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N-Acetyl-D-neuraminsgure wurde mit  Acetanhydrid acety- 
liert, die erhaltene 2,4,7,8,9-Penta-O-acetyl-N-aeetyl-D-neur- 
aminsiiure mit  t rockenem Chlorwasserstoff in die 4,7,8,9~Tetra- 
O-acetyl-N-aeetyl-2-chlor -2-deoxy-D-neuraminsgure iibergefiihrt 
und diese mit  verschiedenen aliphatischen, araliphatischen und 
hydroaromatisehen Alkoholen in Gegenwart siiurebindender 
Mittel umgesetzt;  schlieBlich wurden die O-Acetylgruppen mit  
verdiinntem Alkali entfernt. Auf diese Weise wurde eine Anzahl 
verschiedener Ketoside der N-Acetyl-D-neuramins~iure gewonnen, 
yon denen nur eines, das m-Nitrobenzyl-glykosid, kristallisierte, 
alle jedoch gut kristsllisierende Tetra-O-acetyl-Derivate gaben. 

Den in dieser Arbeit beschriebenen synthetischen Ketosiden, 
aus denen der glykosidisch gebundene Alkohol durch Vibrio- 
cholerae-Neuraminidase enzymatisch abgespalten werden kann, 
wird die ~-Konfiguration zugesehrieben. 

N-Acetyl-n-neuraminie acid was acetylated with acetic 
anhydride and the resulting 2,4,7,8,9-penta-O-acetyl-N-acetyl- 
D-neuraminic acid t reated with dry hydrogen chloride to give 
4, 7,8,9-tetra - O - acetyl - N ~ acetyl ~ 2 - chloro - 2- deoxy- D - neuraminic 
acid. The latter was reacted with various aliphatic, araliphatic 
and hydroaromatic alcohols, in the presence of acid-binding 
agents, and finally the O-acetyl groups were removed with the 
help of dilute alkali~ Thereby a number of different ketosides of 
N-acetyl-D-neuraminie acid were obtained. Only one of them, 
viz. the m-nitrobenzyl glycoside, cristallized as such. The others, 
however, gave well crystallizing tetra-O-acetyl derivatives. The 
synthetic ketosides of neuraminie acid described in this paper, 



P. Meindl u.a. :  Synthetisehe Ketoside der N-Acetyl-D-neuramins.~ure 80:~ 

all of which are cleaved by the receptor-destroying enzyme of 
Vibrio eholerae with release of the glyeosidically bound alcohol, 
are considered to be the ~.-anomers. 

N-Aeetyl- und N-Glykolyl-neuramins/iure sind weir verbreitete 
Bestandteile zahlreieher Oligo- und Polysaecharide, Glykolipide und 
Glykoproteine 1. Fiir die yon diesen Verbindungen ausgeiibten biologi- 
sehen Wirkungen haben sieh die Aeyl-neuramins/iure-l~este in vielen 
Fgllen als mitverantwortlieh erwiesen. So sind beispielsweise die hormo- 
nelle Wirksamkeit einiger Glykoprotein-Hormone 2, die Bef//higung yon 
Gangliosiden zur Bindung yon Tetanustoxin ~, die Blutgruppen-M- und 
-N-Aktivitgt yon Bestandteilen der Erythroeytenoberfl/~elae 4, die ~Iyxo- 
virus-gezeptoreigenschaft yon Substanzen in der Membran der roten 
Blutk6rperehen und anderer Zellen 5 und die kompetitive Hemmwirkung 
versehiedener Mueopolysaeeharide gegeniiber der dureh Viren hervor- 
gerufenen H/~magglutination 6 yon der Anwesenheit geeignet gebundener 
N-Aeyl-neuramins//ure-Reste abhg~ngig. 

In den Glykolipid-, Glykoprotein- und Saeeharid-Molekiilen, die 
N-Aeyl-neuramins/~ure-Reste enthalten, sind diese racist in terminaler 
Stellung, tiber ihre glykosidisehe Hydroxylgruppe ketosidiseh mit Galak- 
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~ose- oder N-Acetyl-galaktosamin-Resten verkniipft, angetroffen worden. 
Diese ketosidische Bindung ist vei~hgltnism/~l]ig s/~arelabil und wird enzy- 
matiseh dureh ,,Neuraminidasen" gespaltenL Zu den Enzymen, die 
ketosidiseh gebundene N-Aeyl-neuraminsgure in Freiheit setzen und die 
biologisehe Aktivit//t ihrer Substrate, soweit diese auf den gebundenen 
Neuramins/~ure-I~esten beruht, zerstSren, geh6rt das , receptor  destroy- 
ing enzyme" ( R D E )  der Choleravibrionen und anderer BakterienS; 
Neuraminidasen stellen ferner charakteristisehe Komponenten  yon 
Influenza- und anderen Myxoviren dar9; in geringer Menge wurden sic 
aueh in Geweben und K6rperfliissigkeiten yon Vertebraten angetroffen 1~ 

Unter  den bisher bekannten, N-Aeetyl-D-neuramins//ure enthaltenden 
und dureh Neuraminidase spaltbaren Substanzen hatte das Trisaeeharid 
Aeetylneuraminyl-lactose, das Trucco  und Caput to  t l  sowie H e y w o r t h  und 
B a c o n  n aus der Brustdriise der Rat te  und K u h n  und B r o s s m e r  1~ aus 
Frauenmileh isolierten, das niedrigste Molekulargewieht und den ein- 
faehsten Bau. An noeh einfaeheren und synthetiseh darstellbaren Glyko- 
siden der Neur&mins/~ure waren bislang nur zwei besehrieben: das 1941 
yon K l e n k  1~ gewonnene und gut kristallisierende Methylketosid der 
t)-Neuramins/iure (,,Methoxy-neuraminss das bei der sauren Metha- 
notyse yon Gangliosiden und Mueinen anf/~llt, sowie das nieht kristallisie- 
rende N-Aeetyl-D-neuramins/~ure-methylketosid (,,Methoxy-sialins//ure"), 
das yon B l i x  et al. 14 dureh Erw//rmen yon N-Aeetyl-D-neuraminsgure mit  
troekenem Methanol in Gegenwart yon Dowex 50 und dutch naehfolgende 
milde Verseifung des zun/~ehst entstandenen Methylketosides des N-Ace- 
tyl-])-neuramins/iure-methylesters dargestellt worden ist. Beide Ver- 
bindungen werden jedoch yon Neuraminidase nicht gespalten ~5, ~6. 
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In der vorliegenden Arbeit wird erstmMs die Synthese mehrere~ 
dm'eh Neuraminidase spaltbarer N-Aeetyl-D-neuraminsgure-Ketoside 
besehrieben. Zu ihrer Darstellung bedienten wir uns des 1901 yon Koenigs  

und K'nor~ "17 eingefiihrten und seither vielfaeh modifizierten und ver- 
besserten allgemeinen Verfahrens zur Glykosidsynthese, bei dem Aeeto- 
hMogenzueker mit Alkoholen in Gegenwart eines sgurebindenden 
Mittels umgesetzt und die Aeetylgruppen yon den dabei gebildetea 
aeetylierten Glykosiden sodann dureh milde Verseifung entfernt, werden. 

