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Es wird die Darstellung von 2,8,4,6-Tetra-O-acetyl-3-D-
galaktopyranosylmercaptan und dessen Umwandlung in Natrium-
B-p-galaktopyranosylmercaptid beschrieben. Diese beiden Sub-
stanzen lassen sich zu einer bequemen Darstellung von B-o-Thio-
galaktosiden beniitzen.

Vor einigen Jahren haben wir eine bequeme Darstellung acylierter
Derivate der Glykopyranosylmercaptane beschrieben'~3. Isothiuronium-
salze, die man leicht durch Einwirkung von Thicharnstoff auf acetylierte
Halogenosen der Aldosereihe bekommen kann, lassen sich in Salze schwa-
cher Anionen iiberfilhren, deren Zersetzung in wébriger Ldsung zu den
Per-O-acetylderivaten der Glykopyranosylmercaptane fithrt. Mit Hilfe
dieser Reaktion wurde 2,3,4,68-Tetra-O-acetyl-8-p-glucopyranosylmer-
captan?—? und 2,3,4-Tri-O-acetyl-a-D-arabinepyranosylmercaptan?®: 2 dar-
gestellt.

Es wurde ferner gefunden, dafl man die acetylierten Glykopyranosy’-
mercaptane leicht in die betreffenden acetylierten Thioglykoside iiber-
fithren kann%®. Ferner haben wir auch beschrieben®, dal man aus
dem 2.3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-p-glucopyranosylmercaptan leichter als
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mit der iiblichen Methode das 8-p-Glucopyranosylmercaptan in Form
verschiedener Salze darstellen kann.
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Die beschriebene Methode schien uns fiir die Darstellung von Thio-
glykosiden und deren acetylierten Derivaten allgemein anwendbar und
vorteilhaft, insbesondere deshalb, weil man die unangenehme Arbeit mit
Mercaptanen vermeiden kann. AuBerdem sind die Ausbeuten in allen
Reaktionsstufen der beschriebenen Methode sehr befriedigend, wihrend
bei der Umsetzung der Mercaptane mit den acetylierten Halogenosen
mit einigen Schwierigkeiten zu rechnen ist.

Bei der Untersuchung der Anwendung dieser Methode haben wir uns
mit den Derivaten der p-Galaktose beschéftigt. Thioharnstoff wurde mit
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2,3,4,6-Tetra-0O-acetyl-B-p-galaktopyranosyl-isothiuroniumbromid (II) um-
gesetzt. Durch Zersetzung dieser Substanz, fiir die wir von manchen
méglichen Durchfithrungen die beste Variante beschreiben, entsteht
2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-p-p-galaktopyranosylmercaptan (ILI). Diese Sub-
stanz, die wir zuerst nur in sirupdser Form bekommen haben, kristalli-
sierte erst nach einigen Monaten.

Durch Alkylierung dhnlich dem beschriebenen Verfahren* ? haben
wir die betreffenden acetylierten B-p-Thiogalaktopyranoside (IV) ohne
Schwierigkeiten erhalten. Die freien $-p-Thiogalaktopyranoside kénnen
entweder durch Entacetylierang nach Zemplén erhalten werden, oder
auch so, dal man das 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-p-p-galaktopyranosyl-
mercaptan (III) durch Einwirkung von Natriummethanolat in das
Natrium-B-p-galaktopyranosylmercaptid (V) iiberfithrt; Alkylierung die-
ser Substanz ergibt die betreffenden B-p-Thiogalaktopyranoside (VI).

Experimenteller Teil

2.3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-p-galaktopyranosylisothiuroniumbromad (I11)

Eine Losung von 205 g (0,5 Mol) 2,3,4,6-Tetra-0O-acetyl-o-D-galaktopyrano-
sylbromid (I) und 38 g (0,5 Mol) Thioharnstoff in 200 ml Aceton wurde 15 Min.
zum Kochen erhitzt. Die kristallinische Substanz, welche sich schon wihrend
des Erwirmens auszuscheiden begann, wurde nach dem Erkalten abgesaugt
und mit einer kleinen Menge Aceton ausgewaschen. Das Rohprodukt (Schmp.
125—146°, Zers.) war haltbar und zur weiteren Verarbeitung recht gut ge-
eignet (Ausb. 212 g, 87,2%). Durch Umbkristallisieren aus Aceton wurde es
in farblosen Kristallen vom Schmp. 139—147° (Zers.) gewonnen; Lit.1%:
Schmp. 169,5°, [a]p +16° (EtOH, ¢ = 1,56).

[elp + 0,81° (H0, ¢ = 2,7).
C15H23BrN2OgS (487,2). Ber. C 36,95, H 4,76, Br 16,40, N 5,75, § 6,58.
Gef. C 36,88, I 4,83, Br 16,24, N 5,68, § 6,52.

2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-8-p-galaktopyranosylmercaptan (I111)

Eine Lésung von 50 g NasS205 in 200ml Wasser wurde bei 85° mit 121 g
2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-p-D-galaktopyranosylisothiuroniumbromid (I}  ver-
setzt und dann mit 250 ml CCly unterschichtet. Das Reaktionsgemisch wurde
unter Rihren 10 Min. bei 85° unter RilckfluB erhitzt, dann abgekiihlt und die
CCls-Bchicht abgetrennt. Nach dem Auswaschen mit Wasser, Trocknen und
Einengen bliecben 85g (91,29,) eines Sirups zuriick. Nach dem Animpfen
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kristallisierte die Substanz ohne Schwierigkeiten und wurde aus Methanol,
oder besser aus Aceton oder Benzol, umkristallisiert. Die reine Substanz
(I1I) wurde in farblosen Kristallen vom Schmp. 83° gewonnen. Ausb. 65 ¢

(71,69%).

