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Niektoré trimetylsilylderivaty sacharidov

V. BILIK, I. JEZO

CSAYV, Chemicky dstav Slovenskej akadémie vied, Oddelenie chémie sacharidov,
Bratislava

Ako je z odbornej literatiry zrejmé, pomerne malou skupinou zliéenin odvo-
denych od sacharidov s ich silylderivaty. Medzi inym je dosial opisand pri-
prava trimetylsilylderivatov niektorych nesubstituovanych [1—5], ako aj
substituovanych [6] pentéz a hexéz, dalej kyselin urénovych, resp. ich deriva-
tov [7] a napokon z disacharidov sd to trimetylsilylderivaty sacharézy [3, 8]
a maltézy [6].

Vietky tieto zltdeniny sa pripravili obdobnym pracovnym postupom, a to
reakciou vychodiskového materialu s trimetylchlérsilanom v prostredi schop-
nom viazat chlorovodik vzniknuty reakciou.

Ziskané zludeniny su vo vadsine pripadov termostabilné, ¢o sa v poslednom
¢ase vyuiiva na ich oddelenie plynovou chromatografiou [5, 6] (napriklad
penta-O-(trimetylsilyl)-p-glukéza, 1,2,3,z,6-penta-O-(trimetylsilyl)-n-galakto-
za, 1,2,3,4,x-penta-O-(trimetylsilyl)-p-fruktéza st latky destilovatelné za
atmosferického tlaku ca 300 °C [1, 3]). Naproti tomu vSak vSetky tieto zldde-
niny velmi lahko podliehaji hydrolytickému rozkladu, a to uZ napriklad
posobenim vodnych roztokov etanolu za uvolnenia vychodiskového sacharidu.
Tito skutoénost mozno teda i prakticky vyuzit na rozdelenie a distenie zmesi
sacharidov.

V ramei prac, v ktorych sa zapodievame pripravou a $tddiom niektorych
derivatov 2-aminosacharidov, sme uskuto¢nili syntézu trimetylsilylderivatov
vychodiskovej latky, ako aj medziproduktov syntézy vedicich od p-arabinézy
k p-glukozaminu podla R. Kuhna [9]:

D-arabinéza D-glukozamin

nitril kyseliny N-fenyl-
— N-fenyl-p-arabinozylamin | -p-glukozaminovej

nitril kyseliny N-benzyl- [
-D-glukozaminovej

— N-benzyl-p-arabinozylamin

Trimetylsilylderivaty vychodiskovej p-arabinézy, ako aj vSetkych medzi-
produktov sme pripravili pésobenim trimetylchlérsildnu vo formamidovom
prostredi za pridavku pyridinu ako katalyzatora [1, 8].
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S vynimkou tri-O-(trimetylsilyl)-N-fenyl-p-arabinozylaminu a tri-O-(trime-
tylsilyl)-N-benzyl-D-arabinozylaminu si v8etky ostatné, teda tetra-O-(trime-
tylsilyl)-p-arabinéza, nitril kyseliny tetra-O-(trimetylsilyl)- N-fenyl-p-glukoza-
minovej a nitril kyseliny tetra-O-(trimetylsilyl)-V-benzyl-p-glukozaminovej
latky destilovatelné za silne zniZeného tlaku. Ziskané produkty si velmi
viskézne olejovité latky, dobre rozpustné v beznych organickych rozpidstad-
lach. Za nepristupu vzduchu su stéle, na vzduchu sa vSak pozvolna rozkladaja
za vzniku Ziviénatych produktov nerozpustnych v nepolarnych rozpastadlach.

Experimentilna Cast

Vsetky body varu su nekorigované. Teoretické molekulové refrakeie skimanych ldtok
su pocitané podla A. I. Vogela [10, 11]. Obsah kremika v pripravenych zliéeninach sa
stanovil podla E. G. Rochowa [12].

Pracovny postup

0,05 mélu dokonale vysuSenej litky sa rozpusti v 40 ml formamidu s pridavkom 2 g
pyridinu. Do roztoku za mieSania a chrdnenia reakénej zmesi proti vzdusnej vlhkosti sa
v priebehu jednej hodiny pridd 27,1g, t. j. 31,8 ml (0,25 mélu) trimetylchlérsilanu
v 80 ml n-hexdanu. Po skonéeni priddvania sa reakénd zmes za stdleho mieSania zahrieva
este 4 hodiny na 50 °C. Po vychladnuti sa n-hexdnové vrstva oddeli a formamidové sa
vyextrahuje 20 ml n-hexdnu. Spojené n-hexdnové roztoky sa vo vdkuu vodnej pumpy
zahustia pri teplote kupela 80 °C a destilaény zvySok sa predisti bud chromatografova-
nim na stipei Al,0, (aktivita II), alebo frakénou destildciou vo védkuu olejovej pumpy-

Tetra-O-(trimetylsilyl )-D-arabindza

Z 1,5 g (0,05 mé6lu) p-arabinézy sa ziska 16,5 g, t. j. 75,3 9%, pozadovaného produktu
8b. v.o; = 111—118 °C; nf) = 1,4314; d° = 0,9325; [«]f} = —12,45° (c = 3,2; pyridin);
[«]} = —1,88° (c = 2,4; cyklohexén).

Pre C,;H,,0,51, (M = 438,75)
vypodcitané: 25,58 %, Si, 122,2 MRp;
zistensé: 25,39 9 Si, 121,9 MRp.

Literattra [4] uddva pre tetra-O-(trimetylsilyl)-L-arabinézu b. v., = 168—170 °C;
P20 = 1,4319; d2 = 0,9552; [«]2 = 2,72.

