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ABSTRACI 

In the synthesis of modified derivatives of octyl 0-(a-p-mannopyranosyll-(1 + 3)-O-[(a-o- 
mannopyranosyl)-(1 + 6)]-/3-p-mannopyranoside, a 4,5-epozypentyl, a 4-diazirinopentyl, and a 5- 
(iodoacetamido)pentyI group were attached to the 3”-OH of the trisaccharide. The diazirino derivative 
may be especially suitable for photolabeling of the active site of N-acetylglucosaminyltransferase I 
(GIcNAcT-I). In addition, the 2’-OH group of the above-mentioned trisaccharide was reduced to a 
2’-deoxy group and substituted 2’-O-methyl group. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird die Synthese von modifizierten Derivaten des Trisaccharides Octyl-O-(a-o- 
mannopyranosyl)-(1 + 3)-O-[&.r-D-mannopyranosyl)-(l + 6)]-f3-o-mannopyranosid beschrieben. An die 
3”-OH-Gruppe des Trisaccharides werden die Substituenten 4,5-Epoxypentyl, 4-Diazirinopentyl und 
5-(Iodacetamidolpentyl eingeflihrt. Insbesondere die photolabile Diazirino-Verbindung kiinnte fib eine 
Markierung des aktiven Zcntrums der N-Acetylglucosaminyltransferase I (GlcNAcT-I) geeignet sein. 
Ferner wird in dem genannten Trisaccharid an der 2’-OH-Gruppe eine Desoxy-Anordnung und eine 
2’-0-Methyl-Gruppe eingefihrt. 

EINFUHRUNG 

Von den Glycosyltransferasen, die wtihrend des Trimming-Prozesses die kom- 
plexe verzweigte Kohlenhydratkette der N-Glycoproteine aufbauen, weisen ins- 
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notwendig 

Man4 Man3 GlcNAc2 

Abb. 1. Bindungsspezifitlten der N-Acetylglucosaminyltransferase I (GIcNAcT-I) an das Substrat. 

besondere die N-Acetylglucosaminyltransferasen eine hohe Spezifitat auf 2. Die 
Reaktionsfolgen des Aufbaus sind weitgehend aufgeklart, und hieran sind min- 
destens sechs unterschiedliche N-Acetylglucosaminyltransferasen I-VI an 
diskreten Schritten beteiligt 3. Da in allen Fallen das gleiche aktivierte Saccharid 

UDP-GlcNAc iibertragen wird, muss die hohe Selektivitat der Reaktion auf einer 
spezifischen Wechselwirkung der Transferase mit dem Substrat beruhen. Chemi- 
sche Modifizierungen am Substrat kijnnen somit wichtige Aufschhisse liefern iiber 
die Bindungsstellen des Enzyms mit dem Substrat. 

In vorhergehenden Untersuchungen hatten wir gezeigt, dass das in Abb. 1 

gezeigte Tetrasaccharid eine minimale Struktur ist, die fiir die N-Acetylgluco- 
saminyltransferase I (GlcNAcT-I) ein sehr aktives Substrat darstellt 4. Inzwischen 
sind an dieser Grundstruktur eine Reihe von Modifizierungen durchgefiihrt wor- 
den, die erkennen lassen, welche Gruppierungen und welche Hydroxylgruppen fur 
die Bindung an GlcNAcT-I notwendig sind435. Diese Ergebnisse sind in Abb. 1 

zusammengefasst. Laut Hindsgaul und Mitarb. lasst sich der am anomeren Termi- 
nus notwendige GlcNAc-Rest durch einen hydrophoben Spacer wie einen Octyl- 

oder einen SMethoxycarbonyloctyl-Rest ersetzen ‘,’ Dieses ist eine wichtige Ver- . 

einfachung, denn es kiinnen modifizierte Trisaccharide des Segments aus den drei 
D-Mannose-Resten, die @glycosidisch einen hydrophoben Spacer enthalten, glei- 
chermassen auf Substrat-Spezifitat gegeniiber GlcNAcT-I getestet werden. Derar- 
tige Substrate sind leichter zu synthetisieren. 

In dem Verzweigungsglied Man3 ist die 4’-OH-Gruppe essentiell fiir die Bindung 
an GlcNAcT-15. Die 4’-Desoxy- aber such die 4’-Methoxy-Verbindungs sowie die 
“bisected” Form sind keine Substrate, was darauf hindeutet, dass eine Wasser- 
stoffbriickenbindung mit der Bquatorialen 4’-OH-Gruppe mit GlcNAcT-I 
notwendig ist. Es sei darauf hingewiesen, dass such die Verbindung mit axialer 
4’-OH-Gruppe kein Substrat darstellt. In Man3 ist such die 2’-OH-Gruppe 
notwendig, denn die 2 ‘-Desoxy-Verbindung ist kein Substrat 8. 
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In Man4, in die an 2”-OH der neue GlcNAc-Rest durch die GlcNAcT-I 
eingefihrt wird, offenbar ist die 4”-OH-Gruppe notwendig. Die 4”-Desoxy- 

Verbindung ist nur ein liusserst schwaches Substrat*. Die 6”-OH-Gruppe von 
Man4 diirfte dagegen keinen Einfluss haben, denn eine entsprechende 6”-Desoxy- 

Verbindung wird von GlcNAcT-I akzeptiert’. Fiihrt man an der 2’-OH-Gruppe 
eine 2~-Deso~-~uppierung ein so kann GlcNAcT-I keine ~bertra~ng vol- 
lziehen. Diese und die entsprechende 2~-Method-Verbindung zeigten praktisch 

keinen inhibitorischen Effekt’. 
In der Gruppe Mar/ sind die Gruppen 3”-OH und 6”‘-OH ganz sicher nicht 

fur die Bindung an GlcNAcT-I notwendig’. An diesen beiden Hydroxylgruppen 

sind am natiirlichen Sub&rat van GlcNAcT-I noch zwei D-Mannose-Reste gebun- 
den, die noch von der ‘“high mannose”-Kette stammen. Auch die 2”‘-OH-Gruppe, 

an der spater die GlcNAcT-II angreift, ist fur die Bindung an GlcNAcT-I nicht 
notwendig. Ist an dieser Position ein GlcNAc-Rest gebunden, so wird die 
Verbindung als Substrat von GlcNAcT-I bestens akzeptierts,“. ijber die Eigen- 
schaften von 4”‘-OH in Man4’ ist bisher noch nichts bekannt. 

Ausgehend von diesen in Abb. 1 wiedergegebenen Ergebnissen haben wir die 

folgenden ijberlegungen angestellt: Urn ein Substrat herzustellen, das eine ak- 
tivierte Gruppe enthalt, die im Zuge eines Photolabelings” oder einer anderen 
Markierung innerhalb des Enzym-Substrat-Komplexes mit GlcNAcT-I reagieren 

kann, erschien es giinstig, eine derartige Gruppierung an der 3”‘-OH-Gruppe der 
Man4’-Einheit einzufiihren. Die 3”‘-OH-Gruppe bindet sicher nicht an GlcNAcT-I, 

so dass zu erwarten ist, dass die hier modifizierte Verbindung such ein Substrat 
fur GlcNAcT-I sein sollte. Andererseits sollte sich, wenn man die bevorzugte 

Konformation des Tetrasaccharides zugrundelegt”*, ein aktivierter Substituent an 

3”-OH in der NBhe der Transferase befinden, so dass eine Reaktion mit dem 
Enzym miiglich ware. Auf diese Weise konnte man Informationen iiber die Lage 

des aktiven Zentrums der GlcNAcT-I gewinnen. In der vorliegenden Arbeit haben 
wir entsprechende modifizierte Trisaccharide synthetisiert, die an der 3”‘-OH- 
Gruppe von Man”’ einen Substituenten mit einer Epoxy-, einer Diazirino- oder 

einer Iodacetyl-Gruppe’3 enthalten. 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Fiir die Darstellung eines an der 3”-OH-Gruppe substituierten Trisaccharides 

mit einem p-Glycosidisch gebundenen Octyl-Spacer (siehe Abb, 1) wurde ein 
Syntheseweg zu einer Trisaccharid-Vorstufe ausgearbeitet, aus der alle drei oben 
genannten modifizierten Verbindungen zu gewinnen sind. Als Ausgangsprodukt 
fur die Darstellung eines Glycosyldonors zur Einfiihrung von Man4’ wird der 
Orthoester 114 gewzhlt. Dieser besitzt den Vorteil, dass er am anomeren Zen&urn 
leicht wieder zu aktivieren ist und ferner die 2-OH-Gruppe temporar gut geschiutzt 

werden kann. Nach Deacetyherung von 1 zu 2 kann dieser mit Bis(tri- 
butylzinnIoxid’5 und 5-Brom-1-penten selektiv in 71% Ausbeute zu 3 umgesetzt 
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werden. Es erfolgt hierbei ausschliesslich eine Alkylierung der 3-OH-Gruppe. Eine 
entsprechende Reaktion mit dem Methyl--D-mannopyranosid ist wesentlich 
ungiinstiger. Man erhalt hierbei zu 40% die an C-3 und zu 5% die an C-2 
alkylierte Verbindung. Ausserdem ist bei den zur Spaltung des Methylglycosides 

notwendigen stark sauren Bedingungen der eingefuhrte Olefinrest nicht stabil. 
Nach Acetylierung von 3 zu 4 wird 4 mit Essigstiure in die an l-OH unsubstituierte 

Verbindung 5 iibergeftihrt, die direkt zum Imidat 6 umgesetzt wird. Mit 6 steht ein 
ausgezeichneter kristalliner gut lagerbarer Donor zur Verfiigung. 

Als Akzeptor wird das Diol 716 verwendet, das iiber die Umsetzung des 
Bromids 2517 mit I-Octanol unter Silbersilikatkatalysei*, analog zu Verbindung 39, 
erhiiltlich ist. Durch Einsatz des Silbersilikatkatalysators wird die notwendige 

P-glycosidische Verkniipfung erreicht. Die Kupplung von 6 mit 7 gelingt unter 
Trimethylsilyltrifluormethansulfonat (Me,Si-Triflat)-Katalyse19 und liefert unter 
regioselektiver Glycosidierung der reaktiven prim&-en OH-Funktion an 7 das 

Disaccharid 8 in der guten Ausbeute von 82%. Als Zwischenstufe wird bei dieser 
Glycosidierungsreaktion ein Orthoester durchlaufen, der sich such isolieren und 

anschliessend unter Me,Si-Triflat-Katalyse in das Glycosid 8 umlagern l&St. Im 
i3C-NMR-Spektrum des Orthoesterzwischenproduktes erscheint das tertilre C- 
Atom der Orthoestergruppierung bei 125 ppm. Im ‘H-NMR-Spektrum beobachtet 
man das Signal fiir H-2’ des Orthoesters im Vergleich zum H-2’ des Glycosides 

hochfeldverschoben bei 4.4 ppm. 
Die Glycosidierung der wenig reaktiven 3-OH-Gruppe in 8 gelingt mit dem 

Imidat 920 unter Me,Si-Triflat-Katalyse unter Bildung des Trisaccharides 10, das 

in 75% Ausbeute isoliert werden kann. Hier zeigt sich der grosse Vorteil der 
Imidat-Methode, denn eine entsprechende Glycosidierung mit einer Halogenose 
als Donor liefert bei dieser Reaktion nur bescheidene Ausbeuten. Bei der Kupp- 

lung von 9 mit 8 wird ebenfalls ein Orthoester als Zwischenstufe beobachtet. In 

dem gekoppelten 13C-NMR-Spektrum von 10 beobachtet man im anomeren Be- 
reich drei Dubletts bei 101.63 ppm mit Jc_,,H_l 153 Hz, bei 99.59 ppm mit Jc_i,+i 
175 Hz und bei 97.92 ppm mit Jc_i,n_i 174 Hz, was das Vorhandensein zweier cr- 
und einer p-glycosidisch verkniipften Mannose-Einheiten belegt. Mit dem Trisac- 
charid 10 steht ein Baustein zur Verfiigung, der an der Doppelbindung vielfaltig 
funktionalisierbar ist und der als gemeinsame Ausgangsverbindung fiir ver- 

schiedene modifizierte Trisaccharide verwendet wird. 
Das Olefin 10 stellt das Ausgangsprodukt fiir ein Epoxid dar. Urn jedoch die 

Entblockierbarkeit des Endproduktes zu gewahrleisten, miissen vorher die Ben- 
zylether auf der Stufe des Olefins abgespalten werden. Eine Hydrogenolyse an 
Pd-C kann nicht vorgenommen werden, da die olefinische Gruppe schneller 
hydriert wird. Die Abspaltung der Benzylether gelingt aber mit Natrium in 
fliissigem Ammoniak ‘I, ohne dass die Doppelbindung angegriffen wird, und man 
erhalt nach Acetylierung das Produkt 11 in 63% Ausbeute. In 11 sind dann nur 
noch mild abspaltbare Acetatschutzgruppen vorhanden. Mit 3-Chlorperben- 
zoeslure in Dichlormethan erhalt man das Epoxid 12 in 90% Ausbeute. Es werden 
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hierbei zwei Diastereomere gebildet, die chromatographis~~ nicht zu trennen sind. 
Aus dem ‘H-NMR-Spekt~m ergibt sich ein Verh2ltnis von R : S-Form wie 1: 1, 

Die Entblockie~ng muss miiglichst mild erfolgen, urn einen Angriff auf das 
Epoxid zu vermeiden. Mit katalytischen Mengen von Kaliumcyanid in Methanolz2 
wird keine 6ffnung des Epoxides beobachtet. Jedoch ist keine vollst&idige 
Deacetylierung zu erreichen. Mit Kaliumcarbonat in Methanol= ist unter kontrol- 
lierten Bedingungen eine Spaltung zu 13 moglich. Die Reaktion muss rechtzeitig 
abgebrochen werden, da in der Endphase such ein Angriff auf das Epoxid erfolgt. 
Verbindung 13 l&St sich nach ~hromatographi~her Reinigung in 83% Ausbeute 
isolieren. Nach den bisherigen Ergebnissen ist I3 ein gutes Substrat fur GlcNAcT- 
I*. Die Verbindung ist jedoch kein permanenter Inhibitor fur das Enzym. Offen- 
sichtlich liegt die Epoxid-Gruppierung im Enzym-Substrat-Komplex nicht in einer 
giinstigen Position, in der eine Reaktion der Epoxid-Gruppierung mit dem Enzym 
unter Epoxidoffnung und Bildung einer kovalenten Bindung mit dem Enzym 
erfolgen kann. 

Ausgangsprodukt fiir die Gewinnung einer Diazirinverbindung ist ebenfalis das 
Olefin 10, das zungchst in ein Keton iiberfiihrt werden muss. Mit Quec~ilber(II~ 
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acetat 24 kann 10 in ein Mercurium-acetat iiberfiihrt werden, das sogleich mit 
Natriumborhydrid unter Phosphatpufferung (pH 7.5) reduziert wird. Wenn such 
Natriumborhydrid unter den neutralen Bedingungen wenig stabil ist, so erfolgt 

doch die Reduktion der Quecksilber-organ&hen Verbindungen sehr vie1 schneller 
als die Hydrolyse des Natriumborhydrids. Man erhglt zwei chromatographisch 
nicht trennbare diastereomere Alkohole 14 in einer Ausbeute von 82%. Aus dem 
Integral des ‘H-NMR-Spektrums ergibt sich ein Verhlltnis von R : S-Form wie 
- 1: 1. Die Reaktion erfolgt regioselektiv, es wird nur das Markovnikov-Ad- 
ditionsprodukt isoliert. 

Die Oxidation von 14 erfolgt nach Omura und Swern25 mit durch Oxalylchlorid 
aktiviertem Dimethylsulfoxid in 92% Ausbeute zum Keton 15. Auf dieser Stufe 
miissen die Benzylethergruppen abgespalten werden, da die Diazirino-Gruppe 
gegeniiber hydrogenolytischen Bedingungen oder Natrium in fliissigem Arnmoniak 
nicht stabil ist. Mit Wasserstoff an Pd-C lassen sich quantitativ die Benzylether- 
gruppen abspalten, ohne dass das Keton angegriffen wird, und man erhsilt nach 
Acetylierung Verbindung 16. 

Zur Gewinnung des Diazirins wird 16 nach Church et a1.26,27 mit Ammoniak 
und Hydroxylamin-0Sulfonsiiure zum Diaziridin umgesetzt, das sofort mit Iod 

14 R’- Brl;R*= /Ar:; R’- -(CH,),CHOHCH, 

15 R’= EW;R~= k; R’- -(cH~,~~cH, 

16 R’- R2= AC; R’- -(CH~),COCH, 

17 R’= R2 = AC; R’s -(cHz)&NzCHs 

18 R’= Bzl;R2= AC ; R’- -(cH&OH 

19 R’- Bzl;R2= ,4t ;R’- -(CH&OTs 

20 R’- Brl;R*= AC ; R’- -(W),N, 

21 R’= Brl$= H ; RJ- -(cH,),N, 

22 R’= R” = H; R’- -(CH2)5NH2 

0. 
(CHd,CHx 

17 -- 

o’(cHd,cH, 

23 



H. Paulsen et al. / Carbohydr. Rex 236 (1992) 39- 71 45 

zum Diazirin oxidiert wird. Nach Acetylierung und chromatographischer Reini- 
gung ist 17 in der fur diese schwierige Reaktion guten Ausbeute von 45% zu 

erhalten. Die Deblockierung von 17 zu 23 gelingt mit Kaliumcarbonat in Methanol 
quantitativ. Nach vorliiufigen Ergebnissen ist das Diazirin 23 ein gutes Substrat fiir 
die GlcNAcT-I. Bei Bestrahlung wird eine Inhibierung beobachtet. Somit diirfte 
23 ein aussichtsreicher Kandidat fiir eine eventuelle Photomarkierung des aktiven 
Zentrums von GlcNAcT-I sein. 

Eine Iodacetyl-Verbindung l&t sich aus dem Olefin 10 wie folgt gewinnen. Die 

Instabilitat der Iodacetyl-Gruppe gegeniiber nucleophilen und hydrogenolytischen 
Bedingungen macht es erforderlich, diese funktionelle Gruppe am bereits 
vollstiindig entblockierten Trisaccharid einzufiihren. Dieses sollte iiber eine selek- 
tive Acylierung einer Aminogruppe im Pentylrest gelingen. Das Olefin 10 wird 

jetzt zunachst mit dem Boranwasserstoff-Dimethylsulfid-Komplex*s einer Hydro- 
borierung unterzogen. Bei - 10” in Oxolan wird kein Angriff auf die Acetylgrup- 
pen beobachtet. Die anschliessende Oxidation mit Wasserstoffperoxid zum 

primsren Alkohol 18 erfolgt unter Phosphatpufferungz9 (pH 7.5). Unter diesen 
Bedingungen sind die Acetylgruppen stabil. Der gewiinschte Alkohol 18 wird in 
88% Ausbeute isoliert, wahrend das Markovnikov-Additionsprodukt 14 in 6% 
Ausbeute anfallt. Diese RegioselektivitPt der Addition entspricht den Befunden in 
der Literatur 30, 

Zur Einfiihrung einer geeigneten Abgangsgruppe wird der Alkohol 18 zunachst 
mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid und Pyridin in Dichlormethan umgesetzt. 
Hierbei wird jedoch nur die Bildung des Pyridiniumtriflats beobachtet. Die Umset- 
zung zum 4-Toluolsulfonat gelingt mit einem Uberschuss von 4 equiv Tosylchlorid 
und Pyridin, wobei die Reaktion durch einen Phosphatpuffer gestartet werden 

muss. Hierdurch verrneidet man die Bildung des Pyridinium-4-toluolsulfonats”, 
und das gewiinschte 4-Toluolsulfonat 19 wird in 92% Ausbeute isoliert. Mit 
Lithiumazid in N,N-Dimethylformamid lasst sich das 4-Toluolsulfonat 19 in quan- 
titativer Ausbeute in das Azid 20 iiberfiihren. 

