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ABSTRACT 

Crystalline 2-acetamido-2-deoxy-P_D-glucosylamine was prepared by deacetyla- 
tion of 2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-deoxy-8-D-glucopyranosyl azide followed by 
catalytic hydrogenation. An improved synthesis of 2-acetamido-1-N-(4-L-aspartyl)-2- 
deoxy-/?-D-glucopyranosylamine is described. The configuration and conformation of 
its derivatives are discussed on the basis of the n.m.r. and o.r.d. spectra. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Deacetylieren und anschliessende katalytische Hydrierung von 
2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-Zdesoxy-P-D-glukopyranosyI-azid wurde kristallines 
Z-Acetamido-Z-desoxy-p-D-glukopyranosylamin synthetisiert. Eine verbesserte 

Methode zur Synthese von 2-Acetamido-l-N-(4-L-aspartyl)-2-desoxy-8_D-gluko- 
pyranosylamin wird beschrieben. Die Konfiguration und die Konformation der 
Derivate werden auf Grund von N.m.r.- und O.r.d.-Daten diskutiert. 

In vielen Glykoproteinen ist 2-Acetamido-1-N-(4-L-aspartyl)-2-desoxy-P-D- 
glukopyranosylamin (8) als Baustein der Kohlenhydrat-Peptid-Bindung anzutreffen. 
Die Synthese dieser im Eieralbumin erstmalig nachgewiesenen Gruppierung wurdz 
friiherl-‘j durch Kondensation von cc-Ben.@-N-benzyIoxycarbonyI-L-aspartat mit 
2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-~-D-glukopyranosylamin (4) durchgefiihrt. 
Das hierbei erhaltene Zwischenprodukt, 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-l-N-(l- 
benzyl-N-benzyloxycarbonyl4~-aspartyl)-2-desoxy-~-~-glukopyranosylamin1~6 (7), 
IieD sich durch katalytische Hydrogenolyse und Deacetylierung in die Verbindung 8 
iiberftihren. 

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir nun die Verbesserung der Dar- 
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stellung der Verbindung 8, ausgehend vom Zwischenprodukt 2-Acetamido-2-desoxy-j?- 
‘D-glukopyranosylamin (3), anstatt von Verbindung 4. 

Wegen der biochemischen Bedeutung wird weiter die Stereochemie der Ver- 
bindung 8 und ihrer Derivate im Detail diskutiert. 

DISKUSSION 

Die erste unserer Synthesen von 3 geht auf die Arbeit von Makino und Mitarb.’ 
zuriick, die diese Substanz aber nicht kristallin isolieren konnten. Nach der kataly- 
tischen Hydrierung von 2-Acetamido-2-desoxy+D-glukopyranosyl-azid (2) wurde 
nun erstmals die Verbindung 3 kristallin erhalten. Das Peracetat von 3 schmolz im 
Gemisch mit dem friiher synthetisierten Acetat von 4 ohne Depression. 

Verbindung 3 und 1-Benzyl-IV-benzyloxycarbonyl-L-aspartat lieDen sich in 
Gegenwart von N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in das Produkt, 2-Acetamido-l-N- 
(l-benzyl-N-benzyloxycarbonyl-4-~-aspa~l)-2-desoxy-~-~-glukopyranosyla~n (6), 
iiberffihren, .aus dem durch katabytische Hydrogenolyse der Schutzgruppe des 
Aminosgure-Teiles die Verbindung 8 gewonnen wiirde. 

Auf diesem Weg konnten die Verbindung 7,2-Acetamido-1-IV-glycyl-2-desoxy- 
j?-D-glukopyranosylamin (lo), 2-Acetamido-3,4,6-trii-O-acetyl-l-N-(N-benzyloxy- 
carbonylglycyl)-2-desoxy-@-D-glukopyranosylamin (11) und 2-Acetamido-3,4,6-tri-U- 
acetyi-l-N-(N-benzyloxycarbonyl-~-aIanyi)-2-desoxy-~-~-gIukopyranosyIa~n8 (12) 

. 

