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(54) ' ELJARAS SZIALINSAV-SZARMAZEKOK ELOALLITASARA

(57) KIVONAT

A taldlmany az (I) altalanos képleti 0j szialinsav-
szarmazékok eldallitasara vonatkozik. A képletben

Ac jelentése acetilcsoport;

R, jelentése hidrogénatom vagy acetilcsoport;

R, és R; koziil egyikiik jelentése olyan —COOR,
altalanos képletii csoport, amelyben R, jelentése
hidrogénatom, alkalifématom, elényGsen natri-
um- vagy kiliumatom, alkalifoldfématom, cld-
nydsen kalciumatom vagy metilcsoport;
€s a masik jelentése (a) vagy (b) altalanos képletti
csoport, amelyekben
R; jelentése hidrogénatom, acetil- vagy benzil-
csoport;

R, jelentése hidrogénatom vagy acetilcsoport;
R, jelentése hidrogénatom, acetil- vagy benzil-
csoport vagy olyan (c) altalanos képletli csoport,
amelyben

R; jelentése hidrogénatom, acetil- vagy benzil-
csoport,

R, jelentése hidrogénatom, benzil-, allil-, mono-
klor-acetil-, triklor-acctamidoil-csoport vagy (d) dl-
taldnos képleti csoport, amelyben R,y hidrogén-
atom vagy benzoilcsoport;

)

{a)

]

{c)
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vagy R, és R, egyiitt (c)
alkotnak,
amelyben Bn jelentése benzilcsoport.

A vegyiilctek megfeleld galaktoz-szarmazék és N-
acetil-ncuraminsav-metilészier reagiltatdsival, tébb-
Iépéses szintézissel allithatok clé.

A vegyiiletek sejtek markereiként és gangliozidok
szintéziséhez hasznalhatok.

altalinos képletii csoportot

A jelen talilmény targya eljdras vj szialinsav-szirma-
zékok elGallitasara,
Az emlds sejtekben talalhatd glikolipidek cerami-

dok - amelyek olyan szfingozinok (hosszit szénldncy -

aminoalkoholok), amelyekhez alifas savak kapcso-
16dnak amidkotéssel — és gy vagy t6bb cukor, példa-
ul glikéz, galaktéz, N-acetil-glik6zamin, N-acetil-
galaktézamin, fukéz, szialinsav stb. kapesolodasdaval
létrejot glikozidok. Ezek koziil a glikozidok koziil a
szialinsavat tartalmazékat gangliozidoknak nevezik.

A gangliozidok f6ként az emlds sejtmembran ket-
tés molekularétegének kiilsd molekularétegében talal-
hatok. Ujabb kutatisok azt mutatjak, hogy a ganglio-
zidok fontos szercpet Jjatszanak az informacié fopadi-
sdban és felismerésében és a ra valé valaszadisban u
sejtben, a receptor mechanizmusban, a megkiilonbéz-
tetésben, a sejtszaporodasban, a rosszindulatr sejt-
atalakulasban, a sejt viselkedésében stb.

Nagyon nehéz azonban szialinsav-maradékot tar-
talmazé oligoszacharidokat elkiiloniteni valamilyen
szervezetbdl. Ennélfogva az ilyen szialinsav-maradé-
kot tartalmazé oligoszacharidok pontos szintézise
sziikséges a bioldgiai informdcié & az oligoszachari-
dok molekulaszerkezete kozotti pontos kdlcsonvi-
szony tisztazdsihoz.

Szialinsav-szérmazékok, elsésorban  N-acetil-
neuraminsav-szarmazékok szintézisét ismerteti a Yu-
ki Gosei Kagaku Kyokaishi 1984, 42(6) 536-543.
kézlemény (Chemical Abstracts, 101, 152192 (1984)).
A Monatsh. Chem. 1983, 114(11), 1247-1251. kozle-
mény bizonyos szialil-glikozidokat ir le.

A jelen taldlmany szerint eléallitott 1j szialinsav-
szdrmazékok az (I) aitalanos képlettel abrdzothatok;
amely képletben

R, jelentése hidrogénatom vagy acctilcsoport ;

R; és R, szubsztituensek egyike olyan —COOR, ilta-
lanos képletit csoport, amelyben R jelentése hid-
rogénatom, alkalifém, példaul ndtrium vagy kili-
um, alkalifsldfém, példaul kalcium, vagy metil-
csoport; a misik (a) vagy (b) altalanos képletii
csoport,
amelyekben R, jelentése hidrogénatom, acetil-
vagy benzil-csoport,

R, jelentése hidrogénatom vagy acetil-csoport,
R, jelentése hidrogénatom, acetil- vagy benzil-
csoport vagy olyan (c) ltalanos képletit csoport,
amelyben Ry jelentése hidrogénatom, acetil- vagy
benzil-csoport,

R, jelentése hidrogénatom, benzil-, allil-, mono-
klor-acetil-, l-imino-Z-triklér-etil-csoport, vagy
olyan (d) altalanos képletdt csoport, amelyben
R, hidrogénatomot vagy benzoil-csoportot je-
fent;

vagy R, és R, egyiitt olyan (e) altaldnos képletii cso-
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portot jelentenek, amelyben Bn jelentése benzil-
csoport.

A taldlmany szerinti eljaras kiinduldsi vegyiiletei ga-

laktéz-szdrmazékok, amelyek a (11} altalanos képlet-

tel abrazolhatok,

amely képletben

Ry, jelentése benzilcsoport vagy olyan (f) altalanos
képletii csoport,
amclyben R g jeientése benzil- vagy allil-csoport,
és Ryq jelentése hidrogénatom, acetil- vagy ben-
zil-csoport;

Ry, jelentése hidrogénatom vagy benzilcsoport, ha
R, benzilcsoportot jelent, kiildnben R, jelentése
hidrogénatom, acetil- vagy benzilcsoport;

Ry, €s Ry, hidrogénatomokat jelentenek, vagy egyiitt
izopropilidén-csoportot alkotnak.

Amint a fentiekbo! lathatd, a jelen taldlmany sze-
rinti galaktoz-szarmazékok némelyike laktoz-szirma-
z€ek is. .

A jelen talalményt részleteiben a kévetkezdkben
targyaljuk.

a) Ceramid-szarmazék szintézise.

Gangliozidok ceramid-maradékai az ib) reakcio-
vazlaton vemutatott modszerrel allithatok els. A p
altalanos képlettel dbrazolt vegyilet ~
amely képletben

R,, jelentése tridecilcsoport (Ci3Hy—);

R, jelentése trikozilcsoport (CosHyr—)— az la)
reakciévézlaton bemutatott médszerrel allithaté el
(Lasd a 59 - 44913 sz. nyilvénossagra hozott japén
szabadalmi bejelentést.) _

Az (ii) képlettel abrazolt vegyiiletet — (tetradecil -
trifenil - foszfénium) - bromidot ~ ugy allitjuk eld,
hogy egy alkil-halogenidet, példaul tetradecil-bromi-
dot és trifenil-foszfint valamilyen olddszerben, példa-
ul xilolban ¢&jszakdin keresztiil forraljuk visszafolyo
hiits alatt.

Az (i) képlettel abrazolt 1,2-0 - izopropilidén - a -
D - xylo - pentodialdo - 1,4 - furandzt az (ii) képlettel
dbrazolt vegyiilettel valamilyen oldészerben, példiul
tetrahidrofurdnban és hexanban butil-litium jelenlété-
ben reagaltatva az (jii) altalanos képlettel abrazolt 4
- (alkil - vinil) - szdrmazékhoz jutunk. A reakcidhd-
mérséklet elonydsen — 15 °C-tol 25 °C-ig terjedd tar-
toményba esik, a reakci6idd pedig eldnyésen 0,5-t4l
24 éraig terjed.

Az (iii) képlettel dbrazolt vegyiiletet ~ amely képlet-
ben R jelentése tridecilcsoport

R’ jelentése hidrogénatom -
vizmentes piridinben metanszulfonil-kloriddal reagal-
tatva (iv) altaldnos képlettel abrazolt —
amely képletben R jelentése tridecilcsoport;

R’ jelentése mctzinszulfonil«csqport ~

2-
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metanszullonil-szirmazékot kapunk. A reakcioidé és
a reakciohomérséklet elénydsen 0 °C-tél 25 °C-ig illet-
ve 2 6ratol 24 o6raig terjedo tartomanyba esik.

Az (iv) képlettel abrazolt vegyiiletrol vizes ecetsav- |

val végzett reakcioval hasitjuk le az izopropilidén-
csoportot, s igy a (v) képlettel abrazolt vegyiilet kelet-
kezik -
amely képletben R jelentése tridecilcsoport;

€s Ms jelentése metanszulfonil-csoport.
A reakciohomérséklet és reakcioid6é elénydsen a
70 °C-t6l 90 °C-ig illetve 0,5 6ratdl 5 oraig terjedd
tartoményba esik.

A (v) képlette! abrazolt vegyiiletet valamilyen oxi-
daloszerrel (példdul natrium-perjodattal) valamilyen
olddszerben (példaut etanolban) reagaltatva hasitjuk
a diolt, és utana valamilyen redukéldszerrel (példaul
natrium-borohidridde!) reagaltatva a (vi) képlettel ab-
razolt diol-szirmazckhoz -
amely képletben R jelentése tridecilcsoport;

Ms jelentése metanszulfonilcsoport;

és R’ jelentése hidrogénatom —
jutunk. Az oxidacios reakciot eldnydsen 0 “C-tol
25 °C-ig terjedd hémérséklettartomdnyban végezziik
0,5-t61 24 oriig. A redukcids reakciot elénydsen 0
°C-tol 10 °C-ig terjedé homérsékleten hajtjuk végre
0,5 6ritol 2 oraig terjed6 ideig.

A (vi) képlettel abrazolt vegyiiletet valamilyen alkil
- vinil - éterrel, példaul etil - vinil - éterrel reagaltatjuk
valamilyen olddszerben, példaul diklér-metdnban va-
lamilyen katalizdtor, példaul piridinium - p - toluol-
szulfonat jelenlétében, igy a (vii) képlettel —
amely képletben R jelentése tridecilcsoport;

Ms jelentése metanszulfonil-csoport;

és R’ jelentése | - etoxi - etilcsoport ~
abrazolt diéter-szdrmazékhoz jutunk. Ezt a reakciot
elonyosen 0 °C-tol 30 °C-ig terjedd hOmérsékleten
G,5-24 oraig végezziik.

A (vil) képlettel abrazolt vegyiiletet valamilyen
aziddal, példaul natrium-aziddal reagéltatjuk valami-
lyen olddszerben, példaul dimetil-formamidban, igy a
(viii) altalanos képlettel -
amely képletben R jelentése tridecilcsoport;

R’ jelentése azidocsoport;

és EE jelentése 1 - etoxi - etilcsoport —
abrazolt azidhoz jutunk. Ezt a reakcidt elénydsen
70 °C-tdl 120 °C-ig terjedé hofoktartomanyba esé
homérsékleten hajtjuk végre, a reakcididd 8 oratol 6
napig terjedhet.

A (viii) képlette!l abrazolt azidot —
amely képletben R, R’ és EE az ¢ldbbi jelentésliek —
valamilyen redukaldszerrel, példaul natrium-borohid-
riddel vagy Lindlar-katalizator jelenlétében hidrogén-
nel valamilyen olddszerben, példaul etanolban vagy
izopropanolban redukalva az (ix) altalanos képlettel
amely képletben R jelentése tridecilicsoport;

R’ jelentése aminocsoport;

és EE jelentése 1 - etoxi - etilcsoport —
abrazolt amin-szdrmazékot kapjuk. A reakciot natri-
um-borohidrid alkalmazdsa esetén a reakcidelegy
forraspontjan 1-6 nap idStartamig végezziik, mig
hidrogéngiz és Lindlar-katalizitor alkalmazisa

196 818

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

4

esetén 0 "C-161 30 °C-ig terjedd hdloktartomanyban
2-24 ¢6réig 14 bar nyomdsu hidrogéngazban.

Az (ix) képlettel abrazolt amint valamilyen savha-
logeniddel reagéltatva valamilyen amin, példaul piri-
din vagy (dimetil-amino)-piridin jclenlétében az (x)
altalinos képlettel -
amely képletben
R jelentése tridecilcsoport;

R’ jelentése palmitoil-amino-csoport;

¢s EE jelentése I-etoxi-etilcsoport -

vagy az (xi) képlettel -

amely képletben

R jelentése tridecilcsoport;

R’ jelentése lignoceroil-amino-csoport ;

és EE jelentése l-etoxi-etilcsoport —

abrazolt amid-szarmazékot kapjuk. Ezt a reakciot
elénydsen 0 °C-t6l 30 °C-ig terjedé hdmérséklettarto-
ményban 0,5-24 6ra alatt hajtjuk végre. Mas modszer
szerint az (ix) képlettel dbrazolt amint valamilyen
oldoszerben, példaul diklor-metinban reagiltatjuk
valamilyen alifas savval 2 - k16r - 1 - metil - piridinium
- jodid és tributil-amin jelenlétében, és igy kapjuk az
(x) vagy (xi) képlettel abrizolt amidot. Ezt a reakci6t
eldnydsen a reakcidelegy forrasi homérsékletén
0,5~13 o6ra alatt hajtjuk végre valamilyen inert at-
moszféraban.

