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Niektoré derivity dietylmerkaptalu
2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy

J. TROCHLY (1), 8. BAUER, D. SIKL

Chemicky ustav Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Opisuje sa priprava niektorych derivétov dietylmerkaptalu 2,3:4,5-di-
-0-izopropylidén-p-galaktézy.

Dietylmerkaptal 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-n-galaktézy mozno v polohe 6
substituovat. VyuzZili sme to na pripravu dietylmerkaptalu 6-O-acetyl-,
6-O-metyl- a 6-O-trifenylmetyl-2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktdzy. Sirupo-
vity dietylmerkaptal 6-0-metyl-2,3:4,5-di-O-izopropylidén-n-galaktézy sa kys-
lou hydrolyzou previedol na krystalicky dietylmerkaptal 6-O-metyl-n-galak-
tézy. Pripravenymi derivatmi sa identifikoval dietylmerkaptal 2,3:4,5-di-O-
-izopropylidén-D-galaktézy ako jeden z dvoch produktov vznikajicich pri
kondenzacii dietylmerkaptalu p-galaktézy s aceténom za pritomnosti kyse-
liny sirovej, ktord uskutoénili N. K. Koéetkov a A. I. Usov [1].

Dietylmerkaptal 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-n-galaktézy sa izoloval z kon-
denzaéného produktu reakcie podla [1] pomocou preparativnej chromato-
grafie v systéme chloroform na tenkej vrstve kysliénika hlinitého, kde doslo
k oddeleniu. tejto litky (Rr0,64) od druhého kondenzaéného produktu
(Rr 0,87).

Latka s hodnotou Rr 0,87 je podla [1] pravdepodobne dietylmerkaptal
2,3:5,6-di-O-izopropylidén-p-galaktézy. Tomu nasvedduje i skutodnost, Ze na
rozdiel od dietylmerkaptalu 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy za rov-
nakych reakénych podmienok nereaguje s trifenylmetylchloridom. Dietyl-
merkaptal 2,3:5,6-di-O-izopropylidén-p-galaktézy by bol vhodnou vycho-
diskovou ladtkou na syntézu disacharidov podla W. Koenigsa a E. Knorra
[4], kde redukujicu ¢ast by tvorila D-galaktéza viazand v polohe 4 s danym
monosacharidom. Zistilo sa v8ak, Ze pri reakcii podla [1] vznikd prevaZne
dietylmerkaptal 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy.

Experimentélna &ast

Body topenia sa merali na Boetiusovom bloku a st korigované. Opticks otdéavost
sa merala na automatickom polarimetri ETL-NPL typu 134 A fy Bendix Ericsson.
Chromatografické izoldcia dietylmerkaptalu 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy sa vy-
konala na tenkych sypanych vrstvédch kysliénika hlinitého (aktivita II podla Brock-
mana), hribka vrstvy 1mm, na sklenych dostikdch (20 10 em). Vyvijalo sa chloro-
formom. Po detekcii okrajov chromatogramu koncentrovanou kyselinou sirovou [2]
sa objavili dve &kvrny (Rr 0,64 a 0,87). Dietylmerkaptal 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-
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-galakt6zy (Rr 0,64) sa eluoval chloroformom. Chloroform sa za zniZeného tlaku odparil
a dietylmerkaptal 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy sa ziskal ako sirupovitd ldtka.

Z celkového mnozstva 3,2 g kondenzadného produktu reakcie podla [1] sa postupne
tymto sp6sobom izolovalo 1,3 g (vytazok 40,6 %) dietylmerkaptalu 2,3:4,5-di-O-izo-
propylidén-p-galaktézy (Rr 0,64), [«]5 = —53,2° (¢ = 1; chloroform) a 0,11 g (vytazok
3,4 %) létky [1] (Rr 0,87), [a]} = —654,4° (¢ = 1; chloroform).

Analyjza
Pre C,gH,;,S.0; (M = 366,52)
vypoditané: 52,40 9% C, 8,25 9% H, 17,49 9 S.

Pre dietylmerkaptal 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy
zistené: 51,97 9% C, 8,219%H, 17,379 8S.