N-Aeetyl-D-neuramins//ure lieg sieh mit ttilfe yon Aeetanhydrid it~ 
Gegenwart yon Pyridin oder aueh eines sauren Katalysators (z. B. ZnCle) 
ohne Sehwierigkeit peraeetylieren. Die in der Literatur noeh nieht be- 
sehriebene 2,4,7,8,9-Penta- O-aeetyl-N-aeetyl-D-neuramins~iure konnte 
nieht kristallisiert, sondern nur als amorphes Pulver, jedoeh in reiner und 
ehromatographiseh einheitlieher Form gewonnen werden. 

Wenn diese Substanz in einem Gemiseh yon Eisessig und Essigsgure- 
anhydrid gel6st und troekener Chlorwasserstoff unter Kiihlung einge- 
leitet wurde, bildete sieh 4,7,8,9-Tetra-O-aeetyl-N-aeetyl-2-ehlor-2-deoxy. 
D-neuramins~iure (Aeetoehlorneuramins//ure), die naeh Entfernung des 
L6sungsmittels dutch Gefriertroeknen als farbloses, hygroskopisches 
Sehaumharz anfiel; da die Aeetoehlorneuraminsgure leieht zersetzlieh ist 
und ihr ChlorgehMt sehon bei Zimmertemperatur in kurzer Zeit schnei~ 
absinkt, konnte sie nicht anMysenrein erhMten werden. Aus Peracetyl-D- 
neuraminsgure und Bromwasserstoff bildete sieh in analoger Weise eine 
Aeetobromneuramins/~ure, die infolge ihrer leiehten Zersetzliehkeit noeh 
weniger als die Acetoehlorneuramins/iure rein isolierbar war. 

Fiir die Darstellung der Peraeetyl-D-neuramins//ure-Ketoside empfah[ 
es sieh, friseh bereitet.e Aeetoehlorneuramins/~ure m6glichst umgehend mit 
einem grol3en I]bersehul~ Alkohoi in Gegenwart yon Silberearbonat oder 
yon Silberoxyd und Drierite ~ umzusetzen. 5iit prim//ren atiphatisehen 
und araliphatisehen Alkoholen, abet auch mit dem sekundgren Alkoho~ 
Cyclohexanol ging die Glykosidbildung glatt vonstatten; je naeh Sehmelz- 
punkt und Viskosit/i.t des Alkohols wurde die Reaktion bei Temperature1; 
zwisehen 20 und 40 ~ ausgeftihrt und sie war in der Regel naeh 10 bis 
15 Stdn. beendet. Terti/ire aliphatisehe Alkohole (z. B. tert.-C4HgOH) 
konnten hingegen - -  vermutlich aus Griinden steriseher I!inderung - -  
mit Aeetoehlorneuramins//ure nieht zur Umsetzung gebraeht werden. 

Wenn der Siedepunkt des fiir die Glykosidierung eingesetzten Alkohols 
nieht zu hoeh lag, konnte dieser dureh Vakuumdestillation aus dem 
Reaktionsgemiseh entfernt werden, ohne dag die Temperatur 60 ~ iiber- 
stieg. Der Eindampfrtickstand wurde in Wasser oder in w/iBrigem Acetol'~ 
gel6st und die Abspaltung der O-Aeetylgrulopen mit verdiinntem wgl3ri- 
gem Alkali vorgenommen. Es erwies sieh als vorteilhaft, die im Gemisch 

17 1u Koe~t..iys urld E.  Knorr,  Bet. dtsch. Chem. Ges. 34, 957 (1901). 
.~Ionatshefte f~ir Chemie, Bd. 96/3 53 
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vorhandenen Ionen mit Hilfe geeigneter Austauseherharze zu entfernen 
und die Glykoside an deaktiviertem Aluminiumoxid ehromatographiseh 
zu reinigen. Zur Charakterisierung nieht kristallisierender N-Aeetyl-D- 
rmuramins/~ure-Ketoside wurden diese mit Essigs/~ureanhydrid und 
Pyridin wiederum aeyliert, da ihre 4,7,8,9-Tetra-0-aeetyl-Derivate in der 
I~egel gut kristallisierten. 

Noeh besser hat sieh fiir die Aufarbeitung der Glykosidierungsgemisehe 
fotgende Methode bew//hr~: Die nngel6sten Anteile wurden durcll Filtrieren 
abgetrennt und alle sauren Anteile einsehlieNieh des Ketosids aus dem 
mit w/~grigem Aeeton verdiinnten Filtrat an einer DOWEX 1-X8-S~iule 
(Formiat-Form) adsorbiert. Naehdem die Sgule mit verdiinntem Aeeton 
und mit Wasser griindlieh ausgewaschen worden war, wurden die per- 
aeetylierten Xetoside mit 0,4n-Ameisens/iure in w/~l~rigem Aeeton eluiert 
und die Eluate im Vakuum bei niedriger Temperatur auf ein kleines 
Volum eingeengt. In den meisten ]?/~llen kristallisierten die Peracetyl- 
neuraminsgure-Ketoside dabei in reiner Form ans. Dureh Verseifung er- 
hielten wir die freien Ketoside. Bisher gelang es, nut ein einziges yon ihnen, 
das N-Aeetyl-D-neuramins/~ure-m-nitrobenzyl-Ketosid, in kristallisierter 
Form zti gewinnen; die fibrigen wurden als hygroskopisehe, amorphe 
Harze, wenn aueh diinnsehieht- und papierchromatographiseh einheitlieh, 
erhalten. 

