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Die im Titel genannte Verbindung wurde, ausgehend vom
Methyl-4,6-benzyliden-8-p-galaktopyranosid, iiber die Verbin-
dungen Methyl-3-O-[(benzylthio)carbonylj-4,6-O-benzyliden-B-p-
galaktopyranosid, Methyl-3-0-[(benzylthio)carbonyl]-8-p -ga-
laktopyranosid, 3-O-[(Benzylthio)carbonyl].3-p-galaktopyranose
und 1,2,4,6-Tetra-O-acetyl-3- O-[(benzylthio)carbonyl]-B-p-ga-
laktopyranose dargestellt. Auf Acylwanderung bei Abspaltung
der Benzylthiocarbonylgruppe wurde gepriift. Die Struktur-
beweise wurden durch NMR- und IR-Spektren erbracht.

Im AnschluB an die Darstellungsversuche von am C-6 blockierten.
Galaktosederivaten! als Zwischenprodukte fiir Lipidsynthesen soll im.
folgenden iiber den Aufbau eines weiteren Zwischenproduktes berichtet.
werden. Es handelt sich dabei um die Darstellung von 1-Brom-2,4,6-tri-
O-acetyl-3-O[(benzylthio)carbonyl]-«-D-galaktopyranose (6), die fiir eine-
weitere Kondensation mit einem Sphingosinderivat zu einem Gehirnlipid..
verwendet werden soll. Folgender Syntheseweg wurde beschritten:
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1 H. Libert und L. Schmid, Mh. Chem. 98, 1375 (1967).
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1: B; Rl = CH30, R? = R? — HO, R*++ RS = CsH;CH
¥ O
2: B; Rl = CH0, R2 = HO, R3 = CgH;—CH;—S—CO00,
0]
/
l Rt RS = CH;CH
o
3: B; Rl = CH30, R% = R% = R5 = HO, R3 = CgH;—CHy—S-—C00
¢
4: B; Rl = R? = R4 = RS = HO, R3 = C4H;—CH,—S—C00
v
5: B; Rl = R2 = R* = RS = CH5C00, R3 = CgHs—CHy—S—C00
v
6: A; Rl = Br, R? = R¢ = R5 = CH3000, R3 = (gH;— CHy—S—
—C00

Die Einfithrung der Benzylthiocarbonylgruppe wurde durch Um-
setzung von Methyl-4,6-benzyliden-8-p-galaktopyranosid (1) mit Benzyl-
thiocarbonylchlorid erreicht. Da im Ausgangsmaterial zwei freie Hydroxyl-
gruppen vorliegen, war daran zu denken, da8 bei Verwendung eines groBen
Uberschusses an Benzylthiocarbonylchlorid iiberwiegend das Disubsti-
tutionsprodukt gebildet wird. Dies war jedoch nicht der Fall, denn es
bildete sich auch unter diesen Bedingungen in der Hauptsache das Mono-
substitutionsprodukt 2. Aus dem NMR-Spektrum war zu ersehen, dafB
das Benzylthiocarbonylchlorid mit der Hydroxylgruppe am C-3 reagiert
hatte (Proton am C-3: & = 4,95 ppm) und nicht mit der am C-2. Ein
dhnliches Verhalten fanden Reber und Reichstein? bei der Umsetzung von
1 mit Chlorameisensduredthylester, Sorkin und Reichstein® mit Toluol-
sulfochlorid und Gyr und Reichstesn* mit Benzylchlorid. In diesen Fillen
reagierte ebenfalls die Hydroxylgruppe am C-3; sie ist also bei Substi-
tutionsreaktionen reaktionsfihiger als die am C-2.

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang, daB bei einem
dhnlichen Glucosederivat, dem Methyl-4,6-O-benzyliden-u-p-glucopyrano-
sid, die Hydroxylgruppe am C-2 reaktionsfihiger ist als die am C-3, so daB
bei der Umsetzung mit Benzylthiocarbonylchlorid das Methyl-2-[(benzyl-
thiojearbonyl]-4,6-benzyliden-o-n-glucopyranosid entstehts.

Es ist iberraschend, daB zwischen dem Glucose- und dem Galaktose-
derivat trotz der gleichen Konformation am (-2 und C-3 (beide dqua-

> F. Reber und T'. Reichstein, Helv. Chem. Acta 28, 1164 (1945).

¢ K. Sorkin und T. Reichstein, Helv. Chem. Acta 28, 1 (1945).

