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HELMUT ZINNER, AXEL KOINE und HORST NIMZ 
Derivate der Zucker-mercaptale, XXII 1) 

Alkylthio-a-D-ribofuranoside und ihre Uberfuhrung in die 
Acetobrom-D-ribofuranose 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Rostock 
(Eingegangen am 28. Juni 1960) 

Herrn Professor Dr. Wi lhe lm T r e i b s  zum 70. Geburtstage gewidmet 

Die Acetobrom-D-ribofuranose laRt sich in guter Ausbeute aus D-Ribose- 
mercaptalen tiber die Alkylthio-sr-D-ribofuranoside synthetisieren. Alkylthio- 
a-L-arabopyranoside und Alkylthio-P-D-xylopyranoside werden aus zuge- 

horigen Acetobrorn-pentosen dargestellt. 

Im Jahre 1916 stellten W. SCHNE~DER und J. S E P P ~ )  fest, da13 sich D-GIuco~~-  
diathylmercaptal mit Quecksilber(II)-chlorid in waRr. Losung stufenweise spalten 
IaRt. Durch Behandeln von 1 Mol. Mercaptal mit 1 Mol. Quecksilber(I1)-chlorid und 
Neutralisation der entstehenden Salzsaure mit Natronlauge erhielten sie Athylthio- 
a-D-glucofuranosid. Dieses wird durch ein weiteres Mol. Quecksilber(II)-chlorid bei 
Gegenwart von Wasser zu D-GIuco~~  gespalten. Das Verfahren zur Darstellung der 
Thioglucoside wurde von E. PACSU und Mitarbb.3) modifiziert, indem sie nur 112 Mol. 
Quecksilber(I1)-chlorid einsetzten und als Saureacceptor 1 Mol. Quecksilberoxyd zu- 
fugten. 

Aldose-mercaptal -- 4 Thioaldosid -----+ Aldose v1 v2 

Man wird allgemein die Thioaldoside durch Mercaptalspaltung nur in den Fallen 
mit guter Ausbeute darstellen konnen, wo die Reaktionsgeschwindigkeit v1 wesentlich 
gro13er ist als v2. 1st v1 nur wenig g r o k r  als v2, so entsteht neben dem Thioaldosid 
verhaltnismaBig viel Aldose, aul3erdem wird etwas Aldose-mercaptal unumgesetzt 
bleiben, da ja nur eine begrenzte Menge Quecksilber(I1)-chlorid eingesetzt wird. Wird 
v2 g r o k r  als vl. laRt sich das Thibaldosid nicht isolieren; man erhalt zur Halfte eine 
Spaltung des Mercaptals zur Aldose, die andere Halfte des Mercaptals bleibt unan- 
gegriffen zuriick. 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten vl und v2 sind sehr stark von der Konfiguration 
der den Mercaptalen zugrunde liegenden Aldosen abhangig. Die Spaltung der Glucose- 
mercaptale (v1 viel grokr  als v2) liefert Thioglucoside2.3) in guten Ausbeuten. Die 
Darstellung von Thiogalaktosiden aus Galaktose-mercaptalen wurde lange Zeit ver- 
geblich versucht, weil v1 nur wenig g r o k r  ist als v2. Erst kiirzlich ist es gelungen, 
Athylthio-z-D-galaktofuranosid in geringer Ausbeutc zu gewinnen4). Weitere er- 

1) XXI. Mitteil.: H. ZINNER und C.-G. DASSLER, Chem. Ber. 93, 1597 [1960]. 
2 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 2054 [1916]. 
3)  J .  W. GREEN und E. PACSU, J .  Amer. chem. SOC. 59, 1205 (19371; E. PACSU und E. J .  

