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ABSTRACT 

The pentasaccharide chain of the Forssman antigen, O-(2-acetamido-2-deoxy- 

r-D-galactopyranosyl)-( 1~3)-0-(2-acetamido-2-deoxy-8_D-galactopyranosyl)-( I-+3)- 

0-a-D-galactopyranosyl-( l+4)-O-~-D-galactopyranosyl-(l+4)-D-glucopyranose (46) 
was synthesized by a block synthesis in which an CL-D- glycoside linkage between two 

D-galactose residues was formed. The trisaccharide O-(6-0-acetyl-Zazido-3,4-di-O- 
benzoyl-2-deoxy-a-D-galactopyranosyl)-( l-,3)-O-(6-0-acetyl40 - benzyl-2-deoxy-2- 
phthalimido-j?-D-galactopyranosyl)- (l-3)-6-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl- a-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)-(l~3)-0-(6-0-acetyl4O- 
benzyl-2-decxy-2-phthalimido -,8- D - galactopyranosyl)-(1+3)- 1,6-anhydro-2,4-di-O- 
benzyl-/3-D-galactopyranose to the acetyl derivative, followed by reaction with titanium 
tetrabromide under anhydrous conditions) was condensed with benzyl40-(6-0- 
benzoyl-2,3-di-O-benzyl-B_D-galactopyranosyl)-2,3,6-tri-~-ben~l-~-D-glucopyrano- 
side were in the presence of silver carbonate and perchlorate. The resulting penta- 
saccharide was deprotected to give 46. 

ZUSAXhlENFASSUNG 

Es wurde die Pentasaccharid-Kette des Forssman-Antigens, 0-(2-Acetamido- 
2-desoxy-a-D-galactopyranosyl)-( l-+3)-0-(2- acetamido-2-desoxy-&D-galactopyrano- 
syi)-(1 ~3)-O-cr-D-g~aCtOpyranOSy~-(l~4)-~-~-D-ga~actopyranosyl-(l~4)-D-gluco- 
pyranose (46) synthetisiert. Hierfiir wurde eine Blocksynthese entwickelt, bei der 
das Trisaccharid 0-(6-O-Acetyl-2-arido-3,ddi-O-benzoy!-3- 
nosyl)-(l-,3)-0-(6-0-acetyl40-be~l-2-desoxy-2-phth~imido-~-D-galactopyrano- 
syl)-( l~3)-6-O-acetyl-2,4-di-O-benzyi-rx-D-galactopyranosylbromid (&) mit dem 
Disaccharidblock Benzyl4O-(6-O-benzoyl-2,3-di-O-~e~l-~-D-galactopyranosyl)- 

2,3,6-tri-0-benzyl-8_D-glucopyranosid in Gegenwart von AgaCO,-AgClO, verkniipft 
wird unter Ausbildung einer a-D-glycosidischen Bindung zwischen den beiden D- 
Galactose-Einheiten. Aus dem Acetat, das durch Acetolyse aus O-(6-0-acetyl-2- 

l XXX3S’. Mittetiung der Serie Bausteine van Oligosacchariden. XXXII. Mitteil., siehe 2X 1. 
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azido-3,4-di-O-benzoyl-?-desoxy- z- D - - (6-O-acetyl-4-O- 
benzyl-2-desoxy-2-phthalimido -B - D 

benzyl-P-D-galactopyranose zuganglich ist, wurde mit Titantetrabromid unter wasser- 
freien Bedingungen das Bromid 40 erhzltlich. 

EINFill:IRUNG 

Das Forssman-Antigen wurde 1911 von Forssman’ aus Organen des Meer- 

sch\veinchens isoliert. Spater wurde es in verschiedenen Tierarten, wie Schafen, 
Huhnern, Ggnsen, Katzen, Pferden und Hunden, sowie such in einigen Virusarten 
gefunden. Wenn eine eindeutige immunologische Funktion des Forssman-Antigens 
aufgrund des vieh%ltigen Vorkommens noch schwien, -= zu erkennen ist, so ist ins- 
besondere sein Vorkommen auf Viren und Bakterien von medizinischem Interesse3. 

Bei hiiher entwickelten Organismen befindet sich das Forssman-Antigen als 
Zellobetflachen-Antigen auf Thrombozyten o&r Erythrozyten. Wie andere Zell- 
oberflachen-Oligosaccharide dient es nicht nur a’s antigene Determinante der Spezi- 
fizierung der Zelle, sondem diirfte such bei der Zelllcommunikation eine Rolle spielen. 
Hierbei postuliert man, daD wahrend der Generationszeit die Oligosaccharid-Kette, 

in diesem Fall das Globosid, terminal urn einen Galatosaminbaustein zum Forssman- 
Antigen verlangert wirdl. Es sind such Uberlegungen angestellt worden, ob das 
Antigen bei unkontrolliertem Zellwachstum von Bedeutung ist5. 

Einen Strukturvorschlag (1) fir das Hapten des Forssman-Antigens, r-D- 

GalNAc-(1-3)~B-D-GalNAc-(1+3)- a-D-Gal-( i +4)-p-~-Gal-( 1+4)-P-D-Glc-Cera- 
mid, ma&ten Siddiqui und Hakomorr -‘_ Das Hapten besteht danach aus einer 
Pentasaccharid-Kette, an dessen reduzierendem Ende an Lactose &glycosidisch ein 

Ceramid-Rest gebunden ist. Dieser Strukturvorscblag ist insbesondere durch den 
Abbau zum Globosid und durch N.m.r.-Untersuchungen6 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 Synthesc vom reduzierenden Ende her miiglich. Es miissen griiBere vorgefertigte 

Blijcke hergestellt werden, die dann zur Gesamtkette zusammengeftigt werden. Urn 
zu ermitteln, in weicher 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- 
kniipfungsschritte, da fur die Verkniipfung der Bliicke nur eine mit hoher Realctivitgt 
ablaufende Glycosidierungsreaktion geeignet ist. Es werden daher zunachst die 
Synthesen der miighchen Teilsequenzen diskutiert. 

Synthese des Trisaccharides X-D-&lp-(l+++fi-D-GaZp-(I+4)-D-G/c. - Dieses 

Trisaccharid stellt die zum Ceramid stiindige Sequenz dar. Sie enthalt am reduzieren- 
den Ende Lactose. Es erschien daher giinstig, die Lactose als einen Synthese-Baustein 
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N verwenden. Geeignete Lactose-Derivate mit freier OH4Gruppe sind das Acetat 

11 oder der Benzylether 13. 
Unabh%rgig von uns fanden inzwischen such Baer und Abbas7, daI3 sich 

Lactose selektiv in die 4’,6’-O-Isopropyliden-Verbindung iiberfiihren IaiBt. Das 
hieraus crhHltliche Hexaacetat kann zu 10 hydrolysiert werden. Hieraus ist durch 
selektive Benzoylierung mit Benzoylcyanid das 6’-Benzoat 11 erhaltlich. Die ent- 

sprechende Benzylverbindung 12 ist nach Liptak et ~1.’ darzustellen. Sie 1gl3t sich 
ebenfalls selektiv mit Benzoylcyanid in das 6’-Benzoat 13 iiberfiihren. 

Als Galactosylhalogenid-Komponente zur Uberpriifung der Ankniipfungs- 
reaktion an Xl und 13 wurden eine Reihe von Halogeniden hergestellt, bei denen die 
Reaktivitgt durch die Wahl der Substituenten variiert wurde. So nimmt die Reaktivi- 
tat der Galactosylhalogenide in folgender Reihenfolge stark zu: 1 (Zit. 9) < 2 
@it. 10) -C 3 -C 4 (Zit. IO) c 5. Dies entspricht der Regel, dal3 Acyl-Reste die Reakti- 
vitst verringern, Ether-Reste sie dagegen erhiihen”. 

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 5 ist die Darstellung mit Bromwasserstoff problematisch. Hier 
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bewghrt sich die Anwendung eines Uberschusses von Titantetrabromid. Nach Be- 
endigung der Reaktion wird gepulvertes, wasserfreies Natriumacetate zugesetzt. 
Dadurch bildet sich das in dem Losungmittel Toluol unloshche Titantetraacetat, das 
zusammen mit dem Natriumbromid abfiltriert werden kann”. Man erhalt so, ohne 
Beriihrung mit Wasser, die Toluol-Losung der reinen Halogenide 4 und 5, die, 
nach Abdampfen des tiisungsmittels, direkt zur Glycosidsynthese eingesetzt werden 
k&men. Dieses Verfahren der HaIogenierung mit Titantetrabromid under wasser- 
freien Bedingungen hat sich anschlieI3end such bei der Herstellungvon GIigosaccharid- 

Bromiden hervorragend bewlhrt. Es ist im wesentlichen die Schliisselreaktion, die 
es erlaubt, da13 Oligosaccharid-Halogenide fir eine Glycosidsynthese iiberhaupt 
gehandhabt werden kiinnen. 

Nach den Untersuchungen van Beith-Halahmi et a/-l3 ist die 4’-OH-Gruppe 
der Lactose wesentlich weniger reaktiv als die 3’-OH-Gruppe. Demgem2.B verlluft 
die Umsetzung von II mit den weniger reaktiven Halogeniden I, 2 und 3 unbefriedi- 

gend. Die reaktivsten Gtycosylhalogenide 4 und 5 ergeben jedoch mit den sehr 
aktiven KataIysatoren Ag?CO, mit 5% AgCIO, die gewtinschten Trisaccharide 14 
(57%) und 15 (47 “/‘,). Eine Acetylwanderung wird unter diesen Bedingungen nicht 
beobachtet. Im 11 liegt eine sehr wenig reaktive Hydroxyl_mppe vor. Daher muI 

nach unseren Regeln ein sehr reaktives Halogenid ohne Nachbargruppen-Beteiligung 
und ein auI3erst reaktiver Katalysator eingesetzt werden, urn bei hoher SeIektivitit 
zum %-D-GIycosid eine befriedigende Ausbeute zu erhaIten’“-‘~_ In der Tat werden 
unter den anegebenen Bedingungen ausschlieBIich die Z-D-Glycoside 14 und 15 

gebildet. Man kann also fiir die Reaktion direkt die s-D-Bromide 4 und 5 ohne 
Inversion einsetzen. Wir nehmen an, wie eingehend ausgefiihrtrO*‘“, da0 sich unter 

den Reaktionsbedingungen durch Inversion intermediilr ein sehr reaktives /~-D-H&O- 
genid BhnIiches Ionenpaar bildet, das schnell zum z-c-GIycosid abreagiert. Die 
Struktur von 14 und 15 foIgt einwandfrei aus den ‘H-N.m.r.-Spektren (J,-,,- 3,2, 
&zw_ J-r- 1” 3,4 Hz). 