* M. Gyr und T. Reichstein, Helv. Chem. Acta 28, 226 (1945).

> J. J. Willard, J. Sadowski und W. Vitale, Canad. J. Chem. 41, 1223
(1963).
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torial) solch ein Unterschied im Reaktionsverhalten besteht. Gemeinsam
ist jedoch beiden Zuckerderivaten, dall die Benzylthiocarbonylgruppe in
Nachbarstellung zu einer axialen Gruppe (Methoxyl beim Glucose-,
Benzyliden beim Galaktosederivat) eintritt. Ob die verschiedene Reak-
tionsfahigkeit beider Zucker auf den EinfluB des axial gerichteten Sauer-
stoffs der Methoxyl- bzw. Benzylidengruppe zuriickzufiihren ist, ist wahr-
scheinlich, aber unbewiegen.

Was die weiteren Syntheseschritte betrifft, so wird 3 aus 2 durch Ab-
spaltung des Benzalrestes mit stark verdiinnter Salzséure dargestellt. Die
Abspaltung der glykosidischen Methylgruppe zu 4 wurde zunichst durch
Erhitzen von 3 mit verdiinnter Salzsdure versucht; dabei wurde jedoch
die Benzylthiocarbonylgruppe unter Bildung von Phenylmethanthiol
zerstort. Die Spaltung gelingt jedoch bei Verwendung von konzentrierter
Salzsaure bei Zimmertemperatur, ohne dafl die Benzylthiocarbonylgruppe
angegriffen wird. Das NMR-Spektrum zeigt, dafl bei diesen Reaktions-
bedingungen die Benzylthiocarbonylgruppe nicht wandert: Proton am
0-3: & =5,20ppm (im Falle einer freien OH-Gruppe am C-3 wire
9 < 4ppm). 4 wird sodann mit Essigsdureanhydrid in Pyridin zu 5
acetyliert und diese Verbindung mit Bromwasserstoff in einem Gemisch
von Eisessig und Essigsdureanhydrid zu 6 bromiert.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde untersucht, ob bei Abspaltung
der Benzylthiocarbonylgruppe eine Wanderung der Acetylreste eintritt.
Als Modellsubstanz diente Verbindung 7. Dabei wurde folgender Reak-
tionsweg beniitzt:

3: B; R! = CH30, R? = R* = R% = HO, R3 = C¢H5—CHx—S8—CO00
v

7: B; Rl == CH30, R2 = R* = R? = CH3C00, R3 = C¢H5—CHy—S—
v —C00

8: B; Rl = CH30, RZ = R* = R®> = CH3C00, R® = HO

3 wurde mit Essigsdureanhydrid in Pyridin zu 7 acetyliert. Die Ab-
spaltung der Benzylthiocarbonylgruppe erfolgte in Analogie zu®7 mit
Wasserstoffperoxid in Eisessig—Chloroform und fiihrte zu 8. Aus dem
Kernresonanzspektrum von 8 konnte man eindeutig entnehmen, daB keine
Wanderung der Acetylgruppen eingetreten ist (C-3 tragt freie OH-Gruppe;
denn Proton am €-3: & < 4 ppm).

Die Strukturbeweise der genannten Verbindungen stiitzen sich im
wesentlichen auf NMR- und IR-Spektren. So war das Vorliegen einer
Benzylthiocarbonylgruppe in 2, 3, 4, 5, 6 und 7 (NMR: & Phenyl = 7,25
bis 7,38 ppm; & Methylen = 4,10—4,18 ppm; IR : v¢o = 1675—1710 em 1),

s .J.J. Willard, J. S. Primacombe und R. P. Brueton, Canad. J. Chem. 42,

2560 (1964).
7 J.J. Willard, Canad. J. Chem. 40, 2035 (1962).
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einer Methoxygruppe in 2, 3, 7 und 8 (NMR: $cmy0 = 3,50 bis 3,53 ppm;
IR: vomzo = 2830 cm!), von Acetylgruppen in 5,6,7 und 8 (NMR:
Ycnzcoo = 1,97—2,25 ppm; IR: veo = 1725—1765 em~1) und einer
Benzylidengruppe in 2 (NMR:: $¢qms = 7.35 ppm) eindeutig feststellbar.

Die Konformationsanalyse wird im Zusammenhang mit dhnlichen Ver-
bindungen an anderer Stelle beschrieben.

