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Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 7. Oktober 1967) 

Die Protonem'esonanzspektren von ~-l-Brom-2,4,6-triacetyl- 
3 - [ (benzylthio)carbonyl] -D-galaktopyranose, 3-[(Benzylthio)ear- 
bonyl]-4, 6 -benzyliden- ~ -methyl-D-galaktopyranosid, 3-[(Benzyl- 
thio )carbonyl] - ~ -methyl-D-galaktopyranosid, 3-[(Benzylthio)ear- 
bonyl]- ~-D-galaktopyranose, 1,2,4,6-Tetraacetyl- 3-[ (benzylthio)- 
carbonyl] - ~ -D-galaktopyranose, 2,4,6-Triaeetyl- 3-[(benzylthio)- 
carbonyl]-~-methyl-D-galaktopyranosid and yon 2,4,6-Triacetyl- 
~-D-galaktopyranosid werden diskutiert. Sie stehen vSllig in Ein- 
klang mit der C-1-Konformation der untersuchten Verbindungen. 

Im Zusammenh~ng mit der Synthese und der Konstitutionsermittlung 
yon ~- 1-Brom-2,4,6-triacetyl-3- [(benzylthio)earbonyl]-D-gal~ktopyranose 
(1) 1 wurden die Kernresonanzspektren einer Reihe yon Galaktosederivaten 
aufgenommen und ausgewertet. Dadurch konnte die Konformation 
folgender Verbindungen siehergestellt werden: 1, 3-[(Benzylthio)earbonyl]- 
4,6-benzyliden- ~-methyl-D-galaktopyranosid (2), 3-[(Benzylthio)carbonyl]- 
~-methyl-D-galaktopyranosid (3), 3-[(Benzylthio)earbonyl)-~-I)-gal~kto- 
pyranose (4), 1,2,4,6-Tetraaeetyl-3- [(benzylthio) earbonyl]- ~-l)-galaktopyra- 
nose (5), 2,4,6-Triaeetyl-3- [(benzylthio)carbonyl]- ~-methyl-D-galakto- 
pyranosid (6) und 2,4,6-Triaeetyl-~-methyl-D-galaktopyranosid (7). 

* Herrn Prof. Dr. J .  W.  Breitenbach zum 60. Geburtstag gewidmet. 

1 W.  Sibral,  H .  Libert  u n d  L .  Schmid ,  Mh. Chem. 98, 2180 (1967). 
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1 : R = Br, R~ = H, R~ = Rt = R~ = O--CO--CH~, R~ = O--CO--S--CH~--C~H~ 
o\ 

2 : 1% -~ H, R~ = 0 CH~, R e ---- OH, R~ = O--CO--S--CH~CsH s, R~ -k 1%~ = o / C H - - C s H s  

4: R=H, 
5: R=II, 
6 : R = H ,  
7: R = H ,  

R1 = O CH 3, R~ ~ R 4 = R 5 = OH, R~ = O--CO--S--CH~C6tt 5 
R1 = R~-~ R4 = l~s = el i ,  R~ = O--CO--S--CH2C~H ~ 
RI=R2=R4=Rs= 0 C0--CH~, R3~ O CO--S--CH2CsH ~ 
R~ = O CH 3, R 2 ~ R~ = R 5 ----O CO--CH3, R3 = O CO--S--Ctt2C~H~ 
R~=O CH~, R ~ R ~ R ~ - - - - O  CO--CH 3, R~=OH 

Im Spektrum yon 1 (Abb. 1) beweist die kleine Kopplungskonstante 
des It-l-Signals (chemische Verschiebung ~ = 3,25ppm, Kopplungs- 
konstante J1, 2 = 3,6 Hz), dal] dieser Wusserstoff s orientiert ist. 
Die H-2- und H-3-Signale erscheinen als Quartette bei 4,93 und 4,43 ppm. 
Das Quartett des H-3 ist zur H/~lfte durch ein dem H-4 zuzuordnendes 
unaufgespaltenes Multiplett (z ---- 4,33 ppm) verdeckt. Ffir H-2 erh/~lt man 
kein reines Quartett, sondern es koppeln noch H-4, H-5 oder H-6 mit. 
H-5 und H-6 bilden ein A2B-System, wobei die beiden ti-6 den A- und 
H-5 den B-Teil darstellen. Die chemische Verschiebung liegt/fir H-5 bei 

----5,45 ppm, fiir die beiden H-6 bei z----5,83 ppm. Die Kopplungs- 
konstante (J5,6 ---- 6,5 Hz) wurde n~ch dem iiblichen rechnerischen Ver- 
fahren bestimmt 2 and ist mit einer gewissen Unsch~rfe behaftet, da die 
Signale yon H-5 zu wenig seharf strukturiert sind und die yon H-6 zum 
Teil dureh das Signal der beiden Methylenprotonen der Benzylthio- 
carbonylgruppe iiberdeckt werden. 

