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ABSTRACT 

6-0-Acetgl-3-O-benzyl-2-deoxy-4-U-(3,6-di-0-allyl-2,4-di-O-benzyl-~-D- 
mannopyranosyI)-2-phthalimido-~-D-glucopyranosyl chIo~de (9) was s~thesized 
in a five-step reaction from 1,6-anhydro-2-azido-3-U-~nzyl-2-deoxy-4-0-(&0- 
acetyl-3-0-allyl-2,4-di-O-benzy1-~-D-mannopyranosyl)-~-D-glucopyran~e. The 
block synthesis of 9 with benzyl 2-acetamido-3,6-di-0-benzyl-2-deoxy-cY-D-gluco- 
pyranoside forming a p-D-glycosidic linkage gave a ttisaccharide that was de- 
blocked to yield O-B-D-mannopyranosyl-(1~4)-0-(2-acetamido-2-deoxy-B-D- 
glucopyranosyl)-( 144)-2-acetamido-2-deoxy-a-glucopyranos. Condensation of 
benzyl 0-(2,4-di-O-benzyl-~-D-mannopyranosyl)-(1~4)-O-(6-O-acetyl-3-O-ben- 
zyl-2-deoxy-2-phthalimido-~-D-glucopyranosyl)-(l~4)-2-acetamido-3,6-di-O-ben- 
zyl-2-deoxy-cu-D-glucopyranoside with an excess of 2-O-acetyl-3,4,f%tri-O-benzyl- 
a-D-mannopyranosyl chloride gave a pentasaccharide that was deprotected to afford 
O-a-R-mannopyranosyl-(l~3)-[O-a-D-mannopyranosyl-(l~6)]-O-~-D-manno- 
pyranosyl-(1~4)-U-(2-acetamido-2-deoxy-p-D-glucopyranosyl)-(l~4)-2-acet- 
amide-2-deoxy-D-glu~p~anose which represents the core region of the carbo- 
hydrate chains of the ~-glycoproteins. 

Ausgehend vom 1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-deoxy-4-0-(6-O-acetyl- 
3-0-allyl-2,4-di-0-benzyl-B_D-mannopyranosyl)-~-D-glucopyrano~ wird in einer 
fiinfstufigen Reaktionsfolge 6-O-Acetyl-3-O-benzyl-2-desoxy-4-0-(3,6-di-O-allyl- 
2,4-di-O-benzyl-p-D-mannopyranosyl)-2-phthalimido-~-D-giucopyranosylchlorid 
(9) synthetisiert. Die Blocksynthese von 9 mit Benzyl-2-acetamido-3,6-di-O-ben- 
zyl-2-desoxy-cu-D-glucopyranosid liefert unter Herstellung einer @-D-glycosidischen 
Bindung ein Trisaccharid, dessen Entblockierung zur O-P-D-Mannopyrano- 
syl(l~4)-0-(2-acetamido-2-desoxy-~-~-glucopyranosyl)-(l~4)-2-acetamido-2- 

*Mit den besten Wiinschen ist diese Arbeit Professor Raymond U. Lemieux gewidmet. 
‘LI. Mitteilung der Serie “Bausteine van Oligosacchariden”. L. Mitteii., siehe Zit. 1. 
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deso~-~-gln~pyranose ftihrt. Die Umse~ung von ~enzyi~O-(2,~di-O-benzy~-~- 
~-mannopyranosyl)-(1~4)-0-(6-0-acety1-3-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido-~- 
D-gIucopyranosyl)-(l--t4)-2-acetamido-3,6-di-O-benzyl-2-desoxy-cu-~-glucopyra- 
no&d mit einem UberschuB von 2-O~Acetyl-3~4,6-t~-~-benzyl-~-~-mannopyra~o- 
sylchlo~d ergibt ein Pentasaccha~d, und nach Abspaltung der Schutzg~ppen O- 
~-D-Mannopyranosyl-(l--t3)-(~-cu-D-mannopyranosy1-(l~6)]-O-~-D-mannopyra- 
nosyl-(1~4)-0-12-acetamido-2-desoxy-P-D_glucopyranosy1)-(l~4)-2-acetamido- 
2-deo~-D-glucopyranose. Diese Sequenz stellt die gemeinsame Core-Region der 
Kohlenbydrat-Kitten der N-Glycoproteine dar. 

Die Pentasaccharid-Sequent, die in Formel 1 gekennzeichnet ist, stellt die al- 
len KohIenhydrat-Ketten der N-Glycoproteine gemeinsame Core-Region da?. 
Die Verkntipfung mit der Peptid-Kette erfolgt N-/3-D-glycosylisch an Asparagin 
tiber die Chitobiose-Einheit, die zusiitzlich mit a+Fucose besetzt sein kann, Die 
Pentasaccharid-Core-Region wird vervollstindigt durch drei D-Mannose-Einhei- 
ten, von denen die (~44~-glycosidisch verkniipfte ~-D-Mannose-Einheit den bei- 
den ~-~-Mannose-~inheiten als Verzwei~n~s~ied diem. Die Unterscheidung der 
~-Glycoproteine in den Oligomannosid-TV und den Lactosamin-Typ erfolgt nach 
der Art der Kohlenhydrat-Seque,nz, die sich an die Core-Region anschliet@. WPh- 
rend primitive Lebensformen, wie zum Beispiel Hefezellen, nur die Oligomanno- 
sid-Strukturen aufweisen, finden sich bei den Saugetieren zusHtzlich die komplexe- 
ren, iactosaminhaltigen, h&fig terminal mit ~-Acetyineuramins~ure besetzten N- 
Giycoproteine3. 

t 
I 
I 

R--t-)a-D-Mcnp-(1 -~~)-/)-D~MO~~-(I~~~-,~-D-GC~NAC-(~~~)-~)-D-~IC~NAC+~I~~)-A~~~ 

L________, 

6 6 

I t 

r--__------__-- -- 

I f 

I 1 I 

R-+-.-a-o-Monp 1 

1 I 

1 
n-L- FUCP 

1 R = Ol~gomonnos~d-odcr 

Lcctosanm-E,nhect 

Das grundlegende Problem der Synthese der Sequenz 1 war die ~erstellung 
der ~-~“g~ycosid~sch~n Verkn~pfung zwischen D-Mannose und 2-Acetamido-2-des- 
oxy-r)-glucose. Nachdem durch Anwendung der Silbersilikat-Methode4 das Disac- 
charid O-~-D-Mannopyranosy1-(1~4)-2-acetamido-2-desoxy-D-g’lucose auf direk- 
tern Wege in guten Ausbeuten zuganglich geworden war’, konnten in aufbauenden 
Synthesen erfolgreich ~-Mannose-Einheiten a-D-glycosidisch an dieses Disaccha- 
rid gekn~pft werden’. Kiirzlich berichteten wir iiber die V~ri~ngerung dieser Core- 
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Region-Teilstrukturen durch Ankntipfung von Lactosamin-Derivaten nach dem 
Phthalimid-Verfahren6’1. In der vorlieg enden Arbeit haben wir versucht, die Ein- 
heit p-D-Man( 1+4)-D-GlcNAc so zu derivatisieren, daB die glycosidische Ver- 
kniipfung mit einem 2-Amino-2-desoxy-D-glucose-Baustein im Sinne einer 
Blocksynthese ein Trisaccharid liefert, dessen Schutzgruppenmuster anschliel3end 
den Aufbau des in Formel 1 wiedergegebenen Pentasaccharides miiglich macht. 

ERGEBNISSE CiiXD DISKC’SSION 

Synthese des Trisaccharides ~-D-Man-(1+4)-~-D-GkNAc-(1-+4)-D-GIcNAc 
(14). - Als Ausgangssubstanz fur die Synthese dient das Disaccharid’ 2, das zum 
Halogenid funktionalisiert werden ~011, urn dann in der Glycosidsynthese einge- 
setzt zu werden. Fur die Herstellung der /?-(l-+4)-glycosidischen Bindung in der 
Chitobiose oder in Oligosacchariden, die die Chitobiose-Einheit enthalten, wurden 
bisher sowohl das Oxazolin-s-‘” als such das ,Phthalimid-Verfahren11,‘2 ange- 
wandt. Wkhrend mit den ~xazolin-Bausteinen Ausbeuten zwischen 20 und 30% 
erzielt wurden, lagen die Ausbeuten bei Verwendung von PhthaIimido-Derivaten 
etwa doppelt so hoch, so dal3 von uns dieser zweite Weg verfolgt wurde, such wenn 
er eine zustitzliche Entblockierungsstufe einschli&t. 

Urn in 2 die spgtere selektive Entblockierbarkeit an den 3’- und 6’-OH- 
Gruppen zu gewahrleisten, wird vor der offnung des 1,6-Anhydroringes die Ace- 
tyl-Schutzgruppe mit Natriummethoxid entfernt und unter Verwendung von Allyl- 
bromid und Natriumhydrid in N, N-Dimethylformamid durch eine Allylethergrug 
pe ersetzt. Die in iiber 80% Ausbeute entstehende Verbindung 3 kann anschhe- 
Send einer Acetolyse unte~orfen werden, wobei die Umsetzung in T~~uoressig- 
s~ure-Acetanhyd~d 1: 12 bei Raumtemperatur am g~nstigsten ver&uft. Unter die- 
sen Bedingungen wird das Anomerengemisch von 5, das im cu:/3-Verhaltnis von 5: 1 
entsteht, in 80% Ausbeute erhalten. Die CY- und /3-Formen lassen sich siulenchro- 
matographisch trennen. 