NHAc 

1 R’= N3 ; RY= Ac 
2 R,= Ns ; R’;,= H 

6 R’= CU2Ph ; Ra= CO,CH,Ph ; R*=H_ 

3R=NH$R =H 
4 R’ = NHZ; RI’,= AC 

/ ; $1 ;y;i?;= CO&U,Ph; R’=Ac 

5R’= NHAc;R = AC 

k-i, iHAC 

12 R= C02CH2Ph 9 R’= CO=G-$Ph; R”= H 
lOR’= R’=U 
11 R’= CO.&U,Ph;R-=Ac 

aus Verbindung 3 leicht dargestellt werden. Die einzelnen Substanzen wurden durch 
Vergleich mit den 0riginalprCiparaten3*8.9 identifiziert. 

Vergleicht man die Ergebnisse dieser modifizierten Reaktionsfolge m.it denen 
der frtier beschriebenen Methode, so zeigt sich, dal3 die Verbindung 8 in bester 
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Ausbeute (62%, friiher 32%) erhalten und die Gesamtsynthese stark vereinfacht 
wurde. 

ES wurde sodann die Konformation und Konfrguration der biochemisch 
wichtigen Substanz 8 gekhirt. Die Verbindung 8 selbst ist in Deuterochloroform oder 
in anderen organischen Liisungsmitteln schwer lijslich. Daher wurde die Konfiguration 
van 7, 11 und 12 n.m.r.-spektrometrisch untersucht; denn die Konfiguration dieser 
Vergleichs-Verbindungen 7, 11 und 12 ist aufgrund der Synthese mit der von 8, 
identisch. AIs grundlegendes Experiment wurde zuerst die Konfiguration von 2- 
Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-8_D-glukopyranosyl-azid (1) und 2-Acetamido- 
3,4,6-tri-O-acetyl-l-N-acetyl-2-desoxy-8_D-glukopyranosyIamin (5) untersucht. 

Das N.m.r.-Spektrum der Verbindung 1 in Deuterochloroform (60 MHz) 
(Abb. 1) zeigt bei 6 6,57 p.p.m. ein Dublett fi.ir eine NH-Gruppe, das bei Deuteriilm- 
oxyd-Behandhmg verschwindet. Es scheint, daI3 das MuItiplett bei 6 4,20 p.p.m. den 
zwei Protonen H-6 und H-6’ zuzuordnen ist. 

NH 

J L 
7 6 6 4 3 2 6, 

Abb. 1. N.m.r.-Spektrum von 2-Acetamido-3,4,6-t~-O-acetyl-2-desoxy-~-D-glucopyranosyl-azid (1) 
in Deuterochloroform (60 MHz). 

Die Zuordnung der Resonanzen bei 63,7--4,: p.p.m. konnte auf folgende 
Weise getroffen werden. Bei dem verwandten Methyl-2,3,4,6-tetra-0-ace@-/I-D- 
ghrkopyranosid tritt in Deuterochloroform (100 MHz) das Signal fiir H-S bei 6 3,70 
p.p.m_ als Oktett auf. AuBerdem fanden Liebert und Mitarb. lo in O-Acetyl+D- 
galaktose-Derivatkn, da13 das Signal des Protons am C-5 des Pyranose-Rings am 
stiksten nach hiiherem Fefd verschoben ist. Deshalb gehSrt ein TeiI des Signals 
fiir zwei Protonen bei 6 3,70-4,10 p.p.m. zu H-5. 

Sodann wurde das Triplett bei 6 5,38 p.p.m. (Jz,s = Jsn4 = 9 Hz) fiir das 
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Proton am C-3, das Triplett bei 6 $1 p_p.m. (J4,3 = Jas5 = 9 Hz) fiir das Proton 
des C-4 angenommen, weil die Protonen H-3 und H-4 der j.?-D-Glukopyranosyl- 
tetraacetat-Derivate im allgemeinen ungef&r bei 6 5,5 p.p.m. beziehungsweise bei 
6 5,15 p.p.m. liegenl’. Das Dublett bei 6 4,88 p.p.m. (J,,, 9 Hz) stammt von dem 
Proton in Stellung 1, da das Proton H-l im Spektrum des VergleichsprZparats 
Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-j?-D-glukosid bei 6 4,43 p-p-m. vorkommt und das 
anomeie Proton einer glykosylamin Bindung etwa die gleiche chemische Verschiebung 
aufweist wie bei einer glykosyi Bindung. Deswegen mu&e der andere Teil des Signals 
6 3,70-4,10 p-p-m. auf dem Proton H-2 beruhen. Eine transdiaxiale Stellung von H-l, 
H-2, H-3 und H-4 war daher bewiesen. Wir schlagen eine CI Konformation und 
B-D-Configuration fiir die Verbindung 1 vor. Bolton und Mitarb.5 hatten schon 
friiher mit Hilfe der Kernresonanz eine P-D-Konfiguration fiir 1 bewiesen. 