Bei der Synthese der Peraeetyl-D-neuramins/~ure-Ketoside aus Aeeto- 
ehlorneuramins//ure und Alkoholen lgl~t sieh anstelle yon Silberearbonat 
oder Silberoxid aueh Queeksilbereyanid is als ss Mittel ein- 
setzen. Wir stellten au~ diese Weise ein Cyclohexyl-Glykosid der Per- 
aeetyl-neuramins/~ure und dureh dessen Verseifung ein Prgparat yon 
N-Aeetyl-D-neuraminsgure-eyclohexyl-Ketosid her, das mit dem nach der 
Silberearbonat-Methode erhaltenen Pr~parat in allen Eigensehaften iiber- 
einstimmte. Die Verwendung des Queeksilbereyanids ersehwert aller- 
dings die Aufarbeitung der Glykosidierungsgemisehe; da die Queeksilber- 
ionen sigh mit Hilfe eines Kationenaustausehers nieht zur Ggnze entfernen 
liegen, mugten sie dutch Einleiten yon H2S in essigsaurer L6sung als 
(mitunter kolloidal ausfallendes) Sulfid abgetrennt werden. 

Die yon uns dargestellten Ketoside der N-Aeetyl-D-neuramins/~ure 
haben eine stark aeide; gut titrierbare Carboxylgruppe. Da die Amino- 
gruppe der Zuekerkomponente aeyliert ist, geben sie mit Ninhydrin er- 
w~rtungsgemgg keine ~Farbreaktion. Sehon bei milder saurer Hydrotyse 
entsteht dureh Spaltung der glykosidisehen Bindung freie Neuraminsgure, 
die sieh papierehromatogralohiseh leieht naehweisen 1/~13t. Vnter den stark 
sauren Bedingungen des l~esorein-Tests naeh S v e r b n e r h o l ~  t9 reagieren die 

is B .  Hel]er ich  u n d  W .  Ost, Chem. Ber. 95, 2612 (1962). 
t9 L .  S v e n n e r h o l m ,  Bioehim. Biophys. Acts [Amsterdam] 24, 604 (1957). 
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Ketoside der Neuraminsgure so wie diese selbst stark positiv. Hingegen ist 
die Farbe, die sie mit Thiobarbiturs/ture unter den milderen Reaktions- 
bedingungen der Methode yon A~ninoff  i~ geben, nut 3 bis 5~o so stark wie 
die mit einer 5,quivalenten Menge N-Aeetyl-D-nenramins/iure entstehende 
F/trbung. 

Die naeh dem Glykosidierungsverfahren yon Koenig,s und K n o t t  
synthetisierten N-Aeetyl-D-neuraminsgure-Ketoside haben sieh, wie in 
einer spgteren Arbeit ausfiihrlieher besehrieben werden wird, als Substrate 
sowohl der Vibrio-cholerae-Neuraminidase als aueh der Influenza, virus- 
Neuraminidase erwiesen. Naeh K u h ~  und Brossmer 2~ ist im Trisaecharid 
Laotamins/iure-laetose der dutch Neuraminidase abspaltbare N-AoetyI-D- 
neuramins/ture-Rest ~-ketosidisch mit der Lactose verkrlfipft und die 
Spezifit/it des Fermentes demnaeh die einer c~-Ketosidase. Auch Gott- 
schallc i sehreibt der Neuraminldase ~-Ketosidase-~Virkung zu. Die synthe- 
tisehen Neuraminida.se-Substrate, die wit in der vorliegenden Arbeit be- 
sehreiben, w/iren somit ~-Ketoside*. Fiir diese Konfigura~ionszuordnung 
spreehen aueh die in der folgenden Arbeit ~i miggeteilten Ergebnisse und 
L?berlegungen. 

Herrn H. iffahr und Frau A.  Edebna~n danken wir fiir vorztigliehe 
Mitarbeit. 

Der 1. Frauenklinik der Univ. Wien (Vorstand: Prof. Dr. T, A)ztoine), 
der Ignaz-Semmelweis-Frauenklinik (Vorsta, nd: Prof. Dr. H. Husslein) 

und der Gyngkologisehen Abteilung des W'flhelminenspitals (Vorstand: 
Prim. Dr. H. Schor,sch) sind wir fLir die ~s yon ~{eeonium zu 
Dank verpflichtet. 

Experimenteller Tell 
Die Schmetzpunk~e wurden mi~ einem Heiz~ischmikroskop hatch Ko/ler 

bestimmt. 
Die Elementaranalysen wurden yon t-Ierrn Dr. J. Zak, Univ. Wien, 

a usgefiihrt; die in dieser Arbeit angegebenen }Verge sind jeweils das Mitt.el 
aus dell. Ergebnissen einer Doppelbestimmung, 

2o F. Kuh'J~ and 17. Brossmer, Angew. Chemie 70, 25 (1958). 
2i p .  Meindl und H. ~uppy,  Mh. Chem. 96, 816 (1965). 
* VVenn beJ der Synthese nach Koenigs und Kno t t  c~-Glykoside der 

Neuraminsgure entstehen, so doch nieht ausschlieBIieh; wurden n~mlich 
nach der Umsetzung yon Acetoehlor-nenramins/ture mit Alkoholen die 
Peracetyl-neuramins/iure-~-Ketoside dutch IKrist, allisa.~ion gewonnert und 
sodann die in den 5Iutterlaugen verbliebenen Begleitstoffe enta.ee~yliert, so 
konnten geringe ]~fengen yon Ketosiden festgestellt und auf Grund ihres 
etwas niedrigeren R~-Wertes chromatographiseh abgetrennf, werden, die 
dutch Neuraminidase nieht gespalten wurden und somit vermutlich die 
3-Anomeren waren. Eine ergiebigere und einfaehere Methode zur Darstelhmg 
der ~-IEetoside der N-Aeetyl-D-neura,mins~ure wird in der folgenden ~it- 
t, eilung 2~ beschrieben. 

53* 



808 P. 3Ieindl und If. Tuppy:  [Mh. Chem., Bd. 96 

Die optisehen Drehungen wurden mit einem Zeiss Kreispolarimeter 
0,01 ~ in 1 dm-Polarimeterrohren gemessen. 

Ftir die D/innsehiehtehromatographie wurden Kieselgel G naeh Stahf, 
(Merck) und Ms Laufmittel  n-Butanol--n-Propanol--0,1n-I-IC1 (1:2:1, v/v/v),  
ffir die Papierehromatographie Seh!eieher & Sehiill-Papier 2043 a trod als 
Gaufmittel Athylaeetat~-Nisessig--u (3:1:3,  v/v/v,  absteigend) ver- 
wendet. Um die Neuraminsgurederivate siehtbar zu maehen, wurdert die 
Dfinnsehiehtehromatogramme mit  konz. I-f2SO4-Wasser (1:1, v/v) besprOht 
und erhitzt ~2, die Papierehromatogramme mit  Natr iummetaperjodat  und 
Benzidin ~a behandelt. Als R,va bezeiehnen wit die auf den R•-Wert der 
N-AeetyLI)-neuraminsgure (--1,00)  bezogenen ,,relativen '~ RF-Werte der 
Neuramins-aurederivate. 