Pre latku Rr — 0,87
zistend: 52,03 9, C, 8,279% H, 17,059 S.

Dietylmerkaptal 6-O-metyl-2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktozy

Do 1 g dietylmerkaptalu 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy sa pridéd 0,6 ml 30 9,
roztoku hydroxidu sodného. Zmes sa zahrieva pri teplote 60 °C a mieSanim sa zhomo-
genizuje. Potom sa za stdleho mieSania silasne pomaly priddva dimetylsulfdt (1 ml)
a 30 9, roztok hydroxidu sodného (1,5 ml). Podas tejto operdcie, ktord trvé asi 20 mintt,
udrZuje sa teplota reak&nej zmesi pri 70—75 °C. Po skondeni reakcie sa reakdnd zmes
ochladi a pridé sa ladové voda. Vylddi sa olejovitd ldtka, ktoré sa extrahuje do éteru.
Etericky roztok sa vysus$i nad siranom sodnym a po prefiltrovani sa za zniZeného tlaku
zahusti. Ziska sa sirupovitd ldtka, ktord je dietylmerkaptal 6-O-metyl-2,3:4,5-di-O-
-izopropylidén-p-galaktézy. Vytazok je 0,756 g (72 %), [«]¥ = —55,0° (c = 1; chloro-
form).

Analyjza
Pre C,;,H,,S.0;, (M = 380,57)

vypoditané: 53,64 9%, C, 8,41 9% H, 16,859 S;
zistené: 53,40 9% C, 8,22 9% H, 17,29 9% S.

Dietylmerkaptal 6-O-metyl-D-galaktozy

0,5 g dietylmerkaptalu 6-O-metyl-2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy sa rozpusti
v 5ml 80 9, alkoholu a pridé sa koncentrovand kyselina solné (0,2 ml). Reakénd zmes
sa na vodnom kiupeli udrzuje vo vare po dobu 10 minut. Potom sa ochladi a priddva sa
voda, kym sa neprestane vytvdrat zdkal. Vylileny zékal po niekolkodiiovom stéti
pri teplote 0 °C za obéasného pretrepania prechddza v krystalicka létku. Vyludend
kryStédly sa odfiltruji a premyju sa éterom. Vytazok je 0,12 g (31 9%). Pre analyzu sa
létka prekryitalizuje z absolitneho alkoholu. Bod topenia je 134 °C, [a]® = +6,2°
{¢ = 1; metanol).

Analyza
Pre C,,H,,S,0, (M = 300,42)

vypoditané: 43,97 9% C, 8,059 H, 21,349 S;
zistené: 44,36 % C, 8,03 9% H, 21,69 % S.
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Dietylmerkaptal 6-O-acetyl-2,3:4,6-di-O-tzopropylidén-p-galakidzy

0,1 g dietylmerkaptalu 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy sa rozpusti v 0,2 ml
absolutneho pyridinu. Do roztoku sa pridé 0,1 ml acetanhydridu. Reakénd zmes sa nechs
pri teplote miestnosti stdt 48 hodin. Potom sa pridé priblizne do dvojndsobného objemu
Tadovej vody. Vyludi sa olejovité létka, ktord po roztierani s vodou sa extrahuje do chloro-
formu. Chloroformovy roztok sa viackrdt pretrepe s vodou, vysusi sa nad siranom sodnym
a zahusti sa za zniZeného tlaku na sirup. Vytazok acetyldcie je takmer 100 %, [a]® =
= —44,8° (¢ = 1; chloroform).

Analyza
Pre C,iH;;8,05 (M = 394,57)

vypoditané: 52,94 % C, 7,84 9% H, 15,69 %8S ;
zistené: 52,93 9% C, 17,759 H, 15,42 9% S.

