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ABSTRACT

The pentasaccharide chain of the Forssman antigen, O-(2-acetamido-2-deoxy-
a-D-galactopyranosyl)-(1 —3)-0-(2-acetamido-2-deoxy-f-D-galactopyrancsyi)-(1 — 3)-
O-a-D-galactopyranosyl-(1 —4)-O-p-D-galactopyranosyl-(1 —+4)-D-glucopyranose (46)
was synthesized by a block synthesis in which an «-D-glycoside linkage between two
pD-galactose residues was formed. The trisaccharide O-(6-O-acetyl-2-azido-3,4-di-O-
benzoyl-2-deoxy-a-D-galactopyranosyl)-(1 —3)-O-(6-0O-acetyl-4-O -benzyl -2 -deoxy-2-
phthalimido-B-p-galactopyranosyl) - (1 —»3)-6-O-acetyl-2,4-di~-O-benzyl - «-D - galacto-
pyranosyl bromide (40) (this was obtained through acetolysis of O-(6-O-acetyl-2-
azido-3,4-di- O-benzoyl-2-deoxy-«-D-galactopyranosyl)-(1—3)-0-(6-O -acetyl-4-O-
benzyl-2-decxy-2-phthalimido- f-D-galactopyranosyl)-(1 —3)-1,6-anhydro-2,4-di-O-
benzyl-f-D-galactopyranose to the acetyl derivative, followed by reaction with titanium
tetrabromide under anhydrous conditions) was condensed with benzyl-4-O-(6-O-
benzoyl-2,3-di-O-benzyl-f-D-galactopyranosyl)-2,3,6-tri-O-benzyl - §-D-glucopyrano -
side were in the presence of silver carbonate and perchlorate. The resulting penta-
saccharide was deprotected to give 46.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Pentasaccharid-Kette des Forssman-Antigens, O-(2-Acetamido-
2-desoxy-a-D-galactopyranosyl)-(1—3)-O-(2-acetamido-2-desoxy-f-D-galactopyrano-
syl)-(1—3)- O-x-D-galactopyranosyl-(1—4)-0O-f-p- galactopyranosyl-(1 —4)-p-gluco-
pyranose (46) svnthetisiert. Hierfiir wurde eine Blocksynthese entwickelt, bei der
das Trisaccharid O-(6-O-Acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzoy!-2-desoxy-o-D-galactopyra-
nosyl)-(1—3)-0-(6-0-acetyl-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido- - D-galactopyrano-
syl)-(1—3)-6-0-acetyl-2,4-di-O-benzyl-o-D-galactopyranosylbromid (46) mit dem
Disaccharidblock Benzyl-4-O-(6-O-benzoyl-2,3-di-O-benzyl-B-D-galactopyranosyl)-
2,3,6-tri-O-benzyl-B-p-glucopyranosid in Gegenwart von Ag,CO;—-AgClO, verkniipit
wird unter Ausbildung einer o-D-glycosidischen Bindung zwischen den beiden D-
Galactose-Einheiten. Aus dem Acetat, das durch Acetolyse aus O-(6-O-acetyl-2-
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azido-3,4-di-O-benzoyl-2-desoxy - «-b-galactopyranosyl)-(1 —3)- O- (6-O-acetyl-4-O-
benzyl-2-desoxy-2-phthalimido- §- D -galactopyranosyl)-(1 —3)-1,6-anhydro-2,4-di-O-
benzyl-B-D-galactopyranose zuganglich ist, wurde mit Titantetrabromid unter wasser-
freien Bedingungen das Bromid 40 erhaltlich.

EINFUIRUNG

Das Forssman-Antigen wurde 1911 von Forssman? aus Organen des Meer-
schweinchens isoliert. Spater wurde es in verschiedenen Tierarten, wie Schafen,
Hiihnern, Géansen, Katzen, Pferden und Hunden, sowie auch in einigen Virusarten
gefunden. Wenn eine eindeutige immunologische Funktion des Forssman-Antigens
aufgrund des vielfiltigen Vorkommens nocir schwierig zu erkennen ist, so ist ins-
besondere sein Vorkommen auf Viren und Bakterien von medizinischem Interesse>.

Bei hoher entwickelten Organismen befindet sich das Forssman-Antigen als
Zelloberflachen-Antigen auf Thrombozyten cdzr Erythrozyten. Wie andere Zell-
oberflichen-Oligosaccharide dient es nicht nur a's antigene Determinante der Spezi-
fizierung der Zelle, sondern diirfte auch bei der Zellkommunikation eine Rolle spielen.
Hierbei postuliert man, daB wahrend der Generationszeit die Oligosaccharid-Kette,
in diesem Fall das Globosid, terminal um einen Galatosaminbaustein zum Forssman-
Antigen verlangert wird*. Es sind auch Uberlegungen angestellt worden, ob das
Antigen bei unkontrolliertem Zellwachstum von Bedeutung ist®.

Einen Strukturvorschlag (1) fiir das Hapten des Forssman-Antigens, o-D-
GalNAc-(1—-3)-8-D-GalNAc-(1—-3)-a-D-Gal-(i »4)- f-p-Gal-(1 »4)--D-Glc-Cera-
mid, machten Siddiqui und Hakomori®’. Das Hapten besteht danach aus einer
Pentasaccharid-Kette, an dessen reduzierendem Ende an Lactose f-glycosidisch ein
Ceramid-Rest gebunden ist. Dieser Strukturvorschlag ist insbesondere durch den
Abbau zum Globosid und durch N.m.r.-Untersuchungen® gesichert.

DISKUSSION UND ERGEBNISSE

Wir haben jetzt die Pentasaccharide-Kette des Forssman-Antigens synthetisiert.
Bei der Synthese eines derartigen komplexen Oligosaccharides ist kaum eine Stufen-
weise Synthese vom reduzierenden Ende her mdglich. Es miissen groBere vorgefertigte
Blocke hergestellt werden, die dann zur Gesamikette zusammengefiigt werden. Um
zu ermitteln, in welcher Weise eine Blocksynthese erfolgen kann, ist es erforderlich,
die Kniipfung jeder der vorhandenen glycosidischen Bindungen durch die Synthese
von Teilsequenzen zu iiberpriifen. Hieraus ergibt sich die giinstigste Folge der Ver-
kniipfungsschriite, da fiir die Verkniipfung der Blocke nur eine mit hoher Reaktivitat
ablaufende Glycosidierungsreaktion geeignet ist. Es werden daher zunichst die
Synthesen der méglichen Teilsequenzen diskutiert.

Synthese des Trisaccharides x-D-Galp-(1— 4)-B-D-Galp-(1— 4)-D-Glc. — Dieses
Trisaccharid stellt die zum Ceramid stindige Sequenz dar. Sie enthilt am reduzieren-
den Ende Lactose. Es erschien daher giinstig, die Lactose als einen Synthese-Baustein
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zu verwenden. Geeignete Lactose-Derivate mit freier OH-4-Gruppe sind das Acetat
11 oder der Benzylether 13.

Unabhangig von uns fanden inzwischen auch Baer und Abbas’, daB sich
Lactose selektiv in die 47,6’-O-Isopropyliden-Verbindung iiberfithren [a8t. Das
hieraus erhiltliche Hexaacetat kann zu 10 hydrolysiert werden. Hieraus ist durch
selektive Benzoylierung mit Benzoylcyanid das 6’-Benzoat il erhiltlich. Die ent-
sprechende Benzylverbindung 12 ist nach Liptdk et al.® darzustellen. Sie 4Bt sich
ebenfalls selektiv mit Benzoyleyanid in das 6’-Benzoat 13 tiberfiihren.

Als Galactosylhalogenid-Komponente zur Uberpriifung der Ankniipfungs-
reaktion an I1 und 13 wurden eine Reihe von Halogeniden hergestellt, bei denen die
Reaktivitat durch die Wahl der Substituenten variiert wurde. So nimmt die Reaktivi-
tit der Galactosylhalogenide in folgender Reihenfolge stark zu: 1 (Zit. 9) < 2
(Zit. 10) < 3 < 4 (Zit. 10) < 5. Dies entspricht der Regel, daB Acyl-Reste die Reakti-
vitit verringern, Ether-Reste sie dagegen erhdhen!!,

Die Halogenide 3 und 5 sind aus 8 bzw. 9 zuganglich, die beide leicht aus 1,6-
Anhydro-2,4-di-O-benzyl-B-D-galactopyranose (31) zu erhalten sind. Die Acetolyse
von 8 und 9 liefert 6 und 7, die dann halogeniert werden. Bei den sehr reaktiven
Halogeniden 4 und S ist die Darstellung mit Bromwasserstoff problematisch. Hier
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bewihrt sich die Anwendung eines Uberschusses von Titantetrabromid. Nach Be-
endigung der Reaktion wird gepulvertes, wasserfreies Natriumacetate zugesetzt.
Dadurch bildet sich das in dem Loésungmittel Toluol unlésliche Titantetraacetat, das
zusammen mit dem Natriumbromid abfiltriert werden kann'?. Man erhilt so, ohne
Berithrung mit Wasser, die Toluol-Losung der reinen Halogenide 4 und 5, die,
nach Abdampfen des L6sungsmittels, direkt zur Glycosidsynthese eingesetzt werden
kénnen. Dieses Verfahren der Halogenierung mit Titantetrabromid under wasser-
freien Bedingungen hat sich anschlieBend auch bei der Herstellung von Oligosaccharid-
Bromiden hervorragend bewdhrt. Es ist im wesentlichen die Schliiisseireaktion, die
es erlaubt, daB Oligosaccharid-Halogenide fiir eine Glycosidsynthese iiberhaupt
gehandhabt werden konnen.

Nach den Untersuchungen von Beith-Halahmi et al.!3 ist die 4-OH-Gruppe
der Lactose wesentlich weniger reaktiv als die 3-OH-Gruppe. DemgemaB verlduft
die Umsetzung von 11 mit den weniger reaktiven Halogeniden 1, 2 und 3 unbefriedi-
gend. Die reaktivsten Glycosylhalogenide 4 und 5 ergeben jedoch mit den sehr
aktiven Katalysatoren Ag,CO; mit 59 AgClO, die gewiinschten Trisaccharide 14
(57%) und 15 (479;). Eine Acetylwanderung wird unter diesen Bedingungen nicht
beobachtet. Im 11 liegt eine sehr wenig reaktive Hydroxylgruppe vor. Daher mufB
nach unseren Regeln ein sehr reaktives Halogenid ohne Nachbargruppen-Beteiligung
und ein duBerst reaktiver Katalysator eingesetzt werden, um bei hoher Selektivitat
zum «-D-Glycosid eine befriedigende Ausbeute zu erhalten'®-'*. In der Tat werden
unter den angegebenen Bedingungen ausschiieBlich die «-p-Glycoside 14 und 15
gebildet. Man kann also fir die Reaktion direkt die «-p-Bromide 4 und 5 ohne
Inversion einsetzen. Wir nehmen an, wie eingehend ausgefiihrt'®-'*, daB sich unter
den Reaktionsbedingungen durch Inversion intermediir ein schr reaktives f-pD-Halo-
genid dhnliches Ionenpaar bildet. das schnell zum =«-p-Glycosid abreagiert. Die
Struktur von 14 und 15 folgt einwandfrei aus den 'H-N.m.r.-Spektren (J;- 5~ 3,2,
bzw. J,- 5~ 3,4 Hz).

Von Cox et al.t’ wurde kiirzlich iiber die Umsetzung von Methyl-2,3,6-tri-O-
benzoyl-4-0-(2,3,6-tri-O-benzoyl-f-D-galactopyranosyl)- §- D-glucopyranosid mit
2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-«-p-galactopyranosylbromid bei Gegenwart von Ei NBr be-
richtet. Dieser Katalysator ist weniger reaktiv, so daBB die Ausbeute selbst bei langen
Reaktionszeiten und hoher Temperatur bei 24 % «2-D-Glycosid stehen blieb.

Im Benzyllactose-Derivat 13 sollte die 4’-OH-Gruppe etwas reaktiver als in
11 sein. Dies folgt aus der Regel, daB OH-Gruppen mit benachbarten Ether-Gruppen
besser umzusetzen sind als mit benachbarten O-Acetyl-Gruppen'®. In der Tat
reagiert jetzt schon das Halogenid 3 das eine mittlere Reaktivitat aufweist, mit 13
bei Gegenwart von Ag,CO;-AgClO, in 189 Ausbeute ausschlieBlich zum «-D-
verkniipften Trisaccharid 17, wahrend die Umsetzung von 3 mit 11 ungiinstiger
verlauft. Die Benzylether-Derivate besitzen somit den Vorteil einer hoheren Reaktivi-
tat. Sie haben gegeniiber den Acetylverbindungen den Nachteil, daB im !H-N.m.r.-
Spektrum die CH,-Signale der Benzyl-Gruppen sich mit denen der Ringprotonen
tiberlagern, so daB eine vollstindige Analyse der N.m.r.-Spektren, sofern dies not-
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wendig ist, erschwert wird. Man kanua dieser Schwierigkeit begegnen, wie wir kiirzlich
zeigen konnten, indem man fiir die Benzylierung das deuterierte Brom(*H,)methyl-
benzol einsetzt!”.

