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HeLMUT ZINNER, KARL-HEINZ STARK, EDITH MICHALZIK
und HELMUT KRISTEN

Derivate der Zucker-mercaptale, XXVIIIVD

6-Sulfonsiureester der D-Galaktose-mercaptale und
3.6-Anhydro-D-galaktose-mercaptale

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Rostock
(Eingegangen am 23. November 1961)

Aus p-Galaktose-mercaptalen und Methansulfonsidurechlorid werden 6-Mesyl-
D-galaktose-mércaptale dargestellt. Bei der analogen Umsetzung mit Benzol- und
p-Toluolsulfonsiurechlorid erhdlt man Gemische aus 6-Benzolsulfonyl- bzw.
6-Tosyl-pD-galaktose-mercaptalen und 3.6-Anhydro-p-galaktose-mercaptalen.
Unter geeigneten Versuchsbedingungen kénnen einige Sulfonsiiureester und An-
hydro-Verbindungen rein isoliert werden.

Durch Umsetzungen von Aldose-mercaptalen mit 1 Mol. eines Sulfonsdurechlorides
in Pyridin werden bekanntlich entweder Monosulfonsdureester oder aber Anhydro-
Verbindungen der Aldose-mercaptale gewonnen. So erhilt man aus D-Arabinose-2),
D-Glucose-3), pD-Mannose-3), p-Galaktose-3), 2-Desoxy-D-ribose-# und 3-Desoxy-D-
galaktose-mercaptalenl) Ester, wihrend p-Ribose-5) und p-Xylose-mercaptales) 2.5-
Anhydro-pentose-mercaptale liefern. Nach diesen Ergebnissen bestimmen offenbar
die den Mercaptalen zugrunde liegenden Aldosen, ob Ester oder Anhydro-Verbin-
dungen bei der Umsetzung mit Sulfonsdurechlorid entstehen. Bei unseren Untersu-
chungen iiber die Reaktion der p-Galaktose-mercaptale mit Methan-, Benzol- und
p-Toluolsulfonsdurechlorid in Pyridin zeigte es sich, daB auch die Versuchsbedingun-
gen und die eingesetzten Sulfonsidurechloride einen EinfluB auf die bevorzugte Bildung
des einen oder des anderen Reaktionsproduktes haben.

Das 6-Mesyl-p-galaktose-didthylmercaptal und das entsprechende Dibenzylmer-
captal sind schon bekannt®. Sie wurden aus 6-Mesyl-D-galaktose mit dem betreffen-
den Mercaptan in konz. Salzsiure synthetisiert. Diese Synthese ist insgesamt um-
stdndlich und liefert nur eine geringe Ausbeute, weil man die 6-Mesyl-D-galaktose zuvor
liber mehrere Stufen aus Galaktose darstellen muB. Wesentlich einfacher und mit
besseren Ausbeuten gelangt man zu 6-Mesyl-p-galaktose-mercaptalen (I), wenn
p-Galaktose-mercaptale in Pyridin bei 0° mit 1 Mol. Methansulfonsiurechlorid um-
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gesetzt werden. Beim Aufarbeiten der Ansitze ist es giinstiger, die entstandenen Mesyl-
ester nicht wie iiblich mit Wasser, sondern mit Petroldther als sirupdse Rohprodukte
auszufillen. Die Sirupe, die noch Pyridin enthalten, werden dann in Chloroform ge-
16st und die Losungen zum Entfernen des Pyridins mit Kaliumhydrogensulfat-Losung
geschiittelt. Dabei kristallisieren die Mesylester teilweise aus. Nach dem Abfiltrieren
dieser ersten Fraktion erhilt man eine zweite durch Einengen des Filtrats und Aus-
féllen mit Petrolither.

Die so erhaltenen 6-Mesyl-D-galaktose-mercaptale (I) zersetzen sich besonders bei
erh6hten Temperaturen sehr leicht, lassen sich aber noch umkristallisieren. Dabei ist
allerdings zu beachten, daB die gelosten Mesylester nur kurze Zeit erhitzt werden
diirfen. Trotzdem treten beim Umkristallisieren relativ groBe Verluste ein. Man erhilt
die Ester mit Ausbeuten von 22 bis 339, d. Th. Chromatographische Untersuchungen
zeigen, daB die umkristallisierten Mesylester als Verunreinigung noch Spuren von
D-Galaktose-mercaptalen und Anhydro-p-galaktose-mercaptalen enthalten?.

Nach diesen Untersuchungen verlduft die Reaktion von Galaktose-mercaptalen
mit Methansulfonsidurechlorid nicht einheitlich. Es entstehen dabei vielmehr Gemische
aus 6-Mesyl-D-galaktose-mercaptalen und Anhydro-p-galaktose-mercaptalen, wobei
die 6-Mesyl-Verbindungen iiberwiegen und abgetrennt werden kénnen. Die Isolierung
kristallisierter Anhydro-~Verbindungen ist uns bisher nicht gelungen, auch nicht unter
variierten Versuchsbedingungen.

