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Es wird eine effektive Synthese fur die 1,6-Anhydro-P-muraminsaurc 8 angcgebcn. Die Kupp- 
lung zum Disaccharid 13 mit 3,4,6-Tri-0-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~-g~ucopyrano- 
sylbromid (12) als Glycosyldonator gelingt in sehr guter Ausbeute mit Silbertriflat und 
aktiviertem Molekularsieb (10 A). Die Peptidkupplung des Disaccharides 15 mit dem Di- 
peptid 9 fiihrt zu 16, aus dem das 1,6-Anhydromuramylpeptid P-D-GIcNAc-(I -+ 4)-1,6- 
anhydro-P-MurNAc-L-Ala-o-iso-GlnOH (17) gewonnen werden kann. 

Building Units of Oligosaccharides, LXIX I). - Synthesis of 1,6-Anhydromuramyl Peptides 

An effective synthesis of the 1,6-anhydro-P-muramic acid 8 is described. In the presence of 
silver triflate and activated molecular sieves (10 A): the glycosyl donor 3,4,6-tri-O-acetyl-2- 
deoxy-2-phthalimido-P-~-glucopyranosyl bromide (12) reacts in high yield to give the di- 
saccharide 13. Coupling of the disaccharide 15 with the dipeptide 9 affords 16 from which 
the 1,6-anhydromurarnyl peptide P-D-GIcNAc-(~ +4)-1,6-anhydro-P-MurNAc-~-Ala-~- 
iso-GlnOH (17) can be obtained. 

Die immunstimulierende Wirkung von Muramylpeptiden ist seit langem 
bekannt2). Eine sehr groBe Anzahl von Varianten dieses Typs sind bisher synthe- 
tisiert und auf ihre biologische Wirkung gepriift worden 'I. Kurzlich isolierten 
Krueger, Pappenheirner und Karnovsky4~ aus 3000 1 menschlichen Urins 20 pg eines 
Muramylpeptides, das somnogene Eigenschaften aufwies. Die Substanz wurde als 
,,Schlaffaktor" bezeichnet, da sie nach intracerebraler Injektion bei Kaninchen die 
Schlafphase rnit langsamer Augenbewegung stark verlangert. FAB-rnassenspek- 
troskopische Untersuchungen fuhrten zu dem SchluB, da8 die wirksamen Kom- 
ponenten die Struktur P-D-G~cNAc-(~ -+ 4)-1,6-anhydro-P-MurNAc-~-Ala-~-y- 
Glu-Dap und P-D-G~cNAc-(~ - 4)-1,6-anhydro-P-MurNAc-~-Ala-~-y-Glu-Dap- 
D-Ala besitzen 'I. Der Baustein 1,6-Anhydro-P-muraminsaure sol1 hierbei fur die 
hohe biologische Wirksamkeit von Bedeutung sein 5,6). Zur Untersuchung einer 
Struktur- Wirkungs-Beziehung haben wir einige 1,6-Anhydromuramylpeptide syn- 
thetisiert. 

Als Ausgangsmaterial wird die gut zugiingliche 1,6-Anhydro-Verbindung 1 ') 
verwendet. Diese 1aBt sich bei Gegenwart von Natriumhydrid rnit (2S)-2- 
Chlorpropansaure8) in den Ether 2 uberfuhren, der rnit Diazomethan unmittelbar 

(0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinhelm, 1986 
0170-2041/86/0404-0664 $02.50/0 



Bausteine von Oligosacchariden, LXIX 665 

in den Ester 3 umgewandelt wird. Die Gesamtausbeute betragt 70%. Es wird nur 
etwa 5% Racemisierung beobachtet. Das unerwunschte Diastereomere ist leicht 
chromatographisch abtrennbar. Diese Reaktion ist wesentlich gunstiger als die 
von Sinay ') durchgefuhrte Umsetzung der 1,6-Anhydro-2-acetamido-4-O-benzyl- 
P-D-glucopyranose zum entsprechenden Lactylether. 

Setzt man 1 mit (2S)-2-Chlorpropansaure-methylester um, so tritt vollstandige 
Racemisierung am Chiralitatszentrum der Milchslureeinheit ein. Nach einem Vor- 
schlag von Schmidt lo) kann auch (2S)-2-(Trifluormethylsulfonyloxy)propans~ure- 
ethylester, der aus L-Milchsaure-ethylester gut zuganglich ist, fur die Alkylierungs- 
reaktion eingesetzt werden. Man erhalt ebenso bei der Umsetzung von 1 mit dem 
Triflat des L-Milchsaure-ethylesters in Gegenwart von Natriumhydrid in 76% 
racemisierungsfrei den Lactylether 4 unter Inversion zum (R)-konfigurierten 
Milchsaureester. 

C02R 
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Bei der Hydrierung von 3 mit Pd/H2 in Methanol oder Dioxan bei Gegenwart 
von Acetanhydrid erhalt man zunachst selektiv das kristalline Amid 5, das nach 
Zusatz von frischem Katalysator und lingerer Hydrierungszeit das entbenzylierte 
Produkt 6 liefert. Sowohl der Methylester 5 als auch 6 konnen in Dioxan/Wasser 
mit KOH zu 7 bzw. zur freien 2-Acetamido-1,6-anhydro-~-muraminsaure (8) hy- 
drolysiert werden. Die Produkte 6 und 7 wurden fur die weiteren Glycosid- und 
Peptidsynthesen eingesetzt. 
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Die Peptidverknupfung wird zunachst mit 7 und dem Dipeptid L-A1a-D-h- 
GlnOBzl 9 durchgefuhrt. Ah gunstigstes Verknupfungsverfahren erweist sich die 
Kombination aus N,N'-Diisopropylcarbodiimid (DICD) und N-Hydroxysuccin- 
imid (NHS) 'I). Einsatz von N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) oder Ethyl-2- 
ethoxy-1,Zdihydro-1 -chinolincarboxylat (EEDQ) liefert ungunstigere Ergebnisse. 
Das Glycopeptid 10 ist in 78% Ausbeute isolierbar. Durch Hydrogenolyse der 
Benzylgruppen wird das erste gewunschte 1,6-Anhydromuramylpeptid 11 erhalten. 

Fur die Disaccharid-Synthese wird die Phthalimidoverbindung 12 12) als Gly- 
cosyldonator und 6 als Glycosylakzeptor verwendet. Unter den normalerweise fur 
12 angewendeten Glycosylierungsbedingungen mit Silbertriflat in Gegenwart von 
s-Collidin121 erhalt man jedoch nur sehr schlechte Ausbeuten (5  -20%) des ent- 
sprechenden Disaccharids. Als Ursache kann die intermediare Bildung eines ano- 
meren Triflats aus 12 angenommen werden, das mit s-Collidin zu schwefelhaltigen 
Folgeprodukten reagiert 13). Ein ahnlicher Mechanismus wurde kurzlich von 
van Boeckel 14) vorgeschlagen, der die Anwendung von 2,6-Di-tert-butyl4-methyl- 
pyridin als sterisch anspruchsvollerer Base empfiehlt. Wir verzichteten jedoch vol- 
lig auf die Base und setzten als Saurefanger hochaktiviertes Molekularsieb (10 A) 
ein. Unter diesen Bedingungen werden die unerwunschten Nebenreaktionen unter- 
bunden, und das Disaccharid 13 ist in der hervorragenden Ausbeute von 85% 
anomerenrein zu isolieren. 

