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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 3. Januar 1971) 

Mixed Acetyl-Benzoyl Glucosaminides (Derivatives o] 
~)-Glueosamine, X )  

By application of known preparat ive  procedures the six iso- 
meric mixed O-aeylated-O-benzoylated benzyl-N-benzoyl-~-D- 
glueosaminides were synthetized. The preparat ion of the start ing 
mater ial  from 2-phenyl-4.5-(5'.6'-isopropylidene-D-glucofurano)- 
A2-oxazoline was investigated in view of the e to ~ anomerie 
ratio. Comparison of the coupling constants of ring protons in 
NMR of 3.4.6-tri-O-aeetyl-and-tri-O-benzoyl-benzyl-~-D-glueos- 
aminide does not reveal differences in their respective con- 
formations. 

Unter  Verwendung bekannter  Methoden wurden alle seehs 
m6gliehen Strukturisomeren der in den Positionen 3, 4 und 6 
gemiseht aeetyliert-benzoylierten Benzyl-N-benzoyl-~-D-glueos- 
aminide synthetisiert .  Die Gewinnung des Ausgangsmaterials 
aus 2-Phenyl-4.5- (5'.6'-isopropyliden-D-glucofurano)- A2-oxazo- 
lin wurde im I-Iinbliek auf das e/~-Anomerenverh/iltnis genauer 
untersueht.  Der Vergleieh der Kopplungskonstanten der I~ing- 
protonen yon 3.4.6-TrLO-aeetyl- und Tri-O-benzoyl-~-D-glueos- 
aminid lgl3t keine Sehl/isse auf untersehiedliehe Konforma- 
tionen zu. 

Ganz analog der Acetobromglucose  lassen sieh verschieden substi-  
tu ie r te  Acy]bromglueosamiae  gewinnen a-5. Eine Besonderhei t  bes t imm-  

* t t e r rn  Prof. Dr. A. v. Wacelc in Freundsehaft  und Verehrung zum 
75. Geburts tag gewidmet. 
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ter  Ver t re te r  dieser  Subs tanzgruppe  besteh~ jedoch in ihrer  Umlagerungs-  
f/~higkeit zu 1 3.4 6 -Te t ra -O-aey l -D-g lueosamin-hydrobromiden ,  welche 
under Bi ldung  zum Tell i sol ierbarer  Zwischenstufen verls  

Solehe ,,heteroeyclisch subst i tuier ten" Glueosaminderivate wurden 
erstmals yon Morgan  und Elson  6 formuliert ;  yon White  wurden erste Ver- 
suche zur Synthese yon I)er ivaten des 2-Methyl-4.5-(D@ucopyrano)~ 
A2-oxazolins unternommen ~. 

Die vor einiger Zeit yon Micheel  in dieser Riehtung durehgeffihrten sehr 
umfangreiehen Untersuehungen s-~~ braehten, a,bgeseher~ yon der Syalthese 
des 2-Phenyl-4.5-(3'.4q6<tri-O-aeetyl-])-glueopyrano)-A2-oxazolins aa, keine 
allgemeine K1/~rung der genauen st rukturellen VerhNtnisse und des 
Entstehungsmeehanismus soleher Oxazolitte aus Aeylbromglueosaminen. 
Ers t  k/irzlieh konnten unabh/ingig voneinander von Fletcher et al. a~, aa, 
sowie yon K h o r l i n  1~ allgemeingfiltige I-Ierstellungsverfahren ffir das 
2-Phenyl- bzw. 2-Methyl-4.5-(3'.4'.6'-~ri-O-aeetyl-D-glueopyrano)- A2-ox- 
azolin entwiekeR und f/ir Glucosaminid- und Disaeeharidsynthesen erfolgreich 
eingese~z~ werdert aa, 1~, a6. Ein yon Fletcher postulierter  Meehanismus der 
Oxazolinbildung a2 entbehr t  bis je tzt  jeder experimentellen Grundlage. 

