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HELMUT ZINNER, REINHOLD KLEESCHATZKY und PETER NEELS 

Derivate der Zucker-mercaptale, XXXVI 1) 

Die Synthese von 1-Alkyl-zuckeralkoholen 
und 1-Alkylmercapto-1-desoxy-zuckeralkoholen 

aus Aldose-mercapt alen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Rostock 

(Eingegangen am 26. November 1964) 

Aus Aldose-mercaptal-acetaten werden durch Behandeln rnit Brom 1-Brom- 
1-alkylmercapto-al-aldose-acetate dargestellt. Daraus entstehen bei der Reduk- 
tion rnit Lithiumaluminiumhydrid 1-Alkylmercapto-1 -desoxy-zuckeralkohole, 
beim Behandeln mit Alkoholen und Silbercarbonat 1 -Alkoxy-1 -alkylmercapto- 
al-aldose-acetate. Letztere werden durch Kochen rnit Raney-Nickel in Ather 

in 1-Alkyl-zuckeralkohol-acetate ubergefuhrt. 

Beim Behandeln von Aldose-mercaptal-acetaten (I) mit 1 Mol. Brom in absol. k h e r  
wird eine Alkylmercapto-Gruppierung gegen Brom ausgetauscht, es entstehen 1-Brom- 
1-alkylniercapto-al-aldose-acetate (11) 2). Auf diese Weise erhielten F. WEYGAND und 
Mitarbb. 3)  aus D-Galaktose-diathylmercaptal-pentaacetat das I-Brom-l-athylmercap- 
to-af-D-galaktose-pentaacetat. Nach dem Verfahren setzten wir die acetylierten Di- 
methylmercaptale der D-Galaktose, D-Glucose und D-Arabinose sowie das D-Galak- 
tose-di-n-propylmercaptal-pentaacetat um und erhielten die entsprechenden 1 -Brom- 
1-alkylmercapto-al-aldose-acetate (11). Die Verbindungen sind wenig bestandig. Die 
Stabilitat nimmt mit der Grol3e des Alkylmercapto-Restes ab. Das 1-Methylmer- 
capto- unddas l-~thylmercapto-l-brom-~-galaktose-pentaacetat~~ kann man analysen- 
rein darstellen, jedoch nicht die entsprechende 1 -Propylmercapto-Verbindung. Die 
1-Brom-1 -alkylmercapto-acetate der D-Glucose und D-Arabinose sind unreine Sirupe, 
die sich aber in kristallisierte, reine Derivate (s. unten) iiberfiihren lassen. 

In den 1-Brom-1 -alkylmercapto-al-aldose-acetaten (11) ist das Brom sehr reaktions- 
fahig. Beim Behandeln der Verbindungen mit Methanol, khanol ,  n-Propylalkohol 
oder Benzylalkohol bei Gegenwart von Silbercarbonat erhalt man die entsprechenden 
1-Alkoxy-1-alkylmercapto-al-aldose-acetate (III)2) als gut kristallisierte, analysen- 
reine Verbindungen. Uber die Konfiguration am asymmetrischen C-Atom 1 kann 
noch keine Aussage gemacht werden. 

Die 1-Alkoxy-1-alkylmercapto-al-aldose-acetate lassen sich mit Bariummethylat 
in Methanol zu den 1-Alkoxy-1-alkylmercapto-al-aldosen (IV) 2) entacetylieren. Die 
Verbindungen zeichnen sich durch gute Kristallisationsfahigkeit aus. 

1) XXXV. Mitteil.: H. ZINNER, G. WULF und R. HEINATZ, Chem. Ber. 97, 3536 [1964]. 
2) Im Formelschema werden nur die Verbindungen der ~-Galaktose-  bzw. Dulcit-Reihe 

angegeben, in der D-GluCOSe- bzw. D-Sorbit- und D-Arabinose- bzw. D-Arabit-Reihe haben 
die Verbindungen entsprechenden Aufbau. 

