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SYNTHESE DER “REPEATING UNIT” DER 0-SPEZIFISCHEN KETTE DES 
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Institut fiir Organische Chemie der UniversitM Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6; O-2000 
Hamburg 13 (Bundesrepublik Deutschland) 

(Eingegangen am 30. April 1986; angenommen am 24. Juni 1986) 

ABSTRACT 

8-Methoxycarbonyloctyl 2-azido-4,6-0-benzylidene-2-deoxy-fi-D-mannopyra- 
noside reacted with 2,3,4-tri-0-acetyl-ar+rhamnopyranosyl bromide to give a disac- 
charide from which the glycosyl-acceptor 8-methoxycarbonyloctyl 2-azido-4,6- 
O-benzylidene-2-deoxy-3-O-(2,4-di-O-acetyl-ar-l-rhamnopyranosyl)-~-~-manno 
pyranoside (19) was obtained. This glycosyl-acceptor reacted with 2,3,4,6-tetra-O- 
benzyl-ar-D-glucopyranosyl chloride to give trisaccharide derivative 22 and with 2,3, 
6-tri-O-(cr - 2H2) benzyl - 4 - 0 - (2,3,4,6 - tetra - 0 - (cr - 2H2) benzyl - (Y - D - glucopyrano- 
syl)-ar-D-glucopyranosyl chloride to give tetrasaccharide derivative 29. Deblocking of 
22 yielded 8-methoxycarbonyloctyl O-(cll-D-glucopyranosyl) - (143) - 0 - (Y - L - rham- 
nopyranosyl-(l--,3)-2-acetamido-2-deoxy-8-D-mannopyranoside and deblocking of 
29 8-methoxycarbonyloctyl O-cr-D-glucopyranosyl-(l~4)-O-cr-D-glucopyranosyl- 
(143) - 0 - OL - L - rhamnopyranosyl - (l-3) - 2 - acetamido - 2 - deoxy - p - D - man- 
nopyranoside. Both oligosaccharides represent the “repeating unit” of the O-specific 
chain of the lipopolysaccharide from Aeromonas salmonicida. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Das dargestellte 8-Methoxycarbonyloctyl-2-azido-4,6-O-benzylidene-2-des- 
oxy-fl-D-mannopyranosid l&l& sich mit 2,3,4-Tri-O-acetyl-a-L-rhamnopyranosyl- 
bromid zu einem Disaccharid umsetzen, aus dem der Glycosyl-Akzeptor 8-Metho- 
xycarbonyloctyl-2-azido-4,6-O-benzyliden-2-desoxy-3-0-(2,4-di-O-acetyl-rr-L- 
rhamnopyranosyl)~j3-D-mannopyranosid (19) gewonnen werden kann. Dieses wird 
mit 2,3,4,6-Tetra-O-benzyl-ar-D-glucopyranosylchlorid zum Trisaccharidderivat 22 
und mit 2,3,6-Tri-0-(ar-2H2)benzyl-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-(~-2H2)benzyl-~-D-glu- 
copyranosyl)-a-D-glucopyranosylchlorid zum Tetrasaccharidderivat 29 glycosidiert. 
Die Entblockierung von 22 liefert 8-Methoxycarbonyloctyl-O-a-D-glucopyranosyl- 
(1~3)-O-a-L-rhamnopyranosyl-(l~3)-2-acetamido-2-desoxy-~-D-mannopyrano- 

LXXVI. Mitteilung der Serie “Bausteine von Oligosacchariden”. LXXV. Mitteil., see Zit. 1. 

0008-6215187/$03.50 @ 1987 Elsevier Science Publishers B.V. 



208 o-SPEZIFISCHE KETTE EINES LIPOPOLYSACCHARIDES 

sid. Die Entblockierung von 29 fiihrt zu 8-Methoxycarbonyloctyl-O-cY-D-glucopy- 
ranosyl - (l-4) - 0- (Y - D -glucopyranosyl - (1+3) - 0 - Q! - L - rhamnopyranosyl - ( I-3) - 
2-acetamido-2-desoxy-/3-n-mannopyranosid. Beide Oligosaccharide stellen die “re- 
peating units” der 0-spezifischen Ketten des Lipopolysaccharids aus Aeromonas 
salmonicida dar. 

C - 4)-a-L-Rho,s-(l-3)-p-o-ManpNAc-(l-c 
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EINFiiHRUNG 

Die zur Familie der Vibrionaceae gehorenden Bakterien der Art Aeromonas 
salmonicida verursachen insbesondere bei Salmoniden Infektionen, die hohe Letali- 
tatsraten zur Folge haben konnen. Es konnte gezeigt werden, da8 die Virulenz dieser 
Mikroorganismen nicht durch das Endotoxin verursacht wird. Auffallig ist ferner, 
da8 im Lipopolysaccharid von Aeromonas salmonicida 3-Desoxy-D-manno-2octu- 
losonsaure (KDO) nicht aufgefunden worden ist, weshalb such die Struktur der 
“Core-Region”, die die Verkniipfung zum Lipid A bewirkt, bisher nicht aufgeklart 
werden konnte”*. 

Das fur die serotypische Spezifitlt verantwortliche O-Antigen ist aus “re- 
peating units” der Struktur 1 aufgebaut; die Lange der Kohlenhydratkette variiert 
nur in einem sehr kleinen Bereich, die maximale Kettenlange wurde zu n= 15 
“repeating units” bestimmt2. Das Rtickgrat der Kohlenhydratkette wird aus einer 
alternierenden Disaccharideinheit aus 2-Acetamido-2-desoxy-o-mannose und L- 

Rhamnose gebildet. Als Seitenkette ist im allgemeinen n-Glucose oder zu etwa 35% 
Maltose a-glycosidisch mit der OH-3’-Gruppe der L-Rhamnose verkniipft. Die 
Subspezies der genannten Bakterienart werden allgemein als homogen betrachtet . 
Geringftlgige serologische Unterschiede sind vermutlich auf die teilweise Acetylie- 
rung der 2-Acetamido-2-desoxy-D-mannose-Einheit und den unterschiedlichen 
Substitutionsgrad an Maltoseseitenketten zuriickzuftihren. In der vorliegenden 
Arbeit haben wir die Tri- und Tetrasaccharidsequenz der “repeating unit” mit einem 
Spacer am reduzierenden Ende synthetisiert, der eine Anknupfung an Tragermole- 
ktile erlaubt3. 

*Anmerkung bei korrektur: Neue Arbeiten (D. H. Shaw, M. J. Squires, E. E. Ishiguro und T. J. 
Trust, Eur. J. Biochem., 161 (1986) 309-313) zeigen die Bindung iiber die ungewdhnlich 
Furanoseform der K.D.O. erfolgen socete. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Als Ausgangsprodukt wird das nach der von uns erarbeitet~n Methodik~ gut 
zuglngliche Bromid5 2 der 2-Azido-2-desoxy-D-mannose verwendet. Bei der Umset- 
zung von 2 mit der Spacerkomponente 8-Methoxycarbony~octanol unter hetero- 

gener Silbersilicat-Katalyse6 1aBt sich das erwunschte &Mannosid 3 in 59% Aus- 
beute neben dem chromatographisch leicht abtrennbaren cw-Mannosid 4 (21%) 
isoiieren. Verwendet man dagegen Queksilberbromid als Glycosidierungsreagenz’, 
so wird ausschliel3lich das cr-Glycosid 4 in 79% Ausbeute erhalten. Die Entacetylie- 
rung von 3 unter ZemplCn-Bedingungen filhrt zum Trio1 5. Mittels Benzalde- 
hyddimethylacetal larjt sich 5 unter Acetalaustausch’ in das Benzylidenderivat 6 
iiberftihren (78%). Mit Verbindung 6 steht ein selektiv blockierter, spacerverknupf- 
ter Glycosyi-Akzeptor der 2-Azido-2-desoxy-p-mannose zur Verfugung. der fur 
weitere Aufbaureaktionen eingesetzt werden kann. 

Als G~ycosyl-Donator ist ein an der OH-3’ Gruppe entblockierbares Derivat 
der L-Rhamnose notwendig. AIs Edukt erscheint der Dibenzy~ether 7 geeignet, der 
durch reduktive ~ffnung des entsprech~nden 2,3-Benzyljdenac~tals~ oder durch 
selektive phasentransferkatal~ische Benzylierung aus Methyl-4-~-ben~yl~~-L-rham- 
nopyranosid erhalten werden kann”. Aus 7 ist durch Acetylierung das Monoacetat 8 

zu gewinnen. 
Zur Funktionalisierung des anomeren Zentrums in 8 wird dieses der Acetolyse 

in Gegenwart von Trifluoressigsiiure unterworfen. Trotz der 6Desoxyfunktion in 8 
verlauft die Spaltung des Methylglycosids relativ langsam (48 11). Neben dem er- 
wtinschten Diacetat 9 wird ebenfalls das Triacetat 10 mit Furanosekonfiguration im 
VerhSiltnis 1:l isoliert. Die Bildung von 10 ist durch eine gleichzeitige stiurekataly- 
sierte Spaltung der 4-O-Benzylethergruppe und des Methylglycosids in 8 zu ver- 
stehen. Die Ringkontraktion zur Furanose und anschliehende Acylierung der QH-S- 
Gruppe ergibt 10. Die Umsetzung von 9 zum G~ycosyl-Donator II ist nut Titantc- 
trabromid unter wasserfreien Bedingungen’~ in einfacher Weise miiglich, Aufgrund 
der erw~hnten Probleme ist jedoch eine direkte ~berf~hrung des ~~ethylrhamnosids 
8 zum Bromid 11 von Vorteil. Sie gelingt durch Umsetzung van 8 mit einem 
Gemisch aus Acetylbromid und Trifluoressigsiiure in nahezu quantitativer Aus- 
beute. Das sehr empfindliche, reaktive Bromid 11, das laut ‘H-n,m.r.-Spektrum in 
90%iger Reinheit vorliegt, sollte unmittelbar fur die Glycosidierungsreaktionen 
eingesetzt werden. 

Die Glycosidsynthese von 11 mit dem Glycosyl-Akzeptor 6 gelingt ohne 
Schwierigkeiten in Gegenwart von Quecksilbercyanid, wobei diese in-s&r-Anomeri- 
sierungsreaktion such ohne Nachbargruppenbeteiligung hockseiektiv das o-L-Rham- 
nosid 13 in 76% Ausbeute liefert. Die heteronuclearen Kopplungskonstanten Jt._t.H_l 
158.2 Hz und &_r~,~_,~ 169.1 Hz beiegen das Vorliegen einer B-D-1,2-cis- und einer 
ff-L-l,2-~~~~~-Glycosidbindung in 13. Die Entacetylierung von 13 ergibt den ge- 
w~nschten Disaccharid-Akzeptor 14. 

