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ABSTRACT 

Comparable syntheses of /!-D-GlcpNAc-( 1 +2)-V-D-GlcpNAc-( l-6)]-a-D-Manp-(1+6)-p-~- 

ManpO(CH,),CO,Me and /?-D-GlcpNAc-(I +2)-r-D-Maim-( 1 -+3)-/i’-D-ManpO(CH,),COzMe with the gly- 
cosyl halide and imidate methods were investigated. 3,4,6-Tri-0-acetyl-2-deoxy-(2,2,2-trichloroethoxycar- 
bonylamino)-r-D-glucopyi-anosyl bromide or trichloroacetimidate are suitable glycosyl donors for B-D- 

glycoside coupling with secondary hydroxyl groups. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Synthesen von P-D-GlcpNAc-( 1 +2)-v-D-GlcpNAc-( 1+6)]-cc-o-Ma@ 1 +h)-P-I>-Manp- 

0(CH,),C02Me und /i’-D-GIcPNAc-( I +2)-r-o-Manp-( 1 -+3)-/j-D-ManpO(CHz),COIMe werden beschrie- 

ben. Im Rahmen der Untersuchungen wurden vergleichende Glycosidsynthesen nach der Halogenid- und 

der Imidat-Methode durchgefiihrt. Das 3,4,6-Tri-0-acetyI-2-desoxy-2-(2,2,2-trichlorethoxycarbonylami- 

no)-a-II-glucopyranosyl-bromid oder -trichloracetimidat sind geeignete Glycosyldonoren fur die /?-Glyco- 
sidsynthese mit sekundaren Hydroxylgruppen. 

EINFtiHRUNG 

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 Spezifizitat der verschiedenen 
Glycosyltransferasen zu ermitteln, die innerhalb des Trimming-Prozesses den Aufbau 
der N-Glycoproteine vollziehen’. Es hat sich gezeigt, da13 such Teilstrukturen gute 
Substrate fur Glycosyltransferasen sind, so daI3 hieraus die Akzeptorstellen des Enzyms 
abgeleitet werden k6nnen3x4. Nach Hindsgaul und Mitarbeite? konnen such Saccha- 
rideinheiten wie 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose durch einen hydrophoben Spacer 
ersetzt werden, ohne daB die Aktivitlt abnimmt, wodurch sich vereinfachte Moglich- 
keiten ergeben. AuBerdem konnen modifizierte Oligosaccharid-Segmente als poten- 
tielle Inhibitoren fur Glycosyltransferasen in Frage kommen. 

Wir beschreiben hier die Synthese des Tetrasaccharides /?-D-GlcpNAc-( 1+2)-p- 

* Djese Arbeit ist Professor Grant Buchanan mit den besten Wiinschen zum 65. Geburtstag gewidmet. 
+ XCVI. Mitteilung der Serie “Bausteine von Oligosacchariden”. XCV. Mitteil., siehe Zit. 1. 
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zun&hst durch Behandlung mit Methanol-Butylamin die Phthaloyl-~ruppen entfernt 
und zur N-Acetylverbindung 16 nachacetyliert. AnschlieOend wird durch Isomerisie- 
rung mit 1,5-Cyclooctadienylbis(methyldiphenylphosphan)iridium(I)-hexa~uorphos- 
phatls und oxidative Spaltung mit Tod’$ die AIlylgrupp~ 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 Reaktividt 
zu vergleichen sind. Durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf 18 ergibt sich das 
Bromid 19. Mit Piperidin Ia& sich in 18 die 0-Acetyl- 1 Gruppe selektiv entfernen und 
man erhilt anomerenr~in das x-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 I$-Diazabicyclo[5.4.O]undec-5-en (DBU) das x-Imidat 22 zu erhalten17. 

Die Umsetzung des Akzeptors 10 mit den Donoren 19, 21 oder 22 ist eine 
Reaktion ohne Nachbargruppenbet.eiligung, die bei Gegenwart van Lewissgure in der 
mannn-Reihe ausschlie~li~h zum a-Glycosid fiihren sollte”. Bei vergleichbaren Oligo- 
sacchariddonoren konnten wir bisher die besten Ergebnisse mit einem Imidatdonor 
erzielen”. Die Umsetzung von 22 mit 10 erliefert jedoch nur Spuren von 23, da offenbar 
das Imidat 22 vollst&rdig hydrolysiert wird. Das Chlorid 21 erweist sich bei einer 
Glycosidsynthese mit 10 als iiberraschend stabil und setzt sich mit Silberkatalysatoren 
such bei erhdhter Temperatur nicht urn. Die giinstigsten Ergebnisse werden mit dem 
Bromid 19 erzielt, bei dem die Umsetzung mit 10 das ct-verkniipfte Tetrasaccharid 23 in 
34% Ausbeute ergibt (bezogen auf 80% mines 19). 

Nach hydrogenolytischer Entbenzylierung von 23 zu 24 -,v;rd zu 25 na~hacetyliert 
und anschliebend nach Zemplin zur freien Verbindung 26 entacetyliert. Das erhaltene 
Produkt 26 ist in allen ‘H-N.m.r.-und 13C-N.m.r.-Daten mit der auf einem alternativen 
Weg von Hindsgaul et CII.~ gewonnenen Verbindung identisch. Das Produkt 26 kann an 
Proteine gekuppelt werden und sol1 hier zur Gewinnung monoclonaler Antikijrper 
eingesetzt werden. 

Fur die Darstellung des Trisaccharides 45 hatten wir zunachst eine stufenweise 
Synthese geplant. Hierfiir wurden die Donoren 29 oder 30 mit dem Akzeptor 13 
umgesetzt. Das Tmidat 29 ist aus dem bekannten Allylglycosid” 27 iiber 28 leicht 
erhgltlich. Die Umsetzung von 13 mit dem Chlorid”’ 30 bei Gegenwart von Silbertritlu- 
ormethansulfonat liefert das Disaccharid 31 in 69% Ausbeute. Die alternative Reak- 
tion mit dem Imidat 29 ergibt such hier eine schlechtere Ausbeute von nur 24%. Das 
Disaccharid 31 wurde entacetyliert zu 32. ijberraschenderweise erwies sich jedoch die 
HO-Y-Gruppe in 32 als viillig resistent fur jede weitere Glycosidierungsreaktion. Mit 
keinem der Glycosyldonoren 14, 33 oder 35 lie0 sich die Ankniipfung eines GlcNAc- 
Restes erreichen. Eine vergleichbare Resistenz hatten wir bei der Synthese einer “bisect- 
ed” Struktur beobachtetlg. 

