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Structural Transformations of N-Acetylneuraminie Acid, VIII. 
Synthesis of 7-, 8~, 9~Desoxy- and 4,7-Didesoxyneuraminie Acid 

The 7- and 8-Iodnonulosonic acid derivatives 1 and 2 react with tributyltinhy- 
dride-A[BN to the 7- and 8-deoxy-N-acetylneuraminic acid derivatives 3 a and 4 a 
which after hydrolysis give the 7-deoxy-N-acetylneuraminic acid 3b (5-N- 
acetamido-3,5,7-trideoxy-/?-D-galacto-2-nonulopyranosidonic acid = 7-Deoxy- 
Neu5Ac) and 8-deoxy-N-acetylneuraminic acid 4b (5-N-acetamido-3,5,8-tri- 
deoxy-/%D-galacto-2-nonulopyranosidonic acid = 8-Deoxy-Neu5Ac). The 4,8,9- 
tris-(t-butyldimethylsilyl)-N-acetylneuraminic acid derivative 5a yields after 
transformation to the 7-O-acetyl compound 5 b and partial removing of the 
protecting groups the derivative 5 c. Further reaction with the Mitsunobu-reagent 
and methyliodide affords the 9-Iodocompound 6a which turned to the 8-0- 
acetylderivative 6 b. Subsequent reduction by means of tributyltinhydride yields 
first the 9-deoxyderivative 7 a and after hydrolysis the 9-deoxy-N-acetylneurami- 
nic acid 7 b (5-N-acetyl amido-3,5,9-trideoxy-D-glycero-/3-d-galacto-2-nonulopy- 
ranosidonic acid = 9-Deoxy-Neu5Ac). Another synthesis of 7 b follows the route 
8 f ~ 8 g ~ 7 e. The Deoxy-N-acetylneuraminic acids 3 b could be prepared also by 
an alternative procedure using the methyl-fl-8,9-methylethylen-4-O-t- 
butyldimethylsilyl-N-acetylneuraminic acid methylester 8 a via the intermediate 
compounds 8 d and 8 e. Application of the 8,9-O-methylethyliden-N-acetylneura- 
minic acid derivative 8 opens an approach to the xanthogenates 8 a and 8 b which 
could be reduced to the deoxy-N-acetylneuraminic acid derivatives 9 a and 10 a. 
Hydrolysis of 10a yields the 4,7-dideoxy-N-acetylneuraminic acid 10b (5-N- 
acetamido-3,4,5,7-tetradeoxy-/~-D-lyxo-2-nonulopyranosidonic acid = 4,7-Dide- 
oxy-Neu5Ac). 

(Keywords." Deoxygenation of sialic acids; Xanthogenates of sialic acids, 
Reaction of side chain deoxy-iodo sialic acids with tributyltinhydride ; Reaction of 
xanthogenates of sialic acids derivatives with tributyltinhydride) 
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Einleitung 
N-Acetylneuramins~iure und ihre verschiedenartigsten Acyl-, Phos- 

phat- und Sulfatderivate, die sogenannten Sialins~iuren, stellen wichtige 
terminale Strukturelemente von Oligosaccharidsequenzen vieler Glyco- 
proteine und Glykolipide dar [-2, 3]. Im Hinblick auf die Fiille biochemi- 
scher und biologischer Funktionen, die diese terminalen Sialins~iurereste 
im Zusammenspiel mit den Sialidasen erfiillen [2, 3], wurden viele 
strukturelle Abwandlungen [-4-6] an Neu5Ac durchgeftihrt, um die 
molekularen Voraussetzungen fiir deren Wirkungsvielfalt besser verste- 
hen zu lernen. 

In diesem Zusammenhang wurde auch die auffallend hohe Hemmwir- 
kung von 5-Acetamido-2,3-didehydro-3,5-didesoxy-neuramins/iure 
(Neu5Ac2en) gegeniiber Sialidasen aufgefunden [7]. Die dazu 4-epimere 
Verbindung zeigt hingegen nut 1/30 dieser Hemmwirkung [8]. Die 
Verkiirzung der Seitenkette in Neu5Ac um 1 C bewirkt einen eher geringen 
Aktivitfitsverlust des FSH stimulierenden Hormons [9]. Der Ersatz von 
9 OH durch so verschiedene Substituenten wie F, N3, I, NH2 und N H A c  

hat keine signifikante Verfinderung der enzymatischen Aktivierbarkeit 
durch Sialat-Synthetase zur Folge [10]. Beim Austausch der 4OH- 
Gruppe durch H bleibt hingegen die Aktivierbarkeit erhalten [ 11]. Selbst 
der Austausch des Ringsauerstoffs gegen S fiihrt zu keinem Verlust 
derselben [,12]. 

Unter den von uns dargestellten drei m~Sglichen in der Seitenkette 
Epimeren zu N-Acetylneuramins~iure (Neu5Ac) fiel besonders 8-epi- 
Neu5Ac dadurch auf, dab sie nicht mit CMP-Sialat-Synthase aktiviert 
werden konnte, wiihrend sich ffir 7-epi-Neu5Ac und 7,8-bis-epi-Neu5Ac 
im Vergleich zu Neu5Ac Werte von 35% bzw. 50% ergaben [-13]. Eine 
deshalb durchgefiihrte Konformationsanalyse der Seitenkette yon 
Neu5Ac und der drei Seitenkettenepimeren in w~iBriger L6sung in 
Kombination mit HS-Berechnungen zeigte tats~ichlich signifikante Unter- 
schiede der jeweiligen Oberfl/ichenprofile der/?-Seite [,14]. Es ergab sich 
damit eine befriedigende Erkl~irung fiir den erw~ihnten Sachverhalt, wenn 
man dafiir den Gedankeng~ingen von L e m i e u x  [, 15] betreffend die Art der 
Erkennung bei Antigen-Antik6rperwechselwirkung bzw. der Enzym- 
Substratwechselwirkung folgte. Kiirzlich stieBen wir auf eine neue 
interessante Regelm~iBigkeit beim Studium der Sialidasehemmwirkung 
der drei zu 2,3-Didehydro-3-desoxy-N-acetylneuraminsgure (Neu- 
5Ac2en) m6glichen in der Seitenkette epimeren 7-epi-, 8-epi- und 7,8-bis- 
epi-2,3-Didehydroverbindungen. Hier zeigt die 8-epi-2,3-Didehydro-N- 
acetylneuramins~iure die gleiche Hemmwirkung wie Neu5Ac2en, w~ih- 
rend nun 7,8-bis-epi-Neu5Ac2en nur 1/10 der Hemmwirkung aufwies. 
Hier bot sich eine befriedigende Erkliirung dadurch an, dab man die 
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Profile der ffir die Sialidase-Substrat-Wechselwirkung zust~indigen Unter- 
seite (c~-Seite) analog [15] n~iher betrachtete [1]. 

