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Unlangst wurde nachgewiesen, daB bei der Polykondensation von tritylierten 1,2—
O-(1-Cyano)ethyliden-Zuckerderivaten in Anwesenheit von Tritylethern als
Terminator unter EinfluB von Triphenylmethaniumperchlorat das sich bildende
polymere Produkt O-Tritylgruppen enthalt [1], was uns die Maoglichkeit zur
Synthese von Polysaccharid-Blocken erdffnete [2]. Zur Verbesserung der
Syntheseverfahren flr Polysaccharide mit Blockstruktur muB man den
Erhaltungsgrad der Tritylethern im urspringlichen Polykondensationsprodukt
bewerten.

Zur LOsung dieser Frage wurde von uns eine Polykondensation des Tritylether
des 1,2-0-(1-Cyano)ethyliden-Derivats der D—Mannose (I) in Anwesenheit von
0,1 aqu. trityliertem Glucosid (Il) als Terminator und 0,1 aqu. TrCIO, durchgefiihrt
und danach das Polykondensationsprodukt ohne seine Abscheidung 5 mal
hinsichtlich des urspringlichen Terminators (ll) durch den Cyanoethylidenderivat-
UberschuB der D-Galaktose (lll) behandelt (siehe schematische Darstellung).
Dies muBte zu einem Einbau des b-D-Galaktopyranose-Restes in die
Polysaccharid-Kette fuhren, wobei man nach dem Galaktose-Glucose-Verhaltnis
im Endprodukt den O-Tritylgruppen-Gehalt im ursprunglichen
Polykondensationsprodukt, mit 6-Phthalimidohexyl-b- D-glucopyranosid-Rest am
Kettenende, bewerten kdnnen sollte.
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* Diese Gruppe kann in nichtstochiometrischer Menge enthalten sein.

Nach dem Entacylieren der Reaktionsprodukte und nach Gel-Chromatographie
wurde eine basische Fraktion erhalten, die die Galaktose, Mannose und Glucose
im Verhaltnis 0,6:3:1 enthielt, was auf einen 60%igen Erhaltungsgrad der O-
Tritylgruppen im ursprunglichen Polykondensationsprodukt hinwies.

Vollig unerwartet wich das 13C—NMR-Spektrum der erhaltenen basischen Fraktion

stark von den Spektren analoger Fraktionen ab, die infolge Polykondensation des
Monomers (l) in Anwesenheit des Terminators (ll) [1] oder durch uUberimpfte
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Polykondensation [2] gewonnen worden waren. Im Resonanzbereich der
anomeren Kohlenstoffatome fehlten praktisch die Signale der b- Glucopyranosid-
und b- Galaktopyranosid-Fragmente (d ~ 103-104 ppm), war jedoch ein Signal mit
d 99,4 ppm vorhanden (Jc 4 174 Hz), das den a-gekoppelten Glucose- und
Galaktose-Resten entspricht. Im Spektrum gab es ebenfalls die Signale C-1-C-6
der Oligo—(a1-6)-Mannosid-Kette und die Signale des 6-Aminohexyl-Spacers.
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Anomerisationskinetik von Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-b- D-glycopyranosid (IV) in einem System
mit (lll) und TrCIO, (1:1:0,2) (CH,Cl,, 20° C)

Aufgrund der Reaktion des ursprunglichen Polykondensationsprodukts mit dem
Cyanoathyliden-Derivat-UberschuB der Galaktose (lll) als Glycosilierungsagens
kam es somit zur Kupplung des Galaktoserests, aber nicht mit b-, sondern mit a—
Glycosid-Bindung. Auch festgestellt wurde eine Anomerisation der friuher
vorhandenen 1,2-Trans-Glycosid-Bindung. Da die Anomerisation der Glycosid-
Bindung unter den Synthese-Bedingungen der Oligo- und Polysaccharide in
Anwesenheit von Cyanoathyliden-Derivaten friher nicht festgestellt wurde
(angemerkt sei, daB die Konzentration des Cyanoathyliden-Derivats als Glycosyl-
Donator niemals Uber der Konzentration des Tritylether-Akzeptors lag), wurde
eine Versuchsreihe zur Bestimmung des festgestellten Phanomens durchgefuhrt.

