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ABSTRACT 

The te~~accharides ~~-D-~nnop~~osyl-( 1~3)-O-~ff-D-ma~opyr~o- 
syl-(l--+~]-O-(4-deoxy-~-~-lyxo-hexop~anosyl)-(l--*4)-2-acetamido-2-d#xy-cw, 
~-D-~ucop~anose (22) and O-~-D-m~opyr~osyl-( 1~3)-O-~~-D-rna~op~a- 
nosyl-(1--*6)]-O-~-~-talopyranosyi-(l~4)-2-acetamido-2-deoxy-cr,~-D-gluco- 
pyranose (37), closely related to the tetrasaccharide core structure of N-glycopro- 
teins, were synthesized. Starting with 1,6-anhydro-2,3di-O-isopropylidene-~-D- 
mannopyranose, the glycosyl donors 3,6-di-O-acetyl-2-O-benzyl-2,4aideoxy+n- 
lyxo-hexopyranosyl bromide (10) and 3,6-di-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl-cr-n-talo- 
pyranosyl bromide (30), were obtained in good yield. Coupling of 10 or 30 with 
1,6-anhydro-2-azido-3-0-benzyl-P-D-glucopyranose to give, respectively ,the di- 
saccharides 1 ,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-deoxy-4-0-(3,6-di-O-acetyl-2-O-~n- 
zyl-4deoxy-~-D-lyxo-hexopyranosyi)-~-D-glucopyranose and 1 ,danhydro-2-azido- 
3-0-benzyl-2-deoxy-4-O-(3,6-di-O-acetyl-2,4-di-O-be~yl-~-~-t~op~anosyl)-~-~- 
glucopyranose was achieved with good selectivity by catalysis with silver silicate. 
Simultaneous glycosylation of OH-3’ and OH-6’ of the respective disaccharides 
with 2-O-acetyl-3,4,6-tri-0-benzyl-a-D-mannopyanosyl chloride yielded tetra- 
saccharide derivatives, which were deblocked into the desired tetrasaccharides 22 

and 37. 

ZUSAMMJZNFASSUNG 

Die Tetrasaccharide O-a-D-Mannopyranosyl-(l-+3)-O-[a-n-mannopyrano- 
syl-(1~6)]-O-(4-desoxy-P-D-lyxo-hexopyranosyl)-(l-+4)-2-acetamido-2-desoxy-ar, 
P-D-glucopyranose (22) und O-cr-D-ManIlOpyranOSyl-(1-*3)-0-[cY-D-mannOpyranO- 
syl-(1~6)]-O-~-D-talopyranosyl-(l~4)-2-acetamido-2-desoxy-~,~-~-glucop~a- 
nose (37), werden beschrieben. Die beiden Verbindungen leiten sich von der ver- 
zweigten Tetrasaccharid-“Core’‘-Struktur der N-Glycoproteine ab. Ausgehend von 
1,6-Anhydro-2,3-di-O-isopropyliden-P_D-mannopyranose lassen sich die Glycosyl- 

*LXXX. Mitteilung der Serie “Bausteine von Oliiosacchariden’: LXXIX., siehe Zit. 1. 
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donatoren 3,6-Di-O-acetyl-2-O-benzyl-2,4-didesoxy-ar-D-lyxo-hexopyranosylbro- 
mid (10) und 3,6-Di-0-acetyl-2,4-di-O-benzyl-a-~-talopyranosylbromid (30) in 
guter Ausbeute herstellen. Unter Silbersilikatkatalyse gelingt die fi-glycosidische Ver- 
kntipfung von 10 und 30 mit 1,6-Anhydro-2-azido-3-0-benzyl-P_D-glucopyranose 
zu den Disaccharidderivaten 1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-0-(3,6-di- 
O-acetyl-2-O-benzyl-4-desoxy-P_~-f~xo-hexopyr~osyl)-~-~-glucopyranose und 
1,6-Anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-4-0-(3,6-di-O-acetyl-2,4-di-O-ben- 
zyl - p - D - talopyranosyl)-fi-D-glucopyranose mit guter Selektivitat. Die simultane 
Glycosidierung der OH-3’ - und OH-6’ in den entsprechenden deacetylierten Di- 
saccharidderivaten mit 2-O-Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-cr-~-mannopyranosylchlorid 
ergibt die Tetrasaccharidderivate. Nach Entblockierung erhalt man die gewtinschten 
Tetrasaccharide 22 und 37. 

EINFiiHRUNG 

Eine Basisstruktur der “Core’‘-Kohlenhydratkette in h7Glycoproteinen stellt 
das folgende Tetrasaccharid 1 dar2: Die 2-Acetamido-2-desoxy-/3-n-glucose-Einheit 
ist /3-( l-+4)-glycosidisch an /3-n-GlcpNAc-( 1+4)-Asn gebunden. Je nach Art der 
weiteren Verzweigung kennt man den mannosidischen und den Lactosamin-Typ’. 
Eine Sonderstellung nehmen die ,,bisecting”-Strukturen ein, die ein P-D-( l-+4)- 
glycosidisch an die zentrale /3-n-Mannose-Einheit gekntipfte zusatzliche P-D- 

GlcNAc-Einheit aufweisen. Bei Vorhandensein der , , bisecting”-Einheit wird die 
Bindung der Kohlenhydratketten zu Proteinrezeptoren wie Lectinen und Enzymen 
deutlich gemindert3. Gleichzeitig wird durch den zusatzlichen Substituenten die be- 
vorzugte Konformation der (Y-(1 -+6)-glycosidisch gebundenen D-Mannose-Einheit 
erheblich ver&rdert4*‘. 

Von Interesse ist nun die Frage, welche Bedeutung die OH-4-Funktion und das 
Proton an C-4 der zentralen P-n-Mannose-Einheit fiir die weitere Biosynthese der 
Saccharide sowie fur andere Receptorreaktionen haben6. Auch ist zu prtifen, ob 
Variationen am C-4 der P-D-Mannose-Einheit die Konformation des (1+6)-glyco- 
sidisch gebundenen Seitenarms beeinflussen’. Wir haben daher zwei Tetrasacchar- 
ide synthetisiert, die Modifizierungen am C-4 der P-n-Mannose-Einheit aufweisen. 
Es sind dies die 0-a-D-Mannopyranosyl-( l-3)-0-[cr-D-mannopyranosyl-( l-+6)]- 
0-(4-desoxy-P-D-lyxo-hexopyranosyl)-(l~4)-2-acetamido-2-desoxy-~,~-D-gluco- 
pyranose (22) und 0 - (Y-D - Mannopyranosyl - (l-3) - 0 - [a - D - mannopyranosyl- 
(1~6)]-O-~-D-talopyranosyl-(l~4)-2-acetamido-2-desoxy-~~~-~-glucopyranose 

(37). 

4 3 2 
~-~-Man~-(l---c3)-~-~-Man~-L1~4)-/3-~-GIcNAc 

6 
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ERGBBNISSB UND ~ISKW~ION 

$v~tkse van Ir-nz-~an~~Z~3~[u-D-Marrp-~Z46~~~-deso~-~-~l~-~~- 

~~~~~~-G~c~~c (22). - An das Schutz~p~nmuster der fiir die bei der &Glyco- 
sids~tbese der Einheit 4-Desoxy-P-D-lyx-hexp-(l-*4)-D-GlcNAc ei~zu~t~enden 
4-Desoxy-D-~~~he~o~~anose sind bestimmte Forderungen zu stellen. Die OH-Z- 
Funktion mu13 einen nicht nachbargruppenaktiven Substituenten tragen und die 
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OH& und Ok-~-Positi~~en miissen selektiv entbl~~ki~rbar sein. Das Bromid IO 
erfullt diese Anf~rd~ru~gen~ Zur Darsr~llu~~ van 10 geht man van der I,&Anhy- 
dry-2,3_di-O-isoprapyliden-P-D-mannapyranose (2) aus. Die Des~~yg~~ierung am 
C-4 van 2 gelingt in guten Ausbeuten nach Barton und ~~Corn~i~s, wobei die 
OH-freie Verbi~dnng 2 ~un~~hst in das ~~tspr~~bende S-Methyldithioearbonar 3 
~berf~hrt und ~s~hlie~~~d mit Tributyl~innhydrid zur desa~~genierten Verbin- 
dung 4 reduziert wird, Die Abspal~u~g der Isu~r~~yIide~~r~p~e rum Diof 5 ist in 
7YTJoiger Essigslure milglich. Zur ~harakt~risi~rung wird S in das Diacetat 6 iiber- 
ftihrt. Durch Acerolyse van S und anschli~~~~de alkalische ~nta~etyli~rung gelangt 
man zur freien 4-Resoxy-D-~~~-hexopyranose (11). 

Der Baustein 5 hi& sich auf phasentr~nsferkatalytisch~m Wege mit hoher 
Regioselektivitat und in guter Ausbeute (- 80%) in das 2”~-b~nzyieth~rg~sch~tzte 
Derivat 7 ~berf~br~~~ In sehr geringen Mengctn ist such die an OH-3 veretherte 
Ve~&i~du~ isolierb~. Die regioselektive Phast3ntransferbenzylierung hatte sich 
bereits bei der Darst~flnng einer entspreche~d gesch&zten 1. ,~-AuI~~dr~-~-~~rna~~ 
lose-Verbindung b~w~hrt~. 

Die Q~-3”Gru~pe in 7 kmn leicht ace~yIier~ w~rd~~* wobei 8 e~~steht* Die 
saure Acetolyse von 8 mit Acetanhydrid-Tri~u~r~ssigs~ur~ v~rl~uft rasch und 
liefert unter Ring~ff~~ng das Acetat 9. Dabei entst~ht ~berwie~end das cm-Am- 
mere van 9 (cu:p - 13: 1). Fiir die ~~rf~~~~~ von 9 in das Glycosylbr~mid 10 
erweist sich die Br~mi~rung mit Tita~te~abr~mid in ~ichl~rm~than-Ethyla~etat 9:l 
als die ~ethude der W&1. Eine d~nnscbich~~hro~at~~raphiscbe ~~~tr~Ile des 
Reaktionsverlaufs ist nur schwer m~gli~h, da das Bromid 10 extrem hydr~l~se” 
emp~ndIi~h ist. Eine I~-n.m.r.-sp~ktr~sko~is~he Bestimmun~ der Reak~i~nsda~er 
ist jedoch ohne weiteres dur~hf~hrbar. Auf Grund der ~ydr~l~s~~mp~ndii~hkeit 
wird tO stets ~nmittelbar vor der GI~~~sidsynthese ber~est~ilt . 

Als GIyc~sylak~~p~~~ ftir die &rr-I ,2-~~~-gl~~~sidis~~e V~rkn~~F~n~ wird die 
I ,5-Anbydro-2-azido-3-O-benzy~-~-~~gluc’* (12) gewahit, da die O&4- 
Gruppe in I2 nach b~sheri~n Befunden eine hohe Reakti~~it~~ aufwei&, Dies Ial& 
einen hohen Ant&l an 8%D-Glycosid bei der V~rkn~pfun~sr~akti~n erwarten. Rls 
heterugener ~a~~~sa~~r wird ~i~ber~iIika~’ ’ ei e&zt I Die GIyc~sidier~~~sversuch~ 
zeigen, da8 T~I~oI als ~~sungsmit~el in diesem Fall eine wesentlich bessere P-D- 
Selekti~i~~t als DichI~rmetban ~w~hrleistet. Bei einer A~sbe~te vop 7S% $-n-GIy- 
eosid 13 wird eine Selektivitlt van ~~R-Gl~~~sid : ~-~-~~~~~sid wie 1:s errekht. Die 
~est~~~a~ der ~~rn~ren ~~n~~ur~t~~n~2 im Dis~~~harid 13 ~~lin~t ~wei~eIsfrei 
durch Aufnahme eines gek~pp~Iten ~~~~n~m.r.-S~ktrums nach dem gat~~de~~up- 
Iing-Yerfahren: Es wird ein Wert ‘Jc+ ti_rI von 154.2 Hz, gemessen. 