Bei der alternativen Blocksynthese wollten wir die Donoren 33 (Zit. 21) und 35 
~berpr~fen, bei denen im Gegensatz zur Phthaloyl-Verbindung 14 die Aminogruppe 
mit der N-Trichlorethoxycarbonyl-Gruppe geschiitzt ist. Mit 33 lassen sich zumindest 
mit primaren HydroxylgruppenP-Glycosidsynthesen in hoher Ausbeute durchfiihren’2. 
Die TV-TrichlorethoxycarbonyI-Gruppe hat gegeniiber der Phthaloyl-Grupp~ den Vor- 
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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 Anspriihen mit Ethanol-H,SO, 10: 1 (v/v) und anschlienender 
Warmebehandlung. Saulenchromatographische Trennungen erfolgten an Kieselgel 
(Merck, 230400 mesh und ICN Silica, 12-26 mesh, 60 A) bei 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 ‘3C-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,-Atmosphare 
unter strengstem Feuchtigkeitsausschluh durchgefiihrt. Es wurde bei Silbersalzkatalyse 
unter Lichtausschlufi in Braunglaskolben gearbeitet. Samtliche Lijsungsmittel 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)~/?-D-mannopyranose (1). - 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a- 
D-mannopyranosylbromid25 (8.28 g, 20.1 mmol) wird in Allylalkohol (100 mL) gel&t 
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 saulenchromatographische Reinigung er- 
folgt an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 25:l (v/v); Ausb. 6.68 g (89 %), Sirup, [a]: 

- 11.6” (c 1, Chloroform). Der erhaltene Orthoester (6.68 g, 15.7 mmol) wird in 
Methanol (10 mL) bei Raumtemp. mit gesgttigter ammoniakalischer Methanolliisung 
(100 mL) versetzt. Nach 2 h (D.c.: Chloroform-Methanol lO:l, v/v) wird eingeengt, 
mehrfach mit Toluol codestilliert und getrocknet; Ausb. 4.11 g (quant.), Sirup, [a]: 
+ 13.0” (c 1.35, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 5.88 (m, 1 H, Allyl), 5.47 
(d, 1 H, J,,, 2.4 Hz, H-l), 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, J2,3 3.4 Hz, H-2), 3.85 (dd, 1 H, JS,ha 2.8, J6a,6b 12.0 Hz, H-6a), 3.80 
(dd, 1 H, 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. fur C,,H,,O,(262.3): C, 50.38; H, 6.92. Gef.: C, 50.13; H, 7.24. 
1,2-0-(Allyloxyethylidene)-6-O-tert-butyldiphenylsiloxan-~-~-mannop~~ranose (2). 

- Das Trio1 l(4.14 g, 15.8 mmol) wird in N,N-Dimethylformamid (80 mL) gel&t und 
mit Imidazol (4.3 g, 63.1 mmol) versetzt. Eine Ldsung von tert-Butylchlorodiphenylsi- 
lan (4.92 mL, 19 mmol) in N,N-Dimethylformamid (10 mL) wird langsam zugetropft. 
Anschliehend wird 1.5 h (D.c.: Toluol-Ethanol5:1, 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, [xl: t4.0” (c 1.39, Chloroform); ‘H-N.m.r. 
(400MHz,CDC1,):67.7-7.41 (m, lOH,Ph),5.91 (m, 1 H,Allyl),5.42(d, 1 H, J,,z2.4Hz, 
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form); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CD,): 67.29-7.04 (m, 10 H, Ph), 5.77 (m, 1 H, Ally]), 5.61 

(dd, 1 NJ,,? 1.4, Jz,,3.4Hz,H-2) 5.21 (m, 1 H.Allyl),5.04(m, 1 H,Allyl),4,99(d, 1 H,J 
ll.OHz,CHPh),4.85(d, 1 H,H-1),4.67(d, 1 H,Jll.OHz,CHPh),4.60(d, lH,Jll.O 
Hz, CHPh), 4.33 (d, 1 H, J 11 .O Hz, CHPh), 4.13 (dd, 1 H, Ji,4 9.4 Hz, H-3), 4.04 (dd, 1 H, 
J,,,9.4Hz, H-4),4.03 (m, 1 H, Allyl), 3.86~3.XO(m,3 H, H-5,6a,6b), 3.77(m, 1 H, Allyl), 
1.83 (s, 3 H, CH,CO). 

Anal. Ber. fur C25H3,107 (442.5): C, 67.86; H, 6.83. Gef.: C. 67.84; H, 6.87. 
Al!vl-3,4-~ii-O-benzyi-~-D-lnannop~lrano.~i~ (6). ~ Verbindung 5 (2.2 g, 4.97 

mmol) wird in Methanol (40 mL) gel&t, mit katalytischen Mengen einer 0.1 M 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 (lOO%), Sirup, [a]: + 109.5” (c 1.16, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 
CDCl,): 6 7.367.26 (m, 10 H, Ph), 5.87 (m, 1 H, Allyl), 5.26 (m, 1 H, Allyl), 5.19 (m, 1 H, 
Allyl), 4.92 (d, 1 H, J,,? 1.6 Hz, H-l), 4.88 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.70 (s, 2 H, 
CH,Ph), 4.66 (d, 1 H, J 11 .O Hz, CHPh), 4.15 ( m, 1 H, Allyl). 4.06 (dd, 1 H, J2,3 3.2 Hz, 
H-2),3.96(m, 1 H,Allyl), 3.93(dd, 1 H, J,,,9.0Hz,H-3),385(dd, 1 H, J,.,9,4Hz,H-4) 
3.84(dd, 1 H, J5,ha2.8, JCCr,+ 11.8 Hz, H-6a),3.78(dd, 1 H, J,,,,4.0Hz,H-6b),3.69(ddd, 1 
H, H-5). 

Anal. Ber. fur C3HZ806 (400.5): C, 68.98; H, 7.05. Gef.: C, 68.67; H, 7.13. 
8-Etho,uJ?carbonyloctyl-6-O-acet_~f-2,3,4-tr~-O-beI~~~1/-~-D-mannop~rano~j~(9). - 

Eine Lijsung von 8-Ethoxycarbonyloctanoll’ (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. 
geriihrt. 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%) desp-Anomeren, Sirup, [Y]: - 35.5” (c 1.6, Chloroform); das 
‘H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhaltnis von 8:~ wie 11: 1; ‘H-N.m.r. (P-Anomer; 400 
MHz,C,D,):67.567.04(m, 15H,Ph),5.12(d, 1 H, J12.2Hz,CHPh),4.95(d, 1 H, J 

11.2Hz,CHPh).4.89(d,1H,Jl2.2Hz,CHPh).4.57(dd,J,,,,1.6,J,,,,,12.0Hz,H-6a), 
4.51(d,1H,J11.2Hz,CHPh),4.43(d,1H,J11.8Hz,CHPh),4.40(dd,1H,J,,,,4.4Hz, 
H-6),4.32(d. 1 H, J11.8Hz,CHPh),4.09(d, 1 H, J,,z0.6Hz),4.06(dd, 1 H, J,,,9.4, J4,5 

9.4 Hz, H-4), 3.98 (dd, 2 H, Spacer), 3.93 (ddd, 1 H. Spacer), 3.79 (dd, 1 H, J2,3 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). 1.46 (s, 3 H, CH,CO), 1.60-l .51 (m, 4 H, Spacer), 1.2221.17 (m, 8 H, Spacer), 
0.98 (t, 3 H, CH,); “C-N.m.r. (100.64 MHz, C,D,): 6 102.31 (d, J,,,,., 154 Hz, C-l), 
98.64 (d, JC_,.H_, 167 Hz, C-l). 

