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1. Bevezetés 
 

 A szénhidrátok az élő rendszerek felépítésének meghatározó alapkövei, szerepük 

sokrétű. Fontos biológiai információhordozók, alaposabb megismerésük érdekében kiemelt 

jelentőségű a szintézisük. Az O-glikozidos kötéssel rendelkező származékok stabilitása 

biológiai közegben azonban gyakran túl alacsony ahhoz, hogy lehetővé tegye a behatóbb 

tanulmányozást, könnyen bonthatóak enzimatikusan, ezért különösen nagy jelentőségűnek 

tartjuk a stabil, a glikozidos oxigén helyett ként tartalmazó szénhidrátok előállítását. Ezen 

származékok vizsgálatával fény derülhet az egyébként rendkívül összetett szerepeket játszó 

szénhidrátok eddig még nem ismert tulajdonságaira.  

 A glikozidos kötéstípusok közül különösen nagy szintetikus kihívást jelent az 1,2-cisz-

α-tioglikozidos kötés kialakítása, általános megoldás az irodalomból nem ismert a szintézisére. 

PhD munkám során célul tűztük ki egy olyan módszer kidolgozását és átfogó tanulmányozását, 

mellyel ezt a problémát át tudjuk hidalni. Ez a kötés egyébiránt rendkívül nagy arányban fordul 

elő a természetes szénhidrátok között, dolgozatom irodalmi áttekintésében kiemeléssel 

jelöltem. 

2. Irodalmi áttekintés 
 

2.1. Szénhidrátok az élő szervezetben 

2.1.1. Energiatároló szénhidrátok 

 

  A szénhidrátok egyik legfontosabb és legismertebb funkciója a szervezet ellátása 

tápanyaggal, energiával. A felvett szénhidrát hosszú biokémiai folyamat során szén-dioxiddá 

és vízzé alakul, miközben a szervezet ATP-t termel. Ez az ATP szolgáltatja az életműködéshez 

nélkülözhetetlen energiát a szervezet számára, melyet nyerhet ugyan más forrásból is, például 

fehérjékből vagy zsírokból, ám a leghatékonyabban mégis a szénhidrátokból szabadítható fel. 

Egyes rovarok például trehalózt (1, 1. ábra), azaz α-D-glükopiranozil-(1→1)-α-D-

glükopiranozidot használnak fel a viszonylag sok energiát igénylő repülés biztosítására,1 és 

egyes anhidrobiotikus növények trehalóz raktározásával és felhasználásával élik túl a száraz 

időszakokat,2 hiszen a trehalóz bontásakor egyetlen glikozidos kötés hasításából két 

glükózmolekula szabadul fel, ez az energianyerés szempontjából igen kedvező. A trehalóz-

dimikolát (cord faktor) a mikobaktériumok sejtfalának is fontos alkotóeleme, de szabad trehalóz 

előfordul a citoplazmájukban is, feltételezések szerint hozzájárul a mikobaktérium túléléséhez 
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dehidratált állapotban.3-5 A növények jelentős része a diszacharid szacharóz (2), azaz α-D-

glükopiranozil-(1→2)-β-D-fruktofuranozid, vagy keményítő, azaz polimerizált maltóz (3), 

polimerizált α-D-glükopiranozil-(1→4)-α-D-glükopiranóz formájában raktároz energiaforrásul 

szolgáló szénhidrátot. A keményítő lineáris polimerje az amilóz (4), 20-30 egységenként 

elágazó polimerje pedig az amilopektin. Az állatokban előforduló analógja ennek a glikogén, 

melyben az elágazások gyakoribbak. Fontos kiemelni, hogy ezekben a vegyületekben a glükóz 

mindig 1,2-cisz-α-glikozidos kötéssel kapcsolódik a többi szénhidrátegységhez. Ezt a kötést a 

gasztrointesztinális traktusban az α-glikozidáz enzim hasítja, felszabadítva így a táplálékul 

szolgáló szénhidrátegységeket. Az inulinokat viszont, melyek a természetben előforduló 

heterogén fruktóz polimerek, az emberi szervezetben előforduló amilázenzimek nem tudják 

bontani. Ezek egyik képviselője a kesztóz (5), melyek egységei 1,2-cisz-β-glikozidos kötéssel 

kapcsolódó fruktofuranozid egységek, illetve terminálisan egy 1,2-cisz-α-glikozidos kötéssel 

kapcsolódó glükopiranozid.6, 7 

 

1. ábra: 1,2-cisz-α-glikozidos kötést tartalmazó, D-glükóztartalmú szénhidrátok 
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2.2.2. Az emlős oligoszacharidok fő monomer építőelemei 

 

 A szervezetben előforduló oligoszacharidok építőelemeinek jelentős része D-sorbeli 

cukor. Átfogó elemzést követően leírták, hogy átlagosan 8 monoszacharid-egységből állnak az 

emlős oligoszacharidok, illetve az emlős oligoszacharidokat döntően, közel 99%-ban 

mindösszesen 10-féle monoszacharid építi fel. Körülbelül 25%-uk lineáris láncú, 75%-uk pedig 

legalább egy elágazást tartalmaz. Az emlős szénhidrátok legalább háromnegyede tartalmaz D-

sorbeli glükózamint, galaktózt és mannózt. 8 

 A szervezetben előforduló L-sorbeli cukrok legfőbb képviselője az L-fukóz (8). Ez a 

szénhidrát, szerkezetét tekintve, a D-galaktóz (6) tükörképi párjának, az L-galaktóznak (7) a 6-

dezoxiszármazéka (2. ábra).  

 

2. ábra: A D-galaktopiranóz, L-galaktopiranóz és L-fukopiranóz szerkezete 

 Ez a szénhidrát számos glikán építőegységeként jelen van a szervezetben. 9, 10 Egy 

tanulmány, mely 3299, emlősökben előforduló szénhidrátot vizsgált, kimutatta, hogy több mint 

25%-uk tartalmaz legalább egy fukózegységet, és a vizsgált glikánok összesített fukóztartalma 

7,2%. 8 A fukóztartalmú oligoszacharidok a bakteriális fertőzések esetében is jelentős szerepet 

játszanak, a patogének rendelkezhetnek fukózkötő lektinnel, azaz olyan fehérjékkel, melyek 

felismerik a fukózegységeket, fukózterminálisokat, és a kórokozót hozzákötik ehhez a 

sejtfelszíni markerhez, így elősegítve annak a gazdaszervezetben a számára megfelelő helyen 

való elszaporodását. Egyes baktériumok még arra is képesek, hogy a bélben, érzékelve az 

alacsony fukózkoncentrációt, a gazdaszervezet fukozil-transzferázait indukálják. 11  

 Ezen túl a neuronok morfológiájának kialakulását és elágazó növekedését is többek 

között fukozilálással szabályozza a szervezet. Ezek a folyamatok kiemelkedően fontosak 

számos kognitív funkció, például a tanulás, valamint a memória kialakulása során. 12 

Kimutatták, hogy fukozil-α-(1→2)-galaktozid által mediált útvonalon folyik az idegsejtek 

növekedése és morfológiájának kialakulása, itt a fukózegység a későbbiekben részletesebben 

ismertetett 1,2-cisz-α-glikozidos kötéssel kapcsolódik a galaktózegységhez. A hippocampus 
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neuronjainak glikoproteinjeiben és lektinreceptoraiban előforduló fukozil-(1→2)-galaktozidok 

változatos aglikonokkal rendelkeznek, azok módosításával olyan vegyületek szintetizálhatóak 

(9, 3. ábra), melyek segítségével mélyebben tanulmányozható az idegrendszer működése. 13 

 

3. ábra: A neuronok növekedésében szerepet játszó L-fukozil-(1→2)-D-galaktozid motívum, 

kiemelve az 1,2-cisz-α- (piros), illetve az 1,2-transz-β- (kék) glikozidos kötéseket 

 

2.2.3. Oligoszacharidok az immunológiai folyamatokban 

 

 A szénhidrátok igen változatos folyamatokban vesznek részt, mint például a sejtek 

közötti adhézió, jelátvitel, patogének detektálása, immunológiai folyamatok modulálása. 14-19 

Bár az anyatej oligoszacharidjainak jelentős része emberek számára emészthetetlen, a csecsemő 

számára mégis hatalmas jelentőségűek ezek a szénhidrátok (4. ábra). Egyrészt elősegítik a 

bélbaktériumok, főleg a bifidobaktériumok elszaporodását, melyek a normálflóra fontos tagjai, 

védelmet biztosítanak a bélben elterjedni képes kórokozók ellen. Továbbá, ezek a sokféle 

szerkezetű származékok, főként a fukózegységeket tartalmazók, 20 nagymértékben hasonlítanak 

a bélrendszer nyálkahártyájának sejtfelszíni markereihez, ezáltal kompetitíven kötődnek a 

bakteriális receptorokhoz, megvédve a nyálkahártyát. Immunmoduláló szerepük is jelentős, a 

csecsemő kialakuló immunrendszerének fontos segítői. Az anyatejben lévő oligoszacharidok 

alapvázainak lineárisan kapcsolódó alegységei általában 1,2-transz-β-glikozidos kötéssel 

kapcsolódnak egymáshoz, ám az elágazásokban a fukózegységek 1,2-cisz-α-glikozidos kötéssel 

kapcsolódnak a fő lánchoz. 21, 22 
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4. ábra: Anyatej oligoszacharidok gyakori alapegységei, lineáris és bifukozilált formában 

 A sejtfelszíni markerek közül talán a legismertebbek a vércsoport antigének. Ezek az 

oligoszacharid láncolatok a vörösvértestek felszínén találhatóak. Az emberek 99,99%-ában a 

vörösvértestek felszínén elhelyezkedik egy H antigénnek nevezett oligoszacharid (12), melynek 

szerkezete az 5. ábrán látható, és leggyakrabban még egy szénhidrátegység kapcsolódik hozzá. 

Ennek az oligoszacharidnak az utolsó előtti galaktózegységéhez kapcsolódhat 1,2-cisz-α-

(1→3)-glikozidos kötéssel egy 2-acetamido-2-dezoxi-galaktózegység, ekkor A antigénről (13, 

A vércsoportról), illetve szintúgy 1,2-cisz-α-(1→3)-glikozidos kötéssel egy galaktózegység, 

ekkor B antigénről (14, B vércsoportról) beszélünk. Amennyiben nem kapcsolódik az egyik 

előbb említett egység sem a H antigénhez, úgy 0-s vércsoportról van szó. 23, 24 

 

5. ábra: Vércsoport-antigének, melyek alegységei 1,2-cisz-α- (piros), illetve 1,2-transz-β- 

(kék) glikozidos kötéssel kapcsolódnak egymáshoz 
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 Az oligoszacharidok által létrehozott sejtfelszíni markerek a felnőttkori immunitás során 

is jelentős szerepet játszanak. A szervezet minden sejtjét glikokalix borítja, mellyel a többi sejt 

számára kódolt üzenetben kifejeződik az adott sejt funkciója, fontos szerepe van a sejtek 

növekedésében, differenciálódásában, stb. Ezzel különböztethetőek meg az immunrendszer 

számára az egészséges, illetve a fertőzött vagy a daganatos sejtek, melyek elpusztítandók. A 

sejtfelszíni markerek hibás kifejeződése ebből következően autoimmun betegségek okozója is 

lehet, ezek expressziója, illetve módosítása gyógyászati szempontból is figyelemre méltó. 25, 26  

 A felismerés folyamatában kiemelkedő szerepet játszanak a lektinek, azaz 

szénhidrátkötő fehérjék, azon belül is a szelektinek, azaz szelektív szénhidrátkötő fehérjék. 

Ezen molekulák egy része a sérült, vagy kórokozó által fertőzött sejt felszínén expresszálódik, 

és szelektíven köti a leukociták felszínén kifejeződő szénhidrátokat. Másik részük a leukociták 

felszínén van jelen, és az endotéliumon jelenlévő glikoproteint képes kötni. Sérülés vagy 

fertőzés esetén az előbbi szelektinek expressziója megnő, a leukociták kötődnek hozzájuk, majd 

a kötődések kialakulásának és felhasadásának szabályozásával a szükséges helyre jutnak, 

kilépve a véráramból. 27, 28 Mind az endotélen kifejeződő, mind a leukocitákon megjelenő 

szelektinek felismernek egy bizonyos szénhidrátstruktúrát, a szialil Lewis-X nevű 

tetraszacharidot (15), mely α-N-acetil-neuraminsav, β-D-galaktóz, β-D-glükózamin, illetve α-L-

fukózegységből áll (6. ábra). Ez a vegyület, jelentős biológiai szerepének köszönhetően, számos 

gyulladásgátló és tumorellenes származék kutatásának lett vezérmolekulája. 29, 30 

 

6. ábra: A szialil Lewis-X antigén, kiemelve benne az 1,2-cisz-α illetve  

1,2-transz-β-glikozidos kötést 

2.3. Szénhidrátok a gyógyászatban 
 

 A gyógyászatban számtalan különféle szénhidrátot vagy szénhidrátszármazékot 

alkalmaznak terápiás céllal (7. ábra). Igen jelentős, szénhidrát karakterű szerek az α-glikozidáz 

enzim inhibitorai, melyek a keményítő elbontásának gátlásával csökkentik a glükóz 

felszívódását, ilyen vegyületek például az akarbóz (16) és voglibóz (17). 31 A véralvadásgátló 
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származékok közül kiemelendő a heparin (18), annak alegységének analógja, a fondaparinux 

(19), 32-38 illetve a gyógyászatban még nem használt fukoidánok, a tengeri barnamoszatokban 

előforduló, és az antikoaguláns hatáson kívül számos, gyógyászati szempontból igen érdekes 

tulajdonsággal rendelkező poliszacharidok.39, 40 A szénhidráttartalmú antibiotikumok 

képviselői közül kiemelem a sztreptomicint (21),41 mely 1,2-cisz-α-O-glikozidos kötést, illetve 

a klindamicint (22), 42, 43 mely 1,2-cisz-α-S-glikozidos kötést tartalmaz. Különösen érdekes 

vegyületek a ciklodextrinek, melyek mind gyógyszerleadó rendszerként kitűnően 

funkcionálhatnak, 44-46 mind különféle területeken, például izomrelaxánsok antidotumaként,47 

kardiovaszkuláris megbetegedések kezelésében vagy tumorellenes terápiában alkalmazhatók 

hatóanyagként is. 48 

 

7. ábra: Antidiabetikus, véralvadásgátló és antibiotikus szénhidrátszármazékok, illetve a β -

ciklodextrin, kiemelve bennük az 1,2-cisz-α-kötés 
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2.4. Tiooligoszacharidok laboratóriumi előállítása 
 

 A természetes szénhidrátok és származékaik beható tanulmányozásával fény deríthető 

azok biológiai jelentőségére, mindazon szerepekre, melyeket az élő szervezetben játszanak. 

Egy igen jelentős probléma viszont némiképp gátat szab a kutatásnak: az O-glikozidos kötés 

természetéből adódóan instabil, könnyen bontható savasan vagy enzimatikusan, ezáltal 

biológiai közegben a di-, oligo- és poliszacharidok nehezebben vizsgálhatók. Többek között 

ennek a problémának az áthidalására terveztek számtalan újfajta, a természeteshez 

nagymértékben hasonló szénhidrátszármazékot, melyek biológiai közegben stabilabbnak 

bizonyulnak. 

2.4.1. 1,2-Transz-1-tiocukrok előállítása 

 

 Leggyakrabban az oxigénhez nagyon hasonló elektronszerkezetű ként választják 

heteroatomnak a glikozidos oxigén helyett, így állítva elő az eredetihez nagyon hasonló, ám az 

enzimatikus és savas bontásnak jóval ellenállóbb származékokat. Ezen tulajdonságaik lehetővé 

teszik a szélesebb körű alkalmazásukat mind a molekuláris azonosítást kutató tanulmányok, 

mind a gyógyszerkutatás terén. 49-52 A tioglikozidok kutatását nagy érdeklődés övezte az elmúlt 

évtizedek során, számos szintézismódszert dolgoztak ki az előállításukra.  

 Az anomer csoport és a 2-es helyzetben lévő csoport relatív térállásától függően 

megkülönböztetünk 1,2-cisz-, illetve 1,2-transz helyzeteket. A kétféle relatív térhelyzetű 

glikozid előállítása szintetikus nehézségét tekintve rendkívüli mértékben különböző. Az 1,2-

transz-O- és S-glikozidos kötés kialakítása általában könnyű feladat, mivel a 2-es helyzetben 

alkalmazott résztvevő (vagy irányító) védőcsoporttal nagyfokú vagy teljes sztereoszelektivitás 

érhető el (8. ábra). Ez a csoport acil (vagy karbonil) típusú kell, hogy legyen, mely a 

glikozilezési reakcióban transz irányító. Ekkor ugyanis az aktiváció hatására az anomer 

távozócsoport kilépésével keletkező oxokarbéniumion átrendeződik egy stabilabb, öttagú 

dioxoléniumionná, amelynek két oxigénatomja 1,2-cisz helyzetű. A glikozilezési reakcióban 

résztvevő alkohol ezáltal csak transz irányból képes támadni, így 1,2-transz glikozid keletkezik. 

53  
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8. ábra: A 2-es helyzetben lévő résztvevő védőcsoportok transz irányító hatása 

 A 1,2-transz tioglikozidok és 1,2-transz 1-tiocukrok szintézisére több módszer is 

alkalmazható. Leggyakrabban a védett szénhidrátokat glikozil-halogenidekké alakítják, 

ezekből állítják elő a glikozil-tiolokat, tioglikozidokat. 54 Ehhez a halogéncukrot (gyakran 1-

brómcukrot) tiokarbamid nukleofillel reagáltatják acetonban, így hozva létre izotiuróniumsót, 

vagy a brómcukrot kálium-tioacetáttal reagáltatva jutnak hozzá az 1-S-acetil származékhoz. 

Mindkét terméket enyhe körülmények között hidrolizálják, így nyerve a szabad tiolt (9. ábra). 

55-58  

 

9. ábra: A leggyakrabban használt módszerek 1,2-transz-glikozil-tiolok előállítására 

 Védett α-1-halogéncukrokból kiváló hozammal állítottak elő 1,2-transz-β-tiolokat két 

lépésben, egy lombikban kínai kutatók (10. ábra). Módszerük előnye, hogy számos, különféle 

konfigurációjú halogéncukor használható, például glüko, galakto, fuko konfigurációjú, és 

alkalmas diszacharidtiolok szintézisére is. Számos védőcsoporttal kompatibilis, és mivel nem 

oxokarbéniumionon keresztül megy a reakció, nincs jelentősége a 2-es helyzetben elhelyezkedő 

védőcsoport minőségének. Leírták benzil, benzoil, acetil, pivaloil és izopropilidén csoporttal is 

a reakciót, minden esetben 80% feletti hozammal, de a legtöbb esetben a kitermelés a 90%-ot 

is meghaladta. 59 
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10. ábra: 1,2-transz-β tiolok előállítása, illetve példák a szintetizált tiolokra 

 Misra és munkatársai kidolgoztak egy eljárást, melynek során Appel-reakció 

alkalmazásával 60 in situ előállított brómcukorból szintetizáltak β-tiolokat és tioglikozidokat 

(11. ábra). Öt mono- és két diszacharidból állítottak elő tiolt, minden esetben kiváló hozammal 

(85%-92%).  

 

11. ábra: Misra módszere aromás tioglikozidok és 1-tiocukrok előállítására. 

 Különféle konfigurációjú védett szénhidrátokhoz szén-tetrabromidot és trifenil-foszfint 

adtak, így hozva létre a brómcukrot, melyet ugyanabban a reakcióedényben aromás tiollal 

reagáltattak katalitikus mennyiségű tetrabutil-ammónium-bromid jelenlétében, ezzel 

eredményezve az aromás β-1-tioglikozidokat. Módszerük előnye a kiváló hozam, teljes 

sztereoszelektivitás és a viszonylag gyors, néhány órás reakcióidő. Ez, illetve az előbbiekben 

bemutatott nátrium-tiofoszfátos módszer nem 1,2-transz szelektivitású, hanem az SN2 reakció 

révén β szelektivitású, ezért működhet C-2 nemrésztvevő csoporttal is. E módszerrel 

előállítható 1,2-cisz-β-1-tio-D-mannóz és L-ramnóz is, melyek szintézise egyébként rendkívül 

nehéz feladat lenne. 61, 62  



17 
 

 Brómcukor-képzési lépés nélkül, közvetlenül a peracetilezett szénhidrátokból is 

képezhető izotiuróniumion, majd abból szabad tiol, Shavva és munkatársai módszere alapján 

(12. ábra). A peracetilezett szénhidrátot Lewis-sav jelenlétében reagáltatják tiokarbamiddal, így 

hozva létre az izotiurónium intermediert, melyből trietil-aminnal szabadították fel a tiolt. Bár 

összességében alacsonyabb hozammal ment végbe a reakció, mint a brómcukorból kiindulók, 

itt közvetlenül a peracetilezett szénhidrátot használták kiindulási anyagnak, így egy lépéssel 

lerövidítve a reakciósort. A szerzők nem izolálták a tiolszármazékokat, hanem egy lombikban 

mentek tovább belőle tioglikozilezési reakcióval. A reakciósorok összhozamai 55% és 85% 

közé estek. 63 

 

12. ábra: Tiocukor előállítása peracetilezett szénhidrátból, Lewis-savval és tiokarbamiddal 

 Védőcsoportot nem igénylő reakciót dolgozott ki Rademann és kutatócsoportja a 2-

acetamido-1-tioglükóz (31) előállítására (13. ábra). A kiindulási 28-as szénhidrátból 

oxazolinszármazékon (29) keresztül hozták létre a kívánt 31-es származékot. Fontos 

megemlíteni, hogy ebben az esetben is szükséges volt a 2-es helyzetben résztvevő csoportot 

használni, mert ez biztosította a tioacetilezési lépésben az 1,2-transz szelektivitást. 64 

 

13. ábra: 2-Acetamido-1-tioglükóz előállítása oxazolinszármazékon keresztül 

 Lawesson-reagens (32) alkalmazásával, melyet korábban már használtak alkohol 

funkció tiollá alakításához, 65 hatékonyan képezhetők 1-tiocukrok a megfelelő hemiacetálokból 

(14. ábra). 66 Az anomer hidroxilcsoportnak az SN1-reakcióbeli nagyfokú reaktivitásának 

köszönhetően feltételezték, hogy a redukáló szénhidrátok Lawesson-reagenssel  tiollá 

alakíthatók.  
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14. ábra: Tiolképzés Lawesson-reagenssel 

 Megfigyelték, hogy a hosszú reakcióidő és a nagy reagensfelesleg a melléktermékek 

képződésének kedvezett, ezért a vizsgálatok során 1-1,2 ekvivalens reagenst használtak. A 

reakció számos védőcsoporttal (benzil, acetil, metil) kompatibilis, használható védőcsoportok 

alkalmazása nélkül is, és általában anomerkeveréket eredményez. A védőcsoportoktól, illetve 

a redukáló cukor konfigurációjától függően elérhető teljes β, illetve néhány esetben teljes α 

szelektivitás is, ám ennek hátterét a szerzők nem magyarázták meg. A módszert D-glüko, D-

galakto és L-fuko konfigurációjú származékok előállítására írták le, 65%-tól 82%-ig terjedő 

izolált hozamokkal.66 

2.4.2. 1,2-Cisz-α-1-tiocukrok előállítása 

 

 Az 1,2-cisz-α-1-tiocukrok előállítása, a β konfigurációjú származékokkal ellentétben, 

igen nehéz feladat. Szelektív cisz irányítás szomszédcsoport-részvétellel nem kivitelezhető. 

Vizes közegben a tiocukrok stabilak, a mutarotáció semleges pH-n rendkívül alacsony, bázikus 

pH-n pedig minimális, így az α és β származékok egymásba való átalakítása sem egyszerű. 67 

Biológiai jelentőségük miatt, ahogy az az irodalmi áttekintésből is látható, nagy az érdeklődés 

az 1,2-cisz-α-1-tiocukrok iránt, mégis kevés módszert publikáltak eddig előállításukra, és 

általánosan alkalmazható eljárás nincs. 