Da die gleichzeitige rr-n-Glycos~dierung mehrerer ~ydro~y]Fu~k~i~~~n mit 
o-NannosyI-Resten bisher erfolgreich d~rchg~f~hrt worden ist’““‘, wird zur Dar- 
stellung von 16 das DioI 14, das durch Z~mpi~n-Verseifu~g quantitativ SIUS 13 
erhalten wird, afs GIyc~sy~ak~e~tur eingesetat. Bei der Synthese der Tetrasaccharid” 
“bare’‘-~tr~kt~r hat sieh Sil~rtri~at-Tetr~methylharnst~ff als berv~rregeudes 
~a~alysat~rsystem bei der ~-~-GI~c~s~dierung erwiese~‘~. Daber wird atrch fiir die 
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Glycosids~these zu 16 dieser Kat~ysator eingesetzt. Ah Glycosyldonor wird das 
bekannte ~lycosylh~oge~d’5 verwendet. Die Umsetzung des Diols 14 zum Tetra- 
saccharid 16 gelingt mit guten Ausbeuten bei Raumtemperat~. Die anomeren 
Konfigurat~onen werden durch Aufn~me eines gekoppelten ‘3C-n.m.r.-S~kt~ms 
aufgekl~rt”. Die Kopplungsko~t~ten ‘Jc_r,~_r betragen 169.5 Hz fftr die (Y- 
(~~)-gebunden~~~nose-~nheit und 168.1 fur die CX-( 143) gebundene D- 

Mannose-Einheit, was in beiden Fglien eindeutig fur die cu-o-glycosidische Bindung 
spricht . 

Die Hydrierung des Tetrasaccharids 16 in Gegenwart von Palladiumkohle 
und Acetanhydrid in Methanol-l ,CDioxan bei 1.0-2.0 MPa Wasserstoff-Druck 
und anschliehende Nachacetylierung liefert in guter Ausbeute die peracetylierte 
Verbindung 17. Die ‘H- und ‘3C-n.m.r.-Spektren von 17 lassen sich unter Zuhiife- 
nahme der homonuklearen und heteronuklearen 2D-Korrelationsspektroskopie 
vo~st~ndig zuordnen. Nach Deacety~erung wird das vollst~ndi~ entblockierte 
Tetr~accharid 18 in nahezu qu~titativer Ausbeute erhalten. 

Bei der sauren Acetolyse der Verbind~g 17 werden zwei Produkte im Verh&lt- 
nis 3:l isoliert, von denen das Hauptprodukt das cu-Acetat 20 ist. Bei dem Neben- 
produkt handelt es sich nicht urn das erwartete &Acetat sondern urn das Oxazorm 
19. Dies kann zweifelsfrei durch die Aufnahme eines H,H-CGSY-Spektrums nach- 
gewiesen werden. Es wird eine skalare Kopplung zwischen der Methylgruppe des 
Oxazolinrings und H-2 der 2-Acetamido-2-desoxy-u-glucose-Einheit beobachtet. 
Das Oxazolin 19 1BBt sich such mit Methanol-Salzsllure quantitativ in das Methyl-& 
u-glycosid 21 iiberfiihren. 

Das ‘H-n.m.r.-Spektrum des U-Acetates 20 weist insofern eine Besonderheit 
auf, als alle Resonanzen der zentralen 4-Desoxy-b-n-iyxo-hexopyranose-Einheit 
starke Linienverbreiterungen zeigen ((‘He)-Benzol, Raumtemp.]. Da ah Ursache des 
Phiinomens konformative Eigenschaften der Verbindung 20 in Frage kommen, 
werden ‘H-n,m.r,-Spektren in (zHs)Toluol in einem Temperaturbereich von 
- 220- - 350% aufgenommen. Bei sehr tiefen Tem~raturen lassen sich auf Grund 
extremer Linienverbreiterungen keine auswertbaren Spektren mehr beobachten, 
wlhrend die Temperaturerhdhung zu deutlich scharferen Signalen fur die 4-Desoxy- 
P-n-lyxo-hexopyranose-Einheit fiihrt. Die Ursache des beobachteten Effektes bleibt 
vorerst ungekl&t. Man kann vermuten, da8 ein Konformerengleichgewicht dabei 
eine Rolle spielt. 

Die Entblockierung des a-Acetates 20 zum gewtinschten Tetrasaccharid 22 
gehngt unter schwach basischen Bedingungen mit Kaliumcarbonat in Methanol bei 
0”. Hierbei erfolgt keine Epime~sierung der Z-Ac~amido-2-desoxy-~glucose-Ein- 
heit zur ~~u~~u-Konfi~ration. Auf diese leicht eintretende Nebem~ktion mu13 
besonders geachtet werden. 

Synihere van a-D-Manp-f~~3)-ftr-D-~~np-~l~6~]-~-D-Talp-~l~#~-at,B-D- 

GldVAc (37). - Fur die ~-1,2~~-glycosidische Verkn~pfung der o-T~o~-Ei~~t 
gehen die gleichen Forderungen an das Schutz~up~nmuster wie fur die 4-Desoxy- 
u-lyxo-hexopyranose-Einheit . Als Ausgangsverbindung wird das 1 ,fi-Anhydro- 
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Derivat 2 eingesetzt, bei dem die Konfiguration am C-4 invertiert werden mu& Als 
beste Methode bietet sich die Oxidation des Alkohols 2 turn Keton und die an- 
schliel3ende stereoselektive Reduktion mit Natriumboranat in ethanolischer Ldsung 
zum Talose-Derivat 23 an16. In der vorliegenden Arbeit wird als Oxidationsmittel 
Dimethylsulfoxyd mit Oxalylchlorid als Aktivator benutzt”. Das erhaltene Keton 
wird unmitteibar in guter Ausbeute zu 23 reduziert. Urn ein maglichst reaktives 
Glycosylhalogenid zu erhalten, wird die OH-4-Gruppe der 1,6-Anhydro-Talose 23 
mit einer Benzyletherfunktion unter Bildung von 24 geschiitzt. Nach Abspaltung der 
Isopropylidenschutzgruppe in 24 zum Derivat 25 und Phasentransferbenzylierung 
kann nach Acetylierung der OH-3-Gruppe in 26 3-0-Acetyl-1,6-anhydro-2,4-di-O- 
benzyl-B-D-talose (27) erhalten werden. Die bei der Phasentransfer-Benzylierung als 
Nebenprodukt anfallende an OH-3 veretherte Verbindung entsteht nur in sehr 
geringen Mengen. Die saure Acetolyse von 27 mit Acetanhydrid-Trifluoressigsgure 
fiihrt ausschIie~lich zum cr-Acetat 28. 

Die direkte Herstellung des Bromids 31 aus dem cr-Acetat 29 erweist sich als 
luRerst schwierig. Daher wird der Weg iiber die OH-I-freie Verbindung 29 gew;;ihlt, 
die eine Bromierung mit dem Vilsmeier-Reagenz unter seht milden Bedingungen 
gestattet”. Die selektive Deacetylierung der OH-l-Position in 28 gelingt mit Metha- 
nol-Triethylamin. Versuche mit Piperidin in Oxolan filhren zu einer Reihe von 
Nebenprodukten. Das mit Hilfe des Vilsmeier-Reagenz aus 29 hergestellte Bromid 
30 erweist sich als au~erordentlich hydrolyseempfindli~h, so dafj fiir eine vollstin- 
dige Umsetzung notwendige Reaktionsdauer ‘H-n.m.r.-spektroskopisch bestimmt 
werden mu& Das Glycosylhalogenid 29 wird stets unmittelbar vor einer Glucosid- 
synthese dargestellt. 

Die Verkniipfung des Bromids 30 mit dem Aglycon 11 erfolgt unter Silber- 
silikatkatalyse in Toluol. Bei einer Ausbeute von 60% /3-D-Glycosid 31 ergibt sich 
eine Selektivitat von /3-:cr-o-Glycosid wie 5:l. Die anomere Konfiguration der D- 

Talose-Einheit in 31 wird iiber die Kopplungskonstante *Jc_,‘ J+, bestimmt”, Der 
gemessene Wert von 152.6 Hz spricht eindeutig fiir das ~-D-Disaccha~d 31. Durch 
Zemplkn-Verseifung kann das fiir die Tetrasaccharidsynthese geeignete Disaccharid 
32 in nahezu quantitativer Ausbeute gewonnen werden. 

Ausgehend von den guten Erfahrungen mit Silbertriflat-Tetramethylharnstoff 
als Katalysatorsystem bei der Darstellung des Tet.rasaccharidderivates 16 werden 
erste Glycosidierungsversuche zur simultanen Verkniipfung der OH-3’- und OH-6’ - 
Funktion im Disacch~idderivat 32 ebenfalls mit diesem Katalysatorsystem in Di- 
chlormeth~ dur~hgef~hrt. Es stellt sich jedoch heraus, daJ3 aueh bei Einsatz eines 
groI3en ijberschusses an Glycosylhalogenid 20 kaum h&here Ausbeuten als - 15% 
erzielt werden kiinnen. Daher wurde ein Quecksilbercyanid-QuecksiIberbromid- 
Gemisch (l:l) als ein milderes Katalysatorsystem eingesetzt und hiermit eine deut- 
lithe Ausbeuteverbesserung erzielt . Die Synthese von 33 ist unter diesen Bedingungen 
mit - 55-60% Ausbeute durchfiihrbar. 

Durch katalytische Hydrierung von 33 in Gegenwart von Palladiumkohle und 
Acet~hydrid in Methanol-1,CDioxan bei I .O-2.0 MPa Wasserstoff-Drunk 
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mit anschliefiender Nachacetylierung ist das peracetylierte Tetrasaccharidderivat 34 
in guter Ausbeute darstellbar. Die basische Deacetylierung des Tetrasaccharid- 
derivates 24 mit Natriummethanolat in Methanol ergibt in quantitativer Ausbeute 
die entblockierte Verbindung 35. Durch saure Acetolyse des Tetrasaccharidderivates 
34 ist das Acetat 36 zuganglich. Eine Oxazolinbildung kann in diesem Fall nicht 
beobachtet werden. Bei der ‘H-n.m.r.-spektroskopischen Untersuchung des (Y-D- 

Anomeren von 36 zeigt sich wieder das Phanomen der Linienverbreiterung, wie es 
such schon fiir das entprechende cr-Acetat 20 beobachtet worden ist. Durch Deace- 
tylierung von 36 mit Kaliumcarbonat in Methanol gelangt man zum entblockierten 
Tetrasaccharid 37, das sich nach der n.m.r.-spektroskopischen Analyse als einheitlich 
erweist . 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine ikfethoden. - Schmelzpunkte: Mettler Schmelzpunktsbestim- 
munsgerat FP 61, unkorrigiert. Opt&he Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 241 
oder 243 in 10 cm Ktivetten bei 589 nm. ‘H-n.m.r.-Spektren: Bruker WM 400 oder 
WM 270. Innerer Standard Tetramethylsilan. Die Kopplungskonstanten wurden 
erster Ordnung ausgewertet. Die bei 1,6_Anhydroverbindungen auftretenden 
Kopplungen von 0.4-1.4 Hz wurden im allgemeinen nicht beriicksichtigt. “C- 
N.m.r.-Spektren: Bruker WM 400 bei 100.63 MHz. Alle Reaktionen wurden diinn- 
schichtchromatographisch auf Kieselgel-Fertigfolie (Merck, GF& vefolgt. Detek- 
tion: Ethanol-HzS04 10: 1 (v/v) und anschliel3ende Warmebehandlung. Saulenchro- 
matographische Trennungen: Kieselgel 60 (70-230 mesh) bei Normaldruck, Kiesel- 
gel 60 (230-400 mesh) bei Mitteldruck. Alle Glycosidsynthesen wurden in einer 
N;?-Atmosphare unter strengstem Feuchtigkeitsausschlufi durchgeftihrt. AuBerdem 
wurde bei Silbersalzkatalyse unter LichtausschluD in Braunglaskolben gearbeitet. 
