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ABSTRACT 

6-O-AcetyI-2,4-diazido-3-O-benzyl-2,4-dideoxy-~-~-glucopyranosyl chloride 
and 2,6-diazido-3,4-di-O-benzyl-2,6-dideoxy-P_D-glucopyranosyl chloride are two 
valuable building units suitable for the synthesis of a-linked disaccharides containing 

2,4-diamino-2,4_dideoxy- or 2,6-diamino-2,6-dideoxy-n-glucose as nonreducing 
moieties. The glycoside synthesis is accomplished stereoselectively under mild 
conditions in the presence of silver perchlorate. The cr-(l-+3)-linked disaccharides 
2,4-diacetarnido-2,4-dideoxy-3-0-(2,4-diacet~ido-2,4-dideoxy-~-D-glucop~anosyl)- 
D-gIucopyranose and 2-acetamido-2-deoxy-3-0-(~,6-diacetamido-2,6-dideoxy~-D- 

glucopyranosyl)-D-glucopyranose have been prepared: 

ZUSAMMENFASSUNG 

Das 6-O-AcetyI-2,Pdiazido-3-O-benzyl-2,4-didesoxy-~-~-glucopyranosylchlo- 
rid und 2,6-Diazido-3,4-di-O-benzyI-2,6-didesoxy-P_~-glucopyranosylchlo~d stellen 

zwei wertvolle Bausteine zur Herstellung von cr-verkntipften Disacchariden mit 
2,4-Diamino-2,4-didesoxy- oder 2,6-Diamino-2,6-didesoxy-n-glucose als nicht re- 
duzierende Endgruppe dar. Die Glycosidsynthese gelingt bei Gegenwart von Silber- 
perchlorat stereoseIektiv unter milden Bedingungen. Die cc-(1 -+3)-verkniipften 
Disaccharide 2,4-Diacetamido-2,4-didesoxy-3-0-(2,4-diacetamido-2,4-didesoxy-cr-D- 

glucopyranosyl)-n-glucopyranose und 2-Acetamido-2-desoxy-3-U-(2,6-diacetamido- 
2,6-didesoxy-a-D-glucopyranosyl)-D-glucopyranose wurden dargestelit. 

EINLEITUNG 

Kiirzlich haben wir eine neue or-Glycosid-Synthese entwickelt, mit der es 
mijglich ist, mit hoher Stereoselektivitgt und guter Ausbeute u-verkniipfte Oligo- 

saccharide von 2-Amino-Z-desoxy-zuckern darzustellen’. Als Kupplungskomponente 

*Herm Professor Dr. K. Heyns zum 70. Geburtstag gewidmet. 
fXII1. Mitteilung der Serie “Bausteine von Oligosacchariden”. XII. Mitteil., siehe Zit. 1. 
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wurden die Pyranosylhalogenide der 2-Azido-2-desoxy-D-glucose eingesetzt. Die 

Azido-Gruppe ist nicht nachbargruppenaktiv und I%& sich nach der Glycosidsynthese 
leicht in eine Amino-Gruppe iiberfiihren- Zur Gewinnung der u-Glycoside werden die 
2-Azido-2-desoxy-X-r-D-glucopyranosylbromide in kinetisch kontrollierter Reaktion 
mit Chlorid-Anionen zu &Pyranosylchloriden invertiert, die dann bei Gegenwart von 
Silberperchlorat mit einer zweiten Saccharid-Kopplungskomponente in schneller 

Reaktion die a-verkniipften Disaccharide liefern. Auf diesem Wege ist es gelungen, 

x-verkniipfte Di- und Oligo-saccharide von 2-Aminozuckern mit (14 l)-, (l-+3)-, 

(l-+4)- und (I +6)-Bindungen herzustelIen3*7. 
Inzwischen konnten wir dieses Verfahren such auf die galacto-Reihe aus- 

dehnen4*‘. Hier ist eine selektive cc-GIycosid-Synthese mit der 2-Amino-2-desoxy-D- 

galactose von besonderem Tnteresse, da dieser Zucker z-verkniipft als Endgruppe der 
Determinante der Blutgruppensubstanzen vom Typ A vorkommt. Inzwischen hat 
sich das Verfahren zur Herstcllung von Oligosaccharid-Ketten, die in Blutgruppen- 
substanzen vorkommen, bestens bewghrt’*!. 

In der vorliegenden Untersuchung so11 iiberpriift werden, ob das Azid-Verfahren 
such zur Herstellung von cc-verkniipften Disacchariden von Polyaminozuckern 
geeignet ist7. Hierbei ist insbesondere an die Gewinnung von Disacchariden gedacht, 
die c+verkniipfte 2,4-Diamino-2,4-didesoxy-D-glucopyranose und 2,6-Diamino- 
3,6-didesoxy-rr-D-glucopyranose enthalten. Es sei daran erinnert, dal3 2,4-Diamino- 
zucker als Baustein von Bakterien-Polysacchariden vorkommen’. 2,6-Diaminozucker 
sind als Bausteine von Aminoglycosid-Antibiotika weit verbreitetg. 

ERGEBNISSE Uhi DISKUSSION 

Ein gutes Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Disaccharide der 2,4_Diamino- 
2,4-didesoxy-D-glucopyranose ist der Diazidozucker lo 1. Dieser ist durch zweifache 
Epoxid-affnung aus der 1,6-Anhydro-P-D-glucopyranose gut zug%nglich. Der durch 
Benzylierung von 1 erhziltliche Benzylether 2 ist durch Acetolyse zum Diacetat 3 zu 
Nfnen. Da in 3 eine 3-O-Benzyl-Gruppe vorhanden ist, la& sich die l-O-Acety!- 
Gruppe besonders leicht mit Bromwasserstoff in Dichlormethan oder mit Titantetra- 

brornid substituieren’ *. Man er hzIt hierbei das r/.-F’yranosylbromid 4. Dieses kann in 
einer normalen Koenigs-Knorr-Synthese mit Silbercarbonat und Benzylalkohol zum 
P-Benzylglycosid 8 umgesetzt werden. 

