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ABSTRACT 

A regioselective /&glycosidation of lactose derivatives unsubstituted at OH-3’ 
and -4’ is possible, depending on the catalyst system applied. With silver silicate or 
silver carbonate as catalyst under heterogeneous conditions, @glycosidation 
occurred selectively at the less reactive OH-4’ group of the acceptor, whereas with 
trimethylsilyl triflate or soluble mercury salt as catalyst under homogeneous 
conditions, it occurred almost exclusively at the more reactive OH-3’ group. The 
reactivity of the glycosyl donor, acceptor, and catalyst had to be properly matched 
for successful regioselective coupling. In this way, the trisaccharide unit of asialo- 
GM,-ganglioside, O-(2-acetamido-2-deoxy-P_D-galactopyranosyl)-(l~4)-(~-D- 
galactopyranosyl)-(l-4)-D-glucopyranose, and the tetrasaccharide unit of asialo- 
GM,-ganglioside, O-(~-D-galactopyranosyl)-(1~3)-(2-acetamido-2-deoxy-~-D-ga- 
lactopyranosyl)-(l-4)-(P-D-galactopyranosyl)-( l-+4)-P-D-glucopyranose were syn- 
thesized. This new method constitutes a very useful approach in the field of 
ganglioside synthesis. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Lactose-Derivate mit unsubstituierter OH-3’- und -4’-Gruppe kijnnen regio- 

selektiv einer p-Glycosidierung unterworfen werden. Die Regioselektivitat ist 
durch die Wahl des Katalysators zu beeinflusen. Eine selektive p-Glycosidierung 
an der OH-4’-Gruppe ist bei Anwendung einer heterogenen Silbersalz-Katalyse 
mit Silbersilikat oder Silbercarbonat moglich. Die reaktivere OH3’-Gruppe 
reagiert bevorzugt bei Anwendung einer homogenen Katalyse, wie z.B. Trimethyl- 
silyltriflat oder &lichen Quecksilbersalzen. Die Reaktivitat des Glycosyldonators 
und des Katalysators sind fiir die Regioselektivitat von Bedeutung und werden dis- 
kutiert. Nach dem geschilderten Verfahren wurde 0-(2-Acetamido-2-desoxy-/3-D- 
galactopyranosyl)-(l~4)-(P_D-galactopyranosyl)-(l~4)-D-glucopyranose, die Tri- 

*LIX. Mitteilung der Serie “Bausteine von Oligosacchariden”. LVIII. Mitteil. siehe Zit. 1. 
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saccharid-Kette des Asialo-G,,-Gangliosides, und O-(P-D-Galactopyranosyl)- 

( ~-t3)-(2-acetamido-2-desoxy-~-D-galactopyranosyl)-(l~4)-(P_D-galactopyrano- 
syl)-(I-+4)-fl-D-glucopyranose, die Tetrasaccharid-Kette des Asialo-G,,-Ganglio- 
sides, synthetisiert. Fi_ir die Gangliosid-Synthesen stellt die neue Methode einen 
bedeutenden Fortschtitt dar. 

EINFriHRUNG 

In einer vorherigen Arbeit haben wir iiber die Entwicklung eines Synthese- 
blockes der Einheit P-D-Galp-(l-3)-D-GalNAc berichtet”. Hiermit wurden a-D- 

glycosidisch verknupfte O-Glycopeptide mit L-Serin und L-Threonin dargestellt3. 
Die gleiche Disaccharid-Sequenz liegt aber in einer Reihe von Gangliosiden 
gleichermafien vor, wobei allerdings das Disaccharid /3-D-glycosidisch an die OH- 

4’-Gruppe der Lactose gebunden ist J,5. Es ergab sich somit die interessante Frage. 
ob dieser Syntheseblock ebenfalls zur Darstellung der Oligosaccharid-Sequenz des 

Asialo-G,,-Gangliosides geeignet ist. Das Grundskelett von Asialo-Gangliosiden 
besteht aus der Tetrasaccharideinheit P-D-Galp-( l-+3)-P-D-GalpNAc-( 1-+4)-p-D- 

Galp-( l-4)-D-Glc. Im G,,- Gangliosid ist die OH-3’-Gruppe der Galactoae-Einheit 
mit einem N-Acetylneuraminsaure-Rest cw-glycosidisch besetzt. Der Lactose-Rest 

ist P-glycosidisch mit Ceramid verbunden, das den hydrophoben Teil der Verbin- 
dung reprasentiert. Verschiedene andere Ganglioside. die neben der genannten 
Tetrasaccharid-Sequenz noch weitere N-Acetylneuraminsaure-Reste enthalten. 
sind bekannt. Die Ganglioside sind in hohen Konzentrationen in der Gehirnsub- 
stanz enthalten und spielen bei der Erregungsiibertragung in den Synapsen eine 
wichtige Rolle6. Das G,,-Gangliosid kann such als Rezeptor fur das Cholera-Toxin 
fungieren7. Das G,,-Gangliosid besitzt die gleiche Grundstruktur wie das G,,- 
Gangliosid, nur die endstandige p-o-Galactose-Einheit ist hier nicht vorhanden. 

Das Grundskelett ist somit die Einheit /3-D-GalpNAc-(l-+4)-P-D-Galp-( 1+4)-D- 
Glc. Bei der Tay-Sachs-Krankheit wird das Gangliosid GM2 gespeichert. da offen- 
sichtlich der geregelte Abbau gestiirt is@. 

Das Problem der Synthese der oben genannten Tetrasaccharid-Sequenz des 
G,, und der Trisaccharid-Sequenz des G,, liegt in der Herstellung der /I-D-glycosi- 

dischen Verkniipfung mit der OH4’-Gruppe der Lactose-Einheit. Diese Hydroxyl- 
Gruppe weist erfahrungsgemil3 eine nur sehr geringe Reaktivitat auf. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Da bei der Reaktion der OH4’-Gruppe der Lactose die Reaktivitaten so- 

wohl des Glycosyldonators, wie des Akzeptors von erheblicher Bedeutung sein soll- 
ten9, wurden zunachst eine Reihe von Monosaccharid-Glycosyldonatoren mit ver- 
schiedener Reaktivitat synthetisiert und iiberpriift . Von den Pyranosylhalogeniden 
der 2-Azido-2-desoxy-r>-galactose stand das wenig reaktive Bromid” 2 und die hoch 
reaktive Benzylether-Verbindung” 6 zur Verfiigung. Das Bromid 6 wurde aus dem 
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Allyl-2-azido-2-desoxy-o-galactopyranosid2 dargestellt, das durch Benzylierung in 
3 tiberfiihrt wurde. Nach Abspaltung der Allyl-Gruppe12 zu 4 war eine Acetylierung 
zu 5 mGglich, aus dem mit Titantetrabromid13 6 gut zuganglich ist. Die entsprechen- 
den 2-Phthalimido-Halogenide l4 8 und 9 mit mittlerer Reaktivitat waren aus 1 gut 
darstellbar. Die Reduktion der Azido-Gruppe und anschliegende Uberftihrung in 
das Phthalimid ergab 7, das leicht mit Titantetrabromid oder Titantetrachlorid in 
die entsprechenden Halogenide 8 und 9 uberftihrt werden kann. Als Glycosyl- 
akzeptor standen die an der OH-4’-Gruppe unsubstituierten Lactose-Derivate 13 
und 14 zur Verfiigung14. Hierbei ist die Benzylether-substituierte Verbindung 14 
reaktiver als die acetylierte Verbindung 13. 

Die Umsetzung von 2 und vom sehr reaktiven Halogenid 6 mit dem reaktiven 
Lactose-Derivat 14 fiihrte jedoch unter heterogener Silbersalz-Katalyse in Gegen- 
wart von Silbersilikat in keinem Fall zu dem gewtinschten Glycosidierungs-Pro- 
dukt. Die beiden Halogenide 2 und 6 wurden hierbei innerhalb relativ kurzer Zeit 
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vollstCndig hydrolysiert. Ebensowenig erfolgreich waren die Umsetzunp der Phthali- 

mido-Verbindungen 8 und 9 mit dem Lactose-Derivat 14. In Gegenwart von Silher- 

silikat16, von Silbertriflat und von Quecksilbersalzen war keine Glycosidierung zu 

beobachten. Selbst die Umsetzung des @Acetats der Phthalimido-Verbindung 7 

mit der Acetyl-Verbindung der Lactose 13 in Gegenwart von Trimethylsilyltriflat’ 

fi.ihrte zu keiner Reaktion. Diese letzte Methode hatte sich bisher gerade dann 

besondes giinstig erwiesen. wenn sul3erst wenig reaktive Hydroxylgruppen im 

Glycosylakzeptor vorliegen’. 

Die Ergebnisse sind bemerkenswert. Sie zeigen, dafi bei den partieil blockier- 

ten Verbindungen 13 und 14 der Herstellung einer P-glycosidischen Verkniipfung 

mit OH-4’ prinzipielle Hindernisse entgegenstehen. Es sei darauf hingewiesen, da13 

ein 13 entsprechendes Derivat der Lactose nach dem in situ-Anomerisierungs-Ver- 

fahren9 mit 6-0-Acetyl-2-azido-3,4-O-benzyl-2-desoxy-~-~~-glucopyra~~osylbr~~mid 

in iiber SO% in Gegenwart von Silberperchlorat zum a-glycosidisch verkniipften 

Produkt umzusetzen istl. Ferner war es uns gelungen, 14 rbenfalls nach dem in 
situ-Anomerisierungs-Verfahren9 in Gegenwart von Silberperchlorat mit einem 

Disaccharid-Halogenid zur Tetrasaccharid-Kette des Globosids” und mit einem 

Trisaccharid-Halogenid zur Pentasaccharid-Kette des Forssman-Antigens umzu- 

setzen14. In beiden Ftillen wird eine a-D-glycosidische Bindung gekniipft. Diese 

Beispiele zeigen, dal3 die Herstellung der a-D-glycosidischen Bindung nach dem in 

situ-Anomerisierungs-Verfahren eine sehr vie1 reaktivere Reaktion ist. da sie iiber 

eine reaktive /3-Halogenid-tihnliche Zwischenstufe abltiuftY. Die bei der Her- 

stellung einer P-D-glycosidischen Bindung durchlaufene Dioxocarbenium-Bhnliche 

Zwischenstufe ist wesentlich weniger reaktiv9 und reicht offenbar fiir eine 

Kupplung mit OH-4’ in 13 und 14 nicht mehr aus. 

Da fiir die schlechte Reaktivitst von OH-4’ in 13 und 14 such sterische 

Griinde von Bedeutung sein diirften, wurden fiir eine zweite Versuchsreihe die an 

OH-3 und -4’ unsubstituierten Verbindungen 24 und 25 ausgewghlt, bei denen eine 

hijhere Reaktivitgt zu erwarten war. Eine besondere Aufmerksamkeit widmeten 

wir den Verbindungen 24 und 25 such deshalb, weil es uns kiirzlich gelungen war 

zu zeigen, dal3 die Regioselektivitgt der P-Glycosidierung mit 2-Amino-2-desoxy-D- 

glucose-Derivaten sich durch die Wahl des Katalysators stark beeinflussen lg13t1,1e. 

So reagiert 3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-D-glucopyranosylbromid 

mit 24 in Gegenwart eines l&lichen Katalysators, wie Silbertriflat, zum p-~-(1--+3)- 

verkniipften Trisaccharid, wghrend die Umsetzung von 24 mit dem gleichen Halo- 
genid bei heterogener Silbersalz-Katalyse mit Silbersilikat das p-D-( l&-l)-ver- 

kniipfte Produkt liefert’.‘“. Von Interesse wgre es, 2-Amino-2-desoxy-D-galactose- 

Derivate in entsprechender Weise zu priifen. Hierbei ist allerdings zu bedenken, 

da13 2-Amino-2-desoxy-D-galactose-Derivate stets erheblich reaktiver sind als 2- 

amino-2-desoxy-D-glucose-Derivate’Y. so da13 hinsichtlich der Regioselektivitgt der 

Reaktion Schwierigkeiten zu erwarten sind. 

Die Darstellung von 24 und 25 erfolgt aus dem Benzylglycosid der Lactose, 

das unter thermodynamischer Kontrolle mit 2.2-Dimethoxypropan in 21 (Zit. 20) 
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2 + 24 
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iiberfiihrt werden kann. Die Benzylierung ergibt 22, die Acetylierung 23 (Zit. 20). 

Aus 22 ist das Derivat 24, aus 23 die Verbindung 25 durch saure Hydrolyse zu- 

ganglich. 

