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ABSTRACT

Comparable syntheses of f-D-GlcpNAc-(1—-2)-[f-D-GlcpNAc-(1—6)]-a-b-Manp-(1--6)-4-D-
ManpO(CH,),CO,Me and B-b-GlcpNAc-(1 —2)-a-pD-Manp-(1 - 3)-f-D-ManpO(CH,),CO,Me with the gly-
cosyl halide and imidate methods were investigated. 3,4,6-Tri-O-acetyl-2-deoxy-(2,2,2-trichloroethoxycar-
bonylamino)-a-D-glucopyranosyl bromide or trichloroacetimidate are suitable glycosyl donors for f-b-
glycoside coupling with secondary hydroxyl groups.

ZUSAMMENFASSUNG

Dic Synthesen von S-D-GlepNAc-(1-52)-[f-D-GlepNAc-(1—6)]-a-pD-Manp-(1 —6)-f-p-Manp-
O(CH,),CO,Me und B-p-GlepNAc-(1 —2)-2-D-Manp-(1 - 3)-f-p-ManpO(CH,),CO,Me werden beschrie-
ben. Im Rahmen der Untersuchungen wurden vergleichende Glycosidsynthesen nach der Halogenid- und
der Imidat-Methode durchgefiihrt. Das 3,4,6-Tri-Q-acetyl-2-desoxy-2-(2,2,2-trichlorethoxycarbonylami-
no)-a-D-glucopyranosyl-bromid oder -trichloracetimidat sind geeignete Glycosyldonoren fiir die f-Glyco-
sidsynthese mit sekundidren Hydroxylgruppen.

EINFUHRUNG

Die Synthesen von Oligosaccharidsegmenten, die Teilstrukturen der Saccharid-
ketten der N-Glycoproteine vom komplexen Typ darstellen, sind von erheblichem
Interesse. Derartige Sequenzen konnen dazu dienen, die Spezifizitdt der verschiedenen
Glycosyltransferasen zu ermitteln, die innerhalb des Trimming-Prozesses den Aufbau
der N-Glycoproteine vollzichen®. Es hat sich gezeigt, daB auch Teilstrukturen gute
Substrate fiir Glycosyltransferasen sind, so daB hieraus die Akzeptorstellen des Enzyms
abgeleitet werden konnen®*. Nach Hindsgaul und Mitarbeiter™ konnen auch Saccha-
rideinheiten wie 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose durch einen hydrophoben Spacer
ersetzt werden, ohne daf3 die Aktivitit abnimmt, wodurch sich vereinfachte Moglich-
keiten ergeben. AuBerdem kdnnen modifizierte Oligosaccharid-Segmente als poten-
tielle Inhibitoren fir Glycosyltransferasen in Frage kommen.

Wir beschreiben hier die Synthese des Tetrasaccharides S-p-GlepNAc-(1—2)-[f-

* Diese Arbeit ist Professor Grant Buchanan mit den besten Wiinschen zum 65. Geburtstag gewidmet.
" XCVI. Mitteilung der Serie ‘‘Bausteine von Oligosacchariden”. XCV. Mitteil., siche Zit. 1.
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D-GlepNAc-(1 —6)]-z-D-Manp-(1 —6)-fi-D-ManpO(CH-),CO.Me (26). das em Produkt
der N-Acetylglucosaminyltransferase V darstellt . die in Krebszellen angereichert vor-
kommen soll™*. Hindsgaul 1 /. haben diese Verbindung kirzich svnthetisiert. Unsere
Synthese beschreitet einen anderen Weg und erlaubt den Vergleich verschiedener
Glycosidierungsmethoden im Rahmen emer Blocksynthese, Ferner wurde dos Tri-
saccharid fi-p-GlepNAC-{1 - 2)-x-D-Muanp-(1 — 3-f-0-ManpO{CH ), CO.Me (45) sin-
thetisiert. Dieses konnte als Substrat fiar die N-Acctylglucosaminvitransferase TV und
HI1 von Interesse sein. Im Rahmen dieser Untersuchuny wurde dic Anwendbarkert von
2-Desoxy-2-(2,2.2-tnichlorethoxyearbonylaminoe)-p-ghucopyranose-Dortvaten als Gly-
cosvldonor tberpriift

IMISKUSSION UND ERGEBNISSE

Fir die Synthese wird zunichst cine Rethe von selektiv blockicrten Glycosylak-
zeptoren der D-Mannose bendtigt, die auf den folgenden Wegen darstelibar sind. Der
Allylorthoester 1 wird selektiv an der HO-6-Gruppe mit der rerr-Butyidiphenyisilyl-
Gruppe” blockiert zu 2. Die Benzylicrung von 2 liefert das Derivat 3. das sich dann nach
Ogawa ¢/ al."" " leicht in das Allylglveosid 4 mit Trimethyvisilyvitriflat umbagern Ll Die
Entblockicrung hiefert Gber 5 dunn 6.

Ausdem reaktiven Glveosylhalogenid'™ 8 wird durch Kupplung mit 8-Ethoxyear-
bonyloctanol' bei Gegenwart von Silbersilikat das spacerhaltige Produkt 9 durgestellt.
aus dem nach Entacetylicrung an HO-6 das reine f-Produkt 10 crhaiten wird. Ein an
HO-3 selektiv entblockiertes spacerhaltiges Produkt der n-Mannose 13 wird aus dem
bekannten Produkt” 11 Giber 12 gewonnen.

Zur Darstellung eines Trisaccharidsyntheseblockes wird der Akzeptor 6 mit dem
Donor' 14 umgesetzt. Bei Gegenwart von Silbertrifluormethansulfonat erhilt man in
94% Ausbeute das gewiinschte verzweigte Trisaccharid 18, An Verbindung 15 werden
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zundchst durch Behandlung mit Methanol-Butylamin die Phthaloyl-Gruppen entfernt
und zur N-Acetylverbindung 16 nachacetyliert. AnschlieBend wird durch Isomerisie-
rung mit 1,5-Cyclooctadienylbis(methyldiphenylphosphan)iridium(I)-hexafiuorphos-
phat'’ und oxidative Spaltung mit Tod'® die Allylgruppe zu 17 entfernt. Nach hydroge-
nolytischer Entbenzylierung und Acetylierung ergibt sich das stabilisierte 18. Hieraus
lassen sich jetzt drei verschiedene Trisacchariddonoren erhalten, die in ihrer Reaktivitit
zu vergleichen sind. Durch Einwirkung von Bromwasserstoffsdure auf 18 ergibt sich das
Bromid 19. Mit Piperidin 14Bt sich in 18 die O-Acetyl-1-Gruppe selektiv entfernen und
man erhilt anomerenrein das z-Produkt 20. Mit dem Vilsmeier-Salz ergibt 20 den
zweiten Donor, das x-Chlorid 21. Ferner ist aus 20 mit Trichloracetonitril bei Verwen-
dung von 1,5-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-5-en (DBU) das «-Imidat 22 zu erhalten'’.

Die Umsetzung des Akzeptors 10 mit den Donoren 19, 21 oder 22 ist eine
Reaktion ohne Nachbargruppenbeteiligung, die bei Gegenwart von Lewissdure in der
manno-Reihe ausschlieBSlich zum «-Glycosid fithren sollte'®. Bei vergleichbaren Oligo-
sacchariddonoren konnten wir bisher die besten Ergebnisse mit ¢inem Imidatdonor
erzielen". Die Umsetzung von 22 mit 10 erliefert jedoch nur Spuren von 23, da offenbar
das Imidat 22 vollstindig hydrolysiert wird. Das Chlorid 21 erweist sich bei einer
Glycosidsynthese mit 10 als iiberraschend stabil und setzt sich mit Silberkatalysatoren
auch bei erhéhter Temperatur nicht um. Die glinstigsten Ergebnisse werden mit dem
Bromid 19 erzielt, bei dem die Umsetzung mit 10 das a-verkniipfte Tetrasaccharid 23 in
34% Ausbeute ergibt (bezogen auf 80% reines 19).

Nach hydrogenolytischer Entbenzylierung von 23 zu 24 wird zu 25 nachacetyliert
und anschlieBend nach Zemplén zur freien Verbindung 26 entacetyliert. Das erhaltene
Produkt 26 ist in allen '"H-N.m.r.- und C-N.m.r.-Daten mit der auf einem alternativen
Weg von Hindsgaul et al.” gewonnenen Verbindung identisch. Das Produkt 26 kann an
Proteine gekuppelt werden und soll hier zur Gewinnung monoclonaler Antikérper
eingesetzt werden.

Fiir die Darstellung des Trisaccharides 45 hatten wir zunéchst eine stufenweise
Synthese geplant. Hierfiir wurden die Donoren 29 oder 3¢ mit dem Akzeptor 13
umgesetzt. Das Tmidat 29 ist aus dem bekannten Allylglycosid' 27 iiber 28 leicht
erhiiltlich. Die Umsetzung von 13 mit dem Chlorid® 30 bei Gegenwart von Silbertriflu-
ormethansulfonat liefert das Disaccharid 31 in 69% Ausbeute. Die alternative Reak-
tion mit dem Imidat 29 ergibt auch hier eine schlechtere Ausbeute von nur 24%. Das
Disaccharid 31 wurde entacetyliert zu 32. Uberraschenderweise erwies sich jedoch die
HO-2"-Gruppe in 32 als vollig resistent fiir jede weitere Glycosidierungsreaktion. Mit
keinem der Glycosyldonoren 14, 33 oder 35 lieB sich die Ankniipfung eines GleNAc-
Restes erreichen. Eine vergleichbare Resistenz hatten wir bei der Synthese einer “bisect-
ed” Struktur beobachtet'.

Bei der alternativen Blocksynthese wollten wir die Donoren 33 (Zit. 21) und 35
iiberpriifen, bei denen im Gegensatz zur Phthaloyl-Verbindung 14 die Aminogruppe
mit der N-Trichlorethoxycarbonyl-Gruppe geschiitzt ist. Mit 33 lassen sich zumindest
mit primiren Hydroxylgruppen -Glycosidsynthesen in hoher Ausbeute durchfithren™.
Die N-Trichlorethoxycarbonyl-Gruppe hat gegeniiber der Phthaloyl-Gruppe den Vor-
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teil, dafl sie leicht mit Zink und Eisessig abgespalten werden kann. Das Inidat 351st aus
33 iiber 34 gut erhiltlich.

Die Umsetzung des Akzeptors™ 36 mit dem Glyveosylhalogenid 33 liefert das Di-
saccharid 37 in 68% Ausbeute. Die entsprechende Umsetzung mit dem Imidat 35 ergibt
37 in der besseren Ausbeute von 74%. In 37 wird zunichst dic Aminogruppe mit Zink
und Eisessig freigesetzt und zu 38 acetvliert. Dann wird die Allylgruppe it dem
Iridiumkatalysator abgespalten und nachacetyliert 7u 39. Enthenzyvlicrung und Acety-
lierung ergeben 40, aus dem put Piperidin wiederum die O-Acetyl-1-Gruppe abgespal-
ten wird zu 41. Hieraus ist jetzt mit Trichloracetonitn! unter Katalvse von Kaliumear-
bonat der gut geeignete Disacchariddonor 42 zu erhalten,

Unter Bortrifluorid-Etherat-Katalvse' Bt sich der Akzeptor 13 glatt mit dem
Imidat 42 umsetzen, und man crhilt das y-glycosidisch-verkniipfie Trisaccharid 43 1o
63°4 Ausbeute. Nach Abspaltung der Benzylether-Gruppen und Acetylicrung ergibt
die Zemplén-Deacetylieruny das gewtinschte freie Produkt 45 Nach vorliufigen Un-
tersuchungen ist 45 vermutlich ein Substrat fir die ¥V-Acctylglucosaminvitransferase
Iv.
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Die N-Trichlorethoxycarbonyl-geschiitzten 2-Amino-2-desoxy-p-glucose-dono-
ren 33 und 35 sind somit auch fiir eine A-Glycosidsynthese von sekundiren Hydroxyl-
gruppen gul geeignet. Dieses zeigt auch dic Umsetzung der Donoren mit dem Ak-
zeptor’ 7. Zwei Mole des Imidats 35 lassen sich mit 7 in 7% Ausbeute su dem
verzweigten Trisaccharid 46 in cinem Schritt umsetzen. Dieses ist eine gute Alternative
zur Reaktion mit 14, Das Glyeosylhalogenid 33 reagiert etwus ungunstiger und hefert 46
nur in 48% Ausbeute. Dem Vorteil der leichten Abspaltbarkeit der N-Trichlorethoxy-
carbonyl-Gruppe steht als Einschrinkung deren Labilitic gegen sehr sturkes Alkall
gegeniiher. Nachtrigliche Benzylierungen unter alkalischen Bedmgungen sind mit
N-Trichlorethoxycarbonyl-geschiitzien Verbindungen nicht mehr méghich. Von Pozs-

gav™ wurde Giber dhnliche Erfahrungen berichtes
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EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Methoden. — Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatogra-
phisch auf Kieselgel-Fertigfolien (Merck, 60 F,,,) verfolgt. Die Detektion erfolgte durch
u.v.-Absorption und Ansprithen mit Ethanol-H,SO, 10:1 (v/v) und anschlieBender
Wirmebehandlung. Sidulenchromatographische Trennungen erfolgten an Kieselgel
(Merck, 230-400 mesh und ICN Silica, 12-26 mesh, 60 A) beir Mitteldruck bzw.
gelchromatographische Reinigungen an Sephadex LH-20 mit Methanol als Eluations-
mittel. N.m.r.-Spektren wurden mit dem Spektrometer Bruker WH 400 aufgenommen.
Innerer Standard Tetramethylsilan. Die gekoppelten *C-N.m.r.-Spektren wurden nach
dem “gated-decoupling”-Verfahren aufgenommen. Gefriertrocknungen erfolgten in
einer Christ-Beta 1102 Anlage. Alle Glycosidsynthesen wurden in einer N,-Atmosphére
unter strengstem Feuchtigkeitsausschlull durchgefiihrt. Es wurde bei Silbersalzkatalyse
unter LichtausschluB in Braunglaskolben gearbeitet. Sdmtliche Losungsmittel wurden
wasserfrei iiber Molekularsieb aufbewahrt. Filtration von Katalysatoren, Moleku-
larsieb und Palladium—Kohle erfolgte iiber eine Seitz-Filterschicht (Fa. Seitz, Bad
Kreuznach).

