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Eine direkte stereoselektive a-Glycosid-Synthese zu Oligosacchariden gelingt mit dem a-Bromid 1 
der 2-Azido-2-desoxy-D-glucose bei Gegenwart von AgCI04/Ag2C03 in Methylenchlorid. Durch 
Umsetzung mit 1 lassen sich die Disaccharide 3, 7a,  7b, 18 und das Trisaccharid 24 gewinnen. 
Die Entblockierung von 7 liefert freies a-D-GlcNAc-(l+4)-D-Gal (l l) ,  die von 24 freies a-D- 

GlcNAc-(l-+4)-P-D-Gd-(l +4)-D-GlcNAc (27). 

Building Units for Oligosaccharides, XXl l  I )  

Synthesis of the Trisaccharide Sequence a-D-GlcNAc-(1 -4)-P-D-Gal-(1+4)-D-GkNAc 
of Blood Group Active Substances 

A directly stereoselective a-glycoside synthesis to oligosaccharides succeeds in the presence of 
AgCI04/Ag2C03 in methylene chloride with the a-bromide 1 of 2-azido-2-deoxy-D-glucose. By 
reaction with 1 the disaccharides 3, 7a, 7b,  18 and the trisaccharide 24 are obtainable. De- 
blocking of 7 yields free a-D-GlcNAc-(1 +4)-D-Gal (11) and that of 24 free a-D-GlcNAc-(1 -r4)-B- 
D-Gal-(l+4)-D-ClcNAc (27). 

Von Kabaf2) wurden erstmalig als Abbauprodukte von blutgruppen-A- und -H-aktiven Sub- 
stanzen aus der Schleimhaut des Schweinemagens zwei Trisaccharide isoliert, die endstandig, am 
nicht reduzierenden Ende, a-glycosidisch gebundenes Clucosamin enthalten. Sie weisen eine fur 
Determinanten spezifische, immunologische Aktivitat auf und reagieren stark rnit Concanavalin 
A. Eine der Trisaccharid-Einheiten a-GlcNAc-(l-+4)-P-Gal-(1-+4)-GlcNAc wurde spater auch als 
Abbauprodukt von blutgruppenaktiven Clycoproteinen aus Sekreten menschlicher Ovarialcysten 
gewonnen3v4). Die neuerdings von K o ~ h e r k o o ~ * ~ )  durch Abbau von blutgruppen-H-aktiven Ma- 
gensekreten isolierten groneren Oligosaccharide enthalten ebenfalls terminal am nicht reduzieren- 
den Ende die gleiche Trisaccharid-Einheit. 

Oligosaccharid-Ketten mit einer endstandigen a-glycosidisch verknupften Glucosamin-Einheit 
sind relativ selten, aber von besonderem Interesse, denn es wird angenommen, dal3 der Einbau ei- 
nes a-glycosidisch gebundenen Glucosamins ein Signal fur die Beendigung der Biosynthese dieser 
Zuckersequenz darstellt 3*6) .  a-Glycosidisch gebundenes Galactoaamin dagegen findet sich haufi- 
ger, z. B. in den Determinanten der A-Substanz und des Forssman-Antigens. Eine chemische 
Synthese der oben genannten Sequenz mit endstandigem a-glycosidisch gebundenem Glucosamin 
ist somit von erheblichem Interesse. 
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Fur die Herstellung der a-glycosidischen Bindung des Aminozuckers kommt nur das 
von uns entwickelte Azid-Verfahren in Frage7v8). Wir hatten inzwischen ge~eigt’.’~), 
da8 das Azid-Verfahren dadurch erheblich vereinfacht werden kann, da8 der Inver- 
sionsschritt zum P-Halogenid nicht unbedingt notwendig ist, sondern auch direkt das 
a-Halogenid eingesetzt werden kann. Hierbei sind die die a-Glycosidierungsreaktion 
bestimmenden Parameter, namlich die Reaktivitaten des Halogenzuckers, des Kataly- 
sators und der Hydroxylkomponente sorgsam aufeinander abzustimmen. Dieses konn- 
ten wir bei der Synthese der Determinante der Blurgruppensubstanz A bei der An- 
kniipfung des 2-Azido-Zuckers der galacto-Reihe uberzeugend zeigen’). Da bei dem 
vorliegenden Problem als Hydroxylkomponenten sekundare Hydroxylgruppen mit 
mittlerer bis geringer Reaktivitat eingesetzt werden, ist auch bei dem 2-Azido-Zucker 
der gluco-Reihe eine Steuerung durch Abstufung der Reaktivitat des Halogenids und 
des Katalysators im gewiinschten Sinne zu erwarten. 

Da die 4-OH-Gruppe im galacto-System bekanntenmI3en nur wenig reaktiv ist, wa- 
ren orientierende Versuche zweckm&Big. Es sollte daher zunachst der gleichfalls interes- 
sante Disaccharid-Baustein a -~-GlcNAc-( l -+4)-~-Gal  (11) synthetisiert werden. Als 
Ausgangsprodukt stand die 2-Azido-gluco-Verbindung 1 zur Verfiigung, die iiber meh- 
rere Stufen aus D-Glucosan zuganglich ist7). Das a-Bromid 1 ist relativ stabil und hy- 
drolyseunempfindlich. Es ist aber, in Folge der Anwesenheit zweier Benzylether- 
Gruppierungen, erheblich reaktiver als die entsprechende peracetylierte Substanz. Um 
die Reaktivitat von 1 zu priifen, wurde dieses zunachst rnit dem Derivat 2 umgesetzt, 
von dem bekannt ist, da8 seine 3-OH-Gruppe eine gute Reaktivitat aufweist”). Am 
giinstigsten verlief die Reaktion in 1,2-Dichlorethan bei Gegenwart eines HgBr,-Kataly- 
sators. In sehr guten Ausbeuten wird stereoselektiv nur das a-glycosidisch verkniipfte 
Disaccharid 3 gebildet. Die a-Verkniipfung folgt aus der charakteristischen Kopplungs- 
konstanten von 1’-H, dessen Signal als Dublett bei 6 = 5.42 rnit J1,,,. = 3.6 Hz er- 
scheint. Die Reaktionsfolge diirfte ein guter, alternativer Weg zum a-(I +3)- 
verkniipften Aminozucker-Disaccharid aus zwei Teilen Glucosamin sein. 

Eine als Reaktionspartner geeignete galacto-Verbindung rnit freier 4-OH-Gruppe 
ist die 1,6-Anhydroverbindung 6a, bei der die aquatorialstandige 4-OH-Gruppe reakti- 
ver sein sollte als die axiale in der 4Cl-Konformation. Uber den Orthoester 5a ist 6 a  aus 
4a”) zu erhalten. Die saure Offnung des Orthoesters in 5a verlauft regioselektiv, in 
dem Sinne, dal3 die axiale Hydroxylgruppe acetyliert wird. 

Setzt man 1 rnit 6 a  unter den bewahrten Bedingungen bei Gegenwart von HgBr, urn, 
so erhalt man zwar in hohen Ausbeuten nur a-glycosidisch verkniipftes Produkt, dieses 
ist jedoch nicht einheitlich und besteht aus der a-(1 -3)- und a-(I -4)-verkniipften 
Verbindung. Offensichtlich ist bei 6 a  unter dem EinfluB des HgBr, eine teilweise Acyl- 
wanderung eingetreten, so da8 eine Kupplung an beiden Hydroxylgruppen erfolgt. Die- 
se Fehlreaktion laBt sich vermeiden, wenn man AgClO4/Ag2CO3 als Katalysatoren ein- 
setzt, bei denen keine Acylwanderung zu beobachten ist. Man erhalt in guter Ausbeute 
ausschlieBlich das a-glycosidisch verkniipfte Produkt 7a. Die a-Verkniipfung folgt 
wiederum aus der charakteristischen kleinen Kopplungskonstanten von 1’-H, dessen 
Signal bei S = 4.47 rnit Jl.,z, = 3.6 Hz auftritt. Das Signal des 3-H des Galactoseanteils 
liegt mit 6 = 5.52 bei tiefem Feld, was anzeigt, da8 am C-3 eine Estergruppierung vor- 
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liegt. Hiermit ist auch die (1 +4)-Verkniipfung abgesichert. Die Glycosid-Synthese wur- 
de auch mit einer gulucto-Einheit 6b in analoger Weise iiberpriift, bei der die 2-0- 
Benzyl-Gruppe in allen Stufen durch eine 2-0-Benzoyl-Gruppe ersetzt ist. Die Ausbeu- 
ten a n  dem dann erhaltenen Disaccharid 7b sind geringer. 

