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ABSTRACT

For the synthesis of the threefold-branched pentasaccharide, O-a-pD-manno-
pyranosyl-(1--3)-O-[(2-acetamido-2-deoxy- B-D-glucopyranosyl)-(1—4)]- O-[a-D-
mannopyranosyl-(1—6)]-O- 8-D-mannopyranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-deoxy-D-
glucopyranose (20), which is a part of the structure of the N-glycoproteins, the
disaccharide 4-O-(4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-benzyl-8-D-mannopyranosyl)-1,6-
anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-deoxy-B-D-glucopyranose was synthesized as a key
compound by use of the silver silicate-catalyst procedure. After elimination of the
4-O-acetyl group, a 2-acetamido-2-deoxy-B-D-glucopyranosyl group was attached
according to the phthalimido method. Further elimination of the allyl groups al-
lowed the linkage of two a-D-mannopyranosyl groups in the presence of mercury
salt. A deblocking sequence consisting of four steps gave 20.

ZUSAMMENFASSUNG

Zur Synthese des dreifach verzweigten Pentasaccharids O-a-D-Mannopyra-
nosyl- (1-3)- O-[(2-acetamido-2-desoxy- B-D- glucopyranosyl)-(1—4)]-O-[a-D-
mannopyranosyl-(1—6)]-O- B-D-mannopyranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-desoxy-D-
glucopyranose (20), das eine Teilstriiktiir der N-Glycoproteine darstellt, wird als
Schliisselbaustein das Disaccharid 4-O0-(4-O-Acetyl-3,6-di-O-allyl-B-D-mannopyra-
nosyl)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose nach dem Sil-
bersilikat-Verfahren synthetisiert. Nach Abspaltung der 4-O-Acetylgruppe 1dBt
sich nach dem Phthalimid-Verfahren ein 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose-Rest
ankniipfen. Nach weiterer Abspaltung der Allylgruppen erfolgt nach der Quecksil-
bersalz-Methode die Ankniipfung zweier a-D-Mannopyranosylgruppen. Das erhal-
tene verzweigte Pentasaccharid ist {iber eine Entblockierungssequenz von vier Stu-
fen in 20 zu iiberfiihren.

*LXV. Mitteilung der Serie “Bausteine von Oligosacchariden”, LXIV. Mitteil., siehe Zit. 1.
tPermanente Adresse: Forschungsgruppe fiir Antibiotika der Ungarischen Akademie der Wissen-
schaften, H-4010 Debrecen, Pf. 20, Ungarn.
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EINFUHRUNG

N-Glycoproteine enthalten komplexe Kohlenhydratketten, bei denen als in-
variable Core-Struktur eine Sequenz von Chitobiose und drei verzweigten D-
Mannoseeinheiten vorkommt?. Im Lactosamin-Typ sind an den endstindigen
Mannoseresten Lactosamineinheiten gebunden. Es gibt ferner die sogenannte
“bisected™ Struktur®. Bei dieser Struktur ist an der den Verzweigungspunkt bilden-
den D-Mannose zusitzlich an OH-4 eine 2- Acetamido-2-desoxy-D-glucose-Einheit
gebunden, so daB an dieser D-Mannoseeinheit (Einheit 3) drei weitere Saccharid-
Substituenten gekniipft sind. Die Grundeinheit der “bisected” Struktur vom Lacto-
samin-Typ ist in Formel 1 wiedergegeben. Die “bisected™ Struktur kommt ferner
noch in dem sogenannten Hybrid-Typ vor. der Lactosamin und ldngere D-Manno-
seketten enthalt?.
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Von der einzigen N-glycosidischen Kohlenhydratkette des Glycophorins A
besitzt 80% die Struktur 1, wobei die Lactosamin-Reste zusitzlich mit N-Acetyl-
neuraminsdure besetzt sind*. Von Interesse ist das Enzym y-Glutamyltranspeptidase
(y-GTP), das ein membrangebundenes Glycoprotein darstellt, das unter anderem
in der Niere und der Leber vorkommt und hier eine Organspezifitit aufweist. So
findet man in der Niere N-glycosyl gebunden “bisected” Strukturen, nicht jedoch
in der Leber’. Im y-GTP von Tumorzellen der Leber kommt dagegen in iiber 40%
aller Kohlenhydratketten die “bisected™ Struktur vor, was auf das Auftreten einer
in gesunden Leberzellen nicht vorhandenen N-Acetylglucosamintransferase bei
bosartigen Veranderungen der Zelle schlieBen 148t%. Die “bisected™ Einheit diirfte
bei der Steuerung der Biosynthese der komplexen Ketten ebenfalls eine Rolle spie-
len, da bei Anwesenheit des entsprechenden 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose-
Restes der weitere Aufbau der Ketten gestoppt wird’. In der vorliegenden Arbeit
haben wir die hochverzweigte Pentasaccharid-Einheit der “bisected” Struktur
synthetisiert.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Die groite Schwierigkeit bei der Synthese der Core-Struktur der N-Glyco-

proteine ist die Herstellung der B-glycosidischen Verkniipfung der p-Mannose-Ein-
heit (3) zur 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose-Einheit (2). Hierfiir haben wir einen



VERZWEIGTE PENTASACCHARID-SEQUENZ 59

Syntheseweg entwickelt, bei dem ein reaktives Pyranosyl-Halogenid der D-Mannose
mit der 1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glycopyranose, die eine
reaktive OH-4-Gruppe enthdlt, bei Gegenwart eines unldslichen Silbersilikat-Kata-
lysators® umgesetzt wird®. Wichtig ist, daB sowohl Glycosyldonator wie Glycosyl-
akzeptor eine gute Reaktivitit besitzen. Nur unter diesen Voraussetzungen kann
die Reaktion in heterogener Phase unter Inversion des a-Pyranosyl-Halogenids
zum B-Glycosid erfolgen. Bei zu geringer Reaktivitit, z.B. des Glycosylakzeptors,
nimmt die Selektivitat ab, was sogar dazu fiihren kann, daf das a-Glycosid das
Hauptprodukt darstellt!.