1,2-O-( Allyloxyethyliden )-p-D-mannopyranose (1). — 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-o-
D-mannopyranosylbromid® (8.28 g, 20.1 mmol) wird in Allylalkohol (100 mL) geldst
und mit 2,4-Dimethylpyridin (3 mL) versetzt. Es wird 7 h bei Raumtemp. belassen (D.c.:
Toluol-Ethylacetat 2:1, v/v), mit Chloroform verdiinnt und auf Eis gegossen. Nach
mehrmaligem Extrahieren werden die vereinigten organischen Phasen mit Wasser
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Eine sdulenchromatographische Reinigung er-
folgt an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 25:1 (v/v); Ausb. 6.68 g (89 %), Sirup, [«]?
—11.6° (¢ 1, Chloroform). Der erhaltene Orthoester (6.68 g, 15.7 mmol) wird in
Methanol (10 mL) bei Raumtemp. mit geséttigter ammoniakalischer Methanollésung
(100 mL) versetzt. Nach 2 h (D.c.: Chloroform-Methano! 10:1, v/v) wird eingeengt,
mehrfach mit Toluol codestilliert und getrocknet; Ausb. 4.11 g (quant.), Sirup, [«]%
+13.0° (¢ 1.35, Chloroform); '"H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): § 5.88 (m, 1 H, Allyl), 5.47
(d, 1 H, J,,2.4 Hz, H-1), 5.27 (m, 1 H, Allyl), 5.15 (m, 1 H, Allyl), 5.18-5.09 (m, 2 H,
Allyl), 4.50 (dd, 1 H, J,, 3.4 Hz, H-2), 3.85(dd, 1 H, J.(, 2.8, J, & 12.0 Hz, H-6a), 3.80
(dd, 1H, J;, 4.0 Hz, H-6b), 3.78-3.73 (m, 2 H, H-3,4), 3.30(ddd, 1 H, H-5), 1.67 (s, 3 H,
CH,).

Anal. Ber. fir C, H,,0, (262.3): C, 50.38; H, 6.92. Gef.: C, 50.13; H, 7.24.

1,2-0-( Allyloxyethylidene )-6-O-tert-butyldiphenylsiloxan-p-D-mannopyranose (2).
— Das Triol 1(4.14 g, 15.8 mmol) wird in N,N-Dimethylformamid (80 mL) gel6st und
mit Imidazol (4.3 g, 63.1 mmol) versetzt. Fine Ldsung von terz-Butylchlorodiphenylsi-
lan (4.92 mL, 19 mmol) in N,N-Dimethylformamid (10 mL) wird langsam zugetropft.
AnschlieBend wird 1.5 h (D.c.: Toluol-Ethanol 5:1, v/v) bei Raumtemperatur geriihrt.
Es wird mit Wasser (5 mL) versetzt und im Hochvakuum zur Trockne eingeengt, mit
Dichlormethan aufgenommen, zweimal mit Wasser (100 mL) gewaschen, getrocknet
und eingeengt; Ausb. 7.74 g (98%), Sirup, [2]2 +4.0° (¢ 1.39, Chloroform); '"H-N.m.r.
(400 MHz, CDCl,): 67.7-7.41 (m, 10 H, Ph), 5.91 (m, 1 H, Allyl), 5.42(d, 1 H,J, , 2.4 Hz,
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H-1), 528 (m, 1 H. Allyl), 5.16(m., I H, Allyl). 4. 5() (dd. T H. A 383 Hze H-2)L 4012 4.04
(m, 2 H, AllyD. 3.95-387 m. 3 H. /. 3.0, IHh 27,92 jd 9.2 Wz H-6a.6b4) 376
(dd. 1 H. H-3), 3.28 (ddd., T H, H—W) P73 (s 3 HL (H S LO7 (s 9 HL By
Anal. Ber. fur C..H, 0,S1(500.7): C, 64.77: H. 7.25; (xc{,: CLAaS L 72K,
1,2-O-1 Allvloxy u!l_;, licles 1-3 4-di-O-henz pl-6-O~tert-huevidiplicsvlsilo van-f-<0-man-
nopyranose(3). - Das Inot 2479 g, 155 mmol) wird in AN -Dimethviformamid (200
mL) zusammen mit Benzylhromad (3.74 mL. 31.6 mmol) gelost, e Lasuny wird ber
- 107 portionsweise mit entdltem Nal (757 myg. 21 6m nolyversetzt. Nach Shwird auf
0 erwirmt, nach weiteren 3hauf 5 (D.co Tolucl-Fthvlaceiat 1810 v viund be Jicxvr
Temperatur fir weitere 4 B gerithrt, Es wird ber 00 mit Methuno] {10 mL versetst
Hochvakuum ecingeengt. und der Ruckstand wird mut Dichiormethan :mfgcnozmmm
und zweimal nut Wasser (200 mLy gewaschen. Die siulenchromatographische Rein-
gung ;rm}udn Kiesclgel mat Petrolether rerr-Butvimethyvlether e ooy unter Zusaty
von 1 % Triethylamin, Ausbh. 6.5 ¢ (61%), Sirup. [z =30« Llo Chloroformy
xI'H\l.m.r.i'4()() MHz C 13 2 a 795 7.076m 20 L Ph). 296 0me | HLU ATV S 30 0o T H,
Allyl). 5‘(‘)7(d. ! H../ P2 Hz2 CHPh)L S.06 (. T HUADVEL 488 ¢d t HL 7 202 H/ H- 10,
4. 75(d P HL I 2 He, CHPhy 404 (do P HL 120 He ('H!"w d52d T HO T2 0 H
CHPh). 4 9(d i }L.;’;Q).f”/’b‘:)j Hz H-dy 4 lodd. 1 Ho/ 40 H72 =20 4 Hm {
H Aliyly, 404 tm. I HOAIVD 403 (dd T HL /. 3400, HON H/, H-6ay, 297 (dd. T H,
2.0 Hz H-6b), 2.45¢ m PHOM-3, 304 ddd THUH-S 2026 T HUOH g s @
H. Bul}s 3
Anal. Ber. (Ur C, H O.S1(6R0.9): 7232 HO 71 Getn CU 72060 HL 722
Al-2-Occetv-3 d-idi-O-henzvi-6-O-tert-buivldipheny isilosyan-a2-0-mannopyre-
nosid (4). Eine Lésung von 3 (4.0 g, 5 87 mmel) in Dichiormethan (40 mLy wird mit
Molekularsieb 4A (gepulvert. | g) fiir 1 h bet Raumtemp. gerithre, Bo 0 wind Tri-
methylsilvieriflat (0.1 mb. *,3 mmol) in dic Ldsung gespritys und [ h 1D Toluol
Ethylacetat 20:1, viv) ber Raumitemp. gerithrt. Fs wird mit Dichiormethan verdimnt,
tiber Celite filtriert, mit gesittigter NaHCO -Losung gewaschen, getrocknet und cin-
Occngl Chromatographie sn Kieselgel mit Petrolether-rers-Burvimethalether 1207 66
s Ausb. 3.9 2 (97%) Si!'up 0 e 132 e 1270 hioroform: H-N.m 1. (400 MH7,
(, hDg‘). 6 7.92-7.06 (m £Ph) 576 (my U HL ALV, 569 4dd, TR TR0 30
H-2). 5. “}{m H. Al lvl' Hwid PHOZTLO Hz, CHPYL S.02 om0 1 HLATIVDL 4.*?5{6., §
H. H-1).4.70 (d. | H JILOHA CHPh) 464 (d P HL /08 Hr CHPhL 437 0d0 T HL Y
10.8 Hz, C HPh 25(ddo T L7920, 94 e H-dy 40T ddl T HL H-3 4012 (dd.
H.oJ, . 40,7, . H).S Hz, Hdm,l. 4.03(m, | H. !\H\!) HWHH FHo/ 16t
3.87 (ddd. H. H—S), A75¢m P HOAIVIL T8I (0 S HLCH.COL T2, 9
CC-Namur (100,64 MHz, C.D: d 9664 (dLJ L 170 H,?, o)
Anal Ber. fur O H 0080 (680.9): C, 72,320 HL 744 Gef CU72.75: H 712,
AlvE-2-O-acetyl- %J Ai-Ci=henzyi-z-v-mannopvra lm.m/{ia - Das Glveosid 4(3.9
g, 57.2 mmol} wird m Oxolan (30 mL) geldst, ber O mit emer M Tetrabutylammonium-
fluorid-Losung in Oxolan (7.4 mL). 7.4 mmol) versetzt, auf Raumiemp. erwiirmt und
nach 12 h (D.c.: Toluel-Ethano! 23:1. v/'vy cingeengt. i"i'zrwmnogr;mhic an Kieselge!
mit Toluol- Ethanol 50:1 (v vy Aush. 2.2 ¢ (87% 0 Sirup. [»F ¢ 3 {079 Chlors-

1z, H-6b).
1. Bunvl'y:
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form); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): § 7.29-7.04 (m, 10 H, Ph), 5.77 (m, 1 H, Allyl), 5.61
(dd,1H,J,,1.4,J,,3.4Hz, H-2), 5.21 (m, ] H, Allyl), 5.04 (m, 1 H, Allyl), 499 (d, 1H,J
11.0 Hz, CHPh), 4.85(d, 1 H, H-1),4.67(d, 1 H, J11.0 Hz, CHPh),4.60 (d, 1 H, J11.0
Hz, CHPh),4.33(d, 1H,J11.0 Hz, CHPh),4.13(dd, 1 H, J,,9.4 Hz, H-3),4.04 (dd, 1 H,
J,59.4Hz,H-4),4.03 (m, 1 H, Allyl), 3.86-3.80 (m, 3 H, H-5,6a,6b), 3.77 (m, 1 H, Allyl),
1.83 (s, 3 H, CH,CO).

Anal. Ber. fir C,sH,,0, (442.5): C, 67.86; H, 6.83. Gef.: C, 67.84; H, 6.87.

Allyl-3 4-di-O-benzyl-a-D-mannopyranosid (6). — Verbindung 5 (2.2 g, 4.97
mmol) wird in Methanol (40 mL) gelst, mit katalytischen Mengen einer 0.1M Natrium-
methoxid-Losung versetzt, 16 h (D.c.: Toluol-Ethanol 10:1, v/v) bei Raumtemp.
belassen, mit Lewatit CNP LF (H*) Kationenaustauscher neutralisiert und eingeengt;
Ausb. 1.99 g (100%), Sirup, []” 4+ 109.5° (¢ 1.16, Chloroform); '"H-N.m.r. (400 MHz,
CDCl,): 67.36-7.26 (m, 10 H, Ph), 5.87 (m, 1 H, Allyl), 5.26 (m, 1 H, Allyl), 5.19(m, 1 H,
Allyl), 492 (d, 1 H, J,, 1.6 Hz, H-1), 4.88 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.70 (s, 2 H,
CH,Ph), 4.66 (d, 1 H,J 11.0 Hz, CHPh), 4.15 (m, 1 H, Allyl), 4.06 (dd, 1 H, J,; 3.2 Hz,
H-2),3.96 (m, 1 H, Allyl), 3.93(dd, 1 H, J,,9.0 Hz, H-3), 3.85(dd, 1 H, J, ;9.4 Hz, H-4),
3.84(dd, 1H, J,(, 2.8, Jg, | 1.8 Hz, H-6a),3.78 (dd, 1 H, J;, 4.0 Hz, H-6b), 3.69 (ddd, |
H, H-5).

Anal. Ber. fiir C,;H,,0, (400.5): C, 68.98; H. 7.05. Gef.: C, 68.67; H, 7.13.

&-Ethoxycarbonyloctyl-6-O-acetyl-2,3 4-tri-O-benzyl-f-D-mannopyranosid(9). —
Eine Lésung von 8-Ethoxycarbonyloctanol' (465 mg, 2.30 mmol) in Toluol (5 mL)
wird mit Molekularsieb 4A (gepulvert, 1.6 g) und Silbersilikat (1.6 g) 1 h bei Raumtemp.
gerithrt. Das Bromid'* 8 (1.28 g, 2.30 mmol) wird, in Toluol (5 mL), bei —10° langsam
zugetropft. Nach 1 h (D.c.: Toluol-Ethylacetat 5:1, v/v) wird filtriert und im Hoch-
vakuum eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 25:1—20:1
(v/v); Ausb. 970 mg (62%) des f-Anomeren, Sirup, [«];” —35.5° (¢ 1.6, Chloroform); das
'H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhiltnis von f:a wie 11:1; "H-N.m.r. (f-Anomer; 400
MHz, C,D,):  7.56-7.04 (m, 15 H, Ph), 5.12(d, 1 H, J 12.2 Hz, CHPh), 4.95(d, 1 H, J
11.2 Hz, CHPh), 4.89 (d, 1 H, J 12.2 Hz, CHPh), 4.57 (dd, J;, 1.6, J;, , 12.0 Hz, H-6a),
4.51(d, 1H,J11.2Hz, CHPh),4.43(d, 1 H,/11.8 Hz, CHPh),4.40(dd, 1 H, J,, 4.4 Hz,
H-6),4.32(d. 1 H,J11.8 Hz, CHPh),4.09 (d, 1 H, J,,0.6 Hz),4.06 (dd, 1 H, J,,9.4, J, 5
9.4 Hz, H-4), 3.98 (dd, 2 H, Spacer), 3.93 (ddd, 1 H, Spacer), 3.79 (dd, 1 H, J,5 3.0 Hz,
H-2), 3.36 (dd, 1 H, H-3). 3.35(ddd, 1 H, H-5), 3.25(ddd, 1 H, Spacer), 2.14 (dd, 2 H,
Spacer), 1.66 (s, 3 H, CH,CO), 1.60-1.51 (m, 4 H, Spacer), 1.22-1.17 (m, 8 H, Spacer),
0.98 (t, 3 H, CH,); "C-N.m.r. (100.64 MHz, C,D,): § 102.31 (d, J., 4, 154 Hz, C-1),
98.64 (d, J., . 167 Hz, C-1).

Anal. Ber. fiir C,,H,,0, (676.9): C, 70.98; H, 7.74. Gef.: C, 70.86; H, 7.71.