Man sollte nun fiir die Verbindung 3 die gleiche Konfiguration wie fiir 1 finden, 
da keine Umlagerung des Ringprotons durch das Deacetylieren und die Reduktion 
zu erwarten ist. Statt der Verbindung 3 wurde weiter die Konfiguration ihres Acetats 
5 n.m.r.-spektrometrisch untersucht. Aus den N.m.r.-Spektren von Derivaten des 
Methyl-2,3,4,6-tetra-U-acetyl-j?-D-glukopyranosid und des x-D-Anomeren ist die 
chemische Verschiebung des p-H-1 (etwa 6 5,70-5,85 p.p.m.) und a-H-1 (etwa b 
6,40 p.p.m.) bekannt. Das N.m.r.-Spektrum des Pentaacetats 5 (Abb. 2) zeigt die zwe 

7 6 5 * 3 2 b 

Abb. 2. N.m.r.-Spektrum von 2-Acetamido-3.4,6-tri-O-acetyl-l-N-acetyl-2-desoxy-~-n-glukopyrano- 
sylamin (5) in Deuterochloroform (100 MHz). 

Dubletts bei S 6,19 und 6,90 p.p.m. fiir die beiden NH-Protonen, die bei Deuterium- 
oxyd-Behandlung verschwinden. Da kein Ring-Proton bei niedrigeren Feld als 
S $0 p.p_m. gefunden wurde, mui man nun annehmen, da13 das Proton H-l in 
j?-D-Kor&guration steht und die Signale bei 6 5,O p.p.m. drei Protonen fiir H-3, H-4 
und H-l anzeigen. Ta@chlich war das Signal von H-l infolge Kopplung mit H-2 ein 
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Dublett bei 6 5,O p.p.m. (J1,2 9 Hz); H-3 und H-4 zeigte je ein Triplett bei 6 4,99 
p.p.m. (JXv4 8 Hz) und bei S4,94p.p.m. (J4,s 8 Hz). Das Oktett bei 6 3,70 p.p.m. 
gehijrte zu H-5 und die Protonen H-6 und H-6’ bildeten je ein Quadruplett im 
Bereich von 64,30-3,90 p.p.m_ [H-6, 6 4,21 p.p_m. (J5,6 4 Hz); H-6’, 6 3,98 p_p.m_ 

cJ5,6’ 2 Hz, J6 ,6- 12 Hz)]. Deshalb ergibt das Signal von H-2 infolge Kopphmg mit 
H-l und H-3 ein Quadruplett bei 6 4,lO p.p.m. (.72,3 8 Hz) und von dem Acetat 5 
18Bt sich ableiten, daI3 es die gleiche CI Konformation wie die Verbindung 1 besitzt. 

Wir untersuchten nun weiter die Konfiguration der Verbindung 128, die aus dem 
Ausgangsmaterial 3 iiber das Zwischenprodukt 2-Acetamido-l-N-(iV-benzyloxy- 
carbonyI-L-alanyi)-2-desoxy-/3-D-glukopyranosylamin synthetisiert wurde. 

