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SPOSÓB OTRZYMYWANIA KSANTOGENIAN&W WĘGLOWODAN&W

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywania ksantogeniańów węglowodanów, czyli
citiokarbonianów O-alkilo-S-glikozylowychf które sę stosowane jako leki a także sę pół¬
produktami w procesie syntezy tiocukrów.

Znane sę sposoby otrzymywania ksantogeniańów S-glikozylowych polegające na reakcji
halogenków glikozylowych z ksantogenianami O-alkilo-S-potasowymi /M. Sakata, M. Haga and
S. Tejima; Carbohydr. Res., 13, 379 /1970/; M.A. Nashed and L. Anderson; Carbohydr. Res.,
51, 65 /1976/. Sposoby te posiadaję szereg wad jak np. konieczność otrzymywania z cukru re¬
dukującego pośredniego halogenku glikozylowego. W konsekwencji powoduje to obniżenie wy¬
dajności sumarycznej procesu do około 60%. Dodatkowym ograniczeniem tego sposobu jest ko¬
nieczność stosowania pochodnych węglowodanów zawierajęcych grupy odporne na działanie kwa¬
sów. Nie jest opisana metoda otrzymywania ksantogeniańów S-glikozylowych z cukrów reduku¬
jących.

Według wynalazku wady te zostaję usunięte przez prowadzenie reakcji cukru redukuję-
cego zabezpieczonego, w postaci eterów benzylowych lub acetali z ksantogenianem O-alkilo-
-S-potasowym i chlorkiem kwasu sulfonowego w układzie dwufazowym. W tych warunkach nastę¬
puje reakcja estryfikacji cukru z utworzeniem ksantogenianu O-alkilo-S-glikozylowego.

Sposób otrzymywania ksantogeniańów węglowodanów według wynalazku polega na tym, że
roztwór cukru redukujęcego zabezpieczonego w postaci eterów benzylowych lub acetali i chlor¬
ku kwasu sulfonowego w rozpuszczalniku organicznym poddaje się reakcji z ksantogenianem
O-alkilo-S-potasowym, mocne zasadę i katalizatorem przeniesienia fazowego typu czwartorzę¬
dowych soli alkiloamoniowych. W trakcie badań ustalono, że budowa katalizatora oraz rodzaj
stosowanej zasady /wodny roztwór NaOH, stop KOrf - K2C03/ nie maję wpływu na wydajność oraz
ogólny przebieg reakcji otrzymywania ksantogeniańów węglowodanów.
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Jako rozpuszczalniki organiczne stosuje się korzystnie benzen, alkilobenzeny,
chlorobenzeny, chlorowcopochodne węglowodorów alifatycznych, jako nocne zasady stosuje
się korzystnie wodorotlenki, węglany metali alkalicznych, a jako katalizatory przenie¬
sienia fazowego korzystnie chlorki, bronki, jodki, siarczany tetraalkiloamoniowe.

Reakcję prowadzi się w temperaturze pokojowej. Zwykle reakcja kończy się w cią¬
gu 1 do 2 godzin. Po zakończeniu reakcji oddziela się warstwę organiczne, przenywa wo¬
dę do odczynu obojęjnego, suszy 1 zatęza. Otrzynuje się produkt z wydaj noście ponad 90%.

Przykład I. W kolbie Erlennayera rozpuszcza się /260 ng, 1 nM/ diizo-
propylidenonannofuranozy w 10 al benzenu dodaje /83 ag, 0,25 nM/ bronku tetrabutyloano-
niowego, /266 ng, 1.4 nM/ chlorku p-toluenosulfonowego, /188 ag, 1 aM/ ksantogenianu
O-izobutylowo-S-potasowego oraz 10 ni 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego i nie-
sza w temperaturze pokojowej nleszadłen nagnetycznyn przez 1 godz. Po rozdzieleniu war¬
stwę benzenowe przenywa się wodę do odczynu obojętnego, suszy i zatęza do syropu, któ¬
ry stanowi nieszanina anonerycznycho£ i/3 -ksantogenianów O-izobutylowo-S-diizopropyll-
denonannofuranozy w stosunku 67% t 33%. wydajność reakcji 95%.