Anal. Ber. fur C,,H,,O, (676.9): C, 70.98; H, 7.74. Gef.: C, 70.86; H, 7.71. 
8-Methoxycarbonyfoctyl-2,3,4- tri-0-henzyl-@-D-mannopyranosict(10). - Verbin- 

dung 9 (970 mg, 1.47 mmol) wird in Methanol (50 mL) gelost und mit einer 0.1~ 
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-Ethanol70: 1 (v/v); Ausb. 697 
mg (76%), Sirup, [a]: -56” (c 1, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 
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Anal. Ber. fiir C,,H,,O, (620.8): C, 71.59; H, 7.79. Gef. C, 71.53; H, 7.84. 
Allyl-O-(3,4,6-tri-0-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~-glucopyranosy~)-(l~2)-O- 

((3,4,6-tri-O-acetyl-2-deso,r)?-2-phthalimido-_P-~-glucopyranosyl)-(I +6)1-3,4-d&0- 

benzybD-mannopyranosid (15). - Eine Liisung 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, I .3 g) und Silbertrifluormethansulfonat (1.9 g, 7.39 
mmol) 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Bromid14 14 (3.68 g, 7.39 mmol) wird bei - 30”, 
geliist in Dichlormethan (25 mL), langsam zugetropft. Danach wird auf - 10” erwgrmt 
und 14 h (D.c.: Toluol-Diethylether I:], v/v) belassen. Es wird filtriert, zweimal mit 
kalter Salzsiure (20 mL, 3%) gewaschen und mit geszttigter NaHCO,-Liisung neutrali- 
siert. Chromatographie an Kieselgel mit Toluol-Diethylether 2: 1 (V/V); Ausb. 2.14 g (94 
%), Sirup, [a]: +6.8” (c 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, J2,,,Y, 10.6, J3.,,4’. 8.8 Hz, H-3”), 6.08 (dd, 1 H, J2..3. 10.4, J3,,4. 8.8 
Hz, H-3’), 5.63 (m, 1 H, Allyl), 5.59 (d, I H, J,,,?.), 8.2 Hz, H-l”), 5.35 (dd, 1 H, J4...5Z. 9.8 
Hz,H-4”),5.30(d, 1 H, JI.,?.8.2Hz,H-1’),5.29(dd, 1 H, J4.,5S lO.OHz,H-4’),5,06(m, 1 H, 
Allyl), 4.98 (m, 1 H, Allyl),4.83 (d, 1 H, J,,2 1.8 Hz, H-l), 4.74(dd, 1 H, H-2”), 4.71 (d, 1 
H, J 1 l .O HZ, CHPh), 4.63 (d, 1 H, J, 1 .O Hz, CHPh), 4.55 (dd, 1 H, H-2’), 4.3w.23 (m, 5 
H, Js..,6.,a 4.2, Jb.‘u,b..b 12.4,Js,,.,2.2,J,.,,,, 12.4, Jz,,3.2Hz,H-6”a,2,2CHPh),4.06(dd,l H, 
JS..,h.. 2.2 Hz, H-6”b), 4.03 (dd, 1 H, J,,,K,4.4 Hz, H-6’b), 3.97 (dd, 1 H, JS,6a 1.6, J6a.6b 10.6 
Hz, H-6a), 3.96 (dd, 1 H, J3.4 8.6 Hz, H-3), 3.83 (m, 1 H, Allyl), 3.82 (ddd, 1 H, J4,5 9.6, 
J5.6h 7.2 Hz, H-5), 3.54 (dd, 1 H, H-4), 3.47 (m, lH, Allyl), 3.40 (ddd, 1 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. 

An&. Ber.fiirC,,H,,N,O,,(1235.2):C.61.26;H, 5.39;N,2.27.Gef.:C,61.25;H, 
5.48; N, 2.21. 

Ally’I-O-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-~-glucopyranosyl)-(I~2)- 

0 -[ (2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyE-2-desox~,-P-~-glucopyranosyl/-(l +6)]-3,#-di-O- 

benzyl-cr-Dmannopyranosid(16). - Eine Liisung 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 RiickfluR erhitzt. Es wird im Hochvakuum eingeengt 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-Ethanol 5: 1, v/v) wird im 
Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Chromatographie an 
Kieselgel mit Toluol-Ethanol45: l-20: 1 (v/v); Ausb. 976 mg (64%). Sirup, [a]:’ + 7.4” 
(c 0.8, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,-C,D, 2: 1, v/v): 6 7.67 (d, 1 H, JZ”,NH., 

8.3Hz,NH”),7.39-7.16(m, lOH,Ph), 5.97(dd, 1 H, J2..,3.. 10.4, J,..,,..9.6Hz, H-3”), 5.89 

(d, 1 H, J7,i.w 8.4Hz,NH’),5.81(m,1H,A1lyl),5.36(d,1H,J,~~,~8.3Hz,H-l”),5.20(m, 
1 H, Allyl), 5.17 (dd, 1 H, J2.,3> 8.8, J3,,4. 9.8 Hz, H-3’), 5.15 (dd, 1 H, J4.‘,5.. 9.8 Hz, H-4”), 
5.09 (m, 1 H, Allyl), 5.05 (dd, 1 H, J4.,s. 9.8 Hz, H-4’), 4.92 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.90 
(d, 1 H, J,,, 1.4Hz, H-1),4.82(d, 1 H, JI0.8 Hz,CHPh), 4.73 (d, 1 H, JlO.SHz, CHPh), 
4.71 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.28 (dd, 1 H, J2,3 3.4 Hz, H-2), 4.27 (dd, 1 H, JY,,..,4.8, 