I m  Gegensatz  zum 3 .4 .6-Tr iaee ty l -N-benzoyLl -e -brom-D-glueos-  
amin  ]agert  sich das  3 .4 .6-Tr ibenzoyl -N-benzoy]- l -~-brom-I ) -g lucosamin  
zum 1 .3 .4 .6-Tet rabenzoyl -D-glucosamin-hydrobromid  urn, ohne dag  sieh 
eine Oxazolinzwischens~ufe isolieren lgl?t, 17. Dieser  auffal lende Un~er- 
sehied veranlal3te eine umfassei tdere  Un te r suehung  zweeks K lg rung  des 
Einflusses versehiedener  Aey l subs t i tuen ten  in den  Posi t  ionen 3, 4~ und  6 
in Glueosaminder iva ten  auf  die Bi ldungs tendenz  yon Oxazol inr ingen.  

Benzy l -N-benzoy l -3 .~ .6 - t r i -O-acy l -~ -  D-g lucosamin ide  

0bwoh l  durch  Glykos id ie rung  yon N-Benzoylg lueosamin  mR 
Benzy]Mkohol /HCl  is in reeh t  gu ten  Ausbeu ten  Benzyl-N-benzoyl-c~-D- 

6 W.  T.  J .  Morgan  und L.  A .  Elson,  Bioehem. J. 28, 998 (1934). 
Th.  White ,  J.  Chem. See. [London] 1940, 428. 

s F. Micheel ,  F . -P .  van de K a m p  und H.  Wul / / ,  Chem. Bet. 88, 2011 
(1955). 

2~'.-P. van de K a m p  und F.  Micheel,  Chem. Ber. 90, 2054 (1957). 
lo F .  Micheel  und H. Petersen, Chem. Bet. 92, 298 (1959). 
11 F .  Micheel ,  F .  P .  van  de K a m p  und H. Petersen, Chem. Ber. 90, 521 

(1957). 
a~ N .  Pravdid,  T.  D. I n c h  und H. G. Fletcher, Jr.,  J.  Org. Chem. 32, 1815 

(1967). 
la W.  L.  Sa le  und H.  G. Fletcher, Jr.,  J.  Org. Chem. 33, 3585 (1968). 
a4 A .  Ya .  Khor l in ,  M .  L.  Shul '  man,  S.  E .  Zurabyan ,  I .  M .  Privalova und 

Yu .  L.  Kopaevieh,  Izv. Akad.  Nauk SSSR, Ser. Khim. 1968, 2094. 
aa S.  E .  Zurabyan ,  T. P .  Volosyulc und A .  J .  Khor l in ,  Carbohydr.  l~es. 

9, 215 (1969). 
~ S. E .  Zurabyan ,  T. S .  Antonenlco und A .  Ya .  Khor l in ,  Carbohydr. Res. 

lS, 21 (1970). 
~ F .  Micheel  u n d  H.  ls Chem. Ber. 92, 2832 (1959). 
as I42. H e y n s  und H. Paulsen ,  Chem. Ber. 88, 193 (1955). 
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glueosaminid (2 a) einfaeh zuggnglich ist, tre~en bei der Hers~ellung und 
Handhabung dieser Verbindung und ihrer Derivate gewisse Sehwierig- 
keigen auf. Deshalb wurde fiber clas yon uns frfiher zu diesem Zwecke 
benutzte Oxazolin 119, 20 das Benzyl-N-benzoyl-~-D-glueosaminid (2 b) 
gewonnen. 

Bei der Alkoholyse yon 1 mit absol. Benzylalkohol* erhiel~en wir 
- -  bei geringerer Gesamgausbeu t e -  relativ grol3e Mengen des ~,-Ano- 
meren, welches n.aeh Aeetylierung NMR-spektroskopisch identifiziert 
werden konnte. 

Wie aus der in Abb. 1 dargestelltea Versuehsreihe ersichtlieh, 
ist das e/~-Anomerenverh/~ltnis stark yon der Wasserkonzentration im 
Reaktionsgemiseh abhgngig; gegenw//rtig kSn~erl abet keine n/~heren 
Angaben fiber diese Abh/ingigkeit gemaeht werden ~1. 

~o -/3%..... 