X - A c e t y l - D . n e u r a m i n s d u r e  wurde naeh den Angaben yon Zi l l i ken  und 
O'Br ien  2~ aus Meeonium isoliert und aus W a s s e r - - M e t h a n o l ~ t h y l g t h e r  z~' 
umget6st. Aus Ansgtzen yon je 500 g Kindspeeh erhielten wir durehscbnitt- 
lieh 3,6 g umkristMlisierte N-Acetyl-I)-neuramins~ure. Sehmp.: Zers. ab 185 :. 
[z.]~,* = - -  32,7 ~ (c -- 10,0, Wasser). 

2 , 4, 7 , 8 ,9- P enta.O-acetyl- N-acety l .  J) - ne u r a m  insdure 

a) 309 mg N-Aeetyl-neuraminsgure wurden mit  4 ml Pyridin (fiber KOH 
destilliert) und 4,7 ml friseh destill. Aeet~nhydrid unter krgftigem 1Ziihren 
und Eiskfihlung versetzt. Naeh 36 bis 4~8 Stdn. w~r die gesamte N-Aeetyl- 
nenraminsgure gelTst und die ReM~tion beendet. Die klare getbliehe LTsung 
wurde auf 50 g zerkleinertes Eis gegossen und die Mischung 1 St,de. unter 
Kfihlnng geriihrt. Das Pyridin wurde in einer mit  der entspreehenden Mengt 
eines Kationenaustauschers (DOWEX 50-X8, H+-Forrn) besehiekten Sgule 
aus der LTsung entfernt. Die Eluate, welehe die Peraeetylverbindung ent- 
hielten, wurden ges ammelt und lye philisiert. Man erhielt 485,4 mg(  90 ~ d. Th. ) 
weit3e, amorphe 2,4,7,8,9-Penta-0-aeetyl-N-aeetyl-neur.~minsgure. Dfinn- 
sehiehtchromatogramm: R N A  = 2,69. 

C21t{~9014N �9 If20 (537,5). Ber. C 46,93, I{ 5,81, N 2,61. 
Gef. C 46,36, H 5,94, N 2,66. 

b) 826 rng troekenes ZnCla wurden bei Zimmertemp. dureh kr~.ftige~ 
8eh/itteln in 5,7 ml friseh destill. Aeetanhydrid gel6st. In  diese LTsung wurden 
309 mg N-Aeetyl-neuraminsgure eingetragen. Naeh drei Tagen bei etwa 
25 ~ C war die N-Aeetyl-neuraminsgure in LSsung gegangen und die Aeetylie- 
rung vollstgndig. Das iibersehiissige Aeetanhydrid wurde, wie unter a) be- 
sehrieben, zersetzt und die L6sung mittels geeigneter Austausehharze ent- 
salzt; ein ffir das Reaktionsprodukt seh~tdliehes Absinken des pH-Wertes 
der LSsung lieg sieh dadureh vermeiden, dag zuerst die C1--Ionen mit der 
genau bereehneten Menge eines Anionena.ustausehers (DOWEX2-X10 ,  
Aeetat-Form) und darauf die Zn ++- und Pyridinium-Ionen mit  der entspre- 
ehenden Menge eines Kationenaustausehers (DOWEX50-XS,  H+-Form) 

2~ K .  Randerath,  Diinnsehiehtehromatographie, Verlag Chemie G.m.b.H., 
Weinheim/Bergstrage, 1962. 

~a Anfgrbereagentien fiir Dfinnsehieht- und Papier-Chromatographie, 
E. 3irerc/c A. G., Darmstadt ,  5 (Reagens Nr. 22). 

24 i ~, Z i l l  i]cen und P .  J .  O ' Brien , Bioehem. Preparat.  7, 1 (1960). 
25 E.  Mar tensson ,  A .  Raa l  und L.  Sve~))erholm, Biochim. Biophys. Aet~ 

[Amsterdam] 30, 124 (1958). 
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e~tfernt wurden. Durch Lyophilisieren der Eluate erhielt.en x~ir 438,5 mg 
{81~ d. Th.) weil3e, amorphe 2,4,7,8,9-Per~ta-O-aeetyl-N-aeetyl-neuramin- 
S~.ure. 

Die naeb a) und b) gewonnenen Peraeetyl-neuraminsfiuren waren sowohl 
pa.pierehromatographiseh (in den L6sungsmittelgemisehen Xthy laee t a t - -  
Eisessig--Wasser 3 : 1 : 3, n -Butanol - -Pyr id in- -Wasser  6 : 4 : 3 und n -Bu tano l - -  
Eisessig--Wasser 4,:1:5) Ms aueh dfinnsehiehtehromatographiseh miteinander 
identiseh. 

4, 7,8,9-Tetra-O-a, cetyl-N-acetyl-2-chIo~'-~e,u,ra~.i~s{t,~re 
191 mg 2,4,7,8,9-Penta-O-aeetyl-N-aeetyl-neuraminsfi.ure wurden in einer 

Misehung yon 10 ml Eisessig nnd 5 ml Aeet~nhydrid gel6st. In diese L6sung 
wurde bei 0 bis 5 ~ troekenes HC1-Gas bis zur Sgttignng eingeleitet. Man liel~ 
!2 Stdn. bei --' 5 ~ stehen. Dann wurden im Vak. bei 4~0 ~ L6sungsmittel und 
HC1 abgetrieben. Dureh L6sen des farblosen, 61igen B(iekstandes in. 15 ml 
Eisessig und Gefriertroeknen erhielt.en wir 170,5 mg (96~ d. Th.) dtinnsehiebt- 
ehroma~ographiseh einheitliehe Aeetoehlorneuramins~iure in Form einer 
weiBen, a.morphen Substanz, die sieh allmS~hlieh zersetzte. Diinnsehiebt- 
ehromatogramm : R N A  = 3 , 15 .  

CIgH26OI',NC1 (495,9). Bet. C 46,02, IK 5,28, N 2,82, C1 7,15. 
Gel. C 45,11, I-I 5,57, N 2,70, CI 5,35. 