Im Spektrum von 12 (Abb. 3) sind die drei Dubletts bei niederem Feld (6 5,55, 
6,52 und 7,40 p.p.m.) eindeutig den NH-Protonen zuzuordnen, weil sie dmch 
Behandlung rnit Deuteriumoxyd verschwinden. Das Signal der Methylenprotonen 
aus der Benzyloxycarbonyl-Gruppe zeigt ein scharfes Singulett bei 6 5,0 p.p.m. Die 
Signale der Ringprotonen sollten dieselben Systeme wie in Verbindung 5 aufweisen. 
Die ResonanzIagen von H-5-H-4, H-2-H-l und H-2-H-3 wurden durch Entkopp- 
lungs-Experimente ermittelt. Bei Einstrahlung der Frequenz des Oktetts bei 
6 3,72 p.p.m. fiir H-5 wird das Signal bei 64,94 p.p.m. (H-4) deformiert; in diesem Fall 
waren die Signale bei 6 5,lO p-p-m. (H-3) und bei 6 5,06 p.p.m. (H-l) unvergndert. 
Bei Einstrahlung der Frequenz des Quadrdpletts bei ii 4,07 p_p.m. waren das Signal 
bei S4,94 p.p.m. (H-4) unverandert, die Signale bei 6 5,lO p.p.m. (H-3) und 
6 5,06 p.p.m. (H-l) jedoch deformiert. Deshalb spricht das Quadruplett bei 
6 4,07 p.p.m. fiir ein axiales Proton H-2. Aus Abb. 3 ergeben sich die Kopplungs- 

7 6 5 4 3 2 * 

Abb. 3. N.m.r.-Spektrum von 2-Acetamido-3,4-6-tri-O-acetyl-l-N-(N-benzyloxycarbonyl-r-alanyl)- 
2-desoxy-P-D-glucopyranosylamin (12) in Deuterochloroform (100 MHz). 

konstanten und &Werte der chemischen Verschiebung der Ring-Protonen von 12 
wie folgt : H-l, 6 5,06 p.p.m. (J1,2 8 Hz); H-2, 6 4,07 (Jz,3 p.p.m. 9 Hz); H-3, 
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6 5,lO p-p-m. (J3,4 9 Hz); K-4, 6 4,94 p.p.m. (J4,5 9 Hz); H-5,6 3,72 p.p_m_ (Oktett); 
H-4,6 4,18 p.p.m. (Js,6 4 Hz); H-6’, 6 3,93 p-p-m. (J5,6e 2 Hz) (J6,6n 12 Hz). 

Da die Verbindungen 7 und 11 in Deuterochloroform schwer liishch waren, 
wurde die N.m.r.-Untersuchung in Dimethylsulfoxyd-d, durchgeftihrt. Die Signale 
der Ringprotonen im Spektrum von 11 (Abb. 4) zeigen groDe %mlichkeit mit dem 
von 12; H-l, 6 5,04 p.p.m., Dublett, Jl,z 8 Hz; H-2, 6 3,92 p-p-m., J2,3 8 Hz; H-3, 
6 5,lO p.p.m., Triple& J3,4 8 Hz; H-4,6 4,78 p.p.m., Triplett, J4,5 9 Hz. Daraus kann 
man schli&en, da13 die Verbindungen 11 und 12 von gleicher B-D-Glukopyranosid- 
Struktur sind. 

5 4 3 2 6 

Abb. 4. N.m.r.-Spektrum van 2-Acetamido-3,4,6-t~-OO-acetyl-I-N-(N-benzyloxycarbonylglycyl)-2- 
desoxy-/?-n-glucopyranosykunin (11) in Dimethylsulfoxyd-ds (100 MHz). 

Die Signale fiir die zwei Methylenprotonen der Benzylgruppe von 7 (Abb. 5) 
fallen mit den Signalen der Ringprotonen bei etwa d 5,0 p.p.m. zusammen, w&rend 
die Signale der Ringprotonen von 7 mit den von 12 fast iibereinstimrnen. Dies war 
such infolge der ahtrans-Kotiguration der Ringprotonen von 7 zu erwarten. 

In Ubereinstimmung mit der alltrans-Konfiguration der Ringprotonen der 
Verbindungen 1, 5, 7, 11 und 12 stehen such die chemischen Verschiebungen der 
Acetylgruppen. Zur Bestimmung der Konfiguration der axialen und aquatorialen 
0-Acetylgruppen aus n.m.r.-Dateu wurden die Beobachtungen von Sowden el~1.~’ 
herangezogen, die ftir die axiale Gruppierung 6 2,15 p.p.m. und fiir die Slquatoriale 
Anorclnung S 2,03-2,lO p.p_m. finden. Da diese Autoren aber kein L&ungsmittel 
angegeben hatten, wurden die chemischen Verschiebungen der Acetylgruppe von 
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Methyl-2,3,4,6-tetra-0-acetylglykosiden in Deuterochloroform weiter untersucht und 
die gleichen Resultate wie oben erhaiten. 