Fir die Synthese der Verzweigungssequenz in 1 ist somit zundchst ein ge-
eignet blockiertes D-Mannose-Derivat herzustellen, das eine stufenweise Ankniip-
fung der Saccharid-Reste an C-3, -4 und -5 erlaubt, das aber andererseits dem da-
raus herzustellenden a-D-Mannopyranosyl-Halogenid eine geniigend hohe Reakti-
vitit verleiht, damit die B-glycosidische Verkniipfung zu 2-Acetamido-2-desoxy-D-
glucose gelingt. Nach unseren Erfahrungen darf der Baustein maximal nur eine Ace-
tylgruppe enthalten, da mehr Acetylgruppen die Reaktivitdt zu stark schwéchen.
Es sind mindestens drei Ethergruppierungen notwendig, die die entsprechende ho-
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he Reaktivitit des a-D-Mannopyranosyl-Halogenids gewihrleisten!?. Aufgrund
dieser gegebenen Voraussetzungen wurde ein Baustein mit dem im «-Bromid §
angegebenen Substitutionsmuster entwickelt.

Als Ausgangsprodukt wird die Diallyl-Verbindung 2 eingesetzt, die nach
Ogawa et al.!! durch Umsetzung von Methyl-a-D-mannopyranosid mit Bis(tributyl-
zinn)oxid und anschlieBender Reaktion mit Allylbromid darstellbar ist. Um die
hohere Reaktivitiit der OH-2-Gruppe in 2 auszunutzen, wird die weitere Reaktion
mit Benzylbromid unter den Bedingungen der Phasentransfer-Katalyse bei Gegen-
wart von Tetrabutylammoniumbromid durchgefiihrt’213. Hierbei entsteht in etwa
50% die gewiinschte 2-O-Benzylverbindung 3. Als Nebenprodukte treten § und 6
sowie noch nicht umgesetztes 2 auf, die alle leicht chromatographisch trennbar
sind. Zuriickgewonnenes 2 kann erneut zur Benzylierung eingesetzt werden. Die
Nachacetylierung von 3 liefert das gewtinschte 4-Acetat 4. Alle Verbindungen sind
durch '"H-N.m.r.-Spektren in ihrer Struktur abgesichert.

Die Acetolyse von 4 in Acetanhydrid-Essigsdure—Schwefelsdure!* fiihrt in
nahezu quantitativer Ausbeute zum a-Acetat 7. Durch Behandlung von 7 mit
Bromwasserstoff gelangt man zum a-Bromid 8, das sich als hochreaktiv erweist
und daher kurz vor der Glycosidsynthese frisch hergestellt werden muf3, um es
direkt einzusetzen.

Die Reaktion von 8 mit 9 (Zit. 10) in Gegenwart von Silbersilikat und Mole-
kularsieb 4A bei 20° liefert das gewiinschte B-glycosidisch verkniipfte Disaccharid
10 in 65% Ausbeute. Das Anomerenverhiltnis von «: B-glycosidisch verkniipftem
Disaccharid betrigt 1:6, so daB} eine befriedigende Selektivitit erreicht wird. Die
Reaktivititen beider Komponenten sind somit richtig gewahlt. Im 'H-N.m.r.-Spek-
trum findet man H-1' bei § 4.73 mit J;, ,, <0.5 Hz und H-5' bei htherem Feld bei
8 3.53, was einem B-Glycosid entspricht (H-5' der a-Form liegt bei & 3.97). Im
BC-N.m.r.-Spektrum findet man fiir C-1' bei & 98.42 eine Kopplungskonstante
Jerny 154.9 Hz, was einwandfrei die B-mannosidische Bindung anzeigt'’. Das
C-1 fiir den 1,6-Anhydrozucker-Teil liegt bei 8 100.70 mit J, ., 175.3 Hz.

Fir den weiteren Aufbau der Kette ist es zweckmifig, durch Entacetylierung
von 10 zunichst die OH-4'-Gruppe freizusetzen zu 11. Die Glycosidierung von 11
mit der Phthalimido-Verbindung!® 12 in Gegenwart von Silbertriflat~2,4,6-Tri-
methylpyridin liefert in sehr guter Ausbeute das gewiinschte Trisaccharid 13. In
einem 2D-Protonenkorrelierten N.m.r.-Spektrum von 13 sind alle Protonen zu-
zuordnen. Das Spektrum ist mit der Struktur 13 entsprechend vereinbar. Die Ab-
spaltung der Allylethergruppierungen in 13 gelingt am giinstigsten mit Palla-
dium(IT)chlorid in essigsaurer Losung!’. Man gelangt in etwa 50% zur partiell ent-
blockierten Verbindung 14. Auch alle anderen Allylabspaltungsmethoden wurden
iberprift'®. Sie lieferten nur geringe Ausbeuten.

Zur Herstellung der gewiinschten weiteren a-D-mannosidischen Verkniipfun-
gen wurde der bewihrte Glycosyldonator!® 15 herangezogen. Fir die Glycosidie-
rung mit 15 hatte sich das Katalysatorsystem Silbertriflat-Tetramethyltharnstoff bei
der von uns durchgefiihrten Synthese des Tetrasaccharides a-D-Manp-(1—3)-[a-D-



TABELLE 1

'H-N M R.-DATEN DER TRISACCHARIDE 13, 14 UND DER PENTASACCHARIDE 16, 17, 18, 20 {(PYRANOSERING-PROTONEN)?

