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ABSTRACT 

The synthesis of the trisaccharide 0-/3-L-rhamnopyranosyl-( 1+4)-O-p-L- 

rhamnopyranosyl-( 1+2)-L-rhamnopyranose (14) and the tetrasaccharide 0-(2- 

acetamido-2-deoxy-~-D-galactopyranosyl)-(l~2)-O-[~-L-rhamnopyranosyl-(l~ 

4)]-O-~-L-rhamnopyranosy1-(1-+2)-L-rhamnopyranose (21) is described. The 

latter structure has been proposed as the repeating unit of the O-specific side-chain 

of the lipopolysaccharide obtained from Shigellaflexneri Serotype 6. The key-inter- 

mediate was 4-O-acetyl-2-O-allyl-3-O-benzyl-cu-D-rhamnopyranosyl bromide, 

which was first linked to benzyl 3,4-di-0-benzyl-cr-L-rhamnopyranoside, to give a 

blocked P-linked disaccharide, This was 0-deacetylated and coupled with 2,3,4-tri- 

0-benzyl-a-L-rhamnopyranosyl bromide at O-4’ to afford benzyl O-(2,3,4-tri- 

O-benzyl-~-L-rhamnopyranosyl)-(1~4)-0-(2-0-allyl-3-O-benzyl-~-L-rhamnopyra- 

nosyl)-(1~2)-3,4-di-O-benzyl-a-L-rhamnopyranoside (ll), which was deprotected 

to give 14. Deallylation of 11 and coupling with 6-0-acetyl-2-azido-3,4-di-O-ben- 

zyl-2-deoxy-a-D-galactopyranosyl bromide led to a protected tetrasaccharide from 

which 21 was obtained. The method of catalysis by silver silicate was employed to 

obtain the /I-glycosidic linkage of all monosaccharide units. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird die Synthese des Trisaccharides 0-P-L-Rhamnopyranosyl-( 1+4)-O- 

/3-L-rhamnopyranosyl-(l-2)-0-L-rhamnopyranose (14) und des Tetrasaccharides 

0-(2-Acetamido-2-desoxy-~-D-galactopyranosy~)-(l~2)-O-[(~-L-rhamnopyrano- 

syl)-( 1~4)]-O-P-L-rhamnopyranosyl-(l~2)-L-rhamnopyranose (21) beschrieben. 

Die letztere Struktur entspricht der Sequenz, wie sie fiir die Repeating-unit der O- 

spezifischen Kette des Lipopolysaccharides aus Shigella flexneri Serotyp 6 vor- 
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geschlagen wurde. Dcr Schlusselbaustein ist 3-O-Acctyl-?-(l-i~iiyi-~-~~-~~en~~l-~r-~ - 

rhamnopyranosylhromid. das zunachst mit B~nzyl-3.~-dl-f)-1~~117~1-~-~ -rhamnopy- 

ranosid zu einem blockierten Disaccharid verkniipft wird Entacct\lierung und 

ausschlieBende Glycosidierung mit 2,i,-l-Tri-O-benzvl-or-r -rhamnop\ranosylbro- 

mid an CN’iiefert Benz! I-O-(‘,~.~-tri-O-htnzyl-S-1 -;hamnnp~r~tno~j~i-( I--+J)-O- 

(2-0-all~l-7-(I-hen7yl-P-~ -rhamnopyranosyl-( 1~_,3)-?.J-di-C)-bcnz~l-~r-[ -rhamno- 

pyranosid (I 1). desscn Entlockierung 14 ergibt. Entallyllerung ion 11 und 
Kopplung mit h-O-Acet~I-~-~~~i~lo-.~,-t-di-O-benz~l-7-cies~~~~-cu-I~-galactnp~ra~ios~l- 

bromid flihrt zu einem blockierter Tetrasaccharid, aus dcm man danxh 21 erh:ill 

Fur die Herstellung der /:l-glycosidischcn Bidung allcr Monusacchal ill-Einheitcn 

hat sich das Verfahren dcr Anwcndung einrs Silhcrsllil\nt-K~it~~l~~~~t(~I-~ hr\rcm he- 

wihrt. 

Kiirzlich haben wir eine verbesserte Synthese zur Darstellung [3-plycosidisch 

vcrkniipfter Disaccharide \‘on wblannose und I -Rhamnose I orgestellt’. Diese 

Synthesen benutzcn den \on uns neu entwickclten effrktivcn Silbersilikat- 

Katalpsat&, mit dcm in heterogenrr Phase eme Tnversionsreaktion \om CY- 

Halogenid zum /%Glycosid mciglich ist. Allerdings sind such hitrl- dir Reaktkvltdten 

von Ausgangshalogenid und Hydrc~xylkomponentr nach unscren Regcln aufclnan- 

der abzustufen’ Ein gutcs Syntheseobjckt urn im I -Rhamnoseberelclh die Synthc- 

semethode writer zu erprohcn und aus7ubaucn, ist die Darstcllung cfcr Rrpeating- 

unit der O-spczifischen Seitenkcttr dca Lipopolv~acchari~~cs au5 .SIII~CIIL~ fl~~.x~~t~~~ 

Serotype h, fiir die \‘on Katzenellenb~~gerl (‘[ tll.i due Struktur 1 \c>rge~chlngen 

wurde. Fiir die Verkniipfung der beiden Ketten-xtandigcn I -Rhamnr,se-Einhelten 

wird elne ,L?-( 1 +1)- oder /3-( 1 --+J)-Verkntipfung angegeben. <l&r TIC: Darhtcllung 

eines Tetrasaccharides mit ,&( IL-4)-Verknupfung konntcn wlr kiirzlich hcrichten’. 

In der vorliegcndcn Mittellung wird die Synthesc de% wesentltch nchwleriger her- 

zustellenden B-(l-~‘)-vcrkniipften Tetrasaccharides und cinigct- mutterer in den-r 

Element vorhandrner Oligosaccharid-Bausteine bcrlchtet 

ERGERNISSE UND DISKUSSION 

Als Ausgangsprodukt, das in 1 sptiter das rhamnosidische Verzweigungs- 

stdck darstellen solI, wurde das bereits bewahrte’. gemischt rubstituierte Halogc- 

nid 2 gewtihlt. Dieses besitzt die fiir die Anwendung der Silbcrsilikat-Methodc not- 

wend& hohe Reaktivitat. urn so eine gute Selektivitat zu err&hen. Der Z-O-AI- 

lylsubstituent aktiviert das Halogenid noch etwas stlrker als drr 3-O-Benzyisubsti- 

tuent. so da8 die desaktivierendo Wirhung des ~-(r)-Acetvisu17stiucnten gut aufgc- 

wogen wird. Als Hydroxylkomponente kommt das auf mehreren Wcgen ‘.’ gut dar- 

stellhare Benzyl-.?.~-di-O-henzvj-tr-1 -rhamnopyranosid (3) In Bctracht. Zur Urn- 
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setzung wird 3 in Dichloromethan unter Zugabe von Silbersilikat vorgelegt und bei 

Raumtemperatur wird 2, in Toluol gel&t, langsam zugetropft. Die Reaktion ver- 

Isuft so schnell, da0 kein Halogenid 2 in der Reaktionsliisung nachgewiesen wer- 

den kann. Es wird in 77% Ausbeute stereoselektiv nur das /3-verkntipfte Disaccha- 

rid 4 erhalten. Die @glycosidische Verkniipfung folgt aus dem ‘3C-N.m.r.-Spek- 

trum. Fiir C-l’ wird bei 6 99,46 ein Signal mit der Kopplung 
JC_,,,H_,, von 153,82 Hz gefunden, was fiir ein @Glycosid spricht. 

~3)-l)-o-GolpNAc-(l-c2)-/3-~-Rha~-(1-2)-/3-i-Rhop-(l- 
4 

t 

oder 

(l-+4) 

,‘-L-Rhap 

Am Disaccharid 4 sind gut die Schritte der Entblockierung zu erproben. Die 

Entacetylierung von 4 fiihrt zu 5. Eine Entallylierung von 4 am C-2’ ist sowohl mit 

Tris(triphenylphosphan)rhodium(T)chlorid8, als such mit Palladiumchlorid in Es- 

sigssure’ m6glich und ergibt das partiell entblockierte Produkt 6. Die Entallylie- 

rung von 5 mit Hilfe der beiden genannten Verfahren fiihrt zum Diol7. das jedoch 

schlecht zu reinigen ist und daher in das Diacetat 8 iiberfiihrt wird, das ohne 

Schwierigkeiten chromatographisch rein zu erhalten ist. Die katalytische Entacety- 

lierung von 8 und anschliel3ende hydrogenolytische Abspaltung der Benzylether 

ergibt dann das viillig entblockerte Disaccharid 9. das nach Aussage des ‘H- 

N.m.r.-Spektrums in Liisung als Anomerengemisch vorliegt. 

