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DIASTEREOSELEKTIVE SYNTHESE VON FUNKTIONALISIERTEN C-a- 
UND +GLYKOSYLDERIVATEN DER 2-ACETAMIDO-ZDESOX- 
GLUCOSE* 

ATHANA~S~OS G~ANNLSUND K- SANDHOFF 

Institut fpr Oqyniwhe Chad und Blochemle der Unlverati Bonn, Gerhor&Dowwgk-Smjle I, D-53tW 
Bonn I (Bumlempubllk De-) 

(Eiugegange~n am 2. Februar 1986, aqenommen am 20. M5z 1986) 

ABSTRACT 

2-(2-Acetamido-2-deoxy-@3-~-glucopyranosyl)ethylamine was prepared 
from 2-acetamido-2deoxy-o-glucose iu six steps including a Wittig reaction. Reac- 
tion of the amine with p-nitrophenyldiaxonium tetrafluoroborate yielded 3-[2-(2- 
acetamido-2-deoxy-a,~D-glucopyranosyl)e~yl]-l-~-ni~phenyl~~ene, a poten- 
tial irreversible inhibitor of human /3-D-hexosaminidase A. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Ausgehend von 2Acetamido-2-desoxy-D-glucose wurde iiber eine Wittig- 
Olefinierung in einer 6-stufigen Reaktion 2-(2-Acetamido-Zdesoxy-a,gD-gluco- 
pyranosyl)ethylamin hergestellt. Durch Umsetxung dieser Verbindung mit p-Nitro- 
phenyhliazoniumtetrafluoroborat wurde 3-[2-(2-Acetamido-2-desoxy-a,&D-gluco- 
pyranosyl)ethyl]-l-p-nitrophenyltriazen erhalten, ein potentieller irreversibler In- 
hibitor der menschlichen @-o-Hexosaminidase A. 

ElNLElTUNG 

Funktionell substituierte C-Glykosylderivate sind Teilstrukturen zahlreicher 
NaturstofferJ. Sie dienen als chirale Ausgangsprodukte und Enqminhibitoren3~4. 
W&rend Verfahren zur Synthese von C-Glykosylderivaten von Aldohexosen exis- 
tieren4-6, wurden bisher nur wenige Methoden zur Herstellung von C-Glykosyl- 
derivaten von Aminozuckem beschrieben 6*7. C-Glykosylderivate der 2-Acetamido- 
2-deoxy-D-glucose sollten als Inhibitoren und Affinit&4iganden xur Charak- 
terisierung der aktiven Zentren von Hexosaminidasen sehr niitxlich sein. 

*Hum Prof. Saul Roseman zum 65. Gebmtstag gewidmet. 

Olm&6215/S7/$03.50 @ 1987 Elscwier Science Publishers B.V. 
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Abb. 1. Oben: %N.m.r. da Vcrbindung 4 (in CDCIJ. Unten: %N.m.r. (Ldaung in CDCIJ nach 
Behaudlu~~S der Verbindung 4 nit Natriumethylat in Ethanol. 

FRGEBNISSE UND DISKUSSION 

Ausgehend vom leicht erhiiltlichen Derivat ZAcetamido-2-desoxy4,6-O- 
ethyliden-a-D-glucoses (1) wurde ein einfaches Verfahren zur Herstelhmg von 
funktionalisierten C-Glykosylderivaten der 2-Acetamido-2-desoxy-D-glucose ent- 
wickelt. Verbindung 1 liefert mit Ethyl-(triphenylphosphoranyliden)acetat [(Carb- 
ethoxymethylen)triphenylphosphoran]g in siedendem Acetonitril Ethyl4acet- 
amido-2,3,4-tridesoxy-6,8-0-ethyliden-D-gluco-oct-2-enoat (2) als E/Z-Gemisch in 
ausgexeichneter Ausbeute. Eine in situ-Cyclisierung10 dieser Verbindiug wurde 
unter den Reaktionsbedingungen nicht beobachtet. Behandlung einer verdtinnten 
L6sung von 2 in Ethanol mit Natriumethanolat liefert in einer intramolekularen 
Michael-Addition Ethyl-(2-acetamido-2-desoxy-4,6-0-ethyliden-Dglucopyran~ 
syl)acetat als o$3-Gem&h 4 and 5. Das o//3-Verhiiltnis h8ngt dabei stark von der 
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Behandlungsdauer mit Natriumethanolat ab: Nach S-15 Minuten ergibt sich ein 
cY/SVerhiiltnis von 9:l und nach 36 h von 3:lO (s. Abb. 1). Die Verbindung 4 
wurde in reiner Form durch fraktionierte Kristallisation aus Diethylether-Ethanol 
erhalten. Wird sie fir 36 h mit Natriumethanolat behandelt, so entsteht ebenfalls 
das @-Gem&h von 3: 10. 