Urn eine cc-Glycosid-Synthese durchfiihren zu kiinnen, war zu priifen, ob das 
a-D-Pyranosylbromid 4 sich zu einem b-D-Pyranosylchlorid 7 invertieren lal3t. Setzt 
man zu einer LSsung von 4 in absolutem Acetonitril Tetraethylammoniumchlorid, so 
tritt bei Raumtemperatur eine schnelle Reaktion ein, die sich gut polarimetrisch 
verfoIgen lal3t. Der anf&$ich stark positive Drehwert [XI:’ + 196” von 4 nimmt sehr 
schnell ab und erreicht nach 12 min das Minimum von +5S”. Dann lie@ fast aus- 
sch1ieBlich das fZ-D-PyranosyIchIorid 7 vor, und die Tnversionsreaktion wird durch 
Toluol-Zugabe momentan gestoppt, wonach das Tetraethylammoniumchlorid mit 
Wasser ausgeschiittelt werden kann. Bei Igngerer Reaktionszeit lagert sich das 
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B-D-Pyranosylchlorid 7 in das stabilere cc-D-Pyranosylchlorid urn. Nach dem Einengen 
ist 7 aIs empfindlicher Sirup zu isolieren, der unmittelbar zur Glycosid-Synthese 
eingesetzt werden mu& Tm N.m.r.-Spektrum zeigt 7 die fiir eine P-Form zu erwartende 
grof3e Kopplung von J, ,z S,7 Hz. Nach dem Spektrum ist der Anteil an +Glycosyl- 
halogenid auf jeden Fall kleiner als 5 %. 

Das P-D-Halogenid 7 stellt nun den gewiinschten Baustein fiir Oligosaccharid- 
Synthesen dar. Zur ijberpriifung der rl-D-Glycosid-Synthese wurde 7 mit Benzylalko- 

ho1 bei Gegenwart von Silberperchlorat und Silbercarbonat in Dichlormethan 

umgesetzt. Hierbei bildete sich in wenigen Minuten das u-o-Glycosid 5, das in fast 

80 % Ausbeute isoliert werden konnte. Unter den gleicheq Reaktionsbedingungen 
IieR sich such ein u-~-(1 +6)-verkniipftes Disaccharid gewinnen. Hierzu wurde 7 
mit 9 um,oesetzt, das leicht durch Hydrolyse aus 8 gewinnbar ist. Man ertilt dann 

mit hoher Stereoselektivit2t das Disaccharid 6. Der Anteil von P-D-Anomeren im 
Reaktionsgemisch betrggt hijchstens 2 %. Nach chromatographischer Reinigung ist 
das cc-D-Disaccharid 6 kristallin zu isolieren. Das 270 MHz-N.m.r.-Spektrum in 
Benz01 kann weitgehend interpretiert werden. Die Zuordnung der Signale erfolgt 

durch Vergleich mit den Spektren der Monomeren 7 und 9. Die beiden Dubletts der 
anomeren Protonen (5 4,66 und 3,99) weisen die Kopplungen J, s,ze 3,5 und J, ,2 8,l HZ 
auf. Damit ist die a-D-Verkniipfung der beiden Zuckereinheiten bewiesen. 

Die primgre OH-6-Gruppe ist bei Disaccharid-Synthesen zu (146)-verkniipften 
Verbindungen am reaktionsWhigsten. Wesentlich schwieriger ist die Verkniipfung 
mit den sekundsren OH-Gruppen am C-3 oder C-4 zu erreichen. Hier 12l3t sich die 
Leistungsfghigkeit einer Glycosid-Synthese iiberpriifen. Wir Mhlten als Ausgangs- 
produkte fiir ein (l-+3)-verkniipftes Disaccharid das Halogenid 7 und den 1,6- 
Anhydro-zucker lo 1. Es ist bekannt, dal3 in der ’ Ca-Konformation, in der 1 vorliegt, 
besonders die OH-Gruppe am C-3 nur wenig reaktivist. 

Die Kopplung von 7 mit 1 gelingt bei Gegenwart von Silberperchlorat und 
Silbercarbonat in Dichlormethan bei 0” mit hoher Stereoselektivit5t in kiirzester Zeit. 
Ein Anteil an /2-D-Glycosid ist nur in Spuren nachwveisba1. Das cr-D-(l-3)-verkniipfte 
Disaccharid 10 kann in 61% Ausbeute direkt auskristallisiert werden. 

Ein 270 MHz-N.m.r.-Spektrum van 10 war voll zu interpretieren- Die Zuord- 

nung wurde dadurch erleichtert, dal3 beide Einheiten unterschiedliche Konformationen 

aufweisen. Die terminale Einheit zeigt eine AC,-Konformation mit sro8en Protonen- 
koppIungskonstanten, die 1,6-Anhydro-Einheit weist dagegen die ‘C,-Konformation 
auf und zeigt daher fi.ir die Kopplungskonstanten entsprechend kleine Werte. Bei 
niedrigstem FeId liegt das 1-H der 1,6-Anhydro-Einheit mit Jls2 <0,6 Hz, das 
Proton 1-H’ zeigt eine Kopplung J, ,,?, 3,6 Hz, aus der eindeutig die c+D-Verkniipfung 
hervorgeht. 

Die Darstellung von 14 wurde auf zwei Wegen erprobt. Wird 10 einer kontrollier- 
ten Acetolyse unterworfen, so erhslt man das Triacetat 11. Dieses stellt ein uJ?- 
Gemisch im Verhgltnis 4:1 dar. Durch Hydrierun g der Azido-Gruppe und gleich- 
zeitiger Abspaltung des Benzylrestes gelangt man nach anschlierjender Acetylierung 
zum Octaacetat 13, das nahezu ausschliel3lich aus der a-Form 13a besteht: Aus noch 
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unbekannten Gtinden ist die Hydrierung des Tetraazido-Derivates jedoch recht 
verlustreich. 

Es erwies sich als giinstiger, 10 zuerst dem Hydrierungsschritt zu unterwerfen. 
Die Hydrierung von 10 mit Palladium in Eisessig-Acetanhydrid liefert nach der 
Acetylierung das Hexaacetat 12. Aus dem N.m.r.-Spektrum von 12 kaM wiederum 
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sehr deutlich die a-D-(l--,3)-Verkuiipfung des Produktes abgeleitet werden. Die 
kontrollierte Acetolyse liefert dann 13 als a&Anomerengemisch im Verhiiltnis 1 :I. 
Aus dem Octaacetat 13 ist durch Behandlung mit methanolischem Ammoniak das 
entblockierte Disaccharid 14 zu gewinnen. 