3) F. WEYGAND, H. ZIEMANN und H. J. BESTMANN, Chem. Ber. 91, 2534 [1958]. 
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I: R = R =  S-Alkyl, R’=  COCH3 
/R 

HC-R‘ 

HC--OR” 
I 11: R = S-Alkyl, R’= Br, R”= COCH3 

111: R = S-Alkyl, R =  0-Alkyl, R”= COCH3 
IV: R = S-Alkyl, R =  0-Alkyl, R”= H 
V: R = H, R =  0-Alkyl, R”= COCH3 

VI: R = R’= H, R’= 0-Alkyl 

I 

I 
I 
I 

R”0-CH 

R”0-CH 
VII: R = R”= H, R’= S-Alkyl 

VIII: R = H, R =  S-Alkyl, R”= COCH3 HC--OR” 

CH20R” 

Beim Erwarmen der 1-Alkoxy-1-alkylmercapto-al-aldose-acetate (111) mit Raney- 
Nickel in einem Losungsmittel wird die Alkylmercapto-Gruppe durch Wasserstoff 
ersetzt (Mozmm-Reaktion) ; es entstehen acetylierte Monoalkylather der Zucker- 
alkohole, 1-Alkyl-zuckeralkohol-acetate (V) 2). In Analogie zur Darstellung von 
I-Desoxy-zuckeralkohol-acetaten aus Aldose-mercaptal-acetaten4) erhitzten wir zu- 
nachst die Verbindungen der Galaktose-Reihe 5 Stdn. mit Raney-Nickel in 70-proz. 
Athanol. Die Ausbeuten an acetylierten Monoathem V betrugen jedoch nur 15 -20%. 
Nach dem Einengen der Mutterlaugen und Aufacetylieren der Riickstande konnte als 
Nebenprodukt Zuckeralkohol-acetat (Dulcit-hexaacetat) isoliert werden. Diese Ver- 
bindung konnte entstanden sein, indem die Verbindung I11 zunachst durch den wal3ri- 
gen Alkohol zu al-Aldose-pentaacetat hydrolysiert wird, das dann durch Reduktion 
mit Raney-Nickel und anschlieRende Aufacetylierung das Hexit-hexaacetat ’liefert. 
Um die genannte Nebenreaktion zu verhindern, fiihrten wir die MozrNco-Reaktion 
in wasserfreien Losungsmitteln, von denen sich k h e r  als besonders geeignet erwies, 
durch. Dabei konnten die Ausbeuten an acetylierten Monoathern V in den meisten 
Fallen auf etwa 50 % gesteigert werden. 

Durch Entacetylieren der 1-Alkyl-zuckeralkohol-acetate gewinnt man die freien 
1 -Alkyl-zuckeralkohole (VI) 2). Ihre Struktur wird durch Oxydation mit Natrium- 
metaperjodat in Wasser bei 20” gestiitzt. Die 1 -Alkyl-hexite miil3ten theoretisch 4 Moll. 
Perjodat unter Bildung von 3 Moll. Ameisensaure verbrauchen. In Ubereinstimmung 
damit wurden bei der iiblichen Durchfiihrung der Oxydation ein Verbrauch von 
4.03 -4.08 Molaquivv. Perjodat und die Bildung von 2.65 -2.80 Molaquivv. Ameisen- 
saure ermittelt. Die 1-Alkyl-D-arabite fordern einen Verbrauch von 3 Moll. Perjodat 
unter Bildung von 2 Moll. Ameisensaure. Gefunden wurden ein Verbrauch von 
3.02 -3.07 Molaquivv. Perjodat und die Bildung von 1.85 - 1.95 Molaquivv. Ameisen- 
saure. 

Durch Behandeln von Aldose-mercaptalen mit gealtertem Raney-Nickel wurden 
1 -Alkylmercapto-1-desoxy-zuckeralkohole (VII) dargestellt 5,6). Verbindungen des 
Typs erhalt man auch aus 1-Brom-1-alkylmercapto-al-aldose-acetaten (11) durch 
Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather. Dabei findet neben den1 Austausch 
von Brom gegen Wasserstoff gleichzeitig eine hydrierende Abspaltung der Acetyl- 
gruppen statt. Die gebildeten 1-Alkylmercapto-1 -desoxy-zuckeralkohole (VII) sind 
in Wasser loslich, werden beim Aufarbeiten vollstandig an den feuchten Hydroxyd- 