Die Umsetzung von D-Galaktose-mercaptalen mit Benzolsulfonsiurechlorid in
Pyridin fiihrt ebenfalls zu Gemischen, die aus 6-Benzolsulfonyl- (II), 3.6-Anhydro-
D-galaktose-mercaptalen (IV) und nicht umgesetzten Galaktose-mercaptalen bestehen.
Hier ist es aber durch Variieren ‘der Versuchsbedingungen moglich, auBer einigen
Benzolsulfonsdureestern auch einige 3.6-Anhydro-Verbindungen zu isolieren. Ent-
scheidend sind hierbei die Temperaturen und die Zeit, die man die Ansitze nach Zu-
gabe des Benzolsulfonsdurechlorids stehen 1403t.

Rithrt man zunéchst zwei Stdn. bei 0° und 14Bt anschlieBend zwei Stdn. bei 20°
stehen, so kann man nach Aufarbeiten des entstandenen Gemisches die 6-Benzol-
sulfonsidureester des Dimethyl-, Didthyl- und des Athylenmercaptals als kristallisierte
Verbindungen mit Ausbeuten von 19—299, d. Th. isolieren. Die Ester der iibrigen
Galaktose-mercaptale konnten wir nicht rein darstellen, weil sie besser 18slich sind als
die drei zuvor genannten Vertreter und sich deshalb aus den rohen Gemischen schlecht
isolieren lassen. Eine Reinigung durch mehrfaches, fraktioniertes Umfillen ist wegen
der Zersetzlichkeit der Benzolsulfonsiureester ebenfalls nicht méglich.

Wenn man die p-Galaktose-mercaptale und Benzolsulfonsiurechlorid in Pyridin
zuniichst zwei Stdn. bei 0° riihrt und die Ansitze dann drei Tage bei 20—25° stehen
1aBt, soenthalten die entstandenen Gemische mehr 3.6-Anhydro-p-galaktose-mercaptale

7) Die Mercaptale lassen sich selbst nicht chromatographieren, sie laufen mit der Losungs-
mittelfront. Man spaltet daher aus den Mercaptalen in wair. Aceton mit Quecksilber(I)-
chlorid Mercaptan ab, filtriert und benutzt das Filtrat zur Chromatographie. Diese wird mit
dem Papier von ,,Schleicher & Schiill 2043 bgl“ und der oberen Phase des Lésungsmittel-
gemisches n-Butanol/Athanol/Wasser (5:1:4) bei 20° radial (Ringchromatogramme) durch-
gefihrt. Zum Anfdrben wird Anilinphthalat benutzt.



1962 Derivate der Zucker-mercaptale (XXVIIL) 1393

als 6-Benzolsulfonyl-D-galaktose-mercaptale. Die erstgenannten konnen aus den
Gemischen mit Ausbeuten zwischen 30 und 56 % d. Th. als reine Verbindungen ge-
wonnen werden. Sie lassen sich im Gegensatz zu den 6-Mesyl- und 6-Benzolsulfonyl-
p-galaktose-mercaptalen wegen ihrer groBeren Stabilitit durch mehrfaches Umkristal-
lisieren reinigen. Lediglich die Anhydro-Verbindung des Dimethyl- und des Athylen-
mercaptals konnten wir nicht isolieren; sie scheinen in den Gemischen in geringerer
Menge - vorzuliegen, als es bei den anderen Anhydro-D-galaktose-mercaptalen der
Fall ist. Das 3.6-Anhydro-galaktose-didthylmercaptal ist als p-3-10) und als L-Ver-
bindung!?) auf anderen Wegen dargestellt worden. Schmelzpunkt (111—112°) und
spezif. Drehung (+25.9° in Pyridin) der von uns synthetisierten Verbindung stimmen
mit den in der Literatur angegebenen Werten iiberein.

H(I:(SR)Z
H-C-OH
|
HO-C-H I:R = Alkyl, R’ = CH;,
| II:R = Alkyl, R’ = CsHs
HO—('I—H II:R = Alkyl, R’ = CsH¢CH3(p)
H-C-OH
|
CH,0S0,-R’

Von den 6-Tosyl-D-galaktose-mercaptalen (III) sind schon einige Vertreter bekannt.
F. MicHeeL und H. RUHKOPF!2 stellten aus 6-Tosyl-D-galaktose durch Behandeln
mit Athylmercaptan und Zinkchlorid das 6-Tosyl-p-galaktose-diithylmercaptal dar.
J. FERNANDEZ-BoLARNoOs und Mitarb.? fiihrten die partielle Tosylierung des Di4thyl-,
Dibenzyl- und Athylenmercaptals der p-Galaktose mit einer Reaktionszeit von fiinf
Stdn. durch. Sie erhielten dabei die entsprechenden 6-Tosylester. Wir bezogen die
partielle Umsetzung der p-Galaktose-mercaptale mit Toluolsulfonsdurechlorid in
unsere Untersuchungen ein. Dabei kamen wir zu etwa den gleichen Ergebnissen wie bei
der Umsetzung mit Benzolsulfonséurechlorid.