Fiir die Pentasaccharid-Synthese des Forssman-Haptens ist eine Blocksynthese
eines Disaccharidhalogenides mit einem Trisaccharid oder eines Trisaccharid-
halogenides mit einem Disaccharid mdglich. Wie die Umsetzungen der verschieden
reaktiven Galactose- und Lactose-Derivate zeigen, ist eine x-D-glycosidische Ver-
kniipfung mit der 4’-OH-Gruppe der Lactose mit einem sehr reaktiven Halogenid
und einem sehr reaktiven Katalysator moglich. Dieses Ergebnis spricht fiir eine
Blocksynthese mit einem Trisaccharidhalogenid. Ganz allgemein sollte es fiir eine
Block-Verkniipfung in jedem Falle giinstiger sein, eine o-D-glycosidische Bindung
herzustellen. Die Selektivitit ist in der Regel gut zu steuern. Das vermutlich inter-
medidr auftretende p-p-Halogenidihnliche Ionenpaar ist duBerst reaktiv, so dafl fiir
die schwierige Block-Verkniipfung bessere Voraussetzungen vorliegen. Im Falle der
Herstellung einer B-D-glycosidischen Verkniipfung sind die Verhiltnisse erheblich
ungiinstiger. Aus diesem Grunde wurde In den weiteren Versuchen der zweite der
beiden Wege verfolgt.

Um die Moglichkeiten des alternativen Weges zum Pentasaccharid zu priifen,
wurde im Derivat 15 mit Tris(triphenylphosphin)rhodium(I)chlorid die Allylgruppe
abgespalten zu 16. Versucht man jetzt, an der freien 3"-OH-Gruppe von 16 eine
B-b-glycosidische Bindung mit 2-Amino-2-deoxy-D-galactose, z.B. mit dem Halogenid
27, herzustellen, so treten groBe Schwierigkeiten auf. Dies zeigt, daB der alternative
Syntheseweg der Blocksynthese eines Disaccharid-Halogenids mit einem Trisaccharid
nicht gangbar ist.

Synthese des Trisaccharides «-D-Galp-NAc-(I—3)-p-D-GalpNAc-(I—3)-p-Gal.
— Fiir die Blocksynthese stellt sich somit die Aufgabe, das Trisaccharid «-D-GalpNAc-
(1-3)--b-GalpNAc-(1-3)-D-Gal in verkniipfungsfahiger Form aufzubauen. Es
schien sinnvoll, zunéchst die Verkniipfung zu den beiden hierin enthaltenen Disaccha-
riden a-D-GalpNAc-(1-3)-D-GalNAc und g-pD-GalpNAc-(1-+3)-D-Gal zu studieren.

Fiir die Herstellung der B-pD-glycosidischen Bindung zwischen 2-Amino-2-
desoxy-D-galactose und Galactose sollte das Phthalimid-Verfahren nach Lemieux
et al.*® angewandt werden. Die Darstellung einer geeigneten Phthalimido-Verbindung
gelingt durch Umsetzung des Epoxids 21 mit Kaliumphthalimid. Die Epoxid-Offnung
erfolgt selektiv und liefert nur das Produkt der p-galacro-Konfiguration 20, das
bereits ein geeigneter Baustein ist.

Als kupplungsfahiges Azido-Halogenid wird zunichst die leichter zugingliche
Acetyl-Verbindung!® 18 tiberpriift. In Gegenwart von Ag,CO;-AgClO, erhilt man
das Disaccharid 22. In besserer Ausbeute (66 %) reagiert das Bznzoat'! 19, ebenfalls
mit dem hochreaktiven Katalysator, zum Disaccharid 23. Es wird wiederum in beiden
Fallen das «-D-Bromid ohne Inversion eingesetzt, und man erhilt ausschlieBlich das
a-D-Glycosid, da die 3-OH-Gruppe in 20 eine Hydroxylgruppe mittlerer Reaktivitat
ist. Mit Quecksilber-Katalysatoren verlauft die Reaktion ungiinstiger. Mit Silber-
triflat treten Zersetzungsprodukte auf.
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Durch Acetolyse mit Acetanhydrid-Trifluoressigsaure ist der 1,6-Anhydroring
nahezu quantitativ zum Acetat 24 zu 6ffnen. Das Acetat ist jetzt mit Titantetrabromid
unter den bereits geschilderten wasserfreien Bedingungen in das Halogenid 27 zu
iiberfithren. Damit steht e¢in Halogenid-Disaccharid-Block zur Verfiigung, der g-D-
glvecosidisch an pD-Galactose gekniipft werden kdnnte.

Mit dem Disaccharid 23 sollten die Mdoglichkeiten der Entblockierung, ins-
besondere die Abspaltung der Phthalimid-Gruppe erprobt werden, um die Reaktionen
auch letztlich am Pentasaccharid anwenden zu kénnen. Da bei der Umsetzung mit
Hydrazin die Azido-Gruppe angegriffen wird?®, muB diese zunidchst mit NiCl,—
NaBH, reduziert?! werden. Nach N-Acetylierung erhilt man das Produkt 25. Es
ist vorteilhaft, stufenweise zuniichst die Acetyl- und Benzoyl-Reste aikalisch abzu-
spalten und im letzten Schritt die Hydrazinolyse der Phthalimido-Gruppe durch-
zufiihren. Die Nachacetylierung ergibt dann das gewiinschte kristalline Disaccharid
26. Die Entblockicrungs-Reihenfolge ist damit erprobt.

Das Phthalimid-Verfahren ist bisher nur in der bD-gluco-Reihe angewandt
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worden. Um Maoglichkeiten in der p-galacto-Reihe zu priifen, ist das zweite Di-
saccharid aus 2-Amino-2-desoxy-D-galactose und p-Galactose herzustellen. 2-Amino-
2-desoxy-D-galactose-Hydrochlorid wird analog der Umsetzung beim 2-Amino-2-
desoxy-D-glucose'® mit Phthalsdureanhydrid in das Amid 28 iiberfiihrt. Bei der
Acetylierung mit Acetanhydrid schlieBt sich der Ring zum Phthalimid und man
erhalt das Tetraacetat 29. Dieses kann mit HBr-Eisessig in das gut kristallisierende
«-D-Bromid 30 umgewandelt werden. Als Reaktionspartner wurden ein p-Galactose-
Derivat in der *C,~-Form?? 31 und eines in der *C,-Form?> 32 eingesetzt.
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Die Umsetzung von 30 mit 31 in Gegenwart von Silbertriflat-Collidin bet
—30° liefert in 399, Ausbeute das gewiinschte B-D-Glycosid 34. Wesentlich ver-
bessern 1aBt sich jedoch die Ausbeute durch Anwendung des von uns neu eingesetzten
Silbersilikat-Katalysators®>*. Hiermit ist bei Raumtemperatur 54 % des ausschlieBlich
B-D-verkniipften Disaccharides 34 zu erhalten. In dem bp-Galactosetetraacetat 32
ist die 4-OH-Gruppe wesentlich weniger reaktiv. Die Umsetzung von 30 mit 32
filhrt mit dem aktiveren Silbersilikat-Katalysator nur in 259% Ausbeute zum Di-
saccharid 33. Es ist daher auf jeden Fall giinstiger, die 1,6-Anhydro-Verbindung 31
fir den weiteren Aufbau zu benutzen.

An dem Disaccharid 34 sollte die Uberfithrung in das Halogenid und die
Phthalimid-Spaltung gepriift werden. Mit Acetanhydrid-Trifluoressigsdure ist in
hoher Ausbeute unter Ring6ffinung das Acetat 36 zu erhalten. Dieses 138t sich mit
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Titantetrabromid unter wasserfreilen Bedingungen in das Bromid 37 iiberfiihren.
Das Halogenid ist zwar sehr instabil, es liegt aber nach N.m.r.-spektroskopischen
Untersuchungen in %5 % Reinheit vor und ist direkt zur Glycosid-Synthese einsetzbar.
Die Entblockierung von 34 gelingt ebenfalls stufenweise durch Abspaltung der Acety!-
Reste und anschlieBende Hydrazinolyse. Wach Peracetylierung isoliert man das
Produkt 35.

Aus diesen Befunden an den Disacchariden ergibt sich iiberzeugend, dal fiir
die Synthese zum gewiinschten Trisaccharid-Block das Disaccharid-Halogenid 27
und das 1,6-Anhydro-Derivat 21 infrage kommen. Beide Komponenten lassen sich
in Dichlormethan bei Gegenwart des reaktiven Silbersilikat-Katalysators in 689/
Ausbeute zum Trisaccharid 38 kuppeln. Es wird ausschlieBlich das Produkt mit
neuer fB-p-glycosidischer Bindung gebildet. Mit Silbertriflat—Collidin erfolgt bei —20°
auch eine Umsetzung von 27 mit 31 zu 38; jedoch sind die Ergebnisse wesentlich
ungiinstiger. Im "H-N.m.r.-Spektrum von 38 in Deuterochloroform werden fiir die
anomeren Protonen die folgenden Daten gefunden: H-1, 4 4,86, J, , 1,6 Hz; H-1’,
6 498, J,.,- 8,3 Hz: H-1", § 5,10, Jy- 5~ 3.6 Hz. Damit ist die B-p-glycosidische
Bindung der Aminozucker-Einheit sichergestellt. Eine weitere Interpretation des
'H-N.m.r.-Spektrums von 38 ist moglich, wenn es in Benzollsung aufgenommen
wird. Eine Entblockierung von 38 wird so weit gefiihrt, wie sie auch fiir die spitere
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Synthese des Pentasaccharides relevant ist. Dazu wird die Azido-Gruppe mit NiCl,—
NaBH, reduziert. Die Reaktion verlduft relativ langsam, aber doch in guten Aus-
beuten. Nach Acylierung erhilt man das Produkt 41. Dieses 1dBt sich nach Enta-
cylierung mit Natriummethoxid mit Hydrazin umsetzen, wobeil die Phthalimido-
Gruppe abgespalten wird. Die N-Acetylierung liefert dann 42.

Mit dem Trisaccharid 38 4Bt sich ferner in bewihrter Weise die Offnung des
1,6-Anhydroringes durch Acetolyse in Acetanhydrid mit Trifluoressigsdure durch-
fithren, wobel 39 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten wird. Auch 39 kann
mit Titantetrabromid bei Raumtemperatur in 20 min vollstindig zum Bromid 49,
umgesetzt werden. Die Reaktion ist diinnschichtchromatographisch gut zu verfolgen
wenn Laufmittel und Diinnschichtfolie vorher sorgfiltig getrocknet werden. Die zu
etwa 5% auftretenden Hydrolyseprodukte bleiben bei der Aufarbeitung im Riick-
stand zuriick, so daB cin sehr sauberes, sehr reaktives Bromid erhalten wird, was
unmittelbar zur Glycosidsynthese cingesetzt werden muf. Damit steht der gewlinschte
Trisaccharidhalogenid-Baustein fiir die Blocksynthese zur Verfiigung.

Synthese des Pentasaccharides des Forssman-Haptens. — Das Trisaccharid-
Halogenid 40 diirfte nach seinem Substitutionsmuster nur etwas weniger reaktiv sein
als das Monosaccharidhalogenid 4. Der Austausch einer O-Benzylgruppe durch
einen Saccharid-Rest, wie er hier vorgenommen wurde, ist, wie wir gefunden haben,
nur mit einem geringen Reaktivitdtsabfall verbunden'®. Als Kupplungskomponente
fiir 40 erschien es ratsam, das etwas reaktivere Benzylether-Derivat der Lactose 13
zu benutzen. Sofern ein hochreaktiver Katalysator zur Anwendung kam, waren die
Voraussetzungen fiir eine «-D-Glycosidsynthese gegeben, die, wie bereits ausgefiihrt,
zur Verkniipfung von BlGcken notwendig sind.

Es gelingt, 40 mit 13 in Dichlormethan bei Gegenwart von Ag,CO;-AgClO,
bei Raumtemperatur umzusetzen. Das optimale Verhdltnis von Ag,CO;3;-AgClO,
betrdgt 100:1; es ist kritisch und muB genau beachtet werden. Die Ausbeute an
erhaltenem Pentasaccharid 43 betragt 28 9 bezogen auf das Bromid 40. Es wird nur
ein Produkt mit «-D-glycosidischer Verkniipfung der Blécke isoliert. Dies ist ein sehr
gutes Ergebnis, wenn man in Rechnung stellt, dafl die 4’-OH-Gruppe der Lactose
bekanntermaBen wenig reaktiv ist. Von 43 wurde ein 500-MHz *H-N.m.r.-Spektrum
aufgenommen, in dem sich die Signale der Protonen aller fiinf Pyranoseringe nahezu
volistandig interpretieren lieBen. Fiir die anomeren Protonen werden die folgenden
Werte gefunden: H-1, é 4,46, J, , 7,8 Hz; H-1’, 6 4,40, J,. ,- 7,8 Hz; H-1", 6 5,07,
Ji~ o~ 3,8 Hz; H-1", 6 5,23, Jy~ »~ 8,2 Hz, H-1"", 6 4,72, J;»» -~ 3,6 Hz. Diese Werte
stehen mit der angegebenen Struktur 43 in Ubereinstimmung.