Im nachsten Schritt wird die Azido-Gruppe in 5 reduziert, urn anschlieGend 
eine Derivatisierung zur Phthalimido-Verbindung durchzuftihren. Bei der Umset- 
zung mit H$S-Gasi in Pyridin-Wasser 2: 1 wird jedoch eine quantitative Acetat- 
Wanderung von der OH-l-Position an den Stickstoff der neu entstandenen Amino- 
funktion beobachtet, so da13 lediglich das 2-Acetamido-Derivat 6 isoliert werden 
kann. Urn diesem Problem aus dem Wege zu gehen, ist es niitig, die Reduktion der 
Azido-Gruppe durchzuftihren, bevor Acetyl-Reste in Molektil vorhanden sind, 
also vor der Acetolyse. Die Reaktion von 3 mit H&Gas verlauft einheitlich, wobei 
die Amino-Gruppe direkt mit Phthalsaureanhydrid’4 zur Verbindung 4 umgesetzt 
wird. Nach der saulenchromatographischen Reinigung fgllt 4 in einer Ausbeute 
von 71% an. Die darauffolgende Acetolyse mu8 bei 0” in Trifluoressigsaure-Acet- 
anhydrid 1: 13 durchgefiihrt werden, da sowohl hiihere Temperaturen, als such 
hohere Saurekonzentrationen die Spaltung des Allylethers in der 6’-Position be- 
wirken kiinnen. Die Umset~ng liefert stereoseiektiv in einer Ausbeute von 70% 
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die p-anomere Verbindung 7, die als Ausgangsverbindung zur Darstellung eines 

Halogenids genu tzt werden kann . 

CH,OA: 

ZR’ = N3Fi’ = AC I, R = Ac,R* = N3 

3 R’ = N3,R3 = Ail 6 R’ = H,$ = NHAc 

9H = NFhtn,H’=AII 

CF&O,H-Ac,O 11 : 13) 

7 F = OAc 10 

8R =oti 

8F = Cl 

1, d= NFhth,R?= All 

Ii! R’= NPhth,H~= n 

13 d = NHAc /I?’ = AC 

(t ! NaOMe-MeCH 

(2: W-H? 

Bei der Verwendung von TiBr, als Bromie~n~reag~nz~5 entsteht das ge- 

wiinschte Halogenid jedoch nur in etwa 40% Ausbeute, da als Nebenreaktionen 

die Spaitung der glycosidischen Bindung und des Allylethers in der 6’-Position re- 
gistriert werden. Auch die Chlorierung mit TiCl, liefert in dieser Hinsicht nur 

wenig bessere Ergebnisse. Wesentlich giinstiger ist es, die DiacetyI-Verbindung 7 
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zunachst selektiv am anomeren Zen&urn zu entacetylieren. Die Reaktion16 mit 

K&O3 liefert die angestrebte Substanz 8 in guten Ausbeuten. Das teilweise nicht 

umgesetzte Edukt und die in einer geringftigigen Nebenreaktion entstehende, von 

beiden Acetat-Resten befreite Verbindung kdnnen erneut fur die Darstellung von 

8 eingesetzt we&n. Die Halogenierung von 8 mit dem Carbenium-Iminium-Chlo- 

rid” ( CIHCNMe,)CCI- hihrt innerhalb von wenigen Minuten in quantitativer 

Ausbeute zum Disaccharid-Chlorid 9. Die ‘H-N.m.r.-spektroskopische Untersu- 

chung dieses recht stabilen Halogenids zeigt, dal3 stereoselektiv das @Chlorid ent- 

standen ist. 
Als Hydroxylkomponente in der Glycosidsynthese wird der bekannte 2-Ami- 

no-2-desoxy-D-glucose-Baustein Benzyl-2-acetamido-3,6-di-O-bcni!yl-2-desoxy-~- 

~-glucopyranosid” (10) gewlhlt. Die Blocksynthese von 9 mit 10 gelingt in Gegen- 

wart von Silbertrifluormethansulfonat-2,4,6-Trimethylpyridin in Dichlortnethan 

bei Raumtemperatur. Das gewiinschte kristalline Trisaccharid 11 wird nach 24 h in 

50% Ausbeute, bezogen auf das Halogenid 9, isoliert. Die Entstehung eines (Y-ver- 

kniipften Produktes kann nicht beobachtet werden. Die neu entstandene p-glycosi- 

dische Bindung ergibt sich einwandfrei aus dem ‘H-N.m.r.-Spektrum und dem 

nicht entkoppelten ‘3C-Spektrum’9. Die Zuordnu n aller Protonen wird durch die g 
Anwendung der 2D-N,m.r.-Spektroskopie m~glich. Zur Entblockierung van 11 
werden zuntichst die beiden Allylgruppen mit Palladiumchlorid-Essigs&ure’” abge- 

spalten, wodurch das Diol12 in 71% Ausbeute entsteht. Die Hydrazinolyse von 12 

mit Hydrazinh~drat” und die anschlie~ende Acetylierung liefern das Produkt 13 in 
guter Ausbeute. Im letzten Entblockierungsschritt wird zunachst mit Natrium- 

methoxid entacetyliert und abschliegend zur Abspaltung der Benzylether-Gruppen 

hydriert. Das vollsttindig entblockierte Trisaccharid 14 stimmt in den physikalisch- 

chemischen Daten mit der von Jeanloz und assoc.’ auf anderem Wege synthetisier- 

ten Verbindung iiberein. 

Synthese des Pentasaccharides a-D-Man-(l43)-[a-o-Man-(lj~}]-P-D- 

IWaPr-(l~#)-P-D-GlcNAc-(l~#)-D-GfcNAc (18). - Fiir die Synthese des Pentasac- 

charides 18 wird als Hydroxylkomponente das Dial 12 herangezogen. Nach unse- 

ren Erfahrungen5 sollten sich die 3”- und 6”-OH-Gruppen problemlos in einem 

Schritt glycosidieren lassen. Die Umsetzung von 12 mit einem ii’berschug des 

Halogenids 2-U-Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-cu-~-mannopyranosylchlo~d~~*3 (15) in 

Gegenwart von Silbertriflat-Tetramethylharnstoffz4 liefert jedoch nicht das 

gewiinschte Produkt. Auch durch die Verwendung anderer Saurefanger, wie 2,4,6- 

TrimethyIpy~din oder 3,4-Dihydro-2(I~)-py~do[l,2-~~pyrimidinon”, kann kein 

Stoffumsatz erreicht werden. Da vermutlich die Acetamido-Gruppe in 12 die 

Wirksamkeit des Katalysators Silbertriflat fiir eine 1,2-tralzs-cr-Glycosidsynthese 

herabsetzt, wird dieser durch das Katalysatorsystem Quecksilber(Il)cyanid- 
Quecksilber(II)bromid ersetzt. Die Glycosidsynthese von 12 mit 15 bei Raumtem- 

peratur verlBuft hiermit erfolgreich und fuhrt nach 6 Tagen stereoselektiv in 45% 

Ausbeute zum Pentasaccharid 16. Im ‘H-IC.m.r.-Spektrum von 16 erscheinen zu- 

sHtzlich die Protonen der beiden ff-D-~annose-Einheiten. Die ~-D-glycosidische 
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Konfiguration der neu gekntipften Bindungen ergibt sich zweifelsfrei aus dem nicht 

entkoppelten ‘3C-Spektrum “), dem die charakteristischen Kopplungskonstanten 

Jc,,‘_I,rc”‘_I 170.3 und Jc-~_I,H~,,8_1 170.1 Hz entnommen werden konnen. Die vollstan- 

dige Zuordnung aller Protonen von 16 gelingt durch die Aufnahme von 2D-‘H- 

N.m.r.-Spektren. Als Beispiel fur diese durchgehend angewandte Technik sei in 

Abb. 1 das COSY-Spektrum von 16 gezeigt. Die entsprechenden N.m.r.-Daten 

sind im experimentellen Teil zusammengefagt. 

Die Entblockierung von 16 ist in wenigen Stufen moglich. Der Entacetylie- 

rung mit Natriummethoxid schliegt sich die Hydrazinolyse2’ zur Abspaltung der 

Phthalimido-Gruppe an. Durch Acetylierung des Reaktionsansatzes wird die Ver- 

bindung 17 erhalten, die nach chromatographischer Reinigung im letzten Entbloc- 

kierungsabschnitt zunachst einer Acetatabspaltung und dann einer Hydrogenolyse 

unterworfen wird. Das gewiinschte ungeschtitzte Pentasaccharid 18 zeigt in Losung 
ein LY:@-Ver-haltnis von 3 12. Das ‘H-N.m.r.-Spektrum steht nut den Spektren der- 

von Paz-Parente et al. 25 und Nomoto et al.26 vermesscnen Naturstoffc, die die Pen- 

tasaccharid-Struktur beinhalten, in gutem Einklang. 

Nachdem bereits in frtiheren Arbeiten Teilstrukturen der Core-Region der 

Kohlenhydrat-Sequenz der N-Glycoproteine mit Verzweigungen (“Antennen”) so- 

wohl des Lactosamin-Typs6.7~‘4~27, als such des 01igomannosid-Typs’2~‘s~z9 ver- 

kntipft werden konnten. zeigen die hier durchgeftihrten Untersuchungen, da13 mit 

den modernen Methoden der Oligosaccharid-Synthese such die letzten Probleme, 

die der Darstellung der gesamten Pentasaccharid-Core-Region entgegenstanden, 

gel&t werden konnen. Es erscheint daher fur die Zukunft nicht mehr unwahr- 
scheinlich, dal3 sogar die biologisch hochinteressanten, vollstandigen Kohlenhy- 

drat-EinheitenderGlycoproteinesynthetischzuglnglichwerden. 
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Abb. 1. 2~~COSY-‘H-N.m.r.-S~ktNm (400 MHz, ~sun~mittel CDCIJ, SkaIen~re~ch 3-6 p.p~m.1 
van 16. Als Auswe~ungsbe~spiel ist die Zuordnung der Protonen einer 2-Amino-2-desoxy-o-glucose- 
Einheit van 16imS~kt~m~edergege~n. 

