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ABSTRACT

The synthesis of the trisaccharide O-B-L-rhamnopyranosyl-(1—4)-O-8-L-
rhamnopyranosyl-(1—2)-L-rhamnopyranose (14) and the tetrasaccharide O-(2-
acetamido-2-deoxy-B-D-galactopyranosyl)-(1—2)- O-[B-L-rhamnopyranosyl-(1—
4)]-O-B-L-rhamnopyranosyl-(1->2)-L-thamnopyranose (21) is described. The
latter structure has been proposed as the repeating unit of the O-specific side-chain
of the lipopolysaccharide obtained from Shigella flexneri Serotype 6. The key-inter-
mediate was 4-O-acetyl-2-0-allyl-3-O-benzyl-a-D-rhamnopyranosyl bromide,
which was first linked to benzyl 3,4-di-O-benzyl-a-L-rhamnopyranoside, to give a
blocked B-linked disaccharide. This was O-deacetylated and coupled with 2,3 4-tri-
O-benzyl-a-L-rhamnopyranosyl bromide at O-4' to afford benzyl O-(2,3,4-tri-
O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-(1—4)-0-(2-O-allyl-3-O-benzyl-B-L-rhamnopyra-
nosyl)-(1-2)-3,4-di-O-benzyl-a-L-rhamnopyranoside (11), which was deprotected
to give 14. Deallylation of 11 and coupling with 6-O-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 B-glycosidic linkage of all monosaccharide units.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird die Synthese des Trisaccharides O-B-L-Rhamnopyranosyl-(1—4)-O-
B-L-rhamnopyranosyl-(1—2)-O-L-rhamnopyranose (14) und des Tetrasaccharides
O-(2-Acetamido-2-desoxy-8-D-galactopyranosyl)-(1—-2)-O-[(B-L-thamnopyrano-
syl)-(1—4)]-O-B-L-rhamnopyranosyl-(1—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. Der Schlusselbaustein ist 4-O-Acetyl-2-O-allyl-3-(-benzyl-a-1 -
rhamnopyranosylbromid. das zunachst mit Benzyl-3 4-di-0-benzyl-a-t -thamnopy-
ranosid zu einem blockierten Disaccharid verkniipft wird Entacetvlierung und
ausschlieBende Glycosidierung mit 2,3,4-Tri-O-benzyl-a-1 -rhamnopy ranosylbro-
mid an O-4’liefert Benzyl-O-(2.3 4-tri-O-benzyl-8-1 -rhamnopyranosyl-(1--4)-O-
(2-0-allvl-3-0O-benzyl-B-t -thamnopyranosyl-(1-—-2)-2 4-di-O-benzvi-o-t -rhamno-
pyranosid (11), dessen Entlockierung 14 crgibt. Entallylicrung von 11 und
Kopplung mit 6-O-Acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-galactopyranosyl-
bromid fuhrt zu einem blockierter Tetrasacchand, aus dem man danach 21 erhalt
Fur die Herstellung der g-glyeosidischen Bidung aller Monosacchurud-Einheiten
hat sich das Verfahren der Anwendung eines Silbersilikat-Katalysators bestens be-
wiahrt.

EINFUHRUNG

Kurzlich haben wir eine verbesserte Synthese zur Darstellung 8-glycosidisch
verkniipfter Disaccharide von D-Mannose und 1-Rhamnose vorgestellt”. Diese
Synthesen benutzen den von uns neu entwickelten eftektiven Silbersilikat-
Katalysator’, mit dem in heterogener Phase cme Inversionsreaktion vom a-
Halogenid zum B-Glycosid méglich ist. Allerdings sind auch hier die Reaktivititen
von Ausgangshalogenid und Hydroxylkomponente nach unseren Regeln aufeinan-
der abzustufen® Ein gutes Syntheseobjekt um im 1-Rhamnosebereich die Synthe-
semethode weiter zu erproben und auszubauen, ist die Darstellung der Repeating-
unit der O-spezifischen Seitenkette des Lipopolysaccharides aus Shigellu flexner:
Serotype 6, fiir dic von Katzenellenbogen ¢f al.” die Struktur 1 vorgeschlagen
wurde. Fiir die Verkniipfung der beiden Ketten-standigen 1 -Rhamnose-Einheiten
wird eine B-(1—2)- oder 8- 1-->4)-Verknupfung angegeben. Uber dic Darstetlung
eines Tetrasaccharides mit g-(1-»4)-Verknupfung konnten wir kiirzlich berichten®
In der vorliegenden Mittellung wird dic Synthese des wesenthich schwieriger her-
zustellenden B-(1—2)-verkniipften Tetrasaccharides und ciniger werterer in dem
Element vorhandener Oligosaccharid-Bausteine berichtet.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Als Ausgangsprodukt, das in 1 spater das rhamnosidische Verzweigungs-
stick darstellen soll, wurde das bereits bewihrte’, gemischt substituierte Haloge-
nid 2 gewihlt. Dieses besitzt die fir die Anwendung der Silbersilikat-Methode not-
wendige hohe Reaktivitit. um so eine gute Selektivitat zu erreichen. Der 2-0-Al-
lylsubstituent aktiviert das Halogenid noch etwas starker als der 3-O-Benzylsubsti-
tuent. so daB die desaktivierende Wirkung des 4-0-Acetylsubstiuenten gut aufge-
wogen wird. Als Hydroxylkomponente kommt das aut mehreren Wegen®’ gut dar-
stellbare Benzyl-3.4-di-O-benzyl-c-1 -thamnopyranosid (3) in Betracht. Zur Um-
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setzung wird 3 in Dichloromethan unter Zugabe von Silbersilikat vorgelegt und bei
Raumtemperatur wird 2, in Toluol geldst, langsam zugetropft. Die Reaktion ver-
lauft so schnell, daB} kein Halogenid 2 in der Reaktionslésung nachgewiesen wer-
den kann. Es wird in 77% Ausbeute stereoselektiv nur das S-verkniipfte Disaccha-
rid 4 erhalten. Die B-glycosidische Verkniipfung folgt aus dem *C-N.m.r.-Spek-
trum. Fir C-1' wird bei & 9946 ein Signal mit der Kopplung
Jeoi .1 von 153,82 Hz gefunden, was fiir ein 8-Glycosid spricht.

—- 3)-/J—D-Go\pNAc—(1——2)—/3-L—Rhup—(1—>2)~(3—L—Rhup-(1——
4 oder
1 (1—4)
1
fi-L-Rhap

1

Am Disaccharid 4 sind gut die Schritte der Entblockierung zu erproben. Die
Entacetylierung von 4 fithrt zu 5. Eine Entallylierung von 4 am C-2’ ist sowohl mit
Tris(triphenylphosphan)rhodium(I)chlorid®, als auch mit Palladiumchlorid in Es-
sigsdure” méglich und ergibt das partiell entblockierte Produkt 6. Die Entallylie-
rung von S mit Hilfe der beiden genannten Verfahren fiihrt zum Diol 7, das jedoch
schlecht zu reinigen ist und daher in das Diacetat 8 iiberfithrt wird, das ohne
Schwierigkeiten chromatographisch rein zu erhalten ist. Die katalytische Entacety-
lierung von 8 und anschlieBende hydrogenolytische Abspaltung der Benzylether
ergibt dann das vollig entblockerte Disaccharid 9, das nach Aussage des 'H-
N.m.r.-Spektrums in Lésung als Anomerengemisch vorliegt.

Zur Gewinnung einer Trisaccharid-Kette aus drei 8-glycosidisch verkniipften
Rhamnoseresten 148t sich 5§ mit dem sehr reaktiven benzylierten L-Rhamnosylbro-
mid*>'” 10 bei Gegenwart des Silbersilikat-Katalysators umsetzen. Man erhilt in
70% Ausbeute ausschlieflich das B-glycosidisch verkniipfte Produkt 11. Die Struk-
tur von 11 folgt aus den 'H- und '*C-N.m.r.-Spektren. Die Signale von C-1’ bei 8
100,98 und C-1"bei 6 98.63 zeigen an den Kopplungskonstanten J.;» y.1- 157,0 und
Jenuoar 155,0 Hz die B-glycosidische Konfiguration der zwei Einheiten an. Das
Signal des a-glycosidischen C-1 der reduzierenden Einheit liegt bei § 95,77 mit
Jeua 164,0 Hz.

Zur Entblockierung des Trisaccharides 11 wird zunéchst die Allylgruppe ab-
gespalten. Dieses gelingt am giinstigsten mit Palladiumchlorid-Essigsiure”, wobei
in 70% Ausbeute 12 erhalten wird. Acetylierung von 12 fiithrt zu dem Monoacetat
13. Durch hydrogenolytische Spaltung aller Benzylethergruppen ist 12 direkt in das
vollstandig entblockierte Trisaccharid 14 zu iiberfihren.