Die Struktur sowie das a//3-Verhiiltnis der Anomeren 4 und 5 wurden durch 
Kombination von *H-N.m.r.- (400 MHz) und 13GN.m.r.-Spektroskopie bestimmt. 
Die endgiiitige Zuordnung der H-1-Signale im lH-N.m.r.-Spektrnm der Verbin- 
dungen 4 and 5 war durch selektive Entkopplungsexperimente miiglich. Die 
thermodynamische Prtierenz des /3-D-Anomeren spiegelt die Tendenx des C-l-Al- 
kylBubstituenten wieder, die iiquatoriale Position zu besetzen. Die Kopplungs- 
konstante J1,2 fir H-l des C-Glykosylderivates 5 liegt mit 9 Hz im normalen Be- 
reich. Hingegen wurde ftir das H-l des C-Glykosylderivates 5 eine aufftillig groge 
Kopplungskonstante J1,2 5.6 Hz festgestellt, die in ihrer Griigenordnung der fiir 
andere C-ar-D-Glykoside beschriebenen entsprich@J. 

Bei der basenkatalysierten Umwandlung von 2 bxw. 4 zu 4 und 5 entstehen 
Nebenprodukte, deren Natur nicht aufgekliirt werden konnte. Das Ausmal3 ihrer 
Bildung hlngt von der Dauer der Natriumethanolat-Einwirkung ab. Fur die nach- 
folgend beschriebenen Reaktionen wurde 4/5 mit einem +VerhBltnis von 2: 1 
umgesetxt. Reduktion der Esterfunktion von 4/5 mit LIBH, fiihrt zum entsprechen- 
den Alkoho16. Dabei blieb das algverhtitnis im Produkt 6 gegeniiber 4/5 un- 
verandert: Offensichtlich reicht die Basixitiit des Borhydridanions nicht aus, urn 
eine Anomerisierung xu bewirken. Die Reduktion von reinem 4 mit LiBH, fiihrt 
zu 3, wie das tH-N.m.r.-Spektrum zeigt (Abb. 2). Auch Rir dieses C-a-D-Glykosyl- 
de&at wurde eine groDe Kopplungskonstante (J, ,z 6 Hz) festgestellt. Die selektive 
Tosylierung der prim&en Hydroxyfunktion von 6 verlief problemlos. Das p- 

Toluolsulfonat 7 (a$) bildet sich ohne erkennbare Nebenprodukte und wird mit 
NaNs in NJV-Dimethylformamid zum Axid 8 (@), umgesetzt. Abspaltung der 
Ethyliden-Schutxgruppe und Reduktion des Axids xum freien Amin 9 (ar,@ wird 
als Eintopfreaktion durchgefiihrt. 