EXP~RIM~~~LLER TEIL 

Allgemeine Metfloden. - Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatogra- 
phisch auf Kieselgel-Fertigfolie (Merck, GFZ5,) verfolgt. Detektion: Anspriihen 
mit Ethanol-S~hwefe~s~ur~ 10: 1 und ans~hlie~ende W~~ebehandlung. SPulen- 
ch~omatogra~h~sche Trennungen: &e&gel 60 (70+230 mesh) bei Normaldr~ck als 
station&e Phase. Schmelzpunkte: Mettler Sc~mei~unktbestimmungsg~r~t FP 61, 
u~kor~gie~~, Optische Drebun~~: Perkin-Elmer Pola~meter 141 oder 241 in 10 
cm Kiivetten bei 589 am. ‘H-N.m.r.-Spektren: Bruker WI-I 270 oder WM 400. In- 
nerer Standard Tetramethylsilan. Die Kopptungskonstanten wurden erster Ord- 
nung ausgewertet. Die bei I,~-Anhydroverbiffdunge~ auftretenden Fernkopplu~~ 
gen von etwa 0.4-2.4 Hz wurden nicht beriicksichtigt. 2D-N.m.r.-Experimente zur 
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Zuordnung der Protonen wurden am WM 400 durchgeftihrt. r3C-N.m.r.-Spektren: 
Bruker WH 270 bei 67.89 MHz und WM 400 bei 100.64 MHz. Die nicht entkoppef- 
ten Spektren wurden nach der “gated-decoupi~ng”-Methode aufgenommen- 

Afle ~lyc~~sidsynthesen wurden in einer Sti~kst~ffatmosph~re unter streng- 
stem Feuchtigkeitsausschlufi durchgefiihrt. In allen FPlien wurde unter Licht- 
ausschlurj in Braunglaskolben gearbeitet. Alle Losungsmittel wurden absolut was- 
serfrei verwendet und iiber Molekularsieb aufbewahrt. 

1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-(3,6-di-O-allyl-2,4-di-O- 
benzyf-jNMnannopyranosyl)-/3-D-glucopyranose (3). - l &Anhydro-2-azido-3- 
O-benzyl-2-desoxy-4-0-(6-O-acetyl-3-O-allyl-2,4-di-O-benzyl-p-~-mannopyrano 
syl)-~-D-glucopyranose5 (2,8.3 g, 11.7 mmol) wird in Methanol (250 mL) gel&t und 
mitNatriummethoxid-L~sung~O.45M, 13mL)ver~hrt. Na~hvo~lst~ndigerEntacety- 
iierung (D.C.: Toluol-Aceton 3: 1) wird mit Amberhte TR-120 (H+) Ionenaustau- 
scher neutralisiert, tiber Celite abfihriert und zum Sirup eingeengt, dessen Liisung 
in absolutem N-N-Dimethylformamid (90 mL) bei 0” portionsweise mit einer 
Emulsion von Nat~umhydrid in Paraffin (8O%ig, 0.58 g, 19.2 mmol) verriihrt wird. 
Nach 30 min wird bei 0” Allylbromid (1.5 mL, 16.7 mmol) zugetropft. Die Reak- 
tion ist nach 4 h beendet (D.C.: Toluol-Aceton 3: l), worauf Methanol (IOmL) zu- 
gesetzt wird. Nach weiteren 30 min wird im Hochvakuum eingeengt, der Rtick- 
stand in Dichlormethan aufgenommen und mit verdtinnter SalzsBure, NaHCOa- 
Losung und Wasser gewaschen. Die organische Phase wird iiber MgS04 getrock- 
net und zum Sirup eingeengt. Zur Charakterisierung der Verbindung kann sau- 
lenchromatographisch an Kieselgel eine Reinigung (Toluol-Aceton 10: 1) erfolgen. 
Ausb. 6.26 g (76%), Sir-up, [al;” -32.3” (c 1.35, ~llloroform); ‘H-N.m.r. (400 
MHz, CBD6): 6 7 37-7.01 (m, 15 H, 3 Ph), 5.79 (mc, 2 f I, Allyi), 5.43 (s, 1 H, H-l), 
5.20 (me, 2 H, Allyl), 5.2@-5.01 (2d, 2 H, CW2C6Hs), 5.07 (mc, 2 H, AllyI}, 5.00- 
4.51 (2d, 2 H, C&C&H,), 4.45-4.35 (2d. 2 H, Cr-r,C,H,), 4.44 (s, 1 H, H-l’), 4.35 

(m, 1 H, J5.6a 1.2, J5,6b 6.7 Hz, H-5), 3.95 (dd, 1 H, J3’,4, 9.3, .14’,s, 9.7 Hz, H-4’), 
3.92 (d, 1 H, Jzf,2+ 3.0 Hz, H-2’), 3.92 (dd, 1 H, Js,ha 1.2, Jba,6b 6.4 Hz, H&a), 3.89 
(s, 1 H, H-31, 3.84 (mc, 4 H, AlIyl), 3.82 (s, 1 H. H-4), 3.71 (dd, 1 H, J5r,6ra 1.8, 
J b’a,6’b 10.5 Hz, H&a), 3.65 (dd, 1 H, Js’,h’b 6.6, Jb’a,h’b 10.5 Hz, H-6’b), 3.47 (ddd, 

L H, Jd’,s 9.7, Js.A,a 1.8, JS’,htb 6.6 Hz, H-5’), 3.47 (dd, 1 H, Js,6b 6.7, .7ha,bb 6.4 Hz, 
H&b), 3.32 (dd, I H, J2,,3, 3.0, J3,,4’ 9.3 Hz, H-3’), 3.08 (s, 1 H, H-2). 

Anal. Ber. fur C39H45Nj09 (699.5): C, 66.90; H, 6.50; N, 6.01. Gef.: C, 
66.80; H, 6.59; N, 5.94. 

1,6-Anhydro-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-(3,6-di-O-a~lyl-2,4-di-O-benzyl-~-~- 
~un~opyrunosyl~-2-~hthul~~jdo-~-D-g~uco~yranu~e (4). - Die Verbindung 3 (2 g, 
2.86 mmol) wird m Pyridin-Wasser (80 mL, 2: 1) suspendiert. Bei 45-50” Badtemp. 
wird durch den Reaktionsansatz H,S-Gas geleitetr3, bis nach 8 h die Um~tzung 
vollstandig ist (D.C.: Toluol-Aceton 1: 1). Es wird im Hochvakuum eingeengt und 
mehrmals mit Toluol codestilliert. Der Rackstand wird in Dichlormethan (40 mL) 
aufgenommen und mit Phthalsaureanhydrid (2.54 g, 17.16 mmol) verriihrt. Die 
Losung wird durch Zugabe von Triethylamin auf den pH-Wert 9 eingestellt, 2 h ge- 
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riihrt und anschli~~end zur Trockene eingeengt. Der Sirup wird in Pyridin (40 mL) 

gel&t und nach Zugabe von Acetanhydrid (40 mL) 12 h bei Raumtemp. geriihrt, 

dann in Wasser gegossen und mit Dichlormethan extrahiert. Die organ&he Phase 

wird nacheinander mit NaHCO,-Liisung und Wasser gewaschen, iiber MgSOj ge- 

trocknet und zum Sirup eingeengt. Der erste Schritt der s&lenchromatographi- 

schen Reinigung sieht eine Toluol-Spiilung vor, urn Polysulfide zu entfernen, wlh- 

rend anschlieflend ein polareres Laufmittel (Toluol-Aceton 12: 1) verwendet wird. 

Ausb. 1.63 g (71%), Schmp. 82” (Ethylacetat-Hexan), [a]$’ -23.9” (c 1.27, Chlo- 

roform): ‘H-1V.m.r. (270 MHz, CDCla): 6 7.58-7.24 (m, 15 H, 3 Ph), 6.96 ]m, 4 H, 

ChH4(CO)&], 5.95 ( mc, 2 H, Allyl), S.60 (s, 1 H, H-l), 5.30 (mc, 2 H, Allyl). 5.21 

(mc, 2 H, Allyi), 5.07-4.85 (4 d, 4 II, 2 CH&IIs), 4.73 (dd, 1 Ii, Ja,s 5.7. J~,~2.0 

Hz, H-5) 4.70 (s, 1 H, H-l’), 4.69-4.57 (2 d. 2 H, CHzC,HS), 4.21 (dd, 1 H, JS,ha 

2.1% J~o.a, 7.9 Hz, H-6a), 4.20 (s, 1 H, H-3), 4.18 (s, 1 H, H-2), 4.10 (mc, 4 H, Al- 

lyl), 4.04 (d, 1 H, .f2’,3’ 2.9 Hz, H-2’), 3.96 (dd, 1 H, JXr.;lr 9.4, 53’,5’ 9.6 Hz, H-4’), 

3.91 (d, 1 H, fb,5 5.6 Hz, H-4), 3.88 (dd, 1 H, JsTfib 2.0, J6a,hh 7.9 Hz, H+b), 3.81 

fdd, 1 H, Js,r,‘a 2.4. fb’a,h’r, 11.2 Hz, H&a), 3.75 fdd, 1 H,JS~,h~b5.0, Uca,hrh 11.2 

Hz, H-6’b), 3.54 (dd, 1 H, J2’.3’ 2.9, 5.1’,4’ 9.4 Hz, H-3’), 3.48 (ddd, I H,J,s,s, 9.6, 

JS’,6’a 2.4, Js,,B,b 5.0 Hz, H-5’). 