Es zeigt sich, dal3 24 und 25 als Glycosylakzeptor wesentlich reaktiver sind. 

Die Untersuchungen uber die Regioselektivitat der Glycosidierungen sind in 

Tabelle I zusammengefal3t. Zuntichst seien die Reaktionen in heterogener Phase 

diskutiert . Bei der Umsetzung des Phthalimido-Derivates 8 mit 24 in Gegenwart von 

Silbersilikat ist bei Temperaturen von 0 bis -40” keine Regioselektivitat zu be- 

obachten. Die p-(1+3)- und P-(1+4)-verkntipften Produkte 26 und 28 werden in 

einer Gesamtausbeute von etwa 50% im Verhaltnis 1: 1 gebildet. Erst bei -78” 

steigt der Anteil des /3-( 1+4)-verkntipften Produktes 28, allerdings auf Kosten der 

Ausbeute, an. Im Gegensatz dazu liefert die 8 entsprechende &co-Verbindung 

schon bei -30” unter vergleichbaren Bedingungen mit hoher Ausbeute nur das 

p-( l-+4)-verkntipfte Produkt’. Off ensichtlich ist die gulacto-Phthalimido-verbin- 

dung 8 gegeniiber der entsprechenden &co-Verbindung vie1 zu reaktiv, urn eine 

Regioselektivitat zu bewirken. Hiermit steht in Ubereinstimmung die Zunahme 

des P-(l-+4)-verkniipften Produktcs bei tiefen Temperaturen. Es ergibt sich somit, 

dal3 ein Glycosyldonator von geringerer Reaktivitat eingesetzt werden muI3. 

Die Azido-Verbindung 2 sollte gegeniiber 8 erheblich weniger reaktiv sein. 

In der Tat fuhrt die Umsetzung von 2 mit 24, unter den Bedingungen der hetero- 

genen Silbersalz-Katalyse schon bei 20” mit hoher Regioselektivitat nur zu dem 

p-( l--+4)-glycosidisch verkniipften Produkt 32. Die Regioselektivitat ist sowohl mit 

Silbercarbonat, als such mit Silbersilikat zu erreichen. Hieraus ergibt sich, daB 

zwischen beiden Katalysatoren prinzipiell kein Unterschied besteht. Das Silber- 

silikat ist gegeniiber dem Silbercarbonat, vermutlich infolge der besseren Ver- 

teilung des Silbersalzes, reaktiver, so da13 bei dieser Reaktion einheitlich das ge- 

wtinschte /3-(l-4)-verkniipfte Produkt in 76% Ausbeute isoliert werden kann. 

Damit ist eine regioselektive Reaktion nur an der auDerst wenig reaktiven OH-4’- 

Gruppe erreicht worden. 

Betrachtet man jetzt die gleiche Reaktion unter homogener Katalyse mit 

l&lichen Katalysatoren, so ergibt sich das folgende Bild. In Gegenwart von Queck- 

silbercyanid-Quecksilberbromid reagiert 8 mit 24 nicht regioselektiv; die beiden 

Produkte 26 und 28 werden im Verhaltnis I : 1, in der hohen Ausbeute von 85%) 

gebildet. Da 26 und 28 chromatographisch trennbar sind, ist dieses such ein wenn 

such weniger eleganter Weg, urn zu den beiden entsprechenden Trisacchariden zu 

gelangen. In Gegenwart von Silbertriflat erfolgt bei der Umsetzung von 8 mit 24 

bereits bei -60” Zersetzung und kein Produkt kann isoliert werden. Von groI3em 
Interesse ist dagegen die Umsetzung des P-Acetates 7 mit dem acetylierten 

Lactose-Derivat 25 nach dem Trimethylsilyltriflat-Verfahren2. Diese Reaktion ver- 

lauft jetzt in der Tat wiederum regioselektiv. Es wird hierbei umgekehrt nur das 

p-( l-+3)-glycosidisch verkntipfte Produkt 30 in 53% Ausbeute gebildet. Somit 

stehen jetzt zwei Reaktionswege zur Verfiigung, auf denen einerseits die p-(1+4)- 

Verkniipfung und andererseits die /3-( l-+3)-Verkniipfung regioselektiv erzielt 
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werden kann. Es diirfte dieses der erste bemerkenswerte Fall einer Oligosaccharid- 

Synthese sein, bei der nur durch Wahl des Katalysators eine derartig gute Regio- 

selektivitat erreicht werden kann. 

Die Strukturfestlegung der p-( l-+3)- oder p-( l-+4)-verkniipften Produkte 

erfolgte durch Nachacetylierung der Trisaccharide und rH-N.m.r.-spektros- 

kopische Untersuchung der Spektren der erhaltenen Acetate. Bei den p-(1-+3)- 

verkniipften Produkten 27 und 31 war fur das H-4’ eine charakteristische Tieffeld- 

verschiebung, die durch die Acetylierung verursacht wurde, zu beobachten. H-4’ 

wies dabei die beiden charakteristischen kleinen Kopplungskonstanten auf. Im 

Falle der p-( l-4)-verkntipften Produkte 29 und 33 wurde die entsprechende Tief- 

feldverschiebung nach der Acetylierung am H-3’ gefunden. Fur H-3’ ist das be- 

obachtete Kopplungsmuster aus einer grogen und einer kleinen Kopplung charak- 

teristisch. 

Die Nachacetylierung von 26 und 30 verlief auffallend langsam und gelang 

bei 26 nur unter drastischen Bedingungen bei 80” nach 6 Stunden. Dieser Befund 

kann damit gedeutet werden, dal3 bei entsprechend substituierten Derivaten die 

OH-4’-Gruppe sterisch relativ stark abgeschirmt ist und somit nur eine einge- 

schrankte Reaktivitat besitzt. Auch die chromatographischen Befunde, hinsichtlich 

des Laufverhaltens, sprechen dafiir, da13 OH-4’ starker als -3’ abgeschirmt ist. 

Zur Entblockierung wurden die beiden Trisaccharide 26 und 2.8 heran- 

gezogen. Die Phthalimido-Gruppe la13t sich am einfachsten durch Umsetzung mit 

1-Butylamin-Methanol abspalten”.“‘. Bei dieser Reaktion werden gleichzeitig die 

0-Acetylgruppen entfernt. Die anschlieBende N-Acetylierung in Acetanhydrid- 

Methanol ftihrt dann zu den beiden Trisacchariden 34 und 36. Im letzten Schritt 

werden durch Hydrogenolyse mit Palladium-Kohle in Methanol die Benzylether- 

gruppen abgespalten, und man gelangt zu den beiden vollstandig entblockierten 

Trisacchariden 35 und 37. Eine entsprechende Entblockierungs-Sequenz, aus- 

gehend von 30 zu 35 ist ebenfalls moglich. Aus 32 ware nach Reduktion der Azido- 

gruppe und nachfolgender N-Acetylierung der Aminogruppe auf entsprechendem 

Wege such das freie Trisaccharid 37 zuganglich. Die Struktur 37 stellt die Tri- 

sacharid-Kette des Asialo-G,,-Gangliosides dar. Die Struktur 35 beinhaltet die 

eines sogenannten “anti-A-like-receptors”. 

Nachdem die Synthese des Asialo-G ,,-Trisaccharides gelungen war, sollte 

such die Tetrasaccharid-Struktur des Asialo-G,,- Gangliosides zuganglich sein. Als 

Glycosyldonator fiir das Lactosamin-Derivat 24 kommen zwei Syntheseblocke in 

Frage. Aul3er dem Phthalimido-Derivat 20 ware das von uns schon fruher syntheti- 

sierte Azido-Disaccharid3 42 geeignet. Das Phthalimido-Derivat ist aus dem 

Methylglycosid* 15 oder dem Allylglycosid’ 16 zuganglich. Beide Verbindungen 

konnen nach Reduktion der Azidogruppe in die Phthalimido-Derivate 17 und 18 

iiberfiihrt werden. Die Acetolyse von 17 oder die 0-Deallylierung von 18 und 

Acetylierung ergibt 19, das mit Titantetrabromid unter wasserfreien Bedingungen’” 

das gewiinschte Phthalimidobromid 20 liefert. 

Die Umsetzung von 20 mit 24 in Gegenwart von Silbersilikat ergibt in nur 
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geringer Ausbeute ein Produkt, das tiberraschenderweise nur das p-( l-3)-glycosi- 
disch verkniipfte Produkt 38 darstellt. Unter homogener Katalyse in Gegenwart 
von Quecksilbersalzen ist 20 mit 24 ebenfalls in der relativ unbefriedigenden Aus- 
beute von 25% umzusetzen (s. Tabelle I). Allerdings verlauft diese Reaktion regio- 
selektiv; es wird nur das p-(1+3)-glycosidisch verkniipfte Produkt 38 gebildet. Bei 
dem weniger reaktiven Disaccharid-Halogenid kommt offensichtlich die hohere 
Reaktivitat der OH-3’-Gruppe zum Tragen, so dal3 unter diesen Bedingungen eine 
recht gute Regioselektivitat beziiglich der OH-3’-Gruppe erreicht wird. Mit Silber- 
triflat als Katalysator erfolgt such bei tiefen Temperaturen Zersetzung, so da13 kein 
Produkt isoliert werden karm. 

Eine bessere Regioselektivitat in Richtung auf die OH-4’Gruppe sollte nach 
den obigen Uberlegungen mit dem am wenigsten reaktiven Halogenid, dem Azido- 
produkt 42, zu erreichen sein. In der Tat ergibt die Umsetzung von 42 mit 24 unter 
heterogener Katalyse nur das @-(l-4)-glycosidisch verkntipfte Produkt 43. Als 
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Katalysatoren sind wiederum Silbercarbonat und besonders Silbersilikat geeignet, 

das wegen seiner etwas hiiheren Aktivitat das Tetrasaccharid 43 in 62% Ausbeute 

liefert. Damit sind such fiir die Tetrasaccharid-Synthese zwei Wege aufgefiihrt, die 

regioselektiv einerseits zum p-( 1 +3)- und andererseits zum p-( l-4)-verkntipften 

Produkt fiihren. 

Die Strukturzuordnung konnte bei 38 erst nach Abspaltung der Phthalimido- 

Gruppe und Nachacetylierung zu 40 erfolgen. Dann war fiir H-4’ im IH-N.m.r.- 

Spektrum die charakteristische Tieffeldverschiebung und das typtische Aufspal- 

tungsmuster mit zwei kleinen Kopplungen zu erkennen. Die Nachacetylierung van 

43 zu 44 zeigte ganz entsprechend fiir das Proton H-3’ eine Tieffeldverschiebung 

durch die Acetylierung. Das Signal des Protons H-3’ enthalt. wle erwartet. eine 

grol3e und eine kleine Kopplung. Von 43 und 44 sind such alle anomeren Protonen 

im ‘H-N.m.r.-Spektrum zu analysieren. 

Fiir die Entblockierung der Tetrasaccharide wurde auf die Erfahrungen bei 

den Trisacchariden zuriickgegriffen. Bei 38 1ieRen sich mit 1-Butylamin in 

Methanol die Phthalimido-Gruppe und ssmtliche Acetylgruppen abspalten. Die 

anschliefiende N-Acetylierung ergab 39. Zur Charakterisierung wurde 39 ins 

Octaacetat 40 iiberfiihrt. Die hydrogenolytische Spaltung der Benzylrther- 

Gruppen von 39 ergab das freie Tetrasaccharid 41. 

Zur Entblockierung von 43 wurde die Azidogruppe mit Natriumborhydrid- 

Nickelchlorid reduziert und die Verbindung anschliefiend peracetyliert zu 45. Nach 

Zemplkn-Verseifung der Acetate zu 46 liel3en sich die Benzylether-Gruppen durch 

Hydrogenolyse abspalten, und man gelangt auf diese Weise zum vollsttindig 

entblockierten Tetrasaccharid 47. welches die Tetrasaccharid-Sequenz des Asialo- 

G,,-Gangliosides darstellt. 