Der Cl-~Vert sank innerhalb weniger Tage noeh weit.er atff 2,97~ ab. 

2-MethyLg,7,8,9-tetra-O-aeet;~LN-acetyL~-n-~euramir~sdure (1 A) 
533 mg Aeetoehlorneuramins~ure, 25 mt absol. Met.hylalkohol und 553 mg 

Silberearbonat wurden 16 Stdn. bei 25 ~ unter Liehtaussehlul3 geseh~ttelt. 
Das t/eaktionsgemiseh wurde dutch Hyflo-Supereel und sine mit D O W E X  
50-X8 (H+-Form) besehickte Chromatographies~ule filtriert. Man wuseh 
zuerst mit l~{ethanol, dann mit \Vasser grfindlieb nach. Das Fi l t ra t  wurde 
im Vak. bei 40 ~ eingedampft und der 61ige Rf~ekstand bis zur Oewiehtskon- 
st.anz getroeknet. Aus Methanol/\Vasser/Ather erhielt man 213,8 mg kristalli- 
sierte und d/innsehiehtehromatographiseh einheitliehe 2-Methyl-4,7,8,9-tetra. 
O-aeetyl-N-aeetyI-z.-D-neuramins~ture vom Sehmp. 184--187 ~ (Zers.). (Vat- 
' lab. t.) 

2-JJethyLN-acetyl-o~-D-~eurami.j~sdure (I B) 
In einem ailderen Versueh wnrden 858mg 4~,7,8,9-Tetra-O-aeetyl-N- 

~cetyl-2-ehlorneuramins~ure mit  40 ml absol. Meth~noI und 600 mg Silber- 
~arbonat. versetzt und 20 Stdn. bei Zimmertemp. gesehiittelt. Die Aufarbei- 
~ung erfolgte wie oben, doeh wurde das 5]ige Beaktionsproduk~, das sieh 
dtinnsehiehtehromatographiseh ale 2-Methyl-4,7,8,9-tetra-O-aeetyl.N-aeetyl- 
~-D-neura.minsbiure identifizieren tiel3, nicht kristallisierg, sondem unmit telbar  
:nit r ml 4~7-NaOI~ bei 50 ~ 30 Min. verseifg. 

Zur Entfernung der Kationen wurde dutch eine mit tibersehiissJgem 
KatJonenaustauseher (DOWEX 50-X8, H+-Form) besehiekte Sfiule filtriet't, 
das Fi l t ra t  zur weiteren Igeinigung an desaktiviertem Almninim~noxid ehro- 
matographiert ;  hierzu wurde Aluminiumoxid W O E L N  (neutral) mit  reiehlieh 
Wasser aufgesehl/~mmt, 1 Stde. stehengelassen und dann in ein Chromato- 
graphierolqr yon ungefS~hr 2 em Durehmesser 10 em hoeh eingeffiltt, iDa das 
dutch Eindampfen des Eluats gewonnene Harz (408 rag) ehromatographiseh 
"aoeh nieht einheitlieh war, wurde die ~einigung an desaktiviertem Aluminium- 
oxid eimnal wiederholt. Das mm bei der Chromatographic ale einheitlieber 
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F l eck  w a n d e r n d e  ~ - K e t o s i d  w u r d e  zur  C e w i c h t s k o n s t a n z  (321 r a g ) g e t r o e k n e t .  
(Vgl. T a b .  2.) 

2~ (~z-Hexyl )-N-acetyl- ~-D-~euramins~ure (11 B)  

600 m g  4 , 7 , 8 , 9 - T e t r a - O - a c e t y l - N - a c e t y l - 2 - c h l o r n e u r a m i n s ~ u r e  w u r d e n  in 
20 m l  absol ,  n - H e x y l a l k o h o l  gel6st ,  m i t  720 m g  S i l b e r c a r b o n a t  v e r s e t z t  u n d  
16 Stdn. bei 25 ~ unter AussehluB yon Lieht geschflttelt. Zur Entfernung des 

Tabelle 2. ~-Ketoside der N-Aeetyl-D-neuramins/iure 

GlykoMdisch 0ptische Drehung Ausb., 
gebundener Rest [e]D c* ~ RNA** RATA*** % 

I B M e t h y l  - -  13 ~ 10,9 25 ~ 1,60 1,25 57a 
I I B  n - H e x y l  - -  11 ~ 9,7 24 ~ 4,30 2,81 42 a 

I I I  B n - A m y l  - -  11 ~ 19,5 26 ~ 3,95 2,31 55 a 
I V  B B e n z y l  - -  8 ~ 8,5 27 ~ 4,25 2,43 59 a 

V B C y c l o h e x y l  - -  8 ~ 6,8 22 ~ 3,90 2,53 41 a, 34b 
V I  B p - M e t h o x y b e n z y l  - -  16 ~ 5,7 23 ~ 4,10 2,43 97e 

VII B Hexahydrobenzyl -- 6 ~ 7,5 23 ~ 4,50 3,36 fast i00 c 

V I I I  B m - C h l o r b e n z y l  2,62 fast 100 e 
I X  B m - B r o m b e n z y l  2,68 fas t  100 ~ 

X B m - J o d b e n z y l  2,78 f a s t  100 e 
X I  B n - D e e y l  - -  t 0  ~ 6,6 23 ~ 4,80 4,00 f a s t  100c 

X I I  B 3 ' - t t y d r o x y p r o p y l  --- 6 ~ 7,8 23 ~ 1,88 1,10 f a s t  100c 
XIII B 5'-Hydroxypentyl -- 6 ~ 6,3 23 ~ 2,72 1,49 fast i00 e 

XIV B m-Nitrobenzyl -- 7 ~ 6,2 22 ~ 4,28 2,63 13 a 

* c - ]~onzentra~ion in Wasser. 
** :gel der Dtin~schichtchromatographie auf Kiese]gel G mit n-i~utanol--n-Propano]--O,1 n- 

]:IC1 (1:2:1) als Laufmittel bestimmte relative /~F-Wcrte: R F Verbindung/RF N-Ace~yl-D-neura- 
minsSure. 