V& Cox et ai.” wurde kiirzlich iiber die Umsetzung von Methyl-2,3,6-tri-O- 

benzoyl-4-0-(2,3,6-tri-O-benzoyl-gD-galactopyranosyl)-~-~-glucopyranosid mit 
2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-~-D-gaIactopyranosylbromid bei Gegenwart von Et,NBr be- 
richtet. Dieser Katalysator ist weniger reaktiv, so daI3 die Ausbeute selbst bei Iangen 
Reaktionszeiten und hoher Temperatur bei 24% x-D-Glycosid stehen biieb. 

Im Benzyllactose-Derivat 13 sollte die 4’-OH-Gruppe etwas reaktiver als in 

I1 sein. Dies foIgt aus der RegeI, da8 OH-Gruppen mit benachbarten Ether-Gruppen 
besser umzusetzen sind als mit benachbarten 0-Acetyl-Gruppen’6. In der Tat 
reagiert jetzt schon das Halogenid 3 das eine mittlere Reaktivitit aufweist, mit 13 
bei Gegenwart von AgzC03-AgClO, in 18 o/0 Ausbeute ausschlieI3lich zum Q-D- 

verkniipften Trisaccharid 17, wghrend die Umsetzung von 3 mit 11 ungtinstiger 

verl%ft. Die Benzylether-Derivate besitzen somit den Vorteil einer hbheren Reaktivi- 
tit- Sie haben gegeniiber den Acetytverbindungen den Nachteil, daI3 im ‘H-N.m.r.- 

Spektrum die CH,-Signale der Benzyl-Gruppen sich mit denen der Rin_gprotonen 
iiberlagem, so daI3 eine vollstandige Analyse der N.m.r.-Spektren, sofem dies not- 
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wendig ist, erschwert wird. Man kann 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 miiglich. Wie die Umsetzungen der verschieden 
reaktiven Galactose- und Lactose-Derivate zeigen, ist eine !x-D-glycosidische Ver- 
knilpfung 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 fur eine 
Block-Verkntipfung in jedem Falle gtinstiger sein, eine a-D-glycosidische Bindung 
herzustellen. Die SelektivitZt ist in der Regel gut zu steuern. Das vermutlich inter- 
mediZr auftretende p-o-HalogenidHhnliche Ionenpaar ist BuBerst reaktiv, so daB fur 
die schwierige Block-Verkniipfung bessere Voraussetzungen vorliegen. Im Falle der 

Herstellung einer B-D-glycosidischen Verkniipfung sind die Verhaltnisse erheblich 
ungiinstiger. Aus diesem Gt-unde wurde in den weiteren Versuchen der zweite der 
beiden Wege verfolgt. 

Urn die Miiglichkeiten des altemativen 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 
/3-D-glycosidische Bindung mit 2-Amino-2-deoxy-D-galactose, z.B. mit dem Halogenid 
27, herzustellen, so treten groI3e Schwierigkeiten auf. Dies zeigt, da13 der alternative 
Syntheseweg der Blocksynthese eines Disaccharid-Halogenids mit einem Trisaccharid 
nicht gangbar ist. 

Synt/rese des Trisaccharides r-D-Galp-NAc-(I~3)-~-D-GaZpiVAc-(Z-+3)-D-Ga~. 

- Fiir die Blocksynthese stellt sich somit die Aufgabe, das Trisaccharid r-D-GalpNAc- 
(1+3)-/l-D-GalpNAc-(l-+3)-D-Gal in verkniipfung&higer Form aufzubauen. Es 
schien sinnvoll, zun%hst die Verkniipfung zu den beiden hierin enthaltenen Disaccha- 
riden a-D-GalpNAc-( 1+3)-D-GalNAc und /3-D-GalpNAc-(I -+3)-D-Gal zu studieren. 

Fiir die Herstellung der /?-D-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 D-galacto-Konfiguration 20, das 
bereits ein geeigneter Baustein ist. 

Als kupplungsfZhiges Azido-Halogenid wird zunachst die Ieichter zuganghche 
Acetyl-Verbindung I9 18 tiberpriift. in Gegenwart von AgzC03-AgClO, erhailt man 
das Disaccharid 22. In besserer Ausbeute (66%) reagiert das Bcnzoat” 19, ebenfalls 
mit dem hochreaktiven Katalysator, zum Disaccharid 23. Es wird wiederum in beiden 

Fallen das a-D-Bromid ohne Inversion eingesetzt, und man erhglt ausschliel3lich 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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N, I I 
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27 

Durch Acetolyse mit Acetanhydrid-Trifluoressigsiiure 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 
iiberfiihren. Damit steht ein Halogenid-Disaccharid-Block zur Verfiigung, der B-D- 

glycosidisch an D-Galactose gekniipft werden k8nnte. 
Mit dem Disaccharid 23 sollten die Mijglichkeiten der Entblockierung, ins- 

besondere die Abspaltung der Phthaiimid-Gruppe erprobt werden, urn die Reaktionen 
such letztlich am Pentasaccharid anwenden N kijnnen_ Da bei der Umsetzung mit 
Hydrazin die Azido-Gruppe angegriffen wird”, mu13 diese zunHchst mit NiCl,- 
NaBH, reduziert” werden. Nach N-Acetylierung erhiilt man das Produkt 25. Es 
ist vorteilhaft, stufenweise zunZchst die Acetyl- und Benzoyl-Reste aikalisch abzu- 
spalten und im letzten Schritt die Hydrazinolyse der Phthalimido-Gruppe durch- 
zuf&ren. Die Nachacetylierung ergibt dann das gewiinschte kristalline Disaccharid 
26. Die Entblockierungs-Reihenfolge ist damit erprobt. 

Das Phthalimid-Verfahren ist bisher nur in der D-gluco-Reihe angewandt 
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worden. Urn Miiglichkeiten in der o-galacto-Reihe zu priifen, ist das zweite Di- 
saccharid aus 2-Amino-2-desoxy-D-galactose und D-Galactose herzustellen. 2-Amino- 
2-desoxy-D-galactose-Hydrochlorid wird analog der Umsetzung beim 2-Amino-2- 
desoxy-D-glucose’* mit PhthalsZiureanhydrid in das Amid 28 iiberfiihrt. Bei der 
Acetylierung mit Acetanhydrid schlieDt sich der Ring zum Phthalimid und man 

erhZilt das Tetraacetat 29. Dieses kann mit HBr-Eisessig in das gut kristallisierende 
r-D-Bromid 30 umgewandelt werden. Als Reaktionspartner wurden ein D-Galactose- 
Derivat in der ‘C,-Form’” 31 und eines in der “C,-Formz3 32 eingesetzt. 

AC0 AcO AcO 

,,* - Acoy$oq 
AC6 1 NPhth AC0 

05-C OAC 

32 33 

Die Umsetzung von 30 mit 31 in Gegenwart von Silbertriflat-Collidin bei 
-30” liefert in 39% Ausbeute das gewiinschte b-D-Glycosid 34. Wesentlich ver- 
bessem IZiiBt sich jedoch die Ausbeute durch Anwendung des von uns neu eingesetzten 

Silbersilikat-Katalysators21. Hiermit ist bei Raumtemperatur 54% des ausschliel3lich 
,!?-D-verkniipften Disaccharides 34 zu erhalten. In dem D-Galactosetetraacetat 32 
ist die POH-Gruppe wesentlich weniger reaktiv. Die Umsetzung von 30 mit 32 
fiihrt mit dem aktiveren Silbersilikat-Katalysator nur in 25% Ausbeute zum Di- 
saccharid 33. Es isl daher auf jeden Fall @nstiger, die 1,6-Anhydro-Verbindung 31 

fiir den weiteren Aufhau zu benutzen. 
An dem Disaccharid 34 sollte die Uberfiihrung in das Halogenid und die 

Phthalimid-Spaltung gepriift werden. Mit Acetanhydrid-Trifluoressigs5ure ist in 

hoher Ausbeute unter Ringiiffnung das Acetat 36 zu erhalten. Dieses lgl3t sich mit 
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Titantetrabromid unter wasserfreien Bedingungen in das Bromid 37 iiberfiihren. 
Das Halogenid ist zwar sehr instabil, es liegt aber nach N.m.r.-spektroskopischen 
Untersuchungen in ‘/5 oA Reinheit vor und ist direkt zur Glycosid-Synthese einsetzbar. 
Die Entblockierung von 34 gelingt ebenfalls stufenweise durch Abspaltung der Acety!- 

Reste und anschliegende Hydrazinolyse. Nach Peracetylierung isoliert man das 

Produkt 35. 
Aus diesen Befunden an den Disacchariden ergibt sich iiberzeugend, daB fiir 

die Synthese zum gewiinschten Trisaccharid-Block das Disaccharid-Halogenid 27 
und das 1,6-Anhydro-Derivat 31 infrage kommen. Beide Komponenten lassen sich 
in Dichlormethan bei Gegenwart des reaktiven Silbersilikat-Katalysators in 65 ‘A 
Ausbeute zum Trisaccharid 38 kuppeln. Es wird ausschlieBlich das Produkt mit 
neuer j?-o-glycosidischer Bindung gebildet Mit Silbertriflat-Collidin erfolgt bei -20” 
such 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-l, 6 4,86, J, .Z I,6 HZ; H-l ‘, 

b 4,98, J,,.2, 8,3 Hz; H-l”, 8 5,10, J,-s2- 3,6 Hz. Damit ist die /3-D-glycosidische 
Bindung der Aminozucker-Einheit sichergestellt. Eine weitere Interpretation des 
‘H-N.m.r.-Spektrums von 38 ist mbglich, wenn es in Benzolliisung aufgenommen 
wird, Eine Entblockierung von 38 wird so weit gefuhrt, wie sie such fiir die spatere 
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Synthese des Pentasaccharides relevant ist. Dazu wird die Azido-Gruppe mit NiCI,- 
NaBH, reduziert. Die Reaktion verlauft relativ langsam, aber doch in guten Aus- 
beuten. Nach Acylierung erhglt man das Produkt 41. Dieses I%t sich nach Enta- 
cylierung mit Natriummethoxid mit Hydrazin umsetzen, wobei die Phthalimido- 
Gruppe abgespalten wird. Die N-Acetylierung liefert dann 42. 

Mit dem Trisaccharid 38 liil3t sich ferner in bewahrter Weise die offnung des 
1,6-Anhydroringes durch Acetolyse in Acetanhydrid mit Trifluoressigs&rre durch- 
fiihren, wobei 39 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten wird. Auch 39 kann 
mit Titantetrabromid bei Raumtemperatur in 20 min vollstandig zum Bromid 49, 
umgesetzt werden. Die Reaktion ist diinnschichtchromatographisch gut zu verfolgen 
wenn Laufmittel und Diinnschichtfolie vorher sorgfaltig getrocknet werden. Die zu 
etwa 5% auftretenden Hydrolyseprodukte bleiben bei der Aufarbeitung im Riick- 
stand zuriick, so da8 tin sehr sauberes, sehr reaktives Bromid erhalten wird, was 
unmittelbar zur Glycosidsynthese cingesetzt werden mul3. Damit steht der gawiinschte 
Trisaccharidhalogenid-Baustein fur die Blocksynthese zur Verfugung. 