Die Entblockierung von 43 erwies sich als wesentlich schwieriger, als die Modell-
versuche an kleineren Saccharid-Einheiten vermuten lieBen. Die Reduktion der
Azidogruppe ist unter vorsichtigen Bedingungen durchzufiihren. Nach N-Acylierung
gelangt man zum Pentasaccharid 44. Bei der weiteren Entblockierung, wie der Ab-
spaltung der O-Acetyl- und O-Benzoyl-gruppen mit Natriummethoxid und ins-
besondere der anschlieBenden Hydrazinolyse in Ethanol bei 78° zeigt sich, daB das
Molekiil basenlabil ist. Bei diesea Entblockierungsschritten lassen sich somit Verluste
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nicht vermeiden. Nach N-Acetylierung erhdlt man das Diacetamido-Produkt 45.
In einem letzten Entblockierungsschritt werden dann die Benzylether-Gruppen mit
Palladium—Kohle in Methanol-Wasser hydrogenolytisch entfernt. Man erhalt dann
das vollig entblockierte Pentasaccharid 46.

Im 'H-N.m.r.-Spektrum zeigt sich, daB am reduzierenden Zucker des Penta-
saccharides ein Anomeren-Gemisch vorliegt; es sind die anomeren Protonen der
%- und p-p-Form zu finden: H-1a liegt bei 6 5,09, J, > 3,7 Hz und H-18 bei 6 4,58,
J, . 8,0 Hz. Auch alle anderen anomeren Protonen sind im 270-MHz ‘H-N.m.r.-
Spektrum gut zu identifizieren. Die Kopplungskonstanten entsprechen den Werten,
wie sie bei 43 und 44 gefunden wurden. Das N.m.r.-Spektrum zeigt eine bemerkens-
wert gute Ubereinstimmung mit den 'H-N.m.r.-Daten des Forssman-Glycolipids,
die kiirzlich von Dabrowski ez al.® gemessen wurden. An der Ubereinstimmung beider
Strukturen besteht kein Zweifel.

In der Pentasaccharid-Kette des Forssman-Haptens sind Teilsequenzen ent-
halten, die auch in einer Reihe von anderen Glycolipiden vorkommen. Diese Teil-
sequenzen diirften nun auch zuganglich sein, bzw. die verwendeten Bausteine kénnen
fiir eine entsprechende Oligosaccharid-Synthese verwendet werden. Dieses gilt be-
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sonders fiir die Tetrasaccharid-Kette des Globosids (P-Antigen)?3, die auch in einer
entsprechenden Blocksynthese zugdnglich ist*°.

Biochemische Untersuchungen von Makita und Ochiai*” mit dem syntheti-
sierten Pentasaccharid 46 zeigen, daB 46 die Reaktion von Forssman Glycolipid mit
Anti-Forssman Antiserum signifikant hemmt. Besonders ausgeprigt ist die Hemmung
beim Einsatz der IgG-Fraktion des Anti-Forssman Antiserums. Eine Precipitin-
Reaktion zwischen 46 und Anti-Forssman Antikorpern tritt nicht ein.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Alethoden. — Alle Reaktionen werden diinnschichtchromatogra-
phisch auf Aluminiumfertigfolien mit Kieselgel GF,s, (Merck) verfolgt; Laufmittel:
Toluol-Ethanol, Toluol-Aceton, Toluol-Ethylacetat, Aceton—-Hexan, Ether—Hexan,
Acetonitril-Wasser, Dichlormethan—Methanol-Ammoniak und Chloroform—Metha-
nol-Wasser. Praparative Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (100230 mesh) bei
Normaldruck und Kieselgel 60 (feiner als 230 mesh) bei 40 bar. Optische Drehungen:
I-dm Kiivetten mit Polarimeter Perkin-Elmer 243. !'H-N.m.r.-Spektren:Bruker
WH 270 bzw. WH 500. Die Analyse der Spektren erfolgt durch Vergleich mit den
Spektren der Einzelbausteine und durch intensive selektive Entkopplungsexperimente.
Gefriertrocknung: Christ Beta (1102) Anlage. Alle Substanzen werden fiir die Analyse
10 h im Quecksilberdiffusionsvakuum getrocknet.

Allgemeine Arbeitsvorschriften. — Darstellung der Glycopyranosylbromide. Das
Acetat wird in Dichlormethan mit 109, Ethylacetat geldst und mit TiBr, versetzt.
Nach Beendigung der Reaktion wird mit Toluol auf das 5-fache Volumen verdiinnt
und mit einem S5-fachen UberschuB3 (bezogen auf das TiBr,) von Natriumacetat
(wasserfrei) versetzt und kraftig geriihrt. Ist die Reaktionsmischung farblos, wird ab-
filtriert, mit Dichlormethan nachgewaschen und das Filtrat am Olpumpenvakuum
eingeengt.

Glycosidsynthesen. Diese miissen unter strengstem FeuchtigkeitsausschluB3
durchgefiithrt werden. Die Hydroxylkomponente wird in absol. Dichlormethan mit
Drierite und gepulvertem Molekularsiecb 4 A sowie den Katalysatoren 2 h unter
N,-Atmosphire in einem Braunglaskolben geriihrt. Dann wird die Lésung des
Halogenids in einem Trichter iber Molekularsieb 4 A zugetropft. Zur Aufarbeitung
wird dic Reaktionsmischung mit Chloroform verdiinnt, filtriert, das Filtrat mit
Wasser ausgeschiittelt und die organische Phase iiber MgSO, getrocknet und ein-
geengt.

Reduktion von Azidogruppern mit NiCl,-NaBH,. Die Azidoverbindung wird
mit einer ethanolischen Losung von 49 NiCl, - 6 H,O und 29, Borsdure versetzt.
Dann wird tropfenweise eine ethanolische Suspension von 19 NaBH, hinzugefiigt.
Nach Ende der Reaktion werden 309 des L3sungsmittelvolumens an Acetanhydrid
hinzugegeben. Nach 10 h wird die Reaktionsmischung eingeengt und mit Chloro-
form—Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet
und eingeengt.
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6-O-Acetyl-2,4-di-O-benzyl-3-O-trichloracetyl-a-D-galactopyrancsylbromid  (3).
— In Dichlormethan (2 mL) wird 6 (Zit. 22, 100 mg, 169 umol) gelost und mit TiBry
(100 mg) und Ethylacetat (0,2 mL) versetzt. Nach 18 h wird wie oben beschrieben
aufgearbeitet und 95 mg (92 %) Sirup isoliert, [x]2° +125,9° (¢ 1, Dichlormethan);
'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): 6 7,41-7,10 (m, 10 H, 2 Ph), 6,37 (d, 1 H, J, , 3,9
Hz, H-1), 5,46 (dd, ! H, J, ; 10,2, J5 4 2,7 Hz, H-3), 4,87 (d, 1 H, J,, 11,2 Hz,
PhCH,H,0), 4,63 (d, 1 H, J,. ;. 12,0 Hz, PhCH,.H,;.0), 4,57 (d, 1 H, J,- ;- 12,0 Hz,
PhCH,.H,.0). 4,51 (d, 1 H, J,, 11,2 Hz, PhCH,H,0), 4,29 (ddd, 1 H, J, 5 1,2,
Js.6a 42, J5 65 6,1 Hz, H-5), 4,17 (dd, 1 H, J5 6, 4,2, Je3,60 11,3 Hz, H-6a), 4,10 (m,
2H,J,.39.J,5102, J5 .27, J, 5 1,2 Hz, H-2, 4), 4,09 (dd, 1 H, J5 5, 6,1, Jg;,60
11,3 Hz, H-6b).

Anal. Ber. fir C,.H,,BrCl;0, (610.7): C, 47,20; H, 3,96; Br, 13,08; Cl, 17,41.
Gef. 47,33; H, 3,72: Halogen ges., 30,21.

6-O-Acetyl-2,3.4-tri-O-ber=yl-x-p-galactopyranosylbromid (4). — In Dichlor-
methan (3 mL) wird 1,6-Di-O-acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-z-D-galactopyranose!® (100
me, 190 umol) geldst und mit Ethylacetat (0,3 mL) und TiBr, (300 mg, 0,82 mmol)
versetzt. Nach I h wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Man isoliert 80 mg
(77%) einss laut 'H-N.m.r.-spektroskopischer Analyse 95% reinen Produktes;
'H-N.m.r. Q70 MHz, CDCl;): 66,48 (d. 1 H, J; »3,3Hz,H-1), 1,97 (5,3 H, OCOCH,;).

6-O-Acetyl-3-O-allyl-2,4-di-O-benzyl-a-D-galactopyranosylbromid (5). — In
Dichlormethan (5 mL) wird 7 (300 mg, 620 umol) gelost und mit Ethylacetat (0.5
mL) und TiBr; (500 mg) versetzt. Nach 30 min wird wie oben beschrieben auf-
gearbeitet und sofort zur Glycosidsynthese eingesetzt. Eine N.m.r.-spektroskopische
Untersuchung ergab ein 959 reines Halogenid; 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;):
0 7,48-7,16 (m, 10 H, 2 Ph), 6,46 (d, 1 H, J, ; 3,6 Hz, H-1), 5,97 (dddd, 1 H, J 17,3,
10,4, 5,8, 5,4 Hz, Aliyl), 5,44 (dddd, | H, J 17,3, 3 x 1,6 Hz, Allyl), 5,22 (dddd, 1 H,
J 10,4, 3 x 1,6 Hz, Allyl), 498 (d, ! H, J,, 11,3 Hz, PhCH H,0), 4,76 (d, 1 H,
Jy-u- 11,8 Hz, PhCH,.-H,-0), 4,69 (d, | H, J,,- 11,8 Hz, PhCH,.H,.0), 4,62 (d,
1 H, J,, 11,3 Hz, PhCH_H,0). 4,34 (dddd, 1 H, J 13,0, 3 x 1,6 Hz, Allyl), 4,23
(dddd, 1 H, J 13,0, 3 x 1,6 Hz, Allyl), 4,16-4,06 (m, 3 H, H-5, -6a, -6b), 3,94 (dd,
1H,J,,3,6,J,598Hz, H-2),391 (dd, 1 H, J5 . 2,6 Hz, H-4), 3,80 (dd, 1 H, J, 3
9,8, J3 4 2,6 Hz, H-3), 2,02 (s, 3 H, OCOCH;).

1,6-Di-O-acetyi-2,4-di-O-ben=yl-3-O-trichloracetyl-«-p-galactopyranose (6). —
In Acetanhydrid (2 mL) wird 8 (100 mg, 210 umol) gelSst, auf —20° gekiihlt und
mit konz. H,80, (0.02 mL) versetzt. Nach 2 h bei —20° wird die Reaktionsldsung
mit Dichlormethan (10 mL) verdiinnt und mit NaHCO;—Eiswasser mehrmals aus-
geschiittelt. Nach einer saulenchromatographischen Trennung (Laufmittel: Toluol—-
Aceton 10:1, v/v) werden 95 mg (77 %) Sirup isoliert, [a}2° +61.7° (¢ 1.2, Chloro-
form); 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): § 7,41-7,12 (m, 10 H, 2 Ph), 6,44 (d, 1 H,
Ji1.2»3,7Hz, H-1), 542 (dd, 1 H, J, 5 10,3, J1 4 2,7 Hz, H-3),4,90 (d, 1 H, J, , 11,2
Hz, PhCH,H,0), 4,654,59 (m, 2 HH, PhCH,0),4,53(d, 1 H, J, , 11,2Hz, PhiCH,H,0),
4,29 (dd, 1 H, J, , 3,7, J, 5 10,3 Hz, H-2), 2,13, 2,00 (2 s, 6 H, 2 OCOCHj;).
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Anai. Ber. fir C,gH,,Cl;0, (589,9): C, 52,94; H, 4,62; Cl, 18,03. Gef.: C, 53,11;
H, 4,53; Cl, 18,27.

1,6-Di-O-acetyl-3-0-allyl-2,4-di-O-benzyl-a-D-galactopyranose (7). — In Ace-
tanhydrid (I mL) wird 9 (200 mg, 520 umol) gelost und mit TrifiuoressigsZure (0,1
mL) versetzt. Nach 18 h bei Raumtemperatur wird die Lésung im Olpumpenvakuum
mehrmals mit Toluol eingeengi. Man erhilt einen Sirup (Ausb. 205 mg, 81,5%),
[«]2° +78,2° (c 1,5, Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): § 7,38-7,13
(m, 10 H, 2 Ph), 6,36 (d, 1 H, J, , 3,6 Hz, H-1), 5,98 (dddd, 1 H, J 17,3, 10,4, 5,4,
5,0 Hz, Allyl), 5,36 (dddd, 1 H, J 17,3, 3 x 1,6 Hz, Allyl), 5,22 (dddd, 1 H, J 10,4,
3 x 1,6 Hz, Allyl), 497 (d, 1 H, J., 11.4 Hz, Phd H,0O), 4,65 (s, 2 H, PhH.O),
4,62 (d, 1 H, J, , 11,4 Hz, PhH,H,0), 4,32 (dddd, 1 H, J 11,8, 5,0, 2 x 1,6 Hz, Aliyl),
4,22 (dddd, 1 H, J 11,8, 5,4, 2 x 1,6 Hz, Allyl), 4,15 (dd, 1 H, Js.¢. 3,0, Js. 6» 10,0
Hz, H-6a), 4,11 (dd, 1 H, J, , 3,6, J» ; 10,0 Hz, H-2), 4,07 (dd, 1 H, J5 4, 5,1, Js, 60
10,0 Hz, H-6b), 4,00 (ddd, 1 H, J4 s 1,2 Hz, J54, 3,6 Hz, Js ¢, 5,1 Hz, H-5), 3,91
(dd, 1 H, /3 4 2,7, J4 s 1,2 Hz, H-4), 3,78 (dd, 1 H, J, 3 10,0, J3 4 2,7 Hz, H-3), 2,10,
1,96 (2's, 6 H, 2 OCOCH,).

