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Vynaélez sa tyka spdsobu 1zola01e glykozylnitro-
metanov
*:Podstata vynélezu spo&iva v tom, Ze z vodného
roztoku ziskaného po nitrometanovej éynteze,
deionizécii soli 1-dezoxy-1-nitroalditolov a, vniit-
romolekulovej dehydratécii 1- dezoxy-l-mtroaldl-
tolov sa glykozylnitrometdn kyantitativne 1zoluJe
chemickym naviazanim na silnobdzicky anex
v OH-cykle a po odstraneni na anexe adsorbovanej
‘aldézy premytim vodou sa chromatograficky c15ty
glykozylnitromet4n uvolni z anexu jeho prevede-
nim do HCOj;-cyklu pdsobenim kysli¢nika uh}1c1-
ieho
Vynilez mé vyznam pri priprave c1stych g]yko-
+ zylnitrometdnov vyuZiteInych na zavedenie glyko-
zylovych substratov do organickych molekiil résp
" na pripravu mektorych biologicky aktwnych sacha-

f rldlckych ammov j
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Vynilez sa tyka sposobu izoldcie glykozylrrf:itro-
metdnov ich viazanim na silnobazickom anexe
v OH-cykle a nasledovnym ich uvolnenim z ipno-
menica kysliénikom uhligitym. '

Bazicky katalyzovanou adiciou nitrometdnu na
aldézy vznikajice 1-dezoxy-1-nitroalditoly zahria-
tim vo vodnom roztoku lahko stricaji molekulu
vody za vzniku cyklickych 2,6~ resp. 2,5-anhydro-
1 -dezoxy-nitroalditolov — glykozylmtrometanov

' ]?ﬁ priprave Cistych glykozylnitrometdnov sa; spra‘-} '

vidla vﬁchadzzil z Cistych 1-dezoxy-1- -nitroalditolo
ziskanych frakénou krystahzampu (J. C. Sowden,\

‘Hough, S. H. Shute, J. Chem. Sot. 1962, 4
T. Williams, M. B. Perry, Can. J. Chem {276‘3
,(1969) a produkty je potrebné ¢ cas o distit mé;kol'—
konasobnou rekrystahzac1ou a. c. 3ow en C H.
Bowers, K. O. Lloyd,iJ. Org.' A de 130
(1964)). Navrhovany sposob je velmi jcthl‘l uchy
.a'vzhladom na svoju v§eobecnost ul’nozn je: z1skat
chromatograficky &isté glykozy]mtromét xiy Eﬁvo— ,
dené prakticky od vsetkych aldoz “-'mo an—
dov i oligosacharidov. T
Podstata vyndlezu spoliva v tom, ez V‘Hcﬁﬁeho
roztoku ziskaného po nitrometdnovej i synféze,
‘deionizécii soli 1-dezoxy-1-nitroalditolov }_ ich
vnitromolekulovej dehydratacii obsahli]ix\ eho
glykozylnitrometdn a vychodiskovi aldézu sajgly-
.kozylmtrometan ako slab4 kyselina kvantltdt
nav1aze na silnobdzicky anex v OH-cykle a' po
odstranenl na anexe adsorbovanej aldézy Jsho
premytlm vodou sa Cisty glykozylitrometan uVOl‘-
ni po prevedeni anexu do HCO;-cyklu posobeinm
\kysllcmka uhlic¢itého. ,

M. L. Oftedahl, J. Org. Chem. 26, 1974 (197;;3%) L.

Vj?hodou navrhovaného spdsobu izol4cie glyko- .

‘zylmtromefanov je, Ze !a .
— svojou univerzélnostou umoZiuje ziskat cho-
matograflcky isté glykozylnltrometany odvodéné
od Tubovolnych aldéz + monosacharidov i ollgosa—
charidov,
— pri priprave glykozylmtrometa ov jodpada sFu-
. peil delenia 1-dezoxy- l-mtroaldltol via qu:hodfs-
. kovych aldéz, S
| — zabezpecuje jednodughu regenerdciu nezreago-
‘Vanych vychodlskovych aldoz, !
— je ¢asto nendro¢ny a nevyzadu]e spec1alne che-
i'mikélie a zariadenia. i
! _ ,i' 3
" Priklad 1 f
. B-Laktozylnitrometdn: Laktéza (20 g) sa 1qz-
pusti v dimetylsulfoxide (80 ml), pridd sa metanol
(40 ml), mt;ometan (20 ml) a metanolicky roztok
tpc;tanolatu soqne o(25¢g sodlka, 150 ml meta-
,notlu) reakcna zmes sa mieSa 24 h pri teplote
miestnosti: Potom sa prid 1-butanol (100 ml) a po
premiesani reakénej zmesi isa kryStalickd masa:
‘odfiltruje, premyje studenym . metanolom
(2 x 50 ml) a za mieSania sa vysype do zmesivody
(100 ml), katexu v H-cykle (150 g) a drveného’
tuhého kysliénika uhli¢itého (cca 50 g). Ionomenié