Samtliche Losungsmittel, die verwendet wurden, waren absolut wasserfrei und 
wurden tiber Molekularsieb aufbewahrt. 

1,6-Anhydro-2,3-di-O-isopropyliden-P-~-mannopyranosyl-l-(S-methyldithio- 
carbonat) (3). - Einer Losung von 1.6-Anhydro-2,3-di-O-isopropyliden-P_D-man- 

nopyranose (2; 30.0 g, 148.4 mmol) in Oxolan (400 mL) werden entoltes NaH-Pul- 
ver (6.0 g, 250.0 mmol) und lmidazol(25 mg) zugesetzt. Es wird 3 h unter RtickfluD 
gertihrt. Danach werden zuerst CS2 (60 mL) und nach 1 h bei RtickfluJ3 Methyliodid 
(60 mL) zum Ansatz gegeben. Es wird noch 1 h bei RiickfluB geriihrt (d.c.: 
Toiuol-Ethylacetat 3:1, v/v) und dann Essigsaure zugegeben, bis die Losung auf- 
klart und tiefrot ist. Es wird in vacua eingeengt und dreimal mit Toluol aufgenom- 
men und codestilliert. Der Rtickstand wird in Dichlormethan (400 mL) aufgenom- 
men und mit halbgesattigter NaCl-Ldsung ausgeschtittelt. Die organische Phase 
wird eingeengt und saulenchromatographisch gereinigt (Toluol-Ethylacetat 15: 1, 
v/v); Ausb. 39 g (90%), Schmp. I17”, [a]? - 106.0” (c 3.8, Chloroform); ‘H- 
n.m.r. (4OOMHz, CDC13): 6 5.81 (s, 1 H, H-l), 5.41 (d, 1 H, JZ,3 3.0 Hz, H-2), 4.75 
(ddd, 1 H, Jd,* 3.0 Hz, H-5), 4.28 (dd, 1 H, & 6.4 Hz, H-4), 4.13 (dd, 1 H, H-3), 
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4.08 (dd, 1 H, Jf,& 1.5 Hz, JQ,~,, 7.5 Hz, H-6& 3.81 (dd, 1 H, &t, 6.4 Hz, H-6b), 
2.61 (s, 3 H, SCHs), 1.56 (s, 3 H, CHs), 1.33 (s, 3 H, CHs). 

Anal. Ber. fur CliHt60& (292.4); C, 45.19; H, 5.52; S, 21.93, Gef,: C, 
45.11; H, 5.59; S, 21.80. 

1,6-Anhydro-ddesoxy-2,3-di-O-isopropyliden-P-D-lyxo-haxopyr~n~e (4). - 
Das ~-Methyldithiocarbonat 3 (10 g, 34.2 mmol) wird zusammen mit Tributy~n- 
bydrid (15 g, 51.5 mmol) in Toluol(100 mL) unter No-Schu~g~atmosp~re 24 h bei 
R~ck~u~ gertihrt (de.: Toluol-Ethylacetat 6:1, v/v). R~au~in wird die L6sung in 
VIICUO eingeengt und durch S~ulenc~omatographie an Kieselgel (400 g) gereinigt 
(Toluol-Ethylacetat 12: 1 ---, 9~1, v/v); Ausb. 4.5 g @go/a); Schmp. 126”, [a]8 
- 18.7’ (c 0.7, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, CDCIs): S 5.32 (d, 1 H, J1,2 2.7 
Hz, H-l), 4.49 (m, 1 H, H-3), 4.35 (m, 1 H, H-5), 4.04 (d, 1 H, Jaa,eb 7.4 Hz, H-6a), 
3.95 (dd, 1 H, .Ta,s 6.0 Hz, H-2), 3.73 (m, 1 H, &, 4.8 Hz, H-6b), 2.27 (m, 1 H, 
H-4a), 2.09 (d, 1 H, &,‘+t, 14.0 Hz, H-Qb, 1.56 (s, 3 H, CHs), 1.33 (s, 3 H, CH& 

Amt. Ber. fIfrC&It404(186.2):C,58.05;H,7.58.Gef.: C, 57.87;H,7.31. 
l,bAnhydro-4-desoxy-0-mlyxo-hexopyrunose (5). - Die Isopropylidenver- 

bindung 4 (5 g, 26.8 mmol) wird 48 h bei 40” in Essigsilure (75%, 100 mL) heftig 
geruhrt (d.c.: Toluol-Ethanol 2: 1, v/v). Nach Beendigung der Reaktion wird im 
Hochvakuum eingeengt und der Rtickstand mebrmals mit Toluol codestiliiert. Das 
Produkt kristallisiert aus Aceton-Hexan; Ausb. 3.8 g (97%); Schmp. 65’, [(Y]E 
- 66.2” (~0.9, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, CDC13): 6 5.36 (dd, 1 H, Jt,2 1.9 
Hz, H-l), 4.50 (m, 1 H, H-5), 4.25 (d, 1 H, Jti,6b 6.8 Hz, Haa), 3.98 (m, 1 H, H-3), 
3.72 (m, 1 H, JS,6b 5.2 Hz, H&Y+), 3.65 (dd, 1 H, Jz,s 5.2 Hz, H-2), 2.17 (m, 1 H, 
H-4+, 2.01 (d, 1 H, J&,4,, 15.1 Hz, H-4b). 

AnaL Ber. fur C~~~O~(l46.1): C, 49.31; H, 6.90. Gef.: C, 49.14; H, 6.70. 
2,3-~~-O-~ce~yi-1,6-an~ydro~-4-desctllr-8-IElyxo-h~o~yranose (6). - Verbin- 

dung 5 (100 mg, 0.68 mmol) wird in Pyridin (10 mL) gel&t und mit Acet~hydrid (5 
mL) verse&t (d,c.: Toluol-Ethylacetat 3:1, v,‘v). Nach 4 h wird Wasser (2 mL) 
zugegeben und nach weiteren 0.5 h im Hoch~kuum eiageengt. Es wird dreimal mit 

Toluol codestilliert und der verbleibende Sirup durch Stiulenchromatographie an 
Kieselgel(5 g) gereinigt (Toluol-Ethylacetat 4:1, v/v); Ausb. 156 mg (95%), Situp, 
[a]b - 66.09 (c 0.6, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, CDCl3): S 5.44 (m, 1 H, 
H-3),5.39(dd,lH, J1,21.7Hz,H-l),4.90(dd, 1H,J2,35.0H~,H-2),4.56(m,lH, 
H-5), 4.26 (d, 1 H, Jk,ab 7.0 Hz, H-6a), 3.85 (m, 1 H, J5,6t, 5.2 Hz, H-Eib), 2.34 (m, 1 

H, H-Qa), 1.92 (d, 1 H, J.a,& 15.4 Hz, H-4b), 2.16 (s, 3 H, OAc), 2.10 (s, 3 H, 
OAc). 

Anal. Ber. fur C&r406 (230.2): C, 52.17; H, 6.13. Gef.: C, 52.23; H, 6.01. 
4-~eso~y-oi,P-D-lyxo-hexopynrnose (11). - Das 1,6-Anhydro-Derivat 6 (100 

mg, 0.43 mmol) wird in Acetanhydrid (4 mL) gel&t. Unter Rithren wird Trifluores- 
sigsaure (0.2 mL) zugegeben (d.c.: Toluol-Ethylacetat 3:1, v/v). Nach 2 h Rtihren 
bei Raumtemp. wird mit ToluoL(5 mL) verdtinnt und im Hochvakuum eingeengt. 
Es wird noch viermal mit Toluol codestilliert. Der verbleibende Sirup wird saulen- 
c~omatographisch an Kieselgel gereinigt ~oluol-Ethylacetat 3: 1, v/v). Das erhal- 
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tene a,&Gemisch wird in Methanol (5 mL) gel&t und mit 1 .OM Natriummethoxid- 
losung (0.05 mL) ersetzt. Nach 12 h ist die Reaktion beendet (d.c.: Chloroform- 
Methanol-Wasser 5:4: 1, v/v/v). Man neutralisiert mit Amberlite IR-120 (H’) 
Ionenaustauscher und filtriert . Es wird fiber Sephadex LH-20-Methanol gereinigt; 
Ausb. 67 mg (95%); Sirup, [a]g + 17.7” (c 1.7, Methanol). Das ‘H-n.m.r.-Spektrum 
zeigt ein Verhiltnis a$ wie 1.6: 1. 

Anal. Ber. ftir CSHi203 (164.2): C, 43.90; H, 7.37. Gef.: C, 43.23; H, 7.22. 
ar-D-Anomer. ‘H-n.m.r. (400 MHz, DzO): 6 5.21 (d, 1 H, Jl,Z 2.0 Hz, H-l), 

4.09(ddd, 1 H, J2,33.0, J3,&5.3, J3,4b 11.4Hz,H-3),4.04(m, 1 H, H-5),3.77(dd, 1 
H, H-2), 3.69-3.56 (m, 2 H, H-6a,6b), 1.73-1.43 (m, 2 H, H-4a,4b); ‘3C-n.m.r. (100 
MHz, D20): 6 95.45 (C-l), 69.71 (C-5), 69.60 (C-2), 65.59 (C-3), 65.03 (C-6), 30.00 
(C-4). 

@-D-homer. ‘H-n.m.r. (400 MHz, D20): 6 4.74 (d, 1 H, Ji.2 1.2 Hz, H-l), 

3.89 (ddd, 1 H, J2,3 3.0, J3,& 5.3, J3,4b 11.8 Hz, H-3), 3.82 (dd, 1 H, H-2), 3.69-3.56 
(m, 3 H, H-5,6a,6b); ‘3C-n.m.r. (100 MHz, D20: 6 94.83 (C-l), 73.46 (C-5), 70.76 
(C-2), 68.88 (C-3), 64.73 (C-6), 29.39 (C-4). 

1,6-Anhydro-2-O-benzyl-4-desoxy-P-D-lyxo-hexopyra~ose (7). - Die 2,3-di- 
OH-Verbindung 5 (5 g, 34.2 mmol) wird in Dichlormethan (100 mL) gel&t. Es 
werden Benzylbromid (6.2 g, 36.2 mmol), NaOH-Losung (20%, 100 mL) und 
Tetrabutylammoniumbromid (500 mg) zugegeben. Bei Raumtemp. wird 2 d turbu- 
lent geriihrt (d-c.: Toluol-Ethylacetat 3:1, v/v). Nach Beendigung der Reaktion 
wird dem Ansatz Methanol (5 mL) zugesetzt und noch 2 h kraftig gertihrt. Die 
waiDrige Phase wird dreimal mit Dichlormethan (50 mL) gewaschen. Man engt die 
vereinigten organischen Phasen im Hochvakuum ein und reinigt den Sirup durch 
Sglulenchromatographie an Kieselgel (400 g) (Toluol-Ethylacetat 3: 1, v/v); Ausb. 
7.1 g (88%), Sirup [a]Z: - 41.8’ (c 1.1, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, CDCl& 
6 7.50-7.22 (m, 5 H, Ph), 5.40 (dd, 1 H, J1,2 1.8 Hz, H-l), 5.21 (d, 1 H, J 12.0 Hz, 
CHPh), 5.10 (d, 1 H, CHPh), 4.47 (m, 1 H, H-3), 4.33 (d, 1 H, Jhaa6,, 6.8 Hz, H-6a), 
4.18 (m, 1 H, H-5), 3.71 (dd, 1 H, J5,6b 5.4 Hz, H-6b), 3.43 (dd, 1 H, JZ,J 4.9 Hz, 
H-2), 3.12 (d, 1 H, J3,0H 2.5 Hz, OH), 2.25-2.02 (m, 2 H, H-4a,4b). 