Zur Gewinnung einer Trisaccharid-Kette aus drei P-glycosidisch verkntipften 

Rhamnoseresten 120 sich 5 mit dem sehr reaktiven benzylierten L-Rhamnosylbro- 
mid’,‘0 10 bei Gegenwart des Silbersilikat-Katalysators umsetzen. Man erhglt in 

70% Ausbeute ausschlieljlich das @-glycosidisch verkniipfte Produkt 11. Die Struk- 

tur von 11 folgt aus den ‘H- und ‘3C-N.m.r.-Spektren. Die Signale von C-l’ bei 6 

100,98 und C-l” bei S 98.63 zeigen an den Kopplungskonstanten JC_I,,H_I, 157.0 und 

JC_I~,.H_I,, 155,O Hz die /3-glycosidische Konfiguration der zwei Einheiten an. Das 

Signal des a-glycosidischen C-l der reduzierenden Einheit liegt bei 6 95,77 mit 

Jc-, ,“-, 164,0 Hz. 
Zur Entblockierung des Trisaccharides 11 wird zuntichst die Allylgruppe ab- 

gespalten. Dieses gelingt am giinstigsten mit Palladiumchlorid-Essigsgure’, wobei 

in 70% Ausbeute 12 erhalten wird. Acetylierung von 12 fiihrt zu dem Monoacetat 

13. Durch hydrogenolytische Spaltung aller Benzylethergruppen ist 12 direkt in das 

vollstgndig entblockierte Trisaccharid 14 zu tiberftihren. 

Hinsichtlich der Ankniipfung der 2-Amino-Zdesoxy-D-galactose-Einheit an 

das Trisaccharid 12 schien es sinnvoll, zuntichst entsprechende Modellreaktionen 

am Monosaccharid 3 und Disaccharid 6 zu erproben. Zur Herstellung der p-glyco- 

sidischen Bindung sollte such hier das Silbersilikat-Verfahren eingesetzt werden, 
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das im Monosaccharid-Bereich mit dem Phthalimid-Verfahren vergleichbare Er- 

gebnisse liefert. Hierftir mu8 ein cu-Halogenid eines 2-Azido-2-desoxy-Zuckers ein- 

gesetzt werden, das bei Gegenwart von Silbersilikat unter Inversion zum P-Glyco- 

sid reagieren soll. Allerdings gelingt diese Reaktion, wie gefunden”. nur mit sehr 

reaktiven Halogeniden, wie 15, bei dem die Reaktivitat durch zwei O-Benzylether- 

gruppierungen stark erhoht ist. Das Bromid 15 laf3t sich mit 3 m Dichlormethan bei 

Gegenwart von Silbersilikat zum /3-glycosidisch verkntipften Disaccharid 16 umset- 

zen. 

Unter analogen Bedingungen ergibt 15 mit dem Disaccharid 6 das Trisaccha- 

rid 17, das bereits die laufende Kette der Repeating-unit l enthglt. Aus den ‘H- 

N.m.r.-Spektren von 16 und 17 geht aus den grol3en Kopplungskonstanten J1,.l, 8.0 

bzw. Jr,,,-., 8.0 Hz einwandfrei die P-glycosidische Bindung der 2-Azido-2-desoxy- 

galactose-Einheit hervor. Die Kupplungsreaktionen gelingen mit etwa 65% Aus- 

beute. Die Bildung eines a-glycosidisch verkntipften Produktes wird nicht beo- 

bachtet. Es sei darauf hingewiesen, da8 fur eine entsprehende Reaktion, bei der 

anstelle von 15 das 3,~,6-Tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-~-~-galactopyranosylbro- 

mid” eingesetzt wird, das Silbersilikat-Verfahren zur /?-Glycosidsynthese nicht an- 

wendbar ist. Das acetylierte Halogenid ist. wie zu erwarten. fur einc P-Glycosid- 
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synthese vie1 zu wenig reaktiv. Mit l&lichen Katalysatoren, wie Silbertriflat, erhalt 

man sowohl bei der Reaktion mit 15, als such mit der entsprechenden Triacetylver- 

bindung nur entsprechende a-glycosidische Verkniipfungsprodukte. 

Fur die Darstellung des Tetrasaccharides ist somit 15 ein geeigneter Glyco- 

syldonator. Seine Umsetzung mit 12 bei Gegenwart von Silbersilikat ftihrt in der 

Tat zum gewiinschten Tetrasacharid 18. Hierbei ist wichtig, daf3 das Glycosylbro- 

mid 15 tiber langeren Zeitraum in sehr kleinen Portionen zugegeben wird, urn Ne- 

benreaktionen, insbesondere seine teilweise Zersetzung, zu unterdrticken. Die p- 

glycosidische Bindung der 2-Azido-2-desoxy-galactose-Einheit folgt aus der grol3en 

Kopplungskonstanten J1”),2’u8,0 Hz. 

Die Entblockierung von 18 erfolgt am gtinstigsten durch primare Reduktion 

der Azidogruppe mit NaBH4-NiC& zur Aminogruppe13. Die anschliefiende Acety- 

lierung ergibt dann 19. Durch katalytische Abspaltung der 0-Acetylgruppe ist 

hieraus 20 zu erhalten, das nach hydrogenolytischer Abspaltung aller Benzylether- 

gruppen in das vollstindig entblockierte Tetrasaccharid 21 iiberfiihrt werden kann. 

Damit steht such dieses Tetrasaccharid, die zweite fur die Repeating-unit der O- 

spezifischen Kette von Shigella jlexneri Serotyp 6 vorgeschlagene Struktur, zur 

Verfiigung. 

Es wurden such Untersuchungen unternommen, das P-glycosidisch ver- 

kniipfte Disaccharid 0-8-L-Rhamnopyranosy1-(1~3)-2-acetamido-2-desoxy-D-ga- 

lactose zu synthetisieren. Dieses Disaccharid enthalt die Folgeverkniipfung der Re- 

peating-units und kann somit gleichfalls als Glied der Gesamtkette angesehen wer- 

den. Als Ausgangsprodukte ftir diese Disaccharidsynthese wurden das reaktive 

Halogenid 10 und der 1,6-Anhydrozucker l4 25 gewahlt. Es war notwendig, die 1,6- 



Anhydroverhindung zu henutzen. da hierin die OH+Gruppe reakti\er ist als bci 

einem Drrivat in der altcrnativen “c’,( I>)-Konf(~rmation. Die Umset/ung von 10 

mit 25 bri Gegenwart van Silbcrsilikat lieferte die hciden anomt’rcn Froduktr 26 

und 33 im Verhaltnis 3: 1 Das gewunschte fi-glycosidische Produkt \tird fitfar in 

g-o&m UberschuR gebildet. die Reahtion ist jedoch weniger selektlv. da offcnbar 

in 25 die Hydroxylgruppc ctwa weniger reaktiv ist als in den Rhalnno~~-I)~rl\atrn 

3 und 5. Da die Trcnnung von 26 und 33 sch*ierig ist . reduziert man Tun&ch>t CIIL’ 

Azidogruppe mit NaBH.,--NiC’l, zur Aminogruppe” und :rnschli~iJcndc Acct!,lte- 

rung liefert das Gemisch 27 + 33. das gut chromatographi4~.tl trcnnbar ist Die 

Zuordnung beider Vrrbindungen zur a- und /SForm crgibt Gch cindctltlp aus den 

unterschirdlichen Kopplungen der C- l’-Signale im ’ ‘C -N.m. 1. -Spcktr-um 

(JC-.l,,ki.,, 153,X Hz ftir 27 und ./( _,, H ,’ 167.32 Hz fiir 34). h4rl rritluclrc4sipGurr 

kann in 27 der 1 .h-Anhydroring geoffnet warden. Die unrnittrlbar an\chlie&nde 

Hydrogenolyse der Benzylgruppen und darauf folgende Zempl~n-\.~r\eifunF IIC- 

fert dann dac gewtinschte, \,ollstandig entblockierte Dlsaccharid 38. 

Urn die Selektivitat dcr l;lycosidsynthese mit 25 noch zu verbessern. wurde 

ein weiterer Versuch unternommen, indem die ReaktivitBt des einzugesetzenden 

Halogenida noch wciter erhZiht wurde. Dies sollte durch Elnfiihrunp t5ner Allyl- 
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gruppierung, wie sie in 24 vorliegt, moglich sein. Allylsubstituenten erhohen in der 

Regel die Reaktivitat von Halogeniden noch etwas starker als Benzylsubstituen- 

ten. Das Bromid 24 wurde aus dem Glycosid” 22 dargestellt. Durch Acetolyse er- 

halt man aus 22 zunachst das Acetat 23, das mit Titantetrabromid unter wasser- 

freien Bedingungen dann 24 ergibt. 

Die Umsetzung von 24 mit 25 bei Gegenwart von Silbersilikat im Gemisch 

Dichloromethan-Toluol 1: 1 ergab ein Gemisch anomerer Disaccharide (28 und 35) 

im Verhgltnis 5 : 1. Eine Erhiihung der Selektivitgt war somit eingetreten, sie hielt 

sich aber in Grenzen. Die Anomeren 28 und 35 waren ebenfalls schwierig zu tren- 

nen. Nach Reduktion der Azidogruppe mit Schwefelwasserstoff’h und N-Acetylie- 

rung ist das erhaltene Gemisch von 29 und 36 jedoch gut trennbar. Eine Trennung 

von 28 und 35 ist such durch primare Entallylierung mit Palladiumchlorid’ und 

anschliegende Acetylierung miiglich. Das erhaltene Gemisch von 32 und 37 ist 

dann trennbar. Die Entallylierung der N-Acetylverbindung 29 gelingt. Urn zum 

Derivat 32 zu gelangen, ist somit primar eine Entallylierung von 28 zu 30 und 

anschliegende Acetylierung zu 31 notwendig. Im isolierten 31 kann mit Schwefel- 

wasserstoff die Azidogruppe gut zur Aminogruppe reduziert werden. und nach N- 

Acetylierung erhalt man 32. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatogra- 

phisch auf Kieselgel-Fertigfolie (Merck. GF2+,) verfolgt. Detektion: Anspruhen 

mit Ethanol-Schwefelsaure 10: 1 (v/v) und anschliegende Warmebehandlung. Sau- 

lenchromatographische Trennungen: Kieselgel 60 (7G-230 mesh) bei Normal- 

druck, Kieselgel60 (230-400 mesh) bei Mitteldruck, als station&e Phase. Schmelz- 

punkte: Mettler Schmelzpunktbestimmungsger5it FP 61, unkorrigiert. Optische 

Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 141 oder 241 in lo-cm Kuvetten bei 589 

nm. ‘H-N.m.r.-Spektren: Bruker WH 270 oder WM 400. Innerer Standard: Tetra- 

methylsilan. Die Kopplungskonstanten wurden 1. Ordnung ausgewertet. ‘jC- 

N.m.r.-Spektren: Bruker WH 270 bei 67-89 MHz und WM 400 bei 100,64 MHz. 