JVa,b”b 12.0 Hz, H-O”a),4.22(dd, 1 H, J,.,,.,4.4, J6’,6’b 12.2 Hz, H-6’a), 4.05 (m, 1 H, Allyl), 
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5.06 (dd, 1 H, J2’,3. 9.4 Hz, H-3’), 4.94(dd, 1 H, J4,.,5.. 10.0 Hz, H-4”) 4.28 (dd, 1 H, J5,..6”d 

5.4, Jh..a,h..h 2.4 Hz, H-6”a), 4.23 (dd, 1 H, JS.,,,d 4.6, Jh.a,h.b 12.2 Hz, H-6’a), 4.20 (dd, l-H, 
H-2), 4.19 (ddd, 1 H, J2’.3 8.6 HZ, H-2’), 4.17 (dd, 1 H, J5,6a 1.8, Jha,hb Il.4 Hz, H-6a), 4.14 
(d, 1 H, H-l’), 4.11 (dd, 1 H, J5..6.h 2.4 Hz, H-6’b), 3.98 (dd, 1 H, J5,,h..b 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, J5,6b 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. fur C,,H,,N,02, (964.9): C. 49.79; H, 5.85; N, 2.90. Gef.: C, 49.72; H, 
5.97; N, 2.84. 

0-/2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-Z-deso,~y-~-~~-glucop~~ranosyI)-(l +2)-O-1(2- 

acetamido -3,4,6 -tri-0 -acetyl-2 -deso,xy-p-D-ghcopyranosyl) - (I -+6) j-3,4-di-O-acetyl- 

a-D-mannopyranosylhromid (19). ~ Das Acetat 18 (85 mg. 9 1.7 pmol) wird in Dichlor- 
methan (4 mL) gelijst und bei 0” mit einer gesattigten Liisung 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 Yo), Situp; ‘H-N.m.r. (400 MHz, 
CDCI,): 6 7.3 1 (d, 1 H. Jz,>,,H,< 6.8 Hz, NH”), 6.39 (d, 1 H, J2.,NH, 9.4 Hz, NH’), 6.39 (d, 1 H, 
J,,, 0.8 Hz, H-l), 5.87 (dd, 1 H, Jz.?, 10.4, Ji,,4.. 9.0 Hz, H-3”) 5.49 (d, 1 H, J ,,,, 2” 8.2 Hz, 
H-l”), 5.46 (m, 2 H, H-3,4), 5.06 (m, 2 H, H-3’,4’), 4.91 (dd, 1 H, J4’,5.. 10.2 Hz, H-4”), 
4.42(dd, 1 H, JZ,,3.0Hz, H-2),4.28(dd, 1 H,Ji.,,h..a6.0,Jh..~,~h 12.0Hz, H-6”a),4,26(ddd, 
1 H, J,,,,. 8.4 Hz, H-2’), 4.23 (dd, 1 H, JS,,h.d 4.8. Jh.a,h’h 12.2 Hz, H-6/a), 4.19 (dd, 1 H, J5,6a 

1.6,J~,~,,,,12.0Hz,H-6a),4.12(d,1H,H-1’),4.11(dd,1H,J,.,,2.4Hz,H-6’b),3.97(dd, 
1 H, J, ,,6,b _. 7 2 Hz, H-6”b), 3.92 (ddd, 1 H, H-5), 3.76 (ddd, 1 H, H-5”), 3.65 (ddd, 1 H, 
H-5’), 3.18 (dd, 1 H, J5,hb 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 (8 s, 30 H, CH,CO). 
Das Bromid ist eine empfindliche Verbindung und wird unmittelbar zur Glyco- 

sidsynthese eingesetzt. 
0-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-~ie~~o_~y-~-D-gfucupyrano~~yf)-(l +2)-O-[ (2- 

acetamido-3,4,6- k-0 -acetyl-2-desoxy-p-D-glucopyranosyl- (I -6) ]-3,4-di-O-acetyl-cr- 

D-mannopyranoxr (20). - Verbindung 18 (137 mg. 0.14 mmol) wird in Oxolan-Pipe- 
ridin (8 mL, 2O:l v/v) gel&t und 14 h (D.c.: DichlormethanMethanol lO:l, v/v) bei 
Raumtemp. belassen. Es wird im Hochvakuum eingeengt und mehrmals mit Toluol 
codestilliert. Chromatographie an Kieselgel mit DichlormethanMethanol40: l-+30: 1 
(v/v); Ausb. 123 mg (94%), Sirup [z]: - 11.5” (c 1.2, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 
MHz, CDCI,): 6 7.45 (d, 1 H, J?..,N ,,,, 6.8 Hz, NH”), 6.58 (d, 1 H, J1.,NH>9.8 Hz, NH’), 5.88 
(dd, 1 H, J7.s,1ss 10.6. 7,,.J, 9.0 Hz, H-3”), 5.36 (d, 1 H, J,,,,?, 8.4Hz, H-l”), 5.34 (dd, 1 H, J,,, 

10.0, JJ,j 9.8 Hz, H-4). 5.22 (dd, 1 H, J2,3 3.4 Hz, H-3), 5.17 (d, 1 H, J,,, 1.8 Hz, H-l), 5.11 
(dd, 1 H, Jz,,Y 9.0, J,..,. 9.4 Hz, H-3’), 5.05 (dd, 1 H, J-2’.s. 10.0 Hz, H-4’), 4.88 (dd, 1 H, J4..,5.. 

10.0 Hz, H-4”), 4.26 (dd, 1 H, J5.,h.a 6.4, JC,8,C ,,,,, 12.0 Hz. H-6”a), 4.21 (ddd, 1 H, J,,,>, 8.4 
Hz, H-l), 4.19 (dd, 1 H, H-2) 4.16 (m, 2 H, Jj.,h.a 6.4, Js,b.b 3.4 Hz, H-6’a,6’b), 4.13 (d, 1 H, 
H-1’),4,08(dd, 1 H, Js,ba 1.6,J,,,,, 11.4Hz,H-6a),3.96(dd, 1 H,,.,h.,2.4Hz,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 (9 s, 30 H, 
CH,CO). 
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8-~ethoxycarhonylocty~-O-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyi-2-deeso~~y-~-~-gluco- 

pyranosylj-(1 ~2)-0-((2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-D-giucopyrano~~yl~- 

(1~6)]-0-(3,4-di-O-acetyI-a-~~-mannopyranosyl)-(l -+6)-2,3,4-tri-0-betzzyl-/?-I,-man- 

nopyranosid(23). ~ Eine Losung von 10 (42 mg, 67.3 pmol) in Dichlormethan (1.5 mL) 
wird mit Silbertrifluormethansulfonat (22.5 mg, 87.6 pmol) und Molekularsieb 4A 
(gepulvert, 23 mg) bei Raumtemp. unter Nz-Atmosphare geriihrt. Nach 1 h wird bei 
Raumtemp. das Bromid 19 (86.4 mg, 87.6 ,umol), gel&t in Dichlormethan (2 mL), 
langsam zugetropft. Nach 2 h (D.c.: Dichlormethan-Methanol lO:l, v/v) wird mit 
Dichlormethan verdiinnt, iiber Celite filtriert und eingeengt. Chromatographie an 
Kieselgel mit DichlormethanMethano170: 1 +30:1 (v/v); Ausb. 36.4 mg (34 Oh), Sirup, 

