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Abstract - Deutsch 
 
Stichworte: Chitin, Chitinasen, N-Acetyl-chitooligosaccharide, Thioglycoside, Thioacetamide, 

Thiazoline, potentielle Chitinaseinhibitoren 

 
 

Chitin ist ein Polysaccharid, welches aus N-Acetylglucosamin (GlcNAc) aufgebaut ist. Das 

Biopolymer kommt in der Natur in Invertebraten, Algen, Pilzen und Einzellern vor. 

Chitinasen hydrolysieren Chitin. Diese Enzyme sind essentiell für die Regulierung und 

Entwicklung von Arthropoden und Mikroorganismen. Sie fungieren in Pflanzen als 

Phytoalexine.  

Das verstärkt das Interesse am Design neuer natürlicher und synthetischer Chitinase-

inhibitoren, die als potentielle Insektizide, Fungizide, Antimalaria bzw. Antiasthmatika 

eingesetzt werden können.  

 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese von neuen Thioglycosidanaloga von N-Acetyl-

chitooligosacchariden und deren Untersuchung als Enzyminhibitoren.  

 

Die geschützten 4-O-Tf-galactopyranosylthioglycoside wurden aus den korrespondierenden p-

Methoxyphenylglycosiden von GlcNAc nach einer neuen Methode in einer Stufe hergestellt. 

Die Reaktion der galacto-Triflate mit 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-

glucopyranose in Gegenwart von Natriumhydrid und 15-Krone-5 in THF lieferte die Pseudo-

Trisaccharide. 

 
Die Herstellung der Glycosyl-Thiazoline aus den entsprechenden p-Methoxyphenyl-

glycosiden mit Lawesson's Reagenz ist nach einem neuen Reaktionsweg beschrieben wie auch 

die Synthese der Thioacetamide von GlcNAc-Oligomeren. 

 

Die Pseudo-Oligosaccharide wurden als Inhibitoren der Chitinasen von Serratia marcescens, 

Chironomus tentans, Acanthocheilonema viteae und Hevaea brasiliensis sowie der N-Acetyl-

glucosaminidase von Chironomus tentans getestet. In einigen Fällen ergab sich eine 

Hemmung (IC50) im µM-Bereich. 

 



 



 

Abstract 
 
Keywords: chitin, chitinase, N-acetyl-chitooligosaccharides, thio-glycosides, thioacetamides, 

thiazolines, potential chitinase inhibitors 

 
 
Chitin is a polysaccharide composed of N-acetylglucosamine (GlcNAc). The biopolymer is 

distributed in Invertebrates, algae, fungi and Protozoa. Chitinases hydrolyse chitin. These 

enzymes are essential for the regulation and development of Arthropoda and micro organisms. 

In bacteria chitinase degrade chitin as source of carbon and act in plants as phytoalexins.  

Currently, there is a great interest in the design of novel natural and synthetic chitinase 

inhibitors, which may act as potential insecticides, fungicides, antimalaria or antiasthmatics. 

 

Thio-oligosaccharides and related thio-glycosides are rarely described in the literature. Thio-

analogues of oligosaccharides derived from N-acetylglucosamine are of interest as potential 

enzyme inhibitors. The synthesis and enzymatic investigations of thio-glycoside analogues of 

N-acetyl-chitooligosaccharides are described in this thesis. 

 

The protected 4-O-Tf-galactopyranosyl thioglycosides were prepared by a new method in one 

step from the corresponding p-methoxyphenyl glycosides of N-acetylglucosamine. Coupling 

of galacto-triflates with 2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-deoxy-1-thio-β-D-glucopyranose in 

the presence of sodium hydride and 15-crown-5 in THF, followed by deprotection, afforded 

the pseudo-trisaccharides.  

 

The preparation of glycosyl thiazolines by a new manner from the analogues p-methoxyphenyl 

glycosides with Lawesson's reagent is also described however the synthesis of thioacetamides 

of N-acetylglucosamine. 

 

The pseudo-oligosaccharides were tested for inhibition of chitinases from Serratia 

marcescens, Chironomus tentans, Acanthocheilonema viteae, and Hevaea brasiliensis, and 

also with N-acetyl-glucosaminidase from Chironomus tentans. Inhibition with IC50 values in 

the µM range was found in a few cases. 
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1 Einleitung 

Chitin ist ein Polysaccharid, welches aus β-(1,4) verknüpftem N-Acetylglucosamin (GlcNAc) 

aufgebaut ist (Abb. 1-1). Das Biopolymer kommt in der Natur in Invertebraten, Algen, Pilzen 

und Einzellern vor, zumeist in der thermodynamisch stabileren α-Modifikation (Abb. 1-1).[1] 
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Abb. 1-1: Struktur von Chitin (FA = 1.0) [2] 

 
Chitin ist der Hauptbestandteil der Gerüstsubstanz von Arthropoden und befindet sich zu 20-

60% im Exoskelett von Insekten, bis zu 80% in Krustentieren.[1], [3], [4] In Pilzen und Algen ist 

das Polymer am Aufbau der Zellwände beteiligt,[5] es ist aber auch in den Eierschalen von 

Nematoden lokalisiert.[6], [7] Chitooligosaccharide, z. B. (GlcNAc)n, n>2, werden in Bakterien, 

Filarien, Teleostfischen und erstaunlicherweise auch in Menschen gefunden (Abb. 1-2).[1], [8] 

 

Chitin  

 Zellwand von Pilzen; Algen, Protozoa (Einzeller) 

 
Exoskelett von 
Invertebraten: 

Cnidaria (Nesseltiere), Aschelminthes (Rundwürmer), Echiurida (Igelwürmer), 
Endoprocta (Kelchwürmer), Phoronida (Hufeisenwürmer), Annelida 
(Ringelwürmer), Chaetognatha (Pfeilwürmer), Bryozoa (Moostierchen), Mollusca 
(Weichtiere), Onychophora (Stummelfüßer), Arthropoda (Gliederfüßer), Tunicata 
(Manteltiere) 

(GlcNAc)n, n>2 

 Bakterien (Familie Rhizobiaceae), Filarien (Nematoden), Teleostfischen, Menschen 

 

Abb. 1-2: Vorkommen von Chitin und Chitooligosacchariden [1] 

 
Insgesamt beträgt der Anteil pro Jahr des durch Biosynthese erzeugten Chitins ca. 2.3 · 109 

Tonnen [1] und übersteigt sogar die durch Photosynthese gebildete Cellulose (Abb. 1-3). 

Organischer Kohlenstoff in der Biosphäre 2.7 · 1011 t 

 Lokalisiert in Pflanzen   2.6 · 1011 t (99%) 

 Gebunden in Cellulose 1.1 · 1011 t (40%) 

Jährliche Regeneration von Cellulose 1.3 · 109 t 

Jährliche Regeneration von Chitin durch Crustacea 2.3 · 109 t 
 

Abb. 1-3: Verteilung des organischen Kohlenstoffs in der Biosphäre [1] 

t:  Tonne 



1 Einleitung 

- 2 - 

Chitinasen [EC 3.1.14.1] gehören zur Familie 18 und 19 der Glycosidasen1 (Tabelle 1-1) und 

hydrolysieren die glycosidischen Bindungen von (GlcNAc)n, n>2.[1]  

Die bisher bekannten Kristallstrukturen sind in der Tabelle 1-2 zusammengefasst. 
 

Tabelle 1-1: Familien der O-Glycosidasen [9]-[16] 

 Familie 18 Familie 19 Familie 20 

 

EC 3.2.1.14: Chitinase 
(Klasse III und V) 

EC 3.2.1.96: endo-β-N- 
Acetylglucosaminidase 

EC 3.2.1.14: Chitinase 
(Klasse I, II, IV, VI und VII) 

EC 3.2.1.52: Chitobiase2, 
β-N-Acetylhexosaminidase 

Vorkommen 
Arthropoden, Säugetieren,  
Pilzen, Bakterien, Viren,  
Pflanzen, Nematoden 

nur in Pflanzen, Ausnahme 
Streptomyces Spezies und 
Aeromonas sp.3 [19], [20] 

weit verbreitet 

Anzahl der 
Mitglieder > 800 [14], [16] > 250 [14], [16] keine Angabe 

Mechanismus Retention Inversion Retention 
Katalyse „substrate-assisted catalysis“ „acidic catalysis“ „substrate-assisted catalysis“ 
Intermediat Oxazolinium-Ion Oxocarbenium-Ion Oxazolinium-Ion 

 

Chitinasen können Chitin prinzipiell auf zwei Wegen spalten:[2], [21] 

a) durch den Abbau vom Kettenende, bei dem durch exo-Chitinasen monomere oder dimere 

Einheiten abgespalten werden, und 

b) durch die Spaltung des Polymers an beliebigen Stellen der Kette durch endo-Chitinasen. 

Diese Reaktion läuft in der Regel bis zum Dimer, allerdings entstehen in variablen Anteilen 

auch das Monomer und höhere Oligomere {z.B. (GlcNAc)4, (GlcNAc)3}.[2], [21] 

 

Tabelle 1-2: Bekannte Kristallstrukturen der Chitinasen (Familie 18 und 19) 

Enzym Familie Vorkommen MW 
[kDa] 

katalytische 
Säure 

Literatur 

Hevea brasiliensis, Hevamin 18 Pflanzen 29 Glu127 [22] 
Serratia marcescens, ChiA 18 Bakterien    58.7 Glu315 [23] 
Serratia marcescens, ChiB 18 Bakterien    55.5 Glu144 [24] 
Bacillus circulans WL-12, ChiA1 18 Bakterien 74 Glu204 [25] 
Coccidioides immitis, CiX1 18 Pilzen    47.4 Glu171 [26] 
human Chitotriosidase, hCHT 18 Menschen 39 und 50 Glu144 [27] 
Aspergillus fumigatus, AfChiB1 18 Pilzen 45 Glu177 [28] 
Nocardiopsis sp. strain F96, ChiF1 18 Bakterien 33 keine Angabe [29] 

Hordeum vulgare L. 19 Pflanzen 26 Glu67 * [30], [31] 
jack bean 19 Pflanzen – Glu68 *  [32] 
Streptomyces grieseus HUT6037 19 Bakterien    28.5 Glu147 * [33] 

MW:  Molare Masse,  *:  Protonendonor 

                                                 
1  Die Glycosidasen werden aufgrund unterschiedlicher Aminosäuresequenzen, Strukturen und Mechanismen in 
mehr als 100 Familien eingeteilt.[9]-[16] Eine weitere Klassifizierung der Glycosidasen auf Grundlage der 
Protonierungsrichtung ist möglich, da das Substrat „von der Seite“ entweder anti- oder syn-ständig zur 
endoglycosidischen C-O-Bindung protoniert wird.[17], [18] 
2  früher EC 3.2.1.30; wurde gelöscht und ist jetzt Hexosaminidase EC 3.2.1.52 
3  Gram-negative Bakterien 
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Die in Bakterien, Pflanzen, Pilzen, Invertebraten und Säugetieren vorkommenden Chitinasen 

der Familie 18 zeichnen sich durch eine charakteristische Anordnung der Helix- und 

Faltblattstrukturen aus, die als „(βα)8-barrel“ („TIM4-barrel“) bezeichnet wird.[1] Hiervon am 

besten mechanistisch als auch kristallographisch untersucht sind die bakteriellen Chitinasen A 

und B aus Serratia marcescens (Sm) [23], [24] und die pflanzliche Chitinase Hevamin [22] aus 

dem südamerikanischen Gummibaum Hevea brasiliensis (Abb. 1-4). Das Substrat wird unter 

Retention der Konfiguration am anomeren Zentrum hydrolysiert, unterstützt durch 

„anchimeric assistance“ der Acetamido-Gruppe. Als Intermediat wird ein Oxazolinium-Ion 

gebildet.[12], [34], [35] Der Mechanismus ist als „substrate-assisted catalysis“ bekannt.[12] (Nähere 

Details werden im Kapitel 1.1 beschrieben). 

  

Abb. 1-4: (βα)8-barrel-Struktur von Hevamin – 
Familie 18 (PDB Code: 2HVM). Die 8 β-Faltblatt-
Domänen umschreiben eine Öffnung im Protein, in 
der auch das aktive Zentrum liegt. Die 8 α-Helices 
befinden sich auf der Außenseite des Proteins und 
stabilisieren die Struktur.[22] 

Abb. 1-5: Struktur von Hordeum vulgare – Familie 
19 (PDB Code: 2BAA), besteht aus einem β-
Faltblatt, 10 α-Helices und 3 Disulfidbindungen.[30] 

 

Die Chitinasen der Familie 19 hingegen zeigen eine den Lysozymen und Chitosanasen 

ähnliche Faltung („α + β fold“, verfügen über viele α-Helices [36]) (Abb. 1-5) und wurden 

bislang ausschließlich in Pflanzen und in Gram-negativen Bakterien gefunden. Diese 

Enzymgruppe benutzt ein Carboxylat-Ion als Base, um ein Wassermolekül zu aktivieren, 

welches das anomere Kohlenstoffatom angreift. Die Hydrolyse des Substrats verläuft unter 

Inversion über ein Oxocarbenium-Ion als Zwischenstufe.[12]  

Weitere signifikante Unterschiede der beiden Familien sind in der Tabelle 1-1 zusammen-

gefasst.  

 

 

                                                 
4  Triosephosphat-Isomerase 
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1.1 Serratia marcescens 

Serratia marcescens (Sm) ist ein Gram-negatives Bakterium aus der Familie der 

Enterobacteriaceae5. Das Bakterium hat in den letzten dreißig Jahren Bedeutung bei 

nosokomialen6 Infektionen gewonnen, z. B. Erkrankungen der Harnwege und des 

Respirationstraktes sowie bei Meningitis, Bindehautentzündungen, Endocarditis und 

Wundinfektionen.[37] -[39] 

Serratia marcescens gehört zu den bezüglich des Vorkommens und der Eigenschaften am 

besten untersuchten Bakterien. Bisher sind vier Chitinasen (A, B, C1 und C2), eine Chitobiase 

(N-Acetyl-β-D-glucosaminidase) und ein „chitin-binding“ Protein (CBP21) bekannt (Tabelle 

1-3). [39], [40] 

Tabelle 1-3: Chitinasen, chb und cbp von Serratia marcescens [40] 

Gen 
(Proteinname) 

Mw 
in kDa Lokalisierung Familie Literatur 

chiA (ChiA)     58.7 extrazellulär 18 [23] 

chiB (ChiB)     55.5 Periplasma / 
extrazellulär 18 [24] 

chiC (ChiC1) 48 extrazellulär 18 [41], [42] 

chiC (ChiC2) 36 extrazellulär 18 [41] 
chb    98.5 Periplasma 20 [43], [44] 

cbp (CPB21) 18.8-21.6 extrazellulär 33 [45]-[47] 

Chb:  Chitobiase,  CBP:  „chitin-binding” Protein,  MW:  Molare Masse 

 

Diese vier Chitinasen gehören zur Familie 18 und zeigen Unterschiede im Aufbau. Die beiden 

Chitinasen A und B zeichnen sich durch eine zum Subtyp A7 gehörende katalytische Domäne 

aus, gekennzeichnet durch eine Insertion zwischen dem siebten und achten β-Strang der 

„(βα)8-barrel“-Struktur.[48]  

Die Chitinase A, ein 58.7 kDa Protein, besteht aus drei Domänen, einer N-terminalen, einer 

katalytischen „(βα)8-barrel“ und einer kleinen „α + β-fold“ Domäne.[23], [48] Der katalytische 

Spalt ist am carboxyterminalen Ende des „α/β-barrel“ lokalisiert.[35] Verschiedene aromatische 

Reste sind hierbei für die Bindung von kristallinem Chitin von Bedeutung.[48] Die Fibronectin 

III-ähnliche chitinbindende Domäne (ChBD) der ChiA vergrößert den Substratbindungsspalt 

vom nicht-reduzierenden Ende des Substrates in Richtung des katalytischen Zentrums (Abb. 

1-6).[23], [24], [39] Daher agiert dieses bakterielle Enzym als endo- und exo-Chitinase und spaltet 

Chitin vom reduzierenden Ende in Chitobiose (Abb. 1-7).[23] Die Chitinase A besitzt eine 

                                                 
5  griech. enteron: Darm, Familie der Darmbakterien 
6  im Krankenhaus erworben 
7  Bakterielle Chitinasen der Familie 18 wurden früher in drei Subfamilien A, B und C eingeteilt.[41] 
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große Bindungstasche mit 6 Bindungsstellen8, die von –4 (nicht-reduzierendes Ende des 

Substrates) bis +2 (reduzierendes Ende) lokalisiert sind.[50] Wahrscheinlich ist dieses Enzym 

für die extrazelluläre Hydrolyse von Chitin und höheren Chitooligomeren verantwortlich. 

Diese Eigenschaft ist im großen Substratbindungsbereich und der hohen Affinität zum Chitin 

begründet.[39], [51] 

 

Abb. 1-6: Typische Domänenorganisation der Chitinasen (Familie 18) [1] 

 
Die ChiB, eine exo-Chitinase, verfügt über eine katalytische (mit „(βα)8-fold“) und C-

terminale „chitin-binding“ Domäne (ChBD), die wahrscheinlich an Wechselwirkungen mit 

dem Substrat beteiligt ist (Abb. 1-6).[24], [35], [39] Die ChBD erweitert die Substratbindung vom 

reduzierenden Ende des Substrates in Richtung des katalytischen Zentrums. Diese Domäne 

zeigt außerdem einen Pfad an aromatischen Resten sowie einen polaren Kanal, der sich vom 

katalytischen Zentrum in das „TIM barrel core“ erstreckt.[24], [39] Zu dem erklärt dies die exo-

Aktivität des Enzyms und Spaltung von Chitin in Chitobiose und Chitotriose vom nicht-

reduzierenden Ende (Abb. 1-7).[24], [35] Die ChiB besitzt im Vergleich zur ChiA nur eine sehr 

kleine Bindungstasche mit 6 Bindungsstellen, die von –3 bis +3 lokalisiert sind.[35] Die ChiB 

mit einem tunnelartigen, katalytischen Spalt [24] verfügt über einen kleinen 

Substratbindungsbereich und zeigt eine hohe Affinität zur Chitotriose; die Hydrophobie des 

Aglycons ist dabei entscheidend für die Bindung.[1] Vermutlich dient diese bakterielle 

Chitinase zum Abbau von kürzeren Chitooligomeren in vivo.[51] Das „chitin-binding“ Protein 

CBP 21 von Serratia marcescens ist für die vollständige Spaltung von β-Chitin in Gegenwart 

der Chitinase B essentiell.[46] 

O
O

OH
NHAc

OH

=
SmChiB SmChiA

Hevamin

reduzierendes Endenicht-reduzierendes Ende

 
Abb. 1-7: Enzymatische Spaltung von Chitin mit verschiedenen Chitinasen (Familie 18) 

                                                 
8 Die Bindungsstellen für Monosaccharid-Einheiten von Oligo- und Polysaccharid-spaltenden Glycosidasen 
werden nummeriert. Die „links“, d. h. auf der Glycon-Seite, befindlichen Bindungsstellen erhalten negative 
Vorzeichen, die übrigen Bindungsstellen (Aglycon-Seite) werden mit positivem Vorzeichen versehen.[49] 

1 23 150 563 

S. marcescens ChiA S FnIII Cat 

1 430 499 

S. marcescens ChiB Cat chitin binding 

Numbers indicate the positions of amino acids in the sequence. 
S: signal sequence, Cat: catalytic domain, FnIII: fibronectin type III like sequence 
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In der Abb. 1-8 ist der Mechanismus der enzymatischen Hydrolyse von Chitin in Gegenwart 

von SmChiB dargestellt. 
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Abb. 1-8: Enzymatische Spaltung von Chitin mit SmChiB (exo-Chitinase) der Familie 18:  
Asp142 bildet mit Asp140 Wasserstoffbrückenbindungen aus; Asp142 ist zu weit entfernt, um mit Glu144 zu 
interagieren (A).[12], [34], [35], [52] 
Die Bindung des Substrates an der –1 Bindungsstelle der Chitinase B bewirkt eine Verzerrung des 
Pyranoseringes und Umwandlung in die Boot-Konformation (B). Die protonierte Asp142 rotiert von der „down“ in 
die „up“ Position zu Glu144. Dadurch werden Wasserstoffbrückenbindungen mit Glu144, Asp142 und der 
Acetamido-Gruppe (NHAc) ausgebildet. Die Konformation der N-Acetyl-Gruppe vom GlcNAc-Rest an –1 ist in 
einer optimalen Position für den nucleophilen Angriff an das anomere C-Atom (Bildung des Oxazolinium-Ions 
ist durch molekül-mechanische Berechnungen belegt.[53]). Der „substrate-assisted catalysis“ Mechanismus wird 
durch kinetische Daten von SmChiA unterstützt; die Polarität vom Carbonyl-Sauerstoff ist hierbei essentiell für 
die Enzymaktivität.[12] Die Wasserstoffbrückenbindung mit Asp142 erhöht die Acidität von Glu144; Glu144 
protoniert den glycosidischen Sauerstoff - es kommt zur Abspaltung eines Chitinfragments.[12], [34], [35], [52]  
Asp142 stabilisiert die positive Ladung des gebildeten Oxazolinium-Ions (C). Das Intermediat wird unter 
Retention der Konfiguration am anomeren Zentrum hydrolysiert, Glu144 wird protoniert. Asp142 geht in „down“ 
Position und bildet mit Asp140 wieder Wasserstoffbrückenbindungen aus.[12], [34], [35], [52] 
 



1 Einleitung 

- 7 - 

Vom dritten Chitinasegen chiC sind zwei Varianten bekannt, ChiC1 (48 kDa) und ChiC2 (36 

kDa), die in Serratia marcescens extrazellulär lokalisiert sind.[41], [42] Bei ChiC2 handelt es 

sich um ein proteolytisches Derivat von ChiC1 ohne Fibronectin III und chitinbindende 

Domäne. Die Chitinase C1 verfügt über eine Fibronectin III, C-terminale „chitin-binding“ und 

zum Subtyp B9 zugehörige katalytische Domäne.[39], [41], [42] Bisher ist der Mechanismus der 

Chitinspaltung durch ChiC nicht aufgeklärt. 

Die Chitinasen A und B, aber auch A und C1 hydrolysieren Chitin synergistisch.[42] Sie 

spalten dabei an unterschiedlichen Stellen des Substrates, die dem einen Enzym nicht 

zugänglich sind. Dadurch werden neue Angriffsstellen für das andere Enzym geschaffen. Ein 

synergistischer Effekt der Chitinase B und C1 tritt nicht auf.[39], [42] 

 

In Serratia marcescens wurde auch eine Chitobiase im Periplasma nachgewiesen. Sie gehört 

zur Familie 20 der Glycosylhydrolasen und spaltet Chitobiose in GlcNAc.[40] Sie besteht aus 

vier Domänen, u. a. einer katalytischen Domäne mit einem „α/β-barrel fold“.[43], [44] 

 

Aufgrund der Aminosäuresequenz gehört das „chitin-binding“ Protein CBP 21 von Serratia 

marcescens zur Familie 33, obwohl es keine Enzymaktivität besitzt.[40], [45]-[47] 

 

 

1.2 Bedeutung von Chitinasen 

Chitinasen sind für verschiedene Organismen insbesondere Pilze, Bakterien, Insekten, 

Krustentiere oder auch Nematoden lebensnotwendig.[34], [54] 

Der Parasit Plasmodium faciparum (PfCHT1), der Erreger der Malaria10, setzt während der 

Entwicklung im Mitteldarm des Mosquitos Chitinasen frei, um die chitinhaltige peritrophe 

Matrix zu überwinden und den Vektor zu infizieren.[56]-[59] Der humanpathogene Pilz Candida 

albicans benutzt Chitinasen für die Zellteilung, um die Tochterzellen zu separieren.[60] 

Bakterien verwenden diese Enzyme, um Chitin als Energiequelle zu nutzen.[61]-[63]  

Für die postembryonale Entwicklung von Insekten und Krustentieren sind chitin-abbauende 

Enzyme wichtig, insbesondere bei der Häutung und Verpuppung.[3], [61] Bei der 

humanpathogenen Filarie Onchocerca volvulus, dem Erreger der Onchozerkose11, konnte die 

Chitinase Ov-chi-1 im glandulären Ösophagus des Larvenstadiums L3 nachgewiesen 

                                                 
9  Die Subfamilien B und C verfügen im Gegensatz zu A über keine Insertionsdomäne.[41] 
10  350 bis 500 Millionen  Menschen erkranken pro Jahr; mehr als 1 Millionen Menschen pro Jahr sterben direkt 
an Malaria.[55] 
11  Flussblindheit: Verursacht durch Filarien Onchocerca volvulus, die durch den Stich der Kriebelmücke auf 
Menschen übertragen wird. Führt zur Blindheit, weltweit ca. 250 Millionen Erkrankte (WHO, 2004).[69] 
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werden.[39], [64] Vermutlich spielt sie eine Rolle bei der Transmission vom Vektor auf den Wirt. 

In Pflanzen fungieren Chitinasen als Phytoalexine und schützen vor Pilzinfektionen.[62], [65], [66]  

Beim Menschen sind bisher zwei Chitinasen bekannt, die „human chitotriosidase“ (hCHT) [27] 

und „human acidic mammalian chitinase“ (hAMCase).[67] Da Vertebraten kein Chitin besitzen, 

wird über ihre Funktion noch spekuliert. Es gibt Hinweise, dass sie zur Abwehr von 

chitinhaltigen Parasiten dien(t)en. CHOI et al. [68] bewiesen, dass Menschen mit einem Mangel 

an hCHT anfälliger für Nematodeninfektionen sind. Außerdem sind humane Chitinasen ein 

Marker bei verschiedenen Erkrankungen,[39] wie z. B. der Arteriosklerose (hCHT),[70] der 

GAUCHER Erkrankung12 (hCHT) [71], [72] oder auch bei Asthma (hAMCase) [73]-[76] und 

allergischen Erkrankungen, einschließlich Neurodermatitis und Heuschnupfen.[12] ZHU et al. 
[73] zeigten, dass die hAMCase bei Asthma verstärkt im Lungengewebe auftritt. Die Gabe von 

Allosamidin - ein Chitinaseinhibitor - linderte die Symptome im Mausmodell. 

Das verstärkt das Interesse am Design neuer natürlicher und synthetischer 

Chitinaseinhibitoren, die als potentielle Insektizide,[60], [77]-[79] Fungizide,[26], [80]-[82] Antimalaria 
[57], [58] bzw. Antiasthmatika [73] eingesetzt werden können. Zwar kann die Onchozerkose mit 

Antihelminthika (Behandlung mit Ivermectin [83] oder Diethylcarbamazin) bekämpft werden, 

dennoch gibt es für die Elefantiasis13, eine durch die humanpathogenen Filarien Brugia malayi 

und Wuchereria bancrofti übertragene Krankheit,[84] bisher keine wirkungsvolle Therapie. 

Außerdem werden die Enzymhemmer benötigt, um Aussagen über das Bindungsverhalten mit 

den Chitinasen vorzunehmen. Die kristallographische Untersuchung der Chitinase-Inhibitor-

Komplexe ergibt Informationen über den Reaktionsmechanismus und Übergangszustand.[12] 

 

 

1.3 Chitinaseinhibitoren der Familie 18 

Die meisten Chitinaseinhibitoren sind kompetitive Inhibitoren,[12] d. h. sie ähneln dem Substrat 

in seiner chemischen Struktur und blockieren reversibel das reaktive Zentrum des Enzyms 

(Abb. 1-9) durch hydrophobe bzw. π-π Wechselwirkungen sowie durch H-Brückenbindungen. 
Substrat

Kompetitiver Inhibitor
Reversibel

Substrat

Nichtkompetitiver
 Inhibitor
Reversibel

Inhibitor
Irreversibel

 
Abb. 1-9: unterschiedliche Arten der Inhibition [13] 

                                                 
12  Glucosylceramid-Lipidose 
13  Abnorme, irreversible Vergrößerung eines Körperteils durch Schwellungen der Lymphknoten im 
Bindegewebe, weltweit ca. 120 Millionen Infizierte in Afrika.[84] 
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Die Mehrheit der Chitinaseinhibitoren sind natürlichen Ursprungs, die vor allem die 

Chitinasen der Familie 18 im nano- bis micromolaren Bereich hemmen.[12] Dabei handelt es 

sich entweder um Pseudo-Trisaccharide,[77]-[79], [82], [85] cyclische Peptide,[86]-[90] Aminosäure-

Derivate,[91], [92] Alkaloide [93], [94] oder Heterocyclen.[95], [96]  

Allosamidin14 [77]-[79], [82], [85] (Abb. 1-10) ist der meist untersuchte Chitinaseinhibitor, von dem 

inzwischen eine Vielzahl von natürlich vorkommenden oder synthetischen Abkömmlingen 

beschrieben sind.[12], [97] Der Inhibitor verfügt über viele biologische Eigenschaften,[12] wobei 

die IC50 Werte15 beträchtlich variieren (Tabelle 1-4). Er hemmt die Zellteilung in Pilzen [98], [99] 

und die Mitteldarm-Chitinase der Moskitos (Blockierung der sporogonischen Vermehrungs-

phase der Malaria-Parasiten),[100] ist giftig für Insektenlarven [79] und wirkt als 

Antiasthmatikum (Maus).[73]  

OH

OH

O

N

O

N CH3

CH3

OH

O
O

NHAc

OH

OH
O

NHAc

OH

OH

Allosamidin

-3 -2 -1

 
Abb. 1-10: Struktur von Allosamidin [77] 

 

Die Kristallstrukturen von Allosamidin mit Hevamin,[101] SmChiB,[52] SmChiA,[102] 

CiChi16,[103] hCHT [104] und AfChiB117 [93] zeigen, dass die beiden N-Acetylallosamin-

Einheiten die –3 und –2 Bindungsstellen der Chitinasen besetzen. Das Allosamizolin ist an –1 

lokalisiert und wirkt als „transition-state-analogon“ [105] bei der enzymatischen Hydrolyse von 

Chitin.  

Tabelle 1-4: IC50 Werte in nM von Allosamidin [12] 

Chitinasen (Familie 18) Allosamidin 

hCHT 40 
mAMCase 400 
Neuropospora crassa 1600 
Trichoderma harzianum 1300 
Bombyx mori 48 
Candida albicans 300 / 10000 
Saccharomyces cerevisiae 54000 
Trichoderma sp. 1300 
hCHT:  human chitotriosidase,  mAMCase:  mouse acidic mammalian chitinase 

                                                 
14  Pseudo-Trisaccharid aus Streptomyces-Bakterien; aufgebaut aus zwei N-Acetyl-D-allosamin-Einheiten und 
einem Heterobicyclus, dem Allosamizolin; 1986 entdeckt 
15  Die Wirksamkeit eines Enzyminhibitors wird in der Inhibitionskonstante IC50 ausgedrückt. Sie gibt diejenige 
Konzentration eines Inhibitors an, bei der das Enzym (unter standardisierten Bedingungen) nur noch 50% seiner 
ursprünglichen Aktivität zeigt.[2] 
16  Coccidioides immitis 
17  Aspergillus fumigatus 
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Andere natürlich vorkommende Chitinaseinhibitoren besitzen ein Alkaloidgrundgerüst.  

KATO et al. [94] isolierten 1995 Styloguanidin (Abb. 1-11) aus Stylotella aurantium. Das 

hexacyclische Bisguanidin hemmt die Häutung der Cyprid-Larve vom Rankenfusskrebs. 

Synthetische Derivate sind bekannt.[106] 

NH NH

OH

NH2

N
H

NH
N
H

NH

N
Cl

O

NH

H

H

Styloguanidin  
Abb. 1-11: Alkaloid Styloguanidin [94] 

 

Die Methylxanthin-Derivate Theophyllin18, Coffein und Pentoxifyllin19 (Abb. 1-12) inhibieren 

nicht nur die menschlichen Chitinasen hCHT und hAMCase (Tabelle 1-5), sondern auch 

AfChiB1 im mikro- bis millimolaren Bereich.[93] 

N

NN

N

CH3

O

O

R 2
R 1

Theophyllin     R1=H             R2=CH3

Coffein                R1=R2=CH3

Pentoxifyllin   R1=CH3          R2=(CH2)4-CO-CH3  
Abb. 1-12: Methylxanthine [12] 

 

Die Kristallstrukturen der drei Purin-Alkaloide mit AfChiB1 zeigen Unterschiede im 

Bindungsverhalten. Theophyllin und Coffein besetzen sowohl die –3 als auch die –1 

Bindungsstelle der Chitinase mit je einem Äquivalent Inhibitor; Pentoxifyllin ist aufgrund der 

sterischen Größe von –3 bis –1 lokalisiert.[93]  
 

Tabelle 1-5: IC50 Werte der Purin-Alkaloide in µM [93] 

Chitinasen (Familie 18) Theophyllin Coffein Pentoxifyllin 

AfChiB1 1500 469 126 
hCHT >500 257  98 
hAMCase (Aktivität bei 1mM in %)     36  36  49 

Af:  Aspergillus fumigatus,  hCHT:  human chitotriosidase,  hAMCase:  human acidic mammalian chitinase 

 

                                                 
18  Antiasthmatikum 
19  Vasodilator und Thrombocyten-Aggregationshemmer 
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Theophyllin und Coffein bilden Wasserstoffbrückenbindungen mit der Seitenkette von Asp175 

(nur bei Theophyllin) und Tyr245 sowie der Hauptkette von Trp137 aus.[93] Pentoxifyllin zeigt 

die besten inhibierenden Eigenschaften gegenüber Aspergillus fumigatus (Tabelle 1-5), da mit 

Trp137 große π-π „stacking interactions“ auftreten.[93] 

 

Peptide sind seit 10 Jahren als Inhibitoren der Chitinase bekannt.  

IZUMIDA et al. [87] isolierten das cyclische Dipeptid Cl-4 (Abb. 1-13) aus dem marinen 

Bakterium Pseudomonas IZ208.  
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Abb. 1-13: Natürliche Cyclopeptid-Chitinaseinhibitoren [12] 

 

Cl-4 hemmt die Chitinase von Bacillus sp. [87] und SmChiB [12] (Tabelle 1-6), unterdrückt die 

Zellseparation von Saccharomyces cerevisiae und verhindert die morphologische Entwicklung 

von Candida albicans.[107] Die Kristallstruktur des Inhibitors mit SmChiB [108] zeigt, dass die  

–1 bis +2 Bindungsstellen des Enzyms besetzt werden. D-Prolin wirkt hierbei als „transition 

state analogon“. Die Synthese von weiteren cycl. Dipeptiden ist durch HOUSTON et al. [88] 

beschrieben, wobei SmChiB im oberen mikro- bis millimolaren Bereich inhibiert wurde. 
 

Tabelle 1-6: IC50 Werte in µM [12], [109] 

Chitinasen (Familie 18) Cl-4 Argifin Argadin 

Bacillus sp. 17.2%* – – 
SmChiB 1200 – – 
Lucilia cuprina –  3.7   0.15 
AfChiB1 –  1.1 0.5 
hCHT –  4.5     0.013 
Streptomyces griseus – 14.8 – 
Vibrio alginolyticus –  0.9 – 

Sm:  Serratia marcescens,  Af:  Aspergillus fumigatus,  hCHT:  human chitotriosidase,   
*:  Hemmung bei 1 mM Cl-4 

 

Andere peptidische Inhibitoren sind das von Gliocladium sp. FTD-0668 gebildete Argifin [86] 

bzw. Argadin aus Clonostachys sp. FO-7314  (Abb. 1-13).[39], [90] Diese hemmen verschiedene 

Chitinasen (Familie 18) im nano- bis mikromolaren Bereich (Tabelle 1-6). Aus den 
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Kristallstrukturen von Argadin und Argifin mit SmChiB, AfChiB1 und hCHT [28], [110] geht 

hervor, dass die –1 bis +2 Bindungsstellen der Enzyme besetzt werden. Die beiden 

Cyclopentapeptide interagieren mit ihren Seitenketten über hydrophobe Wechselwirkungen 

und Wasserstoffbrückenbindungen mit dem aktiven Zentrum der Chitinasen. DIXON et al. [89], 
[111] beschrieben kürzlich die Festphasen-Synthese von Argifin und Argadin.  

 

Psammaplin A20 (Abb. 1-14) zeigt antibakterielle und anticancerogene Eigenschaften und 

wurde aus Psammaplysilla purpurea [91] bzw. Aplysinella rhax [92] gewonnen. Der Inhibitor 

hemmt die Chitinase von Bacillus sp. (IC50=68 µM) und SmChiB (IC50=100 µM), jedoch sind 

bisher keine Aussagen über das Bindungsverhalten möglich.[12] Die Synthese, auch von 

weiteren Derivaten, ist in der Literatur beschrieben.[12], [112] 

N
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OHOH
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Br

OH OH

Psammaplin A  
Abb. 1-14: Struktur von Psammaplin A [91], [92] 

 

SÉQUIN et al. [95], [96] isolierten α,β-ungesätt. γ-Lactone aus Streptomyces antibioticus TÜ 99 

(Abb. 1-15), die jedoch nur eine schwache Inhibierung der SmChi aufwiesen. 

R
1

O

O

R 2

OH

R1=Alkyl, R2=OH od. H 
Abb. 1-15: α,β-ungesätt. γ-Lactone - Furanone [95], [96] 

 

NITODA et al. [113] gewannen ein wasserlösliches Polysaccharid aus Sphaeropsis sp. 

TNPT116-Cz mit bisher unbekannter chem. Struktur. Der Inhibitor, der aus Glc, Gal, GlcNAc 

und einem Desoxyzucker aufgebaut ist, hemmt spezifisch die Chitinase von Spodoptera litura 

(IC50=28 nM). 

 

                                                 
20  Leitet sich biosynthetisch von Bromtyrosin und Cystein ab 
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In der Literatur sind nur wenige Beispiele für synthetische Chitinaseinhibitoren, meist auf der 

Basis von Chitobiose oder -triose beschrieben,[34], [88], [96], [114]-[119] jedoch konnten bislang mit 

keiner dieser Verbindungen IC50 Werte in der Größenordnung des Allosamidins erreicht 

werden.[2]  

Ein anderer Ansatzpunkt wäre die Hemmung der Chitinbiosynthese, der aber nicht Inhalt 

dieser Arbeit ist. Daher wird Diflubenzuron (Dimilin®) seit mehr als 20 Jahren als 

synthetisches Insektizid und Akarizid eingesetzt (Abb. 1-16).[120]-[122] 

N N

O O
Cl

F

F

Diflubenzuron (Dimilin®)  
Abb. 1-16: Dimilin® [120], [121] 
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1.4 Zielsetzung 

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Synthese der Pseudo-Oligosaccharide I/1 und I/2 als 

potentielle Chitinaseinhibitoren, in denen zwei oder drei GlcNAc-Reste S-glycosidisch 

miteinander verknüpft sind (Abb. 1-17). Die geringere Basizität vom Schwefel im Vergleich 

zum Sauerstoff führt zu hydrolysestabilen Glycosid-Bindungen. 
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Abb. 1-17: Allgemeine Formel der geplanten Pseudo-Oligosaccharide I/1 und I/2 
 

 

Als Aglycone sollen für I/1 aromatische bzw. heteroaromatische Reste verwendet werden, die 

die +-Bindungsstellen [49] der Chitinasen besetzen (Abb. 1-17, Gruppe Y).  

Im nächsten Schritt müssen die N-Acetyl-Gruppen durch N-Thioacetyl-Gruppen von I/1 er-

setzt werden (Abb. 1-17, Gruppe Z). Damit wird erreicht, dass nicht die Oxazolin-

Zwischenstufe (vgl. Kapitel 1.1, Abb. 1-8) gebildet wird, sondern das stabilere Thiazolin 

entsteht. Letzteres sollte als „transition-state-analogon“ [105] eine effiziente Hemmung der 

Chitinase bewirken (Schema 1-1) (vgl. [123]). Außerdem wird die an der Säure-Base-Katalyse 

beteiligte Triade Asp140-Asp142-Glu144 (SmChiB) durch das Thioacetamid bzw. Thiazolin 

beeinflusst (vgl. [124]). 
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Schema 1-1: Bildung der Oxazolin bzw. Thiazolin-Zwischenstufe bei der enzymatischen Hydrolyse von Chitin  
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Ein weiterer, viel versprechender Ansatz liegt in der Herstellung der Thiazoline I/2 (Abb. 

1-17), die nach selektiver Abspaltung der aglyconischen Schutzgruppe (Gruppe Y) aus den 

korrespondierenden Thioacetamiden (Gruppe Z) I/1 gebildet werden.  

 

Die Entwicklung von neuen Reaktionen zur Darstellung von S,O-Glycosiden, Thioacetamiden 

und Thiazolinen ist ein wichtiger Aspekt der Arbeit, wie die Blocksynthese von 

Thiochitooligosacchariden. 

 

Die neuen Pseudo-Oligosaccharide I/1 und I/2 werden auf ihre Eigenschaften als potentielle 

Inhibitoren  

• der Chitinase von Bakterien (Serratia marcescens), Insekten (Chironomus tentans) und 

der pflanzlichen Chitinase Hevaea brasiliensis, 

• der Nematoden-Chitinase von Acanthocheilonema viteae sowie 

• der  β-N-Acetylglucos und -galactosaminidase von Insekten (Chironomus tentans) 

in einer Kooperation mit Herrn Prof. K.-D. Spindler (Universität Ulm) und Herrn Prof. W. 

Höhne (Humboldt-Universität zu Berlin, Charité) getestet. 
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2 Stand der Technik 
In diesem Kapitel wird ein Literaturüberblick über die Synthesewege gegeben, die für die 

Planung und Ausführung relevant sind: 

a) Darstellung aromatischer Thioglycoside von 2-Acetamido-2-desoxy-hexopyranosen 

b) Darstellung von N-Acetyl Thiochitooligosacchariden 

c) Synthese von Thio(acet)amiden 

d) Synthese von gluco- und galacto-Thiazolinen. 

 

2.1 Darstellung aromatischer Thioglycoside von 2-Acetamido-hexopyranosen 

Alkyl- und Aryl-1-thioglycoside werden aufgrund ihrer einfachen Synthese und zugleich 

hohen Stabilität in der Literatur oft als Glycosyl-Donoren in der Blocksynthese (auch 

Festphasensynthese [125], [126]) von Oligosacchariden verwendet.[127], [128] Desweiteren werden 

sie als Liganden in der Affinitätschromatographie,[129], [130] als Substratanaloga zur Messung 

von Enzymkinetiken [131] und als Inhibitoren [132], [133] benötigt. 

In der Literatur sind verschiedene Möglichkeiten zur Darstellung von Thioglycosiden (2-

Acetamido-hexopyranosen) bekannt (Schema 2-1). 
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Schema 2-1: Allgemeines Schema zur Darstellung von S-Aryl-β-D-hexopyranosiden 
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Eine gängige Methode zur Darstellung von 1-Thioglycosiden mit 1,2-trans Konfiguration 

besteht in der Aktivierung der α/β-1-O-Acetate von 2-Acetamido-hexopyranosen I/3 mit 

starken Lewissäuren, wie z. B. BF3 . Et2O,[127] TMSOTf,[127] ZnCl2,[134] FeCl3 [135] oder 

SnCl4.[136] Das entstandene Oxazolin I/4 reagiert mit dem entsprechenden Thiol zum β-

Phenylthioglycosid I/5.  

Thioglycoside lassen sich auch aus den α-Halogeniden I/6 und Thiolen in Gegenwart von 

Basen, z.B. NaOMe [137] herstellen. 

Eine weitere Möglichkeit zur Synthese von N-Acetyl-β-D-thioglycosiden besteht in der 

Alkylierung der Thiole I/7 mit Aryl-Halogeniden.[132] Der Nachteil dieser Methode besteht in 

der aufwendigen Synthese des Thio-Donors I/7. Hierzu wird das α-Pyranosylhalogenid I/6 mit 

Thioharnstoff zum Pseudothiouroniumhalogenid umgesetzt, welches anschließend in 

Gegenwart von Natriumsulfit hydrolysiert wird.[138], [139]  

 

2.1.1 Synthese von Arylthioglycosiden aus p-Methoxyphenyl-2-acetamido-β-D-
hexopyranosiden 

Der Vorteil der p-Methoxyphenyl-Schutzgruppe besteht in der einstufigen Umwandlung in das 

korrespondierende Halbacetal I/9,[140] Chlorid I/10, Bromid I/11 oder in das Phenyl-S-glycosid 

I/12 [141], wie das folgende Schema 2-2 zeigt. 
O

O

OMe

O
OH

O

Cl

O

Br

O
S

(i) (ii) (iii) (iv)

 I/9 I/10 I/11 I/12

(i): (NH4)2[Ce(NO3)6], CH3CN / H2O; (ii): AcCl, Zn(Hal)2,  CH2Cl2 od. CHCl3; 
(iii): AcBr, Zn(Hal)2,  CH2Cl2 od. CHCl3; 
(iv): PhSH, BF3 . Et2O, Toluol, CHCl3 od. ClCH2−CH2Cl

  I/8

 
Schema 2-2: Abspaltung bzw. Umwandlung der p-Methoxyphenyl-Gruppe nach ZHANG et al. [141] 

 

ZHANG et al. [141] beschrieben 1996 erstmalig die einstufige Umwandlung von p-

Methoxyphenylglycosiden I/13 in die korrespondierenden Phenylthioglycoside I/14 in 

Anwesenheit von BF3 . Et2O (Schema 2-3). Diese Reaktion war mit Ausnahme der 2-

Acetamido-hexopyranoside für die Herstellung von Gluco- und Galactopyranosiden allgemein 
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anwendbar. Bei Anwesenheit von nachbargruppenaktiven Substituenten an C-2 entstanden 

ausschließlich die 1,2-trans-β-Thioglycoside. 

O
S

SGO

R

OSG

SGO

O
O

OMe

SGO

R

OSG

SGO

(i)

I/13 I/14

R=OAc, OBn, OBz, NPhth oder NHTroc

(i): PhSH, BF3 . Et2O, Toluol, CHCl3 od. ClCH2−CH2Cl, 40-60°C, 7-20 h, 8-100% 
Schema 2-3: Umwandlung von O-p-Methoxyphenylglycosiden in S-Phenylglycoside der D-Galacto- und 

Glucopyranose nach ZHANG et al. [141] 

 

S-Glycoside sind im allgemeinen weniger basisch als die korrespondierenden O-Glycoside, 

[141], [142]  während die Thiolate stärkere Nucleophile als die Alkoholate sind. Das Gleich-

gewicht der durch Lewissäuren katalysierten Umsetzung von O-Glycosiden mit Thiolen liegt 

daher auf der Seite der Thioglycoside.  

Die p-Methoxyphenyl-Gruppe ist als Akzeptor-Schutzgruppe einsetzbar, da sie unter den 

gängigen Methoden der Aktivierung des Donors stabil ist,[140], [141] sich aber andererseits in die 

S-Glycoside umwandeln lässt [141], [143]-[149] und daher für die Blocksynthese von Oligo-

sacchariden gut geeignet ist.[143]-[149] Sie wurde bisher jedoch noch nicht bei Synthesen von 

Chitooligomeren angewendet. 

 

 

2.2 Darstellung von N-Acetyl Thiochitooligosacchariden 

Bei einem der wenigen Beispiele für natürlich vorkommende Thioglycoside handelt es sich 

um Lincomycin® (Abb. 2-1), ein Antibiotikum aus Kulturen von Streptomyces lincolnensis. Es 

wird insbesondere bei Infektionen durch Gram-positive Bakterien eingesetzt.[127], [150], [151] 
  

O
OH

SCH3

OH

N
C3H7

NHO
OH

CH3

CH3

OH Et
P

Et Et

S
Au

AcO
O

AcO
OAc

OAc

SOH
S

OH
OH

CN
Lincomycin® Auranofin® Beciparcil®  

Abb. 2-1: Struktur von Lincomycin®, Auranofin® und Beciparcil® 
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In der Medizin werden synthetische Thioglycoside (Abb. 2-1) als Antirheumatika (Ridaura®21) 

verwendet bzw. als potentielle Antikoagulantia (Beciparcil®).[151], [152] 

 

Thiozucker, in denen der glycosidische Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist, sind Analoga der 

natürlich vorkommenden Oligosaccharide (Abb. 2-2). Die Thioglycoside sind gegenüber 

Glycosidasen stabiler als die korrespondierenden O-Glycoside und können somit die 

enzymatische Hydrolyse inhibieren.[125]  

 

R 3

S
OH

OR 2

R 1

R
4 O

OH

R 2

R1

OH

O

OH
OH

OH

OH

S

OH
O

OH
OH

OH

Thiochitobiose    R1 = NHAc, R2 = CH2OH, R3 = H,   R4 = OH

Thiocellobiose     R1 = OH,     R2 = CH2OH, R3 = H,   R4 = OH

Thioxylobiose      R1 = OH,     R2 = H,           R3 = H,   R4 = OH
Thiolactose            R1 = OH,     R2 = CH2OH, R3 = OH, R4 = H

Thiomaltose

 
Abb. 2-2: 1,4-Thiooligosaccharide [153], [154] 

 

Die Abb. 2-3 zeigt die Verwendung von Thiochitooligosacchariden. 
 

Thiochitooligosaccharide  

 Enzyminhibitoren [156] 

 Untersuchung von biologischen Transportprozessen [157], [158] 

 Erforschung und Wirkungsweise von Nod factors. [139], [159]-[162] 

 NMR-Spektroskopie und „Molecular Modelling“ [163] 

Abb. 2-3: Verwendung von Thiochitooligosacchariden 

 

Für den Aufbau thioglycosidischer β-(1',4)-Bindungen von N-Acetyl-β-D-

glucosaminoligomeren gibt es prinzipiell zwei Synthesestrategien (Schema 2-4).[153]-[155] Die 

Methoden 1 und 2 basieren auf einer SN2-Reaktion, wobei entweder eine 1-Thiogluco-

pyranose I/15a bzw. I/15b mit dem Galactopyranosyltriflat I/16 [139], [164] oder ein α-Glycosyl-

Halogenid I/18 mit dem Glycosyl-Akzeptor I/19 reagierten.[161] Bei der Methode 3 handelt es 

sich um eine durch Lewissäuren katalysierte Glycosylierung eines Thiols I/19 mit einem 

Trichloracetimidat I/20.[160]  

 

                                                 
21  Wirkstoff: Auranofin® 
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NHAc
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O

SGO
NHAc

OSGTfO

R 2SH
O

SGO
NHAc

OSG

R 2SH
O

SGO
NHAc

OSG

R 3

SGO
O

SGO

OSG

OC(NH)CCl3

+

+

+

I/19  R2 = SG*

I/19  R2 = SG*

I/16  R2 = SG*

            R3 = NHAc od. NSG**
I/17   R2 = SG*

R 3

SGO
O

SGO

OSG

Br

I/15a  R1=H
I/15b  R1=Ac

Methode 1

Methode 2

Methode 3

(i)

(ii)

(i): Base, z. B. NaH oder Cysteamin, DTE; (ii): Lewissäure, z. B. TMSOTf

(i)

I/18  R3 = NSG**

I/20  R3 = NSG**

 

Schema 2-4: Darstellung von N-Acetyl Thiochitooligosacchariden 

 

Die Syntheseplanung der Thiochitooligosaccharide orientiert sich zunächst an wenigen 

Literaturbeispielen.[153], [154]  
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3 R 4

R 5AcHN

(i)-(iv)

(vii)

R 4

O

OBz

BzO

R 5

TfO

AcHN
(v)-(vi)

II/10c  R4=OMe   R5=H
 I/23a   R4=H        R5=OMe

II/3e    n=0  R1=R2=Ac
II/3f     n=0  R1=H  R2=Ac
 I/22a  n=1  R1=H  R2=Ac    42%
 I/22b  n=2  R1=H  R2=Ac    63%

II/20a  n=0   R2=H     R3=H    R4=OM e   R5=H       37- 44%
 I/24a   n=1   R2=H     R3=H    R4=OM e   R5=H             30%
 I/24b   n=1   R2=H     R3=H    R4=H         R5=OMe        35%
 I/24c   n=2    R2=H    R3=H     R4=H         R5=OMe        28% 
    

II/21a  n=1  R1=OMe  R2=Ac  R3=H       100%
 I/21a   n=2  R1=H       R2=Ac  R3=OMe    95%

(i): Ac2O, AcOH, H2SO4, RT, 7 h; (ii): AcCl, CH2Cl2, HCl(gas), 0°C→RT, 24 h; (iii): Thioharnstoff, Aceton,  Δ, 30 min; 
(iv): Na2SO3, Aceton, H2O,  RT, 30 min; (v): Cysteamin, DTE,  DMF, 0°C→RT, 4-20 h  oder  NaH,  DMF,  
0°C→RT, 4 h; (vi): NaOMe,  MeOH, RT, 16 h; (vii): Ac2O,  Pyridin, RT, 3 h

AcHN

 

Schema 2-5: Synthese von N-Acetyl Thiochitooligosacchariden [139], [164] 
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WANG und LEE [139], [164] synthetisierten 1995/96 erstmals Thiochito-di-, -tri- und -tetra-

saccharide II/20a bzw. I/24a-c (Schema 2-5) im Rahmen einer Blocksynthese in Ausbeuten 

von 28-44%. Die Autoren verwendeten für die Synthese der S-glycosidischen Bindung die 

Methyl-galactopyranosyltriflate II/10c bzw. I/23a und das Glycosyl-Thioacetat II/3e bzw. die 

Glycosyl-Thiole II/3f oder I/22a-b, die unter basischen Bedingungen, d. h. Natriumhydrid 

oder Cysteamin in DMF, reagierten. Als Konkurrenzreaktion fand eine Eliminierung der 

Triflat-Gruppe statt. Der Einsatz von Dithioerythriol (DTE) stabilisierte zudem das gebildete 

Sulfid-Anion. Die Methyl-thiochitooligosaccharide II/20a bzw. I/24b ließen sich in fünf 

Stufen (über II/21a bzw. I/21a) in die korrespondierenden Thiole I/22a-b [Schema 2-5, Bed. 

(i)-(iv)] überführen. 

 

AUZANNEAU et al. [160], [162] stellten 1998 die Thiochitobiose I/27 aus dem NH-Troc 

geschützten Glycosyl-Bromid I/25 und dem 4-Thio-Glycosyl-Akzeptor I/26 in 64%iger 

Ausbeute dar (Schema 2-6).  

O

OBz

BzO
BzO

Br
TrocHN

SH
O

OAc

BzO

OAc
AcHN

S
O

O

NHTroc

BzO

OAc

OBz

BzO
BzO

OAc
AcHN

+

(i): NaH, THF, 0°C→RT, 2 h 

64%

(i)

I/25 I/26 I/27

 
Schema 2-6: Synthese der N-Acetyl Thiochitobiose I/27 [160] (vgl. [162]) 

 

Die durch Lewissäure katalysierte Glycosylierung des Trichloracetimidats I/28 mit 1,6-

Anhydro-glucopyranosylthiol I/29 lieferte dagegen bei AUZANNEAU et al. [160]-[162] das 

Thiochitobiosid-Analoga I/30 (Schema 2-7) in 25%iger Ausbeute. 

SH

O

NHAc

O
OBz

S

O

NHAc

O
OBz

O

NHTroc

OBz

BzO
BzO

O

OBz

BzO
BzO

OC(NH)CCl3

+

(i): TMSOTf, CH2Cl2,  −75°C→RT, 16 h

I/28 I/29 I/30

25%

(i)

TrocHN

 
Schema 2-7: Synthese von I/30 [160]-[162] 
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2.3 Synthese von Thio(acet)amiden 

Eine der vielen möglichen Synthesestrategien zum Aufbau von Heterocyclen, z. B. Thiazolen, 

besteht in der Verwendung von Thioamiden [165] als Ausgangsmaterial,[166] welche sich durch 

„thionation“22  aus ihren Amid-Analoga darstellen lassen.[167]  

 
Thioamide  

 zum Aufbau von Heterocyclen, z. B. Thiazolen 

 Strukturelemente in zahlreichen Pflanzenschutzmitteln und Arzneimitteln 

 
als Flotationsmittel, Vulkanisationsbeschleuniger, Korrosionsinhibitoren, Additive in 
Schmierölen 

 Liganden in der Koordinationschemie 
 

Abb. 2-4: Verwendung von Thioamiden [166], [168], [169]  

 

Eine Zusammenstellung der zur Synthese von Thioamiden häufig benutzten Methoden zeigt 

die Tabelle 2-1. 

 
Tabelle 2-1: Übersicht über Methoden zur Darstellung von Thioamiden aus Amiden 

Methoden zur Darstellung von Thioamiden aus Amiden Literatur 
Phosphorpentasulfid  [170] 
Phosphorpentasulfid mit  NaHCO3 [171] 
 Na2CO3 [172] 
 RLi [173] 
 (TMS)2O [174] 
 Al2O3 [175] 
Diethylthiocarbamoylchlorid [176] 
Ethylaluminiumsulfid [177] 
Borsulfid [178] 
Lawesson's Reagenz [179]-[181] 
Fluorierte Analoga von Lawesson's Reagenz  [182] 
Oxalylchlorid oder Phosphoroxychlorid mit Benzyltriethylammoniumtetrathiomolybdat  [183] 
Phosphoroxychlorid mit Hexamethyldisilathian [184] 
Trialkyloxoniumtetrafluorborat mit Natriumhydrogensulfid  [185] 
Trifluormethansulfonsäureanhydrid in Gegenwart von Pyridin mit Ammoniumsulfid  [186] 

 

 

Die heute meist verwendete Methode besteht in der Substitution des Carbonyl-Sauerstoffs mit 

Schwefel in Gegenwart von Lawesson's Reagenz (LR).[165]-[167], [179]-[181] 

 

                                                 
22  Umwandlung einer Carbonyl- in eine Thiocarbonyl-Gruppe 
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2.3.1 2-Thioacetamid-Analoga des N-Acetylglucosamins 

Zur Darstellung von 2-thioacetamido-substituierten Monosacchariden I/32 lassen sich 2-

Aminozucker I/31 mit geeigneten Reagenzien thioacylieren (Schema 2-8).[187], [188] Alternativ 

können die korrespondierenden Acetamido-Zucker I/33 mit Phosphorpentasulfid [189], [190] oder 

LR [191] in die Thioacetamid-Derivate I/32 überführt werden. 

NH2

SGO
O

SGO

OSG

OSG

O

CH3

NH

SGO
O

SGO

OSG

OSG

S

CH3

NH

SGO
O

SGO

OSG

OSG
(i) (ii)

I/31 I/32 I/33

(i): H(CS)OEt, Me(CS)SMe oder Et(CS)SMe / Et3N; (ii): P4S10 oder LR  
Schema 2-8: Allgemeine Synthese von Thioacetamiden [187]- [191] 

 

Bei den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Synthesen wurde zur Umwandlung einer 

Carbonyl- in eine Thiocarbonyl-Gruppe stets LR [167], [170], [179], [191] verwendet.  

Der Reaktionsmechanismus ist abhängig vom Carbonyl-Typ (Nucleophilie).[167], [181] Die 

direkte „thionation“ von Amiden I/34a mit LR findet bei ≤ 25°C (RT) statt, wobei der Amid-

Sauerstoff nucleophil an LR angreift. Aus dem Zwischenprodukt I/34c wird die 3-fach 

koordinierte Spezies Ar-PS2 abgespalten. 

Die Reaktion von Estern und Thioestern I/34b mit LR erfordert höhere Temperaturen. Hierbei 

wird zuerst das dipolare Intermediärprodukt Ar-PS2 aus LR gebildet (Schema 2-9).[167] 

Triebkraft dieser Reaktion ist die Ausbildung der stabileren P-O-Bindung im Vergleich zur P-

S-Bindung. 
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Schema 2-9: Mechanismus der Reaktion von Carbonylverbindungen mit LR [167] 

 

Von der Umwandlung einer N-Acetyl- in eine N-Thioacetylgruppe von Oligosacchariden [α-

D-GalNAc-(1→3)-α-D-Fuc-(1→2)-β-D-Gal-O-spacer] mittels Phosphorpentasulfid in 

Dichlormethan berichteten SHIPOVA et al.. [190], [192] 

Thioacetamid-Analoga von O-glycosidisch verknüpften Chitooligosacchariden wurden von 

HONDA et al. [193] bisher nur am Beispiel der enzymatischen Synthese 

(Chitobiosephosphorylase [194]) von β-D-GlcNAc-(1→4)-β-D-GlcN(TAc)-MU23 (I/37) 

beschrieben (Schema 2-10). In der Literatur sind Thioacetamide von S-Chitooligomeren 

unbekannt. 

 

                                                 
23  4-Methylumbelliferyl-4-O-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-
glucopyranosid 



2 Stand der Technik 

- 25 - 

O

CH3

NH
F

OH
O

OH

OH

O

CH3

O

S

CH3

NH

OH OOH

O

OH

O

CH3

O

S

CH3

NH

O

CH3

NH
O OOH

O
OH

O

OH

OH

OH

(i)

I/35 I/36

I/37
(i): Chitobiosephosphorylase, 50 mM Bis-Tris Puffer (pH=7.5), RT, 48 h

+

 
Schema 2-10: Darstellung von β-D-GlcNAc-(1→4)-β-D-GlcN(TAc)-MU (I/37) [193] 

 

 

2.4 Synthese von gluco- und galacto-Thiazolinen 

Thiazoline sind wichtige Strukturelemente zahlreicher biologisch aktiver Naturstoffe und 

Pharmaka.[195]  

BEDI et al. [189] beschrieben erstmals die gluco- und galacto-Thiazoline II/28a und I/39a, die 

bei der Reaktion der p-Nitrophenylglycoside I/38b-c mit Phosphorpentasulfid in Pyridin 

(Schema 2-11) in Ausbeuten von 28 bzw. 20% erhalten wurden.  
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NO2OR1= R2=R3=OAc  R4=H

NO2OR1= R2=R4=OAc  R3=H

(i): P4S10,  Pyridin, 120°C, 2-3 h; (ii): LR,  Toluol,  80°C, 1.5 h

II/28a   R2=R3=OAc   R4=H    (i):28%, (ii):100%

 I/39a    R2=R4=OAc  R3=H     (i):20%, (ii):100%

R1=R2=R3=OAc     R4=H

R1=R2=R4=OAc     R3=H

 
Schema 2-11: Synthese von gluco- und galacto-Thiazolinen [189], [191], [196]  
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KNAPP et al. [191], [196] setzten Pentaacetyl-β-D-gluco- bzw. galactosamin II/3a bzw. I/38a mit 

LR in Toluol quantitativ zu den korrespondierenden Thioacetamiden um. Bei der selektiven 

Abspaltung der Acetat-Gruppe am anomeren Zentrum cyclisierten diese zu den Thiazolinen 

II/28a und I/39a. Die α-Anomeren von II/3a bzw. I/38a reagierten unter diesen 

Reaktionsbedingungen nicht zum Thiazolin. In diesem Falle ist eine 

Nachbargruppenbeteiligung ausgeschlossen, da sie zu einem gespannten „trans fused“ 

Übergangszustand führen würde.  

 

In der Literatur sind jedoch keine Thiazolin-Analoga von O- und S-glycosidisch verknüpften 

Chitooligosacchariden beschrieben. 
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3 Hauptteil 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Synthesen und Enzymuntersuchungen im 

Rahmen der Doktorarbeit vorgestellt. Zuerst folgt die retrosynthetische Analyse und 

Syntheseplanung. 

 

 

3.1 Retrosynthetische Analyse 

Zunächst müssen die zur Blocksynthese geeigneten, geschützten Thio-GlcNAc- I/40a und 

GalNAc-Bausteine I/41a synthetisiert werden (Schema 3-1). Die Synthese von I/40a ist in der 

Literatur beschrieben.[139] Die Verknüpfung von I/40a und I/41a gelingt mit Cysteamin / DTE 

bzw. NaH über eine SN2-Reaktion.  

 

Es bietet sich an, die Galactopyranosen I/41a direkt aus dem korrespondierenden p-

Methoxyphenylglycosid I/41c nach den Reaktionsbedingungen von ZHANG et al. [149] 

herzustellen. Alternativ können aus Pentaacetylglucosamin (II/3a) die N,S-Glycoside I/41b 

synthetisiert werden. Diese werden nach 3,6-Di-O-benzoylierung in die 4-O-Triflyl-GalNAc-

Derivate I/41a überführt, welche zu den Thiochitooligosacchariden I/1a reagieren. Für die 

Darstellung der NH-Arylamid-Aglycone I/41b kann auf die Ergebnisse von ROTTMANN et al. 
[197] zurückgegriffen werden.  

 

Der Schwerpunkt der Synthesen liegt in der Darstellung von höheren Homologen sowie deren 

N- und S-Glycoside. Daher sollte die Synthese des Blockbausteins I/42d aus I/41c möglich 

sein. Die Kupplung von I/42d mit I/41a liefert das Disaccharid I/43, welches an C-4' über eine 

maskierte Akzeptor-Funktionalität verfügt. Die Abspaltung der Schutzgruppe und Aktivierung 

als Triflat führt in der Reaktion mit I/40a zu I/1a. 

 

Die per-O-acetylierten Thiochitooligosaccharide I/1b mit anomerer p-Methoxyphenyl-

Schutzgruppe können entweder direkt oder über das Glycosyl-Bromid / -Chlorid (vgl. ZHANG 

et al. [149]) als Zwischenstufe in die korrespondierenden Thiochitooligosaccharide I/1a 

überführt werden (Schema 3-1). 
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Schema 3-1: Retrosynthese von I/1a 
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Ein weiterer, viel versprechender Ansatz liegt in der Darstellung der Thioacetamide I/1c und 

Thiazoline I/2, die sich direkt aus den entsprechenden Thiochitooligomeren I/1a und I/2a 

durch Reaktion mit LR herstellen lassen sollten (Schema 3-2). 
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Schema 3-2: Retrosynthese der Thioacetamide I/1c und Thiazoline I/2 
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3.2 Darstellung von Glycosiden und Glycosylamiden der 2-Acetamido-

hexopyranosen 

Für die Darstellung von Thiochitooligosacchariden werden Akzeptoren mit unterschiedlichen 

Aglyconen aus N-Acetyl-glucosaminanaloga synthetisiert. Nach Einführung der anomeren 

Schutzgruppe bzw. Aglycone, anschließender De-O-acetylierung und selektiver 3,6-Di-O-

benzoylierung erfolgt eine Konfigurationsumkehr an C-4. Aus den gewonnenen 

Galactopyranosiden werden im letzten Schritt die korrespondierenden 4-O-Triflate erzeugt. 

Für die Darstellung der Pseudo-Oligosaccharide werden neben den Akzeptoren auch die zur 

Blocksynthese geeigneten Thio-Donoren benötigt. 

 

3.2.1 Darstellung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-α-D-glucopyranosylchlorid 

Für die Synthese der Oligosaccharide werden die Ausgangsverbindungen Pentaacetyl-β-D-

glucosamin (II/3a) und α-D-Glucopyranosylchlorid (II/4) nach Literaturvorschrift hergestellt 

(Schema 3-3).[198]-[203] 
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Schema 3-3: Synthese von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-α-D-glucopyranosylchlorid (II/4) [198]-[203] 

 
Das 1H-NMR-Spektrum von II/4 zeigt für das anomere Proton ein Dublett bei 6.19 ppm mit 

der für α-Glycoside [204], [205] typischen, kleinen Kopplungskonstanten24 von 3.7 Hz. 

 
 

3.2.2 Synthese von O-Glycosiden aus Glycosyl-Acetaten und Glycosyl-Halogeniden 

Die Einführung einer O-Glycosyl-Schutzgruppe am anomeren Kohlenstoff erfolgt häufig aus 

den korrespondierenden Glycosyl-Acetaten oder -Halogeniden. Die Abspaltung gelingt mit 

                                                 
24  Kopplung eines axialen mit einem äquatorialen Proton 
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den üblichen Techniken (sauer, basisch, oxidativ oder hydrogenolytisch). [206]-[209] O-Glycoside 

werden daher in der Oligosaccharid-Synthese als Blockbausteine eingesetzt. 

Am einfachsten lassen sich N-Acetyl-glucopyranosen in die Methylglycoside überführen 

(Schema 3-4). Das Chlorid II/4 reagiert mit Natriummethanolat in Methanol zum β-

Methylglycosid II/7c.[139] Dabei werden gleichzeitig die O-Acetyl-Gruppen abgespalten. Mit 

einer Ausbeute von 76% ist diese Eintopfreaktion sehr einfach in der Durchführung. 

Eine weitere Möglichkeit besteht darin, die Glycosyl-Acetate in Allylglycoside umzuwandeln 

(Schema 3-4). Hierzu wird Pentaacetylglucosamin (II/3a) mit Eisen(III)-chlorid und 

Allylalkohol in Dichlormethan umgesetzt. Diese von KISO und ANDERSON [210] entwickelte 

Reaktion verläuft über ein Oxazolin als Zwischenstufe und liefert in der eigenen Arbeit das O-

acetylierte β-Allylglycosid II/6b in 73% Ausbeute (KISO et al. [210]: 82%). 

Die De-O-acetylierung wird in der Literatur sehr oft mittels basenkatalysierter Umesterung in 

Methanol durchgeführt. Als Basen werden u. a. Natriummethanolat (ZEMPLÉN-Reaktion),[211] 

Kaliumcyanid [212] oder Ammoniak [213] benutzt. Als Alternative zum Abspalten der O-Acetyl-

Gruppen hat sich Lithiumhydroxid bewährt.[199] Letzteres findet aufgrund der einfachen 

Durchführung für die fast quantitative Herstellung des entschützten Allyl-β-D-glucopyranosids 

II/7b Anwendung.  
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Schema 3-4: Synthese von 2-Acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosidanaloga [139], [210], [214], [215] 
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Eine andere Schutzgruppe für das anomere Zentrum ist die p-Methoxyphenyl-Gruppe 

(Schema 3-4). Ihre Eigenschaften sind bereits im Kapitel 2.1.1 beschrieben. Eine Möglichkeit 

II/6a herzustellen, beschrieben ROY et al..[214] Das Chlorid II/4 wurde unter 

Phasentransferkatalyse, d.h. in Gegenwart von Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) und p-

Methoxyphenol in einem Lösungsmittelgemisch von Dichlormethan und 1M Natronlauge 

umgesetzt (Schema 3-4). In der eigenen Arbeit liefert diese Methode nur eine unbefriedigende 

Ausbeute von 39%, da bei der Aufarbeitung mit Kalilauge eine teilweise Verseifung der O-

Acetate zu beobachten ist. ROY et al. [214] erhielten immerhin 85% an II/6a. 

KUR'YANO et al. [215] stellten das p-Methoxyphenylglycosid II/6a, ausgehend vom Chlorid 

II/4 mit Natriumcarbonat als Base in Anwesenheit von 15-Krone-5 und p-Methoxyphenol in 

Acetonitril dar (Schema 3-4). Die Anwendung dieser Reaktion ermöglicht eine Ausbeute von 

54%, die Autoren [215] erhielten dagegen nur 43%.  

Eine weitere Möglichkeit besteht in der Reaktion von Pentaacetyl-β-D-glucosamin (II/3a) mit 

p-Methoxyphenol in Gegenwart von Bortrifluoridetherat zum O-Glycosid II/6a in einer 

Ausbeute von 87%. Auch bei dieser Reaktion tritt ein Oxazolin als Zwischenstufe auf. Die 

Struktur von II/6a konnte mittels Kristallstrukturanalyse belegt werden (Abb. 3-1).[216] 

O

OMe

AcO
O

AcO
NHAc

OAc

II/6a  

 
Abb. 3-1: Kristallstruktur von II/6a [216] 

 

Die De-O-acetylierung von II/6a gelingt effizient mit Lithiumhydroxid in Methanol (Schema 

3-4) statt. 

 

Die NMR-Daten der O-Glycoside (Tabelle 3-1) weisen mit einer Kopplungskonstante von 8.3 

Hz auf die β-Konfiguration hin.[204], [205] Die Aglycon-Signale werden mit den erwarteten 

chemischen Verschiebungen und Kopplungsmustern in den charakteristischen Bereichen 

wiedergefunden. IR-Spektroskopie und Massenspektrometrie ergänzen die analytische 

Auswertung und stimmen mit den angegebenen Literaturdaten gut überein.  
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Tabelle 3-1: NMR-Daten der O-Glycoside 
Name 1H-NMR (300 MHz):  H-1 NMR-Lösungsmittel 

 δ in ppm 3J1,2 in Hz  
II/7c 4.31 d 8.3 MeOH-d4 
II/6a 5.14 d 8.3 CDCl3 
II/6b 4.72 d 8.3 CDCl3 
II/7b 4.45 d 8.3 MeOH-d4 

d:  Dublett 

 

3.2.3 Synthese von Glycosylamiden aus Glycosyl-Halogeniden 

Glycosylamine erweisen sich als effektive Auxiliare in der stereoselektiven Synthese 

(STRECKER-Synthese, UGI-Reaktion).[217], [218] Sie werden für die Herstellung von Glyco-

peptiden verwendet.[219] Die erhaltenen N-Glycosylamide sind sowohl unter basischen und 

sauren Bedingungen, als auch gegen Oxidation und Hydrierung stabil. Daher eignen sie sich 

nur bedingt als Schutzgruppe für den anomeren Kohlenstoff,[220] sind aber bei Untersuchungen 

von Enzyminhibitoren von Interesse.[197]  

Bei der Synthese der Glycosylamide kann auf die Arbeiten von ROTTMANN et al. [197] 

zurückgegriffen werden. Das Glucopyranosylchlorid II/4 (Schema 3-5) reagiert mit Natrium-

azid in Chloroform / Wasser in Gegenwart von Aliquat® 336 als Phasentransferkatalysator 

zum β-konfigurierten Azid II/3b.[221] Es wird durch Hydrogenolyse über Palladium auf 

Aktivkohle oder Platinoxidhydrat in Ausbeuten von 72 bzw. 84% zum Amin II/3c 

reduziert.[222], [223] Zur Knüpfung der N-glycosidischen Bindung wird das Amin II/3c mit 

Nicotinsäure in Gegenwart von EEDQ25 [224] zum Glycosylamid II/6d umgesetzt.[197] Dabei 

kann in der eigenen Arbeit die Ausbeute auf 76% gesteigert werden, während ROTTMANN et 

al. [197] nur 64% erhielten. Die anschließende Abspaltung der O-Acetyl-Gruppen verläuft mit 

Lithiumhydroxid (vgl. Kapitel 3.2.2).  

Sowohl die NMR- als auch die IR-Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen 

Werten gut überein. Die Ermittlung der exakten Masse mittels HR-ESI-MS der Nicotinamide 

II/6d und II/7d ergänzt die analytische Auswertung. 

                                                 
25  Ethyl-2-ethoxy-1,2-dihydrochinolincarboxylat 
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Schema 3-5: Synthese von 2-Acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosylamid [197] (vgl. [221]-[223]) 

 

3.2.4 Darstellung der Galactopyranosyltriflate als Akzeptoren  

Die selektive 3,6-Di-O-benzoylierung der Zucker II/7a bzw. II/7c-f (Schema 3-6) erfolgt mit 

2.2 Äquivalenten Benzoylchlorid in Pyridin bei –60°C. Dabei entstehen als Hauptprodukte die 

Dibenzoate II/8a und II/8c-f. Die Nebenprodukte, d.h. die monobenzoylierten bzw. 

tribenzoylierten Glucopyranosen können durch Umkristallisation bzw. Säulenchromatographie 

abgetrennt werden. Diese werden durch Behandlung mit einer 0.1M Natriummethanolat-

Lösung wieder in die Edukte II/7a bzw. II/7c-f zurückgeführt. Vom tribenzoylierten p-

Methoxyphenylglycosid II/8g konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abb. 3-2). 
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Abb. 3-2: Kristallstruktur von II/8g 

 

 

Die Glucopyranoside II/8a bzw. II/8c-f werden im nächsten Schritt mit 

Trifluormethansulfonsäureanhydrid in Dichlormethan / Pyridin an C-4 verestert. Die 

korrespondierenden gluco-Triflate reagieren anschließend mit Natriumnitrit in N,N-

Dimethylformamid in einer SN2-Reaktion. Die intermediär gebildeten Nitrite werden in situ zu 
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den galacto konfigurierten Zuckern II/9a bzw. II/9c-f in Ausbeuten von 50 bis 86% 

hydrolysiert26. 
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Schema 3-6: Synthese der β-D-Galactopyranosyltriflate als Akzeptoren (Synthese von II/7e-f ist im Kapitel 3.2.7 
dargestellt) 

 

Die Strukturen II/8a bzw. II/8c-f und II/9a bzw. II/9c-f werden durch 1H-NMR-

Spektroskopie belegt. Wie zu erwarten, bewirken die O-Benzoyl-Schutzgruppen eine 

charakteristische Tieffeldverschiebung der Protonen H-3 und H-6 im 1H-NMR (vgl. [225]). Die 

vic. Kopplungskonstante 3J4,3 beträgt im Unterschied zu den Glucopyranosiden (8 und 12 Hz, 

vgl. [204], [205]) bei den Galactopyranosen ca. 3 Hz (vgl. [204], [205]).  

