bromid 7, das somit
fir Glycosidsynthesen zur Verfiigung steht. Als Katalysator fiir die Glycosid-
synthese wurde der reaktive Silbersilicat-Katalysator® eingesetzt, bei dem in
heterogener Phase gearbeitet wird. Mit der sehr reaktiven Hydroxylgruppe von
Methanol ist hiermit die Reaktion bei —30° in 20 h beendet, und man erhilt in
89% ausschieBlich das B-Produkt 8, aus dem auch 9 zuginglich ist. Die B-glycosid-
ische Verkniipfung folgt aus dem 3C-N.m.r.-Spektrum mitder Kopplungskonstanten
Jc1 g 156.7 Hz. Das Produkt 8 weist eine negative Drehung auf.

Mit dem weniger reaktiven Allylalkohol ist unter gleichen Bedingungen die
Reaktion schon weniger selektiv. Man erhilt in diesem Falle bei langsamerer Reak-
tion (—20°, 48 h) ein Verhiltnis von g-Produkt 10 zu a-Produkt 13 wie 3.4:1. Noch
drastischer ist der Abfall der Selektivitit beim Einsatz von Isopropylalkohol (0°, 75
h). Hier betrégt das Verhiltnis B-Produkt 12 zu a-Produkt 15 1.8:1. Dieses Ergeb-
nis kennzeichnet die Problematik der B-Glycosidsynthese in der D-manno-Reihe.
Das Azido-Halogenid 7 ist durch die Anwesenheit der 2-Azido-Gruppe weniger
reaktiv als der entsprechende Grundkdrper der b-Mannose. Diese geringere Reak-
tivitdt wirkt sich in einer abfallenden Selektivitat dann aus, wenn die Hydroxyl-
gruppe des Glycosyl-Akzeptors gleichfalls in der Reaktivitdt abgeschwicht ist. Fur
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die Umsetzung mit einer weiteren Saccharideinheit diirfte somit eine Erhéhung der
Reaktivitat des Halogenides 7 angezeigt sein.

Eine Erhohung der Reaktivitit von 7 ist nach unseren Uberlegungen dadurch
moglich, daBl die Acetylsubstituenten durch Ethersubstituenten, wie Benzylreste,
ausgetauscht werden’!”. Hierzu ist zunichst ein temporérer Schutz des anomeren
Zentrums notwendig. Aus diesem Grunde wurde aus 7 das Allyl-Glycosid 13 herge-
stellt. Diese Darstellung erfolgt aber jetzt in homogener Phase bei Gegenwart von
Quecksilbersalz-Katalysatoren oder Silbertrifiat. Man erhélt dann nach der
Methode der in situ-Anomerisierung in hoher Ausbeute (81%) ausschlieBlich das
entsprechende «-Glycosid 13. Die Entacetylierung von 13 ergibt das Produkt 14,
das dann mit Benzylbromid zu 16 verethert werden kann. Die Abspaltung der
Allyl-Gruppe erfolgt mit Paliadiumchlorid’®, und anschlieSende Acetylierung des
erhaltenen Produktes ergibt das Acetat 17, das nahezu vollstindig in der a-Form
vorliegt. Hieraus 148t sich unter wasserfreien Bedingungen mit Titantetrabromid'6
das benzylierte a-Bromid 18 gewinnen. Hierbei handelt es sich in der Tat um eine
duferst reaktive Substanz, die daher moglichst unmittelbar fiir Glycosidsynthesen
eingesetzt werden muf3. Es hat sich inzwischen gezeigt, daB sie gut zur Kupplung
mit weiteren Sacchariden, unter Bildung von B-glycosidischen Bindungen, geeignet
ist.

Ein weiterer Weg zur Gewinnung gemischt substituierter reaktiver Halo-
genide ist die temporire Blockierung des anomeren Zentrums als Glycosid des
Trimethylsilylethanols!®. So reagiert 7, wiederum unter den Bedingungen der in
situ- Anomerisierungs-Reaktion, nur zum «-Glycosid 19. Nach Entacetylierung zu
20 fiihrte die Umsetzung mit Chlortriphenylmethan zum 6-Tritylether 21, der dann
mit Benzylbromid in den Dibenzylether 22 iiberfiihrt werden kann. Nach Abspal-
tung der Trityl-Gruppe mit Essigsdure zu 23 ist mit Allylbromid eine Uberfiihrung
in den 6-Allylether 24 moglich. Die Spaltung der glycosidischen Gruppe in 24 ge-
lingt nicht mit Lithiumtetrafluoroborat??, ist aber praktikabel durch Acetolyse mit
99:1 Acetanhydrid-Schwefelsdure, und man gelangt zum Acetat 25. Dieses kann
jetzt, wiederum unter wasserfreien Bedingungen, mit Titantetrabromid ins o-
Bromid 26 tberfiihrt werden. Mit 26 steht gleichfalls ein hochreaktives, fiir Ver-
kniipfungen mit Saccharid-Resten geeignetes Reagenz zur Verfiigung, bei dem in
spiterer Phase eine selektive Abspaltung der Allyl-Gruppe am C-6 moglich ist.

Fiir die Gewinnung der 2-Azido-2-desoxy-D-mannuronsiure kommen prinzi-
piell zwei Wege in Betracht. Der erste Weg geht aus vom Glycal der Glucuronséure
27, das einer Azidonitrierungsreaktion unterworfen wurde. Wir hatten auch diesen
Weg uberpriift, erhielten aber unter den verschiedensten Bedingungen die ge-
wiinschte manno-Verbindung 28 nur in der unbefriedigenden Ausbeute von 6%,
die sich unter keinen Bedingungen steigern lie. Dieses Ergebnis stimmt mit ent-
sprechenden Befunden von Darakas et al.?0 iiberein. Die gewiinschte Uronséiure
diirfte somit giinstiger durch Oxidation der jetzt vorhandenen 2- Azido-2-desoxy-D-
mannose zugéinglich sein.

Als giinstigtes Verfahren kam die von uns erprobte Methode der kata-
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lytischen Oxidation am Platinkontakt mit Sauerstoff?! in Frage. Nach diesem Ver-
fahren war es uns gelungen, Derivate der 4- Azido-4-desoxy-D-glucuronsiure zu ge-
winnen?2, Es wurde daher aus 7 mit Benzylalkohol bet Gegenwart von Quecksilber-
bromid oder Silbertriflat unter Bedingungen der in situ-Anomerisierung das Ben-
zyl-a-D-glycosid 30 hergestellt. Nach Abspaltung der Acetylgruppen steht fiir die
Oxidation das geeignete Derivat 31 zur Vertiigung.

Es gelingt, das Benzylglycosid 31 bei Gegenwart eines frisch reduzierten
Adams-Katalysators und Zugabe ciner Natriumhydrogencarbonat-Lésung in guter
Ausbeute (75%) in die entsprechende Uronsdure 32 zu iiberfiihren. Die Reaktion
findet in dieser Weise jedoch nur dann statt, wenn man die Reaktionsmischung
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unter Einleiten eines schwachen Sauerstoffstromes mit einem Turboriihrer von
20 000 U/min stark dispergiert und die Oxidation bei 80° durchfiihrt. Aus der iso-
lierten Uronsédure 32 ist leicht durch katalytische Hydrierung mit Palladium—Kohle
die freie 2-Amino-2-desoxy-D-mannuronsiure (38) darstellbar. Die Benzylgruppe
und Azidogruppe werden gleichzeitig hydriert. Die Aminosdure 38 liegt als
Anomerengemisch vor. Beide Anomeren lassen sich im "H-N.m.r.-Spektrum voll-
standig analysieren.

Die Azido-Verbindung 31 ergibt durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff>>
eine Amino-Verbindung 34. Durch Umsetzung mit Benzylchloroformiat erhélt
man aus 34 das Derivat 35 oder durch N-Acetylierung entsprechend aus 34 die
N-Acetyl-Verbindung 36. Die Benzyloxycarbonyl-Verbindung 35 wurde bereits
von Kundu et al.?* dargestellt und auch katalytisch oxidiert. Bei der Gewinnung
von 35 traten jedoch erhebliche Substanzverluste und Schwierigkeiten auf. Bei der
notwendigen Benzyloxycarbonylierung von 2-Amino-2-desoxy-D-mannose war es
unvermeidlich, daB ein erheblicher Teil wieder zum entsprechenden D-gluco-Deri-
vat isomerisierte. Die katalytische Oxidation des Benzylglycosids 35 unter analogen
Bedingungen fiihrt in etwas schlechterer Ausbeute (55%) zur entsprechenden
Uronsdure 37. Die katalytische Hydrierung ergibt ebenfalls in einem Schritt das
entblockierte Produkt 38, das mit dem iiber 32 dargestellten Produkt identisch ist.

Zur Gewinnung selektiv blockierter Derivate der 2-Amino-2-desoxy-D-man-
nuronsidure wurde das N-Acetylderivat 36 mit Benzaldehyddimethylacetal in die
entsprechende Benzyliden-Verbindung 39 umgewandelt. Diese lieB sich jetzt be-
quem durch Benzylierung in den Benzylether 40 iberfiihren. Nach Abspaltung der
Benzyliden-Gruppe erhielt man das Diol 41. Die katalytische Oxidation von 41
unter den oben beschriebenen Bedingungen, fiihrt in diesem Falle in der hohen
Ausbeute von 98% zum entsprechenden Uronsaure-Derivat 42. Damit ist gezeigt,
daB3 das Verfahren der katalytischen Oxidation generell geeignet ist, um die ver-
schiedensten Derivate der 2- Amino-2-desoxy-D-mannuronsiure zu gewinnen.

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen wurde ferner gepriift, ob auch
durch chemische Oxidation eine Uberfithrung der 2-Azido-2-desoxy-D-mannose in
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die entsprechende Uronsdure moglich ist. Hierfiir wurde das Methylglycosid 9 ein-
gesetzt. Eine Tritylierung von 9 ergibt den Tritylether 43. Zur 'H-N.m.r.-spektros-
kopischen Charakterisierung wurde hieraus das Diacetat 44 gewonnen. Durch Ben-
zylierung gelangt man dagegen aus 43 zum Dibenzylether 45. Hieraus 148t sich mit
Essigsdure die Tritylgruppe abspalten und das an OH-6 selektiv entblockierte
Derivat 46 wird erhalten.