5 4 3 * 6 

Abb. 5. N.m.r.-Spektrum von 2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-l-N-(l-benzyl-N-ben~loxycarbonyl- 
4-L-aspartyl)-2-desoxy-p-D-&kopyranosylamin (7) in Dimethylsulfoxyd-da (100 MHz). 

TABELLE I 

CHEMISCHE VERSCHIJZBUNG (&\VERlE) DER ACETYL-PROTONEN 

Verbindwzg 0-Aceryl NH-Acetyl Ltis~4ngsmittel 

1 

5 

12 

7 

11 

2.10 (3 H, so) 
2,03 (6 H, s) 
2,Ol (3 H, s) 
I,99 (3 H, s) 
I,97 (3 H, s) 
I,97 (6 H, s) 
I,93 (3 H, s) 
1,94 (6 H, s) 
1,88 (3 H, s) 
I,98 (3 H, s) 
I,96 (3 H. s) 

I,97 (3 H, s) 

I,90 (3 H, s) 
I,88 (3 H, s) 

I,80 (3 H, s) 

I,68 (3 H, s) 

I,76 (3 H, s) 

CDC13 

CDC13 

CDC13 

DMSO-da 

DMSO-de 

%, Singulett. 

Wie aus Tab. I zu ersehen ist, stimmen die &Werte der 0-Acetylgruppen alle 
mit einer Bquatorialen Konfiguration iiberein. Dieser Befund erhHrtet die trans- 
diaxiale Konfiguration der Ringprotonen der untersuchten Verbindungen. 

Listowsky et al. ’ 3 beobachteten kiinlich, da13 die Circulardichroismus- 
Spektren von Methyl-2-acetamido-2-deoxy-/I-D-glukopyranosid einen Minus-Cotton- 
Effekt bei 220 rnp und das cr-D-Anomere einen Plus-Cotton-Effekt bei 225 rnp zeigten. 
Die O.r.d.-Spektren der Verbindung 3 we&en bei 220 rnp einen Minus-Cotton-Effekt 
auf (Abb. 6). Deshalb ist die /?-D-Glukopyranose-Form fti 3 zu fordem. 
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nm [0l 

2@00 300 -252 

250 -875 

3000 220 -3215 

I 215 -2866 

I@1 

Abb. 6. O.r.d.-Spektrum von 2-Acetamido-2-desoxy-P-D-glukopyranosylamin (3) in Wasser. Nach 
der AufliSsung der Substanz ist das Spektrum sofort aufgenommen worden. 

Die erzielten experimentellen Ergebnisse bestgtigen die alltrans Konfiguration 
der Ringprotonen und eine CI Konformation fiir 1, 3, 7, 11 und 12. Damit ist die 

gleiche Struktur such fiir die Verbindung 8 sicher gestellt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die n.m_r.-Spektren wurden mit dem 
Varian-Instrument HA-100 oder mit dem JEOL-JNM-C-60 H, in Deuterochloro- 
form oder in Dimethylsulfoxyd-d, (Tetramethylsilan als innerer Standard) gemessen. 
Die O.r.d.-Spektren sind mit dem Gergt JASCO, Model1 ORD/CD-I aufgenommen 

worden. 
2-Acetanzido-2-desoxy-/3-~-ghkopyranosyl-a~id (2). - 2-Acetamido-3,4,6-tri- O- 

ace@-2-desoxy-fi-D-glukosyl-azid 1 (5 g) wurde iiber Phosphor-pentoxyd getrocknet 
und in getrocknetem Methanol (125 ml) gel8st. Zu dieser L6sung wurde die Bquiv. 
Menge einer 2%-L&ung von Magnesiummethylat in absol. Methanol bei 0” zugesetzt. 
Nach 1 Std. Stehen bei 0” wurde die Lijsung mit wenig Wasser und mit Dowex-50 
@If, 140 ml) versetzt, und dann 10 Min. lang krXtig umgeriihrt. Das Harz wurde 
abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Das mit dem Waschmethanol vereinigte 