Die nahezu quantitativ erhaltenen Galactopyranosyltriflate II/10a bzw. II/10c-f (Schema 3-6), 

werden als Rohprodukte mit den Thio-Donoren II/3e bzw. II/3f (vgl. Kapitel 3.2.5) für die 

Synthese der Thiochitooligosaccharide (Kapitel 3.3) eingesetzt.  

 

3.2.5 Synthese von Thioglycosiden aus Glycosyl-Halogeniden als Donoren 

Für die Darstellung der Thiochitooligosaccharide (Kapitel 3.3) werden die Thio-Donoren II/3e 

und II/3f benötigt. Ihre Synthese gelingt ausgehend vom Glucopyranosylchlorid II/4 (Schema 

3-7).[203] Hierzu kann das Chlorid II/4 mit Kaliumthioacetat in Aceton zum Glycosyl-

Thioacetat II/3e umgesetzt werden.[138] Die Ausbeute von 57% ist jedoch unbefriedigend. Eine 

andere Möglichkeit besteht darin, dass das Chlorid II/4 mit Thioharnstoff im ersten Schritt 

zum Pseudothiouroniumchlorid II/3d reagiert und in Gegenwart von Natriumsulfit in einer 

Gesamtausbeute von 69% zum Thiol II/3f hydrolysiert.[138], [139] 

Die Thioverbindungen II/3f und II/3e sind alternativ ineinander umwandelbar (Schema 3-7). 

Die Reaktion von ENDO et al. (vgl. [226]) basiert auf einer Transacylierung mit Cysteamin, 

                                                 
26  Die Verwendung von Pentaacetylgalactosamin als Edukt ist zu teuer! 
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wodurch der Thioester II/3e in das Thiol II/3f überführt wird.[203] Andererseits ist auch eine 

Acetylierung der freien Thiolgruppe möglich. [139]  

AcO
O

AcO
NHAc

OAc

SHAcO
O

AcO
NHAc

OAc

SAc

AcO
O

AcO
NHAc

OAc

S NH2

NH2
Cl

AcO
O

AcO

OAc

AcHN

(i)

(ii)

(iv)

(v)

Mögliche
Umwandlung

II/4

(i): Thioharnstoff, Aceton, 80°C, 3 h, 89%; (ii): Na2SO3, H2O, Aceton, RT, 3 h, 78%; 
(iii): Kaliumthioacetat, Aceton, RT, 24 h, 57%; (iv): Py, Ac2O, 0°C → RT, 3 h, 93%; 
(v): Cysteamin, CH3CN, RT, 1 h, 93%

II/3fII//3e

II/3d
Cl-

+

1 1
22

(iii)

 
Schema 3-7: Synthese von Analoga der 2-Acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranose [139] (vgl. [138], [226]) 

 

Die β-Konfiguration der Thioglycoside wird mit Hilfe der NMR-Spektroskopie bewiesen. Die 

vic. Kopplungskonstante der axial-ständigen Protonen H-1 und H-2 liegt zwischen 8 und 12 

Hz (vgl. [205]). Die experimentell ermittelten Kopplungskonstanten sind in Tabelle 3-2 

zusammengestellt. Das anomere Proton des Glucosyl-Thioacetats II/3e ist im Vergleich zum 

Thiol II/3f tieffeldverschoben (vgl. [225]). In den 13C-NMR-Spektren der Thioglycoside II/3e 

und II/3f zeigen die anomeren Kohlenstoffe im Vergleich zum Glucopyranosylchlorid II/4 

eine charakteristische Hochfeldverschiebung von ca. 10 ppm (vgl. [227]) (Tabelle 3-2).  
 

Tabelle 3-2: NMR-Daten der 2-Acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranoside 

Name 1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  H-1 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): C-1 
 δ in ppm 3J1,2 in Hz δ in ppm 

II/4 6.19 d 3.7 93.6 
II/3f 4.58 d 9.6 80.3 
II/3e 5.18−5.06 m − 81.6 

d:  Dublett,  m:  Multiplett 

 

3.2.6 Versuche zur Darstellung von Galactosyl-thioglycosiden als potentielle Donoren  

Wie in Schema 3-1 (Kapitel 3.1) erläutert, besteht eine Alternative zum Aufbau von 

Thiochitooligosacchariden in der Verwendung der Galactosylpyranoside II/12a-b als 

Donoren, wobei diese an C-4 eine maskierte Akzeptor-Funktionalität enthalten. 

Um mögliche Thio-Donoren zu synthetisieren, wird das p-Methoxyphenylglycosid II/9a mit 

Acetanhydrid in Pyridin acetyliert (Schema 3-8). Im 1H-NMR-Spektrum von II/11 erscheint 
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das Proton H-4 zusammen mit H-3 als tieffeldverschobenes Multiplett im Bereich von 5.70 bis 

5.64 ppm. 

Das Galactopyranosid II/11 lässt sich nach den Reaktionsbedingungen von ZHANG et al. [141] 

in das korrespondierende Chlorid umwandeln. Versuche zur Abtrennung des p-

Methoxyphenols durch Umkristallisation verlaufen nicht erfolgreich. Weder das Thiol II/12a, 

noch der Thioester II/12b können in reiner Form isoliert werden, da die Folgereaktion in 

Gegenwart von p-Methoxyphenol nicht durchführbar ist.  
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80°C, 3 h; (b)  Na2SO3, H2O, Aceton, RT, 3 h; (iv): Kaliumthioacetat, Aceton, RT, 24 h; (v): Ph3C−SH, BF3 . Et2O, 
Molsieb 4 Å, CHCl3, 60°C, 24 h; (vi): 1,6-Hexandithiol, BF3 . Et2O, Molsieb 4 Å, CHCl3, 60°C, 24 h; 
(vii): Et3SiH, 50% TFA/CH2Cl2, RT, 1 h 

II/11 II/12a   R1=H
II/12b   R1=Ac

4

AcO

3 3

4

AcO(ii);
(iii) od. (iv) 

II/11

 
 

Schema 3-8: Darstellung von II/11 und II/12a-d 

 

Es scheitern auch die Syntheseversuche von II/12c bzw. II/12d, eine an C-1 maskierte Donor-

Funktionalität durch Triphenylmethylmercaptan27 bzw. einen Spacer unter den Reaktionsbe-

dingungen von ZHANG et al. [141] einzuführen. 

Eine andere Möglichkeit zur Herstellung von Thiochitooligosacchariden (Kapitel 2.2, Schema 

2-4, Methode 2) stellt die Synthese des Glycosids II/13a aus dem korrespondierenden 

Galactopyranosyltriflat II/10a dar (Schema 3-9). Die gluco-Konfiguration von II/13a folgt aus 

der vic. Kopplungskonstanten 3J4,5 = 3J4,3 von 10.6 Hz. Das 13C-NMR Spektrum zeigt die 

typische Hochfeldverschiebung (vgl. [227]) von C-4 bei 44.7 ppm. Experimente zur 

Umacylierung des Thioesters II/13a zum Thiol II/13b mit Cysteamin (vgl. [226]) verlaufen 

nicht erfolgreich. 

                                                 
27 Schutzgruppe für Thiole 
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Schema 3-9: Darstellung von II/13a-b 

 

3.2.7 Synthese von Arylthioglycosiden aus Glycosyl-Acetaten 

Eine Möglichkeit 1-Arylthioglyoside herzustellen, besteht in der Glycosylierung von Thiolen 

mit N-Acetylglucosamin II/3a in Gegenwart von Lewissäuren, z. B. mit Zinn(IV)-chlorid oder 

Zinkchlorid (vgl. [134], Schema 3-10). So werden mit 2-Naphthalinthiol und p-

Methoxythiophenol ausschließlich die β-Thioglycoside II/6e und II/6f in Ausbeuten von 57% 

bzw. 85% erhalten.  
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OMe

1
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(iii)

(iii)(ii)

(i)

(i): 2-Naphthalinthiol, SnCl4, CH2Cl2, 60°C, 24 h, 57%; (ii): p-Methoxythiophenol, ZnCl2, CHCl3, 80°C, 24 h, 85%; 
(iii): LiOH, MeOH, RT, 3 h, 100%

1
2 2

1

2

1

II/3a II/6e II/7e

II/6f II/7f

II/3a

 

Schema 3-10: Darstellung von 2-Naphthyl- und p-Methoxyphenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D- 
glucopyranosid [II/7e (vgl. [134]) und II/7f] 

 

Erwartungsgemäß zeigen die Protonen am anomeren Zentrum der Thioglycoside II/6e und 

II/6f im Vergleich zum Pentaacetylglucosamin (II/3a) [199] im 1H-NMR-Spektrum ein um ca. 

0.8 ppm hochfeld-verschobenes Dublett mit 3J1,2 = 10.4 Hz (Tabelle 3-3, vgl. [205]).  
 

Tabelle 3-3: NMR-Daten der Arylthioglycoside II/6e und II/6f 

Name 1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  H-1 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): C-1 
 δ in ppm 3J1,2 in Hz δ in ppm 
II/3a [199] 5.72 d   8.5 92.5 
II/6e 4.95 d 10.4 86.6 
II/6f 4.68 d 10.4 86.7 

d:  Dublett 
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Die Kristallstruktur vom p-Methoxyphenylthioglycosid II/6f (Abb. 3-3) vervollständigt die 

analytische Auswertung. 

S

OMe

AcO
O

AcO
NHAc

OAc

II/6f  

 
Abb. 3-3: Kristallstruktur von II/6f 

 

Die Abspaltung der O-Acetyl-Gruppen zum entschützten Naphthylthioglycosid II/7e und p-

Methoxyphenylthioglycosid II/7f erfolgt quantitativ mit Lithiumhydroxid in Methanol 

(Schema 3-10).  

 

 

3.2.8 Darstellung von Arylthio-2-acetamido-β-D-galactopyranosiden aus den 

korrespondierenden p-Methoxyphenylglycosiden 

Aus der Literatur sind nur die drei Arylthio-2-acetamido-β-D-galactopyranoside I/44a-c be-

kannt (Abb. 3-4).[129], [228] 

O
S

R 1

NHAc

OSG

SGO

SGO

I/44a    R1=NO2

I/44b    R1=NH2

I/44c    R1=H
 

Abb. 3-4: Literaturbekannte Arylthio-2-acetamido-β-D-galactopyranoside [129], [228] 

 

In der eigenen Arbeit lässt sich die von ZHANG et al. [141] entwickelte Reaktion (vgl. Kapitel 

2.1.1) auch auf 2-Acetamido-hexopyranosen übertragen (Schema 3-11). Hierzu wird das acyl-

geschützte p-Methoxyphenylglycosid II/11 mit substituierten Phenyl-, Naphthyl-, Pyridinyl- 

und Chinolinylthiolen in Gegenwart von Bortrifluoridetherat in Chloroform bei 60°C 

umgesetzt. Es werden ausschließlich die β-Thioglycoside in Ausbeuten von 41 bis 79% 

erhalten.  
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II/14c    Y=C   R1=R2=H          R3=CH3           69%

II/14d   Y=N   R2=R3=H                                  54%
II/14e    Y=C  R1=OCH3           R2=R3=H        64%

II/14f     Y=C  R1=CH(CH3)2    R2=R3=H        67%

II/14g     Y=C  R1=R2=H           R3=OCH3        57%

II/14h    Y=C  R1=SCH3           R2=R3=H        68%

II/14i     Y=C  R2=CH3              R1=R3=H        41%

(i): Aryl−SH, BF3 . Et2O, Molsieb 4 Å, CHCl3, 60°C, 24 h

II/11

II/14l

AcO

1
2

II/14j    Y=N      63%
II/14k   Y=CH   59%

1
2

AcO

 
Schema 3-11: Umwandlung von O-p-Methoxyphenylglycosiden in 2-Acetamido-β-D-thiogalactopyranoside 

 

Die β-Konfiguration der Arylthioglycoside (Tabelle 3-4) folgt aus den Kopplungskonstanten 
3J1,2 von ca. 10.5 Hz (vgl. [205]). In den 13C-NMR-Spektren ist C-1 im Vergleich mit II/11 um 

ca. 10 bis 20 ppm hochfeldverschoben (vgl. [227]). Die Produkte können durch 

Umkristallisation gereinigt werden, selten ist eine säulenchromatographische Reinigung 

notwendig. 
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Tabelle 3-4: NMR-Daten der geschützten S-Aryl-β-D-galactopyranoside (II/14a-l) 

Name 1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  H-1 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): C-1 
 δ in ppm 3J1,2 in Hz δ in ppm 
II/11 5.24 d   8.4 100.6 
II/14a 5.03 d 10.4   87.7 
II/14b 4.95 d 10.5   88.0 
II/14c 4.98 d 10.5   87.7 
II/14d 5.27 d 10.4   84.9 
II/14e 4.88 d 10.4   88.3 
II/14f 4.95 d 10.5   88.1 
II/14g 5.05 d 10.5   85.3 
II/14h 4.94 d 10.4   87.8 
II/14i 5.04 d 10.4   87.7 
II/14j 6.16 d 10.7   82.7 
II/14k 5.16 d 10.5   87.5 
II/14l 5.35 d 10.4   85.1 

d:  Dublett 

 

Die Kristallstrukturen der S-Aryl-β-D-galactopyranoside II/14e und II/14k (Abb. 3-5 und 

Abb. 3-6) ergänzen die analytische Auswertung.  

O
S

NHAc
BzO

OBz

OMe

AcO

II/14e  

O
S

NHAc
BzO

OBzAcO

II/14k  

  
Abb. 3-5: Kristallstruktur von II/14e Abb. 3-6: Kristallstruktur von II/14k 

 

Die β-D-Galactopyranosen II/14a-l (Schema 3-12) lassen sich mit der ZEMPLÉN-Reaktion,[211] 

d. h. mit Natriummethanolat in Methanol, in Ausbeuten von 95 bis 100% entschützen. 

Aufgrund der begrenzten Löslichkeit der Thioglycoside II/15a-l in Methanol müssen für die 

NMR Spektroskopie Lösungsmittelgemische (DMSO-d6; MeOH-d4; D2O) verwendet werden. 

Die Protonen am anomeren Zentrum erscheinen > 4.47 ppm. Die vic. Kopplungskonstanten 
3J1,2 betragen ca. 10.5 Hz, das die β-Konfiguration beweist. Die übrigen Zuckerprotonen 

überlappen im Bereich von 4.20 bis 3.30 ppm. Die Aglycone zeigen jeweils die erwarteten 

Signale und Kopplungsmuster im Aromatenbereich.  
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Im HR-ESI-MS wird jeweils der Molekül-Ionenpeak [M + H]+ sowie das durch 

Fragmentierung entstandene B-Ion28 ( =̂ Glycon, m/z = 204) beobachtet. Die exakten Massen 

von II/15a-l stimmen mit den berechneten Werten gut überein. Im IR-Spektrum wird die 

Valenzschwingung der Carbonyl-Gruppe im Bereich von 1656 bis 1634 cm−1 beobachtet.[230]  
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Schema 3-12: Darstellung der entschützten Arylthio-2-acetamido-β-D-galactopyranoside 

 

3.2.9 Darstellung von Arylthio-2-acetamido-β-D-galactopyranosyltriflaten als Akzeptoren 

Zur Herstellung der Akzeptoren für die Blocksynthese von Thiochitooligosacchariden (vgl. 

Kapitel 2.2) können die galacto-konfigurierten Arylthioglycoside (vgl. Kapitel 3.2.4, Schema 

3-6) direkt eingesetzt werden. Bei Verwendung der 4-O-Acetate (vgl. Kapitel 3.2.8) muss 

zunächst die Acetyl-Gruppe entfernt und anschließend die sekundäre Hydroxyl-Gruppe in 

Form der Triflate aktiviert werden.  

                                                 
28  vgl.Anhang 8.4 
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Die selektive Abspaltung der O-Acetyl-Gruppen in Anwesenheit von O-Benzoyl-Gruppen 

gelingt weder mit DBU in Methanol [231] oder Dichlormethan,[232] noch mit Dibutylzinnoxid in 

Methanol.[233] Erfolgreich wird die Reaktion von BYRAMOVA et al.,[234] d.h. Verwendung 

einer katalytischen Menge an Acetylchlorid in Methanol angewendet. Wie im Schema 3-13 

dargestellt ist, liefert diese aus II/14a, II/14f und II/14h die S-Aryl-Glycoside II/16a, II/16f 

und II/16h in Ausbeuten von 54 bis 56%. 

Im Falle der Galactosyl-thioglycoside II/9e und II/9f (Schema 3-13 und Schema 3-14) 

betragen die Ausbeuten lediglich 40%, was sowohl auf die relativ geringe Reaktivität als auch 

auf die schlechte Löslichkeit der Ausgangsverbindungen II/14e und II/14k in Methanol / 

Chloroform zurückzuführen sein könnte. Als Alternative bietet sich die Synthese von II/9e 

und II/9f über den in Schema 3-6 und Schema 3-10 gezeigten Reaktionsweg (vgl. Kapitel 

3.2.4 und 3.2.7) ausgehend von II/6e und II/6f an. 
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Schema 3-13: Synthese der β-D-Galactopyranosyltriflate II/17a, II/10f, II/17f und II/17h 
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Schema 3-14: Synthese des β-D-Galactopyranosyltriflats II/10e 
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Die selektive De-O-acetylierung der Thioglycoside ist mit 1H-NMR-Daten belegt. Das Proton 

H-4 erscheint im Vergleich zu den 4-O-Acetyl-Galactosiden (Tabelle 3-5) als 

hochfeldverschobenes Dublett oder Multiplett, das bei Verwendung von DMSO-d6 als 

Lösungsmittel mit den Signalen von H-5 (bei II/16f H-5 und H-2) überlappt. Die Protonen   

H-3 und H-6 sind weiterhin tieffeldverschoben. 
 
 

Tabelle 3-5: NMR-Daten der Arylthio-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranoside 

Name 1H-NMR (300 MHz): H-4 NMR-Lösungsmittel 
 δ in ppm 3J4,3 in Hz  
II/14a 5.67 d 2.9 CDCl3 
II/16a 4.20 d 2.7 CDCl3 / 1% MeOH-d4 
II/14e 5.64 d 3.0 CDCl3 
II/9f     4.17 s,br. – DMSO-d6 
II/14f 5.66 d 2.7 CDCl3 
II/16f 4.60–4.37 m – DMSO-d6 
II/14h 5.65 d 2.8 CDCl3 
II/16h 4.20 m – DMSO-d6 
II/14k 5.68 d 3.0 CDCl3 
II/9e 4.26–4.20 m – DMSO-d6 

d:  Dublett,  s,br:  verbreitertes Singulett,  m:  Multiplett 

 

Anschließend können die Galactopyranosen II/16a, II/16f, II/16h und II/9e-f mit 

Trifluormethansulfonsäureanhydrid in Pyridin (Schema 3-13 und Schema 3-14) quantitativ zu 

den Akzeptoren II/17a, II/17f, II/17h und II/10e-f umgesetzt werden. Auf eine Reinigung der 

galacto-Triflate wird verzichtet. Sie werden direkt für die Oligosaccharid-Synthese eingesetzt 

(vgl. Kapitel 3.3). 
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3.3 Darstellung von Thiochitooligosacchariden 

Die Kopplung der Glycosylthio-Donoren mit Galactopyranosyltriflaten erfolgt unter den 

Reaktionsbedingungen einer SN2-Reaktion. 

Die Transacylierung mit Cysteamin überführt den Thioester II/3e in das Thiol II/3f. Das 

Sulfid-Anion reagiert mit dem Methyl-β-D-galactopyranosyltriflat II/10c in DMF zur Methyl-

thiochitobiose II/18a in einer Ausbeute von 19% (Schema 3-15). Die Ausbeute an II/18a kann 

durch Lösungsmittelvariation, d. h. DMPU bzw. HMPA, nicht gesteigert werden. 

Eine andere Möglichkeit II/18a herzustellen, besteht in der Reaktion des Thiols II/3f in 

Gegenwart von Cysteamin, DTE und Triflat II/10c. Die Ausbeute vom Thioglycosid I/18a 

beträgt in der eigenen Arbeit 21%, wobei WANG und LEE [139], [164] unter diesen 

Reaktionsbedingungen 52% erhielten.  

Die Thiochitobiose II/18a kann in 57%iger Ausbeute aus dem Thiol II/3f und dem galacto-

Triflat II/10c in DMF hergestellt werden. Als Base dient Natriumhydrid. Das Produkt wird 

durch Umkristallisation gereinigt. 
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Schema 3-15: Synthese der Methyl- und p-Methoxyphenylthiochitobiosen II/18a [139], [164] und II/18b 

 

Die Kupplung des galacto-Triflats II/10a mit dem Thiol II/3f führt in Gegenwart von 

Natriumhydrid und DMF zum p-Methoxyphenylthiochitobiosid II/18b (Schema 3-15). Das 

Disaccharid II/18b entsteht in einer Ausbeute von nur 11−13%. 

Die Umsetzung des Thiols II/3f in Anwesenheit von Cysteamin und DTE in DMF mit dem 

Triflat II/10a liefert das Pseudo-Trisaccharid II/18b. Nach der Säulenchromatographie wird 

II/18b in einer Ausbeute von 7−11% isoliert.  

Der Einsatz von DMF bei dieser SN2-Reaktion ergibt sich aus der Tatsache, dass Anionen in 

polaren aprotischen Lösungsmitteln nucleophiler sind, weil die Kationen über den Sauerstoff 



3 Hauptteil 

 - 46 - 

vom DMF solvatisiert sind. Die Anionen sind sehr reaktiv, da sie nicht mit den Kationen 

assoziiert sind (geringe Solvatation).[235], [236] 

Der Einsatz von Kronenethern [237], [238], z. B. 15-Krone-5 oder Kryptofix® 2129 steigert die 

Nucleophilie der Anionen durch effiziente Komplexierung der Kationen.  

Wird THF und 15-Krone-5 verwendet, kann das Thiol II/3f durch Deprotonierung mit 

Natriumhydrid in „nackte“, nicht solvatisierte, nucleophile Anionen überführt werden, 

während die Natrium-Ionen vom Kronenether im unpolaren Medium abgeschirmt sind.[235], 

[236] Unter diesen bereits optimierten Bedingungen (vgl. Anhang 8.3, Tabelle 8-1) wird das 

Disaccharid II/18b nach Umkristallisation in einer Ausbeute von 47% isoliert (Schema 3-15). 

Die erhaltene Kristallstruktur von [Na(15-Krone-5)OTf] (II/19) (Abb. 3-7) zeigt Natrium in 

der Koordinationszahl 7.[239] 

 
Abb. 3-7: Kristallstruktur von Na(C10H20O5)(CF3SO3) (II/19)[239]  

 
Unter den Bedingungen NaH und 15-Krone-5 in THF entstehen aus den galacto-Triflaten 

II/10d-f bzw. II/17a, II/17f und II/17h mit dem Glycosyl-Thiol II/3f die korrespondierenden 

Disaccharide II/18c-h in Ausbeuten von 22 bis 41%. 
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Schema 3-16: Darstellung der acyl-geschützten 4-S-N,N'-Diacetylchitobioside 

 

Die β-(1',4)-glycosidische Bindung der Thiochitobiosederivate II/18a-h wird mittels NMR-

Spektroskopie nachgewiesen (H,H-COSY, HMQC). Im 1H-NMR-Spektrum erscheint das 

Proton H-1' als Dublett zwischen 4.71 und 4.89 ppm mit 3J1',2' ~ 10.5 Hz (Tabelle 3-6) (vgl. 
[205]), das hochfeldverschobene Proton H-4 wird bei ca. 3.00 ppm mit einer vic. 

Kopplungskonstante von ca. 10.5 Hz zugeordnet. Im 13C-NMR-Spektrum ergibt sich für die 

acyl-geschützten Pseudo-Trisaccharide eine charakteristische Hochfeldverschiebung sowohl 

für das C-1' als auch für C-4 (Tabelle 3-6) (vgl. [227]).  
 

Tabelle 3-6: NMR-Daten der acyl-geschützten Thiochitobiose-Derivate 

  1H-NMR (500 MHz): 13C-NMR (125 MHz):  
Name LM H-1' H-4 δ in ppm 

  δ in ppm 3J in Hz δ in ppm 3J in Hz C-1' C-4 

II/18a  a DMSO-d6
 4.88 d 10.4 3.34 dd 10.5 82.6 45.5 

II/18b CDCl3 / 1% 
MeOH-d4 

4.87 d 10.6 3.09 dd 10.7 82.3 46.9 

II/18c CDCl3 4.75–4.71 m – 3.28 dd 10.7 82.9 46.4 

II/18d CDCl3 / 1% 
MeOH-d4 

4.79 d 10.6 3.06 dd 10.8 82.1 46.5 

II/I8e CDCl3 / 1% 
MeOH-d4 

4.80 d 10.4 3.01 dd 10.6 82.0 46.5 

II/18f  a CDCl3 / 1% 
MeOH-d4 

4.89 d 10.5 3.11 dd 10.9, 10.7 81.9 46.5 

II/18g CDCl3 / 1% 
MeOH-d4 

4.80 d 10.6 3.05 dd 10.9 82.0 46.6 

II/18h CDCl3 / 1% 
MeOH-d4 

4.78 d 10.6 3.00 dd 10.7 82.0 46.5 
a:  300 (1H) / 75 (13C) MHz,  d:  Dublett,  dd:  Doppeldublett,  m:  Multiplett 
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Im HR-ESI-MS wird jeweils der Molekül-Ionenpeak [M + H]+ sowie das durch 

Fragmentierung entstandene B-Ion ( =̂ Disaccharid, m/z = 757) beobachtet.  

 

Die Thiochitooligosaccharide II/18a-h werden unter Bedingungen der ZEMPLÉN-Reaktion,[211] 

d. h. Natriummethanolat in Methanol, in Ausbeuten von 87 bis 98% entschützt (Schema 3-17).  
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Schema 3-17: Darstellung der entschützten Thiochitobiose-Derivate 

 

Die Thioglycoside II/20a-h sind für die NMR-Spektroskopie in Methanol und D2O begrenzt 

löslich. Daher werden Lösungsmittelgemische (DMSO-d6; MeOH-d4; D2O) verwendet. Die 

eindeutige Zuordnung der chemischen Verschiebungen, insbesondere der Protonen H-1 bzw. 

H-1' im 1H-NMR Spektrum, wird durch 2D-Experimente (H,H-COSY, HMQC, HMBC, 

NOESY bzw. ROESY) (Abb. 3-8) bestätigt. Die Protonen H-1 bzw. H-1' erscheinen  ≤ 5.17 

ppm. Die Aglycone zeigen die erwarteten Signale und Kopplungsmuster im Aromatenbereich.  
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Abb. 3-8: NMR-Experimente (NOESY, HMBC) zur Zuordnung der Protonen H-1 und H-1' 
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Im IR-Spektrum wird die Valenzschwingung der Carbonyl-Gruppe im Bereich von 1656 bis 

1634 cm−1 beobachtet.[230] 

 

3.3.1 Versuche zur Darstellung von höheren Homologen bzw. N,S-Glycosiden von 

Thiochitooligosacchariden 

Die nahezu quantitativ verlaufende per-O-Acetylierung liefert aus den Thiochitobiosen II/20a-

b die Disaccharide II/21a-b (Schema 3-18).  
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(i): Py, Ac2O, RT, 16 h  
Schema 3-18: Synthese von II/21a-b 

 

Das Thiochitobioseacetat II/22a entsteht unter den Bedingungen einer Acetolyse 

(Acetanhydrid, Essigsäure, Schwefelsäure) aus dem Methylglycosid II/21a (Schema 3-19). 

Die Bildung von zahlreichen nicht charakterisierten Nebenprodukten sowie die schlechte 

säulenchromatographische Trennung sind Ursache für die unbefriedigende Ausbeute von nur 

5%, WANG und LEE [139] erhielten 57%. Vielfache Optimierungsversuche führen zu keiner 

Steigerung der Ausbeuten. Daher lässt sich das Methylglycosid II/21a nicht zur Darstellung 

von höheren Homologen bzw. N,S-Glycosiden von Thiochitooligosacchariden einsetzen (vgl. 

Kapitel 2.2). 
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Schema 3-19: Synthese von II/22a [139] 

 

Die Umwandlung des p-Methoxyphenylglycosids II/21b in das korrespondierende Chlorid 

II/22b führt in Gegenwart von BF3·Et2O, Acetylchlorid und Zinkiodid zur Bildung von 

Nebenprodukten (Schema 3-20). Eine Säulenchromtographie führt zur Zersetzung von II/22b. 

Daher ist eine Reinigung des Produktes nicht möglich. Folglich können die Glycosyl-Donoren 

I/22a bzw. II/23a nicht synthetisiert werden. Über diesem Syntheseweg ist kein Zugang zu 

höheren Thiochitooligomeren möglich. 
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Schema 3-20: Versuch zur Darstellung von Thiochitobiosylchlorid II/22b (vgl. [141]) 

 

Die Synthese von Arylthioglycosiden aus dem entsprechenden p-Methoxyphenylglycosid 

II/21b ist nur bedingt nach der Reaktion von ZHANG et al. (vgl. [141]) erfolgreich. 

Im Falle der Umsetzung von II/21b mit Thiophenol verläuft die Reaktion unvollständig 

(Schema 3-21), wie aus dem 1H-NMR-Spektrum erkennbar ist. Eine Reinigung durch FC ist 

auch unter optimierten Bedingungen nicht möglich, da Edukt und Produkt fast identische Rf-

Werte besitzen. 
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Schema 3-21: Synthese von II/23b 

 

Die Reaktion von II/21b mit 2-Naphthalinthiol bzw. 4-Mercaptopyridin gelingt nicht (Schema 

3-22).  
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Schema 3-22: Synthese von II/23c-d 

 

Die N,S-Glycoside von S-Chitooligosacchariden müssen daher über den im Kapitel 3.3 

(Schema 3-16) gezeigten alternativen Reaktionsweg dargestellt werden. 
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3.4 Synthese von Thioacetamiden 

Die Synthese der Thioacetamide erfolgt aus den korrespondierenden Amiden mit Lawesson's 

Reagenz (LR). 

Die Thioacetamide II/24a-e (Schema 3-23) werden aus den entsprechenden per O-acetylierten 

N-Acetyl-β-D-glucopyranosen II/3a, II/3e, II/6a-b bzw. II/6d durch Umsetzung mit LR in 

THF mit einer Ausbeue von 74 bis 99% erhalten. Die Abspaltung der O-Acetyl-Gruppen mit 

Lithiumhydroxid in Methanol liefert die Thioacetamide II/25a-c bzw. II/25e in nahezu 

quantitativer Ausbeute (Schema 3-23). 

Die Transacylierung mit Cysteamin überführt den Thioester II/24d in das Thiol II/24f 

(Schema 3-23).  
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Schema 3-23: Synthese von 2-Thioacetamid-Analoga an N-Acetyl-β-D-glucopyranosen 

 

Die Thioacetamide werden mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie sowie HR-ESI-MS 

charakterisiert. 

Die 13C-NMR Spektren zeigen bei den N-Thioacetyl-glucopyranosiden im Vergleich zu den 

N-Acetyl-Verbindungen eine Tieffeldverschiebung des Carbonyl-Kohlenstoffs um ca. 30 ppm 

und der Methyl-Gruppe um ca. 10 bis 15 ppm (Tabelle 3-7) (vgl. [240]). Die Aglycon-Signale 

werden mit den erwarteten Signalen und Kopplungsmustern im Aromatenbereich gefunden. 

Im IR-Spektrum erscheint die charakteristische IR-Bande der Thiocarbonyl-Gruppe im 

Bereich von 1140 bis 1090 cm–1 (vgl. [241]). 
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Tabelle 3-7: NMR-Daten der Thioacetamide 

Name 1H-NMR (300 MHz), δ in ppm 13C-NMR (75 MHz), δ in ppm Lösungsmittel
 CH3-C=S CH3-C=S CH3-C=S  

II/24a 2.47 34.4 203.7 CDCl3 
II/24b 2.50 34.6 203.3 CDCl3 
II/24c 2.50 34.7 203.0 CDCl3 
II/24d 2.43 34.2 203.2 CDCl3 
II/24e 2.43 34.2 205.2 CDCl3 
II/24f 2.52 34.4 203.7 CDCl3 
II/25b 2.58 33.9 204.5 MeOH-d4 
II/25c 2.57 33.8 204.1 MeOH-d4 
II/25e 2.46 33.7 205.5 MeOH-d4 

 

 

3.4.1 2-Thioacetamid-Analoga von S- und O-glycosidisch verknüpften 

Chitooligosacchariden 

Die α-Octaacetylchitobiose II/26 liefert mit LR in THF fast quantitativ das gewünschte Di-

Thioacetamid II/27a (Schema 3-24).  
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Schema 3-24: Darstellung von Thioacetamiden von S- und O-glycosidisch verknüpften Chitooligosacchariden 
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Das partiell O-benzoylierte β-p-Methoxyphenylthiochitobiosid II/18b reagiert unter den 

gleichen Bedingungen nicht zum korrespondierenden Bis-Thioacetamid II/27b (Schema 

3-24). Dagegen erhält man aus dem per-O-acetylierten β-p-Methoxyphenylthiochitobiosid 

II/21b eine Mischung des Bis-Thioacetamids II/27c und eines Mono-Thioacetamids30, die 

auch unter optimierten Bedingungen nicht durch Säulenchromatographie aufgetrennt werden 

können. 

Die mittels NMR Spektroskopie von II/27a ermittelten chemischen Verschiebungen der 

Thioacetamid-Gruppen sind in Tabelle 3-8 wiedergegeben.  

Tabelle 3-8: NMR-Daten des Di-Thioacetamids II/27a 

Name Lösungsmittel 1H-NMR (300 MHz), δ in ppm 13C-NMR (75 MHz), δ in ppm 
  CH3-C=S CH3-C=S CH3-C=S 

II/27a CDCl3 2.52 und 2.45  34.4 und 34.1 203.3 und 203.2 
 

 

                                                 
30   Die Position der Thioamid-Gruppe wurde nicht zugeordnet. 
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3.5 Gluco- und galacto-Thiazoline aus N-Acetylglucos- und galactosaminen 

Die Synthese der Thiazoline gelingt direkt aus den korrespondierenden Amiden mit 

Lawesson's Reagenz (LR). 

Das Thiazolin II/28a wird aus Pentaacetyl-β-D-glucosamin (II/3a) mit LR in Toluol bei 80°C 

hergestellt und nach säulenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute von 71% als 

farbloses, hygroskopisches Öl isoliert (Schema 3-25).[191]  

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen entsteht aus dem p-Methoxyphenylglyosid II/6a 

nicht das erwartete Thioacetamid II/24b (vgl. Kapitel 3.4, Schema 3-23), sondern in 76%iger 

Ausbeute das gluco-Thiazolin II/28a. Als Abgangsgruppe fungiert in diesem Fall p-

Methoxyphenol.  

Bemerkenswerterweise entsteht bei der Reaktion des Glucopyranosylthiols II/3f mit LR in 

THF bei 25°C ebenfalls das gluco-Thiazolin II/28a in hoher Ausbeute (vgl. Kapitel 3.4, 

Schema 3-23).  

Das galacto-Thiazolin II/28b wird nach der Reaktion des p-Methoxyphenyl-

Galactopyranosids II/11 mit LR in Toluol bei 80°C als farbloser kristalliner Feststoff erhalten 

(Schema 3-25).  

Die Abspaltung der O-Acetyl- und O-Benzoyl-Gruppen der gluco- und galacto-Thiazoline 

II/28a bzw. II/28b (Schema 3-25) gelingt mit Lithiumhydroxid bzw. Natriummethanolat in 

Methanol in 95 bzw. 99%iger Ausbeute. 
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Schema 3-25: Synthese der gluco- und galacto-Thiazoline II/29a-b [191], [196] 
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In den 1H-NMR Spektren erscheinen die Protonen H-1 der gluco- bzw. galacto-Thiazoline 

II/28a-b und II/29a-b jeweils als Dublett zwischen 6.37 und 6.16 ppm (Tabelle 3-9). Die aus 

den Kopplungskonstanten abgeschätzten Diederwinkel (Φ1,2 ca. 16 bis 23°; Tabelle 3-10) 

zeigen, dass die beiden Protonen H-1 und H-2 cis zueinander stehen (Abb. 3-9). Die Methyl-

Gruppe (H-6, Thiazolin) spaltet in ein Dublett mit 5J6,2 ~ 2.0 Hz auf (Tabelle 3-10).  
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Abb. 3-9: H,H-Kopplungskonstanten der gluco- und galacto-Thiazoline II/28a-b und II/29a-b 

 

Die Unterschiede der Konfiguration an C-4 spiegeln sich auch in den Kopplungskonstanten 

und den daraus abschätzbaren Diederwinkeln Φ3,4 und Φ4,5 wieder. Demnach liegen die gluco- 

und galacto-Tetrahydropyranringe in den Thiazolinen II/28a-b und II/29a-b als verzerrter 

Halbsessel vor. Die gleiche Konformation wurde auch beim gluco-Oxazolintriacetat 

gefunden.[242]  

Im IR-Spektrum wird die charakteristische C=N Bande (vgl. [243]) bei 1637 bis 1611 cm–1 

gefunden.  
Tabelle 3-9: NMR-Daten der gluco- und galacto-Thiazoline II/28a-b und II/29a-b 

  1H-NMR (300 MHz) 
Name LM H-1 H-2 H-3 H-4 

  δ in ppm J in Hz δ in ppm J in Hz δ in ppm J in Hz δ in ppm J in Hz 

II/28a CDCl3 6.16 d 3J1,2 = 7.2 4.39 m – 5.48 dd 
3J3,2 = 3.2 
3J3,4 = 1.7 4.87 dt 

3J4,5 = 9.5 
3J4,3 = 1.5 

II/28b MeOH-d4 6.36 d 3J1,2 = 7.1 4.32 m – 4.13 dd 
3J3,2 = 4.6 
3J3,4 = 4.0 3.57 dd 

3J4,5 = 9.0 
3J4,3 = 3.7 

II/29a CDCl3 6.36 d 3J1,2 = 6.3 4.62 ddd 
3J2,1 = 6.3 
3J2,3 = 6.3 
5J2,6 = 1.8 

5.80 dd 
3J3,2 = 6.5 
3J3,4 = 4.0 5.69 dd 

3J4,3 = 4.1 
3J4,5 = 4.1 

II/29b MeOH-d4 6.37 d 3J1,2 = 6.5 4.27 ddd 
3J2,3 = 7.1 
3J2,1 = 6.5 
5J2,6 = 1.5 

3.94–3.83 m – 3.94–3.83 m – 

d:  Dublett,  dd:  Doppeldublett,  ddd:  Doppeldoppeldublett,  dt:  Doppeltriplett,  m:  Multiplett 
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Tabelle 3-10: Aus den Kopplungskonstanten abgeschätzte Diederwinkel Φ, Rechnung mit Mestre-J 1.0 [244]  

 Diederwinkel 
Name Φ1,2 Φ2,3 Φ3,4 Φ4,5 
III/3a ~ 16° ~ 110° ~ 111° ~ 172° 
III/4a ~ 17° ~ 120° ~ 129° ~ 164° 
III/3c ~ 23° ~ 130°  ~  48°  ~   61° 
III/4c ~ 21° ~ 135° – – 

 

 

3.5.1 Synthese von Thioacetamiden / Thiazolinen von S- bzw. O-glycosidisch verknüpften 

Chitooligosacchariden 

Wie vorstehend in Kapitel 3.4.1 erwähnt, liefert die α-Octaacetylchitobiose II/26 mit LR in 

THF bei RT zwar das Bis-Thioacetamid II/27a, nicht aber das korrespondierende Thiazolin 

II/30a in Toluol bei 80°C (Schema 3-26), da eine Cyclisierung aufgrund der axial-ständigen 

Acetat-Gruppe am anomeren Zentrum unter diesen Reaktionsbedingungen nicht erfolgen kann 

(vgl. Kapitel 2.4). Die für die Herstellung des korrespondierenden Chitobiosyloxazolins II/30b 

in der Literatur [245], [246] beschriebene Umsetzung von α-Octaacetylchitobiose II/26 mit 

TMSOTf in 1,2-Dichlorethan lässt sich auf das Bis-Thioacetamid II/27a nicht anwenden. In 

diesem Falle werden lediglich Produktmischungen erhalten, welche nicht weiter untersucht 

sind.  

O

S
N

CH3

OAc

AcOO

S

CH3

NH

AcO
O

AcO

OAcO

NH

CH3

O
AcO

O

O

CH3

NH

AcO
O

AcO

OAc

OAc

OAc

O

O
N

CH3

OAc

AcOO

O

CH3

NH

AcO
O

AcO

OAc

91% (ii)

(i) (ii)

99% (iii)

II/26 II/30a    II/26

(i): LR, Toluol,  80°C, 24 h; (ii): TMSOTf, ClCH2−CH2Cl,  50°C, 5 h; (iii): LR, THF, RT, 24 h

II/27a

II/30b

 
Schema 3-26: Darstellung von II/30b [245], [246] und II/30a 

 



3 Hauptteil 

 - 57 - 

In Analogie zur Reaktion des Monosaccharids II/6a (vgl. Schema 3-25) wird aus dem β-p-

Methoxyphenylthiochitobiosid II/18b (Schema 3-27) nach Umsetzung mit LR das Thiazolin 

II/30c in 56%iger Ausbeute erhalten. Die Abspaltung der Acyl-Schutzgruppen von II/30c 

unter ZEMPLÉN-Bedingungen (vgl. [211]) liefert das Thioacetamido-Thiazolin II/31a in nahezu 

quantitativer Ausbeute. 
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Schema 3-27: Synthese eines Thioacetamido-Thiazolins II/31a aus S-glycosidisch verknüpfter Chitobiose 

 
Die Thiazolin- und Thioacetamidverbindungen II/30c bzw. II/31a werden mit H,H-COSY 

und HMQC NMR-Spektroskopie charakterisiert.  

Aus den Kopplungskonstanten im 1H-NMR-Spektrum können die Diederwinkel Φ errechnet 

werden. Das anomere Proton H-1 erscheint als Dublett, wobei der Diederwinkel Φ1,2 von ca. 

18° zeigt, dass H-1 und H-2 cis zueinander stehen (Tabelle 3-11). Für die Methyl-Gruppe (H-

6) wird ein Dublett (5J6,2 ~ 2.0 Hz) gefunden. Das Proton H-4 der Thiazolin- und 

Thioacetamidverbindung II/30c tritt als Doppeldublett und in II/31a als Dublett (Tabelle 3-11) 

mit deutlich verschiedenen Kopplungskonstanten 3J3,4 auf. Es ist daher sehr wahrscheinlich, 

dass die beiden Thiochitobiosen II/30c bzw. II/31a in unterschiedlichen Konformationen 

vorliegen. Eine genauere Analyse ist aufgrund überlappender Signale im 1H-NMR-Spektrum 

(500 MHz) derzeit nicht möglich. 
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Tabelle 3-11: NMR-Daten der Verbindungen II/30c und II/31a 

  1H-NMR (500 MHz) 
Name LM H-1 H-2 H-3 H-4 

  δ in 
ppm J in Hz δ in 

ppm J in Hz δ in 
ppm J in Hz δ in  

ppm J in Hz 

II/30c CDCl3 6.44 d 3J1,2 = 7.0 4.62 m – 6.03 dd 3J3,2 = 3.0 3.25 dd 
3J4,5 = 10.6 
3J4,3 = 1.9 

II/31a D2O 6.36 d 3J1,2 = 7.0 4.53 m – 4.83–4.76 m – 2.97 d 
3J4,5 = 10.2 
3J4,3 ≈ 0 

d:  Dublett,  dd:  Doppeldublett,  m:  Multiplett 

 

Die chemischen Verschiebungen der Thioacetamid-Gruppen der Pseudo-Disaccharide II/30c 

bzw. II/31a sind in Tabelle 3-12 zusammengefasst. Sie zeigen die gleichen Tendenzen wie bei 

den entsprechenden Monosacchariden (vgl. Kapitel 3.4, Tabelle 3-7).  

Tabelle 3-12: NMR-Daten von II/30c und II/31a 

Name Lösungsmittel 1H-NMR (500 MHz), δ in ppm 13C-NMR (125 MHz), δ in ppm 
  CH3-C=S CH3-C=S CH3-C=S 

II/30c CDCl3 2.42 34.2 203.0 
II/31a D2O 2.55 33.7 205.2 

 

 

Die Bestimmung der exakten Masse mittels HR-ESI-MS bestätigt die chem. Struktur von 

II/30c bzw. II/31a. Die charakteristische C=N Bande (vgl. [243]) liegt im IR-Spektrum bei 

1625 bis 1620 cm–1, während die Thiocarbonyl-Gruppe im Bereich von 1170 bis 1100 cm–1 

(vgl. [241]) gefunden wird. 
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3.6 Enzymatische Untersuchungen 

Die entschützten Glycoside werden an Chitinasen und β-N-Acetylglucosaminidasen 

verschiedener Herkunft getestet. Bei allen Untersuchungen werden 4-

Methylumbelliferylchitoglycoside als Substrate eingesetzt. Die Enzymaktivität wird durch 

Messen der Fluoreszenz (λEx = 360 nm, λFl = 440 nm) nach Abbrechen der Reaktion des freien 

4-Methylumbelliferons (MU, 7-Hydroxy-4-methylcumarin) bestimmt. Als signifikante 

Chitinasehemmung wird ein IC50 Wert ≤ 200 µM bzw. 15% Restaktivität bei 1 mM Test-

substanz definiert.  

 

3.6.1 Hemmung der Chitinaseaktivitäten von N,S,O-GlcNAc- und S-GalNAc-Glycosiden 

Die Glycoside II/7a-b und II/7d-f zeigen keine Hemmung der Chitinasen von Serratia 

marcescens und Chironomus tentans (Abb. 3-10). Die Ursache hiefür liegt in der geringen 

Bindungsaffinität zu den Enzymen, da es sich nur um Monosaccharide handelt. 

 
 

Die β-N-Acetylglucosaminidase spaltet terminale GlcNAc-Einheiten vom nicht-reduzierenden 

Ende sowohl von längerkettigen als auch von kürzeren Chitooligomeren, z. B. der Chitobiose, 

ab. Das erklärt die schwache Inhibition des Enzyms durch II/7f. Der IC50 Wert für II/7f 

beträgt 342 µM (Tabelle 3-13). 

 

Abb. 3-10: Hemmung der Chitinaseaktivitäten von N,S,O-GlcNAc-Glycosiden bei 1 mM (Assay: Prof. Spindler) 
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Tabelle 3-13: IC50 in µM (Assay: Prof. Spindler, Ulm) 

Chitinasea) Chitinase Aa) Chitinase Ba) N-Acetyl-β-D-
glucosaminidaseb) 

 Chironomus tentans Serratia marcescens Chironomus tentans 
II/7f > 10³ > 10³ > 10³ 342 

a):  Substrat: (GlcNAc)2−MU,  b):  Substrat: GlcNAc−MU 
 

Auch die S-Aryl-galactopyranoside II/15a-c und II/15e-l zeigen bei 1 mM keinerlei 

Hemmung der Chitinasen (Abb. 3-11). 

Die Untersuchungen der S-Aryl-GalNAc II/15a-c und II/15e-l an der N-Acetyl-

glucosaminidase und -galactosaminidase31 von Chironomus tentans ergeben keine signifikante 

Aktivitätserniedrigung.  

 
 

3.6.2 Hemmung der Chitinaseaktivitäten von Thiochitooligosacchariden 

Die Thiochitooligosaccharide lassen sich aufgrund der geringeren Basizität des Schwefels im 

Vergleich zum Sauerstoff schwieriger enzymatisch spalten. Keine der Thiochitobiosen II/20a-

h zeigen jedoch eine signifikante Chitinasehemmung (Abb. 3-12) einschließlich der 

Nematoden-Chitinase Acanthocheilonema viteae (Ergebnisse s. Anhang Kapitel 8.5.2). 

Lediglich das S-Phenylthiochitobiosid II/20f bewirkt eine schwache Hemmung der Chitinase 

                                                 
31  Ergebnisse sind nicht graphisch festgehalten; lagen bis Redaktionsschluss nicht vor. 
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Abb. 3-11: Hemmung der Chitinaseaktivitäten von S-Aryl-galactopyranosen bei 1 mM (Assay: Prof. Spindler) 
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B von Serratia marcescens (Sm) mit einem IC50=380 µM (Tabelle 3-14). Dieses Enzym 

(Chitotriosidase) spaltet vom nicht-reduzierenden Ende und verfügt, wie im Kapitel 1.1 

ausführlich diskutiert wurde, über einen kleinen Substratbindungsbereich. Im Vergleich dazu, 

besitzt die Chitinase A von Sm einen größeren Substratbindungsbereich und spaltet vom 

reduzierenden Ende. Dies erklärt den größeren IC50 Wert von 960 µM für II/20f.  

 

 

Die Thiooligosaccharide II/20b und II/20d-h führen zur Hemmung der N-

Acetylglucosaminidase (Chironomus tentans) mit IC50 Werten ≤ 300 µM, wobei die Art des 

Aglycons entscheidend ist. Unter den Pseudo-Oligosacchariden zeigt II/20g die beste 

Inhibitorwirkung mit einem IC50=80 µM. 

Tabelle 3-14: IC50 in µM (Assay: Prof. Spindler, Ulm) 

Chitinasea) Chitinase Aa) Chitinase Ba) N-Acetyl-β-D-
glucosaminidaseb) 

 Chironomus tentans Serratia marcescens Chironomus tentans 
II/20b > 10³ > 10³ > 10³ 150 

II/20d > 10³ > 10³ > 10³ 200 

II/20e > 10³ > 10³ > 10³ 300 

II/20f < 10³ 960 380 110 

II/20g > 10³ > 10³ > 10³  80 

II/20h > 10³ > 10³ > 10³ 160 
a):  Substrat: (GlcNAc)2−MU,  b):  Substrat: GlcNAc−MU  
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3.6.3 Hemmung der Chitinaseaktivitäten von Thioacetamiden und Thiazolinen 

Die Thioacetamide II/25a-c und II/25e bewirken keine Hemmung der Chitinasen und N-

Acetylglucosaminidase (Abb. 3-13). 

Das gluco-Thiazolin II/29a erweist sich, wie bereits aus der Literatur [191] bekannt ist, nicht nur 

als potenter Inhibitor der N-Acetylglucosaminidase von Canavalia ensiformis32 („jack bean“), 

sondern auch von Chironomus tentans mit einem IC50 Wert von 32 µM (Tabelle 3-15). Das 

korrespondierende galacto-Thiazolin II/29b inhibiert die N-Acetylgalactosaminidase. Die 

beiden Thiazoline II/29a und II/29b senken die Chitinaseaktivität nur unbedeutend (Abb. 

3-13). Das Pseudo-Oligosaccharid II/31a, welches sowohl ein Thioacetamid als auch ein 

Thiazolin enthält, zeigt eine schwache Hemmung der ChiB von Sm mit einem IC50=560 µM.  

 
 

Tabelle 3-15: IC50 in µM (Assay: Prof. Spindler, Ulm) 

Chitinasea) Chitinase Aa) Chitinase Ba) N-Acetyl-β-D-
glucosaminidaseb)  

Chironomus tentans Serratia marcescens Chironomus tentans 
II/29a ~ 10³ > 10³ > 10³  32 

II/29b > 10³ > 10³ > 10³ 
140 

[N-Acetyl-β-D-
galactosaminidasec)] 

II/31a > 10³ > 10³ 560 > 10³ 
a):  Substrat: (GlcNAc)2−MU,  b):  Substrat: GlcNAc−MU,  c):  Substrat: GalNAc−MU 

 

                                                 
32  Für II/29a: Ki = 280 nM (N-Acetylglucosaminidase von „jack bean“ [191] 

Abb. 3-13: Hemmung der Chitinaseaktivitäten von Thioacetamiden und Thiazolinen bei 1 mM (Assay: Prof. 
Spindler) 
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4 Zusammenfassung  
In der vorliegenden Arbeit wurden Pseudo-Oligosaccharide, in denen zwei GlcNAc-Reste S-

glycosidisch verknüpft sind, synthetisiert. Als Aglycone dienten u. a. aromatische bzw. 

heteroaromatische Reste. 

 

Für die Herstellung von Thiochitooligosacchariden wurden Akzeptoren aus N-Acetyl-

glucosaminanaloga synthetisiert. Nach Einführung der Schutzgruppe am anomeren Zentrum 

bzw. der Aglycone, anschließender De-O-acetylierung und selektiver 3,6-Di-O-benzoylierung 

erfolgte eine Konfigurationsumkehr an C-4. Aus den gewonnenen 4-OH-Galactopyranosiden 

wurden im letzten Schritt die korrespondierenden 4-O-Triflate erzeugt. 

 

Alternativ wurde die Synthese vom p-Methoxyphenyl-Galactopyranosid II/11 ausgehend von 

II/3a mit maskierter Akzeptor-Funktionalität an C-4 durchgeführt. In nur einer Stufe wurden 

nach einer neuen Methode die korrespondierenden Thiogalactoside II/14a-l aus II/11 in 

Gegenwart von Bortrifluoridetherat und einer Vielzahl an Arylthiolen (subst. Phenyl-, 

Naphthyl-, Pyridinyl- und Chinolinylthiolen) in Ausbeuten von 41 bis 79% hergestellt. Nach 

Abspaltung der O-Acetyl-Gruppe wurde anschließend die sek. Hydroxyl-Gruppe (C-4) als 

Triflat aktiviert.  

 

Die acyl-geschützten Thiooligosaccharide II/18b-h wurden aus den galacto-Triflaten II/10d-f, 

II/17a, II/17f bzw. II/17h und dem Thio-Donor II/3f in Anwesenheit von Natriumhydrid und 

15-Krone-5 in THF (Ausnahme: II/18a NaH, DMF) hergestellt. Als Nebenprodukt dieser 

Reaktion wurde 15-Krone-5 mit Natriumtriflat erhalten, dessen Kristallstruktur mittels 

Röntgenbeugung aufgeklärt wurde. 

 

Die Methyl- und p-Methoxyphenylglycoside II/21a-b lassen sich nicht zur Darstellung von 

höheren Homologen bzw. N,S-Glycosiden von Thiochitooligosacchariden verwenden.  

 

Die Thiochitobiosen II/20b-h bewirken eine Hemmung der N-Acetylglucosaminidase von 

Chironomus tentans im Bereich von 80 bis 300 µM (IC50). Die Chitinase B von Serratia 

marcescens wird lediglich durch das S-Phenylthiochitobiosid II/20f schwach inhibiert 

(IC50=380 µM). 
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Ein weiterer Aspekt der Arbeit lag in der Synthese der Thioacetamide und Thiazoline von 

Chito- bzw. Thiochitooligomeren. 

Die zumeist quantitativ verlaufende Reaktion von N-Acetylglucopyranosen mit Lawesson's 

Reagenz (LR) in THF führte zu einer Vielzahl von neuen Thioacetamiden II/24a-f. Auch die 

α-Octaacetylchitobiose II/26 reagierte unter diesen Bedingungen zum Bis-Thioacetamid 

II/27a. Die Reaktion war nicht auf S-glycosidisch verknüpfte Thiochitobiosen anwendbar. 

 

Für die Darstellung der gluco- und galacto-Thiazoline II/28a-b erwies sich die p-

Methoxyphenyl-Gruppe als vorteilhaft. β-p-Methoxyphenylglycoside von 2-Acetamido-

hexopyranosen cyclisieren in Gegenwart von LR und Toluol bei 80°C zu den 

korrespondierenden Thiazolinen II/28a-b in Ausbeuten von 71 bis 76%. In Analogie entstand 

aus dem per-O-acetylierten p-Methoxyphenylthiochitobiosid II/18b das entsprechende Thio-

Disaccharid II/30c, in der das reduzierende Ende als Thiazolin vorlag, während die 

Monosaccharid-Einheit am nicht-reduzierenden Ende ein Thioacetamid an C-2' aufwies. 

 

Bemerkenswerterweise entstand bei der Reaktion des Glucopyranosylthiols II/3f mit LR in 

THF bei 25°C ebenfalls das gluco-Thiazolin II/28a in fast quantitativer Ausbeute. 

 

Das entschützte gluco-Thiazolin II/29a erwies sich mit einem IC50=32 µM als potenter 

Inhibitor der N-Acetylglucosaminidase von Chironomus tentans.  
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5 Ausblick 
Um eine effiziente Hemmung der Chitinasen zu erzielen, müssen höhere Homologe sowie 

deren N- und S-Glycoside der Thiochitooligosaccharide hergestellt werden. Da diese bisher 

nicht über das Methyl- bzw. p-Methoxyphenylthiochitobiosid II/21a bzw. II/21b zugänglich 

sind, wird im Rahmen einer Diplomarbeit das β-Thiochitobiosylthiol I/22a über eine 

aufbauende Synthese hergestellt. Eine Kopplung des Thiol I/22a mit den galacto-Triflaten 

II/10d-f, II/17a, II/17f bzw. II/17h wäre möglich. 

Die Synthese der Thioacetamide bzw. Thiazoline sollte auch auf die Thiochitotriose-Derivate 

erweitert werden. 
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6 Experimenteller Teil 
6.1 Verwendete Geräte, Arbeitstechniken und Reagenzien 
Die NMR-Spektren wurden an einem 300 MHz Spektrometer ARX-300 (1H-NMR: 300 MHz, 13C-NMR: 75 
MHz, Raumtemperatur) bzw. 500 MHz Spektrometer ARX-500 (1H-NMR: 500 MHz, 13C-NMR: 125 MHz, 
Raumtemperatur) der Fa. Bruker gemessen.  
Die Proben wurden in CDCl3 (interner Standard: TMS, δ = 0 ppm), D2O (interner Standard: HDO, δ = 4.78 ppm), 
MeOH-d4 (interner Standard: CHD2OD, δ = 3.31 ppm) und / oder DMSO-d6 (interner Standard: Me2SO, δ = 2.50 
ppm) gelöst.  
Die chemischen Verschiebungen sind auf die δ-Skala bezogen und in ppm angegeben; dabei bedeutet s 
(Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), dd (Doppeldublett), ddd (Dublett eines Doppeldubletts), dt 
(Dublett eines Tripletts), sept (Septett), m (Multiplett) und br (verbreitert). Die Signale der Aglycone im 1H-NMR 
-und 13C-NMR-Spektrum wurden mit den Indizes Ar – Aromat, All – Allyl und Thia – Thiazolin angegeben; die 
diastereotopen Protonen der Methylen-Gruppen wurden mit den Indizes A bzw. B benannt, sofern eine 
Unterscheidung möglich war. 
Der Substitutionsgrad der Kohlenstoffatome wurde, aus den APT-Spektren entnommen und mit C – quartär, CH 
– tertiär, CH2 – sekundär und CH3 – primär angegeben. Die Spektren wurden nach erster Ordnung ausgewertet 
und die Angabe der Kopplungskonstanten erfolgte in Hz.  
Die Zuordnung der Signale im 1H-NMR -und 13C-NMR-Spektrum wurde durch die Aufnahme von H,H-COSY-, 
HMBC-, HMQC-, 2D-NOESY- und/oder 2D-ROESY-Spektren ermittelt, wobei die Rohdaten mit den 
Programmen MestRe-C bzw. MestRe-J [244]  ausgewertet wurden.  
Spektroskopische Daten von bekannten Verbindungen sind nur dann angegeben, wenn sie bisher aus der Literatur 
nicht entnommen werden konnten bzw. abwichen. 
 
Die ESI-Spektren (positive ion mode) wurden mit einem Q-TOFmicro Massenspektrometer der Fa. Micromass 
aufgenommen. Die Elementarzusammensetzung wurde durch die Bestimmung der exakten Masse mit einer 
Standardabweichung kleiner als 5 ppm ermittelt. 
 
Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR 16 PC der Fa. Perkin Elmer gemessen. Feste Proben wurden in einer 
Kaliumbromidmatrix präpariert. Die Intensitätsangaben wurden wie folgt abgekürzt: ss – sehr stark, s – stark, m – 
mittel, w – schwach und br – verbreitert. Die Lage der Absorptionsbanden ist in Wellenzahlen ν~  (cm−1) 
angegeben. 
 
Die Röntgendatensätze wurden mit einem Image Plate Diffraction System IPDS-2 der Fa. Stoe unter 
Verwendung von Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å, Graphitmonochromator) aufgenommen. Zur Darstellung der 
Molekülstrukturen wurde das Programm ORTEP-3 für Windows [248] verwendet. 
 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem digitalen Schmelzpunktgerät Electrothermal IA9100 gemessen und sind 
unkorrigiert. 
 
Die Drehwerte wurden mit dem digitalen Polarimeter DIP-1000 der Fa. Jasco in einer 1 dm-Mikroküvette bei 589 
nm bestimmt. 
 
Die Elementaranalysen wurden mit dem Autoanalysator CHNS-932 (LECO-Instrumente GmbH) bzw. 
Elementaranalysator CHNOS VarioEL III (elementar Analysensysteme GmbH) ermittelt.  
 
Die enzymatischen Untersuchungen der potentiellen Inhibitoren an den Chitinasen (Serratia marcescens, 
Chironomus tentans und Hevamin [96], [197]) wurden von Prof. K.-D. Spindler (Universität Ulm) an einem 
Mikrotiterplatter-Fluoreszens-Reader (Cytofluor 4000) der Fa. Perseptive Biosystems nach Literatur [96], [197] 
durchgeführt. Als Substrat wurde GlcNAc−MU für die N-Acetylglucosaminidase verwendet, (GlcNAc)2−MU für 
die anderen Chitinasen.  
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Die Oligossacharide wurden auch als Inhibitoren der Nematoden-Chitinase Acanthocheilonema viteae von Prof. 
W. Höhne (Humboldt-Universität zu Berlin, Charité) nach Standardmethoden getestet (vgl. Anhang 8.5.2). 
 
Für die Flashchromatographie (FC) [249] wurde Kieselgel der Fa. Merck mit einer Korngröße von 0.040 – 0.063 
mm benutzt. 
Zur Dünnschichtchromatographie wurden DC-Fertigplatten (Kieselgel 60 F254 auf Aluminium, E. Merck) 
verwendet. Die Detektion der Substanzen erfolgte durch Fluoreszenzlöschung bei 254 nm und / oder Eintauchen 
in eine 0.1% m-Methoxyphenol-Lösung in EtOH – konz. H2SO4 mit nachfolgendem Anfärben durch Erwärmen 
bei 150°C.  
 
Die Feststoffe wurden an der Drehschieber-Ölpumpe RZ 5 bzw. RZ 6 der Fa. Vacuubrand mit einem Endvakuum 
von 3 · 10–3 bis 1 · 10–1 mbar getrocknet.  
Die Lyophilisation der in Wasser suspendierten Proben erfolgte mit dem Modell Alpha 1-2 der Fa. Christ           
(–45°C), gekoppelt mit der Chemie-Hybrid-Pumpe RC 5 der Fa. Vacuubrand bei 7 · 10–2 mbar. 
 
Molsieb (3 bzw. 4 Å) wurde durch Erhitzen auf 380°C innerhalb von 16 – 24 h aktiviert. 
 
Alle Reagenzien, die zur Herstellung der folgenden Verbindungen benötigt wurden, sind im Chemikalienhandel 
kommerziell erhältlich. Die in Reaktionen oder zur Chromatographie verwendeten Lösungsmittel wurden vor 
Gebrauch destilliert und wenn erforderlich, nach den üblichen Verfahren [250], [251] gereinigt oder getrocknet. Als 
Schutzgas diente ausschließlich Argon (Ar), dass zusätzlich über NaOH-Plätzchen und Molsieb 4 Å getrocknet 
wurde. 
 
Zum Einengen der Lösungsmittel wurde ein Rotationsverdampfer Modell VV 2000 bzw. Laborota 4001-efficient 
der Fa. Heidolph (Wasserbadtemperatur, sofern nicht anders aufgeführt: 40°C) verwendet, verbunden mit einer 
Chemie-Membranpumpe PC 2004 vario der Fa. Vacuubrand. 
 
2-Acetamido-1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranose (II/3a) wurde nach Literaturangaben 
synthetisiert.[199] 
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6.2 Arbeitsvorschriften  

6.2.1 Darstellung von α-D-Glucopyranosylchlorid 

2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-α-D-glucopyranosylchlorid (II/4) [203]  
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M = 365.77 g/mol
 C14H20ClNO8  

II/4 
II/4 wird nach Arbeitsvorschrift von PETERSEN [203]  hergestellt aus: 2-Acetamido-1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-
desoxy-β-D-glucopyranose (II/3a) (10.00 g, 25.7 mmol) und AcCl (240 mL, 3.36 mol). Die farblosen Kristalle 
werden 3 h im HV getrocknet und unter Ar bei –30°C aufbewahrt, Ausbeute: 9.10 g (97%) [Lit. [203]: 86%], 
Schmp. 121.0−122.0°C [Lit. [203]: 124−126°C], Rf = 0.58 (CHCl3 / MeOH / 2-PrOH, 14 : 0.5 : 0.5). − Die NMR 
Daten (CDCl3) entsprechen der Lit..[203] 
 

6.2.2 Darstellung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosiden 

4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/6a) [214], [215]  
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M = 453.45 g/mol
    C21H27NO10  

II/6a 
a) II/6a wird nach Arbeitsvorschrift von ROY et al. [214] hergestellt aus: 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-
α-D-glucopyranosylchlorid (II/4) (3.00 g, 8.20 mmol), Tetrabutylammoniumbromid (2.64 g, 8.20 mmol), 4-
Methoxyphenol (2.04 g, 16.40 mmol), CH2Cl2 (30 mL) und 1M NaOH (30 mL). Nach Umkristallisieren aus 
EtOAc / n-Hexan wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 1.46 g (39%) [Lit. [214]: 85%]. 
 
b) II/6a wird nach Arbeitsvorschrift von KUR'YANO et al. [215] hergestellt aus: 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-
desoxy-α-D-glucopyranosylchlorid (II/4) (1.00 g, 2.74 mmol), tr. CH3CN (25 mL), 4-Methoxyphenol (340 mg, 
2.74 mmol), Na2CO3 (290 mg, 2.74 mmol) und 15-Krone-5 (0.11 mL, 0.55 mmol). Nach Umkristallisieren aus 
EtOAc / n-Hexan wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 671 mg (54%) [Lit. [215]: 43%]. 
 
c) 2-Acetamido-1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranose (II/3a) (10.00 g, 25.7 mmol) und 4-
Methoxyphenol (9.50 g, 76.7 mmol) werden 3 h im HV getrocknet und unter Ar in tr. CH2Cl2 (180 mL) gelöst. 
Nach dem Kühlen der Lösung auf 0°C wird frisch destilliertes BF3 · Et2O (5.4 mL, 43 mmol) zugetropft. Die 
Reaktionsmischung wird 72 h bei RT gerührt, in CH2Cl2 (100 mL) aufgenommen, mit H2O (2 × 100 mL), ges. 
NaHCO3-Lösung (100 mL), H2O (3 × 100 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren der 
Feststoffe wird das Lösungsmittel im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird aus EtOAc / n-Hexan 
umkristallisiert, die Mutterlauge wird durch FC (Kieselgel; n-Hexan / EtOAc, 1 : 9) gereinigt. Die farblosen 
Kristalle werden 3 h im HV getrocknet, Ausbeute: 10.10 g (87%), Schmp. 193°C [Lit. [214]: 195.8−196.4°C], Rf = 
0.28 (CHCl3 / Aceton, 3 : 1). − IR (KBr): ν~  = 3321 (m), 2953 (w), 2836 (w), 1748 (ss), 1667 (s), 1535 (s), 1509 
(ss), 1374 (s), 1225 (ss, br), 1046 (s, br), 826 (m), 757 (m) cm−1. − Die 1H NMR Daten (CDCl3) entsprechen der 
Lit..[215] − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.8, 170.6, 170.4 und 169.4 (4 × C, CH3CO), 155.6 und 151.1 (2 × 
C, CAr-1, CAr-4), 118.6 und 114.5 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 100.1 (CH, C-1), 72.1, 71.9 und 68.6 (3 × CH, C-3, C-
4, C-5), 62.1 (CH2, C-6), 55.6 und 54.9 (CH, C-2 und CH3, OCH3), 23.3, 20.7, 20.6 und 20.6 (4 × CH3, CH3CO) 
ppm.  
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Allyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/6b) [210]  
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M = 387.39 g/mol
C17H25NO9  

II/6b 
II/6b wird nach Arbeitsvorschrift von KISO et al. [210] hergestellt aus: FeCl3 (6.25 g, 38.55 mmol), MS 4 Å (1.00 
g), Allylalkohol (5.27 mL, 114.88 mmol), tr. CH2Cl2 (200 mL) und einer Lösung von 2-Acetamido-1,3,4,6-tetra-
O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranose (II/3a) (10.00 g, 25.7 mmol) in tr. CH2Cl2 (70 mL). Das Rohprodukt wird 
aus EtOH / n-Hexan umkristallisiert. Der farblose kristalline Feststoff wird 2 h im HV getrocknet, Ausbeute: 7.30 
g (73%) [Lit. [210]: 82%], Schmp. 165.5−166.0°C [Lit. [210]: 164−167°C], Rf = 0.46 (CHCl3 / Aceton, 3 : 1). − IR 
(KBr): ν~  = 3321 (m), 3087 (w), 2949 (w), 2885 (w), 1751 (ss), 1664 (ss), 1547 (s), 1379 (s), 1228 (ss, br), 1050 
(ss), 940 (m), 600 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ =  5.86 [m, 1 H, 2-HAll], 5.67 [d, 3JNH,2 = 8.6 Hz, 1 
H, NH], 5.35−5.17 [m, 3 H, 3-H, 3-HA,B-All], 5.08 [dd, 3J4,3 = 9.7, 3J4,5 = 9.5 Hz, 1 H, 4-H], 4.72 [d, 3J1,2 = 8.3 Hz, 
1 H, 1-H], 4.40−4.23 [m, 2 H, 1-HA-All, 6-HA], 4.18−4.05 [m, 2 H, 1-HB-All, 6-HB], 3.89 [ddd, 3J2,3 = 9.7, 3J2,NH = 
9.0, 3J2,1 = 8.7 Hz, 1 H, 2-H], 3.71 [m, 1 H, 5-H], 2.09 [s, 3 H, CH3CO], 2.04 [s, 3 H, CH3CO], 2.03 [s, 3 H, 
CH3CO], 1.96 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.9, 170.2, 170.2 und 169.4 (4 × C, 
CH3CO), 133.5 (CH, CAll-2), 117.8 (CH2, CAll-3), 99.6 (CH, C-1), 72.3, 71.8 und 68.6 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 
69.9 und 62.1 (2 × CH2, C-6 und CAll-1), 54.7 (CH, C-2), 23.3, 20.7, 20.7 und 20.6 (4 × CH3, CH3CO) ppm.  
 
2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosylazid (II/3b) [221] 
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M = 372.34 g/mol
    C14H20N4O8  

II/3b 
II/3b wird nach Arbeitsvorschrift von UNVERZAGT et al. [221] hergestellt aus: 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-
desoxy-α-D-glucopyranosylchlorid (II/4) (5.00 g, 13.67 mmol), Aliquat® 336 (0.31 mL, 0.68 mmol), CHCl3 (50 
mL) und einer Lösung von NaN3 (1.24 g, 19.14 mmol) in H2O (12 mL). Das Rohprodukt wird aus EtOAc / n-
Hexan umkristallisiert und 2 h im HV getrocknet. Farblose Kristalle, Ausbeute: 4.59 g (90%) [Lit. [221]: 88%], 
Schmp. 162.0−163.0°C [Lit. [221]: 164°C], Rf = 0.47 (CHCl3 / MeOH / 2-PrOH, 14 : 0.5 : 0.5). − Die 1H NMR 
Daten (CDCl3) entsprechen der Lit..[223] 
 
2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosylamin (II/3c) [222], [223] 
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    C14H22N2O8  

II/3c 
a) 10% Pd/C (100 mg) wird 2 h in 95 %igem EtOH (25 mL) vorhydriert. Zu dieser Mischung wird eine Lösung 
von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosylazid (II/3b) (0.50 g, 1.34 mmol) in 95 %igem 
EtOH (10 mL) getropft. Das Gemisch wird 4 h unter H2 bei RT und Standarddruck hydriert und gerührt. Nach 
Filtrieren über Celite® wird das Lösungsmittel im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird aus EtOAc / n-
Hexan umkristallisiert. Die farblosen Kristalle werden im HV getrocknet, Ausbeute: 334 mg (72%). 
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b) II/3c wird nach Arbeitsvorschrift von HUANG et al. [223] hergestellt aus: 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-
desoxy-β-D-glucopyranosylazid (II/3b) (0.50 g, 1.34 mmol), tr. EtOH (25 mL) und PtO2 · H2O (Adams-
Katalysator) (50 mg, 0.22 mmol). Farblose Kristalle, Ausbeute: 388 mg (84%) [Lit. [222]: 30%], Schmp. 
143.6−144.2°C [Lit. [222]: 225−230°C; Lit. [223]: 150−151°C], Rf = 0.13 (CHCl3 / MeOH / 2-PrOH, 14 : 0.5 : 0.5). 
− Die 1H NMR (CDCl3) entsprechen der Lit..[223] 
 
N-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid (II/6d) [197]  
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    C20H25N3O9  

II/6d 
II/6d wird nach Arbeitsvorschrift von ROTTMANN et al. [197] hergestellt aus: Nicotinsäure (213 mg, 1.73 mmol) in 
tr. CH2Cl2 (30 mL), EEDQ33 (714 mg, 2.90 mmol) und einer Lösung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-
desoxy-β-D-glucopyranosylamin (II/3c) (500 mg, 1.44 mmol) in tr. CH2Cl2 (5 mL). Farbloser Feststoff, 
Ausbeute: 508 mg (78%) [Lit. [197]: 64%], Schmp. 226.8−227.0°C [Lit. [197]: 214°C (Zers.)], Rf = 0.13 (CHCl3 / 
EtOH, 10 : 1). − IR (KBr): ν~  = 3309 (s), 3065 (w), 2947 (w), 2875 (w), 1744 (ss), 1658 (ss), 1534 (ss), 1376 
(s), 1301 (m), 1243 (ss, br), 1050 (ss), 705 (m), 598 (m) cm−1. − Die NMR Daten (CDCl3) entsprechen der 
Lit..[197] 
 
2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-1-S-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranose (II/3e) [138], [139] 
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II/3e wird nach Arbeitsvorschrift von HORTON et al. [138] hergestellt aus: 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-
desoxy-α-D-glucopyranosylchlorid (II/4) (5.00 g, 13.7 mmol), KSAc (1.60 g, 13.7 mmol) und tr. Aceton (50 
mL). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 3.17 g (57%) [Lit. [138]: 53%], Schmp. 195.5−196.0°C [Lit. [138]: 
194.0−197.0°C], Rf = 0.49 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − IR (KBr): ν~  = 3345 (m), 2963 (w), 1744 (ss), 1701 (s), 
1664 (s), 1530 (s), 1370 (s), 1234 (ss, br) 1052 (s), 627 (m) cm−1. − Die 1H NMR Daten (CDCl3) entsprechen der 
Lit..[139] − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 193.6 (C, SCH3CO), 171.3, 170.6, 170.0 und 169.2 (4 × C, CH3CO), 
81.6 (CH, C-1), 76.6, 74.1 und 67.8 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 61.9 (CH2, C-6), 52.3 (CH, C-2), 30.8 (CH3, 
SCH3CO), 23.1, 20.7, 20.6 und 20.5 (4 × CH3, CH3CO) ppm. 
 
2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranose (II/3f)  [138], [139] 
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    C14H21NO8S  

II/3f 
II/3f wird nach Arbeitsvorschrift von WANG et al. [139] hergestellt aus:  
Die Umsetzung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-α-D-glucopyranosylchlorid (II/4) (7.32 g, 20 
mmol), Thioharnstoff (3.05 g, 40 mmol) in tr. Aceton (100 mL) liefert S-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-

                                                 
33  Ethyl-2-ethoxy-1,2-dihydrochinolin-1-carboxylat 
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desoxy-β-D-glucopyranosyl)pseudothiouroniumhydrochlorid (II/3d). Der farblosee Feststoff II/3d wird 2 h im 
HV getrocknet, Ausbeute: 7.89 g (89%) [Lit. [138]: 82%], Schmp. 179°C [Lit. [138]: 179−181°C]. 
Zur Hydrolyse wird das Pseudothioharnstoff-Derivat II/3d (7.0 g, 15.8 mmol) mit H2O (60 mL), Aceton (10 mL) 
und Na2SO3 (4.03 g, 32 mmol) umgesetzt. Die farblosen Kristalle II/3f werden 3 h im HV getrocknet, Ausbeute: 
4.50 g (78%) [Lit. [139]: 88% ohne Umkristallisation], Schmp. 151.2−152.1°C [Lit. [139]: 150−152°C], Rf = 0.42 
(CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − IR (KBr): ν~  = 3325 (m), 2955 (w), 2563 (w), 1747 (ss), 1662 (ss), 1534 (s), 1374 (s), 
1248 (ss, br), 1099 (m), 1044 (ss), 915 (m) cm−1 − Die 1H NMR Daten (CDCl3) entsprechen der Lit..[139] − 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 171.2, 170.7, 170.4 und 169.2 (4 × C, CH3CO), 80.3 (CH, C-1), 76.3, 73.5 und 68.2 
(3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.2 (CH2, C-6), 56.8 (CH, C-2), 23.3, 20.7, 20.6 und 20.5 (4 × CH3, CH3CO) ppm. 
 