*** Bei der Papierchromatographie mit :~thylacetat--Eisessig--Wasser (3: 1:3) als Laufmitte] 
bestimmte relative RF-Werte: R F Verbindung/RF N-Acetyl-D-neuramins~ure. 

a Ausb. bezogon auf Acetochlorneuramins~ure, aus der das Ketosid dureh Umsetzung mit dem 
entsprechenden Alkohol in Gegenwart yon AgzC0s und anschliel3ende Verseifung dargestellt 
worden ist. 

b Ausb. bezogen auf~AcetochlorneuraminsS, ure, aus der das Ke~osid durch Umsetzung mit denl 
entsprechenden Alkohol in Gegcnwart yon ttg(CN), und anschlieBende Verseifung dargestellt 
worden ist. 

c Ausb. bezogen auf das acetylier~e Deriva~, dutch dessen alka]ische Verseffung das Ketosid 
~er N-Acetyl-o-neuramins~ure dargestell~ worden ist. 

~roi3tei les  der  Ag-Sa lze  w u r d e  n a c h  b e e n d e t e r  t~eak t ion  d u t c h  eine ca. 2 c m  
h o h e  Sch i ch t  y o n  H y f l o - S u p e r c e l  f i l t r ie r t  u n d  die F i l t e r m a s s e  m i t  20 m l  
A c e t o n  a u s g e w a s c h e n .  I m  F i l t r a t  l i egen  s ich n e b e n  2 -n-Hexyl -4 ,7 ,8 ,9 -  
t e t r a - O - a e e t y l - N - a c e t y l -  z . - D - n e u r a m i n s ~ u r e  d / i n n s e h i e h t c h r o m a t o g r a p h i s e h  
n o e h  zwei  l a n g s a m e r  w a n d e r n d e  S u b s t a n z e n  n a c h w e i s e n .  E s  w u r d e  bei  
5 0 - - 6 0  ~  Vak .  e i n g e e n g t  u n d  der  b r a u n e  61ige R / i c k s t a n d  in 25 m l  A c e t o n /  
~Vasser (1:1)  gelOst. M a n  v e r s e t z t e  die L S s u n g  h i e r a u f  m i t  10 m l  l n - N a O H ,  
liel3 45 Min. bei  2 5 ~  s t e h e n  u n d  e r w ~ r m t e  d a n n  15 Min.  au f  4 0 - - 5 0  ~ Die 
V e r s e i f u n g  der  O - A c e t y l g r u p p e n  w a r  u n t e r  d iesen  B e d i n g u n g e n  vollst .~ndig. 
Xol lo ida le  A g - V e r b i n d u n g e n ,  we lche  z. T. l a n g s a m  a u s f l o c k t e n ,  f ~ r b t e n  die 
LOsung  dunke l .  N e b e n  der  2 -n -Hexy l - c~ -o -neu ramins i i u r e  lieB s ich  i m  ~ea:k- 
t i o n s g e m i s c h  n o c h  eine zwei te  S u b s t a n z  n a c h w e i s e n ,  we lche  i m  D f i n n s e h i c h t -  
e h r o m a t o g r a m m  e t w a s  schne l l e r  als N - A c e t y l - n e u r a m i n s ~ u r e  w a n d e r t e .  Z u r  
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Entfernung der Kationen wurde mit ftbersehiissigem Xationenaustauseher 
(DOWEX50-X8 ,  H+-Form) versetzt und das. stark sauer reagierende 
Fil t rat  zur weiteren Reinigung fiber eine S~ule aus desaktiviertem Aluminium- 
o• filtriert. Das neutral reagierende Etuat  wurde mit etwas DO~,VEX 50-X8 
(H+-Form) verset, zt, der Austauseher abfiltriert, mit  reiehlieh Wasser aus- 
gewasehen und die verainigten Filtrate,  welehe nun wieder stark sauer rea- 
g~erten, im Vak. bei 40--50 ~ eingedampft. Der Eindampfriiekstand, ein 
fsrbloses Harz, wurde fiber P2Oa bis zur Oewiehtskonstanz (201 rag) getroeknet. 
Die Substanz war dtinnsehieht- und papierehromatographiseh einheitlieh 
(vgt. Tab. 2). Zur Cha.rakterisierung wurde sie peraeetyliert_ 

2. (~-Hexyl)-g,7,8,9-tetra-O-acetyl-5:-aeetyl-z.-D-~teurami~saure (17 A)  

165 mg 2-(n-Hexyl)-N-aeetyl-~-D-neuramins/iure wurden in 2,7 ml Pyri- 
din (iiber KOH destilliert) gel6st und mit  3,2 ml frisch destill. Aeetanhydrid 
unter krgKtigem l=I/ihren und Eiskiihlung versetzt. Man lieB 2 Tage bei ~ 5 ~ 
stehen, gob dann in 50 ml Eiswasser ein und r/ihrte 1 Stde. bei 0 bis -- 2 ~ 
Zur Envfernung des Pyridins wurde dureh eine S~ule aus D O W E X  50-X8 
(I-I+-Form) filtriert und das Eluat,  welches 2-(n-Hexyl)-4,7,8,9-tetra-O-acetyl- 
N-acetyl-~-o-neuraminsfiure enthielt, im Vak. zwischen 40 ~ und 50 ~ ein- 
geengt. Der teihveise kristalline Eindampfr~ckstand wurde aus viel Wasser 
umkristallisiert. Man erhielt 110 mg farblose Kristalle, die bei [7 t - -175~  
unter Zersetzung sehmolzen [47% d. Th., bezogen auf die eingesetzte 
2~(n-Hexyl)-N-aeetyl-~-D-neuramins/iure; 19,6% d. Th., bezogen auf das Aus- 
gangsmateriat 4,7,8,9-Tetra,-O-aeetyl-N-aeetyL2-ehlorneuraminsbure). (Vglo 
Tab. 1.) 

Analog der 2-(n-Hexyl)-N-aeetyl-z.-D-neuramins~ure ( I f  B) wurden aueh 
([as ~n-Amyl- ( I I f  B), das Be~zyl- ( IV  B) und das Cye~ohe:cyl-c~-Ketosid (V B) 
de~ ~ ~-Aeetyl-o-~euraminsdure dargestellt (s. Tab. 2) und zur analytisehen 
Charakterisierung in die kristallisierenden Peracetylderivate iibergefiihrt 
( I I I A ,  I V A  und V A ; T a b .  1). 