Ag M -Tri olsie f lot b R20&oAm 
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~ 0 ~ ~ 3  
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P d I H 2  1 
p-D-GlcNAc-[1+4) -  1 ,6 -anhydro-P-MurNAc-L-Ala-  D - i s o G l n O H  

17 

Zur Entblockierung werden in 13 zunachst die 0-Acetylgruppen durch Zem- 
plin-Verseifung entfernt. Dann spaltet man die Phthalimidogruppe mit Hydrazin 
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und acetyliert zu 14. Bei 14 werden wiederum zunachst die 0-Acetylgruppen rnit 
Natriummethoxid und anschlieBend der Methylester rnit wal3rigem KOH zu 15 
gespalten. 

Die Peptidverknupfung von 15 rnit 9 gelingt, wie bereits bei der Darstellung 
von 10 beschrieben, am giinstigsten rnit den Kupplungsreagenzien DICD/NHS. 
Hierbei erhalt man in 60% 16, aus dem nach Hydrogenolyse des Benzylesters das 
freie p-~-GlcNAc-(l + 4)-1,6-anhydro-P-MurNAc-~-Ala-~-iso-GlnOH (17) iso- 
liert wird. Die 'H- und '3C-NMR-Spektren von 11 und 17 wurden vollstandig 
analysiert und sichern die Strukturen sowie Einheitlichkeit der Verbindungen. Bei 
der Zuordnung erwiesen sich 'H,'H- und 'H,13C-korrelierte 2D-NMR-Spektren 
als besonders hilfreich. 

Im biologischen Test zeigten jedoch 11 und 17 keine somnogene Wirksamkeit. 
Hierfur konnen zwei mogliche Ursachen in Betracht gezogen werden: Zum einen 
ist es denkbar, da13 die zusatzliche Anwesenheit von 2,6-Diaminopimelinsaure fur 
die Wirksamkeit erforderlich ist, wenn auch der Vergleich mit anderen Muramyl- 
peptiden dies weniger wahrscheinlich macht. Zum anderen konnte die Amid- 
Gruppe im D-iso-Glutamin in 11 und 17 die somnogene Wirkung inhibieren. Auf 
diese Moglichkeit weist der folgende Befund hin. Das Peptidoglycanmonomer von 
Brevibacterium divaricatum 16) enthalt neben normalem Muramylpeptid zu etwa 
5% die 1,6-Anhydro-Form als p-~-GlcNAc-(l + 4)-1,6-anhydro-P-MurNAc-~- 
Ala-D-iso-Gln-Dap(NH2)-D-Ala-D-Ala6). Diese Substanz ist ebenfalls nicht som- 
nogen. Durch milde Hydrolyse 1aBt sich jedoch hieraus eine Amidgruppe spalten, 
wobei offen ist, ob  hierbei die Amidgruppe des D-iSO-GlUtaminS oder der 2,6- 
Diaminopimelinsiiure gespalten wird. Nach der Spaltung ist die Substanz wieder 
somnogen6). Diese Frage konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr 
geklart werden. 

Professor E. Lederer, Paris, danken wir sehr fur die Anregungen und Diskussionen zu 
diesem Problem. Dr. M. L. Krueger, Chicago, sind wir fur die Durchfiihrung dcr biologischen 
Tests zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch auf DC-Fertigfolien (Kieselgel 

60, FZS4) der Fa. Merck verfolgt. Indikation: UV-Licht oder Ethanol/Schwefelsaure (10: 1) 
und Warmebehandlung. Saulcnchromatographische Trennungen: Kieselgel 60 (Merck, 
230 - 400 mesh). Laufmittelsysteme: Toluol/Ethanol, Toluol/Aceton und Methanol/Chlo- 
roform. Gelfiltrationcn: Sephadex G-I 0 (Pharmacia, 40- 120 p) rnit bidestilltertem Wasser 
als Elutionsmittel. Gefriertrocknungen: Christ-Beta 1102. Schmelzpunkte (nicht korrigiert): 
Leitz-Heiztischmikroskop. Optische Drehungen: Polarimeter Perkin-Elmer 141 oder 241 in 
10-cm-Kiivetten. NMR-Spektren: WM 400 und WM 270 der Fa. Bruker. Tnnerer Standard 
TMS oder Aceton. Die Kopplungskonstanten wurdcn nach 1. Ordnung ausgewertet, die bei 
3,6-Anhydroverbindungen auftretenden Fernkopplungen von etwa 0.4 - 1.4 Hz wurden 
nicht beriicksichtigt. 2D-NMR-Messungen wurden rnit Bruker-MeBprogrammen ausge- 
fiihrt. Entblockierte Verbindungen wurden vor der Messung mehrfach rnit D20 versetzt und 
anschlieBend i. Vak. eingedampft, gefriergetrocknet und in reinem D20  gelost. 
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(2S)-2- (TrijluurmethylsulJonyluxy)propansiiure-ethylester (vgl. Lit. '7)): In 1 h werden zu 
einer Losung von 3.25 g (41.0 mmol) absol. Pyridin in 100 ml Dichlormethan bei -20°C 
unter Riihren 10.0 g (35.4 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydrid in 20 ml absol. Di- 
chlormethan getropft. Es wird 20 min geruhrt und bei -20°C die Mischung aus 4.70 g (39.5 
mmol) (2S)-2-HydroxypropansHure-ethylester (L-Milchsaure-ethylester) und 39 ml absol. 
Dichlormethan innerhalb von 3 h eingetropft. Es wird noch 20 min geriihrt, schnell auf 
20 - 30°C erwarmt und sofort aufgearbeitet. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, 
das Filtrat wird i. Vak. eingeengt und mit Hexan und wenig Ether extrahiert. Die vereinigten 
Hexan/Ether-Extrakte werden rnit Hexan iiber eine kurze Saule rnit Kieselgel filtriert, das 
fast farblose Eluat wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit und uber eine kurze Fiillkorper- 
kolonne destilliert; Ausb. 6.03 g (68%), Sdp. 40.5"C/0.9 Torr, [a]B = -40 (reine Fliissig- 
keit). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): F = 1.33 (ABX3-System, X-Teil, JAX = 7.0 Hz, Jsx = 
7.0 Hz, 3H, CH,CH3), 1.71 [d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CH,)], 4.29 und 4.32 (ABX,-System, 
AB-Teil, JAB = 10.7 Hz, 2H, CH,CH,), 5.24 [q, J = 6.9 Hz, 1 H, CH(CH,)]. 