2-Naphthyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/6e) [134]  

5

6

7

8S 2

3

4

1AcO
O

AcO
NHAc

OAc

1
2

3

4
5

6

4a

8a

M = 489.55 g/mol
    C24H27NO8S  

II/6e 
Zu einer Lösung von 2-Acetamido-1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranose (II/3a) (3.00 g, 7.71 
mmol) in tr. CH2Cl2 (100 mL) wird unter Ar 2-Naphthalinthiol (1.85 g, 11.57 mmol) gegeben und SnCl4 (0.90 
mL, 7.71 mmol) getropft. Die gelbe Lösung wird 24 h bei 60°C unter Rückfluss erhitzt und gerührt. Die 
Reaktionsmischung wird in CH2Cl2 (100 mL) aufgenommen, mit ges. NaHCO3-Lösung (100 mL), ges. NaCl-
Lösung (2 × 100 mL), H2O (100 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren der Feststoffe 
wird das Lösungsmittel im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird aus EtOAc / n-Hexan umkristallisiert, die 
Mutterlauge liefert nach FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 40 : 1) weiteres Produkt. Die farblosen Kristalle werden 3 
h im HV getrocknet, Ausbeute: 2.15 g (57%) [Lit. [134]: 62%], Schmp. 218°C [Lit. [134]: 215°C], Rf = 0.36 (CHCl3 
/ EtOH, 10 : 1). − IR (KBr): ν~  = 3305 (w), 3056 (w), 2949 (w), 1747 (ss), 1662 (s), 1540 (m), 1371 (s), 1236 
(ss), 1044 (ss), 913 (w), 820 (w), 748 (w), 602 (w), 476 (w) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.98 [s, 1 
H, 1-HAr], 7.83−7.74 [m, 3 H, Ph], 7.56 [dd, 3J = 8.7, 5J = 1.4 Hz, 1 H, Ph], 7.52-7.46 [m, 2 H, Ph], 5.71 [d, 3JNH,2 
= 9.0 Hz, 1 H, NH], 5.25 [dd, 3J3,2 = 9.9, 3J3,4 = 9.6 Hz, 1 H, 3-H], 5.05 [dd, 3J4,5 = 9.8, 3J4,3 = 9.6 Hz, 1 H, 4-H], 
4.95 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.23−4.14 [m, 2 H, 6-HA,B], 4.06 [ddd, 3J2,1 = 3J2,3 = 10.1, 3J2,NH = 9.5 Hz, 1 H, 
2-H], 3.73 [m, 1 H, 5-H], 2.01 [s, 3 H, CH3CO], 2.01 [s, 3 H, CH3CO], 2.00 [s, 3 H, CH3CO], 1.99 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 171.0, 170.6, 170.0 und 169.3 (4 × C, CH3CO), 133.5, 132.7 
und 132.6 (3 × C, CAr-2, CAr-4a, CAr-8a), 131.8, 129.7, 128.4, 127.7, 127.6, 126.6 und 126.6 (7 × CH, CAr-1, CAr-
3, CAr-4, CAr-5, CAr-6, CAr-7, CAr-8), 86.6 (CH, C-1), 75.9 (CH, C-5), 73.7 (CH, C-3), 68.4 (CH, C-4), 62.4 (CH2, 
C-6), 53.5 (CH, C-2), 23.3, 20.7, 20.6 und 20.5 (4 × CH3, CH3CO) ppm.  
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/6f) 
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Zu einer Lösung von 2-Acetamido-1,3,4,6,-tetra-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranose (II/3a) (4.00 g, 10.27 
mmol) in tr. CHCl3 (40 mL) wird unter Ar 4-(Methoxy)thiophenol (1.90 mL, 15.41 mmol) und ZnCl2 (1.40 g, 
10.27 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 24 h bei 80°C erhitzt und gerührt, in CHCl3 (50 mL) 
aufgenommen, mit ges. NaHCO3-Lösung (60 mL), ges. NaCl-Lösung (2 × 60 mL), H2O (2 × 60 mL) gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren der Feststoffe wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
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eingeengt. Das Rohprodukt wird aus EtOAc / n-Hexan umkristallisiert. Die farblosen Kristalle werden 2 h im HV 

getrocknet, Ausbeute: 4.10 g (85%), Schmp. 210.9−212.8°C (Zers.), Rf = 0.40 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D  = 

−34.6 (c = 0.5, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3297 (m), 3078 (w), 2951 (m), 1746 (ss), 1661 (s), 1542 (s), 1495 (s), 
1372 (s), 1287 (s), 1244 (ss), 1045 (ss), 913 (m), 830 (m), 600 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.45 
[d, 3J2,3 = 8.9 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.82 [d, 3J3,2 = 8.9 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.79 [d, 3JNH,2 = 9.2 Hz, 1 H, NH], 5.19 [dd, 
3J3,2 = 10.1 Hz, 3J3,4 = 9.5 Hz,  1 H, 3-H], 4.99 [dd, 3J4,5 = 9.8 Hz, 3J4,3 = 9.6 Hz, 1 H, 4-H], 4.68 [d, 3J1,2 = 10.4 
Hz, 1 H, 1-H], 4.21–4.11 [m, 2 H, 6-HA,B], 3.93 [ddd, 3J2,1 = 3J2,3 = 10.2 Hz, 3J2,NH = 9.3 Hz, 1 H, 2-H], 3.79 [s, 3 
H, OCH3], 3.66 [m, 1 H, 5-H], 2.05 [s, 3 H, CH3CO], 2.00 [s, 3 H, CH3CO], 1.98 [s, 3 H, CH3CO], 1.97 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.9, 170.5, 169.9 und 169.3 (4 × C, CH3CO), 160.2 (C, CAr-
4), 136.1 (CH, CAr-2), 121.7 (C, CAr-1), 114.4 (CH, CAr-3), 86.7 (CH, C-1), 75.7 (CH, C-5), 73.9 (CH, C-3), 68.4 
(CH, C-4), 62.3 (CH2, C-6), 55.3 (CH3, OCH3), 53.2 (CH, C-2), 23.3, 20.7, 20.6 und 20.5 (4 × CH3, CH3CO) 
ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C21H28NO9S [M + H]+: 470.1485; gef.: 470.1504. − C21H27NO9S 
(469.51): ber.: C 53.61, H 6.00, N 2.98, S 6.81; gef.: C 53.69, H 5.82, N 2.87, S 6.78. 
 
 

6.2.3 Darstellung von 2-Acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosiden 
Allg. Arbeitsvorschrift: 
Zu einer Lösung von β-D-Glucopyranosid in tr. MeOH wird LiOH · H2O gegeben. Die Reaktionsmischung wird 4 
bis 8 h bei RT unter Ar gerührt. Nach Neutralisieren mit Dowex® 50WX8 (H+-Form) wird der Ionenaustauscher 
abfiltriert und mit MeOH mehrmals gewaschen. Nach Einengen des Lösungsmittels im Vakuum wird der farblose 
Feststoff in H2O suspendiert und anschließend lyophilisiert. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/7a) [214], [215] 
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II/7a aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/6a) (3.04 g, 6.7 
mmol), tr. MeOH (300 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 2.06 g (94%) 
[Lit. [214]: 100%], Schmp. 243°C [Lit. [214]: 245.4−245.7°C], Rf = 0.41 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − IR (KBr): ν~  = 
3480 (s), 3268 (s), 2937 (w), 2868 (w), 1658 (ss), 1510 (ss), 1374 (m), 1232 (ss), 1084 (ss), 825 (m), 756 (m) 
cm−1. − Die NMR-Daten entsprechen der Lit..[215] 
 
Allyl-2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/7b) [247]  
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II/7b 
II/7b aus: Allyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/6b) (4.00 g, 10.33 mmol), tr. 
MeOH (100 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 2.68 g (99%) [Lit. [247]: 
80%], Schmp. 166.0−167.0°C [Lit. [247]: 171−172°C], Rf = 0.36 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − IR (KBr): ν~  = 3286 
(ss, br), 3097 (s), 2875 (s), 1652 (ss), 1562 (ss), 1405 (m), 1375 (s), 1319 (m), 1167 (m), 1083 (ss, br), 928 (m), 
628 (s), 565 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4): δ = 5.90 [m, 1 H, 2-HAll], 5.28 [ddd, 3Jtrans = 17.6, 2Jgem 
= 3.7, 5J = 1.9 Hz, 1 H, 3-HA-All], 5.14 [ddd, 3Jcis = 8.8, 2Jgem = 3.7, 5J = 1.9 Hz, 1 H, 3-HB-All], 4.45 [d, 3J1,2 = 8.3 
Hz, 1 H, 1-H], 4.35 [ddt, 2Jgem = 13.4, 3J1B,2 = 5.0, 5J = 1.4 Hz, 1 H, 1-HB-All], 4.08 [ddt, 2Jgem = 13.4, 3J1A,2 = 5.9, 
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5J = 1.4 Hz, 1 H, 1-HA-All], 3.89 [dd, 2Jgem = 12.0, 3J6B,5 = 2.3 Hz, 1 H, 6-HB], 3.73−3.60 [m, 2 H, 2-H, 6-HA], 3.46 
[dd, 3J3,2 = 7.9, 3J3,4 = 8.3 Hz, 1 H, 3-H], 3.37−3.23 [m, 2 H, 4-H, 5-H], 1.98 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR 
(75 MHz, MeOH-d4): δ = 173.8 (C, CH3CO), 135.6 (CH, CAll-2), 116.9 (CH2, CAll-3), 101.9 (CH, C-1), 78.0, 76.1 
und 72.2 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 70.7 (CH2, CAll-1), 62.8 (CH2, C-6), 57.3 (CH, C-2), 22.9 (CH3, CH3CO) ppm.  
 
Methyl-2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/7c) [139]  
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II/7c wird nach Arbeitsvorschrift von WANG et al. [139] hergestellt aus: 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-
α-D-glucopyranosylchlorid (II/4) (7.00 g, 19.14 mmol), tr. CH2Cl2 (10 mL), tr. MeOH (70 mL) und 
NaOMe−MeOH (13.8 mL, 4.37 mol/L). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 3.41 g (76%) [Lit. [139]: 76%], Schmp. 

196.0−197.0°C [Lit. [139]: 198−200°C], Rf = 0.27 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 25
D  = −38.0 (c = 1.1, MeOH). − IR 

(KBr): ν~  = 3269 (ss, br), 3099 (s), 2964 (m), 2881 (m), 1653 (ss), 1566 (ss), 1445 (s), 1377 (s), 1319 (s), 1081 
(ss, br), 607 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4): δ = 4.31 [d, 3J1,2 = 8.3 Hz, 1 H, 1-H], 3.88 [dd, 2Jgem = 
12.0, 3J6B,5 = 1.8 Hz, 1 H, 6-HB], 3.73−3.60 [m, 2 H, 3-H, 6-HA], 3.46 [s, 3 H, OCH3], 3.44−3.23 [m, 3 H, 2-H, 4-
H, 5-H], 1.98 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4): δ = 173.8 (C, CH3CO), 103.5 (CH, C-1), 
78.0, 76.2 und 72.1 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.8 (CH2, C-6), 57.2 und 57.0 (CH, C-2 und CH3, OCH3), 23.0 
(CH3, CH3CO) ppm. 
 
N-(2-Acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid (II/7d) [197]  
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II/7d 
II/7d aus: N-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid (II/6d) (444 mg, 
0.98 mmol), tr. MeOH (20 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 307 mg 
(96%) [Lit. [197]: 100%], Schmp. 153.5−154.3°C (Zers.) [Lit. [197]: 129°C (Zers.)], Rf = 0.31 (CHCl3 / MeOH, 7 : 
3). − IR (KBr): ν~  = 3303 (ss, br), 2884 (m), 1663 (ss), 1594 (s), 1545 (ss, br), 1421 (m), 1373 (m), 1303 (s), 
1080 (ss, br), 706 (m), 613 (m) cm−1. − Die NMR Daten (MeOH-d4) entsprechen der Lit..[197] 
 
2-Naphthyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/7e) 
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II/7e 
II/7e aus: 2-Naphthyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/6e) (100 mg, 0.20 
mmol), tr. MeOH (15 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 74 mg (100%), 

Schmp. 221.8°C, Rf = 0.69 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 29
D  = +18.1 (c = 0.8, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3294 

(ss, br), 2932 (m), 1657 (ss), 1538 (ss), 1428 (s), 1372 (s), 1310 (s), 1275 (m), 1061 (ss, br), 943 (m), 887 (m), 
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854 (m), 812 (s), 743 (s), 609 (m), 473 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4 / 6% DMSO-d6): δ = 8.08 [s, 
1 H, 1-HAr], 7.93−7.85 [m, 3 H, Ph], 7.62 [dd, 3J = 8.7, 5J = 1.7 Hz, 1 H, Ph], 7.57−7.50 [m, 2 H, Ph], 5.00 [d, 
3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 3.94 [dd, 2Jgem = 12.0, 3J6B,5 = 1.7 Hz, 1 H, 6-HB], 3.86 [dd, 3J2,1 = 3J2,3 = 10.2 Hz, 1 H, 
2-H], 3.71 [dd, 2Jgem = 12.0, 3J6A,5 = 5.7 Hz, 1 H, 6-HA], 3.54 [dd, 3J = 9.6, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 3-H], 3.44 [m, 1 H, 
5-H], 3.39 [dd, 3J = 9.6, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 4-H], 2.03 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 6% 
DMSO-d6): δ = 172.7 (C, CH3CO), 135.1, 134.1 und 133.4 (3 × C, CAr-2, CAr-4a, CAr-8a), 129.6, 129.4, 129.3, 
128.9, 128.6, 127.8 und 127.2 (7 × CH, CAr-1, CAr-3, CAr-4, CAr-5, CAr-6, CAr-7, CAr-8), 88.1 (CH, C-1), 82.5 
(CH, C-5), 77.3 (CH, C-3), 71.9 (CH, C-4), 62.8 (CH2, C-6), 56.2 (CH, C-2), 23.5 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-
ESI-MS: exakte Masse ber. für C18H22NO5S [M + H]+: 364.1219; gef.: 364.1223. − C18H21NO5S (363.44): ber.: 
C 59.49, H 5.82, N 3.85, S 8.82; gef.: C 59.32, H 5.56, N 3.77, S 8.93. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/7f) 
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II/7f aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/6f) (2.00 g, 
4.26 mmol), tr. MeOH (200 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 1.46 g 

(100%), Schmp. 247.1−248.0°C, Rf = 0.69 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 27
D  = +58.7 (c = 0.4, MeOH / 40% 

DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3299 (ss, br), 3080 (m), 2939 (m), 1649 (ss), 1592 (s), 1546 (ss), 1493 (ss), 1312 (s), 
1248 (s), 1286 (ss), 1174 (m), 1100 (s), 1059 (s), 1028 (s), 828 (m), 604 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, 
MeOH-d4 / 40% DMSO-d6): δ = 7.40−7.35 [d, 3J2,3 = 8.9 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.83−6.79 [d, 3J3,2 = 8.9 Hz, 2 H, 3-
HAr], 4.53 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 3.74−3.68 [m, 4 H, 6-HB, OCH3], 3.58−3.46 [m, 2 H, 2-H, 6-HA], 3.32 
[dd, 3J = 9.7 Hz, 3J = 8.5 Hz, 1 H, 3-H], 3.20−3.09 [m, 2 H, 4-H, 5-H], 1.87 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR 
(75 MHz, MeOH-d4 / 40% DMSO-d6): δ = 172.2 (C, CH3CO), 160.8 (C, CAr-4), 135.2 (CH, CAr-2), 126.0 (C, 
CAr-1), 115.7 (CH, CAr-3), 89.0 (CH, C-1), 82.3 und 71.9 (2 × CH, C-4, C-5], 77.2 (CH, C-3), 62.8 (CH2, C-6), 
56.2 und 56.2 (CH, C-2 und CH3, OCH3), 23.7 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C15H22NO6S [M + H]+: 344.1168; gef.: 344.1197. − C15H21NO6S (343.40): ber.: C 52.47, H 6.16, N 4.08, S 9.34; 
gef.: C 52.19, H 5.96, N 3.81, S 9.53. 
 
 

6.2.4 Darstellung von 2-Acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosiden 
Allg. Vorschrift: 
Zu einer Lösung von β-D-Glucopyranosid in tr. Py wird unter Ar bei –60°C tropfenweise BzCl hinzugegeben. 
Diese Suspension wird 2 h bei –50°C gerührt und langsam auf RT erwärmt. Nach 16 h wird das Lösungsmittel im 
Vakuum bei 45°C eingeengt, gegebenenfalls mit Toluol (3 × 30 mL) redestilliert. Der Rückstand wird in CHCl3 
(100 mL) aufgenommen, mit 5 %iger HCl (3 × 50 mL), ges. NaHCO3-Lösung (2 × 50 mL) und H2O (50 mL) 
gewaschen. Nach Trocknen über MgSO4 und Abfiltrieren der Feststoffe wird das Lösungsmittel im Vakuum 
eingeengt. Das Rohprodukt wird durch FC und, soweit möglich, durch Umkristallisieren gereinigt. Der Feststoff 
wird 3 h im HV getrocknet. 
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4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-
benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/8a) 

und 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-
benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/8g) 
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4-Methoxyphenyl-2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/7a) (0.80 g, 2.44 mmol) wird nach allg. 
Vorschrift mit BzCl (0.60 mL, 5.12 mmol) in tr. Py (23 mL) umgesetzt. Das Rohprodukt wird aus EtOAc / n-
Hexan umkristallisiert, die Mutterlauge wird durch FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 40 : 1) gereinigt. Es werden 
1.02 g (78%) 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/8a) und 295 mg 
(9%) 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/8g) erhalten. 
 

II/8a: Farbloser Feststoff, Schmp. 241.6−242.5°C, Rf = 0.51 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 27
D  = +31.7 (c = 1.1, 

DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3467 (m), 3297 (m), 3068 (w), 2954 (w), 2835 (w), 1723 (ss), 1665 (ss), 1507 (ss), 
1273 (ss, br), 1071 (ss, br), 712 (ss) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.09 [d, 3JNH,2 = 9.2 Hz, 1 H, 
NH], 8.05−7.94 [m, 4 H, PhCO], 7.74−7.50 [m, 6 H, PhCO], 6.97−6.91 [d, 3J2,3 = 9.0 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.76−6.70 
[d, 3J3,2 = 9.0 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.27 [dd, 3J3,4 = 10.4, 3J3,2 = 9.1 Hz, 1 H, 3-H], 5.17 [d, 3J1,2 = 8.6 Hz, 1 H, 1-H], 
4.63 [dd, 2Jgem = 11.6, 3J6B,5 = 1.9 Hz, 1 H, 6-HB], 4.45 [dd, 2Jgem = 11.7, 3J6A,5 = 6.7 Hz, 1 H, 6-HA], 4.12 [ddd, 
3J2,3 = 9.9, 3J2,NH = 3J2,1 = 9.1 Hz, 1 H, 2-H], 3.94 [m, 1 H, 5-H], 3.74 [m, 1 H, 4-H], 3.67 [s, 3 H, OCH3], 1.68 [s, 
3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 170.1, 166.5 und 166.4 (3 × C, CO), 155.6 und 151.8 
(2 × C, CAr-1, CAr-4), 134.3 und 134.0 (2 × CH, PhCO), 130.8 und 130.5 (2 × C, PhCO), 129.2, 129.1, 128.6 und 
128.4 (CH, PhCO), 118.8 und 115.2 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 100.1 (CH, C-1), 77.2 (CH, C-3), 74.5 (CH, C-5), 
69.4 (CH, C-4), 64.6 (CH2, C-6), 56.2 (CH3, OCH3), 54.2 (CH, C-2), 23.5 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C29H30NO9 [M + H]+: 536.1921; gef.: 536.1943. − C29H29NO9 (535.56): ber.: C 65.04, H 
5.46, N 2.62; gef.: C 65.01, H 5.56, N 2.32. 
 

II/8g aus: Farbloser Feststoff, Schmp. 190°C, Rf = 0.60 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 30
D  = −27.9 (c = 0.5, 

CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3293 (w), 3067 (w), 2954 (w), 2835 (w), 1725 (ss), 1660 (m), 1507 (s), 1273 (ss), 
1222 (s), 1109 (ss, br), 1068 (s), 1027 (m), 711 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.04–7.87 [m, 6 H, 
PhCO], 7.59–7.29 [m, 10 H, PhCO], 6.99 [d, 3J2,3 = 9.0 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.70 [d, 3J3,2 = 9.0 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.93–
5.84 [m , 2 H, 3-H, NH], 5.64 [dd, 2 × 3J = 9.6 Hz, 1 H, 3-H], 5.35 [d, 3J1,2 = 8.2 Hz, 1 H, 1-H], 4.63 [dd, 2Jgem = 
12.0, 3J6B,5 = 3.0 Hz, 1 H, 6-HB], 4.49 [dd, 2Jgem = 12.0, 3J6A,5 = 6.5 Hz, 1 H, 6-HA], 4.36 [ddd, 3J2,3 = 10.3, 3J2,NH 
= 3J2,1 = 8.5 Hz, 1 H, 2-H], 4.24 [m, 1 H, 5-H], 3.73 [s, 3 H, OCH3], 1.89 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δ = 170.4, 166.5, 166.0 und 165.3 (4 × C, CO), 155.6 und 151.1 (2 × C, CAr-1, CAr-4), 133.5, 
133.5 und 133.1 (3 × CH, PhCO), 128.8 (C, PhCO), 129.9, 129.8, 129.7, 128.5, 128.4 und 128.5 (CH, PhCO), 
118.7 und 114.5 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 100.4 (CH, C-1), 72.6 und 72.3 (2 × CH, C-3, C-5), 69.8 (CH, C-4), 63.4 
(CH2, C-6), 55.6 (CH3, OCH3), 55.3 (CH, C-2), 23.3 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C36H34NO10 [M + H]+: 640.2183; gef.: 640.2214. − C36H33NO10 (639.66): ber.: C 67.60, H 5.20, N 2.19; gef.: C 
67.82, H 5.08, N 2.18. 
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II/8c aus: Methyl-2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/7c) (2.35 g, 10.0 mmol), tr. Py (25 mL) und 
BzCl (2.56 mL, 22.0 mmol). Das Rohprodukt wird durch FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 20 : 1) gereinigt. 
Farbloser Feststoff, Ausbeute: 3.46 g (78%) [Lit. [139]: 83%], Schmp. 183°C [Lit. [139]: 97−100°C], Rf = 0.37 
(CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − IR (KBr): ν~  = 3303 (m), 3070 (m), 2963 (m), 1722 (ss), 1661 (s), 1549 (s), 1316 (ss, 
br), 1117 (ss), 1070 (ss), 712 (ss) cm−1. − Die 1H NMR Daten (CDCl3) entsprechen der Lit..[139] − 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δ = 170.4, 167.6 und 167.0 (3 × C, CO), 133.6, 133.3, 129.9, 129.8, 128.5 und 128.4 (CH, PhCO), 
129.6 und 129.1 (2 × C, PhCO), 102.0 (CH, C-1), 76.1, 74.3 und 69.4 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 63.6 (CH2, C-6), 
56.6 und 54.1 (CH, C-2 und CH3, OCH3), 23.3 (CH3, CH3CO) ppm.  
 
N-(2-Acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid (II/8d) 
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II/8d aus: N-(2-Acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid (II/7d) (525 mg, 1.61 mmol), tr. Py 
(10 mL) und BzCl (412 µL, 3.55 mmol). Das Rohprodukt wird in EtOAc (100 mL) aufgenommen. Nach FC 
(Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 10 : 1) wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 653 mg (76%), Schmp. 

139.2−142.7°C, Rf = 0.19 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 29
D  = −47.8 (c = 0.6, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3306 (m, 

br), 3064 (m), 2933 (w), 1721 (ss), 1666 (ss), 1592 (m), 1537 (s), 1451 (m), 1373 (m), 1273 (ss, br), 1071 (ss, br), 
1026 (s), 711 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.08 [d, 5J2,6 = 1.8 Hz, 1 H, 2-HAr], 8.68 [dd, 3J6,5 = 
4.8, 5J6,2 = 1.4 Hz, 1 H, 6-HAr], 8.17 [d, 3J4,5 = 7.9 Hz, 1 H, 4-HAr], 8.11−7.99 [m, 5 H, PhCO, H-7], 7.60−7.51 
[m, 2 H, PhCO], 7.47−7.30 [m, 5 H, PhCO, 5-HAr], 6.89 [d, 3JNH,2 = 8.0 Hz, 1 H, NH], 5.45−5.43 [m, 2 H, 1-H, 
3-H], 4.80 [dd, 2Jgem = 12.1, 3J6B, 5 = 2.8 Hz, 1 H, 6-HB], 4.61 [d, 2Jgem = 11.9 Hz, 1 H, 6-HA], 4.41 [s, br, 1 H, 4-
OH], 4.33 [ddd, 3J2,3 = 10.1, 3J2,1 = 9.4, 3J2,NH = 8.3 Hz, 1 H, 2-H], 3.93−3.85 [m, 2 H, 4-H, 5-H], 1.80 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 172.8 (C, CH3CO), 167.9 und 167.3 (2 × C, PhCO), 165.8 (C, 
CAr-8), 152.5 und 148.8 (2 × CH, CAr-2, CAr-6), 135.2, 133.8 und 133.4 (3 × CH, PhCO, CAr-4), 130.0, 128.6 und 
128.4 (CH, PhCO), 129.5, 128.8 und 128.7 (3 × C, PhCO, CAr-3), 123.5 (CH, CAr-5), 81.1, 76.1 und 75.8 (3 × 
CH, C-1, C-3, C-5), 68.7 (CH, C-4), 63.6 (CH2, C-6), 53.8 (CH, C-2), 23.0 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C28H28N3O8 [M + H]+: 534.1876; gef.: 534.1876. − C28H27N3O8 (533.54): ber.: C 63.03, H 
5.10, N 7.88; gef.: C 62.97, H 5.03, N 7.96. 
 
2-Naphthyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/8e) 
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M = 571.65 g/mol
    C32H29NO7S  

II/8e 
II/8e aus: 2-Naphthyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/7e) (1.50 g, 4.12 mmol), tr. Py (20 
mL) und BzCl (1.00 mL, 8.66 mmol). Das Rohprodukt wird aus EtOAc / n-Hexan umkristallisiert, die 
Mutterlauge wird durch FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 40 : 1) gereinigt. Farbloser Feststoff, Ausbeute: 1.59 mg 

(67%), Schmp. 230.3−231.0°C, Rf = 0.49 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 29
D  = +15.4 (c = 1.1, CHCl3 / 1% MeOH). 

− IR (KBr): ν~  = 3293 (m), 3058 (m), 2937 (w), 1721 (ss), 1663 (ss), 1543 (m), 1450 (m), 1372 (m), 1274 (ss), 
1120 (s), 1070 (s), 1027 (m), 814 (w), 744 (w), 711 (s), 476 (w) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3 / 1% 
MeOH-d4): δ = 7.98−7.88 [m, 5 H, Ph], 7.67 [d, 3J = 8.0 Hz, 1 H, Ph], 7.59−7.47 [m, 5 H, Ph], 7.43−7.25 [m, 6 



6 Experimenteller Teil 

 - 77 - 

H, Ph], 5.27 [dd, J3,2 = 9.9, 3J3,4 = 9.1 Hz, 1 H, 3-H], 4.98 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.73 [dd, 2Jgem = 12.0, 
3J6B,5 = 1.6 Hz, 1 H, 6-HB], 4.47 [dd, 2Jgem = 12.0, 3J6A,5 = 6.4 Hz, 1 H, 6-HA], 4.23 [dd, 3J2,1 = 3J2,3 = 10.3 Hz, 1 
H, 2-H], 3.83 [m, 1 H, 5-H], 3.73 [dd, 3J4,3 = 9.0, 3J4,5 = 9.7 Hz, 1 H, 4-H], 1.83 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 171.1 (C, CH3CO), 167.2 und 166.7 (2 × C, PhCO), 132.3, 132.2, 
130.3, 129.5 und 129.1 (5 × C, CAr-2, CAr-4a, CAr-8a, PhCO), 133.3, 133.1, 130.7, 129.6, 129.5, 129.2, 128.2, 
128.1, 127.4, 127.3, 126.3 und 126.1 (CH), 86.4 (CH, C-1), 77.9 (CH, C-5), 77.1 (CH, C-3), 68.7 (CH, C-4), 64.1 
(CH2, C-6), 52.5 (CH, C-2), 22.5 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C32H30NO7S [M + 
H]+: 572.1743; gef.: 572.1745. − C32H29NO7S (571.65): ber.: C 67.24, H 5.11, N 2.45, S 5.61; gef.: C 67.01, H 
5.32, N 2.26, S 5.52. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/8f) 
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M = 551.62 g/mol
C29H29NO8S

1
2

3

5
64

 
II/8f 

II/8f aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/7f) (2.50 g, 7.28 mmol), tr. Py 
(30 mL) und BzCl (1.78 mL, 15.3 mmol). Das Rohprodukt wird aus EtOAc / n-Hexan umkristallisiert, die 
Mutterlauge wird durch FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 40 : 1) gereinigt. Farbloser Feststoff, 2.81 g (70 %), 

Schmp. 210.9–212.8°C (Zers.), Rf = 0.42 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D  = −19.5 (c = 0.4, DMSO). − IR (KBr): 

ν~  = 3289 (m), 3073 (w), 2956 (m), 2873 (m), 1721 (ss), 1659 (ss), 1550 (s), 1493 (s), 1451 (s), 1377 (m), 1270 
(ss, br), 1175 (s), 1124 (s), 1071 (ss), 1048 (s), 1026 (s), 833 (m), 710 (ss) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, DMSO-
d6): δ = 8.09 [d, 3JNH,2 = 9.5 Hz, 1 H, NH], 8.01−7.91 [m, 4 H, PhCO], 7.75−7.48 [m, 6 H, PhCO], 7.35 [d, 3J2,3 = 
8.8 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.65 [d, 3J3,2 = 8.8 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.76 [d, 3J = 6.1 Hz, 1 H, 4-OH], 5.19 [dd, 3J3,2 = 3J3,4 = 
9.6 Hz, 1 H, 3-H], 4.86 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.67 [dd, 2Jgem = 12.0 Hz, 3J6B,5 = 1.7 Hz, 1 H, 6-HB], 4.42 
[dd, 2Jgem = 12.0 Hz, 3J6A,5 = 6.2 Hz, 1 H, 6-HA], 3.92 [ddd, 3J2,3 = 3J2,1 = 3J2,NH = 10.0 Hz, 1 H, 2-H], 3.76 [m, 1 
H, 5-H], 3.66−3.57 [m, 4 H, OCH3 und 4-H], 1.68 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 
168.7, 165.4 und 165.3 (3 × C, CO), 158.9 (C, CAr-4), 133.9 (CH, CAr-2), 133.3, 133.0, 129.2, 129.1, 128.6 und 
128.4 (CH, PhCO), 129.8 und 129.5 (2 × C, PhCO), 122.7 (C, CAr-1), 114.1 (CH, CAr-3), 85.6 (CH, C-1), 77.3 (2 
× CH, C-3, C-5), 68.0 (CH, C-4), 63.4 (CH2, C-6), 55.0 (CH3, OCH3), 52.0 (CH, C-2), 22.5 (CH3, CH3CO) ppm. 
− HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C29H30NO8S [M + H]+: 552.1692; gef.: 552.1670. − C29H29NO8S (551.62): 
ber.: C 63.15, H 5.30, N 2.54, S 5.81; gef.: C 62.85, H 5.39, N 2.63, S 5.81. 
 
 

6.2.5 Darstellung von 2-Acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranosiden 
Allg. Vorschriften: 
Methode 1 
Zu einer auf –15°C gekühlten Suspension von β-D-Glucopyranosid in tr. CH2Cl2 wird unter Ar tr. Py, dann eine 
Lösung von Tf2O in tr. CH2Cl2 getropft. Die Reaktionsmischung wird 1 h bei –15°C gerührt. Danach wird mit 
CH2Cl2 (50 mL) verdünnt, mit 5 %iger kalter HCl (2 × 30 mL), ges. NaHCO3-Lösung (30 mL) und H2O (30 mL) 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren der Feststoffe wird das Lösungsmittel im Vakuum 
eingeengt. Das Rohprodukt wird unter Ar in tr. DMF gelöst und mit NaNO2 16 h bei RT gerührt. Die gelbe 
Reaktionsmischung wird in CHCl3 (100 mL) aufgenommen, mit ges. NaCl-Lösung (2 × 50 mL) und H2O (2 × 50 
mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren der Feststoffe wird das Lösungsmittel bei 45°C 
im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird durch FC und, soweit möglich, durch Umkristallisation gereinigt. 
Der Feststoff wird 2 h im HV getrocknet. 
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Methode 2 
Zu einer Lösung von Aryl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid in tr. 
CHCL3 wird unter Ar eine auf 0°C gekühlte Lösung von AcCl in tr. MeOH getropft. Die Reaktionsmischung 
wird 24 bis 72 h bei RT gerührt, anschließend mit CH2Cl2 (80 mL) verdünnt und mit ges. NaHCO3-Lösung (40 
mL) und H2O (40 mL) gewaschen. Nach Trocknen der org. Phase über MgSO4 und Abfiltrieren der Feststoffe 
wird das Lösungsmittel im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird durch FC und, soweit möglich, durch 
Umkristallisieren gereinigt. Der Feststoff wird 2 h im HV getrocknet. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranosid (II/9a) 
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M = 535.56 g/mol
    C29H29NO9  

II/9a 
II/9a nach Methode 1 aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid 
(II/8a) (1.00 g, 1.87 mmol), tr. CH2Cl2 (30 mL), tr. Py (450 µL, 5.61 mmol) und Lösung von Tf2O (470 µL, 2.81 
mmol) in tr. CH2Cl2 (5 mL); tr. DMF (6 mL) und NaNO2 (1.29 g, 18.7 mmol). Das Rohprodukt wird aus EtOH 
oder EtOAc / n-Hexan umkristallisiert, die Mutterlauge wird durch FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 40 : 1) 
gereinigt. Farbloser bis orangefarbener Feststoff, Ausbeute: 580 mg (58%), Schmp. 250.1−251.6°C, Rf = 0.60 

(CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 24
D  = +78.4 (c = 0.9, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3530 (s), 3288 (s), 3103 (m), 2952 

(m), 1730 (ss), 1700 (ss), 1662 (ss), 1560 (ss), 1506 (ss), 1452 (s), 1317 (ss, br), 1072 (ss, br), 708 (ss) cm−1. − 1H 
NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.04−7.94 [m, 4 H, PhCO], 7.75−7.51 [m, 6 H, PhCO], 6.99−6.92 [d, 3J2,3 = 
9.1 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.75−6.68 [d, 3J3,2 = 9.1 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.55 [d, 3JNH,2 = 5.9 Hz, 1 H, NH], 5.09 [d, 3J1,2 = 
8.5 Hz, 1 H, 1-H], 5.05 [dd, 3J3,2 = 8.1, 3J3,4 = 3.1 Hz, 1 H, 3-H], 4.58−4.40 [m, 3 H, 2-H, 6-HA,B], 4.23−4.17 [m, 
2 H, 4-H, 5-H], 3.67 [s, 3 H, OCH3], 1.75 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 169.3, 
165.3 und 165.4 (3 × C, CO), 154.4 und 150.9 (2 × C, CAr-1, CAr-4), 133.3 und 133.2 (2 × CH, PhCO), 129.7 und 
129.5 (2 × C, PhCO), 129.3, 129.1, 128.6 und 128.5 (CH, PhCO), 117.7 und 114.1 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 99.6 
(CH, C-1), 74.5 (CH, C-3), 72.2 und 64.9 (2 × CH, C-4, C-5), 63.7 (CH2, C-6), 55.2 (CH3, OCH3), 49.0 (CH, C-
2), 22.7 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C29H30NO9 [M + H]+: 536.1921; gef.: 
536.1933. − C29H29NO9 (535.56): ber.: C 65.04, H 5.46, N 2.62; gef.: C 65.12, H 5.34, N 2.56. 
 
Methyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranosid (II/9c) [139] 
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II/9c nach Methode 1 aus: Methyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/8c) (1.33 g, 
3.0 mmol), tr. CH2Cl2 (20 mL), tr. Py (0.73 mL, 9.0 mmol) und Lösung von Tf2O (0.76 mL, 4.5 mmol) in tr. 
CH2Cl2 (5 mL); tr. DMF (6 mL) und NaNO2 (2.10 g, 30 mmol). Nach Umkristallisieren aus EtOH wird ein 
farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 1.14 g (86%) [Lit. [139]: 82%], Schmp. 237.3−237.7°C [Lit. [139]: 
237−242°C], Rf = 0.36 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − IR (KBr): ν~  = 3441 (m), 3280 (s), 3091 (w), 2936 (w), 2836 
(w), 1725 (ss), 1701 (ss), 1646 (s), 1561 (s), 1452 (s), 1315 (ss, br), 1121 (ss), 1072 (ss), 712 (ss) cm−1. − Die 1H 
NMR Daten (DMSO-d6) entsprechen der Lit..[139] − 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 169.1, 165.5 und 165.4 
(3 × C, CO), 133.3, 133.2, 129.2, 129.0, 128.6 und 128.4 (CH, PhCO), 129.7 und 129.5 (2 × C, PhCO), 101.5 
(CH, C-1), 74.8 (CH, C-3), 71.8 (CH, C-5), 64.9 (CH, C-4), 63.5 (CH2, C-6), 54.9 (CH3, OCH3), 48.6 (CH, C-2), 
22.7 (CH3, CH3CO) ppm.  
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N-(2-Acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranosyl)nicotinsäureamid (II/9d) 
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M = 533.54 g/mol
C28H27N3O8  

II/9d 
II/9d nach Methode 1 aus: N-(2-Acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid 
(II/8d) (500 mg, 0.94 mmol), tr. CH2Cl2 (20 mL), tr. Py (226 µL, 2.81 mmol) und Lösung von Tf2O (236 µL, 
1.41 mmol) in tr. CH2Cl2 (5 mL). Die Reaktionsmischung wird in EtOAc (70 mL) aufgenommen, die weitere 
Aufarbeitung erfolgt nach Methode 1. Tr. DMF (20 mL) und NaNO2 (647 mg, 9.4 mmol). Der Rückstand wird 
hierzu in EtOAc (100 mL) aufgenommen und durch FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 10 : 1) gereinigt. Nach 
Umkristallisieren aus EtOAc / EtOH wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 250 mg (50%), Schmp. 

243.9°C, Rf = 0.18 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D  = +34.4 (c = 1.0, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3287 (s), 3068 

(m), 1720 (ss), 1653 (ss), 1541 (s), 1276 (ss), 1113 (s, br), 1027 (m), 711 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, 
DMSO-d6): δ = 9.25 [d, 3J = 8.5 Hz, 1 H, NH], 8.98 [s, 1 H, 2-HAr], 8.72 [m, 1 H, 6-HAr], 8.17 [d, 3J4,5 = 7.3 Hz, 1 
H, 4-HAr], 8.07−7.94 [m, 5 H, PhCO, NH], 7.72−7.63 [m, 2 H, PhCO], 7.61−7.48 [m, 5 H, PhCO, 5-HAr], 5.54 
[d, 3J4,5 = 4.2 Hz, 1 H, 4-H], 5.37 [dd, 3J = 9.2, 3J = 9.1 Hz, 1 H, 3-H], 5.08 [d, 3J1,2 = 9.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.58 
[ddd, 2 × 3J = 9.6, 3J = 9.3 Hz, 1 H, 2-H], 4.46−4.38 [m, 2 H, 6-HA,B], 4.25 [s, br, 1 H, 4-OH], 4.15 [m, 1 H, 5-H], 
1.70 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 170.1 (C, CH3CO), 165.5, 165.4 und 165.2 (3 
× C, CO), 152.1 und 148.7 (2 × CH, CAr-2, CAr-6), 135.2 (CH, CAr-4), 133.4 und 133.2 (2 × CH, PhCO), 129.3, 
129.1, 128.7 und 128.6 (CH, PhCO), 129.9, 129.5 und 129.4 (3 × C, PhCO, CAr-3), 123.3 (CH, CAr-5), 79.5 (CH, 
C-3), 75.0 (CH, C-1), 73.5 (CH, C-5), 64.7 (CH, C-4), 63.7 (CH2, C-6), 48.2 (CH, C-2), 22.6 (CH3, CH3CO) 
ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C28H28N3O8 [M + H]+: 534.1876; gef.: 534.1882. − C28H27N3O8 
(533.54): ber.: C 63.03, H 5.10, N 7.88; gef.: C 63.09, H 5.18, N 7.98. 
 
2-Naphthyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/9e) 
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a) II/9e nach Methode 2 aus: 2-Naphthyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-
galactopyranosid (II/14k) (200 mg, 0.33 mmol), tr. CHCl3 (0.7 mL) und Lösung von AcCl (0.2 mL, 2.8 mmol) in 
tr. MeOH (5 mL). Die Reaktionsmischung wird mit EtOAc (50 mL) verdünnt, die weitere Aufarbeitung erfolgt 
nach Methode 2. Nach Umkristallisieren aus Toluol / n-Hexan / EtOH werden farblose Kristalle erhalten, 
Ausbeute: 74 mg (40%). 
 
b) II/9e nach Methode 1 aus: 2-Naphthyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid 
(II/8e) (1.59 g, 2.87 mmol), tr. CH2Cl2 (30 mL), tr. Py (671 µL, 8.34 mmol) und eine Lösung von Tf2O (700 µL, 
4.17 mmol) in tr. CH2Cl2 (5 mL); tr. DMF (10 mL) und NaNO2 (1.90 g, 28.7 mmol). Nach Umkristallisieren aus 
EtOAc werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 800 mg (50%), Schmp. 253.0−253.4°C, Rf = 0.60 (CHCl3 / 

EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D  = +68.6 (c = 0.7, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3507 (w), 3265 (m), 3058 (w), 1720 (ss), 

1657 (s), 1556 (s), 1451 (m), 1371 (m), 1277 (ss, br), 1115 (s), 1071 (s), 711 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, 
DMSO-d6): δ = 8.23 [d, 3J = 9.5 Hz, 1 H, Ph], 7.99−7.87 [m, 4 H, Ph], 7.83 [d, 3J = 8.6 Hz, 1 H, Ph], 7.72−7.61 
[m, 4 H, Ph], 7.58−7.40 [m, 7 H, Ph], 5.60 [d, 3J2,NH = 5.7 Hz, 1 H, NH], 5.26 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 5.08 
[dd, 3J3,2 = 10.6, 3J3,4 = 2.5 Hz, 1 H, 3-H], 4.52−4.43 [m, 3 H, 2-H, 6-HA,B], 4.26−4.20 [m, 2 H, 4-H, 5-H], 1.76 [s, 
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3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 169.2, 165.5 und 165.3 (3 × C, CO), 133.0, 132.3, 
131.3, 129.7 und 129.4 (5 × C, CAr-2, CAr-4a, CAr-8a, PhCO), 133.2, 129.2, 129.0, 128.5, 128.4, 128.1, 127.4, 
127.0, 126.9, 126.4 und 125.7 (CH), 85.4 (CH, C-1), 75.7 und 75.4 (2 × CH, C-3, C-5), 65.3 (CH, C-4), 64.6 
(CH2, C-6), 47.4 (CH, C-2), 22.7 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C32H30NO7S [M + 
H]+: 572.1743; gef.: 572.1743. − C32H29NO7S (571.65): ber.: C 67.24, H 5.11, N 2.45, S 5.61; gef.: C 67.01, H 
5.01, N 2.49, S 5.64. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/9f) 
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a) II/9f nach Methode 2 aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-
galactopyranosid (II/14e) (374 mg, 0.63 mmol), tr. CHCl3 (2 mL) und Lösung von AcCl (0.2 mL, 2.8 mmol) in 
tr. MeOH (5 mL). Nach Umkristallisieren aus Toluol / n-Hexan / EtOH wird ein farbloser Feststoff erhalten, 
Ausbeute: 139 mg (40%). 
 
b) II/9f nach Methode 1 aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-
glucopyranosid (II/8f) (2.60 g, 4.70 mmol), tr. CH2Cl2 (30 mL), tr. Py (1.14 mL, 14.10 mmol) und Lösung von 
Tf2O (1.18 mL, 7.05 mmol) in tr. CH2Cl2 (5 mL); tr. DMF (10 mL) und NaNO2 (3.20 g, 47.0 mmol). Nach 
Umkristallisieren aus EtOAc werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 1.30 g (50%), Schmp. 244.7–244.8°C, 

Rf = 0.59 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D  = +27.7 (c = 0.4, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3497 (w), 3289 (m), 3067 

(w), 2940 (w), 2836 (w), 1719 (ss), 1658 (s), 1592 (m), 1551 (m), 1493 (s), 1451 (m), 1371 (m), 1247 (ss, br), 
1115 (s), 1072 (s), 1028 (s), 827 (m), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.01−7.93 [m, 5 H, 
PhCO, NH], 7.75−7.63 [m, 2 H, PhCO], 7.60−7.50 [m, 4 H, PhCO], 7.37 [d, 3J2,3 = 8.8 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.68 [d, 
3J3,2 = 8.8 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.50 [s, br, 1 H, 4-OH], 4.98 [dd, 3J3,2 = 10.6 Hz, 3J3,4 = 3.0 Hz, 1 H, 3-H], 4.83 [d, 
3J1,2 =10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.52 [dd, 2Jgem = 11.4, 3J6A,5 = 8.3 Hz, 1 H, 6-HA], 4.45−4.34 [m, 2 H, 2-H, 6-HB], 4.17 
[s, br, 1 H, 4-H], 4.03 [m, 1 H, 5-H], 3.66 [s, 3 H, OCH3], 1.75 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, 
DMSO-d6): δ = 169.1, 165.4 und 165.3 (3 × C, CO), 158.9 (C, CAr-4), 132.8 (CH, CAr-2), 133.3, 133.2, 129.2, 
129.1, 128.6 und 128.5 (CH, PhCO), 129.7 und 129.5 (2 × C, PhCO), 124.3 (C, CAr-1), 114.2 (CH, CAr-3), 86.9 
(CH, C-1), 75.6 und 75.5 (2 × CH, C-3, C-5), 65.1 (CH, C-4), 64.3 (CH2, C-6), 55.0 (CH3, OCH3), 47.6 (CH, C-
2), 22.7 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C29H30NO8S [M + H]+: 552.1692; gef.: 
552.1690. − C29H29NO8S (551.62): ber.: C 63.15, H 5.30, N 2.54, S 5.81; gef.: C 63.27, H 5.30, N 2.49, S 5.69. 
 
Phenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/16a) 
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M = 521.59 g/mol
    C28H27NO7S  

II/16a 
II/16a nach Methode 2 aus: Phenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-
galactopyranosid (II/14a) (350 mg, 0.62 mmol), tr. CHCl3 (10 mL) und Lösung von AcCl (1.4 mL, 19.6 mmol) 
in tr. MeOH (20 mL). Das Rohprodukt wird aus EtOAc / n-Hexan / EtOH umkristallisiert. Aus der Mutterlauge 
wird nach FC (Kieselgel; n-Hexan / EtOAc, 1 : 1) weiteres Produkt erhalten. Farblose Kristalle, Ausbeute: 180 

mg (56%), Schmp. 238.3−238.5°C, Rf = 0.48 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 28
D  = +77.6 (c = 1.0, CHCl3 / 1% 
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MeOH). − IR (KBr): ν~  = 3490 (m), 3290 (m), 3063 (m), 1719 (ss), 1659 (s), 1548 (m), 1451 (m), 1372 (m), 
1276 (ss, br), 1115 (s), 1070 (s), 1026 (m), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 
8.03−7.95 [m, 4 H, Ph], 7.58−7.50 [m, 2 H, Ph], 7.47−7.35 [m, 6 H, Ph], 7.17−7.04 [m, 3 H, Ph], 5.17 [dd, 3J2,3 = 
10.7, 3J3,4 = 3.1 Hz, 1 H, 3-H], 4.89 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.59−4.50 [m, 3 H, 2-H, 6-HA,B], 4.20 [d, 3J4,3 = 
2.7 Hz, 1 H, 4-H], 4.00 [dd, 2 × 3J = 6.0 Hz, 1 H, 5-H], 1.84 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3 
/ 1% MeOH-d4): δ = 171.5, 166.5 und 166.4 (3 × C, CO), 133.8, 129.1 und 129.0 (3 × C, CAr-1, PhCO), 133.3, 
133.0, 131.0, 129.6, 129.4, 128.6, 128.3, 128.2 und 127.1 (CH), 87.2 (CH, C-1), 76.4, 74.9 und 66.7 (3 × CH, C-
3, C-4, C-5), 64.0 (CH2, C-6), 48.7 (CH, C-2), 22.7 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C28H28NO7S [M + H]+: 522.1586; gef.: 522.1589. − C28H27NO7S (521.59): ber.: C 64.48, H 5.22, N 2.69, S 6.15; 
gef.: C 64.56, H 5.29, N 2.77, S 6.02. 
 
4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/16f) 
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M = 563.68 g/mol
    C31H33NO7S  

II/16f 
II/16f nach Methode 2 aus: 4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-
galactopyranosid (II/14f) (316 mg, 0.52 mmol), CHCl3 (2 mL) und Lösung von AcCl (0.2 mL, 2.8 mmol) in tr. 
MeOH (5 mL). Nach Umkristallisieren aus EtOAc / Toluol wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 165 

mg (56%), Schmp. 233.5−233.9°C, Rf = 0.60 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 27
D  = +71.3 (c = 0.5, DMSO). − IR 

(KBr): ν~  = 3278 (m), 3067 (w), 2959 (m), 2870 (w), 1721 (ss), 1657 (s), 1549 (m), 1450 (m), 1371 (m), 1277 
(ss, br), 1115 (s), 1071 (s), 711 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.08−7.93 [m, 5 H, PhCO], 
7.77−7.63 [m, 2 H, PhCO], 7.62−7.50 [m, 3 H, PhCO], 7.35−7.29 [d, 3J2,3 = 7.7 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.98−6.90 [d, 
3J3,2 = 7.4 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.54 [s, 1 H, NH], 5.05−4.93 [m, 2 H, 3-H, 1-H], 4.60−4.37 [m, 3 H, 2-H, 4-H, 5-H], 
4.24−4.09 [m, 2 H, 6-HA,B], 2.76 [sept, A6X-System, 1 H, (CH3)2CH], 1.74 [s, 3 H, CH3CO], 1.11 [s, 3 H, 
(CH3)2CH] und 1.09 [s, 3 H, (CH3)2CH] ppm. − 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 169.2 (C, CH3CO), 165.4 
und 165.3 (2 × C, PhCO), 146.7 (C, CAr-4), 131.8 (C, CAr-1), 133.3, 133.2, 129.3, 129.2, 128.6, 128.5 und 126.6 
(CH), 129.7 und 129.5 (2 × C, PhCO), 86.1 (CH, C-1), 75.7 und 75.4 (2 × CH, C-3, C-5), 65.2 (CH, C-4), 64.5 
(CH2, C-6), 47.5 (CH, C-2), 32.8 (CH, (CH3)2CH), 23.6 (CH3, (CH3)2CH), 23.5 (CH3, (CH3)2CH), 22.7 (CH3, 
CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C31H34NO7S [M + H]+: 564.2056; gef.: 564.2059. − 
C31H33NO7S (563.68): ber.: C 66.06, H 5.90, N 2.48, S 5.69; gef.: C 66.24, H 5.93, N 2.38, S 5.61. 
 
4-Methylthiophenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/16h) 
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M = 567.69 g/mol
    C29H29NO7S2  

II/16h 
II/16h nach Methode 2 aus. 4-Methylthiophenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-
galactopyranosid (II/14h) (200 mg, 0.33 mmol), tr. CHCl3 (0.7 mL) und Lösung von AcCl (0.2 mL, 2.8 mmol) in 
tr. MeOH (5 mL). Nach Umkristallisieren aus Aceton / n-Hexan wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 

100 mg (54%), Schmp. 242.3−243.7°C, Rf = 0.45 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 27
D  = +84.1 (c = 0.4, DMSO). − 

IR (KBr): ν~  = 3504 (w), 3296 (m), 3066 (w), 2920 (w), 1719 (ss), 1654 (ss), 1547 (m), 1478 (m), 1450 (s), 
1315 (s), 1279 (ss), 1108 (ss), 1070 (s), 1026 (m), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.04−7.93 
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[m, 4 H, PhCO], 7.75−7.63 [m, 2 H, PhCO], 7.61−7.50 [m, 4 H, PhCO], 7.39−7.32 [d, 3J2,3 = 8.4 Hz, 2 H, 2-HAr], 
7.01−6.94 [d, 3J3,2 = 8.4 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.53 [d, 3JNH,2 = 5.7 Hz, 1 H, NH], 5.01 [dd, 3J3,2 = 10.9, 3J3,4 = 2.7 Hz, 1 
H, 3-H], 4.97 [d, 3J1,2 = 10.7 Hz, 1 H, 1-H], 4.56−4.37 [m, 3 H, 2-H, 6-HA,B], 4.20 [m, 1 H, 4-H], 4.12 [m, 1 H, 5-
H], 2.38 [s, 3 H, SCH3], 1.75 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 169.1, 165.4 und 
165.3 (3 × C, CO), 136.7 (C, CAr-4), 133.3, 133.2, 130.3, 129.2, 129.1, 128.6, 128.5 und 126.1 (CH), 130.4, 129.7 
und 129.5 (3 × C, CAr-1, PhCO), 85.9 (CH, C-1), 75.7 und 75.4 (2 × CH, C-3, C-5), 65.2 (CH, C-4), 64.3 (CH2, 
C-6), 47.4 (CH, C-2), 22.6 (CH3, CH3CO), 14.6 (CH3, SCH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C29H29NO7S2Na [M + Na]+: 590.1283; gef.: 590.1299. − C29H29NO7S2 (567.69): ber.: C 61.36, H 5.15, N 2.47, S 
11.30; gef.: C 61.17, H 5.09, N 2.33, S 11.01. 
 
 
6.2.6 Darstellung von 2-Acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-

trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosiden 
Allg. Vorschrift: 
Zu einer auf 0°C gekühlten Suspension von β-D-Galactopyranosid in tr. CH2Cl2 wird zuerst tr. Py, dann eine 
Lösung von Tf2O in tr. CH2Cl2 (3 mL) unter Ar getropft. Die Reaktionsmischung wird 2 h bei 0°C gerührt, mit 
CH2Cl2 (80 mL) verdünnt und mit 5 %iger kalter HCl (2 × 30 mL), ges. NaHCO3-Lösung (30 mL) und H2O (30 
mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren der Feststoffe wird das Lösungsmittel im 
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt (gelber Schaum) wird 2 h im HV getrocknet und direkt für die 
Oligosaccharid-Synthese eingesetzt. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-
galactopyranosid (II/10a) 
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M = 667.62 g/mol
C30H28F3NO11S  

II/10a 
II/10a aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranosid (II/9a) (572 mg, 
1.1 mmol), tr. CH2Cl2 (10 mL), tr. Py (241 µL, 3.05 mmol) und Lösung von Tf2O (283 µL, 1.7 mmol) in tr. 
CH2Cl2 (3 mL). Gelber Schaum, Ausbeute: 706 mg (99%), Rf = 0.75 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C30H29F3NO11S [M + H]+: 668.1413; gef.: 668.1428. 
 
Methyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid (II/10c) 
[139] 
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M = 575.52 g/mol
C24H24F3NO10S  

II/10c 
II/10c aus: Methyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranosid (II/9c) (887 mg, 2.0 mmol), tr. 
CH2Cl2 (10 mL), tr. Py (0.65 mL, 8.0 mmol) und Lösung von Tf2O (0.67 mL, 4.00 mmol) in tr. CH2Cl2 (3 mL). 
Gelber Schaum, Ausbeute: 1.24 g (99%) [Lit. [139]: 100%], Rf = 0.45 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1).  
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N-(2-Acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-
galactopyranosyl)nicotinsäureamid (II/10d) 
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M = 665.60 g/mol
C29H26F3N3O10S  

II/10d 
II/10d aus: N-(2-Acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranosyl)nicotinsäureamid (II/9d) (200 mg, 
0.37 mmol), tr. CH2Cl2 (15 mL), tr. Py (121 µL, 1.50 mmol) und Lösung von Tf2O (126 µL, 0.75 mmol) in tr. 
CH2Cl2 (3 mL). Gelber Schaum, Ausbeute: 243 mg (99%), Rf = 0.27 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C29H27F3N3O10S [M + H]+: 666.1369; gef.: 666.1345. 
 
2-Naphthyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-O-trifluormethansulfonyl- β-D-
galactopyranosid (II/10e) 

1
2

3

4 5
6

TfO

5

6

7

8S 2

3

4

1
O

NHAc

OBz

BzO

M = 703.72 g/mol
   C33H28F3NO9S2
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II/10e 

II/10e aus: 2-Naphthyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio- β-D-galactopyranosid (II/9e) (50 mg, 
0.09 mmol), tr. CH2Cl2 (8 mL), tr. Py (28 µL, 0.35 mmol) und Lösung von Tf2O (29 µL, 0.17 mmol) in tr. 
CH2Cl2 (1.5 mL). Gelber Schaum, Ausbeute: 61 mg (99%), Rf = 0.43 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C33H29F3NO9S2 [M + H]+: 704.1236; gef.: 704.1251. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-
galactopyranosid (II/10f) 
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M = 683.68 g/mol
C30H28F3NO10S2  

II/10f 
II/10f aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/9f) (600 
mg, 1.09 mmol), tr. CH2Cl2 (15 mL), tr. Py (351 µL, 4.36 mmol) und Lösung von Tf2O (366 µL, 2.18 mmol) in 
tr. CH2Cl2 (1.5 mL). Gelber Schaum, Ausbeute: 736 mg (99%), Rf = 0.78 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C30H29F3NO10S2 [M + H]+: 684.1185; gef.: 684.1154. 
 
Phenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid 
(II/17a) 
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M = 653.66 g/mol
  C29H26F3NO9S2  

II/17a 
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II/17a aus: Phenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/16a) (166 mg, 0.32 
mmol), tr. CH2Cl2 (13 mL), tr. Py (102.5 µL, 1.28 mmol) und Lösung von Tf2O (107.5 µL, 0.64 mmol) in tr. 
CH2Cl2 (1.5 mL). Gelber Schaum, Ausbeute: 121 mg (99%), Rf = 0.48 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C29H27F3NO9S2 [M + H]+: 654.1079; gef.: 654.1063. 
 
4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-
galactopyranosid (II/17f) 
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M = 695.74 g/mol
   C32H32F3NO9S2  

II/17f 
II/17f aus: 4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/16f) 
(100 mg, 0.18 mmol), tr. CH2Cl2 (13 mL), tr. Py (58 µL, 0.72 mmol) und Lösung von Tf2O (60 µL, 0.36 mmol) 
in tr. CH2Cl2 (2 mL). Gelber Schaum, Ausbeute: 122 mg (99%), Rf = 0.60 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − HR-ESI-
MS: exakte Masse ber. für C32H33F3NO9S2 [M + H]+: 696.1549; gef.: 696.1526. 
 
4-Methylthiophenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-
galactopyranosid (II/17h) 
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  C30H28F3NO9S3  

II/17h 
II/17h aus: 4-Methylthiophenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/16h) 
(153 mg, 0.27 mmol), tr. CH2Cl2 (15 mL), tr. Py (86.9 µL, 1.08 mmol) und Lösung von Tf2O (90.7 µL, 0.54 
mmol) in tr. CH2Cl2 (2 mL). Gelber Schaum, Ausbeute: 186 mg (99%), Rf = 0.61 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − HR-
ESI-MS: exakte Masse ber. für C30H29F3NO9S3 [M + H]+: 700.0957; gef.: 700.0932. 
 
 
6.2.7 Darstellung von p-Methoxyphenylglycosiden als potentielle Blockbausteine 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranosid (II/11) 
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    C31H31NO10  

II/11 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-
galactopyranosid (II/9a) (540 mg, 0.93 mmol) in tr. Py (10 mL) wird unter Ar Ac2O (5 mL) getropft. Die 
Reaktionsmischung wird 24 h bei RT (langsames Auftauen des Eisbades) gerührt. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum bei 45°C eingeengt, gegebenenfalls mit Toluol (3 × 15 mL) redestilliert. Der Rückstand wird in CHCl3 
(100 mL) aufgenommen, mit 5 %iger kalter HCl (2 × 50 mL), ges. NaHCO3-Lösung (50 mL) und H2O (50 mL) 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren der Feststoffe wird das Lösungsmittel bei 45°C unter 
vermindertem Druck eingeengt. Das dunkelgelbe Rohprodukt wird aus EtOAc / n-Hexan umkristallisiert, die 
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Mutterlauge liefert nach FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 30 : 1) weiteres Produkt. Der farblose Feststoff wird 3 h 

im HV getrocknet, Ausbeute: 557 mg (96%), Schmp. 173.1−173.6°C, Rf = 0.81 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 30
D  

= +23.6 (c = 1.0, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3302 (m), 3066 (w), 2958 (w), 2834 (w), 1724 (ss), 1664 (s), 1508 
(s), 1274 (ss, br), 1220 (ss), 1109 (s), 1070 (s), 711 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.04−7.91 [m, 4 
H, PhCO], 7.60−7.37 [m, 6 H, PhCO], 7.00–6.94 [d, 3J2,3 = 9.1 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.70−6.64 [d, 3J3,2 = 9.1 Hz, 2 H, 
3-HAr], 5.96 [d, 3JNH,2 = 8.9 Hz, 1 H, NH], 5.70−5.64 [m, 2 H, 3-H, 4-H], 5.24 [d, 3J1,2 = 8.4 Hz, 1 H, 1-H], 
4.58−4.49 [m, 2 H, 2-H, 6-HA], 4.42 [dd, 2Jgem = 11.3, 3J6B,5 = 5.5 Hz, 1 H, 6-HB], 4.30 [dd, 3J5,6A = 6.0, 3J5,6B = 
5.8 Hz, 1 H, 5-H], 3.71 [s, 3 H, OCH3], 2.19 [s, 3 H, CH3CO], 1.86 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = 170.5, 170.0, 166.0 und 166.1 (4 × C, CO), 155.5 und 151.2 (2 × C, CAr-1, CAr-4), 133.5, 133.3, 
129.8, 129.7 (CH, PhCO), 129.6 und 129.1 (2 × C, PhCO), 118.4 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 100.6 (CH, C-1), 71.3 
(CH, C-5), 70.7 und 67.1 (2 × CH, C-3, C-4), 62.3 (CH2, C-6), 55.6 (CH3, OCH3), 51.8 (CH, C-2), 23.3 und 20.6 
(2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C31H32NO10 [M + H]+: 578.2026; gef.: 578.2012. 
− C31H31NO10 (577.59): ber.: C 64.46, H 5.41, N 2.43; gef.: C 64.32, H 5.36, N 2.28. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/13a) 
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M = 593.66 g/mol
    C31H31NO9S  

II/13a 
Zu einer auf 0°C gekühlten Lösung von 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-
trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid (II/10a) (508 mg, 0.76 mmol) in tr. DMF (3 mL) wird unter Ar 
KSAc (432 mg, 3.78 mmol) gegeben. Die Mischung wird 30 min bei 0°C gerührt und ohne weitere Aufarbeitung 
sofort durch FC (Kieselgel; n-Hexan / EtOAc, 2 : 1) gereinigt. Das Produkt wird aus EtOAc / n-Hexan 
umkristallisiert. Die farblosen Kristalle werden 3 h im HV getrocknet, Ausbeute: 269 mg (60%), Schmp. 188°C 

(Zers.), Rf = 0.33 (n-Hexan / EtOAc, 3 : 1). − [α] 25
D  = +14.8 (c = 0.5, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3290 (w), 3067 

(w), 2953 (w), 2835 (w), 1723 (ss), 1507 (ss), 1271 (ss, br), 1068 (ss, br), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ = 8.10−7.96 [m, 4 H, PhCO], 7.62−7.39 [m, 6 H, PhCO], 6.98−6.94 [d, 3J2,3 = 9.1 Hz, 2 H, 2-HAr], 
6.67−6.63 [d, 3J3,2 = 9.1 Hz, 2 H, 3-HAr], 6.13 [d, 3JNH,2 = 8.9 Hz, 1 H, NH], 5.68 [dd, 3J3,2 = 3J3,4 = 10.6 Hz, 1 H, 
3-H], 5.25 [d, 3J1,2 = 8.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.73 [dd, 2Jgem = 11.9, 3J6B,5 = 2.2 Hz, 1 H, 6-HB], 4.48 [dd, 2Jgem = 11.9, 
3J6A,5 = 6.7 Hz, 1 H, 6-HA], 4.33 [ddd, 3J2,3 = 10.4, 3J2,NH = 8.6, 3J2,1 = 8.4 Hz, 1 H, 2-H], 4.20 [m, 1 H, 5-H], 4.03 
[dd, 3J4,3 = 3J4,5 = 10.6 Hz, 1 H, 4-H], 3.70 [s, 3 H, OCH3], 2.20 [s, 3 H, CH3CO], 1.83 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 192.8 (C, CH3COS), 170.4, 166.5 und 166.1 (3 × C, CO), 155.5 und 151.2 (2 × 
C, CAr-1, CAr-4), 133.6 und 133.1 (2 × CH, PhCO), 130.0, 129.8, 128.6 und 128.4 (CH, PhCO), 128.9 und 128.8 
(2 × C, PhCO), 118.7 und 114.4 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 100.3 (CH, C-1), 72.9 und 72.0 (2 × CH, C-3, C-5), 64.1 
(CH2, C-6), 56.2 (CH, C-2), 55.6 (CH3, OCH3), 44.7 (CH, C-4), 30.7 (CH3, CH3COS), 23.2 (CH3, CH3CO) ppm. 
− HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C31H32NO9S [M + H]+: 594.1798; gef.: 594.1812. − C31H31NO9S (593.66): 
ber.: C 62.72, H 5.26, N 2.36, S 5.40; gef.: C 62.89, H 5.05, N 2.14, S 5.23. 
 
 

6.2.8 Darstellung von acyl-geschützten Arylthio-2-acetamido-β-D-galactopyranosiden aus 

korrespondierenden p-Methoxyphenylglycosiden 
Allg. Vorschrift: 
Eine Lösung von 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-galactopyranosid 
(II/11) (150 mg, 0.26 mmol) in tr. CHCl3 (25 mL) wird unter Ar mit MS 4 Å (200 mg), Arylthiol (1.22 mmol) 
(Tabelle 6-1) und BF3 · Et2O (153 µL, 1.22 mmol) versetzt. Unter Rühren wird die Mischung 24 h bei 60°C 
erwärmt, in CHCl3 (50 mL) aufgenommen, mit ges. NaHCO3-Lösung (2 × 40 mL) und H2O (50 mL) gewaschen. 
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Nach Trocknen über MgSO4 und Abfiltrieren der Feststoffe wird das Lösungsmittel im Vakuum eingeengt. Das 
Rohprodukt wird umkristallisiert. Aus der Mutterlauge wird nach FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 40 : 1) weiteres 
Produkt erhalten. Der Feststoff wird 3 h im HV getrocknet. 

Tabelle 6-1: Übersicht über eingesetzte Arylthiole 

Produkt Arylthiol m in mg V in µL 
II/14a Thiophenol 134 124 
II/14b p-Toluenthiol 152 – 
II/14c o-Toluenthiol 152 144 
II/14d 4-Mercaptopyridin 136 – 
II/14e p-Methoxybenzenthiol 171 150 
II/14f p-Isopropylthiophenol 186 190 
II/14g o-Methoxybenzenthiol 171 150 
II/14h 4-(Methylthio)-thiophenol 191 – 
II/14i m-Toluenthiol 152 145 
II/14j 2-Mercaptochinolin 197 – 
II/14k 2-Naphthalinthiol 195 – 
II/14l 4-Mercapto-7-(trifluormethyl)-

chinolin 280 – 
 
 
Phenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14a) 
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M = 563.63 g/mol
    C30H29NO8S  

II/14a 
Nach Umkristallisieren aus EtOAc / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 116 mg (79%), 

Schmp. 183.0−184.0°C, Rf = 0.57 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 31
D  = +10.8 (c = 0.7, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 

3301 (w), 3064 (w), 1748 (ss), 1661 (s), 1273 (ss), 1112 (s), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 
8.04−7.87 [m, 4 H, Ph], 7.63−7.10 [m, 11 H, Ph], 5.82 [d, 3JNH,2 = 9.3 Hz, 1 H, NH], 5.67 [d, 3J4,3 = 2.9 Hz, 1 H, 
4-H], 5.49 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.2 Hz, 1 H, 3-H], 5.03 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.57−4.46 [m, 2 H, 2-H, 
6-HB], 4.39 [dd, 2Jgem = 11.5, 3J6A,5 = 5.3 Hz, 1 H, 6-HA], 4.22 [m, 1 H, 5-H], 2.19 [s, 3 H, CH3CO], 1.88 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.3, 170.1, 166.1 und 166.0 (4 × C, CO), 133.6, 133.3, 
131.7, 129.8, 129.7, 128.9, 128.6, 128.4 und 127.6 (CH), 133.5 129.5 und 129.4 (3 × C, CAr-1, PhCO), 87.7 (CH, 
C-1), 74.8 (CH, C-5), 71.9 (CH, C-3), 67.4 (CH, C-4), 62.6 (CH2, C-6), 49.9 (CH, C-2), 23.3 und 20.7 (2 × CH3, 
CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C30H30NO8S [M + H]+: 564.1692; gef.: 564.1696. − 
C30H29NO8S (563.63): ber.: C 63.93, H 5.19, N 2.49, S 5.69; gef.: C 63.87, H 5.27, N 2.25, S 5.79. 
 
4-Methylphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14b) 
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M = 577.66 g/mol
    C31H31NO8S  

II/14b 
Nach Umkristallisieren aus EtOAc / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 101 mg (67%), 

Schmp. 199.2−199.9°C, Rf = 0.57 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 27
D  = +7.1 (c = 1.0, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 

3291 (w), 3066 (w), 2957 (w), 1749 (ss), 1724 (ss), 1371 (m), 1273 (ss, br), 1225 (s), 1112 (s), 1070 (s), 712 (s) 
cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.04−7.88 [m, 4 H, PhCO], 7.62−7.52 [m, 2 H, PhCO], 7.47−7.36 [m, 
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6 H, PhCO, 2-HAr], 6.99−6.93 [d, 3J3,2 = 7.9 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.78 [d, 3JNH,2 = 9.2 Hz, 1 H, NH], 5.65 [d, 3J4,3 = 
2.8 Hz, 1 H, 4-H], 5.47 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.2 Hz, 1 H, 3-H], 4.95 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.55−4.45 
[m, 2 H, 2-H, 6-HB], 4.37 [dd, 2Jgem = 11.4, 3J6A,5 = 5.4 Hz, 1 H, 6-HA], 4.17 [m, 1 H, 5-H], 2.27 [s, 3 H, CH3], 
2.18 [s, 3 H, CH3CO], 1.89 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.2, 170.1 166.1 und 
166.0 (4 × C, CO), 137.9 (C, CAr-4), 133.6, 133.2, 132.4, 129.8, 129.7, 129.6, 128.5 und 128.4 (CH), 129.6, 129.5 
und 129.0 (3 × C, CAr-1, PhCO), 88.0 (CH, C-1), 74.8, 72.1 und 67.4 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.6 (CH2, C-6), 
50.0 (CH, C-2), 23.3, 21.1 und 20.6 (3 × CH3, CH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C31H32NO8S [M 
+ H]+: 578.1849; gef.: 578.1820. − C31H31NO8S (577.66): ber.: C 64.46, H 5.41, N 2.42, S 5.55; gef.: C 64.34, H 
5.49, N 2.33, S 5.38. 
 
2-Methylphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14c) 
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M = 577.66 g/mol
    C31H31NO8S  

II/14c 
Nach Umkristallisieren aus EtOAc / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 104 mg (69%), 

Schmp. 163.8−164.4°C, Rf = 0.68 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 26
D  = +7.3 (c = 0.9, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 

3284 (w), 3064 (w), 2954 (w), 1752 (s), 1722 (ss), 1652 (m), 1555 (m), 1451 (m), 1373 (m), 1314 (m), 1273 (ss), 
1224 (s), 1114 (s), 1070 (m), 710 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.02−7.88 [m, 4 H, Ph], 
7.60−7.51 [m, 3 H, Ph], 7.46−7.36 [m, 4 H, Ph], 7.15−7.10 [m, 2 H, 3-HAr, 5-HAr], 6.94 [m, 1 H, 4-HAr], 5.84 [d, 
3JNH,2 = 9.3 Hz, 1 H, NH], 5.66 [d, 3J4,3 = 2.9 Hz, 1 H, 4-H], 5.49 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.2 Hz, 1 H, 3-H], 4.98 
[d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.56 [ddd, 3J2,1 = 3J2,3 = 10.4, 3J2,NH = 9.5 Hz, 1 H, 2-H], 4.46 [dd, 2Jgem = 11.5, 
3J6B,5 = 3.8 Hz, 1 H, 6-HB], 4.38 [dd, 2Jgem = 11.5, 3J6A,5 = 5.2 Hz, 1 H, 6-HA], 4.19 [m, 1 H, 5-H], 2.38 [s, 3 H, 
CH3], 2.20 [s, 3 H, CH3CO], 1.88 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.2, 170.1, 166.1 
und 166.0 (4 × C, CO), 139.5, 133.1, 129.4 und 129.0 (4 × C, CAr-1, CAr-2, PhCO), 133.6, 133.2, 131.8, 130.2, 
129.8, 129.7, 128.6, 128.4, 127.7 und 126.6 (CH), 87.7 (CH, C-1), 74.8, 72.0 und 67.5 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 
62.7 (CH2, C-6), 50.1 (CH, C-2), 23.2, 20.8 und 20.7 (3 × CH3, CH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C31H32NO8S [M + H]+: 578.1849; gef.: 578.1841. − C31H31NO8S (577.66): ber.: C 64.46, H 5.41, N 2.42, S 5.55; 
gef.: C 64.27, H 5.38, N 2.40, S 5.43. 
 
4-Pyridinyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14d) 
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M = 564.62 g/mol
    C29H28N2O8S  

II/14d 
Nach Umkristallisieren aus EtOAc / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 60 mg (54%), Schmp. 

209.8°C, Rf = 0.24 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 27
D  = +17.6 (c = 0.7, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3378 (m, br) 

3064 (w), 1749 (ss), 1724 (ss), 1662 (s), 1574 (s), 1371 (m), 1273 (ss), 1224 (s), 1110 (s), 1069 (s), 711 (s) cm−1. 
− 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.26−8.17 [s, br, 2 H, 2-HAr], 8.04−7.88 [m, 4 H, PhCO], 7.62−7.53 [m, 2 H, 
PhCO], 7.48−7.36 [m, 4 H, PhCO], 7.28−7.22 [m, 2 H, 3-HAr], 6.27 [d, 3JNH,2 = 9.1 Hz, 1 H, NH], 5.73 [d, 3J4,3 = 
3.0 Hz, 1 H, 4-H], 5.59 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.2 Hz, 1 H, 3-H], 5.27 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.61 [ddd, 
3J2,1 = 3J2,3 = 10.4, 3J2,NH = 9.3 Hz, 1 H, 2-H], 4.51−4.46 [m, 2 H, 6-HA,B], 4.39 [m, 1 H, 5-H], 2.22 [s, 3 H, 
CH3CO], 1.86 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.6, 170.0, 166.2 und 166.0 (4 × CO), 
149.4 (CH, CAr-2), 146.2 (C, CAr-4), 133.8, 133.5, 129.7, 128.6 und 128.5 (CH, PhCO), 129.3 und 128.8 (2 × C, 
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PhCO), 122.4 (CH, CAr-3), 84.9 (CH, C-1), 75.2, 71.6 und 67.4 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.9 (CH2, C-6), 49.6 
(CH, C-2), 23.2 und 20.7 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C29H29N2O8S [M + H]+: 
565.1645; gef.: 565.1694. − C29H28N2O8S (564.62): ber.: C 61.69, H 5.00, N 4.96, S 5.68; gef.: C 61.39, H 5.31, 
N 5.08, S 5.39. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14e) 
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M = 593.66 g/mol
    C31H31NO9S  

II/14e 
Nach Umkristallisieren aus EtOAc / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 99 mg (64%), Schmp. 