 Védett α-1-brómcukorból előállítható az α-1-tioszármazék több lépésben. Okuno és 

munkatársai első lépésként terc-butil-ammónium-kloriddal reagáltattak brómcukrot (33), és az 

így előállított a β-klórcukrot (34) alakították α-1-S-acetil származékká (35). Ebből szelektív S-

dezacetilezéssel nyerhető a 36-os szabad α-1-tiocukor (15. ábra). A módszert a szerzők csak a 

védett D-galaktózra írták le. 68 
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15. ábra: α-1-Tiogalaktóz-tetraacetát előállítása brómcukorból 

 Lawesson-reagens (32) alkalmazásával, tiazolinszármazékon keresztül előállíthatóak 

1,2-cisz-α-tiocukrok, Knapp módszere alapján. A szerzők  ezt a 2-acetamido-D-glükóz- és -

galaktóz-peracetátra írták le (16. ábra). 69, 70 

 

16. ábra: Knapp módszere 2-acetamido-szénhidrátok 1-tiocukorrá alakítására Lawesson-

reagenssel 

 Murphy és munkatársai 1,2-transz-1-tiocukrokat sav által katalizált epimerizációs 

reakcióban alakítottak 1,2-cisz konfigurációjúvá (17. ábra). Ehhez a különféle, benzoilezett 1-

tiopentózokat és -hexózokat Lewis-savval, jelen esetben TiCl4-dal reagáltatták piridin 

jelenlétében, ezzel hozva létre a kívánt 1,2-cisz térállású szénhidrátokat. A szerzők a módszert 

az 1,2-transz-1-tio-α-L-ramnóz (37) példáján mutatták be, viszont β-D-cukrok epimerizációjára 

is kiválóan alkalmas. A módszer nagy előnye, hogy a könnyen előállítható, β konfigurációjú 

tiolokból jó hozammal szintetizálhatóak az α epimerek megfelelőik, sajnos azonban nem 

alkalmazható általánosan ez a módszer sem, ugyanis egyrészt benzoil védőcsoport szükséges a 

jó konverzió eléréséhez, másrészt függ a cukor minőségétől, konfigurációjától is. Korábban 

Lewis-savakkal sikeresen epimerizáltak szelenoglikozidokat 71 és uronsavból származtatott 

glikozil tiolokat is, 72, 73 ahol az anomerizációs reakció sebessége általában nagyobb volt, mint 

nem uronsavból származtatott piranózok esetében, a C-6-on elhelyezkedő karbonilcsoport 

kedvező hatású kelátképzésének köszönhetően. 67, 74 Az itt ismertetett reakciókban azért 

használtak benzoilcsoportot például acetil helyett, hogy az némiképp kompenzálja a C-6-on 

elhelyezkedő karbonilcsoport hiányát. A reakció további korlátja, hogy a konverzió soha nem 
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100%-os, mindig marad β konfigurációjú kiindulási anyag a reakcióelegyben, illetve a hozamot 

rontja a melléktermékként keletkező glikozil-kloridok létrejötte. A szerzők 10, 1,2-transz 

konfigurációjú szénhidráttiol anomerizációs reakcióját írták le, a reakciók termékeit 38% és 

78% közötti hozamokkal izolálták. A termékek 5%-tól 14%-ig tartalmaztak 1,2-transz 

konfigurációjú kiindulási származékokat. 75 

 

17. ábra: Murphy módszere transz-1-tiocukrok cisz-cukorrá történő epimerizációjára 

 Szabad L-fukózból sósav jelenlétében, tioecetsavval állított elő Horito és csoportja 

kondenzációs reakcióban α-1-S-acetil származékot, melyet védőcsoport-felvitelt követően 

szelektíven S-dezacetileztek 1,4-ditiotreitol és ciszteamin alkalmazásával (18. ábra). A 

kondenzációs reakcióra leírt viszonylag alacsony hozam annak tulajdonítható, hogy a várt 

termék mellett β-piranózszármazék, illetve furanóz anomerkeverék is keletkezett. 76  

 

18. ábra: 1-Tiofukóz előállítása szabad fukózból 

 Szintén tioecetsav (44) alkalmazásával, gyökös tioladdícióval állítottak elő védett 2-

acetoxi-D-glükálból (43) α-S-acetil származékot Pedersen és munkatársai, iniciátorként kumol-

hidroperoxidot (45) használtak (19. ábra). Megállapították, hogy a kumol-hidroperoxid és a 

terc-butil-hidroperoxid egyaránt hatékonyan iniciálta a gyökös láncreakciót már 

szobahőmérsékleten is. A reakció fő hátrányai közé tartozik, hogy lassú, 36 órán keresztül vagy 

még tovább tart, illetve nagy tiolfelesleget szükséges alkalmazni, ugyanis melléktermékként 
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diszulfid keletkezik nagy mennyiségben. 77 Ezt a reakciót a későbbiekben mi is alkalmaztuk α-

S-acetil termékek előállításához, ám az optimalizálási vizsgálatok folyamán megállapítottuk, 

hogy hatékonysága nem éri el a fotoiniciált módszerét.  

 

19. ábra: Kumol-hidroperoxid iniciálta gyökös tiol-én addíció 

 Védett, glüko- és galakto-konfigurációjú, 1,6-anhidrocukrokból előállíthatók α-1-

tiocukrok kiváló hozammal és teljes sztereoszelektivitással. Zhu és munkatársai a szénhidrátok 

1,3-dioxolángyűrűjét bisz-(trimetil-szilil)-szulfid (TMS)2S nukleofillel nyitották fel, katalitikus 

mennyiségű trimetil-szilil-trifluorometán-szulfonát (TMSOTf) jelenlétében, optimális 

reakcióhőmérsékletnek 50 °C-ot meghatározva (20. ábra). A reakciók 80%-os és a feletti 

hozamokkal mentek végbe, kizárólagos α-szelektivitással. 78, 79 A kereskedelmi forgalomban 

kapható 1,6-anhidro-D-glüko- és -galaktopiranóz, illetve az azokból előállított védett és 

részlegesen védett származékok széles skálájából előállítottak α-1-tiolt, sőt, a reakciót 

alkalmazták di- és oligoszacharid-tiolok szintézisére is, amennyiben 1,6-anhidrocukoregységet 

tartalmazott a kiindulási szénhidrát. 79 

 

20. ábra: 1,2-Cisz-α-1-tiocukrok előállítása 1,6-anhidrocukrokból 
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2.4.3. Tioglikozidok előállítása 

 

 Gyakran használt eljárás a tioakceptorok glikozilezése aktivált glikozildonorral, mely 

az O-glikozilezésekkel analóg módon általában oxokarbéniumionon keresztül megy végbe (21. 

ábra). Ekkor a glikozildonor elveszíti anomer integritását, és mindkét anomer termék 

keletkezhet a reakcióban. A módszer α-β sztereoszelektivitása ilyenkor a glikozildonor 

védőcsoportjaitól függ, vagyis azoknak az anomer centrumra kifejtett hatásaitól. Az O-

glikozilezésekhez hasonlóan 1,2-transz térállású tioglikozidok hatékonyan előállíthatók, 

amennyiben résztvevő védőcsoportot használnak 2-es helyzetben. Ugyanakkor ez a módszer, a 

korábban leírtakhoz hasonlóan, nem biztosít nagyfokú szelektivitást 1,2-cisz-glikozidok 

szintézisénél. Az O-glikozilezés esetével ellentétben itt még az anomer effektussal sem lehet 

számolni, ugyanis ez S-glikozidok esetében jóval kevésbé kifejezett. 80, 81 

 

21. ábra: Tioakceptorok glikozilezése 

 Erre a módszerre példa a Pinto és csoportja által használt glikozilezési reakció, melyben 

az 51-es glikozil-triklór-acetimidát donorral az 52-es 2-tioglükózt glikozilezték, katalizátornak 

trietil-szilil-triflátot alkalmaztak (22. ábra). 82 

 

22. ábra: Tiodiszacharid szintézise tioakceptor glikozilezésével 

 Rye és minkatársai 1-tiocukrokat alkalmazva, nukleofil szubsztitúciós reakcióban 

állítottak elő tioglikozidokat. A reakció során az akceptoron a glikozilezendő pozícióban 

távozócsoportot kell kialakítani, amit az 1-tiocukor glikozil donor nukleofil reakcióban 

kicserél, az akceptor konfigurációja pedig a reakció helyén megváltozik, a reakció inverzióval 
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jár. Mivel a tiolok az anomer konfigurációjukat megőrzik ezekben a reakciókban, jó kiindulási 

vegyületek számos természetes vegyület tioanalógjainak előállítására. A kutatók védett, 2-

acetamido-1-tio-galaktopiranózt (54) használtak donorként, melyet 1 ekvivalens nátrium-

hidriddel deprotonáltak, és ezt kapcsolták SN2 reakcióban az 55 akceptorhoz (23. ábra). 83  

 

23. ábra: Nukleofil szubsztitúciós tioglikozilezési reakció 

 Az 1-tiotrehalóz (61) előállítására alkalmas egy korai, nem sztereoszelektív módszer. A 

D-glükóz vízmentes hidrogén-fluoridban oldva többféle reakcióterméket eredményez, a 

hidrogén-fluorid koncentrációjától függően. Hígított oldatot alkalmazva a főtermék az α-

glükopiranozil-fluorid (59), mely készségesen reagál tiolokkal, így hozva létre 1-

tioglükopiranozid származékokat. Kénhidrogént buborékoltatva a hígított hidrogén-fluoridban 

oldott 57-hez, a kénhidrogén feleslegétől és a hőmérséklettől függően izolálható az 1-tioglükóz 

anomerkeveréke, illetve nagyobb kénhidrogén-felesleget használva keletkeznek α-α-, α-β- és 

β-β-tiotrehalóz-származékok is (24. ábra). 84 

 

24. ábra: 1-Tioglükóz illetve tiotrehalóz képzése hidrogén-fluoridban, kénhidrogént 

használva 

 A 20. ábrán bemutatott, 1,6-anhidrocukrokból előállított tiolokat glikozilezési 

reakcióhoz használta Zhu és csoportja, nem redukáló diszacharidok szintézisére. 
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Reakciópartnerként α-triklóracetimidát távozócsoporttal rendelkező szénhidrátokat 

alkalmazva, 1 ekvivalens TMSOTf jelenlétében állították elő a védett 1-tiotrehalózt. Itt azért 

volt sikeres az α-α kötés kialakítása, mert az α-1-tio származék megőrzi anomer 

konfigurációját, a másik reaktáns esetében pedig 2-es helyzetben éter típusú védőcsoportot 

alkalmaztak, mely nem résztvevő csoport, azaz nem 1,2-transz irányító. Az 1 ekvivalens 

TMSOTf az α-tiol alacsony reaktivitása miatt volt szükséges. Elméletük szerint ugyanis a 

nagyobb mennyiségű TMSOTf a tiollal is reagál, in situ előállítva glikozil-szilil-szulfidot, mely 

reaktívabb a tiolnál, hatékonyabban segíti elő a reakció végbemenetelét (25. ábra). 85 

 

25. ábra: Zhu módszere 1-tiotrehalózszármazék szintézisére 

 Az előzőekben kidolgozott útvonalat lerövidítve Compain és kutatócsoportja két 

lépésben valósította meg az 1-tiotrehalóz előállítását. A TMSOTf által mediált kettős 

glikozilezési lépésben a 64 glikozildonorként és a glikozilakceptor prekurzoraként is 

viselkedett. Az anomer helyzetben nagymértékű sztereokontrollal két szén-kén kötés jön létre, 

létrehozva a védett tiotrehalózszármazékot (26. ábra). 86 

  

26. ábra: Compain módszere 1-tiotrehalóz előállítására 

 A tio-Michael-addíció szintén széles körben alkalmazott reakciótípus, mely alkalmas 

kis molekulák szintézisétől kezdve polimerképzésig is. 87, 88 Witczak és munkatársai például 1-

tiocukrok bázis által katalizált Michael-addícióját hajtották végre aktivált kettős kötéssel 
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rendelkező, telítetlen akceptorokra. A kettős kötés szomszédságában lévő oxocsoport 

elektronszívó hatása miatt a kettős kötés elektronban kellőképp szegény volt, ezáltal a reakció 

jó konverzióval ment végbe (27. ábra). 89  

  

27. ábra: 1-Tiocukrok Michael-addíciója aktivált kettős kötésre 

 Varela és munkatársai szénhidrátepoxidok és -tiiránok gyűrűnyitási reakciójával 

állítottak elő különféle kéntartalmú oligoszacharid mimetikumokat (28. ábra). A kívánt 

epoxidokat a 3,4-telítetlen, 2-oxo szénhidrátból első lépésben Luche-redukcióval 90 alakították 

2-hidroxiszármazékká, majd meta-klór-perbenzoesavval oxidálták epoxiddá. Ebből egyrészt 

71-gyel reagáltatva előállították az 1→3 illetve 1→4 tiokapcsolt származékokat, körülbelül 1:1 

arányban. Az epoxidból továbbá tiiránt szintetizáltak, melyet a 71 nátriumsójával (78) 

kapcsoltak 18-korona-6 koronaéter jelenlétében triszacharid-mimetikummá (82). Az 1-

tioglükóz a tiirángyűrű felnyitásával 1→4 tioglikozidos kötést alakított ki, a tiirán kénatomja 

pedig a gyűrűnyitást követően diszulfidkötéssel kapcsolódott egy újabb tioglükóz-tetraacetát 

kénjéhez. Izolálták kis mennyiségben a 4-es helyzetben szabad tiolt tartalmazó diszacharidot 

(81), valamint annak önmagával képzett diszulfidját (83) is.  91-93 

 

28. ábra: Epoxid-és tiirán-gyűrűnyitások 1-tioglükózzal  
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 Az 1-es típusú Ferrier-átrendeződés (29. ábra) 94 alkalmazásával állítottak elő különféle 

telítetlen tioglikozidokat Osborn és munkatársai.  

 

29. ábra: Az 1-es típusú Ferrier-átrendeződés menete 

 1,4- és 1,6-S-kapcsolt diszacharidok széles skáláját képezték védett glükálból, 

galaktálból, és azok származékaiból kiindulva.  Nukleofilként tiollal funkcionalizált 

szénhidrátszármazékokat használtak, az általuk alkalmazott Lewis-sav LiBF4 volt. Az 1,6-S-

kapcsolt diszacharid-mimetikumokat jó hozammal, valamint teljes regio- és kiváló 

sztereoszelektivitással állították elő, az α:β arány ~10:1 volt. Amennyiben 2-acetoxi-glikállal 

hajtották végre a reakciót, és BF3
.Et2O-ot használtak Lewis-savként, teljes α-

sztereoszelektivitást értek el, ám a hozam alacsonyabb volt (30. ábra). 95 

 

30. ábra: 1-es típusú Ferrier-átrendeződés 1→6 tioglikozidok szintézisére 

2.4.4. A gyökös tiol-én addíciós reakció 
 

 A gyökös tiol-én addíciós reakció kiválóan alkalmas tioglikozidok szintézisére. 

Munkám során ezt a módszert alkalmaztam elsősorban, ezért ezt részletesebben ismertetem. A 

tiol-én addíció a click reakciók csoportjába tartozik, 96 azaz általánosságban elmondható róla, 
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hogy a reakció gyors, a használatával kvantitatív hozamok érhetőek el, beindításához és 

fenntartásához kis mennyiségű iniciátor vagy katalizátor elegendő, feldolgozása egyszerű, 

maga a reakció nem érzékeny a víz vagy az oxigén jelenlétére, és a reaktánsok (tiolok és 

telítetlen származékok) rendkívül széles skálájára alkalmazható. 97, 98 A gyökös tiol-én 

láncreakció körfolyamatát a 31. ábrán mutatom be. 

 

31. ábra: A gyökös tiol-én addíciós láncreakció körfolyamata, illetve a lánctörő lépés 

 Többféle módszerrel, változatos iniciátorok és körülmények alkalmazásával 

végrehajtható a gyökös tiol-én addíciós reakció, melyek közös pontja a mechanizmusuk. Az 

alkalmazott iniciátortól függő módon első lépésben létrejön a tiilgyök. Fontos kiemelni, hogy 

az iniciáció nem része a körfolyamatnak. Ez a kialakult tiilgyök a propagációs, azaz lánckezdő, 

egyensúlyi lépés során a kettős kötésre reverzibilisen addicionálva kialakít egy széngyök 

intermediert. Fontos, hogy elektrofil addíció lévén a kettős kötésnek elektronban kellőképpen 

gazdagnak kell lennie, az elektronszívó csoportok jelenléte a Michael-addícióval ellentétben itt 

a konverzió jelentős romlását okozza, vagy akár meg is akadályozza a reakciót. Ez a kialakult 

széngyök ezután a láncvivő lépésben hidrogéngyököt von el egy új tiolból, ezzel kialakítva új 

tiilgyököt, míg önmaga stabilizálódik, az újonnan kialakult tiilgyök pedig folytatja a 

láncreakciót. A fragmentációs, más néven reverz propagációs lépés során a széngyök 

visszaalakul tiilgyökké és kettős kötést tartalmazó kiindulási anyaggá. Amennyiben az 

intermedier széngyök stabilitása kicsi, életideje nem elég lesz hosszú ahhoz, hogy a láncvivő 

lépés megtörténhessen, akkor a láncfolyamatnak ez az első, egyensúlyi lépése a kiindulási 
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anyagok irányába tolódik el. A teljes konverzió létrejöttét ez a fragmentációs lépés 

akadályozhatja a gyűrűs vegyületeknél, amennyiben az intermedier túl instabil. 

Mellékreakcióként két tiilgyök is képes egymással reagálva diszulfidot alkotni, lánctörő lépés 

során, ám reakciótól függően kellő mennyiségű tiolfelesleget alkalmazva ez a probléma 

áthidalható. 96, 99  

2.4.4.1. Módszerek az iniciációra 

  

 A tiol-én addíciós reakció iniciálására és kivitelezésére számos módszer alkalmas. 98, 

100-104 Ezek közé tartoznak például oxigén által, 105, 106 szonikus, azaz ultrahang, 107 termikus, 

azaz hő, 108, 109 vagy fény által iniciált módszerek, ám egyes tiolok addíciói végbemennek 

katalizátor vagy iniciátor alkalmazása nélkül is. 110 A gyökös tioladdíció megvalósítható 

fotoredox katalízissel, fém 111 vagy szerves fotokatalizátor 112 alkalmazásával. Ezekben a 

reakciókban a tiol oxidatív úton, gyökkationon keresztül alakul tiilgyökké. 

2.4.4.2. Termikus és szonikus aktiváció 

 

 Gyakran használt iniciátor az azo-bisz-izobutironitril, azaz AIBN (115), mely mind 

termikus, azaz hevítés általi, mind szonikus, azaz ultrahang általi aktivációra alkalmas. Az 

előbbi esetben a reakcióelegyet minimum 50 °C hőmérsékletre melegítik, az utóbbiban pedig 

ultrahangos kezelésnek vetik alá. Ezek következtében az AIBN molekula egy nitrogénmolekula 

kilépésével két gyökre hasad, melyek a láncreakció beindításáért felelősek (32. ábra). Az AIBN 

nagy előnye, hogy a szonikus aktiváció szobahőmérsékleten is végbemegy, ezért hőre érzékeny 

komponensek reakciójának iniciálásához is alkalmazható, viszont hasadó iniciátor voltából 

adódóan nem nyerhető vissza a reakció végeztével, hanem minden iniciációs ciklus előtt újból 

hozzá kell adni a rendszerhez. 107 Az AIBN-en kívül számos egyéb vegyületet is használnak 

termikus aktivátorként, ezeket a 33. ábrán mutatom be. 

 

32. ábra: AIBN homolitikus hasadása hő vagy ultrahang hatására 
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33. ábra: További termikus aktivátorok 

2.4.4.3. Trietil-boránnal iniciált módszer 

 

 Oxigén jelenlétében, még ha csak nyomnyi mennyiségű is az, az alkil-boránokból, 

például trietil-boránból (95) rendkívül gyorsan gyökök keletkeznek, melyek a korábi példákhoz 

hasonlóan képesek a gyökös tiol-én addíció iniciálására. 106 Az allilétereken végzett gyökös 

tioladdícióknál gyakran problémát jelent, hogy a tiilgyök képes az allil helyzetű szénről elvonni 

a hidrogént, ezáltal olyan nem kívánt, nagy stabilitású gyököket létrehozni, melyek egymással 

reagálva melléktermékképződést és lánctörést okoznak. Ezen nemkívánatos lépéseknek a 

kiküszöbölésére a trietil-borán mellé pirokatechint (96) adva a tioladdíció hatékonysága 

jelentősen fokozható, ugyanis a pirokatechinnel reagálva a nemkívánatos gyökök képződése 

visszafordítható, és kialakíthatók a láncreakció folytatásához szükséges gyökök (34. ábra). 105 

 

34. ábra: Lánctörő lépés allilétereken végzett tiolíddíció során (A); a pirokatechin általi 

láncjavító lépés (B) 

2.4.4.4. Fém által katalizált fotoredox módszerek 

  

 A fém által katalizált módszerek jellemzője, hogy az UV vagy akár a látható fény által 

gerjesztett állapotba kerül az alkalmazott fémvegyület, melyet reduktív módon olt ki a tiol 

reaktáns. Ezáltal létrejön a tiol gyökkation, mely protont veszítve tiilgyökké alakul, ami pedig 
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a láncreakciót indítja el, létrehozva az addíciós termékeket. 113 Greaney és munkatársai például 

TiO2-ot használtak mint olcsó és könnyen elérhető katalizátor, fényforrásnak látható fényt 

használtak (35. ábra, A), 114 Yoon és kutatócsoportja pedig Ru*(bpz)3
2 katalizátor használatával 

addicionáltattak különféle tiolokat olefinekre (35. ábra, B). 115 

 

35. ábra: TiO2 és Ru*(bpz)3
2 katalizálta gyökös tioladdíció 

2.4.4.5. Organokatalitikus fotoredox módszerek 

 

 Fémek helyett szerves vegyületek is alkalmasak lehetnek a fotoredox típusú gyökös 

tioladdíciók katalízisére.116 Kokotos munkájában a fenil-glioxilsav (104) bizonyult a leginkább 

hatékony katalizátornak a vizsgált származékok közül, azt tapasztalták, hogy a reakció 

végbemeneteléhez nem szükséges még csak lámpás besugárzás sem, a szabadtéri napfény 

energiája elegendő a jó konverzió eléréséhez (36. ábra, A). 101 Wang és munkatársai pedig 9-

mezitil-10-metil-akridínium-tetrafluoroborát (105) katalizátorral, kék ledes besugárzással 

kapcsoltak 1-tioglükóz-tetraacetátot (71) peptidekhez (36. ábra, B). 116 
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376 ábra: Organokatalitikus fotoredox tiol-én addíció 

2.4.4.5.1. Protonkapcsolt elektrontranszfer mechanizmusú fotoredox módszer 

 

 A láncreakció elindításához és fenntartásához szükséges tiilgyök létrehozható 

protonkapcsolt elektrontranszfer (proton coupled electron transfer, PCET) reakcióban, 

organokatalizátor alkalmazásával. Katalizátorként Lewis-bázist, például akridinnarancsot (106) 

használnak, mely képes tiolokat megkötni. Fénybesugárzás (akár már a látható, kék fény) 

hatására az alkalmazott katalizátortól függő módon végbemegy a protonkapcsolt 

elektrontranszfer reakció, mely létrehozza a gyökkationt, amiből utána a tiilgyök képződik. Ez 

a gyök ezután láncreakció során addicionál a telítetlen reakciópartner kettős kötésére, 

létrehozva a láncvivő lépés széngyökét. A katalizátor regenerálható azáltal, hogy egy másik 

útvonalon az alkilgyök hidrogént von el a PCET által generált, Lewis-bázisból származó reaktív 

gyökből, ezzel egyidejűleg létrehozva az addíciós terméket is (37. ábra). 117 

 

37. ábra: PCET által katalizált tiol-én addíció, illetve az alkalmazott Lewis-bázis 
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2.4.4.6. Fotoiniciátorok alkalmazása 

 

 Munkám során elsősorban hasadó fotoiniciátor jelenlétében végeztem a tioladdíciókat, 

ezért ezt a módszert részletesebben elemzem. Az iniciációs folyamatban (ami, ahogy a 

korábbiakban is ismertettem, a láncreakciótól elkülönülten végbemenő reakciósor) első 

lépésként az iniciátor a fénybesugárzás hatására homolitikusan hasad, és a képződő gyökök a 

tiolból hidrogénelvonással tiilgyököt alakítanak ki. A széngyökök átrendeződhetnek, illetve 

egymással összekapcsolódhatnak, ez ronthat az iniciáció hatásfokán (38. ábra). 118, 119 Az egyik 

leggyakoribb iniciátor a 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenon (DPAP, 107), kutatásaim során ezt 

használtam elsősorban.  

 

38. ábra: DPAP általi iniciáció mechanizmusa  

 További példaként említhető a 2,2-dimetil-2-morfolino-acetofenon (114), a 2,2-dimetil-

2-hidroxi-acetofenon (115) 120, a 2,4,6-trimetilbenzoil-difenilfoszfin-oxid (TMDPO), 121 illetve 

már a látható fény által is hasítható hexaaril-biimidazol (HABI) is (39. ábra). 122 

 

 39. ábra: További példák hasadó fotoiniciátorokra 
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 A reakciópartnerek reaktivitásától függően a fotoiniciátor molekula akár el is hagyható, 

amennyiben a tiolnak a kén-hidrogén kötése UV vagy látható fény hatására képes direkt módon 

hasadni, példa ilyen tiolokra a butil-3-merkapto-propionát (118) és a pentaeritritol-tetra-(3-

merkapto-propionát) (119). 123 Ezeket a tiolokat a 40. ábrán mutatom be. 

 

 40. ábra: Fotoiniciátor nélkül is hasadó tiolok 

 A reakciópartnerek reaktivitása javítható fényérzékenyítők, azaz olyan, leggyakrabban 

aromás rendszert tartalmazó karbonilszármazékok hozzáadásával, melyeket gerjeszt a 

fénybesugárzás, és az így felvett energiát adják át. A fényérzékenyítő vegyületek képesek 

lehetnek elindítani önmagukban is a láncreakciót, de ez nem minden származékra igaz, ezért 

gyakran nem önállóan, hanem ko-iniciátorként alkalmazzák őket (41. ábra). 124-126 

 

41. ábra: Fényérzékenyítő vegyületek 

 

2.4.4.7. Addíciók szubsztituált ciklohexénszármazékokra - a tioladdíció szteroszelektivitásának 

vizsgálata endociklusos kettős kötésen 

 

 A gyökös tiol-én addíció szénhidrátkémiai alkalmazásának ismertetése előtt érdemes 

kitérnem a szubsztituált ciklohexénszármazékok reakcióira. A kinetikusan preferált axiális 

irányú kéngyök-addíció és axiális irányú H-absztrakció következtében a reakció döntően 

transz-diaxiális terméket eredményez, ám a sztereoszelektivitás nem teljes. Korábbi 

kutatásokból továbbindulva, mely vizsgálatok során hidrogén-bromidot addicionáltattak 
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ciklohexénszármazékokra, 127, 128 DeBoer és munkatársai tioecetsavat addicionáltattak 2-klór-

4-terc-butil-ciklohexénre AIBN iniciátor jelenlétében, és azt vizsgálták, hogy a 

reakciókörülmények változtatásával milyen arányban és mennyiségben képződnek a lehetséges 

termékek (42. ábra). A tiilgyök minden esetben a kevésbé szubsztituált szénre addicionált, 

viszont így is minden esetben a lehetséges négyféle sztereoizomer termékből mind a négyet 

izolálták. A transz-diaxiális addíció eredményeként a fő komponens a 124 volt, melyben az S-

acetil csoport axiálisan, míg a klór ekvatoriálisan helyezkedik el a gyűrű síkjára nézve, második 

legtöbbet a 126-ból izolálták, ahol fordítva, az S-acetil csoport ekvatoriálisan, a klór axiálisan 

helyezkedett el. A maradék két komponens igen csekély mennyiségben jelent meg. A tioecetsav 

feleslegben való alkalmazásakor, és a felesleg növelésekor a 124+125 komponensek (azaz azon 

komponensek, melyekben az S-acetil csoport axiálisan, a piranózgyűrű síkjára merőlegesen 

helyezkedik el) aránya nőtt a 126+127 komponensek (melyekben az S-acetil csoport 

ekvatoriálisan helyezkedik el) arányaihoz képest. A tiilgyök számára az axiális támadás a 

kedvezményezett, ezért a tiilgyök addíciójakor nagyobb arányban alakul ki az 128 intermedier. 