E l l 0  

NI 
1 

NHAc 
2 

N3 NHAC 
3 

10 

Zur Entblockierung von 7a wird am giinstigsten zumchst die Azidogruppe mit 
NaB&/NiC12 reduziert und die erhaltene Aminoverbindung acetyliert zu 8. Die Aceto- 
lyse rnit Trifluoressigsaure/Acetanhydrid liefert dann das Acetat 10, das als Anomeren- 
gemisch im Verhaltnis 1 : 1 (NMR) anfallt. Die endgiiltige Entblockierung von 10 er- 
folgt durch Hydrogenolyse der Benzylgruppen und anschlie8ende selektive Abspaltung 
der 0-Acetylgruppen. Das gewiinschte freie Disaccharid 11 wurde als amorphes Pulver 
erhalten; das NMR-Spektrum entspricht der angegebenen Konstitution. Wird die ace- 
tolytische Offnung des 1,6-Anhydroringes bei 7a durchgefuhrt, so ist das reine a-Ace- 
tat 9 zu isolieren, das nach Hydrierung und Acetylierung ein Anomerengemisch der 
Octaacetate 12 liefert. Das gleiche Produkt 12 kann auch durch Nachacetylierung von 
11 erhalten werden. Im NMR-Spektrum sind beide Anomeren nachweisbar. 

Da bei der Trisaccharid-Synthese die Kupplung mit einer axialen COH-Gruppe der 
Galactose in der 4Cl-Konformation erfolgen mu8, wurde auch hier eine Modellreaktion 
erprobt. Eingesetzt wurde das Galactose-Derivat 16, das aus 1314) uber die Stufen 14 
und 15 zu gewinnen ist. Die Benzoylierung von 15 erfolgt rnit Benzoylcyanid selektiv an 
der 6-OH-Gruppe zu 16. Durch Vergleich der NMR-Spektren von 16 und 17 wird diese 
Reaktion besutigt. Mit dem a-Bromid 1 lien sich 16 in Gegenwart von AgC104/Ag2C03 
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uberraschend gut zum Disaccharid 18 verkniipfen. Man erhalt stereoselektiv wiederum 
nur das a-glycosidische Produkt in 65% Ausbeute. Das NMR-Signal von 1'-H weist bei 
6 = 4.85 die charakteristische kleine Kopplung von J1,,? = 3.4 Hz auf. 

Ph %QZl0Q". OCH) y+ Go@- 
BZlO 

OR 00.71 MI o m  
13 R=n 15 R I = R 2 = H  18 
14 R.0.71 16 RI=BZ.RLH 

1 J RtrR2zBz 

, 
NHPr OR NHAc 

27 R - n  

28 R = A c  

Als Reaktionskomponente,fur die Trisaccharid-Synthese laRt sich das Disaccharid 19 
benutzen, dessen Darstellung wir bereits bei der Synthese der ABH-Blutgruppensub- 
stanzen der Type 2 beschrieben habeng*"), und die auf anderem Wege von dar- 
gestellt wurde. 19 IaBt sich in den Benzylether 20 uberfiihren und zu 21 partiell hydroly- 
sieren. Die selektive Benzoylierung mit Benzoylcyanid liefert dann das Monobenzoat 
22, in dem die 4-OH-Gruppe fur den Kondensationsschritt bereit steht. Die Konstitu- 
tion von 22 folgt aus dem Vergleich der NMR-Spektren von 22 und 23. 

Die Umsetzung des a-Bromids 1 mit 22 fuhrt unter den vorher mit Erfolg erprobten 
Bedingungen bei Gegenwart von AgCI0,/Ag2C03 in Methylenchlorid bei 0 "C in guter 
Ausbeute zu dem gewiinschten Trisaccharid 24. Da 24 sich nur schwierig von dem Hy- 
drolysenprodukt des im UberschuR eingesetzten Bromids 1 abtrennen lien, erschien es 
zweckmdig, 24 alkalisch selektiv zu 25 zu hydrolysieren. 25 lieR sich dann durch Chro- 
matographie leicht in reiner kristalliner Form gewinnen. Das NMR-Spektrum einer ge- 
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reinigten Probe von 24 zeigt deutlich, d d  eine a-glycosidische Verknupfung rnit der 
neuen Einheit vorliegt. Das Signal von 2"-H zeigt bei hohem Feld von 6 = 3.07 eine 
kleine axial-aquatorial-Kopplung von J1,,,2,, = 3.4 Hz. Auch die Signale der anderen 
Saccharid-Einheiten sind zu interpretieren. Die N-Acetyl- und 0-Acetyl-Singuletts lie- 
gen bei 6 = 1.45 und 1.67. 

Zur Entblockierung von 25 wird zweckm&Bigerweise wiederum zunachst die Azido- 
gruppe rnit NaBH4/NiCI2 reduziert und anschlieRend N-acetyliert zu 26. Durch das 
NMR-Spektrum von 26 l&Bt sich die a-glycosidische Verkniipfung absichern. Das 1"- 
H-Signal bei 6 = 4.95 weist die Kopplung J,t8,2.. = 3.4 Hz auf. Die hydrogenolytische 
Abspaltung aller Benzylgruppen in 26 erfolgt rnit Palladium in MethanoVDioxan. Das 
freie Trisaccharid 27 wird durch Chromatographie an Sephadex G-25 gereinigt und 
kann in 88% Ausbeute als amorphes Pulver erhalten werden. Die gefundene optische 
Drehung von [ a ] g  = + 86.2" stimmt gut rnit dem am isolierten Naturprodukt gefunde- 
nen Wert von [a ]g  = + 89"') iiberein. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde ein Hydrierungsansatz von 26 peracetyliert zu 
dem Undecaacetat 28, das als Anomerengemisch von a: P-Form = 4: 1 gebildet wird. 
Beide Anomeren lassen sich chromatographisch auftrennen. Ihre 270-MHz-NMR- 
Spektren sind interpretierbar und stehen rnit den angegebcnen Konstitutionen in bester 
Ubereinstimmung. 

Frau H. Nurnberger sei sehr fur ihre Mithilfe bei den Untersuchungen gedankt. Den Herren 
Dr. 0. Lockhoffund Dr. F. R .  Heiker danken wir fur ihre hilfreichen Diskussionen. Wir sind fer- 
ner der Deurschen Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Chembchen Indusrrie fur die Un- 
terstutzung der Arbeiten zu groflem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden dunnschichrchromatographisch an Kieselgel GF254 (Merck) verfolgt. 

Laufmittel: siehe Text, Anfarbung Ethanol/Schwefelsaure (3 : 1). Saulenchromatographie: Kie- 
selgel 60 (Merck, 0.15-0.30 mesh). - 'H-NMR-Spektren: Bruker WH 270; innerer Standard 
TMS. - Optische Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 141 in 10-cm-Kiivetten. - Alle 
Glycosid-Synthesen wurden unter Stickstoff und strengem Feuchtigkeitsausschlul? durchgefiihrt. 
Die Losungsmittel wurden destilliert und die Katalysatoren und Trockenmittel wurden vor der 
Reaktion i. Hochvak. getrocknet. 