~berraschenderweise ist jedoch eine Glycosidierung von 14 mit dem reaktiven 
Chlorid des D-Glucosederivates” 20 oder dem entsprecheneden Bromid’2 mit kei- 
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nem der fur die ar-Glycosidsynthese bewahrten Reagenzien moglich. Unter den 
verschiedensten Bedingungen erfolgt bei Gegenwart von Quecksilbersalzen oder 
l&lichen Silberkatalysatoren lediglich eine Zersetzung der Glycosylhalogenide, 
w8hrend das Disaccharid 14 unverandert nahezu quantitativ zurtickgewonnen 
werden kann. Moglicherweise ist die Inreaktivitat von 14 auf eine sterische Abschir- 
mung der OH-3’ -Gruppe durch die cis-stilndige Benzylethergruppe am C-2’ bedingt, 
wiihrend normalerweise die Anwesenheit von Benzyletherschutzgruppen die Gly- 
cosidierung am Akzeptor erleichtern sollte13. Anderseits ist die Ankntipfung einer 
weiteren L-Rhamnose-Einheit an 7, wo ahnliche sterische Wechselwirkungen auftre- 
ten sollten, mit guter Produktausbeute beschrieber?. 

Da mit 14 keine weitere Glycosidsynthese moglich war, mu&e das Blockie- 
rungsmuster irn Glycosyl-Akzeptor variiert werden. Hierzu wird in Analogie zu den 
Arbeiten von Bundle und Josephsoni das gut zugangliche L-Rhamnosylbromid15 12 
mit dem Akzeptor 6 umgesetzt. In Gegenwart von Quecksilbercyanid erhalt man 
hochselektiv in einer nachbargruppenuntersttitzen Reaktion in 79% das kristalline 
cr+Rhamnosid 15. Die Kopplungskonstanten Jc_l,i+l 158.7 Hz und &_i~,n_i~ 170.6 
Hz entsprechen den anomeren Konfigurationen in 15. Die Entacetylierung von 15 
fiihrt zum Trio1 16, das mit Hilfe von Triethylorthoacetat in den Orthoester 17 
ubergeftihrt werden kamr, der seinerseits unter Standardbedingungen zu 18 acety- 
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liert wird. Die Hydrolyse des Orthoesters 18 in essigsaurer Ldsung ergibt nach der 
Regel von King und Allbutt16 das erwtinschte Diacetat 19 mit unsubstituierter 
OH-3’Gruppe. Im ‘-H-n.m.r.-Spektrum von 19 befinden sich die Signale von 
H-2’) H-3’ und H-4’ bei 6 5.10, 4.07 und 4.83 ppm, wahrend in 15 die entsprechen- 
den Signale bei 6 5.27, 5.35 und 4.99 ppm zu beobachten sind. Die Hochfeldver- 
schiebung der Resonanz von H-3’ beweist, dal3 diese Position bei 19 selektiv 
entblockiert vorliegt. 

Im Gegensatz zur Verbindung 14 ist das Diacetat 19 ein Glycosyl-Akzeptor, 
mit dem weitere Glycosidsynthesen miiglich sind. Die Umsetzung von 19 mit dem 
Chlorid” 20 bei Gegenwart von Quecksilberbromid-Quecksilbercyanid liefert das 
gewiinschte Trisaccharid 22 in 54% Ausbeute; daneben wird das &verkntipfte 
Produkt 21 in 14% Ausbeute isoliert. Im ‘H-n.m.r.-Spektrum von 22 zeigt die 
Kopplungskonstante Jl”,zJ’ 3.1 Hz die a-p-glycosidische Verkntipfung des Glucose- 
Bausteins an. In 21 wird eine entsprechende Kopplung J,,,,,2,l 7.3 Hz gefunden, die 
die P-D-Konfiguration der Glucose-Einheit belegt . 

Die Entblockierung von 22 ist in drei Reaktionsstufen problemlos mijglich. 
Die Reduktion der Azidogruppe von 22 mit Schwefelwasserstoff” und die anschlie- 

ljende iV-Acetylierung ergibt 23. Die Abspaltung der Acetatgruppen in 23 unter 
Zemplen-Bedingungen erfordert eine Reaktionszeit von 5 Tagen. Die Reaktion muf3 
unter absolut wasserfreien Bedingungen durchgeftihrt werden, damit keine partielle 
Spaltung des Methylesters des Spacers eintritt. Auf diesem Wege ist 24 nahezu 
quantitativ erhaltlich. Die gleichzeitige Abspaltung von Benzylether und Ben- 
zylidenacetal in 24 durch Hydrogenolyse in Eisessig ergibt das vollstandig ent- 
blockierte Trisaccharid 25. In der Tieffeldregion des ‘H-n.m.r.-Spektrums von 25 
ist neben den drei anomeren Protonen such das Signal von H-2 zu beobachten. 
Dieses ist ein Charakteristikum fur das Vorliegen des 2-Acetamido-2-desoxy-n- 
mannose-Bausteins im Trisaccharid” 25. Durch Acetylierung von 25 ist das pera- 
cetylierte Derivat 26 zu erhalten, dessen ‘H-n.m.r.-Spektrum in einfacher Weise 
vollstandig interpretierbar ist und mit der angegebenen Struktur in ijbereinstim- 

mung steht . 
Fiir die Darstellung des Tetrasaccharids 32 ist das als Glycosyl-Donator schon 

bewahrte Derivat der Maltose” 27 geeignet, das ohne Nachbargruppenbeteiligung 
zu den cr-Maltosiden reagieren kann. Zur Vereinfachung der ‘H-n.m.r.-Spektren 
der Glycosidierungsprodukte ist 27 mit an der Methylengruppe deuterierten Benzyl- 
etherschutzgruppen verethert*O. Die Glycosidierung von 19 mit 27 gelingt bei Gegen- 
wart von Quecksilberbromid-Quecksilbercyanid. Gegentiber 20 weist 27 eine hdhere 
Saurelabilitat auf, so dalj teilweise 1,6-Anhydro-Verbindungen der Maltose als 
Nebenprodukte entstehen. Das erwtinschte Tetrasaccharidderivat 29 kann in einer 
Ausbeute von 48% isoliert werden, wahrend das diastereomere Produkt 28 in 15% 
anfallt. Dieses Beispiel belegt deutiich die Grenzen der ar-Glycosidsynthese nach dem 
in situ-Anomerisierungsverfahren, insbesondere in der gluco-Reihe. Im ‘H-n.m.r.- 
Spektrum von 29 belegen die Kopplungen J1,,.2v, 3.1 Hz und Jr- ,2,c. 3.6 Hz das 
Vorliegen von zwei o!-D-glycosidischen Bindungen. In dem Nebenprodukt 28 werden 
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entsprechend die Kopplungskonst~ten J I”,T 7.7 Hz und J,-,z” 3.6 Hz beobachtet. 
Die Entblo~kierungssequenz von 29 entspricht der des Trisaccharides 22. 

Durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff” und anschliefiende N-Acetylierung 
wird 29 in die Acetamido-Verbindung 30 iibergefiihrt. Die Entacetylierung von 30 
zu 31 benbtigt unter streng wasserfreien Bedingungen eine Reaktionszeit von 10 
Tagen. Durch Hydrogenolyse in Eisessig werden in 31 simultan die Benzylether- 
gruppen und das Benzylidenacetal gespalten. Die deblockierte Verbindung 32 weist 
in der Tieffeldregion des ‘H-n.m.r.-Spektrums die vier Signale der anomeren Proto- 
nen mit den zu erwartenden chemischen Verschiebungen und Kopplungen auf. Das 
Signal von H-2 ist wie bei 25 ebenfalls zu tiefem Feld verschoben”. Durch Acety- 
lierung ist aus 32 das peracetylierte Tetrasaccharid 33 zu gewinnen, dessen ‘H- 
n.m.r.-Spektrum weitgehend interpretiert werden kann und mit der angegebenen 
Struktur im ~nkl~g steht. 

Mit der Darstellung der spacer-verkn~pften Bausteine 25 und 32 sowie der 
beiden schon b~c~iebenen verzweigten Tri- und Tetrasaccharide*g sind alle mog- 
lichen Sequenzen der “repeating unit” des G-Antigens aus Aeromonas saimon~c~da 
zuganglich geworden. 

BXPERIbiENTELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Schmelzpunkte: Leitz-Heiztischmikroskop, nicht 
korrigiert. Optische Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 141 oder 241 in 10 cm 
Kuvetten bei 589 nm. ‘H-n.m.r.-Spektren: Bruker WM 270 oder Bruker WM 400; 
innerer Standard Tetramethylsilan. Die Kopplungskonstanten wurden erster Ord- 
nung ausgewertet. . 13C-n m-r.-Spektren: Bruker WM 400 bei 100.62 MHz. Die 
gekoppelten Spektren wurden nach der “gated~~oupling’‘-Methode aufgenom- 
men. Alle Reaktionen wurden d~nnschichtchromatographisch auf d.c.-Fe~igfolien 
(Kieselgel60, GF& der Fa. Merck verfolgt. Indikation: u.v.-Licht oder Ethanol- 
HzS04 IO: 1 und W&mebehandlung. S~ulenchromato~aphische Trennungen: 
Kieselgel 60 (Merck, 230-400 mesh) als station&e Phase, bei Normafdruck. Alle 
Glycosidsynthesen wurden in einer Nz-Atmosph&re unter strengstem Feuchtig- 
keitsausschlul3 durchgeftihrt. Es wurde unter LichtausschluO in Braunglaskolben 
gearbeitet. Samtliche Lijsungsmittel wurden absolut wasserfrei verwendet und tiber 
Molekularsieb aufbewahrt. 

8-Nethoxycarbonyloctyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-L?-deso~-P-D-mannopy- 
ranosid (3) und 8-Methoxycarbonyloctyl-3,4,6-tri-O-acetyZ-2-azido-2-desoxy-cr-D- 
mannopyranosid (4). - Ein Gemisch aus 8Methoxycarbonyloctanol (4.3 g, 22.84 
mmol), Silbersilicat (Zit. 6; 6.5 g) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 6.5 g) in Toiuol 
(80 mL) wird unter strengstem Feu~htigkeits- und Lichtaussc~u~ bei - 20” gertihrt. 
Nach 2 h wird das Bromid’ 2 (5.5 g, 13.95 mmol), in Toluol (120 mL) gel&t, 
i~erh~b von 4 h zu~tropft. Nach 48 h wird auf 0” erw&mt. Die Reaktion ist nach 
75 h beendet (d-c.: Toluol-Ethylacetat 2:1, v/v); es wird mit Dic~o~eth~ ver- 
diinnt, filtriert und das Filtrat in vacua eingeengt. Die saulenchromatographische 
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Trennung erfolgt an KieselgeI (425 g) mit ToluoI-Ethylacetat 8: 1, v/v; Ausb. 4.1 S g 
(59%) 3; 1.50 g (21%) 4. 

