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Kohlen~ydrat-~austei~e zum Aufbau Tumor-assoziierter 
Antigene. Synthese von Lewis Y-~ete~i~anten 

(Eingeg~8en am 9. September 1991; angenommen am 9. Mai 1992) 

ABSTRAGT 

The synthesis of the ~tho~~r~nyl~~yl giycoside of the Lewis-Y (LX+‘) te~asa~bar~e, a part of 
comptex g~~sphingolipids, was based on the t~chioroacetimidate method for glycoside synthesis. The 
regioselective introduction of protective groups and the high yield of epimers of the azidonitration 
reaction applied to O-(2,3,lr-tri-O-ace~l-yl-6-O-(dimethyl-~2,3-dimethy~-2-bu~l~yl~~~-~-galactop~- 
anosyi)-(1 -+ 4~3-O-acetyl-1,5-anhydrod-o_ldimethyl~~3-d~ethyl-2-bu~~~~~l]-~~a~~-hex-l-enito~ 
led to a lactosamine acceptor moiecute. The double specific in~~uction of an a-t-fucosyl group in 
high yield gave a protected LeY-tetrasaccharide. After activation to give the ff-trichloroa~t~idate, 
specific ~-gly~~ation with 8~tho~~ny~ octanol under S, 2 ~ndition, followed by cleavage of all 
protective groups led to the tetrasaccharide, a-L-Fucg_(l -+ 2%~~n-Galp_(X -+ 4&~-~-Fucp-fl-+ 3)]+3- 
o-GlcpNAcG@H,)sC&Et in high yield. 

Die Synthesc des mit Et~~ca~nyl~tauol rn~~ie~en Lewis-Y &eYf Tetra~~ha~ds basiert 
auf der Anwendun~ der T~chiora~timida~eth~e. Durch re~~elekt~e winching van Schu~g~~ 
pen und hohem Epimereniiberschuss bei der angewandten ~don~~atisie~ng auf O-(2,3,4-Tri-O- 
acetyl-6-O-[dimethyi-(2,3-dimethyl-2-bu~l~i~l]-~-n-gaIa~op~anosy~~-~l --$4j-3-U-ace@-1,5-anhydro-6- 
0-Idimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]ol gelingt eine effektive Synthese eines in 
gewiinschter Weise gesc~~ten ~ct~amioa~epto~oie~ls. Die doppelte a-seiektive ~in~hmng von 
t-Fucosytgruppen in hoben Ausbeuten fihrt zum geschiitzten Ley-Tetrasaccharid. Nach Aktivierung 
der Verbindung zum ~-Trichlorace~~dat gelingt die Umsetzung tit Etho~~rbonylocta~l unter S, 
2 ~d~ngungen &spczifisch zum spa~~~~~~~e~en Tetrasaccharid. Nach Abspaltung der Schutzgrup- 
pen erhalt man die entscbiitzte Verbindung cr+Fucp_(l --+ 2)-p-n-Gal&l --, 4j-(a-L-Fucp-(l -+ 31)-&J- 
D-GIc~~AcqCH~~sCG~Et in guter Ausbeute. 

~ly~sp~ingolipide mit Lewis X GA?) oder Lewis Y (Ley) St~~u~dete~inan- 
ten sind bekannt aIs Btutgruppenantigene”. Eine grorje Zahl van monoklonalen 

* ~~es~nd~ng author (present address): CIBA-GEIGY AC, Zentrale Forschungsl~~rato~~, 
CH-4602 Basel, Schweiz. 
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Antikiirpern, die durch Immunisierung mit humanem Tumorgewebe erhalten 
wurden, erkennen ebenfalls spezifisch Kohlenhydratstrukturen mit u.a. such Le” 
und Le y Determinanten. Diese Tatsache fiihrte zur Beschreibung einiger kom- 
plexer Glycolipide als tumorassoziierte Antigene’. Speziell die Akkumulierung 
hochfucosylierter Polylactosamine in Glycolipiden ist signifikant fiir verschiedene 
Arten menschlicher Tumoren. Diese tumor-assoziierten Strukturen sind fiir diag- 
nostische Zwecke oder zur Verwendung als Antigene in der Immuntherapie von 
grogtern Interesse 3,4 Aus natiirlichen Quellen sind diese Verbindungen in reiner . 

Form sehr schlecht zuganglich. In den letzten Jahren wurde eine Reihe von 
exzellenten Arbeiten publiziert, die sich sowohl mit der Totalsynthese wie such mit 
der Synthese von Fragmenten LeY-enthaltender Strukturen befa13ten5-9. 

Zur Verwendung der synthetisierten Oligosaccharide als Haptenstrukturen in 
Immunogenen und zur Untersuchung der immunologischen Eigenschaften ist die 
Verkniipfung der Determinanten mit Spacermolekiilen notwendig. Diese Struk- 
turen konnen nach Kopplung an Proteine wie z.B. bovines Serumalbumin, dem 
Hgimocyanin des Pfeilschwanzkrebses oder Tetanus bzw. Diptheria Toxoid als 
Immunogene verwendet werden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Aus humanen Adenocarcinomen des Colons wurde die LeY-trifucosylnonaosyl 
Struktur 1 isoliert” und charakterisiert . l1 Diese Verbindung tritt weder in Extrak- 
ten des normalen Colon noch in Membranen von Blutzellen auf. 

Die hohe Spezifitat eines gegen diese isolierte Struktur erzeugten Antikijrpers 
(KH 1Y2 veranlagte uns, die Synthese der Verbindung zu bearbeiten. Unser 
Interesse lag zunachst darin, geeignete Kohlenhydratbausteine herzustellen, die es 
erlauben, auf eine sehr flexible Art und Weise und auf relativ einfachem Weg 
Determinanten dieses komplexen Antigens zu synthetisieren. Das terminale Te- 
trasaccharid wurde von uns als wichtigster Baustein angesehen. 
a-~-Fucp-(l--r2)-p-~-Galp-(1-4)-P-D-GlcpNAc-( I-~)-~-D-G~~-(I-~)-~-D-GICNA~~-(~-~)-~-D-G~~~-(I-~)-~-D-G~C~-C~~ 

3 3 
t t 
I I 

a-L-Fucp a-L-Fucp 

1 

Die Strategie zur Synthese des LeY-Tetrasaccharids a-L-Fucp-(1 + 2)-&~- 
Galp-(1 --) 4)-[a-L-Fucp-(1 + 3)1-P-D-GlcpNAcOR (44) sollte unter Kniipfung 
moglichst weniger glycosidischer Bindungen erfolgen. Der Tetrasaccharidbaustein 
braucht ein entsprechendes Schutzgruppenmuster das eine Aktivierung am 
anomeren Zentrum, sowie eine Kettenverlangerung am terminalen Ende erlaubt. 
Diese ijberlegungen fiihrten zu einem Tetrasaccharidbaustein 2, der selektiv in 
O-l aktivierbar ist und der ebenfalls eine Weiterverkniipfung in O-3 der D-Galac- 
tose-Einheit ermoglicht, z.B. durch Ankniipfung von N-Acetylneuramins%ure. 

Eine anzustrebende zweifache Fucosylierung sowohl in O-3 wie in O-2’-Position 
an einem Lactosaminbaustein fiihrte zum Zwischenprodukt 3. Aufgrund der guten 
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Zuganglichkeit von Derivaten des Lactosamins iiber die Funktionalisierung von 

1,Zdehydro Verbindungen mittels einer Azidonitratisierungsreaktion’3, entschie- 

den wir uns fiir die leicht in vier Stufen aus D-Lactose zuganglichen Komponente 
4. Nach Einfiihrung der Schutzgruppen erlaubte diese Strategie den Aufhau des 
Tetrasaccharids unter Verwendung nur eines Glycosidierungsschrittes. Zur 
Kniipfung der glycosidischen Bindung sol1 das von Schmidt et a1.r4 eingefiihrte 
Trichloracetimidatverfahren angewendet werden. 

Zum Aufbau des geeigneten Schutzgruppenmusters wurde zunachst versucht, 
durch Umsetzung von 4 mit Chlordimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyljsilan [(Chlordi- 
methylthexyl)silan] selektiv die primaren Hydroxylgruppen zu modifizieren. Aus 
friiheren Arbeiten war bekannt, da8 sich l,S-Anhydro-D-urubino- und -D-lyxo-hex- 
1-enitole regioselektiv zu den entsprechenden 3,6-di-0-silylierten Verbindungen 
umsetzen lassen”. Bei der Reaktion von 4 mit 2,5 Aquivalenten (Chlordi- 
methylthexyljsilan wurden 80% der 6,6’-di-0-silylierten Verbindung 5 gewonnen. 
Als Nebenprodukt konnte in 5% Ausbeute die dreifach silylierte Verbindung 6 
erhalten werden. Die Ausbeute an 6 kann durch Zugabe von weiterem 
Silylierungsreagenz und Verlangerung der Reaktionszeit auf 51% gesteigert wer- 
den. Der Strukturnachweis erfolgte durch Umsetzung mit Trichloracetylisocyanatr6. 
Aus der Differenz der chemischen Verschiebung des Trichloracetylcarbamoyl-De- 
rivates kann nach korrelierter ‘H-NMR-Spektroskopie leicht auf die Struktur 7 
geschlossen werden. Die Reaktion der dritten Dimethylthexylsilylgruppe in O-3’ 
der Galactose-EWheit ist nicht unerwartet, da die sterische Abschirmung der 
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4 R~=RZ=R~EH 8 R’=R3=H,R2=All 

SR’=R3=H.R2=TDMS 9 R’=H.R2=R3=AlI 

6 R’ = H. RZ, R’ = TDMS 10 R1=TAC.RZ=R3=AII 

7 R’=TAC,R’=R’=TDMS 11 RI = R2 E TAC. R3 = All 

12 R’=R3=Ac,R*=AlI 

13 R’=Ac,R2=R3=AU 

W 
TDMS = Siy(CH,),CH(CH,), TAC = CI,CC(=O)NHC(=O) All= CH-CH=CH, 

C”, 

vermeintlich reaktiveren allylischen OH-3 durch die in O-4 angekniipften Galac- 
tose-Einheit wohl fiir die sterisch sehr anspruchsvolle Schutzgruppe zu grol3 ist. 

Die Einfiihrung einer weiteren selektiv abspaltbaren Schutzgruppe in O-3’ von 
Verbindung 5 ware hochstwahrscheinlich schon ausreichend, urn die notwendige 
Fucosylierung in O-3- und O-2’ durchfiihren zu kijnnen. Die Anwendung der mit 
Dibutylzinnoxid unterstiitzten Alkylierung auf Verbindung 5 sollte ein entsprech- 
endes Derivat liefern. Haque et al.i7 erhielten im Fall von Methyl-P-o-galac- 
topyranosid mit Benzylbromid und Dibutylzinnoxid in 95% Ausbeute aus- 
schlieRlich das 0-3-alkylierte Produkt. 

Die Umsetzung von 5 mit Dibutylzinnoxid in Benz01 und Allylbromid als 
Alkylierungsmittel ergab jedoch iiberraschenderweise ein Gemisch des erwarteten 
Produktes 8 (51%) und des diallylierten Produktes 9 (40%). Die beiden Verbin- 
dungen konnten durch Mitteldruckchromatographie gut getrennt werden. Durch 
Peracetylierung zu 12 und 13 sowie durch Umsetzung mit Trichloracetylisocyanat 
zu 10 und 11 und anschliefiender 2D-NMR-Spektroskopie konnte die Struktur der 
alkylierten Derivate eindeutig zugeordnet werden. Die Alkylierung der OH-2’ in 9 
erscheint unerwartet, da die Reaktivitat der allylischen OH-3 als wesentlich hijher 
eingestuft wurde. 

Aus diesem Grund wurde das aus 5 zu erhaltende peracetylierte Derivat 14 
zunachst einer Azidonitratisierungreaktion unterworfen. Die Funktionalisierung 
der cyclischen Enolether durch Azidonitratisierung oder Chlorazidoaddition” 
verlauft im Falle der D-urubino-konfigurierten Derivative meist ohne hohe Di- 
astereoselektivitit 19s2’. Durch Umsetzung von 14 unter Standardbedingungen erhalt 
man in nahezu quantitativer Ausbeute die Azidonitrate, die ohne weitere Aufar- 
beitung durch Behandlung mit NaNO,- 1,4-Dioxan und nachfolgender Einftihrung 
einer tert-Butyldimethylsilylgruppe in die OH-l zu 17 und 18 umgesetzt werden. 
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1.5 R’, R* = ONO,. H 

16 R’.R*=OH,H 

17 glum, R’ = H, R* = Bu’Me# 

18 manno. R’ = Bu’Me& RZ = H 

19 gluco, R’ = NHAc, R2 = H 

20 gluco, R’ = H, RZ = NHAc 

21 22 R’=R*=H 

23 R’, R2 = CMe, 

Aus der ‘H-NMR-Analyse des Gemisches der Azidonitrate lhst sich ein 
Verhfltnis der Epimeren von 4 : 1 g/uco : manno bestimmen. Eine HPLC-Analyse 
der silylierten Verbindungen 17 und 18 ergab ein Gemisch von 8.35 : 1 zugunsten 
der o-gluco Verbindung. Es bestatigen sich dabei Vermutungen aus friiheren 
Arbeiten, dal3 die Silylierung der epimeren Pyranosen kinetisch zugunsten des 
gluco-Produktes 17 gesteuert werden kann”. Als Nebenprodukte der Azi- 
donitratisierungsreaktion konnten die such schon von Lemieux et a1.13 beschriebe- 
nen 1-Acetamidoderivative 19 und 20 in geringen Mengen isoliert und charakter- 
isiert werden. Die Epimeren 17 und 18 wurden nach Abspaltung der Acetylschutz- 
gruppen zu 21 und 22 bequem mittels Flashchromatographie getrennt. 

Die iiberraschend hohe Epimerenausbeute von 8.35 : 1 zugunsten der gewiinsch- 
ten Verbindung ist sicherlich such auf konformative Restriktionen aufgrund der 
sperrigen Substituenten in O-6- und O-6’ zuriickzufiihren. Das vergleichbare 
peracetylierte p-Lactal wurde nach analoger Reaktion ebenfalls als Epimerenge- 
misch (gluco : manno 4 : 1) mit iiberwiegendem gluco-Anteil erhalten22,23, wahrend 
iiberraschenderweise das perpivaloylierte o-Lactal mit einer Epimerenausbeute 
von 1: 4 gfuco : mamzo hergestellt werden konnte”. 

Nach Einfiihrung einer Isopropylidengruppe in O-3’ und O-4’ von 22 wurde 
das Glycosylakzeptormolekiil 23 in kristalliner Form erhalten. Eine miigliche 
Wanderung von Silylgruppen bei der siurekatalysierten Reaktion liess sich durch 
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Behandlung von 23 mit Trichloracetylisocyanat und Strukturaufklgrung der Tri- 

chloracetylcarbamate mittels korrelierter Spektroskopie ausschliessen. Die beiden 
noch freien Hydroxylgruppen in 23 werden als NH-Resonanzen bei 6 8.39 und 
8.30 detektiert, ausserdem kiinnen die im Vergleich zur Ausgangsverbindung stark 
tieffeldverschobenen Signale bei 6 4.78 den Protonen H-2’ und H-3 zugeordnet 
werden. 