Anal. Ber. fiir C13Hi604 (236.3): C, 66.09; H, 6.83. Gef.: C, 66.22; H, 6.52 
3-0-Acetyl-l,6-anhydro-2-O-benzyl4-desoxy-P-D-lyxo-hexopyranose (8). - 

Verbindung 7 (5 g, 21.2 mmol) wird in Pyridin (100 mL) und Acetanhydrid (50 mL) 
gel&t. Man gibt Dimethylaminopyridin (25 mg) zu und riihrt 24 h bei 40” (d.c.: 
Toluol-Ethylacetat 3: 1, v/v). Es wird Wasser (10 mL) zum Ansatz gegeben und 
nach 0.5 h Rtihren im Hochvakuum eingeengt. Nach dreimaligem Codestillieren 
mit Toluol wird der verbleibende Sirup saulenchromatographisch an Kieselgel (250 
g) gereinigt (Toluol-Ethylacetat 3:1, v/v); Ausb. 5.1 g (86%), Sirup, [c@ +0.6” (c 
0.8, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, CDC13): 6 7.45-7.22 (m, 5 H, Ph), 5.49 (m, 
1 H, H-3), 5.37 (dd, 1 H, H-l), 4.65 (d, 1 H, J 12.4 Hz, CHPh), 4.48 (m, 1 H, H-5), 

4.49 (d, I H, CHPh), 4.21 (d, 1 H, Jsa,6b 6.9 Hz, H-6a), 3.81 (ddd, 1 H, J5,hb 5.2 Hz, 

H-6b), 3.46 (dd, 1 H, J1,2 1.8, J2,3 5.0 Hz, H-2), 2.21 (m, 1 H, H-4a), 2.15 (s, 3 H, 

OAc), 1.87 (d, 1 H, Jda.4,, 15.4 Hz, H-4b). 



SIXTHESE VON MODIITZIERTRN TFsTRASACCHARlD-SEQUENZEN 239 

Anal. Ber. fiir Cr5Hrs05 (287.3): C, 64.74; H, 6.52. Gef.: C, 64.23; H, 6.34. 
f,3,6-Tri-O~cetyZ-2-O-ben~l-kdesoxy-ol,~-~-lyxo-kexopyru~ose (9). - Die 

1,6Anhydroverbindung 8 (7.5 g, 26.9 mmol) wird 2 h bei Raumtemp. in Acetan- 
hydrid (40 mL) und Trifluoressigsaure (2 mL) gertihrt (d.c.: Toluol-Ethylacetat 3;1, 
v/v). Dann wird mit Toluol(20 mL) verdiinnt urn in Hochvakuum eingeengt. Es 
wird noch dreimal mit Toluol codestilliert und der erhaltene Sirup siiulenchromato- 
graphisch an Kieselgel(450 g) gereinigt (Toluol-Ethyl~tat 3: 1, v/v); Ausb. 7.8 g CY- 
und 0.6 g ~-Homer (82%), Sirup. 

Anal. Ber. fitr C19H~0s (380.4): C, 59.99; H, 6.36. Gef.: C, 59.21; H, 6.21. 

a-D-Anomer. [&’ + 11.3” (c 1.8, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, 
CDCls): 6 7.37-7.02 (m, 5 H, Ph), 6.48 (d, 1 H, Jr,* 1.8 Hz, H-l), 5.19 (ddd, 1 H, 
J2,3 3.0, J3,db 4.4, &, 12.2 Hz, H-3), 4.50 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.36 (d, 1 H, 
CHPh), 4.07 (dd, 1 H, J5,6,6.8, Jaa,sb 12.4 Hz, H&I), 4.06- 3.93 (m, 2 H, H-5,6b), 
3.67 (dd, 1 H, H-2), 2.14 (ddd, 1 H, &,a 12.2, J4e,s 12.2 Hz, H-Qa), 1.69 (s, 3 H, 
OAc), 1.66 (ddd, 1 H, H-4b), 1.62 (s, 3 H, OAc), 1.54 (s, 3 H, OAc). 

@+Anomer. [& -22.7” (c 0.6, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, 
CDCls): 6 7.45-7.15 (m, 5 H, Ph), 5.63 (d, 1 H, J,,z 1.0 Hz, H-2), 4.90 (ddd, 1 H, 
Jz,3 2.8, J3,& 12.0, Js,& 4.9Hz, H-3), 4.82(d, 1 H, Jll.gHz, CHPh), 4.72(d, 1 H, 
CHPh), 4.24-4.09 (m, 2 H, H-6a,6b), 3.87 (dd, 1 H, H-2), 3.83 (dddd, 1 H, Jh,$ 
11.8, J4b,5 2.2, J5,6 5.8, &4.3 Hz, H-5), 2.10 (s, 3 H, OAc), 2.07 (s, 3 H, OAc), 1.97 
(ddd, 1 H, H-4a), 1.77 (ddd, 1 H, J4a,4b 12.4 Hz, H-4b). 

i,6-Anhydro-2-azido-3-O-~n~~-2-daroxy-4-0-~3,6- d~-ucetyl-2-0-~~1-4~ 
desoq-tx- und ~-D-loo-hexopyr~osy~~-~-~giu~~yrano~e (13). - Das Acetat 9 
g, 2.63 mmol) wird in Dichlormethan (9 mL) und Ethylacetat (1 mL) gel&t. Dem 
Ansatz wird eine Losung von TiBra (2.0 g, 5.43 mmol) in Dichlormethan (18 mL) 
und Ethylacetat (2 mL) zugesetzt. Nach 15 min bei Raumtemperatur ist die Umset- 
zung zum Halogenid 10 beendet (d.c.: Toluol-Ethylacetat 3: 1, v/v); ‘H-n.m.r. (400 
MHz, CsDs): 6 6.45 (d, 1 H, Jl,z 1.2 Hz, H-l). Unter kraftigem Riihren wird nach 
Verd~nen mit Toluol(30 mL) wasserfreies Natriumacetat bis zur Entf~bu~ des 
Ansatzes zugegeben. Es wird filtriert, das Filtrat in vacua eingeengt und der Riick- 
stand in Toluol(l0 mL) aufgenommen. 

Dann wird die Komponente 12 (400 mg, 1.44 mmol) zusammen mit Ag2Si04 
(1 g) und pulverisiertem Molekularsieb 4A (1 g) 1 h in Toluol(l0 mL) bei Raumtem- 
peratur gertihrt. Es wird auf - 10” gektihlt und die Losung des Bromides 10 
innerhalb von 3 h zugetropft (d.c.: Toluol-Aceton lO:l, v/v, zweifach entwickelt). 
Nach Erw&rmen auf Raumtemp. wird noch 1 h geriihrt und aufgearbeitet. Dazu 
wird mit Toluol(30 mL) verdtinnt, iiber Celite filtriert und in vctcuo eingeengt. Die 
Substanzen werden durch Saulenchromatographie getrennt (Toluol-Aceton 10: 1, 
v/v). 

/3-D-Glycasid. Ausb. 645 mg (75%), Sirup, [o]g - 53.2” (c 1.2, Chloroform); 
‘H-n.m.r. (400 MHz, C6D6): 6 7.72-6.90 (m, 10 H, 2 Ph), 5.41 (s, 1 H, H-l), 5.14 (d, 
1 H, J 12.2 Hz, CHPh), 4.86 (d, 1 H, CHPh), 4.69 (ddd, 1 H, Jzf,s’ 2.8, J3~,4pa 12.2, 
Js’,4fb4.8Hz, H-3’), 4.39 (d, 1 H, J11.8 Hz, CHPh), 4.28 (d, 1 H, CHPh), 4.21 (d, 1 
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H, J1,,2, 1.3 Hz, H-l’), 4.20 (m, 1 H, H-5), 4.00 (d, 2 H, H-6’a,6’b), 3.85 (dd, 1 H, 
JS,ha 1 .O, Jsa,6b 7.1 Hz, H-6a), 3.85 (dd, 1 H, H-2’), 3.85 (s, 1 H, H-3), 3.62 (s, 1 H, 
H-4), 3.45 (dd, 1 H, JS,6h6.1 Hz, H-6b), 3.19(m, 1 H, H-5’), 3.05 (s, 1 H, H-2), 2.01 
(dddd, 1 H, N4,a,4rb 12.3, &a,~, 12.0 Hz, H-4’a), 1.68 (s, 3 H, OAc), 1.57 (s, 3 H, 
OAc), 1.43 (m, 1 H, H-4’b); 13C-n.m.r. (100 MHz, ChD6): 6 101.55 (d, 1 C, Jc_l,l.I_l 
176.7 Hz, C-l), 100.62 (d, 1 C, JC_,,,.,_l, 154.19 Hz, C-l’). 

Anal. Ber. fiir CJOHJ5N301,, (597.6): C, 60.29; H, 5.90; N, 7.03. Gef.: C, 
60.15; H, 5.87; N, 6.98. 

cY-D-Glycosid. Ausb. 81 mg (9%), Sirup, [cY]~ + 42.2” (c 1.7, Chloroform). 
Anal. Ber. fi.ir C30H35N30,0 (579.6): C, 60.29; H, 5.90; N. 7.03. Gef.: C, 

60.02; H, 5.67; N, 6.99. 
0-(2-0-Acetyl-3,4,6-tri-O-ben~l-cr-~-mannopyranosyl)-(I~3)-0-[(2-0-ace- 

tyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-~-mannopyranosyl)-(l_*6-~-~- 
lyxo-hexopyranosyl)-(l~4)-1,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-~-D-gluco- 
pyranose (16). - Das Disaccharidderivat 13 (250 mg, 0.42 mmol) wird in Methanol 
(5 mL) gel&t und mit 1 .OM Natriummethoxidlasung (0.05 mL) versetzt. Es wird 2 h 
bei Raumtemp. geriihrt (d.c.: Toluol-Ethanol 2:1, v/v). Nach Beendigung der 
Reaktion wird mit Amberlite IR-120 (H+) lonenaustauscher neutralisiert, filtriert 
und in vacua eingeengt. Das erhaltene Diol 14 wird noch dreimal mit Toluol 
codestilliert, bevor es in Dichlormethan (10 mL) gel&t wird. Die Lbsung wird mit 
AgS03CF3 (600 mg, 2.34 mmol) und Tetramethylharnstoff (0.2 mL, 1.83 mmol) 
verriihrt. AnschlieDend wird das Glycosylhalogenid 15 (1 .O g, 1.96 mmol) gel&t in 
Dichlormethan (10 mL) innerhalb von 3 h zugetropft. Es wird 1 d bei Raumtemp. 