Die unentkoppelten Spektren wurden nach der “gated-decoupling”-Methode auf- 

genommen. 

Alle Glycosidsynthesen wurden in einer Stickstoffatmosphare unter streng- 

stem FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. Augerdem wurde in allen Fallen unter 

Lichtausschlug in Braunglaskolben gearbeitet. Simtliche Liisungsmittel, die ver- 

wendet wurden, waren absolut wasserfrei und wurden iiber Molekularsieb aufbe- 

wahrt. 
Darstellung des Silbersilikatkatalysators. - Kieselgel60 (230-400 mesh, 15 g) 

wird in eine Losung von Silbernitrat (17 g, 0,l mmol) in Wasser (100 mL) suspen- 

diert. Natriumsilikat (48 g, 34,6 mol) in Wasser (100 mL) wird unter Riihren hinzu- 

getropft. Es wird 15 min auf 70” erwarmt und anschliegend abfiltriert. Der Rtick- 

stand wird bei 70” in einer lO%igen Silbernitratliisung (100 mL) suspendiert und 1.5 
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min geriihrt. Nach Zugabe von Aceton (100 mL) wird abfiltriert. Der Ruckstand 

wird mit Aceton (100 mL) und Toluol (100 mL) gewaschen und am Rotationsver- 

dampfer unter LichtausschluB in vucuo getrocknet. AnschheBend wird das gelbe 

Pulver 6 h bei 70” i. Hochvac. getrocknet (Ausb. 38 g). 

Benzyl-2-O-(4-O-acetyl-2-O-alfyl-3-O-benzyI-~-~ -rhamnopyranosyl)-3,d-di- 
0-benzyl-cY-L-rhamnopyranosid (4). - Die Hydroxylkomponente” 3 ( 1.3 g. 3 

mmol) wird unter strengstem FeuchtigkeitsausschluB in Dichlormethan (10 mL) 

gel&t. Nach Zugabe von Silbersihkat (2 g) und Molekularsieb -IA (gepulvert. 2 g). 

wird der Ansatz 1 h unter einer N,-Atmosphgre gefiihrt. Das Bromid’ Z (2 g, 5 

mmol), in Toluol gel&t, wird langsam hinzugetropft. Nach 2 h wird mit Dichlor- 

methan verdiinnt und uber Celite abfiltriert. Es wird mit Wasser und NaHCO,-Ld- 

sung gewaschen. Die organ&he Phase wird eingeengt. AnschlieBend erfolgt eine 

saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Laufmittel: Toluol-Ethylace- 

tat 12:1, v/v), Ausb. 1.73 g (77%). Sirup. [LY]$ -t-%.O”(c 1.0, Chloroform); ‘H- 

N.m.r. (400 MHz, C,D,): 6 7.52-6.98 (m . 20 FI. 3 Ph). 6,02 (m. 1 H. Allyl). 5.50 

(dd, I H, JJ,,s, 9,7. Jj,,qf 9,X Hz. H-4’). 5.30-5.05 (m. 2 H, Allyl), 5.01 (cl, I H, _I,..7 

2,4 Hz, H-l). 4.99-4.51 (m. 6 H. 5 CH2-Ph. Allyl). 4,4S (dd. 1 H. J7,7 3.1 Hz, H-2), 

4.40 (mc, 2 H, 2 CH,-Ph). -I,34 (mc . 2 H. Allyl), 430 (s. 1 H. H-l’), 1.24 (d. I H, 

J 12.0 Hz, CH,-Ph). 3,16 (dd. 1 H, .I, ,1 9.4 Hz, H-3). 3.98 (m. 1 H. .I,,, h.0. J4,5 8.X 

Hz, H-5). 3,82 (d. I H. .I,, ,3’ 3.0 Hz,%-2’). ?,70 (dd. 1 H, H-4). 3.18 (dd. 1 H, H- 

3’). 3.02 (m. 1 H. Jjf,hC 6.0 Hz. H-5’). I,71 (s. 3 H. CI-I,O). 1.39 (d, 3 H. H,-6). 

1,15 (d. 3 H, H,-6); 13C-N.m.r. (100.64 MHz. C,D,): 6 99.46 (d, JC.,,,f,_,f 153.82 
Hz, C-l’), 96,47 (d, Jc _,,, I_, 166.11 Hz, C-l). 

Anal. Ber. fur C3gH52010 (7523): C. 71.83; H. 6.91. Gef.: C. 71.78; H. 6.89. 

BenzyI-2-0-(2-0-allyl-3-O-benz~i-~-~-rhamnop~ranos~l)-3,$-di-O-benz~l-~- 
t>-rhamnopyranosid (5). --- Das Disaccharid 4 (I,73 g, 7.3 mmol) wird in Methanol 

(10 mL) gel&t. Zu dieser Losung wird eine M Natriummethoxidlosung (0.5 mL) 

gegeben. Die Reaktion ist bei Raumtemp. nach 6 h beendet (D.C.-Kontrolle: To- 

luol-Ethylacetat 6: 1, V/V). Es wird mit Amberlite IR-120 (Hi ) Ionenaustauscher 

neutralisiert und abfiltriert. Das Losungsmittel wird in 1~4~740 abgedampft. Es 

bleibt ein chromatographisch einheitlicher Sirup zuriick; Ausb. I,5 g. (92c;), [a];;’ 

f 33.2” (c 2.0. Chloroform); ‘H-1V.m.r. (270 MHz, CDCI,): 6 7.55-7.19 (m, 20 H. 

Ph). 5.99 (m, I H, Allyl). 520 (mc, 2 H. Allyl). 4.87 (d. I H, .I,.? 2.3 Hz, H-l), 

4.863.71 (3 H. 3 CHZ-Ph). 4.57-4.41 (m. 6 H, Allyl. 5 CH,-Ph. H-l’), 4.27 (m, 2 

H. J2.3 3.2 HZ. Allyl. H-3). 3,93 (dd, J3,J X,6 Hz, H-l, -3), 3.92 (d. 1 H. J,, ?, 2.8 - 1. 
Hz, H-2’), 3,73 (m, 1 H, J5,h 6,O. Jl.s 9-0 Hz, H-5). 3.67 (ddd. I H. .IJ,.i. 9.6. Jj.,j. 
9.4, J 1 OH 2,2 Hz, H-d’), 3,3S (dd. 1 H. H-4), 322 (dd. 1 H. H-3’). 3.20 (m, I H. ‘_ 
J 5’.~,‘6.() Hz. H-5’). 2.29 (d, 1 H, OH). I,30 (d, 3 H. HI,-6). 1.25 (d. 3 H. ~~-6’). 

Anal. Ber. fur CJ3Hs00~j (710,3): C. 72,70; H, 7,04. Gef.: C. 72.68; H. 7.02. 

Benzyf-?-O-(4-0-acetyf-3-0-benzyl_P-~-rhamnopyranasy~)~~,I-di-O-benzyl- 
a-L-rhamnoppranosid (6). - Das Disaccharid 4 (73 mg. 0,1 mmol) wird in Toluol- 

Ethanol-Wasser. 7:7: 1. v/v (5 mL) gel&t. Es wn-d Tris(triphenylphosphan)rho- 

dium(I)chlorid (20 mg) und 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (80 mg) hinzugegeben 
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und 1 h auf 80” erwarmt. (D.C.-Kontrolle: Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v). Nach 

Beendigung der Reaktion wird der Ansatz, in vacua eingeengt, mit Dichlormethan 

aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und zu einem Si- 

rup eingeengt. Dieser wird in Aceton (5 mL) aufgenommen und unter Riihren mit 

Hg20 (50 mg) und einer lO%igen Losung von HgC& in Aceton (1 mL) versetzt. 

