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A talalmany targya eljaras vj, gyogyszerészeti és mezo-
gazdasagi-kémiai kozbens termékek, részletesebben 1j
glicerin-aldehid szubsztratok eléallitasara ), diketal ve-
gyiiletekbdl.

A glicerin-aldehid-acetonid R- és S-sztereoizomer-
jei alkalmas kiindulési anyagok szamos gyogyszerésze-
ti hatéanyag, mezgazdasagi vegyiilet €s természetesen
eléfordul6 anyag elGallitasanak szintézisében. Példaul a
4526988 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalomban leirtak, hogy az R-glicerin-aldehid-acetonid
elénydsen alkalmazhat6 szusztrat virusellenes hatdsa
2’-dezoxi-2’, 2’-difluor-nukleozidok eldallitasahoz.

A 184365 szami eurdpai szabadalmi bejelentésben
leirtak, hogy ugyanezek a difluor-nukleozidok alkalma-
sak daganatellenes aktivitas kifejtésére. Végil, a
4567282 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalomban leirtak, hogy az S-glicerin-aldehid-acetonidot
alkalmazhatjak kiinduldsi anyagként a vérnyomascsok-
kent8, tovabba epilepsziaellenes szer R-(-)-gamma-
-amino-béta-hidroxi-butinsav, tovabba szamos antibio-
tikum eldallitasaban.

A glicerin-aldehid-acetonid alkalmazasa a fent emli-
tett vegyiiletek elBallitasaban szamos hatrannyal rendel-
kezik. Elsésorban az ismert eljarasok, amelyek a glice-
rin-aldehid-acetonid megfeleld sztereoizomerjeinek eld-
allitasara vonatkoznak, altalaban az ilyen sztereoizome-
reket alacsony termeléssel szolgaltatjak, amennyiben
ipari méretekben alkalmazzak azokat. Tovabba a glice-
rin-aldehid-acetonid igen alacsony monomer stabilitasa
amiatt, hogy a vegyiilet polimerizaciokészsége rendki-
viil magas. A polimerizaciét megakadalyozhatjdk ugy,
hogy az acetonidot vizben oldjak, azonban amennyiben
a kovetkez6 reakciolépésben a kivant gyogyszerészeti
hatéanyag, mezdgazdasagi vegyiilet vagy természetesen
eléforduld anyag szintézisében vizmentes koriilmények
sziikségesek, a glicerin-aldehid-acetonid visszanyerése a
vizes oldatbol nagyon nehézkes. Ennek megfelelen a
polimerizicié lehetetlenné teszi azt, hogy a glicerin-al-
dehid-acetonidot a felhasznalas idGtartamaig tiszta alla-
potban &llitsuk eld, illetve taroljuk. Ezen tilmenden a
glicerin-aldehid-acetonid visszanyerésének nehézsége
vizes oldatokbdl nem kivanatossa teszi azt az eljarast,
hogy az ilyen vegyiiletet vizes oldatban allitsuk el6 és
taroljuk, valamint azokban az esetekben, amely esetek-
ben a glicerin-aldehid-acetonid atalakitasa a kivant vég-
termékké nem-vizes reakcidkoriilményeket igényel a k-
vetkez6 szintézislépésben. Ez a polimerizdcids készség,
valamint a vizes oldatb6l valé nehézkes visszanyerés
korlatozza az elBallitas lehetGségeit.

A taldlmany tirgya eljaras 0j vegyiilet, azaz az R-
glicerin-aldehid-3-pentanid el6allitasdra. Ez a vegyiilet
alkalmazhatd a gyogyszerészeti hatéanyagok, mezégaz-
dasagi vegyiiletek, tovabba természetesen elGforduld
anyagok elGallitisaban, amelyeket a 4 526 988 szamu,
és a 4 567 282 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalmakban irtak le.

Ennek megfelelGen a taldlmany targya eljaras glice-
rin-aldehid szubsztrat elGallitisara, amely alkalmas
gyogyszerészetileg, valamint mez8gazdasagilag aktiv
vegyiiletek eléallitasara, és amely vegyiilet kivalo stabi-
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litdsu vizes és szerves oldatokban, tovabba kénnyen
visszanyerhetd vizes oldatokbol és ipari méretekben
elGallithatd magas termeléssel, kereskedelemben meg-
valésithato technologia alkalmazasaval.