Urspringlich wurde das Verhalten von Methyl-2,3,4,6-tetra-O-Acetyl-b- D-
glucopyranosid (IV) unter EinfluB von Cyanoathyliden-Derivat (lll) und TrCIO,
(1:1:0,2) untersucht, das das "Regenerations”"-Ende des Polykondensa-
tionsprodukts des Monomers (l) in Anwesenheit von Glycosid (lI) modelliert. Die
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Aliguoten des Reaktionsgemisches wurden in bestimmten Zeitabschnitten mittels
Chromatographie analysiert. Die Zeitabhangigkeit von urspringlichem b- Glucosid
(IV) und dem sich bildendenden a—-Anomer (V) ist in der Abbildung dargestellit.
Von den nach 16 h erhaltenen Produkten (die dem Triphenylmethylkation eigene
Farbung verschwand einige Minuten nach Vermischung der Reaktionsmittel und
die Mischung wurde dunkelgelb) wurden Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a- D-
glucopyranosid (V) und 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-b- D-galactopyranosylcyanid (VI)
identifiziert (Uber die Bildung von acetyliertem Glycosylcyanid aus dem
Cyanoathyliden-Derivat unter TrCIlO,-EinfluB gibt es einen Hinweis [3]).
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Das die Anomerisation des b- Glucosids (IV) ins a-Glucosid (V) hervorrufende
Agens ist kein Triphenylmethylperchlorat, was aus dem Kontrollversuch
hervorging (Tabelle, 1. Versuch). Unter den Bedingungen des 2. Versuches
(siehe Tabelle) konnte eine Reaktion vom Typ ROH (VII)+TrClO,« ROTr+HCIO,
zustandekommen und danach eine Anomerisation unter EinfluB der sich
bildenden Perchlorsaure. Aber auch diese fand nicht statt. Andererseits bilden
nicht nur das Cyanoathyliden-Derivat (lll), sondern auch andere Cyanoalkyliden-
Derivate (VIII) - (IX) in Verbindung mit TrCIO, oder Silbertriflat sowie 2,3,4,6-
Tetra-O-benzoyl-a-D-Galactopyranosylbromid  (XIl) in  Anwesenheit  von
Silbertriflat (3. - 8. Versuch, siehe Tabelle) anomerisationsfordernde Mittel.

Anomerisation von Glucosid (IV) im System: (IV) - Reagens-Aktivator (5 h, 20° C)1

Nr des Versuches Reagens Aktivator Relation (V) - (IV)
1 - TrClO, Nur (IV)
2 (Vi) TrClO, Nur (IV)
3 (1) TrClO, 2,8
4 (V) TrClO, 1,3
5 (IX) TrClO, 1,2
6 (X) TrCIO, 0,47°

! Relation (IV) - Reagens-Aktivator: 1:1:0,2
2 Relation (IV) - (X) - TrCIO, = 1:0,5:0,2.
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Die Wahl der in dieser Arbeit untersuchten Cyanoalcyliden-Derivate war durch
folgende Uberlegungen bedingt. Eine Stabilisierung des sich aus dem
Cyanoathyliden-Derivat (lll) bildenden 2-Methyldioxolenium-lon (A) kann aufgrund
der Aciditat des Protons die Anomerisation hervorrufen. Ein solcher ProzeB ist in
den Cyanoalkyliden-Derivaten (VIIl) und (XI) mit der Phenyl- und dem Derivat (IX)
mit der Tert-Butyl-Gruppe in Stellung 2 des Dioxolan-Rings anstelle von Methyl
nicht moglich. Das Cyanoathyliden-Derivat der Rhamnose (V) (4) unterscheidet
sich vom Cyanoathyliden-Derivat der Galaktose (lll) durch Cis-Stellung der
Substituenten an C-2 und C-3. Die isomeren 1,2-0[(S)- und (R)-a—cyano)-
benzyliden-Derivate (VIIl) u d (IX) wurden synthetisiert, wie in Arbeit [5]
beschrieben, die individuellen Isomere wurden durch Chromatographie getrennt.
Die Verbindung (IX) wurde aus 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-2-0-pivaloyl-a- D-
galactopyranose durch deren Umwandlung in das entsprechende Glycosylbromid
synthetisiert [6] und durch Umsetzung mit NaCN in Acetonitril unter allgemeinen
Synthesebedingungen fir Cyanoalkyliden-Derivate umgesetzt [4].