4)  M .  L. WOLFROM, 2 .  YOSIZAWA und B. 0. JULIANO, J .  org. Chemistry 24, 1529 [1959]. 
WILSON, ebenda 61, 1450 [1939). 
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folgreiche Thioaldosid-Synthesen aus einfachen Aldose-mercaptalen sind bisher 
nicht bekannt ; nur einige Mercaptalderivate wurden in Thioglykoside ubergefuhrts-7). 
Wir untersuchten die Spaltung der D-Mannose-, D-Xylose-, D-Lyxose- und D-Ribose- 
mercaptale mit 1/2 Mol. Quecksilber(l1)chlorid bei Gegenwart von 1 Mol. Quecksilber- 
oxyd in wanr. Losung. Die nach der Spaltung auftretenden Verbindungen wurden 
papierchromatographisch mit einem Losungsmittelgernisch n-Butanol/Athanol/ Wasser 
(5:1:4) auf Papier von Schleicher & Schull 2043 b mgl untersucht. Mit natrium- 
carbonatalkalischer Perjodat-Permanganat-Losung g) lassen sich alle drei in Frage 
kommenden Verbindungen, Mercaptal, Thioaldosid und Aldose, auf den1 Chromato- 
gramm sichtbar machen. Die Untersuchungen ergaben folgendes Bild: D-Mannose- 
und D-Xylose-mercaptale liefern ein Gemisch von Aldose und nicht umgesetztem 
Mercaptal. Nach der Spaltung des D-Lyxose-diathylmercaptak 1aBt sich neben freier 
u-Lyxose und unumgesetztem Mercaptal papierchromatographisch eine dritte Kom- 
ponente ( R L ~ ~ ~ ~ ~  1.94) nachweisen, die wahrscheinlich Athylthio-D-lyxosid ist. Die 
Verbindung entsteht aber nur in sehr geringer M e n p  und kann wegen ungiinstiger 
Loslichkeitsverhaltnisse praparativ nicht gefaBt werden. Die D-Ribose-mercaptale (I) 
setzen sich aukrordentlich glatt unter Bildung von Alkylthio-a-D-ribofuranosiden (11) 
um. In diesen IaBt sich freie D-Ribose nur in Spuren als Verunreinigung nachweisen. 

Das khylthio- und das n-Propylthio-a-D-ribofuranosid lassen sich in einer Aus- 
beute von etwa 70% d. Th. als gut kristallisierte Verbindungen gewinnen und sind 
fur weitere Umsetzungen zu empfehlen. Ersteres bildet beim Umkristallisieren aus 
waBr. Athano1 ein Hemihydrat. Das Methylthio- und Tsopropylthio-D-ribofuranosid 
erhalt man als wachsartige Kristallmassen, die sich nicht umkristallisieren lassen. 
Nach Destillation i. Hochvak. werden sie aber rein gewonnen. 

Die Alkylthio-D-riboside zeigen eine starke Drehung nach rechts; es ist daher an- 
zunehmen, daB sie der r-Reihe angehoren. Die Furanose-Struktur des-Athylthio-a-D- 
ribosids konnten wir durch eine ubersichtliche Synthese aus dem 5-Benzoyl-~-ribose- 
diathylmercaptal (111) beweisen. Zunachst wird 111 durch Behandeln mit 1 Mol. 
Quecksilber(1T)-chlorid in Aceton bei Gegenwart von Cadmiumcarbonat in das 
5-Benzoyl-athylthio-r-~-ribofuranosid (IV) ubergefuhrt, welches dann mit Natrium- 
methylat in Methanol das khylthio-a-D-ribofuranosid (11) ergibt. Ein weiterer Beweis 
fur die Furanose-Struktur der Alkylthio-D-riboside ist auch die unten beschriebene 
Uberfuhrung in die bekannte Tetraacetyl-P-D-ribofuranose (VII). 

Die Alkylthio-x-D-ribofuranoside (11) lassen sich zu 2.3.5-Triacetyl-alkyIthio-a-~- 
ribofuranosiden (V) acetylieren, von denen man das Athylthio- und das n-Propylthio- 
ribosid-triacetat kristallin gewinnt. Die ubrigen Vertreter erhalt man nach Destil- 
lation i. Hochvak. als reine Sirupe. 

F. WEYGAND und Mitarbb.9) fanden, daB bei der Umsetzung von acetylierten 
Thioaldosiden mit Brom unter WAmENscher Umkehr am C-Atom 1 Acetobrom- 

5 )  E. J. REIST. P . A .  HART, L.GOODMAN und B.R.  BAKER, J. Amer.chem. SOC. 81,5176 [1959]. 
6) M .  L. WOLFROM, S. W. WAISBROT, D. I .  WEISBLAT und A. THOMPSON, J.  Amer. chem. 