[I]~ -20.5” (c 1.05, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 7.24 (d, 1 H, JY.,NH.‘. 
10.6 Hz, NH”‘), 6.45 (d, 1 H, J2..,NHz. 10.0 Hz, NH”), 5.91 (dd, 1 H, Jj’../,.. 9.0 Hz, H-3”‘), 
5.36 (d, 1 H, J,>>,?,, 8.4Hz,H-1”),5.31 (dd, 1 H, J3’,4’9.8, J4.,5s lO.OHz, H-4’),5.08(dd, 1 H, 
J7.,?. 3.4 Hz, H-3’) 5.06 (m, 2 H, H-3”,4”), 5.03 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh), 4.97 (d, 1 H, J 

12.6 Hz, CHPh), 4.90 (dd, 1 H, 4>,> 5,,, 10.2Hz,H-4”‘),4.86(d, 1 H,J12.6Hz,CHPh),4.80 
(d, 1 H, J,.,,. 1.6 Hz, H-1’),4.60 (d: 1 H, J 11.4 Hz, CHPh), 4.48 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 
4.41 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 4.38 (d, 1 H, J,,, 0.8 Hz, H-l), 4.27 (dd, 1 H, J5 ,,I, 6’,,a 5.6, 
Jh”.a,h..‘h 12.0 Hz, H-6”‘a), 4.26 (dd, 1 H, H-2’), 4.24 (dd, 1 H, J5..,6..a 5.0, J6..ab..b 12.2 Hz, 
H-6”a), 4.23 (ddd, 1 H, H-2”), 4.13 (dd, J5,h..b 2.6Hz, H-6”b),4.08 (dd, 1 H, Js,6.a 1.6, J6.a,b.b 

11.6% H-6’a),4.07(d, 1 H, J,...,,...82Hz, H-l”‘), 3.96(m, 2H, J5.,6.a 1.6 Hz, H-6”‘b,6’a), 
3.90(dd, 1 H, J2.33.0H~, H-2), 3.83 (dd, 1 H, J5_6a 5.0, J6a,hh 10.4 Hz, H-6a), 3.81 (dd, 1 H, 
J1,4 9.4, J4.5 9.0 Hz, H-4) 3.75 (ddd, 1 H, H-5”‘) 3.69 (m, 3 H, J5,6b 1.6 Hz, H-6b,5’, H-5”), 
3.67 (s, 3 H, CH,O), 3.66 (m, 2 H, H-5, Spacer), 3.51 fdd, 1 H, H-3), 2.94 (ddd, 1 H, 
H-2”‘), 2.93 (dd, 1 H, JS.,h.b 0.6 Hz, H-6’b), 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,30H,CHjCO), 1.66-1.58(m,4H,Spacer), 1.37-1.21 (m, 
8 H, Spacer); “C-N.m.r. (100.64 MHz, CDCl,): 6 102.91 (d, Jc. ,,,,, r,_ ,,,, 157 Hz, C-l”‘), 
101.59 (d, .Ic_,,H_, 153 Hz, C-l), 96.67 (d, Jc_,, ,,,_, 172 Hz, C-l’), 96.58 (d, JC_,.r,H_,.s 168 Hz, 
C-l”). 

Anal. Ber.fiirC,,H,,,N,O,,(1525.6):C,59.05;H.6.61;N, 1.84.Gef.:C,58.94;H, 
6.57; N, 1.81. 

8-Metho.~~~carhon~~Ioctyl-0-(2-aceta~nido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-deso.~y-~-~-gluco- 

pyranosyll-(l-+2)-0-[ (2-acetamido-3,4,6-tri-O-acety1-2-desox~~-~-D-glucopyranosyl)- 

(1+6)]-O-(3,4-di-O-acetyI-c-D-mannopyranosyf)-(1 -+6)-p-D-mannopyranosid (24). 

~ Verbindung 23 (36.4 mg, 23.8 pmol) wird in Methanol-Dioxan (4 ml, 5: 1 v/v) gel&. 
Nach Zugabe von Pd-C (40 mg) wird 3 h (D.c.: Dichlormethan-Methanol lO:l, v/v) 
unter H,-Atmosphare hydriert. Es wird filtriert und eingeengt; Ausb. 29 mg (97%), 
Sirup, [x]? -9.0” (c 0.65: Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.27 (d, 1 H, 
JZ”,,KH,,. 10.0 Hz, NH”‘), 6.48 (d, 1 H, J2,,,NH,G 6.4 Hz, NH”), 5.89 (dd, 1 H, Jy.,3... 10.6, J3 ,.I, 4,< 

9.0Hz,H-3”‘),5.36(d,lH,J,...~,...8.2Hz,H-l”’),5.35(dd.1H,J,.,,9.8,J~~,.9.8Hz,H-4’), 
5.13 (dd, 1 H, J2.3j 3.4 Hz, H-3’), 5.07 (m, 2 H, H-3”,4”), 4.93 (d, 1 H, J,.,_,, 1.6 Hz, H-l’), 
4.88 (dd, 1 H, Jqs,,5... 10.0 Hz, H-4”‘) 4.47 (d, 1 H, J,,,O.8 Hz, H-l), 4.31 (dd, H-2’), 4.28 
(m, 2 H, J5.j.,6...a 6.2, J6.j.a,c.b 12.0 Hz, H-6a,2”), 4.24 (dd, 1 H, J5,h”a 4.9, J6..a,6..h 12.0 Hz, 
H-6”a) 4.18 (dd, 1 H, Js,6.d 1.8, J6a,6.b 11.2 Hz, H-6’a), 4.12 (d, 1 H, J ,,,, 2’, 8.4 Hz, H-l”), 
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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-l”), 100.46 
(C-l’), 100.08 (C-l”‘), 97.44 (C-l), 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. fiir 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-O-Ace!yl-3,4,6-tri-O-henzyl-a,lj-u-mLlnnopyrLInclse (28). - Eine Mischung von 
[Ir(COD)(PMePh,),]PF, (30 mg) wird in frisch absolutiertem Oxolan (4 mL) bei Raum- 
temp. unter H,-Atmosphare bis zum Verschwinden der Rotfarbung (4 min) aktiviert. 
AnschlieBend wird evakuiert und mit N2 begast. Die farblose Ldsung wird zur Verbin- 
dung” 27 (402 mg, 0.75 mmol), gel&t in Oxolan (4 mL), gegeben. Nach 1.5 h unter 
NT-Atmosphare (D.c.: Toluol-Ethylacetat 5: 1, v/v) wird eingeengt und der Riickstand 
in AcetonWasser (5 mL, lO:l, v/v) aufgenommen. Nach Zugabe von HgO (245 mg, 
1.13 mmol) wird die Mischung tropfenweise mit HgCl, (245 mg. 0.90 mmol), gel&t in 
AcetonWasser (5 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 Anomerenverhaltnis von c$ wie 8.2:1; ‘H-N.m.r. (x- 