Vor diesem Hintergrund ergab sich die naheliegende weitere Aufgabe, 
die im Titel angeffihrten Desoxyverbindungen herzustellen, um weitere 
Parameter fiir die Enzym-Substrat-Wechselwirkung zu ermitteln. Wie wir 
in einer soeben erschienenen Arbeit fanden [16], stellen diese Verbindun- 
gen auch interessante Substrate ffir das Studium der Wirkungsweise von 
Acylneuraminatlyase dar. In der vorliegenden Arbeit berichten wir nun 
fiber einige synthetische Zug~inge zu diesen Verbindungen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zun/ichst griffen wir auf eine frfiher berichtete Darstellung [ 17] von in 
7- und g-Position dutch Jod substituierten N-Acetylneuramins/iuren 
zurfick. Die dort referierte Heranziehung der beiden OH-Gruppen yon C 7 
und C 8 zur Bildung eines Orthoesters mit Hilfe von Dimethylformamidor- 
thoacetal erm6glichte im n~ichsten Schritt beim Umsatz mit Methyljodid 
die Bindung der eben erwiihnten Jodderivate I und 2. Diese lassen sich 
erwartungsgem~ig, wie dem Schema 1 entnommen werden kann, mit 
Tributylzinnhydrid-AIBN nahezu quantitativ in die entsprechenden 7- 
und 8-Desoxyneuramins~iurederivate 3 a und 4 a umwandeln. Die NMR- 
Spektren zeichnen sich, vor allem was die diastereotopen geminalen 
Protonen an C7 und C8 betrifft, durch die erwarteten Signalmuster aus 
und bedfirfen keines weiteren Kommentars (Exp. Teil). Die weitere 
Entfernung der Schutzgruppen, vor allem die hydrolytische Spaltung des 
Methylketosids, erfolgte nach einem von uns modifizierten [13] Verfah- 
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ren von Sehauer [18-1. Die so erhaltenen 7-Desoxy- und 8-Desoxy-N- 
acetylneuramins~iuren 3 b (7d-Neu5Ac) und 4 b (8 d-Neu5Ac) zeichneten 
sich ebenso durch die erwarteten NMR-Spektren aus. Der Anteil am 
jeweiligen c~-Anomeren ergibt sich fiir beide Verbindungen aufgrund des 
dafiir charakteristischen H-3eq-Signals bei 2.7 ppm (Exp. Teil). 

Zur Darstellung yon 9-Desoxy-N-acetylneuramins~iure (9d-Neu5Ac) 
w~ihlten wir die im Schema 2 zusammengefaBte Vorgangsweise. Das 9,8,4- 

Schema 2 
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O-tris-t-Butyldimethylsilylderivat 5a, welches in einer gegeniiber E19] 
modifizierten Darstellungsweise nun gut zug/inglich geworden ist, wird in 
7-Position zu 5 b acetyliert. Nach partieller Entfernung der Silylschutz- 
gruppen von 0-8 und 0-9 erh~ilt man 5 e. Unter diesen Bedingungen ist die 
7-O-Acetylgruppe in C-7 lagestabil, w~ihrend sie unter sauren Bedingun- 
gen zum C-9 wandert. Die weitere Umsetzung mit 
Triphenylphosphin/Diethylazodicarbons~iureester/Methyljodid [20] er- 
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m6glicht die regioselektive Einfiihrung von Jod am C9. Nach Acetylie- 
rung zu 6 b erfolgt die Umwandlung zum 9-Desoxyderivat 7 a, welche die 
erwarteten spektroskopischen Daten zeigte. Nach basischer Verseifung 
erfolgt die Methylketosidspaltung gemgB [13] und [18] zur 9-Desoxy-N- 
acetylneuramins~iure (9d-Neu5Ac) 7b. Aufgrund der yon uns kiirzlich 
vorgestellten Oberflfichenprofile [14] der/%Seite von N-Acetylneuramin- 
s~iure und deren Seitenkettenepimeren l~iBt sich leicht verstehen, dab 4- 
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Schema 4 
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Desoxy-N-acetylneuramins/iure aktivierbar ist. Fiir den Erkennungspro- 
zeg durch die Sialinsiiure-CMP-Synthase sind auger der/%orientierten 
glykosidischen OH-Gruppe [21] die dazu anniihernd koaxial orientierte 
8-OH-Gruppe und die ebenso koaxiale NH-Gruppe aus 5 NHCOCH 3 
wesentlich, nicht jedoch die auf der c~-Seite liegende 7-OH-Gruppe bzw. 
die c~-seitig equatorial orientierte 4-OH-Gruppe. Demnach ist auch die 
Aktivierbarkeit yon 7-Desoxy-N-acetylneuramins/iure und dariiber hin- 
aus auch von 4,7-Didesoxy-N-acetylneuramins~iure zu erwarten. Ein 
deshalb ins Auge gefagter Syntheseweg zu der letztgenannten Verbin- 
dung, auf dem zugleich auch 4-Desoxy-Neu5Ac E11, 22] zugiinglich sein 
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sollte, wird im Schema 3 aufgezeigt. Das 9,8-Isopropylidenderivat 8 [19J 
liefert mit CS2-DBU [-231 in Dimethylformamid das gut auftrennbare 
Gemisch aus dem Monoxanthogenatester 8 a und dem Dixanthogenate- 
ster 8 b. Beide Verbindungen konnten mit Tributylzinnhydrid erwartungs- 
gem/il3 in die Desoxyderivate 9a  und 10a umgewandelt werden. Im 
Hinblick auf die schon erfolgte Darstellung yon 4-Desoxy-N-acetylneu- 
ramins~iure [11, 22] wurde nur 10a der weiteren Hydrolyse zu 4,7- 
Didesoxy-N-acetylneuramins~iure 10 b unterworfen. 

Wandelt man hingegen 8 zun~ichst in das 4-O-t~Butyldimethylsilylde- 
rivat 8 c um (Schema 4), dann gelingt nach vorhergehender Lithiierung 
yon 7-OH in guter Ausbeute die weitere Umsetzung zum 7-O-Thiocarbo- 
nylderivat 8 d, welches via 8 e einen ntitzlichen alternativen Syntheseweg 
zur oben erwiihnten 7-Desoxy-N-acetylneuramins/iure 3b er6ffnet. Als 
zweiter m6glicher Zugang zu der ebenso schon oben vorgestellten 
Verbindung 7 b (9-Desoxy-Neu5Ac) kann auch die im Schema 4 aufge- 
zeigte Umwandlung des N-Acetylneuramins~iurederivats 8 f in das 9-O- 
Thiocarbonylderivat 8 g und dessen weitere Abwandlung in 7 e und 7 b 
betrachtet werden. 

