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ABSTRACT

The block synthesis starting with 3,6-di-O-acetyl-2-deoxy-2-phthalimido-4-
0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-g-D-galactopyranosyl)-8-D-glucopyranosyl bromide (2)
to form B-glycosidic linkages has proved to be very effective for the preparation of
more complex oligosaccharides. The coupling of 2 with 0-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-
D-mannopyranosyl)-(1—6)-0-(3-0-allyl-2,4-di- O-benzyl-8-D-mannopyranosyl)-
(1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-deoxy-B-D-glucopyranose and O-(3,4,6-
tri- O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1->3)-0-(6-0-acetyl-2,4-di- O-benzyl-B-D-
mannopyranosyl)-(1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-deoxy-B-D-glucopy-
ranose, as well as with O-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—3)-O-
[(3,4,6-tri- O-benzyl- a- D-mannopyranosyl) - (1-6)]- O-(2,4-di- O-benzyl- 8-D-
mannopyranosyl)-(1-»4)-1,6-anhydro-2-azido-3- O-benzyl-2-deoxy-8-D-glucopyra-
nose, afforded two pentasaccharides and one octasaccharide. The deblocking of these
oligosaccharides gave O-B-D-galactopyranosyl-(1—4)-0-(2-acetamido-2-deoxy-8-
D-glucopyranosyl)-(1-2)-0-a-D-mannopyranosyl-(1—6)-0-B-D-mannopyranosyl-
(1—4)-2-acetamido-2-deoxy-D-glucopyranose, O-B-D-galactopyranosyl-(1—4)-O-
(2-acetamido-2-deoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1-»2)-0-a-D-mannopyranosyl-(1—-3)-
O-(-D-mannopyranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-deoxy-D-glucopyranose, and O-8-D-
galactopyranosyl-(1—4)-0-(2-acetamido-2-deoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1—-2)-0-
a-D-mannopyranosyl-(1—3)- O-[O-B-D-galactopyranosyl-(1—4)-O-(2-acetamido-
2-deoxy-f-D-glucopyranosyl)-(1-2)-O-a-D-mannopyranosyl-(1-6)]-O-B-D-man-
nopyranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-deoxy-D-glucopyranose, respectively, which
are fundamental structures of the carbohydrate chain of N-glycoproteins of the lac-
tosamine type.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Blocksynthese mit 3,6-Di-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-4-O-
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(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-B-D-glucopyranosylbromid (2) unter
Kniipfung g-glycosidischer Bindungen hat sich zum Aufbau gréierer Oligosac-
charide als sehr effcktiv erwiesen. Durch Kupplung von 2 mit O-(3,4,6-Tri-O-ben-
zyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—6)- O-(3- O-allyl-2,4-di- O-benzyl-8-D-mannopyra-
nosyl)-(1-—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose  und
mit  0-(3,4,6-Tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—3)-0-(6-0-acetyl-2,4-di-O-
benzyl-B-D-mannopyrancsyl-(1-4)-1,6-anhydro-2-azido-3- O-benzyl-2-desoxy-
B-D-glucopyranose wurden zwei Pentasaccharide und mit O-(3,4,6-Tri-O-benzyl-
a-D-mannopyranosyl) - (1-3)- O-[(3,4,6- tri- O - benzyl - « - D - mannopyranosyl)-
(1-6)]-0-(2,4-d1-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-(1—-4)-1,6-anhydro-2-azido-3-
O-benzyl-2-desoxy-G-D-glucopyranose, ein Octasaccharid dargestellt. Die Ent-
blockierung dieser Oligosaccharide fithrt zu den freien Verbindungen O-8-D-
Galactopyranosyl-(1->4)-O-(2-acetamido-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1—2)-
O-a-D-mannopyranosyl-(1—6)- O-8-D-mannopyranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-
desoxy-D-glucopyranose sowie O-8-D-Galactopyranosyl-(1—4)-0-(2-acetamido-2-
desoxy-B8-D-glucopyranosyl)-(1—2)-0O-a-D-mannopyranosyl-(1-+3)-0-B-D-man-
nopyranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-desoxy-D-glucopyranose und (O-8-D-Galac-
topyranosyl-(1—4)-0-(2-acetamido-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1-2)-0-a-D-
mannopyranosyl-(1—3)-0-[O-B-D-galactopyranosyl-(1—4)-O-(2-acetamido-2-des-
oxy-B-D-glucopyranosyl)-(1—2)- O-a-D-mannopyranosyl-(1—6)]-O-8-D-manno-
pyranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-desoxy-D-glucopyranose. Die  synthetisierten
Sequenzen stellen Fundamentalstrukturen der Kohlenhydrat-Kette der N-Glyco-
proteine des Lactosamin-Typs dar.

EINFUHRUNG

Die in Formel 1 wiedergegebene Sequenz stellt die Fundamentalstruktur der
Kohlenhydrat-Kette von N-Proteinen des Lactosamin-Typs dar’. An das Aspara-
gin-Glied der Peptid-Kette ist zundchst N-glycosydisch eine Chitobiose-Einheit ge-
bunden. B-D-(1—4)-Glycosidisch folgt hieran eine D-Mannose-Einheit, die das
Verzweigungsglied darstellt fiir zwei weitere Mannose-Einheiten, an die Lactosa-
min-Verzweigungen und entstindig N-Acetylneuraminséure gekniipft sind. Eine
derartige Anordnung kommt in zahlreichen Glycoproteinen, z.B. dem Transferrin
des menschlichen Serums®, vor. Dieses Grundgeriist wird ferner mit zusatzlichen
Verzweigungseinheiten von L-Fucose, D-Glucosamin, Lactosamin oder N-Acetyl-
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neuraminsiure besetzt in einer Vielzahl weiterer Glycoproteine gefunden?®. Die
Numerierung der einzelnen Saccharid-Einheiten innerhalb der Struktur 1 wurde
nach dem Vorschlag von Montreuil® und Vliegenthart* vorgenommen und wird
weiterhin, auch bei den spéteren Diskussionen der N.m.r.-Daten benutzt.

Die grofite Schwierigkeit bei der Synthese der Sequenz 1 lag in der Herstel-
lung der B-glycosidischen Verkniipfung zwischen D-Mannose und 2- Acetamido-2-
desoxy-D-glucose. Fiir die direkte Herstellung dieser Verkniipfung haben wir kiirz-
lich mit der Silbersilikat-Methode eine iiberzeugende Losung des Problems vor-
gelegt>®, Hiernach ist die Einheit 8-D-Man-(1—4)-D-GlcNAc gut zuginglich, und
es konnten hiermit aufbauende Synthesen durchgefithrt werden. Auf diesem Wege
wurde O-a-D-Mannopyranosyl-(1—6)-0-8-D-mannopyranosyl-(1-4)-2-acetami-
do-2-desoxy-D-glucose sowie O-a-D-Mannopyranosyl-(1—3)-O-B-D-mannopyra-
nosyl-(1—4)-2-acetamido-2-desoxy-D-glucopyranose und die verzweigte Einheit
O-a-D-Mannopyranosyl-(1—3)-0-[a-D-mannopyranosyl-(1—-6)]- O-8-D-mannopy-
ranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-desoxy-D-glucopyranose synthetisiert>. In der vor-
liegenden Arbeit haben wir versucht, mit Hilfe einer Blocksynthese die angegebe-
nen Sequenzen durch Lactosamin-Einheiten zu verlingern, um so zu den beiden
Pentasaccharid-Strukturen und dem Octasaccharid zu gelangen’, die in Formel 1
enthalten sind.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Synthese des Pentasaccharids B-D-Galp-(1—4)-B-D-GlcpNAc-(1-2)-a-D-
Manp-(1—6)-B-D-Manp-{1—-4)-D-GIlcNAc (15). — Derivate des Lactosamins
scheinen sich besonders gut fir eine Glycosidverkniipfung nach dem Blocksynthe-
se-Verfahren zu eignen. Die Herstellung einer a-glycosidischen Bindung gelingt
stereoselektiv, wie wir berichtet haben®, mit dem 3,6-Di-O-acetyl-2-azido-2-deso-
xy-4-0-(2,3,4,6-tetra- O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-B8-D-glucopyranosylchlorid,
wahrend sich fiir die Herstellung der B-glycosidischen Bindung nach Ponpipom et
al.? sowie Arnarp und Lonngren'?~'2 ein Phthalimid-Derivat vom Typ 2 besonders
bewihrt hat. Berde Lactosamin-Derivate sind {iber eine Azidonitrierung von Lac-
tal nach Lemieux und Ratcliffe’® gut zuginglich. Zur Erprobung der Reaktivitit
von 2 haben wir als Hydroxylkomponente zunéchst das D-Mannose-Derivat'* 3
cingesetzt. Die Blocksynthese von 2 mit 3 gelingt bei Gegenwart von Silbertriflat—
2,4,6-Trimethylpyridin in Dichlormethan'®!!. Es ist, wie bei allen Umsetzungen
mit 2, vorteilhaft, die Reaktion bei —40° zu beginnen und die Reaktionslosung
dann innerhalb von 6 h auf Raumtemperatur erwirmen zu lassen. Das gewiinschte
Trisaccharid 4 ist in 83% kristallin zu isolieren. Die Reaktion verliuft vollstindig
stereoselektiv und liefert ausschlieBlich das B-glycosidisch verkniipfte Reak-
tionsprodukt. Zur Abspaltung der Phthalimidogruppe in 4 wird zunichst mit Na-
triummethoxid entacetyliert, anschlieBend zur Spaltung der Phthalimidgruppe mit
Hydrazin behandelt'> und nachacetyliert, wobei 5 erhalten wird. Durch Hy-
driecrung lassen sich die Benzylethergruppen abspalten. Die anschlieBende
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Nachacetylierung fiithrt zum einheitlichen Nonaacetat 6. Das entsprechende, voll-
stindig entblockierte Trisaccharid ist bereits bekannt!'.

