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1. Az értekezés előzményei és célkitűzései 

A fémmentes és fémkatalizált kapcsolási reakciók alapvető változást hoztak a komplex 

szerves molekulák előállítása terén. A szénhidrátszármazékok kapcsolási reakciói azonban az 

irodalomban kevéssé ismertek, ami a szubsztituensek eliminációra való hajlamával, valamint a 

fémorganikus reagensek funkciós-, illetve védőcsoport intoleranciájával magyarázható. 

Az elmúlt évtizedben egyre gyakrabban alkalmaznak tozilhidrazonokat fémkatalizált, 

illetve fémmentes kapcsolási reakciókban, melyek során az in situ generált reaktív 

köztitermékek, a karbének több lépésben alakulnak a megfelelő végtermékké (1. ábra). A 

tozilhidrazonok aldehidekből és ketonokból könnyen nyerhető vegyületek, ellentétben a C-

glikozil-formaldehidek (anhidro-aldózok) tozilhidrazonjaival, melynek oka a kiindulási 

aldehidek körülményes szintézisében keresendő. Kutatócsoportunkban egyszerű módszert 

dolgoztak ki az anhidro-aldóz-tozilhidrazonok előállításra: a glikozil-cianidok tozilhidrazin 

jelenlétében végzett redukcióját. 

 
1. ábra Tozilhidrazonok átalakítási lehetőségei 

A doktori munkám célja az 1 anhidro-aldóz-tozilhidrazonok kapcsolási reakciókban 

történő alkalmazhatóságának vizsgálata (2. ábra) volt, mely egy teljesen új kutatási terület a 

szénhidrátkémiában. Ezen belül tanulmányoztuk az 1 tozilhidrazonok alkoholokkal, 

fenolokkal, karbonsavakkal és tiolokkal végzett kapcsolási reakcióit, melyek a 2 glikozil-

éterekhez, -észterekhez és -szulfidokhoz vezetnek. Vizsgáltuk az 1 tozilhidrazonok aril- és 

benzil-halogenidek jelenlétében végzett Pd-katalizált kapcsolási reakcióit, melyek a 3 exo-

glikál és a 4 -(C-glikozil)sztirol származékokat eredményezik. A természetes O-glikozidok 

glikozidos kötései könnyen hidrolizálhatók, mely megnehezíti a szénhidrát molekulák 

gyógyszeripari alkalmazását. A glikozidos oxigén atom más atomokkal (pl.: S, N, C) történő 
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helyettesítése növelheti a szénhidrátok hidrolízissel szembeni stabilitását, így a tervezett 

átalakítások egyszerűbb és rövidebb reakcióutat jelenthetnek egyes glikomimetikumok 

szintézisére. 

 
2. ábra Az anhidro-aldóz-tozilhidrazonok tervezett átalakításai 

2. Az alkalmazott vizsgálati módszerek 

A kísérleti munka során a modern szerves kémia makro-, félmikro- és mikromódszereit 

alkalmaztuk. A reakciókat vékonyréteg-kromatográfiával követtük. Az előállított vegyületeket 

oszlopkromatográfiával és/vagy kristályosítással tisztítottuk, tisztaságukat vékonyréteg-

kromatográfiával ellenőriztük. Az új vegyületeket fizikai állandó (forgatóképesség) mérésével 

jellemeztük, szerkezetüket 1D- és 2D-, 1H- és 13C-NMR, illetve tömegspektrometriás 

módszerekkel igazoltuk. 

3. Az értekezés új tudományos eredményei 

3.1. Éter védőcsoportot tartalmazó C-(β-D-galaktopiranozil)formaldehid-

tozilhidrazonok előállítása 

Az 5 per-O-acetilezett β-D-galaktopiranozil-cianid védőcsoportjait a Zemplén-féle 

módszerrel távolítottuk el, az így nyert 6 cianidból a 7a per-O-metoximetilezett 

galaktopiranozil-cianidot az A módszerrel állítottuk elő, amelyből redukcióval tozilhidrazin 

csapdázó ágens mellett kaptuk a megfelelő 8a tozilhidrazont (3. ábra). A 7b per-O-metilezett 

cianidot a 6 vegyületből állítottuk elő a B módszerrel, majd továbbalakítottuk a 8b 

tozilhidrazonná. 