Analog xur Vorschrift von Sinnot und SmithI bildete das Amin 9 (q/3) mit 
p-Nitroanilindiaxoniumtetrailuoroborat~s 3-[2-(2Acetamido-2-desoxy-a,SD-glu-glu- 
copyranosyllethyl-l-p-nitrophenyltriaxen (10). Wie fiir andere C-Glykosyl- 
Triaxene beschrieben12J4, ist 10 sehr labil und xerftih schon bei neutralem PH. 
Alle Versuche, das Triaxen zu isolieren und zu charakterisieren, schlugen fehl. Ein 
Zerfallsprodukt ist p-Nitroanilin, die Identitierung der anderen ist geplant. Wie 
erste Versuche xeigen, werden die beiden Zentren15 der menschlichen PD-Hexo- 
saminidase A durch das Triaxen 10 bereits bei 0” in einer zeitabhiingigen Reaktion 
irreversibel inaktiviert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Optisohe Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 



P u 
r3 D d 

V 

+.s l .o 1.S 3.0 2.s 2.1 1 .s 

6 

1 .s 

2.1 

2.s 

3.8 

6 

3.5 

+.o 

l .5 

1.0 



206 A. GIANNIS, K. SANDHOFF 

241 in 10 cm-Ktivetten bei 589 nm. S&ntliche Reaktionen wurden diinnschicht- 
chromatographisch auf Kieselgel-Fertigplatten (Merck) verfolgt. Detektion: An- 
spriihen mit Essigsiiure-H,SO, (9:1, v/v) und anschlief3ende W~ebehandlung. 
Siiulenchromatographische Trennungen: Lichroprep Si-60 (KomgriiSe 40-63 F) , 
Kieselgel 60 (7&230 mesh), Merck. Laufmittel (A): Chloroform-Methanol (7: 1, 
v/v); Laufmittel (B): Accton-Tetrachlorkohlenstoff (3:1, v/v). I.r. Spektren: Pye 
Unicam SP 1025. *H- und 13C-N.m.r.: Bruker WM 400. Innerer Standard: Tetra- 
methyl&n. Hochaufgeliiste Massenspektren: Kratos MS-50. 

2-Acetamido-2-desoxy-4,6-0-ethyliden-aD_ (1). - Die Verbindung 
wurde nach der folgenden modifixierten Vomchrift hergestellt: Fein pulverisierte 
und tiber Pro, getrocknete ZAcetamido-2-desoxy-a,SD-glucose (11.5 g, 50 mmol) 
wird in einer Liisung von Acetonitril (140 mL), Paraldehyd (60 mL) und konx. 
1-1#04 (1 mL) suspendiert und das Gemisch ftir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
AnschlieDend werden eventuell gebildete unliisliche Prod&e durch Zusatx von 
wenig Methanol aufgeltist und die Liisung mit Dowex l-X8 (OH-) Anionen- 
austauscher neutralisiert. Nach Filtrieren und Abdestillieren des tisungsmittels in 
vaczw entsteht ein kristallines Produkt, aus dem sich l(ll.5 g, 90%) durch Umkris- 
tallisation aus Ethanol-Ethylacetat isolieren hi&. Schmp. 205-m (Zen.); [a]&0 
+59” (c 1, Dimethylsulfoxyd); 13GN.m.r. [czHs>Me$IO]: S 20.32, 22.56, 54.73, 
61.95, 67.19,67.74, 81.95, 91.34,98.68, 169.44; lit.’ Schmp. 211-212”, [a]# +73” 
(c 1, Dimethylsulfoxyd). 

Anal. Ber. fiir C,&,NO,: C, 48.57; H, 6.92; N, 5.66. Gef.: C, 48.24; H, 
6.86; N, 5.58. 