Fir die Oxidation von 46 wurden eine grof3e Anzahl von Methoden iiber-
priift, die sich in der Mehrzahl als vollig ungeeignet erwiesen. Am giinstigsten war
die Oxidation mit Dimethylsulfoxid bei Gegenwart von Acetanhydrid® in Stick-
stoff-Inertgasatmosphire. Man gelangt dann zum Aldehyd, der unmittelbar mit
Jod bei Gegenwart von Methanol’¢27 zum Methylester 48 oxidiert wird, der sich als
solcher gut isolicren ldBt. Mit 48 ist eine Acetolyse zum 1-O-Acetylderivat 49
mdoglich. Hierdurch ist eine Funktionalisierung am anomeren Zentrum erfolgt, so
dafl Umsetzungen zum Halogenid erfolgen kénnen. Aus 48 sind gleichfalls die
Derivate 50 und 51 der 2-Amino-2-desoxy-D-mannuronsidure zuginglich. Somit
ermoglicht auch dieser chemische Weg die Gewinnung von entsprechenden Uron-
sdure-Derivate. Er ist jedoch aufwendiger, daher ist das katalytische Verfahren
der Oxidation bei der Darstellung der Uronsduren vorzuziehen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alligemeine Methoden. — Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromato-
graphisch auf Kieselgel-Fertigfolie (Merck, GF,.,) verfolgt. Detektion: Ethanol-
H,SO, 10:1 (v/v) und anschlieBende Wirmebehandlung. Séiulenchromato-
graphische Trennungen: Kieselgel 60 (70-230 mesh} bei Normaldruck. Kieselgel
60 (230-400 mesh) bei Mitteldruck. Schmelzpunkte: Mettler Schmelzpunktbestim-
mungsgerit FP 61, unkorrigiert. Optische Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter
241 oder 243 in 10-cm Kiivetten bei 589 nm. "H-N.m.r.-Spektren: Bruker WH 270
oder WM 400. Innerer Standard Tetramethylsilan. Die Kopplungskonstanten
wurden erster Ordnung ausgewertet. BC-N.m.r.-Spektren: Bruker WH 270 bei
67.89 MHz und WM 400 bei 100.64 MHz. Die nicht entkoppelten Spektren wurden
nach der “gated-decoupling”-Methode aufgenommen.

Alle Glycosidsynthesen wurden in einer N.-Atmosphire unter strengstem
FeuchtigkeitsausschluB durchgefithrt. AuBerdem wurde bei Silbersalzkatalyse
unter Lichtausschlufl in Braunglaskolben gearbeitet. Siamtliche Ldsungsmittel, die
verwendet wurden, waren absolut wasserfrei und wurden iiber Molekularsieb
aufbewahrt. Fiir die katalytischen Oxidationen wurde PtO, (Degussa) verwendet,
das 4 h bei Normaldruck in Eisessig mit H, reduziert wurde. Das so gewonnene
Pt-Schwarz wurde unmittelbar fiir die Reaktion eingesetzt.

1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranose (3) und 1,3,4,6-
Tetra-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-pD-glucopyranose  (6). — Eine Loésung des
trockenen Glucalderivates 1 (30.0 g, 110.2 mmol) in Ethylacetat (600 mL) und
Acetonitril (200 mL) wird bei —40° in lichtgeschiitzter N,-Inertgasatmosphire stark
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geriihrt. Es werden téglich trockenes (NH,),[Ce(NO,),] (34.2 g, 62.4 mmol) und
trockenes NaN; (1.57 g, 24.2 mmol) zugegeben in einer Gesamtmenge von
(NH,),[Ce(NO;)¢] (171 g, 311.9 mmol) und NaN; (7.84 g, 120.6 mmol). Nach 6
Tagen ist die Reaktion beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 3:1, v/v). Es wird mit
Ethylacetat verdiinnt und Gber eine mit Celite beschichtete Glasfritte filtriert. Das
Filtrat wird zweimal mit Eiswasser gewaschen, iber MgSO, getrocknet und in
vacuo zu einem Sirup eingeengt.

Das Gemisch der Verbindung 2 und 5 wird in Eisessig (400 mL) suspendiert,
mit wasserfreiem Natriumacetat (40 g) versetzt und 1 h bei 100° geriihrt. Nach
Beendigung der Reaktion (D.c.: Toluol-Ethylacetat 2:1, v/v) wird im Hoch-
vakuum auf ~100 mL eingeengt und mit Dichlormethan (500 mL) verdiinnt. Es
wird mit Eiswasser, NaHCO;-Losung und erneut mit Eiswasser gewaschen. Die
organische Phase wird iber MgSO, getrocknet und in vacuo eingeengt. Der
sirupdse Riickstand wird in Diethylether aufgenommen, wobei der groite Teil der
Verbindung 3 (11.8 g, 29%) selektiv auskristallisiert. Das verbleibende Gemisch
von 3 und 6 wird sdaulenchromatographisch aufgetrennt (Toluol-Ethylacetat 10:1,
v/iv); Ausb. 17.9 g (44%) 3; 7.8 g (19%) 6.

Daten fir 3: Schmp. 134°, [«]3" +81.4° (¢ 1.0, CHCl,) {Lit."> Schmp. 131-
132°, [a]® +78.6° (¢ 1.0, CHCL,)}; 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): § 6.11 (d, 1 H,
Ji2 1.9 Hz, H-1), 5.65 (dd, 1 H, H-4), 5.48 (dd, 1 H, J,, 3.8, J; , 10.0 Hz, H-3),
4.29 (dd, 1 H, Js5¢, 4.6, Jg, 6o —12.5 Hz, H-6a), 4.07 (dd, 1 H, J5 ¢, 2.3 Hz, H-6b),
3.96 (ddd, 1 H, J, 5 10.0 Hz, H-5), 3.57 (dd, 1 H, H-2), 1.74, 1.73, 1.71, 1.57 (4 s,
12 H, 4 OAc); BC-N.m.r. (100.64 MHz, CDCl;): 891.12(d, J; .4 178.1 Hz, C-1).

Anal. Ber. fur C;,H,;N,O, (373.3): C, 45.04; H, 5.13; N, 11.26. Gef.: C,
44.89; H, 5.13; N, 11.18.

Daten fiir 6: Das a-Anomer ist selektiv aus Diethylether kristallisierbar;
Schmp. 122°, [a]3? +124.5° (¢ 1.0, CHCl,) {Lit.!S Schmp. 117-118°, [a]3’ +128° (c
0.9, CHCl,)}; 'H-N.m.r. (270 MHz, CDy): 6 6.22 (d, 1 H, J,, 3.7 Hz, H-1), 5.60
(dd, 1 H, J,; 10.5, J;, 9.4 Hz, H-3), 5.16 (dd, 1 H, H-4), 4.32 (dd, 1 H, J54, 4.8,
Jeasp —12.9 Hz, H-6a), 3.97 (m, 2 H, AB, H-5,6b). 2.99 (dd, 1 H, H-2), 1.77, 1.76,
1.73,1.59 (45,12 H, 4 OAc).

Anal. Ber. fur C,,H,(N,0, (373.3): C, 45.04; H, 5.13; N, 11.26. Gef.: C,
45.00; H, 5.17; N, 11.25.

2-Azido-2-desoxy-D-mannopyranose (4). — Das Tetraacetat 3 (2.1 g, 5.63
mmol) wird bis zur vollstindigen Homogenisierung in einem Gemisch aus 12M HCl
(20 mL), Methanol (30 mL) und Wasser (10 mL) bei 60° geriihrt. AnschlieBend
wird 12 h bei Raumtemp. belassen. Die Losung wird mit 1-Butanol (40 mL) ver-
diinnt und am Hochvac. zum Sirup eingeengt, der sdulenchromatographisch ge-
reinigt wird (Toluol-Ethanol 4:1, v/v); Ausb. 1.92 g (88%), Sirup, [«]3’ —36.4° (c
1.1, MeOH); 'H-N.m.r. (400 MHz, CD,CN): §5.05 (d, 0.64 H,J, , 1.7 Hz, H-1a),
4.81 (d, 0.36 H, J,, 1.5 Hz, H-1B), 3.94 (dd, 0.64 H, J,, 3.9, J; , 9.3 Hz, H-3a),
3.88 (dd, 0.36 H, J,, 3.7 Hz, H-28), 3.84 (dd, 0.64 H, H-2a), 3.55 (dd, 0.64 H,
H-4a), 3.40 (dd, 0.36 H, H-48), 3.16 (ddd, 0.36 H, J,59.6, J5¢, 2.9, Js, 5.7 Hz,
H-58).
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Anal. Ber, fur CH;N;O, (205.2): C, 35.13; H, 5.40; N, 20.48. Gef.: C,
34.94; H, 5.43; N, 20.23.

3,4,6-Tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosylbromid (7). — Zu
einer Losung von 3 (10.0 g, 26.79 mmol) in Dichlormethan (300 mL) und Ethyl-
acetat (60 mL) wird portionsweise TiBr, (16.5 g) gegeben. Nach 6 Tagen wird
Toluol (500 mL) und Acetonitril (150 mL) hinzugefiigt. Der Ansatz wird mit
wasserfreiem Natriumacetat (140 g) bis zur Entfiarbung gertihrt. Es wird iiber eine
mit Celite beschichtete Glasfritte abfiltriert und das Filtrat in vacuo eingeengt.
Nach Zugabe von Diethylether (400 mL) wird erncut abfiltriert und eingeengt. Es
wird dreimal mit Toluol aufgenommen und codestilliert; Ausb. 10.35 g (98%) chro-
matographisch einheitlicher Sirup, [a]3® +144.6° (¢ 2.4, CHCL,); 'H-N.m.r. (400
MHz. CDy): 6 6.05 (d, 1 H, J,, 0.9 Hz, H-1), 5.81 (dd., 1 H. J,; 3.8. J;, 9.9 Hz,
H-3), 5.58 (dd, 1 H, H-4), 4.25 (dd. 1 H. Js¢, 4.3, Jg,¢, —12.6 Hz, H-6a), 4.08
(ddd, 1 H, J,5 10.1 Hz, H-5), 4.00 (dd, 1 H, Jsg, 2.2 Hz, H-6b), 3.97 (dd, 1 H.
H-2).1.79,1.77, 1.75 (3s. 9 H, 3 OAc); BC-N.m.r. (100.64 MHz, CDCi;): 583.78
(d, Je.yyg 185.9 Hz, C-1).

Anal. Ber. fir C;,H,;,BrN;O, (394.2): C, 36.56; H. 4.09; Br, 20.27; N, 10.66.
Gef.: C, 36.68; H, 3.89; Br, 20.54; N, 10.49.

Methyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-3-D-mannopyranosid (8). — Ein
Gemisch aus Methanol (18 mL) und Toluol (180 mL) wird mit Ag,SiO; (Zit. 8; 10.8
g) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 10.8 g) unter strengstem Feuchtigkeits- und
LichtausschluB bei —30° geriihrt. Nach 1 h wird das Bromid 7 (9.84 g, 24.96 mmol),
in Toluol (60 mL) geldst, langsam hinzugetropft. Nach S h wird mit Dichlormethan
verdiinnt und filtriert. Das Filtrat wird mit Wasser und NaHCO;-Ldsung ge-
waschen. Die organische Phase wird getrocknet und eingeengt. Wiederholte
Kristallisation aus Toluol-Hexan; Ausb. 7.67 g (89%), Schmp. 132°, [a]® ~88.4°
(¢ 1.7, CHCLy); 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,): 6 5.27 (dd, 1 H, H-4), 5.00 (dd, 1
H,/J,,37.J,,99Hz, H-3). 458 (d, 1 H. J;, 1.2 Hz, H-1), 4.29 (dd, 1 H. J5, 4.9,
Jeasp —12.3 Hz, H-6a), 4.16 (dd, 1 H, J5 (2.5 Hz, H-6b), 4.09 (dd, 1 H, H-2), 3.62
(ddd.1H, J, 5 9.8 Hz, H-5), 3.59 (s, 3 H, OMe)}, 2.14, 2.12, 2.06 (35, 9 H, 3 OAc);
BC-N.m.r. (67.89 MHz, CDCLy): 6 100.14 (d, J ;;,, 156.7 Hz, C-1).

Anal. Ber. fir C;;H (N,O, (345.3): C, 45.22; H, 5.55; N, 12.17. Gef.: C,
45.08; H, 5.46; N, 12.12.