7) M. L.  WOLFROM, S. M .  OLIN und W. J. POLGLASE, J .  Amer. chem. SOC. 72. 1724 [ISSO); 

8) R. U. LEMIEUX und H .  F. BAUER, Analytic. Chem. 26, 920 [1954]. 

SOC. 66, 2063 [ 19441. 

M. L. WOLFROM und Z. YOSIZAWA, ebenda 81. 3474 [1959]. 
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zucker entstehen. So wurde aus dem Tetraacetyl-athy1thioa-D-glucopyranosid die bis 
dahin unbekannte Acetobrom-(3-D-glucopyranose synthetisiert. Nach diesem Ver- 
fahren setzten wir die Triacetyl-alkylthio-u-D-ribofuranoside (V) mit Brom um 10) und 
erhielten mit einer Ausbeute von 95 % d. Th. eine Acetobrom-o-ribofuranose (VI) als 
braunlichen Sirup. Die Verbindung ist nicht analysenrein und zersetzt sich schon 
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nach wenigen Stunden unter Abgabe von Bromwasserstoff. Der Theorie nach miiBte 
die aus den Alkylthio-a-D-ribofuranosid-triacetaten mit Brom entstandene Aceto- 
brom-D-ribofuranose der P-Reihe angehoren; sie dreht jedoch stark (etwa +200")11) 
nach rechts. Wir nehmen an, daB primiir die Acetobrom-P-D-ribofuranose entstanden 

9) F. WEYGAND, H. ZIEMANN und H. J. BESTMANN, Chem. Ber. 91, 2534 [1958]. 
10) Fth die Umsetzung eignen sich das kristallisierte khylthio- und das n-Propylthio- 

1 1 )  Die spezif. Drehung der Acetobrom-D-ribofuranose laDt sich wegen der Zersetzlichkeit 
x-D-ribofuranosid-tracetat am besten. 

und der braunlichen Farbe der Verbindung nicht exakt messen. 
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ist, sich aber schon beim Aufarbeiten unter dem EinfluB des durch geringe Zer- 
setzung entstandenen Bromwasserstoffs groBtenteils in die stabilere Acetobrom-z-D- 
ribofuranose umlagert. 

Die Acetobrom-D-ribofuranose (VI) 1aBt sich durch Behandeln rnit Natriumacetat 
in Acetanhydrid in eine rohe Tetraacetyl-D-ribofurdnose (87 % d. Th.) uberfiihren, aus 
der man durch Umkristallisieren aus Methanol/Wasser in einer Ausbeute von 60% 
d. Th. die bekannte Tetraacetyl-P-D-ribofuranose12) (VII) gewinnt. Durch Einengen 
der Mutterlauge erhalt man einen rechtsdrehenden Sirup, der aus unreiner Tetra- 
acetyl-a-D-ribofuranose besteht. 

W. SCHNEIDER und Mitarbb. 13) stellten aus Acetobroma-D-glucopyranose mit 
Kaliumathylmercaptid das Tetraacetyl-athylthio-p-D-glucopyranosid dar. Diese all- 
gemeine Darstellungsmethode, die unter WALDENSCher Umkehr am C-Atom 1 ver- 
lauft, wurde von B. HELFERICH und Mitarbb. 14.15) praparativ verbessert. Nach diesem 
Verfahren stellten wir aus Acetobrom-P-L-arabopyranose (VIII) Triacetyl-alkylthio- 
u-L-arabopyranoside (IX) als sirupose, aber analysenreine Verbindungen dar, von 
denen nur zwei Vertreter (siehe Tab. 2) zur Kristallisation gebracht werden konnten. 
Durch katalytische Entacetylierung mit Natriummethylat in Methanol gewinnt man 
aus IX kristallisierte Alkylthio-z-L-arabopyranoside (X). Die Acetobrom-a-D-xylo- 
pyranose (XI) liefert mit Kaliummercaptiden kristallisierte Triacetyl-alkylthio-Pa- 
xylopyranoside (XI I), die zu ebenfalls kristallisierten Alkylthio-9-D-xylopyranosiden 
(XI 11) entacetyliert werden. 

