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ABSTRACT

In the synthesis of 8-methoxycarbonyloctyl O-(a-D-galactopyranosyl)-(1—3)-
O-(2-acetamido-2-deoxy- 8-D-mannopyranosyl)-(1-—4)- O-(B-D- glucopyranosyl)-
(1—4)-a-D-glucopyranoside, which represents a component of the capsular poly-
saccharide of Streptococcus pneumoniae type 9V, the key step was the coupling of
a-D-Galp-(1—3)-B-p-ManpNAc-(1—4)-D-Glc as glycosyl donor with 8-ethoxy-
carbonyloctyl 6-O-acetyl-2,3-di-O-benzyl-a-D-glucopyranoside as glycosyl acceptor
by use of the imidate method. Only the B-imidate of the trisaccharide could be
employed in this glycosidation reaction to give stereoselectively the tetrasaccharide
in high yield. The a-imidate of the trisaccharide led to hydrolysis of the imidate

group.
ZUSAMMENFASSUNG

In der Synthese von 8-Methoxycarbonyloctyl-O-(a-p-galactopyranosyl)-
(1-3)-0-(2-acetamido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-O-(B-D-glucopyra-
nosyl)-(1-4)-a-D-glucopyranosid, welches in dem Kapselpolysaccharid von Strep-
tococcus pneumoniae Typ 9V enthalten ist, ist der Schliisselschritt die Kopplung
eines dargestellten Trisaccharidblockes der Struktur a-pD-Galp-(1—3)-B-D-Man-
PN Ac-(1->4)-D-Glc als Glycosyldonator mit 8-Ethoxycarbonyloctyl-6-O-acetyl-2,3-
di-O-benzyl-a-D-glucopyranosid als Glycosylakzeptor nach dem Imidatverfahren.
Die Glycosidierungsreaktion gelingt stereoselektiv in hoher Ausbeute zum Tetra-
saccharid nur mit dem B-Imidat des Trisaccharides. Mit dem a-Imidat des Tri-
saccharides erfolgt eine Hydrolyse der Imidatgruppierung.

EINFUHRUNG

Bei den grampositiven Bakterien Streprococcus pneumoniae findet man als
Oberflichenkomponente eine Schicht von Kapselpolysacchariden, die die immuno-

*LXXXIX. Mitteilung der Serie “Bausteine von Oligosacchariden”. LXXXVIII. Mitteil., siche Zit. 1.
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genen Determinanten der Mikroorganismen darstellen?. Von Streptococcus prneu-
moniae sind zahlreiche Serotypen bekannt3, bei denen die typspezifischen Kapsel-
polysaccharide erheblichen strukturellen Variationen unterliegen. In etlichen
Typen kommt B-glycosidisch verkniipfte 2-Acetamido-2-desoxy-D-mannose oder
die entsprechende Uronsiure als wichtiges Bauelement vor. Die Herstellung ciner
solchen B-glycosidischen Bindung zur reaktionstrigen 4-OH-Gruppe der D-Glucose
stellt ein besonderes Problem dar. In einer vorhergehenden Veroffentlichung?
haben wir hierfur eine Losung angegeben und eine Reihe von Oligosaccharid-
sequenzen verschiedener Typen von Streptococcus preumoniae synthetisiert. In der
vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Synthese eines Tetrasaccharides mit
Spacer, dessen Kohlenhydratkomponente in dem Kapselpolysaccharide von Strep-
tococcus pneumoniae Typ 9V enthalten ist. Die “repeating unit” dieses Typs besitzt
die Struktur’ 1.

—4)-a-D-Glep A(O Ac)-(1-53)-a-D-Galp-(1-53)-B-D-ManpNAc-(1—4)-8-D-
Glep(OAc)-(1—4)-a-D-Glep-(1—

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Es war vorgesehen, aus der Pentasaccharidsequenz 1 die Tetrasaccharid-
einheit zu synthetisieren, die keine D-Glucuronsidure enthélt und an der end-
stindigen D-Glucoseeinheit a-glycosidisch mit einem Spacer verkniipft ist. Fir die
Synthese wird die folgende Strategie entwickelt. Es soll eine Blocksynthese durch-
gefiihrt werden, wobei das von uns* schon frither synthetisierte Strukturelement
B-bD-ManpNAc-(1-—-4)-p-Glc zunichst am nicht reduzierenden Ende a-glycosidisch
um eine D-Galactoseeinheit verldngert wird. AnschlieBend soll der so erhaltene
Trisaccharidblock B-glycosidisch an ein geeignetes D-Glucosederivat gekniipft
werden, das am anomeren Zentrum die Spacereinheit enthalt. Fiir dieses Aufbau-
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schema sind zunidchst die geeigneten Glycosylakzeptoren und -donatoren zu
synthetisieren.

Fir die Darstellung des spacerhaltigen Glycosylakzeptors dient als Ausgangs-
produkt die 1,6-Anhydroverbindung 2, die durch siurekatalysierte Cyclisierung aus
Methyl-2,3-di-O-benzyl-e-D-glucopyranosid® nach Michel” leicht zu erhalten ist.
Eine essentielle Prisenz von Trihalogenethanol bei der Cyclisierung, wie sie
angegeben wird, ist nach unseren Befunden nicht notwendig. Aus 2 ist leicht das
Acetat 3 und die gewiinschte Allylverbindung 4 zu erhalten. Die Acetolyse in
Gegenwart von Trifluoressigsdure liefert das Acetat 5, das sich quantitativ mit
Titantetrabromid® in das Glycosylbromid 6 tiberfithren 14Bt.

Die Glycosidierungsreaktion von 6 mit 8-Ethoxycarbonyloctanol® ergibt in
Gegenwart von Quecksilberbromid zu 85% 7. Die Glycosidierung verlduft nicht
selektiv, denn man erhilt das «- und B-Anomere im Verhiltnis 2.8:1. Das
Anomerengemisch ist auf dieser Stufe nicht zu trennen. Lagert man jedoch die
Allyletherderivate  mit  (1,5-Cyclooctadien)bis(methyldiphenylphosphan)iri-
dium(I)-hexafluorophosphat!® in die Enolether 8 und 9 um, so sind die Anomeren
auf dieser Stufe chromatographisch gut zu trennen. Im gewiinschten Hauptprodukt
wird mit Quecksilbersalzen!! der Enolether zum Glycosylakzeptor 10 gespalten.
Das aus 10 erhiltliche Acetat 11 bestitigt im 'H-N.m.r.-Spektrum die angegebene
Struktur.