Im ngchsten Schritt sollte nun die zweifache Glycosidierung in O-3 und O-2’ 
des Lactosaminakzeptors 23 erfolgen. Hindsgaul et al.6 erhielten bei einer 
8hnlichen Difucosylierung mit benzyliertem Fucosylbromid 75% Ausbeute an 
gewiinschtem Tetrasaccharid. Vergleichbare Ausbeuten erhielten Nilsson et al.* 
bei ihrer Synthese der LeY-Determinante. Bei der von ihnen bevorzugten Silbertri- 
flat-katalysierten Glycosidierungsreaktion bildete sich jedoch ebenfalls das O-2’-& 

L-Fucosyl-Derivat. Das sehr reaktive Fucosyl-trichloracetimidat 2425 ergab bei 
lhnlichen Glycosidierungsreaktionen ausschlierjlich a-L-konfigurierte Glycoside. 

Die Umsetzung von 24 mit 23 in Dichlormethan bei - 15°C mit Bortrifluorid- 
Diethylether als Katalysator verlief zuntichst nicht befriedigend. Es konnten nur 
maximal 65% des Tetrasaccharids 31 isoliert werden. Bei Durchfiihrung der 
Reaktion in Diethylether und Verwendung von Trimethylsilyltrifluormethansul- 
fonat als Katalysator bei Temperaturen von - 15°C lassen sich 89% des di-a- 

verkniipften Tetrasaccharids 31 isolieren. Die ‘H-NMR spektroskopische Unter- 
suchung beweisst die PAsenz der beiden FucosyIgruppen. Zwei Dubletts bei S 
5.53 und 5.42 mit Kopplungskonstanten von je 3.7 Hz, werden den beiden H-lcu 
der Fucosylreste zugeordnet. Durch ROESY-Spektroskopie 1Psst sich die Zuord- 
nung zu den Verkniipfungspositionen treffen. So wurde das Dublett bei 6 5.53 der 
cu-L-Fucosylgruppe in O-2 der D-Galactose-Einheit bzw. das Dublett bei 6 5.42 der 
Verkniipfung in O-3 der GlcNAc-Einheit zugeordnet. Ein Nachteil der Umsetzung 

ist die Anwendung des Trichloracetimidates 24 in hohem oberschufi, dies fiihrte 
in einer Nebenreaktion zur Bildung der Umlagerungsprodukte 25 und 26. 

Genaues Verfolgen der Reaktion mittels Diinnschichtchromatographie zeigte 

eine starke chemische Diskriminierung der beiden Hydroxylgruppen im Akzeptor 
23. Unter geeigneten Bedingungen, lal3t sich die monofucosylierte Verbindung 39 
in ebenfalls ausgezeichneten Ausbeuten gewinnen. Auch hier erfolgte eine struk- 
turelle Zuordnung nach Behandlung der Verbindung mit Trichloracetylisocyanat 
und anschlierjender Anwendung von korrelierter Spektroskopie. ijberraschen- 
derweise wurde danach die erste Tri-O-benzylfucosylgruppe auf OH-2’ der D- 

Galactose-Einheit iibertragen, dies kann durch das Auftreten des tieffeldver- 
schobenen H3-Signals bei S 4.65 und Kopplungskonstanten von 10.1 und 10.2 Hz 
bewiesen werden. Eine vergleichbare Beobachtung wurde ebenfalls von Schmidt 26 
bei der Glycosidierung einer ghnlichen Verbindung gemacht. 

Die Synthese einer Tetrasaccharid-Donor-Komponente, sollte nach selektiver 
Spaltung der tert-Butyldimethylsilylgruppe aus 31 in Gegenwart der beiden Dime- 
thyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silylgruppen und Aktivierung der entstehenden OH 
freien Pyranose zum Trichloracetimidat zu erreichen sein. 



R30 

OTDMS 

R30 

H3C 

24 R1 = OC(=NH)CC13. R2= H, R3 = Bn 

25 R1 = NHC(C=O)CCl3. R2 = H. R3 = Bn 

26 R’ = H, R2 = NHC(C=O)CC13. R3 = Bo 

21 R1=OMe,R2=R3=H 

28 R1 = OMe. R2 = H, R3 = BnCl-4 

29 R1R2=H OH R3=BoC14 , *1 
30 R’ = 0C(=NH)CC13, R2 = H. R3 = B&14 

+ 

B&l-l = C6H4C1-4 

31 R1 = OSiBdMe2. R2 = H. R3 = Bo 

32 R’ R’=HOH R3=Bn . I‘ 
33 R1 = H. R2 = OC(=NH)CCl3. R3 = Bn 

34 R1 = OC(=NH)CCl 
3i 

R2 = H. R3 = Bn 

35 R1 = OSiButMe2, R = H, R3 = BnC14 

36 R’, R2 = H, OH, R3 = BnCl-4 

3, R1 = H, R2 = 0C(=NH)CC13. R3 = BoC14 

38 R1 = OC(=NH)CCl3. R2 = H. R3 = BnCl4 

\ 
OTDMS 

H3C 
OR 

Ri) 

39 R=BII 

40 R = B&I-4 
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Dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silylether sind etwa 2-3fach stabiler gegeniiber 
Spaltung mit Fluorid im Vergleich zu den entsprechenden tert-Butyldimethylsilyl- 
ethern27. Walkup und Cunningham 28 beschreiben ebenfalls eine sehr vie1 hiihere 
Stabilitsit der Dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silylether. Die selektive Abspaltung 
der anomeren Schutzgruppen in 31 zur F’yranose 32 erfolgte durch Behandlung mit 
Tetrabutylammoniumfluorid bei - 20°C in 81% Ausbeute. Die nachfolgende Ak- 

tivierung von 32 mit Trichloracetonitril und Natriumhydrid als Base konnte jedoch 
nicht stereoselektiv gefuhrt werden. Man erhielt in nur mHBigen Ausbeuten ein 
Gemisch der anomeren Trichloracetimidate im Verhaltnis 7 : 5 (33 : 34), die durch 
Chromatographie getrennt werden konnten. Das a-Trichloracetimidat 33 ist ein 
wertvoller Baustein mit LeY-Struktur, der sich sehr gut zur P-glycosidischen 
Verkniipfung eignen sollte. Das Glycosidierungspotential von 33 wurde hier jedoch 
nicht weiter verfolgt. 

Es zeigte sich, dal3 das zwischenzeitlich von uns hergestellte a-r.-Fucosyl-Tri- 
chloracetimidat 30 einheitlichere Reaktionsumsiitze bei der Glycosidierungsreak- 
tion ergibt. Verbindung 30 wurde analog zur Synthese von 24 aus Methyl-cY-L- 
fucopyranosid (27) durch Alkylierung mit 4-Chlorbenzylchlorid zu 28, anschlieaen- 
der Glycosidspaltung zur Pyranose 29 und selektiver Aktivierung zum cr-Trichlo- 
racetimidat 30 in 62% Gesamtausbeute bezogen auf Verbindung 27 gewonnen. 
Die Verwendung von l,&Diazabicyclo[5,4,0]undec-7-ene ergab etwas hdhere Aus- 
beuten bei der Aktivierung der Pyranose als die Anwendung von Natriumhydrid 
als Base. 

Die Glycosidierung von 23 mit 30 verlief zwar mit etwas niedrigerer Ausbeute 
(71%) an 35 als dies bei der Umsetzung von 24 mit 23 der Fall war, der 
Reaktionsverlauf ist jedoch einheitlicher und die Tendenz des Trichloracetimi- 
dates zur Bildung von Nebenprodukten ist geringer. Eine quantitative Umsetzung 
zum Tetrasaccharid 35 war allerdings nicht miiglich. Das Trisaccharid 40 wurde 
ebenfalls in 10% Ausbeute isoliert. 

Unter analogen Bedingungen wie fiir 32 beschrieben erfolgte die Abspaltung 
der 1-O-(ButMe2Si)-Gruppe aus Verbindung 35. In hohen Ausbeuten (82%) erhalt 
man Verbindung 36. Anschliessend wurde 36 mit l&Diazabicyclo[5,4,0]undec-7- 
ene und Trichloracetonitril problemlos in das cu-Trichloracetimidat 37 liberfiihrt. 
Die cu-D-Konfiguration des Trichloracetimidates konnte durch das Auftreten der 
H-1-Resonanz bei 6 6.55 mit der Kopplungskonstanten von 2.5 Hz bewiesen 
werden. Daneben erhalt man ebenfalls das p-Trichloracetimidat 38 in 12% Aus- 
beute. Im Vergleich zu 37 tritt im ‘H-NMR-Spektrum das Signal des H-l bei S 
5.67 mit einer Kopplungskonstanten von 8.5 Hz auf. Verbindung 37 ist somit als 
wohlfeiler Glycosyldonor der geschiitzten LeY-Antigendeterminante zu erhalten. 

Im Folgenden wurde die Verkniipfung des Tetrasacchariddonors 37 mit 8- 
Ethoxycarbonyloctanol als Spacermolekiil untersucht. Die Glycosidierung, die sich 
in Diethylether bei - 45°C mit katalytischen Mengen Trimethylsilyltrifluormethan- 
sulfonat durchfiihren liess, ergab in sehr guter Ausbeute ein Gemisch der a//3 
Anomeren von 6: 5, die mit Mitteldruckchromatographie getrennt wurden. Im 
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37 l HO(CH2)8C02Et __) 

I OR3 

R30 

41 R’ = N3, R2 = TDMS, R3 = BnCI-4. R4 = Me2C= 

42 R’ = N3, R2 = H, R3 = BnCI-4. R4 = Me2C= 

A3 R1 = NHAc, R2 = H. R3 = BnCI-4. R4 = Me2C= 

44 R’ = NHAc, R2, R3, R4 = H 

Gegensatz dazu ergab die Umsetzung von 37 mit 8Ethoxycarbonyloctanol in 
130: 100 CH,Cl,-n-Hexan bei - 20°C und Bortrifluorid-Diethylether als Kataly- 
sator ausschliesslich das P-verkniipfte Produkt 41 in 83% Ausbeute. 

Zur Abspaltung der Schutzgruppen aus Verbindung 41 wurden zunachst mit 
Tetrabutylammoniumfluorid die Silylschutzgruppen entfernt. Man erhielt 
Verbindung 42 in 88% Ausbeute. Danach wurde mit H,S-Pyridin die Azidgruppe 
zum Amin reduziert. In situ N-Acetylierung ergab Verbindung 43. Die weitere 
Abspaltung der Isopropylidengruppe sowie der 4Chlorbenzylgruppen erfolgte in 
einem Schritt durch Hydrierung mit Pd-C in EtOAc unter Zugabe von katalytisch- 
en Mengen Trifluoressigdure. Das entschiitzte, mit einem Spacer versehene 
Tetrasaccharid 44 konnte durch Anwendung korrelierter 500 MHz ‘H-NMR- 
Spektroskopie incl. TOCSY-Experimente, sowie durch FAB-Massenspektrometrie 
charakterisiert werden. Die starke Uberlappung der Signale im Bereich der 
Ringprotonen lassen leider keine komplette Zuordnung der Protonen zu. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. -Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Optische Drehun- 
gen: Perkin-Elmer-Polarimeter 241 in 1-dm-Ktivetten bei 589 nm. ‘H-NMR- 
Spektren: Bruker AM 500, innerer Standard Me,Si. Bei Messungen von D,O 
Lijsungen beziehen sich die chemischen Verschiebungen auf die DOH-Resonanz 
bei 6 4.64. Zur Zuordnung der ‘H- und 13C-Resonanzen werden vielfach 2-D 
COSY, DEPT und C-H korrelierende Experimente durchgefuhrt. Die Kopp- 
lungskonstanten sind nach 1. Ordnung ausgewertet. Alle Reaktionen werden 
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diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel Si60 Alufolien oder Glasplatten (E. 
Merck, GF.& verfolgt. Detektion: EtOH-H,SO, 10 : 1 (v/v) und Wrmebehand- 
lung. Saulenchromatographie: Kieselgel Si60, 0.063-0.200 nm (E. Merck) bei 
Normaldruck und Kieselgel Lichroprep Si60, 15-25 pm bei Mitteldruckchro- 
matographie. Prlparative HPLC: Shimadzu LC-8. Die analytische HPLC wurde 
mit einem Merck-Hitachi Lichrograph durchgefuhrt. Das Eindampfen der 
L(isungsmitte1 erfolgte unter reduziertem Druck bei < 50°C Badtemperatur. Alle 
Liisungsmittel sind destilliert verwendet. 

0-fi-D-Galactopyranosyl-(1 + 4)-1,Panhydro-D-arabino-hex-l-e&o/ (4X-Die 
Verbindung wurde in Analogie zu einem Verfahren nach Kent und Dimitrijewichz9 
aus peracetylierter o-Lactose hergestellt. 

O-{6-O-[Dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyll-P_D-galactopyrano~l}-~l --) 4)-1,5- 
anhydro-6-0-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl~-~-arabino-h~-l-enitol W.-Eine 
Lijsung von 4 (50.0 g, 0.16 mmol) wurde in absolutem Pyridin (600 mL) gel&t. Zu 
dieser Lijsung gab man unter Riihren bei Raumtemperatur tropfenweise 
Chlordimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silan (TDSCl) (79 mL, 0.40 mol). Die Reak- 
tion ist nach 24 h beendet (DC: Petrolether-EtOAc 1: 1, v/v>. ijberschiissiges 
TDSCl wurde durch Zugabe von MeOH (50 mL) hydrolysiert. Nach 30 min 
Riihren wurde vom ausgefallenem Pyridiniumhydrochlorid abgesaugt und das 
Filtrat im Vakuum eingeengt. Der Riickstand gel&t in CH,Cl, wurde mehrmals 
mit H,O und gesattigter NaCl-Liisung gewaschen und die getrocknete (MgSO,) 
organische Phase im Vakuum eingeengt. Zur Reinigung wurde mit Petrolether- 
EtOAc 4 : 6 (v/v) chromatographiert; Ausb. 75.0 g (79%), Sirup. Als Nebenpro- 
dukt kann Verbindung 6 in 5% Ausb. (4.70 g) isoliert werden. 