Hinsichtlich der Ankniipfung der 2-Amino-2-desoxy-D-galactose-Einheit an
das Trisaccharid 12 schien es sinnvoll, zunichst entsprechende Modellreaktionen
am Monosaccharid 3 und Disaccharid 6 zu erproben. Zur Herstellung der B-glyco-
sidischen Bindung sollte auch hier das Silbersilikat-Verfahren eingesetzt werden,
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das im Monosaccharid-Bereich mit dem Phthalimid-Verfahren vergleichbare Er-
gebnisse liefert. Hierfur muB ein a-Halogenid eines 2- Azido-2-desoxy-Zuckers ein-
gesetzt werden, das bei Gegenwart von Silbersilikat unter Inversion zum 8-Glyco-
sid reagieren soll. Allerdings gelingt diese Reaktion, wie gefunden''. nur mit sehr
reaktiven Halogeniden, wie 15, bei dem die Reaktivitiat durch zwei O-Benzylether-
gruppierungen stark erhoht ist. Das Bromid 15 laBt sich mit 3 in Dichlormethan bei
Gegenwart von Silbersilikat zum B-glycosidisch verkniipften 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 1 enthilt. Aus den 'H-
N.m.r.-Spektren von 16 und 17 geht aus den groBen Kopplungskonstanten J,- »- 8,0
bzw. J;- 2 8.0 Hz einwandfrei die B-glycosidische Bindung der 2-Azido-2-desoxy-
galactose-Einheit hervor. Die Kupplungsreaktionen gelingen mit etwa 65% Aus-
beute. Die Bildung eines a-glycosidisch verkniipften Produktes wird nicht beo-
bachtet. Es sei darauf hingewiesen, daf} fiir eine entsprehende Reaktion, bei der
anstelle von 15 das 3,4,6-Tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-galactopyranosylbro-
mid'? eingesetzt wird, das Silbersilikat-Verfahren zur B-Glycosidsynthese nicht an-
wendbar ist. Das acetylierte Halogenid ist. wie zu erwarten. fur cine 8-Glycosid-
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synthese viel zu wenig reaktiv. Mit 16slichen Katalysatoren, wie Silbertriflat, erhalt
man sowohl bei der Reaktion mit 15, als auch mit der entsprechenden Triacetylver-
bindung nur entsprechende a-glycosidische Verkniipfungsprodukte.

Fiir die Darstellung des Tetrasaccharides ist somit 15 ein geeigneter Glyco-
syldonator. Seine Umsetzung mit 12 bei Gegenwart von Silbersilikat fiihrt in der
Tat zum gewiinschten Tetrasacharid 18. Hierbei ist wichtig, da} das Glycosyibro-
mid 15 iiber langeren Zeitraum in sehr kleinen Portionen zugegeben wird, um Ne-
benreaktionen, insbesondere seine teilweise Zersetzung, zu unterdriicken. Die -
glycosidische Bindung der 2-Azido-2-desoxy-galactose-Einheit folgt aus der groBen
Kopplungskonstanten J;~ ,~ 8,0 Hz.

Die Entblockierung von 18 erfolgt am giinstigsten durch primédre Reduktion
der Azidogruppe mit NaBH,~NiCl, zur Aminogruppe’®. Die anschlieBende Acety-
lierung ergibt dann 19. Durch katalytische Abspaltung der O-Acetylgruppe ist
hieraus 20 zu erhalten, das nach hydrogenolytischer Abspaltung aller Benzylether-
gruppen in das vollstindig entblockierte Tetrasaccharid 21 iberfithrt werden kann.
Damit steht auch dieses Tetrasaccharid, die zweite fiir die Repeating-unit der O-
spezifischen Kette von Shigella flexneri Serotyp 6 vorgeschlagene Struktur, zur
Verfiigung.
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Es wurden auch Untersuchungen unternommen, das B-glycosidisch ver-
kniipfte Disaccharid O-B-L-Rhamnopyranosyl-(1—3)-2-acetamido-2-desoxy-D-ga-
lactose zu synthetisieren. Dieses Disaccharid enthilt die Folgeverkniipfung der Re-
peating-units und kann somit gleichfalls als Glied der Gesamtkette angesehen wer-
den. Als Ausgangsprodukte fiir diese Disaccharidsynthese wurden das reaktive
Halogenid 10 und der 1,6-Anhydrozucker'* 25 gewihlt. Es war notwendig, die 1,6-



30 H PAULSEN. W KUTSCHKER

Anhydroverbindung zu benutzen. da hierin die OH-3-Gruppe reaktiver ist als bei
einem Derivat in der alternativen *C(D)-Konformation. Die Umsetzung von 10
mit 25 bei Gegenwart von Silbersilikat lieferte die beiden anomeren Produkte 26
und 33 im Verhaltnis 3:1 Das gewunschte g-glycosidische Produkt wird 7war in
groBBem Uberschufl gebildet. die Reaktion ist jedoch weniger selektiv, da offenbar
in 25 die Hydroxylgruppe ctwus weniger reaktiv ist als in den Rhamnose-Derivaten
3 und S. Da die Trennung von 26 und 33 schwierig ist. reduziert man 7unachst die
Azidogruppe mit NaBH ~NiCl, zur Aminogruppe'” und anschlieBende Acetvhe-
rung hiefert das Gemisch 27 + 34, das gut chromatographisch trennbar ist Dic
Zuordnung beider Verbindungen zur a- und -Form ergibt sich cindeutig aus den
unterschiedlichen  Kopplungen der C-1'-Signale im "‘C-N.m.i.-Spektrum
Jer e 1348 Hz fur 27 und Je 1 167.32 Hz fiir 34). Mt Triflucressigsdure
kann in 27 der 1.6-Anhydroring gedffnet werden. Die unmittelbar anschlieBende
Hydrogenolyse der Benzylgruppen und darauf folgende Zemplén-Verseifung he-
fert dann das gewunschte, vollstandig entblockierte Dhsaccharid 38.
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Um die Selektivitat der Glycosidsynthese mit 25 noch zu verbessern. wurde
ein weiterer Versuch unternommen, indem die Reaktivitit des einzugesetzenden
Halogenides noch weiter erhoht wurde. Dies sollte durch Einfithrung ciner Allyl-



OLIGOSACCHARIDE DES LIPOPOLYSACCHARIDES AUS S. flexneri 31

gruppierung, wie sie in 24 vorliegt, mdglich sein. Allylsubstituenten erhéhen in der
Regel die Reaktivitit von Halogeniden noch etwas starker als Benzylsubstituen-
ten. Das Bromid 24 wurde aus dem Glycosid'® 22 dargestellt. Durch Acetolyse er-
hilt man aus 22 zunichst 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 Verhiltnis 5:1. Eine Erhohung der Selektivitit 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'® und N-Acetylie-
rung ist das erhaltene Gemisch von 29 und 36 jedoch gut trennbar. Eine Trennung
von 28 und 35 ist auch durch primire Entallylierung mit Palladiumchlorid® und
anschlieBende Acetylierung moglich. Das erhaltene Gemisch von 31 und 37 ist
dann trennbar. Die Entallylierung der N-Acetylverbindung 29 gelingt. Um zum
Derivat 32 zu gelangen, ist somit primir eine Entallylierung von 28 zu 30 und
anschlieBende 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, GF,s4) verfolgt. Detektion: Ansprithen
mit Ethanol-Schwefelsdaure 10:1 (v/v) und anschlieBende Warmebehandlung. Sau-
lenchromatographische Trennungen: Kieselgel 60 (70-230 mesh) bei Normal-
druck, Kieselgel 60 (230400 mesh) bei Mitteldruck, als stationare Phase. Schmelz-
punkte: Mettler Schmelzpunktbestimmungsgerdt FP 61, unkorrigiert. Optische
Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 141 oder 241 in 10-cm Kiivetten bei 589
nm. 'H-N.m.r.-Spektren: Bruker WH 270 oder WM 400. Innerer Standard: Tetra-
methylsilan. Die Kopplungskonstanten wurden 1. Ordnung ausgewertet. 13C-
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 Stickstoffatmosphére unter streng-
stem Feuchtigkeitsausschluff durchgefiihrt. Auffierdem wurde in allen Fallen unter
LichtausschluB in Braunglaskolben gearbeitet. Samtliche Losungsmittel, die ver-
wendet wurden, waren absolut wasserfrei und wurden iber Molekularsieb aufbe-
wahrt.