Anal. Ber. ftir CJ7H49NOll (803.5): C, 70.19; H, 6.16; N, 1.74. Gef.: C, 

70.11; H, 6.21; N, 1.70. 

1,6-~i-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-~3,6-di-0-aliy6-2,4-di-0- 
benzyl-P-D-mannopyranosyl)-D-glucopynano.~~ (5). - Substanz 3 (2 g, 2.86 mmol) 
wird in Essigsaureanhydrid (48 mL) gel&t und bei Raumtemp. unter Rtihren trop- 

fenweise mit Trifluorcssigsaure (4 mL) versetzt. Nach 12 h (D.C.: Toluol-Aceton 

5: 1) wird mehrmals mit Toluol aufgenommen und im Hochvakuum eingeengt. Der 

Ruckstand wird in Dichlormethan gel&t, mit Wasser gewaschen, uber MgS04 ge- 
trocknet und eingeengt. Die im ~:~-Verh~~tnis von 5: 1 entstandenen Anomeren 

des 1-Acetats lassen sich s~ulenchromatographisch trennen (Toluol-Aceton 12: 1). 

Es werden die physikalischen Daten des cY-Acetats angegeben. Ausb. 1.83 g 

(So%), Sirup, [a]&” +12.7” (c 1.21, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 

S 7.52-7.25 (m, 15 H, 3 Ph), 6.19 (d, 1 H, J1,z 3.7 Hz, H-l), 5.91 (m, 1 H, Allyl). 

5.75 (m, 1 H, AllyI), 5.26 ( mc, 2 H, Allyl). 5.11 (mc, 2 H, Allyl), 5.32-4.57 (6 d, 

6 H, 3 CH$II$H5), 4.39 (s, 1 H, H-l’), 4.20 (d, 2 H, Js,h 2.6 Hz, H,-6), 4.10 (mc, 

2 H, Allyl), 3.96 (dd, 1 H, .& 9.9, J3/, 8.4 Hz, H-3), 3.89 (d, 1 H, J2,,3, 3.0 Hz, H- 

2’), 3.89 (dd, 1 H, J3,4 8.4, J4,5 8.8 Hz, H-4), 3.85 (m, 1 H, J5,6 2.6 Hz, H-5), 3.84 

(mc, 2 H, Allyl), 3.81 (dd, 1 H, J3e,4F 9.2, J4,,s, 9.6 Hz, H-4’), 3.65 (dd, 1 H, J5r,hna 
1.6, J6tn.h,h 10.8 Hz, H-6’a), 3.55 (dd, 1 H, J1,2 3.7, J2,3 9.9 Hz, H-2), 3.41 (dd, 1 

H, J~v,~, 3.0, &‘.J’ 9.2 Hz, H-3’), 3.41 (dd, 1 H, J5’,h,h 5.9, Jbra,6rh 10.8 Hz, H-&b), 
3.31 (ddd, 1 H, Jav,s. 9.6, J5’.h’a 1.6, J5eShrb 5.9 Hz, H-5’), 2.22 und 2.09 (2 s, 6 H, 
2 CH,CO). 

Anal. Ber. fur C,,HsrN~Or2 (801.5): C, 64.38; H, 6.43; N, 5.24. Gef.: C, 
64.27; H, 6.50; N, 5.23. 
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benz)il-P-D-matlnopyranosiilj-a-lf-~l~c~Jpyranose (6). - In eine Liisung van 5 (1 .O 

g, I .25 mmol) in Pyridin-Wasser (20 mL, 2: 1) wird bei 45” unter Riihren Schwefel- 

wasserstoff’” emgeleitet. Nach 4 h ist die Umsetzung beendet (D.C.: Toiuol- 

Essigestcr 3: 1) und die L~sungsmittcl wcrdcn im Hochvakuum zusammen mit To- 

luol abdestilliert. Der verbleibende Sirup wird s~ulenchrom~tographisch gereinigt 

(‘I‘oluoI-+‘i’oluol-Ethanol 10: I). Ausb. 820 mg (X5%), Sirup, [aj$’ + 18.7” (c 1. I, 

Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI?): 6 7.50-7.10 (m, 15 H, 3 Ph), 5.9$- 

5.72 (m, 2 H, Allyl), 5.62 (d, 1 H, J2,.,r, 8.4 Hz, NH), 5.37-4.82 (m, 11 H, Allyl. 

CIIZCAHb, H-l), 4.66 4.56 ( m, 2 H, Cfir,C&&), 4.43 (d, 1 H, J,,.z, 0.6 Hz, H-l’), 

4.30-3.75 (m, 12 f-l, Allyl, H-2, -3. -4, -5, -6a, -6b, -2’,-4’), 3.65 (dd, 1 H, JSe,hpa 2.0, 

Jwa.h’h 11 .O Hz, If-6’a), 3.55 (dd, 1 H, Jfi”,6,b 5.6, Jh’a,h’b 11.0 Hz, H-6’b), 3.40 (dd, 

1 H. &,..x’ 3.0, J:;~.~~ 9.4 Hz, H-3’), 3.33 (ddd, I H, JJ’,sc 9.8, Js,,h,a 2.0, Jy’,6’h 5.6 Hz, 

H-S’), 2.08, 1.77 {2 s. 6 H, 2 CH,CO). 

Anal. Bet. fiir C4.11-Is.~N0,2 (775.9): C, 46.56; H, 6.88; N, 1.80. Gef.: C, 

66.37; H, 6.71; N, 1.71. 

I,6-Di-O-acefyf-3-U-benzyl-2-desoxy-4-0-(3,6-d~-0-allyf-2,4-di-O-benzyl- 
~-~-maranopyrannsvlfyru~os~i~-2-phthalimido-~=~-~iz~copyru~use (7). - Das Disaccharid 6 

(1.5 g, 1.87 mmol) wird in Essigs~ureanhydrjd (45 mL) gel&t und bei 0” unter Riih- 

ren tropfenweise mit Trifluoressigsaure (3.46 mL) versetzt. Nach 9 h (D.C.: To- 

iuol-Aceton 4: 1) wird die Reaktion abgebrochen und der Ansatz im Hochvakuum 

mehrmals mit Toluol codestilliert, wobei die Radtemp. 40” nicht ubersteigen darf. 

Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, 

iibcr MgSO,$ getrocknet und eingeengt. Die s~ulenchromatographis~he Reinigung 

an Kieselgel (Toluol-A~~ton 12: 1) lieferf nur ~-anomeres Produkt. Ausb. 1.18 g 

(70%). Situp, [u]~” 3-27.6” (c 0.45, ~hlorofo~); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 

6 7.39-7.21 (m, 15 H, Ph), 6.83 [m, 4 H, ChH4(C0)2N]. 6.27 (d, 1 H, J1,2 8.9 Hz, 

H-l), 5.91 (m, 1 H, Allyl), 5.77 (m, 1 H, Allyl), 5.27 fmc, 2 H, Allyl), 5.11 (mc, 
2 H, Ally& 4.94-4.44 (6 d. 6 H, 3 Cll&Hs), 4.38 (s, 1 H, H-l’), 4.38 (dd, 1 H, 

J3.J 8.7, JJ,s 10.4 Hz, H-4). 4.26 (dd, 1 H, J,,Z 8.9, J2,3 10.7 Hz, H-Z), 4.24 (dd, 1 

H, .Fs_~* 2.0, Jhshb 12.1 TIz, H-Sal, 4.17 (dd, 1 E-I, J~.eb 3.8, Jha,hh 12.1 Hz, H-6b), 

4.09 (mc, 2 H, Allyl), 3.93 fdd, 1 H, Jz,3 10.7, J3.9 8.7 Hz, H-3), 3.92 (mc, 2 H, Al- 

lyl), 3.88 (d, 1 H, 5Ze.3’ 3.0 Hz, H-2’), 3.82 (dd, 1 H, 53’.4’ 9.4, J4,.s’ 9.8 Hz, H-4’)) 

3.71 (ddd, 1 H, JJ,~ 10.4. -JS,ha 2.0, JS,fih3.8 Hz, H-5), 3.71 (dd. 1 H, .Js,.~,~ 1.7, 

J 6.C,,h’h 10.9 Hz, H-6’a), 3.55 (dd, I H, J5,,6Pb 5.6, J6,a,A,h 10.9 Hz, H-6’b). 3.39 (dd, 

1 E-l. J,,.,, 3.0, J3.,7..j, 9.4 Hz, H-3’), 3.34 (ddd, 1 H, J 4’,s, 9.8, JS,,h’a 1.7,Js,,b,‘h 5.6 Hz, 

H-5’). 2.08, 1.92 (2s 6 H, 2CH,CO). 
Anal. Ber. fiir Cs1H.55N01~ (905.6): C, 67.58; H, 6.13; N, 1.55. Gef.: C, 

67.49; H, 6.19; N, 1.46. 
6-O-Acetyl-3-O-benzyl-Z-desoxy-4~O-f,6-di-0-allyl-2,4-di-O-benzyl-B_D- 

manno~ymnasy~j-2-phthaIi~ido-~~l~co~yranose (8). - Die Diacetyiverbindung 

7 (3.53 g, 3.90 mmol) wird in absolutem Methanol (350 mL) gel&t und mit Kalium- 

carbonat’” (320 mg) bei 0” verriihrt. Nach 15 mm (D.C.: Toluo~Ac~to~ 3: 1) wird 

mit Dowex 50 WX-8 (Hi) Ionenaustauscher neutral~s~~rt, die Losung filtriert und 
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zum Sirup eingeengt. Die s&lenchromatographische Trennung (Toluol-Aceton 

5: I- 33: I) licfert n&en dem Anomercngemisch 8 (ru:@ wie 1:8) such nicht umge- 

setztes Ausgangsprodukt und die voilst~ndig entacetylierte Verbindung. Rcide 

klinnen erneut zur Synthese von 8 eingesetzt wcrden. Ausb. 2.63 g (7S%), Sirup. 