Dank 

Der Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung erm6glichte diese 
Arbeit im Rahmen des Projekts 5988C. Die 250-MHz-lH-NMR-Spektren und 
-13C-NMR-Spektren wurden mit einem WM-250-Gerfit der Fa. Bruker, welches 
vom oben genannten Fonds bereitgestellt wurde, gemessen (Projekt Nr. 4009). Fiir 
die fQberlassung von Meconium sind wir der I. UniversitS.ts-Frauenklinik 
(Vorstand Prof. Dr. E. Gitsch) und der II. Universitfits-Frauenklinik (Vorstand 
Prof. Dr. H. Janisch) sowie der Ignaz-Semmelweil3-Frauenklink (Vorstand Prim. 
Prof. Dr. A. Rockenschaub) zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Apparat (Thermometerable- 
sung) bestimmt und sind unkorrigiert. Ffir die Diinnschichtchromatographie 
(CD) wurden Fertigplatten mit Kieselgel 60F254 der Fa. Merck verwendet. Die 
Sichtbarmachung der Substanzen erfolgte unter der UV-Lampe (254 nm) und 
durch Bespriihen mit 2proz. Ce(NO3)4-L6sung in 2-N H2SO 4 und anschliel3endes 
Verkohlen auf einer Heizplatte. Die Siiulenchromatographie unter Normaldruck 
wurde mit Kieselgel, Korngr613e 0.063--0.2000 nm, durchgeffihrt, fiir die Flash- 
Chromatographie [26] wurde Kieselgel, Korngr613e 0.040--0.063 nm, verwendet. 
250-MHz-lH-Spektren: WM-250-Gerfit der Fa. Bruker, ausgestattet mit einem 
80-K-ASPECT-2000-Computer; L6sungsmittel Deuteriochloroform, innerer 
Standard Tetramethylsilan. Im Fall yon D20 als L6sungsmittel wurde das Na-Salz 
von Dimethylsilapentansulfons~iure verwendet (DSS). Massenspektren: Spektro- 
meter Varian CH-7. N-Acetylneuramins~ure wurde in leicht modifizierter Weise 
nach Lit. [24] aus Meconium isoliert und aus Wasser/Methanol/Diethyl- 
ether [25] umkristallisiert. Eine neue Darstellungsm6glichkeit aus Schwalbenne- 
stern (edible birds nest) [26] wurde ebenfalls angewendet. 
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Der ffir alle Umsetzungen notwendige Methyl-5-(acetylamino)-3,5-didesoxy- 
/~-D-glycero-D-galacto-2-nonulopyranosidons~iuremethylester wurde nach Lit. 
[27] dargestellt. Die Verbindungen 1 und 2 wurden nach [ 17], Verbindung 8 nach 
[19] dargestellt. 

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, unter Argon- 
(schutz)gas durchgeffihrt. 

Allgemeines zur Darstellung der Verbindungen 3 a, 4 a und 7 a aus 1, 2 und 6 b 

0.1 mmol 1, 2 oder 6 b wurde unter Argon in 1 ml absol. Toluol gel6st und nach 
Zugabe von 10rag Azobisisobutyronitril und 0.17mmol Tri-n-butylzinnhydrid 
30 rain auf 70--80 °C erw~irmt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels DC verfolgt. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde das L/Ssungsmittel entfernt und der 
Rfickstand fiber Kieselgel chromatographiert. Ausbeuten: 66~86%. 

Allgemeines zur Darstellung der Verbindungen 7 c, 8 e, 9 a und 10 a aus 8 g, 8 e, 8 a 
und 8 b 

0.5 mmol 8 a, 8 b, 8 e oder 8 g werden in 5 ml absol. Xylol gel6st, 1.0 mmol bzw. 
bei 8 b 2.0 mmol Tri-n~butylzinnhydrid zugesetzt und 2.5 hunter Argon auf 120 °C 
erw~rmt. Danach wurde das L6sungsmittel im Vak. entfernt und der Rfickstand 
fiber 30 g Kieselgel chromatographiert. Ausbeuten: 80---84%. 

Allgemeines zur Hydrolyse, Gradientenelution und Detektion der freien Sialins~uren 
3b, 4b, 7b und 10b 

0.5mmol yon 3a, 4a, 7a, 7c, 8e bzw. 10a werden in 5ml 1-n NaOH 
suspendiert und gerade soviel Ethanol zugesetzt, dab eine homogene L/Ssung 
entstand. Es wurde 2 h bei 40 °C gerfihrt. AnschlieBend wird mit Dowex 50 H + 
neutralisiert, der Kationentauscher abfiltriert und das Wasser im Vak. bei 30 °C 
verdampft. 

Der Rfickstand wird in 15 ml 0.025-m HC1 und 3 ml Ethanol aufgenommen, 
wobei nicht immer alles in L6sung geht. Es werden noch 1.5g Dowex 50H + 
zugesetzt und dann 2h bei 80 °C gerfihrt. Nachdem der Kationenaustauscher 
abfiltriert wurde, wird die L6sung auf eine 15 g-Dowex-2 x 8-(100 mesh, HCOO--  
Form-)S~iule aufgetragen (S~iulenquerschnitt 10 mm) und mit einem Gradienten 
yon 0--2 N HCOOH eluiert. Eventuell noch vorhandenes Methylketosid kommt 
nach der jeweils gewfinschten Verbindung. 

DC: n-Propanol/H20/Eisessig = 15:4:0.5. 
Detektion: Die getrocknete Platte wird mit BiaIs' Reagens (0.2s Orcin in 

100 ml 30 % HC1 + 150 ml 10 % FeC13) besprfiht, mit einer Glasplatte abgedeckt 
und auf 150 °C erwfirmt. 10 b ist so nicht erfagbar, Verkohlen nach Besprfihen mit 
2% Ce(NO3)4-L6sung in 2-N H2SO 4 und Erhitzen auf ca. 250 °C. 

Methy#5~acetamido~4,9~bis~O- (t~butyldimethylsilyl) ~8~O-formyl-3,5, 7- 
tridesoxy~[3~D-galacto~2 monulopyranosidonsiiuremethylester 3 a 

Ausb.: 5ling (88%), 3a RF= 0.42, 1 RF= 0.65. 
DC: Methylenchlorid/Aceton 30:1. Fp. = 125--128 °C (Ethanol/H20). 
1H-NMR (250 MHz, C6D 6 bezogen aufC6H 6 bei 7.15 ppm): 6 = - 0 .054 .01  

[4 s, 12 H, 2 x Si(CH3)2], 0.89 und 0.97 [2 s, 18 H, 2 × SiC(CH3)3], 1.65 (s, 3 H, 
CH3CO), 1.83 (dd + ddd, 2H, 3-Hax, 7-Ha), 2.08 (ddd, 1 H, 7-Hb), 2.47 (dd, 1 H, 3- 
Heq), 3.24 (s, 6 H, OCH 3 und COOCH3), 3.32 (dd, 1 H, 9-H,), 3.55 (ddd, dd, 2 H, 6- 
H,9-Hb), 3.82 (m, 2H, 4-H, 5-H), 4.33 (d, 1 H, NH), 5.30 (ddd, 1 H, 8-H), 7.94 (s, 
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1H, HCOO). J3ax3e ~ = -- 13.75Hz, J3ax4 ~-=- 10.3Hz, J3eq,4=5.0Hz, J4,5 
= 10.2Hz JSNH = §'.4~Iz, J5,6 = 10.0Hz J67~ = 10.2Hz, J 6 , T b  = 1.5Hz, J7a,7b 
= -- 15.0Hz, JTa,8 = 2.7Hz, Jvb,8 = ll.3HZ, J8,9~ = 6.3 Hz, Ja,9b = 3.2Hz, J9a,gb 
= - 10.8 Hz. 