Darstellung des Silbersilikatkatalysators. — Kieselgel 60 (230400 mesh, 15 g)
wird in eine LOsung von Silbernitrat (17 g, 0,1 mmol) in Wasser (100 mL) suspen-
diert. Natriumsilikat (48 g, 34,6 mol) in Wasser (100 mL.) wird unter Rithren hinzu-
getropft. Es wird 15 min auf 70° erwirmt und anschlieBend abfiltriert. Der Riick-
stand wird bei 70° in einer 10%igen Silbernitratlosung (100 mL) suspendiert und 15
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min gerihrt. Nach Zugabe von Aceton (100 mL) wird abfiltriert. Der Riickstand
wird mit Aceton (100 mL) und Toluol (100 mL) gewaschen und am Rotationsver-
dampfer unter LichtausschluB in vacuo getrocknet. Anschlieend wird das gelbe
Pulver 6 h bei 70° i. Hochvac. getrocknet (Ausb. 38 g).
Benzyl-2-0O-(4-O-acetyl-2-O-allyl-3-O-benzyl--1 -rhamnopyranosvl)-3,4-di-
O-benzyl-a-1-rhamnopyranosid (4). — Die Hydroxylkomponente® 3 (1.3 g. 3
mmol) wird unter strengstem Feuchtigkeitsausschlufl in Dichlormethan (10 mL)
gelost. Nach Zugabe von Silbersilikat (2 g) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 2 g).
wird der Ansatz 1 h unter einer N-.-Atmosphire gefithrt. Das Bromid' 2 (2 g. 5
mmol), in Toluol gelost, wird langsam hinzugetropft. Nach 2 h wird mit Dichlor-
methan verdiinnt und tber Celite abfiltriert. Es wird mit Wasser und NaHCO»-Lo-
sung gewaschen. Die organische Phase wird eingeengt. AnschlieBend erfoigt eine
saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Laufmittel: Toluol-Ethylace-
tat 12:1, v/v), Ausb. 1.73 g (77%). Sirup. [a]3’ +26.0°(c 1.0, Chloroform); 'H-
N.m.r. (400 MHz, CDy): 6 7.52-6.98 (m. 20 H. 4 Ph), 6,02 (m. 1 H, Aliyl), 5.50
(dd. 1 H, Jy 5 9.7.J5 4 9.8 Hz. H-4"). 5.40-5.05 (m. 2 H. AllyD). 5,01 (d. 1 H. J, 5
2,4 Hz, H-1).4.99-4.51 (m. 6 H, 5 CH,-Ph, Allyl), 4.45(dd. 1 H. J> 2 3.4 Hz, H-2),
4.40 (mc, 2 H. 2 CH~-Ph). 4.34 (mc. 2 H. Allyl), 430 (s. | H, H-1"), 4.24 (d. I H,
J12.0 Hz, CH>-Ph), 4,16 (dd. 1 H, J; ;9.4 Hz, H-3). 3.98 (m. 1 H.J5, 6,0.J, 588
Hz, H-5), 3,82 (d. 1 H, J> 3. 3.0 Hz, H-2"). 3,70 (dd. 1 H, H-4), 3.18 (dd, 1 H, H-
3).3.02 (m. 1 H. Js & 6,0 Hz, H-5"), [.71 (s. 3 H. CH;0). 1,39 (d, 3 H. H;-6).
1,15 (d, 3 H, H3-6); “C-N.m.r. (100.64 MHz, C,D¢): 8 99.46 (d, J¢ .\ 4y 153.82
Hz, C-1').96,47 (d. Jc.y 331 166,11 Hz, C-1).
Anal. Ber. fiur C;sHs,0,4(752,3): C.71.83; H. 6.91. Gef.: C. 71.78: H. 6 .89.
Benzyl-2-0-(2-O-allyl-3-O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-3,4-di-O-benzvi-a-
L-rhamnopyranosid (5). — Das Disaccharid 4 (1,73 g, 2,3 mmol) wird in Methanol
(10 mL) geldst. Zu dieser Losung wird eine M Natriummethoxididsung (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 (H*) Tonenaustauscher
neutralisiert und abfiltriert. Das Losungsmittel wird in vacuo abgedampft. Es
bleibt ein chromatographisch einheitlicher Sirup zuriick; Ausb. 1.5 g. (927), [a]3"
+ 33.2° (¢ 2.0. Chloroform); "H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;): 6 7.55-7.19 (m. 20 H.
Ph). 5.99 (m. 1 H, Allyl). 5.20 (mc, 2 H. Allyl). 4.87 (d. 1 H. J, » 2.2 Hz, H-1),
4.86-4.71 (3 H. 3 CH,-Ph), 4.57-4.41 (m, 6 H, Allyl. 5 CH»-Ph. H-1"), 4.27 (m. 2
H. J,33.2 Hz, Allyl. H-2). 393 (dd, J5 4 8,6 Hz, H-1. -3), 3.92 (d. | H. J» ;- 2.8
Hz, H-2'), 3,74 (m, 1 H, J5 6.0, J, 5 9.0 Hz, H-5), 3.67 (ddd. | H. J, < 9.6, J3 4
9.4, Jy.on 2.2 Hz, H-4'). 3,45 (dd. | H. H-4), 3.22 (dd. 1 H. H-3"). 3,20 (m., | H.
Js 6 6.0 Hz, H-5).2.29 (d, 1 H, OH). 1,30 (d, 3 H. H;-6), 1.25(d. 3 H. H-6').
Anal. Ber. fiir Cy3Hs0, (710,3): C. 72,70; H, 7,04. Gef.: C, 72.68; H. 7.02.
Benzyl-2-0O-(4-O-acetyl-3-O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-3,4-di-O-benzyl-
a-L-rhamnopyranosid (6). — Das Disaccharid 4 (73 mg, 0,1 mmol) wird in Toluol-
Ethanol-Wasser, 7:7:1, v/v (5§ mL) gelost. Es wird Tris(triphenylphosphan)rho-
dium(I)chlorid (20 mg) und 1.4-Diazabicyclof2.2.2]octan (80 mg) hinzugegeben
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und 1 h auf 80° erwdrmt. (D.C.-Kontrolle: Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v). Nach
Beendigung der Reaktion wird der Ansatz, in vacuo eingeengt, mit Dichlormethan
aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und zu einem Si-
rup eingeengt. Dieser wird in Aceton (5 mL) aufgenommen und unter Rithren mit
Hg,0O (50 mg) und einer 10%igen Losung von HgCl, in Aceton (1 mL) versetzt.
Nach 2 h ist die Reaktion beendet. Es wird in vacuo eingeengt, mit Dichlormethan
aufgenommen und mit Wasser und einer 10%igen Nal-Losung mehrmals gewa-
schen. Die organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet und zu einem Sirup ein-
geengt, der sdulenchromatographisch (Laufmittel Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v) ge-
reinigt wird; Ausb. 48 mg (70%), Sirup, [«]3 +19,2° (c 1,1 Chloroform); 'H-
N.m.r. (400 MHz, C¢Dy): 8 7,50-7,05 (m, 20 H, Ph), 5,48 (dd, 1 H, J4 5 9.2, J3 &
9,5 Hz, H-4"), 5,02 (d, 1 H, J; , 2,0 Hz, H-1), 4,93-4.59 (m, 4 H, CH,-Ph), 4,55
(dd, 1 H, J, 53,5 Hz, H-2), 4,54-4,38 (m, 3 H, 3 CH,-Ph), 4,31 (d,1 H, J,-» 1,0
Hz, H-1'), 4,28 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 4,11 (dd, 1 H, J5 4 9,4 Hz, H-3), 4,10
(d, 1 H, J»- 5 3,4 Hz, H-2"), 3,96 (m, 1 H, J54 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. ¢ 6,0 Hz, H-5), 1,73 (s, 3 H,
CH,CO), 1,40 (d, 3H, H3-6), 1,16 (d, 3 H, H5-6).

Anal. Ber. fiir C;;Hy3044(712,3): C, 70,81; H, 6,74. Gef.: C, 70,79; H, 6,55.

Benzyl-3,4-di-O-benzyl-2-0-(2,4-di-O-acetyl-3-O-benzyl-B-L-rhamnopyra-
nosyl)-a-L-rhamnopyranosid (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° geriihrt. AnschlieBend wird der Ansatz in vacuo eingeengt und
mit Dichlormethan (20 mL) aufgenommen. Die organische Phase wird mit Wasser
gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und zu einem Sirup eingeengt. Dieser wird in
Aceton (5 mL) aufgenommen und mit Hg,O (20 mg) und einer 10%igen Losung
von HgCl, in Aceton (1 mL) 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Aceton wird i. Vac.
abdestilliert und der Riickstand mit Dichlormethan aufgenommen. Die Ldsung
wird mit Wasser und einer KI-Losung und wiederum mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und in in vacuo eingeengt. Das Diol 7, [a]Z +30° (¢ 0.5, Chloroform),
wird in Pyridin (5 mL) und Ac,O (2 mL) gelost 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) geriihrt. Das Pyridin wird dann i. Hochvac. abgezo-
gen. Es wird mehrmals mit Touol aufgenommen und in vacuo eingeengt. Der Sirup
enthilt mehrere Produkte, aus denen das Hauptprodukt sdulenchromatographisch
(Laufmittel: Toluol-Ethylacetat 10:1, v/v) isoliert wird; Ausb. 64 mg (50%), Si-
rup, [a]d +34,2° (¢ 1,2 Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C¢Ds): & 7,50-7,05
(m, 20 H, 4 Ph), 5,75 (dd, 1 H, Jy- »- 1,0, J» 5 3,0 Hz, H-2'), 5,42 (dd, 1 H, J4 s
9,7,J3 49,7 Hz, H-4"),5,07 (d, 1 H, J, ; 2,0 Hz, H-1), 4,47 (dd, 1 H, J; 3 3,2 Hz,
H-2), 4,97 (m, 8 H, 8 CH,-Ph), 4,14 (dd, 1 H, J; 4, 8,4 Hz, H-3), 3,98 (m, 1 H, J, 5
9,2,Js6 6,0 Hz, H-5), 3,73 (dd, 1 H, H-4), 3,21 (dd, 1 H, H-3"),2,92 (m, 1 H, J5 ¢
6,0 Hz, H-5"), 1,79 (s, 3 H, CH5CO), 1,70 (s, 3 H, CHCO), 1,44 (d, 3 H, H;-6),
1,14 (d, 3 H, H3-6).
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Anal. Ber. fur Cy3Hs0O4, (754,4): C, 70.05; H. 6.63. Gef.: C. 69.87; H. 6.70.