Das Spektrum yon 2 (Abb. 2) zeigt zwei Phenylsignale. Das scharfe 
Signal bei -~ ~- 2,72 ppm entspricht den Phenylprotonen der Benzylthio- 
carbony]gruppe, w~hrend das Signal der Phenylprotonen der Benzyliden- 
gruppe stark aufgespalten ist (2,75--2,48 ppm). Das Proton am Benzy- 
lidenacetal-Kohlenstoffatom gibt ein Signal bei = -~ 4,53 ppm. Auf Grund 
der Untersuehungen von .Foster und Mit~rbeitern 8 entspricht dieser Wert 
einer axialen Stellung dieses Protons im 1,3-Dioxanring, der in der Sessel- 
konformation vorliegt. Dieses Ergebnis stimmt mit der Beobachtung 
iiberein, daI] bei der Synthese bevorzugt jenes Isomere gebildet wird, bei 
dem die Phenylgruppe ~quatorial angeordnet ist 4. 

H-2 und H-4 geben Quartette bei = ---- 6,05 und 5,05 ppm (J2,3 ----- 9,7 Hz, 
J3,4 ---- 3,8 Hz). Das Signal des I-I-1 ist ein Dublett bei z----5,65 ppm 
(Jl,~ = 5,1Hz), das des H-5 ein unaufgespaltenes iVIultip]ett bei 

= 6,58 ppm. Fiir die Signale yon H-4 und H-6 (5,78--5,95 ppm) kSnnen 

H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in tier or- 
ganischen Chemie, Springer-Verlag 1965, 61, 374; Berlin. 

3 A.  B. Foster, A.  If,  Haines, J.  Homer, J.  Lehmann und L. F. Thomas, 
J. chem. Soc. 1951, 5005. 

D. H. R. Barton und 7~. C. Coolcson, Quart. t~ev. Chem. Soc. 10, 44 
-(1956). 
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keine genauen Werte angegeben werden, d~ sich diese iiberschneiden und 
zum Teil vom Signal der Methylenprotonen der Benzylthiocarbonylgruppe 

\C: 
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- p # m  

Abb. 1. Spektrum der Verbindung l ;  die eingetragenen Zahlenwer~e sind 
~-Werte, wghrend ira Text und in den Tabellen -c-Werte (10--8) einge- 

tragen sind 

tiberdeckt werden. Beziiglich der Lage der Signale yon g - 4  und H-5 iiber- 
lagern sich zwei Effekte, da diese beiden Protonen im Pyran- und im 
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Abb. 2. Spek~rum der Verbindung 2; die eingetragenen Zahlenwerte sind 
8-Werte, w~hrend im Text und in den Tabellen z-Werte (10--8) einge- 

?Gra.gen sind 

Dioxanring verschieden 0rientiert sind. H-4 ist im Pyranring aquatorial 
und im Dioxanring axial angeordnet, H-5 hingegen im Pyranring axial 
und im Dioxanring ~quatori~t. Es liegt jedoch noch zu wenig experimen- 
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telles Mater ia l  vor,  u m  genau bes t immen  zu kSnnen,  in welchem MaBe jeder  
dieser Ef fek te  zur  chemischen Verschiebung bei t rggt .  

T a b e l l e l .  C h e m i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  [~ = W e r t e  (in p p m )  d e r  
R i n g p r o t o n e n  d e s  P y r a n r i n g e s ,  b e z o g e n  a u f  T e t r a m e t h y l s i l a n  

a l s  i n n e r e n  S t a n d a r d ]  

Verbindung I-t- 1 H-2 I-I- 3 ~ - 4  I-I- 5 H-6 

1 3,25 4,93 4,43 4,33 5,52 5,81 
2 5,65 6,05 5,05 - -  6,58 - -  
3 5,72 5,76 5,09 5,80 6,20--6,28 6,20--6,28 
4 - -  - -  4,76 5,72 - -  - -  
5 4,23 4,65 4,80 4,42 5,87 5,87 
6 5,58 4,80 4,85 4,48 6,05 5,87 
7 5,64 4,80 6,08 4,65 6,12 5,85 

])as S p e k t r u m  yon  3 zeigt ein dem H-1 entsprechendes  ] )ub l e t t  bei 
v ~ 5,72 p p m  (Ja,2 = 7,6 Hz). ] )as  Signal  des H-3 t r i t t  als Q u a r t e t t  auf 
bei v = 5,09 ppm.  Die Signale yon  I t -2,  H-5 und  H-6 f iberlagern sich und  
liegen bei v ~ 6 ,40--6 ,09 ppm.  I m  S p e k t r u m  yon  4 l iegen die Signale fiir 
H - l ,  H-2,  H-5 und  H-6 zwischen v ----- 6,35 und  5,82 ppm.  Eine  genaue  
Zuordnung  ist  hier  n ich t  mSglich. ])as  Signal  des H-3 is t  ein Mul t ip l e t t  
bei z = 4,76 ppm,  das  sich bei ] )20-Zusa tz  zu e inem duble t t i schen  ] )ub le t t  
m i t  den K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  10 und  3,5 Hz  vereinfacht .  