Benzy/-2-acetamido-3-0-(6-O-acety/-2-azido-3,4-di-0- benz~l-2-desoxy-a-D-glucopyranosy/)- 
4,6-0-bentyliden-2-desoxy-a-~-g/ucopyranosid (3): Eine Mischung aus 64 mg (0.16 mmol) 
Benzyl-2-acetamido4,6-O-benzyliden-2-desoxy-a-~-glucopyranosid (2)11), 57.6 mg (0.1 6 mrnol) 
HgBr2 und 150 mg Molekularsieb 4 A (pulverisiert) in 8 ml absol. 1,2-Dichlorethan wird unter 
Feuchtigkeitsausschlul? und Ruhren bei Raumtemp. mit 80 mg 10.16 mmol) 6-0-Acetyl-2-azido- 
3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosylbromid (I)') verselzt. Nach 24 h wird mit gesattig- 
ter NaHCO3-Losung und gesattigter NaCI-Losung gewaschen. Die organische Phase wird iiber 
Na2S04 getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird uber eine Saule (ToluoVAceton 9:  1) ge- 
trennt. Ausb. 78.5 mg (61%) Sirup; [ a ] g  = + 110.3" ( c  = 0.83 in CHC13). 

'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 4.92 d, 2-H 4.44 m, 1'-H 5.42 d,  2'-H 3.22 dd, NH 5.89 d, 
Ph7.11-7.55, P h C H 5 . 6 2 ~ ,  PhCH24.89d,4.80d,4.83d,4.46d,4.72d,4.53d, NAc1.81 S ,  

OAC 1.95 S ;  J1.2 = 3.9, J2.3 = 10.3, J ~ J H  = 9.6, Jjr.2, = 3.6, J2',3' = 10.6, JphCHr = 11.0, 11.4, 
11.3 Hz. 

C,H~SN~OI,  (808.4) Ber. C 65.40 H 5.93 N 6.93 Gef. C 65.10 H 5.68 N 6.59 
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1,6-Anhydro-2-0-ben~l-3,4-0-(1-methoxyethyliden)-~-D-galaclopyranose (5 a): 0.5 g (1.98 
mmol) 4aI2) werden in 5 ml Toluol suspendiert und mit 2.0 ml Trimethyl-orthoacetat versetzt. 
Nach Zugabe von ca. 1 mg p-Toluolsulfonsaure-monohydrat wird der Ansatz klar. Nach 5 min 
werden 0.25 ml Triethylamin zugegeben, der Ansatz in Eiswasser gegossen, zweimal mit Ether ex- 
trahiert, getrocknet und die organische Phase i. Vak. zur Trockene eingeengt. Der sirupose Riick- 
stand kristallisiert aus Ether/Pentan. Ausb. 0.51 g (83%); Schmp. 100°C; [a12 = -68.0" (c = 

1.77 in CHCI,). 
'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 5.58  s, 2-H 3.66 s, 3-H 4.52 d, 4-H 4.35 dd, 5-H 4.15 t, 

6-H 3.91 dd, 6'-H 3.34 dd, Ph 7.26-6.96, PhCH2 4.28 d, 4.18 d. OCH3 3.03 s, CH3 1.46 s; 

C16Hm06 (308.3) Ber. C 62.33 H 6.54 Gef. C 62.41 H 6.59 
3-0-Acety/-l,6-anhydro-2-O-ben~y/-~-D-galactopyranose (6a): 0.5 g (1.62 mmol) 5 a  werden 

mit 10 ml Essigsaure/Wasser (8: 2) versetzt. Unmittelbar nach Zugabe der Saure ist die Reaktion 
beendet. Es wird i. Vak. zur Trockne eingedampft und der Riickstand noch zweimal mit Toluol 
abgezogen. Ausb. 0.46 g (97%) Sirup; [ a ] g  = - 82.2" (c = 1.02 in CHCI,). 

'H-NMR (270 MHz, CDCI,): I-H 6 = 5.30 t, 2-H 3.42 t. 3-H 5.16 m, 4-H 4.18 t, 5-H 4.38 t, 
6-H4.21d,6'-H3.62m,Ph7.18-7.40,PhCH~4.76d,4.613,OAc2.11s,OH2.50d;J~,~ = 1.4, 
J1.3 = 1.4, J2,3 = 1.4, J3.4 = 5.4, J3,5  = 1.4, J4.5 = 4.5, J4.OH = 7.0955.6 = 0.5, J5.6' = 5.0, J6.6 

= 7.5, JphCH2 = 12.0 HZ. 

J3.4 = 7.5, J4.5 = 6.5, J5.6 = 0.6, J5.6' = 5 . 5 ,  J6.w = 7.6, JphCHz = 11.8 HZ. 

C,5H,806 (294.3) Ber. C 61.21 H 6.16 Gef. C 60.70 H 6.17 
3,4-Di-O-acetyl-l, 6-anhydro-2-O-benzyl-~-D-ga/actopyranose: 40 mg (0.14 mmol) 4a werden 

mit PyrididAcetanhydrid acetyliert. Ausb. 44.7 mg (95%) Sirup; [ a l p  = -63.9" ( C  = 3.1 in 

'H-NMR (270 MHz, CDC13): 1-H 6 = 5.34 t, 2-H 3.44 t, 3-H 5.37 dddd, 4-H 5.28 dd, 5-H 4.47 t, 
6-H4.30d,6'-H3.69dd, P h 7 . 1 5 - 7 . 3 5 , O A c 2 . 0 9 ~ , 2 . 0 5 s ;  Jl,2 = 1.4, J1.3 = 1.4, J2.3 = 1.4, 
J3.4 = 5.3, J 3 , 5  = 1.4, J4.5 = 4.2, J5.6 = 0.5, J5,6' = 5.0, 56.6, = 7.5 HZ. 

CH2Ch). 

Cl7HmO7 (336.4) Ber. C 60.71 H 5.99 Gef. C 60.35 H 5.43 
3-0 -A  cetyl-4-0-(6-0-acetyl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosy/)-l, 6-an- 

hydro-2-O-benzyC/3-~-galactopyranose (7a): 0.6 g (2.07 mmol) 6a werden in 50 ml absol. CH2Ch 
gelost und zusammen mit 1.14 g (4.15 mmol) Silbercarbonat und 2.0 g Drierite 1 h bei Raumtemp. 
in einem lichtgeschiitzten GefaR unter FeuchtigkeitsausschluR geriihrt. AnschlieBend wird auf 
0°C  gekiihlt und im N2-Gegenstrorn 124 mg (0.62 mmol) Silberperchlorat und sofort anschlie- 
Rend 1 .O g (2.04 mmol) Bromid 1 zugefiigt. Die Reaktionsmischung wird 3 h bei 0°C gehalten und 
dann langsam auf Raumtemp. erwarmt. Nach weiteren 3 h wird mit 70 ml CHzC12 verdiinnt, 
durch Celite filtriert, mit Wasser gewaschen, die organische Phase iiber Na2S04 getrocknet und 
eingedampft. Der Riickstand wird stiulenchromatographisch getrennt (Toluol/Aceton 15 : 1). Es 
wird das reine a-Anomere als Hauptprodukt erhalten. Das PAnomere kann in geringen Mengen 
als Nebenprodukt abgetrennt werden. 

a-Anomeres: Ausb. 0.82 g (54%) Sirup; [ a ] g  = + 55.94" (c = 1.65 in CH2Cl2). 
'H-NMR (270 MHz, C6D6): I-H 6 = 5.47 t, 2-H 3.48 t, 3-H 5.52 m, 4-H, SH4 .18  -4.28,6a-H 

4.49 d, 6b-H 3.61 m, 1'-H 4.45 d, 2'-H 2.91 dd, 3'-H 3.98 dd, 4'-H 3.34 dd, 5'-H 4.09 m, 6a'-H 
4.38dd,6b'-H4.28-4.18,Ph:.45-6.98,PhCH24.83-4.38,OAc1.79s,1.72s;Jl,z = 1.4.Ji.3 
- - 1.4, J2.3 = 1.4, J3.4 = 5.3, J3.5 = 1.4, J5,6b = 4.6, J6a,6b = 7.4, J1,,2,  = 3.6, J7.3, = 10.4, J3,,4, 

= 8.6, J4r.5, = 10.0, J5r,6a' = 2.2, J5a .6~  = 5.9, J6a',6b = 12.0, Jphc-: = 11.0, 12.2 HZ. 

