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ABSTRACT 

Benzyl-3-O-benzyl-2-benzyloxycarbonylamino-6-O-[2-be~loxycar~nyl- 
amino-2-deoxy-3,4-0-(tetraisopropyldiaile-1,3-diyl)-P-D-glucopyranosyl]-2- 
deoxy-a-o-glucopyranoside was coupled with methyl (4,5,7,&tetra-0-acetyl-3- 
deoxy-ED-manno-2-octulopyranosyl bromide)onate (13) to yield the a-glyco- 
sidically linked trisaccharide. After deacetylation and selective introduction of a 
second 7’,8’-0-tetraisopropyldisiloxane group, a further glycosidation reaction 
with W led regioselectively to the tetrasaccharide benzyl @[methyl (4,5,7,8- 
tetra-O-acetyl-3-deoxy-a-o-manno-20ctulop~~~yl)onate]-(2~4)-O-{methyl [3- 
deoxy-7,8-O-(tetraisopropyldisiloxane-l,3-~yl)-a-D-~~~o-2-~t~opyranosyl]- 
onate}-(2~6)-0-[2-benzyloxycarbonylamino-2-deoxy-3,4-~-(tetr~sop~pyl~sil- 
oxane - 1,3 - diyl) - /3- o -glucopyranosyl] - (l-6) - 3 - 0 - benzyl - 2 -benzyloxycarbonyl- 
amino&leoxy-a-D-glucopyranoside. A series of deblocking steps gave 0-(3- 
deoxy-a-D-manno-2octulopyranosylonic acid)-(2-+4)-0-(3-deoxy-a-D-manno-2- 
octulopyranosylonic acid)-(2+6)-O-(2- amino-2deoxy-/3-o-glucopyranosyl)-(1+6)- 
2-amino-2-deoxy-D-glucopyranose which was identical with a tetrasaccharide that 
had beenOisolated by hydrazinolysis of the lipopolysaccharide from SuZmonda 
minnesotu R 595. Hence, synthetic proof is provided for the linkages in this part of 
the inner core region of lipopolysaccharides. 

ZUSAMMENFASSUNG 
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desoxy-a-D-glucopyranosid (11) lat3t sich mit Methyl-(4,5,7,8-tetra-0-acetyl-3- 
desoxy-cY-D-manno-2octulopyranosylbromid)onat (W) zum cr-glycosidisch ver- 
kniipften Trisaccharid kuppeln. Nach Abspaltung der Acetylgruppen und 
selektiver Eintihrung einer zweiten 7’,8’-0-Tetraisopropyldisiloxan-Gruppe ist 
eine weitere Glycosidierungsreaktion mit 13 miiglich, die regioselektiv zum Tetra- 
saccharid Benzyl-O-[methyl-(4,5,7,8-tetra-O-acetyl-3-desoxy-~-D-~u~~o-2-~tulo- 
pyranosyl)onat]-(2~4)-O-{methyl-[3-desoxy-7,8-O-(tetraisopropyldisiloxan-1 ,3- 
diyl)-cy-D-manno-2-octulopyranosyl]onat}-(2~6)-O-[2-benzyloxycarbonylamino-2- 
desoxy-3,4-O-(tetraisopropyldisiloxan-l,3-diyl)-~-D-glucopyranosyl]-(l~6)-3-O- 
benzyl-2-benzyloxycarbonylamino-2-desoxy-cY-D-glucopyranosid fiihrt. Eine Reihe 
von Entblockierungsschritten ergibt freie 0-(3-Desoxy-a-D-manno-2-octulo- 
pyranosylonsaure) - (2-4) - 0 - (3 - desoxy -o-D -munno -2-octulopyranosylonstiure) - 
(2-*6)-0-(2-amino-2-desoxy-P_D-glucopyranosyl)-(l~6)-2-amino-2-desoxy-~- 
glucopyranose. Diese Verbindung ist identisch mit einem Tetrasaccharid, das als 
Spaltprodukt nach Hydrazinolyse eines Lipopolysaccharides aus der R,-Mutante 
Salmonella minnesotu R 595 isoliert worden ist. Damit ist ein synthetischer Beweis 
fur die Verkntipfung dieses Teiles der inneren Core-Region von Lipopolysacchari- 
den gefiihrt . 

EINFOHRUNG 

Nach den letzten analytischen Befunden kommt der Core-Region von 
Salmonella-Lipopolysacchariden die Struktur 1 ZU~-~. Danach ist 3-Desoxy-D- 
munno-octulosonsaure (KDO) o-(2+6)-glycosidisch an die nicht-reduzierende 
Einheit der 2-Amino-2-desoxy-D-glucose des Lipoid-A-Teiles gebunden. Die Kette 
setzt sich fort iiber eine ah( l-5)-glycosidisch angekntipfte L-glycero-D-munno- 
Heptose, an die noch eine weitere Heptose-Einheit gekntipft ist. Als Seitenkette 
findet man o-(2+4)-glycosidisch verknupft an der KDO einen weiteren KDO- 
Rest. 
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Die Strukturaufkliirung basiert auf massenspektrometrischen Unter- 
suchungen2v3 und vor allen Dingen auf der Isolierung eines Abbauproduktes durch 
Hydrazinolyse des Lipopolysaccharides aus der R-Mutante Salmonella minnesota 
R 595 (Zit. 4). Diese R-Mutante enthilt als innere Core-Region nur zwei KDO- 
Reste ohne Verlslngerung der Kette. Aus diesem Grunde ist durch Hydrazinolyse 
ein KDO-haltiges Oligosaccharid-Segment zu isolieren. Bei Lipopolysacchariden 
mit lslngeren Ketten erfolgt bei einer sauren Partial-Hydrolyse eine bevorzugte 
Spaltung der leichter spaltbaren glycosidischen Bindungen der KDO. Alle 
spektroskopischen Daten fur das von Christian et aL4 beim Abbau isolierte Oligo- 
saccharid sprechen fur ein Tetrasacharid der Struktur a-KDOp-(2+4)-o-KDOp- 
(246)~/3-D-GlcpN-(146)-D-GlcN. Kilrzlich ist von Zglhringer et al5 durch Partial- 
Hydrolyse dcs Lipopolysaccharides der R-Mutante Escherichia coli F 515 ein 
lhnliches Tetrasaccharid mit der gleichen Verkntipfungsart isoliert worden, das zu- 
satzlich am Lipoid-A noch zwei Phosphatreste und zwei Reste der (R)-3-Hydroxy- 
tetradecansiure enthielt. In der vorliegenden Arbeit wird die chemische Synthese 
der Grundstruktur des Tetrasaccharides aus zwei KDO-Resten und zwei Resten 
der 2-Amino-2-desoxy-D-glucose beschrieben. Das synthetische Produkt sollte 
insbesondere mit dem von Christian et al4 isolierten Spaltprodukt aus nslturlichem 
Material verglichen werden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Als gutes Ausgangsprodukt fur die Synthese eignet sich das von uns be- 
schriebene Disaccharid6 2, das leicht in kristalliner Form zugslnglich ist. In der Ver- 
bindung sind die Aminogruppen unterschiedlich substituiert. Wunscht man eine 
gleichmtigige Substitution, urn im letzten Entblockierungsschritt zwei freie Amino- 
gruppen zu erhalten, so mu8 in 2 mit Hydrazin die Phthalimidogruppe abgespaltet 
werden zu 3. Die anschliel3ende Umsetzung mit Benzyloxycarbonylchlorid ftihrt zu 
4, das als Tetraacetat 5 charakterisiert wird. 