I m  S p e k t r u m  yon 5 t r i t t  das  Signal  des H-1 als Qua r t e t t  m i t  den  Ab-  
s t / inden 2,2 und  7 I-[z auf. :Dies is t  jedoch kein  echtes Quar te t t ,  sondern  
ein ] )ub le t t ;  die E n t s t e h u n g  eines Quar t e t t s  is t  auf  ein , ,v i r tual  long-range 
coupling ' '5 zuri ickzufi ihren.  ])as  Auf t r e t en  eines , ,v i r tua l  long-range 
coupl ing"  in dieser Verb indung  ist  n ich t  i iberraschend,  da  sieh die chemi- 
schen Verschiebungen yon  I t -2  und  H-3 nur  wenig nntersche iden  (v = 4,65 
a n d  4,80 ppm).  Die Signale fiir die be iden  H-6,  fiir H-5 und  fiir die ~ e t h y -  

Tabelle2.  K o p p l u r ~ g s k o n s t a n t e n  in  I-Iz 

Verbindmlg J1, ~ Ju. 3 J3,4 Js, 6 

1 3,6 10 3,1 6,5 
2 5,1 9,7 3,8 - -  
3 7,6 10 3,2 - -  
4 - -  10 3,5 - -  
5 7 - -  - -  - -  
6 7,5 10 1,5 6,2 
7 8 10 3,5 6,2 

J.  I .  Musher  und E.  J .  Corey, Tetrahedron 18, 791 (1961). 
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lenprotonen der Benzylthioearbonylgruppe fallen in einem Signal bei 
= 5,87 ppm zusammen. 

I m  Spektrum yon 6 bilden H-2 und H-3 ein AB-System, bei dem der 
A-Teil durch Xopplung mit  H-1 (J~,2 = 7,5Hz,  ZH-1 = 5,58ppm) 
dublettisch anfgespalten ist. Das Signal des 14-2 liegt bei ~ = 4,80 ppm, 
das des H-3 bei z = 4,85 ppm. I-L4 gibt ein nur schwaeh aufgespaltenes 
Signal (Js,4 = 1,5 Hz) bei z = 4,48 ppm. It-5 und I4-6 bilden em Ag.B. 
System mit  einer Kopptungskonstante von 6,2 Hz (zH-5 = 6,05 ppm, 
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Abb. 3. Spektrum der Verbindung 7; die eingetragenen Zahlenwerte sind 
8-Werte, wghrend im Text und in den Tabellen z-Werte (10--8) einge- 

tra,gen sind 

T~-s : 5,87 ppm). Die Berechnung der Kopplungskonstante erfolgte wie 
bei Verbindung 1. 

I m  Spektrum von 7 (Abb. 3) liegt das Signal des H-1 als Dublett  
(J1,2 = 8 I-Iz) bei r = 5,64 ppm vor. H-2 gibt ein Quartett  bei ~ = 4,80 ppm. 
Das Multiplett des H-3, das durch Kopplungen mit  H-2, H-4 nnd dem 
t tydroxylproton (J ~ 7 Hz) gebildet wird, tiberschneidet sieh mit  den 
B-Signalen des A2B-Systems, das den H-6 und H-5 zuzuordnen ist. Die 
chemischen Verschiebungen yon H-5 und H-6 liegen bei r = 6,12 und 
5,85 ppm. Die Xopplungskonstante dieses A2B-Systems (J5,6 ~-6,2 Hz) 
wurde nach dem iiblichen rechnerischen Verfahren wie bei Verbindung 1 
bestimmt. 

Die meisten der besprochenen Verbindungen enthalten die Benzyl- 
thiocarbonylgruppe am Kohlenstoffatom 3. Tab. 3 soll einen Vergleieh 
der chemischen Verschiebungen eines ~ethyl- ,  Methylen- und Methin- 
protons bringen, das sieh neben einer Benzylthiocarbonylgruppe oder einer 
Acetylgruppe befindet. 
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Tabelle3. C h e m i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  ( z - W e r t e  in ppm)  y o n  ~ r o -  
t o n e n ,  b e z o g e n  a u f  T M S  als  i n n e r e n  S t a n d a r d  

--•/C--O--CO--S CH2C~I5 ~ ~ C - - O - - C O - - R  

CHa--  6,27 6,27 
--CI-I2-- 5,696 5,90--5,80 

~CI-I--  4,43--5,09 a 4,56--4,976 a 

a: Diese ~ e r t e  gelten fiir axiale Wasserstoffe in Galaktosiden. 