Ethyl-4-acetanrido-2,3,4-tridesoxy~,8-O-ethyliden-D-g-~t-2-(E,Z)-enoat 

(2). - 2-Acetamido-2-desoxy-4,6-0-ethyliden-a-o-glucose (1) (4.94 g, 20 mmol) 
wird zu einer Liisung von Ethyl-(triphenylphosphoranyliden)acetat [(Carbethoxy- 
methylen)triphenylphosphoran] (7.65 g, 22 mmol) in absol. Acetonitril (100 mL) 
gegeben und das Reaktionsgemisch ftir 4 h unter RiickfluI3 erhitxt. Nach Abdestil- 
lieren des Liisungsmittels in vacua kann durch Flash-Chromatographie an 
Lichroprep Si-60 (Laufmittel A) 2 (5.76 g, 92%) als ein 3:1-E/Z-Gemisch gewon- 
nen werden; RF 0.5 (Laufmittel A); IH-N.m.r. (400 MI-Ix, CDCl,) (E-lsomeres): 8 
1.28 (t, 3 H, J 7 Hz, CH,CH& 1.31 (d, 3 H, J 5 Hz, CH,CH), 2.07 (s, 3 H, 
CH,CONH), 3.30-4.18 (m, 10 H), 4.67 (q, 1 H, J 5 I-Ix, CH,CH), 6.01 (dd, 1 H, 
J2,3 15.5, Jzp 2 Hz, H-2), 6.36 (d, 1 H, J 9 Hz, NH), 6.93 (dd, 1 H, J2,3 15.5, J3,, 5.8 
Hz, H-3); Z-Isomeres, charakteristische Signale: 6 1.27 (t, 3 H, J 7 I-Ix, CH,CHd, 
1.31 (d, 3 H, J 5 Hz, CH,CH), 4.73 (q, 1 H, J 5 I-Ix, CH3CH), 5.91 (dd, 1 H, J2,3 
11.5, J2,4 1.5 I-Ix, H-2), 6.29 (dd, 1 H, J2,3 11.5, J3,4 8.2 I-Ix, H-3), 6.61 (d, 1 H, J 9 
Hz, NH). 

Anal. Ber.. ftir C,,HaO,: C, 52.98; H, 7.30; N, 4.41; m/z 318.1553 (M + 
H)+. Gef.: C, 53.27; H, 7.27; N, 4.18; m/z 318.1534. 

Ethyl-(2-acetamido-2-desoxy-4,6-O-ethyliden-a,~~-glucopyranosyl)acetat (4 
und 5). - Zur L&ung der Verbindung 2 (5 g, 15.77 mmol) in absol. Ethanol (90 
mL) wird eine 0.1~ ethanolische Natriumethylat-Liisung (10 mL) xugetropft und 
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das Reaktionsgemisch f8r RI-15 min kr8ftig geruhrt. Nacb Neutralisation mit 
Dowex SOW-X2 (H+) Kationenaustauscher, Filtration und Abdestillieren des 
L&mgsmittels wird 4,5 (4.9 g, 98%) als u//3Gemisch im Verhilltnis 9: 1 gewon- 
nen; RF 0.57 (Laufmittel A). Die reine Verbindung 4 liist sich durch fraktionierte 
Kristallisation aus Diethylether-Ethanol isolieren. 

Verbindung 4. [tx]#’ +70” (c 0.51, Methanol); 1H-N.m.r. (400 MHZ, CDCI,): 
81.26(t, 3H,J7.2Hx, CH$HrO), 1.38(d,3H,J5.2Hx,CH,CH),2.01 (s,3H, 
CHrCONH), 2.62 (dd, 1 H, JIB, 5.6, J,,,, 14.4 Hx, H-7), 2.70 (dd, 1 H, JIr 8.6 Hx, 
H-7’), 3.30 (8, br., 1 H, OH), 3.32 (dt, 1 H, J3,, 8, Jd5 8 Hx, H-4), 3.45-3.55 (m, 2 
H, H-5,6’), 3.77 (dt, 1 H, Jz9 9.6 Hz, H-3), 4.02 (m, 1 H, H-6), 4.10-4.20 (m, 3 H, 
CH&XJrO, H-2), 4.72 (q, 1 H, Jr2 5.6 Hz, H-l), 4.73 (q, 1 H, J 5.2 Hx, CH$JT), 
6.21 (d, 1 H, J5 Hz, NH); ‘3CN.m.r. (CDCI,): 8 14.21,28.42,22.%, 33.09,54.29, 
60.76,64.55,68.89,69.62,72.23,81.78,99.66,170.90,171.43. 