Az (x) vagy (xi) képlettel abrazolt amid-szdrmazé-
kot piridinium - p - toluolszulfonattal, Amberlist A-
15 gyantdval stb. reagiltatjuk valamilyen oldoszer-
ben, példaul metanolban vagy diklor-metanban, igy
az (xii) képlettel -
amely képletben
R jelentése pentadecil-csoport -
vagy a (IIIA) képlettel -
amely képletben
R jelentése trikozilcsoport —
abrazolt ceramidot kapjuk.

Az igy kapott (I111) altalanos képlettel -
amely képletben
R, jclentése tridecilcsoport;
és R,g jelentése trikozilcsoport —
abrazolt vegyiiletet piridinben tritil-kloriddal reagal-
tatva a (IV) dltaldnos képlettel —
amely képletben
R,, jelentése tridecilcsoport ;

R,y jelentése trikozilesoport;

és Tr jelentése tritilcsoport —

abrazolt tritil-szarmazékot kapjuk, amelyet azutin
benzoil-kloriddal és (dimetil-amino)-piridinnel az (V)
altalinos képlettel ~

amely képletben

R,, jelentése tridecilcsoport;

R,y jelentése trikozilcsoport;

Tr jelentése tritilcsoport;

és Bz jelentése benzoilcsoport — .
abrazolt tritil - benzoil - szarmazékka alakitunk, és
végill diklor - metan/metanol elegyben p - toluolszul-
fonsavval cltivolitjuk a tritilcsoportot. Tgy a (V1) dlta-
linos képlettel -

amely képletben

R, jelentése tridecilcsoport;

R,s jelentése trikozilcsoport;

¢és Bz jelentése benzoilcsoport — o
abrazoll benzoil-ceramidhoz jutunk. A (V1) dltalinos
képlettel dbrazoll vegyiilet a (IV) és (V) allalanos

3
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képletdh vegyiiletek clkiilonitése nélkil is cléallithato.

b) Laktoz-szarmazékok &s galakioz-szirmazékok
szintézise.

A jelen taldlmény szerinti gangliozidok eldallitasa-
nal felhasznilhaté laktoz- és galaktdz-szarmazékok a
2a) és 2b) rcakciovazlatokon bemutatott eljirisokkal
allithatok eld.

Az (1) képlettel abrazolt D - laktoz - oktaacetitot

amely képletben

—1 acetoxicsoportot jelent -

tributil - 6n - alliloxiddal reagaltatjuk valamilyen ol-
doszerben, példaul 1,2 - dikiér - etanban, valamilyen
katalizadtor, példaul on-tetraklorid jelenlétében. Igy a
(2) képlettel abrazolt allil-szairmazékot kapjuk, ame-
lyet azutan szokdsos modon, példiaul metanolos natri-
um-metanolat oldattal dezacetileziink a (3) képlettel
abrazolt vegyiiletté. Ezt aceton és dimetil-formamid
elegyében 2,2 - dimetoxi-propannal és p-toluolszul-
fonsavval reagiltatva a (4) képlettel dbrazolt 3°, 4’ -
O - izopropilidén - szarmazékot ¢és az (5) képlettel
abrazolt 4°,6" - O - izopropilidén-szarmazékot kapjuk.
A (4) vagy (5) keplettel dbrizolt vegyiileteket elkiiio-
nitve vagy anélkil benzil-bromiddal reagaltatjuk di-
metil-formamidban natrium-hidrid jelenlétében, igy a
(6) és (7) képlettel — amely képletben —| | jelentése
benziloxi-csoport - dbrazolt penta - O -benzil - szir-
mazekokat kapjuk, amelyekrdl azutin 90%-os vizes
ecetsavoldatban végzett reagiltatassal eltavolitjuk az
izopropilidéncsoportot. llymodon a (8) és (9) képlettel
— amely képletckben —{ | jelentése benziloxi-csoport
— abrazolt vegyiiletekhez jutunk.

A (4) képlettel abrizolt vegyiiletet piridinben ecet-
savanhidriddel acetilezziik, majd 90%-os trifluor-ecet-
savval reagaltatva a (11) képlettel abrazolt vegyiilet-
hez jutunk.

A 2b) reakciovazlaton (F) képlettel abrizolt -
amely képletben

—] | jelentése benziloxi-csoport -
benzil - 3’4’ - O - izopropilidén - laktozt dimetil -
formamidban benzil - bromiddal reagdltatjuk natri-
um-hidrid jelenlétében, igy a (G) képlettel abrizolt
benzil-szirmazékhoz jutunk, amelyrdl azutin vizes
ecetsavoldattal reagaltatva eltavolitjuk az izopropili-
dén-csoportot. Igy a (H) képlettel abrazolt hexa - O -
benzil - szarmazékot kapjuk. -

" A jelen talalmany szerint a szialinsav-szarmazékok
eléallitiasahoz hasznalhaté galaktdz-szdrmazékok a
kovetkezoképp allithatok eld. A 2b) reakciovazlaton
(A) képlettel ~

amely képletben

—] | jelentése benziloxi-csoport —
abrazolt benzil-galaktozidot acetonban szuszpendal-
va 2,2 - dimetoxi - propannal reagaltatjuk p - toluol-
szulfonsav jeleniétében, igy a (B) képlettel abrazolt 3,4
- O - izopropilidén-szarmazék keletkezik, amelyet az-
utan benzil-bromiddal valamilyen olddszerben, pél-
daul dimetil-formamidban, natrium-hidrid jelenlété-
ben reagiltatva a (C) képlettel abrazolt tribenzil-szar-
mazékka alakitunk at. Err6l azutan 80%-os vizes ecet-
savoldatban végzett kezeléssel eltavolitjuk az izopro-
pilidén-csoportot. liymodon a (D) képlettel abrazolt
vegyiilethez jutunk.

c) Szialinsav-szarmazékok szintézise.
A (8), (9), (11), (D) vagy (H) képlettel abrazolt
vegyiileteket az (E) képlettel abrazoit N - acetil -
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neuraminsav - acetdt - metil - &szterrel amelyet
sziikség esetén a Kuhn-féle modszerrel dllithatunk eld
- reagaltatjuk, majd ezt kovetden a védGesoportok
eltavolitasaval kapjuk a jelen taldlmany szerinti szia-
linsav-szdrmazékokat.

A (B), (9). (11), (D) vagy (H) képlettel abrazolt
vegyiiletck és az (E) képlettel abrazolt vegyiilet kozot-
ti reakciot valamilyen oldoszerben, példaul diklor-
metanban vagy 1,2 - diklor - ctanban végezzitk vala-
milyen glikozilez6 katalizitor, példdul higany(ll) -
cianid, higany(Il} - bromid, 0,4 nm (4x107!® m)
pérusméretii molekulaszita (a tovibbiakban MS4A),
eziist-karbionét, ezist-perklorat, eziist - trifluor - me-
tinszullonat, tere - butil - trifluor - metinszulfondt
stb. jelenlétében 20 °C-tdl 150 °C-ig terjedd homér-
sékleten {-120 dra hosszaig. )

A (12), (13}, {14), (45), (46) vagy (47) keépletekkel
dbrazolt triszacharidokat vagy a (31), (32) vagy (33)
képletekkel abrazolt diszacharidokat kapjuk. Ezen
vegyiiletek véddéesoportjainak eltivolitasdval az illetd
kivant vegyiiletekhez jutunk. A (13) képlettel abrazolt
vegyiiletet piridinben ecetsavanhidriddel acetilezve a
(15) kcplettel abrazolt vegyiletet kapjuk, amelyrol
azutan pallidium(ll) - klorid és ecetsavas natrium-
acetat segitségével eltavolitjuk az allilcsoportot. A ka-
pott (16) képlettel abrazolt vegyiiletet piridinben mo-
noklor-ceetsavanhidriddel reagaltatva a (17) képlcttel

amely képletben

MCA jelentése monoklor-acetilcsoport —
abrazolt vegyiiletté alakitjuk. A (17) képlettel abra-
zolt vegyiilet katalitikus redukcioja és ezt kdvets ace-
tilezése a (18) képlettel abrazolt vegyiiletet eredmé-
nyezi, amelyet azutdn valamilyen oldodszerben, példa-
ul etanolban natrium-acetattal és tiokarbamiddal rea-
galtatva a (19) képlettel abrazolt vegyiilethez jutunk.
A (19) képlettel abrazolt vegyilet triklor-acetonitrillel
natrium-hidrid jelenlétében valamilyen oldoszerben,
példaul diklér-metdnban vald reagaltatasaval a (20)
képlettel abrazolt vegyiiletet kapjuk. Ezt a vegyiiletet
MS4A é&s bor - triftuorid - dietil - éterit jelenlétében
a (V1) ahtalanos képlettel ~
amely képletben
R,, jelentése tridecilcsoport;

R, jelentése trikozilcsoport; ’

és Bz

jelentése benzoilcsoport —

Abréazolt vegyiilettel reagaltatva a (21) képlettel abra-
zolt vegyliletté kapcsoljuk dssze. A (21) képlettel ab-
razolt vegyiilet dezacetilezésével és debenzoilezésével
a (22) képlettel abrazolt vegyiilethez vagy GM, gang-
liozidhoz jutunk.

A (23) képlettel abrizolt vegyiiletet hasonlé modon
alakitjuk a (28) képlettel abrazolt epimer GM, gangli-
ozidda. (Lasd az S. reakciovazlatot). A GM, ganglio-
zid, azaz a (22) képlettel abrazolt vegyilet mas mod-
szer szerint a 10. reakciévazlaton bemutatott mas
modszer szerint a kdvetkezdképp allithato elo:

A (47) képlettel abrazolt vegyiiletet ~
amely képletben
R! jelentése B - téralldsi benzoilcsoport;

R? jelentése benzoilcsoport;

és R3 jelentése hidrogénatom -

piridin jelenlétében ecetsavanhidriddel acetilezve az
(52) képlettel — -

amely képletben

4.



7

R!' jelentése f - térillisa benzoilcsoport;

R? jelentése benzoilcsoport;

¢és R3 jelentése acetilcsoport —

abrazolt vegyiiletet kapjuk. Err8l valamilyen oldo-
szerben, példaul metanolban 10%-os palladiumosszén
katalizitor jelenlétében végzett katalitikus redukcio-
val eltivolitjuk a benzilcsoportokat. Az igy kapott
(53) képleti —

amely képletben

R! és R? szubsztituensek mind hidrogénatomot jelen--

tenek ;

és R? jelentése acetilcsoport —

debenzilezett vegyiiletet piridin jelenlétében ecetsav-
anhidriddel acetilezve az (54) képlettel —

amely képletben

R!, R? és R3 szubsztituensek mind acetilcsoportokat
jelentenek —

abrazolt peracetatot kapjuk, amelyet azutan hidrazi-
nium-acetattal valamilyen oldoszerben, példaul dime-

til - formamidban 3¢ "C-t6l 80 "C-ig terjed6 hémér-'

sékleten 5-30 percig reagiltatva a (19) képlettel —
amely képletben

R!' jelentése hidrogénatom;

R2 és R3 jelentése acetilcsoport

abrazolt vegyiiletté alakitunk, melyet ezt kdvetden
jeges hiités kdzben valamilyen oldészerben, példaul
diklor-metanban triklér-acetonitrillel reagiltatunk
nitrium-hidrid jelenlétében. A reakcid eredménye-
képp kapott (20) képlettel abrazolt vegyiiletet —
amelynek képletében

R' jelentése a-térallasa trikiér - acetimidoil - cso-
port;

és R? és R3 jelentése acetilcsoport -
inertgazatmoszféraban, példaul argonban reagaltat-
juk a (VI) altaldnos képletii ceramiddal —

amelynek képletében

R,, jelentése tridecilcsoport;

¢€s R,; jelentése trikozilcsoport —

valamilyen glikozilezd katalizator, példaul bor - triflu-
orid - dietil - éterat é&s MS4A jelenlétében. Az igy
keletkezd (21) keplettel -

amely képletben

R! jelentése benzilcsoport;

R? jelentése acetilcsoport;

€s R? jelentése metilcsoport —

dbrdzolt vegyiletré! szokisos médon metanofos nit-

rium-metanolat oldattal eltivolitjuk az acetil- és ben-
zoil-csoportokat, és Amberlist A-15 ioncserélvel
semlegesitve a (22) képlettel -
amely képletben
RY, R%, R? mind hidrogénatomokat jelentenek —
abrazolt GM, gangliozidhoz jutunk.

. A jelen talalmany szerinti eljarasok specialis példait
a 3-10. reakciovazlatokon mutatjuk be.

Az igy eldallitott (4), (5), (6), (7), (8), (9), (10), (11),
(12), (13), (14), (15), (16), (17), (18), (19), (20), (21),
(22), (23), (24), (25), (26), (27), (28), (B), (C), (D), (G),
(H), 31), (32), (33), (34), (35), (36), (37), (38), (39),
(40), (41), (42), (43), (44), (45), (46), (47),-(48), (49),
(50), (51), (52), (53) és (54) altalanos képletekkel abra-
zolt vegyiiletek mind 0j vegyiiletek.

A jelen talalmany szerinti ezen 4j vegyiiletek tumor
markerekként, megkiiionboztetd potenciali sejtek
differencial6 markereiként vagy kiilonbozé gangliozi-
dok szintézis¢hez felhasznalhatd intermedierekként
alkalmazhatok.
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A jelen talilmanyt részicteiben o kévetkezdkben
leirt példikkal szemlélietjilk, amelyck azonban nem
jelentik a taldlmany oltalmi kérének korlatozasat.