Verbindung 5. [a]$ + 23.6” (c 1, CHCl,); DC [Petrolether-EtOAc 1: 1 (v/v>]: 
Rf 0.42; ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 6.25 (m, 1 H, H-l), 4.65 (dd, 1 H, H-21, 

4.36 (d, 1 H, J1,,2, 7.6 Hz, H-l’), 4.30 (m, 1 H, H-31, 3.95-3.50 (m, 12 HI, 2.30, 2.17 
(brs, 2 H, OH, austauschbar), 1.57 [m, 2 H, 2 CH(Me),], 0.84-0.75 (m, 24 H, 8 
CH,), 0.10-0.00 (m, 12 H, 4 SiCH,). Anal. Ber. fiir C,,H,,O,Si, (592.8): C, 56.73; 

H, 9.52. Gef.: C, 56.90; H, 9.74. 
0-{3,6-Di-0-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-~-~-galactopyranosyl~-~l + 

4)-1,Panhydro-6-O-[dimethyl-~2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-~-arabino-hex-l-enitol (6). 
-Zu einer Liisung von 4 (1.00 g, 3.24 mmol) in absolutem Pyridin (10 mL) gab 
man unter Riihren bei Raumtemperatur TDSCl(6.30 mL, 32.0 mmol). Die Lijsung 
wurde 6 Tage geriihrt. DC Kontrolle (Petrolether-EtOAc 3: 1, v/v> zeigte die 
einheitliche Bildung von zwei Produkten. Nach Zugabe von H,O wurde mit 
CH,Cl, verdiinnt und die wassrige Phase mehrmals mit CH,Cl, e’tirahiert. Die 
organische Phase wurde mit H,O und gesattigter NaClUsung gewaschen, ge- 
trocknet (MgSO,) und im Vakuum eingeengt. Nach Filtration des Riickstandes 
iiber eine kurze KieselgelsHule und erneuter Konzentrierung der Lijsung wurde 
der Riickstand mittels MPLC Petrolether-EtOAc 5 : 1 (v/v)1 aufgetrennt. Das 
unpolarere Hauptprodukt 6 wurde in 51% (1.20 g) Ausbeute als Sirup erhalten; 
[LY]~ + 20.7” (c 1, CHCl,); DC [Petrolether-EtOAc 3 : 1 (v/v): R, 0.42; ‘H-NMR 
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(500 MHz, CDCI,): 6 6.27 (dd, 1 H, Jr,* 1.8 Hz, H-l), 4.70 (dd, 1 H, J2,s 2.1 Hz, 

H-2), 4.38 (ddd, 1 H, H-3), 4.36 (d, 1 H, Jr,! 7.8 Hz, H-l’), 4.03, 3.89 (2 dd, 2 H, 

H-6a,b), 3.85 (dd, 1 H, J3P,4P 2.3, J4,,5, 6.3 Hz, H-3’), 3.78 (m, 1 H, H-4’), 3.76 (m, 1 
H, H-5), 3.70 (dd, 1 H, J4,5 10.2 Hz, H-4), 3.60 (m, 2 H, H-B’a,b), 3.56 (m, 1 H, 
H-5’), 2.74, 2.53 (2 s, 2 H, OH, austauschbar), 1.60 [m, 3 H, 3 CH(CH,),l, 

0.90-0.80 (m, 36 H, 12 CH,), 0.20-0.10 (m, 18 H, 6 SiCH,). Anal. Ber. fiir 
C,,H,dO,Si, (735.1): C, 58.79; H, 10.16. Gef.: C, 58.60; H, 10.25. 

O-{2,4-Di-O-trichloracetylcarbamoyl-3,6-di-O-(dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)si- 

lyl]-P-D-galactopyranosyl}-(1 + 4)-1,5-anhydro-3-0-trichloracetylcarbamoyl-6-0- 
[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-~-arabino-hex-l-enitol (7).-Zu einer Losung 
von 6 (5 mg) in CDCI, (0.4 mL) gab man CCl,CONCO (2 ILL) und beniitzte die 
Ltisung sofort fiir ‘H-NMR-Experimente; ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 8.60, 

8.30, 8.23 (3 s, 3 H, NH), 6.43 (dd, 1 H, J1,3 < 1.0, J,,, 6.1 Hz, H-l), 5.50 (m, 1 H, 
H-3), 5.38 (d, 1 H, J3,,4, 3.6 Hz, H-4’), 5.09 (dd, 1 H, J,,,,, 8.1, J2,,3, 9.4 Hz, H-2’), 

4.83 (d, 1 H, J1,,2, 8.4 Hz, H-l’), 4.78 (dd, 1 H, J2,3 3.2 Hz, H-2), 4.21 (d, 1 H, J,,, 
6.0, J4,s 7.8 Hz, H-4), 3.96 (m, 1 H, H-5), 3.88 (dd, 1 H, H-3’), 3.82 (m, 2 H, H-6a, 
b), 3.68 (m, 1 H, H-5’), 3.61-3.57 (m, 2 H, H-6’a, b), 1.63, 1.58, 1.51. (3 m, 3 H, 3 
CH(CH,),], 0.95-0.75 (m, 36 H, 12 CH& 0.18, 0.16, 0.13, 0.07, 0.06, 0.02 (6 s, 18 
H, 6 SiCH,). 

0-{3-0-A11y1-6-0-[dimethy1-(2,3-dimethy/-~1 
+ 4)-1,5-anhydro-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-~-arabino-hex-l-enitol 
(8) und 0-{2,3-Di-0-allyl-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl~silyl]-~-~-galactopy- 
ranosyl}-(1 + 4)-1,5-anhydro-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl~silyl]-~-arabino- 
hex-1-enitol (9).-Verbindung 5 (680 mg, 1.15 mmol) wurde in absolutem Benz01 
(35 mL) gel&t. Nach Zugabe von Dibutylzinnoxid (450 mg, 1.80 mmol) wurde die 
L&sung 16 h am Riickflul3 erhitzt. Mittels eines Wasserabscheiders wurde das 
wahrend der Reaktion entstehende Wasser entfernt. AnschlierSend gab man etwas 
Molekularsieb (4A) dazu und erhitzte noch weitere 60 min zur Vervollstandigung 
der Umsetzung. Nach Einengen der Losung auf etwa 10 mL wurde Tetrabutylam- 
moniumiodid (520 mg, 1.40 mmol), Allylbromid (200 pL, 2.40 mmol) und weitere 
20 mL trockenes Benz01 zugegeben. Die Mischung wurde 22 h bei 80°C erwarmt. 
Nach Einengen zur Trockne reinigte man den Riickstand von polaren Nebenpro- 
dukten durch Filtration an Kieselgel, bevor das Produktgemisch mit MPLC [Petrol- 
ether-EtOAc 4: 1 (v/v)] aufgetrennt wurde; Ausb. 310 mg (41%) 9 und 370 mg 
(51%) 8. 

Verbindung 8. Sirup, DC [Petrolether-EtOAc 1: 4 (v/v)]: R, 0.71 und [Petrol- 
ether-EtOAc 3 : 1 (v/v)]: R, 0.07; ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 6.29 (dd, 1 H, 
J,,* 6.0, J,,, 1.5 Hz, H-l), 6.00-5.92 (m, 1 H, CH,=CH-CH,O), 5.35-5.22 (m, 2 H, 
C&=CH-CH,O), 4.71 (dd, 1 H, J,,, 2.0 Hz, H-2), 4.42 (d, 1 H, J,,,,, 7.9 Hz, 
H-l’), 4.38 (ddd, 1 H, J3,4 7.3 Hz, H-31, 4.24-3.70 (m, 11 H), 3.53 (m, 1 H), 3.35 
(dd, 1 H, J3,,4, 3.3, J2,,3, 9.3 Hz, H-3’), 2.70 (2 s, 2 H, OH, austauschbar), 1.60 [m, 2 
H, 2 CH(CH,),], 0.90-0.85 (m, 24 H, 8 CH,), 0.18-0.12 (m, 12 H, 4 SiCH,). 

Verbindung 9. Sirup, DC [Petrolether-EtOAc 1: 4 (v/v)]: R, 0.89 und [Petrol- 
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ether-EtOAc 3: 1 (v/v)]: R, 0.31; ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): S 6.29 (dd, 1 H, 
J1,s 1.7, J,,, 6.1 Hz, H-l), 5.97-5.87 (m, 2 H, CH,=CH-CH,O), 5.33-5.23 (m, 2 H, 
CH,=CH-CH,O), 5.21-5.11 (m, 2 H, CH,=CH-CH,O), 4.72 (dd, 1 H, J2,3 2.2 
Hz, H-2), 4.47 (d, 1 H, .I,,,,, 7.9 Hz, H-l’), 4.32 (m, 1 H, J3,4 6.2 Hz, H-3), 4.30-4.19 
(m, 4 H), 4.04 (m, 1 H, H-4’), 4.01 (dd, 1 H), 3.92-3.20 (m, 7 H), 3.50 (dd, 1 H, 
H-2’), 3.44 (m, 1 H), 3.33 (dd, 1 H, J3,,4, 3.3, J,,,,, 9.4 Hz, H-3’), 2.58 (d, 1 H, OH, 
austauschbar), 1.64 [m, 2 H, 2 CH(CH,),l, 0.88-0.83 (m, 24 H, 8 CH,), 0.15-0.12 

(m, 12 H, 4 SiCH,). 
O-{2,3-Di-O-allyl-6-O-[dimethyl-~2,3-dimethyl-2-butyl)silyll-4-O-trichloracetyl- 

carbamoyl-P-D-galactopyranosyl}-(1 -+ 4)-1,5-anhydrod-0-[dimethyl-(2,3-dimethyl- 
2-butyl)silyl]-3-O-trichloracetylcarbamoyl-~-arabino-hex-l-enitol-(lO).-Eine 
tisung von 9 (5 mg) in CDCl, (0.4 mL) wurde mit CCl,CONCO (20 pL) versetzt 
und direkt fur ‘H-NMR-Experimente verwendet; ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 

8.63, 8.35 (2 s, 2 H, NH, austauschbar), 6.49 (d, 1 H, H-l), 5.95-5.86 (m, 2 H, 
CH,=CH-CH,), 5.58 (m, 1 H, H-3), 5.46 (dd, 1 H, H-4), 5.34-5.10 (m, 4 H, 
CH,=CH-CH,O), 4.80 (m, 1 H, H-2), 4.65 (d, 1 H, H-l’), 4.26-4.20 (m, 4 H, 

H,C=CH-CH,), 4.10-4.04 (m, 2 H), 4.00 (m, 1 H, H-5), 3.86 (dd, 1 H), 3.66 (m, 1 
H), 3.58-3.50 (m, 2 H), 3.44 (dd, 1 H, H-3’), 3.39 (dd, 1 H, H-2’), 1.65-1.57 [m, 2 
H, CH(CH,),], 0.90-0.85 (m, 24 H, CH,), 0.14, 0.13, 0.07, 0.06 (4 s, 12 H, SiCH,). 

O-{3-O-Allyl-6-O-[d~methyl-f2,3-dimethyl-2-butyl)silyl/-54-di-O-trichloracetylcar- 
bamoyl-fi-D-galactopyranosyl}-(1 -+ 4)-1,5-anhydro-6-0-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2- 
butyl)silyl]-3-O-trichloracetylcarbamoyl-~-arabino-hex-l-enitol (ll).-Eine Liisung 
von 8 (5 mg) in CDCI 3 (0.4 mL) wurde mit CCl,CONCO (20 pL) versetzt und 
sofort fur ‘H-NMR-Experimente verwendet: ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): S 8.71, 
8.37, 8.33 (3 s, 3 H, NH), 6.45 (m, 1 H, H-l), 5.85-5.77 (m, 1 H, CH,=CH,), 
5.55-5.51 (m, 2 H, H-3, 4’), 5.25-5.18 (m, 2 H, CH,=CH-CH,), 5.06 (dd, 1 H, 
H-2’), 4.88 (d, 1 H, H-l’), 4.78 (m, 1 H, H-2), 4.26-4.21 (m, 1 H), 4.25 (m, 1 H, 
0-CH,-CH=CH,), 4.00-3.96 (m, 1 H), 3.98 (m, 1 H, 0-CH,-CH=CH,), 3.87- 
3.85 (m, 2 H), 3.75-3.60 (m, 4 H), 1.65-1.55 (m, 2 H), 0.90-0.85 (m, 24 H, 8 CHJ, 
0.14, 0.12, 0.08, 0.06 (4 s, 12 H, 4 SiCH,). 

0-{2,4-Di-O-acetyl-3-0-allyl-6-O-[dimethyl-~2,3-dimethyl-2-butyl)silyl~-~-~-ga- 
lactopyranosyl- (1 + 4)-3-0-acetyl-1,5-anhydro-6-O-~dimethyl-~2,3-dimethyl-2-buty1)- 
sibyl]-D-arabino-hex-I-enitol (12).-Eine Liisung von 8 (610 mg, 0.96 mmol) in 
absolutem Pyridin und Essigsaureanhydrid (4 mL) wurde 2 Tage bei Raumtemper- 
atur stehengelassen, anschliebend zur Trockne eingeengt und mehrmals mit Toluol 
nachdestilliert. Der Riickstand (1.0 g 61) wurde mittels Flash-Chromatographie 
[Petrolether-EtOAc 1: 1 (v/v>] gereinigt. Ausb. 600 mg (83%), Sir-up, DC [Petrol- 
ether-EtOAc 3: 1 (v/v)]: R, 0.46; ‘H-NMR (500 MHZ, CDClJ: 6 6.36 (d, 1 H, 
JIz 6.1 Hz, H-l), 5.76 (dddd, 1 H, CH,=CH-CH,O), 5.47 (d, 1 H, J4r,5f 3.0 Hz, 
H-4’), 5.37 (m, 1 H, H-3), 5.22,5.13 (m, 2 H, CH,=CH-CH,O), 5.03 (dd, 1 I-L J,t,,f 
8.2, J2,,3, 10.0 Hz, H-2’), 4.72 (dd, 1 H, J2,3 3.1 Hz, H-2), 4.64 (d, 1 H, H-l’), 4.13 
(m, 1 H, CH,=CH-CHZO), 4.04 (dd, 1 H, J3,4 5.9, J4,5 7.7 Hz, H-4), 3.90-3.87 (m, 
2 H, CH,-CH-CH,O, H-5’), 3.84-3.80 (m, 2 H, H-6a, b), 3.65 (dd, 1 H, J5P,6P 5.3, 
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J 6,a,6,b 9.4 HZ, H-6’b), 3.57 (dd, 1 H, Jeta,st 8.3 Hz, H-6’a), 3.52 (ddd, 1 I-L H-5), 

3.43 (dd, 1 H, J,,,d, 3.4 Hz, H-3’), 2.09, 2.04, 2.00 (3 s, 9 H, 3 CH,CO), 1.60-1.50 
[m, 2 H, 2 CH(CH,),], 0.80-0.72 (m, 36 H, 12 CH,), 0.10, 0.08, 0.05, 0.04 (4 s, 12 

H, 4 SiCH,). 
O-{4-O-Ace~l-2,3-di-0-allyl-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-~-~-galac- 

topyranosyl-(I + 4)-3-O-acetyl-l,5-anhydro-6-O-~dimethyl-~2,3-dimethyl-2-butyl~si- 
lyl]-D-arabino-hex-I-enitol (W).-Verbindung 9 (360 mg, 0.53 mmol) wurde wie fiir 
Verbindung 12 beschrieben umgesetzt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte 

mittels Flash-Chromatographie an SiO, [Petrolether-EtOAc 5 : 1 (v/v)]; Ausb. 330 
mg (82%), Sit-up; DC [Petrolether-EtOAc 3: 1 (v/v)]: Rf 0.53; ‘H-NMR (500 

MHz, CDCl,): 6 6.39 (dd, 1 H, J,,, 1.0, J,,, 6.1 Hz, H-l), 5.88 (m, 2 H, 2 
CH,=CH-CH,O), 5.42-5.41 (m, 2 H, H-3,4’), 5.30-5.22 (m, 2 H, CH,=CH- 

CH,O), 5.14-5.08 (m, 2 H, CH,=CH-CH,O), 4.72 (d, 1 H, J1#,2r 7.3 Hz, H-l’), 
4.25-3.98 (m, 6 H, 2 CH,=CH-CH,O, H-5, 6a), 4.09 (dd, 1 H, H-4), 3.82 (m, 1 H, 
H-6b), 3.62 (dd, 1 H, Js,,e, 5.5, J6,a,6,b 9.5 Hz, H-6’b), 3.53 (dd, 1 H, Jsta,S’ 8.1 Hz, 
H-6’a), 3.45 (m, 1 H, H-5), 3.35 (dd, 1 H, J3f,41 3.3, J2t,3t 9.6 Hz, H-3’), 3.31 (dd, 1 
H, H-2’), 2.08, 2.03 (2 s, 6 H, 2 CH,CO), 1.66-1.55 [m, 2 H, 2 CH(CH,),l, 
0.89-0.79 (m, 36 H, 12 CH,), 0.10, 0.09, 0.06, 0.05 (4 s, 12 H, 4 SiCH,). 