Zur Synthese des (1—-6)-verkniipften Pentasaccharides 14 wird vom Trisac-
charid>® 7 ausgegangen. Mit Natriummethoxid 1Bt sich die 2"-OH-Gruppe der
entstindigen D-Mannose-Einheit von 7 freisetzen zu 8. Die Glycosidsynthese von
2 mit 8 bei Gegenwart von Silbertriflat-2,4,6-Trimethylpyridin unter den oben an-
gegebenen Bedingungen bei vollstandigem FeuchtigkeitsausschluB liefert in 75%
das gewiinschte Pentasaccharid 9. Die neu gekniipfte 8-glycosidische Bindung er-
gibt sich einwandfrei aus dem nicht entkoppelten *C-N.m.r.-Spektrum'® und dem
'H-N.m.r.-Spektrum. Die 'H-N.m.r.-Spektren aller Penta- und Octasaccharide
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lieBen sich weitgehend analysieren, wobei auch die chemischen Verschiebungen
der Protonen der Pyranoseringe fiir alle jeweiligen Saccharid-Einheiten ermittelt
werden konnten. Diese Daten wurden durch intensive Anwendung der 2D-N.m.r.-
Spektroskopie erhalten, die sich hierbei vorziiglich bewahrt hat (vergl. Abb. 1 und
2). Alle 'H-N.m.r.-Daten der Protonen der Pyranoseringe sind in der Tabelle I zu-
sammengefalt.

Zur Entblockierung von 9 wird zunéchst die einzige Allylgruppe mit Palla-
diumchlorid-Essigsdure'” abgespalten. Durch anschlieBende Acetylierung erhilt
man 10. Bei der Allylspaltung ist es wichtig, durch Behandeln mit Allylalkohol
auch restliche Spuren von Palladiumchlorid zu entfernen, da sonst die nachfolgen-
de Hydrazinolyse nicht einheitlich verlauft. Fiir die Hydrazinolyse wird 10 zunéchst
entacetyliert, dann mit Hydrazin behandelt und wieder nachacetyliert. Als Produkt
isoliert man 11, in dem die Azidogruppe der reduzierenden Einheit erhalten bleibt.
Sind im Reaktionsgemisch der Hydrazinolyse noch Spuren von Palladiumchlorid
vorhanden, so wird teilweise auch die Azidogruppe reduziert'®, und man erhilt
dann nach der Acetylierung ein Gemisch der Produkte 10 und 11. Beide Produkte
sind chromatographisch zu trennen und wurden 'H-N.m.r.-spektroskopisch cha-
rakterisiert.

Zur weiteren Entblockierung wird 11 zur Abspaltung der Benzylethergrup-
pen direkt der Hydrierung unterworfen. Die Nachacetylierung ergibt dann das
Produkt 13. Jetzt schlieBt sich der Acetolyse-Schritt an, um den 1,6-Anhydroring
der reduzierenden Einheit zu 6ffnen. Dies gelingt mit Trifluoressigsaure—Acetan-
hydrid 1:16 (v/v) bei Raumtemperatur. Diese Bedingungen miissen sorgfaltig ein-
gehalten werden. Man beobachtet dann keine Glycosidspaltung und in 65% ist das
peracetylierte Pentasaccharid 14 zu isolieren. Dieses liegt als Anomerengemisch im
Verhiltnis a:8-Form 3:1 vor, von dem das a-Acetat charakterisiert werden konn-
te. Die Abspaltung aller Acetylgruppen von 14 gelingt mit Kaliumcarbonat-Metha-
nol!® bei 0°, Unter diesen erprobten Bedingungen treten keine Isomerisierungen?®®
an der reduzierenden 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose-Einheit zu entsprechenden
D-manno-Isomeren auf. Das vollstandig entblockierte Produkt 15 liegt in Losung
als Anomerengemisch im Verhéltnis @:8-Form 3:1 vor. Die Verbindung 15 wurde
aus Urin von an Morquio Syndrom Typ B leidenden Kranken isoliert*!. Das von
Michalski et al.?! angegebene 'H-N.m.r.-Spektrum des Naturproduktes stimmt
vollstandig mit dem des Syntheseproduktes 15 Gberein.

Synthese des Pentasaccharides B-D-Galp-(1—4)-B-D-GlcpNAc-(1—2)-a-D-
Manp-(1-3)-8-D-Manp-(1—-4)-D-GlcpNAc (22). — Als Ausgangsprodukt fiir die
Synthese des (1—3)-verkniipften Pentasaccharides 22 wird das Trisaccharid®® 16
benutzt. Die Entacetylierung von 16 liefert ein Diol 17. Hiermit ist mit der genau
berechneten Menge Acetanhydrid eine selektive Acetylierung der primiren Hy-
droxylgruppe der mittleren D-Mannose-Einheit méglich, und man erhélt in 80%
18. Die Glycosidsynthese von 18 mit 2 wird unter den gleichen bewiahrten Bedin-
gungen mit Silbertriflat-2,4,6-Trimethylpyridin durchgefiihrt. Der Verkniipfungs-
schritt verlduft erstaunlich effektiv und 19 ist in 93% zu isolieren. Im 'H-N.m.r.-
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Spektrum von 19 erscheinen zusitzlich die Protonen der Lactosamin-Einheit. Die
B-glycosidische Verkniipfung ergibt sich sowohl aus der Kopplung des entspre-
chenden anomeren Protons, als auch aus der Kopplungskonstanten Jy c* ; g
163,73 Hz des anomeren C-Atoms im nicht entkoppelten >C-N.m.r.-Spektrum?,
Zur Entblockierung wird 19 entacetyliert und mit Hydrazin der Phthalimid-
Rest abgespalten. Unter den relativ milden Bedingungen wird die Azidogruppe
der reduzierenden Einheit nicht verdndert, und nach Acetylierung erhalt man 20.
Die anschlieBende Hydrierung mit Palladium zur Abspaltung der Benzylether-
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Abb. 1. 400 MHz 2D-skalar-korreliertes Spektrum (Losungsmittel CDCl3) von 20 (Teilspektrum der
Protonen der Pyranoseringe).

2

gruppen und folgende Acetylierung ergibt das Produkt 21. Von allen Produkten
lieBen sich auch hier die 'H-N.m.r.-Spektren weitgehend vollstindig deuten, wo-
bei die 2D-Spektroskopie zur Anwendung kam. Als ein Beispiel sei das COSY-
Spektrum von 20 gezeigt. Die Abb. 1 zeigt eine Schichtaufnahme, die Abb. 2 einen
Konturplot.

Mit 21 1aBt sich wiederum eine Acetolyse mit Trifluoressigsiure-Acetanhy-
drid 1:16 (v/v) bei Raumtemperatur durchfiihren. Es wird die vollstindig acetylier-
te Verbindung 22 erhalten, die ein Anomerengemisch darstellt. Im letzten Ent-
blockierungsschritt werden mit Kaliumcarbonat-Methanol (0°) simtliche Acetyl-
gruppen abgespalten, und man gelangt zu dem gewiinschten Pentasacchand 23.
Diese Verbindung ist auch aus der Natur isoliert worden?, jedoch liegen noch kei-
ne analytischen Daten hieriiber vor.

