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DERIVATE DER ZUCKER-THIOACETALE 
XLII. MITTEILUNG. ALDOSE-DIALKYL-MONOTHIOACETALE UND 1 -ALKYLSULFONYL- I- 

DESOXY-ALDITOLE* 

H. ZINNER, R. KLEESCHKTZICY UND M. SCHLUIT 

Sektion Chemie der UniversitZt, Restock (D. D-R.) 

(Eingegangen am 20. Mai 1970; angenommen in revidierter Form am 15. Februar 1971) 

ABSTRACT 

Oxidation with potassium permanganate of O-acetyialdose dialkyl monothio- 
acetals gave 0-acetyl-1-(alkylsulfonyl)-1-deoxyaldose alkyl hemiacetals which were 
saponified to I-(alkylsulfonyl)-1-deoxyaldose alkyl hemiacetals. The configuration 

at C-l was studied. Oxidation of I-alkylthio-1-deoxyalditol acetates gave l-(alkyl- 
sulfonyl)-1-deoxyalditol acetates, which were also saponified. 

ZUSAhlhlENFASSUNG 

Aus 0-Acetyl-aldose-dialkyl-monothioacetalen werden durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat 0 - Acetyl- 1 -(al kylsulfonyl)- 1 -desoxy-aldose-alkyl -hemiacetale 
dargestellt, die sich zu I-(Alkylsulfonyl)-1 -desoxy-aldose-alkyl-hemiacetalen entace- 
tylieren lassen. Ihre Konfiguration am C-l wird untersucht. 1-Alkylthio-l-desoxy- 
alditol-acetate ergeben bei der Oxydation I-(Alkylsulfonyl)-1-desoxy-alditol-acetate, 

die ebenfalls entacetyliert werden. 

DiSKUSSION 

In einer friiheren Mitteilung’ wurde berichtet, da13 man aus O-Acetyl-l-brom- 

I-desoxy-aldose-alkyd-thiohemiacetalen durch Umsetzen mit Alkoholen bei Gegen- 
wart von Silbercarbonat 0-Acetyl-aldose-dialkyl-monothioacetale (2) darstellen kann, 
die sich zu Aldose-dialkyl-monothioacetalen (1) entacetylieren lassen. Die genannten 
Verbindungen besitzen ein asymmetrisches C-l Atom; jede von ihnen kann daher 

theoretisch in zwei Diastereomeren auftreten, die sich nur in der Konfiguration am 
C-l Atom unterscheiden. Die einzelnen Vertreter von 1 und damit such von 2 schei- 
nen sterisch einheitlich zu sein, dennjeder Vertreter von 1 ergibt bei der Papierchromato- 

graphic nur einen Fleck mit einem charakteristischen R,-Wert. 
Zur Darstellung der Verbindungen 2 untersuchten wir eine weitere Methode, 

wobei die 0-Acetyl- 1 -brom- 1 -desoxy-aldose-alkyl-thiohemiacetale mit Al koholen und 

Zinkacetat-dihydrat bei 20” zur Reaktion gebracht werden. Die so gewonnenen 

Verbindungen 2 zeigten jedoch tiefere Schmelzpunkte und andere spezifische Dre- 

*XLI. Mitteilung, sehe Ref. 1. 
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hungen als die entsprechenden, nach der oben genannten Silbercarbonat-Methode 
gewonnenen. Wir stellten fest, da13 die mit Zinkacetat-dihydrat erhaltenen Verbin- 
dungen 2 jeweils aus einem Gemisch beider Diastereomeren bestehen, denn nach 
ihrer Entacetylierung zu den Verbindungen 1 ergeben diese im Gegensatz zu den mit 
Silbercarbonat gewonnenen Substanzen bei der Papiercbromatographie zwei Flecken. 
Das D-&&ktose-dimethyl-monothioacetal zeigt z-B_ zwei Flecken mit RF 0,48 
und RF 0,57; den erstgenannten RYWert weist such die mit Silbercarbonat gewonnene 
Verbindung auf. Eine prgparative Trennung der beiden Diastereomeren gelang uns 
nicht. 