3. ábra Éter védőcsoportot tartalmazó C-(β-D-galaktopiranozil)formaldehid-tozilhidrazonok 

előállítása 

3.2. C-Glükopiranozilmetilén-karbének előállítási lehetőségeinek vizsgálata 

A karbénképzés lehetőségét a 9 C-(β-D-glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazonból 

kiindulva vizsgáltuk, a reakciók során különböző bázisokat alkalmaztunk. A 10 exo-glükál 

legjobb hozamát K3PO4 jelenlétében, 1,4-dioxánban, forráshőmérsékleten, illetve LiOtBu 
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jelenlétében, nyomásálló edényben, 110 °C-on értük el, ezért a további átalakítások során 

ezeket a reakciókörülményeket használtuk (1. táblázat).  

1. táblázat Glükopiranozilmetilén-karbének előállítási lehetőségeinek vizsgálata 

 

Ssz. 
Bázis 

(ekv.) 

absz.  

Oldószer 

Hozam (%) 

10 11 12f 

1. NaH (10) 1,4-dioxán 72 - - 

2. K2CO3 (1,5) 1,4-dioxán 21 5 16 

3. K2CO3 (5) 1,4-dioxán 26 6 9 

4. K2CO3 (10) 1,4-dioxán 25 9 5 

5. LiOtBu (1,5) 1,4-dioxán 50a - - 

6. LiOtBu (5) 1,4-dioxán 24 - - 

7. (n-Bu)4NF (5) 1,4-dioxán 44 + 14 

8. K3PO4 (3) 1,4-dioxán 46 - - 

9. K3PO4 (5) 1,4-dioxán 70 - - 

10. K3PO4 (5) PhF 10 - - 

11. K3PO4 (5) PhF 29b - - 
a Nyomásálló edény, 110 °C, Ar 
b Nyomásálló edény, 100 °C 

3.3. Fémmentes kapcsolási reakciók – C-O kötés kialakítása 

3.3.1. β-D-Glükopiranozilmetil-éterek előállítása 

A 9 tozilhidrazont fénybesugárzás, mikrohullámú vagy hagyományos termikus 

aktiválás mellett alkoholokkal és fenolokkal reagáltattuk, a kapcsolások során az alifás β-D-

glükopiranozilmetil-étereket a 13a kivételével nem tudtuk előállítani, a 13b,d,e aromás étereket 

közepes hozammal kaptuk. A reakció melléktermékeként a 10 exo-glükált izoláltuk (2. 

táblázat).  

2. táblázat C-(β-D-glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon kapcsolása alkoholokkal és 

fenolokkal 

 

Ssz.  R 
ROH 

(ekv.) 

Bázis 

(ekv.) 

absz.  

Oldószer 

T 

(°C) 

Idő 

(óra) 

Hozam (%) 

13 10 

1.  CH3CH2-  K3PO4 (5) etanol 78 3 bomlás 

2.  (CH3)3C- 20 K3PO4 (10) 1,4-dioxán 80 3 - 28 

3.   20 LiOtBu (1,2) PhF 100a 0,25 - 42 

4.  
 

20 LiOtBu (1,2) PhF 100a 0,25 - + 
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5. a (CF3)2CH- 20 LiOtBu (1,2) 1,4-dioxán 110b 0,5 35 28 