Synthese des Octasaccharides 31. — Fir die Synthese des Octasacchandes 31
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Abb. 2. Stacked-trace plot des COSY-Spektrums von Atb. 1.

wird das von uns frither synthetisierte Tetrasaccharid®® 24 herangezogen. Durch
Entacetylierung lassen sich die 2"-OH- und 2"-OH-Gruppe der beidenD-Mannose-
Einheiten freisetzen. Um zu priifen, ob beide OH-Gruppen gleichzeitig glycosi-
diert werden konnen, wird 25 zunichst mit dem Monosaccharid'® 26 umgesetzt,
wobei ein Uberschuff von 4 Molen bei Gegenwart von Silbertriflat-2,4,6-Trime-
thylpyridin angewendet wird. Es 148t sich in 70% das Hexasaccharid 27 isolieren.
Damit ist gezeigt, daB eine effektive zweifache Glycosidierung moglich ist. Setzt
man 25 mit 4 Molen des Disaccharid-Halogenides 2 unter den gleichen Bedingun-
gen bei Gegenwart von Silbertriflat-2,4,6-Trimethylpyridin um, so erfolgt eben-
falls gleichzeitige Glycosidierung und das gewiinschte Octasaccharid 28 kann in
70% isoliert werden. Das 'H-N.m.r.-Spektrum zeigt deutlich, dal zwei Lactosa-
min-Reste eingetreten sind, und daB in beiden Fillen nur eine B-glycosidische Ver-
kniipfung gebildet wurde. Dies wird auch durch das “C-N.m.r.-Spektrum, das
nach der “gated-decoupling”-Methode aufgenommen wurde, bestitigt. Das H-
N.m.r.-Spektrum 148t sich, auch hinsichtlich der Pyranosering-Protonen, vollstan-
dig deuten. Die Daten sind gleichfalls in Tabelle I enthalten.

Fiir die Entblockierung von 28 ist es vorteilhafter, die Reihenfolge der Ent-
blockierungsschritte gegeniiber der Entblockierung der Pentasaccharide zu variie-
ren. Zunichst wird wiederum entacetyliert, mit Hydrazin die Phthalimidgruppen
abgespalten und acetyliert, wobei man zum Octasaccharid 29 gelangt. Es ist jetzt
ginstiger, zuerst die 1,6-Anhydroring-Offnung mit Trifluoressigsdure-Acetanhy-
drid 1:16 (v/v) in 29 durchzufiihren. Es wird unmittelbar anschlieBend hydriert und
nachacetyliert, wobei dann das vollstindig acetylierte Produkt 30 isoliert werden
kann, das als Anomerengemisch im Verhéltnis a:8 wie 3:1 vorliegt. Im letzten
Schritt erfolgt die Abspaltung der Acetylgruppen mit Kaliumcarbonat-Methanol
(0°). Das erhaltene Octasaccharid 31 liegt in Losung als Anomerengemisch im Ver-
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haltnis a: 8 wie 3:1 vor. Das 'H-N.m.r.-Spektrum von 31 stimmt vollstindig mit ei-
nem Spektrum iiberein, welches Vliegenthart et al.* von einem entsprechenden iso-
lierten Naturprodukt ver6ffentlicht haben.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dal Sequenzen der Fundamen-
talstruktur 1, wie sie in den Kohienhydrat-Ketten der N-Glycoproteine vorliegen,
durchaus synthetisierbar sind. Sie zeigen ferner, welchen hohen Stand inzwischen
die Methoden der Oligosaccharid-Synthese erreicht haben, und daf} es durch kon-
sequente Anwendung der bisher entwickeiten Methoden gelingen kann, aus-
gewihlte Oligosaccharide von biologischem Interesse zu synthetisieren.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Methoden. — Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatogra-
phisch auf Kieselgel-Fertigfolie (Merck, GF,s4) verfolgt. Detektion: Anspriithen
mit Ethanol-Schwefelsdure 10:1 (v/v) und anschlieBende Warmebehandlung. Sau-
lenchromatographische Trennungen: Kieselgel 60 (70-230 mesh) bei Normaldruck
als stationire Phase. Schmelzpunkte: Mettler Schmelzpunktbestimmungsgerit FP
61, unkorrigiert. Optische Drehungen: Perkin—-Elmer Polarimeter 141 oder 241 in
10-cm Kivetten bei 589 nm. L.r.-Spektren: Perkin-Elmer Infrarot Spektrophoto-
meter 399. 'H-N.m.r.-Spektren: Bruker WM 400. Innerer Standard Me,Si. Die
Kopplungskonstanten wurden erster Ordnung ausgewertet. Die bei 1,6-Anhy-
droverbindungen auftretenden Fernkopplungen von etwa 0,4-1,4 Hz wurden nicht
bericksichtigt. 2D-N.m.r.-Experimente zur Zuordnung der Protonen wurden am
WM 400 durchgefiihrt. ">*C-N.m.r.-Spektren: Bruker WM 400 bei 100,64 MHz.
Die nicht entkoppelten Spektren wurden nach der “gated-decoupling”-Methode
aufgenommen.

Alle Glycosidsynthesen wurden in einer Stickstoffatmosphire unter streng-
stem Feuchtigkeitsausschlu durchgefiihrt. In allen Fillen wurde unter Licht-
ausschluB in Braunglaskolben gearbeitet. Alle Losungsmittel wurden absolut was-
serfrei verwendet und iiber Molekularsieb autbewahrt.

Methyl-O-12,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1—4)-0-(3,6-di-O-
acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-B-D-glucopyranosyl)-(1—2)-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-
mannopyranosid (4). — Die Hydroxylkomponente Methyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-
mannopyranosid'*, (3, 210 mg, 0,45 mmol) wird in Dichlormethan (5 mL) gelost
und mit 2,4,6-Trimethylpyridin (219 mg, 0,24 mL, 1,8 mmol) und gepulvertem Mo-
lekularsieb 4A (1,0 g) 1 h unter einer N,-Atmosphére gerithrt. Nach Zugabe von
Silbertrifluormethansulfonat (466 mg, 1,8 mmol) wird auf —40° gekiihlt und die
Halogenose 3,6-Di-O-acetyl-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-8-D-galactopyranosyl)-2-
desoxy-2-phthalimido-a-D-glucopyranosylbromid =" (2, 710 mg, 0,9 mmol),
geldst in Dichlormethan (5 mL), innerhalb von 45 min zugetropft. Der Ansatz wird
in einem Zeitraum von 5-6 h auf Raumtemp. erwirmt (D.c.: Toluol-Aceton 3:1,
v/v), mit Dichlormethan verdiinnt, durch Celite filtriert und nacheinander mit Eis-
wasser, kalter 3% Salzsdure, Eiswasser, wassr. NaHCO,-Losung und Wasser
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gewaschen. Trocknen der organischen Phase (Na,S0O,;) und Abdestillieren des
Losungsmittels in vacuo fithrt zu einem Sirup, der sdulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt wird (Toluol-Aceton 9:1, v/v). Das Trisaccharid 148t sich aus
Ether umkristallisieren, Ausb. 440 mg (83%), Schmp. 133°, [a]5 —11,7° (c 1,0,
Chloroform); '"H-N.m.r. (400 MHz, CDCls, Protonen der Pyranoseringe siche
Tabelle I): & 7,88-7,55 (m, 4 H, Phth), 7,42-7,10 (m, 15 H, 3 Ph), 4,82-4,07 (6 d,
6 H, 3 CHy-Ph), 3,22 (s, 3 H, CH;0), 2,16, 2,10, 2,08, 2,06, 2,00, 1,94 (65, 18 H,
6 CH,CO).

Anal. Ber. fiir CoHg;NO,; (1170,2): C, 61,59; H, 5,77; N, 1,20. Gef.: C,
61,48, H, 5,83; N, 1,19.