2-O-B-L-Rhamnopyranosyl-L-rhamnopyranose (9). — Dic Losung von 8 (30
mg, 0,04 mmol) in absol. Methanol (3 mL) wird bei Raumtemp. mut einer 19cigen
Natriummethoxid-Lésung (().2 mL}) gertihrt. Nach 24 h wird mit Amberlite IR-120
(H") Tonenaustauscher neutralisiert und aiber Celite abfiltriert. Das Filtrat wird
eingeengt, mit Methanol (5 mlL) und 1. 4-Dioxan (1.5 mL) aufgenommen und 24 h
mit 10¢7 Palladiumkohle hvdriert. AnschlicBend wird filtriert, cingeengt. mit Was-
ser aufgenommen und gefriergetrocknet: Ausb. 10 mg (8147 ). [a]3’ + 102" (¢ 0.9,
Methanol).

Anal. Ber. fur C-H»,04 (310.0): C. 46,49, H, 7.10. Gef : C.46.42; H. 6.90.

Benzyl O-(2,3,4-tri-G-benzvi-B-1 -rhumnopyranosyl)-(1--4)-0-( 2-O-allvi-3-
O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-(1—2)-3,4-di-O-benzyl-a-L-rhamnopyranosid
(11) — Das Disaccharid 5 1.2 g, 1,7 mmol) wird mit Silbersilikat (2 g) und Mole-
kularsiebpulver 4A (2 g) in Dichlormethan (15 mL) | h unter Lichtausschlull ge-
rihrt. AnschlieBend wird das Bromid!” 10 (1.3 g. 2.6 mmol), in Toluot (5 ml.) ge-
lost, langsam zugetropft. Es wird | Tag bei Raumtemp. gerihrt. Der Ansatz wird
dann mit Dichlormethan (30 mL) verdunnt und Uber Celite abfltniert Das Lo-
sungsmittel wird abdestilliert und der verbleibende Sirup saulenchromatographisch
gereinigt (Laufmittel. Toluol-Ethylacetat 15:1, v/v); Ausb. 1.26 g (66%), Sirup.
[a]fy + 17.67 (¢ 2.0, Chlorotorm), '"H-N m.r (400 MHz. C.D,j: & 7.63-7.03 (m.
35H.7Ph).6.14 (m. 1 H. AllyD. 5.42 (m. 1 H., Allvl), 5.11—t33 (m. 17 H, C//-Ph.
Allyl), 5,03 (d. 1 hoJ,» 2.2 Hz. H-1). 4530 (dd. | H, /55 3.2 Hz H-2) d 48 (L |
H, H-1")", 437 (s, TH.H-1"y . 120 (dd T HO 8o Hr, H-3) 40T imL T HO T«
9.2.Jso 6.0 Hz, H-5). 399 (dd, | H, J2 4 9.2, J; & 9.2 Hz, H-4, 383 (d. 1 H.
Joow 3.0 Hz, H-27* 0377 (do t HoJy o 30 Hz, H-2')7 0 375 (dd. T HEL HAd)L 3,69
(dd. T H, J4 - 9.2, 0, < 9.2 Hz, H-4M* . 333 (dd. T HL H-3" 325 ¢dd, 1 H. H-
377,320 (m. F H e o 6.0 Hz, H-57) L3008 (mo L H s o 6.0 He o H-S 0 L 1 (ds
3 H. H-6). 1.27 (d, 6 H, H-6".6"): PC-N.m.r. (100,64 MHz, C.D.): 4 100,98 (d.
Joyme 1570 Hz  C-17) 9863 (d. Sy g 1SS0 Hz -1 9877 (dL ey 1650
Hz, C-1).

Anal. Ber. fur C;H;,0 5 (1126,6): C. 74.62: H. 6.92. Gefr ¢ 74.30; H.
6.80.

Benzyl O-(2,3,4-tr1-O-benzyl-B-1-rhamnopyranosyl)-(1 »4)-0-(3-OQ-benzyl-
B-L-rhamnopyranosyl)-(1—2)-3,4-di-O-benzyl-a-1.-rhamnopyranosid (12). — Dic
Verbindung 1t (900 mg, (1.8 mmol) wird in Essigsdure (10 ml.) und Wasser (0.5
mL) geldst und 24 h mit PACl, (280 mg) und Natriumacetat (1.1 g) krattig gerihrt.
Es wird anschlieend uber Celite abfiltriert und der Ruckstand mehrmals mit To-
luol und Ethanol gewaschen. Die vereimgten Filtrate werden i1 vacuo cingeengt.
Es wird mit Dichlormethan aufgenommen und mehrmals mit Wasser und NaH-
COs-Losung gewaschen. getrocknet und zum Sirup cingeengt. Dieser wird dann
saulenchromatographisch an Kieselgel ( Laufmittel: Toluol-Ethyviacetat 6.1, viv)

"Die Zuordnung der Signale zu den berden g-glycosidisch verknuptten [ -Rbhamnopyranosiden konnte
vertauscht semn.



OLIGOSACCHARIDE DES LIPOPOLYSACCHARIDES AUS 8. flexneri 35

gereinigt; Ausb. 600 mg (69,5%). Sirup, [a]3’ +18.5° (¢ 1,5, Chloroform); 'H-
N.m.r. (400 MHz, C¢Dg): 8 7,62-6,93 (m, 35 H, 7 Ph). 5,07 (d. 1 H. J, , 2,0 Hz,
H-1). 5,04-4.32 (m, 15 H. OH, 14 CH,-Ph), 4,59 (dd, 1 H, J, 3 3.2 Hz, H-2). 4.47
(s, 1H,H-1"),4,41 (d, 1 H.J; » 0.8 Hz, H-1'), 4,16 (m, 2 H. J5 4 9.2, Jor 1 3,0 Hz,
H-3,27),4,02 (dd, 1H, J4 5 9,2, Jy 4+ 84 Hz, H-4"), 4,00 (m, 1 H. J546.0,J,59.2
Hz. H-5),3.79 (d, 1 H, J» 3 3,0 Hz, H-2"). 3,76 (dd, 1 H, Jy 5 9,0, J+ 4+ 9,2 Hz,
H-4"), 3,72 (dd, 1 H, H-4), 3,42 (dd. 1 H, H-3"), 3,29 (m, 1 H, J5 o 6,0 Hz, H-5"),
3,27 (dd, 1 H. H-3")}, 3,19 (m, 1 H, J5- & 6,0 Hz, H-5"), 1.43 (d, 3 H, H;-6). 1,34
(d, 6 H, H,-6', H;-6").

Anal. Ber. fir Cy;H.4043 (1086,5): C, 74,06, H, 6.81. Gef.: C, 73,98; H,
6,75.

Benzyl O-(2,3,4-tri-O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-(1—4)-O-(2-O-acetyl-3-
O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-(1—2)-3,4-di-O-benzyl-a-1.-rhamnopyranosid
(13). — Die Substanz 12 (20 mg, 18,41 pmol) wird in Pyridin (2 mL) und
Acetanhydrid (1 mL) geldst und 6 h bei Raumtemp. stehen gelassen. Es wird mit
Wasser (1 mL) das iiberschiissige Acctanhydrid zersetzt und die Reaktionslésung
1. Hochvac. zum Sirup eingeengt. Dieser wird in Dichlormethan gelést und mehr-
mals mit Wasser und NaHSO,-Losung gewaschen, getrocknet und erneut
eingeengt; Ausb. 20 mg (96%}, Sirup, [e]5’ +35,2°(c 1,0, Chloroform); 'H-N.m.r.
{400 MHz, C¢De): 8 7,58-6,93 (m, 35 H, 7 Ph), 5,81 (d, 1 H, J»» 5 3.2 Hz, H-2"),
5,10 (d, 1 H, J; 52,0 Hz, H-1), 5,03-4,55 (m, 9 H, 9 CH,-Ph). 450 (dd. 1 H, J, ,
2,2,7,53.0 Hz, H-2), 4,46 (s, 2 H, H-1",1", 4,52-4,34 (m, 5§ H, 5 CH,-Ph), 4,16
(dd, 1 H, J; 4 8,6 Hz, H-3), 4,00 (m, 1 H, J; 5 9.0, J5, 6,0 Hz, H-5), 3,92 (dd, 1 H,
Jy 4 9.2, )y 5 9.2 Hz, H-4"), 3,79 (d, 1 H, J,» 5 3,0 Hz, H-2"), 3,77 (dd, 1 H, H-4),
3,72 (dd, 1 H, J4 5+ 9,2, J3 4+ 9,2 Hz, H-4"), 3,41 (dd, 1 H, H-3"), 3,26 (dd, 1 H,
H-3"), 3,19 (m, 2 H, H-5",5"), 1,86 (s. 3 H, CHCO), 1,43 (d, 3 H, H;-6), 1,28 (d,
6 H, Hy-6", Hs-6").