Wie die durchgefuhrten Versuche zeigten (vgl. Tabelle), verlauft die Anome-
risation des b- Glucosids (IV) unabhangig vom Substituententyp an C-2 des
Dioxolan-Rings und der Stereochemie C-2-C-3 des Zuckerrests, allerdings in
unterschiedlichem Grade. Die die Anomerisation hervorrufenden Stoffe sind
somit anscheinend allein die 1,2-Dioxolanium-lonen des Typs (A) (oder die zu
ihnen isomeren Glycosylkationen) bzw. ihre Umwandlungsprodukte. Dafir spricht
auch das Faktum der Anomerisation von Glucosid (IV) unter Einwirkung von
Acylglycosylbromid (XIl) und Silbertriflat, d.h. eines - wie in Arbeit [7] gezeigt -
das Dioxolanium-lon vom Typ (A) generierenden Systems.
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Es muB hinzugefugt werden, daB es neben der Anomerisation zu einer Zer-
setzung der Methylglucoside kommt, weshalb die Gesamtausbeute an
Glucosiden (IV) und (V) nach den Gaschromatographieangaben nicht tber 30%
liegt. In den Versuchen 4, 7 und 8 wurde auBerdem die Bildung von 1-O-Benzoyl-
2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a—D-glucopyranosen (XV) festgestellt. Im 'H-NMR-
Spektrum der Verbindung (XV) waren Protonensignale von einer einzigen O-
Benzoyl- und vier O-Acetyl-Gruppen vorhanden. Das Signal des anomeren
Protons (d 6,59 ppm, J;, 3,7 Hz) war stark tieffeldverschoben, verglichen mit
seiner Lage im Spektrum von Penta-O-acetyl-a—D-glucopyranose (d 6,59 ppm).
Die Signale der ubrigen Protonen des Pyranose-Rings befinden sich in
annahernd denselben Bereichen wie beim a—Pentaacetat. Als Bestatigung fur die
Struktur der Verbindung (XV) dient auch die Ubereinstimmung zwischen seiner
Schmelztemperatur und der GroBe [a]p mit den in der Literatur beschriebenen
Werten [8]. Im Massenspekirum des Monobenzoats (XV) kam ein Signal mit m/z
331 vor, das fir ein acetyliertes Glycosyl-Kation charakteristisch ist, was
bestatigt, daB beim O-1-Zuckerrest eine Benzoyl-Gruppe vorhanden ist.
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In zahlreichen Fallen wurden die Umwandlungsprodukte der Cyanoathyliden-
Derivate ausgefallt und beurteilt. Im 4. Versuch (siehe Tabelle) sind derartige
Produkte die benzoylierten a— und b-Galactopyranosylcyanide (XIlI) und (XIV),
deren Ausbeuten 46 und 9% betrugen. Bemerkt sei, daB bei der Isomerisierung
der Cyanoathyliden-Derivate unter BF3;Et,O-Einwirkung [9] sich hauptsachlich
1,2-Trans-Glycosylcyanide bilden. Die 1H—NMR-Spektren der Verbindungen (XIII)
und (XIV) stimmen gut mit den Spekiren der entsprechenden Tetra-O-acetyl-
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Analoga [9] uberein, wenn man berucksichtigt, daB die Signale H-C-OBz zu
tieterem Feld hin verschoben sind, verglichen mit den Signalen H-C-OAc. Ahnlich
war es auch mit den '°C-NMR-Spektren der genannten Verbindungspaare [9].

In den Fallen, wo Silber-Triflat als "Aktivator” auftrat (7. und 8. Versuch, vgl.
Tabelle), wurde keine Galaktosylcyanid-Bildung festgestellt. Neben den b- und
a—Glucosiden (IV) und (V) wurde das a—Pentabenzoat der Galaktopyranose (XVI)
(7. Versuch) und das urspringliche Galaktosylbromid (XII) (8. Versuch) ausgefallt.
Die Bildung von vollstandig acyliertem Zucker, analog zur Verbindung (XVI), aus
1,2-0-1-(1-Cyano)Athyliden-Derivaten, jedoch unter TrCIO,-EinfluB, wurde bereits
in [10] festgestellt.

Die von uns aufgedeckte Anomerisierung der b-Glucoside 1aBt sich in der
Synthese von Oligosacchariden unter Verwendung der Cyanoathyliden-Derivate
als Glycosyl-Donator (wo normalerweise ein geringer Tritylether-Akzeptor-Rest
verwendet wird) oder in der Polykondensation tritylierter Cyanoathyliden-Derivate
nicht feststellen, wo der Gehalt an Glycosyl-Donor- und Glycosyl-Akzeptor-
Funktionen bestimmungsmaBig identisch ist. Man muB mit der Madglichkeit
dieses Vorgangs jedoch in den Fallen rechnen, wo die Stochiometrie zugunsten
der Glycosyl-Donator-Funktionen aus irgendwelchen Grinden verletzt wird.