Methyl-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl- B-D-galactopyranosyl) - (1—-4)-0-(2-acet-
amido-3,6-di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1—2)-3,4,6-tri-O-benzyl-
a-D-mannopyranosid (5). — Die Verbindung 4 (260 mg, 0,22 mmol) wird in Me-
thanol (13 mL) gelost und mit methanolischer Natriummethoxid-Losung (0,2 mL,
1%) versetzt. Nach 4 h bei Raumtemp. ist die Entacetylierung beendet, es wird mit
Dowex 50W-X8 (H') Ionenaustauscher neutralisiert, abfiltriert und in vacuo ein-
geengt, Der Riickstand wird in Ethanol-Wasser (2,5 mL, 19:1, v/v) und Hydrazin-
hydrat (0,5 mL, 80%) 5 h unter RiickfluB erhitzt (D.c.: Toluol-Ethanol 3:1, v/v)".
Es wird im Hochvakuum eingeengt und mehrmals mit 1-Butanol codestilliert. Die
Nachacetylierung in Pyridin (6 mL) und Acetanhydrid (3 mL) ist in 8 h beendet
(D.c.: Toluol-Aceton 3:1, v/v). Der nach Einengen in vacuo und Codestillation
mit Toluol erhaltene Sirup wird siulenchromatographisch gereinigt (Toluol-Ace-
ton 5:1-3:1, v/v), Ausb. 173 mg (72%), Sirup, [e]p —2,1° (c 1,0, Chloroform);
'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl;, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): 6742
7,16 (m, 15 H, 3 Ph), 5,60 (d, /,- ny; 8,2 Hz, 1 H, NH), 4,91-4,51 (6 d, 6 H, 3 CH,-
Ph), 3,35 (s, 3 H, CH;0), 2,18, 2,10, 2,08, 2,08, 2,04, 2,00, 1,83 (7s,21 H, 7
CH,CO).

Anal. Ber. fir C34HgNO,, (1082,1): C, 59,94; H, 6,24; N, 1,29. Gef.: C,
39,89, H,6,27; N, 1,34,

Methyl-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1->4)-O-(2-aceta-
mido-3,6-di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1-+2)-3,4,6-tri-O-acetyl-a-D-
mannopyranosid (6). — Das Trisaccharid 5 (135 mg, 0,125 mmol) wird in Metha-
nol (27 mL) aufgenommen und mit Palladiumkohle (10%) 16 h bei Raumtemp. un-
ter Normaldruck hydriert. Es wird tiber Celite abfiltriert, das Losungsmittel in va-
cuo abgezogen und in Pyridin-Acetanhydrid (10 mL, 2:1, v/v) nachacetyliert.
Nach 4 h (D.c.: Toluol-Ethanol 3:1, v/v) wird in Hochvakuum eingeengt und mit
Toluol codestilliert. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen, mit
Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und in vacuo eingeengt. Aus Dichlor-
methan—Hexan erhalt man Kristalle, Ausb. 94 mg (80%), Schmp. 174-175°, [a]5
-13,8 (c 0,55, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyrano-
seringe siche Tabelle I): § 5,79 (d, J»» vy 8.8 Hz, 1 H, NH), 3,41 (s, 3 H, CH,0),
2,18,2,15,2,13,2,12,2,10, 2,08, 2,06, 2,02, 2,00, 1,98 (10 s, 30 H, 10 CH,CO).



36 H. PAULSEN, R. LEBUHN

Anal. Ber. fiir C30HssNOys (937,9): C, 49,95; H, 5,91; N, 1,49. Gef.: C,
49,83; H, 5,99;: N, 1,51.

0-(3,4,6-Tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—6}-O-(3-O-ally!-2,4-di-O-
benzyl-B-D-mannopyranosyl)-(1->4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-
D-glucopyranose (8). — O-(2-O-Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl-
(1-6)-0-(3- 0-allyl-2,4-di- O-benzyl- B-D-mannopyranosyl)- (1—4)-1,6-anhydro-
2-azido-3-0-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose™® (7, 1,0 g, 0,88 mmol) wird in
Methanol (20 mL) geldst und mit methanolischer Natriummethoxid-Losung
(0,45M, 1 mL) verrithrt. Nach vollstandiger Umsetzung (D.c.: Toluol-Aceton 3:1,
v/v) wird mit Amberlite IR-120 (H*) Ionenaustauscher neutralisiert, iber Celite
abfiltriert und zum Sirup eingeengt, Ausb. 942 mg (98%), Sirup, [a]® +8,7° (c
1,86, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe sie-
he Tabelle I): 6 7,48-7,12 (m, 30 H, 6 Ph), 5,88 (m, 1 H, Allyl), 5,24 (mc, 2 H, Al-
Iyl), 4,96-4,39 (12d, 12 H, 6 CH,-Ph), 3,98 (mc, 2 H, Allyl), 2,36 (s, 1 H, OH).

Anal. Ber. fiir Cg3HgoN2O14 (1092,4): C, 69,26; H, 6,38; N, 3,85, Gef.: C,
69,15; H, 6,44; N, 3,79.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1—-4)-O-(3,6-di-O-acetyl-
2-desoxy-2-phthalimido-B-D-glucopyranosyl)-(1-2)-O-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-
mannopyranosylj - (1-6)-0-(3-0-allyl-2,4-di-O-benzyl- 3-D-mannopyranosyl)-
(1—>4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyi-2-desoxy-B-D-glucopyranose (9). — Die
Hydroxylkomponente 8 (0,55 g, 0,5 mmol) wird in Dichlormethan (10 mL) gelost
und mit gepulvertem Molekularsieb 4A (2,2 g) und 2,4,6-Trimethylpyridin (0,22
mL, 1,66 mmol) 1 h unter einer N,-Atmosphare geriihrt. Es wird Silbertrifluorme-
thansulfonat (0,55 g, 2,14 mmol) zugefigt und der Ansatz auf —40° gekiihlt. Die
Halogenose!®~12 2 (0,68 g, 0,87 mmol), in Dichlormethan (10 mL) gel6st, wird im
Zeitraum von 1 h zugetropft. Es wird innerhalb von 4-5 h auf Raumtemp. er-
wiarmt, Nach Reaktionsende (D.c.: Toluol-Aceton 3:1, v/v) wird mit Dichlorme-
than verdinnt, durch Celite filtriert und das Filtrat nacheinander mit Eiswasser,
eiskalter 3% Salzsaure, Eiswasser, wissr. NaHCO;-Lésung und Wasser gewa-
schen. Die organische Phase wird getrocknet (Na,SO,4) und zum Sirup eingeengt,
der siulenchromatographisch an Kieselgel (Toluol Aceton 9:1, v/v) gereinigt
wird, Ausb. 675 mg (75%), Sirup, [a]fy —9,7° (¢ 1,29, Chloroform); 'H-N.m.r.
(400 MHz, CDCl;, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): § 7,58-7,01 (m,
34 H, 6 Ph, Phth), 5,86 (m, 1 H, Allyl), 5,22 (mc, 2 H, Allyl), 4,97-4,35 (10 d, 10
H, 5 CH,-Ph), 3.95 (mc, 2 H, Allyl), 3,92 (s, 2 H, CH,-Ph), 2,12, 2,06, 2,03, 1,99,
1,96, 1,90 (6 s, 18 H, 6 CH,CO); "*C-N.m.r. (100,64 MHz, CDCl,): § 100,82 (d,
Joam ym 161,29 Hz, C-1"), 100,32 (d, Jo.y 1 175,93 Hz, C-1), 97,80 (d, Jeo1v pi-r’
155,35 Hz, C-1'), 96,88 (d, Jc_;» p.» 169,03 Hz, C-1"), 96,19 (d, Jc "y~ 161,12
Hz, C-1").

Anal. Ber. fur CysH q4N,O3; (1797,9): C, 63,47; H, 5,83; N, 3,12. Gef.: C,
63,39; H, 5,95; N\, 3,06.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1—4)-O-(3,6-di-O-acetyl-
2-desoxy-2-phthalimido-B-D-glucopyranosyl}- (1—2)-O-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-
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mannopyranosyl) -(1-6)-0-(3-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-
(}—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (10). — Das
Pentasaccharid 9 (1,0 g, 0,56 mmol) wird in Essigsaure-Wasser (35 mL, 20:1, v/v)
gelost und mit Natriumacetat (912 mg, 11 mmol) und PdCl, (394 mg, 2,2 mmol)
versetzt!”. Die Losung wird bei 40° 3 h geriihrt (D.c.: Toluol-Aceton 3:1, v/v) und
dann zur Vernichtung von iiberschiissigem Palladiumchlorid mit Allylalkohol (0,4
mL) versetzt. Nach weiteren 30 min wird durch Celite filtriert, wobei mit Ethanol
nachgewaschen wird. Das Filtrat wird mit Toluol codestilliert und der riicksténdige
Sirup einer Acetylierung mit Pyridin (20 mL) und Acetanhydrid (10 mL) unterwor-
fen. Nach 6 h wird mit Toluol aufgenommen und im Hochvakuum zur Trockene
eingeengt. Der Sirup wird in Dichlormethan geldst und die organische Phase mit
Wasser gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingeengt. Der Riickstand wird siu-
lenchromatographisch {Toluol-Aceton 9:1-6:1, viv) gereinigt, Ausb. 706 mg
(70%), Sirup, [a]8 —19,5° (c 1,0, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,,
Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): 8 7,73-6,97 (m, 34 H, 6 Ph, Phth),
4,93-4.30 (10 d, 10 H, 5 CH,-Ph), 3,90 (s, 2 H, CH,-Ph), 2,12, 2,05, 2,02, 1,99,
1,95,1,88,1,80 (7,21 H, 7 CH,CO).