ChH9F30SS (250.2) Ber. C 28.80 H 3.63 S 12.82 Gef. C 28.9 H 3.5 S 12.8 

16- Anhydro-2-azido-4- O-benzyl-2-desoxy-3-0-[ (1R)-1- (methoxycarbuny1)ethylJ-D-o-glu- 
copyranuse (3): Unter N2-Atmosphare werden 15.0 g (54.1 mmol) 17)in 500 ml absol. Dioxan 
gelost, rnit 6.44 g (270.5 mmol) olfreiem Natriurnhydrid versetzt und 1 h bei 60°C geriihrt. 
Bei 60°C laDt man 7.05 g (64.9 mmol) (2S)-2-Chlorpropansaure8' (durch Spaltrohrdestilla- 
tion iiber eine 30-cm-Fischer-Kolonne gereinigt, Sdp. 83 "C/9.5 Torr, [a]g = - 18) in 
200 ml Dioxan innerhalb von 4 h zutropfen. Nach 1 h Riihren bei 60°C und Abkiihlung 
auf Raumtemp. ist die Reaktion beendet. Uberschiissiges Natriumhydrid wird durch vor- 
sichtige Zugabe von 30 ml Wasser vernichtet. Danach wird zur Trockne eingeengt und rnit 
300 ml Wasser aufgenommen. Durch zweimalige Extraktion mit Chloroform werden Ne- 
benprodukte entfernt. Zur Freisetzung der SHure wird rnit Chloroform unterschichtet, Eis 
zugegeben und durch langsame Zugabe von 2 N HCl auf pH = 3 gebracht; der entstehende 
Niederschlag wird nach jeder HCI-Zugabe sofort in die Chloroform-Phase geschiittelt. Nach 
Trocknen und Einengen der organischen Phasen i. Vak. erhalt man 16.3 g (86%) rohe Saure 
2, die direkt in den Methylester iibergefiihrt wird. Dazu wird in 150 ml Methanol gelost 
und rnit einem UberschuD einer etherischen Diazomethanlosung (aus insgesamt 20 g 
N-Nitrosomethylharnstoff generiert) versetzt. Nach 1 h wird iiberschiissiges Diazomethan 
durch 1 Tropfen Essigsaure zerstort, die Losung i. Vak. eingeengt und iiber eine kurze 
Kieselgelsaule filtriert (Toluol/Aceton, 6: 1, v: v). Durch Chromatographie rnit demselben 
Eluens erhilt man neben wenig (9-Ester-Isomerem (hoherlaufende Substanz) reines 3 als 
farblosen Sirup, der beim Stehenlassen kristallisiert; Ausb. 13.6 g (70%), Schmp. 61 - 62"C, 
[a]g = $57 (c = 0.2, CHCIJ. - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.35 (d, J = 7.0 Hz, 
3H, Lactyl-CH,), 3.29 (mc, 1 H, 4-H), 3.49 (mc, 1 H, 2-H), 3.54 (mc, 1 H, 3-H), 3.71 (dd, J5 ,& = 

7.2 Hz, l H ,  6a-H), 3.96 (q, J = 7.0 Hz, l H ,  Lactyl-a-H), 4.62 (mc, J5,6a = 1.1 Hz, J5,6b = 
4.9 Hz, 1 H, 5-H), 4.64, 4.70 (AB-System, JAB = 12.4 Hz, 2H, PhCH2), 5.45 (mc, 1 H, I-H), 
7.27 - 7.45 (m, 5 H, Ph). 

4.9 HZ, = 7.2 HZ, IH,  6b-H), 3.75 (S, 3H, OCH3), 3.95 (dd, J5,,5a = 1.1 HZ, J & 6 b  = 

C,7H21N306 (363.4) Ber. C 56.19 H 5.83 N 11.56 Gef. C 56.4 H 5.9 N 11.5 

(S)-Ester-Zsumeres: 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 1.40 (d, J = 6.8 Hz, 3H, Lactyl- 
CH,), 3.19 (mc, IH,  4-H), 3.55 (mc, IH,  2-H), 3.64 (mc, IH,  3-H), 3.67 (s, 3H, OCH3), 3.69 
(dd, J5,6b 5.8 HZ, J h , ~ b  = 7.3 HZ, IH,  6b-H), 4.04 (dd, J5,6a = 1.1 Hz, J6a,6b = 7.3 Hz, IH,  
6a-H), 4.09 (q, J = 6.8 Hz, 1 H, Lactyl-a-H), 4.58 (mc, J5,ca = 1 .3  Hz, J5 ,hb  = 5.8 Hz, 1 H, 
5-H), 4.62, 4.68 (AB-System, JAB = 12.2 Hz, 2H, PhCHZ), 5.48 (mc, IH,  I-H), 7.12-7.45 
(m, 5H, Ph). 
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Von 2 wurde eine Probe chromatographisch (Methanol/Chloroform, 3: 1, v:  v) gereinigt. - 
'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.37 (d, J = 7.0 Hz, 3H, Lactyl-CH,), 3.32 (me, 1 H, 
4-H), 3.46 (mc, 1 H, 2-H), 3.65 (me, I H, 3-H), 3.72 (dd, J5.6b = 5.7 Hz, J 6 4 b  = 7.2 Hz, I H, 
6b-H), 3.96 (q, J = 7.0 HZ, IH,  Lactyl-cc-H), 3.98 (dd, J5,6a = 0.7 HZ, J6a,6b = 7.2 HZ, I H ,  
6a-H), 4.64 (mc, J5,6a = 0.7 Hz, J5 ,6b  = 5.7 Hi!, I H ,  5-H), 4.65, 4.70 (AB-System, JAB = 
12.4 Hz, 2H, PhCHz), 5.51 (mc, IH,  I-H), 7.28-7.43 (m, 5H, Ph), 9.79 (br. s, IH,  C0,H). 

1,6- Anhydro-2-azido-4-O-benzyl-2-desoxy-3-0-[ (1R) -1- (ethoxycarbon jd) ethyl]-fi-~-yluco- 
pyranose (4): Unter Nz werden 5.44 g (19.6 mmol) 1 7, in 300 ml absol. Dichlormethan gelost, 
bei 0°C rnit 0.75 g (31.3 mmol) olfreiem Natriumhydrid versetzt und 1.5 h geriihrt. Zu dieser 
Mischung wird in 3 h bei 0°C die Losung von 5.91 g (23.6 mmol) (2S)-2-(TrifluormethyL 
sulfony1oxy)propansaure-ethylester in 100 ml absol. Dichlormethan getropft. Man ruhrt 
20 h und IaBt dabei auf 20°C aufwarmen. Es wird mit Wasser gewaschen, die organische 
Phase getrocknet und i. Vak. eingeengt. Nach Chromatographie an Kieselgel (Toluol/Ace- 
ton, 12: 1, v:v) wird reines (R)-Isomer 4 als farbloses 0 1  erhalten. Kristallisation aus Ether/ 
Petrolether (1:l); Ausb. 5.53 g (75%), Schmp. 55-56"C, [cc]? = +61 (c = 0.6, CHCI,). - 
'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 1.29 (ABX,-System, X-Teil, J A x  = 7.1 Hz, JBx = 7.1 Hz, 
3H, CHzCH,), 1.34 (d, J = 7.0 Hz, 3H, Lactyl-CHJ, 3.29 (mc, lH,  4-H), 3.50 (mc, l H ,  
2-H), 3.56 (mc, 1 H, 3-H), 3.70 (dd, J5,hh = 5.7 Hz, J6a,bb = 7.2 Hz, 1 H, 6b-H), 3.93 (q, J = 