§-Methoxycarbonyloctyl-2,3 4-tri-O-benzyl-p-n-mannopyranosid (10). — Verbin-
dung 9 (970 mg, 1.47 mmol) wird in Methanol (50 mL) geldst und mit einer 0.1M
Natriummethoxid-Losung auf pH 9 eingestellt. Nach 7 h bei Raumtemp. (D.c.: Toluol-
Ethylacetat 5:1, v/v) wird mit Lewatit CNP LF (H ") Kationenaustauscher neutralisiert
und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Toluol-Ethanol 70:1 (v/v); Ausb. 697
mg (76%), Sirup, [#)° —56° (¢ 1, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): ¢
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7.48 7.23(m. I5H,Ph).496(d, | H./12.4Hz. CHPh).4.95(d. | H.J11.0 Hz. CHPh).
4.85(d. 1 H, J 124 Hz. CHPh). 4.64(d. L H.J 11.0 H~. (‘HPh 435 (d. 3 H J 118 Hy.
CHPh). 446 ¢d. 1 H,J 11.8 Hz. CHPh), 4.40 (d. 1 H. ('4 Lz, H- 1 4012 (ddd. L

Spacer), 3.93 (m. 2 H. J., 2.8, /., 5.4 Hz, H-(‘aa,()h). F9bdd. T HL /9407, 096 He
H-4). 290 (dd, | H. /., 2.8 H/ H 2).3.67 (s, AH.CH, O R ﬁ“«'dd. PHOH-3 341 (ddd.
| H. Spacer). 3.32 (ddd Sy 229 (dd. 2 M. Spaceri. 1T 3 S8 (m. 4 HL Spacer).

1,38 1.24 (m, 8 H, Spaur‘,
Anal. Ber. flir CoH O, (620.8): CO71.59 M, 779 Get: CL 7131 HL 758
S-Methoxvearbonyvlocivl-3-O-allvi-2 4 ,6-(ri-OQ-benzyl-f-p-mannopyranosid - (12,
Eine Losung von Verbindung™ 11 (1.89 g. 3.21 mmol) und Benzylbromid (0.79 mL.
0.63 mmol) m N N-Dimethvlformamid (50 mL} wird bet O mit Nal (80%) (190 mg.
6.63 mmol) portionsweise versetzt, 3 h ber 7 gertthet (D o Petrolether Frhyvlacetat 211,
veviund 12 h ber Raumtemp. belassen. Durch Zugabe von Methanol {5 mb) bei 0 wird
das restliche NaH vernichtet. Es wird im Hochvakuuwm cingeongt und mehriuch miy
Toluol codestilliert, in Dichlormethan aufgenommen und it Wasser gewaschen,
Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether: Ethyvlacetat 91 (v v A u\'b P35 g462
Yol ‘S‘irup [2]" —47 (¢ 108, Chloroform); H-Nom.r, (400 MHz, CDCly o 747 70158
(m. 15 H.Phy 586 (m. 1 H ATV 527 (mu | H.Aﬁl}x,‘g P2 {m. 1 HLAD. - .\?ﬁ(f P H.
J 12.6 Hz, CHPh), 489 (d. 1 H, /10,8 Hz. CHPh) 388 (do T HL /126 H, CHPhY 4063
(d. T HoJ 12,0 Hz, CHPhy 461 (d, P HL 120 Hz, CHPhy, 4537 ¢d. 1L/ 108 Hy,
CHPh). 436 (s. T H. J, . 0.4 Hz, H-1), 4 ()S 3.89 (m. 2 Allvl. Spacer). 384 (dd, 1 '1. g
3.0 Hz H-2), 381 (dd. T HLJ. 2.0, ./’fmn 10.6 Hz. H-6u). 3_7‘}‘ (dd. T H.J 947, 96
Hz, H-4). 3.73 (dd, | H. /.. 6.0 Hz, H-6h). 3.66 (s 3 H, CH.Op L4 (dd d H H RN
41 (ddd. 1 H. Spacer), 340 (ddo U HUH-3), 229 (dd. 2 HL Spacery, a8 162 (n. 4 H.
Spacer), 1.47- 1.38 (m. 8 H. Spacer).
Anal. Ber. fir C ,H,.O, (ﬁh( L8 CU 72700 KL 7930 Get CL 72820 HL 7.9%,
S-Methoxycarbonviociyl-2 4 .6-1ri-O-benzvl-f-D-mannopyrancsid (13). - Verbin-
dung 12 (1.35 g. 2.04 mmoh) wird in {risch absolutiertem Oxolan (10 mbL} gelost und
unter No-Atmosphire belassen. Es wird [Ir(CODYPMePh. 3. JPF, (60 mg) in Oxolan (6
mL) mit H, in 4 min aktiviert. AnschlieBend wird dic farblose Lisung evakuiert sowie
mit N, bucast‘ Nachdem der Katalysator zugegeben ist, wird bei Raumtemp. 2 b gerithrt
(D.c.: Petrolether- Ethylacetat 4:1. vivy, Es wird mit Wasser (4 mbLiund 1. (2.07 2. R 17
mmol) versetzt und H min bei Raumtemp. gerithri, in Ethyvlacetst ziut'wmvmmcn dic
organische Phase zweimal mit wilfiriger NaHSO -1Losung (e 40 mi. 2%%) und einmal
mit Wasser gewaschen. ither MgSO, getrocknet, filtriert und cingccngt, Chromato-
graphie an Kim’doel mit Petrolether -Ethylacetat 7.0 51 (v v ) Aush. 894 mg (52 %,
Sirup. [x]" — 407 (¢ 0.85. Chloroformy: 'H-N.m.r. (400 MHz. CDCLy: 6743 726 (m, 15
H.Ph). 5.08(d. 1 H, J12.0 Hz, CHPh), 485 (d. | H. /1 LO Hz, CHPhy. 464 (d. | H. /
120 Hz, CHPh), 4.61 (d.} HLJ 12,6 Hz, CHPh), 4.59(d. t H.J 12 6 Hz. CHPh). 4.532(d
I H./11.0Hz CHPh). 4485, 1 H, /.04 Hz, H-1). 398 (ddd, | H. Spacer). 3.81(m. 2
H. /o 034,020, 1 LOHz H-2.6a). 3.73(dd.  H. /., 56 Hz H-6b). 3.67 (ddd. 1
H.oJ o 10,7, &8 Hz H-3). 265, 3H.CH,0),3.54 (dd. t H.J, 9.0 Hz, H-). 3. 44 (m,
2H.H-5.8S dLCT) 247(d. t H.OHY. 2.29(dd. 2 H. Spacery. 168156 (tm. 4 H. Spacer).
P37 125 (m, 8 H, Spacer;
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Anal. Ber. fir C;H,;O4 (620.8): C, 71.59; H, 7.79. Gef. C, 71.53; H, 7.84.

Allyl-O-( 3 ,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-B-p-glucopyranosyl)- (1 - 2 )-O-
[(3.4.6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-p-p -glucopyranosyl )-( 1—6 ) |-3,4-di-O-
benzyl-a-D-mannopyranosid (15). — Eine Ldsung von 6 (740 mg, 1.85 mmol) und
2,4,6-Trimethylpyridin (0.98 mL, 7.39 mmol) in Dichloromethan (25 mL) wird mit
Molekularsieb 4A (gepulvert, 1.3 g) und Silbertrifluormethansulfonat (1.9 g, 7.39
mmol) 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Bromid' 14 (3.68 g, 7.39 mmol) wird bei —30°,
gelost in Dichlormethan (25 mL), langsam zugetropft. Danach wird auf — 10° erwirmt
und 14 h (D.c.: Toluol-Diethylether 1:1, v/v) belassen. Es wird filtriert, zweimal mit
kalter Salzsdure (20 mL, 3%) gewaschen und mit gesittigter NaHCO,-Losung neutrali-
siert. Chromatographie an Kieselgel mit Toluol-Diethylether 2:1 (v/v); Ausb. 2.14 g (94
%), Sirup, [¢].’ +6.8° (¢ 1.25, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): 6 7.52-6.87
(m, 14 H, Ph), 6.18(dd, 1 H, J,,.10.6, J,..,. 8.8 Hz, H-3"),6.08 (dd, 1 H, J, , 10.4, ./, , 8.8
Hz, H-3),5.63 (m, 1 H, Allyl), 5.59(d, 1 H, J,.,.), 8.2 Hz, H-1"), 5.35(dd, 1 H, J,. 5. 9.8
Hz, H-4"),5.30(d,1H,J,,82Hz, H-1),529(dd, 1 H, J, 5 10.0 Hz, H-4"), 5.06 (m, | H,
Allyl), 4.98 (m, | H, Allyl), 4.83 (d, 1 H, J,, 1.8 Hz, H-1),4.74(dd, 1 H, H-2"),4.71 (d, 1
H,/11.0Hz,CHPh),4.63(d, 1 H,J, 1.0 Hz, CHPh),4.55(dd, 1 H,H-2),4.30-4.23(m, 5
H, Jy 42, Jg o 124, J5. 60 2.2, Jgu o0 12.4, 1, 3.2 Hz, H-6"a,2, 2 CHPh), 4.06 (dd, 1 H,
Js 2.2 Hz, H-6"b), 4.03 (dd, 1 H, J; ¢, 4.4 Hz, H-6'b), 3.97 (dd, 1 H, J,, 1.6, Jg, ¢, 10.6
Hz, H-6a), 3.96 (dd, 1 H, J,,8.6 Hz, H-3), 3.83 (m, 1 H, Allyl), 3.82 (ddd, 1 H, J,59.6,
Jse 7.2 Hz, H-5), 3.54 (dd, 1 H, H-4), 3.47 (m, 1H, Allyl), 3.40 {(ddd, | H, H-5), 3.32
(ddd, 1 H, H-5"), 3.14 (dd, 1 H, H-6b), 1.75, 1.70, 1.68, 1.66, 1.52, 1.49 (6 s, 18 H,
CH,CO). Die Zuordnung der Signale der 2-Amino-2-desoxy-D-glucose-Reste ist ver-
tauschbar.

Anal. Ber. fiir C;HN,O,, (1235.2): C. 61.26; H, 5.39; N, 2.27. Gef.: C, 61.25; H,
5.48; N, 2.21.

Allyl-O-(2-acetamido-3 4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1 -2 )-
O-/(2-acetamido- 34,6 -tri-O-acetyl-2-desoxy-f-D-glucopyranosyl )-( 1 -6 ) [-3 ,4-di-O-
benzyl-a-D-mannopyranosid (16). — Eine Losung von 15(1.77 g, 1.4 mmol) in Methanol
(100 mL) wird mit Butylamin (10 mL) versetzt und 3 d (D. c.: Chloroform—Methanol-
Wasser 5:4:0.5, v/v) unter Riickfluf} erhitzt. Es wird im Hochvakuum cingeengt und
mehrfach mit Toluol codestilliert, in Pyridin (16 mL) aufgenommen und bei 0° mit
Acetanhydrid (8 mL) versetzt. Nach 7 h bei 7° (D.c.: Toluol-Fthanol 5:1, v/v) wird im
Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Chromatographie an
Kieselgel mit Toluol-Ethanol 45:1-20:1 (v/v); Ausb. 976 mg (64%), Sirup, [«]2’ + 7.4°
(c 0.8, Chloroform); "H-N.m.r. (400 MHz, CDCL,-C,D, 2:1, v/v):  7.67 (d, 1 H, J,. e
8.3 Hz, NH"), 7.39-7.16 (m, 10 H, Ph), 5.97(dd, 1 H, J,.,. 10.4, J,. ,. 9.6 Hz, H-3"), 5.89
(d, 1 H, J, yy 8.4Hz, NH"), 5.81 (m, 1 H, Allyl), 5.36 (d, 1 H, J,.,.8.3 Hz, H-1"), 5.20 (m,
1 H, Allyl), 5.17 (dd, 1 H, J,., 8.8, J, , 9.8 Hz, H-3), 5.15 (dd, 1 H, J,. ;. 9.8 Hz, H-4"),
5.09 (m, 1 H, Allyl), 5.05(dd, 1 H,J, ;9.8 Hz, H-4),4.92 (d, 1 H, J12.0 Hz, CHPh), 4.90
(d,1H,J,,1.4Hz H-1),4.82(d, 1 H,/10.8 Hz, CHPh),4.73 (d, 1 H, J10.8 Hz, CHPh),
4,71 (d, 1 H,J12.0 Hz, CHPh), 4.28 (dd, 1 H, J,, 3.4 Hz, H-2),4.27 (dd, 1 H, J,. 4, 4.8,
Jgagn 12.0 Hz, H-6"2),4.22 (dd, 1 H, J, ¢, 4.4, J4 ¢, 12.2 Hz, H-6'a), 4.05 (m, 1 H, Allyl),
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410400 (m, SH. /o . 2475, 22.7,,9.0.J, 83 Hz Ii—(w"h 6'b.0a. 3.1 391 (ddd.L |
H. H-2). 385 (m, 2 H, J,. 9.4 Hz, H- 4 All»l) 3.79 (ddd. 1 H. H-37, 3.6 im. 2 H.
H-5,6b). 3.49 (ddd, | H. H- 33,345 (dddy THH-270 1960 189 1870 LS T84T ES
1.79 (7 5. 24 H. CH,CO).

Anal. Ber {ur C. H, NG (10591 Co57.840 HL 628 NO265 Getln (O STRTTE
628 N.2.62.