Zum Abschlul3 seien einige Regeln fiir die regioselektive Glycosidierung 

eines an OH-3’ und -4’ unsubstituierten Lactose-Derivates zusammengestellt. Fiir 

eine regioselektive /3-( l-+4)-Glycosidierung gilt, da13 eine heterogene Katalyse mit 

z.B. Silbersilikat oder Silbercarbonat angewendet werden mul3. Der Glycosyl- 

donator darf nur eine geringe Reaktivitgt besitzen, urn selektiv zu reagieren. Eine 

mittlere Temperatur ist giinstig, da dann die Ausbel;te besser ist. Eine ErklBrung 

fiir die Wirkung des heterogenen Silbersalz-Katalysators auf die Regioselektivitjt 

ist natiirlich schwierig anzugeben. Offenbar treten unterschiedlich stark ausge- 

prtigte Wechselwirkungen der Hydroxylgruppen mit dem Katalysator ein. Sobald 

die weniger behinderte OH-3’-Gruppe mit dem Katalysator durch Adsorption in 

Wechselwirkung tritt, erfolgt eine Umsetzung des Glycosyldonators mit der 

anderen OH-4’-Gruppe. Diese Verhtiltnisse sollten bei den obigen Voraus- 

setzungen einigermarjen optimiert sein. 

Fiir eine regioselektive p-( l--+3)-Glycosidierung sollte eine homogene 

Katalyse angewendet werden mit einem Katalysator hoher Reaktivitgt (Trimethyl- 

silyltriflat, Silbertriflat). Eine geringe Reaktivitgt und damit eine griil3ere Stabilitat 

des Glycosyldonators ist aber ebenfalls erforderlich, damit hinsichtlich der Selekti- 

vit5t die hdhere Reaktivitit der OH-3’-Gruppe such zum Tragen kommt. Mittlere 
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oder tiefe Temperaturen sind anzuwenden. Bei einem zu reaktiven Glycosyl- 

donator fiihrt Silbertriflat leicht zur Zersetzung. Ein sehr wenig reaktiver Glycosyl- 

donator, wie beispielsweise das P-Acetat 7, ergibt mit Trimethylsilyltriflat als Kata- 

lysator eine bemerkenswert gute Selektivitat. Bei sehr milden Katalysator- 

Systemen, wie z.B. den Quecksilbersalzen, ist dagegen, wie gezeigt wurde, kaum 

eine Regioselektivitat zu erwarten. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatogra- 

phisch auf mit Kieselgel beschichteten Aluminiumfolien (Merck GF,,,) verfolgt . 
Laufmittelsysteme: Ethylacetat-Petrolether, Ether-Petrolether, Toluol-Aceton, 

Chloroform-Methanol, Chloroform-Methanol-Wasser, Ethylacetat-Methanol- 

Wasser. Detektion: U.v.-Absorption, Anspriihen mit 10% ethanolischer H,SO, 

und Warmebehandlung. Praparative Saulenchromatographie: Kieselgel60 (70-230 

mesh, Merck). Schmelzpunkte: Leitz-Heiztischmikroskop, nicht korrigiert. 

Optische Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 241 oder 243 in 1 dm Kiivetten 

bei 589 nm (Na-D-Linie). ‘H-N.m.r. Spektren: Bruker WH 270- und WM 400- 

Gerat, innerer Standard Me,Si. In D,O wurde die chemische Verschiebung auf 

DOH-Resonanz bezogen (ho, 4.64). Gefriertrocknung: Christ Beta (1102)- 

Anlage. 

Alle fiir Glycosidsynthesen verwendeten Reagenzien und Losungsmittel 

waren absolut wasserfrei und wurden tiber Molsieb (4A) aufbewahrt. Die Glycosid- 

synthesen wurden stets unter strengstem FeuchtigkeitsausschluB unter N, in 

Braunglaskolben ausgeftihrt. Die Reagenzien wurden durch Molsieb (4A) im 

Tropftrichter eingetropft . 
Allyl-2-azido-3,4,6-tri-O-benzyl-2-desoxy-/3-D-galactopyranosid (3). - Allyl- 

2-azido-2-desoxy-/3-o-galactopyranosid2 (1.25 g, 5 mmol) wird in absol. N, N-Di- 

methylformamid (20 mL) gel&t und mit NaH (450 mg) versetzt. Es wird Benzyl- 

bromid (3.4 g, 20 mmol) in absol. N,N-Dimethylformamid (10 mL) bei 20” einge- 

tropft. Nach 1 h wird in ublicher Weise aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt wird 

saulenchromatographisch gereinigt (Ethylacetat-Petrolether 1: 2, v/v) ; Ausb. 2.1 g 

(82%), Schmp. 72”, [a] 6” -1.5” (c 0.3, Aceton); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 

7.39-7.25 (m, 15 H, Ph), 5.93 (dddd, 1 H, H-l’, Allyl), 4.25 (d, 1 H, J,,, 8.0 Hz, 

H-l), 3.87 (dd, 1 H, J3,4 2.9, J4,s 1.0 Hz, H-4), 3.84 (dd, 1 H, J,,, 8.0, .& 10.4 Hz, 

H-2), 3.58 (m, 2 H, H-6a,6b), 3.48 (m, 1 H. H-5), 3.31 (dd, 1 H, J2.s 10.4, J3,d 2.9 

Hz, H-3). 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O, (515.6): C, 69.88; H, 6.45; N, 8.15. Gef. : C, 69.99; 

H, 6.60; N, 8.21. 

2-Azido-3,4,6-tri-O-benzyl-2-desoxy-D-galactopyranose (4). - Verbindung 3 

(515 mg, 1 mmol) wird in Essigsaure (10 mL, 50%) und Aceton (5 mL) gelost und 

mit PdCl,-Natriumacetat (100 mg, 2O:l) 24 h bei 20” gertihrt. Anschliebend wird 

in vucuo eingeengt und mit Chloroform-Wasser extrahiert. Die organische Phase 
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wird getrocknet (MgSO,), filtriert und in vacua eingeengt. Das Produkt wird weiter 

zu 5 umgesetzt; Ausb. 342 mg (72%), Sirup; es liegt ein c-u,@-Gemisch vor; ‘H- 

N.m.r. (400 MHz, CDCl,) fiir cu-Anomer: 6 7.42-7.23 (m, 15 H. Ph), 4.15 (m. 1 H, 

H-5). 3.95 (m. 1 H, H-4), 3.84 (d, 1 H, J,z 2.8 Hz, H-l). 3.52 (m, 3 H. H-3,6a.6b), 

3.34 (dd, 1 H, J,,, 2.8, JZ,.l 10.4 Hz, H-2). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O, (475.6): C, 68.19; H, 6.15; N, 8.84. Gef.: C, 68.40; 

H, 6.40; N, 9.08. 

Z-O-Acetyl-2-azido-3,4,G-tri-O-benzyl-2-desoxy-D-galactopyranose (5). - 

Verbindung 4 (475 mg, 1 mmol) wird in absol. Pyridin (8 mL) und Acetanhydrid 

(2 mL) gel&t. Nach 1 h bei 20” wird in vacua eingeengt; Ausb. 490 mg (95%). 

Sirup; es liegt ein cr$-Anomerengemisch vor; ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,) fiir 

das cY-Anomer: S 7.45-7.26 (m, 15 H, Ph), 6.18 (d, 1 H, J,,Z 3.4 Hz, H-l), 4.18 (m, 

1 H, H-5), 4.01 (dd, 1 H, J3.4 3.2, J,.s 0.8 Hz, H-4), 3.56 (dd, 1 H, .I,,, 3.4, JZ,3 10.6 

Hz, H-2), 2.00 (s, 3 H, OAc). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O, (517.6): C, 67.30: H, 6.04; N, 8.12. Gef.: C, 67.38; 

H, 5.82: N, 8.15. 

2-Azido-3,4,6-tri-O-benzyl-2-desoxy-cu-~-gaiuctupyranosylbromid (6). - 
Verbindung 5 (105 mg, 0.2 mmol) wird in absol. Dichlormethan (5 mL) und absol. 

Ethylacetat (0.5 mL) gel&t und mit TiBr, (100 mg) versetzt. Nach 30 min wird mit 

absol. Toluol (5 mL) verdiinnt und mit Natriumacetat (150 mg) neutralisiert. Es 

wird filtriert und in vacua eingeengt; Ausb. 100 mg (94%), Sirup, [a],$” +46” (c 

0.1, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 7.32-7.21 (m. 15 H, Ph). 6.27 

(d, 1 H, J,,, 3.4 Hz, H-l), 4.10 (dd, 1 H. J3,4 3.2, J,,, 0.8 Hz. H-4). 3.49 (dd, I H, 

I,,, 3.4, .& 10.2 Hz, H-2). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,BrN,O, (538.5): C. 60.23; H, 5.24; Br, 14.84; N, 7.80. 

Gef.: C, 60.10; H. 5.29; Br, 15.10; N. 7.92, 

I ,3,4,6- Tetra-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~-galactopyranose (7). - 

Verbindung’O 1 (7.4 g, 20 mmol) wird in Ethylacetat (30 mL) gel&t, mit Pd-C 

(10%. 200 mg) versetzt und 72 h unter Normaldruck hydriert. In diese Mischung 

wird Phthalsgureanhydrid (3.0 g. 24 mmol) und Triethylamin (5 mL) gegeben und 

2 h bei 50” geriihrt. Man fiigt noch einmal Phthalssureanhydrid (1.5 g, 12 mmol) 

hinzu und riihrt noch I h bei 50”. Es wird bei 20” mit absol. Pyridin (10 mL) und 

Acetanhydrid (10 mL) versetzt und 18 h bei 20” geriihrt. Es wird filtriert und in 

L’acuo eingeengt. Das Produkt wird stiulenchromatographisch gereinigt (Toluol- 

Ethylacetat 3:1, v/v); Ausb. 5.2 g (54%), Schmp. 94”, [a];” t38” (c 1.0, Chloro- 

form); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.93-7.75 (m, 4 H, Ph). 6.45 (d, 1 H. .I,,? 

8.9 Hz, H-l), 5.95 (dd, 1 H. .IZ,3 10.6, J3,J 3.4 Hz, H-3), 5.53 (dd. 1 H, J3,J 3.4, JA,5 

0.8 Hz, H-41, 4.67 (dd, 1 H,J1.2 X.9,1,., 10.6 Hz, H-2), 4.22 (m. 3 H, H-5,6a,6b), 

2.15, 2.06. 2.01, 1.84 (4 s, 12 H, 4 OAc). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (477.4): C, 55.35; H, 4.86; N, 2.93. Gef.: C, 55.60: 
H, 4.95; N, 3.00. 

3,4,6- Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-galactopyranosylbromid (8). - 

Verbindung 7 (480 mg, 1 mmol) wird in absol. Dichlormethan (10 mL) und absol. 
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Ethylacetat (1 mL) gelost und mit TiBr, (250 mg) versetzt. Nach 4 h wird mit absol. 
Toluol(l0 mL) verdtinnt, mit Natriumacetat neutralisiert und wie bei 6 beschrieben 

aufgearbeitet; Ausb. 480 mg (94%), Schmp. 176”; es liegt ein a$-Anomeren- 

gemisch vor; ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,) fur das a-Anomer: 6 7.89-7.76 (m, 4 

H, Ph), 6.38 (d, 1 H, Jr., 9.4 Hz, H-l), 5.76 (dd, 1 H, J2,s 11.0, J3,4 3.4 Hz, H-3), 
4.84(dd, lH,J,,,9.2, J,,,11.0Hz,H-2),4.19(m,3H,H-5,6a,6b),2.19,2.14,2.08 
(3 s, 9 H, 3 OAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,,BrNO, (498.3): C, 48.21; H, 4.05; Br, 16.04; N, 2.81. 

Gef.: C, 48.40; H, 4.40; Br, 16.20; N, 2.91. 

Benzyl-2,3,6-tri-O-acetyl-4-0-(2,3-di-O-acetyl-4,6-O-isopropyliden-~-D- 
guhctopyrunosy~)-/3-D-glucopyranosid (11). - Verbindungr4,‘s 10 (1 g, 2.1 mmol) 

wird in absol. Pyridin (10 mL) gel&t und mit Acetanhydrid (5 mL) versetzt. Nach 
4 h bei 20” wird in vacua eingeengt; Ausb. 1.4 g (97%), Sirup, [(Y]&” -21” (c 0.5, 

Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): S 7.46-7.29 (m, 5 H, Ph), 5.25 (dd, 1 

H, J,,z, 8.0, J2sq3, 10.2 Hz, H-2’) 5.18 (dd, 1 H, J2,3 10.0, J3,4 9.0 Hz, H-3), 4.99 (dd, 

1 H, J,,, 8.0, J2,3 10.0 Hz, H-2), 4.88 (dd, 1 H, J2,,3s 10.2, J3,,4< 3.4 Hz, H-3’), 4.52 

(d, 1 H, J,,.,, 8.0 Hz, H-l’), 4.46 (d, 1 H, J,,, 8.0 Hz, H-l), 4.35 (dd, 1 H, J3,,4, 3.4, 
J 4v,5f 1.0 HZ, H-4’), 3.80 (dd, 1 H, J3,4 9.0, J4,5 10.2 Hz, H-4), 3.58 (m, 1 H, H-5), 
2.14, 2.03, 1.99 (3 s, 15 H, 5 OAc), 1.50, 1.35 (2 s, 6 H, 2 Me&). 