(ABX3-System, AB-Teil, JAB = 10.7 Hz, 2H, CHZCH~), 4.57 (mc, J5,6a = 1.2 Hz, J5,6b = 
5.7 Hz, 1 H, 5-H), 4.64, 4.70 (AB-System, J A B  = 12.3 Hz, 2H, PhCH2), 5.45 (mc, I H ,  I-H), 
7.27 - 7.46 (m, 5 H, Ph). 

7.0 HZ, I H, Lactyl-a-H), 3.96 (dd, J5,6a = 1.2 HZ, J6a,6b = 7.2 HZ, IH,  6a-H), 4.18, 4.21 

C18H23N306 (377.4) Ber. C 57.29 H 6.14 N 11.13 Gef. C 56.6 H 6.0 N 10.6 

2- Acetamido-1,6-anhydro-4-0-benzy1-2-desoxy-3-0-[ (1 R)-  1 - (methoxycarbonyl)ethyl]-j-D- 
glucopyranose (5): 3.0 g (8.26 mmol) 3 in 50 ml Dioxan werden rnit 1.26 g (12.4 mmol) 
Acetanhydrid und 1.8 g Palladiumkohle (10% Pd) versetzt und im Autoklaven bei 35 bar 
Wasserstoffdruck hydriert. Die Umsetzung ist bei Raumtemp. nach 1.5 h beendet. Es wird 
abfiltriert, i. Vak. eingeengt und rnit Toluol/Ethylacetat (1  : I ,  v: v) chromatographiert; Ausb. 
2.58 g (82%), Schmp. 111 -132"C, [a]g = -31 (c = 1, CHCI,) [Lit.') Schmp. 92-93"C, 
[ c L ] ~  = -31.5 ( C  = 1.0, CHCI,)]. - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 1.38 (d, J = 7.0 Hz, 
3H, Lactyl-CH,), 1.99 (s, 3H, CH,CO), 3.41 (mc, IH,  4-H), 3.45 (mc, lH, 3-H), 3.72 (dd, 

IH,  2-H), 4.11 (dd, J5,6a = 0.8 Hz, Jha,6b = 7.0 Hz, 1 H, 6a-H), 4.22 (q, J = 7.0 Hz, IH,  
Lactyl-wH), 4.58 (mc, J5,6a = 0.8 Hz, JSdb = 5.8 Hz, 1 H, 5-H), 4.56, 4.67 (AB-System, J A B  = 
11.8 Hz, 2H, PhCHz), 5.35 (me, I H ,  1-H), 6.37 (d, Jz,NH = 8.6 Hz, 1H, NH), 7.10-7.53 (m, 
5H, Ph). 

J5,6b = 5.8 HZ, J6a,6b = 7.0 HZ, IH,  6b-H), 3.75 (S, 3H, OCH,), 4.10 (mc, J 2 , p ~  = 8.6 Hz, 

C&5N07 (379.4) Ber. C 60.15 H 6.64 N 3.69 Gef. C 60.1 H 6.6 N 3.7 

2- Acetamido- 1,6-anhydro-2-desoxy-3-0-f ( 1  R )  - I- (methoxycarbonyl) ethyl]-fi-~-g~ucopyra- 
nose (6): 4.37 g (12.0 mmol) 3 werden in 50 ml Methanol gelost, rnit 1.41 g (13.8 mmol) 
Acetanhydrid und 1.6 g Palladiumkohle (10% Pd) versetzt und rnit Wasserstoff bei 25 bar 
im Autoklaven hydriert. Nach 2 h bei Raumtemp. werden 1.5 g frischer Katalysator zuge- 
setzt, und unter den gleichen Bedingungen wird 2 h hydriert. Man filtriert vom Katalysator 
ah, engt i. Vak. ein und chromatographiert rnit Toluol/Aceton (1: 1, v: v) an Kieselgel; Ausb. 
2.73 g (78%) Schmp. 141--142"C, [cclg = -27 (c  = 0.5, CHCI,) [Lit." Schmp. 
142-143"C, [a]? = -27 (C = 1.0, CHCI,)]. - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.42 
(d, J = 6.8 Hz, 3H, Lactyl-CH,), 2.06 ( s ,  3H, CH,CO), 3.41 (mc, l H ,  3-H), 3.73-3.82 (m, 
7H, 3-H, 4-H, 6b-H, OH, OCH3), 4.08 (mc, J2,NH = 8.6 Hz, 1 H, 2-H), 4.22 (dd, J5,6a = 
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0.7 Hz, Jf,a,6b = 7.2 Hz, IH,  6a-H), 4.32 (q, J = 6.8 Hz, IH,  Lactyl-a-H), 4.53 (dd, J5,6a = 

0.7 Hz, J5.6b = 5.2 Hz, IH,  5-H), 5.36 (mc, 1 H, I-H), 6.96 (d, J2.N11 = 8.6 Hz, 1 H, NH). 
CjzH,,NO, (289.3) Ber. C 49.82 H 6.62 N 4.84 Gef. C 49.9 H 6.6 N 4.7 

2- Acetamido-l,6-anhydro-4- O-benzyl-3-0-[ (IR)-l-carboxyethyl]-2-desoxy-fl-~-glucopyru- 
nvse (7): Bei Raumtemp. wird 1.0 g (2.64 mmol) 5 in einem Gemisch aus 20 ml Dioxan und 
5 ml Methanol gelost und unter Ruhren rnit 21.1 ml waBriger 3 N KOH versetzt. Nach 
30 rnin ist die Hydrolyse beendet. Es wird rnit Ionenaustauscher Dowex 50 (H+) behandelt, 
filtriert, i. Vak. eingeengt, rnit Toluol mehrfach codestilliert und i. Hochvak. getrocknet; 
Ausb. 950 mg(quantitativ), [a]g = -11 (c = 1.0, CHCl,). - ‘H-NMR (270 MHz, CDC1,): 
6 = 1.32 (d, J = 6.8 Hz, 3H, Lactyl-CH3), 1.85 (s, 3H, CH,CO), 3.34 (mc, IH,  4-H), 3.42 
(mc, IH,  3-H), 3.70 (dd, J5,6b = 0.7 Hz, J6a,6b = 7.2 Hz, IH,  6b-H), 3.93 (q, J = 6.8 Hz, l H ,  
Lactyl-a-H), 4.20 (dd, J5,6a = 5.4 HZ, J6a,6b = 7.2 HZ, IH,  6a-H), 4.31 (mc, J~,NH = 9.5 HZ, 
1 H, 2-H), 4.56 (mc, J 5 , 6 a  = 5.4 Hz, J5,6b = 0.7 Hz, 1 H, SH), 4.60 (s, 2H, PhCH2), 5.36 (mc, 
IH, I-H), 6.35(d,J2,NH = 9.5 Hz, lH,NH),  6.82(br. s, 1H,C02H),7.25-7.46(m,SH,Ph). 