Q-1 2-Acetamido-3 4.6-1ri-O-aceryl-2-desox y-fi-0-glucopvraiosyl - -5 2020 2-
acetamido-3 4.6-tri-O ~acervl-2-desoxv-p-n-glucopyranosyl i-i 1 =6 ] -3 4 -di-O-benzyi-
x-D-mannopyranose (17y. Eine Mischung von [Ir(CODYPMePh 3P (30 mgl wird
in frisch absolutiertem Oxolan (4 ml) bel Raumtemperatur unter Ho-Autmosphire
aktiviert {4 min). Anschliiclend wird die Losung evakuiert und mit . begast Der
Katalysator wird zur Verbindung 16 (500 myg., ¢.47 mmwaolp goldst i Oxelan o mi.
gegeben und 30 min unter No-Atmosphire belassen (1.c Toliol Bthanol S 10 v bs
wird mit Wasser (Zmbyund 11250 mg, 0.98 nnnoi)\'mctz! ursd 10 min ber Raumitemp
(D.c.: Toluol [thdm)l 21, wavy gertthrt, Es wird o Ethvlacetat aufgenommen. die

organische Phase wird 7'\&0111’111 it N;lHS()wLéﬁsung (e o0 mib, %y und cinmad mit

Wasser gewaschen, getracknet, fltriert und eingeengt. Chromuatographie an Kieselgel
mit Toluol- Fthanol 401 -+ 30 1251 v vl Ausb, 455 mg 194700, Sivap. (v]7 85 1

1.05. Chloroformy, "H-N.mor (400 MHz, CDClLy 0 7.53 ¢d, T HL L i WA HzoNHY

743 727 (m. 10 H Ph). 619 (1 ML/, ‘% IHz NH 290 um. PHOL L 06T,
94 Hz FI-3.537¢d T HL/ L 8.2 H;ZJ 1S 354dL H.,}f e H HADL 502 0dd,
H.oJ, 94,0/, 94 He, H-371 498 (dd, H VI S A S EE SN S D SURCRLE £ RO L)

1.0 Hz. 2C HPh) 4.85(dd. !' /o 9.6 H 7. H—4 RASTIA TH /O Hz2 CHPhL 447
(d.TH. 122 H7, CHPh) 4.2 'H 1L Fo o S22 2 M He T L2 rdd L T L
./:_,3.2!{2. H-2). 4.150dd. H.,,l CRAHzZ H- A 3Wdd THO A 24 Hz HeTh dod

(dd. T H.J, 88 H'f H-35 394 389 (m 2 HL 00,670, 383 3 78 tm 4 HEL L 96 Hs
H 6'b.53.5" .'.‘ T30dd L M- 325 33 L 2 HD H-6h 2y B Ea dddd P HL R
204,24 )3. 2‘()2. 2.() SRS TR G s 30 T CHLOO)

Anal. Ber. fUr C, H, NGOG 101900 CU3680 Hoa 13 N 275 Getl U530 50 HL
6.07:N. 270 o
O-¢ 2-Acetamiido -3 4 6 -10i-O-acery "1/(‘\0‘\'1'~’)"l)~‘(/fll(‘r)j?i\l'iJ}IU\%\/,~'~ fow 200/ 02

acetantideo-3.4 6-1r1-O -acervl-Z-dexoxv-f-v-glucopvignosyl - T-s60 Jo 13 d-ri-O-aeelyi-
s p-D-mannopvranase (18 - Verbindung 17 (365 mg. .36 min ,ui; wird m \Ltmmwl
Dioxan {8 mL. 21 v v} hei Raumtemp. und unter Normaldruck mit P {370 mg.
10%) hydriert. Nach 3 h iDes Dichlormethan Methano! Hhi s \,\ml fluriert,
eingeengl. in Pyridin (4 mijaufgenommert ber 0 it Acetanhsdrdversetzt und dh b

7 belassen (D.c.: Dichlormethan Methano!l 1000 v vy By owaind om Hochhvakuum

emgeengt und mehrtach ot Totuol codestithert. Chromatograph
Dichlormethan Methano! 4000 (vovy Aush, 291 mg (84%,

an Kieselgel mit
rup dus TN ey reigt
emn AnomcrenvcrlﬁiHm'x von wff wie 401 ‘}[—.\.m.: {_1(-“\1'!\‘?!%18!',’ 00 MHe UDCHYy o
Sdo T H L T H/ NI 653 (d T HO ., T Ha NHL oo d T HOS LS
Hz, H-13 589 (dd. F HO L 10060/, 9.2 Hze 370 sded T HL S a4 He D
SA2(dd Y HL 987, ey Had) S.09 0 280 3607 9N o 9e s HES 4
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5.06(dd, 1 H,J, ;9.4 Hz, H-3),4.94(dd, 1 H, /J,.,. 10.0 Hz, H-4"), 4.28 (dd, 1 H, J;. 4.,
54, Jg, ¢v 2.4 Hz, H-6"2),4.23 (dd, 1 H, J; , 4.6, J, ¢, 12.2 Hz, H-6'a), 4.20 (dd, 1-H,
H-2),4.19(ddd, | H, J, ,8.6 Hz, H-2"),4.17(dd, 1 H, J,, 1.8, J,(, 1 1.4 Hz, H-6a), 4.14
(d, 1 H, H-1"), 4.11 (dd, 1 H, J, 2.4 Hz, H-6'b), 3.98 (dd, | H, J;. ., 2.4 Hz, H-6"b),
3.82-3.76 (m, 2 H, H-5".5), 3.66 (ddd, 1 H, H-5"), 3.16 (dd, 1 H, J,,, 1.4 Hz, H-6b), 3.06
(ddd, 1 H, H-2"), 2.11, 2.10, 2.09, 2.06, 2.05, 2.04, 2.02, 2.00, 1.98 (9 s, 33 H, CH,CO).

Anal. Ber. fiir C,,H, N,O,; (964.9): C,49.79; H, 5.85; N, 2.90. Gef.: C,49.72; H,
5.97; N, 2.84,

O-(2-Acetamido-3 4,6 -tri-O-acetyl-2-desoxy-f-pD-glucopyranosyl j-( 1 -2 )-O-[ ( 2-
acetamido-3.4,6-tri-O-acety!-2-desoxy-f-D-glucopyranosyl)-( 1—6) -3 4-di-O-acetyl-
a-D-mannopyranosylbromid (19). — Das Acetat 18 (85 mg, 91.7 umol) wird in Dichlor-
methan (4 mL) gelost und bei 0° mit einer gesattigten Lésung von HBr in Dichlor-
methan (5 mL) versetzt. Nach 1.5 h bei 0° (D.c.: Dichlormethan—Methanol 10:1, v/v)
wird im Hochvakuum eingeengt und mehrmals mit Toluol codestilliert; das 'H-N.m.r.
zeigt eine Reinheit von 80% an; Ausb. 86.4 mg (96 %). Sirup; "H-N.m.r. (400 MHz,
CDCly):67.31(d, 1 H, Jy - 6.8 Hz, NH"), 6.39(d, | H, /5 . 9.4 Hz, NH'), 6.39(d,  H,
J,,0.8 Hz, H-1), 5.87(dd, 1 H, J,.;. 10.4, J..,. 9.0 Hz, H-37), 549 (d, 1 H, J,.,- 8.2 Hz,
H-17), 5.46 (m, 2 H, H-3.4), 5.06 (m, 2 H, H-3',4"), 491 (dd, 1 H, J, .- 10.2 Hz, H-4"),
4.42(dd, 1H,J,,3.0Hz, H-2),4.28 (dd,  H, J;. ., 6.0, J., o, 12.0 Hz, H-6"2), 4.26 (ddd,
1H.J,,84Hz, H-2'),4.23(dd, | H, J5 ¢, 4.8. J¢, ¢, 12.2 Hz, H-6'a), 4.19 (dd, 1 H, Js,
1.6, J,, 4 12.0 Hz, H-6a),4.12(d, 1 H, H-1),4.11 (dd, 1 H, J, (,, 2.4 Hz, H-6'b), 3.97 (dd,
1 H, J, ¢y, 2.2 Hz, H-6"b), 3.92 (ddd, 1 H, H-5), 3.76 (ddd, I H, H-5"), 3.65 (ddd, 1 H,
H-5%),3.18(dd, 1 H, J, ,, 1.2 Hz, H-6b), 2.94 (ddd, 1 H, H-2"),2.14,2.08,2.07, 2.06, 2.02,
2.01,1.98,1.95(8s, 30 H, CH,CO).

Das Bromid ist eine empfindliche Verbindung und wird unmittelbar zur Glyco-
sidsynthese eingesetzt.

O-(2-Acetamido-3 4 ,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-f-D-glucopyranosyl )-(1—2)-O-[ ( 2-
acetamido-3,4,6-1ri-O-acetyl -2-desoxy-B-pD-glucopyranosyl-( 1 -6 ) ]-3 4-di-O-acetyl-o-
D-mannopyranose (20). — Verbindung 18 (137 mg. 0.14 mmol) wird in Oxolan-Pipe-
ridin (8 mL, 20:1 v/v) gelést und 14 h (D.c.: Dichlormethan-Methanol 10:1, v/v) bei
Raumtemp. belassen. Es wird im Hochvakuum eingeengt und mehrmals mit Toluol
codestilliert. Chromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan—Methanol 40:1—-30:1
(v/v); Ausb. 123 mg (94%), Sirup [22’ —11.5° (¢ 1.2, Chloroform); 'H-N.m.r. (400
MHz, CDCl,): 6 7.45 (d, | H, J,. - 6.8 Hz, NH"), 6.58 (d, 1 H, /. \r 9.8 Hz, NH'), 5.88
(dd, 1 H,J,. . 10.6, 1.,.9.0 Hz, H-3"), 5.36 (d, 1 H, J,. ;. 8.4 Hz, H-17). 5.34(dd, 1 H, J5,
10.0,J,,9.8 Hz, H-4). 5.22(dd, 1 H, J,,3.4 Hz, H-3), 5.17(d, 1 H, J 1.8 Hz, H-1),5.11
(dd,1H,J,,9.0,J,,9.4Hz H-3),5.05(dd, 1 H, J, ; 10.0 Hz, H-4),4.88 (dd, 1 H, J; 5.
10.0 Hz, H-4"), 4.26 (dd. 1 H. J; 5, 6.4, Jo, ¢, 12.0 Hz, H-6"a), 4.21 (ddd, 1 H. J, , 8.4
Hz, H-1).4.19(dd, 1 H,H-2)4.16 (m,2 H, J, ., 6.4, J ¢, 3.4 Hz, H-6'a,6'b),4.13(d, 1 H,
H-11),4.08(dd, 1 H, J;, 1.6, J,,  11.4Hz, H-6a),3.96 (dd, | H, ;. 4., 2.4 Hz, H-6"b), 3.95
(ddd, 1 H, H-5), 3.75 (ddd, 1 H, H-5"), 3.66 (ddd, 1 H, H-5"),3.15(dd, 1 H, J 1.2 Hz,
H-6b), 2.97 (ddd, 1 H, H-2"),2.11,2.10, 2.08, 2.05, 2.04,2.02,2.00, 1.97,1.93 (95, 30 H,
CH,CO).
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Anal. Ber. fiir C, ,H N.O,, (922.8): C, 49.46; H. 5.90; N. 3.04. Gef. €. 47.85: H.
5.89: N, 2.82.

O-(2-Acetamido-3 4.6 -tri-O-acetyvl-2-desoxy-f-0-glucopyranosyt s -+ 1 — 2 -0-
[ 2-acetamido-3,4.6 -tri-O-acetvl-2-desoxy-f-D-glucopyranosyl-' [ -6 ) -3 4-di-O-ace-
tyl-x-D-mannopyranosylehlorid (21). - - Verbindung 20 (36 mg, 39 gmoly wird mit Mole-
kularsieb 4A (gepulvert. 40 mg) in Dichlormethan- Acetonitril (3 mbL. 3.1 vov) 3 nun
bei Raumtemp. gerihrt. Ein Gemisch aus Chloroform: & N-Dimethvlformamidinium-
chlorid (50 mg, 390 ymol) und Molekularsich 4A (gepulvert, 30 mg)in Dichlormethan
(3mL. S, vivywird 10 min bei Raumtemp. gertthrt. Man gibt die Losungen zusammen,
rithrt 45 min bei Raumtemp. (D.c.. Dichloromethan Methanol 101, (\ Vi verdinm
mit Toluol. filtriert &ber Celite. engt in vacuo ein, nimmt n Toluol auf, filtriert liber
Celite und engt cin: Ausb. 34,5 mg (94%). Sirup. das 'H-N m.r zeigt. dafd das Chtoridin
einer Reinheit von iber 90% vorliegt; "H-N.m.r. (400 MHz CDClLy 0 7310 (4. 1 H.
Jogqp- 6.8 He, NH L 6,42 (d T HL /y 4 99 Hzo NH L 6.05(d, T HL /L TR HZ H-1), 5586
(dd T H. T 1087 9.0 HzZ H-37)0 548 (d P HL - X aHz H-V) s 44dd  THU
10.0.J, . 10, () Hz, H- 4) 5.34(dd. 1 H. J, (3.6 Hz, H-3). 506 (. 2 H. /9.6 Hz H-3740,
4.91(dd, T H.J, o 102 Mz H-4"), 435(dd. F HUH-2).4.28 (dd. T HL A 600, 120
Hz, H-6"a). 4.24 (dd, | H. /., 4.8.J, 4 12.2 Hz. H-6'a). 4. ‘x(udd H J, -84 Hz,
H-2).4.20(dd. 1 H. /., 1.8, ) [ TLAH7. Heba) 4,13 (1L H-1) (m i .
26 Hz, H-6'b).4.02 (ddd. | H.H-5), 3.97(dd. T HL J . 22 He HE-60 ‘n F6ddd. T H.
H-5"), 3.66 (ddd. | H. H—S', 319dd, I H. J, 1.4 Hz H-6b) 2954 H,,EA T H.H-27
213,208, 2.07.2.06. 2.02, 198, 1.85 (75, 30 H. CH.CO}.

Das Chlord ist eine empfindliche Verbindung, die unmittetbar zu Glycosidsvn-
thesen emgesetzt wird,

O-10-12-Aceramido-3 4.6 -1ri -O-acetyi-2-desoxy-fi-D-glucopvranosyl -1 [ — 2 i-0-
[ 2-aceramido-3,4.6-1ri-O-aceiy-2-desoxy-f-O~glucopyranosy{-i [ =6, [-3 4-di-O-ace-
tyl-g-t-mannopyranosyiitrichloracetimidat (22). Fine Losung von 20 (73 mg. 79.1
pmol) und Trichloracetonitril (0.16 mL. 1.6 mmol) in Dichloromethan (4 mL) wird bei
0" mit einer 0.1M Ldsung von 1.5-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-5-cn (DBLU) in Dichlor-
methan (0.4 mL) gerithri. Nach 2 h ber 0" (D.c.; Dichlormethan Methanof 16:1, v.ov)
wird der Ansatz unmittelbar auf eine Kieselgelsdule gegeben und mit Dichlormethan
Methanol 60:1-40:1 (v.v) gereinigt; Ausb. 70 mg (84%). Strup, [2] 4.0 (¢ 073,
Chloroformy; '"H-N.m.r. (400 MHz, CDCL): 6 8.6‘9 (s. HONHYL 6042¢d T HL T, 098
Hz, NH. 6.26(d. 1H, /. Ly Hz H-1). 5.‘)2((16 e/ L9 2 Hz H-3TL 5
(d. A H.J. . 84Hz H-1"10550(dd T HL /10, ‘9 §ﬂ Hz  H-4 S5 ddi T HL /L 306
Hz. H-3), 513 (m. 2H. H-¥4).494(dd. J, ().Z H]. H-47, 441 (dd, P HLOH-2)p 428
(dd, 1H, /.. 56,0, L 120Hz2 H-6"a) 425(m 2 H.J, 84/, 12.0H7z. H 2.6a).
421 dd. 1 H.J. 48 J, , 122Hz H-6a) 414 (d. TH H-1"p. 442¢dd T HL/ L 206
Hz, H-6'b), 4.00 (dd. 1 H. /. .., 2.4 Hz. H-6"b). 3.91 (ddd. | H. H-5). 378 (ddd
H-57).3.65 (ddd. 1 HUH-59. 305 (dd. L HLJ, VO Hzo H-ob), 299 (dud 1 H. H~2 b
2,120 2,10, 2.06, 2.05. 2.04, 2. 3. 200,199, 198, (95, 30 H. CH.CO).