A példak vazlatos felsoroldsa a kovetkezd:

I. referencia példa: (Il1) — (IV) tritilezés.

2. referencia példa: (IV) — (V) benzoilezés.
3. referencia példa: (V) — (V1) detritilezés.
4. referencia példa: (111 — (V1) benzoilezés.
Példaszam:

. (1) — (2) allilezés.

. (2) > (3) dezacetilezés.

. (3) - (4) + (5) izopropilidén-szarmazékok.
. (@) + (5) = (6) + (7) benzilezés.

. (6) — (8) dcizopropilidénezés.

A7) = (9) dcizopropilidénczés.

. (4) — (10) acetilezés.

. (10) — (11) deizopropilidénezés.

-(E) + 8) — (12) + (13) + (14) glikozilezés.
. (13) = (15) acetilezés.

I, (I5) — (16) dezallilezés.

. (16) — (17) monoklor-acetilezés.

13. (17 — (18) dcbenzilezés, acctilezés.

. (18) — (19) dckldracetilezés.

. (19) — (20) triklor-acetimidoil-szarmazék.
. (VYD + (20) — (21) ceramid.

. (21) — (22) dezacetilezés és debenzoilezés.
AE) + (11 — (23) glikozilezés.

. (23) —» (24) acctilezés.

. (24) — (25) dezallilezés.

. (25) — (26) triklor-acetimidoil-szarmazék.
. (26) — (27) ceramid.

. (27) — (28) dezacetilezés és debenzoilezés.
. (A) — (B) izopropilidén-szarmazék.

. (B) - (C) benzilezés.

. (C) — (D) dezizopropilidénezés.

. (F) — (G) benzilezés.

. (G) — (H) dezizopropilidénezés.

. (E) + (D) —» (31) + (32) + (33) glikozilezés.
. (31) — (34) dezacetilezés.

. (31) = (35) laktongyirii nyitasa.

. (35) — (36) debenzilezds.,

. (32) — (37) dezacetilezés.

. (37) — (38) debenzilezés.

. (33) — (39) dezacetilezés.

. (39) — (40) debenzilezés.

. (32) — (41) acctilezés,

. (41) — (42) debenzilezés, acetilezés.

. (33) — (43) acctilczés.

. (43) — (44) debenzilezés, acetilezés.

. (E) + (H) — (45) + (46) + (47) glikozilezés.
. (46) — (48) dezacetilezés.

. (48) — (49) debenzilezés.

. (47) — (50) dezacetilezés.

. (50) — (51) debenzilezés.

. (47) — (52) acetilezés.

. (52) — (53) — (54) debenzilezés, acetilezés,
. (54) — (19) dezacetilezés.

. (19) — (20) triklor-acetimidoil-szarmazek.
. (20) — (21) ceramid.

. (21) — (22) dezacetilezés és debenzoilezés.

WWOoOJ WU BN

1. referencia péida.

325 mg (0,5 mmél) (111) képletii vegyiiletet ~
ahol R,, jelentése trideciicsoport;
és Rq jelentése trikozilcsoport —

5.
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oldunk 5 ml vizmentes piridinben, majd hozzdadunk
278 mg (1,0 mmol) tritil-kloridot. Az elegyet szobuahd-
mérséklclen 24 6ra hosszat, majd 55 °C-on még 4 6ra
hosszat keverjiik. Az olddszert vikuumban ledesztil-
laljuk. A maradékot kloroformban oldjuk, az oldatot
vizzel mossuk, magnézium-szulfaton szaritjuk, és va-
kuumban beparoljuk. A kapott maradékot 50 g Wa-
kogel C-300-zal t5ltott oszlopon hexdan: etil-acetat =
4 : | eleggyel kromatografaljuk. Termékként 297 mg
(66,6%) (1V) képletii vegyuletet -
ahol
R;, jelentése tridecilcsoport;
R, jelentése trikozilcsoport;
és Tr jelentése tritilcsoport —
kapunk.

[a]d? = —0,94° (c=0,96; kloroform).

Az elemanalizis eredményei a C;,Hy,NO; Gsszeg-

képletre:
szamitott: C% 82,09; H% 10,96; N% 1,57;
mert C% 82,00; H% 11,17; N% 1,49,

R; = 0,34 (hexan : etil-acetat = 4 : 1).

2. referencia példa: ‘

224 mg (0,25 mmol) (IV) képleti vegyiiletet —
ahol
R,; jelentése tridecilcsoport;
R,g jelentése trikozilcsoport;
és Tr jelentése tritilcsoport —
oldunk 2 ml vizmentes kloroformban. Hozzaadunk
70 mg (0,5 mmol) benzoil-kloridot és 30 mg 4 - (dime-
til - amino) - piridint, és az elegyet szobahdmérsékle-
ten 24 ora hosszat, majd 55 °C-on 1 '6ra hosszat
keverjiik, majd vakuumban beparoljuk. A maradékot
kloroformban oldjuk, vizzel mossuk, magnézium-
szulfiton sziritjuk, és vikuumban bepdroljuk. A ka-
pott maradékot oszlopkromatografaljuk (Lobar
LiChroprep Si60 oszlop, A-méret, hexdn : etil-acetat
= 4 : | elegy), igy 183 mg (88,2%) (V) képletii vegyii-
letet és 38 mg (1V) képletd vegyiiletet ~
ahol
Ry, jelentése tridecilcsoport;
Tr jelentése tritilcsoport;
¢és Bz jelentése benzoilcsoport —
kapunk.

Az (V) képletii vegyiilet adatai:

faly’ = 5,93° (c = 0,86; kloroform).

Az clemanalizis eredményci a CgoH o NO, Osszcg-
képletre:
szamitott: C% 81,96; H% 10,22; N% 1,41;
mért: C% 82,01; H% 10,17; N% 1,36.

R, = 0,34 (hexan : etil-acetat = 4 : ]).

3. referencia példa:

163 mg (0,164 mmol) (V) képletid vegyiiletet —

amelyben

R, jelentése tridecilcsoport;

Ry jelentése trikozilcsoport;

Bz jelentése benzoilcsoport,;

¢s Tr jelentése tritilcsoport -

oldunk 5 ml diklor-metan és 2,5 ml metanol elegyé-
ben. Hozzdadunk 16 mg p - toluolszulfonsav - mono-

6

10

20

30

40

45

50

55

60

10

hidratot, és az clegyet szobahdmérséklet:y 24 6ma
hosszat  keverjiik, majd vikuumban Y piroljuk.
A maradékot 10 g Wakogel C-300-zal t¢ ':ott oszlo-
pon 3% metanolt tartalmazo kloroform nal cludlva
kromatografaljuk, igy 104 mg (84,3% V1) képletii
vegyiiletet —
amelyben
R, jelentése tridecilcsoport;
R, jelentése trikozilcsoport;
¢s Bz jelentése benzoilesoport -
kapunk, amelynek adatai a kovetke ./.k:

[a]® = +16,5° (c = 1,10; klorofo:m). -

Az elemanalizis eredményei a C,Hg,NO, Osszeg-

képletre:
szamitott: C% 78,03; H% 11,63; N% 1,86,
mért: C% 7785; H% 11,54; N% 1,84.

4. referencia példa:

975 mg (1.5 mmol) (111) képletii vegyiiletet —
amely képlethen
R,, jelentése tridecilesoport;
R,s jelentése trikozilesoport —
oldunk 5 ml piridinben, és hozzdadunk 625 mg (2,25
mmod)) tritil-kloridot. Az elegyet 55 °C-on 4 6ra hosz-
szat €s szobahdmérsékleten még 24 6ra hosszat kever-
jilk. Utdna hozzdaadunk 315 mg (2,25 mmal) benzoil-
kloridot és 183 mg (1,5 mmol) 4 - (dimetil - amino)
- piridint, és szobahdmérsékleten 5 6ra hosszat kever-
jiikk. A reakcidelegyet vakuumban beparoljuk, és a
maradékot etil-acetatban oldjuk. Az oldatot vizzel
mossuk, magnézium-szulfaton szaritjuk, és vakuum-
ban beparoljuk. A maradékot 10 m! dikldr-meténban
oldjuk, hozzaadunk 100 mg p-toluolszulfonsavat, ¢és
szobahdmérséklcten 24 Ora hosszat keverjiik. A reak-
cidclegyet vakuumban bepdroljuk. A maradékot ctil-
acetatban oldjuk, telitett vizes nitrium - hidrogén -
karbonat oldattal és utina natrium-kloriddal telitett
hig sosavoldattal mossuk, magnézium-szulfaton szi-
ritjuk, és vakuumban bepiroljuk. A maradékot 10 g
Wakogel C-300-zal (ollott oszlopon 2% metanolt tar-
talmazo kloroformmal eludlva kromatografaljuk, igy
801,6 mg (70,9%) (VI) képletd vegyiiletet —
ahol
R,, jelentése tridecilcsoport;
R, jelentése trikozilcsoport;
¢és Bz jelentése benzoilcsoport —
kapunk.

1. példa:

80,7 g (0.23 mol) tributil - 6n - alliloxidot oldunk
500ml 1,2 - diklér - etinban, utdna jeges hiités kdzben
hozzdadunk 31,0 ml 6n - tetrakloridot. Ehhez az ol--
dathoz hozzaadagoljuk 142 g (0,21 mél) (1) képlettel
abrazolt D - laktoz - oktaacetat 250 ml 1,2 - diklor -
etannal készitett oldatat. A reakcidelegyet szobaho-
mérsékleten 2,5 Ora hosszat keverjik, majd telitett
kélium-fluorid oldatba 6ntjitk. Az oldatlan csapadé-
kot kiszdirjiik, a szirletet telitett vizes natrium-klorid
oldattal mossuk, magnézium-szulfiiton sziritjuk, és
vdkuumban bepéroljuk. A maradékot 2 kg szilikagél-
lel t51tdtt oszlopon toluol : etil-acetdt (1 : 1) eleggyel

B-
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eluilva kromatografaljuk, igy 85,8 g (57.8%) (2) kép-
lettel abrdzolt vegyiiletet kapunk, amelynek adatai a
kovetkezok:
NMR (90 MHz, kioreform) & ppm
(TMS) : 1,96; 2,04; 2,12; 2,06 (OCOCH, x T);
5,64 —6,00 (IH, m, —CH,—CH=CH,).

2. példa:

85.8 g (0,127 mol) (2) képlettel abrazolt vegyiiletet
oldunk 600 m! metanolban. Hozzaadunk 10 ml |
mélos metanolos natrium-metanolat oldatot, és szo-
bahdmérsékleten 2 6ra hosszat keverjitk A kivalt
kristalyos anyagot kisziirjilkk. illymddon 418 g
(86,2%) (3) képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk,
amelynek elemanaliz:s adatai a C,sH,40,, 6sszegkép-
letre a kovetkezok:
szamitott: C% 47,12; H% 6,85;
mért: C% 46,92; H% 7,01.

3. példa:

44.4 g (0,116 mdl) (3) képlettel abrazolt vegyiiletet
550 ml aceton és 550 ml dimetil-formamid elegyében
szuszpendalunk. Hozzaadunk 2,32 g p-toluolszulfon-
savat és 254 g 2,2 - dimetoxi - propdnt, majd az
elegyet szobahomérsékleten 2 napig keverjiik. Utdna
10 mi trietil-amint adunk a reakcioclegyhez, és vaku-
umban bepiroljuk. A maradékhoz etil-acetdtot
adunk, és a csapadékot kiszlirve 41,4 g (91,1%) anya-
got kapunk, amely a (4) és (5) képlettel abrazolt ve-
gyiiletek keveréke, és adataik a kdvetkezok:

R; = 0,56 (kloroform : metanol = 5 : 1),

A (4) képlettel abrazolt vegyiilet:

CMR D,0 (dioxan)

25,952; 27,740 —CH,; 101,695; 102,727 anomer
szén;

118,981 =CH,; 134,096 —CH=.

Az (5) képlettel abrizolt vegyiilet:

CMR D,0 (dioxan)

18,421; 28,770 —CH,; 101,695;
szén;

119,090 =CH,; 131,043 —CH==.

103,321 anomer

4. példa:

2,2 g (52 mmol) (4) és (5) képletekkel abrazolt
vegyiiletek keverékéb6l allo anyagot 50 ml dimetil-
formamidban szuszpendalunk, majd hozzdadunk
1,87 g 50%-os asvanyolajos natrium-hidrid diszperzi-
ot, és szobahdmeérsékleten 30 percig keverjiik. Ezutin
Jjeges hiités kozben 6,67 g (39,0 mmél) benzil-bromi-
dot adunk hozzi, és szobahémérsékleten tovabbi 24
ora hosszat keverjitk. Az clegyhez jeges hiités kozben
kevés metanolt adunk, majd 30 percig keverjiik, és
végill vakuumban bepiroljuk. A maradékot etil-
acetatban oldjuk, vizzel mossuk, magnézium-szulfa-
ton szdritjuk, és vikuumban beparoljuk. A kapott
maradékot 120 g Wakogel C-300 szilikagéllel 151151t
oszlopon kromatografaljuk. Igy 2,47 g (56,9%) (6)
képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk.
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A (6) képletd vegyiilet clemanalizis adatai a
Cs3HeoO,, Osszegképletre:
szamitott: C% 7291; H% 6,92;
mért; C% 72,79; H% 6.,87.