182.4−183.1°C, Rf = 0.43 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 31
D  = +1.0 (c = 0.8, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3286 (w), 

3067 (w), 2959 (w), 2837 (w), 1748 (ss), 1723 (ss), 1659 (s), 1494 (s), 1273 (ss, br), 1112 (s), 1070 (s), 1027 (s), 
712 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.02−7.88 [m, 4 H, PhCO], 7.60−7.35 [m, 8 H, PhCO, 2-HAr], 
6.70−6.65 [d, 3J3,2 = 8.9 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.92 [d, 3JNH,2 = 9.3 Hz, 1 H, NH], 5.64 [d, 3J4,3 = 3.0 Hz, 1 H, 4-H], 
5.46 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.2 Hz, 1 H, 3-H], 4.88 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.55−4.42 [m, 2 H, 2-H, 6-HB], 
4.35 [dd, 2Jgem = 11.5, 3J6A,5 = 5.3 Hz, 1 H, 6-HA], 4.15 [m, 1 H, 5-H], 3.71 [s, 3 H, OCH3], 2.16 [s, 3 H, CH3CO], 
1.89 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.2, 170.0, 166.1 und 166.0 (4 × C, CO), 159.9 
(C, CAr-4), 135.0 (CH, CAr-2), 133.5, 133.2, 129.8, 129.7, 128.5 und 128.4 (CH), 129.5, 129.0 und 123.2 (3 × C, 
CAr-1, PhCO), 114.4 (CH, CAr-3), 88.3 (CH, C-1), 74.7, 72.1 und 67.5 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.6 (CH2, C-6), 
55.2 (CH3, OCH3), 49.9 (CH, C-2), 23.3 und 20.6 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C31H32NO9S [M + H]+: 594.1798; gef.: 594.1776. − C31H31NO9S (593.66): ber.: C 62.72, H 5.26, N 2.36, S 5.40; 
gef.: C 62.61, H 5.38, N 2.49, S 5.12. 
 
4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14f) 
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M = 605.71 g/mol
    C33H35NO8S  

II/14f 
Nach Umkristallisieren aus EtOAc / Toluol / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 106 mg 

(67%), Schmp. 190.8−191.4°C, Rf = 0.67 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 27
D  = +12.7 (c = 1.0, CHCl3). − IR (KBr): 

ν~  = 3295 (w), 3068 (w), 2961 (m), 2870 (w), 1749 (ss), 1725 (ss), 1540 (m), 1451 (m), 1371 (w), 1272 (ss, br), 
1224 (s), 1112 (s), 1071 (s), 1026 (m), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.09−7.89 [m, 4 H, Ph], 
7.62−7.36 [m, 8 H, Ph, 2-HAr], 7.02−6.96 [d, 3J3,2 = 8.1 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.79 [d, 3JNH,2 = 9.3 Hz, 1 H, NH], 5.66 
[d, 3J4,3 = 2.7 Hz, 1 H, 4-H], 5.47 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.1 Hz, 1 H, 3-H], 4.95 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 
4.57−4.46 [m, 2 H, 2-H, 6-HB], 4.39 [dd, 2Jgem = 11.5, 3J6A,5 = 5.2 Hz, 1 H, 6-HA], 4.21 [m, 1 H, 5-H], 2.81 [sept, 
A6X-System, 1 H, (CH3)2CH], 2.18 [s, 3 H, CH3CO], 1.88 [s, 3 H, CH3CO], 1.19 [s, 3 H, (CH3)2CH], 1.16 [s, 3 
H, (CH3)2CH] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.2, 170.1, 166.1 und 166.0 (4 × C, CO), 148.7 (C, 
CAr-4), 133.6, 133.3, 132.1, 129.8, 129.7, 128.6, 128.5, 127.0 (CH), 132.9, 130.3 und 129.0 (3 × C, CAr-1, 
PhCO), 88.1 (CH, C-1), 74.7, 72.1 und 67.4 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.6 (CH2, C-6), 50.0 (CH, C-2), 33.7 (CH, 
CH(CH3)2), 23.8, 23.7, 23.3 und 20.7 (4 × CH3, CH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C33H36NO8S 



6 Experimenteller Teil 

 - 89 - 

[M + H]+: 606.2162; gef.: 606.2168. − C33H35NO8S (605.71): ber.: C 65.44, H 5.82, N 2.31, S 5.29; gef.: C 65.31, 
H 5.72, N 2.29, S 5.34. 
2-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14g) 
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M = 593.66 g/mol
    C31H31NO9S  

II/14g 
Nach Umkristallisieren aus EtOAc / Toluol / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 88 mg 

(57%), Schmp. 188.4−189.8°C, Rf = 0.66 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 22
D  = −0.2 (c = 1.6, CHCl3). − IR (KBr): 

ν~  = 3359 (w), 3065 (w), 2955 (w), 1723 (ss), 1659 (s), 1530 (m), 1477 (m), 1451 (m), 1370 (m), 1274 (ss, br), 
1113 (s), 1069 (s), 1024 (m), 754 (m), 709 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.01−7.91 [m, 4 H, Ph], 
7.61−7.37 [m, 7 H, Ph, 6-HAr], 7.23 [m, 1 H, 4-HAr], 6.87 [d, 3J3,4 = 8.1 Hz, 1 H, 3-HAr], 6.75 [dd, 3J = 7.6, 3J = 
7.4 Hz, 1 H, 5-HAr], 5.89 [d, 3JNH,2 = 9.2 Hz, 1 H, NH], 5.66 [d, 3J4,3 = 2.8 Hz, 1 H, 4-H], 5.47 [dd, 3J3,2 = 10.6, 
3J3,4 = 3.1 Hz, 1 H, 3-H], 5.05 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.55 [ddd, 3J2,3 = 3J2,1 = 10.4, 3J2,NH = 9.5 Hz, 1 H, 2-
H], 4.43 [dd, 2Jgem = 11.5, 3J6B,5 = 3.9 Hz, 1 H, 6-HB], 4.37 [dd, 2Jgem = 11.5, 3J6A,5 = 5.5 Hz, 1 H, 6-HA], 4.15 [m, 
1 H, 5-H], 3.84 [s, 3 H, OCH3], 2.18 [s, 3 H, CH3CO], 1.88 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 170.3, 170.0, 166.0 und 166.0 (4 × C, CO), 157.6 (C, CAr-2), 133.5, 133.2, 132.1, 129.8, 128.7, 128.5 und 
128.4 (CH), 129.5 und 129.0 (2 × C, PhCO), 121.8 (C, CAr-1), 121.3 und 111.1 (2 × CH, CAr-3, CAr-5), 85.3 (CH, 
C-1), 74.7, 72.3 und 67.4 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.6 (CH2, C-6), 55.9 (CH3, OCH3), 49.9 (CH, C-2), 23.3 und 
20.6 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C31H32NO9S [M + H]+: 594.1798; gef.: 
594.1783. − C31H31NO9S (593.66): ber.: C 62.72, H 5.26, N 2.36, S 5.40; gef.: C 62.79, H 5.37, N 2.22, S 5.49. 
 
4-Methylthiophenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14h) 
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M = 609.72 g/mol
    C31H31NO8S2  

II/14h 
Nach Umkristallisieren aus EtOAc / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 107 mg (68%), 

Schmp. 196.1−196.5°C, Rf = 0.58 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 27
D  = +14.8 (c = 0.8, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 

3290 (m), 3067 (w), 2924 (w), 1748 (ss), 1660 (s), 1546 (m), 1450 (m), 1371 (m), 1273 (ss, br), 1224 (s), 1109 
(s), 1071 (s), 711 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.03−7.88 [m, 4 H, PhCO], 7.63−7.52 [m, 2 H, 
PhCO], 7.49−7.36 [m, 6 H, PhCO, 2-HAr], 7.03−6.96 [d, 3J3,2 = 8.4 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.85 [d, 3JNH,2 = 9.3 Hz, 1 H, 
NH], 5.65 [d, 3J4,3 = 2.8 Hz, 1 H, 4-H], 5.47 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.1 Hz, 1 H, 3-H], 4.94 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 
H, 1-H], 4.55−4.44 [m, 2 H, 2-H, 6-HB], 4.37 [dd, 2Jgem = 11.5, 3J6A,5 = 5.1 Hz, 1 H, 6-HA], 4.19 [dd, 3J5,6A = 5.7, 
3J5,6B = 4.8 Hz, 1 H, 5-H], 2.39 [s, 3 H, SCH3], 2.18 [s, 3 H, CH3CO], 1.89 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δ = 170.2, 170.0, 166.1 und 166.0 (4 × C, CO), 138.9 (C, CAr-4), 133.6, 133.2, 132.8, 129.8, 
129.7, 128.6, 128.5 und 126.6 (CH), 129.5, 129.4 und 129.1 (3 × C, CAr-1, PhCO), 87.8 (CH, C-1), 74.8, 72.0 
und 67.4 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.7 (CH2, C-6), 50.0 (CH, C-2), 23.3 und 20.7 (2 × CH3, CH3CO), 15.5 (CH3, 
SCH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C31H32NO8S2 [M + H]+: 610.1569; gef.: 610.1566. − 
C31H31NO8S2 (609.72): ber.: C 61.07, H 5.12, N 2.30, S 10.52; gef.: C 61.13, H 5.22, N 2.39, S 10.66. 
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3-Methylphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14i) 
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M = 577.66 g/mol
    C31H31NO8S  

II/14i 
Nach Umkristallisieren aus Toluol / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 61 mg (41%), Schmp. 

142.6−143.0°C, Rf = 0.53 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 22
D  = +4.9 (c = 1.0, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3300 (m), 

3063 (w), 2951 (w), 1726 (ss), 1662 (s), 1539 (s), 1450 (m), 1372 (m), 1313 (m), 1273 (ss), 1221 (ss), 1112 (s), 
1068 (s), 1040 (s), 710 (ss) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.01−7.89 [m, 4 H, Ph], 7.59−7.52 [m, 2 H, 
Ph], 7.45−7.29 [m, 6 H, Ph], 7.05−7.02 [m, 2 H, Ph], 5.83 [d, 3JNH,2 = 9.2 Hz, 1 H, NH], 5.67 [d, 3J4,3 = 3.1 Hz, 1 
H, 4-H], 5.49 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.3 Hz, 1 H, 3-H], 5.04 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.56−4.46 [m, 2 H, 2-
H, 6-HB], 4.38 [dd, 2Jgem = 11.5, 3J6A,5 = 5.5 Hz, 1 H, 6-HA], 4.21 [m, 1 H, 5-H], 2.24 [s, 3 H, CH3], 2.19 [s, 3 H, 
CH3CO], 1.88 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.2, 170.1 166.1 und 166.0 (4 × C, 
CO), 138.7 (C, CAr-3), 133.2 (C, CAr-1), 133.6, 133.2, 132.3, 129.7, 128.8, 128.5 und 128.4 (CH), 129.5 und 
129.0 (2 × C, PhCO), 87.7 (CH, C-1), 74.8, 72.0 und 67.5 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.6 (CH2, C-6), 50.0 (CH, 
C-2), 23.3, 21.2 und 20.7 (3 × CH3, CH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C31H32NO8S [M + H]+: 
578.1849; gef.: 578.1873. − C31H31NO8S (577.66): ber.: C 64.46, H 5.41, N 2.42, S 5.55; gef.: C 64.39, H 5.37, N 
2.29, S 5.28. 
 
2-Chinolinyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14j) 
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M = 614.68 g/mol
    C33H30N2O8S  

II/14j 
Das Rohprodukt wird nach FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 40 : 1) gereinigt, mit Aktivkohle behandelt und das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck eingeengt. Nach Umkristallisieren aus EtOAc / n-Hexan werden 

farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 100 mg (63%), Schmp. 166.8°C, Rf = 0.52 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 26
D  

= +62.8 (c = 0.8, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3279 (w), 3064 (w), 1750 (ss), 1723 (ss), 1555 (m), 1371 (m), 1273 
(ss), 1224 (s), 1112 (s, br), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.02−7.85 [m, 6 H, Ph], 7.76 [d, 3J = 
7.7 Hz, 1 H, Ph], 7.67−7.40 [m, 6 H, Ph], 7.31−7.18 [m, 3 H, Ph], 6.29 [d, 3JNH,2 = 9.3 Hz, 1 H, NH], 6.16 [d, 
3J1,2 = 10.7 Hz, 1 H, 1-H], 5.77 [d, 3J4,3 = 3.2 Hz, 1 H, 4-H], 5.52 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.3 Hz, 1 H, 3-H], 4.90 
[ddd, 3J2,1 = 3J2,3 = 10.5, 3J2,NH = 9.7 Hz, 1 H, 2-H], 4.47−4.34 [m, 3 H, 5-H, 6-HA,B], 2.23 [s, 3 H, CH3CO], 1.76 
[s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.4, 170.1 166.3 und 166.0 (4 × C, CO), 156.8, 
148.0, 129.4, 129.1 und 126.4 (5 × C, CAr-2, CAr-4a, CAr-8a, PhCO), 136.2, 133.5 und 133.0 (3 × CH), 130.1, 
129.8, 129.7, 128.6, 128.2, 128.0 und 127.8 (CH), 125.9 und 121.3 (2 × CH), 82.7 (CH, C-1), 75.6, 73.1 und 67.5 
(3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.4 (CH2, C-6), 49.8 (CH, C-2), 23.2 und 20.7 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-
MS: exakte Masse ber. für C33H31N2O8S [M + H]+: 615.1801; gef.: 615.1790. − C33H30N2O8S (614.68): ber.: C 
64.48, H 4.92, N 4.56, S 5.22; gef.: C 64.52, H 5.02, N 4.59, S 5.29. 
 



6 Experimenteller Teil 

 - 91 - 

2-Naphthyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14k)  
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Nach Umkristallisieren aus Toluol / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 124 mg (59%), 

Schmp. 154.2−155.2°C, Rf = 0.54 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 31
D  = +13.3 (c = 0.8, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 

3307 (m), 3060 (w), 2957 (w), 1742 (ss), 1719 (ss), 1663 (ss), 1546 (m), 1451 (m), 1372 (m), 1272 (ss, br), 1231 
(s), 1111 (s), 1070 (s), 710 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.99−7.89 [m, 5 H, Ph], 7.73 [d, 3J = 7.8 
Hz, 1 H, Ph], 7.64−7.31 [m, 11 H, Ph], 6.02 [d, 3JNH,2 = 9.2 Hz, 1 H, NH], 5.68 [d, 3J4,3 = 3.0 Hz, 1 H, 4-H], 5.54 
[dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.2 Hz, 1 H, 3-H], 5.16 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.61−4.48 [m, 2 H, 2-H, 6-HB], 4.41 
[dd, 2Jgem = 11.5, 3J6A,5 = 5.1 Hz, 1 H, 6-HA], 4.24 [dd, 2 × 3J = 5.6 Hz, 1 H, 5-H], 2.17 [s, 3 H, CH3CO], 1.90 [s, 
3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.4, 170.1, 166.1 und 166.1 (4 × C, CO), 133.6, 133.2, 
130.3, 129.7, 128.9, 128.6, 128.5, 128.4, 127.6, 127.5, 126.5 und 126.3 (CH), 133.4, 132.4, 130.8, 129.5 und 
129.4 (5 × C, CAr-2, CAr-4a, CAr-8a, PhCO), 87.5 (CH, C-1), 74.8, 71.9 und 67.5 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.8 
(CH2, C-6), 49.9 (CH, C-2), 23.3 und 20.7 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C34H32NO8S [M + H]+: 614.1849; gef.: 614.1843. − C34H31NO8S (613.69): ber.: C 66.54, H 5.09, N 2.28, S 5.22; 
gef.: C 66.51, H 4.99, N 2.35, S 5.49. 
 
4-(7-Trifluormethyl)-chinolinyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-
galactopyranosid (II/14l) 
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Das Rohprodukt wird mit Aktivkohle behandelt und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck eingeengt. 
Nach Umkristallisieren aus Toluol werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 118 mg (67%), Schmp. 

212.5−213.3°C, Rf = 0.30 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 27
D  = +5.1 (c = 1.0, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3304 (m, 

br), 3064 (w), 2956 (w), 1749 (ss), 1727 (s), 1666 (s), 1567 (m), 1503 (m), 1452 (m), 1372 (m), 1328 (s), 1272 
(ss, br), 1125 (ss, br), 711 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.37 [d, 3J5,6 = 4.6 Hz, 1 H, 5-HAr], 8.32 
[s, 1 H, 8-HAr], 8.23 [d, 3J2,3 = 8.8 Hz, 1 H, 2-HAr], 8.04−7.87 [m, 4 H, Ph], 7.71−7.36 [m, 8 H, Ph], 6.01 [d, 3JNH,2 
= 9.1 Hz, 1 H, NH], 5.76 [d, 3J4,3 = 2.7 Hz, 1 H, 4-H], 5.60 [dd, 3J3,2 = 10.7, 3J3,4 = 3.0 Hz, 1 H, 3-H], 5.35 [d, 3J1,2 
= 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.74 [ddd, 3J2,1 = 3J2,3 = 10.3, 3J2,NH = 9.7 Hz, 1 H, 2-H], 4.52−4.46 [m, 2 H, 6-HA,B], 4.41 
[m, 1 H, 5-H], 2.25 [s, 3 H, CH3CO], 1.88 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 170.6, 
170.0, 166.3 und 166.0 (4 × C, CO), 165.3, 160.0, 146.8, 144.9, 131.5, 129.3 und 128.4 (7 × C, CAr-4, CAr-4a, 
CAr-7, CAr-8a, CF3, PhCO), 150.6 (CH, CAr-5), 133.9, 133.7, 129.7, 129.6, 128.7 und 128.6 (CH), 125.3 (CH, 
CAr-2), 122.3 (CH, CAr-3), 120.6 (CH, CAr-6), 85.1 (CH, C-1), 75.4, 71.6 und 67.3 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.8 
(CH2, C-6), 49.8 (CH, C-2), 23.2 und 20.7 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C34H30F3N2O8S [M + H]+: 683.1675; gef.: 683.1686. − C34H29F3N2O8S (682.68): ber.: C 59.82, H 4.28, N 4.10, S 
4.70; gef.: C 59.93, H 4.38, N 4.05, S 4.56. 
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6.2.9 Darstellung von Arylthio-2-acetamido-β-D-galactopyranosiden 
Allg. Vorschrift: 
Eine Lösung von β-D-Galactopyranosid in NaOMe−MeOH (20 mL, 0.4 mol/L) wird 16 h unter Ar bei RT 
gerührt. Nach Neutralisieren mit Dowex® 50WX8 (H+-Form) wird der Ionenaustauscher abfiltriert und mit 
MeOH mehrmals gewaschen. Nach Einengen des Lösungsmittels im Vakuum wird der farblose Feststoff in H2O 
suspendiert und anschließend lyophilisiert. 
 
 
Phenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15a) 
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M = 313.38 g/mol
    C14H19NO5S  

II/15a 
II/15a aus: Phenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14a) (60 
mg, 0.11 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 32 mg (96%), Schmp. 241.0−241.6°C, Rf = 0.45 (CHCl3 / MeOH, 

7 : 3). − [α] 28
D  = +1.1 (c = 0.6, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3303 (ss, br), 3078 (m), 2890 (m), 1654 (ss), 1548 

(ss), 1479 (s), 1438 (s), 1373 (s), 1076 (ss, br), 866 (m), 742 (s), 692 (s), 604 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, 
MeOH-d4 / 10% DMSO-d6): δ = 7.41−7.35 [d, 3J2,3 = 7.2 Hz, 2 H, 2-HAr], 7.25−7.18 [dd, 3J3,4 = 7.6, 3J3,2 = 7.1 
Hz, 2 H, 3-HAr], 7.14 [m, 1 H, 4-HAr], 4.70 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 3.95 [dd, 3J2,3 = 3J2,1 = 10.3 Hz, 1 H, 2-
H], 3.77 [d, 3J4,3 = 2.7 Hz, 1 H, 4-H], 3.61−3.56 [m, 2 H, 6-HA,B], 3.49 [dd, 3J3,2 = 10.2, 3J3,4 = 3.0 Hz, 1 H, 3-H], 
3.44 [dd, 2 × 3J = 5.7 Hz, 1 H, 5-H], 1.85 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 10% DMSO-
d6): δ = 172.7 (C, CH3CO), 137.0 (C, CAr-1), 131.1 und 130.2 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 127.8 (CH, CAr-4), 88.5 
(CH, C-1), 80.8 (CH, C-5), 74.1 (CH, C-3), 69.5 (CH, C-4), 62.4 (CH2, C-6), 52.5 (CH, C-2), 23.6 (CH3, CH3CO) 
ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C14H20NO5S [M + H]+: 314.1062; gef.: 314.1071. − C14H19NO5S 
(313.38): ber.: C 53.66, H 6.11, N 4.47, S 10.23; gef.: C 53.73, H 6.01, N 4.34, S 10.02. 
 
4-Methylphenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15b) 
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M = 327.40 g/mol
    C15H21NO5S  

II/15b 
II/15b aus: 4-Methylphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14b) (60 mg, 0.10 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 33 mg (97%), Schmp. 244.5−245.0°C, Rf = 0.56 

(CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 28
D  = +23.4 (c = 0.5, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3295 (ss, br), 3080 (m), 2925 (m), 

1653 (ss), 1546 (ss), 1493 (m), 1372 (s), 1309 (m), 1085 (ss, br), 979 (m), 866 (m), 808 (s), 603 (m) cm−1. − 1H 
NMR (300 MHz, MeOH-d4 / 7% DMSO-d6): δ = 7.31−7.25 [d, 3J2,3 = 8.0 Hz, 2 H, 2-HAr], 7.06−7.00 [d, 3J3,2 = 
8.0 Hz, 2 H, 3-HAr], 4.60 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 3.92 [dd, 3J2,1 = 10.3, 3J2,3 = 10.2 Hz, 1 H, 2-H], 3.76 [d, 
3J4,3 = 2.5 Hz, 1 H, 4-H], 3.62−3.56 [m, 2 H, 6-HA,B], 3.47 [dd, 3J3,2 = 10.2, 3J3,4 = 2.9 Hz, 1 H, 3-H], 3.40 [dd, 3J 
= 6.0, 3J = 5.8 Hz, 1 H, 5-H], 2.20 [s, 3 H, CH3], 1.86 [s, 3 H, CH3] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 7% 
DMSO-d6): δ = 173.1 (C, CH3CO), 138.1 (C, CAr-4), 132.9 (C, CAr-1), 132.1 (CH, CAr-2), 130.7 (CH, CAr-3), 
89.0 (CH, C-1), 80.7 (CH, C-5), 74.2 (CH, C-3), 69.5 (CH, C-4), 62.5 (CH2, C-6), 52.7 (CH, C-2), 23.4 und 21.3 
(2 × CH3, CH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C15H22NO5S [M + H]+: 328.1219; gef.: 328.1220. − 
C15H21NO5S (327.40): ber.: C 55.03, H 6.47, N 4.28, S 9.79; gef.: C 54.99, H 6.45, N 4.23, S 9.75. 
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2-Methylphenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15c) 
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M = 327.40 g/mol
    C15H21NO5S  

II/15c 
II/15c aus: 2-Methylphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14c) (60 mg, 0.10 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 34 mg (100%), Schmp. 243.0−244.8°C, Rf = 0.54 

(CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 31
D  = +48.4 (c = 0.2, MeOH). − IR (KBr): ν~  = 3306 (ss, br), 2892 (m), 1655 (ss), 

1549 (ss), 1469 (s), 1373 (ss), 1309 (s), 1081 (ss, br), 866 (m), 750 (s), 604 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, 
MeOH-d4): δ = 7.58 [m, 1 H, 6-HAr], 7.19−7.11 [m, 3 H, 3-HAr, 4-HAr, 5-HAr], 4.72 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 
4.11 [dd, 3J2,1 = 3J2,3 = 10.4 Hz, 1 H, 2-H], 3.90 [d, 3J4,3 = 2.9 Hz, 1 H, 4-H], 3.78−3.71 [m, 2 H, 6-HA,B], 3.62 [dd, 
3J3,2 = 10.2, 3J3,4 = 3.1 Hz, 1 H, 3-H], 3.53 [dd, 2 × 3J = 5.9 Hz, 1 H, 5-H], 2.35 [s, 3 H, CH3], 2.00 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4): δ = 173.9 (C, CH3CO), 139.8 und 135.7 (2 × C, CAr-1, CAr-2), 
132.2, 131.0, 128.2 und 127.7 (4 × CH, CAr-3, CAr-4, CAr-5, CAr-6), 88.9 (CH, C-1), 80.7 (CH, C-5), 74.3 (CH, C-
3), 69.7 (CH, C-4), 62.6 (CH2, C-6), 53.1 (CH, C-2), 23.1 (CH3, CH3CO), 20.9 (CH3, CH3) ppm. − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C15H22NO5S [M + H]+: 328.1219; gef.: 328.1219. − C15H21NO5S (327.40): ber.: C 55.03, H 
6.47, N 4.28, S 9.79; gef.: C 55.09, H 6.52, N 4.26, S 9.82. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15e) 
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M = 343.40 g/mol
    C15H21NO6S  

II/15e 
II/15e aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14e) (60 mg, 0.10 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 34 mg (97%), Schmp. 238°C, Rf = 0.40 (CHCl3 / 

MeOH, 7 : 3). − [α] 28
D  = +20.1 (c = 0.5, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3291 (ss, br), 2934 (w), 1652 (ss), 1544 (ss), 

1494 (ss), 1373 (m), 1286 (s), 1246 (s), 1082 (ss, br), 866 (m), 826 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4 / 
6% DMSO-d6): δ = 7.38−7.33 [d, 3J2,3 = 8.9 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.80−6.75 [d, 3J3,2 = 8.9 Hz, 2 H, 3-HAr], 4.47 [liegt 
unter LM-Signal, 1 H, 1-H], 3.87 [dd, 3J2,1 = 10.4, 3J2,3 = 10.2 Hz, 1 H, 2-H], 3.74 [d, 3J4,3 = 2.8 Hz, 1 H, 4-H], 
3.67 [s, 3 H, OCH3], 3.61−3.57 [m, 2 H, 6-HA,B], 3.45 [dd, 3J3,2 = 10.2, 3J3,4 = 3.0 Hz, 1 H, 3-H], 3.36 [dd, 3J = 
5.9, 3J = 6.1 Hz, 1 H, 5-H], 1.88 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 6% DMSO-d6): δ = 
173.2 (C, CH3CO), 161.0 (C, CAr-4), 135.4 (CH, CAr-2), 126.1 (C, CAr-1), 115.6 (CH, CAr-3), 89.6 (CH, C-1), 
80.7 (CH, C-5), 74.3 (CH, C-3), 69.6 (CH, C-4), 62.5 (CH2, C-6), 56.0 (CH3, OCH3), 52.8 (CH, C-2), 23.4 (CH3, 
CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C15H22NO6S [M + H]+: 344.1168; gef.: 344.1164. − 
C15H21NO6S (343.40): ber.: C 52.47, H 6.16, N 4.08, S 9.34; gef.: C 52.38, H 6.17, N 4.11, S 9.39. 
 
4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15f) 
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M = 355.46 g/mol
    C17H25NO5S  

II/15f 
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II/15f aus: 4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14f) (60 mg, 0.10 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 34 mg (97%), Schmp. 199.0−203.0°C, Rf = 0.45 

(CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 28
D  = +25.9 (c = 0.5, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3309 (ss, br), 2960 (s), 2930 (m), 

2882 (m), 1635 (ss), 1546 (ss), 1495 (s), 1372 (s), 1089 (ss, br), 865 (m), 824 (m), 609 (m) cm−1. − 1H NMR (300 
MHz, MeOH-d4 / 3% DMSO-d6): δ = 7.33−7.28 [d, 3J2,3 = 8.3 Hz, 2 H, 2-HAr], 7.10−7.05 [d, 3J3,2 = 8.3 Hz, 2 H, 
3-HAr], 4.61 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 3.93 [dd, 3J2,3 = 3J2,1 = 10.3 Hz, 1 H, 2-H], 3.76 [d, 3J4,3 = 2.8 Hz, 1 H, 
4-H], 3.62−3.58 [m, 2 H, 6-HA,B], 3.48 [dd, 3J3,2 = 10.2, 3J3,4 = 3.1 Hz, 1 H, 3-H], 3.42 [dd, 3J = 6.4, 3J = 5.7 Hz, 1 
H, 5-H], 2.77 [sept, A6X-System, 1 H, (CH3)2CH], 1.86 [s, 3 H, CH3CO], 1.13 [s, 3 H, (CH3)2CH], 1.10 [s, 3 H, 
(CH3)2CH] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 3% DMSO-d6): δ = 173.2 (C, CH3CO), 149.1 (C, CAr-4), 
133.3 (C, CAr-1), 132.1 (CH, CAr-2), 128.1 (CH, CAr-3), 89.1 (CH, C-1), 80.7 (CH, C-5), 74.2 (CH, C-3), 69.6 
(CH, C-4), 62.6 (CH2, C-6), 52.8 (CH, C-2), 34.9 (CH, (CH3)2CH), 24.5 (CH3, (CH3)2CH), 24.5 (CH3, 
(CH3)2CH), 23.4 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C17H26NO5S [M + H]+: 356.1532; 
gef.: 356.1527. − C17H25NO5S (355.46): ber.: C 57.44, H 7.09, N 3.94, S 9.02; gef.: C 57.41, H 7.05, N 3.99, S 
9.07. 
 
2-Methoxyphenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15g) 
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M = 343.40 g/mol
    C15H21NO6S  

II/15g 
II/15g aus: 2-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14g) (65 mg, 0.11 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 37 mg (97%), Schmp. 227.0−227.6°C, Rf = 0.50 

(CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 27
D  = −25.4 (c = 0.5, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3339 (ss, br), 2927 (m), 2892 (w), 

2851 (w), 1654 (ss), 1578 (s), 1539 (ss), 1477 (s), 1379 (m), 1313 (m), 1243 (ss), 1066 (ss, br), 870 (m), 744 (s), 
598 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4 / 10% DMSO-d6): δ = 7.35 [d, 3J6,5 = 7.6 Hz, 1 H, 6-HAr], 7.10 
[dd, 3J4,5 = 3J4,3 = 7.6 Hz, 1 H, 4-HAr], 6.89−6.82 [m, 2 H, 3-HAr, 5-HAr], 4.76 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.01 
[dd, 3J2,1 = 10.4, 3J2,3 = 10.3 Hz, 1 H, 2-H], 3.79 [d, 3J = 2.0 Hz, 1 H, 4-H], 3.74 [s, 3 H, OCH3], 3.60−3.45 [m, 4 
H, 3-H, 5-H, 6-HA,B], 1.84 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 10% DMSO-d6): δ = 172.7 
(C, CH3CO), 157.6 (C, CAr-2), 129.5 (CH, CAr-6), 128.1 (CH, CAr-4), 126.0 (C, CAr-1), 122.6 und 112.0 (2 × CH, 
CAr-3, CAr-5), 85.8 (CH, C-1), 80.7 und 74.1 (2 × CH, C-3, C-5), 69.5 (CH, C-4), 62.4 (CH2, C-6), 56.6 (CH3, 
OCH3), 52.4 (CH, C-2), 22.7 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C15H22NO6S [M + H]+: 
344.1168; gef.: 344.1165. − C15H21NO6S (343.40): ber.: C 52.47, H 6.16, N 4.08, S 9.34; gef.: C 52.44, H 6.21, N 
4.16, S 9.39. 
 
4-Methylthiophenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15h) 
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M = 359.47 g/mol
    C15H21NO5S2  

II/15h 
II/15h aus: 4-Methylthiophenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14h) (60 mg, 0.10 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 34 mg (97%), Schmp. 226.0−227.0°C, Rf = 0.52 

(CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 27
D  = +27.8 (c = 0.5, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3292 (ss, br), 2919 (m), 1651 (ss), 

1545 (ss), 1478 (s), 1435 (s), 1371 (s), 1310 (s), 1107 (ss, br), 976 (m), 865 (m), 808 (s), 603 (m) cm−1. − 1H 
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NMR (300 MHz, MeOH-d4 / 20% DMSO-d6): δ = 7.37−7.32 [d, 3J2,3 = 8.3 Hz, 2 H, 2-HAr], 7.17−7.12 [d, 3J3,2 = 
8.1 Hz, 2 H, 3-HAr], 4.63 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 3.91 [dd, 3J2,3 = 3J2,1 = 10.2 Hz, 1 H, 2-H], 3.74 [d, 3J4,3 = 
2.0 Hz, 1 H, 4-H], 3.57−3.52 [m, 2 H, 6-HA,B], 3.47 [dd, 3J3,2 = 10.1, 3J3,4 = 2.4 Hz, 1 H, 3-H], 3.41 [dd, 2 × 3J = 
5.8 Hz, 1 H, 5-H], 2.41 [s, 3 H, SCH3], 1.84 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 20% 
DMSO-d6): δ = 171.9 (C, CH3CO), 138.5 (C, CAr-4), 132.9 (C, CAr-1), 132.3 (CH, CAr-2), 127.9 (CH, CAr-3), 
88.6 (CH, C-1), 80.8 (CH, C-5), 73.9 (CH, C-3), 69.3 (CH, C-4), 62.3 (CH2, C-6), 52.3 (CH, C-2), 24.0 (CH3, 
CH3CO), 16.0 (CH3, SCH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C15H22NO5S2 [M + H]+: 360.0939; gef.: 
360.0922. − C15H21NO5S2 (359.47): ber.: C 50.12, H 5.89, N 3.90, S 17.84; gef.: C 50.07, H 5.79, N 3.84, S 
17.99. 
 
3-Methylphenyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15i) 
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M = 327.40 g/mol
    C15H21NO5S  

II/15i 
II/15i aus: 3-Methylphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14i) (65 mg, 0.11 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 36 mg (97%), Schmp. 210°C, Rf = 0.51 (CHCl3 / 

MeOH, 7 : 3). − [α] 27
D  = +19.6 (c = 0.5, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3293 (ss, br), 3083 (w), 2955 (w), 2903 (w), 

2859 (w), 1653 (ss), 1546 (ss), 1417 (m), 1371 (m), 1312 (m), 1086 (ss), 1071 (ss), 873 (m), 776 (s), 691 (m), 
601 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4 / 7% DMSO-d6): δ = 7.22 [s, 1 H, 2-HAr], 7.16 [d, 3J6,5 = 7.6 Hz, 
1 H, 6-HAr], 7.08 [dd, 3J5,6 = 7.6, 3J5,4 = 7.4 Hz, 1 H, 5-HAr], 6.95 [d, 3J4,5 = 7.3 Hz, 1 H, 4-HAr], 4.67 [d, 3J1,2 = 
10.4 Hz, 1 H, 1-H], 3.95 [dd, 3J2,1 = 10.3, 3J2,3 = 10.1 Hz, 1 H, 2-H], 3.63−3.57 [m, 2 H, 6-HA,B], 3.52−3.42 [m, 2 
H, 3-H; 5-H], 2.21 [s, 3 H, CH3], 1.86 [s, 3 H, CH3] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 7% DMSO-d6): δ = 
173.0 (C, CH3CO), 139.9 (C, CAr-3), 136.7 (C, CAr-1), 131.7 (CH, CAr-2), 130.0 (CH, CAr-5), 128.6 und 128.2 (2 
× CH, CAr-4, CAr-6), 88.6 (CH, C-1), 80.8 und 74.1 (2 × CH, C-3, C-5), 69.5 (CH, C-4), 62.6 (CH2, C-6), 52.6 
(CH, C-2), 23.5 und 21.7 (2 × CH3, CH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C15H22NO5S [M + H]+: 
328.1219; gef.: 328.1215. − C15H21NO5S (327.40): ber.: C 55.03, H 6.47, N 4.28, S 9.79; gef.: C 55.10, H 6.37, N 
4.26, S 9.71. 
 
2-Chinolinyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15j) 
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M = 364.42 g/mol
    C17H20N2O5S  

II/15j 
II/15j aus: 2-Chinolinyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid 
(II/14j) (40 mg, 0.07 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 23 mg (96%), Schmp. 167.6−167.7°C, Rf = 0.54 

(CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 27
D  = +49.0 (c = 0.5, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3302 (ss, br), 3064 (m), 2887 (m), 

1634 (ss), 1588 (ss), 1555 (ss), 1496 (s), 1422 (s), 1373 (s), 1296 (m), 1085 (ss, br), 866 (m), 813 (m), 781 (m), 
753 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4 / 11% DMSO-d6): δ = 8.09 [d, 3J4,3 = 8.7 Hz, 1 H, 4-HAr], 
7.83−7.78 [m, 2 H, 5-HAr, 8-HAr], 7.64 [ddd, 3J7,6 = 6.9, 3J7,8 = 8.3 Hz, 1 H, 7-HAr], 7.44 [ddd, 3J6,7 = 6.9, 3J6,5 = 
8.0 Hz, 1 H, 6-HAr], 7.38 [d, 3J3,4 = 8.7 Hz, 1 H, 3-HAr], 5.55 [d, 3J1,2 = 10.7 Hz, 1 H, 1-H], 4.17 [dd, 3J2,3 = 3J2,1 = 
10.4 Hz, 1 H, 2-H], 3.86 [d, 3J = 3.0 Hz, 1 H, 4-H], 3.66−3.55 [m, 4 H, 3-H, 5-H, 6-HA,B], 1.82 [s, 3 H, CH3CO] 
ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 11% DMSO-d6): δ = 172.7 (C, CH3CO), 160.1 (C, CAr-2), 149.2 (C, CAr-
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8a), 137.9 (CH, CAr-4), 131.4 (CH, CAr-7), 129.3 und 128.9 (2 × CH, CAr-5, CAr-8), 127.6 (C, CAr-4a), 127.1 (CH, 
CAr-6), 122.0 (CH, CAr-3), 84.5 (CH, C-1), 81.1 und 74.2 (2 × CH, C-3, C-5), 69.5 (CH, C-4), 62.3 (CH2, C-6), 
51.8 (CH, C-2), 23.6 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C17H21N2O5S [M + H]+: 
365.1171; gef.: 365.1177. − C17H20N2O5S (364.42): ber.: C 56.03, H 5.53, N 7.69, S 8.80; gef.: C 55.95, H 5.49, 
N 7.71, S 8.76. 
 
2-Naphthyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15k) 
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II/15k aus: 2-Naphthyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14k) 
(60 mg, 0.10 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 35 mg (97%), Schmp. 243°C, Rf = 0.45 (CHCl3 / MeOH, 7 : 

3). − [α] 31
D  = +16.4 (c = 0.6, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3300 (ss, br), 3052 (m), 2888 (m), 1634 (ss), 1548 (ss), 

1372 (s), 1133 (s), 1093 (ss, br), 1037 (s), 866 (m), 808 (m), 742 (m), 611 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, 
DMSO-d6 / 10% D2O): δ = 7.90 [s, 1 H, 1-HAr], 7.85−7.75 [m, 3 H, 4-HAr, 5-HAr, 8-HAr], 7.50−7.41 [m, 3 H, 3-
HAr, 6-HAr, 7-HAr], 4.84 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 3.95 [dd, 3J2,3 = 3J2,1 = 10.3 Hz, 1 H, 2-H], 3.76 [d, 3J = 2.5 
Hz, 1 H, 4-H], 3.57−3.51 [m, 4 H, 3-H, 6-HA,B, 5-H], 1.84 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, DMSO-
d6 / 10% D2O): δ = 172.2 (C, CH3CO), 134.1, 133.3 und 132.3 (3 × C, CAr-2, CAr-4a, CAr-8a), 129.2, 128.4, 128.1, 
128.0, 128.0, 127.7 und 127.0 (7 × CH, CAr-1, CAr-3, CAr-4, CAr-5, CAr-6, CAr-7, CAr-8), 86.9 (CH, C-1), 79.8 und 
72.7 (2 × CH, C-3, C-5), 68.4 (CH, C-4), 61.5 (CH2, C-6), 51.4 (CH, C-2), 25.5 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-
MS: exakte Masse ber. für C18H22NO5S [M + H]+: 364.1219; gef.: 364.1218. − C18H21NO5S (363.44): ber.: C 
59.49, H 5.82, N 3.85, S 8.82; gef.: C 59.41, H 5.73, N 3.65, S 8.73. 
 
4-(7-Trifluormethyl)-chinolinyl-2-acetamido-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/15l) 
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M = 432.42 g/mol
  C18H19F3N2O5S  

II/15l 
II/15l aus: 4-(7-Trifluormethyl)-chinolinyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-
galactopyranosid (II/14l) (60 mg, 0.09 mmol). Der Niederschlag wird abgesaugt, die Mutterlauge vorsichtig mit 
Dowex® 50WX8 (H+-Form) neutralisiert, der Ionenaustauscher wird abfiltriert und mit MeOH (30 mL) mehrmals 
gewaschen. Farbloser Feststoff, Ausbeute: 36 mg (95%), Schmp. 234.0−234.6°C, Rf = 0.34 (CHCl3 / MeOH, 7 : 

3). − [α] 26
D  = −11.6 (c = 0.5, DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3267 (ss, br), 2894 (m), 1656 (ss), 1569 (s), 1505 (s), 

1459 (s), 1373 (s), 1329 (ss), 1289 (ss), 1123 (s), 1068 (ss, br), 983 (m), 898 (m), 824 (m), 740 (m), 681 (m), 609 
(m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4 / 50% DMSO-d6): δ = 8.84 [d, 3J5,6 = 4.8 Hz, 1 H, 5-HAr], 8.31 [s, 1 
H, 8-HAr], 8.20 [d, 3J2,3 = 8.8 Hz, 1 H, 2-HAr], 7.88 [dd, 3J3,2 = 8.8, 5J = 1.5 Hz, 1 H, 3-HAr], 7.78 [d, 3J6,5 = 4.8 
Hz, 1 H, 6-HAr], 5.09 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.19 [dd, 3J2,3 = 3J2,1 = 10.3 Hz, 1 H, 2-H], 3.82 [d, 3J = 2.8 
Hz, 1 H, 4-H], 3.68 [dd, 2 × 3J = 5.9 Hz, 1 H, 5-H], 3.63−3.54 [m, 3 H, 3-H, 6-HA,B], 1.83 [s, 3 H, CH3CO] ppm. 
− 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4 / 50% DMSO-d6): δ = 182.4 (C, CAr-4), 170.0 (C, CH3CO), 151.4 (CH, CAr-5), 
146.4, 146.1, 129.9 und 127.9 (4 × C, CAr-4a, CAr-7, CAr-8a, CF3), 127.3 (CH, CAr-8), 125.6 (CH, CAr-2), 122.0 
(CH, CAr-3), 120.0 (CH, CAr-6), 84.2 (CH, C-1), 79.8 und 72.1 (2 × CH, C-3, C-5), 67.7 (CH, C-4), 60.7 (CH2, C-
6), 50.2 (CH, C-2), 22.9 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C18H20F3N2O5S [M + H]+: 
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433.1045; gef.: 433.1031. − C18H19F3N2O5S (432.42): ber.: C 50.00, H 4.43, N 6.48, S 7.41; gef.: C 50.09, H 
4.34, N 6.45, S 7.37. 
 
 
6.2.10 Darstellung von acyl-geschützten Thiochitooligosacchariden 
Allg. Vorschrift: 
Zu einer Lösung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranose (II/3f) in tr. THF wird 
unter Ar NaH (60% in Paraffinöl) gegeben und 5 min gerührt, bis die H2-Entwicklung beendet ist. Danach wird 
eine Lösung von β-D-Galactopyranosyltriflat in tr. THF und 15-Krone-5 zugetropft und 6 h bei RT gerührt. Die 
hellgelbe Reaktionsmischung wird auf Eiswasser (100 mL) gegossen und mit EtOAc (3 × 50 mL) extrahiert. 
Nach Trocknen über MgSO4 wird das Lösungsmittel im Vakuum bei 35°C eingeengt. Das ölige Rohprodukt wird 
FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 40 : 1), und soweit möglich, durch Umkristallisation gereinigt. Der Feststoff wird 
3 h im HV getrocknet. 
 
 
Methyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-benzoyl-2-
desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosid (II/18a) [139]  
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M = 788.83 g/mol
C37H44N2O15S  

II/18a 
II/18a wird nach Arbeitsvorschrift von WANG et al. [139] hergestellt aus:  
a) 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-1-S-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranose (II/3e) (487 mg, 1.20 mmol), 1,4-
Dithioerythriol (154 mg, 1.00 mmol), tr. DMF (8 mL), Cysteamin (116 mg, 1.50 mmol) und Methyl-2-
acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid (II/10c) (590 mg, 1.00 
mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 100 mg (13%) [Lit. [139] : 43%]. 
 
b) 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranose (II/3f) (400 mg, 1.10 mmol), tr. DMF (5 
mL), Cysteamin (96.5 mg, 1.25 mmol), 1,4-Dithioerythriol (115.5 mg, 0.75 mmol) und Methyl-2-acetamido-3,6-
di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid (II/10c) (590 mg, 1.00 mmol). 
Farbloser Feststoff, Ausbeute: 328 mg (38%) [Lit. [139] : 52%]. 
 
c) 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranose (II/3f) (400 mg, 1.10 mmol), tr. DMF (4 
mL), NaH (48 mg, 1.20 mmol), Lösung von Methyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-
trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid (II/10c) (590 mg, 1.00 mmol) in tr. DMF (2 mL). Die 
Reaktionsmischung wird analog der Vorschrift a) aufgearbeitet, aber ohne FC. Das ölige Rohprodukt wird in 
Toluol gelöst und mit n-Hexan gefällt. Der farblose Niederschlag wird 3 h im HV getrocknet, Ausbeute: 448 mg 
(57%) [Lit. [139] : 45%], Schmp. 261°C [Lit. [139] : 165°C], Rf = 0.44 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − IR (KBr): ν~  = 
3309 (m), 2951 (w), 1747 (ss), 1662 (s), 1537 (m), 1374 (m), 1240 (ss, br), 1045 (s) cm−1. −Die 1H NMR Daten 
(DMSO-d6) entsprechen der Lit..[139] − 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 169.8, 169.5, 169.1, 168.9, 168.8 
165.3 und 165.2 (7 × C, CO), 133.4, 133.1, 129.4, 129.1, 128.7 und 128.3 (CH, PhCO), 129.5 und 129.4 (2 × C, 
PhCO), 100.8 (CH, C-1), 82.6 (CH, C-1'), 74.4, 73.4, 72.9 und 72.5 (4 × CH, C-3, C-3', C-5, C-5'), 68.5 (CH, C-
4'), 63.9 und 62.1 (2 × CH2, C-6, C-6'), 55.6 (CH3, OCH3), 54.4 (CH, C-2'), 52.4 (CH, C-2), 45.5 (CH, C-4), 22.5, 
22.4, 20.3, 20.2 und 20.1 (5 × CH3, CH3CO) ppm.   
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4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-
benzoyl-2-desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosid (II/18b) 
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M = 880.93 g/mol
C43H48N2O16S  

II/18b 
a) II/18/b wird nach Arbeitsvorschrift von WANG et al. [139] hergestellt aus: Lösung (−20°C) von 2-Acetamido-
3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranose (II/3f) (119.6 mg, 0.33 mmol) in tr. DMF (3 mL), NaH 
(13.8 mg, 0.58 mmol) und Lösung von 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-
trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid (II/10a) (200 mg, 0.3 mmol) in tr. DMF (4 mL). Farbloser 
Feststoff, Ausbeute: 35 mg (13%). 
 
b) II/18/b wird nach allg. Vorschrift hergestellt aus: Lösung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-
thio-β-D-glucopyranose (II/3f) (381.6 mg, 1.05 mmol) in tr. THF (3 mL), NaH (42 mg, 1.05 mmol), Lösung von 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid 
(II/10a) (700 mg, 1.05 mmol) in tr. THF (6 mL) und 15-Krone-5 (208 µL, 1.05 mmol). Das ölige Rohprodukt 
wird aus EtOAc / EtOH / n-Hexan umkristallisiert. Aus der Mutterlauge wird nach FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 
40 : 1) weiteres Produkt erhalten, Ausbeute: 437 mg (47%), Schmp. 199.0–200.0°C, Rf = 0.65 (CHCl3 / EtOH, 10 

: 1). − [α] 31
D  = +2.1 (c = 1.0, CHCl3 / 1% MeOH). − IR (KBr): ν~  = 3305 (m), 3066 (m), 2930 (m), 1747 (ss), 

1669 (s), 1507 (ss), 1371 (s), 1272 (ss, br), 1109 (s), 1047 (s), 714 (s) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, CDCl3 / 1% 
MeOH-d4): δ = 8.05–7.99 [m, 4 H, PhCO], 7.62–7.55 [m, 2 H, PhCO], 7.47–7.42 [m, 4 H, PhCO], 6.94–6.91 [d, 
3J2,3 = 9.1 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.63–6.60 [d, 3J3,2 = 9.1 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.91 [dd, 2 × 3J = 10.3 Hz, 1 H, 3-H], 5.31 [d, 
3J1,2 = 8.3 Hz, 1 H, 1-H], 5.09 [dd, 3J = 9.8, 3J = 9.6 Hz, 1 H, 3'-H], 4.99–4.93 [m, 2 H, 4'-H, 6-HB], 4.87 [d, 3J1',2' 
= 10.6 Hz, 1 H, 1'-H], 4.69 [dd, 2Jgem = 11.8, 3J6A,5 = 6.3 Hz, 1 H, 6-HA], 4.17 [m, 1 H, 5-H], 4.13–4.06 [m, 2 H, 
2'-H, 6'-HB], 4.01 [dd, 2Jgem =12.3, 3J6'A,5' = 6.1 Hz, 1 H, 6'-HA], 3.90 [dd, 3J = 9.5, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 2-H], 3.72 
[m, 1 H, 5'-H], 3.69 [s, 3 H, OCH3], 3.09 [dd, 2 × 3J = 10.7 Hz, 1 H, 4-H], 2.00 [s, 3 H, CH3CO], 1.96 [s, 3 H, 
CH3CO], 1.91 [s, 3 H, CH3CO], 1.80 [s, 3 H, CH3CO], 1.68 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 170.8, 170.6, 170.3, 169.4, 169.3, 166.9 und 166.1 (7 × C, CO), 155.6 und 150.9 (2 × 
C, CAr-1, CAr-4), 133.9, 133.1, 129.9, 129.7, 128.6 und 128.4 (CH, PhCO), 129.8 und 128.8 (2 × C, PhCO), 119.4 
und 114.3 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 99.9 (CH, C-1), 82.3 (CH, C-1'), 75.7, 74.0, 73.9, 69.7 und 68.3 (5 × CH, C-3, 
C-3', C-4', C-5, C-5'), 64.1 (CH2, C-6), 62.5 (CH2, C-6'), 56.6 und 52.2 (2 × CH, C-2, C-2'), 55.5 (CH3, OCH3), 
46.9 (CH, C-4), 23.2, 22.4, 20.5, 20.4 und 20.3 (5 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C43H49N2O16S [M + H]+: 881.2803; gef.: 881.2828. − C43H48N2O16S (880.93): ber.: C 58.63, H 5.49, N 3.18, S 
3.64; gef.: C 58.72, H 5.50, N 3.01, S 3.62. 
 
N-[2-Acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-benzoyl-2-
desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosyl]nicotinsäureamid (II/18c)  
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M = 878.92 g/mol
   C42H46N4O15S  

II/18c 
II/18c wird nach allg. Vorschrift hergestellt aus: Lösung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-
D-glucopyranose (II/3f) (150 mg, 0.41 mmol) in tr. THF (8 mL), NaH (16.4 mg, 0.41 mmol), 15-Krone-5 (82 µL, 
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0.41 mmol) und Lösung von N-(2-Acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-
galactopyranosyl)nicotinsäureamid (II/10d) (250 mg, 0.38 mmol) in tr. THF (8 mL). Nach Umkristallisieren aus 
EtOAc / Toluol / EtOH / n-Hexan wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 120 mg (36%), Schmp. 211.0–

214.2°C, Rf = 0.24 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D  = –38.4 (c = 0.7, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3307 (m, br), 

3064 (m), 1747 (ss, br), 1670 (ss), 1538 (ss), 1372 (s), 1273 (ss, br), 1110 (s), 1045 (ss), 713 (s) cm−1. − 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3): δ = 9.08 [s, 1 H, 2-HAr], 8.74 [d, 3J6,5 = 4.9 Hz, 1 H, 6-HAr], 8.10–8.05 [m, 5 H, PhCO, 4-
HAr], 7.96 [d, 3J7,1 = 8.0 Hz, 1 H, 7-H], 7.64–7.58 [m, 2 H, PhCO], 7.50–7.44 [m, 4 H, PhCO], 7.38 [dd, 3J5,4 = 
7.9, 3J5,6 = 4.9 Hz, 1 H, 5-HAr], 6.41 [d, 3JNH,2 = 8.1 Hz, 1 H, NH], 5.72 [d, 3JNH',2' = 9.5 Hz, 1 H, NH'], 5.43 [dd, 2 
× 3J = 10.6 Hz, 1 H, 3-H], 5.34 [dd, 3J1,2 = 9.6, 3J1,7 = 8.2 Hz, 1 H, 1-H], 5.04 [dd, 3J = 9.9, 3J = 9.6 Hz, 1 H, 3'-
H], 4.97–4.90 [m, 2 H, 6-HB, 4'-H], 4.75–4.71 [m, 2 H, 6-HA, 1'-H], 4.41 [ddd, 3J2,3 = 10.0, 3J2,1 = 9.7, 3J2,NH = 8.2 
Hz, 1 H, 2-H], 4.20 [m, 1 H, 5-H], 4.10 [dd, 2Jgem = 12.3, 3J6'B,5' = 2.2 Hz, 1 H, 6'-HB], 4.08–4.00 [m, 2 H, 2'-H, 6'-
HA], 3.53 [m, 1 H, 5'-H], 3.28 [dd, 2 × 3J = 10.7 Hz, 1 H, 4-H], 2.12 [s, 3 H, CH3CO], 2.01 [s, 3 H, CH3CO], 1.98 
[s, 3 H, CH3CO], 1.89 [s, 3 H, CH3CO], 1.50 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 172.6, 
171.0, 170.7, 170.0, 169.3, 167.7, 166.2 und 165.7 (8 × C, CO, CAr-8), 152.8 und 149.0 (2 × CH, CAr-2, CAr-6), 
134.9, 134.3, 133.4, 130.1, 129.8, 128.7 und 128.6 (CH), 129.7, 128.7 und 128.4 (3 × C, CAr-3, PhCO), 123.4 
(CH, CAr-5), 82.9 (CH, C-1'), 81.1 (CH, C-1), 76.0 und 76.0 (2 × CH, C-5, C-5'), 73.5 (CH, C-3'), 70.9 (CH, C-3), 
68.3 (CH, C-4'), 63.8 (CH2, C-6), 62.5 (CH2, C-6'), 54.8 (CH, C-2), 52.6 (CH, C-2'), 46.4 (CH, C-4), 23.1, 22.5, 
20.8, 20.6 und 20.5 (5 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C42H47N4O15S [M + H]+: 
879.2759; gef.: 879.2737. − C42H46N4O15S (878.92): ber.: C 57.40, H 5.28, N 6.37, S 3.65; gef.: C 57.12, H 5.05, 
N 6.27, S 3.69. 
 
2-Naphthyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-
benzoyl-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18d) 
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II/18d 

II/18d wird nach allg. Vorschrift hergestellt aus: 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-
glucopyranose (II/3f) (132 mg, 0.36 mmol) in tr. THF (8 mL), NaH (15 mg, 0.36 mmol), 15-Krone-5 (61 µL, 
0.30 mmol) und Lösung von 2-Naphthyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-O-
trifluormethansulfonyl- β-D-galactopyranosid (II/10e) (198 mg, 0.28 mmol) in tr. THF (4 mL). Nach 
Umkristallisieren aus EtOAc / EtOH / n-Hexan wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 57 mg (22%), 

Schmp. 259.7–260.0°C, Rf = 0.38 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D  = –1.9 (c = 0.4, CHCl3 / 1% MeOH). − IR 

(KBr): ν~  = 3305 (w), 3058 (w), 1745 (ss), 1724 (ss), 1664 (s), 1531 (m), 1372 (m), 1270 (ss, br), 1115 (m), 
1043 (s), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 7.98–7.90 [m, 5 H, Ph], 7.68 [d, 3J = 
8.0 Hz, 1 H, Ph], 7.63 [d, 3J = 8.0 Hz, 1 H, Ph], 7.56–7.49 [m, 4 H, Ph], 7.44–7.36 [m, 4 H, Ph], 7.36–7.31 [m, 2 
H, Ph], 5.59 [dd, 3J = 10.4, 3J = 10.1 Hz, 1 H, 3-H], 5.09 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 5.04 [dd, 2 × 3J = 9.7 Hz, 
1 H, 3'-H], 4.88 [dd, 2Jgem = 11.9, 3J6B,5 = 1.9 Hz, 1 H, 6-HB], 4.85 [dd, 3J4',5' = 9.9, 3J4',3' = 9.6 Hz, 1 H, 4'-H], 4.79 
[d, 3J1',2' = 10.6 Hz, 1 H, 1'-H], 4.67 [dd, 2Jgem = 11.9, 3J6A,5 = 5.3 Hz, 1 H, 6-HA], 4.08–3.97 [m, 3 H, 2'-H, 5-H, 
6'-HB], 3.96–3.86 [m, 2 H, 2-H, 6'-HA], 3.61 [m, 1 H, 5'-H], 3.06 [dd, 2 × 3J = 10.8 Hz, 1 H, 4-H], 1.95 [s, 3 H, 
CH3CO], 1.92 [s, 3 H, CH3CO], 1.88 [s, 3 H, CH3CO], 1.54 [s, 3 H, CH3CO], 1.45 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 171.1, 170.9, 170.6, 170.6, 169.5, 167.0 und 166.3 (7 × C, CO), 
133.8, 133.1 und 133.0 (3 × CH), 130.7, 129.8, 129.6, 128.5, 128.4, 128.3, 127.6 und 127.5 (CH), 133.3, 132.7, 
129.7, 129.0 und 128.7 (5 × C, CAr-2, CAr-4a, CAr-8a, PhCO), 86.1 (CH, C-1), 82.1 (CH, C-1'), 77.8 (CH, C-5), 
75.4 (CH, C-5'), 73.7 (CH, C-3'), 71.5 (CH, C-3), 68.4 (CH, C-4'), 64.3 (CH2, C-6), 62.4 (CH2, C-6'), 55.0 (CH, 
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C-2), 52.2 (CH, C-2'), 46.5 (CH, C-4), 22.8, 22.2, 20.4, 20.3 und 19.9 (5 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C46H49N2O14S2 [M + H]+: 917.2625; gef.: 917.2617. − C46H48N2O14S2 (917.03): ber.: C 
60.25, H 5.28, N 3.05, S 6.99; gef.: C 60.17, H 5.35, N 3.29, S 7.09. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-
benzoyl-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18e)  
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M = 896.98 g/mol
    C43H48N2O15S2  

II/18e 
II/18e wird nach allg. Vorschrift hergestellt aus: Lösung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-
D-glucopyranose (II/3f) (246 mg, 0.68 mmol) in tr. THF (3 mL), NaH (27 mg, 0.68 mmol), 4-Methoxyphenyl-2-
acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid (II/10f) (358 mg, 
0.52 mmol) in tr. THF (5 mL) und 15-Krone-5 (114 µL, 0.57 mmol). Nach Umkristallisieren aus EtOAc / Toluol 
/ EtOH / n-Hexan wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 164 mg (35%), Schmp. 285°C (Zers.), Rf = 

0.40 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D  = +6.3 (c = 0.3, CHCl3 / 1% MeOH). − IR (KBr): ν~  = 3306 (w), 3069 

(w), 2958 (w), 1746 (ss), 1723 (ss), 1668 (ss), 1522 (s), 1494 (s), 1371 (s), 1250 (ss), 1113 (s), 1069 (s), 1042 (s), 
713 (s) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 8.01–7.93 [m, 4 H, PhCO], 7.59–7.51 [m, 2 H, 
PhCO], 7.46–7.36 [m, 6 H, PhCO, 2-HAr], 6.62–6.52 [d, 3J3,2 = 7.7 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.54 [dd, 3J3,4 = 10.6, 3J3,2 = 
9.6 Hz, 1 H, 3-H], 5.05 [dd, 3J = 9.5, 3J = 9.1 Hz, 1 H, 3'-H], 4.90–4.82 [m, 3 H, 1-H, 4'-H, 6-HB], 4.80 [d, 3J1',2' = 
10.4 Hz, 1 H, 1'-H], 4.64 [dd, 2Jgem = 11.2, 3J6A,5 = 4.3 Hz, 1 H, 6-HA], 4.03–3.88 [m, 4 H, 2'-H, 5-H, 6'-HA,B], 
3.81 [dd, 3J2,1 = 9.9, 3J2,3 = 9.5 Hz, 1 H, 2-H], 3.67–3.61 [m, 4 H, OCH3, 5'-H], 3.01 [dd, 2 × 3J = 10.6 Hz, 1 H, 4-
H], 1.95 [s, 3 H, CH3CO], 1.91 [s, 3 H, CH3CO], 1.84 [s, 3 H, CH3CO], 1.72 [s, 3 H, CH3CO], 1.43 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 171.0, 170.9, 170.7, 170.6, 169.5, 167.1 und 
166.2 (7 × C, CO), 160.0 (C, CAr-4), 136.4 (CH, CAr-2), 133.8, 133.2, 129.8, 129.6, 128.5 und 128.4 (CH, PhCO), 
129.7 und 128.6 (2 × C, PhCO), 121.6 (C, CAr-1), 114.2 (CH, CAr-3), 86.2 (CH, C-1), 82.0 (CH, C-1'), 77.6 (CH, 
C-5), 75.3 (CH, C-5'), 73.7 (CH, C-3'), 71.6 (CH, C-3), 68.4 (CH, C-4'), 64.2 (CH2, C-6), 62.5 (CH2, C-6'), 55.1 
(CH3, OCH3), 54.7 (CH, C-2), 52.2 (CH, C-2'), 46.5 (CH, C-4), 22.7, 22.2, 20.4, 20.3 und 20.1 (5 × CH3, CH3) 
ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C43H49N2O15S2 [M + H]+: 897.2574; gef.: 897.2609. − C43H48N2O15S2 
(896.98): ber.: C 57.58, H 5.39, N 3.12, S 7.15; gef. C 57.36, H 5.49, N 3.01, S 7.41. 
 
Phenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-benzoyl-2-
desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18f)  
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M = 866.97 g/mol
C42H46N2O14S2  

II/18f 
II/18f wird nach allg. Vorschrift hergestellt aus: Lösung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-
D-glucopyranose (II/3f) (112.3 mg, 0.31 mmol) in tr. THF (3 mL), NaH (12.4 mg, 0.31 mmol), Lösung von 
Phenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid 
(II/17a) (202 mg, 0.31 mmol) in tr. THF (5 mL) und 15-Krone-5 (61 µL, 0.31 mmol). Nach Umkristallisieren aus 
EtOAc wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 83 mg (31%), Schmp. 308°C, Rf = 0.48 (CHCl3 / EtOH, 

10 : 1). − [α] 27
D  = –7.8 (c = 1.0, CHCl3 / 1% MeOH). − IR (KBr): ν~  = 3310 (m), 3064 (w), 2935 (w), 1747 (ss, 
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br), 1666 (s), 1540 (s), 1451 (m), 1371 (s), 1271 (ss, br), 1091 (ss, br), 714 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 8.06–7.99 [m, 4 H, Ph], 7.67–7.57 [m, 2 H, Ph], 7.54–7.42 [m, 6 H, Ph], 7.27–7.11 
[m, 3 H, Ph], 5.61 [dd, 2 × 3J = 10.0 Hz, 1 H, 3-H], 5.15 [dd, 3J ≈ 10.0, 3J = 9.6 Hz, 1 H, 3'-H], 5.08 [d, 3J1,2 = 
10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.97 [dd, 2Jgem = 11.9, 3J6B,5 = 1.9 Hz, 1 H, 6-HB], 4.92 [dd, 2 × 3J = 9.6 Hz, 1 H, 4'-H], 4.89 
[d, 3J1',2' = 10.5 Hz, 1 H, 1'-H], 4.70 [dd, 2Jgem = 12.1, 3J6A,5 = 5.7 Hz, 1 H, 6-HA], 4.14–3.94 [m, 5 H, 6'-HA,B, 5-H, 
2-H, 2'-H], 3.71 [m, 1 H, 5'-H], 3.11 [dd, 3J = 10.9, 3J = 10.7 Hz, 1 H, 4-H], 2.02 [s, 3 H, CH3CO], 1.98 [s, 3 H, 
CH3CO], 1.90 [s, 3 H, CH3CO], 1.79 [s, 3 H, CH3CO], 1.53 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3 
/ 1% MeOH-d4): δ = 171.2, 170.8, 170.7, 170.6, 169.5, 166.8 und 166.2 (7 × C, CO), 133.7, 133.1, 133.0, 129.7, 
129.5, 128.6, 128.4, 128.3 und 127.9 (CH), 132.0, 129.6 und 129.5 (3 × C, CAr-1, PhCO), 86.0 (CH, C-1), 81.9 
(CH, C-1'), 77.6 (CH, C-5), 75.2 (CH, C-5'), 73.6 (CH, C-3'), 71.6 (CH, C-3) 68.3 (CH, C-4'), 64.3 (CH2, C-6), 
62.3 (CH2, C-6'), 54.7 und 52.2 (2 × CH, C-2, C-2'), 46.5 (CH, C-4), 22.5, 22.0, 20.2, 20.2 und 20.1 (5 × CH3, 
CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C42H47N2O14S2 [M + H]+: 867.2469; gef.: 867.2491. − 
C42H46N2O14S2 (866.97): ber.: C 58.19, H 5.35, N 3.23, S 7.40; gef.: C 58.28, H 5.46, N 3.27, S 7.29. 
 
4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-
O-benzoyl-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18g) 
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II/18g 

II/18g wird nach allg. Vorschrift hergestellt aus: Lösung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-
D-glucopyranose (II/3f) (104 mg, 0.29 mmol) in tr. THF (5 mL), NaH (11 mg, 0.29 mmol), Lösung von 4-(2-
Propyl)-phenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-trifluormethansulfonyl-β-D-galactopyranosid 
(II/17f) (150 mg, 0.22 mmol) in tr. THF (5 mL) und 15-Krone-5 (48 µL, 0.24 mmol). Nach Umkristallisieren aus 
EtOAc / Toluol / EtOH / n-Hexan wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 80 mg (41%), Schmp. 249.9–

250.7°C, Rf = 0.38 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D  = +45.9 (c = 0.5, CHCl3 / 1% MeOH). − IR (KBr): ν~  = 

3308 (m), 3066 (w), 2960 (m), 2870 (w), 1747 (ss), 1666 (ss), 1532 (s), 1451 (m), 1371 (s), 1270 (ss, br), 1114 
(ss), 1044 (ss, br), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 8.02–7.95 [m, 4 H, PhCO], 
7.60–7.52 [m, 2 H, PhCO], 7.46–7.35 [m, 6 H, PhCO, 2-HAr], 6.92–6.89 [d, 3J3,2 = 8.2 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.56 [dd, 
2 × 3J = 10.3 Hz, 1 H, 3-H], 5.05 [dd, 3J3',2' = 9.8, 3J3',4' = 9.6 Hz, 1 H, 3'-H], 4.95 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 
4.90 [dd, 2Jgem = 11.9, 3J6B,5 = 1.9 Hz, 1 H, 6-HB], 4.86 [dd, 3J4',5' = 9.9, 3J4',3' = 9.6 Hz, 1 H, 4'-H], 4.80 [d, 3J1',2' = 
10.6 Hz, 1 H, 1'-H], 4.67 [dd, 2Jgem = 11.9, 3J6A,5 = 5.7 Hz, 1 H, 6-HA], 4.05–3.96 [m, 3 H, 2'-H, 6'-HB, 5-H], 3.93 
[dd, 2Jgem = 12.2, 3J6'A,5' = 6.5 Hz, 1 H, 6'-HA], 3.88 [dd, 2 × 3J = 10.0 Hz, 1 H, 2-H], 3.64 [m, 1 H, 5'-H], 3.05 [dd, 
2 × 3J = 10.9 Hz, 1 H, 4-H], 2.74 [sept, A6X-System, 1 H, (CH3)2CH], 1.96 [s, 3 H, CH3CO], 1.92 [s, 3 H, 
CH3CO], 1.84 [s, 3 H, CH3CO], 1.68 [s, 3 H, CH3CO], 1.43 [s, 3 H, CH3CO], 1.12 [s, 3 H, (CH3)2CH], 1.10 [s, 3 
H, (CH3)2CH] ppm. − 13C NMR (125 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 171.1, 170.9, 170.6, 170.5, 169.5, 167.1 
und 166.2 (7 × C, CO), 149.1 (C, CAr-4), 137.8, 133.5, 133.2, 129.8, 129.6, 128.5, 128.4 und 126.7 (CH), 128.8, 
128.7 und 138.6 (3 × C, CAr-1, PhCO), 86.4 (CH, C-1), 82.0 (CH, C-1'), 77.7 (CH, C-5), 75.4 (CH, C-5'), 73.7 
(CH, C-3'), 71.5 (CH, C-3), 68.4 (CH, C-4'), 64.3 (CH2, C-6), 62.5 (CH2, C-6'), 54.9 (CH, C-2), 52.2 (CH, C-2'), 
46.6 (CH, C-4), 33.6 (CH, (CH3)2CH), 23.7, 23.6, 22.8, 22.2, 20.4 und 20.1 (7 × CH3, CH3) ppm. − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C45H53N2O14S2 [M + H]+: 909.2938; gef.: 909.2936. − C45H52N2O14S2 (909.05): ber.: C 
59.46, H 5.77, N 3.08, S 7.05; gef.: C 59.38, H 5.80, N 3.18, S 7.11. 
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4-Methylthiophenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-
O-benzoyl-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18h) 
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M = 913.06 g/mol
C43H48N2O14S3  

II/18h 
II/18h wird nach allg. Vorschrift hergestellt aus: Lösung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-
D-glucopyranose (II/3f) (73 mg, 0.2 mmol) in tr. THF (3 mL), NaH (8 mg, 0.2 mmol), Lösung von 4-
Methylthiophenyl-2-acetamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-4-O-trifluormethansulfonyl-β-D-
galactopyranosid (II/17h) (138 mg, 0.2 mmol) in tr. THF (5 mL) und 15-Krone-5 (40 µL, 0.2 mmol). Nach 
Umkristallisieren aus EtOAc / EtOH / n-Hexan wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 50 mg (28%), 

Schmp. 295°C (Zers.), Rf = 0.42 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 27
D  = –15.3 (c = 0.5, CHCl3 / 1% MeOH). − IR 

(KBr): ν~  = 3306 (m, br), 3065 (w), 2933 (w), 1748 (ss, br), 1665 (s), 1530 (m), 1370 (s), 1271 (ss, br), 1108 (s), 
1069 (s), 1045 (ss), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 7.96–7.92 [m, 4 H, Ph], 
7.58–7.50 [m, 2 H, Ph], 7.45–7.41 [m, 2 H, Ph], 7.40–7.32 [m, 4 H, Ph], 6.88–6.85 [d, 3J3,2 = 8.4 Hz, 2 H, 3-HAr], 
5.51 [dd, 2 × 3J = 10.4 Hz, 1 H, 3-H], 5.03 [dd, 2 × 3J = 9.8 Hz, 1 H, 3'-H], 4.90–4.82 [m, 3 H, 1-H, 4'-H, 6-HB], 
4.78 [d, 3J1',2' = 10.6 Hz, 1 H, 1'-H], 4.64 [dd, 2Jgem = 11.8, 3J6A,5 = 5.6 Hz, 1 H, 6-HA], 4.02–3.89 [m, 4 H, 2'-H, 5-
H, 6'-HA,B], 3.84 [dd, 2 × 3J = 9.9 Hz, 1 H, 2-H], 3.62 [m, 1 H, 5'-H], 3.00 [dd, 2 × 3J = 10.7 Hz, 1 H, 4-H], 2.30 
[s, 3 H, SCH3], 1.94 [s, 3 H, CH3CO], 1.90 [s, 3 H, CH3CO], 1.82 [s, 3 H, CH3CO], 1.72 [s, 3 H, CH3CO], 1.43 
[s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 171.1, 170.9, 170.7, 170.6, 169.5, 
167.0 und 166.2 (7 × C, CO), 139.6, 129.6, 128.6 und 127.2 (4 × C, CAr-1, CAr-4, PhCO), 134.4, 133.8, 133.2, 
129.8, 129.6, 128.5, 128.4 und 126.0 (CH), 85.9 (CH, C-1), 82.0 (CH, C-1'), 77.7 (CH, C-5'), 75.3 (CH, C-5), 
73.6 (CH, C-3'), 71.5 (CH, C-3), 68.4 (CH, C-4'), 64.2 (CH2, C-6), 62.4 (CH2, C-6'), 54.7 (CH, C-2), 52.2 (CH, 
C-2'), 46.5 (CH, C-4), 22.7, 22.1, 20.4, 20.3 und 20.1 (5 × CH3, CH3CO), 15.0 (CH3, SCH3) ppm. − HR-ESI-
MS: exakte Masse ber. für C43H49N2O14S3 [M + H]+: 913.2346; gef.: 913.2313. − C43H48N2O14S3 (913.06): ber.: 
C 56.57, H 5.30, N 3.07, S 10.53; gef.: C 56.28, H 5.20, N 2.97, S 10.76. 
 
 
6.2.11 Darstellung von entschützten Thiochitooligosacchariden 
Allg. Vorschrift: 
s. Kapitel 6.2.9 
 
Methyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosid 
(II/20a) [139]  
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M = 454.50 g/mol
   C17H30N2O10S  

II/20a 
II/20a aus: Methyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-
benzoyl-2-desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosid (II/18a). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 99 mg (87%) [Lit. [139]: 
85%], Schmp. 285.6°C [Lit. [139] : 200°C], Rf = 0.14 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − IR (KBr): ν~  = 3271 (ss, br), 2940 
(m), 2863 (m), 1650 (ss), 1553 (ss), 1377 (s), 1315 (s), 1104 (ss, br), 616 (s) cm−1. − Die 1H NMR Daten (D2O) 
entsprechen der Lit..[139] − 13C NMR (75 MHz, D2O): δ = 175.1 und 175.0 (2 × C, CH3CO), 102.1 (CH, C-1), 
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84.2 (CH, C-1'), 80.3, 76.8, 75.3, 72.0, 70.1 (5 × CH, C-3, C-3', C-4', C-5, C-5'), 61.9 und 61.2 (2 × CH2, C-6, C-
6'), 57.4, 57.2 und 55.4 (2 × CH, C-2, C-2' und CH3, OCH3), 48.7 (CH, C-4), 22.6 und 22.5 (2 × CH3, CH3CO) 
ppm.  
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-4-thio-β-D-
glucopyranosid (II/20b) 
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M = 546.60 g/mol
    C23H34N2O11S  

II/20b 
II/20b aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-
3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosid (II/18b) (113 mg, 0.13 mmol). Farbloser Feststoff, 

Ausbeute: 69 mg (98%), Schmp. 240.3–241.0°C, Rf = 0.25 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 23
D  = –12.9 (c = 0.2, 

H2O). − IR (KBr): ν~  = 3347 (ss, br), 2930 (m), 1658 (ss), 1548 (s), 1507 (ss), 1381 (s), 1219 (s), 1058 (ss, br), 
752 (m) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, D2O): δ = 7.03–7.02 [d, 3J2,3 = 9.1 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.96–6.94 [d, 3J3,2 = 9.1 
Hz, 2 H, 3-HAr], 5.00 [d, 3J1,2 = 8.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.74 [d, 3J1',2' =10.5 Hz, 1 H, 1'-H], 4.07 [dd, 2Jgem = 12.3, 3J6B,5 
= 1.6 Hz, 1 H, 6-HB], 3.95–3.88 [m, 3 H, 6-HA, 6'-HB, 2-H], 3.79 [s, 3 H, OCH3], 3.78–3.70 [m, 3 H, 5-H, 2'-H, 
6'-HA], 3.68 [dd, 2 × 3J = 10.2 Hz, 1 H, 3-H], 3.58 [m, 1 H, 3'-H], 3.48–3.45 [m, 2 H, 4'-H, 5'-H], 2.97 [dd, 2 × 3J 
= 10.7 Hz, 1 H, 4-H], 2.05 [s, 3 H, CH3CO], 2.03 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 MHz, D2O): δ = 175.8 
und 175.5 (2 × C, CH3CO), 155.8 und 152.0 (2 × C, CAr-1, CAr-4), 119.2 und 116.0 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 101.3 
(CH, C-1), 84.8 (CH, C-1'), 80.8, 77.5, 75.8, 72.1 und 70.6 (5 × CH, C-3, C-3', C-4', C-5, C-5'), 62.2 und 61.7 (2 
× CH2, C-6, C-6'), 57.8, 56.7 und 55.9 (2 × CH, C-2, C-2' und CH3, OCH3), 48.9 (CH, C-4), 23.1 und 23.1 (2 × 
CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C23H35N2O11S [M + H]+: 547.1962; gef.: 547.1967. − 
C23H34N2O11S (546.60): ber.: C 50.54, H 6.27, N 5.13, S 5.87; gef.: C 50.38, H 6.31, N 5.09, S 5.92. 
 