Nach 2 h ist die Reaktion beendet. Es wird in vacua eingeengt, mit Dichlormethan 

aufgenommen und mit Wasser und einer lO%igen NaI-Losung mehrmals gewa- 

schen. Die organische Phase wird tiber MgS04 getrocknet und zu einem Sirup ein- 

geengt, der saulenchromatographisch (Laufmittel Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v) ge- 

reinigt wird; Ausb. 48 mg (70%), Sirup, [a]&” +19,2” (c 1,l Chloroform); ‘H- 

N.m.r. (400 MHz, C6D6): 6 7,50-7,OS (m, 20 H, Ph), 5,48 (dd, 1 H, J4P.5, 9,2, J3,.4f 
9,5 Hz, H-4’), 5,02 (d, 1 H, J1,2 2,0 Hz, H-l), 4,93-4.59 (m, 4 H, CH,-Ph), 4,55 

(dd, 1 H, J2,3 3,5 Hz, H-2), 4,54-4,38 (m, 3 H, 3 CH,-Ph), 4,31 (d, 1 H, J,f,2, 1,0 

Hz, H-l’), 4,28 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 4,ll (dd, 1 H, J3/, 9,4 Hz, H-3), 4.10 

(d, 1 H, J2,,3’ 3,4 Hz, H-2’), 3,96 (m, 1 H, J5,h 6,0, J4,5 9,0 Hz, H-5), 3.74 (dd, 1 

H, H-4), 3,22 (dd, 1 H, H-3’), 3,05 (m, 1 H, J5,.6P 6,0 Hz, H-5’), 1,73 (s, 3 H, 

CEI3CO), 1,40 (d, 3 H, H3-6), 1,16 (d, 3 H, H3-6). 

Anal. Ber. fur C42H48010 (712,3): C, 70,81; H, 6,74. Gef.: C, 70,79; H, 6,55. 

Benzyl-3,4-di-O-benzyl-2-O-(2,4-di-O-acetyl-3-O-benzyl-~-~-rhamnopyra- 
nosy+a-L-rhamnopyrunosid (8). - Das Disaccharid 5 (120 mg, 0,17 mmol) wird 

mit Tris(triphenylphosphan)rhodium(I)chlorid (20 mg) und 1,4-Diazabicy- 

clo[2.2.2]octan (80 mg) in einem Gemisch aus Toluol-Ethanol-Wasser (7:7: 1, v/v) 

(5 mL) 2 h bei 80” gertihrt. AnschlieBend wird der Ansatz in vucuo eingeengt und 

mit Dichlormethan (20 mL) aufgenommen. Die organische Phase wird mit Wasser 

gewaschen, tiber MgS04 getrocknet und zu einem Sirup eingeengt. Dieser wird in 

Aceton (5 mL) aufgenommen und mit HgzO (20 mg) und einer lO%igen Losung 

von HgC12 in Aceton (1 mL) 1 h bei Raumtemp. gertihrt. Das Aceton wird i. Vat. 

abdestilliert und der Rtickstand mit Dichlormethan aufgenommen. Die Losung 

wird mit Wasser und einer KI-Losung und wiederum mit Wasser gewaschen, ge- 

trocknet und in in vucuo eingeengt. Das Diol 7, [cz];’ +30” (c 0.5, Chloroform), 

wird in Pyridin (5 mL) und AczO (2 mL) gel&t und 6 h bei Raumtemp. acetyliert. 

Nach Beendigung der Reaktion (D.C.-Kontrolle: Toluol-Ethylacetat 6: 1, v/v) 

wird 30 min mit Wasser (1 mL) gertihrt . Das Pyridin wird dann i. Hochvac. abgezo- 
gen. Es wird mehrmals mit Touol aufgenommen und in VQCUO eingeengt. Der Sirup 

enthalt mehrere Produkte, aus denen das Hauptprodukt saulenchromatographisch 

(Laufmittel: Toluol-Ethylacetat lO:l, v/v) isoliert wird; Ausb. 64 mg (50%), Si- 

rup, [(Y];’ +34,2” (c 1,2 Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C6Dh): 6 7,50-7,05 

(m, 20 H, 4 Ph), 5,75 (dd, 1 H, J1,,2f l,O, J2,,3, 3,0 Hz, H-2’), 5,42 (dd, 1 H, J4,,5r 

977, J3’,4’ 9,7 Hz, H-4’), 5,07 (d, 1 H, J1,2 2,0 Hz, H-l), 4,47 (dd, 1 H, J2,3 3,2 Hz, 

H-2), 4,97 (m, 8 H, 8 CH,-Ph), 4,14 (dd, 1 H, J3,4 8,4 Hz, H-3), 3,98 (m, 1 I-I, 54,~ 
9,2, J5,6 6,0 Hz, H-5), 3,73 (dd, 1 H, H-4), 3,21 (dd, 1 H, H-3’), 2,92 (m, 1 I-I, J5,6 
6,0 Hz, H-5’) 1,79 (s, 3 H, CH,CO), 1,70 (s, 3 H, CHCO), 1,44 (d, 3 I-I, H-6), 

1,14 (d, 3 H, H3-6). 



And. Rer. fiir CuH&, , (754.4): C. 70.05; FT. 6.63. Gef.: C. 6Q.S; H. 6.70. 

13-O-~-L-Rhamnop~~rc~no.s~I-~-r~zumnop~runose (9). -- Die l.osung VW 8 (30 

mg, 0.03 mmol) in absol. hlethanol (3 ml,) wird bci Raumtemp. mlt eincr 1 c; igen 

Natriummethoxid-Liisung (0.2 mL) geriihrt. Nach 24 h wird mit Amberlitc IR-120 

(H-I+) Ionenaustauscher ncutralisiert und tiher C‘elite abiiltrlei-t. Das Filtrat wlrd 

eingeengt. mit Methanoi (ii ml,) und I .-l-Diosan (0,5 mL) aufgenommcn und 24 h 

mit IOG Palladiumkohle h]vdnert. AnschliclSend wird tiltriert. clngeengt. mit Wax- 

ser aufgenommen und grfrirrgctrocknet: AL&I. IO tnp (XI’; 1. [cY]~;’ i 10.3’ ((*0.9. 

Methanol). 

And. Rer. fur (‘,7Hl),,0v (310.1)): C. 46,39; H. 7.10. Gcf : C’. 4h.42; Fl. h.90. 

Rerc~l 0-(~,3,j-tri-O-h~tz=~l-p-1 -rhumnop~rarzo.~~?)-( I---~~)-O-(_‘-O-nll~l-i- 

O-hen~~l-~-~.-rhan~t~r~p~rrrt~t~,~~f)-(l~~_)-3,3-tir-O-hct~~~l-t~-1.- rhtrf~ir2op~r~~no.srrl 

(11) - Das Dktccharid 5 I.2 g. 1 ,7 mmol) wird mit SilherGllikat (2 g) und hlolr- 

kularsirbpulvcr JA (2 g) In Dlchlormethan ( I5 ml_) 1 h unter Lrchtaus~hlul?~ ge- 

rtihrt. Anschliekncl wird da\ Rromid”’ IO ( I ..i q L. 3.13 mmol), III I‘c~luol (5 nil_) ge- 

Idst. langsam zugetropft. Fs wird I Tag hei Raumtemp. gt‘rtihrt. Der .Anaat;l wit-d 

dann mit Dichlormethan (31 mL) verdimnt und iiber C’elite abfiltrlcrt 1134 ILo- 

sungsmittel wird abdrstilliert und der verblcibrndc Sirup s;lulcnctiritm~~togr~lphisch 

gereinigt (Laufmittcl. ‘l‘oluc)l--Ethylacetat 1.5: I, vhf): .Aush. I. 7h g (h6’G ), Su-up. 

l~Ji;l’ + 17.6” (c, 2.0. Chlorolorm). ‘H-N m.r (100 MH7. C,,I>,,): f Y.(li-7.0.1 (m. 

3.5 H. 7 Ph). 6.11 (m. 1 f-1. Allvl). 5.41 (rn. 1 H. Ally]). 5.1 iW..33 (m. 1’ H, CII:Ph. 

Allyl). 5.03 (cl. I h. I,.> 7.2 tiz. H-l), A.50 (<id. I H. .ll,l, i.;l Hr. !f-2). 4.4s (\. 1 

H. H-l”)., 3.17 (s. 1 H. If-i’).. -1.3) (dd. I H..i’; , ti.h f-17, I-l-.?). 3.01 1111. 1 H..l,,i 

9.2. Ji.(, 6.0 Hz, H-5). 3.W (cid. I H, .I,,.,, 9.17, .iJ ,.<, r,,’ Hr. H-4’). 3.83 (ct. I H. 

. ?‘,“’ 3.0 Hz. H-3”)*. 3.77 (il. I H. .I?, 1. I 3.0 HT. H-Z’).!. 3.75 (Jd. I 11. I-1-J). 3,611 

(dd. I H. .~.,~,,,.c),‘, JJ,., 0.2 Hlz. H-4”)j-. 3.33 (dd. I f+. !+-.“‘I . :.I!! (iid, I H. 11- 

3’).. 3.30 (m. I H. .I!,,,.,, h.(l HZ. H-5”) . ~,Ix (m. I ti. .I<‘,+’ h.0 HT. Ii-5 I , I :11 (d. 

3 H, H-6). 1.27 (d, f> H. H-ti’.h”); “C-Pu’.m.r. (IOO,hd MHz. C,D,,): S 100.9d (d. 

Jc~.,~,Fl.,, l_i;7,OH7.C-l’~.‘)X.h.i(d..I,._,~,, , 155.0 I-17. (.-1”). 05.7” (cf. J,- j Cf., 165.(~ 

Hz, C-l). 

.4rzul. Rer. fdr C7,jH7X0,1 (1 126,6): C. 73.63: II, 6.92. C&f.: (‘. 74.30; H. 

6$0. 