D-Anomeres: Sirup; [a]$ = + 55.40" ( c  = 1.52 in CHCI,). 
'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 5.48 t, 2-H 3.53 t, 3-H 5 .60  m, 4-H 4.32 m, 5-H 4.64 m, 

6a-H 4.51 d, 6b-H 3.62 m, 1'-H 3.95 d, 2'-H 3.24 dd, 3'-H 3.16 dd, 4'-H 3.30 dd, 5'-H 3.01 m, 
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6a'-H, 6b'-H 4.20 - 4.13, Ph 7.70 - 6.96, P hCH2 4.81 d,  4.64 d,  4.68 d, 4.37 d,  4.67 d, 4.51 d; J1.2 

= 1.4, J1.3 = 1.4, Jz.3 = 1.4, J3,5 = 1.4, J5,6b = 4.8, J6a,6b = 7.5, J1',2' = 7.79 J2.3, = 10.0, J3',4' 

= 8.6, J4.5' = 10.0, J p h c ~ ~  = 11.0, 11.2, 11.6 Hz. 
C37H41N3011 (703.8) Ber. C 63.15 H 5.87 N 5.97 

a-Anomeres: Gef. C 63.30 H 5.95 N 5.90 
P-Anomeres: Gef. C 62.90 H 5.63 N 5.57 

I,6-Anhydro-2-O-benzoyl-3,4-O-isopropyliden-~-D-galaciopyranose: 2.0 g (9.9 mmol) 1,6- 
Anhydr0-3,4-O-isopropyliden-~-D-galactopyranose~~) werden in 15 ml Pyridin gelost und bei 0 "C  
mit 1.15 ml Benzoylchlorid versetzt. Nach 1 h wird das Eisbad entfernt. Nach weiteren 2 h werden 
zum Hydrolysieren des Benzoylchlorids einige Tropfen Wasser zum Reaktionsansatz gegeben. 
AnschlieRend wird mit 2 N HCI neutralisiert, in 100 ml CH2C12 aufgenommen, mit Wasser gewa- 
schen und die organische Phase uber Na2S04 getrocknet und i. Vak. zur Trockene eingedampft. 
Der Ruckstand kristallisiert aus Ethanol. Ausb. 2.9 g (95.7%); Schmp. 115°C; [a]? = +7.0° 
( c  = 1 in CHC13). 

'H-NMR(270MH2, CDCI3): 1 -H6  = 5.51 ~ , 2 - H 5 . 1 4 ~ , 3 - H 4 . 2 7 d , 4 - H 4 . 5 1  dd,S-H4.59dd, 
6-H4.20d,6'-H3.65dd,Ph8.16-7.41,CH31.58~,1.36~;J3,4 = 7.4,J4,5 = 6.0,55,6, = 5.6, 
56.6, = 7.6 HZ. 

C16H1806 (306.3) Ber. C 62.74 H 5.92 Gef. C 62.74 H 5.90 

I,6-Anhydro-2-O-benzoyl-~-D-gulactopyranose (4 b): 2.0 g (6.54 mmol) 1,6-Anhydro-2-0- 
benzoyl-3,4-O-isopropyliden-~-D-galactopyranose werden in 15 ml Essigsaure/Wasser (2: 8) sus- 
pendiert und fur 1 h unter RuckfluR gekocht. Beim Abkuhlen des Reaktionsansatzes auf 0 ° C  er- 
folgt spontane Kristallisation. Ausb. 1.61 g (93%); Schmp. 158°C; [a]? = +45.1" ( c  = 1 in 
CHCI,). 

C13H1406 (264.3) Ber. C 59.07 H 5.34 Gef. C 58.75 H 5.45 

I ,  6-Anhydro-2-O-ben~oyl-3,4-0-(1-meihoxyeihyliden)-~-D-ga!aciopyranose (5 b): 5 0 0  mg (1 3 9  
mmol) 4b  werden in 4.8 ml Toluol suspendiert und mit 1.9 ml Trimethyl-orthoacetat und ca. 
1 .O mgp-Toluolsulfonsaure umgesetzt. Nach 5 min wird wie bei 5a aufgearbeitet. Die Kristallisa- 
tion des Ruckstandes erfolgt aus Ethanol. Ausb. 0.54 g (89%); Schmp. 110- 113°C; [a]? = 
+32.3" ( c  = 1 in CHC13). 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 5.48 S,  2-H 5.36 S, 3-H 4.48 d, 4-H 4.33 dd, 5-H 4.12 dd, 
6-H 3.94d, 6'-H 3.32dd, OCH3 2.98 s, CH3 1.41 s, Ph8.11 -6.96; J3.4 = 7.5, J4.5 = 6.1, J5.6' = 
5.4, 564. = 7.6 HZ. 

C16H1807 (322.3) Ber. C 59.63 H 5.63 Gef. C 59.33 H 5.62 

3,4-Di-O-aceiyl-l,6-anhydro-2-O-benzoyl-~-~-galaciopyranose: 50 mg (0.19 mmol) 4 b werden 
wie ublich mit PyrididAcetanhydrid acetyliert. Die Kristallisation des Produktes erfolgt aus 
Ether/Pentan. Ausb. 65.2 mg (98%); Schmp. 96.4"C; [a]:' = +89.5" ( c  = 1 in CHCI,). 

'H-NMR (270 MHz, c6D6): 1-H 6 = 5.57 t, 2-H 5.17 1, 3-H 5.64 m, 4-H 5.47 dd, 5-H 4.16 m, 
6-H 4.22 d, 6'-H 3.45 dd, Ph 8.10-6.99, OAC 1.67 S,  1.64 S; Jl,2 = 1.4, 51.3 = 1.4, J2.3 = 1.4, 
J3.4 = 5.3, J3,5 = 1.4, J4.5 = 4.2, J5.6' = 5.1, J6.e = 7.4 HZ. 

C17H1808 (350.3) Ber. c 58.29 H 5.18 Gef. c 58.10 H 5.05 

3-0-Ace1yl-l,6-anhydro-2-O-benzoyl-~-~-galactopyranose (6 b): 150 mg (0.47 mmol) 5 b wer- 
den wie bei 6a mit 5 ml8Oproz. Essigsaure versetzt und analog aufgearbeitet. Es wird ein chroma- 
tographisch einheitlicher Siruperhalten. Ausb. 139.1 mg(96Vo) Sirup; [a]? = + 68.30" (c = 0.79 
in CHCI,). 
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'H-NMR(270MHz,C&): 1 -H6  = 5.53 t,2-H5.15 t ,3 -H5.36m,4-H4.02t ,5-H4.18t ,6-H 
4.27 d, 6'-H 3.49 m,  Ph 8.13 - 6.99, OAc 1.67 s; J1.2 = 1 A, 51.3 = 1.4,J2,3 = 1.4, J3,4 = 5.4, J3.5 

C15H1607 (308.3) Ber. C 58.45 H 5.23 Gef. C 58.31 H 5.25 
= 1.4, J4.5 = 4.0, J5,g = 5.2, J6.6. = 7.4 HZ. 