Die Triacetyl-alkylthio-pentopyranoside IX und XI1 werden durch Behandeln rnit 
Brom unter WALDENscher Umkehr am C-Atom 1 in die Acetobrom-pentopyranosen 
VIl l  bzw. XI zuriickverwandelt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Methylthio-a-D-ribofuranosid ( I r a )  : Unter Ruhren gibt man eine Losung von 2.72 g 
(0.01 Mol) Quecksilber(1l)-chlorid in 40 ccrn Wasser zu 0.80 g Natriurnhydroxyd in 20 ccrn 
Wasser und wlscht das ausgefallene Quecksilberoxyd rnehrfach durch Dekantieren des 
Wassers und Aufschlarnrnen in frischern Wasser. Dann wird das Quecksilberoxyd in 40 ccrn 
Wasser aufgeschlarnrnt, rnit 2.28 g (0.01 Mol) D-Ribose-dimethylmercapfal16) und unter 
Ruhren innerhalb von 30 Min. tropfenweise rnit einer Losung von 1.36 g (0.005 Mol) Queck- 
silberfII)-chlorid in 25 ccrn Wasser versetzt. Man ruhrt noch 1 Stde. bei 20', filtriert, wascht 
zweirnal rnit je 5 ccrn Wasser nach, versetzt das Filtrdt rnit 1.0ccrn Pyridin, laat 12 Stdn. 
irn Eisschrank stehen, filtriert den ausgefallenen Quecksilber-Pyridin-Kornplex ab und darnpft 
das Filtrat i. Vak. bei 35"  Badternp. zu einern Sirup ein. Dieser wird bei lO-4Torr und 130 
bis 1403 Badternp. destilliert. Der gewonnene farblose Sirup erstarrt zu einer wachsartigen 
Kristallrnasse, die sich nicht urnkristallisieren IaOt. Ausb. 1.42 g (79% d. Th.), [a]$!: f 129.4" 
(c - 2.66, in Wasser). 

C6H1204S (180.2) Ber. C 39.98 H 6.71 Gef. C 39.78 H 6.93 

12) H .  ZIHNER und H. NIMZ,  Naturwissenschaften 46, 531 [1959]. 
13) W. S C H N E I D ~ R ,  J. SEPP und 0. STIEHLER, Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 220 [1918]. 
14) B. HELFERICH, H. GRUNEWALD und F. LANGENHOFF, Chern. Ber. 86, 873 [1953]. 
1 5 )  B. HELFERICH und D. TURK, Chern. Ber. 89, 2215 [1956]. 
16) H. ZINNFR, Chern. Ber. 86, 495 [1953]. 
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Athylfhio-a-D-ribofuranosid (IIb) wird aus 2.56 g (0.01 Mol) Ribose-diafhylmercapfall6) 
wie zuvor dargestellt. Den rohen Sirup lost man in etwa 20 ccm heiDem n-Propyl-methyl- 
keton, schuttelt kurz rnit Aktivkohle und mit Natriumsulfat, filtriert, engt das Filtrat i. Vak. 
auf 10 ccm ein, IaDt unter FeuchtigkeitsausschluB auskristallisieren, saugt die Kristalle ab, 
wascht rnit wenig Ather und trocknet i. Vak.; Ausb. 1.32 g (68% d. Th.), BIBttchen, Schmp. 
71 - 7 2 ,  [a]',": -1 175.0" (c = 4.40, in Wasser). 

C7Hl404S (194.3) Ber. C 43.27 H 7.26 Gef. C 43.55 H 7.39 

Athanol gewonnen. Ausb. 1.30 g (64% d. Th.), gllnzende Nadeln, Schmp. 75". 
Hemihydraf wird aus dem rohen Sirup von I lb  durch Umkristallisieren BUS 95-proz. 

C . I H ~ ~ O ~ S . I / Z H Z O  (203.3) Ber. C 41.36 H 7.44 Gef. C 41.23 H 7.17 

n-Propylfhio-a-D-ribofuranosid (IIc) : Eine Losung von 2.84 g (0.01 Mol) D-Ribose-di- 
n-propylmercaptall7) in 50 ccm Wasser wird behandelt, wie oben angegeben. Man trocknet 
den rohen Sirup zweimal durch Aufnehmen in 25ccm absol. Athanol und Einengen der 
Losung i. Vak.. lost in 50 ccm Methanol, laDt etwa 16 Stdn. stehen, filtriert abgeschiedene 
Verunreinigungen ab, dampft zu einem Sirup ein und kristallisiert mit wenig Ather. Ausb. 
1.48 g (71 % d. Th.), Nadeln, Schmp. 57". [XI',": + 159.6" (c = 1.02, in Wasser). 