Ewnheir  Ver- Chemische Verschiebung (8), Multiplizitit Kopplungskonstanten (Hz)

bindung
H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-6b Y2 L3 Jss J,s Js 60 Jsa ) PP

2 13* 5.49s 3.20s 3.72s 3.84s 4.60mc 4.09dd 3.74dd <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 0.9 6.0 7.3
140 5.48s 3.21s 3.71s 3.74s 4.56d 4.06d 3.73dd <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <05 6.0 7.2
16° 5.40s 3.00s 3.61s 3.69s 447dd 391dd 3.51dd <O0.5 <0.5 <0.5 <0.5 1.2 6.0 7.4
17° 5.48s 3.22s 3.78s 3.87s 4.46mc 4.09dd 3.74dd <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 1.2 6.1 7.2
18 5.35s 4.05s 4.74s 3.67s 4.56mc  4.10d 3.81dd <0.5 <0.5 <0.5 <05 <05 5.9 7.6
204 5.03d 3.1

3 13 4.56s 3.94d 3.45dd 3.91dd 3.33ddd 3.31dd 3.26dd <0.5 3.1 9.1 9.2 1.8 6.4 10.8
14 4.58s 3.92d 3.64dd 3.92dd 3.07ddd 3.30dd 3.16dd <0.5 3.1 9.2 9.4 2.0 4.2 12.0
16 4.52s 3.79d 3.61dd 4.16dd 3.11ddd 3.59dd 3.70dd <0.5 3.1 9.6 9.6 1.4 6.0 11.4
17 4.62s 3.81d 3.71dd 4.08dd 3.35ddd 3.74dd 3.87dd <0.5 3.0 8.8 9.0 2.4 6.6 11.1
18 4.83s 5.43d 3.90dd 4.16dd 3.46ddd 3.85d 3.85d <0.5 3.4 9.7 9.0 2.1 3.8
204 4.59s <0.5

4 16 5.17d 5.79dd  4.00dd 3.87dd 3.66°'mc 3.59dd 3.72dd 1.7 32 9.3 9.7 1.7 4.6 11.0
17 5.20d 5.67dd 3.95dd 3.80dd 3.67°mc 3.82°mc 3.82°mc 1.7 3.2 9.2 10.2
18 5.19d 5.38dd 5.27dd 5.28dd 4.13mc 4.22dd  4.32dd 1.9 2.9 10.3 9.2 3.2 5.2 12.4
204 5.05d 1.3

4 16 4.94d 5.29dd 3.77dd 3.86dd 3.66°mc 3.56dd 3.73dd 1.9 32 9.3 9.4 1.9 4.5 11.4
17 4.85d 5.40dd  3.89dd 3.54dd 3.64‘mc 3.70'mc 3.79emc 1.5 3.7 9.2 9.8
18 4.99d 5.29°mc 5.29°mc 5.33dd  4.02mc  4.15dd  4.24dd 1.9 10.5 9.4 2.7 4.3 12.1
204 4.77d 1.5

9 13 5.73d 4.25dd 5.77dd 5.19dd 3.85ddd 4.12dd 4.29dd 8.6 10.7 9.1 10.2 2.2 3.8 12.4
14 5.52d 4.34dd 5.81dd 5.12dd 4.02ddd 4.28dd 4.21dd 8.6 10.6 9.1 10.2 2.5 6.4 12.1
16 5.31d 4.26dd 5.78dd 5.34dd 3.99ddd 4.14dd 4.70dd 8.2 10.7 8.8 10.1 3.0 7.8 12.0
17 4.41d 4.06ddd 5.00dd 5.05dd 3.52ddd 4.15dd 4.52dd 8.7 10.0 8.2 10.2 3.2 7.8 11.8
18 4.69d 3.97ddd 5.22dd 5.09dd 3.81ddd 4.19dd 4.31dd 8.2 10.7 9.3 9.8 2.9 6.4 12.2
204 4.34d 8.2

“Die 'H-N.m.r.-Spektren wurden, falls nicht anders vermerkt, bei 400 MHz fiir eine Losung in CDCI, aufgenommen. *Die zahlreichen, sehr kleinen
Fernkopplungen bei 1,6-Anhydropyranosen wurden nicht ausgewertet. “Die angegebenen Daten gelten fiir das @ Anomere. “Das 'H-N.m.r.-Spektrum der
entblockierten Verbindung wurde fiir eine Losung in D,O (Referenzsignal, HOD § 4.64) gemessen. ‘Die Protonen waren nicht 1. Ordnung auswertbar.

ZNANOIS-ATAVHIDVSVLINAd FLOIAMZITA
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Manp-(1-6)]-B-D-Manp-(1—4)-D-GlcNAc hervorragend bewihrt®19, Bei der Um-
setzung von 14 mit 15 unter diesen Bedingungen stellte sich jedoch heraus, daf3 die
Hydroxylgruppen des Glycosylakzeptors 14 vermutlich durch den angekniipften
“bisecting” Rest zu inreaktiv waren, so daB sich das Glycosylhalogenid vorwiegend
in Nebenreaktionen verbrauchte, ehe eine glycosidische Verkniipfung eintreten
konnte. Unter diesen Bedingungen war 16 nur in 25% zu isolieren.

Wihlt man jedoch das wesentlich mildere Katalysatorsystem Queck-
silber(IT)cyanid—Quecksilber(I)bromid im Verhéiltnis 1:1, so werden die Zerset-
zungsreaktionen von 15 weitgehend unterdriickt, und man erhilt beim Einsatz von
5 Moléquivalenten 15 in guter Ausbeute (68% ) das gewiinschte Pentasaccharid 16.
Das 'H-N.m.r.-Spektrum von 16 148t sich wiederum unter Zuhilfenahme eines 2D-
Protonenkorrelierten Spektrums vollstindig interpretieren. Alle Daten der 'H-
N.m.r.-Spektren sind in Tabelle I zusammengefait. Das 2D-Protonen-Kohlenstoff-
korrelierte N.m.r.-Spektrum ergibt die Zuordnung im 3C-N.m.r.-Spektrum. Fiir
die beiden a-D-Mannose-Einheiten werden die erwarteten hohen Kopplungs-
konstanten von J¢ v .1+ 177.31 und J vy » 174.32 Hz beobachtet!s.