A hőmérséklet emelése és a tiol mennyiségének csökkentése a visszaalakulási, reverz 

propagációs lépésnek kedvez, valamint az ilyen körülmények között stabilabb 129 

intermedierből képződő termékek létrejöttének. 129 

 

42. ábra: Addíciók gyűrűn belüli kettős kötésre, illetve a reakció termékei (146-149) és 

széngyök köztitermékei (150, 151) 
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2.4.4.8. A gyökös tiol-én addíciós reakció szénhidrátkémiai alkalmazásai 

 

 A gyökös tiol-én addíciós reakciók közül a fotoiniciált módszer nagy figyelmet kapott 

az elmúlt években a polimerkémia 124, 130-135 és a szénhidrátkémia területén. 98, 116, 136-139 Az 

utóbbi területen elsősorban szénhidrátok multivalens hordozóhoz való kötésében, vagy 

peptidekhez történő konjugálásban alkalmazták. Ezeknek a szénhidrátkémiai alkalmazásoknak 

közös jellemzője, hogy vagy a szénhidráttiolt kötik terminális alkénhez, vagy az alkén 

szubszituenst hordozó szénhidráthoz konjugálják a tiol funkciót, de nem maga a szénhidrát 

alapváz tartalmazza azt a kettős kötést, melyen a reakció lejátszódna. 98 A számos irodalmi 

példa közül kettőt szeretnék kiemelni. Az első példával bemutatom a terminális alkénnel, jelen 

esetben allilcsoportokkal funkcionalizált szénhidrátokra történő tioladdíciót, mellyel elágazó, 

hídrészletekkel kötött oligoszacharidokat állítottak elő. Második példaként a tiolcsoporttal 

funkcionalizált szénhidrát addícióját jellemzem, terminális telítetlen csoportokkal ellátott 

hordozóra. 

  Lindhorst és kutatócsoportja termikus aktiválású reakcióval kötött 2-tioetanol hidat az 

allilcsoporttal funkcionalizált 130-as szénhidráthoz, melyhez további, hasonló szénhidrátokat 

kapcsoltak hagyományos O-glikozilezési reakcióval, ezzel hozva létre hídmolekulákkal 

összekötött oligoszacharid láncokat (43. ábra). 140 

 

43. ábra: Tioéter-híddal kötött oligoszacharidok szintézise tiol-én addíció és glikozilezés 

kombinálásával 

 Hartmann és munkatársai fotoiniciált tioladdícióval kapcsoltak tioszacharidokat 

poliamidoamin (PAA) vázhoz folyamatos áramoltatású fotoreaktorban (44. ábra), 
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antigénprezentáló vizsgálatokhoz. Két módszert is kifejlesztettek: először számos kettős kötést 

tartalmazó poliamidoamin vázat hoztak létre szilárd hordozón, és ehhez kapcsolták a szabad 

tioszacharidokat, másodszor pedig a funkcionalizált építőelemeket állították elő tiol-én 

addícióval, és azokat kapcsolták össze a szilárd hordozón. Egyik reakcióban sem alkalmaztak 

fotoiniciátort. 141 

 

44. ábra: Áramlásos tiol-én addíció alkalmazása többszörösen glikozilezett peptid 

mimetikumok szintézisére 

 

2.4.4.8.1. Tiacukrok előállítása intramolekuláris tiol-én addíciós-gyűrűzárárási reakcióval 

 

 Scanlan és kutatócsoportja nyílt láncú, egyik terminálisán tiol funkciót, a másikon kettős 

kötést tartalmazó vegyületekből állított elő öt-, illetve hattagú tiacukrokat, a fotoiniciált tiol-én 

addíciós reakciót alkalmazva. A bemutatott reakciók során iniciátornak DPAP-t, 

fényérzékenyítőnek MAP-ot használtak, oldószerként pedig DMF-et. A domináns folyamat a 

tia-piranóz képződés volt ebben a reakcióban (45. ábra).  142 

   

45. ábra: Tiacukrok előállítása tiol-én addíciós-gyűrűzárárási reakcióval 

  



37 
 

2.4.4.8.2. Addíciók cukor-exometilénekre 

 

 Dondoni kutatócsoportja alkalmazta először a fotoiniciált gyökös tiol-én addíciós 

reakciót tiodiszacharidok létrehozására. Piranozid 5-, 6- és furanozid 4-exometiléneket 

reagáltattak 1-tioaldózokkal fotoiniciált körülmények között, DPAP-t használtak mint gyökös, 

hasadó iniciátort, a reakcióelegyet UV fénnyel sugározták be. 143 A tioladdíciók kiváló 

hozammal, teljes regioszelektivitással, és, amennyiben új kiralitáscentrum alakul ki, többnyire 

teljes vagy jó sztereoszelektivitással mentek végbe (46. ábra).  

 

46. ábra: Addíciók cukor exometilénekre, tiodiszacharidok szintézise 

 Ezt a módszert sikeresen alkalmazták a Debreceni Egyetem Gyógyszerészi Kémia 

Tanszék, valamint a Kémiai Glikobiológiai Kutatócsoport munkatársai különféle exometilén 

származékok tiolokkal való reakcióiban is, így nyerve különféle C-S híddal összekötött 

származékokat (47. ábra). Teljes regio- és néhány kivételtől eltekintve teljes 

sztereoszelektivitást figyeltek meg, a reakcióval sikeresen kapcsoltak különféle védett 

(perbenzoilezett, peracetilezett, izopropilidénnel védett) szénhidrátokhoz változatos karakterű 

(alifás, aromás, szénhidrát, stb.) tiolokat. 144-146 
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47. ábra: Tiol-én addíciós reakciók exoglikálokra 

 

2.4.4.8.3. Addíciók szénhidrátgyűrűn belüli, endociklusos kettős kötésre 

  

 A szénhidrátgyűrűn belüli kettős kötés reaktivitását a fotoiniciált tioladdícióban először  

Kushida és munkatársai vizsgálták 1975-ben. Az endociklusos kettős kötés reaktivitását 

vizsgálva (48. ábra) addicionáltattak etil- és n-propil-tiolt nagyon nagy feleslegben (több mint 

100 ekvivalens) 1,2- és 2,3-telítetlen szénhidrátokra. 2-acetoxi-D-glükálra teljes 1,2-cisz-α-

sztereoszelektivitással addicionáltak a vizsgált tiolok, a 2,3-telítetlen 152-es származékra is 

kiváló sztereo- és regioszelektivitással mentek végbe az addíciók. Amikor viszont a triacetil-

glükálon (153) hajtották végre a reakciókat, a regioszelektivitás továbbra is teljes volt, viszont 

a reakció nem volt sztereoszelektív, 1:1 arányban képződött a két sztereoizomer. A módszer fő 

korlátja, hogy rendkívül nagy tiolfelesleget igényelt, ezért nem lehetett kiterjeszteni további 

származékok előállítására. 147  

 

48. ábra: Alkiltiolok fotoiniciált addíciója szénhidrátgyűrűn belüli kettős kötésre  
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 Kushida és munkatársai endoglikálok tioladdíciójában elért eredményeit fejlesztette 

tovább Dondoni és kutatócsoportja 2012-ben: különféle konfigurációjú glikálokra (tri-O-acetil-

D-glükál, -galaktál, -allál, -gulál) addicionáltattak β-1-tioglükóz-, -galaktóz- és 2-acetamido-1-

tioglükóz-tetraacetátot DPAP iniciátor jelenlétében. Azt tapasztalták, hogy a Kushida-csoport 

munkájához hasonlóan a regioszelektivitás mindig teljes volt, a sztereoszelektivitás viszont 

erősen függött a glikál konfigurációjától. Glükálból és galaktálból diasztereomerkeverékek 

keletkeztek. Két reakciót hajtottak végre 3-as helyzetben axiális szubsztituensű glikállal (gulál 

és allál), ezekben az esetekben kizárólag az axiálisan kapcsolt termék keletkezett, habár 

alacsonyabb konverzióval. Látható, hogy a hasadó iniciátor alkalmazásával jóval 

hatékonyabban ment a reakció, mint a 48. ábrán bemutatott példák esetében. Bár Dondoni és 

munkatársai jelentősen kisebb tiolfelesleget használtak, még így is 6 ekvivalens tiolra volt 

szükség a maximális konverziók eléréséhez. (49. ábra). 

 

49. ábra: 1-Tioglükóz addíciója különböző konfigurációjú glikálokra 

 Ugyanezt a módszert alkalmazták a DE Gyógyszerészi Kémia Tanszékén 2012-ben. 

Szintén endociklusos kettős kötést tartalmazó enózok tioladdícióit vizsgálták UV-fény és 

DPAP hasadó iniciátor alkalmazásával. Sikerült click körülményeket elérni, minimális 

tiolfelesleggel is jó hozammal végbementek a reakciók, ezáltal a módszer alkalmassá vált 

tiodiszacharidok és S-kötésű glikokonjugátumok előállítására. Először etántiolt (154) 

addicionáltattak különféle 2-acetoxi-hexo- és pentoglikálokra, illetve 2,3-telítetlen O-etil-

glikozidra és azt tapasztalták, hogy a sztereo- és regioszelektivitás is teljes volt az 1,2-telítetlen 

hexoglikálok esetében, ezzel szemben a pentoglikálok esetében csak a regioszelektivitás volt 

teljes. A 2,3-telítetlen származék esetében a reakció jelentős regio- és szteroszelektivitással a 

2-helyzetben axiális etiltio csoportot tartalmazó terméket adta, de nyomokban keletkeztek 

regio- és sztereoizomer termékek is (50. ábra). 148 
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50. ábra: Különféle glikálok és etántiol addícióinak vizsgálata 

 Ezt követően tiolok széles skáláját (aminosavakat, peptideket, glikozil tiolokat és tiollal 

funkcionalizált szénhidrátokat) kapcsolták a 43-es 2-acetoxi-glükálhoz és a 158-as 2,3-telítetlen 

glikozidhoz, így hozva létre S-kapcsolt α-glikokonjugátumokat és S-diszacharidokat. A 

reakciók minden esetben teljes regio- és sztereoszelektivitással mentek végbe (51. ábra). 148 

 

51. ábra: Fotoiniciált tiol-én addíciók 1,2- és 2,3-telítetlen szénhidrátokra 

2.4.4.8.4. A tiol-én addíciós reakció hőmérsékletfüggése 

 

 Az enózok fotoiniciált tioaddíciót a Gyógyszerészi Kémia Tanszéken tovább vizsgálták, 

ezekben a vizsgálatokban már én is részt vettem. A korábbi, D-glüko eredetű 1,2-telítetlen 

szénhidrátokkal végzett reakciókat kiterjesztettük D-galakto, D-allo, D-gulo és L-fuko 

konfigurációjú telítetlen szénhidrátokra, valamint az alkalmazott tiolok skálája is kibővült 

(például n-propil-tiolt és izopropil-tiolt, tioecetsavat, tioglikolsavat, mesznát, N-acetil-L-

ciszteint használtunk). Megfigyeltük, hogy az addíció hatékonysága nagymértékben függ a 

glikálok konfigurációjától, illetve az alkalmazott hőmérséklettől. 149, 150 Míg a 2-acetoxi-D-
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glükál (43) és 1-tioglükóz-peracetát (71) reakciója kiváló konverzióval ment végbe 

szobahőmérsékleten, a többi 2-szubsztituált szénhidrát jóval kisebb konverzióval reagált tiol 

reakcióparnereivel azonos hőmérsékleten. Alacsonyabb hőmérsékleten jelentős javulás 

mutatkozott a konverzióban, a hűtés további fokozásával pedig sikerült olyan konverziókat 

elérni, mint a glüko konfigurációjú származék esetében szobahőmérsékleten. Megfigyeltük 

továbbá, hogy a hőmérséklet emelése éppen ellenkező hatást váltott ki, minden esetben 

jelentősen csökkentette a konverziót (52. ábra). 149, 150  

 

 52. ábra: A glikálok konfiguráció- és hőmérsékletfüggő reaktivitása a tiol-én addíciós 

reakcióban; izolált hozam a hőmérséklet függvényében 

 A vizsgált glikálok konfiguráció- és hőmérsékletfüggő reaktivitása a lánckezdő lépés 

gyors reverzibilitásával és a kiindulási glikálok, az átmeneti komplexek és a széngyök 

intermedierek eltérő relatív energiaszintjeivel magyarázható. A relatív energiaszinteket és az 

egyes lépések energiagátjait a 2-acetoxi-glükál és -galaktál energiaprofiljával szemléltettük (53. 

ábra). A 4H5 félszék konformációjú állapotban az ekvatoriális C-2 és C-3 szubsztituensek 

közötti sztérikus zsúfoltság miatt nagyobb a 43 (pirossal jelölt) átmeneti komplexének 

energiaszintje, mint a 2-acetoxi-D-galaktálénak (159, kékkel jelölt). Ezzel ellentétben a 

kialakult szénközpontú gyökös köztitermékek 4C1 konformációjú állapotában a glüko 

konfigurációjú gyök energiaszintje az összes szubsztituens ekvatoriális térállásának 

köszönhetően alacsonyabb. Ebből következően a propagációs (tiil-addíciós) és a fragmentációs 

lépések aktiválásienergia-gátjainak különbsége a glükál esetében nagyobb, mint a galaktál 
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esetében. Szobahőmérsékleten a magas energiagát megakadályozza a glüko intermedier 

fragmentációját, ezáltal elősegíti a tio-click reakció végbemenetelét. Ezzel szemben a galakto 

intermedier esetében az alacsony energiaszint-különbség miatt a fragmentációs lépés 

szobahőmérsékleten könnyen végbemehet, és ez jelentősen csökkenti a termékképződés 

arányát. Megfigyeléseink alapján az összes, glükotól különböző konfigurációjú glikálra ez 

jellemző, amely magyarázza a szobahőmérsékleten megfigyelt alacsony reaktivitásukat. A 

hűtés igen érdekes szerepének megértéséhez mind a lánckezdő, mind a láncvivő lépések 

energiagátjait figyelembe kell venni. Hűtéssel az exoterm lánckezdő lépés egyensúlya a 

széngyök intermedier irányába tolható el, viszont ez az intermedier csak akkor alakul át 

termékké, ha a láncvivő lépés energiagátja elég alacsony hozzá. 150 

 

 

53. ábra: A 2-acetoxi-D-glikálokra történő tioladdíciós reakciók energiaprofiljai, amennyiben 

a telítetlen szénhidrát összes szubsztituense ekvatoriális (piros), illetve axiális-ekvatoriális 

(kék) helyzetű. (ΔE‡
R: a lánckezdő lépés aktiválásienergia-gátja, ΔE‡

RP: a fragmentációs lépés 

aktiválásienergia-gátja, ΔE‡
CT: a láncvivő lépés aktiválásienergia-gátja) 
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3. Eredmények 

3.1. Célkitűzés 
 

 Ahogyan az irodalmi áttekintésből is látható, a tioglikozidok rendkívül fontos 

szénhidrát-mimetikumok, ám behatóbb tanulmányozásukat korlátozza nehézkes 

előállíthatóságuk. A Tanszékünk eredményei szerint az 1,2-cisz-tioglikozidos kötés 

kialakítására, ami kivételesen nehéz feladat, kiváló, teljes sztereoszelektivitású módszer a tiol-

én addíciós reakció. A közelmúltban végzett vizsgálatok során derült fény a glikálkonfiguráció 

és az alkalmazott hőmérséklet igen jelentős szerepére. Célunk volt változatos konfigurációjú 

telítetlen szénhidrátok (peracetilezett, 2-szubsztituált D- és L-hexo- és pentoglikálok, különféle 

aglikonnal rendelkező 2,3-telítetlen szénhidrátok), és tiolok (többek között egyszerű alifás 

tiolok, aminosav karakterű tiolok, illetve 1-es helyzetben tioszubsztituált szénhidrátok) széles 

skáláján vizsgálni a reaktánsok és reakciókörülmények konverzióra gyakorolt szerepét. Célunk 

volt továbbá az α-tioglikozidok előállításán túl egy hatékony reakcióút kidolgozása 1,2-cisz-α-

1-tiocukrok előállítására, illetve azokból α-α-adduktumok széles skálájának kialakítása. Végül 

a 2,3-telítetlen glikozidok (O-, C-, N-, S-glikozidok) esetében terveztük az aglikonnak és az 

enozidkonfigurációnak a reakcióra gyakorolt hatásainak tanulmányozását.  

  

3.2. 2-Szubsztituált hexoglikálok vizsgálata 
 

 Először a 2-acetoxi-D-glükál (43) és rövid láncú alifás, valamint funkcionalizált alifás 

tiolok reakcióinak hőmérsékletfüggését vizsgáltuk (1. táblázat). A tioladdíciók során a 

korábban optimalizát körülményeket használtuk: 3x15 perc iniciációs időt, 3x0,1 ekvivalens 

DPAP fotoiniciátort, illetve λmax  365 nm hullámhosszúságú UV fényt. Először 5,0 ekv n-propil-

tiolt (166), illetve izopropil-tiolt (168) alkalmazva tiolként, szobahőmérsékleten hajtottuk végre 

a reakciót, és azt tapasztaltuk, hogy a hozamok alacsonyak voltak, a 35%-ot sem, vagy csak 

alig érték el. Ennek hátterében a glikál csekély mértékű konverziója állt, melléktermékek nem 

képződtek. Az egyensúlyi tiiladdíciós lépésnek a termékképződés felé tolása érdekében, 

akárcsak a korábbi vizsgálatok során, 148 3x5 ekvivalens tiolfelesleget használtunk, és azt 

tapasztaltuk, hogy a konverzió és ezáltal az izolált hozam is jelentősen növekedett, meghaladta 

az 50%-ot. A reakcióelegy 0 °C-ra történő hűtése rendkívül előnyös volt a reakció kimenetele 

szempontjából, 5,0 ekvivalens tiolfelesleget használva a konverzió körülbelül a kétszerese volt 

a szobahőmérsékleten megfigyeltnek, és még 3,0 ekvivalens tiolfelesleg alkalmazásával is 
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jelentősen meghaladta a szobahőmérsékleten megfigyelt konverziót. A hőmérséklet további 

csökkentése viszont már hátrányosan befolyásolta a reakció kimenetelét, -40 °C-on a 168 

addíciójában a hozam 6%-ot csökkent 3 ekvivalens tiolfelesleget használva, a 166 esetében 

pedig még szignifikánsabb volt a negatív hatás, 46%-ról 18%-ra csökkent az izolált hozam.  

 A tioecetsav (44) reaktivitása jóval alacsonyabbnak bizonyult, mint az alkil-tioloké. 6 

ekvivalens tiolfelesleg alkalmazásával sem szobahőmérsékleten, sem -40 °C-on nem sikerült 

terméket előállítanunk. A kettő közötti, -20 °C hőmérsékleten már csekély mértékű 

termékképződés volt megfigyelhető, a hozam mindössze 9% volt, mely még nagyobb 

tiolfelesleg (3x8 ekv.) alkalmazásával sem érte el a 20%-ot. Hasonló tiolfelesleg használatával 

szobahőmérsékleten szintén nem sikerült elérni a 10%-os hozamot. Látható, hogy a fotoiniciált 

tiol-én addíció ennek a vegyületnek a hatékony előállítására az előbbiekben ismertetett 

körülmények között nem alkalmas, így a későbbiekben további optimalizációs kísérleteket 

végeztünk. A reakciók során melléktermékképződést nem figyeltünk meg. 

1. táblázat: 2-Acetoxi-D-glükál tiol-én addíciós reakciói egyszerű tiolokkal

 

Sorszám Tiol Termék 
Hőmérséklet 

(tiol ekv.) 

Izolált hozam 

(%) 

1 

2 

3 

4 

5 

 

166 

  
167 

rt (5) 

rt (3x5) 

0 °C (3) 

0 °C (5) 

-40 °C (3) 

35 

54 

46 

65 

18 

6 

7 

8 

9 

10 

  

168 

 
169 

rt (5) 

rt (3x5) 

0 °C (3) 

0 °C (5) 

-40 °C (3) 

32 

51 

56 

68 

50 
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11 

12 

13 

14 

 

44   
46 

rt /-40 °C (6) 

rt (3x8) 

-20 °C (6) 

-20 °C (3x8) 

0 

9 

9 

19 

 

 Ezt követően vizsgáltuk a 43-as glikál és több funkciós csoporttal rendelkező alifás 

tiolok reakcióit (2. táblázat). Mind az etán-ditiol-monoacetát (170), mind a 2-tioetanol (172), 

mind a tioglikolsav (174) szobahőmérsékleten történő reakciója jóval magasabb konverzióval 

ment végbe, mint az előbbiekben tárgyalt tiolok reakciói, sőt ezekben a reakciókban elegendő 

volt kisebb tiolfelesleg alkalmazása (a 15-16. esetben 3,0 ekv, míg a 17-20. esetekben 2,0 ekv). 

A hűtés valamennyi esetben jelentősen javította a konverziót, a 170 és a 172 reakciójában közel 

30%-kal, a 174 reakciójában pedig 12%-kal. Fontos viszont kiemelni, hogy az első esetben ezt 

az eredményt már 0 °C-ra történő hűtéssel sikerült elérni, míg a második két esetben -80 °C 

volt az optimális hőmérséklet. Hasonló hőmérsékletfüggést figyeltünk meg ezeknél a tioloknál 

a későbbiekben bemutatott 2,3-telítetlen glikozidok esetében is. 

2. táblázat: 2-Acetoxi-D-glükál tiol-én addíciós reakciói funkcionalizált alifás tiolokkal 

 

Sorszám Tiol Termék 

Hőmérséklet 

(tiol ekv.) 

Izolált hozam 

(%) 

1 

2 

 

170  
 

171 

rt (3) 

0 °C (3) 

55 

81 

 

3 

4 

 

 

172  
 

173 

rt (2)  

-80 °C (2) 

40 

70 

 

5 

6 

 

  

174 
 

175 

rt (2) 

-80 °C (2) 

55 

67 
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 A vizsgálatokat a 2-acetoxi-D-galaktállal (159), a 2-acetoxi-D-glükál C-4 epimerjével 

folytattuk (3. táblázat). Az 5 ekvivalens n-propil-tiol (166) addíciója a D-glüko analóghoz 

hasonló eredményeket mutatott szobahőmérsékleten, a konverzió igen alacsony volt, mindössze 

28%. A reakcióelegy 0 °C-ra való hűtése nem eredményezett szignifikáns változást, ám tovább 

hűtve -40 °C-ra a konverzió gyakorlatilag kétszerese lett az előzőeknek. A további hűtés -80 

°C-ra nem javított tovább a konverzión, hanem éppen ellentétes hatást eredményezett. A 

tioecetsav addíciója szintén a D-glüko konfigurációjú analóghoz hasonló hőmérsékletfüggést 

mutatott. Szobahőmérsékleten egyáltalán nem reagált 6 ekvivalens tioecetsavval, viszont 0 °C-

on nagyon kis mennyiségű, 15%-nak megfelelő terméket sikerült izolálni. A hőmérséklet 

további csökkentése és nagyobb tiolfelesleg alkalmazása előnyös hatású volt, ám még így sem 

sikerült 26%-nál jobb hozamot elérni. A 2-acetamido-D-glükál (176) reakciójában már 

szobahőmérsékleten is 36%-os konverziót figyeltünk meg, melyet a hűtés tovább javított. -40 

°C-on már 50% volt a konverzió 1x6 ekvivalens tiol használatával. Az ehhez képest négyszeres 

tiolfelesleg nem növelte szignifikánsan, viszont a -80 °C-ra hűtés 63%-ra javította a konverziót, 

3x6 ekvivalens tiol használatával.  

 A hőmérsékletfüggés szerepét jól mutatja a 2-tioetanol (172) addíciója 2-acetoxi-D-

galaktálra: szobahőmérsékleten 58%-os hozammal izoláltuk a terméket, viszont a 

reakcióelegyet -80 °C-ra hűtve ez a hozam 86% volt, és kisebb tiolfelesleg (2 ekvivalens, az 

előző 3 ellenében) is elegendő volt a magas konverzió eléréséhez. Az etán-ditiol-monoacetát 

(170) reakciója mindkét telítetlen származék esetében hasonló hőmérérsékleti optimumot 

mutatott. Szobahőmérsékleten 46 illetve 52%-os hozammal izoláltuk a termékeket, míg a 

reakcióelegyet 0 °C-ra hűtve elértük a legjobb konverziókat, 69 illetve 83%-kal. A további 

hűtés ezen már nem javított, hanem rontott, a hozamok a szobahőmérsékleten megfigyelteknél 

is alacsonyabbak voltak. 