C8H1604S (208.3) Ber. C46.13 H 7.74 Gef. C46.15 H 7.88 

Isopropylthio-a-o-ribofuranosid (IId) : 2.84 g (0.01 Mol) o-Ribose-diisopropylmercapfal'6' 
werden zunachst gespalten, wie zur Darstellung von I l a  beschrieben. Dann lost man den 
rohen Sirup in 50 ccm Methanol, laDt 16 Stdn. stehen, filtriert, dampft i. Vak. ein und trock- 
net die zuruckbleibende wachsartige Masse i. Hochvak.; Ausb. 1.58 g (76% d. Th.), [a]&': 
+ 61.8" (c = 4.80, in Wasser). 

C8H1604S (208.3) Ber. C46.13 H 7.74 Gef. C46.43 H 7.64 

5-Benzoyl-afhylthio-a-~-ribofuranosid (I V ) :  Man riihrt 3.60 g (0.01 Mol) 5-Benzoyl- 
D-ribose-diafhylmercapfal~~) in 50 ccm Aceton mit 2.72 g (0.01 Mol) Quecksilber(II)-chlorid 
und 4.0 g Cadmiurncarbonat 24 Stdn. bei 20", filtriert, dampft das Filtrat bei Gegenwart yon 
Cadmiurncarbonat ein, extrahiert den Ruckstand dreimal mit je 20 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff, wBscht die vereinigten Extrakte rnit 25 ccm einer 10-proz. Kaliumjodidldsung sowie mit 
Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft i. Vak. zu einem farblosen Sirup ein. Ausb. 
2.33 g (78% d. Th.), [a]$': +20.3" (c = 4.66, in Pyridin). Die Verbindung ist nicht analysen- 
rein. 

C14H1805S (298.4) Ber. C 56.35 H 6.08 Gef. C 55.95 H 6.57 

Enfbenzoylierung zum Afhylfhio-n-D-ribofuranosid: 2.98 g (0.01 Mol) I V werden in 50 ccm 
Methanol gelost, mit 1.0 ccm 2n Nafriummefhylat in Methanol versetzt und 20 Stdn. bei 20" 
stehengelassen. Dann neutralisiert man durch Ruhren mit 1 g eines Kationenaustauschers 
(Wofatit F), filtriert, engt zu einem Sirup ein, lost diesen in heiBem n-Propyl-methyl-keton 
und laDt auskristallisieren. Man erhalt 0.39 g (20% d. Th.) Blattchen mit den fur I 1  b oben 
angegebenen Eigenschaften. 

2.3.5-Triucefyl-alkylfhio-a- D-ribofuranoside ( V )  : Man gibt zu einer Losung von 0.01 Mol 
eines Alkylfhio-a-D-ribofurrznosids in 12 ccm Pyridin bei 0" 7 ccm Acefanhydrid, IaDt etwa 
16 Stdn. bei 20" stehen und gieBt dann in 100 ccm Wasser, wobei ein Sirup ausfallt. Die Tri- 
acetate des Athylthio- und des n-Propykhio-D-ribosids kristallisieren bald, sie werden aus 
Athanol/Wasser umkristallisiert. Die ubrigen, in Tab. 1 aufgefuhrten Triacetate kristalli- 
sieren nicht; man nimmt die rohen Sirupe in 50 ccm Chloroform auf, wascht die Losung mit 

17) H. ZINNER, Chem. Ber. 83, 275 [1950]. 
18) G. W. KENNER, H. J. RODDA und A. R. TODD, J .  chem. SOC. [London] 1949, 1613. 
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Kaliumhydrogensulfat- und rnit Natriumhydrogencarbonatlasung sowie rnit Wasser, trock- 
net iiber Natriumsulfat, engt i. Vak. zu einem Sirup ein und destilliert diesen bei lO-4Torr 
und 120- 130" Badtemp. Einzelne Vertreter zeigt Tab. 1.  