C26HslNO9Si 2 (577.9). Ber. C54.04 H8.90 N2.42. 
Gef. C 54.35 H 8.76 N 2.38. 

MS (70 eV, 150 °C): role = 562 [M+-15 (CH3) ], 520 [M+-57 (tert. Butyl)]. 

5-Acetamido-3,5,7-tridesoxy-t~-D-galakto-2-nonulopyranosidonsiiure ( 7-Desoxy- 
Neu5A c) 3 b 

DC: n-Propanol/H20/Eisessig 15 : 4: 0.5, R F = 0.2. C11H19NO8 (293.3). 
~H-NMR (250MHz, D20/DSS): 6 = 1.58 (ddd, 1 H, 7-Ha), 1.66 (ddd, 1 H, 

7-Hb), 1.89 (dd, 1 H, 3-Hax ), 2.04 (s, 3 H, CH3CO), 2.30 (dd, 1 H, 3-Heq), 3.43 
(dd, 1 H, 9-Ha), 3.57 (dd, 1 H, 9-Hb), 3.59 (dd, 1 H, 5-H), 3.85 (ddd, 1 H, 8-H), 
3.98 (ddd, 1 H, 4-H), 3.99 (ddd, 1 H, 6-H). J3,x 3eq -- 12.4 Hz, J3~ 4 = 11.8 Hz, 
J3e ~ 4 -~- 5.0 Hz, J45 = 8.8 Hz, J56 = 8.8 Hz, J67a = 9.4Hz, J67b = 2.9'Hz. J7a,7b -~ 
-- ~'5.3 Hz, J7~,8 -~ 3.5Hz, J7b,a'= 9.4Hz, J8,9'~ = 7.1Hz, JS,;b = 3.5Hz,' Jga,gb "~- 
- 12.9 Hz. 

Der Anteil an c~-Anomeren wurde aus der Integration des 3-Hoq bei 2.71 ppm 
ermittelt: 5--10%. 

Methyl-5~acetamido-4,9-bis-O-( t-butyldimethylsilyl)-7-O-formyl-3,5,8- 
tridesoxy~-D-galacto-2-nonulopyranosidonsiiuremethylester 4 a 

DC: Methylenchlorid/Aceton 30:1, 2 R F -~ 0.50, 4 a R F = 0.32. 
Ausb.: 43 mg (66.2%), Fp. : 176--178 °C (EtOH/H20). 
1H-NMR (250MHz, C6D 6 bezogen auf Benzol 7.15ppm): 6 = - 0 . 0 2 ;  0; 

0.06; 0.1 l-4s, 12H, 2 x Si(CH3)2-], 0.9; 1.0 [2s, 18H, 2 x SiC(CH3)3] , 1.70 (s, 3 H, 
CH3CO), 1.88 (dd, 1 H, 3-Hax), 1.92 (dddd, 1 H, 8-H~), 2.27 (dddd, 1 H, 8-Hb), 2.56 
(dd, 1 H, 3-Heq), 3.21 (s, 3 H, OCH3) , 3.27 (s, 3 H, COOCH3), 3.61 (m, 2 H, 9-H~, 9- 
Hb), 3.71 (ddd, 1 H, 5-H), 3.97 (dd, 1 H, 6-H), 4.35 (ddd, 1 H, 4-H), 4.70 (d, 1 H, 
NH), 5.59 (ddd, 1 H, 7-H). J3ax3eq- 13 Hz, J3ax 4 = 11 Hz, J3eq4-~ 5 HZ, J45 
= 10.2Hz, Js~H = 9 H z ,  J56 = 10Hz, J67 = 1.5H'z, J78a= 4Hz, J78b = 9Hz, 
Ja,,ab = -- 14Hz, Jsa,ga = 2~[Z, JSa,gb = 5HZ,  J8b,9a = 10'I-]z J9a,9b = rlicht me3- 
bar. 

MS (70eV, 150 °C): role = 562 [M+-I5 (CH3)], 520 [M+-57 (tert. Butyl)]. 

C26H51NO9Si2 (577.9). Ber. C54.04 H8.90 N2.42. 
Gef. C54.18 H8.86 N2.46. 

5~Acetamido~3,5,8-tridesoxy-l%D-galakto-2-nonulopyranosidonsiiure (8~Desoxy- 
Neu5Ac) 4 b 

DC: n-Propanol/H20/Eisessig 15:4:0.5, R e = 0.2. CI1H19NO 8 (293.3). 
~H-NMR (250MHz, D20/DSS): c5 = 1.67 (ddt, 1 H, 8-Ha), 1.85 (dd, 1 H, 

3-Hax), 1.87 (ddt, 1 H, 8-Hb) , 2.04 (s, 3 H, CH3CO), 2.28 (dd, 1 H, 3-He0), 3.67 
(dd, 1 H, 6-H), 3.68 (t, 2 H, 2 x 9-H), 3.84 (ddd, 1 H, 7-H), 3.88 (dd, 1 H, 5-H), 4.01 
(ddd, 1H, 4-H). J3ax,3eq- 12.6Hz, J3ax4=l l .SHz,  J3ec / ,g=5 .0Hz ,  J45 
=10.2Hz,  Js,6=10.2Hz, Js,6=10.2Hz, J6,7=0.3Hz, JT,sa=8.2Hz, J7,8b 
= 5.gHz, JSaSb = -- 14.1Hz, Jsa9 = Jsb9 = 5.9Hz. 

3-Heq des' ~-Anomeren bei 2.')0 ppm'; Anteil (5--10%). 
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Methyl- 7-O-acetyl-5-acetamido-4-O-( t-butyldimethylsilyl)~3 ,5-didesoxy-fl~D- 
glycero~D-ga[akto~2-nonulopyranosidonsiiuremethylester 5 e 

721mg (1 mmol) 5b wurden mit 22ml 0.1-m HCOOH in THF und 4.4ml 
0.5-m Bu4NF-L6sung in THFeine Stunde bei Raumtemp. gerfihrt und das Ende 
der Reaktion mittels DC (Petrolether/Essigester 2:1 5 b R F = 0.71 5 c am Start) 
bestimmt. Danach wurde das L6sungsmittel entfernt und der Rfickstand fiber 50 g 
Kieselgel mit Essigester (5c R e = 0.35) chromatographiert. 