Es ist zweckmassig, auf dieser Stufe die Entblockierung durchzufiihren. 

Zunachst werden die Acetate mit Natrium-methanolat in Methanol gespalten (21) 
und im Anschluss in einem Schritt mit Pd-C und Wasserstoff die Azidogruppe 
zum Amin reduziert und die Benzylethergruppe entfernt. Das entblockierte Amin 
22 fallt in quantitativer Ausbeute an. Die erhijhte Basizitat und Nucleophilie der 
Aminogruppe gegeniiber den Hydroxylfunktionen des Saccharidteils erlaubt eine 
selektive Funktionalisierung. Das Amin 22 kann mit Iodessigslureanhydrid in 

quantitativer Ausbeute in das Iodacetamid 24 iiberfiihrt werden. Es ist wichtig, 
dass 24 sofort gereinigt wird, da es nur in reinem Zustand gelagert werden kann. 
Verbindung 24 ist ein starkes Alkylierungsreagenz, das z.B. mit Pyridin sofort zum 
Pyridiniumsalz reagiert. Nach vorhiufigen Ergebnissen ist such das Iodacetamid 24 
ein Substrat fur GlcNAcT-18. Die Verbindung ist jkdoch wegen ihrer Labilitat 
nicht einfach zu handhaben, so dass sich derzeit noch keine Aussagen machen 
lassen. 
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Im Rahmen unserer Untersuchungen haben wir such Verbindungen syn- 
thetisiert, bei denen die aktivierte Gruppe, wie z.B. ein Epoxid, in den hy- 
drophoben Spacer des Trisaccharides eingebaut wird. Auch derartige Verbindun- 
gen kannen als potentielle irreversible Inhibitoren angesehen werden, die im 
Enzym-Substrat-Komplex mit dem Enzym reagieren kiinnen13. Eine derartige 
Epoxidverbindung wurde wie folgt synthetisiert: Das Mannosylbromid 25l’ wird 
mit dem monosilylierten Diol 26 unter heterogener Katalyse mit Silbersilikat in 
90% Ausbeute zum P-Glycosid 27 umgesetzt. Die Reaktion erfolgt vollstindig 
stereoselektiv. Das ‘3C-NMR-Spektrum zeigt mit der Kopplung Jc_l,H_l 152.6 Hz, 
dass das p-Anomere vorliegt. In 27 werden die Allylgruppen mit 1,5-Cycloocta- 
dienylbis(methyldiphenylphosphan)iridium~I)-hexafluorphosphat3z zu den 
Propenylethern isomerisiert, welche mit Hg0-HgC1,33 zu 28 gespalten werden. 
Nach Acetylierung von 28 wird die Silylschutzgruppe mit Tetrabutylammoniumflu- 
orid zum Alkohol30 abgespalten. Anschliessend erfolgt eine Swern-Oxidation von 
30 zum Aldehyd 31, der ohne Reinigung in einer nachfolgenden Wittig-Reaktion 
mit TriphenylmethyIphosphoniumiodid umgesetzt wird, und man erhtilt das Olefin 
32. Alle Reaktionen verlaufen in sehr guten Ausbeuten. Der Weg iiber die 
Wittig-Reaktion wurde deshalb gewghlt, da er potentiell noch die Einfiihrung 
anderer reaktiver Gruppen, wie z.B. die von Vinyloxiranen, ermGglichen sollte. 

R=O 
+ HO-O-Si%BuPh2 - R’O 

26 27 R’- -(CH,),OSi’BuPhl; R2- 811: R’- All; 

28 R’- -(CH2)JOSirBuPhz; R*- Bzl; R’s H: 

29 R’- -(CH,),OdBuPh,; Rz- q zl: R3- Ac; 

30 I?‘- -(Cw,OH; R*- Bzl; R’- AC: 

31 R’= -(~H,),cHo; R=’ 8~1: R3- Ac; 

32 ti - -(C~M,CH-CH~; Rz- 021: R”- AC: 

33 R’- -(cH1),~~-~~2; R2’ Bzl;@- H; 

34 R’- -(cH2),cH-CH,;RZ=eZl;R3 = AC 

35 R’- -(cH&H-CH,#= R”=Ac 

36 R’- -(CH1),C~;CH,;RZ= R’= AC 
0 

a- D-Mpnp 
4 /4 

36 -c .-~-~cln~-(,--r~~-l)-~-~fjonp-~C~~~~-CH-CH~ 
37 
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Die Dea~~lie~ng von 32 ergibt das Diol 33, welches jetzt mit 3 equiv des 
Imidats 9m unter Me~Si-Triflat-~talyse umgesetzt wird. In einem Schritt lassen 

sich die 3-OH- und 6-OH-Gruppe glycosidieren, und das Trisaccharid 34 wird in 
der sehr guten Ausbeute von 86% isoliert. Bei dieser Reaktion zeigt sich deutlich 
die ijberlegenheit der Imidatmethode. Mit dem 2-U-Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-cw- 
D-mannopyranosylchlorid oder dem 2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-c-D-mannopyrano- 
sylbromid liegen die Ausbeuten durchweg niedriger7y34,35. Im speziellen Falle des 

Akzeptors 33 kann mit den Halogeniden nur die reaktive 6-OH-Gippe glycosi- 
diert werden. Eine weitere Glycosidierung der inreaktiven 3-OH-Gruppe der 
D-Mannose-Einheit ist in 33 mit den Halogeniden nicht zu erreichen. 

Im Trisaccharid 34 werden wiederum die Benzylethergruppen mit Natrium in 
fliissigem Ammoniak abgespalten, und nach anschliessender Acetylierung erhglt 
man das peracetylierte Olefin 35. Mit 3Xhlorperbenzoesaure gelingt die Epoxi- 
dierung zu 36 in 86% Ausbeute. Es werden wiederum zwei diastereomere Epoxide 
erhalten, die chromatographisch nicht trennbar sind. Aus dem ‘H-NMR-Spektrum 
in Benz01 ergibt sich ein Isomerenverhiltnis von R : S-Form wie N 1: 1. In Chloro- 
form sind die 13C- und lH-NMR-Spektren der beiden Di~tereomeren vollst~ndig 
identisch. Die Entbl~kie~ng von 36 gelingt mit Kaliumcarbonat in Methanol. 

Gegen Ende der Reaktion beobachtet man such hier eine Reaktion von Methanolat 
mit der Epoxygruppe. Nach chromatographischer Reinigung ist das Trisaccharid 
37 in 82% Ausbeute zu isolieren. Verbindung 37 stellt ein gutes Substrat fiir die 

GlcNAcT-I dar, Eine irreversible Inhibierung wurde nicht beobachtet, so dass 
such hier offensichtlich keine Reaktion der Epoxidgruppe mit dem Enzym eintritt. 

Ferner war es von Interesse, in einem entsprechenden Trisaccharid den An- 

griffspun~ der GlcNAcT-I zu blockieren. Dieses w&e in der Formel Abb. 1 die 
2”-OH-Gruppe in der Einheit Man ‘. An dieser Stelle solhe eine Desoxygrup- 
pierung eingefuhrt werden. Palcic et al. 36 hatten an entsprechenden Substraten fiir 

die GlcNAcT-V gefunden, dass man bei Einfiihrung einer Desoxygruppierung an 
der Verkniipfungsstelle zu einem reversiblen Inhibitor fiir die GlcNAcT-V gelangt. 

Analog dazu w&e die 2”-Desoxy-Verbindung an der Man4-Einheit auf Inhibitor- 
wirkung gegeniiber GlcNAcT-I zu priifen. 

Zur Synthese eines derartigen Substrates wird zun~chst durch Umsetzung des 

~~ogenids 3835 mit l-Octanol unter Silbe~iii~tkat~yse der ~-glycosidisch 
verkniipfte Spacer eingefuhrt (39). Nach Abspaltung der beiden Allyl-Gruppen 
gelangt man zum Diol 40. Dieses hisst sich Ieicht selektiv mit dem Imidat g”) an 

der 6-OH-Gruppe zum Disaccharid 42 glycosidieren. Es war geplant, dieses nach 
dem N-Iodsuccinimid-Verfahren nach Thiem et a1?7 an der noch freien 3-OH- 
Gruppe in 42 zu glycosidieren. Diese OH-Gruppe erwies sich jedoch als so 
inreaktiv, dass mit diesem Verfahren kein Kondensationsprodukt zu erhalten war. 

Die Synthese musste somit umgestellt werden, indem prim& die 3-OH-Gruppe 
und sekundlr die reaktive 6-OH-Gruppe glycosidiert wurde. Nach Entace~lierung 
von 40 ist durch Ein~h~ng einer 4,6-~-Isopropyliden-G~ppe zu 41 ein geeignetes 
Substrat mit freier I?-OH-Gruppe zu erhalten. Diese weist in der Tat eine hijhere 
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0. 
(CH,),C+‘z 

50 30 R’- Bzl; R2= All; R'= AC; R*- All 
40 R’- Bzl: R2= H; R’- Ac; R’- H 

41 R’- Bz,: R2= H: Rx= R’= CM+ 

o’W~CH, 
42 

45 
44 R’=R’= CMe, 
45 R’=R2= H 

$ “,‘= AC; R*= Ezl; R”- I 
I= *2=R3,H 

Reaktivitat auf. Die Umsetzung des Glucals 43 mit 41 bei Gegenwart von Iod- 
2,4,6-trimethylpyridin-perchlorat 38 liefert das gewiinschte Disaccharid 44 in 59% 
Ausbeute. Hierbei llsst sich nicht umgesetztes 41 bei der Chromatographie 

zuriickgewinnen und erneut zur Glycosidsynthese einsetzen. Bei der Kupplung von 
43 mit 41 wird nur das a-p-manno-konfigurierte Produkt beobachtet. Unter 

milderen Reaktionsbedingungen mit N-Iodsuccinimid in Acetonitril findet zwi- 
schen 43 und 41 kein Umsatz statt. 

Nach Abspaltung der Isopropylidengruppe in 44 zu 45 Iasst sich 45 mit dem 
Imidat 9 leicht unter Me,Si-Triflat-Katalyse regioselektiv an der 6-OH-Gruppe 
glycosidieren, Man erhalt in 60% Ausbeute das Trisaccharid 46. In dem gekoppel- 
ten 13C-NMR-Spektrum beobachtet man im anomeren Bereich drei Dubletts mit 

den kl,H-1 -Kopplungskonstanten 174, 154 und 171 Hz, was zeigt, dass zwei 
a-glycosidische und eine P-glycosidische Bindung bei den drei D-Mannose-Einhei- 
ten vorliegen. Zur Entblockierung werden in 46 mit Kaliumcarbonat in Methanol 
die O-Acetylgruppen abgespalten. Anschliessend werden der Iodosubstitutent und 
die Benzylgruppen durch Hydrierung an Pd-C entfernt. Man erhllt in quantita- 
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53 R’= Bzl;R’= AC 

54 R’= RZ= H 

tiver Ausbeute das entblockierte Trisaccharid 47, dessen ‘H-NMR-Spektrum mit 
der angegebenen Struktur iibereinstimmt. Verbindung 47 ist kein Inhibitor fur die 
GlcNAcT-I. Wir wollten daher priifen, ob eine Inhibierungswirkung durch Ersatz 
der 2’-Desoxy-Anordnung durch eine 2’-Methoxy-Anordnung erreicht wird. 

Zur Synthese der Methoxyverbindung wird entsprechend das Imidat 4839 mit 
dem Akzeptor 41 zum Disaccharid 49 umgesetzt. Durch Deacetylierung von 49 
gelangt man zum an der 2’-OH-Gruppe unsubstitierten Disaccharid 50, das jetzt 

mit Natriumhydrid und Methyliodid quantitativ in die methylierte Verbindung 51 
iiberfiihrt werden kann. Nach Abspaltung der Isopropylidengruppe in 51 zu 52 
kann wiederum eine regioselektive Glycosidierung der primaren 6’-OH-Gruppe in 
52 erfolgen. Die Umsetzung von 920 mit 52 ergibt das Trisaccharid 53, aus dessen 

gekoppeltem ‘3C-NMR-Spektrum die Art der anomeren Verkniipfungen zu erse- 
hen ist. Zur Entblockierung werden in 53 zunachst hydrogenolytisch die Ben- 
zylethergruppen abgespalten und anschliessend mit Kaliumcarbonat in Methanol 
die Acetylgruppen entfernt. Nach chromatographischer Reinigung erhllt man das 
entblockierte, an der 2’-OH-Gruppe methylierte, Trisaccharid 54 in 85% Aus- 
beute. Die Verbindung 54 weist allerdings gegeniiber der GlcNAcT-I keine in- 
hibitorischen Eigenschaften auf *.’ 

EXPERIMENTELLERTEIL 

Allgemeine Methoden. -Abe Reaktionen wurden diinnschichtchromatogaphisch 
(DC) auf Kieselgel-Fertigfolien (Merck, 60 F 254) verfolgt. Die Detektion erfolgte 
durch UV-Absorption und Anspriihen mit EtOH-H,O-H,SO, 14 : 10 : 1 (v/v) 

und anschliessender Wgirmebehandlung. Saulenchromatographische Trennungen 
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erfolgten an Kieselgel (Merck, 230-400 mesh und ICN Silica, 12-26 mesh, 60 A) 
bei Mitteldruck. Gekoppelte r3C-NMR-Spektren wurden nach dem gated-decou- 
pling-Verfahren aufgenommen. Glycosidsynthesen wurden in einer N,-Atmosphare 
unter Feuchtigskeitsausschluss durchgechrt. 

1,2-(O-Methylorthoacetyl)-3-0-(4-pentenyl)-~-o-mannopyranose (3).-Verbin- 
dung 114 (2.50 g, 6.9 mmol) wird in methanolischer NH,-L&ung (120 mL) gel&t 
und iiber Nacht bei Raumtemp. belassen (DC: CHCl,-MeOH 2 : 1, v/v). Der 
Ansatz wird eingeengt, mehrmals mit Toluol codestilliert und in Toluol (100 mL) 
aufgenommen. Es wird Bis(tributylzinn)oxid (10.5 mL, 21 mmol) zugegeben und 2 
h am Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt. Anschliessend wird auf ein 
Volumen von N 20 mL eingeengt, Tetrabutylammoniumbromid (1 g, 3.1 mmol) 
sowie 5-Brom-l-penten (2.7 mL, 23 mmol) hinzugegeben und auf 90” erwgrmt. 
Nach 120 h wird die Reaktion abgebrochen (DC: Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, 
v/v). Der Ansatz wird eingeengt und saulenchromatographisch an Kieselgel mit 

Petrolether 60/70-Aceton 5 : 2 (v/v) gereinigt; Ausb. 1.49 g (71%), Sirup, [(Y]~ 
- 14.7” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 5.85 (m, 1 H, -CH=CH,), 
5.47 (d, 1 H, J 2.8 Hz, H-l), 5.11-4.97 (m, 2 H, -CH=CH,), 4.57 (dd, 1 H, J2,3 3.6 
Hz, H-2), 3.94-3.72 (m, 4 H), 3.60-3.35 (m, 3 H), 3.32 (s, 3 H, OCH,), 2.18 (m, 2 
H, CH,), 1.78 (m, 2 H, CH,), 1.69 (s, 3 H, CH,). 

Anal. Ber. ftir C,,H,O, (304.4): C, 55.25; H, 7.95. Gef.: C, 55.28; H, 7.89. 

4,6-Di-O-acetyl-l,2-0-~methylorthoacetyl~-3-0-~4-pentenyl~-~-~-mannopyranose 
(4).-Verbindung 3 (1.49 g, 4.90 mmol) wird in Pyridin (15 mL) aufgenommen und 
mit Essigsaureanhydrid (5 mL) versetzt. Nach 2 h wird eingeengt und mehrmals 
mit Toluol codestilliert. Kristallisation aus Petrolether 60/70; Ausb. 1.90 g (99%), 
farblose Kristalle, mp 93.3”, [a]g -20.9” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (250 MHz, 

CDCl,): 6 5.80 (m, 1 H, -CH=CH,), 5.45 (d, 1 H, J,,, 2.6 Hz, H-l), 5.22 (dd, 1 H, 
J3,4 9.6, J4,5: 9.6 Hz, H-41, 5.07-4.94 (m, 2 H, -CH=CH,), 4.57 (dd, 1 H, J2,3 4.0 Hz, 
H-2), 4.21 (dd, 1 H, J5,6a 4.8, J6a,6b 12.0 Hz, H-6a), 4.13 (dd, 1 H, J5,6b 3.0 Hz, 
H-6b), 3.74 (m, 1 H, CH,O-Pentenyl), 3.62 (dd, 1 H, H-3), 3.60 (ddd, 1 H, H-5), 

3.47 (m, 1 H, CH,O-Pentenyl), 3.32 (s, 3 H, CH,O), 2.18-2.05 (m, 2 H, -CH,- 
CH=CH,), 2.09 (s, 3 H, CH,CO), 2.08 (s, 3 H, CH,CO), 1.72 (s, 3 H, CH,), 

1.75-1.60 (m, 2 H, CH,-Pentenyl). 
Anal. Ber. fur C,,H,sO, (388.4): C, 55.66; H, 7.27. Gef.: C, 55.51; H, 7.19. 
0-[2,4,6-Tri-O-acetyl-3-0-(4-pentenyl)-c~-~-mannopyranosyl~trich~oracetimidat 

(6).-Verbindung 4 (510 mg, 1.31 mmol) wird in Dioxan (120 mL) gel&t, mit 
EssigsHure (60%, 40 mL) versetzt und fiir 4 h auf 60” erwarmt (DC: Petrolether 
60/70-Aceton 1: 1, v/v). Es wird eingeengt und mehrmals mit Toluol codestilliert. 
Verbindung 5 wird in abs. CH,CI, (40 mL) aufgenommen, mit Trichloracetonitril 
(2 mL, 20 mmol) und K,CO, (N 200 mg) versetzt und kraftig geriihrt. Nach 24 h 
ist die Reaktion beendet (DC: Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, v/v). Es wird 
filtriert, eingeengt und saulenchromatographisch an Kieselgel mit Petrolether 
60/70-Aceton 8 : 1 (v/v) gereinigt; Ausb. 582 mg (86%) farblose Kristalle, mp 
62.6” (aus Hexan), [a]:: +33.0” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 
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8.77 (s, 1 H, NH), 6.28 (d, 1 H, J1,2 1.8 Hz, H-l), 5.77 (m, 1 H, -CIi=CH,), 5.48 
(dd, 1 H, jr,3 3.3 Hz, H-2),5.27 (dd, 1 H, J3,4 9.5, J,,5 9.5 Hz, H-4),5.04-4.94 (m, 2 