/ , /o/~ 0 

Abb. 1 

Die selektive Einffihrung yon Acetyl- und Benzoylgruppen in 2 b 
konnte im wesentliehen in gezielten Reaktionen naeh bekannten Metho- 
den erreieht werden. So wurden die 3.4-Di-O-benzoyl-6-O-acetyl- (5 g) 
und 3.4-Di-O-aeetyl-6-O-benzoylderivate (4f) iiber die entspreehen4e 
6-Tritylverbindung yon 2 b erhalten. Folgerichtig gelang die Synthese 
yon 3-O-Benzoyl-4.6-di-O-aeetyl- (5 b) bzw. 3-0-Aeetyl-4.6-di-O-benzoyl- 
abkSmmlingen (4 h) fiber die 4.6-Benzylidenverbirtdung 3 a 22. Beim Ver- 

* Unter IVfitarbeit yon I-lerrn eand. ing. W. Timpe. 

19 H. Weidmann, E. ~'auland, R. Helbig und H. I<2. Zimmerman, Ann. 
Chem. 694, 187 (1966). 

20 S.  Kons tas ,  I .  Pho tak i  und L.  Zervas,  Chem. Ber. 92, 1288 (1959). 
21 W.  M .  zu  Reckendor] hat ~hnliehe Resultate bei der Methanolyse er- 

halten [Chem. Ber. 102, 1076 (1969)]. 
22 p .  H .  Gross, K .  Brendel  und H.  K .  Z i m m e r m a n ,  Jr . ,  Anm Chem. 083, 

175 (1965). 
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such der  Benzoyl ie rung  yon 2 b im I~[olverh//ltnis 1 : 1 wurde  neben der 
gewiinseh~en 6-O-Benzoylverb indung  6 b das  Auftregen einer 3.6-Di-O- 
benzoy lve rb indung  5 e beobaehteg,  welehe bei  Verwendung  yon  2 3/[ol 
C6I-IsCOC1 pro  Nol  2 b in e iner  Ausbeu te  yon  75~o geziel t  e rha l ten  werden 
konn~e 23. 

Tabelle 1. C h e m i s e h e  V e r s e h i e b u n g e n  
d e r  A e e t y l m e t . h y l p r o t o n e n  (3) 

Verbindung C-3-OAc C-4-OAc C-6-OAc 

In  Pyridin 

4 a 1.98 
4 b 1.78 
4 c 1.89 
4 d 1.95 
4 e 1.86 
4 f 1.97 
4 t~ 1.92 
4 h 1.86 
5 b  
5 d  
5 g  
6 a  

In  d-D3ISO 

4 a 1.89 
4 e  1.81 
4 f  1.92 
4 h 1.82 
5 b  
5 d  
s g  

2.02 
1.93 
2.03 

2.01 

2.06 

2.02 
2.02 

1.91 2.07 
1.90 

2.03 
1.99 

2.01 

2.01 

1.94 
1.95 

2.07 
2.03 

2.10 

2.02 

Die Aee~ylierung yon  5 c ergab das  entspreehe~de 3 .6-Di-0-benzoyl -  
4 -O-ace ty lde r iva t  5 d. Sehliel31ieh fiihr~e die gezielte Aee ty lwande rung  
des Benzyl -3 .4-Di-O-aeety l -N-benzoyl -~-D-glueosaminids  4 c zum ent-  
spreehenden  3 .6-Di -O-aee ty lder iva t  4 d und  dessen Benzoyl ie rung  zu 4 e. 

N M R- Untersuchungen 

I m  Gegeasat~z zu fr t iheren Arbe i t en  24 zeigten,  bed ing t  dureh  die 
besondere  Struk~ur  vors tehend  besehr iebener  Glueosaminicle, ~lle 

23 Ein ~nMoges Ergebnis wurde kiirzlich mit  geringerer Ausbeute am 
N-Benzoyl-methyl-~-D-glueos~minid erhalten (M. W. Hornet, L. Hough 
und N. C. Richardson, J. Chem. Soc. [London] 1970, 1336). 

2~ D. Horton, W. E. 3last und K. O. Phil@s, J. Org. Chem. 32, 1471 
(1967). 
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Methylprotonen tier A c e t y l ~ u p p e n  deutl ich un~erschiedene chemische 
Verschiebungen, welehe znr S t ruk turana lyse  herangezogen wurden.  

Die yon uns auf Grnnd  theoretischer l#berlegungen im Hinbl iek  auf 
den untersehiedl iehen Verlauf der Umlagerung  yon  Aeyl-brom-glueos- 
aminen  ve rmute t en  verschiedenen konformat iven  Verh/il~nisse an  
3.4.6-Tri-O-aeetyl- bzw. -Tri -O-benzoylder ivaten lieB sieh abet  du tch  
N ~ R - U n t e r s u e h u n g e n  (220 1VfHz) * n icht  best/~tigen. 

