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Spez. Aktivitat: 0,32 4- 0,05 nC/mmol. Zur Isolierung der Milchsdure wurde die wisserige Phase
kontinuierlich mit Ather extrahiert. Die Atherphase wurde getrocknet, das organische Ldsungs-
mittel entfernt und der Riickstand im Kugelrohr destilliert: 0,67 g (649%) Milchsiure-[2-14C].

Essigsgure aus aktiver Milchsdure-[2-14C]. 0,67 g (7,4 mmol) Milchsiure wurden 10 Std. bei
110° mit 3,2 ml 30proz. H,O, behandelt. Das dabei entwickelte CO, wurde als BaCO, aufgefangen:
0,66 g (45%). Spez. Aktivitat: 2,5 + 0,1 nC/mmol. Die Essigsidure wurde als p-Bromphenacylester
isoliert: 0,45 g (23%). Smp. 84°. NMR. (CCl,): 2,16/3H; 5,15/2H; 7,68/m/4H. Spez. Aktivitit:
73,5 + 1,4 nC{mmol.
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218. 4-Desoxy-1-thio-3-p-glucose und deren Auro-(1:1)-Komplex

von L, Vegh und E. Hardegger
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule Ziirich

(26. V1. 73)

Zusammenfassung. Die aus dem Formelschema ersichtlichen Umsetzungen fithrten von der
1,6;3,4-Dianhydro-p-galaktose (Ia) iiber die 1,6-Anhydro-4-desoxy-p-glucose (II) zur 1,2,3,6-
Tetra-O-acetyl-4-desoxy-g-nD-glucopyranose (I1I). Aus III wurden die instabile Acetohalogenose
Vb und daraus das krist, Acetylderivat I11a des (4-Desoxy-#-p-glucosyl)-ithylxanthogenats her-
gestellt. Alkalische Umesterung mit Methanol fiihrte von I1Ta zum Natriummercaptid IIIb, aus
dem die krist. 4-Desoxy-1-thio-3-p-glucopyranose (I11c) gewonnen wurde. Der daraus hergestellte
Auro-(1:1)-Komplex IITe war instabil.

Die Synthese der 4-Desoxy-1-thio-D-glucose (IIIc)?) erfolgte in Analogie zur Syn-
these der 1-Thio-p-glucose [2]. Die Sdureempfindlichkeit der als Ausgangsmaterial
benstigten, bereits bekannten 1,2,3,6-Tetra-O-acetyl-4-desoxy-g-p-glucose (111} er-
forderte einige Modifikationen der Reaktionsbedingungen.

Das Tetraacetylderivat IIT wurde von Cerny et al. [3] aus 4-Desoxyglucose (IITf)
hergestellt, die aus der 1,6;3,4-Dianhydro-2-O-tosyl-§-p-galaktopyranose (I) iber die
1,6;2,3-Dianhydro-4-desoxy-pD-allopyranose (IV) und die 1,6-Anhydro-4-desoxy-p-

1)  Nach [1] als 4-Desoxy-D-glycero-L-threo-1-thiohexose zu bezeichnen,
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glucopyranose (I1I) gewonnen wurde. Bequemer ist II in 50-60proz. Ausbeute er-
hiltlich durch katalytische Hydrierung der inzwischen {4] leicht zuginglich gewor-
denen 1,6;3,4-Dianhydro-p-galaktopyranose (Ia). Fir die Umwandlung der 1,6-An-
hydro-4-desoxy-D-glucose (II) in das B-Tetraacetylderivat IIT ist die verlustreiche
Isolierung der reinen Zwischenprodukte, 1,2,3,6-Tetra-O-acetyl-4-desoxy-a-D-glu-
cose (V) und 4-Desoxy-f3-D-glucose (1111}, nicht erforderlich.