Wenn man D-Galaktose-mercaptale mit Toluolsulfonsdurechlorid in Pyridin
kiirzere Zeit stehen 14Bt, erhilt man wieder Gemische aus 6-Tosylester (III), 3.6-An-
hydro-mercaptal (IV) und nicht umgesetztem Mercaptal. Aus den Gemischen konn-
ten wir nur die 6-Tosylate des Dimethyl-, Diithyl- und des Athylenmercaptals rein
gewinnen. Die Darstellung eines reinen 6-Tosyl-nD-galaktose-dibenzylmercaptals
gelang uns im Gegensatz zu den Angaben von J. FERNANDEZ-BoLARoOs und Mitarb.3
nicht. Fiir das 6-Tosyl-D-galaktose-idthylenmercaptal fanden wir einen um 8—10°
hoheren Schmelzpunkt.

Beim lidngeren Stehenlassen der Ansiitze bei 20 —25° enthalten die Gemische mehr
3.6-Anhydro-p-galaktose-mercaptale als 6-Tosyl-D-galaktose-mercaptale. Die erst-
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genannten kénnen zwar meist als reine Verbindungen isoliert werden, die Ausbeuten
liegen aber tiefer, als wenn man die Anhydro-Verbindungen durch Umsetzung der
Galaktose-mercaptale mit Benzolsulfonsdurechlorid herstellt. Mit beiden Sdurechlo-
riden gelingt es nicht, die Anhydro-Verbindungen des Dimethyl- und des Athylen-
mercaptals darzustellen.

Die Anhydro-p-galaktose-mercaptale konnten entstehen, indem die Galaktose-
mercaptale zundchst mit dem Sulfonsiurechlorid 6-Sulfonsidureester (11 bzw. III)
bilden, die dann sekundir unter Abspalten von Sulfonsiure in die Anhydro-Verbin-
dungen (1V)iibergehen. Die Bildung der Anhydro-Verbindungen ist aber auch denkbar,
ohne daB man die Sulfonsiureester als Zwischenstufe annimmt. Sie konnten direkt
aus den Galaktose-mercaptalen durch Abspalten von Wasser gebildet werden, wobei
das Sulfonsidurechlorid als Kondensationsmittel wirkt und selbst zu Sulfonsdure und
Chlorwasserstoff hydrolysiert wird. Wir neigen dazu, fiir die Bildung der Anhydro-
Verbindungen den letztgenannten Mechanismus anzunehmen; denn es ist uns nicht
gelungen, die 6-Mesyl-, 6-Benzolsulfonyl- und 6-Tosyl-D-galaktose-mercaptale durch
Behandeln mit Pyridin, Pyridin und Wasser, wiBr. oder alkohol. Natronlauge in
3.6-Anhydro-Verbindungen iiberzufithren. Die Versuche fiithrten wir bei verschieden
hohen Temperaturen und mit unterschiedlichen Einwirkungszeiten durch; in allen
Fillen traten neben unverinderten 6-Sulfonsdureestern nur undefinierte Zersetzungs-
produkte auf. Die Bildung der Anhydro-Verbindungen aus den Sulfonsdureestern
unter dem EinfluB des wihrend der Reaktion gebildeten Chlorwasserstoffs oder unter
dem EinfluB von Sulfonsiduren scheidet ebenfalls aus, denn die Ester lassen sich durch
Behandeln mit Chlorwasserstoff oder Sulfonsduren in Pyridin nicht in Anhydro-
Verbindungen iiberfiihren.

Unklar bleibt die Tatsache, da man nach der Umsetzung von Galaktose-mercap-
talen mit Benzol- oder p-Toluolsulfonsidurechlorid in Pyridin immer dann aus den
entstandenen Gemischen Anhydro-Verbindungen isolieren kann, wenn man die Ansétze
bei etwas erhohter Temperatur (20 —25°) mehrere Tage stehen 148t. Vielleicht liegt das
daran, daB sich die labilen Ester beim Stehenlassen des Reaktionsgemisches teilweise
zersetzen, die bestindigeren Anhydro-Verbindungen aber unverindert bleiben und
isoliert werden konnen.

