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G4 Spdsob izolacle hexa-O-acetyl-d -D-xylopyranozylamin-

P ~D-xylopyranozidu

Udelom fzblécie je zlepsenie pripra-
vy hexa~0O-acetyl- ¢ ~D-xylopyranozylamin-
» -D-xylapyrenozidu. Uvedensho udelu sa
dosiahne transglykozylacdiou £ -D-xylopy-
renozylaminu za vzniku f-D-xylopyranozy-
lamin- #-D-xylopyranozidu a nésledujtcou
acetylaciou A-D-xylopyranozylamin- #-~D-
xylopyranozidu s acetanhydridom v prostre-
di pyridinu a tym, Ze vzniknuty hexa-O-
~acetyl-£& -D-x'ylopirano zylamin- A ~D-xylo-
pyranozid sa selektivne vykrystalizuje
z roztoku vody s ladom.
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Vynélez sa tyka sposobu pripravy hexa.—O-e.cetyl-"O( “Dw=
-xylopyranozylamin- /3 ~D-xylopyranozidu.

HeSs Isbell & H.L. Frush pripravili hexa-O-acetyl-
Ve -D-xylopyranozylé.min-/ﬁ ~D-xylopyranozid: Dimerizdciou
/A -D-xylepyranozylaminu v etylenglykolmonometyléteri "met-
hyl cellosolve" ze refluxovania podas 1 h. Z1to sfarbeny
roztok nechali st4t niekolko hodin pri teplote 20 °C za ‘
vzniku kryStalického  -D-xylopyranozylamin-/A -D-xylepyrano-
zidu, ktory nazvali "di-D-xylozilamin" a tentoe prekrysta-
11 zovali z vody s pridavkom metanolu. V. dalSom experimen-
te pripravili tem isty produkt +t.j. /4 ~D-xylopyramozyla-
min- ;5 =D-xylepyranozid /% refluxovanim /3 -D-xylopyranozyla-
minu v metanole obsahujicom malé mnoZstvo fenolu a vita-
Zok bol rovnak4 ako pri predchdzajicej priprave "di-D-xylo-
zylaminu" /H.S. Isbell a H.,L. Frush: J. Org. Chem. 23, 1318
(1958)/. /3 -D-xylopyrenozylamin-, 'S-D-xylopyranozid acetylo-
vali anhydridom kyseliny octovej v rozpustadle pyridine
za mieSania a chladenia reakénej zmesi aZ do rozpustenia
kryStalickej létky. Potom sa reakéna zmes nechala stdt
niekolko hodin pri teplote 20 °C, na & sa vliala do vody
s ladom a.miedala sa po ¥as 30 min. Vykrydtalizovani zmes
anomérov frakéne rekryStalizovali z hordceho etanolu a po-
tom z trichlormetanu s pridavkom petroleteru, &im ziska-
1i &isty hexal-acetyl-o ~D-xylopyranozylamin- 4 -D-xylopyra~
nozid a &isty hexa- O-acetyl-p -D'-xylopyranozylamin/b-D-
xylan opyranozid /H.S. Isbell, H.L. Frush: J. Org. Chem.
23, 1315 a 1318 (1958)/. Nevyhodou tychto postupov je, Ze
si nutné viaceré krysStalizdcie s pouZitim roznych roszié-
tadiel ako etylenglykolm onometyléter, etanol, trichlor-
metan & petroléter.
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Podstata sposoba izoldcie hexa-O-acetyl-of-D-xylo-
pyranozylamin-YZ-D-xylopyranozidu z reakénej zmieSaniny
priprav-enej transglykozyldciou /3-D-xylopyranozylaminu
a ndsledujicou acetyléciou/5-D-xylopyranozylamin-/g?Dexy-
lopyranozidu a acetanhydridom v prostredi pyridfnu spodiva
v tom, %e sa selektivmne vykrystalizuje z roztoku vody s
ladom.

Vyhodou navrhov aného sposobm izoldcie hexa-O-acetyl-
-é(-D-xylopyranozylamin-,6 ~D-xylopyranozidu oproti dote-
raj8im sposobom izoldcie je, Ze predmetny sposob izoldcie
je nendrodny, U&innejsi a hospoddrnejsi.