Zum Aufbau des Trisaccharidblocks als Glycosyldonator wird das von uns?
schon frither benutzte Disaccharid 12 verwendet. Die Entacetylierung von 12 liefert
13. Hieraus ist durch Umsetzung mit Benzaldehyddimethylacetal!? das selektiv ge-
schiitzte Produkt 13 zu erhalten. Die Acetylierung von 14 ergibt 15 aus dessen
TH-N.m.r.-Spektrum erkennbar ist, dal OH-3’ acetyliert ist. Zur Ketten-
verldngerung an der OH-3'-Gruppe in 14 wird vorteilhaft das am besten durch
Halogenierung mit Titantetrabromid8 zugingliche p-Galactosederivat!® 16 verwen-
det. In Gegenwart von Silberperchlorat-Silbercarbonat ergibt die Umsetzung des
Bromids 16 mit 13 in 59% das Trisaccharid17. Die Reaktion verlduft nahezu stereo-
selektiv und ergibt das entsprechende B-Produkt nur in Spuren. Die neu hergestelite
a-glycosidische Verkniipfung wird durch das '"H-N.m.r.-Spektrum belegt, in dem
man das H-1"-Signal bei & 5.52 mit einer Kopplung von J;, ,» 3.5 Hz beobachtet.

Zur Umwandlung des Trisaccharides 17 wird zunéchst mit Trifluoressigsdure
die Benzylidengruppe abgespalten und das erhaltene Diol zu 18 nachacetyliert. Die
Azidogruppe in 18 wird mit Schwefelwasserstoff' reduziert und durch N-Acetylie-
rung in die Acetamidoverbindung 19 iberfiihrt. Im néichsten Schritt erfolgt die
Offnung des 1,6-Anhydroringes durch Acetolyse in Gegenwart von Trifluoressig-
sdure. Man gelangt zu 20, das als Anomerengemisch im Verhiltnis o: wie 1.4:1
vorliegt. Durch Hydrogenolyse von 20 werden dann sdmtliche Benzyletherschutz-
gruppen abgespalten. Das gebildete Produkt wird unmittelbar zum Undekaacetat
21 acetyliert.

Fiir den Glycosidierungsschritt mit dem Trisaccharidblock soll aufgrund der
guten Erfahrungen in dieser Substanzklasse das Imidatverfahren’> 16 angewendet
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werden. Hierfiir muB die anomere Hydroxylgruppe freigesetzt werden. Durch Be-
handlung von 21 mit Piperidin®’ gelangt man zum selektiv an C-1 entblockierten
Produkt 22. Diese Verbindung wird in Dichlormethan in Gegenwart von Kalum-
carbonat an Trichloracetonitril addiert. Hierbei beobachtet man eine relativ
langsame Imidatbildung. Es wird zuniichst das B-Imidat 23 gebildet, dessen Anteil
nach 26 h ein Maximum erreicht. Erst nach 5 Tagen ist die vollstindige Isomerisie-
rung zum thermodynamisch stabileren o-Imidat 24 abgeschlossen. Die beiden
Imidate 23 und 24 sind chromatographisch leicht trennbar. So erhélt man aus einem
Ansatz nach 26 h Reaktionszeit mit 58% die optimale Ausbeute an B-Imidat 23
neben 21% o-Imidat 24. Dieses Ergebnis ist wichtig, da die anomeren Imidate jetzt
getrennt auf ihre Reaktivitit bei der Glycosidierungsreaktion iberprift werden
konnen.

Die OH-4~Gruppe im Glycosylakzeptor 10 ist relativ reaktionstrige, so daB
der Glycosidierungsschritt einen guten Test auf die Leistungsfahigkeit des Glycosi-
dierungsverfahren darstellt. Zundchst wird das a-Imidat 24 mit 10 in Gegenwart
von Trimethylsilyltriflat’® umgesetzt. Hierbei erhilt man jedoch nach kurzer Zeit
das Hydrolyseprodukt 22 aus dem Imidat und das Verkniipfungsprodukt nur in
Spuren. Setzt man dagegen das reaktivere B-Imidat 23 mit 10 in Gegenwart von
Trimethylsilyltrifiat'® um, so ist nach wenige Minuten die Reaktion beendet, und
man kann in 73% das Tetrasaccharid 25 isolieren. Das !H-N.m.r.-Spektrum von 25
zeigt fir H-1' bei 8 4.72 eine Resonanz mit der Kopplungskonstanten J,. ,, 7.8 Hz
und damit eindeutig die neue B-glycosidische Verkniipfung an. Der Verkniipfungs-
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schritt verlduft vollig selektiv und liefert mit Retention unter Nachbargruppenbe-
teiligung nur das B-glycosidisch verkniipfte Produkt. Das unterschiedliche Verhalten
von a- und B-Imidat ist bemerkenswert. Offenbar ist das a-Imidat 24 im Hinblick
auf die reaktionstrige OH-4-Gruppe nicht mehr reaktiv genug und die parallel
einsetzende Hydrolyse wird zur Hauptreaktion. Mit dem reaktiveren -Imidat 23
ist die Verknipfungsreaktion gerade noch und mit sehr guter Ausbeute mdoglich.

Zur Entblockierung werden in 25 zuniichst hydrogenolytisch die zwei
Benzylethergruppierungen abgespalten, und das resultierende Diol wird zu 26
nachacetyliert. Aus 26 kann in nahezu quantitativer Ausbeute durch katalytische
alkalische Entacetylierung das entblockierte Tetrasaccharid 27 freigesetzt werden.
Hierbei wird der Ethylester des Spacers in den Methylester umgewandelt. In dem
'H-N.m.r.-Spektrum von 27 findet man die erwarteten Signale der anomeren Pro-
tonen H-1" bei 6 5.15 (J;. ,- 3.9 Hz), H-2" bei 6 4.20 (J.,» 1.4 Hz), H-1" bei 6 4.40
(J;2 8.0 Hz) und H-1 bei 6 4.16 (J, , 3.7 Hz). Die Tieffeldverschiebung von H-2"
nach 8 4.06 wird durch die benachbarte Acetamidofunktion hervorgerufen!. Mit
27 steht eine Verbindung zur Verfiigung, die sowohl an Proteine als auch an feste
Trager gekoppelt? werden kann.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Methoden. — Optische Drehungen: Perkin-Elmer-Polarimeter
241 oder 243 in 1-dm-Kivetten bei 589 nm. 'H-N.m.r.-Spektren: Bruker WH 270
oder WM 400, innerer Standard Tetramethylsilan. Bei Messungen in D,0 bezichen
sich die chemischen Verschiebungen auf die DOH-Resonanz bei 8 4.64. Zur
Zuordnung der Protonen wurden vielfach 2D-N.m.r.-Experimente durchgefiihrt.
Die Kopplungskonstanten wurden 1. Ordnung ausgewertet. Die bei 1,6-An-
hydroverbindungen auftretenden kleinen Fernkopplungen wurden nicht beriick-
sichtigt. Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel-
Fertigfolie (Merck, GF,,,) verfolgt. Detektion: Ethanol-H,SO, 10:1 (v/v) und
‘Wirmebehandlung. Siulenchromatographie: Kieselgel 60 (230-400 mesh) bei
Mitteldruck. Alle Losungsmittel wurden destilliert. Die Glycosidsynthesen wurden
in einer N,-Atmosphire unter strengstem Feuchtigkeitsausschiuf3 durchgefiihrt. Bei
Silbersalzkatalyse wurde unter Lichtausschluf in Braunglaskolben gearbeitet.