Tri-O-(trimetylsilyl )- N -fenyl-D-arabinozylamin

Z 11,25 g (0,05 mélu) N-fenyl-p-arabinozylaminu sa ziska 18,75 g, t. j. 85 9, surového
produktu, ktory po chromatografickom éisteni cez kolénu Al,O; (eluéné éinidlo cyklo-
hexén) poskytne 14 g, t. j. 63,6 %, pozadovaného produktu s n¥) = 1,4800; dZ° = 1,0049;
[«]% = 48,4° (c = 2,6; cyklohexén).
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Pre CpHy,N,0,8i, (M = 441,67)

vypoditané: 19,05 9%, Si, 3,17 9% N, 125,7 MRp;
zistené: 18,48 9, Si, 3,02 9% N, 124,8 MRp.

Tri-O- (trimetylsilyl )-N-benzyl-D-arabinozylamin

Z 11,95 g (0,05 mé6lu) N-benzyl-p-arabinozylaminu sa obdobnym spésobom ako z
N-fenyl-p-arabinozylaminu ziska 13,0 g, t. j. 57,8 9% pozadovaného produktu s n%“ =4
= 1,4773; d3° = 1,0105; [«]% = —4,8° (¢ = 4,3; pyridin).

Pre C,,H,,N,0,Si, (M = 455,69)

vypoditané: 18,47 9, Si, 3,07 % N, 130,3 MRp;
zistené: 17,94 % Si, 2,60 % N,  127,5 MRp.

Nitril kyseliny tetra-O-(trimetylsilyl )-N-fenyl-D-glukozaminovej

Z 12,6 g (0,05 molu) nitrilu kyseliny N-fenyl-p-glukozaminovej sa ziska 20,4 g, t. j.
75,4 9% pozadovaného produktu s b. V. g o0 = 158—162 °C; nZ) = 1,4760; d3° =
= 0,9849; [a]2} = 73,4° (c = 6,4; cyklohexén).

Pre C,,H,N,0,8i, (M = 540,89)

vypoditané: 20,75 %, Si, 5,18 % N, 154,7 MRyp;
zistené: 20,16 % Si, 5,16 % N,  154,9 MRp.

Nitril kyseliny tetra-O-(trimetylsilyl )- N-benzyl-D-glukozaminovej

Z 13,3 g (0,05 mdlu) nitrilu kyseliny N-benzyl-p-glukozaminovej sa ziska 21,0 g, t. j.
75,8 % produktu s b. voe = 140—145 °C; n2) = 1,4721; d2° = 0,9731; [«]% = 26,9° (c =
= 0,75; pyridin).

Pro CyHy,N,0,8i, (M = 554,90)

vypoditané: 20,23 9, Si, 5,05 9% N, 159,4 MRp;
zistensé: 19,60 9, Si, 4,97 Y% N, 159,7 MRp.
Dakujeme O. Rawovej za elementdrne analyjzy, A. Sedldkovi za stanovenie nicktorych
Jfyzikdlnochemickych konstint skimanyjch latok.
Na experimentdlnej asti spolupracovals ing. L. Stankovié, I. Lipka a P. Gregor.

Suhrn

V rdmei $tddia niektorych derivatov 2-aminosacharidov sme uskutoénili
pripravu tetra-O-(trimetylsilyl)-D-arabinézy, tri-O-(trimetylsilyl)-N-fenyl-b-
arabinozylaminu, tri-O-(trimetylsilyl)-N-benzyl-p-arabinozylaminu, nitrilu ky-
seliny tetra-O-(trimetylsilyl)-N-fenyl-D-glukozaminovej a nitrilu kyseliny
tetra-O-(trimetylsilyl)-N-benzyl-p-glukozaminovej.
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HEKOTOPBLIE TPUMETHJICIJIIIJIIPOHU3BOOHBIE CAXAPHIOB
B. Bunuxk, I1. Exo

YCAH, Xumunueckuii mactnTyT CI0BaLKOI aKa;(eMHII HAYK,
Otpe:r xuMuu caxapi;oB, Bparnciasa

B paMkax M3ydeHHsI HEKOTOPHIX IIPOM3BOMHLIX 2-aMAHOCAXapH/I0B MLI LPOBEIH CHHTE3
reTpa-O-(TpEMeTHIICHIIAI )-D-apabuBo35l, TPH-O-(TprMeTaIcHInI)-N-QeHnII-D-apaCH 03I~
MuEHa, Tpa-O-(TpuMeTmicnnn)-N-6eH3uI-D-apabuHO3U;IaMAHA, HATPUI TeTpa-O-(TpumeTa-
cuiait)-N-(peHII-D-INTIOR03aMAHOBOIT KHECIOTHL I HUTPHI TeTpa-O-(TpuMeTiyicuauin)-N-GeH-
3HJI-D-T.TIOK03aMUHOBO I KUCIOTHL.

EINIGE TRIMETHYLSILYLDERIVATE VON SACCHARIDEN

V. Bilik, I. Jezo

(GSAYV, Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Abteilung Chemie der Saccharide, Bratislava

Im Rahmoan des Studiums einiger Dorivats von 2-Aminosacchariden wurde die Her-
stellung folgander Verbindungen vorgenommszn: Tetra-O-(trimethylsilyl)-p-arabinose,
Tri-O-(trimsthylsilyl)-N-phenyl-p-arabinosylamin, Tri-O-(trimethylsilyl)-N-benzyl-p-ara-
binosylamin, Tetra-O-(trimathylsilyl)-N-phenyl-p-glucosaminsiurenitril, und Tetra-O-
-(trimethylsilyl)- N-banzyl-p-glucosaminsiurenitril.
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