N-[2-Acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-4-thio-β-D-
glucopyranosyl]nicotinsäureamid (II/20c) 
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M = 544.59 g/mol
   C22H32N4O10S  

II/20c 
II/20c aus: N-[2-Acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-
benzoyl-2-desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosyl]nicotinsäureamid (II/18c) (50 mg, 5.69 mmol). Farbloser Feststoff, 

Ausbeute: 30 mg (98%), Schmp. 222°C (Zers.), Rf = 0.18 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 29
D  = –16.7 (c = 0.5, 

MeOH). − IR (KBr): ν~  = 3283 (ss, br), 2931 (s, br), 1661 (ss), 1553 (ss), 1419 (m), 1374 (s), 1307 (s), 1055 (ss, 
br), 706 (m), 609 (s) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, MeOH-d4): δ = 8.97 [d, 5J2,6 = 1.7 Hz, 1 H, 2-HAr], 8.70 [dd, 
3J6,5 = 4.7, 5J6,2 = 1.7 Hz, 1 H, 6-HAr], 8.22 [dt, 3J4,5 = 7.9 Hz, 1 H, 4-HAr], 7.55 [dd, 3J5,4 = 7.9, 3J5,6 = 4.9 Hz, 1 H, 
5-HAr], 5.17 [d, 3J1,2 = 9.8 Hz, 1 H, 1-H], 4.71 [d, 3J1',2' =10.2 Hz, 1 H, 1'-H], 3.99 [dd, 2Jgem = 12.4, 3J = 2.1 Hz, 1 
H, 6-HA], 3.97–3.92 [m, 2 H, 2-H, 6-HB], 3.89 [d, 2Jgem = 11.4 Hz, 1 H, 6'-HB], 3.72 [dd, 2 × 3J = 10.1 Hz, 1 H, 2'-
H], 3.69–3.58 [m, 3 H, 3-H, 5-H, 6'-HA], 3.49 [m, 1 H, 3'-H], 3.36–3.33 [m, 2 H, 4'-H, 5'-H], 2.96 [dd, 2 × 3J = 
10.7 Hz, 1 H, 4-H], 2.00 [s, 3 H, CH3CO], 1.95 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 MHz, MeOH-d4): δ = 
174.6 und 173.8 (2 × C, CH3CO), 167.9 (C, CAr-8), 153.2 und 149.5 (2 × CH, CAr-2, CAr-6), 137.2 (CH, CAr-4), 
131.3 (C, CAr-3), 125.2 (CH, CAr-5), 85.0 (CH, C-1'), 82.2 (CH, C-5'), 81.1 (CH, C-1), 80.1 (CH, C-3 od. C-5), 
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77.0 (CH, C-3'), 73.6 (CH, C-3 od. C-5), 71.8 (CH, C-4'), 62.9 und 62.8 (2 × CH2, C-6, C-6'), 57.3 und 57.2 (2 × 
CH, C-2, C-2'), 48.9 (CH, C-4), 23.0 und 22.8 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C22H33N4O10S [M + H]+: 545.1917; gef.: 545.1903. − C22H32N4O10S (544.59): ber.: C 48.52, H 5.92, N 10.29, S 
5.89; gef.: C 48.39, H 5.81, N 10.03, S 5.99. 
 
2-Naphthyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-
glucopyranosid (II/20d) 
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M = 582.70 g/mol
C26H34N2O9S2  

II/20d 
II/20d aus: 2-Naphthyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-
O-benzoyl-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18d) (28 mg, 0.03 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 

17 mg (96%), Schmp. 210°C (Zers.), Rf = 0.50 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 28
D  = –68.5 (c = 0.3, H2O / 40% 

DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3281 (ss, br), 2925 (ss, br), 1727 (s), 1660 (ss), 1559 (ss, br), 1415 (s), 1373 (s), 1274 
(s), 1060 (ss, br), 712 (s) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, D2O / 40% DMSO-d6): δ = 7.85 [s, 1 H, 1-HAr], 7.83–7.75 
[m, 3 H, 4-HAr, 5-HAr, 8-HAr], 7.48–7.40 [m, 3 H, 3-HAr, 6-HAr, 7-HAr], 4.90 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.53 [d, 
3J1',2' = 10.4 Hz, 1 H, 1'-H], 3.87 [d, 2Jgem = 10.4 Hz, 1 H, 6-HB], 3.71–3.64 [m, 2 H, 2-H, 6'-HB], 3.63–3.57 [m, 2 
H, 6-HA, 5-H], 3.52–3.44 [m, 2 H, 2'-H, 3-H], 3.40 [dd, 2Jgem = 11.8, 3J6'A,5' = 6.8 Hz, 1 H, 6'-HA], 3.26 [dd, 3J = 
9.3, 3J = 9.1 Hz, 1 H, 3'-H], 3.19 [m, 1 H, 5'-H], 3.08 [dd, 2 × 3J = 9.1 Hz, 1 H, 4'-H], 2.68 [dd, 3J = 10.4, 3J = 
10.2 Hz, 1 H, 4-H], 1.85 [s, 3 H, CH3CO], 1.82 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 MHz, D2O / 40% 
DMSO-d6): δ = 172.0 und 171.8 (2 × C, CH3CO), 134.1, 133.0 und 132.2 (3 × C, CAr-2, CAr-4a, CAr-8a), 129.9, 
129.2, 128.4, 128.1, 127.9, 127.7 und 127.6 (7 × CH, CAr-1, CAr-3, CAr-4, CAr-5, CAr-6, CAr-7, CAr-8), 86.1, 83.4, 
81.5, 81.2, 75.8, 72.5 und 70.9 (7 × CH, C-1, C-1', C-3, C-3', C-4', C-5, C-5'), 62.2 und 61.9 (2 × CH2, C-6, C-6'), 
56.1 und 55.5 (2 × CH, C-2, C-2'), 48.7 (CH, C-4), 23.5 und 23.4 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C26H35N2O9S2 [M + H]+: 583.1784; gef.: 583.1762. − C26H34N2O9S2 (582.70): ber.: C 
53.59, H 5.88, N 4.81, S 11.00; gef.: C 53.68, H 6.01, N 4.94, S 11.26. 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-
glucopyranosid (II/20e)  
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M = 562.65 g/mol
    C23H34N2O10S2  

II/20e 
II/20e aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-
3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18e) (100 mg, 0.11 mmol). Farbloser Feststoff, 

Ausbeute: 62 mg (98%), Schmp. 290°C (Zers.), Rf = 0.44 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 28
D  = –4.2 (c = 0.3, MeOH 

/ 20% DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3296 (ss, br), 2936 (m), 1652 (ss), 1555 (ss), 1494 (ss), 1374 (s), 1287 (s), 
1054 (ss, br), 828 (m), 616 (m) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, MeOH-d4 / 20% DMSO-d6): δ = 7.38–7.34 [d, 3J2,3 
= 8.3 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.82–6.77 [d, 3J3,2 = 8.3 Hz, 2 H, 3-HAr], 4.58–4.52 [m, 2 H, 1'-H, 1-H], 3.87 [d, 2Jgem = 
11.8 Hz, 1 H, 6-HB], 3.74–3.66 [m, 5 H, 6-HA, 6'-HB, OCH3], 3.61–3.51 [m, 2 H, 2'-H, 2-H], 3.47 [dd, 2Jgem = 
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11.2, 3J6'A, 5' = 4.6 Hz, 1 H, 6'-HA], 3.43–3.34 [m, 2 H, 3-H, 5-H], 3.30 [dd, 3J = 8.9, 3J = 8.0 Hz, 1 H, 3'-H], 3.16–
3.11 [m, 2 H, 4'-H, 5'-H], 2.72 [dd, 3J = 10.6, 3J = 10.5 Hz, 1 H, 4-H], 1.87 [s, 3 H, CH3CO], 1.83 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 MHz, MeOH-d4 / 20% DMSO-d6): δ = 172.1 und 171.7 (2 × C, CH3CO), 160.3 
(C, CAr-4), 134.8 (CH, CAr-2), 125.1 (C, CAr-1), 115.1 (CH, CAr-3), 88.1 (CH, C-1), 84.2 (CH, C-1'), 81.8, 81.6 
und 73.7 (3 × CH, C-3, C-5, C-5'), 76.5 (CH, C-3'), 71.3 (CH, C-4'), 62.5 und 62.3 (2 × CH2, C-6, C-6'), 56.6, 
56.2 und 55.5 (2 × CH, C-2, C-2' und CH3, OCH3), 49.0 (CH, C-4), 23.0 und 22.9 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − 
HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C23H35N2O10S2 [M + H]+: 563.1733; gef.: 563.1715. − C23H34N2O10S2 
(562.65): ber.: C 49.10, H 6.09, N 4.98, S 11.40; gef.: C 49.05, H 6.18, N 5.07, S 11.12. 
 
Phenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-
glucopyranosid (II/20f)  
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M = 532.64 g/mol
C22H32N2O9S2  

II/20f 
II/20f aus: Phenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-
benzoyl-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18f) (78 mg, 0.09 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 46 

mg (97%), Schmp. 280°C (Zers.), Rf = 0.30 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 27
D  = –25.6 (c = 0.3, DMSO). − IR 

(KBr): ν~  = 3386 (ss, br), 2928 (s), 1654 (ss), 1553 (ss), 1374 (s), 1310 (s), 1056 (ss, br), 610 (m) cm−1. − 1H 
NMR (500 MHz, D2O / 5% DMSO-d6): δ = 7.34–7.31 [d, 3J2,3 = 7.4 Hz, 2 H, 2-HAr], 7.27–7.23 [dd, 3J = 7.7, 3J = 
7.3 Hz, 2 H, 3-HAr], 7.19 [dd, 3J = 7.4, 3J = 7.1 Hz, 1 H, 4-HAr], 4.75 [d, 3J1,2 = 10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.53 [d, 3J1',2' 
= 10.7 Hz, 1 H, 1'-H], 3.84 [dd, 2Jgem = 11.2, 3J6B,5 ≈ 2.0 Hz, 1 H, 6-HB], 3.71–3.65 [m, 2 H, 6-HA, 6'-HB], 3.63 
[dd, 3J2,1 = 3J2,3 = 10.1 Hz, 1 H, 2-H], 3.55–3.50 [m, 2 H, 2'-H, 5-H], 3.48 [dd, 2Jgem = 12.4, 3J6'A,5' = 6.2 Hz, 1 H, 
6'-HA], 3.44 [dd, 2 × 3J = 9.9 Hz, 1 H, 3-H], 3.33 [dd, 3J = 9.6, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 3'-H], 3.24 [m, 1 H, 5'-H], 3.19 
[dd, 3J = 9.7, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 4'-H], 2.72 [dd, 2 × 3J = 10.7 Hz, 1 H, 4-H], 1.85 [s, 3 H, CH3CO], 1.84 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 MHz, D2O / 5% DMSO-d6): δ = 174.5 und 174.3 (2 × C, CH3CO), 134.6 (C, 
CAr-1), 131.6, 130.8 und 128.9 (3 × CH, CAr-2, CAr-3, CAr-4), 87.1 (CH, C-1), 84.5 (CH, C-1'), 81.8 (CH, C-5), 
81.3 (CH, C-5'), 76.2 (CH, C-3'), 73.4 (CH, C-3), 71.1 (CH, C-4'), 62.8 (CH2, C-6), 62.2 (CH2, C-6'), 56.9 (CH, 
C-2), 56.1 (CH, C-2'), 49.2 (CH, C-4), 23.8 und 23.7 (2 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. 
für C22H33N2O9S2 [M + H]+: 533.1627; gef.: 533.1627. − C22H32N2O9S2 (532.64): ber.: C 49.61, H 6.06, N 5.26, S 
12.04; gef.: C 49.72, H 6.14, N 5.31, S 12.06. 
 
4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-
glucopyranosid (II/20) 
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II/20g 

II/20g aus: 4-(2-Propyl)-phenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-
3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18g) (20 mg, 0.02 mmol). Farbloser Feststoff, 

Ausbeute: 12 mg (94%), Schmp. 250.0–255.0°C (Zers.), Rf = 0.50 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 28
D  = –117.3 (c = 

0.2, DMSO / 40% H2O). − IR (KBr): ν~  = 3299 (ss, br), 2959 (m), 2927 (m), 2870 (m), 1661 (ss), 1550 (ss), 



6 Experimenteller Teil 

 - 106 - 

1373 (s), 1309 (m), 1053 (ss, br), 829 (m), 712 (m), 609 (m), 574 (m) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 / 
40% D2O): δ = 7.27–7.24 [d, 3J2,3 = 8.3 Hz, 2 H, 2-HAr], 7.16–7.13 [d, 3J3,2 = 8.3 Hz, 2 H, 3-HAr], 4.71 [d, 3J1,2 = 
10.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.52 [d, 3J1',2' = 10.4 Hz, 1 H, 1'-H], 3.83 [d, 2Jgem = 11.2 Hz, 1 H, 6-HB], 3.69–3.59 [m, 3 H, 
6-HA, 2-H, 6'-HB], 3.54–3.47 [m, 2 H, 3-H, 2'-H], 3.46–3.40 [m, 2 H, 6'-HA, 5-H], 3.30 [dd, 3J = 9.5, 3J = 9.0 Hz, 
1 H, 3'-H], 3.21 [m, 1 H, 5'-H], 3.14 [dd, 3J = 9.5, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 4'-H], 2.77 [sept, A6X-System, 1 H, 
(CH3)2CH], 2.69 [dd, 3J = 10.7, 3J = 10.6 Hz, 1 H, 4-H], 1.84 [s, 3 H, CH3CO], 1.83 [s, 3 H, CH3CO], 1.10 [s, 3 
H, (CH3)2CH], 1.08 [s, 3 H, (CH3)2CH] ppm. − 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6 / 40% D2O): δ = 173.3 und 173.2 
(2 × C, CH3CO), 149.6 (C, CAr-4), 131.7 (C, CAr-1), 131.1 und 128.4 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 87.0 (CH, C-1), 83.9 
(CH, C-1'), 81.5 (CH, C-3), 81.2 (CH, C-5'), 76.0 (CH, C-3'), 72.9 (CH, C-5), 71.0 (CH, C-4'), 62.6 und 62.1 (2 × 
CH2, C-6, C-6'), 56.6 und 55.8 (2 × CH, C-2, C-2'), 48.8 (CH, C-4), 34.1 (CH, (CH3)2CH), 24.7, 24.7, 23.7 und 
23.6 (4 × CH3, CH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C25H39N2O9S2 [M + H]+: 575.2097; gef.: 
575.2076. − C25H38N2O9S2 (574.72): ber.: C 52.25, H 6.66, N 4.87, S 11.16; gef.: C 52.31, H 6.72, N 4.76, S 
11.32. 
 
4-Methylthiophenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-
glucopyranosid (II/20h) 
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M = 578.73 g/mol
 C23H34N2O9S3  

II/20h 
II/20h aus: 4-Methylthiophenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-
3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1,4-dithio-β-D-glucopyranosid (II/18h) (45 mg, 0.05 mmol). Farbloser Feststoff, 

Ausbeute: 28 mg (98%), Schmp. 197.0–199.7°C, Rf = 0.53 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 28
D  = –66.9 (c = 0.4, H2O 

/ 50 % DMSO). − IR (KBr): ν~  = 3281 (ss, br), 2925 (s), 1654 (ss), 1562 (ss), 1407 (s, br), 1374 (s), 1105 (s), 
1057 (s, br), 812 (w), 613 (m) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, D2O / 50% DMSO-d6): δ = 7.31–7.28 [d, 3J2,3 = 8.3 
Hz, 2 H, 2-HAr], 7.16–7.12 [d, 3J3,2 = 8.3 Hz, 2 H, 3-HAr], 4.68 [d, 3J1,2 = 10.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.52 [d, 3J1',2' = 10.4 
Hz, 1 H, 1'-H], 3.82 [d, 2Jgem = 11.4 Hz, 1 H, 6-HB], 3.69–3.62 [m, 2 H, 6-HA, 6'-HB], 3.60 [dd, 3J = 10.1, 3J = 9.9 
Hz, 1 H, 2-H], 3.51 [dd, 3J2',1' = 10.4, 3J2',3' = 9.7 Hz, 1 H, 2'-H], 3.48–3.38 [m, 3 H, 3-H, 5-H, 6'-HA], 3.30 [dd, 
3J3',2' = 9.4, 3J3',4' =9.0 Hz, 1 H, 3'-H], 3.21 [m, 1 H, 5'-H], 3.14 [dd, 3J4',5' = 9.3, 3J4',3' = 9.1 Hz, 1 H, 4'-H], 2.68 
[dd, 3J = 10.7, 3J = 10.6 Hz, 1 H, 4-H], 2.35 [s, 3 H, SCH3], 1.85 [s, 3 H, CH3CO], 1.82 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 
13C NMR (125 MHz, D2O / 50% DMSO-d6): δ = 173.4, 173.1 (2 × C, CH3CO), 138.6 (C, CAr-4), 132.3 (CH, 
CAr-2), 130.6 (C, CAr-1), 127.6 (CH, CAr-3), 86.9 (CH, C-1), 84.0 (CH, C-1'), 81.5 und 81.2 (2 × CH, C-5, C-5'), 
76.0 (CH, C-3'), 72.9 (CH, C-3), 71.0 (CH, C-4'), 62.5 und 62.1 (2 × CH2, C-6, C-6'), 56.5 (CH, C-2), 55.8 (CH, 
C-2'), 48.8 (CH, C-4), 23.7 und 23.6 (2 × CH3, CH3CO), 15.6 (CH3, SCH3) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse 
ber. für C23H35N2O9S3 [M + H]+: 579.1505; gef.: 579.1514. − C23H34N2O9S3 (578.73): ber.: C 47.74, H 5.92, N 
4.84, S 16.62; gef.: C 47.65, H 5.99, N 4.76, S 16.53. 
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6.2.12 Darstellung von per O-acetylierten Thiochitooligosacchariden 
Allg. Vorschrift: 
s. Kapitel 6.2.7 Verbindung II/11 
 
Methyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-acetyl-2-
desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosid (II/21a) [139]  
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M = 664.69 g/mol
   C27H40N2O15S  

II/21a 
II/21a aus: Methyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-4-thio-β-D-
glucopyranosid (II/20a) (600 mg, 1.32 mmol), Py (10 mL) und Ac2O (10 mL). Nach Umkristallisieren aus 
EtOAc / EtOH werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 869 mg (99%) [Lit. [139] : 100%], Schmp. 260°C 
[Lit. [139]: 248.0−250.0°C], Rf = 0.36 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − IR (KBr): ν~  = 3293 (m), 2958 (w), 1747 (ss), 
1663 (s), 1548 (s), 1373 (s), 1235 (ss, br), 1044 (ss, br) cm−1. − Die NMR Daten (CDCl3) entsprechen der Lit..[139] 

 

4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-3,6-di-O-
acetyl-2-desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosid (II/21b) 
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M = 756.79 g/mol
C33H44N2O16S  

II/21b 
II/21b aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-4-thio-β-
D-glucopyranosid (II/20b) (991 mg, 1.80 mmol), tr. Py (20 mL) und Ac2O (5 mL). Nach Umkristallisieren aus 
EtOAc / EtOH werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 1.36 g (99 %), Schmp. 262.0–263.0°C, Rf = 0.36 

(CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 22
D  = –38.4 (c = 0.7, CHCl3 / 1% MeOH). − IR (KBr): ν~  = 3386 (m, br), 2935 (w), 

1748 (ss), 1666 (s), 1507 (s), 1371 (s), 1231 (ss, br), 1043 (ss) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-
d4): δ = 6.85–6.79 [d, 3J2,3 = 9.0 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.69–6.63 [d, 3J3,2 = 9.0 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.40 [dd, 2 × 3J = 10.3 
Hz, 1 H, 3-H], 5.07 [d, 3J1,2 =8.6 Hz, 1 H, 1-H], 5.02 [dd, 2 × 3J = 9.6 Hz, 1 H, 3'-H], 4.84 [dd, 2 × 3J = 9.7 Hz, 1 
H, 4'-H], 4.68 [d, 3J1',2' = 10.6 Hz, 1 H, 1'-H], 4.45 [dd, 2Jgem = 11.8, 3J6B,5 = 2.5 Hz, 1 H, 6-HB], 4.34 [dd, 2Jgem = 
11.8, 3J6A,5 = 5.5 Hz, 1 H, 6-HA], 4.06 [dd, 2Jgem = 12.3, 3J6'B,5' = 2.0 Hz, 1 H, 6'-HB], 3.97–3.88 [m, 2 H, 6'-HA, 2'-
H], 3.85 [m, 1 H, 5-H], 3.63 [s, 3 H, OCH3], 3.67–3.59 [m, 2 H, 5'-H, 2-H], 2.75 [dd, 2 × 3J = 10.8 Hz, 1 H, 4-H], 
1.98 [s, 3 H, CH3CO], 1.93 [s, 3 H, CH3CO], 1.90 [s, 3 H, CH3CO], 1.88 [s, 3 H, CH3CO], 1.84 [s, 3 H, CH3CO], 
1.81 [s, 3 H, CH3CO], 1.77 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3 / 1% MeOH-d4): δ = 171.2, 
170.9, 170.7 und 169.5 (C, CH3CO), 155.6 und 151.0 (2 × C, CAr-1, CAr-4), 119.1 und 114.2 (2 × CH, CAr-2, CAr-
3), 99.7 (CH, C-1), 81.7 (CH, C-1'), 75.1, 73.7, 73.3, 69.6 und 68.4 (5 × CH, C-3, C-3', C-4', C-5, C-5'), 63.6 und 
68.4 (2 × CH2, C-6, C-6'), 56.3 und 52.2 (2 × CH, C-2, C-2'), 55.4 (CH3, OCH3), 46.2 (CH, C-4), 22.5, 22.2, 20.4, 
20.3, 20.2 und 20.0 (CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C33H45N2O16S [M + H]+: 
757.2490; gef.: 757.2467. − C33H44N2O16S (756.786): ber.: C 52.38, H 5.86, N 3.70, S 4.24; gef.: C 52.53, H 
5.62, N 3.63, S 4.07. 
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6.2.13 Darstellung von 2-Thioacetamid-Analoga an N-Acetyl-β-D-glucopyranosiden 
6.2.13.1 Acyl-geschützte 2-Thioacetamid-Analoga 

Allg. Vorschrift: 
Zu einer Lösung von β-D-Glucopyranosid in tr. THF wird unter Ar LR gegeben. Die Reaktionsmischung wird 24 
h bei RT gerührt, in CHCl3 (100 mL) aufgenommen und mit ges. NaHCO3-Lösung (2 × 50 mL), ges. NaCl-
Lösung (2 × 50 mL) sowie H2O (50 mL) gewaschen. Nach Trocknen über MgSO4 und Abfiltrieren der Feststoffe 
wird das Lösungsmittel im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird durch FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 20 : 1) 
gereinigt. Der Feststoff wird 2 h im HV getrocknet. 
 
 
1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranose (II/24a)  
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M = 405.43 g/mol
C16H23NO9S  

II/24a 
II/24a aus: 2-Acetamido-1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranose (II/3a) (1.00 g, 2.57 mmol), tr. THF 
(25 mL) und LR (1.04 g, 2.57 mmol). Farbloser Schaum, Ausbeute: 1.04 g (99%), Schmp. 162°C, Rf = 0.59 

(CHCl3 / Aceton, 3 : 1). − [α] 25
D  = −61.6 (c = 1.0, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3199 (m), 3051 (m), 2949 (w), 1748 

(ss), 1375 (ss), 1225 (ss, br), 1078 (ss), 1044 (ss), 743 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.60 [d, 
3JNH,2 = 8.7 Hz, 1 H, NH], 5.80 [d, 3J1,2 = 8.2 Hz, 1 H, 1-H], 5.34−5.17 [m, 3 H, 2-H, 3-H, 4-H], 4.28 [dd, 2Jgem = 
12.5, 3J6A,5 = 4.7 Hz, 1 H, 6-HA], 4.16 [dd, 2Jgem = 12.5, 3J6B,5 = 2.4 Hz, 1 H, 6-HB], 3.87 [m, 1 H, 5-H], 2.47 [s, 3 
H, CH3CS], 2.11 [s, 3 H, CH3CO], 2.10 [s, 3 H, CH3CO], 2.06 [s, 3 H, CH3CO], 2.04 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 203.7 (C, CH3CS), 171.5, 170.6, 169.7 und 169.2 (4 × C, CH3CO), 92.5 (CH, 
C-1), 73.1, 72.7 und 67.6 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 61.7 (CH2, C-6), 58.0 (CH, C-2), 34.4 (CH3, CH3CS), 20.9, 
20.7, 20.6 und 20.5 (4 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C16H24NO9S [M + H]+: 
406.1172; gef.: 406.1161. − C16H23NO9S (405.43): ber.: C 47.40, H 5.72, N 3.45, S 7.91; gef.: C 47.40, H 5.57, N 
3.15, S 7.91.  
 
4-Methoxyphenyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosid (II/24b) 
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M = 469.52 g/mol
C21H27NO9S  

II/24b 
II/24b aus: 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/6a) (907 mg, 2 
mmol), tr. THF (20 mL) und LR (1.05 g, 2.6 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 928 mg (99%), Schmp. 

162.5−163.0°C, Rf = 0.72 (n-Hexan / EtOAc, 1 : 9). − [α] 29
D  = −22.9 (c = 1.0, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3322 

(s), 3084 (w), 2932 (m), 1751 (ss), 1736 (ss), 1559 (s), 1504 (ss), 1367 (s), 1216 (ss, br), 1032 (ss), 738 (m) cm−1. 
− 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.47 [d, 3JNH,2 = 8.9 Hz, 1 H, NH], 6.95−6.91 [d, 3J2,3 = 9.1 Hz, 2 H, 2-HAr], 
6.80−6.77 [d, 3J3,2 = 9.1 Hz, 2 H, 3-HAr], 5.36−5.11 [m, 3 H, 2-H, 3-H, 4-H], 5.07 [d, 3J1,2 = 7.6 Hz, 1 H, 1-H], 
4.28 [dd, 2Jgem = 12.2, 3J6A,5 = 5.3 Hz, 1 H, 6-HA], 4.19 [dd, 2Jgem = 12.2, 3J6B,5 = 2.7 Hz, 1 H, 6-HB], 3.83 [m, 1 H, 
5-H], 3.75 [s, 3 H, OCH3], 2.50 [s, 3 H, CH3CS], 2.09 [s, 3 H, CH3CO], 2.04 [s, 3 H, CH3CO], 2.02 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 203.3 (C, CH3CS), 171.4, 170.6 und 169.2 (3 × C, CH3CO), 
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155.8 und 150.9 (2 × C, CAr-1, CAr-4), 118.7 und 114.5 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 100.3 (CH, C-1), 72.6, 72.2 und 
68.1 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.2 (CH2, C-6), 58.8 (CH, C-2), 55.6 (CH3, OCH3), 34.6 (CH3, CH3CS), 20.7, 
20.6 und 20.5 (3 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C21H28NO9S [M + H]+: 470.1485; 
gef.: 470.1466. − C21H27NO9S (469.52): ber.: C 53.72, H 5.80, N 2.98, S 6.83; gef.: C 53.89, H 5.53, N 2.72, S 
6.72. 
 
Allyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosid (II/24c) 
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M = 403.46 g/mol
C17H25NO8S  

II/24c 
II/24c aus: Allyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/6b) (500 mg, 1.29 mmol), tr. 
THF (17 mL) und LR (680 mg, 1.68 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 480 mg (92%), Schmp. 

127.8−128.2°C, Rf = 0.35 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 30
D  = −82.3 (c = 0.7, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3325 (s), 

3078 (w), 2931 (w), 2873 (w), 1747 (ss), 1555 (m), 1375 (s), 1238 (ss, br), 1046 (ss), 914 (w), 742 (m) cm−1. − 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.18 [d, 3JNH,2 = 9.4 Hz, 1 H, NH], 5.84 [m, 1 H, 2-HAll], 5.31−5.16 [m, 4 H, 3-
HA,B-All, 3-H, 4-H], 5.10 [m, 1 H, 2-H], 4.67 [d, 3J1,2 = 8.0 Hz, 1 H, 1-H], 4.35 [m, 1 H, 1-HA-All], 4.27 [dd, 2Jgem = 
12.2, 3J6A,5 = 4.7 Hz, 1 H, 6-HA], 4.17 [dd, 2Jgem = 12.2, 3J6B,5 = 2.6 Hz, 1 H, 6-HB], 4.08 [m, 1 H, 1-HB-All], 3.70 
[m, 1 H, 5-H], 2.50 [s, 3 H, CH3CS], 2.10 [s, 3 H, CH3CO], 2.04 [s, 3 H, CH3CO], 2.03 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 203.0 (C, CH3CS), 171.4, 171.2 und 170.7 (3 × C, CH3CO), 133.3 (CH, CAll-2), 
117.8 (CH2, CAll-3), 99.5 (CH, C-1), 72.9, 72.1 und 68.1 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 70.7 (CH2, CAll-1), 62.1 (CH2, 
C-6), 58.7 (CH, C-2), 34.7 (CH3, CH3CS), 20.7, 20.7, 20.6 (3 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte 
Masse ber. für C17H26NO8S [M + H]+: 404.1379; gef.: 404.1392. − C17H25NO8S (403.46): ber.: C 50.61, H 6.25, 
N 3.47, S 7.95; gef.: C 50.78, H 6.22, N 3.27, S 7.87. 
 
3,4,6-Tri-O-acetyl-1-S-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranose (II/24d)  
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M = 421.49 g/mol
C16H23NO8S2  

II/24d 
II/24d aus: 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-1-S-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranose (II/3e) (100 mg, 0.25 mmol), 
tr. THF (20 mL) und LR (100 mg, 0.25 mmol), 3 h Reaktionszeit. Nach FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 35 : 1) 
wird ein hellgelber Feststoff erhalten, der aus EtOAc / n-Hexan umkristallisiert wird, Ausbeute: 100 mg (96%), 

Schmp. 195.4−195.7°C, Rf = 0.50 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − [α] 29
D  = −18.7 (c = 0.8, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 

3317 (m), 3198 (m), 3048 (m), 2935 (m), 1745 (ss), 1375 (s), 1234 (ss, br), 1051 (ss) cm−1. − 1H NMR (300 
MHz, CDCl3): δ = 7.66 [d, 3JNH,2 = 7.9 Hz, 1 H, NH], 5.32−5.15 [m, 4 H, 1-H, 2-H, 3-H, 4-H], 4.25 [dd, 2Jgem = 
12.5, 3J6A,5 = 4.6 Hz, 1 H, 6-HA], 4.10 [dd, 2Jgem = 12.5, 3J6B,5 = 2.2 Hz, 1 H, 6-HB], 3.85 [m, 1 H, 5-H], 2.43 [s, 3 
H, CH3CS], 2.36 [s, 3 H, CH3COS], 2.08 [s, 3 H, CH3CO], 2.05 [s, 3 H, CH3CO], 2.03 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 203.2 (C, CH3CS), 193.8 (C, CH3COS), 171.7, 170.6 und 169.1 (3 × C, 
CH3CO), 80.9 (CH, C-1), 76.7, 74.4 und 67.7 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 61.9 (CH2, C-6), 57.2 (CH, C-2), 34.2 
(CH3, CH3CS), 30.8 (CH3, CH3COS), 20.7, 20.6 und 20.5 (3 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse 
ber. für C16H24NO8S2 [M + H]+: 422.0943; gef.: 422.0929. − C16H23NO8S2 (421.49): ber.: C 45.60, H 5.50, N 
3.32, S 15.21; gef.: C 45.82, H 5.32, N 3.48, S 15.09. 
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N-(3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid (II/24e) 
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M = 467.50 g/mol
C20H25N3O8S  

II/24e 
II/24e aus: N-(2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid (II/6d) (65 mg, 
0.14 mmol), tr. THF (10 mL) und LR (122 mg, 0.30 mmol) Die Reaktionsmischung wird in EtOAc (100 mL) 
aufgenommen, die weitere Aufarbeitung erfolgt nach allg. Vorschrift. Nach FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 10 : 1) 
wird ein farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 50 mg (74%), Schmp. 112°C, Rf = 0.37 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − 

[α] 28
D  = –22.4 (c = 0.5, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3300 (m), 3042 (w), 2934 (w), 1747 (ss), 1674 (s), 1538 (s), 

1369 (s), 1235 (ss), 1046 (ss) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.10 [d, 5J2,6 = 1.7 Hz, 1 H, 2-HAr], 8.75 
[dd, 3J6,5 = 4.8, 5J6,2 = 1.6 Hz, 1 H, 6-HAr], 8.26−8.19 [m, 2 H, NH, 7-H], 8.12 [dt, 3J5,4 = 8.2 Hz, 1 H, 4-HAr], 7.39 
[m, 1 H, 5-HAr], 5.52 [dd, 3J = 9.3, 3J = 8.6 Hz, 1 H, 3-H], 5.37−5.18 [m, 3 H, 1-H, 2-H, 4-H], 4.36 [dd, 2Jgem = 
12.6, 3J6A,5 = 4.3 Hz, 1 H, 6-HA], 4.13 [dd, 2Jgem = 12.6, 3J6B,5 = 2.1 Hz, 1 H, 6-HB], 3.91 [m, 1 H, 5-H], 2.43 [s, 3 
H, CH3CS], 2.09 [s, 3 H, CH3CO], 2.08 [s, 3 H, CH3CO], 2.07 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = 205.2 (C, CH3CS), 172.0, 170.6 und 169.2 (3 × C, CH3CO), 165.9 (C, CAr-8), 153.0 und 149.2 (2 × 
CH, CAr-2, CAr-6), 135.2 (CH, CAr-4), 128.4 (C, CAr-3), 123.4 (CH, CAr-5), 80.7 (CH, C-3), 73.4 (CH, C-5), 73.0 
(CH, C-1), 67.7 (CH, C-4), 61.7 (CH2, C-6), 58.3 (CH, C-2), 34.2 (CH3, CH3CS), 20.7, 20.7 und 20.6 (3 × CH3, 
CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C20H26N3O8S [M + H]+: 468.1441; gef.: 468.1458. − 
C20H25N3O8S (467.50): ber.: C 51.38, H 5.39, N 8.99, S 6.86; gef.: C 51.49, H 5.24, N 9.15, S 6.99. 
 
3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-2-thioacetamido-β-D-glucopyranose (II/24f)  
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M = 379.45 g/mol
C14H21NO7S2  

II/24f 
Zu einer Lösung von 3,4,6-Tri-O-acetyl-1-S-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranose (II/24d) (390 
mg, 0.93 mmol) in tr. CH3CN (40 mL) wird Cysteamin (143 mg, 1.85 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung 
wird 2 h bei RT unter Ar gerührt. Nach Zugabe von H2O (10 mL) wird mit CHCl3 (80 mL) verdünnt, die org. 
Phase abgetrennt und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird im Vakuum bei 35°C eingeengt. Nach FC 
(Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 25 : 1) wird ein farbloser Feststoff erhalten, der aus Toluol / n-Hexan umkristallisiert 
und 2 h im HV getrocknet wird, Ausbeute: 245 mg (70%), Schmp. 130°C, Rf = 0.23 (CHCl3 / EtOH, 20 : 1). − 

[α] 28
D  = −40.5 (c = 0.5, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3313 (m), 2932 (w), 2540 (w), 1741 (ss), 1534 (m), 1377 (s), 

1227 (ss, br), 1045 (ss) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.45 [d, 3JNH,2 = 9.6 Hz, 1 H, NH], 5.28−5.08 
[m, 3 H, 2-H, 3-H, 4-H], 4.62 [d, 3J1,2 = 9.9 Hz, 1 H, 1-H], 4.25 [dd, 2Jgem = 12.5, 3J6A,5 = 4.8 Hz, 1 H, 6-HA], 4.14 
[dd, 2Jgem = 12.5, 3J6B,5 = 2.4 Hz, 1 H, 6-HB], 3.71 [m, 1 H, 5-H], 3.00 [s, br, 1 H, SH], 2.52 [s, 3 H, CH3CS], 2.11 
[s, 3 H, CH3CO], 2.03 [s, 3 H, CH3CO], 2.02 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 203.7 (C, 
CH3CS), 171.6, 170.7 und 169.1 (3 × C, CH3CO), 80.2 (CH, C-1), 76.4, 73.9 und 67.8 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 
62.1 (CH2, C-6), 61.2 (CH, C-2), 34.4 (CH3, CH3CS), 20.7, 20.6 und 20.5 (3 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-
MS: exakte Masse ber. für C14H22NO7S2 [M + H]+: 380.0838; gef.: 380.0836. − C14H21NO7S2 (379.45): ber.: C 
44.32, H 5.58, N 3.69, S 16.90; gef.: C 44.04, H 5.37, N 3.76, S 17.05. 
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1,3,6-Tri-O-acetyl-4-O-(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-2-
thioacetamido-α-D-glucopyranose (II/27a) 
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M = 708.76 g/mol
   C28H40N2O15S2  

II/27a 
II/27a aus: α-Octaacetylchitobiose (II/26) (100 mg, 0.15 mmol), tr. THF (7 mL) und LR (149 mg, 0.37 mmol). 

Farbloser Feststoff, Ausbeute: 104 mg (99%), Schmp. 200°C (Zers.), Rf = 0.77 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). − [α] 29
D  = 

–71.3 (c = 0.7, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3315 (m), 2933 (w), 1747 (ss), 1540 (m), 1371 (s), 1228 (ss, br), 1045 
(s, br), 935 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.86 [d, 3JNH,2 = 9.1 Hz, 1 H, NH], 7.49 [d, 3JNH,2 = 8.6 
Hz, 1 H, NH], 6.30 [d, 3J1,2 = 3.7 Hz, 1 H, 1-H], 5.34 [dd, 3J3,2 = 3J3,4 = 8.8 Hz, 1 H, 3-H], 5.16–5.02 [m, 4 H, 3'-
H, 4'-H, 2'-H, 2-H], 4.62 [dd, 2Jgem = 12.4, 3J6B,5 = 2.8 Hz, 1 H, 6-HB], 4.42 [d, 3J1',2' = 8.0 Hz, 1 H, 1'-H], 4.38 
[dd, 2Jgem = 12.5, 3J6'A,5' = 4.1 Hz, 1 H, 6'- HA], 4.07–3.99 [m, 2 H, 6-HA, 6'-HB], 3.89 [m, 1 H, 5-H], 3.73 [dd, 3J4,3 
= 9.0, 3J4,5 = 8.0 Hz, 1 H, 4-H], 3.62 [m, 1 H, 5'-H], 2.52 [s, 3 H, CH3CS], 2.45 [s, 3 H, CH3CS], 2.19 [s, 3 H, 
CH3CO], 2.19 [s, 3 H, CH3CO], 2.08 [s, 3 H, CH3CO], 2.05 [s, 3 H, CH3CO], 2.01 [s, 3 H, CH3CO], 1.99 [s, 3 H, 
CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 203.3 und 203.2 (2 × C, CH3CS), 171.9, 171.8, 170.9, 170.4, 
169.1 und 168.7 (6 × C, CH3CO), 102.0 (CH, C-1'), 88.9 (CH, C-1), 76.1, 72.9, 72.3, 70.9, 70.7 und 67.4 (6 × 
CH, C-3, C-3', C-4, C-4', C-5, C-5'), 61.6 und 61.2 (2 × CH2, C-6, C-6'), 59.0 und 57.0 (2 × CH, C-2, C-2'), 34.4 
und 34.1 (2 × CH3, CH3CS), 21.1, 21.0, 20.6, 20.6, 20.5 und 20.4 (6 × CH3, CH3CO) ppm. − HR-ESI-MS: 
exakte Masse ber. für C28H40N2O15S2 [M]+: 708.1870; gef.: 708.1859. − C28H40N2O15S2 (708.76): ber.: C 47.45, H 
5.69, N 3.95, S 9.05; gef.: C 47.32, H 5.89, N 4.12, S 9.36. 
 
 
6.2.13.2 Entschützte 2-Thioacetamid-Analoga 

Allg. Vorschrift: 
siehe Kapitel 6.2.3 
 
2-Desoxy-2-thioacetamido-α,β-D-glucopyranose (II/25a) [188]  
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M = 237.23 g/mol
C8H15NO5S  

II/25a 
II/25a aus: 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranose (II/24a) (100 mg, 0.25 mmol), 
tr. MeOH (10 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 55 mg (94%) α / β  = 10 
: 9 [Lit. [188]: 84%], Schmp. 178°C (Zers.), Rf = 0.51 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − IR (KBr): ν~  = 3312 (ss, br), 
2929 (s), 1653 (m), 1556 (s), 1393 (ss, br), 1179 (s), 1054 (ss, br) cm−1. − Die NMR-Daten (D2O) entsprechen der 
Lit..[188] 
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4-Methoxyphenyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosid (II/25b) 
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M = 343.40 g/mol
C15H21NO6S  

II/25b 
II/25b aus: 4-Methoxyphenyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosid (II/24b) (440 
mg, 0.94 mmol), tr. MeOH (30 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 320 mg 

(99%), Schmp. 179.7−180.3°C, Rf = 0.77 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 28
D  = +43.5 (c = 1.1, MeOH). − IR (KBr): 

ν~  = 3325 (s, br), 3058 (w), 2934 (w), 1507 (ss), 1386 (m), 1217 (s), 1074 (ss, br), 755 (w) cm−1. − 1H NMR 
(300 MHz, MeOH-d4): δ = 7.03−7.01 [d, 3J2,3 = 9.1 Hz, 2 H, 2-HAr], 6.89−6.86 [d, 3J3,2 = 9.1 Hz, 2 H, 3-HAr], 
5.07 [d, 3J1,2 = 8.4 Hz, 1 H, 1-H], 4.95 [m, 1 H, 2-H], 3.98 [dd, 2Jgem = 12.2, 3J6B,5 = 2.2 Hz, 1 H, 6-HB], 3.80 [dd, 
2Jgem = 12.0, 3J6A,5 = 5.5 Hz, 1 H, 6-HA], 3.79 [s, 3 H, OCH3], 3.71 [dd, 3J3,2 = 10.2, 3J3,4 = 8.4 Hz, 1 H, 3-H], 3.53 
[dd, 3J4,5 = 9.6, 3J4,3 = 8.3 Hz, 1 H, 4-H], 3.37 [m, 1 H, 5-H], 2.58 [s, 3 H, CH3CS] ppm. − 13C NMR (75 MHz, 
MeOH-d4): δ = 204.5 (C, CH3CS), 156.9 und 153.2 (2 × C, CAr-1, CAr-4), 119.3 und 115.6 (2 × CH, CAr-2, CAr-3), 
102.0 (CH, C-1), 78.4, 76.5, 71.8 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.6 (CH2, C-6), 62.6 (CH, C-2), 56.1 (CH3, OCH3), 
33.9 (CH3, CH3CS) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C15H22NO6S [M + H]+: 344.1168; gef.: 
344.1152. − C15H21NO6S (343.40): ber.: C 52.47, H 6.16, N 4.08, S 9.34; gef.: C 52.43, H 6.09, N 3.97, S 9.06. 
 
Allyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosid (II/25c) 
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M = 277.34 g/mol
C11H19NO5S  

II/25c 
II/25c aus: Allyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosid (II/24c) (350 mg, 0.87 mmol), 
tr. MeOH (20 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 241 mg (100%), Schmp. 

220°C (Zers.), Rf = 0.73 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 29
D  = −80.4 (c = 0.8, MeOH). − IR (KBr): ν~  = 3256 (ss, 

br), 3061 (s), 2929 (s), 2873 (s), 1658 (m), 1550 (s), 1389 (ss), 1074 (ss, br), 927 (m), 737 (m) cm−1. − 1H NMR 
(300 MHz, MeOH-d4): δ = 5.94 [m, 1 H, 2-HAll], 5.34 [dd, 3Jtrans = 17.2, 4J = 1.7 Hz, 1 H, 3-HA-All], 5.19 [dd, 3Jcis 
= 10.9, 4J = 1.6 Hz, 1 H, 3-HB-All], 4.74 [dd, 3J2,3 = 10.2, 3J2,1 = 8.4 Hz, 1 H, 2-H], 4.61 [d, 3J1,2 = 8.4 Hz, 1 H, 1-
H], 4.42 [m, 1 H, 1-HA-All], 4.13 [m, 1 H, 1-HB-All], 3.96 [dd, 2Jgem = 12.0, 3J6B,5 = 2.3 Hz, 1 H, 6-HB], 3.77 [dd, 
2Jgem = 12.0, 3J6A,5 = 5.8 Hz, 1 H, 6-HA], 3.63 [dd, 3J3,2 = 10.0, 3J3,4 = 8.7 Hz, 1 H, 3-H], 3.46 [dd, 3J4,5 = 9.6, 3J4,3 
= 8.7 Hz, 1 H, 4-H], 3.37 [m, 1 H, 5-H], 2.57 [s, 3 H, CH3CS] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4): δ = 204.1 
(C, CH3CS), 135.4 (CH, CAll-2), 116.9 (CH2, CAll-3), 101.7 (CH, C-1), 78.2 (CH, C-5), 76.7 (CH, C-3), 72.0 (CH, 
C-4), 70.7 (CH2, CAll-1), 62.7 (CH2, C-6), 62.5 (CH, C-2), 33.8 (CH3, CH3CS) ppm. − HR-ESI-MS: exakte 
Masse ber. für C11H20NO5S [M + H]+: 278.1062; gef.: 278.1069. − C11H19NO5S (277.34): ber.: C 47.64, H 6.91, 
N 5.05, S 11.56; gef.: C 47.86, H 6.65, N 4.95, S 11.74. 
 



6 Experimenteller Teil 

 - 113 - 

N-(2-Desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid (II/25e) 
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M = 341.39 g/mol
C14H19N3O5S  

II/25e 
II/25e aus: N-(3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosyl)nicotinsäureamid (II/24e) (70 
mg, 0.15 mmol), tr. MeOH (15 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 50 mg 

(98%), Schmp. 148.0−151.0°C, Rf = 0.57 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 31
D  = +8.0 (c = 0.4, MeOH). − IR (KBr): 

ν~  = 3422 (ss, br), 3052 (m), 2929 (m), 1667 (ss), 1594 (s), 1537 (ss), 1385 (s), 1302 (s), 1183 (s), 1052 (ss, br), 
706 (s), 668 (s) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4): δ = 8.98 [d, 5J2,6 = 1.7 Hz, 1 H, 2-HAr], 8.68 [dd, 3J6,5 = 
4.9, 5J6,2 = 1.5 Hz, 1 H, 6-HAr], 8.24 [dt, 3J4,5 = 8.1 Hz, 1 H, 4-HAr], 7.52 [dd, 3J5,4 = 8.0, 3J5,6 = 4.9 Hz, 1 H, 5-
HAr], 5.29 [d, 3J1,2 = 9.7 Hz, 1 H, 1-H], 4.87 [m, 1 H, 2-H], 3.89 [d, 2Jgem = 11.5 Hz, 1 H, 6-HA], 3.76−3.67 [m, 2 
H, 3-H, 6-HB], 3.47−3.43 [m, 2 H, 4-H, 5-H], 2.46 [s, 3 H, CH3CS] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4): δ = 
205.5 (C, CH3CS), 167.8 (C, CAr-8), 153.2 und 149.7 (2 × CH, CAr-2, CAr-6), 137.4 (CH, CAr-4), 131.0 (C, CAr-3), 
125.2 (CH, CAr-5), 81.7 (CH, C-1), 80.1, 76.0 und 71.8 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.6 (CH2, C-6), 61.5 (CH, C-2), 
33.7 (CH3, CH3CS) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C14H20N3O5S [M + H]+: 342.1124; gef.: 
342.1126. − C14H19N3O5S (341.39): ber.: C 49.26, H 5.61, N 12.31, S 9.39; gef.: C 49.02, H 5.49, N 12.22, S 
9.19. 
 
 
6.2.14 Darstellung von gluco -und galacto-Thiazolinen aus N-Acetylglucos -und 

galactosaminen 
6.2.14.1 Acyl-geschützte Thiazoline 

2-Methyl-(3,4,6-tri-O-acetyl-1,2-didesoxy-α-D-glucopyrano)-[2,1-d]-2-thiazolin (II/28a) [189], [191] 

4

3

O
5

AcO
1

2

N

S

CH3

6

OAc

AcO

1

2
3

6

M = 345.37 g/mol
C14H19NO7S  

II/28a 
a) Zu einer Lösung von 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/6a) 
(100 mg, 0.22 mmol) in tr. Toluol (5 mL) wird unter Ar LR (80 mg, 0.22 mol) gegeben. Die Reaktionsmischung 
wird 24 h bei 80°C erhitzt und gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum bei 40°C eingeengt. Der Rückstand 
wird in CHCl3 (50 mL) aufgenommen, mit ges. NaHCO3-Lösung (25 mL), ges. NaCl-Lösung (25 mL) und H2O 
(25 mL) gewaschen. Nach Trocknen über MgSO4 und Abfiltrieren der Feststoffe wird das Lösungsmittel im 
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird durch FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 60 : 1) gereinigt. Das gelbe Öl 
wird 3 h im HV getrocknet, Ausbeute: 70 mg (76%). 
 
b) Zu einer Lösung von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio- β-D-glucopyranose (II/3f) (100 mg, 
0.28 mmol) in tr. THF (6 mL) wird unter Ar LR (167 mg, 0.41 mol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 24 h 
bei RT gerührt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter a) beschrieben, Ausbeute: 94 mg (99%). 
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c) II/28a nach Arbeitsvorschrift von KNAPP et al. [191] aus: 2-Acetamido-1,3,4,6-tetra-O-acetyl-β-D-
glucopyranose (II/3a) (1.00 g, 2.57 mmol), tr. Toluol (10 mL) und LR (1.25 g, 3.08 mmol). Ausbeute: 626 mg 
(71%) [Lit. [191]: 100%], Rf = 0.54 (n-Hexan / EtOAc, 1 : 9). − 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 6.16 [d, 3J1,2 = 
7.2 Hz, 1 H, 1-H], 5.48 [dd, 3J3,2 = 3.2, 3J3,4 = 1.7 Hz, 1 H, 3-H], 4.87 [dt, 3J4,5 = 9.5, 3J4,3 = 1.5 Hz, 1 H, 4-H], 
4.39 [m, 1 H, 2-H], 4.05−4.02 [m, 2 H, 6-HA,B], 3.46 [ddd, 3J5,4 = 9.5, 3J5,6 = 4.4 Hz, 1 H, 5-H], 2.23 [d, 5J6,2 = 2.3 
Hz, 3 H, 6-HThia], 2.05 [s, 3 H, CH3CO], 2.00 [s, 3 H, CH3CO], 1.99 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = 170.2, 169.2 und 169.0 (3 × C, CH3CO), 167.7 (C, CThia-2), 88.6 (CH, C-1), 76.5 (CH, C-2), 70.5 
(CH, C-3), 69.1 (CH, C-4), 68.2 (CH, C-5), 63.1 (CH2, C-6), 20.7, 20.6, 20.4 und 20.4 (4 × CH3, CH3CO und 
CThia-6) ppm.  
 
2-Methyl-(4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-1,2-didesoxy-α-D-galactopyrano)-[2,1-d]-2-thiazolin (II/28b) 
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M = 469.52 g/mol
C24H23NO7S  

II/28b 
Zu einer Lösung von 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-
galactopyranosid (II/11) (107 mg, 0.19 mmol) in tr. Toluol (10 mL) wird unter Ar LR (67 mg, 0.17 mol) gegeben 
und 24 h bei 80°C erhitzt und gerührt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach II/28a. Nach Umkristallisieren aus 
EtOAc / n-Hexan werden farblose Kristalle erhalten, Ausbeute: 63 mg (73%), Schmp. 96-98°C, Rf = 0.54 (CHCl3 

/ EtOH, 10 : 1). − [α] 28
D = +23.1 (c = 0.9, CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3058 (w), 3032 (w), 2952 (w), 1720 (ss), 

1637 (m), 1451 (m), 1374 (m), 1317 (m), 1277 (ss), 1227 (ss), 1110 (ss), 1028 (s), 934 (m), 712 (s) cm−1. − 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.08−7.99 [m, 4 H, PhCO], 7.62−7.53 [m, 2 H, PhCO], 7.49−7.40 [m, 4 H, 
PhCO], 6.36 [d, 3J1,2 = 6.3 Hz, 1 H, 1-H], 5.80 [dd, 3J3,2 = 6.5, 3J3,4 = 4.0 Hz, 1 H, 3-H], 5.69 [dd, 3J4,3 = 3J4,5 = 4.1 
Hz, 1 H, 4-H], 4.62 [ddd, 3J2,1 = 3J2,3 = 6.3, 5J2,8 = 1.8 Hz, 1 H, 2-H], 4.59 [dd, 2Jgem = 11.2, 3J6A,5 = 7.3 Hz, 1 H, 
6-HA], 4.43 [ddd, 3J5,6A = 7.2, 3J5,6B = 4.8, 3J5,4 = 4.3 Hz, 1 H, 5-H], 4.34 [dd, 2Jgem = 11.2, 3J6B,5 = 5.2 Hz, 1 H, 6-
HB], 2.31 [d, 5J6,2 = 1.7 Hz, 3 H, 6-HThia], 2.04 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 169.5, 
168.8, 166.2 und 165.6 (4 × C, CH3CO und CThia-2), 133.2, 133.4, 129.8, 129.7, 128.5 und 128.4 (CH, PhCO), 
129.5 und 129.4 (2 × C, PhCO), 88.9 (CH, C-1), 75.5 (CH, C-2), 69.9 und 69.8 (2 × CH, C-3, C-5), 66.4 (CH, C-
4), 61.6 (CH2, C-6), 21.3 und 20.5 (2 × CH3, CH3CO und CThia-6) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für 
C24H24NO7S [M + H]+: 470.1273; gef.: 470.1276. − C24H23NO7S (469.52): ber.: C 61.40, H 4.94, N 2.98, S 6.83; 
gef.: C 61.09, H 5.09, N 3.08, S 6.98. 
 
2-Methyl-4-S-[(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosyl)]-(3,6-di-O-benzoyl-1,2-
didesoxy-α-D-glucopyrano)-[2,1-d]-2-thiazolin (II/30c) 
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M = 788.92 g/mol
   C36H40N2O12S3  

II/30c 
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Zu einer Lösung von 4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-S-(2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-
glucopyranosyl)-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-thio-β-D-glucopyranosid (II/18b) (200 mg, 0.23 mmol) in tr. 
Toluol (30 mL) wird unter Ar LR (275 mg, 0.68 mmol) gegeben. Die Mischung wird 72 h bei 80°C erhitzt und 
gerührt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach II/28a. Nach FC (Kieselgel; CHCl3 / EtOH, 40 : 1) wird ein 
farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 100 mg (56%), Schmp. 113.0–114.0°C, Rf = 0.70 (CHCl3 / EtOH, 10 : 1). 

− [α] 23
D  = –15.7 (c = 0.6 CHCl3). − IR (KBr): ν~  = 3321 (m), 3062 (w), 2927 (w), 1723 (ss), 1626 (m), 1543 

(w), 1451 (m), 1372 (s), 1271 (ss, br), 1103 (s), 1046 (ss), 713 (s) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.00–
7.90 [m, 4 H, PhCO], 7.73 [d, 3JNH',2' = 8.6 Hz, 1 H, NH'], 7.60 [dd, 3J = 7.3, 3J = 7.1 Hz, 1 H, PhCO], 7.51–7.39 
[m, 3 H, PhCO], 7.29–7.22 [m, 2 H, PhCO], 6.44 [d, 3J1,2 = 7.0 Hz, 1 H, 1-H], 6.03 [dd, 3J3,2 = 3.0, 3-H], 5.30 [m, 
1 H, 3'-H], 5.18–5.08 [m, 2 H, 2'-H, 4'-H], 4.94 [m, 1 H, 1'-H], 4.83 [dd, 2Jgem = 12.2, 3J6A,5 = 3.7 Hz, 1 H, 6-HA], 
4.62 [m, 1 H, 2-H], 4.49 [dd, 2Jgem = 12.2, 3J6B,5 = 1.8 Hz, 1 H, 6-HB], 4.21–4.17 [m, 2 H, 6'-HA,B], 3.84 [m, 1 H, 
5'-H], 3.78 [m, 1 H, 5-H], 3.25 [dd, 3J4,5 = 10.6, 3J4,3 = 1.9 Hz, 1 H, 4-H], 2.42 [s, 3 H, CH3CS], 2.36 [d, 5J6,2 = 
2.03 Hz, 3 H, 6-HThia], 2.03 [s, 3 H, CH3CO], 2.01 [s, 3 H, CH3CO], 2.00 [s, 3 H, CH3CO] ppm. − 13C NMR (125 
MHz, CDCl3): δ = 203.0 (C, CH3CS), 171.0, 170.7, 169.5, 169.1, 166.4 und 165.5 (5 × C, CO und CThia-2), 133.5 
und 133.2 (CH, PhCO), 129.7, 129.5, 128.5 und 128.3 (CH, PhCO), 129.3 und 129.2 (2 × C, PhCO), 89.5 (CH, 
C-1), 85.8 (CH, C-1'), 76.1 und 76.0 (2 × CH, C-2, C-5), 74.0 und 73.9 (2 × CH, C-3, C-3'), 70.1 (CH, C-5), 67.9 
(CH, C-4'), 63.5 (CH2, C-6), 62.2 (CH2, C-6'), 57.7 (CH, C-2'), 44.3 (CH, C-4), 34.2 (CH3, CH3CS), 20.9, 20.7, 
20.6 und 20.5 (4 × CH3, CH3CO und CThia-6) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C36H41N2O12S3 [M + 
H]+: 789.1822; gef.: 789.1837. − C36H40N2O12S3 (788.92): ber.: C 54.81, H 5.11, N 3.55, S 12.19; gef.: C 55.03, 
H 5.01, N 3.74, S 12.47. 
 
 
6.2.14.2 Entschützte Thiazoline 

2-Methyl-(1,2-didesoxy-α-D-glucopyrano)-[2,1-d]-2-thiazolin (II/29a) [191]  
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M = 219.26 g/mol
C8H13NO4S  

II/29a 
II/29a wird nach allg. Vorschrift Kapitel 6.2.3 hergestellt aus: 2-Methyl-(3,4,6-tri-O-acetyl-1,2-didesoxy-α-D-
glucopyrano)-[2,1-d]-2-thiazolin (II/28a) (289 mg, 0.84 mmol), tr. MeOH (8 mL) und LiOH · H2O (13 mg, 0.31 

mmol). Farbloses Öl, Ausbeute: 174 mg (95%) [Lit. [191]: 68%], Rf = 0.56 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 29
D  = +6.4 

(c = 0.8, MeOH). − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4): δ = 6.36 [d, 3J1,2 = 7.1 Hz, 1 H, 1-H], 4.32 [m, 1 H, 2-H], 
4.13 [dd, 3J3,2 = 4.6, 3J3,4 = 4.0 Hz, 1 H, 3-H], 3.74 [dd, 2Jgem = 12.1, 3J6B,5 = 2.5 Hz, 1 H, 6-HB], 3.61 [dd, 2Jgem = 
12.1, 3J6A,5 = 6.2 Hz, 1 H, 6-HA], 3.57 [dd, 3J4,5 = 9.0, 3J4,3 = 3.7 Hz, 1 H, 4-H], 3.36 [ddd, 3J5,4 = 8.9, 3J5,6A = 6.2, 
3J5,6B = 2.7 Hz, 1 H, 5-H], 2.26 [d, 5J6,2 = 2.1 Hz, 3 H, 6-HThia] ppm. − Die 13C NMR Daten (MeOH-d4) 
entsprechen der Lit..[191] 
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2-Methyl-(1,2-didesoxy-α-D-galactopyrano)-[2,1-d]-2-thiazolin (II/29b) [196]  
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M = 219.26 g/mol
C8H13NO4S  
II/29b 

II/29b wird nach allg. Vorschrift Kapitel 6.2.9 hergestellt aus: 2-Methyl-(4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-1,2-
didesoxy-α-D-galactopyrano)-[2,1-d]-2-thiazolin (II/28b) (65 mg, 0.14 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 30 
mg (99%) [Lit. [196]: 100%], Schmp. 168.5−169.0°C [Lit. [196]: 157−158°C], Rf = 0.64 (CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − 

[α] 29
D  = −1.0 (c = 1.1, MeOH). − IR (KBr): ν~  = 3327 (ss, br), 2940 (s), 2916 (s), 1611 (s), 1429 (m), 1277 (m), 

1124 (ss), 1071 (ss), 1045 (s), 952 (s), 848 (m), 673 (m) cm−1. − 1H NMR (300 MHz, MeOH-d4): δ = 6.37 [d, 
3J1,2 = 6.5 Hz, 1 H, 1-H], 4.27 [ddd, 3J2,3 = 7.1, 3J2,1 = 6.5, 5J2,6 = 1.5 Hz, 1 H, 2-H], 3.94−3.83 [m, 3 H, 3-H, 4-H, 
5-H], 3.77 [dd, 2Jgem = 11.6, 3J6A,5 = 6.8 Hz, 1 H, 6-HA], 3.70 [dd, 2Jgem = 11.6, 3J6B,5 = 5.0 Hz, 1 H, 6-HB], 2.24 
[d, 5J6,2 = 1.5 Hz, 3 H, 6-HThia] ppm. − 13C NMR (75 MHz, MeOH-d4): δ = 171.5 (C, CThia-2), 91.6 (CH, C-1), 
77.9 (CH, C-2), 76.5, 71.9 und 68.6 (3 × CH, C-3, C-4, C-5), 62.0 (CH2, C-6), 21.4 (CH3, CThia-6) ppm. 
 
2-Methyl-4-S-[(2-desoxy-2-thioacetamido-β-D-glucopyranosyl)]-(1,2-didesoxy-α-D-glucopyrano)-[2,1-d]-2-
thiazolin (II/31a) 
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M = 454.59 g/mol
   C16H26N2O7S3  

II/31a 
II/31a wird nach allg. Vorschrift Kapitel 6.2.9 hergestellt aus: 2-Methyl-4-S-[(3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-2-
thioacetamido-β-D-glucopyranosyl)]-(3,6-di-O-benzoyl-1,2-didesoxy-α-D-glucopyrano)-[2,1-d]-2-thiazolin 
(II/30c) (70 mg, 0.09 mmol). Farbloser Feststoff, Ausbeute: 39 mg (98%), Schmp. 146.0–148.0°C, Rf = 0.55 

(CHCl3 / MeOH, 7 : 3). − [α] 27
D  = +25.2 (c = 0.4, H2O). − IR (KBr): ν~  = 3330 (ss, br), 3059 (s), 2928 (s), 1621 

(m), 1556 (m), 1385 (s, br), 1277 (m), 1172 (s), 1051 (ss, br) cm−1. − 1H NMR (500 MHz, D2O): δ = 6.36 [d, 3J1,2 
= 7.0 Hz, 1 H, 1-H], 4.83–4.76 [m, 2 H, 1'-H, 3-H], 4.70 [dd, 3J2',1' = 10.2, 3J2',3' = 9.8 Hz, 1 H, 2'-H], 4.53 [m, 1 
H, 2-H], 3.95 [dd, 2Jgem = 12.5, 3J6'B,5' = 1.7 Hz, 1 H, 6'-HB], 3.83 [dd, 2Jgem = 12.3, 3J6B,5 = 1.8 Hz, 1 H, 6-HB], 
3.76 [dd, 2Jgem = 12.5, 3J6'A,5' = 5.2 Hz, 1 H, 6'-HA], 3.68 [dd, 3J3',2' = 9.3, 3J3',4' = 8.4 Hz, 1 H, 3'-H], 3.63 [dd, 2Jgem 
= 12.3, 3J6A,5 = 6.8 Hz, 1 H, 6-HA], 3.55–3.50 [m, 2 H, 4'-H, 5'-H], 3.39 [m, 1 H, 5-H], 2.97 [d, 3J4,5 = 10.2 Hz, 1 
H, 4-H], 2.55 [s, 3 H, CH3CS], 2.29 [d, 5J6,2 = 2.0 Hz, 3 H, 6-HThia] ppm. − 13C NMR (125 MHz, D2O): δ = 205.2 
(C, CH3CS), 173.1 (C, CThia-2), 88.8 (CH, C-1), 86.5 (CH, C-1'), 81.0 (CH, C-5'), 78.5 (CH, C-2), 76.3 (CH, C-
3'), 74.4 (CH, C-5), 73.1 (CH, C-3), 70.5 (CH, C-4'), 63.1 (CH2, C-6), 61.8 (CH2, C-6'), 61.3 (CH, C-2'), 46.8 
(CH, C-4), 33.7 (CH3, CH3CS), 20.3 (CH3, CThia-6) ppm. − HR-ESI-MS: exakte Masse ber. für C16H27N2O7S3 [M 
+ H]+: 455.0980; gef.: 455.0996. − C16H26N2O7S3 (454.59): ber.: C 42.28, H 5.77, N 6.16, S 21.16; gef.: C 42.02, 
H 5.95, N 5.98, S 21.32. 
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8 Anhang 
8.1 Abkürzungsverzeichnis 

15-Krone-5 1,4,7,10,13-Pentaoxacaylopentadecan 
Δ Erhitzen unter Rückfluss 
δ chem. Verschiebung (NMR) 
ν~  Wellenzahl (IR) 
[α]D spezifischer Drehwert bei 589 nm 
2-PrOH Isopropanol 
Ac Acetyl 
Ac2O Acetanhydrid  
Af Aspergillus fumigatus 
Äq. Äquivalent  
APT Attached Proton Test (NMR) 
Ar Aromat (NMR), Argon 
Asp Asparaginsäure 
ber. berechnet 
br verbreitert 
Bz Benzoyl 
c Konzentration 
ChBD „chitin-binding“ Domäne 
Chi Chitinase 
Ci Coccidioides immitis 
COSY Correlated Spectroscopy 
d Dublett (NMR) 
DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
DC Dünnschichtchromatograhie 
dd Dublett eines Dubletts (NMR) 
ddd Dublett eines Doppeldubletts (NMR) 
DMF N,N-Dimethylformamid  

DMPU 1,3-Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon, 
Dimethylpropylenharnstoff 

dt Dublett eines Tripletts (NMR) 
DTE Dithioerythriol 
EEDQ Ethyl-2-ethoxy-1,2-dihydrochinolin-1-carboxylat 
Et Ethyl 
et al.  et alii, und andere 
FC Flash chromatography 
Fuc Fucose 
Gal Galactose 
GalNAc N-Acetyl-β-D-galactosamin  
gef. gefunden 
ges. gesättigt 
GlcN β-D-Glucosamin 
GlcNAc N-Acetyl-β-D-glucosamin 
Glu Glutaminsäure 
h Stunde 
hAMCase „human acidic mammalian chitinase“ 
hCHT „human chitotriosidase“ 
HMBC Heteronuclear Multiple-Bond Correlation 
HMPA Hexamethylphosphortriamid 
HMQC Heteronuclear Multiple-Quantum Correlation 
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HR-ESI-MS High Resolution Elektrospray-Ionisation Mass Spectrometry 
HV Hochvakuum 
Hz Hertz 
IC50 Inhibitionskonzentration (50%ige Inhibition) 
IR Infrarot-Spektrum 
J Kopplungskonstante (NMR) 
kDa Kilo-Dalton, 1 Da = 1.66018 · 10–24 g 
Lit. Literatur 
LM Lösungsmittel 
LR Lawesson's Reagenz 
m Multiplett (NMR), mittelintensive IR-Bande 
M Molpeak (Massenspektrometrie), Molarität 
Me Methyl 
MHz Megahertz (NMR) 
min Minute 
MS Molsieb 
MU 7-Hydroxy-4-methylcumarin 
N Normal 
NMR Nuclear Magnetic Resonance  
NOE Nuclear Overhauser Effekt 
NOESY Nuclear Overhauser Effekt Spectroscopy 
N-Phth N-Phthalimido 
p Pyranose 
Ph Phenyl 
ppm parts per million  
Py Pyridin 
q quartet (NMR) 
R, R1, etc. Rest 
Rf Retentionsfaktor  
ROESY Rotating frame Overhauser Effekt Spectroscopy 
RT Raumtemperatur (25°C) 
s Singulett (NMR), intensive IR-Bande 
Schmp. Schmelzpunkt 
sept Septett (NMR) 
SG Schutzgruppe 
Sm Serratia marcescens 
ss sehr intensive IR-Bande 
t Triplett (NMR), Tonne 
TBAB Tetrabutylammoniumbromid 
Tf Trifluormethansulfonyl (Triflat) 
TFA Trifluoressigsäure 
THF Tetrahydrofuran 
TMS Tetrametylsilan (NMR) 
TMSOTf Trimethylsilyltriflat 
tr. trocken 
Troc 2,2,2-Trichlorethoxycarbonyl 
Trp Tryptophan 
Tyr Tyrosin 
u. d. z. L. und darin zitierte Literatur 
w schwache IR-Bande 
Zers. Zersetzung 
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8.2 NMR-Spektren 

 

 
 

Abb. 8-1: 1H-NMR-Spektrum (500 MHz, D2O) von II/20b 
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Abb. 8-2: 1H-NMR-Spektrum (500 MHz, MeOH-d4) von II/20c 
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Abb. 8-3: 1H-NMR-Spektrum (500 MHz, D2O / 40% DMSO-d6) von II/20d 
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Abb. 8-4: 1H-NMR-Spektrum (500 MHz, D2O / 5% DMSO-d6) von II/20f 
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Abb. 8-5: 1H-NMR-Spektrum (500 MHz, D2O) von II/31a 
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8.5 Enzymassay 

8.5.1 Ergebnisse der Kooperation mit Prof. K.-D. Spindler (Universität Ulm) 

• Inhibition der Chitinasen (Serratia marcescens, Chironomus tentans und Hevea 

brasiliensis), der  β-N-Acetylglucos und -galactosaminidase von Chironomus tentans 
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Abb. 8-6: Hemmung der Chitinase A von Serratia marcescens durch II/20b (R²=0.978) 
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Abb. 8-7: Hemmung der Chitinase A von Serratia marcescens durch II/20f (R²=0.997) 
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Abb. 8-8: Hemmung der Chitinase B von Serratia marcescens durch II/20b (R²=0.986) 
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Abb. 8-9: Hemmung der Chitinase B von Serratia marcescens durch II/20f (R²=0.965) 
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Abb. 8-10: Hemmung der Chitinase B von Serratia marcescens durch II/31a (n=3, ± σχ, R²=0.951) 
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Abb. 8-11: Hemmung der N-Acetyl-β-D-glucosaminidase von Chironomus tentans durch II/7f (n=3, ± σχ, 
R²=0.999) 
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Abb. 8-12: Hemmung der N-Acetyl-β-D-glucosaminidase von Chironomus tentans durch II/20b (n=3, ± σχ, 
R²=0.977) 
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Abb. 8-13: Hemmung der N-Acetyl-β-D-glucosaminidase von Chironomus tentans durch II/20d (n=3, ± σχ, 
R²=0.977) 
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Abb. 8-14: Hemmung der N-Acetyl-β-D-glucosaminidase von Chironomus tentans durch II/20e (n=3, ± σχ, 
R²=0.998) 
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Abb. 8-15: Hemmung der N-Acetyl-β-D-glucosaminidase von Chironomus tentans durch II/20f (n=3, ± σχ, 
R²=0.999) 
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Abb. 8-16: Hemmung der N-Acetyl-β-D-glucosaminidase von Chironomus tentans durch II/20g (n=3, ± σχ, 
R²=0.997) 
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Abb. 8-17: Hemmung der N-Acetyl-β-D-glucosaminidase von Chironomus tentans durch II/20h (n=3, ± σχ, 
R²=0.999) 
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Abb. 8-18: Hemmung der N-Acetyl-β-D-glucosaminidase von Chironomus tentans durch II/29a (n=3, ± σχ, 
R²=0.998) 
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Abb. 8-19: Hemmung der N-Acetyl-β-D-galactosaminidase von Chironomus tentans durch II/29b (n=3, ± σχ, 
R²=0.995) 
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8.5.2 Ergebnisse der Kooperation mit Prof. W. Höhne (Humboldt-Universität zu Berlin) 

Tabelle 8-2: Hemmung der Nematoden-Chitinase von Acanthocheilonema viteae in % bei 200 µM 

Chitinasea) 

S R
O

NHAc
OH

O

OH
NHAc

OH

OH

OH

 
Acanthocheilonema viteae 

OMe 
II/20a k. H. 

OMeO

 
II/20b 

k. H. 

S

 
II/20d 

 8 

OMeS

 
II/20e 

16 

S

 
II/20f 

12 

CH3

S

CH3

 
II/20g 

13 

SMeS

 
II/20h 

 5 

O
OH

N

S

CH3

OH

OH

 
II/29a 

k. H. 