1,6-Anhydro-2,3-di-O-benzyl-B-p-glucopyranose (2). — Eine Losung von
Methyl-2,3-di-O-benzyl-a-p-glucopyranosid® (10.0 g, 26.7 mmol} und p-Toluol-
sulfonséure (500 mg) in Benzol (80 mL) wird unter RickfluBl erhitzt. Nach 20 h
(D.c.: Toluol-Aceton 4:1, v/v) wird eingeengt und in Diethylether aufgenommen.
Es wird mit 10%iger NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen. Die organische
Phase wird getrocknet und eingeengt. Eine Chromatographie an Kieselgel wird mit
Toluol-Ethylacetat 20:1 — 10:1 (v/v) als Laufmittel durchgefiihrt; Ausb. 4.88 g
(53%), Sirup, [a]3® —54° (¢ 1.6, Chloroform); '‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,,
Protonen des Pyranoseringes siche Tab. I): § 7.39-7.24 (m, 10 H, 2 Ph),4.53 (s, 2
H, CH,Ph), 4.52,4.42 (2 d, 2 H, J 12.2 Hz, CH,Ph), OH gegen Deuterium aus-
getauscht.
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Anal. Ber. fir C,H,,0, (342.4): C, 70.16; H, 6.48. Gef.: C, 69.98; H, 6.44.

4-O-Acetyl-1,6-anhydro-2,3-di-O-benzyl-p-b-glucopyranose (3). — Verbin-
dung 2 (52 mg, 0.15 mmol) wird in Pyridin (3 mL) aufgenommen und bei 0° mit
Acetanhydrid (1.5 mL) versetzt. Nach 1.5 h bei Raumtemperatur (D.c.: Toluol-
Ethylacetat 5:1, v/v) wird im Hochvakuum cingeengt und der Riickstand mehrfach
mit Toluol codestilliert. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (Toluol-
Ethylacetat 15:1, v/v) gereinigt; Ausb. 56 mg (96%), Sirup, [a]3® —36° (¢ 1.2,
Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;, Protonen des Pyranoseringes siche
Tab. I): §7.38-7.20 (m, 10 H, 2 Ph), 4.65, 4.57 (2d, 2 H,J 12.1 Hz, CH,Ph), 4.48,
4.40 (2 d, 2 H,J 12.3 Hz, CH,Ph), 2.13 (s, 3 H, CH,CO).

Anal. Ber. fiir C,,H,,0, (384.4): C, 68.74; H, 6.29. Gef.: C, 68.71; H, 6.37.

4-O-Allyl-1,6-anhydro-2,3-di-O-benzyl-B-p-glucopyranose (4). — Zu einer
bei 0° geriihrten Losung von 2 (3.34 g, 9.75 mmol) und NaH (281 mg, 11.7 mmol)
in N, N-Dimethylformamid (100 mL) wird langsam Allylbromid (1.56 g, 12.9 mmol)
getropft. Es wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt (D.c.: Toluol-Ethylacetat 4:1,
viv). Es wird bei 0° Methanol (5 mL) zugetropft, nach 1 h im Hochvakuum
eingeengt, in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen und die
getrocknete organische Phase im Vakuum eingeengt. Zur Reinigung wird mit
Toluol-Ethylacetat 20:1 (v/v) chromatographiert; Ausb. 3.25 g (87%), Sirup, [a]3°
=50° (¢ 1.0, Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl;, Protonen des
Pyranoseringes siche Tab. I): § 7.17-7.08 (m, 10 H, 2 Ph), 5.76 (m, 1 H, Ally}),
5.13 (m, 1 H, Aliyl), 5.05 (m, 1 H, Allyl), 4.41 (s, 2 H, CH,Ph), 4.40, 4.33 (2 d, 2
H, J 12.0 Hz, CH,Ph), 3.91 (m, 2 H, Allyl).

Anal. Ber. fur C,;H,O4 (382.5): C, 72.23; H, 6.85. Gef.: C, 72.01; H, 6.63.

1,6-Di-O-acetyl-4-O-allyl-2,3-di-O-benzyl-a,B-nD-glucopyranose (5). — Fine
Losung von 4 (3.14 g, 8.21 mmol) in Acetanhydrid (60 mL) wird bei 0° mit Tri-
fluoroessigsiure (4 mL) versetzt. Nach 1 h (D.c.: Toluol-Ethylacetat 4:1, v/v) wird
mit Toluol verdiinnt, im Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol codestil-
liert. Es wird sédulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 20:1
(viv) gereinigt. Die Anomeren kdnnen chromatographisch nicht getrennt werden;
Ausb. 3.75 g (94%), Sirup; das '"H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhéltnis a: 3 wie
2.6:1; 'TH-N.m.r. des a-Anomeren (270 MHz, CDCl;, Protonen des Pyranoseringes
siche Tab. 1): 6 7.40-7.25 (m, 10 H, 2 Ph), 5.87,5.23, 5.16 (3 m, 3 H, Allyl}, 4.93,
4.79 (2d, 2 H, J 11.0 Hz, CH,Ph), 4.70, 4.63 (2d, 2 H, J 11.4 Hz, CH,Ph), 4.34,
4.07 (2 m, 2 H, Allyl), 2.16, 2.07 (2 s, 6 H, 2 CH,CO).

Anal. Ber. fir C;;H3,04 (484.6): C, 66.93; H, 6.66. Gef.: C, 66.49; H, 6.48.

6-O-Acetyl-4-O-allyl-2, 3-di-O-benzyl-a-D-glucopyranosylbromid (6). — Zu
einer Losung von § (2.60 g, 5.37 mmol) in Dichlormethan (72 mL) und Ethylacetat
(8 mL) wird portionsweise TiBr, (5.0 g) gegeben. Nach 4.5 h bei Raumtemperatur
{D.c.: Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v) wird Toluol (80 mL) und Acetonitril (30 mL)
hinzugefiigt. Der Ansatz wird mit wasserfreiem Natriumacetat (12.0 g) bis zur
Entfarbung geriithrt. Es wird durch eine mit Celite beschichtete Fritte filtriert, im
Vakuum eingeengt, in Diethylether aufgenommen, erneut filtriert und eingeengt;
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Ausb. 2.63 g (97%), Sirup; 'H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,, Protonen des
Pyranoseringes siche Tab. 1): § 7.39-7.23 (m, 10 H, 2 Ph), 5.86, 5.24, 5.16 (3 m, 3
H, Allyl), 494,478 (2d, 2 H, J 10.7 Hz, CH,Ph), 4.70, 4.65 (2d, 2 H, J 11.9 Hz,
CH,Ph), 4.36, 4.08 (2 m, 2 H, Allyl), 2.07 (s, 3 H, CH;CO).

Das Halogenid ist eine empfindliche Verbindung. die unmittelbar zur
Glycosidsynthese eingesetzt werden muf.