Die von uns dargestellten Anhydro-p-galaktose-mercaptale (IV) besitzen alle die
gleiche Ringweite, denn sie lassen sich durch Behandeln mit Quecksilber(I1)-chlorid
in Methanol in das bekannte 3.6-Anhydro-methyl-8-D-galaktopyranosid13.14) (V)
iiberfithren. Durch Abspalten von Mercaptan mit Quecksilber(Il)-chlorid in wiBr.
Aceton erhilt man die sirupdse 3.6-Anhydro-p-galaktose9:13.15.160 (VI), welche mit
Phenylhydrazin das bekanntec, kristallisierte 3.6-Anhydro-p-galaktose-phenylosazon
9,13,14.15) bildet.

Die Struktur der 3.6-Anhydro-p-galaktose diirfte auf Grund der schon durchge-
filhrten Untersuchungen910.15.26) als gesichert angesehen werden. In Ubereinstim-

13) W. N. HAWORTH, J. JAcksoN und F. SMITH, J. chem. Soc. [London] 1940, 620.

14} R. B. Durr und E. G. V. PERCIVAL, J. chem. Soc. [London]) 1941, 830.

15) H. OHLE und H. THieL, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 525 [1933].

16) R. C. Hockert, M. ConLEY, M. YuseM und R. I. MasoN, J. Amer. chem. Soc. 68, 922
[1946).
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mung mit dieser Struktur stehen die Ergebnisse der von uns durchgefiihrten Oxyda-
tionen mit Bleitetraacetat.

Bei der Oxydation des 3.6-Anhydro-p-galaktose-di-n-propylmercaptals (IV: R =
C3H7) mit 1 Mol. Bleitetraacetat in Benzol tritt zwischen den C-Atomen 4 und $ eine
Glykolspaltung ein, es entsteht das erwartete 3-Formylmethyl-L-threo-dihydroxy-
succindialdehyd-1-[di-n-propylmercaptal] (VII). Diesen sirupdsen Dialdehyd konnten
wir nicht rein darstellen, erhielten aber daraus ein reines Bis-p-nitrophenylhydrazon.

Um die Struktur der 3.6-Anhydro-p-galaktose (V1) weiter zu stiitzen, reduzierten
wir_die Verbindung mit Natriumamalgam zum 3.6-Anhydro-p-dulcit (VIIT) und oxy-
dierten diese Verbindung mit Bleitetraacetat in Eisessig. Dabei miiBte der 3.6-Anhydro-
p-dulcit zu Formaldehyd und 2-Formylmethoxy-malonaldehyd gespalten werden.
R. C. Hockert und Mitarbb.16 hatten zwar 3.6-Anhydro-p-dulcit schon mit Blei-
tetraacetat oxydiert, aber nach der Oxydation nicht auf Formaldehyd gepriift. C. S.
Hupson und Mitarbb. 17 oxydierten 3.6-Anhydro-L-dulcit (= 1.4-Anhydro-p-dulcit)
mit Natriummetaperjodat in Wasser und stellten nach einer Reaktionszeit von 11 Ta-
gen einen Verbrauch von 5.99 Moll. Oxydationsmittel fest. Dabei waren 2.95 Moll.
Ameisensédure und 1.86 Moll. Formaldehyd entstanden. Diese Ergebnisse wurden durch
eine Uberoxydation des als Spaltprodukt auftretenden 2-Formylmethoxy-malon-
aldehyds gedeutet.

+ H,0 + HgClz

Va N
H;CO.
HC(SR), \C'/i——— HCO
H-C—OH H-C—~OH H—C~OH
——CI—H _+CH;OH ———(l:—H ? (|:-H
| + HgCl2 | |
HO-C-H HO-C-H HO-C-H
0 | 0 | 0 l
. H-C—OH H-C H-C-OH
| |
CH, CH, CH,
IV: R = Alkyl v Vi
l+ 1 PBOACH | Red.
1
CH,0 CH; ~OH
HC(SR), + H-C-OH
H-C-OH (H_ HCO C-H
N ' C-CH;-0-C-H| FPOAck '
C—-CH;—-0-C-H 7 2 | «<—— | HO-C-H
o’ ‘ 0 HCO |
HCO } H-C-OH
VII: R = C3Hy &,
VI

17) K. NEss, H. G. FLETcHER und C. S. HUDsON, J. Amer. chem. Soc. 73, 3742 [1951].
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Der von uns dargestellte 3.6-Anhydro-p-dulcit zeigte nach 24 Stdn. einen Bleitetra-
acetatverbrauch von 2.8 Moll. (Theorie: 2.0 Moll). Der Mehrverbrauch von 0.8 Moll.
beruht sicher auch darauf, daB der als Bruchstiick auftretende Formylmethoxy-
malonaldehyd weiter oxydiert wird. Dieses Bruchstiick konnten wir nach der Oxyda-
tion auch nicht isolieren. Den bei der Oxydation entstandenen Formaldehyd isolierten
wir als Dimedonverbindung mit einer Ausbeute von 70%; d. Th.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung der 6-Mesyl-p-galaktose-mercaptale (1)