4) M. L. WOLFROM und J. V. KARABINOS, 3. Amer. chem. SOC. 66, 909 [1944]. 
5 )  J. K. N. JONES und D. L. MITCHELL, Canad. J. Chem. 36, 206 119581. 
6) B. LINDBERG und L. NORDEN, Acta chem. scand. 15, 958 [1961]. 
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niederschlag adsorbiert und sind nur schwer isolierbar. Daher acetylierten wir die an 
das Hydroxyd adsorbierten Verbindungen VIf mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
zu den 1 -Alkylmercapto- 1-desoxy-zuckeralkotol-acetaten (Vlil), welche durch Ex- 
traktion mit Chloroform, Einengen des Extraktes und Umkristallisieren mit Ausbeuten 
von 40-50% ais reine Verbindungen gewonnen werden. Die Acetate VIIi tassen sich 
mit Barium~ethyla~ in Methanol zu den I-Alkylmercapto-I-d~oxy-zuckeralkoholen 
entacetylieren. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

D-GalukIose-mercapral-peiifaaceIaIe ( I )  : 10 m Mol eines ~-GalakIose-mercapfals~-9~ werden 
in 8 - 16 ccm Pyridin geI6st und mit 10 ccm Acetanhydrid acetyliert, wie fruher beschrieben 10). 

Die Rohprodukte werden aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Einzelne Vertreter zeigt 
Tab. I .  

Tab. 1. D-Galaktose-mercaptal-pentaacetate ( I )  

Pcntaacewt des % Ausb. Schmp. b?;' in Chlf. Summenformel Analyss 
IMol.-Qew.) C H  

Dimcthylmercaptals 90 1 I I - I 12' t 13.6" 
(c = 3.22) 

Di-n-propy lmcrcaptals 87 60-62 $4.2' 

Di-n-butylmerca~taf~ 82 43 -45" f 5.10 

niisobutylmcrcaptals 82 50 - 52O - 2.7" 

(c. -7 2.96) 

(I- =. 1.64) 

( r  = 4.56) 

Ber. 46.14 6.02 
Gcf. 46.06 6.08 

&r. 50.36 6.92 
Gef. 50. I I 6.99 
&r. 52.15 7.29 
Gef. 52.20 7.59 

Bcr. 52.15 7.29 
Gcf. 52.42 7.44 

I -  Broni-I-cilkylniercapto-ai-aldose-ocefar~ ( [ I ]  

I-Brom-I-merhylmercapIo-al-D-galaktose-peiiIaacefaI: Man lOst 4.69 g (10 mMol) D-Galak- 
fuse-dimerhylmercaprul-pentoacetat in 120 ccm ather,  gibt tropfenweise unter Ruhren eine 
Lbsung von 0.55 ccm ( 1  I mMol) Brom in 10ccm Ather hinzu. riihr! 30 Min., entfBrbt die 
LOsung durch Zugabe von Cyclohexen, fugt 40 ccrn PetrolLther hinzu, lBDt 30 Min. in Eis/ 
Kochsalz stehen, saugt das Rohprodukt ab  und kristallisiert aus AtheriPetrolBther um. Ausb. 
4.20 g (84%). Prismen, Schmp. 127-- 128". [a]&z: - 10.5"1t) (c = 2.28, in Chlf.). 

C17HZ5BrOIOS (501.4) Ber. C 40.73 H 5.03 Gef. C 40.69 H 5.12 

I - Brom- I -n-propylmercapro-al-D-galakrose-penfaacelat: Man lbst 5.25 g (10 mMol) 
~-Galukfose-di-n-pr~pylmercap~al-pentnaceta~ in 10 ccrn a the r  und 1 5 ccrn PetrolPther und 
verfiihrt weiter, wie zuvor angegeben. Ausb. 3.60 g (6873, Nadeln, Schmp. 69-71". [alp: 

I-Bror:i-I-merhylmercapIo-ol-D-glucose-perrtoaceIaI: Eine Ltisung von 4.69 g (10 rnMol) 
D-Glucos~-dimerhyImercapmPrfoplal-pentoocefaf 12)  in 50 ccm Ather wird behandelt, wie oben ange- 
geben. Nach dem Entfiirben mit Cyclohexen dampft man die Ldsungi. Vak. zueinem unreinen, 
zenetzlichen Sirup ein. 

