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ABSTRACT

In the presence of silver silicate, the reaction of 3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-
deoxy-a-D-mannopyranosyl bromide with 1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-
deoxy-g-p-glucopyranose gave pB-glycosidically linked 1,6-anhydro-2-azido-3-O-
benzyl-2-deoxy-4- O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-deoxy-B-b-mannopyranosyl)--
D-glucopyranose. After deacetylation and catalytic oxidation with oxygen and
platinum, 1,6-anhydro-2-azido-4-O-[(2-azido-2-deoxy-B-D-mannopyranosyl)uronic
acid]-3-O-benzyl-2-deoxy-B-D-glucopyranose was obtained. A series of inter-
mediate steps led to the glycosyl donor 6-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-4-O-[benzyl
(3,4-di- O-acetyl-2-azido-2-deoxy- 8-D-mannopyranosyl)uronate]-2-deoxy-a, 8-
glucopyranosyl chloride which was coupled with 8-methoxycarbonyloctyl 4-azido-2-
O-benzyl-4,6-dideoxy-a-D-galactopyranoside to give 8-methoxycarbonyloctyl O-
[benzyl (3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-deoxy-B-D-mannopyranosyl)uronate]-(1—4)-O-
(6-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-deoxy-a-D-glucopyranosyl)-(1—3)-4-azido-2-O-
benzyl-4,6-dideoxy-a-D-galactopyranoside. Deblocking gave the spacer-linked
repeating unit of the enterobacterial common antigen, 8-D-ManpNAcA-(1—4)-a-
D-GlcpNAc-(1—3)-a-D-FucpdNAcO(CH,);CO,CH,.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von 3,4,6-Tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-manno-
pyranosylbromid mit 1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-gluco-
pyranose bei Gegenwart von Silbersilicat ist die p-glycosidisch verkniipfte 1,6-
Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-0-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-S-
D-mannopyranosyl)-B-D-glucopyranose erhiltlich. Nach Deacetylierung und kata-
lytischer Oxidation mit Sauerstoff bei Gegenwart von Platin erhélt man 1,6-
Anhydro-2-azido-4-O-[(2-azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronsaure]-3- O-
benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose. Uber eine Reihe von Zwischenstufen wird

*Die Arbeit ist Prof. N. K. Kochetkov mit den besten Wiinschen gewidmet. LXXI. Mitteilung der Serie
“Bausteine von Oligosacchariden”. LXX. Mittel., siche Zit. 1.
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hieraus der Glycosyldonator 6-O-Acetyl-2-azido-3-O-benzyl-4-O-[benzyl-(3,4-di-
O-acetyl-2-azido-2-desoxy- 8-D-mannopyranosyl)uronat]-2-desoxy-a,8-D-gluco-
pyranosylchlorid zuginglich, der sich mit 8-Methoxycarbonyloctyl-4-azido-2-O-
benzyl-4,6-didesoxy-a-D-galactopyranosid zu 8-Methoxycarbonyloctyl-O-[benzyl-
(3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-desoxy- B-D-mannopyranosyl)uronat]-(1-—4)-0-(6-O-
acetyl-2-azido-3- O-benzyl-2-desoxy- a-D- glucopyranosyl) - (1—3)-4-azido-2-0O-
benzyl-4,6-didesoxy-a-D-galactopyranosid kuppeln 14aBt. Die Entblockierung liefert
die Spacer-verkniipfte “repeating unit” des Enterobacterial Common Antigens:
B-D-ManpNAcA-(1-4)-a-D-GlcpNAc-(1-3)-a-D-FucpdNAcO(CH,),CO,CH,.

EINFUHRUNG

Das Enterobacterial Common Antigen (ECA) gehort zur Gruppe der 2-
Acetamido-2-desoxy-D-mannuronsdure enthaltenden bakteriellen Oberflichen-
antigene. Speziell in Kapselpolysacchariden stellt die Uronsdure eine weit ver-
breitete Kohlenhydrat-Komponente dar?. Von besonderem biologischen Interesse
ist das ECA, da es als familienspezifisches Antigen bei allen Wildtypstimmen von
Enterobacteriaceae vorkommt3. Es kénnte sich hiermit die Moglichkeit erdffnen,
eine Immunisierung gegen eine Vielzahl von Keimen zu erreichen. Bei den meisten
gramnegativen Enterobacteriaceae liegt ECA als Hapten vor. Bei R-Mutanten,
die den volistidndigen R1- oder R4-Core enthaiten, ist ECA Bestandteil des Lipo-
polysaccharides und wird somit immunogen?®. Die Verankerung des Haptens von
ECA in der duBeren Zellmembran ist Gegenstand neuerer Untersuchungen, wobei
L-glycero-Phospatid-Einheiten* und cyclische Strukturen® diskutiert werden. Das
fiir die immunologischen Reaktionen verantwortliche Oligosaccharid besteht aus
einer sich wiederholenden Trisacharid-Kette der Struktur® 1. Die Teilstruktur-Ein-
heit B-D-ManpNAcA-(1—4)-D-GlcNAc wird auch im Kapselpolysaccharid von
Haemophilus influenzae Typ d gefunden®, wihrend das Disaccharid B-p-Manp-
NAc-(1-4)-D-GIcNAc bei vielen grampositiven Bacteriaceae die Verkniipfungs-
stelle von Peptidoglycan und Teichonsaure bildet’. In der vorliegenden Veréffent-
lichung beschriecben wir einen effizienten Weg zur Synthese dieser biologisch
bedeutsamen Kohlenhydrat-Sequenzen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das Hauptproblem der chemischen Synthese der Trisaccharid-Einheit von
ECA stellt die Herstellung der B-mannosidischen Verkniipfung von 2-Acetamido-
2-desoxy-D-mannose bzw. 2-Acetamido-2-desoxy-D-mannuronsdure dar. Wir
hatten Kkiirzlich ein Verfahren zur direkten B-Glycosidierung von p-Mannose-
Derivaten ausgearbeitet, bei dem ohne Nachbargruppen-beteiligung in hetero-
gener Phase bei Gegenwart eines aktiven Silbersilicat-Katalysators® ein a-
Halogenid mit einem geeigneten Glycosylakzeptor zum B-glycosidisch verkniipften
Oligosaccharid umgesetzt werden kann®. Wie berichtet, ist es uns gelungen, dieses
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Verfahren auf geeignete Glycosyldonatoren der 2-Azido-2-desoxy-D-mannose und
2-Azido-2-desoxy-D-mannuronsiure!® zu iibertragen, um auf diesem Wege zu
den gewiinschten B-mannosidisch verkniipften Disacchariden zu gelangen!!. Auf
einem indirekten Wege sind B-mannosidisch verkniipfte Disaccharide durch stereo-
selektive Reduktion von B-Disacchariden mit 2'-Oximino-Gruppen zu gewinnen!2.

Bei der B-Mannosid-Synthese unter heterogener Silbersilicat-Katalyse ist die
Einstellung der Reaktivitit des Glycosyldonators von Bedeutung, um gute
Selektivititen zu erzielen®. Bei Glycosylakzeptoren mit geringer Reaktivitit ist die
Anwendung reaktiver Glycosyldonatoren angezeigt. Die Reaktivitit kann durch
Austausch von Acetat-Schutzgruppen durch Benzyletherfunktionen erheblich
erhoht werden!3. Eine systematische Untersuchung der Glycosidierung zu g-
Mannosiden in Abhéngigkeit vom Substitutionsmuster des Glycosyldonators wurde
von van Boeckel ef al.1* durchgefiihrt. Danach wird die Selektivitit auf der Grund-
lage von “through-bond”-Wechselwirkungen erklirt. Ahnliche Wechselwirkungen
diirften bei 2-Azido-2-desoxy-Zuckern von Bedeutung sein!*. Aufgrund der
hoheren Elektronegativitit der Azidofunktion gegeniiber Derivativen, die eine
2-O-Alkylfunktion aufweisen, ist eine geringe Reaktivitdt der 2-Azido-2-desoxy-
Zucker, und damit auch eine geringere Selektivitit der B-Glycosid-Synthese, zu
erwarten. Die Befunde ergeben jedoch, daB die 2-Azido-Funktion die Bildung
eines Oxocarbenium-Ions, und damit des nicht erwiinschten a-Prbduktes, stiarker
unterdriickt als eine 2-O-Alkyl-Gruppe. In diesem Falle sind “through-bond”-
Wechselwirkungen von gré8erer Bedeutung als die induktiven Effekte der Schutz-
gruppen. Wenn man die Ergebnisse bei 2-Azido-2-desoxy-D-glucose!* ent-
sprechend auf die manno-Serie libertragen kann, wire bei der 8-Glycosidierung
mit 2-Azido-2-desoxy-D-mannose mindestens die gleiche Selektivitit wie bei der
D-Mannose zu erwarten.

Als Glycosyldonatoren kommen die Verbindungen!® 2, 3, 4 und 5 zum Ein-
satz. Als Glycosylakzeptor wird die 1,6-Anhydro-Verbindung!s 6 verwendet, da
hier die OH-4-Funktion eine groBere Reaktivitit als in der inversion *C;(D)-Kon-
formation aufweist. Der Akzeptor 6 hat sich bereits bei der Synthese der Core-
Struktur von N-Glycoproteinen bewihrt!6.

Der wenig reaktive Glycosyldonator 2 reagiert in Dichlormethan mit 6 fast
ausschlieBlich zum unerwiinschten a-Produkt 11. Fiihrt man dagegen die Reaktion
in Toluol durch, so ist der Anteil des B-Glycosides 7 hoher als der des chromato-
graphisch leicht abtrennbaren a-Produktes 11. Das gewiinschte 8-Glycosid 7 ist in
48% Ausbeute isolierbar. Im 'H-N.m.r.-Spektrum von 7 sind die Signale von H-5'
bei 8 3.26 und H-1’ bei 8 4.50 charakteristisch gegeniiber denen bei 11 mit H-5' bei
8 4.33 und H-1’ bei & 4.60 zu hohem Felde verschoben. Das “gated”-1*C-N.m.r.-
Spektrum beweist mit J ;. ;- 159.4 Hz die B-mannosidische Konfiguration von 7. .

Der sehr viel reaktivere perbenzylierte Glycosyldonator 3 fiihrt dagegen bei
Silbersilicat-Katalyse mit 6 ausschlieBlich zum erwiinschten B-Produkt 8. Hierbei
ist ein UberschuB des Akzeptors 6 einzusetzen, um Nebenprodukte durch
Zersetzung von 3 zu vermeiden. Das B-Mannosid 8 (J¢ ;- ;.1 157.0 Hz) ist somit auf
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diese Weise hoch selektiv in 79% Ausbeute darstellbar. Spuren eines eventuell
entstandenen a-D-Mannosides konnen nicht isoliert werden.

Bei der Umsetzung des 2-Azido-2-desoxy-pD-mannuronsidure-Donators 4 mit
6 treten vermehrt Nebenprodukte auf, die auch durch einen UberschuB von 6 nicht
vermieden werden kénnen. Das Disaccharid 9 ist nur in 29% Ausbeute isolierbar.
Da auch die Synthese von 4 iiber den Weg der Azidonitrierung begrenzte Ausbeu-



TRISACCHARID-DETERMINANTE DES ENTEROBACTERIAL ANTIGENS 67

ten an manno-konfiguriertem Produkt liefert!, ist dieser Weg zur Gewinnung der
Disaccharid-Einheit 9 wenig geeignet. Das 'H-N.m.r.-Spektrum von 9 zeigt die rela-
tive Hochfeldverschiebung von H-5' bei § 3.72 und H-1’ bei 8 4.33 gegeniiber 12
mit H-5' bei & 4.67 und H-1’ bei 6 5.12. Das 3C-N.m.r.-Spektrum von 9 beweist
mit J ;. .y 159.5 Hz die B-Konfiguration in 9.

Der ebenfalls hochreaktive Donator 5 148t sich wie 3 unter Silbersilicat-
Katalyse in hoher Selektivitit mit 6 umsetzen. Man erhilt ausschlieBlich das B-
Mannosid 10 (J¢ ;- 314 157.6 Hz) in 71% Ausbeute. Das Glycosid 10 kann an OH-6’
selektiv entblockiert werden, so daB eine Oxidation zur gewiinschten Uronsdure
mdéglich ist. Die Synthese von 5§ erfordert jedoch eine Reihe von Synthese-
schritten!®, so daB sich der anschlieBend beschriebene Syntheseweg iiber eine
selektive katalytische Oxidation’® zum Uronsédure-Disaccharid als wesentlich
giinstiger erwiesen hat.

Eine Abspaltung der Benzylethergruppen aus 8 zur Freisetzung der
Hydroxylgruppen an C-3, -4 und -6 ist jedoch nicht ohne gleichzeitige Reduktion
der beiden vorhandenen Azidfunktionen moglich. Will man jedoch den Di-
saccharid-Block a-glycosidisch mit einem selektiv geschiitzten 4-Azido-4,6-di-
desoxy-D-galactose-Baustein verkniipften, um zur Trisaccharid-Kette von ECA zu
gelangen, so mufl die Azidfunktion am reduzierenden Ende des Disaccharides
erhalten bleiben. Das Glycosid 8 ist fiir dieses Syntheseziel somit nicht geeignet.
Das Triacetat 7 14Bt sich dagegen leicht in das Triol 13 iiberfiihren, das jetzt ein
Schutzgruppenmuster aufweist, bei dem eine katalytische Oxidation am nicht
reduzierenden Ende des Disaccharides erfolgen kann.

Es gelingt, den Disaccharid-Baustein 13 mit Hilfe der katalytischen Oxida-
tion mit Sauerstoff bei Gegenwart von Adams-Katalysator in guten Ausbeuten in
die gewiinschte Uronséure 14 zu iiberfithren. Hierbei ist der Einsatz eines Turbo-
rithrers erforderlich, um eine gute Durchmischung der Reaktionslésung mit Sauer-
stoff zu gewihrleisten. Die Uronsiure 14 wird mit Diazomethan in den Methylester
15 oder mit Phenyldiazomethan!® in den Benzylester 16 iibergefiihrt. Beide Verbin-
dungen lassen sich auf diese Weise gut reinigen. Die Acetylierung von 15 ergibt 9,
die von 16 ergibt 17. Die so gewonnene Verbindung 9 stimmt in allen physikali-
schen Daten mit denen von 9 {liberein, das auf anderem Wege durch direkte
Glycosidsynthese dargestellt wurde. Dieser Syntheseweg zu 9 iiber die katalytische
Oxidation ist aber unvergleichlich vorteilhafter.