Anal. Ber. fiir Co,H,0,N4O4, (1799,8): C, 62,73; H, 5,71; N, 3,11. Gef.: C,
62,61; H, 5,81; N, 3,04.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1—4)-O-(2-acetamido-3,6-
di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1-2)-0-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-man-
nopyranosyl)-(1—6)-0-(3-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-
1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (11). — Die Verbin-
dung 10 (399 mg, 0,23 mmol) wird in Methanol (20 mL) geldst und durch Zugabe
von methanolischer Natriummethoxid-Losung (0,4 mL, 1%) innerhalb von 20 h
bei Raumtemp. entacetyliert. Es wird mit Dowex SOW-X8 (H*) Ionenaustauscher
neutralisiert, filtriert und eingeengt. Der Sirup wird in Ethanol-Wasser (5 mL,
95:5, v/v) geldst und mit Hydrazinhydrat (2 mL, 80%) 6 h unter RiickfluB} erhitzt'>.
Nach Abkihlung wird die Losung dreimal mit 1-Butanol codestilliert und im Hoch-
vakuum zur Trockene eingeengt, um anschlieBend mit Pyridin (10 mL) und Acet-
anhydrid (5 mL) nachacetyliert zu werden. Nach 12 h wird der Reaktionsansatz
mit Toluol aufgenommen, im Hochvakuum zur Trockene eingeengt, in Dichlor-
methan geldst und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung (Na,SO,) und Einen-
gen der organischen Phase erhilt man 276 mg (70%) eines diinnschichtchromato-
graphisch einheitlichen, sirupdsen Produktes (D.c.: Toluol-Aceton 3:1, v/v), das
ohne Reinigung weiter umgesetzt werden kann, Sirup, [a]3 —21,3° (¢ 1,0, Chloro-
form); v e 2100 cm™' (N3-Bande); 'H-N.m.1. (400 MHz, CDCl;, Protonen der
Pyranoseringe siche Tabelle I): 6 7,42-7,13 (m, 30 H, 6 Ph), 5,50 (d, J,* nyy 8,5 Hz,
1 H, NH), 4,93-4,66 (4 d, 4 H, 2 CH,-Ph), 4,59 (s, 2 H, CH,-Ph), 4,53-4,31 (6 d,
6H,3CH,-Ph), 2,11,2,02,2,00,1,99,1,93,1,91,1,79, 1,72 (8 s, 24 H, 8§ CH;CO).

Anal. Ber. fiir CggH;(,N4O4, (1711,8): C, 61,75; H, 6,01; N, 3,27. Gef.: C,
61,70;H, 6,12; N, 3,22,

Es sei darauf hingewiesen, dal} eine weniger griindliche Reinigung der Aus-
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gangsverbindung 10 als oben beschrieben zur Entstehung eines zweiten Produktes
12 fiihrt, bedingt durch die Anwesenheit von PdCl,-Spuren, Sirup, [a]5 —54,7° (¢
1,0, Chloroform): L.r. keine N;-Bande; 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen
der Pyranoseringe siehe Tabelle T): 8 7,48-7,08 (m, 30 H, 6 Ph), 6,05 (d, /> nu 9,0
Hz, 1 H, NH), 5,98 (d, J, xu 9,5 Hz, 1 H, NH), 4,90-4,28 (12 d, 12 H, 6 CH»-Ph),
2,04,2,04,2,02,195,1,94,1,93,1,81,1,75,1,66 (95,27 H, 9 CH;CO).

Anal. Ber. fir CogH,06N201, (1727,0): C, 62,59; H, 6,14; N, 1,62. Gef.: C,
62,50; H, 6,22; N, 1,54,

Die Substanzen 11 und 12 lassen sich dann sdulenchromatographisch trennen
(Toluol-Aceton 6:1—3:1, v/v) und charakterisieren.

0-(2,3,4,6- Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1—4)-O-(2-acetarmido-3,6-
di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1—2)-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-a-D-man-
nopyranosyl)-(1—6}-0-(2,3,4-tri-O-acetyl- B-D-mannopyranosyl) - (1—4)-2-aceta-
mido-3-O-acetyl-1,6-anhydro-2-desoxy-B-D-glucopyranose (13). — Die Substanz
10 (399 mg, 0,23 mmol) wird wie oben beschrieben zur Verbindung 11 umgesetzt.
Der Sirup wird in Methanol (37 mL) und 1,4-Dioxan (3.7 mL) gel6st, mit Palla-
diumkohle (285 mg, 10%) und Acetanhydrid (0,5 mL) versetzt und 20 h bei Raum-
temp. unter Normaldruck hydriert. Es wird iiber Celite filtriert und das Losungs-
mittel im Hochvakuum abdestilliert. Der sirupdse Riickstand wird in Pyridin (8
mL) und Acetanhydrid (4 mL) nachacetyliert. Nach 12 h (D.c.: Toluol-Ethanol
3:1, v/v) wird der Ansatz mit Toluol im Hochvakuum codestilliert. AnschlieBend
wird mit Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, die organische
Phase getrocknet (Na,SQO,) und in vacuo zum Sirup eingeengt. Eine Reinigung er-
folgt durch siulenchromatographische Trennung an Kieselgel (Toluol-Ethanol
10:1, v/v), Ausb. 186 mg (56%), Sirup, [a]® —34,2° (¢ 1,04, Chloroform); 'H-
N.m.r. (400 MHz, CDCls, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): 8 6,11 (d,
J"wy 9,1 Hz, 1 H, NH), 6,09 (d, J,nu 9,5 Hz, 1 H, NH), 2,18, 2,10, 2,10, 2,07,
2,06, 2,03, 2,02, 2,01, 2,00, 1,99, 1,99, 1,98, 1,93, 1,92, 1,88 (15 s, 45 H, 15
CH;CO).

Anal. Ber. fiir C¢HgN,Osq (1439,3): C, 50,07; H, 5,74; N, 1,95. Gef.: C,
50,17; H, 5,85; N. 1,88.

0-(2,3,4,6- Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1-4)-O-(2-acetamido-3, 6-
di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)- (1-2)-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-a-D-man-
nopyranosyl)-(1—6)-0-(2,3,4-tri-O-acetyl-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-2-aceta-
mido-1,3,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-a,B-D-glucopyranose (14). — Die Verbindung 13
(116 mg, 0,08 mmol) wird in Acetanhydrid (11,6 mL) gelost und unter Rijhren mit
Trifluoressigsaure (0.73 mL) versetzt. Nach 4 Tagen bei Raumtemp. wird die
Reaktionslosung mit Toluol im Hochvakuum codestilliert. Die im a:B8-Verhaltnis
von 3:1 entstandenen Anomeren von 14 lassen sich, falls gewiinscht, sdulenchro-
matographisch trennen (Toluol-Ethanol 10:1, v/v), Ausb. an Anomerengemisch
93 mg (75%), Sirup.

a-D-Anomeres: [a]® -2,5° (¢ 0,73, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 87,00 (d, J» 11 10,0 Hz, 1 H,
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NH), 6,53 (d, J;"nu 9,9 Hz, 1 H, NH), 2,12, 2,12, 2,10, 2,10, 2,10, 2,09, 2,09,
2,03,2,02,2,00,2,00,1,97, 1,96, 1,93, 1,93, 1,90, 1,88 (175, 51 H, 17 CH;CO).

Anal. Ber. fiir C¢,HggN,O4, (1541,4): C, 49,87; H, 5,75; N, 1,82. Gel.: C,
49,96; H, 5,73; N, 1,76.

O-B-D-Galactopyranosyl-(1-4)-0-(2-acetamido-2-desoxy- -D-glucopyra-
nosyl)-(1-2)-O-a-D-mannopyranosyl- (1->6)-O-8-D-mannopyranosyl-(1-4)-2-
acetamido-2-desoxy-D-glucopyranose*' (15). — Das Anomerengemisch des Penta-
saccharides 14 (49 mg, 32 wmol) wird in Methanol (5 mL) geldst und bei 0° 24 h mit
K>CO; (9 mg) gerithrt'”. AnschlieBend wird mit Dowex 50W-X8 (H™) Ionenaus-
tauscher neutralisiert, abfiltriert, das Losungsmittel in vacuo abgezogen und der Si-
rup tiber Sephadex G-25 in Wasser gereinigt. Die entblockierte Verbindung weist
in Ldsung ein Anomerenverhiltnis von a:8 wie 3:1 auf, Ausb. 27 mg (%0%), Si-
rup, [a]&y +6,0° (¢ 0,5, Wasser); 'H-N.m.r. (a-D-Anomeres, 400 MHz, D,0, be-
zogen auf HOD, 6 4,64, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): 61,91, 1,89
(2,6 H,2 CH;CO).