Anomer;400MHz, CDCI,): 67.38--7.16(m, 15 H, Ph), 5.37(dd, 1 H.J,,?2.0,Jz,3 3.0Hz, 
H-2), 5.12 (d, 1 H, H-l), 4.85 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.69 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 
4.60 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.53 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 5.51 (d, 1 H, J 12.0 Hz, 

CHPh), 4.46 (d, 1 H, J 11 .O Hz, CHPh), 4.06 (ddd, 1 H, J4,5 9.8 Hz, H-5), 4.03 (dd, 1 H, 
J1,4 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 C9HXI07 (492.6): C, 70.7 1; H, 6.55. Gef.: C, 70.62; H, 6.47. 
0-(2-0-Acet~~l-3,4,6-tri-O-hen~yf-cr-r>-mannopyranos~f) trichloracetimidat (29). 

- Verbindung 28 (342 mg, 0.69 mmol) wird in Dichlormethan (5 mL) gel&t und 
zusammen mit Trichloracetonitril(l.4 mL. 13.9 mmol) und gegliihtem K&O, (960 mg, 
6.95 mmol) turbulent geriihrt. Nach 14 h bei Raumtemp. (D.c.: Toluol-Ethylacetat 5: 1, 
v/v) wird mit Dichlormethan verdiinnt, iiber Celite filtriert und eingeengt. Chromato- 
graphiean Kieselgel mit Petrolether-Ethylacetat 1O:l +7:1 (v/v); Ausb. 323 mg (73%) 
Sirup, [x]: 145” (c 1, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 8.67 (s, 1 H, NH), 
7.37-7.17 (m, 15 H, Ph). 6.30 (d, 1 H, J,,? 1.6 Hz, H-l), 5.49 (dd, 1 H, J2,3 2.8 Hz, H-2), 
4.86 (d, 1 H, J 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, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.53 (d, 1 H, J 10.5 Hz, CHPh), 4.47 (d. 1 H, J 
12.0Hz,CHPh),4.04(m,2H,H-3,4),3.95(ddd,lH,J,,,,3.4,Js,,1.2Hz,H-5),3.84(dd, 
I H, Jha,hb 11.0 Hz. H-6a), 3.71 (dd, 1 H, H-6b), 2.18 (s, 3 H, CH,CO). 

Anal. Ber. fur: 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; Cl, 16.65; N, 2.17. 

8-Metlzo.~ycurho~iyl~~ctyl-O- (2-O- acet.yl-3,4,6 -tri-0-henzyl-a -D-mannopyrano- 

sl’l)- (1+3) -2,#,6-tri-0-henzyf-P-D-mannopyrunosid (31). ~ Eine Liisung von 13 (179 
mg, 0.29 mmol) in Dichlormethan (4 mL) wird mit Silbertrifluormethansulfonat (360 
mg) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 360 mg) bei Raumtemperatur fur 1 h geriihrt. Bei 
- 10” wird das Chlorid 30 (368 mg, 0.72 mmol), gel&t 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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Anal.Ber. fiirC,,H,,Cl,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. 

0-(3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-(2,2,2-trichlorethoxycarbonylamino)-cr-D-glu- 

copyranosyl]trichloracetimidat (35). ~ Verbindung 34 (1.1 g, 2.29 mmol) wird zusam- 
men mit Trichloracetonitril(4 mL, 39.8 mmol) und gegliihtem &CO, (2 g, 14.5 mmol) 
in Dichlormethan (1.5 mL) bei Raumtemp. geriihrt. Nach 14 h (Dc: Petrolether-Aceton 
2:1, v/v) wird mit Dichlormethan verdtinnt, iiber Celite filtriert und eingeengt. Die 
Reinigung erfolgt saulenchromatographisch an Kieselgel mit Petrolether-Aceton 
6: 1+4:1 (V/V); Ausb. 1.39 g (87%) amorphes Pulver, [a]: +71” (c 1, Chloroform); 
‘H-N.m.r.(400MHz,CDCl,):68.80(s,1H,NH),6.42(d,1H,J,,~3.6Hz,H-l),5.35(dd, 

1H,J~,,10.6,J,,9.6Hz,H-3),5.25(dd,1H.J,,,10.0Hz,H-4),5.19(d,1H,J,,,,9.0Hz, 
NH), 4.73 [d, 1 H, J 12.0 Hz, CH(CH,)], 4.70 [d, 1 H, J 12.0 Hz, CH(CH,)] 4.29 (ddd, 1 
H, H-2),4.28 (dd, 1 H, J5,ha4.2,Jha,hb 12.4Hz, H-6a),4.12 (m, 2 H, H-5,6b), 2.08,2.06(2 s, 
9 H, CH,CO). 

Anal. Ber. fur C,,H,,,Cl,N,O,, (625.1): C, 32.67; H, 3.23; Cl, 34.03; N, 4.48. Gef.: 
C, 32.62; H, 3.20; Cl, 33.91; N, 4.33. 

Allyl-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-(2,2,2,-trichlorehtoxycarbonylamino)-~- 

D-glucopyranosyl]-(l+2)-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosid (37). -Die Verbin- 
dungen 36 (412 mg, 0.84 mmol) und 35 (893 mg, 1.43 mmol) werden in Dichlormethan 
(10 mL) gel&t und zusammen mit Molekularsieb 4A (gepulvert, 900 mg) bei Raumtem- 
peratur unter Nz-Atmosphtire geruhrt. Nach 1 h wird bei - 20” eine 5mM Losung von 

Trimethylsilyltriflat in Dichlormethan (2.3 mL) langsam zugetropft. Nach 6 h wird auf 
Raumtemp. erwarmt (D.c.: Toluol-Ethylacetat 3:1, v/v) und nach weiteren 2 h mit 
Dichlormethan verdiinnt. Es wird iiber Celite filtriert und eingeengt. Chromatographie 
an Kieselgel mit Petrolether-Aceton 6: 1 +4:1 (v/v); Ausb. 593 mg (74%), Sirup, [a]: 
+ 13.6” (c 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, J2.,3. 
10.6,J,.,,.9.2Hz,H-3’), 5.29(m, 1 H, Allyl), 5.26(d, 1 H,J,.,,.~.OHZ,H-1’), 5.23 (m, 1 H, 
Allyl), 5.10 (d, 1 H, JZ.,NH, 7.4 Hz, NH’), 5.06 (dd, 1 H, J4.,5. 10.0 Hz, H-4’), 4.93 (d, 1 H, J 