Benzyl 0-(2,3,3-trr-O-brn~~l-/3-J.-rh~~t~~r~o~~~runo~s~l)-~I j3)-0-i.i-O-herr=~l- 

P-J.-rhumnop~runos),I)-( 1-2)-3,~-rli-O-hen~~l-~~-J.-r~~~~~r~~~op~rur~o.~~~i ( 12). ~-~ nit 

Verbindung II (000 mg, 0.X mmol) wlrd in Essigstiure I IO ml.) und %‘asser ((I.5 

mL) gel&t und 23 h mit PdCI, (2X0 mg) und Natriumacetat (1 .I g) krhttlg grrtihrt. 

Es wit-d anschlielknd ikr Celite ahfiltriert und dcr- Ruckstand mehrmalc mit ‘l’o- 

luol und Ethanol gewaschen. Die vereinlgten Filtrate wcrdrn 1~ 1 MY~~J crnget’rlgt. 

Es wird mit Dichlormethan aufgenornmen und mehrmals mit Wa~\c*r und Naki- 

C03-LOsung gc\vaschcn. gttrocknet und zum Sirup eingeengt. iIicsttt uud &inn 

sriul~nchrom;ltograplli~~h :~n Kieselgcl (Laufmlttrl: 7‘(~lut)I--Eth~illczt,lt 1~. 1. v’\,) 
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gereinigt; Ausb. 600 mg (69,50/n). Sirup, [LYE&” +18.5” (c 1,.5, Chloroform); ‘H- 
N.m.r. (400 MHz, C,Dh): 6 762-693 (m, 35 H, 7 Ph). 5,07 (d, 1 H. f,,t 2,0 Hz, 

H-l), 5,04-4,32 (m, 15 H. OH, 14 CH2-Ph), 4,59 (dd, 1 H, fZ,3 3,2 Hz, H-2). 4.47 
(s, 1 H, H-l”), 4,41 (d, 1 H. J,,,z, 0.8 Hz. H-l’), 4,16 (m. 2 H. JJ.4 9,2, JZr,~, 3,0 Hz, 
H-3,2’), 4,02 (dd, 1 H, J4r,5c 9,2, J3’,J, 8,4 Hz, H-4’), 4.00 (m, 1 H. Js.h 6.0, JJ,s 9,2 
Hz. H-5) 3.79 (d, 1 H, J2”,3” 3,0 Hz, H-2”). 3,76 (dd, 1 II, J#‘,s~, 9,0, JT,q 9,2 Hz, 
M-4”). 3,72 (dd, 1 H, H-4), 3,42 (dd. 1 H, H-3’), 329 (m, I H,J5~,h~ 6,O Hz, H-5’). 
3.27 (dd, 1 H, H-Y’), 3,19 (m, 1 H, Jst.htC 6,O Hz, H-5”). l-43 (d, 3 I-1, H&i), i ,34 

(d, 4 f-I, H,-6, H&“). 
Anal. Ber. fiir C,7H74013 f1086,5): Ct 74,06; H, 6,81. Gef.: C, X,98; H, 

6,75. 

Benzyl 0-(2,3,4-tri-O-benryl-~-r~-rhamnopyranosyl)-(1~4)-0-(2-O-ucetyf-3- 

O-benzyi-~-L-rhamnopyrunosyl)-(~~2)-3,4-di-O-benzy~-~-~~-r~u~nopyranosid 
(13). - Die Substanz 12 (20 mg, 1841 pmol) wird in Pyridin (2 mL) und 
Acetanhydrid (1 mL) gel&t und 6 h bei Raumtemp. stehen gelassen. Es wird mit 
Wasser (1 mL) das iiberschiissige Acetanhydrid zersetzt und die Reaktionslosung 
i. Hochvac. zum Sirup eingeengt. Dieser wird in Dichlormethan gel&t und mehr- 

mals mit Wasser und N~HS~~-L~sung gewaschen, getrocknet und erneut 
eingeengt; Ausb. 20 mg (96%), Sirup, [aff:” +35,2”fc 1 ,Q, Chloroform); ‘H-N.m.r. 
(400 MHz, C,D& 6 7,58--6,93 (m, 35 H, 7 Ph), 581 (d, i H, J2’,ap 3.2 Hz, H-2’), 
5,lO (d, 1 H, Jt.2 20 Hz, H-l), 5,f)3-4,55 (m, 9 H. 9 CNa-Ph). 4,.50 (dd. t H, J1_2 
22, JZ,3 3,O Hz. H-2), 446 (s, 2 H, H-l’,l”), 4,52-4,34 (m, 5 H, 5 CtII-Ph), 4,16 

id& 1 H, J3,j 8,6 Hz, H-3). 4,OO im, 1 H, J;i,5 9.0, J,,e 6,O Hz, H-S), 3,92 (dd, 1 H, 
JY,r 9,2, Jq,Y 9.2 Hz, H-4”), 3.79 (d, 1 H, J r,3” 3,0 Hz, H-2”), 3,77 (dd, 1 H, H-4), 
3,72 (dd, 1 H, J c,~” 9,2, J,,,.q 9,2 Hz, H-4”), 3,41 (dd, 1 H, H-3’), 3,261 (dd, 1 H, 
H-3”), 3,19 (m, 2 H, H-5’,5”), 1,86 (s, 3 H, CHCO), 1,43 (d, 3 H, HJ-6), I,28 (d, 
6 H, H&i’, H3-6”). 

Anal. Ber. fur Ch9H7@rJ (1128,6): C, 73,43; H, 673. Gef.: C, 73,15; H, 
6,60. 

O-~-L-Rhamnupyranusyl-fl~4)-O-~-L-rhamnopyru~syl-(I-*2)-O-t-rham- 
nopyranose (14). - Das Trisaccharid 13 (25 mg, 23 pmol) wird mit 10% Paita- 
dium-KohLe in Methanol (5 mL) und 1 ,CDioxan (0,s mL) 24 h hydriert Anschlie- 
&end wird abftitriert und i. Hochvac. eingeengt; Ausb. 10,2 mg (95%), [a]&’ +2,0” 
(c 05, Methanol). 

Anal. Ber. fiir C18H32G13 (456,l): C, 47,40; H, 7,M. Gef.: C, 46,95; H, 721. 
Benzyl-2-0-(6-O-acetyi-2-azido-.?,4-di-O-benzyl-2-desc~xy-~-~-gaiactopyra- 

nosyl)-3,4-di-0-benzyl-a-L-rhamnopyranosid (16). - Verbindung 3 (46 mg, 0,ll 
mmol) wird in Dichlormethan (2 mL) gel&t und mit Silbersilikat (150 mg) sowie 
Molekularsieb 4A (150 mg) 1 h unter LichtausschiuR geriihrt. Das Haiogenid” 15 

(100 mg, 0,2 mmol), in Toiuol (1 mL) gel&t, wird bei Raumtem~. langsam zuge- 
tropft (-2 h). Nach 24 h wird mit D~~hlormethan (10 mL) verdunnt, iiber Celite 
abfihriert und zu einem Sirup eingeengt. Dieser wird s~uien~hromato~aphis~h an 
Kieselgel ~Laufm~ttel: ‘~ol~oI-Ethy~a~tat 20: I, v/v) gereinigt; Ausb. 74 mg 
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(80%), Sirup, [(Y]:” -39.7” (c 2.0, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz. C6Dh): 6 

7,43-7,05 (m, 25 H. 5 Ph), 5,22 (d, 1 H. J ,,? 2.0 Hz, H-l). 5,15-4,20 (m. 10 H, 10 

CH,-Ph), 4.61 (d, 1 H. J,.,z, 8.0 Hz, H-l’), 4,35 (dd, 1 H, J?,? 3.0 Hz. H-2), 4.32 

(dd. 1 H. Jh,a.h,h 11.0, JS,,h’a 6,6 Hz, H-6’a), 4.15 (dd. 1 H, JS,,h,b 5,h Hz. H-6’b), 

4.13 (dd, 1 H, J3,4 9.4 Hz, H-3). 4.11 (dd, 1 H, J2,,j, 10,4 Hz, H-2’). 4.05 (dd, 1 H. 

JJ,s 9.2 Hz. H-4). 3,99 (m, 1 H. Js,h 6.0 Hz, H-5), 3.42 (dd, 1 H, J>,,,, 3.0 Hz. H-3’). 

3.19 (ddd. 1 H. H-S), 2,97 (dd. 1 H, H-3’), 1,61 (s. 3 I-I, CHCO). 1.40 (d, 3 H. H,- 

6). 
Anal. Ber. fiir CJOHS3N.I0,0 (X43.4): C, 69.78; H, 6.28: N. 3.98. Gef.: C. 

69.58: H, 6.11; N, 5.02. 

Benzyl 0-(6-O-acetyl-2-azido-2,4-di-O-ben~y~-2-des~~.~~-~-~-~~alactopyra- 
nosyf)-(1~2)-0-(4-0-acetyf-3-0-benz)?l-P-~-rhamnopyr~no~sy~)-(f~~)-3,4-di-0- 
benzyl-a-L-rhamnopyrunosid (17). - Das Disaccharid 6 (31 mg, 43,5 pmol) wird 

mit Silbersilikat (100 mg) und Molekularsieb 4A (100 mg) 1 h in Dichlormethan (2 

mL) unter Lichtausschluf3 geriihrt. Das Bromid” 15 (100 mg. 204 pmol), m Toluol 

geliist, wird lnnerhalb 1 h hinzugetropft. Nach 24 h wird mit Dichlormethan (10 

mL) verdiinnt, abfiltriert und eingeengt. Der Riickstand wird saulenchromatogra- 

phisch (Laufmittel: Toluol-Ethylacetat 14: 1. v/v) gereinigt; Ausb. 30 mg (62%), 

Sirup. [a]$ +16,9” (c 0.7, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz. C,,D,): S 7,5%6.95 

(m, 30 H, 6 Ph), 5,71 (dd. 1 H. Jjz,5v 9.4, Jj,,l, 9.4 Hz, H-4’). 5,26 (d. 1 H, J,,? Z,8 
Hz, H-l), 5,03 (d, 1 H. J,,,,2,, 8,0 Hz, H-l”). 4,95-4,70 (m, 5 H, 5 CN?-Ph), 3.54 (dd. 