Priklad 1

[>-D-xylopyranozylamin (7 g) sa rozpusti v absolutnom
metanole (350 ml) a roztok sa refluxuje 1 h za vylddenia
vzdudnej vlhkosti (pouZije sa sklenend zdbrusovd trubica
naplnend bezvodym chleridom vdpenatym). Po ukondeni reak-
cie sa roztok zahusti pri tlaku 2,0 kPa, vysuSi a zmes
produktov transglykozyldcie sa acetyluje zmesou acetan-
hydridu (35 ml) a pyridinu (70 ml) pri teplote 20 °C za
stdleho mie3a nia a podas 24 h. Reakénd zmes sa po skon-
deni acetyldcie zahusti pri tlaku 2,0 kPa na palovicu obje-
mu & vleje do zmesi vody s ladom (800 ml) a za obdas-
ného mieSania vykrystalizuje hexa-O-acetyl-l'-D-xylopyrano-
zylamin- /3-D-xylopyranozid (4,3 g, 34,35 % vyta¥ok).
Prekrystalizovanim z 96 % obj. etanolu (500 ml) sa ziska
hexa-O-acetyl-a(-D-xylopyranozylamin-/5-D-xylopyranozid
o teplote topenia 224 a¥ 225 °C a optickej otéd&ivosti
/04/%0 14,9 © (c 2,0: chloroform)

Hexa~-0-acetyl-« -D-xylopyranoamin-/ -D-xylopyranozid
pripraveny podia prikladu 1 je medziproduktom pri prip-
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rave {4 -D-xylopyranozylamin-/ ~-D-xylopyranozidu. Mo¥no po-
stupova}; zndmym sposobom /J.E. Hodge, B.F. Moy: J. Orge.
Chem. 28, 2784 (1963)/:

Priklad 2

Hexa-O-acetyl- & -D -xylopyranozylamin- ,6 -D=xylopyrano~
zid (3,3 g) sa de-O-acetyluje roztokom amoniaku v abso~
lutnom metanole (120 mj) pri teplote O Og podas 48 h.
(Roztok na de-0O-acetyldciu sa pripravi zavddzanim amoniaku
(240 g) do absolutného metanoli (760 g) pri teplote
- 10 °C). Po ukonSeni reakcie sa roztok zshusti pri tlaku
2,0 kxPa, pridd sa aceton (50 ml) a podas 24 h pri teplote
0 % vykryStalizuje #» -D-xylopyranozylamin- A -D-xylopyrano-
zid (1,3 g: 74,7 % vyta¥ok). Ku krystalickému /A -D=xylopy-
ranozylamin- /b-D-xylopyranozidu sa priddve destilovand
voda po kvapkdch za stdleho miesSania dokial sa nerozpus-
ti{ (minimdln e mnoZstvo vody), pridéd sa metanol (10 ml),
aceton (do zdkalu) a podas 24 h pri teplote 0 °C vykry3-
talizuje /b -D-xylopyranozylamin- b -D-xylopyranozid o tep-
lote topenia 164 °C a optickej otddavosti /« /12)0 - 45.4°
(¢ 2,0; voda); (2 minuty).

Vyndlez moZe najsi:' $iroké pouZitie v chémii a bioche-
mii sacharidov (/3 -D-xylopyranozylamin- ﬂ ~-D-xyloparanczid
je inhibitorom anzymu j-xyloziddzy).
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Spogob 1zoldcie hexa-O-acetyl-o -D-xylopyranozylamin-
- f5=D-xylopyranozidu z reakinej zmieSaniny priprevenej trans-
glykozyldciou ﬂ-D-xylopyranozylam:(nu a ndsledujicou ace-
tyldciou /b -D-xylopyranozylamin-/} -D-xylopyranozidu s ace-
tanhydridom v prostredi pyridinu vyznadéujici se tym, Ze sa
selektivng vykryStalizuje z roztoku vody s ladom.
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