Der Benzylester 17 bietet die Mdglichkeit, einen Spacer-haltigen Baustein
der 2-Azido-2,6-didesoxy-D-galactose zum ECA-Trisaccharid anzukniipfen. Der
Uronséureteil kann dann selektiv unter hydrogenolytischen Bedingungen zur freien
Saure umgesetzt werden, ohne daB3 der Methylester des gewihlten Spacers gleich-
falls gespalten wird. Die Veresterung von 16 mit Chloressigsdureanhydrid ergibt
das Produkt 18. Diese Verbindung ist insofern von Interesse, als nach Acetolyse zu
21 und weiterer Glycosidierung ein Produkt erhalten werden kann, in dem die
Chloracetylgruppen selektiv abspaltbar sind?2!, wobei die 6-O-Acetylfunktion an
der 2-Amino-2-desoxy-D-glucose-Einheit erhalten bleibt. Im ECA-Trisaccharid ist
diese zu etwa 70% acetyliert.
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Zur Funktionalisierung der Disaccharid-Bausteine 9, 17 und 18 wird jeweils
der 1,6-Anhydroring unter Acetolyse-Bedingungen gedffnet. Man erhilt das Ge-
misch der anomeren 1,6-Diacetate 19, 20 und 21 in nahezu quantitativer Ausbeute.
Die Verbindungen 19, 20 und 21 und auch das Derivat 27 konnen jedoch nicht
direkt mit Bromwasserstoff, Titantetrachlorid, Titantetrabromid oder Trimethyl-
silylbromid in die gewiinschten Glycosylhalogenide iibergefiihrt werden. Gleichzei-
tig mit der Einfithrung des Halogens wird die Benzyletherfunktion an OH-3 gespal-
ten und die erhaltenen Produkte sind fiir weitere Glycosidierungs reaktionen mit
wenig reaktiven Akzeptoren nicht geeignet. Die Disaccharide 19 und 20 werden
daher mit Piperidin am reduzierenden Ende selektiv deacetyliert?2, unter Bildung
von 22 und 23. Mit Hilfe des Vilsmeier-Reagenzes Chlor-N, N-dimethylform-
amidiniumchlorid® sind aus 22 und 23 die Chloride 24 und 26 als Anomerenge-
misch erhéltlich. Analog ist aus 22 mit Brom-N, N-dimethylformamidiniumbromid?*
in lingerer Reaktionszeit das a-Bromid 25 zu erhalten. Mit 24, 25 und 26 stehen
geeignete Glycosyldonatoren zum Aufbau des ECA-Trisaccharides zur Verfiigung.
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Die beiden Disaccharide 7 und 20 wurden vollstindig entblockiert, da sie,
wie ausgefiihrt, als Baustein auch in anderen Bakterienpolysacchariden vor-
kommen. Die 1,6-Anhydro-Verbindung 7 liefert nach Acetolyse ein Anomeren-
gemisch 27, bei dem mit Schwefelwasserstoff die Azidogruppen reduziert werden?.
Nach anschlieBender Acetylierung gelangt man zum Diacetamido-Disaccharid 28,
bei dem auch eine Trennung in beide Anomeren moglich ist. Im 'H-N.m.r.-
Spektrum von 28 beobachtet man zwei NH-Signale (5 5.87 und 5.20) sowie die
charakteristische Tieffeldverschiebung von H-2 und -2’, die bei der Uberfithrung
der Azidogruppen in 27 in die Acetamidogruppen von 28 zu erwarten ist. Die
Hydrogenolyse und Acetylierung von 28 fiihrt zum peracetylierten Baustein 29,
der mit Hilfe von Kaliumkarbonat in Methanol zu 32 reagiert, ohne da8 Epimeri-
sierung an der reduzierenden 2-Amino-2-desoxy-D-glucose-Einheit beobachtet
wird?627, Damit ist die Einheit B-D-ManpNAc-(1—4)-GlcNAc 32 zugiinglich.

In analoger Weise wird das Disaccharid 8-D-ManpNAcA-(1—4)-GIcNAc
(33) dargestellt. Die Azid-Reduktion von 20 und anschlieBende Acetylierung lie-
fert die Diacetamido-Verbindung 30. Auf dieser Stufe sind ebenfalls die Anomeren
chromatographisch trennbar. Im 'H-N.m.r.-Spektrum finden sich die beiden NH-
Signale, wihrend H-2 und -2’ in 30 gegeniiber 20 zu tiefem Feld verschoben sind.
Nach Hydrogenolyse von 30 erhilt man 31, das nach analoger Deacetylierung mit
Kaliumkarbonat-Methanol das Kaliumsalz des Uronides 33 ergibt.

Zum Aufbau des ECA-Trisaccharides ist als Glycosylakzeptor ein an der
OH-3-Gruppe selektiv deblockierbares Derivat der 4-Azido-4,6-didesoxy-D-galac-
tose erforderlich, dessen Synthese uns kiirzlich gelungen ist®®. Zur Herstellung ei-
nes Spacer-haltigen Derivates der 4-Azido-4,6-didesoxy-D-galactose muB das
Methylglycosid 39 erneut funktionalisiert werden. Durch Acetolyse von 39 und
anschlieBende Umsetzung mit Titantetrabromid gelangt man zum gewiinschten
Bromid? 34. Die Ankniipfung des Spacers gelingt in einer Tetraethylammonium-
bromid-katalysierten Reaktion?. Auf diesem Wege gelangt man in 39% zum rei-
nen a-Glycosid 35. Die Verwendung von anderen Katalysatoren, wie Quecksilber-
salzen oder l6slichen Silbersalzen, fiihrt in jedem Falle zum Gemisch der anomeren
Glycoside, wobei in allen Fillen das B-Glycosid 36 iiberwiegt. Das reine B-Glycosid
36 ist dagegen durch heterogene Silbercarbonat-Katalyse in 60% Ausbeute zu-
ginglich. Die Deacetylierung liefert die Glycosylakzeptoren 37 und 38.

Eine Verkniipfung von 24 oder 25 mit dem Methylglycosid 39 gelingt unter
in situ-Anomerisierungsbedingungen in Gegenwart von Silberperchlorat-Silber-
karbonat. Bei Quecksilbersalz-Katalyse beobachtet man keinerlei Umsetzungen.
Das erhaltene Trisaccharid 40 ist in 40% Ausbeute isolierbar. Als Nebenprodukt
entsteht in 14% das B-glycosidisch verkniipfte Produkt 43. Die Kopplungs-
konstanten fiir 40 mit J;, 3.6 und J; , 3.6 Hz beweisen die beiden a-Kon-
figurationen. Im Nebenprodukt 43 findet man eine fiir g-Konfigurationen charakte-
ristische Kopplung (/, ; 3.6, J;- »» 8.1 Hz). Reduktion der Triazido-Verbindung 40
mittels Schwefelwasserstoff und anschlieBender Acetylierung fiihrt in 66% zur
Triacetamido-Verbindung 41. Die anschlieBende Hydrogenolyse und Acetylierung
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ergibt dann das peracetylierte Trisaccharid 42, dessen 'H-N.m.r.-Spektrum voll-
stindig interpretierbar ist. Die Zemplén-Entacylierung, die alkalische Spaltung des
Uronsiureesters und die Uberfithrung des Salzes in die Uronsiure ergeben das
entblockierte Trisaccharid 44. In der Tieffeld-Region des '"H-N.m.r.-Spektrums
von 44 finden sich die Signale von H-1 bei 64.67 (J,, 3.9 Hz), H-1’ bei §4.81 (J,. .
3.1 Hz), H-1" bei 8 4.78 (J,.» 1.0 Hz) sowie die charakteristisch zu tiefem Feld
verschobenen Signale® von H-2” und -4 bei 6 4.39 und 4.22.

Die Glycosidierung des Spacer-haltigen Akzeptors 37 mit dem Donator 26
verlduft in gleicher Weise wie bei der Darstellung von 40. Bei Gegenwart des
Katalysatorsystems Silberperchlorat-Silberkarbonat erhilt man auf diesem Wege
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in 40% Ausbeute 45. In 13% wird das B-glycosidisch verkniipfte Nebenprodukt 48
isoliert. Die a-Konfigurationen in 45 folgen aus J,, 3.7 und J; , 3.5 Hz. Ent-
sprechend weist 48 die Kopplungen J; , 3.8 und J;. ,- 7.8 Hz auf. Durch Reduktion
von 45 mit Schwefelwasserstoff und anschlieBende Acetylierung erhilt man 46. Dic
hydrogenolytische Spaltung der Benzylether und des Benzylesters liefert dann 47,
das sich zu 49 deacetylieren 1d8t. Im Gegensatz zu 44 ist das Trisaccharid 49 nur als
Salz stabil. Die freie Uronsiure bildet nach einiger Zeit ein unpolares Produkt, das
wahrscheinlich durch Lactonisierung entsteht. In der Tieffeld-Region des
YH-N.m.r.-Spektrums von 49 finden sich, wie bei 44, die entsprechenden Signale
der anomeren Protonen und die Signale von H-2" und -4. Mit 49 steht ein Tri-
saccharid-Derivat des ECA zur Verfligung, das nach Kupplung an einen polymeren
Trager nach bekannten Methoden in ein synthetisches Antigen iibergefiithrt werden
kann3t,

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Methoden. — Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromato-
graphisch auf Kieselgel-Fertigfolie (Merck, GF,s,) verfolgt. Detektion: Ethanol-
H,SO, 10:1 (v/v) und anschlieBende Wirmebehandlung. Séulenchromato-
graphische Trennungen: Kieselgel 60 (70-230 mesh) bei Normaldruck, Kieselgel
60 (230400 mesh) bei Mitteldruck. Schmelzpunkte: Mettler Schmelzpunkt-
bestimmungsgerit FP 61, unkorrigiert. Optische Drehungen: Perkin—-Elmer Polari-
meter 241 oder 243 in 10-cm Kiivetten bei 589 nm. 'H-N.m.r.-Spektren: Bruker
WH 270 oder WM 400. Innerer Standard Tetramethylsilan. Die Kopplungs-
konstanten wurden erster Ordnung ausgewertet. Die bei 1,6-Anhydrover-
bindungen auftretenden Kopplungen von 0.4-1.4 Hz wurden im allgemeinen nicht
beriicksichtigt. 3C-N.m.r.-Spektren: Bruker WM 400 bei 100.64 MHz. Die nicht
entkoppelten Spektren wurden nach der “gated-decoupling” Methode auf-
genommen.

Alle Glycosidsynthesen wurden in einer N,-Atmosphire unter strengstem
Feuchtigkeitsausschlu durchgefiihrt. AuBerdem wurde bei Silbersalzkatalyse
unter Lichtausschiufl in Braunglaskolben gearbeitet. Samtliche Losungsmittel, die
verwendet wurden, waren absolut wasserfrei und wurden iiber Molekularsieb auf-
bewahrt. Fiir die katalytischen Oxidationen wurde PtO, (Degussa) verwendet, das
4 h bei Normaldruck in Eisessig mit H, reduziert wurde. Das so gewonnene Pt-
Schwarz wurde unmittelbar fiir die Reaktion eingesetzt.

1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-
desoxy-p-D-mannopyranosyl)-B-D-glucopyranose (7) und 1,6-Anhydro-2-azido-3-O-
benzyl-2-desoxy-4-0O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-a-D-mannopyranosyl)-
B-D-glucopyranose (11). — Die Substanz 6 (Zit. 15; 5.0 g, 18.03 mmol) wird zu-
sammen mit Silbersilicat (Zit. 8; 15.0 g) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 15.0 g)
in Toluol (200 mL) unter strengstem Feuchtigkeits- und LichtausschluB bei Raum-
temp. gertihrt. Nach 3 h wird das Bromid 2 (Zit. 10; 11.2 g, 28.41 mmol), in Toluol
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(300 mL) gelést, innerhalb von 9 h zugetropft. Nach 48 h ist die Reaktion beendet
(D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:1, v/v). Nach Zugabe von Dichlormethan wird filtriert
und das Filtrat eingeengt. Der verbleibende Sirup wird in Pyridin (40 mL) aufge-
nommen und bei 0° mit Acetanhydrid (10 mL) versetzt. Nach 6 h wird im Hoch-
vakuum eingeengt und der Riickstand mehrfach mit Toluol codestilliert. Es erfolgt
eine sidulenchromatographische Trennung an Kieselgel (1.2 kg). Verbindung 11
und acetyliertes Hydrolyseprodukt werden mit Toluol-Ethylacetat 3:1 (v/v), Ver-
bindung 7 anschlieBend mit Toluol-Ethanol 3:1 (v/v) eluiert; Ausb. 5.09 g (48%)
7;3.21 g (30%) 11.

Verbindung 1. [a]3® —27.8° (¢ 1.6, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
C¢Dg): 67.28-7.08 (m, 5 H, Ph), 5.56 (dd, 1 H, H-4'), 5.47 (s, 1 H, H-1), 5.08 (dd,
1 H, Jy3 3.7, J3 4 9.9 Hz, H-3"), 450 (d, 1 H, J;, , 1.1 Hz, H-1"), 4.35 (dd, 1 H,
Js56.0.9, J5 ¢, 6.2 Hz, H-5), 431 (d, 1 H,J —11.8 Hz, CHPh), 4.26 (d, 1 H, CHPh),
4.22(dd,1H,Js¢,4.4J)¢, ¢, —12.3 Hz, H-6'a), 4.17 (dd, 1 H, J ¢, 2.6 Hz, H-6),
4.01 (dd, 1 H, H-2'), 3.92 (dd, 1 H, J¢, ¢, —7.2 Hz, H-6a), 3.85 (m, 1 H, H-3), 3.74
(s, 1 H, H-4), 3.53 (dd, 1 H, H-6b), 3.26 (ddd, 1 H, J, 5 10.0 Hz, H-5'),2.99 (s, 1
H, H-2), 1.76, 1.73, 1.69 (3 5, 9 H, 3 OAc); BC-N.m.r. (100.64 MHz, CDCl,): 8
100.77 (d, Jc.y yi 176.8 Hz, C-1), 96.66 (d, Jci i 159.4 Hz, C-1").

Anal. Ber. fiir C,sH,;H O, (590.6): C, 50.85; H, 5.12; N, 14.23. Gef.: C,
50.64; H, 5.18; N, 14.12.

Verbindung 11. [a]3® +49.5° (¢ 1.5, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
C¢Dg): 67.28-7.08 (m, S H, Ph), 5.70 (dd, 1 H, J,. 5. 3.4, J;. , 9.8 Hz, H-3"), 5.66
(dd, 1 H, H-4'), 5.36 (s, 1 H, H-1),4.60(d, 1 H, J;. , 1.7 Hz, H-1"), 4.49 (dd, 1 H,
Js562 0.9, J5 4, 6.1 Hz, H-5), 4.33 (ddd, 1 H, J, 5 9.6 Hz, H-5"),4.31 (dd, 1 H, Js ¢,
2.3, Jga6v —12.3 Hz, H-6’a), 4.29 (dd, 1 H, J —11.8 Hz, CHPh), 4.24 (dd, 1 H,
Js ¢ 5.3 Hz, H-6'b), 4.12 (d, 1 H, CHPh), 3.84 (dd, 1 H, H-2'), 3.80 (dd, 1 H,
Jeasp —7.3 Hz, H-6a), 3.53 (m, 1 H, H-3), 3.39 (dd, 1 H, H-6b), 3.21 (s, 1 H, H-4),
293 (s, 1 H, H-2),1.73,1.71,1.68 (3 s, 9 H, 3 OAc).

Anal. Ber. fiur C,sHyN,O;, (590.6): C, 50.85; H, 5.12; N, 14.23. Gef.: C,
50.61; H, 5.07; N, 14.04.