Die weiteren Untersuchungen ergaben, da8 sich hinsichtlich der anschlieBen- 
den Glycosidsynthese ftir die partielle Blockierung von 4 die 1,1,3,3-Tetraiso- 
propyldisiloxan-Gruppe (iPr,Si,O-Gruppe) ‘a8 als weitaus am giinstigsten erwies. 
Mit Benzylether-Gruppen selektiv blockierte Derivate von 4 ergaben bei der 
splteren Glycosidsynthese erheblich schlechtere Resultate. Bei der Umsetzung von 
4 mit 1,3-Dichlor-1,1,3,3-tetraisopropyldisiloxan in Gegenwart von Pyridin erhllt 
man zunlchst die 4,6_substituierte Verbindung 8. Diese kann aber unmittelbar zum 
groaten Teil durch Siurekatalyse mit 4-Toluolsulfonsiiure8*9 in die 3,4-substituierte 
Verbindung 11 umgelagert werden. Es stellt sich allerdings ein Gleichgewicht ein, 
so da8 11 in 48% bezogen auf 4 isoliert werden kann. Eine weiterhin erhaltene 
Mischfraktion aus 8 und 11 ist fur eine erneute saure Umlagerung geeignet. Zur 
Festlegung der Struktur von 11 wird dieses in das Diacetat 12 tiberfiihrt. Im ‘H- 
N.m.r.-Spektrum findet man vier Isopropylgruppen der iPr,Si,O-Gruppe und zwei 
Acetyl-Signale. Die Signale der beiden Protonen an C-6’ erscheinen bei 6 4.20 und 
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4.41 zu tiefem Feld verschoben. Ebenfalls H-4 liegt bei 6 -5 am weitesten bei 
tiefem Feld. Diese Befunde stehen mit der angegebenen Struktur 12 in ijber- 
einstimmung. In einer vollig analogen Reaktionsfolge 18iDt sich such die 
Phthalimido-Verbindung 6 mit iPr,Si,OCl, umsetzen zu 7, welches gleichfalls sauer 
zu 9 umgelagert werden kann, das dann das Diacetat 10 liefert. Die ‘H-N.m.r.- 
Spektren von 7,9 und 10 mit einer Benzyloxycarbonylgruppe sind leichter zu inter- 
pretieren und ergeben wertvolle Vergleichswerte. 

Fiir die folgende Glycosidsynthese wird 11 als Glycosyl-Akzeptor und als 
Glycosyl-Donator das bereits mehrfach bewahrte Bromid der KDO*” W eingesetzt. 
Bei Gegenwart von Quecksilberbromid in Dichlormethan-Toluol ist das ge- 
wiinschte cY-glycosidisch verkniipfte Trisaccharid 14 in 40% zu gewinnen. Der 
Anteil an unerwtinschtem Eliminierungsprodukt von W M3t sich in Grenzen 
halten. Ein geringer Anteil (3%) von Pglycosidisch verkniipftem Produkt kann 
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nach saulenchromatographischer Reinigung gut abgetrennt werden. Das 400 MHz 
lH-N.m.r.-Spektrum von 14 kann mit Hilfe eines 2D-COSY-Experimentes weit- 
gehend interpretiert werden. Wichtig ist die beobachtete Tieffeldverschiebung von 
H-4” nach S 5.35, die nach der an einer Reihe von Vergleichssubstanzen abge- 
leiteten Regel fur die a-glycosidische Verkntipfung des KDO-Restes spricht”. Fur 
die dtinnschichtchromatographische Verfolgung der Glycosylierungsreaktion ist es 
gtinstig, Anisaldehyd als Sprtihreagenst2 zu verwenden. KDO-haltige Prod&e 
fiirben hiermit blau, nur 2-Amino-2-desoxy-D-glucose-haltige Produkte braun an. 
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Durch Entacetylierung von 14 mit katalytischen Mengen Natriummethoxyd 
gelangt man zum partiell entblockierten Produkt 15. Zur selektiven Blockierung 
fi.ir die weitere Glycosid-Synthese sollte wiederum die iPr,Si,O-Gruppe eingesetzt 
werden. Durch Umsetzung von 15 mit iPr,Si,OCl, in Pyridin erhalt man in 6O-70% 
nur die 7,&substituierte Verbindung 16. Die Acetylierung von 16 ergibt ein Tri- 
acetat 17. Mit Hilfe eines 2D-COSY-Experimentes kann das rH-N.m.r.-Spektrum 
von 17 weitgehend geklart werden. Es IgiSt sich feststellen. daS die Signale von 
H-4, H-4” und H-S’ in Folge der Tieffeldverschiebung durch die AcetyIgruppen bei 
S 5.55, 5.76 und 5.98 liegen. Damit ist abgesichert, daf3 in 16 die bciden Hydroxyl- 
gruppen OH-4” und OH-5” unsubstituiert sind. Im Spektrum finden sich ferner die 
56 Protonen der beiden Silyl-Funktionen bei 6 0.96-I .41. Damit ist die Struktur 
von 16 und 18 gesichert. 

Die Bis(disiloxan)-Verbindung 16 ist bestens als Glycosyl-Akzeptor fur den 
nachsten Glycosylierungsschritt zur Ankntipfung der zweiten KDO-Einheit ge- 
eignet. Von den beiden in 16 vorhandenen freien Hydroxylgruppen ist die OH-5”- 
Gruppe auBerst unreaktiv, so dal3 die Glycosylierungsreaktion regioselektiv nur an 
der OH-4”-Gruppe erfolgen sollte’“. In der Tat licfert die Umsetzung des Bromids 
der KDO 13 mit 16 bei Gegenwart von Quecksilbcrcyanid und Quecksilberbromid 
in Nitromethan in 30% regioselektiv das cu-glycosidisch verkniipfte Tetrasaccharid 
18. Ein Anteil an @glycosidisch verkntipfter Form ist in diesem Falle nicht nach- 
weisbar. Dieses ist im Hinblick auf die Komplexitat des Molektils ein recht gutes 
Ergebnis. Das Tetrasaccharid ist somit in relativ wenigen Reaktionsschritten such 
in griigeren Mengen zuganglich. 

Das ‘H-N.m.r.-Spektrum (400 MHz) von 18 ist Bul3erst komplex. Es kann 
jedoch durch 2D-N.m.r.-Experimente weitgehend entschhisselt werden. Aus- 
gehend von H-3a”’ und H-3c”‘, deren Signale bei 6 2.13 bzw. 2.29 liegen, tindet man 
den Kopplungspartner H-4”‘. Das Signal von H-4’” liegt zu tiefem Feld verschoben 
bei 6 5.45, was fur die cu-glycosidischc Verkntipfung der zweiten KDO Einheit 
spricht. Der erste KDO-Baustein weist dagegen in Folge des veranderten Substitu- 
tionsmusters fiir diese Protonen andere chemischc Verschiebungen auf. Man findet 
fiir H-3~” und H-3e” die entsprechenden Aufspaltungsmuster bei 6 2.47 bzw. 2.25. 
Das Signal fiir H-4” erscheint bei 4.67 und ist damit wie erwartet nicht zu tiefem 
Feld verschoben. Die Protonen aller Schutzgruppen wie der iPr,Si,O, der Benzyl-, 
der Benzyloxycarbonyl- sowie der Methylester-Gruppen werden in der erwarteten 
Weise beobachet, so da13 an der Struktur von 18 kein Zweifel besteht. 