Tab. I .  2.3.5-Triacetyl-alkyIthio-a-~-ribofuranoside 
.~ ~. -. . -. - _ _  

Ausb. Schmp. [.lbO Formel Analyse 
in % "C in Chlf. Mo1.-Gew. C H  Triacetat des 

- .- --. 

Methylthio-a-D- 83 Sirup 

Athylthio-a-D- 71 62 
ri bofuranosids 

ri bofuranosids 

ribofuranosids 

ri bofuranosids 

n-Propylthio-a-D- 67 53-54 

Isopropylthio-a-~- 74 Sirup 

+141.4" 

+205.7" 

+ 199.3" 

(c = 3.29) 

(c = 2.04) 

(c  = 1.68) 

(c = 2.25) 
-1-123.8" 

Ber. 47.05 5.92 
Gef. 46.81 5.97 
Ber. 48.74 6.29 
Gef. 48.95 6.27 
Ber. 50.29 6.63 
Gef. 50.24 6.62 
Ber. 50.29 6.63 
Gef. 50.50 6.62 

Acetobrom-D-ribofuranose (VI):  Zu einer Losung von 3.20 g (0.01 Mol) Arhylthio- oder 
3.34 g n-Propylthio-a-D-ribofuranosid-triacetat in 30 ccm Ather gibt man tropfenweise inner- 
halb von 10 Min. 0.75 ccm (0.015 Mol) Erom in 30 ccm Ather, riihrt noch 50 Min. bei 20". 
engt dann bei 20" Badtemp. i. Vak. zu einem Sirup ein, der i. Hochvak. von anhaftendem 
Alkylsulfenylbromid befreit wird. Ausb. 3.22 g (95 % d. Th.), braunlicher Sirup, [a]&* : + 200" 
(c  = 0.1 1, in Chloroform). Die Verbindung ist nicht analysenrein. 

CllHlsBrO7 (339.2) Ber. C 38.96 H 4.46 Br 23.56 Gef. C 38.98 H 3.99 Br 21.97 

Tetraacetyl-8-D-ribofuranose ( VII ) :  Man fiihrt zunachst 3.20 g (0.01 Mol) khylthio- 
a-D-ribofuranosid-triacetat, wie zuvor beschrieben, in die rohe Acerobrom- D-ribofuranose 
iiber 19). gibt 3.0 g wasserfreies Natriumacetat und 25 ccm auf 0' abgekilhltes Acetanhydrid 
hinzu, riihrt 8 Stdn. bei 20", gieDt in 150 ccm Wasser, laDt bis zur Zersetzung des Acetanhy- 
drides stehen, extrahiert dreimal rnit je 30 ccm Chloroform, wkcht  die vereinigten Extrakte 
rnit Natriumhydrogencarbonatlosung, trocknet rnit Natriumsulfat, engt zu einem Sirup 
(2.78 g 2 87% d. Th.) ein, der nach griindlichern Trocknen durchkristallisiert. Das Roh- 
produkt wird aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Man gewinnt 1.9 g (60% d. Th.) Tetra- 
aceryl-B-D-ribofuranose, Schmp. 82". [x]b9: - 12.9" (c = 2.40, in Chloroform). Lit. 12): Schmp. 
82-83". 

Triacetyl-alkylthio-a-L-arabopyranoside ( I X ) :  Zu 15 ccm Methanol gibt man bei 0" 3.39 g 
(0.01 Mol) Acetobrom-BL-arabopyranose 14) und dann eine Mischung von 0.01 1 Mol eines 
Mercaprans und 5.0 ccm methanol. 2n Kaliummethylatlosiing. Man laDt 3 Stdn. bei 20" 
stehen, filtriert ausgefallenes Kaliumbromid ab, engt i. Vak. zu einem Sirup ein und acetyliert 
diesen rnit 12 ccrn Pyridin und 7 ccm Acetanhydrid, wie fiir die Darstellung von V beschrieben. 
Die so erhaltenen Sirupe werden i. Vak. uber Diphosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd 
getrocknet. Die khylthio- und die n-Propylthioverbindung kristallisieren dabei. Man erhalt 
sie nach Umkristallisieren aus Athanol in Prismen. Einzelne Vertreter zeigt Tab. 2. 