A talalmany tirgya eljaras uj Ib képletd R-glicerin-
aldehid-3-pentanid vegyiilet eléallitdsara. A talalmany
szerint a VII altaldnos képletd vegytiletet, ahol az altala-
nos képletben
R jelentése VIII vagy IX képleti csoport,

kalium-perjodattal és egy bazissal reagaltatjuk.

A taldlmany szerinti vegylilet egy aszimmetrikus
szénatomot tartalmaz, amelyet csillaggal jeleztiink az i
szerkezeti képletben. A fenti glicerin-aldehid-3-
pentanid két, optikailag aktiv izomerbdl all; amelyek az
R- és S-sztereoizomerek. Ezek sztereokémiajat az Ia
képletben, illetve az Ib képletben mutatjuk be. Az Ia
képletd S-format a 120,289 szamu eurdpai szabadalmi
leiras ismerteti.

A taldlmany targya eljaras az Ib képletd R-glicerin-
aldehid-3-pentanid elGallitasara, amely eljarasban a fen-
ti glicerin-aldehidet magas termeléssel allithatjuk el6,
konnyen ipari méretlivé alakithat6 technologia alkalma-
zasaval.

Az R-glicerin-aldehid-3-pentanid el6allithatdé egy
kétlépéses eljaras segitségével olyan vegyiiletekbdl,
amelyek a szakirodalomban jol ismertek, és szimos
esetben kereskedelemben kaphatok. Ezt a kétlépéses el-
jarast mutatjuk be az I. reakciovazlatban.

Az I. reakcidvaziatban leirt elsd reakcidlépésben a
D-mannitot ketélla alakitjuk 3,3-dimetoxi-pentan segit-
ségével, tovdbba katalitikus mennyiségli kamfor-
szulfonsav alkalmazésaval, és igy egy 1,2:5,6-diketal
terméket kapunk. Az alkalmazott olddszer a reakcioban
nem kritikus, amennyiben a reaktansok megfeleléen ol-
dodnak ebben, és igy a megfelelé reakcié végrehajtha-
t0; tovabba amennyiben az oldoszer az alkalmazott re-
akciokoriilmények kozott inert. Elénydsen alkalmazha-
t6 olddszer a dimetil-formamid.

A mannit és a dimetoxi-pentan koncentracidja az ol-
dészerben nem kritikus befolyasa. Altalaban kivanatos,
amennyire lehetséges, koncentralt oldatot alkalmazunk
abbdl a c€lbol, hogy a termék izolalasa soran bekovetke-
z6 barmely termékveszteséget minimalizaljuk. Azonban
elegendd oldészert kell ahhoz alkalmazni, hogy a
reaktansokat a reakcid soran végig oldatban tartsuk.

A mannit és a dimetoxi-pentan alkalmazott relativ
mennyisége nem kritikus. Altaldban legalabb 2 mol
mennyiségl dimetoxi-pentan reagenst, vagy ennek kis
feleslegét alkalmazzuk a mannit reagensre vonatkozéan
abbol a célbol, hogy a mannit reagens teljes reakcidjat
biztositsuk. A tilzott dimetoxi-pentan mennyiség alkal-
mazasa altalaban elkeriilendd, mivel az ilyen mennyisé-
gek alkalmazisa a nem kivant 1,2:3,4:5,6-triketal-szar-
mazék keletkezését eredményezné. Idedlis esetben ko-
riilbeliil 2,0-2,5 mol ekvivalens 3,3-dimetoxi-pentant
alkalmazunk a mannit reagensre vonatkoztatva, kiilono-
sen eldnytsen 2,1 mol ekvivalens reagenst alkalmazunk.