Man 16st 0.01 Mol eines b-Galaktose-mercaptals unter schwachem Erwirmen in Pyridin
(Dimethyl- und Diithylmercaptal in 20 ccm, Athylenmercaptal in 25 ccm, alle iibrigen
Mercaptale in 12 ccm), kithlt auf 0° ab, 148t unter Riihren eine Losung von 1.26 g (0.011 Mol)
Methansulfonsédurechlorid in 3 ccm Pyridin zutropfen, rithrt noch 2 Stdn. bei 0° 1468t dann
etwa 16 Stdn. bei 20° stehen und riihrt die Reaktionslosung in 250 ccm Petrolither ein,
wobei ein Sirup ausfillt. Wenn die iiberstehende Ldsung klar geworden ist, gieBt man sie vom
Sirup ab, 16st diesen in etwa 50 ccm Chloroform und schiittelt die Losung dreimal mit je
10 ccm einer Kaliumhydrogensulfat-L8sung. Dabei kristallisiert das Rohprodukt teilweise aus,
es wird abfiltriert, griindlich mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Chloroformlésung
wird mit 10 ccm Wasser gewaschen, ilber Natriumsulfat getrocknet, auf das halbe Volumen
eingeengt und bis zur bleibenden Triibung mit Petrolither versetzt. Im Eisschrank kristallisiert
eine zweite Fraktion des Rohproduktes aus. Das vereinigte Rohprodukt wird moglichst
schnell und schonend umkristallisiert, lingeres Erwirmen der Losungen ist zu vermeiden.

6-Mesyl-p-galaktose-dimethylmercaptal: Ausb. 1.04 g (31% d. Th.), Nadeln aus Athanol,
Schmp. 129° (Zers.), [«]®: —5.5° (¢ = 1.30, in Pyridin).
CoH2004S3 (336.4) Ber. C32.13 H599 Gef. C32.26 H 5.71

6-Mesyl-p-galaktose-diithylmercaptal: Ausb. 0.98 g (27% d. Th.), Nadeln aus Athanol,
Schmp. 112° (Zers.), [a]3': +3.6° (c = 1.83, in Pyridin). Lit.®: Schmp. 111 —112°, [a]}:
+7.2° (¢ = 1.11, in Pyridin).
C11H2407S3 (364.5) Ber. C 36.24 H 6.64 Gef. C 36.48 H 6.63
6-Mesyl-p-galaktose-di-n-propylmercapial: Ausb. 1.30 g (339 d. Th.), Blattchen aus Chlo-
roform, Schmp. 107 —108° (Zers.), [«}¥: +3.3° (¢ = 1.27, in Pyridin).
C13H2g07S3 (392.6) Ber. C39.77 H7.19 Gef. C40.08 H 7.33
6-Mesyl-p-galaktose-diisopropylmercapial: Ausb. 1.12 g (289, d. Th.), Nadeln aus Chloro-
form, Schmp. 102—104°, [«]¥: +25.0° (¢ = 1.42, in Pyridin).
Ci13H,609S3 (392.6) Ber. C39.77 H7.19 Gef. C39.93 H7.19
6-Mesyl-D-galaktose-di-n-butylmercaptal: Ausb. 1.16 g (28% d. Th.), Nadeln aus Chloro-
form, Schmp. 107—108°, [«]3!: +7.3° (¢ = 3.06, in Pyridin).
C)sH3,07S3 (420.6) Ber. C42.83 H7.67 Gef. C43.13 H 745
6-Mesyl- p-galaktose-diisobutylmercaptal: Ausb. 0.91 g (229, d. Th.), Blittchen aus Chloro-
form, Schmp. 116—117° (Zers.), [a]¥: +9.9° (¢ = 3.12, in Pyridin).
C1sH32049S3 (420.6) Ber. C42.83 H7.67 Gef. C42.81 H 7.94
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6-Mesyl-D-galaktose-dibenzylmercaptal: Ausb. 1.24 g (25% d. Th.), Néddelchen aus Chlo-
roform. Schmp. 131° (Zers.), [«]¥: —17.8° (¢ = 1.57, in Pyridin). Lit.6): Schmp. 129 —130°,
[} —16.9° (in Pyridin).
C3,H2307S; (488.6) Ber. C51.62 H5.77 Gef. C51.34 H 6.01
6-Mesyl- p-galaktose-iithyl captal: Ausb. 0.87 g (26% d. Th.), Nadeln aus Essigester,
Schmp. 138 —142° (Zers.), [a]¥: —15.3° (¢ = 1.04, in Pyridin).
CoH;307S3 (334.4) Ber. C32.32 H5.43 Gef. C32.63 HS5.62

Darstellung der 6-Benzolsulfonyl- (II) und 6-Tosyl-D-galaktose-mercaptale (III)