Ein weiterer interessanter Baustein, der ebenso wie 7 allgemein zur Oligosaccha- 
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rid-Synthese eingesetzt werden kann, ist das 2,6-Diazido-3,4-di- O-benzyl-2,6-didesoxy- 
j?-D-glucopyranosylchlorid 24. Wir haben die Synthese dieses Bausteins wie folgt 
ausgefiihrt: Das 1,6-Diacetat3 15 I;d8t sich mit Methylat spalten zur am C-l und 
C-6 unsubstituierten Verbindun g 16. Die selektive Tosylierung von 16 liefert das 

Monotosylat 17, das leicht zu 18 nachacetyliert werden kann. Das N-m-r.-Spektrum 
von 18 steht mit der Struktur in Ubereinstimmung. 

Wahrend die zum Vergleich durchgefiihrte Umsetzung des aus 19 (Zit. 3) 

erhaltlichen Tosylats 20 mit Natriumazid unproblematisch zum 2,6-Diazido-Zucker 
21 fiihrt, ist bei der entsprechenden Reaktion nut 18 zu beachten, da8 such die labile 
1 -Acetoxyl-Gruppe umgesetzt werden kann. Es wurde gefunden, dab 18 in N,iV- 

Dimethylformamid bei 80” und Gegenwart eines grol3en Uberschusses von Natrium- 

azid das Substitutionsprodukt 22 liefert, wobei die I-Acetoxyl-Gruppe erhalten bleibt. 
Nur in diesem Liisungsmittel und unter den angegebenen Bedingungen gelingt die 
Reaktion. Mit Bromwasserstoff in Dichlormethan ist das relativ empfindliche u-D- 

Pyranosylbromid 23 zu erhahen. 
Das x-o-Pyranosylbromid 23 l%t sich wie 4 mit Tetraethylarnmoniumchlorid 

zum P-o-Pyranosylchlorid 24 invertieren. Der positive Anfangswert der Drehung von 
[z]j$O -f- 70” geht in 8 ruin zum Minimum - 134”. Das Produkt wird direkt zur Disaccha- 
rid-Synthese eingesetzt. Die Anomerisierung zum a-D-Pyranosylchlorid verlHuft bei 
24 recht schnell, daher ist auf eine exakte Unterbrechung der Inversion zu achten. 

AIs Kopphmgskomponente fiir 24 wurde das 1,6-Anhydro-Derivat3 25 gewahlt, 
das eine wenig reaktive 3-OH-Gruppe besitzt. Die Kopplung von 24 mit 25 gelingt bei 
0” in Dichlormethan, bei Geenwart von Silberperchlorat und 2,4,6-Trimethyl- 
pyridin. Das Prod&t enthlit 5~- und /I-Form im Verhaltnis von etwa 41. Durch 
Chromatographie wird das Disaccharid 28 isoliert. Die u-o-Verkniipfung ergibt sich 
aus dem 270 MHz-N.m.r.-Spektrum, das wiederum weitgehend zu interpretieren ist, 
da beide Einheiten unterschiedliche Konformationen besitzen. Fiir J, ,z wird I,0 Hz. 
fiir J,Lsl- 3,6 Hz gefunden, was mit der a-D-Verkniipfung iibereinstimmt. 

Will man speziell das Disaccharid 28, bzw. das hieraus erhgltliche Amino- 

zucker-Disaccharid 31 gewinnen, so ist such ein zweiter Syntheseweg mit Vorteil zu 
beschreiten. Man geht hierbei von dem Disaccharid 26 aus, das recht gut durch 
Kopplung der beiden entsprechenden Derivate der 2-Azido-2desoxy-o-glucose als 
6-Acetat zug&qlich ist3. Die To sy ierung von 26 ergibt 27. Bei nucleophiler Sub- I 

stitution der Tosyloxy-Gruppe in 27 mit Natriumazid wird in hoher Ausbeute 28 
erhalten- Diese Verbindung entspricht dem Kopplungsprodukt aus 24 mit 25. 

Fiir die Darstellung von 31 ist es wiederum vorteilhaft, zuerst den Hydrierungs- 
schritt von 28 mit Palladium in 1,4-Dioxan-Salzsaure durchzufiihren. Nach an- 
schlieBender Acetylierung erh%lt man in 75 oh das Hexaacetat 29. Die Acetolpse von 
29 ergibt dann in 77 % das Octaacetat 30, das als z&Gemisch im VerhSltnis 4:l 
anfSlIt_ Die Anomeren 30a und 3Ob lieBen sich durch Saulenchromatographie trennen 
und konnten in reiner Form charakterisiert werden. Nach Umsetzung des Anomeren- 
gemisches 30 mit Methanol-Ammoniak gelingt die Isolierung des entblockierten 
Disaccharides 31. 
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Fiihrt man die weitere Umsetzung von 28 in der Weise durch, daB man zunschst 
28 der Acetolyse unterwirft, so erhaIt man das geeiiffnete Diacetat zwar in nahezu 
quantitativer Ausbeute. Bei der anschliel3enden Hydrierung und Acetylierung treten 
such hier Verluste auf, so dal3 Produkt 30 in 42 % Ausbeute erhalten wird. Der zuerst 
beschriebene Entblockierungsweg ist demnach vorteilhafter. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