Analogiczne wyniki uzyskano prowadzęc reakcję w środowisku chlorobenzenu, toule-
nu lub chlorku netylenu, stosując jako katalizatory przeniesienia fazowego chlorek tet-
rabutyloamoniowy /70 ng9 0,25 nM/ lub jodek tetrabutyloaaoniowy /93 ng, 0.25 rrM/.

Przykład II. W kolbie Erlennayera rozpuszcza się /260 mg, ImM/ diizopro-
pylldenonannofuranozy w 10 ni benzenu, dodaje /70 ngf 0.25 mM/ chlorku tetrebutyloanonio-
wego, /266 ng, 1.4 nM/ chlorku p-toluenosulfonylu, /160 ng, 1 nM/ ksantogenianu O-etylo¬
wo-S-potasowego oraz 10 ni 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego i miesza w tempe¬
raturze pokojowej nieszadłen magnetycznym przez 1,5 godz. Po rozdzieleniu warstw, war¬
stwę benzenowe przemywa się wodę do odczynu obojętnego, suszy i zatęza do syropu. Otrzy¬

muje się ksantogenian O-etylowo-S-diizopropylidenomannofuranozy zawierajęcy 67% izomeru
<=>&1 33% izomeru/3 . Wydajność 96%.

Przyk ład III. W kolbie Erlenmsyera rozpuszcza się /135 mg, 0,25 mM/ tet-
rabenzyloglukopiranozy w 10 al benzenu, dodaje /23 ng, 0.0625 mM/ Jodku tetrabutyloamo-
niowego, /72 mg, 0,375 mM/ chlorku p-toluenosulfonylu, /60 mg, 0.375 nM/ ksantogenianu
O-etylowo-S-potasowego oraz 5 ml 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego i miesza
mieszadłem magnetycznym w temperaturze pokojowej przez 2 godz. Rozdziela się warstwy,
warstwę organiczne przemywa się wodę do odczynu obojętnego, suszy i zatęza do syropu.
Uzyskuje się ksantogenian O-etylowo-S-tetrabenzyloglukopiranozy z wydaj noście 98%.

Przykład IV. W kolbie Erlenmayera rozpuszcza się /270 ng, 0.5 mM/ tet-
rabenzyloglukopiranozy w 15 ni benzenu, dodaje /42 mg, 0.125 mM/ siarczanu tetrabutylo-
amoniowego, /133 mg, 0,7 mM/ chlorku p-toluenosulfonylu, /94 mg, 0.5 nM/ ksantogenianu
O-izobutylowo-S-potasowego oraz 10 ml 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego i mie¬
sza w temperaturze pokojowej nieszedłem magnetycznym przez 2 godz. Po rozdzieleniu war¬
stw, warstwę benzenowe przenywa się wodę do odczynu obojętnego, suszy i zatęza do syro¬
pu. Otrzynuje się ksantogenian O-izobutylowo-S-tetrabenzyloglukopiranozy z wydajnościę
97%.

Przykład V. W kolbie Erlennayera rozpuszcza się /270 ng, 0.5 nM/ tetra-
benzylogalaktopiranozy w 15 ni toluenu, dodaje /46 ng, 0.125 nM/ jodku tetrabutyloano-
niowego, /133 ng, 0.7 nM/ chlorku p-toluenosulfonylu, /94 ng, 0.5 aM/ ksantogenianu
O-izobutylowo-S-potasowego oraz 10 al 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego i nie-
sza w tenperaturze pokojowej nieszadłen nagnetycznyn przez 2 godz. Po rozdzieleniu
warstw, warstwę organiczne przemywa się do odczynu obojętnego, suszy i zatęza do syro¬
pu. Otrzynuje się ksantogenian O-izobutylowo-S-tetrabenzylogalaktopiranozylowy o konfi¬
guracji^ z wydajnościę 91%.