3-O-Ace1yl-4-0-(6-O-acetyl-2-azido-3,4-di-0- benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-l, 6-an- 
hydro-2-0-benzoyl-/3-~-galactopyranose (7 b): 80 mg (0.36 mmol) 6 b werden analog der Vor- 
schrift zur Herstellung von 7 a  in Gegenwart von 408.5 mg (1.49 mmol) Silbercarbonat, 44.4 mg 
(0.22 mmol) Silberperchlorat und 750 mg Molekularsieb 4 A (pulverisiert) rnit 353.3 mg (0.72 
mmol) 1 umgesetzt. Der Ansatz wird 12 h auf Raumtemp. gehalten. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
bei 7a. Nach einer saulenchromatographischen Trennung (ToluoVEssigester 15 : 1) wird das 
a-Anomere als Hauptprodukt rein erhalten. Ausb. 126.6 mg (49%) Sirup; [a]? = + 129.74" 
(c = 0.19 in CH2C12). 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 5.54 t, 2-H 5.23 t ,  3-H 5.71 m,  6a-H 4.53 d, 6b-H 3.59 m, 
1'-H 4.47 d, 2'-H 2.92 dd, 3'-H 3.97 dd, 4'-H 3.32 dd, 6a'-H 4.31 dd, 6b'-H 4.15 dd, Ph 
8.14 - 6.89, PhCH2 4.84 S, 4.74 d,  4.38 d,  OAC 1 3 7  s, 1.51 s; JI ,2 = 1.4, JI ,3 = 1.4, 52.3 = 1.4, 
53.4 = 5.4, J3,5 = 1.4, = 7.4, J1a.2 = 3.7, J2r.3, = 10.5, J3f.4, = 8.9, J4r.5, = 9.7, J5,,6a* = 

1.8, J5,,,5b = 5.6, J6a',,5y = 11.4, JphCHz = 11.4 HZ. 
C37H39N3012 (717.7) Ber. C 61.92 H 5.48 N 5.85 Gef. C 61.63 H 5.58 N 5.50 

4-0-(2-A ceIamido-6-O-acetyl-3.4-di- 0- benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-3-O-acelyl-l, 6- 
anhydro-2-O-benzyl-/3-~-galaclopyranose (8): 190 mg (0.27 mmol) 7 a  werden in 30 ml Ethanol ge- 
lost und mit 40.5 mg (1.07 mmol) NaBH4 und gleich darauf mit 3 Tropfen einer Losung von 
NiC12 x 6 H 2 0  in Ethanol (40 mmol NiClz x 6 H2O in 250 ml Ethanol) versetzt. Nach 30 min bei 
Raumtemp. ist die Reaktion beendet. Es wird mi1 Essigsaure neutralisiert und die freie Amino- 
gruppe durch Zugabe von 0.5 ml Acetanhydrid acetyliert. Nach 10 min wird i. Vak. zur Trockene 
eingeengt und zweimal mit Toluol abgezogen. Der Riickstand wird in CH2CI2 suspendiert, filtriert 
und wieder bis zur Trockene eingedampft. Nach saulenchromatographischer Trennung 
(ToluoVEthanol 20: 1) ergibt sich ein farbloser Sirup. Ausb. 152 mg (78.6%) Sirup; [a]? = 
+ 59.15" (c = 1.05 in CHC13). 

'H-NMR (270 MHz, c&): 1-H 6 = 5.46 t, 2-H 3.48 t ,  3-H 5.50 m,  6a-H 4.21 d,  6b-H 3.52 m, 
1'-H 5.02 d, 2'-H 4.28 m, 3'-H 3.68 dd, 4'-H 3.42 dd, 5'-H 4.01 m, 6a'-H 4.40 dd, NH 4.78 d, Ph 
7.33-6.96, PhCH24.71 d,4.51 d,4 .69d,4 .46d,4 .56d,4 .41  d,  N A c 1 . 4 8 ~ , O A c 1 . 7 6 ~ ,  1.74s; 
J1.2 = 1.4, J1,3 = 1.4, J2,3 = 1.4, 53.4 = 5.3, J3.5 = 1.4, J j , 6b  = 4.6, Jsa,6b = 7.4, J1s.2, = 3.6, 
J2s.3, = 10.4, J ~ , N H  = 8.4, J3f.4, = 8.8, J4r.5, = 10.0, = 2.2, J6af,6b = 11.8, JphCHz = 12.0, 
11.2, 12.0 Hz. 

C39H45N01z (719.8) Ber. C 65.08 H 6.30 N 1.95 Gef. C 64.83 H 6.26 N 1.64 

I, 3.6- Tri- 0-acetyl-4-0-(6-O-ace~yl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-u-~-glucopyranosyl)-2- 
0-benzyl-a-D-galacfopyranose (9): 220 mg (0.31 mmol) 7a werden mit 8 ml Acetanhydrid und 
0.35 ml Trifluoressigsaure versetzt und 12 h bei Raumtemp. stehengelassen. Es wird i. Vak. zur 
Trockene eingedampft und noch zweimal mit Toluol nachdestilliert. Ausb. 229 mg (%Yo) Sirup; 
[a]? = +99.8" (c = 0.37 in CHCI3). 

'H-NMR (270 MHz, c&): 1-H 6 = 6.76 d,  2-H 4.02 dd, 3-H 5.46 dd, 4-H 4.12 dd, 1'-H 4.52 
dd,2'-H3.05dd,3'-H3.95dd,4'-H3.49dd,6a'-H4.39dd,Ph7.48-6.96,PhCHz4.83d,4.48d, 
4.78 d,  4.72 d,  OAC 1.60 S, 1.61 S,  1.74 S, 1.91 S; J1.2 = 3.6, J2.3 = 10.7, J3.4 = 2.8, J4,5 = 1.0, 

C41H47N3012 (773.9) Ber. C 63.64 H 6.12 N 5.43 Gef. C63.31 H 5.94 N 5.30 
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4-0-(2-A celamido-6-O-acelyl-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-g/ucopyranosyl)- I,3,6-lri-O-ace- 
lyl-2-O-benz~/-a,~-D-galaclopyranose (10): 152 mg (0.21 mmol) 8 werden mit 6 ml Acetanhydrid 
und 0.26 ml Trifluoressigsaure versetzt und 36 h bei Raumtemp. stehengelassen. AnschlieRend 
wird i. Vak. zur Trockene eingedampft und zweimal mit Toluol nachdestilliert. Der Riickstand 
wird saulenchromatographisch (ToluoVEthanol 20: 1) gereinigt. Das Produkt kristallisiert aus 
CHCI3/Ether/Petrolether als a/a-Gemisch im Verhaltnis 1 : 1. Ausb. 140 mg (80.5%), Schmp. 
142.1 "C. 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-Ha 6 = 6.72 d ,  2-Ha 4.09 dd, 3-Ha 5.48 dd, 1'-Ha 5.01 d ,  NH, 
5 . 2 0 d , l - H ~ 6 . 5 1  d,3-Hp5.04dd,NHp5.36d,Ph7.41-6.96,0.4c1.93-1.55;Jl,za = 3 . 8 , J ~ , 3 ~  
= 10.8,J3,4a = 2.8, J1,,zta = 3.6, J ~ , N H ~  = 8.0, J1,zp = 8.0, J 2 . 3 ~  = 10.8, J ~ , N H ~  = 8.4, J3,4p = 
2.9 Hz. 

C43H51NOlS (821.9) Ber. C 62.84 H 6.26 N 1.70 Gef. C 62.52 H 6.18 N 1.59 

4-0-(2-Acelam;do-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-D-ga~aclopy~nose (1 1): 140 mg (0.1 7 mmol) 
10 werden in 10 ml absol. Methanol gelost und in Gegenwart von 180 mg Palladiumkohle (10%) 
12 h bei Raumtemp. hydriert. .4nschlieRend wird filtriert, die Palladiumkohle mit Methanol 
nachgewaschen und i. Vak. zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird rnit Triethylamin/Was- 
ser/Methanol (1 : 1 : 3) versetzt und 3 h bei Raumtemp. stehengelassen. Es wird zur Trockene ein- 
gedampft, zweimal mit Ethanol nachdestilliert und anschlieBend i. Hochvak. 4 h getrocknet. 
Ausb. 60 mg (92%), 2ers.-P. 154.3 "C; [a12 = + 126.2" ( c  = 0.63 in HzO). 