Anal. Ber. fir C,,H ,CEN.O,, (1067.2): C, 4502 H. 5. 10: CL .97 N394, Get.
C.44.92: H. 521 (1, 9840 N, 391,
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8-Methoxycarbonyloctyl-O-( 2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyi-2-desoxy-f-p-gluco-
pyranosylj-(1—2)-O-[ ( 2-acetamido-3 4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-f-D-glucopyranosyl)-
(1-6)]-0O-(3.4-di-O-acetyl-o-D-mannopyranosyl)-( 1—6 )-2,3 4-tri-O-benzyl-p-p>-man-
nopyranosid (23). — Eine Losung von 10 (42 mg, 67.3 gmol) in Dichlormethan (1.5mL)
wird mit Silbertrifluormethansulfonat (22.5 mg, 87.6 umol) und Molekularsicb 4A
(gepulvert, 23 mg) bei Raumtemp. unter N,-Atmosphire geriihrt. Nach 1 h wird bei
Raumtemp. das Bromid 19 (86.4 mg, 87.6 umol), gelost in Dichlormethan (2 mL),
langsam zugetropft. Nach 2 h (D.c.: Dichlormethan-Methanol 10:1, v/v) wird mit
Dichlormethan verdiinnt, iber Celite filtriert und eingeengt. Chromatographie an
Kieselgel mit Dichlormethan—Methanol 70:1—-30:1 (v/v); Ausb. 36.4 mg (34 %), Sirup,
[«] —20.5° (¢ 1.05, Chloroform); '"H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): § 7.24 (d, 1 H, J,. -
10.6 Hz, NH"), 6.45 (d, 1 H, J,. ;- 10.0 Hz, NH"), 5.91 (dd. 1 H, J,..,. 9.0 Hz, H-3""),
5.36(d,1H.J,.,,.8.4Hz, H-1"),5.31 (dd, 1 H, J,, 9.8, J, , 10.0 Hz, H-4"), 5.08 (dd, 1 H,
J,+3.4Hz, H-3),5.06 (m, 2 H, H-3",4"),5.03(d, 1 H,J 1.4 Hz, CHPh),497(d, 1 H, J
12.6 Hz, CHPh),4.90 (dd, 1 H, ,.. ;. 10.2 Hz, H-4""), 4.86 (d, 1 H, J 12.6 Hz, CHPh), 4.80
(d,1H,J,, 1.6 Hz,H-1'),4.60(d, | H,J 11.4Hz, CHPh),4.48(d, 1 H,J11.6 Hz, CHPh),
4.41(d, 1 H,J11.6 Hz, CHPh),4.38 (d, 1 H. /,, 0.8 Hz, H-1),4.27(dd, 1 H, J., 5.6,
Jgragn 12.0 Hz, H-6""a), 4.26 (dd, 1 H, H-2), 4.24 (dd, 1 H, Js ¢, 5.0, Jg 12.2 Hz,
H-6"a),4.23(ddd, 1 H,H-2"),4.13(dd, J,4,, 2.6 Hz, H-6"b), 4.08 (dd, | H, J;. ¢, 1.6, J¢, ¢,
11.6 Hz, H-6'a), 4.07(d, 1 H, J,..,. 8.2Hz, H-1""), 3.96 (m, 2 H, J,.,, 1.6 Hz, H-6""b,6'a),
3.90(dd, 1 H, J,,3.0Hz, H-2),3.83(dd, 1 H. J,(, 5.0, J,, &, 10.4 Hz, H-6a),3.81 (dd, 1 H,
J549.4,J,,9.0Hz, H-4),3.75 (ddd, ] H, H-5""),3.69 (m, 3 H, J,, 1.6 Hz, H-6b,5", H-5"),
3.67 (s, 3 H, CH,0), 3.66 (m, 2 H, H-5, Spacer), 3.51 {(dd, ! H, H-3), 2.94 (ddd, 1 H,
H-2"),2.93 (dd, 1 H, Js ¢, 0.6 Hz, H-6'D), 2.30 (dd, 2 H, Spacer), 2.08, 2.07, 2.05, 2.02,
2.01,1.95,1.94,1.93,1.32(9s, 30 H, CH,CO), 1.66~1.58 (m, 4 H, Spacer), 1.37-1.21 (m,
8 H, Spacer); "C-N.m.r. (100.64 MHz, CDCL,): 6 102.91 (d, J,.y.,~ 157 Hz, C-1"),
101.59(d, J¢ ., 153 Hz, C-1),96.67 (d, J(.)- . 172 Hz, C-1'),96.58 (d, J(. 4y, 168 Hz,
C-17).
Anal. Ber. fiir C;;H ,,(N,O5, (1525.6): C, 59.05; H, 6.61; N, 1.84. Gef.: C, 58.94; H,
6.57; N, 1.81.
8-Methoxycarbonyloctyl-O-( 2-acetamido-3,4,6-1ri-O-acetyl-2-desoxy-f-D-gluco-
pyranosyl)-(1—-2)-O-[ ( 2-acetamido-3 4 ,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-f-D-glucopyranosyi )-
(1-6)]-O-(3 4-di-O-acetyl-o-D-mannopyranosyl)-( 1—6 )-p-D-mannopyranosid  (24).
— Verbindung 23 (36.4 mg, 23.8 umol) wird in Methanol-Dioxan (4 ml, 5:1 v/v) gel6st.
Nach Zugabe von Pd-C (40 mg) wird 3 h (D.c.: Dichlormethan—Methanol 10:1, v/v)
unter H,-Atmosphére hydriert. Es wird filtriert und eingeengt; Ausb. 29 mg (97%),
Sirup, [«]2 —9.0° (¢ 0.65, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): § 7.27 (d, | H,
Jyonp 10.0 Hz, NH™), 6.48 (d, 1 H, Jy. .y 6.4 Hz, NH"), 5.89 (dd, 1 H, J,.. 5. 10.6, J5.. 4.
9.0Hz,H-3""),5.36(d, 1 H, J,..,.8.2Hz,H-1""),5.35(dd, 1 H, J; ,9.8,J, . 9.8 Hz, H-4),
5.13(dd, 1 H, J,, 3.4 Hz, H-3"), 5.07 (m, 2 H, H-3",4"),4.93 (d, 1 H, J,._,. 1.6 Hz, H-1"),
4.88(dd, 1 H, J,. ;. 10.0 Hz, H-4""),4.47 (d, ] H, J,, 0.8 Hz, H-1), 4.31 (dd, H-2), 4.28
(m, 2 H, Js. g, 6.2, Jygp 12.0 Hz, H-62,27), 4.24 (dd, 1 H, J, 4.9, Jg., 61, 12.0 Hz,
H-6"a) 4.18 (dd, 1 H, Jy ¢, 1.8, Jy, 4, 11.2 Hz, H-6'a), 4.12 (d, 1 H, J,.,. 8.4 Hz, H-1"),
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4.11-4.06 (m, 2 H. H-6"b. Spacer), 3.99(dd, | H. J, ) 32 HA B2 397 Wddo t HOA
2.4 Hz, H 6 "b).3.93(dd. T H. /. 44 S THOHZ HA6a), 389 395 m S ML W22
Hz, H-57 hb) 379¢dd, T HL S| U“ J, 94H'/..Hv4).3,(x7(:\'.? i "‘HU‘! ‘*4 ddd. 1
H. Spacu 3.65(dd. 1 H. H-3). 3 ?‘)(dd PHOH-5 294 (ddd T HOH- 2™ 2 Midd. 2
H. Spacer), 2.09. 2,08, 2.07. 205, 204, 2,61, 1,96, 194 (R 30 HL CHEC ()s FAT T SH M.
4 H. Spacer). 1.39-1.23 (m. 8 H. Spacer).

Ancl. Ber fur CHONO (125520 O 5167 HU 658N,
6320 NL 2K

S-Methoxvearhonyioctvl-O-¢ Z-accramido-3 4 6-1ri=Q-acetvi-2-desoxr-fi-b-gluco-

D25 Gl CUSEaY

pyranosylj-i 1 2-Of ¢ Zewcetamido-3 4 0-1ri-Oaceiv=D -desoxy -fi-t-glucopyraiosyi -
(=0, ]-0-0 3 4-di-O-acervi-v-D-muannopyvranosyl - L-—=60-0 5 derri-O-qoery ;a/)-ir—.fmuz-v
nopvranosid (28y. - Zueciner Losung von 24 (29 mg. 23 1 pmolyin Pvridin (2 mby wird
bei 00 Acetanhvdrd (1 mb) gegeben. Nach 3hobar 7 (Do Diachlormethan Methanaol
20015, vovy wird im Hochvakuwum emngeengt und mehrfach mit Toluol codestitliort
Chromutographie an Kieselgel mit D;ghiuumt‘mn Methaod 4001

Pisovh Ausb, Jomg
(04°%). Sirup. [»]" —4.3 (00,67, Chloroforn); "H-Nom e, (400 MH CDCLYE 0 7 30 d.
PHLJ (w(wH/ NH L G4 d. fl,.z—_\” Dotz NIPY ~9badd P HO/ 0 e
J. v 9.0 Hz. H-3"). :4 Wdo VHL P AT M B 33wl T A B2
H-V 51(‘(&1 PHOZ c %80/, 100 He, H~§ S22 2 HLHE AT A2 eddl T L
.1:_;. w(:ll/ H-300 307 (dd | HL -{-,%).4.‘) {dd, i1 DO B H-2 79 T HL

, E

CLOHzZ H-1)L 463 d T H H-D).4280m. 2 ['L ./Q BRI LS SR U § .
H 602 1.4.24(d L TH.OJ a4, 124 Hz H-6"a) 422 dd T HOH-2 4 Ndd.
53 A S I
H-6"b), 4.01 (dd. l FL Jooy w24 Hz o H-6"h) 388 (ddd, 1 HL Spacery, 377 372 (n‘ IHL
H-37.5.60), 368 3.60 (m. 2 HL. H-5570 3066 (5, 3 H CHO)L 350 .1.:3{ {m. H-6D.
Spacerr. 3. 16 (dd. 1 H. /. O Hz H-6'by. 293 (ddd. T H-276 229 (ddL 2 HL Spacers,
247,200, 208, 2.07. 2.()(.. 2,05, 2020 2000 LR 195 TR S 3 HOCHLOO).

166 1.54 {m. 4 H, Spacery. 1.37 1.20 (nL 8 H, Spacer:
Ancd. Ber. fitr C, H NO (138130 Co52 07 Ho6 420N 202 Gef t L 32070 HL

6.20; N, 183

8- Methoxyearbonylocivl-O-( 2-acetamido-2-deso xy-fi-D-glicopyranosyl -1 [-»2 -0

.0t
PHOL 2000, 0 HEd H H Gaj 4150 HOH-T 4008 wdd,

SRS

[ 2-acctamido-2-desox v-fi-D-glucopyranosyl j-i [ =6 J-O-z-D-mannopyrainosyi-r [ =0 .-
B-D-mamnopyranosid (26). - Das Fetrasaccharid 25 (30 mg, 21.7 zmol) wird in Metha-
nol (4 mL) geldst und bei Raumtemp. mit katalvtischen Mengen ciner 0w
Natriummethoxid-Losung versetzt. Nach 13 h (D ‘—}“mpmmi \’v";\\‘\\:;‘ aloveviwird
mit Lewatit ONP LEF (H ') Kationenaustauscher neutrabisiort und abfiltriert. l swird om
Hochvakuum gingecngl und itber Sephadex LH 20 (Methanoly gereinigt: Aush. 19 dmg
(9R%%). Sirup, [« —13.2 (< 0.55 1 sthanoly: 'H-Nomor (400 MEBz D.OY a4, X(\{dA!
H.oJ . 16HzZ H-D. 465 (s T HLJ, aHz.H- oA STod T ML SOHsHA! ‘L-i..*‘w
(d. 1 Ii.l oo 84 HzZ H-17), 4,161 dc,l Hlod.,, LR, W 06 Hy HM; d0udd T HL

34 Hz, H-2).3.96(dd. 1 H. /4, . 3.4 Hz H-275.3.82 (m. H Jo96 Hz F-3 Spacer). 3 (m\
(dd. ' H, /4, . JO2 Hz  H-275 366 (5. 3 HLC H O, 3.64 (dal, PHLJ A He H2T
3.62(ddd, 1 H. Spacer). 2.61(dd. Y HL, 9.6 Hz, !E J3Addd L D TO 0 Hz B
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2.37 (dd, 2 H, Spacer), 2.02, 2.05 (2 s, 6 H, CH,CO), 1.58-1.56 (m, 4 H, Spacer),
1.29-1.23 (m, 8 H, Spacer); "C-N.m.r. (100.64 MHz, D,O): 6 101.93 (C-1"), 100.46
(C-1"), 100.08 (C-1""), 97.44 (C-1), 76.29 (C-2), 71.03 (C-2), 70.44 (C-6a), 70.06 (C-3),
56.08 (C-2""), 56.03 (C-2").

Anal. Ber. fur C;;H,N,O,, (918.9): C, 49.67; H, 7.24; N, 3.05. Gef.: C, 49.46: H,
7.32; N, 2.91.