Experimenteller Teil

Die Saulenchromatographie wurde an Kieselgel 240/100 pm (CSSR) durch-
gefuhrt. Fur die Dunnschichtchromatographie wurden Platten mit Kieselgel 60
(Merck) in den L&sungssystemen Benzol-Athylacetat, 3:1 (A) und Heptan-
Athylacetat (B) verwendet. Die Substanzen wurden durch Bespriihen mit 70%
H,SO, und darauffolgender Erwarmung bei ~150° C detektiert. Die NMR-
Spektren wurden mit den Geraten Bruker WM-250 und Bruker AM-300 in CDCl,
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen (d, ppm) wurden bezlglich
Me,Si und die Bindungs-Konstanten (J, Hz) angegeben. Die optische Drehung
wurde an einem automatischen Polarimeter JASCO DIP-360 bei 25 - 27° C in
Chloroform bestimmt. Die Gaschromatographie wurde an einem Chromatograph
Hewlett-Packard 5890 mit Flammenionisationsdetektor an der Kolonne Ulrta 1 bei
185° C durchgefuhrt. Die Gel-Chromatographie erfolgte an einer Kolonne (2,5x30
cm) mit Kieselgel Silasorb 600 (1 pm, CSSR) im L&sungssystem Heptan-
Athylacetat, der Nachweis erfolgte mittels DurchfluBrefratometer Knauer 88.00.
Das Triphenylmethylperchlorat wurde nach dem Verfahren [11] hergestellt und
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zusatzlich, wie in Arbeit [12] beschrieben, gereinigt. Das Silbertriflat wurde, wie in
[13] beschrieben, hergestellt.

Die Polykondensation von 557 mg (1 umol) des Monomers (l) [14] wurde in
Anwesenheit von 77,8 mg (0,1 umol) Triphenylmethylperchlorat in 3 ml
Dichlormethan bei 20° C im Vakuumverfahren, wie in Arbeit [12] beschrieben,
durchgefuhrt. Nach 16 h wurde das ReaktionsgefaB mit Argon gefillt und es
wurden 178,5 mg (0,5 umol) Cyanoathyliden-Derivat (lll) [4] hinzugegeben. Nach
abermals 16 h wurden in das Reaktionsgemisch 1 ml Pyridin und darauf 100 mi
Chloroform gegeben, die Losung wurde mit Wasser, 1 M HCI und Wasser
gewaschen, das Losungsmittel wurde verdampft und der Ruckstand der
Saulenchromatographie unterzogen (Benzol® Aceton). Die polymere Fraktion
wurde einer Hydrazinolyse unterzogen und mittels Gel-Chromatographie und
lonenaustauschchromatographie am Kationenaustauscher, wie in Arbeit [2]
beschrieben, isoliert. Die Ausbeute war 65 mg (36%), [a]p, +61° (¢ 0,95, Wasser).
Das "*C-NMR-Spektrum (D,0): 100,56 (C-1), 71,23 (C-2), 71,98 (C-3, 5), 67,91
(C-4), 66,84 (C-6) ("innere” Mannose-Reste); 26,21; 26,60; 27,89; 29,63 (4-
CH,), 40,71 (-CH,;N-), 69,52 (-CH,O-) (Aminohexyl-Spacer); 62,21 (C-6
nichtsubstituierten Man- und Gal-Reste); 73,98 (C-5 des nichtsubstituierten
Man-Restes); 69,52 (C-2 Gal a); 72,48 (C-2 Glc a); 74,69 (C-3 Gal a); 99,48 (Jc,
y 174 Hz, C-1 Glc a n Gal a).

Ein Teil des Produkts wurde der Saurehydrolyse unterzogen (2M CF;COOH, 12171°
C, 2 h), das Hydrolysat verdampft, mit NaBH, behandelt, mit Essigsaure
neutralisiert, mit Methanol (3x5 ml) verdampft, und der Rest wurde mit
Essigsaureanhydrid in Pyridin behandelt. Nach den GC-Angaben betrug das
Verhaltnis Mannit-, Glucit- und Galaktit-Acetate 3:1:0,6.