6.   20 LiOtBu (1,2) PhF 100a 0,25 25 5 

7. b 
 

35 K3PO4 (10) 1,4-dioxán 101 1 - - 

8.   33 LiOtBu (1,5) 1,4-dioxán 110b 1 25 45 

9.   20 LiOtBu (1,5) 1,4-dioxán 25c 1,5 8 33 

10. c 
 

5 K3PO4 (2) 1,4-dioxán 110b 0,5 + 42 

11.   20 LiOtBu (1,2) 1,4-dioxán 110b 0,5 + 55 

12. d 
 

20 K3PO4 (5) 1,4-dioxán 110b 1 20d - 

13.   20 LiOtBu (1,2) 1,4-dioxán 101 0,5 30 13d 

14.   20 LiOtBu (1,2) PhF 100b 17,5 39 - 

15.   2 K2CO3 (3,5) PhF 155a 0,3 17 + 

16. e 
 

20 K3PO4 (10) 1,4-dioxán 110b 0,5 28 - 

17.   20 LiOtBu (1,2) 1,4-dioxán 110b 0,5 34 + 
a MW (150 W 100 °C, 200 W 155 °C) 
b Nyomásálló edény 
c Besugárzás nagy nyomású Hg-gőz lámpával (250 W, λmax= 365 nm) 
d Komplex reakcióelegy, 1H NMR alapján számított hozamok 

Az alkoholok és fenolok savassága nagymértékben befolyásolta a reakciók kimenetelét 

és hozamát. Azoknál az alkoholoknál, illetve fenolnál, melyeknél a pKs > 10, a várt termékek 

nem képződtek (3. táblázat, 1–4. sor); pKs < 10 esetén gyenge és közepes hozammal nyertük a 

13a,b,d,e étereket (3. táblázat, 5–8. sor).  

3. táblázat Az alkoholok, fenolok savassága (pKs) és a reakciók hozamai közötti 

összefüggés 

Ssz. ROH 
ROH (ekv.) 

(vegyületszám) 

Hozam (%) 

(vegyületszám) 
pKs 

1. (CH3)3COH 20 (9) - 17,0  

2. CH3CH2OH 20 (9) - 15,5 

3. 
 

20 (9) - 14,4 

4. 
 

20 (9) nyomokban (13c) 10,3 

5. 
 

20 (9) 25 (13b) 9,9 

6. 
 

20 (9) 30 (13d) 9,4 

7. (CF3)2CHOH 20 (9) 35 (13a) 9,3 

8. 
 

20 (9) 34 (13e) 7,2 
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3.3.2. β-D-Glikopiranozilmetil-észterek előállítása 

A 9 C-(β-D-glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon karbonsavakkal végzett 

kapcsolási reakciói a 12a,e alifás β-D-glükopiranozilmetil-észtereket gyenge, a 12b–d 

vegyületeket közepes hozammal adták (4. táblázat, 1–6. sor). A kapcsolások során a 12f,h 

aromás származékokat gyenge, a 12g,i–l észtereket közepes, míg a 12m,o szénhidrát észtereket 

közepes, a 12n,p származékokat jó hozammal állítottuk (4. táblázat, 7–18. sor).  

4. táblázat C-(β-D-Glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon kapcsolása karbonsavakkal 

 

Ssz.  R 
RCOOH 

(ekv.) 

K3PO4 

(ekv.) 
Hozam (%) 12 

1. a CH3- 20 10 31 

2. b CH3CH2- 20 10 49 

3. c 
 

20 10 58 

4.   2 2 39 

5. d 
 

5 5 39 

6. e 

 

5 5 28 

7. f 
 

40 20 22 

8. g 
 

20 10 37 

9. h 
 

20 25 29 

10. i 
 

20 20 43 

11.   5 7 23 

12. j 
 

20 25 51 

13. k 
 

3 8 36 

14. l 
 

20 15 51 

15. m 
 

5 5 48 

16. n 
 

5 4 60 

17. o 
 

5 3 58 

18. p 

 

5 5 66 
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A kísérleteket kiterjesztettük a 14 D-galakto tozilhidrazonra is, a 15b,c alifás  

β-D-galaktopiranozilmetil-észtereket gyenge, valamint a 15a észtert közepes, míg a 15d 

szénhidrát észtert jó hozammal állítottuk elő (5. táblázat).  

5. táblázat C-(β-D-Galaktopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon kapcsolása karbonsavakkal 

 

Ssz.  R 
RCOOH 

(ekv.) 

K3PO4 

(ekv.) 
Hozam (%) 15 

1. a CH3- 20 10 51 

2. b CH3CH2- 5 4 30 

3. c 
 

2 2 25 

4. d 
 

5 3 75 

Azokat a szénhidrát észtereket, ahol a reagens karbonsav pKs > 3, gyenge és közepes 

hozammal (12a–j, 15a–c, 6. táblázat, 1–10. sor), míg ahol a pKs < 3 közepes és jó hozammal 

kaptuk (12k–p, 15d, 6. táblázat, 11–16. sor).  