8- Ethoxycarbonyloctyl-6-O-acetyl-4-Q-allyl-2,3-di-O-benzyl-a,B-D-glucopy-
ranosid (7). — Ein Gemisch von 8-Ethoxycarbonyloctanol® (0.95 g, 4.70 mmol),
HgBr, (3.0 g), Molekularsieb 4A (gepulvert, 3.0 g) und Dichlormethan (80 mL)
wird unter Feuchtigkeitsausschluf3 bei 0° gerithrt. Das Bromid 6 (2.63 g, 5.20
mmol), gelost in Dichlormethan (40 mL), wird in 1 h zugetropft. Nach 3 h wird auf
Raumtemperatur erwarmt. Nach 15 h (D.c.: Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v) wird mit
Dichlormethan verdinnt, filtriert, mit 10%iger KI-Losung und Wasser gewaschen
und die getrocknete organische Phase im Vakuum eingeengt. Die Reinigung des
Produktgemisches erfolgt an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 30:1 — 20:1 (v/v)
als Laufmittel. Die im «:8-Verhiltnis von 2.8:1 entstandenen Anomeren lassen
sich chromatographisch nicht trennen; Gesamtausb. 2.52 g (86%), Sirup; 'H-
N.m.r. des a-Anomeren (270 MHz, C,D,, Protonen des Pyranoseringes siche Tab.
I): 87.37-7.06 (m, 10 H, 2 Ph). 5.81, 5.18 (2 m, 2 H, Allyl), 499 (d, 1 H, J 11.0
Hz, CHPh), 4.98 (m, 1| H, Allyl), 4.78 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.43 (m, 2 H,
CH,Ph), 4.05 (m, 2 H, Allyl), 3.99 (q, 2 H, CO,CH,), 3.64, 3.24 (2 dt, 2 H,
Spacer), 2.14 (dd, 2 H, Spacer), 1.75 (s, 3 H, CH,CO), 1.65-1.47 (m, 4 H, Spacer),
1.38-1.11 (m, 8 H, Spacer), 1.00 (dd, 3 H, CHj;).

Anal. Ber. fir C,H;,0, (626.8): C, 68.99; H, 8.04. Gef.: C, 69.04; H, 8.11.

8-Ethoxycarbonyloctyl-6-O-acetyl-2,3-di-O-benzyl-4-O-(1-propenyl)-a-D-glu-
copyranosid (8) und 8-Ethoxycarbonyloctyl-6-O-acetyl-2, 3-di-O-benzyl-4-O-(1-pro-
penyl)-B-D-glucopyranosid (9). — Eine Losung des Anomerengemisches 7 (1.83 g,
2.92 mmol) in Oxolan (100 mL) wird mit (1,5-Cyclooctadien)bis(methyldiphenyl-
phosphan)iridium(I)-hexafluorophosphat'® (40 mg) versetzt. Die Losung wird
entgast und der Katalysator durch Einleiten von H, in die Reaktionsapparatur
aktiviert. Es wird 4 h (D.c.: Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v) bet Raumtemperatur
unter N,-Atmosphire belassen. Es wird eingeengt, in Diethylether aufgenommen
und filtriert. Die Loésung wird eingeengt und die Produkte werden sdulenchromaro-
graphisch (Toluol-Ethylacetat-Triethylamin 60:2:1, v/v) getrennt; Ausb. 1.25 g
(68%) 8, 0.45 g (25%) 9.

Verb. 8: Sirup, [¢]3" +38° (¢ 0.8, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,,
Protonen des Pyranoseringes siehe Tab. I): § 7.39-7.20 (m, 10 H, 2 Ph), 6.16, 4.98
(2dq, 2 H, CH,CH=CH), 4.84 (d, 1 H, J 10.7 Hz, CHPh), 4.79 (d, 1 H, J 12.6
Hz, CHPh), 4.74 (d, 1 H, J 10.7 Hz, CHPh), 4.64 (d, 1 H, J 12.6 Hz, CHPh), 4.13
(q, 2 H, CO,CH,), 3.62, 3.42 (2 dt, 2 H, Spacer), 2.29 (dd, 2 H, Spacer), 2.06 (s,
3 H, CH,;CO), 1.70-1.57 (m, 4 H, Spacer), 1.52 (dd, 3 H, CH—CH=CH), 1.43~
1.28 (m, 8 H, Spacer), 1.25 (dd, 3 H, CH;-Spacer).

Anal. Ber. fir C,H;,O, (626.8): C, 68.99; H, 8.04. Get.: C, 68.78; H, 7.92.
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Verb. 9: Sirup, [a]g’ +6.0° (¢ 1.8, Chloroform); TH-N.m.r. (400 MHz,
CDCl;, Protonen des Pyranoseringes siehe Tab. I): § 7.38-7.24 (m, 10 H, 2 Ph),
6.15,4.96 (2 dq, 2 H, CH;-CH=CH), 4.92 (d, 1 H, J 11.5 Hz, CHPh), 4.78, 4.72
(2d, 2 H, J 10.8 Hz, CH,Ph), 4.71 (d, 1 H, J 11.5 Hz, CHPh), 4.11 (g, 2 H,
CO,CH,), 3.92, 3.62 (2 dt, 2 H, Spacer), 2.27 (dd, 2 H, Spacer), 2.08 (s, 3 H,
CH,CO), 1.70-1.55 (m, 5 H, Spacer), 1.51 (dd, 3 H, CH,~CH=CH), 1.45-1.26
(m, 7 H, Spacer), 1.22 (dd, 3 H, CH,-Spacer).

Anal. Ber. fir C,,H, Oy (626.8): C, 68.99; H, 8.04. Gef.: C, 68.69; H, 7.83.

8-Ethoxycarbonyloctyl-6-O-acetyl-2,3-di-O-benzyl-a-D-glucopyranosid  (10).
— Zu einem Gemisch von Verbindung 8 (1.18 g, 1.88 mmol), HgO (900 mg, 4.16
mmol), Aceton (30 mL) und Wasser (3 mL) wird bei Raumtemperatur unter
Rithren eine Loésung von HgCl, (900 mg, 3.31 mmol) in Aceton (10 mL) und
Wasser (1 mL) getropft. Nach 1 h (D.c.: Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v) wird filtriert,
im Vakuum eingeengt, in Diethylether aufgenommen, mit 10%iger KI-1.6sung und
Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Zur Reinigung wird liber eine
Kieselgelsdule mit Toluol-Ethylacetat 10:1 (v/v) chromatographiert; Ausb. 0.97 g
(88%), Sirup, [«]3? +170° (¢ 1.2, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,,
Protonen des Pyranoseringes siehe Tab. I): § 7.40-7.25 (m, 10 H, 2 Ph), 5.00 (d, 1
H, J 11.7 Hz, CHPh), 4.75 (d, 1 H, J 12.5 Hz, CHPh), 4.74 (d, 1 H, J 11.7 Hz,
CHPh), 4.65 (d, 1 H, J 12.5 Hz, CHPh), 4.12 (q, 2 H, CO,CH,), 3.62, 3.41 (2 dt,
2 H, Spacer), 2.29 (dd, 2 H, Spacer), 2.07 (s, 3 H, CH;CO), 1.68-1.57 (m, 4 H,
Spacer), 1.34-1.29 (m, 8 H, Spacer), 1.25 (dd, 3 H, CH,); OH gegen Deuterium
ausgetauscht.