Verbhdwag 5. ‘H-N.m.r. [40 MHx, (zH)CHC&-(2H.&Me$O 20:1, v/v]: 8 
1.24 (t, 3 H, J 7.2 Hz, CH&HrO), 1.36 (d, 3 H, J 5.2 Hz, CI&H), 1.98 (s, 3 H, 
CHrCONH), 2.42 (dd, 1 H, J7,,, 16, J1,, 9 Hz, H-7), 2.49 (dd, 1 H, JI,,, 2.3 Hz, 
H-7’), 3.s3.37 (m, 2 H, H-5,6), 3.46 (t, 1 H, J,5 = J3,, 9.6 Hz, H-4), 3.63-3.70 
(m, 1 H, H-6’), 3.70-3.85 (m, 2 H, JI,2 9 Hz, H-3,1), 4.04-4.20 (m, 3 H, H-2, 
CH&H20),4.75(q, lH, J5.2Hx,CH$X9,4.79(d,lH,J5.6Hx,OH),7.52(d, 
1 H, J7.5 Hx,NH); ‘3GN.m.r. @Xl,): 814.16,20.36,23.26,38.07,55.90,60.93, 
68.16,70.48,76.01,81.31,99.68,171.63,171.95. 

Anal. Ber. fiir C,&$O,: C, 52.98; H, 7.30; N, 4.41; m/x 317.1474 (M+). 
Gef.: C, 52.68; H, 7.29; N, 4.49; m/z 317.1472. 

Bastwkutalysierte Anomerihung der Verbindung 4. - Eke Losung van 4 
(900 mg) in absol. Ethanol (27 mL) wird mit 0.1~ NatriumethylatUkmg in 
Ethanol (3 mL) versetxt. Nach 36 h bei Raumtemperatur neutralisiert man mit 
Dowex 5OW-X2 @-I+) Kationenaustauscher. Nach Filtration und Abdestillieren des 
L.&ungsmittels in vacua wird das Produkt folgendermalkn isoliert: (a) Si[ulen- 
chromatographie an Kieselgel60 mit Laufmittel B und (b) Siiulenchromatographie 
an Kieselgel mit Laufmittel A. So wird 4 und 5 (330 mg, 36%) als ein d/3-Gemisch 
(a$ = 3:lO) erhalten, RF 0.5 (Lat&nittel B). 

2-(2-Acet4mido-2-dcPoxy-4,6-O-crhylidcn-a,~~-glucopyranosyl)et~l (6). 
-DasGemischaus4und5(4:5= 2:l; 3.17 g, 10 mmol) wird in absol. Oxolan 
(100 mL) gel&&, mit einer M-Msung von LiBH, in Gxolan (12 mL) verse&t und fiir 
6 h unter Rtick8u8 erhitxt. Der Reaktionsverlauf 1UIt sich dkmschichtchromato- 
graph&h verfolgen. Nach Beendigung der Reaktion wird das tiberschtissige L,iBH, 
mit 50% Essigs8ure xerstikt und die Lithiumsalxe mit Dowex 5OW-X2 (H+)- 
Kationenaustauscher entfemt. Anschlie8end entfemt man die fltichtigen Bestand- 
teile in vucuo und isoliert die Verbindung 6 (2.37 g, 75%) als a/@Gemisch (a:@ = 
2:l) durch Flash-Chromatographie an L,ichmprep SXiO mit Laufmittel B. Alter- 
nativ daxu harm das Produkt durch Rristallisation aus Methanol gereinigt werden, 
RF 0.32 (La&n&e1 A); ‘H-N.m.r. (400 MHZ, CD,OD): 8 1.30 (d, 3 H, J 4.9 Hz, 
CH&H), 1.66 (m, (1 H, H-7), 1.95 (m, 1 H, H-7’), l.% (s, 3 H, CHrCONH), 3.26 
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0, 1 H, 53.4 = J4,5 9 Hz, H-4), 3.39-3.51 (m, 2 H, H-5,6’), 3.53-3.65 (m, 2 H, 
CH,CH,OH), 3.72 (t, 1 H. Jrq3 = JJA 9 Hz, H-6), 3.98 (dd, 1 H, Jhm6 10, Jsn6 4 Hz, 
H-6), 4.05 (dd, 1 H, J,.2 6, Jz,J 9 Hz, H-2). 4.20 (ddd, 1 H. J,,, 6 Hz, H-l), 4.76 (q, 
1 H, J 4.9 Hz, CH,CH); ED Anomer [charakteristische Signale, (*H,)Me,SO]: 6 
1.86 (s, 3 H, CH,CONH), 4.71 (q, 1 H. J 4.9 Hz, CH,CH). 5.08 (d. 1 H, J 6 Hz, 
OH), 7.92 (d, 1 H, 16 Hz, NH). 