gertihrt (d.c.: Toluol-Aceton 5: I, v/v). Es wird mit Dichlormethan (80 mL) ver- 
dilnnt, durch Celite filtriert und mit waiariger NaHC03-Ltisung und Wasser ge- 
waschen. Die organische Phase wird fiber MgSO, getrocknet und zum Sirup einge- 
engt, aus dem durch SUenchromatographie an Kieselgel (Toluol-Aceton 10: 1, v/v) 

das Tetrasaccharidderivat 16 isoliert wird; Ausb. 491 mg (80%), Sirup, [a]:: + 17.8” 
(c 0.4, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, C6Ds): 6 7.65-7.00 (m, 40 H, 8 Ph), 5.72 
(dd, 1 H, J,,,,z,, 1.9, J2,.,1,e 3.0 Hz, H-2”), 5.62 (dd, 1 H, J,,,,,2’e’ 1.8, Jz,.,,3,,, 2.9 Hz, 
H-2”‘), 5.45 (s, 1 H, H-l), 5.23 (d, 1 H, J 12.3 Hz, CHPh), 5.20(d, 1 H, H-l”), 5.04 
(d, 1 H, J 11.2 Hz, CHPh), 5.00 (d, 1 H, J 11.2 Hz, CHPh), 4.99 (d, 1 H, H-l”‘), 
4.97 (d, 1 H, J 12.2 Hz, CHPh), 4.68-4.26 (m, 12 H, 6 CH?Ph), 4.54 (m, 1 H, H-5), 
4.41 (d, 1 H, J1z,2, 0.8 Hz, H-l’), 4.26-4.13 (m, 3 H, H-5”,3”,4”), 4.13-4.01 (m, 3 
H, H-4”‘,3”‘,5”‘), 4.07 (dd, 1 H, Js,6a 0.8, J6a,6b 7.4 Hz, H-6a), 3.99 (dd, 1 H, J,,.,, 
3.0Hz, H-2’), 3.93 (s, 1 H, H-4), 3.88-3.63 (m, 5 H, H_6”a,6”b,6”‘a,6”‘b,6’a), 3.83 
(s, I H, H-3), 3.65 (dd, 1 H, JS,hh 6.0 Hz, H-6b), 3.63 (m, 1 H, H-3’), 3.26-3.13 (m, 2 
H, H-6’b,5’), 3.03 (s, 1 H, H-2), 1.92 (dddd, 1 H, J3,,4,i, 12.0, J4.a.5, 12.2, Jdaa,~,k, 12.1 
Hz, H-4’a), 1.80, 1.71 (2 s, 6 H, 2 OAc), 1.37 (m, 1 H, H-4’b); 13C-n.m.r. (100 MHz, 
CDC13): 6 101.90 (d, 1 C, &_ ,,,, _, 175.0 Hz, C-l), 99.57 (d, 1 C, Jc._l..H_,.r 154.5 Hz, 
C-l’), 98.43 (d, 1 C, Jc:.,,,.,r,_,~,, 169.5 Hz, C-l”‘), 97.39 (d, 1 C, J<..,,~.l,.l., 168.1 Hz, 
C-l”). 

Anal. Ber. fiir CXdHVIN30Z0 (1462.6): C, 68.98; H, 6.27: N, 2.87. Gef.: C, 
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69.33; H, 6.11; N, 2.62. 
0 - (2,3,4,6 - Tetra - 0 - acetyl - a! - D - mannopyranosyl) - (I-3) - 0 - [(2,3,4,6 - 

tetra-O-acetyl-cr-D-mannopyranosyl)-(l_*o- 
hexopyranosyl)-(1~4)-2-acetamido-3-O-acetyl-1,6-anhydro-~-D-glucopyranose 
(12). - Das Tetrasaccharidderivat 16 (260 mg, 0.18 mmol) wird in Methanol (8 mL) 
und 1,4-Dioxan (4 mL) gel&t und mit Pd-C (lo%, 300 mg), versetzt. Bei Raum- 
temp. und 1.5 MPa Hz-Druck wird 5 h hydriert (d.c.: Dichlormethan-Methanol l:l, 
v/v). Es wird filtriert, in vacua eingeengt und mit Pyridin (5 mL) und Acetanhydrid 
(2.5 mL) aufgenommen. Die Acetylierung ist nach 1 d bei 40” beendet (d.c.: 
Toluol-Ethanol 6:1, v/v). Man gibt Wasser (2 mL) zum Ansatz und engt im 
Hochvakuum ein. Nach dreimaligem Codestillieren mit Toluol wird der erhaltene 
Sirup saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Toluol-Ethanol 6: 1, v/v); 

Ausb. 153 mg (78%), Sirup, [cY]~ + 6.8” (c 1.3, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, 
C6D6): 6 6.31 (d, 1 H, J2,NH 9.2 Hz, NH), 5.82 (dd, 1 H, J3n,4,, 10.0, J4,,,51t 10.0 Hz, 
H-4”), 5.72 (dd, 1 H, JS~~~,‘“w 10.0, J4H,,5~~ 10.0 Hz, H-4”‘), 5.69 (dd, 1 H, &I, ,311 3.2 
Hz, H-3”), 5.63 (dd, 1 H, Jz,,,s., 3.2 Hz, H-3”‘), 5.63 (ddd, 1 H, J,g,2’ 1.1, J*I,~’ 2.8 
Hz, H-2’), 5.61 (s, 1 H, H-l), 5.60 (dd, 1 H, J,,,,2t! 1.8 Hz, H-2”), 5.51 (dd, 1 H, 
&,z- 1.7 Hz, H-2”‘), 5.07 (s, 1 H, H-3), 5.07 (d, 1 H, H-l”), 4.92 (d, 1 H, H-l”‘), 
4.65 (d, 1 H, H-l’), 4.58 (dd, 1 H, Jsl~,6~Va 4.6, JeSa,eMb 12.2 Hz, H-6”a), 4.49-4.34 
(m, 3 H, H-6”b,5” ,6”‘a), 4.45 (d, 1 H, H-2), 4.35 (m, 1 H, H-5), 4.23 (dd, 1 H, 
&~,~q, 2.4, J6”a,6”b 12.4 Hz, H-6”‘b), 4.06 (ddd, 1 H, J5,“,e,na 4.6 Hz, H-5”‘), 3.91 
(dd, 1 H, Js,~ 0.8, Jea,eb 7.2 Hz, H-6a), 3.70 (ddd, 1 H, JXS,4Sa 12.0 Hz, JY,~I, 5.0 
Hz, H-3’), 3.64 (dd, 1 H, J5,eb 6.0 Hz, H-6b), 3.59 (dd, 1 H, Js!,ea 7.0 J6ta,6q, 11.0 
Hz, H-6’a), 3.52 (s, 1 H, H-4), 3.28-3.12 (m, 2 H, H-6’b,5’), 2.01-l-65 (11 s, 33 H, 
11 OAc), 1.55 (dddd, 1 H, J4fa,4tb 12.5 Hz, H-4’a), 1.23 (m, 1 H, H-4’b). 

Anal. Ber. fiir C4SH63N029 (1094.0): C, 50.50; H, 5.80; N, 1.28. Gef.: C, 
50.41; H, 5.66; N, 1.13. 

0 -CY -D -Mannopyranosyl-(1+3)-O -[a! -D- mannopyranosyl-(1-+6)1_0 -(4- 
desoxy-~-~-lyxo-h~opyranosy~-(l~4)-2-acetamido-~,6-anhydro-2-desoxy-~-~- 
glucopyranose (18). - Das Tetrasaccharidderivat 17 (67 mg, 0.06 mmol) wird in 
Methanol (5 mL) gel&t und mit M Natriummethoxidl6sung (0.05 mL) versetzt. 
Man rtihrt 12 h bei Raumtemp. (d.c.: Chloroform-Methanol-Wasser 5:4: 1, v/v/v), 

neutralisiert mit Amberlite IR-120 (H+) lonenaustauscher und filtriert. Es wird in 
vacua eingeengt und tiber Sephadex G-25-Wasser gereinigt; Ausb. 35 mg (87%), 
Sirup, [a!]g +20.2O (c 1.1, Methanol); ‘H-n.m.r. (400 MHz, DzO), 13C-n.m.r. (100 
MHz, DzO): siehe Zit. 7. 

Anal. Ber. fur C26H42N019 (672.6): C, 46.43; H, 6.29; N, 2.08. Gef.: C, 45.97; 
H, 6.22; N, 2.05. 

O-(2,3,4,6- ~tra-O-acetyl-a-D-mannopyranosyl)-(l~3)-O-[(2,3,4,6-tetra-O- 
acetyl-cr-D-mannopyranosyf)-(~~6)J-O-(2-O-acetyl-4-desoxy-~-D-lyxo-h~opyrano- 
syl)-(l~4)-2-acetamido-1,3,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-ar-D-glucopyranose (20) und 
0-(2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-cr-~-mannopyranosy~-(l~3)-O-[(2,3,4,6-tetra-O-ace- 
tyl-cw-~-mannopyranosyl)-(l~6)J-O-(2-O-acetyl-4-desoxy-~-~-lyxo-h~opyrano- 
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syl)-(l~4)-3,6-di-O-acetyl-1,2-dideoxy-cr-~-glucopyranose-2-methyl-[2 I-d]-d-oxa- 
zolin (19). - Das peracetylierte Tetrasaccharidderivat 17 (150 mg, 0.14 mmol) wird 
in Acetanhydrid (12 mL) und Trifluoressigsaure (1 mL) 1 d bei Raumtemp. geruhrt 
(D.c.: Toluol-Aceton 1: 1, v/v, zweifach entwickeh). Nach Beendigung der Reaktion 
wird mit Toluol(50 mL) verdtinnt und im Hochvakuum eingeengt . Man codestilliert 
noch dreimal mit Toluol. Durch Saulenchromatographie an Kieselgel lassen sich die 
beiden Produkte 20 und 19 trennen (Toluol-Aceton 2: 1, v/v). 

Verbindung 20. Ausb. 78 mg (47%), Sirup, [cY]~ + 43.8” (c 0.8, Chloroform); 
‘H-n.m.r. (400 MHz, &De): 6 6.47 (d, 1 H, JIg2 3.5 Hz, H-l), 5.93 (dd, 1 H, J3,1.4., 
10.0, J4tl,5” 10.0 Hz, H-4’), 5.88 (s, 1 H, NH), 5.80 (dd, 1 H, J3,,~,j.. 9.8, J‘,P”,~” 9.8 
Hz, H-4”‘), 5.77 (dd, 1 H, J2,~,3f~ 3.4 Hz, H-3”), 5.65 (dd, 1 H, J1.,,2,j 1.6 Hz, H-2”), 
5.59 (dd, 1 H, J2,j 11.0, J3,49.0 Hz, H-3), 5.54(dd, 1 H, J2,,‘,3e,, 3.4Hz, H-3”‘), 5.49 
(dd, 1 H, J,rt’ 2,,’ 1.9 Hz, H-2”‘), 5.33 (s, 1 H, H-2’), 5.00 (d, 1 H, H-l”), 4.91 (d, 1 H, 
H-l”‘), 4.70 (ddd, 1 H, J2,NH 9.2 Hz, H-2), 4.65 (dd, 1 H, Js,r,wa 2.9, Jwa,~.fb 12.0 
Hz, H-6”a), 4.64 (s, 1 H, H-l’), 4.59 (dd, 1 H J5,6a 4.8, J6a,6b 12.0 Hz, H-6a), 4.52 
(dd, 1 H, J5fl,6”b4.0 Hz, H-6”b), 4.49-4_40(m, 3 H, H_5”‘,6”‘a,6”‘b), 4.40(dd, 1 H, 
J5,6b 2.8 Hz, H-6b), 4.28 (dd, 1 H, H-5”), 4.22 (d, 1 H, H-5), 4.07 (dd, 1 H, J4,5 9.8 
Hz, H-4), 3.83 (s, 1 H, H-6/a), 3.77 (m, 1 H, H-3’), 3.37 (s, 1 H, H-6’b), 3.25 (s, 1 H, 
H-5’), 2.13-1.54 (13 s, 39 H, 13 OAc), 1.35 (m, 1 H, H-4’a), 1.10 (m, 1 H, H-4’b). 

Anal. Ber. fiir C50H69N032 (1196.1): C, 50.21; H, 5.81; N. 1.17. Gef.: C, 
49.89; H, 5.72; N, 1.09. 