[a];’ r26.4” (c 1.04, Chloroform); ‘H-N.m.r. (/3-D-Anomeres; 400 MHz, CDCls): 

6 7.52-7.25 (m, 15 H. 3 Ph), 03 [mc. 4 H, ChHJ(C0)7N]. 5.93 (m, 1 H, Allyl), 

5.75 (rn? 1 H, Allyl), 5.40-4.87 (m, 9 H, Allyl, CH,CAHs H-l), 4.59 (d, 1 H, 

CEf2C,HS), 4.46 (d, 1 H, CH&Hs), 4.44 (s. 1 H, H-l’), 4.33 (dd, 1 H, J2,3 10.6, 

J+, 8.8 Hz, H-3), 4.30 (dd, 1 H, JS,ha 1.9, Jha.hk 12.0 Hz, H-ha), 4.18 (dd, 1 H, ,\s.(rh 

4.4, fha,fih 12.0 Hz, H-6b), 4.10 (mc, 2 H, Allyl), 4.08 (dd, 1 H, I,,? 8.5, J2,s 10.6 

H~,H-2),3.96~dd, 1H,J~~~8.8,J~,59.9H~,H-4),3.91(d,lH./~~,~~2.9Hz,H-2’), 

3.90 (mc, 2 H. Ally& 3.82 (dd, I I-I. J3’,Jb9.4, J4p,sB 9.7 Hz. H-4’), 3.71 (dd, 1 H, 

JS’,h’a 1.7, ffi’&h’h 10.9 Hz, H-6’a), 3.66 (ddd, 1 H, Ij,s Y.9, J.‘,*& 1.9. J5,+ 4.4 Hz, 

H-S), 3.53 (dd, 1 H, Jj,.h’b 5.6, .Ih,n,h’h 10.9 Hz, Ha’b), 3.43 (dd, 1 H.J,,,,o 2.9,33’,q’ 

9.4 Hz, H-3’), 3.38 (ddd, 1 H, Jj,.s‘ 9.7, J.ct,h,a 1.7, .&‘,h’h 5.6 Hz, H-S), 2.12 (s, 1 

H, OH), 2.08 (s, 3 H, CH,OH). 

Anal. Bet-. fiir C,,Hs,NOr3 ~S~.O): C, 68.12; H, 6.18; N, 1.42. Gef.: C, 

67.94; H, 6.10; N, 1.55. 
6-O-Acetyl-.~-O-benzyl-2-desoxy-#-~-{~~,6-di-0-allyl-2,4-di-O-benzyyl-~-~- 

mannopyrunosyt)-2-phthalimido-~-D-glucopyranosylchlorid (9). - Eine Losung 

des Disaccharides 8 (1.65 g, 1.91 mmol) in Dichlormethan (25 mL) wird zusammen 

mit Molekularsieb 4A (1 .O g) IO min bei Raumtemp. gertihrt. Eine zweite Losung 

von Chlorcarbenium-~,~-dimethyliminiumchlorid” (980 mg, 7.66 mmol) in Di- 

~hlormethan-Acetonitril(36 mi., S:l) wird ehenfalls mit ~olekularsieb 4A (1.0 g) 

10 mm lang geriihrt und dann mit der Zuckerl~sung vereinigt. Nach weiteren 20 

min (D.C.: Toluol-Aceton 3: 1) wird der Ansatz mit absolutem Toiuol (200 mL) 

versetzt. Vom daraufhin ausfallenden Salz wird abfiltriert und zur Trockene ein- 

geengt. Ausb. 1.685 g (quant.), Sirup, [@ +28.0” (c 1.0. Chloroform); ‘H- 

N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 7.50-7.25 (m, 15 H, 3 Ph), 6.82 [m, 4 H, 

C6H4(C0)$?], 5.96 (d, 1 H, JITz 9.0 Hz, H-l), 5.93 (mc, 1 H, Allyi), 5.79 (mc, 1 

H. Allyl). 527 (mc. 2 H, Allyl), 5.14 (mc. 2 H, Allyl), 4.97-4.47 (6d, 6 H, 3 

C&C,H& 4.41 (s, 1 H, H-l’), 4.34 (dd, 1 H,f,,? 9.0,& 10.5 Hz, H-2), 4.31 (dd, 

1 H, Js,ha 2.0, .&,a,hr, 124Hz,H-6a),4.27(dd, 1H,f2,310.5,33.48.3Hz,H-3),4.17 

(dd, 1 r-I, Js.hr, 4.2. &a,h,, 12.4 Hz, H-6b), 4.12 (mc, 2 H, Allyl), 3.99 (dd, 1 H, Ja,d 

8.3, J4,s 10.2 Hz, H-4), 3.95 (mc. 2 H, Allyl), 3.90 (d, 1 II, J2e,3, 2.8 Hz, H-2’), 3.85 

(dd, 1 H, Jj,.4, 9.4. J-l’.s’ 9.5 Hz, H-4’). 3.73 (dd, 1 H, JSc,h,a 1.7, &ta,h’b 10.9 Hz, H- 

6’a),3.67(ddd,tH,J,,sl0.2,Js,6a2.0,JS.hb4~2Hz,H-5),3.58(dd,1H,J5~,h~h5.4, 

.Jga,gi-, 10.9 Hz, H-6’b). 3.43 (dd, 1 H, Jz~,~. 2.8, J_i’,4’ 9.4 Hz, H-3’), 3.38 (ddd, 1 

t-f. Jev,s 9.5.J5’,hea 1.7, Js’,h’b 5.4 Hz, H-5’) 2.13 (s, 3 H, CHaCO). 
Beniyf-O-(3,6-di-O-aIfyl-2,4-di-O-benzy~-~-D-rn~nn~pyrff~~s~~~-~~~#~-O- 

~6-0-aceiyI-3-0-benzyl-2-desoxy-2-phthui~m~d~-~-D-giucopyra~~osyl~-(1~4)-2- 
acetamido-3,S-cii-O-benzyl-Z-desoxy-~-~-g~uco~yranos~d (11). - Benzyl-Zaceta- 

mido-3,6-di-O-benzyl-2-desoxy-cu-D-glucopyranosid” (10, 1.2 g, 2.45 mmol), Sil- 
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bertriRurtrmeth;tnsuIknat (1.08 g, 4.2 mmoi) und h~olekul~rsicb 4A (1 .O g) we&n 

mit absolutem Toluol(30 mL) verse&t und anschliel3end im Hochvakuum vom Lii- 

sungsmittel befreit und getrocknet, Der Rtickstand wird mit 2,4,6-‘I’rimethyfpyri- 

din (0.46 g, 0.51 mL, 3.8 mm&) und Dichlormct~~n (25 mL) versetzt und 1 h unter 

Licht~u~c~lu~ geri.ihrt. Das Halogenid 9 (1.68 g, 1.91 mmol). gel&t in Dichlorme- 

than (35 mL), wird innerhalb von 1.5 min hei Raumtemp. zum Ansatz gctropft. 

Nach 24 h (D.C.: Toluol-Accton 3:l) wird mit Dichlormethan verdtinnt. durch 

Celite filtriert urtd nacheinander mit 3%iger Salzs&ure, NaWC02-I.iisung und Was- 

ser gewaschen. Die organischc Phase wird getrocknet (Na$O,&), eingeengt und der 

Rnckstand s~ulenchromatographisch ~ereinigt (Tolnoi-Accton 5: 1). Ausb, 1.27 g 

(50.0~), Schmp. 52” (Ethylacetat-Texan). [a]1’> +33.6” (c 0.5, Chloroform); ‘f-l- 

N.m.r. (400 MHz, CDC17): S 7.48-7.10 (m, 30 H, 6 Ph), 6.81 [m, 4 II, 

C&i4(CO)IN], 5.W (m, 1 H, Allyl), 5.73 (m, I I-I, Allyl), 5.31 (m, 1 H, AllyI), 5.24 

(d, 1 H. J1e,2V 8. i Hz, H-l’). 5.17 (m, 1 H, Allyl), 5,13 (m, I H, AllyI), 5.09 (d. 1 

H, Jz,~~ 9.0 Hz, NH). 5.00 (m, 1 H. Allyi), 4.99-4.84 (5 d, 5 H, 2.5 C&C,Hs), 

4.80 (d, 1 H, Jr.: 3.8 Hz, H-l), 4.58-4.29 (7 d, 7 H, 3.5 CH&H,), 4.27 (s, I H, 
H-l”), 4.20 (dd, 1 H, J7’,3, 10.5, JJe,J, 8.1 Hz. H-3’), 4.13 (dd. 1 H, J1’,2, 8.1. JZ,..l. 