Anal. Ber. fur C,,H,,O,, (682.7): C, 56.30; H, 6.20. Gef. : C, 56.38; H, 6.41. 

Benzyf-2,3,6-tri-0-acetyl-4-O-(2,3-di-O-acetyl-P-D-gafactopyranosyl)-P_D- 
glucopyrunosid (12). - Verbindung 11 (1.2 g, 1.7 mmol) wird in Essigsaure (10 

mL, 6O%ig) 30 min auf 80” erhitzt. AnschlieBend wird in vucuo eingeengt; Ausb. 
1.05 g (96%), Schmp. 232”, [cr]o 24 -17” (c 0.3, Methanol); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCl,): 87.34-7.28 (m, 5 H, Ph), 5.20 (dd, 1 H, J,.,,, 8.0, Jzj,3s lO.OHz, H-2’), 5.16 

(dd, 1 H, J2,3 9.4, J3,4 8.8 Hz, H-3), 4.99 (dd, 1 H, J,,, 7.8, J2,3 9.4 Hz, H-2), 4.88 

(dd, 1 H, J2,,3, 10.0, J3s,4, 2.4 Hz, H-3’), 4.54 (d, 1 H, J,,,,, 8.0 Hz, H-l’), 4.49 (d, 1 

H, J,,, 7.8 Hz, H-l), 4.12 (dd, 1 H, J3s,4, 2.4, J4,,5, 0.6 Hz, H-4’), 3.84 (dd, 1 H, J3,4 
8.8, s& 10.0 Hz, H-4), 2.12, 2.08,2.04, 2.00 (4 s, 15 H, 5 OAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,,O,, (642.6): C, 54.20; H, 5.96. Gef. : C, 54.10; H, 6.02. 
Benzyl-2,3,6-tri-O-acetyl-4-0-(2,3-di-O-acetyl-6-O-benzoyl-~-D-galactopyra- 

nosyi)-P-D-glucopyrunosid (13). - Verbindung 12 (320 mg, 0.5 mmol) wird in 

absol. Dichlormethan (10 mL) gel&t und mit absol. Pyridin (2 mL) und Benzoyl- 

cyanid (105 mg, 0.8 mmol) versetzt. Nach 48 h wird zu der Losung Methanol (5 

mL) gegeben, 10 min geriihrt und in vacua eingeengt. Es folgt eine saulenchroma- 
tographische Reinigung an Kieselgel (Ethylacetat-Petrolether 2.5: 1, v/v); Ausb. 

296 mg (79%), Sirup, [CZ] 6’ -6” (c 1.0, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCl,): 6 8.08-7.49 (m, 5 H, Bz), 7.42-7.21 (m, 5 H, Ph), 5.22 (dd, 1 H, J,,,,, 8.0, 
J 2,,3, 10.4Hz,H-2’),5.18(dd, lH, J,,,9.6, J3,49.0H~,H-3),4.99(dd,1H,J1,27.8, 

J2.s 9.6 Hz, H-2), 4.92 (dd, 1 H, J2,.3, 10.4, J3,,4, 2.4 Hz, H-3’), 4.64 (dd, 1 H, J5s,6va 

5.2, ~~~~~~~~ 12.2 Hz, H-6’a), 4.52 (dd, 1 H, J5s,6sb 5.4, J6,a,6fb 12.2 Hz, H-6’b), 4.50 

(d, 1 H, J,.,,, 8.0 Hz, H-l’), 4.45 (d, 1 H, J,,, 7.8 Hz, H-l), 4.42 (dd, 1 H, J5,6a 7.0, 
J 6.&b 12.0 Hz, H-6a), 4.13 (dd, 1 H, J5,6b 5.0, J6a,6b 12.0 Hz, H-6b), 4.08 (dd, 1 H, 
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J j’.j’ 2.4, Jj’,S. 0.8 Hz, H-4’), 3.85 (m. 1 H. H-S’, 3.78 (dd, 1 H. JJ.$ 9.0, J,,, 9.4 Hz, 

H-4), 3.60 (m, 1 H, H-S), 2.10, 2.08, 2.07, 2.02, 2.00 (5 s. IS H. 5 OAc). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O,, (746.7): C, S7.91; H, 5.67. Gef. : C. 57.59; H, 5.60. 

Methyl-~,6-di-O-acetyl-2-deso~~y-2-phtlzalinzido-3-0-(2.3,1,6-tetra-O-acetyl-~- 

D-galactopyranosyl)-@-D-galactopyrannsid (17). - Verbindung’ 15 ( I .2 g, 2 mmol) 

wird in Ethanol (10 mL) gel&t und mit gepufferter NiCI,-Ldsung (5 mL, 4% 

NiCl, . 6 H,O in Ethanol und 1% H,BO,-Zusatz) und NaBH, (200 mg) versetzt. 

Nach 1 h wird in b’acL(o eingeengt und mit Chloroform-Wasser verse&t; die 

organ&he Phase wird getrocknet (MgSO,), filtriert und in \~cuo cingeengt. Das 

Produkt wird in Ethylacetat (10 mL) geliist und mit Phthalsgureanhydrid (300 mg. 

2.4 mmol) und Triethylamin (3 mL) vcrsetzt. Man riihrt 3 h bei SO”, fiigt dann 

absol. Pyridin (5 mL) und Acetanhydrid (5 mL) hinzu und riihrt anschliel3end 14 h 

bei 20”. Es wird in vacua eingeengt und das Produkt s5ulenchromatographisch 
gereinigt (Ethylacetat-Petrolether 2: 1. v/v); Ausb. 29.5 mg (40%), Schmp. 256”. 

[a]iJ +25” (c 0.2, Aceton): ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 7.9c7.75 (m. 3 H. 

Ph), 5.48 (dd. 1 H. J3,.j, 3.4, JJ,,s, 0.6 Hz, H-4’). 5.22 (dd. 1 H. J,,, 3.2, J,, 0.8 Hz. 

H-4), 5.01 (d, 1 H, J,,, 8.6 Hz, H-l), 4.99 (dd, 1 H, J,.,,. 8.0, I.,,, 10.6 Hz. H-2’), 

4.76 (dd, 1 H, J3, 3, 10.6, J,,.,, 3.4 Hz, H-3’), 1.70 (dd, 1 H, J,,, 11.0. J,,, 3.2 Hz. 

H-3). 4.51 (dd, 1 H, J,,? 8.6, J2,_% 11.0 Hz. H-2). 4.40 (d, 1 H. J,,.z, 8.0 Hz. H-l’), 

4.20 (dd, 1 H, Js,.6’n 5.6, Jh,a.h,b 11.4 Hz, H-6’a), 4.11 (dd. 1 H. I,.,,,, 7.0, Jh.a.hfh 11.4 

Hz, H-6’b), 3.93 (m, 3 H, H-5’,6a.6b), 3.73 (ddd, 1 H. J3 5 0.8, JS,ha - .IS,hb 6.0 Hz, 

H-5). 3.37 (s, 3 H. OMe), 2.15, 2.09, 2.04 . 3.00. 1.82. 1.49 (6 s, 1X H. OAc). 

Anal.Ber.fiirC,,H,,NO,,(737.7):C,SS.73:H.S.33:N. 1.9O.Gef.:C,S6.11; 

H, 5.41; N, 1.95. 

Allyl-4,6-di-O-acetyl-2-deso~~~-2-phthalimido-3-0-(Z,3,4,6-tetra-O-acet_v~-~-D- 

galactopyranosyi)-P-D-galactopyranosid (18). -- Verbindung? 16 (660 mg, I .O 

mmol) wird wie unter 17 beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet; Ausb. 312 mg 

(41%), Schmp. 211”, [a];” +21” (c 1.5. Aceton); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 

7.86-7.78 (m. 4 H, Ph). 5.81 (dddd. 1 H, Allyl), S.SO (dd, 1 H, Jj,,Jr 3.3, J,,,,, 0.8 

Hz, H-4’). 5.22 (dd, 1 H, J3,1 3.2, I,., 0.7 Hz. H--l), 5.10 (d, 1 H, J,., 8.0 Hz. H-l). 

4.72 (dd, 1 H, J2,.3, 10.2. .I,,,,, 3.4 Hz. H-3’). 4.36 (dd. 1 13. J,, 7_< 7.8. .I,,,,, 10.2 Hz, 

H-2’). 4.30 (d, I H, J,,,z, 7.8 Hz, H-l’), 2.13, 3.05, 2.02, 1.85 i4 s, 18 H. h OAc). 

Anal. Ber. fix C,,H,,NO,, (763.7): C. 55.05; H. 5.31; N. 1.83. Gef.: C, 55.08; 

H, 5.49; N, 1.92. 

1,4,6-Tri-O-acetyl-2-deso~y-2-phthaIimido-3-O-(2..J.~,6-tetra-0-acet~~l-~-~- 

galactopyranosylj-D-galactopyranose (19). - Verbindung 17 (250 mg, 0.34 mmoi) 

wird in Acetanhydrid (10 mL) gel&t und auf -20” gekiihlt. Dicse Ldsung wird mit 

konz. H,SO, (0.1 mL) versetzt und 18 h bei -20” stehen gelassen. AnschlieRend 

wird mit kaltem Chloroform (100 mL) verdiinnt und mit gesdttigter NaHCO,- 

Lijsung neutralisiert. Die organ&he Phase wird mit Wasser gewaschen. getrocknet 

(MgSO,). filtriert und in vclc240 eingeengt: Ausb. 242 mg (94%), Schmp. 223”; es 

wird ein cY.@Anomerengemisch erhalten; ‘II-N.m.r. (400 MHz, CDCl,) ftir das 

/3-Anomer: 6 7.88-7.77 (m, 4 H, Ph), 6.27 (d, 1 H, J,., 9.0 Hz, H-l). 5.52 (dd, 1 H. 
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J 3r.4’ 3.4, Jc,j 1.0 Hz, H-4’)) 5.27 (dd, 1 H, J3,4 3.2, J4.5 1.0 Hz, H-4), 5.01 (dd, 1 H, 

J 1’,2’ 8.0, JT,,, 11.0 Hz, H-2’). 4.91 (dd, 1 H, J,,,,, 11.0, J,,,,, 3.4 Hz, H-3’), 4.90 (dd, 

1 H, J2.3 10.8, J3/, 3.2 Hz, H-3). 4.64 (dd, 1 H, J,,, 9.0, J2,3 10.8 Hz, H-2), 4.46 (d, 

1 H, J,,,,, 8.0 Hz, H-l’). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (765.7): C, 53.34; H, 5.13; N, 1.83. Gef.: C, 53.70; 

H, 5.18; N, 1.86. 

4,6-Di-O-acetyl-2-desoxy-2-ph~halimido-3-O-(2,3,4,6-tetra-0-acetyl-P_D- 

galactopyranosyl)-D-galactopyranosylbromid (20). - Verbindung 19 (220 mg, 0.29 

mmol) wird in absol. Dichlormethan (6 mL) und absol. Ethylacetat (0.6 mL) gel&t 

und mit TiBr, (150 mg) versetzt. Nach 5 h wird mit absol. Toluol (6 mL) verdiinnt, 

mit Natriumacetat neutralisiert, filtriert und in vacua eingeengt; Ausb. 210 mg 

(95%), Sirup; es liegt eine a,@Anomerenmischung vor; ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

CDCl,) fiir das cY-Anomer: 6 7.84-7.72 (m, 4 H, Ph), 6.65 (d, 1 H, J1.2 8.8 Hz, 

H-l), 5.73 (dd, 1 H, J3,,4, 3.4, J4,,5< 1.0 Hz, H-4’), 5.48 (dd, 1 H, J2,.3, 10.8, J,,,,. 3.4 

Hz,H-3’),5.41 (dd, lH, J,,,3.4,J&OHz,H-4),4.90(d, lH, J,..,,8.0Hz,H-1’), 

4.51 (ddd, 1 H, J4,,5, 1.0, J5,,h,a - J5,,6,b 6.8 Hz, H-5’), 4.30 (dd, 1 H, J,,, 8.8, J2,3 10.2 

Hz, H-2), 4.21 (dd, 1 H, J5,,6,a 6.8, J6,a,6Cb 11.8 Hz, H-6’a). 4.11 (dd, 1 H, J,C,h., 6.8, 

J 6,a.6,b 11.8 Hz, H-6’b), 4.00 ( m, 1 H, H-5), 2.10, 2.08, 2.05, 1.95, 1.90 (5 s, 18 H, 

6 OAc). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,BrNO,, (754.5): C, 50.94; H, 4.81; Br, 10.59; N, 1.86. 

Gef.: C, 51.11; H, 4.86; Br, 11.20; N, 1.95. 