0-{2,3,4-Tn’-O-acetyl-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-bu~~~silyl]-~-o-gafactopyra- 
nosyl-(1 + 4)-3-O-acetyl-l,5-anhydro-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl~silyl]-~- 
arabino-hex-l-e&o/ (14).-Eine Liisung von Verbindung 5 (192 g, 0.32 mol) in 
absolutem Pyridin (1000 mL) und Ac,O (330 mL) wurde 20 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Nach Einengen zur Trockne und mehrmaligem Nachdestillieren mit 
Toluol zur vollstindigen Entfernung des Pyridins wurde der Riickstand einer 
kurzen Filtration iiber Kieselgel [Petrolether-EtOAc 3 : 1 (v/v)] unterzogen. Nach 
Einengen zur Trockne erhielt man 231 g (95%) farbloses 61; DC [Petrolether- 
EtOAc 3: 1 (v/v)]: R, 0.40; [a]g -22.3” (c 1, CHCl,); ‘HrNMR (500 MHz, 
CDCl,): 6 6.37 (dd, 1 H, J,,, 6.1, J1,3 0.5 Hz, H-l), 5.44 (dd, 1 H, J,t,,t 3.5 Hz, 
H-4’), 5.38 (dd, 1 H, J,,, 3.3, J3,4 4.5 Hz, H-3), 5.14 (dd, 1 H, JZf,S’ 10.4, J,f,,r 8.0 
Hz, H-2’), 4.99 (dd, 1 H, J,,,,, 10.4, J3,,‘,, 3.4 Hz, H-3’), 4.72 (dd, 1 H, J2,3 3.3, J,,, 
6.1 Hz, H-2), 4.70 (d, 1 H, J,,,,, 8.0 Hz, H-l’), 4.08 (dd, 1 H, H-4), 3.90 (m, 1 H, 
H-5), 3.86-3.80 (m, 2 H, H-6/a, b), 3.68-3.61 (m, 2 H, H-5, H-6a), 3.57 (m, 1 H, 
H-6b), 2.10, 2.06, 2.04, 1.98 (4 s, 12 H, 4 CH,), 1.62, 1.56 [2 m, 2 H, 2 CH(CH,),l, 
0.93-0.80 (m, 24 H, 8 CH,), 0.15, 0.14, 0.08, 0.04 (4 s, 12 H, 4 SiCH,). Anal. Ber. 
fiir C,,H,O,$i, (761.1): C, 56.81; H, 8.48. Gef.: C, 56.80; H, 8.29. 

tert-Butyldimethy~ilyl-O-{2,3,4-tn’-O-acetyl-6-O-[dimethyl-~2,3-dimethyl-2-butyl~- 
silyll-P-D-galactopyranosyl)}-(1 + 4)-3-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-6-O-[dimethyl- 
(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-P-D-glucopyranosid (17) und tert-ButyldimethyLsilyl-O- 
{2,3,4-tn’-O-acetyl-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-~-~-galactopyrno- 
syl)]-(1 -+ 4)-3-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-6-O-~dimethyl-~2,3-dimethyl-2-butyl~silyll- 
D-mannopyranosid (18).-Zu einer Lijsung von 14 (125.3 g, 0.16 mol) in absolutem 
Acetonitril(lOO0 mL) gab man unter Riihren bei - 30°C und Ar-Schutz, trockenes 
und fein gepulvertes (NH,),Ce(NO,), (378.3 g, 0.69 mol) sowie NaN, (24.1 g, 0.37 
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mol). Die Mischung wurde unter Ar-AtmosphHre 16 h geriihrt. Die Kontrolle der 
Reaktion mit DC [Petrolether-Et,0 1: 1 (v/v)] zeigt eine einheitliche und saubere 
Umsetzung der Ausgangsverbindung. Zur Aufarbeitung wurde Et,0 zugegeben 
(500 mL), von den ausgefallenen Cersalzen abfiltriert und mit Et,0 nachge- 
waschen. Das Filtrat wurde in der Kalte durch mehrmaliges Waschen mit Eiswasser 
neutralisiert. Die organische Phase wurde getrocknet (MgSOJ und im Vakuum 
eingeengt. Polare Reaktionsprodukte konnten durch eine schnelle Filtration iiber 
Kieselgel [Petrolether-EtOAc 3 :2 (v/v)] entfernt werden. Nach Einengen der 
Fraktionen zui Trockne wurden 130 g (98%) eines Sirups erhalten. DC [Petrol- 
ether-Et,0 1: 1 (v/v)]: R, 0.32 (14) und DC [Petrolether-Et,0 1: 1 (v/v)]: R, 
0.26, 0.39, 0.43 fur die Reaktionsprodukte. Eine Untersuchung des Produktge- 
misches mittels ‘H-NMR zeigt fiir die separierten tieffeldverschobenen Signale 
der H-l Resonanzen folgende Werte: ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 6.10 (d, 0.2 
H, J 1.0 Hz, H-la der manno-Verbindung), 6.25 (d, 0.4 H, J 3.6 Hz, H-la der 
&co-Verbindung), 5.02 (d, 0.2 H, J 8.2 Hz, H-l@ der &co-Verbindung). 

Das Gemisch der Azidonitrate 15 (130 g, 0.15 mol) wurde in 1,4-Dioxan (650 
mL) gel&t und eine L&sung von NaNO, (71.8 g, 10.4 mol) in 90 mL Wasser 
zugegeben. Bei starkem Riihren wurde 6 h auf 80°C erwarmt. Nach Beendigung 
der NO-Abspaltung wurde die Lijsung auf 150 mL eingeengt und in Et,0 (600 
mL) aufgenommen. Man wbcht mehrmals mit Wasser bis zur Neutralisierung der 
organischen Phase, trocknet (Na,SOJ und engt zur Trockne ein. Der Riickstand 
wurde mittels Flash-Chromatographie [Petrolether-EtOAc 4 : 1 (v/v)] gereinigt. 
Es wurde ein Gemisch der gluco- und manno-Verbindung 16 (69.3 g, 57%) als 
Sirup erhalten; DC [Petrolether-EtOAc 3 : 2 (v/v)]: R, 0.52, 0.57. Anal. Ber. fiir 
C36H65N3014Si2 (820.1): C, 52.71; H, 8.00; N, 5.12. Gef.: C, 53.20; H, 7.76; N, 4.90. 
Als Nebenprodukte konnen die 1-Acetamido-Verbindungen 19 und 20 erhalten 
werden. 

L’erbindung 19. Ausb. 17.4 g (13.5%), Sirup, DC [Petrolether-EtOAc 3 : 2 (v/v)]: 
R, 0.33, [c@ + 16.9” (c 1, CHCl,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 6.06 (d, 1 H, 
JNH,H_l 7.7 Hz, NH), 5.67 (dd, 1 H, Jr,, 5.4 Hz, H-l), 5.35 (d, 1 H, J3’,4, 3.5 Hz, 
H-4’), 5.21 (dd, 1 H, J,,, 10.7, J3,4 9.6 Hz, H-31, 4.92 (dd, 1 H, J,,,,, 10.4, Jr,,,, 7.8 
Hz, H-2’), 4.84 (dd, 1 H, H-3’), 4.55 (d, 1 H, H-l’), 3.79 (dd, 1 H, J4,5 9.7 Hz, H-41, 

3.70 (dd, 1 H, .&+,, 11.8, J5,6a 2.5 Hz, H-6a), 3.66 (dd, 1 H, J5,6b 1.4 Hz, H-6b), 3.62 
(d, 1 H, H-6’b), 3.60 (dd, 1 H, H-2), 3.51 (dd, 1 H, J4,,5, 1.0, J5,,6,b 5.4, J5,,6,a 8.0 
Hz, H-5’), 3.46 (dd, 1 H, J6,a,6,b 8.9 Hz, H-6’a), 3.31 (ddd, 1 H, H-51, 2.05, 2.04, 
1.98, 1.95, 1.90 (5 s, 15 H, 5 CH,CO), 1.54 [m, 2 H, 2 CH(CH,),l, 0.85-0.75 (m, 24 
H, 8 CH,), 0.05-0.01 (m, 12 H, 4 SiCH,). Anal. Ber. fiir C,,H,,N,O,,Si, (861.1): 
C, 53.00; H, 7.96; N, 6.51. Gef.: C, 52.90; H, 7.80; N, 6.70. 

Verbindung 20. Ausb. 5.5 g (4.3%), Sirup, DC [Petrolether-EtOAc 3 : 2 (v/v)]: 
Rf 0.26; [(Y]: +6.0” (c 1, CHCl,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 5.88 (d, 1 H, 
J NH,H_1 8.0 Hz, NH, austauschbar), 5.33 (d, 1 H, J,,,,, 3.4 Hz, H-4’), 4.97 (dd, 1 H, 
J,, 10.1, J3,4 9.4 Hz;H-3), 4.92 (dd, 1 H, J,,,,, 7.9, J2r,3t 10.4 Hz, H-2’), 4.87 (dd, 1 
H, J,,, 9.5 Hz, H-l), 4.81 (dd, 1 H, J2,,3r 10.4, 53t,4r 3.4 Hz, H-3’), 4.57 (d, 1 H, J1r,2r 
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7.9 Hz, H-l’), 3.79 (dd, 1 H, J3,4 9.4, J4,s 9.9 Hz, H-4),3.74 &I, 1 H, J5,ea 1.2, Jsa,eb 
11.9 Hz, H-6a), 3.70 (dd, 1 H, J5,eb 2.4 Hz, H-6b), 3.59 (m, 1 H, H-5’), 3.50 (dd, 1 

H, Jt~a,a, 9.0 Hz, H-6’b), 3.45 (dd, 1 H, JePa,s, 7.8 Hz, H-6’a), 3.29 (dd, 1 H, J2,3 
10.1, J1,2 9.5 Hz, H-21, 3.28 (dd, 1 H, H-5), 2.05, 2.00, 1.95, 1.94, 1.85 (5 s, 15 H, 5 
CH,CO), 1.55, 1.50 [2 m, 2 H, CH(CI-I,),l, 0.85-0.75 (m, 24 II, 8 CH,), 0.05, 0.04, 
-0.03, - 0.06 (4 s, 12 H, 4 SiCH,). Anal. Ber. fur C3sH6sN40i4Si2 (861.1): C, 
53.00; H, 7.96; N, 6.51. Gef.: C, 52.81; H, 8.13; N, 6.73. 

k/erbindung 16 (55.9 g, 68.2 mol) wurde direkt weiter umgesetzt und in abso- 
lutem N,N-Dimethylformamid (450 mL) gel&t. Es wurde nacheinander Imidazol 
(9.2 g, 136.4 mrnol) und tert-Butyldimethylsilylchlorid (20.6 g, 136.4 mmol) 
zugegeben. Die Lijsung wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend 
wurde auf Eiswasser gegeben und mehrmals mit CH,Cl, extrahiert. Die ver- 
einigten organischen Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) 
und zur Trockne eingeengt. Nach Chromatographie an SiOZ [Petrolether-EtOAc 
3 : 2 (v/v)] erhielt man die Verbindungen 17 und 18 (56.2 g, 89%) als 
Epimerengemisch. Mit analytischer HPLC [Lichrosorb Si60 (5 pm>, Petrolether- 
EtOAc 83: 17 (v/v), UV-Detektibn bei 283 nm, Elutionsgeschwindigkeit 1.0 
mL/min, Probenkonzentration 10 mg/ml, Aufgabevolumen 20 ~11 wurde ein 
Epimerenverhaltnis von 8.35 : 1 (17 : 18) bestimmt. Anal. Ber. fur C42H79N3079N3 
O,,Si, (934.2): C, 53.99; H, 8.52; N, 4.50. Gef.: C, 54.00; H, 8.15; N, 4.40. 

tert-Butyldimethylsilyl O-{6-O-[dimethyl-~2,3-dimethyl-2-butyl)silylJ-~-~-galac- 
topyranosyl)}-(1 + 4)-2-azido-2-desoxy-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silylJ- 
P-D-glucopyranosid (22) und tert-Butyldimethylsilyl 0-{6-0-[dimethyl-(2,3-dimethyl- 
2-butyl)silyl]-P-D-galactopyranosyl))-(1 + 4)-2-azido-2-desoxy-6-O-[dimethyl-(2,3- 
dimethyl-2-butyl)silyl]-D-mannopyranosid (21).-Eine L&.ung des Epimerengemi- 
sches 17 und 18 (51.4 g, 55.0 mmol) in absolutem MeOH (500 mL) wurde mit einer 
2 M NaOMe-L&ung auf pH 9 eingestellt. Nach 24 h kann mittels DC [Petrol- 
ether-EtOAc 3 : 2 (v/v)] die einheitliche Bildung von zwei Produkten detektiert 
werden. Die Liisung wurde mit Ionenaustauscher (Amberlite IR-120, H+) neutral- 
isiert, filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde mit Flash-Chro- 
matographie [Petrolether-EtOAc 2 : 1 + 1: 2 (v/v) aufgetrennt. Ausb. 36.1 g (86%) 
22 und 4.9 g (12%) 21 jeweils als Sirup, DC [Petrolether-EtOAc 3 : 2 (v/v)]: Rf 
0.60 (22) und 0.40 (21). Verbindung 21 wurde durch ‘H-NMR-Spektroskopie 
charakterisiert. 