Zur Entblockierung werden zunéchst die Acetylgruppen abgespalten, um die
sich daran anschlieBende Hydrazinolyse der Phthalimidogruppe mit Hydrazin-
hydrat in Ethanol'® diinnschichtchromatographisch gut verfolgen zu kénnen. Das
erhaltene Spaltprodukt wird anschlieBend acetyliert, und man gelangt zum Penta-
saccharid-Derivat 17. Eine katalytische Hydrierung mit Palladium-Kohle bei 2.5
MPa fiihrt zur Abspaltung der Benzylethergruppen und Reduktion der Azidfunk-
tion. Die unmittelbare Acetylierung ergibt das Derivat 18, dessen "H-N.m.r.-Spek-
trum ebenfalls voll analysiert werden kann. Die Offnung des 1,6-Anhydroringes in
18 erfolgt mit Trifluoressigsdure in Acetanhydrid und ergibt das vollstindig acety-
lierte Produkt 19, das als ein Gemisch der a:8-Anomeren wie 4:1 anfillt. Im letz-
ten Schritt wird 19 mit Kaliumcarbonat in Methanol bei 0° entacetyliert?®. Unter
diesen milden Bedingungen tritt, wie wir es auch bei vergleichbaren Entblockier-
ungsreaktionen beobachtet haben!®?!, keine Gefahr der Isomerisierung zu manno-
Verbindungen am reduzierenden Ende ein?2. In wiBriger Losung liegt 20 nach den
'H-N.m.r.-Daten als Anomerengemisch im Verhiltnis «: 8 wie 4:1 vor. Damit steht
das gewiinschte verzweigte Pentasaccharid der “bisected” Struktur zur Verfiigung.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Methoden. — Optische Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter
141 oder 241 in 10 cm Kiivetten bei 589 nm. Simtliche Reaktionen wurden diinn-
schichtchromatographisch auf Kieselgel-Fertigfolie (Merck, GF,s,) verfolgt. Detek-
tion: Anspriihen mit Ethanol-H,SO, 10:1 und anschlieBende Warmebehandlung.
Siaulenchromatographische Trennungen: Kieselgel 60 (70-230 mesh) bei Normal-
druck als stationire Phase. "TH-N.m.r.-Spektren: Bruker WM 400. Innerer Standard
Tetramethylsilan. Die Kopplungskonstanten wurden erster Ordnung ausgewertet.
Die bei 1,6-Anhydroverbindungen auftretenden Fernkopplungen von 0.4-1.4 Hz
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wurden nicht beriicksichtigt. 2D-N.m.r.-Experimente wurden am WM 400 durch-
gefiihrt. 3C-N.m.r.-Spektren: Bruker WH 270 bei 67.93 Hz und WM 400 bei
100.62 Hz. Die nicht entkoppelten Spektren wurden nach der “gated-decoupling™-
Methode aufgenommen.

Alle Glycosidsynthesen wurden in einer N,-Atmosphire unter strengstem
Feuchtigkeitsausschluf3 durchgefiihrt. Es wurde unter Lichtausschluf} in Braunglas-
kolben gearbeitet. Simtliche Losungsmittel wurden absolut wasserfrei verwendet
und iber Molekularsieb aufbewahrt.

Methyl-3,6-di-O-allyl-2-O-benzyl- a-D-mannopyranosid (3). — Methyl-3,6-di-
O-allyl-a-p-mannopyranosid'! (2) (5.7 g, 20.8 mmol) wird in Dichlormethan (165
mL) gelost, mit Tetrabutylammoniumbromid (1.9 g), NaOH (50 mL, 15%) sowie
Benzylbromid (3.7 mL, 31.1 mmol) versetzt und zwei Tage bei Raumtemp. heftig
verriihrt. Es werden danach NaOH (1 g) sowie Benzylbromid (0.5 mL, 4.2 mmol)
zugegeben und nochmals zwei Tage bei Raumtemp. kréftig verrithrt. Die organi-
sche Phase wird anschlieBend mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet
(MgSO,), filtriert und zum Sirup eingeengt. Sdulenchromatographische Trennung

an Kieselgel (800 g; Petrolether—Aceton 6:1); Ausb. 3.67 g (48%). [a]3" —2.2° (¢
1.13, Chloroform); '"H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): §7.38-7.29 (m, 5 H, Ph), 5.96-

1J, anUiviUiing YalR4, Lasl oy ). < ARy 1155,

5.84 (m, 2 H, Allyl), 5.27 (mc, 2 H, Allyl), 5.16 (mc, 2 H, Allyl), 4.76 (d, 1H.J,,
1.7 Hz, H-1), 4.69 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CH,CH;), 4.65 (d, 1 H. J 12.4 Hz,
CH,CH,), 3.94 (ddd, 1 H, J,, 9.5, 7,5 9.1, J, o, 2.3 Hz, H-4), 4.06-3.93 (m, 4 H,
Allyl), 3.76 (dd, 1 H, J5¢, 2.2, Jg, ¢, 7.2 Hz, H-6a), 3.73 (dd. 1 H. J,, 1.7, J,3 3.1
Hz, H-2), 3.70 (ddd, 1 H, Js¢, 2.2, J5¢, 5.8, J,5 9.1 Hz, H-5), 3.68 (dd, 1 H, Js ¢,
5.8, Jeaeo 7.2 Hz, H-6b), 3.59 (dd, 1 H, J,; 3.1, J;, 9.5 Hz, H-3), 3.34 (s, 3 H.
OCH,), 2.90 (d, 1 H, J, oy 2.3 Hz, OH).

Anal. Ber. fir C,jH,,O4 (364.4): C, 65.92; H, 7.74. Gef.: C, 65.77; H, 7.58.