10.5 Hz, H-Z’), .t.12 (ddd, 1 H, J1,2 3.8, Jil,NH 9.0, J2,3 10.4 Hz, H-Z), 4.07 (dd, 1 

H, J,,~8.6,J,i,~9.8Hz+H-4),4.04(mc, 2H, Allyl),4.~~~(mc,2H,H-6’a, 6’b),3.87 

(mc, 2 H, Alyl), 3.82 (dd, 1 H, Js8,+ 8.1, JJt.5P 9.8 11~. H-4’), 3.82 (d, 1 H, J2”,3m 2.8 
Hz, H-2”), 3.78 i:dd, 1 H. J3,,,+, 9.4, Jj,,as,r 9.6 Hz, H-4”) 3.66 (dd, 1 H. J,. h,sa 1.9, 

JWi3.6”h 11.0 Hz, H-6”a), 3.52 (dd, 1 H, Jz.3 10.4, Js.J 8.6 Hz, H-3). 3.51 (db, 1 H, 

Jli”,qh 4.8, Jea,gy. 11.0 Hz, H-6”b), 3.46 (ddd, 1 H, Jj,s 9.8, J5,6a 2.8, .75,hh 4.0 fiz, 

H-5),3.35(dd, 1H,J2~~,3~2.8,J3”~9”9.4H~,H-3”),3.34(dd, lH,J5.ha2.8,Jha.hh12.0 

Hz, H-6a). 3.30 (dd, I H. Js,hb 4.0,Jfia,st, 12.0 Hz, H-db), 3.27 (ddd, 1 H, .JJ~,.Y9.6, 

Js,,h”a 1.9, Js~,~* 1.8 Hz, H-S’), 3.21 (m, 1 H, Ja~.sp 9.8 Hz. H-5’}. 1.84, 1.67 (2 s, 

6 H, 2 CH$X); ‘“C-N.m.r. (100.64 MHz, CDCI,): 6 101.48 (d,Jc_,~.H_I~~ 157.3 Hz, 

C-1”),97.36(d, Jfc_l’,n_,r 164.2Hz,C-l’).96.73(d,Jc_f.w_, 171.9Hz.C-I). 

Anal. Bet-. fur C7sHs4NZ0rX (1336.9): C, 70.01; H, 6.35; N. 2.10. Gef.: C, 

69.90; H. 6.40; N, 2.15. 

Benryi-O-r2,#-di-0-bcnzyZ-~-r>-mannopy~un~~y~~~~~~4~-0-~6-U-~cery~-3- 
O-benzyl-2-desox-y-2-p~rhafimido-p-D-glucopyranosyl)-(1~41-2-acetaPnido-3,6-di- 
O-benzyl-2-rdesLtxy-cu-D-glucopyranosid (12). - Das Trisaccharid 11 (30 mg, 
22 pmol) wird in Essigsaure-Wasser (1.7 mL. 20: 1) gel&t und mit Palladiumchlo- 
rid’” (14 mg) und Natriumacetat (14 mg), 16 h hei Raumtemp. geriihrt. Anschlie- 
Oend wird mit Ethanol (5 mL) aufgenommen. durch Celite filtriert und im Hochva- 

kuum zusammen mit Toluol abdestilliert. Dcr Riickstand wird in ~ichlormcth~~ 

gel&t, mit Wasscr gewaschen, getrocknet iiber MgSO+ zum Sirup eingcengt und 
s~ulenchromatogr~phisch gereinigt (Toluol-A&on 7: I). Ausb. 20 mg (‘71%) Si- 

rup, [c~]$” +29.1” fc 0.6, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl& 6 7.45-7.12 

(m. 30 H, 6 Ph), 6.89 [m, 4 H, C,H,(CO)$VJ, 5.31 (d, 1 H, J1~.2~ 7.9 Hz, H-l’), 5.34 

(d, 1 H Jz,m, 9,1If~,NH),5.01~.84(4d,4H.2CN~C,H~).4.&t(d.lH,J,,~3.8 

Hz, H-l), 4.71-4.33 (6 d, 6 H. 3 CF&C,HS), 4.4tl (s, 1 H. H-l”), 4.36-4.34 (2 d, 2 
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H, Cl”i;C,Hs), 4.25 (dd, 1 H,J,e,,B 10.5, .I,~,.&5 Hz, H-3’). 4.19 (dd, 1 H, f,‘,2’7.9, 

J2’.3. 10.5 Hz, H-2’),4,16 (ddd, 1 H,J,,z3.8,JZ,NH 9.1,J2,3 10.8Hz,H-2),4.15 (dd, 

1 H, f3,4 8.7, & 9.6 Hz, H-4) 4.11 (dd, 1 H, Js,,e’b 5.4,&a,h,t, 11.8 Hz, HXb), 

4.06 (dd, 1 H, J5,,6’a 3.2, Jh’a,6’b 11.8 Hz, H-@a), 3.83 (dd, 1 H, J3,,4, 8.5, Jq,5, 9.5 

Hz, H-4’), 3.83 (d, 1 H, J2ti,3ft 3.0 Hz, H-2”) 3.69 (mc, 2 H, JS-,ga 3.0, JY,~,I, 6.0 Hz, 

H-6”a, -6”b), 3.65 (ddd, 1 H, Jz’,y 3.0, J3”,ot., 9.6, J3,,,c 9.1 Hz, H-3”), 3.58 (dd, 1 

H, J2.3 10.8, J3,4 8.7 Hz, H-3), 3.52 (ddd, 1 H, J4,s 9.6, Js.,ja 2.8, J5.6b4.0 Hz, H-5), 