Benzyl-4-0-(3,4-0-isopropyliden-~-D-galac~opyranosyl)-~-~-glucopyranosid 
(21). - Benzyl-4-~-~-D-galactopyranosyl-~-D-glucopyranosid14~1s (6 g, 14.3 mmol) 

wird in absol. Aceton (300 mL) suspendiert und zum Sieden erhitzt. Es werden 

2,ZDimethoxypropan (10 mL), absol. N,N-Dimethylformamid (10 mL) und konz. 

H,SO, (0.1 mL) hinzugefiigt. Nach -2 h am Riickflulj tritt vollsttindige Liisung ein. 

Im D.c. (Chloroform-Methanol 3: 1, v/v) ist nur das gewiinschte Produkt 

nachzuweisen. Es wird mit festem NaHCO, versetzt und nach Erreichen des neut- 

ralen pH-Bereiches filtriert und in vacua eingeengt. Der sirupijse Riickstand wird 

in Ethylacetat aufgenommen. Durch Zusatz von wenig Petrolether tritt vollstgndige 

Kristallisation ein; Ausb. 5.65 g (84%); Schmp. 189”. [alA -2” (c 1.0, Methanol). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O,, (472.5): C, 55.93; H, 6.83. Gef. : C, 55.42; H, 6.70. 

Benzyl-2,3,6-tri-0-benzyl-4-O-(2,6-di-0-benzyl-3,4-O-isopropyliden-~-~- 
galactopyranosyl)-/3-D-glucopyranosid (22). - Verbindung 21 (940 mg, 2 mmol) 

wird in absol. N,N-Dimethylformamid (20 mL) und mit NaH (600 mg) versetzt. In 

diese Mischung wird Benzylbromid (2.0 g, 12 mmol) in absol. N,N-Dimethyl- 

formamid (16 mL) bei 20” getropft. Nach 1 h wird in iiblicher Weise aufgearbeitet; 

Ausb. 1.75 g (95%), Sirup, [a];” +6” (c 1.0, Chloroform). 

Anal. Ber. fi_ir C57H6201, (922.9): C, 74.17; H, 6.77. Gef.: C, 74.50; H, 6.81. 

Benzyl-2,3,6-tri-O-acetyl-4-0-(2,6-di-O-acetyl-3,4-O-isopropyliden-~-~- 
galactopyranosyl)-/3-o-glucopyranosid (23). - Verbindung 21 (3 .O g, 6.35 mmol) 

wird in absol. Pyridin (20 mL) gel&t und mit Acetanhydrid (5 mL) versetzt. Nach 
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5 h bei 20” wird in vacua eingeengt; Ausb. 4.1 g (95%), Schmp. 24X”, [a];” -12” 

(c 1.0, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 7.37-7.28 (m, 5 H, Ph). 5.16 

(dd, 1 H, J2.3 9.8, J3,4 9.0 Hz, H-3), 5.00 (dd, 1 H, J1,.2, 8.0. J1<..i, 9.4 Hz. H-2’), 4.85 

(dd, 1 H, .I,,, 7.8, J’_3 9.8 Hz, H-2), 4.53 (d, 1 H, J,,.z, 8.0 Hz, H-l’). 4.51 (dd, Js,,6,d 

2.2, Jh,a.6,b 12.0 Hz, H-6’a), 4.36 (d, 1 H, J,,, 7.8 Hz, H-l). 4.34 (dd, J5C.hZh 6.2, 

J 6,a.6,b 12.0 Hz, H-6’b), 4.31 (dd. 1 H, Js,ha 7.2, Jba.6b 12.0 Hz, H-6a), 4.18 (dd, 1 H, 

J 5,6b 5.2, J6a,6b 12.0 Hz, H-6b), 4.15 (m_ 2 H. H-3’,4’), 3.93 (m. 1 H, H-5’). 3.78 

(dd, 1 H, J3.j 9.0, J4.s 10.0 Hz, H-4), 3.60 {ddd, 1 H, J3,5 9.8, J5,_ 7.2, J5,6h 5.2 Hz, 

H-5), 2.15, 2.12, 2.10.2.0X. 2.01 (5 s. 15 H, 5 OAc), 1.52, 1.31 (2 s, 6 H, 2 Me&J). 

gfucopyranosid (24). - Verbindung 22 (I. 7 g. 1.8 mmol) wird in Essigsaure (70%, 

15 mL) 3 h am Ruckflul3 gehalten. Danach wird in vacua eingeengt. Der sirupose 

Ruckstand kann aus Ether-Petrolether kristallisiert werden; Ausb. 1.5 g (94%), 

Schmp. 105”. [a];” +5.4” (c 0.5, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 

7.39-7.21 (m, 30 H, Ph), 4.51 (d, 1 H, _I,.,,, 7.8 Hz. H-l’), 4.42 (d. 1 H.J,,, 7.5 Hz, 

H-l), 4.01 (dd, 1 H, J,,, 9.4, .I,,, 10.0 Hz, H-4), 3.94 (dd, 1 H. J,,,J. 3.4, Js,.s. 0.8 Hz, 

H-4’), 3.59 (dd, 1 H, J2,.>. 9.2, J,,,,, 3.4 Hz, H-3’). 3.49 (dd, 1 H. .I,,.,, 7.8, J,..,, 9.2 

Hz, H-2’). 

Anal. Ber. fur C5_,HjX0,, (883.1): C, 73.45; H, 6.62. Gef.: C, 73.60; H. 6.48. 

Benzyl-2,3,6-tri-O-acetyl-4-0-(2,6-di-O-acetyl-~-D-galactopyranosyl)-~-D- 
glucopyranosid (25). - Verbindung 23 (4.0 g, 5.7 mmol) wird in Essigsaure (60%, 

20 mL) 2 h am Riickflurj erhitzt. AnschlieBend wird in vacua eingeengt; Ausb. 3.2 

g (89%), Schmp. 152”. [a]&” -2.5’ (c 0.8, Chloroform); tH-N.m.r. (400 MHz. 

CDCl,): 6 7.37-7.25 (m, 5 H, Ph), 5.13 (dd, 1 H, J,,, 9.9. J,,, 9.0 Hz, H-3). 4.99 

(dd, 1 H, J,.,,, 8.0, J2,,3, 9.4 Hz, H-2’), 4.87 (dd. 1 H, J,,, 8.0, J,,, 9.9 Hz, H-2), 4.55 

(dd, 1 H, J5t,6,a 2.0, Jh’a,6,h 12.0 Hz, H-6’a), 4.53 (d, 1 H, J,,_,, 8.0 Hz, H-l’), 4.34 

(dd, 1 H, Js,,h+ 6.4, J6’a.6’b 12.0 Hz. H-6’b), 4.33 (d, 1 H, J,.? 8.0 Hz, H-l). 4.25 (dd, 

* H, Js.6a 6.83 Jt,a.a, 12.0 Hz. H-6a), 4.19 (dd, 1 H, Jj.hb 5.4, Jha.hh 12.0 Hz, H-6b), 

3.82 (dd, 1 H, J3s,4, 3.2, J4’,5’ 1.0 Hz. H-4’), 3.76 (dd, 1 H. JXJ 9.0, J4,5 10.0 Hz, 

H-4), 3.59 (m. 2 H, H-5,5’), 2.15, 2.13. 2.10, 2.02. 2.00 (5 s, 15 H, 5 OAc). 

Anal. Ber.furC&H,,O,,(642.6): C,54.20;H,5.96. Gef.:C.S4.3l;H.6.00. 

Benzyl-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalim~do-~-D-galac~opyranosy~)- 
(1~3)-0-(2,6-di-O-benzy~-~-D-galactopyranosyf)-(l~4)-2,3,6-tri-O-benzyl-~-D- 
glucopyranosid (26) und Benzyl-O-(3,4,6-~ri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-D- 

galactopyranosyl)-~1~4)-0-(2,6-di-O-benzyl-P_D-gaiactopyranosyl)-(l~4)-2,3,6- 
tri-O-benzyl-/3-D-glucopyrarzsid (28). - Zu einer Losung von 24 (872 mg, 1.0 

mmol) in Toluol-Nitromethan (10 mL, 1: 1, v/v) wird Molekularsieb 4A (1.0 g) und 

Hg(CN)z-HgBr, (150 mg, 1O:l) gegeben und 1 h bei 20” geriihrt. AnschlieSend 

tropft man innerhalb von 2 h 8 (465 mg, 1.0 mmol) in Toluol-Nitromethan (8 mt, 

1: 1, V/V) hinzu und riihrt noch 4 h bei 20”. Es wird durch Celite filtriert und in 
vacua eingeengt. Eine sCulenchromatographische Reinigung erfolgt an Kieselgel 

(Ethylacetat-Petrolether 1: 1, v/v). 
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Verbindung 26: Ausb. 555 mg (42.5%), Schmp. 121”, [a];’ -32” (c 0.1, 
Aceton); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.54-7.08 (m, 34 H, Ph), 5.80 (dd, 1 H, 

J 2”3” 10.8, JY4” 
3.4 J 

3.4 Hz, H-3”) 5.53 (d, 1 H, J,. 2” 8.2 Hz, H-l”), 5.47 (dd, 1 H, J3” 4v, 
, 4”5” l.O’Hz, H-4”), 4.67 (dd, 1 H, J,wY 8.i, JTY 10.8 Hz, H-2”), 4.50 (d, 1 H, 

J , I 7.8Hz, H-l’), 4.45 (d, 1 H, Jlz8.0tiz, H-l), 3.95 (dd, 1 H, J,,,, 2.4, J4p5v 0.6 

H;H-4’),3.88(dd, 1H,Js~9.4,JqS9.6Hz,H-4),3.51 (dd, lH,J;,lO.O,J;,9.4 
Hz, H-3), 3.48 (dd, 1 H, J1,,;v 7.8, JZ’;3, 10.0 Hz, H-2’), 3.45 (dd, 1 H, JZ,,,, 10.0: J3,,4, 
2.4 Hz, H-3’), 3.37 (dd, 1 H, J,, 8.0, J2,3 10.0 Hz, H-2), 2.21, 2.15, 1.98 (3 s, 9 H, 

3 OAc). 

Anal. Ber. fur C7,H7,N02, (1316.4): C, 67.52; H, 5.90; N, 1.06. Gef.: C, 
67.69; H, 5.71; N, 1.10. 

Verbindung 28: Ausb. 542 mg (41.3%), Schmp. 127”, [cx]~~ -47” (c 0.1, 

Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): S 7.55-7.10 (m, 34 H, Ph), 6.08 (dd, 

1 H, J2” 3” 10.9, JY4” 3.4 Hz, H-3”) 5.53 (dd, 1 H, JYq4,, 3.4, J4v 5” 1 .O Hz, H-4”), 5.45 

(d, 1 H; J,.,,,, 8.0 tiz, H-l”), 4.64 (dd, 1 H, J,.,. 8.0, J2,,3,, 10.9’Hz, H-2”) 4.37 (d, 1 

H, Jr,,, 7.8 Hz, H-l’), 4.35 (d, 1 H, J,,, 8.0 tiz, H-l), 3.99 (dd, 1 H, J3v,4v 2.6, J4,,5, 
0.8 Hz, H-4’) 3.90 (dd, 1 H, J+, 9.6, J4,s 9.6 Hz, H-4), 3.57 (dd, 1 H, J2,3 10.0, J3,4 
9.6 Hz, H-3), 3.45 (dd, 1 H, J,.,,. 7.8, J2’,3, 10.0 Hz, H-2’), 3.43 (dd, 1 H, J,,Z 8.0, 

J2,3 10.0 Hz, H-2), 3.34 (dd, 1 H, J2,,3, 10.0, J3,,4, 2.6 Hz, H-3’), 2.24, 2.17, 2.01 (3 

s, 9 H, 3 OAc). 

Anal. Ber. fur C7,H77N0,, (1316.4): C, 67.52; H, 5.90; N, 1.06. Gef.: C, 
67.60; H, 5.94; N, 1.01. 