H, -CH=CH,), 4.23 (dd, 1 H, J5,6a 5.0, J6a,6b 11.7 Hz, H-6a), 4.15 (dd, 1 H, J5,6b 2.2 
Hz, H-6b), 4.10 (ddd, 1 H, H-5),3.80 (dd, 1 H, H-3),3.65 (m, 1 H, CH,O-Pentenyl), 
3.36 (m, 1 H, CH,O-Pentenyl), 2.18 (s, 3 H, CH,CO), 2.08 (s, 3 H, CH,CO), 2.06 
(s, 3 H, CH,CO), 2.22-1.98 (m, 2 H, CH,-Pentenyl), 1.65-1.54 (m, 2 H, CH,- 

Pentenyl). 
Anal. Ber. fiir C,,H,Cl,NO, (515.8): C, 44.24; H, 5.08; Cl, 20.04; N, 2.72. Gef.: 

C, 44.50; H, 5.05; Cl, 20.26; N, 2.48. 
~c~~-O-r~,4,6-t~-O-~ce~~-3-0- f$-pentenyl)-crD-mannopyranosyll-(I -+ 6&4,-di- 

0-bell-~-~~annopyr#nosid @I.-Eine L&sung von ?I6 (140 mg, 0.30 mmol) und 
6 (153 mg, 0.30 mmol) in abs. CH,Cl, (15 mL) und Molekularsieb 3A (Perlform) 

wird bei - 10” mit einer 0.01 M L&.ung von Me&Triflat in CH,Cl, (300 ,uL) 
versetzt. Nach 10 min wird die Kiihlung entfernt und auf Raumtemp. erwslrmt 

(DC: Petrolether 60/70-Aceton 2: 1, v/v). Die Reaktion verl&tft iiber den Or- 
thoester, der diinnschichtchromatographisch etwas tiefer lauft als das Glycosid. Es 
wird Triethylamin (1 Tropfen) zugegeben, filtriert und eingeengt. Chromatogra- 
phie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 9 : 1 (v)‘v>; Ausb. 202 mg (82%), 

Sirup, [LY]~ -10.3” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 7.41-7.25 (m, 
10 H, Ph), 5.76 (m, 1 H, -CH=CH& 5.33 (dd, 1 H, J,,,,‘ 1.8, J,,,,, 3.2 Hz, H-2’), 

5.17 (dd, 1 H, J3r,4r 10.0 Hz, &, 10.0 Hz, H-4’), 5.07 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 
5.02-4.91 (m, 2 H, -CH=CH,), 4.88 (d, 1 H, H-l’), 4.63 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 
4.56 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh). 4.49 (d, 1 H, Jls 0.7 Hz, H-l), 4.18 (dd, 1 H, J5,,6,a 

4.8, Jga,cj~, 12.2 Hz, H&‘a), 4.03 (dd, 1 H, Jsf,61,, 2.2 Hz, H-6’b), 3.90-3.83 (m, 2 H, 
CH,O-0~1, H-S’), 3.84 (dd, 1 H, J5,6a 6.0, Jba,& 10.8 Hz, H-6a), 3.81 (d, 1 H, J2,3 

3.4 Hz, H-21, 3.76 (dd, 1 H, J5,6b 2.0 Hz, H-6b), 3.69 (ddd, 1 H, J3,4 9.4, J3,0H 10.4 
Hz, H-31, 3.68 (dd, 1 H, H-3’), 3.59 (m, 1 H, CH ,O-Pentenyl), 3.47 (m, 1 H, 
CH,O-Octyl), 3.44 (dd, 1 H, J4,5 9.4 Hz, H-41, 3.40 (ddd, 1 H, H-5), 3.27 (m, 1 H, 

CH,O-Pentenyl), 2,50 (d, 1 H, OH), 2.13 (s, 3 H, CH,CO), 2.04 (s, 3 H, CH,CO), 
2.03 (s, 3 H, CH,CO), 2.10-1.98 (m, 2 H, -CW,-CH=CH,), 1.70-1.50 (m, 4 H, 
CH,), 1.43-1.22 (m, 10 H, CH,), 0.87 (t, 3 H, CH,). 13C-NMR (100.62 MHz, 
CDCl,): 6 101.61 (d, Jc_I,K1 154.2 Hz, C-l>, 97.75 (d, Jc_lz,H_l’ 171.8 Hz, C-1’). 

Anal. Ber. fiir C45H64014 (829.0): C, 65.20; H, 7.78. Gef.: C, 65.24; H, 7.76. 
OctyGO-~2,3,4,6-tetra-O-acetyl-rr-D-~n~opyrano~~~-~~ + 3~-0-~~2,4,6-tr~-O- 

acetyE-3-0-(4-pentenyl)-at-r>-mannopyranosyEl-fi + 6~~-2,4-di-o-~n~~-~-D-~anno- 
pyranosid (lo).-Eine Liisung von 8 (212 mg, 0.26 mmol) und 9*’ (200 mg, 0.41 
mmol) in abs. CH,Cl, (25 mL> und Molekularsieb 3A (Perlform) wird bei 
Raumtemp. mit einer 0.02 M Lijsung von Me,!&Triflat in CH,Cl, (1 mL) versetzt. 
Nach 30 min ist die Reaktion beendet (DC: Petrolether 60/70_Ethylacetat 1: 1, 
v/v). Als Zwischenstufe wird der Orthoester gebildet, der diinn-schichtchromato- 
graphisch etwas tiefer lauft als das Glycosid. Die Reaktion wird durch Zugabe von 
Triethyla~n (1 Tropfen) abgebrochen. Anschliessend wird filtriert und eingeengt. 
Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70_Ethylacetat 5 : 2 (v/v>; Ausb. 
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221 mg (75%), Sir-up, [(YIN + 14.8” (c 1.0, CHCI,); ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): S 
7.50-7.22 (m, 10 H, Ph), 5.76 (m, 1 H, -CH=CH,), 5.34 (dd, 1 H, J2x,3, 3.6, J31,4, 

10.0 Hz, H-3’), 5.36-5.33 (m, 1 H, H-2’), 5.33 (dd, 1 H, J1,,,2,, 1.6, J2,,,3,f 3.2 Hz, 

H-2”), 5.18 (dd, 1 H, J4,,5, 10.0 Hz, H-4’), 5.17 (dd, 1 H, J3,, 4,, 10.0, J,u 5,v 10.0 Hz, 
H-4”), 5.08 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 5.08 (s, 1 H, H-l’), 5.02-4.92 (m, 2 H, 

-CH=CH,), 4.87 (d, 1 H, H-l”), 4.84 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh), 4.73 (d, 1 H, J 

12.4 Hz, CHPh), 4.59 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh), 4.46 (s, 1 H, H-l), 4.19 (dd, 1 H, 

J 5,, 6<pa 4.8, J6,ta 6vb 12.2 Hz, H-6”a), 4.04 (dd, 1 H, Js,,6,fb 2.2 Hz, H-6”b), 4.02 (dd, 1 

H,’ J,, 6,a 5.6, jh,ab,b 12.2 Hz, H-6’a), 3.95-3.88 (m,‘3 H, CH,O-Octyl, H-5”,6’b), 

3.87 (d, 1 H, J2,3 3.2 Hz, H-2), 3.85 (dd, 1 H, J,,, 9.4 Hz, H-3), 3.82 (dd, 1 H, Js,6a 

6.4, Jcia&b 10.6 Hz, H-6a), 3.75 (ddd, 1 H, J5t,6fb 2.2 Hz, H-5’), 3.71 (dd, 1 H, J5,6b 
2.0 HZ, H-6b), 3.70 (dd, 1 H, J4,5 9.4 Hz, H-4), 3.67 (dd, 1 H, H-3”), 3.57 (m, 1 H, 

CH,O-Pentenyl), 3.46-3.38 (m, 2 H, CH,O-OctyI, H-5), 3.27 (m, 1 H, CH,O- 
Pentenyl), 2.13 (s, 3 H, CH,CO), 2.04-1.94 (m, 2 H, -CH,-CH=CH,), 2.04-1.99 

(6 s, 18 H, CH,CO), 1.70-1.48 (m, 4 H, CH,), 1.43-1.20 (m, 10 H, CH,), 0.88 (t, 3 

H, CH,); 13C-NMR (63 MHz, CDCl,): S 101.63 (d, JC_,,H_, 152.7 Hz, C-l), 99.95 

(d, Jw,w 174.9 Hz, C-l’), 97.92 (d, .Ic_I,I,H_l,, 173.6 Hz, C-l”); die Zuordnung der 

Signale fiir C-l’ und C-l” kann such vertauscht sein. 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O,, (1159.3): C, 61.13; H, 7.13. Gef.: C, 60.88; H, 7.15. 
Octyl-O-(2,3,4,6-tetra-0-acetyl-cu-o-mannopyranosyl)-~l -+ 3)-0-{(2,4,6-tri-O- 

acetyl-3-O-(4-pentenylha-D-mannopyranosyll-(1 + 6)}-2,4-di-0acetyl-j3-D-manno- 

pyranosid (ll).-Verbindung 10 (87 mg, 0.08 mmol) wird mit Na in fliissigem NH,, 
wie unter 35 beschrieben, umgesetzt. Chromatographie an Kieselgel mit Petrol- 

ether 60/70-Ethylacetat 3 : 2 + 1 : 1 (v/v); Ausb. 50 mg (63%), Sirup, [a]$’ +4.5” 

(C 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 5.76 (m, 1 H, -CH=CH,), 5.45 (d, 

1 H, J,,, 3.3 Hz, H-2), 5.32 (dd, 1 H, J3,/,’ 10.0, &I,~ 10.0 Hz, H-4’), 5.30 (dd, 1 H, 

J,w2,, 1.4, J2v3” 3.4 Hz, H-2”), 5.19 (dd, 1 H, Jz’,31 3.2 Hz, H-3’), 5.16 (dd, 2 H, 

J 3<, 4,t 9.7, J4” 5u 10.0, J3,4 10.0, J4,5 10.0 Hz, H-4”,4), 5.02-4.92 (m, 4 H, -CH=CH,, 
H-+,2’), 4.83 (s, 1 H, H-l”}, 4.57 (s, 1 H, H-l), 4.25 (dd, 1 H, J5’,6’a 4.5, J6’a,6’b 12.2 

Hz, H-6’a), 4.24 (dd, 1 H, J5,,6,fa 5.2, J6,,ah,,b 12.2 Hz, H-6”a), 4.20 (dd, 1 H, J5f,hVb 
2.2 Hz, H-6’b), 4.17 (ddd, 1 H, H-5’), 4:09 (dd, 1 H, Js,fei”,, 2.2 Hz, H-6’b), 3.92 

(ddd, 1 H, H-5”) 3.88 (dd, 1 H, H-3), 3.84 (m, 1 H, CH;O-Octyl), 3.78 (dd, 1 H, 

J 5,6a 6*6, J6a,,a,6b 11.2 HZ, H-6a), 3.71 (dd, 1 H, H-3”), 3.59 (m, 1 H, CH,O-Pentenyl), 

3.56-3.45 (m, 2 H, H-6b,5), 3.49 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.33 (m, 1 H, CH@- 

Pentenyl), 2.22 (s, 3 H, CH,CO), 2.13 (s, 9 H, CH,CO), 2.11 (s, 6 H, CH,CG), 2.05 
(s, 6 H, CH,CO), 1.99 (s, 3 H, CH,CO), 2.12-2.02 (m, 2 H, -CH,-CH=CH,), 
1.63-1.52 (m, 4 H, CH,), 1.36-1.20 (m, 10 H, CH,), 0.87 (t, 3 H, CH,). 

Anal. Ber. fur C49H74025 (1063.1): C, 55.36; H, 7.02. Gef.: C, 55.49; H, 7.07. 

Octyi-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-D-mannopyranosy~- (1 + 3,LO-{[2,4,6-tri-0 
acetyL3-O-(4,.Sepoxypentyl)-a_o_mannopyranosylI-(I + 6))-2,4-di-0-acetyl-P-D-man- 

no-pyranosid (12X- Das Olefin 11 (16 mg, 0.02 mmol) wird mit 3-Chlorperben- 
zoesgure (8 mg, 0.05 mmol) wie unter 36 beschrieben umgesetzt. Nach 144 h ist die 
Reaktion beendet (DC: Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, v/v>. Chromatographie an 
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Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 4: 1 (v/v); Ausb. 15 mg (90%), Sirup; 
R : s - 1: 1 (lH-NMR, C,D,); ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): S 5.45 (d, 2 H, J*,, 3.2 

Hz, H-2), 5.32 (dd, 2 H, J,. 2,, 1.6, J2,, 3” 3.4 Hz, H-2”), 5.31 (dd, 2 H, J4’,5r 10.0, 

J 3,,4, 10.0 Hz, H-4’), 5.19 (dh, 2 H, J,:,,, 3.2 Hz, H-3’), 5.16 (dd, 2 H, J,o 4tt 10.0, 

J 4,, 5,, 10.0 Hz, H-4”), 5.16 (dd, 2 H, J,,, 10.0, J4,s 10.0 Hz, H-4), 5.00 (dd, 2 ‘H, J,f 2t 

1,6 Hz, H-2’), 4.99 (d, 2 H, H-l’), 4.82 (d, 2 H, H-l”), 4.57 (bs, 2 H, H-l), 4.25 (db, 

2 H, Js,cjla 4.5, Jcya,cyb 12.2 Hz, H-6’a), 4.24 (dd, 2 H, J,rr 6rta 5.2, JhjIa6”,, 12.2 Hz, 

H-6”a), 4.20 (dd, 2 H, J5p,6rb 2.2 Hz, H-6’b), 4.17 (ddd, 2 ‘H, H-S), 4:09 (dd, 2 H, 

J 5t,6,,b 2.2 Hz, H-6”b), 3.92 (ddd, 2 H, H-57, 3.88 (dd, 2 H, H-31, 3.84 (m, 2 H, 

C&O-Octyl), 3.78 (dd, 2 H, J5,6a 6.0, J6a,6b 10.8 Hz, H-6a), 3.71 (dd, 2 H, H-3”), 
3.63 (m, 2 H, CH,O-Pentyl), 3.58-3.45 (m, 4 H, H-6b,5), 3.49 (m, 2 H, CH,O-Oc- 
tyl), 3.37 (m, 2 H, CH,O-Pentyl), 2.89 (m, 2 H, CH-Oxiran), 2.73 (dd, 2 H, J 4.0, J 

5.0 Hz, CH,-Oxiran), 2.45 (dd, 1 H, J 2.7, J 5.0 Hz, CH ,-Oxiran), 2.43 (dd, 1 H, J 

2.7, J 5.0 Hz, CH,-Oxiran), 2.25-1.98 (9 s, 54 H, CH,CO), 2.12-2.03 (m, 4 H, 
CH,), 1.67-1.55 (m, 4 H, CH,), 1.45-1.20 (m, 20 H, CH,), 0.87 (t, 6 H, CH,); die 
Spektren der beiden Diastereomeren unterscheiden sich nur in einem Signal fur 

ein CH,-Oxiran-Proton. 
Anal. Ber. fiir C,,H,,O,, (1079.1): C, 54.54; H, 6.91. Gef.: C, 54.61; H, 6.91. 

Octyl-0-a-o-mannopyranosyl-Cl + 3)-O-((3-O-(4,.5-epoxypentyl)-a-o-manno- 
pyranosylj-(I + 6))~f?-o-mannopyranosid (13).-Die diastereomeren Epoxide 12 

(39 mg, 0.04 mmol) werden in abs. MeOH (2 mL) gel&t und mit K,CO, (4 mg) 
versetzt (DC: Acetonitril-H,O 5 : 1, v/v>. Nach 72 h wird mit schwach saurem 
Ionentauscher (Amberlite CG-501) neutralisiert, filtriert und eingeengt. Chro- 
matographie an Kieselgel mit Acetonitril-Hz0 14: 1 (v/v); Ausb. 21 mg (83%), 
Sirup; ‘H-NMR (400 MHz; D,O, D,O 6 4.8): 6 5.15 (bs, 2 H, H-l’), 4.98 (bs, 2 H, 
H-l”), 4.71 (s, 2 H, H-l), 4.22 (bs, 2 H, H-2”), 4.17 (bs, 2 H, H-21, 4.11 (m, 2 H, 
H-2’), 4.00-3.50 (m, 38 H, H-3,3’,3”,4,4’,4”,5,5’,5”,6a,6b,6’a,6’b,6”a,6”b, 4 CH,O), 

3.21 (m, 2 H, CH-Oxiran), 2.97 (m, 2 H, CH,-Oxiran), 2.73 (m, 2 H, CH,-Oxiran), 
1.89-1.73 (m, 4 H, CH,), 1.70-1.57 (m, 4 H, CH,), 1.43-1.25 (m, 24 H, CH,), 0.91 
(t, 6 H, CH,); die Signale der beiden Diastereomeren unterscheiden sich nicht 
erkennbar; die Zuordnung kann fiir die Mannose-Signale such vertauscht sein. 

Anal. Ber. fiir C3rHs601, (700.8): C, 53.13; H, 8.05. Gef.: C, 53.21; H, 7.98. 
Octyl-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-~-mannopyranosyl)-(I + 3)-O-{[2,4,6&-O- 

acetyl-3-0-(4-hydroxypentyl)-a-o-mannopyranosyll-(l + 6))-2,4-di-O-benzyl-P-D- 

mannopyrunosid (14).-Verbindung 10 (86 mg, 0.07 mmol) wird in Oxolan (2 mL) 

gel&t und H,O (2 mL) hinzugegeben. Es wird Quecksilber(II)-acetat (35 mg, 0.11 
mmol) zugesetzt und 90 min bei Raumtemp. geriihrt (DC: Petrolether 60/70-Eth- 
ylacetat 1: 1, v/v>. Anschliessend wird der Ansatz auf 0” gekiihlt und mit Phos- 
phatpuffer (pH 7.5) versetzt. Unter kraftigem Riihren wird NaBH, (25 mg, 0.66 
mmol) zugegeben. Nach 10 min wird eingeengt und der Riickstand in CH,Cl, 
aufgenommen. Es wird mit H,O gewaschen, die organische Phase iiber MgSO, 
getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 
60/70-Aceton 27: 10 (v/v); Ausb. 72 mg (82%), R: S - 1: 1 (‘H-NMR, CDCl,), 
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Sirup; ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 7.49-7.23 (m, 20 H, Ph), 5.38-5.33 (m, 6 H, 

H-2”,2’,3’,2”*,2’*,3’*), 5.19 (2 x dd, 2 H, J3,,+ = J4,,5, = J,,s 4,* =J4,+5,* 10.0 Hz, 

H-4’,4’*), 5.17 (2 x dd, 2 H, J3” 4” = J4” se = J,v* 4,,* = J,w $ 10.0 Hz’, H-4”,4”*), 

5.08 (d, 2 H, J 12.4 Hz, CHPh), 5.07 (bs,‘2 H, H-+,1’*), 4:88 (d, 2 H, JInt,, 1.6 Hz, 

H-l”,l”*), 4.85 (d, 2 H, J 11.2 Hz, CHPh), 4.74 (d, 2 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.60 (d, 

2 H, J 11.2 Hz, CHPh), 4.46 (s, 2 H, H-1,1*), 4.19 (dd, 1 H, J5v6va 5.0, J6va6ub 12.2 

Hz, H-6”a), 4.18 (dd, 1 H, J5,,* 6J,a* 5.0, Jsna* 6,Pb* 12.2 Hz, H-6”;*), 4.06-4.bo (m, 4 

H, H_6’a,6’a*,6”a,6”a*), 3.95-3.81 (m, 12 H, CH,O-Octyl, CH,O-Octyl”, H- 

5”,5”*,6’b,6’b*,4,4*,2,2*,6a,6a*), 3.78-3.68 (m, 10 H, H_5’,5’*,6b,6b*,3”,3”*, 

2 x CHOH, H-3,3*), 3.60 (m, 1 H, CH,O-Pentyl), 3.59 (m, 1 H, CH,O-Pen@*), 

3.47-3.38 (m, 4 H, H-5,5*, CH,O-Octyl, CH,O-Octyl*), 3.31 (m, 1 H, CH,O- 

Pentyl), 3.29 (m, 1 H, CH,O-Pentyl*), 2.14 (s, 6 H, CH&O), 2.08-l-99 (6s, 36 H, 

CH,CO), 1.63 (m, 4 H, CH,), 1.55 (m, 4 H, CH,), 1.40-1.25 (m, 24 H, CH,), 1.15 

(d, 6 H, J 6.2 Hz, CH,-Pentyl), 0.88 (t, 6 H, J 6.8 Hz, CH,-Octyl); die OH-Bande 

konnte nicht gefunden werden; die Zuordnung der Signale zu den Diastereomeren 

kann such vertauscht sein. 