[alp + 11,3° (CHCly, ¢ = 3,5).
C14H2000S (364,7). Ber. C 46,13, I 5,53, S 8,80. Gef. € 46,05, H 5,66, S 8,92.

Alkylierung von  2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-3-D-galakiopyranosylmercaptan (I1171)
zu acetylierten B-D-Thiogalaktosiden (IV )

Zu einer Lésung von 3.6 g (0,01 Mol) 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-p-galakto-
pyranosylmercaptan (ITII) in 10 ml Aceton wurde ein Uberschufi des Alky-
lierungsmittels (0,011 Mol bei nichtflichtigen, 0,02—0,03 Mol bei fliichtigen
Substanzen) und sodann 10 ml einer wéfrigen Lésung von 1,38 g KsCOj;
zugesetzt. Das Gemisch wurde in einem offenen Gefdf ungefihr 90 Min.
geschiittelt, dann wurden die anorganischen Bestandteile abfiltriert, die
klare Losung mit Egsigsdure neutralisiert, in Wasser gegossen und die aus-
gefallenen Produkte, die teilweise als Sirupe erhalten wurden, nach den
allgemein bekannten Methoden gereinigt. In Ausbeuten von mindestens
759% wurden einige bekannte acetylierte §-p-Thiogalaktopyranoside dar-
gestellt:

Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-p-thiogalaktopyranosid {IV, R = CHjy),
Schmp. 110—111°, [a]p + 4° (CHCls, ¢ = 2); Lit.8: Schmp. 108°, [«lp
+ 2,85° (CHClg).

Athy1»2,3,4,6-tetra-0-acetyl—B—D—thiogalaktopyranosid IV, R = C2Hj),
Schmp. 75°, [«]p — 7,8° (CHCly, ¢ = 2,5); Lit.: Schmp. 74—75°% 10, [4];,
— 8,0° (CHCI3)®%, — 8,5° (CHClg).

Benzyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D - thiogalaktopyranosid (IV, R =
CeH3CHg), Schmp. 97—99°, {u]p — 76° (CHCls, ¢ = 2); Lit.1*: Schmp.
97,6—98°, [alp — 81,6° (CHCl3).

AuBerdem wurden auch einige unbekannte Substanzen der allgemeinen
Struktur (IV) dargestellt:

Allyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-p-thiogalaktopyranosid  (IV, R = C3Hj),
Schmp. 88—89°, [a]p + 7° (CHCla, ¢ = 2).

C17H24098 (454,5). Ber. C 50,49, H 5,98, 5 7,93. Gef. C 50,41, H 6,07, 8 8,01.

B-Cyanathyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-3-D-thiogalaktopyranosid (IV, R =
CNCHoCHs, dargestellt durch Binwirkung von Acrylnitril auf IIT), Schmp. 73°,
[alp — 59° (CHClg, ¢ = 2,5).

CrrHg3NO9S (417.4). Ber. C 48,81, H 5,55, N 3,36, S 7,68.
Gef. C 48,79, H 5,51, N 3,29, S7,79.

Natrium-B-p-galaktopyranosylmercaptid (V)

Eine Losung von 91 g (0,25 Mol) 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl--p-galakto-
pyranosylmercaptan (III) in 500 ml absol. CH;0H wurde mit einer Losung
von 6 g Na (0,25 Mol) in 250 ml CH;0H versetzt. Aus der blaBgelben Losung
setzt die Abscheidung eines weilen Niederschlages binnen einigen Min. ein.
Nach 20 Min. wurde der weiBe Niederschlag abgenutscht, mit kleinen Mengen.
von Methanol und Ather ausgewaschen und sofort iiber P305 getrocknet.
Ausb. 48 g (889%). Der Schmp. ist infolge Zers. unscharf; stiirmische Zers.
erfolgt um 145—150°.
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Die so erhaltene Substanz ist ein Jahr lang haltbar; die Fraktionen, die
aus dem sirupdsen 2,3,4,8-Tetra-O-acetyl-3-p-galaktopyranosylmercaptan
erhalten wurden, oder. durch Zugabe von Ather nach der Verseifung von (I11),
werden langsam (widhrend 3 Monaten) zersetzt, doch kénnen sie in dieser
Zeit zur Alkylierung beniitzt werden.

Alkylierung won Natrium-B-D-galaktopyranosylimercaptid zu B-D-Thiogalak-

tosiden (VI)

Ans dem Natrium-p-p-galaktopyranosylmercaptid (V) kann man leicht
durch gelindes Erwdrmen in alkohol. Lésung unter Zugabe des betreffenden
Alkylierungsmittels .in Ausbeuten von mindestens 759, die entsprechenden
B-p-Thiogalaktopyranoside der- allgemeinen Struktur VI darstellen. So
wurden einige bekannte -p-Thiogalaktopyranoside erhalten:

Methyl-g-p-thiogalaktopyranosid (VI, R = CHj) vom Schmp. 174°,
[¢]p + 12,1° (H20, ¢ = 2,5); Lit.®: Schmp. 174—175° [a]p + 10,7° (H20).

Athyl-8-D-thiogalektopyranosid (VI, R = C3Hjs) vom Schmp. 122°,
[a]p — 22,8° (H20, ¢ = 3,0); Lit.% 1%: Schmp. 122,5° [a]lp — 23,5° (H20).

Benzyl-8-p-thiogalaktopyranosid (VI, R = Ce¢llsCHjz) vom Schmp.
114— 116°, [alp — 125° 4+ 2° (H30, ¢ = 3,0); Lit.1l: Schmp. 115° [«lp
— 126,8° (H20).