A ketalképzési reakciot altalaban koriilbeliil szoba-
hémérséklet-visszafolyatas melletti forrdshémérséklet
k6zott hajtjuk végre. A reakcid altalaban koriilbeliil
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1-72 dra idétartamon beliil befejezédik, amennyiben a
fent leirt h6mérséklethatarokon beliil hajtjuk végre. Leg-
elénydsebben alkalmazhaté reakciohémérséklet koriil-
beliil 40 °C, mivel ebben az esetben a nem kivant mel-
léktermékek keletkezése legelonydsebben szabélyozott.

Az 1. reakciovazlat eljarasa szerint az elsd 1épésben
keletkezett diketal termékek a szakirodalom standard
eljarasai szerint izolalhatok, amennyiben ez kivanatos.
Amennyiben a vegyiileteket izolaltuk, ezeket atkrista-
lyositas segitségével tisztithatjuk barmely egyetlen
vagy keverék oldoszerbdl, azonban mivel a tisztitasi
eljaras oldoszer, tovabba munkaer6-igényes, a nyerster-
méket is alkalmazhatjuk kozvetleniil az I. reakciovaz-
latban leirt eljaras masodik reakcidlépésében.

Az 1. reakciovazlat elsé reakcidlépése azt mutatja,
hogy D-mannitot alkalmazunk az 1,2;5,6-diketal termék
eldallitasara. Mas kiindulasi anyag, amely a mannit he-
lyében alkalmazhat6, a D-giilono-1,4-lakton. Az ilyen
szubsztrat, amennyiben a fent leirt reakciokoriilmények
kozott reagaltatjuk, monoketdl terméket szolgaltat,
amelynek a III képleti vegyllet felel meg. Ez a
monoketal termék ugyancsak alkalmazhat6 reaktansként
az |. reakciovazlat masodik reakciolépésében.

Az R-glicerin-aldehid-3-pentanid vegyiilet eléalli-
tasdban eldnyodsen alkalmazhaté kiindulasi anyag a D-
mannit.

Az 1. reakciovazlat masodik reakcidlépésében egy
hasité reagenst alkalmazunk, amellyel a mono- vagy
diketal terméket, amelyet az elsé lépésben allitottunk
€l6, hasitjuk. A reakciolépésben alkaimazhat6 hasité re-
agens a kalium-perjodat. A kalium-perjodat elényds al-
kalmazhatésaga azért egyediilalldé az alkalifém-
perjodatok koziil, mert ez viszonylag alacsony
vizoldhatosagi. Ez az alacsony vizoldhatosag az oldat
pH-értékét 5—6 érték kozott biztositja, és ezzel a kiilo-
nésen elényos pH hatarértéket allitja eld, tovabba a ka-
lium-perjodat alacsony vizoldhatdsagi és igy konnyen
lehet&vé teszi az exoterm reakcid szabalyozasat.

A hasité reagens mennyisége, amelyet a mono-
vagy diketal termék hasitasara alkalmazunk, nem kriti-
kus. Altaliban legalibb ekvimolaris mennyiségii vagy
kis feleslegii hasito reagenst alkalmazunk a diketal ter-
mékre vonatkoztatva abbdl a célbdl, hogy a ketal ter-
mék teljes reakcidjat biztositsuk. Amennyiben tobb,
mint két kdtés hasitasa szitkséges abbol a célbdl, hogy
az R-glicerin-aldehid-3-pentanid vegyiiletet elGallitsuk
(mint a monoketal termék esetében), legalabb 2 mol
mennyiségil hasité reagenst, vagy kis feleslegét alkal-
mazzuk a monoketal termékre vonatkoztatva.

Az L. reakcidvazlat szerinti hasitasi reakciot altald-
ban inert olddszerben vagy inert olddszerkeverékben
hajtjuk végre. A valasztott oldoszer a reakcié szem-
pontjabol nem kritikus befolyasd, amennyiben a
reaktinsok megfelelden oldédnak ebben, tovabba a
reaktans az alkalmazott reakcidkorilmények kozott
inert. A reakciét altalaban vizben hajtjuk végre.