Verbindung 3, fo]$ -73.7” (c 1.3, Chloroform); ‘I-I-n.m,r. (270 MHz, 
Q,Ds): 6 5.55 (dd, I H, H-4), 4.98 (dd, 1 H, J2,3 3.6, & 9.8 Hz, H-3), 4.29 (dd, 1 H, 

&&a 4.5, .JWib - 12.2 Hz, H-6&, 4.15 (dd, 1 H, J5,6b 2.5 Hz, H-6b), 4.08 (d, 1 H, 
J1,2 1.1 Hz, H-l), 3.81 (dd, 1 H, H-2), 3.77 (ddd, 1 H, Spacer), 3.41 (s, 3 H, 
C&Me), 3.23 (ddd, 1 H, J4,5 9.9 Hz, H-5), 3.21 (ddd, 1 H, Spacer), 2.13 (t, 2 H, 
Spacer), 1.76, 1.75, 1.74 (3 s, 9 H, 3 OAc), 1.62-1.46 (m, 4 H. Spacer), 1.37-1.11 
(m, 8 H, Spacer); ‘3C-n.m.r. (100.64 MHz, CD(&): 6 99.61 (d, JcS.l,w_t 159.1 Hz, 
C-l). 

Anal. Ber. fiir CzzH3,N30ro (501.5): C, 52.69; H, 7.03; N, 8.38. Gef.: C, 
52.41; H, 7.26; N, 8.35. 

~e~~~~~~~g 4. [rw]g 1-67.7’ (c 1.3, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, 
C6Ds): 6 5.68 (dd, 1 H, H-4), 5.60 (dd, 1 H, J2,3 3.6, J3,4 9.8 Hz, H-3), 4.56 id, 1 H, 
Jr,2 I.6 Hz, H-l), 4.33 (dd, 1 H, &,ea 4.7, JSa,tib - 12.1 Hz, f-I&), 4.19 (dd, 1 H, 
JS,sb 2.5 Hz, H-6b), 3.95 (ddd, 1 H, J~,s 9.4 Hz, H-S), 3.75 (dd, 1 H, H-2), 3.45 
(ddd, 1 H, Spacer), 3.40 (s, 3 H, CC&Me), 3.10 (ddd, 1 H, Spacer}, 2.14 (t, 2 H, 
Spacer), 1.77, 1.74, 1.72 (3 s, 9 H, 3 OAc), 1.64-I SO (m, 2 H, Spacer), 1.46-l -30 
(m, 2 H, Spacer), 1.29-l .08 (m, 8 H, Spacer). 

Anal. Ber. fur CBH~~NJO~~ (501.5): C, 52.69; H, 7.03; N, 8.38. Gef.: C, 
52.39; H, 7.32; N, 8.18. 

8-Methoxycarbonyioctyl-2-azido-2-desoxy-~-~-~an~opyra~os~d (5). - Das 
Triacetat 3 (2.6 g, 5.18 mmol) wird in Methanol (SO mL) gel&t und mit O.lM 
Natriummethoxidlosung (4 mL) versetzt. Nach 10 h bei Raumtemp. (d.c.: Toluol- 
Ethanal4: 1, v/v) wird mit Amberlite IR-120 (H*)-Ionenaustauscher neutraiisiert und 
filtriert. Das Fihrat wird in ~ctio bis zur Gcwichtskonstanz eingeengt; Ausb. 1.89 g 
(97%) chromatographisch einheitlicher Sirup, [cy]$ - 81.6” (c 0.8, Meth~ol): ‘H- 
n.m.r. (400 MHz, CD@D): 6 4.68 (d, 1 H, J1,2 1.2 Hz, H-l), 3.93 (ddd, 1 H, 
Spacer), 3.88 (dd, 1 H, .&,3 3.6 Hz, H-2), 3.86 (dd, 1 H, J5.h 2.4, .J&,ht, - 11.8 Hz, 
H-6a), 3.67 (dd, 1 H, JJ,6t, 6.1 Hz, H-tib), 3.64 (s, 3 H, C02Me), 3.61 (dd, 1 H, &.4 
9.2 Hz, H-3), 3.54 (ddd, I H, Spacer), 3.43 (dd, 1. H, H-4), 3.20 (ddd, 1 W, J4,5 9.5 
Hz, H-5), 2.31 (t, 2 H, Spacer), 1.67-l .54 (m, 4 H, Spacer), 1.46-1.26 (m, 8 H, 
Spacer). 

Anal. Ber. fur Ct6H29N307 (375.4): C, 51.19; H, 7.79; N, 11.19. Gef.: C, 
St.02; H, 7.93; N, 10.95. 

8-~et~o~carbo~y~octyl-2-a~~do”4, 6-O-ben~~~dera-2-desoxy-~-D-mannopyrQ~ 
nosid (6). - Eine Losung der Verbindung 5 (1.63 g, 4.34 mmoi) in N,N-Dimethyl- 
formamid (12 mL) wird mit Benzaldehyddimethylacetal (I .16 g, 7.62 mmol) versetzt 
und mit p-Toluolsulfonsaure zur schwach sauren Reaktion gebracht. Das Gemisch 
wird ftir 25 min in vacua auf 60” erwgrmt. Nach Beendigung der Reaktion (d.c.: 
Toluol-Ethylacetat 2: 1, v/v) wird auf Raumtenlp. abgek~hlt, mit TriethyIamin 
neutralisiert und im Hochvakuum zur Trockene eingeengt. Die Reinigung erfoIgt 
durch Saulenchromatographie an Kieselgel(l20 g) mit Toluol-Ethylacetat-Triethyl- 
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amin 43:7:1, v/v; Ausb. 1.57 g (78*h), Sirup, [cY]$’ - 100.6” (c 1.0, Chloroform); 
‘H-n.m.r. (270 MHz, CDCl& 6 7.47-7.29 (m, 5 H, Ph), 5.50 (s, 1 H, CHPh), 4.52 
(d, 1 H, JI,~ 1.2 Hz, H-l), 4.28 (dd, 1 H, Jf,h4.9, Jsa,ab - 10.4 Hz, H-6a), 3.99 (dd, 
1 H, J2.3 3.6 Hz, H-2), 3.88 (ddd, 1 H, Spacer), 3.81 (dd, 1 H, JsvCb 10.0 Hz, H-6b), 
3.71 (dd, 1 H, H-4), 3.65 (s, 3 H, C&Me), 3.48 (ddd, 1 H, Spacer), 3.27 (ddd, 1 H, 
J4.5 9.1 Hz, H-5), 2.29 (t, 2 H, Spacer), 1.70-f 55 (m, 4 H, Spacer), 1.44-1.25 (m, 8 
H, Spacer). 

Anal. Ber. fur Ca3HaJN307 (463.5): C, 59.60; H, 7.18; N, 9.07. Gef.: C, 
59.42; H, 7.21; N, 8.82. 

Methyl-3-O-acetyi-2,4-di-O-benZyl-a-~-rhamnopyranosid (8). - Eine Losung 
der Verbindung’*’ 7 (4.1 g, 11.44 mmol) in Pyridin (30 mL) wird bei 0” mit 
Acetanhydrid (6 mL) versetzt. Nach 7 h bei Raumtemp. (d-c.: Toluol-Ethylacetat 
5:1, v/v) ist die Reaktion beendet. Es wird im Hochvakuum eingeengt und der 
Rtickstand mehrfach mit Toluol codestilliert. Das Rohprodukt wird in Dichlor- 
methan aufgenommen, mit KHSO*-Losung 115%) und Wasser gewaschen, die 
organische Phase getrocknet und in vacua eingeengt; Ausb. 4.31 g (94%), Sirup, 
f& +3.4” (c 1.7, C~orofo~); ‘H-n.m.r, (400 MHz, C6D& 6 7.31-7.05 (m, 10 
H, 2 Ph), 5.60 (dd, 1 H, Jzs 3.4, J3,4 9.3 Hz, H-3), 4.66 (d, 1 H, J -11.8 Hz, 
CHPh), 4.65 (d, 1 H, J,,2 1.9 Hz, H-l), 4.48 (d, 1 H, J - 11.8 Hz, CHPh), 4.46 (d, 1 
H, J - 12.0 Hz, CHPh), 4.34 (d, 1 H, J - 12.0 Hz, CHPh), 4.02 (dd, 1 H, H-2), 
3.86 (dq, 1 H, J4,5 9.4, J5.6 5.9 Hz, H-5), 3.79 (dd, 1 H, H-4), 3.06 (s, 3 H, OMe), 
1.67 (s, 3 H, OAc), 1.33 (d, 3 H, H3-6). 

Anal. Ber. fiir C&Hz80s (400.5): C, 68.98; H, 7.05. Gef.: C, 68.71; H, 7.32. 
I,3-Di-O-acetyl-2,4-di-O-benZvl-a-L-rhamnopyranose (9) und 1,3,5-Tri-O- 

acetyl-2-0-benzyl-cr-whamnofuranose (10). - Das Methylrhamnosid 8 (204 mg, 
0.51 mmol) wird 48 h in einem Gemisch aus Acetanhydrid (5 mL) und Trifluoressig- 
siiure (0.5 mL) bei 20” belassen. Nach Beendigung der Reaktion (d.c.: Toluol- 
Ethylacetat 4:1, v/v) wird im Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol 
codestillie~. Das Produktgemis~h wird durch S~ulenchromatographie an Kieseigel 
(25 g) mit Toluol-Ethylacetat 12: 1, v/v, als Laufmittel gereinigt; Ausb. 94 mg (43*h) 
9; 59 mg (30%) 10. 

Verbindung 9. [01]*’ D - 4.2” (c 0.5, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, C6Ds): 
6 7.28-7.01 (m, 10 H, 2 Ph), 6.47 (d, 1 H, J1,2 2.2 Hz, H-l), 5.52 (dd, 1 H, J& 3.3, 
J3,4 9.5 Hz, H-3), 4.62 (d, 1 H, J - 11.6 Hz, CHPh), 4.47 (d, 1 H, J - 12.1 Hz, 
CHPh), 4.44 (d, 1 H, J - 11.6 Hz, CHPh), 4.28 (d, 1 H, J - 12.1 Hz, CHPh), 4.05 
(dq, 1 H, J4,5 9.5, J5,6 6.2 Hz, H-5), 3.99 (dd, 1 H, H-2), 3.82 (dd, 1 H, H-4), 1.64, 
1.52 (2 s, 6 H, 2 OAc), 1.31 (d, 3 H, H,-6). 

Anal. Ber, fur Cz4H2sG7 (428.5): C, 67.28; H, 6.59. Gef.: C, 66.96; H, 6.82, 
Verbindung 10. [a]$ -83.2" (c 0.5, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, 

C&): 6 7.25-7.02 (m, 5 H, Ph), 6.60 (d, 1 H, Jr,2 4.4 Hz, H-l), 5.51 (dd, 1 H, Jz,~ 
4.6, J3,~3.3Hz,H-3),5.~(dq, 1H,J4,58.8, J~,~6.2Hz,H-5),4.47(d, lH,J-11.8 
Hz, CHPh), 4.31 (d, 1 H, CHPh), 4.00 (dd, 1 H, H-2), 3.97 (dd, 1 H, H-41, 1.79, 
1.70, 1.55 (3 s, 9 H, 3 OAc). 1.28 (d, 3 H, H3-6). 
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Anal. Ber. fiir CL9HZ40R (380.4): C, 59.99; H, 6.36. Gef.: C, 59.68; H, 6.58. 
3-O-Acetyl-2,4-di-O-benzy/-a-~-rhamnopyrunosylbromid (11). - (a). Eine 

Ldsung der Verbindung 9 (7s mg, 0.175 mmol) in einem Gemisch aus Dichlor- 
methan (2 mL) und Ethylacetat (0.2 mL) wird mit TiBr_, (105 mg) versetzt. Nach 20 
min bei Raumtemp. ist die Reaktion beendet (d.c.: Toluol-Ethylacetat 5: 1, v/v). 