Methyl-4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-benzyl-a-p-mannopyranosid (4). — Die
Substanz 3 (3.0 g, 8.2 mmol) wird in Pyridin—Acetanhydrid (30 mL, 2:1) gelost und
12 h bei Raumtemp. belassen. Es wird am Hochvakuum zum Sirup eingeengt und
mehrmals mit Toluol codestilliert. Der Riickstand wird in Dichlormethan auf-
genommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet
(MgSO,) und zum Sirup eingeengt; Ausb. 3.3 g (quantitativ), Sirup, []3? +28.5°
(c 1.01, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCL): § 7.37-7.20 (m, 5 H, Ph),
5.93-5.78 (m, 2 H, Allyl), 5.28 (dd, 1 H, J5,9.2, J,59.9 Hz, H-4). 5.25 (mc, 2 H,
Allyl), 5.14 (mc, 2 H, Allyl), 4.76 (d, 1 H. J 12.3 Hz, CH,CH,), 4.73 (d, 1 H, J,
1.6 Hz, H-1), 4.68 (d, 1 H, J 12.3 Hz, CH,C,H,), 4.06-3.91 (m, 4 H, Allyl), 3.78
(ddd, 1 H, Js4, 3.5, J54, 6.1, J;5 9.9 Hz, H-5), 3.75 (dd, 1 H, J,, 1.6, J,; 3.1 Hz,
H-2),3.73 (dd, 1 H. J,5 3.1, J;, 9.2 Hz, H-3), 3.56 (dd, 1 H, J54, 6.1, J¢, 4 10.6
Hz, H-6b). 3.51 (dd, 1 H, J5,, 3.5, J¢, 4, 10.6 Hz, H-6a). 3.34 (s, 3 H, OCH,), 2.03
(s, 3 H, CH,;CO).

Anal. Ber. fir C,,H4,0; (406.5): C, 65.01; H, 7.44. Gef.: C, 64.81; H, 7.50.

1,4-Di-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-benzyl-a-pD-mannopyranose (7). — Eine
Losung der Verbindung 4 (3.3 g, 8.1 mmol) in Acetanhydrid (30 mL) wird auf 0°
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gekiihit und in 10 min tropfenweise mit einer Losung von H,SO, in Essigsaure (30
mL, 2%ig) versetzt. Nach 15 min erfolgt die Zugabe von Natriumacetat (2.5 g,
30.5 mmol). Es wird 10 min geriihrt, im Hochvakuum zur Trockene eingeengt und
mit Ethylacetat und Wasser aufgenommen. Die organische Phase wird mit waBriger
NaHCOj;-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet (MgSQ,), filtriert und zum
Sirup eingeengt. Die anomeren Acetate entstehen im Verhéltnis a: 8 wie 20:1 und
lassen sich sdulenchromatographisch an Kieselgel trennen (Petrolether-Aceton
6:1); Ausb. 3.5 g (quantitativ), Sirup, [¢]Z° +19.5 (c 1.00, Chloroform); '"H-N.m.r.
(400 MHz, CDCly): & 7.41-7.28 (m, 5 H, Ph), 6.17 (d, 1 H, J;, 2.2 Hz, H-1),
5.92-5.76 (m, 2 H, Allyl), 5.34 (dd, 1 H, J;, 9.4, J,510.1 Hz, H-4), 5.24 (mc, 2 H,
Allyl), 5.15 (mc, 2 H, Allyl), 4.75 (s, 2 H, CH,C(H,), 4.04-3.93 (m, 4 H, Allyl),
3.91(ddd, 1 H, Js4, 3.9, J5 4, 5.5, J,5 10.1Hz, H-5), 3.75(dd, 1 H, J, , 2.2, J, 3 3.2
Hz, H-2),3.72(dd, 1H, J,53.2,J;,9.4 Hz, H-3),3.55 (dd, 1 H, J5 4, 5.5, Jg, 6, 10.8
Hz, H-6b), 3.52 (dd, 1 H, Js, 3.9, J4, & 10.8 Hz, H-6a), 2.07 (s, 3 H, CH,CO),
2.06 (s, 3 H, CH,CO).

Anal. Ber. fiir CyH,,04 (434.5): C, 63.58; H, 6.96. Gef.: C, 63.72; H, 7.01.

4-O-Acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-benzyl-a-D-mannopyranosylbromid (8). — Die
Verbindung 7 (1.56 g, 3.6 mmol) wird in einer gesattigten Losung von getrockne-
tem HBr in abs. Dichlormethan (40 mL) gel6st und bei Raumtemp. belassen. Nach
10 min ist die Umsetzung beendet (D.c.: Toluol-Aceton 5:1). Es wird im Hoch-
vakuum eingeengt und mit abs. Toluol codestilliert. Der Sirup wird sofort zur
Glycosidsynthese eingesetzt; Ausb. 1.62 g (quantitativ), Sirup, [@]3? +122.1° (¢
1.56, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 8 7.37-7.27 (m, 5 H, Ph), 6.43
(d,1H,J;,1.7 Hz, H-1), 5.87 (nc, 1 H, Allyl), 5.82 (mc, 1 H, Allyl), 5.38 (dd, 1
H, J;, 9.8, J,5 10.2 Hz, H-4), 5.27 (mc, 1 H, Allyl), 5.25 (mc, 1 H, Allyl), 5.18
(mc, 1 H, Allyl), 5.16 (mc, 1 H, Allyl), 4.74 (d, 1 H, J 12.3 Hz, CH,C(H;), 4.69 (d,
1 H, J12.3 Hz, CH,C¢Hs), 4.18 (dd, 1 H, J,, 3.1, J; , 9.8 Hz, H-3), 4.01 (ddd, 1
H, Js, 3.4, J5 6, 5.6, J, 5 10.2 Hz, H-5), 3.99 (dd, 1 H, J,, 1.7, J, 3 3.1 Hz, H-2),
4.06-3.92 (m, 4 H, Allyl), 3.57 (dd, 1 H, Js 4, 5.6, Jg, 4, 11.0 Hz, H-6b), 3.52 (dd,
1H, Js¢, 3.4, Jg, ¢ 11.0 Hz, H-62), 2.08 (s, 3 H, CH;CO).