Cl8H2,NO7 (365.4) Ber. C 59.17 H 6.35 N 3.83 Gef. C 58.9 H 6.3 N 3.5 

2- Acetamido-l,6-anhydr0-3-0-[ (lR)-l-carhoxyefhyl]-2-desoxy-fl-~-glucopyranose (2- 
Acetamido-1,6-anhydro-~-muraminsaure) (8): 487.5 mg (1.69 mmol) 6 werden in 10 ml Dio- 
xan gelost, rnit 6.74 ml waBriger 1 N KOH versetzt und bei Raumtemp. geriihrt. Die Hy- 
drolyse ist nach 30 rnin beendet. Es wird wie bei 7 aufgearbeitet; Ausb. 460 mg (quantitativ), 
[a]g = -4 ( C  = 0.8, H2O). - ‘H-NMR (400 MHz, DzO): 6 = 1.21 (d, J = 6.8 Hz, 3H, 

7.7 Hz, 1 H, 6b-H), 3.71 (mc, 1 H, 4-H), 3.74 (mc, 1 H, 2-H), 4.00 (q, J = 6.8 Hz, l H ,  Lactyl- 

5.9 Hz, IH,  5-H), 5.24 (mc, l H ,  I-H). - I3C-NMR (100.62 MHz, D20,  SEFT): 6 = 18.8 
(Lactyl-CH3), 22.4 (Acetyl-CH3), 51.8 (C-2), 65.7 (C-6), 69.0 (C-4), 76.6 (C-5), 76.8 (Lactyl-a- 
C), 77.8 (C-31, 100.7 (C-I), 173.3 (Acetyl-CO), 180.0 (C0,H). 

Lactyl-CH,), 1.89 (S, 3H, CH,CO), 3.28 (mC, IH,  3-H), 3.63 (dd, J5.6b 5.9 HZ, J(ja,6b = 

E-H), 4.06 (dd, J5.6a = 1.1 HZ, J6a,6b = 7.7 HZ, IH,  6a-H), 4.50 (dd, = 1.1 HZ, J 5 , 6 b  = 

CllHIPNOx (293.3) Ber. C 45.05 H 6.53 N 4.78 Gef. C 45.4 H 6.6 N 4.8 

2- Acetamidv- 1,6-anhydro-4-O-benzyl-~-muramoyl-~-alanyl-~-isoglutamin-henzylester (10): 
Zur Herstellung des aktivierten Esters werden 362 mg (1.0 mmol) 7 in 20 ml Chloroform 
mit 252 mg (2.0 mmol) N,N’-Diisopropylcarbodiimid und 326 mg (2.0 mmol) N-Hydroxy- 
succinimid 45 rnin bei 20°C geriihrt. Das Hydrochlorid von 9,) (380 mg, 1.1 mmol) wird 
zur Freisetzung der Base mit einem UberschuGi Amberlite IR 45 (OH-) 15 rnin in Methanol 
geruhrt. Nach Abfiltrieren und Einengen i. Vak. wird die freie Base von 9 in Chloroform 
gelost und zur Kupplung innerhalb von 40 rnin in die auf - 10°C abgekuhlte Losung des 
aktivierten Esters unter Riihren getropft. Nach Aufwarmen innerhalb von 20 h unter Riihren 
wird rnit wenig Chloroform verdunnt und mit Wasser gewaschen. Der nach Trocknen und 
Einengen der organischen Phase erhaltene Rohsirup wird durch Chromatographie an Kie- 
selgel (Chloroform/Methanol, 15: 1, v: v) gereingt; Ausb. 489 mg (78%) farbloser Sirup, 
[a];’ = -31 (C = 2.9, CHC13). - ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.29 (d, J = 6.8 Hz, 
3H, Lactyl-CH3), 1.36 (d, J = 7.0 Hz, 3H, Ala-CH,), 1.83 (s, 3H, CH,CO), 1.83-2.08 (m, 
1 H, Gln-0-H), 2.15-2.32 (m, IH,  Gln-P-H), 2.37-2.65 (mc, 2H, Gln-y-CH2), 3.43 (mc, I H ,  
4-H), 3.48 (mc, l H ,  3-H), 3.78 (dd, J5,6b = 5.7 Hz, J6a,6b = 7.6 Hz, IH,  6b-H), 4.01 (mc, IH,  

6a-H), 4.30 (dq, JCH,NH = 6.4 Hz, J C H , C H 3  = 7.0 Hz, I H ,  Ala-a-H), 4.46 (ddd, JCH,NH = 
8.7 Hz, J = 4.8 Hz, J = 9.0 Hz, 1 H, Gln-a-H), 4.57, 4.68 (AB-System, JAB = 12.0 Hz, 2H, 
PhCH2), 5.60 (mc, J5,6a = 0.9 Hz, J5,6b = 5.7 Hz, 1 H, 5-H), 5.10 (s, 2H, PhCH2), 5.41 (mc, 
I H, I-H), 5.86 (br. S, IH, CONHz), 6.16 (d, JZ,NH = 9.6 Hz, 1 H, Acetyl-NH), 6.94 (br. s, IH, 
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CONH& 7.27-7.39 (m, IOH, 2 Ph), 7.42 (d, JCH,NH = 8.7 Hz, l H ,  GIn-NH), 7.91 (d, 
J c ~ , ~ ~  = 6.4 Hz, 1 H, Ala-NH). 