Verbindung 22. [a]~ -13.2” (c 1, CHCI,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 4.48 

(d, 1 H, J,f,,r 7.6 Hz, H-l’), 4.35 (d, 1 H, J,,, 7.8 Hz, H-l), 4.19 (brs, 1 H, 
austauschbar), 3.99 (dd, 1 H, J3q,4, 2.0, J4,,s, 0.5 Hz, H-4’), 3.91 (dd, 1 H, J 3.0, J 
11.8 Hz, H-6a), 3.84-3.79 (m, 3 H), 3.68-3.60 (m, 2 HI, 3.54-3.50 (m, 2 H), 3.43 
(dd, 1 H), 3.34-3.30 (m, 3 H, 2 OH, austauschbar), 3.14-3.11 (m, 2 H, 1 OH, 
austauschbar), 1.60 [m, 2 H, 2 CH(CH,),l, 0.90-0.80 (m, 33 H, 11 CH,), 0.10-0.00 
(m, 18 H, 6 SiCH,). IR: 3462 (OH), 2113 cm-’ (NJ Anal. Ber. fur C,,H,,N,O,,Si, 
(766.4): C, 53.28; H, 9.36; N, 5.48. Gef.: C, 53.00; H, 8.81; N, 5.40. 

Verbindung 21. ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 4.85 (br s, 1 H, H-l), 4.31 (d, 1 
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H, J,,,,! 7.7 Hz, H-l’), 4.18 (s, 1 H, OH, austauschbar), 4.05 (brs, 1 H, H-4’), 
3.93-3.84 (m, 5 H), 3.72-3.52 (m, 5 H), 3.25 (m, 1 H), 3.04 (s, 1 H, OH, 
austauschbar), 2.91 (d, 1 H, J 2.3 Hz, OH, austauschbar), 2.64 (d, 1 H, J 5.4 Hz, 
OH, austauschbar), 1.65-1.53 [m, 2 H, CH(CH,),], 0.96-0.80 (m, 33 H, 11 CH,), 
0.15-0.08 (m, 18 H, 6 SiCH,). 

tert-Butyldimethylsilyl-0-~6-O-[dimethyl-~2,3-dimethyl-2-butyl~silyl]-3,4-O-iso- 
propyliden-B-D-galactopyranosyl}-(1 + 4)-2-azido-2-desoxy-6-O-[dimethyl- (2,3-di- 
methyl-2-butyl)silyl]-/3-D-glucopyranosid (23).-Eine I&sung von 22 (18.2 g, 23.7 
mmol) in CH,CI, (300 mL) wurde mit 2,ZDimethoxypropan (29.0 mL, 287 mmol) 
und einer katalytischen Menge Campher-lo-sulfonsaure behandelt. Nach 15 h 
Riihren bei Raumtemperatur gab man die Lijsung auf Eiswasser und extrahierte 
mehrmals mit CH,CI,. Die vereinigten organischen Extrakte wurden mit Wasser 
neutral gewaschen, getrocknet (MgSO,) und im Vakuum eingeengt. Durch Di- 
gerieren des Riickstandes mit Petrolether erhielt man 23 als farblose Kristalle 

(13.5 g, 71%). Nach Flash-Chromatographie [Petrolether-EtOAc 6 : 1 (v/v)] der 
eingeengten Mutterlauge konnten weitere 2.0 g (11%) 23 erhalten werden, DC 

[Petrolether-EtOAc 2: 1 (v/v)]: R, 0.73; [alg -4.0” (c 1, CHCl,); ‘H-NMR (500 
MHz, CDCI,): S 4.47 (d, 1 H, J,,,,, 7.6 Hz, H-l’), 4.26 (d, 1 H, J,,, 7.8 Hz, H-l), 
3.80-3.00 (m, 13 H), 2.60 (d, 1 H, OH, austauschbar), 1.65-1.68 [m, 2 H, 2 
CH(CH,),], 1.53, 1.50 (2 s, 6 H, 2 CH,), 0.92-0.83 (m, 33 H, 11 CH,), 0.15-0.07 
(m, 18 H, 6 SiCH,). IR: 3470 (OH), 2113 cm-l (N,). Anal. Ber. fiir C,H,5N,0,,Si, 
(806.4): C, 55.10; H, 9.39; N, 5.21. Gef.: C, 55.40; H, 9.32; N, 5.10. 

Zur weiteren Strukturbestimmung wurde eine Probe von 23 (5.0 mg, 6 pmol) in 
CDCl, (0.4 ml) in einem NMR-Rohrchen mit CCl,CONCO (20 pL) versetzt und 
analysiert. ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 8.39, 8.30 (2 s, 2 H, NH), 4.78 (2 dd, 2 
H, H-2’, 3), 4.65 (d, 1 H, H-l’), 4.58 (d, 1 H, H-l), 4.22-4.15 (m, 2 H, H-4’, 3’) 
3.97 (dd, 1 H, H-4), 3.85-3.79 (m, 3 H, H-6’a, b, 6a), 3.75 (m, 1 H, H-6b), 3.70 (m, 
1 H, H-5’), 3.33 (dd, 1 H, H-2), 3.24 (m, 1 H, H-5), 1.65-1.56 [m, 2 H, 2 
CH(CH,),], 1.50, 1.30 (2 s, 6 H, 2 CH,), 0.95-0.85 (m, 33 H, 11 CH,), 0.15-0.07 
(m, 18 H, 6 SiCH,). 

tert-Butyldimethy~ilyl-O-(2,3,4-tn’-0_b~-~l + 2)-0-{6-O- 
[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silylj-3,4-O-isopropyliden-~-~-galactopyranosyl~-~l 
+ 4)-O-[2,3,4-tri-O-benzyl-cu-r&opyranosyl- (1 + 3)]-2-azido-2-desoxy-6-0-(di- 
methyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-~-D-glucopyranosid (31).-Verbindung 23 (242 
mg, 0.30 mmol) und 2,3,4-Tri-O-benzyl-cw-L-fucopyranosyltrichloracetimidat 25 (24, 
695 mg, 1.20 mmol) wurden zweimal mit Toluol zur Trockne eingedampft, an- 
schliel3end wurde unter Ar-Atmosphgre in absolutem Et,0 (5 mL) aufgenommen 
und bei - 15°C unter Rtihren eine Lijsung von Trimethylsilyltrifluormethansul- 
fonat (0.2 mL, 0.1 M in Et,O, verdiinnt in 3 mL Et,O) langsam zugetropft. Nach 
Temperaturerhohung auf 0°C wurde weiteres Imidat 24 zugegeben, bis nach 
DC-Kontrolle [Petrolether-EtOAc 5 : 1 (v/v)] keine Ausgangsverbindung 23 mehr 
nachzuweisen war. AnschlieSend gab man festes NaHCO, zu, riihrte weitere 5 
min bei Raumtemperatur und filtrierte iiber Kieselguhr. Nach Einengen zur 
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Trockne wurde mittels Flash-Chromatographie gereinigt [Petrolether-MeBut 
6 : 1 (V/V)]. Ausb. 445 mg (90%), Sirup, DC [Petrolether-EtOAc 5 : 1 (v/v>]: Rf 
0.60; [a]$ -47.4” (C 1, CHCl,); analytische HPLC [Lichrosorb Si60 (5 pm), 
n-Hexan-MeBu’O, UV-Detektion bei 254 nm, Elutionsgeschwindigkeit 1.0 
mL/min, Probenkonzentration 5 mg/mL, Aufgabevolumen 20 FL: t, 6.22; ‘H- 
NMR (500 MHz, CDCl,): S 7.40-7.20 (m, 30 H, 6 Ph), 5.53 (d, 1 H, Jr,, 211~ 3.7 Hz, 
H-l”‘), 5.42 (d, 1 H, J,,,,, 3.7 Hz, H-l’), 4.98-4.58 (m, 12 H, 6 CH,Ph), 4.73 (dq, 1 
H, H-5’), 4.59 (d, 1 H, J,,, *w 9.2 Hz, H-l”), 4.48 (m, 1 H, H-l), 4.16 (dd, 1 H, H-4”), 
4.08-4.02 (m, 2 H, H-3”, ka), 4.06 (dd, 1 H, H-2’), 4.05 (dd, 1 H, H-2”‘), 3.97 (dd, 1 

H, H-3’), 3.94-3.87 (m, 3 H, H-6”, 4,5”‘), 3.82 (dd, 1 H, H-6”), 3.67 (m, 1 H, H-4’), 
3.67 (dd, 1 H, H-3”‘), 3.66-3.64 (m, 1 H, H-5”), 3.57 (brs, 1 H, H-4”‘), 3.55 (2 dd, 2 
H, H-2”, 6b), 3.40-3.38 (m, 2 H, H-2,3), 2.85 (m, 1 H, H-5), 1.60-1.50 [m, 2 H, 2 
CH(CH,),], 1.40, 1.30 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.09 (d, 3 H, CHY), 1.07 (d, 3 H, CH;), 
0.90 [s, 9 H, C(CH,),], 0.85-0.80 (m, 24 H, 8 CH,), 0.15, 0.13, 0.06, 0.04, 0.03,0.02 
(6 s, 18 H, 6 SiCH,). Anal. Ber. fur C,,H,,,N,O,,Si, (1639.4): C, 66.66; H, 8.07; 

N, 2.56. Gef.: C, 66.50; H, 8.49; N, 2.90. 
Die Nebenprodukte 25 und 26 wurden mittels ‘H-NMR Spektroskopie als die 

beiden anomeren Umlagerungsprodukte des Trichloracetimidats 24 charakter- 

isiert. 
Verbindung 25. DC [Petrolether-EtOAc 5: 1 (v/v)]: Rf 0.43; ‘H-NMR (500 

MHz, CDCI,): 6 7.35-7.25 (m, 16 H, 3 Ph, NH), 5.62 (dd, 1 I-I, J,,, 6.5, Jiz 4.4 
Hz, H-l), 4.84-4.52 (m, 6 H, 3 CH,Ph), 4.05 (dd, 1 H, J2,3 7.9 Hz, H-2), 3.90 (dq, 1 

H, J4,5 2.7, J5,CH, 6.6 Hz, H-5), 3.75 (dd, 1 H, H-4), 3.69 (dd, 1 H, & 2.9 Hz, H-3), 

1.30 (d, 3 H, CH,). 
Verbindung 26. DC [Petrolether-EtOAc 5 : 1 (v/v)]: R, 0.21; ‘H-NMR (500 

MHZ, CDCl,): 6 7.40-7.30 (m, 15 H, 3 Ph), 7.05 (d, 1 H, NH, austauschbar), 5.05 

(dd, 1 H, J, ,w 9.1 Hz, H-l), 4.99-4.68 (m, 6 H, 3 CH,Ph), 3.84 (dd, 1 H, J,,, 9.0 
Hz, H-2), 3.70 (dd, 1 H, J3,4 2.6 Hz, H-3), 3.69-3.63 (m, 2 H, H-4,5), 1.19 (d, 3 H, 

CH,). 
tert-Butyldimethy~ilyl-0-(2,3,4-tn’-0-ben~l~-~-~copyrano~l)-~l + 2)-0-(6-O- 

[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-3,4-O-isopropyliden-~-~-galactopyranosyl~-(l 
+ 4)-2-azido-2-desoxy-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-P_D-glucopyranosid 
(39).-Wie fiir 31 beschrieben, wurden 23 (986 mg, 1.20 mm00 und 24 (2.78 g, 4.80 
mmol) in trockenem Et,0 (15 mL) gel&t und bei -30°C mit katalytischen 
Mengen Trimethylsilyltrifluormethansulfonat behandelt. Es wurde weiteres Imidat 
24 zugegeben bis das Ausgangsmaterial23 vollstgndig umgesetzt war. Nach Aufar- 
beitung und Reinigung durch Flash-Chromatographie [Petrolether-EtOAc 6 : 1 
(v/v)] wurde 1.30 g (89%) 39 als Sirup isoliert, DC [Petrolether-EtOAc 5 : 1 v/v)]: 
R, 0.55; analytische HPLC [LiChrosorb Si 60 (5 pm), n-Hexan-MeBu’O, UV-De- 
tektion bei 254 nm, Elutionsgeschwindigkeit 1.0 mL/min, Probenkonzentration 5 
mg/mL, Aufgabevolumen 20 PL]: t, 8.85; ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): S 
7.40-7.25 (m, 15 H, 3 Ph), 5.47 (d, 1 H, J1fr,2m 3.8 Hz, H-l”), 4.94, 4.84, 4.73, 4.68, 
4.67, 4.65 (6 d, 6 H, 3 CH,Ph), 4.43, 4.42 (2 d, 2 H, J 7.8, J 7.6 Hz, H-l, l’), 
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4.10-3.00 (m, 16 H), 3.92 (s, 1 H, OH, austauschbar), 1.65-1.55 [m, 2 H, 2 
CH(CH,),], 1.50, 1.30 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.10 (d, 3 H, CH;), 0.92 [s, 9 H, 
C(CH,),], 0.85-0.80 (m, 24 H, 8 CH,), 0.15-0.04 (6 s, 18 H, 6 SiCH,). 

Zur weiteren Strukturbestimmung wurde eine Probe von 39 (5 mg) in CDCl, 
(0.4 mL) gelijst und in einem NMR-Rohrchen mit Trichloracetylisocyanat (20 pL) 
versetzt und analysiert; ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): S 8.30 (s, 1 H, NH), 
7.40-7.25 (m, 15 H, 3 Ph), 5.50 (d, 1 H, JIn2. 3.7 Hz, H-l”), 4.96, 4.89, 4.75, 4.71, 
4.70,4.68 (6 d, 6 H, 3 CH,Ph), 4.65 (dd, 1 H, & 10.2, .I+, 10.1 Hz, H-3), 4.54 (d, 1 

H, Jr,, 7.5 Hz, H-l), 4.41 (d, 1 H, Jr,,,, 8.4 Hz, H-l’), 4.05-3.50 (m, 12 H), 3.55 (dd, 

1 H, J2’,3’ 6.3 Hz, H-2’), 3.27 (dd, 1 H, H-2), 2.89 (m, 1 H, H-5), 1.65-1.55 [m, 2 H, 
2 CH(CH,),], 1.40, 1.25 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.15 (d, 3 H, CH;), 0.92 [s, 9 H, 
C(CH,),], 0.85-0.80 [m, 24 H, 4 C(CH,),l, 0.15-0.04 (6 s, 18 H, 6 SiCH,). 