-20.1"11) (c :- 2.41, in  Chlf.). Die Verbindung ist nicht analysenrein. 

7 )  H. ZINNER, Chem. Ber. 84, 780 [1951]. 
8) Y. MAEDA und Y. UYEDA, Bull. chem. SOC. Japan I, 181 [1926). 
*) Y. UYEDA und J. KAMON, Bull. chem. SOC. Japan 1. 179 [1926]. 

10) H. ZINNER. H. BRANDNER und G. REMBARZ, Chem. Bet. 89,800 [1956]. 
Es tritt eine Drehungsainderung ein, die wahrscheinlich auf einer Zersetzung der gelbsten 
Verbindung beruht. 

l 2 I  W. SCHNEIDER, J. SEPP und 0. STIEHLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 220 [1918]. 



1965 Derivate der Zucker-mercaptale (XXXVI .) 1495 

I-Brom-I-athylmercapto-al-D-glucose-pentaacetat wird aus D-Glucose-diathylmercaptal- 
pentaacetat 13) wie zuvor dargestellt. Zersetzlicher, unreiner Sirup. 

I-Brom-l-methylmercapto-al-n-arabinose-tetraacetat: Eine Losung von 3.96 g (10 mMo1) 
D-Arabinose-dimethylmercaptal-tetraacetat 10) in 80 ccm Ather wird wie zuvor behandelt. 
Unreiner, zersetzlicher Sirup. 

I-Alkoxy-I-alkylmercapto-a/-aldose-acetate ( I I I )  : Unter Riihren tragt man 10 rnMol 1114) 
in eine Mischung von 80 ccm eines wasserfreien Alkohols und 8 g Silbercarbonat ein, riihrt 
16 Stdn. bei etwa 20", filtriert die Silbersalze ab, versetzt das Filtrat bis zur Triibung mit Wasser, 
laBt einige Stdn. im Eisschrank stehen und kristallisiert das ausgefallene Rohprodukt aus 
Methanol oder Methanol/Wasser um. Zur Darstellung des I-Benzyloxy-l-methylmercapto- 
a/-D-galaktose-pentaacetats dampft man das Filtrat bei 1 Torr zu einem Sirup ein, der bald 
kristallisiert. Einzelne Vertreter zeigt Tab. 2. 

-a/-o-galaktose-pentaacetat % Ausb 

Tab. 2. 1-Alkoxy-1-alkylrnercapto-al-aldose-acetate (HI) 
- 

Schmp. Ial&* Summenformel Analyse 
in Chlf. ' (Mo1.-Gew.) C H  

1-Methoxy-1-methylmercapto- 69 

1 -Athoxy- 1 -methylmercapto- 45 

I-Propyloxy-I-methylmercapto- 54 

1-Benzyloxy-1-methylmercapto- 51 

1-Methoxy-1-propylmercapto- 48 

-al-o-glucose-pentaacetat 

1 -Methoxy-1-methyhercapto- 47 

1 -Athox y- 1 -meth ylmercapto- 36 

I -Methoxy-I-athylmercapto- 38 

-al-D-arabinose-tetraacetat 

1-Methoxy-1-methylmercapto- 53 

I -Athoxy-1 -methyhercapto- 49 

128 - 129' 

106- 107O 

95-96" 

107 - 109' 

79-81° 

84 - 85O 

85-87' 

71 -73' 

121 - 1220 

63 -64O 

+46.2' 
(c = 2.48) 
+26.6O 
(c = 1.55) 
f71.7' 
(c = 2.28) 
+88.9' 
(c = 0.96) 
+35.30 
(c = 2.06) 

+42.3" 
(c = 3.62) 
f47.8' 
(c = 2.04) 
+27.7O 
(c = 2.85) 

-17.3' 
(c = 3.02) 
-30.9O 
(c = 2.80) 