Die Umwandlung der 1,2,3,6-Tetra-O-acetyl-4-desoxy-8-p-glucose (III) in den
Acetobrom-desoxyzucker Vb bereitete zunichst Schwierigkeiten. Versuche mit
Bromwasserstoff in Eisessig [5], mit Bromwasserstoff in Acetanhydrid/Perchlorsiure
{6] und mit Brom, rotem Phosphor, Acetanhydrid und Perchlorsiure [7] scheiterten.
Die Herstellung eines instabilen, vorwiegend in der «-Form vorliegenden 2,3,6-Tri-O-
acetyl-4-desoxy-p-glucosylchlorids (Va) gelang schliesslich durch Umsetzung des Te-
traacetylderivats ITI mit HCl-Gas in abs. Ather. Das einheitliche 2, 3,6-Tri-O-acetyl-
a-D-glucosylbromid (Vb) war in der Folge aus dem f-Tetraacetylderivat III mit
Bromwasserstoff in abs. Benzol in quantitativer Ausbeute erhiltlich. Beide Halogeni-
de, Va und Vb, wurden wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit als Rohprodukte weiter-
verarbeitet, wobei die im exp. Teil nicht beschriebene Umsetzung des Chlorids Va
mit Kalium-ithylxanthogenat in Aceton langsamer, mit nicht so guten Ausbeuten
verlief und mehr Nebenprodukte lieferte als jene des Bromids Vb.

Das krist. (2,3,6-Tri-O-acetyl-4-desoxy-f-p-glucosyl)-dthylxanthogenat (IIla)
zeigte im MS. drei Essigsdureabspaltungen, und mit m/e 273 die Xanthogenatabspal-
tung. Im NMR.-Spektrum erschienen u.a. die charakteristischen Signale des Athyl-
esters. Das Xanthogenat IIIa setzte sich in Essigester mit methanolischem Natrium-
methylat zum Natriummercaptid IIIb um, welches in Athanol mit Dowex 50WH+
4-Desoxy-1-thioglucose gab. Das Priparat, welches im IR.-Spektrum die charakteri-
stische Thiolschwingung bei 2520 cm—! zeigte, krist. aus Athanol in Prismen vom
Smp. 135°, Da die in Wasser geldsten Kristalle einen Anstieg der optischen Drehung
von —~13° auf 4-40° zeigten, ist anzunehmen, dass das krist. Priparat in der §-Pyranose-
form IIIc vorlag. Acetanhydrid/Pyridin fithrte sowohl von der 4-Desoxy-1-thio-3-
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D-glucose (IIlc) wie vom Natriummercaptid 1I1Ib zur krist. 2,3,6-Tri-O-acetyl-S-
acetyl-4-desoxy-1-thio-f-p-glucose (I11d).

Zur Bereitung der S-Auro-4-desoxy-1-thio-p-glucose (IIle) wurde die aus Gold
(III}-bromwasserstoffsiure in alkoholischer L.osung in Gegenwart von wenig Wasser
durch Einleiten von Schwefeldioxid hergestellte Gold(I)-bromid-Lssung [8] mit Ba-
riumcarbonat auf pH 4-6 eingestellt und sofort in eine alkoholische Losung von 4-
Desoxy-1-thio-D-glucose eingetropft?). Der Auro-Komplex, in Ille als §-Auro-mer-
captid formuliert, schied sich in 10-40proz. Ausbeute als weisse Fallung aus, die zur
Entfernung des Bariumbromids mit Methanol und Athanol gewaschen wurde.

Der in Wasser leicht 16sliche Gold(I)-Komplex IIle war sehr zersetzlich. Im
Hochvakuum bet 20° verfirbte er sich gelb und zersetzte sich 1m Verlauf von 5-20
Tagen unter zunehmender Dunkelfirbung und Abspaltung von Schwefelwasserstoff.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fovdevung dev wissenschaftlichen Forschung
(Projekt 2.7.68) und der Firma F. Hoffmaunn-La Roche & Co. AG in Basel fiir die Unterstiitzung
diescr Arbeit.