0.01 Mol eines p-Galaktose-mercaptals wird unter Erwirmen in Pyridin geldst, das Dimethyl-
und Di4thylmercaptal in 20 ccm, das Athylenmercaptal in 25 ccm. Dann kithlt man auf 0° ab,
gibt tropfenweise unter Rilhren eine Ldsung von 0.011 Mol eines Sulfonsdurechlorides (1.95 g
Benzol- oder 2.10 g p-Toluolsulfonsédurechlorid) in 3.0 ccm Pyridin hinzu, rithrt 2 Stdn. bei
0°, 148t 2 Stdn. bei 20° stehen, gieBt das Reaktionsgemisch unter kriftigem Rithren langsam
in 500 ccm Eiswasser, saugt nach 1stdg. Stehenlassen bei 0° das ausgefallene Rohprodukt ab,
wischt es mit Wasser, trocknet und kristallisiert um, wobei die Lésungen nur kurz zum Sieden
erhitzt werden diirfen.

6- Benzolsulfonyl- p-galaktose-dimethylmercaptal: Das Rohprodukt wird einmal aus Athanol,
dann aus Chloroform umkristallisiert. Ausb. 0.76 g (19% d. Th.), Nidelchen, Schmp. 122°
(Zers.), [oY: —7.0° (c = 1.87, in Pyridin).

C14H220,S; (398.5) Ber. C42.19 H5.56 Gef. C41.90 H 5.55

6-Benzolsulfonyl-p-galaktose-diithylmercaptal: Das Rohprodukt wird umkristallisiert, wie
zuvor angegeben. Ausb. 1.22g (29% d. Th.), Prismen, Schmp. 111.5° (Zers.), [of}’: +0°
(c = 2.24, in Pyridin).
Cy16H2607S3 (426.6) Ber. C45.05 H 6.14 Gef. C45.26 H5.91

6-Benzolsulfonyl-p-galaktose-éithylenmercaptal: Das Rohprodukt wird aus Essigester um-
kristallisiert. Ausb. 0.82 g (21% d. Th.), Tafeln, Schmp. 140—141° (Zers.), [a]f: —19.0°
(¢ = 1.10, in Pyridin).

Ci14H2007S3 (396.5) Ber. C42.41 H 5.08 Gef. C42.33 H5.21

6-Tosyl-p-galaktose-dimethylmercaptal: Das Rohprodukt wird aus Athanol, dann aus
Chloroform umkristallisiert. Ausb. 0.74 g (18% d. Th.), Nédelchen, Schmp. 128° (Zers.),
[a]y: —6.5° (¢ = 2.18, in Pyridin).

Ci5H2407S; (412.6) Ber. C43.66 H5.86 Gef. C43.58 H 5.93

6-Tosyl-p-galaktose-didthylmercaptal: Ausb. 0.87 g (20% d. Th.), Nadeln aus Chloroform,
Schmp. 113—114° (Zers.), [o]¥: +6.2° (¢ = 2.22, in Pyridin). Lit.12); Schmp. 115°, [«)¥:
+17.66° (in Pyridin).
C17H2807S3 (440.6) Ber. C46.34 H 6.40 Gef. C46.56 H 6.36

6-Tosyl-D-galaktose-dthylenmercaptal: Ausb. 0.93 g (23% d. Th.), Nadeln aus Athanol,
Schmp. 153 —155° (Zers.), [«)i?: —12.5° (¢ = 1.66, in Pyridin). Lit.3): Schmp. 145°, ohne An-
gabe der spezif. Drehung.

Ci15H2,07S83 (410.6) Ber. C43.88 H 540 Gef. C43.50 H 5.38
”.
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Darstellung der 3.6-Anhydro-p-galaktose-mercaptale (1V)

Man l6st unter Erwdrmen 0.01 Mol eines bD-Galaktose-mercaptals in 12 ccm Pyridin
(das Didthylmercaptal in 20 ccm), 148t bei 0° unter Rithren eine Losung von 1.95 g (0.011 Mol)
Benzolsulfonsidurechlorid in 3.0 ccm Pyridin zutropfen, 148t 2 Stdn. bei 0° und 3 Tage bei 20—25°
stehen, gieBt in 80 ccm Wasser, destilliert das Pyridin-Wasser-Gemisch i. Vak. bei 30—35°
Badtemp. ab, 16st den Riickstand in 30 ccm Chloroform, schiittelt die Ldsung dreimal mit
je 5cem gesittigter Kaliumhydrogensulfat-Ldsung sowie mit 5 ccm Wasser, trocknet iiber
Natriumsulfat, engt i. Vak. auf etwa 15 ccm ein und gibt bis zur beginnenden Triibung
Petroldther hinzu. Beim Stehenlassen im Eisschrank kristallisieren die Rohprodukte aus, die
abgesaugt und umkristallisiert werden.