2-0O-Acetyl-3,4,6-1ri-O-benzyl-o.f-D-mannopyranose (28). — Eine Mischung von
(Ir(COD)(PMePh,),]PF, (30 mg) wird in frisch absolutiertem Oxolan (4 mL) bei Raum-
temp. unter H,-Atmosphire bis zum Verschwinden der Rotfirbung (4 min) aktiviert.
AnschlieBend wird evakuiert und mit N, begast. Die farblose Lésung wird zur Verbin-
dung'' 27 (402 mg, 0.75 mmol), geldst in Oxolan (4 mL), gegeben. Nach 1.5 h unter
N,-Atmosphire (D.c.: Toluol-Ethylacetat 5:1, v/v) wird eingeengt und der Riickstand
in Aceton-Wasser (5 mL, 10:1, v/v) aufgenommen. Nach Zugabe von HgO (245 mg,
1.13 mmol) wird die Mischung tropfenweise mit HgCl, (245 mg, 0.90 mmol), geldst in
Aceton-Wasser (S5 mL, 10:1, v/v), versetzt. Es wird iiber Celite filtriert und eingeengt.
Chromatographie an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 5:1 (v/v); Ausb. 342 mg (92%),
Sirup; das 'H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhiltnis von «:8 wie 8.2:1; '"H-N.m.r. (-
Anomer; 400 MHz, CDCl.): 6 7.38~7.16 (m, 15 H, Ph), 5.37(dd, 1 H. J,,2.0, J,, 3.0 Hz,
H-2),5.12(d,  H,H-1),4.85(d, l H, J11.0 Hz, CHPh),4.69 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh),
4.60(d, 1 H, J12.0 Hz, CHPh),4.53(d, | H, J11.0 Hz, CHPh), 5.51 (d, 1 H, J 12.0 Hz,
CHPh),4.46(d, 1 H,J11.0 Hz, CHPh), 4.06 (ddd, 1 H, J, 9.8 Hz, H-5),4.03 (dd, 1 H,
J:,9.2 Hz, H-3), 3.75 (dd, 1 H, H-4), 3.69 (m, 2 H, H-6a,6b), 2.16 (s, 3 H, CH,CO).

Anal. Ber. fur C,,H,,0, (492.6): C, 70.71; H, 6.55. Gef.: C, 70.62; H, 6.47.

O-(2-O-Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-u-D-mannopyranosyl ) trichloracetimidat - (29).
— Verbindung 28 (342 mg, 0.69 mmol) wird in Dichlormethan (5 mL) gelost und
zusammen mit Trichloracetonitril (1.4 mL. 13.9 mmol) und geglithtem K,CO, (960 mg,
6.95 mmol) turbulent gertihrt. Nach 14 h bei Raumtemp. (D.c.: Toluol-Ethylacetat 5:1,
v/v) wird mit Dichlormethan verdiinnt, iiber Celite filtriert und eingeengt. Chromato-
graphie an Kieselgel mit Petrolether—Ethylacetat 10:1 - 7:1 (v/v); Ausb. 323 mg (73%),
Sirup, [«];) +45° (¢ 1, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): § 8.67 (s, 1 H, NH),
7.37-7.17(m, 15 H, Ph). 6.30 (d, 1 H, J;, 1.6 Hz, H-1), 549 (dd, 1 H, J,, 2.8 Hz, H-2),
4.86(d, 1 H,/10.5 Hz, CHPh),4.73 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.67 (d, 1 H, J 12.0 Hz,
CHPh), 4.57(d, | H,J11.0 Hz, CHPh), 4.53(d, | H, J10.5 Hz, CHPh), 447 (d. 1 H, J
12.0 Hz, CHPh),4.04 (m, 2 H, H-3,4),3.95(ddd, 1 H, J; ., 3.4, J;,, 1.2 Hz, H-5), 3.84 (dd,
I H, J,,q 11.0 Hz, H-6a), 3.71 (dd, | H, H-6b), 2.18 (s, 3 H, CH,CO).

Anal. Ber. fiir: C; H,,CL,NO, (637.0): C, 58.46; H, 5.06; Cl, 16.70; N, 2.20. Gef.: C,
58.42; H, 5.01; ClI, 16.65; N, 2.17.

8-Methoxycarbonyiloctvl-O-(2-O-acetyl-3,4,6 -tri-O-benzyl-a -D-mannopyrano-
syl)-(1—3)-2,4,6-1tri-O-benzyl-f-D-mannopyranosid (31). — Eine Losung von 13 (179
mg, 0.29 mmol) in Dichlormethan (4 mL) wird mit Silbertrifluormethansulfonat (360
mg) und Molekularsieb4A (gepulvert, 360 mg) bei Raumtemperatur fiir 1 h geriihrt. Bei
—10° wird das Chlorid 30 (368 mg, 0.72 mmol), gelost in Dichlormethan (3 mL),
langsam zugetropft. Es wird 15 h bei —10° (D.c.: Petrolether—Aceton 3:1, v/v) und
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weitere 6 h bei Raumtemp. gerithrt. Ex wird mit Dichlormethan verdinnt, tiber Celite
filtriert und  eingeengt. Chromatographie an  Kieselgel it Petrolether Aceton
PIE =901 (viv Ausb. 217 mg (69%). Sirup {%] — 3.4 (¢ 107, Chioroform). Die
Umsetzung 13 mit 29 ergibt 24 %4 31 'H-Nomur, (400 MLz CDCH: 3739 713 (vl 30
H.oPhy 549 (ddo P HL /L 100/ 30 Hz 2 S8 T HL -V, 498 Gl HJ 174
Hz, CHPhL AR5 T HL VLG HA CHPRL A9 (A T HL A 120 H CHPR LA 72 (dL T L
JI2O0HzZ CHPhL4.66(d, P HL A THO Mz CHPhL 4d.631d P HLU S %,.Z,s-i He f P% Y
(d.1H.J ?l‘f ) Hz. CHPh), 455 (d, T L /120 Heo CHPhy 4050 wdo T HL 120 He
CHPh) 4 tH. /LG f?? (CHPh) 4. 4\ (d. TH. S TTOHe CHPh L420d TS
12.0Hz, LHP} L4365 1} 04 Mz, H-10.3.94dd. T HL A B8 Hu, HRRL 382 (dd,
FH. /940,94 H H 413 ‘~) {ddd. 1 H. Spacer), 3,84 ¢dd, l EE‘J’;V ety M-
3.76~ “~”‘§ {m. “»H Joo 240 Ao He, B eaob.6a 3y dod o U O, 161 (m, ;‘
H H 5.6b)3 41)idd PRLH-5 235 (ddd !'!‘szu,uﬁ.hf,,exdu wuu 2060,
L CH.COY, 163156 (. 4 H, Spacery, 134126 (m, 8 H. 5 sacery, V- N.m.s
(M)(}.(wi MHZCDCHL o W56 (dl /132 He U1 9900 «dl g 17300 B
-1y
Anal. Ber. Tir C H. 0, 10953y CO72.37 HL 7018 Getn 72240 HL 718
S-Methoxyearbonylocicf-O-7 3 o 0-10i-O-benizy mf»»r)»iim;nr,—’p}:mlms[\'f pwi fen g e
4,:’;e~zz‘z'«()»bcn:}'f-/>’~z>~nmnm;;mw;me‘(i§ 32y - Fine Losungvon Verbindung 31 (20 ﬂ mg.
0. 18 mmoly in Methunol (4 mbywird nutoiner 0,10 Natriummethoxid-Ldsung aul pH o
emgestellt. Nuch 3 d ber Raumtemp, (Do Petrolether Aceton BH viv) wird mit
Lewattt ONP LEF(H ) Kavonenaustauscher noutrabsiert, filtriort und eingeengt. Chro-
nmtomdphu an Kieselgel omt Petrolether -Aceton 921 - 701 {v vic Aush 83 mg (959%1.
Sirup, 27 ~ 1.8 (¢ 1.03, Chloroform); "H-Nonwr, (400 MHz CDClLy o 7.39 7‘1_‘? (nL
J0H PR S22(d T HL /o 22 H-1, 499 (dU T HL /124 He  CHPhp 48T (d T F
1TOHz, CHPWL4.75¢(d. | H J124Hz CHPhL. 464 (d, 1 H A 12.0 He, CHPhYL 4 M{d
FHO/HLOHz. CHPh). 462 (s, THOCHL P, 457 (d0 | HL i';i.?é}i%xi §§l 4. 52(d T H
12.0 u.(HPn 4,49 (d, I H. fi A Hz. CHPh) AAT T H ST Hy CHPhL 4.4
(d. tH.J12.0 Hz. CHPh ) ,ﬁﬁ(( 1 H,J, ()44Hz,. H-1). ..»,% dL,L PHO/ 34 Hz H-2'

3.88 (ddd., 1 H. Spdw 7edd. 1 HLJ,, 3.0 Hz H-21. 386 (dd. | T, S *‘}4(,‘_";?3“‘,(‘,%\}"{7‘
H-4). 3.83 (dd. 1 H. 9 0 Hz, H-3). 376373 (m, 8 H. /., 28, /., 4.4 Hz,
H-6a.6b.3.6'0.4"), 3.&(5, TH.CHLO). 3,58 (m. 2 H, H-5".6b). 339 (ddd, m H-3).3.35

(ddd. 1 H.Spacer), 2.27 (dd. 2 H, Spacer). 1.63 L.36¢m, 4 H. Spm_L.y LB 25 8 ML
Spacer).
Anad. Ber. fir C, H, O, (1053.3), C, 7298, M, 7.27. Get: €L 72.86; H. 731,
3.4.6-Tri-O-acetyl-2-dosoxy-2-1{ 2 2, 2-richlovethoxyearbony lamine j-x f-D-gluco-
pyranose (34). Eine Losung von Verbindung™ 33 (1,435 g, 2.67 mmol) in Aceton
Wasser (10 mL, 4:1. v/vY wird 2 h bet Raumtemp. belassen (D Pmm lether \u,wn

sdulenchromatographisch gereinigt: Aush. 1.2 ¢ (94" ‘ Smsp d as 'H- \ m.r. /unt ein
Anomerenverhiltnis von «off wie 1121
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Anal. Ber. fir C;H,CI;NO,(480.7): C,37.48; H,4.19; C1, 22.13; N, 2.91. Gef .: C,
37.35; H, 4.08; Cl, 21.67; N, 2.76.

O-/34,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-( 2,2, 2-trichlorethoxycarbonylamino ) -oa-D-glu-
copyranosyl[trichloracetimidar (35). — Verbindung 34 (1.1 g, 2.29 mmol) wird zusam-
men mit Trichloracetonitril (4 mL, 39.8 mmol) und geglithtem K,CO, (2 g, 14.5 mmol)
in Dichlormethan (15 mL) bet Raumtemp. gerithrt. Nach 14 h (D .c: Petrolether—Aceton
2:1, v/v) wird mit Dichlormethan verdiinnt, iiber Celite filtriert und eingeengt. Die
Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch an Kieselgel mit Petrolether—Aceton
6:1>4:1 (v/v); Ausb. 1.39 g (87%), amorphes Pulver, [o]" +71° (¢ 1, Chloroform);
'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 68.80(s, 1 H, NH), 6.42(d, 1 H,J,,3.6 Hz, H-1), 5.35(dd,
1H,J/,,10.6,/,,9.6 Hz,H-3), 5.25(dd, 1 H, /,510.0 Hz, H-4), 5.19(d, 1 H, J; \;; 9.0 Hz,
NH), 4.73[d, 1 H, J 12.0 Hz, CH(CH,)], 4.70 [d, |l H, J 12.0 Hz, CH(CH,)] 4.29 (ddd, 1
H,H-2),4.28(dd, 1 H, J,(,4.2,J,,12.4 Hz, H-6a),4.12 (m, 2 H, H-5,6b), 2.08,2.06 (25,
9 H, CH,CO).

Anal. Ber. fiir C;;H,,CIN,0,,(625.1): C, 32.67; H, 3.23; C1, 34.03; N, 4.48. Gef.:
C, 32.62; H, 3.20; C1, 33.91: N, 4.33.

Allyl-O-{3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-(2,2,2,-trichlorehtoxycarbonylamino ) -f3-
D-glucopyranosyl]-(1—-2)-3,4,6-tri-O-benzyl-oa-D-mannopyranosid (37). — Die Verbin-
dungen 36 (412 mg, 0.84 mmol) und 35 (893 mg, 1.43 mmol) werden in Dichlormethan
(10mL) gelost und zusammen mit Molekularsieb 4A (gepulvert, 900 mg) bei Raumtem-
peratur unter N,-Atmosphére gerithrt. Nach 1 h wird bei —20° eine 5SmM LoSung von
Trimethylsilyltrifiat in Dichlormethan (2.3 mL) langsam zugetropft. Nach 6 h wird auf
Raumtemp. erwdrmt (D.c.: Toluol-Ethylacetat 3:1, v/v) und nach weiteren 2 h mit
Dichlormethan verdiinnt. Es wird tiber Celite filtriert und eingeengt. Chromatographie
an Kieselgel mit Petrolether-Aceton 6:1—4:1 (v/v); Ausb. 593 mg (74%), Sirup, [«]2’
+13.6° (¢ 0.9, Chloroform); die Umsetzung von 36 mit 33 ergibt 68% 37; 'H-N.m.r.
(400 MHz, CDCl,): 6 7.44-7.24 (m, 15 H, Ph), 5.92 (m, 1 H, Allyl), 5.63(dd, 1 H, J, ,
10.6,J5 ,9.2 Hz, H-3'),5.29 (m, 1 H, Allyl), 5.26 (d, 1 H, J,,, 8.0 Hz, H-1"), 5.23 (m, 1 H,
Allyl), 5.10(d, 1 H, J; vy 7.4 Hz, NH'), 5.06 (dd, 1 H, J, 5 10.0 Hz, H-4'),4.93(d, 1 H, J
10.6 Hz, CHPh),4.85(d, 1H,/J,1.4Hz, H-1),4.81 (2d,2H,/11.2,/10.6 Hz, 2 CHPh),
471[d,1H,J12.0 Hz, CH(CH,)],4.67(d, 1 H, J11.2 Hz, CHPh), 4.58 (2d,2H, J 11.0
Hz, 2 CHPh), 4.56 [d, 1 H, J 12.0 Hz, CH(CH,)], 4.28 (dd, 1 H, J, ¢, 5.0, Jy, ¢, 12.2 Hz,
H-6'a), 4.21 (m,2 H, H-6'b,2),4.17 (m, 1 H, Allyl), 4.01-3.99 (m, 2 H, H-3,4), 3.97 (m, 1
H, Allyl), 3.82 (dd, 1 H, J, 4.4, Jg, ¢ 10.4 Hz, H-6a), 3.77 (m, 2 H, /¢, 1.4 Hz, H-5,5'),
3.71 (dd, 1 H, H-6b), 3.33 (ddd, 1 H, H-2"), 2.06, 2.04 (2 s, 9 H, CH,CO).