Synthese des Pentusaccharides des Forssman-Naptens. - Das Trisaccharid- 
Halogenid 40 dilrfte nach seinem Substitutionsmuster nur etwas weniger reaktiv sein 
als das Monosaccharidhalogenid 4. Der Austausch einer 0-Benzylgruppe durch 
einen Saccharid-Rest, wie er hier vorgenommen wurde, ist, wie wir gefunden haben, 
nur mit einem geringen Reaktivitstsabfall verbunden”_ Als Kupplungskomponente 
fur 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 a-o-Glycosidsynthese gegeben, die, wie bereits ausgefiihrt, 
zur Verkniipfung von Blocken notwendig sind. 

Es gelingt, 40 mit 13 in Dichlormethan bei Gegenwart von Ag,CO,-AgClO, 
bei Raumtemperatur umzusetzen. Das optimale Verhaltnis von AgzCOs-AgClO, 
betrggt 100: 1; es ist kritisch und mu13 genau beachtet werden. Die Ausbeute an 
erhaltenem Pentasaccharid 43 betrggt 28 oA bezogen auf das Bromid 40. Es wird nur 
ein Produkt mit a-D-glycosidischer Verkniipfun, 0 der Blbcke isoliert- Dies ist ein sehr 
gutes Ergebnis, wenn man in Rechnung stellt, dal3 die 4’-OH-Gruppe der Lactose 
bekanntermal3en 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 
vollstindig interpretieren liel3en. Fiir die anomeren Protonen werden die folgenden 
Werte gefunden: H-l, 6 4,46, JISz 7,8 Hz; H-l’, 6 4,4O, J1n.2S 7,8 Hz; H-l”, 6 5,07, 
J 1-S2w 3,8 Hz; H-l’“, 6 5,23, J1m,z... 8,2 Hz, H-l”“, 6 4,72, JlnrSZm- 3,6 Hz. Diese Werte 
stehen mit der angegebenen Struktur 43 in Ubereinstimmung. 

Die Entblockierung von 43 envies 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 weitercn Entblockierung, wie der Ab- 
spaltung der 0-_4cetyl- und 0-Benzoyl-gruppen mit Natriummethoxid und ins- 
besondere der anschliel3enden Hydrazinolyse in Ethanol bei 78” zeigt sich, da13 das 
Molekiil basenlabil ist. Bei diesen Entblockierungsschritten Iassen sich somit Verluste 
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sonders fiir die Tetrasaccharid-Kette des Globosids (P-Antigen)‘3, die such in einer 

entsprechenden Blocksynthese zuganglich istz6. 
Biochemische Untersuchungen von Makita und 0chiai2’ mit dem syntheti- 

sierten Pentasaccharid 46 zeigen, da13 46 die Reaktion von Forssman Glycolipid mit 
Anti-Forssman Antiserum signifikant hemmt. Besonders ausgepragt ist die Hemmung 
beim Einsatz der IgG-Fraktion des Anti-Forssman Antiserums. Eine Precipitin- 

Reaktion zwischen 46 und Anti-Forssman Antikorpem tritt nicht ein. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine hfetbodew - Alle Reaktionen werden diinnschichtchromatogra- 
phisch auf Aluminiumfertigfolien mit Kieselgel GF?,, (Merck) verfolgt; Laufmittel: 
Tohrol-Ethanol, Toluol-Aceton, Toluol-Ethylacetat, Aceton-Hexan, Ether-Hexan, 

Acetonitril-Wasser, Dichlormethan-Methanol-Ammoniak und Chloroform-Metha- 
nol-Wasser. Praparative Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (100-230 mesh) bei 
Normaldruck und Kieselgel60 (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 fur die Analyse 
10 h im Quecksilberdiffusionsvakuum getrocknet. 

AIIgemeine Arbeitsvorscbriften. - Darstellung der Glycopyranosylbromicie. Das 

Acetat wird in Dichlormethan mit 10% Ethylacetat gel&t und mit TiBr, versetzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wird mit Toluol auf das 5-fache Volumen verdiinnt 
und mit einem 5-fachen UberschuB (bezogen auf das TiBr,) von Natriumacetat 
(wasserfrei) versetzt und kraftig geriihrt. 1st die Reaktionsmischung farblos, wird ab- 

filtriert, mit Dichlormethan nachgewaschen und das Filtrat am ijlpumpenvakuum 
eingeengt. 

Glycosi&yntbesen. Diese miissen unter strengstem FeuchtigkeitsausschluB 
durchgefuhrt werden. Die Hydroxylkomponente wird in absol. Dichlormethan mit 
Drierite und gepulvertem Molekularsieb 4 A sowie den Katalysatoren 2 h unter 

N,-Atmosphare in einem Braunglaskolben geriihrt. Dann wird die L&ung des 
Halogenids in einem Trichter iiber Molekularsieb 4 A zugetropft. Zur Aufarbeitung 
wird die Reaktionsmischung mit Chloroform verdiinnt, filtriert, das Filtrat mit 
Wasser ausgeschiittelt und die organische Phase iiber MgSO& getrocknet und ein- 
gee@_ 

Reduktion von Azidogruppen mit NiCZ,-NaBH,. Die Azidoverbindung wird 

mit einer ethanolischen Lijsung von 4% NiClz - 6 Hz0 und 2 % Borsaure versetzt. 
Dann wird tropfenweise eine ethanolische Suspension von 1% NaBH, hinzugeftigt. 
Nach Ende der Reaktion werden 30% des Losungsmittelvolumens 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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6-0-Ace~yl-2,4-di-O-be~t~yl-3-O-tricltlorac~t~l-rx-~-galactop~ranosyfbrontid (3). 

- In Dichlormethan (2 mL) wird 6 (Zit. 22, 100 m g, 169 pmol) gelast und mit TiBr, 
(100 mg) und Ethylacctat (02 mL) versetzt. Nach 18 h wird wie oben beschrieben 
aufgearbeitet und 95 mg (92%) Sirup isoliert, [z-j;’ f 125,9” (c 1, Dichlormethan); 

‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 8 7,41-7,lO (m, 10 H, 2 Ph), 6,37 (d, 1 H, J,,, 3,9 

Hz, H-l), 5,46 (dd, 1 H, Jzs3 10,2. J3.a 2,7 Hz, H-3), 4,87 (d, 1 H, JJ,b 11,2 Hz, 

PhCH,H,O), 4,63 (d, 1 H, Js.,b, 12,O Hz, PhCH,,H,,O), 4,57 (d, 1 H, J=.,-/ 12,O Hz, 

PhCH,.H,.O), 4,51 (d, 1 H, Jseb 1 I,2 Hz, PhCH,H,O), 4,29 (ddd, 1 H, Je,5 1,2, 

J 5.65 4L Ji.6b 6,l Hz, H-5), 4,17 (dd, 1 H, Jss6= 4,2, f65,6b 1 I,3 Hz, H-6a), 4,lO (m, 

2 H, J,_, 3,9. J1.3 10.2, J&.% -, ’ 7, JJ 5 . 12 Hz, H-2, +), 4,09 (dd, 1 H, J,,,, 61, Jcia,cib 
1 I,3 Hz, H-6b). 

/In&_ Ber_ fir C,,H2,BrC130, (610.7): C, 47,20; H, 3,96; Br, 13,OS; Cl, 17,41. 

Gef. 47,33; H, 3,721 Halosen ges., 30,21. 

6-0-AcetyI-2,3.4-tri-O-ber~=yl-r-D-ga~actopy~atzo~~~bronzid (4)_ - in Dichior- 

methan (3 mL) wird 1 ,6-Di-0--acetyl-2,3,4-tri-O-benzyl-~-D-g~actopyranose1o (100 

mg, 190 pmol) gelBst und mit Ethylacetat (0,3 mL) und TiBr, (300 mg, 0,82 mmol) 

versetzt. Nach 1 h wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Man isoliert 80 mg 

(77 %) eines laut ’ H-N.m.r.-spektroskopischer Analyse 95 % reinen Produktes; 

‘H-N_m.r. (270 MHz, CDCl,): 66,48 (d, 1 H, J,., 3,3 Hz, H-l), 1,97 (s, 3 H, 0COCH3). 
6-0-Acetyl-3-O-allyl-2,4-di-O-ben~~l-r-Dgalhctopyranosylbronzid (5). - In 

Dichlormethan (5 mL) wird 7 (300 mg, 620 pmol) gelijst und mit Ethylacetat (0.5 
mL) und TiBr, (500 mg) verse&t. Nach 30 min wird wie oben beschrieben auf- 

gearbeitet und sofort zur GIycosidsynthese eingesetzt. Eine N-m-r.-spektroskopische 

Untersuchung ergab ein 95% reines Halogenid; ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDC13): 

b 7,48-7,16 (m, 10 H, 2 Ph), 6,46 (d, 1 H, J,,, 3,6 Hz, H-l), 5,97 (dddd, 1 H, J 17,3, 

10,4, 5,S, 5,4 Hz, Aliyl), 5,44 (dddd, 1 H, J 17,3, 3 x I,6 Hz, Allyl), 5,22 (dddd, 1 H, 

J 10,4. 3 x I,6 Hz, Allyl), 4,9S (d, 1 H, Jxwb 11,3 Hz, PhCH,H,O), 4,76 (d, 1 H, 

J a,.b- 11,s Hz, PhCH,.H,,O), 4,69 (d, 1 H, .Jx,,b. 11,s Hz, PhCH,.H,,O), 4,62 (d, 

1 H, J3.b 11,3 Hz, PhCH,H,O),. 4,34 (dddd, 1 H, J 13,0, 3 x 1,6 Hz, Aliyl), 4,23 

(dddd, 1 H, J 13,0, 3 x 1,6 Hz: Allyl), 4,16+06 (m, 3 H, H-5, -6a, -6b), 3,94 (dd, 

1 H, Jlsz 3,6, Jzs3 9,8 Hz, H-2), 3,91 (dd, 1 H, J3,: 2,6 Hz, H-4), 3,80 (dd, 1 H, J2,3 

9,8, J,., > 2 6 Hz, H-3), 2,02 (s, 3 H, OCOCH,). 