Anal. Ber. fiir C,7H,3,04 (484,6): C, 66,93; H, 6,66. Gef.: C, 65,8]1; H, 6,49.

1,6-Anhydro-2,4-di-O-benzyl-3-O-trichloracetyl-p-p-galactopyranose (8). In
Pyridin (5 mL) wird 1,6-Anhydro-2,4-di-O-benzyl-B-p-galactopyranose*? (31) (100
mg, 290 umol) gelost, auf 0° gekiihlt und mit Trichloracetanhydrid (0,2 mL) versetzt.
Nach 1,5 h wird mit Dichlormethan verdiinnt und mit Eiswasser ausgeschiittelt. Die
organische Phase wird getrocknet und eingeengt. Das Produkt wird tiber eine kleine
Siule gereinigt (Laufmittel: Ether—Hexan 1:1, v/v). Aus Ether—Hexan kristallisieren
120 mg (89%) aus, Schmp. 130,5°, [«]3® —53° (c 1,8, Chloroform); 'H-N.m.r.
(270 MHz, CDCly): 6 7,41-7,18 (m, 10 H, 2 Ph), 5,35-5,33 (m, 2 H, H-i, -3), 4,74
d, 1 H, J,, 12,0 Hz, PhCH H,0), 4,62 (d, 1 H, J,. ,- 11,6 Hz, PhCH,.H,.0), 4,60
(d, 1 H, J, 4 12,0 Hz, PhACH,H,O), 4,49 (d, 1 H, J, ,- 11,6 Hz, PhCH,.H,.0), 4,44
(m, 1 H, J, s 3,8 Hz, H-4), 4,38 (dd, 1 H, Js 6, 0,9, Js, 6, 7-4 Hz, H-6a), 4,02 (m,
I H, J,5 3.8, Js6. 0.9, J5 6, 3.2 Hz, H-5), 3,65 (dd, 1 H, J5 4, 5,2, Js,,60 74 Hz,
H-6b), 3,50 (m, 1 H, H-2).

Anal. Ber. fir C,,H,;Cl;04 (487,8): C, 54,17; H, 4,34; Cl, 21,80. Gef.: C,
54,28; H, 4,33; Cl, 21,97.

3-0-Allyl-1,6-anhydro-2,4-di-O-benzyl-B-D-gulactopyranose (9). — In N,N-
Dimethylformamid (20 mL) wird 31 (1,0 g, 2,9 mmol) gelGst. Bei —20° werden
Natriumhydrid (200 mg) und dann tropfenweise 3-Brompropen (1 mL) hinzugefiigt.
Nach 2 h wird Methanol (2 mL) zugesetzt und die Lésung mit Wasser—Dichlor-
methan ausgeschiittelt. Die organische Phase wird getrocknet und in vacuo eingeengt
(Ausb. 1,0 g, 90%), Sirup, [«]2° —43,1° (c 1,5, Dichlormethan); *H-N.m.r. (270
MHz, CDCl,): 6 7,67-7,17 (m, 10 H, 2 Pk), 5,86 (dddd, | H, J 17,2, 10,3, 54, 5,3
Hz, Allyl), 5,36 (dd, 1 H, J, 5, J; 3 1,4 Hz, H-1}, 5,25 (dddd, 1 H, J 17,2, 3 x 1,7
Hz, Allyl), 5,16 (dddd, 1 H, J 10,3, 3 x 1,7 Hz, Allyl), 3,86 (m, 1 H, J5 , 3,8, J; 5
4,8 Hz, H-4), 3,75 (m, 1 H, J, 3, J; 5 1,4, J5 4 3,8 Hz, H-3), 3,60 (m, 1 H, J; 5 4,8 Hz,
H-5), 3,51 (m, 1 H, J, 3, J; 5 1,4 Hz, H-2).
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Anal. Ber. fiir C,3H,c05 (382,5): C, 72,23; H, 6,86. Gef.: C, 72,43; H, 6,71.

1,2,3,6-Tetra-O-acetyl-4-0-(2,3-di-O-acet y[-6-O-benzoyI-B-b-galactopyranosyl) -
a-D-glucopyranose (11). — Zu einer Losung von 10 (7, 67,9 mg, 118 pmol) in
Dichlormethan (5 mL) wird Pyridin (0.5 mL) hinzugegeben. Unter Eiskiihlung wird
Benzoyleyanid (29 mg, 0,2 mmol) in Dichlormethan (0,5 mL) zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird 5 Tage bet 7° stehengelassen, dann mit Methanol (0,1 mL)
versetzt und mit NaHCO;—Wasser gegen Dichlormethan ausgeschiittelt. Die orga-
nische Phase wird tiber MgSO, gctrocknet und eingeengt. Aus Ethylacetat—Hexan
kristallisieren 55 mg (69%), Schmp. 115,5°, [«]2° +55,2° (¢ 1, Dichlormethan);
'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): 6 8,10-7,16 (m, 5 H, Ph), 6,26 (d, 1 H, J, , 3,7 Hz,
H-1), 5,46 (dd. | H, J, 5 10,3, J; 4 9.4 Hz, H-3), 5,28 (dd, 1 H, J,. - 8,0, J,- 5- 10,1
Hz. H-2"), 501 (dd, 1 H, J, » 3,7, J. 5 10,3 Hz, H-2), 491 (dd, 1 H, J,.5- 10,1,
J3- - 3,2 Hz, H-3'), 4,61 (dd, | H, J5. ¢, 5,6, Js-..66 11,4 Hz, H-6'b), 449 (d, 1 H,
Jy-1- 8,0 Hz, H-1"), 4,46 (dd, 1 H, J5. ¢, 5,6, J¢-. 66 11,4 Hz, H-6a), 3,81 (dd, 1 H,
Js.. 9.4, Jo s 9,8 Hz, H-4), 2,15, 2,10, 2,07, 2,06, 2,04, 2,01 (6 s, 18 H, 6 OCOCH,).

Anal. Ber. fir C;,H;330,5 (698,7): C, 53,29; H, 5,49. Gef.: C, 53,47; H, 5,31.

Benzyl-4-O-(6-0O-benzoyl-2,3-di-O-benzyl-f-t -galactopyranosyl)-2,3,6-tri-O-ben-
zvl-B-p-glucopyranosid (13). — In Dichlormethan (5 mL) wird 12 (Zit. 8, 200 mg,
0,23 mmol) geldst und mit Pyridin (0,2 mL) und Benzoylcyanid (36 mg, 0,30 mmol)
versetzt. Nach 3 Tagen wird mit Dichlormethan verdiinnt, mit NaHCO;-H,O aus-
geschiittelt und die organische Phase getrocknet und eingeengt. Das Hauptprodukt
wird siulenchromatographisch abgetrennt (Laufmittel: Ether~Hexan 1:1, v/v)
(Ausb. 180 mg, 80%), Sirup, [«13® —9,9° (¢ 1,3, Chlcroform); 'H-N.m.r. (270
MHz, CDCI;): 6 8,13-7,11 (m, 35 H, 7 Ph), 4,52 (dd, 1 H, Js. ¢+ 6,5, Js-a.66 11,2
Hz, H-6'b), 4,48 (d, 1 H, J,. .. 7,6 Hz, H-1"), 444 (d, | H, J, , 7,7 Hz, H-1), 4,27
(dd, 1 H, J5- 64 6,6, Jg-u 6u 11,2 Hz, H-6'a), 4,02 (dd, 1 H, J5 4 8,9, J4.5 9,4 Hz,
H-4), 3,88 (dd, 1 H, J5. 4 3,2, J4- 5. 1,0 Hz, H-4"), 3,84 (dd, 1 H, J5 ¢, 4.0, Jsa.6
16,8 Hz, H-6b), 3,72 (dd, 1 H, Js ¢, 1,4, Je, en 10,8 Hz, H-6a), 3,59 (dd, 1 H, J, 5
9.0. J3 4 8,9 Hz, H-3), 3,58 (dd, 1 H, J;. ,- 7,6, J5- 5- 9,3 Hz, H-2'), 3,47 (dd, 1 H,
Ji.2 1,7, J2.3 9,0 Hz, H-2), 3,43 (ddd, 1 H, J,. ;. 1.0, Js. ¢, 6.6, Js. ¢, 6,5 Hz, H-5"),
3,36 (m, 2 H, J5. 5. 9,3 ,J5. 43,2, 74 5 9,4, Js5 6. 1,4, J5 ¢ 4,0 Hz, H-3’, -5).

Anal. Ber. fur Cq,Hg,0,, (987,2): C, 74,22; H, 6,33. Gef.: C, 74,45; H, 6,14.

0-(6-0O-Acetvl-2,3,4-tri-O-benzyl-a-D-galactopyranosy!)-(1— 4)-0O- (2,3-di-O-
acetyl-6-O-benzoyl-B-p-galactopyranosyl)-(1— 4)-1,2,3,6-tetra-O-acetyl-a-p-glucopy-
ranose (14). — In Dichlormethan (2 mL) wird 11 (25 mg, 36 umol) geldst und mit
Ag,CO; (30 mg), AgClO, (4 mg) und Drierite (40 mg) versetzt (s. oben). Nach 1 h
wird das Bromid 4 (80 mg, 190 umol), in Dichlormethan (2 mL) gelost, langsam
zugegeben. Nach 14 h wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Es erfolgt cine
Sauvlentrennung in Ether—Hexan 3:1 (v/v) mit 0,1 % Et;N (Ausb. 24 mg, 57%),
Sirup, [2]3° +30,2° (¢ 0,6, Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz, C¢Dg): & 8,37-6,86
(m, 20 H, 4 Ph), 6,59 (d, 1 H, J, », 3,6 Hz, H-1), 5,88 (dd, 1 H, J; 5 10,3, J; , 9,0 Hz,
H-3), 5,36 (dd, 1 H, J,. ,- 1,7, J,. 5- 10,7 Hz, H-2'), 5,26 (dd, 1 H, J, , 3,6, J, 3 10,3
Hz, H-2), 499 (d, 1 H, J., 11,2 Hz, PhiCH,H,0), 4,87 (dd, 1 H, J,. 3. 10,7, J3. 4-
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2,5 Hz, H-3"), 4,82-4,77 (m, 2 H, H-6"a, -6'Db), 4,77 (d, 1 H, J,-,- 3,2 Hz, H-1"),
401 (dd, 1 H, J5. 4 2,5, J4. 5. 0,8 Hz, H-4"), 3,55 (m, 1 H, H4"), 3,63 (dd, 1 H,
J3,4 9,0, J, 5 10,0 Hz, H4), 3,50 (m, 1 H, H-5%), 2,10, 2,01, 2,00, 1,85, 1,81, 1,60,
1,42 (7 s, 21 H, 7 OCOCH;).

Anal. Ber. fur CgoHggO14 (1173,2): C, 61,43; H, 5,85. Gef.: C, 61,55; H, 5,62.

O-(6-0O-Acetyl-3-O-ailyl-2,4-di-O-benzyl- u-D-galactopyranosy)-(1 — 4)-0-(2,3-
di-O-acetyl-6-O-benzoyl-B-p-galactopyranosyly-(1 - 4)-1,2,3,6-1etra-O - acetyi-o-p-glu-
copyranose (15). — In Dichlormethan (5 mL) wird 11 (120 mg, 172 umol) geldst
und mit Ag,CO; (200 mg), Molekularsieb 4 A (200 mg), gepulvert, und AgCIO,
(20 mg) versetzt. Nach 1 h wird das Bromid 5 (200 mg, 396 umol), in Dichlormethan
(3 mL) geldst, langsam zugetropft. Nach 30 h wird wie oben beschrieben aufgear-
beitet. Nach saulenchromatographischer Trennung (Laufmittel Ether—Hexan 5:1,
v/v, mit 0,1% Et;N) werden 110 mg (47%) Sirup isoliert, [«]3° +36,5° (¢ 0,3,
Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz, CsDg): 6 8,27-6,87 (m, 15 H, 3 Ph), 6,58 (d,
1 H, J, - 3,8 Hz, H-1), 5,93 (dddd, 1 H, J 17,2, 10,6, 12,2, 5,2 Hz, Allyl), 5,85 (dd,
1H,J, 5104, J5,94 Hz, H-3), 5,52 (dd, 1 H, J,. 5. 7.8, /5. 5. 10,8 Hz, H-2"), 5,47
(dddd, 1 H, J 17,2, 3 x 1,8 Hz, Allyl), 5,25 (dd, 1 H, J, » 3,8, J, 3 10,4 Hz, H-2),
5,14 (dddd, 1 H, J 10,6, 3 x 1.8 Hz, Allyl), 4,99 (d, 1 H, J, , 11,0 Hz, PhCH_H,0),
4,85 (dd, 1 H, J,. ;- 10,8, J5.,- 2,6 Hz, H-3"), 4,74 (d, 1 H, J,. ,. 3,4 Hz, H-1"),
4,66 (d,1 H, J,. .. 11,1 Hz, PhCH,.H,.0), 4,58 (d, 1 H, J, , 11,0 Hz, PhCH_ H,O),
446 (d, 1 H, J,.,- 11,1 Hz, PhCH_.H,.0), 4,34 (d, | H, J,.». 7.8 Hz, H-1"), 3,92
(dd, 1 H, J5. 4 2,6, Jy. 5 1,2 Hz, H-4"), 3,69 (dd, | H, /54, 9.4, J1 5 9,5 Hz, H-4),
3,55 (m, 1 H, J,. 5 1,2 Hz, H-5"), 2,00, 1,99, 1,84, 1,78, 1,60, 1,41 (6 s, 21 H, 7
OCGCHj;).