Filtrat wurde i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wurde aus 2-Propanol umkristal- 

lisiert, wobei farblose Nadeln (3,2 g), Schmp. 145-146” (Zers.), [ajL6 -27,5” (c 2,8, 
Wasser), erhalten wurden; Lit.14: Schmp. 142O (Zers.), [a], -30” (< l,O, Wasser). 

Anal. Ber. fiir CsH14N+05 *0,5 H,O (255,2): C, 37,64; H, 5,93; N, 21,95. Gef. : 
C, 37,93; H, 6,18; N, 21,92. 

2-Acetanzido-2-desoxy+h-gZukopyrazzosyZatzzizz (3). - In Methanol (84 ml) 
wurde 2 (2 g) unter Zusatz von Platinoxid (200 mg) bei Raumtemp. 2 Stdn. lang 
katalytisch hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert. Das unter verrnindertem 
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Druck eingeengte Filtrat lieferte die Substanz, die aus Methanol umkristallisiert wurde; 

dabei wurden farblose Nadeln (1,6 g) erhalten; Schmp. 140-143” (Zers.), [a];’ -9,9” 
(c 1,9, Wasser, bestimmt sofort nach der AuflBsung), [E]F -3,4” (c 1,9, Wasser, 
bestimmt nach 24 Stdn.). Unter diesen Bedingingen erhielt man kein Diglycosylamin. 

Atzal. Bet-. fiir C,H16N,0,-05 Hz0 (229,2): C, 41,91; H, 7,48; N, 12,22. Gef.: 
C, 42,18; H, 7,36; N, 12,66. 

2- Acetamido - I-N-(1 - betrzyI-N-benzyZox~carbotzyI-4-L-aspartyZ)-Z-desoxy-~-D- 

glzrkopyratzosylartzin (6). - Zu einer Liisung von 3 (0.2 g) und I-Benzyl-N-benzyloxy- 
carbonyl-L-aspartat (0,3 g) in 4: 1 Pyridin-Wasser (6 ml) wurden N,N’-Dicyclo- 

hexylcarbodiimid (0,22 g) gegeben. Es wurde bei Zimmertemp. 2 Stdn. lang geriihrt 
und fiber Nacht stehengelassen. Dann wurde 1 Tropfen Essigsaure hingeftigt 
und 10 Min lang geriihrt. Das durch Abfiltrieren des Dicyclohexylhamstoffs erhaltene 

Filtrat wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Der hierbei hinterbliebene 

amorphe Riickstand wurde ohne Reinigung weiter verarbeitet. 
Z-Acetamicio-Z-N-(4-L-asparty~-Z-desoxy-~-D-g~zfkopyranosyiamitz (8). - Unter 

Zusatz von 0,ll g Paladium-Kohle (loo/ ) 0 wurde die Verbindung 6 (05 g) in Methanol 

(65 ml) 5 Stdn. lang katalytisch hydriert. Das Liisungsmittel wurde entfernt und der 
Riickstand aus heil3em w%srigen iithanol umkristallisiert; 0,18 g, Schmp. 250” 
(Zers.), [2]‘,2 +24.9” (c I,O, Wasser). Lit.‘: Monohydrat, Schmp. 220,Y (Zers.). 
Lit.’ : Monohydrat, Schmp. 219-221 o (Zers.), [x]k6 + 24” (c 1,0, Wasser). Wenn 8 aus 

kaltem wassrigen AthanoI umkristallisiert wurde, erhielt man ein Additionsprodukt 

mit 3 MO] Wasser. Es schmilzt bei 220-222” (Zers.). Siehe Ref. 4. 

Atzal. Ber. fur CIIHIINsOB (3353): C, 42,98; H, 6,31; N, 12,53. Gef.: C, 42,86; 
H, 6,23; N, 12,45. 