Benzyl-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~-g~lactopyranosy~)- 
(I-t3)-0-(4-0-acetyl-2,6-di-O-benzyZ-~-~-galactopyranosyZ~-(~~4~-2,3,6-tri-O- 
benzyl-fI-D-glucopyranosid (27). - Verbindung 26 (13 mg, 0.01 mmol) wird in ab- 

sol. Pyridin (2 mL) gel&t und mit Acetanhydrid (0.5 mL) vesetzt. Nach 6 h bei 80” 
wird in vucuo eingeengt; Ausb. 14 mg (95%), Sirup, [cx]~” -36” (c 0.1, Chloro- 

form); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.64-7.19 (m, 34 H, Ph), 6.08 (dd, 1 H, 

J2”,3” 10.8, J3*,4<, 3.4 Hz, H-3”), 5.50 (dd, 1 H, J3” _,w 3.4, J4w5v 0.8 Hz, H-4”), 5.26 (dd, 

1 H, J3,,4, 3.3, J4,.5, 0.7 Hz, H-4’), 5.15 (d, 1 H; J,,< 2” 8.1 Hz, H-l”), 4.99 (dd, 1 H, 

J 1”2” 8.1, J2”,3” 
1 H, J,,,,, 

10.8 Hz, H-2”), 4.92 (dd, 1 H, J2’,3’ lb& J3,,& 3.3 Hz, H-3’), 4.52 (d, 

7.8 Hz, H-l’), 4.34 (d, 1 H, Jr,* 8.0 Hz, H-l), 3.76 (dd, 1 H, J3,4 9.6, J4,s 
9.8 Hz, H-4), 2.25, 2.23, 2.00, 1.95 (4 s, 12 H, 4 OAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (1358.5): C, 67.20; H, 5.86; N, 1.03. Gef.: C, 

67.11; H, 5.89; N, 1.08. 

BenzyZ-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~-galactopyranosyl)- 
(1~4)-0-(3-0-acetyl-2,6-di-0-benzyl-P_~-galactopyranosyl)-(l~4)-2,3,6-tri-0- 
benzyl-/3-D-gfucopyrunosid (29). - Verbindung 28 (13 mg, 10 pmol) wird in absol. 

Pyridin (2 mL) gel&t und mit Acetanhydrid (0.5 mL) versetzt. Nach 24 h bei 20” 

wird in vacua eingeengt; Ausb. 14 mg (95%), Sirup, [a]&” -45” (c 0.1, Chloro- 

form); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.47-7.09 (m, 34 H, Ph), 6.08 (dd, 1 H, 

J Y3,, 11.0, J3”,4,< 
H: J,.,, 

3.4 Hz, H-3”), 5.50 (dd, 1 H, J3”,4,f 3.4, J4,,.sv 1 .O Hz, H-4”), 5.15 (d, 1 

8.0 Hz, H-l”), 4.99 (dd, 1 H, J,.,,. 8.0, Jzw3” 11.0 Hz, H-2”), 4.92 (dd, 1 H, 
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J 1,,3, 10.8, J3,.J, 2.8 Hz, H-3’), 4.52 (d, 1 H, J,.,,, 7.8 Hz. H-l’), 4.34 (d. 1 H, J,,, 8.0 

Hz. H-l), 3.76 (dd, 1 H, J3,3 10.2. J3,4 9.6 Hz, H-3), 2.26, 2.23. 2.15, 2.00 (3 s, 12 
H, 4 OAc). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (1358.5): C. 67.20: H, 5.86; N, 1 .Oi. Gef.: C, 
67.54; H, 5.78; N, 1.20. 

BenzyZ-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-D-galactopyran~~syl~- 

(Z~3)-0-(2,6-di-O-acety~-~-D-galactopyranosyl)-(I~4)-2,3,6-tri-O-acety~-~-D- 

glucopyranosid (30). - Zu einer Liisung von 25 (160 mg, 0.25 mmol) und 7 (120 
mg. 0.25 mmol) in absol. Dichlormethan (8 mL) wird Molekularsieb 4A (500 mg) 
gegeben und bei 20” geriihrt. Nach 1 h wird mit Trimethylsilyltriflat (0.1 mL) verse- 
tzt. Nach 36 h wird mit Triethylamin neutralisiert, filtriert und in I’acxo eingeengt. 

Sgulenchromatographische Reinigung wird an Kieselgel (Ethylacetat- 

Petrolether 3: 1. v/v) vorgenommen; Ausb. 140 mg (53%), Sirup, [a],$’ -8” (c 0.1, 
Methanol): ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.90-7.75 (m, 4 H, Phthaloyl) 7.31- 

7.22 (m, 5 H, Ph), 5.74 (dd, 1 H, .I?,, 11.0, J,.., 3.4 Hz, H-3”), 5.46 (dd, 1 H, .I,,.,,, 
3.4, .l#, 5” 0.8 Hz, H-4”), 5.39 (d, 1 H, J,,,,? 8.0 Hz, H-l”), 5.14 (dd, 1 H, J,., 9.9. J,,, 

9.0 Hz; H-3), 5.02 (dd, I H, J,., 8.O.J,., 9.9 Hz, H-2), 4.93 (dd. 1 H, J,.,,, 8.0, J,,,i, 

9.4 Hz, H-2’). 4.89 (dd, 1 H, J,,,.,. 8.0, JY.Y 11.0 Hz. H-2”). 4.54 (d. 1 H, J,.,,, 8.0 
Hz, H-l’), 4.43 (d, 1 H. J,,z 8.0 Hz. H-l), 3.97 (dd, 1 H, JisJ, 2.8. J,,,,, 1.0 Hz, 
H-4,‘), 3.78 (dd. 1 H, J3,4 9.0, Jd,, 10.0 Hz, H-4), 3.62 (dd, 1 H, J1..3, 9.4. J,,.,. 2.8 

Hz, H-3’), 3.57 (m. 1 H, H-5’). 3.43 (m, 1 H, H-S), 2.55 (s, 1 H. OH). 2.20. 2.18, 
2.15, 2.14, 2.08, 2.00, 1.98 (7 s, 24 H, 8 OAc). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (1060.0): C, 55.52; H, 5.42; N, 1.32. Gef.: C, 
56.04; H, 5.36; N, 1.28. 

Benzyl-O-(3,4,6-tri-O-acety’l-2-desoxy-2-phthalimido-~-D-ga~actopyranosy~~- 

(1~3)-0-(2,4,6-tri-O-acety~-P-D-galactopyranosyl)-(134)-2,3,6-tri-O-acetyl-P_D- 

glucopyranosid (31). - Verbindung 30 (10 mg, 10 pmol) wird in absol. Pyridin (2 
mL) gel&t und mi? Acetanhydrid (0.5 mL) versetzt. Nach 10 h bei 80” wird in 

vacua eingeengt; Ausb. 11 mg (96%), Sirup, [a];” -10” (c 0.1, Methanol); ‘H- 
N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 7.89-7.64 (m, 4 H. Phthaloyl), 7.24-7.20 (m. 5 H, 

Ph), 5.75 (dd, 1 H, J2”.3,, 10.2, J,.,,, 3.4 Hz, H-3”), 5.42 (dd. 1 H, J1f,5, 3.0, I,,.,, 0.8 
Hz, H-4’), 5.35 (dd, 1 H, J3uq, 3:4, JC5” 1.0 Hz, H-4”). 5.27 (d, 1 H, J,,..? 8.0, Hz, 
H-l”), 5.00 (dd, 1 H, J2,3 9.9; JJ.j 9.0 jIz, H-3), 4.90 (dd, 1 H, J, 1 8.0, J7,3 9.9 Hz. 
H-2), 4.82 (dd, 1 H, J,!,,, 8.0, J2’,3, 9.5 Hz, H-2’). 4.42 (d, 1 H. J,,,Z, 8.0 Hz, H-l’). 
4.25 (d, 1 H, J,., 8.0 Hz, H-l), 3.80 (dd, 1 H, Jz,,l, 9.5, JS,,J, 3.0 Hz. H-3’), 3.72 (dd, 
1 H, J3,d 9.0, Jj,5 9.8 Hz, H-41, 2.21, 2.16, 2.15, 2.13, 2.10. 2.04. 2.01 (7 s, 27 H, 9 
OAc). 

Anal. Ber. fiir C5,H5qN026 (1102.0): C, 55.59; H. 5.40: N. 1.27. Gef.: C, 
56.01; H, 5.36; N, 1.18. 

Benzyl-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-deso.~y-P_D-galactopyranosyl)-~lj4)- 

0-(3-0-acety~-2,6-di-O-benzyl-~-D-galactopyranosyl)-(I~4)-2,3,6-tri-O-benzyl-~- 

D-glucopyranosid (33). - Verbindung 24 (87 mg, 0.1 mmol) wird in absol. Dichlor- 
methan (4 mL) gel&t, mit Molekularsieb 4A (100 mg) und Ag,CO, (100 mg) ver- 
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setzt und 1 h bei 20” geriihrt. Anschliei3end wird 2 (40 mg, 0.1 mmol) in absol. 
Dichlormethan (3 mL) gel&t und hinzugetropft. Es wird 36 h bei 20” geruhrt, da- 
nach durch Celite filtriert und in vacua eingeengt. Das Produkt wird in Methanol- 
Natriummethoxid (1% , 5 mL) entacetyliert und saulenchromatographisch an 
Kieselgel gereinigt (Toluol-Aceton 1: 2, v/v). Die vereinigten Fraktionen werden 
in vucuo eingeengt und in absol. Pyridin (5 mL) und Acetanhydrid (2 mL) acetyliert. 
Nach 10 h bei 50” wird in vucuo eingeengt; Ausb. 88 mg (72%), Sirup, [a];” 
t13” (c 1.0, Aceton); ‘H-N.m,r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.42-7.24 (m, 30 H, Ph), 
5.33 (dd, 1 H, J,.,4. 3.4, .T,,,. 0.8 Hz, H-4”), 5.08 (dd, 1 H, J2’.a’ 10.8, J3’,4< 3.4 Hz, 
H-3’), 4.67 (dd, 1 H,J,“,,M 10.0,JY+,.3.4Hz, H-3”), 4.54 (d, 1 H,J,“,2”7.8Hz, H-l”), 
4.48 (d, 1 H, J,‘.2, 7.9 Hz, H-l’), 4.33 (d, 1 H, Jr,, 8.0 Hz, H-l), 4.04 (dd, 1 H, J3.4 
9.0, J4,5 10.0 Hz, H-4), 3.89 (dd, 1 H, J,n.Y 7.8, J2”,3” 10.0 Hz, H-2”), 3.74 (dd, 1 H, 
J y.4 3.4, J4,,5, 1.0 Hz, H-4’), 3.68 (dd, 1 H, J,,,, 7.9, J2,_3, 10.8 Hz, H-2’), 3.55 (dd, 
1 H, J2,3 9.4, J3,4 9.0 Hz, H-3), 3.43 (dd, 1 H, J,,, 8.0, J2,3 9.4 Hz, H-2), 2.25,2.12, 
2.08, 2.02 (4 s, 12 H, 4 OAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,, (1238.4): C, 65.95; H, 6.10; N, 3.39. Gef.: C, 
66.12; H, 6.18; N, 3.27. 

BenzyE-O-(2-acetamido-2-desoxy-~-D-galactopyranosyI)-(Z~3)-0-(2,6-di-O- 

benzyl-~-D-galactopyranosyi)-(1~4)-2,3,6-tri-O-benzy~-~-~-gluco~yrarzosid (34). 