Anal. Ber. fiir C5gHggO0., (1123,2): C, 59,89; H, 5,93. Gef.: C, 60,01; H, 5,90.

0-(6-O-Acetvi-2,4-di-O-benzyl-a-D-galactopyranosyl}-(1-+»4)- Q- (2,3-di-O -ace-
tyl-6-O-benzoyl-fB-p-galactopvranosyl)-(1—4)-1,2,3,6-tetra-O-acetyl- «~-b-glucopyra-
nose (16). — In einem Lésungsmittelgemisch aus Ethanol-Toluol-Wasser 7:3:1
(v/v) (2 mL) wird 15 (20 mg, 18 pmol) gelést, auf 80° erhitzt und dann mit Tris(tri-
phenylphosphin)rhodium(I)chiorid (4 mg) versetzt. Nach 8 h bei 80° wird die Reak-
tionsmischung eingeengt, in Chloroform aufgenommen, gegen Wasser ausgeschiittelt,
getrocknet und eingeengt. Nach einer Trennung an Kieselgel (Laufmittel: Ether—
Hexan 3:1, v/v) isoliert man 8 mg (41 %) Sirup, [a]3® +54,6° (¢ 0.2, Chloroform);
'H-N.m.r. (270 MHz, C¢Dy): 6 7,55-6,81 (m, 15 H, 3 Ph), 6,58 (d, 1 H, J, , 3,6 Hz,
H-1), 5,83 (dd, 1 H, J, ; 10,6, J; , 9,4 Hz, H-3), 5,53 (dd, 1 H, J,-,- 8,0, J,- 5
10,6 Hz, H-2'), 5,25 (dd, 1 H, J, ; 3,6, J, 5 10,6 Hz, H-2), 4,87 (dd, 1 H, J,- 3- 106,
Js. 4. 3,2 Hz, H-3), 4,80 (d, 1 H, J;- - 3,2 Hz, H-17), 439 (d, | H, J,.,. 8,0 Hz,
H-1"), 2,07, 2,01, 1,83, 1,77, 1,65, 1,64, 1,42 (7 s, 21 H, 7 OCOCH,3).

Anal. Ber. fiir Cs3Hg,0., (1083,1): C, 58,77; H, 5,77. Gef.: C, 58,99; H, 5,49.

Benzyl-O-(6-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl-3-O-trichloracetyl- a- D-galactopyranosyi)-
(I—-4)-0-(6-0-benzoyl-2,3-di-O-benzyl- B-D-galactopyranosyl)-(1 — 4)-2,3,6-tri-O-ben-
zyl-B-p-glucopyranosid (17). — In Dichlormethan (3 mL) wird 13 (30 mg, 36 umol)
gelést und mit Ag,CO; (30 mg), Drierite (50 mg) und AgClO, (1,5 mg) versetzt.
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Nach 1 h wird das Bromid 3 (30 mg, 52 pmol), in CH,Cl, (I mL) gelost, hinzu-
gegeben. Nach 18 h wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Nach sdulenchromato-
graphischer Trennung (Toluol-Aceton 40:1, v/v) werden 10 mg (18 9;) Sirup isoliert,
[=]3° +30,8° (c 0,3, Chioreform): 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): é 543 (dd, 1 H,
Jye 3- 10,7, J5- 4~ 2,8 Hz, H-3"), 4,99 (d, 1 H, J;- - 3,3 Hz, H- 7).

Anal. Ber. fiir CgsHgsCl30,, (1517.0): C, 67,30; H, 5,65; Cl, 7,01. Gef.:
C, 67,57; H, 3,49; Cl. 6,75.

1,6-Anhydro-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido-B-b-galactopyranose (20). — In
Hexamethylphosphorsauretriamid (40 mL) wird 1,6:2,3-Dianhydro-4-O-benzyl--p-
talopyranose?? (21) (1,8 g, 7,7 mmol) geldst und mit Kaliumphthalimid (4,3 g) und
Phthalimid (4,3 g) versetzt und 14 h lang auf 160° erhitzt. Danach wird mit Wasser
(300 mL) verdiinnt und mit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherextrakte werden
nochmals mit 2y NaOH ausgeschiittelt, neutral gewaschen und eingeengt. Kristalli-
sation aus Ethylacetat-Hexan ergibt 1,4 g. Die Mutterlauge wird sdulenchromato-
graphisch gereinigt (Laufmittel: Ether—Hexan i:1, v/v) (Ausb. ges. 1,9 g, 65%),
Schmp. 157°, [2]J2° +82,5% (c 0,5, Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,):
3 7,93-7.26 (m, 9 H, Ph), 532 (dd, 1 H, J, » J. 3 1,2 Hz, H-1), 4,81 (ddd, 1 H,
Jis 5,0, Js.6, 0.7, Js 6 5.2 Hz, H-5), 4,71 (d, 1 H, J,, 11,7 Hz, PhCH_H,0), 4,69
(d, 1 H, J., 11,7 Hz, PhACH,H,0), 4,52 (m, 1 H, J3.4 5,0, J1 5 5,0 Hz, H-4), 4,47
(m, 1 H, H-2), 4,46 (m, 1 H, J5 4 5,0 Hz, H-3), 4,37 (dd, 1 H, J;5,6, 0,7, J6s,60 7,3 Hz,
H-6a), 3,64 (dd, 1 H, Js 6, 5.2, Jes.66 7,3 Hz, H-6b).

Anal. Ber. fir C,;H;,NOg¢ (381,4): C, 66,13; H, 5,02; N, 3,67. Gef.: C, 66,41;
H, 5,03; N, 3,66.

1,6-Anhydro-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido-3-0O-(3,4,6-tri-O-acet yl-2-azido-
2-desoxy-u-D-galactopyranosyl)-B-b-galactopyranose (22). — In Dichlormethan (2
mL) wird 20 (80 mg, 0,21 mmol) geldst und mit Ag,CO; (100 mg), AgClO, (5 mg)
und Drierite (200 mg) versetzt. Eine Losung von 3,4,6-Tri-O-acetyl-2-azido-2-
desoxy-a-D-galactopyranosylbromid!® (18) (140 mg, 0,35 mmol) wird, in Dichlor-
methan (1 mL) gelést, zugetropft. Nach 24 L wird wie oben beschrieben aufgearbeitet.
Nach einer Saulentrennung (Laufmittel: Toluol-Aceton 15:1, v/v) sind 66 mg
(45%) Sirup zu isolieren, [«]3° +109° (¢ 0,5, Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz,
CDCl,): 8 7,93-7,27 (m, 9 H, Ph), 5,50 (dd, 1 H, J5. .. 3,2, J,. 5- 1,2 Hz, H-4"),
5,34 (dd, 1 H, J, 5, J, 5 1,0 Hz, H-1), 5,31 (dd, 1 H, J,. 5. 11,1, J5. 4. 3,2 Hz, H-3"),
520 (d, 1 H, J,.,- 3,7 Hz, H-1"), 4,92 (m, 1 H, H-4), 483 (d, 1 H, J,, 12,0 Hz,
PhCH,H,0), 4,67 (d, 1 H, J,, 12,0 Hz, PhiCH,H,0), 4,62 (m, 1 H, Jg, 65 7,0 Hz,
H-6a), 4,53-4,48 (m, 3 H, H-2, -3, -5), 4,37 (m, 1 H, H-5"), 4,07-4,03 (m, 2 H, H-6"a,
-6'b), 3,80 (dd, 1 H, J,.,. 3,7 Hz, J,. 3. 11,1 Hz, H-2"), 3,71 (dd, 1 H, J5 6, 5.4,
Jss.6 7,0 Hz, H-6b), 2,13, 2,06, 1,87 (35, 9 H, 3 OCOCHy;).

Anal. Ber. fiir C55H;,N,O, ; (694,7): C, 57,06; H, 4,94; N, 8,07. Gef.: C, 57,28;
H, 4,81; N, 7,79.

3-O-(6-O-Acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzoyl-2-desoxy - o.-D-galactopyranosyl)-1 ,6-
arhydro-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido-B-p-galactopyranose (23). — In Dichlor-
methan (25 mL) wird 20 (200 mg, 0,52 mmol) geldst und mit Ag,CO; (360 mg),
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AgClO, (20 mg) und Drierite (400 mg) versetzt. Eine Losung von 19 (Zit. 11, 300 mg.
0,58 mmol) wird, in Dicalormethan (2 mL) gelGst, langsam zugetropft. Die Reaktions-
mischung wird nach 4 h wie oben beschrieben aufgearbeitet. Nach einer Trennung
tiber eine Kieselgelsdule (Laufmittel: Ether—Hexan 1:1, v/v) sind 280 mg (66 %)
Sirup zu isolieren, [a]3° +179,5° (¢ 0.5, Aceton); 'H-N.m.r. (270 MHz, Aceton-dg):
0 8,15-7,26 (m, 19 H, Ph), 5,93 (dd, 1 H, J3- 4 3,2, J;- 5- 1,2 Hz, H-4"), 5,74 (dd,
1 H, J.. 5. 11,2, J5. 4. 3,2 Hz, H-3"), 5,63 (d, 1 H, J;. - 3,6 Hz, H-1"), 5,44 (dd, 1 H.
Jy2, Jy 30,9 Hz, H-1), 497 (m, | H, J; , 5,0, J, 54,8 Hz, H-4),494 (d, 1 H, J,,
11,8 Hz, PhCH H,0O), 4,87 (m, 1 H, J, 3 0,9, J5 4 5,0 Hz, H-3), 480 (d. 1 H, J,,
11,8 Hz, PhCH_H,0), 4,63 (m, 1 H, J,. ;- 1,2 Hz, H-5"), 4,46 (dd, 1 H, J;. ,- 3,6,
Js- 3- 11,2 Hz, H-2’), 3,68 (m, 1 H, H-5), 1,78 (s, 3 H, OCOCHj;).

Anal. Ber. fiir C,;H;gN;O,5 (818,8): C, 63,08; H, 4,68; N, 6,84. Gef.: C, 63,27;
H, 4,42; N, 6,55.

1,6-Di-O-acetyl-3-O-(6-O-aceryl-2-azido-3,4-di-O-benzoyl-2-desoxy-u-D-galacto-
pyranosyl)-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido-B-D-galactopyranose (24). — In Acetan-
hydrid (5 mL) wird 23 (500 mg, 0,61 mmol) gelost und mit Trifluoressigsdure (0,5
mL) versetzt. Nach 13 h wird die Reaktionslosung in vacuoe eingeengt und mehrmals
mit Toluol aufgenommen und wieder eingeengt. Es werden 410 mg (749;) eines
«,B-Gemisches isoliert, das unmittelbar weiterverarbeitet wird. Zur Charakterisierung
wird das B-D-Anomere sdulenchromatographisch abgetrennt (Laufmittel: Aceton—
Hexan 1:3, v/v), [«]2° +156° (¢ 0,8, Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,):
0 7,94-7.16 (m, 19 H, Ph), 6,27 (d, 1 H, J, » 8,1 Hz, H-1), 5,60 (dd, 1 H, J5. ;- 3,2,
Ji-s- 1,4 Hz, H-4%), 5,54 (dd, 1 H, Ja. 5. 10,8, J3. 4 3,2 Hz, H-3'), 5,19 (d, 1 H,
J.p 11,6 Hz, PhH H,0), 5,09 (d, 1 H, J,. ,- 3,4 Hz, H-1"), 491 (dd, 1 H, J, , 8,1,
Jas 11,1 Hz, H-2), 4,82 (dd, 1 H, J, ; 11,1, J5 , 2,8 Hz, H-3), 4,80 (d. l H, J,,
11,6 Hz, PhCH_H,O), 4,23 (dd, t H, Js. 4+ 6,6, Js-a.6-» 11,0 Hz, H-6'D), 4,17 (dd,
1H,J;,28,J,5 1,2 Hz, H4), 4,12 (dd, 1 H, J5. 4., 6,1, Jg-a.6-6 11,0 Hz, H-6a),
4,07 (dd, 1 H, J;-,- 3,4, J,. 5- 10,8 Hz, H-2"), 4,01 (ddd. 1 H, J, 5 1.4, J5 ., 8,6,
Js 6 5,0 Hz, H-5), 3,94 (ddd, 1 H, J,- 5. 1,2, J5. 6.4 6,1, J5. 6+ 6,6 Hz, H-5), 3,67
(dd, I H, Js.6, 8,6, Jo,.60 11,3 Hz, H-6a), 3,27 (dd, 1 H, J5 ¢, 5,0, Jea,6p 11,3 Hz,
H-6b), 2,02, 1,99, 1,91 (35, 9 H, 3 OCOCH,).

Anal. Ber. fiir C4;H,,N,0,6 (920,9): C, 61,30; H, 4,82: N, 6,08. Gef.: C, 61,57;
H, 4,61; N, 5,79.