Ber. 47.78 6.24 
Gef. 47.98 6.31 
Ber. 48.92 6.48 
Gef. 48.80 6.81 
Ber. 49.99 6.71 
Gef. 49.99 7.00 
Ber. 54.53 6.10 
Gef. 54.34 6.17 
Ber. 49.99 6.71 
Gef. 50.24 6.99 

C18H28011S Ber. 47.78 6.24 
(452.5) Gef. 47.97 6.23 

C19H30011S Ber. 48.92 6.48 
(466.5) Gef. 48.81 6.22 
IS) 

Ci~H2409.S Ber. 47.36 6.36 
(380.4) Gef. 47.35 6.45 

ClaH2609S Ber. 48.72 6.64 
(394.5) Gef. 48.54 6.52 

I-Alkoxy-I-alkylrnercapto-al-aldosen ( I V )  : 5 mMol III werden in 90 ccm Methanol gelost 
und mit 10.0 ccrn n/10 Ba(OCH312 in Methanol versetzt. Dann laBt man etwa 16 Stdn. bei 20" 
stehen, neutralisiert mit n/10 H2S04, schiittelt mit Bariumcarbonat und Aktivkohle, filtriert, 
dampft i. Vak. ein und kristallisiert den Riickstand aus Methanol urn. Einzelne Vertreter 
zeigt Tab. 3. 

13) M. L. WOLFROM, J. Amer. chern. SOC. 51, 2188 [1929]. 
14) Bei den siruposen Verbindungen wird der Rohsirup eingesetzt, den man aus 10mMol 

15) M. L. WOLFROM und D. J.  WEISBLAT, J. Amer. chern. SOC. 62, 3246 [1940]. 
D-Glucose- oder D-Arabinose-mercaptal-acetat durch Umsetzung rnit Brom erhalt. 
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Tab. 3. 1 -Alkoxy-1 -alkylmercapto-ul-aldo~n (1V) 

al-ngalaktox %Ausb. Schmp. [ai'," Summenformel Analyw 
in Wasscr (Mo1.-Gew.) C H  

I -Mc(hoxy-I-methylmercapto- 

I-khoxy-l  -methylmcrcapto- 

1 -PropyIoxy- I -melhylmercapto- 

I -Benzyloxy- I -methylmercapto- 

I -Methoxy- l-propylmercapto- 

-0l-nglucox 
I -Methoxy-l -mcthylmercapto- 

1 -d;thoxy-l-methylmercaplo- 

aI-narabinosc 
1 -Methoxy-l -mcthylmercapto- 

I -Xthoxy-l-methylmercap~- 

91 

77 

8r 

87 

74 

83 

86 

74 

81 

IlF1-l550 

146- 147' 

158- 1600 

I56 - 157' 

130-131° 

125- 127' 

112- 1130 

139- 1410 

129-13Ia 

+76.4O 
( r  = 1.49) 
+78.1" 
(c = 1.67) 
f 71.6" 

(c  - 1.62) 
+ 124.6O 

( r  = 0.99)EA) 
644.10 

(c = 1.36) 

t67.1" 
( r  = 2.32) 
+63.6' 
(c 7 2.52) 

-90.1" 
(r = 2.911 
-97.7" 
(r = 2.34) 