Anal. Ber, fiir C,;H,,C1,NO,,(953.7): C, 56.70, H, 5.50; C1, 11.16; N, 1.47. Gef.: C,
56.81; H, 5.58; Cl, 11.25; N, 1.42,

Allyl-O-( 2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2 -desoxy - -D-glucopyranosyl )-(1—2 ) -
3,4,6-tri-O-benzyl-o-D-mannopyranosid (38). — Eine Losung von 37 (593 mg, 0.62
mmol) in Eisessig (33 mL) wird mit Zn-Pulver (2.9 g) turbulent geriihrt. Nach 18 h bei
Raumtemp. (D.c.: Petrolether—Aceton 1:1, v/v) wird mit Toluol verdiinnt, filtriert und
im Hochvakuum eingeengt. Es wird in Pyridin (8 mL) geldst und bei 0° wird Acetan-
hydrid (4 mL) hinzugegeben. Nach 2 h bei 7° wird im Hochvakuum eingeengt und mit
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Toluol codestilliert. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether- Aceton 5:1--4:]
(v.v): Ausb. 432 mg (85%). Sirup. [2)7" +16.2" (¢ [. Chloroform): "H-N.m.r. (400 MHz.
CDClL): 07.39- 721 (m. 15 H, Ph), 5.86(m, I H.AllyD), S.74¢dd. TR, 1o/, 94
Hz. H-3,5.50(d. TH. /. o, 74 HzZ NH L 323 (s L HUAIRVLL 517 (m 2 HL /54 Hz
H-1, AllyD). 5.00(dd. T H. ./, .94, /, (9.8 Hz H-4).4.92(d. L H. /108 Ha CHPhyL 478
(d. 1 H.J, . LeHz H-1).476(d. | H.J120Hz, CHPh). 4,61 (d. | H.J 114 Hz  CHPh).
455(d T HO 120 Hz, CHPR), 453 (do T HLJ 108 Mz, CHPhy 448 ¢do L L /T4 Hz
CHPhY. 426(dd, T H.J. . 50,7, o 122 Hz  H-6"a) 4007 40 il 3 HLH-206b Allvh,
399397 (m, 2 HLH-34) 393 Gmy THUANYDL 379 369 G, A HL/ L L6/ 104 H
H-3.64.5. 3.66 (dd. 1 H. H-6b). 328 (ddd. i H. H-20. 205,203,899 173 (4 12 H.
CH.CO).

Anal. Ber. fir C H NO L (819.9): C.64.46: H, 6.52: NO 7T Getl: O 6439 H.
6.54: N, 1.4k,

O -1 2-Acetamido-3 4 6-17-Q -aceryl-2-desoxy -fi-D=glucepyvranosyl =< 1 -2 - 1-()-
acetyvi-3.4.6-tri-O-henzvil-2.f-v-mannopyranose (393 Eine Mischung von [Ir(COD)
(PMePh,) JPF, (40 mg) wird in frisch absolutiertem Oxolan (4 mL) 4 min bet Raum-
temp. unter H.-Atmosphiire gerithrt. AnschlieBend wird evakuiert und mit N, begust.
Deraktivierte Katalysator wird zu ciner Losung vone 38 (432 mig, 0,33 mmol) in Oxolun
(10 mLy gegeben. Nach 2 Iy unter No-Atmosphire und ber Raumremperatur (Do
Petrolether-Accton 101, v v wird i tacuo eingeengt und nut Aceton- Wasser (5 mb.
10:1, vivy aufgenommen. Es wird mit HgO (170 mg, 0.79 mmoly gerithrt und trop-
fenweise mit HgCl, (170 mg. 0.63 mmol). gelost in Aceton- Wasser (3 mb. 1001 v v,
versetzt. Danu (D.c.: Petrolether-Aceton F: 1 v/ v) wird Giber Celite iltriert. eingeengt. in
Pyridin (8 mLjaufgenommen und bei 0 mit Acetanhydnd (4 mL ) versetzt. Nach 2h ba
7 (D.c.: Petrolether- Aceton 1:1. v/vywird im Hochvakuum emgeengt und mit Toluol
codestilliert. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether Aceton 31211 {v vy
Ausb. 385 mg (89%). Sirup: das 'H-N.m.r. zeigt cin Anomerenverhiltnis von »ff wie
5.3 1 'H-N.m.r. (z-Anomer: 400 MHz. CDCL): 0 7.39-2.200m IS H PhL 6.00 (4 T HL
Jo 20 Hze H-DL 575 (dy FHL G 80 Hzo NH) SS8 iddL T HL /4 106/, 9.2 Ha,
H-30).5.09 (d. 1 H. J, - 8.2 Hz, H-1), 506 (dd. | HoJ, . 100 Hz H-4Y 4910 (doF HL Y
JO8 Hz. CHPh). 4.78 (d, 1 HL /T L2 Hz, CHPh). 4.60¢d. T H.J 1T 2 Hz, CHPhYL. 4.5 (d.
PHL /108 Hz, CHPh), 4.50 (s, 2 HO CHPhy 427 (dd. t HL /. 3004, 12.2 Ho,
H-6'a), 4.16(dd. 1 H. /., 2.2 Hz. H-6'b). 4.12(dd. T H. /. 3.2 Hzo H-2). 3,98 (dd. 1 HL
J 947,094 He, H-d), 387 (dd. TH, H-3). 380 (m. 2 HL H-5.53903.68 267 (m. 2 H,
H-6a.6b), 3.59 (ddd. 1 H, H-27. 2,02, 2.01. 2.00, 1.99. L.82 {5 s 18 H. CH.CO).

Anal. Ber, (ir C,,H NO(821.9): €L 62.84 Ho6.25: N 170, Gefl CL 62,620 HL
5.98: N. 1.67.

O-12-Acetamido-3 4 6-tri-O-acetyl-2-desoxv--D -glucopyranosyl =i [ 2 -1 .3 4.6~
terra-O-acetvi-a f-D-maunnopyranose (40). - Eine Lésung von 39 (385 mg. 0.47 mmol) in
Methanol (§ mL) wird mit Pd C (400 mg, 10%) versetzt und 3 h (D.c.: Toluol Ethanol
2:1,viv) bei Raumtemp. unter Normaldruck hydriert. Es wird filtriert. in vacuo emgeengt,
in Pyridin (4 mL) gelost und bet 07 wird Acetanhydnid (2 mLy hinzugefiigt. Nach Sh bei 7
(D.c.: Petrolether-Aceton 1.5:1. v/v) wird im Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit
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Toluol codestilliert. Chromatographie an Kieselgel mit Toluol-Ethanol 15:1 (v/v); Ausb.
305 mg (96%). Sirup; das 'H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhiltnis von a:f8 wie 5.3:1;
'H-N.m.r. (a-Anomer; 400 MHz, CDCl,): 6 6.44 (d, 1 H, Sy 8.6 Hz, NH'), 6.00 (d, 1 H,
Ji2 1.8 Hz, H-1),5.35(dd, 1 H, J, ; 10.6, J;. , 8.4 Hz, H-3"), 5.34 (dd, 1 H, J;, 10.2,J,,10.0
Hz, H-4),5.06 (dd, 1 H, J,, 3.4 Hz, H-3), 5.05 (dd, 1 H, J,., 10.0 Hz, H-4'),4.88 (d, 1 H,
J128.4Hz, H-1"),4.26 (dd, 1 H, J5 ¢, 5.0, J, ¢, 124 Hz, H-6'a),4.22(dd, 1 H, J, , 4.6, J,
12.4 Hz, H-6a), 4.21 (dd, 1 H, H-2),4.05 (dd, 1 H, J;,2.2 Hz, H-6b), 4.02 (dd, 1 H, J, ,,,
4.6 Hz, H-6'b), 3.95(ddd, 1 H, H-5),3.89(ddd., 1 H, H-2), 3.75(ddd, 1 H, H-5"),2.14, 2.11,
2,07, 2.05, 2.04, 2.00, 1.99, 1.97 (8 s, 24 H, CH,CO).

Anal. Ber. fiir C,)H;,)NO,, (677.6): C,49.63; H, 5.80; N, 2.07. Gef.: C,49.49: H, 5.72;
N, 2.04,

O-(-Acetamido-3 4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-p-v-glucopyranosyl }- (1 =2 )-3 4,6-tri-
O-acetyl-a,f-D-mannopyranose (41). — Verbindung 40 (214 mg, 0.31 mmol) wird in
Oxolan-Piperidin (5 mL, 20:1, v/v) gelost und 28 h bei Raumtemp. belassen (D.c.
Toluol-Ethanol 5:1, v/v). Es wird eingeengt und mehrfach im Hochvakuum mit Toluol
codestilliert. Chromatographie an Kieselgel mit Toluol-Ethanol 12:1 (v/v); Ausb. 188
mg (94%), Sirup; das ' H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhiltnis von a:f wie 3:1;
'"H-N.m.r. (x-Anomer; 400 MHz, CDCL,): 6 6.37 (d, | H, Jynw 8.0 Hz, NH'), 5.50 (dd, 1
H,J,;10.6./,,9.0Hz,H-3),5.23(dd, 1 H,/,,10.0, J,,9.6 Hz, H-4), 5.16 (dd, 1 H, J,;
3.2Hz,H-3),5.15(d, 1 H,J,,2.0Hz, H-1),5.03(d, 1 H,J,., 8.2 Hz, H-1"),4.99 (dd, 1 H,
Jps9.6Hz, H-4'),4.26 (dd, | H, J,., 5.4, Jg s, 12.2 Hz, H-6'a),4.22(dd, 1 H, H-2),4.16
(m, 2 H, H-6a,6b), 4.05 (dd, 1 H, J;, 2.0 Hz, H-6'b), 3.77-3.69 (m, 2 H, H-5,5), 3.60
(ddd, 1 H, H-2"), 2.11, 2.09, 2.07, 2.06, 2.04, 2.03, 1.95 (7 s, 21 H, CH,CO).

Anal. Ber. fiir C,iH,,NO,, (635.6): C, 49.13; H, 5.87; N, 2.20. Gef.: C, 49.08; H,
5.94; N, 2.15.

O-/O-(2-Acetamido-3 4,6 -tri-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl )-( 1 —2)-
3,4,6-tri-O-acetyl-a-D-mannopyranosyl Jtrichloracetimidat (42). — Eine Lésung von 41
(171 mg, 0.27 mmol) und Trichloracetonitril (0.54 mL, 5.34 mmol) in Dichlormethan (5
mL) wird mit geglithtem K,CO, (370 mg, 2.67 mmol) versetzt und 15 h bei Raumtemp.
(D.c.: Petrolether-Aceton 1.5:1, v/v) turbulent geriihrt. Es wird mit Dichlormethan
verdlinnt, iiber Celite filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Pet-
rolether-Aceton 2:1 (v/v); Ausb. 183 mg (87%); Sirup, [2]2° — 1.5° (¢ 1.05, Chloroform);
'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 58.69 (s, | H,NH), 6.17(d, 1 H, J,, 1.8 Hz, H-1), 5.90 (d,
1H, J; v 8.4 Hz, NH'), 5.41(dd, 1 H, J, , 10.8,J,,9.4 Hz, H-3'),5.38(dd, 1 H, J,,, 10.0,
J4s10.1 Hz, H-4), 5.11(dd, 1 H, H-3),5.05(dd, 1 H, J,. . 9.8 Hz, H-4'),4.92(d, L H, J,.,
8.4 Hz, H-1"),4.41(dd, 1 H,H-2),4.26 (dd, 1 H, J;, 4.0, J¢, ¢, 12.4 Hz, H-6"a), 4.22 (dd,
VH, J;., 5.2, Ji, 6 12.4 Hz, H-6a), 4.10 (m, 2 H, H-5,6b), 4.02 (dd, 1 H, Jy,, 2.2 Hz,
H-6'b), 3.80(ddd, 1 H, H-2"), 3.71 (ddd, 1H, H-5"), 2.09, 2.07, 2.06, 2.04, 2.02, 2.00, 1,97
(75, 21 H, CH,CO).

Anal. Ber. fir C,,H,,CI;N,0,,(780.0): C,43.12; H, 4.78; Cl, 13.64; N, 3.59. Gef.:
C,42.83; H, 4.91; Cl1, 13.49; N, 3.37.