1,6-Anhydro-2-azido-4-O-(2-azido-3,4,6-tri-O-benzyl-2-desoxy--D-manno-
pyranosyl)-3-O-benzyl-2-desoxy-B-pD-glucopyranose (8). — Die Verbindung 6 (Zit.
15; 1.07 g, 3.86 mmol) wird zusammen mit Silbersilicat (Zit. 8; 1.6 g) und Moleku-
larsieb 4A (gepulvert, 1.6 g) in Dichlormethan (20 mL) unter strengstem Feuchtig-
keits-, und LichtausschluB bei Raumtemp. geriihrt. Nach 3 h wird das Bromid 3
(Zit. 10; 506 mg, 0.94 mmol), in Dichlormethan (30 mL) gelést, innerhalb von 3 h
zugetropft. Nach 8 h ist die Reaktion beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 4:1, v/v).
Nach Zugabe von Dichlormethan wird filtriert und das Filtrat eingeengt. Der ver-
bleibende Sirup wird in Pyridin (10 mL) aufgenommen und bei 0° mit Acetanhydrid
(4 mL) versetzt. Nach 7 h wird im Hochvakuum eingeengt und der Riickstand
mehrfach mit Toluol codestilliert. Das Produkt wird siulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt (Toluol-Ethanol 10:1, v/v); Ausb. 543 mg (79%), Sirup, [a]3°
—13.5° (¢ 1.7, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D(): 8 7.36-7.04 (m, 20 H, 4
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Ph), 5.43 (s, 1 H, H-1), 4.86 (d, 1 H, J —11.3 Hz, CHPh),4.50 (d, 1 H,J -11.9
Hz, CHPh), 4.47 (d, 1 H, J;.,, 1.0 Hz, H-1'), 442 (d, 1 H, J —11.3 Hz, CHPh),
4.36 (s, 2 H, CH,Ph), 4.35 (dd, 1 H, H-5), 4.33 (d, 1 H,J —11.9 Hz, CHPh), 4.30
(d, 1H,J —-11.7Hz, CHPh), 4.24 (d, 1 H,J —11.7Hz, CHPh), 3.99(dd, 1 H, J,. 5.
3.6 Hz, H-2), 3.92 (m, 1 H, H-3), 3.87 (s, 1 H, H-4), 3.86 (dd, 1 H, J5¢, 0.9, Jg, ¢,
—7.3 Hz, H-6a), 3.81 (dd, 1 H, H-4), 3.65 (dd, 1 H, J5 4, 1.8, Jg, 6v, —10.7 Hz,
H-6'a), 3.58 (dd, 1 H, J5 ¢4, 6.1 Hz, H-6'b), 3.42 (dd, 1 H, J5 5, 6.0 Hz, H-6b), 3.41
(dd, 1H, J, , 9.8 Hz, H-3"), 3.30 (ddd, 1H, J; 5 9.7 Hz, H-5"), 2.96 (s, 1 H, H-2);
BC-N.m.r. (100.64 MHz, CDCl,): & 100.86 (d, J¢., 1 177.6 Hz, C-1), 96.30 (d,
Joyny 157.0 Hz, C-1').

Anal. Ber. fir C,;H,,N,O; (734.8): C, 65.38; H, 5.76; N, 11.44. Gef.: C,
65.31; H, 5.62; N, 11.35.

1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-[methyl-(3,4-di-O-acetyl-2-
azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat)-p-D-glucopyranose  (9) und 1,6-
Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-[methyl- (3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-
desoxy-a-D-mannopyranosyl)uronat)-B-D-glucopyranose (12). — Die Verbindung
6 (Zit. 15; 544 mg, 1.96 mmol) wird zusammen mit Silbersilicat (Zit. 8; 800 mg)
und Molekularsieb 4A (gepulvert, 800 mg) in Toluol (25 mL) unter strengstem
Feuchtigkeits- und LichtausschiuB bei Raumtemp. geriihrt. Nach 3 h wird das
Bromid 4 (Zit. 10; 184 mg, 0.48 mmol), in Toluol (35 mL) geldst, innerhalb von
3 h zugetropft. Nach 13 h ist die Reaktion beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:1,
v/v) und es wird wie bei 8 aufgearbeitet. Durch Sdulenchromatographie an Kiesel-
gel (100 g) wird Verbindung 12 mit Toluol-Ethylacetat 5:1, v/v, Verbindung 9
anschlieBend mit Toluol-Ethanol 3:1, v/v, als Laufmittel erhalten; Ausb. 81 mg
(29%) 9; 17 mg (6%) 12.

Verbindung 9. [a]3® —52.3° (¢ 1.2, Chloroform); H-N.m.r. (400 MHz,
C¢D): 67.25-7.08 (m, 5 H, Ph), 5.77 (dd, 1 H, H-4'), 5.38 (s, 1 H, H-1), 5.10 (dd,
1H,Jy 5 3.6,J; .99 Hz,H-3'),433(d, 1 H, J;, ,, 1.0 Hz, H-1),4.25(d, L H,J
—11.7 Hz, CHPh), 4.20 (d, 1 H, CHPh), 4.17 (dd, 1 H, J5 ¢, 0.9, J; &, 6.2 Hz, H-5),
3.93 (dd, 1 H, H-2), 3.83 (m, 1 H, H-3), 3.75 (dd, 1 H, J, ¢, —7.3 Hz, H-6a), 3.72
(d,1H,J,59.7Hz, H-5'), 3.71 (s, 1 H, H-4), 3.39 (dd, 1 H, H-6b), 3.30 (s, 3 H,
CO,Me), 2.93 (s, 1 H, H-2), 1.75,1.67 (25, 6 H, 2 OAc); PC-N.m.r. (100.64 MHz,
CDCly): 6100.95 (d, Jc; 444 175.4 Hz, C-1), 96.56 (d, Jc.q g1 159.5 Hz, C-1).

Anal. Ber. fiir C,,H,iN(O,; (576.5): C, 50.00; H, 4.90; N, 14.58. Gef.: C,
49.94; H, 4.88; N, 14.64.

Verbindung 12. [a]3® +45.2° (c 0.8, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
Cg¢Dg): 87.25-7.05 (m, 5 H, Ph), 5.72 (dd, 1 H, H-4"), 5.57 (dd, 1 H, J,. 5. 3.5, J3 4
6.8 Hz, H-3'), 5.37 (s, 1 H, H-1), 5.12 (d, 1 H, J;. , 5.1 Hz, H-1"), 4.67 (m, 2 H,
Jy s 5.9 Hz, H-5,5'),4.32 (d, 1 H, J —11.8 Hz, CHPh), 4.25 (d, 1 H, CHPh), 3.83
(dd, 1 H, H-2'),3.76 (dd, 1 H, J; 4, 0.8, Js, 4, —7.4 Hz, H-6a), 3.66 (m, 1 H, H-3),
3.57 (s, 1 H, H-4), 3.35 (dd, 1 H, J5 4 6.1 Hz, H-6b), 3.23 (s, 3 H, CO,Me), 2.98
(s, 1H, H-2),1.65,1.62 (25,6 H, 2 OAc).

Anal. Ber. fiir C,,H,;N,O,; (576.5): C, 50.00; H, 4.90; N, 14.58. Gef.: C,
49.76; H, 4.99; N, 14.32.
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Verbindung 9 aus 15. Die Verbindung 15 (365 mg, 0.74 mmol) wird in Pyridin
(5 mL) aufgenommen und bei 0° mit Acetanhydrid (3 mL) versetzt. Nach 6 h ist die
Umsetzung vollstindig (D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:1, v/v). Es wird in Hochva-
kuum eingeengt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Der Riickstand wird in
Dichlormethan aufgenommen, mit KHSO,-Lésung und Wasser gewaschen. Die or-
ganische Phase wird liber MgSO, getrocknet und zu einem Sirup eingeengt; Ausb.
410 mg (96%); 'H-N.m.r.-Daten identisch mit denen von 9 aus 6.

4-0O-(6-O-Allyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy- B-D-mannopyranosyl)-1,6-
anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (10). — Die Substanz
6 (Zit. 15; 368 mg, 1.33 mmol) wird zusammen mit Silbersilicat (Zit. 8; 600 mg) und
Molekularsieb 4A (gepulvert, 600 mg) in Dichlormethan (7 mL) unter strengstem
Feuchtigkeits- und Lichtausschlu bei 10° geriihrt. Nach 3 h wird das Bromid 5§
(Zit. 10; 161 mg, 0.32 mmol), in Dichlormethan (10 mL) geldst, innerhalb von 2 h
zugetropft. Nach 16 h ist die Reaktion beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 4:1, v/v).
Es wird wie bei 8 aufgearbeitet und chromatographiert; Ausb. 160 mg (71%), Si-
rup, [a]3" —19.1° (c 1.2, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C(D): 6 7.35-7.05
(m, 15 H, 3 Ph), 5.74 (m, 1 H, Allyl), 5.44 (s, 1 H, H-1), 5.16 (m, 1 H, Allyl), 4.97
(m, 1 H, Allyl), 490 (d, 1 H,J —11.4 Hz, CHPh), 450 (d, 1 H, J —11.5 Hz,
CHPh), 4.48 (d, 1 H, J —11.4 Hz, CHPh), 4.44 (d, 1 H, J,., 1.0 Hz, H-1'), 4.35
(dd, 1 H, H-5), 4.33 (d, 1 H, J —11.5 Hz, CHPh), 4.32 (d, 1 H, J —11.8 Hz,
CHPh), 4.26 (d, 1 H,J —-11.8 Hz, CHPh), 3.99 (dd, 1 H, J,- 5. 3.6 Hz, H-2'), 3.93
(m, 1 H, H-3), 3.87 (dd, 1 H, J5¢, 0.9, Jg, o, —7.2 Hz, H-6a), 3.86 (s, 1 H, H-4),
3.82(dd, 1 H, H-4"), 3.81 (m, 1 H, Allyl), 3.78 (m, 1 H, Allyl), 3.62 (dd, 1 H, J5 ¢,
1.8, Js.¢v —10.7 Hz, H-6'a), 3.56 (dd, 1 H, J5 ¢, 6.2 Hz, H-6'b), 3.44 (dd, 1 H,
Js ¢, 6.2 Hz, H-6b), 3.41 (dd, 1 H, J5 4 9.2 Hz, H-3"), 3.30 (ddd, 1 H, J,; 5 9.9 Hz,
H-5'), 2.97 (s, 1 H, H-2); BC-N.m.r. (100.64 MHz, CDCl,): 8 100.97 (d, Jc.4 114
175.2 Hz, C-1), 96.54 (d, Jc; gy 157.6 Hz, C-1").

Anal. Ber. fiir C;;H,NoO; (684.8): C, 63.15; H, 5.89; N, 12.27. Gef.: C,
63.02; H, 5.97; N, 12.01.

1,6-Anhydro-2-azido-4-0-(2-azido-2-desoxy- 3-D-mannopyranosyl)-3-O-
benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (13). — Das Triacetat 7 (4.92 g, 8.33 mmol)
wird in Methanol (80 mL) gelost und mit 0.1M Natriummethoxidlésung (5 mL)
versetzt. Die Reaktion ist bei Raumtemp. nach 8 h beendet. (D.c.: Toluol-Ethanol
3:1, v/v). Man neutralisiert mit Amberlite IR-120 (H*)-lonenaustauscher und
filtriert. Das Filtrat wird in vacuo bis zur Gewichtskonstanz eingeengt; Ausb. 3,76
g (97%) chromatographisch einheitlicher Sirup, [a]3° —37.5° (¢ 1.1, Methanol);
H-N.m.r. (400 MHz, CD,OD): § 7.38-7.22 (m, 5 H, Ph), 5.47 (s, 1 H. H-1), 4.98
(d,1H,J; » 1.0Hz, H-1"),4.79 (dd, 1 H, J5,, 0.9, J5, 6.2 Hz, H-5),4.73(d, L H,
J —11.7 Hz, CHPh), 4.62 (d, 1 H, CHPh), 4.11 (dd, 1 H, Jg, ¢, —7.3 Hz, H-6a),
4.10(s, 1 H, H-4),3.97 (dd, 1 H, J, 5, 3.7 Hz, H-2'), 3.90 (dd, 1 H, J; ., 2.2, Jg: 0 b
—11.8 Hz, H-6'a), 3.79 (m, 1 H, H-3), 3.74 (dd, 1 H, H-6b), 3.69 (dd, 1 H, J5 ¢,
6.4 Hz, H-6'b), 3.65 (dd, 1 H, J5 4 9.3 Hz, H-3'), 3.47 (dd, 1 H, H-4"), 3.26 (ddd,
1H, J, 5 9.6 Hz, H-5"), 3.19 (s, 1 H, H-2).
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Anal. Ber, fir C,gH,NO; (464.4): C, 49.14; H, 5.21; N, 18.09. Gef.: C,
49.10; H, 5.16; N, 18.02.

1,6-Anhydro-2-azido-4-0-((2-azido-2- desoxy- B-D-mannopyranosyl)uron-
sdure]-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranose (14). — Das Disaccharid 13 (892
mg, 1.92 mmol) wird in Wasser-2-Propanol (10:1, v/v) (30 mL) suspendiert und
mit frisch reduziertem Adams-Katalysator (1.2 g) versetzt. Die Lsung wird mit
Hilfe einer gesittigten NaHCO,-Lésung auf pH 7.5 eingestellt. Dieser Wert wird
wilhrend der Reaktion laufend iiberpriift und gegebenenfalls durch weitere Zugabe
von NaHCO;-Losung wieder eingestellt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend
bei 80° mit Hilfe eines Turbo-Riihrers (20 000 U/min) stark dispergiert. Gleich-
zeitig wird ein schwacher O,-Strom durch die Reaktionsapparatur geleitet. Nach
1.5 und 3 h wird erneut frisch reduzierter Adams-Katalysator (1.2 g) zugesetzt. Die
Reaktion ist nach 6 h beendet (D.c.: Toluol-Ethanol-Eisessig 2:1:1, v/v). Es wird
vom Katalysator abzentrifugiert und das Zentrifugat {iber eine Ionenaustauscher-
sdule an Dowex 50W-X8 (H*) mit Wasser eluiert. Die Losung des Produktes wird
bei Raumtemp. im Hochvakuum auf ein Volumen von ~100 mL konzentriert und
schlieBlich durch Gefriertrocknung vollstindig eingeengt; Ausb. 750 mg (82%),
Rohsirup; 'H-N.m.r. (400 MHz, CD,0D): 5 7.41-7.24 (m, 5 H, Ph), 5.44 (s, 1 H,
H-1), 5.05 (d, 1 H, J;,» 1.0 Hz, H-1"), 4.76 (dd, 1 H, J5 ¢, 0.9, J5 ¢, 6.2 Hz, H-5),
4.73 (d, 1 H,J —11.9 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H, CHPh), 4.08 (dd, 1 H, Jg, ¢, —7.2
Hz, H-6a), 4.01 (s, 1 H, H-3), 3.98 (dd, 1 H, J,.» 3.6 Hz, H-2'), 3.72 (dd, 1 H,
H-6b), 3.18 (s, 1 H, H-2).

1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-[methyl-(2-azido-2-desoxy-f3-
D-mannopyranosyl)uronat}-B-D-glucopyranose (15). — Zu einem Gemisch aus
Diethylether (30 mL) und KOH-Losung (40% in Wasser) wird bei 0° N-Nitroso-N-
methylharnstoff (1.08 g) eingetragen. Nach vollstindigem Losen des Feststoffes
wird die Etherphase abgetrennt und iiber KOH getrocknet. Die Saure 14 (720 mg,
1.51 mmol) wird in Methanol (7.2 mL) gelost und portionsweise bei Raumtemp.
mit der Diazomethanlésung versetzt. Nach Beendigung der Reaktion (D.c.:
Toluol-Ethanol 5:1, v/v) wird iiberschiissiges Diazomethan durch vorsichtige
Zugabe von Essigsdure vernichtet. Die Losung wird in vacuo eingeengt und der
Riickstand mehrfach mit Toluol codestilliert. Das Rohprodukt wird sdulen-
chromatographisch an Kieselgel (80 g) mit Toluol-Ethanol 9:1, v/v, als Laufmittel
gereinigt; Ausb. 437 mg (59%), Sirup, [a]3? —48.5° (¢ 1.1, Chloroform); 'H-N.m.r.
(400 MHz, CDCl,): 8 7.38-7.23 (m, S H, Ph), 5.55 (s, 1 H, H-1), 4.95(d, 1 H, J,. »
1.0 Hz, H-1'), 4.72 (dd, 1 H, J5 ¢, 1.0, J5 ¢, 6.2 Hz, H-5), 4.67 (d, 1 H, J —11.7 Hz,
CHPh), 4.63 (d, 1 H, CHPh), 4.18 (dd, 1 H, J, ¢, —7.3 Hz, H-6a), 4.14 (dd, 1 H,
Jy 3 3.7 Hz, H-2'), 4.02 (s, 1 H, H-4), 3.94 (dd, 1 H, H-4"), 3.85 (m, 1 H, H-3),
3.82 (dd, 1 H, H-6b), 3.80 (s, 3 H, CO,Me), 3.77 (d, 1 H, J, - 9.5 Hz, H-5"), 3.72
(dd, 1 H, J; 4 9.2 Hz, H-3'), 3.22 (s, 1 H, H-2).