A reakcibt elényosen valamely szerves koszolvens
alkalmazasaval végezziik, hogy a reaktansok oldhatosa-
gat javitsuk. Alkalmas koszolvens lehet barmely szer-
ves olddszer, amely reaktansok vizbeni oldhatdésagat ja-
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vitja, tovabba az alkalmazott reakciokoriilmények ko-
z6tt inert, és vagy teljesen vagy részben vizzel nem
elegyedé jellemzGj. JellemzG ilyen alkalmazhatd
koszolvensek példaul az éterek, mint példaul a
tetrahidrofuran, a dietil-éter és hasonlok, a ketonok,
mint példaul az aceton, a metil-etil-keton és hasonldk,
tovabba az észterek, mint példaul a metil-acetat és ha-
sonlok. ElGnyosen alkalmazhaté koszolvensek a
tetrahidrofuran és az aceton.

A viz és a koszolvens ardnya nem kritikus befolyasu.
Altalaban a koszolvenst megfelels mennyiségben alkal-
mazzuk ahhoz, hogy a reaktans vizbeli oldhatosagat jol
biztositsa. A tulzott mennyiségii koszolvens alkalmazasa
elkeriillendd. Jellemzéen alkalmazott viz—koszolvens
arany koriilbeliil 1:1-10:1 (tf:tf) viz/koszolvens. Ezeket
a példakat példaként adjuk meg, de nem jelentik a jelen
talalmany korlatozasat.

A di- vagy monoketal vegyiilet koncentrécioja, to-
vabba a hasité reagens koncentrdcidja az inert oldo-
szerben nem kritikus befolyast. Altaldban kivanatos a
leheté legalacsonyabb koncentracié alkalmazasa abbdl
a célbol, hogy a termékizolalas soran a termékveszte-
séget minimalisra csokkentsiik, azonban mivel a hasi-
tasi reakcid exoterm, elegendd oldoszert kell alkalmaz-
ni ahhoz, hogy a reakcid exoterm jellege szabalyozhatd
maradjon.

A hasitasi reakciot altalaban koriilbeliil 0—50 °C k-
z6tti homérsékleten hajtjuk végre. A reakcid altalaban
lényegében befejezédik koriilbeliil 15 perc-8 6ra id6tar-
tam alatt, amennyiben a fent megadott reakcié hémér-
séklet hatarértékeken beliil hajtjuk végre. A reakci6 elé-
rehaladasat kivant esetben standard, analitikai eljarasok-
kal kovethetjiik, amely lehet példaul magmagneses rezo-
nancia spektroszkopia (NMR).

Abbdl a célbdl, hogy az 1. reakciévazlat masodik
reakciolépésében az R-glicerin-aldehid-3-pentanid ter-
mék hidrolizisét minimalis értéken tartsuk, ezt a reakciot
koriilbeliil 5,0-9,0 pH-értéken kell végezniink. Hogy a
ketal hidrolizist csokkentsiik, amikor a kalium-perjodat
hasitd reagenst alkalmazzuk, bazist adagolunk a reakcid-
elegyhez olyan mennyiségben, hogy a reakciéelegy pH-
értékét koriilbeliil 5,0-9,0 érték kozott tartsuk.

A ketalhidrolizissel indukélt hangyasavképzddés
megakadalyozasara a hasitasi reakcioban, amelyben ka-
lium-perjodat reagenst alkalmazunk, bazis adagolasa
sziikséges megfeleld mennyiségben ahhoz, hogy a reak-
cidelegy pH-értékét koriilbeliil 5,0-9,0 érték kozott
tartsa a hasitasi reakcié teljes idGtartama alatt. A bazis-
adagolast megoldhatjuk gy, hogy a reakcidelegyhez a
kezdeti idGpontban bazist adagolunk a reakcié eléreha-
ladasa soran, hogy a reakcioelegy pH-értékét a kivant
értéken tartsuk. JellemzGen adagolhat6 bazisok a ketal
hidrolizis minimalisra csokkentése érdekében a
monobazisos kalium-foszfat, a dibdzisos kalium-fosz-
fat, a tribazisos kalium-foszfat, a karbonatok, mint pél-
daul a kalcium-karbonat, a natrium-hidrogén-karbonat
és hasonlok, az aminok, mint példaul a trietil-amin és
hasonlok, valamint a kalium-hidroxid. A kalium-hidro-
xid és a kalium-hidrogén-karbonat elénydsen alkalmaz-
hato bazisok a talalmany szerinti eljarasban.
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Amennyiben a hasitdsi reakcidelegyhez, amely ka-
lium-perjodatot tartalmaz, bazist adagolunk, ez di-
kalium-paraperjodat képzddését okozza. A dikdlium-
paraperjodat magasabb vizben oldhatésigot mutat,
mint a kalium-perjodat. Igy a kélium-perjodatot tartal-
mazo reakcidelegybe bazis adagolasa megnéveli a
perjodat oxidans oldott mennyiségét, ennélfogva nove-
1i a hasitési reakcio sebességét, 6sszehasonlitva azzal a
sebességgel, amelyet bazismentes reakcidelegyben ér-
nénk el. Ennélfogva a kalium-perjodatot tartalmazé ha-
sitdsi reakcidelegyekhez bazis adagoldsa elényds, mi-
vel a bazis adagolasa nemcsak a hangyasav keletkezé-
sét akadalyozza meg, illetve az ez altal indukalt
ketalhidrolizist, hanem megndveli a hasitasi reakcid
sebességét.