6. táblázat A karbonsavak savassága (pKs) és a reakciók hozamai közötti összefüggés 

Ssz. RCOOH 
RCOOH (ekv.) 

(vegyületszám) 

Hozam (%) 

(vegyületszám) 
pKs 

1. CH3CH2COOH 
20 (9) 49 (12b) 

4,9 
5 (14) 30 (15b) 

2. CH3COOH 
20 (9) 31 (12a) 

4,8 
20 (14) 51 (15a) 

3. 
 

5 (9) 39 (12d) 4,8 

4. 
 

20 (9) 43 (12h) 4,6 

5. 
 

20 (9) 29 (12i) 4,5 

6. 
 

20 (9) 58 (12c) 
4,3 

2 (14) 21 (15c) 

7. 
 

20 (9) 22 (12f) 4,2 

8. 
 

20 (9) 37 (12g) 4,2 

9. 

 

5 (9) 28 (12e) 3,6 

10. 
 

20 (9) 51 (12j) 3,4 

11. 
 

3 (9) 36 (12k) 2,5 

12. 
 

20 (9) 51 (12l) 2,2 
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13. 
 

5 (9) 48 (12m) 

2,3–2,6 

14. 
 

5 (9) 60 (12n) 

5 (14) 75 (15d) 

15. 
 

5 (9) 58 (12o) 

16. 

 

5 (9) 66 (12p) 

3.4. Fémmentes kapcsolási reakciók – C-S kötés kialakítása  

β-D-Glikopiranozilmetil-szulfidok előállítása  

A tiolokkal történő kapcsolási reakciókat a 9 tozilhidrazonnal tiofenol jelenlétében 

optimalizáltuk (7. táblázat). A 16h szulfidot 20 : 10, 5 : 2 és 2 : 2 reagens-bázis arány esetén 

izoláltuk a legjobb hozammal (7. táblázat 1., 5. és 7. sor).  

7. táblázat C-(β-D-Glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon tiofenollal végzett kapcsolási 

reakciójának optimalizálása 

 

Ssz. 

Reakciókörülmények Hozam (%) 

PhSH 

(ekv.) 

K3PO4 

(ekv.) 
16h 10 11 12f 

1. 20 10 70 3 - - 

2. 10 10 40 23 - - 

3. 2 10 33 18 - - 

4. 5 5 44 13 + - 

5. 5 2 76 + + + 

6. 4 2 53 12 - + 

7. 2 2 72 - + - 

8. 1 1,5 59 - + - 
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A reakciót egyéb tiolokra is kiterjesztettük. A 16b,c,f alifás β-D-glükopiranozilmetil-

szulfidokat gyenge, a 16a,d,e,g származékokat közepes hozammal állítottuk elő (8. táblázat, 1–

13. sor). A 9 tozilhidrazon tiofenolokkal végzett kapcsolási reakciójában a 16l aromás szulfidot 

gyenge, a 16k vegyületet közepes, míg a 16h–j,m,n-I származékokat jó hozammal kaptuk (8. 

táblázat, 14–26. sor). A cukor tiolokkal végzett reakciók nem vezettek eredményre (8. táblázat, 

27. sor).  

8. táblázat C-(β-D-Glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon kapcsolása tiolokkal 

 

Ssz.  R 
RSH 

(ekv.) 

Bázis 

(ekv.) 

