Tetrahedron Letters No.hj, PP. 4239-4241, 1967, Pergamon Press Ltd. Printed in Great Britain.

SYNTHESE EINES TRANS-2,3-ZUCKERCARBONATS

W. Sibral und L. Schmid

Lehrkanzel fiir Lebensmittelchemie
der Universitdt Wien

(Received in Germany 17 July 1967)

Bei Versuchen zur Ermittlung der Stabilitdt und des
Verhaltens der Benzylthiocarbonylgruppe im 4,6-Benzyliden-3-
-benzylthiocérbonyl-B—methyl-D—galaktopyranosid-1,5 (1) (1)
wurde diese Verbindung erhitzt. Dabei erh#élt man ein trans-
2,3~Zuckercarbonat, und zwar das 4,6~Benzyliden-g-methyl-D-
galaktopyranosid-2,3-carbonat (II), Soweit aus der Literatur
zu ersehen ist, sind Verbindungen dieser Art bisher unbekannt.
L, Hough, J. E. Priddle und R. S. Theobald (2) versuchten,
ein trans-2,3-Zuckercarbonat herzustellen, indem sie Methyl-
=¥~D-glucopyranosid und Methyl-oéD-Mannopyranosid mit
Diphenyl-carbonat umsetzten. Sie erhielten dabei jedoch aus
Methyl-s~D-mannopyranosid das Di(methyl-o¢-D-mannopyranosid)=
tricarbonat, aus Methyl-o-D-glucopyranosid das Poly(methyl-
-0D-glucopyranosidcarbonat) und nicht jene cyclischen Carbo-
nate, die aus Diphenylcarbonat und trans-stdndigen Hydroxyl-
gruppen, die benachbarten Kohlenstoftatomen angehodren,

gebildet werden sollten,
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Zur Darstellung von II wurde I etwa drei Stunden bei
10™2 mm auf 150° C erhitzt. Es sublimierte dabei eine Sub-
stanz ilber, die bei-254-257° C schmolz. Ausbeute 63 % der

Theorie.
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Die Struktur wurde mit Hilfe von IR- und Massenspektrum
aufgekldrt. Das IR-Spektrum zeigt keine Hydroxylbande und
keine Bande bei 1700 cm_q, was bei Vorhandensein der Benzyl-
thiocarbonylgruppe der Fall wdre. Es weist jedoch eine Bande

bei 1800 cm™ "

auf, die fir Carbonate typisch ist. Wie

L. Haugh und Mitarbeiter (3) feststellten, ist eine Bande
mit einem Absorptionsmaximum nahe 1800 cm'q charakteristisch
fir fiinfgliedrige organische cyclische Carbonate, wdhrend
lineare und sechsgliedrige cyclische Carbonate bei 1750 cm’q

absorbieren.

Das Massenspektrum gibt die dem 4,6-Benzyliden-B-methyl-
-D-galaktopyranosid-2,3-carbonat (II) entsprechende Masse
308 an, wodurch ebenfalls bewiesen wird, daB weder ein inter-
molekulares, noch ein polymeres, sondern ein monomeres Carbo-

nat entstanden ist. Dies folgt auch aus den Massenzahlen fiir
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die Molekiilbruchstiicke 293 (Abspaltung von -CH5) und 265
(Abspaltung von -CO- und _CHB)'

Da bei II die beiden Sauerstoffatome, die an benachbarte
Kohlenstoffatome des Pyranringes, ndmlich an C-2 und C-3
gebunden sind, in Transstellung stehen, erscheint die Bildung
eines trans-2,3-Zuckercarbonats bemerkenswert. Dies umso mehr,
als trans-Carbonate unseres Wissens nicht bekannt sind. Denn
eine Umlagerung des Hydroxyls und wasserstoffs am Kohlenstoff-
atom 2 ist deshalb umwahrscheinlich, weil je die Hydroxyl-
gruppe nicht abgespalten und die Kohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung am Kohlenstoffatom 2 bei der Carbonatbildune nicht

#elost wird.
Die Analysenwerte stimmten mit den berechneten iiberein.
Dags IR-Spektrum wurde von einem KBr-Preflline aufgenommen.

Dem Usterreichischen Forschungsrat danken wir fiir die

Bereitstellung finanzieller Mittel.
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