2-Cyclohexyl- N.aeetyL ~-D-~euraminsC~u~.e ( V B) 
a) Aus 600 mg ~,7,8,9-Tetra-O-aeetyl-N-aeetyl-2-chlorneuramins&ure, 

25rnl a.bsol. Cye]ohexanoI und 720rag Silberearbonat wurden t96 ,4mg 
(410/{> d. Th.) diinnsehieht- und papierehromatogTaphiseh einheitliehe 2-Cyelo- 
hexy l -N-  aeetyl- ~- D- neuramins~ure erhalten. [ a]~ 2 = - -  8 ~ (e = 6,8, ~Vasser). 

b) 496 mg 4~,7,8,9-Tetra-O-aeetyl-N-aeetyl-2-eblorneura~mins~iure wurden 
m 15 m] absol. Cyelohexanol geI6st, mit  252 mg Hg(CN)~ und i80 mg ~IgBr_~ 
(als Katalysator) versetzt und 14 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassem 
Sodann wurde dutch I4yflo-Supereel filtriert, mit Aeeton naehgewaschen 
und wie fiblieh mit  fiberschfiss. Na0I-I verseift. Die Na+-Ionen wurden mittels 
eines Kationenaustausehers (DOWEX 50-X8, lK+-Form) ent%rnt, w~i.hrend 
zumindest ein Tell der tlg++-Ionen in L6sung verblieb (Dithizon-Probe 
positiv) und dutch H~.S in essigsaurer Lbsung als Sulfid gef~llt und abgetrennt. 
werden muBte. Das Fi l t rat  wurde im Vak. bei 30 ~ bis 40 ~ eingedampft. Der 
Eindampfrtiekstand, ein rbtliehes I~arz, wurde in wenig ~Vasser aufgenommen 
und zur Entfernung der C1-- und Br--Ionen mit etwas Silberearbonat ge- 
sehtittelt. Naehdem zur weiteren I~einigung fiber eine Sboule aus desa.ktivier- 
~.em Aluminiumoxid filtriert worden war, wurde das neutral reagierende 
Elua.t mit  etwas D O ~ u  (H+-Form) versetzt, der Austauseher 
abfiltriert, mit  Wa.sser naebgewasehen und die vereinigten FHtrate, welehe 
mm wieder sm~er reagierten, im Vak. bei 40 ~ eingedampft. Der Eindampf- 
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r i iekstand,  ein farbloses Harz,  wurde  fiber P2Oa bis zur Oewiehtskonstanz 
getrocknet .  Die Ausb. be t rug  131 rng (33,5% d. Th.). [~]9l __ 7 ~ (in Wasser). 

Die Substanz  war  df innschiehtehromatographisch  einheit l ich und mi t  der 
nach  der S i lbe rea rbona tmethode  erha l tenen  2-Cyclohexyl-N-aeetyl-~-D- 
neuramins/*ure identiseh.  

2-(p-Methoxybenzyl)-g,7,8,9-tetra-O-acetyl-N-aeetyl-~-D-neuraminsgure ( V I A )  
1,89g friseh bere i te te  4 ,7 ,8 ,9-Tetra-O-acetyl-N-aeetyl-2-ehlorneuramin-  

s.gure wurden  in 10 ml  wasserfr,  p -Methoxybenzyla lkohol  gel6st, m i t  1,20 g 
Si lbercarbonat  ve rse tz t  und 15 Stdn. bei 30--35 ~ un te r  Lichtaussehlul3 ge- 
schfit tel t .  Naeh  beendeter  Reak t ion  wurde  mi t  e twas Aee ton /Wasser  (1:1) 
verd i innt ,  dureh Hyf lo-Superee l  f i l t r iert  und  das klare F i l t r a t  auf eine mi t  
D O W E X  l - X 8  (Formia t -Form)  besehiekte  Sgule aufgebraeht .  Zuerst  wurde  
mi t  700 ml  Aee ton /Wasser  gewasehen und  dann mi t  einer Aeeton/Wasser -  
Misehung (1:1), die 0,4n an Ameisensi iure war, die 2-(p-Methoxybenzyl)-  
4,7,8,9-tetra-O-aeetyl-N-aeetyl-~-D-neuraminsgure eluiert. Die das peraeety- 
lierte ~-Ketosid enthaltenden Eluatfraktionen wurden im Vak. bei 40 ~ ein~ 
gedampft und der Riiekstand aus ~Vasser umkristallisiert (vgl. Tab. I). 

2- (p-Methoxybenzyt).N~acetyLo~-n-neuramins#ture (V-~ B) 
273 mg obiger Pe raee ty lve rb indung  wurden  in 20 ml  Wasser  aufgenom- 

men  und mi t  5,0 ml  n - N a O H  bei 40 ~ in 10 Min. verseift .  Zur En t f e rnung  der 
Na+-Ionen  wurde  mi t  flberschiissigem Kat ionenaus tanscher  ( D O W E X  50-X 8, 
H+-Form)  verse tz t  und  das s tark  saner reagierende F i l t r a t  zur wei teren Reini- 
gung durch eine mi t  desak t iv ie r t em Alumin iumoxid  beschiekte  Chromato-  
graphiesttule fi l tr iert .  Das neut ra l  reagierende F i l t r a t  wurde  noehmals  mi t  
etwas Ka t ionenaus tausche r  verse tz t ,  der Aus tauseher  abfi l tr iert ,  mi t  reiehlieb 
Wasser  ausgewasehen und  die vere in ig ten  Fi l t ra te ,  welehe nun  wieder  s tark 
saner reagier ten,  gefr iergetrocknet .  Man erhiel t  191 mg  2-(Methoxybenzyl)-  
N-aee ty l -~-D-neuraminsgure  als farbloses Sehaumharz .  [=]%3 = __ 16 ~ (c = 5,7, 
Wasser).  Die Substanz  war  sowohl dfinnsehieht-  als aueh papierehrornato-  
graphisch einhei t l ich (vgl. Tab.  2). 

Auf  analoge Ar t  wie 17I A und  g I  B wurden  aueh die Hexahydrobenzyl., 
m-Chlorbenzyl-, m-Brombenzyl-, m.Jodbenzy[ und  n-Decyl-e-Ketoside der 
4,7,8,9-Tetra-O-acetyl-N-aeetyl-D-neuramgns~ure (VII  A bis X I  A, Tab.  1t 
und durch deren alkalisehe Verseifung die en tspreehenden  o:-Ketoside de~; 
N-Acetyl-D-neuraminsi~ure (VII  B bis X I  B, Tab.  2) dargestell t .  