Hozam (%) 

171 165 

1. a CH3CH2- 20 K3PO4 (10) 51 -a 

2.   20 LiOtBu (1,2) 53b 3 

3. b CH3CH2CH2- 20 K3PO4 (10) 29 -a 

4. c 
 

20 K3PO4 (10) 17 +a,d 

5. d 
 

20 K3PO4 (10) 39 - 

6.   5 K3PO4 (2) 22c 11c,d 

7.   20 LiOtBu (1,2) 27b,c 36c 

8. e 
 

20 K3PO4 (10) 44 +f 

9.   20 LiOtBu (1,2) 34c 17d 

10. f  20 K3PO4 (10) 23 + 

11. g  20 K3PO4 (10) 37 +a,d 

12.   0,5 K3PO4 (2) 7 5d 

13.   20 LiOtBu (1,2) 42c - 

14. h 
 

20 K3PO4 (10) 70 +a,d 

15.   5 K3PO4 (2) 76 +a,d 

16. i 
 

20 K3PO4 (10) 69 + 

17.   5 K3PO4 (2) 64 +a 

18.   2 K3PO4 (2) 55 - 

19.   5 LiOtBu (1,2) 63b + 

20. j 
 

20 K3PO4 (10) 68 - 

21.   5 K3PO4 (2) 64  

22. k 
 

5 K3PO4 (6) 54 - 
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23. l 
 

20 K3PO4 (10) 23 - 

24. m 
 

5 K3PO4 (2) 65 - 

25. n-I 
 

5 K3PO4 (2) 70e - 

26.   2 K3PO4 (2) 51b,e - 

27.  
 

20 K3PO4 (10) 
Komplex 

reakcióelegy 
a A 11 vegyület kimutatható volt a reakcióelegyben 
b Nyomásálló edény, 110°C 
c Komplex reakcióelegy, 1H NMR alapján számított hozamok 
d A 12f vegyület kimutatható volt a reakcióelegyben 
e 16n-II vegyületet 10 %-ban izoláltuk a reakcióelegyből 

 

A reakciót a 14 tozilhidrazonra is kiterjesztettük: a 17a,b,d alifás β-D-

galaktopiranozilmetil-szulfidokat gyenge, a 17c,e alifás vegyületeket közepes, míg a 17h 

aromás szulfidot közepes, a 17f,g származékokat jó hozammal kaptuk (9. táblázat).  

9. táblázat C-(β-D-Galaktopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon kapcsolása tiolokkal 

 

Ssz.  R 
RSH 

(ekv.) 

Bázis 

(ekv.) 

Hozam (%) 

17 18 

1. a CH3CH2- 20 K3PO4 (10) 16 25 

2. b CH3CH2CH2- 20 K3PO4 (10) 30 + 

3. c 
 

20 K3PO4 (10) 51a + 

4.   5 K3PO4 (2) 36 + 

5. d 
 

20 K3PO4 (10) 27 - 

6. e  20 K3PO4 (10) 39 + 

7.   20 LiOtBu (1,2) 55b - 

8. f 
 

20 K3PO4 (10) 62 + 

9.   5 K3PO4 (2) 77 + 

10. g 
 

20 K3PO4 (10) 60 + 

11. h 
 

20 K3PO4 (10) 51 - 

a Komplex reakcióelegy, 1H NMR alapján számított hozamok 
b Nyomásálló edény, 110 °C 
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A 9, 14 tozilhidrazonok esetében a 16a–g, illetve a 17a–e alifás szulfidokat gyenge és 

közepes, míg a 16h–n, 17f–h aromás szulfidokat közepes és jó hozammal kaptuk. Az 

eredmények jó egyezést mutatnak a tiolok savasságával, pKs > 9 esetén 15-50 % (10. táblázat, 

1–7. sor); míg pKs < 7 esetén 50-80 % a hozam (10. táblázat, 8–14. sor).   

10. táblázat A tiolok savassága (pKs) és a reakciók hozamai közötti összefüggés 

Ssz. RSH 
RSH (ekv.) 

(vegyületszám) 

Hozam (%) 

(vegyületszám) 
pKs 

1. 
 

20 (9) 39 (16d) 
10,7 

5 (14) 36 (17c) 

2. CH3CH2SH 
20 (9) 51 (16a) 

10,5 
20 (14) 16 (17a) 

3. CH3CH2CH2SH 
20 (9) 29 (16b) 

10,2 
20 (14) 30 (17b) 

4. 
 

20 (9) 17 (16c) 10,0 

5.  20 (9) 37 (16g) 9,9 és 10,5 

6. 
 