Es erhebt sich die Frage, ob die einheitlichen, mit Silbercarbonat dargestellten 
Yerbindungen 2 und damit such 1 alle am C-l Atom die gleiche Konfiguration 
besitzen. Wir versuchten, das Problem durch eine Glykolspaltung der Verbindungen 
1 mit Natriumperjodat zu l&en. Dabei mi.iDte neben Ameisensaure und Formaldehyd 
der a-Alkoxy-a-alkylthio-acetaldehyd (aus den C-Atomen 1 und 2) entstehen, der nur 
noch ein asymmetrisches C-Atom besitzt und Auskunft dariiber geben wiirde, ob die 
zur Oxydation eingesetzten Verbindungen 1 am C-l Atom alle die gleiche oder aber 
zum Teil entgegengesetzte Konfiguration aufweisen. 

Die wie iiblich durchgefiihrte Oxydation der Verbindungen 1 mit Natrium- 
perjodat in Wasser3 nimmt jedoch nicht den gewiinschten Verlauf. Das Perjodat 
wird teilweise bis zum elementaren Jod reduziert, wodurch die LSsungen undurch- 
sichtig dunkel gefgrbt werden. Setzt man den Lijsungen als Puffer Natriumhydrogen- 
carbonat zu, so bleibt die Ausscheidung von Jod zwar aus, die Oxydation liefert aber 
such hier kein eindeutiges Ergebnis, denn neben der gewiinschten Glykolspaltung 
tritt zus&lich am Schwefel der Alkylthio-Gruppe eine nicht definierbare Oxydation 
auf; dabei entstehen keine einheitlichen Oxydationsprodukte. Die Oxydation am 
Schwefel ve&uft bei den einzelnen Vertretem von 1 je nach Art der zu Grunde 
liegenden Aldose und je nach Art des Alkylthio-Restes unterschiedlich schnell und 
stark. Dieser als ,,Uberoxydation “ bezeichnete Vorgang wurde bereits friiherS an 
anderen Alkylthio-Derivaten der Zucker beobachtet. Wegen der genannten Unsicher- 
heiten erscheint die Oxydation der Verbindungen 1 mit Natriumperjodat fiir die 
Konfigurationsbestimmung wenig gee&net. 

Eine saubere Glykolspaltung ist bei den l-(Alkylsulfqnyl)-l-desoxy-aldose- 
alkyl-hemiacetalen (4) zu erwarten, da in diesen der Schwefel schon in der hiichsten 
Oxydationsstufe vorliegt. Die direkte Oxydation der Verbindungen 1 zu den Sulfonen 
4 ist nicht miiglich, weil in 1 die ungeschiitzten alkoholischen Gruppen am Zucker 
zusHtzlich angegriffen wiirden. Die Oxydation gelingt aber mit den Acetaten 2, die 
dabei rnit guten Ausbeuten die Acetate 3 ergeben. Als Oxydationsmittel eignet sich 
dabei am besten Kaliumpermanganat in Essigszure. 

Die Acetate 3 lassen sich mit Bariummethanolat in Methanol zu den Aldosen 4 
entacetylieren. Diese sind empfindlich gegen Wasser. Beim 1Hngeren Aufbewahren 
an der Luft zerlliel3en die kristallisierten Verbindungen, in wgl3rigen Lijsungen zerset- 
zen sie sich langsam, wobei die Lasung saure Reaktion annimmt @H - 2). In wasser- 
freien organischen Lasungsmitteln tritt die Zersetzung nicht auf, aber in ihnen ist die 
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Lijslichkeit nur gering. Daher mugten die spezif. Drehungen der Verbindungen 4 
trotz der Empfindlichkeit in Wasser gemessen werden; die Messungen der Dreh- 
winkel wurden einheitlich 10 Minuten nach Auflosung der Verbindungen vor- 
genommen. Innerhalb dieser kurzen Zeit ist die Zersetzung nur gering, was aus 
dem weiteren zeitlichen Verlauf der Drehungsgnderung hervorgeht. Die Verbin- 
dungen 4 zeigen wie such die Verbindungen 1 bei der Papierchromatographie nur 
einen Fleck mit charakteristischem R,-Wert, sie diirften daher ebenfalls sterisch 
einheitlich sein. 

