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nitrofenyl)hydrazonu

Vynédlez sa tyka delenia zmesi E a 2
izomérov 1,3,4,5,6-penta-0O-acetyl-keto-D~
-fruktoza (2,4-dinitrofenyl)hydrazdnu.

Podstata vyndlezu spoliva v tom, Ze
zmes B & Z izomérov 1,3,4,5,6-pente-0~
-acetyl-keto-D-fruktoza (2,4-dinitrofe~

nyl)hydrazénu sa kvantitat{ivne eluuje na

stipci silikagélu v rozpidtadlovej sista-

ve n-heptdn-chloroform-dioxdn. Vyznem pri-

pravy &istych izomérov E a Z spoliva v

priprave zdkladnych 3tandardnych l4tok,
ktoré sui dbleZité v chémii acyklickych
hydrazonov. Uvedené ldtky majd vyznamni

biologickd aktivitu,napr. izomér 2 inhi-

buje rast patogénnych kvasiniek a bakté-

ri{ a nukleo- & proteosyntézu v nddorovych

bunkédch.
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Vyndlez sa tyka nového spésobu pripravy E a Z izomérov 1,3,4,5,6-penta-O-acetyl-keto-
D-fruktdza (2,4-dinitrofenyl)hydrazonu. '

Hydrazény sacharidov mbé¥u existavat v cyklickej alebo v acyklickej forme. Acetyldciou
hydrazénov zmesou acetanhydridu a pyridinu vznikajd prisludné per-O-~acetylderivdty a ich
8truktira mbé%e byt, podobne ako u hydrazonov, cyklickd elebo acyklickéd. Hmotnostnou spek-
trometriou sa dok4zalo, %e vH&3ina per-O-acetylderivdtov hydrazonov sacharidov sa naché-
dza v acyklickej forme (V. Kovéd&ik, K. Linek, R. Sandtnerovd, Carbohydr. Res., 38 (1974)
300-304).

Preto%e acyklické hydrazony a ich per-O-scetylderivdty obsahuji vezbu SC=N-, je mo3-
né u nich ofekévat existenciu E (trans) & Z (cis) izomérov. Napriek tomu, ¥e bol priprave-
ny znadny pofet hydrazdnov sacheridov & ich per-O-acetylderivdtov, nie je znémy z litera-

tiry ani jeden priped syntézy oboch izomérnych foriem.

Pri doteraz popisanych syntézach per-O-acetylderivdtov hydrazonov sacharidov sa postu-,
povalo tym spésobom, %Ze z vychodiskového sacharidu sse pripravil reakciou s hydrazinom pri-
sludny hydrazén, ktory sa acetyloval za vzniku per-O-acetylderivdtu. Tymto spdsobom sa
pripravil i Z izomér 1,3,4,5,6-penta-O-acetyl-keto-D-fruktoza (2,4—dinitrofeny1)hydrez6nu
(8s. autorské osvedenie &, 163 115).

Podstata spbsobu pripravy zmesi E a Z izomérov 1,3,4,5,6—penta-O—acetyl-keto—D—ffuk-
toza (2,4-dinitrofenyl)hydrazonu podla vyndlezu spoéiva v tom, %e sa na 1,3,4,5,6-penta-
-0-acetyl-keto-D-fruktozu pbsobl (2,4-dinitrofenyl)ihydrazinom v prostred{ organického roz=
pistadla, s vyhodou dioxdnu a vodného roztoku kyseliny octovej pri teplote 10 a% 30 e
a pripravend zmes izomérov sa oddeli od nezreagovanych vychodiskovych ldtok na stipei si-
likagélu. Dbkazom takéhoto priebehu syntézy Jje, %e kry¥talickd zmes izomérov E e Z m4
identické hmotnostné spektrum a vysledky elementdrnej snalyzy s &istym izomérom Z, ale
1H—NMR, 13C—NMR a CD spektra u oboch ldtok sd rozdielne. Podstatné rozdiely si i v hodno-

tdch optickej aktivity ¥istého izoméru Z s kry3taelickej zmesi oboch izomérov.

Tymto apbsobom sa poderilo pripravit v oblasti chémie hydrazénov sacharidov po prvy

raz zmes B a Z izomérov per-C-acetylovaného hydrazonu.

Uvedené ldtky meju vyznemnd biologicky ektivitu. Inhibujd rast patogénnych kvasiniek
a bektérif{ a izomér Z inhibuje proteo- a nukleosyntézu v nédorovych bunkéch (J. Fuska,

K. Linek, 8. Buzinkay, Neoplasma 21 (1974) 561-568).

Priklad

Do zmeei dioxénu (80 ml) s 50 %-ného vodného roztoku kyseliny octovej (100 ml) sa
pridala postupne 1,3,4,5,6—penta—0—ecetyl-keto-D—fruktéza (2 g) a (2,4~dinitrofenyl)hydra-
zin (1,02 g). Vznikly roztok sa mie3al pri lsboratornej teplote 8 hodin a nechal reagovat
pri tej isten teplote daldfch 16 hodin. Roztok ss zahustil vo vdkuu pri teplote 40 °c
a reakciou vznikl4 zmes sa analyzovala na tenkej vrstve silikagélu (Silufol, USSR) v roz-
pustadlovej sistave benzén-octan etylovy (7:3). Na platnidke sa detegovali (5 %-né kyse-

. lina sirovd v etanole) obe nezreagované vychodiskové ldtky a Skvrna zodpovedajica zmesi



A
izomérov E & Z 1,3,4,5,6-penta~O-acetyl-keto-D-fruktoza (2,4~dinitrofenyl)hydrazonu.

Delenim na stlpei (60x3 cm) silikegélu (Silikagel L; 0,04-0,1 mm) v rozpistadlovej
sistave benzén-octan etylovy (7:3) sa ziskala &istd zmes izomérov E a Z. Zshustenim prislud-
nych frakcif a kry3taelizdciou z etanolu sa ziskalo 0,828_g (28,15 %) ldtky o t.t. 105 a2
110 °C (&isty izomér Z mé t.t. 110 a% 111 °C) o [«] 12)5- 24° (¢ = 0,5; octan etylovy), (&is-
ty izomér Z mé Eﬁ]gs- 55,6° (¢ = 0,5; octan etylovy).

PREDMET VYNLLEZU

Spésob pripravy E a Z izomérov 1,3,4,5,6-penta—O-acetyl—keto-D-fruktéza (2,4~dinitro-
fenyl)hydrazénu vyznadujuci sa tym, Ze sa na l,3,4,5,6-penta-O-acetyl—keto-D-fruktézu pd-
sobl (2,4~dinitrofenyl)hydraezinom v prostred{ organického rozpuidtadla, s vyhodou dioxénu
a vodného roztoku kyseliny octovej pri teplote 10 aZ 3C % & pripravend zmes izomérov sa

oddel{ od nezreagovanych vychodiskovych ldtok na stlpei silikegélu.
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