1,6-Di-O-acetyZ-2,4-di-O-ben=yl-3-O-trichloracetyf-~-D-galactopyranose (6). - 

In Acetanhydrid (2 mL) wird 8 (100 mg, 210 pmol) geliist, auf -20” gekiihlt und 

mit konz. H,SO, (0.02 mL) versetzt_ Nach 2 h bei -20” wird die Reaktionslijsung 

mit Dichlormethan (10 mL) verdiinnt und mit NaHCO,-Eiswasser mehrmals aus- 
geschiittelt. Nach einer sWlenchromatographischen Trennung (Laufmittel: Toluol- 

Aceton 10 : 1, v/v) werden 95 mg (77 %) Sirup isoliert, [a]:’ +61.7 o (c 1.2, Chloro- 

form); ‘H-N-m-r. (270 MHz, CDCI,): S 7,41-7,12 (m, 10 H, 2 Ph), 6,44 (d, 1 H, 

J,,? 3,7 Hz, H-l), 5,42 (dd, 1 H, Jz,x 10,3, Jsss 2,7 Hz, H-3), 4,90 (d, 1 H, J3,b 11,2 
Hz, PhCH,H,O), 4,6~,59 (m, 2 H, PhCH,O), 4,53 (d, 1 H, Js,b 11,2Hz, PhCH,H,,O), 

4,29 (dd, 1 H, J,,, 3,7, J2,3 10,3 Hz, H-2), 2,13, 2,OO (2 s, 6 H, 2 0COCH3). 
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Azzai. Ber. Bir C,6H,,CI,0, (589,9): C, 52,94; H, 4,62; Cl, 1803. Gef.: C, 33, I 1; 
H, 4,53; Cl, l&27. 

1,6-Di-O-acetyl-3-O-all~~~-2,4-di-O-henz~~l-a-D-galactop~~ranose (7). - In Ace- 
tanhydrid (I mL) wird 9 (200 mg, 520 pmol) gelbst und mit TrihuoressigsLure (0,l 
mL) versetzt. Nach 18 h bei Raumtemperatur wird die Losung im ijlpumpenvakuum 
mehrm& mit Toluol eingeengt. Man erhalt einen Sirup (Ausb. 205 mg, 81,5 %), 

m” +778,2’ (c 1,5, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 6 7,38-7,13 
(m, 10 H, 2 Ph), 6,36 (d, 1 H, J,,Z 3,6 Hz, H-l), 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, Allyi), 5,22 (dddd, 1 H, J I&4, 
3 x 1,6 HZ Allyl). 497 (d. 1 H, J_b 11,4 Hz Phri,H,O), 4.65 (s, 2 H, PhH,O), 

4,62 (d, 1 H, J3,b II,4 Hz, PhH,H,O), 4,32 (dddd, 1 H, .J II,& 5,0, 2 x 1,6 Hz, Ahyl), 
4,22 (dddd, 1 H, J 11,8, 5,4, 2 x I,6 Hz, Allyl), 4,15 (dd, 1 H, Jssen 3,0, JsnmBb IO,0 

Hz, H-6a), 4,ll (dd, 1 H, J,., 3,6, J2.3 IO,0 HZ, H-2),4,07 (dd, 1 H, Js,et, 591, fsa,cb 

IO,0 Hz, H-6b), 4,00 (ddd, 1 H, J4,5 1,2 HZ, Jsshn 3,0 Hz, Jsebb $1 Hz, H-5), $91 

(dd, I H, J3.4 2,7, Ja.5 1,2 Hz, H-4), 3,78 (dd, 1 H, JZm3 lO,O, J3.j 2,7 Hz, H-3), 2,10, 
I,96 (2 s, 6 H, 2 OCOCH,). 

Anal. Ber. fiir C27H3206 (484,6): C, 66,93; H, 6,66. Gef.: C, 66,81; H, 6,49. 
1,6-Azz/zydro-2,4-di-O-bezz~yl-3-0-tric~z~oracety~-~-~~alactopyranose (8). - In 

Pyridin (5 mL) wird 1,6-Anhydro-2,4-di-O-benzyl-/I-o-galactopyranose~* (31) (100 
mg, 290 pmol) gel&t, auf 0” gekiihlt und mit Trichloracetanhydrid (0,2 mL) versetzt. 
Nach I,5 h wird mit Dichlormethan verdiinnt und mit Eiswasser ausgeschiittelt. Die 
organische Phase wird getrocknet und eingeengt. Das Produkt wird iiber eine kleine 
Saule gereinigt (Laufmittel: Ether-Hexan 1: 1, v/v). Aus Ether-Hexan kristallisieren 
120 mg (89%) aus, Schmp. 130,5’, [ali -53” (c 1,8, Chloroform); ‘H-N.m.r. 

(270 MHz, CDCl,): 6 7,41-7,18 (m, 10 H, 2 Ph), 5,35-5,33 (m, 2 H, H-l, -3), 4,74 

(d, 1 H, Ja.b 12,0 Hz, PhCH,H,O), 4,62 (d, 1 H, Jn.,b, 11,6 Hz, PhCH,.H,,O), 4,60 

(d, 1 K .&.b 12,0 Hz, PhCH,H,O), 4,49 (d, 1 H, Jn’,b, 11,6 Hz, PhCH,.H,.O), 4,44 

(m, 1 H, J+5 3,s Hz, H-4), 4,38 (dd, 1 H, Js,6n 0,9, J6s,Bb 7,4 Hz, H-6a), 4,02 (m, 

1 H, J4.s 39% Js.65 0,9> Js.m, 5,2 Hz, H-5), 3,65 (dd, 1 H: J5,66 5,2, J6a,6b 7,4 Hz, 

H-6b), 3,50 (m, 1 H, H-2). 
Anal. Ber. fiir Ct2H1,Cl,0, (487,s): C, 54,17; H, 4,34; Cl, 21,SO. Gef.: C, 

54,28; H, 4,33; Cl, 21,97. 
3-0-AllyI-I,6-anhydro-2,4-di-O-benzyl-~-D~ugrrlactopyratzose (9). - In N,N- 

Dimethylformamid (20 mL) wird 31 (I,0 g, 2,9 mmol) gel&t. Bei -20’ werden 
Natriumhydrid (200 mg) und dann tropfenweise 3-Brompropen (I mL) hinzugefiigt. 
Nach 2 h wird Methanol (2 mL) zugesetzt und die Losung mit Wasser-Dichlor- 
methan ausgeschiittelt. Die organische Phase wird getrocknet und in vacua eingeengt 
(Ausb. 1,0 g, 90x), Sirup, [a]:’ -43,l o (c 1,5, Dicblormethan); ‘H-N.m.r. (270 

MHz, CDCl,): 6 7,67-7,17 ( m, 10 H, 2 Ph), S,86 (dddd, 1 H, J 17,2, 10,3, $4, $3 

Hz, Mlyl), 53 6% 1 H, Jz,2, Jz.3 1,4 Hz, H-lj, 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, Js,4 3,8, J,,s 

4$ Hz, H-41, 3,75 (m, 1 H, JIs3, J2,3 1,4, J3,4 3,8 Hz, H-3), 3,60 (m, 1 H, Jcms 4,8 Hz, 
H-5), 3,51 (m, 1 H, J1,2, J2,J I,4 Hz, H-2). 
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Anal. Ber. fiir CZ3HZ605 (382,5): C, 72,23; H, 6,86. Gef.: C, 72,43; H, 6,71. 
1,7,3,6-Tetra-O-acet~i-4-0-(2,3-di-O-acet~~-6-O-bezz~o~~-~-D-ga~actopyranos~Z)- 

~-D-glLtcoplYY7tzose (11). - Zu einer LCisung von 10 (7, 67,9 mg, 118 pmol) in 

Dichlormethan (5 mL) wird Pyridin (0.5 mL) hinzugegeben. Unter Eiskiihlung wird 

Benzoylcyanid (29 mg, 0,2 mmol) in Dichlormethan (0,5 mL) zugetropft. Die 
Reaktionsmischung wird 5 Tage bei 7” stehengelassen, dann mit Methanol (0,l mL) 

versetzt und mit NaHCO,-Wasser gegen Dichlormethan ausgeschiittelt. Die orga- 

nische Phase wird iiber MgSO a gctrocknet und eingeengt. Aus Ethylacetat-Hexan 
kristahisieren 55 mg (69 %), Schmp. 115,5”, [u];’ + 55,2” (c 1, Dichlormethan); 
‘H-N-m-r. (270 MHz, CDCl,): S &IO-7,16 (m, 5 H, Ph), 6,26 (d, 1 H, J1,7 3,7 Hz, 
H-l), 5,46 (dd, 1 H, J1., 10,3, J3,% 9,4 Hz, H-3), 5,2S (dd, 1 H, J,.,,. 8,0, J2’,3, 10,l 
Hr H-2’), 5,Ol (dd, 1 H, J,,-, 3,7, JZr3 10,3 Hz: H-2), 4,91 (dd, 1 H, J2,,3, IO,], 

J 3.v2, 3,2 Hz, H-3’), 4,61 (dd, 1 H, J5..6.b 5,6, Js,s,B.b 11,4 Hz, H-6’b), 4,49 (d, 1 H, 
J 1.vZ. 8,0 Hz, H-l’), 4,46 (dd, 1 H, J5.,6.a 5,6, J6.3.6.b 11,4 Hz, H-6’a), 3,81 (dd, 1 H, 

J,,, 9,4, J.s.5 9,s Hz, H-4), 2,15, 2,10, 2,07, 2,06, 2,04, 2,Ol (6 s, 18 H, 6 OCOCH,). 
Anal. Ber. fir Cj, HsaOrs (6987): C, 53,29; H, 5,49. Gef.: C, 53,47; H, 5,31. 
BenqY-4-0-(6-0-ben~o_so)-I-2,3-di-O-berz~yLj3-~ -gaIactopyranosyl)-2,3,6-tri-O-bezz- 

r_vl-fl-D-ghzcop_vranosid (13). - In Dichlormethan (5 mL) wird 12 @it. 8, 200 mg, 
0,23 mmol) gel&t und mit Pyridin (0,2 mL) und Benzoylcyanid (36 mg, 0,30 mmol) 
versetzt. Nach 3 Tagen wird mit DichIormethan verdiinnt, mit NaHCO,-H,O aus- 
geschiittelt und die organische Phase getrocknet und eingeengt. Das Hauptprodukt 

wird saulenchromatographisch abgetrennt (Laufmittel: Ether-Hexan 1: 1, v/v) 
(Ausb. 180 mg, SO%), Sirup, [U-IF -9,9” (c 1,3, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 
MHz, CDCl,): S 8,13-7,i 1 (m, 35 H, 7 Ph), 4,52 (dd, 1 H, J5,,6Pb 6,5, J6,3,6.b 11,2 
Hz, H-6’b), 4,48 (d, 1 H, J,.,,. 7,6 Hz, H-l’), 444 (d, 1 H, JImZ 7,7 Hz, H-l), 4,27 

(dd, 1 H, J5’.6-3 6,67 Jci-a.6.b 11,2 Hz, H-6’a), 4,02 (dd, 1 H, Jxea 8,9, Jds5 9,4 Hz, 
H-4), 3,S8 (dd, 1 H, J3,,s, 3,2, Ja,,5, 1,0 Hz, H-4’), 3,84 (dd, 1 H, J,,,, 4,0, J6n,Bb 
10,s Hz, H-6b), 3,72 (dd, 1 H, J5_.6n 1,4, JsJ,db 10,8 Hz, H-6a), 3,59 (dd, 1 H, J2_3 

9,0, J3.& 8,9 Hz, H-3), 3,58 (dd, 1 H, J,.,,. 7,6, J,.,,. 9,3 Hz, H-Y), 3,47 (dd, 1 H, 

J1.2 737, Jz.3 9,0 Hz, H-2), 3,43 (ddd, 1 H, J5.,5’ 1.0, J5.,6.s 6,6, JS’.d,b 6,5 Liz, H-5’), 
3,36 (m, 2 H, JZ.,3. 9,3 .J3. a’ 3,2, I1 5 9,4, J5 6s 1,4, J5 6b 4,O Hz, H-3’, -5). 