Experimenteller Teil
Aligemeine Bemerkungen, vgl. [9].
1,6-Anhydro-4-desoxy-p-p-glucopyranose (11). 320 mg 1,6; 3,4-Dianhydro-8-n-galaktopyranose
(Ia) [4] und 2 g Raney-Nickel wurden in 20 ml Methanol unter Wasserstoff 8 Std. rickiliessend
gekocht. Der Ansatz wurde filtriert und eingedampft. Bei 110°/0,05 Torr sublimierten 170 mg
Anhydro-desoxyzucker II. Smp. 158°, Rf 0,17 in Chloroform/Methanol 50:1; [a]p = —36° (¢ = 2

in Wasser). ¢ 11,0, (146,14) Ber. C49,31 H6,90% Gef. C49,22 H 6,949%

1,2,3,6-Tetra-O-acetyl-4-desoxy-f3-n-glucose (I11). 420 mg Anhydro-desoxyglucose II wurden
kalt in 5 ml Acetanhydrid und 2 Tropfen konz. Schwefelsdure geldst, 16 Std. bei — 25° gehalten,
auf Eis gegossen und nach 2 Std. mit Chloroform ausgeschiittelt. Die mit 25 KHCO, gewaschene
und mit MgSO, getrocknete Chloroformphase wurde eingedampft, der Riickstand (840 mg) mit
Natriummethylat (aus 65 mg Natrium in 15 ml Mecthanol) 1 Std. bei 20° geriihrt, mit wenig
Dowex 50 WH+ neutralisiert und wieder eingedampft. Das Priparat wurde mit 300 mg Natrium-
acetat und 5 ml Acetanhydrid 21/, Std. auf 110° erwidrmt, wie oben it Eis zersetzt, in Chloroform
aufgenommen, gewaschen, getrocknet und cingedampft. Aus Ather/Petrolither krist. 630 mg
Tetraacetylderivat 111, Smp. 108°, Rf 0,55 in Chloroform/Pctrolidther 4:1; falp=+12°(c = 1,8
in Chloroform).

2,3,6-Tri-O-acetyl-4-desoxy-D-glucopyranosylchlorid (Va). 520 mg p-Tetraacetylderivat III
wurden in 20 ml abs. Ather geldst, bei 0° 5-10 Min. HCl-Gas durchgeleitet, 30 Min. bei 20° ge-
halten und eingedampft. Rf 0,28 in Chloroform/Benzol 5:1; instabil.

2,3,6-Tri-O-acetyl-4-desoxy-o-D-glucopyranosylbromid (Vb). 400 mg f-Tetraacetylderivat III
wurden in 11 m] Benzol geldst, der Ansatz bei 0° mit HBr-Gas gesattigt, 15 Min. bei 20° gehalten,
eingedampit und wegen der Zersetzlichkeit des Bromids Vb gleich weiterverarbeitet. Rf 0,18 in
Chloroform/Pctrolither 4:1.

(2,3, 6-Tri-O-acetyl-4-desoxy-3-D-glucopyranosyl)-dthylxanthogenat (I1Ia). Das aus 4,3 g
f-Acetylderivat I1I gewonnene Bromid Vb wurde in der Losung von Kalium-ithylxanthogenat in
400 ml Aceton 20 Min. bei 20° gerithrt. Der KBr-Niederschlag wurde abfiltriert, mit Chloroform
gewaschen und die Filtrate eingedampft. Der olige Riickstand (4,93 g) wurde an 70 g Kieselgel
gereinigt. Chloroform/Petroldther 4:1 eluierte 4,63 g Ol. Aus Ather/Petrolither 3,48 g Xantho-
genat 111a in Nadcln, Smp. 84-85°, {alp = +37° (¢ = 3,1 in Chloroformy}.

Cp5Hp 055, (394,46) Ber. C4569 H 562 $16,269  Gef. C4594 HS5,77 516,249
%) Mit der nicht neutralisierten Gold(I)-Losung ficl, offenbar infolge vorzeitiger Zersetzung der
4-Desoxy-1-thioglucose (I11c), kein Auro-Komplex aus. Gold(I)-Lésungen disproportionieren
bei pH 5-7 bald zu Gold(0) und Gold(III).
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Natrium-(d-desoxy-p-glucopyranosyl-mevcaptid) (I11b). a) 295 mg Xanthogenat I1la wurden
in 20 ml Essigester gelést und tropfenweise unter Rithren mit Natriummethylat aus 25 mg
Natrium in 1 ml Methanol versetzt. Nach 1 Std. wurde der flockige Niederschlag abzentrifugiert,
mit 40 ml Essigester gewaschen und nochmals abzentrifugiert; Ausbeute quantitativ. Das hygro-
skopische Natriummercaptid IIIb wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

b) Gleiche Vorschrift gab aus 2, 3, 6-Tri-O-acetyl-S-acctyl-4-desoxy-1-thio-8-p-glucopyranose
(IT1d) das Mercaptid IITb ebenfalis in quantitativer Ausbeute.