Anal. Ber. fiur C;3H,O, (586.7): C, 67.56; H, 7.90. Gef.: C, 67.52; H, 7.56.

8- Ethoxycarbonyloctyl-4,6-di-O-acetyl-2,3-di-O-benzyl-o-D-glucopyranosid
(11). — Eine Loésung von 10 (22.2 mg, 38 umol) in Pyridin (2 mL) wird mit
Acetanhydrid (1 mL) versetzt und 3 h (D.c.: Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v) bei
Raumtemperatur belassen. Es wird im Hochvakuum eingeengt und der Riickstand
mehrfach mit Toluol codestilliert. Die Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch
mit Toluol-Ethylacetat 30:1 (v/v); Ausb. 23.4 mg (98%), Sirup, [«]3® +150° (¢
1.2, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDClI;, Protonen des Pyranoseringes siche
Tab. I): 67.38-7.23 (m, 10 H, 2 Ph), 4.90 (d, 1 H, J 12.1 Hz, CHPh), 4.78 (d, | H,
J12.6 Hz, CHPh), 4.64 (d, 1 H, J 12.1 Hz, CHPh), 4.63 (d, 1 H, J 12.6 Hz, CHPh),
4.12(g, 2 H, CO,CHy,), 3.61, 3.43 (2 dt, 2 H, Spacer), 2.29 (dd, 2 H, Spacer), 2.06,
2.00 (2 s, 6 H, CH,CO), 1.67-1.58 (m, 4 H, Spacer), 1.35-1.29 (m, 8 H, Spacer),
1.25(dd, 3 H, CH;).

Anal. Ber. fiir C;sH,0,, (628.8): C, 66.86; H, 7.70. Gef.: C, 67.00; H, 7.96.

1,6-Anhydro-4-0-(2-azido-2-desoxy- 3-D-mannopyranosyl)-2,3-di-O-benzyl-
B-D-glucopyranose (13). — Eine Ldsung von 12 (Zit. 4; 1.71 g, 2.61 mmol) in
Methanol (30 mL) wird mit Natriummethoxidlésung (0.5%) in Methanol (2 mL)
versetzt und 2 h bei Raumtemperatur belassen (D.c.: Toluol-Ethanol 3:1, v/v). Es
wird mit Ionenaustauscher Lewatit CP 3050 neutralisiert, filtriert und eingeengt;
Ausb. 1.38 g (100%), Sirup, [«]3® —116° (¢ 1.1, Chloroform); 'H-N.m.r. (400
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MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siche Tab. I): §7.38-7.24 (m, 10 H, 2
Ph), 4.56 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 4.55(d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.52 (d, 1 H,
J 11.6 Hz, CHPh), 4.39 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh); OH gegen Deuterium aus-
getauscht.

Anal. Ber. fiir C,iH;, N3O, (529.5): C, 58.97; H, 5.90; N, 7.94. Gef.: C, 58.61;
H,5.74; N, 7.52.

1,6-Anhydro-4-O-{2-azido-4,6-O-benzyliden-2-desoxy- 3-D-mannopyranosyl)-
2,3-di-O-benzyl-B-p-glucopyranose (14). — Eine Losung von 13 (1.37 g, 2.59
mmol) in N, N-Dimethylformamid (30 mL) wird mit Benzaldehyddimethylacetal
(700 mg) und p-Toluolsulfonsdure (100 mg) versetzt. Das Gemisch wird 50 min im
Vakuum auf 60° erwirmt. Nach Beendigung der Reaktion (D.c.: Toluol-Ethanol
5:1, viv) wird im Hochvakuum eingeengt und in Dichlormethan aufgenommen,
mit gesittigter NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt.
Die Reinigung erfolgt durch Sidulenchromatographie mit Toluol-Ethanol 5:1 —
3:1 (viv); Ausb. 1.24 g (78%), Sirup, [«]3’ —116° (¢ 1.6, Chloroform); 'H-N.m.r.
(400 MHz, CDCl,, Protonen der Pyranoseringe siche Tab. I): 6 7.50-7.25 (m, 15
H,3 Ph), 5.53 (s, 1 H, CHPh), 4.59(d, 1 H,J 11.5 Hz, CHPh}, 4.54(d, 1 H,J 11.9
Hz, CHPh), 4.52 (d, 1 H, 7 11.5 Hz, CHPh), 4.41 (d, 1 H, J 11.9 Hz, CHPh); OH
gegen Deuterium ausgetauscht.

Anal. Ber. fir C3H;gN;O, (617.7): C, 64.17: H, 5.71; N, 6.80. Gef.: C, 63.83;
H, 5.62; N, 6.49.

4-0-(3-0O-Acetyl-2-azido-4,6-O-benzyliden-2-desoxy--D-mannopyranosyl)-
1,6-anhydro-2,3-di-O-benzyl-B-p-glucopyranose (15). — Verbindung 14 (31 mg,
50 wmol} wird in Pyridin (3 mL) aufgenommen und bei 0° mit Acetanhydrid (1.5
ml.) versetzt. Nach 12 h (D.c.; Toluol-Ethanol 5:1, v/v) wird im Hochvakuum
eingeengt, der Riickstand mehrfach mit Toluol codestilliert und mit Toluol-
Ethylacetat 7:1 (v/v) an Kieselgel chromatographiert; Ausb. 32 mg (97%), Sirup,
[a]3® —124° (¢ 1.1, Chloroform); 'H-N.m.r. {400 MHz, CDCl;, Protonen der
Pyranoseringe siche Tab. I): § 7.47-7.25 (m, 15 H, 3Ph), 5.54 (s, 1 H, CHPh), 4.58
(d, 1 H,J 12.0 Hz, CHPh), 4.58,4.53 (2d,2 H,J 11.5Hz, CH,Ph), 4,43 (d, 1 H,
J 12.0 Hz, CHPh), 2.16 (s, 3 H, CH,;CO).

Anal. Ber. fir CisHyoN;Oy, (659.7): C. 63.72; H, 5.65; N, 6.37. Gef.: C,
63.80; H, 5.51; N, 6.19.