O

N

S

CH3

OH

OH

HO

 
II/29b 

 8 

O

S
N

CH3

S

S

CH3

NH

OH
O

OH

OH

OH

OH

 
II/31a 

k. H. 

k. H.:  keine Hemmung; Messbedingungen: Fluorimeter, 2 mL, 37°C, a): Substrat (GlcNAc)3-MU; Chitinase-
charge 18 (lt. Pogonka 0.778 mg/mL) 1:500 verdünnt, 25 µL/2 mL; Substrat 50 µM; Inhibitoren 200 µM 
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8.6 Kristallographische Informationen der Verbindungen II/6a, II/8g, II/6f, II/14e, 

II/14k und II/19 
 
p-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/6a) 
 
_audit_creation_method            SHELXL-97 
  
_chemical_name_systematic  
;  
p- Methoxyphenyl 2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-deoxy-β-D-glucopyranoside  
;  
_chemical_formula_moiety          'C21 H27 N O10'  
_chemical_formula_sum             'C21 H27 N O10'  
_chemical_formula_weight          453.44  
  
loop_  
 _atom_type_symbol  
 _atom_type_description  
 _atom_type_scat_dispersion_real  
 _atom_type_scat_dispersion_imag  
 _atom_type_scat_source  
 'C'  'C'   0.0033   0.0016  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'H'  'H'   0.0000   0.0000  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'N'  'N'   0.0061   0.0033  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'O'  'O'   0.0106   0.0060  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
  
_symmetry_cell_setting            hexagonal  
_symmetry_space_group_name_H-M    'P 65'  
  
loop_  
 _symmetry_equiv_pos_as_xyz  
 'x, y, z'  
 '-x, -y, z+1/2'  
 '-y, x-y, z+2/3'  
 'y, -x+y, z+1/6'  
 '-x+y, -x, z+1/3'  
 'x-y, x, z+5/6'  
  
_cell_length_a                    12.5772(5)  
_cell_length_b                    12.5772(5)  
_cell_length_c                    25.0158(12)  
_cell_angle_alpha                 90.00  
_cell_angle_beta                  90.00  
_cell_angle_gamma                 120.00  
_cell_volume                      3427.0(3)  
_cell_formula_units_Z             6  
_cell_measurement_temperature     210(2)  
_cell_measurement_reflns_used     28441  
_cell_measurement_theta_min       1.77  
_cell_measurement_theta_max       28.59  
  
_exptl_crystal_description        'needle'  
_exptl_crystal_colour             'colorless'  
_exptl_crystal_size_max           1.2  
_exptl_crystal_size_mid           0.17  
_exptl_crystal_size_min           0.13  
_exptl_crystal_density_meas       'not measured'  
_exptl_crystal_density_diffrn     1.318  
_exptl_crystal_F_000              1440  
_exptl_absorpt_coefficient_mu     0.106  
_exptl_absorpt_correction_type    sphere  
_exptl_absorpt_correction_T_min   0.9684 
_exptl_absorpt_correction_T_max   0.9687 
 
_diffrn_measurement_device        '2-circle goniometer' 
_diffrn_measurement_device_type   'STOE IPDS 2' 
_diffrn_detector                  'image plate (34 cm diameter)' 
_diffrn_detector_type             'STOE' 
_diffrn_detector_area_resol_mean  6.67 
_diffrn_source 
; 
 sealed X-ray tube, 12 x 0.4 mm long-fine focus 
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; 
_diffrn_source_voltage            50 
_diffrn_source_current            40 
_diffrn_source_power              2.00 
_diffrn_radiation_type            'Mo K\a' 
_diffrn_radiation_wavelength      0.71073 
_diffrn_radiation_monochromator   'plane graphite' 
_diffrn_radiation_polarisn_norm   0 
_diffrn_radiation_collimation     '0.5 mm diameter, multiple pinhole' 
_diffrn_ambient_temperature       210 
_diffrn_measurement_method        'rotation method, delta omega = 1.0 deg' 
_diffrn_measurement_details 
;  
 364 frames, detector distance = 100 mm 
; 
 
_diffrn_reflns_number             44777  
_diffrn_reflns_av_R_equivalents   0.0720  
_diffrn_reflns_av_sigmaI/netI     0.0362  
_diffrn_reflns_limit_h_min        -14  
_diffrn_reflns_limit_h_max        14  
_diffrn_reflns_limit_k_min        -14  
_diffrn_reflns_limit_k_max        14  
_diffrn_reflns_limit_l_min        -27  
_diffrn_reflns_limit_l_max        29  
_diffrn_reflns_theta_min          1.87  
_diffrn_reflns_theta_max          25.00  
 
_reflns_number_total              3955  
_reflns_number_gt                 3320  
_reflns_threshold_expression      >2sigma(I)  
  
_computing_data_collection        'X-AREA (Stoe, 2004)' 
_computing_cell_refinement        'X-AREA (STOE 2004)' 
_computing_data_reduction         'X-RED (STOE 2004)'' 
_computing_structure_solution     'SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)'  
_computing_structure_refinement   'SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)'  
_computing_molecular_graphics     'ORTEP (Johnson, 1970)' 
_computing_publication_material   'SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)' 
 
_refine_ls_structure_factor_coef  Fsqd   
_refine_ls_matrix_type            full  
_refine_ls_weighting_scheme       calc   
_refine_ls_weighting_details  
 'calc w=1/[\s^2^(Fo^2^)+(0.0277P)^2^+0.0000P] where P=(Fo^2^+2Fc^2^)/3'  
_atom_sites_solution_primary      direct  
_atom_sites_solution_secondary    difmap  
_atom_sites_solution_hydrogens    difmap  
_refine_ls_hydrogen_treatment     refall  
_refine_ls_extinction_method      SHELXL  
_refine_ls_extinction_coef        0.0122(6)  
_refine_ls_extinction_expression  
 'Fc^*^=kFc[1+0.001xFc^2^\l^3^/sin(2\q)]^-1/4^'  
_refine_ls_abs_structure_details  
 'Flack H D (1983), Acta Cryst. A39, 876-881'  
_refine_ls_abs_structure_Flack    -0.1(6)  
_refine_ls_number_reflns          3955  
_refine_ls_number_parameters      407  
_refine_ls_number_restraints      1  
_refine_ls_R_factor_all           0.0312  
_refine_ls_R_factor_gt            0.0243  
_refine_ls_wR_factor_ref          0.0495  
_refine_ls_wR_factor_gt           0.0485  
_refine_ls_goodness_of_fit_ref    0.897  
_refine_ls_restrained_S_all       0.897  
_refine_ls_shift/su_max           0.001  
_refine_ls_shift/su_mean          0.000  
_refine_diff_density_max          0.125  
_refine_diff_density_min          -0.125  
_refine_diff_density_rms          0.028  
  
loop_  
 _atom_site_label  
 _atom_site_type_symbol  
 _atom_site_fract_x  
 _atom_site_fract_y  
 _atom_site_fract_z  
 _atom_site_U_iso_or_equiv  
 _atom_site_adp_type  
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 _atom_site_occupancy  
 _atom_site_symmetry_multiplicity  
 _atom_site_calc_flag  
 _atom_site_refinement_flags  
 _atom_site_disorder_assembly  
 _atom_site_disorder_group  
C1 C 0.72222(14) 0.76296(14) 0.14237(7) 0.0312(3) Uani 1 1 d . . .  
H1 H 0.7919(13) 0.7910(11) 0.1172(6) 0.014(3) Uiso 1 1 d . . .  
C2 C 0.73017(14) 0.68729(14) 0.18784(6) 0.0308(3) Uani 1 1 d . . .  
H2 H 0.6726(14) 0.6806(14) 0.2149(6) 0.028(4) Uiso 1 1 d . . .  
C3 C 0.70287(15) 0.56010(14) 0.16984(6) 0.0322(4) Uani 1 1 d . . .  
H3 H 0.7666(15) 0.5634(13) 0.1524(7) 0.031(4) Uiso 1 1 d . . .  
C4 C 0.59241(14) 0.50089(14) 0.13336(7) 0.0311(3) Uani 1 1 d . . .  
H4 H 0.5204(14) 0.4813(13) 0.1542(6) 0.023(4) Uiso 1 1 d . . .  
C5 C 0.60661(14) 0.58888(13) 0.08866(6) 0.0315(4) Uani 1 1 d . . .  
H5 H 0.6849(14) 0.6156(12) 0.0678(6) 0.025(4) Uiso 1 1 d . . .  
C6 C 0.50373(15) 0.53827(17) 0.04866(7) 0.0378(4) Uani 1 1 d . . .  
H6A H 0.5047(16) 0.4761(17) 0.0263(7) 0.042(5) Uiso 1 1 d . . .  
H6B H 0.5145(14) 0.6046(16) 0.0258(7) 0.035(4) Uiso 1 1 d . . .  
C11 C 0.73945(14) 0.96170(14) 0.13428(6) 0.0337(4) Uani 1 1 d . . .  
C12 C 0.66298(16) 0.94984(16) 0.09278(7) 0.0400(4) Uani 1 1 d . . .  
H12 H 0.5996(17) 0.8730(17) 0.0838(7) 0.044(5) Uiso 1 1 d . . .  
C13 C 0.67926(17) 1.05297(15) 0.06626(7) 0.0428(4) Uani 1 1 d . . .  
H13 H 0.6272(17) 1.0463(16) 0.0372(8) 0.048(5) Uiso 1 1 d . . .  
C14 C 0.77167(15) 1.16861(14) 0.08138(7) 0.0375(4) Uani 1 1 d . . .  
C15 C 0.84851(16) 1.17986(16) 0.12304(7) 0.0437(4) Uani 1 1 d . . .  
H15 H 0.9099(17) 1.2589(18) 0.1352(8) 0.053(5) Uiso 1 1 d . . .  
C16 C 0.83248(15) 1.07613(15) 0.14943(7) 0.0407(4) Uani 1 1 d . . .  
H16 H 0.8820(16) 1.0816(16) 0.1805(8) 0.051(5) Uiso 1 1 d . . .  
C17 C 0.8612(2) 1.38592(18) 0.07109(11) 0.0593(6) Uani 1 1 d . . .  
H17A H 0.8467(18) 1.443(2) 0.0475(9) 0.065(6) Uiso 1 1 d . . .  
H17B H 0.8501(19) 1.4007(19) 0.1111(10) 0.067(6) Uiso 1 1 d . . .  
H17C H 0.944(2) 1.401(2) 0.0727(10) 0.079(7) Uiso 1 1 d . . .  
C21 C 0.86572(15) 0.79957(14) 0.26260(6) 0.0343(4) Uani 1 1 d . . .  
C22 C 0.99695(18) 0.87893(19) 0.28016(9) 0.0467(4) Uani 1 1 d . . .  
H22A H 1.051(2) 0.883(2) 0.2518(9) 0.071(7) Uiso 1 1 d . . .  
H22B H 1.009(2) 0.954(3) 0.2922(10) 0.096(9) Uiso 1 1 d . . .  
H22C H 1.012(2) 0.850(2) 0.3141(11) 0.081(7) Uiso 1 1 d . . .  
C31 C 0.74527(19) 0.44024(18) 0.23241(8) 0.0505(5) Uani 1 1 d . . .  
C32 C 0.7120(3) 0.3848(3) 0.28641(9) 0.0572(6) Uani 1 1 d . . .  
H32A H 0.632(3) 0.362(3) 0.2947(12) 0.117(11) Uiso 1 1 d . . .  
H32B H 0.737(3) 0.324(4) 0.2902(15) 0.160(14) Uiso 1 1 d . . .  
H32C H 0.765(3) 0.429(3) 0.3077(14) 0.125(13) Uiso 1 1 d . . .  
C41 C 0.48439(16) 0.28184(14) 0.12491(7) 0.0372(4) Uani 1 1 d . . .  
C42 C 0.4796(2) 0.17888(18) 0.09372(10) 0.0488(5) Uani 1 1 d . . .  
H42A H 0.435(2) 0.171(2) 0.0620(12) 0.082(8) Uiso 1 1 d . . .  
H42B H 0.436(2) 0.106(2) 0.1136(9) 0.069(6) Uiso 1 1 d . . .  
H42C H 0.558(2) 0.195(2) 0.0814(9) 0.079(7) Uiso 1 1 d . . .  
C61 C 0.30490(15) 0.36839(14) 0.06837(7) 0.0386(4) Uani 1 1 d . . .  
C62 C 0.19297(19) 0.3304(2) 0.10125(10) 0.0526(5) Uani 1 1 d . . .  
H62A H 0.182(2) 0.394(2) 0.1093(10) 0.082(8) Uiso 1 1 d . . .  
H62B H 0.197(2) 0.301(3) 0.1380(13) 0.104(9) Uiso 1 1 d . . .  
H62C H 0.121(3) 0.266(3) 0.0840(13) 0.121(11) Uiso 1 1 d . . .  
N1 N 0.84977(13) 0.75367(12) 0.21356(6) 0.0330(3) Uani 1 1 d . . .  
H21 H 0.9101(16) 0.7724(14) 0.1933(7) 0.031(5) Uiso 1 1 d . . .  
O1 O 0.61121(9) 0.69379(9) 0.11339(4) 0.0338(3) Uani 1 1 d . . .  
O11 O 0.71920(10) 0.86214(9) 0.16660(4) 0.0366(3) Uani 1 1 d . . .  
O12 O 0.77700(12) 1.26423(10) 0.05311(5) 0.0505(3) Uani 1 1 d . . .  
O21 O 0.77951(11) 0.78007(11) 0.29219(5) 0.0475(3) Uani 1 1 d . . .  
O31 O 0.67552(10) 0.48791(10) 0.21790(5) 0.0373(3) Uani 1 1 d . . .  
O32A O 0.8429(7) 0.4709(6) 0.2085(4) 0.076(2) Uani 0.50 1 d P . .  
O32B O 0.8001(8) 0.4164(6) 0.2002(3) 0.081(2) Uani 0.50 1 d P . .  
O41 O 0.58236(10) 0.39149(9) 0.10968(4) 0.0356(3) Uani 1 1 d . . .  
O42 O 0.41249(11) 0.27353(10) 0.15826(5) 0.0507(3) Uani 1 1 d . . .  
O61 O 0.38722(10) 0.48912(10) 0.07551(5) 0.0406(3) Uani 1 1 d . . .  
O62 O 0.32297(12) 0.30285(11) 0.03959(5) 0.0484(3) Uani 1 1 d . . .  
  
loop_  
 _atom_site_aniso_label  
 _atom_site_aniso_U_11  
 _atom_site_aniso_U_22  
 _atom_site_aniso_U_33  
 _atom_site_aniso_U_23  
 _atom_site_aniso_U_13  
 _atom_site_aniso_U_12  
C1 0.0299(8) 0.0293(8) 0.0332(9) -0.0030(7) 0.0003(7) 0.0139(7)  
C2 0.0290(8) 0.0331(8) 0.0304(9) -0.0024(7) 0.0025(7) 0.0155(7)  
C3 0.0346(9) 0.0334(8) 0.0312(9) 0.0023(7) 0.0058(7) 0.0189(7)  
C4 0.0310(8) 0.0293(8) 0.0338(9) -0.0025(7) 0.0048(7) 0.0157(7)  
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C5 0.0337(9) 0.0285(8) 0.0337(9) -0.0026(7) 0.0011(7) 0.0167(7)  
C6 0.0391(9) 0.0355(9) 0.0353(9) 0.0002(8) 0.0012(8) 0.0160(8)  
C11 0.0338(8) 0.0309(8) 0.0370(9) -0.0015(7) 0.0029(7) 0.0166(7)  
C12 0.0414(9) 0.0317(9) 0.0463(11) -0.0059(8) -0.0067(8) 0.0177(8)  
C13 0.0503(11) 0.0396(10) 0.0446(11) -0.0058(8) -0.0093(9) 0.0271(9)  
C14 0.0432(10) 0.0340(9) 0.0390(9) 0.0020(7) 0.0059(8) 0.0220(8)  
C15 0.0396(9) 0.0317(9) 0.0498(11) -0.0004(8) 0.0032(8) 0.0102(8)  
C16 0.0396(9) 0.0378(10) 0.0414(11) -0.0031(8) -0.0063(8) 0.0170(8)  
C17 0.0623(14) 0.0338(10) 0.0725(16) 0.0124(10) 0.0147(12) 0.0171(10)  
C21 0.0419(9) 0.0364(9) 0.0312(9) -0.0004(7) 0.0011(7) 0.0245(8)  
C22 0.0447(10) 0.0487(12) 0.0460(12) -0.0069(10) -0.0107(10) 0.0228(9)  
C31 0.0616(13) 0.0579(12) 0.0463(12) 0.0043(10) 0.0004(10) 0.0405(11)  
C32 0.0725(17) 0.0628(14) 0.0437(13) 0.0088(11) -0.0032(11) 0.0394(13)  
C41 0.0398(9) 0.0311(8) 0.0422(11) 0.0062(7) 0.0016(8) 0.0188(7)  
C42 0.0519(12) 0.0332(10) 0.0600(13) -0.0017(9) 0.0016(11) 0.0203(9)  
C61 0.0386(9) 0.0357(9) 0.0400(10) -0.0024(8) -0.0100(8) 0.0175(8)  
C62 0.0409(11) 0.0486(11) 0.0580(14) -0.0015(10) -0.0007(9) 0.0147(10)  
N1 0.0285(7) 0.0394(8) 0.0310(7) -0.0010(6) 0.0042(6) 0.0169(6)  
O1 0.0327(6) 0.0292(5) 0.0409(6) -0.0040(5) -0.0045(5) 0.0165(5)  
O11 0.0462(6) 0.0306(6) 0.0373(6) -0.0020(5) 0.0001(5) 0.0225(5)  
O12 0.0646(8) 0.0381(7) 0.0527(8) 0.0054(6) 0.0033(6) 0.0286(6)  
O21 0.0470(7) 0.0600(8) 0.0396(7) -0.0108(6) 0.0037(6) 0.0298(6)  
O31 0.0398(6) 0.0400(6) 0.0365(6) 0.0077(5) 0.0022(5) 0.0231(5)  
O32A 0.074(4) 0.104(5) 0.081(4) 0.033(4) 0.015(3) 0.068(4)  
O32B 0.137(7) 0.115(6) 0.055(3) 0.034(4) 0.039(4) 0.110(5)  
O41 0.0361(6) 0.0293(6) 0.0425(7) -0.0009(5) 0.0051(5) 0.0172(5)  
O42 0.0529(7) 0.0373(7) 0.0569(8) 0.0078(6) 0.0169(7) 0.0188(6)  
O61 0.0328(6) 0.0363(6) 0.0487(7) -0.0067(5) -0.0033(5) 0.0142(5)  
O62 0.0499(7) 0.0365(6) 0.0571(8) -0.0076(6) -0.0072(6) 0.0203(6)  
  
loop_  
 _geom_bond_atom_site_label_1  
 _geom_bond_atom_site_label_2  
 _geom_bond_distance  
 _geom_bond_site_symmetry_2  
 _geom_bond_publ_flag  
C1 O11 1.4043(19) . ?  
C1 O1 1.4203(18) . ?  
C1 C2 1.518(2) . ?  
C1 H1 0.989(14) . ?  
C2 N1 1.455(2) . ?  
C2 C3 1.527(2) . ?  
C2 H2 0.963(16) . ?  
C3 O31 1.4406(19) . ?  
C3 C4 1.511(2) . ?  
C3 H3 0.895(17) . ?  
C4 O41 1.4445(19) . ?  
C4 C5 1.520(2) . ?  
C4 H4 0.965(15) . ?  
C5 O1 1.4320(18) . ?  
C5 C6 1.502(2) . ?  
C5 H5 1.011(16) . ?  
C6 O61 1.440(2) . ?  
C6 H6A 0.966(19) . ?  
C6 H6B 0.964(17) . ?  
C11 C12 1.372(2) . ?  
C11 C16 1.378(2) . ?  
C11 O11 1.4028(18) . ?  
C12 C13 1.378(2) . ?  
C12 H12 0.922(18) . ?  
C13 C14 1.385(2) . ?  
C13 H13 0.95(2) . ?  
C14 O12 1.368(2) . ?  
C14 C15 1.379(3) . ?  
C15 C16 1.384(3) . ?  
C15 H15 0.95(2) . ?  
C16 H16 0.98(2) . ?  
C17 O12 1.430(2) . ?  
C17 H17A 1.01(2) . ?  
C17 H17B 1.04(2) . ?  
C17 H17C 0.96(2) . ?  
C21 O21 1.2319(19) . ?  
C21 N1 1.328(2) . ?  
C21 C22 1.505(2) . ?  
C22 H22A 0.97(2) . ?  
C22 H22B 0.93(3) . ?  
C22 H22C 0.98(3) . ?  
C31 O32B 1.192(9) . ?  
C31 O32A 1.241(9) . ?  
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C31 O31 1.337(2) . ?  
C31 C32 1.481(3) . ?  
C32 H32A 0.92(3) . ?  
C32 H32B 0.96(4) . ?  
C32 H32C 0.82(3) . ?  
C41 O42 1.196(2) . ?  
C41 O41 1.3661(19) . ?  
C41 C42 1.487(3) . ?  
C42 H42A 0.95(3) . ?  
C42 H42B 0.94(3) . ?  
C42 H42C 0.95(3) . ?  
C61 O62 1.199(2) . ?  
C61 O61 1.3555(19) . ?  
C61 C62 1.488(3) . ?  
C62 H62A 0.89(3) . ?  
C62 H62B 1.00(3) . ?  
C62 H62C 0.97(3) . ?  
N1 H21 0.841(18) . ?  
O32A O32B 0.659(10) . ?  
  
loop_  
 _geom_angle_atom_site_label_1  
 _geom_angle_atom_site_label_2  
 _geom_angle_atom_site_label_3  
 _geom_angle  
 _geom_angle_site_symmetry_1  
 _geom_angle_site_symmetry_3  
 _geom_angle_publ_flag  
O11 C1 O1 108.03(11) . . ?  
O11 C1 C2 105.84(13) . . ?  
O1 C1 C2 110.56(12) . . ?  
O11 C1 H1 111.7(7) . . ?  
O1 C1 H1 108.5(8) . . ?  
C2 C1 H1 112.1(8) . . ?  
N1 C2 C1 110.17(13) . . ?  
N1 C2 C3 110.98(13) . . ?  
C1 C2 C3 112.66(13) . . ?  
N1 C2 H2 104.8(9) . . ?  
C1 C2 H2 107.4(9) . . ?  
C3 C2 H2 110.5(9) . . ?  
O31 C3 C4 108.81(12) . . ?  
O31 C3 C2 105.79(12) . . ?  
C4 C3 C2 111.36(13) . . ?  
O31 C3 H3 111.2(11) . . ?  
C4 C3 H3 108.1(11) . . ?  
C2 C3 H3 111.6(10) . . ?  
O41 C4 C3 109.76(12) . . ?  
O41 C4 C5 108.32(13) . . ?  
C3 C4 C5 109.95(12) . . ?  
O41 C4 H4 110.8(8) . . ?  
C3 C4 H4 108.3(9) . . ?  
C5 C4 H4 109.7(9) . . ?  
O1 C5 C6 107.90(12) . . ?  
O1 C5 C4 106.80(12) . . ?  
C6 C5 C4 114.76(13) . . ?  
O1 C5 H5 109.4(8) . . ?  
C6 C5 H5 106.7(9) . . ?  
C4 C5 H5 111.2(8) . . ?  
O61 C6 C5 110.31(14) . . ?  
O61 C6 H6A 110.1(11) . . ?  
C5 C6 H6A 111.8(10) . . ?  
O61 C6 H6B 108.7(10) . . ?  
C5 C6 H6B 108.1(10) . . ?  
H6A C6 H6B 107.7(14) . . ?  
C12 C11 C16 120.31(15) . . ?  
C12 C11 O11 122.33(14) . . ?  
C16 C11 O11 117.00(14) . . ?  
C11 C12 C13 119.73(16) . . ?  
C11 C12 H12 119.4(11) . . ?  
C13 C12 H12 120.9(11) . . ?  
C12 C13 C14 120.57(17) . . ?  
C12 C13 H13 120.8(11) . . ?  
C14 C13 H13 118.6(11) . . ?  
O12 C14 C15 125.22(15) . . ?  
O12 C14 C13 115.37(15) . . ?  
C15 C14 C13 119.40(15) . . ?  
C14 C15 C16 119.95(16) . . ?  
C14 C15 H15 120.5(11) . . ?  
C16 C15 H15 119.4(11) . . ?  
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C11 C16 C15 120.03(16) . . ?  
C11 C16 H16 118.1(11) . . ?  
C15 C16 H16 121.7(11) . . ?  
O12 C17 H17A 106.0(12) . . ?  
O12 C17 H17B 113.6(12) . . ?  
H17A C17 H17B 110.2(17) . . ?  
O12 C17 H17C 112.3(13) . . ?  
H17A C17 H17C 116.2(18) . . ?  
H17B C17 H17C 98.7(19) . . ?  
O21 C21 N1 122.82(15) . . ?  
O21 C21 C22 121.38(15) . . ?  
N1 C21 C22 115.80(15) . . ?  
C21 C22 H22A 109.3(13) . . ?  
C21 C22 H22B 109.8(16) . . ?  
H22A C22 H22B 116(2) . . ?  
C21 C22 H22C 110.8(14) . . ?  
H22A C22 H22C 113(2) . . ?  
H22B C22 H22C 98(2) . . ?  
O32B C31 O32A 31.3(5) . . ?  
O32B C31 O31 121.4(5) . . ?  
O32A C31 O31 120.0(5) . . ?  
O32B C31 C32 124.1(4) . . ?  
O32A C31 C32 126.0(5) . . ?  
O31 C31 C32 111.39(18) . . ?  
C31 C32 H32A 110.9(18) . . ?  
C31 C32 H32B 110(2) . . ?  
H32A C32 H32B 118(3) . . ?  
C31 C32 H32C 109(3) . . ?  
H32A C32 H32C 118(3) . . ?  
H32B C32 H32C 90(3) . . ?  
O42 C41 O41 122.95(15) . . ?  
O42 C41 C42 126.18(16) . . ?  
O41 C41 C42 110.85(16) . . ?  
C41 C42 H42A 106.7(14) . . ?  
C41 C42 H42B 108.6(13) . . ?  
H42A C42 H42B 108.3(19) . . ?  
C41 C42 H42C 113.6(14) . . ?  
H42A C42 H42C 105(2) . . ?  
H42B C42 H42C 114.6(19) . . ?  
O62 C61 O61 123.25(16) . . ?  
O62 C61 C62 125.82(16) . . ?  
O61 C61 C62 110.93(16) . . ?  
C61 C62 H62A 112.2(16) . . ?  
C61 C62 H62B 114.3(16) . . ?  
H62A C62 H62B 100(2) . . ?  
C61 C62 H62C 111(2) . . ?  
H62A C62 H62C 111(2) . . ?  
H62B C62 H62C 108(2) . . ?  
C21 N1 C2 123.10(14) . . ?  
C21 N1 H21 121.0(11) . . ?  
C2 N1 H21 115.0(11) . . ?  
C1 O1 C5 111.06(11) . . ?  
C11 O11 C1 118.08(12) . . ?  
C14 O12 C17 117.58(16) . . ?  
C31 O31 C3 120.39(13) . . ?  
O32B O32A C31 70.2(14) . . ?  
O32A O32B C31 78.4(15) . . ?  
C41 O41 C4 116.89(12) . . ?  
C61 O61 C6 117.56(14) . . ?  
  
loop_  
 _geom_torsion_atom_site_label_1  
 _geom_torsion_atom_site_label_2  
 _geom_torsion_atom_site_label_3  
 _geom_torsion_atom_site_label_4  
 _geom_torsion  
 _geom_torsion_site_symmetry_1  
 _geom_torsion_site_symmetry_2  
 _geom_torsion_site_symmetry_3  
 _geom_torsion_site_symmetry_4  
 _geom_torsion_publ_flag  
O11 C1 C2 N1 -69.56(15) . . . . ?  
O1 C1 C2 N1 173.69(12) . . . . ?  
O11 C1 C2 C3 165.92(12) . . . . ?  
O1 C1 C2 C3 49.17(17) . . . . ?  
N1 C2 C3 O31 73.70(15) . . . . ?  
C1 C2 C3 O31 -162.23(12) . . . . ?  
N1 C2 C3 C4 -168.24(13) . . . . ?  
C1 C2 C3 C4 -44.17(18) . . . . ?  
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O31 C3 C4 O41 -73.92(15) . . . . ?  
C2 C3 C4 O41 169.86(12) . . . . ?  
O31 C3 C4 C5 167.02(12) . . . . ?  
C2 C3 C4 C5 50.80(17) . . . . ?  
O41 C4 C5 O1 177.68(11) . . . . ?  
C3 C4 C5 O1 -62.38(15) . . . . ?  
O41 C4 C5 C6 58.15(17) . . . . ?  
C3 C4 C5 C6 178.09(14) . . . . ?  
O1 C5 C6 O61 -66.98(17) . . . . ?  
C4 C5 C6 O61 51.94(18) . . . . ?  
C16 C11 C12 C13 -0.2(2) . . . . ?  
O11 C11 C12 C13 172.65(15) . . . . ?  
C11 C12 C13 C14 -0.4(3) . . . . ?  
C12 C13 C14 O12 -178.36(15) . . . . ?  
C12 C13 C14 C15 0.6(3) . . . . ?  
O12 C14 C15 C16 178.62(16) . . . . ?  
C13 C14 C15 C16 -0.3(3) . . . . ?  
C12 C11 C16 C15 0.5(2) . . . . ?  
O11 C11 C16 C15 -172.66(16) . . . . ?  
C14 C15 C16 C11 -0.3(3) . . . . ?  
O21 C21 N1 C2 6.9(2) . . . . ?  
C22 C21 N1 C2 -172.56(15) . . . . ?  
C1 C2 N1 C21 110.41(16) . . . . ?  
C3 C2 N1 C21 -124.11(16) . . . . ?  
O11 C1 O1 C5 -178.49(12) . . . . ?  
C2 C1 O1 C5 -63.10(16) . . . . ?  
C6 C5 O1 C1 -166.56(13) . . . . ?  
C4 C5 O1 C1 69.57(15) . . . . ?  
C12 C11 O11 C1 62.35(19) . . . . ?  
C16 C11 O11 C1 -124.62(15) . . . . ?  
O1 C1 O11 C11 -75.57(16) . . . . ?  
C2 C1 O11 C11 165.98(12) . . . . ?  
C15 C14 O12 C17 -6.1(2) . . . . ?  
C13 C14 O12 C17 172.88(17) . . . . ?  
O32B C31 O31 C3 -27.2(5) . . . . ?  
O32A C31 O31 C3 9.4(5) . . . . ?  
C32 C31 O31 C3 172.00(17) . . . . ?  
C4 C3 O31 C31 121.60(16) . . . . ?  
C2 C3 O31 C31 -118.66(15) . . . . ?  
O31 C31 O32A O32B -102.1(15) . . . . ?  
C32 C31 O32A O32B 98.0(16) . . . . ?  
O31 C31 O32B O32A 97.1(16) . . . . ?  
C32 C31 O32B O32A -104.6(15) . . . . ?  
O42 C41 O41 C4 -3.9(2) . . . . ?  
C42 C41 O41 C4 174.71(15) . . . . ?  
C3 C4 O41 C41 112.34(15) . . . . ?  
C5 C4 O41 C41 -127.60(14) . . . . ?  
O62 C61 O61 C6 -2.7(2) . . . . ?  
C62 C61 O61 C6 176.49(15) . . . . ?  
C5 C6 O61 C61 -119.97(15) . . . . ?  
  
loop_  
 _geom_hbond_atom_site_label_D  
 _geom_hbond_atom_site_label_H  
 _geom_hbond_atom_site_label_A  
 _geom_hbond_distance_DH  
 _geom_hbond_distance_HA  
 _geom_hbond_distance_DA  
 _geom_hbond_angle_DHA  
 _geom_hbond_site_symmetry_A  
N1 H21 O21  0.841(18) 2.012(18) 2.8086(18) 157.6(15) 6_654 
 
__________________________________________________________________________________________________________________ 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-benzoyl-2-desoxy-β-D-glucopyranosid (II/8g) – Nebenprodukt der Benzoylierung von II/8a 
 
_audit_creation_date              06-06-12 
_audit_creation_method            SHELXL-97  
 
_chemical_name_systematic  
 4-Methoxyphenyl 2-acetamido-3,4,6-tri-O-benzoyl-2-deoxy-β-D-glucopyranoside 
 
_chemical_formula_moiety          ? 
_chemical_formula_sum             'C72 H66 N2 O20'  
_chemical_formula_weight          1279.27  
_chemical_melting_point           190°C  
_chemical_compound_source         ? 
  
loop_  
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 _atom_type_symbol  
 _atom_type_description  
 _atom_type_scat_dispersion_real  
 _atom_type_scat_dispersion_imag  
 _atom_type_scat_source  
 'C'  'C'   0.0033   0.0016  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'H'  'H'   0.0000   0.0000  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'N'  'N'   0.0061   0.0033  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'O'  'O'   0.0106   0.0060  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
  
_symmetry_cell_setting            monoclinic 
_symmetry_space_group_name_H-M    P 21 
  
loop_  
 _symmetry_equiv_pos_as_xyz  
 'x, y, z'  
 '-x, y+1/2, -z'  
  
_cell_length_a                    13.954(3)  
_cell_length_b                    16.243(2)  
_cell_length_c                    15.184(3)  
_cell_angle_alpha                 90.00  
_cell_angle_beta                  102.183(17)  
_cell_angle_gamma                 90.00  
_cell_volume                      3364.0(12)  
_cell_formula_units_Z             2  
_cell_measurement_temperature     210(2)  
_cell_measurement_reflns_used     23431 
_cell_measurement_theta_min       1.37 
_cell_measurement_theta_max       22.14 
  
_exptl_crystal_description        'needle' 
_exptl_crystal_colour             'colorless' 
_exptl_crystal_size_max           1.450 
_exptl_crystal_size_mid           0.562 
_exptl_crystal_size_min           0.085 
_exptl_crystal_density_meas       ?  
_exptl_crystal_density_diffrn     1.263  
_exptl_crystal_density_method     'not measured'  
_exptl_crystal_F_000              1344  
_exptl_absorpt_coefficient_mu     0.093  
_exptl_absorpt_correction_type    spherical 
_exptl_absorpt_correction_T_min   0.9774 
_exptl_absorpt_correction_T_max   0.9776 
  
_diffrn_measurement_device        '2-circle goniometer' 
_diffrn_measurement_device_type   'STOE IPDS 2' 
_diffrn_detector                  'image plate (34 cm diameter)' 
_diffrn_detector_type             'STOE' 
_diffrn_detector_area_resol_mean  6.67 
_diffrn_source           'sealed X-ray tube, 12 x 0.4 mm long-fine focus' 
_diffrn_source_voltage            50 
_diffrn_source_current            40 
_diffrn_source_power              2.00 
_diffrn_radiation_type            'Mo K\a' 
_diffrn_radiation_wavelength      0.71073 
_diffrn_radiation_monochromator   'plane graphite' 
_diffrn_radiation_polarisn_norm   0 
_diffrn_radiation_collimation     '0.5 mm diameter, multiple pinhole' 
_diffrn_ambient_temperature       210 
_diffrn_measurement_method        'rotation method, delta omega = 1.0 deg' 
_diffrn_measurement_details 
; 360 frames, detector distance = 140 mm 
; 
_diffrn_reflns_number             41236  
_diffrn_reflns_av_R_equivalents   0.1418  
_diffrn_reflns_av_sigmaI/netI     0.1553  
_diffrn_reflns_limit_h_min        -16  
_diffrn_reflns_limit_h_max        16  
_diffrn_reflns_limit_k_min        -17  
_diffrn_reflns_limit_k_max        19  
_diffrn_reflns_limit_l_min        -17  
_diffrn_reflns_limit_l_max        17  
_diffrn_reflns_theta_min          1.37  
_diffrn_reflns_theta_max          24.86  
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_reflns_number_total              11038  
_reflns_number_gt                 4789  
_reflns_threshold_expression      >2sigma(I)  
  
_computing_data_collection        'STOE X-AREA' 
_computing_cell_refinement        'STOE X-AREA' 
_computing_data_reduction         'STOE X-RED' 
_computing_structure_solution     'SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)'  
_computing_structure_refinement   'SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)'  
_computing_molecular_graphics     ?  
_computing_publication_material   ?  
  
_refine_ls_structure_factor_coef  Fsqd   
_refine_ls_matrix_type            full  
_refine_ls_weighting_scheme       calc   
_refine_ls_weighting_details  
 'calc w=1/[\s^2^(Fo^2^)+(0.0207P)^2^+0.0000P] where P=(Fo^2^+2Fc^2^)/3'  
_atom_sites_solution_primary      direct  
_atom_sites_solution_secondary    difmap  
_atom_sites_solution_hydrogens    geom  
_refine_ls_hydrogen_treatment     mixed  
_refine_ls_extinction_method      SHELXL  
_refine_ls_extinction_coef        0.0053(3)  
_refine_ls_extinction_expression  
 'Fc^*^=kFc[1+0.001xFc^2^\l^3^/sin(2\q)]^-1/4^'  
_refine_ls_abs_structure_details  
 'Flack H D (1983), Acta Cryst. A39, 876-881'  
_refine_ls_abs_structure_Flack    -0.9(10)  
_refine_ls_number_reflns          11038  
_refine_ls_number_parameters      1037  
_refine_ls_number_restraints      1  
_refine_ls_R_factor_all           0.1399  
_refine_ls_R_factor_gt            0.0494  
_refine_ls_wR_factor_ref          0.0993  
_refine_ls_wR_factor_gt           0.0784  
_refine_ls_goodness_of_fit_ref    0.796  
_refine_ls_restrained_S_all       0.796  
_refine_ls_shift/su_max           0.010  
_refine_ls_shift/su_mean          0.000  
_refine_diff_density_max          0.178  
_refine_diff_density_min          -0.162  
_refine_diff_density_rms          0.035  
 
loop_  
 _atom_site_label  
 _atom_site_type_symbol  
 _atom_site_fract_x  
 _atom_site_fract_y  
 _atom_site_fract_z  
 _atom_site_U_iso_or_equiv  
 _atom_site_adp_type  
 _atom_site_occupancy  
 _atom_site_symmetry_multiplicity  
 _atom_site_calc_flag  
 _atom_site_refinement_flags  
 _atom_site_disorder_assembly  
 _atom_site_disorder_group  
C1A C 0.9987(4) 0.6125(3) -0.2857(3) 0.0477(13) Uani 1 1 d . . .  
H1 H 0.990(3) 0.677(3) -0.321(3) 0.057 Uiso 1 1 d . . .  
C2A C 0.9607(4) 0.5407(3) -0.3499(3) 0.0479(14) Uani 1 1 d . . .  
H2 H 0.989(3) 0.490(3) -0.318(3) 0.057 Uiso 1 1 d . . .  
C3A C 0.8482(4) 0.5400(3) -0.3727(3) 0.0452(13) Uani 1 1 d . . .  
H3 H 0.821(3) 0.581(3) -0.413(3) 0.054 Uiso 1 1 d . . .  
C4A C 0.8088(4) 0.5437(4) -0.2867(4) 0.0523(14) Uani 1 1 d . . .  
H4 H 0.831(3) 0.493(3) -0.245(3) 0.063 Uiso 1 1 d . . .  
C5A C 0.8477(4) 0.6227(3) -0.2356(3) 0.0503(14) Uani 1 1 d . . .  
H5 H 0.833(3) 0.674(3) -0.279(3) 0.060 Uiso 1 1 d . . .  
C11A C 1.1551(4) 0.6523(3) -0.1903(3) 0.0526(14) Uani 1 1 d . . .  
C12A C 1.1215(4) 0.7261(4) -0.1659(4) 0.0592(15) Uani 1 1 d . . .  
H6 H 1.055(4) 0.739(3) -0.183(3) 0.071 Uiso 1 1 d . . .  
C13A C 1.1863(4) 0.7747(4) -0.1025(4) 0.0679(16) Uani 1 1 d . . .  
H7 H 1.165(4) 0.839(3) -0.087(3) 0.081 Uiso 1 1 d . . .  
C14A C 1.2806(5) 0.7464(4) -0.0671(4) 0.0669(16) Uani 1 1 d . . .  
C15A C 1.3129(5) 0.6748(4) -0.0938(4) 0.0663(16) Uani 1 1 d . . .  
H8 H 1.390(4) 0.660(3) -0.070(3) 0.080 Uiso 1 1 d . . .  
C16A C 1.2513(4) 0.6250(4) -0.1565(4) 0.0605(15) Uani 1 1 d . . .  
H9 H 1.288(3) 0.568(3) -0.187(3) 0.073 Uiso 1 1 d . . .  
C17A C 1.4279(6) 0.7689(6) 0.0494(6) 0.102(3) Uani 1 1 d . . .  
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H10A H 1.414(6) 0.729(5) 0.081(5) 0.123 Uiso 1 1 d . . .  
H10B H 1.475(5) 0.756(4) -0.005(5) 0.123 Uiso 1 1 d . . .  
H10C H 1.454(5) 0.831(4) 0.087(4) 0.123 Uiso 1 1 d . . .  
C21A C 1.0777(4) 0.4976(3) -0.4422(4) 0.0499(14) Uani 1 1 d . . .  
C22A C 1.1185(5) 0.5227(4) -0.5224(4) 0.0585(17) Uani 1 1 d . . .  
H12A H 1.070(3) 0.586(3) -0.562(3) 0.070 Uiso 1 1 d . . .  
H12B H 1.165(4) 0.549(4) -0.499(4) 0.070 Uiso 1 1 d . . .  
H12C H 1.144(3) 0.480(3) -0.550(3) 0.070 Uiso 1 1 d . . .  
C31A C 0.7611(4) 0.4636(3) -0.5015(4) 0.0551(14) Uani 1 1 d . . .  
C32A C 0.7438(4) 0.3794(3) -0.5413(4) 0.0505(13) Uani 1 1 d . . .  
C33A C 0.7079(4) 0.3704(4) -0.6335(4) 0.0624(16) Uani 1 1 d . . .  
H13 H 0.699(4) 0.423(3) -0.662(3) 0.075 Uiso 1 1 d . . .  
C34A C 0.6962(4) 0.2933(4) -0.6721(4) 0.0686(17) Uani 1 1 d . . .  
H14 H 0.671(4) 0.287(3) -0.734(4) 0.082 Uiso 1 1 d . . .  
C35A C 0.7168(5) 0.2253(5) -0.6179(5) 0.083(2) Uani 1 1 d . . .  
H15 H 0.710(5) 0.175(4) -0.637(4) 0.099 Uiso 1 1 d . . .  
C36A C 0.7466(5) 0.2316(4) -0.5256(4) 0.0756(19) Uani 1 1 d . . .  
H16 H 0.765(4) 0.178(4) -0.482(4) 0.091 Uiso 1 1 d . . .  
C37A C 0.7621(5) 0.3095(4) -0.4882(4) 0.0610(16) Uani 1 1 d . . .  
H17 H 0.774(4) 0.318(4) -0.435(3) 0.073 Uiso 1 1 d . . .  
C41A C 0.6554(5) 0.5052(4) -0.2576(5) 0.0758(18) Uani 1 1 d . . .  
C42A C 0.5473(5) 0.4959(3) -0.2957(4) 0.0653(16) Uani 1 1 d . . .  
C43A C 0.5063(5) 0.5128(4) -0.3867(5) 0.0782(19) Uani 1 1 d . . .  
H18 H 0.5456 0.5314 -0.4250 0.094 Uiso 1 1 calc R . .  
C44A C 0.4056(5) 0.5014(4) -0.4188(5) 0.087(2) Uani 1 1 d . . .  
H19 H 0.382(4) 0.517(4) -0.493(4) 0.105 Uiso 1 1 d . . .  
C45A C 0.3478(6) 0.4739(4) -0.3595(6) 0.086(2) Uani 1 1 d . . .  
H20 H 0.263(5) 0.466(4) -0.382(4) 0.104 Uiso 1 1 d . . .  
C46A C 0.3880(5) 0.4572(4) -0.2702(6) 0.087(2) Uani 1 1 d . . .  
H21 H 0.334(4) 0.444(4) -0.222(4) 0.104 Uiso 1 1 d . . .  
C47A C 0.4884(5) 0.4681(4) -0.2376(4) 0.0754(18) Uani 1 1 d . . .  
H22 H 0.5161 0.4569 -0.1775 0.091 Uiso 1 1 calc R . .  
C6A C 0.8145(5) 0.6333(4) -0.1479(4) 0.0613(16) Uani 1 1 d . . .  
H23A H 0.845(4) 0.581(3) -0.102(3) 0.074 Uiso 1 1 d . . .  
H23B H 0.747(4) 0.637(3) -0.154(3) 0.074 Uiso 1 1 d . . .  
C61A C 0.8597(4) 0.7219(4) -0.0212(4) 0.0640(16) Uani 1 1 d . . .  
C62A C 0.8957(4) 0.8034(4) 0.0119(4) 0.0639(16) Uani 1 1 d . . .  
C63A C 0.8768(5) 0.8299(5) 0.0959(4) 0.077(2) Uani 1 1 d . . .  
H24 H 0.853(4) 0.783(4) 0.119(4) 0.093 Uiso 1 1 d . . .  
C64A C 0.9033(6) 0.9093(5) 0.1266(5) 0.097(3) Uani 1 1 d . . .  
H25 H 0.877(4) 0.943(4) 0.191(4) 0.116 Uiso 1 1 d . . .  
C65A C 0.9480(7) 0.9620(6) 0.0754(6) 0.110(3) Uani 1 1 d . . .  
H26 H 0.953(5) 1.018(5) 0.090(5) 0.132 Uiso 1 1 d . . .  
C66A C 0.9692(6) 0.9367(5) -0.0053(5) 0.098(2) Uani 1 1 d . . .  
H27 H 1.005(4) 0.983(4) -0.054(4) 0.117 Uiso 1 1 d . . .  
C67A C 0.9407(6) 0.8566(5) -0.0364(4) 0.080(2) Uani 1 1 d . . .  
H28 H 0.951(5) 0.840(4) -0.082(4) 0.096 Uiso 1 1 d . . .  
C1B C 0.7697(4) 0.7782(3) 0.5184(3) 0.0453(13) Uani 1 1 d . . .  
H29 H 0.757(3) 0.834(3) 0.506(3) 0.054 Uiso 1 1 d . . .  
C2B C 0.7622(4) 0.7303(3) 0.4323(3) 0.0468(13) Uani 1 1 d . . .  
H30 H 0.776(3) 0.675(3) 0.440(3) 0.056 Uiso 1 1 d . . .  
C3B C 0.6558(4) 0.7348(3) 0.3749(3) 0.0461(13) Uani 1 1 d . . .  
H31 H 0.654(3) 0.795(3) 0.353(3) 0.055 Uiso 1 1 d . . .  
C4B C 0.5828(4) 0.7143(3) 0.4326(3) 0.0465(13) Uani 1 1 d . . .  
H32 H 0.592(3) 0.658(3) 0.445(3) 0.056 Uiso 1 1 d . . .  
C5B C 0.6016(4) 0.7688(3) 0.5169(3) 0.0470(13) Uani 1 1 d . . .  
H33 H 0.602(3) 0.829(3) 0.499(3) 0.056 Uiso 1 1 d . . .  
C11B C 0.9057(4) 0.8231(3) 0.6323(3) 0.0444(12) Uani 1 1 d . . .  
C12B C 0.8540(4) 0.8626(3) 0.6883(4) 0.0500(14) Uani 1 1 d . . .  
H34 H 0.790(4) 0.843(3) 0.677(3) 0.060 Uiso 1 1 d . . .  
C13B C 0.8993(4) 0.9264(3) 0.7435(3) 0.0564(14) Uani 1 1 d . . .  
H35 H 0.859(3) 0.968(3) 0.793(3) 0.068 Uiso 1 1 d . . .  
C14B C 0.9964(4) 0.9489(3) 0.7427(4) 0.0552(14) Uani 1 1 d . . .  
C15B C 1.0484(5) 0.9089(3) 0.6894(4) 0.0621(16) Uani 1 1 d . . .  
H36 H 1.122(4) 0.923(3) 0.684(3) 0.075 Uiso 1 1 d . . .  
C16B C 1.0018(4) 0.8454(3) 0.6313(3) 0.0510(14) Uani 1 1 d . . .  
H37 H 1.036(3) 0.811(3) 0.582(3) 0.061 Uiso 1 1 d . . .  
C17B C 1.1343(6) 1.0367(5) 0.8013(5) 0.087(2) Uani 1 1 d . . .  
H39A H 1.142(4) 1.085(4) 0.845(4) 0.104 Uiso 1 1 d . . .  
H39B H 1.174(4) 0.985(4) 0.820(4) 0.104 Uiso 1 1 d . . .  
H39C H 1.138(5) 1.064(4) 0.749(4) 0.104 Uiso 1 1 d . . .  
C21B C 0.9175(4) 0.7162(4) 0.3802(4) 0.0560(15) Uani 1 1 d . . .  
C22B C 0.9908(7) 0.7619(6) 0.3370(6) 0.090(3) Uani 1 1 d . . .  
H40A H 0.997(7) 0.740(6) 0.304(5) 0.108 Uiso 1 1 d . . .  
H40B H 0.956(4) 0.801(4) 0.286(4) 0.108 Uiso 1 1 d . . .  
H40C H 1.043(5) 0.727(4) 0.363(4) 0.108 Uiso 1 1 d . . .  
C31B C 0.6417(4) 0.6979(3) 0.2184(4) 0.0509(14) Uani 1 1 d . . .  
C32B C 0.6261(4) 0.6253(3) 0.1559(3) 0.0487(13) Uani 1 1 d . . .  
C33B C 0.6306(5) 0.6396(4) 0.0666(4) 0.0737(18) Uani 1 1 d . . .  
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H41 H 0.648(4) 0.700(4) 0.052(4) 0.088 Uiso 1 1 d . . .  
C34B C 0.6206(6) 0.5740(5) 0.0055(5) 0.087(2) Uani 1 1 d . . .  
H42 H 0.641(4) 0.585(4) -0.054(4) 0.105 Uiso 1 1 d . . .  
C35B C 0.6052(5) 0.4969(6) 0.0347(5) 0.087(2) Uani 1 1 d . . .  
H43 H 0.590(4) 0.443(4) -0.011(4) 0.104 Uiso 1 1 d . . .  
C36B C 0.5972(6) 0.4836(4) 0.1223(5) 0.084(2) Uani 1 1 d . . .  
H44 H 0.601(5) 0.438(4) 0.135(5) 0.101 Uiso 1 1 d . . .  
C37B C 0.6086(4) 0.5482(4) 0.1838(4) 0.0604(15) Uani 1 1 d . . .  
H45 H 0.609(3) 0.532(3) 0.254(3) 0.073 Uiso 1 1 d . . .  
C41B C 0.4165(4) 0.6730(4) 0.3635(4) 0.0657(16) Uani 1 1 d . . .  
C42B C 0.3247(4) 0.6974(4) 0.2968(4) 0.0600(15) Uani 1 1 d . . .  
C43B C 0.3186(5) 0.7709(4) 0.2512(4) 0.0758(18) Uani 1 1 d . . .  
H46 H 0.391(4) 0.813(3) 0.267(3) 0.091 Uiso 1 1 d . . .  
C44B C 0.2321(5) 0.7900(5) 0.1851(5) 0.094(2) Uani 1 1 d . . .  
H47 H 0.225(4) 0.856(4) 0.139(4) 0.113 Uiso 1 1 d . . .  
C45B C 0.1557(5) 0.7314(5) 0.1691(5) 0.086(2) Uani 1 1 d . . .  
H48 H 0.093(4) 0.742(4) 0.123(4) 0.104 Uiso 1 1 d . . .  
C46B C 0.1631(4) 0.6603(5) 0.2167(5) 0.0826(19) Uani 1 1 d . . .  
H49 H 0.1107 0.6236 0.2059 0.099 Uiso 1 1 calc R . .  
C47B C 0.2470(5) 0.6401(4) 0.2817(5) 0.0760(19) Uani 1 1 d . . .  
H50 H 0.248(4) 0.575(3) 0.321(4) 0.091 Uiso 1 1 d . . .  
C6B C 0.5329(5) 0.7490(4) 0.5793(4) 0.0683(19) Uani 1 1 d . . .  
H51A H 0.547(4) 0.699(4) 0.593(4) 0.082 Uiso 1 1 d . . .  
H51B H 0.464(4) 0.756(3) 0.545(4) 0.082 Uiso 1 1 d . . .  
C61B C 0.5761(4) 0.7782(4) 0.7384(4) 0.0615(15) Uani 1 1 d . . .  
C62B C 0.6055(4) 0.8457(4) 0.8048(4) 0.0597(15) Uani 1 1 d . . .  
C63B C 0.6194(5) 0.8218(4) 0.8958(4) 0.0766(19) Uani 1 1 d . . .  
H52 H 0.611(4) 0.759(4) 0.910(4) 0.092 Uiso 1 1 d . . .  
C64B C 0.6473(5) 0.8822(6) 0.9635(5) 0.093(2) Uani 1 1 d . . .  
H53 H 0.644(4) 0.855(4) 1.036(4) 0.111 Uiso 1 1 d . . .  
C65B C 0.6666(5) 0.9611(6) 0.9409(6) 0.093(2) Uani 1 1 d . . .  
H54 H 0.687(5) 1.007(4) 0.982(5) 0.112 Uiso 1 1 d . . .  
C66B C 0.6537(6) 0.9840(5) 0.8511(6) 0.098(3) Uani 1 1 d . . .  
H55 H 0.644(5) 1.037(5) 0.828(5) 0.118 Uiso 1 1 d . . .  
C67B C 0.6209(5) 0.9257(4) 0.7815(5) 0.0778(19) Uani 1 1 d . . .  
H56 H 0.605(4) 0.947(4) 0.720(4) 0.093 Uiso 1 1 d . . .  
N1A N 1.0017(3) 0.5452(3) -0.4306(3) 0.0481(11) Uani 1 1 d . . .  
H11 H 0.979(4) 0.578(3) -0.472(3) 0.058 Uiso 1 1 d . . .  
N1B N 0.8341(4) 0.7583(3) 0.3814(3) 0.0503(12) Uani 1 1 d . . .  
H38 H 0.834(4) 0.802(3) 0.370(4) 0.060 Uiso 1 1 d . . .  
O1A O 0.9536(2) 0.6120(2) -0.2100(2) 0.0498(9) Uani 1 1 d . . .  
O11A O 1.1001(2) 0.5954(2) -0.2522(2) 0.0556(9) Uani 1 1 d . . .  
O12A O 1.3353(3) 0.8009(3) -0.0016(3) 0.0907(13) Uani 1 1 d . . .  
O21A O 1.1097(3) 0.4407(2) -0.3910(2) 0.0624(10) Uani 1 1 d . . .  
O31A O 0.8184(2) 0.46242(19) -0.4173(2) 0.0503(9) Uani 1 1 d . . .  
O32A O 0.7279(3) 0.5265(2) -0.5397(3) 0.0819(14) Uani 1 1 d . . .  
O41A O 0.7027(2) 0.5465(2) -0.3160(2) 0.0558(10) Uani 1 1 d . . .  
O42A O 0.6942(3) 0.4791(3) -0.1833(3) 0.0844(13) Uani 1 1 d . . .  
O61A O 0.8539(3) 0.7123(2) -0.1102(2) 0.0624(10) Uani 1 1 d . . .  
O62A O 0.8389(4) 0.6680(3) 0.0238(3) 0.122(2) Uani 1 1 d . . .  
O1B O 0.6998(2) 0.7494(2) 0.5664(2) 0.0487(9) Uani 1 1 d . . .  
O11B O 0.8646(2) 0.75985(19) 0.5724(2) 0.0511(9) Uani 1 1 d . . .  
O12B O 1.0328(3) 1.0122(3) 0.8000(3) 0.0778(12) Uani 1 1 d . . .  
O21B O 0.9330(3) 0.6472(3) 0.4116(2) 0.0697(11) Uani 1 1 d . . .  
O31B O 0.6449(2) 0.67352(19) 0.3045(2) 0.0483(9) Uani 1 1 d . . .  
O32B O 0.6492(3) 0.7680(2) 0.1972(2) 0.0739(12) Uani 1 1 d . . .  
O41B O 0.4860(2) 0.7342(2) 0.3774(2) 0.0549(9) Uani 1 1 d . . .  
O42B O 0.4285(3) 0.6080(3) 0.4039(3) 0.0988(16) Uani 1 1 d . . .  
O61B O 0.5545(3) 0.8078(2) 0.6529(2) 0.0633(10) Uani 1 1 d . . .  
O62B O 0.5708(4) 0.7064(3) 0.7554(3) 0.0912(14) Uani 1 1 d . . .  
  
loop_  
 _atom_site_aniso_label  
 _atom_site_aniso_U_11  
 _atom_site_aniso_U_22  
 _atom_site_aniso_U_33  
 _atom_site_aniso_U_23  
 _atom_site_aniso_U_13  
 _atom_site_aniso_U_12  
C1A 0.053(4) 0.035(3) 0.053(3) -0.007(3) 0.004(3) 0.004(3)  
C2A 0.069(4) 0.036(3) 0.038(3) 0.004(3) 0.010(3) 0.007(3)  
C3A 0.050(3) 0.033(3) 0.050(3) 0.000(3) 0.004(3) 0.009(3)  
C4A 0.054(4) 0.051(3) 0.053(4) 0.002(3) 0.016(3) -0.002(3)  
C5A 0.063(4) 0.045(3) 0.046(3) -0.009(3) 0.017(3) 0.003(3)  
C11A 0.061(4) 0.043(3) 0.053(3) 0.001(3) 0.008(3) 0.000(3)  
C12A 0.057(3) 0.059(4) 0.060(4) -0.009(3) 0.010(3) 0.009(3)  
C13A 0.071(4) 0.055(4) 0.073(4) -0.002(3) 0.005(3) -0.001(3)  
C14A 0.071(4) 0.061(4) 0.063(4) 0.000(3) 0.000(3) -0.018(4)  
C15A 0.062(4) 0.062(4) 0.070(4) 0.002(4) 0.004(3) 0.001(4)  
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C16A 0.058(4) 0.060(4) 0.062(4) -0.002(3) 0.008(3) -0.003(3)  
C17A 0.093(6) 0.100(7) 0.097(6) -0.001(5) -0.016(5) -0.005(5)  
C21A 0.057(4) 0.034(3) 0.060(4) -0.013(3) 0.015(3) -0.006(3)  
C22A 0.075(5) 0.038(4) 0.067(4) -0.015(3) 0.025(4) -0.006(3)  
C31A 0.063(4) 0.050(4) 0.052(4) -0.002(3) 0.011(3) -0.010(3)  
C32A 0.054(3) 0.046(3) 0.051(3) -0.003(3) 0.009(3) -0.005(3)  
C33A 0.062(4) 0.057(4) 0.070(4) 0.001(3) 0.017(3) -0.017(3)  
C34A 0.082(5) 0.063(5) 0.061(4) -0.017(4) 0.017(3) -0.011(4)  
C35A 0.093(5) 0.057(5) 0.107(6) -0.033(5) 0.043(4) -0.010(4)  
C36A 0.121(5) 0.046(4) 0.059(4) -0.013(3) 0.015(4) 0.007(4)  
C37A 0.075(4) 0.047(4) 0.061(4) -0.005(4) 0.014(3) -0.003(3)  
C41A 0.072(5) 0.063(4) 0.090(5) -0.017(4) 0.012(4) -0.005(4)  
C42A 0.076(4) 0.052(4) 0.068(4) -0.005(3) 0.015(4) -0.005(3)  
C43A 0.065(4) 0.069(4) 0.098(5) 0.013(4) 0.010(4) -0.013(4)  
C44A 0.079(5) 0.068(5) 0.107(6) 0.012(4) 0.001(5) -0.010(4)  
C45A 0.068(5) 0.071(5) 0.120(7) 0.020(4) 0.020(5) 0.000(4)  
C46A 0.078(5) 0.063(4) 0.126(7) -0.013(5) 0.036(5) -0.005(4)  
C47A 0.081(5) 0.076(5) 0.075(4) 0.002(3) 0.028(4) -0.012(4)  
C6A 0.063(4) 0.053(4) 0.069(4) -0.013(3) 0.017(3) 0.002(3)  
C61A 0.077(4) 0.071(5) 0.044(4) 0.005(3) 0.012(3) 0.002(4)  
C62A 0.063(4) 0.078(5) 0.048(4) -0.009(4) 0.005(3) 0.008(4)  
C63A 0.068(4) 0.106(6) 0.052(4) -0.013(4) 0.000(3) 0.006(4)  
C64A 0.111(6) 0.099(6) 0.065(5) -0.050(5) -0.013(4) 0.011(5)  
C65A 0.126(7) 0.101(7) 0.090(6) -0.041(6) -0.010(5) -0.014(6)  
C66A 0.135(7) 0.074(5) 0.082(5) -0.039(4) 0.017(5) -0.012(5)  
C67A 0.096(5) 0.087(5) 0.055(4) -0.017(4) 0.009(4) 0.008(4)  
C1B 0.048(3) 0.042(3) 0.044(3) 0.003(3) 0.004(3) 0.003(3)  
C2B 0.062(4) 0.028(3) 0.052(3) 0.003(3) 0.016(3) -0.003(3)  
C3B 0.058(3) 0.030(3) 0.047(3) -0.001(3) 0.003(3) -0.005(3)  
C4B 0.052(3) 0.045(3) 0.041(3) -0.001(3) 0.005(3) 0.001(3)  
C5B 0.052(3) 0.045(3) 0.046(3) -0.006(3) 0.012(3) -0.005(3)  
C11B 0.050(3) 0.033(3) 0.046(3) 0.002(3) 0.003(3) 0.004(3)  
C12B 0.051(3) 0.045(3) 0.052(3) -0.001(3) 0.006(3) -0.006(3)  
C13B 0.063(4) 0.061(4) 0.045(3) -0.004(3) 0.009(3) -0.002(3)  
C14B 0.062(4) 0.049(3) 0.053(3) -0.017(3) 0.009(3) -0.003(3)  
C15B 0.055(4) 0.056(4) 0.070(4) -0.005(3) 0.002(3) 0.000(3)  
C16B 0.054(4) 0.047(3) 0.052(3) -0.006(3) 0.009(3) 0.010(3)  
C17B 0.082(5) 0.084(6) 0.090(6) -0.027(5) 0.011(5) -0.033(4)  
C21B 0.056(4) 0.054(4) 0.055(3) 0.000(3) 0.004(3) 0.004(3)  
C22B 0.073(5) 0.124(8) 0.079(6) 0.024(5) 0.033(4) 0.024(5)  
C31B 0.061(4) 0.044(4) 0.051(4) -0.004(3) 0.018(3) -0.002(3)  
C32B 0.053(3) 0.053(4) 0.039(3) -0.008(3) 0.006(2) 0.000(3)  
C33B 0.104(5) 0.071(4) 0.048(4) -0.002(4) 0.019(3) 0.006(4)  
C34B 0.123(6) 0.090(6) 0.056(4) -0.016(4) 0.035(4) -0.009(5)  
C35B 0.093(5) 0.099(6) 0.066(5) -0.032(5) 0.008(4) -0.009(4)  
C36B 0.103(5) 0.067(5) 0.079(5) -0.007(5) 0.010(4) -0.014(5)  
C37B 0.076(4) 0.049(4) 0.055(4) -0.007(3) 0.010(3) -0.007(3)  
C41B 0.074(5) 0.065(4) 0.058(4) -0.003(4) 0.014(3) -0.013(4)  
C42B 0.071(4) 0.053(4) 0.056(4) -0.004(3) 0.013(3) -0.004(3)  
C43B 0.077(5) 0.083(5) 0.064(4) 0.005(4) 0.007(3) -0.012(4)  
C44B 0.072(5) 0.114(6) 0.092(5) 0.002(5) 0.006(4) 0.003(5)  
C45B 0.064(5) 0.095(6) 0.094(5) -0.010(5) 0.004(4) 0.008(5)  
C46B 0.059(4) 0.088(5) 0.096(5) -0.019(4) 0.005(4) -0.012(4)  
C47B 0.064(4) 0.081(5) 0.080(5) -0.016(4) 0.010(4) -0.024(4)  
C6B 0.084(4) 0.067(4) 0.057(4) -0.023(4) 0.020(3) -0.020(4)  
C61B 0.055(4) 0.069(5) 0.062(4) 0.000(4) 0.014(3) 0.000(3)  
C62B 0.060(4) 0.068(4) 0.049(4) -0.012(3) 0.007(3) 0.007(3)  
C63B 0.075(4) 0.084(5) 0.067(4) 0.001(4) 0.005(3) 0.022(4)  
C64B 0.093(5) 0.119(7) 0.058(5) -0.009(5) -0.002(4) 0.009(5)  
C65B 0.074(5) 0.123(8) 0.081(6) -0.041(5) 0.015(4) -0.011(5)  
C66B 0.117(6) 0.076(5) 0.116(7) -0.030(5) 0.057(6) -0.025(5)  
C67B 0.094(5) 0.078(5) 0.065(4) -0.011(4) 0.027(4) -0.016(4)  
N1A 0.058(3) 0.041(3) 0.044(3) 0.006(2) 0.008(2) 0.006(2)  
N1B 0.059(3) 0.033(3) 0.057(3) 0.006(2) 0.009(2) -0.003(3)  
O1A 0.055(2) 0.053(2) 0.040(2) -0.0031(17) 0.0071(17) 0.0062(18)  
O11A 0.054(2) 0.050(2) 0.059(2) -0.0048(19) 0.0032(19) 0.0085(18)  
O12A 0.090(3) 0.076(3) 0.093(3) -0.009(3) -0.010(3) -0.016(3)  
O21A 0.077(3) 0.036(2) 0.074(3) 0.010(2) 0.018(2) 0.008(2)  
O31A 0.066(2) 0.039(2) 0.042(2) 0.0003(17) 0.0035(18) 0.0029(18)  
O32A 0.110(3) 0.040(2) 0.075(3) 0.012(2) -0.027(2) -0.006(2)  
O41A 0.058(3) 0.050(2) 0.063(2) -0.0033(19) 0.021(2) -0.0064(19)  
O42A 0.090(3) 0.097(3) 0.061(3) 0.017(2) 0.003(2) -0.005(3)  
O61A 0.082(3) 0.061(3) 0.044(2) -0.0118(19) 0.0121(19) 0.001(2)  
O62A 0.202(6) 0.114(4) 0.053(3) 0.001(3) 0.031(3) -0.050(4)  
O1B 0.052(2) 0.055(2) 0.0390(18) 0.0052(16) 0.0094(17) -0.0065(18)  
O11B 0.057(2) 0.039(2) 0.052(2) -0.0032(17) -0.0018(17) 0.0036(18)  
O12B 0.063(3) 0.088(3) 0.080(3) -0.035(2) 0.010(2) -0.022(2)  
O21B 0.086(3) 0.064(3) 0.060(2) 0.008(2) 0.018(2) 0.025(2)  
O31B 0.073(2) 0.0358(19) 0.0353(19) -0.0058(17) 0.0098(17) -0.0043(17)  
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O32B 0.130(4) 0.047(3) 0.044(2) 0.004(2) 0.018(2) 0.001(2)  
O41B 0.056(2) 0.052(2) 0.053(2) -0.0061(18) 0.0052(18) -0.006(2)  
O42B 0.091(3) 0.081(3) 0.107(4) 0.032(3) -0.018(3) -0.030(3)  
O61B 0.075(3) 0.069(3) 0.048(2) -0.006(2) 0.0190(19) -0.010(2)  
O62B 0.144(4) 0.058(3) 0.068(3) 0.005(2) 0.015(3) 0.002(3)  
  
loop_  
 _geom_bond_atom_site_label_1  
 _geom_bond_atom_site_label_2  
 _geom_bond_distance  
 _geom_bond_site_symmetry_2  
 _geom_bond_publ_flag  
C1A O1A 1.422(6) . ?  
C1A O11A 1.425(6) . ?  
C1A C2A 1.541(6) . ?  
C2A N1A 1.459(6) . ?  
C2A C3A 1.534(7) . ?  
C3A O31A 1.450(5) . ?  
C3A C4A 1.522(7) . ?  
C4A O41A 1.454(6) . ?  
C4A C5A 1.538(7) . ?  
C5A O1A 1.457(6) . ?  
C5A C6A 1.510(7) . ?  
C11A C12A 1.366(7) . ?  
C11A C16A 1.404(7) . ?  
C11A O11A 1.423(6) . ?  
C12A C13A 1.414(7) . ?  
C13A C14A 1.390(8) . ?  
C14A C15A 1.341(8) . ?  
C14A O12A 1.425(6) . ?  
C15A C16A 1.398(7) . ?  
C17A O12A 1.454(8) . ?  
C21A O21A 1.230(6) . ?  
C21A N1A 1.354(6) . ?  
C21A C22A 1.504(8) . ?  
C31A O32A 1.217(6) . ?  
C31A O31A 1.357(6) . ?  
C31A C32A 1.494(7) . ?  
C32A C37A 1.385(7) . ?  
C32A C33A 1.391(7) . ?  
C33A C34A 1.378(8) . ?  
C34A C35A 1.371(9) . ?  
C35A C36A 1.379(9) . ?  
C36A C37A 1.384(8) . ?  
C41A O42A 1.220(7) . ?  
C41A O41A 1.385(7) . ?  
C41A C42A 1.504(8) . ?  
C42A C47A 1.403(8) . ?  
C42A C43A 1.406(8) . ?  
C43A C44A 1.400(8) . ?  
C44A C45A 1.403(9) . ?  
C45A C46A 1.380(9) . ?  
C46A C47A 1.394(8) . ?  
C6A O61A 1.464(6) . ?  
C61A O62A 1.185(6) . ?  
C61A O61A 1.345(6) . ?  
C61A C62A 1.466(8) . ?  
C62A C67A 1.369(9) . ?  
C62A C63A 1.422(8) . ?  
C63A C64A 1.395(9) . ?  
C64A C65A 1.389(11) . ?  
C65A C66A 1.382(10) . ?  
C66A C67A 1.412(9) . ?  
C1B O1B 1.414(6) . ?  
C1B O11B 1.434(5) . ?  
C1B C2B 1.507(7) . ?  
C2B N1B 1.462(7) . ?  
C2B C3B 1.557(7) . ?  
C3B O31B 1.445(5) . ?  
C3B C4B 1.514(7) . ?  
C4B O41B 1.468(6) . ?  
C4B C5B 1.533(7) . ?  
C5B O1B 1.452(6) . ?  
C5B C6B 1.518(8) . ?  
C11B C12B 1.383(7) . ?  
C11B C16B 1.393(7) . ?  
C11B O11B 1.411(6) . ?  
C12B C13B 1.397(7) . ?  
C13B C14B 1.407(7) . ?  
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C14B C15B 1.360(7) . ?  
C14B O12B 1.373(6) . ?  
C15B C16B 1.422(7) . ?  
C17B O12B 1.467(8) . ?  
C21B O21B 1.219(6) . ?  
C21B N1B 1.353(7) . ?  
C21B C22B 1.519(10) . ?  
C31B O32B 1.193(6) . ?  
C31B O31B 1.359(6) . ?  
C31B C32B 1.501(7) . ?  
C32B C37B 1.361(7) . ?  
C32B C33B 1.391(7) . ?  
C33B C34B 1.400(8) . ?  
C34B C35B 1.360(9) . ?  
C35B C36B 1.375(10) . ?  
C36B C37B 1.392(9) . ?  
C41B O42B 1.213(6) . ?  
C41B O41B 1.374(6) . ?  
C41B C42B 1.509(8) . ?  
C42B C43B 1.375(7) . ?  
C42B C47B 1.411(7) . ?  
C43B C44B 1.431(9) . ?  
C44B C45B 1.412(9) . ?  
C45B C46B 1.355(9) . ?  
C46B C47B 1.402(8) . ?  
C6B O61B 1.452(6) . ?  
C61B O62B 1.200(6) . ?  
C61B O61B 1.357(6) . ?  
C61B C62B 1.488(8) . ?  
C62B C67B 1.375(8) . ?  
C62B C63B 1.408(7) . ?  
C63B C64B 1.415(9) . ?  
C64B C65B 1.367(11) . ?  
C65B C66B 1.389(11) . ?  
C66B C67B 1.421(9) . ?  
  
loop_  
 _geom_angle_atom_site_label_1  
 _geom_angle_atom_site_label_2  
 _geom_angle_atom_site_label_3  
 _geom_angle  
 _geom_angle_site_symmetry_1  
 _geom_angle_site_symmetry_3  
 _geom_angle_publ_flag  
O1A C1A O11A 106.6(4) . . ?  
O1A C1A C2A 110.8(4) . . ?  
O11A C1A C2A 105.2(4) . . ?  
N1A C2A C3A 112.0(4) . . ?  
N1A C2A C1A 110.4(4) . . ?  
C3A C2A C1A 110.3(4) . . ?  
O31A C3A C4A 108.3(4) . . ?  
O31A C3A C2A 106.9(4) . . ?  
C4A C3A C2A 110.1(4) . . ?  
O41A C4A C3A 105.5(4) . . ?  
O41A C4A C5A 110.8(4) . . ?  
C3A C4A C5A 108.2(4) . . ?  
O1A C5A C6A 105.1(4) . . ?  
O1A C5A C4A 105.3(4) . . ?  
C6A C5A C4A 113.5(5) . . ?  
C12A C11A C16A 122.4(5) . . ?  
C12A C11A O11A 125.5(5) . . ?  
C16A C11A O11A 112.2(5) . . ?  
C11A C12A C13A 117.9(5) . . ?  
C14A C13A C12A 119.7(6) . . ?  
C15A C14A C13A 121.4(6) . . ?  
C15A C14A O12A 125.8(6) . . ?  
C13A C14A O12A 112.9(6) . . ?  
C14A C15A C16A 120.7(6) . . ?  
C15A C16A C11A 117.9(6) . . ?  
O21A C21A N1A 122.5(5) . . ?  
O21A C21A C22A 124.5(5) . . ?  
N1A C21A C22A 113.0(5) . . ?  
O32A C31A O31A 123.3(5) . . ?  
O32A C31A C32A 124.2(5) . . ?  
O31A C31A C32A 112.4(5) . . ?  
C37A C32A C33A 118.8(5) . . ?  
C37A C32A C31A 121.4(5) . . ?  
C33A C32A C31A 119.8(5) . . ?  
C34A C33A C32A 120.6(6) . . ?  
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C35A C34A C33A 119.0(6) . . ?  
C34A C35A C36A 122.1(6) . . ?  
C35A C36A C37A 118.1(6) . . ?  
C36A C37A C32A 121.1(5) . . ?  
O42A C41A O41A 125.6(6) . . ?  
O42A C41A C42A 122.3(6) . . ?  
O41A C41A C42A 112.1(6) . . ?  
C47A C42A C43A 120.6(6) . . ?  
C47A C42A C41A 117.6(6) . . ?  
C43A C42A C41A 121.7(6) . . ?  
C44A C43A C42A 119.2(6) . . ?  
C43A C44A C45A 119.3(7) . . ?  
C46A C45A C44A 121.5(7) . . ?  
C45A C46A C47A 119.7(7) . . ?  
C46A C47A C42A 119.7(6) . . ?  
O61A C6A C5A 106.6(5) . . ?  
O62A C61A O61A 121.6(6) . . ?  
O62A C61A C62A 125.2(6) . . ?  
O61A C61A C62A 113.1(5) . . ?  
C67A C62A C63A 118.8(6) . . ?  
C67A C62A C61A 123.3(6) . . ?  
C63A C62A C61A 117.8(6) . . ?  
C64A C63A C62A 119.6(7) . . ?  
C65A C64A C63A 120.1(7) . . ?  
C66A C65A C64A 121.2(8) . . ?  
C65A C66A C67A 118.3(8) . . ?  
C62A C67A C66A 122.0(6) . . ?  
O1B C1B O11B 106.9(4) . . ?  
O1B C1B C2B 110.4(4) . . ?  
O11B C1B C2B 106.0(4) . . ?  
N1B C2B C1B 111.6(4) . . ?  
N1B C2B C3B 111.7(4) . . ?  
C1B C2B C3B 110.1(4) . . ?  
O31B C3B C4B 107.3(4) . . ?  
O31B C3B C2B 108.7(4) . . ?  
C4B C3B C2B 110.2(4) . . ?  
O41B C4B C3B 105.8(4) . . ?  
O41B C4B C5B 108.8(4) . . ?  
C3B C4B C5B 109.8(4) . . ?  
O1B C5B C6B 106.3(4) . . ?  
O1B C5B C4B 106.5(4) . . ?  
C6B C5B C4B 112.3(4) . . ?  
C12B C11B C16B 120.9(5) . . ?  
C12B C11B O11B 122.7(5) . . ?  
C16B C11B O11B 116.4(5) . . ?  
C11B C12B C13B 119.0(5) . . ?  
C12B C13B C14B 120.1(5) . . ?  
C15B C14B O12B 124.3(5) . . ?  
C15B C14B C13B 121.1(5) . . ?  
O12B C14B C13B 114.6(5) . . ?  
C14B C15B C16B 119.0(6) . . ?  
C11B C16B C15B 119.8(5) . . ?  
O21B C21B N1B 122.8(5) . . ?  
O21B C21B C22B 122.5(6) . . ?  
N1B C21B C22B 114.7(6) . . ?  
O32B C31B O31B 123.4(5) . . ?  
O32B C31B C32B 126.1(5) . . ?  
O31B C31B C32B 110.5(5) . . ?  
C37B C32B C33B 120.4(5) . . ?  
C37B C32B C31B 122.6(5) . . ?  
C33B C32B C31B 117.0(5) . . ?  
C32B C33B C34B 120.0(6) . . ?  
C35B C34B C33B 119.1(7) . . ?  
C34B C35B C36B 120.7(7) . . ?  
C35B C36B C37B 120.7(7) . . ?  
C32B C37B C36B 119.1(6) . . ?  
O42B C41B O41B 122.3(5) . . ?  
O42B C41B C42B 125.0(6) . . ?  
O41B C41B C42B 112.6(5) . . ?  
C43B C42B C47B 121.8(6) . . ?  
C43B C42B C41B 121.4(5) . . ?  
C47B C42B C41B 116.8(6) . . ?  
C42B C43B C44B 119.7(6) . . ?  
C45B C44B C43B 118.0(7) . . ?  
C46B C45B C44B 120.9(7) . . ?  
C45B C46B C47B 122.2(6) . . ?  
C46B C47B C42B 117.4(6) . . ?  
O61B C6B C5B 106.6(5) . . ?  
O62B C61B O61B 122.6(6) . . ?  
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O62B C61B C62B 126.2(6) . . ?  
O61B C61B C62B 111.2(6) . . ?  
C67B C62B C63B 121.1(6) . . ?  
C67B C62B C61B 123.8(6) . . ?  
C63B C62B C61B 115.1(6) . . ?  
C62B C63B C64B 118.8(7) . . ?  
C65B C64B C63B 120.4(7) . . ?  
C64B C65B C66B 120.4(7) . . ?  
C65B C66B C67B 120.5(7) . . ?  
C62B C67B C66B 118.7(6) . . ?  
C21A N1A C2A 122.5(4) . . ?  
C21B N1B C2B 122.5(4) . . ?  
C1A O1A C5A 112.4(4) . . ?  
C11A O11A C1A 117.8(4) . . ?  
C14A O12A C17A 115.8(5) . . ?  
C31A O31A C3A 118.8(4) . . ?  
C41A O41A C4A 112.4(4) . . ?  
C61A O61A C6A 115.6(4) . . ?  
C1B O1B C5B 109.9(3) . . ?  
C11B O11B C1B 114.7(4) . . ?  
C14B O12B C17B 116.0(5) . . ?  
C31B O31B C3B 119.2(4) . . ?  
C41B O41B C4B 117.6(4) . . ?  
C61B O61B C6B 118.1(5) . . ?  
  
loop_  
 _geom_torsion_atom_site_label_1  
 _geom_torsion_atom_site_label_2  
 _geom_torsion_atom_site_label_3  
 _geom_torsion_atom_site_label_4  
 _geom_torsion  
 _geom_torsion_site_symmetry_1  
 _geom_torsion_site_symmetry_2  
 _geom_torsion_site_symmetry_3  
 _geom_torsion_site_symmetry_4  
 _geom_torsion_publ_flag  
O1A C1A C2A N1A 175.7(4) . . . . ?  
O11A C1A C2A N1A -69.4(5) . . . . ?  
O1A C1A C2A C3A 51.4(5) . . . . ?  
O11A C1A C2A C3A 166.2(4) . . . . ?  
N1A C2A C3A O31A 68.0(5) . . . . ?  
C1A C2A C3A O31A -168.5(4) . . . . ?  
N1A C2A C3A C4A -174.5(4) . . . . ?  
C1A C2A C3A C4A -51.0(6) . . . . ?  
O31A C3A C4A O41A -65.9(5) . . . . ?  
C2A C3A C4A O41A 177.5(4) . . . . ?  
O31A C3A C4A C5A 175.4(4) . . . . ?  
C2A C3A C4A C5A 58.8(6) . . . . ?  
O41A C4A C5A O1A 179.8(4) . . . . ?  
C3A C4A C5A O1A -64.9(5) . . . . ?  
O41A C4A C5A C6A 65.3(6) . . . . ?  
C3A C4A C5A C6A -179.4(5) . . . . ?  
C16A C11A C12A C13A -1.8(8) . . . . ?  
O11A C11A C12A C13A 179.4(5) . . . . ?  
C11A C12A C13A C14A -0.1(8) . . . . ?  
C12A C13A C14A C15A 2.0(9) . . . . ?  
C12A C13A C14A O12A -177.7(5) . . . . ?  
C13A C14A C15A C16A -2.0(9) . . . . ?  
O12A C14A C15A C16A 177.7(5) . . . . ?  
C14A C15A C16A C11A 0.1(9) . . . . ?  
C12A C11A C16A C15A 1.8(8) . . . . ?  
O11A C11A C16A C15A -179.2(5) . . . . ?  
O32A C31A C32A C37A -163.8(6) . . . . ?  
O31A C31A C32A C37A 16.3(7) . . . . ?  
O32A C31A C32A C33A 15.7(8) . . . . ?  
O31A C31A C32A C33A -164.2(5) . . . . ?  
C37A C32A C33A C34A -3.8(8) . . . . ?  
C31A C32A C33A C34A 176.7(5) . . . . ?  
C32A C33A C34A C35A 2.5(9) . . . . ?  
C33A C34A C35A C36A 1.7(10) . . . . ?  
C34A C35A C36A C37A -4.4(10) . . . . ?  
C35A C36A C37A C32A 3.0(9) . . . . ?  
C33A C32A C37A C36A 0.9(9) . . . . ?  
C31A C32A C37A C36A -179.5(5) . . . . ?  
O42A C41A C42A C47A 10.2(9) . . . . ?  
O41A C41A C42A C47A -169.2(5) . . . . ?  
O42A C41A C42A C43A -168.6(6) . . . . ?  
O41A C41A C42A C43A 12.0(8) . . . . ?  
C47A C42A C43A C44A -0.1(9) . . . . ?  
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C41A C42A C43A C44A 178.6(6) . . . . ?  
C42A C43A C44A C45A 0.4(10) . . . . ?  
C43A C44A C45A C46A -0.4(11) . . . . ?  
C44A C45A C46A C47A 0.1(11) . . . . ?  
C45A C46A C47A C42A 0.1(10) . . . . ?  
C43A C42A C47A C46A -0.1(9) . . . . ?  
C41A C42A C47A C46A -178.9(6) . . . . ?  
O1A C5A C6A O61A 67.8(5) . . . . ?  
C4A C5A C6A O61A -177.6(4) . . . . ?  
O62A C61A C62A C67A 163.8(7) . . . . ?  
O61A C61A C62A C67A -14.8(8) . . . . ?  
O62A C61A C62A C63A -20.4(10) . . . . ?  
O61A C61A C62A C63A 160.9(5) . . . . ?  
C67A C62A C63A C64A 0.7(9) . . . . ?  
C61A C62A C63A C64A -175.3(6) . . . . ?  
C62A C63A C64A C65A -0.1(11) . . . . ?  
C63A C64A C65A C66A -1.5(13) . . . . ?  
C64A C65A C66A C67A 2.4(12) . . . . ?  
C63A C62A C67A C66A 0.3(10) . . . . ?  
C61A C62A C67A C66A 176.0(6) . . . . ?  
C65A C66A C67A C62A -1.8(11) . . . . ?  
O1B C1B C2B N1B -179.7(4) . . . . ?  
O11B C1B C2B N1B -64.3(5) . . . . ?  
O1B C1B C2B C3B 55.7(5) . . . . ?  
O11B C1B C2B C3B 171.1(4) . . . . ?  
N1B C2B C3B O31B 68.9(5) . . . . ?  
C1B C2B C3B O31B -166.5(4) . . . . ?  
N1B C2B C3B C4B -173.9(4) . . . . ?  
C1B C2B C3B C4B -49.2(5) . . . . ?  
O31B C3B C4B O41B -71.5(4) . . . . ?  
C2B C3B C4B O41B 170.4(4) . . . . ?  
O31B C3B C4B C5B 171.2(4) . . . . ?  
C2B C3B C4B C5B 53.1(5) . . . . ?  
O41B C4B C5B O1B -177.3(4) . . . . ?  
C3B C4B C5B O1B -61.9(5) . . . . ?  
O41B C4B C5B C6B 66.7(6) . . . . ?  
C3B C4B C5B C6B -177.9(5) . . . . ?  
C16B C11B C12B C13B 0.8(7) . . . . ?  
O11B C11B C12B C13B -178.0(4) . . . . ?  
C11B C12B C13B C14B -0.9(8) . . . . ?  
C12B C13B C14B C15B -0.8(8) . . . . ?  
C12B C13B C14B O12B -179.7(5) . . . . ?  
O12B C14B C15B C16B -178.7(5) . . . . ?  
C13B C14B C15B C16B 2.4(8) . . . . ?  
C12B C11B C16B C15B 0.8(7) . . . . ?  
O11B C11B C16B C15B 179.7(4) . . . . ?  
C14B C15B C16B C11B -2.4(8) . . . . ?  
O32B C31B C32B C37B -173.3(6) . . . . ?  
O31B C31B C32B C37B 5.6(7) . . . . ?  
O32B C31B C32B C33B 7.1(9) . . . . ?  
O31B C31B C32B C33B -174.0(5) . . . . ?  
C37B C32B C33B C34B -2.2(9) . . . . ?  
C31B C32B C33B C34B 177.4(6) . . . . ?  
C32B C33B C34B C35B 0.9(11) . . . . ?  
C33B C34B C35B C36B 1.5(12) . . . . ?  
C34B C35B C36B C37B -2.5(12) . . . . ?  
C33B C32B C37B C36B 1.2(9) . . . . ?  
C31B C32B C37B C36B -178.4(6) . . . . ?  
C35B C36B C37B C32B 1.1(10) . . . . ?  
O42B C41B C42B C43B -177.4(6) . . . . ?  
O41B C41B C42B C43B 5.1(7) . . . . ?  
O42B C41B C42B C47B 0.8(9) . . . . ?  
O41B C41B C42B C47B -176.7(5) . . . . ?  
C47B C42B C43B C44B -1.3(9) . . . . ?  
C41B C42B C43B C44B 176.7(6) . . . . ?  
C42B C43B C44B C45B -0.1(10) . . . . ?  
C43B C44B C45B C46B 1.7(10) . . . . ?  
C44B C45B C46B C47B -1.9(11) . . . . ?  
C45B C46B C47B C42B 0.5(10) . . . . ?  
C43B C42B C47B C46B 1.1(9) . . . . ?  
C41B C42B C47B C46B -177.0(5) . . . . ?  
O1B C5B C6B O61B 67.2(6) . . . . ?  
C4B C5B C6B O61B -176.7(4) . . . . ?  
O62B C61B C62B C67B 172.5(7) . . . . ?  
O61B C61B C62B C67B -7.9(8) . . . . ?  
O62B C61B C62B C63B -5.9(9) . . . . ?  
O61B C61B C62B C63B 173.8(5) . . . . ?  
C67B C62B C63B C64B 1.7(9) . . . . ?  
C61B C62B C63B C64B -179.9(6) . . . . ?  
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C62B C63B C64B C65B -4.3(10) . . . . ?  
C63B C64B C65B C66B 3.7(11) . . . . ?  
C64B C65B C66B C67B -0.4(12) . . . . ?  
C63B C62B C67B C66B 1.5(10) . . . . ?  
C61B C62B C67B C66B -176.8(6) . . . . ?  
C65B C66B C67B C62B -2.2(11) . . . . ?  
O21A C21A N1A C2A 9.0(8) . . . . ?  
C22A C21A N1A C2A -170.3(4) . . . . ?  
C3A C2A N1A C21A -135.5(5) . . . . ?  
C1A C2A N1A C21A 101.1(5) . . . . ?  
O21B C21B N1B C2B 9.7(8) . . . . ?  
C22B C21B N1B C2B -170.1(5) . . . . ?  
C1B C2B N1B C21B 102.7(5) . . . . ?  
C3B C2B N1B C21B -133.6(5) . . . . ?  
O11A C1A O1A C5A -175.8(4) . . . . ?  
C2A C1A O1A C5A -61.8(5) . . . . ?  
C6A C5A O1A C1A -171.8(4) . . . . ?  
C4A C5A O1A C1A 68.0(5) . . . . ?  
C12A C11A O11A C1A -6.3(7) . . . . ?  
C16A C11A O11A C1A 174.8(4) . . . . ?  
O1A C1A O11A C11A -62.2(5) . . . . ?  
C2A C1A O11A C11A -179.9(4) . . . . ?  
C15A C14A O12A C17A -10.0(9) . . . . ?  
C13A C14A O12A C17A 169.8(6) . . . . ?  
O32A C31A O31A C3A -4.9(8) . . . . ?  
C32A C31A O31A C3A 175.0(4) . . . . ?  
C4A C3A O31A C31A 119.4(5) . . . . ?  
C2A C3A O31A C31A -122.0(4) . . . . ?  
O42A C41A O41A C4A 10.3(8) . . . . ?  
C42A C41A O41A C4A -170.3(4) . . . . ?  
C3A C4A O41A C41A 145.7(4) . . . . ?  
C5A C4A O41A C41A -97.4(5) . . . . ?  
O62A C61A O61A C6A 3.8(8) . . . . ?  
C62A C61A O61A C6A -177.6(5) . . . . ?  
C5A C6A O61A C61A -159.9(5) . . . . ?  
O11B C1B O1B C5B 177.9(4) . . . . ?  
C2B C1B O1B C5B -67.3(5) . . . . ?  
C6B C5B O1B C1B -170.9(4) . . . . ?  
C4B C5B O1B C1B 69.2(5) . . . . ?  
C12B C11B O11B C1B 48.3(6) . . . . ?  
C16B C11B O11B C1B -130.6(5) . . . . ?  
O1B C1B O11B C11B -91.2(5) . . . . ?  
C2B C1B O11B C11B 151.1(4) . . . . ?  
C15B C14B O12B C17B 0.6(8) . . . . ?  
C13B C14B O12B C17B 179.5(5) . . . . ?  
O32B C31B O31B C3B 1.2(7) . . . . ?  
C32B C31B O31B C3B -177.7(4) . . . . ?  
C4B C3B O31B C31B 134.8(4) . . . . ?  
C2B C3B O31B C31B -106.1(5) . . . . ?  
O42B C41B O41B C4B 9.5(8) . . . . ?  
C42B C41B O41B C4B -172.9(4) . . . . ?  
C3B C4B O41B C41B 124.6(4) . . . . ?  
C5B C4B O41B C41B -117.5(5) . . . . ?  
O62B C61B O61B C6B -5.7(8) . . . . ?  
C62B C61B O61B C6B 174.6(5) . . . . ?  
C5B C6B O61B C61B -126.0(5) . . . . ? 
 