3-O-(2-Acetamido-6-O-acetyl-3,4-di-O-benzoyl-2-desoxy- o-D-galactopyranosyl)-
1,6-anhydro-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido-B-D-galactopyranose (25). — In einer
eingestellten NiCl,—Ethanol-Losung (10 mL, s. oben) wird 23 (50 mg, 61 upmol)
gelost und tropfenweise mit einer 19, NaBH,—-Ethanol-L6sung (5 mL) versetzt.
Nach 1,5 h ist, obwohl die Losung griln wird, kein Ausgangsprodukt mehr diinn-
schichtchromatographisch zu erkennen. Es wird Pyridin (2 mL) und Acetanhydrid
(1 mL) zu der Reaktionslosung gegeben und nach 2 h wie oben beschrieben auf-
gearbeitet (Ausb. 36 mg, 71%), Sirup, [«]3® +127,9° (¢ 1, Dichlormethan); 'H-
N.m.r. (270 MHz, CDCl;): § 8,15-7,11 (m, 14 H, Ph), 6,29 (d, 1 H, J5. xu 9,6 Hz,
NH), 5,87 (dd, 1 H, J3.4- 3,3, J4- 5- 0,8 Hz, H-4"), 5,55 (dd, 1 H, J;. 5. 11,0, J5. 4-
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3,3 Hz. H-3"). 5,40 (m, 1 H, H-1), 5,07 (d, 1 H, J,.». 3,7 Hz, H-1"), 4,91 (ddd, 1 H,
Jyoa- 3.7, Jo- 50 110, J5o oy 9,6 Hz, H-27), 2,01 (s, 3 H, OCOCH,;), 1,30 (s, 3 H,
NCOCH;).

Anal. Ber. fur CsH,;,N,O,, (834,9): C, 64,74; H, 5,07; N, 3,36. Gef.: C, 64,98;
H. 5,28: N. 3,07.

2-Acetamido-3-O-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl- 2-desoxy - x-D-galactopyrano-
syl}-1,6-anhydro-4-O-ben=y.~2-desoxy-f8-D-galactopyranose (26). — In Methanol
(3 mL) wird 25 (4C mg, 48 umol) geldst und mit einer 19, NaOMe-MeOH-L&sung
(0.2 mL) versetzt. Nach 14 h wird mit Ionenaustauscher Dowex 50W-X8 necutrali-
siert, abfiltriert und ecingeengt. Der Riickstand wird in einer 2%, Hydrazinhydrat—
Ethanol-Lésung (10 mL) gel6st, 2,5 h unter RiickfluB gekocht und dann mit Butanol
in vacuo eingeengt. Der entstandene Sirup wird mit Pyridin (3 mL) und Acetanhydrid
(I mL) versetzt, iiber Nacht stehengelassen und dann in vacuo eingeengt, mit Chloro-
form gegen Wasser ausgeschiittelt und die organische Phase getrocknet und eingeengt.
Aus Dichiormethan-Ether~Hexan kristallisieren 25 mg (849%;) aus, [2]2° +48.,1°
(¢ 0,8, Dichlormethan); !H-N.m.r. (270 MHz. CDCl,): 4 7,38-7,20 (m, 5 H, Ph), 6,05
(d, 1 H, J; xu 9,5 Hz, NH), 5,60 (d, | H, J>. xy 8,6 Hz, NH"), 5,40 (dd, 1 H, J5. ;.
3,1, Jy. 5. 0,9 Hz, H-4"), 5,30 (dd, 1 H, J, 5, J, 5 1.8 Hz, H-1), 5,16 {(dd, | H, J,- 5
11,6, J5- ;- 3,1 Hz, H-3"). 5,05 (d. 1 H, J,.,. 3,6 Hz, H-1"), 4,39 (ddd, 1 H, J, >,
Js 3 1,8, J> an 9,5 Hz, H-2), 2,09, 1,97, 1,92, 1,90, 1,47 (55, 15 H, 3 OCOCH,, 2
NCOCH;).

Anal. Ber. fiir C,oH;343 N0, 5 (622.7): C, 55,94; H, 6,16; N, 4,50. Gef.: C, 56,11;
H, 6,01; N, 4,23.

6-O-Acetyl-3-O-(6-O-acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzoyl-2-desoxy - x-D-galactopy~
ranosy1y-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido-D-galactopyranosylbromid (27). — In Di-
chlormethan (3 mL) wird das Acetat 24 (100 mg, 0,11 mmol) gelGst und mit Ethyl-
acstat (0.5 mL) und TiBr. (300 mg) versetzt. Nach 2 h wird die Reaktion wie oben
beschrieber: aufgearbeitet. Es sind diinnschichtchromatographisch zwei neue Produkte
zu erkennen. Eine 'H-N.m.r.-spektroskopische Analyse zeigte, daB es sich um das
«.B-Gemisch des Bromids handelt. Dieses Gemisch wird ohne weitere Reinigung
direkt zur Glycosidsynthese eingesetzt.

2-(2-Carboxybenzamido)-2-desoxy-D-galactose (28). — In Methanol (9 mL)
wird 2-Amino-2-desoxy-p-galactose-hydrochlorid (2 g, 9,26 mmol) gelést. Dann
wird Natrium (0,21 g, 9,26 mmol) in Methanol (0,5 mL) zugegeben. Nach 10 min
wird vom ausgefallenen NaCl abfiltriert und mit Methanol (4,5 mL) nachgewaschen.
Die vereinigten Filtrate werden mit Phthalsaureanhydrid (0,69 g) versetzt. Nach 20
min werden nochmals Phthalsaureanhydrid (0,75 g) und Triethylamin (1,3 mL)
hinzugefiigt. Die Resaktionsmischung wird 2 h auf 50° erhitzt und danach auf 0°
abgekiihit. Das Produkt fallt als Triethylammoniumsalz aus. Es wird abfiltriert, in
Wasser gelst und gefriergetrocknet {Ausb. 1,5 g, 74,3%), [«13° +41,0° (c 0.6,
Wasser); 'H-N.m.r. (270 MHz, D,0): é 7,78-7,37 {m, 4 H, Ph), 5,29 (d, 1 H, J,
3,6 Hz, H-1).
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Anal. Ber. fiir C,.H,,NOg (327,3): C, 51,38; H, 5,24; N, 4,28. Gef.: C, 51,67;
H, 5,34; N, 4,03.

1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-p-D-galactopyranose (29). — In
Pyridin (35 mL) wird 28 (1,4 g, 6,47 mmol) gelost und mit Acetanhydrid (20 mL)
versetzt. Nach 14 h wird die Reaktionsmischung in vacuo eingeengt, anschlieBend
in Dichlormethan aufgencmmen und mit Wasser ausgeschiittelt. Die organische
Phase wird getrocknet und in vacuo eingeengt (Ausb. 1,98 g, 96,9%), Sirup, [«]2°
+68.7° (¢ 0,1, Dichlormethan); 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): & 7,95-7,75 (m,
4 H, Ph), 6,26 (d, 1 H, J, , 8,8 Hz, H-1), 5,94 (dd, 1 H, J, 5 11,4, J5 , 3,4 Hz, H-3),
5,52(m, 1 H,J; .34 Hz H-4),4,74 (dd, 1 H, J, » 8,8, J, 5 11,4 Hz, H-2), 4,30-4,15
(m, 3 H, H-5, -6a, -6b), 2,22, 2,07, 2,01, 1,85 (4 s, 12 H, 4 OCOCH,).

Anal. Ber. fiir C,,H,;NO,, (477,5): C, 55,35; H, 4,86; N, 2,93. Gef.: C, 55,56;
H, 4,85; N, 2,71.

3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-«-D-galactopyranosylbromid (30). —
In Acetanhydrid (1 mL) wird 29 (1 g, 2,09 mmol) gel6st und unter Eiskiithlung mit
40%, HBr in Essigsiure (4 mL) versetzt. Nach 14 h bei Raumtemperatur wird mit
Dichlormethan verdiinnt und mit NaHCQ;-Eiswasser ausgeschiittelt. Die organische
Phase wird iiber MgSQ, getrocknet und eingeengt. Aus Ether—Hexan kristallisieren
800 mg (76,8%) aus, Schmp. 165°, [«]J2° +117° (¢ 1, Chioroform); 'H-N.m.r.
(270 Milz, CDCL,): § 7,96~7,76 (m, 4 H, Ph), 6,69 (d, 1 H, J, , 3,5 Hz, H-1), 6,53
(dd, 1 H, J, 5 11,9, J5 ., 3.1 Hz, H-3), 5,73 {dd, 1 H, J5, 3,1, J, 5 1,2 Hz, H-4),
4,84 (dd, ! H, J, , 3,5, J5 5 11,9 Hz, H-2), 4,60 (ddd, 1 H, J, 5 1,2, J5 6, 6,8, J5 ¢ 6.4
Hz, H-5), 4,16 (dd, 1 H, Js ¢, 6,8, Jea.6p 11,2 Hz, H-62a), 3,83 (dd, 1 H, J; ¢, 6.4,
Jeaen 11,2 Hz, H-6b), 2,18, 2,07, 1,93 (35, 9 H, 3 OCCCH,).

Anal. Ber. fiir C,oH,oBrNOg (498,3): C, 48,20; H, 4,04; Br, 16,04; N, 2.81.
Gef.: C, 48,19; H, 3,94; Br, 16,07; N, 2,79.

1,2,4,6-Tetra-O-acetyl-3-0-(3,4,6-tri-O-acetyI-2-desoxy -2 -phthalimido - f -D - ga-
lactopyrancsyl)-o-D-galactopyranose (33). — In Dichlormethan (2 mL) wird 32
(100 mg, 0,29 mmol) geldst und mit Silbersilikat'® (200 mg) und gepulvertem Mole-
kularsieb 4 A (200 mg) versetzt. Nach I h wird das Bromid 30 (160 mg, 0,32 mmol),
in Dichlormethan (I mL) gel&st, hinzugegeben. Nach 14 h wird wie oben teschrieben
aufgearbeitet. Nach einer s@ulenchrematograrhischen Trennung (Toluol-Ethanol
30:1, v/v) werden 78 mg (35%) Sirup isoliert, [«]3° +23° (¢ 0,3, Chlcroform);
TH-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): § 8,14-7.11 {m, 4 H, Ph), 6,18 (d, 1 H, J, , 3,8 Hz,
H-1), 5,81 (dd, 1 H, J,.5- 11,4, J5. 4. 34 Hz, H-3"). 520 (dd, 1 H, J5 4 3,6, J. s
1,0 Hz, H4), 5,47 (dd, 1 H, J5-4- 3,4 Hz, H-4"), 543 (d, 1 H, J,. ,. 8,2 Hz, H-1"),
5,01 (dd, 1 H, J, ; 3,8, J, 5 10,4 Hz, H-2), 4,40 (dd, 1 H, J,.,- 8,2, J». 5. 11,4 Hz,
H-2"), 4,31 (dd, 1 H, Js ¢, 5.1, Jea.60 10,4 Hz, H-6€2), 4,23 (ddd, 1 H, J, 5 1,0, J;5 ¢,
5,1, Js 60 7,0 Hz, H-5), 4,14 (dd, 1 H, J. 5 10,4, J5 . 3.6 Hz, H-3), 3,96 (dd, 1 H,
Js.60 1,0, Jsa.6s 10,4 Hz, H-6b), 2,23, 2,16, 2.09. 2.08. 2.06, 1,85, 1,75 (7 s, 21 H,
7 OCOCH,;).

Anal. Ber. fuir C;,H;,NGO,, (885,8): C, 59,66; H, 4,44; N, 1,58. Gef.: C,
59,79; H, 4,17; N, 1,32.
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1,6-Anhydro-2,4-di-O-ben=yl-3-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-f~
D-galactopyranosyl)-p-p-galactopyranose (34). — In Dichlormethan (2 mL) wird 31
(80 mg, 0,23 mmol) geldst und mit Silbersilikat!® (150 mg) und Molekularsieb 4 A
(200 mg) versetzt. Bei 0° wird das Bromid 30 (150 mg, 0,44 mmol) hinzugefiigt. Die
Reaktionsmischung wird tiber Nacht auf Raumtemperatur erwdrmt und nach 14 h
wie oben beschrieben aufgearbeitet. Es folgt eine Sdulentrennung (Laufmittel:
Toluol-Ethanol 10:1, v/v). Die Kristallisation gelingt aus Ethylacetat-Hexan (Ausb.
96 mg, 54°;), Schmp. 150-152°, [212® —46° (¢ 0,7, Chloroform); 'H-N.m.r. (270
MHz, CgDg): & 7.63-6,67 (m, 14 H, Ph), 6,22 (dd, | H, J,- ;- 11,7, J;. .. 3,4 Hz,
H-3'), 5,62 (dd, | H, J5- ;. 3,4, J;- 5- 0,8 Hz, H4'),5,39 (d, 1 H, J,. ,- 8,4 Hz, H-1"),
5.16 (dd, 1 H, J, 3, J5 5 0,8 Hz, H-1). 502 (dd, | H, J;- 5 8,4, J,. 5- 11,7 Hz, H-2'),
4,41 (d, | H, J,, 11,5 Hz, PhCH_H,0), 4,41 (d, 1 H, J,-,. 12,0 Hz, PhTH,.-H,,.0),
435 (dd, | H, Jse, <10, Jg,.6p 7,0 Hz, H-6a), 4,31 (m, 1 H, J; , 5,0 Hz, H-3),
4,25 (d, 1 H, J,-,- 12,0 Hz, PhCH,.H,.0), 4,19 (d, 1 H, J, ;, 11,5 Hz, PhCH H,0),
4.08-4,02 (m, 3 H. H-5’, -6'a, -6'b), 3,87 (m, 1 H, J; , 5.0, J, 5 4,5 Hz, H-4), 3,46
(m, 1 H, J, 54,5, 56, 5,0 Hz. H-5), 3,44 (m, 1 H, J, 5, J» 3 0,8 Hz, H-2), 3,20 (dq,
1 H, J5.6p 3.0. Joa6u 7.0 Hz, H-6b), 1,61, 1,57, 1,51 (3 5,9 H, 3 OCOCH,).