1 H, Jz.j 2,8 Hz, H-2), 4.41 (dd, 1 H, JS,,~h,.d 6,O.J,.9,,,,,,, 11 .O Hz, HWa), 4,65-4,29 

(m. 9 H, 7 CN,-Ph. H-l ‘.2’), 4.22 (dd, 1 H, Ji~~,h~~h h,O Hz, H-6’%). 1,19 (dd, 1 H, 

J.&LO Hz, H-3). 4.14 (dd. 1 H. Jz,.,j,, 10.4 Hz, H-2”), 4.01 (m, 1 H, Js,,t 6.0, Jj,,5, 
9.0 Hz, H-.5), 3,88 (dd, 1 H. H-4). 3.39 (dd, 1 H, J,q,,._,,, 3.0. Jj”,5,, 1 .O Hz, H-4”), 3.29 

(dd, 1 H, Jl,,j, 3,0 Hz, H-3’), 3,21 (ddd, 1 H. H-5”). 3.16 (m, I H. J5f,hf 6,0 Hz. H- 

5’), 2,95 (dd, 1 H, H-3”). 1.64 (s. 3 H. CH,CO), 1,58 (s. 3 H, CCXO), 1.40 (d. 3 

H, H.s-6), 128 (d, 3 H, H,-6’). 

Anal. Ber. fiir ChJH,,N3015 (1121.5): C, 68.54: H, 6.37; N. 3.75. Gef.: C, 

68,38; H, 6,32; N, 3,60. 

Benzyl 0-(6-O-acetyl-,7-a~ido-3,4-di-O-benzyl-2-deso.~y-~-~-gulactop~~ru- 
nosy~)-(Z~2)-0-[(2,3.4-rri-O-ben~yl-~-~-rhu~~~opyr~no.sy~)-(~~4)]-O-(3-O-be~- 
zyl-P-L-rhamnopyranospl)-( l&+2)-3,4-di-0-benzyl-a-L-rhnmnopymnosid ( 18). -- 

Das Trisaccharid 12 (100 mg. (I,09 mmol) wird mit Silbersilikat (700 mg). Moleku- 

larsieb 4A (200 mg) und dem Bromid 15 (200 mg, 0.41 mmol), wie bci 17 beschrie- 

ben. umgesetzt. Die saulenchromatographische Reinigung wird an Kieselgel 

(Laufmittel: Toluol-Ethylacettt 12: I. v/v) durchgefiihrt; Ausb. 68 mg (50%). Si- 

rup. [a]:’ -tl,O” (c 15, Chloroform): ‘H-N.m.r. (4110 MHz. C,D,): 6 7.65-6.83 

(m. 45 H. 9 Ph), 5,31 (d, 1 H, J 17,O Hz. CN1-Ph), 5.28 (d. 1 H. J,,? 2.1 H7. H-l). 

5,053,X (m. 20 H, 16 CH.-Ph. HJ-1’,2’.1”,2), 4.91 (d, 1 H. J,,,,_,,v 6.0 Hz, H-l”‘). 

4,40 (dd. 1 H. Jh..,n,h,,,h 11,O. Ji,,.,h,,.h 6,4 Hz, H-6”‘). 4,X (dd, 1 H, H-h”‘). -1,27 (dd. 

1 H. J+,,,.i, 9.0. J3,.J, 8,6 Hz. H-4’), 4.23 (d, 1 H. J 12.0 Hz, Cfi2-Ph). 4.19 (&I. 1 H. 

32.3 3.0. J3,1 8,O Hz, H-3). 4,lA (dd, 1 H, J,,,,.jr,r IO.4 Hz, H-2”‘). 4.01 (m. 1 H. J4,s 
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94, J5,6 6,0 Hz, H-5), 3,89 (dd, 1 H, H-4), 3,81 (d, 1 H, J2,,,3” 3,0 Hz, H-2”), 3,67 
(dd, 1 H, J4”,5,r 9,1 Hz, H-4”), 3,46 (dd, 1 H, J2’,3, 2,2 Hz, H-3’), 3,43 (dd, 1 H, J3’.,/ 
2,8, J4s8,,5g,g 1,0 Hz, H-4”‘), 3,30 (m, 2 H, HZ-5’,5”), 3,28 (dd, 1 H, H-3”), 3,18 (ddd, 
1 H, H-5”‘), 3,00 (dd, 1 H, H-3”‘), 1,61 (s, 3 H, CH,CO), 1,47 (d, 3 H, H,-6), 1,30 
(d, 3 H, H,-6’)*, 1,32 (d, 3 H, H&“)*. 

Anal. Ber. fiir C89H97N3018 (1495,7): C, 71,46; H, 6,49; N, 2,81. Gef.: C, 
71,29; H, 6,42; N, 2,83. 

Benzyl O-(2-acetamido-6-O-acetyl-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-P_~-galacto- 
pyrunosyl)-(1~2)-0-[(2,3,4-tri-O-benzyl-P_~-rhumnopyruno~y~-(~~4)]-0-(3- 
O-benzyl-~-L-rhamnopyranosyl)-(l~2)-3,4-di-O-benzyl-~-~-rhamnopyranosid 
(19). - Die Verbindung 18 (10 mg, 6,7 pmol) wird mit NaBH4 und NiCl,, wie bei 
Verbindung 27 beschrieben, reduziert. Die sgulenchromatographische Reinigung 
erfolgt an Kieselgel (Laufmittel: Toluol-Ethanol20: 1, v/v); Ausb. 9 mg (88%), Si- 

rup, [al;’ -26,85” (c 0,9, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C6D6): 6 7,65-6,90 
(m, 45 H, 9 Ph), 5,76 (d, 1 H, J1,Cv,2,,, 8,0 Hz, H-l”‘), 5,20 (dd, 1 H, J2,n,j,, 10,8, J3,,*,4,,, 
2,8 Hz, H-3”‘), 5,18 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 5,07-4,84 (m, 7 H, 6 CH,- 
Ph,NH), 5,05 (s, 1 H, H-l), 4,82 (d, 1 H, J 2’,3’ 3,0 Hz, H-2’), 4,38 (m, 12 H, 11 
CH,-Ph, H-l’), 4,34 (d, 1 H, J2,3 3,8 Hz, H-2), 4,30 (s, 1 H, H-l”), 4,24 (dd, 1 H, 
J 6”‘a,$“‘b 11,0, J$“,2”‘b 7,0 Hz, H&“‘b), 4,15 (dd, 1 H, J3,4 9,2 Hz, H-3), 4,12 (dd, 1 H, 
J3,,4, 9,2, J4,,5s 9,2 Hz, H-4’), 4,05 (m, 1 H, H-2”‘), 4,04 (dd, 1 H, J5v,,dv, 6,0 Hz, H- 
6”‘a), 3,98 (m, 1 H, JJ,~ 9,2, J5,6 6,0 Hz, H-5), 3,83 (d, 1 H, J2”,3” 2,8 Hz, H-2”), 3,81 
(dd, 1 H, H-4), 3,72 (dd, 1 H, J3” 4,, 9,4, J4,,,5” 9,2 Hz, H-4”), 3,65 (d, 1 H, J3..*/,“*2,4, 
J4u,,5”’ 1,0 Hz, H-4”‘), 3,54 (ddd, 1 H, H-5”‘), 3,35 (dd, 1 H, H-3’), 3,22 (m, 1 H, J5,,6, 
6,0 Hz, H-5’), 3,27 (dd, 1 H, H-3”), 3,17 (m, 1 H, J5,,.6,, 6,0 Hz, H-5”), 1,54 (s, 3 H, 
C&CO), 1,52 (d, 3 H, H3-6), 1,47 (s, 3 H, CH,CO), 1,43 (d, 3 H, H,-6’), 1,29 (d, 
3 H, H&“). 

Anal. Ber. fiir C91H,olNOzo (1527.7): C, 71,54; H, 6,61; N, 0,92. Gef.: C, 
71,30; H, 6,58; N, 0,88. 

0-(2-Acetumido-2-desoxy-P_D-galactopyr~no~y~-(I~2)-O-[(P-~-rhamno- 
pyranosyl)-(1~4)]-O-~-~-rhamnopyrunosyl-(I~2)-~-rhamnopyrunose (21). - 
Das Tetrasaccharid 18 (30 mg, 20 mol) wird in Methanol (2 mL) gel&t und mit ei- 
ner l%igen Natriummethoxid-Liisung 4 h geriihrt. Es wird mit Amberlite IR-120 
(H+) Ionenaustauscher neutralisiert, abfiltriert und in vucuo eingeengt. Der Riick- 
stand wird in Methanol (4 mL) und 1,4-Dioxan (0,4 mL) gel&t und 24 h mit 10% 
Palladium-Kohle, in Gegenwart von Acetanhydrid (0,l mL), hydriert. Es wird 
abfiltriert, mit Wasser aufgenommen und gegen Chloroform ausgeschiittelt. Die 
Wasserphase wird eingeengt; Ausb. 10,3 mg (78%), [cx]&’ +4,0” (c l,O, Methanol). 