O-(2,3,4-Tri-O-benzyi-a-L-fucopyranosyl)- (1 + 2)-0-{6-O-/dimethyl- f2,3-dime- 
thyl-2-butyl)silyl]-3,4-O-~opropyliden-~-~-galactopyranosyl~ (1 --) 4)-0-/2,3,4-n-i-O- 
benzyl-cz-L-fucopyranosyl-(1 --) 3)]2-azido-2-desoxy-6-O-[dimethyl(2,3-dimethyl-2- 
butyl)silyl]-P-D-glucopyranose (32).-Eine Liisung von 31 (500 mg, 0.30 mmol) in 
Oxolan (7 mL) wurde unter Ar-Atmosphare auf - 20°C gekiihlt. Tetrabutylammo- 
niumfluorid (M, 2.5 mL in 7.5 mL Oxolan) wurde tropfenweise iiber einen 
Zeitraum von 5 h zugegeben. Nach weiteren 3 h wurde auf Eiswasser gegeben und 
mehrmals mit Et,0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
Wasser und gesattigter NaCl-Liisung gewaschen, getrocknet (MgSO,) und im 
Vakuum 
eingeengt. Der Riickstand wurde mit Flash-Chromatographie gereinigt [Petrol- 
ther-EtOAc 7: 1 (v/v)]. Ausb. 370 mg (81%), amorpher Feststoff, DC [Petrol- 
ether-EtOAc 5: 1 (v/v)]: R, 0.28; ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 7.35-7.18 (m, 
30 H, Ph), 5.52 (d, 1 H, J,,,,,2,,< 2.6 Hz, H-l”‘), 5.44 (d, 0.8 H, Jr,,,, 3.0 Hz, H-l’/?), 
5.32 (dd, 0.2 H, H-la), 5.27 (d, 0.2 H, H-l’a), 5.00-3.30 (m, 32.8 H), 2.88 (m, 1 H, 
H-5), 2.85 (d, 0.8 H, Jr,,, 8.0 Hz, OH+, austauschbar), 2.50 (d, 0.2 H, Jon,, 2.0 
Hz, OH-a), 1.62-1.55 [m, 2 H, 2 CH(CH,),], 1.40, 1.30 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.10, 
1.08 (2 d, 6 H, 2 CH,, 0.80-O-75 (m, 24 H, 8 CH,), 0.20-0.04 (m, 12 H, 4 SiCH,). 

O-(2,3,4-Tri-O-benzyl-o-L-fucopyranosyl)- (1 -+ 2)-0-{6-0-[dimethyl-(2,3-dime- 
thyl-2-butyl)silyl]-3,4-O-isol)ropyliden-~-~-galactopyrano~I~-~l -+ 4)-0-[2,3,4-tri-O- 
benzyl-o-L-fucopyranosyl-(1 + 3)]-2-azido-2-desoxy-6-O-ktimethyl-(2,3-dimethyl-2- 
butyl)silyl]-o-D- (33) und -p-D-glucopyranosyl-trichloracetimidat (34).-Eine Lijsung 
von 32 (450 mg, 0.29 mmol) in trockenem CH,Cl, (15 mL) wurde unter Ar- 
Atmosphlre mit Trichloracetonitril (0.64 mL, 6.40 mmol) versetzt. Bis zu drei 
Aquivalenten NaH wurden nun sukzessive zugegeben. DC [Petrolether-Et,0 2 : 1 
(v/v)] zeigte, da8 das Ausgangsmaterial relativ schnell zu zwei Produkten 
abreagiert. Nach Einengen des Reaktionsgemisches und Filtration iiber Kieselguhr 
wurde das Reaktionsprodukt mit Flash-Chromatographie gereinigt [Petrolether- 
Et,0 3: 1 (v/v)]. Ausb. 182 mg (38%) 33 und 134 mg (28%) 34 als Sirup. 

Verbindung 33. DC [Petrolether-Et,0 2: 1 (V/VII: R, 0.66; [all - 11.3” (c 1, 
CHCI,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 8.66 (s, 1 H, NH, austauschbar), 7.36-7.16 
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(m, 30 H, 6 Ph), 6.49 (d, 1 H, Jr,, 2.5 Hz, H-l), 5.48 (d, 1 H, JlN12111 2.4 Hz, H-l”‘), 

5.25 (d, 1 H, &,, 2.5 Hz, H-l’), 4.90-4.55 (m, 12 H, 6 CH,Ph), 4.70 (m, 1 H, 

H-5’), 4.51 (d, 1 H, Jr. *,, 7.8 Hz, H-l”), 4.15-3.35 (m, 14 H), 4.07 (dd, 1 H, H-2’), 
4.00 (dd, 1 H, H-2”),‘3.94 (m, 1 H, H-5”‘), 3.69 (dd, 1 H, H-2), 3.54 (dd, 1 H, 
H-2”), 1.57-1.50 [m, 2 H, 2 CH(CH,),], 1.36, 1.30 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.10, 1.04 (2 
d, 6 H, CH;), 0.83-0.75 (m, 24 H, 8 CH,), 0.06-0.00 (4 s, 12 H, 4 SiCH,). Anal. 
Ber. fur C,,H,,,Cl,N,O,,Si, - 1 H,O (1687.4): C, 61.93; H, 7.11; N, 3.32. Gef.: C, 
61.50; H, 6.86; N, 3.45. 

Verbindung 34. DC [Petrolether-Et,0 2 : 1 (v/v)]: R, 0.60; ‘H-NMR (500 MHz, 
CDCl,): 8.70 (s, 1 H, NH), 7.35-7.16 (m, 30 H, 6 Ph), 5.62 (d, 1 H, Jr,, 8.4 Hz, 
H-l), 5.49 (d, 1 H, Jr,,,. 3.8 Hz, H-l”), 5.46 (d, 1 H, J 3.7 Hz, H-l’), 4.96, 4.92, 
4.85, 4.82, 4.80,4.80, 4.79, 4.70,4.70,4.67, 4.61 (12 d, 12 H, 6 CH,Ph), 4.73 (ddd, 1 

H, J5,,6, 6.6 Hz, H-5’), 4.60 (d, 1 H, J,,,zn 8.5 Hz, H-l”), 4.20-3.52 (m, 11 H), 4.09 
(dd, 1 H, _I,,.,,. 9.7 Hz, H-2”‘), 4.04 ‘(dd, 1 H, JZt3, 10.1 Hz), 3.99 (dd, 1 H, 
& =J4,s 9.4 Hz, H-4), 3.91 (ddd, 1 H, H-5”‘), 3.76 (dd, 1 H, J2,s 8.9 Hz, H-2), 3.55 
(dd, 1 H, H-2”), 3.54 (dd, 1 H, H-3), 3.00 (m, 1 H, H-5), 1.55-1.45 [m, 2 

CH(CH,),], 1.30, 1.20 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.08, 1.02 (2 d, 6 H, CH;, CH;), 
0.83-0.75 (m, 24 H, 8 CH,), 0.06-0.00 (4 s, 12 H, 4 SiCH,). 

Methyl-2,3,4-tri-O-(4-chlorbenzyl)-~-L-fucopyranosid (28).-Methyl-a-~_- 
fucopyranosid (27, 31.0 g, 0.17 mol) wurde in absolutem NJV-Dimethylformamid 
(700 mL) gel&t und mechanisch geriihrt. Es wurden katalytische Mengen Tetra- 
butylammoniumiodid sowie 18-Krone-6 zugegeben. AnschlieSend gab man sukzes- 
sive and abwechselnd NaH (4 X 4.2 g, 0.70 mol) sowie tropfenweise 4-Chlorben- 
zylchlorid (4 x 28 mL, 0.87 mol) zu. Die Temperatur wurde bei 40°C gehalten. 
Nach weiteren 12 h Riihren bei Raumtemperatur wurden MeOH (50 mL) 
zugetropft, iiber Celite abgesaugt und zum Riickstand eingeengt. Es wurde in 
Et,0 (500 mL) aufgenommen, mit Wasser neutralisiert sowie mit ges. NaCl-Liisung 
gewaschen, i_iber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand 
konnte mittels Slulenchromatographie [Petrolether-Et,0 8 : 1 + 2 : 1 (v/v)] gerein- 
igt werden. Ausb. 91.3 g (96%) Sir-up; DC [Petrolether-EtOAc 3: 1 (v/v)]: R, 
0.42; [a]$’ - 102.3” (c 1, MeOH); ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 7.35-7.20 (m, 12 
H, 3 C,H,), 4.89-4.58 (m, 6 H, 3 CH,Ph), 4.69 (d, 1 H, .I,,* 3.6 Hz, H-l), 3.97 (dd, 
1 H, _I*,, 10.0 Hz, H-2), 3.88 (dd, 1 H, J3,4 2.9 Hz, H-3), 3.85 (m, 1 H, Js,cu, 6.6 Hz, 
H-5), 3.61 (dd, 1 H, & < 0.5 Hz, H-4), 3.37 (s, 3 H, OCH,), 1.15 (d, 1 H, CH,). 
Anal. Ber. fur C,,H,,Cl,O, (551.9): C, 60.93; H, 5.31. Gef.: C, 60.49; H, 5.40. 

2,3,4-Tti-O-(4-chlorbenrylj-L-fucopyranose (29).-Eine Liisung von 28 (91.1 g, 
0.165 mol) wurde unter Erwarmen in 80%iger AcOH (520 mL) und 2 M HCI (82 
mL) gel&t und 10 h bei 100°C gertihrt. Nach weiterem Rtihren (12 h) bei 
Raumtemperatur wurde der entstandene Kristallbrei in CH,Cl, gel&t. Nach 
Ausschiitteln mit Wasser wurde die wassrige Phase zweimal mit CH,Cl, 
riickextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden vorsichtig mit 
geslttigter NaHCO,-Lasung neutralisiert, anschliebend noch zweimal mit H,O 
gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand 
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wurde mit Petrolether-Et,0 kristallisiert. Ausb. 60 g (68%). Die Mutterlauge 
wurde eingeengt und mittels Flash-Chromatographie [Petrolether-EtOAc 2 : 1 
(v/v)] gereinigt. Auf diese Weise wurden weitere 12 g (14%) kristalline Verbindung 
erhalten. DC [Petrolether-EtOAc 2 : 1 (v/v)] Rf 0.16, [Petrolether-EtOAc 1: 1 
(v/v)]: R, 0.45; [(YIN -48.9” (c 1, CHCI,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 
7.32-7.20 (m, 12 H, 3 C,H,), 5.28 (dd, 0.7 H, H-la), 4.90-4.60 (m, 6.3 H, H-l& 3 

CH,Ph), 4.13 (m, 0.7 H, H-5a), 3.98, 3.86 (2 m, 2 X 0.7 H, H-2a, 3~~1, 3.70-3.45 (4 
m, 4 x 0.3 H, H-2& 3p, 4& 5p), 3.63 (dd, 0.7 H, H-2a), 2.92 (d, 0.3 H, OH-l& 
austauschbar), 2.74 (d, 0.7 H, OH-la, austauschbar), 1.50 (d, 3 X 0.3 H, CH,-p), 
1.18 (d, 3 X 0.7 H, CH,-cx). Anal. Ber. fur C,,H,,Cl,O, -0.5 H,O (546.9): C, 
59.30; H, 5.16. Gef.: C, 59.70; H, 5.11. 

O-(2,3,4-T~-O-(4-chlorbentyi))-cu-~-fucopyranosyl~trichloracetimidat (30).-Eine 
Liisung von 29 (11.9 g, 21.9 mmol) wurde in trockenem CH,CI, (100 mL) unter 
Zugabe von Trichloracetonitril (21.9 mL) und 1,8-Diazabicyclo[5.4.OJundec-7-ene 

(2.1 mL, 14.0 mmol) 6 h unter Ar-Atmosphare geriihrt. Nach Einengen bis fast zur 
Trockne wurde das dunkle Reaktionsgemisch direkt mittels Flash-Chromatogra- 
phie [Petrolether-Et,0 2 : 1 (v/v)] gereinigt. Ausb. 11.6 g (79.0%), gelbliches 01, 

DC [Petrolether-Et,0 1: 1 (v/v>: R, 0.74; [al? -74.9” (c, 1, CHCl,); ‘H-NMR 
(500 MHz, CDCI,): 6 8.52 (s, 1 H, NH), 7.35-7.20 (m, 12 H, 3 C,H,), 6.52 (d, 1 H, 
Jr,, 3.5 Hz, H-l), 4.92-4.60 (m, 6 H, 3 CH,Ph), 4.16 (dd, 1 H, J2,3 10.0 Hz, H-21, 
4.11 (m, 1 H, H-51, 3.97 (dd, 1 H, J3,4 2.9 Hz, H-3), 3.67 (dd, 1 H, J4,5 < 0.5 Hz, 
H-4), 1.20 (d, 3 H, J 6.5 Hz, CH,). Anal. Ber. fiir C,,H,,CI,NO, + H,O (700.3): C, 
49.74; H, 4.17; N, 2.00. Gef.: C, 49.50; H, 4.05; N, 2.10. 

tert-Butyldimethylsilyl-0-[2,3,4-tn’-0-(4-chlorbenzyl)-a-~-fucopyranosyl/-~l + 2)- 
O-{6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-3,4-O-isogropyliden-~-~-galactopyrano- 
syl}-(1 + 4)-0-[2,3,4-tri-0-(4-chlorbenzyl)-~-~-~copyranosyl-(l -+ 3)1-2-azido-2- 
desoxy-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-~-~-glucopyranosid (35) und tert- 
Butyldimethylsilyl-O-[2,3,4-tri-O-(4-chlorbenzyl)-cr-~-fucopyrano~l]-~l + 2)-O-16- 
O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]3,4-O-~opropyliden-~-~-galactopyrano~l~- 
(1 -+ 4)-2-azido-2-desoxy-6-O-[dimethyl-(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl/-B-~-glucopyra- 
nosid (40).-Wie fiir 31 beschrieben, wurden 23 (403 mg, 0.50 mmol) und Trichlor- 
acetimidat 30 (4 x 682 mg, 4.0 rnrnol) in trockenem Et,0 (6 mL) mit Trimethylsi- 
lyltrifluormethansulfonat (0.1 M, 0.8 mL) als Katalysator bei -20°C umgesetzt. 
Nach 6 h und weiteren 5 h bei Raumtemperatur wurde wie beschrieben aufgear- 
beitet. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte mittels Flash-Chromatographie 
[Petrolether-EtOAc 5: 1 (v/v)]. Geringe Mengen des Trisaccharids 40 konnten 
durch eine weitere Chromatographie mit Toluol-Aceton 60 : 1 (v/v> als Elutions- 
mittel abgetrennt werden. 

Verbindung 35. 655 mg (71%), Sirup, DC [Toluol-Aceton 30: 1 (v/v)]: RI 0.63; 
[o]g -62.0” (c, 1, CHCI,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 7.40-7.25 (m, 24 H, 6 
C,H,), 5.48 (d, 1 H, J,,,,,, 2,,, 3.8 Hz, H-l”‘), 5.42 (d, 1 H, Jr,,,, 3.6 Hz, H-l’), 
4.87-4.57 (m, 12 H, 6 CH,);, 4.72 (dq, 1 H, H-5’), 4.55 (d, 1 H, J1,,,2n 6.9 Hz, H-l”), 
4.49 (d, 1 H, .I,,, 7.11 Hz, H-l), 4.16 (dd, 1 H, J4,,,5” 2.0, J3,,,4ff 5.2 Hz, H-4”), 4.04 
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(dd, 1 H, J,n a,, 7.1 Hz, H-3”), 4.02-3.84 (m, 7 HI, 3.76 (m, 1 HI, 3.67-3.50 (m, 6 

H), 3.40-3.35 (m, 2 H, H-2,3), 2.88 (m, 1 H, H-51, 1.65, 1.60 [2 m, 2 H, 2 

CH(CH,),], 1.45, 1.35 (2 s, 6 H, 2 CHJ, 1.20 (d, 3 H, CH1’), 1.15 (d, 3 H, CH;), 
0.95 [s, 9 H, C(CH,),], 0.90-0.80 (m, 24 H, 8 CH,), 0.24, 0.20, 0.13, 0.10, 0.07, 0.04 
(6 s, 18 H, 6 SiCH,). Anal. Ber. fur C,,H,,,Cl,N,O,,Si, (1846.0): C, 59.20; H, 
6.82; N, 2.28. Gef.: C, 59.50; H, 6.87; N, 2.60. 