Fiir die Entblockierung wird 18 zunachst zur Abspaltung der iPr&O- 
Gruppen mit Tetrabutylammoniumfluorid in Oxolan behandelt. Hierbei werden 

unter Abspaltung der iPr,Si,O-Gruppen zwei Produkte gebildet, die als Gemisch 
acetyliert werden und dann als stabile Produkte N.m.r.-spektroskopisch neben- 
einander untersucht werden konnen. Nach dem ‘H-N.m.r.-Spektrum liegen die 
beiden acetylierten Produkte im Verhaltnis 2: 1 vor. Das in geringerer Menge vor- 
handene Produkt kann als das erwartete Tetrasaccharid 20 identifiziert werden. 
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Das Hauptprodukt ist dagegen das Lacton 22. Offenbar wird unter den milden 
Abspaltungsbedingungen teilweise der Methylester der zweiten KDO-Einheit mit 
der OH-5”-Gruppe der ersten KDO-Einheit gluberst leicht zum Lacton umgeestert. 
Diese leichte Lactonbildung wurde such schon bei KDO-Disacchariden mit ver- 
gleichbarer Struktur und Orientierung beobachteti4. Im lH-N.m.r.-Spektrum von 
20 werden zehn Acetylsignale, bei der Verbindung 22 dagegen lediglich neun 
Acetylsignale beobachtet. Bei 22 ist H-5” durch die Estergruppierung charakteris- 
tisch zu tiefen Feld nach 6 6.05 verschoben, so dag damit die Struktur des Lactons 
22 abgesichert ist. 

Ftir die vollstandige Entblockierung ist natiirlich eine Trennung von 20 und 
22 nicht notwendig. Das Gemisch wird zunachst zur Abspaltung der O-Acetyl- 
gruppen nach ZemplCn hydrolysiert und dann mit Natronlauge behandelt. Hierbei 
werden sowohl die Methylester als such die Lactonbindung gespalten, so da8 man 
wieder zu einem einheitlichen Produkt gelangt. Nach Entfemen der Kationen mit 
Ionenaustauscher ist hierbei die freie Dicarbonsiiure 23 zu isolieren. Im letzten 
Entblockienmgsschritt erfolgt eine hydrogenolytische Abspaltung der Benzylether- 
und der Benzyloxycarbonyl-Gruppen. Bei der Hydrierung in Methanol und Wasser 
(1.5: 1) bei 20 MPa ist ein Zusatz von acht molarem ijberschul3 an Essigdure erfor- 
derlich, urn auf jeden Fall eine Weiterhydrierung des 2-Amino-2-desoxy-D-glucose 
Restes am reduzierenden Ende zu verhindern. Das vollstandig entblockierte Pro- 
dukt 24 enthiilt zwei Carboxyl- und 2 Amino-Gruppen und liegt daher in einer 
zweifachen Zwitterionform vor. Im ‘H-N.m.r.-Spektrum von 24 sind durch ein 2D- 
COSY-Experiment die Protonen zuzuordnen. Die charakteristischen Signale der 
axialen und aquatorialen H-3 der KDO-Einheiten erscheinen zwischen S 1.58 und 
1.97. Die chemischen Verschiebungen beider tiquatorialen H-3 deuten auf die (Y- 
Konfiguration bei beiden KDO-Einheiten hin. In wiil3riger tisung liegt am 
reduzierenden Ende ein Anomerengemisch im Verhgltnis (Y- zu P-Form wie 2:l 
vor. 

Von besonderem Interesse ist das i3GN.m.r.-Spektrum von 24. Dieses kann 
direkt mit dem Spektrum des Tetrasaccharides verglichen werden, das von 
Christian et aL4 aus Lipopolysacchariden der k-Mutante Salmonella minnesota R 
595 isoliert worden ist. Das veroffentlichte 13C-N.m.r.-Spektrum des entsprechen- 
den Spaltproduktes ist mit dem des synthetischen Produktes 24 vollst&ndig iden- 
tisch15. Damit ist such durch den Vergleich mit einem synthetischen Produkt die 
angegebene Verkntipfungsfolge der beiden KDO-Einheiten der inneren Core- 
Struktur abgesichert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Optische Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 
243 in 1 dm Kiivetten. ‘H-N.m.r.-Spektren: Bruker WM 270 oder WM 400, innerer 
Standard war Me,Si. *3C-N.m.r.-Spektren: Bruker WM 400 bei 100.64 MHz. Alle 
Reaktionen wurden dtinnschichtchromatographisch auf Kieselgel Fertigfolie 
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(Merck, GF,) verfolgt. Laufmittelsysteme: Dichlormethan-Ether. Toluol-Ethyl- 
acetat, Toluol-Aceton, Toluol-Ethanol, Hexan-Ethylacetat, Chloroform-Metha- 
nol. Acetonitril-Wasser, Chloroform-Methanol-Wasser. Detektion: U.v.-Absorp- 
tion, Anspriihen mit 0.3%iger ethanolischer Naphthoresorcinliisung-M H,SO, 1: 1 
und Wlrmebehandlung. Glycosylbromide wurden mit Fluorescein-H,O,, freie 
Aminofunktionen mit ethanolischer Ninhydrinliisung detektiert. Bei Glycosid- 
synthesen wurde such H,SO,-Anisaldehyd-Ethanol 1: 1: 18 und WPmebehandlung 
angewandt. Stiulenchromatographische Trennungen: Kieselgel 60, 70-230 mesh 
(Merck) bzw. 23w mesh (Merck) bei 2-6 MPa. Gelchromatographische Tren- 
nungen: Sephadex G 10 und an Bio-Gel P-2 <400 mesh bei 2-5 MPa und einer 
FluBrate von l-l.5 mUmin mit Wasser als Eluationsmittel. Gefriertrocknungen: 
Christ Beta (1102). Bei Glycosidsynthesen wurden die ReaktionsgefaBe vorher mit 
einem HeiBluftfohn am Hochvakuum getrocknet und mit Stickstoff behiftet. Es 
wurde in einer N2-Atmosphiire unter striktem FeuchtigkeitsausschluS in Gegenwart 
von Silbersalzen unter LichtausschluS gearbeitet. 

Benzyl-3-O- benzyl-2-benzyloxycarbonylamino-6-0- (2-benzyloxycarbonyl- 
amino-2-desoxy-~-~-glucopyralzosyl)-2-desoxy-a-D-gZucopyranosid (4). - Das Di- 
saccharid6 2 (9.02 g, 9.91 mmol) wird in Methanol (90 mL) suspendiert und 
Natriummethoxidldsung (8 mL, 1~) zugefiigt. Nach 45 min (D.c.: Dichlor- 
methan-Methanol 5: 1) wird N,N-Dimethylformamid zugegeben, bis sich die ausge- 
fallene Substanz gel&t hat. Es wird mit Ionenaustauscher Bio-Rad AG 5OW-X4 
(H+) neutralisiert, filtriert, eingeengt, in Ethanol (140 mL) aufgenommen. mit 
XO%iger Hydrazinliisung (24 mL) versetzt und auf loo” erhitzt. Nach 2 h (D.c.: 
Chloroform-Methanol 5: I) wird die Reaktionsmischung eingeengt, mit Butanol, 
Methanol und Toluol codestilliert und i. Vak. eingedampft. Das Rohprodukt 3 
wird in 1 ,CDioxan (200 mL) und Wasser (200 mL) gel&t und mit K,CO, (5.2 g) 
versetzt. Eine Losung von Chlorameisenstiurebenzylester in 1 ,CDioxan (390 mL, 
2%) wird in drei Portionen innerhalb von 12 h hinzugetropft. Nach weiteren 6 h 
(D.c.: Chloroform-Methanol 5:l) wird das Ldsungsmittel fast bis zur Trockene 
eingedampft. Der sirupiise Rtickstand wird mit Chloroform (50 mL) und Wasser 
(50 mL) behandelt. Die Hauptmenge des Produktes fallt dabei aus und wird 
abfiltriert. Das Filtrat wird dreimal mit Wasser gewaschen und die Chloroform- 
phase getrocknet (MgSO,) und eingeengt. Durch mehrmaliges Behandeln des 
Riickstandes mit Toluol bei Gegenwart von Ultraschall ltit sich das Phthalsaure- 
hydrazid herauswaschen; Ausb. 6.03 g (77%); farbloses amorphes Pulver, Schmp. 
205”, [aJgo +67” (c 0.96, Pyridin). 