2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyZ-l-N-acetyI-2-deso_~~~-~-D-gIukopyrattosyIat)zirz (5). 
- Verbindung 3 (0,5 g) wurde in Pyridin (12 ml) mit Acetanhydrid (38 ml) bei 0” 
acetyliert. Nach drei Tagen wurde die LSsung in Eiswasser (100 ml) gegossen und mit 
Chloroform extrahiert. Man wusch den Extrakt mit M Salzsaure, Wasser, wasseriger 
Liisung von Natriumhydrogencarbonat und mit Wasser, trocknete mit Natriumsulfat 

and engte i. Vak. ein, wobei eine farblose Masse verblieb. Aus Athanol wurden 
Nadeln (0,5 g) vom Schmp. 239-240” (Zers.), [XI&~ + 17,9” (c 1,0, Pyridin) erhalten. 
Lit.’ : Schmp. 236237”, [&Ii4 + 12,5” (c, 2,0, chloroform). 

Anal. Ber. fiir C,,HzsNz09 (388,4): C, 49,48; H, 6,23; N, 7,21. Gef.: C, 49,OS; 
H: 6,Ol ; N,7,17. 

2-Acetatnido-I- N-(N-benzyIoxycarbotzy@lycyi)- 2- desoxy-/?- D-gIztkopyratzosyIa- 
tnitz (9). - Analog Verbindung 6 wurde 9 aus 3 und IV-Benzyloxycarbonylglycin dar- 
gestellt. Das nach dem Abfiltrieren des N,N’-Dicyclohexylureas erhaltene Filtrat 

wurde unter vermindertem Druck eingedampft. Aus dem Riickstand wurde 9 aus 
Methanol umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 230” (Zers.), [IX]:: +41,5” 

(c 1 ,O, Pyridin). 
Anal. Ber. fiir C,aHzsNsOs (411,4): C, 52,55; H, 6,13; N, 10,21. Gef.: C, 52,66; 

H, 6,lO; N, 10,26. 
2-Acetatnido-l-N-gIycyI-Z-desoxy-~-D-g/ukopyranosyiatnitz (10). - Wie die 
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Verbindung 8 wurde 10 aus der Verbindung 9 durch Hydrierung gewonnen. Die aus 
w&r&em iithanol umkristallisierte Verbindung 10 zeigte den Schmp. von 236” 
(Zers.), [a];’ +25,4” (c 1,0, Wasser). 

Anal.Ber.fiirCIOHIgN306(277,3):C,43,31;H,6,91;N, 15,16. Gef.:C,43,12; 
H, 6,9,4; N, 14,89. 

2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-l-N- (I-benzyZ-N-benzyloxycarbonyl- #- L-aspar- 
tyl)-2-desoxy-/3-D-glukopyranosyhnin (7). - Die Acetylierung von 6 wurde entsprech- 
end der fiir 3 beschriebenen durchgefiihrt. Der hierbei erhaltene Riickstand wurde aus 
Athanol umkristallisiert, wobei farblose Nadeln, Schmp. 213-217” (Zers.), [a];’ 
+ 12,O” (c 0,5, Chloroform) erhalten wurden. Lit. : Schmp. 221-222” (Ref. 1); Schmp. 
220-221”, [a]ff*’ + 17” (c 2,0, Chloroform) (Ref. 5). 

Anal. Bet. fiir CJ1HJgN3013 (685,7): C, 57,80; H, 5,73; N, 6,13. Gef.: C, 57,74; 
H, 5,83; N, 5,98. 

2- Acetanzido-3,4,6- 0- tri-aceiyl- I-N-(N-benzyIoxycarbonylglycyZ)-2-desoxy+D- 
ghrkopyranosyhnzin (11). - Durch Acetylierung von 9 wurde 11 ghnlich der Uber- 
fiihrung von 3 in 5 gewonnen. Kristallisation aus Athanol nach iiblichem Aufarbeiten, 
Schmp. 195-196” (Zers.), [a]‘,” -I- 12X (c l,l, Pyridin). 

Anal. Ber. fiir C24H31N3011 (537,5): C, 53,62; H, 5,81; N, 7,82. Gef.: C, 53,47; 
H, 5,83; N, 7,83. 
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