20 (9) 44 (16e) 
9,4 

20 (14) 27 (17d) 

7.  
20 (9) 23 (16f) 

9,3 
20 (14) 39 (17e) 

8. 
 

5 (9) 70 (16n) 6,9 

9. 
 

20 (9) 23 (16k) 6,9 

10. 
 

5 (9) 76 (16h) 
6,6 

5 (14) 77 (17f) 

11. 
 

5 (9) 64 (16i) 
6,1 

20 (14) 60 (17g) 

12. 
 

5 (9) 65 (16l) 6,1 

13. 
 

20 (9) 68 (16m) 
6,0 

20 (14) 51 (17h) 

14. 
 

5 (9) 54 (16j) 4,7 
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3.5. Palládium-katalizált kapcsolási reakciók – C-C kötés kialakítása 

3.5.1. Szubsztituált exo-glikálok előállítása 

A szubsztituált exo-glikálok előállításához az előkísérleteket és az optimalizálást a 

Rostocki Egyetem Kémia Intézetében végezték. A 8b per-O-metilezett C-(β-D-

galaktopiranozil)formaldehid-tozilhidrazont aril-bromidokkal reagáltatták, a kapcsolások során 

az exo-galaktál származékokat jó hozammal (Ph: 61 %, 4-CH3Ph: 75 %) nyerték. A 14 

galaktozil-formaldehid-tozilhidrazon esetében a 19a szubsztituált exo-galaktált közepes, a 

19b,c vegyületeket gyenge hozammal kaptuk (11. táblázat).  

11. táblázat C-(β-D-Galaktopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon Pd-katalizált kapcsolása 

aril-bromidokkal 

 

Ssz.  R 
R-C6H4-Br 

(ekv.) 

LiOtBu 

(ekv.) 

Hozam (%)a 

19 19: E:Z 18 

1. a H 3 2,2 44 1:3 22 

2. b 4-CH3O 3 2,2 21 1:4 16 

3. c 4-Cl 6 2,2 6 1:3 2 

a Komplex reakcióelegy, 1H NMR alapján számított hozamok 

A kísérleteket kiterjesztettük a 9 glükopiranozil-formaldehid-tozilhidrazonra és más 

aril-bromidokra is, ekkor a 20a,c–e,g exo-glükálokat rossz, míg a 20b,f származékokat közepes 

hozammal kaptuk (12. táblázat).  

12. táblázat C-(β-D-Glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon Pd-katalizált kapcsolása 

aril-bromidokkal 

 

Ssz.  R 
R-C6H4-Br 

(ekv.) 

LiOtBu 

(ekv.) 

Hozam (%) 

20 20: E:Z 10 

1. a H 3 2,2 24a 1:2 36a 

2. b 4-CH3 6 2,2 41a 1:2 19a 

3. c 4-CH3O  3 2,2 11 1:2 27 

4. d 4-F 6 2,2 32a 1:2 16a 

5. e 4-NO2 6 1,5 33 1:2 24 

6. f 4-CN 6 2,2 46 1:2 4 

7. g 3-CN 6 1,5 20 1:2 + 
a Komplex reakcióelegy, 1H NMR alapján számított hozamok 
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3.5.2. -(C-β-D-Glikopiranozil)sztirolok előállítása 

A benzil-bromidokkal történő fémkatalizált kapcsolási reakciók optimalizálását a 9 C-

(β-D-glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazonnal és a benzil-bromiddal végeztük. A 21a 

sztirolt Pd2(dba)3, P(2-furil)3, LiOtBu jelenlétében 1,4-dioxánban állítottuk elő a legjobb 

hozammal (13. táblázat 7–9. sor). 

13. táblázat C-(β-D-Glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon benzil-bromiddal végzett 

Pd-katalizált kapcsolási reakciójának optimalizálása 

 

Ssz. 

Pd 

katalizátor 

(mol%) 

Ligandum 

(mol%) 

BnBr 

(ekv.) 

LiOtBu 

(ekv.) 

absz.  