CaH,&$ Ber. 39.66 7.49 
(242.3) Gcf. 39.67 7.42 

CVH~,,O& Bcr. 42.17 7.87 
(256.3) Gcf. 41.86 8.09 

CIOHZ@& Bcr. 44.43 8.20 
(270.4) Gcf. 44.49 8.42 

CI~H~ZO~,S Ber. 52.81 6.97 
(318.4) Gef. 52.99 7.14 

C I ~ H I Z W  Bcr. 44.43 8.20 
(270.4) Gcf. 44.40 8.31 

Ber. 39.66 7.49 
Gcf. 39.68 7.39 
Ber. 42.17 7.87 
Gef. 42.18 7.87 

Ber. 39.61 7.60 
Gcf. 39.74 7.84 
Bcr. 42.46 8.02 
Gef, 42.67 8.23 

I-Alkyl-zuckeraikohol-a~eta~e { Y) :  Man lest 3.0 g eines i-Aikoxy-l-alkyime~capro-al- 
aldose-acetates (111) in 150-250ccm absol. Ather (je nach LMichkeit), fiigt 30 g mit Ather 
gewaschenes Raney-Nickell7) hinzu und kocht so lange unter RiickfluB, bis der Schwefel- 
nachweis einer filtrierten Probe der ReaktionslBsung negativ ausflllt. Die Reaktionszeit ist 
vom Alter des Raney-Nickels abhlngig, sie betrlgt in der Regel 5-8 Stdn. Dann filtriert 
man das Nickel ab, wlscht mil Ather nach und dampft das Filtrat ein. Der Riickstand wird 
durch Umkristallisieren gereinigt. Die rohen Acetate des I-Methyl-D-sorbits und I-Methyl- 
D-arabits werden durch Aufnehmen in Ather, Versetzen mit Petroltther und Stehenlassen im 
Eisschrank zur Kristallisation gebracht. Das 1 -Xthyl-D-sorbit-pentaacetat kristallisiert erst 
nach Destillation bei 10-3 Torr/lOS-.- 115" (Badtemp.) und 14ttgigem Stehenlassen, das 
I-Xthyl-D-arabit-tetraacetat nach Destillation bei 10-3 Torr/85 -90" (Badtemp.). Einzelne 
Vertreter zeigt Tab. 4. 

Tab. 4. 1-Alkyl-zuckeralkohol-acetate fV) 

[a120 Summcnformcf Analyse um- 
?:y:F&tt"d","- kristallisiert nus Schmp. in Chf. (Mo1.-Gcw.) C H  

I-Methyl- 56 Methanol 122-124O +8.8O C~?Hz&ir &r. 50.24 6.45 
D-dulcits (c = 0.94) (406.4) Gef. 50.10 6.50 

D-dulcru ( r  = 1.68) (420.4) Gef, 51.56 6.72 
I-ROpyl- 51 Methanot l43-ICQ0 +11.6" C,PH~oOtl Ber. 52.53 6.96 
D-dulciu fc - 3.30) (434.4) Gef. 52.71 6.69 

D-dulciu (c = 3.74) (482.5) Gcf. 57.24 6.49 
I-Methyl- 5f Athanol/ 65 - 67" + 26. I" C,,H26OIl Bcr. 50.24 6.45 
nsorbits Petrolitthcr (c = 2.45) (406.4) Gcf. 50.38 6.43 
I-AthYl- 30 Athanoll 61-63" +30.7" CtsH28Of1 Ber. 51.43 6.71 
o-sorbiu PetroMther (c = 3.79) (420.4) Gcf. 51.26 6.92 
I-Methyl- 32 Athanot/ 60-61' t36.2" CiiHz20~ Bcr. 50.30 6.63 
narabiu RrrolHther (r = 3.01) (334.3) Get  50.11 6.85 
I-Athyl- 31 b;thanol/ 55-56" + 33.P Ct sH2oP Bcr. 51.72 6.94 
n n r a b i u  Rtrolitther (r = 3.37) (348.4) Gef. 51.80 6.76 

I-AthyI- 52 Methanof 142-144' t13.0" C1ctH2ctOfg &5. 51.43 6.71 

I-&ruy1- 49 Methanol 107-109a +20.3" C23H,oOil Ber. 57.25 6.27 

14) Die Drehung wurde in Pyridin gemessen. 
'7) Hergestettt nach R. MOZINGO, D. E. WOLF, S. A. HARRIS und K .  FOLKERS. J. Amer. chem. 

Soc. 65, 1013 [1943]. 
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I-Alkyl-zuckeralkohole ( V I ) :  5 mMol V werden entacetyliert, wie zur Darstellung von IV 
angegeben. Einzelne Vertreter zeigt Tab. 5.  