Anal. Ber. fir C,)H,,)N,Oq (492.5): C, 48.78; H, 4.91; N, 17.07. Gef.: C,
49.01; H, 4.91; N, 16.85.

1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-4-O-[ benzyl-(2-azido-2-desoxy-B-D-manno-
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pyranosyl)uronat]-2-desoxy-p-D-glucopyranose (16). — Es wird eine Phenyldiazo-
methanlosung in Diethylether, ausgehend von N-Nitroso-N-benzyl-p-toluolsulfon-
sdureamid (3.6 g), dargestellt!®. Die Siure 14 (422 mg, 0.88 mmol) wird in
Methanol (5 mL) gelost und bei Raumtemp. portionsweise bis zur bleibenden Rot-
farbung des Gemisches mit der Phenyldiazomethanlésung versetzt. Nach Be-
endigung der Reaktion (D.c.: Toluol-Ethanol 5:1, v/v) wird iiberschiissiges
Phenyldiazomethan durch Zugabe von Essigsidure vernichtet. Die Losung wird in
vacuo eingeengt und der Riickstand mehrfach mit Toluol codestilliert. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel (80 g) mit Toluol-Ethanol
15:1 (v/v) als Laufmittel gereinigt und aus Dichlormethan-Diethylether-Hexan
kristallisiert; Ausb. 312 mg (62%), Schmp. 116-117°, [a]3° —46.4° (¢ 1.0, Chloro-
form); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl; + 2% CD;0D): 6 7.37-7.25 (m, 10 H, 2 Ph),
5.52 (s, 1 H, H-1), 5.21 (s, 2 H, CH,Ph), 4.93 (d, 1 H, J;.,. 1.0 Hz, H-1"), 4.70 (dd,
1H, Js54, 0.9, J5 4, 6.1 Hz, H-5), 4.57 (d, 1 H, J —11.7 Hz, CHPh), 4.52 (d, 1 H,
CHPh), 4.13 (dd, 1 H, J, 4, —7.4 Hz, H-6a), 4.07 (dd, 1 H, J, ; 3.7 Hz, H-2"),
3.98 (s, 1 H, H-4), 3.92 (dd, 1 H, H-4"), 3.83 (m, 1 H, H-3),3.79(d, 1 H, J; 5 9.5
Hz, H-5"), 3.77 (dd, 1 H, H-6b), 3.65 (dd, 1 H, J5 , 9.2 Hz, H-3'), 3.18 (s, 1 H,
H-2).

Anal. Ber. fir C,sH,qNsO, (568.5): C, 54.93; H, 4.96; N, 14.78. Gef.: C,
55.06; H, 5.00; N, 14.64

1,6- Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-4-O-[benzyl-(3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-
desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat]-2-desoxy-B-p-glucopyranose (17). — Die
Verbindung 16 (388 mg, 0.68 mmol) wird in Pyridin (9 mL) aufgenommen und bei
0° mit Acetanhydrid (4.5 mL) versetzt. Nach 7 h ist die Umsetzung vollstindig
(D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:1, v/v). Man engt im Hochvakuum ein und codestilliert
den Riickstand mehrfach mit Toluol. Das Produkt wird aus Ethylacetat—Hexan
kristallisiert; Ausb. 383 mg (86%), Schmp. 141-142°, [«]3° —39.7° (¢ 1.0, Chloro-
form); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D,): 8 7.26-6.95 (m, 10 H, 2 Ph), 5.82 (dd, I H,
H-4'),5.40 (s, 1 H, H-1), 5.11 (dd, 1 H, J,, 3. 3.7, J5. 4, 9.9 Hz, H-3'), 4.98 (d, 1 H,
J —12.1 Hz, CHPh), 4.92 (d, 1 H, J —-12.1 Hz, CHPh), 4.37(d, 1 H, J,.,. 0.9 Hz,
H-1'),4.24(d,1H,J —11.8 Hz, CHPh), 4.20 (dd, 1 H, H-5), 4.19(d, 1 H,J —11.8
Hz, CHPh), 3.91 (dd, 1 H, H-2'), 3.85 (m, 1 H, H-3), 3.77 (d, 1 H, J,. 5 9.9 Hz,
H-5'),3.76 (dd, 1 H, J54, 0.9 Hz, H-6a), 3.71 (s, 1 H, H-4), 3.40 (dd, 1 H. J, 4, 6.1,
Jeagp —7-3 Hz, H-6b), 2.93 (s, 1 H, H-2), 1.63, 1.58 (2 5, 6 H, 2 OAc).

Anal. Ber. fiir C;H3,N,O, (652.6): C, 55.22; H, 4.94; N, 12.88. Gef.: C,
55.22; H, 5.07; N, 12.73.

1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-4-O-[benzyl-(2-azido-3,4-di-O-chloracetyl-
2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat)-2-desoxy-B-D-glucopyranose (18). — Die
Verbindung 16 (234 mg, 0.41 mmol) wird in Pyridin (6 mL) gel6st, bei —10° mit
Monochloracetanhydrid (197 mg, 1.15 mmol) versetzt und 1 h bei dieser
Temperatur belassen. Nach Beendigung der Reaktion (D.c.: Toluol-Ethylacetat
1:1, v/v) wird Methanol (3 mL) zugegeben, 1 h gertihrt, im Hochvakuum eingeengt
und mehrfach mit Toluol codestilliert. Das Rohprodukt wird sidulenchromato-
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graphisch an Kieselgel (20 g) mit Toluol-Ethylacetat 4:1 (v/v) als Laufmittel
gereinigt; Ausb. 265 mg (89%), Sirup, []3° —40.4° (¢ 0.7, Chloroform); H-N.m.r.
(400 MHz, C,Dy): 8 7.26-6.98 (m, 10 H, 2 Ph), 5.73 (dd, 1 H, H-4"),5.40 (s, 1 H,
H-1),5.00 (dd, 1 H, J 5. 3.7,J5 4 9.8 Hz, H-3"),4.92 (d, 1 H,J —~11.9 Hz, CHPh),
4.85(d,1H,J ~11.9 Hz, CHPh), 4.39 (d, 1 H, J;. ,, 0.9 Hz, H-1'), 4.28 (dd, 1 H,
J562 0.9, J5 6, 6.2 Hz, H-5), 4.24 (d, 1 H,J —11.8 Hz, CHPh), 4.19(d, 1 H,J —11.8
Hz, CHPh), 3.83 (m, 1 H, H-3), 3.81 (dd, 1 H, H-2'), 3.79 (dd, 1 H, Jg, 4, —7.2
Hz, H-6a), 3.75 (s, 1 H, H-4), 3.66 (d, 1 H, J; 5 9.9 Hz, H-5"),3.47 (d, 1 H, J
—14.9 Hz, CHCI), 3.43 (dd, 1 H, H-6b), 3.42 (d, 1 H, J —14.7 Hz, CH(l), 3.41
(d,1H,J —14.9 Hz, CHCl), 3.36 (d, 1 H,J —14.7 Hz, CHCl), 2.94 (s, 1 H, H-2).
Anal. Ber. fiir C;)H,CLLNO, (721.5): C, 49.94; H, 4.19; Cl, 9.83; N, 11.65.
Gef.: C, 49.82; H, 4.32; Cl, 9.61; N, 11.50.
1,6-Di-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-[methyl-(3,4-di-O-acetyl-2-
azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat]-a,8-D-glucopyranose (19). — Eine
Losung der Verbindung 9 (314 mg, 0.54 mmol) in Acetanhydrid (8 mL) wird bei (°
mit Trifluoressigsdure (0.8 mL) versetzt und 4 h bei Raumtemp. belassen (D.c.:
Toluol-Ethylacetat 1:1, v/v). AnschlieBend wird mit Toluol verdiinnt, im Hoch-
vakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Das Produkt ist fiir die
weiteren Umsetzungen hinreichend rein. Die Anomeren koénnen chromato-
graphisch nicht getrennt werden; Ausb. 370 mg (100%), Sirup, [a]3? —11.5° (¢ 1.2,
Chloroform); das 'H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhiltnis von a:8 wie 3.6:1;
IH-N.m.r. (e-Anomer; 400 MHz, C,D): 8 7.58-7.07 (m, 5 H, Ph), 6.20 (d, 1 H,
Jy,3.7Hz, H-1),5.78 (dd, 1 H, H-4'), 5.34 (d, 1 H, J —11.0 Hz, CHPh), 5.12 (dd,
1H,J,53.7,J54 9.8 Hz, H-3'), 479 (d, 1 H, CHPh), 4.69 (d, 1 H, J. 5, 1.0 Hz,
H-1'), 431 (dd, 1 H, Js ¢, 4.2, Jg,  —12.2 Hz, H-6a), 4.20 (dd, 1 H, J5 ¢, 2.3 Hz,
H-6b), 4.10 (dd, 1 H, H-2"),3.95 (dd, 1 H, J,53 9.9, J; 8.7 Hz, H-3), 3.94 (ddd, 1
H, H-5), 3.84(d, 1 H, J, 5 9.9 Hz, H-5'), 3.79 (dd, 1 H, J, 5 10.1 Hz, H-4), 3.20
(s, 3H, CO,Me), 3.03 (dd, 1 H, H-2), 1.76, 1.68, 1.65, 1.61 (4 5, 12 H, 4 OAc).
Anal. Ber. fir C,3H,N,O,, (678.6): C, 49.56; H, 5.05; N, 12.38. Gef.: C,
49.82; H, 5.21; N, 12.08.
1,6-Di-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-4-O-[benzyl-(3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-
desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat]-2-desoxy-a,-D-glucopyranose (20). — Eine
Losung der Verbindung 17 (285 mg, 0.44 mmol) in Acetanhydrid (7.5 mL) wird bei
0° mit Trifluoressigsdure (0.75 mL) versetzt, 6.5 h bei Raumtemp. belassen (D.c.:
Toluol-Ethylacetat 3:1, v/v) und wie bei 19 aufgearbeitet. Das Produkt ist fiir die
weiteren Umsetzungen hinreichend rein. Eine chromatographische Trennung der
Anomeren ist nicht moglich. Zur Charakterisierung wird eine analytische Probe
durch Kieselgel filtriert (Laufmittel: Toluol-Dichlormethan 1:1, v/v); Ausb.
330 mg (100%), Sirup, [a]3® —14.1° (c 1.0, Chloroform); das 'H-N.m.r. zeigt ein
Anomerenverhiltnis von a: 8 wie 4.4:1; TH-N.m.r. (a-Anomer; 400 MHz, C.Dy):
87.58-6.98 (m, 10 H, 2 Ph), 6.22 (d, 1 H, J, , 3.7 Hz, H-1), 5.84 (dd, 1 H, H-4'),
5.29 (d, 1 H,J —11.3 Hz, CHPh), 5.12 (dd, 1 H, J, 5 3.6, J5 4- 9.9 Hz, H-3"), 4.89
(d, 1 H,J -12.0 Hz, CHPh), 4.82 (d, 1 H, J —11.3 Hz, CHPh), 4.81 (d, 1 H, J
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—12.0 Hz, CHPh), 4.72 (d, 1 H, J;, 5, 0.9 Hz, H-1'), 4.33 (dd, 1 H, Js ¢, 4.4, Je, 6p
—12.2 Hz, H-6a), 4.20 (dd, 1 H, J5 4, 2.2 Hz, H-6b), 4.09 (dd, 1 H, H-2'), 3.97 (m,
2 H, H-3,5), 3.87 (d,1H, J, 5 9.9 Hz, H-5"), 3.78 (dd, 1 H, J,, 8.7, J, 5 9.9 Hz,
H-4),3.04 (dd, 1 H, J, 5 10.1 Hz, H-2), 1.72, 1.62, 1.58, 1.52 (4 5, 12 H, 4 OAc).
Anal. Ber. fir C3,,H;NO,, (754.7): C, 54.11; H, 5.08; N. 11.14. Gef.: C,
53.79; H, 4.85; N, 10.82.
1,6-Di-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-4-O-[benzyl-(2-azido-3,4-di-O-chlor-
acetyl-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat]-2-desoxy-a,B-D-glucopyranose (21).
— Eine Ldsung der Verbindung 18 (231 mg, 0.32 mmol) in Acetanhydrid (5.5 mL)
wird bei 0° mit Trifluoressigsdure (0.55 mL) versetzt, 6 h bei Raumtemp. belassen
(D.c.: Toluol-Ethylacetat 2:1, v/v) und wie bei 19 aufgearbeitet. Das Produkt ist
fiir die weiteren Umsetzungen hinreichend rein. Eine chromatographische Tren-
nung der Anomeren ist nicht méglich. Zur Charakterisierung wird eine analytische
Probe durch Kieselgel filtriert (Laufmittel: Toluol-Ethylacetat 1:1, v/v); Ausb. 259
mg (98%), Sirup; das 'H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhéltnis von a: 8 wie 4.1:1;
TH-N.m.r. (a-Anomer; 400 MHz, C,Dy): § 7.53-6.99 (m, 10 H, 2 Ph), 6.21 (d, 1 H,
Ji2 3.7 Hz, H-1), 5.72 (dd, 1 H, H-4"), 5.20 (d, 1 H, J —11.3 Hz, CHPh), 4.96
(dd, 1 H, J, 3 3.7, J3. 4 9.8 Hz, H-3"), 4.82 (d, 1 H,J —12.1 Hz, CHPh), 4.79 (d,
1H,J ~11.3 Hz, CHPh), 4.74 (d, 1 H, J —12.1 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H. J,., 1.0
Hz, H-1'), 4.35 (dd, 1 H, J54, 4.4, Jo 6o —12.2 Hz, H-6a), 4.12 (dd, 1 H, J54 2.3
Hz, H-6b), 3.97 (ddd, 1 H, H-5), 3.94 (m, 2 H, H-3,2"),3.71(dd, 1 H, J;, 8.7, J, 5
10.0 Hz, H-4), 3.66 (d, 1 H, J,. 5» 10.0 Hz, H-5), 3.44 (d, 1 H, J —14.8 Hz, CHCl),
3.39(d,1H,J -14.8 Hz, CHCl), 3.34 (d, 1 H, J —14.7 Hz, CHCl), 3.22 (d, 1 H,
J —14.7Hz, CHCI), 2.99 (dd, 1H, J, ;10.0 Hz, H-2), 1.75,1.62 (2 s, 6 H, 2 OAc).
Anal. Ber. fir C34H,,CI,N,O,, (823.6): C, 49.58; H, 4.41; Cl, 8.61; N, 10.20.
Gef.: C, 49.32; H, 4.28; Cl, 8.36; N, 10.02.
6-0-Acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-[methyl-(3,4-di-O-acetyi-2-
azido-2-desoxy--D-mannopyranosyl)uronat}-a,B-D-glucopyranose (22). — Die
Verbindung 19 (184 mg, 0.27 mmol) wird in Oxolan (1.8 mL) gel6st und mit Pipe-
ridin (0.18 mL) versetzt. Nach 4.5 h bei Raumtemp. (D.c.: Toluol-Ethylacetat 2:1,
v/v) wird in vacuo eingeengt, mit Toluol aufgenommen und erneut das Losungs-
mittel abgedampft. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen, mit M
HCI, gesittigter NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen. Die organische Phase
wird getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird anschlieBend siulen-
chromatographisch an Kieselgel (15 g) mit Toluol-Ethylacetat 2:1 (v/v) als Lauf-
mittel gereinigt; Ausb. 127 mg (74%), Sirup, [a]3" —28.8° (¢ 1.0, Chloroform); das
TH-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhiltnis von a: 8 wie 1.4:1; 'H-N.m.r. (a-Anomer;
400 MHz, C,D): 8 7.57-7.02 (m, 5 H, Ph), 5.79 (dd. 1 H, H-4'), 5.31 (d, 1 H, J
—11.3 Hz, CHPh), 5.10(dd, 1 H, J» 3 3.7, J3 4 9.8 Hz, H-3"), 4.85 (d. l H, CHPh),
4.73 (d, 1 H, J,.» 1.1 Hz, H-1"), 4.36 (dd, 1 H, J54, 2.6, J,, o, —12.1 Hz, H-6a),
4.14 (dd, 1 H, J ,510.0, J; , 8.7 Hz, H-3), 4.05 (dd, 1 H, H-2"), 3.82 (d, 1 H, J,. &
9.8 Hz, H-5'), 3.22 (s, 3 H, CO,Me), 3.04 (dd, 1 H, J, , 3.5 Hz, H-2), 1.78, 1.68,
1.64 (3 s, 9 H, 3 OAc); (B-Anomer): 6 7.57-7.02 (m, 5 H. Ph), 5.75 (dd, 1 H,



TRISACCHARID-DETERMINANTE DES ENTEROBACTERIAL ANTIGENS 79

H-4"), 5.18 (d, 1 H, J —-11.1 Hz, CHPh), 5.06 (dd, 1 H, J, 3 3.7, J3 4 9.9 Hz,
H-3"),4.63 (d, 1 H, J;. » 1.1 Hz, H-1"),3.75 (d, 1 H, J, 5 9.8 Hz, H-5), 3.23 (5, 3
H, COMe), 1.70, 1.67, 1.64 (3 s, 9 H, 3 OAc).