A (7) képletil vegyililet elemanalizis adatai a
Ci3HgoO,, Osszegkepletre: ‘
szamitott: C% 72,91; H% 6,92;
mért: C% 72,95; H% 6,93.

3. példa:

2,47 g (2,8 mmol) (6) képlettel abrazolt vegyiiletet
oldunk 60 ml 90%-os vizes ecetsavoldatban, és
60 °C-on 3 o6ra hosszat keverjik. A reakcidelegyet
ezutan vakuumban bepiroljuk, és a maradékot dietil-
éter és hexan elegyébdl atkristalyositjuk. Tiszerd kris-
talyos anyagként 1,24 g (52,6%) (8) képlettel abrazolt
vegyiiletet kapunk, amelynck adatai a kdvetkezdk:

Olvadaspont: 112-113 °C: '

[€)d® = +19,0° (c = 1,50; kloroform).

Az elemanalizis eredményei a C;H,c0,, Osszeg-

képletre:
szamitott: C% 72,09, H% 6,78:
meért: C% 72,10; H% 6,80.

6. példa:

1,66 g (1,9 mmol) (7) képlettel abrazolt vegyiiletet
30 ml 90%-os vizes ecetsavoldatban oldunk, és
60 "C-on 3 6ra hosszat keverjiik. A reakcidelegyet
utana vakuumban beparoljuk. A maradékot kloro-
form/hexan elegybdl atkristalyositva 1,01 g (67,6%)
(9) képlettel abrazolt vegyiletet kapunk, amelynek
adatai a kovetkezok:

Olvadaspont: 159-160 °C.

[e]3° = +26,3° (c = 1,07; kloroform).

Az elemanalizis adatai a C;,H,0,, 6sszegképletre:
szamitott: C% 72,09; H% 6,78;
mért; C% 72,06; H% 6,79.

7. példa:

2,11 g (5,0 mmol) (4) képlettel abrazolt vegyiiletet
oldunk 15 ml ecetsavanhidrid és piridin elegyében.
A reakcidelegyet szobahdmérsékleten 24 dra hosszat
keverjiik, majd vakuumban beparoljuk. A maradékot
250 g Wakogel C-300 szilikagéllel téltott oszlopon
3,5% metanolt tartalmazo kloroformmal clualva kro-
matografaljuk, ilymodon 2,31 g (73,1%) (10) képlettel
abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek adatai a kovet-
kezdk:

[a]3? = +6,70° (c = 1,15; kloroform).

Az elemanalizis eredményei a C,;H,,0,6* 1/2 H,0
Osszegképletre:
szamitott:
mért:

C% 52,41; H% 6,44,
C% 52,31; H% 6,24,
8. példa:
15,5 g (23,9 mmol) (10) keplettel abriazolt vegylile-
tet oldunk 90%-os trifluor-ecetsavban, és szobaho-

mérsékleten 20 percig keverjiik. Uténa a reakcidele-

7
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gyet vikuumban bepdroljuk. A maradékot etil-acctat-
ban oldjuk. Az oldatot natrium-hidrogén-karbonit
oldattal és utana telitett vizes natrium-klorid oldattal
mossuk, magnézium-szulfaton szaritjuk, & vikuum-
ban beparoljuk. A maradékot 300 g Wakogel C-300
szilikagélicl tohdH osziopon 4% metanolt tartalmazo
kloroformmal cludlva kromatografiljuk, igy 11,0 g
(11) képlettel dbrazolt vegyiletet kapunk, amelynek
adatai a kévetkezdk:

[a]22 = —8,380° (c = 1,42; kloroform).

A magmigneses rezonanciaspcktumok adatai:
NMR CDCl, § ppm (TMS) 2,04;

2,12 (OCOCH, x 5); 564—6,00 (1H, m, —
CH=CH,). ,
CMR 25 MHz CDCl, ppm 20,664 (CH,CO—);
99,373,

100,933 anomer szén; 117,552 (=CH));

113,343 (—CHCH,); 169,603; 170,626, 170,821,

171,016; 171,211 (—COCH,).

9. példa

2,2 g aktivalt 0,4 nm poérusméretii molekulaszita
(MS4A), 504 mg higany(ll)-cianid, 720 mg hi-
gany(11)-bromid, 833 mg (1,0 mmdl) (8) képlettel
Abrazolt vegyiilet és 3 mi 1,2 - diklér - etin elegyét
argongaz alatt 1 6ra hosszat keverjitk. Uténa ehhez
az elegyhez hozziadjuk 506 mg (1,0 mmot) (E) képlet-
tel Abrazolt vegyiilet — melyet a Kuhn-{éle modszerrel
allitottunk el& — 3 ml 1,2 - diklor - etdannal készitett
oldatat. Az clegyet szobahémérsékleten 24 6ra hosz-
szat keverjiik, majd megszirjitk. Az oldatian anyagot
etil-acetattal mossuk. A sziirletet é a mosofolyadékot
egyesitjiik, vizzel mossuk, magnézium-szulfiton sza-
ritjuk, és vakuumban beparoljuk. A maradékot 80 g
Wakogel C-300 szilikagéllel toltott oszlopon to-
tuol : etil-acetdt (1 : 2) eleggyel elualva kromatogra-
faljuk, igy 99 mg (7,6%) (12) képlettel dbrazolt vegyii-
letet, 91 mg (7,0%) (13) képlettel abrazolt vegyiiletet és
37 mg (2,8%) (14) képlettel abrazolt vegyiiletet ka-
punk, amelyek adatai a kovetkezok:

(14) képlettel dbrdzolt vegyilet:

NMR 400 MHz CDCI, (TMS) ppm 1,750;
1HU = 12,94; (H-3 ax) 1,991; 2,063; 2,075; 2,101 ; s,
OCOCH,; 2,409, 111, dd, }=12,94: 4,63 (H-3 cq.);
3,6%5, 3H, s, OCH,; 7,183~ 7,447 25H (aromds pro-
ton).

(13) képlettel dbrazolt vegyiilet:

NMR 400 MHz CDCl, (TMS) ppm 1.871: 1,882;
1,084: 2.014: 2,090, s, OCOCH,; 2,500, 1H, dd,
J=1294: 4,64 (H-3 eq); 3,753, 3HS, OCH,;
7,207-7,413, 25H (aromds proton). .

(12) képlettel abrazolt vegyiilet: '

NMR 400 MHz CDCl, TMS ppm 1,720; 1,979;
1,988; 2,084; 2,122, s, OCOCH,; 2,528, 1H, dd,
J=13,67; 4,39 (H-3 eq.) 3,663, 3H, s, OCH;-
7,223-7,430, 25H (aromas proton).

10. péida:
605 mg (0,57 mmél) (13) képlettel abrdzolt vegyile-

tet oldunk 10 ml priridin és 10 ml ccctsavnnl}idrid
elegyében. Az oldathoz 70 mg 4 - (dimetil - amino) -
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piridint adunk, és az clegyet szobahOmérst s lcien 24
ora hosszat keverjitk, majd vikuumban b. siroljuk.
A maradékot 80 g Wakogel C-300 szilikaglet to1tott
oszlopon toluol : etil-acetat (1 :2) eleggy elualva
kromatografiljuk. fgy 452 mg (72,6%) (*') képlettel
dbrazolt vegyiiletet kapunk, amelynck ngmigneses
rezonanciaspektrum adatai a kovetkezé::
90 MHz CDCl, 8 ppm 1,76; 1,85; 1,9¢ 2,00;2,01;
208 —OCOCH,; 383, s, OCHy;
7,06-7,40, aromds proton.

11. példa:

410 mg (0,34 mmol) (15) képlettel abrazolt vegytile-
tet oldunk 90%-os ecetsavban. A kapott oldathoz 500
mg natrium-acetatot és 540 mg pallddium-kloridot
adunk. Az elegyet ultrahangos keverdben 2 ora hosz-
szat keverjiik. majd vikuumban bepiroljuk. A mara-
dékot etil-scetitban oldjuk. Az oldatot vizzel mossuk,
magnézium-szulfiton szaritjuk, és vikuumban bepa-
roljuk. A maradékot 50 g Wakogel C-300 szilikagéllel
t5ltott oszlopon 10% metanolt tartalmazo diizopro-
pil-éterrel cludiva kromatografdijuk. fgy 853 mg
(89%3 (16) képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk.

Az elemanalizis eredményei a CgoH,,NO,, 0ss7eg-

kepletre:
szamitott: C% 63,53; H% 5,95; N% 1,07,
mért: C% 63,12; H% 5,99; N% 0,98.

12, példa:

312 mg (0,24 mmal) (16) képlettel dbrazolt vegyiile-
tet oldunk 7 ml piridinben. Az oldathoz 312 mg viz-
mentes monoklor-ecetsavat adunn, €s szobahdmér-
sékleten | dra hosszat keverjiik, majd az oldatot ctil-
acetdttal higitjuk. Az oldatot telitett vizes natrivm -
hidrogén - karbonat oldattal, hig sosav-oldattal €s
telitett vizes natrium-klorid oldattal mossuk, magné-
zium-szulfaton szaritjuk, és vakuumban bepdroljuk.
A maradékot 40 g Wakogel C-300 szilikagéllel toltott
oszlopon 10% metanolt tartalmazd diizopropil-éterrel
clualva kromatografiljuk, igy 257 mg (77.6%) (17)
képlettel dbrizolt vegytiletet kapunk, amelynck mag-
magneses rezonanciaspektrum adatai a kovetkezok:

CDCl, 8 ppm TMS 1,80; 1,86; 1,97; 2,03; 2,04;
2,06

OCOCH,; 2,60 1H, m, H-3 eq.; 3,84 OCHjy;
7.10~7.40 (aromas proton).

13. példa:

91 mg (0,065 mmol) (17) képlettel abrazolt vegyile-
tet oldunk 3 ml metanolban. Az oldathcz 50 mg
10%-os palladiumosszén katalizatort adunk, és szoba-
hémérsékleten 24 ora hosszat hidrogénezziik. A reak-
cidelegybdl kisziirjitk a pallidiumosszén katalizitort,
és a sziirletet vakuumban beparoljuk. A maradékhoz
1 ml ecetsavanhidridet és 1 ml piridint adunk. Az
elegyet szobahdmérsékleten 2,5 ora hosszat keverjiik,
majd vikuumban beparoljuk. A maradékot 10 g Wa-
kogel C-300 szilikagéllel 16116t oszlopon 4% mcta-
nolt tartalmazé klaroformmal etudlva kromatogra-
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aljuk, igy 61 mg (81%) (18) képlettel abrazolt vegyii-
lethez jutunk, amelynek magmigneses rezonancia-
spektrum adatai a kdvetkezok:

(90 MHz, CDCl;, & ppm)

1,88~-2,04 OCOCH, x |1

3.86, s, 3H, - OCI1,.

14. példa

61 mg (0,053 mmal) (18) képlettel dbrizolt vegyiile-
tet etanolban oldunk. Az oldathoz 20 mg tiokarbami-
dot és 4 mg natrium-acetdtot adunk. Az elegyet 5 dra
hosszat forraljuk visszafoly6 hiit alatt. Utana a reak-
cidelegyet vakuumban beparoljuk. A maradékot 4%
metanolt tartalmazod kloroformban oldjuk, és 10 g
Wakogel C— 300 szilikagéllel toltott oszlopon kroma-
tografaljuk, és 21 mg (19) képlettel abrazolt vegyiile-
tet kapunk. A (18) képlettel dbrizolt vegyiiletbol 40
mg-ot visszanyeriink.

A (19) képlettel abrazolt vegyiilet adatai:

R;=0,42 (5% metanolt tartalmazé kloroform).

NMR %0 MHz 1,88; 2,02; 2,10; 2 16; 2,24, s
OCOCH,; 3,85, s, OCH,.

15. példa

20 mg (0,0187 mmol) (19) képlettel abrazolt vegyii-
letet feloldunk 0,5 ml diklér-metanban, és hozza-
adunk 13,5 mg triklor-acetonitrilt. A kapott elegyhez
utdna jeges hiités kozben 1,0 mg 60%-os olajos nitri-
um-hidrid diszperziét adunk, és 2 ora hosszat kever-
jiik. Utdna az elegyet vakuumban beparoljuk. A ma-
radékot 5 g Wakogel C~ 300 szilikageéllel toltott osz-
lopon etil-acetdttal eludlva kromatografdljuk,igy 10,0
mg (20) képlettel abrazolt vegyiilethez jutunk, amely-
nek adatai a kovetkezOk:

R¢=0,33 (etil-acetat).

NMR 90 MHz (5 ppm) 8,60 NH; 6,50, d, J=4,0

anomer proton; 3,88, s, OCH,;
2,60, 1H, dd, 1=40, J=13,0
(CDCl,-ban).

16. példa.