Anal. Ber. fir CZ6H46N019 (676,l): C, 46,19; H, 6,80; N, 2,07. Gef.: C, 
46,02; H, 6,85; N, 2,Ol. 

I-0-Acetyl-4-0-allyl-2,3-di-0-benzyl-cY_no~e (23). - Das Ben- 
zylglycosid I5 22 (5 g, 10,5 mmol) wird in einem Gemisch aus Acetanhydrid und Es- 

*Die Zuordnung dieser Signale kann vertauscht sein. 
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wird das Gemisch mit Essigsaure (1 mL) versetzt, urn iiberschtissiges NaBH, zu er- 

setzen. AnschlieOend wird Acetanhydrid (1 mL) hinzugegeben und 30 min bei 

Raumtemp. gertihrt. Der Ansatz wird i. Hochvac. eingeengt. mit Dichlormethan 

aufgenommen und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird zu 

einem Sirup eingeengt, der saulenchromatographisch getrennt wird (Laufmittel: 

Toluol-Ethylacetat 1: 1. v/v). 

Verbindung 27. Ausb. 1.50 mg (60%). Sirup, [cy]$ +30,3”(c l,l, Chloro- 

form); ‘H-N.m.r. (400 MHz, ChD6 + 1% CD,OD): 6 7,71-6,89 (m, 20 H, 4 Ph), 

5,36 (dd, 1 H, H-l), 5,26-4,92 (m, 3 H, 3 CH?-Ph), 4,87 (dd, 1 H, J2,a 1,4 Hz, H-2), 

4964 (d, 1 H, Jha.ht, 7.0 Hz, H-6a), 4,60 (s, 1 H, H-l’), 4,50-4,25 (m, 6 H, 5 CH,-Ph, 

h-5), 4,09 (ddd, 1 H, J3,4 5,0, .& 3,0 Hz, H-3). 3,98 (d, 1 H, J2,,3, 3,0 Hz, H-2’), 

3377 (dd, 1 H, Jd,,s, 9.2, Jj,,d, 9,2 Hz. H-4’), 3.72 (ddd, 1 H, H-4), 3.60 (dd, 1 H, 

J5,6b 5,2 Hz, H-6b), 3,48 (m, 1 H, J 5’,6’ 6,0 Hz, H-5’), 3,38 (dd, 1 H, H-3), 1,75 (s, 
3 H, CH,CO). 1.52 (d, 3 H, H,-6’); 13C-N m.r. (100.64 MHz, 

(JC_I,.H-,, 154,83 Hz, C-l’). 101,28 (Jc_,,H_, 172.98 Hz, C-l). 

ChDh): 6 103.96 

Verbindung 34. Ausb. 60 mg (20%), [a]:) -57.8” (c 1,2, Chloroform); ‘H- 

N.m.r. (400 MHz, ChD6 + 1% CD,OD): 6 7,676,96 (m, 20 H, 4 Ph), 5,60 (d, 1 

H, J,,.T 1.8 Hz, H-l’), 5.23 (dd, 1 H, H-l), 5,01-4.49 (m, 7 H, 7 CH,-Ph), 4,40 (d, 

1 H, Jwih 7,0 Hz, H-6a), 4,29 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CH,-Ph), 4,26 (m, 1 H, Jjf,gt 9,2, 

J5,,6, 6,0 Hz, H-5’). 4,20 (m, 2 H, H-2,5), 4,14 (ddd, 1 H, H-3), 4,ll (m. 2 H, H- 

2,3’), 3,89 (dd, 1 H, H-4’) 3,58 (dd, 1 H, H-4). 3,51 (dd, 1 H, Js,hb 5,2 Hz, H-6b), 

1,61 (s, 3 H, CH,CO), 1,31 (d, 3 H, H,-6’). 

Anal. Ber. fur C40H,,N0,rj (700.3): C. 68,60: H. 6.57; N, 2,OO. Gef.: C. 

68,50; H. 6,38; N, 1.80. 

3-0-(4-0-Alfyf-2,3-di-O-ben~yl-~-~-rhamnopyranosyl)-l,6-anhydro-2-azido- 

4-0-benzyf-2-desoxy-/3-D-galactopyranose (28) und 3-0-(4-0-Alfyf-2,3-di-O- 
benzyl-L-u-~-rhamnopyranosyl)-l,6-anhydro-2-azido-4-O-benzyl-2-desoxy-~-~-ga- 
lactopyranose (35). - Die Hydroxylkomponente” 25 (1,0 g, 3,6 mmol) wird mit 

Silbersilikat (2,0 g) und Molekularsieb 4A in Dichlormethan (20 mL) und Toluol 

(20 mL) 1 h unter LichtausschluB gertihrt. Die Reaktionslosung wird auf -15” 

gektihlt. Das Bromid 24 (3.1 g, 6,9 mmol), in Toluol gel&t. wird anschliel3end in- 

nerhalb 1 h zugetropft. Es wird 10 h bei - 15” gertihrt. AnschlieBend wird der An- 

satz auf Raumtemp. gebracht und weitere 15 h gertihrt. Nach Beendigung der 

Reaktion wird mit Dichlormethan (50 mL) verdtinnt und tiber Celite abtiltriert. 

Das Filtrat wird in vacua zum Sirup eingeengt, der dann saulenchromatographisch 

aufgetrennt wird (Laufmittel: Toluol-Ethylacetat 14: 1, v/v); Ausb. 744 mg (32%) 

28,500 mg (22%) 28 und 35,30 mg (2%) 35. 

Verbindung 28. [cr]$ +52,0” (c 1,3, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 

ChDh): 67,25-6,85 (m, 15 H, 3 Ph), 5.38 (dd, 1 H, J,,? 1,4 Hz, H-l), 5,094,54 (m, 

4 H, 4 CH,-Ph), 4,47 (m, 1 H, J4,5 4,0, J,j,hb 5,4 Hz, H-5), 4,43 (d, 1 H, Jba,6b 7,0 

Hz, H-6a). 4,42 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 4,38 (mc, 2. H. Ally]), 4.38 (s, 1 H, 

H-l’), 4,35 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 4,ll (mc, 1 H, Ally]), 4,08 (ddd, 1 H, J2,3 
1,4, J3,4 5,O Hz. H-3). 3,91 (dd, 1 H, H-2). 3,87 (d, 1 H, .12,,3, 3,0 Hz, H-2’), 3984 
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(ddd, 1 H, H-4), 3,66 (ddd, 1 H. H-6b), 3,4.5 (dd, 1 H.& A’ 9.5, J-l, 5’ 9,5 Hz, H-4’). 

3,23 (dd, 1 H, H-3’), 3,19 (m. 1 H, &, 6,O Hz, H-S’)‘, i.35 (d. ?‘H, H,-6’); “C- 

N.m.r. (100,64 MHz, CJI,): 6 103,40 (d, J~~_,F~~,_l~ 156.0 Hz, C-l’). iOC1,X (d, 

Jc_, ,H_, l74,U Hz, C-l )n 
Verbindung 35. [cy]i;ci -35.6’ (c 1.5, Chloroform); ‘H-N.m.r. (4OU MHz. 

C,I&,): 6 7,45-6,90 (tn. 1.5 H, 3 Ph), 5,23 (dd, 1 H, H-l ), 4.77 (d. 1 F-I, \I,-_,, 2.0 Hz, 

H-l’), 423 (d, 1 H, Jhn,fih 6.6 Hz, H-Sa), 4.11 (m, 1 II, J,t,5J 9.8, J5j.f,s h.0 H7, H-5’). 

4,03 (ddd, 1 H, Jz,j 1,4. J3,-t 4,U Hz, H-31, 3,44 (dd, I M, J,,TJf 3.0. J3’,-t’ 9.8 Hz. H- 

3’). 3,79 (dd, 1 H, H-2’), 3,77 (dd, 1 H. H-4’). 3.66 (ddd, 1 H. l-r--I). 3.39 (dd. I 

H, JS.hb 5,O Hz, H-6b), 2,81 (dd. I ‘f-l, H-2). 1,25 (d, Z H, HJ-h’); “C-N.m.r 

(100,64 MHz, C,D,): S 100.39 (d. Jc*_I.w_, 174,O Hz, C-l), 97,18 Id. J, _[’ I,_I’ lh7.0 

Hz, C-l’). 

Anal. Ber. fiir CJ6Hq1NJOx (643-3): C, 67-21; H. 6.37: N, h,S3. Gef.: C. 

67,lO; H, 6-25; N, 6,40. 

