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[54) Spdsob pripravy metyl-3,5,6-tri-O-benzoyl-«-
a §-D-glukofuranozidov

1 2
Sposob pripravy metyl-3,5,6-tri-O-benzoyl- '
-D-glukofuranozidu. Podstata spofiva v tom, .
Ze sa na 1,2-O-izopropylidén-3,5,6-tri-O-ben-
zoyl-D-glukofuran3zu podsobi roztokom 0,3
aZ 1% hmot. chlorovodika v metanole pri
teplote 55 aZ 65°C po dobu 1 aZ 3 hodiny, -
alebo ionomeniCom s funkénymi skupinami
v metanole po dobu 6 hodin. Spdsob mdZe
néjst Siroké pouZitie v zdkladnom bioche-
mickom a chemickom vyskume sacharidov.
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Vynélez sa tyka pripravy metyl-tri-O-ben-
zoyl-D-glukofuranozidu.

Vychodzou 1l&tkou ' pri priprave metyl-
-3,5,6-tri-O-benzoyl-e-D-glukofuranozidu a
metyl 3,5,6-tri-O-benzoyl-g-D-glukofura-

nozidu je 1,2-O-izopropylidén-D-glukofura- -

- noza, z ktore] pOsobenim benzoylchloridu
sa pripravi jej 3,5,6-tri-O-benzoylderivéat. ].
W. H. O. Oldham, J. K. Ruhherford pripravi-
li metyl-3,5,6-tri-O-benzoyl-D-glukofurano-
zid ako meziproduk v syntéze 2-O-metyl-D-
-glukdzy, ktord bola dlhSia o jeden reakény
stupeil tak, Ze najprv previedli hydrolyzu
1,2-O-izopropylidénovej skupiny v 1,2-0-i-
zopropylidén-3,5,6-tri-O-benzoyl-D-gluko-
furanoze a =ziskanu. 3,5,6-tri-O-benzoyl-D-
-glukofurandzu v dalSom stupni glykozido-
vali [J. W. H. Oldham, J. K. Rutherford: ]J.
Am. Chem. Soc. 54, 1 086 [1932)].

Podstata vynélezu spofiva v tom, Ze sa na
1,2-0O-izopropylidén-3,5,6-tri-O-benzoyl-D-
-glukofurandzu pdsobi roztokom 0,3 az 1 %
hmot. chlorovodika v metanole pri teplote
55 aZ 65°C po dobu 1 aZ 3 h, alebo iono-
meniom s funk&nymi sulfoskupinami v me-
tanole po dobu 6 aZ 14-h.

Vyhoda vynélezu spofiva v tom, Ze skra-
cuje syntézu 2-O-metyl-D-glukOzy oproti

zndmej syntéze o_jeden reakény -stupen.

Priklad 1

13,7 g 1,2-0O- 170propy11dén D- glukofulano-
zy sa rozpusti v 350 ml 0,3 % hmot. metano-
lového roztoku chlorovodlka a refluxuje
pod spédtnym chladi€om pg dobu 3 hodin.
Po zneutralizovani reakénej zmesi s ionto-
menicom s funkénymi sulfoskupinami (Am-
berlitom IR-402) v bikarbondtovom cykle sa
filtrat zahusti, priom sa ziska sirupovita
zmes o a g-anomérov metyl-3,5,6-tri-O-ben-
zoyl-D-glukofuranozidu. VytaZok je 78,2 %
t. §. 10,7 g.

Priklad 2
Postupuje sa tak, ako je uvedené v pri-
klade 1, s tym rozdielom, Ze sa pouZije 1 %
"~ hmot. metanolovy chlorovodik a reakénd
doba sa zniZi na 1 h. VytaZok je 78,2 %, t. j.
10,7 g.

Priklad 3

10 g 1,2-0-izopropylidén-D-glukofurandzy
sa rozpusti v 300 mlm etanolu, prida sa 10 g
iontomeni¢a s funkénymi sulfoskupinami a
refluxuje 6 h. Po skonfeni reakcie sa ion-
tomeni€ odfiltruje, filtrat sa predisti s ak-
tivnym uhlim a zahusti, pricom sa ziska si-
rupovitd zmes «- a g-anomérov metyl-3,5,6-
-tri-O-benzoyl-D-glukofuranozidu. - VytaZok
je80,1%t.j.79g.

Priklad 4

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
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- dielom, Ze sa pridd 5 g iontomenica s funk¢-

nymi sulfoskupmaml a refluzuje sa 14 h

VytaZok je 78,3 % t. j. 7,8 g.

Vychodzia 1,2-O- 1zopropy11den D- glukofu-
ran6za pre pripravu metyl-3,5,6-tri-O-benz-
oyl-¢-- a -§-D- glukofu1anoz1dov sa ziska na-
sledujicim zndmym sposobom (R. L. Whist-
ler, M. L. Wolfrom Methods in Carbohydrate
Chemistry 1I, 321). :

