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Die im Titel genannte Verbindung wurde, ausgehend vom 
Methyl-4,6-benzyliden-~-i)-galaktopyranosid, fiber die Verbin- 
dungen Methyl-3-O-[(benzylthio)carbonyl]-4,6-O-benzyliden- ~-D- 
gMaktopyranosid, Methyl- 3- O- [(benzylthio)carbonyl] - ~- D- ga- 
laktopyranosid, 3- O-[(Benzylthio)carbonyl]_ ~-D-gMaktopyranose 
und 1,2,4,6- Tetra- O-aeetyl- 3- O- [(benzylthio)carbonyl]-~-D-ga- 
laktopyranose dargestellt. Auf Acylwanderung bei Abspaltung 
der Benzylthioearbonylgruppe wurde gepriift. Die Struktur- 
beweise wurden dm'ch NMR- und IR-Spektren erbracht. 

Im Anschlu• ~n die Darstellungsversuche von am C-6 blockierten_ 
Galaktosederivaten 1 als Zwischenprodukte fiir Lipidsynthesen soll im 
folgenden fiber den Aufbau eines weiteren Zwischenproduktes berichtet 
werden. Es handelt sicb dabei um die D~rstellung yon 1-Brom-2,4,6-tri- 
O-aeetyl-3-O[(benzylthio)carbonyl]-g-D-galaktopyr~nose (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. '}8, 1375 (1967). 
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/ O  

1: B; R 1 = C H 3 0 ,  R e =  R 3 =  HO, R 4 @ I ~ 5 = C 6 H S C H  

2: B;  R 1 = CH30, R ~ = H e ,  R 3 = C 6 H s - - C H 2 - - S - - C 0 0 ,  
/ o  

R 4 ~ R 5 = C~HsCH 

\o  
3: B;  R 1 = CH30, I ~  = 1~4 = R5 = HO, K a = C 6 H s - - C H e - - S - - C O 0  

4: B;  1~1 = 1~2 = R4 = t~a = H e ,  I~a = C ~ H s - - C H z - - S - - C O 0  

5: B;  I~1 = l~e = R a = t~ ~ = CI-I~CO0, Ra = C ~ H s - - C H 2 - - S - - C 0 0  
r 

6: A;  R~ = Br, R ~ = I~a = RS = C H s C 0 0 ,  R ~ ---- C ~ H a - - C H e - - S - -  

- - C O O  

Die Einfiihrung der Benzyl thiocarbonylgruppe wurde durch Um- 
setzung yon  Methyl-4,6-benzyliden-~-D-galaktopyranosid (1) mi t  Benzyl-  
thioearbonylchlorid erreieht. Da im Ausgangsmaterial  zwei freie Hydroxyl -  
gruppen vorliegen, war daran zu denken, dab bei Verwendung eines grol3en 
Ubersehusses an Benzylthioearbonylehlorid iiberwiegend das Disubsti- 
tu t ionsprodukt  gebildet wird. Dies war jedoeh nieht  der Fall, denn es 
bildete sieh aueh unter  diesen Bediagungen in dsr  Hauptsuehe alas Mono- 
subst i tu t ionsprodukt  2. Aus dem N~IR-Spekt rum war zu ersehen, dab 
das Benzylthioearbonylehlorid mit  der Hydroxy lg ruppe  am C-3 reagiert  
ha t te  (Proton am C-3: ~ = 4,95 ppm) und  nieht mit  der am C-2. Ein 
/ihnliches Vsrhal ten fanden Reber und Reichstein  2 bei der Umsetzung yon 
1 mit  Chlorameisens//ures Sot]tin und  Reichste in  a mit  Totuol- 
sulfochlorid und  Gyr und Reichstein  ~ mit Benzylehlorid. I n  diesen F/~llen 
reagierte ebenfalls die Hydroxy lg ruppe  am C-3; sis ist also bei Substi- 
tut ionsreakt ionen reaktionsf/ihiger als die am C-2. 

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang,  dab bei einem 
/ihnlichen Glueosederivat, dem ~ethyl-4,6-O-benzyliden-~-D-glucopyrano- 
sid, die Hydroxy lg ruppe  am C-2 reaktionsfs ist als dis am C-3, so dal3 
bei der Umsetzung mit  Benzyl thiocarbonylehlorid das Msthyl-2-[(benzyl- 
thio)earbonyl]-4,6-benzyliden-e-D-glueopyranosid ents teht  q 

Es ist tiberrasehend, dab zwisehen dem Glucose- und  dsm Galaktose- 
derivat  t rotz  der gleiehen Konformat ion  am C-2 und  C-3 (beide gqua- 

.2 2'. Reber und T. Reichstein, Helv. Chem. Aeta 28, 1164, (1945). 
3 E.  Sorkin und T. Reichstein, Helv. Chem. Acta 28, 1 (1945). 