SR SR SOzR SOzR 

I I I I 
HCOR’ HCOR’ HCOR’ HCOR’ 

I Ba(OCHh I KMnO, I 
(CHOH), c------------ 

CH,OH 
(CHOAc), - 

Ba(OCH& 
(CHOAc), - (LHOH). 

I I I 
CH,OH I 

CHZOH CHzOAc CHzOAc CH,OH 

1 2 3 4 

n NaJ04 I 4 +H-COR’ + n - 1 HCOZH + CHZO 
I 

&HO 

5 

R=R’=Alkyl 
n=3 oder 4 

CH,SR CHZSOZR CHzSOzR 

I KMIlO, I Ba(OCH&_, I 
(CHOAc),, - (CHOAc),, 

CH,OH 
(CHOH), R = Alkyl 

I I I n=3 oder4 
CH,OAc CHzOAc CH20H 

6 7 8 

Bei der Pejodatspaltung der Aldosen 4 entstehen erwartungsgemal3 klare, 
farblose Lijsungen, die sich gut polarimetrisch untersuchen lassen. Die Theorie 
fordert ftir die Oxydation einer Hexose 4 den Verbrauch von 4 Mol Perjodat und die 
Bildung van 3 Mol Ameisensaure, fiir die Oxydation einer Verbindung 4 der Pentose- 
Reihe ist ein Verbrauch von 3 Mol Perjodat unter Bildung von 2 Mol Ameisensiiure 
zu erwarten. In beiden Fallen mu&en noch je 1 Mol Formaldehyd und a-Alkoxy-cz- 
alkyl-sulfonyl-acetaldehyd (5) entstehen. Letzterer ist opt&h aktiv und kann daher 
in zwei optischen Antipoden [(+)-5 und (-)-5J auftreten. 

Nach den erwahnten allgemeinen Gesetzmgbigkeiten ist nach der Glykol- 
spaltung von allen l-Desoxy-l-(methylsulfonyl)-aldose-methyl-hemiaceten, die am 
C-l Atom die gleiche Konfiguration aufweisen, der gleiche optisch aktive a-Methoxy- 
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a-methylsulfonyl-acetaldehyd 5 zu erwarten; l-Desoxy-I-(methylsulfonyi)-aldose- 
methyl-hemiacetale mit entgegengesetzter Konfiguration am C-l Atom mtissen den 
Antipoden des genannten Aldehyds 5 ergeben. Analog liegen die Verh3tnisse bei 
den (&hylsulfonyl)-Derivaten und den weiteren Homologen. 

Die Tabelle 1 zeigt, da13 die Glykolspaltung der aufgefiihrten Verbindungen 4 
schon nach 10 Minuten beendet ist, denn der Perjodat-Verbrauch ergibt in 24 Stunden 
keine wesentliche iinderung. Bei der Bestimmung der spezif. Drehung des sich in 
LGsung befindlichen Aldehyds 5 stellten wir fest, daD die Drehung im Verlaufe von 
5-8 Stunden auf 0” absinkt, was auf eine langsame Racemisierung oder Zersetzung 
des Aldehyds scblieJ3en I%&. Deswegen wurde der Drehwert der LSsungen bei allen 
untersuchten Proben einheitlich 10 Minuten nach Zugabe des Perjodats ermittelt. 

Es sei noch envghnt, daB wir versuchten, die Aldehyde 5 als reine Verbindungen 
zu isolieren. Die Versuche schlugen jedoch wegen der Zersetzlichkeit der Aldehyde fehl. 
Es gelang uns such nicht, die Aldehyde als reine Phenylhydrazone oder Oxime 
abzuscheiden. 