__________________________________________________________________________________________________________________ 
 
4-Methoxyphenyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-1-thio-β-D-glucopyranosid (II/6f) 
 
_audit_creation_date              05-05-24 
_audit_creation_method            SHELXL-97  
 
_chemical_name_systematic  
 
4-Methoxyphenyl 2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-deoxy-1-thio-β-D-glucopyranoside 
;  
_chemical_formula_moiety          'C21 H27 N O9 S'  
_chemical_formula_sum             'C21 H27 N O9 S'  
_chemical_formula_weight          469.50 
_chemical_melting_point           210.9-212.8°C 
  
loop_  
 _atom_type_symbol  
 _atom_type_description  
 _atom_type_scat_dispersion_real  
 _atom_type_scat_dispersion_imag  
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 _atom_type_scat_source  
 'C'  'C'   0.0033   0.0016  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'H'  'H'   0.0000   0.0000  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'N'  'N'   0.0061   0.0033  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'O'  'O'   0.0106   0.0060  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'S'  'S'   0.1246   0.1234  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
  
_symmetry_cell_setting            triclinic 
_symmetry_space_group_name_H-M    P 1 
  
loop_  
 _symmetry_equiv_pos_as_xyz  
 'x, y, z'  
  
_cell_length_a                    5.1658(7)  
_cell_length_b                    10.8444(16)  
_cell_length_c                    21.952(3)  
_cell_angle_alpha                 97.182(11)  
_cell_angle_beta                  91.761(11)  
_cell_angle_gamma                 98.717(11)  
_cell_volume                      1204.5(3)  
_cell_formula_units_Z             2  
_cell_measurement_temperature     210  
_cell_measurement_reflns_used     15929 
_cell_measurement_theta_min       1.87 
_cell_measurement_theta_max       29.31 
 
_exptl_crystal_description        'needle' 
_exptl_crystal_colour             'colorless' 
_exptl_crystal_size_max           1.000 
_exptl_crystal_size_mid           0.415 
_exptl_crystal_size_min           0.100 
_exptl_crystal_density_diffrn     1.295 
_exptl_crystal_density_method     'not measured' 
_exptl_crystal_density_meas       ? 
_exptl_crystal_F_000              496 
_exptl_absorpt_coefficient_mu     0.18 
_exptl_absorpt_correction_type    spherical 
_exptl_absorpt_correction_T_min   0.9590 
_exptl_absorpt_correction_T_max   0.9594 
 
_diffrn_measurement_device        '2-circle goniometer' 
_diffrn_measurement_device_type   'STOE IPDS 2' 
_diffrn_detector                  'image plate (34 cm diameter)' 
_diffrn_detector_type             'STOE' 
_diffrn_detector_area_resol_mean  6.67 
_diffrn_source                    'sealed X-ray tube, 12 x 0.4 mm long-fine focus' 
_diffrn_source_voltage            50 
_diffrn_source_current            40 
_diffrn_source_power              2.00 
_diffrn_radiation_type            'Mo K\a' 
_diffrn_radiation_wavelength      0.71073 
_diffrn_radiation_monochromator   'plane graphite' 
_diffrn_radiation_polarisn_norm   0 
_diffrn_radiation_collimation     '0.5 mm diameter, multiple pinhole' 
_diffrn_ambient_temperature       210 
_diffrn_measurement_method        'rotation method, delta omega = 1.0 deg' 
_diffrn_measurement_details 
; 360 frames, detector distance = 100 mm 
; 
_diffrn_reflns_number             15610  
_diffrn_reflns_av_R_equivalents   0.0512  
_diffrn_reflns_av_sigmaI/netI     0.0591  
_diffrn_reflns_limit_h_min        -6  
_diffrn_reflns_limit_h_max        5  
_diffrn_reflns_limit_k_min        -12  
_diffrn_reflns_limit_k_max        12  
_diffrn_reflns_limit_l_min        -26  
_diffrn_reflns_limit_l_max        26  
_diffrn_reflns_theta_min          1.87  
_diffrn_reflns_theta_max          25.00  
 
_reflns_number_total              8133  
_reflns_number_gt                 6524  
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_reflns_threshold_expression      >2sigma(I)  
 
_computing_data_collection        'STOE X-AREA' 
_computing_cell_refinement        'STOE X-AREA' 
_computing_data_reduction         'STOE X-RED' 
_computing_structure_solution     'SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)'  
_computing_structure_refinement   'SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)'  
_computing_molecular_graphics     ?  
_computing_publication_material   ? 
 
_refine_ls_structure_factor_coef  Fsqd   
_refine_ls_matrix_type            full  
_refine_ls_weighting_scheme       calc   
_refine_ls_weighting_details  
 'calc w=1/[\s^2^(Fo^2^)+(0.0415P)^2^+0.0000P] where P=(Fo^2^+2Fc^2^)/3'  
_atom_sites_solution_primary      direct  
_atom_sites_solution_secondary    difmap  
_atom_sites_solution_hydrogens    geom  
_refine_ls_hydrogen_treatment     mixed  
_refine_ls_extinction_method      SHELXL  
_refine_ls_extinction_coef        0.0173(15)  
_refine_ls_extinction_expression  
 'Fc^*^=kFc[1+0.001xFc^2^\l^3^/sin(2\q)]^-1/4^'  
_refine_ls_abs_structure_details  
 'Flack H D (1983), Acta Cryst. A39, 876-881'  
_refine_ls_abs_structure_Flack    -0.02(5)  
_refine_ls_number_reflns          8133  
_refine_ls_number_parameters      782  
_refine_ls_number_restraints      4  
_refine_ls_R_factor_all           0.0470  
_refine_ls_R_factor_gt            0.0348  
_refine_ls_wR_factor_ref          0.0793  
_refine_ls_wR_factor_gt           0.0757  
_refine_ls_goodness_of_fit_ref    0.923  
_refine_ls_restrained_S_all       0.923  
_refine_ls_shift/su_max           0.006  
_refine_ls_shift/su_mean          0.000  
_refine_diff_density_max          0.229  
_refine_diff_density_min          -0.138  
_refine_diff_density_rms          0.030  
  
loop_  
 _atom_site_label  
 _atom_site_type_symbol  
 _atom_site_fract_x  
 _atom_site_fract_y  
 _atom_site_fract_z  
 _atom_site_U_iso_or_equiv  
 _atom_site_adp_type  
 _atom_site_occupancy  
 _atom_site_symmetry_multiplicity  
 _atom_site_calc_flag  
 _atom_site_refinement_flags  
 _atom_site_disorder_assembly  
 _atom_site_disorder_group  
C1A C 0.3262(5) 0.5526(2) 0.81230(11) 0.0365(6) Uani 1 1 d . . .  
H1A H 0.164(5) 0.595(2) 0.8145(11) 0.039(7) Uiso 1 1 d . . .  
C2A C 0.4132(5) 0.5420(2) 0.74540(10) 0.0335(5) Uani 1 1 d . . .  
H2A H 0.581(5) 0.510(2) 0.7405(10) 0.030(6) Uiso 1 1 d . . .  
C3A C 0.2081(5) 0.4506(2) 0.70310(11) 0.0360(6) Uani 1 1 d . . .  
H3A H 0.064(5) 0.491(2) 0.6953(10) 0.028(6) Uiso 1 1 d . . .  
C4A C 0.1169(5) 0.3295(2) 0.72892(12) 0.0384(6) Uani 1 1 d . . .  
H4A H 0.250(6) 0.282(3) 0.7281(12) 0.042(7) Uiso 1 1 d . . .  
C5A C 0.0337(5) 0.3597(2) 0.79507(12) 0.0433(6) Uani 1 1 d . . .  
H5A H -0.109(5) 0.408(2) 0.7917(11) 0.034(6) Uiso 1 1 d . . .  
C6A C -0.0710(7) 0.2461(3) 0.82519(18) 0.0591(8) Uani 1 1 d . . .  
H6A H -0.257(5) 0.208(2) 0.8047(11) 0.037(6) Uiso 1 1 d . . .  
H7A H -0.077(7) 0.268(3) 0.8674(18) 0.076(11) Uiso 1 1 d . . .  
C11A C 0.4164(5) 0.7013(3) 0.92562(11) 0.0397(6) Uani 1 1 d . . .  
C12A C 0.2101(5) 0.6298(3) 0.95022(12) 0.0434(6) Uani 1 1 d . . .  
H12A H 0.169(6) 0.544(3) 0.9382(13) 0.048(8) Uiso 1 1 d . . .  
C13A C 0.0736(5) 0.6825(3) 0.99784(12) 0.0441(6) Uani 1 1 d . . .  
H13A H -0.083(6) 0.636(3) 1.0134(13) 0.051(8) Uiso 1 1 d . . .  
C14A C 0.1508(5) 0.8072(3) 1.02247(11) 0.0441(6) Uani 1 1 d . . .  
C15A C 0.3592(6) 0.8782(3) 0.99862(13) 0.0506(7) Uani 1 1 d . . .  
H15A H 0.407(6) 0.957(3) 1.0141(14) 0.058(9) Uiso 1 1 d . . .  
C16A C 0.4923(6) 0.8262(3) 0.95030(12) 0.0447(6) Uani 1 1 d . . .  
H16A H 0.622(5) 0.872(3) 0.9374(12) 0.035(7) Uiso 1 1 d . . .  
C17A C -0.1641(8) 0.7903(4) 1.10001(15) 0.0622(8) Uani 1 1 d . . .  
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H17A H -0.314(7) 0.763(3) 1.0726(18) 0.075 Uiso 1 1 d . . .  
H18A H -0.083(7) 0.731(4) 1.1205(16) 0.075 Uiso 1 1 d . . .  
H19A H -0.216(7) 0.859(3) 1.1311(17) 0.075 Uiso 1 1 d . . .  
C21 C 0.6855(5) 0.7273(2) 0.71330(11) 0.0366(5) Uani 1 1 d . . .  
C22 C 0.6781(7) 0.8466(3) 0.68563(19) 0.0600(8) Uani 1 1 d . . .  
H22A H 0.500(8) 0.871(3) 0.6877(16) 0.072 Uiso 1 1 d . . .  
H23A H 0.644(7) 0.826(3) 0.6418(18) 0.072 Uiso 1 1 d . . .  
H24A H 0.826(8) 0.898(4) 0.6955(16) 0.072 Uiso 1 1 d . . .  
C31A C 0.2588(7) 0.4686(3) 0.59531(13) 0.0605(8) Uani 1 1 d . . .  
C32A C 0.4226(12) 0.4344(6) 0.54280(18) 0.0903(15) Uani 1 1 d . . .  
H32A H 0.304(10) 0.383(5) 0.513(3) 0.108 Uiso 1 1 d . . .  
H33A H 0.564(10) 0.428(5) 0.552(2) 0.108 Uiso 1 1 d . . .  
H34A H 0.346(9) 0.480(5) 0.514(2) 0.108 Uiso 1 1 d . . .  
C41A C -0.0808(6) 0.1601(3) 0.65220(15) 0.0551(8) Uani 1 1 d . . .  
C42A C -0.3067(9) 0.1213(4) 0.6082(2) 0.0789(12) Uani 1 1 d . . .  
H42A H -0.432(10) 0.108(5) 0.626(2) 0.095 Uiso 1 1 d . . .  
H43A H -0.264(8) 0.043(4) 0.5761(19) 0.095 Uiso 1 1 d . . .  
H44A H -0.347(9) 0.174(5) 0.589(2) 0.095 Uiso 1 1 d . . .  
C61A C 0.0531(6) 0.0506(3) 0.84179(14) 0.0540(7) Uani 1 1 d . . .  
C62A C 0.2328(9) -0.0413(4) 0.8241(2) 0.0756(11) Uani 1 1 d D . .  
H62A H 0.420(8) -0.018(4) 0.8475(18) 0.091 Uiso 1 1 d . . .  
H63A H 0.252(8) -0.033(4) 0.7753(16) 0.091 Uiso 1 1 d D . .  
H64A H 0.210(8) -0.107(4) 0.838(2) 0.091 Uiso 1 1 d . . .  
N1A N 0.4507(4) 0.66375(19) 0.72318(9) 0.0342(4) Uani 1 1 d . . .  
H10A H 0.313(5) 0.688(2) 0.7108(10) 0.025(6) Uiso 1 1 d . . .  
O1A O 0.2585(4) 0.42850(17) 0.83001(8) 0.0440(4) Uani 1 1 d . . .  
O11A O 0.0317(4) 0.8669(2) 1.07044(9) 0.0609(5) Uani 1 1 d . . .  
O21A O 0.8935(3) 0.69064(18) 0.72583(9) 0.0494(5) Uani 1 1 d . . .  
O31A O 0.3326(3) 0.41958(16) 0.64568(7) 0.0422(4) Uani 1 1 d . . .  
O32A O 0.0928(6) 0.5346(3) 0.59536(12) 0.1041(11) Uani 1 1 d . . .  
O41A O -0.1089(4) 0.26463(17) 0.69105(9) 0.0498(5) Uani 1 1 d . . .  
O42A O 0.1063(5) 0.1069(2) 0.65545(13) 0.0803(7) Uani 1 1 d . . .  
O61A O 0.1065(4) 0.15450(19) 0.81513(10) 0.0629(6) Uani 1 1 d . . .  
O62A O -0.1245(6) 0.0376(3) 0.87641(16) 0.0991(9) Uani 1 1 d . . .  
S1A S 0.59269(12) 0.63905(7) 0.86317(3) 0.04762(18) Uani 1 1 d . . .  
C1B C -0.4084(5) 0.6702(3) 0.25961(12) 0.0411(6) Uani 1 1 d . . .  
H1B H -0.238(5) 0.677(2) 0.2433(11) 0.028(6) Uiso 1 1 d . . .  
C2B C -0.4729(5) 0.7941(2) 0.29313(11) 0.0392(6) Uani 1 1 d . . .  
H2B H -0.651(5) 0.778(2) 0.3049(10) 0.027(6) Uiso 1 1 d . . .  
C3B C -0.2979(5) 0.8367(3) 0.35241(11) 0.0394(6) Uani 1 1 d . . .  
H3B H -0.136(6) 0.877(2) 0.3409(12) 0.034(6) Uiso 1 1 d . . .  
C4B C -0.2671(5) 0.7303(3) 0.38999(12) 0.0405(6) Uani 1 1 d . . .  
H4B H -0.412(6) 0.706(3) 0.4084(12) 0.041(7) Uiso 1 1 d . . .  
C5B C -0.1999(6) 0.6174(3) 0.34860(12) 0.0423(6) Uani 1 1 d . . .  
H5B H -0.041(6) 0.634(2) 0.3303(11) 0.036(7) Uiso 1 1 d . . .  
C6B C -0.1691(8) 0.5060(3) 0.38072(14) 0.0567(8) Uani 1 1 d . . .  
H6B H -0.326(7) 0.481(3) 0.3905(15) 0.056(10) Uiso 1 1 d . . .  
H7B H -0.037(5) 0.527(3) 0.4173(13) 0.045(7) Uiso 1 1 d . . .  
C11B C -0.5006(5) 0.5011(3) 0.15019(12) 0.0461(6) Uani 1 1 d . . .  
C12B C -0.3323(6) 0.4253(3) 0.17026(13) 0.0488(7) Uani 1 1 d . . .  
H12B H -0.277(5) 0.427(3) 0.2125(14) 0.051(8) Uiso 1 1 d . . .  
C13B C -0.2223(6) 0.3421(3) 0.12866(14) 0.0560(7) Uani 1 1 d . . .  
H13B H -0.082(7) 0.293(3) 0.1458(16) 0.071(10) Uiso 1 1 d . . .  
C14B C -0.2840(6) 0.3341(3) 0.06663(15) 0.0585(8) Uani 1 1 d . . .  
C15B C -0.4523(8) 0.4097(3) 0.04601(16) 0.0685(10) Uani 1 1 d . . .  
H15B H -0.489(6) 0.403(3) 0.0052(15) 0.053(8) Uiso 1 1 d . . .  
C16B C -0.5603(7) 0.4922(3) 0.08707(14) 0.0616(8) Uani 1 1 d . . .  
H16B H -0.693(7) 0.545(3) 0.0723(16) 0.073(10) Uiso 1 1 d . . .  
C17B C -0.0363(10) 0.1657(4) 0.0396(2) 0.0878(12) Uani 1 1 d . . .  
H17B H 0.136(9) 0.204(4) 0.062(2) 0.105 Uiso 1 1 d . . .  
H18B H 0.030(9) 0.118(5) 0.005(2) 0.105 Uiso 1 1 d . . .  
H19B H -0.159(9) 0.107(4) 0.070(2) 0.105 Uiso 1 1 d . . .  
C21B C -0.6440(5) 0.9412(2) 0.23126(11) 0.0392(6) Uani 1 1 d . . .  
C22B C -0.5697(7) 1.0408(3) 0.18948(15) 0.0524(7) Uani 1 1 d . . .  
H22B H -0.386(7) 1.062(3) 0.1872(15) 0.063 Uiso 1 1 d . . .  
H23B H -0.706(7) 1.083(3) 0.1838(14) 0.063 Uiso 1 1 d . . .  
H24B H -0.570(7) 1.014(3) 0.1533(17) 0.063 Uiso 1 1 d . . .  
C31B C -0.3015(10) 1.0516(3) 0.39488(19) 0.0768(10) Uani 1 1 d . . .  
C32B C -0.4575(15) 1.1330(5) 0.4342(2) 0.106(2) Uani 1 1 d . . .  
H32B H -0.590(11) 1.145(5) 0.410(3) 0.127 Uiso 1 1 d . . .  
H33B H -0.381(12) 1.192(6) 0.452(3) 0.127 Uiso 1 1 d . . .  
H34B H -0.534(10) 1.088(5) 0.472(3) 0.127 Uiso 1 1 d . . .  
C41B C -0.1008(7) 0.7804(4) 0.49540(14) 0.0604(8) Uani 1 1 d . . .  
C42B C 0.1362(9) 0.8333(5) 0.53505(18) 0.0822(13) Uani 1 1 d . . .  
H42B H 0.219(9) 0.760(5) 0.5435(19) 0.099 Uiso 1 1 d . . .  
H43B H 0.284(9) 0.850(4) 0.514(2) 0.099 Uiso 1 1 d . . .  
H44B H 0.108(10) 0.887(5) 0.556(2) 0.099 Uiso 1 1 d . . .  
C61B C 0.1109(7) 0.3617(3) 0.34843(14) 0.0602(8) Uani 1 1 d . . .  
C62B C 0.1956(10) 0.2798(4) 0.29331(18) 0.0726(10) Uani 1 1 d . . .  
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H62B H 0.349(8) 0.246(4) 0.3070(18) 0.087 Uiso 1 1 d . . .  
H63B H 0.140(7) 0.299(4) 0.256(2) 0.087 Uiso 1 1 d . . .  
H64B H 0.049(8) 0.219(4) 0.2912(18) 0.087 Uiso 1 1 d . . .  
N1B N -0.4433(4) 0.8930(2) 0.25394(9) 0.0388(5) Uani 1 1 d . . .  
H10B H -0.299(5) 0.921(2) 0.2476(10) 0.021(6) Uiso 1 1 d . . .  
O1B O -0.4074(3) 0.57929(16) 0.30194(8) 0.0444(4) Uani 1 1 d . . .  
O11B O -0.1864(6) 0.2547(3) 0.02121(11) 0.0868(8) Uani 1 1 d . . .  
O21B O -0.8738(4) 0.9076(2) 0.24307(9) 0.0534(5) Uani 1 1 d . . .  
O31B O -0.4168(4) 0.92930(19) 0.39033(8) 0.0525(5) Uani 1 1 d . . .  
O32B O -0.1286(16) 1.0846(5) 0.3625(3) 0.110(2) Uani 0.70 1 d P . .  
O33B O -0.055(4) 1.0819(18) 0.3991(9) 0.135(7) Uani 0.30 1 d P . .  
O41B O -0.0532(4) 0.77543(19) 0.43533(8) 0.0491(5) Uani 1 1 d . . .  
O42B O -0.3114(17) 0.7223(6) 0.5121(3) 0.084(2) Uani 0.70 1 d P . .  
O43B O -0.304(3) 0.7926(15) 0.5119(7) 0.080(5) Uani 0.30 1 d P . .  
O61B O -0.0920(5) 0.4120(2) 0.33503(10) 0.0747(7) Uani 1 1 d . . .  
O62B O 0.2218(6) 0.3780(3) 0.39731(11) 0.0879(8) Uani 1 1 d . . .  
S1B S -0.65843(13) 0.60753(6) 0.19958(3) 0.04964(19) Uani 1 1 d . . .  
  
loop_  
 _atom_site_aniso_label  
 _atom_site_aniso_U_11  
 _atom_site_aniso_U_22  
 _atom_site_aniso_U_33  
 _atom_site_aniso_U_23  
 _atom_site_aniso_U_13  
 _atom_site_aniso_U_12  
C1A 0.0338(13) 0.0415(14) 0.0359(13) 0.0072(11) 0.0048(10) 0.0089(12)  
C2A 0.0341(13) 0.0331(13) 0.0356(13) 0.0068(10) 0.0049(10) 0.0104(10)  
C3A 0.0358(14) 0.0351(13) 0.0386(13) 0.0029(11) 0.0064(11) 0.0116(11)  
C4A 0.0327(13) 0.0336(13) 0.0508(15) 0.0066(11) 0.0051(11) 0.0094(11)  
C5A 0.0420(15) 0.0374(14) 0.0545(16) 0.0128(12) 0.0114(12) 0.0113(12)  
C6A 0.059(2) 0.0497(18) 0.075(2) 0.0223(16) 0.0260(18) 0.0129(15)  
C11A 0.0366(14) 0.0528(16) 0.0315(12) 0.0076(11) -0.0002(10) 0.0113(12)  
C12A 0.0486(16) 0.0421(16) 0.0389(13) 0.0038(12) 0.0032(12) 0.0064(13)  
C13A 0.0398(15) 0.0547(17) 0.0380(13) 0.0092(12) 0.0035(12) 0.0056(13)  
C14A 0.0464(15) 0.0561(17) 0.0325(12) 0.0064(12) 0.0019(11) 0.0159(13)  
C15A 0.0633(19) 0.0438(17) 0.0433(15) 0.0026(13) -0.0016(14) 0.0075(14)  
C16A 0.0448(16) 0.0494(16) 0.0388(14) 0.0126(12) 0.0047(12) -0.0029(13)  
C17A 0.066(2) 0.081(2) 0.0440(16) 0.0077(16) 0.0178(15) 0.0260(19)  
C21 0.0316(13) 0.0396(13) 0.0378(12) 0.0007(10) 0.0073(10) 0.0056(11)  
C22 0.0479(18) 0.058(2) 0.076(2) 0.0263(17) 0.0053(16) -0.0017(15)  
C31A 0.072(2) 0.071(2) 0.0416(16) 0.0080(15) -0.0022(14) 0.0240(18)  
C32A 0.114(4) 0.130(4) 0.0392(18) 0.016(2) 0.013(2) 0.054(4)  
C41A 0.0537(18) 0.0356(15) 0.072(2) 0.0047(14) 0.0036(15) -0.0033(14)  
C42A 0.081(3) 0.066(2) 0.082(3) -0.002(2) -0.020(2) 0.001(2)  
C61A 0.0581(18) 0.0455(17) 0.0565(17) 0.0163(14) -0.0053(15) -0.0047(14)  
C62A 0.087(3) 0.050(2) 0.094(3) 0.0235(19) -0.012(2) 0.0163(19)  
N1A 0.0282(11) 0.0368(11) 0.0394(11) 0.0073(9) 0.0019(9) 0.0092(9)  
O1A 0.0515(11) 0.0433(10) 0.0416(9) 0.0137(8) 0.0069(8) 0.0139(8)  
O11A 0.0709(14) 0.0651(13) 0.0464(11) -0.0029(10) 0.0145(10) 0.0157(11)  
O21A 0.0308(10) 0.0502(11) 0.0674(12) 0.0049(9) 0.0098(9) 0.0080(8)  
O31A 0.0519(11) 0.0416(10) 0.0355(9) 0.0043(7) 0.0074(8) 0.0143(8)  
O32A 0.117(2) 0.155(3) 0.0662(15) 0.0413(17) 0.0102(15) 0.080(2)  
O41A 0.0429(10) 0.0375(10) 0.0664(12) 0.0012(9) 0.0005(9) 0.0030(8)  
O42A 0.0629(15) 0.0508(13) 0.120(2) -0.0182(13) 0.0023(14) 0.0107(12)  
O61A 0.0772(15) 0.0495(12) 0.0721(13) 0.0290(11) 0.0283(11) 0.0193(11)  
O62A 0.100(2) 0.0773(18) 0.133(2) 0.0587(18) 0.043(2) 0.0109(15)  
S1A 0.0360(4) 0.0675(5) 0.0380(3) 0.0000(3) 0.0022(3) 0.0095(3)  
C1B 0.0342(14) 0.0471(15) 0.0420(14) 0.0090(12) 0.0014(11) 0.0042(11)  
C2B 0.0271(13) 0.0501(16) 0.0424(14) 0.0112(12) 0.0083(11) 0.0063(11)  
C3B 0.0328(14) 0.0437(15) 0.0410(14) 0.0002(12) 0.0076(11) 0.0075(12)  
C4B 0.0330(14) 0.0488(16) 0.0396(13) 0.0060(12) 0.0047(11) 0.0053(12)  
C5B 0.0370(15) 0.0479(16) 0.0408(13) 0.0059(12) -0.0007(11) 0.0034(12)  
C6B 0.067(2) 0.0527(19) 0.0505(18) 0.0027(14) -0.0069(17) 0.0165(17)  
C11B 0.0439(15) 0.0443(15) 0.0460(15) 0.0033(12) -0.0068(12) -0.0027(12)  
C12B 0.0526(17) 0.0503(16) 0.0433(15) 0.0092(13) -0.0038(13) 0.0060(13)  
C13B 0.0624(19) 0.0498(17) 0.0569(18) 0.0085(14) -0.0029(15) 0.0117(15)  
C14B 0.068(2) 0.0454(17) 0.0586(17) -0.0010(14) -0.0029(15) 0.0061(15)  
C15B 0.097(3) 0.063(2) 0.0426(18) -0.0007(15) -0.0139(18) 0.0154(19)  
C16B 0.076(2) 0.0568(19) 0.0514(18) 0.0022(15) -0.0129(16) 0.0169(17)  
C17B 0.095(3) 0.067(2) 0.101(3) -0.008(2) 0.007(3) 0.029(2)  
C21B 0.0388(14) 0.0433(14) 0.0356(12) -0.0029(11) 0.0056(11) 0.0126(11)  
C22B 0.0559(19) 0.0553(18) 0.0513(16) 0.0127(14) 0.0073(15) 0.0196(15)  
C31B 0.111(3) 0.049(2) 0.071(2) -0.0049(18) 0.007(2) 0.023(2)  
C32B 0.182(6) 0.086(3) 0.066(3) -0.002(2) 0.005(3) 0.081(4)  
C41B 0.0544(19) 0.084(2) 0.0456(16) -0.0052(15) -0.0024(14) 0.0332(18)  
C42B 0.080(3) 0.108(3) 0.057(2) -0.023(2) -0.0190(19) 0.042(3)  
C61B 0.069(2) 0.0567(19) 0.0541(18) 0.0154(15) -0.0058(16) 0.0040(16)  
C62B 0.101(3) 0.060(2) 0.060(2) 0.0036(17) 0.003(2) 0.026(2)  
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N1B 0.0261(11) 0.0459(13) 0.0449(12) 0.0093(10) 0.0083(9) 0.0035(10)  
O1B 0.0470(10) 0.0396(10) 0.0447(10) 0.0098(8) -0.0032(8) -0.0022(8)  
O11B 0.115(2) 0.0769(17) 0.0695(15) -0.0132(13) 0.0012(14) 0.0364(16)  
O21B 0.0356(10) 0.0719(13) 0.0563(11) 0.0102(10) 0.0096(9) 0.0169(9)  
O31B 0.0616(12) 0.0556(12) 0.0445(10) 0.0021(9) 0.0142(9) 0.0240(10)  
O32B 0.155(6) 0.045(2) 0.116(4) -0.011(3) 0.061(4) -0.019(3)  
O33B 0.105(11) 0.110(10) 0.162(16) -0.072(12) -0.009(11) 0.004(7)  
O41B 0.0453(11) 0.0600(12) 0.0400(10) 0.0027(8) -0.0016(8) 0.0051(9)  
O42B 0.064(3) 0.145(6) 0.051(3) 0.032(4) 0.013(2) 0.025(5)  
O43B 0.043(6) 0.145(13) 0.041(6) -0.027(9) 0.005(4) 0.014(9)  
O61B 0.1042(19) 0.0607(14) 0.0614(13) -0.0038(11) -0.0223(13) 0.0343(14)  
O62B 0.0922(19) 0.113(2) 0.0607(14) -0.0057(14) -0.0165(14) 0.0413(17)  
S1B 0.0420(4) 0.0554(4) 0.0490(4) 0.0013(3) -0.0091(3) 0.0064(3)  
  
loop_  
 _geom_bond_atom_site_label_1  
 _geom_bond_atom_site_label_2  
 _geom_bond_distance  
 _geom_bond_site_symmetry_2  
 _geom_bond_publ_flag  
C1A O1A 1.443(3) . ?  
C1A C2A 1.545(3) . ?  
C1A S1A 1.809(3) . ?  
C2A N1A 1.452(3) . ?  
C2A C3A 1.535(3) . ?  
C3A O31A 1.458(3) . ?  
C3A C4A 1.512(4) . ?  
C4A O41A 1.446(3) . ?  
C4A C5A 1.537(4) . ?  
C5A O1A 1.426(3) . ?  
C5A C6A 1.507(4) . ?  
C6A O61A 1.452(4) . ?  
C11A C12A 1.385(4) . ?  
C11A C16A 1.387(4) . ?  
C11A S1A 1.788(3) . ?  
C12A C13A 1.391(4) . ?  
C13A C14A 1.386(4) . ?  
C14A O11A 1.377(3) . ?  
C14A C15A 1.383(4) . ?  
C15A C16A 1.389(4) . ?  
C17A O11A 1.434(4) . ?  
C21 O21A 1.235(3) . ?  
C21 N1A 1.339(3) . ?  
C21 C22 1.502(4) . ?  
C31A O32A 1.197(4) . ?  
C31A O31A 1.354(3) . ?  
C31A C32A 1.494(5) . ?  
C41A O42A 1.203(4) . ?  
C41A O41A 1.360(4) . ?  
C41A C42A 1.467(5) . ?  
C61A O62A 1.212(4) . ?  
C61A O61A 1.330(4) . ?  
C61A C62A 1.487(5) . ?  
C1B O1B 1.437(3) . ?  
C1B C2B 1.537(4) . ?  
C1B S1B 1.809(3) . ?  
C2B N1B 1.450(3) . ?  
C2B C3B 1.541(4) . ?  
C3B O31B 1.445(3) . ?  
C3B C4B 1.524(4) . ?  
C4B O41B 1.448(3) . ?  
C4B C5B 1.522(4) . ?  
C5B O1B 1.436(3) . ?  
C5B C6B 1.499(4) . ?  
C6B O61B 1.447(4) . ?  
C11B C12B 1.382(4) . ?  
C11B C16B 1.399(4) . ?  
C11B S1B 1.789(3) . ?  
C12B C13B 1.397(4) . ?  
C13B C14B 1.378(4) . ?  
C14B C15B 1.385(5) . ?  
C14B O11B 1.392(4) . ?  
C15B C16B 1.380(5) . ?  
C17B O11B 1.414(5) . ?  
C21B O21B 1.233(3) . ?  
C21B N1B 1.340(3) . ?  
C21B C22B 1.516(4) . ?  
C31B O32B 1.199(7) . ?  
C31B O33B 1.264(19) . ?  
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C31B O31B 1.359(5) . ?  
C31B C32B 1.498(6) . ?  
C41B O43B 1.141(17) . ?  
C41B O42B 1.261(9) . ?  
C41B O41B 1.345(4) . ?  
C41B C42B 1.477(5) . ?  
C61B O62B 1.181(4) . ?  
C61B O61B 1.295(4) . ?  
C61B C62B 1.525(5) . ?  
  
loop_  
 _geom_angle_atom_site_label_1  
 _geom_angle_atom_site_label_2  
 _geom_angle_atom_site_label_3  
 _geom_angle  
 _geom_angle_site_symmetry_1  
 _geom_angle_site_symmetry_3  
 _geom_angle_publ_flag  
O1A C1A C2A 109.65(19) . . ?  
O1A C1A S1A 108.78(16) . . ?  
C2A C1A S1A 109.54(17) . . ?  
N1A C2A C3A 109.30(19) . . ?  
N1A C2A C1A 111.30(19) . . ?  
C3A C2A C1A 110.2(2) . . ?  
O31A C3A C4A 108.1(2) . . ?  
O31A C3A C2A 106.8(2) . . ?  
C4A C3A C2A 113.2(2) . . ?  
O41A C4A C3A 107.0(2) . . ?  
O41A C4A C5A 108.9(2) . . ?  
C3A C4A C5A 109.5(2) . . ?  
O1A C5A C6A 109.5(2) . . ?  
O1A C5A C4A 107.0(2) . . ?  
C6A C5A C4A 114.6(2) . . ?  
O61A C6A C5A 108.6(2) . . ?  
C12A C11A C16A 119.2(2) . . ?  
C12A C11A S1A 122.7(2) . . ?  
C16A C11A S1A 118.1(2) . . ?  
C11A C12A C13A 121.0(3) . . ?  
C14A C13A C12A 119.5(3) . . ?  
O11A C14A C15A 116.6(3) . . ?  
O11A C14A C13A 123.8(2) . . ?  
C15A C14A C13A 119.6(3) . . ?  
C14A C15A C16A 120.8(3) . . ?  
C11A C16A C15A 119.8(3) . . ?  
O21A C21 N1A 122.7(2) . . ?  
O21A C21 C22 122.2(2) . . ?  
N1A C21 C22 115.1(2) . . ?  
O32A C31A O31A 123.2(3) . . ?  
O32A C31A C32A 126.3(3) . . ?  
O31A C31A C32A 110.4(3) . . ?  
O42A C41A O41A 122.8(3) . . ?  
O42A C41A C42A 125.7(3) . . ?  
O41A C41A C42A 111.5(3) . . ?  
O62A C61A O61A 121.1(3) . . ?  
O62A C61A C62A 126.4(3) . . ?  
O61A C61A C62A 112.4(3) . . ?  
C21 N1A C2A 123.9(2) . . ?  
C5A O1A C1A 111.35(18) . . ?  
C14A O11A C17A 116.8(2) . . ?  
C31A O31A C3A 118.5(2) . . ?  
C41A O41A C4A 118.3(2) . . ?  
C61A O61A C6A 116.9(2) . . ?  
C11A S1A C1A 100.99(12) . . ?  
O1B C1B C2B 109.8(2) . . ?  
O1B C1B S1B 107.92(17) . . ?  
C2B C1B S1B 109.42(18) . . ?  
N1B C2B C1B 111.4(2) . . ?  
N1B C2B C3B 109.6(2) . . ?  
C1B C2B C3B 111.0(2) . . ?  
O31B C3B C4B 107.8(2) . . ?  
O31B C3B C2B 108.0(2) . . ?  
C4B C3B C2B 113.7(2) . . ?  
O41B C4B C5B 108.9(2) . . ?  
O41B C4B C3B 107.8(2) . . ?  
C5B C4B C3B 110.2(2) . . ?  
O1B C5B C6B 108.1(2) . . ?  
O1B C5B C4B 107.7(2) . . ?  
C6B C5B C4B 114.8(2) . . ?  
O61B C6B C5B 106.6(2) . . ?  
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C12B C11B C16B 118.4(3) . . ?  
C12B C11B S1B 124.6(2) . . ?  
C16B C11B S1B 116.9(2) . . ?  
C11B C12B C13B 121.0(3) . . ?  
C14B C13B C12B 119.8(3) . . ?  
C13B C14B C15B 119.6(3) . . ?  
C13B C14B O11B 124.7(3) . . ?  
C15B C14B O11B 115.7(3) . . ?  
C16B C15B C14B 120.6(3) . . ?  
C15B C16B C11B 120.5(3) . . ?  
O21B C21B N1B 122.9(2) . . ?  
O21B C21B C22B 121.8(2) . . ?  
N1B C21B C22B 115.3(2) . . ?  
O32B C31B O33B 42.0(9) . . ?  
O32B C31B O31B 121.4(4) . . ?  
O33B C31B O31B 121.3(10) . . ?  
O32B C31B C32B 127.6(5) . . ?  
O33B C31B C32B 117.1(8) . . ?  
O31B C31B C32B 109.9(4) . . ?  
O43B C41B O42B 36.3(8) . . ?  
O43B C41B O41B 120.4(8) . . ?  
O42B C41B O41B 120.1(4) . . ?  
O43B C41B C42B 120.4(8) . . ?  
O42B C41B C42B 126.4(5) . . ?  
O41B C41B C42B 112.0(3) . . ?  
O62B C61B O61B 124.5(3) . . ?  
O62B C61B C62B 123.2(3) . . ?  
O61B C61B C62B 112.3(3) . . ?  
C21B N1B C2B 124.0(2) . . ?  
C5B O1B C1B 111.53(19) . . ?  
C14B O11B C17B 118.3(3) . . ?  
C31B O31B C3B 117.9(3) . . ?  
C41B O41B C4B 119.2(2) . . ?  
C61B O61B C6B 117.7(3) . . ?  
C11B S1B C1B 102.97(13) . . ?  
  
loop_  
 _geom_torsion_atom_site_label_1  
 _geom_torsion_atom_site_label_2  
 _geom_torsion_atom_site_label_3  
 _geom_torsion_atom_site_label_4  
 _geom_torsion  
 _geom_torsion_site_symmetry_1  
 _geom_torsion_site_symmetry_2  
 _geom_torsion_site_symmetry_3  
 _geom_torsion_site_symmetry_4  
 _geom_torsion_publ_flag  
O1A C1A C2A N1A 172.64(19) . . . . ?  
S1A C1A C2A N1A -68.0(2) . . . . ?  
O1A C1A C2A C3A 51.2(3) . . . . ?  
S1A C1A C2A C3A 170.51(17) . . . . ?  
N1A C2A C3A O31A 72.3(2) . . . . ?  
C1A C2A C3A O31A -165.09(18) . . . . ?  
N1A C2A C3A C4A -168.9(2) . . . . ?  
C1A C2A C3A C4A -46.3(3) . . . . ?  
O31A C3A C4A O41A -73.0(2) . . . . ?  
C2A C3A C4A O41A 168.9(2) . . . . ?  
O31A C3A C4A C5A 169.03(19) . . . . ?  
C2A C3A C4A C5A 51.0(3) . . . . ?  
O41A C4A C5A O1A -177.3(2) . . . . ?  
C3A C4A C5A O1A -60.5(3) . . . . ?  
O41A C4A C5A C6A 61.1(3) . . . . ?  
C3A C4A C5A C6A 177.8(3) . . . . ?  
O1A C5A C6A O61A -72.8(3) . . . . ?  
C4A C5A C6A O61A 47.4(4) . . . . ?  
C16A C11A C12A C13A 2.0(4) . . . . ?  
S1A C11A C12A C13A -178.4(2) . . . . ?  
C11A C12A C13A C14A -2.2(4) . . . . ?  
C12A C13A C14A O11A -178.6(2) . . . . ?  
C12A C13A C14A C15A 1.2(4) . . . . ?  
O11A C14A C15A C16A 179.8(2) . . . . ?  
C13A C14A C15A C16A 0.0(4) . . . . ?  
C12A C11A C16A C15A -0.8(4) . . . . ?  
S1A C11A C16A C15A 179.6(2) . . . . ?  
C14A C15A C16A C11A -0.2(4) . . . . ?  
O21A C21 N1A C2A -4.5(4) . . . . ?  
C22 C21 N1A C2A 175.4(3) . . . . ?  
C3A C2A N1A C21 -129.0(2) . . . . ?  
C1A C2A N1A C21 109.0(2) . . . . ?  



8 Anhang 

- XLIII - 

C6A C5A O1A C1A -165.6(2) . . . . ?  
C4A C5A O1A C1A 69.6(2) . . . . ?  
C2A C1A O1A C5A -65.5(3) . . . . ?  
S1A C1A O1A C5A 174.74(16) . . . . ?  
C15A C14A O11A C17A -173.0(3) . . . . ?  
C13A C14A O11A C17A 6.8(4) . . . . ?  
O32A C31A O31A C3A -1.3(5) . . . . ?  
C32A C31A O31A C3A 175.5(3) . . . . ?  
C4A C3A O31A C31A 130.5(3) . . . . ?  
C2A C3A O31A C31A -107.4(3) . . . . ?  
O42A C41A O41A C4A 13.4(4) . . . . ?  
C42A C41A O41A C4A -167.9(3) . . . . ?  
C3A C4A O41A C41A 107.7(3) . . . . ?  
C5A C4A O41A C41A -134.0(2) . . . . ?  
O62A C61A O61A C6A -5.2(5) . . . . ?  
C62A C61A O61A C6A 175.0(3) . . . . ?  
C5A C6A O61A C61A 176.1(3) . . . . ?  
C12A C11A S1A C1A 44.5(2) . . . . ?  
C16A C11A S1A C1A -135.9(2) . . . . ?  
O1A C1A S1A C11A -85.81(18) . . . . ?  
C2A C1A S1A C11A 154.35(17) . . . . ?  
O1B C1B C2B N1B 172.7(2) . . . . ?  
S1B C1B C2B N1B -69.0(2) . . . . ?  
O1B C1B C2B C3B 50.3(3) . . . . ?  
S1B C1B C2B C3B 168.58(18) . . . . ?  
N1B C2B C3B O31B 73.4(3) . . . . ?  
C1B C2B C3B O31B -163.1(2) . . . . ?  
N1B C2B C3B C4B -167.1(2) . . . . ?  
C1B C2B C3B C4B -43.6(3) . . . . ?  
O31B C3B C4B O41B -73.8(3) . . . . ?  
C2B C3B C4B O41B 166.5(2) . . . . ?  
O31B C3B C4B C5B 167.5(2) . . . . ?  
C2B C3B C4B C5B 47.9(3) . . . . ?  
O41B C4B C5B O1B -176.6(2) . . . . ?  
C3B C4B C5B O1B -58.6(3) . . . . ?  
O41B C4B C5B C6B 62.9(3) . . . . ?  
C3B C4B C5B C6B -179.1(3) . . . . ?  
O1B C5B C6B O61B 62.9(3) . . . . ?  
C4B C5B C6B O61B -176.9(2) . . . . ?  
C16B C11B C12B C13B 0.4(4) . . . . ?  
S1B C11B C12B C13B 178.3(2) . . . . ?  
C11B C12B C13B C14B -0.7(5) . . . . ?  
C12B C13B C14B C15B 0.8(5) . . . . ?  
C12B C13B C14B O11B -180.0(3) . . . . ?  
C13B C14B C15B C16B -0.5(6) . . . . ?  
O11B C14B C15B C16B -179.9(3) . . . . ?  
C14B C15B C16B C11B 0.2(6) . . . . ?  
C12B C11B C16B C15B -0.2(5) . . . . ?  
S1B C11B C16B C15B -178.2(3) . . . . ?  
O21B C21B N1B C2B 1.9(4) . . . . ?  
C22B C21B N1B C2B -178.0(2) . . . . ?  
C1B C2B N1B C21B 110.4(3) . . . . ?  
C3B C2B N1B C21B -126.4(2) . . . . ?  
C6B C5B O1B C1B -166.1(2) . . . . ?  
C4B C5B O1B C1B 69.4(3) . . . . ?  
C2B C1B O1B C5B -65.3(3) . . . . ?  
S1B C1B O1B C5B 175.44(18) . . . . ?  
C13B C14B O11B C17B 7.3(5) . . . . ?  
C15B C14B O11B C17B -173.3(4) . . . . ?  
O32B C31B O31B C3B 9.8(7) . . . . ?  
O33B C31B O31B C3B -39.9(12) . . . . ?  
C32B C31B O31B C3B 178.2(3) . . . . ?  
C4B C3B O31B C31B 130.1(3) . . . . ?  
C2B C3B O31B C31B -106.7(3) . . . . ?  
O43B C41B O41B C4B -27.2(10) . . . . ?  
O42B C41B O41B C4B 15.2(6) . . . . ?  
C42B C41B O41B C4B -177.7(3) . . . . ?  
C5B C4B O41B C41B -121.7(3) . . . . ?  
C3B C4B O41B C41B 118.8(3) . . . . ?  
O62B C61B O61B C6B 7.7(5) . . . . ?  
C62B C61B O61B C6B -171.3(3) . . . . ?  
C5B C6B O61B C61B 129.6(3) . . . . ?  
C12B C11B S1B C1B 38.0(3) . . . . ?  
C16B C11B S1B C1B -144.1(2) . . . . ?  
O1B C1B S1B C11B -80.0(2) . . . . ?  
C2B C1B S1B C11B 160.49(18) . . . . ? 
 
__________________________________________________________________________________________________________________ 
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4-Methoxyphenyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14e)  
  
_audit_creation_date              05-05-19 
_audit_creation_method            SHELXL-97 
 
_chemical_name_systematic  
4-Methoxyphenyl 2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-deoxy-1-thio-β-D-galactopyranoside;  
  
_chemical_formula_moiety          ? 
_chemical_formula_sum             'C35 H39 N1 O11 S1'  
_chemical_formula_weight          681.73  
_chemical_melting_point             182.4-183.1°C  
_chemical_compound_source         ? 
  
loop_  
 _atom_type_symbol  
 _atom_type_description  
 _atom_type_scat_dispersion_real  
 _atom_type_scat_dispersion_imag  
 _atom_type_scat_source  
 'C'  'C'   0.0033   0.0016  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'H'  'H'   0.0000   0.0000  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'N'  'N'   0.0061   0.0033  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'O'  'O'   0.0106   0.0060  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'S'  'S'   0.1246   0.1234  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
  
_symmetry_cell_setting            monoclinic 
_symmetry_space_group_name_H-M    P 21 
  
loop_  
 _symmetry_equiv_pos_as_xyz  
 'x, y, z'  
 '-x, y+1/2, -z'  
  
_cell_length_a                    13.6308(19)  
_cell_length_b                    9.3871(8)  
_cell_length_c                    13.815(2)  
_cell_angle_alpha                 90.00  
_cell_angle_beta                  92.232(11)  
_cell_angle_gamma                 90.00  
_cell_volume                      1766.3(4)  
_cell_formula_units_Z             2  
_cell_measurement_temperature     210(2)  
_cell_measurement_reflns_used     9076 
_cell_measurement_theta_min       1.47 
_cell_measurement_theta_max       25.02 
  
_exptl_crystal_description        'needle' 
_exptl_crystal_colour             'cololess' 
_exptl_crystal_size_max           1.15 
_exptl_crystal_size_mid           0.12 
_exptl_crystal_size_min           0.11 
_exptl_crystal_density_meas       ?  
_exptl_crystal_density_diffrn     1.282  
_exptl_crystal_density_method     'not measured'  
_exptl_crystal_F_000              720  
_exptl_absorpt_coefficient_mu     0.151  
_exptl_absorpt_correction_type    spherical 
_exptl_absorpt_correction_T_min   0.7931 
_exptl_absorpt_correction_T_max   0.7944 
 
_diffrn_measurement_device        '2-circle goniometer' 
_diffrn_measurement_device_type   'STOE IPDS 2' 
_diffrn_detector                  'image plate (34 cm diameter)' 
_diffrn_detector_type             'STOE' 
_diffrn_detector_area_resol_mean  6.67 
_diffrn_source           'sealed X-ray tube, 12 x 0.4 mm long-fine focus' 
_diffrn_source_voltage            50 
_diffrn_source_current            40 
_diffrn_source_power              2.00 
_diffrn_radiation_type            'Mo K\a' 
_diffrn_radiation_wavelength      0.71073 
_diffrn_radiation_monochromator   'plane graphite' 
_diffrn_radiation_polarisn_norm   0 
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_diffrn_radiation_collimation     '0.5 mm diameter, multiple pinhole' 
_diffrn_ambient_temperature       210(2) 
_diffrn_measurement_method        'rotation method, delta omega = 1.0 deg' 
_diffrn_measurement_details 
; 180 frames, detector distance = 140 mm 
; 
_diffrn_reflns_number             10859  
_diffrn_reflns_av_R_equivalents   0.0623  
_diffrn_reflns_av_sigmaI/netI     0.0866  
_diffrn_reflns_limit_h_min        -15  
_diffrn_reflns_limit_h_max        15  
_diffrn_reflns_limit_k_min        -11  
_diffrn_reflns_limit_k_max        10  
_diffrn_reflns_limit_l_min        -16  
_diffrn_reflns_limit_l_max        16  
_diffrn_reflns_theta_min          1.48  
_diffrn_reflns_theta_max          24.81  
 
_reflns_number_total              5346  
_reflns_number_gt                 3776  
_reflns_threshold_expression      >2sigma(I)  
  
_computing_data_collection        'STOE X-AREA' 
_computing_cell_refinement        'STOE X-AREA' 
_computing_data_reduction         'STOE X-RED' 
_computing_structure_solution     'SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)'  
_computing_structure_refinement   'SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)'  
_computing_molecular_graphics     ?  
_computing_publication_material   ?  
  
_refine_ls_structure_factor_coef  Fsqd   
_refine_ls_matrix_type            full  
_refine_ls_weighting_scheme       calc   
_refine_ls_weighting_details  
 'calc w=1/[\s^2^(Fo^2^)+(0.0528P)^2^+0.0000P] where P=(Fo^2^+2Fc^2^)/3'  
_atom_sites_solution_primary      direct  
_atom_sites_solution_secondary    difmap  
_atom_sites_solution_hydrogens    geom  
_refine_ls_hydrogen_treatment     mixed  
_refine_ls_extinction_method      SHELXL  
_refine_ls_extinction_coef        0.0167(16)  
_refine_ls_extinction_expression  
 'Fc^*^=kFc[1+0.001xFc^2^\l^3^/sin(2\q)]^-1/4^'  
_refine_ls_abs_structure_details  
 'Flack H D (1983), Acta Cryst. A39, 876-881'  
_refine_ls_abs_structure_Flack    0.03(10)  
_refine_ls_number_reflns          5346  
_refine_ls_number_parameters      528  
_refine_ls_number_restraints      1  
_refine_ls_R_factor_all           0.0669  
_refine_ls_R_factor_gt            0.0464  
_refine_ls_wR_factor_ref          0.1040  
_refine_ls_wR_factor_gt           0.0983  
_refine_ls_goodness_of_fit_ref    0.893  
_refine_ls_restrained_S_all       0.893  
_refine_ls_shift/su_max           0.000  
_refine_ls_shift/su_mean          0.000  
_refine_diff_density_max          0.297  
_refine_diff_density_min          -0.213  
_refine_diff_density_rms          0.051  
 
loop_  
 _atom_site_label  
 _atom_site_type_symbol  
 _atom_site_fract_x  
 _atom_site_fract_y  
 _atom_site_fract_z  
 _atom_site_U_iso_or_equiv  
 _atom_site_adp_type  
 _atom_site_occupancy  
 _atom_site_symmetry_multiplicity  
 _atom_site_calc_flag  
 _atom_site_refinement_flags  
 _atom_site_disorder_assembly  
 _atom_site_disorder_group  
C1 C 0.2182(3) 0.1058(4) -0.0649(2) 0.0388(9) Uani 1 1 d . . .  
H1 H 0.254(3) 0.011(4) -0.039(3) 0.047 Uiso 1 1 d . . .  
C2 C 0.1107(3) 0.0660(4) -0.0957(3) 0.0346(8) Uani 1 1 d . . .  
H2 H 0.073(2) 0.160(4) -0.110(2) 0.042 Uiso 1 1 d . . .  
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C3 C 0.1181(2) -0.0317(4) -0.1838(2) 0.0341(8) Uani 1 1 d . . .  
H3 H 0.149(2) -0.122(4) -0.164(2) 0.041 Uiso 1 1 d . . .  
C4 C 0.1725(3) 0.0368(4) -0.2646(3) 0.0381(8) Uani 1 1 d . . .  
H4 H 0.187(3) -0.031(4) -0.317(3) 0.046 Uiso 1 1 d . . .  
C5 C 0.2740(3) 0.0849(4) -0.2251(3) 0.0439(10) Uani 1 1 d . . .  
H5 H 0.314(3) -0.002(4) -0.206(3) 0.053 Uiso 1 1 d . . .  
C6 C 0.3317(3) 0.1658(6) -0.2963(3) 0.0502(10) Uani 1 1 d . . .  
H6A H 0.338(3) 0.122(4) -0.365(3) 0.060 Uiso 1 1 d . . .  
H6B H 0.313(3) 0.262(5) -0.306(3) 0.060 Uiso 1 1 d . . .  
C11 C 0.3526(2) 0.2206(5) 0.0648(2) 0.0433(9) Uani 1 1 d . . .  
C12 C 0.4148(3) 0.3190(5) 0.0279(3) 0.0589(12) Uani 1 1 d . . .  
H12 H 0.393(3) 0.396(5) -0.016(3) 0.071 Uiso 1 1 d . . .  
C13 C 0.5153(3) 0.3155(6) 0.0521(4) 0.0677(13) Uani 1 1 d . . .  
H13 H 0.561(4) 0.385(6) 0.026(3) 0.081 Uiso 1 1 d . . .  
C14 C 0.5518(3) 0.2122(5) 0.1152(3) 0.0524(10) Uani 1 1 d . . .  
C15 C 0.4910(3) 0.1133(5) 0.1509(3) 0.0617(12) Uani 1 1 d . . .  
H15 H 0.519(3) 0.037(5) 0.195(3) 0.074 Uiso 1 1 d . . .  
C16 C 0.3906(3) 0.1183(5) 0.1262(3) 0.0592(12) Uani 1 1 d . . .  
H16 H 0.359(4) 0.057(5) 0.151(3) 0.071 Uiso 1 1 d . . .  
C17 C 0.6924(4) 0.1100(7) 0.1998(5) 0.0838(18) Uani 1 1 d . . .  
H17A H 0.694(4) 0.010(6) 0.176(4) 0.101 Uiso 1 1 d . . .  
H17B H 0.646(4) 0.115(6) 0.275(4) 0.101 Uiso 1 1 d . . .  
H17C H 0.752(4) 0.131(6) 0.204(4) 0.101 Uiso 1 1 d . . .  
C21 C -0.0059(3) 0.0663(4) 0.0349(3) 0.0374(9) Uani 1 1 d . . .  
C22 C -0.0509(4) -0.0213(5) 0.1111(4) 0.0559(12) Uani 1 1 d . . .  
H22A H -0.023(3) -0.124(5) 0.120(3) 0.067 Uiso 1 1 d . . .  
H22B H -0.116(3) -0.052(5) 0.089(3) 0.067 Uiso 1 1 d . . .  
H22C H -0.069(3) 0.030(5) 0.153(3) 0.067 Uiso 1 1 d . . .  
C31 C 0.0116(3) -0.1897(4) -0.2702(2) 0.0349(8) Uani 1 1 d . . .  
C32 C -0.0920(3) -0.2218(4) -0.3043(2) 0.0359(8) Uani 1 1 d . . .  
C33 C -0.1714(3) -0.1465(5) -0.2725(3) 0.0502(10) Uani 1 1 d . . .  
H33 H -0.163(3) -0.059(5) -0.225(3) 0.060 Uiso 1 1 d . . .  
C34 C -0.2659(3) -0.1862(6) -0.3062(4) 0.0676(14) Uani 1 1 d . . .  
H34 H -0.321(4) -0.135(5) -0.277(3) 0.081 Uiso 1 1 d . . .  
C35 C -0.2774(4) -0.2971(6) -0.3721(3) 0.0696(14) Uani 1 1 d . . .  
H35 H -0.356(3) -0.347(5) -0.392(3) 0.084 Uiso 1 1 d . . .  
C36 C -0.1985(4) -0.3706(6) -0.4029(3) 0.0627(12) Uani 1 1 d . . .  
H36 H -0.204(3) -0.468(5) -0.448(3) 0.075 Uiso 1 1 d . . .  
C37 C -0.1048(3) -0.3330(4) -0.3699(3) 0.0478(10) Uani 1 1 d . . .  
H37 H -0.050(3) -0.395(5) -0.390(3) 0.057 Uiso 1 1 d . . .  
C41 C 0.0545(3) 0.1481(5) -0.3764(3) 0.0480(10) Uani 1 1 d . . .  
C42 C 0.0026(4) 0.2855(6) -0.3965(4) 0.0740(15) Uani 1 1 d . . .  
H42A H 0.029(4) 0.381(6) -0.360(4) 0.089 Uiso 1 1 d . . .  
H42B H -0.054(4) 0.275(6) -0.359(4) 0.089 Uiso 1 1 d . . .  
H42C H 0.004(3) 0.304(6) -0.468(4) 0.089 Uiso 1 1 d . . .  
C61 C 0.4961(3) 0.2544(5) -0.2935(3) 0.0547(11) Uani 1 1 d . . .  
C62 C 0.5965(3) 0.2439(5) -0.2454(3) 0.0482(9) Uani 1 1 d . . .  
C63 C 0.6706(3) 0.3290(6) -0.2795(4) 0.0645(12) Uani 1 1 d . . .  
H63 H 0.654(3) 0.385(5) -0.337(4) 0.077 Uiso 1 1 d . . .  
C64 C 0.7640(3) 0.3238(6) -0.2333(4) 0.0716(14) Uani 1 1 d . . .  
H64 H 0.807(4) 0.388(6) -0.259(4) 0.086 Uiso 1 1 d . . .  
C65 C 0.7818(3) 0.2363(7) -0.1566(4) 0.0706(14) Uani 1 1 d . . .  
H65 H 0.839(4) 0.225(6) -0.128(3) 0.085 Uiso 1 1 d . . .  
C66 C 0.7104(4) 0.1530(7) -0.1233(4) 0.0812(16) Uani 1 1 d . . .  
H66 H 0.719(4) 0.087(6) -0.072(4) 0.097 Uiso 1 1 d . . .  
C67 C 0.6151(3) 0.1547(6) -0.1672(3) 0.0657(12) Uani 1 1 d . . .  
H67 H 0.565(4) 0.092(5) -0.139(3) 0.079 Uiso 1 1 d . . .  
N1 N 0.0595(2) -0.0023(3) -0.0191(2) 0.0342(7) Uani 1 1 d . . .  
H10 H 0.064(3) -0.090(5) -0.019(3) 0.045(12) Uiso 1 1 d . . .  
O1 O 0.26433(17) 0.1752(3) -0.14203(16) 0.0445(6) Uani 1 1 d . . .  
O11 O 0.65153(19) 0.2205(4) 0.1370(2) 0.0778(9) Uani 1 1 d . . .  
O21 O -0.02486(19) 0.1932(3) 0.0227(2) 0.0551(7) Uani 1 1 d . . .  
O31 O 0.01830(16) -0.0691(2) -0.21574(16) 0.0355(6) Uani 1 1 d . . .  
O32 O 0.08107(17) -0.2627(3) -0.28763(16) 0.0454(6) Uani 1 1 d . . .  
O41 O 0.11961(17) 0.1646(3) -0.29777(16) 0.0433(6) Uani 1 1 d . . .  
O42 O 0.0438(2) 0.0377(3) -0.4191(2) 0.0598(8) Uani 1 1 d . . .  
O61 O 0.43295(18) 0.1646(3) -0.25749(18) 0.0571(8) Uani 1 1 d . . .  
O62 O 0.4738(3) 0.3364(5) -0.3566(3) 0.1198(17) Uani 1 1 d . . .  
S1 S 0.22248(7) 0.22571(11) 0.03822(7) 0.0486(3) Uani 1 1 d . . .  
C100 C 0.5278(4) 0.3345(10) 0.3997(6) 0.132(3) Uani 1 1 d . . .  
C101 C 0.6315(4) 0.3043(8) 0.4410(4) 0.0887(19) Uani 1 1 d . . .  
C102 C 0.7455(8) 0.1399(12) 0.5030(9) 0.219(6) Uani 1 1 d . . .  
C103 C 0.7794(6) 0.0166(10) 0.4645(5) 0.131(3) Uani 1 1 d . . .  
O101 O 0.6914(4) 0.3914(5) 0.4536(3) 0.1262(18) Uani 1 1 d . . .  
O102 O 0.6466(4) 0.1734(6) 0.4625(5) 0.169(3) Uani 1 1 d . . .  
  
loop_  
 _atom_site_aniso_label  
 _atom_site_aniso_U_11  
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 _atom_site_aniso_U_22  
 _atom_site_aniso_U_33  
 _atom_site_aniso_U_23  
 _atom_site_aniso_U_13  
 _atom_site_aniso_U_12  
C1 0.041(2) 0.038(2) 0.036(2) 0.0025(17) -0.0087(16) -0.0022(17)  
C2 0.0364(19) 0.0278(19) 0.039(2) 0.0015(15) -0.0074(15) 0.0000(16)  
C3 0.0338(19) 0.033(2) 0.0344(18) -0.0014(16) -0.0080(15) 0.0017(16)  
C4 0.041(2) 0.032(2) 0.041(2) -0.0005(17) -0.0056(16) 0.0025(17)  
C5 0.041(2) 0.048(2) 0.043(2) -0.0042(18) -0.0067(17) -0.0032(18)  
C6 0.043(2) 0.064(3) 0.043(2) 0.004(2) -0.0043(17) -0.007(2)  
C11 0.0440(19) 0.047(2) 0.0377(18) -0.006(2) -0.0101(15) -0.007(2)  
C12 0.055(3) 0.060(3) 0.061(3) 0.010(2) -0.013(2) -0.010(2)  
C13 0.053(3) 0.074(3) 0.076(3) 0.013(3) -0.007(2) -0.025(3)  
C14 0.043(2) 0.059(3) 0.054(2) -0.009(2) -0.0102(17) -0.007(2)  
C15 0.050(3) 0.068(3) 0.065(3) 0.009(2) -0.020(2) -0.002(2)  
C16 0.051(3) 0.062(3) 0.064(3) 0.012(2) -0.010(2) -0.011(2)  
C17 0.053(3) 0.088(4) 0.108(5) -0.003(4) -0.030(3) 0.007(3)  
C21 0.041(2) 0.028(2) 0.042(2) -0.0063(16) -0.0047(17) -0.0021(17)  
C22 0.067(3) 0.041(3) 0.060(3) -0.010(2) 0.016(2) -0.005(2)  
C31 0.044(2) 0.0278(19) 0.0325(18) 0.0001(15) -0.0038(15) -0.0016(18)  
C32 0.0366(19) 0.037(2) 0.0345(19) 0.0037(15) -0.0016(15) -0.0060(15)  
C33 0.044(2) 0.059(3) 0.047(2) -0.001(2) -0.0034(18) -0.006(2)  
C34 0.037(2) 0.088(4) 0.078(3) -0.005(3) -0.001(2) 0.001(2)  
C35 0.059(3) 0.071(3) 0.077(3) 0.001(3) -0.022(2) -0.022(3)  
C36 0.061(3) 0.063(3) 0.062(3) -0.007(2) -0.013(2) -0.016(3)  
C37 0.055(2) 0.043(2) 0.044(2) -0.0039(19) -0.0091(19) -0.010(2)  
C41 0.043(2) 0.061(3) 0.038(2) 0.015(2) -0.0060(17) -0.006(2)  
C42 0.077(3) 0.081(4) 0.063(3) 0.019(3) -0.006(3) 0.018(3)  
C61 0.049(2) 0.060(3) 0.055(2) 0.003(2) 0.0027(19) -0.010(2)  
C62 0.042(2) 0.049(2) 0.054(2) -0.008(2) 0.0055(17) -0.007(2)  
C63 0.052(3) 0.069(3) 0.073(3) 0.004(3) 0.007(2) -0.009(2)  
C64 0.045(3) 0.071(3) 0.100(4) -0.013(3) 0.010(3) -0.019(2)  
C65 0.044(3) 0.087(4) 0.079(3) -0.015(3) -0.010(2) -0.002(3)  
C66 0.058(3) 0.106(4) 0.078(3) 0.015(3) -0.009(3) -0.007(3)  
C67 0.049(3) 0.081(3) 0.067(3) 0.010(3) 0.000(2) -0.013(2)  
N1 0.0444(18) 0.0240(17) 0.0340(16) -0.0002(13) -0.0018(13) 0.0024(14)  
O1 0.0451(14) 0.0464(16) 0.0415(14) -0.0024(12) -0.0058(11) -0.0101(12)  
O11 0.0429(15) 0.097(3) 0.092(2) -0.003(2) -0.0189(14) -0.0128(19)  
O21 0.0649(17) 0.0262(17) 0.0745(18) -0.0030(13) 0.0062(13) 0.0102(12)  
O31 0.0364(13) 0.0317(13) 0.0378(13) -0.0022(11) -0.0073(10) -0.0025(10)  
O32 0.0461(14) 0.0416(14) 0.0477(14) -0.0080(13) -0.0073(11) 0.0036(15)  
O41 0.0464(14) 0.0406(14) 0.0419(13) 0.0035(12) -0.0109(11) -0.0019(12)  
O42 0.074(2) 0.062(2) 0.0421(16) 0.0039(15) -0.0189(14) -0.0115(16)  
O61 0.0400(14) 0.074(2) 0.0565(16) 0.0157(15) -0.0064(12) -0.0163(14)  
O62 0.064(2) 0.152(4) 0.141(4) 0.091(3) -0.025(2) -0.032(2)  
S1 0.0439(5) 0.0520(6) 0.0488(5) -0.0152(5) -0.0108(4) -0.0004(5)  
C100 0.067(4) 0.174(7) 0.152(6) 0.012(6) -0.027(4) -0.013(4)  
C101 0.082(4) 0.108(5) 0.075(3) -0.009(3) -0.018(3) -0.039(4)  
C102 0.192(9) 0.157(8) 0.295(12) -0.110(9) -0.147(9) 0.103(7)  
C103 0.157(7) 0.145(7) 0.088(5) 0.002(5) -0.019(4) 0.020(6)  
O101 0.119(3) 0.142(4) 0.114(3) 0.020(3) -0.044(3) -0.062(3)  
O102 0.151(5) 0.088(4) 0.260(7) -0.018(4) -0.087(5) -0.019(4)  
  
loop_  
 _geom_bond_atom_site_label_1  
 _geom_bond_atom_site_label_2  
 _geom_bond_distance  
 _geom_bond_site_symmetry_2  
 _geom_bond_publ_flag  
C1 O1 1.417(4) . ?  
C1 C2 1.556(5) . ?  
C1 S1 1.814(4) . ?  
C2 N1 1.440(5) . ?  
C2 C3 1.530(5) . ?  
C3 O31 1.456(4) . ?  
C3 C4 1.508(5) . ?  
C4 O41 1.464(4) . ?  
C4 C5 1.534(5) . ?  
C5 O1 1.436(4) . ?  
C5 C6 1.492(6) . ?  
C6 O61 1.461(4) . ?  
C11 C12 1.366(6) . ?  
C11 C16 1.370(6) . ?  
C11 S1 1.797(3) . ?  
C12 C13 1.397(6) . ?  
C13 C14 1.383(6) . ?  
C14 C15 1.351(6) . ?  
C14 O11 1.383(4) . ?  
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C15 C16 1.397(6) . ?  
C17 O11 1.449(7) . ?  
C21 O21 1.229(4) . ?  
C21 N1 1.349(5) . ?  
C21 C22 1.487(6) . ?  
C31 O32 1.201(4) . ?  
C31 O31 1.361(4) . ?  
C31 C32 1.502(5) . ?  
C32 C33 1.378(6) . ?  
C32 C37 1.390(5) . ?  
C33 C34 1.403(6) . ?  
C34 C35 1.388(7) . ?  
C35 C36 1.360(7) . ?  
C36 C37 1.384(6) . ?  
C41 O42 1.198(5) . ?  
C41 O41 1.384(4) . ?  
C41 C42 1.492(7) . ?  
C61 O62 1.193(5) . ?  
C61 O61 1.316(5) . ?  
C61 C62 1.501(5) . ?  
C62 C67 1.383(6) . ?  
C62 C63 1.384(6) . ?  
C63 C64 1.403(7) . ?  
C64 C65 1.355(7) . ?  
C65 C66 1.344(8) . ?  
C66 C67 1.413(6) . ?  
C100 C101 1.531(8) . ?  
C101 O101 1.164(6) . ?  
C101 O102 1.279(7) . ?  
C102 C103 1.361(11) . ?  
C102 O102 1.474(10) . ?  
  
loop_  
 _geom_angle_atom_site_label_1  
 _geom_angle_atom_site_label_2  
 _geom_angle_atom_site_label_3  
 _geom_angle  
 _geom_angle_site_symmetry_1  
 _geom_angle_site_symmetry_3  
 _geom_angle_publ_flag  
O1 C1 C2 110.2(3) . . ?  
O1 C1 S1 107.7(2) . . ?  
C2 C1 S1 111.4(3) . . ?  
N1 C2 C3 111.5(3) . . ?  
N1 C2 C1 112.5(3) . . ?  
C3 C2 C1 105.7(3) . . ?  
O31 C3 C4 111.1(2) . . ?  
O31 C3 C2 107.2(3) . . ?  
C4 C3 C2 112.5(3) . . ?  
O41 C4 C3 109.3(3) . . ?  
O41 C4 C5 107.3(3) . . ?  
C3 C4 C5 109.0(3) . . ?  
O1 C5 C6 107.1(3) . . ?  
O1 C5 C4 110.4(3) . . ?  
C6 C5 C4 114.0(3) . . ?  
O61 C6 C5 105.6(3) . . ?  
C12 C11 C16 118.6(4) . . ?  
C12 C11 S1 121.9(3) . . ?  
C16 C11 S1 119.5(3) . . ?  
C11 C12 C13 120.8(4) . . ?  
C14 C13 C12 119.5(4) . . ?  
C15 C14 O11 124.9(4) . . ?  
C15 C14 C13 120.1(4) . . ?  
O11 C14 C13 115.1(4) . . ?  
C14 C15 C16 119.8(4) . . ?  
C11 C16 C15 121.2(4) . . ?  
O21 C21 N1 121.8(4) . . ?  
O21 C21 C22 122.9(4) . . ?  
N1 C21 C22 115.4(3) . . ?  
O32 C31 O31 123.4(3) . . ?  
O32 C31 C32 124.2(3) . . ?  
O31 C31 C32 112.4(3) . . ?  
C33 C32 C37 120.8(3) . . ?  
C33 C32 C31 122.6(3) . . ?  
C37 C32 C31 116.6(3) . . ?  
C32 C33 C34 118.7(4) . . ?  
C35 C34 C33 119.7(5) . . ?  
C36 C35 C34 121.0(4) . . ?  
C35 C36 C37 119.9(4) . . ?  
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C36 C37 C32 119.8(4) . . ?  
O42 C41 O41 123.0(4) . . ?  
O42 C41 C42 127.5(4) . . ?  
O41 C41 C42 109.5(4) . . ?  
O62 C61 O61 122.5(4) . . ?  
O62 C61 C62 124.6(4) . . ?  
O61 C61 C62 112.9(4) . . ?  
C67 C62 C63 120.1(4) . . ?  
C67 C62 C61 121.4(4) . . ?  
C63 C62 C61 118.4(4) . . ?  
C62 C63 C64 119.1(5) . . ?  
C65 C64 C63 120.6(5) . . ?  
C66 C65 C64 120.7(5) . . ?  
C65 C66 C67 120.9(5) . . ?  
C62 C67 C66 118.6(5) . . ?  
C21 N1 C2 123.0(3) . . ?  
C1 O1 C5 112.7(3) . . ?  
C14 O11 C17 116.2(4) . . ?  
C31 O31 C3 114.2(3) . . ?  
C41 O41 C4 116.6(3) . . ?  
C61 O61 C6 118.6(3) . . ?  
C11 S1 C1 98.35(17) . . ?  
O101 C101 O102 122.4(6) . . ?  
O101 C101 C100 123.9(7) . . ?  
O102 C101 C100 113.7(6) . . ?  
C103 C102 O102 110.6(7) . . ?  
C101 O102 C102 115.4(7) . . ?  
  
loop_  
 _geom_torsion_atom_site_label_1  
 _geom_torsion_atom_site_label_2  
 _geom_torsion_atom_site_label_3  
 _geom_torsion_atom_site_label_4  
 _geom_torsion  
 _geom_torsion_site_symmetry_1  
 _geom_torsion_site_symmetry_2  
 _geom_torsion_site_symmetry_3  
 _geom_torsion_site_symmetry_4  
 _geom_torsion_publ_flag  
O1 C1 C2 N1 -178.7(3) . . . . ?  
S1 C1 C2 N1 -59.3(3) . . . . ?  
O1 C1 C2 C3 59.3(4) . . . . ?  
S1 C1 C2 C3 178.8(2) . . . . ?  
N1 C2 C3 O31 58.4(3) . . . . ?  
C1 C2 C3 O31 -179.0(3) . . . . ?  
N1 C2 C3 C4 -179.3(3) . . . . ?  
C1 C2 C3 C4 -56.6(3) . . . . ?  
O31 C3 C4 O41 58.5(3) . . . . ?  
C2 C3 C4 O41 -61.6(3) . . . . ?  
O31 C3 C4 C5 175.5(3) . . . . ?  
C2 C3 C4 C5 55.4(4) . . . . ?  
O41 C4 C5 O1 63.7(4) . . . . ?  
C3 C4 C5 O1 -54.5(4) . . . . ?  
O41 C4 C5 C6 -56.8(4) . . . . ?  
C3 C4 C5 C6 -175.0(4) . . . . ?  
O1 C5 C6 O61 74.1(4) . . . . ?  
C4 C5 C6 O61 -163.6(3) . . . . ?  
C16 C11 C12 C13 0.1(7) . . . . ?  
S1 C11 C12 C13 177.9(4) . . . . ?  
C11 C12 C13 C14 -0.9(7) . . . . ?  
C12 C13 C14 C15 1.9(7) . . . . ?  
C12 C13 C14 O11 -178.0(4) . . . . ?  
O11 C14 C15 C16 177.9(4) . . . . ?  
C13 C14 C15 C16 -2.0(7) . . . . ?  
C12 C11 C16 C15 -0.2(7) . . . . ?  
S1 C11 C16 C15 -178.1(4) . . . . ?  
C14 C15 C16 C11 1.2(7) . . . . ?  
O32 C31 C32 C33 171.2(4) . . . . ?  
O31 C31 C32 C33 -7.8(5) . . . . ?  
O32 C31 C32 C37 -8.5(5) . . . . ?  
O31 C31 C32 C37 172.5(3) . . . . ?  
C37 C32 C33 C34 1.3(6) . . . . ?  
C31 C32 C33 C34 -178.3(4) . . . . ?  
C32 C33 C34 C35 -1.6(7) . . . . ?  
C33 C34 C35 C36 1.7(7) . . . . ?  
C34 C35 C36 C37 -1.4(7) . . . . ?  
C35 C36 C37 C32 1.1(6) . . . . ?  
C33 C32 C37 C36 -1.1(6) . . . . ?  
C31 C32 C37 C36 178.6(4) . . . . ?  
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O62 C61 C62 C67 174.4(5) . . . . ?  
O61 C61 C62 C67 -4.4(6) . . . . ?  
O62 C61 C62 C63 -3.7(7) . . . . ?  
O61 C61 C62 C63 177.4(4) . . . . ?  
C67 C62 C63 C64 -0.3(7) . . . . ?  
C61 C62 C63 C64 177.9(4) . . . . ?  
C62 C63 C64 C65 0.2(7) . . . . ?  
C63 C64 C65 C66 0.0(8) . . . . ?  
C64 C65 C66 C67 -0.2(8) . . . . ?  
C63 C62 C67 C66 0.1(7) . . . . ?  
C61 C62 C67 C66 -178.0(4) . . . . ?  
C65 C66 C67 C62 0.1(8) . . . . ?  
O21 C21 N1 C2 -1.1(5) . . . . ?  
C22 C21 N1 C2 -179.6(3) . . . . ?  
C3 C2 N1 C21 -139.3(3) . . . . ?  
C1 C2 N1 C21 102.0(4) . . . . ?  
C2 C1 O1 C5 -64.0(4) . . . . ?  
S1 C1 O1 C5 174.3(2) . . . . ?  
C6 C5 O1 C1 -174.7(3) . . . . ?  
C4 C5 O1 C1 60.8(4) . . . . ?  
C15 C14 O11 C17 2.6(7) . . . . ?  
C13 C14 O11 C17 -177.5(4) . . . . ?  
O32 C31 O31 C3 2.8(5) . . . . ?  
C32 C31 O31 C3 -178.2(3) . . . . ?  
C4 C3 O31 C31 78.0(3) . . . . ?  
C2 C3 O31 C31 -158.8(3) . . . . ?  
O42 C41 O41 C4 -3.3(5) . . . . ?  
C42 C41 O41 C4 176.4(4) . . . . ?  
C3 C4 O41 C41 -94.5(3) . . . . ?  
C5 C4 O41 C41 147.5(3) . . . . ?  
O62 C61 O61 C6 -0.2(7) . . . . ?  
C62 C61 O61 C6 178.7(4) . . . . ?  
C5 C6 O61 C61 -164.8(4) . . . . ?  
C12 C11 S1 C1 93.5(4) . . . . ?  
C16 C11 S1 C1 -88.7(3) . . . . ?  
O1 C1 S1 C11 -68.8(3) . . . . ?  
C2 C1 S1 C11 170.3(3) . . . . ?  
O101 C101 O102 C102 -0.9(13) . . . . ?  
C100 C101 O102 C102 -179.7(8) . . . . ?  
C103 C102 O102 C101 -138.0(10) . . . . ? 
 