Experimenteller Teil

Methyl-3-O-[ (benzylthio Jcarbonyl |-4,6-0-benzyliden-B-p-galaktopyranosid (2)

1g 1 in 9ml trockenem Pyridin wird tropfenweise bei 0°C mit 0,66 g
Benzylthiocarbonylehlorid versetzt. Nach 40stdg. Stehen gieBt man die
Losung in Biswasser und filtriert den Niederschlag ab. Aus Ather—DPetrol-
dther 0,88 g (58% d. Th.) weille Kristalle. Schmp, 122—123° C. CoaH24078 *.

Methyl-3-0-[ (benzylthio Jearbonyl |- B-p-golakiopyranosid (3)

0,3g 2, 12ml Aceton, 3,6 ml 0,2n-HCl 6 Stdn. unter RiickfluB kochen.
Nach Neutralisieren mit BaCOjz wird das Reaktionsgemisch im Vak. zur
Trockene eingedampft. Der Riickstand wird in Ather aufgenommen, die
Loésung filtriert und im Vak. bis zur Sédttigung eingeengt: 0,2 g (85%, d. Th.)
weille Kristalle, Schmp. 126—127° C. C15H200:8 *.

8-0-[ ( Benzylthio Jearbonyl |- B-D-galaktopyranose (4)

0,1 g 3 und 5 ml konz. HCI beldfit man 10 Tage bei Zimmertemp., bringd
die Losung im Vak. zur Trockene und entfernt den restlichen Chlorwasserstoff
im Exsiccator iiber NaOH. Man 16st in wenig Athanol—CHCl;, filtriert und
versetzt das Filtrat mit Ather: 0,072 g (729 d.Th.) weifies Kristallisat;
Schmp. 128-—130° (aus THF—Ather). C14H130,8 *.

1,2,4,6-Tetra-0-acetyl-3-0- [ (benzylthio )carbonyl |- B-p-galaktopyranose (5)

1,24 g 4, 12 ml trockenes Pyridin und 12 ml AcsO werden 12 Tage bei
Zimmertemp. belassen. Man giefit in Eiswasser, filtriert den Niederschlag, 16st
in Ather und engt ein: 1,47 g (78%, d. Th.) weiBe Kristalle; Schmp. 126—127°.
CaoHz60115 *.

2,4,6-T'ri-0-acetyl-3-0- [ (benzylthio )carbonyl |- a-n-galakiopyranosylbromid (6)

Man beldBt 0,45g 5 3 Stdn. bei Zimmertemp. in einer Mischung von
1,2 ml Eisessig und 1,2 ml 4ce0, die bei 0° C mit HBr gesittigt wurde. Die
Losung wird in Eiswasser gegossen, mit CHClg extrahiert, die CHCls-Losung
gewaschen, getrocknet und zur Trockene gebracht: 0,39 g (849, d. Th.) farb-
loser Sirup. CogHegBrOgS *.

Methyi-2,4,6-Tri-O-acetyl-3-0- [ (benzylihio Jearbonyl |- B-p-galaktopyranosid (7)

0,6 g 3, 5ml trockenes Pyridin und 4ml Acy0O werden zehn Tage bei
Zimmertemp. belassen. Das Reaktionsgemisch wird in Eiswasser gegossen und

* Die Analysenwerte (CH) stimmten mit den berechneten gut iiberein.
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filtriert: 0,67 g (989, d.Th.) weiBle Kristalle; Schmp. 117°C (Ather).
Ca1H260108 *.

Meihyl-2,4,6-Tri-O-acetyl-B-p-galaktopyranosid (8)

0,67 ¢ 7, 35 ml CHClz, 45 ml Eisessig, 0,16 g Kaliumacetat und 11 ml
30proz. Ho02 werden zehn Tage bei Zimmerterp. belassen. Nach Einengen
der Losung nimmt man den Rickstand in CHCl3 auf, wischt mit NaHCO3-
Lésung und bringt zur Trockene: 0,24 g (52%, d. Th.). Schmp. 110° C (Ather).
C13H200g *. '

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-A 60-Spektrometer in
CDCl; mit TMS als innerem Standard aufgenommen; nur bei 3 und 4 wurde
CD3COCDg3 verwendet.

Fiir die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir Frau Dr. I. Schuster.

Dem Osterreichischen Forschungsrat danken wir fiir die Bereitstellung
finanzieller Mittel.

* Die Analysenwerte (CH) stimmten mit den berechneten gut iiberein.