Verbindung 40. 65 mg (lo%), Sirup, DC [Toluol-Aceton 30: 1 (v/v)]: Rf 0.42; 
[a]2 -41.0” (c 1, CHCl,); ‘H-NMR (500 Mz, CDCI,): 6 7.30-7.20 (m, 12 H, 6 

C,H,), 5.51 (d, 1 H, Jlr2,, 3.8 Hz, H-l”), 4.87, 4.78, 4.71 (3 d, 3 H, 1.5 CH,), 
4.65-4.57 (m, 3 H, 1.5 CH,), 4.46, 4.43 (2 d, 2 H, J 7.7, J 8.0 Hz, H-l, l’>, 
4.15-3.00 (m, 16 H), 1.60 [m, 2 H, 2 CZf(CH,),], 1.55 (brs, 1 H, OH, austauschbar), 
1.50, 1.32 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.13 (d, 3 H, CH;), 0.92 [s, 9 H, C(CH,),l, 0.85-0.78 

(m, 24 H, 8 CH,), 0.15-0.04 (6 s, 18 H, SiCH,). 
0-[2,3,4-Tri-O-(4-chlorbenzyl)-a-L-jkopyranosyl~-(l + 2)-0-{6-0-[dimethyl-(2, 

3-dimethyl-2-butyl)silyl]-3,4-O-isopropyliden-~-~-galactopyranosyl)-(I + 4)-0-[2,3, 
I-tri-0-(4-chlorbenzyl)-o-L-fucopyranosyl- (1 + 3)]-2-azido-2-desoxy-6-O-[dimethyl- 
(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-@-D-gfucopyranose (36).-Wie fiir 40 beschrieben wurde 
eine Liisung von 35 (609 mg, 0.33 mL) in Oxolan (10 mL) gelijst und unter 
Ar-Atmosphare bei - 20°C eine Tetrabutylammoniumfluorid-L&ung (M in Ox- 
elan) zugetropft. Nach 4 h wurde wie beschrieben aufgearbeitet und mit Flash- 
Chromatographie gereinigt [Petrolether-Et,0 1: 1 (v/v)]. Ausb. 465 mg (82%); 
DC [Toluol-Aceton 20 : 1 (v/v)]: Rf 0.44, 0.39; ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,]: 6 
7.28-7.10 (m, 24 H, 6 C&H,), 5.43 (d, 1 H, JIm2,,, 3.2 Hz, H-l”‘), 5.37 (d, 0.5 H, 
H-l’), 5.29 (dd, 0.5 H, H-la), 5.23 (d, 0.5 H, H-l’), 4.85-3.30 (m, 33 HI, 3.00 (d, 0.5 

H, Ju?,OH 5.0 Hz, OH-lp, austauschbar), 2.70 (m, 0.5 H, H-5P), 2.15 (d, 0.5 H, 
J Ia,OH 2.5 Hz, OH-la, austauschbar), 1.50 [m, 2 H, 2 CH(CH,),], 1.35, 1.25 (2 s, 6 
H, 2 CH,), 1.10-1.00 (m, 6 H, 2 CH,), 0.80-0.70 [m, 24 H, 4 C(CH-J,l, 0.10-0.00 
(m, 12 H, 4 SiCH,). Anal. Ber. fiir C H Cl N 0 Si (1731.7): C, 58.96; H, 6.46; 85 111 6 3 18 2 

N, 2.43. Gef.: C, 59.50; H, 6.87; N, 2.80. 
0-[2,3,4-Tri-O-(4-chlorbenzyl)-cY-L-fucopyranosyl]-(l -+ 2)-0-{6-O-[dimethyl-(2, 

3-dimethyl-2-butyl)silyl]-3,4-O-isopro~liden-~-~-galactopyranosyl}-(1 + 4)-O-(2,3, 
4-tri-O-(4-chlorbenzyl)-o-L-f’ucopyranosyl-(I + 3)]-2-azido-2-desoxy-6-O-[dimethyl- 
(2,3-dimethyl-2-butyl)silyl]-o-D- (37) und -/I-D-glucopyranosyl-trichloracetimidat 
(38).-Eine Lijsung von 36 (1.69 g, 0.98 mmol) in absolutem CH,Cl, (50 mL) 
wurde bei Raumtemperatur unter Ar-Atmosphire mit Trichloracetonitril (0.98 
mL, 9.8 mmol) versetzt. Unter Riihren wurde sukzessive 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]un- 
dec-7-ene (6 X 37 c.LL) zugegeben. Nach 24 h wurde im Vakuum eingeengt und der 
Riickstand nach Filtration iiber SiO, [Toluol-Aceton 25 : 1 (v/v)] mittels MPLC 
[Petrolether-EtOAc 7 : 1 (v/v)] aufgetrennt. 

Vkrbindung 37. 950 mg (52%), Sit-up, DC [Toluol-Aceton 25 : 1 (v/v)]: Rf 0.57; 
[(~]2d) -27.0” (c 1, CHCl,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): S 8.75 (s, 1 H, NH), 
7.35-7.17 (m, 24 H, 6 C,H,), 6.55 (d, 1 H, J,,, 2.5 Hz, H-l), 5.46 (d, 1 H, J,,,,22nr 3.6 
Hz, H-l”‘), 5.28 (d, 1 H, J1,,2, 3.6 Hz, H-l’), 4.85-4.55 (m, 12 H, 6 CH,), 4.74 (m, 1 
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H, H-5’), 4.58 (d, 1 H, H-l”), 4.20 (dd, 1 H, H-4”) 4.08 (dd, 1 H, H-3”), 4.00 (m, 1 
H, H-5”‘) 4.05-3.30 (m, 16 H), 1.60 [m, 2 H, 2 CH(CH,),l, 1.42, 1.32 (2 s, 6 H, 2 

CH,), 1.18 (d, 3 H, CH;), 1.12 (d, 3 H, CHT), 0.90-0.80 [m, 24 H, 4 C(CH,),l, 
0.08, 0.07, 0.04, 0.03 (4 s, 12 H, 4 SiCH,). 

Verbindung 38. 226 mg (12%), Sir-up, [alg -52.0” (c 1, CHCl,); ‘H-NMR (500 
MHz, CDCl,): 6 8.75 (s, 1 H, NH), 7.34-7.15 (m, 24 H, C,H,), 5.67 (d, 1 H, Jr,, 
8.5 Hz, H-l), 5.50 (d, 1 H, J,,,,z,,, 3.4 Hz, H-l”‘), 5.43 (d, 1 H, J,,,,, 3.2 Hz, H-l’), 
4.88-4.55 (m, 12 H, 6 CH,), 4.75 (m, 1 H, H-5’), 4.60 (d, 1 H, H-l”), 4.19 (m, 1 H, 
H-4”) 4.07 (dd, 1 H, H-3”) 3.90 (m, 1 H, H-5”‘), 3.79 (dd, 1 H, H-2), 3.56 (dd, 1 H, 

H-2”) 4.10-3.50 (m, 13 H), 3.10 (m, 1 H, H-5), 1.57 [m, 2 H, 2 CH(CH,),, 1.43, 
1.32 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.15-1.10 (2 d, 6 H, CH;, CH;), 0.90-0.80 [m, 24 H, 4 
CXCH,),], 0.10-0.02 (4 s, 12 H, 4 SiCH,). 

8-Ethoxycarbonyl-oct-I-yl-0-~2,3,4-tn’-0-~4-chlorbentyl)-cu-~-fucopyranosyl/-(l -+ 
2)-O-{6-O-~dimethyl(2,3-dimethyl-2-bu~l)silyl]-3,4-O-isopropyliden-~-~-galactopyra- 
nosyl}-(I + 4)-0-(2,3,4-tn’-0-(4-chlorbenzyl)~-~-~copyrano~l-(~ + 3)1-2-azido-2- 
desoxy-6-O-[dimethyl- (2,3-dimethyl-2-butyZ)silyl]-/?-D-glucopyranosid (41) und (Y- 
Anomer (Verfahren I).-Trichloracetimidat 37 (845 mg, 0.45 mmol) und 8-Ethoxy- 
carbonyloctanol (273 mg, 1.35 mmol) wurden unter Ar-Atmosphare in absolutem 
Et,0 (7.0 mL) gel&t. Bei - 45°C wurde unter Riihren eine Lasung von Trimeth- 
ylsilyltrifluormethansulfonat (0.5 mL, 0.1 M in Et,O, verdiinnt mit 4 mL Et,O) 
sukzessive zugegeben. DC-Kontrolle [Petrolether-Et,0 2 : 1 (v/v)] zeigte nach 2 h 
vollstindige Umsetzung der Ausgangsverbindung 37. Anschliessend gab man festes 
NaHCO, zu, rtihrte weitere 10 min und 1Hsst dabei auf Raumtemp. kommen. Es 
wurde iiber Celite filtriert und zur Trockne eingeengt. Der Rtickstand wurde i.iber 

eine kurz Filtriersaule [Petrolether-Et,0 1: 1 (v/v)1 gegeben und anschliessend 
mittels MPLC [Petrolether-Et,0 3 : 1 (v/v)1 gereinigt. 

cr-Anomer der Verbindung 41. Ausb. 327 mg (38%), Sirup, DC [Petrolether-Et,0 
2: 1 (v/v)]: Rf 0.63; [(YIP - 18.6” (c, 1, CHCI,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 
7.30-7.17 (m, 24 H, 6 C,H,), 5.46 (d, 1 H, J,,,,Z,,, 3.8 Hz, H-l”‘), 5.27 (d, 1 H, J,r,,f 
3.7 Hz, H-l’), 4.89 (d, 1 H, J,,, 3.5 Hz, H-l), 4.88, 4.83, 4.80, 4.79, 4.78, 4.75 (6 d, 6 

H, 3 CH,), 4.75 (ddd, 1 H, JcH,,S, 6.5 Hz, H-5’), 4.66, 4.64, 4.61, 4.60, 4.59, 4.59 (6 
d, 6 H, 3 CH,), 4.56 (d, 1 H, Jr,, *,, 8.5 Hz, H-l”), 4.18 (dd, 1 H, J4ft,5ft 2.1, J3t’,4tl 5.3 
Hz, H-4”), 4.11 (q, 2 H, J 7.1 Hz, OCH,CH,), 4.08 (dd, 1 H, J3” 4” 5.3, J,. 3” 7.3 
Hz, H-3”), 4.03 (ddd, 1 H, JCHw, 5,,, 7.2 Hz, H-5”‘), 4.00 (dd, 1 H, H:2”), 3.99idd, 1 
H, H-2’), 3.94 (dd, 1 H, J 9.7 Hz, H-3), 3.90 (dd, 1 H, H-4), 3.84 (dd, 1 H, J,z 6”a 

5.0, J6tta 6,,b 8.6 Hz, H-6”a), 3.77 (dd, 1 H, Js,,6,,b 9.4 Hz, H-6”b), 3.65 (dddd, l’H, 
H-5”) 3.64 (dd, 1 H, J2,,3, 10.0 Hz, H-3’), 3.62 (br.d, 1 H, H-4”‘), 3.56 (dd, 1 H, 

H-3”‘), 3.55 (dd, 1 H, J,. 3,, 7.3 Hz, H-2”), 3.50 (br.d, 1 H, H-4’), 3.50-3.42 (m, 4 H, 
OCH,, H-6a, b), 3.35 (I& 1 H, H-5), 3.27 (dd, 1 H, J,,, 3.6, J2,3 9.7 Hz, H-2), 2.25 
(t, 2 H, CH,), 1.60, 1.55 [2 m, 4 H, 2 CHCCH,),, CHJ, 1.45, 1.35 (2 s, 6 H, 2 
CH,), 1.30-1.25 (m, 10 H, 5 CH,), 1.20 0, 3 H, OCH,CH,), 1.17 (d, 3 H, CHL;‘), 
1.15 (d, 3 H, CH;), 0.85-0.80 (m, 24 H, 8 CH,), 0.10 (s, 6 H, 2 SiCH,), 0.04,0.03 (2 
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s, 6 H, 2 SiCH,). Anal. Ber. fur C,H,,,Cl,N,O,,Si, (1916.01): C, 60.17; H, 6.90; 

N, 2.19. Gef.: C, 60.00; H, 7.14; N, 2.20. 
Verbindung 41. Ausb. 403 mg (47%), amorpher Feststoff, DC [Petrolether-Et,0 

2: 1 (v/v)]: R, 0.35; [Petrolether-Et,0 1: 1 (v/v)l: R, 0.65; [crlg -54.9” (c 1, 
CHCl,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 7.35-7.16 (m, 24 H, 6 C,H,), 5.48 (d, 1 

H, J1m 2,,, 3.7 Hz, H-l”‘), 5.43 (d, 1 H, J,,,z, 3.6 Hz, H-l’), 4.88, 4.81, 4.80, 4.79, 4.78, 
4.74 (6 d, 6 H, 3 CH,), 4.72 (dq, 1 H, JCH;,Sf 6.6 Hz, H-5’), 4.67, 4.66, 4.63, 4.62, 
4.60, 5.57 (6 d, 6 H, 3 CH,), 4.61 (d, 1 H, J,m,. 7.4 Hz, H-l”), 4.24 (d, 1 H, JIz 7.5 
Hz, H-l), 4.18 (dd, 1 H, J3”,‘,u 5.2, J4v4u 5.2, J4N 5” 1.9 Hz, H-4”), 4.12 (q, 2 H, 

OCH,CH,), 4.05 (dd, 1 H, J2v3u 7.0 Hz, H-3”), 402-3.97 (m, 3 H, H-6a, 2’, 2”‘), 
3.93 (m, 1 H, H-6”), 3.91 (dd, 1 H, H-4), 3.87 (dd, 1 H, H-3’), 3.60 (qd, 1 H, H-5”‘), 
3.84 (m, 1 H, CH), 3.77 (dd, 1 H, J 9.4, J 8.8 Hz, H-6”), 3.65 (m, 1 H, J4m,5,, 1.9, 
H-5”), 3.64-3.60 (m, 3 H, H-6b, 4’, 4”‘), 3.56 (br.d, 1 H, J 2.6 Hz, H-3”‘), 3.53 (dd, 
1 H, J3,, 4,, 8.6 Hz, H-3”) 3.48 (m, 1 H, CH), 3.43-3.38 (m, 2 H, H-2,3), 2.83 (br.d, 1 
H, J4,5 9.6 Hz, H-5), 2.30 (d, 2 H, CH,), 1.65-1.55 [2 m, 2 H, 2 CH(CH,),l, 1.40, 
1.30 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.40-1.30 (m, 8 H, 4 CH,), 1.25 (t, 3 H, CH,), 1.15, 1.11 (2 
d, 6 H, CHj, CHY), 0.90-0.80 (m, 24 H, 8 CH,), 0.10, 0.07, 0.04, 0.02 (4 s, 12 H, 4 

SiCH,). Anal. Ber. fiir C,,H,,,Cl,N,O,Si, * H,O (1934.01): C, 59.62; H, 6.93; N, 
2.17. Gef.: C, 59.50; H, 7.06; N, 2.15. 