Anal. Ber. fir C61H6i01Z (987,2): C, 74,22; H, 8,33. Gef.: C, 74,45; H, 6,14. 

0-(6-0-Acetyi-2,3,4-tri-0-benq:JII- r-D-ga/actopyranos$)-(1-*4)-O- (2,3-&O- 

acety~-6-O-berz~oy~-~-D~aiactopyranos~l)-(I-,4)-1,2,3,6-tetra-~-acet)-l-u-D-g~ucopy- 

ranose (14). - In Dichlormethan (2 mL) wird 11 (25 mg, 36 ,umo:) gel&t und mit 
Ag,CO, (30 mg), AgClO, (4 mg) und Drierite (40 mg) versetzt (s. oben). Nach 1 h 

wird das Bromid 4 (SO mg, 190 pmol), in Dichiormethan (2 mL) geliist, langsam 
zugegeben. Nach 14 h wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Es erfolgt eine 
S%rlentrennung in Ether-Hexan 3 : 1 (v/v) mit 0,I % Et,N (Ausb. 24 mg, 57 %), 
Sirup, [z]k” -i-30,2” (c 0,6, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, C,D,): 6 837-686 
(m, 20 H, 4 Ph), 6,59 (d, 1 H, Jzs2 3,6 Hz, H-l), 5,88 (dd, 1 H, JZs3 10,3, J3,4 9,0 Hz, 
H-3), 5,36 (dd, 1 H, J,.,2* 7,7, J1.,3. 10,7 Hz, H-2’), 5,26 (dd, 1 H, -r,., 3,6, J2,3 10,3 
Hz, H-2), 4299 (d, 1 II, J3.b 11,2 Hz, PhCH,H,O), 4,87 (dd, 1 H, J2,,3, 10,7, J3.,.+, 
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2,5 Hz, H-3’), 4,82-4,77 (m, 2 H, H-6’a, -6’b), 4,77 (d, 1 H, J,-,,.. 3,2 Hz, H-l”), 
4,Ol (dd, 1 H, J3rm5, 2,5, J1,.s, 0,8 Hz, H-4’), 3,X (m, 1 H, H-4”), 3,63 (dd, I H, 
J ~,a 9,0, J.s.5 10,O Hz, H-4), 3,50 (m, 1 H, H-S’), 2,10, 2,0!, 2,00, 1,85, 1,81, 1,60, 

1,42 (7 s, 21 H, 7 OCOCH,). 
Anal. Ber. fiir C,,H,,O,, (1173,2): C, 61,43; H, 5,85. Gef.: C, 61,55; H, 5,62. 
0-(6-0-Acetyl-3-O-allyl-,7,4-di-O-be~z~~I- rr -D-galacropyranosyI)-( I + 4)-0-(2,3- 

cli-O-acet~l-6-O-be~txo~l-~-D-galacfopyranosyI)-(I-,4)-1,2,3,6-tefra-O-ace~~~i-a-D-glrr- 
copJranose (15). - Ir, Dichlormethan (5 mL) wird 11 (120 mg, 172 pmol) gel&t 
und mit Ag,CO, (200 mg), Molekularsieb 4 A (200 mg), gepuivest, und AgCIO, 
(20 mg) versetzt. Nach 1 h wird das Bromid 5 (200 mg, 396 jlmol), in Dichlormethan 
(3 mL) gelost, langsam zugetropft. Nach 30 h wird wie oben beschrieben aufgear- 
beitet. Nach s~uienchromatographischer Trennung (Laufmittel Ether-Hexan 5 : 1, 

v/v, mit 0,l % Et,N) werden 110 mg (47 %) Sirup isoliert, [z]F + 36,5” (c O,3, 
Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, C6D&: 6 8,27-6,87 (m, 15 H, 3 Ph), 6,58 (d, 

1 H, J,.z3, 8 Hz, H-l), 5,93 (dddd, 1 H, J 17,2, 10,6, 12,2, $2 Hz, AllyI), 5,85 (dd, 

1 H, Jz.3 10,4, JSS3 9,4 Hz, H-3), 5,52 (dd, 1 H, J,.,,. 7,8, f2.,s, LO,8 Hz, H-2’), 5,47 
(dddd, 1 H, J 17,2, 3 x I,8 Hz, Allyl), 5,25 (dd, 1 H, Jr,, 38, J2,3 IO,4 Hz, H-2), 
5,14 (dddd, 1 H, J 10,6, 3 x I,8 Hz, Atlyl), 4,99 (d, 1 H, &, II,0 Hz, PhCH,H,O), 
4,85 (dd, 1 H, JzsV3. 10,8, J3..5. 2,6 Hz, H-3’), 4,74 (d, 1 H, J,*.,2- 3,4 Hz, H-l”), 
4,66 (d, 1 H, Ja,,b. 11,l Hz, PhCH,.H,.O), 4,5S (d, 1 H, JZPb 11,O Hz, PhCH,H,O), 
4,46 (d, 1 H, JJ.Sb. 11,1 Hz. PhCH,.H,.Oj, 4,34 (d, 1 H, J1,,n, 7,s Hz, H-l’), 3,92 

(dd, 1 H, Jy.~~ 2,6, J.v.s 1,2 Hz, H-4’), 3,69 (dd, 1 H, J3,* 9,4, Ja,S 9,5 Hz, H-4), 
3,55 (m, 1 H, Ja.,5. 1,2 Hz, H-5’), 2,00, 1,99, 1,84, 1,78, 1,60, I,41 (6 s, 21 H, 7 
OCOCHs). 

Anal. Ber. %r Cs6H6sOz4 (1123,2): C, 59,89; H, 5,93. Gef.: C, 60,Ol; H, 5,90. 
0-(6-O-Acei~i-2,4-di-O-~etz~~~-~-D~a/acto~yra~os~f~)-(~~4)-~- (2,3-di-O-ace- 

tyl-6-O-benzo~l-~-D-galac?op_vra~rosy~)-(I-,4)-1,2,3,6-tetra-O-ace~y~-cr-D-glrtcopyra- 
nose (16). - In einem I_Xsungsmitteigemisch aus Ethanol-Toluol-Wasser 7 : 3 : 1 
(v/v; (2 mL) wird 15 (20 mg, 18 pmol) gel&t, auf 80” erhitzt und dann mit Tris(tri- 

phenyIphosphin)rhodium(I)chlorid (4 mg) versetzt. Nach 8 h bei 80 o 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 S mg (41%) Sir-up, [a];’ +54,6” (c 0.2, Chloroform); 
‘H-N m.r. (270 MHz, C,D,): 6 7,55-6,81 (m, 15 H, 3 Ph), 6,58 (d, 1 H, J1,2 3,6 Hz, 
H-1),-5,83 (dd, 1 H, JZ,3 10,6, J3.4 9,4 Hz H-3), 5,53 (dd, 1 H, f1.,2. S,O, .J2.,3. 
10,6 Hz, H-2’), 5,25 (dd, 1 H, JIVZ 3,6, J2,3 10,6 Hz, H-2), 4,87 (dd, 1 H, JZ:,3, 10.6, 
J 3,,a, 3,2 Hz, H-3), 4,80 (d, 1 H, fI-.,- 3,2 Hz, H-l”), 4,39 (d, 1 H, J,,,2, 8,O Hz, 
H-l’), 2,07, 2,01, 1,83, 1,77, 1,65, 1,64, 1,42 (7 S, 21 H, 7 OCOCH,). 

A,zal. Ber. fiir Cs3HS20z4 (1083,l): C, 58,77; H, 5,77. Gef.: C, 58,99; H, 5,49. 
Benz~~I-O-(6-0-acet~~I-2,4-di-O-be~z~yI-3-0-rZoracery~- d- D-ga~actopyranosyf)- 

(1+4)-0-(6-O-b en=oyl-2,3-di-O-betz~y~-8-D-gaiactopyranosyl)-(I-,4)-2,3,6-tri-O-ben- 

zyl+D-glucopyranosid (17). - In Dichlormethan (3 mL) wird 13 (30 mg, 36 pmol) 
gel&t und mit AgzCOs (30 mg), Drierite (50 mg) und AgCI04 (I,5 mg) versetzt. 
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AgCIO, (20 mg) und Drierite (400 mg) versetzt. Eine Losung von 19 (Zit. 11,300 mg. 
0,58 mmol) wird, in Dirhlormethan (2 mL) gel&t, langsam zugetropft. Die Reaktions- 
mischung wird nach 4 h wie oben beschrieben aufgearbeitet. Nach einer Trennung 
iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: Ether-Hexan 1 : 1, v/v) sind 280 mg (66 %) 

Sirup zu isolieren, [r]? f 179,5” (c 0,5, Aceton); ‘H-N.m.r. (270 MHz, Aceton-d,): 
6 8,15-7,26 (m, 19 H, Ph), 5,93 (dd, 1 H, Js.,*, 3,2, Jssm5, 1,2 Hz, H-4’), 5,74 (dd, 
1 H, Jz..3, 11,2, J3,v1, 3,2 Hz, H-3’), 5,63 (d, 1 H, J,.,?, 3,6 Hz, H-l’), 5,44 (dd, 1 H, 

J I.?¶ J,., 69 Hz, H-l), 497 Cm, 1 H, J3,4 50, J-F,5 4,S Hz, H-4), 4,94 (d, 1 H, Ja,t, 
11,s Hz, PhCH,H,O), 4,87 (m, 1 H, JIs3 0,9, Jxs4 5,0 Hz, H-3), 4,S0 (d, 1 H, Jamb 

11,s Hz, PhCH,H,O), 4,63 (m, 1 H, Jses5. 1,2 Hz, H-5’), 4,46 (dd, 1 H, J,,,,- 3,6, 

J2’.3’ 11,2 Hz, H-2’), 3,68 (m, 1 H, H-5), 1,7S (s, 3 H, OCOCHs). 
Anal. Ber. fur C1JH38N10,3 (818,s): C, 63,0S; H, 4,68; N, 6,84. Gef.: C, 63,27; 