Anal. Ber. fir CooHy045 (1128,6): C, 73,43; H, 6,73. Gef.: C, 73,15; H,
6,60.

O-B-L-Rhamnopyranosyl-(1--4)-O-B-L-rhamnopyranosyl-(1-2)-O-L-rham-
nopyranose {14). — Das Trisaccharid 13 (25 mg, 23 pmol) wird mit 10% Palla-
dium-Kohie in Methanol (5 mL) und 1,4-Dioxan (0,5 mL) 24 h hydriert. Anschlie-
Bend wird abfiltriert und i. Hochvac. eingeengt; Ausb. 10,2 mg (95%), [«]3 +2.0°
(¢ 0.5, Methanot).

Anal. Ber. fiir C;gH;,0,5 (456,1): C,47,40; H, 7,02. Gef.: C, 46,95; H, 7,21.

Benzyl-2-O-(6-O-acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-B-L-galactopyra-
nosyl)-3,4-di-O-benzyl-a-L-rhamnopyranosid (16). — Verbindung 3 (46 mg, 0,11
mmol) wird in Dichlormethan (2 mL) gelost und mit Silbersilikat (150 mg) sowie
Molekularsieb 4A (150 mg) 1 h unter LichtausschluB gerithrt. Das Halogenid'' 15
(100 mg, 0,2 mmol), in Toluol (1 mL) gelost, wird bei Raumtemp. langsam zuge-
tropft {(~2 h). Nach 24 h wird mit Dichlormethan (10 mL} verdinnt, iiber Celite
abfiltriert und zu einem Sirup eingeengt. Dieser wird sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Laufmittel: Toluol-Ethylacetat 20:1, v/v) gereinigt; Ausb. 74 mg
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(80%), Sirup, [a]d —39.7° (¢ 2.0, Chloroform); '"H-N.m.r. (400 MHz. C,Dy): &
7,43-7,05 (m, 25 H, 5 Ph), 5,22 (d, 1 H.J;, 2.0 Hz, H-1). 5,15-4.20 (m, 10 H, 10
CH>-Ph), 4.61 (d, | H, J,-»- 8.0 Hz, H-1"), 4,35 (dd, | H, J;: 3.0 Hz, H-2), 4,32
(dd. 1 H. Jgqa 60 11.0, J5- ¢, 6,6 Hz, H-6"a), 4.15 (dd, 1 H. Js ¢ 5.6 Hz, H-6'b),
4.13(dd, 1 H, J3 49,4 Hz, H-3), 4.11 (dd, 1 H, /5 5 10.4 Hz, H-2"), 4,05 (dd, 1 H.
Ji59.2Hz, H-4),3,99 (m, 1 H.Js , 6,0 Hz, H-5), 3,42 (dd, 1 H, J;- - 3.0 Hz. H-4"),
3.19 (ddd, 1 H, H-5). 2,97 (dd. 1 H, H-3"), 1,61 (s. 3 H, CHCO). 1,40 (d, 3 H. Hs-
6).

Anal. Ber. fur C;uHsaN;Oq (843.4): C. 69.78; H. 6.28: N, 4.98. Gef.: C,
69.58: H.6.11; N, 5,02.

Benzyl O-(6-0O-acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-B-D-galactopyra-
nosyl)-(1—2)-0-(4-O-acetyl-3-O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-(1—2)-3,4-di-O-
benzyl-a-L-rhamnopyranosid (17). — Das Disaccharid 6 (31 mg, 43,5 umol) wird
mit Silbersilikat (100 mg) und Molekularsieb 4A (100 mg) 1 h in Dichlormethan (2
mL) unter Lichtausschluf geriihrt. Das Bromid'' 15 (100 mg. 204 umol), i Toluol
gelost, wird mnerhalb 1 b 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, [@]3 +16.,9° (¢ 0.7, Chloroform); '"H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): 6 7.58-6.95
(m,30H,6Ph), 5,71 (dd. 1 H. J4 594, J3 4 94 Hz, H-4). 526 (d. T H. J, , 2.8
Hz, H-1).5.03(d, 1 H.J;» > 8.0 Hz, H-1"),4,954,70 (m, 5 H. 5 CH,-Ph), 4,54 (dd,
1H,J:32,8 Hz, H-2), 4,41 (dd, | H. Js ¢, 6,0J¢, 61 11.0 Hz, H-6"a), 4,65-4,29
(m.9 H, 7 CH,-Ph, H-1'2"), 422 (dd, 1 H, J5 ¢4, 6,0 Hz, H-6"b), 4,19 (dd, 1 H,
J248.0 Hz, H-3), 4,14 (dd. 1 H. J» ;- 10,4 Hz, H-2"), 4,01 (m. 1 H. Js, 6,0. J4 5
9.0 Hz, H-5), 3,88 (dd, 1 H. H-4), 3.39 (dd, 1 H, J4 4 3.0, J4 s+ 1.0 Hz, H-4"),3.29
(dd, 1 H, J5 53,0 Hz, H-3’), 3,21 (ddd, t H. H-5"), 3.16 (m, | H. Js .- 6,0 Hz. H-
57), 2,95 (dd, 1 H, H-3"), 1.64 (s, 3 H, CH,CO). 1,58 (s. 3 H. CHCO). 1.40 (d. 3
H. H;-6), 1,28 (d, 3 H, H:-6').

Anal. Ber. fir C.yH; N;O,5 (1121.5): C, 68.54; H, 6.37; N, 3.75. Gef.: C,
68,38; H, 6,32; N, 3.60.

Benzyl O-(6-O-acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-B-D-galactopyra-
nosyl)-(1—-2)-0-[(2,3,4-tri-O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-(1—4)]-O-(3-O-hen-
zyl-B-L-rhamnopyranosyl)-(1--2)-3,4-di-O-benzvl-a-L-rhamnopyranosid (18). —
Das Trisaccharid 12 (100 mg. 0,09 mmol) wird mit Silbersilikat {200 mg). Moleku-
larsieb 4A (200 mg) und dem Bromid 15 (200 mg, 0,41 mmol), wie bei 17 beschrie-
ben. umgesetzt. Die saulenchromatographische Reinigung wird an Kieselgel
(Laufmittel: Toluol-Ethylacetat 12:1, v/v) durchgefihrt; Ausb. 68 mg (50). Si-
rup. [e]p’ +1,0° (¢ 1,5, Chloroform); '"H-N.m.r. (400 MHz. C,D.): & 7.65-6.83
(m.45H.9Ph), 531 (d, | H.J 12,0 Hz, CH,-Ph), 5.28 (d. 1 H.J, , 2.4 Hz. H-1).
5,05-4,32 (m. 20 H, 16 CH»-Ph, Hy-1,2".1".2), 491 (d, 1 H, J,~ »* 8.0 Hz, H-1").
4,40 (dd. 1 H. Jg", ¢ 11,0, J5" o7, 6,4 Hz, H-6"), 4,28 (dd, 1 H. H-6"), 4,27 (dd,
1 H.Jy 5 9,0.J3 4 8,6 Hz. H-4"), 423 (d. t H,J 12,0 Hz, CH>-Ph). 4,19 (dd. 1 H.
J>33.0,J5,8,0Hz, H-3). 4,16 (dd, 1 H. J>" 3~ 10,4 Hz, H-2"). 4,01 (m. 1 H. J, 5
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9,0, Js6 6,0 Hz, H-5), 3,89 (dd, 1 H, H-4), 3,81 (d, 1 H, J» 3 3,0 Hz, H-2"), 3,67
(dd, 1 H, J4 59,1 Hz, H-4"), 3,46 (dd, 1 H, J,- 5. 2,2 Hz, H-3), 3,43 (dd, 1 H, J3" 4"
2,8, J4 57 1,0 Hz, H-4"), 3,30 (m, 2 H, H,-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,3H, H5-6")*, 1,32 (d, 3 H, H3-6")*.