Methyl-2-azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosid (9). — Die Verbindung 8
(6.75 g, 19.55 mmol) wird in Methanol (120 mL.) geldst und mit einer 0. 1M Natrium-
methoxidiosung (5 mL) versetzt. Die Reaktion ist bei Raumtemp. nach 5 h beendet
(D.c.: Toluol-Ethanol 2:1, v/v). Es wird mit Amberlite IR-120 (H*) lonenaus-
tauscher neutralisiert und abfiltriert. Das Losungsmittel wird in vacuo abgedampft;
Ausb. 4.20 g (98%) chromatographisch einheitlicher Sirup, [a]3? —134.7° (¢ 0.6,
MeOH).

Anal. Ber. fir C;H3;N,O;5 (219.2): C, 38.36; H, 5.98; N. 19.17. Gef.: C,
38.27; H, 5.97; N, 18.98.

Allyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosid (10) und Allyl-
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3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosid {13). — Ein Gemisch aus
Allylalkohol (5 mL) und Toluol (180 mL) wird mit Ag,SiO; (10.5 g) und Molekular-
sieb 4A (gepulvert, 10.5 g) unter strengstem Feuchtigkeits- und LichtausschluB bei
~20° geriihrt. Nach 1 h wird das Bromid 7 (9.21 g, 23.36 mmol), in Toluol (60 mL)
gelost, langsam hinzugetropft. Es wird nach 48 h wie bei 8 aufgearbeitet. Das
Anomerengemisch wird sdulenchromatographisch aufgetrennt (Toluol-Ethylacetat
8:1, v/v); Ausb. 6.08 g (70%) 10; 1.38 g (16%) 13.

Daten fir 10: Schmp. 137°, [a]3® —83.2° (¢ 1.1, CHCL); 'H-N.m.r. (400
MHz, C,Dy): §5.69 (m, 1 H, Allyl), 5.54 (dd, 1 H, H-4), 5.17 (m, 1 H, Allyl), 4.99
(m, 1 H, Allyl), 4.90 (dd, 1 H, J,5 3.9, J;, 9.9 Hz, H-3), 4.22 (dd, 1 H, J5, 4.6,
Jssen —12.2 Hz, H-6a), 4.13 (m, 1 H, Allyl), 4.09 (dd, 1 H, J5 4, 4.5 Hz, H-6b), 3.99
(d, 1H, J, 1.3 Hz, H-1), 3.70 (m, 1 H, Allyl), 3.69 (dd, 1 H, H-2), 3.07 (ddd, 1
H, H-5), 1.68, 1.67, 1.64 (3 s, 9 H, 3 OAc); 3C-N.m.r. (100.64 MHz, CDCL,): &
98.04 (d, Jo; .y 1596.7 Hz, C-1).

Anal. Ber. fir CsH, N3O, (371.4): C, 48.52; H, 5.70; N, 11.32. Gef.: C,
48.38; H, 5.71; N, 11.17.

Daten fiir 13: [«]3° +90.2° (¢ 0.7, CHCL,); 'H-N.m.r. (400 MHz, C.D): &
5.67 (dd, 1 H, H-4), 5.59 (m, 2 H, J,, 3.9, J5, 9.8 Hz, Allyl, H-3), 5.07 (m, 1 H,
Allyl), 4.96 (m, 1 H, Allyl), 4.49(d, 1 H, J,,1.7 Hz, H-1), 4.24 (dd, 1 H, J5 4, 4.5,
Joaeo —12.3 Hz, H-6a), 4.10 (dd, 1 H, J5¢, 2.4 Hz, H-6b), 3.81 (m, 2 H, Allyl,
H-5),3.63(dd, 1 H, H-2),3.57 (m, 1 H, Allyl), 1.69,1.68,1.65 (3s,9H, 3 0Ac).

Anal. Ber. fir CsH,N;Op (371.4): C, 48.52; H, 5.70; N, 11.32. Gef.: C,
48.43; H, 5.73; N, 11.31.

Allyl-2-gzido-2-desoxy-B-D-mannopyranosid (11). — Verbindung 10 (2.41 g,
6.49 mmol) wird in Methanol (40 mL) geldst und eine 0.1m Natriummethoxid-
16sung (2 mL) zugefiigt. Die Reaktion ist bei Raumtemp. nach 4 h beendet (D.c.:
Toluol-Ethanol 2:1, v/v). Es wird mit Amberlite IR-120 (H*) Ionenaustauscher
neutralisiert und filtriert. Das Lsungsmittel wird in vacuo abgedampft; Ausb. 1.53
g (96%) chromatographisch einheitlicher Sirup, [a]3® —96.9° (¢ 0.3, MeOH); 'H-
N.m.r. (270 MHz, CD,0OD): 8 5.95 (m, 1 H, Allyl), 5.32 (m, 1 H, Allyl), 5.17 (m,
1 H, Allyl), 471 (d, 1 H, J,, 1.1 Hz, H-1), 4.42 (m, 1 H, Allyl), 4.14 (m, 1 H,
Allyl), 3.90 (dd, 1 H, J,; 3.8 Hz, H-2), 3.87 (dd, 1 H, J54, 2.4, Js, 5 —12.1 Hz,
H-6a), 3.67 (dd, 1 H, J5 4, 6.2 Hz, H-6b), 3.62 (dd, 1 H, J,, 9.1 Hz, H-3), 3.43 (dd,
1H, H4),3.19(ddd, 1 H, J, 5 9.5 Hz, H-5).

Anal. Ber. fir C;HN,O; (245.2): C, 44.08; H, 6.17; N, 17.13. Gef.: C,
43.96; H, 6.14; N, 17.08.

Isopropyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosid (12) und
Isopropyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (15). — Ein
Gemisch aus Isopropylalkohol (0.5 mL) und Toluol (5§ mL}) wird mit Ag,SiO, (140
mg) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 140 mg) unter strengstem Feuchtigkeits-
und Lichtausschlu bei 0° geriihrt. Nach 1 h wird das Bromid 7 (104 mg, 0.26
mmol), in Toluol (2 mL) geldst, langsam hinzugetropft. Nach 3 Tagen wird, wie es
fiir 8 beschrieben ist, aufgearbeitet. Das Anomerengemisch wird sdulenchromato-
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graphisch aufgetrennt. (Toluol-Ethylacetat 10:1, v/v); Ausb. 53 mg (54%) 12; 29
mg (29%) 15.

Daten von 12: [«]3" —97.3° (¢ 0.7, CHCL); 'H-N.m.r. (270 MHz, C,D,): 8
5.52 (dd, 1 H, H-4), 4.95 (dd, 1 H, J,, 3.8, J5,, 9.9 Hz, H-3), 4.27 (dd, 1 H. Js,
4.7, Jeasp —12.2 Hz, H-6a}, 4.20 (d, 1 H, J,, 1.3 Hz, H-1), 4.12 (dd, 1 H, J5, 2.6
Hz, H-6b), 3.74 (m, 1 H, Isopropyl), 3.72 (dd, 1 H, H-2), 3.16 (ddd. 1 H, J,5 9.7
Hz, H-5), 1.73, 1.71, 1.69 (35, 9 H, 3 OAc), 1.16 (d, 3 H, Isopropyl), 0.95 (d. 3
H, Isopropyl); PC-N.m.r. (100.64 MHz, C,D,): 98.26 (d, Jy 3y, 157.0 Hz, C-1).

Anal, Ber. fir C;H,;N;04 (373.4): C, 48.25; H, 6.21; N, 11.25. Gef.: C,
48.09; H, 6.22; N, 11.18.

Daten fiir 15: [a]3® +99.1° (¢ 0.6, CHCL); 'H-N.m.r. (270 MHz, C,D,): §
5.70 (dd, 1 H, H-4), 5.61 (dd, 1 H. J, 5 3.6, J;, 9.8 Hz, H-3),4.68 (d, L H, J,, 1.7
Hz, H-1), 4.31 (dd, 1 H, Js4, 4.8, Jo, 6, —12.2 Hz. H-6a), 4.20 (dd, 1 H, J5 ¢, 2.5
Hz, H-6b), 4.03 (ddd, | H, J,; 9.3 Hz, H-5), 3.66 (dd, 1 H, H-2), 3.56 (m, 1 H,
Isopropyl), 1.74, 1.73, 1.71 (35, 9 H, 3 OAc), 0.98 (d, 3 H, Isopropyl}, 0.85 (d, 3
H. Isopropyl).

Anal. Ber. fir CsH,:N;O; (373.4): C, 48.25; H, 6.21; N. 11.25. Gef.: C,
48.19; H, 6.24; N, 11.11.

Allyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (13). — (a).
Ein Gemisch aus Silbertriflat (3.45 g). Allylalkohol (1 mL}), Tetramethylharnstoff
(2 mL) und Dichlormethan (60 mL) wird 1 h bei —45° unter strengstem Feuchtig-
keits- und LichtausschluB} gerithrt. AnschlieBend wird das Bromid 7 (2.43 g, 6.16
mmol), gelost in Dichlormethan (20 mL.), langsam zugetropft. Nach 30 min wird
mit Dichlormethan und Wasser verdiinnt und iiber eine mit Celite beschichtete
Glasfritte filtriert. Die organische Phase wird mit einer NaHCO;-Lésung und
Wasser gewaschen, getrocknet und in vacuo eingeengt. Das Produkt wird séulen-
chromatographisch gereinigt (Toluol-Ethylacetat 10:1, v/v); Ausb. 1.74 g (76%).
Sirup, Daten siche unter 10 und 13,

(). Ein Gemisch aus HgBr, (2.6 g), Allylaikohol (2 mL), Molekularsieb 4A
(gepulvert, 6 g) und Dichlormethan (100 mL) wird 1 h bei Raumtemp. unter streng-
stem Feuchtigkeitsausschlul geriihrt. AnschlieBend wird das Bromid 7 (5.31 g,
13.47 mmol). gelost in Dichlormethan (30 mL), langsam zugetropft. Nach 1 h wird
der Ansatz mit Dichlormethan verdiinnt und filtriert. Das Filtrat wird mit einer
10%igen wiaBrigen KI-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und in vacuo
eingeengt. Der Sirup wird wie oben gereinigt; Ausb. 4.03 g (81%) Sirup.

Allyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (14). — Verbindung 13 (5.74 g,
15.46 mmol) wird in Methanol (80 mL) geldst und mit 0.1M Natriummethoxid-
16sung (4 mL) versetzt. Die Reaktion ist bei Raumtemp. nach 6 h beendet (D.c.:
Toluol-Ethanol 2:1, v/v). Es wird mit Amberlite IR-120 (H*) Ionenaustauscher
neutralisiert und filtriert. Es wird in vacuo abgedampft; Ausb. 3.59 g (95%)
chromatographisch einheitlicher Sirup, [«]3° +108.7° (¢ 0.8, MeOH); 'H-N.m.r.
(400 MHz, CD;0OD). 8 5.93 (m, 1 H. Allyl), 5.30 (m, 1 H, AllyD). 5.17 (m. 1 H,
Allyl), 4.82 (d. 1 H, J,, 1.6 Hz, H-1), 4.21 (m, 1 H, AllyD), 4.00 (m, 1 H. Ally]),
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3.96 (dd, 1 H, J,5 4.1, J;, 8.8 Hz, H-3), 3.84 (dd, 1 H, H-2), 3.82 (dd, 1 H, Js4,
2.1, Je,6p —11.7 Hz, H-6a), 3.64 (dd, 1 H, J5 4, 5.8 Hz, H-6b), 3.56 (dd, 1 H, H-4),
3.50 (ddd, 1 H, J,5 9.9 Hz, H-5).