Az 1. reakcidvaziat 2. reakciolépésében nyert R-gli-
cerin-aldehid-3-pentanid termék izoldlasa standard elja-
rasokkal végezhetd el. Az ilyen vegylilet tisztitdsa
ugyancsak standard eljarasokkal végezheté el kivant
esetben.

Az R-glicerin-aldehid-3-pentanid eldallithaté D-
mannit vagy D-giilono-1,4-lakton kiindulasi anyagbol
az I. reakcidvazlatban bemutatott eljaras szerint. Az
ilyen szubsztratok alkalmazédsa a VII altalanos képleti
kozbensd termékeket szolgaltatja, ahol az altalanos kép-
letben R jelentése a VIII képletid csoport vagy IX képle-
td csoport.

A taldlmény szerinti eljarassal eldallitott vegyiilet
alkalmazhato gyogyszerészeti hatdanyagok, agrokémiai
termékek és természetesen el6forduld vegyiiletek eléal-
litasdra. Ilyen el6allitasi eljarasokat példaul végezhe-
tiink a 4526988 szamu, és a 4567 282 szama amerikai
egyesiilt allamokbeli szabadalmakban leirt eljarasok
szerint, ahol a jelen talalmany szerinti pentanid vegyii-
lette] helyettesithetjiik az ott leirt acetonid vegyiiletet.

A taldlmany szerinti eljarast az aldbbi példakon
részletesen bemutatjuk. A bemutatott példak nem jelen-
tik a talalmany targyanak korlatozasat.

1. példa

1,2:5,6-di-O-(3-Pentilidén)-D-mannit

25,0 g (0,137 mol) D-mannit és 0,96 g kamfor-
szulfonsav 62,5 ml dimetil-formamidban késziilt szusz-
penzidjahoz 40 °C hémérsékleten, 38,0 g (0,288 mol)
3,3-dimetoxi-pentant csepegtetiink 15 perc alatt. A 3,3-
-dimetoxi-pentan becsepegtetése utan 25 perccel tiszta
oldatot nyeriink, majd ezt a reakcidelegyet 3 oran &t
40 °C hoémérsékleten keverjiik. Ezutan az elegyhez
0,7 g trietil-amint adagolunk, majd az illékony kompo-
nenseket melegitéssel eltavolitjuk. Nyers, olajos termé-
ket kapunk, amely maradék dimetil-formamidot tartal-
maz. Ezt az olajos elegyet 200 ml etil-acetattal higitjuk,
majd kétszer 135 ml részlet, 50%-os telitett natrium-
-klorid oldattal mossuk és végiil magnézium-szulfaton
megszaritjuk. Az illékony komponenseket desztillacid
segitségével eltavolitjuk és igy fehér, szilard maradékot
kapunk. A maradékot éjszakan at 60 °C hémérsékleten
vakuumban szaritjuk, és igy 43,95 g vegyiiletet kapunk,
amely kisérlet szerint 75 tdmeg% tiszta, cim szerinti
vegyliletet tartalmaz (NMR).
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Olvadaspont: 94,1-95,3 °C.
[alfa]y =+7,8° (¢ = 5,00, CH;OH).
Elemanalizis a C,sH3,O¢ képlet alapjan:

szamitott: C: 60,35, H:9,50%;
mért: C: 60,56, H:9,34%.
2. példa

R-glicerin-aldehid-3-pentanid

7,95 g (34,6 mmol) kalium-perjodat és 0,32 g
(3,2 mmol) kalium-hidrogén-karbonat 50 ml vizben ké-
sziilt szobahOémérsékletli szuszpenzidjahoz 13,8 g
72 tomeg%-os (31,4 mmol) (3-pentilidén)-D-mannit
tartaimi, 20 ml tetrahidrofuranban késziilt 1,2:5,6-di-
-O-(3-pentilidén)-D-mannit oldatot csepegtetiink olyan
sebességgel, hogy a reakcié hémérsékletét 26 °C érték
alatt tartsuk. Ezutan a reakcioelegyet 3 oran at szobahg-
mérsékleten erésen keverjiik, majd 5 °C hémérsékletre
hitjiik és leszirjiik. A sziir6lepényt 20 ml etil-acetattal
mossuk, és a mosofolyadékot a szilirlethez adjuk. A ka-
pott kétfazisa elegyet szobahdmérsékletre melegitjiik,
natrium-kloriddal telitjiik, majd djra leszdrjiik. A szer-
ves és vizes fazist elvalasztjuk, majd a vizes fazist
20 ml etil-acetattal extrahaljuk. A szerves fazist és az
etil-acetatos extraktumot egyesitjiik, majd magnézium-
szulfaton megszaritjuk. Az illékony komponenseket va-
kuumban elparologtatjuk, és igy viszkdzus szirupot ka-
punk. A szirupot kis desztillalé berendezésbe vissziik,
majd 40 Pa nyomas alkalmazasaval, melegités kozben
nagyvakuum ala helyezziik. Amikor a desztillacids fel-
téten anyag jelenik meg, 5 °C hémérsékleti hitGfolya-
dékot cirkulaltatunk a kondenzalg feltéten, és a szedg-
edényt jeges, vizes flirdobe meritjiik. A desztillacio se-
gitségével 7,55 g (76%-os kitermelés) cim szerinti ve-
gyiiletet kapunk, amely vilagos olajszer(i anyag.
Forraspont: 4344 °C/40 Pa.
[alfa]lp=+80,1° (c = 0,166, toluol).
'"H-NMR-spektrum, delta:
9,57 (d, 1H), 4,46 (m, 1H), 3,97 (t, 1H), 3,97 (dd, 1H).

3. példa

R-glicerin-aldehid-3-pentanid

3,7 g (17,27 mmol) kalium-perjodit és 0,3 g
(3,14 mmol) kalium-hidrogén-karbonat 50 ml vizben
késziilt szuszpenzidjahoz hozzacsepegtetink 5,0 g
(5,7 mmol) 1,2:5,6-di-O-(3-pentilidén)-D-mannit 50 ml
tetrahidrofuranban késziilt oldatot (amelyet a fenti 1.
példa szerint allitunk el5). A hozzacsepegtetést ugy vé-
gezziik, hogy a reakcidelegy hdmérséklete 27 °C érték
alatt maradjon. A kapott szuszpenziét 2,5 Oran at szoba-
homérsékleten erdsen keverjiik, majd lesziirjiik. A sziir-
lethez 25 ml etil-acetatot adagolunk, majd a kapott két-
fazist oldatot natrium-kloriddal telitjiik és wjra leszir-
juk. A szerves és vizes fazist a kétfazisu oldatban elva-
lasztjuk és a vizes fazist 25 ml etil-acetattal extrahaljuk.
A szerves fazist és az etil-acettos extraktumot egyesit-
juk, majd magnézium-szulfaton megszaritjuk. Az illé-
kony komponenseket vakuumban elparologtatjuk és
olajos maradékot kapunk. A maradékot kis desztillald
berendezésbe vissziik, majd 40 Pa nagyvakuum ala he-
lyezziik melegités kozben. Amikor az anyag a desztilla-
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16 feltétben megjelenik, a hité kondenzatoron 5 °C hé-
meérsékletd hiitéfolyadékot vezetiink 4t, valamint a sze-
d6t jeges, vizes fiirdGbe helyezziik. A desztillacio segit-
ségével 3,88 g (78%-os kitermelés) cim szerinti vegyl-
letet nyeriink.