Anal. Ber. fur C,,H,,O, (1177.3): C, 60.19; H, 7.19. Gef.: C, 60.17; H, 7.19. 

Octyl-O-(2,3,4,6-tetra-O-acety~-a-D-mannopyranosyf)-(~ + 3)-0-{[2,4,6-@i-O- 
acetyl-3-O-(4-oxopentylj-a-o-mannopyranosylj-(1 --) 6))-2,4-di-0-benzyl-/3-o-manno- 
pyranosid (15). -Dimethylsulfoxid (0.16 mmol) wird mit Oxalylchlorid (0.12 mmol) 

aktiviert und 14 (70 mg, 0.06 mmol) wird nach Swem, wie unter 31 beschrieben, 

oxidiert (DC: Petrolether 60/70-Aceton 2 : 1, v/v). Chromatographie an Kieselgel 

mit Petrolether 60/70-Aceton 3: 1 (v/v); Ausb. 64 mg (92%), Sirup, [LY]$’ + 13.0” 

(C 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 7.70-7.67 (m, 2 H, Ph), 7.43-7.37 

(m, 4 H, Ph), 7.26-7.06 (m, 4 H, Ph), 5.82 (dd, 1 H, J21,3f 3.2, J3f,4P 9.5 Hz, H-3’), 

5.75 (dd, 1 H, J,,,,, 1.5 Hz, H-2’), 5.68 (dd, 1 H, J4,,5f 9.5 Hz, H-4’), 5.61 (dd, 1 H, 

J 3/, ‘,,, 9.2, J4”,5u 9.2 Hz, H-4”), 5.60 (dd, 1 H, J1”,2u 1.5, Jzv3w 3.2 Hz, H-2”), 5.32 (d, 

1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 5.24 (d, 1 H, H-l’), 5.00 (d, 1 H, H-l”), 4.92 (d, 1 H, J 11.6 

Hz, CHPh), 4.82 (d, 1 H, J 10.8 Hz, CHPh), 4.42 (d, 1 H, J 10.8 Hz, CHPh), 4.38 

(dd, 1 H, J,u 6ua 4.6, Js,ra 6,,b 11.4 Hz, H-6”a), 4.32 (dd, 1 H, J5f,.6Mb 2.5 Hz, H-6”b), 

4.30 (dd, 1 H, J5+ 5.2,‘J6’a,6,h 11.5 Hz, H-6/a), 4.22 (s, 1 H, H-l), 4.18-4.10 (m, 2 

H, H-6’b,5”), 4.13 (ddd, 1 H, J5,,6,b 2.5 Hz, H-5’), 4.03 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 4.02 

(d, 1 H, J2,3 2.8 HZ, H-21, 3.98 (dd, 1 H, J5,6a 6.0, Jsadb 10.4 Hz, H-6a), 3.87 (dd, 1 

H, H-3”), 3.81 (dd, 1 H, J5,6b 2.0 Hz, H-6b), 3.71 (dd, 1 H, H-3), 3.41 (m, 1 H, 

CH,O-Pentyl), 3.40 (ddd, 1 H, H-5), 3.37 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.17 (m, 1 H, 

CH,O-Pentyl), 2.07 (m, 2 H, -CH,COCH,), 1.88-1.58 (Ss, 24 H, CH,CO), 

1.72-1.61 (m, 4 H, CH,), 1.50-1.38 (m, 2 H, CH,), 1.38-1.22 (m, 8 H, CL-I,), 0.93 

(t, 3 H, CH,). 
Anal. Ber. fiir C,,H,,O, (1175.3): C, 60.30; H, 7.03. Gef. C, 60.53; H, 7.08. 

Octyl-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-D-mannopyranosy~- (1 + 3)-O-{[2,4,6-tri-O- 
acetyl-3-O (4oxopentyL)-a-o-mannopyranosyll- (1 + 6)/’ -2,4-di- 0-acety!-P-o-manno- 
pyranosid (16).-Verbindung 15 (29 mg, 0.02 mmol) wird in abs. Ethylacetat (3 

mL) gel&t und 1 h an Pd-C (lo%, 40 mg) unter Normaldruck hydriert (DC: 
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Petroiether ~/70-Aceton 1: 1, v/v)_ Es wird fiitriert und eingeengt. Der 
R~~kstand wird in abs. Pyridin (2 mL) aufge~ommen und mit ~si~~ureanhydrid 

(1 mL) versetzt. Nach 2 h wird eingeengt und mehrmals mit Toluol codestilliert. 
Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 27 : 10 (v/v); Ausb. 

26 mg (98%), Sirup [a]: -t-4.0” (c 1.0, CHCI,); “H-NMR (400 MHz, C&$ S 5.82 

(dd, 1 H, J,, 4, = Jat St 9.5 Hz, H-4’), 5.71 (d, 1 II, J2,s 3.4 Hz, H-2), 5.67 (dd, 1 H, 
J,,,,, 3.0 I&H-3’), ‘5.60 (dd, 1 H, & 9.4 Hz, H-4), 5.58 (dd, 1 H, J40 5~~ = J,sr 4” 9.4 
Hz, H-4”), 5.58 (m, 1 H, H-2”), 5.38 (dd, 1 H, J,$,,, 1.4, J2t,3J 2.8 Hz, H-2’), 5.25 (d, 

1 H, H-l’), 4.89 Id, 1 H, J,cze 1.3 Hz, H-l”), 4.62 (ddd, 1 H, .&ta 3.8, Jsl,6eb 2.4 

Hz, H-5’), 4.57 (dd, 1 H, J6tabtb 11.6 Hz, H-6’a), 4.50 (dd, 1 H, H-6’b), 4.38 (dd, 1 

H, J5n 6tra 5.1, J6wa,6mb 11.6 Hz, H-6”a), 4.29 (dd, 1 H, Jstrhctb 2.2 Hz, H&“b), 4.22 (s, 
1 H, H-l), 4.09 (ddd, 1 H, H-5”), 3.97-3.88 (m, 3 H, CH,O-Octyl, H-6a,3”), 3.84 

(dd, 1 H, J,,, 9.0 Hz, H-3), 3.66 (dd, 1 H, J5,6b 2.4, J6a,6,, 10.4 Hz, H-6b), 3.48 (m, 1 
H, CH,O-Pentyl), 3.43 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.37 (ddd, 1 H, J5,6a 6.0 Hz, H-5), 
3.23 (m, 1 H, CH,O-Pentyl), 2.18 (s, 3 H, CH,CO), 2.06 cm, 2 H, -CH ,CO), 1.90 
(s, 3 H, CH,CO), 1.88 (s, 3 I-I, CH,CO), 1.83 (s, 3 H, CH,CO), 1.82 (s, 3 H, 
CHsCO), 1.71 (s, 3 H, CH,CO), 1.68 (s, 3 H, CH&O), 1.67 (s, 3 H, CH,CO), 1.63 
(s, 3 H, CH,CO), 1.62 (s, 3 H, CH,CO), 1.74-1.52 (m, 4 H, CH,), 1.40-1.15 (m, 10 
H, CH,), 0.90 (t, 3 H, J 6.4 Hz, CH,). 

Anal. Rex-. fiir C,H,O,, (1079.1): C, 54.54; H, 6.91. Gef.: C, 54.69; H, 6.93. 

Octyl-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-cu-o-manno~ra~o~l~-~l --) 3)-O-([2,4,6-h-O- 
acetyl-3-O-(4,4-azopentylhw-mannopyranosyl]-(1 -+ 6)1’-2,4-di-O-acelyl-P-o-man- 
nopyranosid (17).-Verbindung 16 (46 mg, 0.04 mmol) wird in methanolischer 
NH,-Lkung (3 mL) aufgenommen und 3 h bei - 10” belassen. Der Ansatz wird 
auf - 20” gekiihlt, Hydro~l~in-O-sulfons~ure (10 mg, 0.09 mmol) zugegeben und 
iiber Nacht geriihrt. ~~hIiessend wird eingeengt, in MeOH (3 mL) aufgenom- 
men, T~ethylamin (0.5 mL) zugegeben und unter Riihren mit Iod versetzt, bis eine 
Gelbfkbung der Lijsung bestehen bleibt. Der Ansatz wird an Sephadex LH 20-Gel 
mit CHCl,-MeOH 1: 1 (v/v) gereinigt und anschliessend in Pyridin (2 mL) 
aufgenommen und mit Essigsaureanhydrid (1 mL) versetzt. Nach 12 h (DC: 
Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, v/v) wird eingeengt und mehrmals mit Toluol 
codestilliert. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 7 : 2 
(v/v>; Ausb. 21 mg (45%), Sir-up, [LY]~ +3.0” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (250 MHz, 
CDCl,): S 5.45 (d, 1 H, Jt,3 3.2 Hz, H-2), 5.30 tdd, 1 H, J3<,4r =J4<,5t 9.8 Hz, H-4’), 

5.29 (dd, 1 H, Jt,r2tf 1.4, J2” 3s 3.2 Hz, H-2”), 5.18 (dd, 1 H, J2’,3’ 3.0 Hz, H-3’), 5.17 
(dd, 1 H, J,,‘, = J4,5 9.6 tiz, H-4), 5.13 (dd, 1 H, J,. 4w = J4”,5v 10.0 Hz, H-4”), 
5.01-4.97 (m, 2 H, H-1’,2’), 4.82 (d, 1 H, H-l”), 4.57 (s,‘l H, H-l), 4.30-4.13 (m, 4 
H, H_6’a,6”a,6’b,5’), 4.08 (dd, 1 H, J5,,6ffb 2.2, Jhrtabfvb 12.0 Hz, H-6”b), 3.90 (ddd, 
1 H, J5v 6,,a 5.6 Hz, H-5”), 3.95-3.74 (m: 1 H, CH,d-Octyl), 3.79 (dd, 1 H, Js 6a 6.4, 
J 6a,6b 11:2 Hz, H-6a), 3.69 (dd, 1 H, H-3”), 3.61-3.40 (m, 4 H, H-6b,5, CH,O:Octyl, 
C&O-Per@), 3.29 (m, 1 H, CH,O-Pentyl), 2.23 (s, 3 H, CH,CO>, 2.13 (3 s, 9 H, 
CH,CO), 2.10 (2 s, 6 H, CH,CO), 2.07 (2 s, 6 II, CH,CO), 2.00 (s, 3 H, CH,CO), 
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1.66-1.50 (m, 2 H, CH,), 1.45-l-20 (m, 14 H, CH,), 0.97 (s, 3 H, CH,-CN,-),0.87 

(t, 3 H, CH,). 
Anal. Ber. fiir C49H,4N2025 (1091.1): C, 53.94; H, 6.84; N, 2.57. Gef.: C, 53.97; 

H, 6.88; N, 2.05. 
Octyl-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-o-mannopyrano~l~-~l + 3)-0-{[2,4,6-tri-O- 

acetyl-3-O-(.5-hydroxypentylh-o-mannopyranosyl~-(l -+ 6))-2,4-di-O-benzyl-P-D- 
mannopyranosid (18) .-Verbindung 10 (27 mg, 0.02 mmol) wird in abs. Oxolan (3 
mL) gel&t und bei - 10” mit einer 2 M Liisung von Borwasserstoff-Dimethylsulfid 
in Oxolan (50 pL, 0.10 mmol) versetzt und iiber Nacht geriihrt (DC: Petrolether 
60/70-Aceton 2: 1, v/v). Die Kihlung wird entfernt und dem Ansatz wird 
Phosphatpuffer (pH 7.5) und anschliessend whsrige 30% H,O,-L&ung (200 pL, 6 
mmol) zugegeben. Es wird 2 h gertihrt, eingeengt, der Riickstand in CH,Cl, 
aufgenommen und gegen Hz0 ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber 
MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit 
Petrolether 60/70-Aceton 3 : 1 (v/v>; Ausb. 24 mg (88%), Sirup, [al: + 13.5” (c 
1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 7.70-7.66 (m, 2 H, Ph), 7.44-7.35 (m, 4 
H, Ph), 7.27-7.05 (m, 4 H, Ph), 5.81 (dd, 1 H, J2,,3, 3.2, J3,,4, 10.0 Hz, H-3’), 5.72 

(dd, 1 H, &t 1.4 Hz, H-2’), 5.67 (dd, 1 H, J4,,s, 10.0 Hz, H-4’), 5.66 (dd, 1 H, J,,,,,, 
1.6, J2,,,3,, 3.2 Hz, H-2”), 5.64 (dd, 1 H, J4,zs,, 10.0 Hz, H-4”), 5.32 (d, 1 H, J 12.4 
Hz, CHPh), 5.28 (d, 1 H, H-l’), 5.02 (d, 1 H; H-l”), 4.93 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 
4.84 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 4.48 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 4.40 (dd, 1 H, 

J 5w hva 5.2, J6,ta 6,,b 12.2 Hz, H-6”a), 4.35 (dd, 1 H, J5” 6,fb 2.8 Hz, H-6”b), 4.30 (dd, 1 

H,’ Js,6fa 5.6,’ J6la,gb 12.4 Hz, H-6’a), 4.23 (s, 1 ‘H, H-l), 4.19-4.10 (m, 3 H, 
H-5’,5”,6’b), 4.02 (dd, 1 H, J4,5 9.6, J,,d 9.4 Hz, H-41, 4.01 (d, 1 H, J2,3 3.0 Hz, 
H-21, 4.01 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.95 idd, 1 H, J5,6a 6.0, J,a,st, 11.2 Hz, H-6a), 3.92 
(dd, 1 H, J3” 4,, 9.4 Hz, H-3”), 3.82 (dd, 1 H, J5,6b 2.0 Hz, H-6bb), 3.71 (dd, 1 H, 
H-3), 3.55 (m,’ 1 H, CH,O-Pentyl), 3.42-3.33 (m, 4 H, H-5, CH,O-Octyl, -CH,OH), 
3.18 (m, 1 H, CH,O-Pentyl), 1.84 (s, 3 H, CH,CO), 1.80 (2 s, 6 H, CH,CO), 1.74 
(s, 3 H, CH,CO), 1.70 (s, 3 H, CH,CO), 1.67 (s, 3 H, CH,CO), 1.58 (s, 3 H, 
CH,CO), 1.77-1.55 (m, 2 H, CH,), 1.50-1.22 (m, 16 H, CH,), 0.91 (t, 3 H, CH,); 
das OH-Signal konnte nicht gefunden werden. 

Anal. Ber. fur C,,H,,O, (1177.3): C, 60.19; H, 7.19. Gef.: C, 60.01; H, 7.18. 
Octyl-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-c-D-mannopyranosyl)-~~ -+ 3)-0-{[2,4,6-tri-O- 

acetyl-3-0-(5-[4-toluolsulfonyloxypentyl~-a-~-mannopyranosyll-~l -+ 6)]-2,4-di-O- 
benzyl-B-o-mannopyranosid (19).-Verbindung 18 (110 mg, 0.09 mmol) wird in 
CH,Cl, (5 mL) gel&t. Es werden Pyridin (23 pL, 0.28 mmol), 4-Toluol- 
sulfonylchlorid (36 mg, 0.19 mmol) und Phosphatpuffer (PH 7.5, 2 mL) 
hinzugegeben und krHftig geriihrt. Nach 12 h werden erneut Pyridin (23 pL) und 
4-Toluolsulfonylchlorid (36 mg) zugegeben und es wird noch 8 h geriihrt (DC: 
Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, v/v>. Es wird mit CH,Cl, verdiinnt, die organi- 
sche Phase iiber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographie an 
Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 3: 1 (v/v); Ausb. 114 mg (92%), Sirup, 
[LY]$ + 16.0” (C 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 7.78-7.73 (m, 2 H, Ts), 
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7.70-7.64 (m, 2 H, Ph), 7.43-7.34 (m, 4 H, Ph), 7.27-7.03 (m, 4 H, PM, 6.76-6.72 
(m, 2 H, Ts), 5.82 (dd, 1 H, .FzJ2’,3t 3,4, J,r,,c 10.2 HZ, H-3’), 5.74 (dd, 1% JI~,z~ 1.4 
Hz, H-2’), 5.68 (dd, 1 H, J4t,5t 10.2 Hz, H-4’), 5.62 (dd, 1 H, J4”,s” 10.0, J3v4” 9.8 
Hz, H-4”), 5.62 (dd, 1 H, H-2”), 5.33 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 5.28 (d, 1 H, 

H-l’), 5.01 (d, 1 H, Jrv,a” 1.4 Hz, H-l”), 4.93 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.83 (d, 1 

H, J 11.4 Hz, CHPh), 4.46 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh), 4.40 (dd, l H, JJfi6”8 5.0, 
J 6,ra6,,b 12.0 HZ, H-6”a), 4.35 (dd, 1 H, J5n,6eb 2.6 Hz, H-6’%), 4.31 (dd, 1 fi, Js’,6ta 

5.8: Jga,e’b 12.4 HZ, H-6’a), 4.26 ts, 3 H, H-l), 4.20-4.12 (m, 3 H, H-6’b,5”,5’), 

4.06-3.96 (m, 2 H, CH,O-Octyl, H-4), 4.04 (d, 1 H, Jz,, 3.2 HZ, H-2k 3.95 (dd, 1 H, 

J 5,6a 6-oy J6a,6b 11.4 HZ, H-6a), 3.88 (dd, 1 H, J2f,3rS 3.2 Hz, H-3”), 3.85-3.75 (m, 3 
H, H-6b, -CH,OTs), 3.72 (dd, 1 H, J3,4 9.i Hz, H-3), 3.47-3.35 (m, 3 H, 
CH,O-Pen@, CH,O-Octyl, H-5), 3.02 (m, 1 H, CH,O-Pen@), 1.88 (s, 3 H, 

CH,GO), 1.85 (s, 3 H, Ts), 1.81 (2 s, 6 H, CH,CO), 1.74 (s, 3 H, CH,CO), 1.69 (s, 3 
H, c~,Co), 1.66 (s, 3 H, CH,CO), 1.58 fs, 3 H, C&CO), 1.73-1.63 k% 2 H, 
CH,), 1.48-1.37 (m, 2 H, CH,), 1.37-1.05 (m, 14 H, CH,), 0.92 (t, 3 H, CL-X,). 