Anal. Ber. firr C,(H,N.O,; (636.6): C, 49.06; H, 5.07; N, 13.20. Gef.: C,
49.28; H, 5.14; N, 13.04.

6-0O-Acetyl-2-azido-3-O-benzyl-4-O-[benzyl- (3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-
desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat]-2-desoxy-a,B-D-glucopyranose (23). — Die
Verbindung 20 (320 mg, 0.42 mmol) wird in Oxolan (3 mL) gelost und mit Piperidin
(0.29 mL) versetzt. Nach 3 h bei Raumtemp. (D.c.: Toluol-Ethylacetat 2:1, v/v)
wird wie bei 22 aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird an Kieselgel (20 g) mit Toluol-
Ethylacetat 3:1, v/v, als Laufmittel gereinigt; Ausb. 213 mg (70%), Sirup, [a]3°
—33.8° (¢ 1.0, Chloroform); das 'H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhiltnis von a:8
wie 1.2:1; TH-N.m.r. (a-Anomer; 400 MHz, C.D,): & 7.56-6.98 (m, 10 H, 2 Ph),
5.79 (dd, 1 H, H-4'), 5.26 (d, 1 H, J —11.4 Hz, CHPh), 5.11 (dd, 1 H, J, 3 3.7,
Jy 4 9.9Hz, H-3"),4.79(d, 1 H, J;. ,, 1.0 Hz, H-1'), 4.42 (m, 2 H, H,-6), 4.19 (dd,
1 H, J,510.0, J;, 8.7 Hz, H-3), 4.10 (dd, 1 H, H-2"), 3.83 (d, 1 H, J, 5 9.9 Hz,
H-5'), 3.08 (dd, 1 H, J;, 3.6 Hz, H-2), 1.77, 1.60, 1.51 (3 s, 9 H, 3 OAc); (B-
Anomer): 8 7.56-6.98 (m, 10 H, 2 Ph), 5.77 (dd, 1 H, H-4),5.16 (d, 1 H,J -11.4
Hz, CHPh), 5.09 (dd, 1 H, J, 5 3.7, J5 4 9.9 Hz, H-3'), 471 (d, 1 H, J;, » 1.0 Hz,
H-1'), 4.28 (dd, 1 H, J;, 7.9, J, oy 6.2 Hz, H-1), 4.07 (dd, 1 H, H-2'), 3.81(d, 1
H, J; 5 9.9 Hz, H-5"), 3.33 (dd, 1 H, J,;3 9.7 Hz, H-2), 3.29 (ddd, 1 H, J, 5 10.0,
Js62 2.9, Js 6 3.9 Hz, H-5), 1.79, 1.63, 1.49 (3 5, 9 H, 3 OAc).

Anal. Ber. fiir C;)H3N¢Oy; (712.7): C, 53.93; H, 5.09; N, 11.79. Gef.: C,
54.11; H, 5.15; N, 11.60.

6-0-Acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-[methyl- (3,4-di-O-acetyl-2-
azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat]-a,B-D-glucopyranosylichlorid (24). —
Die Substanz 22 (109 mg, 0.17 mmol) wird zusammen mit Molekularsieb 4A (ge-
pulvert, 80 mg) in Dichlormethan (11 mL) 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Ein
Gemisch aus Chlor-N, N-dimethylformamidiniumchlorid® (220 mg, 1.72 mmol)
und Molekularsieb 4A (gepulvert, 220 mg) in Dichlormethan (7.3 mL) und Aceto-
nitril (1.5 mL) wird ebenfalls 10 min bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend gibt
man die Lésungen zusammen, beldBt 15 min bei Raumtemp. (D.c.: Toluol-Ethyl-
acetat 1:1, v/v), verdiinnt mit Toluol, filtriert durch eine Schicht Celite und engt
das Filtrat in vacuo ein. Das Produkt entsteht als Anomerengemisch mit nicht
konstantem Verhiltnis; Ausb. 113 mg (100%), Sirup; 'H-N.m.r. (e-Anomer; 400
MHz, CDy): 6 7.54-6.98 (m, 5 H, Ph), 5.79 (dd, 1 H, H-4'),5.43(d,1H, J, ,3.6
Hz, H-1), 5.29 (d, 1 H, J —10.8 Hz, CHPh), 5.10 (dd, 1 H, J» 3 3.6, J5 » 9.7 Hz,
H-3'), 4.69 (d, 1 H, CHPh), 4.64 (d, 1 H, J,.,- 0.9 Hz, H-1'), 4.17 (m, 2 H, H,-6),
4.11 (ddd, 1 H, J,510.0, J5¢,2.2, J5 4, 3.3 Hz, H-5), 3.99 (dd, 1 H, H-2'), 3.98 (dd,
1H, H-3),3.83(d, 1 H,J, 5 9.7 Hz, H-5'), 3.79 (dd, 1 H, J; , 8.9 Hz, H-4), 3.20
(s, 3 H, COMe), 2.96 (dd, 1 H, J,5 9.7 Hz, H-2), 1.73, 1.68, 1.65 (3 s, 9 H, 3
OAc). Das Halogenid ist eine empfindliche Verbindung, die unmittelbar zur
Glycosidsynthese eingesetzt werden muf3.
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6-0-Acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-[methyl-(3,4-di-O-acetyl-2-
azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat}-a-D-glucopyranosylbromid (25). —
Die Verbindung 22 (23 mg, 36 mumol) wird zusammen mit Molekularsieb 4A
(gepulvert, 20 mg) in Dichlormethan (2 mL) 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Ein
Gemisch aus Brom-N, N-dimethylformamidiniumbromid® (92 mg, 0.42 mmol) und
Molekularsieb 4A (gepulvert, 50 mg) in Dichlormethan (1.6 mL) und Acetonitril
(2.1 mL) wird ebenfalls 10 min bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend gibt man die
Losungen zusammen, rithrt 15 h bei Raumtemp. (D.c.: Toluol-Ethylacetat 1:1,
v/v), verdiinnt mit Toluol, filtriert durch eine Schicht Celite und engt das Filtrat in
vacuo ein; Ausb. 20 mg (79%), Sirup; 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D): & 7.55-7.07
(m, 5 H, Ph), 5.80 (dd, 1 H, H-4"), 5.74 (d, 1 H, J, , 3.7 Hz, H-1),5.29 (d, L H, J
—10.8 Hz, CHPh), 5.13 (dd, 1 H, J, 3 3.6, J5 .- 9.8 Hz, H-3"), 4.69 (d, 1 H, CHPh),
4.68 (d, 1 H, J;» ;» 0.9 Hz, H-1"), 4.20 (m, 2 H, H,-6), 4.14 (ddd, 1 H, J, 5 10.0, J5,
2.2, Js5 4, 3.4 Hz, H-5), 4.02 (dd, 1 H, H-2"),4.00 (dd, 1 H, H-3),3.88 (d, 1H, J,, 5
9.8 Hz, H-5'), 3.85 (dd, 1 H, J,, 9.0 Hz, H-4), 3.21 (s, 3 H, CO,Me), 2.82 (dd, 1
H, J,; 9.6 Hz, H-2), 1.74, 1.68, 1.65 (3 s, 9 H, 3 OAc); das Halogenid ist eine
duBerst empfindliche Verbindung, die unmittelbar zur Glycosidsynthese eingesetzt
werden muB.

6-0-Acetyl-2-azido-3-O-benzyl-4-O-[benzyl-(3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-
desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat)-2-desoxy-a,B-D-glucopyranosyichlorid  (26).
— Die Verbindung 23 (185 mg, 0.26 mmol) wird zusammen mit Molekularsiecb 4A
(gepulvert, 185 mg) in Dichlormethan (18.5 mL) 10 min bei Raumtemp. geriihrt.
Ein Gemisch aus Chlor-N, N-dimethylformamidiniumchlorid? (370 mg, 2.89 mmol)
und Molekularsieb 4A (gepulvert, 370 mg) in Dichlormethan (15.4 mL) und Aceto-
nitril (3.1 mL) wird ebenfalls 10 min bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend werden
beide Gemische vereinigt und 30 min bei Raumtemp. belassen (D.c.: Toluol-
Ethylacetat 2:1, v/v). Es wird wie bei 24 aufgearbeitet. Das Produkt entsteht als
Anomerengemisch mit nicht konstantem Verhiltnis; Ausb. 191 mg (100%), Sirup;
das Halogenid ist eine empfindliche Verbindung, die unmittelbar zur Glycosid-
synthese eingesetzt werden muB.

1,6-Di-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-O-(3,4, 6-tri-O-acetyl-2-azido-
2-desoxy-pB-D-mannopyranosyl)-a,B-D-glucopyranose (27). — Eine Losung der
Verbindung 7 (356 mg, 0.60 mmol) in Acetanhydrid (9 mL) wird bei 0° mit Tri-
fluoressigsdure (0.9 mL) versetzt, 5 h bei Raumtemp. belassen (D.c.: Toluol-Ethyl-
acetat 1:1, v/v) und wie bei 19 aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird durch Kiesel-
gelfiltration mit Toluol-Ethylacetat 1:1 (v/v) als Laufmittel gereinigt. Eine
chromatographische Trennung der Anomeren ist nicht moglich; Ausb. 371 mg
(89%), Sirup; das 'H-N.m.r. zeigt ein Anomerenverhiltnis von a:8 wie 4.1:1;
'H-N.m.r. (a-Anomer; 400 MHz, C,Dg): § 7.54-7.01 (m, 5 H, Ph), 6.22 (d, 1 H,
J123.7Hz, H-1), 5.53 (dd, 1 H, H-4'), 5.25 (d, 1 H,J —11.1 Hz, CHPh), 5.06 (dd,
1H, Jy 5 3.7,J3 4 9.9 Hz, H-3"), 479 (d, 1 H, CHPh), 4.69 (d, 1 H. J,.,, 1.0 Hz,
H-1), 4.29 (dd, 1 H, J5¢, 4.1, J5, 6, —12.3 Hz, H-62), 4.25 (dd, 1 H, J5¢, 2.5 Hz,
H-6b), 4.15(dd, 1 H, Js. ¢, 4.4, Js, ¢, —12.4 Hz, H-6'a), 4.08 (dd, 1 H, H-2"), 3.97
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(dd, 1 H, J5 ¢, 2.5 Hz, H-6'b), 3.95 (m, 2 H, H-3,5), 3.81 (dd, 1 H, J;,8.7, J, 5 9.9
Hz, H-4), 3.30 (ddd, 1 H, J, 5 9.9 Hz, H-5"), 3.09 (dd, 1 H, J,, 10.1 Hz, H-2),
1.80,1.70, 1.69, 1.67, 1.65 (5 s, 15 H, 5 OAc).

Anal. Ber. fir C,)H,,N.O,, (692.6): C, 50.29; H, 5.24; N, 12.13. Gef.: C,
49.98; H, 5.42; N, 11.89.

2-Acetamido-4-0-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2 - desoxy- B-D-manno-
pyranosyl)-1,6-di-O-acetyl-3-O-benzyl-2-desoxy-a,B-D-glucopyranose (28). — Eine
Losung der Verbindung 27 (196 mg, 0.28 mmol) in Pyridin (8 mL) und Wasser
(4 mL) wird 30 min mit H,S-Gas gesittigt. Man beldBt 24 h bei Raumtemp. (D.c.:
Toluol-Ethanol 5:1, v/v), neutralisiert mit 2M Essigsdure und engt im Hochvakuum
ein. Der Riickstand wird mit Ethanol und Toluol codestilliert, in Pyridin
(3 mL) aufgenommen und bei (° mit Acetanhydrid (1.5 mL) versetzt. Nach 6 h
wird im Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol codestilliert. Das Roh-
produkt wird an Kieselgel (20 g) mit Toluol-Ethanol 13:1—10:1 (v/v) als Lauf-
mittel chromatographiert.

a-Anomer. Ausb. 143 mg (70%), Sirup, [a]3? +41.2° (¢ 1.0, Chloroform);
'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.43-7.12 (m, 5 H, Ph), 6.07 (d, 1 H, J, , 3.6 Hz,
H-1), 5.87(d, 1 H, J,: i 9.0 Hz, NH'), 5.20 (d, 1 H, J, vy 8.9 Hz, NH), 5.07 (dd,
1H, H-4'),494 (d,1H,J;., 1.3 Hz, H-1"), 493 (dd, 1 H, J, 5. 4.0, J5. , 10.2 Hz,
H-3'), 484 (d, 1 H, J —11.8 Hz, CHPh), 4.78 (ddd, 1 H, H-2'), 4.66 (d, 1 H,
CHPh), 4.35 (dd, 1 H, Js¢, 2.3, J¢, 4, —12.4 Hz, H-6a), 4.33 (ddd, 1 H, J,; 10.6
Hz, H-2),4.20 (dd, 1 H, J5 ¢, 5.4, Jg, ¢, —12.4 Hz, H-6'a), 4.11 (dd, 1 H, J5 ¢, 3.5
Hz, H-6b), 4.00 (dd, 1 H, Js. 4, 2.5 Hz, H-6'b), 3.95(dd, 1 H, J;,8.7,J, 5 9.8 Hz,
H-4), 3.86 (ddd, 1 H, H-5), 3.74 (dd, 1 H, H-3), 3.53 (ddd, 1 H, J & 9.9 Hz, H-5'),
2.10,2.08, 2.02, 1.99, 1.97, 1.96, 1.76 (7 s, 21 H, 5 OAc, 2 NAc).

Anal. Ber. fir C;3H N0 (724.7): C, 54.69; H, 6.12; N, 3.87. Gef.: C,
54.39; H, 6.05; N, 3.86.

B-Anomer. Ausb. 30 mg (15%), Sirup, [«]3® —3.9 (¢ 1.0, Chloroform).