200 g aktivalt 0,4 nm pérusméretit molekulaszita-
hoz (MS4A) 10 mg (0,009 mmaol) (20) képlettel abra-
zolt vegyiiletet, 12 mg (0,018 mmdl) (VI) altaldnos
képleti vegyiletet — '
amelyben R, jelentése tridecilcsoport;

R,y jelentése trikozilcsoport;

Bz jelentése benzoilesoport —
és 0,2 ml kloroformot adunk. Az elegyhez keverés
kdzben 2,0 pl bor-triffuorid-dietil-éteratot adunk, és
szobahdmérsékieten 24 Ora hosszat keverjiik. Utana
az oldatlan anyagot kiszGrjiik, és kloroformmal mos-
suk. A szirletet és 2 mosofolyadékot cgyesitjitk, ¢s
vakuumban bepiroljuk. A maradckot 10 g C—~300
szilikagéllel toltott oszlopon 4% metanolt tartalmazo
kloroformmal eludlva kromatografaljuk, igy 4 mg
(21) képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek
adatai a kdvetkezdk:

R;=0,29 (3% metanolt tartalmazd kioroformy).
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A clemanalizis credményei a Coytl,,N,O,, 6s2-
szegképletre:
szamitott: C% 61,91; H% 8,16; N% 1,56;
mért: C% 62,41; H% 8,01; N% 1,48.
17. példa:

4,0 mg (21) képlettel abrazolt vegyiiletet oldunk 0,5
ml metanol: tetrahidrofurdn (I : 1) elegyben. Az
elegyhez C,1 ml [ mélos metanolos natrium-metanolat
oldatot adunk, és szobahdmérsékleten 2 6ra hosszat
keverjitk. Utana azelegyet beparoljuk. A maradékhoz
0,1 ml vizet &5 0,5 ml metanol ; tetrahidrofuran (1 : 1)
elegyet adunk, és szobahdmérsékleten 2 6ra hosszat
keverjitk. Az elegyet Amberlist A ~ 15 hozzaadasaval
semlegesitjiik, és utana megsziirjiik. A kisziirt Amber-
list A — 15-6t metanollal mossuk. Az oldatokat egye-
sitjiik, és vikuumban bepéaroljuk. A maradékot dietil-
¢terrel mossuk, és megszaritjuk, igy 1,7 mg (22) kép-
lettel abrdzolt vegyiiletet, GM, gangliozidot kapunk.

Az elemanalizis eredményei a CgH,oN,0,,Na

Osszegképletre:
szamitott: C% 60,64; H% 9,32; N% 2.18;
mért: C% 60,21, H% 8,97, N% 2,10.

18. példa:

20 g aktivalt 0,4 nm porusméretii molekulaszitahoz
5,04 g higany(Il)-cianidot, 7,20 g higany(1[)-bromi-
dot, 5,93 g (10 mmal) (11) képlettel Abriazolt vegyiile-
tet és 20 mi 1,2-diklor-etant adunk. Az elegyet 30
percig keverjitk argonatmoszféraban. Feloldunk 10
m! 1,2-diklor-etinban 5,06 g (10 mmol) Kuhn-
mddszerrel eldallitott (E) képlettel abrazolt vegyiile-
tet. A kapott oldat egy-egy 6todét 30 perces id6ko-
zonként hozzdadjuk az el6bbi elegyhez. Az utolso
adagot kovetden az elegyet 24 6ra hosszat keverjik.
A reakcidelegyet megsziirjiik, az oldatlan anyagot
etil-acetattal mossuk. A sziirletet és a moséfolyadékot
egyesitjiik, vizzel mossuk, magnézium-szulfaton sza-
ritjuk, és vakuumban bepéroljuk. A maradékot 300 g
Wakogel C—300 szilikagéllel toltott oszlopon 4%
metanolt tartalmazo kloroformmal cluialva kroma-
tegraliljuk. A (23) képlettel abrizolt vegytletet tar-
talmazo frakcidkat 100 g Wakogel C— 300-zal toltout
oszlopon 0jbol kromatografaljuk. llymodon 634 mg
(6%) (23) képlettel abrazolt vegyiletet kapunk,
amelynek adatai a kévetkezok:

[a]3* = —8,94° (c=0,94; kloroform).

NMR 400 MHz (CDCl;, 6 ppm) {,867; 1,982, 2,021;
2,027, 2,034; 2,056; 2,070; 2,077,
2,136, 2,140 (OCOCH,); 2,637 (1H,
dd, J=4,89; 13,43 Hz; H-3 eq.)
3,832 (3H, s, —OCH,);
5,777-5,862 (1H, m, —OCH,—
CH==CH,).

19. példa:
266 mg (0,25 mmol) (23) képicitel dbrizolt vegyii-
fethez 1,0 mi ecetsavanhidridet és [,0 mi piridint
adunk. Az elegyet szobahdmérsékieten 24 ora hosszat

9
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keverjiik, majd vikuumban beparoljuk. A maradékot

Lobar oszlopon (f méret) 4% metanolt tartalmazo

kloroformmal elualva kromatografaljuk, igy 257 mg

(92,7%) (24) képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk,

amelynek adatai a kovetkezGk:

[a]d? = —6,94° (c=0,72; kloroform).

NMR 400 MHz (CDCl,, § ppm) 1,795 (1H, t,
J=12,21 Hz; 3H ax); 2,429 (1H, dd,
J=4,63; 13,42 Hz: 3H eq.); 3,84
(3H, s, OCH,); 5,790—-5872 (m,
IH, —CH,—CH=CH,).

20. példa:

216 mg (0,195 mmal) (24) képlettel dbrazolt vegyii-
letet oldunk 3,0 ml 90%-os ecetsavban. Az oldathoz
41 mg palladium-kioridot és 38 mg ndtrium-acetatot
adunk. Az elegyet ultrahangos keverével 5 éra hosz-
szat keverjiik, majd sziirjiik, és vikuumban bepérol-
Jjuk. A maradékot etil-acetitban oldjuk. Az oldatot
telitett vizes natrium-hidrogén-karbondt oldattal és
natrium-klorid oldattal mossuk, magnézium-szulfi-
ton széritjuk, és vakuumban beparoljuk. A maradé-
kot 10 g Wakogel C—300 szilikagéllel t5ltott oszlo-
pon 4% metanolt tartalmazé kloroformmal elualva
kromatografaljuk, igy 117 mg (56%) (25) képlettel
abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek magmdgneses
rezonanciaspektrum adatai a kdvetkezdk -

NMR 90 MHz (CDCl,, & ppm)  1,92-232
(OCOCH, x 11); 3,86 —OCH,,

21. péida:

68 mg triklor-acetonitrilt és 5 mg 60%-os olajos
natrium-hidrid diszperziét adunk keverés és jeges hii-
tés kdzben 125 mg (0,117 mmol) (25) képlettel dbra-
zolt vegyiilet 1,0 ml diklor-metannal készitett oldata-
hoz: Az elegyet 2 6ra hosszat keverjiik, Celit-en at
sziirjiik, ¢s beparoljuk. A maradékot § g Wakogel
C~ 300 szilikagéllel taItdtt oszlopon etil-acetittal elu-
alva kromatografiljuk, igy 99 mg (69,7%) (26) képlet-
tel dbrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek magmagne-
ses rezonanciaspektrum adatai a kévetkezGk -

NMR 90 MHz (CDCl,, § ppm) 3,88 (s, —OCH,);
6,46 (1H, d, anomer proton); 8,68 (s,
=NH). -

22. példa:

0.5 g 0,4 nm poérusméretii aktivalt molekulaszit-
hoz 43 mg (0,035 mmal) (26) képlettel dbrazolt vegyii-
letet, 27 mg (V1) dltalinos képletii vegyiiletet —
amelyben R, jelentése tridecilcsoport ; :

R,q jelentése trikozilcsoport;

Bz jelentése benzoilcsoport —
é5 0,5 ml kloroformot adunk. Az elegyhez keverés és
Jeges hiités kozben 5 pl bor - trifluorid - dietil - éteratot
adunk, majd szobahdmérsékleten 24 6ra hosszat ke-
verjiik. Az oldatlan anyagot kisziirés utan kloroform-
mal mossuk. A sziirletet és a moséfolyadékot cgyesit-
Jiik, & vakuumban bepéroljuk. A maradékot 12 g
Wakogel C—300 szilikagéllel tolttt oszlopon 3% me-

10

196 818

10

30

35

4C

45

50

55

60

65

18

tanolt tartalmazé kloroformmal cludlva kromatogra-
faljuk, igy 23 mg (27) képlettel abrazolt vegyiiletet
kapunk, amelynek adatai a kévetkezdk :
[a]d® = +4,15° (c=0.,65; kloroform).
NMR 400 MHz (CDCl,, § ppm) 0,87 (—CH,CH,);
1,25 (—(CH,),—); 1,25
(—=CH,),—); 1,90; 1,96, 1,98; 2,02;
2,03; 2,04; 2,05; 2,05; 2,07; 2,08;
2,29 (OCOCH,); 3.82 (—~OCH,);
7,30—-8,00 (aromads proton.).

23. példa:

27 mg 0,015 mmadl) (27) képlettel abrazolt vegyiile-
tet oldunk 9,5 ml metanolban. Az oldathoz 0,036 ml
1 molos metanclos natrium-metanolat oldatot adunk,
€s szobahdmérsékleten 4 dra hosszat keverjiik. A ki-
valt kristdiyok oldasira hozzdadunk 0,5 ml tetrahid-
rofurint, majd az elegyet tovabbi 2 6ra hosszat kever-
ik, és végiil vakuumban beparoljuk. A maradékhoz
3,0 ml 80%-os vizes metanolt ¢s 3,0 mi tetrahidrofu-
rint adunk. Az clegyel szobahémérsékleten 5 ora
hosszat keverjiik, és vakuumban bepiroljuk. A mara-
dékhoz vizet adunk. Az oldatlan anyag kisztirésével
12,7 mg (5,8%) (28) képlettel abrazolt vegyliletet ka-
punk, amelynek adatai a kovetkezok ‘

[a)h® = =765 (¢=0,55;  kloroform : meta-
nol=1:1).

NMR 400 MHz (ds—~DMSO : D,0 = 98 : 2)§ ppm
0,85 (—CH,CH,); 1,23 —(CH,),—;
1,85 (—NHCOCH,); 4,17 (anomer
proton).

24. példa:

8,1 g (30 mmél) benzil-galaktozidot — (A} képlettel
abrazolt vegyiiletet - szuszpendalunk 150 ml aceton-
ban. A szuszpenzidhoz 600 mg p-toluolszulfonsavat
és 4,32 g 2,2-dimctoxi-propant adunk, és az clegyet
szobahomérsékleten 2 ora hosszat keverjiik. Utana
hozzaadunk 2 ml trietil-amint, és az elegyet vakuum-
ban beparoljuk. A maradékot 300 g C— 300 szilika-
géllel t61t5tt oszlopon toluol : etil-acetat (1 :2) elegy-
gyel eludlva kromatografiljuk, igy 6,2 g (66,7%) (B)
képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek ada--
tai a kovetkezok:

R, = 0,58 (ctil-acctat).

[a]d* = ~2,38° (c=1,08; kloroform).

Az elemanalizis eredményei a C,;H,,0, oOsszegkép-
letre:
szamitott:
mért:

C% 61,92; H% 7.,15;
C% 61,63; H% 7,13.

25. példa:

46 mg 50%-os olajos natrium-hidrid diszperzidt
hexannal lemosunk, és hozzaadjuk 100 mg (0,32
mmol) (B) képlette! dbrizolt vegyiilet 3 mi dimetil-
formamiddal készitett oldatahoz. Az oldatot szoba-
hémérsékleten 30 percig keverjiik, majd jeges firdével
lehiitjiik, €s 165 mg benzil-bromidot adunk hozzi. Az
elegyet szobahSmérsékleten 1 dra hosszat keverjiik,
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majd | ml metanolt adunk hozzd. Az elegyet etil-
acelattal és telitett nitrium-klorid oldattal rizzuk 6sz-
sze. Az etil-acetdles réteget elvalasztjuk, és magnézi-
um-szulfiton sziritjuk, majd vikuumban beparoljuk.
A maradékot 10 g C— 300 szilikagéllel t5ltdtt oszlo-
pon toluol : etil-acetat (10 : 1) eleggyel elualva kro-
matograféljuk, igy 111 mg (70,2%) (C) képlettel abra-
zolt vegyiiletet kapunk, amelynek adtai a kovetkezék:

R;=0,55 (toluol : metil-acetat = [ : ).

[l = +725° (¢=1,02; kloroform).
Az elemanalizis eredményei a CyoH,, 04 dsszegkép-
letre: :
szamitott:
mért:

C% 73,45; H% 6,99;
C% 73,38; H% 6,98.

26. példa :

12,3 g (25 mmol) (C) képlettel abrizolt vegyiiletet
oldunk 56 ml 80%-os vizes ecetsavban, és 60 °C-on 3
6ra hosszat keverjiik. A reakcidelegyet vakuumban
bepiaroljuk. A maradékot dietil-éterrel lemosva 5.2
{(46%) (D) képlette! abrizolt vegyiiletet kapunk tiis
kristilyok formdajiban, amelynek adatai a kdvetke-
20k

Olvadaspont: 107— 108 °C.

R;=0,17 (toluol : etil-acetat = 10 : 1).

[ulf® = = 15,1° (c=1,00; kloroform).

Az elemanalizis adatai a C,,H,,04 6sszegképletre:
szimitott: C% 71,98; H% 6,71;
meért: C% 72,41; H% 6,75.