'H-NMR (270 MHz, D20): 1-Ha 6 = 5.21 d,  1-Hp 4.55 d,  1'-Hp 4.79 d, NAc, 1.97 S,  N A q  1.98 S; 

J1,za = 3.6, J 1 . z ~  = 7.8, J l , ,2 ,p  = 3.7 Hz. 
Cl4HZ5NOll (383.4) Ber. C43.86 H 6.57 N 3.65 Gef. C 43.33 H 6.21 N 3.40 

4-0-(2-A cetamido-3,4,6-tr~-O-acelyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)- I,2,3,6-tetra-O-acelyl-a- 
und -a-D-galactopyranose (12): 40 mg (0.05 mmol) 10 werden, wie bei 11 angegeben, hydriert. 
Nach Aufarbeitung wird mit PyrididAcetanhydrid acetyliert und das erhaltene Produkt iiber ei- 
ne Saule (Toluol/Ethanol 15 : 1) gereinigt. Nach Abziehen mit Ether/Petrolether ergibt sich das 
peracetylierte Produkt als a,P-Anomerengemisch im Verhaltnis 3 : 2. Ausb. 25 mg (74%) amorph. 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-Ha 6 = 6.52 d, 2-Ha 5.69 dd, 3-Ha 5.45 dd, 1'-Ha 5.07 d, 
NH, 6.31 d,  1-Hp 5.85 d ,  3-Hp 4.92 dd, 1'-Hp 4.97 d, NHp 6.21 d,  OAC, NAc 2.0- 1.45; J1.2, = 

3.5, J2,3a = 10.8, J3,4a = 3.2, J1,,2ra = 3.8, J ~ ' , N H ~  = 8.9, J 1 . q  = 7.9, Jz,3p = 10.8, J3 .4~  = 

3.2, J 1 , j ' p  = 3.8, J ~ ' , N H ~  = 8.9 HZ. 
C2sH39N018 (677.6) Ber. C49.63 H 5.80 N2.09 Gef. C49.23 H 5.68 N 1.94 

Das Produkt 12 ist in gleicher Weise auch durch Hydrierung und Nachacetylierung aus 9 zu er- 
halten. 

Melhyl-2,3-di-O-benzy/-4,6-O-benzyliden-~-D-galactopyranostd (14): 400 mg (1.42 mmol) 
Methyl-4,6-O-benzyliden-~-D-galactopyranosid (13)14) werden in 20 ml absol. DMF gelost und 
nach Abkiihlen auf 0 ° C  mit 318 mg gemorsertem KOH und 0.6 ml (5.68 mmol) Benzylbromid 
versetzt. Nach 1 h im Eisbad ist die Reaktion vollstandig. Der Ansatz wird mit Essigsaure neutra- 
lisiert, mit 60 ml CH2C12 verdiinnt und mit Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phase wird mit 
MgS04 getrocknet und i. Hochvak. zur Trockene eingedampft. Der Riickstand kristallisiert aus 
Ether/Pentan. Ausb. 617.4 mg (94%), Schmp. 116.8"C; [ a ] g  = + 47.6" ( c  = 0.5 in CHCI,). 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): I -H 6 = 4.16 d,  2-H 4.04 dd, 3-H 3.36 dd, 4-H 3.69 dd, 5-H 
4.34 m, 6-H 4.07 dd, 6'-H 3.41 dd, P h C H  5.32 s, PhCH2 4.95 d ,  4.71 d ,  4.65 s, P h  7.78-7.04, 
OCH3 3.40 S; J1.2 = 8.0, J2.3 = 9.6, J3.4 = 3.8, J4.5 f 0.8, 55.6 = 1.6, J5.c = 1.6, J6.c = 12.0, 
Jph~-* = 11.3 Hz. 

CzsH3,06 (462.6) Ber. C 72.71 H 6.54 Gef. C 72.91 H 6.56 
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Methyl-2,3-di-O-benzyl-~-D-galactopyranosid (15): 254 mg (0.55 mmol) 14 werden mit 30 ml 
90proz. Essigsaure versetzt und 2 h auf 60°C erwarmt. AnschlieRend wird i. Hochvak. zur 
Trockene eingedampft und zweimal mit Toluol nachdestiliiert. Das so erhaltene Produkt wird 
ohne weitere Reinigung weiter verarbeitet. Ausb. 201.8 mg (98%). 

Meihyl-6-O-benzoyl-2,3-di-O-benzyl-~-D-galaclopyranosid (16): 200 mg (0.53 mmol) 15 wer- 
den in 10 ml absol. CH2C12/absol. Pyridin (20: 1) gelost und bei 0°C  mit 69.4 mg (0.53 mmol) 
Benzoylcyanid versetzt. Nach 3 d bei 0°C  ist die Reaktion beendet. Es wird Methanol hinzu- 
gefiigt, 30 min bei Raumtemp. geriihrt und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand kristallisiert aus 
Ether/Petrolether. Ausb. 240.7 mg (95%); Schmp. 120.2"C; [a ]g  = -1.63" (C = 0.45 in 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 4.09 d, 2-H 3.76 dd, 3-H 3.23 dd, 4-H 3.70 dd, 5-H 3.42 m, 
6-H, 6'-H 4.73-4.71 m, Ph 8.22-6.96, PhCHz 4.97 d, 4.70 d, 4.48 d, 4.41 d, OCH, 3.36 s; 

CHCI,). 

J1.2 = 7.8, J2,3 = 9.2, J3,4 = 3.5, J4.5 = 1.2, 55.6 = 5.6, J5.g = 5.6, JphCH2 = 11.6, 12.0 HZ. 
CBH3oO7 (478.0) Ber. C 70.29 H 6.28 Gef. C 70.27 H 6.26 

Meihyl-4,6-di-0-ben~oyl-2,3-di-O-benzyl-~-D-galaciopyranos~d (17): 50 mg (0.09 mmol) 15 
werden in 5 ml Pyridin mit 0.5 ml Benzoylchlorid umgesetzt. Nach 6 h bei Raumtemp. wird etwas 
Wasser zugefiigt und mit 2 N HCI neutralisiert. Es wird in CH2C12 aufgenommen, mit Wasser ge- 
waschen, die organische Phase mit MgS04 getrocknet und i. Hochvak. zu einem Sirup eingeengt. 
Ausb. 43.5 mg (83%) Sirup; [a];' = +20.12" (c = 0.83 in CHCI,). 

'H-NMR (270 MHz, c&): 1-H 6 = 4.17 d, 2-H 3.91 dd, 3-H 3.46 dd, 4-H 5 . k  dd, 5-H 3.56 m, 
6-H 4.69 dd, 6'-H 4.37 dd, Ph 8.29-6.92, PhCH2 4.95 d,  4.73 d, 4.82 d, 4.49 d, OCH3 3.39 S ;  

J1,2 = 7.6,J2,3 = 9.6, J3.4 = 3.5, J4.5 1.0,J5.6 = 6.8, J5.v = 6 .4 , J6 ,~  = 11.2,JphcH2 = 11.5, 
11.6 Hz. 

C35H34Os (582.7) Ber. C 72.16 H 5.88 Gef. C 72.51 H 6.15 

Meihyl-4-0-(6-O-ace1yl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-6-O-benzo- 
yl-2,3-di-O-benzyl-P-~-galactopyranosid (18): 80 mg (0.16 mmol) 16 werden analog wie bei 7s rnit 
181.5 mg Ag2C0,, 331.0 mg Molekularsieb 4 A (pulverisiert), 19.72 mg AgC104 und 156.96 mg 
(0.32 mmol) 1 umgesetzt. Nach langsamem Erwarmen auf Raumtemp. werden nach 2 h weitere 
0.16 mmol 1 dem Ansatz zugesetzt. Nach weiteren 4 h bei Raumtemp. wird wie bei 7 s  aufgearbei- 
tet. Der Riickstand wird saulenchromatographisch (Toluol/Essigester 20: 1) getrennt. Es wird ein 
farbloser Sirup erhalten. Ausb. 92.35 mg (65%) Sirup; [a]? = + 29.3" (c = 1.22 in CHCI3). 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 4.1 1 d,  2-H 3.92 dd, 3-H 3.25 dd, 4-H 3.88 d, 5-H 3.38 m, 
1'-H 4.85 d,  2'-H 3.12 dd, 3'-H 4.08 dd, 4'-H 3.57 dd, Ph 8.20-6.96, OCH, 3.33 S, OAC 1.67 S ;  