__________________________________________________________________________________________________________________ 
 
2-Naphthyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-1-thio-β-D-galactopyranosid (II/14k)  
 
_audit_creation_date              05-02-22 
_audit_creation_method            SHELXL-97  
_chemical_name_systematic  
2-Naphthyl 2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-di-O-benzoyl-2-deoxy-1-thio-β-D-galactopyranoside 
  
_chemical_formula_moiety          ?  
_chemical_formula_sum             'C34 H31 N O8.50 S'  
_chemical_formula_weight          621.66  
_chemical_melting_point           154.2-155.2°C  
_chemical_compound_source         ? 
  
loop_  
 _atom_type_symbol  
 _atom_type_description  
 _atom_type_scat_dispersion_real  
 _atom_type_scat_dispersion_imag  
 _atom_type_scat_source  
 'C'  'C'   0.0033   0.0016  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'H'  'H'   0.0000   0.0000  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'N'  'N'   0.0061   0.0033  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'O'  'O'   0.0106   0.0060  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'S'  'S'   0.1246   0.1234  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
  
_symmetry_cell_setting            orthorhombic  
_symmetry_space_group_name_H-M    P 21 21 21  
  
loop_  
 _symmetry_equiv_pos_as_xyz  
 'x, y, z'  
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 '-x+1/2, -y, z+1/2'  
 'x+1/2, -y+1/2, -z'  
 '-x, y+1/2, -z+1/2'  
  
_cell_length_a                    5.7501(5)  
_cell_length_b                    22.370(3)  
_cell_length_c                    23.413(2)  
_cell_angle_alpha                 90.00  
_cell_angle_beta                  90.00  
_cell_angle_gamma                 90.00  
_cell_volume                      3011.6(5)  
_cell_formula_units_Z             4  
_cell_measurement_temperature     293(2)  
_cell_measurement_reflns_used     4929  
_cell_measurement_theta_min       0.00  
_cell_measurement_theta_max       24.21  
  
_exptl_crystal_description        'needle'  
_exptl_crystal_colour             'colourless'  
_exptl_crystal_size_max           1.0  
_exptl_crystal_size_mid           0.5  
_exptl_crystal_size_min           0.4  
_exptl_crystal_density_meas       ?  
_exptl_crystal_density_diffrn     1.371  
_exptl_crystal_density_method     'not measured'  
_exptl_crystal_F_000              1304  
_exptl_absorpt_coefficient_mu     0.164  
_exptl_absorpt_correction_type    none  
_exptl_absorpt_correction_T_min   ?  
_exptl_absorpt_correction_T_max   ?  
_exptl_absorpt_process_details    ?  
  
_exptl_special_details  
;  
 ?  
;  
  
_diffrn_measurement_device        '2-circle goniometer' 
_diffrn_measurement_device_type   'STOE IPDS 2' 
_diffrn_detector                  'image plate (34 cm diameter)' 
_diffrn_detector_type             'STOE' 
_diffrn_detector_area_resol_mean  6.67 
_diffrn_source 
; 
 sealed X-ray tube, 12 x 0.4 mm long-fine focus 
; 
_diffrn_source_voltage            50 
_diffrn_source_current            40 
_diffrn_source_power              2.00 
_diffrn_radiation_type            'Mo K\a' 
_diffrn_radiation_wavelength      0.71073 
_diffrn_radiation_monochromator   'plane graphite' 
_diffrn_radiation_polarisn_norm   0 
_diffrn_radiation_collimation     '0.5 mm diameter, multiple pinhole' 
_diffrn_ambient_temperature       210(2) 
_diffrn_measurement_method        'rotation method, delta omega = 1.0  
 
deg' 
_diffrn_measurement_details 
; 120 frames, detector distance = 140 mm 
; 
_diffrn_reflns_number             12678  
_diffrn_reflns_av_R_equivalents   0.0871  
_diffrn_reflns_av_sigmaI/netI     0.1742  
_diffrn_reflns_limit_h_min        -6  
_diffrn_reflns_limit_h_max        5  
_diffrn_reflns_limit_k_min        -26  
_diffrn_reflns_limit_k_max        25  
_diffrn_reflns_limit_l_min        -27  
_diffrn_reflns_limit_l_max        27  
_diffrn_reflns_theta_min          1.26  
_diffrn_reflns_theta_max          24.94  
_reflns_number_total              5177  
_reflns_number_gt                 2249  
_reflns_threshold_expression      >2sigma(I)  
  
_computing_data_collection        'STOE X-AREA'  
_computing_cell_refinement        'STOE X-AREA'  
_computing_data_reduction         'STOE X-AREA'  
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_computing_structure_solution     'SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)'  
_computing_structure_refinement   'SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)'  
_computing_molecular_graphics     ?  
_computing_publication_material   ?  
  
_refine_ls_structure_factor_coef  Fsqd   
_refine_ls_matrix_type            full  
_refine_ls_weighting_scheme       calc   
_refine_ls_weighting_details  
 'calc w=1/[\s^2^(Fo^2^)+(0.0000P)^2^+0.0000P] where P=(Fo^2^+2Fc^2^)/3'  
_atom_sites_solution_primary      direct  
_atom_sites_solution_secondary    difmap  
_atom_sites_solution_hydrogens    geom  
_refine_ls_hydrogen_treatment     mixed  
_refine_ls_extinction_method      SHELXL  
_refine_ls_extinction_coef        0.00005(4)  
_refine_ls_extinction_expression  
 'Fc^*^=kFc[1+0.001xFc^2^\l^3^/sin(2\q)]^-1/4^'  
_refine_ls_abs_structure_details  
 'Flack H D (1983), Acta Cryst. A39, 876-881'  
_refine_ls_abs_structure_Flack    -0.01(13)  
_refine_ls_number_reflns          5177  
_refine_ls_number_parameters      431  
_refine_ls_number_restraints      0  
_refine_ls_R_factor_all           0.1295  
_refine_ls_R_factor_gt            0.0447  
_refine_ls_wR_factor_ref          0.0616  
_refine_ls_wR_factor_gt           0.0481  
_refine_ls_goodness_of_fit_ref    0.704  
_refine_ls_restrained_S_all       0.704  
_refine_ls_shift/su_max           2.998  
_refine_ls_shift/su_mean          0.007  
  
loop_  
 _atom_site_label  
 _atom_site_type_symbol  
 _atom_site_fract_x  
 _atom_site_fract_y  
 _atom_site_fract_z  
 _atom_site_U_iso_or_equiv  
 _atom_site_adp_type  
 _atom_site_occupancy  
 _atom_site_symmetry_multiplicity  
 _atom_site_calc_flag  
 _atom_site_refinement_flags  
 _atom_site_disorder_assembly  
 _atom_site_disorder_group  
C1 C 0.4494(11) 0.1522(2) 0.79136(17) 0.0464(15) Uani 1 1 d . . .  
H1 H 0.324(7) 0.1753(13) 0.8046(12) 0.012(10) Uiso 1 1 d . . .  
C2 C 0.5085(13) 0.1719(2) 0.72926(18) 0.0538(17) Uani 1 1 d . . .  
H2 H 0.701(13) 0.154(2) 0.724(2) 0.12(2) Uiso 1 1 d . . .  
C3 C 0.3208(12) 0.1485(3) 0.68979(18) 0.0522(18) Uani 1 1 d . . .  
H3 H 0.184(7) 0.1674(15) 0.6947(13) 0.014(11) Uiso 1 1 d . . .  
C4 C 0.2735(10) 0.0830(2) 0.69726(17) 0.0494(15) Uani 1 1 d . . .  
H4 H 0.121(7) 0.0648(16) 0.6675(16) 0.053(13) Uiso 1 1 d . . .  
C5 C 0.2124(12) 0.0714(3) 0.76006(18) 0.0528(16) Uani 1 1 d . . .  
H5 H 0.077(7) 0.0990(15) 0.7702(14) 0.030(12) Uiso 1 1 d . . .  
C6 C 0.1621(10) 0.0075(2) 0.77264(16) 0.0588(17) Uani 1 1 d . . .  
H6A H 0.0622 -0.0093 0.7433 0.071 Uiso 1 1 calc R . .  
H6B H 0.3053 -0.0154 0.7737 0.071 Uiso 1 1 calc R . .  
C11 C 0.5949(9) 0.1614(2) 0.90634(15) 0.0352(13) Uani 1 1 d . . .  
C12 C 0.3827(9) 0.1334(2) 0.92103(17) 0.0434(15) Uani 1 1 d . . .  
H12 H 0.2894 0.1173 0.8925 0.052 Uiso 1 1 calc R . .  
C13 C 0.3132(10) 0.12992(18) 0.97724(16) 0.0424(13) Uani 1 1 d . . .  
H13 H 0.1706 0.1126 0.9861 0.051 Uiso 1 1 calc R . .  
C14 C 0.3882(10) 0.14977(19) 1.07986(16) 0.0431(14) Uani 1 1 d . . .  
H14 H 0.2486 0.1316 1.0899 0.052 Uiso 1 1 calc R . .  
C15 C 0.5259(10) 0.1737(2) 1.12124(17) 0.0501(15) Uani 1 1 d . . .  
H15 H 0.4778 0.1726 1.1591 0.060 Uiso 1 1 calc R . .  
C16 C 0.7402(10) 0.2003(2) 1.10725(16) 0.0471(15) Uani 1 1 d . . .  
H16 H 0.8339 0.2163 1.1358 0.056 Uiso 1 1 calc R . .  
C17 C 0.8102(9) 0.20258(17) 1.05160(15) 0.0383(12) Uani 1 1 d . . .  
H17 H 0.9526 0.2200 1.0427 0.046 Uiso 1 1 calc R . .  
C18 C 0.7343(9) 0.18262(15) 0.94852(15) 0.0326(12) Uani 1 1 d . . .  
H18 H 0.8758 0.2000 0.9388 0.039 Uiso 1 1 calc R . .  
C19 C 0.4551(9) 0.15225(19) 1.02185(15) 0.0343(13) Uani 1 1 d . . .  
C20 C 0.6706(9) 0.17894(17) 1.00692(15) 0.0322(12) Uani 1 1 d . . .  
C21 C 0.718(4) 0.2701(5) 0.7280(4) 0.148(9) Uani 1 1 d . . .  
C22 C 0.669(2) 0.3389(2) 0.7276(2) 0.218(8) Uani 1 1 d . . .  
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H22A H 0.7409 0.3570 0.7603 0.262 Uiso 1 1 calc R . .  
H22B H 0.5039 0.3457 0.7290 0.262 Uiso 1 1 calc R . .  
H22C H 0.7311 0.3562 0.6934 0.262 Uiso 1 1 calc R . .  
C31 C 0.2231(11) 0.1639(2) 0.59250(16) 0.0472(15) Uani 1 1 d . . .  
C32 C 0.3132(10) 0.17013(19) 0.53369(15) 0.0359(12) Uani 1 1 d . . .  
C33 C 0.5324(10) 0.14937(19) 0.51862(17) 0.0403(13) Uani 1 1 d . . .  
H33 H 0.6321 0.1334 0.5459 0.048 Uiso 1 1 calc R . .  
C34 C 0.5990(9) 0.1530(2) 0.46160(17) 0.0459(15) Uani 1 1 d . . .  
H34 H 0.7413 0.1372 0.4503 0.055 Uiso 1 1 calc R . .  
C35 C 0.4569(10) 0.1799(2) 0.42125(18) 0.0494(15) Uani 1 1 d . . .  
H35 H 0.5069 0.1834 0.3836 0.059 Uiso 1 1 calc R . .  
C36 C 0.2425(10) 0.20152(19) 0.43673(16) 0.0441(13) Uani 1 1 d . . .  
H36 H 0.1476 0.2199 0.4098 0.053 Uiso 1 1 calc R . .  
C37 C 0.1683(9) 0.19566(17) 0.49306(16) 0.0386(13) Uani 1 1 d . . .  
H37 H 0.0210 0.2089 0.5035 0.046 Uiso 1 1 calc R . .  
C41 C 0.4688(12) 0.0059(3) 0.64728(19) 0.0601(17) Uani 1 1 d . . .  
C42 C 0.6952(10) -0.0271(2) 0.64278(19) 0.0647(17) Uani 1 1 d . . .  
H42A H 0.8151 0.0000 0.6308 0.078 Uiso 1 1 calc R . .  
H42B H 0.6804 -0.0587 0.6153 0.078 Uiso 1 1 calc R . .  
H42C H 0.7348 -0.0436 0.6793 0.078 Uiso 1 1 calc R . .  
C61 C -0.1577(10) -0.0211(2) 0.83051(19) 0.0421(14) Uani 1 1 d . . .  
C62 C -0.2613(10) -0.01640(19) 0.88803(17) 0.0392(13) Uani 1 1 d . . .  
C63 C -0.4777(10) -0.0423(2) 0.89861(19) 0.0477(14) Uani 1 1 d . . .  
H63 H -0.5574 -0.0612 0.8692 0.057 Uiso 1 1 calc R . .  
C64 C -0.5737(9) -0.0399(2) 0.95219(19) 0.0479(14) Uani 1 1 d . . .  
H64 H -0.7173 -0.0577 0.9588 0.057 Uiso 1 1 calc R . .  
C65 C -0.4618(11) -0.0120(2) 0.9959(2) 0.0571(16) Uani 1 1 d . . .  
H65 H -0.5286 -0.0108 1.0321 0.068 Uiso 1 1 calc R . .  
C66 C -0.2483(11) 0.0147(2) 0.98633(18) 0.0549(17) Uani 1 1 d . . .  
H66 H -0.1715 0.0338 1.0162 0.066 Uiso 1 1 calc R . .  
C67 C -0.1475(9) 0.01315(18) 0.93207(17) 0.0430(14) Uani 1 1 d . . .  
H67 H -0.0053 0.0317 0.9255 0.052 Uiso 1 1 calc R . .  
N1 N 0.5211(18) 0.2386(3) 0.7275(2) 0.094(3) Uani 1 1 d . . .  
H21 H 0.377(7) 0.2426(17) 0.7314(15) 0.000(13) Uiso 1 1 d . . .  
O1 O 0.4059(6) 0.08971(14) 0.79480(11) 0.0429(9) Uani 1 1 d . . .  
O21 O 0.8996(17) 0.2489(3) 0.7285(3) 0.134(4) Uani 1 1 d . . .  
O31 O 0.3961(6) 0.16085(16) 0.63175(10) 0.0513(11) Uani 1 1 d . . .  
O32 O 0.0197(7) 0.16163(18) 0.60499(12) 0.0709(13) Uani 1 1 d . . .  
O41 O 0.4838(6) 0.05043(14) 0.68496(11) 0.0453(9) Uani 1 1 d . . .  
O42 O 0.2974(10) -0.0056(2) 0.62127(19) 0.129(2) Uani 1 1 d . . .  
O61 O 0.0474(7) 0.00535(16) 0.82754(11) 0.0646(11) Uani 1 1 d . . .  
O62 O -0.2451(7) -0.04644(15) 0.79098(12) 0.0681(12) Uani 1 1 d . . .  
O7 O 1.1941(17) 0.3234(3) 0.7303(3) 0.096(3) Uani 0.50 1 d P . .  
S1 S 0.6978(3) 0.16852(5) 0.83580(4) 0.0477(4) Uani 1 1 d . . .  
  
loop_  
 _atom_site_aniso_label  
 _atom_site_aniso_U_11  
 _atom_site_aniso_U_22  
 _atom_site_aniso_U_33  
 _atom_site_aniso_U_23  
 _atom_site_aniso_U_13  
 _atom_site_aniso_U_12  
C1 0.066(5) 0.042(3) 0.031(2) -0.006(2) -0.004(3) 0.025(3)  
C2 0.100(6) 0.030(3) 0.031(2) 0.000(2) -0.002(3) 0.018(4)  
C3 0.053(5) 0.078(5) 0.026(2) -0.005(2) -0.002(3) 0.031(4)  
C4 0.036(4) 0.078(4) 0.034(3) -0.005(2) 0.002(3) 0.010(3)  
C5 0.049(5) 0.076(4) 0.034(2) -0.006(3) 0.008(3) 0.011(4)  
C6 0.055(5) 0.090(4) 0.031(2) -0.008(3) 0.010(3) -0.028(4)  
C11 0.048(4) 0.030(3) 0.027(2) 0.001(2) 0.003(2) 0.010(3)  
C12 0.051(5) 0.045(3) 0.034(2) -0.006(2) -0.011(3) 0.001(3)  
C13 0.037(4) 0.046(3) 0.044(2) 0.002(2) 0.004(3) -0.004(3)  
C14 0.050(4) 0.040(3) 0.038(2) 0.002(2) 0.008(3) 0.008(3)  
C15 0.066(5) 0.055(3) 0.029(2) 0.004(2) 0.001(3) 0.011(3)  
C16 0.058(5) 0.048(3) 0.034(2) -0.001(2) -0.017(3) 0.004(3)  
C17 0.034(4) 0.040(3) 0.041(2) 0.002(2) -0.005(2) 0.000(3)  
C18 0.031(4) 0.028(2) 0.039(2) 0.0040(19) 0.003(2) 0.002(2)  
C19 0.041(4) 0.032(3) 0.029(2) -0.001(2) 0.000(2) 0.010(3)  
C20 0.043(4) 0.021(2) 0.034(2) -0.0031(19) -0.006(2) 0.003(2)  
C21 0.38(3) 0.047(6) 0.017(3) 0.005(3) 0.014(9) -0.029(10)  
C22 0.57(2) 0.019(3) 0.064(3) 0.004(3) -0.007(8) 0.001(7)  
C31 0.059(5) 0.052(3) 0.031(2) -0.002(2) -0.005(3) 0.020(3)  
C32 0.038(4) 0.040(3) 0.030(2) 0.002(2) -0.003(2) 0.002(3)  
C33 0.039(4) 0.035(3) 0.047(3) -0.003(2) -0.004(3) 0.003(3)  
C34 0.039(4) 0.049(3) 0.050(3) -0.011(2) 0.006(3) -0.001(3)  
C35 0.060(5) 0.053(3) 0.035(3) -0.006(2) 0.000(3) -0.015(3)  
C36 0.041(4) 0.058(3) 0.033(2) -0.001(2) -0.007(3) 0.010(3)  
C37 0.039(4) 0.038(3) 0.039(2) -0.006(2) -0.006(2) 0.005(3)  
C41 0.054(5) 0.081(4) 0.045(3) -0.012(3) -0.015(3) 0.001(4)  
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C42 0.061(5) 0.080(4) 0.053(3) -0.017(3) -0.001(3) 0.016(4)  
C61 0.046(4) 0.033(3) 0.047(3) 0.008(2) -0.003(3) 0.000(3)  
C62 0.044(4) 0.035(3) 0.039(2) 0.000(2) 0.002(3) 0.002(3)  
C63 0.045(4) 0.042(3) 0.056(3) 0.006(2) -0.005(3) 0.002(3)  
C64 0.035(4) 0.048(3) 0.061(3) 0.014(3) 0.006(3) -0.003(3)  
C65 0.063(5) 0.050(3) 0.058(3) 0.011(3) 0.011(3) 0.002(3)  
C66 0.057(5) 0.063(4) 0.044(3) -0.003(2) 0.006(3) -0.011(3)  
C67 0.039(4) 0.044(3) 0.046(3) 0.004(2) 0.007(3) -0.004(3)  
N1 0.161(10) 0.078(5) 0.045(3) -0.001(3) 0.002(5) 0.055(6)  
O1 0.044(3) 0.050(2) 0.0340(16) -0.0013(15) -0.0104(16) 0.0037(18)  
O21 0.269(13) 0.060(5) 0.072(3) -0.007(3) 0.038(5) -0.078(5)  
O31 0.046(3) 0.083(3) 0.0250(15) 0.0040(17) -0.0049(15) 0.022(2)  
O32 0.047(3) 0.125(4) 0.0407(19) 0.021(2) 0.004(2) 0.018(3)  
O41 0.032(3) 0.069(2) 0.0354(16) -0.0108(16) -0.0034(15) 0.005(2)  
O42 0.071(4) 0.152(4) 0.165(4) -0.106(4) -0.054(4) 0.023(4)  
O61 0.048(3) 0.116(3) 0.0303(17) -0.0080(19) 0.0062(18) -0.020(3)  
O62 0.078(4) 0.075(2) 0.0511(19) -0.0158(18) 0.006(2) -0.031(3)  
O7 0.057(7) 0.087(6) 0.142(6) 0.020(6) -0.020(6) 0.003(6)  
S1 0.0620(12) 0.0486(7) 0.0326(5) -0.0008(6) 0.0074(7) 0.0025(8)  
  
_geom_special_details  
;  
 All esds (except the esd in the dihedral angle between two l.s. planes)  
 are estimated using the full covariance matrix.  The cell esds are taken  
 into account individually in the estimation of esds in distances, angles  
 and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are  
 
only  
 used when they are defined by crystal symmetry.  An approximate  
 
(isotropic)  
 treatment of cell esds is used for estimating esds involving l.s.  
 
planes.  
;  
  
loop_  
 _geom_bond_atom_site_label_1  
 _geom_bond_atom_site_label_2  
 _geom_bond_distance  
 _geom_bond_site_symmetry_2  
 _geom_bond_publ_flag  
C1 O1 1.422(5) . ?  
C1 C2 1.557(6) . ?  
C1 S1 1.805(6) . ?  
C1 H1 0.94(3) . ?  
C2 N1 1.496(8) . ?  
C2 C3 1.514(8) . ?  
C2 H2 1.18(7) . ?  
C3 O31 1.453(5) . ?  
C3 C4 1.499(7) . ?  
C3 H3 0.90(4) . ?  
C4 O41 1.441(6) . ?  
C4 C5 1.534(6) . ?  
C4 H4 1.19(4) . ?  
C5 O1 1.438(6) . ?  
C5 C6 1.487(6) . ?  
C5 H5 1.02(4) . ?  
C6 O61 1.445(5) . ?  
C6 H6A 0.9700 . ?  
C6 H6B 0.9700 . ?  
C11 C18 1.357(6) . ?  
C11 C12 1.414(6) . ?  
C11 S1 1.762(4) . ?  
C12 C13 1.378(5) . ?  
C12 H12 0.9300 . ?  
C13 C19 1.417(6) . ?  
C13 H13 0.9300 . ?  
C14 C15 1.361(6) . ?  
C14 C19 1.413(5) . ?  
C14 H14 0.9300 . ?  
C15 C16 1.407(7) . ?  
C15 H15 0.9300 . ?  
C16 C17 1.365(5) . ?  
C16 H16 0.9300 . ?  
C17 C20 1.421(5) . ?  
C17 H17 0.9300 . ?  
C18 C20 1.418(5) . ?  
C18 H18 0.9300 . ?  
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C19 C20 1.419(6) . ?  
C21 O21 1.15(2) . ?  
C21 N1 1.331(18) . ?  
C21 C22 1.564(11) . ?  
C22 H22A 0.9600 . ?  
C22 H22B 0.9600 . ?  
C22 H22C 0.9600 . ?  
C31 O32 1.206(6) . ?  
C31 O31 1.356(6) . ?  
C31 C32 1.478(6) . ?  
C32 C37 1.387(6) . ?  
C32 C33 1.389(7) . ?  
C33 C34 1.391(5) . ?  
C33 H33 0.9300 . ?  
C34 C35 1.387(6) . ?  
C34 H34 0.9300 . ?  
C35 C36 1.372(7) . ?  
C35 H35 0.9300 . ?  
C36 C37 1.393(5) . ?  
C36 H36 0.9300 . ?  
C37 H37 0.9300 . ?  
C41 O42 1.187(7) . ?  
C41 O41 1.333(5) . ?  
C41 C42 1.500(8) . ?  
C42 H42A 0.9600 . ?  
C42 H42B 0.9600 . ?  
C42 H42C 0.9600 . ?  
C61 O62 1.196(5) . ?  
C61 O61 1.322(6) . ?  
C61 C62 1.476(6) . ?  
C62 C67 1.389(5) . ?  
C62 C63 1.394(7) . ?  
C63 C64 1.371(6) . ?  
C63 H63 0.9300 . ?  
C64 C65 1.361(6) . ?  
C64 H64 0.9300 . ?  
C65 C66 1.384(8) . ?  
C65 H65 0.9300 . ?  
C66 C67 1.397(6) . ?  
C66 H66 0.9300 . ?  
C67 H67 0.9300 . ?  
N1 H21 0.84(4) . ?  
  
loop_  
 _geom_angle_atom_site_label_1  
 _geom_angle_atom_site_label_2  
 _geom_angle_atom_site_label_3  
 _geom_angle  
 _geom_angle_site_symmetry_1  
 _geom_angle_site_symmetry_3  
 _geom_angle_publ_flag  
O1 C1 C2 111.7(3) . . ?  
O1 C1 S1 107.8(3) . . ?  
C2 C1 S1 108.0(4) . . ?  
O1 C1 H1 113(2) . . ?  
C2 C1 H1 108.7(19) . . ?  
S1 C1 H1 108(2) . . ?  
N1 C2 C3 111.3(5) . . ?  
N1 C2 C1 108.6(4) . . ?  
C3 C2 C1 108.5(5) . . ?  
N1 C2 H2 107(3) . . ?  
C3 C2 H2 119(3) . . ?  
C1 C2 H2 102(2) . . ?  
O31 C3 C4 110.4(4) . . ?  
O31 C3 C2 107.0(5) . . ?  
C4 C3 C2 113.3(4) . . ?  
O31 C3 H3 107(2) . . ?  
C4 C3 H3 107(3) . . ?  
C2 C3 H3 112(2) . . ?  
O41 C4 C3 108.6(5) . . ?  
O41 C4 C5 107.3(4) . . ?  
C3 C4 C5 108.6(4) . . ?  
O41 C4 H4 109.1(19) . . ?  
C3 C4 H4 113.5(19) . . ?  
C5 C4 H4 109.6(19) . . ?  
O1 C5 C6 108.2(4) . . ?  
O1 C5 C4 108.5(5) . . ?  
C6 C5 C4 113.4(4) . . ?  
O1 C5 H5 107(2) . . ?  
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C6 C5 H5 113(2) . . ?  
C4 C5 H5 107(2) . . ?  
O61 C6 C5 107.3(4) . . ?  
O61 C6 H6A 110.3 . . ?  
C5 C6 H6A 110.3 . . ?  
O61 C6 H6B 110.3 . . ?  
C5 C6 H6B 110.3 . . ?  
H6A C6 H6B 108.5 . . ?  
C18 C11 C12 119.2(4) . . ?  
C18 C11 S1 116.9(4) . . ?  
C12 C11 S1 123.9(4) . . ?  
C13 C12 C11 120.5(4) . . ?  
C13 C12 H12 119.7 . . ?  
C11 C12 H12 119.7 . . ?  
C12 C13 C19 121.1(5) . . ?  
C12 C13 H13 119.4 . . ?  
C19 C13 H13 119.4 . . ?  
C15 C14 C19 120.7(5) . . ?  
C15 C14 H14 119.7 . . ?  
C19 C14 H14 119.7 . . ?  
C14 C15 C16 120.7(4) . . ?  
C14 C15 H15 119.7 . . ?  
C16 C15 H15 119.7 . . ?  
C17 C16 C15 119.8(5) . . ?  
C17 C16 H16 120.1 . . ?  
C15 C16 H16 120.1 . . ?  
C16 C17 C20 121.5(5) . . ?  
C16 C17 H17 119.2 . . ?  
C20 C17 H17 119.2 . . ?  
C11 C18 C20 121.9(4) . . ?  
C11 C18 H18 119.0 . . ?  
C20 C18 H18 119.0 . . ?  
C14 C19 C13 122.5(5) . . ?  
C14 C19 C20 119.4(4) . . ?  
C13 C19 C20 118.0(4) . . ?  
C18 C20 C19 119.2(4) . . ?  
C18 C20 C17 122.9(5) . . ?  
C19 C20 C17 117.9(4) . . ?  
O21 C21 N1 123.7(13) . . ?  
O21 C21 C22 124.7(18) . . ?  
N1 C21 C22 111.6(15) . . ?  
C21 C22 H22A 109.5 . . ?  
C21 C22 H22B 109.5 . . ?  
H22A C22 H22B 109.5 . . ?  
C21 C22 H22C 109.5 . . ?  
H22A C22 H22C 109.5 . . ?  
H22B C22 H22C 109.5 . . ?  
O32 C31 O31 123.0(4) . . ?  
O32 C31 C32 124.7(5) . . ?  
O31 C31 C32 112.3(5) . . ?  
C37 C32 C33 120.6(4) . . ?  
C37 C32 C31 117.8(5) . . ?  
C33 C32 C31 121.6(4) . . ?  
C32 C33 C34 118.3(4) . . ?  
C32 C33 H33 120.9 . . ?  
C34 C33 H33 120.9 . . ?  
C35 C34 C33 121.1(5) . . ?  
C35 C34 H34 119.4 . . ?  
C33 C34 H34 119.4 . . ?  
C36 C35 C34 120.1(4) . . ?  
C36 C35 H35 119.9 . . ?  
C34 C35 H35 119.9 . . ?  
C35 C36 C37 119.5(5) . . ?  
C35 C36 H36 120.3 . . ?  
C37 C36 H36 120.3 . . ?  
C32 C37 C36 120.3(5) . . ?  
C32 C37 H37 119.9 . . ?  
C36 C37 H37 119.9 . . ?  
O42 C41 O41 123.8(6) . . ?  
O42 C41 C42 125.2(6) . . ?  
O41 C41 C42 111.0(5) . . ?  
C41 C42 H42A 109.5 . . ?  
C41 C42 H42B 109.5 . . ?  
H42A C42 H42B 109.5 . . ?  
C41 C42 H42C 109.5 . . ?  
H42A C42 H42C 109.5 . . ?  
H42B C42 H42C 109.5 . . ?  
O62 C61 O61 123.1(5) . . ?  
O62 C61 C62 124.8(5) . . ?  
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O61 C61 C62 112.1(4) . . ?  
C67 C62 C63 119.1(4) . . ?  
C67 C62 C61 121.4(5) . . ?  
C63 C62 C61 119.5(5) . . ?  
C64 C63 C62 120.4(5) . . ?  
C64 C63 H63 119.8 . . ?  
C62 C63 H63 119.8 . . ?  
C65 C64 C63 121.0(5) . . ?  
C65 C64 H64 119.5 . . ?  
C63 C64 H64 119.5 . . ?  
C64 C65 C66 119.7(5) . . ?  
C64 C65 H65 120.1 . . ?  
C66 C65 H65 120.1 . . ?  
C65 C66 C67 120.3(5) . . ?  
C65 C66 H66 119.8 . . ?  
C67 C66 H66 119.8 . . ?  
C62 C67 C66 119.5(5) . . ?  
C62 C67 H67 120.3 . . ?  
C66 C67 H67 120.3 . . ?  
C21 N1 C2 124.7(9) . . ?  
C21 N1 H21 141(3) . . ?  
C2 N1 H21 93(3) . . ?  
C1 O1 C5 112.6(4) . . ?  
C31 O31 C3 115.2(4) . . ?  
C41 O41 C4 117.1(4) . . ?  
C61 O61 C6 117.9(4) . . ?  
C11 S1 C1 104.9(3) . . ?  
  
loop_  
 _geom_torsion_atom_site_label_1  
 _geom_torsion_atom_site_label_2  
 _geom_torsion_atom_site_label_3  
 _geom_torsion_atom_site_label_4  
 _geom_torsion  
 _geom_torsion_site_symmetry_1  
 _geom_torsion_site_symmetry_2  
 _geom_torsion_site_symmetry_3  
 _geom_torsion_site_symmetry_4  
 _geom_torsion_publ_flag  
O1 C1 C2 N1 172.6(6) . . . . ?  
S1 C1 C2 N1 -69.0(7) . . . . ?  
O1 C1 C2 C3 51.6(6) . . . . ?  
S1 C1 C2 C3 169.9(4) . . . . ?  
N1 C2 C3 O31 67.8(6) . . . . ?  
C1 C2 C3 O31 -172.8(4) . . . . ?  
N1 C2 C3 C4 -170.2(5) . . . . ?  
C1 C2 C3 C4 -50.9(6) . . . . ?  
O31 C3 C4 O41 59.4(5) . . . . ?  
C2 C3 C4 O41 -60.6(5) . . . . ?  
O31 C3 C4 C5 175.8(5) . . . . ?  
C2 C3 C4 C5 55.8(7) . . . . ?  
O41 C4 C5 O1 57.6(5) . . . . ?  
C3 C4 C5 O1 -59.7(6) . . . . ?  
O41 C4 C5 C6 -62.7(7) . . . . ?  
C3 C4 C5 C6 -179.9(5) . . . . ?  
O1 C5 C6 O61 75.1(5) . . . . ?  
C4 C5 C6 O61 -164.5(5) . . . . ?  
C18 C11 C12 C13 2.8(7) . . . . ?  
S1 C11 C12 C13 -179.6(4) . . . . ?  
C11 C12 C13 C19 -2.2(7) . . . . ?  
C19 C14 C15 C16 -1.4(7) . . . . ?  
C14 C15 C16 C17 0.6(7) . . . . ?  
C15 C16 C17 C20 0.4(7) . . . . ?  
C12 C11 C18 C20 -1.7(7) . . . . ?  
S1 C11 C18 C20 -179.5(3) . . . . ?  
C15 C14 C19 C13 -177.5(4) . . . . ?  
C15 C14 C19 C20 1.3(7) . . . . ?  
C12 C13 C19 C14 179.5(4) . . . . ?  
C12 C13 C19 C20 0.6(7) . . . . ?  
C11 C18 C20 C19 0.1(6) . . . . ?  
C11 C18 C20 C17 -177.8(4) . . . . ?  
C14 C19 C20 C18 -178.5(4) . . . . ?  
C13 C19 C20 C18 0.4(6) . . . . ?  
C14 C19 C20 C17 -0.4(6) . . . . ?  
C13 C19 C20 C17 178.5(4) . . . . ?  
C16 C17 C20 C18 177.6(4) . . . . ?  
C16 C17 C20 C19 -0.5(6) . . . . ?  
O32 C31 C32 C37 23.9(8) . . . . ?  
O31 C31 C32 C37 -156.2(4) . . . . ?  
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O32 C31 C32 C33 -153.9(6) . . . . ?  
O31 C31 C32 C33 26.0(7) . . . . ?  
C37 C32 C33 C34 -2.1(7) . . . . ?  
C31 C32 C33 C34 175.6(4) . . . . ?  
C32 C33 C34 C35 3.8(7) . . . . ?  
C33 C34 C35 C36 -2.5(7) . . . . ?  
C34 C35 C36 C37 -0.6(7) . . . . ?  
C33 C32 C37 C36 -0.9(7) . . . . ?  
C31 C32 C37 C36 -178.7(4) . . . . ?  
C35 C36 C37 C32 2.3(7) . . . . ?  
O62 C61 C62 C67 179.1(4) . . . . ?  
O61 C61 C62 C67 0.1(6) . . . . ?  
O62 C61 C62 C63 -0.7(7) . . . . ?  
O61 C61 C62 C63 -179.7(4) . . . . ?  
C67 C62 C63 C64 -1.8(7) . . . . ?  
C61 C62 C63 C64 178.0(4) . . . . ?  
C62 C63 C64 C65 0.7(8) . . . . ?  
C63 C64 C65 C66 0.2(8) . . . . ?  
C64 C65 C66 C67 0.1(8) . . . . ?  
C63 C62 C67 C66 2.0(7) . . . . ?  
C61 C62 C67 C66 -177.8(4) . . . . ?  
C65 C66 C67 C62 -1.2(8) . . . . ?  
O21 C21 N1 C2 1.9(15) . . . . ?  
C22 C21 N1 C2 -178.3(5) . . . . ?  
C3 C2 N1 C21 -139.9(7) . . . . ?  
C1 C2 N1 C21 100.8(8) . . . . ?  
C2 C1 O1 C5 -60.6(6) . . . . ?  
S1 C1 O1 C5 -179.0(3) . . . . ?  
C6 C5 O1 C1 -172.5(4) . . . . ?  
C4 C5 O1 C1 64.0(5) . . . . ?  
O32 C31 O31 C3 6.0(8) . . . . ?  
C32 C31 O31 C3 -173.9(4) . . . . ?  
C4 C3 O31 C31 79.6(6) . . . . ?  
C2 C3 O31 C31 -156.7(4) . . . . ?  
O42 C41 O41 C4 4.7(8) . . . . ?  
C42 C41 O41 C4 -175.0(4) . . . . ?  
C3 C4 O41 C41 -127.9(4) . . . . ?  
C5 C4 O41 C41 114.8(5) . . . . ?  
O62 C61 O61 C6 4.9(7) . . . . ?  
C62 C61 O61 C6 -176.1(4) . . . . ?  
C5 C6 O61 C61 124.3(5) . . . . ?  
C18 C11 S1 C1 -167.5(3) . . . . ?  
C12 C11 S1 C1 14.8(5) . . . . ?  
O1 C1 S1 C11 -72.4(4) . . . . ?  
C2 C1 S1 C11 166.9(3) . . . . ?  
  
loop_  
 _geom_hbond_atom_site_label_D  
 _geom_hbond_atom_site_label_H  
 _geom_hbond_atom_site_label_A  
 _geom_hbond_distance_DH  
 _geom_hbond_distance_HA  
 _geom_hbond_distance_DA  
 _geom_hbond_angle_DHA  
 _geom_hbond_site_symmetry_A  
N1 H21 O7  0.84(4) 2.09(4) 2.671(11) 126(4) 1_455  
  
_diffrn_measured_fraction_theta_max    0.990  
_diffrn_reflns_theta_full              24.94  
_diffrn_measured_fraction_theta_full   0.990  
_refine_diff_density_max    0.174  
_refine_diff_density_min   -0.207  
_refine_diff_density_rms    0.040 
 
__________________________________________________________________________________________________________________ 
 

15Krone5 mit NaOTf (II/19) 
 
_audit_creation_method            SHELXL-97  
 
_chemical_name_systematic  
;  
 (1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane-O,O',O'',O''',O'''')- 
 (trifluoromethanesulfonato-O,O')-sodium  
;  
_chemical_name_common 
; 
 (15-crown-5)-(trifluoromethanesulfonato-O,O')-sodium 
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;   
 
_chemical_formula_moiety          'C10 H20 Na (1+) O5, C F3 S O3 (1-)'  
_chemical_formula_structural      'Na (C10 H20 O5) (C F3 O3)' 
_chemical_formula_sum             'C11 H20 F3 Na O8 S'  
_chemical_formula_weight          392.33  
  
loop_  
 _atom_type_symbol  
 _atom_type_description  
 _atom_type_scat_dispersion_real  
 _atom_type_scat_dispersion_imag  
 _atom_type_scat_source  
 'C'  'C'   0.0033   0.0016  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'H'  'H'   0.0000   0.0000  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'O'  'O'   0.0106   0.0060  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'Na'  'Na'   0.0362   0.0249  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'S'  'S'   0.1246   0.1234  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
 'F'  'F'   0.0171   0.0103  
 'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'  
  
_symmetry_cell_setting            monoclinic  
_symmetry_space_group_name_H-M    P21/m  
  
loop_  
 _symmetry_equiv_pos_as_xyz  
 'x, y, z'  
 '-x, y+1/2, -z'  
 '-x, -y, -z'  
 'x, -y-1/2, z'  
  
_cell_length_a                    7.9467(11)  
_cell_length_b                    12.0563(14)  
_cell_length_c                    9.0826(12)  
_cell_angle_alpha                 90.00  
_cell_angle_beta                  106.012(11)  
_cell_angle_gamma                 90.00  
_cell_volume                      836.42(19)  
_cell_formula_units_Z             2  
_cell_measurement_temperature     210(2)  
_cell_measurement_reflns_used     5178  
_cell_measurement_theta_min       2.28  
_cell_measurement_theta_max       29.41  
  
_exptl_crystal_description        bloc  
_exptl_crystal_colour             colourless  
_exptl_crystal_size_max           0.30  
_exptl_crystal_size_mid           0.20  
_exptl_crystal_size_min           0.15  
_exptl_crystal_density_diffrn     1.558  
_exptl_crystal_density_method     'not measured'  
_exptl_crystal_F_000              408  
_exptl_absorpt_coefficient_mu     0.287  
_exptl_absorpt_correction_type    sphere  
_exptl_absorpt_correction_T_min   0.9408  
_exptl_absorpt_correction_T_max   0.9413  
  
_diffrn_ambient_temperature       210(2)  
_diffrn_radiation_wavelength      0.71073  
_diffrn_radiation_type            MoK\a  
_diffrn_radiation_source          'fine-focus sealed tube'  
_diffrn_radiation_monochromator   'plane graphite'  
 
_diffrn_measurement_device        '2-circle goniometer' 
_diffrn_measurement_device_type   'STOE IPDS 2'  
_diffrn_measurement_method        '\w scan, 1.0 \%' 
_diffrn_measurement_details 
; 
 170 frames, detector distance = 100 mm 
;  
 
_diffrn_detector                   'image plate (34 cm diameter)' 
_diffrn_detector_type              'STOE' 
_diffrn_detector_area_resol_mean   6.67  
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_diffrn_reflns_number             7856  
_diffrn_reflns_av_R_equivalents   0.0672  
_diffrn_reflns_av_sigmaI/netI     0.0529  
_diffrn_reflns_limit_h_min        -11  
_diffrn_reflns_limit_h_max        10  
_diffrn_reflns_limit_k_min        -16  
_diffrn_reflns_limit_k_max        16  
_diffrn_reflns_limit_l_min        -12  
_diffrn_reflns_limit_l_max        12  
_diffrn_reflns_theta_min          2.33  
_diffrn_reflns_theta_max          29.57  
_reflns_number_total              2414  
_reflns_number_gt                 1449  
_reflns_threshold_expression      >2sigma(I)  
  
_computing_data_collection        'X-AREA (Stoe, 2004)'  
_computing_cell_refinement        'X-AREA (Stoe, 2004)'  
_computing_data_reduction         'X-RED (Stoe, 2004)'  
_computing_structure_solution     'SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)'  
_computing_structure_refinement   'SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)'  
_computing_molecular_graphics     'ORTEP (Johnson, 1970)'  
_computing_publication_material   'SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)' 
  
_refine_ls_structure_factor_coef  Fsqd   
_refine_ls_matrix_type            full  
_refine_ls_weighting_scheme       calc   
_refine_ls_weighting_details  
 'calc w=1/[\s^2^(Fo^2^)+(0.0730P)^2^+0.0000P] where P=(Fo^2^+2Fc^2^)/3'  
_atom_sites_solution_primary      direct  
_atom_sites_solution_secondary    difmap  
_atom_sites_solution_hydrogens    geom  
_refine_ls_hydrogen_treatment     mixed  
_refine_ls_extinction_method      SHELXL  
_refine_ls_extinction_coef        0.037(5)  
_refine_ls_extinction_expression  
 'Fc^*^=kFc[1+0.001xFc^2^\l^3^/sin(2\q)]^-1/4^'  
_refine_ls_number_reflns          2414  
_refine_ls_number_parameters      160  
_refine_ls_number_restraints      0  
_refine_ls_R_factor_all           0.0696  
_refine_ls_R_factor_gt            0.0434  
_refine_ls_wR_factor_ref          0.1202  
_refine_ls_wR_factor_gt           0.1111  
_refine_ls_goodness_of_fit_ref    0.867  
_refine_ls_restrained_S_all       0.867  
_refine_ls_shift/su_max           0.001  
_refine_ls_shift/su_mean          0.000  
 
_refine_special_details 
; 
 C51 is disordered over two sides in the ratio of 1:1. 
; 
  
loop_  
 _atom_site_label  
 _atom_site_type_symbol  
 _atom_site_fract_x  
 _atom_site_fract_y  
 _atom_site_fract_z  
 _atom_site_U_iso_or_equiv  
 _atom_site_adp_type  
 _atom_site_occupancy  
 _atom_site_symmetry_multiplicity  
 _atom_site_calc_flag  
 _atom_site_refinement_flags  
 _atom_site_disorder_assembly  
 _atom_site_disorder_group  
C1 C 0.8756(2) 0.15103(18) 0.6000(2) 0.0558(5) Uani 1 1 d . . .  
H11 H 0.9029 0.1596 0.5029 0.067 Uiso 1 1 calc R . .  
H12 H 0.7513 0.1362 0.5793 0.067 Uiso 1 1 calc R . .  
C2 C 0.9779(3) 0.05765(19) 0.6878(3) 0.0596(5) Uani 1 1 d . . .  
H21 H 0.962(3) 0.0484(17) 0.795(3) 0.056(6) Uiso 1 1 d . . .  
H22 H 0.944(3) -0.013(2) 0.633(3) 0.074(7) Uiso 1 1 d . . .  
C3 C 1.2747(3) 0.0004(2) 0.7863(3) 0.0679(7) Uani 1 1 d . . .  
H31 H 1.253(3) -0.0108(18) 0.895(3) 0.059(6) Uiso 1 1 d . . .  
H32 H 1.253(3) -0.062(2) 0.733(3) 0.078(8) Uiso 1 1 d . . .  
C4 C 1.4548(3) 0.0417(2) 0.8009(3) 0.0725(7) Uani 1 1 d . . .  
H41 H 1.463(3) 0.062(2) 0.699(3) 0.090(8) Uiso 1 1 d . . .  
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H42 H 1.540(3) -0.016(2) 0.848(3) 0.075(7) Uiso 1 1 d . . .  
C5 C 1.6422(4) 0.2108(3) 0.9458(6) 0.0510(9) Uani 0.50 1 d P . .  
H51 H 1.670(4) 0.2500 1.057(4) 0.061 Uiso 1 2 d S . .  
H52 H 1.730(3) 0.1544(18) 0.897(2) 0.061 Uiso 1 1 d . . .  
C5A C 1.6153(5) 0.1893(4) 0.8474(6) 0.0513(9) Uani 0.50 1 d P . .  
H51A H 1.593(5) 0.214(3) 0.728(4) 0.062 Uiso 0.50 1 d P . .  
C6 C 1.3383(3) 0.2500 1.3212(3) 0.0577(7) Uani 1 2 d S . .  
F1 F 1.4777(2) 0.2500 1.2677(2) 0.0790(6) Uani 1 2 d S . .  
F2 F 1.35136(19) 0.16054(15) 1.40756(17) 0.0975(5) Uani 1 1 d . . .  
Na Na 1.21910(11) 0.2500 0.85876(11) 0.0446(3) Uani 1 2 d S . .  
O1 O 0.9196(2) 0.2500 0.68846(19) 0.0471(4) Uani 1 2 d S . .  
O2 O 1.15711(16) 0.08198(12) 0.70400(15) 0.0550(4) Uani 1 1 d . . .  
O3 O 1.47946(16) 0.13678(12) 0.89528(19) 0.0616(4) Uani 1 1 d . . .  
O4 O 1.14861(18) 0.15104(12) 1.08251(17) 0.0616(4) Uani 1 1 d . . .  
O5 O 1.0042(2) 0.2500 1.2463(2) 0.0634(6) Uani 1 2 d S . .  
S S 1.13543(7) 0.2500 1.16696(7) 0.04571(19) Uani 1 2 d S . .  
  
loop_  
 _atom_site_aniso_label  
 _atom_site_aniso_U_11  
 _atom_site_aniso_U_22  
 _atom_site_aniso_U_33  
 _atom_site_aniso_U_23  
 _atom_site_aniso_U_13  
 _atom_site_aniso_U_12  
C1 0.0414(9) 0.0714(13) 0.0515(10) -0.0117(10) 0.0076(7) -0.0085(8)  
C2 0.0638(12) 0.0565(12) 0.0596(13) -0.0085(11) 0.0188(10) -0.0131(10)  
C3 0.0852(16) 0.0505(12) 0.0556(13) -0.0080(11) -0.0014(11) 0.0170(11)  
C4 0.0754(14) 0.0862(18) 0.0579(13) 0.0103(12) 0.0219(11) 0.0410(13)  
C5 0.0316(15) 0.056(2) 0.064(2) -0.0019(19) 0.0111(16) 0.0023(13)  
C5A 0.0354(16) 0.058(2) 0.063(3) 0.000(2) 0.0189(17) 0.0013(15)  
C6 0.0497(14) 0.0663(18) 0.0537(16) 0.000 0.0083(12) 0.000  
F1 0.0408(8) 0.0993(15) 0.0956(14) 0.000 0.0166(8) 0.000  
F2 0.0763(9) 0.1208(13) 0.0810(10) 0.0452(9) -0.0024(7) 0.0015(8)  
Na 0.0367(4) 0.0509(6) 0.0461(5) 0.000 0.0111(4) 0.000  
O1 0.0402(8) 0.0571(11) 0.0434(9) 0.000 0.0104(7) 0.000  
O2 0.0531(7) 0.0567(8) 0.0525(8) 0.0037(6) 0.0101(6) 0.0071(6)  
O3 0.0415(6) 0.0561(8) 0.0925(11) 0.0135(8) 0.0273(7) 0.0045(6)  
O4 0.0656(8) 0.0604(9) 0.0592(8) -0.0141(7) 0.0182(7) -0.0058(7)  
O5 0.0437(9) 0.0922(16) 0.0595(12) 0.000 0.0228(8) 0.000  
S 0.0385(3) 0.0555(4) 0.0431(3) 0.000 0.0114(2) 0.000  
  
_geom_special_details  
;  
 All esds (except the esd in the dihedral angle between two l.s. planes)  
 are estimated using the full covariance matrix.  The cell esds are taken  
 into account individually in the estimation of esds in distances, angles  
 and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are only  
 used when they are defined by crystal symmetry.  An approximate (isotropic)  
 treatment of cell esds is used for estimating esds involving l.s. planes.  
;  
  
loop_  
 _geom_bond_atom_site_label_1  
 _geom_bond_atom_site_label_2  
 _geom_bond_distance  
 _geom_bond_site_symmetry_2  
 _geom_bond_publ_flag  
C1 O1 1.427(2) . ?  
C1 C2 1.485(3) . ?  
C1 H11 0.9700 . ?  
C1 H12 0.9700 . ?  
C2 O2 1.422(2) . ?  
C2 H21 1.02(2) . ?  
C2 H22 0.99(3) . ?  
C3 O2 1.420(3) . ?  
C3 C4 1.486(4) . ?  
C3 H31 1.05(2) . ?  
C3 H32 0.88(3) . ?  
C4 O3 1.412(3) . ?  
C4 H41 0.97(3) . ?  
C4 H42 0.98(3) . ?  
C5 C5 0.946(8) 4_565 ?  
C5 C5A 0.898(5) . ?  
C5 C5A 1.480(5) 4_565 ?  
C5 O3 1.533(4) . ?  
C5 H51 1.08(3) . ?  
C5 H52 1.15(2) . ?  
C5A O3 1.419(4) . ?  
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C5A C5A 1.463(9) 4_565 ?  
C5A C5 1.480(5) 4_565 ?  
C5A H52 1.00(2) . ?  
C5A H51A 1.09(4) . ?  
C6 F2 1.321(2) . ?  
C6 F2 1.321(2) 4_565 ?  
C6 F1 1.327(3) . ?  
C6 S 1.821(3) . ?  
Na O3 2.4240(15) 4_565 ?  
Na O3 2.4240(15) . ?  
Na O2 2.4372(15) . ?  
Na O2 2.4372(15) 4_565 ?  
Na O1 2.4545(18) . ?  
Na O4 2.5486(18) . ?  
Na O4 2.5486(18) 4_565 ?  
Na S 3.0504(12) . ?  
O1 C1 1.427(2) 4_565 ?  
O4 S 1.4377(14) . ?  
O5 S 1.4218(19) . ?  
S O4 1.4377(15) 4_565 ?  
  
loop_  
 _geom_angle_atom_site_label_1  
 _geom_angle_atom_site_label_2  
 _geom_angle_atom_site_label_3  
 _geom_angle  
 _geom_angle_site_symmetry_1  
 _geom_angle_site_symmetry_3  
 _geom_angle_publ_flag  
O1 C1 C2 108.60(15) . . ?  
O1 C1 H11 110.0 . . ?  
C2 C1 H11 110.0 . . ?  
O1 C1 H12 110.0 . . ?  
C2 C1 H12 110.0 . . ?  
H11 C1 H12 108.4 . . ?  
O2 C2 C1 106.47(17) . . ?  
O2 C2 H21 108.0(11) . . ?  
C1 C2 H21 113.6(12) . . ?  
O2 C2 H22 111.0(13) . . ?  
C1 C2 H22 110.5(14) . . ?  
H21 C2 H22 107.3(18) . . ?  
O2 C3 C4 107.0(2) . . ?  
O2 C3 H31 109.1(12) . . ?  
C4 C3 H31 111.1(11) . . ?  
O2 C3 H32 107.1(16) . . ?  
C4 C3 H32 111.8(16) . . ?  
H31 C3 H32 111(2) . . ?  
O3 C4 C3 107.15(18) . . ?  
O3 C4 H41 109.4(17) . . ?  
C3 C4 H41 108.2(16) . . ?  
O3 C4 H42 110.4(14) . . ?  
C3 C4 H42 109.3(14) . . ?  
H41 C4 H42 112(2) . . ?  
C5 C5 C5A 106.7(4) 4_565 . ?  
C5 C5 C5A 35.5(2) 4_565 4_565 ?  
C5A C5 C5A 71.2(5) . 4_565 ?  
C5 C5 O3 125.57(15) 4_565 . ?  
C5A C5 O3 65.5(4) . . ?  
C5A C5 O3 108.9(3) 4_565 . ?  
C5 C5 H51 64.1(8) 4_565 . ?  
C5A C5 H51 170.8(10) . . ?  
C5A C5 H51 99.6(9) 4_565 . ?  
O3 C5 H51 118.2(15) . . ?  
C5 C5 H52 126.3(11) 4_565 . ?  
C5A C5 H52 56.6(11) . . ?  
C5A C5 H52 104.6(11) 4_565 . ?  
O3 C5 H52 95.4(11) . . ?  
H51 C5 H52 128.9(19) . . ?  
C5 C5A O3 79.4(4) . . ?  
C5 C5A C5A 73.3(4) . 4_565 ?  
O3 C5A C5A 116.51(18) . 4_565 ?  
C5 C5A C5 37.7(4) . 4_565 ?  
O3 C5A C5 100.0(3) . 4_565 ?  
C5A C5A C5 35.5(2) 4_565 4_565 ?  
C5 C5A H52 74.5(13) . . ?  
O3 C5A H52 110.6(13) . . ?  
C5A C5A H52 115.1(13) 4_565 . ?  
C5 C5A H52 96.2(13) 4_565 . ?  
C5 C5A H51A 147(2) . . ?  
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O3 C5A H51A 119.7(19) . . ?  
C5A C5A H51A 74.3(19) 4_565 . ?  
C5 C5A H51A 110(2) 4_565 . ?  
H52 C5A H51A 117(2) . . ?  
F2 C6 F2 109.5(3) . 4_565 ?  
F2 C6 F1 106.32(16) . . ?  
F2 C6 F1 106.32(16) 4_565 . ?  
F2 C6 S 111.38(14) . . ?  
F2 C6 S 111.38(14) 4_565 . ?  
F1 C6 S 111.7(2) . . ?  
O3 Na O3 68.55(7) 4_565 . ?  
O3 Na O2 125.18(6) 4_565 . ?  
O3 Na O2 68.90(5) . . ?  
O3 Na O2 68.90(5) 4_565 4_565 ?  
O3 Na O2 125.18(6) . 4_565 ?  
O2 Na O2 112.44(7) . 4_565 ?  
O3 Na O1 136.79(5) 4_565 . ?  
O3 Na O1 136.79(5) . . ?  
O2 Na O1 68.28(4) . . ?  
O2 Na O1 68.28(4) 4_565 . ?  
O3 Na O4 121.44(6) 4_565 . ?  
O3 Na O4 89.67(5) . . ?  
O2 Na O4 90.97(5) . . ?  
O2 Na O4 142.66(6) 4_565 . ?  
O1 Na O4 96.57(6) . . ?  
O3 Na O4 89.67(5) 4_565 4_565 ?  
O3 Na O4 121.44(6) . 4_565 ?  
O2 Na O4 142.66(6) . 4_565 ?  
O2 Na O4 90.97(5) 4_565 4_565 ?  
O1 Na O4 96.57(6) . 4_565 ?  
O4 Na O4 55.83(7) . 4_565 ?  
O3 Na S 105.56(5) 4_565 . ?  
O3 Na S 105.56(5) . . ?  
O2 Na S 117.95(4) . . ?  
O2 Na S 117.95(4) 4_565 . ?  
O1 Na S 99.17(5) . . ?  
O4 Na S 27.96(3) . . ?  
O4 Na S 27.96(3) 4_565 . ?  
C1 O1 C1 113.5(2) . 4_565 ?  
C1 O1 Na 113.53(10) . . ?  
C1 O1 Na 113.53(10) 4_565 . ?  
C3 O2 C2 114.01(18) . . ?  
C3 O2 Na 105.86(12) . . ?  
C2 O2 Na 105.59(12) . . ?  
C4 O3 C5A 99.6(2) . . ?  
C4 O3 C5 128.2(2) . . ?  
C5A O3 C5 35.1(2) . . ?  
C4 O3 Na 113.82(12) . . ?  
C5A O3 Na 113.53(18) . . ?  
C5 O3 Na 109.33(16) . . ?  
S O4 Na 95.81(8) . . ?  
O5 S O4 116.22(7) . . ?  
O5 S O4 116.22(7) . 4_565 ?  
O4 S O4 112.17(13) . 4_565 ?  
O5 S C6 103.17(13) . . ?  
O4 S C6 103.36(8) . . ?  
O4 S C6 103.36(8) 4_565 . ?  
O5 S Na 147.25(9) . . ?  
O4 S Na 56.22(6) . . ?  
O4 S Na 56.22(6) 4_565 . ?  
C6 S Na 109.58(10) . . ?  
  
loop_  
 _geom_torsion_atom_site_label_1  
 _geom_torsion_atom_site_label_2  
 _geom_torsion_atom_site_label_3  
 _geom_torsion_atom_site_label_4  
 _geom_torsion  
 _geom_torsion_site_symmetry_1  
 _geom_torsion_site_symmetry_2  
 _geom_torsion_site_symmetry_3  
 _geom_torsion_site_symmetry_4  
 _geom_torsion_publ_flag  
O1 C1 C2 O2 -63.6(2) . . . . ?  
O2 C3 C4 O3 66.2(2) . . . . ?  
C5 C5 C5A O3 -122.03(15) 4_565 . . . ?  
C5A C5 C5A O3 -122.03(15) 4_565 . . . ?  
C5 C5 C5A C5A 0.000(2) 4_565 . . 4_565 ?  
O3 C5 C5A C5A 122.03(15) . . . 4_565 ?  
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C5A C5 C5A C5 0.000(4) 4_565 . . 4_565 ?  
O3 C5 C5A C5 122.03(15) . . . 4_565 ?  
C2 C1 O1 C1 160.96(12) . . . 4_565 ?  
C2 C1 O1 Na 29.36(19) . . . . ?  
O3 Na O1 C1 121.11(12) 4_565 . . . ?  
O3 Na O1 C1 10.45(17) . . . . ?  
O2 Na O1 C1 2.32(12) . . . . ?  
O2 Na O1 C1 129.25(14) 4_565 . . . ?  
O4 Na O1 C1 -86.10(13) . . . . ?  
O4 Na O1 C1 -142.33(13) 4_565 . . . ?  
S Na O1 C1 -114.22(13) . . . . ?  
O3 Na O1 C1 -10.45(17) 4_565 . . 4_565 ?  
O3 Na O1 C1 -121.11(12) . . . 4_565 ?  
O2 Na O1 C1 -129.25(14) . . . 4_565 ?  
O2 Na O1 C1 -2.32(12) 4_565 . . 4_565 ?  
O4 Na O1 C1 142.33(13) . . . 4_565 ?  
O4 Na O1 C1 86.10(13) 4_565 . . 4_565 ?  
S Na O1 C1 114.22(13) . . . 4_565 ?  
C4 C3 O2 C2 -176.60(18) . . . . ?  
C4 C3 O2 Na -61.0(2) . . . . ?  
C1 C2 O2 C3 179.90(17) . . . . ?  
C1 C2 O2 Na 64.12(17) . . . . ?  
O3 Na O2 C3 71.28(16) 4_565 . . . ?  
O3 Na O2 C3 30.01(14) . . . . ?  
O2 Na O2 C3 150.59(13) 4_565 . . . ?  
O1 Na O2 C3 -155.95(15) . . . . ?  
O4 Na O2 C3 -59.27(15) . . . . ?  
O4 Na O2 C3 -84.56(17) 4_565 . . . ?  
S Na O2 C3 -66.93(15) . . . . ?  
O3 Na O2 C2 -167.49(12) 4_565 . . . ?  
O3 Na O2 C2 151.24(13) . . . . ?  
O2 Na O2 C2 -88.18(13) 4_565 . . . ?  
O1 Na O2 C2 -34.72(12) . . . . ?  
O4 Na O2 C2 61.96(13) . . . . ?  
O4 Na O2 C2 36.67(16) 4_565 . . . ?  
S Na O2 C2 54.30(13) . . . . ?  
C3 C4 O3 C5A -157.1(2) . . . . ?  
C3 C4 O3 C5 -179.8(3) . . . . ?  
C3 C4 O3 Na -36.0(2) . . . . ?  
C5 C5A O3 C4 -148.2(4) . . . . ?  
C5A C5A O3 C4 146.70(13) 4_565 . . . ?  
C5 C5A O3 C4 -180.0(2) 4_565 . . . ?  
C5A C5A O3 C5 -65.1(4) 4_565 . . . ?  
C5 C5A O3 C5 -31.8(3) 4_565 . . . ?  
C5 C5A O3 Na 90.5(4) . . . . ?  
C5A C5A O3 Na 25.4(2) 4_565 . . . ?  
C5 C5A O3 Na 58.7(3) 4_565 . . . ?  
C5 C5 O3 C4 135.00(18) 4_565 . . . ?  
C5A C5 O3 C4 41.4(5) . . . . ?  
C5A C5 O3 C4 99.4(3) 4_565 . . . ?  
C5 C5 O3 C5A 93.6(4) 4_565 . . . ?  
C5A C5 O3 C5A 58.0(5) 4_565 . . . ?  
C5 C5 O3 Na -10.1(2) 4_565 . . . ?  
C5A C5 O3 Na -103.7(4) . . . . ?  
C5A C5 O3 Na -45.7(3) 4_565 . . . ?  
O3 Na O3 C4 -140.61(14) 4_565 . . . ?  
O2 Na O3 C4 3.99(15) . . . . ?  
O2 Na O3 C4 -99.22(16) 4_565 . . . ?  
O1 Na O3 C4 -4.11(19) . . . . ?  
O4 Na O3 C4 95.15(16) . . . . ?  
O4 Na O3 C4 143.72(15) 4_565 . . . ?  
S Na O3 C4 118.45(15) . . . . ?  
O3 Na O3 C5A -27.6(3) 4_565 . . . ?  
O2 Na O3 C5A 117.0(2) . . . . ?  
O2 Na O3 C5A 13.7(3) 4_565 . . . ?  
O1 Na O3 C5A 108.9(2) . . . . ?  
O4 Na O3 C5A -151.9(2) . . . . ?  
O4 Na O3 C5A -103.3(2) 4_565 . . . ?  
S Na O3 C5A -128.6(2) . . . . ?  
O3 Na O3 C5 9.9(2) 4_565 . . . ?  
O2 Na O3 C5 154.5(2) . . . . ?  
O2 Na O3 C5 51.3(2) 4_565 . . . ?  
O1 Na O3 C5 146.4(2) . . . . ?  
O4 Na O3 C5 -114.3(2) . . . . ?  
O4 Na O3 C5 -65.7(2) 4_565 . . . ?  
S Na O3 C5 -91.0(2) . . . . ?  
O3 Na O4 S 61.26(9) 4_565 . . . ?  
O3 Na O4 S 125.66(7) . . . . ?  
O2 Na O4 S -165.45(7) . . . . ?  



8 Anhang 

- LXV - 

O2 Na O4 S -34.80(12) 4_565 . . . ?  
O1 Na O4 S -97.20(7) . . . . ?  
O4 Na O4 S -3.71(8) 4_565 . . . ?  
Na O4 S O5 142.98(9) . . . . ?  
Na O4 S O4 5.88(13) . . . 4_565 ?  
Na O4 S C6 -104.81(10) . . . . ?  
F2 C6 S O5 61.29(18) . . . . ?  
F2 C6 S O5 -61.29(18) 4_565 . . . ?  
F1 C6 S O5 180.000(2) . . . . ?  
F2 C6 S O4 -60.2(2) . . . . ?  
F2 C6 S O4 177.24(17) 4_565 . . . ?  
F1 C6 S O4 58.53(7) . . . . ?  
F2 C6 S O4 -177.24(17) . . . 4_565 ?  
F2 C6 S O4 60.2(2) 4_565 . . 4_565 ?  
F1 C6 S O4 -58.53(7) . . . 4_565 ?  
F2 C6 S Na -118.71(18) . . . . ?  
F2 C6 S Na 118.71(18) 4_565 . . . ?  
F1 C6 S Na 0.000(1) . . . . ?  
O3 Na S O5 144.23(4) 4_565 . . . ?  
O3 Na S O5 -144.23(4) . . . . ?  
O2 Na S O5 -70.21(4) . . . . ?  
O2 Na S O5 70.21(4) 4_565 . . . ?  
O1 Na S O5 0.000(2) . . . . ?  
O4 Na S O5 -86.73(7) . . . . ?  
O4 Na S O5 86.73(7) 4_565 . . . ?  
O3 Na S O4 -129.05(8) 4_565 . . . ?  
O3 Na S O4 -57.50(8) . . . . ?  
O2 Na S O4 16.52(8) . . . . ?  
O2 Na S O4 156.93(9) 4_565 . . . ?  
O1 Na S O4 86.73(7) . . . . ?  
O4 Na S O4 173.45(14) 4_565 . . . ?  
O3 Na S O4 57.50(8) 4_565 . . 4_565 ?  
O3 Na S O4 129.05(8) . . . 4_565 ?  
O2 Na S O4 -156.93(9) . . . 4_565 ?  
O2 Na S O4 -16.52(8) 4_565 . . 4_565 ?  
O1 Na S O4 -86.73(7) . . . 4_565 ?  
O4 Na S O4 -173.45(14) . . . 4_565 ?  
O3 Na S C6 -35.77(4) 4_565 . . . ?  
O3 Na S C6 35.77(4) . . . . ?  
O2 Na S C6 109.79(4) . . . . ?  
O2 Na S C6 -109.79(4) 4_565 . . . ?  
O1 Na S C6 180.0 . . . . ?  
O4 Na S C6 93.27(7) . . . . ?  
O4 Na S C6 -93.27(7) 4_565 . . . ?  
  
_diffrn_measured_fraction_theta_max    0.988  
_diffrn_reflns_theta_full              29.57  
_diffrn_measured_fraction_theta_full   0.988  
_refine_diff_density_max    0.281  
_refine_diff_density_min   -0.292  
_refine_diff_density_rms    0.051 
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