I/erbindung 41 (C*‘er@hren 2).-Eine Liisung des a-Trichloracetimidates 37 (540 
mg, 0.29 mmol) und 8-Ethoxycarbonyloctanol (176 mg, 0.87 mmol) wurden unter 
Ar-Atmosphgre in absolutem CH,Cl, (7 mL) aufgenommen und auf - 20°C 
abgekuhlt, dann wurde absolutes Hexan (8 mL) zugegeben. Unter Riihren konnte 
die Reaktion durch Zugabe von BF,-Et,0 (0.45 mL, 0.1 M in CH,Cl,) gestartet 
werden. DC-Kontrolle [Petrolether-Et,0 2: 1 (v/v)] zeigte nach 5 h vollstlndige 
Umsetzung. Zur Aufarbeitung gab man etwas festes NaHCO, zu und liess auf 
Raumtemp. kommen. Anschliessend wurde iiber Kieselguhr filtriert und zur 
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels MPLC [Petrolether-Et,0 2 : 1 
(v/v>] gereinigt. Es konnten 460 mg (83%) eines Sirups erhalten werden. 

8-Ethoxycarbonyl-oct-l-yl-0-[2,3,4-tri-O-~4-chlorbenzyl~-cw-~-fucopyranosyll-(l + 
2)-0-(.?,4-O-isopropyliden-~-D-gakzctopyrunosyf)-~l + 4)-O-[2,3,4-tri-O-(4-chlorben- 
zyl) -a-L-fucopyranosyl- (1 + 3)]-2-azido-2-desoxy-fl-D-glucopyranosid (42).-Eine 
Lijsung von 41 (112 mg, 58.0 pmol) in Oxolan (30 mL) wurde bei Raumtemp. 
tropfenweise mit einer Lijsung von Tetrabutylammoniumfluorid (0.35 mL, 0.1 M in 
Oxolan) versetzt. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wurde auf Eis gegeben und 
mehrmals mit Et,0 extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser und 

gedttigter NaCl-L&sung gewaschen, getrocknet (MgS0.J und im Vakuum 
eingeengt. Die Reinigung erfolgte mit MPLC [Petrolether-EtOAc 2: 3 (v/v)]. 
Ausb. 84 mg (88%), Sirup; DC [Petrolether-EtOAc 1: 2 (v/v)]: Rf 0.56; [(YIP 
-49.8” (c 1, CHCl,); ‘H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 7.20-7.05 (m, 24 H, C,H,), 
5.54 (d, 1 H, J1m 2w 2.8 Hz, H-l”‘), 5.28 (d, 1 H, J,,,,, 3.8 Hz, H-l’), 4.88, 4.82, 4.80, 
4.78, 4.77, 4.73, 4.70,4.68, 4.64, 4.64, 4.61, 4.57 (12 d, 12 H, 6 CH,), 4.64 (ddd, 1 H, 
H-5’), 4.43, 4.30 (2 d, 2 H, J 8.5, J 7.4 Hz, H-l, l”‘), 4.17 (dd, 1 H), 4.12 (q, 2 H, .I 
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7.14, OCH,CH,), 4.08 (dd, 1 H), 4.00-3.40 (m, 18 H), 3.00 (m, 1 H, H-5), 2.28 (t, 2 
H, CH,), 1.68 (br.s, 2 H, 2 OH, austauschbar), 1.60-1.50 (2 m, 4 H, 2 CH,), 
1.40-1.30 (m, 8 H, 4 CH,), 1.40, 1.30 (2 s, 6 H, 2 CH,), 1.26 (t, 3 H, OCH,CH,), 
1.15, 1.11 (2 d, 6 H, CH;, CHY); ‘H-NMR (500 MHz, (CD&SO-CD,OD): 6 
7.35-7.26 (m, 24 H, 6 C,H,), 5.40 (d, 1 H, J,,,,Z,,, 3.7 Hz, H-l”‘), 5.28 (d, 1 H, J,<,,, 
3.7 Hz, H-l’), 4.79, 4.76, 4.74, 4.72,4.71, 4.70, 4.69,4.69, 4.66, 4.61, 4.56, 4.53 (12 d, 
12 H, 6 CH,), 4.48 (m, 1 H, H-5’), 4.50, 4.51 (2 d, 2 H, J 8.0, J 8.4 Hz, H-1,1”), 
4.16-3.16 (m, 23 H), 2.25 (t, 2 H, CH,), 1.58, 1.48 (2 m, 4 H, 2 CH,), 1.35, 1.25 (2 
s, 6 H, 2 CH,), 1.40-1.25 (m, 8 H, 4 CH,), 1.15 (t, 3 H, CH,), 1.12, 1.05 (2 d, 6 H, 
CH;, CHY). Anal. Ber. fiir C,,H,Cl,N,O, * H,O (1649.39): C, 58.26; H, 5.93; N, 
2.55. Gef.: C, 57.75; H, 5.91; N, 2.20. 

d-Ethoxycarbonyl-act-I-yl-O-[2,3,4-tn’_0 + 
2)-0-(3,4-0-isopropyliden-P_D-gafactopyranosy~)-(l + 4)-O-[2,3,4-tri-O-(4-chlorben- 
zyl) -cw-@4copyranosyl- (I + 3)]-2-acetamido-2-desoxy-B-D-glucopyranosid (43).- 
Verbindung 42 (260 mg, 0.16 mmol) wurde in Pyridin (40 mL) gel&t und dann 
Wasser (20 mL) zugegeben. Bei Raumtemp. leitete man unter Riihren langsam 
H,S ein (1 h). Nach 21 h war die Reaktion vollstandig beendet. Die Liisung wurde 
bis fast zur Trockne eingeengt, mit EtOAc und H,O aufgenommen und die 
verdiinnte wassrige Phase mehrmals mit EtOAc extrahiert. Die organische Phase 
wurde mit H,O und gesattigter NaCl-L&ung neutralisiert, getrocknet (MgSO,) 
und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde in CH,Cl, (20 mL) aufgenom- 
men, Ac,O (3 mL) zugegeben und bei Raumtemp. 22 h geriihrt. Die Lasung 
wurde auf Eis gegeben und mehrmals mit CH,Cl, extrahiert. Nach Waschen der 
organ&hen Phase mit Wasser wurde getrocknet (MgSO,) und im Vakuum 
eingeengt. Das Rohprodukt wurde in CH,CI, gelbst und mittels Flash-Chro- 

matographie [Petrolether-EtOAc 1: 3 (v/v)] gereinigt. Ausb. 168 mg (64%), amor- 
pher Feststoff, DC [Petrolether-EtOAc 1: 3 (v/v)]: R, 0.21; [al”,” - 55.3” (c 1, 
CHCl,); IR (KBr): keine Azidbande; ‘H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 7.30-7.23 

(m, 24 H, 6 C,H,), 5.61 (d, 1 H, JNrr2 7.2 Hz, NH, austauschbar), 5.41 (d, 1 H, 
J 1w,2w, 3.8 Hz, H-l”‘), 5.08 (d, 1 H, J,,,,, 3.7 Hz, H-l’), 4.98 (d, 1 H, J,,, 8.0 Hz, 
H-i), 4.87, 4.81, 4.81, 4.75, 4.71 (5 d, 5 H, 2.5 CH,), 4.71 (br.s, 2 H, CH,), 4.65, 
4.64, 4.63, 4.61, 4.57 (5 d, 5 H, 2.5 CH,), 4.60 (ddd, 1 H, JS’,CHr 6.7 Hz, H-5’), 4.46 

(d, 1 H, Jr, *,, 8.5 Hz, H-l”), 4.22 (dd, 1 H, J2,3 9.2, J3,4 8.4 Hz, H-3), 4.19 (dd, 1 II, 
J 5.6, J 7.1’Hz, H-3”), 4.11 (q, 2 H, J 7.2 Hz, OCH,CH,), 4.09 (dd, 1 H, J,v,,, 1.9 
Hz, H-4”), 4.05 (dd, 1 H, J3,,4, 2.8, J,,,,, 10.1 Hz, H-3’), 4.02 (ddd, 1 H, J,-,,,, 6.7 
Hz, H-5”‘), 3.99 (dd, 1 H, J,,,,, 3.9, J2,,3, 10.1 Hz, H-2’), 3.98 (dd, 1 H, J,.p2m 3.8, 
J 2,,, 3fl, 10.0 Hz, H-2”‘), 3.88 (dd, 1 H, J,,, 6,,a 6.1, Jetta 6f,b 11.7 Hz, H-6”a), 3.8!l (m, 1 
H, ‘H-5”), 3.79 (dd, 1 H, H-4), 3.79-3.76’(m, 4 H, OCH 2, H-5, 6a, b), 3.75 (dd, 1 H, 
H-6b”), 3.71 (dd, 1 H, H-4’), 3.68 (dd, 1 H, J3,,,4w 2.8, J2,v3w 10.0 Hz, H-3”‘), 3.62 
(dd, 1 H, H-4”‘), 3.57 (dd, 1 H, H-2”), 3.43 (m; 1 H, O&I,), 3.15 (m, 2 H, H-2, 
OH-6, austauschbar), 2.90 (br.s, 1 H, OH, austauschbar), 2.26 (t, 2 H, CH,), 1.75 
(s, 3 H, COCH,), 1.60-1.50 (m, 4 H, 2 CH,), 1.40, 1.34 (2 s, 6 H, 2 CH,), 
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1.30-1.25 (m, 8 H, 4 CH,), 1.25 (t, 3 H, OCH,CHs), 1.17 (d, 1 I-L CHY), 1.12 (d, 

lH, CH;); FABMS (70 eV): m/z 1644 (20), 1447 (15), 1127 (8), 924 (18). 
8-Ethoxycarbonyl-oct-l-yl-O-cu-L-fucopyranosy~-(l + 2)-O-B-D-ga~actopyranosyl- 

(1 + 4)-0-[a-L-ficopyranosyl-(I --) 3)]-2-acetamido-2-desoxy_B-D-glucopyranosid 
(44).-Verbindung 43 (39 mg, 23.7 pmol) wurde in einem Gemisch von EtOAc, 
EtOH, H,O und Trifluoressigsaure (30 : 30 : 30 : 1) gel&t. Nach Zugabe von Pd-C 
(10 mg) wurde unter H,-Atmosphare 22 h geriihrt. DC-Kontrolle [EtOAc-EtOH- 
H $3 5 : 2 : 1 (v/v)] zeigte vollstandige Umsetzung zu einem einheitlichen Produkt. 
Es wurde durch Zugabe von Triethylamin neutralisiert, iiber Kieselguhr filtriert 

und zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels MPLC CEtOAc- 
EtOH-H,O 5: 3: 1 (v/v)] gereinigt, in Wasser aufgenommen und lyophilisiert. 
Ausb. 20.8 mg (88%), amorpher Feststoff, DC [Ethylacetat-Ethanol-Wasser 5 : 3 : 1 

(v/v)]: Rf 0.34; [a]$’ -51.3” (c 1, H,O); ‘H-NMR 1500 MHz, (CD,),SOl: 6 7.95 

(d, 1 H, J,,,z 9.2 Hz, NH, austauschbar), 5.12 (d, 1 H, J 4.1 Hz, OH, aus- 
tauschbar), 4.94 (d, 1 H, Jlnrznr 3.5 Hz, H-l”‘), 4.82 (d, 1 H, J,~,~~ 3.8 Hz, H-l’), 4.79 
(dd, 1 H, J 5.2, 6.1 Hz, OH; austauschbar), 4.69 (dq, 1 H, J 6.7 Hz, H-5’), 4.67 (d, 
1 H, .I 6.5 Hz, OH, austauschbar), 4.49 (d, 1 H, J 5.5 Hz, OH, austauschbar), 4.46 
(dd, 1 H, J 5.6, 5.9 Hz, OH, austauschbar), 4.41 (2 d, 2 H, OH, H-l”‘), 4.31 (d, 1 H, 
J,,, 8.0 Hz, H-l), 4.31 (d, 1 H, .I 4.4 Hz, OH, austauschbar), 4.15 (d, 1 H, J 5.9 Hz, 

OH, austauschbar), 4.04 (q, 2 H, J 7.2 Hz, OCH,CH,), 4.01 (d, 1 H, OH, 
austauschbar), 4.00 (dq, 1 H, J 6.9 Hz, H-5”‘), 3.70 (m, 1 H, CHzO), 3.65 (dd, 1 H, 

H-2), 3.55 (dd, 1 H, H-2”‘), 3.40 (m, 1 H, CH,O), 3.38 (dd, 1 H, H-2’), 3.12 (m, 1 
H, H-5), 2.76 (d, 1 H, J 8.6 Hz, austauschbar), 2.26 (t, 2 H, CH,CO,), 1.78 (s, 3 H, 
CH,CO), 1.50, 1‘.43 (2 m, 4 H, 2 CH,), 1.26-1.23 (m, 8 H, 4 CH,), 1.17 (t, 3 H, J 

7.2 Hz, CH,CH,O), 1.08 (d, 3 H, J 6.5 Hz, CHY), 1.04 (d, 3 H, J 6.5 Hz, CH;); 
‘H-NMR (500 MHz, D,O): 6 8.51 (br.s, 1 H, NH), 5.11 (d, 1 H, Jp2,,, 3.0 Hz, 
H-l”‘), 4.93 (d, 1 H, Jr2, 4.2 Hz, H-l’), 4.70 (dq, 1 H, JcH’,S’ 6.7 Hz, H-5’), 4.34 (2 
d, 2 H, H-1,1”), 4.09 (dq, 1 H, Jcn,,,s,,, 6.8 Hz, H-5”‘), 3.99 (q, 2 H, OCH,CH,), 
3.86 (dd, 1 H, H-6a), 3.70 (m, 2 H, H-3, 4), 3.70-3.60 (m, 2 H, H-2”‘, 3”‘), 3.72 (m, 1 
Hm OCH,), 3.54 (dd, 1 H, H-2’), 3.40 (m, 1 H, OCH,), 3.28 (m, 1 H, H-5) 2.21 (t, 

2 H, CH,CO,), 1.86 (s, 3 H, CH,CO), 1.44 (m, 2 H, CH,CH,CO,), 1.37 (m, 2 H, 
CH,CH,CO), 1.15-1.13 (m, 8 H, 4 CH,), 1.09 (t, 3 H, OCH,CH,), 1.08 (d, 3 H, 
CHY), 1.07 (d, 3 H, CH;). 
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