Unter krtiftigem Riihren wird nach Verdiinnen mit Toluol (5 mL) wasserfreies 
Natriumacetat bis zur Entftirbung des Anstatzes zugegeben. Es wird filtriert, das 
Filtrat in vucuo eingeengt, der Riickstand in wasserfreiem Diethylether aufgenom- 
men, erneut filtriert und eingeengt; Ausb. 75 mg (95%), Sirup. 

(b). Das Methylrhamnosid 8 (808 mg, 2.02 mmol) wird in Acetylbromid (8 
mL) gel&t und mit Trifluoressigstiure (0.8 mL) versetzt. Nach 2.5 h bei Raumtemp. 
ist die Reaktion beendet (d.c.: ‘Toluol-Ethylacetat 5:I, v/v). Es wird im Hoch- 
vakuum eingeengt und der grtingefgrbte Riickstand mehrfach mit Toluol codestil- 
liert. Das ‘H-n.m.r. zeigt eine Produktreinheit von fiber 90% an; Ausb. 907 mg 
(loo%), Sirup; ‘H-n.m.r. (270 MHz, C6Dh): 6 7.22-6.99 (m, IO H, 2 Ph). 6.31 (d, 1 
H, J1,* 1.8 Hz, H-l), 5.90 (dd, 1 H, J2,3 3.3, Jja4 9.7 Hz, H-3), 4.55 (d, 1 H, J - 11.7 
Hz, CHPh), 4.37 (d, 1 H. J - 11.7 Hz, CHPh), 4.22 (dd, 1 H, H-2), 4.17 (d, 1 H, J 
- 11.8 Hz, CHPh), 4.14 (dq, 1 H, J4,s 9.4, .&,6.3 Hz, H-5), 4.00 (d, 1 H, J - 11.8 
Hz, CHPh), 3.75 (dd, 1 H, H-4), 1.61 (s, 3 H. OAc), 1.20 (d, 3 H, Hj-6). Das 
Halogenid ist eine g;uDerst empfindliche Verbindung, die unmittelbar zur Glycosid- 
synthese eingesetzt werden mufJ. 

8-A4ethoxycarbonyloctyyl-3-0- (3-O-acetyl-2.4 -di- 0- benzyl-rY -L-rhamno- 
pyranosyl)-2-azido-4,6-O-benzyliden-2-desoxy-P_D-nzannopyranosid (13). - Ein 
Gemisch der Verbindung 6 (807 mg, 1.74 mmol), Hg(CN)2 (440 mg, 1.74 mmol) und 
Molekularsieb 4A (gepulvert, 2.1 g) wird unter strengstem Feuchtigkeitsausschlul3 in 
Dichlormethan (IO mL) gertihrt. Nach 2 h wird das Bromid 11 (1.63 g, 3.63 mmol), 
gel&t in Dichlormethan (IO mL), zugegeben und 1 h bei Raumtemp. geriihrt (d.c.: 
Toluol-Ethylacetat 5: 1, v/v). AnschlieOend wird mit Dichlormethan verdiinnt, 
filtriert, das Filtrat mit KI-Ltisung und Wasser gewaschen, getrocknet und in vucuo 
eingedampft. Die s&ulenchromatographische Reinigung erfolgt an Kieselgel (140 g) 
mit Toluol-Ethylacetat-Triethylamin 100:4:1, v/v; Ausb. 1 .I0 g (769/o), Sirup, [cx]~ 
- 64.4” (c 1.0, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, CbDh): 6 7.6?-7.03 (m, 15 H, 3 
Ph), 5.79 (dd, 1 H, J2’.3, 3.4, J3’,‘,, 9.5 Hz, H-3’), 5.05 (s, 1 H, CHPh). 4.99 (d, i H, 

J,,,2, 1.9 Hz, H-l’), 4.66 (d, 1 H, J - 11.7 Hz, CHPh), 4.59 (d, 1 H. J - 12.2 Hz, 
CHPh), 4.52 (d, 1 H, J - 12.2 Hz, CHPh), 4.50 (d, 1 H, J .- 11.7 Hz, CHPh), 4.27 
(dd, 1 H, H-2’), 4.13 (dd, 1 H, JS,ha 4.7, J6a,hb - 10.3 Hz, H-6a), 3.92 (d, 1 H, J,,? 
1.2Hz,H-1),3.89(dd, 1 H, Js,~,, lO.OHz,H-6b),3.88(dd, 1 H,&~3.5, J3,49.9H~, 

H-3), 3.77 (ddd, 1 H, Spacer), 3.60 (dd, 1 H, H-2), 3.53 (dd, 1 H, H-4), 3.39 (s, 3 H. 
C02Me), 3.21 (ddd, 1 H, Spacer), 3.05 (ddd, 1 H, JJ,s 9.9 Hz, H-5), 2.13 (t, 2 H, 

Spacer), 1.68 (s, 3 H, OAc), 1.60-I .48 (m, 4 H, Spacer), 1.38-l. 13 (m, 8 H, Spacer), 
1.28 (d, 3 H, J5’,6, 6.2 Hz, H,-6’); “C-n.m.r. (100.64 MHz, CDClj): 6 100.02 (d, 

Jc:_,,H_l 158.2 Hz, C-l), 94.89 (d, JC_I,,H_,, 169.1 Hz, C-l’). 