 A tioecetsav (44) addícióira vonatkozó optimalizációs kutatásokat később tovább 

folytattuk, és sikerült olyan körülményeket meghatároznunk, melyek alkalmazásával 

mindhárom eddig vizsgált 2-szubsztituált glikálon jó konverziót értünk el. Ezeket a reakciókat 

a későbbiekben a tiotrehalóz-analógok előállításai témakörben bővebben részletezem.  
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3. táblázat: A C-4 konfiguráció és a C-2 szubsztituens szerepe a tiol-én addíciós reakcióban 

 

Sorszám Alkén 
Tiol 

(tiolfelesleg) 
Termék 

Hőmérséklet 

(tiolfelesleg) 

Hozam 

[a] 

1 

2 

3 

4 
 

159 

  

166 

(5 ekv)  

 
 

176 

rt 

0 °C 

-40 °C 

-80 °C 

28% 

26% 

56% 

22% 

5 

6 

7 

8 

9 

 
159 

  

44 

(6-18 ekv) 

 

 
54 

  rt [b] 

0 °C[b] 

-40 °C[b] 

-40 °C[c] 

-80 °C[b] 

0 

15% 

22% 

26% 

23% 

10 

11 

12  
159 

  

170 

(3 ekv)  

 
 

177 

rt  

0 °C  

-40 °C  

52% 

69% 

41% 

13 

14 
 

159 

  

172 

(2-3 ekv)  

 
 

178 

rt, (3) 

-80 °C, (2) 

58% 

86% 

 

15 

16 

17 
 

176 

  

170 

(1,5 ekv)   
179 

rt 

0 °C 

-80 °C 

46%  

83% 

45% 
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18 

19 

20 

21 
 

176 

  

44 

(6-24 ekv) 

 

 
180 

-20 °C[b] 

-40 °C[b] 

-40 °C[d] 

-80 °C[c] 

36% 

50% 

56% 

63% 

 [a] Izolált hozam; melléktermékképződést nem figyeltünk meg, az alacsony konverziók miatt voltak 

alacsonyak a hozamok  

[b] 6 ekv. tiolt használtunk; [c] 3x6 ekv. tiolt használtunk; [d] 3x8 ekv. tiolt használtunk 

 

 Ezt követően kiterjesztettük a reakciót további származékokra, vizsgálva azt, hogy a 

módszer alkalmas-e oligoszacharidok szintézisére is (4. táblázat). Először a telítetlen 

monoszacharidokra történő diszacharid-addíciót tanulmányoztuk, kezdve a 2-acetoxi-D-

glükálra (43) történő 1-tiomaltóz-peracetát (26) addíciójával. Azt figyeltük meg, hogy a 

korábbi, monoszacharid tiolokkal végzett reakciókban tapasztaltakkal ellentétben itt 

szobahőmérsékleten nagyon alacsony konverziót sikerült csak elérni, mindössze nyomokban 

képződött a termék. A hőmérséklet csökkentésével viszont, a korábban tapasztaltakhoz 

hasonlóan, 150 a konverzió jelentős javulását figyeltük meg, és bár 0 °C-on és -20 °C-on még 

mindig csekély mértékű volt az átalakulás, -40 °C-on az izolált hozam elérte a 29%-ot, és -80 

°C-on a hozam már 58% volt. Hasonló eredményt értünk el a 2-acetoxi-D-galaktálra (159) 

történő addíciók során is, -40 °C-on az izolált hozam 35% volt, lehűtve az elegyet -80 °C-ra 

már 75%-os hozammal sikerült izolálni a terméket. A 2-acetamido-D-glükál (176) esetében 

viszont a reakció hőmérsékleti optimuma -40 °C volt, ahol 65%-os hozamot értünk el, -80 °C-

on viszont a reakció hozama lecsökkent 33%-ra. Később ugyanezt figyeltük meg a 2-acetoxi-

maltál és az α-2-acetamido-1-tioglükóz-peracetát reakciójakor is, -40 °C-on közel 65%-os 

hozamot értünk el.  

4. táblázat: Diszacharidtiol addíciói 
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Sorszám Alkén Termék Hőmérséklet Hozam 

1 

2 

3 

4 

5 

 
43  

181 

rt 

0 °C 

-20 °C 

-40 °C 

-80 °C 

5% 

10% 

14% 

29% 

58% 

6 

7 
 

159  
182 

-40 °C 

-80 °C 

35% 

75% 

8 

9 

 
176  

183 

-40 °C  

-80 °C  

65% 

33% 

 

 A diszacharidtiol addícióit követően vizsgáltuk a D-malto konfigurációjú 184-es  

glikálra történő tioladdíció hőmérsékletfüggését is (5. táblázat). Először az N-acetil-L-cisztein 

(185) addícióját vizsgáltuk különböző hőmérsékleteken. Azt tapasztaltuk, hogy -20 és -40 °C 

hőmérsékleten közel azonos, 75-80% hozammal ment végbe az addíció, viszont -80 °C-on a 

hozam jelentősen csökkent, 56%-ra. Ugyanezt figyeltük meg az 1-tioglükóz-peracetát (71) 

addíciójakor is, ahol szintén a -20 és -40 °C közötti tartomány volt a legjobb. A D-manno 

konfigurációjú tiolok esetében viszont a -80 °C hőmérsékletű reakció eredményezte a legjobb 

konverziókat, a β-1-tiomannóz-peracetáttal (188) ekkor 58%, míg az α konfigurációjú 190-nel 

98% volt az izolált hozam. Végül a tetraszacharidképzés hatékonyságát vizsgáltuk a 1-

tiomaltóz-peracetát (26) addíciójával, ahol a legjobb hozammal -40 °C-on ment végbe a 

reakció, 35%-kal. 
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5. táblázat: Addíciók telítetlen diszacharidra

 

Sorszám Tiol Termék Hőmérséklet Hozam 

1 

2 

3 
 

185 
 

186 

-20 °C 

-40 °C 

-80 °C 

75% 

79% 

56% 

4 

5 

6 

7 

 
71 

 
187 

0 °C 

-20 °C 

-40 °C 

-80 °C 

51% 

72% 

71% 

60% 

8 

9  
188 

 
189 

-40 °C  

-80 °C  

27% 

58% 

10 

 
190 

 
191 

-80 °C  98% 

11 

12 

13 

 

 
26  

192 

-20 °C 

-40 °C 

-80 °C 

25% 

35% 

20% 
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 Ez a szintetikus munka mélyebb betekintést engedett a tiol-én addíciós reakció 

mechanizmusába. A reakció hatékonyságát jelentősen befolyásolja a széngyök intermedierek 

stabilitása, melyet kinetikai tanulmányok is bizonyítottak. 151 Ennek a gyökös köztiterméknek 

a stabilitása a lánckezdő és reverz propagációs lépések aktiválásienergia-különbségétől függ, 

melyet a kiindulási anyagok (glikál és tiilgyök) és a szénközpontú intermedier gyök 

energiaszint-különbsége határoz meg, ahogy azt a korábbiakban bemutattam. Az eddig vizsgált 

reakciók során mindössze néhány esetében volt az intermedier elég stabil szobahőmérsékleten 

ahhoz, hogy jó konverzióval végbemehessen az addíciós reakció, viszont hűtéssel jelentősen 

javulást értünk el. Habár a hűtés minden esetben előnyösnek bizonyult, annak optimális mértéke 

függött a glikálok szubsztituenseitől és konfigurációitól, illetve a tiolok természetétől. Az 

alkiltiolokkal végzett reakciók hatékonyságát eredményeink szerint a láncvivő lépés 

energiagátjának nagysága (a hidrogénelvonáshoz szükséges energia) szabja meg. A jobb 

átláthatóság érdekében a 2-acetoxi-D-galaktál példáján bemutatom ismét a tioladdíciós reakció 

energiaprofilját (55. ábra). 

 

 

55 ábra: A 2-acetoxi-D-galaktál tioladdíciós reakciójának energiaprofilja; ΔE‡
R: a lánckezdő 

lépés aktiválásienergia-gátja, ΔE‡
RP: a fragmentációs lépés aktiválásienergia-gátja, ΔE‡

CT: a 

láncvivő lépés aktiválásienergia-gátja 

 Habár a tiilgyökök addíciója lineáris olefinekre általában alacsony 

sztereoszelektivitással megy végbe, a szubsztituált vagy konformációsan kötött gyűrűs alkének 

esetében, ahogyan azt a korábbiakban bemutattam, az addíció sztereoszelektivitását több 

tényező is elősegíti. A tiilgyök preferáltan axiális irányból támad a félszék konformációjú 
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gyűrűs alkénre, illetve a tiolból is axiális helyzetből történik a hidrogénelvonás. Az irodalmi 

példákban viszont nem figyeltek meg teljes diasztereoszelektivitást, és nagyon fontos szerepet 

játszott a tiol szerkezete, az alkén konfigurációja, a reaktánsok mólaránya és a reakcióban 

alkalmazott hőmérséklet. 127-129, 136, 152, 153 

 Feltételezzük, hogy a 2-szubsztituált hexoglikálok esetében a gyors, reverzibilis 

tiiladdíciós lépés, illetve a 4C1 szék konformer kivételes stabilitása együttesen biztosítja a 

reakció 1,2-cisz-α-sztereoszelektivitását. Ahogy az 56. ábrán is látható, a kiindulási 

hexoglikálok interkonverziós egyensúlyban vannak a 4H5 és 5H4 félszék konformerek között.154 

Bár a tiilgyök mindkét konformerre, mindkét irányból képes támadni, az egyetlen produktív 

támadás az, amely a 4H5 konformerre történik alsó irányból, melyből a stabil, 4C1 konformerű, 

C-2 központú széngyök intermedier keletkezik (az ábrán zölddel bekeretezett reakcióút). Ez a 

szék konformáció a nagy térkitöltésű C-6 szubsztituensnek köszönhetően kivételes stabilitással 

rendelkezik. A többi irányból történő támadás hatására a piranózgyűrű nagy energiájú csavart 

kád konformációkba billenne át, melyek gyorsan el is bomlanak. Eredményeink szerint a 2-

szubsztituált D-hexoglikálok gyökös tiol-én addíciói mind az előbb említett, az 56. ábrán 

zölddel kiemelt útvonalon mennek végbe. Ezzel analóg módon, az L-hexózok (például a vizsgált 

L-fukóz) esetén az 1C4 konformerű állapota bír kivételes stabilitással, éppen ezért a reakciók a 

megfelelő 5H4 félszék és 1C4 szék konformereken át mennek végbe.  

 

56. ábra: A tiilgyök lehetséges produktív és nem produktív támadása 43-ra 
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 Az 56. ábrán bemutatott konformációs átmenetek megértéséhez fontos tudni, hogy a 

piranózgyűrű konformációs átalakulásai meghatározott útvonalon történnek, melyet az 57. 

ábrán mutatok be.  155-158 

  

57. ábra: A piranózgyűrű konformációs átmenetei szék (chair), félszék (half chair), kád (boat) 

és csavart kád (skewed boat) formák között 

 

3.3. 2-Szubsztituált pentoglikálokon végzett tioladdíciók 
 

 A tiol-én addíciós reakció mechanizmusának további tanulmányozása és mélyebb 

megismerése érdekében 2-acetoxi-pentoglikálok (D-xilózból, D-arabinózból illetve L-

arabinózból levezethető glikálok) reakcióit vizsgáltuk. Meg kell említenem, hogy az ebben az 

alfejezetben tárgyalt reakciók kivitelezésében nem vettem részt, ezt a munkát a Tanszék többi 

kutatója végezte el, akik a dolgozat alapjául szolgáló publikációk társszerzői. A reakciókról 

összességében elmondható, hogy a hűtés kedvezett a termékképződésnek, viszont ezeknél a 

reakcióknál a sztereoszelektivitás nem volt teljes. A hexopiranozil glikálok addícióitól 

jelentősen különböző módon, itt általában diasztereomerkeverékek képződtek, és bár az 

addíciók termékei minden esetben 1,2-cisz-tioglikozidok voltak, egyes esetekben az 1,2-cisz-β 

térállású termék volt a főtermék. Az 58. ábrán összefoglalóan bemutatom a pentopiranozol 

glikálok reakcióit. 
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58. ábra: Addíciók 2-szubsztituált pentoglikálokra 

 A 2-acetoxi-pentopiranozil glikálok szobahőmérsékleten, illetve 0 °C-on megfigyelt 

alacsony reaktivitásából arra következtettünk, hogy a C-2 központú pentopiranozil gyökök 

jóval kevésbé stabilak, mint a hexopiranozil társaik, így ilyenkor is jelentős szerepet játszik a 

hűtés. -80 °C hőmérsékleten már igen jó konverziókat sikerült elérni, bár a 

diasztereoszelektivitás nagymértékben függött mind az alkalmazott hőmérséklettől, mind a 

reaktánsok konfigurációjától. Ezen nem teljes diasztereoszelektivitás hátterében a 

pentopiranózok nagyobb konformációs flexibilitása áll. 159 Produktív támadás történhet mind 

az alsó irányból a 4H5 konformerű intermedierre, mind a felső irányból az 5H4 konformerű 

intermedierre. Feltételezésünk szerint a hűtéssel finomhangolható a reakció 

sztereoszelektivitása azáltal, hogy a kiindulási glikáloknál 4H5 és az 5H4 konformációs elegyek 

egyensúlyát a hűtés az egyik konformer irányába tolja, de az is lehetséges, hogy a magasabb 

aktivációs energiát igénylő tiiladdíciós folyamatot akadályozza meg.  

 

3.4. Trehalóz típusú α-1-tiocukrok és α-α-tiodiszacharidok kialakítása 
 

 Az irodalmi áttekintésből is látható, hogy az 1,2-cisz-α-tioglikozidos kötés szintetikus 

kialakítása rendkívüli jelentőségű. Bár a biológiai szempontból igen érdekes és fontos trehalóz 

és analógja, a tiotrehalóz szintézisére számos módszert írtak már le, 84-86 egyéb α-α-

tiodiszacharidok általánosan alkalmazható előállítására idáig még nem volt módszer. A fő 

áthidalandó akadály ebben az esetben az α-szénhidráttiolok előállítása, ám módszerünkkel két 

lépésben szintetizálhatók ezek a vegyületek a megfelelő 2-szubsztituált glikálokból. 

Fotoiniciált tioladdícióval összekapcsolható a tioecetsav a glikállal, létrehozva ezzel az 1,2-

cisz-α-S-acetil származékokat, melyekből szelektív S-dezacetilezéssel képezhető a megfelelő 

α-glikozil-tiol. Ezt követően a szabad α-tiolt addicionáltatható a 2-szubsztituált glikálra, így 

nyerve a tiodi-, tri- és tetraszacharid származékokat (59. ábra). 
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59. ábra: Az α-α tiodiszacharidok kialakításának általános sémája 

 A szintézisút kulcsfontosságú lépése az α-S-acetil származékok hatékony előállítása 

volt, melyekből aztán a tiolok felszabadíthatók. A korábbiakban ugyan sikeresen előállítottunk 

több vegyületet is a kívánt α-S-acetil származékok közül, ám a konverziók, ezáltal az izolált 

hozamok nem voltak elég magasak ahhoz, hogy a későbbiekben ezeket a reakciókat hatékonyan 

alkalmazhassuk a di-, tri- és tetraszacharidok szintézisében. Ahogy az irodalmi áttekintésben 

bemutattam, az α-S-acetil-glükopiranóz (46) jó hozammal nyerhető 2-acetoxi-glükálból (43) 

kumol-hidroperoxid által iniciált addíciós reakcióban (19. ábra). Ezekkel a körülményekkel 

megkíséreltük a tioecetsav addícióját 2-acetoxi-D-galaktálon (159) és 2-acetoxi-L-fukálon (161) 

is végrehajtani, ám a konverzió minimális volt még négy nap elteltével is, ami azt bizonyította, 

hogy a reakció nem terjeszthető ki egyéb konfigurációjú glikálokra. Emiatt visszatértünk a 

fotoiniciált módszerhez, és újabb optimalizálásba kezdtünk, vizsgáltuk a hőmérséklet, oldószer, 

tiolfelesleg, ko-iniciátor és besugárzási idő együttes szerepét.  

 A következő táblázatokban a 2-acetoxi-glükálhoz, 2-acetoxi-galaktálhoz és 2-

acetamido-glükálhoz tartozó első sorokban azokat a körülményeket és hozamokat tüntettem fel, 

amelyek a korábbi optimalizálási kísérletek során a legjobbak voltak, összehasonlítási alapként. 

Az ott megfigyelt alacsony konverziók hátterében több ok is állhatott. Elképzelhető, hogy 

alacsony hőmérsékleten túl lassú az iniciációs vagy a hidrogénelvonási lépés. Az is lehetséges 

továbbá, hogy részben deprotonált formában van jelen a tioecetsav a rendszerben, mely gyökös 

tiol-én addíciós reakcióra ilyen formában alkalmatlan. Habár a DPAP mint iniciátor minden 

esetben elegendő volt a reakció elindításához, a jobb konverzió elérése érdekében egy 

fotoszenzitizátor vegyületet, MAP-ot (4-metoxi-acetofenont, 120) adtunk a reakcióelegyhez, 

mely az esetek nagy részében jelentősen javította a konverziót. Megfigyeltük továbbá, hogy 

amennyiben a szokásos 3x15 perces ciklusok egyikét 60 perc hosszúságúra növeltük, az is a 

konverzió jelentős javulását eredményezte, attól függetlenül, melyiket nyújtottuk meg. A nagy 

tiolfelesleg, illetve a tiol minden iniciációs ciklus előtti újbóli adagolása szintén előnyös volt. 

Egyes reakcióknál trifluorecetsavat vagy hexafluoro-izopropanolt (HFIP-t) is adtunk a 
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reakcióelegyhez, annak érdekében, hogy protonált állapotban maradjon a tioecetsav. Fontos 

kiemelni, hogy az alacsony hozamú reakciók esetében melléktermék-képződést nem figyeltünk 

meg, a kiindulási glikált visszanyertük az oszlopkromatográfiás tisztítás során. 

 A 2-acetoxi-L-fukál (161) példáján jól bemutatható az optimalizáció (6. táblázat). 

Először -40 °C-on, 3x6 ekvivalens tiolfelesleg és 3x15 perc reakcióidő alkalmazásával értünk 

el 20%-os izolált hozamot. Amennyiben a reakcióidőt 1x60 perc + 2x15 perc hosszúságúra 

nyújtottuk, a hozam több mint kétszerese lett a korábbinak, 43%. Ko-iniciátorként MAP-ot adva 

a rendszerhez, a hozam tovább emelkedett, 67%-ig. Szükséges a 60 perces iniciációs ciklus, 

ugyanis 3x30 perc besugárzási idővel hasonló körülmények között a hozam 55% volt. Etil-

acetátot alkalmazva oldószerként, a hozam MAP használatával 61%, nélküle 60% volt, ami 

gyakorlatilag megegyezik. Az eddig alkalmazott legjobb reakciókörülményeket -80 °C-on 

megismételtük, a hozam itt már 82% lett. Ellenpróbaként végrehajtottuk ugyanezt a reakciót 

3x15 perc iniciációs idővel, és azt tapasztaltuk, hogy a hozam a harmadára esett vissza. 

Vizsgáltuk ezután az akridinnarancs mint ko-iniciátor szerepét, ám használatával a hozam 

gyakorlatilag megegyezett az akridinnarancs nélkül tapasztalttal. Megfigyeltük továbbá, hogy 

DPAP nélkül, önmagában ilyen körülmények között az akridinnarancs nem képes elindítani a 

reakciót. A legjobb hozamot végül a 7. reakció módosításával, 5,0 ekvivalens hexafluoro-

izopropanol (HFIP) hozzáadásával értük el, így 96%-os hozammal tudtuk izolálni az addíciós 

terméket.  

 

6. táblázat: Tioecetsav addíciói 2-acetoxi-L-fukálra 

 

Sorszám 
További  

reaktánsok 

Hőmérséklet, 

tiolfelesleg 

(ekv) 

Oldószer 
Besugárzási 

idő  
Hozam 

1 DPAP -40 °C, 3x6 
toluol-DKM 

2:1 
3x15 min  20% 

2 DPAP -40 °C, 3x6 
toluol-DKM 

3:1 

1x60 min 

+ 

2x15 min 

43% 

3 DPAP, MAP -40 °C, 3x6 toluol-DKM 1x60 min 67% 
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3:1 + 

2x15 min 

4 DPAP, MAP -40 °C, 3x6 
toluol-DKM 

1:1 
3x30 min 55% 

5 DPAP, MAP -40 °C, 3x6 etil-acetát 

1x60 min 

+ 

2x15 min 

61% 

 

6 
DPAP -40 °C, 3x6 etil-acetát 

1x60 min 

+ 

2x15 min 

60% 

7 DPAP, MAP -80 °C, 3x6 
toluol-DKM 

3:1 

1x60 min 

+ 

2x15 min 

82% 

8 DPAP, MAP  -80 °C, 3x6 
toluol-DKM 

3:1 
3x15 min  33% 

9 DPAP -80 °C, 3x6 
toluol-DKM 

3:1 

1x60 min 

+ 

2x15 min 

68% 

10 
DPAP, 

akridinnarancs 
-80 °C, 3x6 

toluol-aceton 

3:1 

1x60 min 

+ 

2x15 min 

66% 

11 
akridinnarancs 

(DPAP nélkül) 
-80 °C, 3x6 

toluol-DKM 

3:1 

1x60 min 

+ 

2x15 min 

- 

12 
DPAP, MAP, 

5 ekv HFIP 
-80 °C, 3x6 toluol 

1x60 min 

+ 

2x15 min 

96% 

 

 A 2-acetoxi-D-glükál (43) reakcióiban a fukál addíciói során megfigyelt legjobb  

körülmények, azaz a hosszú iniciációs ciklus, MAP mint ko-iniciátor és HFIP alkalmazása, 

illetve -80 °C reakcióhőmérséklet alkalmazása, 60%-os hozammal eredményezte a várt 

terméket (7. táblázat). Itt is vizsgáltuk az akridinnarancs hatását, és, bár nem szignifikánsan, de 

jobb eredményeket értünk el akridinnaranccsal, mint MAP-pal. Vizsgáltuk azt is, hogy a 

trifluorecetsav használata milyen hatással bír, és azt tapasztaltuk, hogy bár jobb hozamot értünk 

el, mint nélküle, a hozam nem érte el a HFIP hozzáadásával tapasztaltat. A 2-benzoiloxi-D-
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glükál (264) esetében ugyanezen körülményekkel viszont nem sikerült 50% fölötti konverziót 

elérni.  

7. táblázat: Addíciók 2-acetoxi- és 2-benzoiloxi-D-glükálra 

 

Sorszám Glükál 
További  

reaktánsok 

Hőmérséklet, 

tiolfelesleg (ekv) 
Oldószer 

Besugárzási 

idő  
Hozam 

1 

 

 

DPAP -20 °C, 3x8 toluol 3x15 min 18% 

2 DPAP, MAP -40 °C, 3x8 
toluol:DKM 

1:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

38% 

3 DPAP, MAP -80 °C, 3x6 
toluol:DKM 

3:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

47% 

4 
DPAP,  

10 ekv HFIP 
-80 °C, 3x6 toluol 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

60% 

5 
DPAP, MAP,  

5 ekv HFIP 
-80 °C, 3x6 toluol 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

60% 

6 
DPAP, 

akridinnarancs 
-80 °C, 3x6 

toluol:aceton 

3:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

64% 

7 
DPAP, MAP, 

akridinnarancs 
-80 °C, 3x6 

toluol:aceton 

3:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

65% 

8 

DPAP,  

2 ekv trifluor-

ecetsav 

-80 °C, 2x6 toluol 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

50% 

9 

 

DPAP, MAP -80 °C, 3x6 

 

toluol-DKM 

3:1 

 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

33% 
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10 

 
DPAP, MAP,  

5,0 ekv HFIP 
-80 °C, 3x6 toluol 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

44% 

 

  A 2-acetoxi-D-galaktál (159) esetében az előzőkben részletett körülményeket 

alkalmazva 70%-os hozamot értünk el, ám HFIP használata nélkül még jobb, 77%-os hozamot.  

Szintén jobb konverziót figyeltünk meg a 2-acetamido-D-glükál (176) esetében, HFIP 

alkalmazása nélkül 80%, kétszerese volt az izolált hozam a HFIP mellett megfigyelt 40%-nak. 

Érdekessége a reakciónak, hogy az eddig vizsgált glikáloktól eltérő módon itt a legjobb 

hozamot -40 °C-on értük el (8. táblázat).  

 

8. táblázat: Addíciók 2-acetoxi-D-galaktálra és 2-acetamido-D-glükálra 

 

Sorszám Glikál 
További  

reaktánsok 

Hőmérséklet, 

tiolfelesleg 

(ekv) 

Oldószer 
Besugárzási 

idő  
Hozam 

1 

 

DPAP -40 °C, 3x6 toluol 3x15 min 26% 

2 
DPAP, 

MAP 
-40 °C, 3x6 

toluol-

DKM 

1:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

46% 

3 
DPAP, 

MAP 
-80 °C, 3x6 

toluol-

DKM 

3:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

77%  

4 

DPAP, 

MAP,  

5,0 ekv 

HFIP 

-80 °C, 3x8 toluol 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

70% 

5 

 

 

DPAP -80 °C, 3x8 toluol 3x15 min 
63%1601
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6 
DPAP, 

MAP 
-40 °C, 3x8 toluol 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

80% 

7 
DPAP, 

MAP 
-40 °C, 3x8 

toluol:DKM  

3:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

80% 
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8 
DPAP, 

MAP 
-80 °C, 3x8 

toluol:DKM 

3:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

61% 

 

 A 2-acetoxi-D-allál (160) esetében a reakciókörülmények és reagensek változtatása 

ellenére is minden esetben 50 és 56% közé eső hozamot értünk el. A D-malto konfigurációjú 

184-es származék esetében pedig még hosszabb iniciációs ciklusokra, 4x60 perc besugárzási 

időre, és katalitikus mennyiség helyett 1,0 ekvivalens MAP-ra volt szükség, hogy az 58% 

hozamot elérjük (9. táblázat). 