J1.z = 7.6, J2.3 = 9.8, J3.4 = 3.2, J4.5 1 .O, J1t.2' = 3.4, Jz,?, = 10.3, Jy.4, = 9.0, J4.5' = 10.0 Hz. 
C50H5,N3012 (888.0) Ber. C 68.87 H 6.13 N 4.81 Gef. C 68.85 H 6.12 N 4.34 

BenzyI-2-acetarnido-3,6-di-O- benzyl-2-desoxy-4-0-(2,3-di-O- benzyl-4,6-O-benzyliden-~-~- 
ga1aclopyranosyl)-a-D-glucopyranosid (20): 2.4 g (3.24 mmol) 1915-16) werden in 90 ml absol. 
DMF gelost und bei 0°C  mit 0.73 g gemorsertem Kaliumhydroxid versetzt. Nach 5 min werden 
1.44 ml(12.96 mmol) Benzylbromid zugegeben. Nach weiteren 3 h bei 0 ° C  ist die Reaktion been- 
det. Es wird rnit Essigsaure neutralisiert, mit CHlCI, verdiinnt und mit Wasser gewaschen. Die 
organische Phase wird iiber MgS04 getrocknet und i. Vak. zur Trockene eingedampft. Das Pro- 
dukt kristallisiert aus CHC13/Pentan. Ein Teil des Ansatzes wird iiber eine Saule (ToluoVEthanol 
15: 1) gereinigt. Ausb. 2.44 g (82%); Schmp. 203.1 "C; [a]? = +44.4" (c = 0.64 in CHC13). 

'H-NMR (270 MHz, c6D6): 1-H 6 = 5.07 d,  2-H 4.20 m, 3-H 3.89 dd, 4-H 4.31 dd, 1'-H 4.88 
dd, 2'-H 4.06 dd, 3'-H 3.35 dd, 4'-H 3.64 dd, NH 5.06 d, PhCH5.27 S, PhCH2 5.55-4.39, Ph  
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7.75-6.96, NAc 1.48 S; J1.2 = 3.5, 52.3 = 10.6, J~ ,NH = 9.0. J3.4 = 8.8,54,5 = 9.8, J1z.r = 8.0, 
J2*,3, = 9.8, J3',4' = 3.6, J4.5' 1.0, JphCH2 = 11.2- 12.2 M. 

C56H59N011 (922.1) Ber. C 72.95 H 6.45 N 1.52 Gef. C 72.99 H 6.47 N 1.50 
Benzyl-2-aceiarnido-3,6-di-O-benzyC2-desoxy-4-0-(2,3-dCO-benzyl-~-D-galaclopyranosyl)-a- 

D-glucopyranosid (21): 2.0 g (2.17 mmol) 20 werden mit 100 ml 90proz. Essigsaure versetzt und 
fur 2.5 h auf 60°C erhitzt. Es wird i. Hochvak. zur Trockene eingedampft und der Ruckstand 
noch zweimal rnit Toluol abgezogen. Der sirupose Ruckstand kristallisiert aus CHC13/Ether/Pen- 
tan. Ausb. 1.60 g (89%); Schmp. 186.2"C; [a]g = + 82.4" (c  = 0.5 in CH2Ch). 

C49HS5NOll (834.0) Ber. C 70.57 H 6.65 N 1.68 Gef. C 70.60 H 6.45 N 1.59 
Benzyl-2-acetamid0-4-0-(6-0- benzoyl-2,3-di-O-benzyl-~-D-galaclopyranosyl)-3,6-di-O-benzyl- 

2-desoxy-a-D-glucopyranosid (22): 1.4 g (1.68 mmol) 21 werden in 56 ml absol. CH2Ch gelost. 
Nach Zugabe von 3.1 ml absol. Pyridin wird auf 0°C gekuhlt und 0.22 g (1.68 mmol) Benzoylcy- 
anid zu dem Ansatz gegeben. Nach dreitagigem Stehenlassen bei 0°C wird der Reaktionsansatz mit 
Methanol versetzt, fur 30 min bei Raumtemp. geriihrt und i. Vak. zur Trockene eingeengt. Der 
Ruckstand wird mit Methanol versetzt, und es wird bis zur Trockene eingedampft. Der erhaltene 
Sirup kristallisiert aus Ether/Pentan. Ausb. 1.44 g (92%); Schmp. 102.8"C; [a]g = +79.10" 
(c = 0.21 in CHCI,). 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 5.05 d,  3-H 3.91 dd, 1'-H 4.58 d, 2'-H 3.81 dd, 3'-H 3.15 
dd, 4'-H 3.54 dd, NH 5.02 d,  Ph 8.34-6.96, NAC 1.48 S ;  Jl.2 = 3.6, J2,NH = 9.0, Jl,,2> = 8.0, 
J2'33' 9.2, J3,,4' = 3.6, J4.5, = 1.0 Hz. 

CS6HS9NOl2 (938.1) Ber. C 71.70 H 6.34 N 1.49 Gef. C 71.63 H 6.24 N 1.42 

Benzyl-2-ace1arnido-4-0-(4,6-di-O-benzoyl-2,3-di-O-benzyl-~-D-galactopyranosyl)-3,6-di-0- 
benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosid (23): 50 mg (0.05 mmol) 21 in 5 ml Pyridin werden mit 
0.5 ml Benzoylchlorid versetzt. Nach 6 h bei Raumtemp. werden einige Tropfen Wasser zugege- 
ben und mit 2 N HCI neutralisiert. Die Reaktionsmischung wird in CH2C12 aufgenommen, mit 
Wasser gewaschen, iiber MgS04 getrocknet und i. Vak. zur Trockene eingeengt. Es wird ein 
farbloser Sirup erhalten, der 3 h bei 40°C i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 42.21 mg (81 070) Si- 
rup; [a]g = + 59.5' (c = 0.56 in CHC13). 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 5.20 d,  1'-H 4.73 d, 2'-H 3.81 dd, 3'-H 3.37 dd, 4'-H 5.70 
dd,NH5.19d,Ph8.34-6.77,NA~1.57~;J1,2= 3 . 6 , J 2 , ~ ~ = 9 . 2 , 5 1 ' , 2 ' = 8 . 0 , J 2 , , 3 , = 9 . 2 . J 3 ' , 4 '  
= 3.6, J4,,5, 1.0 Hz. 

C63&3N013 (1042.2) Ber. C 72.62 H 6.09 N 1.34 Gef. C 72.51 H 6.20 N 1.24 
Benzyl-2-acetarnido-4-0-[4-0-(6-O-ace1yl-2-azido-3,4-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-glucopyrano- 

syl)-6-0- benzoyl-2.3-di-0- benzyl-~-D-galaclopyranosyl]-3, bdi-0- benzyl-2-desoxy-a-D-glucopy- 
ranosid (24): 0.8 g (0.91 mmol) 22 werden, wie bei der Darstellung von 7 a  beschrieben, mit 1.03 g 
Ag2C03, 1.88gMolekularsieb4A. 112.1 mgAgC1O4und0.89g(l.82mmol)1umgesetzt. 1 wird 
iiber 3 h zu dem Ansatz getropft, danach wird langsam auf Raumtemp. erwarmt. Da die Umset- 
zung nach 6 h Reaktionsdauer noch nicht vollstandig abgelaufen ist, wird wieder auf 0 ° C  gekuhlt 
und es werden zusatzlich 1.04 mmol 1 iiber 2 h zum Ansatz getropft. Nach nochmaligem Erwlr- 
men auf Raumtemp. und weiteren 6 h Reaktionszeit wird mit CH2C12 verdiinnt und normal auf- 
gearbeitet. Der grol3te Teil des Sirups wird unmittelbar zu 25 umgesetzt. Zur Identifizierung von 
24 wird ein Teil des Ansatzes nachacetyliert und iiber eine Saule (CH2Cl2/Methanol 80: 1) ge- 
trennt. Farbloser Sirup, [a];' = + 53.0" (c = 0.97 in CH2C12). 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 5.09 d, 3'-H 3.19 d3, 4'-H 3.77 dd, 2"-H 3.07 dd, NH 
4.94d,NA~1.45~,OAc1.67~,Ph8.32-6.96;Jl,2 = ~ . ~ , J : , N H  = 9.O.Jr.3, = 9.7,J3,,4'= 3.0, 
J~>,J, ,  = 3.4, J2(,,3" = 10.1 Hz. 