C33H42N4OI0 (654.7) Bcr. C 60.54 H 6.47 N 8.56 Gef. C 60.3 H 6.6 N 8.4 

2-Acetamido- l,6-anhydro-~-murun~oyl-L-alanyl-o-iso~~u~um~n (11): 480 mg (0.733 mmol) 10 
in 7 ml Methanol werden rnit 160 mg Palladiumkohle (10% Pd) bei 35 bar im Autoklaven 
rnit Wasserstoff 2.5 h hydriert. Es wird filtriert, i. Vak. eingeengt, durch Gelfiltration nach- 
gereinigt und gefriergetrocknet; Ausb. 300 mg (86%), [a]g = -10 (c = 0.6, HzO). - 
'H-NMR (400 MHz, D20): 6 = 1.22 (d, J = 6.8 Hz, 3H, Lactyl-CH3), 1.31 (d, J = 7.2 Hz, 
3H, Ala-CH,), 1.87 (s, 3H, CH3CO), 1.78-1.97 (m, l H ,  Gln-O-H), 2.00-2.12 (m, IH,  Gln- 
P-H), 2.31 -2.36 (mc, 2H, Gln-y-CHz), 3.28 (me, I H, 3-H), 3.63 (dd, J5,6b = 5.8 Hz, J6a,6b = 
7.8 Hz, 1 H, 6b-H), 3.73 (mc, 1 H, 4-H), 3.80 (mc, 1 H, 2-H), 4.05 (q, J = 6.8 Hz, 1 H, Lactyl- 
a-H),4.14(dd,J~,6~ = 1.0 H z , J ~ ~ , ~ ~  = 7.8 Hz, l H ,  6a-H),4.18(dd,J = 4.8 Hz,J  = 10.0 Hz, 
l H ,  Gln-a-H), 4.23 (q, J = 7.2 Hz, l H ,  Ala-a-H), 4.55 (mc, .J5,6a = 0.9 Hz, Jj,6b = 5.7 Hz, 
1 H, 5-H), 5.35 (mc, 1 H, I-H). - l3C-NMR (100.62 MHz, D20,  SEFT): 6 = 17.2 (Aka-CH,), 
18.2 (Lactyl-CH,), 22.2 (Acetyl-CH3), 26.7 (Gln-p-C), 30.6 (Gln-y-C), 49.7 (C-2), 49.8 (Ala-a- 
C), 52.9 (Gln-a-C), 65.6 (C-6), 68.9 (C-4), 76.1 (Lactyl-a-C), 76.3 (C-5), 78.9 (C-3), 100.3 
(C-I), 173.5, 174.8, 175.5, 175.8 (Acetyl- und Peptid-CO), 177.0 (C02H). 

C19H32N4011 (492.5) Ber. C 46.34 H 6.55 N 11.38 Gef. C 46.1 H 6.3 N 11.0 

2- Acetamido-l,6-anhydro-2-desoxy-3-0-(( I R)-l-(methoxycurhonyl)ethyl]-4-0- (3,4,6-tri- 
O-ac.etyl-2-desoxy-2-phthalimido-~-~-ylucopyranosyl)-~-~-glucopyrunose (13): Unter Inert- 
gas und bei LichtausschluB wird 1.0 g (3.46 mmol) 6 rnit 2.67 g (10.37 mmol) getrocknctem 
Silber-trifluormethylsulfonat und 4 g aktiviertem Molekularsieb (10 A; zerstoDen und bei 
120"C/10-6 Torr 12 h ausgeheizt) in 20 ml absol. Dichlormethan aufgeschlammt. Dazu wird 
bei -40°C innerhalb von 3.5 h die Losung von 3.45 g (6.91 mmol) der getrockneten Ha- 
logenose 12") in 20 ml Dichlormethan getropft (DC: Toluol/Aceton, 3: l ,  v: v). Man llDt in 
3 h unter Riihren auf - 15°C erwlrmen und arbeitet auf. Es wird rnit 30 ml Dichlormethan 
verdunnt, filtriert und zweimal rnit gesattigtcr NaHC03-Losung gewaschen. Die organische 
Phase wird getrocknet, i. Vak. eingeengt und der Rohsirup an Kicselgel rnit Toluol/Aceton 
(3: 1, v:v) chromatographiert; Ausb. 2.08 g (85%) farbloser Sirup, der beim Stehenlassen 
kristallisiert; Schmp. 95-96"C, [a]E = -42 (c = 0.5, CHC13). - 'H-NMR (400 MHz, 
CD,OD): 6 = 1.36 (d, J = 6.8 Hz, 3H, Lactyl-CH,), 2.04, 2.05, 2.09 (3s, 9H, 3 CH3CO), 
3.49 (me, 1 H, 4-H), 3.53 (dd, Jj ,6a = 5.9 Hz, J6a,6b = 7.4 Hz, 1 H, 6a-H), 3.72 (s, 3H, OCH3), 
3.86 (mc, 1 H, 3-H), 3.94 (me, 1 H, 2-H), 4.03 (ddd, Jq,y = 10.2 Hz, J5.,6a. = 2.2 Hz, J5.,6b. = 
4.6 Hz, 1 H, 5'-H), 4.06 (dd, J5,6b = 1.1 Hz, Jea,,jb = 7.4 Hz, IH,  6b-H), 4.08 (dd, J5.,ba, 

2.2 HZ, J6a,,6,,. = 12.5 Hz, IH,  6a'-H), 4.24 (mc, J5,3 = 5.9 HZ, J5,6b = 1.1 HZ, 1 H, 5-H), 
4.28 (q, J = 6.8 Hz, l H ,  Lactyl-a-H), 4.29 (dd, J1,,? = 8.5 Hz, JZ,,, = 10.8 Hz, I H ,  2'-H), 
4.24 (dd, Jy,6b. = 4.6 Hz, Jba.,6w = 12.5 Hz, 1 H, 6b'-H), 4.99 (mc, 1 H, I-H), 5.24 (dd, J3.,& = 

10.8 Hz, J3.,4. = 9.0 Hz, 1 H, 3'-H), 7.83-7.94 (mc, 4H, Phthalimido-H). 
9.0 Hz, Jq,5. = 10.2 Hz, 1 H, 4'-H), 5.59 (d, J1,,2, = 8.5 Hz, IH,  1'-H), 5.93 (dd, J2.,3, = 