27. példa:

1,07 g 50%-o0s asvinyolajos natrium-hidrid diszper-
ziot lemosunk hexannal, és felszuszpendaljuk 10 mi
dimetil-formamidban, amelyhez hozziadjuk 1,41 g
(3,00 mmol) (F) képlettel abrazolt izopropilidén-szar-
mazék 20 ml dimetil-formamiddal készitett oldatat, és
0 °C-on 30 percig keverjiik az elegyet, majd 2,7 ml
benzil-bromidot adunk hozzd. Az clegyet szobahé-
mérsékleten ¢jszakdn kercsztiil keverjiik, majd lehiit-
jiik 0 °C-ra, és metanolt adunk hozza. Utana a dime-
til-formamidot ledesztillaljuk. A maradékot feloldjuk
ctil-acetdtban. Az oldatot vizzel mossuk, magnézium-
szulfdton szdritjuk, vakuumban bepdroljuk, és 70 g
C-300 szilikagéllel t6ltdtt oszlopon toluol : etil-
acetit (9 : 1) eleggyel clualva kromatografiljuk, igy
1,725 g (62,1%) (G) képlettel dbrizolt vegyiiletet ka-
punk, amelynek adatai a kdvetkezék:

R;=0,64 (toluol : etil-acetat = 4 : 1).

[o]p? = +9,4° (c=1,49; kioroform).

28. példa:

5,11 g (5,53 mmol) (G) képlettel abrazolt vegyiiletet
-oldunk 50 ml ecetsavban, amelyhez 10 ml vizet adunk.
Az elegyet 60 "C-on 2 6ra hosszat keverjitk, majd
vikuumban bepéroljuk. A kapott szilard anyagot he-
xdnban szuszpendiljuk, és hexdnnal mossuk, igy 4.82
g (98,5%) (H) képiettel abrizolt vegyiiletet kapunk,
amelynek adatai a kovetkezdk:
Olvadaspont: 86—88 °C.
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a3 = +19.5° (c=1,20: kloroform).
R¢=0.35 (toluol : etil-acetiit = 4 : .
Az clemanalizis eredményei a C4H0,, Osszeg-

képletre:
szamitott: C% 73.45; H% 6,62:
mért: C% 73,52; H% 6,50.

29. példa:

15 g aktivalt 0,4 nm porusméretis molekulaszitdhoz
(MS4A) 3,03 g higany(ll)-cianidot, 1,44 g higany(1l)-
bromidot, 1,80 g (4 mmol) (D) képlettel abrazolt -
vegytletet és 6 ml 1.2-diklor-etant adunk. Az elegyet
argongiz alatt I 6ra hosszat keverjitk. Ehhez az oldat-
hoz hozzdadjuk 2,13 g (4 mmé!) (E) képlettel abrazolt
N - acetil - neuraminsav - acetat - metil - észter 6 ml
1,2 - diklér - etannal készitett oldatinak a felét, majd
1 6ra szobahdmérsékleten végzett keverés utdn hozza-
adjuk az oldat misik felét, és az elegyet szobahémér-
sékleten éjszakan keresztiil keverjiik. A reakcidelegyet
megsziirjitk, az oldatlan anyagot etil-acetattal mos-
suk. A sziirletet ¢s a mosdfolyadékot egyesitjik, teli-
tett ndtrium-kiorid oldattal haromszor mossuk, mag-
nézium-szulfiton széritjuk, és vikuumban beparol-
juk. A maradékot 80 g C—300 szlikagéllel tdltott
oszlopon toluol : etil-acetdt (1 :2) eleggyel elualva
kromatografiljuk, igy 82 mg (31) képlettel dbrazolt
vegyiiletet kapunk és a (32) képlettel és a (33) képlettel
abrizolt vegyiiletek elegyét (15% N - acetil - neura-
minsav - acetat - metil - észterbdl). Az elegyet Lobar
oszlopon (B-méret) 0% metanolt tartalmazé toluollal
eludlva 190 mg (33) képlettel abrazolt a-anomer ve-
gyliletre €s 300 mg (32) képlettel abrazolt P-anomer
vegyiiletre valasztjuk szét.

A (31) képlettel abrazolt vegyiilet adatai:

Olvadaspont: 147—-152 °C.

[a]3* = +11,3° (c=1,80; kloroform).

Az elemanalizis adatai a C,HNOy, - 1/2 H,0

Osszegképletre :
szimitott: C% 61,32; H% 6,04; N% 1,55;
mért: C% 61,30; H% 5.99; N% 1,53.

A (32) képlettel abrazolt vegyiilet adatai:

[a}d® = —254° (c=1,40; kloroform).

Az elemanalizis adatai a C,,H;,NO,, 6sszegképlet-
re:
szamitott: C% 61,09; H% 6,21; N% 1,52:
mért: C% 60,90; H% 6,27; N% 1,48.

R¢=10.24 (toluol : metanol = 10 : I).

A (33) képlettel dbrazolt vegyiilet adatai:

[e]3’ = —21,7° (¢=1,15; kloroform).

Az elemanalizis eredményei a C,,H,,NO,; dsszeg-
képletre:
szamitott: C% 61,09; H% 6,21; N% 1,52;
méri: C% 60,92; H% 6,25; N% 1,54.

R;=10,20 (toluol : metanol = 10 : 1).

30. példa:

60 mg (31) képlettel abrazolt vegyiiletet oldunk 2,0
ml metanolban. Az oldathoz 0,3 ml | mdlos nitrium-
mctanolit oldatot adunk. Az clegyet szobah3mérsék-
leten 24 ora hosszat keverjiik, majd Amberlist A— 15-
tel semlegesitjiik, és sziirjilk. A sziirletet vakuumban

11
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beparoljuk, igy 33 mg (67,8%) (34) képlettel dbrazolt
vegyiiletet kapunk knstdlyos porként, amelynek ada-
tai a kovetkezdk:
Az elemanalizis eredmenyel a C3gHNOy, :
dsszegképletre.
szamitotl: C% 61,53; H% 6,39; N% 1,89,
mért: C% 61,52; H% 6,29; N% 1,82.
R;=0,88 (butanol : etanol : viz = 4:2:2).

H,0

31. példa:

200 mg (31) képlettel dbrazolt vegyiiletet oldunk
12 ml metanolban, majd az oldathoz, 1,1 ml 1 molos
natrium-metanolat oldatot adunk. Az elegyet szoba-
hémérsékleten 24 6ra hosszat keverjitk, majd Amber-
lite CG—50-nel semlegesitjiik, és utdna Celiten it
szlirjiik. A maradékot 10 g szilanizalt szilikagéllel
toltott oszlopon metanol : viz (1:2) eleggyel eludiva
kromatografaljuk, igy 109 mg (63,6%) (35) képlettel
abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek adatai a kovet-
kezdk: .

R;=0,69 (butanol : etanol : viz = 4:2:2).

NMR 400 MHlz D,0 & ppm (aceton):

1,656 (IH, t, H=3 ax.); 2,664 (1H, d, H—3 eq.);

2,019 (3H, s, —NHCOCH,); 6,979—7,314 15H

(aromas proton).

32. példa:

108 mg (35) keéplettel abrazolt vegylletet oldunk 5
ml metanol : viz (9 1) elegyben. Az cldatot szobahd-
meérsékleten 24 6ra hosszat, majd 60 “C-on 5 ora
hosszat katalitikusan hidrogénezziik. A reakcidele-
gyet vakuumban beparoljuk. A maradékot Lobar
PR—~8 (A méret) oszlopon metanol : viz (80 :1)
eleggyel cludlva kromatografaljuk, igy 23,1 mg
(33,1%) (36) képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk,
amelynek adatai a kovetkezok: o

R;=0,34 (butanol : etanol : viz = 4:2:2).

NMR 406 MHz D,0 8 ppm (aceton)

2,054 (—NHCOCH,); 1,618—1,704 (1H, m, H—3
€x.);

2,494 -2,607 (IH, m, H-3 ¢cq.).

33. példa:

106 mg (0,11 mmal) (32) képlettel abrazolt vegyiile-
tet oldunk 3 ml mctanolban, amelyhez 0,3 mi 1 indlos
natrium-metanolat oldatot adunk. Az elegyet szoba-
hémeérsékleten 24 ora hosszat keverjiik, Amberlist
A — 15-tel semlegesitjitk, és utana vakuumban bepa-
roljuk. A maradékot Lobar RP~18 (B-méret) oszlo-
pon metanol : viz(3 : 1) eleggyel elualva kromatogra-
faljuk, igy 60 mg (70,5%) (37) képlettel abrazolt ve-
gyliletet kapunk, amelynek adatai a kdvetkezok:

R;=0,34 (butanol : etanol : viz = 4:2 : 2).

Az elemanalizis eredményei a CyH,,NO, Osszeg-
képletre:
szamitott:
mért:

C% 61,53; H% 6.39; N% 1,89,
C% 61,20; H% 6,31, N% 1,52.
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34. példa.

63 mg (37) képlettel dbrazolt veg; iiletet oldunk 2,0
ml metanolban, amelyhez 63 mg 10%-0s palladiu-
mosszén katalizitort adunk. Az clegyct 24 6ra hosszat
katalitikusan hidrogénezzik. A rcakuoclcbybol ki-
szlirjitk a palladlumosszen katalizdtort, és vakuum-
ban beparoljuk, igy csaknem kvantitativ kitermeléssel
kapjuk a (38) képlettel abrazolt vegyiiletet, amelynek
adatai a kovetkezok:

Rr=0,26 (butanol : ctanol : viz = 4 :2:2).

[a]p® = +11,0° (c=0,30; viz).

35. példa.

"260 mg (€.28 mmal) (33) képlettel dbrazolt vegyiile-
tet oldunk 5 m! metanolban, amelyhez 1,12 mi 1
mdlos nitrium-metanclit oldatot adunk. Az elegyet
szobah6mersékleten 24 6ra hosszat keverjitk, majd
Amberlist A~15-tel semlegesitjiik, szliryik és vakuum-
ban beparoljuk. A maradékot Lobar RP-18 (B-méret)
osziopon metanol : viz (3 : 1) cleggyel eludlva kroma-
tografiljuk, igy 120 mg (57.5%) (39) képlettel dbrizolt
vegyiiletct kapunk, amiclynek adatai a kovetkezok:

R,;=0,64 (butanoi : ctanol : viz = 4 :2:2).

[0]2® = —25,9° (c=1,62; metanol).

Az clemanalizis eredmenyel a CwH“I\O4 osweg-
kepletre
szamitoit: C% 61,53; H% 6,39; N% 1,89;
mért: C% 61,15; H% 6,05; N% 1,94

36. példa:

108 mg (0,146 mmol) (39) képlettel abrazolt vegyir-
letet oldunk 5 ml metanolban. Az oldathoz 200 mg
10%-os palladiumosszén katalizatort adunk, és 24 6ra
hosszat hidrogénczziik. Az elegybdl kisziirjitk a palla-
diumosszén katalizatort, és vikuumban bepéroljuk.
llymodon 68 mg (koriilbeliil 100%) (40) képlettel ab-
razolt vegyiiletet kapunk, amelynek adatai a kovetke-
z0k:

R=0,37 (butanol : etanol :viz =4 :2:2).

[a)y? = +23,1° (c=1,18; viz).

37. példa:

577 mg (0,625 mmol) (32) képlettel abrazolt vegyii-
fetet oldunk 10 ml ceetsavanhidrid és 10 mi piridin
clegyében. Az clegyet szobahdémérsékleten 24 oOra
hosszat keverjiik, majd utdna vikuumban beparoljuk.
A maradékot 80 g C-300 szilikagéllel toltott oszlopon
toluol : etil-acetat (1 : 2) eleggyel elualva kromatog-
rafaljuk, igy 477 mg (79,1%) (41) képlettel abrizolt
vegyiiletet kapunk, amelynek adatai a kdvetkezok:

R;=0,56 (15% metanolt tartalmazd diizopropil-
éter).

[@]d® = ~23,9° (c=1,03; kloroform).

Az elemanalizis eredményei a C,oHoNO,, Osszeg-
képletre:
szamitott: C% 6092; H% 6,16; N% 1,45;
mért: C% 60,69, H% 6.18; N% (.41,

-12-
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38. példa:

379 mg (0,39 mmol) (41) képlettel dbrazolt vegyiile-
tet oldunk 15 ml metanolban. Az oldathoz 200 mg
10%-o0s pailidiumosszén katalizdtort adunk, és szoba-
hémérsékleten 24 ora hosszat hidrogénezziik. Sziirés
utin a sziirletet vikuumban bepiroljuk. A maradékot
5 ml ecetsavanhidrid és 5 ml piridin elegyében oldjuk,
&s szobahémérsékleten 3 6ra hosszat keverjiik. A re-
akcioelegyet vakuumban beparoljuk. A maradékot
etil-acetdtban oldjuk, vizzel mossuk, magnézium-
szulfaton szdritjuk, és vikuumban bepdroljuk. A ma-
radékot 20 g C—300 szilikagéllel 16115tt oszlopon
15% metanolt tartalmazé diizopropil-éterrel eluilva
kromatografaljuk. Igy 181 mg (61,7%) (42) képlettel
abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek adatai a kovet-
kezbk:

R;=0,20 (3% metaiolt tartalmazé kloroform).

NMR 400 MHz COCI, ppm, (TMS), 1,799 (1H, 1,
J=11,96, H-3 ex.); 2,585 (1H, dd, J=1,319); 4,64
(H-3 eq.); 3,748 (3H, s, —OCH,).