4-0-(4-0-Acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-1,6-anhy-
dro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (10). — Verbindung!® 9 (675
mg, 2.4 mmol) wird in Dichlormethan (10 mL) geidst und mit Silbersilikat8 (2.2 g)
sowie pulverisiertem Molekularsieb 4A (1.3 g) 2 h bei Raumtemp. verriihrt. Es
wird 8 (1.4 g, 3.1 mmol) in Dichlormethan (20 mL) in 3 h zugegeben. Nach weite-
ren 2 h ist die Reaktion beendet. Es wird mit Dichlormethan verdiinnt, iiber Celite
filtriert und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet
(MgSO0,), filtriert und zum Sirup eingeengt. Die anomeren Glycoside, die im Ver-
héltnis «: 8 wie 1:6 entstehen, werden sdulenchromatographisch an 300 g Kieselgel
(Toluol-Aceton 40:1) getrennt; Ausb. 1.03 g (65%), Sirup, [«]3® ~43.3° (¢ 1.03,
Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): § 7.46-7.23 (m, 10 H, 2 Ph), 5.86-5.71
(m, 2 H, Allyl), 5.53 (s, 1 H, H-1), 5.22 (dd, 1 H, Jy 4 9.7, J, 5 9.4 Hz, H-4),
5.25-5.09 (m, 4 H, Allyl), 4.94 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CH,C¢H;), 4.85 (d, 1 H, J 12.4
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Hz, CH,C(H;), 4.73 (s, 1 H, H-1"),4.70 (dd, 1 H, J5 ¢, 1.0, J5 , 6.0 Hz, H-5), 4.67
(d, 1 H,J 11.7 Hz, CH,CH,), 4.58 (d, 1 H, J 11.7 Hz, CH,C,H5), 4.16 (dd, 1 H,
Js6a 1.0, Jg, 0 7.3 Hz, H-6a), 3.99 (s, 1 H. H-4), 3.99 (d, 1 H, J, 5 2.9 Hz, H-2),
3.97-3.92 (m. 3 H, Allyl), 3.79 (dd, 1 H, J5¢, 6.0, J., o, 7.3 Hz, H-6b), 3.79 (s, 1 H,
H-3), 3.84-3.78 (m, 1 H, Allyl), 3.62 (dd. 1 H, Js 4 7.8, J4, o 11.1 Hz, H-6b"),
3.54 (dd, 1 H, J5 ¢, 2.9, Jg, oy 11.1 Hz, H-62"), 3.53 (ddd, 1 H, J, 5 9.4, J5. (. 2.9,
Js o 7.8 Hz, H-5"),3.42 (dd, 1 H, J,, 3 2.9, /5, 9.7 Hz, H-3"), 3.24 (s, 1 H, H-2),
2.08 (s, 3 H, CH;CO); BC-N.m.r. (100.62 MHz, CDCl,): § 100.70 (d, Jcq 1.4 175.3
Hz, C-1), 98.42 (d, J¢ .1 154.9 Hz, C-17).

Anal. Ber. fir C,,H,N,O,, (651.7): C, 62.66; H, 6.34; N, 6.45. Gef.: C,
62.53; H, 6.32; N, 6.35.

1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-(3,6-di-O-allyl-2-O-benzyl-3-
D-mannopyranosyl)-B-D-glucopyranose (11). — Das Disaccharid 10 (940 mg, 1.44
mmol) wird in Methanol {20 mL) gelost und mit methanolischer Natriummethanolat-
Losung (0.2 mL, 1%ig) 24 h bei Raumtemp. verriihrt. Nach beendeter Umsetzung
wird mit Amberlite IR-120 (H*) Ionenaustauscher neutralisiert, filtriert und zum
Sirup eingeengt; Ausb. 836 mg (95%), Sirup, [a]3? —65.2° (¢ 1.06, Chloroform);
'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): § 7.45-7.23 (m, 10 H, 2 Ph), 5.89-5.77 (m, 2 H,
Allyl), 5.53 (s, 1 H, H-1), 5.26-5.10 (m, 4 H, Allyl), 497 (d, 1 H, J 12.4 Hz,
CH,C.H;), 4.81 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CH,C(H;), 4.72 (s, 1 H, H-1’), 4.70 (dd, 1 H,
Js6a 1.0, Js ¢, 6.2 Hz, H-5), 4.67 (d, 1 H, J 11.7 Hz, CH,C¢H;), 4.59 (d, 1 H, J 11.7
Hz, CH,C¢Hs), 4.16 (dd, 1 H, Js,, 1.0, Js, o, 7.3 Hz, H-6a), 4.03-4.00 (m, 2 H,
Allyl), 3.99 (s, 1 H, H-4), 3.98 (d, 1 H, J, 5 3.0 Hz, H-2"), 3.96-3.91 (m, 1 H,
Allyl), 3.88 (ddd, 1 H, J oy 2.0, J3. 4. 9.6, J, 5. 9.6 Hz, H-4"),3.83 (dd, 1 H, Js. ¢
3.1, Jg, 6o 10.4 Hz, H-6a"), 3.81 (s, 1 H, H-3), 3.79 (dd, 1 H, J54, 6.2, J¢, & 7.3 Hz,
H- 6b), 3.84-3.78 (m, 1 H, Allyl). 3.70 (dd, 1 H, J5 4, 6.8, Jg, ¢, 10.4 Hz, H-6b"),
3.45(ddd, 1 H, J; 5 9.6, J5 ¢, 3.1, Js & 6.8 Hz, H-5"), 3.27 (s, 1 H, H-2), 3.26 (dd,
1H, J, 3 3.0, /54 9.6 Hz, H-3"),2.73 (d, 1 H, J; o4 2.0 Hz, OH),

Anal. Ber. fiir C;,;H;,N;0, (609.7): C, 63.04; H, 6.45; N, 6.89. Gef.: C, 62.85;
H, 6.38; N, 6.68.