C32H3,&016 (706.6) Ber. C 54.39 H 5.42 N 3.96 Gef. C 53.8 H 5.5 N 3.6 

2- Acetamido-4-0- (2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-d~soxy-~-~-glucopyranosyl)-1 ,bunhydro- 
2-desoxy-3-0-[ (1R)-i-(methoxycurhonyl)ethyl]-P-~-glucopyranose (14): 2.27 g (3.22 mmol) 
des Disaccharides 13 werden in 40 ml absol. Methanol gelost und mit etwa 1 ml metha- 
nolischer 1 N Natriummethanolat-Losung tropfenweise versetzt. Man riihrt bei Raumtemp., 
und die Deacetylierung ist nach 15 min beendet. Diese Reaktion verlangt eine sorgfaltige 
DC-Kontrolle, da bei zu langer Einwirkung von Methanolat der Phthalimidring geoffnet 
wird. Dieses Produkt erscheint auf dem DC (Chloroform/Methanol, 7: 1,  v: v) als tiefstlau- 
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fender Fleck. Man neutralisiert mit Kationenaustauscher Dowex 50 (H+), filtriert und engt 
i. Vak. ein. Der Ruckstand (2.88 g) wird in 150 ml Ethanol gelost, mit 9.78 ml ethanolischer 
1.64 M Hydrazinhydrat-Losung versetzt und 5.5 h unter RuckfluS erhitzt. Es wird i. Vak. 
eingeengt und zur Entfernung von uberschussigem Hydrazin einmal i. Hochvak. mit 
n-Butanol versetzt und i. Vak. eingedampft. Das Rohprodukt (2.12 g) wird rnit 50 mi absol. 
Pyridin und 15 ml Acetanhydrid 20 h bei 20°C acetyliert. Es wird mit Eis/Wasser versetzt, 
mehrmals rnit Chloroform extrahiert, die Chloroformschicht mit MgS04 getrocknet, i. Vak. 
eingeengt und durch Codestillation mit Toluol vom Pyridin befreit. Der Ruckstand wird in 
60 ml Chloroform suspendiert, filtriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Chromatographi- 
sche Reinigung (Chloroform/Methanol, 30: 1, v:v) erfolgt an Kieselgel; Ausb. 1.51 g (76%), 
amorph, Schmp. 224-226”C, [a]:: = -76 (c = 1.4, CHCI,). - ‘H-NMR (400 MHz, 
CD30D): F = 1.37 (d, J = 6.9 Hz, 3H, Lactyl-CH,), 1.97, 2.00, 2.01 (3s, 9H, 3 CH3CO), 
2.06 (s, 6H, 2 CH,CO), 3.46 (mc, IH,  4-H), 3.69 (dd, J5,6a = 5.6 Hz, J6a.6b = 7.4 Hz, 1 H, 
6a-H), 3.72 (s, 3H, OCH,), 3.80 (mc, IH,  3-H), 3.82 (ddd, J4.,5. = 10.1 Hz, J5.,6a. = 2.3 Hz, 
J5,,6b. = 4.6 Hz, IH,  5’-H), 4.00 (dd, J1.,> = 8.4 Hz, Jz,3. = 10.7 Hz, 1 H, 2’-H), 4.07 (mc, 
IH,  2-H), 4.13 (dd, J5,,6a, = 2.3 HZ, J6=.,6b = 12.2 HZ, I H, 6a’-H), 4.16 (dd, J5 ,6b  = 1.1 HZ, 
J6a,bb = 7.4 HZ, IH,  6b-H), 4.27 (q, J = 6.9 Hz, IH,  Lactyl-a-H), 4.28 (dd, Jy ,6b .  = 4.6 Hz, 
J&.,6b. = 12.2 HZ, I H, 6b’-H), 4.54 (mc, J5,6a = 5.6 HZ, J5,6b = 1.1 HZ, 1 H, 5-H), 4.73 (d, 
J1,,> = 8.4 Hz, IH,  1’-H), 5.00 (dd, J3,,4. = 9.2 Hz, J&,5, = 10.1 Hz, IH,  4’-H), 5.20 (dd, 
J2’,,. = 10.7 Hz, J3.,4. = 9.2 Hz, l H ,  3’-H), 5.21 (mc, l H ,  I-H). 

C26H38N2015 (618.6) Ber. C 50.48 H 6.19 N 4.53 Gef. C 50.0 H 6.0 N 4.6 

2- Acetamido-4-0- (2-acetamido-2-desoxy-~-~-glucopyranosyl)-l,6-anhydro-2-desoxy-3-0- 
f (IR) -1 -carboxyethyl]-~-~-glucopyvunose [2-Acetamido-4-0-(2-acetamido-2-desoxy-~-~- 
glucopyranosyl)-l,6-anhydro-~-muraminsHure] (15): 300 mg (0.485 mmol) 14 werden in 5 ml 
absol. Methanol gelost und unter Ruhren tropfenweise rnit etwa 1 ml methanolischer 1 N 

Natriummethanolat-Losung versetzt. Die Deacetylierung ist nach 20 min beendet. Es wird 
rnit Ionenaustauscher Dowex 50 (H+) neutralisiert, filtriert und i. Vak. eingeengt. Zur Ester- 
hydrolyse nimmt man erneut in 5 ml Methanol auf und ruhrt 1 h bei Raumtemp. mit 1 ml 
wal3riger 1 N KOH (DC: Acetonitril/Wasser, 5: 1, v: v). Die Na+-Ionen werden rnit Dowex 
50 (H+) entfernt. Man filtriert und engt i. Vak. ein. Eine analytische Probe wird durch 
Gelfiltration nachgereinigt; Ausb. 230 mg (quantitativ) Sirup, [cr];’ = -48 (c = 2.0, 
H’O). - ‘H-NMR (400 MHz, D’O): 6 = 1.24 (d, J = 6.8 Hz, 3H, Lactyl-CH,), 1.92 (s, 3H, 

5’-H), 3.33 (dd,J3.,4. = 8.6 H Z , J ~ . , ~  = 9.8 Hz, 1 H,4’-H), 3.41 (mc, 1H,3-H),4.43 (dd,J2.,3. = 
CH,CO), 1.93 (s, 3H, CH,CO), 3.31 (dd, Jq.5. = 9.8 Hz, J5.,6a, = 1.8 Hz, JS . ,6v  = 5.0 Hz, 1 H, 

10.3 Hz, Jy.4 = 8.6 HZ, IH,  3’-H), 3.56 (dd, J5,,6v = 5.0 HZ, J6a.,6b, = 12.6 Hz, ZH, 6b-H), 
3.62 (dd, J I , , ~ .  = 8.3 Hz, J2.,3. = 10.3 Hz, 1 H, 2’-H), 3.63 (dd, J5,6b = 0.9 Hz, Jba,6b = 7.8 Hz, 
1 H, 6b-H), 3.76 (dd, J5.,6a, = 1.8 Hz, Jes.,6~ = 12.6 Hz, 1 H, 6a’-H), 3.84 (mc, 1 H, 4-H), 3.93 
(mc, 1 H, 2-H), 4.06 (dd, J5,6a = 6.2 Hz, J6a,$b = 7.8 Hz, 1 H, 6a-H), 4.15 (q, J = 6.8 Hz, 1 H, 

5-H), 5.23 (mc, 1 H, 1-H). - l3C-NMR (100.62 MHz, D20, SEFT): 6 = 18.2 (Lactyl-CH,), 
22.3, 22.7 (Acetyl-CH3), 50.5 (C-2), 56.0 (C-2’), 61.2 (C-6’). 65.1 (C-6), 70.4 (C-4), 73.9 (C-3’), 
74.0 (C-5), 74.6 (C-4), 75.2 (Lactyl-a-C), 76.4 (C-53, 76.9 (C-3), 100.3 (C-l), 100.9 (C-l’), 173.5, 
175.1 (Acetyl-CO), 177.7 (CO’H). 