Vkrbindung 19. Ausb. 10 mg (6%), Sirup, [LY]~ +27.4” (c 0.4, Chloroform); 
‘H-n.m.r. (400 MHz, CBD6): 6 6.00 (d, 1 H, J2,3 2.8 Hz, H-3), 5.82 (dd, 1 H, J3,,,4~ 
10.0, J4,,,5,, 10.0 Hz, H-4”), 5.80 (dd, 1 H, J 3,“,4’n 9.8, J4,e,,5,,, 9.9 Hz, H-4”‘), 5.74 (s, 1 
H, H-l), 5.73 (dd, 1 H, J2,!e,3”, 3.4 Hz, H-4”‘), 5.65 (dd, 1 H, J2m,,3p 3.4 Hz, H-3”), 
5.61 (dd, 1 H, J1,1,,2s,, 1.8 Hz, H-2”‘), 5.58 (dd, 1 H, J,,l ,2” 1.6 Hz, H-2”), 5.58 (dd, 1 

H, J1’.2’ 1.2, J2,,3, 3.3 Hz, H-2’), 4.79 (d, 1 H, H-l”), 4.92 (d, 1 H, H-l”‘), 4.75 (d, 1 
H, H-l’), 4.62 (dd, 1 H, J5SS,6Na 2.8, Jwa 6,Sb 12.0 Hz, H-6”a), 4.61 (dd, 1 H, JSSO, 6P,za 
3.0, J6rffa,6flfb 12.2 Hz, H-6”‘a), 4.51-4.45 (m, 2 H, H-6”b,5”), 4.45 (dd, 1 H, J5,6a 
2.8, Jsa,6b 11.8 Hz, H-6a), 4.38-4.28 (m, 2 H, H-5”‘,6”‘b), 4.35 (dd, 1 H, J5,6b 2.5 
Hz, H-6b), 4.15 (m, 1 H, H-2). 3.82-3.75 (m, 3 H, H-6’a,4,5), 3.72 (ddd, 1 H, J3f,4aa 
11.8, J3,,4,b 5.0 Hz, H-3’), 3.49(m, 1 H, H-5’), 3.17 (dd, 1 H, J5,,=,,,, 3.4, Jh,a,6’b 11.4 
Hz, H-6’b),2.11,2.04, 1.94, 1.91, 1.84, 1.72, 1.71, 1.70, 1.69, 1.66111 s,33 H, 11 
OAc), 1.69 (d, 3 H, J2,CHI 1.7 Hz, N=C-CH3), 1.52 (dddd, 1 H, J4,a,J,b 12.2, J4.a,s, 
12.0 Hz, H-4’a), 1.18 (m, 1 H, H-4’b). 

Anal. Ber. fur C48H65N030 (1136.0): C, 50.75; H, 5.77; N, 1.23. Gef.: C, 
50.56; H, 5.32; N, 1.22. 

0 - cy - D - Mannopyranosyl- (l-3) - 0 - (CY - D - mannopyranosyl- (I-6)]- 0 - (4 - 
desoxy-P-D-lyxo-hexopyranosyl)-(l~4)-2-acetamido-2-desoxy-~,P-D-glucopyrano- 
se (22). - Das Tetrasaccharidderivat 20 (30 mg, 0.025 mmol) wird in Methanol (5 
mL) gel&t und bei 0” mit K2C03 (8 mg) verrtihrt. Nach 2 d wird mit Dowex 50 
W X8 Ionenaustauscher neutralisiert, eingeengt und tiber Sephadex G-25-Wasser 
gereinigt. Die Verbindung weist ein Anomerenverhaltnis von a$ wie 3: 1 auf; Ausb. 



S-SE VON MODIFIZI6RTEN TETRASACC--SEQWNaN 243 

15 mg (87%), Sirup, [cy]$) +64.3” (c 0.6, Methanol); ‘H-n.m.r. (400 MHz, DzO), 
‘“C-n.m.r. (100 MHz, i&O); &he Zit. 7. 

Anal. Ber. ftir C!~~H.+~NOa~ (691.6): C, 45.15; H, 6.56; N, 2.02. GeE: C, 44,97; 
H, 6.25; N, 2.05. 

~ethyl-0-~2,3,#,6-tetta-O-acetyl-a-o-mann~~yru~osy~-~~~3)-O-[~2,3,4,6- 
tetra-O-acetyf-rr-~-mannopyranosyl)-(l-+6)]-O-~2-O-ucetyl-4-deso~-~-~-~~o- 
hexapyranosyl)-(1+4)-2-acetamido-3, 6-d&0-acetyl-2-desoxy+wglucopyranosid 
m. - Das Oxazolin 19 (10 mg, 9 pmol) wird 5 min bei Raumtemperatur in einem 
Gemisch aus Dichlormethan (2 mL), Methanol (0.02 mL) und 3M meth~o~ische 
HCl (0.01 mL) geriihrt (d.c.: Toluol-Aceton l:l, v/v). Man gibt Pyridin (1 mL) 
hinzu und engt in vacua em. Nach dreim~gem Codestillieren mit Toluol wird das 
erhaltene Prod&t einer s~~en~hromatographische~ Reinigung an Kieseigel unter- 
worfen (Toluol-Aceton l:l, v/v); Ausb. 8 mg (76%), Sirup, ~cY]$ + 13.1” (c 0.3, 
Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, (&De): 6 5.95 (dd, 1 H, J3m,41H 10.0, f4~,s~ 10.0 
Hz, H-4’“), 5.84 (dd, 1 H, .Ts~,~w 9.8, J4”,5a 9.8 Hz, H-4”), 5.74 (dd, 1 H, Jzm,3m 3.4 
Hz, H-3”‘), 5.66 (dd, 1 H, &,3m 3.2 Hz, H-2”), 5.64 (dd, 1 H, J1m,2w 1.8 Hz, H-2”‘), 
5.58 (dd, 1 H, JrN,au 1.8 Hz, H-2”), 5.52 (m, 1 H, H-2’), 5.36 (dd, 1 H, & 10.4, J3,* 
9.2 Hz, H-3), 5.29 (d, 1 H, &NH+ NH)), 5.01 (d, 1 H, H-l”), 4.95 (d, 1 H, H-l’“), 
4.66-4.45 (m, 7 H, HQ”a,6”b,5”,6”a,6”b,6a,6b)~ 4.30 (d, 1 H, 31.2 8.4 Hz, H-l), 
4.29 (ddd, 1 H, H-5”), 4.16 (ddd, 1 H, H-2), 4.04 (dd, i H, &9.5, J3,4 9.5 Hz, 
H-4), 3.76 (m, 1 H, H-3’), 3.65 (dd, 1 H, &,~~a 8.4, J6’a,6Cb 11.0 Hz, H-6’a), 3.60 
(m, 1 H, H-5), 3.27 (si 3 H, OMe), 3.X4-3.07 (m, 2 H, Hd’b,S), 2.25-1.62 (12 s, 36 
H, 12 OAc), 1.37 (dddd, 1 H, Jh~~,~l,, 12.0 Hz, H-4’a), 1.08 (m, 1 H, H-4’b). 

Anal. Ber. fur C&H&IO31 (1168.1): C, 50.39; H, 5.95; N, 1.20. Gef.: C, 
50.25; H, 5.83; N, 1.11. 

1,6;Anhydro-4-o-~~~r-2,3-d~-O-~apropyfide~-~-D-ta~opy~nose (24). - 
Verbindung 23 (20 g, 98.9 mmol) witd in ~,~-Dimethylformamid (300 mL) gel&t 
und mit Be~lbromid (18 g, 105.2 mmol) verse&t. Unter Rtihren gibt man por- 
tionsweise NaH-Paver (2.7 g, 112.5 mmol) zum Ansatz, bis die Reaktion zu einem 
c~omato~ap~sch ei~eitliche~ Prod& fortgeschritten ist (d.c,: Toluol-Ethyla~ 
tat 3:1, v/v). Nach Zugabe von Methanol (10 mL) und 1 h Rllhren wird im 
Hochvakuum eingeengt und mit Toluol aufgenommen. Es wird von den tml&lichen 
Salzen abtiltriert, eingeengt und saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt 
(Toluol-Ethylacetat 6: 1, v/v); Ausb. 26 g (89%), Sirup, [&’ - 62.6” (c 2.5, Chloro- 
form); ‘H-n.m.r. (270 MHz, CDC13): S 7.42-7.20 (m, 5 H, Ph), 5.23 (d, 1 H, JI,~ 2.9 
Hz, H-l), 4.80 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.66 (d, 1 H, CHPh), 4.48 (dd, 1 H, Jz,S 
5.7, J3,Q 5.0 Hz, H-3), 4.40 (dd, 1 H, JS,(ja 1.2, Ja,Gb 7.0 Hz, H-6a), 4.32 (m, 1 H, 
H-5), 3.97 (dd, 1 H, H-2), 3.83 (dd, 1 H, &,J 5.0 Hz, H-4), 3.64 (dd, 1 H, Js,ab 5.6 
Hz, H-6b). 

Anal. Ber. fiir C&H&, (292.3): C, 65.74; H, 6.90. Gef.: C, 65.23; H, 6.45. 
Z,~Anhydr~2,4~i~-~~2yl-~-~-talopyra~~e (26). - Die be~y~e~e Ver- 

bindung 24 (25 g, 85.5 mmol) wird bei 40” 3 d in Essigsaure (75%) geriihrt (d,c.: 
Toluol-Ethanol211, v/v). Wenn die Umsetzung zur 2,3-di-OH-freien Verbindung 25 
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beendet ist, wird im Hochvakuum eingeengt und viermal mit Toluol codestilliert. 
Das kristalline Produkt 25 wird in Dichlormethan (500 mL) gel&t, mit Tetrabutyl- 
ammoniumbromid (5 g, 15.5 mmol) und wal3riger NaOH-Losung (20%; 100 mL) 
kraftig verruhrt und bei Raumtemperatur unter Rtihren mit Benylbromid (18.5 g, 
12.5 mL, 108.5 mmol) versetzt. Es wird 12 h turbulent bei Raumtemperatur geriihrt 
(dc.: Toluol-Ethylacetat 3:1, v/v), die organische Phase mehrmals mit Wasser 
gewaschen, getrocknet (MgS04) und eingeengt. Der erhaltene Sirup wird saulen- 
chromatographisch an Kieselgel gereinigt (Toluol-Ethylacetat 6: 1, v/v); Ausb. 24 g 
(82%), Sirup, [cY]~ -37.7” (c 1.8, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, C6Dh): 6 
7.36-7.00 (m, 10 H, 2 Ph), 5.44 (dd, 1 H, J1,2 1.7 Hz, H-l), 4.73 (d, 1 H, Jha,Clb 7.0 
Hz, H-6a),4.65(d, 1 H,J12.0Hz,CHPh),4.36(d, 1 H,Jll.SHz,CHPh),4.29(d, 
1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.24 (m, 1 H, H-3), 4.19 (m, 1 H, H-5), 4.17 (d, 1 H, J 11.8 
Hz, CHPh), 3.53 (dd, 1 H, Js,6b 5.0 Hz, H-6b), 3.36 (dd, 1 H, J3,5 4.3, JJ.s 4.3 Hz, 
H-4), 3.17 (dd, 1 H, J2,3 4.5 Hz, H-2), 3.10 (d, 1 H, JJmOH 3.5 Hz, OH). 

Anal. Ber. fur C2cH2z05 (342.4): C, 70.15; H, 6.49. Gef.: C, 70.11; H, 6.50. 