Priklad 5

K 20 g D-glukdzy sa pridd 400 ml acetdnu,
zmes sa ochladi na teplotu 5°C a postupne
sa priddva 16 ml 96 % hmot. kyseliny. si-
rovej. ‘Po pridani sa reaktnd zmes mieSa
eSte 5 hodin. Po zneutralizovani reaktnej
zmesi 50 % hmot. vodnym roztokom hydro-
xidu sodného sa vzniknuté anorganické so-
1i odfiltruju a filirdt sa zahusti. Destila&n¥
zvy3ok sa rozpustf v 200 ml 0,05 mol . I=!
kyseliny chlorovodikovej a zahrieva pri tep-
lote 40°C po dobu 4 hodin. Reakény roztok
sa potom zneutralizuje 20 % hmot. rozto-
kom hydroxidu sodného, prefiltruje a za-
husti. Ziskany sirup sa krystalizuje zo zmie-
Saniny metanolu s petroléterom. VytaZok je
8,8 g 1,2-O-izopropylidén-D-glukofurandzy o

_ _teplote topenia 161 °C a optickej otdCavosti

[€]p?® —12° (¢ = 2, voda). 8,8 g 1,2-0-izo-
propylidén-D-glukofuranézy sa rozpusti v

- 40 m! pyridinu a za mieSania pri teplote

20°C sa v priebehu 1 hodiny pridda 18 §g
benzoylchloridu. Reak&nd zmes sa potom
vyleje do 300 ml vody, vyladeny sirup sa
extrahuje dvakrat so 100 ml chloroformu.
Chloroformovy extrakt sa vysuSi siranom
sodnym, zahusti a destiladny zvySok sa
kryStalizuje z etanolu. Ziska sa 1,2-O-izopro-

. pylidén-3,5,6-tri-0O-benzoyl-D-glukofura-

noéza vo vytazku 85,9 % t. j. 18,3 g o teplo-
te “topenia 119°C a optickej otacavosu
[@]5?" —90,2°, (¢ = 1, chloroform).

Zmes . - a ‘B-anomérov metyl-3,5,6-tri-O-
-benzoyl-D-glukofuranozidov pripravend po-
dla prikladu 1 aZ 4 je medziproduktom pri
priprave.2-0O-metyl-D-glukdzy. MoZno postu-
povat zndmym spdsobom.

Priklad 6

4 g zmesi a- a §-metyl-3,5,6-tri-O- benzoyl-
-D-glukofuranozidov sa rozpustl v 20 g me-
tyljodidu, prida sa 15 g oxidu strieborného
a reaktnd zmes sa mieSa pri teplote 20°C.
Priebeh reakcie sa sleduje pomocou chro-
matografie na tenkych vrstvach hydrétu o-
xidu kremiditého (Silikagelu] v systéme
benzén : octan etaylovy v objemovych po-
meroch 2 : 1. Po uplynuti 4 hodin metyla-
cia prebehne na 80 %, na o sa oxid strie-
borny odfiltruje, premyje aceténom a filt- -
rat zahusti. Destilaény zbytok sa znova me-
tyluje s 10 g metyljodidu a 7 g oxidu strie-
borného. Po spracovani reakénej zmesi sa
ziska zmes ¢- a g-anomérov metyl-2-0O-me-
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tyl-3,5,6-tri-O-benzoyl-D-glukofuranozidu
vo vytazku 92,1 % t. j. 3,8 g, ktord bez dal-
Sieho spracovania sa pouZije na pripravu 2-
-O-metyl-O-glukézy. 2 g zmesi ¢- a §-metyl-
-2-0-metyl-3,5,6-tri-O-benzoyl-D-glukofu-

ranozidov sa rozpusti v 30 ml bezvodého

metanolu a k roztoku sa pridd 10 mg sodi-

ka. Po uplynuti 4 hodin prebehne debenzoy- .

lacia na 100 %. Reak&nd zmes sa zahusti,
ziskany destilatny zbytok sa rozpusti v 40
mililitroch 0,025 mol . 1°! kyseliny sirovej
a zahrieva pri teplote 90°C po dobu 6 ho-
din. Po skonfeni hydrolyzy sa roztok zne-
utralizuje s uhli¢itanom barnatym a prefil-
truje. Zahustenim filtrdtu sa ziska v 86,7 %
vytaZku t. j. 0,69 g sirup, ktory KkryStalizd-
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ciou z etanolu dédva 2-O-metyl-D-glukdzu o
teplote topenia 156 aZ 158 °C, optickou ota-
gavostou [e]p -+ 36,3° po dobe 2 min a ‘
~-64,0° po dobe 24 h (c == 1, vodaj.

Vynalez moZe néjst Siroké pouZitie pri -
teoretickom Stadiu glykozidécie sacharidov,
ako aj pri priprave 2-O-metyl-D-glukozy.
Tieto derivaty, nakolko majt voint hydro-
xylovia skupinu v polohe C-2-, st déleZitymi
medziproduktami pri syntéze disacharidov
s 1-—-2 vézbami (kojibidza, soforoza), 2-a-
mino-2-deoxy-D-glukézy, pripadne dal$ich
derivatov. V naSom pripade sme ich vyuZili
na pripravu 2-O-metyl-D-glukdzy, latky do-
leZitej pri urdovani Struktary polysachari-
dov. '

PREDMET VYNALEZU

Spbsob pripravy metyl-3,5,6-tri-O-benzo-
yl-a- a §-D-glukofuranozidov, vyznadujici sa
tym, Ze sa na 1,2-O-izopropylidén-3,5,6-tri-
-0-benzoyl-D-glukofuranézu podsobi rozto-
kom 0,3 % aZ 1 % hmot. chlorovodika v me-

tanole pri teplote 65°C po dobu 1 aZ 3 ho-
diny, alebo ionomeni¢om s funk¢énymi sul-
foskupinami v metanole po dobu 6 aZ 14
hodin.
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