 

9. táblázat: Addíciók 2-acetoxi-D-allálra és -maltálra 

 

Sorszám Glikál 
További  

reaktánsok 

Hőmérséklet, 

tiolfelesleg 

(ekv) 

Oldószer 
Besugárzási 

idő  
Hozam 

1 

 

DPAP -40 °C, 3x6 

toluol-

DKM 

2:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

50% 

2 DPAP, MAP -40 °C, 3x6 

toluol-

DKM 

2:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

50%  

3 DPAP, MAP -80 °C, 3x6 

toluol-

DKM 

3:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

55% 

4 
DPAP, MAP,  

5 ekv HFIP 
-80 °C, 3x6 

toluol-

DKM 

3:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

56% 
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5 

 

DPAP -20 °C, 3x6 DKM 3x15 min 8% 

6 DPAP, MAP -80 °C, 3x6 

toluol-

DKM 

3:1 

2x15 min 

+ 

1x60 min 

33% 

7 DPAP, MAP -80 °C, 3x6 

toluol-

DKM 

3:1 

4x60 min 58% 

 

 Az előbbiekben szintetizált 1-S-acetil származékok (46, 194, 35, 180, 41, 195, 196) tiol 

csoportját szelektív S-dezacetilezéssel szabadítottuk fel. A dezacetilezni kívánt származékot 

metanolban oldottuk, az oldatot 0 °C-ra hűtöttük, majd 0,8-0,9 ekvivalens frissen készített 

nátrium-metilát törzsoldatot adtunk hozzá három részletben. A hűtésre és az óvatos adagolásra 

azért volt szükség, hogy ne történjék O-dezacetilezés. Az S-acetil származék esetleges 

szennyezői (például a kiindulási glikál nyomai) miatt a számított, ekvimoláris nátrium-metilát 

mennyisége ténylegesen nagyobb lehet, mint 1,0 ekvivalens, és ebben az esetben Zemplén 

szerinti, katalitikus O-dezacetilezési reakció indul el, ami teljes dezacetilezéshez vezet, melyet 

szerettünk volna elkerülni. A szelektív dezacetilezési reakciók mind kvantitatív hozammal 

mentek végbe, így eredményezve az 1-tiocukrokat (197, 198, 36, 199, 42, 200, 201). Az S-

acetil származékokat és a tiolokat a 60. ábrán mutatom be. 

 

60. ábra: Az 1-S-acetil származékok, illetve a szelektív S-dezacetilezéssel nyert tiolok 
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 Az így nyert tiolokat ezután tiol-én addíciós reakciókban 2-acetoxi-glikálokhoz 

kapcsoltuk, létrehozva ezáltal nem redukáló α-α tiodi-, tri- és tetraszacharidokat. Néhány 

kivételtől eltekintve a korábban optimalizált tiodiszacharid-képzési körülményeket 

alkalmaztuk.  

 Elsőként a 2-acetoxi-D-glükállal (43) hajtottuk végre a reakciókat (10. táblázat). Az α-

1-tioglükóz-peracetát (197) addíciója már -20 °C-on is 50% feletti hozammal ment végbe, -80 

°C-on pedig az összes tiol rendkívül jó konverzióval addicionált a kettős kötésre. 

Ellenpróbaként az α-1-tiogalaktóz-peracetát (36) addícióját végrehajtottuk 0 °C-on is, és a 

vártnak megfelelően alacsonyabb konverziót tapasztaltunk, ám az még így is csaknem 70%-

nak bizonyult.  

10. táblázat: Addíciók 2-acetoxi-D-glükálra 

 

Sorszám Tiol Hőmérséklet Termék 
Izolált 

hozam 

1 

2 
 

197 

-20 °C 

-80 °C 

 
61 

52% 

97% 

3 

 
198 

-80 °C 

 
202 

98% 
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4 

 
199 

-80 °C 

 
203 

70% 

5 

6  
36 

0 °C 

-80 °C 

 
204 

69% 

98% 

 

 Ezt követően a 159-en folytattuk az addíciókat (11. táblázat). Minden reakciót -80 °C-

on hajtottunk végre, mert a korábbiakban is optimálisnak bizonyult ez a hőmérséklet. Magas 

konverziókat tapasztaltunk, az izolált hozamok minden esetben elérték a 80%-ot, az 1-tiofukóz-

peracetát (42) addíciója esetén pedig a 97%-ot is. 

 

11. táblázat: Addíciók 2-acetoxi-D-galaktálra 

 

Sorszám Tiol Termék 
Izolált 

hozam 

1 

 
199 

 
205 

80% 
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2 

 
36 

 
206 

80% 

3 

 
42 

 
207 

97% 

 

 A 2-acetamido-D-glükálból (176) 64%-os hozammal sikerült létrehozni a homodimert 

(61. ábra). A legtöbb enóztól és szénhidráttioltól eltérő módon itt -20 °C-on jobb konverzióval 

és jobb hozammal ment végbe a reakció, mint -80 °C-on.  

 

61. ábra: Homodimer szintézise 176-ból 

 

 A 2-acetoxi-L-fukálra (161) történő cukortiol-addíciók szintén magas hozammal mentek 

végbe (12. táblázat), a 198 kapcsolása esetében 92%-os, a 36 esetében pedig 94%-os izolált 

hozamot tapasztaltunk. A többi szénhidrát esetében is 70% fölötti hozamot értünk el, kivételt 

képez ez alól a homodimer előállításának reakciója, ahol a 212-t közepes, 63%-os hozammal 

tudtuk előállítani. A reakció hőmérséklete minden esetben -80 °C volt. 
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12. táblázat: Addíciók 2-acetoxi-L-fukálra 

 

Sorszám Tiol Termék 
Izolált 

hozam 

1 
 

197 
 

209 

 

75% 

2 
 

198  

210 

92% 

3 
 

199  

211 

72% 

4 
 

36  

207 

94% 
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5 
 

42 
 

212 

63% 

 

 A 2-acetoxi-D-allál (160) reakciói esetében is igen magas konverziókat figyeltünk meg 

(13. táblázat). Mind a 197, mind a 36 kapcsolását 90% fölötti konverzióval sikerült 

végrehajtani, a 200 és 42 reakciói rendre 84% és 78% hozammal mentek végbe, míg a 199-cel 

való kapcsolás 64%-os hozammal sikerült. 

13. táblázat: Addíciók 2-acetoxi-D-allálra 

 

Sorszám Tiol Termék 
Izolált 

hozam 

1 
 

197 
 

213 

94% 

2 
 

199  

214 

64% 
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3 
 

36 
 

215 

99% 

4 

 

200  

216 

84% 

5 
 

42 
 

217 

78% 

 

 A homo- és heterodimer származékok sikeres előállítását követően tiotriszacharidok és 

egy tiotetraszacharid előállítását tűztük ki célul (14. táblázat). Minden reakció legalább 60%-

os hozammal végbement, az 1-tiogalaktóz-peracetát (36) addíciója kiemelkedően magas, 86%-

os hozammal sikerült. A 2-acetamido-1-tioglükóz-peracetát (199) addícióját, akárcsak a 

korábbiakban a 2-acetamido-D-glükál (176) és 1-tiomaltóz-peracetát (26) reakciója (lásd 4. 

táblázat), -40 °C-on hajtottuk végre, úgyszintén a 2-benzoiloxi-1-tioglükóz-perbenzoát (198) 

addícióját, míg a többi reakciót pedig az előzőekhez hasonlóan -80 °C hőmérsékleten. A glüko 

és malto konfigurációjú szénhidráttiolok α és β anomerjei között jelentős reaktivitásbeli 

különbséget figyeltünk meg. Míg a korábbiakban, az 5. táblázatban bemutatott, β-1-tioglükóz-

peracetát (71) addíciója a telítetlen diszacharid 184-re -20 °C-on ment a legjobb hozammal 

(72%), ugyanezt a hozamot az α konfigurációjú 1-tioglükóz-peracetáttal (197) -80 °C-on értük 

el. Továbbá, a β konfigurációjú 26-os diszacharidtiol esetében a legmagasabb konverziót -40 

°C-on értük el, és az csupán 35% volt, míg az α konfigurációjú 201-es diszacharidtiol addíciója 

-80 °C-on 89%-os izolált hozammal ment végbe.  
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14. táblázat: Addíciók 2-acetoxi-D-maltálra 

 

Sor-

szám 
Tiol 

Hőmér-

séklet 
Termék 

Izolált 

hozam 

1 
 

197 

-80 °C 

 

218 

72% 

2 
 

198 

-40 °C 

 

219 

87% 

3 
 

199 

-40 °C 

 

220 

63% 



69 
 

4 
 

36 

-80 °C 

 

221 

86% 

5 
 

42 

-80 °C 

 

222 

64% 

6 

 

200 

-80 °C 

 

223 

75% 

7 

 

201 

-80 °C 

 

224 

89% 

 

 A háromlépéses, kétszeres tioladdíciós módszerünkkel sikerült mindegyik lehetséges 

kombinációban előállítani a tervezett α-α-tiokötésű di-, tri- és tetramer vegyületeket. Egy 

alkalommal végrehajtottuk mindkét oldalról a reakciót, azaz α-1-tiogalaktózt addícionáltattunk 
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2-acetoxi-L-fukálra, illetve α-1-tiofukózt a 2-acetoxi-D-galaktálra. Mindkét reakció igen magas 

hozammal ment végbe, 94% és 97% hozamokkal, azaz gyakorlatilag nincs különbség a 

tekintetben, hogy melyik szénhidrát az alkén, és melyik a tiol reakciópartner.  

 

3.5. Addíciók 2,3-telítetlen glikozidokra 
 

 Az 1,2-telítetlen glikálok reakcióit követően 2,3-telítetlen származékok addícióit 

vizsgáltuk. Tanulmányoztuk, hogy a telítetlen szénhidrát aglikonja és a glikozidos kötést 

kialakító atom milyen hatásokat gyakorol az addícióra nézve. Vizsgáltuk továbbá a telítetlen 

glikozid konfigurációjának és az előbbi vizsgálatokhoz hasonlóan a hőmérsékletnek a szerepét, 

hatását a reakciók konverziójára, és a szteroszelektivitására. 

 Vizsgálatainkat a 2,3-telítetlen, 2,3-didezoxi, D-eritro-hexopiranozil O-glikozidok 

addícióival kezdtük. Elsőként a 158-es származékkal foglalkoztunk, többféle körülmény között 

addicionáltattunk rá β-1-tioglükóz-peracetátot (71), a módszerek összehasonlítása céljából (62. 

ábra). Először az általunk leggyakrabban használt módszert, az UV-fény és hasadó iniciátor 

által iniciált reakciót hajtottuk végre 0 °C hőmérsékleten, toluolban. A reakció 3x15 perc alatt 

végbement jó konverzióval, az izolált hozam 75%-os volt. Melléktermékképződést nem 

figyeltünk meg, a 2-es helyzetbe axiálisan addicionált 216-os termék keletkezett, akárcsak a 

korábbi vizsgálatok szénhidráttiol-addíciói során. 148  

 

62. ábra: Különféle módszerek a gyökös tiol-én addíció végrehajtására 

Megismételtük ugyanezt a reakciót -80 °C-on, aminek eredményeképpen a konverzió és a 

hozam enyhén javult, 82%-os hozammal izoláltuk a várt terméket. A regio- és 

sztereoszelektivitás mindkét esetben teljes volt. Ezután termikus aktiválást alkalmaztunk AIBN 

iniciátor jelenétében, 120 °C hőmérsékleten. Az enozid ilyen körülmények között nagyon 

csekély mértékben reagált el, mindössze 11%-ban sikerült a terméket izolálni, a reaktánsok 

jelentős részét kiindulási formájukban nyertük vissza. Ez a megfigyelés összhangban van a 
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korábbiakban a 2-acetoxi-glikálok esetében megfigyelt eredményekkel, ahol a hűtés szintén 

javította, a melegítés pedig rontotta a konverziót. Végül a trietil-borán és pirokatechin által 

iniciált módszert vizsgáltuk, szobahőmérsékleten. A konverzió alacsonyabb volt, mint a 

fotoiniciált módszer esetében, valamint ennek a konverziónak az eléréséhez három nap 

reakcióidőre volt szükség.  

 A 158-es glikozidhoz ezután, az 1,2-telítetlen származékok kezdeti vizsgálataihoz 

hasonlóan, funkcionalizált alkil-tiolokat kapcsoltunk (15. táblázat). Az etán-ditiol-monoacetát 

(170) 0 °C-on történő addíciója jó konverzióval ment végbe, az izolált hozam 69% volt, lehűtve 

viszont -80 °C-ra a hozam a harmadára, 23%-ra esett vissza. Ez a kapott eredmény teljes 

mértékben megegyezik a 2-szubsztituált, 1,2-telítetlen származékok esetében tapasztaltakkal, 

ahol szintén 0 °C-on volt a legmagasabb a konverzió és az izolált hozam, a túlzott hűtés a 170 

reaktivitását ugyanis nagymértékben lecsökkenti. A 2-tioetanol (172) addíciójakor viszont a  

-80 °C-os hőmérséklet előnyösebb volt, mint a 0 °C, mely szintén korrelál az 1,2-telítetlen 

származékokra történő addícióknál tapasztaltakkal. Itt 0 °C-on a hozam 46% volt, míg -80 °C-

ra hűtve a reakcióelegyet, 68%-os hozammal izoláltuk a terméket. Ezek a termékek a 2-es 

helyzetben lévő funkcióik révén a későbbiekben elágazó oligoszacharidok építőegységei 

lehetnek. 

 Ezt követően azt vizsgáltuk, hogy 2-brómetil aglikonnal kompatibilis-e a reakció. A 

228-as 2-brómetil-glikozidra történő etán-ditiol-monoacetát (170) addícióját a korábbi 

kísértekben optimálisnak talált 0 °C-on vizsgáltuk, ahol az előzőekhez hasonlóan jó, 72%-os 

hozamot értünk el. A 2-tioetanol (172) addíciója is az előzőekhez hasonló hőmérsékletfüggést 

mutatott, 0 °C-on 32% hozamot értünk el, a hőmérsékletet -80 °C-ra csökkentve pedig ennek 

kétszeresét, 64%-ot. A 2-acetoxi-glikálokra történő addíciók példájából kiindulva a 

szénhidráttiol 71 addícióit alacsony hőmérsékleten, -40 és -80 °C-on vizsgáltuk, mindkét 

esetben kiváló, 95%-os hozammal ment végbe az addíció. Végül az aromás aglikonnal 

rendelkező 230-as glikozidra addicionáltattunk szénhidráttiolokat. A 71 esetében részletesen  

vizsgáltuk hőmérséklet hatását a konverzióra. Míg szobahőmérsékleten és 0 °C-on közepes volt 

a konverzió és 55% illetve 56% volt az izolált hozam, addig a reakcióelegyet -40 °C-ra hűtve 

itt is javulást tapasztaltunk a konverzióban, és 68%-os hozammal izoláltuk a terméket, -80 °C-

on végezve a reakciót pedig már 74%-os hozamot sikerült elérnünk. Hasonló volt az 1-

tiogalaktóz-peracetát (217) addíciója is, ahol szobahőmérsékleten 69%-os, míg -80 °C-on 78%-

os hozammal izoláltuk az addíciós terméket. 
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15. táblázat: 2,3-Telítetlen O-glikozidok tioladdíciós reakciói 

 

Sor-

szám 
Enóz Tiol (ekv.)       Hőmérséklet Termék 

Izolált 

hozam 

1 

2  

158 

 

3 ekv 

0 °C 

-80 °C 

 

69% 

23% 

3 

4  

158 

 

2 ekv 

0 °C 

-80 °C 

 

46% 

68% 

5 

228 

 

3 ekv 

0 °C 

 

72% 

6 

7 

228 

 

2 ekv 

0 °C 

-80 °C 

 

32% 

64% 

8 

228 

 

1,2  ekv 

-40 °C/ 

-80 °C 

 

95% 
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9 

10 

11 

12 
233 

 

1,2  ekv 

rt 

0 °C 

-40 °C 

-80 °C 
 

55% 

56% 

68% 

74% 

13 

14 

233 

 

1,2  ekv 

rt 

-80 °C 

 

69% 

78% 

 

 Az O-glikozidok reakcióit a kétszeresen telítetlen, allil-glikozid (237) vizsgálataival 

folytattuk, a terminális és a gyűrűbeli kettős kötés egymáshoz viszonyított reaktivitását 

vizsgáltuk (63. ábra). 

 63. ábra: Addíciók terminális és gyűrűbeli kettős kötésre 
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  A terminális kettős kötés jobban hozzáférhető, reaktívabb, mint a cukorgyűrűn belüli, 

ennek megfelelően 1,0 ekvivalens tiolt használva a reakció teljes regioszelektivtással az 

aglikonon ment végbe, gyűrűbeli kettős kötésre addicionált terméket nem izoláltunk. A reakciót 

a korábban alkalmazott módszerek közül a szénhidráttiolok és telítetlen szénhidrátok esetében 

megfigyelt optimális körülmények között hajtottuk végre, toluolban, -80 °C hőmérsékleten. 

Ezután a gyűrűbeli kettős kötés reaktivitását vizsgáltuk az addíciós terméken (238), 1,2 

ekvivalens 1-tioglükóz-peracetátot (71) addicionáltattunk, és azt tapasztaltuk, hogy a reakció 

hasonló kiváló hozammal végbement, mellékterméket itt sem izoláltunk. Ezt követően a 

terminális és gyűrűbeli kettős kötésre egy reakcióedényben addicionáltattuk a β-1-tiomannóz-

peracetátot (188), kétféle hőmérsékleten. Mindkét reakció főterméke a 240 volt, ám 0 °C-on a 

reakcióelegy nyomokban tartalmazta a 241 diszacharid adduktumot is. Mindkét esetben 3 x 15 

percig tartott a besugárzás, ebből következtethetünk arra, hogy a reakció teljes végbemenetelét 

itt is nagymértékben segíti a hűtés. 

 A D-eritro konfigurációjú 2,3-telítetlen származékok után a D-treo konfigurációjú, 

galaktálból származtatható 242 glikozid addícióit vizsgáltuk, tanulmányozva az enozid C-4 

konfigurációjának hatását (64. ábra). 

 

64. ábra: Addíciók D-treo konfigurációjú 2,3-telítetlen glikozidra 

Meglepő módon a reakció regioizomer keveréket eredményezett, mind a 3-dezoxi-2-tio (243 és 

245), mind a 2-dezoxi-3-tio (244 és 246) termék képződött minden vizsgált reakcióban. 

Elsőként 1-tioglükóz-peracetát (71) addícióit vizsgáltuk szobahőmérsékleten és -80 °C-on. Az 

izolált hozam mindkét hőmérsékleten körülbelül azonos, 80% volt, ám a regioszelektivitás 

egyik esetben sem volt teljes. Érdekes módon minden esetben csak α-etiltio addíciós termékeit 



75 
 

izoláltunk anomertiszta formában, holott a kiindulási 2,3-telítetlen O-glikozid α:β 5:1 arányú 

anomerkeverék formájában került reakcióba. A főtermék minden esetben a D-lixo 

konfigurációjú termék volt, ahol a 71 a 2-es helyzetbe addicionált. Melléktermékként izoláltunk 

D-xilo konfigurációjú terméket is, mely arányait tekintve szobahőmérsékleten nagyobb 

mértékben jelent meg, mint   -80 °C-on. Elmondható, hogy a reakció regioszelektivitását 

javította a hűtés, de a konverzión és izolált hozamon nem változtatott. A D-galakto 

konfigurációjú 235-ös tiol addíciója is hasonló hőmérsékletfüggést mutatott, 

szobahőmérsékleten kb. 4:1 volt a lixo-xilo arány, -40 °C-ra hűtve ez 6,7:1-re, míg -80 °C-on 

7,3:1 arányra módusult. A hűtés nem változtatott a hozamon, de az oldószer toluolról metanolra 

való váltása kis csökkenést okozott.    

 Ezen tiol-én addíciós reakciók regioszelektivitásának hátterében az intermedier 

széngyökök különböző stabilitása áll. A tiilgyök mindig a kevésbé szubsztituált, telítetlen 

kötésben résztvevő szénatomra addicionál, és bár a C-2 és C-3 szénatomok azonos mértékben 

szubsztituáltak, az addíció preferáltan (vagy kizárólagosan) a stabilabb, C-3 központú széngyök 

intermedieren keresztül ment végbe, a 243 és 245 addíciós termékeket eredményezve 

főtermékként. A C-4-en elhelyezkedő szubsztituens térállása rendkívüli mértékben befolyásolta 

a reakció regio- és sztereokémiai kimenetelét. A korábbiakban a 15. táblázatban bemutatott D-

eritro konfigurációjú enozid addíciói során a stabil 4C1 konformerű, C-3 központú gyökös 

köztiterméket viszonylag könnyen alakítja ki a tiilgyök felülről történő támadása az  OH5 

konformerű kiindulási enozid C-2 szenére, ebből következően ilyenkor mindig egyetlen 

termék, a 3-dezoxi-C-2-SR adduktum jön létre. Amennyiben viszont a kiindulási enóz D-treo 

konfigurációjú, a C-4-en elhelyezkedő axiális OAc csoport gátolja a tiilgyök felülről történő 

támadását, viszont lehetővé teszi az alulról történő támadást C-3-ra. Továbbá az 1,3-szin-

diaxiális taszítás a C-2 és C-4 szubsztituensek között lecsökkenti a keletkező széngyök 

köztitermék (242α-C-3-gyök) stabilitását is. Ezekkel magyarázzuk a D-treo konfigurációjú 

enózra történő tioladdíció alacsonyabb szelektivitását. Habár a hűtés a regioszelektivitást 

növelte, még így sem figyeltünk meg teljes szelektivitást -80 °C-on. Fontos kiemelni továbbá, 

hogy míg a regioszelektivitás nem volt teljes, a sztereoszelektivitás igen, mind C-2, mind C-3 

helyzetben egyféle, axiálisan kapcsolódó terméket izoláltunk, mely összhangban volt a korábbi 

irodalmi eredményekkel. Mind a szubsztituált ciklohexénszármazékok esetében, 153, 161 mind az 

1- és 2-szubsztituált glikálok esetében 146, 148, 150, 162 bebizonyították, illetve bebizonyítottuk, 

hogy az addíció anti-módon megy végbe, a tiilgyök a kinetikusan kedvezményezett axiális 

irányból támad a félszék konformációjú gyűrűs alkénre (65. ábra).  
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65. ábra: C-3-széngyökök kialakulása 158 és 242α 2,3-telítetlen D-eritro és D-treo-

származékokból 

 Ezután a 2-szubsztituált, 2,3-telítetlen O-glikozidokra történő addíciókat vizsgáltuk, 

különös tekintettel a C-2 szubsztituensének hatására a reakció regio- és sztereoszelektivitására. 

A kiindulási vegyületek előállítása során anomerkeverékek keletkeztek, viszont nem tudtuk 

egymástól elválasztani az α-β anomereket, ezért az addíciós reakciókat anomerkeverék 

enozidokon hajtottuk végre. A 66. ábrán mind a kiindulási glikálok, mind a termékek 

anomerarányát jelöltem.  

 

66. ábra: 2-szubsztituált, 2,3-telítetlen glikozidok reakciói 
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 Elsőként a 247-es glikozidot reagáltattuk α-1-tiomannóz-peracetáttal (190), kétféle 

hőmérsékleten. Mind 0 °C-on, mind -80 °C-on egyetlen terméket izoláltunk, a D-glüko 

konformációjú α-glikozidot (248), viszont 0 °C-on alacsony konverzióval és 35% hozammal, 

míg -80 °C-on jóval magasabb konverzióval, és közel kétszeres, 68%-os hozammal. Az etil-

glikozid egység D-glüko konfigurációját NMR méréssel határoztuk meg, a  3JH2,H3 11.8 Hz, és a 

3JH3,H4 11.3 Hz csatolási állandók alapján, illetve a H-3 és H-5 atomok közötti keresztcsúcsokból 

a ROESY NMR spektrumban. A 71 addíciójakor szintén egy terméket izoláltunk mindkét 

vizsgált hőmérsékleten, bár szennyezőként egyéb, nem izolált termékek is megjelentek. Itt 

jelentős konverziójavítást nem értünk el a hűtéssel; 0 °C-on 42%, -80 °C-on pedig 50%-os 

hozammal izoláltuk a D-allo konfigurációjú addíciós terméket, melynek szerkezetét az NMR 

csatolási állandókból (3JH2,H3 = 3JH3,H4  4.7 Hz) illetve a ROESY spktrumban jelentkező 

keresztcsúcsokból állapítottuk meg. A 2-szubsztituált származékoknál is vizsgáltuk a terminális 

és belső kettős kötés reaktivitásbeli különbségeit, és itt is azt tapasztaltuk, hogy a terminális 

kettős kötés jelentősen reaktívabb, a 90%-ban izolált terméken kívül más addíciós termék nem 

keletkezett. 

 Látható, hogy a reakció regioszelektivitása jól kontrollálható a 2-es helyzetű 

szubsztituálással, a tiol-én addíciók teljes regio- és sztereoszelektivitással mentek végbe. 

Figyelemreméltó az α anomer jóval nagyobb reaktivitása. Habár jelentős mértékben jelen volt 

a β anomer is a kiindulási anyagban, nem izoláltunk semmilyen β-etil-glikozid terméket, vagyis 

izolálható mennyiségben nem képződtek a reakcióban. A terminális kettős kötésre történő 

addíció esetében viszont ugyanolyan arányban tartalmazta a termékelegy a két anomert, mint a 

kiindulási keverék, és akárcsak a 63. ábrán bemutatott reakciók esetében, a reaktivitását 

egyáltalán nem befolyásolta az anomer konfiguráció.  

 Az O-glikozidok sikeres addícióit követően vizsgálatainkat a C-glikozidokkal 

folytattuk, itt is vizsgáltuk a terminális és belső kettős kötés reaktivitása közötti különbséget 

(67. ábra). A 252-es származékra addicionáltattunk 1-tioglükóz-peracetátot (71), és azt 

tapasztaltuk, hogy 1,0 ekvivalens tiolt használva, akárcsak a 63. és 66. ábrákon bemutatott 

esetekben, kizárólag a terminális kettős kötésen ment végbe az addíció, egyféle termék 

keletkezett, 40%-os hozammal. Az alacsony hozam hátterében a csekély mértékű konverzió 

állt, oszlopkromatográfiás tisztítással a kiindulási anyagokat visszanyertük. A korábbiakban 

előnyös -80 °C-os hőmérsékleten, 2,5-szeres tiolfelesleget alkalmazva viszont szintén csak 

egyféle terméket izoláltunk, bár itt jóval nagyobb, 58%-os hozammal. A gyűrűbeli kettős kötés 

mindkét esetben inert maradt. Erre a termékre próbáltunk azután addicionálni szintén 71-es 
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tiolt, illetve n-propiltiolt (166), ám nem sikerült egyik reakcióból sem terméket izolálni, csupán 

MS spektrumban tudtuk detektálni a várt 254-es termék mólcsúcsát. Szintén kizárólag a 

terminális kettős kötésre addicionált az 1-tiogalaktóz-peracetát (235), 3,0 ekvivalens 

tiolfelesleget alkalmazva, -40 °C hőmérsékleten. A hozam 49%-os volt, és nyomokban jelen 

volt a termék szulfoxidja is a rendszerben. Látható, hogy habár a reakció kivitelezhető a C-

glikozidok terminális kettős kötésén is, a konverziók és így az izolált hozamok is jóval 

alacsonyabbak voltak, illetve a gyűrűbeli kettős kötés az elektronszívó glikozidos oxigénatom 

hiánya miatt ilyen körülmények között inert maradt. 