Anal. Ber. fir C,oH,,NO,, (759,8): C, 63,29: H, 5,44; N, 1,89. Gef.: C, 63,25;
H, 5,47; N, 1,87.

3-O-(2-Acetamido-3,4,6 -tri-O-acetyl-2-desoxy - B-p-galactopyranosyl)-1,6-an-
hyvdro-2.4-di-O-benzyl-B-p-galactopyranose (35). — In Methanol (2 mL) wird 34
(20 mg, 26 pmol) geldst und mit einer 19 Natriummethoxidlosung in Methanol
(0,i mL) versetzt und 135 h stehengelassen. Mit Ionenaustauscher Dowex 50 W-X38
wird neutralisiert, filtriert und eingeengt. Danach wird die Substanz in Ethanol
(2 mL) gelGst, mit Hydrazinhydrat (40 pL) versetzt und 5 h am RiickfluB erhitzt.
Die Acetylierung erfolgt wie bei 26. Nach einer sdulenchromatographischen Trennung
(Hzxan-Aceton 2:1, v/v) sind 12,8 mg (74%) Sirup zu isolieren, [«]3° —76,5°
(¢ 0,2, Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz, CcDg): & 7,48-7,04 (m, 10 H, 2 Ph),
5,68 (dd, 1 H, J>- 5. 11,5, J5. ;- 3,4 Hz, H-3"), 5,53 (dd, 1 H, J, 5, J; 3 1,5 Hz, H-1),
5,51 (dd, 1 H, J5- 4+ 3,4, J, -5 1,0 Hz, H-4"), 4,88 (d, 1 H, J,.». 8,1 Hz, H-1"), 4,72
(d, 1 H, J,, 11,0 Hz, PhCH_H,0), 4,66 (d, 1 H, J,. nu4 8,0 Hz, NH), 4,51 (d, | H,
J,-»- 11,1 Hz, PhCH,-H,.0), 4,44 (dd, 1 H, J5 ¢, 0,6, J4, 65 6.8 Hz, H-6b), 4,38 (d,
1 H, J,.,- 11,1 Hz, PhH,.H,.0), 4.35 (ddd, 1 H, J, 5, J5 3 1.5, J3,4 5,0 Hz, H-3),
433 (m, 1 H,J, 54,0, J5 6, 5,0, J5 6,0,6 Hz, H-5),4,19 (4, 1 H, J, , 11,0 Hz, PhH,H,0),
4,11-4,06 (m, 2 H, H-6"a, -6’b), 3,97 (m, | H, J5 , 5.0, J4 5 4,0 Hz, H-4), 3,64 (ddd,
1 H,J,-5-8,1,J5- 5- 11,5, J5. ny- 8,0 Hz, H-2%), 3,56 (m, 1 H, J; 5, J> 5 1,5 Hz, H-2),
3,50 (dd, 1 H, Js ¢, 5,0, Jea 6 6,8 Hz, H-6a), 3,44 (m, | H, J,. 5. 1,0 Hz, H-5"), 1,76,
1,72, 1,69, 1,64 {4 s, 12 H, 4 OCOCH;).

Anal. Ber. fiir C5,H,4,NO,; (671,7): C, 60,79; H, 6,16; N, 2,09. Gef.: C, 60,99;
H. 6,31; N, 1,83.

1,6-Di-O-acetyl-2,4-di-O-benzyI-3-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-
B-b-galactopyranosyl)-a-b-galactopyranose (36). — In Acetanhydrid (10 mL) wird
34 (150 mg, 0,20 mmol) geldst und mit Trifluoressigsaure versetzt. Nach 18 h wird die
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Losung in vacuo eingeengt. Aus Ether—Hexan kristaliisieren 140 mg (82 %), Schmp.
199° (Zers.), [¢]2° —5.9° (¢ 0,5, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, Cg¢Dg): &
7,70-6,67 (m, 14 H, Ph), 6,46 (d, 1 H, J, , 3,8 Hz, H-1), 6,24 (dd, 1 H, J,. 5. 11,6,
J3-4- 3,4 Hz, H-3"), 5,79 (d, 1 H, J,- - 8,3 Hz, H-1"), 5,54 (dd, 1 H, J5. 4- 3,4, J4- 5~
0,8 Hz, H-4), 525 (d, 1 H, J,, 11,0 Hz, PhCH,H,0), 5,17 (dd, 1 H, J;.,. 8,3,
J.. 5. 11,6 Hz, H-2'), 4,81 (d, 1 H, J,, 11,0 Hz, PhCH,H,0), 4,36 (dd, 1 H, J, 5
10,3, J53 4 2,8 Hz, H-3), 4,20 (dd, 1 H, J5 6, 6,8, Jg, 6 11,0 Hz, H-6a), 4,13 (dd, 1 H,
Js. 2.8, J, s 1,0 Hz, H-4), 4,06 (dd, 1 H, J5 ¢, 6,0, Je, 65 11,0 Hz, H-6b), 4,03 (dd,
1 H, J,, 3,8, J; 5 10,3 Hz, H-2), 3,98 (d, | H, J,. ;. 12,2 Hz, PhCH,.-H,,-0), 3,88
(d, 1 H, J,. - 12,2 Hz, PhCH,-H,.0), 3,35 (ddd, 1 H, J, 5 1,0, J; ¢, 6.8, J5 6, 6,0 Hz,
H-5), 1,71, 1,63, 1,61, 1,60, 1,53 (5 s, 15 H, 5 OCOCH;).

Anal. Ber. fir C,,H,,NO,, (861,9): C, 61,32; H, 5,50; N, 1,63. Gef.: C, 61,23;
H, 5,44; N, 1,61.

6-0-Acetyl-2,4-di-O-benzyl-3-0-(3,4,6-tri-O-acet yl-2-desoxy-2-phthalimido-f-D -
galactopyranosyl)-a-D-galactopyranosylbromid (37). — In Dichlormethan (5 mL)
wird 36 (100 mg, 116 umol) gelost und mit TiBr, (300 mg) und Ethylacetat (0,5 mL)
versetzt. Nach 1 h wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Das Halogenid wird
sofort zur Glycosidsynthese eingesetzt. Das 'H-N.m.r.-Spektrum zeigt, daB zu 95%
das x-D-Bromid vorliegt. 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): § 7,85-6,93 (m, 14 H, Ph),
6,07 (d, 1 H, J, , 3,7 Hz, H-1), 5,90 (dd, 1 H, J». 5. 11,2, J5. ;. 3,1 Hz, H-3"), 5,61
(d,1 H,J,-,-8,3 Hz, H-1), 5,52 (dd, 1 H, J;- 4- 3,1, J;. 5. 0,8 Hz, H-4"), 4,92 (d, 1 H,
J.» 11,4 Hz, PhnCH H,0), 4,67 (d, 1 H, J,, 11,4 Hz, PhCH ,H,O), 4,62 (dd, 1 H,
Jy 20 8,3, J5 5. 11,2 Hz, H-2), 3,69 (dd, 1 H, J, , 3,7 Hz, H-2), 2,31, 2,21, 1,94, 1,84
(4 s, 12 H, 4 OCOCH;).

0-(6-0O-Acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzoyl-2-desoxy-«-D-galactopyranosy!)-(I1 — 3)-
O-(6-O-acetyl-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido - B-D-galactopyranosyl)-(1-3)-1,6-
anhydro-2,4-di-O-benzyl-f-p-galactopyranose (38). — In Dichlormethan (2 mL)
wird 1,6-Anhydro-2,4-di-O-benzyl-8-p-galactopyranose?? (31) (100 mg, 0,29 mmol)
gelost und mit Drierite (200 mg; und Silbersilikat'® (200 mg) versetzt. Bei 0° wird
langsam 27 (200 mg, 0,21 mmol) in CH,Cl, (4 mL) zugetropft. Die Mischung wird
langsam auf Raumtemperatur gebracht und nach 24 h aufgearbeitet. Nach sdulen-
chromatographischer Trennung (Laufmittel: Hexan—Aceton 3:1, v/v) werden 155 mg
(67,5%,) Sirup isoliert, [«]2° +87,6° (¢ 0,34, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz,
CeDg): 6 8,09-6,80 (m, 29 H, Ph), 5,93 (dd, 1 H, J,- 3~ 11,0, J3- 4~ 3,1 Hz, H-3"),
5,85 (dd, 1 H, J3- 4~ 3,1, J4- s- 1,5 Hz, H4"), 5,38-5,29 (m, 2 H, J,. ». 8,2 Hz, H-1/,
2), 5,25 (d, 1 H, J,, 12,0 Hz, PhCH,H,0), 5,21 (dd, 1 H, J, 5, J, 5 1,6 Hz, H-1),
5,03 (d, 1 H, J;- ,- 3,4 Hz, H-17), 491 (d, | H, J,, 12,0 Hz, PhCH,H,0), 4,85 (m,
2 H, J,.u 11,0, J5. 4. 3,0 Hz, H-3", PhCH,.H,,-0), 4,48 (m, 1 H, J5 4, 5,0 Hz, H-3),
4,43 (dd, 1 H, Js- g-, 6,6, Js-, 6~ 11,2 Hz, H-6"a), 4,41 (d, 1 H, J,- - 12,0 Hz,
PhCH_.H,-0), 4,33 (dd, 1 H, J56; 0.8, Js..6v 7,1 Hz, H-6b), 4,30 (d, 1 H, J;- »~
12,0 Hz, PhCH,-H,-0O), 4,20 (dd, 1 H, J5- -, 5,8, Jg-a,6-» 11,2 Hz, H-6"Db), 4,18 (d,
1 H, J,., 11,0 Hz, PhCH,.H,.0), 4,15 (ddd, 1 H, J, 5 4,0, J5 5, 5,0, Js ¢, 0,8 Hz,
H-5), 4,11 (dd, 1 H, J5. 4. 3,0, J4- 5- 1,1 Hz, H-4"), 4,04 (dd, 1 H, J;5. 6-. 8.8, Js-a.6
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11,0 Hz, H-6’a), 3,92 (m, 1 H, J5 4 5,0, J, 5 4,0 Hz, H-4), 3,80 (dd, 1 H, J;~ >~ 3,4,
Jy- 3~ 11,0 Hz, H-27), 3,75 (dd, 1 H, J5- 5 5.6, J6-2,6u 11,0 Hz, H-6'b), 3,58 (ddd,
1H, Jy- 5+ 1,5, J5- goa 6,6, J5- 6-p 58 Hz, H-57), 3.49 (m, 1 H, J, 5, J» 5 1,6 Hz, H-2).

Anal. Ber. fiir C4sHg-N1O,4 (1203,3): C, 64,88; H, 5,20; N, 4,66. Gef.: C, 65,12;
H, 5.01: N, 4,38.

O-(6-O-Acetyl-2-azido-3.4-di-O-benzoyI-2-desoxy-x-D-galactopyranosyl)-(1 — 3)-
O-(6-O-acervi-4-O-ben=yl-2-desoxy -2 -phthalimido - -p - galactopyranosyl)-(1— 3)-1,6-
di-O-acetyi-2,4-di-O-benzyl-z-D-galactopyranose (39). — In Acetanhydrid (3 mL)
wird 38 (100 mg, 83 umol) gelost und mit Trifluoressigsdure (0,2 mL) versetzt. Nach
14 h wird die Reaktionsmischung in vacuo eingeengt (Ausb. 106 mg, 98%,), Sirup,
[2]3° +77.7° (c 0,5, Chloroform):; 'H-N.m.r. (270 MHz, C¢Dg): J 8,00-6,78 (m,
29 H, Ph), 6,48 (d, | H, J, , 3,8 Hz, H-1), 5,91 (dd, 1 H, J,~ 3~ 11,0, J5- 4~ 3,2 Hz,
H-37), 5,85 (dd, 1 H. J5- ;- 3,2, J,- s~ 1,3 Hz, H-4"), 5,70 (d, 1 H, J,- »- 8,3 Hz, H-1'),
5,37 (dd, 1 H, J,.-- 8,3, J». 3- 11,1 Hz, H-2"), 5,06 (d, 1 H, J,-,- 3,4 Hz, H-1"),
3,89 (dd, 1 H, J;- - 3.4, Jo- 3~ 11,0 Hz, H-2"), 1,77, 1,64, 1,57, 1,52 (45, 12 H, 4
OCOCH;).

Anal. Ber. fiir CgoHggN;055 (1305,4): C, 63,49; H, 5,25; N, 4,29. Gef.: C, 63,56;
H. 5.38: N, 4,01.