Ausb.: 420rag (85%), Fp.: 212--216°C (PE). 
IH-NMR (CDC13/TMS): c~=0.08 Is, 6H, Si(CH3)2] , 0.87 I-s, 9H, 

SiC(CH3)3] , 1.79 (dd, 1 H, 3-Ha~), 1.94 und 2.22 (je 1 s, 6 H, CH3CO), 2.33 (dd, 1 H, 
3-Heq), 3.30 (s, 3 H, OCH3) , 3.53 (dd, 1 H, 9-H~), 3.67 (dd, 1 H, 9-Hb), 3.81 (s, 3 H, 
COOCH3), 4.00 (m, 4H, 4-H, 5-H, 6-H, 8-H), 4.84 (dd, 1 H, 7-H), 5.49 (d, 1 H, 
NH). J3~x,3eq=-13.3Hz, J3ax,4=10.9Hz, J~eq,4=3.SHz, JS,NH=8.0Hz, 
J67 = 0 . 5 H z  J78  = 9.5 Hz, J89~ = 1.5Hz, Jsgb = 2.5Hz, Jg~gb = -- 13.3 Hz. 

' MS (70eV, 20--200°C): 'm/e = 488 []1;}+-15 (CH3)], '437 [M+-57 (tert. 
Butyl)]. 

C2~H39NO10Si (493.63). Bet. C51.11 H7.96 N2.83. 
Gel. C49.94 H7.88 N3.01. 

Methyl~5-acetamido- 7-O-acetyL4-O- ( t-butyldimethylsilyl)-3,5,9~tridesoxy-9- 
iodo-fl-D-glycero-D~galakto-2-nonulopyranosidonsiiuremethylester 6 a 

397mg °(0.8 mmol) 5c wurden in 5ml absol. Toluol gel6st und mit etwas 
Molsieb 3A und 23ling (0.88mmol) Triphenylphosphan (TPP) 15rain bei 
Raumtemp. gerfihrt. Danach wurden 138 #1 (0.88 mmol) Azodicarbonsiiuredi- 
ethylester (DEAD) und 55 #1 (0.88 retool) Methyliodid zugegeben und langsam auf 
80 °C erhitzt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels DC (Essigester/Methylenchlo- 
rid 1 : 2) kontrolliert. Nach beendeter Reaktion wurde die Reaktionsmischung 
fiber 35 g Kieselgel (MC/EE4 : 1) chromatographiert. 5c R e --- 0.05, 6 a R F = 0.40. 
Ausb. : 402 mg (83%). 

IH-NMR (CDC13/TMS): c5 = 0.05 und 0.08 Is, 6H, Si(CH3)2], 0.84 Is, 9H, 
SiC(CH3)3] , 1.77 (dd, 1 H, 3-Hax), 1.97 und 2.19 (je 1 s, 6H, 2CH3CO ), 2.32 (dd, 
1 H, 3-Hen ), 2.82 (d, 1 H, OH), 3.22 (dd, 1 H, 9-Ha), 3.31 (s, 3-H, OCH3), 3.45 (dd, 
1 H, 9-Hb), 3.82 (S + ddd, 4 H, COOCH 3 und 5-H), 4.0--4.21 (m,3-H, 4-H, 6-H, 8- 
H), 5.05 (dd, 1 H, 7-H), 5.16 (d, 1 H, NH). J3ax 3eq = --  13.5 Hz, J3ax4 = 11.0Hz, 
J3e~4 = 5 . 5 H z ,  J45 = 10.3Hz, JSNH = 10Hz, J56 = 10.2Hz, J67 = '2 .0Hz J78 
= ~.0Hz, JSOH ='6;0Hz, J89a = 9.8 Hz, J89b ~-~ 3.6Hz, J 9 a 9 b  = '~' l l .7Hz.  ' 

MS (70~V, 170 C): m/e '= 588 [M+-15 (CH3)], 546 [)~¢+-57 (tert. Butyl)]. 

C21H38INO9Si (603.52). Bet. C41.79 H6.35 I21.03 N2.32. 
Gef. C41.82 H6.41 I20.98 N2.37. 

MethyL 5-acetamido~ 7,8-di~O-acetyl-4~O- ( t~butyldimethylsilyl)-3,5,9~trideso xy- 
9~iodo-l% D-glycero~D-galakto-2~nonulopyranosidons~iuremethylester 6 b 

Nach Behandlung von 6 a mit Ae20-Pyr (12 h) und iiblieher Aufarbeitung 
wurde 6b erhalten. C23H4olNOloSi (645.56). 

IH-NMR (250 MHz, CDC13/TMS): 6 = 0.03 und 0.06 [2 s, 6 H, Si(CH3)2] , 
0.84 [s, 9H, SiC(CH3)3], 1.70 (dd, 1H, 3-Hax), 1.90, 2.11 und 2.18 (3s, 9H, 
3 COCH3), 2.33 (dd, 1 H, 3-Heq ), 3.19 (dd, 1 H, 9-Ha), 3.31 (s, 3H, OCH3), 3.85 (s 
+ ddd, 4 H, COOCH3, 5-H), 4.0 (dd, 1 H, 6-H), 4.03 (ddd, 1 H, 4-H), 4.1 l (dd, 1 H, 
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9-Hb), 5.03 (ddd, l H, 8-H), 5.29 (d, 1 H, NH), 5.37 (dd, 1 H, 7-H). J3ax, 3eq -- 
- 12.5Hz, J3~,4 = 10.0Hz, J3eq4 = 5 . 0 H z ,  J45  = 9.2Hz, J56 = 10.0Hz, Jsyn 

9.0Hz, J67 = 1.7Hz .I78= 1.7Hz Js9~-C9.2Hz J89b'~ 1.7Hz, J9~gb = 
10.9 Hz. ' 
MS (70eV, 120°C): m/e = 630 [M+-15 (CH3)], 588 [M+-57 (tert. Butyl)]. 

MethyL  5-acetamido- 7,8-di-O-acetyl-4-O~( t-butyldimethylsilyl)~3,5,9-tridesoxy~ 
fi~D-glycero-D-galakto~2-nonulopyranosidonsiiuremethyIester 7 a 

Ausb.: 43.8 nag (87%), DC: Methylenchlorid/Essigester 3:1, 6b R F ~- 0.63, 
7a RF-= 0.51. 

IH-NMR (250MHz, C6D 6 bezogen auf C6H 6 bei 7.15): c5 = -0 .079  und 
- 0.095 Is, 6H, Ni(CH3)2~ , 0.87 Is, 9H, SiC(CH3)3], 1.54 (d, 3H, --CH3) , 1.65, 
1.8l und 1.98 (3 s, 9 H, 3 CH3CO ), 1.81 (dd, 1 H, 3-H~x), 2.49 (dd, 1 H, 3-Heq), 3.19 
(s, 3 H, OeH3) , 3.22 (s, 3 H, COOCH3), 3.79 (ddd, 1 H, 4-H), 3.87 (dd, 1 H, 6-H), 
4.16 (d, 1 H, NH), 4.25 (ddd, 1 H, 5-H), 5.43 (d quart, 1 H, 8-H), 5.57 (dd, 1 H, 7- 
H). J3ax,3eq- 13.5Hz, J3ax,4 = 10.5Hz, J3eq,4 = 5.0Hz,  "]4,5 = 10.4Hz, JS,NI-I 
= 9.9Hz, J56 = 10.8 Hz, J67 = 2.7Hz, 3"78 = 4.5Hz, JscH- ~ 6.3 Hz. 