- Verbindung 24 (250 mg, 0.19 mmol) wird in Methanol (10 mL) gel&t, mit l- 
Butylamin (3.5 mL) versetzt und 4 h am RuckfLuS gehalten. Danach wird in vucuo 
eingeengt, mit Methanol-Acetanhydrid (10 mL, 4: 1, v/v) bei 0” versetzt und 3 h 
stehen gelassen. Es wird erneut in vacua eingeengt und an Kieselgel chromatogra- 
phiert (Chloroform-Methanol 5: 1, v/v); Ausb. 134 mg (68%), Schmp. 193”, [a];” 
-30” (c 0.3, Methanol); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.25-7.12 (m, 30 H, Ph), 

4.48 (d, 1 H, J,.,. 8.0 Hz, H-l”), 4.45 (d, 1 H, J,.,,, 8.0 Hz, H-l’), 4.42 (d, 1 H, J,,, 

7.8 Hz, H-l), 3.98 (dd, 1 H, J3<,4, 3.0, J4’,5’ 0.5 Hz, H-4’), 3.30 (dd, 1 H, J,,,7.8, J2,3 

10.2 Hz, H-2), 1.86 (s, 3 H, NAc). 
Anal. Ber. fiir C,,H,NO,, (1027.2): C, 66.65; H, 7.07; N. 1.36. Gef.: C, 

66.32; H, 7.14; N, 1.40. 
0-(2-Acetamido-2-desuxy-~-~-gutuctopyranosyl)-(I~3)-O-~-D-gaiactopyra- 

nosy~-~~44)-~-D-g~uco~yra~ose (35). - Verbindung 34 (50 mg, 49 pmol) wird in 
Methanol (10 mL) gel&t, mit Pd-C (lo%, 15 mg) versetzt und 24 h bei Normal- 
druck hydriert. Es wird durch Celite flltriert und in vacua eingeengt; Ausb. 24 mg 
(92%), Schmp. 148” (Zers.), [a] 6” -7” (c 1.0, Methanol); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 
D,O): 6 5.07 (d, 1 H, J,,, 3.4 Hz, H-la), 4.54 (d, 1 H, J,.,,, 8.0 Hz, H-l”), 4.49 (d, 

1 H, J,,,,t 7.8 Hz, H-l’), 4.32 (d, 1 H, J,>, 8.0 Hz, H-l), 1.90 (s, 3 H, NAc). 
Anal. Ber. ftir C,,HjSNO,, (545.5): C, 44.04; H, 6.47; N. 2.57. Gef.: C, 44.39; 

H, 6.56; N, 2.48. 
Benzyl-O-(2-acetamido-2-desoxy-P_D-gatactopyranosy~)-(Z~4)-0-~2,6-di-O- 

benzy&-~-n-galaeto~yranosyf)-(1~4)-2,3,6-tri-O-benzyl-~-D-glucopyranosid (36). 

- Verbindung 28 (250 mg, 0.19 mmol) wird wie bei 34 beschrieben entblo~kie~; 
Ausb. 125 mg (63%), Schmp. 127”, [cr] 6” +6” (c 1.0, Methanol); ‘H-N.m.r. (400 
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MHz, CDCl,): 6 7.31-7.20 ( m, 30 H, Ph), 4.42 (d, 1 H, J,.,? 8.0 Hz, H-l”), 4.38 (d. 

1 H, J,,,,, 7.8 Hz, H-l’), 4.36 (d, 1 H,J,,,8.0 Hz, H-l), 4.00 (dd, 1 H, J,,,,, 3.2,J,,,,, 
0.8 Hz, H-4’), 3.89 (dd, 1 H. J3,4 9.4, .& 9.8 Hz, H-4), 1.81 (s, 3 H, NAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NOt, (1027.2): C, 66.65; H. 7.07; N. 1.36. Gef.: C. 
66.40; H, 7.00; N, 1.28. 

0-(2-Acetamido-2-desoxy-~-D-galactopyranosyl)-(l~4)-O-~-D-ga~act#pyra- 
nosyl-(l--+4)-P-D-glucopyranose (37). - Verbindung 36 (50 mg, 0.485 mmol) wird 

wie bei 35 beschrieben hydriert; Ausb. 22 mg (86%), Sirup, [a]&” +41” (c 0.5, 
Methanol); ‘H-N.m.r. (400 MHz, D,O): 6 5.08 (d, 1 H, Jr., 3.4 Hz, H-la), 4.52 (d, 

1 H, J1,,2, 7.8 Hz, H-l’), 4.30 (d, 1 H, Jr.? 8.0 Hz, H-1/3). 1.90 (s, 3 H, NAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (545.5): C, 44.04; H, 6.47; N, 2.57. Gef.: C, 43.90; 
H, 6.28: N, 2.61. 

Benzyl-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-P-r>-gaZactopyranosyl)-(Z~3)-0-(4,6-di-O- 
acetyZ-2-desoxy-2-phthalimido-~-D-galactopyranosyl)-(Z--t3)-0-(2,6-di-O-benzyl-~- 
D-gaiactopyranosyl)-(1~4)-2,3,6-tri-O-benzyl-~-D-glucopyranos~d (38). - Zu 

einer Losung von 24 (435 mg, 0.5 mmol) in Toluol-Nitromethan (6 mL, 1: 1, v/v) 

wird Molekularsieb 4A (500 mg) und Hg(CN),-HgBr, (100 mg, 10: 1) gegeben und 
1 h bei 20” geruhrt. AnschlieBend tropft man innerhalb von 2 h 20 (390 mg, 0.5 

mmol) in Toluol-Nitromethan (5 mL, 2: 1, v/v) hinzu und rtihrt noch 3 h bei 20”. 
Es wird mit Chloroform (20 mL) verdunnt und dreimal mit Wasser (jeweils 10 mL) 
gewaschen. AnschlielJend wit-d getrocknet (MgSO,), filtriert und in vacua ein- 

geengt. Saulenchromatographie erfolgt an Kieselgel mit Ethylacetat-Petrolether 
(3:2, v/v); Ausb. 198 mg (25%), Sirup, [a],$(’ +13” (c 0.75, Aceton); ‘H-N.m.r. 
(400MHz,CDCl,):67.60-7.11(m,34H,Ph).5.47(dd,1H,J~.,.3.2,J,.,~0.6Hz, 

H-4”), 5.34 (dd, 1 H, J,.,,. 3.4, JY,5” 1.0 Hz, H-4”), 5.32 (d, 1 H. .&r7_.. 8.2 Hz, H-l”), 
4.99 (dd, 1 H, J,,. 2”’ 7.8, J2”‘,3<,x 10.2Hz,H-2”‘),4.75(dd,1H,J,...,...16.2,J,......3.2Hz. 
H-3”‘), 4.70 (dd, i H, .I,.,,,, 8.2, J2”.3” 11.4 Hz, H-2”), 4.68 (dd;l H, .IYj” i1.4, J3fr4” 
3.4 Hz, H-3”), 4.38 (d, 1 H, J ,,,,2”’ 7.8 Hz, H-l”‘), 4.33 (d, 1 H, J,,.zf 7.6 Hz, H-l’j, 

4.32 (d. 1 H, J,,, 8.0 Hz, H-l), 4.00 (dd, 1 H, J3,,J, 3.2, JJ,.g, 1.2Hz, H-4’). 3.87 (dd, 
1 H, J,,, 9.0, JJ.5 9.6 Hz, H-4), 3.76 (dd, 1 H, J2,3 9.2, J3.j 9.0 Hz, H-3), 3.70 (dd, 1 

, , 10.0 Hz, H-2’), 3.40 (dd, 1 H, J,, 3, 10.0. J3, j, 3.2 Hz, H-3’) 3.38 
;d?&:;‘$ ; J 9.2 Hz, H-2) 2.22 2.15 2.08;2.01, 1.88(5 s. 18 H, 6 OA,). 

Anal.’ B&-y :ut C,,H,,N02,‘(1588.7): ‘C. 65.02; H, 5.90; N, 0.88. Gef.: C, 
65.41; H, 5.80; N. 0.81. 

Benzyl-O-~-D-galactopyranosyl-(l~3)-0-(2-acetamido-2-desoxy-~-D-gaZac- 
topyranosyl)-(1~3)-0-(2,6-di-O-benzyZ-~-D-galactopyranosyl)-(I--t4)-2,3,6-rri-O- 
benzyE-/3-D-glucopyranosid (39). - Verbindung 38 (152 mg, 96 pmol) wird in 
Methanol (6 mL) gel&t, mit l-Butylamin (2 mL) versetzt und 4 h am Rtickflut3 
gehalten. Danach wird wie bei 34 beschrieben aufgearbeitet. Nach erfolgter N- 
Acylierung wird in vacua eingeengt und an Kieselgel chromatographiert (Chloro- 
form-Methanol 3.5: 1, v/v); Ausb. 54 mg (45%), Schmp. 169”, [a];” +7.8” (c 1.1, 
Aceton). 
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Anal. Ber. fur C6,H,,N0,, (1248.4): C, 65.42; H, 6.54; N, 1.12. Gef.: C, 
65.48; H, 6.39; N, 1.03. 

Benzyl-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-P_~-galactopyranosyZ) - (1-+3)-O- (2-aceta- 

mido-4,6-di-O-acetyE-2-desoxy-P_D-ga~actopyranosyl)-(l~3)-0-(4-0-acetyl-2,6-di- 

0-benzyl-P-D-galactopyranosyl)- (L-94) -2,3,6-tri-O-benzyl-P-D_glucopyranosid 

(40). - Verbindung 39 (12 mg, 10 pmol) wird in absol. Pyridin (3 mL) und Acetan- 
hydrid (1 mL) 6 h auf 60” erwarmt. Anschlierjend wird in vacua eingeengt; Ausb. 
12 mg (78%), Sirup, [cx] 6” +4.6” (c 0.75, Aceton); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 

6 7.22-7.09 (m, 30 H, Ph), 5.46 (dd, 1 H, JY4” 3.2, J4,f,5” 0.6 Hz, H-4”‘), 5.42 (dd, 
1 H, J3” 4” 3.4, J4”,5u 

(d, 1 H’ J 

0.8 Hz, H-4”) 5.30 (dd, l’H, J3,,4, 3:3, J4,,5, 1.2 Hz, H-4’), 5.15 

, NH,2” 9.2 Hz, NHAc), 4.92 (dd, 1 H, J,mY 7.8, JY3’” 10.4 Hz, H-2”‘), 4.72 
(dd, 1 H, J2’w 3m 10.4, JY 4” 3.2 Hz, H-3”‘) 4.68 (d,‘l H, Jr. Y’7.8 Hz, H-l”), 4.35 (d, 
1 H, J1m 2” 7.8 Hz, H-Yj, 4.30 (d, 1 H, J1, 2 

3:98 

,7.6Hz,H-1’):4.28(d, 1H,JI,8.0Hz, 

H-l), (dd, 1 H, J3,4 9.0, J4,5 9.5 Hz;H-4) 3.51 (dd, 1 H, J2,3 9.3, J,,, 9.0 Hz, 
H-3), 3.46 (dd, 1 H, J,,,,, 7.6, J2,,3, 10.2 Hz, H-2’), 3.40 (dd, 1 H, J,,, 8.0, J2,3 9.3 
Hz, H-2)) 2.14, 2.10, 2.08, 2.06 (4 s, 24 H, 7 OAc und 1 NAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,, (1542.6): C, 63.85; H, 6.21; N, 0.91. Gef.: C, 
64.05; H, 6.28; N, 0.84. 

O-~-D-Ga~actopyranosyl)-(l~3)-0-(2-acetamido-2-desoxy-P_D-gaZactopyra- 

nosy~)-(l~3)-~-D-ga~actopyranosy~-(l~4)-~-D-g~ucopyranose (41). - Verbindung 

39 (22 mg, 17 pmol) wird in Methanol (8 mL) gelost und mit Pd-C (10 mg) bei 
Normaldruck 48 h hydriert. Danach wird iiber Celite filtriert und in vacua ein- 

geengt; Ausb. 11 mg (91%), Sirup, [a]z4 +39” (c 0.3, Methanol); *H-N.m.r. (400 
MHz, D,O): 6 5.10 (d, 1 H, J,,, 3.6 Hz, H-la), 5.62 (d, 1 H, J,.,,. 8.0 Hz, H-l”‘), 
5.48 (d, 1 H, J,.,. 7.8 Hz, H-l”), 4.46 (d, 1 H, J,,, 8.0 Hz, H-l), 4.29 (d, 1 H, J,,,, 

7.9 Hz, H-l’), 1’.96 (s, 3 H, NAc). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,NO,, (707.6): C, 44.13; H, 6.41; N, 1.98. Gef.: C, 44.10; 
H, 6.28; N, 2.04. 