H, 4,42; N, G,55. 
i,6-Di-O-acet~l-3-0-(6-O-acet~.~-2-a~ido-3,4-di-O-be~~llzo~~i-2-deso_~~-sr-D-gaiacto- 

p~ranos~l)-4-O-ben~~l-2-deso_~~-2-p/lt/zaiinzido-~-D-garactop~raizose (24). - In Acetan- 

hydrid (5 mL) wird 23 (500 mg, 0,61 mmol) gel&t und mit TrifluoressigsWre (0,5 
mL) versetzt. Nach 13 h wird die Reaktionslijsung in ~mwo eingeengt und mehrmals 
mit Toluol aufgenommen und wieder eingeengt. Es werden 410 mg (74”,/,j eines 
rJ3-Gemisches isoliert, das unmittelbar weiterverarbeitet wird. Zur Charakterisierung 

wird das /.?-D-Anomere siiulenchromatographisch abgetrennt (Laufmittel: Aceton- 
Hexan 1:3, v/v), [z]F -F 156” (c O,S, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCIs): 
b 7,94-7,16 (m, 19 H, Ph), 6,27 (d, 1 H, J1.-, S,l Hz, H-l), 5,60 (dd, 1 H, Js-+, 3,2, 

J 4.,5, 1,4 Hz, H-4’), 5,54 (dd, 1 H, Jzts3, lo,& JAred 3,2 Hz, H-3’), 5,19 (d, 1 H, 

J s.b 11,6 Hz, PhH,H,O), 5,09 (d, 1 H, J,,,2, 3,4 Hz, H-l’), 4,91 (dd, I H, J,,, S,l, 
J 1,3 11,l Hz, H-2), 4,82 (dd, 1 H, J2,3 ll,l, Jss5 2,s Hz, H-3), 4,S0 (d, 1 H, Jasb 

11,6 Hz, PhCH,H,O), 4,23 (dd, 1 H, J5.,6,b 6,6, Js.il.6,b 11,O Hz, H-6’b), 4,17 (dd, 

1 H, J3.a 2A Ja.5 I,2 Hz, H-4), 4,12 (dd, 1 H, J5e,61 6,1, J6,n.6,b 1 I,0 Hz, H-6’a), 

4,07 (dd, 1 H, JI,,2- 3,4, J2,,3, 10,s Hz, H-2’), 4,Ol (ddd, 1 H, JA,s 1,4, Jsv6= S,6, 
J 5,6b 5,O Hz, H-S), 3,94 (ddd, 1 H, JG,,5’ 1,2, J5.,6.a 6,1, JS.,d.b 6,6 Hz, H-5’), 3,67 

(dd, 1 H, Js,es Wi Jhn.a, 11,3 Hz, H-6a), 3,27 (dd, 1 H, Jsqhb 5,0, Jenseb 11,3 Hz, 
H-6b), 2,02, 1,99, I,91 (3 s, 9 H, 3 OCOCHs). 

Anal. Ber. fiir C47H44NS016 (920,9): C, 61,30; H, 4,821 N, 6,OS. Gef.: C, 61,57; 

H, 4,61; N, 5,79. 
3-0-(2-Acetamido-6-O-acet~i-3,4-di-O-benzo~l-2-deso_~~- u-D-galactopyranosyf)- 

1,6-anlz~dro-4-O-be~~~~f-2-deso_~~-~-p~zt~tali~zido-~-~-galactop~ranose (25). - In einer 
eiagestellten NiCl,-Ethanol-Losung (10 mL, s. oben) wird 23 (50 mg, 61 pmol) 
gel&t und tropfenweise mit einer 1% NaBH,-Ethanol-Liisung (5 mL) versetzt. 
Nach 1,5 h ist, obwohl die Lijsung griin 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, 71x), Sir-up, [rx]k” + 127,9’ (c 1, Dichlormethan); ‘H- 
N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 6 8,15-7,ll (m, 14 H, Ph), 6,29 (d, 1 H, Jz,,.‘.NH 9,6 Hz, 
NH), 5,87 (dd, 1 H, J x,,4’ 3,3, J1vs5. 0,s Hz, H-4’), 5,55 (dd, 1 H, J2..3. ll,O, Jj.,4. 
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3,3 Hz, H-3’) 5,40 (m, 1 H, H-l), 5,07 (d, 1 H, J,.,,. 3,7 Hz, H-l’), 4,91 (ddd, 1 H, 
J 1’.z’ 3,7, Jz-.y 11,0, Jz,,,,< 9,6 Hz, H-Z’), 2,Oi (s, 3 H, OCOCH,), 1,30 (s, 3 H, 
NCOCH& 

hai. Ber. fiir CJSH,,N20,, (834,9): C, 64,74; H, 5,07; N, 3,36_ Gef.: C, 64,98; 
H, 5,2S; N. 3,07_ 

2-A cetamido-3-0-(2-acetamido-3,4,6-tri-0-acetyl- 2-desoxy - z-D -gaiactopyrano- 
s~l)-I.6-arz/z~dro-4-O-ben=~~~2-deso_~~-~-~-gaiactop~~ranose (26). - In Methanol 

(5 mL) wird 25 (4C mg, 45 prnol) se&t und mit einer 1% NaOMe-MeOH-L&sung 

(0,2 mL) versetzt. Nach 14 h wird mit Ionenaustauscher Dowex 5OW-X8 neutrali- 

siert, abfiltriert und eingeengt. Der Riickstand wird in einer 3% Hydrazinhydrat- 
Ethanol-Losun~ (IO mL) gel&t, 2,5 h unter RiickfluG gekocht und dann mit Butanol 
in racuo eingeengt Der entstandene Sirup wird mit Pyridin (3 mL) und Acetanhydrid 
(1 mL) versetzt, iiber Nacht stehengelassen und dann irr VQCUO eingeengt, mit Chloro- 
form gegen Wasser ausgeschiittelt und die or,oanische Phase grtrocknet uno eingeengt. 

Aus Dichlormethan-Ether-Hexan krista!lisieren 25 mg (S4”,;) aus, [zJ~ + 4&i o 
(CO,& Dichlormethan); ‘H-N-m-r_ (270 MHz. CDCI,): 5 7,3S-7,20 (m, 5 H, Ph), 6,05 

(d, 1 H, J2.w 9,5 Hz, NH), 5,60 (d, 1 H, JIDeNH S,6 Hz, NH’), 5,40 (dd, 1 H, J3,.ss 
3,1, J-r,w5, 0,9 Hz, H-4’), 5,30 (dd, 1 H, J,,,, J,_, 1.8 Hz, H-l), 516 (dc?, 1 H, J,- - .3’ 
1 I,6, J3.,-r. 3,l Hr, H-3’): 5,05 (d, I H, J, ._?. 3,6 Hz, H-l ‘), 4,39 (ddd, 1 H, JIs2, 
J 2.3 1,fC Jz,szi 9,s Hz, H-2), 2,09, 1,97, 1,92, 1,90, 1,47 (5s, 15 H, 3 OCOCH,, 2 
NCOCH,). 

Anal. Ber. fiir C19H38Nz013 (622.7): C. 55,94; H, 6,16; N, 4,50. Gef.: C, 56,ll; 

H, 6,Ol; N, 4,23. 
6-0-~cet~‘l-3-0-(6-O-acet~I-2-a~ido-3,4-di-O-benro~f-2-deso~y-~-~-galactop~- 

ranosyl j-4-0-ben=~I-2-deso_~~-2-phtltalinlido-D-,oalactopyranosylbromid (27). - in Di- 
chlormethan (5 mL) wird das Acetat 24 (100 mg, 0,ll mmol) gel&t und mit Ethyl- 
acetat (0,5 mL) und TiBr, (300 mg) vcrsetzt. Nach 2 h wird die Reaktion wie oben 
beschrieben aufgearbeitet. Es sind diinnschichtchromatographisch zwei neue Produkte 
zu erkennen. Eine ‘H-N.m.r.-spektroskopische Analyse zeigte, dal3 es sich urn das 
q&Gemisch des Bromids handelt. Dieses Gemisch wird ohne weitere Reinigung 
direkt zur Glycosidsynthese eingesetzt 

2-(2-Carbosybenzamido)-2-desoxy-D-gafactose (28). - In Methanol (9 mL) 
wird 2-Amino-Zdesoxy-o-galactose-hydrochlorid (2 g, 9,26 mmol) geliist. 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) 
hinzugefugt. Die Reaktionsmischung wird 2 h auf 50” erhitzt und danach auf 0” 
abgekiihlt. Das Produkt fallt als Triethylammoniumsalz aus. Es wird abfiltriert, in 
Wasser gel&t und gefriergetrocknet (Ausb. 1,5 g, 74,3%), [cz]? +41,0” (c 0,6, 
Wasser); ‘H-N.m.r. (270 MHz, D,O): 6 7,7S-7,37 cm, 4 H, Ph), 5,29 (d, 1 H, JI,z 

3,6 Hz, H-l). 
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1,6-.4&q-dro-2,4-di-0-benqvl-3-0- (3,4,6-tri-O-acet~I-2-desoxy-2-phtha~imido-~- 

D-galoctop?.~arzos~.l)-P_D-ga~acto~y~ano~e (34). - In Dichlormethan (2 mL) wird 31 

(SO mg, 0,23 mmol) gel&t und mit Silbersilikat lo (150 mg) und Molekularsieb 4 A 
(200 mgj versetzt. Bei 0” wird das Bromid 30 (1.50 m,, = 0,44 mmol) hinzugefigt. Die 
Reaktionsmischung wird iiber Nacht auf Raumtemperatur erw&mt und nach 14 h 
wie &en beschrieben aufgearbeitet. Es folgt eine Szulentrennung (Laufmittel: 

Toluol-Ethanol 10 I 1, v/v)_ Die Kristallisation gelingt aus Ethy!acetat-Hexan (Ausb. 

96 mg, 54:;), Schmp. 150-152”, [zl? -46” (c 0,7, Chloroform); ‘H-N-m-r. (270 

MHz, C6Db): 5 7,63-6,67 (m. 14 H, Ph), 6,22 (dd, 1 H, J,.,,. X1,7, J3s,4e 3,4 HZ, 
H-3’), 5,62 (dd, 1 H, J3.,J, 3,4, JJsv5. 0,s Hz, H-4’), 5,39 (d, 1 H, J,.,,, S,4 Hz, H-l’), 

5,16 (dd, 1 H, J,.,, Jz,3 0,s Hz, H-l). 5.02 (dd, 1 H, Ji’,2, 8,4, J2,,3- 11,7 Hs H-2’). 