Co C H3 / 0 R 2 

OM R2 1 

NHCOC6H5 

\ c  - c 6 H 5 1 2 

O-CH CH2 -OR I 
/~[-~00CH2C6H5 l~L[--o OCH2C61-I, 5 

3 4 

2 a :  
b :  
C :  

CH2 -- OR 1 C H2- ORI 

R2OF'x'ocOCGHs/~/~--O\ ?CH2C6Hs~ R 2 O oH~O" OCH2s 

NHCOC6H5 NHCOC6H 5 
5 6 

R = R ~ H ,  R1--OCH2CGH~ 3 a:  R :H 
R I ~ R ~ - - H ,  R=OCH2C6H~ b :  R - - A c  
R - - H ,  R t ~ O C ~ C 6 H s ,  R ~ A c  c: R~COC6}t ~ 

a: R t ~ R 2 - - A c  5 a:  R I R~--H 
b :  ~I~C(C,YI~)~, 1%2~Ac b:  1~1--1~2--Ac 
c: I%1~H, 1:r c: 1%1--0OC6H5, R ~ H 
d: R1--Ac, R~--H d: ~1~COC6I:[5, R2--Ac 
e: R L - A c .  R2=COC6H.5 e: R 1 C(QH~)~, R~--COC6H5 
f: R1--COC6H~, R ~ c  f: R I H, R2--COC6H5 

f~: ~ I ~ R 2 ~ I - I  g: ]~I--Ac, 1~- COC6H 5 
h : R1--R~--COCGH~ h : RI~R2  -CO06H5 

5 a :  l ~ l - - A c ,  R 2 - H  
b:  RI:COCGI-I~, R2--H 

* Wit danken Herrr~ ]Dr. W. Bri~gel und seineil Mitarbeitern yon der 
BASF ffir die Aufnahme der 220-MHz-Spektrem 
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W i r  d a n k e n  d e m F o n d s  zur  F 6 r d e r u n g  der  wissenschaf t l i chen  For -  
s ehung  fiir die grol3ziigige Unters t t iCzuDg dieser A r b e i t e n  im t~ahm en  der  

F o r s e h u n g s f 6 r d e r u n g s p r o j e k t e  Nr .  685 u n d  1127. 

Expcrimenteller Tell 

Die DC-Unte r suchungen  wurden  an  Kieselgel G (Merck), die Sgulen- 
chromatographie  an  Kieselgel 0 . 2 - - 0 . 4 m m  (Merck) durehgefiihrt .  Die 
ins t rumente l l en  Ana lysen  wurden  mi t  e inem Jeol C 60 J:I NMR-Ger/~t bzw. 
einem Perk in  Elmer  141 Digi ta lpolar imeter  vorgenommen.  Die Schmelz- 
punk te  sind unkorrigier t .  

Benzyl-2-benzoylamino-2-desoxy- ,~.D-glucopyranosid 2 b (C20H2306N) 

Zu einer Mischung yon  30 ml absol. Benzol u n d  30 ml friseh destill. 
Benzyla]kohol gibt  m a n  0.01 g p-Toluo]sulfonsgure,  0.6 mt Wasser u n d  t0  g 
120 u n d  rfihrt  ~urbulent  5 Stdn.  bei etwa. 110% Naeh Abkf ih lung versetz~ m a n  
mi t  60 ml )[ther,  filtriert, w/ischt den Niederschlag zweimM mi t  je 60 ml  
Ather  u n d  kristallisiert  aus Isopropylalkohol  urn. Ausb.  9 g (74~o d. Th.), 
Sehmp. 236.5 ~ [ ~ ] ~  - - 4 4  ~ (c ~ 2, Pyr idin)  [Lit. "~ Schmp. 236 ~ [~]~)~-26 
- - 4 4  ~ (c = 1--2,  Pyridin)] .  

Das entsprechende ~-Anomere 2 a w~rde nach  einer modifizierten Vor- 
sehrift yon  Heyns u n d  PaulsenlS gewonnen;  Ausb.  82~o d. Th., Sehmp. 207 ~ 
(Isopropylalkohol),  [~]~a ~- 169 ~ (c = 2, Pyridin) .  