2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-a-p-galactopyranosylbromid®  (16). — Zu einer
Losung von  2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-1-O-p-nitrobenzoyl-B-p-galactopyranose®
{1.82 g, 2.64 mmol) in Dichlormethan (8 mL) und Ethylacetat (72 mL) wird TiBr,
(2.0 g) gegeben. Nach 30 min bei Raumtemperatur wird mit Toluol (60 mL) und
Acetonitril (20 mL) verdiinnt. Der Ansatz wird mit wasserfreiem Natriumacetat
(5.0 g) bis zur Entfirbung gertihrt. Es wird durch eine mit Celite beschichtete Fritte
filtriert, im Vakuum eingeengt, in Diethylether aufgenommen, erneut filtriert und
eingeengt; Ausb. 1.58 g (99%), Sirup; 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,, Protonen des
Pyranoseringes siche Tab. I): §7.39-7.23 (m, 20 H, 4 Ph), 4.96 (d, 1 H,J 11.0 Hz,
CHPhj, 4.84, 474 (2 d, 2 H, J 11.4 Hz, CH,Ph), 4.74 (s, 2 H, CH,Ph), 4.56 (d, 1
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H, 11.0 Hz, CHPh), 4.48, 441 (2 d, 2 H, J 11.6 Hz, CH,Ph). Das Halogenid ist
eine empfindliche Verbindung, die unmittelbar zur Glycosidsynthese eingesetzt
werden muB.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-a-D-galactopyranosyl)- (1—3)-O-(2-azido-4,6-O-
benzyliden-2-desoxy-B-b-mannopyranosyl)-(1—4)-1,6-anhydro-2,3-di-O-benzyl-3-
D-glucopyranose (17). — Verbindung 13 (812 mg, 1.31 mmol) wird zusammen mit
Ag,CO; (2.5 g) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 2.5 g) in Dichlormethan (30 mL)
unter Feuchtigkeits- und Lichtausschlu3 bei Raumtemperatur geriithrt. Nach 2 h
wird auf 10° abgekiihlt, AgClO, (250 mg) hinzugefiigt und das Bromid 16 (1.58 g,
2.62 mmol), geldst in Dichlormethan (20 mL), in 30 min zugetropft. Die Reaktion
ist nach 15 h beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 2:1, v/v). Es wird mit Dichlor-
methan verdiinnt und filtriert, mit NaHCO,-Losung und Wasser gewaschen, ge-
trocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird sidulenchromatographisch an
Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 10:1 (v/v) gereinigt; Ausb. 881 mg (59%), Sirup,
[@]3® —45° (¢ 1.1, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C(D,, Protonen der
Pyranoscringe sieche Tab. 1): 87.51-7.06 (m, 35 H, 7 Ph), 5.15 (s, 1 H, CHPh), 5.02
(d, 1 H,J 11.1 Hz, CHPh), 4.81 (d, 1 H, J 11.5 Hz, CHPh), 4.69 (d, 1 H,J 12.1
Hz, CHPh), 4.56 (d, 1 H, J 11.5 Hz, CHPh), 4.52 (2d,2H, J11.3 und 12.1 Hz, 2
CHPh), 4.50 (d, 1 H, J 11.1 Hz, CHPh), 4.48 (d, 1 H, J 11.3 Hz, CHPh), 4.45 (d,
1t H,J11.7 Hz, CHPh), 4.43(d, 1 H,J 11.8 Hz, CHPh), 4.41,4.37 (2d,2H,J 1.7
Hz, CH,Ph).

Anal. Ber. fiir CgHgN;0,, (1140.3): C, 70.57; H, 6.10; N, 3.69. Gef.: C,
70.21; H, 5.89; N, 3.21.

0O-(2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-a-D-galactopyranosyl)-(1—3)-O-(4,6-di-O-acetyl-
2-azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-1,6-anhydro-2,3-di-O-benzyl-B-D-
glucopyranose (18). — Zu einem Gemisch aus Methanol (40 mL), Wasser (10 mL)
und Trifluoressigsdure (1 mL) wird eine Losung von 17 (736 mg, 0.65 mmol) in
1,4-Dioxan (10 mL) gegeben. Die Reaktionslosung wird 2 h (D.c.: Toluol-Ethanol
4:1, v/v) auf 70° erwirmt, mit Toluol verdinnt und im Hochvakuum eingeengt.
Der Sirup wird in Pyridin (20 mL) aufgenommen und bei 0° mit Acetanhydrid (10
mL) versetzt. Nach 4 h bei Raumtemperatur wird im Hochvakuum eingeengt und
mehrfach mit Toluol codestilliert. Die Reinigung wird an Kieselgel mit Toluol-
Ethylacetat 6:1 (v/v) vorgenommen; Ausb. 598 mg (82%), Sirup, [a]3” —56° (¢
1.1, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C;D, Protonen der Pyranoseringe siche
Tab. I): §7.39-7.05 (m, 30 H, 6 Ph), 4.94 (d, 1 I, J 11.5 Hz, CHPh), 4.73, 4.56 (2
d, 2 H, J 11.7 Hz, CH,Ph), 4.56 (d, 1 H, J 11.7 Hz, CHPh), 4.54 (d, 1 H, J 11.8
Hz, CHPh), 4.53 (d, 1 H, J 11.5 Hz, CHPh), 4.51 (d, 1 H, J 11.7 Hz, CHPh), 4.49
(d, 1 H, J 11.5 Hz, CHPh), 4.46 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 4.40, 4.37 (2d, 2 H,
J11.8 Hz, CH,Ph), 4.24 (d, 1 H, J 11.5Hz, CHPh), 1.59, 1.54 (25, 6 H, 2 CH;CO).