Anal. Ber. ftir C,H,N,0,3 (788.8): C, 63.95; H, 6.13; N, 3.55. Gef.: C, 
64.27; H, 6.15; N, 3.51. 

Benzyl-4-O-acetyl-3-O-benzyl-2-benzy~oxycarbony~~ino-6-0-(3,4,6-tri-O- 
acetyl-2-benzyloxycarbonyiamino-2-desoxy-B_D-glucopyranosyi)-2-desoxy-~-o-glu- 
copyranosid (5). - Das Disaccharid 4 (100 mg, 0.13 mmol) wird in Pyridin (4 mL) 
gel&t und mit Acetanhydrid (1 mL) und 4-Dimethylaminopyridin (1 mg) versetzt. 
Nach 1.5 h (D.c.: Chloroform-Methanol 15: 1) wird eingeengt und mehrmals mit 
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Toluol zur Entfemung von Pyridin nachdestilliert; Ausb. 124 mg (quantitativ); 
amorphes Pulver, Schmp. 191”, [al&O +48.5” (c 0.95, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 

MHz, CDCls): S 7.35-7.14 (m, 20 H, Ph), 5.18 (dd, J3’,4, 9.4, J4#,s, 10.2 Hz, 1 H, 
H-4’), 5.10 (d, J 12.2 Hz, 1 H, CHzC&-&), 5.06 (dd, Jz,,s, 10.0 Hz, 1 H, H-3’)*, 5.03 
(d, J 12.2 Hz, 1 H, CH,C&,), 5.03 (dd, J3/, 9.4, J4,5 10.1 Hz, 1 H, H-4), 4.87 (d, 
J I’,*’ 8.4 Hz, 1 H, H-l’), 4.86 (d, J,,, 3.6 Hz, 1 H, H-l), 4.68 (d, J 11.5 Hz, 1 H, 
CHzC&), 4.w.52 (m, 3 H, 3 CH&H,), 4.36 (d, J 11.5 Hz, 1 H, CH&H,), 
4.28 (dd, J5,,6,a 4.2 Hz, 1 H, H-6’a), 4.11 (dd, J5v,6’b 1.6, J6,a,6’b 12.3 Hz, 1 H, H-6’b), 
4.09 (ddd, 1 H, H-2), 3.98 (dd, J5,& 1.3 Hz, 1 H, H-6b), 3.89 (ddd, 1 H, H-5), 3.81 

(ddd, Jz’,N’H 9.0 Hz, 1 H, H-2’), 3.72 (dd, J,,S 10.3 Hz, 1 H, H-3), 3.68 (ddd, 1 H, 
H-5’), 3.48 (dd, J5,& 6.6, Jaa,& 11.2 Hz, 1 H, H-6a), 2.05, 1.94, 1.93, 1.90 (4 s, 12 
H, 4 CH,CO). 

Anal. Ber. fur C&&JzO1, (957.0): C, 62.75; H, 5.90; N, 2.93. Gef.: C, 
62.03; H, 5.86; N, 2.90. 

Bentyl-3-O-benzyl-2-benzyloxycarbonyl~ino-6-0-[2-ben~yloxycarbonyl- 
amino-2-desoxy-4,6-0-(tetraisopropyldisiioxan-1,3-diyl)-~-D-glucOpyranOSy~-2- 
desoxy-a-D-gkopyranosid (8). - Das Disaccharid 4 (2.04 g, 2.58 mmol) wird in 
Pyridin (10.4 mL) gel&t und auf -10” gektiblt. Man tropft 1,3-Dichlor-1,1,3,3- 
tetraisopropyldisiloxan (iPr4Si20Clz) (0.92 mL, 2.92 mmol) hinzu und rtihrt 1 h. 
Dann wird noch 0.12 mL (0.38 mmol) iPr$$OCl, zugetropft. Nach 3 h (D.c.: 
Chloroform-Methanol 15:l) wird mit Methanol (15 mL) gequenscht, das 
Liisungsmittel abgezogen, der Riickstand in Chloroform (20 mL) aufgenommen 
und mit Wasser, NaHCO,-Losung turd Wasser gewaschen. Es wird getrocknet 
(MgSOd, eingeengt und durch mehrfache azeotrope Destillation mit Toluol von 
Pyridinresten befreit; Ausb. 2.1 g, Rohprodukt. Zur Charakterisierung wird 100 
mg siiulenchromatographisch (Dichlormethan-Ether 5 : 1 + Chloroform-Methanol 
15:l) gereinigt; Sirup, [a] ho +21.5” (c 1.3, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, 
CDCl,): 6 7.45-7.19 (m, 20 H, Ph), 5.17-5.00 (m, 3 H, 3 C&&H,), 5.17 (d, JZ’,N’H 
8.3 Hz, 1 H, N’H), 5.05 (d, J,v,2, 8.6 Hz, 1 H, H-l’), 4.91 (d, JZqNH 10.0 Hz, 1 H, 
NH), 4.89 (d, J1,2 3.6 H, 1 H, H-l), 4.81-4.61 (m, 4 H, 4 U&H,), 4.39 (d, J 11.6 
Hz, 1 H, C&C&-I,), 1.18-1.00 (m, 28 H, 4 CH(CH&. 

Anal. Ber. fiir C~H7,N20,,Si, (1031.4): C, 62.89; H, 7.23; N, 2.72. Gef.: C, 
62.57; H, 7.20; N, 2.70. 

Benzyl-3-O-benzyl-2-benzyloxycarbonylamino-6-0-[2-desoxy-2-phttaa~imimido- 
3,4-0-(tetraisopropyld~iloxan-1,3-diyl)-~-D-glucopyranosy~-desoxy-a-D-glucopy- 
ranosid (9). - Das Disaccharid6 6 (154 mg, 0.2 mmol) wird in Pyridin (1 mL) 
gel&t und auf 0” gektihlt. Es wird iPr&OCl, (70 J.LL, 0.22 mmol) zugetropft und 
1 h gertihrt. Dann wird weiteres iPr,Si,OCl, (20 PL, 0.06 mmol) zum Ansatz 
getropft. Nach 2.5 h (D.c.: Chloroform-Methanol, 15: 1) wird mit Methanol gc- 
quenscht, eingeengt, dreimal in Toluol aufgenommen und jeweils i. Vak. einge- 
dampft. Das Rohprodukt 7 wird in iV,N-Dimethylformamid (1 mL) aufgenommen 