3.46 (dd, 1 H,J3”,4,,9.1,J4”,5”Y.6H~, H-4”),3.40 (dd, 1 H,J5,6a2.8,&a,6,, 120Hz, 

H-6a), 3.36 (dd, 1 H, Js,& 4.0, Jha,bb 12.0 Hz, H&b), 3.27 (ddd, 1 H, J~‘,$I 9.5, 

~~~~~~~ 3.2, J5e.bJb 5.4 Hz, H-S), 3.17 (ddd, 1 H, J4,,.5” 9.6, JY,5”,6’a 3.0, J,.,,, 6.0 Hz, 

H-S’), 2.37 (s, 1 H, OH), 2.32 (d, 1 H, J3-,oH 9.6 Hz, OH), 1.92, 1.74 (2 s, 6 H, 

2 CH,CO) . 
Anal. Ber. fiir C,2H,$20,s (1256.8): C, 68.75; H, 6.11; N, 2.23. Gef.: C, 

68.68; i-i, 6.19; N, 2.20. 

Benzyf-O-f3,6-di-O-acetyf-2,4-di-O-benzyi-~-D-m~~nnopyranosyf~-~~~4~-0- 
(2-acetamido-6-O-aceryi-3-O-benzyl-2-desoxy-~-D-glucupyran~.~yZ~-ff~4)-2-aceta- 
~~do-3,6-di-O-benzyf-2-desoxy-~-D-gfucopyra~osid (13). - Die Verbindung 12 

(17 mg, 14 pmol) wird in Ethanol-Wasser (0.2 mL, 19: 1) gel&t und mit Hydrazin- 

hydrat (40 ,uL, 8O%ig) 4 h unter Riickflufl erhitzt2t (D.C. Toluol-Aceton 1: 1). 

Nach Abkiihlung wird im Hochvakuum dreimal mit l-Butanol codestilliert, zur 

Trockene eingeengt und der Riickstand in Pyridin-Acetanhydrid (3 mL, 2: 1) 

nachacetyliert. Nach 16 h wird mit Toluol aufgenommen und das Losungsmittelge- 

misch im Hochvakuum abgezogen. Es schliest sich eine saulenchromatographische 

Reinigung an Kieselgel an (Toluol-Aceton 3: 1). Ausb. 12 mg (70%), Sirup, [a];’ 

i-21.0” (c 0.6, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCQ: 6 7.43-7.15 (m, 30 H, 

6 Ph), 5.14 (d, 1 H, Js.NH 9.0 Hz, NH), 4.97 (d, 1 H, &.‘,Nn 8.4 Hz, NH), 4.91 (d, 
1 H, 0.5 C&C,H,), 4.89 (d, 1 H, J,,Z 3.4 Hz, H-l), 4.8-S-4.83 (2 d, 2 H, CH&H,), 

4.80 (dd, 1 H, J,. 3” 3.0, J3” F 9.8 Hz, H-3”), 4.73-4.62 (4 d, 4 H, 2 C&C,Hs), 4.62 

(d, lH,J,r,~7.8~z,H-l~);4.55(~, lH,H-1”),4.53-4.41 (5d,5H,2.5C~~~Hs), 

4.21 (dd, 1 H, J5:,6’a 2.5, Jb’a,6’b 11.9Hz,H-4’a),4.16(ddd, lH,Ji,z3.4,J2,NH9.0, 
& 10.5 Hz, H-2). 4.16 (dd, 1 H, J5”,6,,b 4.8, Jb”a,6’b 11.0 Hz, H-6’%), 4.15 (dd, 1 H, 

J2.,3, 10.5, J3,,+ 8.6 Hz, H-3’), 4.14 (dd, 1 H, Js-,sea 2.1, Jca,#% 11.0 Hz, H-6”a), 4.10 

(dd, 1 H, J5’,6’b 4.9, J~,a,e,b 11.9 Hz, H&b), 3.93 (dd, 1 H, J3,,4, 8.6, J4e,5, 10.0 Hz, 

H-4’), 3.93 (d, 1 H, J2”,3” 3.0 Hz, H-2”), 3.87 (dd, 1 H, J3”,4,r 9.8, J4”,5” 9.6 Hz, H-4”) 

3.74 (dd, 1 H, Jx,., 9.2,Jb.s 9.9 Hz, H-4), 3.71 (ddd, I H, J4,s 9.9, J5,6a 1.9, J5,6b 3.2 
Hz, H-S), 3.64 (ddd, 1 H, J,.,2, 7.8, J,F-,, 8.4, &P,~, 10.5 Hz, H-2’) 3.64 (dd, 1 H, 
Js,~~ 3.2, Jbasbb 10.7 Hz, I-I-6b), 3.60 (dd, 1 H, J2,3 10.5, J3/,9.2Hz,H-3) 3.51 (dd, 

1 H, J5.6a 1.9, J6a,eb 10.7 Hz, H-6a), 3.39 (ddd, 1 H, J4”.5Nr 9.6, J5M,6”a 2.1, J5”,6Hb 4.8 
Hz, H-S’), 3.38 (ddd, 1 H, J4,,s’ 10.0, J5,,6’a 2.5, J5’,6’b 4.9 Hz, H-5’), 1.91, 1.88, 
1.86,1.68,1.60(5s, 15H, 5CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C~H~~O~~ (1252.8): C, 67.05; H, 6.45; N, 2.24. Gef.: C, 
66.99; H, 6.55; N, 2.18. 
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syl)-j~-t4)-2-acetatnido-2-deso~y-D-glucopyranose (14). - Die Substanz I3 (12 
mg, 10 pmol) wird in Methanol (3 mL) gel&t und durch Zugabe von Natrium- 
methaxid (0.1 mJ+ 1 %ig) innerhalb von 24 h entacetyliert (D.C.: Toluol-Aceton 
1:2). Es wird mit Dowex 50 WX-8 (ff+) J*nenaust~uscher neutralisiert, filtriert 
und zum Sirup eingeengt. Dieser wird in Methanol (2 mL) und 1,4-Dioxan (0.2 
mL) aufgenommen und in Gegenwart von Pd-C (35 mg) 72 h bei Raumtemp. unter 
Normaldruck hydriert (D.C.: CH$&-CH30H-NH40H, 5:5: 1). Anschliefiend 
wird fiber Celite filtriert und das Liisungsmittel im Hochvakuum abgezogen. Ausb. 
5.6 mg (95%), amorphes Pulver, [LY]$’ +0.2” (c 0.3, Wasser); ‘H-N.m.r. (a-D- 

Anomeres; 400 MHz, DzO; bezogen auf HOD, S 4.64): S 5.08 (d, 1 H, J,,z 3.0 Hz, 
H-l), 4.84 (s, 1 H, H-l”), 4.51 (d, 1 H, J,‘,2’ 7.8 Hz, H-l’), 1.96, 1.94 (2 s, 6 H. 2 
CHsCO) . 

Anal. Ber. fiir Ca2H3sN2Q6 (586.4): C, 45.02; H, 6.55; N, 4.78. Gef.: C, 
44.90; H, 6.66; N. 4.70. 

Benzyl-O-(2-O-acetyf-3,4,6-tri-O-benzyl-cr-D-~a~no~yr~nosyi~-(2~3)-0- 
~(2-O-acetyi-3,4,6-fri-O-benzyl-a-D-maPlnopfraPlosyl)-(l-;r6)]-0-f2,4-di-U-benzyl- 
~-D-mannopyranosylj-(1~4)-0-(6-O-act?‘tyl-3-O-benzyf-2-desoxy-2-pfat- 
~-~-glucopyra~o.~yZ~)-(f~4j-2-acetamido-3,6-di-O-henzyl-2-de.~oxy-a-n-gluco- 
pyranosid (16). .- Das Dial 12 (OS g, 0.40 mmol) wird zusammen mit Hg(CN)Z 
(0.5 g), HgBrZ (0.5 g) und puIverisierten Molekularsieb 4A (0.75 g) 1 h bei Raum- 
temp. in Dichlormethan (15 mL) geriihrt. Dann wird das Halogenid 15 (0.82 g, 
1.61 mmol), gel&t in Dichlormethan (15 mL), zugetropft. Nach 3 Tagen (D.C.: 
Toluol-Aceton .3:1) wird dem Reaktionsansatz erneut Hg(CN)z (1.0 g), HgBr, 
(0.3 g) und das Chlorid 15 (0.82 g, 1.61 mmol) in Dichlormethan (15 mL) zuge- 
Mhrt. Nach insgesamt 6 Tagen wird mit Dichlormethan (50 mL) verdtinnt, durch 
Celite filtriert und nacheinander mit NaHCO~-L~sung~ wassriger Ka~iumiodid-Lo- 
sung und Wasser gewaschen. Die organ&he Phase wird getrocknet (Na$O,) und 
zum Sirup eingeengt. Das gewiinschte Pentasaccharid wird saulenchromatogra- 
phisch an Kieselgel (Totuol-Aceton 5: l-+3: 1) abgetrennt, wahrend alle darauffol- 
genden Fraktionen, die sowohl das Edukt 12, als such nicht volIst&ndig glycosidier- 
tes Prod&t enthalten, gesammelt und zur Trockene eingeengt werden. Der Riick- 
stand wird in Dichlormethan (15 mL) aufgenommen und mit Hg(CN)2 (220 mg), 
HgBrz (220 mg) und pulverisierten Molekularsieb 4A (500 mg) verriihrt. 
AnschlieSend wird das Halogenid 15 (3.50 mg, 0.69 mmol), gel&t in Dichlorme- 
than (7.5 mL), zugetropft. Nach 3 Tagen crfolgt die Aufarbeitung wie oben be- 
schrieben. Die beiden Pentasaccharid-Fraktionen werden vereinigt. Ausb. 391 mg 
(44.5%), Sir-up, ]a]2 +38.8” (c 1.0, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 
S 7.66-7.07 (m, 60 H, 12 Ph), 6.77 [mc, 4 H, C,H,(CO),NJ, 5.53 (dd, 1 H, J,*,.,- 
1.9, .Tz**,3cw 2.9 HI, H-Z”‘), 5.32 (dd, 1 H, .Ir~~~~ 1”” 1.9. JZ- 3”” 2.9 Hz, H-2”“) 5.23 (d. 
1 H, J1.,r 7.9 Hz, H-l’), 5.22 (d, 1 H, Ji*,Ln-i.9 Hz, H-i”), 5.10 (d, 1 H. J2,Nr.i 8.9 
Hz, NH), 4.97-4 22 (24 d, 24 H, 12 C&,C,H,), 4.85 (d, 1 H, J,,s- Tnc 1.9 Hz, H-l”), 
4.83 (d, 1 H, Jl,z 3.9 Hz, H-l), 4.40 (s, 1 H, H-l”), 4.19 (dd, 1 H, J2+.3’ 10.5, Js’.a’ 
7.9Hz,H-3’),4.13(dd, 1H,J,‘,2’7.9,J2,,3g 10.5 Hz, H-2’), 4.12 (ddd, 1 H, J, ,7 3.9, 
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&3 lQ.S, JZ,Ntt 8.9 Hz, H-2), 4.06 (dd, 1 I-I, &,4 8.8, f.r.5 9.8 Hz, H-4), 4.U6 (mc, 