Die Liisungen der oxydierten I-(Methylsulfonyl)-methyl-hemiacetal-Verbin- 
dungen 4 der D-Galaktose und der D-Glucose zeigen innerhalb einer gewissen Fehler- 
grenze gleiche spezifische Drehungen (+85,7” und +84,1”). Die LGsung der ent- 
sprechenden D-Arabinose-Verbindung dreht etwa urn den gleichen Betrag, jedoch 
nicht nach rechts, sondern nach links (- 85,5 “). Die in Liisung befindlichen a-Methoxy- 
a-methylsulfonyl-acetaldehyde (5) mit entgegengesetzter Drehung diirften Antipoden 
sein. Daraus geht hervor, daD die D-Galaktose- und D-Glucose-Verbindungen 4 am 
C-l Atom die gleiche Konfiguration aufweisen, die Arabinose-Verbindung 4 jedoch 
die entgegengesetzte. Nach der Oxydation der 1 -(~thylsulfonyl)-methyl-hemiacetal- 
Verbindungen 4 der D-Galaktose und der D-Mannose weisen die Liisungen spezifische 
Drehungen auf, die im absoluten Betrag ghnlich sind, sich aber im Drehsinn unter- 
scheiden (+ 54,8” und - 57,1”)_ Die bei der Glykolspaltung entstandenen a-Methoxy- 
a-gthylsu’lfonyl-acetaldehyde sind daher ebenfalls als Antipoden anzusehen, was auf 
entgegengesetzte Konfiguration der 1 -(~thylsulfonyl)-methyl-hemiacetal-Verbindun- 
gen der D-Galaktose und der D-Mannose schlieflen 1iiBt. Weiterhin kann aus der Sicht 
des Freudenbergschen Verschiebungssatzes geschlossen werden, dal3 der rechts 
drehende a-Methoxy-cr-methylsulfonyl- ( + 85,7’) und der rechts drehende a-Methoxy- 
a-&hylsulfonyl-acetaldehyd ( + 54,8”) gleiche Konfiguration aufweisen. Das gleiche 
kann man ftir die ensprechenden, nach links drehenden Aldehyde (-85,5” und 
-57,l”) annehmen. Damit mUten such die I-Methylsulfonyl-methyl- und l- 
iithylsulfonyl-methyl-Verbindung der D-Galaktose einerseits und das l-Methyl- 
sulfonyl-1-desoxy-D-arabinose-methyl-hemiacetal und I-iithylsulfonyl-1-desoxy-D- 
mannose-methyl-hemiacetal anderseits am C- 1 Atom gleiche Konfiguration besitzen. 

Es f&llt bei den in Tabelle 1 gebrachten Beispielen auf, da13 die l-(Alkylsulfonyl)- 
I-desoxy-aldose-alkyl-hemiacetale 4 mit gleicher Konfiguration am C-l Atom such 
gleiche Konfiguration am C-2 Atom zeigen. Die Verbindungen der D-Galaktose und 
D-Glucose tragen die Hydroxyl,mppe am C-2 Atom in der Fischerschen Projektions- 
formel rechts und weisen am C-l Atom die Konfiguration der (+)-Aldehyde 5 auf, in 
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der D-Arabinose- und D-Mannose-Reihe steht die Hydroxyl-Gruppe am C-2 Atom 
links, die Konfiguration am C-l Atom ist die der (-)-Aldehyde 5. 

TABELLE I 

OXYDATION VON I-ALKYLSULFONYL-I-DESOXY-ALDOSE-AL~YL-HE~~~CETALEN (4) MIT NATRIUMPERJODAT 
IN WASSERs BEI 20” 

Oxydierte Hemiacetale Oxydatiomzeit Mol Mol Opt. Drehmg van 5 
NaJO, HCOOH 

KOIII.” ra1g (“I 

I-Methylsulfonyl-l-desoxy- 10 Min. 
D-galaktose-methyl- 24 Stdn. 

I-Methylsulfonyl-l-desoxy- 10 Min. 
D-glucose-methyl- 24 Stdn. 

I-Methylsulfonyl-l-desoxy- 10 Min. 
D-arabinose-methyl- 24 Stdn. 

1 -iithylsulfonyl- 1 -desoxy- IO Min. 
D-galaktose-methyl- 24 Stdn. 

l-&hylsulfonyl-l-desoxy- 10 Min. 
D-mannose-methyl- 24 Stdn. 

4,13 2,70 036 + 85,7 
4,25 2,75 
3,93 2,69 0.54 +84,1 
3,99 2,ll 
3,09 1,92 0,59 - 85,5 
3,16 1,96 
4,Ol 2,65 0,62 + 54,8 
4,25 2,70 
4,Ol 2,80 0,56 -57,l 
4,Ol 2,90 

“Die Konzentration des Aldehyds 5 wurde aus der theoretisch zu erwartenden Menge berechnet und 
hier eingesetzt. 