Die chemischen Verschiebungen der Pro tonen  der Benzylthiocarbonyl-  
gruppe wurden aus dem Spekt rum des Methylesters der Benzylthiokohten- 
s~ure entnommen.  Es t re ten  zwei scharfe Signale bei ~ ~ 5,92 (Methylen- 
protonen) und  2,73 ppm (Phenylprotonen) auf. Diese Werte  s t immen 
weitgehend mit  jenen iiberein, die fiir die Pro tonen der Benzylthiocarbonyl-  
gruppe aus den Spektren der Galaktosederivate erhalten wurden (T~b. 4). 

Tabelle4. C h e m i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  der  P r o t o n e n  de r  B e n z y l -  
t h i o c a r b o n y l g r u p p e ,  de r  M e t h o x y -  u n d  de r  I ~ y d r o x y p r o t o n e n .  
Angeffihrt sind die v-Werte in ppm, bezogen auf T M S  als inneren Standard 

C6tI~CIt~S COO 
Verbindung __Ctt2__ C~t{5__ CHaO--  OH 

1 5,87 2,66 - -  - -  
2 5,90 2,75 6,47 7,43 
3 5,82 2,65 6,50 6,85 
4 5,82 2,60 - -  - -  
5 5,88 2,65 - -  - -  
6 5,92 2,69 6,50 - -  
7 - -  - -  6,51 6,76 

C 6t-I5CH2SC O OCI-I 3 5,92 2,73 - -  - -  

Die chemischen Verschiebungen der Acetylprotonen werden in Tab. 5 
angegeben. Es wird hier bcriicksichtigt, dal~ die Signale sekundiirer Acetoxy-  
gruppcn in axialen Stellungen bei niedrigerer Feldst~rke liegen als die 
i~quatorialer, und  diese wieder bei niedrigerer Feldstg~rke als die prims 
Aceta te  7, s. V~ie man  vor allem an H a n d  des Wertes fiir die prim~ire 
Acetylgruppe yon  Verbindung 1 sieht, kSnnen jedoch relativ grol~e Ab- 
weichungen auftreten.  

6 H.  Libert,  I .  Schuster  und L.  Schmid,  Chem. Ber., im Druck. 
R.  U. Lemieux ,  R .  K .  Ku l ln ig ,  H .  J .  Berns te in  und W. G. Schneider,  

J. Amer. chem. Soc. 80, 6098 (1958). 
s L. D. Hall ,  L.  Hough,  S.  H.  Shute  und T. J .  Taylor,  J.  chem. Soc. 1965, 

1154. 
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Tabel le5 .  C h c m i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  d e r  A c e t y l p r o t o n e n  
( ~ - W e r t e ) ,  b e z o g e n  a u f  T M S  a l s  i n n e r e n  S t a n d a r d  

O - - A  c O - - A  c O - - A  c 
Verbindung ax. i~qu. prim. 

1 7,85 7,88 7,88 
5 7,87 7,90 8,03 

7,97 
@ 7,90 7,96 8,03 
7 7,85 7,90 7,95 

Aus  den besprochenen Spek t ren  geht  e indeut ig  hervor ,  dab  alle Ver- 
b indungen  in der C - l - K o n f o r m a t i o n  vorliegen. 

Experimenteller Teil 

Zur Synthese der genannten Verbindungen siehe 1. 

Methylester der Benzylthiol~ohlensaure 

Zu 0,5 g wasserfr. Methanol und 3 ml absol. Pyr idin  werden unter  Eiskiih- 
lung und Riihren 0,5 g Benzylthiocarbonylchlorid zugetropft. Diese L6sung 
wird in Eiswasser gegossen, mit  CHC13 ausgeschiittelt, die ChloroformlSsung 
mit  n-HC1, 0,5 n-Natronlauge und Wasser gewaschen und das L6sungsmittel 
abgedampft .  Der Igiickstand wird bei 125~ und 10 mm destilliert. Ausb. 
0,42 g (86~o d. Th.), n~ 2 = 1,5476. 

CuI-I1002S. Ber. C 59,40, H 5,49, S 17,58. 
Gef. C 59,51, I-I 5,58, S 17,58. 

Die NMR-Spektren wurden mit  dem Varian-Kernresonanzspektrometer  
A 60 bei Betr iebstemperatur  aufgenommen. Als LSsungsmittel diente fiir die 
Verbindungen 3, 4 und {i Deuteroaceton, fiir alle anderen Verbindungen 
CDCls. 

Fflr die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir F rau  Dr. I .  Schuster. 

Dem 0sterreichischen Forschungsrat  danken wir fiir die Bereitstellung 
finanzieller Mittel. 