2 H, H-&a, -6‘b), 4.00 (dd, 1 H, J 2’*,3*re 2.9, &I*,J 9.4 Hz, H-3”‘), 3.97 jdd, 1 H. -J3fi,4” 

9.4, J4ts,5n 9.8 Hz, H-4”), 3.94 fdd, 1 H, 3_ ,‘*,J* 9.4, Jq,, 10.0 Hz, H-4”‘), 3.92 (d, 1 

I-I, .T2”,3M 2.8 Hz, H-2”), 3.87 (dd, 1 H, J5”,6ttb X8, Jb”a,h+b 11.5 Hz, IM”b), 3.85 (dd, 

1 H, J2v”,3”” 2.9, J311n/,.1~ 9.3 Hz, H-3”“): 3.81 (dd, 1 H, JL3’,4t 7.9, J4f,s’ 9.7 Hz, H-4’), 

3.80-3.74 (m, 4 H, J2H,3ff 2.8, Jy,dv 9.4, J3f~n,~~ 9.3, Jd”‘,51ft 10.0, J51~,b1”a 1 S, Jg”,bfl*b 3+2, 

J srrr,6twa 1.7, JSw6mb 4.1 Hz, H-3”, -4”“, -S”, -S”‘), 3.73 (dd, 1 H, JS”,Ba 2.9, J6”a,6”h 11 S 

Hz, Hd”a), 3.67 (dd, 1 H, Js~~~,6f11b 3.2, Jb’na,6”lb 10.9 Hz, H-U’b), 3.64 (dd, 1 H, 

J5ft1t,f.lb 4.1 Y J6fha,bll~pb 10.9 Hz, M”“b>, 3.53 (dd, 1 H, J2,3 10.5, J3,4 8.8 Hz, H-3), 

3.51 (dd, 1 H, Jsf~1,6ma 1.5, Jhmil,6mb 10.9 Hz, H-Va), 3.50 (dd, 1 H, J5t1w,tlmra 1.7, 

JeHi”“a,6”‘b 10.9 Hz, H-&‘“a), 3.47 (ddd, 1 H, Jd,5 9.8, &ha LO, &, 3.6 Hz, H-5), 3.35 

(dd, 1 I-I, JS 6a 2.0, J Sa,6b 10.9 Hz, H-6a), 3.32 (ddd, 1 H, J4ft,sr~ 9.8, .IY,~~ 2.9, JY,~>>~ 

3.8 Hz, H-5”), 3.30 fdd, I H, 65,bb 3.6 J , ba,Sb 10.9 Hz, H-6b), 3.21 jddd, 1 H, J4”,5’ 

% J5’,6’a 26, J5’,6’b 3.3 Hz, H-S), 2.09, 1.89, 1.88, 1.71 (4 s, 12 H, 4 CH,CO); 

‘“C-N.m,r, (300.64 MHz, CDC1& 8 102.35 (d, Jc_l”,H_l” 157.5 Hz, C-l”), 99.49 (d, 

&_,“F,~.~~~ 170.3 Hz, C-l”‘), 98.17 (d, &_,- H,In” 17&l Hz, C-l”“)+ 97.22 (d, &_l’,H_l’ 

163.1 Hz, C-l’), 96.66 (d, Jc_l,H_I l@UH;, C-l). 
Anal. Ber. ftir C,30H,16N20W {2206.5): C, 70.76; H, 6.21; N, 1.27. Gef.: C, 

70.67; H, 6.28; N, 1.22. 

Benzyl-O-(2-0-acetyl-3,4,6-tri-O-berszyl-~-~-m~nn~pyr~n~sy~)-(~~3)-~- 
[(2-chxtyyl-3,#,6 -tr~-O-bcnzyl-cx-D-m~nnupyr~~~syl)-(l~6)1-0-(2,4-di-O-benzyl- 
~-~-mann~pyr~nosyl)-(I~4)-0-(2-acet~mid~-6~~~~~~~yl-3-O_~ 
D-~~uc~pyvalaosyl)-(~~4)-2-aEetamido-3,6-di-O-beplzyl-2-desoxy-at-D-glucopyranr- 
sid (17). - Das Pentasaccharid 16 (105 mg, 48~mol) wixd in Methanol (10 mL) ge- 
l&t und durch Zugahe van Natriummethoxid (0.2 mL,, 1 %ig) innerhalbvon 20 h bei 

Raumtemp, entacetyliert, Es wird mit Dowex 50 WX-8 (I-I’) Ionenaustauscher 

n~utralisie~~, filtriert und trt V~EUE~ zum Sirup eingeengt. Dieser wird in Ethanol- 

Wasscr (1 mL, 19: 1) und I~ydra~n~ydrat (0.2 mL, 8O%ig) g&&t und 3.5 h unter 

RtickfM3 erhitzt, Nach Abkfihfung wird im ~och~akuu~ mit l-Butanol todestil- 

fiert, zur Trockene eingeengt und der RGckstand in Pyridin-Acetanhydrid (6 mL, 

2: 1) nachacetyliert (D.C.: Toluul-Aceton 1: 1). Nach 12 h wird mit Tuluol aufge- 

nommen und das Liisungsmittelgemisch im Hochvakuum abgezogen. Der sirupiise 

Rtickstand wird in Dichformethan gel&t und miE Wasser gewaschen. AnschheBend 

wird die organische Phase iiber Na2SC14 getrocknet, filtriert und eingeengt. Das 

Pradukt wird stiulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Toluol-Aceton 

5: 1). Ausb. 72 mg (71%), Sirup, [n]$ +37.2” (c I&O, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 

MHz, CDC13): S 7.49-7.09 (m, 60 H, 12 Ph), 5~50 (dd, 1 H, J,w?,~*?~ 1.6, J2wf3-~ 3.0 Hz, 

H-2”‘), 5.37 (dd, 1 H, J1-~2”’ 1.6, J2”“,3’” 2.9 Hz, IS,“‘), 5.21 (d, 1 H, Jyy 1.6 Hz, 
H-Y), 5.13 (d, 1 H, J 2,NH’ 9.0, NH), 4.97-4.30 (24 d, 24 I-I, 12 U&H,), 4.92 (d, 

I H, & 4.0 Hz, H-13, 4.83 (d, 1 H, J’Z’,NH 8.4 Hz, NH), 4.82 (d, 1 H-I, J,-71”’ 1.6 
Hz, H-l”), 4.65 (s, 1 H, H-l”), 4.56 (d, 1 H, ft’,2’ ‘ir.8 Hz: H-l’), 4.17 (ddd’, 1 H, 

Jl12 4*%J2,3 1w &$,, 9.0 Hz, H-2), 4.08 (d, 2 H, fs#,6f 3.6 Hz, H-@a, -6’b), 3.97 

(dd, 1 H, .&~,~*n 3.0, J~=J 9.0 Hz, H-3”‘), 3.95-3-89 (m, 5 H, &f 9.8, J2”,r 2.9, 
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J 3F”,4Gv 9.0 Hz, H-3’, -4’, -2”, -4”, -4”‘). 3.88 (dd, 1 H, J 2,‘“.3”~~ 2.9, JY-.4’“’ 9.2 Hz, H-Y), 
3.83 (dd, 1 H,JY,,,,-9.2, J;1’“,5.” 9.4 Hz, H-4”“). 3.80 (dd, 1 H, JS”,S”h 4.4, Jir”a,fsh 11.0 
Hz, H-6”b), 3.77-3.66 (m, 5 H, .T2’,3,, 2.9, .Ifi”,ea 2.9, Jqa h-b 11 ,U, J4-,. 5’“’ 9.4 Hz, H-4, 
-3” fi)‘$q -5’“, -,-,,I’, ? @K-3.52 Im R u I; If) d 7 : 3 n T. . ‘111 a I - 7 R \.-a* <I a-3 wL.3 -VS ~3 wj.0, _sv* U~~,RD *\r,x, vi’,r’ ,.a.,) 

.I;.,;: ib Hz, I-1-i: ,5,-6b, -2’, +‘a, -6”‘b. -6’“‘a, -6““b), 3.41 (dd, 1 H, J5.ha 2.0, 
J (ia,6b 10.9 Hz, H-6a), 3.31 (m, 2 H, J4t,5, 9.8, Jst,ht 3.6, Jss8,hvn 2.9, J.5”,6-b 4.4 Hz, H- 
5’, -S”), 2.09,2.03,1.88, 1.70, 1.55 (5 s, 15 H, 5 CH,CO). 

Anal. Ber. fiir C,24H136N2029 (2138.4): C, 70.30; H, 6.47; N, 1.32. Gef.: C, 
70.21; H, 6.53; X. 1.30. 

O-ff-D-M(mnopyrunosyf-(J~3)-O-iO-rw-D-man~o~y~~~~~y~-~~46~~-0-~-~- 
mannopymnosyl-fI~4)-0-(2-acetaamido-2-desoxy-~-~-g~:lucopyranosyl}-(1~4~-2- 
acetamido-Z-desnxy-D-glucol?yranofe (18). - Die Verbindung 17 (64.5 mg, 30 
I*_mol) wird in MethanoI (7 mL) gel&t und zusammen mit Natrjummetboxjd- 
L&sung (0.4 mt, l%ig) 20 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird mit Dowex 50 
WX-8 (H+) ~onenaustauscher neu~alisiert, filtriert und & vacw mm Sirup 
eingeengt. Zur Abtrennung eines geringf~gigcn Nebenproduktes wird eine s&den- 
rhmmatnorsrnhkrhe R~inimrmm ~Tnhrnl-Aretnn ‘3.1) r&rrrhmdiihrt “‘“““.UL”~‘U1_11,‘.~~..” ‘.V”..~U~.~ \ l”.Y”. I LIVIVI. 4,. L, UU’“,*6uAU”‘L. Die enl- 

acetylierte Subsranz wird anschliefiend in Methanol (10 mL) und 1,CDioxan (1 
mL) gelijst und in Gegenwart von lO%iger Palladiumkohle (200 mg) 3 Tage bei 
Raumtemp, unter Normaldruck hydriert. Die L(isung wird iiber Celite filtriert und 
im Hochvakuum zur Trockene eingeengt, woran sich eine stiulenchromato- 
graphische Reimgung des Produktes (a:@-Verhtiltnis in I&sung 3:2) an Sephadex 
G25 in Wasser anschlief&. Ausb. 26 mg (92%). Sirup, [cz]&’ +26.4” (c 1.1, Was- 
ser); ‘H-N.m.r. (tu-D-Anomeres; 400 MHz, D,O; bezogen auf HOD, 6 4.64): S 
5.01 (d, 1 II, J1,2 3.0 Hz, H-l), 4.92 (d, 1 H. J,v,~,~- 1.5 Hz, H-l”‘), 4.72 (d, 1 H, 
J tu’?.“’ 1.4 Hz, H-l”“), 4.59 (s, 1 H, H-l”), 4.43 (d, 1 H, J,+.2’ 7.9 Hz, H-l’), 4.08 (d, 
1 I-i, J2”,3- 3.0 Hz, H-2”), 3.88 (dd, 1 H, J1rx,2.* 1.5 Hz, H-2”‘), 3.79 fdd, 1 H, J1-2~~, 
1.4 Hz, H-2”“), 3.71 (m, 1 H, H-Y‘), 3.69 (m, 2 H, H-2, -3”“), 3.61 (m, 1 H, H-i’)! 
3.58 {m, 1 H, H-Y’), 1.91,1.88 (2 s, 6 H, 2 CH&O). 

Aaal. Ber. fiir C&HjXNZOz6 (910.9): C, 44.83; H, 6.43; h’, 3.08. Gef.: C, 
44.74; H, 6.52; N, 3.00. 
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