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Es wird die Darstelhmg yon 2,3,4,6-Tetra-O-~eetyl-~-D- 
galaktopyranosylmereaptan und dessen Umwandlung in Na~triurn- 
~-D-galaktopyranosylmereaptid besehrieben. Diese beiden Sub- 
stanzen lassen sieh zu einer bequemen Darstellung yon ~-D-Thio- 
galaktosiden beniitzen. 

Vor einigen Jahren haben wit eine bequeme Darstellung aeylierter 
Derivate der Glykopyranosylmereaptane besehrieben 1-3. Isothiuronium- 
salze, die man leieht dureh Einwirkung yon Thioharnstoff auf aeetylierte 
Italogenosen der Aldosereihe bekommen kann, lassen sieh in Salze schwa- 
chef Anionen iiberfiihren, deren Zersetzung in w/igriger L6sung zu den 
Per-O-aeetylderivaten der Glykopyranosylmereaptane fiihrt. Mit Hilfe 
dieser l~eaktion wurde 2,3,4,6-Tetra-O-aee~yl-~-n-glueopyranosylmer- 
captan 1-3 und 2,3,4-Tri-O-acetyl-c~-D-arabinopyranosylmereaptan 1, 2 dar- 
gesSellt. 

Es wurde ferner gefunden, d.ag man die acetylierten Glykopyranosy~. - 
mercaptane leicht in die be~reffenden aeetylierten Thioglykoside iiber- 
fiihren kann 4-6. Ferner haben wir aueh besehrieben 3, dag man aus 
dem 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~-D-glueopyranosylmercaptan leiehter ale 
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mit  der tibliehen 5ie~hode alas ,~-D-Glucopyranosylmercaptan in Form 
verschiedener SMze darstellen kann. 
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Die beschriebene Methode sohien uns {fir die Darsteliung von Thio- 
glykosiden und deren ace~ytierten Derivaten al lgemdn anwendbar und 
vorteilha.ft, insbesondere deshalb, weft man die unangenehme Arbeit mi t  
Mercaptanen vermeiden kann. Augerdem sind die Ausbeuten in Mlen 
Reaktionsstufen der beschriebenen Methode sehr befriedigend, wghrend 
bei der Umsetzung der Mercaptane mit  den aeetylierten I-IMogenosen 
mit  einigen Sehwierigkeiten zu rechnen ist. 

Bei der Untersuchung der Anwendung dieser Methode haben wit uns 
mit  den DeriVaten der D-galaktose beschMtigt. Thioharnstoff wurde mit  
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2,3,4,6-Tetra- O-aeetyl-  ~ -D-ga lak topyranosy l - i so th iu ron iumbromid  (II)  um-  
gesetzt .  Durch  Zerse tzung dieser Substanz,  fi ir  die wir  yon  manchen  
m6glichen Durchf i ih rungen  die bes te  Var i an te  beschreiben,  e n t s t e h t  
2 ,3 ,4 ,6 -Te t r a -0 -aee ty l -~ -D-ga lak topyranosy lmercap tan  ( I I I ) .  Diese Sub- 
s tanz,  die wir  zuers t  nur  in s irup5ser  F o r m  b e k o m m e n  haben,  kr is ta l l i -  
s ie r te  ers t  naeh  einigen IV[onaten. 

Durch  Alky l ie rung  /~hnlieh dem besehr iebenen  Verfahren  4, a h a b e n  
wir  die be t re f fenden  aee ty l i e r t en  ~-D-Thioga lak topyranos ide  (IV) ohne 
Sehwier igkei ten  erhal ten .  Die freien ~-D-Thiogalak topyranos ide  k6nnen  
en tweder  durch  E n t a c e t y l i e r u n g  naeh  Zempldn e rha l t en  werden,  oder  
auch so, dab  m a n  das 2 ,3 ,4 ,6-Tet ra -O-ace ty l -~-D-galak topyranosyl -  
m e r e a p t a n  ( I I I )  dureh  E inwi rkung  yon  N a t r i u m m e t h a n o l ~ t  in das  
N a t r i u m - ~ - D - g a l a k t o p y r a n o s y l m e r c a p t i d  (V) i iberf i ihr t ;  Alky l ie rung  die- 
ser Subs tanz  e rg ib t  die be t re f fenden  ~-D-Thioga lak topyranos ide  (VI). 