39. példa:

195 mg (0,211 mmol) (33) képlettel abrazolt vegyii-
letet oldunk 10 ml ecetsavanhidrid és 10 mi piridin
elegyében. Az elegyet szobahdmérsékleten 24 ora
hosszat keverjik, majd vakuumban bepdroljuk.
A maradékot szilikagél oszlopon és Lobar (B-méret)
oszlopon toluol : etil-acetat (1 :2) cleggyel cludlva
kromatografaljuk, igy 148 mg (72,6%) (43) képlettel
abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek adatai a kévet-
kezok:

[a)3® = —30,7° (c=1,25; kloroform).

Az elemanalizis eredményei a C,;H,NO,, Osszeg-

képletre:
szamitott: C% 60,92; H% 6,16; N% 1,45;
mért: C% 61,65; H% 6,28; N% 1,33.

40. példa:

99 mg (0,10 mmol) (43) képlettel abrazolt vegyiile-
tet oldunk S5 ml metanolban. Az oldathoz 100 mg
10%-o0s pallidiumosszén katalizatort adunk, és szoba-
hémérsékieten 24 dra hosszat hidrogénezzik. A reak-
cidelegybél kisziirjiik a palladiumaosszén katalizatort,
és a szlirletet vikuumban beparoljuk. A maradékot 1
ml ecetsavanhidridben és 1 ml piridinben oldjuk, az
oldatot szobahGmérsékleten 24 ora hosszat keverjiik,
és vakuumban beparoljuk. A maradékot Lobar oszlo-
pon (A méret) etil-acetat : toluol (2 : 1) eleggyel elual-
va kromatografaljuk, igy kvantitativ kitermeléssel 77
mg (44) képlettel abrazolt vegyiletet kapunk, amely-
nek adatai a kovetkezdk:

R,=0,25 (3% metanolt tartalmazd kloroform).

NMR 400 MHz CDCl, & ppm, (TMS), 1,711 (1H,
t,J=12,45; H-3 ax.); 1,856 2,229 (27H, OCOCH,);
2,583—2,642 (m, 1H, H-3 ax.); 3,863 (s, OCH,).
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41. példa:

3,85 g (4,4 mmol) (H) képlettel abrazolt vegyiiletet,
1,36 g higany(ll)-cianidot és 648 mg higany(I1)-
bromidot adunk 7,2 g 0,4 nm pérusméretii molekula-
szita ¢s 5 ml 1,2-diklor-ctian elegychez, ¢s argongizat-
moszféraban, szobahémérsékleten | ora hosszat ke-
verjiik. Az oldathoz hozzaadjuk 916 mg (8 mmol) N -
acetil - D - neuraminil -klorid [az (E) képlette] abréa-
zolt vegyiilet] 5 ml 1,2 - diklor - etannal készitett
oldatanak a felét, majd | 6ra malva hozzdadjuk az
oldat visszamaradt masik felét. A reakcidelegyet szo-
bahomérsékleten 2 napig keverjiik, majd kisziirjlik.
Az oldatlan anyagot etil-acetittal mossuk. A sziirletet
és a mosofolyadékot egyesitjiik, vizzel mossuk, mag-
nézium-szulfaton szaritjuk, és vakuumban beparol-
juk. A maradékot 180 g C-300 szilikagéllel toltott
oszlopon toluol : etil-acetat (1 :2) eleggyel elualva
kromatografaljuk, igy 93 mg (3.8%) (45) képletiel
abrizolt vegyiletet és 425 mg (17,4%) (46) és (47)
képlettel abrazolt vegyiletek keverekébol allo anya-
got kapunk. A 425 mg keverék anyagot Lobar oszlo-
pon (B-méret) 10% metanolt tartalmazo toluollal elu-
dlva kromatografiljuk, igy 255 mg (46) képlettel abra-
zolt vegyiiletet (B-anomer) és 100 mg (47) képleticl
dbrazolt vegyiiletet (a-anomer) kapunk.

A (45) képlettel abrazolt vegyiilet adatai:

R,=0,49 (15% metanolt tartalmazo diizopropil-

éter).

Az elemanalizis eredményei a C,,HgyNO,, 0sszeg-
képletre:
szamitott: C% 65,52; H% 6,32; N% 1,03;
mért: C% 65,27, H% 6,07; N% 1,00.

A (46) képlettel abrazolt vegyiilet adatai:

[0]3? = +3,10° (c= 1,065; kloroform).

R;=0,31 (10% metanolt tartalmazo toluol).

Az elemanalizis eredményei a C,,HgsNO,, Osszeg-

képletre:
szamitott: C% 65,52; H% 6,32; N% 1,03;
meért: C% 65,64: H% 6,33; N% 1,05.

A (47) képlettel dbrazolt vegyiilet adatai:

[@)3® = +5,84° (c=0,925; kloroform).

R;=0,26 (10% metanolt tartalmazé tcluol).

Az clemanalizis adatai a C,,HysNO,, dsszegképlet-
re:
szamitott:
mért:

C% 65,52, H% 6,32; N% 1,03;
C% 65,40; H% 6,25; N% 1,10.

42. példa:

136 mg (0,1 mmol) (46) képlettel dbrazolt vegyiile-
tet oldunk 5 ml metanolban, amelyhez 0,8 m! | molos
nitrium-metanolat oldatot adunk. Az elegyet szoba-
hémérsékleten 24 oOra hosszat keverjik, Amberlist
A-15-tel semlegesitjiik, a gyantat kisziirjitk, és vaku-
umban beparoljuk. A maradékhoz 1,0 ml 0,1 n ndtri-
um-hidroxid oldatot adunk, és szobahémérsékleten
24 ora hosszat keverjitk, Amberlist A-15-tel semlege-
sitjiik, szdrjiik, és vakuumban beparoljuk. liymodon
96 mg (80,6%) (48) képlettel dbrazolt vegyiiletet ka-
punk, amelynek adatai a kovetkezok:

R;=0,70 (butanol : ctanol : viz = 4 :2 : 2).

[a]y’ = +6,62° (¢=0,71; metanol).

13
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43. példa:

84 mg (0,071 mmol) (48) képlettel abrazolt vegyiile-
tet oldunk 5 ml metanolban, amelyhez 100 mg 10%-0s
pallidiumosszén katalizatort adunk. Az elegyet 2 na-
pig hidrogénczzitk szobahdmérsékleten.. A pallidin-

mosszén katalizitort kisziirjiik, és az oldat beparlasa- |

val 42 mg (93,7%) (49) képlettel dbrazolt vegyiiletet
kapunk, amelynek adatai a kdvetkez6k:

R(=0,19 (butanol : etanol : viz = 4 :2 : 2)-

[a]f® = +11,6° (c=1,08; viz).

44. példa:

136 mg (0,1 mmol) (47) képlettel abrazolt vegyiile-
tet oldunk 5 ml metanolban, amelyhez 0,6 ml | n
natrium-metanoldt oldatot adunk. Az elegyet szoba-
hémérsékleten 24 6ra hosszat kcverjuk Amberlist
A-15-tel semlegesitjiik, sziirjiik, és vikuumban bepa-
roljuk. A maradékot 1 ml 0,1 n natrium-hidroxid
oldattal és 2,0 ml metanollal oldjuk, és szobah6mér-
sékleten 7 ora hosszat keverjiik. A reakcidelegyet Am-
berlist A~15-tel semlegesitjitk, és vakuumban bepa-
roljuk. llymédon 97 mg (81,4%) (50) képlettel abrai-
zolt vegyiiletet kapunk, amelynek adatai a kdvetke-
28k

R,=0, 65 (butanol : etanol : viz = 4:2:2).

@3’ = + 6, 44" (¢=0,87; metanol).

45. példa:-

80 mg (0,067 mmol) (50) képlettel abrazolt vegyiile-
tet oldunk 5 ml metanolban, amelyhez 100 mg 10%-o0s
pallidiumosszén katalizatort adunk. Az elegyet szo-
bahémérsékleten 24 ora hosszat hidrogénezziik, majd
kisziirjiik a palladiumosszén katalizatort, és vakuum-
ban végzett beparlds utan kvantitativ kitermeléssel 42
mg (51) képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk, amely-
nek adatai a kdvetkezodk:

R;=10,34 (butanol : etanol : viz = 4 :2:2).

[a]® = +19,2° (c=1,53; viz).

46. példa:

507 mg (0,373 mmol) (47) keplettel abrazolt vegyii-
letet oldunk 5,0 ml ecetsavanhidrid és 5,0 m! piridin
elegyében, és szobahémérsékleten 24 éra hosszat ke-
verjitk. A reakcidelegyet 50 g Wakogel C--300 szilika-
géllel tolt6tt oszlopon 10% metanolt tartalmazo tolu-
ollal eludlva kromatografaljuk, igy 484 mg (93%) (52)
képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynck ada-
tai a kovetkezdk:

o3’ = ~3,33° (c=1,17; kloroform).

- Az elemanalizis eredményei a C,sHg4,NO,, Osszeg-
kcplctrc
szamitott: C% 65,27; H% 6,27; N% 1,00;
mért: C% 65,25; H% 6,47; N% 1,03.

A protonmagneses rezonanciaspektrum adatai:
400 MHz, CDCl;, ppm (TMS)

1,762; 1,855; 1973;-2,000; 2.013; 2,073 (s,
CH,CO); 2,598 (q, ] = 12,69); 4,64 (H-3c, eq); 3,834
(OCH,, s).
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47. példa:

Az (52) képlettel abrazolt vegyiiletet feloldjuk 15 ml
metanolban, és az oldathoz 200 mg 10%-o0s palladiu-
mosszén katalizatort adunk. Az elegyet hidrogénez-
zitk. A katalitikus redukcio befejezddése utin az (53)
képlettel abrazolt vegyiiletet (vékonyrétegkromatog-
rifia butanol : etanol : viz = 4 : 2 : 2 elegyben;
R;=0,55) tartalmazé oldatbol kiszirjiik a palladiu-
mosszén katalizatort, és a sziirletet vaikuumban bepa-
roljuk. A maradékot 5 ml ecetsavanhidrid és 5 mi
piridin elegyében oldjuk, és szobahdmérsékleten 2 6ra
hosszat keveijiik. Utdna az clegyet vakuumban bepi-
roljuk. A maradckot 10 g C-300 szilikagéllel tolétt
oszlopon ctil-acetattal clualva kromatografaljuk, igy
235 mg (69,3%) (54) képlettel abrazolt vegyuletet ka-
punk amelynek adatai a kovetkezdk:

=0,28 (etil-acetat).
Az clemanalizis credményei a C, ot NO,, Osszeg-

képletre:
szamitott: C% 49,77, H% 5,72; N% 1,26,
meért: C% 49,85, H% 5,77, N% 1,45,

A protonimagneses rezonanciaspektrum adatai:

400 MHz CDCI; ppm (TMS)

1,68 (t; J=12,45; H-3c; ax); 1,86 -2, 25 (CH,CO,
36H); 2,58 (m, H-3c, eq); 3.84; 3,85 (s, OCH,):

48. példa-:

190 mg (0,171 mmol) (54) képlettel abrazolt vegyii-
letet oldunk 1,0 m! dimetil-formamidban, és 50 °C-ra
melegitjiikk, Az oldathoz 15 mg hidrazinium-acetatot
adunk, és 5 percig keverjik. Lehiités utan 10 m] etil-
acetatot adunk a reakcioelegyhez, és 30 percig kever-
jiik. Az elegyet etil-acetattal higitjuk, és telitett vizes
natrium-klorid oldattal mossuk. A szerves réteget
magnézium-szulfaton szaritjuk, és vakuumban bepi-
roljuk. A maradékot 10 g Wakogel C-200 szilikagéllel
t6ltott oszlopon 1% metanolt tartalmazd etil-acetattal
eludlva kromatografiljuk, igy 148 mg (81,0%) (19)
képlettel abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek ada-
tai a kovetkezok:

R;=0,29 (1% metanolt tartalmazo etil-acetat).

Az clemanalizis eredményei a Co Hg,NO,, Osszcg-
kepletre:
szamitott:
meért:

C% 4948 H% 5,76; N% 1.31;
C% 49,25, H% 5,81; N% 1,56.

49. példa:

145 mg (0,136 mmol) (19) képlettel abrizolt vegyii-
letet oldunk 1,0 ml diklor-metanban. Az oldathoz 54
pl triklor-acetonitrilt és 7,0 mg 60%-0s olajos nétri-
um-hidrid diszperziot adunk jeges hiités kozben, és 2
ora hosszat keverjitk. Az elegyet vakuumban beparol-
juk. A maradékot 10 g Wakogel C-300 szilikagéllel
o161t oszlopon ctil-acctattal cludlva kronmtogrdf[u-
juk, igy 110 mg (66,8%) (20) képlettel abrazolt vegyil-
letet kapunk, amelynek adatai a kovetkezOk:

A protonméagneses rezonanciaspektrum adatai:

400 MHz CDCI; ppm (TMS)

1,68 (t,J=12,45; H-30, ax); 1,86 — 2,10 (CH,COO,
33 H); 2,58 (q. }=12,69); 4,63 (H-3c, eq); 3,848 (s,
OCH,); 6,49 (d, J=3,67; H-1a); 8,66 (s, =NH).
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A C magmigneses rezonanciaspektrum adatai:
25 MHz CDCl, ppm 93,13 (C-la); 96,88 (C-2c);
|

101,15 (C-1b); 161,13 (—O-—-C = NH).