*H-3’ und H-4’ k&men vertauscht sein. 
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und mit wasserfreier 4-Toluolsulfonsaure (3 mg) versetzt. Nach 2 h bei Raum- 
temperatur (D.c.: Dichlormethan-Ether 5:l) wird mit wgssriger Ammoniakliisung 
neutralisiert, eingeengt und i. Hochvak. getrocknet. Der Rtickstand wird s&rlen- 
chromatographisch (Dichlormethan-Ether 10: 1) getrennt; Ausb. 73 mg (36%); 
Sirup, [a],$” +31” (c 0.7, Chloroform); *H-N.m.r. (400 MHz. CDCI,-CD,OD): S 
7.78-7.54 (m, 4 H, Phth), 7.35-7.13 (m, 15 H, Ph), 5.31 (d, 1 H. H-l’). 5.12 (d, 
J Z,NH 10.0 Hz, 1 H, NH), 5.02 (d, J 12.2 Hz, 1 H, C/Y&H,), 4.95 (d, J 12.2 Hz, 1 
H, CH,C,H,), 4.62 (d, J 11.2 Hz, 1 H. W&H,), 4.56 (d, Jr.? 3.6 Hz, 1 H, H-l), 
4.53 (d, J 11.2 Hz, 1 H, CH&H,), 4.40 (d, .I 11.3 Hz, 1 H, W&H,), 4.39 (dd, 
J Tv.4’ 8.2 Hz, 1 H, H-3’) 4.14 (dd, J1pq2’ 8.6, .I,.,,. 10.2 Hz, 1 H, H-2’), 4.03 (dd. 1 H. 
H-4), 4.02 (d, J 11.3 Hz, 1 H, CY&C,H,), 3.90 (dd, ! H. H-6’b). 3.75 (ddd, & 9.8 

Hz, 1 H, H-2), 3.69 (dd, J6’a,6’h 11.7 Hz, 1 H, H-6’a), 3.68-3.61 (m, 3 H, H-5, 
H-6b,4’), 3.51 (ddd, JJ,,s, 8.1, Js,.6’a 5.7, Js..b’b 2.3 !-Lz, 1 H. H-5’), 3.44-3.34 (m. 2 
H. H-3,6a), 1.09-0.69 (m, 28 H, 4 CH(CH,),). 

Anal. Ber. fiir C,H,&O,,Si, (1027.3): C, 63.13; H, 6.87; N. 2.73. Gef.: C, 
62.85; H, 6.88; N, 2.73. 

Benzyl-4-0-aceryl-6-0-[6-0-acetyl-2-desoxy-2-phthalimido-3,4-0-(tetraiso- 

propyldisiloxan-1,3-diyl)-~-~-glucopyranosy~-3-O-benzyl-2-benzylox~~carbonyl- 

amino-2-desoxy-a-wglucopyranosid (10). - Die Verbindung 9 (50 mg. 0.048 
mmol) wird in Pyridin (1 mL) gel&t und mit Acetanhydrid (0.5 mL) versetzt. Nach 
Zugabe von 4-Dimethylaminopyridin (0.5 mg) wird 2 h gertihrt (D.c.: Dichlor- 
methan-Ether S:l), eingeengt und mehrfach mit Toluol nachdcstilliert. Das 
Produkt wird stiulenchromatographisch (Dichlormethan-Ether 10: 1) gereinigt; 
Ausb. 5.3 mg (quantitativ); Sirup, [a] 6” +50.5” (~0.5, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 

MHz, CDCI,): 87.86-7.56 (m? 4 H, Phth), 7.38-7.09 (m, 35 H. Ph), 5.30 (d. I H. 
H-l’), 5.07 (d. J 12.2 Hz, 1 H, W&H,), 5.00 (d, J 12.2 Hz, 1 H, W&H,), 4.81 
(dd, J4,5 10.2 Hz, 1 H, H-4), 4.77 (d, JzaNr., 10.0 Hz, 1 H, NH), 4.48-4.41 (m, 3 H, 
3 W&H,). 4.47 (d, .I,.? 3.6 Hz. 1 H, H-l). 4.44 (dd, &/,, 8.0 Hz, I H, H-3’), 4.29 
(d, J 11.5 Hz, 1 H, W&H,), 4.27 (dd, Js,.6’8 4.8, Jb,a.6,h 11.8 Hz. 1 H. H-6’a), 4.22 
(dd, J,,.2. 8.6, J2,.3’ 10.3 Hz, 1 H, H-2’), 3.91 (ddd, 1 H, H-2). 3.89 (dd. Jsqhh 1.6 Hz, 
1 H. H-6b), 3.85-3.77 (m, 2 H, H-5,4’), 3.82 (dd, Js..h,h 1.4 Hz, 1 H. H-6’b), 3.67 

(ddd, Jjs.5, 9.8 Hz, 1 H. H-5’) 3.59 (dd, & 10.4, & 9.2 Hz, 1 H. H-3), 3.46 (dd. 

Js.ha 8.3, J,.,, 10.6Hz, 1 H, H-6a). 2.10, 1.92 (2s 6H, 2CH,CO), 1.14-0.75 [m, 
28 H, 4 CH(CH,),]. 

Anal. Ber. fur C,H,,N,O,,Si, (1111.4): C. 62.68; H. 6.71; N. 2.52. Gef.: C, 
62.59; H, 6.74; N, 2.50. 

Benzyl-3-0- benzyI-2-benzyfoxycarbonylamino-6-0-[2-benz_yloxy~arbonyl- 

amino-2-desoxy-3,4-0- (tetraisopropyldisiloxan- I,3-diyl)-P-D-glucopyranosyl) -2- 

desoxy-a-D-glucopyranosid (11). - Zur Umlagerung wird das Rohprodukt 8 (2.0 
g) in N,N-Dimethylformamid (10 mL) aufgenommen und mit wasserfreier 4- 
Toluolsulfonsaure (30 mg) versetzt. Nach 2 h bei Raumtemperatur (D.c.: Dichior- 
methan-Ether 5: 1) wird mit wtissriger Ammoniakliisung neutralisiert, eingeengt 
und i. Hochvak. getrocknet. Der Rtickstand wird stiulenchromatographisch 
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(Dichlormethan-Ether 8: 1 + 5: 1, Chloroform-Methanol 10: 1, 4 MPa) getrennt; 
Ausb. 1.28 g (48%); Schaum, Schmp. 52-53”, [c# +59” (c 0.9, Chloroform). 

Anal. Ber. fur C%H,,,N,O,,Si, (1031.4): C, 62.89; H, 7.23; N, 2.72. Gef.: C, 
62.50; H, 7.19; N, 2.71. 

Benzyl-4-O-acetyl-6-O-[6-O-acetyl-2-ben~loxycarbonylamino-2-desoxy-3,4- 
0-(tetraisopropyldiiloxan-1,3-diylj-13- 
carbonylamino-2-desoxy-a-D-glucopyranosid (12). - Das Disaccharid 11 (20 mg, 
0.02 mmol) wird in Pyridin (1 mL) gel&t und mit Acetanhydrid (0.5 mL) versetzt. 
Nach der Zugabe von 4_Dimethyl(amino)pyridin (0.5 mg) wird 2 h gertihrt (D.c.: 
Dichlormethan-Ether 5: 1)) eingeengt und mehrfach mit Toluol nachdestilliert. Das 
Rohprodukt wird saulenchromatographisch (Dichlormethan-Ether 1O:l) gereinigt; 
Ausb. 22 mg (quant.), Sirup, [a$, *a +46” (c 0.35, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 
MHz, CDCI,): 6 7.44-7.14 (m, 20 H, Ph), 5.11 (d. J 12.3 Hz, 1 H. (X&H,), 
5.14-5.00 (m, 4 H, H-4,1’, N’H, CH,C,H,), 4.92-4.79 (m, 2 H, NH, CH,C,H,), 
4.87 (d, 1 H, H-l), 4.67 (d, J 11.6 Hz, 1 H, CH,C,H,), 4.65-4.52 (m, 3 H, 3 
CH,C,H,), 4.41 (dd, J5,,6’b 1.8 Hz, H-6’b), 4.35 (d, J 11.6 Hz, 1 H, CH,C,H,), 4.20 

(dd, Js.6,8 5.0, Jb’a,~t, 11.8 Hz, 1 H, H-6’a), 4.08 (ddd, J,,z 3.6, J2,NH 10.0 Hz, 1 H, 
H-2), 3.95-3.86 (m, 3 H, H-5,6b,3’), 3.72 (dd, J2,3 10.0, J3,4 9.0 Hz, 1 H, H-3), 3.70 
(dd, J3P,4, 8.0, J.,,,s, 9.4 Hz, 1 H, H-4’), 3.50-3.36 (m, 3 H, H-6a,2’,5’), 2.08, 1.95 (2 
s, 6 H, 2 CH,CO), 1.05-0.76 [m, 28 H, 4 CH(CH,),]. 