MS (70~V, 150°C): role = 504 [M+-i5 (CH3)], 462 [)f / ' -57 (tert. Butyl)]. 

C23H41NO10Si (519.67). Ber. C53.16 H7.95 N2.70. 
Gef. C53.57 H8.02 N2.65. 

5- A ce t amido- 3 ,5 ,9- tride s o x y-fl- D-g ly cer o- D-g alak t o- 2-no nulop yr ano sidonsiiur e 
(9-Desoxy~Neu5Ac) 7b 

DC: n-Propanol/H20/Eisessig 15:4:0.5 R F = 0.2. CIlH19NO8 (293.28). 
1H-NMR (250 MHz, D20/DSS):  c5 = 1.24 (d, 3 H, CH3) , 1.86 (dd, 1 H, 3-Hax), 

2.05 (s, 3 H, CH3CO), 2.30 (dd, 1 H, 3-Heq), 3.33 (dd, 1 H, 7-H), 3.83 (d, quart, 
1H, 8-H), 3.95 (dd, 1H, 5-H), 4.05 (ddd, 1H, 4-H), 4.07 (dd, 1H, 6-H). 
J3ax3eq - -  13.0Hz J3ax4 = 12.3Hz, J3eo4 = 4.8Hz, J45 = 9.9Hz, J56 = 
9.9Hz, 3"67 = 0.5 Hz, J78 ~ 8.9Hz, J89 = 6.~'Hz. ' ' 

Der ,/~nteil an c~-Anomeren wurde'aus der Integration des 3-Heq bei 2.73 ppm 
ermittelt: 5--10%. 

Methyl-5-acetamido-4-O- ( tert-butyldimethylsilyl) -3,5-didesoxy- 7-0-  
(methyldithiocarboxy)-8,9-O- (methylethyliden)-fl-D-glycero-D-galakto-2- 
nonulopyranosidons?iuremethylester 8 d 

428mg (0.87 retool) 8c wurden in 20ml absoL THFge l6s t  und auf - 30°C 
abgekiihlt. Bei dieser Temperatur wurde 1.1 A = 0.6 ml 1.6molares n-Butyllithium 
und 1 rain danach 2.5 ml CS 2 zugegeben. Diese Mischung wurde innerhalb yon 
20min auf - 2 5 ° C  gebracht und dann 5ml frisch destilliertes Methyljodid 
zugesetzt und dann innerhalb yon 30 rain auf Raumtemperatur gebracht. Das 
L6sungsmittel wurde entfernt und der Riickstand fiber 40g Kieselgel mit 
Petrolether/Essigester/Methylenchlorid 20: 10:3 chromatographiert. 

DC: Essigester/Petrolester 1:1, R F = 0.65, Ausb.: 428 nag = 84.6%. 
1H-NMR (250 MHz, CDC13/TMS): c5 = 0.00 und 0.02 [2 s, 6 H, Si(CH3)2], 

0.83 Is, 9 H, SiC(CH3)3], 1.28 und 1.35 [2 s, 6 H, C(CH3)2], 1.59 (dd, 1 H, 3-Hax), 
1.87 (s, 3 H, CH3CO), 2.27 (dd, l H, 3-Heq), 2.60 (s, 3 H, SCH3) , 2.92 (ddd, 1 H, 
5-H), 3.25 (s, 3H, OCH3), 3.79 (s, 3H, COOCH3), 4.05 (dd, 1H, 
9-Ha), 4.13 (dd, 1 H, 9-Hb), 4.44 (ddd, 1 H, 8-H), 4.59 (ddd, 1 H, 4-H), 4.64 (dd, 
1H, 6-H), 5.44 (d, IH,  NH); 6.27 (dd, 1H, 7-H). J3ax,3eq = - - 1 3 . 3 H z ,  J3ax,4 

I0" 
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= 10.0Hz, J3eq,4=5.0Hz, J 4 s = 8 . 8 H z ,  JSN~=8 .0Hz ,  J56 = l l .2Hz,  J67 
1.3 Hz, J78 = 5.5Hz, J89a ='6.5 Hz, J89b ='5.5Hz, J9a9b = '~ 1 0 . 2 H z .  
MS (70eV, 170°C): rote = 566 [M+-'15 (CH3], 524 [M+-57 (tert. Butyl)]. 

C24H43NOgS2Si (581.83). Ber. C49.54 H7.45 N2.41 S 11.02. 
Gef. C48.05 H7.05 N2.32 S 10.60. 

Methyl~5-acetamido-4-O~ ( tert-butyldimethylsilyI)-3,5, 7-tridesoxy-8,9~O- 
(methylethyliden )-fl-D~galakto-2~nonulopyranosidonsiiuremethylester 8 e 

DC: Petrolether/Essigester 1 : I, R F = 0.27. 
1H-NMR (250 MHz, CDC13/TMS): 6 = 0.06 [2 s, 6 H, Si(CH3)2], 0.86 Is, 9 H, 

SiC(CH3)3], 1.30 und 1.38 [2 s, 6 H, C(CH3)2], 1.75 (dd, 1 H, 3-H~), 1.86 (m, 2 H, 
7-H~, 7-Hb), 2.00 (s, 3 H, CH3CO), 2.29 (dd, I H, 3 - H J ,  3.24 (s, 3 H, OCH3), 
3.54 (dd, 1H, 9-H~), 3.68 (ddd, 1H, 6-H), 3.76 (ddd, 1H,  5-H), 3.81 (s, 3H, 
COOCH3), 3.91 (ddd, 1 H, 4-H), 4.08 (dd, 1 H, 9-Hb), 4.30 (dddd, 1 H, 8-H), 5.17 
(d, 1 H NH). J3~x 3~q = - 13.7 Hz, J3~x 4 = 10.6 Hz J3e~ 4 = 5.6 Hz, J4 5 = 8.8 Hz, 
JsNn = 9.0Hz, J 5 6  = 9.0Hz, J67, = 3'.0Hz, J67b  = 10~0Hz, J7a7b = ' - -  l l .5Hz,  
JT~s = 7.5Hz, J768 ~,, 7.5Hz, Js'9a = 8.2Hz, Js;b = 5.8Hz, J9a9b ' =  -- 8.2Hz. 

' MS (70eV, 1;]0 C): m/e = 460 [M+-15 (QH3)], 418 [M+257 (tert. Butyl)]. 