Experimenteller Teil 

2,3,4,6- Tetra-O-aeetyl-~-D-galalctopyranosylisothiuroniumbromid ( I I )  

Eine LSsung yon 205 g (0,5 Mol) 2,3,4,6-Tetra-O-~cetyl-~-D-gMaktopyruno- 
sylbromid (I) und 38 g (0,5 Mol) Thioharnstoff in 200 ml Aeeton wurde 15 Min. 
zum Kochen erhitzt.  Die kristMlinische Substanz, welche sich schon w~hrend 
des Erw~rmens auszuseheiden begann, wurde naeh dem Erkal ten  abgesaugt 
und mi t  einer kleinen Menge Aeeton ausgewasehen. Das t~ohprodukt (Sehmp. 
125--146 ~ Zers.) war hMtbar  und zur weiteren Verarbei tung reehfl gut ge- 
eignet (Ausb. 212 g, 87,2%). Dureh Umkristal l is ieren aus Aceton wurde es 
in farblosen Kris ta l lea  yore Sehmp. 139--147 ~ (Zers.) gewonnen; Lit. 12: 
Schmp. 169,5 ~ [a]D + 16 ~ (E t0H,  c = 1,56). 

[~]D ~- 0, 81~ (H20, c : 2,7). 
C15H~3BrN209S (487,2). Ber. C 36,95, I-I 4,76, Br 16,40, N 5,75, S 6,58. 

Gel. C 36,88, I-I 4,83, Br 16,24, N 5,68, S 6,52. 

2,3,4,6. Tetra-O-acetyl- ~-D-galaktopyranosylmercaptan ( I I I  ) 

Eine L6su~g von 50g Na2SzO5 ir~ 200m! Wasser wurde bei 85 ~ mit  121 g 
2,3,4,6.Tetra-O-aeetyl-~-D-galaktopyranosylisothiuroniumbromid (II) ver- 
setzt  und dann mit  250 ml CC14 untersehiehtet.  Das Reaktionsgemisch wurde 
unter  l~iihren 10 Min. bei 85 ~ unter  Riiekflu8 erhitzt,  dann abgekiihlt  ur~d die 
CCl4-Sehieht abgetrennt.  Nach dem Auswaschen mi t  ~Vasser, Troeknen und 
Einengen blieben 85 g (91,2~ eines Sirups zuriiek. Naeh dem Animpfen 

W. Schneider, R. Gille und K. Eis]eld, Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 1244 
(1928). 

s B. Het]er~ch, H. Gri~newald und F. Langenho]], Chem. Bet. 86, 873 
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kristallisierte die Subsganz ohne Sehwierigkeiten und wurde aus Methanol, 
oder besser aus Aeeton oder Benzol, nmkristallisiert. Die reine Substanz 
(III) wurde in farblosen I~2ris~allen vom Sehmp. 83 ~ gewonnen. Ausb. 65 g 
(71,6%). 

[alp ~- 11,3 ~ (CHCls, c = 3,5). 
C~4H2009S (364,7). Ber. C 46,13, I~ 5,53, S 8,80. Gel. C 46,05, H 5,66, S 8,9~. 

Alkylierung yon 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~-D-galaktopyra~wsylmercaptan ( I I ] )  
zu acetylierten ~-D-Thiogalaktosiden (1V ) 

Za einer L6sung yon 3,6 g (0,01 Mol) 2,3,4,6-Tet.ra-O-aeetyl-~-n-galakto- 
pyranosylmereaptan (III) in 10 ml Aeeton wurde eirl Ubersehug des Alky- 
lierungsmitte]s (0,0ll Mol bei niehtflfiehtigen, 0,02--0,03 Mol bei fliiehtigen 
Substanzen) und sodann 10 ml einer wSA]rigen LSsung vort 1,38 g K~CO3 
zugesetzt. Das Gemiseh wurde in einem offenen Gef/~B ungef/~hr 90 Mi~. 
gesehiittelt, damn wurden die anorganisehen Bestandteile abfiltriert, die 
Mare LSsung mi~ Essigs~ture neut.ralisiert, in ~rasser gegossen und die aus- 
gefallenen Produkte, die t.eilweise als Sirupe erhalten wurden, naeh den 
allgemein bekannten Methoden gereinigt. In  Ausbe-aten yon mindestens 
75% wurden einige bekannte aeegylierte ~-D-Thiogalaktopyranoside dar- 
gestellt : 

Methyl-2,3,4,6-tetra-O-aeetyl-~-D-thiogalaktopyranosid (IV, t{ = CH3), 
SeI~mp. l !0- -111 ~ [C~]D 4-4  ~ (CHC13, c = 2); Lit.s: Sehrnp. 108~ [~]D 
+ 2,85 ~ (CHCI~). 