A Ilgetneine Methode~l. - Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromato- 
graphisch an Kieselgel GFzsI (Merck) verfolgt. Anfgrbung: alkohoIische Naphthore- 
sorcin-Schwefels8ure LSsung oder SchwefelsiLure-Ethano14: 1 (v/v). Sgulenchromato- 
graphie: Kieselgel 60 (Merck) (0,15-0,30 mesh). Prgparative Platten: 20 x 20 cm, 
2 mm. N.m.r. : Bruker WH270, Perkin-Elmer R32, innerer Standard Tetramethylsilan 
1-r.: KBr Pressling oder Film an Beckman Acculab 4. Optische Drehung: Perkin- 
Elmer Polarimeter 141_ Sgmtliche Glycosidierungsreaktionen wurden in einer 
Stickstoffatmosphgre durchgefiihrt. Aglycone und SilbersaIze wurden vor der Reak- 
tion durch Evakuieren an der Glpumpe getrocknet. Das Dichlormethan fiir die 
Glycosidsynthesen wurde durch Erhitzen iiber Phosphorpentaoxid am RiickfluR 
und Abdestillieren absolutiert und iiber basischem Aluminiumoxid, Aktivitztsstufe I 

der Fa. Woelm, aufbewahrt. Alle Hydrierungen wurden bei Normaldruck ausgefchrt. 
I,6-Anl~~~r-o--3,4-rlinzino-3-O-be~~~~~-~,4-~ic~eso~~~-~-~-~lrrcop~~ranose (2). - Zu 

der Liisung von 1,6-Anhydro-2,4diazido-2,4-didesoxy-~-D-gIucopyranose’o (1) 

(20,O g, 94 mmol) in NJ-Dimethylformamid (200 ml) werden Bariumhydroxid- 
octahydrat (12,s g, 40 mmol) und Bariumoxid (57,0 g 370 mmol) gegeben. Unter 
Riihren wird Benzylbromid (I 7,0 g, 100 mmol) hinzugefiigt. Nach 1 hist die Reaktion 
beendet. Die Mischung wird mit Chloroform verdiinnt, filtriert und das Filtrat dreimal 
zusammen mit Wasser i. Vak. eingedampft. Die restlichen fliichtigen Bestandteile 
Lverden im Hochvakuum bei 60-70” entfernt. Der Sirup ist fiir weitere Umsetzungen 
geniigend rein (Ausb. 28,O g, 98 %). Zur Charakterisierung wurden 50 mg des Sirups 
chromatographisch gereinigt (Benzol-Ethanol, 15: 1, v/v), Kristallisation aus Ether 
bei - IS”, Schmp_ 35-36”, [a]? -60” Cc 1,2, Chloroform); N.m.r. (90 MHz, C,D,): 
b 7, IS (s, 5 H, Aromat), 5,30 (s, 1 H, H-l), 4,16 (q 2 H, -CH,- von Bzl), 3,95 (m, l-H, 

JS.BS 5,5 Hz, H-5), 3,58 (cl, I I-i, f6aX.6ecl 7,3, J5,6eq 1,O Hz, H-6 eq), 3,39 (Septett, 
I H, Jls3 Jz,4 3,5 Hz, H-3), 3,25 (q, 1 H, H-6 ax), 3,Ol (s, 1 H, H-4), 2,77 (d, I H, H-2). 

Anal. Bel. fiir C,,H,aN603: C, 51,56: H, 4,67: N, 27,SO. Gef.: C, 51,42; 

H, 4,62; N, 27,67. 
1.6-Di-O-ncet~I--7,4-riiazino-3-O-ben~~l-2,4-~i~~c~o_~~~-~-D-~~rrcop_~rarzose (3)_ - 

Die 1,6-Anhydro-Verbindung 2 (3,0 g, 9,9 mmol) wird in Acetanhydrid (2,5 ml, 
26,4 mmol) gel&t und auf - IS” gekiihlt. Zu der LSsung wird unter Riihren konz. 
Schwefelsgure (0,13 ml) gegeben und auf Raumtemp. erwsrmt. Die Reaktion ist 

nach 30 min beendet. Die Lijsung wird mit wasserfreiem Natriumacetat (- 500 mg) 
versetzt und dreimal zusammen mit Toluol im Hochvakuum eingeengt. Der Riickstand 
wird in Essigester aufgenommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
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Das a-Acetat kristallisiert aus Ether-Petrolether, die Mutterlauge enthalt neben 
weiteren Mengen .an 3 hauptsflchlich das entsprechende &Acetat (Ausb. 2,l g, 
65 %), Schmp_ 98-99”, [a];’ + 155” (c l,O, Chloroform); N.m.r. (90 MHz, C6Ds): 
6 7,40-7,lO (m, 5 H, Aromat), 6,lS (d, 1 H, J,,z 3,s Hz, H-l), 4,67 (s, 2 H, -CH,- 
van Bzl), 4,17 (m, 2 H, H-6a und H-6b), 3,66 (q, 1 H, Js, 6a 3,5 Hz, H-5), 3,65 (q, 1 H, 
J3,4 9,2 Hz, H-3), 3,23 (q, 1 H, J4,5 10,5 Hz, H-4), 2,99 (q, 1 H, J2,3 10,O Hz, H-2). 

Anal. Ber. fiir C,,Hz0N603: C, 50,49; H, 4,99; N, 20,78. GeE.: C, 50,57; 
H, 5,03; N, 20,66. 

6-0-Acetyl-2,4-d~azido-3-O-benzyl-2,4-didesoxy-a-~-gI~~copyranosylbromid (4). 
- Methode A. In die intensiv geriihrte Losung von 3 (I,0 g, 2,47 mmol) in abs. 
Dichlormethan (30 ml) wird bei 0” und unter Feuchtigkeitsausschlu13 ein Ieichter 
Strom getrockneten Bromwasserstoffgases (Kiihlfahe -60”) eingeleitet. Das Auftreten 
eines intensiv orangefarbenen Niederschlages zeigt das Ende der Reaktion an. Die 
Liisung wird in UQCUO eingeengt und zweimal zusammen mit Toluol in uacuo abge- 
dampft. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und durch Celite 
filtriert. Aus der leicht braungefgrbten Liisung kijnnen Verseifungs- und Zersetzungs- 
produkte durch Riihren mit Kieselgel 60 (Merck) entfernt werden. Filtration und 
Einengen der Lijsung ergibt einen farblosen Sirup, der im Diinnschichtchromato- 
gramm (DC_) einheitlich ist und fur weitere Synthesen verwendet wird (Ausb. 790 mg, 
75 %)_ 