Gewinnung der Triacetyl- und TriSenzoylderivate ]i~r die 2~U~IR-Spe]ctroJcopie 

Eine L6sung yon  0.01 Mol des en tsprechenden  Benzyl-N-benzoyl-D- 
glueosaminids (2 a oder 2 b) in 20 ml absol. Pyr id in  versetzt  marx bei 0 ~ mi t  
0.05 Mol des en tspreehenden Acylierungsagens.  Naeh 24 Stdn.  bei t l a u m -  
temp.  wurde un te r  t u r b u l e n t e m  ]R/ihren auf  150 ml Eiswasser gegossen u n d  
der Niedersehlag aus CttC13/Diisopropyl/ither oder Methanol  umkristal l is ier t .  

Benzyl-N-benzoyl-3.g.6-tri-O.acetyl-~-D-glucosaminid (4 a, C26H2909N) z2 

Ausb. 93% d. Th., Sehmp. 218 ~ [~.]~ - -  6 ~ (c = 2, CHC13). 

Benzyl-N-benzoyL3.4.6-tri-O-acetyl-:~-J-)-glucosaminid (2 c) 

Ausb. 82~o d. Th., Sehmp. 125 ~ [~]~3 _~ 122 ~ (e = 2.27, Ct-ICI3). 

Benzyl-N-benzoyl-3.g.6-tri-O-benzoyl-~-D-glucosaminid (5 h) 

Ausb. 66~) d. Th., Sehmp. 213 ~ [u]~)~ ~- 16.7 ~ (e = 1.5, CI-ICI.3). 

C41H.~5OgN. Ber. C 71.8, H_ 5.11. Gel. C 71.99, t t  5.28. 

Benzyl-N-benzoyl-d.6-benzyliden<~-D-glucopyranosid (3 a) 

wurde nach  Gross et al. 2s hergestell t  u n d  s t immte  mi t  dem dort  beschriebenen 
P roduk t  in alien I ) a t en / ibe re in .  

Benzyl-N-benzoyl-3-O-acetyl-4.6$enzyliden~3-D-glucosaminid (3 b) 

9.23 g (0.02 ?r 3 a wurden  in t00 ml absoL Pyr id in  gelSst, bei 0 ~ mi t  
5 ml  (0.05 Mol) vorgeki ihl tem Ac20 versetzt  u n d  nach  Stehen fiber Naeh t  
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auf / ibl iehem Wege aufgearbei te t .  Naeh  Umkris ta l l i sa t ion  in absol. D ioxan  
erhiel t  m a n  8.65 g (860/o d. Th.) 3 b, Sehmp. 312 ~ , [e]D ~ - - 8 5  ~ (c = 1, 
Pyridin) .  

C29H2907N. Ber.  C 69.18, H 5.76. Gel.  C 69.35, I-[ 5.94. 

BenzyI-N-benzoy[-3-O-ber~zoyl-.1.6-benzyliden- ~-D-glucosa~o, inid (3 c) 

wurde  analog 3 b durch Benzoyl ie rung  von  3 a erhalten.  Ausb. 87% d. Th.,  
Sehmp. 296 ~ [a]~) a - -  61 ~ (e = 1, Pyridin).  

Ca4HalOTN. Bet.  C 72.2, H 5.48. GeL C 71.85, H 5.57. 

Benzyl-N-benzoyl.3-O-acetyl-~.D-glucosaminid (4 g) 

Zu einer L6sung yon  5.03 g (0.01 ~{ol) 3 b in 250 ml Eisessig auf dem 
Wasserbad  fiigt m a n  innerhalb 20 Min. un te r  l~flhren 110 ml Wasser  hinzu 
und  dampf t  ansehliel3end im Vak.  bei 40 ~ ein. Zweimaliges Verdampfen  mi t  
Toluol  zur Entfernur~g des Wassers  und  Kris ta l l i sa t ion aus THF/Diiso- 
propy lg the r  ergab 3.65 g (86% d. Th.) 4 g, Sehmp. 205 ~ [~-]D ~' - - 6 1 . 4  ~ 
(e = 2, Pyridin) .  

C22I-I~507N. Ber. C 63.62, K 6.02. Gel. C 63.53, I-I 6.27. 