Anal. Ber. fur C;H N;O5 (245.2): C, 44.08; H, 6.17; N, 17.13. Gef.: C,
43.91; H, 6.15; N, 17.06.

Allyl-2-azido-3,4,6-tri-O-benzyl-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (16). — Zu
einer bei 0° gerithrten Losung von 14 (2.36 g, 9.62 mmol) und entéltem NaH-Pulver
(923 mg, 38.46 mmol) in N,N-Dimethylformamid (30 mL) wird langsam Benzyl-
bromid (6.1 g, 35.66 mmol) getropft. Es wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt (D.c.:
Toluol-Ethylacetat 8:1, v/v). AnschlieBend wird bei 0° Methanol (10 mL) zuge-
tropft und nach 1 h im Hochvakuum eingeengt. Der Riickstand wird in Dichlor-
methan aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die getrocknete organische
Phase wird in vacuo eingeengt und das Produkt sdulenchromatographisch gereinigt
(Toluol-Ethylacetat 20:1, v/v); Ausb. 4.43 g (89%), Sirup, [«]3® +54.2° (c 0.1,
CHCl,); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D(): § 7.34-7.03 (m, 15 H, 3 Ph), 5.72 (m, 1 H,
Allyl), 5.14 (m, 1 H, Allyl), 5.02 (m, 1 H, Allyl), 4.88-4.36 (6 d, 6 H, 3 CH,Ph),
4.66 (d, 1H, J,, 1.5 Hz, H-1), 4.11 (dd, 1 H, J,, 3.5, J; , 9.2 Hz, H-3), 4.06 (dd,
1H, H-4), 4.05 (m, 1 H, Allyl), 3.89 (ddd, 1 H, J,5 9.3 Hz, H-5), 3.72 (dd, 1 H,
Jsea 5.1, Joo e —10.9 Hz, H-6a), 3.69 (m, 1 H, Allyl), 3.64 (dd, 1 H, J54, 1.6 Hz,
H-6b), 3.62 (dd, 1 H, H-2).

Anal. Ber. fiir C;)H;;N,0;4 (515.6): C, 69.89; H, 6.45; N, 8.15. Gef.: C, 69.56;
H, 6.41; N, 8.05.

1-O-Acetyl-2-azido-3,4,6-tri-O-benzyl-D-mannopyranose (17). — Verbindung
16 (1.04 g, 2.02 mmol) wird in Essigsdure—-Wasser 20: 1, v/v (75 mL) gelost. Es wird
Natriumacetat (920 mg) und PdCl, (500 mg, 2.82 mmol) hinzugegeben und 24 h bei
Raumtemp. geriihrt (D.c.: Toluol-Ethylacetat 4:1, v/v). Nach Beendigung der
Reaktion wird dem Gemisch Allylalkohol (10 mL) zugesetzt und weiter 2 h bei
Raumtemp. geriihrt. Es wird durch eine mit Celite beschichtete Glasfritte filtriert
und am Hochvakuum eingeengt. Der Sirup wird in Pyridin (20 mL) aufgenommen
und bei 0° Acetanhydrid (5 mL) zugegeben. Nach 2 h wird im Hochvakuum ein-
geengt und der Riickstand dreimal mit Toluol codestilliert. Das Produkt wird
sdulenchromatographisch gereinigt (Toluol-Ethylacetat 15:1, v/v); Ausb. 580 mg
(56%), Sirup, [«]3° +52.8° (¢ 0.8, CHCl,); 'TH-N.m.r. (400 MHz, C,D) des a-Ano-
meren: §7.34-7.01 (m, 15 H, 3 Ph), 6.21(d, 1 H, J,, 2.0 Hz, H-1), 4.854.37 (6 d,
6 H, 3 CH,Ph), 4.20 (dd, 1 H, H-4),3.96 (dd, 1 H, J, 3.7, J;,, 9.3 Hz, H-3), 3.93
(ddd, 1 H, J,5 9.9, Js4, 4.3, Js 4 1.8 Hz, H-5), 3.75 (dd, 1 H, Js, ¢ —11.2 Hz,
H-6a), 3.63 (dd, 1 H, H-6b), 3.45 (dd, 1 H, H-2), 1.56 (s, 3 H, OAc).

Anal. Ber. fiir C,gH,, N3O (517.6): C, 67.30; H, 6.04; N, 8.12. Gef.: C, 67.23;
H, 6.02; N, 8.01.

2-Azido-3,4,6-tri-O-benzyl-2-desoxy-a-D-mannopyranosylbromid (18). — Zu
einer Losung von 17 (561 mg, 1.08 mmol) in Dichlormethan (10 mL) und Ethyl-
acetat (1 mL) wird TiBr, (620 mg) gegeben. Nach 2 h ist die Reaktion beendet
(D.c.: Toluol-Ethylacetat 4:1, v/v). Es wird mit Toluol (20 mL) und Acetonitril (5
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mL) verdiinnt und wasserfreies Natriumacetat (7 g) zugesetzt. Nach Entfirbung
des Ansatzes wird tiber eine mit Celite beschichtete Glasfritte filtriert und im Hoch-
vakuum eingeengt. Es wird mit Diethylether aufgenommen, filtriert, eingeengt und
dreimal mit Toluol aufgenommen und codestilliert; Ausb. 538 mg (92% ) chromato-
graphisch einheitlicher Sirup; 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,): § 7.39-7.12 (m, 15 H,
3Ph).6.36(d, 1 H,J,, 1.5 Hz, H-1), 4.854.43 (6 d, 6 H, 3 CH,Ph), 4.44 (dd, 1
H, J,;3.7,71;,89 Hz, H-3), 4.09 (dd, 1 H, H-2), 4.05 (dd, t H, H-4), 3.96 (ddd.
1H, J,510.1 Hz, H-5), 3.81 (dd, 1 H, J54, 3.8, J, ¢, —11.3 Hz, H-6a), 3.66 (dd, 1
H, J; , 1.8 Hz, H-6b). Das Halogenid ist eine duBerst empfindliche, hoch reaktive
Verbindung und muf3 unmittelbar zur Glycosidsynthese eingesetzt werden,

[2 - (Trimethylsilyl)ethyl]-3,4,6 - tri-O -acetyl -2 -azido-2 - desoxy - a-p -manno-
pyranosid (19). — Ein Gemisch aus Silbertriflat (3.18 g), 2-(Trimethylsilyl)ethanol
(830 mg, 7.02 mmol), Tetramethytharnstoff (2 mL) und Dichlormethan (60 mL)
wird 1 h bei —45° unter strengstem Feuchtigkeits- und Lichtausschiuf} geriihrt.
AnschlieBend wird das Bromid 7 (2.24 g, 5.68 mmol), geldst in Dichlormethan (20
mL}, langsam zugetropft. Nach 30 min wird mit Dichlormethan verdiinnt und wie
bei 13 aufgearbeitet. Es erfolgt cine chromatographische Reinigung (Toluol-
Ethylacetat 8:1, v/v); Ausb. 1.93 g (79%), Sirup, [a]3® +80.7° (¢ 0.7. CHCl,);
'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): 5.33(dd, 1 H, J,53.7, J;,9.7 Hz, H-3), 5.17 (dd.
1H,H-4),481(d, 1 H,J,, 1.6 Hz, H-1), 4.18 (dd, 1 H, J5 4, 5.2, J, ¢, —12.2 Hz,
H-6a), 4.05 (dd, 1 H. J54, 2.3 Hz, H-6b), 3.94 (dd, 1 H, H-2), 3.89 (ddd, 1 H, J, ,
9.6 Hz, H-5), 3.73 (m, 1 H, CHO), 3.49 (m, 1 H, CHO), 2.05,2.04,2.01 (3s, 9 H,
3 OAc), 0.91 (m, 2 H, CH,Si).

Anal. Ber. fir C,H,,N;O,Si (431.4): C, 47.33; H, 6.76; N, 9.74. Gef.: C,
47.21; H. 6.82; N, 9.58.

[2-(Trimethylsilyl)ethyl]-2-azido-2-desoxy-a-p-mannopyranosid {20). — Ver-
bindung 19 (1.82 g, 4.22 mmol) wird in Methanol (22 mL) gelést und 0. 1M Natrium-
methoxidlosung (1.5 mL) zugefiigt. Die Reaktion ist bei Raumtemp. nach 4 h
beendet (D.c.: Toluol-Ethanol 4:1, v/v). Es wird mit Amberlite IR 120 (H*)
Ionenaustauscher neutralisiert, filtriert und in vacuo abgedampt; Ausb. 1.25 g
(97%) chromatographisch einheitlicher Sirup, [a]3? +85.6° (¢ 1.1, MeOH); 'H-
N.m.r. (270 MHz, CD,0OD): §4.73 (d, 1 H, J;, 1.5 Hz, H-1). 391 (dd. 1 H, J,,
3.8,/J5,8.7Hz, H-3),3.79 (m, 1 H, CHO), 3.77 (dd, 1 H, J5 ,, 2.5. Jg, o, —11.8 Hz,
H-6a). 3.73 (dd, 1 H, H-2), 3.61 (dd, 1 H, J5, 5.6 Hz, H-6b), 3.53 (dd, 1 H, H-4),
3.47 (m, 1 H, CHO), 3.45 (ddd, 1 H., H-5), 0.87 (m, 2 H, CH,Si).

Anal. Ber. fiir C,;H,,N;0,Si (305.4): C, 43.26; H. 7.59; N, 13.76. Gef.: C,
43.12; H, 7.54; N, 13.48.

[2- (Trimethylsilyl)ethyl]-2-azido-2-desoxy -6 - O-trityl-a- D-mannopyranosid
(21). — Eine Losung von 20 (1.16 g, 3.80 mmol) in Pyridin (60 mL) wird mit frisch
umkristallisiertem Chlortriphenylmethan (2.65 g, 9.50 mmol) versetzt und 1 h bei
80° geriihrt. Nach Beeindigung der Reaktion (D.c.: Toluol-Ethanol 4:1, v/v) wird
das Gemisch im Hochvakuum eingeengt und dreimal mit Toluol codestilliert. Es
erfolgt eine sdulenchromatographische Reinigung (Verunreinigungen werden mit
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Toluol-Ethylacetat-Triethylamin 50:5:1, v/v/v; 21 selbst mit Toluol-Ethanol-Trie-
thylamin 50:10:1, v/v/v eluiert); Ausb. 1.78 g (86%), Sirup, [@]2® +29.1° (c 0.6,
CHCly): 'H-N.m.r. (270 MHz, CD,0D): & 7.48-7.10 (m, 15 H, 3 Ph), 3.98 (m, 1
H, CHO),3.95(dd, 1H, J,,3.8,J5,9.2 Hz, H-3),3.79 (d. 1 H, J, , 1.6 Hz, H-2),
3.61 (m, 1 H, CHO), 3.48 (dd, 1 H, H-4), 3.43 (dd, 1 H, J5, 1.8. J5, 4, —9.8 Hz,
H-6a), 3.21 (dd, 1 H, Js4, 7.4 Hz, H-6b), 0.98 (m, 2 H, CH,Si).