Anal. Ber. fur CHN,O (1136.3): C, 67.65; H, 6.12; N, 3.70. Gef.: C,
67.48; H, 6.02; N, 3.41.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-a-bp-galactopyranosyl) - (1-53) -O- (2-acetamido-
4,6-di-O-acetyl-2- desoxy - B-D-mannopyranosyl) - (1—4) -1,6-anhydro-2,3-di-O-
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benzyl-B-nD-glucopyranose (19). — Eine Loésung von 18 (598 mg, (.53 mmol) in
Pyridin (16 mL), Wasser (8 mL) und Triethylamin (4 mL) wird 15 min mit H,S-Gas
geséttigt. Man bela3t 12 h (D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:1, v/v) bei 40°, engt im
Hochvakuum ein und codestilliert mehrfach mit Toluol. Es wird in Pyridin (10 mL)
aufgenommen und bei 0° mit Acetanhydrid (5 mL) versetzt. Nach 30 min wird im
Vakuum eingeengt, mechrfach mit Toluol codestiliert und das Produkt séulen-
chromatographisch mit Toluol-Ethylacetat 6:1 — 3:1 (v/v) gereinigt; Ausb. 494
mg (81%), Sirup, [a]3" —36° (¢ 1.2, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D,,
Protonen der Pyranoseringe siche Tab. 1): 6 7.52-7.00 (m, 30 H, 6 Ph), 6.63 (d. 1
H, J, yiy 8.6 Hz, NH), 5.04 (d. 1 H, J 11.2 Hz, CHPh), 5.03 (d, 1 H, J 11.5 Hz,
CHPh), 5.02 (s, 2 H, CH,Ph),4.81 (d, 1 H,J 11.2 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H, J I 1.5
Hz, CHPh), 4.54 (d, 1 H.J 11.0 Hz, CHPh), 4.48 (d, 1 H, J 11.5 Hz, CHPh). 4.45
(d, 1 H,J 11.0 Hz, CHPh), 4.41 (d, | H, J 12.3. Hz, CHPh), 438 (d. 1 H, J 1.5
Hz, CHPh), 4.36 (d. 1 H,J 12.3 Hz, CHPh), 1.96, 1.60, 1.60 (3,9 H. 3 CH;CO).
Anal. Ber. fir C,;H;NO; (1152.3): C, 68.80; H, 6.39; N, 1.22. Gef.: C,
68.50; H, 6.18; N, 1.09,
0-(2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-a-D-galactopyranosyl) - (1-3)-O-(2-acetamido-
4,6-di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-1,6-di-O-acetyl-2,3-di- O-
benzyl-a,B-D-glucopyranose (20). — Verbindung 19 (446 mg, .39 mmol) wird in
Acetanhydrid (30 mL) aufgenommen und bei (° mit Trifluoressigsiure (2 mL) ver-
setzt. Nach 70 min (D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:1, v/v) wird mit Toluol verdinnt,
im Hochvakuum eingcengt und mchrfach mit Toluol codestilliert. Eine Siulen-
chromatographie erfolgt an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 4:1 (viv). Die
Anomeren kOnnen chromatographisch nicht getrennt werden; Ausb. 301 mg
(62%), Sirup; das '"H-N.m.r. zeigt eine Anomerenverhiltnis a:8 wic 1.4:1; 'H-
N.m.r. des e-Anomeren (270 MHz, C.D,, Protonen der Pyranoseringe siche Tab.
[): 87.43-7.02 (m, 30 H, 6 Ph), 596 (d, 1 H, J, yy 8.3 Hz, NH), 5.02 (d, L H.J
11.4 Hz, CHPh), 5.01 (d, 1 H,J 10.8 Hz, CHPh), 4.93 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh),
4.73(d, 1 H,J 11.7 Hz, CHPh), 4.73,4.69 (2 d, 2 H, J 11.0 Hz, CH,Ph), 4.61 (d,
1 H, J11.6 Hz, CHPh). 4.57 (d, 1 H, J 10.8 Hz, CHPh), 4.53 (d. 1 H, J 11.7 Hz,
CHPh), 4.51 (d, 1 H,J 11.4 Hz, CHPh), 4.46 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh). 4.27 (d.
1 H.J 11.4 Hz. CHPh), 1.79, 1.73, 1.69, 1.50, 1.50 (5 s, 15 H, 5 CH;CO).
Anal. Ber. fir C, H,)NO,, (1254.4): C, 67.03; H, 6.35; N, [.12. Gef.: C,
66.74; H, 6.43; N, 1.01.
0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-galactopyranosyl)-(1—3)-O-(2-acetamido-4,6-
di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-1,2,3,6-tetra-O-acetyl-a.B-D-
glucopyranose (21). — Verbindung 20 (276 mg, 0.22 mmol) wird in Methanol (20
mL) aufgenommen, mit Pd-C (300 mg, 10%) versetzt und bei Raumtemperatur 6
h (D.c.: Chloroform~Methanol-Wasser 100:41:1, v/v) unter Normaldruck
hydriert. Es wird filtriert und im Vakuum eingeengt. Es wird in Pyridin (8 mL)
gelost, mit (4-Dimethylamino)pyridin (2 mg) versetzt und bei 0° Acetanhydrid (4
mL) hinzugefiigt. Nach 2 h (D.c.: Toluol~Ethanol 7:1, v/v) wird im Hochvakuum
eingeengt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Zur Reinigung wird eine Séulen-
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chromatographie (Toluol-Ethanol 15:1, v/v) durchgefiihrt; Ausb. 211 mg (99%),
Sirup; '"H-N.m.r. des a-Anomeren (400 MHz, C,D,, Protonen der Pyranoseringe
siche Tab. I): 6 5.86 (d, 1 H, J, vy 8.6 Hz, NH), 1.97, 1.87, 1.87, 1.86, 1.86, 1.84,
1.81,1.75,1.74,1.69, 1.69 (11 5, 33 H, 11 CH,CO).

Anal. Ber. fir C,yHoNO,, (965.9): C, 49.74; H, 5.74; N, 1.45, Gef.: C, 50.05;
H, 5.85; N, 1.38.

0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-galactopyranosyl)-(1-—3)-O-(2-acetamido-4,6-
di-O-acetyl-2-desoxy- B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-2,3,6-tri-O-acetyl-o, B-D-gluco-
pyranose (22). — Verbindung 21 (169 mg, 0.17 mmol) wird in Oxolan (12 mL)
gelst und mit Piperidin (0.6 mL) versetzt. Nach 17 h (D.c.: Toluoi-Ethanol 5:1,
v/v) bei Raumtemperatur wird mit Toluol verdiinnt, im Vakuum eingeengt, in
Dichlormethan aufgenommen, mit 0.5M HCI, gesittigter NaHCO,-Losung und
Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird
an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat 0.7:1 (v/v) chromatographiert; Ausb. 134 mg
(83%), Sirup, [@]3? +44° (¢ 1.2, Chloroform); das 'H-N.m.r. zeigt ein Anomeren-
verhilinis a: B wie 2.5:1; 'H-N.m.r. des a-Anomeren (400 MHz, C,D,, Protonen
der Pyranoseringe sieche Tab. I): 8 2.03, 1.90, 1.89, 1.88, 1.87, 1.87, 1.84, 1.78,
1.78, 1.72 (16 s, 30 H, 10 CH,CO); OH und NH gegen Deuterium ausgetauscht.

Anal. Ber. fur C;H;NO,; (923.8): C, 49.41, H, 5.78; N, 1.52. Gef.: C, 49.60;
H, 5.75; N, 1.39.

0-[0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-galactopyranosyl)-(1—3)-O-(2-acetamido-
4,6-di-O-acetyl-2-desoxy - B-D-mannopyranosyl) - (1->4) - 2,3,6- tri- O-acetyl- 3-D-
glucopyranosyl}-trichloracetimidat  (23) und 0-[0-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-
galactopyranosyl)-(1—3)-O-(2-acetamido-4,6-di-O-acetyl-2-desoxy- B-D-mannopy-
ranosyl)-(1—4)-2,3,6-tri-O-acetyl-a-D-glucopyranosyl|-trichloracetimidat (24). —
Verbindung 22 (74.2 mg, 77 pmol) wird in Dichlormethan aufgenommen und mit
Trichloracetonitril (140 mg, 0.97 mmol) und geglihtem K,CO; (35 mg) versetzt. Es
wird 26 h bei Raumtemperatur turbulent gertihrt (D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:1,
v/v). Die Reaktion muB abgebrochen werden, wenn noch unumgesetztes Edukt 21
vorliegt. Dazu wird mit Toluol verdiinnt, filtriert und eingeengt. Die Trennung der
Produkte wird durch Siulenchromatographie an Kieselgel mit Toluol-Ethylacetat
1.5:1 — 1:1 (v/v) vorgenommen; Ausb. 49.7 mg (58%) 23, 18.4 mg (21%) 24.