Triacetyl-alkylthio-~-D-xylopyrot~osicle I X I I )  : Man mischt 15 ccm Methanol, 3.39 g 
(0.01 Mol) Acerobrom-a-D-xylopyranose 20) und die zuvor angegebene Kaliummercaptid- 
b s u n g  bei -60", I i D t  3 Stdn. bei Raumtemp. stehen und verfahrt, wie zuvor angegeben. Die 

19) Es ist hier nicht notwendig, das Athylsulfenylbromid i. Hochvak. abzudestillieren; es 

201 Die Verbindung wurde in Analogie zur Acetobrom-~-~-arabinose14J1) dargestellt ; 
stort die weitere Umsetzung nicht. 

Ausb. 45 y; d. Th. 
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nach dem Reacetylieren und EingieDen der Losung in 100 ccm Wasser ausfallenden Sirupe 
kristallisieren bald. Durch Umkristallisieren aus AthanollWasser erhllt man Nadeln oder 
Blattchen. Einzelne Vertreter zeigt Tab. 2. 

Tab. 2. Triacetyl-alkylthio-pentopyranoside 
- -.-. 

Ausb. Schmp. bib" Formel Analyse 
in % "C in Chlf. Mol.-Gew. C H  Triacetat des 

Athylthio-a-L- 

n-Propylthio-a-L- 

n-Butylthio-a-L- 

arabopyranosids 

ara bopyranosids 

arabopyranosids 

arabopyranosids 
Benzyl thio-a-L- 

arabop yranosids 
Methylthio-P-D- 

xylopyranosids 
A thy1 t hio-p-D- 

xylopyranosids 
n-Propylthio-P-D- 

xylopyranosids 
Benzylthio-P-D- 

xylopyranosids 

Is0 butylthi0-a-L- 

56 

58 

70 

63 

82 

62 

65 

62 

83 

- 
69 

56 

Sirup 

Sirup 

Sirup 

90 

95 

94 

88 

- 7.2" 

-11.2" 

-9.3" 

+ 6.0" 

(c  = 2.09) 

(c = 2.19) 

(c = 2.74) 

(C = 2.56) 

(C = 2.23) 

(c = 1.20) 

-42.1" 

-71.5" 

- 80.5" 

-71.2" 

- 124.9" 

(c = 2.25) 

(C = 2.28) 

(c = 0.54) 

Ber. 48.15 6.29 
Gef. 48.32 6.48 
Ber. 50.29 6.63 
Gef. 50.49 6.32 
Ber. 51.71 6.94 
Gef. 51.88 7.19 
Ber. 51.71 6.94 
Gef. 51.76 7.24 
Ber. 56.54 5.80 
Gef. 56.90 5.95 
Ber. 47.05 5.92 
Gef. 47.14 5.99 
Ber. 48.75 6.29 
Gef. 48.63 6.46 
Ber. 50.29 6.63 
Gef. 50.10 6.40 
Ber. 56.54 5.80 
Gef. 56.66 5.98 

Alkylthio-a-L-arabopyranoside (XI und Alkylthio-B-D-xylopyranoside ( X I I I ) :  Man lost 
0.01 Mol IX oder XII in 20 ccm Methanol, gibt 1.0 ccrn 2n Natriummethylat in Methanol hin- 
zu, IaBt 16 Stdn. bei 20" stehen, riihrt mit 1 g eines Kationenaustauschers (Wofatit F), filtriert 
und dampft zu einem Sirup ein, der bald kristallisiert. Durch Umkristallisieren der Roh- 
produkte erhllt man Nadeln oder Blattchen. Einzelne Vertreter zeigt Tab. 3. 

Tab. 3. Alkylthio-pentopyranoside 

Verbindung Ausb. umkrist. Schmp. [3(]$O Formel Analyse 
in % aus "C in Wasser MoLGew. C H  