Anal. Ber. ftir C45Hs7N3012 (832.0): C, 64.97; H, 6.91: N, 5.05. Gef.: C, 

64.82; H, 7.12; N, 4.86. 
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8-Meth~carbony~oety~-2-azido-4,6-0_be-O- 
~~~~-cr-L-rhamnopyrano~~-~-D-man~u~yranosid (14). - Das Di~~~h~dde~vat 
13 (1.05 g, 1.26 mmol) wird in Toluol(2 mL) und M~hanol(l0 mL) gel&t und mit 
0.1~ Natriummetho~dl~sung (4 mL) verse&t. Nach 24 h bei Raumtemp. (d.c.: 
Toluol-Ethylacetat 5:1, v/v) wird in vacua eingeengt und der Riickstand durch 
Siulenchromatographie an Kieselgel (85 8) mit Toluol-Ethylacetat-Triethylamin 
90:10:1, v/v, als Laufmittel gereinigt; Ausb. 907 mg (91%), Sirup, [(Y]E - 70.3’ (c 
2.1, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, CsDs + 2% CD,OD): 6 7.59-6.99 (m, 15 
H, 3 Ph), 5.23 (s, 1 H, CHPh), 4.96 (d, 1 H, J - 11.4 Hz, CHPh), 4.93 (d, 1 H, JI,,~~ 
1.6Hz,H-1’),4.79(d, 1 H,J-12.0Hz,CHPh),4.62(d, lH,J-12.0Hz,CHPh), 
4.55 (d, 1 H,J -11.4Hz,CHPh),4.35(dd, 1 H,J2’,3’ 3.6,J3’,4’ 9.4Hz,H-3’),4.14 
(dd, 1 H,Js,aa4.6,Jaa,at, -10.3Hz,H-6a),4.05(d, 1 H,J,,z l.OHz,H-1),4.OO(dd, 
1 H, H-2’), 3.94 (dd, 1 H, J2.s 3.5, J3,,+ 9.4 Hz, H-3), 3.87 (dd, 1 H, J5,6b 10.0 Hz, 
H-6bk 3.78 (ddd, 1 H, Spacer), 3.68 (dd, 1 H, H-2), 3.59 (dd, 1 H, H-4), 3.39 (s, 3 H, 
COZMe), 3.28 (ddd, 1 H, Spacer), 3.11 (ddd, 1 H, X+,5 9.4Hz, H-5), 2.12 (t, 2 H, 
Spacer), 1.60-1.44(m, 4H, Spacer), 1.38-1.11 (m, 8 H, Spacer), 1.28 (d, 3 H,J9r,6~ 
6.3 Hz, Hs-6’). 

Anal. Ber. fur C&H5sN3011 (789.9): C, 65.38; H, 7.02; N, 5.32. Gef.: C, 
65.62; H, 7.04; N, 5.35. 

8-1Methoxycarbonyloctyl-2-azido-4,6-O-benZyliden-2-desoxy-3-0-(2,3,4-tri- 
O-acetyl-ar-L-rhamnopyranosyl)-~-D-mannopyranosid (15). - Eine Mischung aus 
Verbindung 6 (1.46 g, 3.15 mmol) und Hg(CN)a (1.07 g, 4.24 mmol) wird 2 h unter 
strengstem Feuchtigkeitsausschlut3 in Dichloromethan (35 mL) geriihrt. Anschlie- 
Rend wird das Bromid” 12 (1.76 g, 4.98 mmol), gel&t in Dichlormethan (20 mL), 
bei Raumtemp. langsam zugetropft. Nach 30 h (dx.: Toluo~-Ethylacetat 2: 1, v/v) 
wird aufge~be~tet, wie bei 13 beschrieben. Das Produkt wird durch Zugabe von 
Toluol ausgeftit; Ausb. 1.83 g (79%), Schmp. 173-174”, [cY]~ -94-O* (c 0.9, 
Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, CDC& + 2% CDsOD): 6 7.49-7.25 (m, 5 H, 
Ph), 5.61 (s, 1 H, CHPh), 5.35 (dd, 1 H, J 2’,3’ 3.5, Jsf,4’ 10.0 Hz, H-3’), 5.27 (dd, 1 
H, J,f,2t 1.8 Hz, H-2’), 4.99 (dd, 1 H, H-4’), 4.93 (d, 1 H, H-l’), 4.63 (d, 1 H, Jl,Z 
1.0 Hz, H-l), 4.33 (dd, 1 H, Js,6a4.8, Jsa,Cib - 10.5 Hz, H-da), 4.18 (dq, 1 H, J~‘J 
9.9, J5t,6’ 6.3 Hz, H-5’), 4.11 (dd, 1 H, Jz,~ 3.5 Hz, H-2), 4.03 (dd, 1 H, J3,4 9.7 Hz, 
H-3), 3.98 (dd, 1 H, H-4), 3.91 (ddd, 1 H, Spacer), 3.89 (dd, 1 H, &I, 10.0 Hz, 
H-6b), 3.68 (s, 3 H, COaMe), 3.52 (ddd, 1 H, Spacer), 3.38 (ddd, 1 H, J4,5 9.4 Hz, 
H-S), 2.31 (t, 2 H, Spacer), 2.16, 2.00, 1.98 (3 s, 9 H, 3 OAc), 1.68-1.58 (m, 4 H, 
Spacer), 1.41-I .28 (m, 8 H, Spacer), 0.89 (d, 3 H, H3-6’); ‘3C-n.m.r. (100.64 MHz, 
CDC13): S 99.92 (d, &_I,~_, 158.7 Hz, C-l), 94.45 (d, .&,X-W 170.6 Hz, C-l’). 

Anal. Ber. fiir C~~~~N~0,4 (735.8): C, 57.13; H, 6.71; N, 5.72. Gef.: C, 
56.88; H, 6.60, N, 5.46. 

8-Methoxycarbonylocty~-2-azido-4,6-O-benZyliden-2-desoxy-3-0-(2,4-di-O- 
ffcetyl-cu-L-rhQmnopyrQnosyi)-B-D-mQrmopyranosid (19). - Das Triacetat 15 (1.68 
g, 2.28 mmol) wird in Dichlormethan (10 mL) und Methanol (10 mL) gel&t und mit 
O.lM Natriummethoxidlosung (1 mL) versetzt. Nach 1 h bei Raumtemp. (dx.: 
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Toluol-Ethano13: 1, v/v) wird mit Dowex 50.. WX8 (H + )-Ionenaustauscher neutra- 
lisiert. Das Fjltrat wird in vacua bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. Der Rtickstand 
wird anschlie8end in ~,~-Dimethylform~id (13 mL) aufgenommen und mit was- 
serfreier ~-Toluolsulfons~ure zur schwach sauren Reaktion gebracht. Man versetzt 
mit T~et~ylo~hoacetat {I mL) und be&& 30 min bei Raumtemp. (d.c.: Toluol- 
Ethylacetat 2:1, v/v). Es wird Triethylamin (0.5 mL) hinzugefiigt und im Hoch- 
vakuum bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. Der verbleibende Sirup wird in Pyridin 
(7 mL) aufgenommen und bei 0” mit Acetanhydrid (3 mL) versetzt (d.c.: Toluol- 
Ethylacetat 3:1, v/v). Nach 5 h bei Raumtemp. wird erneut im Hochvakuum 
eingedampft und der Riickstand mehrfach mit Toluol codestilliert. Das sirupBse 
Produkt wird in 8O%iger Essigsaure (5 mL) gel&t und 5 min bei Raumtemp. 
belassen (d.c.: Toluol-Ethylacetat 1: 1, v/v). ~schlie~end wird mit ToIuol(l5 mL) 
verdtinnt, im Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Das 
Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel (100 g) mit Dichlorme- 
than-Ethylacetat 4:1, v/v, gereinigt; Ansb. 143 mg (9%) 15 und 1.22 g (77%) 19, 

Ic@ - 98.7” (c 1 .O, Chloroform; ‘H-n.m.r. (400 MHz, CDCl3 + 2% CD&ID): 6 
7.49-7.31 (m, 5 H, Ph), 5.58 (s, 1 H, CHPh), 5.10(dd, 1 H, J,.J 1.6, J21,3a 3.7 Hz, 
H-2’), 4.97 (d, 1 H, H-l’), 4.83 (dd, 1 H, H-4’), 4.64 (d, 1 H, J,,z 1.0 Hz, H-l), 4.34 

i/dd, 1 H, Js,cia 4.9, Jcia.6b - 10.5 Hz, H-6a), 4.14 (dd, 1 H, J2,3 3.5 Hz, H-2), 4.09 
{dq, 1 H, J4~,5r 9.9, Js,,6, 6.2 Hz, H-S’), 4.07 (dd, 1 H, J3,.d. 9.9 Hz, H-3’), 4.01 (dd, 
1 H, $4 9.9 Hz, H-3), 3.93 (dd, 1 H, H-4), 3.91 (ddd, 1 H, Spacer), 3.88 (dd, 1 H, 
J5,hb 10.0 Hz, H&b), 3.68 (s, 3 H, COzMe), 3.53 (ddd, 1 H, Spacer), 3.39 (ddd, 1 H, 
J4,5 9.1 Hz, H-S), 2.33 (t, 2 H, Spacer), 2.17,2.07 (2 s, 6 H, 2 OAc), 1.69-l .58 (m, 4 
H, Spacer), 1.42-l .29 (m, 8 H, Spacer), 0.90 (d, 3 H, H+’ ). 

Anal. Ber. fur CJ3H4,N30t3 (693.8): C, 57.13; H, 6.83: N, 6.06. Gef.: C, 
56.78; H, 6.78; N, 5.84. 

$-~et~axycu~&ony~~cty~-0_1’2,3,4,6-tetra-O-ben~i-ar-D-giucopyranosyll- 
(1--*3)-0-(2,4-di-O-acetyf-or-L-rhamnopyranosy~-(I-+3/-2-az~do-4,6-O-benWli- 
~de~-2-des~xy-~-D-m~n~opyra~osid (22) und 8-1Met~o~ycurbonylocryf-O- f2,3,4,6- 
tetra-Q-ben~i-~-D-glucopyranosy~)-(l-+34-di-O-acetyl-cu-L-rhamnopyrano- 
syl)-(l~3)-2-azido-4,6-0-benzyliden-2-desoxy-~-~-mannopyranosid (21). - Eine 

Mischung aus Verbinding 19 (387 mg, 0.56 mmol), Hg(CN)2 (228 mg, 0.90 mmol) 
und HgBrz (232 mg, 0.64 mmol) wird 2 h unter strengstem Feuchtigkeitsausschlufi in 
Dichlormethan (8 mL) gertihrt. AnschlieDend wird das Chiorid” 20 (812 mg, 1.45 
mmol), gel&t in Dich~ormethan (9 mL}, bei Raumtemp. langsam zugetropft. Nach 
21 h (d.c.: To~uo~-Ethylacetat 5:1, v/v) wird aufgearbeitet., wie bei 13 beschrieben. 
Die s&rlenchromatographische Trennung erfolgt an Kieselgel (80 g) mit Dichlor- 
methan-Ethyiacetat 30: 1, v/v; Ausb. 367 mg (54%} 22; 98 mg (14%) 21. 

VerbjndMng 22. fc@ -22.3” (c 1.0, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, 
CQD& S 7.61-7.07 (m, 25 H, 5 Ph), 5.83 (dd, 1 H, J,.,F 1.6, Jtl.3S 3.4 Hz, H-2’), 