Anal. Ber. fiir C,,H2,NOh.0.25 H,O: C, 51.51; H, 7.74; N, 5.00; m/r 
275.1369 (M+). Gef.: C, 51.50; H, 7.76; N, 4.85; m/2275.1363. 

2-(2-Acetamido-2-desoxy-4,6-O-ethyliden-~,~-D-g~ucopyr~osyi)ethyf-l-p- 
toluolsulfonat (7). - Eine L&ung von Verbindung 6 (1.37 g, 5 mmol) in absol. 
Pyridin (30 mL) wird mit frisch umkristallisiertem p-Toluolsulfonsiiurechlorid (I. 14 
g, 6 mmol) bei Raumtemperatur unter Rtihren versetxt und das Gemisch fur 4 h bei 
50” gertihrt. Nach Beendigung der Reaktion und Neutralisation mit 5% NaHCO,- 
Liisung sowie Extraktion mit Dichlormethan (dreimal je 50 mL) werden die 
organischen Phasen vereinigt, iiber Na#O, getrocknet und die fliichtigen Bestand- 
teile in vacua abgexogen. Durch Flash-Chromatographie an Lichroprep Si-60 mit 
Laufmittel A kann 7 (1.95 g. 91%) als ein 2: l-Gem&h gewonnen werden, R, 0.63 
(Laufmittel A); ‘H-N.m.r. (400 MHz, CDCI,) (a-~ Anomer): S 1.35 (d, 3 H, J 5 
Hz, CHsCH), 1.96 (s, 3 H, CHsCONH), 1.50-2.10 (m, 2 H, CH,CHOTs), 2.42 (s, 
3 H, CZ+Ph), 3.20-4.80 (m, 11 H), 7.30-7.40 (m, 2 H, arom. H), 7.19 (d, 1 H. J 
8 Hz, NH), 7.75-7.85 (m, 2 H, arom. H); j3-~ Anomer (charakteristische Signale): 
8 1.32 (d, 3 H, J 5 Hz, U&H), 2.02 (s, 3 H. CHsCONH), 2.44 (s, 3 H. U-J-Ph), 
7.73 (d, 1 H, J 8 Hz, NH). 

Anal. Ber. fir C19H2,0,S: m/z 429.1458 (M+). Gef.: m/z 429.1460. 
2-(2-Acetamido-2-desoxy-4,6-O-ethyliden-~,B_D-glUCOpyranosyl)-~-azido 

ethan (8). - Verbindung 7 (0.64 g, 1.5 mmol) wird xusammen mit Natriumaxid 
(0.19 g, 3 mmol) in absol. N,N-Dimethylformamid (5 mL) fiir 6 h auf 1100 erhitxt. 
Das Liisungsmittel wird im Hochvakuum abdestilliert und der feste Riickstand 
mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Durch Flash-Chromatographie an Li- 
chroprep Si-60 mit Laufmittel A wird 8 (0.43 g, 97%) als ein cr&Gemisch (2: 1) 
gewonnen, R,0.61 (Laufmittel A); pd 840, 890, 1030, 1095. 1150, 1210, 1295, 
1390, 1550, 1645, 2110, 2910, 3420 cm- ‘; ‘H-N.m.r. (40 MHz, CD,OD) (a-D 

Anomer): S 1.31 (d, 3 H, J 5 Hz, CHsCH), 1.97 (s, 3 H, CHsCONH). 1.6&2.10 
(m, 2 H, CH,CH,N,), 3.20-4.10 (m, 8 H), 4.16 (ddd. 1 H, J,,, 6 Hz, H-l), 4.74 (q, 
1 H, J 5 Hz, CHsCH); (f?-~ Anomer, charakteristische Signale): S 1.30 (d, 3 H, 
CHsCH), 1.98 (s, 3 H, CHsCONH). 