~-thyl-2,3,4,6-tetra-0-acetyl-~-D-Vhiogalaktopyranosid (IV, R = C2H5), 
Sehmp. 75 ~ , [~]D--7 ,8  ~ (CttC13, c = 2,5); Lit.: Sehmp. 74--75 ~ 10, [e]D 

- -  8,0 ~ (CHCIs) -~, - - 8 , 5  ~ (CHCI~) 1". 
Benzyl- 2, 3, 4, 6- vetra- O- aeetyl - ~- D- thiogalaktopyranosid (IV, I~ = 

C6HsCH2), Sehmp. 97--99 ~ , [ ~ ] D - - 7 6  ~ (CHCla, c =  2); Lit. t~: Sehmp. 
97,5 - 9 8 ~  [ ~ ] D -  81,6 ~ (CttC13). 

Augerdem wurden aueh einige unbekannte  Substanzen der allgemeinen 
Struktur (IV) dargestellt: 

Allyl-2,3,4,6-getra-O-aeegyl-~-D-bhiogalaktopyranosid (IV, g = C~Hs), 
Sehmp. 88--89 ~ [~]D + 7 ~ (CHCI3, e ~ 2). 

C17H2409S (454,5). Ber. C 50,49, H 5,98, S 7,93. Gel. C 50,41, t t  6,07, S 8,01. 

~-Cyan~thyl-2,3,4,6-tetra-O-aeetyl-~-D-thiogalaktopyranosid (IV, ~ = 
CNCI-IsCI-Is, dargestellt dureh Einwirkung yon Aerylnitril a.uf III) ,  Sehmp. 73 ~ 
[~]D - -  59 ~ (CHCI3, c = 2,5). 

C17H2aNOgS (417,4). Ber. C 48,91, H 5,55, N 3,36, S 7,68. 
Gel. C 48,79, H 5,51, N 3,29, S 7,79. 

Natrium-~-D-galalctopyranosylm.ercaptid ( V ) 

Eine L6sung yon 91 g (0,25Mol) 2,3,4,6-Tetra-0-aeetyl-~-D-galakto- 
pyranosylmercaptan (III) in 500 ml absol. CH~OH wurde mit  einer LSsung 
yon 6 g Na (0,25 Mol) in 250 ml CI-I~OH versetzt. Aus der blaggelben LSsung 
setz~ die Abseheidung eines weil]en NiederschIages binnen einige~ Min. ein. 
Naeh 20 Min. wurde der weige Niedersehlag a.bgenutseht, mit  kleinen IViengen 
yon Methanol und N~her ausgewasehen und sofort fiber P~O5 ge~roeknet. 
Ausb. 48 g (88%). Der Schmp. ist infolge Zers. unseharf; sttirmisehe Zers. 
erfolgt um ]45- - t50  ~ 



294 M. (]ern~ u. a. : 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~4)-galaktopyranosylmereaptan 

Die so erhaltene Substanz ist ein Jahr lang haltbar; die Yraktionen, die 
aus dem sirup6sen 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~-D-galaktopyranosy]mereaptan 
erhalten wurden, odm~ dm~h Zugabe yon Xther nach der Verseifung yon (III), 
werden langsam (w/ihrend 3 Monaten) zersetzt, doch k6nnen sie in dieser 
Zeit zur Alkyliemmg beniitzt werden. 

Alkylierung yon 1Vatrium-,~-D-galaktopyra~osylmercaptid zu ~-D-Thiogalak- 
tosiden ( V I )  
Aus dem Natrium-~-D-gala1<t0pyranosylmercapticl (V) k a n n  m a n  leicht 

dutch gelindes Erw/irmen in alkohol. L6sung unter Zugabe des betreffenden 
Alkylierungsmittels in Ausbeuten yon mindestens 75% die entsprechenden 
~-D-Thi0galaktopyranoside der allgemeinen Struktur VI darstellen. So 
wurden einige bekannte ~-D-Thiogalaktopyranoside erhalten: 

Methyl-~-D-thiogalaktopyranosid (VI, R- CH3) vom Schmp. 174 ~ 
[~-]D + 12,1~ (H20, c = 2,5)i Lit. s: Schmp. 174--175~ [~-]D + 10,7 ~ (I-I20). 

~thyl-~-:o-thioga]aktopyranosid (VI, 1% = C2H5) yore Schmp. 122 ~ 
[~-]D -- 22,8 ~ (i-I20, c- 3,0); Lit. s, 10: Schmp. 122~5 ~ [~-]D -- 23,5 ~ ([-120). 

Benzyl-~-D-thiogalaktopyranosid (VI, R = C6H5CH2) yore Schmp. 
t 1 4 - - 1 1 6 %  [~]D - - t 2 5 ~  2~ (H20 ,  e = . 3 , 0 ) ;  Li t .  n :  Schmp.  115 ~ , [c~]D 

- -  126,8 ~ (H20) .  