4341 (d, 1 H, Js.t, 11,s Hz, PhCH,H,O), 4,41 (d, 1 H, Jaeab. 12,O Hz, PhCH,.H,.O), 

4,35 (dd, 1 H, Jse6= < l,O, J63,5b i,O Hz, H-6a), 4,31 (m, 1 H, J3,* 53 Hz, H-3), 

4,25 (d, 1 H, Jz../ 12,O Hz, PhCH,,H,nO), 4,19 (d, 1 H, Js,b 11,5 Hz, PhCH,H,O), 
4,083,02 (m, 3 H. H-5’, -6’a, -6’b), 3,87 (m, 1 H, J,,, 5,0, Js,5 4,5 Hz, H-4), 3,46 

(m, 1 H, J,,, 4,5, Jj.eb 5,0 Hz, H-5), 3,44 (m, 1 H, J,.?, J1,3 0,s Hz, H-2), 3,20 (dd, 

1 H, J3,6b 5% JsxzGb 7,0 Hz, H-6b), 1,61, 1,57, I,51 (3 s, 9 H, 3 OCOCH,). 

anal. Ber. fiir C,,HaLtNO,, (759,s): C, 63,29; H, 5,44; N, 1,89. Gef.: C, 63,25; 
H, 5,47; N, l,S7. 

3-0-(,7-Acetartzido-3,4,6-tri-O-ace?~I-2-deso.~~-~-D-gaIactop~ranos~t)-Z,6-a~z- 

/~~.dro-2,4-di-O-be~z=~~l-B-D-gaIactop~~anose (35). - In Methanol (2 mL) wird 34 

(20 mg, 26 pmol) gel&t und mit einer 1 y0 Natriummethoxidliisung in Methanol 
(0,l mL) verse-t und i5 h stehengelassen. Mit Ionenaustauscher Dowex 50 W-X8 

wird neutralisiert, filtriert und eingeengt. Danach wird die Substanz in Ethanol 

(2 mL) gel&t, mit Hydrazinhydrat (40 pL) versetzt und 5 h am RiickfluO erhitzt. 
Die Acetylierung erfolgt wie bei 26. Nach einer s&lenchromatographischen Trennung 
(Hexan-Aceton 2: 1, v/v) sind 12,s mg (74%) Sirup zu isolieren, [xl? -76,5” 

(C 8,2, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, C6D6): 6 7,48-7,04 (m, 10 H, 2 Ph), 

5,6S (dd, 1 H, J1,s3s 11,5, J3,,3, 3,4 Hz, H-3’), 5,53 (dd, 1 H, JIsz, J1.3 I,5 Hz, H-l), 

5,51 (dd, I H, Jx,.l, 3,4, J4,e5. I,0 Hz, H-4’), 4,SS (d, 1 H, J,,,t. $1 Hz, H-l’), 472 

(d, 1 H, Ja.h 11,O Hz, PhCH,H,O), 4,66 (d, 1 H, JZ.sNH S,O Hz, NH), 4,51 (d, 1 H, 
J s.,h. 11,l Hz, PhCH,,H,,O), 4,44 (dd, 1 H, J5,eb 0,6, J6n,eb 6-S Hz, H-6b), 4,3S (d, 

1 H, Js.,b. 11,l Hz, PhHa,H,,O), 4,35 (ddd, 1 H, J,,s, J2,3 1.5, J3,a 5,0 Hz, H-3), 

4,33 (m, I H, Jav5 48, J5.63 5,0, J5.G6 0,6 Hz, H-5), 4,19 (d, 1 H, Jz,b 11,O Hz, PhH,H,O), 
4,l l-4,06 (m, 2 H, H-6’a, -6’b), 3,97 (m, 1 H, J 3.3 5,0, J4.s 4,O Hz, H-4), 3,64 (ddd, 
1 H, J,-,,. S,l, Jz.s3, 11,5, J2.,_ hiH- S,O Hs H-2’), 3,56 (m, 1 H, J1 ,t, J2 _3 1,5 Hz, H-2), 

3,50 Wd, 1 H, Js.6a W, Jhaseb 6,s Hz, Hdaj, 3,44 (m, 1 H, Jses5, 1,O Hz, H-S’), 1,76, 
1,72, 1,69, 1,64 (4 s, 12 H, 4 OCOCH& 

Anal. Ber. fiir C3-FH41N013 (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-acetyI-2,4-di-O-ben~_~~-3-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-deso_~~-2-phthalimido- 

p-D-ga~acfopyranosy&z-D~a~actopyranoxe (36). - In Acetanhydrid (10 mL) wird 

34 (150 mg, 0,20 mmol) geliist und mit Trifluoressigsilure versetzt. Nach 18 h wird die 
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1 l,O Hz, H-6’a), 3,92 (m, 1 H, J3.* 5,0, Jsm5 4,0 Hz, H-4), 3,S0 (dd, 1 H, J,-,2- 3,4, 
J t-. 3- 1 1,0 Hz, H-Z’), 3,75 (dd, 1 H, J,.,,., 5,6, J61.6,b 11,O Hz, H-6’b), 3,58 (ddd, 
I H, Js-_5- 1,5, J5-,6-a 6,6, Js-,6-b 5,s Hz, H-Y), 3.49 (m, 1 H, J,,,, Jzw3 1,6 Hz, H-2). 

ATzaZ. Ber. fiir C65H61Na019 (1203,;): C, 64,88; H, 5,20; N, 4,66. Gef.: C, 65,12; 
H, 5.01: N, 43% 

0-(6-0-ilcetyl-2-a~ido-3,4-di-O-benzoyl-2-deso_~~-x-D-galacropyranosyf)-(Z-,3)- 
0-(6-0-acet)-I-4-0-be~=~i-~-deso.~~-~-p~~ti~a~intido-~-D-galactop~~anos~l)-(l~3)-I,6- 

di-0-acetyl-2,4-di-0-benq-I-z-D-galactopyranose (39). - In Acetanhydrid (3 mL) 
wird 38 (100 mg, S3 jlmol) gelbst und mit Trifluoressigsaure (0,2 mL) versetzt. Nach 

14 h wird die Reaktionsmischung in vacua eingeengt (Ausb. 106 mg, 98 %j, Sirup, 

I312 +77,7” (c 0,5, Chloroform): ‘H-N.m.r. (270 MHz, CgD6): 6 S,OO-6,78 (m, 

29 H, Ph), 6,4S (d, 1 H, J,,? 3,8 Hz, H-l), 5,91 (dd, 1 H, J1wv3- ll,O, Js-,Y 3,2 Hz, 
H-3”), 5,85 (dd, 1 H. Js-.G- $2, J,-w5.. I,3 Hz, H-4”), 5,70 (d, 1 H, JI,.2s 8,3 Hz, H-l’), 

5,37 (dd, 1 H, J,..?. 8,3, J2.,3. 11,l Hz, H-2’), 5,06 (d, I H, JI-.l- 3,4 Hz, H-l”), 
3,89 (dd, 1 H, J,-wl- $4, Jt-.3- 11,O Hz> H-Z”), 1,77, 1,64, 1,57, I,52 (4 s, 12 H, 4 
OCOCH,). 

Anal. Ber. fiir C69H68N-L0Z2 (1305,4): C, 63,49; H, 5,25; N, 4,29. Gef.: C, 63,56; 

H. 5,385 N, 4,01. 
0-(6-0-.-?cetyl-2-a~ido-3,4-~i-O-ben~oy~-2-deso_~y-sc-D-gaiactopyranosy~)-(I-,3)- 

0-[6-0-a~et~I-4-0-~en~~i-2-deso_~y-2-pf~t~zai~~~ido-~-D-ga/a~topyranosy1~-(1~3)-6-0- 

acetyf-2,4-di-O-ben~y~-s-D-galactopyrarrosyi6fo~zid (a)_ - In Dichlormethan (5 mL) 
wird 39 (100 mg, 77 icmol) gel&t und mit Ethylacetat (0,5 mL) und TiBr, (300 mg) 
versctzt. Die Reaktionsltisung wird nach 30 min wie oben beschrieben aufgearbeitet 

und sofort zur Glycosidsynthese eingesetzt. Ein ‘H-N.m.r.-Spektrum zeigte, daD zu 
90”/, das z-D-Bromid vorliegt; ‘H-N-m-r. (270 MHz, CDCI,): S 8,04-6,89 (m, 29 H, 
Ph), 6,06 (d, 1 H, Jiwr 3, 8 Hz, H-l), 5,60 (dd, 1 H, JJ- *- 3,2, Js-.5- I,3 Hz, H-4”), 
5,54 (dd, 1 H, Jz-.3.. lO,S, J,-,,- 3,2 Hz, H-Y), 5,41 (d’, 1 H, J,..,. 8,O Hz, H-l’), 

5,W (d, 1 H, J,-,,- 3,5 Hz, H-l”), 4,87 (dd, 1 H, J,,v,. 8,0, Jz,,s, 11,O Hz, H-2’), 
2,03, 1,93, 1,87, (3 s, 9 H, 3 OCOCH;). 

0-(2-Acetarnido-6-O-acety~-3,4-di-O-ben~oy~-2-deso_r)l- z-D-galactopyranosyI)- 

(Z~3)-0-(6-O-acet~I4-O-ben~yl-2-deso_~y-2-p~~t/~a~itnido-~-D-gaIactop~~~a~~os~~l)-(i~ 

3)-1,6-anlzydfo-2,4-di-O-ben=yI-/3-D-galactopy~anose (41). - In einer eingesteliten 
NiCll-Lbsung (2 mL, s-0.) wird 38 (30 mg, 25 jtmo!) gelGist und tropfenweise mit 
einer 7 % NaBH,-Lasung (1 mL) versetzt. Nach 2 h wird Acetanhydrid (2 mL) 

hinzugeftigt und wie oben beschrieben aufgearbeitet (Ausb. IS mg, 59 “i,), Sirup, 
[z]z i-81,1 a (c 1, Dichlormethan), - ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 6 5,82 (d, 1 H, 
J t”.xH 9,l Hz, NH), 5,37 (dd, 1 H, J3-,v. 3,3 Hz, H-4”), 5,36 (d, l H, J,-.,.. 3,s Hz, 

H-l”), 5,19 (d, 1 H, J,..?. 8,3 Hz, H-l’), 5,lO (dd, 1 H, J1-,3- 1 l,4, JY.~- 3,3 Hz, H-3”), 

4,92 (IX, 1 H, J,., 1,4 Hz, H-l), 2,04, 1,95 (2 s, 6 I-I, 2 OCOCH,), 1,36 (s, 3 H, 
NCOCH& 

Anal. Ber. fiir C67H66N20Z,, (1219,3): C, 66,00; H, 5,46; N, 2,30. Gef.: C, 
66,1S; H, 5,3I; N, 2,OS. 
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ben~yI-~-D-ga~actopy~anosy~)-(Z-,3)-Z,6-an~zydro-2,4-di-O-benzyl-~-D~a~actopyrai~ose 

(42). - In Methanol (3 mL) wird 41 (30 mg, 25 ,~mol) gelbst und mit einer 1 o/0 

Natriummethoxidlasung (0,15 mL) versetzt. Nach 15 h wird mit Ionaustauscher 
Dowex 5OW-X8 neutralisiert, filtriert und eingeengt. Danach wird die Substanz in 
einer 2 y0 Hydrazin-Ethanol-L6sung (10 mL) gelbst, 2 h am Riickflul3 erhitzt und 
wie bei 26 aufgearbeitet- Die N-Acetylierur., = erfo!gt in Methanol (2 mL) und Acetan- 
hydrid (0,7 mL). Nach 14 h wird i/z vacrto eingeengt. Nach einer SBulentrennung 
(Dichlormethan-Methanol-Ammoniak 100 : 10 : 1, v/v) sind 13 mg (63 %) Sirup zu 
isolieren, [z]~O + 31,7” (c O,S, Methanol); ‘H-N-m-r. (270 MHz, Methanol-d,): 
S 5,36 (m, 1 H, J,,? 1,4 Hz, H-l), 5,29 (d, 1 H, J,r,v2- 3,s Hz, H-l”), 4,65 (d, 1 H, J,,,2, 
8,0 Hz, H-l’), 2,00, I,60 (2 s, 6 H, NCOCH,). 