O-(3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-3-D-glucopyranosyl)- (1—4)-
0-(3,6-di-O-allyl-2-O-benzyl-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-
O-benzyl-2-desoxy-p-D-glucopyranose (13). — Die Verbindung 11 (480 mg, 0.80
mmol) wird mit Silbertriflat (335 mg, 1.3 mmol), pulverisiertem Molekularsieb 4A
(375 mg) und 2,4,6-Trimethylpyridin (0.25 mL, 1.88 mmol) in Dichlormethan (10
mL) 1 h bei Raumtemp. verrihrt. Es wird auf —20° abgekiihlt und das Bromid!¢
12 (490 mg, 0.98 mmol) in Dichlormethan (12 mL) in 2 h zugetropft. Es wird lang-
sam auf Raumtemp. erwirmt und iiber Nacht geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit
Dichlormethan verdiinnt, durch Celite filtriert, mit Eiswasser, kalter 3%iger HCI,
Eiswasser, wiBriger NaHCO,-Lésung und nochmals mit Eiswasser gewaschen. Die
organische Phase wird getrocknet (MgSQ,), filtriert und zum Sirup eingeengt.
Sadulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (90 g; Toluol-Aceton 12:1);
Ausb. 630 mg (78%). amorph, [«]3’ +15.5° (¢ 1.03, Chloroform); 'H-N.m.r. (400
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MHz, CDCl;; Protonen der Pyranoseringe, siche Tab. I): 6 7.92-7.75 (m, 4 H,
Phth), 7.45-7.26 (m, 10 H, 2 Ph), 5.88 (mc, 1 H, Allyl), 5.46 (mc, 1 H, Allyl), 5.37
(mc, 1 H, Allyl), 5.19 (mc, 1 H, Allyl), 4.92 (mc, 1 H, Allyl), 4.89 (mc, 1 H, Allyl),
4.87-4.49 (4 d, 4 H, 2 CH,C(H,), 4.03 (mc, 2 H, Allyl, 3.60-3.47 (m, 2 H, Allyl),
2.10,2.03,1.86 (35, 9 H, 3 CH,;CO); BC-N.m.r. (67.93 MHz, CDCl,): 6 100.40 (d,
Join 173.4 Hz, C-1), 98.60 (d, Jc 3y 154.6 Hz, C-1'), 97.96 (d, Jco gy 164.9
Hz, C-1").

Anal. Ber. fir C;,H;,N,O,5 (1027.1): C, 60.81; H, 5.69; N, 5.46. Gef.: C,
60.65; H, 5.65; N, 5.39.

0-(3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido- B-D-glucopyranosyl)- (1—4)-
O-(2-0O-benzyl-B-p-mannopyranosyl) - (1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-
desoxy-B-D-glucopyranose (14). — Die Substanz 13 (300 mg, 0.29 mmol) wird in
Aceton (6 mL) gelést, mit Natriumacetat (300 mg, 3.7 mmol), PdCl, (110 mg, 0.62
mmol) und Essigsaure-Wasser (12 mL, 20:1) versetzt und 24 h bei Raumtemp.
kraftig verrithrt. Nach Beendigung der Reaktion wird der Ansatz zur Zerstérung
des iiberschiissigen PdCl, mit Allylalkohol (0.2 mL, 2.9 mmol) 30 min bei Raum-
temp. geriihrt, anschlieBend mit Ethanol verdiinnt und durch Celite filtriert. Das
Filtrat wird mit Toluol codestilliert und zur Trockene eingeengt. Der Riickstand
wird in Dichlormethan aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen der organischen Phase (MgSO,) wird zum Sirup eingeengt, der dann
siulenchromatographisch an Kieselgel getrennt wird (Toluol-Aceton 5:1); Ausb.
130 mg (47%), amorph, [a]3° +13.3° (¢ 1.03, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
CDCl,; Protonen der Pyranoseringe, siehe Tab. I): 6 7.94-7.79 (m, 4 H, Phth),
7.46-7.19 (m, 10 H, 2 Ph), 4.91-4.51 (4 d, 4 H, 2 CH,CH;), 2.09, 2.06, 1.86 (3 s,
9 H, 3 CH,CO).

Anal. Ber. fir C,;H,N,O,5 (946.9): C, 58.35; H, 5.32; N, 5.92. Gef.: C,
58.53; H, 5.44; N, 5.96.

0-(2-O-Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—3)-O-[ (2-O-ace-
tyl-3,4,6-tri-O-benzyl- a-D-mannopyranosyl) - (1—6)}-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-des-
oxy-2-phthalimido-B-p-glucopyranosyl)-(1—4)]-O-(2-O-benzyl-B-D-mannopyrano-
syl)-(1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (16). —
Das Diol 14 (70 mg, 0.074 mmol) wird mit HgBr, (205 mg, 0.57 mmol), Hg(CN),
(145 mg, 0.57 mmol) und pulverisiertem Molekularsieb 4A (130 mg) in Dichlor-
methan (1.5 mL) 1 h bei Raumtemp. verrithrt. AnschlieBend wird 2-O-Acetyl-
3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosylchlorid”® (15) (155 mg, 0.30 mmol) in
Dichlormethan (2 mL) in 5 h zugetropft und 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann
werden erneut HgBr, (100 mg) und Hg(CN), (70 mg) sowie 15 (155 mg) in Dichlor-
methan (2 mL) zugegeben. Nach weiteren 20 h erfolgt nochmals die Zugabe von
HgBr, (50 mg), Hg(CN), (35 mg) und 15 (80 mg, 0.16 mmol) in Dichlormethan (1
mL). Nach Beendigung der Reaktion wird der Ansatz mit Dichlormethan ver-
diinnt, durch Celite filtriert und mit wiBiriger NaHCO,-Losung, walriger KI-
Loésung sowie Wasser gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet (Na,SO,),
zum Sirup eingeengt und mit Acetanhydrid (1.5 mL) in Pyridin (3 mL) zur besseren
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Trennung nachacetyliert. Sdulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (60 g;
Toluol-Aceton 10:1); Ausb. 95 mg (68%), amorph, [«]3? +27.5° (¢ 1.02, Chloro-
form); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl;; Protonen der Pyranoseringe siche Tab. I): 8
7.74 (mc, 4 H, Phth), 7.38-7.04 (m, 40 H, 8 Ph), 4.894.39 (1 s, 14 d, 16 H, 8
CH,C,H;), 2.27, 2.09, 1.98, 1.90, 1.85 (5 s, 15 H, 5 CH,CO); *C-N.m.r. (100.62
MHz, CDCl,): 6 100.71 (d, J¢.; ., 176.03 Hz, C-1), 100.02 (d, Jcv 4.4 177.31 Hz,
C-17, 98.01 (d, Jop gy 153.12 Hz, C-1'), 97.91 (d, Je w4y~ 174.32 Hz, C-1"),
97.33 (d, Jc.y» .y 166.07 Hz, C-1").