2-Acetamido-4-0-(2-acetamido-3,4,6-tri- O-acetyl-2-desoxy- B-D-manno-
pyranosyl)-1,3,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-a-D-glucopyranose (29). — Die Verbindung
28 (a-Anomer; 114 mg, 0.16 mmol) wird in Methanol (10 mL) geldst und in Gegen-
wart von 10% Pd-C (130 mg) 1 h bei einem Druck von 2.0 MPa hydriert (D.c.:
Toluol-Ethanol 5:1, v/v). AnschlieBend wird filtriert und die Losung eingeengt.
Der Riickstand wird in Pyridin (3 mL) aufgenommen und bei 0° mit Acetanhydrid
(1.5 mL) versetzt. Nach 3 h bei Raumtemp. wird im Hochvakuum eingeengt und
mehrfach mit Toluol codestilliert. Die Reinigung erfolgt iiber eine Kieselgelsiule
mit Toluol-Ethanol 5:1 (v/v) als Laufmittel; Ausb. 95 mg (89%), Sirup, [a]3°
+12.6° (¢ 1.1, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CD,OD): 66.02 (d,1H, J,,3.7
Hz, H-1),5.23 (dd, 1H, J,511.1, J; , 8.8 Hz, H-3), 5.14 (dd, 1 H, H-4'), 5.06 (dd,
1H, Jy 543,75, 10.2 Hz, H-3'), 4.88 (d, 1 H, J;. - 1.6 Hz, H-1"), 4.67 (dd, 1 H,
H-2'), 4.35 (dd, 1 H, Js¢, 2.4, Jo, 4o —12.4 Hz, H-6a), 4.34 (dd, 1 H, J5 4, 5.8,
Joage —12.3 Hz, H-6'a), 4.21 (dd, 1 H, J 4 4.0 Hz, H-6b), 4.08 (dd, 1 H, J5: ¢, 2.6
Hz, H-6'b), 4.00 (ddd, 1 H, J, 5 10.0 Hz, H-5), 3.94 (dd, 1 H, H-4), 3.80 (ddd, 1
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H, J. 5 9.8 Hz, H-5'), 2.12, 2.08, 2.06, 2.05, 2.01, 1.99, 1.91, 1.88 (8 s, 24 H, 6
OAc, 2 NAc).

Anal. Ber. fir C,;H,N,0,; (676.6): C, 49.71; H, 5.96; N, 4.14. Gef.: C,
49.48; H, 5.90; N, 4.18.

2-Acetamido-4-0O-(2-acetamido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)-2-desoxy-
a,B-D-glucopyranose (32). — Die vollstindig acetylierte Verbindung 29 (67 mg,
99 umol) wird in Methanol (6.7 mL) geldst und bei 0° mit wasserfreiem K,CO,
(14 mg) versetzt. Nach 24 h (D.c.: Chloroform—Methanol-Wasser 5:4:1, v/v) wird
mit Dowex 50W-X8 (H*)-Ionenaustauscher neutralisiert, eingeengt und iiber
Sephadex G-25-Wasser gereinigt. Das Produkt weist in Ldsung ein Anomeren-
verhiltnis von a: B wie 4:1 auf; Ausb. 39.7 mg (94%), Sirup, [a]3° —22— ~-30° (c
1.0, Wasser); 'H-N.m.r. (400 MHz, D,0; bezogen auf HOD, 6 4.64): 65.02 (d, 1
H, J;,2.9 Hz, H-1), 474 (d, 1 H, J; ,. 1.5 Hz, H-1'), 4.39 (dd, 1 H, J,. 3 4.2 Hz,
H-2'),3.36 (dd, 1 H, H-4),3.29 (ddd, 1 H, J,. 5 9.9, Js. ¢, 2.3, J5 ¢, 4.9 Hz, H-5"),
1.88,1.85 (25,6 H, 2 NAc).

Anal. Ber. fiir C;(H,N,0,, (424.4): C, 45.28; H, 6.65; N, 6.60. Gef.: C,
45.01; H, 6.88; N, 6.52.

2-Acetamido-1,6-di-O-acetyl-3-O-benzyl-4-O-[benzyl-(2-acetamido-3,4-di-O-
acetyl-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat]-2-desoxy-a,B-D-glucopyranose (30).
— Eine Losung der Verbindung 20 (79.5 mg, 0.11 mmol) in Pyridin (3.4 mL) und
Wasser (1.7 mL) wird 30 min mit H,S-Gas gesittigt. Man beldft 24 h bei Raum-
temp. (D.c.: Toluol-Ethanol 5:1, v/v), arbeitet auf und acetyliert wie bei 28. Das
Rohprodukt wird an Kieselgel (8 g) mit Toluol-Ethanol 15:1 (v/v) as Laufmittel
chromatographiert; Ausb. (a-Anomer) 49.3 mg (59%), Sirup, [«]3? +41.7° (c 1.0,
Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.40-7.13 (m, 10 H, 2 Ph), 6.10 (d.
1H,J, \yw9.1Hz,NH’), 6.08 (d, 1 H, J,, 3.6 Hz, H-1),5.27 (d, 1 H, J, i 9.0 Hz,
NH), 5.20 (dd, 1 H, H-4'),5.11(d, 1 H,J —12.0 Hz, CHPh), 5.07 (d, 1 H,J —12.0
Hz, CHPh), 4.99 (d, 1 H, J,.,. 1.5 Hz, H-1"), 4.96 (dd, 1 H, J5. 5. 3.9, J;. ; 10.0 Hz,
H-3'), 4.86 (d, 1 H, J —11.8 Hz, CHPh), 4.78 (ddd, 1 H, H-2'), 4.64 (d. 1 H, J
—11.8 Hz, CHPh), 4.34 (ddd, 1 H, J,; 10.5 Hz, H-2), 4.32 (dd, 1 H, J54, 2.3, J5, 4,
—12.4 Hz, H-6a), 4.20 (dd, 1 H, J5 ¢, 3.3 Hz, H-6b), 3.94 (dd, 1 H, J,,8.6,J,59.8
Hz, H-4), 3.89 (d, 1 H, J, 5. 9.8 Hz, H-5"), 3.86 (ddd, 1 H, H-5), 3.78 (dd, 1 H,
H-3), 2.08, 2.07, 1.93,1.92, 1.77, 1.73 (6 5, 18 H, 4 OAc, 2 NAc).

Anal. Ber. fur C;sH,N,0O,c (786.8): C, 58.01; H, 5.89; N, 3.56. Gef.: C,
57.72; H, 5.93; N, 3.74.

Ausb. (B-Anomer) 12.4 mg (15%), Sirup, [a]3" —3.9° (¢ 1.0, Chloroform).

2-Acetamido-4-O-[ (2-acetamido-3,4-di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-mannopyrano-
syl)uronsdure)-1,6-di-O-acetyl-2-desoxy-a-D-glucopyranose (31). — Die Verbin-
dung 30 (a-Anomer; 48.4 mg, 62 umol) wird in Methanol (5.5 mL) geldst und in
Gegenwart von 10% Pd-C (55 mg) 1 h bei einem Druck von 2.0 MPa hydriert
(D.c.: Toluol-Ethanol 1:1 (v/v). AnschlieBend wird filtriert und die Ldsung
in vacuo eingeengt; Ausb. 37.2 mg (100%), Sirup, [a«]3® +22.7° (¢ 1.1, Methanol);
'H-N.m.r. (400 MHz, CD,0OD): § 6.04 (d, 1 H, J,, 3.6 Hz, H-1), 5.29 (dd, 1 H,
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H-4"),5.13(dd, 1 H, J, 5 4.2, J; , 10.2 Hz, H-3'),5.07 (d, 1 H, J;. »- 1.5 Hz, H-1),
4.76 (dd, 1 H, H-2'), 4.26 (m, 2 H, H,-6), 4.21 (d, 1 H, J,. 5 10.0 Hz, H-5'), 4.04
(dd, 1 H, J,; 10.6 Hz, H-2), 3.94 (ddd, 1 H, J,5 10.0, J5 ¢, 2.8, Js 4, 4.1 Hz, H-5),
3.88 (dd, 1 H, J; 4 8.8 Hz, H-3), 3.72 (dd, 1 H, H-4), 2.09, 2.07, 2.02, 2.01, 1.94,
1.92 (65, 18 H, 4 OAc, 2 NAc).

Anal. Ber. fir C,;H;,N,0,¢ (606.5): C, 47.53; H, 5.65; N, 4.62. Gef.: C,
47.48; H, 5.82; N, 4.46.

2- Acetamido -2 - desoxy-4-O-[kalium- (2-acetamido-2 - desoxy - B-D-manno-
pyranosyl}uronat]-a,B-D-glucopyranose (33). — Das Disaccharid 31 (33.5 mg,
55 pmol) wird in Methanol (3.3 mL) gelost und bei 0° mit wasserfreiem K,CO,
(11.5 mg) versetzt. Nach 24 h (D.c.: Chloroform-Methanol-Wasser 5:4:1, v/v)
wird die Losung liber Sephadex LH-20-CH,O0H gelchromatographiert. Das Pro-
dukt weist in Losung ein Anomerenverhéltnis von a: 8 wie 4:1 auf; Ausb. 26.0 mg
(99%), Sirup, [a]3® —27.6— —35.5° (c 1.0, Wasser); 'H-N.m.r. (400 MHz, D,0;
bezogen auf HOD, §4.64): 65.03 (d, 1 H, J, ,3.3Hz, H-1),4.76 (d, 1 H, J,. ,. 1.4
Hz, H-1'),4.38 (dd, 1 H, J, 5 4.2 Hz, H-2'), 3.59 (d, 1 H, J, 5 10.0 Hz, H-5'), 3.44
(dd,1H,J;,8.7,J,59.9Hz, H-4), 1.88, 1.85 (2 5, 6 H, 2 NAc).

Anal. Ber. fir C,¢H,sKN,0,, (476.5): C, 40.33; H, 5.29; N, 5.88. Gef.: C,
40.06; H, 5.52; N, 5.54.

8-Methoxycarbonyloctyl-3-O-acetyl-4-azido-2-O-benzyl-4,6-didesoxy-a-D-
galactopyranosid (35). — Ein Gemisch aus 8-Methoxycarbonyloctanol (400 mg,
2.12 mmol), Tetraethylammoniumbromid (700 mg) und Molekularsicb 4A
(gepulvert, 2.2 g) wird in Dichlormethan (40 mL) unter strengstem Feuchtigkeits-
ausschluB bei Raumtemp. geriihrt. Nach 2 h wird eine Losung des Bromids?® 34
(655 mg, 1.70 mmol) in Dichlormethan (20 mL) hinzugegeben. Nach 4 Tagen
Rihren bei Raumtemp. wird N,N-Dimethylformamid (1 mL) zugefiigt, nach
8 Tagen ist die Reaktion weitgehend beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 9:1, v/v).
Es wird mit Methanol (30 mL) verdiinnt, fiir weitere 4 h bei Raumtemp. geriihrt,
filtriert und die Losung in vacuo eingeengt. Der Riickstand wird in Dichlormethan
aufgenommen, mit NaHCO,-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und
erneut eingeengt. Das Produkt wird nach siulenchromatographischer Reinigung
an Kieselgel (150 g) mit Toluol-Ethylacetat 29:1 (v/fv) als Laufmittel erhalten;
Ausb. 323 mg (39%), Sirup, [@]3® +50.0° (¢ 1.0, Chloroform); 'H-N.m.r. (400
MHz, CDy): 8 7.29-7.05 (m, 5 H, Ph), 5.66 (dd, 1 H, J,; 10.4, J;, 3.7 Hz, H-3),
4.76 (d, 1 H, J,, 3.6 Hz, H-1), 4.44 (d, 1 H,J —12.1 Hz, CHPh), 4.37 (4, 1 H,
CHPh), 3.98 (dd, 1 H, H-2), 3.83 (dq, 1 H, J,5 1.5, J54 6.5 Hz, H-5), 3.60 (dd, 1
H, H-4), 3.51 (ddd, 1 H, Spacer), 3.38 (s, 3 H, CO,Me), 3.16 (ddd, 1 H, Spacer),
2.11 (t, 2 H, Spacer), 1.76 (s, 3 H, OAc), 1.61-1.40 (m, 4 H, Spacer), 1.27-1.08
(m, 8 H, Spacer), 1.07 (d, 3 H, H;-6).

Anal. Ber. fiir C,sH4;N,;0, (491.6): C, 61.08; H, 7.59; N, 8.55. Gef.: C, 61.06;
H, 7.52; N, 8.84.

8- Methoxycarbonyloctyl-3-O-acetyl-4-azido-2-OQ-benzyl-4,6-didesoxy--D-
galactopyranosid (36). — Ein Gemisch aus 8-Methoxycarbonyloctanol (30 mg,



84 H. PAULSEN, J. P. LORENTZEN

0.16 mmol), Ag,CO; (80 mg) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 150 mg) wird in
Dichlormethan (2 mL) unter strengstem Feuchtigkeits- und LichtausschluB bei
Raumtemp. geriihrt. Nach 2 h wird eine Losung des Bromids® 34 (51 mg, 0.13
mmol) in Dichlormethan (2 mL) zugetropft. Nach 3.5 h bei Raumtemp. ist die
Reaktion beendet (D.c.: Toluol-FEthylacetat 9:1, v/v). Der Ansatz wird mit
Dichlormethan verdiinnt, filtriert und das Filtrat mit Wasser gewaschen, getrocknet
und in vacuo eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kiesel-
gel (8 g) mit Toluol-Ethylacetat 19:1 (v/v) als Laufmittel gereinigt; Ausb. 39.3 mg
(60%), Sirup, [a]3® +7.6° (¢ 1.0, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D): §
7.37-1.07 (m, 5 H, Ph), 5.12 (dd, 1 H, J,, 10.1, J,, 3.8 Hz, H-3), 5.00 (d, 1 H, J
—11.9 Hz, CHPh), 4.66 (d, 1 H, CHPh), 4.21(d, 1 H, J,, 7.6 Hz, H-1), 3.89 (ddd,
1 H, Spacer), 3.85 (dd, 1 H, H-2), 3.39 (s, 3 H, CO,Me), 3.38 (ddd, 1 H, Spacer),
3.34 (dd, 1 H, J,5 1.5 Hz, H-4), 2.97 (dq, 1 H, J5, 6.3 Hz, H-5), 2.12 (t, 2 H,
Spacer), 1.78 (s, 3 H, OAc), 1.64-1.49 (m, 4 H, Spacer), 1.37-1.09 (m, 8 H, Spa-
cer), 1.06 (d, 3 H, H,-6).

Anal. Ber. fiir C,sH;N;0, (491.6): C, 61.08; H, 7.59; N, 8.55. Gef.: C, 61.02;
H, 7.54; N, 8.72.

8-Methoxycarbonyloctyl-4-azido-2-O-benzyl-4,6-didesoxy-a-D-galactopyrano-
sid (37). — Die Verbindung 35 (290 mg, 0.59 mmol) wird in Methanol (30 mL)
gelost und mit Natriummethoxidlosung (1%) in Methanol (1 mL) versetzt. Die
Reaktion ist bei Raumtemp. nach 5.5 h beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 9:1,
v/v). Es wird mit Dowex S0W-X8 (H*)-Ionenaustauscher neutralisiert und filtriert.
Das Filtrat wird in vacuo bis zur Gewichtskonstanz eingeengt; Ausb. 263 mg (99%)
chromatographisch einheitlicher Sirup, [a]3? +38.5° (¢ 1.0, Chloroform); 'H-
N.m.r. (400 MHz, C;Dy): 6 7.31-7.05 (m, 5 H, Ph), 4.72 (d, 1 H, J, , 3.6 Hz, H-1),
4.31(d, 1 H,J —-11.8 Hz, CHPh), 4.27 (d, 1 H, CHPh), 4.18 (dd, 1 H, J,3 9.9, J;,
3.8 Hz, H-3), 3.77 (dd, 1 H, H-2), 3.72 (dq, J, 5 1.5, J5 ¢ 6.4 Hz, H-5), 3.52 (ddd, 1
H, Spacer), 3.34 (s, 3 H, CO,Me), 3.27 (dd, 1 H, H-4), 3.12 (ddd, 1 H, Spacer),
2.10 (t, 2 H, Spacer), 1.57-1.39 (m, 4 H, Spacer), 1.29-1.04 (m, 8 H, Spacer), 1.13
(d, 3 H, H;-6).