Oldószer 

T 

(°C) 

Hozam (%) 

21a 10 22a 

1. 
Pd(OAc)2 

(5) 

XPhos 

(20) 
1 3 1,4-dioxán 70 3 15 4 

2. 
Pd(OAc)2 

(5) 

P(2-furil)3 

(20) 
1 3 1,4-dioxán 70 25 + - 

3. 
Pd(OAc)2 

(5) 

CataCXium A 

(20) 
1 3 1,4-dioxán 70 3 4 1 

4. 
Pd(OAc)2 

(5) 

DPPF 

(20) 
1 3 1,4-dioxán 70 24 2 1 

5. 
Pd(OAc)2 

(5) 

DPPP 

(20) 
1 3 1,4-dioxán 70 3 7 + 

6. 
Pd2(dba)3 

(2,5) 

P(2-furil)3 

(20) 
1 3 1,4-dioxán 101 4 - - 

7. 
Pd2(dba)3 

(2,5) 

P(2-furil)3 

(20) 
1 3 toluol 80 32 2 3 

8. 
Pd2(dba)3 

(2,5) 

P(2-furil)3 

(20) 
3 1,5 1,4-dioxán 70 22 - - 

9. 
Pd2(dba)3 

(2,5) 

P(2-furil)3 

(20) 
6 1,5 1,4-dioxán 70 48 11 - 

a Komplex reakcióelegy, 1H NMR alapján számított hozamok 
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A 9 tozilhidrazon benzil-bromidokkal végzett Pd-katalizált kapcsolási reakciói során a 

21c,d,k -(C-β-D-glükopiranozil)sztirolokat gyenge, a 21a,b,e–j vegyületeket közepes 

hozammal nyertük (14. táblázat).  

14. táblázat C-(β-D-Glükopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon Pd-katalizált kapcsolása 

benzil-bromidokkal 

 

Ssz.  R 
R-C6H4-CH2-Br 

(ekv.) 

LiOtBu 

(ekv.) 

Hozam (%) 

21 10 22 

1. a H 6 1,5 48 11 - 

2. b 4-CH3 6 1,5 40 6 11 

3. c 3-CH3 6 1,5 17a 26a - 

4. d 3-CH3O 6 1,5 10 - 31 

5. e 4-Cl 6 1,5 40 5 14 

6. f 3-Cl 6 1,5 42 6 - 

7. g 4-Br 6 1,5 54 4 - 

8. h 4-Br 6 1,5 41a 11a 5 

9. i 2-Br 6 1,5 36a 20a 2 

10. j 4-NO2 6 1,5 39a, b + 16a 

11. k 4-CN 6 1,5 27 16a 17a 
a Komplex reakcióelegy, 1H NMR alapján számított hozamok 
b E:Z = 1:1 
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A reakciókat kiterjesztettük a 14 C-(β-D-galaktopiranozil)formaldehid-tozilhidrazonra 

is, mely a 23c,e -(C-β-D-galaktopiranozil)sztirolokat gyenge, a 23a,b,d származékokat jó 

hozammal adta (15. táblázat).  

15. táblázat C-(β-D-Galaktopiranozil)formaldehid-tozilhidrazon Pd-katalizált kapcsolása 

benzil-bromidokkal 

 

Ssz.  R 
R-C6H4-CH2-Br 

(ekv.) 

LiOtBu 

(ekv.) 

Hozam (%) 

23 18 24 

1. a H 6 1,5 59 5 - 

2. b 4-CH3 3 2,2 55a 7a - 

3. c 3-CH3 6 1,5 25 3 7 

4. d 3-Cl 6 1,5 59 3 - 

5. e 4-Br 6 1,5 31 1 9 

a Komplex reakcióelegy, 1H NMR alapján számított hozamok 

4. Az eredmények alkalmazási lehetőségei 

A bemutatott munka olyan szénhidrátkémiai alapkutatás, melynek során az anhidro-

aldóz-tozilhidrazonok kapcsolási reakciókban történő alkalmazhatóságát térképeztem fel. Az 

általam kidolgozott eljárások új, alternatív, az eddigieknél egyszerűbb szintézisutakat 

jelenthetnek a β-D-glikopiranozilmetil-éterek, -észterek és -szulfidok, valamint szubsztituált 

exo-glikálok és -(C-glikozil)sztirolok felé.  
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