Tab. 5.  I-Alkyl-zuckeralkohole (VI) 

Verbindung % Schmp. in Summenformel Analyse 
Ausb. Wasser (Mol.-Gew.) C H  

1 -Methyl-D-dulcit 92 133-134" + l S O  C7H1606 Ber. 42.85 8.22 
(C = 3.68) (196.2) Gef. 42.55 8.24 

1-d;thyl-D-dulcit 90 149-151' -7.70 CsHlSO6 Ber. 45.71 8.63 
(C = 4.02) (210.2) Gef. 45.51 8.50 

I -Propyl-D-dulcit 90 149-150" -3.9" C9H2006 Ber. 48.20 8.99 
(c = 4.60) (224.3) Gef. 47.93 9.22 

1 -Benzyl-D-dulcit 81 153-155' *o.oo C13Hzo06 Ber. 57.34 7.40 
(c = 2.76116) (272.3) Gef. 57.36 7.21 

1 -Methyl-D-sorbit 87 105-107° -9.40 C7H1606 Ber. 42.85 8.22 
(c = 3.19) (196.2) Gef. 42.75 8.20 

1 -Athyl-D-sorbit 86 107-109° -9.2" CSHlSO6 Ber. 45.71 8.63 
(c = 3.79) (210.2) Gef. 45.68 8.74 

1 -Methyl-D-arabit 84 116-117' +7.8' C6H1.405 Ber. 43.37 8.49 
(c = 3.53) (166.2) Gef. 43.40 8.69 

1 -Athyl-D-arabit 81 111-113° i7.9O C7Hl605 Ber. 46.66 8.95 
(c = 3.16) (180.2) Gef. 46.93 8.73 

I-Alkylmercapto-I-desoxy-zuckeralkohol-acetate ( VIII)  : Man versetzt eine Mischung von 
3.42 g (90 mMol) LiA/H4 in 350 ccm Ather rnit 10 mMol II ,  riihrt 3 Stdn. bei O", zersetzt rnit 
10 ccm Wasser und trennt den k h e r  (der verworfen wird) von den Hydroxyden ab. Diese 
werden i. Vak. iiber P205 getrocknet und mit 100 ccm Acetanhydrid und 2.0 g wasserfreiem 
Natriumacetat 3 Stdn. bei 80" geriihrt. Dann gieRt man in 500 ccm Wasser, laRt 2 Stdn. 
stehen, saugt den Niederschlag ab, extrahiert Niederschlag und Filtrat mehrfach mit ins- 
gesamt 250 ccm Chloroform, wascht die vereinigten Extrakte rnit Natriumhydrogencarbonat- 
Lasung sowie mit Wasser, trocknet iiber Calciumchlorid, dampft (zuletzt i. Vak.) ein und 
kristallisiert den Ruckstand aus Methanol um. Tab. 6. zeigt einige Vertreter. 

Tab. 6. 1 -Alkylmercapto-1 -desoxy-zuckeralkohol-acetate (VIII) 

-D-dulcit- % Schmp. [alzo in Summenformel An a 1 y s e 
pentaacetat Ausb. Ckf. (Mo1.-Gew.) C H  

1 -Methylmercapto- 43 141-142O t2.3' C~~H26010S Ber. 48.33 6.20 
I-desoxy- ( c  = 4.53) (422.5) Gef. 48.21 6.23 

l-desoxy- (c = 3.71) 
1 -Propylmercapto- 49 130-132" +6.5" C19H30010S Ber. 50.66 6.71 

1 -desoxy- (c = 3.05) (450.5) Gef. 50.83 6.83 

I-Alkylmercapto-I-desoxy-zuckeralkohole ( VII) : 5 mMol VII werden entacetyliert, wie 

1-Athylmercapto- 50 147-149' i9.7' 5 )  

zur Darstellung von IV angegeben. Tab. 7 zeigt einige Vertreter. 

Tab. 7. I-Alkylmercapto-1 -desoxy-zuckeralkohole (VII) 

-D-dulcit % Schmp. [a]%O in Summenformel Analyse 
Ausb. Wasser (Mol.-Gew.> C H  

1 -Methyhercapto- 87 148-1150' -8.3' C7Hi60~S Ber. 39.61 7.60 
l-desoxy- (C = 3.66) (212.3) Gef. 39.66 7.66 

l-desoxy- (c = 2.84) 
Ber. 44.98 8.39 

I-desoxy- (C = 1.23) (240.3) Gef. 45.15 8.35 

1 -Athylmercapto- 87 149--150° -9.90 5.6)  

I-Propylmercapto- 83 149-151O -9.8" CPHZOOSS 