Aus den oben beschriebenen Versuchen geht zwar eindeutig hervor, da13 die 
l-(Alkylsulfonyi)-l-desoxy-aldose-alkyl-hemiacetale (4) in zwei Gruppen mit unter- 
schiedlicher Konfiguration am C-l Atom eingeteilt werden k&men, es ist jedoch 
unsicher, ob die Konfiguration am C-l in den Ausgangsverbindungen 2 und 3 die 
gleiche ist. Die Reaktion der O-Acetyl-l-brom-l-desoxy-aldose-alkyl-thiohemiacetale 
mit den Alkoholen zu den Verbindungen 2 findet am asymmetrischen C-l Atom statt, 
dabei kSnnte durch die dirigierende Wirkung der Acetoxy-Gruppe am C-2 Atom die 
Konfiguration am C-l Atom bestimmt werden. Eine solche dirigierende Wirkung ist 
bei der Umsetzung von 0-Acyl-aldosyl-halogeniden mit Schwermetallsalzen von 
Purinen und Pyrimidinen bekannt (fruns-Regel) 5. Eine Isomerisierung ist wtihrend 
der Entacetylierung der Acetate 3 mit methanolischer Bariummethanolat-Lijsung zu 
den Verbindungen 4 theoretisch in Erwggung zu ziehen, da die Alkylsulfonyl-Gruppe 
eine C-H-Aciditat bewirken und damit eine Umlagerung am C-l begiinstigen kann; 
die schwerer Iii&he isomere Verbindung kiinnte auskristallisieren, wahrend die 
leichter IZjsliche in LSsung bleibt. Gegen diese Maglichkeit spricht allerdings die 
Tatsache, da13 die Aldosen 4 w&rend der Entacetylierung als reine Verbindungen 
auskristallisieren und chromatographisch einheitlich sind, ohne dal3 sie vorher 
umkristallisiert wurden. 

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen l-(Alkylsulfonyl)-l-desoxy-aidose- 
alkyl-hemiacetalen (4) sind die I-Alkylsulfonyl-1-desoxy-alditole (8) stabile Ver- 
bindungen; sie sind such gegen Wasser nicht emptidlich. Die Verbindungen 8 
kennen in zwei S&r&ten aus den I-Alkylthio-1-desoxy-alditol-acetaten (6) synthetisiert 
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hinzu und hi& bei 0” auskristallisieren; Ausb. 0,88 g (64 %), Nadeln, Schmp. 115-l 16” , 
[a]$,’ +47,3” (nach 10 Min., c 2,26, Wasser), RF 0,22. 

Anal. Ber. fiir CsH,aOaS (274,3): C 35,03; H 661. Gef.: C 35,lO; H 6,68. 
I-Desoxy-I-(~tfzyIsz~~o~zy~-D-galaktose-metfzy~-fzemiacetal (4b). - Verbindung 

3b (2,49 g, 5 mMo1) wurde in 70 ml absol. Methanol gelost und mit 7,0 ml 0,05~ 
Bariummethanolat in Methanol versetzt. Man IgBt wiihrend 16 Stdn. bei 20” 
stehen und arbeitet auf, wie zuvor angegeben; Ausb. 0,92 g (64%), Nadeln, Schmp. 
87-89”, [a~]? +48,4” (nach 10 Min., c 1,57, Wasser), RF 0,31. 

Anal. Ber. fiir CgHzo08S (288,3): C 37,49; H 6,99. Gef. : C 37,24; H 7,22. 
I-Desoxy-I-(nzethylsulfonyf)-D-g~ucose-metfzy~-fzemiaceta~ (4~). - Man l&t 

2,42 g (5 mMoI) 3c in 60 ml Methanol, fiigt 6,0 ml 0,05&r Bariummethanolat in 
Methanol hinzu und bewahrt wahrend 16 Stdn. bei 20” auf, wobei die Verbindung 

auskristalhsiert; Ausb. I,08 g (79%), Nadeln, Schmp. 103-104”, [a]‘,” +38,1” (nach 
10 Min., c 1,60, Wasser), RF 0,23. 