5.69(dd, 1 H, H-4’), 5.21 (d, 1 H, J r’~,~ 3.1 Hz, H-l“), 5.11 (d, 1 H, H-l’}, 5.07 (s, 1 
H, CHPh), 5.02 (d, 1 H, J - 11.5 Hz, CHPh), 4.92 (d, 1 H, J - 11.4 Hz, CHPh), 
4.81 (d, 1 H, J - 11.4Hz, CHPh), 4.68 (dd, I H, J3nS4. lO.OHz, H-3’), 4.59(d, 1 H, 
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J - 11.5 Hz, CHPh), 4.58 (d, 1 H, J - 11.4 Hz, CHPh), 4.53 (dq, 1 H, J4~,s’ 9.9, 
JJ’,6~ 6.2 Hz, H-5’), 4.47 (d, 1 H, J - 12.3 Hz, CHPh), 4.46 (d, 1 H, J - 11.4 Ha, 
CHPh), 4.22 (dd, 1 H, J3”,‘,R 9.1 Hz, H-3”), 4.17 {ddd, 1 H, J4”,5” 9.7 Hz, H-S’), 

4.13 (dd, 1 H, J5,6a 4.9, J&&b - 10.5 Hz, H-6& 3.89 (d, 1 H, J,,2 1.0 Hz, H-i), 3.88 
(dd, 1 H, H-4), 3.80 (dd, 1 H, Jz,~ 3.4, J3,4 9.9 Hz, H-3), 3.78 (dd, 1 H, Js,@ 9.9 Hz, 
H-6b), 3.77 (ddd, 1 H, Spacer), 3.69(dd, 1 H, JSm,6~a3.7, Jea,6nb - ll.OHz, H-6”a), 
3.62(dd, lH,Jsil,~n~l.6Hz,H-6~b),3.~(dd, 1 H,H-2),354(dd, 1 H,H-4”),3.50 
(dd, 1 H, Jam ,p 9.8 Hz, H-2”), 3.39 (s, 3 H, COzMe), 3.23 (ddd, 1 H, Spacer), 3.03 
(ddd, 1 H, J4,5 9.3 Hz, H-5), 2.13 (t, 2 H, Spacer), 1.99, 1.68 (2 s, 6 H, 2 OAc), 
1.61-1.51 (m, 4 H, Spacer), 1.40-1.17 (m, 8 H, Spacer), 1.22 (d, 3 H, H3-6’). 

Anal. Ber. fur ChrHarNsGrs (1216.4): C, 66.16; H, 6.71; N, 3.45. Gef.: C, 
65.82; H, 6.96; N, 3.42. 

Verbindung 21. [a]g - 31.5” (c 1.7, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, 
C&a): 6 7.62-7.03 (m, 25 H, 5 Ph), 5.80 (dd, 1 H, Jr*,21 1.7, J2~,3# 3.6 HZ, H-2’), 
5.73 (dd, 1 H, H-4’), 5.28 (d, 1 H, H-l’), 5.24 (s, 1 H, CHPh), 5.04 (d, 1 H, J - 11.9 
Hz, CHPh), 4.87 (d, 1 H, J - 11.4 Hz, CHPh), 4.78 (d, 1 H, J - 11.3 Hz, CHPh), 
4.76 (d, 1 H, J - 11.4 Hz, CHPh), 4.74 (d, 1 H, J - 12.1 Hz, CHPh), 4.69 (d, 1 H, J 
- 11.9 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H, J - Il.3 Hz, CHPh), 4.59 (dd, 1 H, J3,,dt 9.9 Hz, 
H-3’), 4.54 (dq, 1 H, J4’,Y 9.8, Js~.6’ 6.3 Hz, H-5’), 4.51 (d, 1 H, J - 12.1 Hz, 
CHPh), 4.47 (d, 1 H, Jim.2~ 7.3 Hz, H-l”), 4.14 (dd, 1 H, Js,&4.8, Jsa,ab -10.4 Hz, 
H&a), 3.99 (dd, 1 H, H-4), 3.90 (d, 1 H, Jr,2 1.1 Hz, H-l), 3.85 (dd, 1 H, J&3 3.7, 
J3,4 9.9 Hz, H-3), 3.73 (dd, 1 H, H-2), 3.41 (s, 3 H, C02Me), 3.23 (ddd, 1 H, Spacer), 
3.16(ddd, 1 H, Jp,sl 9.8, JS~,6tra3.8,JSn,6”,, 1.7Hz,H-5”),3,05(ddd, 1H,J4,*9.2, 
J~,~t,lO.OHz,H-5),2.13(t,2H,Spacer), 1.83, le67(2s,6H,20Ac), 1.64-1.53(m, 
4 H, Spacer), 1.41-1.18 (m, 8 H, Spacer), 1.23 (d, 3 H, H3-6’). 

Anal. Ber. ftir C~7HsrN~Ots (1216.4): C, 66.16; H, 6.71; N, 3.45. Gef.: C, 
65.78; H, 6.70; N, 3.28. 

8-~ethoxycarbo~yloc~y~-G-(2,3,#,6-te~~-0-benZyl-cr-~-gluCO~~~~~opyranasyl)- 
~2~3)-0-(2,4-di-O-ucefyl-at-L-rhamnopyranosy~)-~~~3)-2-acefa~~do-4,6-O-benZy- 
~iden-2-deso~y-~-D-mannopyru~os~d (23). - Eine Losung des Trisaccharidderivates 
22 (339 mg, 0.28 mmol) in Pyridin (8 mL), Wasser (4 mL) und Triethylamin (2 mL) 
wird 30 min mit H&Gas ges2lttigt. Man bel~i3t 12 h bei Raumtemp. (d.c.: Toluol- 
Ethylacetat 2: 1, v/v), neutralisiert mit 2M Essigstiure und engt in Ho~hv~uum ein. 
Der Riickstand wird in Ethanol aufgenommen, filtriert und emeut eingeengt. Man 
lost in Pyridin (1 mL) und versetzt bei 0’ mit Acetanhydrid (0.5 mL). Nach 6 h wird 
das Losungsmittel in Hochvakuum abgedampft und mehrfach mit Toluol codestil- 
liert. Das Rohprodukt wird an Kieselgel (28 g) mit Toluol-Ethylacetat 2:1 -) Tol- 
uol-Ethanol 15:1, v/v (Gradient) chromatographiert; Ausb. 296 mg (86*/d), Sirup, 
[o]g -3.2 (c 0.8, C~oroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, C,D& 6 7.73-7.01 (m, 25 H, 
5 Ph), 6.01 (dd, 1 H, J,‘,z 1.9, J2p,3~ 3.1 Hz, H-2’), 5,72(dd, 1 H, H-4’), 5.61 (d, 1 
H, H-l’), 5.55 (d, 1 H, Jz,~~ 9.0 Hz, NH), 5.54 (d, 1 H, J1w,zn 3.1 Hz, H-l”), 5.27 
(s, 1 H, CHPh), 5.06 (d, 1 H, J - 11.6 Hz, CHPh), 4.91 (d, 1 H, J - 11.4 Hz, 
CHPh), 4.82 (d, 1 H, J - 11.6 Hz, CHPh), 4.75 (ddd, 1 H, J,,z 1.7, J2,3 4.4 Hz, 
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H-2), 4.72 (d, 1 H, J - 11.6 Hz, CHPh), 4.67 (dd, 1 H, J3’,.+’ 10.0 Hz, H-3’), 4.54 
(d, 1 H, 3 - 11.4 Hz, CHPh), 4.52 (dq, 1 H, J 4’,s 9.9, Js,,~ 6.3 Hz, H-S), 4.45 (d, 1 
H, J - 11.6 Hz, CHPh), 4.38 (d, 1 H, J - 12.4 Hz, CHPh), 4.29 (d, 1 H, J - 12.4 
Hz, CHPh), 4.21 (dd, 1 H, H-4), 4.18 (ddd, 1 H, J~J,~” 9.8 Hz, H-5” ), 4.17 (dd, 1 H, 
J5,ea 4.8, &,6b - 10.2 Hz, H-6a), 3.96 (dd, 1: H, &, 10.1 Hz, H-31, 3.94 (d, 1 H, 
H-l), 3.86 (dd, 1 H, &,,4~~ 9.0, J4~~,5~l 9.8 Hz, H-4”), 3.66 (ddd, 1 H, Spacer), 3.65 
(dd, 1 H, J5”,cya 3.8, J6,va 6”b -10.9 Hz, H-6”a), 3.55 (dd, 1 H, Js,e.6flb 1.7 Hz, 
H-6” b), 3.52 (dd, 1 H, J,-,;,, 9.7 Hz, H-2”), 3.40 (s, 3 H, CO*Me), 3.20 (ddd, 1 H, 
Spacer), 3.08 (ddd, 1 H, J4,5 9.1, JS,hb 10.0 Hz, H-5), 2.14 (t, 2 H, Spacer), 2.05, 
1.81, 1.63 (3 s, 9 H, 2 OAc, 1 NAc), 1.62-1.47 (m, 4 H, Spacer), 1.37 (d, 3 H, 
H3-6’), 1.32-1.14 (m, 8 H, Spacer). 

And Ber. fur C&HR5N0t9 (1232.4): C, 67.25; H, 6.95; N, 1.14. Gef.: C, 
66.88; H, 7.14; N, 1.06. 

8-Merhoxycarbonyloetyl- 0 - (.,3,4,6- terra- 0 - benzyf- a - n -g/~copyranosyf~ - 
~Z~~~-O-cr-t-rhamno~yranosyl-(1-+3)-Z-acefumido-4,6-O-benzy~~den-2-desoxy- 
@-wmannopyranosid (24). - Das Trisaccharidderivat 23 (173 mg, 0.14 mmol) wird 
in Methanol (6 mL) gel&t und mit 0.1~ Natriummethoxidldsung (1.5 mL) verse&t. 
Nach 5 d bei Raumtemp. ist die Reaktion beendet (d.c.: Toluol-Ethylacetat 1: 1, 
v/v). Man neutralisiert mit Amberlite IR-120 (H “)-1onenaustauscher und filtriert. 
Das Filtrat wird in vacua bis zur Gewichtskonstanz eingeengt; Ausb. 160 mg (99%), 

Sirup, [cY]$ - 15.3” (c 0.9, Methanol); ‘H-n.m.r. (400 MHz, CD30D): 6 7.48-7.07 
(m, 25 H, 5 Ph), 5.56 (s, 1 H, CHPh), 5.00 (d, 1 H, J,~,.Y 3.6 Hz, H-1”). 4.99 (d, I 
H, J,r,Z/ 1.6 Hz, H-l’), 4.76 (d, 1 H, f - 11.6 Hz, CHPh), 4.73 (dd, 1 H, J - 11.0 
Hz, CHPh), 4.71 (dd, 1 H, & 1 .l, J2,3 2.3 Hz, H-2), 4.69 (d, 1 H, J - 11.6 Hz, 
CHPh), 4.48 (d, 1 H, J - 11.0 Hz, CHPh), 4.46 (d, 1 H, J - 12.0 Hz, CHPh), 4.36 
(d, 1 H, J - 12.0 Hz, CHPh), 4.33 (dd, 1 H, J5,6a 4.9, Jhehb - 10.3 Hz, H-6a), 4.14 

(ddd, 1 H, Jp,y 10.0, Js-.h”a 2.2, Jsw,6”b 3.6 Hz, H-S”), 4.05 (dd, I H, J2s,3’ 4.4, 
J3f,dl 10.2 Hz, H-3’), 4.01 (dd, 1 H, H-4), 3.65 (s, 3 H, C02Me), 2.32 (t, 2 H, 
Spacer), 2.06 (s, 3 H, NAc), 1.65-1.53 (m, 4 H, Spacer), 1.38-1.27 (m. 8 H, Spacer), 
1.08 (d, 3 H, J5g,a’ 6.2 Hz, H3-6’). 

Anal. Ber. fur Ch5HR1N01, (1148.4): C, 67.99; H, 7.11; N, 1.22. Cef.: C, 
67.48; H, 7.35; N, 1.24. 

8-Methoxycarbonyloctyl-O-cx-~-glucopyranosyl-(I--+3)-0-(x-~-rhamnopyra- 
nosyi-(l-+3)-2-ucetamido-2-desoxy-~-D-mannopyranos~d (25). - Das Trisaccharid 

24 (145 mg, 0.1.3 mmol) wird in Eisessig (6 mt) gel&t und in Gegenwart von Pd-C 
(10%; 150 mg) 15 h bei einem Druck von 2.5 MPa hydriert (d-c.: Chloroform- 
MethanoI 3:1, v/v). Anschlie~end wird fihriert, das Filtrat mit ToiuoI (20 mL) 