Anal. Ber. fiir C;3H;sN;04 (449.6): C, 61.45; H, 7.85; N, 9.35. Gef.: C, 61.47;
H, 7.89; N, 9.56.

8-Methoxycarbonyloctyl-4-azido-2-O-benzyl-4,6-didesoxy-B-D-galactopyrano-
sid (38). — Die Verbindung 36 (58.3 mg, 0.12 mmol) wird in Methanol (6 mL)
gelést und mit Natriummethoxidlésung (1%) in Methanol (0.5 mL) versetzt. Die
Reaktion ist bei Raumtemp. nach 5 h beendet (D.c.: Toluol-Ethylacetat 9:1, v/v)
und wird wie bei 37 aufgearbeitet; Ausb. 52.8 mg (99%), chromatographisch ein-
heitlicher Sirup, [a]3? —17.5° (¢ 1.0, Chloroform); 'H-N.m.r. (270 MHz, C,D,): é
7.35-7.06 (m, S H, Ph), 5.04 (d, 1 H, J —11.7 Hz, CHPh), 4.51 (d, 1 H, CHPh),
4.14 (d, 1 H, J,, 7.6 Hz, H-1), 3.90 (ddd, 1 H, Spacer), 3.66 (dd, 1 H, J,; 9.7 Hz,
H-2), 3.50 (dd, 1 H, J;, 3.7 Hz, H-3), 3.36 (s, 3 H, CO,Me), 3.35 (ddd. 1 H,
Spacer), 3.07 (dd, 1 H, J, 5 1.4 Hz, H-4), 2.97 (dq, 1 H, J5 4 6.5 Hz, H-5), 2.09 (t,
2 H, Spacer), 1.57-1.39 (m, 4 H, Spacer), 1.33-1.02 (m, 8 H, Spacer). 1.10 (d, 3
H, H,-6).
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- Anal. Ber. fiir CxH3N1.O, (449.6): C, 61.45; H, 7.85; N, 9.35. Gef.: C, 61.42;
H, 7.89; N, 9.47.

Methyl-O-[methyl-(3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-desoxy- B-D-mannopyranosyl}-
uronat]-(1—4)-0O-(6-O-acetyl-2-azido-3-0-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-
(1—3)-4-azido-2-O-benzyl-4,6-didesoxy-a-D-galactopyranosid (40) und Methy!-O-
[methyi-(3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronat]-(1-4)-O-
(6-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosyl)-(1—3)-4-azido-2-O-
benzyl-4,6-didesoxy-a-D-galactopyranosid (43). — (a). Die Verbindung?® 39
(52 mg, 0.188 mmol) wird zusammen mit Ag,CO; (98 mg) und Molekularsieb 4A
(gepulvert, 200 mg) in Dichlormethan (2 mL) unter strengstem Feuchtigkeits- und
LichtausschluB bei Raumtemp. geriihrt. Nach 2 h wird trockenes AgClO, (30 mg)
hinzugefiigt und das Chlorid 24 (113 mg, 0.173 mmol), gel6st in Dichlormethan
(2 mL), innerhalb von 50 min zugetropft. Nach 24 h bei Raumtemp. ist die Reak-
tion beendet (D.c.: Toluol-Aceton 10:1, v/v). Der Ansatz wird mit Dichlormethan
verdiinnt, filtriert, das Filtrat mit NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen, ge-
trocknet und eingeengt. Eine Reinigung des Produktgemisches erfolgt an Kieselgel
(15 g) mit Toluol-Ethylacetat 3:1 (v/v) als Laufmittel; Ausb. 54.0 mg (34%) 40;
21.8 mg (14%) 43 (verunreinigt).

(b). Ein Gemisch der Verbindung?® 39 (12 mg, 41 umol), Ag,CO, (23 mg)
und Molekularsieb 4A (gepulvert, 70 mg) wird 2 h unter Licht- und Feuchtigkeits-
ausschlu3 in Dichlormethan (1 mL) bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird
AgClO, (2.4 mg) zugegeben und das Bromid 25 (28.6 mg, 41 umol), in Dichlor-
methan (1 mL) gelost, zugetropft. Nach 24 h (D.c.: Toluol-Aceton 10:1, v/v) wird
wie oben aufgearbeitet und chromatographisch gereinigt; Ausb. 15.1 mg (40%) 40;
5.3 mg (14%) 43 (verunreinigt).

Verbindung 40. [a]3° +4.4° (¢ 1.0, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
C¢D¢): 8 7.65-7.07 (m, 10 H, 2 Ph), 5.83 (dd, 1 H, H-4"), 5.47 (d, 1 H,J —-10.7
Hz, CHPh), 5.10 (dd, 1 H, J» 3 3.7, J3 » 9.9 Hz, H-3"), 4.89 (d, 1 H,J —10.7 Hz,
CHPh), 4.71 (d, 1 H, J;» »» 1.0 Hz, H-1"),4.67 (d, 1 H, J. ,. 3.6 Hz, H-1'), 4.52 (d,
1H,J;,3.6 Hz, H-1), 4.46 (ddd, 1 H, J, 5 10.2, J5 ¢, 2.1, J5 ¢4, 3.8 Hz, H-5'), 4.40
(d, 1H,J —11.4 Hz, CHPh), 4.34 (dd, 1 H, Jg, ¢, —12.4 Hz, H-6'a), 4.32 (d, 1
H,J —11.4 Hz, CHPh), 4.22 (dd, 1 H, J, 3 10.2, J;. ., 8.7 Hz, H-3), 4.14 (dd, 1
H, H-2"),4.10 (dd, 1 H, J,510.2, J; , 3.6 Hz, H-3), 3.97 (dd, 1 H, H-6’b), 3.93 (dd,
1H,H4'),3.90 (d, 1 H, J,5-9.8 Hz, H-5"), 3.85 (dd, 1 H, H-2), 3.47 (dq, 1 H, J, 5
1.4, J54 6.4 Hz, H-5), 3.23 (s, 3 H, CO,Me), 3.22 (dd, 1 H, H-4), 3.20 (dd, 1 H,
H-2%),3.01 (s,3H, OMe), 1.83,1.70,1.66 (35,9 H, 3 OAc), 1.10 (d, 3 H, H;-6).

Anal. Ber. fir C,;H,(NyO,. (911.9): C, 52.69; H, 5.42; N, 13.82. Gef.: C,
52.85; H, 5.37; N, 13.50.

Verbindung 43. "H-N.m.r. (400 MHz, C,Dy): 6 7.52-7.10 (m, 10 H, 2 Ph),
5.76 (dd, 1 H, H-4"), 5.16 (d, 1 H, J —11.4 Hz, CHPh), 5.01 (dd, 1 H, J, 5 3.8,
Jy 9.9 Hz, H-3"), 492 (d, 1 H, J —11.4 Hz, CHPh), 4.70 (d, 1 H, J —11.7 Hz,
CHPh), 4.59 (d, 1 H, J;»,» 1.4 Hz, H-1"),4.58 (d, 1 H, J, , 3.6 Hz, H-1), 4.46 (d, 1
H, J;, » 8.1 Hz, H-1'), 4.37 (d, 1 H,J —11.7 Hz, CHPh), 3.96 (dd, 1 H, J5 5, 3.7,
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Jsae» —12.3 Hz, H-6'b), 3.89 (dd, 1 H, H-2"), 3.77 (dq, 1 H, J, 5 1.6, J5, 6.5 Hz,
H-5),3.71(d, 1 H, J,- 5. 9.8 Hz, H-5"), 3.50 (dd, 1 H, J,. 5. 9.9 Hz, H-2'), 3.22 (s, 3
H, CO,Me), 3.06 (s, 3 H, OMe), 2.81 (ddd, 1 H, J, 5 10.0, J5 4, 2.1 Hz, H-5'),
1.79, 1.68, 1.64 (35, 9 H, 3 OAc), 1.20 (d, 3 H, H;-6).

Methyl-O-[methyl-(2-acetamido-3,4-di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-mannopyrano-
syl)uronat]-(1—4)-O-(2-acetamido-6-O-acetyl-3-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyra-
nosyl)-(1—3)-4-acetamido-2-O-benzyl-4,6-didesoxy-a-D-galactopyranosid (41). —
Eine Losung der Verbindung 40 (60 mg, 66 umol) in Pyridin (2 mL) und Wasser
(1 mL) wird 30 min mit H,S-Gas gesittigt. Man beldBt 16 h bei Raumtemp. (D.c.:
Toluol-Ethanol 5:1, v/v), neutralisiert mit 2M Essigsiure und engt im Hochvakuum
ein. Der Riickstand wird in Ethanol aufgenommen, filtriert und erneut eingeengt.
Man 16st in Pyridin (1 mL) und versetzt bei 0° mit Acetanhydrid. Nach 6 h wird im
Hochvakuum das Losungsmittel abgedampft und mehrfach mit Toluol codestilliert.
Das Rohprodukt wird an Kieselgel (6 g) mit Toluol-Ethanol 9:1 (v/v) als Lauf-
mittel chromatographiert; Ausb. 42 mg (66%), Sirup, [a]3" +65.5° (¢ 1.2, Chloro-
form); 'H-N.m.r. (400 MHz, C,D + 2% CD,0D): § 7.51-7.11 (m, 10 H, 2 Ph),
5.45 (dd, 1 H, H-4"), 5.26 (dd, 1 H, J;,- 3 4.1, J3. ;- 10.2 Hz, H-3"), 5.14 (d, 1 H, J
~11.9 Hz, CHPh), 5.09 (dd, 1 H, J;. ;- 1.4 Hz, H-2"), 4.98 (d, 1 H, H-1"), 4.91 (4,
1 H, J;.» 3.4 Hz, H-1), 483 (d, 1 H, J —11.9 Hz, CHPh), 4.64 (d, 1 H. J;, 3.6
Hz, H-1), 4.55 (dd, 1 H, J,. 5. 10.5 Hz, H-2"), 4.53 (d, 1 H,J —11.1 Hz, CHPh),
4.49 (d, 1 H, J —11.1 Hz, CHPh), 4.27 (ddd, 1 H, J,. 5 9.9 Hz, H-5"), 4.22 (dd, 1
H,Js ¢,2.2,Jg, 6, —12.4 Hz, H-6'a),4.12 (dd, 1 H, J;,,3.6,J, 5 1.5 Hz, H-4). 3.99
(dd, 1 H, Js 4, 3.2 Hz, H-6'b), 3.93 (d, 1 H, J,- 5~ 9.8 Hz, H-5"), 3.82 (dd, 1 H, J5
8.8 Hz, H-3'), 3.68 (dq, 1 H, J;5¢ 6.5 Hz, H-5), 3.63 (dd, 1 H, J,; 10.2 Hz, H-2),
3.32 (s, 3 H, CO,Me), 3.09 (s, 3 H, OMe), 2.10, 1.92, 1.91, 1.89, 1.87, 1.67 (65,
18 H, 3 OAc, 3 NAc), 0.98 (d, 3 H, H;-6).

Anal. Ber. fir C,;H,N,;0,, (960.0): C, 57.55; H, 6.40; N, 4.38. Gef.: C,
57.72; H, 6.28; N, 4.51.

Methyl-O-[methyl-(2-acetamido-3,4-di-O-acetyl-2-desoxy-B-D-mannopyrano-
syl)uronat]-(1—4)-O-(2-acetamido-3,6-di-O-acetyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-
(1—3)-4-acetamido-2-O-acetyl-4,6-didesoxy-a-D-galactopyranosid (42). — Das Tri-
saccharid 41 (42 mg, 44 pmol) wird in Methanol (4 mL) geldst und in Gegenwart
von 10% Pd-C (42 mg) 5 h bei Normaldruck hydriert (D.c.: Toluol-Ethanol 5:1,
v/v). AnschlieBend wird filtriert und die Losung eingeengt. Der Riickstand wird in
Pyridin (1.5 mL) aufgenommen und bei 0° mit Acetanhydrid (0.7 mL) versetzt.
Nach 4 h bei Raumtemp. wird im Hochvakuum eingeengt und mehrfach mit Toluol
codestilliert. Die Reinigung erfolgt durch Chromatographie an Kieselgel (2 g) mit
Toluol-Ethanol 9:1, v/v, als Laufmittel; Ausb. 32 mg (85%), Sirup, [a]3" +57.0°
(c 1.1, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz, CDCl;): 8 6.96 (d, 1 H, J» yy 9.5 Hz,
NH'), 6.26 (d, 1 H, J, xy; 9.8 Hz, NH), 5.99 (d, 1 H. J,- xy- 8.0 Hz, NH"), 5.14 (dd.
1 H, H-4"),4.98 (dd, t H, J,. 5 4.0, J5 , 10.1 Hz, H-3"), 4.96 (dd, 1 H, J,. 5 11.1,
Jy 4 89Hz, H-3"),4.91(d,1H,J, , 3.3Hz, H-1'),4.87 (d, 1 H, J, , 3.9 Hz, H-1),
4.82 (dd, 1 H, J,; 10.4 Hz, H-2), 4.73(d, 1 H, J}. ,» 1.4 Hz, H-1"), 4.64 (ddd, 1 H,
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H-2"), 4.44 (dd, 1 H, Js ¢, 2.4, Jg, 6 —12.4 Hz, H-6'a), 4.36 (ddd, 1 H, J; 4 4.1,
J,5 1.3 Hz, H-4), 4.26 (ddd, 1 H, H-2'), 4.13 (dd, 1 H, J5 ¢4, 2.9 Hz, H-6'D), 4.10
(dq, 1 H, H-5), 4.08 (dd, 1 H, H-3), 3.92 (ddd, 1 H, J, 5 9.9 Hz, H-5'), 3.88 (d, 1
H, J, s 9.9 Hz, H-5"), 3.80 (dd, 1 H, H-4'), 3.73 (s, 3 H, CO,Me), 3.34 (s, 3 H,
OMe), 2.14,2.13, 2.08, 2.06, 2.04, 2.02, 2.01, 1.98 (8 5,24 H, 5 OAc, 3 NAc), 1.15
(d, 3 H, J54 6.4 Hz, H;-6).

Anal. Ber. fir C;;H;;N;0,, (863.8): C, 50.06; H, 6.18; N, 4.86. Gef.: C,
49.78; H, 6.17; N, 4.85.

Methyl-O-[(2-acetamido-2-desoxy-B-D-mannopyranosyl)uronsdure] - (1-4)-
O-(2-acetamido-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-(1—3)-4-acetamido-4,6-didesoxy-a-
D-galactopyranosid (44). — Die peracetylierte Verbindung 42 (30 mg, 35 pumol)
wird in Methanol (6 mL) geldst und mit M Natriummethoxidlosung (1 mL) versetzt.
Nach 2 h bei Raumtemp. ist die O-Deacetylierung beendet (D.c.: Chloroform—
Methanol-Wasser 5:4:1, v/v) und es wird M wiirige NaOH (0.5 mL) zugegeben.
Nach 3 h wird mittels Dowex 50W-X8 (H*)-Ionenaustauscher in die Séure iiberge-
fihrt, filtriert und in vacuo eingeengt. Das Produkt wird iiber Sephadex G-25-
Wasser gereinigt; Ausb. 21.3 mg (96%) amorphes Produkt, [a]3® +74.0° (c 1.1,
Wasser); [a]3? +84.6° (¢ 1.1, Methanol); H-N.m.r. (400 MHz, D,0O; bezogen auf
HOD, 54.64): $4.81(d, 1H, J;. ,, 3.1 Hz, H-1'),4.78 (d, 1 H, J;» » ~1.0 Hz, H-1"),
4.67 (d,1H,J,,3.9Hz, H-1),4.39 (dd, 1 H, J,- - 4.0 Hz, H-2"),4.22 (dd, 1 H, J5
4.2,J,5 1.4 Hz, H-4), 4.00 (dq, 1 H, J5¢ 6.5 Hz, H-5), 3.24 (s, 3 H, OMe), 1.94,
1.90, 1.88 (35, 9 H, 3 NAc), 0.96 (d, 3 H, H;-6); PC-N.m.r. (100.64 MHz, D,0O,
int. Standard: Aceton, 830.7): §99.78 (d, Jc; 4.1 172.0 Hz, C-1), 99.66 (d, J¢.1» 1.1
162.0 Hz, C-1"), 94.08 (d, Jc.;- y.r 173.0 Hz, C-1').