Anal. Rer. fiir C&H,O,,S (1331.5): C, 59.54; H, 6.81; S, 2.41. Gef.: C, 59.80; H, 

6.84; s, 2.48. 
Octyl-0-f2,3,4,6-tetra-0-acetyl-cu-o-mannopyran~~l~-~l --f 3)-O-1&W-tri-O- 

acetyf-3-O-(~-azh!opentyl)-a-~-mannopyranosy1~-(1 -+ 6))-2,4-di-0-benzyl-fh-man- 
nopyranosid (20).-Verbindung 19 (94 mg, 0.07 mmol) wird in abs. NJ?-Dimethyl- 

form~id (3 mL) gelost, mit einem ~erschuss an LiN, (80 mg) versetzt und 2 h 

bei Raumtemp, gertihrt (DC: Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, v/v)- Der Ansatz 

wird eingeengt und ssiulenchromatographisch an Kieselgel mit Petrolether 

60/70-Aceton 3 : 1 (v/v) gereinigt; Ausb. 83 mg (980/o), Sirup, laclg + 12.5” (c 1.0, 

CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 7.72-7.64 (m, 2 H, Ph), 7.44-7.37 (m, 4 H, 

Ph), 7.27-7.07 (m, 4 H, Ph), 5.81 (dd, 1 H, J2f,3t 3.2, J3P,4r 10.2 Hz, H-3’), 5.74 (dd, 

1 H, J,J,Y 1.4 Hz, H-2’), 5.67 (dd, 1 H, J4,,5d 10.2 Hz, H-4’), 5.64 (dd, 1 H, H-2”), 

5.63 (dd, 1 H, J4”,5n = J3,, 4,c 10.0 Hz, H-4”), 5.32 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 5.28 

(bs, 1 H, H-l’), 5.02 (bs, i H, H-l”), 4.93 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.83 (d, 1 H, J 

11.6 Hz, CHPh), 4.46 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 4.40 (dd, 1 H, JSw6v 5.0, J6ua6srb 
12.0 Hz, H-B”a), 4.36 (dd, 1 H, JsJ,6t,b 2.8 Hz, H-6”b), 4.31 (dd, I’H, J5f6fa i.6, 
J 6,a,6,b 12.4 Hz, H-6’a), 4.25 (s, i H, H-l), 4.21-4.10 (m, 3 H, H-S”,k’b,S’), 

4.05-3.93 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 4.02 (d, 1 H, J2,3 3.0 Hz, H-21, 4.01 @d, 1 H, 
J 3,4 = J4,5 9.4 HZ, H-41, 3.95 (dd, 1 H, J;,& 6.2, J6a,6b 11.4 Hz, H-W, 3.90 (dd, 1 Hi, 

J 2”,3,, 3.2 Hz, H-3”), 3.82 (dd, 1 H, J5,6b 2.0 Hz, H-6b), 3.71 (dd, 1 H, H-31, 3.50 (m, 
1 H, CH,O-Pentyl), 3.45-3.35 (m, 2 H, H-5, CH,O-Octyl), 3.07 (m, 1 H, CH,O- 

Pentyl), 2.69 (m, 2 H, -CH2N3), 1.86 (s, 3 H, CHJO), 1.80 (2 S, 6 H, CH,CO), 

1.74 (s, 3 H, CH,CO), 1.70 (s, 3 H, CH,CO), 1.67 (s, 3 H, CH,CO), 1.58 (s, 3 H, 
CH,CO), 1.72-1.63 (m, 2 H, CH,), 1.50-l-37 (m, 2 H, CH,), 1.37-1.22 (m, 10 H, 

CH,), 1.22-1.06 (m, 4 H, CH,), 0.92 (t, 3 H, CH,). 
Anat. Ber. fur C,,H,,N,O, (1202.3): C, 58.94; H, 6.9(j; N, 3.49. Gef.: C, 58.66; 

H, 6.91; N, 3.42. 

Octy~-O-ff-~-ma~~opyranosy~-~~ 3 3)-O-1(3-O-~4,4-azopenfyl)-cu-o-manPlo- 
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pyranosyll-(1 + 6))-P-o-mannopyranosid (23) .-Verbindung 17 (19 mg, 0.02 mm00 
wird in abs. MeOH (3 mL) gelijst und unter Riihren mit I&CO, (8 mg) versetzt. 
Nach 24 h ist die Reaktion beendet (DC: CHCl,-MeOH-H,O 5: 4 : 1, v/v). Es 
wird mit schwach saurem Ionentauscher (Amberlite CG 50-I) neutralisiert, filtriert 
und an Sephadex LH 20-Gel mit CHCI,-MeOH 1: 1 (v/v) gereinigt; Ausb. 12 mg 
(97%), Sirup, [(Y]E +20.0” (c 0.8, MeOH); ‘H-NMR (400 MHz, MeOD): S 5.07 
(bs, 1 H, H-l’), 4.85 (d, 1 H, J1,,,2,, 1.4 Hz, H-l”), 4.50 (s, 1 H, H-l), 4.08 (d, 1 H, 
J2,3 2.8 Hz, H-2), 4.00 (dd, 1 H, J2w3w 2.8 Hz, H-2”), 3.98 (dd, 1 H, Jl,,Z, 1.4, J2<,3, 
3.2 Hz, H-2’), 4.05-3.30 (m, 19 H,’ H-3,3’,3”,4,4’,4”,5,5’,5”,6a,6b,6’a$’b,6”a,6”b, 

CH,O), 1.67-1.55 (m, 2 H, CH,), 1.54-1.43 (m, 4 H, CH,), 1.43-1.23 (m, 10 H, 
CH,), 0.99 (s, 3 H, CH,-CN,-1, 0.89 (t, 3 H, CH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,, (712.8): C, 52.24; H, 7.92; N, 3.93. Gef.: C, 52.29; 

H, 7.96; N, 3.79. 
Octyl-0-a-o-mannopyranosyl-(I --) 3)-O-{[3-O-(5-iodacetamido)pentyl-c~-o-man- 

nopyranosyll- (I --) 6)}-/3-o-mannopyranosid (24).-Verbindung 20 (58 mg, 0.05 
mmol) wird in abs. MeOH (3 mL) gel&t, mit K&O, (6 mg) versetzt und iiber 
Nacht bei Raumtemp. geriihrt (DC: CHCl,-MeOH 4 : 1, v/v). Es wird mit schwach 
saurem Ionentauscher (Amberlite CG-501) neutralisiert, filtriert und eingeengt. 
Verbindung 21 wird, wie oben erhalten, in MeOH (3 mL) aufgenommen, mit 
Essigdure (lOO%, 1 Tropfen) versetzt und an Pd-C (lo%, 60 mg) unter Normal- 
druck 1 h hydriert (DC: CHCL,-MeOH-H,O 5: 4: 1, v/v). Anschliessend wird 
filtriert und eingeengt. Das Amin 22 wird unmittelbar in Oxolan (3 mL) gel&t und 
mit Phosphatpuffer (pH 7.5) versetzt (Oxolan-H,O N 1: 1). Unter Riihren wird 
bei 0” Iodessigslureanhydrid (17 mg, 0.05 mmol), gel&t in abs. Oxolan (0.5 mL), 
hinzugetropft. Nach 30 min ist die Reaktion beendet und es wird eingeengt. 
Chromatographie an Sephadex LH 20-Gel mit CHCl,-MeOH 1: 1 (v/v) und 
anschliessend an Kieselgel mit Acetonitril-H,O 10: 1 (v/v); Ausb. 40 mg (95%), 
Sirup, [cY]~ +18.5” (c 1.0, MeOH); ‘H-NMR (400 MHz; MeOD, CD,HOD 6 
3.35): 6 5.12 (bs, 1 H, H-l’), 4.90 (d, 1 H, J,v,~~ 1.6 Hz, H-l”), 4.54 (s, 1 H, H-l), 
4.13 (d, 1 H, J2,3 2.8 Hz, H-2), 4.07 (m, 1 H, H:2”), 4.02 (dd, 1 H, J,?,,, 1.6, J2f,3f 3.2 
Hz, H-2’), 4.04-3.30 (m, 19 H, H_3,3’,3”,4,4’,4”,5,5’,5”,6a,6b,6’a,6’b,6”a,6”b, 

CH,O-Octyl, CH,O-Pentyl), 3.72 (s, 2 H, -CH,I), 3.23 0, 2 H, J 6.8 Hz, 
-CH,NHR), 1.74-1.54 (m, 6 H, CH,), 1.49-1.15 (m, 12 H, CH,), 0.94 (t, 3 H, J 
6.8 Hz, CH,); 13C-NMR (100 MHz; MeOD, MeOD S 49.3): S 171.47 (CONHR), 

- 1.69 (CH,I). 
Anal. Ber. fir C,3H,01N0,, (869.7): C, 45.42; H, 6.93; N, 1.60. Gef.: C, 45.62; 

H, 6.91; N, 1.25. 
Pentan-l,Sdiol-mono- (tert-butyldiphenylsilylether) (26X-Pentan-lJ-dioI(2 8, 19 

mmol) wird in abs. N,N-Dimethylformamid (80 mL) gel&t und auf -30” gekiihlt. 
Eine L&sung von terl-Butylchlorodiphenylsilan (10.57 g, 3.85 mmol) und Imidazol 
(0.630 g, 9.24 mmol) in NJV-Dimethylformamid (15 mL) wird iiber 2 h tropfen- 

weise zugesetzt. Es wird auf Raumtemp. erwirmt, eingeengt und mehrmals mit 
Toluol codestilliert, Der Riickstand wird in CH2C12 aufgenommen, mit HZ0 
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gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromato~aphie an 
Kieseigel mit CH,Cl,; Ausb. 1.00 g (76%, bezogen auf das S~ly~chlorid~ “H-NMR 
(270 MHz, CDCI,): S 7.69-7.64 (m, 4 H, PII), 7.45-7.31 (m, 6 H, Ph), 3.68-3.57 
(m, 4 H, CH,O), 2.34 (s, 1 H, OH), l-65-1.35 (m, 6 H, CH,), 1.04 (s, 9 H, 
tert-Butyl). 

Anal. Ber. fiir C,,H,Q,Si (342.6): C, 73.63; H, 8.83. Gef.: C, 73.49; H, 8.79. 
(5-tert-ButyldiphenyEsilyloxypentyl~-3,6-di~O-allyl-2,#-di-O-benzyl-~~~-man- 

nopyranosid (27~.-Pentan-1,5-diol-mono~tert-butyldiphenylsilylether~ (26; 1.7 g, 
5.2 mmol), Silbersilicat” (2.5 g) und Molekula~ieb 4A (Pulverform, 2 g) wird 30 
min unter Feuchtigskeits- und ~chtaus~hluss in CH,Cl, (5 mL) geriihrt. An- 
schfiessend wird das Bromid 25l’ (1.67 g, 3.32 mmoi), geIijst in CH,Cl, (5 mL), bei 
-55” zugetropft. Die Temperatur wird in 144 h langsam auf - 25” erhGht (DC: 
Toluol-Ethylacetat 10: 1, v/v). Es wird mit CH,Cl, verdiinnt, filtriert und mit 
wiissriger NaHCO,-L&ung gewaschen. Die organ&he Phase wird fiber MgSO, 
getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Toluol-Eth- 
ylacetat 60: 1 (v/v); Ausb. 2.29 g (90%), Sirup, [af2d) -35.0 (c 1.0, CHCl,); 
‘H-NMR (250 MHz, C6D6): 6 7.83-7.72 (m, 4 H, Ph), 7.60-7.52 cm, 2 H, Ph). 
7.35-7.30 (m, 2 H, Ph), 7.28-7.04 Im, 12 H, Ph), 5.84 (m, 2 H, Allyi), 5.28 (m, 2 H, 
AllyI), 5.08 (d, 1 H, J 12.2 Hz, CHPh), 5.04 (m, 2 H, A&l), 4.99 (d, 1 H, J 11.4 Hz, 
CHPh), 4.88 (d, 1 H, J 12.2 Hz, CHPh), 4.56 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh), 4.18 (s, 1 
H, H-l), 4.02 (dd, 1 H, J3,4=34,5 9.6 Hz, H-41, 3.97 (m, 1 H, CH,O), 3.86 (m, 4 H, 
Ally& 3.78-3.71 (m, 3 H, H-6a,6b,2), 3.67 (t, 2 H, J 6.2 Hz, CH,O), 3.46 (ddd, 1 H, 

J5,6a ‘*% &,6b 2.2 Hz, H-51, 3.27 (dd, 1 H, J,,, 3.2 Hz, H-31, 3.32-3.31 (m, 1 H, 
CH,O), 1.63-l-38 (m, 6 H, CH,), 1.18 (s, 9 H, terr-Butyl); 13C-NMR (63 MHz, 
C,D,): 6 102.09 cd, Jc_l,H_l 152.6 Hz, C-l). 

Anal. Ber. ftir C,,H,O,Si (765.1): C, 73.78; H, 7.90. Gef.: C, 73.42; H, 7.88. 
~5-tert-Butytdiph~~ylsnyisilyloxypentyl)-2,4-di-O-ben~l-~-~-mannopyranosid (28),- 

Eine Liisung von [Ir(CODXPMePh,),]PF, (50 mg) in abs. Oxolan (5 mL) wird fiir 
2 min unter H,-Atmosphgre gesetzt. Anschliessend wird die farblose tisung 
evakuiert und mit N, begast. Verbindung 27 (640 mg, 0.84 mmol) wird in abs. 
Oxolan (5 mL) gel&t. Nachdem der Katalysator zugegeben ist, wird bei Raumtemp. 
10 min geriihrt (DC: Toluol-Ethylacetat 10: 1, v/v)_ Dem Ansatz wird H,O (1 
mL) und gelbes Quecksilbe~II~-old (272 mg, 1.26 mmol) zugegeben. An- 
schliessend wird unter starkem Riihren eine Liisung von Quecksilbe~II)-chlorid 
(273 mg, 1.01 mmol) in Ace@ (10 mL) und H,O (1 mL) zugetropft. Nach 5 min 
sind die Propenylethergruppen gespalten (DC: Petrolether 60/70-Aceton 2 : 1, 
v/v). Es wird mit Phosphatpuffer (pH 7.5) versetzt und eingeengt. Der Ansatz wird 
in CH,Cl, aufgenommen und gegen wlissrige KI-Lijsung (SO mL, 10%) 
ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet, filtriert und 
eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Ethylacetat 6 : 1 
(v/v); Ausb. 510 mg @9%), Six-up, [cY]~ -35.0” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (250 
MHz, C,D,): S 7.83-7.76 (m, 4 H, Ph), 7.38-7.05 (m, 16 H, Ph), 5.08 (d, 1 H, J 
11.6 Hz, CHPh), 4.90 (d, 1 H, J 11.2 Hz, CHPh), 4.58 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 
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4.50 (d, 1 H, J 11.2 Hz, CHPh), 4.04 (s, 1 H, H-l), 3.89 (dd, 1 H, J5,6a 3.2, J6a,6b 
11.6 Hz, H-6a), 3.80 (dd, 1 H, J5,6b 4.4 Hz, H-6b), 3.67 (t, 2 H, J 6.0 Hz, CH,O), 
3.85-3.55 (m, 4 H, H-2,3,4, CH,O), 3.20-3.08 (m, 2 H, H-5, CH,O), 1.62-1.55 (m, 

6 H, CH *), 1.18 (s, 9 H, tert-Butyl). 
Anal. Ber. fiir C,,H,,O,Si (685.0): C, 71.90; H, 7.65. Gef.: C, 72.02; H, 7.61. 
(5-tert-Buryldiphenylsilyloxypentyl)-3,6-di-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl-~-~-man- 

nopyranosid (29).- Verbindung 28 (510 rng, 0.74 mmol) wird in Pyridin (5 mL) mit 
Essigsaureanhydrid (2 mL) nachacetyhert. Chromatogaphie an Kieselgel mit 

Petrolether 60/70-Aceton 12: 1 (v/v); Ausb. 566 mg (99%), Sirup, [(YIP -51.0” (c 
1.0, CHCls); ‘H-NMR (250 MHz, C,D,): 6 7.83-7.72 (m, 4 H, Ph), 7.42-7.38 (m, 2 

H, Ph), 7.28-7.00 (m, 14 H, Ph), 5.00 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 5.00 (dd, 1 H, J2,3 
3.2, J3/, 9.6 Hz, H-3), 4.65 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H, J 12.0 Hz, 

CHPh), 4.49 (dd, 1 H, J5,6a 2.4, J6a,6b 12.0 Hz, H-6a), 4.44 (d, 1 H, J 12.0 Hz, 
CHPh), 4.34 (dd, 1 H, J5,6b 5.0 Hz, H-6b), 4.08 (s, 1 H, H-l), 4.06 (dd, 1 H, J4,5 9.6 
Hz, H-4), 4.00 (d, 1 H, H-2), 3.80 (m, 1 H, CH,O), 3.65 (t, 2 H, CH,O), 3.29 (ddd, 
1 H, H-5), 3.14 (m, 1 H, CH,O), 1.67 (s, 3 H, CHJO), 1.65 (s, 3 H, CH,CO), 
1.60-1.30 (m, 6 H, CH,), 1.18 (s, 9 H, tert-Butyl). 