Anal. Ber. fiir C2H2,N,0,: m/z 301.1512 (M + H)+. Gef.: m/z 301.1514. 
2-(2-Acetamido-2-desoxy-tz,/3-D-gfucopyranosyl)ethylamin (9). - Verbin- 

dung 8 (150 mg, 0.5 mol) in 0.2~ wiigriger H,SO,-tisung (1.5 mL) wird mit Aceton 
versetxt (1.5 mL) und das Gemisch unter Rtihren auf 50” enviirmt. Nach Be- 
endigung der Reaktion (4-6 h, D.C.-Kontrolle) wit-d mit Dowex l-X8 (OH-) 
Anionenaustauscher neutralisiert und die Liisung filtriert. Es werden die fliichtigen 
Bestandteile in vacua abdestilliert, das anfallende Produkt in Methanol (5 mL) 



gel&t und in Gegenwart einer katalytischen Menge PtO, unter Normaldruck fiir 24 
h hydriert. AnschlieSend wird die L&ung iiber Celite abfiltriert, das Methanol in 
vucuo abdestilliert und 9 (115 mg, 93%) als q/3-Gemisch (2:l) gewonnen; ‘H- 
N.m.r. (400 MHz, CD,OD) (a-~ Anomer): 8 l.sl.95 (m, 2 H, CH@@I-I&, 
1.98 (s, 3 H, CH,CONH), 2.93-4.02 (m, iibrige H); (/3-D Anomer) charakteris- 
tische Signale): S 1.99 (s, 3 H, CH,CONH). 

Anal. (als Pentaacetat): Ber. fiir C,sHazO,: nrlz 416.1794 (M+). Gef.: m/z 
416.1788. 

3-[2-(2-Acetamido-2-desoxy-a,B-D-glucopym~syl)e~y~-I-p-n~ophenyltri- 
uzen (19). - Zu einer tisung von Verbindung 9 (60.5 mg, 0.244 mmol) in eiskal- 
tern Wasser (1 mL) wird p-Nitrophenyldiazoniumtetrailuoroborat (27 mg, 0.122 
mmol) gegeben und die Reaktionsmischung erst fiir 10 min bei 2fP, dann ftir 20 min 
bei 0” (Eisbad) geriihrt. AnschlieBend wird eiskaltes Wasser (2 mL) zugeftigt und 
die unl&lichen Feststoffe abtihriert. Die hellgelbe ReaktionsMsung wird dreimal 
(je 3 mL) mit eiskaltem Ether (H,O-gesiittigt) ausgeschtittelt, urn das entstandene 
Diazoniumhydroxid zu entfemen. Die ether&he Phase wird verworfen und die 
wiiDrige no& dreimai (je 1 mL) mit eiskaltem Butanol ausgeschtittelt. Die 
butanolischen Phasen werden vereinigt und lyophylisiert; Ausb. 29 mg (30%). Das 
Produkt wird sofort in dest. Wasser gel&t und so ftir die enzymatischen Ex- 
perimente venvendet; ‘H-n.m.r. (D,O, 25”; charakteristische Signale): S 7.48 (m), 
7.78 (m), 8.24 (m), 8.74 (m), 8.90 (m). 
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Herrn Dr. G. Eckhardt danken wir fiir die Aufnahme der hochaufgel&en 
Massenspektren, Herrn C. Schmidt fiir die Aufnahme der 400 MHz ‘H-N.m.r.- 
Spektren, der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG Sa 257110-g) und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Untersttitzung. 
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