Anal. Ber. fir C,sHyN,;O,, (639.6): C, 46.95; H, 6.46; N, 6.57. Gef.: C,
46.68; H, 6.71; N, 6.72.

8- Methoxycarbonyloctyl-O-|benzyl-(3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-desoxy- B-D-
mannopyranosyl)uronat]-(1—4)-0-(6-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-a-D-
glucopyranosyl)-(1—3)-4-azido-2-O-benzyl-4,6-didesoxy-a-D-galactopyranosid (45)
und 8-Methoxycarbonyloctyl-O-|benzyl-(3,4-di-O-acetyl-2-azido-2-desoxy--D-
mannopyranosyl)uronat]-(1—4)-0-(6-O-acetyl-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy- B-D-
glucopyranosyl) - (1—3) -4-azido-2-O-benzyl-4,6-didesoxy- a-D- galactopyranosid
(48). — Die Verbindung 37 (116 mg, 0.26 mmol) wird zusammen mit Ag,CO;
(150 mg) und Molekularsieb 4A (gepulvert, 185 mg) in Dichlormethan (5 mL) un-
ter strengstem Feuchtigkeits- und LichtausschluB bei Raumtemp. geriihrt. Nach 2
h werden trockenes AgClO, (50 mg) und das Chlorid 26 (187 mg, 0.26 mmol),
gelost in Dichlormethan (5 mL), zugegeben. Nach 16 h bei Raumtemp. wird erneut
trockenes AgClO, (20 mg) hinzugefiigt. Die Reaktion ist nach 40 h beendet (D.c.:
Toluol-Aceton 10:1, v/v) und es wird wie bei 40 aufgearbeitet. Die chromato-
graphische Trennung erfolgt an Kieselgel (30 g) mit Toluol-Aceton 20:1 (v/v) als
Laufmittel; Ausb. 117 mg (40%) 45; 37 mg (13%) 48 (verunreinigt).

Verbindung 45. [}’ +7.6° (¢ 1.0, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
CDCl,): 6 7.45-7.23 (m, 15 H, 3 Ph), 5.39 (dd, 1 H, H-4"), 5.15(d, 1 H,J -11.0
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Hz, CHPh), 5.02 (d, 1 H, J;. 5. 3.5 Hz, H-1'), 4.96 (s, 2 H, CH,Ph), 4.93 (dd, 1 H,
Jp 3 3.7, J3 4 10.0 Hz, H-3"), 4.79 (d, 1 H,J —11.0 Hz, CHPh), 4.74 (d, 1 H, J}» »»
0.9 Hz, H-1"), 4.72 (d, 1 H, J;, 3.7 Hz, H-1), 4.63 (d, 1 H,J —11.5 Hz, CHPh),
4.54 (d, 1 H,J —11.5 Hz, CHPh), 4.24 (ddd, 1 H, J, 5 10.1 Hz, H-5"), 4.15 (dd, 1
H, J,510.1, J;, 3.5 Hz, H-3), 4.14 (dd, 1 H, J5 ¢, 2.2, J, 60 —12.5 Hz, H-6'a),
4.02 (dd, 1H, H-2"), 3.81(dd, 1H, J,. ;. 10.1, J;. ,. 8.8 Hz, H-3"),3.76 (d, 1 H, /. »
10.0 Hz, H-5"), 3.64 (s, 3 H, CO,Me), 3.57 (ddd, 1 H, Spacer), 3.42 (dd, 1 H,
H-2"), 3.34 (ddd, 1 H, Spacer), 2.30 (t, 2 H, Spacer), 2.10, 2.05, 1.75 (35,9 H, 3
OAc), 1.65-1.53 (m, 4 H, Spacer), 1.38-1.25 (m, 8 H, Spacer), 1.26 (d, 3 H, Js,
6.5 Hz, H,-6).

Anal. Ber. fiir C;sHNgO,q (1144.2): C, 57.74; H, 6.08; N, 11.02. Gef.: C,
57.54; H, 6.31; N, 10.89.

Verbindung 48. '"H-N.m.r. (400 MHz, CDCl,): 6 7.46-7.26 (m, 15 H, 3 Ph),
5.34(dd, 1 H, H-4"),4.98 (d, 1 H, J,.,- 1.0 Hz, H-1"), 496 (d, 1 H, / —11.4 Hz,
CHPh), 4.92 (dd, 1 H, J, 5 3.6, J3.,- 10.0 Hz, H-3"), 4.88 (d, 1 H, J —11.4 Hz,
CHPh), 4.83 (d, 1 H,J —11.9 Hz, CHPh), 4.68 (d, 1 H, J,., 7.8 Hz, H-1"), 4.63
(d, 1 H, J,, 3.8 Hz, H-1), 4.57 (dd, 1 H, J5. 4, 2.1, Jg, 6, —12.4 Hz, H-6'a), 4.56
(d, 1 H,J —-11.9 Hz, CHPh), 4.20 (dd, 1 H, J, 3 10.0, J; , 3.8 Hz, H-3), 4.16 (dd,
1 H, Js ¢ 3.2 Hz, H-6'D), 4.10 (dd, 1 H, H-2"), 3.97 (dq, 1 H, J, 5 1.4, J;, 6.5 Hz,
H-5),3.88 (dd, 1 H, H-4), 3.83 (dd, 1 H, H-2),3.80 (dd, 1 H, J; 4 8.5, J; 5 9.8 Hz,
H-4"), 3.65 (s, 3 H, CO,Me), 3.54 (ddd, 1 H, Spacer), 3.49 (d, 1 H, J,.5» 10.0 Hz,
H-5"), 3.42 (dd, 1 H, H-2'), 3.33 (ddd, 1 H, Spacer), 2.30 (t, 2 H, Spacer), 2.09,
2.08, 1.72 (3 5, 9 H, 3 OAc), 1.65-1.54 (m, 4 H, Spacer), 1.38-1.18 (m, 8 H,
Spacer), 1.21 (d, 3 H, H;-6).

8-Methoxycarbonyloctyl-O-|benzyl-(2-acetamido-3,4-di-O-acetyl-2-desoxy- B-
D - mannopyranosyl)uronat] - (1—4) - O - (2 - acetamido -6 - O -acetyl -3- O -benzyl -2 -
desoxy-a-D-glucopyranosyl) - (1—3) - 4-acetamido-2-O-benzyl-4,6-didesoxy-a-D-
galactopyranosid (46). — Eine Lésung der Verbindung 45 (95 mg, 83 umol) in
Pyridin (4 mL) und Wasser (2 mL) wird 30 min mit H,S-Gas gesittigt. Man belafit
24 h bei Raumtemp. (D.c.: Toluol-Ethanol 5:1, v/v), neutralisiert mit 2M Essig-
siure und engt im Hochvakuum ein. Der Riickstand wird in Ethanol aufge-
nommen, filtriert und erneut eingeengt. Man 16st in Pyridin (1.5 mL) und versetzt
bei 0° mit Acetanhydrid (0.7 mL). Nach 6 h wird im Hochvakuum das Losungs-
mittel abgedampft und mehrfach mit Toluol codestilliert. Das Rohprodukt wird an
Kieselgel (10 g) mit Toluol-Ethanol 13:1 (v/v) als Laufmittel chromatographiert;
Ausb. 63 mg (64%), Sirup, [a]3® +65.5° (¢ 1.0, Chloroform); 'H-N.m.r. (400 MHz,
CDCl): 8 7.46-7.21 (m, 15 H, 3 Ph), 5.82 (d, 1 H, J, ny- 8.7 Hz, NH"), 5.14 (dd,
1H, H4"),5.12(d, 1 H,J —11.9 Hz, CHPh), 5.06 (d, 1 H,J —11.9 Hz, CHPh),
491 (d, 1H, J;-»» 1.4 Hz, H-1"), 4.83 (dd, 1 H, J;. 3. 3.9, J; , 10.1 Hz, H-3"), 4.76
(d, 1H, J,.» 3.3 Hz, H-1"), 474 (d, 1 H, J,, 3.7 Hz, H-1), 4.71 (s, 2 H, CH,Ph),
4.68 (ddd, 1 H, H-2"), 4.51 (s, 2 H, CH,Ph), 4.30 (ddd, 1 H, J, 5 10.4, Jyny 9.8
Hz, H-2'), 4.18 (ddd, 1 H, J;, 3.6, J, 5 1.3, J, nyy 9.4 Hz, H-4), 4.09 (dq, 1 H, J54
6.5 Hz, H-5), 3.99 (ddd, 1 H, J,. 5, 10.0 Hz, H-5"), 3.96 (dd, 1 H, J, ; 10.0 Hz, H-3),
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3.87(dd, 1 H, Jy , 8.7 Hz, H-4"),3.77 (dd, 1 H, J5 ¢, 1.6, Jg, ¢, —12.4 Hz, H-6'a),
3.67(d, 1H, Jp » 9.9 Hz, H-5"), 3.66 (s, 3 H, CO,Me), 3.59 (dd, 1 H, J;. ¢, 2.5 Hz,
H-6'b), 3.55 (ddd, 1 H, Spacer), 3.44 (dd, 1 H, H-2), 3.25 (ddd, 1 H, Spacer), 2.30
(t, 2 H, Spacer), 2.13, 2.04, 2.00, 1.96, 1.80, 1.74 (6 s, 18 H, 3 OAc, 3 NAc),
1.67-1.52 (m, 4 H, Spacer), 1.40-1.22 (m, 8 H, Spacer), 1.12 (d, 3 H, H,-6).

Anal. Ber. fir C;HgN;0,, (1192.3): C, 61.45; H, 6.85; N, 3.52. Gef.: C,
61.21; H, 6.90; N, 3.65.

8- Methoxycarbonyloctyl-O-[(2-acetamido- 3,4 - di- O - acetyl -2 -desoxy- B-D-
mannopyranosyl)uronsdure] - (1—4) - O- (2 -acetamido-6- O - acetyl-2- desoxy - a-D-
glucopyranosyl)-(1—3)-4-acetamido-4,6-didesoxy-a-D-galactopyranosid  (47). —
Das Trisaccharid 46 (55 mg, 46 umol) wird in Methanol (6 mL) geldst und in
Gegenwart von 10% Pd-C (<0 mg) 1 h bei 1.6 MPa hydriert (D.c.: Chloroform—
Methanol-Wasser 5:4:1, v/v). Anschliefend wird filtriert und die Lésung bis zur
Gewichtskonstanz in vacuo eingeengt; Ausb. 41.8 mg (98%), Sirup, [a]3® +81.3°
(c 1.0, Methanol); 'H-N.m.r. (400 MHz, CD,0D, 40°): §5.26 (dd, 1 H, H-4"), 5.10
(dd, 1 H, J» 3 4.1, J3 , 10.2 Hz, H-3"), 5.03 (d, 1 H, J;-,. 1.5 Hz, H-1"), 4.88 (4, 1
H, J,. » 3.6 Hz, H-1'), 4.80 (d, 1 H, J,, 4.0 Hz, H-1), 4.73 (dd, 1 H, H-2"), 4.36
(dd, 1 H, J5 ¢, 2.5, Jga6p —12.3 Hz, H-6'a), 4.33 (dd, 1 H, J;, 4.2, J,5 1.5 Hz,
H-4), 4.19 (dd, 1 H, J 44, 4.3 Hz, H-6'b), 4.18 (d, 1 H, J,. 5- 9.8 Hz, H-5"), 4.13
(ddd, 1 H, J, 5 10.0 Hz, H-5'), 4.07 (dq, 1 H, J 4 6.5 Hz, H-5), 4.00 (dd, 1 H, J, 5
10.3 Hz, H-2'), 3.88 (dd, 1 H, J, 3 10.6 Hz, H-3), 3.75 (dd, 1 H, J;. ,. 8.8 Hz, H-3'),
3.68 (dd, 1 H, H-2), 3.64 (s, 3 H, CO,Me), 3.63 (ddd, 1 H, Spacer), 3.62 (dd, 1 H,
H-4"), 3.47 (ddd, 1 H, Spacer), 2.31 (t, 2 H, Spacer), 2.11, 2.04, 2.02, 2.01, 1.99,
1.94 (6 s, 18 H, 3 OAc, 3 NAc), 1.69-1.54 (m, 4 H, Spacer), 1.43-1.26 (m, 8 H,
Spacer), 1.08 (d, 3 H, H;-6).

Anal. Ber. fir C,;HiN;0,, (922.0): C, 52.11; H, 6.89; N, 4.56. Gef.: C,
51.89; H, 6.98; N, 4.77.

8- Methoxycarbonyloctyl - O -[natrium - (2- acetamido -2 - desoxy - B-D-manno -
pyranosyl)uronat]- (1—4)-O-(2-acetamido-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-(1—3)-4-
acetamido-4,6-didesoxy-a-D-galactopyranosid (49). — Das Triacetat 47 (49.7 mg,
54 pmol) wird in Methanol (3.5 mL) geldst und mit 1%iger Natriummethoxid-
16sung (0.7 mL) versetzt. Nach 2 h bei Raumtemp. (D.c.: Chloroform-Methanol-
Wasser, 5:4:1, v/v) ist die Reaktion beendet und die Lésung wird iiber Sephadex
LH-20-CH,;0H gelchromatographiert; Ausb. 36.2 mg (82%), amorphes Produkt,
[a]3? +74.3° (¢ 1.0, Wasser), [a]3° +83.6° (c 1.0, Methanol); !H-N.m.r. (400 MHz,
CD,0OD): 64.91(d, 1 H, J;. , 3.6 Hz, H-1'), 4.85 (d, 1 H, J,. - 1.4 Hz, H-1"), 4.78
(d,1H,J;,3.9 Hz, H-1), 4.54 (dd, 1 H, J» - 4 0 Hz, H-2"), 4.33 (dd, 1 H, J; , 4.1,
J45 1.5 Hz, H-4), 4.07 (dq, 1 H, Js4 6.5 Hz, H-5), 4.00 (dd, 1 H, J, 3 10.3 Hz,
H-2'), 3.88 (d, 1 H, J,. 5 9.5 Hz, H-5"), 3.64 (s, 3 H, CO,Me), 3.46 (ddd, 1 H,
Spacer), 2.31 (t, 2 H, Spacer), 2.05, 2.04, 2.01 (3 s, 9 H, 3 NAc), 1.68-1.51 (m, 4
H, Spacer), 1.43-1.21 (m, 8 H, Spacer), 1.07 (d, 3 H, Hy-6); *C-N.m.r. (100.64
MHz, CD;0D): 5 101.10 (d, Jc4» yg.1 159.0 Hz, C-1"), 100.43 (d, J¢.; 31, 168.0 Hz,
C-1),98.05 (d, Jo s 1.1 171.0 Hz, C-1').
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Anal. Ber. fir C;,HsN;NaO4 (817.8): C, 49.94; H, 6.90; N, 5.14. Gef.: C,
49.61; H, 7.29; N, 5.47.
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