Anal. Ber. fiir C34HsgN,O5¢ (910,8): C, 44,84; H, 6,42; N, 3,08. Gel.: C,
44,70, H, 6,55; N, 3,00.

0-(3,4,6-Tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1-3)-0-(2,4-di-O-benzyl- 8-
D-mannopyranosyl)-(1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-gluco-
pyranose  (17). —  O-(2-O-Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-
(1-3)-0-(6-0-acetyl-2 4-di-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl-(1—-4)-1,6-anhydro-2-
azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose™® (16, 1,0 g, 0,88 mmol) wird in
Methanol (20 mL) geldst und mit methanolischer Natriummethoxid-Losung
(0,45M, 2 mL) verrithrt. Nach Beendigung der Reaktion (D.c.: Toluol-Aceton 3:1,
v/v) wird mit Amberlite IR-120 (H") Ionenaustauscher neutralisiert, {iber Celite
abfiltriert und zum Sirup eingeengt, Ausb. 880 mg (95%), Sirup, [a]f —10,1° (¢
2,14, Chloroform); "H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe sie-
he Tabelle I): § 7,43-7,16 (m, 30 H, 6 Ph), 5,014,73 (4 d, 4 H, 2 CH,-Ph), 4,65,
4,63 (2s,4H,2 CH,Ph), 463447 (4d, 4 H, 2 CH,-Ph), 2,46,2,22 (2,2 H, 2
OH).

Anal. Ber. fiilr CqqHgsN;O,4 (1052,4): C, 68,47; H, 6,24; N, 3,99. Gef.: C,
68,35; H, 6,33; N, 3,94.

O-(3,4,6-Tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—3)-0-(6-O-acetyl-2,4-di-
O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-
B-D-glucopyranose (18). — Es wird eine Losung von Acetanhydrid (0.54 mL.) in
Pyridin (100 mL) bereitet. Das Diol 17 (0,71 g, 0,675 mmol) wird mit einem Teil
dieser Losung (17,5 mL, 0,99 mmol Ac,0) versetzt und bei Raumtemp. stehenge-
lassen. Im Verlauf der nachsten 3 Tage wird ein weiterer Teil der Losung (32,5 mL,
1,85 mmol Ac,0) zugesetzt. Nach 6 Tagen wird der Ansatz im Hochvakuum ein-
geengt und mit Toluol codestilliert (D.c.: Toluol-Aceton 3:1, v/v). Der sirupise
Rickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (Toluol-Aceton 6:1-3:1,
v/v), Ausb. 590 mg (80%), Sirup, [a]® +7,6° (¢ 1,0, Chloroform); 'H-N.m.r. (400
MHz, CDCls, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): & 7,43-7,12 (m, 30 H,
6 Ph), 5,02-4,43(12d, 12 H, 6 CH,-Ph), 2,39 (s, 1 H, OH). 1,93 (s, 3 H, CH5CO).
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Anal. Ber. fiir C4HgN3O15 (1094,2): C, 68,06; H, 6,17; N, 3,84. Gef.: C,
67,94; H,6,27; N, 3,73.

0-(2,3,4,6- Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)- (1—4)-0-(3,6-di-O-acetyl-
2-desoxy-2-phthalimido-B-D-glucopyranosyl)- (1—2)-0-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-
mannopyranosyl)- (1-3)-0- (6-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-
(1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (19). — Die
Verbindung 18 (0,4 g, 0,366 mmol) wird mit Silbertrifluormethansulfonat (0,4 g,
1,55 mmol), gepulvertem Molekularsieb 4A (1,6 g) und Toluol (20 mL) zusam-
mengegeben. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum abgezogen und der Riick-
stand im Quecksilberdiffusionspumpenvakuum getrocknet. In einer N,- Atmospha-
re wird Dichlormethan (8 mL) und 2,4,6-Trimethylpyridin (0,2 mL, 1,5 mmol) zu-
gefithrt und der Ansatz auf —40° gekihlt. Die Halogenose!°='% 2 (0,5 g, 0,636
mmol) wird in Dichlormethan (8 mL) gelost und innerhalb 1 h zugetropft. Es wird
uber einen Zeitraum von 56 h auf Raumtemp. erwarmt (D.c.: Toluol-Aceton
3:1, v/v}, anschlieBend mit Dichlormethan verdiinnt, durch Celite filtriert und
nacheinander mit Eiswasser, kalter 3% Salzsiure, Eiswasser, wassr. NaHCO;-Lo-
sung und Wasser gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet (Na,SO,4) und
in vacuo zum Sirup eingeengt, der sdulenchromatographisch gereinigt wird (To-
luol-Aceton 6:1, v/v), Ausb. 615 mg (93%), Sirup, [a]fy ~13,6° (c 1,0, Chloro-
form); '"H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I):
6 7,90-7,54 (m, 4 H, Phth), 7,46-7,03 (m, 30 H, 6 Ph), 4,90-4,59 (6 d, 6 H, 3 CH,-
Ph), 4,57 (s, 2 H, CH,-Ph), 4,51-4,27 (4 d, 4 H, 2 CH,-Ph), 2,10, 2,07, 2,00, 1,94,
1,93,1,89, 1,84 (7 s, 21 H, 7 CH5CO); *C-N.m.r. (100,64 MHz, CDCl,): 6 101,24
(d, Jogm y~ 162,50 Hz, C-1"), 100,42 (d, Jc.g 1. 174,61 Hz, C-1), 99,67 (d,
Jormy 154,10 Hz, C-1'), 98,92 (d, Jovuyr 169,80 Hz, C-1"), 95,93 (d,
Je.1” p1- 163,73 Hz, C-17).

Aral. Ber. fir Co.H;oN4O3, (1799,8): C, 62,73; H, 5,71; N, 3,11. Gef.: C,
62,70; H, 5,73; N. 3,06.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)}-(1—4)-O-(2-acetamido-3, 6-
di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1-2)-0-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-man-
nopyranosyl)-(1—3)-0-(6-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-
1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (20). — Das Penta-
saccharid 19 (505 mg, 0,28 mmol) wird in Methanol (25 mL) gelost und durch Zu-
gabe von Natriummethoxid (0,5 mL, 1%) innerhalb von 16 h bei Raumtemp. ent-
acetyliert. Nach Neutralisation mit Dowex 50W-X8 (H™) Ionenaustauscher, Filtra-
tion und Einengen zum Sirup wird in Ethanol-Wasser (3,3 mL, 19:1, v/v) und Hy-
drazinhydrat (0,66 mL, 80%) aufgenommen und 1 h unter RiickfluB erhitzt (D.c.:
Chloroform-Methanol 3:1, v/v)'®. Der Ansatz wird im Hochvakuum ecingeengt
und mit 1-Butanol codestilliert. Der Riickstand wird zur Nachacetylierung 8 h bei
Raumtemp. in Pyridin—Acetanhydrid (15 mL, 2:1, v/v) stehengelassen (D.c.: To-
luol-Aceton 3:1, v/v). AnschlieBend wird das Losungsmittel in Gegenwart von To-
luol im Hochvakuum abgezogen und der resultierende Sirup sdulenchromatogra-
phisch an Kieselge! gereinigt (Toluol-Aceton 6:1—3:1, v/v), Ausb. 361 mg (75%),
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Sirup, [a]® —11,5° (c 1,02, Chloroform); "H-N.m.r. (400 MHz, CDCl;, Protonen
der Pyranoseringe siehe Tabelle I): & 7,48-7,10 (m, 30 H, 6 Ph), 5,06 (d, J,* N1t 8,9
Hz, 1 H, NH), 4,964,47 (8 d, 8 H, 4 CH,-Ph), 4,39 (s, 2 H, CH,-Ph), 4,38-4,36
(2 d, 2 H, CH,-Ph), 2,12, 2,05, 2,01, 1,99, 1,93, 1,92, 1,91, 1,76 (8 s, 24 H, 8
CH,CO).