2-Ace~amido-3-0-(4-O-allyl-2,3-di-O-be~zyi-~-~-rh~~~n~pyr~~~,~~l)~l,6-un- 
hydro-4-O-benzyl-2-de~u_~~-~-~-~alact~)pyru~os~ (29) rtnd ,7-Aret~umid(,-3-O-(-C-C)- 
allyl-2,3-di-O-ben~yl-~-~-rhamnupyr~n~~~yl~-~,6-anh~dr~~-3-0-bt~~z)~l-2-ti~~~~~_~~-~- 
D-galtzctopyranose (36). - Das Disaccharidgemisch aus 28 und 35 (217 mg, 0,37 

mmol) wird in Pyridin (3 mL) und Wasser (3 ml_,) geliist. Rei 45” wird fiir 1 h 

Schwefelwasserstoff durchgeleitet. Nach dem Einengen des Reaktionsansatzes 

wird zweimal mit Tuluol (20 mt) abgezogen. Der Rtickstand wird mit Dichlorme- 

than aufgenommen und mit einer O,FM-methanol&hen HCl-Liisung auf pH 1 ein- 

gestellt. Das Ldsungsmittel. wird entfernt und der Riickstand mit Pyridin (3 ml.) 

und Acetanhydrid (1.5 mL,) aufgenommen. Nach 1 h wird i. Hochvac. eingcengt 

und mehrmals mit Toluol abgedampft. Der Rtickstand wird in Dichiorrnethan ge- 

liist und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase sird tiber MgSOI 

getrocknet und zu einem Sirup eingeengt, der s~ulcnchromatogrl~phisch aufge- 

trennt wird (Laufmittel: Tuluol-Ethanol 12: I. v/v). 

Verbindmg 29. Ausb. 186 mg (77%), Sirup, [a]$ -t33,5”(c 1.3, Chloro- 

form); ‘H-N.m.r. (400 MHz, ChDh): 6 7.72-6,94 (d, 15 H, 3 Ph). ii.83 (m. 1 W. Al- 

ly]), 529 (d, 1 H. J 12.0 Hz, C&-Ph). 5,27 (d, 1 H. JNH,3_tf 8,O Hz, NJ). 5.21 idd. 

1 H, H-l), 5.17 (mc, 1 H, Allyl). 4-95 (m, 3 H, Ally], CW,-Ph, H-2). 4.63 (d, 1 H, 

J ha,hb 69 Hz, H-ha), 4S5 (s, 1 H, H-l’). 4,37-3,21 (m, 5 H, Allyl, 4 C3J,-Ph), 3,19 

(m, 1 H. Js,~~ 5.0, Jaq5 4,()+ J.J..T 3.0 Hz, H-S), 4,03 (ddd, I H. J, a 1.3 H7. H-Y), 3.96 I.. 
(m, 2 H, Allyl), 3,93 (d. 1 H, JZfA3> ,7,0 HZ, H-Z’), 3,69 (dd. 1 H, I,. 1’ 0.3, J-1T,5j 0.3 
HZ, H-4’), 3~57 (dd, 1 H. H-6b). 3,50 (m, 1 H, J 5’.h’ h,O Hz. H-5’). 3,58 (ddd, I I-I, 
H-41, 3,31 (dd. 1 H, H-3), I,% (d, 3 H, H3-6’). 1.48 (5,s H, U&CO). 

Verbindung 36. Ausb. 30 mg (I?%), Srrup, [a];’ -%.I” (c* 1.4, Chloro- 

form); ‘H-N.m.r. (400 MHz. C,D,): 6 7,57-7,05 (m, 1S FI, 3 Ph), 5.~7 (m, 1 H. Al- 

lyl), 5,45 (d. 1 H, J 1~q~~2,0 Hz, H-l’), 5-27 (dd, I M, JIT1 !,4 H7, H-l). ~J~5.02 (m. 

2 H, Allyl), 4,78 (mc, 2 H, 2 CFf,-Ph), 4,603,5U (m. 3 H, 3 C/I-Ph). ~,34 (d, 1 

I-i, Jha.h,, 7,O Hz, H&a), 4.33 (d, 1 H, J 12.0 Hz. CfIz-Ph), 4,27 (ma 2 H, 2 CN,-Ph), 

4.25 (m, 1 FL & 4,O. Js.f,,b 4.2 HZ, H-5), 4,19 (m. I H. JJ’.<‘Y*S. Ji,.,, 6.0 HZ. H-5’). 
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4,15 (dd, 1 H, J2,s 1,4 Hz, H-2), 4,lO (ddd, 1 H, J3,s 3,0 Hz, H-3), 4,05 (mc, 1 H, 

Allyl), 4,04 (dd, 1 H, J2,,3, 3,0 Hz, H-2’) 3,98 (dd, 1 H, J4,,5, 9,5 Hz, H-3’), 3,70 

(ddd, 1 H, J3,4 5,O Hz, H-4), 3,69 (dd, 1 H, H-4’) 3,49 (ddd, 1 H, H-6b), 1,78 (s, 

3 H, CH,CO), 1,25 (d, 3 H, H,-6’). 

Anal. Ber. fur C3sH4sNO10 (675,3): C, 67,58; H, 6,66; N, 2,07. Gef.: C, 
67,50; H, 6,60; N, 2,05. 

3-0-(4-0-Acetyl-2,3-di-O-benzyl-~-L-rhamnopyranosyC)-l,6-anhydro-2-azi- 
do-4-O-benzyl-2-desoxy-j3-D-galactopyranose (31). - Die Verbindung 28 (100 mg, 

0,15 mmol) wird in Essigslure-Wasser 20: 1, v/v (5 mL) gel&t. Es wird Natriuma- 

cetat (43 mg) und Palladiumkohle (33 mg, 0,19 mmol) hinzugegeben und 18 h bei 

Raumtemp. geruhrt. Der Reaktionsansatz wird uber Celite abfiltriert und der 

Rtickstand mehrmals mit Ethanol gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen 

werden in vacua eingeengt. Anschlieflend wird mit Pyridin (4 mL) und Acetanhy- 

drid aufgenommen. Nach 6 h wird mit Wasser (0,5 mL) versetzt und i. Hochvac. 

eingeengt. Es wird mit Dichlormethan aufgenommen, mehrmals mit Wasser gewa- 

schen und tiber Na2S04 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels bleibt 

ein Sirup zurtick, der saulenchromatographisch gereinigt wird (Laufmittel: Toluol- 

Ethylacetat 8: 1, v/v); Ausb. 68 mg (82%), [(Y];’ +76,7” (c l,O, Chloroform); ‘H- 

N.m.r. (400 MHz, C6D6): S 7,65-6,93 (m, 15 H, 3 Ph), 5,58 (dd, 1 H, J3s,4, 9,8, 

J4,,5, 9,8 Hz, H-4’), 5,25 (dd, 1 H, J,,2 1,4 Hz, H-l), 5,15 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,- 

Ph), 4348 (d, 1 H, Jcja,c,t, 7,0 Hz, H-6a), 4,33 (s, 1 H. H-l’), 4,26 (d, 1 H, J 12,0 Hz, 

CH2-Ph), 4,18 (m, 1 H, J5,6b 5,0, J4,5 5,O Hz, H-5), 4,17 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,- 

Ph), 4,05 (m, 1 H, J2,3 1,6 Hz, H-3), 4,04 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 3,89 (d, 1 

H, J2,,3, 3,0 Hz, H-2’), 3,79 (dd, 1 H, H-2), 3,67 (ddd, 1 H, H-4), 3,50 (ddd, 1 H, 

H-6b), 3,17 (dd, 1 H, H-3), 3,16 (m, 1 H, J5,,6, 6,0 Hz, H-5’), 1,66 (s, 3 H, 

U&CO), 1,22 (d, 3 H, H,-6’). 

Anal. Ber. fur C3sHs9N309 (645.3): C, 65,14; H, 6,04; N, 6,51. Gef.: C, 

65,Ol; H, 5,98; N, 6,47. 

2-Acetamido-3-0-(4-O-acetyl-2,3-di-O-benzyl-~-L-rhamnopyranosyl)-l,6-an- 
hydro-4-0-benzyl-2-desoxy-/3-D-galactopyranose (32). - Durch eine Losung von 

31(45 mg, 0,07 mmol) in Pyridin (3 mL) und Wasser (3 mL) wird bei 45” Schwefel- 

wasserstoffgas geleitet. Nach 3 h wird das Losungsmittel in vacua abdestilliert. Es 

wird anschliegend in Dichlormethan aufgenommen und mit einer O,SM-methanoh- 

schen HCI-Liisung auf pH 4 angeduert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels 

wird der Rtickstand mit Pyridin (2,0 mL) und Acetanhydrid (1,0 mL) aufgenom- 

men und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlierjend wird wie fiir 29 beschrieben 

aufgearbeitet. Das Hauptprodukt wird sMenchromatographisch isoliert (Toluol- 

Ethanol 6:1, v/v); Ausb. 17 mg (37%), Sirup, [,]A0 +41,5” (c 0,9, Chloroform); 

‘H-N.m.r. (400 MHz, C6D6): 67,59-6,90 (m, 15 H, 3 Ph), 5,66 (dd, 1 H, J3,,4,9,8, 
J4,,5, 9,8 Hz, H-4’), 5,17 (d, 1 H, J 12,O Hz, CH,-Ph), 5,15 (dd, 1 H, J,,2 1,4 Hz, 

H-l), 5,02 (d, 1 H, J NH,2 8,O Hz, NH), 4,92 (d, 1 H, J12,O Hz, CH,-Ph), 4,91 (ddd, 

1 H, Jz,~ 1,4 Hz, H-2), 4,62 (d, 1 H, Jw.b 7 0 Hz, H-6a), 4,55 (s, 1 H, H-l’), 4,28- , 
4,21 (m, 3 H, CH,-Ph), 4,16 (m, 1 H, J5,6b 5,0, J4,5 4,0 Hz, H-5), 4,lO (d, 1 H, J 
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