C19H32N2013 (496.5) 

Lactyl-a-H), 4.52 (d, J1,,2, = 8.3 Hz, 1 H, 1’-H), 4.53 (mc, J5,ha = 6.2 Hz, J y j h  = 0.9 Hz, 1 H, 

Ber. C 45.97 H 6.50 N 5.64 Gef. C 45.9 H 6.7 N 5.4 

2-Acetamido-4-0- (2-acetamido-2-desoxy-~-~-glucopyranosyl) -1 ,rS-anhydro-fl-murarnoyl-L- 
alanyl-D-isoghtamin-benzyiester (16): Zur Herstellung des aktivierten Esters werden unter 
leichtem Erwarmen 541 mg (0.955 mmol) 15 in einem Gemisch aus 40 ml Acetonitril und 
20 ml N,N-Dimethylformamid gelost und rnit 252 mg (2.0 mmol) N,N’-Diisopropylcarbo- 
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diimid und 326 mg (2.0 mmol) N-Hydroxysuccinimid 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Wie bei 
10 beschrieben wird aus 380 mg (1.1 mmol) Hydrochlorid von 9 die freie Base hergestellt 
und wie bei 10 beschrieben mit dem aktivierten Ester gekuppelt. Es wird eingeengt, mehrfach 
mit Toluol versetzt und i. Vak. eingedampft und zweimal mit Chloroform/Methanol (3: 1, 
v: v) an Kieselgel chromatographiert. Eine analytische Probe wird durch Gelfiltration nach- 
gereinigt; Ausb. 450 mg (60%), amorph, Schmp. 140-143”C, [a]b9 = -34 (c  = 0.6, 
H20). - ‘H-NMR (400 MHz, D20): 6 = 1.20 (d, J = 6.8 Hz, 3H, Lactyl-CH,), 1.23 (d, 
J = 7.2 Hz, 3H, Ala-CH,), 1.73 - 1.86 (m, 1 H, Gln-P-H), 1.90 (s, 3H, CH,CO), 1.92 (s, 3H, 
CH,CO), 1.99-2.11 (m, l H ,  Gln-0-H), 2.28-2.40 (mc, 2H, Gln-y-H), 3.26-3.33 (m, 2H, 
4’-H, 5’-H), 3.42 (mc, l H ,  4-H), 3.43 (dd, J2.,,. = 10.3 Hz, J3,,& = 8.6 Hz, l H ,  3’-H), 3.58 
(dd, Jy,6b. = 5.3 Hz, J(ja.,6b = 12.4 Hz, 1 H, 6b’-H), 3.62 (dd, Jl,,? = 8.3 Hz, JZ,.3. = 10.3 Hz, 
1H, 2’-H), 3.63 (dd, JS,hb = 5.8 Hz, J&$,b = 8.0 HZ, I H ,  6b-H), 3.75 (dd, Jy,ha. = 1.5 Hz, 
J6%.,6b. = 12.4 Hz, IH,  6a‘-H), 3.81 (mc, IH,  3-H), 3.83 (mc, 1 H, 2-H), 4.01 (q, J = 6.8 Hz, 

l H ,  Ala-a-H), 4.17 (mc, J = 4.7 Hz, J = 9.8 Hz, IH,  Gln-a-H), 4.51 (d, J,.,2. = 8.3 Hz, 1 H, 

5H, Ph). 

IH,  Lactyl-a-H), 4.10 (dd, J5,ba = 0.6 HZ, Jha,6b = 8.0 HZ, IH,  6a-H), 4.16 (q, J = 7.2 Hz, 

I’-H), 4.54 (mc, J5,6a = 0.6 HZ, J5,6b = 5.8 HZ, I H, 5-H), 5.24 (mc, I H ,  1-H), 7.20-7.33 (m, 

C34H49N5015 (767.8) Ber. C 53.19 H 6.43 N 9.12 Gef. C 53.0 H 6.3 N 9.1 

2-Acetamido-4-0- (2-acetamido-2-desoxy-~-~-glucopyranosyl) - i,6-anhydro-fi-muramoyl-~- 
aianyl-D-isoghlamin (17): 320 mg (0.437 mmol) Benzylester 16 werden in 18 ml Methanol 
gelost und wie bei 11 beschrieben 1 h hydriert. Das Produkt wird durch Gelfiltration nach- 
gereinigt und lyophilisiert; Ausb. 280 mg (quantitativ), [a];’ = -35 (c = 0.7, H20). - ‘H- 
NMR (400 MHz, DzO): 6 = 1.22 (d, J = 6.8 Hz, 3H, Lactyl-CH,), 1.30 (d, J = 7.2 Hz, 
3H, Ala-CH3), 1.75-1.88 (m, IH,  Gln-P-H), 1.93, 1.95 (2s, 6H, 2 CH,CO), 1.97-2.11 (m, 
IH,  Gln-P-H), 2.31 -2.35 (mc, 2H, Gln-y-H), 3.28-3.34 (m. 2H, 4’-H, 5’-H), 3.43 (mc, 1 H, 
3-H), 3.44 (dd, J?.,, = 10.4 Hz, J,,,q = 8.6 HZ, IH,  3’-H), 3.60 (dd, J5.,6b. 5.8 Hz, Jba,,6b. = 
12.4 Hz, 1 H, 6b’-H), 3.63 (dd, .Ti,,? = 8.4 Hz, JT,,, = 10.4 Hz, 1 H, 2’-H), 3.67 (dd, J5,g.b = 
5.4 HZ, Jsa,6b = 8.0 Hz, IH,  6b-H), 3.71 (dd, Jy,ha. = 1.8 Hz, J&,.,6b. = 12.4 Hz, l H ,  6a’-H), 
3.85 (mc, l H ,  4-H), 3.86 (mc, l H ,  2-H), 4.04 (q, J = 6.8 Hz, l H ,  Lactyl-a-H), 4.14 (dd, 
J5,& = 0.7 Hz, J6a,6b = 8.0 Hz, 1 H, 6a-H), 4.21 (q, J = 7.2 Hz, 1 H, Ala-a-H und mc, J = 
4.6 Hz, J = 9.8 Hz, 1 H, Gln-a-H), 4.53 (d, J1.,2. = 8.4 Hz, 1 H, 1’-H), 4.58 (mc, J5,6a = 0.7 Hz, 
J5,6b = 5.4 Hz, 1 H, 5-H), 5.29 (mc, IH,  1-H). - ‘,C-NMR (100.62 MHz, DzO, SEFT): 6 = 

17.2 (Ala-CH,), 18.2 (Lactyl-CH3), 22.3, 22.7 (Acetyl-CH,), 26.7 (Gln-P-C), 30.4 (GI-y-C), 49.2 
(C-2), 49.7 (Ala-a-C), 52.9 (Gln-a-C), 56.0 (C-2’), 61.3 (C-6’), 65.1 (C-6), 70.6 (C-4’), 73.7 (C- 
3’), 73.9 (C-5), 75.1 (C-4), 76.3 (Lactyl-a-C), 76.5 (C-53, 77.6 (C-3), 100.3 (C-1), 100.8 (C-l‘), 
173.5, 174.7, 175.1, 175.4, 176.0 (Acetyl- und Peptid-CO), 176.8 (C02H). 

C27H45NS016 (695.7) Ber. C 46.62 H 6.52 N 10.07 Gef. C 46.0 H 6.4 N 9.9 
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