C22HaINOsSi (475.66). Ber. C55.55 H8.69 N2.94. 
Gef. C 54.87 H 8.37 N 2.97. 

Methyl~5-acetamido-4,7,8~tri-O-acetyl~3,5~didesoxy~9-O-(methyldithio- 
carboxy)-fl-D-glycero-D-galakto-2-nonulopyranosidonsiiuremethylester 8 g 

600 nag (1.04 retool) 8 f wurden in 10 ml absol. THFgel6st. Dazu ffigte man bei 
Raumtemp. 6 ~quivalente einer 0.5-m L6sung von Tetrabutylammonfluorid in 
absol. THF (12.5ml) und 12 Aquivalente (0.75ml) CS 2. Nach 3 h werden 2ml 
frisch destilliertes Methyljodid zugesetzt und 15min stehengelassen, dann das 
L6sungsmittel entfernt und der Rfickstand fiber 70 g Kieselgel mit Petrolether/Es- 
sigester 1 : 3 chromatographiert. 

DC: Essigester, R r = 0.70, Ausb. : 263 m g =  45.7%. 
1H-NMR (250 MHz, CDC13/TMS): 6 = 1.88 (s, 3 H, CH3CO), 1.88 (dd, 1 H, 

3-Hax), 2.03, 2.09 und 2.17 (3 s, 9 H, 3 CH3CO), 2.46 (dd, 1 H, 3-Heq), 2.57 (s, 3 H, 
SCH3) , 3.26 (s, 3H, OCH3), 3.81 (s, 3H, COOCH3), 3.98 (dd, 1H, 6-H), 4.17 
(ddd, 1 H, 5-H), 4.68 (dd, 1 H, 9-Ha), 5.27 (ddd, 1 H, 4-H), 5.30 (dd, 1 H, 9-Hb), 
5.38 (ddd, 1 H, 8-H), 5.49 (dd, 1 H, 7-H), 5.57 (d, 1 H, NH). J3~ 3eq = - -  13.3 Hz, 
J3ax4 = l l .3Hz,  J3e~4=4.7Hz, J 4 5 = 9 . 4 H z  J s N n =  10.0Hz, ,]56 = 10.6Hz, 
J67'= 2.4Hz, Jvs = ) . 5  Hz, Js9a = 7.5Hz, "]898 = ~ .5  H Z ,  J9a9b = - '12 .5Hz.  

' MS (70eV, 150 C): m/e ~ 494 [M+-59 ICOOCH3)]. ' 

CzlH31NO12S 2 (553.61). Ber. C45.56 H5.64 N2.53. 
Gef. C43.25 H5.38 N2.32. 

Methyl-5-aeetamido-4 , 7,8~tri-O-acetyL 3,5 ,9~tridesoxy-fl-D~glycero-D~ 
galakto~2~nonulopyranosidonsiiuremethylester 7 e 

250rag (0.45retool) 8g 16ste man in 5ml absol. Xylol, setzte 240#1 
(0.90mmol) Tributylzinnhydrid zu und erhitzte unter Argon 2.5 h auf 120 °C. 
Nach Entfernung des Xylols im Vak. wurde der Rfickstand fiber 30 g Kieselgel mit 
Essigester chromatographiert. DC: Essigester, R F = 0.45. 

IH-NMR (250MHz, CDC13/TMS): 6 -- 1.30 (d, 3H, CH3), 1.89 (s, 3H, 
CH3CO), 1.89 (dd, 1 H, 3-H~x), 2.03, 2.06 und 2.18 (3 s, 9 H, 3 CH3CO ), 2.43 (dd, 
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1 H, 3-He@ 3.22 (s, 3 H, OCH3), 3.82 (s, 3 H, COOCH3), 3.90 (dd, 1 H, 6-H), 
4.17 (ddd, 1 H, 5-H), 5.14 (dquart, 1 H, 8-H), 5.25 (ddd, 1 H, 4-H), 5.28 (dd, 1 H, 7- 
H), 5.51 (d, 1H, NH). J3~x,3eq - 13.0Hz, J3ax4 = 11.3 Hz, J3eq4 = 4.9 Hz, J4,s 
= 10.4Hz, Js,N~ = 10.4Hz, Js,6 = 10.2Hz, J ' 6 7  = 1.7Hz Jr,8"= 5.7Hz, J8,9 
= 6.6 Hz. 

MS (70 eV, 130 °C): m/e = 432 [M+-15 (CH3)], 388 [M+-59 (COOCH3)]. 

CI9H29NOll (447.45). Ber. C51.00 H6.53 N3.13. 
Gef. C50.32 H6.57 N3.17. 

Methy#5~acetamido~3,5-didesoxy~4~O- (methy#dithiocarboxy) ~8,9- (methyl- 
ethyliden )-~-D-glycero-D~galakto-2-nonulopyranosidonsiiuremethylester 8 a 

400 mg (1.06 retool) 8 wurden in 5 ml DMF gel6st, 2 ml DBU und 6 ml CS 2 
zugesetzt und 2.5h bei 40 °C gerfihrt. Dazu gab man 12ml frisch destilliertes 
Methyljodid und liel3 1/2h bei 20 °C stehen. Der dabei gebildete gelbe Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, fiberschfissiges CS 2 und CH3I entfernt und das DMF bei 
0.5 Torr verdampft. Der Riickstand wurde fiber 40 g Kieselgel mit Petrolether/Es- 
sigester 1 : 1 chromatographiert. Das Produkt wird als Nebenmenge isoliert. DC: 
Essigester, R F = 0.46, Ausb. : 1 7 4  m g =  3 5 . 1 % .  

1H-NMR (250MHz, CDC13/TMS): c5 = 1.33 und 1.40 [2s, 6H, C(CH3)2] , 
2.02 (s, 3 H, CH3CO), 2.02 (dd, 1 H, 3-Hax), 2.57 (s, 3 H, SCH3), 2.65 (dd, 1 H, 3- 
Heq), 3.33 (s, 3H, OCH?), 3.49 (ddd, 1 H, 7-H), 3.73 (dd, 1 H, 6-H), 3.81 (s, 3H, 
COOCH3), 4.03 (dd, 1H, 9-Ha), 4.17 (dd, 1 H, 9-Hb), 4.24 (ddd, 1H, 5-H), 
4.44 (ddd, 1 H, 8-H), 4.62 (d, 1 H, 7-OH), 6.25 (ddd, 1 H, 4-H), 6.40 (d, 1 H, NH). 
J3,x3~ - 12.5Hz, J3~4 = l l .8Hz,  J3eq4 = 5.0Hz, J45  = 9.5Hz, J5,NH 
= ~}.SqHz, J5,6 = 10.5Hz,' J6,7 = 0.5Hz, JvlvoH = 4.8Hz, Jvs = 7.6Hz, J8,% 
= 5.2Hz, Js,9b = 6.3 Hz, J 9 a , 9 b  = - -  8.5Hz. 