3-0-Acety/-I,6-anhydro-2,4-di-O-benzyl-P-D-talopyranose (27). - Verbin- 

dung 26 (20 g, 58.4 mmol) wird wie bei Verbindung 8 beschrieben acetyliert. Das 
erhaltene Produkt wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt (To- 
luol-Ethylacetat 6:1, v/v); Ausb. 22.4 g (quantitativ), Sirup, [a]% - 16.4” (c 4.8, 
Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, CDCIJ): 6 7.38-7.20 (m, 10 H, 2 Ph), 5.88 (m, 1 

H, H-3), 5.26 (dd, 1 H, J,.:! 1.8 Hz, H-l), 4.65 (d, 1 H, J 12.2 Hz, CHPh), 4.62 (d, 1 
H, J 11.7 Hz, CHPh), 4.49 (dd, I H, JS,ha 0.7, Jba.+ 7.0 Hz, H-6a), 4.46 (d, 1 H, J 
12.2Hz,CHPh),4.43(d. 1 H, J11.7Hz,CHPh),4.35(dd, 1 H, J3.44.6,Ja,s4.6Hz, 
H-4), 3.76-3.67 (m, 2 H, H-5,6b), 3.45 (dd, 1 H, Jz..l 4.8 Hz, H-2), 2.16 (s. 3 H, 
OAc). 

Anal. Ber. fur Cz2HZ40h (384.5): C, 68.72; H, 6.30. Gef.: C, 68.68; H, 6.33. 
1,3,6- Tri-0-acetyl-2,4-di-0-benzyl-cr-D-talopyranose (28). - Die Anhydrover- 

bindung 27 (4.5 g, 11.7 mmol) wird in Essigsaureanhydrid (50 mL) gel&t und unter 
Riihren mit Trifluoressigstiure (2 mL) versetzt. Es wird 15 min bei Raumtemp. 
geruhrt (d-c.: Toluol-Ethylacetat 3:1, v/v) und aufgearbeitet. Dazu wird mit Tohtol 
(50 mL) verdunnt, im Hochvakuum eingeengt und dreimal mit Toluol codestilliert. 
Es bildet sich ausschliefllich das cx-Acetat, das saulenchromatographisch an Kiesel- 
gel gereinigt wird (Toluol-Ethylacetat 5:1, v/v); Ausb. 4.7 g (82%), Sirup. [cY]~ 
+ 13.5” (c 0.6, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, CDCIJ): 6 7.40-7.32 (m, 10 H. 2 
Ph), 6.24 (dd, 1 H, JL.2 2.9, J,,3 0.2 Hz, H-l), 5.19 (ddd, 1 H, .A3 3.2, JJ,4 3.4 Hz, 
H-3), 4.82 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.81 (d, 1 H, J 11.8 Hz, CHPh), 4.63 (d, 1 H, 
CHPh), 4.60 (d. 1 H, CHPh), 4.39 (dd, 1 H, J5,6a 7.2, JCla,6h 11.4 Hz, H-6a), 4.27 
(dd, I H, J5,6b 5.3 Hz, H-6b), 4.17 (ddd, 1 H, J4.5 2.5 Hz, H-5), 3.85 (ddd, 1 H, JZ,;r 
0.9 Hz, H-4), 3.64 (ddd, 1 H, H-2), 2.08, 2.02, 1.96 (3 s, 9 H, 3 OAc). 

Anal. Ber. fur CZ6H3c09 (486.6): C, 64.18; H, 6.23. Gef.: C, 64.16; H, 6.25. 
J,6-Di-O-acetyl-2,4-di-O-benzyl-a,~-~-talopyranose (29). - Das a-Acetat 28 

(1.35 g, 2.77 mmol) wird in Methanol (10 mL) gel&t. Es wird Triethylamin (0.05 
mL) zum Ansatz gegeben und 2 d bei Raumtemperatur geriihrt (d.c.: Toluol-Ethyl- 
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acetat 3:1, v/v). Man gibt Essigsaure (0.1 mL) und Toluol(20 mL) zum Ansatz und 
engt in vacm ein. Es wird noch dreimal mit Toluol codestilliert und saulenchroma- 
tographisch an Kieselgel gereinigt (Toluol-Ethylacetat 3: 1, v/v); a- und &Anomer 
sind chromatographisch nicht trennbar (cr$? wie 1O:l) und werden als Gemisch in 
der nachsten Reaktion eingesetzt; Ausb. 0.93 g (76%), Sirup; ‘H-n.m.r. (270 MHz, 
CDC&; a-Anomer): 6 7.42-7.25 (m, 10 H, 2 Ph), 5.38 (dd, 1 H, JZ,J 3.1, J3,4 3.2 Hz, 
H-3), 5.37 (dd, 1 H, Jl,z 2.8 Hz, H-l), 4.90-4.50 (m, 4 H, 2 CH*Ph), 4.35-4.20 (m, 3 
H, H-5,6a,6b), 3.82(dd, 1 H, J3,43.3, J4,52.6Hz, H-4), 3.57(dd, 1 H,H-2),2.92(d, 
1 H, JI,~~ 4.0 Hz, OH), 2.08, 2.04 (2 s, 6 H, 2 OAc). 

Anal. Ber. ftir CZ4Hz808 (444.5): C, 64.85; H, 6.35. Gef.: C, 64.81; H, 6.32. 
3,6-Di-O-acetyl-2,4-di-O-ben.zyl-cr-D-talopyranosylbromid (30). - Die 1 -OH- 

Verbindung 29 (850 mg, 1.91 mmol) wird in Dichlormethan (10 mL) geliist. Bei 
Raumtemp. wird ein Suspension von N,N-Dimethylbromcarbeniumiminiumbromid 
(1 g, 4.61 mmol) in Dichlormethan-Acetonitril(3: 1, v/v, 40 mL) unter Rtihren zum 
Ansatz gegeben. Man rtihrt 18 h bei Raumtemp. (d.c.: Toluol-Ethylacetat 3: 1, v/v). 

Der Endpunkt der Reaktion sollte ‘H-n.m.r.-spektroskopisch bestimmt werden. 
Der Ansatz wird in vucuo eingeengt und in Toluol-Hexan (l:l, v/v; 50 mL) 
aufgenommen. Man filtriert und engt in vacua ein. Das erhaltene Glycosylhalogenid 
ist sehr empfindlich und mul3 sofort weiter umgesetzt werden; Ausb. 775 mg (80%), 
Sirup; ‘H-n.m.r. (400 MHz, C6Ds): 6 7.30-7.05 (m, 10 H, 2 Ph), 6.47 (d, 1 H, J1,2 
1.6 Hz, H-l), 5.45 (dd, 1 H, Jz,3 3.6, J3,4 3.6 Hz, H-3), 4.69 (d, 1 H, J 11.4 Hz, 
CHPh), 4.43 (dd, 1 H, Js,~~ 8.7, Jea,6b 13.0 Hz, H-6a), 4.34 (d, 1 H, J 11.4 Hz, 
CHPh), 4.30-4.21 (m, 2 H, H-5, H-6b), 4.21 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.06 (d, 1 
H, J 12.0 Hz, CHPh), 3.98 (ddd, 1 H, J2,‘, 1.0, J+, 3.6, J4,5 1.4 Hz, H-4), 3.54 (ddd, 
1 H, H-2), 1.62, 1.59 (2s, 6 H, 2 OAc). 

I,6-Anhydro-2-azido-3-O-benZyl-2-desoxy-4-0-(3,6-di-O-acetyl-2,4-di-O- 
bemy/-D-D-tu~opyranosy~-fi-D-g~ucopyrunose (31). - Verbindung 12 (250 mg, 0.90 
mmol) wird mit Ag$Si04 (1 g) und pulverisierten Molekularsieb 4A (1 g) in Toluol 
(10 mL) 2 h bei Raumtemp. gertihrt. Man tropft innerhalb von 3 h das Bromid 30 
(500 mg, 0.98 mmol) gel&t in Toluol(15 mL) bei Raumtemp. zu und rtihrt noch 4 h 
(d.c.: Toluol-Aceton lO:l, v/v, zweifach entwickelt). Der Ansatz wird mit Toluol 
(20 mL) verdtinnt und filtriert. Man engt in vacua ein und trennt das a&Gemisch 

durch Siiulenchromtographie an Kieselgei (Toluol-Aceton 10: 1, v/v); Ausb. 380 mg 
(60%), Sirup, [(II]~ -41.8” (c 1.0, Chloroform); ‘H-n.m.r. (270 MHz, CDCls): 6 
7.49-7.22 (m, 15 H, 3 Ph), 5.42 (s, 1 H, H-l), 5.48 (d, 1 H, J 12.6 Hz, CHPh), 4.78 
(m, 1 H, H-3’), 4.80 (d, 1 H, Jlt,T 3.0 Hz, H-l’), 4.77 (dd, 2 H, J 12.6 Hz, CHzPh), 
4.72 (m, 1 H, H-5), 4.66 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh), 4.65 (d, 1 H, J 12.7 Hz, CHPh), 
4.58 (d, 1 H, J 11.4 Hz, CHPh), 4.42 (dd, 1 H, J5,6va 6.8, Jega,#b 11.3 Hz, H-6’a), 
4.27 (dd, 1 H, J5,alb 6.0 Hz, H-6’b), 4.16 (dd, 1 H, J5,6a 1.1, Jsa,6b 7.2 Hz, H-6a), 
4.04 (s, 1 H, H-4), 3.95 (dd, 1 H, Jzr ,31 3.6 Hz, H-2’), 3.83 (m, 1 H, H-3), 3.79 (dd, 1 
H, J5,6b 6.0 Hz, H-6b), 3.75 (m, 1 H, H-4’), 3.67 (m, 1 H, H-5’), 2.94 (s, 1 H, H-2), 
1.92, 1.81 (2 s, 6 H, 2 OAc). 

Anal. Ber. ftir C3,H4rN30r1 (703.8): C, 63.14; H, 5.88; N, 5.97. Gef.: C, 
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63.11; H, 5.87; N, 6.05. 
cr-D-Gfycosid: Ausb. 76 mg (12%), Sirup, [cYY]~ + 35.0” (c 0.6, Chloroform). 
Anal. Ber. fiir C~7H41N3011 (703.8): C, 63.14; H, 5.88; N, 5.97. Gef.: C, 

63.12; H, 5.89; N, 5.99. 
1,6-Anhydro-2-azido-3-O-ben~l-2-desoxy-4-0-(2,4-di-O-benzyl-~-~-talo- 

pyranosyl)-P-D-glucopyranose (32). - Das Disaccharidderivat 31 (210 mg, 0.30 
mmol) wird in Methanol (10 mL) gel&t und mit M Natriummethoxid-LiSsung (0.1 
mL) verse&t. Nach 1 h ist die Reaktion beendet (d.c.: Toluoi-Aceton 2:1, v/v). Es 
wird mit Amberlite IR- 120 (H+ ) Ionenaustauscher neutralisiert, abfiltriert und 
eingeengt; Ausb. 177 mg (95%), Sirup, [c.~]g - 44.3” (c 1.4, Chloroform); ‘H-n.m.r. 

(400 MHz, CDCI& S 7.41-7.15 (m, 15 H, 3 Ph), 5.54 (s, 1 H, H-l), 5.13 (d, 1 H, J 
12.2 Hz, CHPh), 4.74-4.68 (m, 2 H, H-5,1’), 4.74-4.55 (m, 5 H, CHPh, 2 CH*Ph), 
4.15 (dd, 1 H, J5,& 1.2, J6a,6b 7.2 Hz, H-6a), 4.01 (s, 1 H, H-4), 3.89 (dd, 1 H, J5,6’a 
6.4, J61a,6’b 11.3 Hz, H-ci’a), 3.83 (dd, 1 H, J ,‘,2’ 1.2, J2’,3, 4.OHz, H-2’), 3.79(s, 1 

H, H-3), 3.79(dd, 1 H, J5,6b6.0Hz, H-6b). 3.68 (m, 1 H, H-3’), 3.64 (dd, 1 H, J5,61b 
5.0 Hz, H-6’b), 3.61 (dd, 1 H, J4’,5’ 2.0, J3,,4 4.0 Hz, H-4’), 3.43 (ddd, 1 H, H-5’), 
3.28 (s, 1 H, H-2), 2.98 (d, 1 H, OH-3), 2.30 (s, 1 H, OH-6). 