Benzyl-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-p-D-gafactopyranosy~)-(l~3)-0-(4,6-di-O- 

acetyl-2-azido-2-desoxy-P_D-galactopyranosyl)-(1~4)-0-(2,6-di-O-benzyl-~-D- 

galactopyranosyl)-(lj4)-2,3,6-tri-O-benzyl-P-D-glucopyranosid (43). - Zu einer 

Ldsung von 24 (500 mg, 0.57 mmol) in absol. Dichlormethan (20 mL) wird Moleku- 

larsieb 4A (1.0 g) und Silbersilikat oder Ag,CO, (500 mg) gegeben und 2 h bei 20” 

geriihrt. AnschlieBend wird 42 (Zit. 2, 350 mg, 0.5 mmol) in Dichlormethan (10 

mL) gel&t und innerhalb von 4 h zugetropft. Es wird noch (36 h bei Silbersilikat 
bzw. 48 h bei Ag,CO,) bei 20” geriihrt, danach wird durch Celite filtriert und in 

vacua eingeengt. Saulenchromatographie an Kieselgel (Ethylacetat-Petrolether 

1: 1, v/v); Ausb. 460 mg (62% bezogen auf 42) bei Silbersilikat, 425 mg (57% be- 
zogen auf 42) bei Ag,CO,, Schmp. 286” (Zers.), [cI];” +36” (c 0.25, Aceton); ‘H- 

N.m.r.(4OOMHz,CDCl,): 67.35-7.10(m,30H,Ph),5.42(dd,1H,JY4,.3.4,J4.,Y 

0.6 Hz, H-4”‘), 5.38 (dd, 1 H, J3” 4,f 3.4, J4m 5,, 0.8 Hz, H-4”), 5.09 (dd, 1 H, J,,. 2w 7.8, 
J2”‘,3’” 10.4 Hz, H-2”‘), 5.01 (dd, i H, J2’” 3”’ 10.4, J3”, 4m 3.4 Hz, H-3”‘), 4.74 (d, 1 H, 
J,.,,,. 7.8 Hz, H-l”‘), 4.73 (d, 1 H, J,.,, ‘7.8 Hz, H+), 4.60 (d, 1 H, J,,,,. 8.0 Hz, 
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H-l’), 4.50 (d. 1 H, J,,, 8.0 Hz, H-l), 4.19 (dd, 1 H, JT”.h...d 4.4. Jh.,.a,h.“h 10.2 Hz. 
H-6”‘a). 4.17 (dd, 1 H, J,..,,., 2.8, Jv,,,h,,.h 10.2 Hz, H-6’?), 3.13 (dd. 1 H, J,..,,,. 10.6, 

J i”.V 3.4 Hz, H-3”), 4.10 (dd, 1 H. .I,., 9.6. J,,, 9.0 Hz, H-4), 3.94 (dd, 1 H. JZ,,h.,L, 
5.8, J6,e6 6,h 11.6 Hz, H-6”a), 3.91 (dd, 1 H, JS,,,h”h 5.4, Jh,,a,h’7, 11.6 Hz, H-6”b). 3.84 
(m, 1 H, H-5”‘), 3.75 (m, 1 H, H-5”). 3.73 (m, 2 H. H-4’.2”). 3.60 (dd. 1 H. J,,,j. 

10.2. J .i,,jr 3.4 Hz, H-3’). 3.58 (dd, 1 H, J,,, 9.4, & 9.6 Hz, H-3). 3.56 (dd. 1 H. 
J 1’.?’ 8.0, J,,,,, 10.2 Hz, H-2’), 3.44 (dd. 1 H, .I,,, 8.0, Jli 9.4 Hz, H-2), 2.20, 2.16. 
2.13, 2.10, 2.05 (5 s, 18 H, 6 OAc). 

Anal. Ber. fur C,,Hx,,N,02h (1484.6): C, 63.11; H. 6.03: N, 2.83. Gef.: C. 
63.25; H, 6.11; N, 2.90. 

Benzyl-0-(2,3,4-tetra-O-acetyl-~-D-galactopyranosyl)-(I~3)-0-(4,6-di-0- 
acetyl-2-azido-2-deso~y-P-D-galactopyranos.y1)-(1 --+4)-O-(3-O-acet_+2.6-di-O- 
benzyl-P-D-galactopyranosyl)-(~~4)-2,3,6-tri-O-henzyl-P-D-g~~~copyra~~osid (W 
- Verbindung 43 (15 mg, 10 pmol) wird in absol. Pyridin (3 mL) gel&t und mit 

Acetanhydrid ( 1 mL) versetzt. Nach 8 h bei 20” wird in IJ~CUO eingeengt; Ausb. 16 
mg (95%). Sirup. [cy]o 26 +44” (c 0.15. Aceton); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 
7.28-7.11 (m, 30 H, Ph). 5.51 (dd. 1 H, JY.v 3.4, J,.,? 0.8 Hz. H-4”‘), 5.38 (dd. 1 

H, &, 1” 3.4, Jr 5,, 1.0 Hz, H-4”), 5.1 1 (dd, 1 H, J,,..,,.. 7.8. 52”‘,3’.’ 10.8 Hz. H-2”‘). 5.02 

(dd, i H, J& 10.8. J,w,.. 
H-3’). 4.70 (d, 1 H, J,..,.T:s 

3.4 Hz. H-3”‘), 4.86 (dd. 1 H. J7,,3. 10.2, J,,.,. 3.2 Hz, 
7.8 Hz, H-l”‘), 4.64 (d. 1 H, 5,,,,2’. 7.8 Hz, H-l”), 4.57 (d. 

1 H, J,,,,, 7.8 Hz, H-l’), 4.45 (d, 1 H, J,,, 7.8 Hz, H-l), 4.43 (dd. 1 H, JSu,.h”,a 7.2. 

Jh”‘a.h”‘b 10.1 Hz, H6”‘a), 4.41 (dd. 1 H, J5,r.,h”.h 6.0, Jh,.,a.h”.,, 10.1 Hz, H-6”‘b). 4.13 (dd. 
1 H. Jswfla 7.0, Jh”a.h”h 11.4 Hz, H-h”a), 4.08 (dd. 1 H, J,.,,,.,, 6.0, Jh,sa.h,h 1 1.3 Hz. 
H&“b), 4.04 (dd, 1 H, JT3” 10.4, J 3”J” 3.4 Hz, H-3”), 4.00 (dd, 1 H, J3,J 9.6, J,, 9.0 

Hz, H-4), 3.95 (dd, 1 H, .&,,J 4.8, .Jh,a.h,h 11.6 Hz, H-6’a), 3.91 (m. 1 H, H-5”‘), 3.89 

(dd. 1 H, JS,.hq, 1.0, Jh,a,h,h 11.6 Hz, H-6’b). 3.86 (dd. 1 H. Jj<_J< 3.2, J1p., 1.0 Hz, 
H-4’), 3.75 (m, 1 H, H-S”), 3.61 (dd, 1 H. J,,,,2,, 7.8, J?,, 10.4 Hz. H-2”). 3.55 (dd, 
1 H, J1.3 9.6, J,,, 9.6 Hz, H-3). 3.53 (dd, 1 H, I,.,,, 7.8, JZ,,j, 10.2 Hz, H-2’), 3.43 
(dd, 1 H, J,., 7.8, J,., 9.6 Hz, H-2), 2.18. 2.15, 2.10, 2.05 (4 s, 21 H. 7 OAc). 

Anal. Ber. fur CRnH9,N3017 (1526.6): C, 62.94: H, 6.01; N. 2.75. Gef.: C, 
62.98; H, 5.89; N, 2.68. 

BenzyZ-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~-~~-galactopyranosyl)-(I~3)-0-(2-aceta- 
mido-4,6-di-O-acetyl-2-desoxy-~-D-galactop~ranos~l}-(1~4)-0-(_7-0-acetyl-2,6-di- 
O-benzyl-~-D-galactopyranosyl)-(Z~4)-2,3,6-tri-O-henz~l-~-D-glucopyranosid 
(45). - Verbindung 43 (368 mg, 0.25 mmol) wird in Ethanol (8 mL) gel&t. mit 
gepufferter NiCl,-Losung (3 mL. 4% NiCl, . 6 H,O in Ethanol und 1% H,BO,-Zu- 
satz) und NaBH, (25 mg) versetzt. Nach 1 h wird absol. Pyridin (2 mL) und Acetan- 

hydrid (2 mL) zugegeben und 6 h bei 20” stehen gelasen. Danach wird in ~4~140 

eingeengt und mit Chloroform-Wasser aufgenommen. Die organische Phase wird 
getrocknet (MgSO,), filtriert und erneut in vacua eingeengt. Es folgt tine saulen- 
chromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol-Aceton I : 1. v/v); Aush. 231 

mg (60%), Sirup, [LY]~~ -4” (~0.1, Aceton); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 7.37- 
7.22 (m, 30 H. Ph). 5.48 (dd, 1 H, J,,.I,T 3.2 Hz, JV,Y 0.X Hz, H-4”‘). 5.42 (dd, 1 H. 
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J2**,y 10.6, J,., 3.2 Hz, H-3”‘), 5.34 (dd, 1 H, J3”,4” 3.2, J4”.5” 0.8 Hz, H-4”), 5.25 (d, 
1 H, JNrtY 9.0 Hz, NHAc), 5.17 (dd, 3 H, J2’,s’ 10.8, .&, 3.2 Hz, H-3’), 4.89 (dd, 
1 H, Jr? 2” 7.8, J2”s.3m 10.6 Hz, H-2“‘), 4.69 (d, 1 H, Jr* 2” 7.8 Hz, H-l”‘), 4.63 (d, 1 H, 
Jr,,,. 7.8’Hz, H-l”), 4.48 (d, 1 H, Jr,,,, 8.0 Hz, H-l’), 4.46 (d, 1 II, Jrqz 7.8 Hz, H-l), 
4.03 (dd, 1 H, J3,4 9.8, J4,5 9.0 Hz, H-41, 3.94 (dd, 1 H, J2”,3,, 10.2, J,.,@ 3.2 Hz, 
H-3”), 3.77 (dd, 1 H, J3’,4’ 3.2, J4’,5’ 0.7 Hz, H-4’), 3.50 (dd, 1 H, & 10.6, & 9.8 

Hz, H-31, 3.48 (dd, 1 H, .I1,2< 8.0, J2+,s’ 10.8 Hz, H-Z’), 3.44 (dd, 1 H, Jl,z 7.8, .$s 
10.6 Hz, H-2), 2.14, 2.10, 2.‘08, 2.02 (4 s, 24 H, 7 OAc und 1 NAc). 

Anal. Ber. fur C,,H,NO,s (1542.6): C, 63.85; H, 6.21; N, 0.91. Gef.: C, 
63.56; H, 6.09; N, 1.02. 

&nzyt-O- IP-D-~fff#c~opyrunoSyE)- (2-+3)-O- {2-acetamidO-2-deSt-~-D- 

guluctopyranosyI)-fl44)-0-(2,6-di-O-benzyi-p-~-gu~actopyranosyL)-(~~#)-2,3,6- 
tri-O-benzyl-P-D-glucopyranclsiB (46). - Verbindung 45 (200 mg, 0.13 mmol) wird 

in Methanol (8 mL) geliist und mit Nat~ummetha~olat-L~sung (1% in Methanol) 
bis pH 11 tropfenweise versetzt. Nach 6 h bei 20” wird in iiblicher Weise aufge- 
arbeitet. Es folgt eine saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Toluol- 
Aceton 1:3, v/v>; Ausb, 74 mg (45%), Sirup, [ml&” +8” (c 1.5, Methanol). 

Anal’. Ber. fur CasH,,N02, (1248.8): C, 65.42; H, 6.54; N, 1.12. Gef.: C, 
65.09; H, 6.38; N, 1.21. 

O-(~-D-Galactopyranosyi)-(1~3)-O-~2-acetami~~-Z-des~xy-p-D-galacto~y~a- 
nosyl)-~ir-*4)-0-(~-~-galactopyranosyl~-(1~4)-~-~-gl~c~pyranose (47). - Verbin- 
dung 44 (42 mg, 33 ~mol) wird in Methanol (6 mL) gel&t und mit Pd-C (20 mg) 
bei Normaldruck 24 h hydriert. Es wird durch Cehte filtriert und in vacua ein- 
geengt; Ausb. 14 mg (61%), Sirup, [cy] ,j” +17” (c 0.5, Methanol); ‘H-N.m.r. (400 

MHz, D,O): 6 5.07 (d, 1 H, J,z 3.6 Hz, H-la), 4.55 (d, 1 H, Jr.9 2”’ 8.0 Hz, H-l”‘), 
4.52 (d, 1 H, Jr. 2” 8.0 Hz, H-l”), 4.43 (d, 1 H, J,., 8.0 Hz, H-l@), 4.30 (d, 1 H, J,.,,, 
8.0 Hz, H-l’), i.92 (s, 3 H, NAc). 

Anal. Ber. fiir C2,H,SNU,, (707.6~~ C, 44.13; H, 6.41; N, 1.98. Gef.: C, 44.25; 
H, 6.36; N, 2.06. 
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