C78H82N4OI7 (1347.5) Ber. C 69.52 H 6.13 N 4.16 Gef. C 69.23 H 6.01 N 4.02 
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Benzyl-2-acelamido-4-0- /4-0-(2-azido-3,4-di- O-benzyl-2desoxy-a-D-glucopyranosyl)-2,3-di- 
O-benzyl-~-D-galaciopyranosy/l-3,6-di-O-ben~l-2-desoxy-a-D-glucop).ranosid (25): Das unge- 
trennte Produktgemisch aus der Trisaccharid-Synthese zu 24 wird mit 80 ml Methanol versetzt 
und durch Zugabe von 0.5 ml 1 N CH30Na entacyliert. Nach 3 h bei Raumtemp. ist die Reaktion 
beendet. Es wird mit Amberlite IR 126 Hf neutralisiert, filtriert, i. Vak. zur Trockene einge- 
dampft und der sirupose Riickstand saulenchromatographisch (Toluol/Ethanol 12: 1) getrennt. 
Das Produkt kristallisiert aus CHC13/Ether/Pentan. Ausb. 640 mg (59%); Schmp. 157.1 "C; 
[a]? = + 89.50" (c = 0.28 in CH2CIz). 

' H - N M R ( ~ ~ O M H Z , C ~ D ~ ) :  1 - H 6  = 5.04d,3'-H3.31dd,2"-H3.23dd, NH4.99d,  NAC1.45s. 
Ph 7.56-6.96; J1.2 = 3.8, J 2 , N H  = 9.2, J2,3, = 10.0, J3t.4, = 2.8, J1,,2,, = 3.4, J z , , ~ , ,  = 10.5 Hz. 

C,H76N4015 (1201.4) Ber. C 68.98 H 6.38 N 4.66 Gef. C 68.95 H 6.62 N 4.47 

Benzyl-2-aceibmido-4-0- [4-0-(2-aceiamido-3,4-di- 0-benzyl-2-desoxy-a-D-g/ucopyranosyl)- 
2.3-di-0- benzyl-~-D-galaciopyranosy/l-3,6-di-O-benzyl-2-desoxy-a-D-g~ucopyranosid (26): 202.8 
mg (0.17 mmol) 25 werden in 17 ml Ethand gelost und fur 10 min im Eisbad geriihrt. Anschlie- 
Bend werden 25.5 mg (0.68 mmol) NaBH4 und gleich darauf 3 Tropfen einer Losung von 
Nick x 6 H 2 0  in Ethanol (40 mmol Nick x 6 HzO in 250 ml Ethanol) zu dem Ansatz gegeben. 
Nach 30 min im Eisbad ist die Reaktion vollstandig. Es wird mit Essigsaure neutralisiert und die 
freie Aminogruppe durch Zugabe ron 0.5 ml Acetanhydrid acetyliert. Nach 10 min wird i. Vak. 
zur Trockene eingeengt und noch zweimal mit Toluol abgezogen. Der Ruckstand wird in CHzCI, 
suspendiert, filtriert und wieder bis zur Trockene eingedampft. Der so erhaltene Sirup wird iiber 
eine Saule (ToluoVEthanol 12: 1) getrennt. Die Substanz kristallisiert aus CHCI,/Ether/Petrol- 
ether. Ausb. 140 mg (67.7%); Schmp. 141.8 'C; [a]? = + 70.8" (c = 0.51 in CHzCk). 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 5.42 d,  3'-H 3.33 dd, 1"-H 4.95 d, NH 5.13 d, 4.96 d,  
Ph 7.51 -6.81, NAc 1.70 S ,  1.39 S ;  J1,2 = 3.4, J ~ , N H  = 9.0, J ~ , N H , *  = 8.6, J2t.3. = 10.0, J 3 2 . 4 '  = 

2.8, Jl f ,z** = 3.4 Hz. 
C7,HBONZOl6 (1217.4) Ber. C 70.05 H 6.62 N 2.30 Gef. C 69.62 H 6.45 N 2.22 

2-A cetamido-4-0-f4-0-(2-acelamido-2-desoxy-a-D-glucopyranosy~~-~-D-ga~aciopyranosy~-2- 
desoxy-D-glucopyranose (27): 176 rng (0.14 mmol) 26 werden in 10 ml absol. Methanol und 3 ml 
absol. Dioxan gelost und in Gegenwart von 198 mg Palladiumkohle (10%) 2 d bei Raumtemp. hy- 
driert. Es wird filtriert, die Palladiumkohle mit Methanol/Dioxan nachgewaschen und i. Vak. zur 
Trockene eingeengt. Der erhaltene amorphe, stark hygroskopische Riickstand wird iiber eine 
Saule mit Sephadex G-25 (Elutionsmittel Wasser) gereinigt. Ausb. 73.6 mg (88%) amorph; 
Zers.-P. 176.4"C; [a]? = + 86.2" (c = 0.5 in CH30H). Drehung des isolierten Naturproduktes 
[aID = +8902). 

C~H4,NzO1, (596.6) Ber. C 44.29 H 8.11 N 4.70 Gef. C 43.87 H 7.82 N 3.96 

2-Acelamido-4-O-f4-0-(2-acetamido-3,4,6-iri-O-acelyl-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl)-2,3,6- 
lri-~-aceiyt-~-D-ga~aclopyranosy/l-~,~,6-~ri-O-acelyl-2-deso~y-a- und -P-D-glUCOpyranOSe (28): 
78.4 mg (0.06 mmol) 26 werden wie bei der Darstellung von 27 hydriert. AnschlieRend wird in 
10 ml absol. Pyridin mit 1 ml Acetanhydrid acetyliert. Nach 12 h bei Raumtemp. wird normal 
aufgearbeitet und der erhaltene Riickstand saulenchromatographisch (ToluoVEthanol 6: 1) ge- 
trennt. Das a- und das P-Anomere werden als amorphe Produkte im Verhaltnis 4 :  l erhalten. Ge- 
samtausb. 53.8 mg (95%) amorph. 

a-Anomeres: Zen.-P. 121.4% [a]? = + 87.4" (c = 0.5 in CHZCIz). 
'H-NMR (270 MHz, CDCI3): I-H 6 = 6.10 d, 1'-H 4.60 d. 3'-H 4.87 dd, 1"-H 4.96 d,  NH5.64 

d,NH"6.29d,NA~,OA~3.20-1.95;J1,2 = 3 . 9 , J z ~ ~  = 9 . 1 , J 1 , , 2 ~ = 8 . l 1 J ~ , 3 , =  10.4,J3,,4= 
3.0, J ~ * , J , ,  = 3.9, J ~ , , N H * ~  = 9.1 Hz. 
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P-Anomeres: Zen.-P. 85.1 "C; [a]? = +29.40" (c = 0.15 in CHzCIz). 
'H-NMR (270 MHz, CDCI3): 1-H 6 = 5.65 d, 1'-H 4.60 d,  3'-H 4.89 dd, 1"-H 4.96 d, NH 5.76 

d,NH"6.39d,OA~,NA~2.13-1.98;Jl,z = 8.0,J2,NH = 9.l ,Ji , ,y = 8.1,J2,,3, = 10.4,J3,,4, = 
2.9, J~,,J,* = 3.9, JT,.NH,, = 9.0 Hz. 

C40H35N20zJ (943.7) Ber. C 50.91 H 3.74 N 2.97 
a-Anomeres: Gef. C 50.36 H 332  N 2.74 
P-Anomeres: Gef. C 50.25 H 3.43 N 2.63 
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