Anomerisationskinetik des Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-b-D-glucopyranosids
(IV). In eine Abflihrung der Y-formigen Ampulle wurde eine Loésung aus 160 mg
(0,44 pumol) Glucosid (IV) und 178,5 mg (0,5 umol) Cyanoathyliden-Derivat (lll) in
abs. Benzol gegeben, in die andere eine Ldsung aus 34 mg (0,1 umol)
Triphenylmethylperchlorat in 2 ml Nitromethan. Die L6sungen wurden bei 1107°
torr lyophilisiert. In die Abfihrung mit dem Glucosid und dem Cyanoathyliden-
Derivat wurden im Vakuumverfahren 2 ml abs. Benzol destilliert. Die Losung
wurde abermals lyophilisiert. Dieser Vorgang wurde nochmals wiederholt. Danach
wurden 3 ml Dichlormethan in das GefaB destilliert, die Losungen vermischt,
GefaB mit Argon gefullt und mit einem Silikonstopsel verschlossen. Mit einer
Spritze wurden Proben der Ldsung entnommen (jeweils 0,1 ml). Der Probe
wurden 3 ml Chloroform, 0,01 ml Pyridin hinzugefuigt, mit Wasser durchgesplilt
(2x3 ml) und vakuumkonzentriert. Die Losung des Restes in Benzol wurde in eine
SepPak(Silica)-Patrone gegeben. Die Patrone wurde mit einem Gemisch aus 5 ml
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Benzol-Athylacetat, 19:1, und mit 5 ml Benzol-Athylacetat, 1:1, durchgespiilt. Die
letzte Fraktion wurde vakuumkonzentriert und durch GC analysiert.

3,4,6-Tri-O-acetyl-1,2-0O-(2,2-dimethyl- 1-cyanopropiden)—a—-D-galaktopyranose

(IX). An die Losung aus 2,7 g (7,75 umol) 1,3,4,6-tetra-O-acetyl-a—D-
galaktopyranose [15] in 5 ml Pyridin wurden 1,9 ml (15,5 umol) Pivaloylchlorid
gegeben. Nach 1 h wurde das Gemisch mit 20 ml Chloroform verdinnt, mit
Wasser hydrolysiert (3x20 ml) und eingedampft. Nach der Chromatographie
(Gradient Benzol® Athylacetat) erhielten wir 3,2 g (95%) 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-
2-0O-pivaloyl-a—D-galaktopyranose, Schmelztemperatur 80 - 81° C (Athylacetat-
Hexan), [a]p+92,5°, R; = 0,67 (A). '"H-NMR-Spektrum: 1,14c (9H, (CH,;)sC), 1,98c,
2,05c, 2,16¢, 2,18c (4 x 3H, CH3CO), 6,41d (1H, J; » 4, H-1), 5,49dd (1H, J3 4 3,5,
H-4), 5,41dd (1H, J;3 », 11, H-3), 5,29dd (1H, H-2), 4,34ddd (1H, J5 4 1,5, J5 &, 6,7,
Js o 7,1, H-5), 4,13dd (1H, Jg, g 11, H-6a), 4,08dd (1H, H-6b). Criektp '*C—NMR-
Spektrum: 20,59 (CH;CO), 26,77 (C(CHg);, 38,75 (C(CH3)3), 61,22 (C-6), 66,32
(C-4), 67,46 x 2 (C-3,5), 68,76 (C-2), 89,45 (C-1).

Zu der Losung aus 1,74 g (4 umol) des erhaltenen 2-Pivaloats wurden in 10 mi
Chloroform und 4 ml Essigsaure 1,1 ml Acetylbromid und bei Abkihlung 0,27 mi
Wasser in 2,5 ml Essigsaure gegeben. Nach 3 h wurden dem Gemisch 100 mi
Chloroform beigemischt, die Losung wurde mit Wasser, gesattigter NaHCO;-
Losung und Wasser gewaschen (je 100 ml), verdampft und der Rickstand wurde
getrocknet. Das gewonnene Galaktosylbromid wurde in 10 ml Acetonitril gelost,
es wurden 750 mg (2,33 pmol) Tetrabutylammoniumbromid und 1,23 g (25
umol) getrocknetes und gemahlenes Natriumcyanid beigemischt. Das Gemisch
wurde 20 h lang bei 20° C gerthrt, es wurden 100 ml Chloroform hinzugegeben
und mit Wasser (3x100 ml) gewaschen. Die Ldsung wurde verdampft, der
Riickstand wurde chromatographiert (Gradient Hexan® Athylacetat) und ergab
die exo- und endo-Cyanoisomere (IX).