10.6Hz,CHPh),4.85(d,1H,J,,,1.4Hz,H-1),4.81(2d,2H,J11.2,J10.6Hz,2CHPh), 
4.71 [d, 1 H, J12.0Hz,CH(CH,)],4.67(d, 1 H, J11.2Hz, CHPh),4,58(2d,2H, J11.0 
Hz, 2 CHPh), 4.56 [d, 1 H, J 12.0 Hz, CH(CH,)], 4.28 (dd, 1 H, J5’,6’a 5.0, J6’a,6,b 12.2 Hz, 
H&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, J5,6a 4.4, J6a,6b 10.4 Hz, H-6a), 3.77 (m, 2 H, J5,6b 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. fur C,,H,,Cl,NO,, (953.7): C, 56.70, H, 5.50; Cl, 11.16; N, 1.47. Gef.: C, 
56.81; H, 5.58; Cl, 11.25; N, 1.42. 

A11y1-0-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-D-glucopyranosyl)-(1-t2)- 

3,4,6-tri-O-benzyl-c-D-mannopyranosid (38). - Eine Losung von 37 (593 mg, 0.62 
mmol) in Eisessig (33 mL) wird mit Zn-Pulver (2.9 g) turbulent gertihrt. 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) gel&t 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 codest~iliert. ~hromatographi~ an Kieselgei mit To~uo~-Ethanol 15: 1 (v/v>; Ausb. 
305 mg (96%). Situp; das ‘H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhaltnis von ix:8 wie 5.3:l; 
lH-Nm.r. (z-Anomer; 400 MHz, CDCI,): b 6.44 (d, 1 H, JI’,NW, 8.6 Hz, NH’), 6.00 (d, 1 H, 
J,,z 1.8 Hz, H-l), 5.35 (dd, 1 H, Jz’,3. 10.6, J3’,J’8.4 Hz, H-3’), 534(dd, 1 I-1, Js.,, 10.2,J,s 10.0 
Hz, H-4), 5.06 (dd, 1 H, J2.3 3.4 Hz, H-3), 5.05 (dd, 1 I-I, J4’.,5’ 10.0 Hz, H-4’), 4.88 (d, 1 H, 
J,:,8.4Hz,H-1’),4.26(dd,l H,Js,6.a5.0,J~,,.b 12.4Hz, H-6’a),4.22(dd, 1 H, J5,+ 4.6,J,,,G, 
12.4 Hz, H-6a), 4.21 (dd, 1 E-i, H-2), 4.05 (dd, 1 H, J5,6b2.2 Hz, H&b), 4.02 (dd, 1 H, JS.,(ib 
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. fur C2fiH,,N0,, (677.6): C, 49.63; H, 5.80; N. 2.07. Gef.: C, 49.49; H, 5.72; 
N, 2.04, 

O-(-Acetamic~o-3,4,6-tri-0-acetyi-2-desoxy-P-D-glucopyranos~l~)- (I-+ 2) -3,4,6-tri- 

O-acetyl-a,~-D-tnnnnop)iroYtofe (41). ~ Verbindung 4@ (2 14 mg, 0.3 I mmol) wird in 
Oxolan-Piperidin (5 mL, 20:1, v/v) gellist und 28 h bei Raumtemp. belassen (D.c. 
Toluol-Ethanol5: I, v/v). Es wird eingeengt und mehrfzch im Hochvakuum mit Toluol 
codestilliert. Chromatographie an Kieselgei mit Toluo~-Ethanol 12: 1 (v/v); Ausb. 188 
mg (94%), Sirup; das ’ H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhaltnis von tl:p wie 3:l; 
‘H-N.m.r. (cc-Anomer; 400 MHz, CDCl,): 6 6.37 (d, 1 H, JZ,NH, 8.0 Hz, NH’), 5.50 (dd, 1 
H,f2.,3.10.6,J~,4~9.0H~,H-3’),5.23(dd,1H,J3,410,0,J~,s9.hHz,H-4),5.16(dd,1H,J2~3 
3.2Hz,H-3),5.15(d,1H,J,,,2.0Hz,W-l),5.03(d,lH,J,.~2,8.2Hz,H-l’),4.99(dd,1H, 
Jq.s 9.6 Hz, H-4’), 4.26 fdd, 1 H, J5’,6’a 5.4, Jh.21blb 12.2 Hz, H-6’& 4.22 (dd, 1 H, H-2), 4.16 
(m, 2 H, H-6a,6b), 4.05 (dd, I H, Js,6.h 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,,H,,NO,, (635.6): C, 49.13; H, 5.87; N, 2.20. Gef.: C, 49.08; H, 
5.94; N, 2.15. 

U-(O-(2-Acetamidu-3,4,6-tri-Q-acftyT-2-deso,~~~-~-D-~I~copyrano~yI}-(~j2j- 

3,4,6-tri-O-acet~l-ol-D-rrzannopyranosyf]tricr?loracetimi~iat (42). --- Eine Losung von 41 
(171 mg, 0.27 mmol) und Trichloracetonitril(O.54 mL, 5.34 mmol) in Dichlormethan (5 
mL) wird mit gegliihtem &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 
verdiinnt, iiber Celite filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Pet- 
rolether-Aceton 2: 1 (v/v); Ausb. 183 mg (87%); Sirup, [FX]~ - 1 S” (c 1.05, Chloroform); 
‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 8.69 (s, I H, NH), 6.17 (d, 1 H, J,,? 1.8 Hz, H-l), 5.90 (d, 

1 H, Jzr,w 8.4Hz,NHF),5.41(dd, lH,J~,,.10.8,J,~,,9.4Hz,H-3’),5.38(dd, 1 H,f,,lO.O, 
JJ,5 10.1 Hz, H-4), 5.11 (dd, 1 H, H-3), 5.05 (dd, 1 H, J,.,? 9.8 Hz, H-4’), 4.92 (d, 1 H, J,,,, 
8.4Hz,H-1’),4.41 (dd, 1 H,H-2),4.26(dd, 1 H,J,,,,4.0,J,,,c,12.4Hz,H-6’a),4.22(dd, 

1 K JsfH 5.2, f&m 12.4 Hz, H-fia), 4.10 (m, 2 H, H-5&b), 4.02 (dd, 1 Ii, Js,6.b 2.2 Hz, 
H-~b),3.8O(ddd, 1 H, H-2,),3.71 (ddd, IH, H-S), 2.09,2.07,2.06,2.04,~.02,2.00,1.97 
(7 s, 21 H, CH,CO). 