Anal. Ber. fir CeeHyoN405; (1711,8): C, 61,75; H, 6,01; N, 3,27. Gef.: C,
61,65; H, 6,16; N, 3,26.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1—4)-O-(2-acetamido-3,6-
di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1-2)-0O-(3,4,6-tri-O-acetyl-a-D-man-
nopyranosyl)-(1—3)-0-(2,4,6-tri-O-acetyl-B-D-mannopyranosyl)- (1—4)-2-aceta-
mido-3-O-acetyl-1,6-anhydro-2-desoxy-B-D-glucopyranose (21). — Die Verbin-
dung 20 (223 mg, 0,13 mmol) wird in Methanol (30 mL) und 1,4-Dioxan (3 mL)
aufgenommen, mit Palladiumkohle (220 mg, 10%) und Acetanhydrid (0,3 mL) ver-
setzt und 16 h bei Raumtemp. unter Normaldruck hydriert. AnschlieBend wird
iiber Celite filtriert, in vacuo zum Sirup eingeengt und 12 h in Pyridin-Acetanhy-
drid (15 mL, 2:1, v/v) stehengelassen (D.c.: Toluol-Ethanol 3:1, v/v). Der Ansatz
wird zusammen mit Toluol im Hochvakuum zur Trockene eingeengt und einer siu-
lenchromatographischen Reinigung an Kieselgel (Toluol-Ethanol 10:1, v/v) unter-
zogen, Ausb. 154 mg (82%), Sirup, [a]3 -30,2° (c 1,0, Chloroform); 'H-N.m.r.
(400 MHz, CDCl3, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): 8 6,16 (d, J, N
9,5 Hz, 1 H, NH), 5,88 (d, J,” nu 8,0 Hz, 1 H, NH), 2,21, 2,14, 2,13, 2,09, 2,07,
2,07,2,06,2,05,2,03,2,01,2,01,2,00,1,95,1,94, 1,93 (15 5, 45 H, 15 CH,5CO).

Anal. Ber. fiir C4Hg,N,Osg (1439,3): C, 50,07; H, 5,74; N, 1,95. Gef.: C,
49,99; H, 5,85; N, 1,98.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1—4)-O-(2-acetamido-3, 6-
di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1-2)-0-(3,4,6-tri-Q-acetyl-a-D-man-
nopyranosyl)-(1—-3)-0-(2.,4,6-tri-O-acetyl-B-D-mannopyranosyl) - (1-4)-2-aceta-
mido-1,3,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-a,3-D-glucopyranose (22). — Das Pentasaccharid
21 (121,9 mg, 0,085 mmol) wird in Acetanhydrid (16 mL) gelost und bei Raum-
temp. mit Trifluoressigsaure (1 mL) versetzt. Nach 60 h (D.c.: Chloroform-Metha-
nol 20:1, v/v} wird der Ansatz mit Toluol codestilliert und der Riickstand siulen-
chromatographisch (Toluol-Ethanol 10:1, v/v) gereinigt. Hierbei wird das a-D-
Anomere von 22 rein isoliert. Das Entstehungsverhiltnis der Anomeren betragt
a:B gleich 4:1, Ausb. 91,7 mg (70%), Sirup, [¢]5 —2,5° (c 1,03, Chloroform); 'H-
N.m.r. (a-D-Anomeres, 400 MHz, CDCl;, Protonen der Pyranoseringe siehe Ta-
belle I): 65,98 (d, Jo” nu 8,4 Hz, 1 H, NH), 5,67 (d, J, xu 9,0 Hz, 1 H, NH), 2,21,
2,17,2,16,2,15,2,13,2,12, 2,11, 2,10, 2,10, 2,09, 2,07, 2,06, 2,05, 1,98, 1,97, 1,95,
1,95 (17 s, 51 H, 17 CH,CO).

Anal. Ber. fiir Cg,HggN,Oy (1541,4): C, 49,87; H, 5,77; N, 1,82. Gef.: C,
49,79; H, 5,81; N, 1,75.

O-g-D-Galactopyranosyl-(1—4)-O-(2-acetamido-2-desoxy-B-D-glucopyrano-
syl)-(1—2)-O-a-D-mannopyranosy!-(1-3)-O-B-D-mannopyranosyl-(1—4)-2-aceta-
mido-2-desoxy-a ,3-D-glucopyranose (23). — Die peracetylierte Verbindung 22 (50
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mg, 0,032 mmol) wird in Methanol (4 mL) gelst und mit Kaliumcarbonat (8,5 mg)
bei 0° gerithrt!®. Nach 24 h wird der gebildete Niederschlag durch Zugabe von Me-
thanol (2 mL) geldst und der Reaktionsansatz mit Dowex 30W-X8 (H*) Ionenaus-
tauscher neutralisiert. Auf das Abfiltrieren und das Abziehen des Losungsmittels
in vacuo folgt eine sdulenchromatographische Reinigung des Produktes (a:3-Ver-
hiltnis in Losung 3:1) an Sephadex G-25 in Wasser, Ausb. 26,5 mg (91%), Sirup,
[2]® +2,5° (¢ 1,0, Wasser); 'H-N.m.r. (a-D-Anomeres, 400 MHz, D,0, bezogen
auf HOD, 8 4,64, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): § 1,83, 1,82 (2 s,
6 H, 2 CH,CO).

Anal. Ber. fiir C3;HsgN,Oo (910,8): C, 44,84; H, 6,42; N, 3,08. Gef.: C,
44,74; H, 6,50; N, 3,01.

0-3,4,6-Tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—3)-0-[(3,4,6-tri-O-benzyl-
a-D-mannopyranosyl)-(1—6)]-0-(2,4-di-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-
1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-p-D-glucopyranose (25). — O-(2-O-
Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl-(1—3)-O-[2- O-acetyl-3,4,6-tri-O-
benzyl-a-D-mannopyranosyl-(1—6)]- O-(2,4-di- O-benzyl- 8-D-mannopyranosyl-
(1-4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-8-D-glucopyranose>® (24, 1,0 g,
0,637 mmol) wird in Methanol (25 mL) gelst und mit Natriummethoxid-Losung (1
mL, 0,45M) verruhrt. Nach vollstindiger Umsetzung (D.c.: Toluol-Aceton 2:1,
v/v) wird mit Amberlite IR-120 (H™) Tonenaustauscher neutralisiert, tber Celite
abfiltriert und zum Sirup eingeengt, Ausb. 870 mg (92%), Sirup, [a]d +24.4° (c
1,11, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe sie-
he Tabelle I): 8 7.21-7,05 (m, 45 H, 9 Ph), 5,014,21 (18 d, 18 H, 9 CH,-Ph), 2,07
(s,2H,2OH).

Anal. Ber. firr CgyHo3N;O44 (1484,8): C, 70,37; H, 6,33; N, 2,83, Gef.: C,
70,43; H, 6,33; N. 2,70.

0-(3,4,6- Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-B-D-glucopyranosyl) - (1-2)-
0-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl) - (1-3)-0-[(3,4,6-tri- O-acetyl-2-
desoxy-2-phthalimido - 8-D-glucopyranosyl)-(1-2}-0-(3,4,6-tri-O-benzy!-a-D-
mannopyranosyl)-(1—6}]-0-(2,4-di-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)- (1—-4)-1,6-
anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (27). — Die Hydroxyl-
komponente 25 (180 mg, 0,121 mmol) und pulverisiertes Molekularsieb 4A (730
mg) werden in Dichlormethan (3,5 mL) und 2,4,6-Trimethylpyridin (0,13 mL, 0,97
mmol) 1 h bei Raumtemp. unter einer N,-Atmosphire verriihrt. Nach Zugabe von
Silbertrifluormethansuifonat (250 mg, 0,97 mmol) und Kiihlung auf —40° wird dem
Ansatz innerhalb von 45 min 3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-S-D-glu-
copyranosylbromid'” (26, 242 mg, 0,485 mmol), gelost in Dichlormethan (3,5 mL),
zugetropft. Es wird innerhalb von 5-6 h auf Raumtemp. erwarmt (D.c.: Ether-He-
xan 1:1, v/v), mit Dichlormethan verdiinnt, filtriert und das Filtrat nacheinander
mit Eiswasser, eiskalter 3% Salzsdure, Eiswasser, wassr. Natriumhydrogencarbo-
nat-Losung und Wasser gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet
(Na,SO,) und das Losungsmittel in vacuo abgezogen. Der resultierende Sirup wird
saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Toluol-Aceton 9:1, v/v), Ausb.
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199 mg (71%), Sirup, [afy —5,0° (¢ 0,94, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
CDCl5, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): § 7,81-6,97 (m, 53 H, 9 Ph,
2 Phth), 4,91-4,34 (18 d, 18 H, 9 CH,-Ph), 2,03, 2,01, 1,98, 1,95, 1,85, 1,82 (6 s,
18 H, 6 CH;CO).