O-(6-0O-4cetyl-2-azido-3,4-di-O-benzoyl-2-desoxy-x-D-galactopyranosyl)-(I1 — 3)-
0-(6-0O-acetyl-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido- B - D-galactopyranosyl)-(1—3)-6-O-
acetyl-2,4-di-O-benzyl-a-p-galactopyranosylbronid (40). — In Dichlormethan (5 mL)
wird 39 (100 mg, 77 umol) geldst und mit Ethylacetat (0,5 mL) und TiBr, (300 mg)
versetzt. Die Reaktionslésung wird nach 30 min wie oben beschrieben aufgearbeitet
und sofort zur Glycosidsynthese eingesetzt. Ein 'H-N.m.r.-Spektrum zeigte, dafl zu
909, das x-pD-Bromid vorliegt; *H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): 6 8,04-6,89 (m, 29 H,
Ph), 6,06 (d, 1 H, J; » 3,8 Hz, H-1), 5,60 (dd, 1 H, J3- 4~ 3,2, J4- 5- 1,2 Hz, H-4"),
5,54 (dd, ! H, J,- 5- 10,8, J5- - 3,2 Hz, H-3"), 5,41 (d, 1 H, J;.,. 8,0 Hz, H-1"),
509 (d, 1 H, J;-,- 3,5 Hz, H-1"), 4,87 (dd, 1 H, J;-,- 8,0, J,. 3. 11,0 Hz, H-2"),
2,03, 1,93, 1,87, 3s, 9 H, 3 OCOCH,;).

O-(2-Acetamido-6-O-acetyl-3,4-di-O-benzoyl- 2 - desoxy - x-D-galactopyranosyl)-
(1—3)-0-(6-O-acetyl-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido - B-D-galactopyranosyl)-(1 —
3)-1,6-anhydro-2,4-di-O-ben=yl-B-D-galactopyranose (41). — In einer eingestellten
NiCl,-Losung (2 mL, s.0.) wird 38 (30 mg, 25 umo!) gelost und tropfenweise mit
einer 7% NaBH_.-Ldsung (I mL) versetzt. Nach 2 h wird Acetanhydrid (2 mL)
hinzugefiigt und wie oben beschrieben aufgearbeitet (Ausb. 18 mg, 599(), Sirup,
[2]2° +81,1° (c 1, Dichlormethan); *H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): 6 5,82 (d, |l H,
Joe xu 951 Hz, NH), 5,37 (dd, 1 H, J;- 4~ 3,3 Hz, H-4"), 5,36 (d, 1 H, J,;-»- 3,8 Hz,
H-17),5,19(d, 1 H, J,. - 8,3 Hz, H-1"),5,10 (dd, | H, J5- 5~ 11,4, J3~ 4~ 3,3 Hz, H-3"),
4,92 (m. 1 H, J, » 1,4 Hz, H-1), 2,04, 1,95 (2's, 6 H, 2 OCOCH;), 1,36 (s, 3 H,
NCOCH;).

Anal. Ber. fiir C4;H(N,O,, (1219,3): C, 66,00; H, 5,46; N, 2,30. Gef.: C,
66,18; H, 5,31; N, 2,08.

O-(2-Acetamido- 2 - desoxy - 2-D - galactopyranosyl)-(1 — 3)-0-(2-acetamido-4-O-
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benzyl-B8-D-galactopyranosyl)-(1—>3)-1,6-anhydro-2.4-di-O-benzy!-p-p-galactopyranose
(42). — In Methanol (3 mL) wird 41 (30 myg, 25 umol) geldst und mit einer 1%
Natriummethoxidldésung (0,15 mL) versetzt. Nach 15 h wird mit Ionaustauscher
Dowex 50W-X8 neuiralisiert, filtriert und eingeengt. Danach wird die Substanz in
einer 29; Hydrazin—Ethanol-L6sung (10 mL) gel6st, 2 h am Riickflu8} erhitzt und
wie bei 26 aufgearbeitet. Die N-Acetylierur.g erfolgt in Methanol (2 mL) und Acetan-
hydrid (0,7 mL). Nach 14 h wird in vacuo cingeengt. Nach einer Sdulentrennung
(Dichlormethan—Methanol-Ammoniak 100:10:1, v/v) sind 13 mg (63%) Sirup zu
isolieren, [«]2° +31,7° (¢ 0.8, Methanol); 'H-N.m.r. (270 MHz, Methanol-d,):
0536(m,1H,J, ,1,4Hz, H-1),529(d, 1 H, J,. ,- 3,8 Hz, H-1"),4,65(d, 1 H, J,. ».
8,0 Hz, H-1'), 2,00, 1,60 (2 s, 6 H, NCOCH,;).

Anal. Ber. fir C3H;,N,0,5 (838,9): C, 61,56; H, 6,49; N, 3,34. Gef.: C, 61,81;
H, 6,28; N, 3,17.

Benzyl-O-(6-0-acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzoyl-2-desoxy-x-D-galactopyranosy!)-
(1—3)-0-(6-O-acetyl-4-O-benzyl-2-desoxy - 2 -phthalimido- - p-galactopyranosyl)-(1 —
3)-0-(6-O-acetyl-2,4-di-O -benzyl- - D -galactopyranosyl)-(1 — 4)-0O-(6-O-benzoyl-2,3-
di-O-benzyl-B-b-galactopyranosyl)-({ — 4)-2,3,6-tri-O-benzyl-§-D-glucopyranosid (43).
— In Dichlormethan (12 mL) wird 13 (350 mg, 0,35 mmol) geldst und mit Ag,CO;
(500 mg), AgClO, (5 mg) und Drierite (500 mg) versetzt und 2 h unter Feuchtigkeits-
ausschiuB unter N,-Atmosphire geriihrt. Eine Losung von 40 (350 mg, 0,26 mmol)
in Dichlormethan (8 mL) wird langsam itiber Molekularsieb 4 A zugetropft. Nach
24 h wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Nach einer sdulenchromatographischen
Trennung bei 40 bar (Laufmittel: Ether—Hexan 1:1, v/v) sind 160 mg (28 %, bezogen
auf 40) zu isolieren, [«]3% +74,1° (¢ 0,5, Aceton); 'H-N.m.r. (500 MHz, CDCi,):
d 8,00-6,71 (m, 64 H, Ph), 5,57 (dd, 1 H, J3u 4o 3,4, Jyon 5-- 1,4 Hz, H-4""), 5,52
(dd, 1 H, Jy-u 3+- 10,6, J30un 4-» 3,4 Hz, H-3""), 5,23 (d, 1 H, J;~ - 8,2 Hz, H-1"),
5,07 (d, 1 H, J;~ >~ 3,8 Hz, H-17), 4,86 (dd, 1 H, J;~ 5~ 8,2, J5~ 3.~ 11,4 Hz, H-2"),
4,72 (dd, 1 H, J,-- ,-- 3,6 Hz, H-1""), 4,62 (dd, 1 H, J>- ;- 11,4, J5.. ,.. 2,8 Hz, H-3"),
446 (d, 1 H, J, - 7.8 Hz, H-1), 440 (d, 1 H, J,.,- 7,8 Hz, H-1"), 4,16 (dd, 1 H,
Jy- 3. 10,2, J5. 4. 2,8 Hz, H-3"), 4,06 (dd, 1 H, J,- - 3,8, J,. 5. 10,8 Hz, H-2"), 3,91
(dd, t H, J3~ 4~ 2,8 Hz, H-4"), 3,77 (dd, I H, Jj- 3~ 3,6, J3»= 3-- 10,6 Hz, H-2""),
3,56 (dd, 1 H, J53 9,2, J5 4 8,8 Hz, H-3), 3,52 (dd, 1 H, J,.,- 7,8, J5- 5. 10,2 Hg,
H-2"), 3,45 (dd, 1 H, J, > 7,8, J» 5 9,2 Hz, H-2), 3,32 (ddd, 1 H, J, 5 9,2, J;5 ¢, 4,4,
Js.ep 1,8 Hz, H-5), 1,96, 1,85, 1,68 (3 s, 9 H, 3 OCOCH;).

Anal. Ber. fiir C,,gH,,,N,0;, (2232,5): C, 68,86; H, 5,69; N, 2,51. Gef.:

C, 68.64; H, 5,42; N, 2,23.

Benzyl-O-(2-acetamido-6-0 -acetyl-3,4-di-O-benzoyl-2-desory-u-D-galactopyra-
nosyl)-(1— 3)-0-(6-O-acetyi-4-O-benzyl-2-desoxy-2-phthalimido - B-p - galactopyrano-
5yl-(1—3)-0-(6-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl-«-D-galactopyranosyl)-(1—4)-O-(6-O-ben-
zoyl-2,3-di-O-benzyl--D-galactopyranosyly-(1 —4)-2,3,6-tri-O-benzyl- f-D-glucopyra-
nosid (44). — In einer eingestellten NiCl,-Lésung (10 mL, s.0.) wird 43 (40 mg,
18 pmol) geldst und innerhalb von 4 h bei 15° die 19} NaBH,-Losung (5 mL) zu-
gegeben. Danach wird Acetanhydrid (3 mL) hinzugefiigt und nach 5 h wie oben
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beschrieben aufgearbeitet. Nach einer Saulentrennung (Ether—Hexan 3:1, v/v)
werden 28,7 mg (71 ;) Sirup isoliert, [«]3® +73,1° (¢ 0,5, Chloroform); *H-N.m.r.
(270 MHz, CDCl;): 6 5,70 (d, 1 H, J5-- ny 9,0 Hz, NH), 5,50 (d, 1 H, J,~ .~ 8,2 Hz,
H-17), 5,32 (d, 1 H, J;-5- 3,7 Hz, H-17), 5,29 (dd, 1 H, J3-- 4-- 3,0 Hz, H4""),
501 (d, ' H, J,--,--3,6 Hz, H-1""), 443 (d, | H, J;-,- 8,2 Hz, H-1"), 4,33 (d, 1 H,
J, - 8,4 Hz, H-1), 1,96, 1,80, 1.65 (35,9 H, 3 OCOCH,), 1,33 (s, 3 H, NCOCH;).

Anal. Ber. fiir C,;0H,;0N,05; (2248.6): C, 69,44: H, 5,83; N, 1,25. Gef.:
C, 69,71; H, 5,61; N, 1.00.

Benzyl-O-(2-acetamido-2 -desoxy-x-D-galactopy ranosyl}-(1— 3)-O-(2-acetantido-
4-O-benzyl-2-desoxy - B-D-galactopyranosyl)-(1 - 3)-O-(2,4-di-O-benzyl-a-p-galacto-
pyranosyij-({ —4)-0-(2,3-di-O-benzyl-B-b-galactopyranosyl)-(1—4)-2,3,6-tri-O-tenzy /-
B-D-glucopyranosid (45). — In Methanol (5 mL) wird 44 (28 mg, 12 gmol) gelost
und mit einer 17, Natriummethoxidiésung (0,1 mL) versetzt. Nach 18 h wird mi:
Dowex 50W-X8 Jonaustauscher neutralisiert, abfiltriert, eingeengt und eine 2%
Hyvdrazin-Ethanol-Lasung (30 mL) zugefiigt. Nach 5 h bei 80° wird wie bei 26
aufgearbeitet, dann wieder in Methanol (5 mL) gel6st und mit Acetanhydrid (2 mL)
versetzt. Nach 14 h wird in vacuo eingeengt. Es erfolgt eine Trennung an Kieselgel
in Methanol-Dichlormethan—Ammoniak 100:10:1 (v/v) (Ausb. 4 mg, 20%) Sirup,
[2]2° +82,7° (c 0,4, Methanol); 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;-CD;0D 5:1, v/v):
61,94, 1,58 (25, 6 H, 2 NCOCH,;).

Anal. Ber. fir Cy;H,,,N>0,4 (1722.0): C, 67,66; H, 6,56; N, 1,62. Gef.: C,
67,94; H, 6,28; N, 1,35.

O-(2-Acetamido-2-desoxy-«-D-~galactopyranosyl)-(1—3)-Q - (2-acetamido-2-de-
soxy-B-D-galactopyranosyl)-(1— 3)-O-a-D-galactopyranosyl-(1— 4)-O-B-bD-galactopy-
ranosyl-(1—4)-D-glucopyranose (46). — In Methanol (3 mL) wird 45 (8 mg, 4,6
umol) gelost, mit Wasser (0,3 mL) versetzt und 24 h mit 10 %, Palladiumkohle hydriert.
AnschlieBend wird abfiliriert, eingeengt, in Wasser aufgenommen, gegen Dichlor-
methan ausgeschittelt «nd die Wasserphase gefriergetrocknet (Ausb. 2,8 mg, 70%),
[«12° +134° (¢ n,25, Wasser); 'H-N.m.r. (270 MHz, D,0): ¢ 5,09 (d, 0,5 H, J, ,
3,7Hz, H-1) 494, 1 H, J,- ,- 3,4 Hz, K-17), 4,79 (d, : H, J;-- ,-- 3,7 Hz, H-1""),
4,55 12, u,5 H, J, , 8,0 Hz, H-1), 4,53 (d, 1 H, J,~ .~ 8,5 Hz, H-17), 4,38 (d, 1 H,
Jy- - 71,8 Hz, H-1"), 1,97, 1,91 (2 5, 6 H, 2 NCOCH,).

Anal. Ber. fiir C5,H;5sN,0,4 (910.8): C, 44,.84; H, 6,42; N, 3,08. Gef.: C, 44,55;
H, 6,71; N, 2,80.
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