Anal. Ber. fiir CgoHgsN30,4 (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-B-D-galacto-
pyranosyl)-(1—2)-0-[(2,3,4-tri-O-benzyl- B-L-rhamnopyranosyl)-(1—4)]-O-(3-
O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-(1—2)-3,4-di-O-benzyl-a-L-rhamnopyranosid
(19). — Die Verbindung 18 (10 mg, 6,7 umol) wird mit NaBH, und NiCl,, wie bei
Verbindung 27 beschrieben, reduziert. Die saulenchromatographische Reinigung
erfolgt an Kieselgel (Laufmittel: Toluol-Ethanol 20:1, v/v); Ausb. 9 mg (88%), Si-
rup, [a]3’ —26,85° (c 0,9, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C¢Dg): 8 7,65-6,90
(m, 45 H, 9 Ph), 5,76 (d, 1 H, Jy» »~ 8,0 Hz, H-1"), 5,20 (dd, 1 H, J," 5~ 10,8, J5" 4~
2,8 Hz, H-3"), 5,18 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 5,074,84 (m, 7 H, 6 CH,-
Ph,NH), 5,05 (s, 1 H, H-1), 4,82 (d, 1 H, J, 5 3,0 Hz, H-2'), 4,38 (m, 12 H, 11
CH,-Ph, H-1'), 4,34 (d, 1 H, J, 5 3,8 Hz, H-2), 4,30 (s, 1 H, H-1"), 4,24 (dd, 1 H,
Je"ass 11,0, Js” o, 7,0 Hz, H-6"b), 4,15 (dd, 1 H, J; 49,2 Hz, H-3), 4,12 (dd, 1 H,
Jy 49.2,Jy 59,2 Hz, H-4"), 4,05 (m, 1 H, H-2"), 4,04 (dd, 1 H, J5~ ¢", 6,0 Hz, H-
6"a), 3,98 (m,1H,J,59,2,J566,0Hz, H-5), 3,83 (d, 1 H, J» 32,8 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" 4~ 2,4,
J4 57 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 ¢
6,0 Hz, H-5"), 3,27 (dd, 1 H, H-3"), 3,17 (m, 1 H, Js ¢ 6,0 Hz, H-5"), 1,54 (s, 3 H,
CH,CO), 1,52 (d, 3 H, H3-6), 1,47 (s, 3 H, CH5CO), 1,43 (d, 3H, Hs-6"), 1,29 (d,
3 H, H;-6").

Anal. Ber. fir Co;H;o;NO, (1527,7): C, 71,54; H, 6,61; N, 0,92. Gef.: C,
71,30; H, 6,58; N, 0,88.

O-(2- Acetamido-2-desoxy-B-D-galactopyranosyl)-(1-—2)-O-[(B-L-rhamno-
pyranosyl)-(1—4)]-O-B-L-rhamnopyranosyl-(1—2)-L-rhamnopyranose  (21). —
Das Tetrasaccharid 18 (30 mg, 20 mol) wird in Methanol (2 mL) gelost und mit ei-
ner 1%igen Natriummethoxid-Losung 4 h geriihrt. Es wird mit Amberlite IR-120
(H*) Ionenaustauscher neutralisiert, abfiltriert und in vacuo eingeengt. Der Riick-
stand wird in Methanol (4 mL) und 1,4-Dioxan (0,4 mL) gel6st und 24 h mit 10%
Palladium—Kohle, in Gegenwart von Acetanhydrid (0,1 mL), hydriert. Es wird
abfiltriert, mit Wasser aufgenommen und gegen Chloroform ausgeschiittelt. Die
Wasserphase wird eingeengt; Ausb. 10,3 mg (78%), [a]3’ +4,0° (¢ 1,0, Methanol).

Anal. Ber. fir C,sH,sNO;o (676,1): C, 46,19; H, 6,80; N, 2,07. Gef.: C,
46,02; H, 6,85; N, 2,01.

1-O-Acetyl-4-O-allyl-2,3-di-O-benzyl-a-L-rhamnopyranose (23). — Das Ben-
zylglycosid'® 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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sigsaure 2:1. v/v (40 mL) gelost und mit Schwefelsaure (0.1 mL) versetzt. Es wird
3 h ber 457 gertihrt (D.C.-Kontrolle: Toluol-Ethylacetat 12:1, v'v) e Reaktion
wird durch Zugabe von Natriumhvdrogencarbonat-Losung (20 ml ) gestoppt. Es
wird 1. Hochvac. eingeengt und anschlieBend mit Dichlormethan aufgenommen.
Dic Losung wird mit Wasser mehrmials gewaschen, iiber MgSO | getrocknet und 7u
einem Sirup eingeengt Dic saulenchromatographischic Reimiguny criolgt an Kie-
selgel 60 (Laufmittel: Toluol-Ethvlacetat 12:1. vv). Aush 24 ¢ (65 ) [

1
=308 (c 1.2. Chlotoform}, "H-N m.r. (400 MHz, C. D) 8 740 720 0m. 10 L 2
PhY AH)II 1T r 7!\1[: LI 1y S 08 PR AL I\x".l“ T I1Y \]!I\ it 71
lll) A FAT I WU DR O 1N J) 3.‘, PO BT b LR \Hl J O 3 0N /\ll\ e 0 £ 1 S 1 I \H\ B N
(mc. 2 H, 2 CH>-Ph). 4539 (me, 2 L 2 CH>-Phy, 4440 ome Y HL Ay, 374
{(dd. T H /x4, 94, /> 30 Heo H-3), 373 m  HL 794070, 6.0 H7  H-5)03ed
{dd. 1 H, H-2), 352 (dd, I H, H-8), 2,01 (s, 3H, CH.CO). T, 2(& JHL Hy-0)

Anal. Ber. fur CosHy O, (426.2): C. 70045 H, 7.04 Get (L7030 H, 696

F-O-Allyl-2 3-di-O-benzyvi-a-1 -rhamnopyranosvibromnd (24). - Zu aner
Losung von 23 (3.0 g. 7.04 mmol) in Dichlormethan (60 ml ) und Ethviacetat (6
mlL.) wird Titantetrabromid (3.6 g} gegeben. Nach 20 min wird Toluol (120 mlL)
und Acetontril (30 ml) hinzugegeben Der Ansatz wird mwit wasserirerem Na-
triumacetat (30 g) bis zur Entfarbung geruhrt. Es wird dber eme mat Celite be-
schichtete Glasfritte abfiltricrt und das Filtiat i Hochvae, eingeengt Nach Zugabe
von Toluol (100 mL) wird erneut abfiltriert und eingeengt Es wird drenmal mat To-
luol aufgenommen und codestitliert. Es bleibt ¢in chromatographisch cinheitlicher
Sirup zurick: Ausb. 3.1 g (9977). Sirup, [a}iy’ - 12447 ¢ 1.3, Chloretorm): 'H-
N.m.r (400 MHz. C.D.}: 4 745697 (m. 10 H. 2 Phy, 6 43 (d. T HL /., L Hz,
H-1). 5.80 (m, t H. Allyh). 4.36 (m, 5 H, 4 CH5-Ph. H-3) 405 (mo P HLUJ, 594
5660 H7 H-31,3.90 (dd. t H, 7.y 3.2 Hz, H-2), 3.67 (dd. 1 H. /,IU 4 Hz. H-4).
.27 (d. 3 H, H;-6); das Haloggnld 1st eine ausserst emphindiiche. hochreactive
Verbmduno und mufl unmittelbar zur Glycosidsynthese eingesetzi werden

1.6-Anhvdro-2-uzido-4-OQ-benzvl-2 desovv-3-O-(2,3.4 tri-Q-henzyl-B-1 -

Fhamnonvran y1y s IYEYN s d T A, Auboden ) redey ‘1 hen-
rriurrert ('[ yiur l(l)vl} [.) U gulullulltlullu\lu {«U) Hrile 1,0 PRty Fir oL dIILO -r 1
zyl-2-desoxy-3-0-(2.3,4~tr1-Q-benzyl-w-L-rhamnopvranosyvly- -n-galactopyvra:

noszd (33). — Das Aglycon’* 25 (100 mg. 0.36 mmol) wird mit Silbersilikat (250
mg) und Molekularsieb 4A (gepulvert. 200 mg) in Dichlormethan (16 ml ) unter
LichtausschluB gerahrt. Nach 1 h wird das Glycosylbromid 10 (306 mg. 0.6 mmol).
in Toluol (2 mL) gelost. hinzugegeben Die Reaktion wird nach 24 h aulgearbeitet.
wie es fur 17 beschrieben ist. Das Gemisch der anomeren Disaccharide ist sau-
lenchromatographisch nicht zu trennen. Aus diesem Grunde wird sofort welter zu
27 und 34 umgesetzt

2-Acetamido-1.6-anhydro-4-OQ-benzyl-2-desoxy-3-O- (2 3. 4-tri-0) -benzvl-3-
V-rhaminopyranosyly-p-D-galactopyianosid - (27) wnd
4-O-benzyl-2-desoxy-3-O-(2,3.4-tri- O-benzvl-v-l-rhcmnopyranowl)-3-D-galacto-
pyranosid (34). -—— Das Disaccharidgemisch 26 und 33 wird w Dichlormethan (2
mL) und Ethanol (4 mL) gelost. Es wird cine 4% 1ge NiCly-Losung {0t mL) und
NaBH, (50 mg), in Ethanol (5 m1) gelost, langsam hinzugegeben. Nach 10 min

VYot atarado T A _anbufe
[ S I F A R IR I N B R TV AN F O N T N VA
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wird das Gemisch mit Essigsdure (1 mL) versetzt, um iiberschiissiges NaBH, zu er-
setzen. AnschlieBend wird Acetanhydrid (1 mL) hinzugegeben und 30 min bei
Raumtemp. geriihrt. Der Ansatz wird i. Hochvac. eingeengt. mit Dichlormethan
aufgenommen und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird zu
einem Sirup eingeengt, der sdulenchromatographisch getrennt wird (Laufmittel:
Toluol-Ethylacetat 1:1, v/v).