Dietylmerkaptal €-O-trifenylmetyl-2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktozy

0,15 g dietylmerkaptalu 2,3:4,5-di-O-izopropylidén-p-galaktézy sa rozpusti v 0,5 ml
absolitneho pyridinu. Pridé sa 0,15 g trifenylmetylchloridu. Roztok sa nechd 48 hodin
stét pri laboratérnej teplote. Vyltdené krystdly sa odfiltruju a do filtrétu sa pridé Iadovd
voda. Vyludi sa olejovitd ldtka, ktord sa viackrit pretrepe s vodou a potom sa extrahuje
do chloroformu. Chloroformovy roztok sa pretrepe s vodou, vysusi sa nad siranom sodnym
a za znizeného tlaku sa zahusti na sirupoviti latku.* Vytazek je 0,23 g (93 %), [«]¥ =
= —26,6° (c = 1,5; chloraform).

Analyza
Pre C;;H,,5,0; (M = 608,82)

vypoditané: 10,53 9 S, 42,59 % —OC(CeH,)s;
zistené: 11,87 9% S, 41,72% —OC(CeH,),.

(—OC(CeH;); sa stanovilo metédou podla [3].)

Elementdrne analyzy sa urobili na analytickom oddeleni misho ustavu pod vedenim
ing. C. Peciara.

HEHKOTOPBIE IIPOMUSBOAHBIE NUSTUJIMEPKAIITAJIA
2,3:4,5-T11-0-NI3ONTPONNIIN I EH-p-TAJIAKTO3bI

fA. Tpyxau(t), II. Baysp, 0. Huka
Xumnueckuit vHeraTyT CIIOBAKOM aKafleMuu HAYK,

Bparucnasa

OnucaHo MOJNYyYeHHe HHATHIMepKamTada 6-0-merni-2,3:4,5-a1-0-U300pOONIUIEH-D-Ta-
JIAKTO3El, [MITHIMEpKANTana 6-0-MeTHI-D-TaJIaKTO3H, AUATHIMepKanrana 6-0-aneTui-
-2,3:4,5-0u-0-N30OPOMIINAEH-D-TAIAKTO3H ¥ AUATHIMepKanTana 6-O-TpudeHnIMeTn -
-2,3:4,5-11-0-N30NPONHIMAEH-D-TANIAKTO3H. [uaTuaMepkanTan 2,3:4,5-gu-0-u300pOMuIN-

* Podla [5] moZno tuto ldtku ziskat v kry$talickom stave. Bod topenia je 122 —123,5 °C.
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EH-D-TaJaKTO3hl, HYHHI{ K NOJYYEHUI0 INIPIBEICHHHEX IIPOU3BOJHHIX, OBl N30JIUPOBAH
C OOMOIIBIO xpoma'rorpacbnn HA TOHHKOM CJI0€ OKHMCH AJIOMUHUA U3 IPOAYKTA KOHAEHCAINH
AUITHIIMEPKAITaNa D-TaJIaKTO36l C alleTOHOM B NPUCYTCTBIN CEepHOIl KHUCIIOTHI.

Prelozil M. Fedorotiko

EINIGE DERIVATE DES DIATHYLMERCAPTALS
DER 2,3:4,5-DI-O-ISOPROPYLIDEN-p-GALAKTOSE

J. Trachly (1), 8. Bauer, D. Sikl

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie. der Wissenschaften,
Bratislava

Es wird die Herstellung des Didthylmercaptals der 6-O-Methyl-2,3:4,5-di-O-isopro-
pyliden-p-galaktose, des Didthylmercaptals der 6-O-Methyl-p-galaktose, des Didthyl-
mercaptals der 6-O-Acetyl-2,3:4,5-di-O-isopropyliden-D-galaktose, und des Didthyl-
mercaptals der 6-O-Triphenylmethyl-2,3:4,5-di-O-isopropyliden-p-galaktose beschrieben.
Das Didthylmercaptal der 2,3:4,5-Di-O-isopropyliden-p-galaktose, das fiir die Herstellung
der angefithrten Derivate erforderlich ist, wurde chromatographisch auf einer Alumi-
niumoxid-Diinnschicht aus dem Kondensationsprodukt der Reaktion des Diathylmer-
captals der p-Galaktose mit Aceton in Gegenwart von Schwefelsidure isoliert.

Prelozil K. Ullrich
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