[alfa]p=+72,8° (c = 0,221, toluol)
"H-NMR-spektrum, delta:

9,57 (d, 1H), 4,46 (m, 1H), 3,97 (t, 1H), 3,97 (dd, 1H).

4. példa

R-glicerin-aldehid-3-pentanid

0,86 g (4,0 mmol) kalium-perjodat és 0,062 g
(0,62 mmol) kalium-hidrogén-karbonat 2 ml vizben ké-
sziilt szuszpenzidjahoz 1,0 g (3,14 mmol) 1. példa sze-
rinti eljarasnak megfelelGen elGallitott 1,2:5,6-di-O-(3-
-pentilidén)-D-mannit 1 ml acetonban késziilt oldatat
csepegtetjilk. A kapott szuszpenziét, amely exoterm re-
akcid miatt 30 °C hémérsékletre melegszik az acetonos
oldat beadagolasa soran, lehiitjiik szobahémérséklet ala,
vizflird§ alkalmazasaval. A szuszpenziot 1 6ran at erd-
sen keverjiik, amely id6tartam utdn az NMR analizis azt
mutatja, hogy a reakcid teljesen befejezddik és a cim
szerinti vegylilet keletkezik.

5. példa

R-glicerin-aldehid-3-pentanid

0,7338 g (3,43 mmol) kalium-perjodat 5 ml vizben
késziilt szuszpenzidjahoz szobahémérsékleten 1,0 g
(3,14 mmol) 1. példa szerinti eljarassal eldallitott
1,2:5,6-di-O-(3-pentilidén)-D-mannit 1 ml tetrahidro-
furanban késziilt oldatat adagoljuk. A kapott szuszpen-
zi6 pH-értéke koriilbeliil 4,0 érték, igy az elegyhez 40
pl 1 n natrium-hidroxid oldatot adagolunk, hogy a pH-t
6,0 értékre allitsuk be. Ezutan a szuszpenzi6t 5 oran at
erdsen keverjiik, amikor pH 3,0 értékre csékken. Ekkor
70 ul 1 n natrium-hidroxid oldatot adunk az elegyhez,
hogy az elegy pH-jat megfelel6 értékre emeljiik.
A szuszpenzidt tovabbi 3 6ran at erésen keverjiik, ami-
kor NMR analizis szerint a reakcié lényegében befeje-
z6dik, és a cim szerinti vegyiilet keletkezik.

6. példa

R-glicerin-aldehid-3-pentanid

11,09 g (51,8 mmol) natrium-metaperjodat 0 °C hé-
mérsékletd 90,9 ml vizben késziilt oldatdhoz 15 perc
alatt 15,0 g (47,1 mmol) 1. példa szennt eldallitott
1,2:5,6-di-O-(3-pentilidén)-D-mannit 23 ml tetrahidro-
furanban késziilt oldatat adagoljuk. A kapott szuszpen-
ziot 1 6ran at 0 °C hémérsékleten keverjilk, majd le-
szlrjitk. A szirletet natrium-kloriddal telitjiik, majd
90 ml etil-acetatot adunk hozza. A kapott kétfazisa ol-
dat pH-értékét 12,6 ml 1 n natrium-hidroxid oldat be-
adagolasaval 7,0 értékre emeljiik. Ezutdn a szerves és a
vizes fazist elvalasztjuk, majd a vizes fazist haromszor
45 ml etil-acetattal extrahdljuk. A szerves fazist és az
etil-acetatos extraktumokat egyesitjiik, majd magnézi-
um-szulfaton megszaritjuk. Az illékony komponense-
ket vakuumban elparologtatjuk €s olajos maradékot ka-
punk. Az olajos maradékot etil-acetatban oldjuk, majd
az oldat illékony komponenseit ismét desztillacio segit-
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ségével elparologtatjuk. Igy 14,71 g vilagos, szintelen
olajat kapunk. Az olaj 7,29 g-os részletét desztillacios
berendezésbe vissziik, amelyet 800- 1300 Pa vakuum
ala helyeziink melegités kozben. A desztillacio6 segitsé-
gével 528 g olajos terméket kapunk, amely NMR
spektroszkdpia analizis szerint a cim szerinti vegyiilet.