MS (70eV, 170°C): m/e = 452 [M+-15 (CH3) ]. 

ClgH29NO9S 2 (467.57). Ber. C46.24 H6.25 N3.00 S13.72. 
Gel. C46.32 H6.48 N3.15 S12.18. 

Methyl-5~acetamido~3,4,5-tridesoxy-8,9~O- (methylethyliden) ~l%D~manno~2- 
nonulopyranosidonsiiuremethylester 9 a 

DC: Essigester, R F = 0.24. 
tH-NMR (250MHz, CDC13/TMS): ~ = 1.32 und 1.40 [2s, 6H, C(CH3)2] , 

1.92 (m, 2 H, 4-Hax, 4-H e ), 2.05 (s, 3 H, CH3CO), 2.10 (m, 2 H, 3-Hax, 3-H e ), 3.32 
(s, 3 H, OCH3) , 3.48 (dd~, 1 H, 7-H), 3.54 (dd, 1 H, 6-H), 3.79 (s, 3 H, CO~CH3) , 
3.98 (dddd, 1 H, 5-H), 4.02 (dd, 1 H, 9-Ha), 4.16 (dd, 1 H, 9-Hb), 4.35 (ddd, 1 H, 
8-H), 4.52 (d, 1H, 7-OH), 5.56 (d, 1H, NH). J~,NH = 8.4Hz, J5,6 = I1.4Hz, 
J6,7 = 0.5Hz, JT,7OH = 5.2Hz, J7,8 = 8 .0  lCZ[z, Js,ga = 6.0Hz, Js,9b = 6.0Hz, J9a,9b 
- 8.6Hz. 

MS (70eV, 130°C): role = 346 [M+-I5 (CH3) ]. 

C16H27NO 8 (361.40). Ber. C53.18 H7.53 N3.88. 
Gef. C53.63 H7.57 N4.30. 

Methyl-5-acetamido~3,5~didesoxy~4, 7-di-O~ (methyldithiocarboxy) ~8,9- (methyl- 
ethyliden )-~-D~glycero-D-galakto-2-nonulopyranosidonsiiuremethylester 8 b 

400rag (1.06 mmol) 8 wurden in 5 ml DMF gel6st, 2 ml DBU und 6 ml CS a 
zugesetzt und 2.5h bei 40 °C gerfihrt. Dann gab man 12ml frisch destilliertes 
Methyljodid dazu und lieg 1/2h bei Raumtemp. stehen. Der gebildete gelbe 
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Niederschlag wurde abfiltriert, das /.iberschfissige CS 2 und CH3I entfernt und 
D M F  bei 0.5 Torr verdampft. Der Rfickstand wurde fiber 40 g Kieselgel mit 
Petrolether/Essigester 1 : 1 chromatographiert. DC: Essigester, R F = 0.80, Ausb. : 
277 mg = 47%. 

1H-NMR (250MHz, CDC13/TMS): 6 = 1.33 und 1.41 [-2s, 6H, C(CH3)2] , 
1.87 (s, 3H, CH3CO), 1.91 (dd, 1 H, 3-H~x), 2.52 und 2.63 (2s, 6H, SCH3), 2.76 
(dd, 1 H, 3-Heq), 3.35 (s, 3 H, OCH3) , 3.83 (s, 3 H, COOCH3) , 3.91 (ddd, 1 H, 5-H), 
4.09 (dd, 1 H, 9-Ha), 4.13 (dd, 1 H, 9-Hb), 4.44 (dd, 1 H, 6-H), 4.52 (ddd, 1 H, 8-H), 
5.41 (d, 1 H, NH), 6.29 (dd, 1 H, 7-H), 6.35 (ddd, 1 H, 4-H). J3~x 3eq = - -  l l .2Hz,  
J3ax4=9.4Hz J3eq4=4.6Hz, J45=9 .SHz ,  JSNH=8.0H) ,  J56=9 .9Hz ,  
J67'= 0.5Hz, JTS = 6.0Hz, J89a = 5~2Hz J89b = 5.'2Hz, Jg~9b = -- 9.3 Hz. 

' MS (70eV, 20--2000°C): m/e = 542 [M+-15 (CH3) ]. ' 

C20H31NO9S 4 (557.31). Ber. C43.07 H5.60 N2.51 $23.00. 
Gef. C43.17 H5.67 N2.94 $21.45. 

Methy#5-acetamido~3,4,5, 7-tetradesoxy-8,9-O- (methylethyliden) ~fl-D-lyxo-2- 
nonulopyranosidonsiiuremethylester 10 a 

DC: Essigester, R F = 0 .28 .  
1H-NMR (250MHz, CDC13/TMS): 6 = 1.33 und 1.37 [-2s, 6H, C(CH3)2], 

1.70--2.10 (m, 6H, 3-H~x, 3-Heq, 4-Hax, 4-He~ , 7-Ha, 7-Hb), 2.0 (S, 3H, COCH3), 
3.28 (s, 3H, OCH3) , 3.54 (dd, 1H, 9-H~), t.63 (ddd, 1H, 6-H), 3.81 (s, 3H, 
COOCH3), 3.84 (dddd, 1 H, 5-H), 4.10 (dd, 1 H, 9-Hb), 4.32 (dddd, 1 H, 8-H), 4.49 
(d, 1H, NH). J sNH=8.5Hz ,  Js ,6=9.6Hz,  J6,Ta=3.0Hz, J6,7b=9.6Hz, 
J7a,8 = 8 .0  U z ,  J7b,8 " 4 .0  H z ,  J8,9a = 8.2 U z ,  J8,9b = 5.6 H z ,  J9a,9b = - -  8.2 Hz .  

MS (70eV, 170°C): m/e = 330 [-M+-15 (CH3) ]. 

CI6H27NO7 (345.40). Ber. C55.64 H7.88 N4.06. 
Gef. C55.08 H7.82 N4.08. 

5-Acetamido-3 ,4,5, 7-tetradesoxy-fl-D~lyxo~2~nonulopyranosidonsiiure 10 b 

DC: n-Propanol/H20/Eisessig 15 : 4 : 0.5, R E = 0.38. 
1H-NMR (250 MHz, D20/OSS): c] = 1.48--2.00 (m, 6 H, 3-Hex, 3-Heq, 4-H~x , 

4-Hoq, H-7,, H-7b), 2.00 (s, 3 H, CH3CO), 3.44 (dd, 1 H, 9-H~), 3.57 (dd, 1 H, 9-Hb), 
3.68 (dddd, 1 H, 5-H), 3.87 (dddd, 1 H, 8-H), 3.98 (ddd, 1 H, 6-H). J5/6 = I0.0 Hz, 
J6/7~ = 1.2Hz, J 6 / 7 b  = 10.0Hz, J8,9~ = 7.0Hz, Js.gb = 3.5 Hz, J 9 a , 9 b  = - -  l l .7Hz.  
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