M.  Gyr und T. Reiehstein, Helv. Chem. Aeta 28, 226 (1945). 
J.  J .  Willard, J .  Sadowslci und W. Vitale, Canad. J. Chem. 41, 1223 

(1963). 
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torial) solch ein Unterschied im 1%eaktionsverhalten besteht. Gemeinsam 
ist jedoch beiden Zuekerderivaten, dal3 die Benzylthiocarbonylgruppe in 
Nachbarstellung zu einer axialen Gruppe (1V[ethoxyl beim Glucose-, 
Benzyliden beim Galaktosederivat) eintritt. Ob die versehiedene l~eak- 
tionsf/~higkeit beider Zueker auf den Einflu$ des axial geriehteten Sauer~ 
stoffs der Methoxyl- bzw. Benzylidengruppe zurtickzufiihren ist, ist wahr- 
scheinlich, aber unbewiesen. 

Was die weiteren Syntheseschritte betrifft, so wird 3 aus 2 dutch Ab- 
spaltung des Benzalrestes mit  s tark verdiinnter Salzs~ure dargestellt. Die 
Abspaltung der glykosidischen Methylgruppe zu 4 wurde zunachst durch 
Erhitzen yon 3 mit  verdiinnter Salzs/~ure versucht;  dabei wurde jedoch 
die Benzylthiocarbonylgruppe unter Bildung yon Phenyhnethanthiol  
zerst6rt. Die Spaltung gelingt jedoeh bei Verwendung yon konzentrierter 
Salzs~ure bei Zimmertemperatur ,  ohne da$ die Benzylthiocarbonylgruppe 
angegriffen wird. Das NMR-Spektrum zeigt, dal~ bei diesen l~eaktions- 
bedingungen die Benzylthioearbonylgruppe nicht wandert:  Proton am 
C-3: ~ = 5,20 ppm (ira Falle einer freien OH-Gruppe  am C-3 w/@e 

< 4 ppm). 4 wird sodann mit  Essigs/~ureanhydrid in Pyridin zu 5 
acetyliert und diese Verbindung mit  Bromwasserstoff in einem Gemisch 
von Eisessig und Essigs/~ureanhydrid zu 6 bromiert. 

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

3: B; R 1 = CH30, 1~ 2 = R 4 = R 5 = HO, R 3 = C6H5--CH2--S- -CO0 
r 

7: B; R 1 = CH30, R 2 = R 4 = 1~ 5 = Ctt3CO0, R 3 = C6Hs- -CH~- -S - -  
r - - c o o  

8: B; 1~1 = Ctt30, 1~2 = R 4 = R 5 = CIt3CO0, R 3 = HO 

3 wurde mit  Essigs/~ureanhydrid in Pyridin zu 7 aeetyliert. Die Ab- 
spaltung der Benzylthiocarbonylgruppe erfolgte in Analogie zu 6,7 mit  
Wasserstoffl0eroxid in ~isessig--Chloroform und ffihrte zu 8. Aus dem 
Kernresonanzspektrum yon 8 konnte man eindeutig entnehmen, dab keine 
VCanderung der Aeetylgruppen eingetreten ist (C-3 tr/~gt freie OH-Gruppe ; 
denn Proton am C-3: ~ < 4 ppm). 

Die Strukturbeweise der genanntcn Verbindungen stiitzen sieh im 
wesentlichen auf NMR- und I1%Spektren. So war das Vorliegcn einer 
Benzylthiocarbonylgruppe in 2, 3, 4, 5, 6 und 7 (NMI~: 3 Phenyl = 7,25 
bis 7,38 ppm;  g Methylen ---- 4,10--4,18 ppm ; I1~ : vco ---- 1675--1710 cm-1), 

6 j . j .  Wil lard,  J .  s .  Pr imacombe  und R.  P .  Brueton,  Canad. J. Chem. 42, 
2560 (1964). 

7 j .  j .  Wil lard,  Canad. g. Chem. 40, 2035 (1962). 
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einer  M e t h o x y g r u p p e  in 2, 3, 7 und  8 (N)gR:  I~CH3O = 3,50 bis 3,53 p p m ;  
I R :  ,ct~3o = 2830 cm- i ) ,  yon  Ace ty lg ruppen  in 5, 6, 7 mad 8 (N)s 

3 c n 3 c o o  = 1,97--2,25 p p m ;  II~:  , c o  = 1725--1765 cm -1) und  einer 
Benzy l idengruppe  in 2 (NMR:  l~c~g5 = 7,35 ppm)  e indeut ig  fes ts te l lbar .  

Die Konfo rma t ionsana ly se  wird im Zusammenh~ng  mi t / i hn l i ehen  Ver- 
b indungen  an  ande re r  Stelle beschrieben.  