A glicerin-aldehid-acetonidhoz hasonléan allas kéz-
ben az R-glicerin-aldehid-3-pentanid ugyancsak polime-
rizal. Hasonldan az acetonidhoz az R-glicerin-aldehid-3-
-pentanid stabilizalhato, amennyiben belSle vizes oldatot
képeziink, azonban az acetoniddal ellentétben a glicerin-
-aldehid-3-pentanid konnyen visszanyerhet§ vizes oldat-
bol, ennélfogva stabil, de mégis hasznalhato vegyiiletet
jelent. Ennélfogva ez a stabilitas és a konnyi visszanyer-
hetdség elonyt jelent olyan esetekben, amely a termelés
novekedésében és valtoztathatosagéban azokban az ese-
tekben, amikor a glicerin-aldehid-3-pentanid vegyiiletet
aktiv végtermékké kell alakitani olyan szintézisben,
amely szerves oldoszert alkalmaz a reakcidkoériilmények
kozétt, mivel a pentanid vizes oldatban szintetizalhato és
tarolhato a felhasznalas idGpontjaig, majd ezutan a vizes
oldatbé! kénnyen visszanyerhetd.

A glicerin-aldehid-3-pentanid ugyancsak stabilizalha-
t6 oldat képzésével, amennyiben ezt az oldatot szokasos
szerves oldészerekkel, mint példaul etil-acetattal képez-
ziik. Lényegében a glicerin-aldehid-3-pentanid etil-aceta-
tos oldatai nagyobb stabilitast mutatnak, mint a megfelelé
glicerin-aldehid-3-pentanid vizes oldatok. Ennek megfe-
leléen szerves oldészerben késziilt oldatok kiiléndsen
etil-acetat oldatok, a glicerin-aldehid-3-pentanid esetében
elénydsen alkalmazhatok arra, hogy stabil, konnyen fel-
hasznalhat6 pentanid format allitsunk eld.

Az R-glicerin-aldehid-3-pentanid vizes oldatbol
visszanyerhet a vizes oldat szerves oldoszerrel torténd
extrakcigjaval (miutan a vizes oldatot natrium-kloriddal
telitettiik). Az ilyen extrakcio soran szerves oldatot nye-
riink, amely els6dlegesen a glicerin-aldehid-3-pentanid
aldehid formajét és a fent leirt hidrat format egyensuly-
ban tartja. Az extrakcio jo termeléssel végrehajthaté agy,
hogy koézben a vegyiilet sztereokémidja nem valtozik.
Olyan esetekben, amennyiben a szintézisben nem sziik-
séges vizmentes glicerin-aldehid-3-pentanid alkalmaza-
sa (azaz a hidratalt glicerin-aldehid-3-pentanid forma al-
kalmazhato), a fent leirt szerves olddszerben kapott oldat
alkalmazhat6 a hasznos, gydgyszerészeti hatéanyagok,
agrokemikaliak és természetben eléfordul6 anyagok el6-
allitasaban kozvetlen médon. Amennyiben azonban viz-
mentes glicerin-aldehid-3-pentanid sziikséges az ilyen
hasznos vegyiiletek eldallitasara, a szerves olddszer elta-
volitisa a kapott maradék vakuumdesztillacidja soran
vizmentes R-glicerin-aldehid-3-pentanidot szolgaltat
70~80%-o0s hozammal.

SZABADALMI IGENYPONT

Eljaras (Ib) képleti R-glicerin-aldehid-3-pentanid
eléallitasara, azzal jellemezve, hogy a (VII) altalanos
képletli vegyiiletet, ahol az altalanos képletben
R jelentése (VIII) vagy (IX) képletd csoport,

kalium-perjodattal és egy bazissal reagaltatjuk.
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