Anal. Ber. fur C,,H,,N20,$i2 (1115.4): C. 62.45; H, 7.05; N, 2.51. Gef.: C, 
62.30; H, 7.07; N, 2.49. 

Benzyl-0-[methyl-(4,5,7,8-tetra-O-acetyl-3-desoxy-~-~-manno-2-octulo- 
pyranosyl)onat]- (2+6) -0-[2-benzyloxycarbonylamino-2-desoxy-3,4-O-(te~a~o- 
propyldisiloxan- 7,3-diyl) -/3-D-glucopyranosylj - (1+6)-3-O- benzyl-2- benzyloxy- 
carbonylamino-2-desoxy-eD_glucopyranosid (14). - Die Hydroxykomponente 11 
(1.3 g, 1.28 mmol) wird in Dichlormethan (5.5 mL) und Toluol(l.4 mL) gel&t. Es 
wird HgBr, (667 mg, 1.85 mmol) und Molekularsieb 4A (1.3 g) zugegeben und 0.5 
h gertihrt. Das Bromid6 15 (915 mg, 1.89 mmol), in Toluol (50 mL) und Dichlor- 
methan (10 mL) gelost, wird innerhalb 36 h zugetropft. Nach weiteren 16 h (D.c.: 
Toluol-Aceton 4:l) wird mit Chloroform (100 mL) verdiinnt und filtriert. Die orga- 
nische Phase wird zweimal mit KI-Liisung und viermal mit Wasser gewaschen und 
mit MgSO, getrocknet. Es wird eingeengt und der Ruckstand saulenchromatogra- 
phisch (Toluol-Aceton 15 : 1 + 13:l + 7:1, 4 MPa) getrennt; Ausb. 744 mg 
(40%); amorphes Pulver, Schmp. 80-81”, [a]&* +74” (c 1.25, Chloroform); ‘H- 
N.m.r. (400 MHz, CDCI,): 6 7.43-7.12 (m, 20 H, Ph), 5.39 (dd, 1 H, H-5”), 5.35 
(ddd, J3w./,* 10.8, J,,,. 6.4, J4”.Y 2.8 Hz, 1 H, H-4”) 5.24 (ddd, 1 H, H-7”), 5.15 (d, 
J 12.2 Hz, 1 H, CH,C&I,), 5.07 (d, J 12.2 Hz, 1 H, CH,C&I,). 4.94 (d, J2,NH 10.0 
Hz, 1 H, NH), 4.87 (d, 1 H, H-l), 4.73 (d, J 11.3 Hz, l H, CH,C,H,), 4.68 (d, J 
11.3 Hz, 1 H, CH,C&I,), 4.63 (dd, Jp.8”b 2.4 Hz, 1 H, H-8”b), 4.39 (dd, 5se.e 1.4, 
J6”,r 9.8 Hz, 1 H, H-6”), 4.33 (d, J 11.4Hz, 1 H, CH,C,H,), 4.32 (dd, Jtk1,& 10.7 Hz, 
1 H, H-6b), 4.14 (dd, J,.,, 4.7, JR”a,fi 12.2 Hz, 1 H, H-8”a), 4.00 (ddd, J,, 3.6 Hz, 
1 H, H-2), 3.99 (ddd, 1 H, H-5), 3.79 (s, 3 H, CO,CH,), 3.76 (dd, 1 H, H-6a), 3.70 
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(ddd, 1 H, H-4), 3.59 (dd, 1 H, H-3), 3.41 (dd, 1 H, H-4’), 2.27-2.16 (m, 2 H, 
H-3”u,3”e), 2.11 (s, 6 H, 2 CH,CO), 2.01, 1.93 (2 s, 6 H, 2 CH,CO). 1.17-0.88 [m, 
28 H, 4 CH(CH,)J. 

Anal. Ber. ftir C,,HwN,0,,Si2 (1433.7): C, 59.48; H, 6.75; N, 1.95. Gef.: C, 
60.21; H, 6.70; N, 1.96. 

Benzyl-O-[methyl-(3-desoxy-a-~-manno-2-octulopyranosyl)onat]-(2~6)-0-[2 
-benzyloxycarbonylamino-2-desoxy-3,4-O-(te~a~opropyldisiloxan-l,3-diyl)-~-D- 
glucopyranosyfl - (I-6) - 3 - 0 - benzyl- 2 - benzyloxycarbonylamino - 2 - desoxy - a - D - 

glucopyranosid (l5). - Das Trisaccharid 14 (331 mg, 0.23 mmol) wird in absol. 
Methanol (20 mL) gel&t und mit Natriummethoxid (0.5 mL, M) versetzt. Nach 2 h 
(D.c.: ToluoLEthanol5: 1) wird mit Ionenaustauscher Bio-Rad AG SOW-X4 (H+) 
neutralisiert, filtriert und eingeengt; Ausb. 291 mg (quant.); farblose Plattchen, 
Schmp. 234-235”, [a] 6" +78” (c 0.78, Pyridin); IH-N.m.r. (270 MHz. CDCI,- 
CD,OD): 6 7.35-7.05 (m, 20 H, Ph), 3.69 (s, 3 H, COzCHR), 2.06 (dd. J3”e,J. 5.2 
Hz, 1 H, H-3”e), 1.88 (dd, J,.,%,, 12.8, J3”o,.,” 11.8Hz, 1 H, H-3”a), l.lMI.75 [m, 28 

H, 4 -W-&I. 
Anal. Ber. fur C,,H,N,O,,Si, (1265.6): C, 59.79; H, 7.01; N, 2.21. Gef.: C, 

60.03; H, 7.00; N, 2.21. 
Benzyl-0-[methyl-(4,5, 7,8-tetra-O-acetyl-3-desoxy-a-D-manno-2-octulopyra- 

nosyl)onat]-(2~4)-O-{methyl-[3-desoxy-7,8-0-(tetra~opropyldisiloxan-l,3-diyl)-cr- 
D-manno-2-octulopyran~y~onat}-(2~6)-0-[2-benzyloxycarbony~amino-2-de.soxy- 
3,4-0-(tetraisopropyldisiloxan-l,3-diyl)-~-D-glucopyranosy~-(1~6)-3-0-benzyl-2- 
benzyloxycarbonylamino-2-desoxy-eD-glucopyranosid (18). - Die Hydroxykom- 
ponente 16 (346 mg, 0.23 mmol) wird in Nitromethan (2 mL) gel&t und Hg(CN), 
(145 mg, 0.57 mmol), HgBr, (88 mg, 0.24 mmol) und Molekularsieb 4A (500 mg) 
hinzugegeben. Nach 0.5 h wird das Bromid 13 (240 mg, 0.49 mmol). in Nitro- 
methan (8 mL) gel&t, innerhalb 1 h zugetropft. Es wird noch 16 h bei Raum- 
temperatur geriihrt (D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:l). Dann wird der Ansatz mit 
Chloroform (20 mL) verdtinnt , filtriert, zweimal mit KI-Liisung ( 1 M) und viermal 
mit Wasser ausgeschtittelt, mit MgSO, getrocknet, und i. Vak. eingedampft. Der 
Riickstand wird saulenchromatographisch (Toluol-Ethylacetat 2: 1) getrennt; 
Ausb. 133 mg (30%); amorphes Pulver, Schmp. 95”, [a];() +80” (c 1.8, Chloro- 
form); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): S 7.48-6.94 (m, 20 H. Ph), 5.65 (dd, 1 H. 
H-5”‘) 5.63 (ddd, 1 H, H-7”‘), 5.45 (ddd, JT0,4m 12.0, J4w,sw 2.9 Hz, 1 H, H-4”‘), 5.16 
(d, J 12.1 Hz, 1 H, CH,C,H,). 5.10 (d, J 12.1 Hz, 1 H, CH,C,H,). 5.01 (d, J 12.2 