Anal. Ber. fir C,3Hs.FN,0,s (838,9): C, 61,56; H, 6,49; N, 3,34. Gef.: C, 61,Sl; 
H, 6,28; N, 3,17. 

Ben~yI-0-(6-O-acet~l-2-a~-ido-3,4-di-O-benzo~?l-2-desosy-~.D-galactop~.raizos~i)- 

(1~3)-0-(6-0-acet~I-4-O-be~~~yi-2-deso_~~~-2-p/~tl~a~i~~ido-~-D-,ocziactopyrai~osy~)-(f --, 

3)-O-(6-O-acetyl-2,4-di-0 -benqf - Z-D -ga/actopyranos~l)-(I + 4)-O-(6-O-benro_+2,3- 

di-0-bemyi-jl-D-galactopyrafzosyf)-( f + 4)-2,3,6-tri-O-benqZ-B-D-@mopJ7anosid (43). 

- In Dichlormethan (12 mL) wird 13 (350 mg, 0,35 mmol) gel&t und mit Ag?CO, 
(500 mg), AgCIO, (5 mg) und Drierite (500 mg) versetzt und 2 h unter Feuchtigkeits- 

ausschlul3 unter N,-Atmosphsre geriihrt. Eine Liisung von 40 (350 mg, 0,26 mmol) 
in Dichlormethan (8 mL) wird langsam iiber Molekularsieb 4 A zugetropft. Nach 

24 h wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Nach einer siiulenchromatographischen 
Trennung bei 40 bar (Laufmittel: Ether-Hexan 1 : 1, v/v) sind 160 mg (28% bezogen 

auf 40) zu isolieren, [z]i” + 74,: ’ (c 0,5, Aceton); ‘H-N.m.r_ (500 MHz, CDCi,): 
6 8,00-6,71 (m, 64 H, Ph), 5,57 (dd, 1 H, J3-,,.x- 3,4, Ja-,,,5..- I,4 Hz, H-4”“), 5,52 
(dd, 1 H, J2--,3-- 10,6, J3-‘.,5-- 3,4 Hz, H-3”“), 5,23 (d, 1 H, J1-,.‘,- S,2 Hz, H-l”), 
5,07 (d, 1 H, J,.w_?.. 3,s Hz, H-l”), 4,86 (dd, 1 H, J,-.,2-, 8,2, J,--,,-. 11,4 Hz, H-2”‘), 
4,72 (dd, 1 H, J,..-,2-.. 3,6 Hz, H- L”“), 4,62 (dd, I H, JZ-,s-, 11,4, J,-. 5”’ 2,8 Hz, H-3’“), 

4,46 (d, 1 H, J,,, 7,s Hz, H-i), 4,40 (d, 1 H, J,.,,. 7,s Hz, H-l;), 4,16 (dd, 1 H, 
J 2’,3’ 1W, Js,,.r 2,s Hz, H-3’), 4,06 (dd, 1 H, J,n.,t- j,S, JZ.,_3- 10,s Hz, H-2”), 3,91 
(dd, 1 H, J3.- 4”’ 2,s Hz, H-4”), 3,77 (dd, : H, J,--,2-- 3,6, J2--,3-- IO,6 Hz, H-2”“), 
3,56 (dd, 1 H; JZ,3 9,2, JxBs 8,s Hz, H-3), 3,52 (dd, 1 H, J,,,2, 7,s: J2,w3, 10,2 Hz, 
H-2’), $45 (dd, 1 H, J,,? 7,8, JZv3 9,2 Hz, H-2), 3,32 (ddd, 1 H, Ja,5 9,2, Ji,6n 4,4, 

J5,6b 1,s Hz, H-5), 1,96, 1,85, 1,68 (3 s, 9 H, 3 OCOCH,). 
Anal. Ber. fiir C,zsH,,6N,0,2 (2232,5): C, 6S,86; H, 5,69; N, 2,51. Gef.: 

C, 68.64; H, 5,42; N, 2,23. 
BenqI-0 -(2- acetamido -6-O -acet~l-3,4-di-O-bctilzo~I-2-deso_~~.-u-D-galactop~,ra- 

nosyi)-(l-*3)-O-(6-O-acetyi- 4- 0 -betq~i-2-deso_~~-2-pl~thalin~ido - /3- D -gaIactopw-ano- 
sq’f-(I ~3)-0-(6-0-acet~~i-2,4-di-O-be~z~~~-~-D-gaiactop~ranos~i)-(I~f)-O- (6-O-ben- 
zoJ:!-2,3-di-O-ben~_vLj3-mgalactop~ranosyl)-(I + 4)-2,3,6-tri-0 -bet@-P - D -glrtcop)-t-a- 

nosid (a)_ - In einer eingestellten NiCll-LBsun g (10 mL, s-0.) wird 43 (40 mg. 
18 I.cmol) gel&t und innerhalb von 4 h bei 15” die 1% NaBH,-Liisung (5 mL) zu- 
gegeben. Danach wird Acetanhydrid (3 mL) hinzugefiigt und nach 5 h wie oben 
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beschrieben aufgearbeitet. Nach einer Sgiulentrennung (Ether-Hexan 3 : 1, v/v) 
werden 28,7 mg (71%) Sirup isoliert, b]r +73,1 O (c 0,5, Chloroform); ‘H-N-m-r. 
(270 MHz, CDCI,): 6 5,70 (d, 1 H, JZ--,NH 9,0 Hz, NH), 5,SO (d, 1 H, J,-S2- 8,2 Hz, 
H-l’“), 5,32 (d, 1 H, J,-.,- 3,7 Hz, H-l”), 5,29 (dd, 1 H, J3--,J-- 3,0 Hz, H-4”“), 
5,Ol (d, 1 H, J,--S,..- 3,6 Hz, H-l”“), 4,43 (d, 1 H, J,.,2, 8,2 Hz, H-l’), 4,33 (d, 1 H, 
J,., 8,1 Hz, H-l), 1,96, 1,80, 1.65 (3 s, 9 H, 3 OCOCH,), I,33 (s, 3 H, NCOCH& 

Anal. Ber. ftir C 130H,30NZ033 (2248.6): C, 69,44; H, 5,83; N. I,25. Gef.: 
C, 69,71; H, 5,61; N, 1.00. 

Benzyl-0-(2-acetamido-2 -desoxy-%-D-galactop~rQnosyi)-( 143) -0 -(Z-acetanrido- 
4-0-ben~yl-2-deso_~y-~-~-galactopyraJzosy~)-(I~3)-0-(2,4-di-O-beJz~~i- rl-D-gaIacto- 
pyr~nosyij-( I -+ 4)-0-(2,3-di-0-benzy~-~-D-gahctopyranosy~)-(~ -,4)-2,3,6-tri-O-ten~y~- 
8-D-ghcopyranosid (45). - In Methanol (5 mL) wird 44 (28 mg, 12 ilmol) gel&t 
und mit einer 1 “/0 Natriummethoxidlijsung (0,I mL) versetzt. Nach 18 h wird mi: 
Dowex 5OW-X8 Ionaustauscher neutralisiert, abfiltriert, eingeengt und eine 2% 
Hydrazin-Ethanol-Lcsung (30 mL) zugeftigt. Nach 5 h bei 80” wird wie bei 26 
aufgearbeitet, dann wieder in Methanol (5 mL) geliist und mit Acetanhydrid (2 mL) 
versetzt. Nach 14 h wird in VQCLIO eingeengt. Es erfolgt eine Trennung an Kieselgel 
in Methanol-Dichlormethan-Ammoniak 100 : 10: 1 (v/v) (Ausb. 4 mg, 20%) Sirup, 

cgl;O +82,7” (c 0,4, Methanol); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,-CDJOD 5: 1, v/v): 
6 1,94, I,58 (2 s, 6 H, 2 NCOCH,)_ 

AJZQL Ber. ftir C,,H,,zNz016 (1722.0): C, 67,66; H, 6,56; N, 1,62. Gef.: C, 
67,94; H, 6,28; N, 1,35. 

0-(Z-Acetamido-2-desoxy - cz - D -galactopyranosyZ)- (I -3) - 0 - (Z-acetamido-Z-de- 
so_ry-~-D-gG~actopyranosy~~(~~3)-O-~-D-gQ~~ctop~~r~~osy~-(~~4)-0-~-D-ga~actopy- 
wzosyl-( I -+ 4)-D-glucopyrcmose (46). - In Methanol (3 mL) wird 45 (8 mg, 4,6 
pmol) gel&t, mit Wasser (0,3 mL) versetzt und 24 h mit 10% Palladiumkohle hydriert. 
AnschlieBend wird abfilrriert, eingeengt, in Wasser aufgenommen, gegen Dichlor- 
methan ausgeschiittelt ind die Wasserphase gefriergetrocirnet (Ausb. 2,s mg, 70%), 

cKK” + 134” (c ‘L,Z, Wasser); ‘H-N-m-r. (270 MHz, D20): 6 5,09 (d, 0,5 H, J,,? 
3,7 Hz, H-1) +,94 (d, 1 H, J,-.,- 3,4 Hz, I-i-l”), 4,79 (d, : H, J,..-,2-- 3,7 Hz, H-l”“), 
45‘:Z u5H J 
Ji.O 

8,0 Hz, H-l), 4,53 (d, 1 H, J,,-,,l. 8,5 Hz, H-l”), 4,38 (d, 1 H, 
_2’ 7:8 ;iz, k-i’; 1,97, I,91 (2 s, 6 H, 2 NCOCH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,, (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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