Experimenteller Teil 

Methyl-3-O-[ (benzylthio)carbonyl]-4,6.0-benzyliden-~-D-galaktopyranosid (2) 

1 g 1 in 9 ml trockenem Pyridin  wird tropfenweise bei 0 ~ C mit  0,66 g 
Benzylthiocarbonylchlorid versetzt.  Naeh 40stdg. Stehen giel~t ram1 die 
LSsm~g in Eiswasser und filtrier~ den Niedersehlag ab. Aus ~ the r - -Pe t ro l -  
iither 0,88 g (58~) d. Th.) weiBe Kristalle.  Schmp. 122--123 ~ C. CusH~4OTS*. 

-~/[ethyl-3-O- [ (benzylthio )carbonyl ]- ~-D-galalctopyranosid (3) 

0,3 g 2, 12 ml Aeeton, 3,6 ml 0,2n-tiC1 6 Stdn. unter  Rfickflug kochen. 
Nach Neut, ralisieren mig BaCO~ wird das :geaktionsgemisch im Vak. zur 
Troekene eingedampft.  Der Rfickstand wird in ~ the r  aufgenommen, die 
L6sung fil~riert und im Vak. bis zur Sgttigung eingeengt : 0,2 g (85~o d. Tla.) 
weige Kristalle,  Sehmp. 126--127 ~ C. C15H2007S *. 

3-O- [ ( Benzylth io ) carbonyl ]- ~-D-galalctopyranose (4) 

0,1 g 3 und 5 ml konz. HC1 belgitt man 10 Tage bei Zimmertemp.,  bring% 
die LSsung im Vak. zur Trockene und entfernt den restlichen Chlorwasserstoff 
im Exsicca~or fiber NaOFI. Man 16st in wenig ~thanol - -CHCla ,  filt riert  und 
versetzt  das F i l t ra t  mit  Nther:  0,072g (72% d. Th.) weiges I~2ristallisat; 
Sehmp. 128--130 ~ (aus TH2F ~ther) .  C14HlsOTS*. 

1,2,4,6- Tetra-O-acetyl-3.0- [ (benzylthio )carbonyl ]- ~-D-galaktopyranose (5) 

1,24 g 4, 12 ml trockenes Pyridin  und 12 ml Ac20 werden 12 Tage bei 
Zimmertemp. belassen. Man giel]~ in Eiswasser, filtriert den Niederschlag, 16st 
in ~ the r  und engt ein: 1,47 g (78~o d. Th.) weiBe KristMle; Schmp. 125--127 ~ 
C22H~aOllS *. 

2,4,6- Tri-O-acetyl-3-O.[ (benzylthio)carbonyl]-~-D-galalctopyranosylbromid (0) 
Man bel~igt 0,45 g 5 3 Stdn. bei Zimmertemp. in elner 2r yon 

1,2 rnl Eisessig und 1,2 ml Ac~O, die bei 0 ~ C mit  laIBr gesfittigt wurde. Die 
L6sung wird in Eiswasser gegossen, mi t  CtIC18 ex~rahiert, die CHCls-LSsung 
gewaschen, getrocknet und zur Trockene gebracht : 0,39 g (84~o d. Th.) farb- 
loser Sirup. C20I-I23BrOgS *. 

Methyl-2,4,6- Tri-O-acetyl-3-O. [ (benzylthio )carbonyl ]. ~-D-galaktopyranosid (7) 

0,5 g 3, 5 ml trockenes Pyridin  und 4 m l  Ac20 werden zehn Tage bei 
Zimmertemp.  bel~ssen. ]:)as l~eaktionsgemisch wird in Eiswasser gegossen und 

* :Die Analysenwerte (CtI) s t immten mit  den berechneten gut tiberein. 
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f i l tr iert :  0,67 g (980/0 d. Th.) weil~e Kristal le;  Schmp. 117 ~ C (~ther). 
C21H26010S *. 

Methyl-2,4,6- Tri.O-ace~L ~-D-galaktopyranosid (8) 

0,67 g 7, 35ml  CHC13, 45ml  Eisessig, 0,16g Kal iumaceta t  und 11 ml 
30proz. H202 werden zehn Tage bei Zimmertemp. belassen. Nach Einengen 
der LSsung n immt  man den Riickstand in CHC13 auf, w~scht mit  NaHCO3- 
LSsung und bringt  zur Trockene: 0,24 g (52~o d. Th.). Schmp. 110 ~ C (~ther). 
C13H2o09 *. 

Die •MR-Spektren wurden mit  einem Varian-A 60-Spektrometer in 
CDCI3 mit  TIVIS als innerem Standard  aufgenommen; ntu" bei 3 und 4 wurde 
CDaCOCD3 verwende~. 

Fi i r  die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir Frau  Dr. I. Schuster. 

D e m  0s te r re ich i schen  Fo r schungs ra t  d a n k e n  wir  fiir die Bere i t s te l lung 

f inanziel ler  Mittel .  

* Die Analysenwerte (CH) s t immten mit  den berechneten gut fiberein. 