 

 

67. ábra: Tiocukrok addíciói C-glikozidok terminális kettős kötésére 

 

 Végül N-glikozidokra történő tioladdíciókat vizsgáltunk (68. ábra). A 256-os kiindulási 

2,3-telítetlen vegyület egy 3:1 arányú, szétválaszthatatlan α:β keverék volt. Ezt a 71-es tiollal 

reagáltatva szobahőmérsékleten és 0 °C-on sem keletkezett termék, a hőmérséklet 

csökkentésével viszont már tapasztaltunk termékképződést. A besugárzás után 

többkomponensű elegyet kaptunk, melyből sikerült 16%-ban izolálni a 257-es vegyületet, 

illetve a kiindulási keverék α anomerének egy részét tudtuk a többi komponenstől elválasztani. 

A reakciót azonos körülmények között végrehajtva 258-cal szintén többkomponensű keveréket 

kaptunk, melyből a 259 és 260 komponenseket sikerült izolálni. Érdekes módon az izolált 

tioladdíciós termékek mind β-N-glikozidok voltak. Tekintve, hogy a gyökös tiol-én addícióhoz 

elektronban gazdag kettős kötés szükséges, az eredményekből az következik, hogy a kettős 

kötések elektronsűrűsége jelentősen eltér a két anomer esetében. A szulfonilcsoport 

elektronszívó hatása kifejezettebb lehet az α anomer esetében, így annak reaktivitása is csökken 

a tioladdíció során. Hasonlóképp a 66. ábrán bemutatott 2-acetoxi-2,3-telítetlen 
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származékokhoz, a reakció sztereokémiai kimenetelét ezekben az esetekben elsősorban a tiolok 

konfigurációja határozta meg.  

 

 

68. ábra: Addíciók N-glikozidra 

4.1 Megbeszélés 
 

 A Gyógyszerészi Kémia Tanszéken folyó korábbi kutatásokat folytatva vizsgáltam a 

fotoiniciált tiol-én addíciós reakció teljesítőképességét, korlátait. A reakció hőmérséklet-

függésének alaposabb megismerése érdekében széles körű kutatásokat végeztem különféle 

konfigurációjú telítetlen szénhidrátok és szénhidráttiolok, valamint nem szénhidrát karakterű tiolok 

bevonásával.  

 Az 1,2-telítetlen, 2-szubsztituált származékok tioladdíciós reakcióit vizsgáltam először. A 

2-acetoxi-D-glükálra (43), -galaktálra (159), -maltálra (184) és 2-acetamido-D-glükálra (176) 

addicionáltattam számos nem szénhidrát karakterű tiolt, név szerint n-propil-tiolt (166), izopropil-

tiolt (168), tioecetsavat (44), etán-ditiol-monoacetátot (170), 2-tio-etanolt (172), tioglikolsavat 

(174) és N-acetil-L-ciszteint (185), illetve szénhidráttiolt, név szerint 1-tiomaltóz- (26), -glükóz- 

(71), α-1-tiomannóz (188) és β-1-tiomannóz-peracetátot (190), így létrehozva 20 

szénhidrátszármazékot, melyekben 1,2-cisz-α-1-tioglikozidos kötés található.  Az addíciók teljes 

regio- és sztereoszelektivitással eredményezték a kívánt származékokat. A reakciók jó vagy kiváló 

hozammal mentek végbe, a hűtés minden esetben kedvező hatással bírt, a hűtés optimális mértéke 

viszont a reaktánsok minőségétől függött. A szénhidráttiolok addíciói jó vagy kiváló konverzióval 

mentek végbe -80 °C hőmérsékleten, az egyszerű tiolok addíciói esetében viszont a 0 °C és -20 °C 
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hőmérséklet bizonyult optimálisnak. Ennek hátterében feltételezéseink szerint az állt, hogy bár a 

hűtés az acetoxi-glikál oldaláról kedvező, az alkiltiol oldaláról viszont nem kedvező. Ez 

magyarázható azzal, hogy lassul a tiolból a H-elvonás egyensúlyi lépésben, ami a reakció 

szempontjából káros. Ekkor ugyanis ha az intermedier széngyök bomlása gyorsabb, mint a H-

elvonás, akkor a kiindulási anyagokká való visszaalakulás irányába tolódik el a reakció.  

 Ezt követően sikeresen kidolgoztunk egy reakcióutat, mellyel három lépésben 

szintetizálhatóak homo- és heterodimer szerkezetű α,α-tiodiszacharidok, 2-szubsztituált glikálokból 

kiindulva. A reakcióút kulcsfontosságú lépése a tioecetsav (44) addíciója volt az 1,2-telítetlen-2-

szubsztituált származékokra. A tioecetsav addíciói lassabbnak bizonyultak, ezért 3 x 15 perc 

besugárzási idő helyett 1 x 60 perc és 2 x 15 perc besugárzási időket alkalmaztunk, illetve ko-

iniciátorként 4-metoxi-acetofenont vagy akridinnarancsot is adtunk a reakcióelegyhez. A reakciókat 

-40 °C vagy -80 °C hőmérsékleten sugároztuk be. Ezen módszerek alkalmazásával 2-acetoxi-L-

fukálra (161) 96%-os, 2-acetoxi-D-glükálra (43) 65%-os, -galaktálra (159) 77%-os, -allálra (160) 

56%-os, -maltálra (184) 58%-os, 2-benzoiloxi-D-glükálra (193) 44%-os, 2-acetamido-D-glükálra 

(176) pedig 80%-os hozammal sikerül a tioecetsavat addicionálni. Az addíciók ezekben az 

esetekben is teljes regio- és sztereoszelektivitással eredményezték a kívánt α-1-S-acetil 

származékokat. Ezt követően szelektív S-dezacetilezéssel szabadítottuk fel a tiol funkciókat, 

minden esetben kvantitatív hozammal. Az újonnan előállított α-1-tiocukrokat, azaz α-1-tioglükóz- 

(197), -galaktóz- (36), -allóz- (200), -maltóz- (201), 2-dezoxi-2-acetamido-1-tioglükóz- (199), -

fukóz-peracetátot (42), illetve 1-tioglükóz-perbenzoátot (198) az előbbiekhez hasonló módon 

kapcsoltuk a 2-szubsztituált glikálokhoz, előállítva ezzel 24 α,α-tioglikokonjugátumot. Ezek a 

vegyületek mint trehalózanalóg származékok, szintén számos érdekes biológiai tulajdonsággal 

rendelkezhetnek, ezért a későbbiekben ezekkel is különféle biológiai vizsgálatok elvégzését 

tervezzük kutatási együttműködések keretében.  

 Végül 2,3-telítetlen glikozidok reakcióit vizsgáltam. D-eritro konfigurációjú 2,3-telítetlen-

O-etil- (158), -2-brómetil- (228), -fenil- (233) és -allil-glikozidra (237) addicionáltattam etán-ditiol-

monoacetátot (170), 2-tio-etanolt (172), 1-tioglükóz- (71) és -galaktóz-peracetátot (235), vizsgálva 

a hőmérséklet és aglikon tulajdonságainak hatásai a reakcióra. Akárcsak a korábbi esetekben, itt is 

az alacsony hőmérséklet volt a legmegfelelőbb, és a hűtés optimális mértéke itt is a tiolok 

szerkezetétől függött. Vizsgáltuk a D-treo konfigurációjú 2,3-telítetlen származék (242) és 

szénhidráttiolok (71 és 235) addícióit is, Itt még szobahőmérsékleten is jó konverziókat sikerült 

elérnünk, bár hűtéssel ezeken tovább tudtunk javítani. Minden esetben két termék keletkezett, 2-es 

és 3-as helyzetbe is axiálisan kötődtek be a tiolok, a hűtéssel pedig a regioszelektivitást lehetett 

javítani. A 2-szubsztituált 2,3-telítetlen származékok (247 és 250) esetében ismét teljes regio- és 
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sztereoszelektivitást tapasztaltunk, viszont a reakció sztereoszelektivitását a tiolok minősége 

befolyásolta. A vizsgált C-allil glikozidra (252) történő addíciók során megfigyeltük, hogy a neki 

megfelelő O-glikozidnál kevésbé volt reaktív a terminális kettős kötése, a belső kettős kötésére 

pedig ilyen körülmények között nem tudtunk tiolt addicionálni. A 256-os N-glikozid reakciói 1-

tiocukrokkal (71 és 258) alacsony hozammal mentek végbe, a 71-es tiohexóz esetében teljes C-3 

axiális szelektivitással, a 258-as tiopentóz esetében pedig 2-es helyzetbe axiálisan és 3-as helyzetbe 

ekvatoriálisan addicionált termék is létrejött. 

4.2 Összefoglalás 

 Munkám során 2-szubsztituált hexoglikálok, valamint 2,3-telítetlen glikozidok fotoiniciált, 

gyökös tiol-én addíciós reakcióival foglalkoztam elsősorban. Vizsgáltuk az alkalmazott hőmérséklet, 

illetve a tiolok és telítetlen származékok szerkezetének, konfigurációjának hatását a reakció 

konverziójára és sztereokémiai kimenetelére. A 2-szubsztituált glikálok reakciói esetében, ahogy a 

Tanszék munkatársai már megfigyelték, a reakciók teljes 1,2-cisz-α-sztereoszelektivitással mentek 

végbe, viszont a konverzió jelentős mértékben függött az alkalmazott hőmérséklettől és a reaktánsok 

szerkezetétől, reaktivitásától. A hűtés minden esetben kedvező volt, leginkább a -40 és -80 °C közötti 

tartomány kedvezett a szénhidráttiolok addícióinak, és a 0 °C-os hőmérséklet az alkiltiolok addícióinak. 

A reakció kiterjeszthető mind diszacharid glikálra, mind diszacharid tiolra. 

 Különleges eset volt a vizsgálatok között a tioecetsav addíciója, mert a korábbi, egyéb tiolokra 

optimalizált körülmények egyike sem eredményezett olyan reakciót, ami során a tioecetsav jó hozammal 

addicionált volna a vizsgált glikálokra. Ezek a reakciók nem tioglikozidokat, hanem α-S-acetil 

származékokat eredményeznek, melyeket szelektív S-dezacetilezést követően később kiindulási 

anyagként használtuk 1-tiotrehalóz-analógok szintéziséhez. A vizsgált glikálokhoz sikerült újonnan 

kidolgoznunk olyan reakciókörülményeket, melyek alkalmazásával jó hozammal előállíthatóak ezek a 

kívánt 1,2-cisz-α-S-acetilszármazékok. Megfigyeltük, hogy az összes addíció esetében hasznos volt az 

egyik 15 perces besugárzási ciklust 60 percesre nyújtani, illetve ko-iniciátorként 4-metoxi-acetofenont 

adva a reakciók jelentős részénél sikerült magasabb konverziót elérni. A 2-acetamido-D-glükál esetének 

kivételével optimális reakció-hőmérsékletnek a -80 °C bizonyult. Szelektív S-dezacetilezést követően 

az újonnan nyert α-1-tiocukrokat homo- és heterodimer szerkezetű α,α-tiodiszacharidok előállításához 

használtuk fel. Ezek a reakciók, a β-szénhidráttiolokhoz hasonlóan, magas konverzióval és jó hozammal 

mentek végbe, és teljes regio- és sztereoszelektivitást tapasztaltunk. 

 Vizsgáltunk változatos aglikonú O-glikozidokat, valamint C- és N-glikozidokat,  

tanulmányoztuk az anomer heteroatom hatását a reakcióra. Kimutattuk, hogy a 2,3-telítetlen D-eritro 

konfigurációjú O-etil, allil-, fenil- és 2-brómetil-glikozidok fotoiniciált tioladdíciói teljes regio-, és  

teljes axiális sztereoszelektivitással alakították ki a C-2 kapcsolt termékeket. A hőmérséklet csökkentése 

a reakciók jelentős részénél előnyös hatású volt. A D-treo konfigurációjú 2,3-telítetlen glikozid esetében 

szintén teljes axiális szelektivitást figyeltünk meg, viszont C-2 és C-3 helyzetbe addicionált termékek is 
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létrejöttek. Mind a hozamot, mind a szelektivitást lehetett hűtéssel javíta ni. A C-2 helyzetben 

szubsztituált származékok esetében az addíció kisebb reaktivitással és ellentétes regioszelektivitással 

ment végbe, feltehetőleg a sztérikus zsúfoltság miatt. A sztereoszelektivitást a tiolok szerkezete 

határozta itt meg, a két elvégzett addícióban teljes, de ellentétes sztereoszelektivitást figyeltünk meg. A 

vizsgált N-glikozid reaktivitása jóval alacsonyabb volt az O-glikozidokénál, itt 20% alatti 

termékképződést figyeltünk meg. A C-allil glikozid esetében pedig az anomer oxigénatom hiánya 

szignifikánsan csökkentette a terminális kettős kötés reaktivitását, és teljes mértékben meggátolta a 

gyűrűn belüli kettős kötésre történő addíciót.  

4.3 Summary 

 During my course of work I have examined the photoinitiated thiol-ene addition reactions of 2-

substituted hexoglycals, and 2,3-unsaturated glycosides. We have studied the effects of the applied 

temperature, as well as the effects of the unsaturated carbohydrates' and thiols' structure and 

configuration on the conversion and stereochemical outcome of the reactions. In the case of 2-substituted 

glycals we observed complete 1,2-cis-α-stereoselectivity, however the conversion was significantly 

dependent on the the applied temperature and the structure and reactivity of the reactants. Cooling was 

found to be beneficial in all cases, in the case of carbohydrate thiols the optimal temperature was 

between -40 and -80 °C while in the case of alkyl thiols the optimal temperature was at 0 °C. The reaction 

can be performed on a disaccharide glycal and thiol as well.  

 Additions of thioacetic acid were special cases because no conditions that had been optimal for 

the addition of similar thiols led to acceptable conversions. The expected products were not 

thioglycosides but α-S-acetyl compounds, that could be selectively deacetylated and then used as starting 

materials in the 1-thiotrehalose analogue syntheses. For the examined glycals we successfully designed 

conditions with which the desired 1,2-cis-α-S-acetyl derivatives can be synthesized with good yield. We 

have observed that it was beneficial in all cases to increase one irradiation time to 60 min, and giving 4-

methoxyacetophenone as co-initiator further increased the conversion in most cases. With the exception 

of the 2-acetamido-D-glucal the optimal temperature was found to be -80 °C. Following selective S-

deacetylation the newly formed α-1-thiosugars were used to form homo- and heterodimer structured 

α,α-thiodisaccharides. These reactions, similarly to the reactions of β-carbohydrate thiols, completed 

with high conversions and yields with full regio- and stereoselectivity. 

 We also examined various O-, C- and N-glycosides, studying the effects of the anomeric 

heteroatom on the radical mediated thiol-ene addition reaction. We have found that the photoinitiated 

thiol-ene addition reactions of 2,3-unsaturated O-glycosides formed the desired C-2 axially linked 

products with high or complete regio- and full axial stereoselectivity. The D-erythro configured 2,3-

dideoxy-2,3-unsaturated O-ethyl, phenyl, allyl and 2-bromoethyl glycosides gave the D-arabino 

configured, C-2 thioalkylated or thioglyosylated products with complete regio- and stereoselectivity. 

Lowering the temperature was beneficial in most cases. Reactions with the D-threo configurated 2,3-

unsaturated glycosides showed complete axial selectivity, however, the thiols were added to C-2 and C-
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3 positions as well. Both the conversion and the selectivity could have been improved by cooling. In the 

case of the C-2 substituted derivatives the addition showed lesser regioselectivity and conversion, which 

could be attributed to the steric congestion. The stereoselectivity was mainly defined by the reactivity 

of the thiols, the two additions showed full but opposite stereoselectivity. The reactivity of the N-

glycoside was significantly lower than the one of O-glycosides, we observed yields lower than 20%. 

The absence of the anomeric oxygen atom lowered the reactivity of the terminal double bond in the C-

allyl glycoside, and completely prevented the addition to the endocyclic bond.  
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5. Metodikák, kísérleti rész 
 

5.1 Metodika 
 

Az optikai forgatóképességeket szobahőmérsékleten mértük Perkin-Elmer 241 automatikus 

polariméterrel. A vékonyréteg-kromatográfiás reakciókövetést Kieselgel 60 F254 (Merck) 

lemezzel végeztük, Petri-csészével lefedett üveg futtatókádban. A mozgófázisok összetételét 

külön-külön, az egyes vegyületek jellemzésekor megadott Rf értékeknél tüntettem fel. A 

detektálást UV fényben (254 és 366 nm), illetve ammónium-molibdenátos-kénsavas, 

ánizsaldehides-kénsavas, valamint 5%-os kénsavas etanolból készített előhívószerbe mártással 

és azt követő hőlégpuskás hevítéssel végeztük. A tiolok detektálásához Ellman-reagensoldatba 

mártást is használtunk. A flash oszlopkromatográfiát Silica gel 60 (Merck 0.040-0.063 mm) 

szilikagéllel végeztük. Az egy- és kétdimenziós 1H, 13C, COSY és HSQC spektrumokat Bruker 

DRX-360 (1H: 360 MHz; 13C: 90 MHz), Bruker DRX-400 (1H: 400 MHz; 13C:100 MHz) és 

Avance II 500 (1H: 500.13 MHz; 13C:125.76 MHz) spektrométerekkel vettük fel 25 °C 

hőmérsékleten. A kémiai eltolódásokat Me4Si-hoz (0.00 ppm a 1H spektrum esetében), illetve 

az oldószerjelhez (CDCl3: 77.1, CD3OD: 49.3 a 13C spektrum esetében) viszonyítottuk. A 

MALDI-ToF MS méréseket pozitív reflektron módban hajtottuk végre BIFLEX III 

tömegspektrométerrel (Bruker, Németország). 2,5-Dihidroxi-benzoesavat (DHB) alkalmaztunk 

mátrixnak, illetve F3CCOONa-ot DMF-ben kationizáló ágensnek. Az ESI-ToF HRMS 

spektrumokat microToF-Q típusú QqToFMS tömegspektrométerrel (Bruker) vettük fel pozitív 

ion módban, MeOH oldószerben.  

A fotoiniciált tiol-én addíciós reakciókat bórszilikát edényben hajtottuk végre, a besugárzást 75 

W teljesítményű higanylámpával végeztük, a maximális emissziós hullámhossz 365 nm volt. A 

higanylámpát kívülről vízhűtéses immerziós köpennyel védtük. A mintákat 10-50 mL 

űrtartalmú bórszilikát lombikokba tettük, és a lámpától legfeljebb 2 cm-re helyeztük el, de 

igyekeztünk minél közelebb tenni hozzá. A mintákat nem buborékoltattuk át inert gázzal előtte, 

és nem kevertettük a besugárzások alatt. Az alacsony hőmérsékleten végrehajtott reakciók 

esetében a lombikot hűtőfürdőbe helyeztük (folyékony nitrogénnel, Dewar-edényben az adott 

hőmérsékletre hűtöttünk acetont, majd ebbe helyeztük a reakcióedényt).  

A: A tiol-én addíció általános leírása: Az alként, tiolt és DPAP-t (2,2-dimetoxi-2-fenil-

acetofenon, 0,1 ekvivalens / alkén) feloldottuk az adott oldószerben vagy oldószerelegyben. A 

reakcióelegyet az adott hőmérsékletre hűtöttük, és UV fénnyel sugároztuk be 15 percen 
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keresztül.  Ezután még 0,1 ekvivalens DPAP-t adtunk a reakcióelegyhez, és újabb 15 percig 

besugároztuk UV fénnyel. Végül hozzáadtunk ismét 0,1 ekvivalens DPAP-t a reakcióelegyhez, 

és újabb 15 percen keresztül besugároztuk UV fénnyel. Összesen 3x0,1 ekvivalens, azaz 0,3 

ekvivalens DPAP-t használtunk, és 3x15 percig, azaz 45 percig sugároztuk be. A 

besugárzásokat megelőzően, amennyiben megfagyott a reakcióelegy, azt kiolvasztottuk. A 

reakció akkor is végbement, ha megfagyott az oldószer. Az utolsó besugárzási ciklust követően 

az oldószert rotációs vákuumbepárló alkalmazásával lepároltuk, a nyersterméket pedig flash 

oszlopkromatográfiás módszerrel tisztítottuk. 

B: A szelektív S-dezacetilezés általános leírása: A dezacetilezni kívánt származékot (1,0 ekv) 

metanolban oldottuk, az oldatot 0 °C-ra hűtöttük, majd számított mennyiségű (0,9 ekvivalens), 

szilárd fém nátriumból és vízmentes metanolból frissen készített nátrium-metilát törzsoldatot 

adtunk hozzá, három részletben. A reakcióelegyet 0 °C-on kevertettük 30-90 percen át, a 

reakciót VRK-val követtük. Ezt követően a reakcióelegyet Amberlite IR 120 H+ ioncserélő 

gyantával semlegesítettük, a gyantát kiszűrtük, az oldószert rotációs vákuumbepárló 

alkalmazásával lepároltuk, a nyersterméket pedig oszlopkromatográfiásan tisztítottuk. 

5.2. A receptek leírása 
 

Propil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozid (167)147 

A: 43-at (0,5 mmol, 165 mg) oldottunk toluolban (2,0 mL). Hozzáadtunk 2.5 mmol (225 μL, 

5,0 ekv.) 166 tiolt. Szobahőmérsékleten hajtottuk végre a reakciót az A módszer alapján. A 

reakcióelegyet bepároltuk, majd flash kromatográfiával (n-hexán:aceton 75:25) tisztítottuk, így 

nyerve a fehér, kristályos 167 vegyületet (72 mg, 35%). B: A reakciót megismételtük 0 °C-on, 

a hozam 65% volt. Rf = 0,47 (n-hexán:aceton 7:3); op.: 106-108 °C, irod. 147 op.: 105-106 °C; 

[α]D
20=+185.7 (c = 0,28 kloroformban), irod. 147 [α]D

20= +185; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

(ppm) 5.66 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-1), 5.37 (t, J = 9.8 Hz, 1H, H-3), 5.12 – 4.95 (m, 2H, H-2, H-

4), 4.44 (ddd, J = 10,2, 4.8, 2.3 Hz, 1H, H-5), 4.30 (dd, J = 12.2, 4.8 Hz, 1H, H-6a), 4,08 (dd, J 

= 12.3, 2.2 Hz, 1H, H-6b), 2.67 – 2.36 (m, 2H, SCH2), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,07 (s, 3H, 

AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3), 1.63 (q, J = 7.3 Hz, 2H, SCH2CH2), 0,98 

(td, J = 7.4, 2,0 Hz, 3H, SCH2CH2CH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 170,6, 169.9, 

169.9, 169.6 (4xC, AcCO), 82.1 (1xC, C-1), 70,8, 70,6, 68.6, 67.6 (4C, vázszenek), 62,0 (1C, 

C-6), 32.3 (1C, SCH2), 22.8 (1C, SCH2CH2CH3), 20,8, 20,7, 20,7, 20,6 (4C, AcCH3), 13.4 (1C, 

CH2CH2CH3); ESI-MS: m/z számított érték: C17H26NaO9S [M+Na]+ 429.1195, mért: 429.1190 

(1-Metil-etil)-2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozid (169)  

A: 43-at (3,0 mmol, 990 mg) oldottunk 5,0 mL toluolban, hozzáadtunk 9,0 mmol (845 μL, 3,0 

ekv.) 168-at. A reakciót 0 °C-on hajtottuk végre, az A módszer alapján. A reakcióelegyet 

bepároltuk, majd flash kromatográfiával (n-hexán:aceton 75:25) tisztítottuk, így nyerve a 169 

vegyületet sárga por formájában (682 mg, 56%). B: A reakciót megismételtük 0 °C-on 3,0 ekv. 
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tiollal, a hozam 68% volt.  Rf = 0,55 (n-hexán:aceton 7:3); op.: 71-73 °C; [α]D
20= +164.2 (c = 

0,12 kloroformban); 1H NMR (360 MHz, CDCl3) δ (ppm)5.75 (d, J = 5.9 Hz, 1H, H-1), 5.34 

(t, J = 9.8 Hz, 1H, H-3), 5.11 – 4.93 (m, 2H, H-2, H-4), 4.46 (ddd, J = 10,2, 4.7, 2.3 Hz, 1H, H-

5), 4.30 (dd, J = 12.3, 4.7 Hz, 1H, H-6a), 4,07 (dd, J = 12.4, 2.3 Hz, 1H, H-6b), 3,00 (hept, J = 

6.8 Hz, 1H, SCH(CH3)2), 2,08, 2,06, 2,04, 2,02 (4xs, 12H, 4xAcCH3), 1.30 (t, J = 6.8 Hz, 6H, 

2xSCHCH3). 
13C NMR (90 MHz, CDCl3) δ (ppm) 170,6, 169.9, 169.6 (4xC, AcCO), 81.1 (1C, 

C-1), 70,7, 70,6, 68.7, 67.6 (4C, vázszenek), 62,0 (1C, C-6), 35,0 (1C, SCH(CH3)2), 23.8, 23.5 

(2C, 2x i-PrCH3), 20,8, 20,7, 20,6 (4C, 4xAcCH3); ESI-MS: m/z számított érték: C17H26NaO9S 

[M+Na]+ 429.1195, mért: 429.1189 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-S-acetil-1-tio-α-D-glükopiranóz (46) 163 

A: 43-at (330 mg, 1,0 mmol) és 44-et (429 μL, 6,0 mmol, 6,0 ekv.) reagáltattunk toluolban (3,0 

mL) -20 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd flash kromatográfiával 

(n-hexán:aceton 8:2) tisztítottuk, így nyerve a 46 terméket (37 mg, 9%) fehér por formájában. 