Benzyl-N-benzoyl-3-O-benzoyl- ~-D-glucosam'inid (8 a) 

aus 3 c analog vors tehender  Vorsehri%; Ausb. 89% d. Th.,  Sehmp. 204 ~ 
[~]~)~ - -  9.5 ~ (c = 2, Pyridin) .  

C27I~2707]~T. B~r. C 67.90, H 5.66. Gel. C 67.74, K 5.78. 

Benzyl-N-benzoyl-3.4-di-O-acetyl-6-O-trityl-~-D-glucosaminid (4 b) 

Eine  L6sung yon 11.2 g (0.03 Mol) 2 b in 150 ml  absol. Pyr id in  verse tz te  
m a n  mi t  8.4 g Tri tylch]orid,  beliel? 24 Stdn.  bei R a u m t e m p .  und  erhi tz te  
anschlie~end 3 Stdn.  auf  100 ~ N a c h  Abkflhlen auf 0 ~ wurde 1 2 m l  Ac20 
hinzugegeben,  24 Stdn.  bei l~aumtemp,  belasson, auf 500 ml Eiswasser  ge- 
gossen und  sorgfglt ig ~usgewasehen. D a n a e h  wird  m i t  100 ml  Methanol  auf- 
gekoeht  und  2 Stdn.  im Eissehrank  gekf~hlt. N a e h  Umkr is ta l l i sa t ion  aus 
Toluol  erhiel t  m a n  18.3 g (87% d. Th.) 4 b ,  Sehmp. 205 ~ [ ~ ] ~  + 16.6 ~ 
(c = 1.5, Pyridin) .  

C4att4,OsN. Ber.  C 73.80, I t  5.91. Gel. C 73.68, I t  6.06. 

Benzyl.Sr-benzoyl.3.4-di-O-benzoyl-6-O-trityl-~q)-flucosaminid (5 e) 

erhiel t  m a n  analog 4 b in einer Ausb. yon  85% d. Th.,  Schmp.  240% [cq~ ~ 
-~ 9.9 ~ (c = 1.5, Pyridin) .  

CsatI45OsN. Ber. C 77.30, I t  5.46. Gel. C 76.98, I1 5.55. 

Benzyl-N-benzoyl-3.4-di-O-acetyl- ~q)-glucosaminid (4 c) 

Eine  L6sung yon 14 g (0.02 Mo]) 4 b in 200 ml  heil3em Eisessig (90 ~ ver- 
setzte m a n  t rop%nweise  im Verl~uf einer hMben Stde. mi t  220 ml  Wasser,  
wobei  kein Niederschl~g ~uft re ten sell. N a c h  einer wei teren Stde. bei 90 ~ 
ur~d 3 Stdn.  bei 0 ~ haben  sich 5.1 g (99% d. Th.) Triphenylea~%inol abge- 
schieden, die abgesaugt  nnd  mi t  50proz. Essigsgure gewaschen wurden.  Nach  
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E indampfen  des F i l t ra t s  im Vak. wurde  der R / i eks tand  mi t  Toluol  azeotrop 
entw/~ssert und  aus THF/Diisopropyls umkris ta l l i s ier t  ; Ausb. 8.1 g 
(88% d. Th.), Sehmp. 232 ~ [c~]i~ - -  18.0 ~ (c = 2, Pyridin) .  

C24t-I2708~T. Ber.  C 63.05, H 5.95. Get. C 63.17, H 6.15. 

Benzyl..~'-benzoyl-3.4-di-O-benzoyl- ~-D-glucosaminid (5 f) 

erhiel t  m a n  analog 4 c, ggf. wird  das P roduk t  ve to  mi t fa l lenden Triphenyt-  
earbinol durch  heil3en Diisopropyl / i ther  getrennt .  N a c h  Umkris ta I l i sa t ion  aus 
Dioxan/Di isopropyl f i ther  ergab sieh eine Ausb.  yon 58% d. Th., Sehmp.  
153--155 ~ [:~]I~ '; q- 9.6 ~ (c = 2, Pyridin) .  

C34I~31OsN. Ber. C 70.30, H 5.33. Get. C 69.63, H 5.84. 