Metfrode B. Verbindung 3 (1,5 g, 3,72 mmol) wird in Dichlormethan-Ethylace- 
tat 1O:l (v/v, 25 ml) gel&t und mit Titantetrabromid (2,O g, 5,5 mmol) versetzt. 
Nach Beendigung der Reaktion (- 16 h) wird der Ansatz mit Dichlormethan ver- 
diinnt, zweimal mit Eiswasser gewaschen, getrocknet und eingeengt (Ausb. 1,31 g, 
84%), Sirup, Kristallisation erfolgt aus Ether-Petrolether bei-20”, Schmp. 37-38”, 
[a];’ -t 196” (c l,O, Acetonitril); N.m.r. (90 MHz, CDCl,): 6 7,50-7,25 (m,5 H, 
Aromat), 6,42 (d, I H, Jis2 3,7 Hz, H-l), 4,93 (s, 2 H, -CHz- von Bzl), 4,38 (m, 2 H, 
H-6a und H-6b), 4,04 (q, J5,6 3,0 Hz, H-5), 3,94 (q, J3,4 8,8 Hz, H-3), 3,64(q, J2,3 
9-3 Hz, H-3, 3,61 (q, J4.5 10,9 Hz, H-4), 2,lO (s, 6 H, OAc). 

Anal- Ber. fiir C,SH,7BrNs0,: C, 42,37; H, 4,03; Br, 19,76; N, l&97. Gef.: 
C, 42,02: H, 4,06; Br, 19,19; N, 19,02. 

Senzyf-6-O-acetyZ-2,4-d~azido-3-O-be~~zy~-2,4-d~desoxy-~-~-gl~~copyranosid (8). 

- Benzyblkohol (300 mg, 3,3 mmol) in Dichlormethan (3,5 ml) wird mit Silber- 
carbonat (500 mg, 1,8 mmol) und Drier&e (500 mg) I h bei Raumtemp. geriihrt. 
Dann wird die Mischung auf 0” gekiihlt und mit 4 (700 mg, I,65 mmol) versetzt. 
Nach 10 min ist die Reaktion beendet. Die Mischung wird mit Dichlormethan ver- 
diinnt, durch Celite filtriert und eingeengt. Der iiberschtissige Benzylalkohol wird 
entfemt, indem der Sirup mit Wasser versetzt und in cacuo eingedampft wird. Der 
Riickstand wird in Chloroform aufgenommen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und 
eingeengt. Der farblose Sirup ist chromatographisch einheitlich (Ausb. 604 mg, 81 %I, 
[a]g2 +37” (c LO, Chloroform); N.m.r. (60 MHz, CDCl,): 6 7,50-7,20 (m, 10 H, 
Aromaten), 4,70 (d, 1 H, J,,, 8,0 Hz, H-l), 2,04 (s, 3 H, OAc). 
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Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,: C, 58,40; H, 5,35; N, 18,57. Gef.: C, 58,48; 
H, 5,39; N, 18,46. 

6-O-Aceryl-2,4-dia~ido-3-O-~enryl-2,4-didesoxy-~-D-g[ztcop~vrattosyfc/t[orid (7).- 
Das cc-Bromid 4 (400 mg, 1,05 mmol) wird in Acetonitril (40 ml) gel&t und mit 
Tetraethylammoniumchlorid (400 mg, 2,43 mmol) versetzt. Der Verlauf der Inversion 
wird polarimetrisch verfolgt. Nach Erreichen des minimalen Drehwertes wird der 
Ansatz mit Toluol (~80 ml) verdiinnt und miiglichst ziigig viermal mit Eiswasser 
(30 ml) gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Einengen in uacuo ergibt 
einen farblosen Sirup, der geringe Mengen an Verseifungsprodukt enthglt (Ausb. 
326 mg, 91%), Sirup, [oL]~~ +56,5” (c 1, Dichlormethan); N.m.r. (60 MHz, C,D6): 
6 4,44 (d, J,,, 8,7 Hz, H-l), 3,lO (t. Jz,3 8,7 Hz, H-2). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,ClN,O,: C, 47,3!; H, 4,50; Cl, 9,31; N, 22,07. Gef.: 
C, 46,97; H, 4,37; Cl, 8,97; N, 21,72. 

Betr~_vl-6-O-acef~~~-2~4-diatino-3-0_bm-~-glttcopyrat~osid (5). 
- Benzylalkohol (130 mg, I,20 mmol), Silbercarbonat (250 mg, 0,91 mmol), Drierite 
(300 mg), Silberperchlorat (25 mg, 0,12 mmol) und Dichlormethan (4 ml) werden 
1 h bei Raumtemp. und unter Lichtausschlun geriibrt. Anschlieflend wird die Mischung 
auf 0” gekiihlt, mit frisch hergestelltem j?-Chlorid 7 (300 mg, 0,79 mmol) versetzt und 
langsam auf Raumtemp. erwzrmt. Nach 1 h wird mit Dichlormethan (10 ml) ver- 
diinnt und durch Celite filtriert. Die vereinigten Filtrate werden dreimal mit Wasser 
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und 3 h im Hochvakuum 
auf 70” erw&mt (Ausb. 282 mg, 79 %)_ Zur Charakterisierung werden 60 mg des 
Sirups chromatographisch gereinigt, [a]? + 132,7” (c 1,05, Chloroform); N.m.r. 
(270 MHZ, CDCI,): 6 7,47-7,30 (m, 10 H, Arom.), 4,93-4,34 (m, 4 H, -CHZ- von 
Bzl), 4,99 (d, 1 I-I, J,,z 3,5 Hz, H-l), 4,294,24 (m, 2 H, H-6a und H-6b), 3,90 Iq, 
1 H, J,,, 9,0 Hz, H-3), 3,70 (m, 1 H, 5-H), 3,50 (q, 1 H, Jdw5 lo,.5 Hz, H-4), 3,36 
(4, 1 H, Jz.3 10,l Hz, H-2), 2,07 (s, 3 H, OAc). 

Anal. Ber. fiir C21H24N605: C, 58,40; H, 5,35; N, l&57. Gef.: C, 58,2S; 
H, 5,36; N, 18,36. 