exo-Cyanoisomer (IX), Ausbeute 690 mg (43%), [alp, +75,5°, R; = 0,73 (A). 'H-
NMR-Spektrum: 1,13c (9H, (CH;)3), 2,06¢c, 2,08c, 2,11c (3 x 3H, CH;CO), 5,89d
(1H, J; » 5,5, H-1), 4,35dd (1H, J, 3 6,5, H-2), 5,02dd (1H, J; 4 3,5, H-3), 5,40dd
(1H, Js4 5 2, H-4), 4,25ddd (1H, J5 ¢, 6, Js5 g 7, H-5), 4,16dd (1H, Jg, e 11,5, H-
6a), 4,10dd (1H, H-6b). Die Anregung der Protonen der Tert-Butylgruppe bewirkt
folgende Intensitatsveranderung: -8,23 % (H-3), -1,93 % (H-5) und -0,84 % (H-
1). *C-NMR-Spektrum: 20,43 (CH5CO), 23,63 (C(CHs)s, 37,17 (C(CHj)s), 61,01
(C-6), 65,13 (C-4), 69,95 (C-5), 70,82 (C-3), 73,09 (C-2), 98,34 (C-1), 105,54
(CCN), 115,83 (CN), 169,52 (CO).
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endo-Cyanoisomer (IX), Ausbeute 452 mg (28%), [a],+109,7°, R; = 0,69 (A). 'H-
NMR-Spektrum: 1,08c (9H, (CHj,3)3), 2,08c, 2,12¢c (6H, 3H, CH3;CO), 5,72d (1H, J;,
» 5, H-1), 5,50m (2H, H-3,4), 4,38m (2H, H-2,5), 4,18dd (1H, Jg,, 5 6,5, Jga p 11,5,
H-6a), 4,11dd (1H, Jg, s 6,5, H-6b). Die Anregung der Protonen der Tert-
Butylgruppe bewirkt folgende Intensitatsveranderung: -7,7 % (H-1), -1,93 % (H-
2) und -1,82 % (H-3). "C-NMR-Spektrum: 20,53; 20,63 (CH,CO), 23,48
(C(CHs)3), 39,32 (C(CHs);), 61,18 (C-6), 65,98 (C-4), 69,43 (C-3), 69,84 (C-5),
76,00 (C-2), 99,28 (C-1), 107,34 (CCN), 116,95 (CN), 169,58; 169,70, 170,48
(CO).

Die  3,4,6-Tri-O-benzoyl-1,2-O-(exo- und  endo-a-cyanobenzyliden)-a-D-
galaktopyranose (VIll) und (XI) wurden, wie in Arbeit [5] beschrieben, dargestellt.
Die Isomere wurden durch Chromatographie getrennt. exo-Cyano-lsomer (VIII):
Ausbeute 39%, [a], +86°, R; = 0,41 (B). *C-NMR-Spektrum: 62,15 (C-6), 66,27
(C-4), 70,22 (C-5), 70,65 (C-3), 73,8 (C-2), 99,37 (C-1), 125,75 — 133,39 (C4Hs),
165,24 (CO). endo-Cyano-Isomer (IX): Ausbeute 16%, [a], +136°, R; = 0, (B). °C-
NMR-Spektrum: 62,04 (C-6), 67,02 (C-4), 70,06 (C-5), 70,71 (C-3), 76,34 (C-2),
99,31 (C-1), 125,4 — 133,86 (CgH5), 165,13 (CO).

Allgemeine Anomerisationsmethode von Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-b-D-
glucopyranosid (1V). Die Reaktionen wurden unter Einsatz der oben be-
schriebenen Vakuumtechnik durchgefuhrt. Nach der Lyophilisation aus Benzol
wurden die Gemische aus den aquimolaren Mengen (jeweils 0,5 umol) Glucosid
(IV) und einem der Glycosyl-Donatoren (lll) bzw. (VIIl), exo-Cyano-Isomer (IX), (XI)
bzw. (XIl) (0,3 pmol des Cyanoathyliden-Derivats (X) bzw. 0,1 umol Des
Monhydroxyl-Derivats (VII) [6]) in 3 ml Dichlormethan gelést und 0,1 pmol
Triphenylmethylperchlorat bzw. 0,1 umol Silbertriflat hinzugegeben und 5 h lang
bei Raumtemperatur ruhengelassen. Das Gemisch wurde mit 1 ml Pyridin
behandelt, mit 100 ml Chloroform verdinnt, mit Wasser gewaschen (3x100 ml)
und verdampft. Ein Teil des Restes wurde analysiert, die GC-Ergebnisse sind in
der Tabelle angegeben.