2- ( 3 '- A cetoxypropyl ) -~l, 7, 8,9-tetra-O-acetyl- N-acety[- e-n-neuraminsC~ure 
(xzz  A) 
9 6 0 m g  friseh bere i te te  Aee toehlorneuraminsgure  wurden  mi t  2 0 m t  

absol, P ropand io l - l , 3  und  800 mg Si lberearbonat  15 Stdn.  bei 37 ~ gesehfit teR. 
N a e h  beendeter  l~eakt ion wurde  das Propandio l  im Vak. abgedampf t ,  der 
E indampfr f ieks tand ,  wie bei der 2-(n-Hexyl)-N-aeetyl-=-D-neuraminsi iure  
sehon besehrieben,  aufgearbe i te t  und die 51ige 2- (3 ' -Hydroxypropyl ) -N-  
aeetyl-~.-D-neuraminsiiure peraeetyl ier t .  Man erhiel t  332 mg teilweise kristalli-  
sierte 2- (3 '-Aeetoxypropyl)-4~,7,8,9-tetra-O-aeetyl-N-aeetyl-  ~-n-neuraminsgture 
(s. Tab.  1). 

2- ( 3'-Hydroxypropyl) -N-acetyl- ~-D-neuraminsO, ure ( X I I  B) 

310 mg  des obigen l~2ristallisates wurden  in 26 ml  "vVasser gel6st und  mi t  
6,6 ml  n - N a O H  bei Z immer t emp .  verseift .  Zur En t f e rnung  der Na+-Ione~ 
wurde  dureh eine mi t  D O W E X  50-X8 (H+-Form) besehiekte  Sgule fi l tr iert .  
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D u r c h  Gef r i e r t rocknen  e rh i e l t en  wir  aus  d e m  F i l t r a t  ~n n a h e z u  q u a n d -  
t a t i v e r  Ausb .  die 2- (3 ' - l - Iydroxypropyl ) -N-ace ty l -~-D-neuramins~iure  als 
farbloses ,  d i innseh ich t -  u n d  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  e inhei t l iches  S c h a m n -  
ha rz  (Tab.  2). 

Auf  ana loge  VVeise win X I I A  u n d  X I I  B w u r d e n  a u e h  2-(5'-Acetoxy- 
pentyl) -4,7,8,9-tetra-O-acetyl-~N~-acetyL c~-D-neu~'ami'~sOure (XI] I  A, Tab .  1) u n d  
2-(5'-Hydroxypentyl).N-acetyl-~-D-r~euraminsgure ( X I I I B ,  Tab .  2) darge-  
s te l l t .  

2- (rr~-Nitrobenzyl) -N-acetyl- c~-J~-neuraminsi~ure ( X I  V B) 

2,10 g f r isch be re i t e t e  Aee toch lorneu . ramins~ure  w m d e n  in 20 ml  wasser i r .  
m - N i t r o b e n z y l a t k o h o l  gel6st ,  m i t  1,80 g S i l b e r e a r b o n a t  vei ' se tz t  u n d  15 S tdn .  
bei  40 ~ u n t e r  L ieh taussch luB  geschi i t t e l t .  N a e h  b e e n d e t e r  t~eak t ion  wurde  
das  V o h m e n  m i t  Aee ton /~u  (1 : 1) auf  250 m l  geb raeh t ,  die L6sung  d u t c h  
Hyf lo -Superee l  f i l t r ie r t  n n d  das  klare  F i l t r a t  auf  eine m i t  I ) O W E X  1-XS 
( F o r m i a t - F o r m )  beseh ick te  S~ule au f geb r aeh t .  W i r  w~lsehen zuers t  m i t  
2 1 Aeet .on/Wasser  (1:1)  n a e h  u n d  e lu ie r t en  d a n n  das  t l e a k t i o n s p r o d u k t  m i t  
1 1 A e e t o n / W a s s e r  (1:1),  welches  0,4~l, a n  A m e i sensgu re  war .  Das  ameisen-  
saure  E t u a t  hinterl iel? n a e h  d e m  E i n d a m p f e n  im Vak .  bei  40 ~ 2,2 g nines n i e h t  
k r i s t a l l i s i e renden  t~/ ieks tandes .  Dieser  wurde  in  200 ml  A e e t o n / W a s s e r  (1:1)  
gel6st  n n d  die L 6 s u n g  im Vak.  bei  40 ~ auf  ca. 50 m l  e ingeengt .  Das  O1, das  
s ieh dabe i  abseh i ed  (1,35 g), wurde  a b g e t r e n n t ,  in  130 m l  XVasser au fgenom-  
m e n  u n d  m i t  30 ml  D~-NaOI~I bei  ~0 ~ (10 Min.)  versei f t .  Die N a + - I o n e n  
w u r d e n  m i t  e inem K a t i o n e n a u s t a u s e h e r  (H+-Form)  e n t f e r n t  u n d  die n u n  
s t a r k  sauer  reag ie rende  L6sung  in e iner  m i t  d e s a k t i v i e r t e m  A l u m i n i u m o x i d  
( A l u m i n i u m o x i d  W O E L M  neu t r a l )  b e s e h i e k t e n  Sgule (Durehmesse r  2,6 era, 
HShe  25 era) e h r o m a t o g r a p h i e r t .  Das  E l u a t  wurde  in  l0  ml-J~ 'rakt ionen ge- 
s a m m e l t .  Die F r a k t i o n e n  Nr.  11 bis  60 w u r d e n  n a e h  dOrmseh ieh teh roma to -  
g r aph i sehe r  P r t i f ung  vere in ig t ,  m i t  e twas  K a t i o n e n a u s t a u s e h e r  (H+-Form)  
verse tz t ,  der  A u s t a u s e h e r  ab f i l t r i e r t  u n d  das  F i l t r a t  im  Vak.  bei  40 ~ einge- 
engt.. Aus  wenig  W a s s e r  k r i s t a l l i s i e r t en  240 m g  2 - (m-Ni t robenzy l ) -N-aee ty l -  
a -D-neuraminsgure .  Sehmp.  1 7 7 - - t 8 0  ~ (vgl. Tab .  2). 

ClsH.2r (444,4). Bet .  O 48,65, I-I 5,44, N 6,30. 
Gef. C 48,~5, H 5,52, N 6,44. 

2-(m-Nitrobe~zyl)-4,7,8,9-tetra-O.acetyL ~'-acetyg-z.-D-neuraminsdure ( X f  F A ) 

Dgs freie ~ -Ketos id  ( X I V  B) lie~ sich in gu t e r  A u s b e u t e  zu der  2-(Nitro-  
benzyl )  - 4,7,8,9 - t e t r a -  O - ace ty l  -N-  ace ty l  - ~ - D - neuramins~iure  peraeetyl ierer t .  
Schmp.  182- -183  ~ (vgl. Tab .  i) .  