Hz, 1 H, CH,C,H,), 4.97 (dd, J7”.8”b 2.2 Hz, 1 H, H-8”‘b), 4.86 (d, J,., 3.6 Hz, 1 H, 
H-l), 4.67 (ddd, 1 H, H-4”), 4.55 (d, J 11.6 Hz, 1 H, CH,C,H,). 4.47 (dd, J7”.8wa 
4.5, J8”‘a,8”b 12.1 Hz, 1 H, H-8”‘a), 4.42 (dd, Js,,6Sb 1.8, Jhfa,6,h 10.6 Hz, 1 H, H-6/b), 
4.37 (ddd, 1 H, H-2), 4.28 (dd, J5”.6” 1.4, J6”.7w 9.4 Hz, 1 H. H-6’“), 4.14 (dd, 1 H, 
H-5”) 3.91 (dd, J4,s 10.1 Hz, 1 H, H-4), 3.83 (dd, 34,_5, 9.3 Hz, 1 H, H-4’), 3.68 (dd. 
J2,3 10.1, J3,4 8.6 Hz, 1 H, H-3), 3.49 (dd, J2,,3, 9.0, J3,.4, 8.0 Hz, 1 H. H-3’), 3.42, 
3.40 (2 s, 6 H, 2 CO&H,), 2.47 (dd, .Tjwa.3”r 13.0, J3w0,4” 11.5 Hz, 1 H, H-3”a), 2.29 

(dd, Jn.v 4.9 Hz, 1 H, H-3”‘e), 2.25 (dd, J3we,4w 5 .O Hz. 1 H, H-3”e), 2.13 (dd. J3.-0.3wF 
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13.2 Hz, 1 H, H-3”‘a), 2.12, 1.80, 1.79, 1.74 (4 s, 12 II, 4 CHsCO), 1.47-0.88 [m, 
56 H, 8 CH(CH,),]. 

Anal. Ber. ftir C&H136NZO&, (1910.4): C, 57.84; H, 7.18; N, 1.47. Gef.: C, 
57.56; H, 7.23; N, 1.46. 

Benzyl-O-{methyl-[3-desoxy-7,8-O-(tetraisopropyldisiloxan-l,3-diyl)-a-~- 
manno-2-octulopyranosy~onat} -(2+6)-O-[2-benzyloxycarbonylamino-2-desoxy- 
3,4-0-(tetraisopropyldLiloxan-1,3-diyl)-~D-glucopyranosy~-(1~6)-3-0-benzyl-2- 
benzyloxycarbonylamino-2-desoxy-cu-D-glucopyranosid (16). - Eine Lijsung von 
15 (288 mg, 0.23 mmol) in Pyridin (1.2 mL) wird auf -10“ gektihlt und mit 
iPr,Si,OCl, (79 pL, 0.25 mmol) versetzt. Nach 5 h (D.c.: Chloroform-Methanol 
15: 1) wird mit Methanol (5 mL) gequenscht und eingeengt. Eine Trennung erfolgt 
sWenchromatographisch an Kieselgel (Dichlormethan-Ether 5 : 1 + 2: 1, Chloro- 
form-Methanol 15:l); Ausb. 210 mg (Bl%j; amorphes Pulver, Schmp. 81-&Q’, 
[a]$O +60” (c 0.55, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 MHz, C&j: 8 7.51-7.00 (m, 20 
H, Ph), 3.36 (s, 3 H, COzCH,), 2.46 (dd, Jya,4M 11.5 Hz, 1 H, H-3”a), 2.38 (dd, 
J 3m432 12.2, J3,+y 5.0 Hz, 1 H, H-3”e), 1.45-0.93 [m, 56 H, 8 CH(CH,),]. 

Anal. Ber. fur C,sH,,,N,O,Si, (1508.1): C, 59.73; H, 7.62; N, 1.86. Gef.: C, 
59.07; H, 7.58; N, 1.85. 

Benzyl-O-{methyl-[4,5-di-O-acetyl-3-desoxy-7,8-O-(te~aisopropyld~iloxan- 
I,3 - diyl) - o-D - manno -2 -octulopyranosyflonat} - (2+6) - 0- [2 - benzyloxycarbonyl- 
ammo-2 - desoxy -3,4-O- (tetraisopropyldisiloxan-1,3-diyl) -/3-D-glucopyranosylj - 
(1~6)-4-O-acetyl-3-O-benzyl-2-benzyloxycarbonyl~ino-2-~soxy-a-D-gluco- 
pyranosid (17). - Die Verbindung 16 (20 mg, 0.013 mmol) wird in Pyridin (1 mL) 
gel&t, mit 4-Dimethylaminopyridin (3 mgj und Acetanhydrid (0.3 mL) versetzt 
und 3 h gertihrt (D.c.: Dichlormethan-Ether 2:l). Der Ansatz wird eingeengt, 
dreimal mit Toluol (2 mL) versetzt und jeweils wieder i. Hochvak. eingedampft; 
Ausb. nach slulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Dichlormethan- 
Ether 5:l) 20 mg (94%); Sirup, [al&O +49” (c 0.5, Chloroform); ‘H-N.m.r. (400 
MHz, C,D,): S 7.51-7.00 (m, 20 H, Ph), 5.98 (dd, 1 H, H-5”), 5.76 (ddd, J3wa,4n 10.6, 
J yeeC 6.6, J4”,5” 2.8 Hz, 1 H, H-4”), 5.55 (dd, J3,4 9.0, J4,5 10.6 Hz, 1 H, H-4), 3.41 
(s, 3 H, CO,CH,), 2.49-2.44 (m, 2 H, H-3”a,3”e), 1.77, 1.75, 1.73 (3 s, 9 H, 3 
CH,CO), 1.41-0.96 [m, 56 H, 8 CH(CH,),]. 

And. Ber. ftir C,,HIrsN20ZSi, (1634.2): C, 59.53; H, 7.40; N, 1.71. Gef.: C, 
59.45; H, 7.36; N, 1.71. 