Anal. Ber. fiir C;)H,;N;0.Si (547.7): C, 65.79; H, 6.81; N, 7.67. Gef.: C,
65.53; H, 6.86; N, 7.46.

[2- (Trimethylsilyl)ethyl]-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-6-O-trityl-a-D-
mannopyranosid (22). — Zu einer bei 0° gerithrten Losung von 21 (1.71 g, 3.12
mmol) und entdltem NaH-Pulver (202 mg, 8.42 mmol) in N, N-Dimethylformamid
(10 mL) wird langsam Benzylbromid (1.33 g, 7.78 mmol) getropft. Es wird 2 h bei
Raumtemp. geriihrt und wie bei 16 aufgearbeitet. Das Produkt wird sdulen-
chromatographisch gereinigt (Toluol-Ethylacetat 25:1, v/v); Ausb. 2.03 g (89%),
Sirup, [a]3® +32.9° (¢ 0.5, CHCl;); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D(): & 7.69-6.94 (m,
25H, 5Ph), 4.81(d, 1 H,/,,1.7Hz, H-1),4.71 (d, 1 H,J —11.0 Hz, CHPh), 4.49
(d,1H,J -11.7 Hz, CHPh), 443 (d, 1 H,J —-11.7 Hz, CHPh), 4.22 (d, 1 H, J
—~11.0 Hz, CHPh), 4.13 (dd, 1 H, J,; 3.7, J,, 8.6 Hz, H-3), 3.99 (dd, 1 H, H-4),
3.92 (m, 1 H, CHO), 3.73 (dd, 1 H, H-2), 3.61 (dd, 1 H, J54, 1.4, J;, 5, —9.7 Hz,
H-6a), 3.45 (dd, 1 H, Js¢, 5.3 Hz, H-6b), 3.42 (m, 1 H, CHO), 0.87 (m, 2 H,
CH,Si).

Anal. Ber. fur C,,H,gN,O.Si (728.0): C, 72.59; H, 6.78; N, 5.77. Gef.: C,
72.48; H, 6.76; N, 5.62.

[2-(Trimethylsilyl)ethyl]-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy- a-D-mannopyra-
nosid (23). — Ein Losung von 22 (1.92 g, 2.64 mmol) in Essigsdure~Oxolan—Was-
ser 10:3:1, v/v/v (7 mL) wird 2 h bei 80° geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion
(D.c.: Toluol-Ethylacetat 8:1, v/v) wird in vacuo eingeengt, dreimal mit Toluol
codestilliert und das Produkt sdulenchromatographisch isoliert (Toluol-Ethanol
30:1, v/iv); Ausb. 939 mg (73%), Sirup, [a]3® +37.7° (¢ 2.3, CHCL,); 'H-N.m.r.
(400 MHz, CDy): 6 7.36-7.09 (m, 10 H, 2 Ph), 4.89 (d, 1 H,J —11.3 Hz, CHPh),
4.65(d, 1H,J,,1.7Hz, H-1),4.63 (d, 1 H,/J —11.3 Hz, CHPh), 4.53(d, 1 H,J
—11.8 Hz, CHPh), 4.49 (d, 1 H, J —11.8 Hz, CHPh), 4.16 (dd, 1 H, J,,3.5. J5,
9.3 Hz, H-3), 4.10 (dd, 1 H, H-4), 3.82 (m, 1 H, H-5), 3.75 (m, 1 H, CHO), 3.72
(dd, 1 H, H-2), 3.68 (dd, 1 H, J, 6.5, Js, s, —9.7 Hz, H-6b), 3.31 (m, 1 H, CHO),
0.81 (m, 2 H, CH,Si).

Anal. Ber. fir C,sH;N,O.Si (485.7): C, 61.82; H, 7.26; N, 8.65. Gef.: C,
61.76 H, 7.22; N, 8.48.

|2-(Trimethylsilyl)ethyl]-6-O-allyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy- a-D-
mannopyranosid (24). — Zu einer bei 0° gertihrten Losung von 23 (912 mg, 1.88
mmol) und entdltem NaH-Pulver (135 mg, 5.63 mmol) in N, N-Dimethylformamid
(6 mL) wird Allylbromid (637 mg, 5.27 mmol) gegeben. Nach Beendigung der
Zugabe wird 15 h bei Raumtemp. geriihrt (D.c.: Toluol-Ethylacetat 8:1, v/v).
Anschliefend wird bei 0° Methanol (2 mL) zugetropft und nach 1 h im Hoch-
vakuum eingeengt. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und mit
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Wasser gewaschen. Die iiber MgSO, getrocknete organische Phase wird in vacuo
eingeengt und das Produkt sdulenchromatographisch gereinigt ( Toluol-Ethytacetat
20:1, v/v); Ausb. 871 mg (88%), Sirup, [a]3® +49.5° (¢ 1.2, CHCIL,); 'H-N.m.r.
{270 MHz, C,D,): 8 7.39-7.10 {m, 10 H, 2 Ph), 5.89 (m. 1 H, Allyl), 5.31 (m, 1 H,
Allyl), 5.08 (m, 1 H, Allyl), 4.96 (d. 1 H, J —11.4 Hz, CHPh). 4.73 (d, 1 H. J,,
1.7 Hz, H-1),4.63 (d, 1 H,J —11.4Hz, CHPh), 4.57 (d. 1 H,J —11.7 Hz, CHPh),
450 (d, 1 H.,J —11.7 Hz, CHPh), 4.23 (dd. 1 H, J,, 3.7, J; , 8.8 Hz, H-3), 4.10
(dd, 1 H, H-4), 4.04 (m, 1 H. H-5), 4.01 (m, 1 H, Allyl), 3.95 (in. | H. Allyl). 3.83
(m, 1 H, CHO), 3.77 (dd. 1 H, H-2), 3.74 (m, 2 H, H,-6), 3.38 (m. 1 H, CHO),
0.88 (m, 2 H, CH,Si).

Anal. Ber. fiir C,;H;\N;O.Si (525.7): C, 63.97; H, 7.48; N, 7.99. Gef.: C,
63.92 H, 7.55; N, 7.72.

1-0O-Acetyl-6-O-allyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-D-mannopyranose
(25). — Das Glycosid 24 (843 mg, 1.60 mmol) wird in Acetanhydrid-H,SO, 99:1
(8 mL) gelost und S h bei —20° aufbewahrt. Nach Beendigung der Reaktion (D.c.:
Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v) wird NaHCO;-Losung (5 mL) zugegeben und im
Hochvakuum eingeengt. Es wird in Dichlormethan aufgenommen, dic Lésung
mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und zum Sirup
eingeengt, der sidulenchromatographisch gereinigt wird (Toluol-Ethylacetat 15:1,
v/v); Ausb. 482 mg (64%), Sirup, [«]3" +35.3° (¢ 1.0, CHCL); 'H-N.m.r. (400
MHz, C.Dy) des a-Anomeren: 6 7.37-7.09 (m, 10 H, 2 Ph), 6.16 (d, 1 H, J, 2.0
Hz, H-1), 5.80 (m, 1 H, Allyl), 5.22 (m, 1 H. Allyl), 5.02 (m, 1 H, Allyl). 4.86 (d,
1H,J —11.2Hz, CHPh),4.59(d, 1H.J —11.2 Hz, CHPh),4.48 (d, 1 H,J —11.7
Hz. CHPh), 4.43 (d, 1 H.J —11.7 Hz, CHPh), 4.13 (dd, 1 H, H-4), 3.98 (dd. 1 H,
Jr33.6,J5,9.4 Hz, H-3). 3.95 (m, | H, Allyl), 3.89 (ddd. 1 H, /,< 9.8, J;, 4.3,
Jse 1.7 Hz, H-5), 3.84 (m, 1 H. Allyl), 3.69 (dd, 1 H, J, ¢, —11.2 Hz. H-6a), 3.57
(dd, 1 H, H-6b). 3.51 (dd. 1 H, H-2), 1.63 (s, 3 H, OAc).

Anal. Ber. fiir C;sH,(N;Oq (467.5): C, 64.23: H, 6.25: N, 8.99. Gef.: C, 64.01.
H, 6.34; N, 8.72.

6-0-Allyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy- a-D-mannopyranosylbromid
(26). — Zu einer Losung von 25 (214 mg, 0.46 mmol) in Dichlormethan (5 mL)
und Ethylacetat (0.5 mL) wird TiBr, (305 mg) gegeben. Nach 2 h ist die Reaktion
beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 8:i, v/v). Es wird mit Toluol (10 mL) und
Acetonitril (3 mL) verdiinnt und waserfreies Natriumacetat (3.5 g) zugesetzt. Nach
Entfirbung des Ansatzes wird iiber eine mit Celite beschichtete Glasfritte filtriert
und im Hochvakuum eingeengt. Der Riickstand wird mit Diethylether aufgenom-
men, filtriert, eingeengt, dreimal mit Toluol aufgenommen und codestilliert; Ausb.
186 mg (83% ) chromatographisch einheitlicher Sirup; "H-N.m.r. (400 MHz. C,H,):
67.29-7.09 (m, 10 H. 2 Ph), 6.04 (d, 1 H, J,, 1.5 Hz, H-1), 5.74 (m. 1 H, Aliyl),
5.17 (m, 1 H, Allyl), 4.99 (m. 1 H, Allyl}, 4.83 (d, 1 H.J —11.2 Hz, CHPh), 4.57
(d, 1 H,J —11.2 Hz, CHPh), 4.39(d, 1 H,J —11.6 Hz, CHPh). 4.37 (dd., 1 H, J,;
3.6, J5,9.4 Hz, H-3),4.35(d, 1 H,J —11.6 Hz, CHPh), 4.16 (dd, 1 H, H-4).3.98
(ddd, 1 H. J, 9.9, J4, 3.8, Js 4, 1.6 Hz, H-5), 3.83 (m, 1 H, Allyl), 3.72 (m. | H.
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Allyl), 3.67 (dd, 1 H, H-2), 3.61 (dd, 1 H, Jg, 4, —11.4 Hz, H-6b), 3.42 (dd, 1 H,
H-6b). Das Halogenid ist eine duflerst empfindliche, hochreaktive Verbindung und
muB unmittelbar zur Glycosidsynthese eingesetzt werden.

Methyl-(3,4-di-O-acetyl-2-azido- 1,2-didesoxy-a-D-mannopyranosylbromid}-
uronat (33). — Zu einer Losung von 28 (Zit. 20; 239 mg, 0.67 mmol) in Dichlor-
methan (10 mL) und Ethylacetat (2 mL) wird portionsweise TiBr, (830 mg) ge-
geben. Nach 6 Tagen (D.c.: Toluol-Ethylacetat 2:1, v/v}) ist die Reaktion beendet
und es wird wie bei 7 aufgearbeitet; Ausb. 208 mg (82%), Sirup; 'H-N.m.r. (400
MHz, CDCly): §6.39 (d, 1 H, J,, 1.7 Hz, H-1), 5.74 (dd, 1 H, J,, 3.7, J;, 9.8 Hz,
H-3),5.49 (dd, 1 H, H-4), 4.48 (d, 1 H, J, 5 9.8 Hz, H-5), 4.37 (dd, 1 H, H-2), 3.79
(s, 3 H, CH;0CO), 2.16, 2.09 (2 s, 6 H, 2 OAc). Das Halogenid ist eine duBerst
empfindliche Verbindung, die unmittelbar zur Glycosidsynthese eingesetzt werden
mubB.

Benzyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (30). — (a).
Ein Gemisch aus Silbertriflat (2.78 g). Benzylalkohol (540 mg, 4.99 mmol), Tetra-
methylharnstoff (1.6 mL) und Dichlormethan (50 mL) wird 1 h bei —45° unter
strengstem Feuchtigkeits- und LichtausschluB8 gerithrt. Dann wird das Bromid 7
(1.96 g, 4.97 mmol), in Dichlormethan (16 mL) geldst, langsam zugetropft. Nach 1
h wird die Reaktion wie bei 13 aufgearbeitet. Das reine Produkt wird durch
Sadulenchromatographie erhalten (Toluol-Ethylacetat 12:1, v/v); Ausb. 1.64 ¢
(78%), Sirup.

(b). Ein Gemisch aus Quecksilberbromid (2.7 g), Benzylalkohol (1.64 g,
15.17 mmol), Molekularsieb 4A (gepulvert, 8 g) und Dichlormethan (100 mL) wird
1 h bei Raumtemp. unter strengstem Feuchtigkeitsausschluf geriihrt. Eine Losung
des Bromids 7 (5.90 g, 14.97 mmol) in Dichlormethan (30 mL) wird langsam zuge-
tropft. Nach Beendigung der Zugabe wird 2 h bei Raumtemp. gerithrt und an-
schlieBend aufgearbeitet, wie bei 13 beschrieben. Chromatographische Reinigung
erfolgt wie oben; Ausb. 5.28 g (84%), Sirup, [«]3® +95.5° (c 0.5, CHCL,); 'H-
N.m.r. (400 MHz, C,D): 6 7.19-7.07 (m, 5 H, Ph), 5.70 (dd, 1 H, H-4), 5.60 (dd,
1H,J,,3.8,7;,9.8Hz, H-3),4.62(d, 1H,J,;, 1.6 Hz, H-1),4.39(d, 1 H,J —-11.9
Hz, CHPh), 4.29 (dd, 1 H, J5¢, 4.4, J5, o, —12.3 Hz, H-6a), 4.19(d, 1 H,J —11.9
Hz, CHPh), 4.11 (dd, 1 H, Js o, 2.4 Hz, H-6b), 3.85 (ddd, 1 H, J, 5 9.8 Hz, H-5),
3.68 (dd, 1 H, H-2), 1.73, 1.70, 1.67 (3 s, 9 H, 3 OAc).

Anal. Ber. fiir C,gH,3N,0,(421.4): C, 54.16; H, 5.50; N, 9.97. Gef.: C, 53.84;
H, 5.64; N, 9.73.

Benzyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (31). — Verbindung 36 (5.13
g, 12.17 mmol) wird in Methanol (65 mL) gelst und 0.1M Natriummethoxidlosung
(3 mL) zugegeben. Die Reaktion ist bei Raumtemp. nach 4 h beendet (D.c.:
Toluol-Ethanol 4:1, v/v). Es wird mit Amberlite IR-120 (H*) Tonenaustauscher
neutralisiert, abfiltriert und in vacuo abgedampft; Ausb. 3.52 g (98%), chromato-
graphisch einheitlicher Sirup, [a]3? +109.4° (¢ 0.8, CHCl,); "TH-N.m.r. (400 MHz,
CDCly): 87.39-7.15 (m, 5 H, Ph), 489 (d, 1H,J,, 1.4 Hz, H-1),4.68 (d, 1 H, J
—11.9 Hz, CHPh), 4.48 (d, 1 H,J —11.9 Hz, CHPh), 4.10 (dd, 1 H, J,5,3.9, J;,
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9.5 Hz, H-3), 3.90 (dd, 1 H, H-2), 3.88 (dd, 1 H, H-4), 3.86 (dd. 1 H, /5, 3.0, J, &,
—12.2 Hz, H-6a), 3.79 (dd, 1 H, J, 2.6 Hz, H-6b). 3.58 (ddd, 1 H. J, 9.6 Hz,
H-5).

Anal. Ber. fur C;H;N;O0, (295.3): C, 52.88; H, 5.80; N, 14.23. Gef.: C,
52.68 H, 5.89; N, 14.02.

(Benzyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosidjuronsiure (32). — Das
Glycosid 31 (974 mg, 3.30 mmol) wird in Wasser (20 mL) suspendiert und mit
frisch reduziertem Adams-Katalysator (1.0 g) versetzt. Die Losung wird mit Hilfe
einer gesittigten NaHCO,-Losung auf pH 7.5 gebracht. Dieser Wert wird wihrend
der Reaktion laufend tberpriift und gegebenenfalls durch weitere Zugabe von
NaHCO,-Lésung neu eingestellt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend bei 80°
mit Hilfe eines Turbo-Rihrers (20 000 U/min) stark dispergiert. Gleichzeitig wird
ein schwacher O,-Strom durch die Reaktionsapparatur geleitet. Nach 3 h wird
erneut frisch reduzierter Adams-Katalysator (1.0 g) zugesetzt. Nach 5 h ist die
Reaktion beendet (D.c.: Toluol-Ethanol-Eisessig 4:1:1, v/v/v). Es wird vom
Katalysator abzentrifugiert. Das Zentrifugat wird im Hochvakuum auf ~10 mL
eingeengt und anschlieBend mit einer 2mM HCI auf pH 3 eingestelit. Diese Losung
wird mehrmals mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wird iiber MgSO,
getrocknet und zu einem Sirup eingeengt, der chromatographisch einheitlich ist;
Ausb. 761 mg (75%), Sirup, [a]3® +74.1° (¢ 1.0. MeOH): 'H-n.m.r. (400 MHz,
CD;OD): § 7.41-7.31 (m, 5 H, Ph), 5.04 (d. 1 H, J,, 2.8 Hz, H-1), 4.79(d, 1 H,J
—11.6 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H, / —11.6 Hz, CHPh), 4.12 (d. 1 H, J, 8.0 Hz,
H-5), 4.01 (dd. 1 H, J,, 3.6, J;, 8.3 Hz, H-3), 3.96 (dd. 1 H. H-4). 3.86 (dd, 1 H,
H-2).

Anal. Ber. fir C;H;N;0O, (309.3): C, 50.48; H, 4.89; N, 13.59. Gef.: C.
50.19; H, 4.98; N, 13.24.

Benzyl-2-amino-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (34). — Das Glycosid 31
(2.21 g, 7.48 mmol) wird in Pyridin-Triethylamin-Wasser 8:2:1, v/v (55 mL) ge-
16st. Unter Rithren wird bei Raumtemp. 2 h ein miBiger H,S-Gasstrom durch die
Losung geleitet. Es wird im Hochvakuum zur Trockene eingeengt. Der Riickstand
wird in Methanol-Wasser 1:1, v/v aufgenommen und iiber eine mit Diatomeenerde
beschichtete Glasfritte filtriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum eingeengt, mehr-
fach in Toluol aufgenommen und codestilliert. Das Produkt kann nicht vollstandig
von Schwefelriickstdnden befreit werden, es ist fiir die weiteren Umsetzungen von
hinreichender Reinheit; Ausb. 1.58 g (78%), Rohprodukt.

Benzyl-2-[(benzyloxycarbonyl)amino)-2-desoxy-a-pD-mannopyranosid ~ (35).
— Zu einer Losung des Amins 34 (300 mg, 1.11 mmol) in 1,4-Dioxan (12 mL) und
Wasser (12 mL) wird K,CO, (200 mg) und Benzylchloroformiat (375 mg, 2.20
mmol) gegeben. Es wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. (D.c.: Toluol-Ethanol 2:1,
viv). Es wird im Hochvakuum zur Trockene eingeengt, in 1,4-Dioxan aufge-
nommen, filtriert und in vacuo eingeengt. Das Produkt wird durch Siulenchroma-
tographie an Kieselgel geeinigt (Toluol-Ethanol 10:1, v/v); Ausb. 348 mg (77%).
Sirup, [a]3® +63.1° (c 0.8, CHCl,): 'H-N.m.r. (270 MHz, Pyridin-ds, 100°): 8 8.72—
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7.17 (m, Arom.), 6.96 (d, 1 H, J, 4 7.4 Hz, NH), 5.41 (d, 1 H, J; , 1.6 Hz, H-1),
5.28 (d,1H,J —12.6 Hz, CHPh), 5.21 (d, 1 H,J —12.6 Hz, CHPh), 4.93 (d, 1 H,
J —11.9 Hz, CHPh).

Anal. Ber. fur C,,H,,NO, (403.4): C, 62.53; H. 6.25; N, 3.47. Gef.: C, 62.18;
H, 6.46; N, 3.09.

Benzyl-2-acetamido-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (36). — Eine Losung des
Amins 34 (1.62 g, 6.02 mmol) in Methanol (40 mL) wird mit Acetanhydrid (1.5
mL) versetzt. Nach 30 min ist die Reaktion beendet (D.c.: Toluol-Etharol 1:1,
v/v). Es wird im Hochvakuum eingeengt, mehrfach mit Toluol codestilliert und der
Sirup wird siulenchromatographisch gereinigt (Toluol-Ethanol 2:1, v/v); Ausb.
1.64 g (88%), Sirup, [a]3? +69.2° (c 0.6, MeOH); 'H-N.m.r. (400 MHz, CD,0OD):
87.39-7.25 (m, 5 H, Ph),4.87(d,1H,J,,1.5Hz, H-1),471 (d,1 H,J —11.7 Hz,
CHPh), 4.51 (d, 1 H, J —11.7 Hz, CHPh), 4.37 (dd, 1 H, J,; 4.9 Hz, H-2), 3.96
(dd, 1 H, J;,9.5 Hz, H-3). 2.07 (s, 3 H, NAc).

Anal. Ber. fir C;;H,,NO, (311.3): C, 57.88; H, 6.80; N, 4.50. Gef.: C, 57.64;
H, 6.94; N, 4.26.

{ Benzyl-2-|(benzyloxycarbonyl)amino}-2-desoxy-a-D-mannopyranosid}uron-
siure (37). — Das Glycosid 35 (250 mg, 0.62 mmol) wird in 1,4-Dioxan~Wasser 1:5
viv (12 mL) suspendiert und mit frisch reduziertem Adams-Katalysator (250 mg)
versetzt. Die Losung wird mit einer gesittigten NaHCO,-Losung auf pH 7.5 ge-
bracht und wihrend der Reaktion stets auf diesen Wert neu eingestellt. Das Reak-
tionsgemisch wird bei 80° mit Hilfe eines Turbo-Riihrers (20 000 U/min) disper-
giert. Ein schwacher O,-Strom wird durch die Reaktionslosung geleitet. Nach 2.5
h (D.c.: Toluol-Ethanol-Eisessig 4:1:1, v/v/v) ist die Reaktion beendet. Im Chro-
matogramm kann auler der Uronsdure 37 ein nicht identifiziertes Nebenprodukt
nachgewiesen werden. Man zentrifugiert vom Katalysator ab und engt das Zentrifu-
gat auf ~5 mL im Hochvakuum ein. Beim Ansiuern der Losung mit 2mM HCI auf pH
3 kristallisiert 37 aus. Es wird filtriert und mit Wasser gewaschen. Die Wasserphase
wird mehrfach mit Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen werden iiber
MgSO, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird in Ethanol und Wasser auf-
genommen, wobei weiteres Produkt auskristallisiert; Ausb. 142 mg (55%). Schmp.
161°, [a]3® +39.8° (¢ 0.6, 1,4-Dioxan); 'H-N.m.r. (270 MHz, Pyridin-ds, 100°): é
8.72-7.19 (m, Arom.), 5.66 (d, 1 H, J, , 2.6 Hz, H-1), 5.28 (s, 2 H, CHPh), 5.05
(d, 1 H, J —12.0 Hz, CHPh), 4.86 (dd, 1 H, H4), 4.77 (d, 1 H, J —12.0 Hz,
CHPh),4.73 (d.1H, J,;4.3.J,,8.2 Hz, H-3).