Verbindung 27. Ausb. 150 mg (60%), Sirup, [«]3” +30,3%(c 1,1, Chloro-
form); "H-N.m.r. (400 MHz, CcD + 1% CD;0D): 6 7,71-6,89 (m, 20 H, 4 Ph),
5,36 (dd, 1 H, H-1), 5,26-4,92 (m, 3H, 3CH,-Ph), 4,87 (dd, 1 H, J, 5 1,4 Hz, H-2),
4,64 (d, 1 H, Js, ¢ 7.0 Hz, H-6a), 4,60 (s, 1 H, H-1), 4,504,25 (m, 6 H, 5 CH,-Ph,
h-5), 4,09 (ddd, 1 H, J5 45,0, J5 5 3,0 Hz, H-3), 3,98 (d, L H, J, 5 3,0 Hz, H-2'),
3,77(dd. 1 H, J4+ 5- 9.2, J3. 4 9,2 Hz, H-4'), 3,72 (ddd, 1 H, H-4), 3,60 (dd, 1 H,
Js.60 5,2 Hz, H-6b), 3,48 (m, 1 H, Js. ¢ 6,0 Hz, H-5'), 3,38 (dd, 1 H, H-3), 1,75 (s,
3 H, CH,CO). 1.52 (d, 3 H, Hs-6); *C-N.m.r. (100,64 MHz, C¢D,): 6 103.96
(e m1- 154,83 Hz, C-1"). 101,28 (Je.y .y 172,98 Hz, C-1).

Verbindung 34. Ausb. 60 mg (20%), [«]5 —57.8° (¢ 1,2, Chloroform); 'H-
N.m.r. (400 MHz, C(Dg + 1% CD;0OD): 6 7,67-6,96 (m, 20 H, 4 Ph), 5,60 (d, 1
H, Jy 5 1.8 Hz, H-1"), 5.23 (dd, 1 H, H-1), 5,01-4.49 (m, 7 H, 7 CH,-Ph), 4,40 (d,
1H, Jea 61 7.0 Hz, H-6a), 4,29 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 4,26 (m, 1 H, J,- 5. 9,2,
Js ¢ 6,0 Hz, H-5'), 4,20 (m, 2 H, H-2,5), 4,14 (ddd, 1 H, H-3), 4,11 (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, J5 4, 5,2 Hz, H-6b),
1,61 (s, 3H, CH;CO), 1,31 (d, 3 H, H3-6').

Anal. Ber. fir C,)HssNO;, (700.3): C. 68,60: H, 6.57; N, 2,00. Gef.: C,
68,50; H. 6,38; N, 1.80.

3-0-(4-0O-Allyl-2,3-di-O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-1,6-anhydro-2-azido-
4-O-benzyl-2-desoxy-B-D-galactopyranose (28) und 3-O-(4-O-Allyl-2,3-di-O-
benzyl-a-L-rhamnopyranosyl)-1,6-anhydro-2-azido-4-O-benzyl-2-desoxy-B-D-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 geriihrt. Die Reaktionslésung wird auf —15°
gekiithlt. Das Bromid 24 (3.1 g, 6,9 mmol), in Toluol gelost, wird anschlieBend in-
nerhalb | h zugetropft. Es wird 10 h bei —15° geriihrt. Anschlieend wird der An-
satz auf Raumtemp. gebracht und weitere 15 h gerihrt. Nach Beendigung der
Reaktion wird mit Dichlormethan (50 mL) verdiinnt und tber Celite abfiltriert.
Das Filtrat wird in vacuo 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. [a]3’ +52,0° (¢ 1,3, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
C¢Dy): 67,25-6,85 (m, 15 H, 3 Ph), 5.38 (dd, 1 H, J; , 1,4 Hz, H-1), 5,09-4,54 (m,
4H, 4 CH>-Ph), 4,47 (m, 1 H, J, 54,0, J5, 5.4 Hz, H-5), 4,43 (d, 1 H, Jg, 6, 7.0
Hz, H-6a). 4,42 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 4,38 (mc, 2 H. Allyl), 438 (s, 1 H,
H-1"), 4,35 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 4,11 (mc, 1 H, Allyl), 4,08 (ddd, 1 H, J, 5
1.4, J34 5,0 Hz, H-3), 3,91 (dd, 1 H, H-2), 3,87 (d, 1 H, J5 5- 3,0 Hz, H-2"), 3,84
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(ddd, 1H, H-4), 3,66 (ddd, 1 H. H-6b), 3,45 (dd, 1 H.J; ;-9.5.J; 5 9.5 Hz, H-4").
3,23 (dd, 1 H, H-3"), 3,19 (m. 1 H, J5 4 6,0 Hz, H-5"), 1.35 (d, 3 H. H-¢'); 'C-
N.m.r. (100,64 MHz, C,Dy): 6 103,40 (d, Joyryy 1560 Hz, C-17)0 100,32 (d,
Jeaima 174,.0Hz, C-1),

Verbindung 35. [a]y —35.6° (¢ 1.5. Chloroform}; 'H-N.m.r. (400 MHz.
CeDg): 8 7.45-6,90 (m, 15H. 3 Ph), 5.23 (dd. 1 H, H-1),4.77 (d. | H. /|-, 2.0 Hz,
H-1"),4,23(d, 1 H. J¢, e» 6.6 Hz, H-6a), 4,11 (m, 1 H,J, 5 9.8, J< . 6.0 Hz, H-5"),
4,03(ddd, 1 H,J,31.4.J5:40Hz, H-3).394 (dd, 1 H. /> 3 3.0. /5 ; 9.8 Hz, H-
3').3.79 (dd, 1 H, H-2"), 3,77 (dd, | H. H-4"), 3.66 (ddd. 1 H. H-4}. 3.39 (dd. !
H, Jseb 5.0 Hz, H-6b), 2.81 (dd. | H, H-2), 1.25 (d. 3 H. Hx-6'): “C-N.m.r
(100,64 MHz, C,Dy): 8 10039 (d, S gy 174.0 Hz, C-1), 9718 (d. J |- 1o 1670
Hz, C-1').

Anal. Ber. fur C3Hy N3Oy (643.3): C, 67.21; H. 6.37: N, 6,53, Gef.: C.
67.10; H, 6.25; N, 6.40.

2-Acetamido-3-O-(4-O-allyl-2,3-di-O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-1,6-an-
hydro-4-Q-benzyl-2-desoxy-B-D-galactopyranose (29) und 2-Acetamido-3-0-(4-O-
allyl-2,3-di-O-benzyl-a-L-rhamnopyranosyl)-1,6-anhydro-4-O-benzyl-2-desoxv-8-
D-galactopyranose (36). -—— Das Disaccharidgemisch aus 28 und 35 (237 mg. 0.37
mmol) wird in Pyridin (3 mL) und Wasser (3 mL) geldst. Bei 45° wird fiir 1 h
Schwefelwasserstoff durchgeleitet. Nach dem Einengen des Reaktionsansatzes
wird zweimal mit Toluol (20 mL) abgezogen. Der Ruckstand wird mit Dichlorme-
than aufgenommen und mit einer 0,5M-methanolischen HCI-Losung auf pH 4 ein-
gestellt. Das Losungsmittel wird entfernt und der Riickstand mit Pyridin (3 ml.)
und Acetanhydrid (1.5 mL) aufgenommen. Nach 1 h wird i. Hochvac. eingeengt
und mehrmals mit Toluol abgedampft. Der Ruckstand wird in Dichiormethan ge-
10st und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird uber MgSQO,
getrocknet und zu einem Sirup eingeengt, der sidulenchromatographisch aufge-
trennt wird (Laufmittel: Toluol-Ethanol 12:1, v/v).