Benzyl-O-[methyl-(4,5,7,8-tetra-O-acetyl-3-d~~y-a-D-manno-2-~t~o- 
pyranosyl)onat] - (2-4) -O-[methyl-(5,7,8- tri-0 -ace@-3-desoxy-a-D-manno-2- 
octulopyranosyl)onat] - (2+6) - 0 - (3,4 - di - 0 - acetyl-2 - benzyloxycarbonylamino -2- 
desoxy-~-D-glucopyranosyl)-(1~6)-4-0-acetyl-3-O-benzyl-2-benzyloxycarbonyl- 
amino-2-desoxy-o-D-glucopyranosid (20) und Benzyl-0-(4,5,7,8-tetra-0-acetyl-3- 
desoxy-cr-D-maMo-2-octulopyranosylono-~’,5-l~~n)-(2~4)-O-[methyl-(7,8-di-O- 
ace~l-3-desoxy-a-D-manno-2-oct~opyranosyl)onat]-(2~6)-0-(3,4-di-O-ace~l-2- 
benzyloxycarbonylamino-2-de~xy-B_D-glucopyr~osyl)-(l~6)-4-0-acetyl-3-0- 
benzyl-2-benlagloxycarbonylamino-2-desoxy-~-D-gl~opyranosid (22). - Das 
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Tetrasaccharid 18 (133 mg. 0.07 mmol) wird in abs. Oxolan (2 mL) gel&t, auf 0” 
gekiihlt und mit Tetrabutylammoniumfluorid (100 PL. M) versetzt. Nach 3.5 h 
(D.c.: Chloroform-Methanol 1O:l) wird der Ansatz mit Wasser (4 mL) ge- 
quenscht, dreimal mit Chloroform ausgeschtittelt. getrocknet (MgSO,) und ein- 
geengt. Der Rohsirup von 19 und 21 wird in Pyridin (1.5 mL) gcliist, 4-Dimethyl- 
aminopyridin (5 mg) und Acetanhydrid (0.5 mL) hinzugeftigt und 3 h bei Raum- 
temperatur belassen (D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:l). Es wird i. Hochvak. einge- 
dampft und dreimal mit Toluol zur Entfernung von Pyridin nachdestilliert. Ge- 
reinigt wird siulenchromatographisch (Toluol-Ethylacetat 2: 1); Ausb. 80 mg im 
Verhaltnis 20:22 wie ‘I :2; ‘H-n.m.r. (400 MHz, C,D,): 66.05 (d. J 9.0 Hz. H-5” ion 
22), 5.59 (bs, H-S” von 20), 3.59 (s, CO&H, von 22), 3.56 (s, CO,CH, von 20), 
3.41 (s, CO&H, von u)), 2.96 (dd, H-3”‘~ von 22), 2.50 (dd. H-Y’0 von 20). 

Benql-O- (3-desoxy-a-D-manno-2-octulopyranosylonsiiure) - (2+4) -0- (3- 
desoxy - CY- D - manno-2-octulopyranosylonsiiure) - (2-6) - 0- (2-henzyloxycarhonyl- 
amino-2-desoxy-/3- II-glucopyrunosyl) - (i+6)-3- 0-benzyl-2-benzyloxycarbonyl- 
amino-2-desoxy-cu-@ucopyrunosid (23). - Das Gemisch der Tetrasaccharide 20 
und 22 (80 mg) wird in abs. Methanol (6 mL) gel&t und mit einer Ldsung van 
Natriummethoxid in abs. Methanol (0.5 .mL, M) versetzt. Nach 2 h (D.c.: Aceto- 
nitril-Wasser 7: 1) wird der Ansatz auf die Halfte seines Volumens eingeengt, mit 
Wasser (1 mL) verdiinnt und mit NaOH-Losung (0.1 mL, M) versetzt. Nach 1 h 
(D.c.: Acetonitril-Wasser 7: I) wird die Reaktionsmischung mit Ionenaustauscher 
Rio-Rad AG .50-WX 4 (H+) auf pH 6 eingestellt, filtriert und eingeengt. Es wird 
gelchromatographisch an Sephadex G-IO (Methanol-Wasser 1: 1) gereinigt; Ausb. 
67 mg (78%) bezogen auf 16; [a],$” +63.5” (c 0.4, Methanol); ‘H-N.m.r. (400 MHz, 
CD,OD): 6 7.43-7.10 (m, 20 H, Ph), 4.86 (d, J,.? 3.6 Hz, 1 H, H-l). 4.49 (d, J,,,,. 
8.0 Hz, 1 H. H-l ‘), 2.15 (dd, JJ-,..l-, 13.0. J3-r.4m 4.6 Hz, 1 H. H-3’“e), 2.03 (dd. J.l”a,3”r 
12.O.J,,,,..5.0 Hz, 1 H, H-3”e). 2.00 (dd,J,.,,. 12.0Hz. I H, H-3”~). 1.81 (dd, J.7wl,,jw 
11.9 Hz, 1 H, H-3”~). 

Anal. Ber. fiir C,,H,N,O,, (1229.2): C. 56.67; H, 5.90; N. 2.28. Gef.: C. 
57.05; H, 5.94; N, 2.30. 

0-(3-Desoxy-a-D-manno-2-octufopyranosylon.~~ure)-(2~4)-0-(3-desoxy-ff-r~ 
-manno-2-octulopyranosylonsiiure)-(2~6)-0-(2-amino-2-des~~xy-~-~-gl~~cop~~ra- 
nosyl)-(Z-+6)-2-arnino-2-desoxy-D-glucopyranose (24). - Das Tetrasaccharid 23 
(67 mg, 0.055 mmol) wird in Methanol (5.4 mL) und Wasser (3.5 mL) gel&t und 
mit Eisessig (24 PL. 0.41 mmol) versetzt. Es wird sttindlich 10% Pd-C’ (insges. 130 
mg) zugefiigt und bei 20 MPa hydriert. Nach 5.5 h (D.c.: Chloroform-MethanoI- 
Wasser 10: 10:3) wird filtriert, eingeengt und gelchromatographisch an Sephadex 
G-10 (Wasser) gereinigt; Ausb. 32 mg (75%); amorphes Pulver. Schmp. 185” 
(Zers.), [o]g” +61” (c 1.2.5, Wasser); ‘H-N.m.r. (400 MHz, D,O): 6 5.25 (d, J,U,zrr 
3.6 Hz. 213 H, H-la). 4.73 (d, J1B.28 8.4 Hz, l/3 H. H-I/3). 4.52 (d. J,,B,z,B 8.4 Hz. 
l/3 H. H-Z’P). 4.49 (d. J1’0,2,0 8.4 Hz, 2/3 H. H-~‘(Y), 3.08 (dd. JLn.% 10.6 Hz, 2/3 
H, H-2a), 2.91-2.80 (m, 1 H, H-2’a,2’/3). 2.77 (dd, J2p.,v 10.3 Hz, l/3 H. H-2/3), 
1.97 (dd, J3m,,,3’“r 13.1, J.JwS.a- 5.0 Hz, 1 H, H-3”‘e). I .86 (dd. Jjwu,.lIF 12.6. J?,.,. 5.0 Hz, 
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1 H, H-3”e), 1.74 (dd, J3Wa,4” 12.0 Hz, 1 H, H-3”a), 1.58 (dd, J3-o,4W 12.0 Hz, 1 H, 
H-3”‘a); 13C-N.m.r. (100.62 MHz, D,O): 6 176.58 (C-l”‘), 175.66 (C-l”a), 175.61 
(C-Y/Q, 100.92 (C-l’p), 100.61 (C-2”), 100.49 (C-2”‘), 100.18 (C-l’cr), 93.86 (C- 
lp), 90.27 (C-la), 75.85 (c-5/3), 75.69 (C-5’), 73.44 (C-6”‘), 73.33 (C-3/3), 73.19 
(C-6”), 72.89 (C-4/3), 72.59 (C-3’), 71.18 (C-5a), 70.99 (C-3& 70.75 (C-7”‘), 70.75 
(C-4a), 70.59 (C-7”), 70.59 (C-4’), 70.52 (C-6/3), 70.03 (C-6& 69.51 (C-4”), 67.08 
(C-5”‘), 66.84 (C-4”‘) 65.39 (C-5”), 64.31 (C-8”‘), 64.31 (C-8”), 62.30 (C-~‘(W), 62.22 
(C-6’@), 57.50 (C-2p), 56.50 (C-2’), 55.17 (C-2a), 35.23 (C-3”‘), 34.07 (C-3”a), 
33.98 (C-3”p). 

Anal. Ber. fur C,,H,N,O, (780.7): C, 43.08; H, 6.20; N, 3.59. Gef.: C, 
42.98; H, 6.24; N, 3.58. 
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