Anal. Ber. fiir C;yH,;NOq (417.4): C, 60.43; H, 5.55; N, 3.36. Gef.: C, 60.16;
H, 5.82; N, 3.34.

2-Amino-2-desoxy-D-mannopyranuronséiure (38). — (a). Eine Ldsung der
Uronsiure 32 (317 mg, 1.02 mmol) in 1,4-Dioxan-Wasser 1:1, v/v (6 mL) wird mit
Pd-C (400 mg) 20 h bei Normaldruck hydriert. Es wird abfiltriert und der Filter-
kuchen mit warmem Wasser nachgewaschen. Das Filtrat wird durch Gefrier-
trocknung eingeengt; Ausb. 186 mg (86%).

(b). Eine Losung der Uronsdure 37 (50 mg, 0.12 mmol) in 1.4-Dioxan-
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Wasser 1:1, v/v (5 mL) wird mit Pd—-C (50 mg) 24 h bei Normaldruck hydriert. Es
wird abfiltriert und der Filterkuchen mit warmem Wasser nachgewaschen. Das
Filtrat wird durch Gefriertrocknung eingeengt; Ausb. 23 mg (67%), [«]g? —~7.2°
(c 0.4, Wasser); Lit.2* [a)g" —9.9° (c 0.6, Wasser): 'H-N.m.r. (400 MHz, D,0): 8
5.34(d,0.56 H, J, ,4.2 Hz, H-1a), 5.04 (d, 0.44 H, J, , 1.4 Hz, H-18). 4.10 (d, 0.56
H, J,5 6.6 Hz, H-5a), 4.04 (dd, 0.56 H, J, ; 3.9, J, , 7.4 Hz, H-3a), 3.86 (dd, 0.44
H,J,34.6,J5,9.5 Hz, H-38), 3.84 (dd, 0.56 H, H-4a), 3.61 (d, 0.44 H. J, ;9.7 Hz,
H-5B),3.57 (dd. 0.44 H, H-2B), 3.52 (dd, 0.44 H, H-48), 3.40 (d4, 0.56 H, H-2a).
Anal. Ber. fir CCH;,NO, - H,O (211.2): C, 34.12; H, 6.20: N, 6.63. Gef.: C,
33.88; H, 6.42; N, 6.31.
Benzyl-2-acetarnido-4,6-O-benzyliden-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (39). —
Eine Losung des Glycosids 36 (861 mg, 2.77 mmol) in N, N-Dimethylformamid (5
mL) wird mit Benzaldehyddimethylacetal (630 mg, 4.14 mmol) versetzt und mit
p-Toluolsulfonsdure zur schwach sauren Reaktion gebracht. Das Gemisch wird fiir
30 min in vacuo auf 60° erwirmt. Nach Beendigung der Reaktion (D.c.: Toluol-
Ethanot 1:1, v/v) wird auf Raumtemp. abgekiihlt und mittels Triethylamin neutra-
lisiert. Es wird im Hochvakuum zur Trockene eingeengt, in Dichlormethan aufge-
nommen, filtriert und erneut eingeengt. Das Produkt kristallisiert aus Toluol;
Ausb. 495 mg (45%). [a]g" +38.4° (¢ 1.0, MeOH); 'H-N.m.r. (400 MHz,
CD,OD): 6 7.50-7.28 (m, 10 H, 2 Ph), 5.61 (s. 1 H. CHPh),4.82(d, 1 H,/,, 1.3
Hz, H-1). 470 (d, 1 H,J —11.9 Hz, CHPh), 4.55(d, 1 H, J —11.9 Hz, CHPh),
4.44 (dd, 1 H, J,5 5.0 Hz, H-2). 4.19 (dd, 1 H, J;, 10.0 Hz, H-3). 4.16 (dd, 1 H,
Jsea 3.6, J,6p —9.4 Hz, H-6a), 3.89 (dd. 1 H. H-6b), 3.83 (dd. | H. H-4), 3.79
(ddd. 1 H, H-5). 2.02 (s, 3 H, NAc).
Anal. Ber. fir C,,H,NO, (399.5): C, 66.14; H, 6.31; N, 3.51. Gef.: C, 65.86;
H. 6.62; N, 3.38.
Benzyl-2-acetamido-3-O-benzyl-4,6-O-benzyliden-2-desoxy-a-D-mannopyra-
nosid (40). — Verbindung 39 (456 mg, 1.14 mmol) wird in N, N-Dimethylformamid
(4 mL) geldst und mit BaO (524 mg, 3.42 mmol) und Ba(OH), - 8 H,0O (116 mg,
0.37 mmol} versetzt. Es wird 1 h bei Raumtemp. gerihrt. AnschlieBend wird bei (°
Benzylbromid (253 mg, 1.48 mmotl) zugetropft und 6 h bei Raumtemp. gerithrt. Es
wird Methanol (2 mL) zugegeben und 1 h geriihrt, mit Dichlormethan verdiinnt
und vom Festkorper abzentrifugiert. Das Zentrifugat wird in vacuo eingeengt, in
Dichlormethan aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase
wird iiber MgSO, getrocknet und erneut eingeengt. Der Sirup wird bei 50° im
Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet; Ausb. 527 mg (94%), Sirup,
[e]3® +21.0° (c 1.0, CHCL,); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): §7.72-7.01 (m, 15 H, 3
Ph), 5.60 (d, 1 H, J, xyy 7.1 Hz, N-H). 5.51 (s, 1 H, CHPh), 5.18 (d. 1 H. J, , ~1.0
Hz, H-1), 4.88 (dd, 1 H. J,; 5.3 Hz, H-2), 451 (d, t H, J —11.7 Hz, CHPh),
4.44(d, 1 H,J —11.8 Hz, CHPh),4.42 (d, 1 H,J ~11.7Hz, CHPh),4.23 (d. 1 H,
J —11.8 Hz, CHPh), 4.21 (dd, 1 H, J;, 9.9 Hz, H-3), 4.13 (dd, 1 H. /5, 4.8, J¢, o
—10.2 Hz, H-6a). 4.03 (ddd, 1 H. J,5 9.9 Hz. H-5), 3.69 (dd. 1 H, H-4), 3.59 (dd.
1 H, J; 4 10.0 Hz, H-6b), 1.56 (s, 3 H, NAc).
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Anal. Ber. fiir C,0Hy,NO; (489.6): C, 71.14; H, 6.38; N, 2.86. Gef.: C, 70.96;
H, 6.54; N, 2.72,

Benzyl-2-acetamido-3-O-benzyl-2-desoxy-a-D-mannopyranosid (41). — Ver-
bindung 40 (493 mg, 1.01 mmol) wird in Methanol (4 mL) und Wasser (0.5 mL)
gelost. Es wird mit Trifluoressigsdure (0.3 mL) versetzt und 30 min bei 60° geriihrt.
Es wird im Hochvakuum eingeengt, dreimal mit Toluol codestilliert und das
Produkt durch Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt (Toluol-Ethanol 5:1,
v/v); Ausb. 347 mg (86%), Sirup, [«]3® +41.7° (¢ 0.6, MeOH); 'H-N.m.r. (400
MHz, CD,0D): $ 7.39-7.13 (m, 10 H, 2 Ph), 4.83 (d, 1 H, J, , 1.4 Hz, H-1), 4.71
(d, 1 H,J ~11.8 Hz, CHPh), 4.70 (d, 1 H,J ~11.2 Hz, CHPh), 4.61 (dd, 1 H, J,,
4.6 Hz, H-2),4.51(d, 1 H,J —11.8 Hz, CHPh), 4.48 (d, 1 H,J —11.2 Hz, CHPh),
3.79 (m, 3 H, H-3,6a,6b), 3.69 (dd, 1 H, H-4), 3.60 (ddd, 1 H, J,5 9.9 Hz, H-5),
1.96 (s, 3 H, NAc).

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO, (401.5): C, 65.81; H, 6.78; N, 3.49. Gef.: C, 65.76;
H, 6.84; N, 3.22.

(Benzyl-2-acetamido-3-O-benzyl-2-desoxy-a-D-mannopyranosid)uronsiure
(42). — Verbindung 41 (60 mg, 0.15 mmol) wird in 2-Propanol (1 mL) und Wasser
(7 mL) suspendiert und mit frisch reduziertem Adams-Katalysator (70 mg) ver-
setzt. Die Losung wird mit gesattigter NaHCO,-Losung auf pH 7.5 gebracht. Der
Wert wird wihrend der Reaktion laufend iberprift und gegebenenfalls durch
weitere Zugabe von NaHCO,-Losung neu eingestellt. Das Reaktionsgemisch wird
bei 80° mit Hilfe eines Turbo-Riihrers (20 000 U/min) stark dispergiert. Ferner wird
ein schwacher O,-Gasstrom durch die Reaktionsapparatur geleitet. Nach 3 h wird
erneut frisch reduzierter Adams-Katalysator (50 mg) zugesetzt. Nach 5 h ist die
Reaktion beendet (D.c.: Toluol-Ethanol-Eisessig 2:2:1, v/v/v); Ausb. 61 mg
(98%), Sirup, [a]3’ +37.4° (¢ 1.2, Aceton); "H-N.m.r. (400 MHz, Aceton-dy): &
7.46-7.24 (m, 10 H, 2 Ph), 5.04 (d, 1 H,J,, 1.4 Hz, H-1), 480 (d, 1 H,J —11.9
Hz, CHPh), 4.70 (d, 1 H, J —11.4 Hz, CHPh), 4.66 (dd, 1 H, J,, 4.6 Hz, H-2),
4.59 (d, 1 H,J -11.9 Hz, CHPh), 4.54 (d, 1 H,J ~11.4 Hz, CHPh), 4.22 (d, 1 H,
J45 8.6 Hz, H-5), 4.13 (dd, 1 H, H-4), 3.87 (dd, 1 H, J;, 8.5 Hz, H-3), 1.96 (s, 3
H, NAc).

Anal. Ber. fiir C,H,NO, (415.5): C, 63.60; H, 6.06; N, 3.37. Gef.: C, 63.39;
H, 5.84; N, 3.19.