Das Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranosid (V) wurde in den
Versuchen 3, 7 und 8 mit den Ausbeuten 17; 5,5; 8,3% erhalten. [a]; +130,4°, R;
0,51 (A). ([16]: Schmelztemperatur 101° C, [a]y+134,4°). *C—NMR-Spektrum:
61,96 (C-6), 67,17 (C-4), 68,62 (C-5), 70,15 (C-3), 70,83 (C-2), 96,81 (C-1),
20,67 (CH3CO), 55,46 (CH30) (vgl. [17]).

Das 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-b-D-galaktopyranosylcyanid (VI) wurde im 3. Versuch

erhalten. Ausbeute 12%, Schmelztemperatur 172° C, [a]p +39°, R; 0,51 (A). ([9]:
Schmelztemperatur 169 - 170° C, [a]p +35,7°).
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Das 2,3,4,6-Tetra-O-benzoyl-a-D-galaktopyranosylcyanid (XIlI) wurde im 4.
Versuch erhalten. Ausbeute 46%, [a]p +149,6°, R; 0,41 (B). 1H—NMR—Spektrum:
5,54d (1H, J; , 6, H-1), 5,99dd (1H, J, 3 11, H-2), 6,03dd (1H, J; 4 3, H-3),
6,20dd (1H, Js 5 1, H-4), 4,81m (1H, H-5), 4,69dd (1H, Jss 5 6, Jsa ep 11,5, H-62),
4,48dd (1H, Jg, 5 5,5, H-6b), 7,2 — 8,2m (20H, CgHs). °C—-NMR-Spektrum: 61,99
(C-6), 66,09 (C-1), 66,29 (C-2), 68,11 (C-4), 69,36 (C-3), 73,71 (C-5), 114,2
(CN).

Das 2,3,4,6-Tetra-O-benzoyl-b-D-galaktopyranosylcyanid (XIV) wurde im 4.
Versuch erhalten. Ausbeute 9%, [a], +108,4°, R; 0,34 (B). 1H—NMR—Spektrum:
4,70d (1H, J; » 10,5, H-1), 6,13t (1H, J, 3 10,5 H-2), 5,62dd (1H, J3 4 3,2, H-3),
6,06dd (1H, J, 5 0,5, H-4), 4,37 - 4,49m g2H, H-5, H-6a), 4,63dd (1H, Jgp, 5 6, Jg,,
& 10,7, H-6b), 7,2 — 8,1m (20H, CgHs). °C—NMR-Spektrum: 62,10 (C-6), 67,45
(C-1), 67,45 (C-2), 68,15 (C-4), 71,92 (C-3), 76,57 (C-5), 114,6 (CN).

Die 71-O-Benzoyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranose (XV) wurde in den
Versuchen 4, 7, 8 mit den Ausbeuten 3, 16, 8% erhalten. Schmelztemperatur 66 -
68° C, [a]p +103°, R; 0,65 (A). '"H-NMR-Spektrum: 6,59d (1H, Ji 2 3,7, H-1),
5,22dd (1H, J, 3 10,5 H-2), 5,62t (1H, J; 4 10,5, H-3), 5,22t (1H, J, 5 10,5, H-4),
4,23m (1H, H-5), 4,32dd (1H, Jgs, 5 3,7, Jea v 12,2, H-62), 4,11dd (1H, Jgy, 5 2, H-
6b); m/z 331 [M - Obz]": [8]: Schmelztemperatur 60 - 63° C, [a], +113,5".

Die 1,2,3,4,6-Penta-O-benzoyl-a-D-galaktopyranose (XVI) wurde im 7. Versuch
mit 64% Ausbeute, R; 0,35 (B) erhalten. '*C-NMR-Spektrum: 61,92 (C-6), 67,84
(C-2), 68,66 (C-3,4), 69,63 (C-5), 90,78 (C-1), 128 — 134 (C¢Hs), 164 — 166 (CO).
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