Anal. Ber. firC,,,H,;,(N,O5, (1896.0): C, 65.88; H, 5.85; N, 2.96. Gef. C,
65.75; H, 5.66; N, 2.78.

0-(2-0O-Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—-3)-O-[ (2-acet-
amido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy- B-D-glucopyranosyl)-(1—4)]-O-[(2-O-acetyl-
3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-mannopyranosyl)-(1—6)]-O-(2-O-benzyl-B-D-mannopyra-
nosyl)-(1—4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-3-D-glucopyranose ~ (17).
— Das Pentasaccharid 16 (141 mg, 70 umol) wird in Methanol (7 mL) gelost und
mit methanolischer Natriummethanolat-Losung (0.1 mL, 1%) 24 h entacetyliert.
Nach der Neutralisation mit Dowex 50 WX-8 (H*) lonenaustauscher wird
abfiltriert und in vacuo zum Sirup eingeengt. Es wird in Ethanol-Wasser (2.5 mL,
19:1) geldst und mit Hydrazinhydrat (0.5 mL, 80%) 5 h unter RiickfluB erhitzt.
Nach Abkiithlung wird im Hochvakuum mehrmals mit Butanol codestilliert, zur
Trockene eingeengt und der Riickstand in Pyridin—Acetanhydrid (6 mL, 2:1)
nachacetyliert. Nach 18 h wird mit Toluol aufgenommen und das Losungsmittel im
Hochvakuum abgezogen. Sidulenchromatographische Reinigung an Kieselgel
(Toluol-Aceton 10:1-—5:1); Ausb. 90 mg (67%), Sirup, [a]3’ +24.4° (c 1.07,
Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl;; Protonen der Pyranoseringe, siche
Tab. I): 6 7.32-7.01 (m, 40 H, 8 Ph), 6.40 (d, 1 H, J,. vy 9.7 Hz, NH), 4.92-4.32
(1s,14d, 16 H, 8 CH,CHs), 2.20, 2.07, 2.03, 1.94, 1.84, 1.84 (6 s, 18 H, 6
CH,CO).

Anal. Ber. fir CygH;(N,O, (1808.0): C, 65.11; H. 6.13; N, 3.10. Gef.: C,
65.19; H, 6.21; N, 3.02.

0O-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl- a-D-mannopyranosyl) - (1—-3) -O-[ (2-acetamido-
3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1—4)]-0-{(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-
a-D-mannopyranosyl)-(1—6)]-0-(2-O-acetyl- B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-2-acet-
amido-3-O-acetyl-1,6-anhydro-2-desoxy-B-D-glucopyranose (18). — Verbindung 17
(120 mg, 66 umol) wird in Methanol (20 mL) und 1.4-Dioxan (2 mL) gelost und in
Gegenwart von Pd-C (10%; 120 mg) sowie Acetanhydrid (0.1 mL) 8 h bei Raum-
temp. unter einem Wasserstoffdruck von 2.5 MPa hydriert. Die Losung wird iiber
Celite filtriert, im Hochvakuum zur Trockene eingeengt und in Pyridin-Acetan-
hydrid (6 mL, 2:1) nachacetyliert. Nach 12 h wird im Hochvakuum eingeengt und
mehrmals mit Toluol codestilliert. Sdulenchromatographische Reinigung des
Produktes an Kieselgel (Toluol-Aceton 2:1—1:1); Ausb. 73 mg (76%), Sirup.
[a]g” —4.8° (¢ 1.18, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl;; Protonen der Py-
ranoseringe sieche Tab. 1): 6 6.14 (d, 1 H, J,. ny 9.0 Hz, NH), 6.06 (d, 1 H. J,
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9.5 Hz, NH), 2.23, 2.20, 2.14, 2.14, 2.11, 2.10, 2.09, 2.06, 2.05, 2.04, 2.03, 2.00,
1.99, 1.98, 1.94 (15 s, 45 H, 15 CH,CO).

Anal. Ber. fiir CiHgN,Oy (1439.3): C, 50.07; H, 5.74; N, 1.95. Gef.: C,
49.93; H, 5.80; N, 1.88.

O-a-pD-Mannopyranosyl-(1-3)-O-[(2-acetamido-2-desoxy-B-D-glucopyrano-
syl) - (1—4)]-O-[a-D-mannopyranosyl- (1—6)]-O-B-D-mannopyranosyl- (1—4) - 2-
acetamido-2-desoxy-a,B-D-glucopyranose (20). — Das Pentasaccharid 18 (59 mg,
41 pmol) wird in Acetanhydrid (6 mL) gelost und nach Zugabe von Trifluoressig-
sdure (0.4 mL) 40 h bei Raumtemp. belassen. Es wird im Hochvakuum mit Toluol
codestilliert und zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird sdulenchromatogra-
phisch an Kieselgel gereinigt (Toluol-Ethanol 9:1). Die Anomeren von 19 (a:f8
wie 4:1) lassen sich nicht trennen. Das Anomerengemisch 19 (37 mg, 24 pumol)
wird in Methanol (3 mL) gelost und bei 0° 24 h mit K,CO; verriihrt (D.c.: Chloro-
form—Methanol-Wasser, 5:4:1). Nach der Neutralisation mit Dowex 50 WX-8 (H*)
Ionenaustauscher wird filtriert, in vacuo zur Trockene eingeengt und sdulenchro-
matographisch an Sephadex G-25 in Wasser gereinigt; Ausb. 20.4 mg (55%), Sirup,
[a]3® +42.4° (c 1.02, Wasser); 'H-N.m.r. (400 MHz, D,0, bezogen auf HOD, &
4.64; Protonen der Pyranoseringe, siche Tab. I): 8§ 1.87 (s, 6 H, 2 CH,CO).

Anal. Ber. fir C3,HN,O, (910.8): C, 44.84; H, 6.42; N, 3.08. Gef.: C,
44.72; H, 6.37; N, 3.02.
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