4-Desoxy-T1-thio-f-D-glucopyranose (I1Ic). Das aus 195 mg Xanthogenat IIIa gewonnene
Natriummercaptid II1b wurde in 15 ml Athanol mit 0,5 g Dowex 50 WH+ 30 Min. unter Stick-
stoff gerithrt. Der Austauscher wurde abfiltriert, das Filtrat eingedampft und der Riickstand an
Kieselgel mit Chloroform/Athanol 3:1 chromatographiert. Nach mehreren Tagen krist. 15 mg
Thiozucker 1I1c ans wenig Athano! bei —20° Smp. 135°, Rf 0,5 in Athanol/Chloroform 5:1;
[alp = —13° (5 Min.), +40° (3 Tage) (¢ = 0,6 in Wasser).

CgH,;,0,S (180,22) Ber. C40,00 H6,71%  Gef. C39,69 H 6,66%

2,3,6-Tvi-O-acetyl-S-acetyl-4-desoxy-1-thio-f-D-glucopyranose (I11d). Natriummercaptid ITIb
aus 770 mg Xanthogenat I11a wurde mit 300 mg Natriumacetat in 5 ml Acetanhydrid 3 Std. auf
100° erwdarmt. Der crkaltete Ansatz wurde auf ca. 50 g Eis gegossen, nach 2 Std. in Chloroform
aufgenommen, mit 1N NaHCO,; und Wasser gewaschen, mit MgSO, getrocknet, eingedampft und
mit Ather/Petrolither 4:1 an Kieselgel chromatographiert. Aus Ather/Petrolither 364 mg Acetyl-
derivat IIId, Smp. 92-93°, Rf 0,45 in Chloroform/Petrolither 4:1, [a]p = +19° (¢ =1,1 in
Chloroform).

CraHgp05S (348,37) Ber. C48,27 H 579 S$9,20%  Gef. C48,21 H 576 $9,15%

S-Auro-4-desoxy-1-thio-D-glucose (111 ¢). 4-Desoxy-1-thio-D-glucose (IIIc) aus 1,03 g Xantho-
genat 1IIa wurde in 40 m! Athanol gelést. Durch eine Lésung von 1,4 g Gold(III)-brom-
wasserstoffsiure (31,3% Au) in 30 ml Athanol und 12 Tropfen Wasser wurde Schwefeldioxid bis
zur Entfirbung eingeleitet. Die Gold(Il)-Losung wurde mit BaCO; auf pH 5 gebracht und vom
iberschiissigen BaCOg abfiltriert. Unter Rithren wurde die Gold(I)-Losung tropfenweise zur
Zuckerlosung gegeben. Nach 10 Min. wurde die weisse Fallung abzentrifugiert, 3mal mit je 40 ml
Athanol, 3mal mit je 40 ml Mcthano!, einmal mit 40 ml pcroxidfreiem Ather gewaschen und
getrocknet. Ausbeute 380 mg S-Auro-4-desoxy-1-thio-p-glucose (IIIe}, fast weiss, mit leichtem
Stich ins Gelblich-griinliche.

Cet,;O,SAu (376,42) Ber. C19,14 H 2,95 Au5245 $8,52%
Gef. ,, 19,72 ,, 3,02 ,, 49,50 ,, 8,769,
Gef. ,, 20,23 ,, 3,18 ,, 49,81 ,, 941%
Gef. ,, 20,10 ,, 2,98 ,, 50,20 ,, 8759

Das Priparat war an der Luft und in wasseriger L.osung instabil; es verdnderte sich unter
Braunfirbung.

Die Analysen und die spektroskopischen Aufnahmen wurden von den Serviceabteilungen
unseres Laboratoriums unter Leitung von W. Manser, J. Oth und J. Seibl ausgefithrt.
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