Bettzyl-2,4-diazido-3-O-~ett~~Ii-2,4-didesox~l-~-D-glrtcopyrattosid (9). - Ver- 
bindung 8 (600 mg, 1,33 mmol) wird in abs. Methanol (6 ml) geliist und mit hi 
Natriummethylat in Methanol (0,23 ml) versetzt. Nach 30 min ist die Reaktion 
beendet. Die Mischung wird mit Amberlite IR-120 (H’) Ionenaustauscher neutra- 

lisiert, zum Sirup eingeengt, in Dichlormethan aufgenommen, iiber Magnesiumsulfat 
getrocknet, wieder zum Sirup eingeengt und s5ulenchromatographisch _eereinigt 

(Laufmittel: Toluol-Aceton, 9:I, v/v), Sirup (Ausb. 484 mg, 89 %), [LX]:’ +38,2” 
(c 2,3, Chloroform); N.m.r. (90 MHz, C,D,): S 7,50-7,10 (m. 10 H, Arom.), 4,90- 
4,60 (m, 4 H, -CH,- von Bzl), 4,06 (d, 1 H, J, ,I! 8,O Hz, H-l), 3,65-3,55 (m, H-6a und 
H-6b), 3243 (4, Ja.5 10,l Hz, H-4), 3,39 (q, Jt,S 9,3 Hz, H-2), 2,99 (t, 1 H, J3,4 9,3 Hz, 
H-3), 2,69 (m, 1 H, H-5), 2,30 (1 H, OH). 

Anal. Ber. fiir CzoH2,Ns 0,: C, 58,53; l-l, 540; N, 20,48. Gef.: C, 58,58; 
H, 5,41; N, 20,40. 
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Bet~zyl-6-0-(6-0-acet_vl-2,4-diazido-3-O-benz~I-2,4-didesoxy-u- D-ghcopyt-a- 

mosyi)-2,4-diazido-3-O-~enzyl-2,4-dideso~y-~-D-g[ucopyt-attosid (6) - Die L(isung 

von 9 (300 mg, 0,73 mmol) in Dichlormethan (3 ml) wird bei Raumtemp. mit 
Silbercarbonat (300 mg, I,09 mmol), Drierite (300 mg) und SilberperchIorat (30 mg, 
0,14 mmol) geriihrt. Nach 1 h wird die Mischung auf 0” gekiihlt und mit frisch 

hergestelltem P-Chlorid 7 (300 mg, 0,79 mmol) in Dichlormethan (1 ml) versetzt. 

Die Reaktion ist nach IO-15 min beendet. Es wird mit Dichlormethan (30 ml) ver- 
diinnt, durch Celite filtriert, dreimal mit Wasser gewaschen, getrocknet, zum Sirup 
eingeengt und chromatographisch gereinigt (Laufmittel: Ethylacetat-Petrolether, 

3:1, v/v); Kristallisation aus Ethanol bei - 15” (Ausb. 395 mg, 72%), Schmp. 3%39”, 

b]i” + 114,3” (c 2,59, Chloroform); N.m.r. (270 MHz, C,D,) : S 7,47-7,05 (m, 

Arom.), 4,66 (d, J,.,,. 3,5 Hz, H-l’), 4,40 (q, 1 H, Js,n,6,b 12,2 Hz, H-6’a), 4,15 (q, 

1 H, H-6’b), 3,99 (d, 1 H, J,,, 8,l Hz, H-l), 3,86 (q, 1 H, J3,,4, 9,4 Hz, H-3’), 3,73 

(m, 1 H, J5S,6.n 2,3 Hz, J5S,G.b 4,6 Hz, H-S’), 3,47 (m, 2 H, H-6a und H-6b), 3,X 

(t, Jl,S 9,6 Hz, H-2), 3,31 (q, JA,,- 10,2 Hz, H-4), 3,24 (q, J1V,5S LO,5 Hz, H-4’), 2,94 
(t, J3.4 9,4 Hz, H-31, 289 (q, J1.S3. 10,O Hz, H-2’), 2,73 (m, 1 H, H-5), 1,67 (s, 3 H, 

OAc). 
Anal. Ber. fiir C,,H,,N,,O,: C, 53,70; H, 5,07; N, 22,27. Gef.: C, 55,675 

H, 5,05; N, 22,13. 
3-0-(6-0-Acet~I-2,4-~~iazido-3-O-bettz~l-2,4-~Ii~~eso_~~~-a-D-~lttcop~~rattos~~l~- 

I,6-attlt~rfro-2,4-dia~i~fo-2,4-dideso~~-~-D-gI~rcop~~t-~tt~ose (10). - Verbindung l(l80 rng, 

O,S5 mmol) wird in Dichlormethan (2 ml) gel&t und 1 h bei Raumtemp. mit Silber- 
carbonat (300 mg, 1,09 mmol), Silberperchlorat (30 mg, 0,14 mmol) und Drierite 

(300 mg) geriihrt. Danach wird die Mischung auf 0” gekiihlt und mit frisch her- 
gestelItem /I-Chlorid 7 (300 mg, 0,79 mmol) in Dichlormethan (1 ml) versetzt. Die 

Reaktion wird iiber Nacht fortgefiihrt, wobei langsam auf Raumternp. erwSrmt wird. 
Der Ansatz wird mit Dichlormethan (30 ml) verdiinnt, durch Celite filtriert, dreimal 
mit Waxer gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Spontane 
Kristallisation erfolgt aus etherischer LSsun,. = In der chromatographisch gereinigten 
Mutterlauge war kein Anteil des zu 10 analogen, /I-glycosidisch verkniipften Di- 
saccharids zu erkennen (Ausb. 295 mg 65%), Schmp. 122-123”, [c&’ -I- 100,l” 
(c 0,71, Dichlormethan); N-m-r. (270 MHz, C,D,): 6 7,47-7,0S (m, Arom.), 5,26 
(s, 1 H, H-l), 4,62 (s, 2 H? -CH,- von Bzl), 4,27 (q, 1 H, JsSn,6,b 12,0 Hz, H-6’a), 4,13 

(d, J,-,r 3,6 Hz, H-l’), 4,0S (q, H-6’b), 3,88 (m, 1 H, J 5,2 Hz, H-5), 2,70 (q, J7,6 Hz 

H-6,,), 3,64 (m, J4,6, J2,4 Hz, H-5’), 3,60 (q, J3.+. 9,5 HZ, H-3’), 3,53 (septett, 
1 H, H-3), 3,27 (q, 1 H, H-6,3, 3,Ol (m, H-4), 3,00 (q, f5,,5, 10,4 Hz, H-4’), 2,80 