Verbindung 29. Ausb. 186 mg (77%), Sirup. {a]d’ +23.5°(¢ 1.3, Chioro-
form); "H-N.m.r. (400 MHz, C,Dy): 6 7.72-6,94 (d. 15 H, 3 Ph). 5.83 (m. 1 H. Al-
Iy1), 5,29 (d. 1 H.J 12,0 Hz. CH»-Ph). 5.27 (d. 1 H. Jyy 240 8.0 Hz, NI). 521 (dd.
1 H, H-1), 517 (mc, 1 H, Allyl}. 4,95 (m, 3 H, Allyl. CH.-Ph, H-2}. 4.64 {(d. | H,
Joasn 6,9 Hz, H-6a), 4.55 (s. 1 H, H-1"), 4,37-4.21 {m, 5 H, Aliyl. 4 CH.-Ph), 4,19
(m, 1H.J56,5.0,/,54.0, /53,0 Hz, H-5), 4,04 (ddd, 1 H. J, : 1 .4 Hz. H-3),3.96
(m, 2 H, Allyl), 3,93 (d. 1 H, /> 3 3,0 Hz, H-2"), 3,69 (dd. l H. J+ ; 9.3, J; 5 9.3
Hz, H-4"),3.57 (dd, 1 H. H-6b). 3,50 (m, | H. J5 . 6.0 Hz, H-53"), 3.48 (ddd, | H.
H-4),3.31(dd. 1 H, H-3), 1,56 (d, 3 H, H3-6'}. 1.48 (s, 3 H, CH.CO).

Verbindung 36. Ausb. 30 mg (12%), Sirup. a3’ —56.1° (¢ 1.4, Chloro-
form); 'H-N.m.r. (400 MHz. C,Dy,): 8 7,57-7.05 (m. 15H. 3 Ph). 5.87 (m. 1 H. Al-
y),5.45(d. 1H,/, »2,0Hz, H-1"}.5.27(dd, t H.J, > i .4 Hz H-1),5.20-5.02 (m.
2 H, Allyl), 4,78 (mc, 2 H. 2 CH,-Ph), 4,60-4,50 (m, 3 H, 3 CH.-Ph). 4,34 (d, 1
H, Jea 6 7.0 Hz, H-6a), 4.33 (d, 1 H,J 12.0 Hz. C#,-Ph), 4,27 (m. 2 H, 2 CH,-Ph),
425(m, 1 H.J454,0.Jsp4.2Hz, H-5), 4,19 (m. 1 H. J, 5 9.5. < . 6.00Hz, H-5"),
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4,15 (dd, 1 H, J, 3 1,4 Hz, H-2), 4,10 (ddd, 1 H, J; 5 3,0 Hz, H-3), 4,05 (mc, 1 H,
Allyl), 4,04 (dd, 1 H, J» 3 3,0 Hz, H-2"), 3,98 (dd, 1 H, J4 5 9,5 Hz, H-3"), 3,70
(ddd, 1 H, J34 5,0 Hz, H-4), 3,69 (dd, 1 H, H-4"), 3,49 (ddd, 1 H, H-6b), 1,78 (s,
3H, CH;CO), 1,25(d, 3H, H;-6").

Anal. Ber. fiir C3gH4sNOy, (675,3): C, 67,58; H, 6,66; N, 2,07. Gef.: C,
67,50; H, 6,60; N, 2,05.

3-0-(4-O-Acetyl-2,3-di-O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-1,6-anhydro-2-azi-
do-4-O-benzyl-2-desoxy-B-D-galactopyranose (31). — Die Verbindung 28 (100 mg,
0,15 mmol) wird in Essigsdure-Wasser 20:1, v/v (5 mL) geldst. Es wird Natriuma-
cetat (43 mg) und Palladiumkohle (33 mg, 0,19 mmol) hinzugegeben und 18 h bei
Raumtemp. gerithrt. Der Reaktionsansatz wird iiber Celite abfiltriert und der
Riickstand mehrmals mit Ethanol gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
werden in vacuo eingeengt. AnschlieBend 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 iiber Na,SO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels bleibt
ein Sirup zuriick, der siulenchromatographisch gereinigt wird (Laufmittel: Toluol-
Ethylacetat 8:1, v/v); Ausb. 68 mg (82%), [«]2’ +76,7° (c 1,0, Chloroform); 'H-
N.m.r. (400 MHz, C¢Dg): 8 7,65-6,93 (m, 15 H, 3 Ph), 5,58 (dd, 1 H, J3- 4 9.8,
Jy 59,8 Hz, H-4"), 5,25 (dd, 1 H, J, ; 1,4 Hz, H-1), 5,15 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-
Ph), 4,48 (d, 1 H, J4, ¢, 7,0 Hz, H-6a), 4,33 (s, 1 H, H-1"), 4,26 (d, 1 H, J 12,0 Hz,
CH,-Ph), 4,18 (m, 1 H, Js ¢, 5,0, J4 5 5,0 Hz, H-5), 4,17 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-
Ph), 4,05 (m, 1 H, J, 3 1,6 Hz, H-3), 4,04 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 3,89 (d, 1
H, J,- 5 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, Js ¢ 6,0 Hz, H-5), 1,66 (s, 3 H,
CH,CO), 1,22(d,3H, H;-6").

Anal. Ber. fiir C3sHaoN3Og (645.3): C, 65,14; H, 6,04; N, 6,51. Gef.: C,
65,01; H. 5,98; N, 6,47.

2-Acetamido-3-O-(4-O-acetyl-2,3-di-O-benzyl-B-L-rhamnopyranosyl)-1,6-an-
hydro-4-O-benzyl-2-desoxy-B-D-galactopyranose (32). — Durch eine Ldsung 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 Lsungsmittel in vacuo abdestilliert. Es
wird anschlieBend in Dichlormethan aufgenommen und mit einer 0,5M-methanoli-
schen HCI-Losung auf pH 4 angesduert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels
wird der Riickstand mit Pyridin (2,0 mL) und Acetanhydrid (1,0 mL) aufgenom-
men und 1 h bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend wird wie fiir 29 beschrieben
aufgearbeitet. Das Hauptprodukt wird sdulenchromatographisch isoliert (Toluol-
Ethanol 6:1, v/v); Ausb. 17 mg (37%), Sirup, [a] +41,5° (¢ 0,9, Chloroform);
'H-N.m.r. (400 MHz, C¢Ds): 6 7,59-6,90 (m, 15 H, 3 Ph), 5,66 (dd, 1 H, J3 4+ 9,8,
Jy.s 9,8 Hz, H-4"), 5,17 (d, 1 H, J 12,0 Hz, CH,-Ph), 5,15 (dd, 1 H, J; ; 1,4 Hz,
H-1), 5,02 (d, 1 H, Jug 2 8,0 Hz, NH), 4,92 (d, 1 H, J12,0 Hz, CH,-Ph), 4,91 (ddd,
1H, J,5 1,4 Hz, H-2), 4,62 (d, 1 H, Jg, ¢ 7,0 Hz, H-6a), 4,55 (s, 1 H, H-1'), 4,28~
4,21 (m, 3 H, CH,-Ph), 4,16 (m, 1 H, J5 ¢, 5.0, J, 5 4,0 Hz, H-5), 4,10 (d, 1 H, J
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12,0 Hz, CH--Ph), 4.00 (ddd, 1 H, /-4 3.0, 735 3.0 Hz, H-3). 394 (dL T HL T 3
HZ. H-27), 3.56 {(ddd. 1 H, H-6b). 3,55 (m. | FL Jao, 6.0 Hz H-37) 3044 (d(
H. H-1).3.29 (dd. T H, H-3, 1,66 (s, A H, CHCO). 145 (d. 3 HLH-6'). LSS(r»
3H, CHCO): C-Numr (100,64 MHz. CuDui 8 Jc o 17386 He o C-1), 6
{d.Joyr g 16732 Hz, C-17).

Anal. Ber. fur CoHNG,, (6773 C 65,610 H, 635, N 2407 Gel @ (.
654U HL 628 N, 2.0,

2-Acetanudo-2-desoxy-3-O-F-1-rhamnopyranosyl-n-galaciopyranose {37). —
Das Disaccharid 27 (60 mg, 0.1 mmol) wird in Acctanhydrid {2 mL) und Triftuores-
sigsaure (0.1 mL) gelost und 1 Tag bel Raumtemp. geruhrt AnschlicBend wird «
Hochvac. eingeengt und mehrmals mit Toluol codestilliert. Der Ruckstand wird n
absol. Methanol (2 mL) aufgenommen und mit 17 Natriummethoxid-F dsung (0.1
mL.) 1 Tag gerithrt. Es wird mut Amberiite IR-120 (H ™) lonenaustauscher neutrali-
stert, Ober Celite abfiltriert und i vacgo 7um Sirup cingeengt, Der Situp wird n
Methanol-1 . 4-Dioxan 10:1, v {3 mL) aufgenommen und init 107« Palladiumkoh-
fe 1 Tag bei Normaldruck hydriert. Es wird wiederum uber Celite abtiltriert und
das Losungsmittel 1. Hochvac. abgedampfit. Der zurtickbleibende Sirup st chroma-
tographisch einheitlich; Ausb. 16 mg (70¢7). la]p’ +8.0° (¢ 0.5, Methanol).

Anal. Ber. fur CH-NO(, (838.0) C, 4390 H 6,533 N, 360 Geto €
43.80; H.6,30; N, 3.50.
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