Athylthio-u-L- 85 Aceton 104 -0.1' C7H1404S Ber. 43.27 7.26 
arabopyranosid (c = 2.66) (194.3) Gef. 43.19 7.48 

arabopy ranosid (c = 3.19) (208.3) Gef. 46.07 7.48 
n-Butylthio-a-L- 80 Aceton 1 I6 -17.3" C9H1804S Ber. 48.62 8.16 

arabopyranosid (C = 1.96) (222.3) Gef. 48.97 8.51 
Isobutylthio-a-L- 82 Aceton 76 -8.4" C9H1804S Ber. 48.62 8.16 

arabopyranosid (c = 1.43) (222.3) Gef. 48.32 8.47 
Benzylthio-a+- 89 Aceton 109 -94.6" C12H1604S Ber. 56.24 6.29 

arabopyranosid (c = 3.07) (256.3) Gef. 56.21 6.45 
Methylthio-8-D- 85 Wasser 159 -69.0" C ~ H I Z O ~ S  Ber. 39.98 6.71 

xylopyranosid (C = 3.71) (180.2) Gef. 40.30 6.99 
Athylthio-P-D- 83 Aceton 119 -79.5" C7H1404S Ber. 43.27 7.26 

xylopyranosid (C = 5.16) (194.3) Gef. 43.13 7.34 

xylopyranosid und Hexan (c  = 4.89) (208.3) Gef. 45.91 7.36 
Benzylthio-P-D- 80 Athanol 156 -143.6" C12Hl604S Ber. 56.25 6.29 

x ylopyranosid (C = 2.45) (256.3) Gef. 56.42 6.40 

21) M. BARCZAI-MARTOS und F. KOROSY, Nature [London] 165, 369 [1950]. 

n-Propylthio-r-L- 90 Aceton 96 -13.4" CaH1604S Ber. 46.13 7.74 

n-Propylthio-P-D- 79 n-Propanol 93 -73.5" CsHl604S Ber. 46.13 7.74 

in Pyridin 
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Acerobrom-b-r-arubopyranose ( VIII)  wird aus 0.01 Mol IX  erhalten, wie fur die Darstellung 
von VI angegeben. Der rohe, Alkylsulfenylbromid enthaltende Sirup wird rnit 5.0 ccm Ather 
gelost und zur Kristallisation in den Eisschrank gestcllt. Die Kristalle werden abgesaugt und 
rnit wenig kaltem Ather gewaschen. Ausb. 2.65 g (78% d. Th.), Schrnp. 138". [3]i2: 4-289.0" 
(c  2 3.48, in Chloroform). 

Acerobrom-U-D-x~Iopyranose (XI) wird aus 0.01 Mol XII  in 65 ccm Ather wie zuvor 
dargestellt. Ausb. 2.75 g (81 % d. Th.), Schmp. 98". [a]%: +209.2" (c  = 1.76, in Chloroform). 

WERNER KIRCHHOF 

Uber eine neue Epoxyd-Isomerisierung mit 
Diisobutylaluminiumhy drid 

Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Chemische Werke Hiils AG 

(Eingegangen am 8. August 1960) 

H e r m  Prof. Dr. W.  T r e i b s  zum 70. Geburtstag gewidmet 

1.2-Epoxy-cyclododecan und -cyclododecadien-(5.9) werden rnit Diisobutyl- 
alurniniurnhydrid zu a.P-ungesattigten Alkoholen isornerisiert. Es entstehen cis- 
trans-lsomere des I-Hydroxy-cyclododecens-(2) bzw. I-Hydroxy-cyclododeca- 
trierw(2.5.9). Aus den Gemischen konnten die Isomeren rnit der cis-Konfigurd- 

tion der neu eingefuhrten Doppelbindung isoliert werden. 

Mit den Arbeiten von G. W I L K E ~ )  ist Cyclododecatrien-( 1.5.9) (I) durch Trimerisie- 
rung von Butadien leicht zuganglich geworden. Aus I IaBt sich rnit Peressigsaure in 
iiber 80-proz. Ausbeute ein Monoepoxyd, das 1.2-Epoxycyclododecadien-(5.9) (ll)*) 

0 
- P L  /U\ 

_I , 11 '_I .-., 
/=\- 

u= \J- W 
1 - -+ I= I= 

I I1  111 

herstellen, da nach Einfuhrung der ersten Epoxygruppe die Epoxydierungsgeschwin- 
digkeit sehr stark abnimmt. Von I1 kann man auf mehreren Wegen zum Cyclodo- 

* )  Bei der Epoxydierung mit Peressigsaure entstehen cis- und trurrs-Epoxygruppen, wahr- 

I )  Angew. Chern. 69, 397 [1957]. 
scheinlich im Verhaltnis 1 :9. 