Azzai. Ber. fiir CsH1s08S (274,3): C 35,03; H 6,61. Gef_: C 3524: H 6,73. 
I-Desoxy-I-(dtfzyZsu~nyI)-D-nzanzzose-nzetfzyI-fze~~ziacetaZ (4d). - Zu einer 

Lasung von 2,49 g (5 mMo1) 3d in 30 ml Methanol gibt man 3,0 ml 0,05&r Barium- 
methanolat in Methanol, lH13t wHhrend 4 Stdn. bei 20” und anschliebend 16 Stdn. bei 
0” stehen, wobei ein Teil der Verbindung (0,35 g, 24 %) in Blattchen vom Schmp. 115” 
auskristalhsiert. Aus der Mutterlauge gewinnt man durch Zugabe von Ather bis zur 

Triibung und Steheniassen bei 0” 0,43 g (30%) einer zweiten Kristallmodifikation 
vom Schmp. 123-125”; diese wandelt sich beim Umkristallisieren aus Methanol in die 
Modi8kation Yom Schmp. 115” urn, [a]$,’ -28,3” (nach 10 Min., c 2,51, Wasser), 
RF 0,36. 

Anal. Ber. fiir C9H2008S (288,3): C 37,49; H 6,99. Gef. : C 37,45; H 6,87. 
I-Desoxy-I-metfz~isu~o?zyi-D-arabli?ose-?nethy~-fze?n~acetaZ (4e). - Verbindung 

3e (2,06 g, 5 mMo1) wurde, wie oben zur Darstelhmg von 4b angegeben, mit 50 ml 
Methanol und 5,0 ml 0,05 M Bariummethanolat behandeh. Nach dem Abfiltrieren des 
Kationenaustauschers gibt man zum Filtrat 60 ml Ather und laf3t bei 0” stehen, 
wobei die Verbindung auskristallisiert; Ausb. 0,91 g (75 %), Nadeln, Schmp. 124125”, 

r4i” - 53,6” (nach 10 Min., c 1,55, Wasser), RF 0,31. 
Anal. Ber. fiir C7Hr607S (244,3): C 34,42; H 6,60. Gef. : C 34,43; H 6,88. 
Tetra-O-acetyl-I-zzzethylthio-l-nesoxy-D-arabinitol(6)_ - Man behandelt Tetra- 

O-acetyl-l-brom-l-desoxy-~-arabinose-me~y~-~iohemia~tal2 mit Lithiumalumi- 
niumhydrid und arbeitet auf, wie friiher beschrieben2, Ausb. 1,41 g (40 “A), BIHt- 
tchen, Schmp. 73-74”, [a]&’ +46,4” (c 3,05, CNoroform). 

Anal. Ber. fiir C14Hz208S (350,4): C 47,98; H 6,33. Gef.: C 47,93; H 6,46. 
Penta-0-acetyl-I-WzyItfzio-I-desoxJt-D-giucitoi (6). - Penta-O-acetyl-l-brom- 

l-desoxy-D-glucose-lthyl-thiohemiaceta12 wird behandelt, wie friiher angegeben’; 
Ausb. 1,98 g (45 %), Blgttchen, Schmp. 80-Sl”, [cz]&’ + 17,4” (c 2,00, Chloroform); 
Lit.? Schmp. 82”. 

I-AIkyisz&nyl-I-desoxy-alditol-acetate (7a-e). - Das I-Alkylthio-l-desoxy- 
alditol-acetat’ (10 mMo1) wurde mit Kaliumpermanganat oxydiert, wie oben fiir die 
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Darstellung von 3 angegeben. Die Rohprodukte werden aus Methanol-Wasser 
umkristallisiert. Einzelne Vertreter werden in Tabelle IT aufgeftihrt. 

I-Alkyhlfonyl-l-desoxy-alditole (Sa-qe). - Man lost 5 mMo1 7 in 180 ml 

Methanol (teilweise unter Erwiirmen), gibt 20 ml 0,05&l Bariummethanolat in Metha- 
nol hinzu, 1PBt w&end 16 Stdn bei 20” stehen, neutralisiert mit O,OSM SchwefelGure, 

schiittelt mit Aktivkohle, filtriert, dampft ein und kristallisiert den Riickstand aus 

Methanol urn. In Tabelie II sind die einzelnen Vertreter aufgefiihrt. 
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