B: 43-at (330 mg, 1,0 mmol), 44-et (6,0 ekv, 8,0 mmol, 0,42 mL), MAP-ot (0,1 ekv, 0,1 mmol, 

15 mg) és DPAP-t (0,1 ekv, 0,1 mmol, 25 mg) oldottunk toluolban (1,0 mL) és hexafluoro-

izopropanolban (0,52 mL). A reakcióelegyet -80 °C-ra hűtöttük, és UV fénnyel sugároztuk be 

60 percig. Ezt követően még 6,0 ekv 44-et és 0,1 ekv DPAP-t adtunk a reakcióelegyhez, a 

besugárzást pedig további 15 percen át folytattuk. Ezután még 6,0 ekv 44-et és 0,1 ekv DPAP-

t adtunk a reakcióelegyhez, és újabb 15 percig besugároztuk. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3) így nyerve a 46 

vegyületet (163 mg, 60%) fehér por formájában.  

 Rf = 0,17 (n-hexán:aceton 8:2); op.: 129-132 °C, irod.163 op.: 123-125 °C [α]D
20= +123.6 (c = 

0,11 kloroformban), irod.163 [α]D
20= +143.5; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 6.22 (d, J = 

5.2 Hz, 1H, H-1), 5.24 (dd, J = 10,1, 5.1 Hz, 1H, H-2), 5.18 (t, J = 9.5 Hz, 1H), 5.10 (t, J = 9.5 

Hz, 1H) (H-3 és H-4), 4.28 (dd, J = 12.5, 4.1 Hz, 1H, H-6a), 4,05 (dd, J = 12.5, 2.2 Hz, 1H, H-

6b), 3.96 (ddd, J = 9.9, 4,0, 2.3 Hz, 1H, H-5), 2.43 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 3H, AcCH3), 2,03 

(s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

(ppm) 170,7, 170,1, 169.5, 169.4 (4C, 4xAcCO), 80,5 (1C, C-1), 71.6, 71.3, 69.2, 68,0 (4C, 

vázszenek), 61.7 (1C, C-6), 31.6 (1C, SAcCH3), 20,8, 20,7, 20,7 (4C, 4xOAcCH3); ESI-MS: 

m/z számított érték: C16H22NaO10S [M+Na]+ 429,0831, mért: 429,0826 

(2-Acetiltio)-etil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozid (171)  

A: 43-at (660 mg, 2,0 mmol) és 170-et (6,0 mmol, 816 μL, 3,0 ekv.) reagáltattunk toluolban 

(8,0 mL) szobahőmérsékleten, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd flash 

kromatográfiával (n-hexán:aceton 8:2) tisztítottuk, így nyerve a 171 terméket (512 mg, 55%) 

színtelen szirup formájában. B: A reakciót megismételtük 0 °C -on, a hozam 81% volt. Rf = 

0,12 (n-hexán:aceton 8:2). [α]D
20= +164.9 (c= 0,41 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ (ppm) 5.73 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-1), 5.34 (t, J = 9.8 Hz, 1H, H-3), 5,08 – 5,00 (m, 2H, H-2, 

H-4), 4.43 (ddd, J = 10,1, 4.9, 2,0 Hz, 1H, H-5), 4.29 (dd, J = 12.3, 5,0 Hz, 1H, H-6a), 4,09 (dd, 

J = 12.3, 1.9 Hz, 1H, h-6b), 3.21 – 3,02 (m, 2H, SCH2), 2.85 – 2.66 (m, 2H, SCH2), 2.35 (s, 

3H, AcCH3), 2,08 (s, 3H, AcCH3), 2,07 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, 

AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 194.9 (1C, SAcCO), 170,5, 169.9, 169.8, 169.6 

(4C, 4xAcCO), 82.5 (1C, C-1), 70,6, 70,4, 68.5, 67.9 (4C, vázszenek), 62,0 (1C, C-6), 30,6 (1C, 
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SAcCH3), 30,4, 29.2, 20,7, 20,7, 20,6, 20,6 (4C, 4xAcCH3), MALDI-ToF-MS: m/z számított 

érték: C18H16NaO10S2 [M+Na]+ 489,086, mért: 489.578. 

(2-Hidroxietil)-2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozid (173)  

A: 43-at (165 mg, 0,5 mmol) és 172-t (71 μL, 1,0 mmol, 2,0 ekv.) reagáltattunk toluolban (3,0 

mL) -80 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd flash kromatográfiával 

(n-hexán:aceton 7:3) tisztítottuk, így nyerve a 173 terméket (142 mg, 70%) színtelen szirup 

formájában. Rf = 0,17 (n-hexán:aceton 7:3); [α]D
20= +89.3 (c=0,43 kloroformban); 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.71 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-1), 5.35 (t, J = 9.8 Hz, 1H, H-3), 5,07 – 

4.99 (m, 2H, H-2, H-4), 4.47 (ddd, J = 10,1, 4.9, 1.9 Hz, 1H, H-5), 4.26 (dd, J = 12.3, 5.2 Hz, 

1H, H-6a), 4.12 (dd, J = 12.3, 1.9 Hz, 1H, H-6b), 3.77 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 2.86 – 2.77 (m, 1H), 

2.77 – 2.68 (m, 1H), 2.10 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 2,03 (s, 

3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 170,8, 170,1, 169.8 84C, 4xAcCO), 82.7 

(1C, C-1), 70,7, 70,3, 68.6, 67.9 (4C, vázszenek), 62.1, 61.6 (2C, C-6, CH2OH), 34,0 (1C, 

SCH2), 20,8, 20,8, 20,7, 20,7 (4C, 4xAcCH3); ESI-MS: m/z számított érték: C16H24NaO10S 

[M+Na]+ 431,0988, mért: 431,0982 

2-(2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozil)-ecetsav (175)  

A: 43-at (330 mg, 1,0 mmol) toluol (0,6 mL) és MeOH elegyében (1,2 mL) reagáltattunk 174-

gyel (140 μL, 2,0 mmol, 2,0 ekv.) -80 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, 

majd flash kromatográfiával (CHCl2:MeOH 95:5) tisztítottuk, így nyerve a 175 vegyületet (280 

mg, 67%) színtelen hab formájában.  Rf = 0,46 (DKM:MeOH 9:1); [α]D
20= +175.6 (c=0,25 

kloroformban), 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 10,31 (br. s, 1H, COOH), 5.78 (d, J = 5.8 

Hz, 1H, H-1), 5.37 (t, J = 9.8 Hz, 1H, H-3), 5.18 – 5,00 (m, 2H, H-2, H-4), 4.42 (d, J = 10,4 

Hz, 1H, H-5), 4.28 (dd, J = 12.5, 4.3 Hz, 1H, H-6a), 4,07 (d, J = 10,0 Hz, 1H, H-6b), 3.44 (d, J 

= 15.6 Hz, 1H, SCH2a), 3.26 (d, J = 15.7 Hz, 1H, SCH2b), 2.10 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 3H, 

AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3) 2,02 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 174.5 

(1C, COOH), 170,9, 170,0, 169.9, 169.7 (4C, 4xAcCO), 82.1 (1C, C-1), 70,4, 68.3, 68,0 (3C, 

vázszenek), 61.7 (1C, C-6), 31,5 (1C, CH2COOH), 20,7, 20,6, 20,5 (3C, 3xAcCH3); MALDI-

ToF-MS: m/z számított érték: C16H22NaO11S [M+Na]+: 445,078, mért: 445,077; 

Propil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-α-D-galaktopiranozid (261)  

A: 159-et (165 mg, 0,5 mmol) 166-tal (225 μL, 2.5 mmol, 5,0 ekv.) reagáltattunk toluolban (2,0 

mL) szobahőmérsékleten, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd a 

nyersterméket flash kromatográfiával (n-hexán:aceton 85:15) tisztítottuk, így nyerve a 261 

vegyületet (57 mg, 28%) fehér por formájában. B: A reakciót megismételtük -40 °C-on, a 

hozam 56% volt. Rf = 0,30 (DKM:aceton 9:1); op.: 77-80 °C; [α]D
20= +167.8 (c = 0,27 

kloroformban); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.72 (d, J = 5.2 Hz, 1H, H-1), 5.45 (dd, J 

= 3,0, 1,0 Hz, 1H, H-3), 5.25 (d, J = 5.2 Hz, 1H, H-2), 5.23 (d, J = 3.1 Hz, 1H, H-4), 4.60 (t, J 

= 6.7 Hz, 1H, H-5), 4.12 (s, 1H, H-6a), 4.10 (d, J = 0,6 Hz, 1H, H-6b), 2.57 (ddd, J = 12.8, 7.7, 

6.7 Hz, 1H, SCH2a), 2.52 – 2.43 (m, 1H, SCH2b), 2.15 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 3H, AcCH3), 

2,05 (s, 3H, AcCH3), 2,00 (s, 3H, AcCH3), 1.63 (ddd, J = 14.8, 7.4, 2.6 Hz, 2H, CH2CH2CH3), 

0,99 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH2CH2CH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 170,4, 170,3, 169.9 

(4C, 4xAcCO), 82.4 (1C, C-1), 68.2, 68.1, 66.5 (3C, vázszenek), 61.9 (1C, C-6), 32.1 (1C, 

SCH2), 22.9 (1C, CH2CH2CH3), 20,9, 20,8, 20,7 (4C, 4xAcCH3), 13.6 (1C, CH2CH2CH3); 

MALDI-ToF-MS: m/z számított érték: C17H26NaO9S [M+Na]+ 429.120, mért: 429.144 
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2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-S-acetil-1-tio-α-D-galaktopiranóz (54) 160 

A: 159-et (165 mg, 0,5 mmol) 44-gyel (280 μL, 3,0 mmol, 6,0 ekv) reagáltattunk toluol (1,0 

mL) és MeOH (1,0 mL) elegyében -80 °C-on, az A módszer szerint. A reakcióelegyet 

bepároltuk, majd a nyersterméket flash kromatográfiával (DKM:aceton 110:2) tisztítottuk, így 

nyerve az 54 vegyületet (46 mg, 23%) színtelen szirup formájában. B: 159-et (330 mg, 1,0 

mmol), 42-t (6,0 ekv, 6,0 mmol, 0,43 mL), MAP-ot (0,1 ekv, 0,1 mmol, 15 mg) és DPAP-t (0,1 

ekv, 0,1 mmol, 25 mg) oldottunk toluolban (1,5 mL) és diklórmetánban (0,5 mL). A 

reakcióelegyet -80 °C-ra hűtöttük, és UV fénnyel sugároztuk be 60 percig. Ezt követően még 

6,0 ekv 44-et és 0,1 ekv DPAP-t adtunk a reakcióelegyhez, a besugárzást pedig további 15 

percen át folytattuk. Ezt követően ismét 6,0 ekv 44-et és 0,1 ekv DPAP-t adtunk a 

reakcióelegyhez, a besugárzást pedig további 15 percen át folytattuk.. A reakcióelegyet 

bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (diklórmetán:aceton = 98:2) így 

nyerve az 54 vegyületet (280 mg, 77%) fehér por formájában. Rf = 0,29 (DKM:aceton = 98:2); 

op.: 119-121 °C (Et2O), irod.160op.: 119 °C [α]D
20= +120,9 (c= 0,21 kloroformban), irod.160 

[α]D
20= +48; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 6.27 (d, J = 5.5 Hz, 1H, H-1), 5.48 (dd, J = 

11,0, 5.5 Hz, 1H, H-2), 5.44 (dd, J = 3.3, 1,2 Hz, 1H, H-4), 5,04 (dd, J = 11,0, 3.3 Hz, 1H, H-

3), 4.18 (td, J = 6.5, 1.1 Hz, 1H, H-5), 4.11 – 4,03 (m, 2H, H-6ab), 2.42 (s, 3H, SAcCH3), 2.15 

(s, 3H, AcCH3), 2,03 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3), 2,00 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 191.8 (1C, SAcCO), 170,4, 170,2, 170,0, 169.7 (4C, 4xOAcCO), 

81,2 (1C, C-1), 70,4, 69,0, 67.3, 66.5 (4C, vázszenek), 61,2 (1C, C-6), 31.6 (1C, SAcCH3), 

20,7, 20,7, 20,7 (4C, 4xAcCH3); MALDI-ToF-MS: m/z számított érték: C16H22NaO10S 

[M+Na]+ 429,083, mért: 429.199 

(2-Acetiltio)-etil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-α-D-galaktopiranozid (177)  

A: 159-et (660 mg, 2,0 mmol) és 170-et (816 μL, 6,0 mmol, 3,0 ekv.) reagáltattunk toluolban 

(5,0 mL) szobahőmérsékleten, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd a 

nyersterméket flash kromatográfiával (DKM:aceton 95:5) tisztítottuk, így nyerve a 177 

vegyületet (473 mg, 52%) sárga szirup formájában. B: A reakciót megismételtük 0 °C-on, a 

hozam 69% volt. Rf = 0,67 (DKM:aceton 95:5), [α]D
20= +164,0 (c=0,52 kloroformban), 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.80 (d, J = 5.5 Hz, 1H, H-1), 5.46 – 5.43 (m, 1H), 5.27 (dd, 

J = 10,8, 5.6 Hz, 1H, H-2), 5.19 (dd, J = 10,8, 3.2 Hz, 1H, H-3), 4.58 (t, J = 6.4 Hz, 1H), 4.12 

(d, J = 6.4 Hz, 2H), 3.20-3,02 (m, 2H, SCH2), 2.84 – 2.76 (m, 1H, SCH2a), 2.75 – 2.65 (m, 1H, 

SCH2b), 2.35 (s, 3H, AcCH3), 2.15 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 

1.99 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 194.9, 170,3, 170,1, 170,0, 169.8 

(5C, 5xAcCO), 82.8 (1C, C-1), 68,0, 67.9, 67.8, 66.8 (4C, vázszenek), 61.9 (1C, C-6), 30,6 (1C, 

SAcCH3), 30,1, 29.2 (2C, 2xSCH2), 20,8, 20,6, 20,6 (4C, 4xOAcCH3). MALDI-ToF-MS: m/z 

számított érték: C18H26NaO10S2 [M+Na]+ 489,087, mért: 489,080 

(2-Hidroxietil)-2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-α-D-galaktopiranozid (178) 

A: 159-et (1.32 g, 4,0 mmol) és 172-t (844 μL, 12,0 mmol, 3,0 ekv.) reagáltattunk toluolban 

(5,0 mL) szobahőmérsékleten, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd a 

nyersterméket flash kromatográfiával (n-hexán/EtOAc 7:3) tisztítottuk, így nyerve a 178 

vegyületet (938 mg, 58%) fehér hab formájában. B: A reakciót megismételtük 2,0 ekv. tiollal  

-80 °C-on, a hozam 86% volt. Rf = 0,42 (n-hexán:EtOAc 1:1), [α]D
20= +180,2 (c=0,47 

kloroformban); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.77 (d, J = 5.2 Hz, 1H, H-1), 5.45 (s, 
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1H), 5.26 (dd, J = 10,7, 5.4 Hz, 1H, H-2), 5.19 (dd, J = 10,8, 2.3 Hz, 1H, H-3), 4.63 (t, J = 5.9 

Hz, 1H), 4.13 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 3.88 (t, J = 5.6 Hz, 1H), 3.74 (dd, J = 17,0, 5.4 Hz, 3H), 2.88 

(t, J = 5.9 Hz, 2H), 2.85 – 2.79 (m, 1H), 2.76 – 2.66 (m, 2H, SCH2), 2.16 (s, 3H, AcCH3), 2,09 

(s, 3H, AcCH3), 2,07 (s, 3H, AcCH3), 2,00 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

(ppm) 170,4, 170,1, 169.8 (4C, 4xAcCO), 82.8 (1C, C-1), 67.9, 67.8, 67.7, 66.7 (4C, 

vázszenek), 61.8, 61.4, 60,2, 33.3 (1C, SCH2), 20,6, 20,5, 20,4 (4C, 4xAcCH3). MALDI-ToF-

MS: m/z számított érték: C16H24NaO10S [M+Na]+ 431,099, mért: 431,094 

(2-Acetiltio)-etil-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetil-2-dezoxi-1-tio-1-S-α-D-glükopiranozid 

(179)  

A: 176-ot (660 mg, 2,0 mmol), és 170-et (408 μL, 3,0 mmol, 1,5 ekv) reagáltattunk toluolban 

(10 mL) szobahőmérsékleten, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd a 

nyersterméket flash kromatográfiával (DKM:aceton 9:1) tisztítottuk, így nyerve a 179 

vegyületet (432 mg, 46%) fehér hab formájában. B: A reakciót megismételtük 0 °C-on, a hozam 

83% volt. Rf = 0,25 (DKM:aceton 9:1), [α]D
20= + 108.5 (c= 0,16 kloroformban), 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.79 (d, J = 8.7 Hz, 1H, NH), 5.50 (d, J = 5.4 Hz, 1H, H-1), 5.15 – 4.99 

(m, 2H, H-2, H-4), 4.51 (ddd, J = 10,7, 8.7, 5.4 Hz, 1H, H-5), 4.36 (ddd, J = 9.6, 4.8, 2.2 Hz, 

1H), 4.26 (dd, J = 12.3, 4.9 Hz, 1H, H-6a), 4,09 (dd, J = 12.3, 2.3 Hz, 1H, H-6b), 3.16 (ddd, J 

= 13.6, 8.6, 6.3 Hz, 1H), 3,06 (ddd, J = 13.6, 8.7, 6.3 Hz, 1H), 2.81 (qdd, J = 13.5, 8.6, 6.3 Hz, 

2H, CH2), 2.34 (s, 3H, COCH3), 2,08 (s, 3H, COCH3), 2,04 (s, 3H, COCH3), 2,03 (s, 3H, 

COCH3), 1.96 (s, 3H, COCH3).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 195,0, 171.6, 170,7, 

170,0, 169.3, (5C, 5xCOCH3) 85.1 (C-1), 71.3, 68.7, 68.2 (C-5, C-4, C-3), 62.1 (C-6), 52.5 (C-

2), 31.7 (SCH2), 30,7, (SCOCH3), 29.5 (SCH2), 23.3, 20,8, 20,7 (5C, 5xCOCH3). MALDI-ToF-

MS: m/z számított érték: C18H27NO9S2 M+Na+: 488.102, mért: 488.100 

2-Acetamido-2-dezoxi-3,4,6-tri-O-acetil-1-S-acetil-1-tio-α-D-glükopiranóz (180)  

A: 176-ot (329 mg, 1,0 mmol) és 44-et (429 μL, 6,0 mmol, 6,0 ekv.) reagáltattunk -20 °C-on 

toluol (2,0 mL) és MeOH (1,0 mL) elegyében az A módszer szerint. A reakcióelegyet 

bepároltuk, majd a nyersterméket flash kromatográfiával (DKM:aceton 96:4) tisztítottuk, így 

nyerve a 180 vegyületet (146 mg, 36%) fehér por formájában. B: A reakciót megismételtük -

80 °C-on, 3x8 ekv. tiolt használva, a hozam 63% volt. C: 176-ot (329 mg, 1,0 mmol), 44-et (8,0 

ekv, 8,0 mmol, 0,57 mL), MAP-ot (0,1 ekv. 15 mg) és DPAP-t (0,1 ekv, 0,1 mmol, 25 mg) 

oldottunk toluolban (4,0 mL). A reakcióelegyet -80 °C-ra hűtöttük, és UV fénnyel sugároztuk 

be 60 percig. Ezt követően még 8,0 ekv 44-et és 0,1 ekv DPAP-t adtunk a reakcióelegyhez, és 

további 15 percig besugároztuk. 8,0 Végül ismét 8,0 ekv 72-t és 0,1 ekv DPAP-t adtunk a 

reakcióelegyhez, és további 15 percig besugároztuk. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (diklórmetán:aceton = 95:5) így nyerve a 180 

vegyületet (324 mg, 80%) fehér por formájában. Rf = 0,28 (DKM:aceton 9:1); op.: 140-143°C; 

[α]D
20= +101.6 (c=0,25 kloroformban); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 6,07 (d, J = 5.1 

Hz, 1H, NHAc), 5.76 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-1), 5.15 – 5,03 (m, 1H), 4.90 – 4.78 (m, 1H), 4.60 

(ddd, J = 11,2, 8.7, 5.2 Hz, 1H), 4.19 (dd, J = 12.5, 4.1 Hz, 1H, H-6a), 3.99 (dd, J = 12.5, 2.4 

Hz, 1H, H-6b), 3.87 (ddd, J = 10,1, 4.1, 2.4 Hz, 1H, H-5), 2.40 (s, 3H, SAcCH3), 2,01 (s, 3H, 

OAcCH3), 1.97 (s, 3H, OAcCH3), 1.97 (s, 3H, OAcCH3), 1.86 (s, 3H, NHCAcH3). 
13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 190,7 (1C, SCOCH3), 171.4, 170,6, 169.9, 169.1 (4xC, COCH3), 

82.3 (1C, C-1), 71.9, 71.8, 67.7 (3C, vázszenek), 61.7 (1C, C-6), 51.6 (1C, C-2), 31.6 (1C, 
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SCOCH3), 23,0 (1C, NHCOCH3), 20,6, 20,6, 20,5 (3C, OCOCH3). ESI-MS: m/z számított 

érték: C16H23NNaO9S [M+Na]+ 428,0991, mért: 428,0985 

[2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-β-D-

glükopiranozil]-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozid (181)  

A: 43-at (66 mg, 0,2 mmol) 26-tal (196 mg, 0,3 mmol, 1,5 ekv.) reagáltattunk toluol (1,0 mL) 

és DMF (0,5 mL) elegyében 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd 

flash kromatográfiával (DKM:aceton 94:6) tisztítottuk, így nyerve a 181 vegyületet (20 mg, 

10%) színtelen hab formájában. B: A reakciót megismételtük -80 °C-on, a hozam 58% volt. Rf 

= 0,24 (DKM:aceton 9:1); [α]D
20= +104.4 (c=0,32 kloroformban), 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 

δ (ppm) 5.93 (d, J = 5.7 Hz, 1H, H-1’’), 5.41 (d, J = 4,0 Hz, 1H, H-1), 5.38 – 5.30 (m, 1H), 5.32 

– 5.24 (m, 1H), 5.23 (t, J = 9,0 Hz, 1H), 5.13 (t, J = 9.8 Hz, 1H), 5,06 (t, J = 9.9 Hz, 2H), 4.99 

(dd, J = 10,3, 5.7 Hz, 1H), 4.91 (t, J = 9.6 Hz, 1H), 4.86 (dd, J = 10,5, 4,0 Hz, 1H), 4.60 (d, J = 

10,1 Hz, 1H), 4.57 (dd, J = 12.4, 2.5 Hz, 1H), 4.42 (dd, J = 12.7, 2.8 Hz, 1H), 4.33 (dt, J = 10,3, 

2.6 Hz, 1H), 4.29 – 4.24 (m, 2H), 4.10 (dt, J = 12.3, 3,0 Hz, 3H), 4,05 (dd, J = 12.5, 2.4 Hz, 

2H), 4,01 – 3.94 (m, 3H), 3.70 (ddd, J = 9.8, 4.1, 2.5 Hz, 1H), 2.15 (s, 3H), 2.11 (d, J = 1.3 Hz, 

8H), 2,04 – 1.98 (m, 33H, 11xAcCH3). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ (ppm) 170,7, 170,7, 

170,5, 170,3, 170,0, 170,0, 169.7, 169.6, 169.6, 169.5 (11C, 11xAcCH3), 95.8, 82,0, 81.8 (3C, 

C-1, C-1’, C-1’’), 76.3, 72.3, 72,0, 70,5, 70,4, 70,2, 69.5, 68.8, 68.7, 68.1, 68,0 (12C, 

vázszenek), 62.6, 61.6, 61.3 (3C, C-6, C-6’, C-6’’), 21,0, 21,0, 20,9, 20,9, 20,8, 20,8, 20,7 (11C, 

11xAcCH3); ESI-MS: m/z számított érték: C40H54NaO26S [M+Na]+ 1005.252, mért: 1005.250, 

2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-β-D-

glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-galaktopiranozid (182)  

A: 159-et (83 mg, 0,25 mmol) és 26-ot (225 mg, 0,375 mmol, 1,5 ekv.) reagáltattunk toluol (2,0 

mL) és DMF (1,0 mL) elegyében -40 °C-on, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, 

majd a nyersterméket flash kromatográfiával (n-hexán:aceton 7:3) tisztítottuk, így nyerve a 182 

vegyületet (86 mg, 35%) fehér por formájában. B: A reakciót megismételtük -80 °C-on, a 

hozam 75% volt. Rf = 0,15 (n-hexán:aceton 7:3), op.: 78-81 °C , [α]D
20= +116.1 (c = 0,33 

kloroformban), 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.99 – 5.93 (m, 1H, H-1), 5.45 (d, J = 1.6 

Hz, 1H, H-1’’), 5.42 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 5.39 – 5.30 (m, 2H), 5.27 – 5.18 (m, 2H), 5.14 (dd, J 

= 11,0, 3.2 Hz, 1H), 5,06 (t, J = 9.9 Hz, 1H), 4.92 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 4.89 – 4.82 (m, 1H), 4.62 

(d, J = 10,0 Hz, 1H, H-1’), 4.55 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 4.51 (d, J = 6.6 Hz, 1H), 4.26 (ddd, J = 

16.8, 10,4, 6.7 Hz, 3H), 4.16 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.14 – 4.10 (m, 3H), 4,09 – 3.91 (m, 5H), 3.75 

– 3.69 (m, 1H), 2.15 (d, J = 4.1 Hz, 6H), 2.11 (s, 3H), 2,07 – 1.98 (m, 30H). 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ (ppm) 170,6, 170,4, 170,3, 170,3, 170,1, 170,0, 169.9, 169.5 (11C, 11xAcCO), 

95.6 (1C, C-1’’), 82.1, 81.7 (2C, C-1, C-1’), 76.6, 76.3, 72.2, 71.9, 70,1, 69.3, 68.6, 68,0, 67.8, 

67.3, 67.2 (12C, vázszenek), 62.6, 61,5, 60,3 (3C, C-6, C-6’, C-6’’), 20,9, 20,8, 20,7, 20,7 (11C, 

11xAcCH3). MALDI-ToF-MS: m/z számított érték: C40H54NaO26S [M+Na]+ 1005.252, mért: 

1005.318. 