verdtinnt und im Hochvakuum eingeengt. Der R~ckstand wird mehrfach mit Toluol 
codestilliert, s~hlie~lich mit Methanol (4 mL) aufgenommen und mit 0. I M Natrium- 
methoxidliisung (0.5 mL) versetzt. Nach I d bei Raumtemp. reinigt man tiber 
Sephadex LH-20-CHsOH; Ausb. 83 mg (94%), Sirup, [IY]~ - 1.2” (c 1.3, Metha- 
nol); ‘H-n.m.r. (4OOMHz, CD,OD): 65.06(d, 1 H, J1,,2s 1.5 Hz, H-I’), 4.92(d, 1 H, 
Jr,zv 3.8 Hz, H-l”), 4.63 (d, 1 H, J,,z 1.3 Hz, H-l), 4.56 (dd, 1 H, Jzm3 4.0 Hz, H-2), 
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3.97 (ddd, 1 H, Jh~,~n 10.0, J5”,6na 5.1, Js”,6”b 2.4 Hz, H-S’), 3.65 (s, 3 H, C02Me), 
3.42 (dd, 1 H, JZ~,3” 9.7 Hz, H-2*), 3.29 (ddd, 1 H, & 9.9, J5,& 2.5, J5,& 3.5 Hz, 
H-5), 2.32(t, 2 H, Spacer), 2.00 (s, 3 H, NAc), 1.65-1.52 (ml 4 H, Spacer), 1.38-1.25 
(m, 8 H, Spacer), 1.27 (d, 3 H, JSe,6~ 6.2 Hz, Hs6’). 

Anal. Ber. for C30Hs3N017 (699.8): C, 51.49; H, 7.63; N, 2.00. Gef.: C, 51.12; 
H, 7.98; N, 2.08. 

8-1Metkoxycarbonyloctyl-O-(2,3,4,,6-tetra-0-acetyl-cw-~-glueqpytano- 
(1-+3)-0-(2,4-d~-O-acetyl-ar-~-rham~opyra~osy~-(l~3~-2-acetamido~,6-di-O-~- 
ty~-2-desoxy-~-D-mannopyraR~id (26). - Das Trisac~h~dderivat 25 (18 mg, 26 
pmol) wird in Pyridin (2 mL) gel&t und mit Acetanhydrid (0.5 mL) versetzt. Nach 
20 h bei Raumtemp. (d.c.: Toluol-Ethanol 5:1, v/v) wird im Hochvakuum ein- 
geengt und der Riickstand mehrfach mit Toluol code&lie& Das Rohprodukt witd 
schliefilich durch Kieselgelfiltration mit Toluol-Ethanol 8: 1, v/v als Laufmittel 
gereiuigt; Ausb. 26 mg (98*/0x Sirup, [a]$’ +4.5” (c 1.3, Chloroform); ‘H-n.m.r. 
(400 MHz, C&): S 5.79 fdd, 1 H, H-3”), 5.76 (d, 1 H, J2,NH 9.0 Hz, NH), 5.65 (dd, 
1 H, J1,,2t 2.0, JZc,Sf 3.2 Hz, H-2’), 5.60 (dd, 1 H, H-4’), 5.50 (d, 1 H, H-l’), 5.46 (d, 
H, J1n,2~f 3.3 Hz, H-l”), 5.44 (dd, 1 H, &,d” 9.3, &,5n 10.1 Hz, H-4”), 5.31 (dd, 1 
H, Jzl~,~fi 10.3 Hz, H-2”), 5.27 (dd, 1 H, H-4), 4.72 (ddd, 1 H, J1,2 1.8, JZ,s 4.2 Hz, 
H-2), 4.53 (dd, 1 H, Jslf,6”a 3.3, Jella 6”b - 12.3 Hz, H-6”a), 4.48 (dd, 1 H, J5W,6nb 2.7 
Hz, H-6” b), 4.42 (dd, 1 H, J5,& 5.0; J6a,6b - 12.2 Hz, H-6a), 4.35 (ddd, 1 H, H-Y), 
4.31 (dd, 1 H, J3’,q 10.0 Hz, H-3’), 4.14 (dd, 1 H, Js,ab 2.8 Hz, H-Gb), 4.02 (dq, 1 H, 
&,s* 10.0, J5$,6~ 6.2 Hz, H-5’), 3.96 (d, 1 H, H-l), 3.75 (dd, 1 H, .&,d 9.3 Hz, H-3), 
3.71 (ddd, 1 H, Spacer), 3.41 (s, 3 H, C02Me), 3.23 {m, 2 H, H-5, Spacer), 2.15 (t, 2 
H, Spacer), 2.02, 1.91, 1.90, 1.82, 1.79, 1.77, 1.73, 1.70, 1.56 (9 s, 27 H, 8 OAc, 1 
NAc), 1.64-1.47 (m, 4 H, Spacer), 1.43 (dl 3 H, Hs-6’), 1.38-1.14 (m, 8 H, Spacer). 

Anal. Ber, far C&-IG9NOZ (1036.1): C, 53.33; H, 6.71; N, 1.35. Gef.: C, 
53.14; H, 6.98; N, 1.46. 

8-~ethoxycarbonyfoctyl-O-~2,3,4,6-tetru-O-(~-2H~benzlYI-a-r>-g~u~~yra- 
no~y~-(i34~-0-~2,3,&-tri-O-(ff-~~~be~~~-ff-D-g~ucopyra~~y~-(l~3~-0-(2,4- 
di-O-acetyl-cr-L-rhamnopyra~~yl)-(l~3~-2-azido-4,6-O-benZyliden-Z-desoxy-8-D- 
mannopyranosid(29) und8 - Methoxycarbonyloctyl- 0 - [2,3,4,6- tetra - 0 - ((Y-~H~) - 
benlyl-a!-o-glucopyranosyl]-(l~4)-0-[2,3,6-tri-O-(ol-2H2)ben~I-~-D-glucopyra- 
n~y~-(l~3)-0-(2,4-di-O-acetyl-cr-~-rhamnopyranosyl)-(l-+6-O-ben- 
zyliden-2-desoxy-&wmannopyranosid (28). - Eine Mischung aus Verbindung 19 
(290 mg, 0.42 mmol), Hg(CN)2 (167 mg, 0.66 mmol) und HgBrz (169 mg, 0.47 
mmol) wird 2 h unter strengstem FeuchtigkeitsausschluD in Dicblormethan (6 mL) 
gerlihrt. AnschlieDend wird eine Lt)sung des Chloridslg 27 (1.24 g, 1.23 mmol) in 
Dichlormethan (15 mL) bei Raumtemp. Iangsam zugetropft. Nach 50 h (d.c.: 
Toluol-Ethylacetat 5:1, v/v) wird mit Dichlormethan verdiinnt, filtriert, das Filtrat 
mit ICI-L&sung und Wasser gewaschen, getrocknet und in vacua eingedampft. Die 
s~ulenchromatographische Trennung erfolgt an Kieselgel (210 g) mit Dichlorme- 
than-Ethylacetat (40:1), v/v; Ausb. 334 mg (48%) 29; 107 mg (ISO/, 28. 

~rbt~du~g 29. [a$$ + 5.8” (c 1.7, chloroform); ‘H-n.m.r. f400 MHz, CeDs): 
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E17.61-7.01 (m, 40 H, 8 Ph), 6.06 (d, 1 H, ./ I”.z” 3.6 Hz, H-l”‘), 5.86 (dd, I H, Jt’,z, 
1.8,J2,,3, 3.1 Hz,H-2’), 5.75(dd, 1 H,H-4’), 5.23(d, 1 H,J,,f.zn 3.1 Hz. H-l”), 5.12 
(d, 1 H, H-l’), 5.04 (s, 1 H, CHPh), 4.69 (dd, 1 H, J7.,4. 10.0 Hz, H-3’), 4.54 (dq, I 

H, J4,,5. 9.9, Js,,h, 6.3 Hz, H-5’) 4.50 (dd, 1 H, J.v,.,,,. 8.9, Jv.Y,. 9.7 Hz, H-4”‘), 
4.33 (dd, 1 H, Jz~~~.3.s, 9.8 Hz, H-3”‘), 4.23 (ddd, 1 H, Js,,~,w~a 3.6, .I>-..h”.t, 1.6 Hz, 
H-Y), 4.11 (dd, 1 H, J3,rw 4.9, J6a,6b - 10.4 Hz, H-6a), 4.05 (dd, 1 H, H-4), 4.04 
(ddd, 1 H, J4=,5” 9.8, Js-,fi,sa 3.5, JS-,h”b 1.5 Hz, H-Y), 3.88 (d, 1 H, Jl,z 1.1 Hz, 
H-l), 3.65 (dd, 1 H, Jh”xn.h”h -- 10.9 Hz, H-6”b), 3.61 (dd, 1 H. Jwa,w.h - Il.0 Hz, 
H-6”b), 3.59(dd, 1 H, Jt,? 3.5 Hz, H-Z), 3.54(dd, 1 H, H-4”), 3.51 (dd, 1 H, JL”.Y 
9.7 Hz, H-2”), 3.43 (dd, 1 H, H-2”‘), 3.38 (s, 3 H, C02Me), 3.21 (ddd, 1 H, Spacer), 

3.01 (ddd, 1 H, 54.5 9.1, Jz,.s, 10.0 Hz, H-5), 2.21 (s, 3 H, GAc), 2.13 (t, 2 H, 
Spacer), 1.67 (s, 3 H, OAc), 1.61-lSO(m, 4 H, Spacer), 1.38-1.15 (m. 8 H, Spacer), 

1.29 (d, 3 H, H&j’). 
Anal. Ben fur C&H9sDr4N30Z3 (1663.0): C, 67.89; H/D, 7.46; N. 2.53. Gef.: 

C, 67.37; H/D, 7.81; N, 2.19. 
Verbindung 28. [a] fP - 8.9” (c 0.9, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, C&J: 

67.64-7.01 (m,40H,8Ph), 5.80(d, 1 H,JI~,J,Y 3.6Hz, H-l”‘), 5.79(dd, 1 H, JI .z 

1.8, Jzo,.l, 3.5 Hz, H-2’), 5.74 (dd, 1 H, H-4’), 5.26 (d, 1 H, H-l’), 5.25 (s, 1 I-L 

CHPh), 4.58 (dd, 1 H, J1,.‘,, 9.9 Hz, H-3’), 4.54 (dq, 1 H, J+,s, 10.0, JY.K 6.2. Hz, 
H-5’), 4.44 (d, 1 H, J,-,r 7.7 Hz, H-l”), 4.40(dd, I H, H-4”‘), 4.18 (dd, 1 H, H-3”‘). 

4.13 (dd, 2 H, 4,6a 4.8, &a,& - 10.4 Hz, H-6a), 4.11 (ddd, 1 H, J*-.v 9.6, J5-.,v3 

3.5, .&-,b-+b 1.5, H-5”‘), 4.01 (dd, 1 H, H-4), 3.88(d, 1 H, J,,2 I.1 Hz, H-l), 3.77(ddd, 
1 H, Spacer), 3.69 (dd, I H, J2,3 3.6 Hz, H-2), 3.60 (dd, 1 H, Jzt.,2c. 9.1 Hz, H-2”), 
3.54 (dd, 1 H, H-4”), 3.45 (dd, 1 H, Jz-,‘,~‘” 9.8 Hz, H-2”‘), 3.38 (s, 3 H, CO,Me), 
3.22 (ddd, 1 H, Spacer), 3.13 (ddd, 1 H, J4,J,ss, 9.5, J5fs.6psa 3.4, J~,:,h..b 1.2 Hz, H-5”), 
3.04(ddd, 1 H, 54.5 9.1, Ji;.ha IO. 1 Hz, H-5), 2.13 (t, 2 H, Spacer), I .79, 1.65 (2 s, 6 
H, 2 OAc), 1.62-1.53 (m, 4 H, Spacer), 1.40-1.15 (m, 8 H, Spacer), I.22 (d, 3 H, 
H3-6’). 

And. Ber. fur C&HY5DrGN30z3 (1663.0): C. 67.89; H/D, 7.46: N, 2.53. GeC: 
C, 67.42; H/D, 7.75; N, 2.34. 

8-Merhoxycarbonyloctyl-O-~2,3,4,6-tetra-O-~~-2H~)ben~~-~-~-glucopyra- 
n0syU-(1~4)-O-(2,3,6-tri-O-fc~ - *H2)benz;vl-cu-D-gfucopyranosylj-f&-+3)-0-(2,4- 
di-O-acetyl-a-t-rhamnopyranosyl)-(l~3~-2-acefamido-4,6-U-ben~vliden-2-des- 
oxy-B-D-mQnnopyranosid (30). - Eine Ldsung des T’etrasaccharidederivates 29 