Anal. Ber. fir C;»7H,3;NsO35 (2319,6): C, 65,76; H, 5,70; N, 3,02. Gef.: C,
65,69; H,5,79; N, 2,99.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1—4)}-0-(3,6-di-O-acetyl-
2-desoxy-2-phthalimido-B-D-glucopyranosyl)-(1-2)-0-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-
mannopyranosyl)-(1-3)-0-[(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)- (1—4)-
0-(3,6-di-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-B-D-glucopyranosyl)-(1--2)-0-(3,4,6-
tri-Q-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—6)]-O-(2,4-di-O-benzyl-B-D-mannopyra-
nosyl)-(1-4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose  (28).
— Die Verbindung 25 (0,54 g, 0,364 mmol) wird zusammen mit pulverisiertem Mo-
lekularsieb 4A (2,0 g) in Dichlormethan (10 mL) und 2,4,6-Trimethylpyridin (0,38
mL, 2,87 mmol) 1 h bei Raumtemp. unter N,-Atmosphére geriihrt. Es wird Silber-
trifluormethansulfonat (0,75 g, 2,92 mmol) zugefiihrt und auf —40° gekiihlt. Das
Bromid 2 (1,15 g, 1,465 mmol) wird in Dichlormethan (10 mL) gelost und in 45 min
zum Ansatz getropft. Innerhalb von 5-6 h wird auf Raumtemp. erwarmt (D.c.:
Ether-Hexan 1:1, v/v), mit Dichlormethan verdiinnt, durch Celite filtriert und das
Filtrat nacheinander mit Eiswasser, eiskalter 3% Salzsiure, Eiswasser, wassr, Na-
triumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen. Die organische Phase
wird getrocknet (Na,SO,) und in vacuo zum Sirup eingeengt, der sdulenchromato-
graphisch gereinigt wird (Ether-Hexan 1:1-2:1 (v/v)—Ether), Ausb. 738 mg
(70%), Sirup, [a]® -8,0° (c 1,12, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,,
Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle I): § 7,79-6,97 (m, 53 H, 9 Ph, 2 Phth),
4,92-4,35 (18 d, 18 H, 9 CH,-Ph), 2,18, 2,17, 2,12, 2,10, 2,09, 2,08, 2,02, 2,02,
2,00,1,97,1,94, 1,91 (12 s, 36 H, 12 CH,CO); *C-N.m.r.* (100,64 MHz, CDCl,):
6 101,02 [d, Jc.1(6),1-16) 162,18 Hz, C-1(6)], 100,88 [d, J1(6'y p-1¢6y 161,75 Hz, C-
1(6')], 100,28 [d, JC—l(Z),le(Z) 174,08 HZ, C-I(Z)], 99,21 [d, JC-l[J),H-l(.?) 155,00 HZ,
C-1(3)], 98,57 [d, Je1qey mo109 170,33 Hz, C-1(4)], 96,87 [d, Je.y(ay moey 169,77
Hz, C-1(4)], 96,50 [d, Jc.i¢s)m1¢5 163,75 Hz, C-1(5)], 95,39 [d, Jc.i5),11057)
161,58 Hz, C-1(5")].

Anal. Ber. fiir C;5,H,43N505; (2895,9): C, 62,62; H, 5,68; N, 2,42. Gef.: C,
62,56; H,5,77; N, 2,37.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-galactopyranosyl)-(1—-4)-O-(2-acetamido-3,6-
di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1-2)-0-(3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-man-
nopyranosyl)- (1-3)-0-[(2,3,4,6-tetra-O-acetyl- B-D-galactopyranosyl)- (1—4) -O-
(2-acetamido-3,6-di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1-2)-0-(3,4,6-tri-
O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)- (1—6)]-0-(2,4-di-O-benzyl-B-D-mannopyrano-
syl)-(1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (29). —
Die Verbindung 28 (253 mg, 0,087 mmol) wird in Methanol (13 mL) geldst und

*Zur Nomenclatur vergl. Tab. L.
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durch Zugabe von Natriummethoxid (0,2 mL, 1%) innerhalb von 16 h bei Raum-
temp. entacetyliert. Es wird mit Dowex 50W-X8 (H™) Tonenaustauscher neutrali-
siert, filtriert und in vacuo zum Sirup eingeengt. Dieser wird in Ethanol-Wasser
(2,5 mL, 19:1, v/v) und Hydrazinhydrat (0,5 mL, 80%) 1,5 h unter RiickfluB er-
hitzt'>, Nach Abkiihlung wird im Hochvakuum mit 1-Butanol codestilliert, zur
Trockene eingeengt und der Riickstand in Pyridin~Acetanhydrid (12 mL, 2:1, v/v)
nachacetyliert (D.c.: Toluol-Essigester 1:4, v/v). Nach 12 h wird mit Toluol aufge-
nommen und das Losungsmittelgemisch im Hochvakuum abgezogen. Das Entste-
hungsprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Toluol-Ace-
ton 3:1-1:1, v/v), Ausb. 183 mg (77%), Sirup, [e] —3,3° (c 1,0, Chioroform);
'"H-N.m.r. (400 MHz, CDCl;, Protonen der Pyranoseringe siehe Tabelle I): 67,38~
7,04 (m, 45 H, 9 Ph), 5,51 (d, J;* ny 8,4 Hz, 1 H, NH), 5,08 (d, J, nu 9,0 Hz, 1 H,
NH), 4,87-4,21 (18 d, 18 H, 9 CH,-Ph), 2,14, 2,12, 2,06, 2,03, 2,02, 2,00, 2,00,
1,98,1,96,1,93,1,91,1,90,1,78,1,71 (14 s, 42H, 14 CH;CO).

Anal. Ber. fir C,30H;eN505, (2719,8): C, 61,38; H, 6,04; N, 2,57. Gef.: C,
61,21; H,6,02; N. 2,51.

O-B-D-Galactopyranosyl- (1-4))-O-(2-acetamido-2-desoxy-B-D-glucopyra-
nosyl)-(1-52)-0-a-D-mannopyranosyl-(1-—-3)-0-[8-D-galactopyranosyl-(1—4)-O-
(2-acetamido - 2 - desoxy - B-D- glucopyranosyl) - (1-2) - O - a-D-mannopyranosyl -
(1—-6}]-O-B-D-mannopyranosyl-(1-—4)-2-acetamido-2-desoxy-a,B-D-glucopyra-
nose* (31). — Das Octasaccharid 29 (102 mg, 0,038 mmol) wird in Acetanhydrid
(10 mL) gelost und nach Zugabe von Trifluoressigsaure (0,63 mL) 24 h bei Raum-
temp. stehengelassen (D.c.: Toluol-Ethanol 9:1, v/v). Es wird im Hochvakuum
mit Toluol codestilliert und zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird in Me-
thanol (11 mL) und 1,4-Dioxan (1,1 mL) geldst und in Gegenwart von 10% Palla-
diumkohle (200 mg) 3 Tage bei Raumtemp. unter Normaldruck hydriert. Anschlie-
Bend wird tiber Celite filtriert und das Ldsungsmittel im Hochvakuum abgezogen.
Der Riickstand wird in Pyridin—Acetanhydrid (9 mL, 2:1, v/v) innerhalb von 16 h
(D.c.: Toluol-Ethanol 3:1, v/v) nachacetyliert. Das Produkt wird sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel gereinigt (Toluol-Ethanol 9:1-3:1, v/v). Die a- und g-
Anomeren von 30 (a:8 wie 5:2) lassen sich nicht trennen. Das Anomerengemisch
30 (36 mg, 15 wmol) wird in Methanol (1,8 mL) gelost und bei 0° mit Kaliumcarbo-
nat (4,5 mg) verrithrt'®. Die schwach basische Losung (pH 8) wird nach 4 Tagen
(D.c.: Dichlormethan—-Methanol-Wasser 7:5:2, v/v) mit Dowex 50W-X8 (H™) Io-
nenaustauscher neutralisiert, gefiltert und in vacuo zur Trockene eingeengt. Eine
saulenchromatographische Reinigung an Sephadex G-25 in Wasser schlieBt sich
an, Ausb. 19,4 mg (36%), Sirup, [a]fy +1,8° (c 1,0, Wasser); '"H-N.m.r. (400
MHz, D,0, bezogen auf HOD, 8 4,64, Protonen der Pyranoseringe siche Tabelle
1):61,92,1,91,1,91 (35,9 H, 3 CH,;CO).

Anal. Ber. fir C54Hg;N5Oy4; (1483,3): C, 45,09; H, 6,38; N, 2,95. Gef.: C,
44.98; H, 6,45; N, 2,90.
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