(e 1 H, Jz-,s. 10,O Hz, H-2’), 2,73 (m, 1 H, H-2), I,72 (s, 3 H, OAc). 
Atzal_ Ber. fiir Cz,H,,N,,O,: C, 45,32; H, 4,35; N, 30,20. Gef.: C, 45,16; 

H, 4,34; N, 30,12. 
3-0-(6-0-Acety1-2,4-diazi~~o-3-O-bettzyl-2,4-~iideso_~~--~-D-~l~tcopyt-attos~~l~-l,6-~Ii- 

~-acet)-~-2,4-diazido-2,4-dideso~~~-D-~~Lfc~pyratiose (1 I). - Verbindung 10 (450 mg, 
0,s 1 mmol) wird in Acetanhydrid-Eisessig-Schwefelsgure 24: 11 :0,17 (v/v, 67,5 ml) 
gel&t und 1,5 h bei Raumtemp. gelassen. Nach Zugabe von wasserfreiem Natrium- 
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Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,S: C, 60,lO; H, 5,42; N, 7,79; S, S,94. Gef.: C, 

60,04; H, 5,45; N, 7,52; S, 6,lO. 

I-O-AcetyZ-2-a~~do-3,4-di-O-benzy(-2-desoxy-6-O-p-~oZyZsu~fo~zyi-~-D-gl~fco- 

pyrafrose (18) _ - Acetylierung von 17 (2 g, 3,7 mmol) in 2:l Pyridin-Acetanhydrid 
(10 ml) ergibt 18 (2,1 g)_ Umkristallisation aus Ether-Petrolether 3:5 (v/v) ergibt 

Kristalle, Schmp. 128-130”, [cx]~’ f35” (c 1, Chloroform); N.m.r. (90 MHz, CDCI,): 
6 6,09 (d, 1 H, .71-z 3,6 Hz, H-l), 3,44 (q, 1 H, J2,3 IO,6 Hz, H-2). 

Anal. Ber_ fiir C,9H,,N,0,S: C, 59,88; H, S,37; N, 7,22; S, S,Sl. Gef.: C, 

59,45; H, 5,31; N, 6,89; S, 5,93. 

Benzyl-2-azido-3,4-di-0-benzyl-2-desoxy-6- 0 - p-ro/yZsa~onyZ-fl-D-ghcopyranosid 

(20) - Verbindung3 19 (150 mg, 0,3 mmol) wird in Pyridin (2 ml) gel&t und p- 

Toluolsulfonylchlorid (120 mg, 0,6 mmol) zugesetzt. Nach 24 h Stehen bei Raumtemp. 
wird in Wasser gegeben und mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen und Einengen 
wird der heilbraune Sirup (200 mg) mittels prgparativer D.C. gereinigt (Laufmittel 
Toluol-Ethylacetat 13:1, v/v). Es werden 80 m g kristallines Produkt erhalten (Ausb. 

40%), Schmp. L19-121”, [u]g - 12” (c 1, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,S: C, 64,85; H, 5,60; N, 6,67; S, 5,Ol. Gef.: C, 
64,91; H, 5,63; N, 6,22; S, 5,18. 

Ben~_vyl-2,6-diazirlo-3,4-di-O-be~~zyI-2,6-didesozcy-P_D-gl~~cop~~ranosid (21). - Ver- 

bindung 20 (100 mg, 0,16 mmol) wird in Toluol(2 ml) und Hexamethylphosphors&ure- 

triamid (1 ml) gel&t und Natriumazid (200 mg) zugesetzt. Es wird 3 h unter RiickfluB 
erhitzt. Zur Aufarbeitung wird mit Chloroform verdiinnt und 6 ma1 mit Wasser 

ausgeschiittelt. Nach dem Einengen erfolgt die Reinigung des 01s durch przparative 
D.C. (Laufmittel: Toluol-Ethylacetat 13:1, v/v)_ Es ergeben sich 40 mg kristallines 
Produkt (Ausb. 50 %), Schmp. 68-69”, [tc]p -8” (c 1, Chloroform); N.m.r. (270 MHz, 
C6D6): 64,06 (d, 1 H, Jlsl 8 Hz, H-I), 3,35 (t, 1 H, J2,3 9,7 Hz, H-2), 2,98 (m, 2 H, 
H-3, H-4), 2,87 (m, 1 H, H-S), 3,12 (m, 2 H, H-6,,,, H-6,,,,). 

Anal. Ber. fiir Cz7H2sN604: C, 64,79; H, 5,64; N, 16,79. Gef.: C, 64,50; 
H, 5,69; H, 16,61. 

I-O-AcetyI-2,6-ninzido-3,4-ni-O-be~l~~~~-2,6-~~~~eso~~y-a-D-gIIicop~~raFlose (22). - 

Verbindung 18 (I,15 g, 2 mmo1) wird in N,N-Dimethylformamid (32 ml) gel&t, 
Natriumazid (2,5 g) zugesetzt und 2 h bei SO” geriihrt, Zur Aufarbeitung wird filtriert 
und an der alpumpe bei max. 80” zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird mit 
Wasser-Chloroform aufgenommen, ausgeschiittelt, die organ&he Phase getrocknet 
und eingeengt. Nach Umkristallisation aus Ether-Petrolether ergeben sich 710 mg 
Kristalle (Ausb. 85 %); D.C. (Toluol-Ethylacetat 13:1, v/v): R, O,O, Schmp. 64-65”, 
[aJE3 +?I” (c 1, Chloroform); vz!: 2125 cm-’ (N=N=N); N.m.r. (270 MHz, C,D,): 

6 6318 (d, 1 H, J,., 3,6 Hz, H-l), 2,94 (q, 1 H, J2,3 10,2 Hz, H-2),3,81 (t, 1 H, J3.s 

IO,2 Hz, H-3), 3,41 (t, 1 H, JaSS 9,0 Hz, H-4), 3,70 (m, 1 H, J5,6a 2,5 Hz, J5,6b 4,l Hz, 

H-5), 3,02 (q, 1 H, H-6a), 2,YO (q, 1 H, Jsa,6b 13,4 Hz, H-6b). 