8-Methoxycarbonyloctyl-O-( 2-acetamido-3 4,6-1¥i-O-acetyl-2-desoxy-f-p-gluco-
pyranosylj-(1—-2)-0-734,6-tri-O-acetyl-a-D-mannopyranosyl ) -{ I —3 ) 2,4 6-tri-O-
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benzyl-f-D-mannopyranosid (43). — Eine Losung von 13 (66 mg. 106 umol). 42 (141 mg,
180 umol) und Molekularsieb 4A (gepulvert. 140 mg) in Dichlormethan {7mL) wird bei
Raumtemp. unter N,-Atmosphire gerithrt. Eine 0.04m Losung von Bortrifiuorid-
Etherat in Dichlormethan (1.8 mL) wird langsam zugetropft. Nach 2 h (Do Pe-
trolether-Aceton 1:1, v/v) wird mit Dichlormethan verdinnt. ither Celite filtriert und
eingeengt. Mit Petrolether-Aceton 4:1—2:1 (v/v) wird chromatogr: mhi\c an Kieselgel
gercinigt; Ausb. §3 mg (63%4), Sirup. [« ] ~—.’H (¢ 0.62. Chloroform): 'H-N.m.r. (400

&

MHz7.CDCL): 6 7.46 7.23 (m, 13 H, Ph), S.14(dd. 1 Ho/ 9407, 94 He  HA4D 500
(d.1TH.J12 () Hz, CHPh), 5.03 (dd. 1 H. I ? 2Hz H-3 ) Sored.tHO/ NI Hz M-
11493, 1 H./, . Hz. H . 4.89-4. \f)(m 2H.J. ./, . 9.8 Hz, HJ'Z-’}”). 4,54

(d. t H.J {1.4 Hz, (HPh,. 479 (d, 1 H./J 12.0 Hz (, ]IPh;, $.704d, T HLS RS HA
CHPh). 4.67(d. 1 H.J 11.0 Hz, CHPh). 4.56 (d. TH. J1L0Hz CHPh). 4 50 (s, I Mo/
04Hz H-1).449(d. 1 H. /. ,, 8.6 Hz, NH"), 412 ¢dd. P HL /A 48/ TLO Hz
H-6"a), 4.06 (dd, 1 H. H-23. 401 (dd. | H. J,, 9.6.J, 9.0 Hy, 141 599 mdd !L
Spacer). 3.97-3.93 (m. 2 H. H-61.6b). 3.85(dd. 1 H. /. ., 2.0 Hz, H-6"h}_ 3 \4(dd I F
J, 30 Hz H-2).379(m. 2 H./ 2.0/, 4.8 Hz, H-6a.6b). 577 (dd. T HLH-3).3.75
(ddd., | H. H-27), 3,65 (s. 3 H. CH0). 3.63 (ddd. | H, H-5, 3,49 (ddd. | H H-5). 347
(ddd. 1 H, Spacer), 297 (ddd, | H, H-5"), 2.29¢dd. 2 H. Spucer). 204, 2021 99, 198,
1.86 (55, 21 H, CH.CO) 1.681.59 {m. 4 H, Spacer), 1.32 32‘) {m. § H. Spacery:
BC-N.mr (100,64 MHz CDCL): 0 101,69 (d, Jo SO HZ C-Dwe 78 qd g 173
Hz. C-1"),99.69 (d. J, 4, 155 Hz. C-17)

Anal. Ber. {fir C HG MO, (12383 Co60 T HO 0700 NU IR Gef: Cool 020 HL
6.7 N LO7.

N-Methoxvearbonvioe vI-O-1 2-aeetamido-3 4 0-1ri-O-ceeiyt-2-desoxv-fi-p-glico-
pyranosyli-i {—21-0-73 4 6-17i-O-acetvl-z-D-manmmopyranosyt =i f— 3022 4 6 15i-Q-cice-
ivl-f-p-mannopryranosid (44). - Verbindung 43 (71 mg. 57 gmoly wird in Methanol (2
mL) aufgenommen. mit Pd-C {70 mg. 10%) versetzt und 2 h bei Raumtemp. (D¢
Petrolether-Aceton 1:1, v/ vy unter Normaldruck hydriert. Es wird filtriert und i rocuo
eingeengt, in Pyridin (3 mLj geldst und bei 0 mit Acetanhydrid (1.5 mL) versetzt. Nuch
6hbei 7 (D.c.: Toluol Ethanol4:1.v/viwird im Hochvakuum cingeengt und mehrfach
mit Toluol codestilliert. Chromatographie an Kiesclgel mit Toluol-Ethylacetat 11
(v.v); Ausb. 54.5 mg (88%). Sirup. [z 3.5 (¢ 052 (‘i‘-]wz‘ml‘»ﬁn):'EL-Nm.z‘, (400
MHz CDCL): 6597 (d. L HL /ey 6.8 Huzy NHY), Q(x‘%(di ‘!i J, 1 Aod 90 Hz
H?)54\ dd, T H./,.04./, . 34Hz. H-2). 5.21 (dd. T F 9.* 10 H/H4

8(dd. 1 H.J,,9.4, ./“9,()1{/4, H-4). 5016 T H./,. . \\AH/. H» 4 (), ud FHO
1(),()Hz. H-4").493(dd. 1 H. J. .34 Hz. H-3).4.83d. | H./, . 2,1 Mz -1 457 (d.
TH.H-1).4.29(dd. 1 H.J. .5 4. J, w12 P Hz H-6"a) 427 (ddo P HU /3 1200
Hz, H-6a4). 4.16 (dd. | H. Ji & 2.8 Hz, H- ﬁb) 4, l? (m. 2 H.H-6u.6'b), 404 (dd. 1T HL
H-2),4.04(ddd. T H, H-5. 399 (dd, T HL /e 220, o 12T Hz  H-6"hy 393 (dd U EHL
H-3).3.85 (ddd. 1 H, Spdu.x) 3.67 (ddd. H J LS4 Hz H-57), 3,60 (5,3 HLOHLO).
3.60 (ddd. 1 H. H-5), 3.47 ¢ddd. | H. Spacer). 3.17 (ddd. 1 H. H-27). 2.29 (dd. 2 H.
Spacer). 2.29, 2.21, 2.()9. 2.08. 2.08. 2.07, 2.()3. 2,01, 1.99. 1.93 (9 «. 30 H. CH.CO).
1.62--1.55 (m. 4 H. Spacer), 1.28-1.25 (m. 8 H. Spacer).
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Anal. Ber. fiir C,iH,,NO,, (1094.1): C, 52.70; H, 6.54; N, 1.28. Gef.: 52.67; H, 6.53;
N, 1.25.

8-Methoxycarbonyloctyl-O-( 2 -acetamido -2-desoxy-f-nD-glucopyranosyl )-( 1 =2 )-
O-a-pD-mannopyranosyl-( I — 3 )-p-bD-mannopyranosid (45). — Eine Losung von Verbin-
dung 44 (54 mg, 49 umol) in Methanol (4 mL) wird mit einer 0.1M Natriummethoxid-
Losung auf pH von 12 eingestellt, Nach 26 h bei Raumtemp. (D.c.: 2-Propanol-Wasser
10:1, v/v) wird wie bei 26 aufgearbeitet und iiber Sephadex LH 20 (Methanol) gereinigt;
Ausb. 27 mg (77%), amorphes Pulver, [a]* —6.8° (¢ 0.59, Methanol); '"H-N.m.r. (400
MHz, D,0):65.17(d, 1 H,J,, 1.6 Hz, H-1),4.70(d, 1 H,J,,0.4 Hz, H-1),4.58 (d, 1 H,
Jy, 8.4 Hz, H-17), 422 (dd, 1 H,J, ; 3.4 Hz, H-2'), 4.16 (dd, 1 H, J,, 3.0 Hz, H-2),
3.98-3.93 (m, 4 H, H-6a,6"a.,3',6'a), 3.90 (ddd, 1 H, Spacer), 3.82-3.77(m,4 H, J; ., 4.2,
Jsep 7.0 Hz, H-6",3,5,6'b),3.74 (ddd, L H, J,. ;. 10.4Hz, H-2""),3.73 (dd, 1 H, J,,9.4, J, 5
9.6 Hz, H-4), 3.72 (s, 3 H, CH,0), 3.70 (ddd, 1 H, Spacer), 3.66 (dd, | H, J, , 12.2 Hz,
H-6'b), 3.60 (dd, 1 H, J;.,. 8.6 Hz, H-3"), 3.56 (dd, 1 H, J,, 9.8, J, 5 9.8 Hz, H-4"),
3.49-3.46 (m, 2 H, H-4",5"), 3.44 (ddd, 1 H, H-5), 2.42 (dd, 2 H, Spacer), 2.08 s, 3 H,
CH,CO), 1.67-1.59 (m, 4 H, Spacer), 1.36-1.32 (m, 8 H, Spacer); "C-N.m.r. (100.46
MHz, D,0): 6 177.95 (C=0), 174.98 (C=0), 100.10 (C-17), 99.99 (C-1), 99.71 (C-1"),
80.78 (C-3), 77.06 (C-2'), 76.52 (C-5"), 76.44 (C-5), 73.82 (C-5'), 73.71 (C-3"), 70.74
(C-2), 70.38 (C-4”, CH,), 69.87 (C-3"), 67.96 (C-4", 66.72 (C-4), 61.97 (C-6"), 61.40
(C-6"),61.10(C-6), 55.70 (C-2"), 52.46 (CH,0), 34.13, 29.08, 28.72, 28.67, 28.58, 25.46,
24.73 (7 CH,), 22.78 (CH,).

Anal. Ber. fir C,;H;NO, (715.7): C, 50.34; H, 7.46; N, 1.96. Gef.: C, 50.01; H,
6.13; N, 1.76.

Allyl-O-[3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-( 2,2, 2-trichlorethoxycarbonylamino ) - -
D-glucopyranosyl )-( 1—2)-0O-{[3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-( 2,2, 2-trichlorethoxycar-
bonylamino J-p-D-glucopyranosyl |- (1 —4 ) }-3,6-di-O-benzyl-a-D-mannopyranosid (46).
— Eine Lésung von 7 (148 mg, 0.37 mmol), 35(1.4 g, 2.24 mmol) und Molekularsieb 4A
(gepulvert, 1.4 g) in Dichlormethan (8 mL) wird bei Raumtemp. unter N,-Atmosphire
geriirht. Es wird eine 0.01M Losung von Trimethylsilyltrifiat in Dichlormethan (2.6 mL)
bei 0° langsam zugetropft. Nach 4 h (D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:1, v/v) wird mit
Dichlormethan verdiinnt, iiber Celite filtriert und eingeengt. Chromatographie an
Kieselgel mit Petrolether—-Aceton 5:1—4:1 (v/v); Ausb. 348 mg (71%). Die Umsetzung
von 7 mit 33 bei Gegenwart von Silbertrifluormethansulfonat ergibt 48% 46; '"H-N.m.r.
(400 MHz, CDCL,): 6 7.47-7.28 (m, 10 H, Ph), 5.87 (m, 1 H, Allyl), 5.51 (dd, | H, J5 4.
10.4,J,. 9.4 Hz, H-3"), 5.25(m,1 H, Allyl), 5.17 (m, 1 H, Allyl), 5.16(d, | H, J,. ;' 8.0
Hz,NH"),4.99 (dd, 1 H,J,.;. 9.6 Hz, H-4"),4.98 (d, | H, J,.,. 8.2 Hz, H-1"),4.95(dd, 1
H, J,,9.6,J,,9.8 Hz, H-4'),4.89 (dd, 1 H, J,; 10.2 Hz, H-3"), 4.78 [d, 1 H, 12.0 Hz,
CH(CH,)],4.77(d, 1 H,J,,2.4Hz, H-1),4.77-4.57[m, 7 H, 3 CH(CH,), 3 CHPh, NH'),
4.54(d,1H,J,,82HzH-1'),4.43(d, 1 H,CHPh),4.20(dd, 1 H, J; , 3.2, J¢, 6 12.2 Hz,
H-6'a), 4.17-4.09 (m, 3 H, H-6"a,6"b, Allyl),4.08 (dd, 1 H., J,,9.0, J, ;9.4 Hz, H-4), 4.05
(dd, 1 H,J,,3.0Hz, H-2),3.93(m, 1 H, Allyl), 3.91-3.88(m, 2 H, H-3,6'b), 3.71 (dd, | H,
Js 60 3-8, Jou g 10.4 Hz, H-62), 3.66-3.55 (m.4 H, H-5,2",6b,5”). 3.41 (ddd, 1 H, H-5"), 3.28
(ddd, 1 H, H-2"), 2.00, 1.99, 1.97, 1.97, 1.96, 1.95 (5 s, 18 H, CH,CO).
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Anal. Ber. fir C;,H, CI,N,O,, (1325.8): C.48.01: H. 4.87: CL16.04: N 211 Get':
C.47.87: H, 4.83, C1, 15.93: N, 2.02.

AlvI-0-13 4 6-1ri-O-uceryvi-2-acetamido-2-desoxv-f-D-qlucopvranosvl - [+ 2 -0~
[(3.4.6-1ri-O-acetyl-2 -acetamido -2 -desox yv-f-D-glucopyranosyl i~ { =4 [-3.6-di-O-hen-
zyi-x-D-mannopyranosid (473, Fine Losung von 46 {730 mg. (.55 mmol) in Eisessig (40
mL) wird mit Zn-Pulver (3.5 g3 versetzt und turbulent ber Raumtemperatur gerithrt.
Nach 2d (D.c.: Petrolether - Aceton 121, vov) wird mit Toluo! verdiinnt und Gber Cohite
filtriert, im Hochvakuum eingcengt.mchri(uhmxt"{oluo codesuthert, m Pyndin(8 mlL)
gelost und mit Acetanhydrid (4 mb) bei 0 versetzt, Nach 2 h bhet 7 ¢D oo Perrolether
Aceton 4:1—1.5:1. v;v), Chromatographie an Kieselgel, Aush. 472 mg (81%0) amor-
phes Pulver, [2]7 — 1.7 ¢¢0.97. Chloroform); 'H-N m.t {400 MHz. CDCl): 6 743 726
(m. 10 H.ZPh).:.87(m. I H. A ). se6(d. 1 H./, o 78 Hep 353¢dd. PHL /. T04

;9.4 Hz H-37) 548 (do P HLO /L 9.4 Hzo NHYL 828 (rn I H. fUM SA9(m. T H.
AllyD. S.03(dd. T H, /., 9.6, 7, 9.8 Hz, H-4"). 5.01 (dd. 3 L7, (}}l H-47.4.99
(d. 1 H,J, , 8.0 Hz, H~l’,,. $91(dd. T HL /4 102 Hze H-29 4. ’“w FHO/ LS HA
H-11.4.74(d. T H. /108 Hz. CHPh). 472 (d. T H. ./, . 8.2 H/. H-1"3 4,70 {d. t H.J1
Hz, CHPh). 4.59 (d. | H. J 0.8 Hz. CHPh). 4.45(@. % HA JHLE Hr CHPhy, 4018 4. H

(m. 5 H, H-2.6's.6"a. 6”b Allyl) 407 (dd. T HL /L 9 L)A Mz bi-4y 397 (ddd. | H.
H-2%7.396(m.2H. ./, 3.2 Hz. H-3. Allyl), ! \Q(dd Z.Z.J’h;w ~3~1 Hz. H- ‘) hL
3.7 (m. 2 H, H-5 Q”) ?(xi {m.?2 H H-6a.6b). 3.5 ddd PHLHAY {ddd,

H-5.2.00. 199199, 195, 198 1.94, 1.83.1.79 (8 5. 24 HL \,H,\C(,/,}
Anal. Ber. fur C,H, N.O, (10591 C. 5784 HU 628 N 265, Gefn CL 37,34 HL
5.98; N. 2.42.
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