3.6-Anhydro- p-galaktose-didthylmercaptal: Ausb. 0.83 g (31 % d. Th.), Nddelchen aus Chlo-
roform/Petrolither, Schmp. 111—112° [a]y: +25.9° (¢ = 3.27, in Pyridin), [o}}: —9.0°
(c = 0.72, in Wasser). In der Literatur8-10) werden Schmelzpunkte zwischen 110 und 113°
und spezif. Drehungen von —10° bis —12.5° (in Wasser), +26.8° (in Pyridin) angegeben.

C10H2004S2 (268.4) Ber. C44.75 H7.51 Gef. C44.45 H7.62

3.6-Anhydro-p-galaktose-di-n-propylmercaptal: Ausb. 1.67 g (56% d. Th.), Nidelchen aus
Chloroform/Petroldther, Schmp. 106°, [a])i¥: +26.0° (¢ = 2.95, in Pyridin).

C12H24045; (296.4) Ber. C48.61 H8.16 Gef. C 48.81 H 8.07

3.6-Anhydro- p-galaktose-diisopropylmercaptal: Ausb. 1.29 g (43 % d. Th.), Nadeln aus Chlo-
roform/Petrolither, Schmp. 122 —124°, [«]}: 4+45.1° (¢ = 1.52, in Pyridin).
C12H2404S; (296.4) Ber. C48.61 H8.16 Gef. C48.44 H 8.06

3.6-Anhydro- p-galaktose-di-n-butylmercaptal: Ausb. 1.12g (349 d.Th.), Nadeln aus
Ather/Petrolither, Schmp. 91 —93°, [2)2°: +23.4° (¢ = 3.13, in Pyridin).
C14H2304S2 (324.5) Ber. C51.82 H8.70 Gef. C 52.07 H 8.84

3.6-Anhydro- p-galaktose-diisobutylmercaptal: Ausb. 1.0 g (31% d. Th.), Nadeln aus Ather/
Petrolather, Schmp. 127 —128°, [«}}': +21.5° (¢ = 0.99, in Pyridin).
Ci14H2304S; (324.5) Ber. C51.82 H8.70 Gef. C51.87 H 8.51

3.6-Anhydro- p-galaktose-dibenzylmercaptal: Ausb. 1.18 g (30% d. Th.), Nadeln aus Chlo-
roform/Petroldther, Schmp. 99°, [a]#°: —10.7° (¢ = 1.94, in Pyridin).
CyoH2404S2 (392.5) Ber. C61.19 H6.16 Gef. C61.12 H6.05

3.6-Anhydro-methyl-f-p-galaktopyranosid (V): Man versetzt eine Ldsung von 0.01 Mol
eines 3.6-Anhydro-p-galaktose-mercaptals in 60 ccm Methanol mit 7 g gelbem Quecksilber-
oxyd und einer Losung von 6 g Quecksilber(I1)-chlorid in 30 ccm Methanol, rihrt je 3 Stdn.
bei 20° und bei 60°, filtriert und dampft das Filtrat bei Gegenwart von etwas Quecksilberoxyd
ein. Der Riickstand wird mit 80 cem heiflem Wasser extrahiert, der Extrakt mit 2 ccm Pyridin
versetzt und etwa 16 Stdn. im Eisschrank stehengelassen. Dann filtriert man den ausgefallenen
Niederschlag ab, dampft das Filtrat i. Vak. ein, 16st den Riickstand in heiBem Essigester,
filtriert und 148t zum Auskristallisieren stehen. Das Rohprodukt wird aus Essigester um-
kristallisiert. Ausb. 0.76 g (43 % d. Th.), Prismen, Schmp. 119°, [«|¥: —113.0° (c = 0.94, in
Wasser). Lit.13.14): Schmp. 119° bzw. 118°, [afif: —115° bzw. —113.5° (in Wasser).

C7H;20s (176.2) Ber. C47.73 H 6.86 Gef. C47.77 H 7.00
3.6-Anhydro-p-galaktose (VI): 0.01 Mol eines 3.6-Anhydro-p-galaktose-mercaptals werden

in 60 ccm Aceton gelost, die Losung mit 5 ccm Wasser und 7 g gelbem Quecksilberoxyd
versetzt. Dann 148t man unter Riihren eine Ldsung von 6 g Quecksilber(I1)-chlorid in 30 cem
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Aceton zutropfen, rithrt 3 Stdn. bei 20°, 3 Stdn. bei 60°, saugt die festen Bestandteile ab, wischt
mit Aceton nach, dampft die Filtrate bei Gegenwart von etwas Quecksilberoxyd ein, extra-
hiert den Riickstand mit 60 ccm heiem Wasser, versetzt den Extrakt mit 2 ccm Pyridin,
148t bei 0° stehen, filtriert den ausgefallenen Quecksilberkomplex ab, engt das Filtrat i. Vak.
auf 40 ccm ein, leitet Schwefelwasserstoff ein, filtriert das Quecksilbersulfid ab, engt i. Vak. zu
einem Sirup ein und trocknet diesen i. Hochvak. [a]¥: +27.0° (¢ = 2.75, in Wasser). Lit.15):
[¢)p: +27.5° (in Wasser).