50. példa:

0.5 g 0.4 nm poérusméretit aktivalt molekulaszitiat,
60 mg (0,049 mmol) (20) képletiel abrazolt vegyiiletet
€s 37 mg (0,049 mmol) (V1) dltaldnos képleti vegyiile-
tet —
ameiynek képletében

R,, jelentése tridecilcsoport;

R,q jelentése trikozilesoport ;

&s Bz jelentése benzoilcsoport —

elegyitiink 0,5 ml kioroformmal jeges hiités kozben
argongazatmoszférahan. Az elegyhez keverés kozben
7 ul bor-trifluorid-diztil-éterdtot adunk, és az elegyet
jeges hiités kozben 2 6ra hosszat és utana szobaho-
mérsékleten 24 ora hosszat keverjiik. A reakcidelegyet
kloroformmal higitjuk, ¢és Celit-en 4t sziirjitk. A sziir-
letet vikuumban bepérotjuk. A maradékot 12 g Wa-
kogel C-300 szilikagéllel ta{tétt oszlopon 3% meta-
nolt tartalmazd kloroformmal eludlva kromatogra-
faljuk, igy 32 mg (36%) (21) képlettel abrazolt vegyii-
fetet kapunk, amelynek adatai a kdvetkezdk:

[a}’ = +4.51° (c=1,13; kloroform).

R;=0,39 (etil-acetat).

Az elemanalizis eredményei a CyyH,,,N,0;, Osz-

szegképletre:
szamitott: C% 61,91; H% 8,16; N% 1,55;
mért: C% 61,93; H% 8,22; N% 1,58.

A protonmagneses rezonanciaspektrum adatai:

400 MHz CDCL, ppm TMS

0,88 (t, J=6,35; 2x CH;—); 1,25 (32x—CH,—);
1,67 (t, J=1246; H-3c, ax); 186—2722
(11 x CH,CO0); 2,57 (q, ] =12,69); 4,67 (H-3c, eq);
3,84 (s, CH;—0—); 7,44 (m, 2H); 7,60 (m, 1H); 7,99
(m, 2H, aromas proton).

A BC magmagneses rezonanciaspektrum adatai:

22,5 MHz CDCl,, ppm, 96,93 (C-2¢); 100,56
(C-1a); 101,05 (C-1b).

51. példa:

25 mg (0,014 mmol) (21) képlettel dbrdzolt vegyiile-
tet oldunk 0,5 ml metanolban. Keverés kozben 56 pl
I mélos natrium-metanolat oldatot adunk az oldat-
hoz, és szobahdmérsékleten 24 éra hosszat keverjiik.
Uténa az elegyet beparoljuk. A maradékhoz 0,1 mi
vizet, 0,5 ml tetrahidrofurant és 0,5 ml metanolt
adunk, majd 5 6ra hosszat keverjitk. Az elegyet An-
berlist A—-15-tel semlegesitjiik, és utdna megsziirjiik.
A sziirletet vaikuumban bepéroljuk. A maradékot me-
tanolbdl atkristalyositva 11 mg (61,7%) (22) képlettel
abrazolt vegyiiletet kapunk, amelynek protonmagne-
ses rezonanciaspektrum adatai a kdvetkezék:

400 MHz Me,SO—d,—D,0 (98 :2 vjv) TMS,
ppm :

1,23 (5, 64H, ~-CH,—); 1,89 (s, 3H, NHCOCH,);
1,92 (bs, 2H, H-6"); 1,37 (H-3¢, ax); 2,75 (H-3c, eq);
4,16 (d, J=17,57; H-1a); 4,19 (d; J=7,56; H-1b).
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Szabadalmi igényponiok

1. Eljaras az (1) altalanos képletii szialinsav-szar-
mazékok elballitasira — a képletben :
Ac jelentése acetilcsoport; . :

R; jelentésc hidrogénatom vagy acetilcsoport ;

R, és R, koziil egyikiik jelentése olyan —COOR,
altalinos képletili csoport, amelyben R# jelentése
hidrogénatom, alkdlifématom, cl8nydsen natri-
um- vagy kaliumatom, alkaliféldfématom, ¢l§-
nydsen kalciumatom vagy metilcsoport;
ésa mésik jelentése (a) vagy (b) dltalanos képletii
csoport, amelyekben .

Ry jelentése hidrogénatom, acctil- vagy benzil-
csoport;

R, jelentése hidrogénatom vagy acetilcsoport;
R, jelentése hidrogénatom, acetil- vagy benzil-
csoport vagy olyan (c) altalanos képletii csoport,
amelyben

R, jelentése hidrogénatom, acetil- vagy benzil-
csoport;

R, jelentése hidrogénatom, beuzil-, allil-, mono-
klor-acetil-, triklor-acetamidoil-csoport vagy (d)
dltaldnos képleti csoport, amelyben R,
hidrogénatom vagy benzoilcsoport;

vagy R, és R, egyiitt (¢) altalanos képletil csoportot
alkotnak, amelyben Bn jelentése benzilesoport -

azzal jellemezve, hogy olyan (1) dltalanos képletii ve-
gyiiletek eldallitasara, amelyek képletében Acés R, a
targyi korben megadott, R, és R, egyike olyan —
COOR, altalanos képletii csoport, amelyben R, me-
tilesoport, a masik (a) vagy (b) altalinos képletii cso-
port, amelyekben R, és R a tirgyi korben meghata-
rozottak, R hidrogénatom, acetil- vagy benzilesoport
vagy olyan (c) altalanos képletii csoport, amelyben R,
hidrogénatom, benzil- vagy allilcsoport és R, a targvi
korben meghatarozott, vagy R, és R, egyiitt (e) altala-
nos kepletli csoportot jelentenek, az (E) képletd N -
acetil - neuraminsav - metilésztert egy (II) altalinos
képletdh galaktoz - szamazékkal - a képletben
R,, jelentése benzilcsoport vagy (f) altalinos képletii
csoport, amelyben
R,; jelentése benzil- vagy allilcsoport és
R, jelentése hidrogénatom, acetil- vagy benzil-
csoport;
R,, jelentése hidrogénatom vagy benzilcsoport, ha
R, benzilcsoport vagy
R;; jelentése hidrogénatom, acctil- vagy benzilcso-
port, ha R, () dltaldnos képletli csoport;
R,; és R, jelentése hidrogénatom -
reagaltatjuk, majd kivant esetben
egy kapott, R; helyén hidrogénatomot tartalmazé
{I) altalanos képletl vegyiiletet acetileziink és/vagy
a jeleniévd allil-, acetil- és/vagy benzilcsoportokat
alkalmas sorrendben eltavolitjuk és adott esetben egy
debenzilezett vegyiiletet ismét acetileziink és/vagy
‘olyan kapott (I) altalanos képletii vegyiiletben,
amelyben R, és R, egyiitt (e) altalanos képletd cso-
poriot alkot, ezt a laktongyltiriit bazikus kezeléssel
felnyitjuk és/vagy
olyan kapott (I) altalanos képletdi vegyiiletben.
amelyben R, és R, cgyike metoxi-karbonilesoport, ezt
karboxicsoportta hidrolizaljuk, és/vagy
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olyan (1) altalinos képlctii vegyiiletck cléallitasara,
amclyck képletében a (c) dltalanos képletii csoport-
ban R, monoklor-acetil- vagy triklor-acetamidoil-
csoport, kivant esetben olyan kapott (1) altalanos
képletii vegyiiletet, amelynek képletében a (c) dltala-
nos képletd csoportban Ry hidrogénatom, klér-ecet-

196 818

savval vagy triklér-acetonitrillel fém-hidrid jelenlété-.

ben reagaltatunk, vagy az igy kapott, R, helyen mo-
noklor-acetilcsoportot tartalmazd vegyliiletrol ezt a
csoportot tiokarbamiddal és alkalifém-acctattal clta-
volitjuk, adott esetben a jelenlévé benzilcsoportokat
acetilcsoportokra kicseréljitk és a kapott vegyiiletet

triklor-acetonitrillel fém-hidrid jelenlétében reagdltat-

juk, majd kivant esetben

olyan (1) altalanos képletii vegyiiletek eléallitasara,
amelyek képletében a (c) altaldnos képletd csoport-
ban R, (d) ltalanos képletl csoport, amelyben R,
hidrogénatom vagy benzoilcsoport, olyan kapott (1)
altalanos képletl vegyiiletet, amelynek képletében R,
triklor-acetimidoil-csoport, egy (V1) altalanos képletii
vegyiilettel — R, tridecilcsoport, R, trikozilcsoport
és Bz benzoilcsoport - reagdltatunk, majd kivint cset-
ben a jelenlévd acetilesoportokat és a benzoilesopor-
tot eltavolitjuk, R, vagy R, jelentésében a metoxi-
karbonilcsoportot karboxicsoportta hidrolizaljuk, és/
vagy kivant esetben egy kapott (I) altalanos képlett
vegyiletet alkalifém- vagy alkalifoldfémsojava dtala-
kitunk és
~ a kapott (I) altalinos képletii vegylletet szabad
.savként, metilészterként, alkalifém- vagy alkalifold-
fém-sojakeént elkiilonitjiik.

2. Az l. igénypont szerinti eljiras azzal Jjellemezve,
hogy az (E) képletii N - acetil - neuraminsav - metil
- észtert és a (II) altaldnos képletii galaktoz-szarmazé-
kot oldoszerben glikozilez6 katalizator, eldnydsen hi-
gany(I1)-s0, molekulaszita vagy eziist-vegyiilet jelen-
létében reagiltatjuk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras azzal jellemezve,
hogy az allilcsoportot palladium(1I}-s6 és alkalifém-

- acetat jelenlétében tavolitjuk el.

4. Az 1. igénypont szerinti cljards azzal jellemezve,
hogy a bcnmic.,oportok 1t katalitikus hidrogénezéssel
tavolitjuk el.

S. Az 1. igénypont szerinti cljaras azzal jellemezve,
hogy az acetilcsoportokat alkanolos alkalifém-alko-
holat oldattal tavolitjuk el

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras azzal jellemezve,
hogy az acetilcsoportokat és a benzoilcsoportot alka-
nolos alkilifém-alkoholat oldattal tavolitjuk el, és
cgyidejiileg a mectoxi-karbonilcsoportot karboxicso-
portta hidrolizaljuk.

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras azzal jellemezve,
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hogy a benzilcsoportoknak acetilcsopor okra vald ki-
cserélését katalitikus hidrogénezéssel, majd ezt kove-
téen ecetsavanhidriddel piridin jelenlétében vald rea-
galtatassal végezziik.

8. Az 1. igénypont szerinii eljaras azzal jellemezve,
hogy a triklor-acctonitrillel fém-hidrid jelenléiében
valé reagiltatds el6tt az R, acetilcsoport szelektiv
eltavolitisara  hidrazinium-acetattal oldoszerben
30-80 °C-on reagaltatunk.

9. Az 1. igénypont szerinti cljaras olyan (1) altald-
nos képletii vegyiilet eldallitassra, amelynck képleté-
ben
Ac acctiicsoport,

R, hndrogenatom

R, és R, egyike Larboxicsoport, a masik (d) vagy (b}
altolanos képletdi csoport, amelyben R és R
jeleatése hidrogénatom, R, (c) altalanos képletd
csoport, amelyben R, hidrogénatom, R, (d) alta-
lanos képletl cseport, amelyben R o hidrogén-
atom,

azzal jellemezve, hogy az (E) képletii vegviiletet olyan

(1) dltaldnos képletd vegyiilettel reagaitatjuk, amely-

nck képleichen Ry, () dlslinos képletii csoport, Ry,

és R,, hidrogénatom, R, benzil- vagy allilcsoport,

R;, és R,s benzilcsoport, majd a kapott vegyiiletet

a) acetilezzitk, dezallilezziik, monok!or-acetilezziik,
debenzilezziik, acetilezziik és dekloracetilezziik, vagy

b) acetilezziik, debenzilezziik, acetilezzitk &s szelck-

. tiven dezacetilezzik,

és az a) vagy b) eljardssal kapott vegyiiletet triklor-
acetimidoil-szarmazékka alakitjuk, ezt (VI) altalanos
képletl vegyiilettel reagaltatjuk, végil egyidejitieg de-
zacetilezziik és debenzoilezziik, valamint az észtercso-
portot hidrolizaljuk.

10. Az 1. igénypont szerinti eljaras a 9. igénypontban
meghatarozott (1) altalanos képletii vegyilet el6allisa-
sdra, azzal jellemezve, hogy clyan (11) altalanos képle-
til vegyiiletet reagaltatunk, amelynek képletében R,;
(f) altalanos képletli csoport, R, és Ry, hidrogén-
atom, R, allilcsoport, R, és R4 acetilcsoport.

11, Az 1. igénypont szerinti eljards olyan (1) dltala-
nos képletli vegyiilet vagy alkalifémsoja eléallitasara,
amelynek képletében
Ac acetilcsoport,

R, hidrogénatom,

R, és R, egyike karboxicsoport, a masik (a) vagy (b)
dltalanos képletii csoport, amelyben R, Ro és R,
hidrogénatom,

azzal jellemezve, hogy olyan (I1) altalinos képleth

vegyiiletet reagiltatunk, amelynck képletében Ry, és

R,, benzilcsoport, R, és R,, hidrogénatom.

14 db rajz

16

-16-



196 818

" Nemzetkdzi osztalyozés: C 07 H 5/06;
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