Priklady prevedenia
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sa odfiltruje, premyje vodou (3 X 100 ml) a filtrat
so spojenymi premyvacimi roztokmi sa nechd
pretiect stipcom (30 x 2 cm) katexu v H-cykle.
Eludt sa zahusti na asi tretinovy objem (cca
150 ml), ktory sa zahrieva 30 h pri 100 °C. Potom
sa pridd aktivne uhlie (0,5 g) a roztok sa prefiltruje.
Studeny filtrdt sa vyleje na silnobézicky anex
l-cykle (Dowex 1 X-4, 50—100 mesh, 150 g)
a nechd stat za ob&asného premiesania 1 h. Anexsa -
odfiltruje a premyje vodou (1000 ml). Odpareny
filtrat a premyvaci roztok predstaviije gast vycho-
diskovej laktézy (cca 9 g). Premyty anex sa vysype

dp kaditky, pridd sa voda (100 ml) 4 na vodno
ktipeli pri 20 °C sa pridava po castlach za mlesama :
drveny tuhy kysliénik uhligity (cca 100 g). Nako-
niec sa anex odfiltruje, | premyje vodod;
(3 X 100 ml) a spojené filtraty sa !zahustla zkE
zniZeného tlaku na sirup, ktory predsta Lje B-1a
tozylnitrometan (8,4 g; 37 %). Krystalizaciou: sirut
pov1teho zvy§ku zo zmesi metanol — cPloroform
(3:1) sa ziska krystalicky B- laktozylmtrometaﬁ
monometanolat, ktory po prekrystalizovani zd
zmesi metanol — acetén (5:1) ma t. t
174—175°C a (0)*}, + 27 % 0,5° (c 2, voda). Pr
C,3H,;0,N.CH;OH vypoditané 40,29 % C
6,52 % H, 3,36 % N; zistené 40,11 % C, 6,57 %
H, 3,23 % N

1

Priklad 2 : ! {
B3- Maltozylmtrometan Rovnakym postupom
ako je uvedeny v priklade 1 sa z maltézy (20 g)}
pripravi a izoluje f-maltozyl-nitrometdn (7,9 g;:
35.%). ;Po, predisteni na papieri Whatman No.

3 (l-butanol i~ etanol — voda 5:1: 4, prietok

30 h, teplota miestnosti), elicii zony nitroderivatu
(detekcm UV-sv!etlom metanolom, zahusteni
‘a vysudeni had P b5 sa 1§ka a orfny B-maltozyl- -
mtrometan monohydra § 108 + 0,5%:
(c2, voda). Pre C;3H,;0,, c1tane«
38,71 %.C, 6,25 % H, 3,47 % N; ZIdtene 38 \49 %

. C, 6,42 % H, 3,48 % N

Priklad:3 . :

f3-Celobiozylnitrometan:: Podobnym postupom’
ako v priklade 1 sa z celobiézy (5 g) pripravi
B-celobiozylnitrometan (1,9.g; 34 %), ktory po
krystalizdcii zo zmesi metanol — acetén (5 : 1) md
t. t. 239-240 °C a (@)}, + 2,1 + 0,2°(c 2, voda).
Pre C, I’fzaolzN .CH,OH zistené 40,33 % C,
6,50 m H, 3 46 % N

Prikl 4 i

B -Glukopyranoz_ylnitrometén: Podobnym
pc‘)slu m ako v priklade 1 sa z D-glukézy (50 g)
ziska | sirupovity B-D-glukozylnitrometdn (33 g;
53 %). Krystaliziciou z metanolu sa ziska 3-D-glu-
kop rﬁmozylnitromctén o t. t. 175-176°C
a ()?) + 9 * 0,5° (c 2, voda); lit. (J. C. Sowden,
H. L Fischer, J. Amer. Chem. Soc. 68, 1511.
(1946)) udédva t. t. 177—177,5°C a ()}, + 8,2
(c:3,7, voda). ; '

Vynélez m4 vyznam pri priprave &istych glyko-



zylnitrometanov, ktoré maju uplatnenie v organic-
kej syntéze ako reaktivne zlu¢eniny pouZiteIné tak
na zavedenie glykozylovych substituentov do orga-
‘nickych molekdl, ako i na pripravu niektorych
!blologlcky aktivnych sacharldlckych ammov

PREDMET VYNALEZU

Sposob izoldcie glykozylnitrometénov z vodné-

ho roztoku ziskaného po nitrometénovej syntéze,;
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deionizécii soli 1-dezoxy-1-nitroalditolov.a vnit-:
romolekulovej dehydratécii 1-dezoxy- 1-nitroaldi-~
tolov vyznadujiici sa tym, Ze sa glykozylnitrometdn
ako slaba kyselina kvantitativne izoluje chemic-
kym naviazanim na silnobdzicky anex v OH-cykle
a po odstrdneni na anexe adsorbovanej, aldézy
premytim vodou sa chromatograficky c1sty glyko-
zylnitrometan uvolni z anexu jeho prevedenim 4o
HCO;-cyklu pésobenim kysli¢nika uhlic¢itého.
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