Methyl-3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-6-O-trityl- B-D-mannopyranosid
(44). — Eine Losung des Glycosids 9 (442 mg, 2.02 mmol) in Pyridin (40 mL) wird
mit frisch umkristallisiertem Chlortriphenylmethan (1.4 g, 5.02 mmol) versetzt und
1 h bei 80° gerihrt. Nach Beendigung der Reaktion (D.c.: Toluol-Ethanol 4:1,
v/v) wird im Hochvakuum eingeengt, dreimal mit Toluol codestilliert und das Ge-
misch sdulenchromatographisch gereinigt (Verunreinigungen werden mit Toluol-
Ethylacetat-Triethylamin 50:5:1, v/v/v, die Verbindung 44 mit Toluol-Ethanol-
Triethylamin 50:10:1, v/v/v eluiert). Zur Charakterisierung wird 43 in Pyridin (20
mL) geldst und bei 0° mit Acetanhydrid (5 mL) versetzt. Nach 2 h wird im Hoch-
vakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Der Riickstand wird in
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Dichlormethan aufgenommen und mit KHSO,-Losung sowic Wasser gewaschen.
Die organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet und zum Sirup eingeengt; Ausb.
1.06 g (96%), Sirup, [a]3® —44.9° (¢ 0.4, CHCl;); 'H-N.m.r. (270 MHz, Aceton-
dg): 6 7.56-7.22 (m, 15 H, 3 Ph), 5.35 (dd, |l H, H-4), 5.08 (dd. 1 H. J,, 3.8, J3,4
10.0 Hz, H-3), 4.93 (d,1 H, J;, 1.2 Hz, H-1), 4.19 (dd, 1 H, H-2), 3.72 (ddd, 1 H,
J459.9.J56,2.3, J5 o, 4.6 Hz, H-5), 3.65 (s, 3 H, OMe), 3.30(dd. 1 H, J,, 4, —10.4
Hz, H-6a), 3.05 (dd, 1 H, H-6b), 2.03, 1.76 (2's, 6 H, 2 OAc).

Anal. Ber. fir C3)H; N3O, (545.6): C, 66.04; H, 5.73;: N, 7.70. Gef.: C, 66.13;
H, 5.70; N, 7.64.

Methyl -2 - azido - 3,4 - di - O -benzyl-2-desoxy-6-OQ-trityl-B-D-mannopyranosid
(45). — Zu einer bei 0° geriihrten Losung von 43 (447 mg, 0.97 mmol) und entdltem
NaH-Pulver (70 mg, 2.92 mmol) in N, N-Dimethylformamid (40 mL) wird langsam
Benzylbromid getropft. Nach Beendigung der Zugabe wird bei Raumtemp. gertihrt
und nach 2 h wie bei 16 aufgearbeitet. Das Produkt wird sdulenchromatographisch
gereinigt (Toluol-Ethylacetat 30:1, v/v); Ausb. 603 mg (97%). Sirup, [a]3" —49.1°
(¢ 0.7. CHCIy); 'H-N.m.r. (270 MHz, C.D;): §7.70~6.95 (m, 25 H. 5 Ph), 4.76—1.28
(4d,4H,2CH,Ph),4.10(dd. 1 H, H-4),3.87(d, | H.J,, 1.3 Hz, H-1), 3.64 (dd, 1
H.J,;3.7 Hz, H-2),3.56 (dd, 1 H, J5, 1.9, J, s, —10.0 Hz, H-6a), 3.38 (dd, 1 H.
Js qp 4.6 Hz, H-6b), 3.37 (s, 3 H, OMe), 3.29 (dd. 1 H, H-3), 3.17 (ddd. 1 H, J, ;9.8
Hz, H-5).

Anal. Ber. fiir C,iH;N,O; (641.8): C,74.86; H, 6.13; N, 6.55. Gef.: C, 74.81;
H, 6.15; N, 6.38.

Methyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-B-D-mannopyranosid (46). — Eine
Loésung von 45 (548 mg, 0.85 mmol) in Essigsdure—Oxolan—-Wasser 8:2:1, v/v/v (22
mL) wird 1 h bei 80° geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion (D.c.: Toluol-
Ethanol 10:1. v/v) wird im Hochvakuum eingeengt, dreimal mit Toluol codestilliert
und das Produkt sdulenchromatographisch isoliert (Toluol-Ethanol 40:1. v/v);
Ausb. 265 mg (78%). Schmp. 85°, [«]3" —66.3° (c 1.0, CHCL): '"H-N.m.r. (270
MHz, CDg): 6 7.33-7.05 (m, 10 H, 2 Ph), 4.80-4.34 (4d. 4 H. 2 CH,Ph). 3.93 (dd,
1 H, H-4),3.80(d, 1 H.J,, 1.3 Hz, H-1), 3.75 (m, 2 H. AB, H-6a,6b), 3.59 (dd,
1H,J,;3.6Hz, H-2),3.32(dd. 1 H, J;,9.3 Hz, H-3), 3.20 (s, 3 H, OMe), 3.02
(ddd, 1 H, J,5 8.9, J5, 2.6, J5 4, 3.9 Hz. H-5).

Anal. Ber. fir G, HsN,O; (399.5): C. 63.15; H, 6.31: N, 10.52. Gef.: C,
63.27; H, 6.43; N, 10.36.

Methyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy- B-D-mannchexodialdo-1,5-pyrano-
sid (47). — Eine Lo6sung von 46 (214 mg, 0.54 mmol) in Dimethylsulfoxid (10 mL)
wird in N,-Inertgasatmosphére mit Acetanhydrid (1 mL) versetzt. Nach 16 h bei
Raumtemp. wird im Hochvakuum eingeengt und mehifach mit Toluol codestilliert.
Der Rickstand wird durch Sidulenchromatographie an Kieselgel aufgetrennt
(Toluol-Eisessig-Ethanol 80:2:1, v/v/v). Es verbleibt ein leicht verunreinigter
Sirup, der fiir die weiteren Umsetzungen hinreichend rein ist; Ausb. 162 mg (76%);
'H-N.m.r. (270 MHz, C,D¢): 6 9.62 (d, 1 H, J5;, 1.1 Hz, CHO), 7.32-6.98 (m, 10
H, 2 Ph), 4.43-4.25 (4 d, 4 H, 2 CH,Ph), 4.12 (d, 1 H. J, , 2.5 Hz, H-1). 4.01 (dd,
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1H, H-4),3.67(dd, 1H,J,56.1 Hz, H-5),3.49(dd, 1 H, J,, 3.4, J;,6.4 Hz, H-3),
3.42 (dd, 1 H, H-2), 3.11 (s, 3 H, OMe).

Methyl-(methyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-B-D-mannopyranosid) -
uronat (48). — Der Aldehyd 47 (152 mg, 0.38 mmol) wird in Methano! (10 mL)
gelost und bei 40° geriihrt. Zu dieser Losung wird in kleinen Portionen 1, (107 mg,
0.42 mmol) gegeben und jeweils mit methanolischer KOH-Losung (4%, w/v)
titriert, bis die Iodfdrbung verschwunden ist. Nach Beendigung der Reaktion wird
auf Raumtemp. abgekiihlt und mit Amberlite IR-120 (H*) Ionenaustauscher
neutralisiert. Das Gemisch wird in vacuo eingeengt und sdulenchromatographisch
gereinigt; Ausb. 133 mg (81%), Schmp. 82°, [@]3® —60.6° ¢ 0.5, CHCl,); 'H-N.m.r.
(270 MHz, CDy): 87.34-7.03 (m, 10 H, 2 Ph), 4.834.35 (4d, 4 H, 2 CH,Ph), 4.32
(dd,1H, H-4),3.81(d,1H,J,,1.3Hz, H-1),3.78(d, 1 H, J, 5 9.6 Hz, H-5), 3.57
(dd, 1H, J,,3.6 Hz, H-2),3.35(dd, 1 H, J; , 9.0 Hz, H-3), 3.27 (s, 3 H, CH,;0CO),
3.17 (s, 3 H, OMe).

Anal. Ber. fir C,H,sN;O, (427.5): C, 61.82; H, 5.90; N, 9.83. Gef.: C, 61.69;
H, 5.96; N, 9.89.

Methyl-(1-O-acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-D-mannopyran)uronat
(49). — Das Glycosid 48 (43 mg, 0.10 mmol) wird in Acetanhydrid-H,SO, 99:1 (2
mL) gelost und 20 h bei ~20° verwahrt. Nach Beendigung der Reaktion (D.c.:
Toluol-Ethylacetat 4:1, v/v) wird NaHCO;-Losung (2 mL) zugegeben und im
Hochvakuum eingeengt. Es wird in Dichlormethan aufgenommen, mehrmals mit
Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und zu einem Sirup eingeengt, der
saulenchromatographisch gereinigt wird (Toluol-Ethylacetat 20:1, v/v); Ausb. 28
mg (61%), Strup, [&]3® +24.7° (c 0.3, CHCL); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,) fiir
das a-Anomer: 6 7.41-7.26 (m, 10 H, 2 Ph), 6.30 (d, 1 H, J,, 5.3 Hz, H-1), 4.73—
4.61(4d,4H,2CH,Ph),4.43(d, 1 H, J,5 5.8 Hz, H-5), 4.22 (dd, 1 H, H-4), 3.98
(dd, 1 H, J,, 3.2, J,, 6.5 Hz, H-3), 3.84 (dd, 1 H, H-2), 3.66 (s, 3 H, CH,0CO),
2.16 (s, 3 H, OMe).

Anal. Ber. fir C,;H,N,O, (455.5): C, 60.65; H, 5.53; N, 9.23. Gef.: C, 60.48;
H, 5.47; N, 9.23.

(Methyl-2-acetamido-2-desoxy-B-D-mannopyranosid)uronsdure (50). — Eine
Lésung von 48 (64 mg, 0.15 mmol) in Methanol (10 mL) und Acetanhydrid (50 uL)
wird mit 10% Pd-C (70 mg) 1 Tag bei Normaldruck hydriert. AnschlieBend wird
filtriert und das Losungsmittel in vacuo abgedampft; Ausb. 29 mg (78%) chromato-
graphisch einheitlicher Sirup, [«]3® —89.1° (¢ 0.4, MeOH); 'H-N.m.r. (400 MHz,
CD,0D): 4.61(d,1H,J,,1.7Hz, H-1), 3.46 (s, 3 H, OMe), 2.03 (s, 3 H, NAc).

Anal. Ber. fir C;H,;NO, (249.2): C, 43.38; H, 6.07; N, 5.62. Gef.: C, 43.16;
H, 6.12; N, 5.49.

(Methyl-2-acetamido-3,4-di-O-acetyl-2-desoxy- 3-D-mannopyranosid)uron-
sdure (51). — Eine Losung der Uronsdure 50 (16 mg, 60 pumol) in Pyridin (2 mL)
wird bei 0° mit Acetanhydrid versetzt. Nach 2 h wird im Hochvakuum eingeengt,
mehrfach mit Toluol codestilliert, in Methanol aufgenommen, Dowex 50 WX-8
(H*) Tonenaustauscher zugegeben, filtriert und zu einem chromatographisch ein-
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heitlichen Sirup eingeengt; Ausb. 21 mg (98% ). Sirup, [&]3" —42.9° (¢ 0.6, CHCL,):
'H-N.m.r. (270 MHz, C,Dy): 6 5.79 (d, 1 H, J, y;; 8.4 Hz. N-H), 5.60 (dd. 1 H,
H-4), 5.17 (dd, 1 H, J,3 3.9, J;, 9.9 Hz, H-3), 4.95 (ddd, 1 H. J, 1.9 Hz, H-2).
3.87(d, 1 H, H-1),3.77(d, 1 H, J,: 9.3 Hz, H-5), 3.11 (s, 3 H, OMe). 1.92. 1.70,
1.39 (3s.9H, 2 OAc, 1 NAc¢).

H,

Anal. Ber. fiir C;H (NOg (333.3): C, 46.85; H, 5.75; N, 4.20. Gef.: C, 46.62;
5.71: N, 4.14.
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