Benzyl-N-benzoyl-3.6-di-O-acetyl-~-D-glucosaminid (4 d) 

5 g 4 c in 50 ml  absol. Pyr id in  verse tz t  m a n  mi t  10 ml  Wasser  und ver- 
folgt  die Aee ty lwande rung  polar imetr i sch  bzw. im N M R  (Methylprotonen-  
signal der Aee ty lg ruppe  an C-4 ~ 8 2.07, an C-6 = ~ 2.14). Zum vollst / indigen 
Umsatz  wurde  2 Stdn. stehengelassen, in 300 ml  VVasser gegossen und  
fi l tr iert .  N a e h  Umkr is ta l l i sa t ion  aus Methanol  93O/o d. Th., Sehmp. 187 ~ 
[a]~)~ - - 3 8  ~ (e ~ 2, Pyridin) .  

C24I-I27OSN. Ber.  C 63.05, H 5.95. Get. C 63.28, H 6.16. 

Benzyl.~'-benzoyl-3.6-di-O-benzoyl- ~-D-ylucosaminid (5 c) 

Zu einer L6sung yon 3.75 g (0.01 Mol) 2 b in 80 ml absol. Pyr id in  addier t  
m a n  bei - -  25 ~ un te r  I~tihren im Verlauf  einer Stde. eine LSsung von  2.8 g 
(0.02 Mol) Benzoylehlor id  in 30 ml  CtIC13. Naeh  5 Stdn.  bei - - 2 5  ~ belief3 
m a n  wei tere  20 Stdn.  bei R a u m t e m p . ,  entfernt.e die LSsungsmi t te l  im Vak. 
und  dampft, e mehrmals  mi t  Toluol  naeh. Ausb. 4 . 5 g  (77% d. Th.) ;  aus 
Methanol  Sehmp. 206 ~ [=]~):d -~ 6 ~ (c = 2, Pyridin).  

C34HalOsN. Ber. C 70.30, H 5.33. Get. C 70.03, H 5.44. 

Benzyl-N-benzoyl-6-O-acetyl-~-D-gIucosaminid (6 a) 

Dars te l lung  analog 5 c, aber  un te r  Verwendung  yon Aeetylchlor~d im 
Molverhgl tn is  1 : 1. Die Trennung  yon  Di- und  Tr iace ty lp roduk ten  erfolgte 
sgu lenehromatographiseh ;  Ausb. 28% d. Th., Sehmp.  177--179 ~ [~]~:~ 
- - 3 0 . 0  ~ (e = 2, Pyridin).  

C22H2aO7N. Ber. C 63.62, tt  6.02. Get. C 63.74, H 6.41. 

Benzyl-N-benzoyl-6-O-benzoyl- ~-D-glueosaminid (6 b) 

wurde  analog 6 a in einer Ausb. yon  21~o d. Th. e rha l ten ;  Sehmp. 186 ~ 
[ ~ ] ~  - -  18 ~ (c = 2, Pyridin) .  

C27]:[4707N. Ber.  C 67.90, I-t 5.66. Get. C 67.40, H 5.94. 

Die Verb indungen  4 e, 4 f, 4 h, 5 b, 5 d a n d  5 ~ wurden  durch Aeetyl ie-  
rung bzw. Benzoyl ie rung yon 4 d, 4 c bzw. 6 b, 4 ~, 5 a, 5 c und  5 f bzw. 6 a 
gewonnen (Tab. 2). 
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T ~ b e l l e  2 

Ve t -  A u s b .  [~] D"~ 
b i n - ( ~ o d . T h . )  S c h m p .  ( c = 1 - - 2 ,  Ber .  Gef. 
d u n g  Pyridin) C I-I C 

4 e  72 
4 f  98 
5 b  94 
4 h  7i  
5 d  63 
5 ~  98 

203.5 ~ - -  27.0 ~ C81I{alOgN 66.30 5.52 65.53 5.58 
239 ~ - -  9.8 ~ C31I:I810~N 66.39 5.61 
190 ~ -~ 41.7 ~ C31tt3109N 66.20 5.78 
235 ~ -~ 0.6 ~ Cs6 I t s309N 69.40 5.29 69.77 5.30 
211 ~ ~- 55.1 ~ C86H83OgN 69.38 5.40 
169 ~ - -  3.1 ~ C36H~309N 69.02 5.39 