Anal. Ber. fiir C,,HS,O,Si (769.0): C, 70.28; H, 7.34. Gef.: C, 70.13; H, 7.33. 
(5-Hydro~pentyl)-3,6-di-O-acetyl-2,4-di-O-benzyyl-~-o-mannopyranosid (30).- 

Verbindung 29 (580 mg, 0.75 mmol) wird in abs. Oxolan (100 mL) gel&t. Bei - 10” 

wird iiber 24 h eine M Liisung von Tetrabutylammoniumfluorid in Oxolan (0.75 
mL, 0.75 mmol) zugetropft. Nach 36 h ist die Reaktion beendet (DC: Petrolether 

60/70-Aceton 1: 1, v/v). Es wird mit Phosphatpuffer (pH 7.5) versetzt und mit 
Ethylacetat ausgeschiittelt. Die organ&he Phase wird fiber MgSO, getrocknet, 
filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Petroiether 60/70- 

Aceton 27: 10 (v/v); Ausb. 371 mg (93%) Sirup, [a]~ -70.5” (c 1.0, CHCIJ; 
‘H-NMR (250 MHz, C,D,): 6 7.43-7.38 (m, 2 H, Ph), 7.28-7.00 (m, 8 H, Ph), 5.01 

(d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 5.01 (dd, 1 H, JZ,S 3.2, &a 9.6 Hz, H-3), 4.66 (d, 1 H, J 
12.0 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 4.51 (dd, 1 H, J5,6a 2.4, J6a,6b 12.0 
Hz, H-6a), 4.44 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 4.32 (dd, 1 H, J5,6b 5.0 HZ, H-6b), 4.08 

(s, 1 H, H-l), 4.06 (dd, 1 H, J4,S 9.6 Hz, H-4), 4.00 (d, 1 I-I, H-2), 3.77 (m, 1 H, 
CH,O), 3.39-3.33 (m, 2 H, CH,O), 3.28 (ddd, 1 H, H-5), 3.18 (m, 1 H, CH,O), 
1.67 (s, 6 H, CH,CO), 1.50-1.20 (m, 6 H, CH,); die OH-Bande konnte nicht 

gefunden werden. 
Anal. Ber. fiir C,,H,,O, (530.6): C, 65.64; H, 7.22. Gef.: C, 65.72; H, 7.24. 
(4-Formylbutyl)-3,6-di-O-acetyl-2,4-di-O-bentyl-~-~-mannopyranosid (fl).-Eine 

M Liisung von Oxalylchlorid in abs. CH,Cl, (0.95 mL, 0.95 mmol) wird auf - 50” 
gekiihlt. Unter Riihren wird eine M L&sung von Dimethylsulfoxid in CH,Cl, (1.2 
mL, 1.2 mmol) tropfenweise iiber 10 min hinzugegeben und weitere 10 min 
geriihrt. Dann wird der Afkohol 30 (329 mg, 0.62 mmol), in abs. CH,Cl, (2 mL) 
gel&t, i.iber 15 min zugetropft und noch 30 min geriihrt. Anschliessend wird 

Ethyldiisopropylamin (0.61 mL, 3.3 mmol) hinzugetropft, auf - 40” erwarmt und 1 
h geriihrt (DC: Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, v/v). Die Kiihlung wird entfernt 
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und der Ansatz eingeengt, Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70- 

Aceton 3: 1 (v/v>; Ausb. 302 mg (92%), Sirup, Icwlg -70” (c 1.0, CHCI,); 

‘H-NMR (250 MHz, C, 6 D ): S 9.30 (t, 1 H, J 1.6 Hz, CHO), 7.43-7.38 (m, 2 H, 
Ph), 7.28-7.00 (m, 8 H, Ph), 5.00 (dd, 1 H, .I,,, 3.2, I,,, 10.0 Hz, H-3), 4.97 (d, 3 H, 
J 12.0 Hz, CHPh), 4.64 (d, 1 H, .I 12.0 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 

4.50 (dd, 1 H, .&a 2.4, .&,er, 12.0 Hz, H-6a), 4.44 (d, 1 H, J 11.6 Hz, CHPh), 4.32 

(dd, 1 H, &,, 5.0 Hz, H-6b), 4.05 (dd, 1 H, J4,5 PO.0 Hz, H-4), 4.03 fs, 1 H, H-l), 
3.97 (d, 1 H, H-2), 3.67 (m, 1 H, CH20), 3.28 (ddd, 1 H, H-5), 3.06 (m, 1 H, 
CH,O), 1.87-1.78 (m, 2 H, WY&HO), 1.65 (s, 6 H, CH,CO), 1.50-1.22 (m, 4 H, 

CH,). 
Anal. Ber. fiir CZ9H3609 (528.6): C, 65.90; H, 6.86. Gef.: C, 65.81; H, 6.88. 
(5-Hexenyl)-3,6-di-O-acetyl-Z,4-di-O-benzyl-~-~-mannopyranosid (32).-Triphe- 

nylmethylphosphoniumiodid (296 mg, 0.73 mmoI) wird in abs. Oxolan (5 mL) 
suspendi~rt und bei - 10” mit einer 1.6 M Lijsung von Bu~llithium in Hexan (392 
FL, 0.63 mmol) versetzt. Es wird 30 min krgftig geriihrt und anschliessend auf 
-40” gekiihlt. Der Aldehyd 31 (263 mg, 0.50 mmol) wird in abs. Oxolan (2 mL) 
gel&t und iiber 5 min hinzugetropft. Die Temperatur wird innerhalb von 4 h 
schrittweise auf Raumtemperatur erhoht (DC: Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, 
v/v) und die Reaktion durch Zugabe von Phosphatpuffer (pH 7.5) abgebrochen. 

Es wird mit CH,Cl, verdiinnt, die organische Phase iiber MgSO, getrocknet, 
filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit ~H~~l~-Ethylacetat 
50 : 1 (v/v); Ausb. 211 mg (81%), Sirup, [tulf: - 79.5” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR 
(250 MHz, C,D,): 6 7.43-7.38 (m, 2 H, Ph), 7.28-7.00 (m, 8 H, Ph), 5.75 (m, 1 H, 

-CH=CH,), 5.06-4.95 (m, 2 H, -CH=CH,), 5.01 (dd, 1 H, J,,, 3.2, J,,, 10.0 Hz, 
H-3), 5.01 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.65 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H, 
J 12.0 Hz, CHPh), 4.50 (dd, 1 H, J5,6a 2.4, J6a,6b 12.0 Hz, H-6a), 4.45 (d, 1 H, J 12.0 
Hz, CHPh), 4.33 (dd, 1 H, J5,6b 5.0 Hz, H-6b), 4.08 (s, 1 H, H-l), 4.07 (dd, 1 H, & 
10.0 Hz, H-4), 4.00 (d, 1 H, H-2), 3.80 (m, 1 H, CH,O-Spacer), 3.30 (ddd, 1 H, 
H-5), 3.16 (m, 1 H, CH,O-Spacer), 2.02-1.90 (m, 2 H, -CH*--CH=CH 2), 1.67 (s, 3 

H, CH,CO), 1.64 (s, 3 H, CH,CG), 1.52-1.28 (m, 4 H, CH,-Spacer). 
Anal. Ber. fiir C3eH3s08 (526.6): C, 68.43; H, 7.27. Gef.: C, 68.42; H, 7.24. 

(5HexenyZ)-2,#-di-0-benzyl-P-o-mannopyranosid (33).-Verbindung 32 (188 mg, 
0.36 mmol) wird in abs. MeOH (20 mL) gel&t und mit I&CO, (10 mg) versetzt. Es 
wird 24 h bei Raumtemperatur geriihrt (DC: CH,Cl,-Ethylacetat 20: 1, v/v). Es 
wird mit schwach saurem Ionentauscher (Amberlite CG-SOI) neutralisiert, filtriert 
und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit CH ,CI ,-Ethylacetat 15 : 1 (v/v); 
Ausb. 153 mg (97%), Sirup, [(~]g - 67.5” (c 1.0, CHCI,); ‘H-NMR (250 MHz, 
CDCl,): S 7.40-7.20 (m, 10 H, Ph), 5.81 (m, 1 H, -CH=CH,), 5.05 (d, 1 H, J 12.0 
Hz, CHPh), X07-4.92 (m, 2 H, -CH=CH,), 4.91 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.63 
(d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.62 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.50 ts, 1 H, H-l), 3.96 
(m, 1 H, CH,O-Spacer), 3.95-3.85 (m, 1 H, H-6a), 3.81 (d, 1 H, J2,3 3.2 Hz, H-2), 
3.83-3.70 (m, 1 H, H-6b), 3.66 (dd, 1 H, 33,4 9.2 Hz, H-3), 3.57 (dd, 1 H, 34,5 9.0 
Hz, H-4), 3.48 (m, 1 H, CH,O-Spacer), 3.29 (ddd, lH, f5,6a 3.0, J5,&,, 5.4 Hz, H-S), 
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2.39 (d, 1 H, J 9.4 Hz, OH), 2.20 (m, 1 H, OH), 2.16-2.04 (rn, 2 H, -CH,- 
CH=CH,), 1.74-1.43 (m, 4 H, CH,-Spacer). 

Anal. Ber. fur CZsHs406 (442.6): C, 70.56; H, 7.74. Gef.: C, 70.70; H, 7.74. 
(5-~~enyl)-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-~-mannopyranosyl~-~Z --) 3)-0-[(2,3,4,6- 

tetra-0-acetyl-a-wnannopyranosyl)-(1 + 6)]-2,4-di-0-benzyl-/3-o-mannopyranosid 
(34).-Eine L&+ung von Verbindung 33 (22 mg, 0.05 mmol) und 9 (84 mg, 0.17 

mmol) in abs. CH,Cl, (5 mL) und Molekularsieb 3A (Perlform) wird bei 
Raumtemp. mit einer 0.01 M L&sung von Me,Si-Triflat in CH,Cl, (0.4 mL) 
versetzt. Nach 10 min ist die Reaktion beendet (DC: CH,Cl,-Ethylacetat 5: 1, 

v/v). Es wird Triethylamin (ein Tropfen) zugegeben, filtriert und eingeengt. 
Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 4: 1 (v/v); Ausb. 47 
mg (86% bezogen auf 33) Sir-up, [cylg f 27.5” (c 1.0, CHCI,); ‘H-NMR (400 MHz, 

C,D,): S 7.67-7.62 (m, 2 H, Ph), 7.40-7.34 (m, 4 H, Ph), 7.25-7.05 (m, 4 H, Ph), 
5.88-5.75 (m, 1 H, -CH=CH,), 5.80 (dd, 1 H, .12,,s, 3.2, J31,4, 10.0 Hz, H-3’), 5.77 

(dd, 1 H, &,,s,, 3.2, Jsn/,rr 9.8 Hz, H-3”), 5.71 (dd, 1 H, J,e,,, 1.8 Hz, H-2’), 5.70 (dd, 

1 H, J4,, 5,, 9.6 Hz, H-4”), 5.65 (dd, 1 H, &, 10.0 Hz, H-4’), 5.62 (dd, 1 H, JIn2n 1.8 
Hz, H-2”), 5.26 (d, l H, H-l’), 5.25 (d, 1 H, J 12.3 Hz, CHPh), 5.12-4.95 (ml 2 H, 
-CH=CH,), 4.88 (d, 1 H, .I 12.3 Hz, CHPh), 4.87 (d, 1 H, H-l”), 4.73 (d, 1 H, J 

11.5 Hz, CHPh), 4.42-4.26 (m, 4 H, CHPh, H-6’a,6”a,6”b), 4.23 (ddd, 1 H, Jsllbftb 
2.2, J,,, 6,ta 4.8 Hz, H-5”), 4.17-4.06 (m, 1 H, H-6’b), 4.17 (s, 1 H, H-l), 4.10 (ddo, 1 

H, J&f, 2.4, J5’,6fa 5.2 Hz, H-5’), 4.02 (m, 1 H, CH,O-Spacer), 3.97 (d, 1 H, J2,s 

3.0 Hz, H-2), 3.86 (dd, 1 H, J3,4 =J4,5 9.2 Hz, H-4), 3.80 (dd, 1 H, J5,6a 7.8, J6a,6b 
10.4 Hz, H-6a), 3.72 (dd, 1 H, J5,6b 2.2 Hz, H-6b), 3.68 (dd, 1 H, H-3), 3.43-3.34 
(m, 2 H, CH,O-Spacer, H-5), 2.20-2.02 (m, 2 H, -CH,-CH=CH,), 1.80 (s, 6 H, 
CH,CO), 1.77 (s, 3 H, CH,CO), 1.74 (s, 3 H, CH,CO), 1.72 (s, 3 H, CH,CO), 1.66 
(s, 3 H, CH,CO), 1.65 (s, 3 H, CH,CO), 1.60 (s, 3 H, CH,CO), 1.70-1.47 (m, 4 H, 
CH,-Spacer); r3C-NMR (63 MHz, CDCl,): S 101.51 (d, Jc_I,H_I 154.3 Hz, C-l), 

100.00 (d, Jc_r’,u_rf 164.7 Hz, C-l’), 97.32 (d, JC_Ift,H_lfr) 172.6 Hz, C-l”); die Signale 
der beiden ausseren p-Mannose-Bausteine konnen such vertauscht sein. 

AnaZ. Ber. fiir C,,H,,O,, (1103.2): C, 58.80; H, 6.40. Gef.: C, 59.01; H, 6.48. 
(5-HexenyI)-0(2,3,4,6-tetra-O-ace~l-a-D-mannopyranosyl)-(l -+ 3)-0-[(2,3,4,6- 

tetra-0-acetyl-a-o-mannopyranosyl)-(I -+ 6)]-2,4-di-0-ace@-p-D-mannopyranosid 

(35).-Verbindung 34 (45 mg, 0.04 mmol) wird in abs. Diethylether (2 mL) gel&t 
und es wird bei -45” NH, (5 mL) einkondensiert. Unter krgftigem Rtihren wird 
Na in kleinen Stiicken eingebracht, bis eine tiefe Blaufarbung der Liisung bestehen 
bleibt. Es wird 10 min geriihrt und mit einem Uberschuss an NH&l verse&t. Die 
Kiihlung wird entfernt und bis zur Trockene N, durchgeleitet. Es wird in Pyridin 

(5 mL) aufgenommen und mit Essigsaureanhydrid (2.5 mL) versetzt. Nach 6 h 
(DC: Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, v/v> wird eingeengt und mehrmals mit 
Toluol codestilliert. Der Ansatz wird in CH,Cl, aufgenommen, mit H,O 
gewaschen und die organische Phase iiber MgSO, getrocknet, filtriert und 
eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 3 : 1 

(v/v); Ausb. 27 mg (66%) Sirup, [cylg + 11.8“ (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, 
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CDCl,): 6 5.77 (m, 1 H, -CH=CH,), 5.45 (d, I H, Jz,, 3.3 Hz, H-2), 5.32 (dd, 1 H, 

Jyy 3.0, J3’,& 10.0 Hz, H-3’), 5.28 (dd, 1 H, J3n,h4n ==J4s5u 10.0 Hz, H-4”), 5.27 fdd, 

1 H, Jq,s 10.0 Hz, H-4’), 5.23 (dd, 1 H, .I,~,,, 1.6 Hz, H-2’), 5.17 (dd, 1 H, .J2”,3,, 3.1 
Hz, H-3”), 5.10 (dd, 1 H, J3,4 10.0, J4,5 9.8 Hz, H-4), X02-4.98 (m, 2 H, H-1”,2”), 
5.02-4.92 (m, 2 H, -CH=CH,), 4.79 (d, 1 H, .I,,,,, 1.6 Hz, H-l’), 4.58 (s, 1 H, H-l), 
4.27 (dd, 1 H, J5~,6~a 5.2, J6,a,6,b 12.2 Hz, H-6’a), 4.26 (dd, 1 H, J5rt6tra 4.8, J6,,a6g,b 
12.2 Hz, H-6”a), 4.18 (dd, 1 H, Jsf16fpb 2.2 Hz, H-6”b), 4.17 (ddd, l‘H, H-S’), 4.13 

(dd, 1 H, .&+,6’b 2.2 Hz, H-6’b), 4.06 (ddd, 1 H, H-5’), 3.92 (dd, 1 H, H-3), 3.87 (m, 
1 H, CH,O-Spacer), 3.83 (dd, 1 H, J5,& 6.8, .&a,* 10.4 Hz, H&a), 3.55 (ddd, 1 H, 
J5,6b 2.4 Hz, H-.5), 3.52 (m, 1 H, ADO-Spacer), 3.50 (dd, I H, H-db), 2.23-1.97 00 
s, 30 H, CH,CO), 2.20-1.95 (m, 2 H, -CIFI,--CH=CH,), 1.65-1.55 (m, 2 H, 
CH,-Spacer), 1.48-1.37 (m, 2 H, CH,-Spacer); die Signaie der beiden Husseren 
D-Mannose-Bausteine k&men such vertauscht sein. 

Anal. Ber. fiir C,H,,O,, (1007.0): C, 52.48; H, 6.21. Gef.: C, 52.34; H, 6.17. 
(5,6-Epoxyhexyl)-O-(2,3,#,6-tetra-O-ace~l-~-~-mannopyra~~~~-~l --)3)-O- 

({2,3,4,6-terra-0-acetyl-a-o-mannopyranosyl)-(I -+ 6)1-2,4-di-0-acetyi-P-D-manno- 

pyranos~d (36).-Das Olefin 35 (24 rug, 0.02 mm00 wird in abs. CH,Cl, (3 mL) 
gel&t und bei Raumtemp. mit 3-~hlorperbenzoes~ure (6 mg, 0.03 mmol) versetzt. 
Nach 168 h ist die Reaktion beendet (DC: Petrolether 60~70-Aceton 1: 1, v/v) 

und iiberschiissige 3Xhlorperbenzoedure wird mit wgssriger Na,S,O,-Losung 
zersetzt (Verfolgung mit Iodid-Sttirkepapier). Es wird mit CH$l, verdiinnt und 
die organ&he Phase mit wassriger NaHCO,-Liisung gewaschen, tiber MgSO, 
getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 
60/70-Aceton 5 : 2 (v/v); Ausb. 21 mg (86%), (R : S - 1: l), (lH-NMR, C6D6), 
Sirup; ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 5.45 (d, 2 H, J2,3 3.3 Hz, H-2), 5.32 (dd, 2 H, 
f 2’,3’ 3.0, J,<,& 10.0 Hz, H-3’), 5.31 (dd, 2 H, Jsj3”9<c ==.J4”,s,, 10.0 Hz, H-4”), 5.27 (dd, 

2 H, J‘,r,y 10.0 Hz, H-4’), 5.23 (dd, 2 H, J,:,‘ l.jHz, H-2’), 5.18 (dd, 2 H, J,c,,, 3.1 
Hz, H-3”), 5.10 (dd, 2 H, J3,4 =J4,5 9.8 Hz, H-4), 5.02-4.98 (m, 4 H, H-2”,1”), 4.78 
(d, 2 H, H-l’), 4.58 (bs, 2 H, H-l), 4.27 (dd, 2 H, Jstteta 5.4, J6,a,6tb 12.2 Hz, H-6’a), 
4.25 (dd, 2 H, J,. 6+,a 4.8, J6ea6wb 

H-6”b), 4.16 (ddd,‘2 H, 
12.4 Hz, H-6”a), 4.18 (dd, 2 H, J5,, 6,Tb 2.2 Hz, 

H-5”),‘4.13 (dd, 2 H, J5,,6,,, 2.2 Hz, H-6’b), 4.05 (ddd, 2 H, 
H-5’), 3.90 (dd, 2 H, H-3), 3.88 (m, 2 H, CH,O-Spacer), 3.83 (dd, 2 H, J5,6a 6.8, 
J 6a,db 10.6 Hz, H-6a), 3.53 (m, 4 H, CH,O-Spacer, H-5), 3.51 (m, 2 H, CH-Oxiran), 
2.74 (m, 2 H, CH,Oxiran), 2.45 (dd, 2 H, J 2.6, J 5.2 Hz, CH,-Oxiran), 2.23-1.98 
(10 s, 60 H, CH,CO), 1.70-1.45 (m, 12 H, CH,-Spacer); die Signale der beiden 
Diastereomeren unterscheiden sich nicht; unterschiedliche Resonanzen treten im 
‘H-NMR in C,D, fiir ein CH,-Oxiran-Proton auf; die Zuordnung der Signale der 
beiden lusseren D-Mannose-Bausteine kann such vertauscht sein. 