(305 mg, 0.18 mmol) in Pyridin (6 mL), Wasser (3 mL) und Triethyiamin (1.5 mL) 
wird 30 min mit HzS-Gas gesattigt. Man bela;bt 2 d bei Raumtemp. (dx,: ToIuol- 
Ethylacetat 2: 1, v/v), neutraiisiert mit 2~ Essigsaure und engt im Hochvakuum ein. 
Der Rtickstand wird in Ethanol aufgenommen, filtriert und erneut eingeengt. Man 
l&t in Pyridin (1 mL) und versetzr bei 0” mit Acetanhydrid (0.5 mL). Nach 6 h wird 
das L&ungsmittel im Hochvakuum abgedampft und mehrfach nut Toluol codestil- 
liert. Das Rohprodukt wird an Kieselgel (28 g) mit Toluol-Ethylacetat 3:1 -+ 
ToIuol-Ethanol 15: 1, v/v (Gradient), ~hromatograpbiert; Ausb. 250 mg @I%), 
Sirup, [c@ + 17.0” (c 0.9, Chloroforms; ‘H-n.m.r. (400 MHz, ChDo): 6 7.68-7.00 
(m, 40 H, 8 Ph), 6.08 (d, 1 H, J,-_rw 3.6 Hz, H-I”), 6.01 (dd, 1 H, JI .>’ 1.5. J,,,,, 
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3.1 Hz, H-2’), 576 (dd, 1 H, H-4’), 5.68 (d, I H, H-f’h 5.55 (d, 1 H, JI’,T 3.1 Hz, 

H-l”), 5.51 (d, 1 Hi, JtsNH 8.7 Hz, NH& 5.22 (s, 1 H, CHPh)* 4.75 (ddd, 1 H, Jr.2 
1.6, J2,3 4.1 Hz, H-2), 4.68 (dd, 1 H, J 3’,4’ 10.0 Hz, H-3’), 4.56 (dq, 1 H, J.~,~fi 9.9, 
Js+,~~ 6.3 Hz, H-YX, 4.48 (dd, 1 H, J 3~,4m 8.9, J..“,5~ 9.7 Hz, W-4”‘), 4.33 (dd, 1 H, 
H-3’“), 4.23 (ddd, 1 H, Js~~,6J~~a 3.6, .&N(,~w~ 1.5 Hz, H-S”‘), 4,15 (dd, 1 H, Js,(ia 4.8, 
&,& - 10.4 Hz, H&i), 4.02 (dd, 1 H, H-Q, 3.98 (dd, 1 H, Jj,z 10.0 Hz, H-3), 3.94 
(d, 1 H, H-l), 3.94 (dd, 1 H, JG=~,~w~ - 10.8 Hz, H-6” aft 3.66 (ddd, 1 H, Spacer), 
3.61 (dd, 1 H, H+Fb), 3.55 (dd, 1 H, Ja*,3n 9.8 Hz, H-2’& 3.51 (dd, 1 H, J5”i,6=b 1.6, 
J&s,Gsb -10.9 Hz, H-S”b), 3.41 (dd, 1 H, Jz”,~= 9.7 Hz, H-2”), 3.38 (s, 3 H, 
C&Me), 3.20 (ddd, 1 H, Spacer), 3.08 (ddd, 1 H, f4,s 9.3, J5,6b 10.1 Hz, H-5), 2.26 
(s, 3 H, OAc), 2.12 (t, 2 H, Spacer), 1.75, 1.61 (2 s, 6 H, 1 GAc, 1 NAc), 1.59-1.40 
(ml 4 H, Spacer), 1,43 (d, 3 H, Hs-6’), 1.28-1.13 (m, 8 H, Spacer). 

Anal. Ber, fur C%H&r4NOa4 (1679.1): C, 68.67; H/D, 7,Q; N, 0.83, Gef.: 
C, 68.32; H/D, 7.92; N, 0.64. 

s-;Wefko-0-~*3,8,&-#e~~~-O-~ff-‘~~benzyf-tr-rr-g~~~o~ym- 
no~y~-~~~4f-O-f2,3,6-tn’-O-l’cr-2Hz)benzyl-cu-a-gi~~o~y~a~osyfl-~Z43~-O-ff-~- 
rhamnopytwnosyl-[I--+3)-2-acetamido-4, 6-Q-ben~lide~-2-des~x~P-n-mannapym- 
nosid (31). - Das Tetrasaccharidderivat 30 (231 mg, 0.14 mmol) wird in Methanol 
(6 mL) gel&t und mit 0.1~ Natriummethaxidldsung (2 mL) verse&t. Nash 10 d bei 
Raumtemp. ist die Reaktion beendet (d.c. : Toiuol-Ethylacet~t 1: 1) v/v) und man 
arbeitet wie bei 24 auf; Ausb. 209 mg (95%), Sirup, [o]g f 9.3* (c 1.3, M~hanoi~~ 
‘H-n.m.r. (400 MHz, C,D, + 2% CD@D): 8 7.79-7.01 (mr 40 H, 8 PhX 5.P6 (d, I 
H, +,a~ 3.6 Hz, H-l*‘), 5.63 (d, I H, J r~,~* 1,4Hz, H-l’), 5.35(s, I H,~HPh~4.99 
(d, 1 H, &,zn 3.7 Hz, H-l”), 4.68 (dd, 1 H, J,,2 1.5, .&+ 4.0 Hz, H-2), 4.44 {ddd, f 
H, Jd~,~m 9.6, &mr6wa 3.5, f 5”,6=r, 1.4 Hz, H-S”), 4.39 (dd, X H, H-3”‘), 4.34 (dd, 1 
H, H-4”‘), 4.18 (dd, 1 H, J5,& 4.9, Jba,6b - 10.5 Hz, H-t&), 4.12 (ddd, 1 H, .&I,,~II 
9.9, JSwA~+a 1.9, J $“,@‘b 3.4 Hz, H-S”), 3.89 (d, 1 H, H-l), 3.70 (dd, 1 N, J@“a,@“b 

- 10.8 Hz, Hd”a), 3.66 (ddd, 1 H, Spacer), 3.60 (dd, 1 H, H-6’*!@, 3.38 (s, 3 H, 
C02Me), 3.21 (ddd, I H, Spacer), 3.10 (ddd, 1 H, .& 9.1, J5,5b 9.9 Hz, H-S), 2.12 (t# 
2 H, Spacer& 1.67 (s, 3 H, NAc), f .61-l .45 (mt 4 H, Spacer), 1,49 (d, 3 H, .&,6* 6,3 
Hz, H3-6’), 1,35-1,14 (m, 8 H, Spacer). 

Anal. Ber. fur C&2H95D14N022 (1535.0): C, 69.28: H/D, 7,77; N, 0.88. Gef.: 
C, 68.92; H/D, 7,98; N, 0.72. 

8-~e~~oxycarBonyIocryl-O-~-~-~i~~o~y~~~o~yl-~l~~-O-cr-n-gl~cop~a- 
nosyj-i~j3~-O-m-L-t”~~~3~-2-aceiamido-2-deso~-~-~-ma~no” 
~yFanos~d (32f. - Das Te~~a~ch~~dderjvat 31 (158 mgt PP PrnoI) wird in Eisessig 
(6 mL) gel&t und in Gegenwart von Pd-6 10% (160 mg) 20 h bei einem Druck von 
2.5 MPa hydriert (d,c.: Chloroform-Methanol 2:1, v/v). AnschlieBend wird aufge- 
arbeitet und gereinigt, wie bei 25 beschrieben; Ausb. 78 mg (91%), Sirup [cY]~ 
+43.6’ (c 0.8, Methanol); ‘H-n.m.r. (400 MHz, CD,OD, 40’): 6 5.19 (d, 1 H, 
J,~I,~~u 3.9 Hz, H-l”‘), 5.06 (d, 1 H, J 1’,2’ 1.8 Hz, H-l’), 4.92 (d, 1 H, J,,r,r 3.8 Hz, 

H-t”& 4.63 (d, 1 H, Jis2 f.5 Hz, H-l), 4.57 (dd, 1 H, &,s 4.1 Hz, H-2), 4.08 (ddd, 1 
H, J~w,~= 10.0, &,&ma 2.7, f S”Vb=b 3.4 Hz, H-Y’), 3.98 (dd, 1 H, J2m,.3=+ 9.7, &,p 
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9.0 Hz, H-3”‘), 3.93 (dq, 1 H, J4’,5, 9.6, Js,,6’ 6.2 Hz, H-Y), 3.73 (dd, 1 H, J3,4 9.6 
Hz, H-3), 3.65 (s, 3 H, CO*Me), 3.49 (dd, 1 H, JzfP,lx 9.7 Hz, H-2”), 3.46 (dd, 1 H, 

H-2”‘), 2.31 (t, 2 H, Spacer), 2.00 (s, 3 H, NAc), 1.64-l .52 (m, 4 H, Spacer), 
1.36-I .29 (m, 8 H, Spacer), 1.27 (d, 3 H, H3-6’). 

Anal. Ber. fur Cj6HhRN02z (861.9): C, 50.17; H, 7.37; N, I .63. Gef.: C, 49.82; 
H, 7.65; N, 1.46. 

8 - Methoxycarbonyloctyl- 0 - (2,3,4,6- tetra - 0 - acetyl- CY - D - glucopyranosyl) - 
(1--+4)-0-(2,3,6-tri-O-acetyl-cu-~-glucopyranos_vl)-(I~3)-0-(2,4-di-O-acetyl-a-~- 
rhamnopyranosyl)-(l_t31-2-acetamido-4,6-di-O-acetyl-2-desox.v-P_D-n~annopyra- 
nosid (33). - Das Tetrasaccharidderivat 32 (20 mg, 23 pmol) wird in Pyridin (2 mL) 
gel&t und mit Acetanhydrid (0.5 mL) versetzt. Nach 26 h bei 60” (d.c.: Toluol- 
Ethanol 5: 1, v/v) wird aufgearbeitet und gereinigt, wie bei 26 beschrieben; Ausb. 29 
mg (94%), Sirup, [cx]$ + 30.1” (c 1.4, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, ChD6): 6 
5.77 (d, 1 H, JZ,NH 8.8 Hz, NH), 5.76 (dd, 1 H, J2,~,3” 10.2, Jv*,J,, 8.7 Hz, H-3”), 5.73 
(d, 1 H, J,,,,,2”, 4.0 Hz, H-l”‘), 5.71 (dd, 1 H, J2,,,,3,,, 10.6, J3”,?,,, 9.7 Hz, H-3”‘), 5.63 
(dd, 1 H, J,~,T 1.5, Jz,,~, 3.1 Hz, H-2’), 5.59 (dd, 1 H, H-4’), 5.56 (d, 1 H, H-l’), 
5.40 (dd, 1 H, H-4”‘), 5.33 (d, 1 H, J ,“,2” 3.4 Hz, H-l”), 5.27 (dd, 1 H, H-4), 5.10 
(dd, 1 H, H-2”), 5.03 (dd, 1 H. H-2”‘), 4.68 (ddd, 1 H, J,,2 1.6, Jz,> 4.2 Hz, H-2), 
4.66 (dd, 1 H, J5,,,6,, 2.9, J6,.a,6,,b - 12.1 Hz, H-6”a), 4.56 (dd, 1 H, J!...6”h 2.6 Hz, 
H-6”b), 4.49 (dd, 1 H, Js,j,.6”‘a 3.2, J6Pssa 6sjsb - 12.4 Hz, H-6”‘a), 4.43 (dd, I H, JSsha 

5.0, J6a,6b - 12.3 HZ, H-6a), 4.36 (dd, i H, Js,j,,6,,,h 2.5 HZ, H-6”‘b), 4.34 (dd, 1 H, 
J3’,4’ 10.0 Hz, H-3’), 4.23 (ddd, 1 H, J4’,,.s.” lO.OHz, H-5”‘), 4.18 (dd, 1 H, J;Ie.,s,o 9.6 
Hz, H-4”), 4.12 (dd, 1 H, JS.hb 2.5 Hz, H-6b), 4.01 (dq, 1 H, Jj.,5’ 9.8, J5.,h. 6.3 Hz, 
H-5’), 3.94 (d, 1 H, H-l), 3.77 (dd, 1 H, JJ,~ 9.5 Hz, H-3), 3.70 (ddd, 1 H, Spacer), 
3.40 (s, 3 H, COzMe), 3.21 (m, 2 H, H-5, Spacer), 2.13 (t, 2 H, Spacer), 2.03, 1.90, 
1.88, 1.87, 1.83, 1.82, 1.80, 1.67, 1.65, 1.64, 1.61, 1.50(12s, 36H, 11 OAc, I NAc), 
1.61-1.43 (m, 4 H, Spacer), 1.41 (d, 3 H, Hj-6’), 1.35-1.12 (m, 8 H, Spacer). 

Anal. Ber. fiir CSXH8.sN0J3 (1324.3): C, 52.60; H, 6.47; N, 1.06. Gef.: C, 
52.28; H, 6.45; N, 0.91. 
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