Anal. Ber. fiir C33H37N309 (619.7): C, 63.95; H, 6.02; N, 6.78. Gef.: C, 63.89; 
H, 6.05; N, 6.82. 

0-(2-0-Acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-cr-~-mannopyra~osy~-(l~3~-O-~~2-O-ac~ 
tyl-3,4,6-tri-O-ben~Cty-D-mannopyrano~yranosy~~-~l~6~~-0-~2,4-di-O-benWII-13-D-f- 
pyranosyl)-(lj4)-Z,6-anhydro-2-azido-3-O-benzyl-2-desoxy-P_ 

(33). - Das Diol 32 (365 mg, 0.588 mmol) wird 1 h bei Raumtemp. mit Hg(CN)z 
(932 mg, 3.642 mmol), HgBrz (1343 mg, 3.7 12 mmol) und pulverisiertem Molekular- 
sieb 4A (1.42 g) in Dichlormethan (20 mL) verriihrt. Dann wird innerhalb von 8 h 
unter Riihren bei Raumtemp. eine Lasung des Chlorides 15 (1.42 g, 2.779 mmol) in 
Dichlormethan (63 mL) zugetropft. Man ri.ihrt noch 2 d bei Raumtemp. (d.c.: 
Toluol-Aceton 5: 1, v/v), filtriert, wPscht mit KI-Lijsung (15%) und Wasser, trocknet 
die organische Phase (Na2S04) und dampft ein. Der erhaltene Sirup wird sgulen- 
chromatographis~h an Kieselgel(l40 g) gereinigt (Toluol-Aceton 10: 1, v/v); Ausb. 
507 mg (55%), Sirup, [cY]~ f 17.8” (c 2.1, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, 
C6D& 6 7:54-7.00 (m, 45 H, 9 Ph), 5.60 (m, 1 H, H-2”‘), 5.57 (m, I H, H-2”}, 5.45 
(s, 1 H, H-l), 5.24 (s, 1 H, H-I”), 5.01 (dd, 1 H, J 11.0 Hz, CH*Ph), 4.79 (d, 1 H, 
H-l”‘), 4.88 (dd, 1 H, J6’a.6’b II.3 Hz, H-6’a), 4.74 (m, 1 H, H-5), 4.66 (d, I H, J 
11.2 Hz, CHPh), 4.62 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.60 (d, 1 H, J 11.2 Hz, CHPh), 
4.59 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 4.59 (d, 1 H, H-l’), 4.50 (d, 1 H, J 12.0 Hz, CHPh), 
4.46-4.37 (m, 10 H, 5 CH2Ph), 4.42 (dd, 1 H, JSS,hSb 6.0 Hz, H-6/b), 4.31 (d, 1 H, J 
11.8 Hz, CHPh), 4.27-4.15 (m, 5 H, H_3”,4”,5”,6”a,6”b), 4.14-3.94 (m, 5 H, 
H-3”‘,4”‘,5”,4,6a), 3.82-3.58 (m, 7 H, H_3,6b,2’,3’,6”‘a,6”b), 3.36 (s, 1 H, H-4’), 
3.03 (s, 1 H, H-2), 1.81, 1.73 (2 s, 6 H, 2 OAc). 

Anal. Ber. fiir C9,H9,N302 (1569.0): C, 69.99; H, 6.24; N, 2.69. Gef.: C, 
69.54; H, 6.35; N, 2.70. 

O-(2,3,4,6- Tetra-O-acetyf-cu-~-Pnannopyra~osy!l-(’f-0-~(2,3,4,6-tetra-O- 
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acetyl-os-D-manno~y~unosy~-~Z~6~]-O-~Z,4-d~-O-acefyl-~-D-talopyra~o~~-~l~4~ 
-2-acetamido-3-O-acetyZ-~,6-anhydr~Z~~o~-~-I>-gtucopy~~ose (34). - Das 
benzylierte Tetra~ccharidderivat 33 (424 mg, 0.275 mmol) wird in Meth~o~ (62 
mL), 1,4-Dioxan (12 mL) und Acetanhydrid (1 mL) gel&t und mit Pd-C (10%; 504 
mg) versetzt. Man rtihrt 24 h bei Raumtemp. und 1-S MPa Hz-Druck (d.c.: Chloro- 
form-Methanol-Wasser 5:4: 1, v/v). Nach Beendigung der Reaktion wird filtriert, 
in vacua eingeengt und mit Pyridin-Acetanhydrid (2: 1, v/v, 40 mL) nachacetyliert 
(dc.: Toluol-Ethanol lO:l, v/v). Nach Einengen im Hochvakuum erhSilt man einen 
Sirup, der saulenchromatographisch an Kieselgel(50 g) gereinigt wird (Toluol-Etha- 
no1 20:1, v/v); Ausb. 265 mg (84%), Sirup, [a;l$ + 7.2” (c 1.0, Chloroform); 
‘H-n.m.r. (400 MHz, CD&): S 6.18 (d, 1 H, &NH 9.4 Hz, NH), 5.42 (dd, 1 H, &,r 
0.8, Jr,3’ 3.5 Hz, H-2’), 5.38 (s, 1 H, H-l), 5.32 (dd, 1 H, &I-,~” 9.8, J.-,sw 10.0 Hz, 
H-4”), 5.31 (m, 1 H, H-4’), 5.28-5.25 (m, 2 H, H-3“ ,4”), 5.12 (2 dd, 2 H, J,e,zm 1.8, 
J,-,2= 1.8, Jzn,3+~ 3.4, Jznf3” 3.4 Hz, H-2” ,2”‘), 5.10 (dd, 1 H, H-3”‘), 5.04 (d, 1 II, 
H-l”), 4.94 (d, 1 H, H-l’), 4.88 (m, 1 H, H-3), 4.77 (d, 1 H, H-l’“), 463 (m, 1 H, 
H-5), 4.28 (dd, 1 H, Jsw,~“~ 5.0, J,,Q,~P~ 12.6 Hz, H-6”a), 4.27 (dd, 1 H, &,6~ 4.6, 
Js~Ha,6~~b 12.5 Hz, H-6”a), 4.17 (dd, 1 H, Jslt,atlr, 2.7 Hz, H-6”b), 4.13 (dd, 1 H, J;,6a 
0.5, Jsa,6b 7.0 Hz, H-6a), 4.12 (dd, 1 H, J 5”,6t”b 2.4 Hz, H-6”‘b), 4.09 (d, 1 H, H-2), 
4.03 (dd, 1 H, J31,4r 3.6 Hz, H-3’), 3.97 (m, 2 H, H-5” ,5”‘), 3.91 (dd, 1 H, Js!,apa 6.8, 
Js,a,8b 10.4 Hz, H-6’a), 3.85 (m, 1 H, H-5’), 3.83 (m, 1 H, H-6b), 3.80(s, 1 H, H-4), 
3.57 (dd, 1 H, &,fi’b 5.4 Hz), 2.25, 2.19, 2.16, 2.15, 2.13, 2.11, 2.10, 2.07, 2.06, 
2.05, 1.99, 1.97 (12 s, 36 H, 12 OAc). 

Anal. Ber, fur CaHsSN031 (1152.0): C, 50.04; H, 5.69; N, 1.22. Gef.: C, 
50.03; H, 5.85; N, 1.19. 

O-cr-D-~a~nopyranosyl-~Z~3~-O-[ol-D-ma~~o~yraffosy~-~~~6~~-O-~-~- 
talopyranosyl-(l~4)-2-acetamido-I,6-anhydro-2-desoxy-~-D-glucopyranose (35). 
- Das Tetrasaccharidderivat 34 (42 mg, 0.036 mmol) wird in Methanol (4 mL) 
gel&t und mit Natriummethoxidl&ung (1%; 0.2 mL) versetzt. Nach 24 h bei 
Raumtemp. (d.c.: Chloroform-Methanol-Wasser 5:4:1, v/v) wird mit Dowex 50 
W X8 Ionenaustauscher neutrahsiert, eingeengt und ilber Sephadex G-25-Wasser 
gereinigt; Ausb. 24 mg (95%), Sirup, [&’ + 29.8” (c 1.2, Methanol); ‘H-n.m.r. (400 
MHz, DzO), r3C-n.m.t (100 MHz, DzO); siehe Zit. 7. 

Anal. Ber. fikr Cz6H43N020 (689.6): C, 45.28; H, 6.28; N, 2.03. Gef.: C, 45.30; 
H, 6.29; N, 2.05. 

O-f2,3,4,6-~tra-~-acety~-a-D-mannopyranosy~-~~~~~-O-~~2,~,4,6-tetra-~- 
~c~t~l-a-D-nt~~~Op~~~~OS~l)-(~~6)f-~-~~,~-di-~-~C~t~~-~-D-t~~Op~~~~OS~~-~- 

acetamido-1,3, &tetra-0-acetyl-2-desoxy-a,@-D-gkopyranose (36). - Die An- 
hydro-Verbindung 34 (200 mg, 0.174 mmol) wird in Acetanhydrid (16 mL) und 
Trifluoressigstiure (1.3 mL) gel&t und 24 h bei Raumtemp. gertihrt (d.c.: Toluol- 
Aceton 1: 1, v/v, zweifach entwickelt). Der Ansatz wird mit Toluol(20 mL) verdtinnt, 
ipl vacua eingeengt und dreimal mit Toluol codestilliert. Es erfolgt eine Trennung des 
erhahenen cu&Gemisches durch Saulenchromatographie an Kieselgel (20 g) (To- 
luol-Aceton 21, v/v); Ausb. 56 mg a-D-homer, 32 mg /!I-D-Anomer und 68 mg 
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Mischung (Y- und @-D-Anomer (72%). 
B-D-Anomer. Sirup, [e@ + 23.3’ (c 1.0, chloroform); ‘L-L-n.m.r. (400 MHz, 

C,D& die starke Linienverbreiterung aller Signale macht eine Zuordnung unmog- 
lich. Die Verbindung wird nach der Deacetylierung zu Verbindung 37 n.m.r.- 
spektroskopisch identifiziert. 

Anal. Ber. fur C52H7L034N (1254.3): C, 49.79; H, 5.72; N, 1.12. Cef.: C, 
49.70; H, 5.80; N, 1.18. 

ar-D-Anomer. Sirup, [cY]~ + 43.9O (c 1.4, Chloroform); ‘H-n.m.r. (400 MHz, 

C6Ds): siehe /3-D-Anomer. 
Anal, Ber. fur &HflNOJ4 (1254.3): C, 49.79; H, 5.72; N, 1.12. Gef.: C, 

49.71; H, 5.73; N, 1.11. 
O-cr-~-~a~nopyranosyi-(-O-~~-D-~an~opyran5sy~-~Z~6~~-O-~-D-~a~~ 

pyranosyl- (&+4]-2-acetamido -2-d~oxy-D-gf~copyran~se (37). - Die Verbindung 
36 (150 mg, 0.120 mmol) wird in Methanol (14 mL) bei 0” 24 h mit KtCOs {29 mg) 
verriihrt. Man neutralisiert mit Dowex SOW X8 ionenaustauscher, engt ein und 
reinigt iiber Sephadex G-25Wasser. Die Verbindung weist ein Anomerenverhiiltnis 
cr:p wie 2:l auf; Ausb. 67 mg (79%), Sirup, [o]g +72” (c 1.0. Wasser); ‘H-n.m.r. 
(400 MHz, DzO), ‘3C-n.m.r. (100 MHz, D20): siehe Zit. 7. 

Anal. Ber. fur C26H4SN021 (707.8): C, 44.12; H, 6.42; N, 1.99. Gef. : C, 44.01; 
H, 6.49; N, 2.02. 
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