Anal. Ber, fur C44H62027 (1023.0): C, 51.66; H, 6.11. Gef.: C, 51.89; H, 6.03. 
~5,6-Epoxyhexyl)-O-(cr-o-mann~~ranosyl)-~~ -+ 3)-0-((a-o-mannopyranosyl)-(‘1 

-+ 6)1-P-o-mannopyranosid (37).-Die diastereomeren Epoxide 36 (2’7 mg, 0.03 
mmol) werden in abs. MeOH (2 mL) gel&t und mit K&O, (4 mg) verse&t. Der 
Ansatz wird 120 h bei Ra~temp* geriihrt (DC: ACHE-MeOH-H~O 5 :4: 1, 
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v/v). Es wird mit schwach saurem Ionentauscher (Amberlite CG-501) neutralisiert, 
filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Acetonitril-H,O 5 : 1 

(v/v); Ausb. 13 mg (82%) Sirup; ‘H-NMR (250 MHz; D,O, D,O S 4.80): 6 5.15 

(d, 2 H, J,tt 2tt 1.8 Hz, H-l”), 4.91 (d, 2 H, J,t,,e 1.8 Hz, H-l’), 4.68 (s, 2 H, H-l), 4.15 
(d, 2 H, J,:, 2.8 Hz, H-2), 4.07 (dd, 2 H, Jzu3t, 3.4 Hz, H-2”), 3.97 (dd, 2 H, J2p3, 
3.4 Hz, H-2’), 3.97-3.50 (m, 34 H, H_3,4,5,~a,6b,3’,4’,5’,6’a,6’b,3”,4”,5”,6”a,6”b, 
CH,O), 3.15 (m, 2 H, CH-Oxiran), 2.93 (dd, 2 H, J = J 4.2 Hz, CH,-Oxiran), 2.69 

(dd, 2 H, J 3.2, J 4.2 Hz, CH,-Oxiran), 1.77-1.48 (m, 12 H, CH,-Spacer); die 
Signale der beiden Diastereomeren unterscheiden sich nicht; die Zuordnung der 
Signale der ausseren o-Mannose-Einheiten kann such vertauscht sein. 

Anal. Ber. fiir C,,H,,0i7 (602.6): C, 47.84; H, 7.03. Gef.: C, 47.81; H, 7.01. 
Octyl-4-O-acetyl-3,6-di-O-allyl-2-O-benzy~-~-~-mannopyranosid (39).-l-Qctanol 

(0.63 ml, 4.00 mmol), Silberacetat I8 (1.5 g) und Molekularsieb 4A (1 g, Pulverform) 
werden unter Feuchtigkeits- und Lichtausschluss mit dem Bromid 3835 (1.45 g, 
3.19 mmol) (dargestellt aus der 1-OH-freien Verbindung durch Umsetzung mit 
Bromo-( N,N-dimethyl)formidiniumbromid), wie unter 27 beschrieben, umgesetzt 
(DC: Toluol-Ethylacetat 5 : 1, v/v). Chromatographie an Kieselgel mit Toluol- 
Ethylacetat 40 : 1 -+ 30 : 1 -+ 20 : 1 (v/v); Ausb. 1.37 g (85%), Situp, t(~lg - 70.5” (c 
1.0, CHCl,); ‘H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 7.48-7.40 (m, 2 H, Ph), 7.37-7.22 (m, 
3 H, Ph), 5.98-5.68 (m, 2 H, Allyl), 5.30-5.10 (m, 4 H, Allyl), 5.20 (dd, 1 H, 
.&, =& 10.0 Hz, H-4), 4.93 (d, 1 H, J 12.6 Hz, CHPh), 4.83 (d, 1 H, J 12.6 Hz, 
CHPh), 4.40 (s, 1 H, H-l), 4.03-3.74 (m, 4 H, Allyl), 3.96 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 
3.84 (d, 1 H, J2,3 3.2 Hz, H-2), 3.63 (dd, 1 H, Js,aa 6.4, Jsa,s,, 10.6 Hz, H-6a), 3.57 

(dd, 1 H, J5,6b 3.6 Hz, H-6b), 3.50 (ddd, 1 H, H-5), 3.42 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.37 
(dd, 1 H, H-31, 2.06 (s, 3 H, CH,CO), 1.70-1.54 (m, 2 H, CH,), 1.43-1.23 (m, 10 

H, CH,), 0.90 0, 3 H, CH,); 13C-NMR (100 MHz, C,D,): 6 96.60 (d, JC_,,H_l 154.4 

Hz, C-l). 

Anal. Ber. fiir t&H+,O, (504.7): C, 69.02; H, 8.79. Gef.: C, 68.93; H, 8.82. 
Octyl-4-0-acetyl-2-O-benzyQ3-o-mannopyranosid (40).-Verbindung 39 (900 mg, 

1.78 mmol) wird, wie unter 28 beschrieben, mit [Ir(CODXPMePh,),]PF, (60 mg) 
isomerisiert und die Propenylethergruppen werden mit Quecksilber(II)-oxid (619 
mg, 2.28 mmol) und Quecksilber(II)-chlorid (620 mg, 2.28 mmol) abgespalten. 

Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 8: 1 (v/v>; Ausb. 

660 mg (87%) Sirup, [aylg - 79.5” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 
7.38-7.27 (m, 5 H, Ph), 5.07 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 4.97 (dd, 1 H, .I+, =J& 9.8 
HZ, H-4), 4.64 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 4.53 (bs, 1 H, H-l), 3.97 (m, 1 H, 

CH,O-Octyl), 3.85 (d, 1 H, J2,3 3.6 Hz, H-21, 3.78-3.57 (m, 2 H, H-6a,6b), 3.59 

(ddd, 1 H, J3,oH 11.1 Hz, H-31, 3.48 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.37 (ddd, 1 H, J5,6a 

5.2, JWb 3.3 Hz, H-5), 2.38 (d, 1 H, OH-3), 2.25 (dd, 1 H, J 6.0, J 8.0 Hz, OH-6), 

2.09 (s, 3 H, CH,CO), 1.72-1.57 (m, 2 H, CH,), 1.45-1.20 (m, 10 H, CH,), 0.88 (t, 
3 H, CH,). 

Anal. Ber. fur (&H,,O, (424.5): C, 65.08; H, 8.55. Gef.: C, 65.05; H, 8.50. 
Octyl-2-O-benzyl-4,6-O-isopropyliden-~-~-mannopyranosid (41).-Verbindung 40 
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(60 mg, 0.14 mmol) wird in methanol&her NH&sung (5 mL) gel&t und fiir 2 h 
bei Raumtemp. belassen (DC: Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, v/v). Der Ansatz 
wird eingeengt und mehrere Male mit Toluol codestilliert. Es wird in N,N-Di- 
methylformamid (2 mL) aufgenommen, mit 2-Methoxypropen (23 I.LL, 0.24 mmol) 
und mit einer Spur 4-Toluolsulfonszure versetzt . 4o Nach 20 min ist die Reaktion 
beendet. Es wird w&srige NH,-tisung (1 Tropfen) zugegeben, eingeengt und 
mehrmals mit Toluol codestilliert. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 
60/70-Aceton 9 : 1 (v/v); Ausb. 58mg (97%), Sirup, [a]2d) - 82.0” (c 1.0, CHCl,); 
‘H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 7.42-7.28 (m, 5 H, Ph), 5.07 (d, 1 H, J 11.8 Hz, 
CHPh), 4.65 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 4.52 (d, 1 H, J 1.0 Hz, H-l), 3.94 (m, 1 H, 
CH,O-Octyl), 3.92-3.82 (m, 3 H, H-2,6a,6b), 3.80 (dd, 1 H, .I,,, =J4,5 9.6 Hz, H-4), 

3.58 (ddd, 1 H, J2,3 3.6, J3,0H 9.4 Hz, H-31, 3.48 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.14 (ddd, 
1 H, J 6.6, J 8.8 Hz, H-5), 2.29 (d, 1 H, OH), 1.70-1.55 (m, 2 H, CH,), 1.50 (s, 3 
H, CH,), 1.40 (s, 3 H, CH,), 1.45-1.20 (m, 10 H, CH,), 0.87 (t, 3 H, CH,). 

Anal. Ber. fiir C,H,,O, (422.6): C, 68.21; H, 9.06. Gef.: C, 68.10; H, 9.04. 
Octyl-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-~-mannopyranosyl~-(I + 6)-4-O-acetyl-2-O- 

benzyl-P-o-mannopyranosid (42).-Eine Liisung von 40 (20 mg, 0.05 mmol) und 9 
(22 mg, 0.05 mmol) in abs. CH,Cl, (3 mL) und Molekularsieb 3A (Perlform) wird 
auf - 10” gekiihlt und mit einer 0.01 M Lijsung von Me,Si-Triflat in CH,Cl, (60 
PL) versetzt. Nach 10 min wird die Kiihlung entfernt und auf Raumtemp. erwgrmt 
(DC: Petrolether 60/70-Aceton 1: 1, v/v). Die Reaktion wird durch Zugabe von 
Triethylamin (1 Tropfen) abgebrochen, anschliessend wird filtriert und eingeengt. 
Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 6 : 1 (v/v); Ausb. 21 
mg (59%, bezogen auf 40), Sirup, [cY]~ -22.0” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 
MHz, CDCl,): 6 7.48-7.24 (m, 5 H, Ph), 5.33 (dd, 1 H, J,<,,, 3.2, J3,,4, 9.8 Hz, 
H-3’), 5.28 (dd, 1 H, J4,,5, 9.8 Hz, H-4’), 5.25 (dd, 1 H, J,,,,, 1.8 Hz, H-2’), 5.06 (d, 
1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 4.88 (dd, 1 H, J3,4 = J4,5 9.5 Hz, H-4), 4.82 (d, 1 H, H-l’), 
4.63 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 4.52 (s, 1 H, H-l), 4.28 (dd, 1 H, J5p,6,a 5.2, J6,a,6,b 
12.4 Hz, H-6’a), 4.12 (dd, 1 H, JS,,L,b 2.2 Hz, H-6/b), 4.09 (ddd, 1 H, H-5’), 3.97 (m, 
1 H, CH,O-Octyl), 3.84 (d, 1 H, & 3.2 Hz, H-21, 3.82 (dd, 1 H, .& 8.0, Jsa,sb 
11.2 Hz, H-6a), 3.61-3.47 (m, 4 H, H-3,5,6b, CH,O-Octyl), 2.36 (d, 1 H, J 11.2 Hz, 
OH), 2.15 (s, 3 H, CH,CO), 2.10 (s, 3 H, CH,CO), 2.08 (s, 3 H, CH,CO), 2.04 (s, 3 
H, CH,CO), 1.99 (s, 3 H, CH,CO), 1.70-1.60 (m, 2 H, CH,), 1.44-1.22 (m, 10 H, 
CH,), 0.88 (t, J 6.8 Hz, CH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O,, (754.8): C, 58.88; H, 7.21. Gef.: C, 59.06; H, 7.24. 
Octyl-0-(3,4,6-tri-O-acety~-2-deoxy-2-iodo-~-~-ma~nopyranosyl~-~l --, 3)-2-O- 

benzyl-4,6-0-isopropyliden-/3-o-mannopyranosid (44).-Verbindung 41(174 mg, 0.41 
mmol) wird in einem Braunhalskolben, in abs. CH,Cl, (20 mL) gel&t, vorgelegt. 
Es werden 43 (224 mg, 0.82 mmol) und anschliessend 1(2,4,6_Trimethyl- 
pyridin),ClO, (390 mg, 0.83 mmol) hinzugegeben, und der Ansatz wird 90 min bei 
Raumtemp. geriihrt. Die Reaktion kommt zum Stillstand (DC: Toluol-Ethylacetat 
5 : 1, v/v). Zur Aufarbeitung wird mit wtissriger Na,S,O,-L&ung gewaschen, die 
organische Phase iiber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatogra- 
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phie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 8 : 1 (v/v) und anschliessend an 
Sephadex LH 20-GeI mit CHCI,-MeOH 1: 1 (v/v); Ausb. 200 mg (59%), 29% 41 
kijnnen zuriickgewonnen werden, [cy]2d) + 2.0” (c 1.0, CHCI,); ‘H-NMR (250 MHz, 

CDCI,): 6 7.44-7.25 (m, 5 H, Ph), 5.52 (bs, 1 H, H-l’), 5.33 (dd, 1 H, J3,,41 = J4r,51 
9.4 Hz, H-4’), 4.96 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.85 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 

4.67-4.59 (m, 2 H, J2r,3, 4.0 Hz, H-2’,3’), 4.45 (s, 1 H, H-l), 4.17 (dd, 1 H, &A = J4,5 
9.6 HZ, H-4), 4.08 (dd, 1 H, J5,,6ta 4.2, J6,a,6,b 12.2 Hz, H-6/a), 3.99 (dd, 1 H, J5f,6fb 
2.4 Hz, H-6/b), 3.97-3.87 (m, 2 H, H-6a,6b), 3.94 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.82 (d, 1 
H, J2,3 3.2 Hz, H-2), 3.70-3.60 (m, 1 H, H-5’), 3.64 (dd, 1 H, H-3), 3.44 (m, 1 H, 
CH,O-Octyl), 3.14 (ddd, 1 H, J 6.6, J 8.8 Hz, H-5), 2.14-2.08 (3 s, 9 H, CH,CO), 
1.50 (s, 3 H, CH,), 1.38 (s, 3 H, CH,), 1.70-1.50 (m, 2 H, CH,), 1.45-1.20 (m, 10 

H, CH,), 0.88 (t, 3 H, CH,-Octyl). 
Anal, Ber, fur C36H531013 (823.7): C, 52.50; H, 6.49. Gef.: C, 52.68; H, 6.54. 
Octyl-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-deoxy-2-iodo-a-o-mannopyranosy~~-~I + 3)-2-O- 

benzyl-fi-o-mannopyranosid (45).-Verbindung 44 (180 mg, 0.22 mmol) wird in 
Essigsaure (80%, 10 mL) gel&t und 3 h bei Raumtemp. belassen (DC: Petrolether 
60/70-Aceton 1: 1, v/v). Es wird eingeengt und mehrmals mit Toluol codestilliert. 

Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 7:2 (v/v); Ausb. 

165 mg (96%) Sirup, [a]$ -23.5” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (250 MHz, CD&): 6 
7.44-7.18 (m, 5 H, Ph), 5.53 (s, 1 H, H-l’), 5.28 (dd, 1 H, J 8.4, J 9.4 Hz, H-4’), 
5.04 (d, 1 H, J 12.4 HZ, CHPh), 4.67 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.66-4.58 (m, 2 H, 

H-2/,3’), 4.49 (s, 1 H, H-l), 4.10 (ddd, 1 H, J3,4 = J4,5 9.8, J4,0H 3.6 Hz, H-4), 
4.03-3.79 (m, 5 H, H_6’a,6’b,5’,6a,6b), 3.94 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.89 (d, 1 H, 
J2,3 3.0 Hz, H-2), 3.57 (dd, 1 H, H-3), 3.45 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.29 (ddd, 1 H, J 
5.0, J 4.0 HZ, H-5), 3.07 (d, 1 H, OH-4), 2.32 (m, 1 H, OH-6), 2.10 (s, 3 H, 
CH,CO), 2.05 (s, 3 H, CH,CO), 2.02 (s, 3 H, CH,CO), 1.62 (m, 2 H, CH,), 
1.43-1.22 (m, 10 H, CH,), 0.87 (t, 3 H, CH,). 

Anal. Ber. fiir C33H491013 (783.7): C, 50.58; H, 6.30. Gef.: C, 50.51; H, 6.31. 
Octyl-O- (3,4,6- tri-0-acetyl-2-deoxy -2-iodo-a-D-mannopyranosyi) -(I --) 3)-O- 

[(2,.?,4,6-tetra-O-acetyl-cu-o-mannopyrano~~h~~ + 6)]-2-0-benzyl-@-o-mannopyra- 
nosid (46).-Eine Ltisung von 45 (69 mg, 0.09 mmol) und 9 (47 mg, 0.10 mmol) in 
abs. CH,Cl, (5 mL) und Molekularsieb 3A (Perlform) wird auf - 20” gekiihlt und 
mit einer 0.01 M Liisung von Me,Si-Triflat in CHzCI, (200 ,uL) versetzt (DC: 
Petrolether 60/70-Ethylacetat 1: 1, v/v). Nach 20 min wird Triethylamin (ein 
Tropfen) zugegeben, filtriert und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit 
Petrolether 60/70-Ethylacetat 3 : 2 (v/v); Ausb. 59 mg (60%, bezogen auf 45), 
Sirup, [a]: +5.9” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 7.43-7.20 (m, 5 
H, Ph), 5.49 (d, 1 H, J1f,,, 1.4 Hz, H-l’), 5.36 (dd, 1 H, J2u3v 3.4, J3v4v 10.0 Hz, 
H-3”), 5.30 (dd, 1 H, J1” 2,, 1.6 Hz, H-2”), 5.28 (dd, 1 H, J4” z,u 10.0 Hz, ’H-4”) 5.27 

(dd, 1 H, J3,,4, 8.8, J4’,5, b.4 Hz, H-4’), 5.07 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.91 (d, 1 H, 
H-l”), 4.64 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.62 (dd, 1 H, J2’,st 4.0 Hz, H-3’), 4.59 (dd, 
1 H, H-2’) 4.47 (s, 1 H, H-l), 4.27 (dd, 1 H, J5,,6f,a 4.8, JGlla6,!,, 12.0 Hz, H-6”a), 
4.14 (dd, 1 H, J5”,6,,b 2.4 Hz, H-6”b), 4.13 (ddd, i H, H-5”),‘4.01 (dd, 1 H, J5f,6’a 



H. Paulsen et al. ,/ C~~~~r. Res. 236 (1992) 39-71 67 

5.6, Jga,gb 12.4 Hz, H-6’a), 4.00-3.90 (m, 5 H, H-4,5’,6a,6’b, CH,O-Octyl), 3.91 

(d, 1 H, J,,, 3.0 Hz, H-21, 3.86 (dd, 1 H, J5,6b 2.4, J6a,6b 10.4 Hz, H-6b), 3.54 (dd, 1 
H, J3,4 9.2 Hz, H-31, 3.45 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.42 (ddd, 1 I-I, J5,6a 6.0, J4,5 9.4 
Hz, H-51, 2.94 (d, 1 H, J4,0H 4.0 Hz, OH-4), 2.15-1.98 (7 s, 21 H, CH,CO), 
1.70-1.57 (m, 2 H, CH,), 1.42-1.22 (m, 10 H, CH,), 0.88 (t, 3 H, CH,); 13C-NMR 
(63 MHz, CDCl,): 6 102.85 (d, JC_lw,H_l,t 174 Hz, C-l”), 101.66 (d, JC_l,H_l 154 Hz, 
C-l), 97.46 (d, Jc_1s3_lt 171 Hz, C-l’); die Zuordnung C-l’ und C-l” kann such 

vertauscht sein. 
Anal. Ber. fiir C,,H,IG, (1114.0): C, 50.68; H, 6.06. Gef.: C, 50.88; H, 6.09. 
Octyl-0-f2-desoxy-cu-D-arabino-hexopyranosyt)-fl 3 3~-~-i~~-D-mannupy- 

ranosy&(l --) 6~~-~-~m~nnopyranos~d (47).-Verbindung 46 (58 mg, 0.05 mmol) 
wird in abs. MeOH (4 mL) gel&t und mit &CO, (8 mg) versetzt. Es wird 2 h bei 