Przykład VI. W kolbie Erlennayera rozpuszcza się 135 ng /O.25 nM/ tet-
rabenzylomannopiranozy w 10 ni chlorobenzenu, dodaje 21 mg, /O.0625 mM/ bronku tetra-
butyloanoniowego, /72 ng, 0.375 nM/ chlorku p-toluenosulfonylu, /40 ng, 0.25 nM/ ksan¬
togenianu O-etylowo-S-potasowego lub /47 ng, 0.25 nM/ ksantogenianu O-izobutylowo-S-
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potasowego oraz 2 g równowagowej Mieszaniny wodorotlenek potasowy- węglan potasowy
mieszadłem Magnetycznym w temperaturze pokojowej przez 2 godz. Rozdziela się warstwy,
warstwę organiczne przemywa się wodę do odczynu obojętnego, suszy i zatęźa do syropu.
Uzyskuje się ksantogenian 0-etylowo-/0-izobutylo-/ s-tetrabenzylomannopiranozy zawiera¬
jęcy 67% izomeru**6! 3356 izomeru /J . Wydajność 92 i 95$.

Przykład VII. W kolbie Erlenmayera rozpuszcza się /210 mg, 0.5 mM/ tri-
benzyloksylopiranozy w 15 ml benzenu, dodaje /42 mg, 0.125 mM/ bromku tetrabutyloamonio-

wego, /133 mg, 07 mM/ chlorku p-toluenosulfonylu, /80 mg, 0.5 mM/ ksantogenianu 0-etylo-
wo-S-potaeowego oraz 4 g stopu wodorotlenek potasowy - węglan potasowy i miesza w tem¬
peraturze pokojowej mieszadłem magnetycznym przez 2 godz. Po rozdzieleniu warstw, war¬
stwę benzenowe przemywa się wodę do odczynu obojętnego, suszy i zatęża do syropu. Ot¬
rzymuje się ksantogenian O-etylowo-S-tribenzyloksylopiranozy zawierajęcy 37% izomeru O^

i 63% izomeru^S . wydajność 91*.
Przykład VIII. W kolbie Erlenmayera rozpuszcza się /135 mg, 0#25 mM/

tetrabenzyloglukopiranozy w 10 ml chlorku metylenu, dodaje /20 mg, 0.0625 mM/ bromku
tetrabutyloamoniowego, /66 mg, 0.35 mM/ chlorku p-toluenosulfonylu, /40 mg, 0,25 mM/
ksantogenianu O-etylowo-S-potasowego oraz 2 g stopu wodorotlenek potasowy - węglan po¬
tasowy i miesza mieszadłem magnetycznym w temperaturze pokojowej przez 2 godz. Po od-
sęczeniu osadu, warstwę organiczne przemywa się wodę do odczynu obojętnego, suszy i za¬
tęźa do syropu. Uzyskuje się ksantogenian O-etylowo-S-tetrabenzyloglukopiranozy z wy¬
daj noście 96%.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania ksantogenianów węglowodanów, znamienny tym,
źe rotwór cukru redukujęcego zabezpieczonego w postaci eterów benzylowych lub acetali
i chlorku kwasu sulfonowego w rozpuszczalniku organicznym poddaje się reakcji z kaan-
togenianem O-alkilo-S-potasowym, mocne zasadę i katalizatorem przeniesienia fazowego ty¬
pu czwartorzędowych soli alkiloamoniowych.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że Jako rozpuszczalniki
organiczne stosuje się benzen, alkilobenzeny, chlorobenzeny, chlorowcopochodne węglo¬
wodorów alifatycznych.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, źe Jako mocne zasady
stosuje się wodorotlenki oraz węglany metali alkalicznych.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, źe jako katalizatory
przeniesienia fazowego stosuje się chlorki, bromki, jodki, siarczany tetraalkiloamoniowe.
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