Verb. 23: Amorphes Pulver, [a]3® +37° (¢ 0.6, Chloroform); 'H-N.m.z. (270
MHz, C,Dq, Protonen der Pyranoseringe siche Tab. I): 8 8.56 (s, 1 H, NH), 5.75
(d, 1 H, J, vy 8.6 Hz, NH), 1.91, 1.86, 1.84, 1.83, 1.78, 1.74, 1.67, 1.66, 1.65, 1.55
(10s, 30 H, 10 CH,CO).

Anal. Ber. fir C,gHs;CLN,0,5 (1068.2): C, 44.98; H, 5.00; Cl, 9.96; N, 2.62.
Gef.: C, 44.77; H, 5.10; Cl, 10.04; N, 2.49.

Verb. 24: Amorphes Pulver, [a]3? +62° (¢ 1.4, Chioroform); 'H-N.m.r. (270
MHz, C,Dy, Protonen der Pyranoseringe siche Tab. I): 8 8.63 (s, 1 H, NH), 5.87
(d, 1 H, J, ny 8.6 Hz, NH), 2.00, 1.86, 1.84, 1.84,1.76, 1.74, 1.73,1.72, 1.70, 1.61
(10 s, 30 H, 10 CH,CO).

Anal. Ber. fiir C,qG5,CIN,0,5 (1068.2): C, 44.98; H, 5.00; Ci, 9.96; N, 2.62.
Gef.: C, 44.91; H, 4.89; Cl, 10.14; N, 2.48.
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8- Ethoxycarbonyloctyl- O - (2,3,4,6 -tetra- O -acetyl - a - D - galactopyranosyl)-
(1—3)-O-(2-acetamido-4,6-di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-O-
(2,3,6-tri-O-acetyl-B-D-glucopyranosyl)-(1-—4)-6-O-acetyl-2, 3-di-O-benzyl-a-n-glu-
copyranosid (25). — Eine Losung von 10 (26.5 mg, 45 pmol) und 23 (40.3 mg, 38
pmol) in Dichlormethan (5 mL) wird bei Raumtemperatur unter N,-Atmosphire
gerihrt. Eine 40mMm Losung von Trimethylsilyltrifiat’® in Dichlormethan wird
langsam zugetropft. Nach 10 min (10 Tropfen) wird mit Dichlormethan verdiinnt,
mit gesittigter NaHCO;-Losung und mit Wasser gewaschen, getrocknet und
eingeengt. Mit Toluol-Ethylacetat 1.8:1 (v/v) als Laufmittel wird sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel gereinigt; Ausb. 44.0 mg )78%), Sirup. [a]3" +25° (¢ 0.8,
Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D,, Protonen der Pyranoseringe siche Tab.
1): 8 7.51-7.03 (m, 10 H, 2 Ph), 5,77 (d, 1 H, J,. y4 8.8 Hz, NH), 5.10, 4.95 (2 d, 2
H, J 12.0 Hz, CH,Ph), 4.45, 438 (2 d, 2 H, J 12.0 Hz, CH,Ph). 3.99 (q. 2 H,
CO,CH,). 3.64, 3.24 (2 dt, 2 H, Spacer), 2.15 (dd, 2 H, Spacer), 1.91, 1.87, 1.84,
1.84,1.80,1.80, 1.77, 1.74, 1.69, 1.68, 1.57 (11 s, 33 H, 11 CH,CO), 1.61-1.48 (m,
4 H, Spacer), 1.38-1.13 (m, 8 H, Spacer), 1.00 (dd, 3 H, CH;).

Anal. Ber. fir C;,H;NO4; (1492.5): C, 57.14; H, 6.55; N, 0.94. Gef.: C,
57.08; H, 6.38; N, 0.89.

8- Ethoxycarbonyloctyl-O-(2,3,4,6 - tetra- O - acetyl - « - D - galactopyranosyl) -
(1—3)-0O-(2-acetamido-4,6-di-O-acetyl-2-desoxy--D-mannopyranosyl)-(1—4)-O-
(2,3,6-tri-O-acetyl-B-d-glucopyranosyl)-(1—4)-2,3,6-tri-O-acetyl-a-D-glucopyrano-
sid (26). — Verbindung 25 (37.5 mg, 25 pumol) wird in Methanol (3.2 mL) und
Ethylacetat (0.8 mL) aufgenommen, mit Pd—C (45 mg, 10%) versetzt und bei
Raumtemperatur 1.5 h (D.c.: Toluol-Ethanol 5:1, v/v) unter Normaldruck
hydriert. Es wird filtriert und im Vakuum eingeengt, in Pyridin (2 mL) gelost und
bei 0° mit Acetanhydrid (1 mL) versetzt. Nach 4 h bei Raumtemperatur wird im
Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Die Reinigung
erfolgt durch Siulenchromatographie mit Toluol-Ethylacetat 1:1 (v/v); Ausb. 31.8
mg (91%), Sirup, [«]3" +27° (¢ 1.0, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C.D,,
Protonen der Pyranoseringe siche Tab. I): 6 5.87 (d, 1 H, J,- \y 8.7 Hz, NH), 4.00
{q, 2 H, CO,CH,), 3.51, 3.16 (2 dt, 2 H, Spacer), 2.17 (dd, 2 H, Spacer), 1.95,
1.91, 1.88, 1.86, 1.85, 1.81, 1.78, 1.73, 1.72, 1.70, 1.68, 1.67, 1.66 (13 s, 39 H. 13
CH,CO), 1.59-1.50 (m, 4 H, Spacer), 1.41-1.11 (m, 8 H, Spacer), 1.00 (dd, 3 H,
CH,).

Anal. Ber. fiir C, HgNO;s (1396.4): C, 52.47; H, 6.42; N, 1.00. Gef.: C,
52.14; H, 6.27; N, 1.04.

8-Methoxycarbonyloctyl-O-(a-D-galactopyranosyl)-(1—3)-O-(2-acetamido-2-
desoxy-B-D-mannopyranosyl)-(1—4)-O-(B-D-glucopyranosyl)-(1—4)-a-D-glucoyra-
nosid (27). — Eine Losung von 26 (23.4 mg, 17 umol) in Methanol (4 mL) wird mit
Natriummethoxidlosung (0.5%) in Methanol (0.2 mL) versetzt und 22 h bei Raum-
temperatur belassen (D.c.: Chloroform-Methanol-Wasser 5:4:1, v/v/v). Es wird
mit Ionenaustauscher Lewatit CP 3050 neutralisiert, filtriert, eingeengt und {iber
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Sephadex-25-Wasser gereinigt; Ausb. 13.7 mg (93%), amorphes Pulver, [a]3° +40°
(c 1.0, Methanol); 'H-N.m.r. (400 MHz, CD,0OD, Protonen der Pyranoseringe
siehe Tab. I): 8 3.65 (s, 3 H, CO,CH,), 2.32 (dd, 2 H, Spacer), 2.01 (s, 3 H,
CH,CO), 1.68-1.56 (m, 4 H, Spacer), 1.36-1.27 (m, 8 H, Spacer).

Anal. Ber. fiir C34Hg;NOy, (877.9): C,49.25; H, 7.23; N, 1.60. Gef.: C, 49.61;
H, 7.35; N, 1.41.
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