Raumtemp. geriihrt (DC: CHCI,-MeOH-H,O 5 : 4: 1, v/v). ES wird Pd-C (lo%, 
60 mg) hinzugegeben und der Ansatz unter Hz-AtmosphHre gesetzt. Nach 1 h wird 
mit schwach saurem Ionentauscher (Amberlite CG-501) neutralisiert, iiber eine 
Filterschicht filtriert und eingeengt. Es folgt eine Reinigung an Sephadex LH 
20-Gel mit CHCl,-MeOH 1: 1 (v/v). Anschliessend wird erneut an Pd-C in abs. 
MeOH hydriert. Nach 20 min sind die Benzylether vollsttindig gespalten. Es wird 
filtriert, eingeengt und erneut an Sephadex LH 20-Gel gereinigt; Ausb. 31 mg 
(99%), Sirup, [ay1g +42.5” (E 1.0, MeOHf; ‘H-NMR (250 MHz, MeOD): S 5.19 (d, 

1 H, Js,ya 2.8 Hz, H-l’), 4.83 (m, 1 H, H-l”), 4.48 (s, 1 H, H-l), 4.07 (d, 1 H, H-2), 
4.00-3.27 (m, 17 H, H_3’,5’,6’a,6’b,2”,3”,4”,5”,6”a,6”b,3,4,5,6a,6b, CH,O-Octyl), 
3.20 (dd, 1 H, J3,,4, = J4,,5s 9.2 Hz, H-4’), 2.26 (dd, 1 H, J2,e,3, 4.6, JZ,a,21e 13.0 Hz, 
H-2’e), 1.70-1.50 (m, 3 H, H-2’a, CH,), 1.44-1.23 (m, 10 H, CH2), 0.90 (t, 3 H, 

CH 3X 
Anal. Ber. fiir C,H,,O,, (600.7): C, 51.99; H, 8.05. Gef.: C, 52.12; H, 8.09. 
Octyl-O-12-0-acetyl-3,4,6-tri-O-benryl-Lu-o-mannopyranosyl)-(I + 3)-2-O-benzyl- 

4,6-0-isopropyliden-f3-o-mannopyranosid (49).-Eine Usung van 48 39 (122 mg, 
0.19 mmol) und 41 (54 mg, 0.13 mm011 in abs. CHrC.1, (3 mL) und Molekularsieb 
3A (Perlfo~) wird bei Raumtemp. mit einer 0.02 M Usung von Me~Si-Tri~at in 
CH,Cl, (150 ,uLI versetzt. Nach 10 min ist die Reaktion beendet (DC: Petrolether 
60/70-Aceton 2 : 1, v/v). Es wird Triethylamin (1 Tropfen) zugegeben, filtriert 
und eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 60/70-Aceton 2 : 1 
(v/v>; Ausb. 100 mg (87%, bezogen auf 411, Sirup, [alg + 12.5” (c 1.0, CHCl,); 
‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): S 7.40-7.10 (m, 20 H, Ph), 5.47 (dd, 1 H, J,<,,, 1.8, 
J 2,,3, 3.4 Hz, H-2’), 5.27 (d, 1 H, H-l’), 4.90 (d, 1 H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.85 (d, 1 
H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.79 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.70 (d, 1 H, J 11.2 Hz, 
CHPh), 4.58 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.50 (d, 1 H, J 11.2 Hz, CHPh), 4.48 (d, 1 
H, J 11.0 Hz, CHPh), 4.45 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.35 is, 1 H, H-l), 4.18 (dd, 

1 HP J3,4 = J4,5 9.6 Hz, H-41, 3.94 (dd, 1 H, J3P,4s 9.4 Hz, H-3’), 3.92-3.83 (m, 3 H, 
CH,O-Octyl, Hda,6b), 3.82 (dd, 1 H, JkFsr 9.4 Hz, H-4’), 3.78 (d, 1 H, Jz3 3.2 Hz, 
H-21, 3.74 (dd, 1 H, H-31, 3.72-3.60 (m, 3 H, H-5’,6’a,6’b), 3.35 (m, 1 H, 
CH20-Octyl), 3.12 (ddd, 1 H, J= J 9.6, J 6.0 Hz, H-51, 2.12 (s, 3 H, CH,CO), 
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1.65-1.50 (m, 2 H, CH,), 1.54 (s, 3 H, CH,), l-40- 1.22 (m, 10 H, CH,), 1.37 (s, 3 
H, CH,), 0.88 (t, 3 H, CH,); 13C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): 6 102.16 (d, JC_,,H_I 
154.4 Hz, C-l), 98.61 (d, &_r~,n_r~ 173.2 Hz, C-l’). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O,, (897.1): C, 70.96; H, 7.64. Gef.: C, 70.69; H, 7.59. 
Octyl-0-(3,4,6-tri-0-benzyl-cw-o-mannopyr~nosy~~-(l + 3)-2-O-benzyl-4,6-O- 

isopropyliden-P-o-mannopyranosid (50).- Verbindung 49 (223 mg, 0.25 mmol) wird 
in methanolischer NH,-Likung (5 mL) aufgenommen und 24 h bei Raumtemp. 
belassen (DC: Petrolether 60/70-Aceton 2 : 1, v/v). Anschliessend wird eingeengt; 

Ausb. 210 mg (99%), Sirup, [(~]g +8.5” (c 1.0, CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, 
C,D,): S 7.58 (m, 2 H, Ph), 7.37-7.06 (m, 18 H, Ph), 5.68 (d, 1 H, Jlt,,? 1.2 Hz, 
H-l’), 5.15 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.98 (d, 1 H, .I 12.0 Hz, CHPh), 4.92 (d, 1 H, 
J 11.2 Hz, CHPh), 4.56 (d, 1 H, J 11.2 Hz, CHPh), 4.52 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 
4.47 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.41 (dd, 1 H, J3,4 = J4,5 9.6 Hz, H-4), 4.38 (m, 3 H, 

H-2’, CH,Ph), 4.14 (ddd, 1 H, J4,,5, 9.6, J 2.8, J 4.4 Hz, H-5’), 4.11 (s, 1 H, H-l), 

4.08 (dd, 1 H, Jz,,3, 3.2, J3,,4p 9.2 Hz, H-3’) 4.06 (d, 1 H, J2,3 3.2 Hz, H-2), 3.97 (dd, 
1 H, H-4’), 3.92 (dd, 1 H, H-3), 3.90-3.75 (m, 5 H, H-6a,6b,6’a,6’b, CH,O), 3.24 

(m, 1 H, CH,O), 3.04 (ddd, 1 H, J 5.2, J 10.0 Hz, H-5) 2.40 (bs, 1 H, OH), 
1.63-1.52 (m, 2 H, CH,), 1.42 (s, 3 H, CH,), 1.42-1.18 (m, 10 H, CH,), 1.23 (s, 3 

H, CH,), 0.90 (t, 3 H, CH,). 
Anal. Ber. fiir C,,H,,O,, (855.1): C, 71.64; H, 7.78. Gef.: C, 71.29; H, 7.77. 

Octyi- 0- (3,4,6-tri-O-benzyl-2-O-methyl-a-D-mannopyranosy[)- (1 -+ 3)-2-O&e?&- 

4,6-0-isopropyliden-P-D-mannopyranosid (51).-Verbindung 50 (210 mg, 0.25 mmol) 
wird in abs. N,N-Dimethylformamid (3 mL) aufgenommen. Es wird mit NaH 
(8O%ige Suspension in ParaffinBI; 11 mg, 0.37 mmol) versetzt und 10 min bei 
Raumtemp. geriihrt. Anschliessend wird Me1 (31 pL, 0.50 mmol) zugegeben und 
30 min geriihrt (DC: Petrolether 60/70_Ethylacetat 1: 1, v/v). Zur Aufarbeitung 
wird mit Phosphatpuffer (pH 7.5) versetzt und eingeengt. Es wird in CH,CI, 

aufgenommen und mit Hz0 gewaschen. Die organische Phase wird iiber MgSO, 
getrocknet, filtriert und eingeengt; Ausb. 209 mg (98%), Sirup, Ial: + 26.5” (c 2.2, 

CHCl,); ‘H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 7.60 (m, 2 H, Ph), 7.38-7.03 (m, 18 H, Ph), 
5.63 (d, 1 H, J,,,,, 1.6 Hz, H-l’), 5.12 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 5.02 (d, 1 H, J 
11.2 Hz, CHPh), 4.98 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.58 (s, 2 H, CH,Ph), 4.58 (d, 1 
H, J 11.2 Hz, CHPh), 4.50 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.46 (d, 1 I-I, J 12.0 Hz, 
CHPh), 4.38 (dd, 1 H, J3,4 = J4,5 9.6 Hz, H-4), 4.23-4.13 (m, 2 I-I, H-3’,4’), 4.09 (s, 1 
H, H-l), 4.03 (d, 1 H, J2,3 3.2 Hz, H-2), 3.91 (dd, 1 H, H-3), 3.89 (dd, 1 H, J2t,3r 3.2 
HZ, H-2’), 3.85 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.91-3.75 (m, 5 H, H_5’,6a,6b,6’a,6’b), 3.41 
(s, 3 H, OCH,), 3.23 (m, 1 H, CH,O-Octyl), 3.03 (dd, 1 H, J 5.0, J =J 9.6 Hz, 
H-5), l-62-1.53 (m, 2 H, CH,), 1.38 (s, 3 H, CH,), 1.38-1.15 (m, 10 I-I, CH,), 1.22 
(s, 3 H, CH,), 0.88 (t, 3 H, CH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O,, (869.1): C, 71.86; H, 7.89. Gef.: C, 71.81; H, 7.91. 
Octyl-0-(3,4,6-tn’-0-benzyl-2-O-methyl-~-~-mannopyrano~~~-~l * 3)-2-O-benzyl- 

P-o-mannopyranosid (52). - Verbindung 51 (216 mg, 0.25 mmol) wird in Dioxan (2 
mL) gel&t und mit Essigdure (80%, 5 mL) versetzt (DC: Petrolether 60/70- 



Amton 1: 1, v/v). Nach 24 h wird eingeengt und mehrmals mit Toluol cqdestillkxt. 
CluOmatographie an &s&d mit Petrolether 6U/70-Aceton 5:2 (v/y>; Ausb. 

183 mg @!S), Sirup, [LI]: +3.3” (c 1.0, CHC&); ‘H-NMR WI0 MHz, C,D,): 6 
7.51 (m, 2 H, Phi, 7.38 (m, 2 H, Ph), 7.29 (m, 2 H, PM, 7X3-7.04 cm, 14 H, Ph), 
5.70 (d, 1 H, J,,,, 1.6 Hz, H-V), 5.20 (d, 1 H, J 12.0 Hz, C!HPh), 4.95 (d, 1 H, J 
11.4 Hz, CHIPhI, 4.83 (d, 1 H, 1 12.0 Hz, CHPh), 4.63 (d, 1 H, J 12AI Hz, CkfPM, 
4.60 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPhI, 4.50 Cd, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh>s 4.41 (d, 1 H, J 
12.4 Hz, CHPhI, 4.38 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHIPhI, 4.31 (ddd, 1 H, &A =J6,5 9.6, 
J4aH 3.4 Hz, H-41, 4.27 id&B, 1 H, J,.,, 9.4, J5t6p8 1.8, J&,+b 6.6 Hz, H-S), 4.18 

(dd, 1 H, JzjJ’ 3.0, J,,,d, 9.0 Hz, H-3’), 4.15 (s, 1 H, H-1),4.04 (dd, 1 H, H-4’), 4.01 
(d, 1 H, Jzs 3.2 Hz, H-2), 3.88-3.80 (m, 3 H, H-6a,6b, CH,O-Octyl), 3.78 (dd, 1 H, 
J6,a,vb lo.0 Hz* H-6’& 3.77 (dd, 1 H, H-Z’), 3.70 (dd, 1 H, H-3), 3.67 (dd, 1 H, 
H&b), 3.34 (s, 3 H, OCH,), 3.26 (d, 1 H, OH-4h3.23 Cm, 1 H, C&O-Octyl), 3.13 
(ddd, 1 H, J 4.4, J 4.6, J 9.2 HZ, H-5), 2.25 (bs, 1 H, OH-61, 1.57 (m, 2 H, CH,), 
1.39-1.18 (m, 10 H, CH,), 0.89 (t, 3 H, CH,). 

.&zczl. Ber, f&r C,HUO,, (829.1): C, 70.99, H, 7.78. Gef.: C, 71.04; @ 7.82. 
Uciyl-C3- (3, #, 6-~-~~1-2-O~~~~~~~- fLtT --* 3)-O- 

[~2,3,4,6-~~~~~-O_a~e~~-r~~~~~~~u~l~-IZ + 611-2-0-~~o~~o-~n~u~~- 
m&I (53).-Eine I.&sung van 52 (146 mg, 0.18 mm011 und 9 (104 mg, 0.21 mmol) 
in abs. CH,cI 2 (5 mL) und Molekularsieb 3A (Perlformj wird bei Raumtemp. 
tropfenweise mit einer 0.04 M I.&sung van 13F3-Ethylether-Komplex in CH,Cl, (1 
mt) versetzt CDC: Petrolether 60/70_Ethylacetat 1: 1, v/v). Nach 1 h wird 
Triethylamin (1 Tropfen) nrgegeben, filtriert und eingeengt. Chrornatographie an 
Kieselgel mit Petraether 60/7&Ethylacetat 3 : 2 --) 1: 1 (v/v); Ausb. 114 mg (56%, 
bezogen auf 52), Sirup, [a]: +X0” (c 1.0, CHCl& ‘H-NMR @OO MHZ, C&B& S 
7.50 (m, 2 H, Ph), 7.37 (m, 2 H, Ph), 7.29 (m, 2 H, Phi, 7.24-7.04 (m, 14 H, Ph), 
5.77 (dd, 1 H, J2”.,3” 3.0, J,#,a.. 10.0 Hz, H-3”), 5.73 (dd, 1 H, Jdm,5~ 10.0 Hz, H-4”), 
5.73 (d, 3. H, J,,,, 1.6 Hz, H-l’), 5.62 (dd, 1 H, J,n,2e 1.6, J2n,3n 3.0 Hz, H-2”), 5.24 
(cl, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.93 (d, 1 H, f 11.4 Hz, GHPhj, 4.92 Cd, 1 H, H-l”), 
4.77 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CXIPhj, 4.60 (s, 2 H, CH,Ph& 4.47 (6, 1 H, J 11.4 Hz, 
CHPh), 4.40 (dd, 1 H, J*M,~~~ 5.25 J6m%*eb X2.4 Hz, Hana), 4.38 (s, 2 Hz CH,PhI~ 
4.36-4.26 (m, 3 H, He5’,5”,6”b), 4.16 (s, 1 H, H-l), 4.16 (dd, 1 H, Jz2’,3’ 3.0, J3s,dp 
9.2 Hz, H-3’), 4.09 (bdd, 1 H, J3,4 9.6, Jd3 10.0 Hz, H-41, 4.01 (m, 1 I-I3 
CH,Q-OctylI, 4.00 (dd, 1 H, J,,,, 9.2 m H-4’), 3.99 (d, 1 H, Jzs 3.2 Hz, H-21, 
3.86 Cdd, 1 H, &a 7.4 Jti,* 10.4 Hz, H-da), 3.80 (dd, 1 H, J5,& 22 Hz, H-fib), 3.78 
(dd, 1 H, J5r 6’a 1.6, J6ta (j’b 10.0 Hz, H=6’a), 3.70 (dd, 1 H, H-2’), 3.64 (dd, 1 H, 
H-3), 3.62 fdh, 1 H J , 5&, 7.6 HZ, H-6’b), 3.39 (m, 1 H, CH,CWctyl), 3.31 (ddd, 1 
H, H-51, 3.30 (s, 3 H, OCH,), 3.12 fbs, 1 H, OH), 1.78 (s, 3 H, C&CO), 1.75 (s, 3 
H, C&Co), 1.71 (s, 3 H, CH,CO), 1.63 (s, 3 H, CH,CO), 1.70-l-58 (m, 2 H, 
CH,), 1.48-1.37 (m, 2 H, CH,), 1.37-1.22 (m, 8 H, CH,), 0.90 (t, 3 H, CH,); 
‘3C-NMR (63 MHz, C,D,): S 102.14 cd, JcI,H_l 155.6 Hz, C-l), 98.56 (d, JGl:N_I’ 
171.8 Hz, C-l’), 97.61 (d, JGlwa_r 172.3 Hz, C-l”); die Sign& Gr C-l’ und C-1” 
k&men such vertauscht s&n. 



70 H. Paulsen et al. /Carbohydr. Res. 236 (1992) 39-71 

Anal. Ber. fur C,Hs,O,, (1159.3): C, 65.27; H, 7.13. Gef.: C, 65.51; H, 7.14. 
Octyl-O-(2-O-methy2-a-o-mannopyranosy2)-(l --) 3)-o-[(cY-o-mannopyranosyI)-(I 

+ 6)]-P-o-mannupyrano (54).-Verbindung 53 (110 mg, 0.09 mmol) wird in abs. 
Ethylacetat (4 mL) gel&t und an Pd-C (lo%, 60 mg) 1 h bei Normaldruck hydriert 
(DC: CHCl,-MeOH 4: 1, v/v). Es wird filtriert, eingeengt und der Riickstand in 
abs. MeOH (3 mL) aufgenommen. Anschliessend wird &CO, (5 mg) hinzugegeben 
und iiber Nacht geriihrt (DC: CHCl,-MeOH-H,O 5 : 4 : 1, v/v). Der Ansatz wird 
mit schwach saurem Ionentauscher (Amberlite CG-501) neutraiisiert, filtriert und 
eingeengt. Chromatographie an Kieselgel mit Acetonitril-H,O 10: 1 (v/v) und 
anschliessend an Sephadex LH 20-Gel mit CHCls-MeOH 1: 1 (v/v); Ausb. 51 mg, 
(85%), Sirup, [cr]g +32.0” (c 1.0, MeOH); ‘H-NMR (250 MHz, MeOD): 6 5.22 
(bs, 1 H, H-l’), 4.84 (bs, 1 H, H-l”), 4.50 (bs, 1 H, H-l), 4.09 (m, 1 H, H-21, 
4.00-3.28 (m, 19 H, H_2’,2”,3,3’,3”,4,4’,4”,5,5’,5”,6a,6b,6’a,6’b,6”a,6”b, CH,O- 
Octyl), 3.47 (s, 3 H, OCH,), 1.68-1.53 (m, 2 H, CH,), 1.45-1.22 (m, 10 H, CH,), 
0.89 (t, 3 H, CH,). 

Anal. Ber. fur C2rHY00i6 (630.7): C, 51.42; H, 7.99. Gef.: C, 51.59; H, 7.96. 
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