Anal. Ber. fur C,,H,,CI,N,O,, (780.0): C, 43.12; H, 4.78; Cl, 13.64; N, 3.59. Get?.: 
C, 42.83; H, 4.91; Cl, 13.49; N, 3.37. 

8-1Methoxycarbonyloctyl-O-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acety~-2-de~o~y-~-~-~l~co- 

pyranosylj -(I-2) -O-(3,4,6-tri-O-acetyl-a-D-mannopyranosyl) -(I-+3/ -2,4,6-tri-O- 
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Anctl.Ber.fiirC,,H,,N0,,(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-deso,~y-~~~-glucopyranosyl)-(l +2)- 

O-cc-II-mannopyranosyl-(I +3)-B-~mannopyranosid (45). - Eine Losung von Verbin- 
dung 44 (54 mg, 49 pmol) in Methanol (4 mL) wird mit einer 0.1 M Natriummethoxid- 
Losung auf pH von 12 eingestellt. Nach 26 h bei Raumtemp. (D.c.: 2-Propanol-Wasser 
10: I, v/v) wird wie bei 26 aufgearbeitet und iiber Sephadex LH 20 (Methanol) gereinigt; 
Ausb. 27 mg (77%) amorphes Pulver, [a]:: -6.8” (c 0.59, Methanol); ‘H-N.m.r. (400 
MHz, D,O):fi517(d, 1 H,J,,,,. 1.6Hz, H-1’),4.70(d, 1 H,J,,Z0.4Hz,H-l),4.58(d, 1 H, 
J,,,,2,, 8.4 Hz, H-l”), 4.22 (dd, 1 H,J2.,3. 3.4 Hz, H-2’), 4.16 (dd, 1 H, J2,3 3.0 Hz, H-2), 
3.98-3.93(m,4H,H-6a,6”a,3’,6’a),3.90(ddd, 1 H,Spacer),3.82-3.77(m,4H.Jj.,,.,4.2, 
Js,6’b 7.0 Hz, H-6”,3,5’,6’b), 3.74 (ddd, 1 H, J2..,3.. 10.4H2, H-2”), 3.73 (dd, 1 H, J3.4 9.4, J4,5 

9.6 Hz, H-4), 3.72 (s, 3 H, CH,O), 3.70 (ddd, 1 H, Spacer), 3.66 (dd, 1 H, Jb’a,6’b 12.2 Hz, 
H-6’b), 3.60 (dd, 1 H, J3.>.4.. 8.6 Hz, H-3”), 3.56 (dd, 1 H, J,,,,. 9.8, J4.,>, 9.8 Hz, H-4’), 
3.4993.46 (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), 1.6771.59 (m, 4 H, Spacer), 1.361.32 (m, 8 H, Spacer); ‘-?C-N.m.r. (100.46 
MHz, D,O): 6 177.95 (C=O), 174.98 (C=O), 100.10 (C-l”), 99.99 (C-l), 99.71 (C-l’), 
80.78 (C-3), 77.06 (C-2’), 76.52 (C-S’), 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,O), 34.13,29.08,28.72,28.67,28.58,25.46, 
24.73 (7 CHZ), 22.78 (CH,). 

Ana/. Ber. fur 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-0-(3,4,6-tri-0-acet~~l-2-deso_~y~2-(2,2,2-trichloretho.uycarbon~~lamino)-~- 

D-glucopyranosyl)-(1-+2)-O-{ (3,#,6-tri-O-acetyl-2-de~so.~?~-2-(2,2,2-trichloret~lo.~ycar- 

bonylumino]-P-D-glucopyranosylj- (I -4) )-3,6-di-0-benzyl-a-D-mannopyranosid (46). 

- Eine Liisung 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 Nz-Atmosphbre 
gerurht. Es wird eine 0.0 1M Losung von Trimethylsilyltriflat in Dichlormethan (2.6 mL) 
bei 0” langsam zugetropft. Nach 4 h (D.c.: Toluol~-Ethylacetat l:l, v/v) wird mit 
Dichlormethan verdtinnt, tiber Celite filtriert und eingeengt. Chromatographie an 
Kieselgel mit Petrolether-Aceton 5: 1 +4: 1 (v/v); Ausb. 348 mg (71%). Die IJmsetzung 
von 7 mit 33 bei Gegenwart von Silbertrifluormethansulfonat ergibt 48% 46; ‘H-N.m.r. 
(400 MHz, CDCl,): 6 7.4777.28 (m, 10 H, Ph), 5.87 (m, 1 H, AllyI), 5.51 (dd, 1 H, J2Z.,3,, 
10.4, J3..,4.. 9.4 Hz, H-3”), 5.25 (m,l H, Allyl). 5.17 (m. 1 H, Allyl), 5.16 (d, 1 H, JZ..,NH.’ 8.0 

Hz, NH”), 4.99 (dd, 1 H,J,..,,.. 9.6 Hz, H-4’), 4.98 (d, 1 H, J,._, 8.2 Hz, H-l”), 4.95 (dd, 1 
H, J,,,Y 9.6, J4.,5. 9.8 Hz, H-4’), 4.89 (dd, 1 H, J2.,3. 10.2 Hz. H-3’) 4.78 [d, 1 H, 12.0 Hz, 
CH(CH,)], 4.77 (d, 1 H, J,,? 2.4 Hz, H-l), 4.774.57 [m, 7 H, 3 CH(CH,), 3 CHPh, NH’), 
4.54(d,lH,J,~,~8.2Hz,H-l’),4.43(d,lH,CHPh),4.20(dd,1H,J,~~~,,3.2,J,~,,~,l2.2Hz, 
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,,,9.4Hz, H-4),4.05 

(dd, 1 H, J2,33.0H~,H-2),3.93(m, 1 H,Allyl), 3.91-3.88(m,2H,H-3,6’b),3.71 (dd, 1 H, 
J,,,,3.8, J6a,hb 10.4Hz,H-6a), 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). 



Der Deutschen Forschutlgsgemeinschaft und dem Fends dct- ~‘hcmischer-t Induh- 
tric sind wir fiir die Unterstiitzung dcr I.intet-suchungen zu Dank tcrptlichtct. 1)~ 
NATO sei fiir eine Reisebeihilf (: gedankt. Das Projekt LX urdc danl;~tisM~rttr~~ei~c tom 
Bundesminicterium fiir Forschuny und Tcchnolo+ gef-iir-da.t 
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