Anal. Ber. fiir C2ZH2SN60s: C, 58,40; H, 5,35; N, 18,75. Gef.: C, 58,18; 
H, 5,29; N, 18,70. 
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2,6-Dioiido-3,#-di-O-ben~yZ-2,6-didesoX (23). - In 
eine Liisung von 22 (160 mg, 0,33 mmol) in Dichlormethan (30 ml) wird unter 
FeuchtigkeitsausschluB 1,5-2 h trockener Bromwasserstoff (bromfrei) bei 0” einge- 
leitet. Es wird mit Toluol verdiinnt, eingeengt und erneut mit Toluol aufgenommen. 
Die Lbsung wird mit wenig Kieselgel 60 entfgrbt, durch eine Glasfritte filtriert 
und eingeengt. Man erhalt 128 mg farbloses 81 (Ausb. 75%), [a]$’ + 70” (c 1, 
Acetonitril). Empfindliche Substanz, die leicht Zersetzung zeigt; N.m.r. (90 MHz, 
Ccl,): 6 6,31 (d, 1 H, J1 ,’ 3,4 Hz, H-l). 

2,6-Dia~ido-3,4-di-O-be~tzyl-2,6-d~deso~~~-~-D-gittcopyra~tosylc~tfor~d (24). - Das 
rA-Bromid 23 (124 mg, 0,25 mmol) wird in abs. Acetonitril(l2,4 ml) gel&t. Die LGsung 
wird in einen Schfitteltrichter gegeben und Tetraethylammoniumchlorid (42 mg) 
zugesetzt. Die Reaktion wird polarimetrisch verfolgt und am Minimum der optischen 
Drehung (- 154”) nach 8 min durch Zusatz von Toluol(50 ml) gestoppt und sechsmal 
scbnell mit Wasser gewaschen. Dann wird getrocknet und eingeengt. Man erhzlt 
100 mg farblosen Sirup (Ausb. 90%), [cc];’ - 154’ (c 1, Acetonitril). Empfindliche 

Substanz, die unmittelbar weiter verarbeitet werden mu& 
1,6-A,tlt~dro-2-azitlo-3-0-(2-a~ido-3,4-di-O-befliy~-2-~~eso_~~-~-D-g~ttcop~~rattos~~i)- 

4-O-benzyt-2-desoxy-/3-D-ghlcopyranose (26). - 3-O-(6-0-Acetyl-2-azido-3,4-di-O- 
benzyl-2-desoxy-cc-b-glucopyranosyl)-l,6-anhydro-2-azido-4-O-benzyl-2-desoxy- 
/3-D-glucopyranose3 (4,s g, 7,0 mmol) wird in abs. Methanol (150 ml) und Chloroform 
(75 ml) gel&t. Es wird BI Natriummethy!at-Lijsung (3 ml) zugefiigt und 20 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Nach Neutralisation mit Dowex 50W X 8 (H’) wird filtriert und 

eingedampft. Es werden 4,5 g Sirup erhalten. Reinigung mit Ssulenchromatographie 
iiber Kieselgel60 (Toluol-Aceton, 9:1, v/v), b]F +65” (c 1,26, Chloroform); N.m.r. 
(270 MHz, CDCl,): 5 5,50 (s, 1 H, J,., cl Hz, H-l), 4,7S (d, 1 H, J,.,z, 3.8 Hz, 
H-l’), 3,39 (s, 1 H, Jz,S < 1 Hz, H-3), 3,33 (q, 1 H, J1s,3, 10,l Hz, H-2’), 3,26 (s, 

1 I-L Js.-I <I Hz, H-4). 
Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,: C, 61,491 H, 5,63. Gef.: C, 61,62; H, 5,57. 
I,6-Anl~~dro-2-a~ido-3-O-(~-a~ido-3,4-~ii-O-ben~yI-2-deso_rJr6-O-p-toI~~~st~ifo~ty~- 

rl-D-gIttcop~~ra~tos~~~)-#-O-be~t~~l-2-~eso_~~-~-D-g/tfcop~~ra~tose (27). - Verbindung 26 

(4,3 ,o, 6,7 mmol) wird in 70 ml Pyridin gel&t und mit p-Toluolsulfonylchlorid (3 g) 
versetzt. Nach 40 h wird auf Eis gegossen, mit Chloroform extrahiert, getrocknet 
und zum Sirup eingeengt (6,0 g). Eine Szulenchromatographie iiber Kieselgel 60 
(250 g, Toluol-Aceton 19: I, v/v) ergibt 4,25 g farblosen Sirup (Ausb. SO%), b]g’ 
+60” (c 0,99, Chl oroform); Nm.r. (270 MHz, CDCl,): b 5,46 (s, 1 H, J,,-, tl Hz, 
H-l), 4,74 (d, I H, J,.,,. 3,7 Hz, H-l’), 3,37 (s, 1 H, Jt,3 <I Hz, H-3), 3.30 (q, 
1 H, Jz,,3. IO,2 Hz, H-2’), 3,19 (s, 1 H, JlS4 < 1 Hz, H-4). 

Anal. Ber. fiir C,,-,Ha2N601,,S: C, 60,14; H, 5,30; N, 10,53; S, 4,02. Gaf.: 

C, 60,44; H, 5,43; N, 10,07; S, 3,SO. 
I,6-A~rll_r~dro-2-a-?i~io-4-0-be~~~y~-2-deso_~y-3-0-~2,6-Dia~i~~o-3,4-di-0- benzyl- 

2,6-dideso~~~-rr-D-g~ctcopyrarrosJd)-~-D-g~z~copyra~iose (28). - Methode A. Disaccharid 
27 (4,0 g, 5,0 mmol) wird in N,N-Dimethylformamid (200 ml) gel&t und Natriumazid 

(4,0 g) zugesetzt. Es wird 0,5 h auf 90” erwiirmt. Das N,N-Dimetlylformamid wird an 
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Es wurden 15,3 mg /3-Produkt isoliert, [a]fp +61” (c 0,96, Chloroform); 
N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 6 5,58 (d, I H, J,,2 8,5 Hz, H-l), 5,46 (d, 1 H, J,n,20 
3,s Hz, H-l’)_ 

Die Produkte enthielten LSsungsmittel und deshalb konnten keine genauen 
Analysen ermittelt werden. 
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