Phenylosazon: Wird aus VI nach bekannter Methode 13) mit einer Ausb. von 61% d. Th.
erhalten. Schmp. 215—216°, [«]3*: 4 53.5° (nach 5 Min.) — +462.1° (nach 24 Stdn., ¢ = 0.38,
in Methanol). Lit.9): Schmp. 216—217°, [«]%*: +71° (¢ = 0.3, in Methanol).

3.6-Anhydro-p-dulcit (VIII): 3.42 g (0.02 Mol) VI werden reduziert, wie in der Literatur
angegeben 16), Ausb. 1.40 g (43% d. Th.), Sirup, [«]¥: +18.6° (¢ = 4.53, in Wasser). Lit.16);
[o]2: 4+16.1° (c = 6.57, in Wasser).

Oxydation von VIII mit Bleitetraacetat: Eine eingewogene Menge (29.7 mg) VIII wird in
5.0 ccm Eisessig geldst und mit 10.00 ccm einer ca. 3.5-proz. Losung von Bleitetraacetat in Eis-
essig versetzt. DannliBtman 24 Stdn. bei 20°stehen, gibt eine L8sung von 5 gkrist. Natriumacetat
und 0.5 g Kaliumjodid in 25 ccm Wasser hinzu, 148t 15 Min. stehen und titriert mit n/;9 Na2S,03
unter Verwendung von Stirke als Indikator. Der Gehalt der oben cingesetzten Lisung von
Bleitetraacetat in Eisessig wird durch eine parallel durchgefithrte Titration bestimmt. Die
eingewogenen 29.7 mg VIII verbrauchen 223.9 mg (= 2.8 Moll.) Bleitetraacetat.

Zur Priifung auf Formaldehyd wird die austitrierte Losung mit Wasser auf 350 ccm auf-
gefiillt. Dann destilliert man 220 ccm (iber, gibt zum Destillat Natriumacetat, bis sich ein
pH-Wert von 5 eingestellt hat, und anschlieBend 150 mg Dimedon, geldst in 50 ccm siedendem
Wasser. In 24 Stdn. kristallisieren 36.8 mg (70 %; d. Th.) Formaldimedon vom Schmp. 188° aus.

3-Formylmethyl- L-threo-dikydroxy-succindialdehyd- I-[di- n-propylmercaptal ] -bis-[ p-nitro-
phenylhydrazon): Man 18st 1.48 g (0.005 Mol) 3.6-Anhydro-p-galaktose-di-n-propyl-
mercaptal in 15 ccm Methanol, gibt 150 ccm heiBles Benzol hinzu, 148t vorsichtig auf Raum-
temp. abkiihlen (das Mercaptal darf dabei nicht auskristallisieren), fiigt 2.5 g feingepulvertes
Bleitetraacetat hinzu, schiittelt 30 Min. bei 20°, filtriert die Bleisalze ab, wischt das Filtrat
dreimal mit je 30 ccm einer gesdtt. Natriumhydrogencarbonat-Ldsung sowie mit Wasser,
trocknet mit Natriumsulfat, engt zu einem Sirup ein, nimmt diesen in Methanol auf, schiittelt
mit Aktivkohle, filtriert und engt erneut ein. Man erhilt so 1.4 g sirupdses, nicht reines
3-Formylmethyl-1-threo-dikydroxy-succindialdehyd-1-[di-n-propylmercaptal] (VII). Dieses 148t
man in 100 ccm Methanol mit 1.4 g p-Nitrophenylhydrazin 2 Tage bei 20° stehen, filtriert eine
geringe Menge ausgeflockter Verunreinigungen ab, fillt durch Zugabe von Wasser das siru-
p6se Rohprodukt aus, 16st dieses in Methanol, schiittelt mit Aktivkohle, filtriert und engt ein.
Das zuriickbleibende glasige Produkt wird in 30 ccm Methanol gelést, die Losung unter
kriftigem Riihren in 200 ccm einer 0.5-proz. Calciumchlorid-Ldsung eingetropft, wobei ein
amorphes Pulver ausfillt. Es wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Dieses Umfillen
wird noch einmal wiederholt. Nach dem Trocknen i. Vak. erhilt man 1.18 g (429 d. Th.)
eines leuchtend gelben, amorphen Pulvers; [x]¥: +12.1° (¢ = 0.71, in Methanol).

C24H32N606S; (564.7) Ber. C51.05 H 5.71 N 14.89 Gef. C51.23 H 5.67 N 14.81