2-Acetamido-2-dezoxi-3,4,6-tri-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozil-2,3,6-tri-O-acetil-4-O-

(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-β-D-glükopiranozid (183)  

A: 176-ot (110 mg, 0,3 mmol) és 26-ot (254 mg, 0,38 mmol, 1,3 ekv.) reagáltattunk toluol (2,0 

mL) és DMF (1,0 mL) elegyében -80 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, 

majd a nyersterméket flash kromatográfiával (DKM:MeOH 95:5) tisztítottuk, így nyerve a 183 
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vegyületet (98 mg, 33%) színtelen szirup formájában. B: A reakciót megismételtük -40 °C-on, 

a hozam 65% volt. Rf = 0,23 (DKM:MeOH 95:5), [α]D
20= +90,4 (c=0,23 kloroformban), 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.78 (d, J = 8.2 Hz, 1H, NH), 5.74 (d, J = 5.3 Hz, 1H, H-1’’), 

5.36 (d, J = 3.9 Hz, 1H, H-1), 5.29 (t, J = 10,0 Hz, 1H), 5.19 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 5.14 (t, J = 8.1 

Hz, 1H), 5,00 (t, J = 9.9 Hz, 1H, ), 4.97 – 4.91 (m, 1H), 4.89 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 4.80 (dd, J = 

10,5, 4,0 Hz, 1H), 4.59 (d, J = 10,0 Hz, 1H), 4.52 (dd, J = 12.1, 1,5 Hz, 1H), 4.42 (ddd, J = 

11,5, 8.2, 5.4 Hz, 1H), 4.33 (dd, J = 12.6, 2.4 Hz, 1H), 4.21 (dd, J = 12.8, 3.8 Hz, 1H), 4.17 (d, 

J = 10,2 Hz, 1H), 4,06 (dd, J = 12.2, 4,0 Hz, 2H), 4,01(dd, J= 5.7, 1.7 Hz, 1H), 3.97 (d, J = 5.6 

Hz, 1H), 3.95 – 3.87 (m, 2H), 3.67 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 2.10 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, 

AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 1.97 (dd, J = 9.6, 5.2 Hz, 21H, 7x AcCH3), 1.88 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 171.7, 170,6, 170,5, 170,3, 170,1, 169.9, 169.4, 169.1 

(11C, 11xAcCO), 95.7 (1C, C-1’’), 83,0, 81.7 (2C, C-1, C-1’), 76.6, 76.1, 72.1, 71.8, 71.1, 70,0, 

69.3, 69.3, 68.5, 67.9, 67.4 (11C, vázszenek), 62.4, 61.4, 61,2 (3C, C-6, C-6’, C-6’’), 52.5 (1C, 

C-2) , 23,0, 20,9, 20,7, 20,7, 20,6 (11C, 11xAcCH3), ESI-MS: m/z számított érték: 

C40H55NNaO25S [M+Na]+ 1004.2682, mért: 1004.2680 

N-Acetil-S-[4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-2,3,6-tri-O-acetil-1-tio-α-D-

glükopiranozil]-L-cisztein (186) 

A: 184-et (309 mg, 0,5 mmol), és 185-öt (160 mg, 1,0 mmol, 2,0 ekv.) reagáltattunk toluol (2,0 

mL) és MeOH (1,0 mL) elegyében -20 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet 

bepároltuk, majd a nyersterméket flash kromatográfiával (DKM:MeOH 95:5) tisztítottuk, így 

nyerve a 186 vegyületet (292 mg, 75%) színtelen kristályok formájában. Rf = 0,34 

(DKM:MeOH 9:1); op.: 141-144 °C; [α]D
20= +116.7 (c = 0,27 kloroformban); 1H NMR (400 

MHz, DMSO) δ (ppm) 7.85 (d, J = 7.8 Hz, 1H, NH), 5.54 (d, J = 5.3 Hz, 1H, H-1’), 5.25 (d, J 

= 2.7 Hz, 1H, H-1), 5.20 (t, J = 10,2 Hz, 2H), 5,00 (t, J = 9.8 Hz, 1H), 4.93 – 4.89 (m, 1H, H-

2’), 4.87 (dd, J= 10,7, 3.1 Hz, 1H), 4.41 (d, J = 11,2 Hz, 1H), 4.27 (d, J = 7.1 Hz, 2H, H-α), 

4.22 – 4.13 (m, 2H), 3.98 (dd, J = 18.9, 10,2 Hz, 3H), 3,03 – 2.93 (m, 1H, H-β), 2.87 (dd, J = 

12.7, 7.9 Hz, 1H, H-β), 2,08 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3), 2,01 – 1.97 (m, 12H, 4x 

AcCH3), 1.96 (s, 3H, AcCH3), 1.87 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, DMSO) δ (ppm) 

170,3, 170,1, 170,0, 169.6, 169.6, 169.5, 169.2, 169,0 (8C, 8xAcCO), 95.7 (1C, C-1’), 82.1 

(1C, C-1), 73.7, 71.6, 70,1, 69.5, 68.9, 68.2, 68.1, 67.7 (8C, vázszenek), 62.7, 61.4 (2C, C-6, 

C-6’), 53.8 (1C, C-α), 33.1 (1C, C-β), 22.8 (1C, NAcCH3), 20,6, 20,5, 20,4, 20,3 (7C, 

7xOAcCH3); MALDI-ToF-MS: m/z számított érték: C31H43NnaO20S [M+Na]+ 804.200, mért: 

804.139. 

2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-glükopiranozid (187) 

A: 184-et  (309 mg, 0,5 mmol) és 71-et (273 mg, 0,75 mmol, 1,5 ekv.) reagáltattunk toluolban 

(2,0 mL) 0 °C-on, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd a nyersterméket 

flash kromatográfiával (n-hexán:aceton 7/3) tisztítottuk, így nyerve a 187 terméket (252 mg, 

51%) fehér hab formájában. B: A reakciót megismételtük -20 °C-on, a hozam 72% volt.  Rf = 

0,24 (n-hexán:aceton 6/4); [α]D
20= +116.7 (c = 0,27 kloroformban); 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ (ppm) 5.81 (d, J = 5.6 Hz, 1H, H-1’’), 5.40 (d, J = 4,0 Hz, 1H, H-1), 5.35 (ddd, J = 

11.3, 10,2, 9,0 Hz, 2H), 5.18 (t, J = 9.3 Hz, 1H), 5,08 (ddd, J = 17.4, 10,0, 8.6 Hz, 3H), 4.89 – 

4.82 (m, 2H), 4.58 (d, J = 10,1 Hz, 1H), 4.47 (dd, J = 12.4, 2.6 Hz, 1H), 4.33 (dt, J = 9.7, 2.6 

Hz, 1H), 4.26 (ddd, J = 18.7, 12.4, 2.9 Hz, 2H), 4.19 (t, J = 3.1 Hz, 2H), 4,06 – 3.99 (m, 2H), 
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3.93 (dt, J = 10,3, 2.8 Hz, 1H), 3.74 (ddd, J = 10,0, 3.9, 2.6 Hz, 1H), 2.15, 2.11, 2,09, 2,06, 

2,03, 2,02, 2,02, 2,00, 2,00 (9xs, 33H, 11xAcCH3). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ (ppm) 170,7, 

170,7, 170,6, 170,5, 170,2, 169.9, 169.8, 169.6, 169.5, 169.4, 169.1 (11C, AcCO), 95.7 (1C, C-

1), 82.8, 81.8 (2xC, C-1’, C-1’’), 76.4, 73.9, 72.4, 72.3, 71.1, 70,1, 69.4, 69.1, 68.5, 68,0, 67.8 

(12C, vázszenek), 62.3, 61.9, 61.3 (3C, C-6, C-6’, C-6’’), 21,0, 20,8, 20,7 (11C, 11xAcCH3). 

MALDI-ToF-MS: m/z számított érték: C40H54NaO26S [M+Na]+ 1005.252, mért: 1005.220, 

2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-mannopiranozid (189)  

A: 184-et (163 mg, 0,25 mmol) és 188-at (124 mg, 0,375 mmol, 1,5 ekv.) reagáltattunk toluol  

(2,0 mL) és DMF (0,5 mL) elegyében -40 °C-on, az A módszer szerint. A reakcióelegyet 

bepároltuk, majd a nyersterméket flash kromatográfiával (hexán:aceton 7/3) tisztítottuk, így 

nyerve a 189 vegyületet (66 mg, 27%) fehér por formájában. B: A reakciót megismételtük -80 

°C-on, a hozam 58% volt. Rf = 0,26 (n-hexán:aceton 6:4); op.: 96-99 °C, [α]D
20= +95,0 (c = 

0,32 kloroformban); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.76 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 5.55 (d, J = 

3.2 Hz, 1H), 5.44 – 5.40 (m, 2H), 5.36 (t, J = 10,0 Hz, 1H), 5.25 (t, J = 10,1 Hz, 1H), 5.10 (d, 

J = 9.8 Hz, 1H), 5,05 (dd, J = 10,5, 3.7 Hz, 1H), 4.95 (dd, J = 10,0, 5.5 Hz, 1H), 4.85 (dd, J = 

10,4, 3.8 Hz, 2H), 4.48 (t, J = 12.7 Hz, 2H), 4.30-4.16 (m, 5H), 4,09 – 3.99 (m, 2H), 3.92 (d, J 

= 10,1 Hz, 1H), 3.78 – 3.69 (m, 1H), 2.24 (s, 3H, AcCH3), 2.15 (s, 3H, AcCH3), 2.13 (s, 3H, 

AcCH3), 2.10 (s, 3H, AcCH3), 2,07 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,03 (s, 9H, 

3xAcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3), 1.98 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 

170,7, 170,7, 170,5, 170,4, 170,2, 170,1, 169.8, 169.7, 169.6, 169.4 (11C, 11xAcCO), 95.6 (1C, 

C-1’’), 82.2, 82,0 (2C, C-1, C-1’), 77,0, 72.3, 72.1, 71.8, 71,2, 70,8, 70,1, 69.2, 68.9, 68.4, 67.8, 

65,0 (12C, vázszenek), 62.6, 62.1, 61,2 (3C, C-6, C-6’, C-6’’), 20,9, 20,8, 20,8, 20,7, 20,7, 20,7, 

20,6, 20,6 (11C, 11xAcCH3); MALDI-ToF-MS: m/z számított érték: C40H54NaO26S [M+Na]+ 

1005.252, mért: 1005.303.  

2,3,6-tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-mannopiranozid (191)  

184-et (309 mg, 0,5 mmol) és 190-et (273 mg, 0,75 mmol, 1,5 mmol) reagáltattunk toluolban 

(2,0 mL) -80 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, majd a nyersterméket 

flash kromatográfiával (hexán:aceton 7/3) tisztítottuk, így nyerve a 191 vegyületet (481 mg, 

98%) fehér hab formájában. Rf = 0,25 (n-hexán:aceton 6:4), [α]D
20= +187,1 (c=0,21 

kloroformban), 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.70 (d, J = 5.6 Hz, 1H, H-1’’), 5.46 – 

5.24 (m, 7H), 5,07 (t, J = 9.8 Hz, 1H), 4.99 (dd, J = 9.3, 5.7 Hz, 1H, H-2’’), 4.88 (dd, J = 10,4, 

3.8 Hz, 1H), 4.47 (d, J = 11.9 Hz, 1H), 4.35 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 4.30 – 4.19 (m, 4H), 4,01 (ddd, 

J = 28.9, 21.1, 9.8 Hz, 4H), 2.18 (s, 4H), 2.12 (s, 3H, AcCH3), 2.10 (s, 9H, 3x AcCH3), 2,09 (s, 

3H, AcCH3), 2,07 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 2,03 (s, 3H, 

AcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 170,7, 170,6, 170,5, 169.8, 

169.7, 169.6 (11C, 11xAcCO), 95.9 (1C, C-1’’), 79.7, 79,0 (2C, C-1, C-1’), 73.2, 72.3, 71,2, 

70,3, 70,1, 70,0, 69.4, 69.3, 68.6, 68,0, 66.2 (11C, vázszenek), 62.7, 62.4, 61.6 (3C, C-6, C-6’, 

C-6’’), 20,9, 20,7, 20,7 (11C, 11xAcCH3), MALDI-ToF-MS: m/z számított érték: 

C40H54NaO26S [M+Na]+ 1005.252, mért: 1005.187.  
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2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil)-2,3,6-tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-β-D-

glükopiranozid (192)  

A: 184-et (309 mg, 0,5 mmol) és 26-ot (489 mg, 0,75 mmol, 1,5 ekv.) reagáltattunk toluol (2,0 

mL) és DMF (1,0 mL) elegyében -20 °C-on, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, 

majd a nyersterméket flash kromatográfiával (DKM:aceton 9:1) tisztítottuk, így nyerve a 192 

vegyületet (158 mg, 25%) színtelen szirup formájában. B: A reakciót megismételtük -40 °C-

on, a hozam 35% volt.  Rf = 0,34 (n-hexán:aceton 6:4), [α]D
20= +144.1 (c=0,19 kloroformban), 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 5.80 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 5.48 – 5.28 (m, 6H), 5.24 (t, J = 

9,0 Hz, 1H), 5.12 – 5,03 (m, 2H), 4.96 – 4.80 (m, 4H), 4.64 – 4.58 (m, 2H), 4.49 (d, J = 10,6 

Hz, 1H), 4.33 – 4.21 (m, 5H), 4.17 – 4.12 (m, 1H), 4.10 – 3.92 (m, 7H), 3.73 (d, J = 9.5 Hz, 

1H), 2.17 (s, 9H), 2.11 (s, 7H), 2,07 (s, 3H), 2,06 – 1.99 (m, 30H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ (ppm) 170,8, 170,7, 170,5, 170,3, 170,0, 169.6, 169.5 (14C, 14xAcCO), 95.7 (2C, C-1’’, C-

1’’’), 82.1 (2C, C-1, C-1’), 76.8, 76.3, 72.4, 72.2, 71,0, 70,1, 69.4, 69.2, 68.6, 68.5, 68,0, 68,0 

(16C, vázszenek), 62.6, 62.3, 61,5, 61.3 (4C, C-6, C-6’, C-6’’, C-6’’), 21,0, 21,0, 20,9, 20,8, 

20,7, 20,6 (14C, 14xAcCH3). MALDI-ToF-MS: m/z számított érték: C52H70NaO34S [M+Na]+ 

1293.337, mért: 1293.327.  

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranóz (197) 164  

46-ot (1,0 g, 2,4 mmol) szelektíven dezacetileztük a B módszer szerint. A nyersterméket 

bepároltuk, és flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2) így nyerve a 197 

vegyületet (824 mg, 92%) színtelen hab formájában.  

Rf = 0,26 (n-hexán:aceton 8:2); [α]D
20=  (c = 0, kloroformban); 1H NMR (400 MHz, Kloroform-

d) δ 5,94 (d, J = 5,7 Hz, 1H, H-1), 5,38 (t, J = 9,8 Hz, 1H, H-3), 5,07 (ddd, J = 15,2, 10,1, 6,3 

Hz, 2H, H-2 & H-4), 4,44 (ddd, J = 10,3, 4,4, 2,3 Hz, 1H, H-5), 4,30 (dd, J = 12,4, 4,2 Hz, 1H, 

H-6a), 4,11 (dd, J = 12,4, 2,3 Hz, 1H, H-6b), 2,09 (d, J = 3,8 Hz, 6H, 2x Ac CH3), 2,04 (d, J = 

5,8 Hz, 6H, 2xAcCH3).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 170,62, 169,99, 169,67, 169,55 (4C Ac 

C=O), 77,13 (1C, C-1), 70,31 (1C, C-2), 69,91 (1C, C-3), 68,30 (2C, C-4 & C-5), 61,69 (1C, 

C-6), 20,74, 20,70, 20,67, 20,62 (4C, 4x Ac CH3).  

2,3,4,6-Tetra-O-benzoil-1-S-acetil-1-tio-α-D-glükopiranóz (194) 163 

193-at (578 mg, 1,0 mmol), 44-et (6,0 ekv, 6,0 mmol, 0,4 mL), MAP-ot (0,3 ekv, 0,3 mmol, 45 

mg) és DPAP-t (0,1 ekv, 0,1 mmol, 25 mg) oldottunk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban 

(1,0 mL). A reakcióelegyet -40 °C-ra hűtöttük, és UV fénnyel sugároztuk be 60 percig. Ezt 

követően még 6,0 ekv 44-et és 0,1 ekv DPAP-t adtunk a reakcióelegyhez, a besugárzást pedig 

további 15 percen át folytattuk. Ezután még 6,0 ekv 44-et és 0,1 ekv DPAP-t adtunk a 

reakcióelegyhez, és ismét 15 percen át besugároztuk. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:etil-acetát 8:2) így nyerve a 194 

vegyületet (314 mg, 48%) fehér por formájában.  

Rf = 0,23 (n-hexán:etil-acetát 8:2); op.: 169-171°C; 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 8,06 

– 8,00 (m, 2H), 7,99 – 7,90 (m, 4H), 7,90 – 7,81 (m, 2H), 7,59 – 7,46 (m, 3H), 7,46 – 7,34 (m, 

7H), 7,34 – 7,18 (m, 4H), 6,56 (d, J = 5,6 Hz, 1H, H-1), 5,88 (t, J = 9,8 Hz, 1H), 5,83 – 5,62 

(m, 2H), 4,64 – 4,54 (m, 1H), 4,53 – 4,39 (m, 2H), 2,36 (s, 3H, AcCH3); 
13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ 191,3, 166,2, 165,7, 165,2, 165,1, 133,7, 133,6, 133,4, 133,2, 130,2, 130,0, 129,9, 
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129,8, 129,8, 129,6, 128,8, 128,7, 128,7, 128,6, 128,5, 128,4, 80,9 (1C, C-1), 71,7, 71,7, 70,2, 

69,0 (4C, vázszenek), 62,8 (1C, C-6), 31,6 (1C, AcCH3); MALDI-ToF-HRMS: m/z számított 

érték C36H30NaO10S [M+Na]+ 677,1457 mért érték 677,1464 

2-Acetamido-2-dezoxi-3,4,6,-tri-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranóz (199) 

180-at (703 mg, 1,7 mmol) szelektíven dezacetileztük a B módszer szerint. A nyersterméket 

bepároltuk, és flash kromatográfiával tisztítottuk (diklórmetán:aceton 9:1) így nyerve a 199 

vegyületet (615 mg, 98%) színtelen hab formájában.  

Rf = 0,2 (diklórmetán:aceton 9:1); [α]D
20= +105,9 (c = 0,17 kloroformban); 1H NMR (360 MHz, 

Kloroform-d) δ 5,87 (d, J = 8,3 Hz, 1H, H-1), 5,78 (dd, J = 7,1, 5,2 Hz, 1H), 5,23 – 5,03 (m, 

2H), 4,49 (ddd, J = 10,6, 8,3, 5,1 Hz, 1H), 4,36 – 4,29 (m, 1H), 4,26 (dd, J = 12,2, 4,2 Hz, 1H), 

4,12 (dd, J = 12,3, 2,2 Hz, 1H), 2,11 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 

1,98 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (91 MHz, Kloroform-d) δ 171,8, 170,8, 170,1, 169,3 (4C, 

4xAcCO), 79,0 (1C, C-1), 70,8, 69,1, 68,0 (3C, vázszenek), 61,9 (1C, C-6), 52,7 (1C, C-2), 

23,3, 20,8, 20,7 (4C, AcCH3); MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C14H21NnaO8S 

[M+Na]+ 386,0886, mért érték 386,0898 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-galaktopiranóz (36) 75 

35-öt (230 mg, 0,56 mmol) szelektíven dezacetileztük a B módszer szerint. A nyersterméket 

bepároltuk, és flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2) így nyerve az 36 

vegyületet (201 mg, 98%) színtelen hab formájában.  

Rf = 0,23 (n-hexán:aceton 8:2); [α]D
20= +181,0 (c = 0,2 kloroformban) irod. +172 (c 1,0, CHCl3) 

75; 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ (ppm) 6,02 (t, J = 5,0 Hz, 1H, H-1), 5,49 – 5,45 (m, 

1H, H-4), 5,26 (d, J = 4,9 Hz, 1H, H-2), 5,25 (d, J = 2,9 Hz, 1H, H-3), 4,62 (t, J = 6,6 Hz, 1H, 

H-5), 4,15 (dd, J = 11,3, 6,4 Hz, 1H, H-6a), 4,07 (dd, J = 11,3, 6,7 Hz, 1H, H-6b), 2,15 (s, 3H), 

2,09 (s, 3H), 2,06 (s, 3H), 2,01 (s, 3H), 1,86 (d, J = 5,2 Hz, 1H, SH). 13C NMR (100 MHz, 

Kloroform-d) δ (ppm) 170,4, 170,1, 169,9, 169,9 (4C, 4x AcCO), 77,8 (1C, C-1), 67,8, 67,6, 

67,5, 67,2 (4C, C-2, C-3, C-4, C-5), 61,5 (1C, C-6), 20,8, 20,7, 20,7 (4C, 4x AcCH3). MALDI-

ToF-HRMS: m/z számított érték C14H20NaO9S [M+Na]+ 387,072, mért érték 387,099 

2,3,4-Tri-O-acetil-1-S-acetil-1-tio-α-L-fukopiranóz (41) 76 

A: 161-et (272 mg, 1,0 mmol), 44-et (6,0 ekv, 6,0 mmol, 0,43 mL), MAP-ot (0,1 ekv, 0,3 mmol, 

45 mg), hexafluoro-izopropanolt (5,0 ekv, 5,0 mmol, 0,520 mL) és DPAP-t (0,1 ekv, 0,1 mmol, 

25 mg) oldottunk toluolban (1,5 mL). A reakcióelegyet -80 °C-ra hűtöttük, és UV fénnyel 

sugároztuk be 60 percig. Ezután újabb 6,0 ekv 44-et, 0,1 ekv DPAP-t és 0,1 ekv MAP-ot adtunk 

a reakcióelegyhez, és további 15 percig besugároztuk. Végül újabb 6,0 ekv 44-et, 0,1 ekv 

DPAP-t és 0,1 ekv MAP-ot adtunk a reakcióelegyhez, és további 15 percig besugároztuk. A 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk 

(diklórmetán:aceton = 98:2) így nyerve a 69 vegyületet (334 mg, 96%) fehér por formájában. 

Rf = 0,32 (DKM:aceton = 98:2); [α]D
20= -120,38 (c = 5,2 kloroformban) irod. -156 (c 0,52, 

CHCl3); 
76 op.: 120-122 °C irod.: 119-120 °C 76 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 6,23 (d, J 

= 5,4 Hz, 1H, H-1), 5,47 (dd, J = 11,0, 5,4 Hz, 1H), 5,32 – 5,25 (m, 1H), 5,04 (dd, J = 11,0, 3,3 

Hz, 1H), 4,06 (dd, J = 12,7, 6,4 Hz, 1H, ), 2,42 (s, 3H, AcCH3), 2,18 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 

3H, AcCH3), 2,00 (s, 3H, AcCH3), 1,16 (d, J = 6,4 Hz, 3H, H-6). 13C NMR (101 MHz, 
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Kloroform-d) δ 192,2 (1C, SAcCO), 170,5, 170,0, 169,7 (3C, 3xOAcCO), 81,2 (1C, C-1), 70,4, 

69,3, 69,1, 66,4 (4C, vázszenek), 31,5 (1C, SAcCH3), 20,7, 20,6 (3C, 3xOAcCH3), 16,1 (1C, 

C-6).MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C14H20NaO8S [M+Na]+ 371,0777, mért érték 

371,0740 

2,3,4-Tri-O-acetil-1-tio-α-L-fukopiranóz (42) 76 

41-et (348 mg, 1,0 mmol) szelektíven dezacetileztük a B módszer szerint. A nyersterméket 

bepároltuk, és flash kromatográfiával tisztítottuk (diklórmetán:aceton 98:2) így nyerve a 42 

vegyületet (301 mg, 98%) színtelen hab formájában. Rf = 0,23 (n-hexán:aceton 8:2); [α]D
20=  

-189,6 (c = 0,26 kloroformban) irod.[α]D
20= -162 (c 1,0, CHCl3) 

76 1H NMR (400 MHz, 

Kloroform-d) δ (ppm) 5,97 (t, J = 4,5 Hz, 1H, H-1), 5,31 (d, J = 1,2 Hz, 1H), 5,26 (dd, J = 3,0, 

1,1 Hz, 2H, H-3, H-4), 4,53 (q, J = 6,5 Hz, 1H, H-5), 2,17 (s, 3H, Ac), 2,09 (s, 3H, Ac), 2,00 

(s, 3H, Ac), 1,80 (d, J = 5,1 Hz, 1H, H-2), 1,16 (d, J = 6,5 Hz, 3H, H-6abc). 13C NMR (100 

MHz, Kloroform-d) δ (ppm) 170,6, 170,1, 170,1 (3C, 3xAcCO), 77,8, 70,9, 68,1, 67,7, 65,6 

(5C, vázszenek), 20,9, 20,8, 20,7 (3C, 3xAcCH3), 16,0 (1C, C-6). MALDI-ToF-HRMS: m/z 

számított érték C12H18NaO7S [M+Na]+329,0671 mért érték 329,0643 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-S-acetil-1-tio-α-D-allopiranóz (195) 

160-at (330 mg, 1,0 mmol), 44-et (6,0 ekv, 6,0 mmol, 0,43 mL), MAP-ot (0,1 ekv, 0,1 mmol, 

15 mg) és DPAP-t (0,1 ekv, 0,1 mmol, 25 mg) oldottunk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban 

(0,5 mL). A reakcióelegyet -80 °C-ra hűtöttük, és UV fénnyel sugároztuk be 60 percig. Ezután 

újabb 6,0 ekv 44-et, 0,1 ekv DPAP-t és 0,1 ekv MAP-ot adtunk a reakcióelegyhez, és további 

15 percig besugároztuk. Végül újabb 6,0 ekv 44-et, 0,1 ekv DPAP-t és 0,1 ekv MAP-ot adtunk 

a reakcióelegyhez, és további 15 percig besugároztuk. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (diklórmetán:aceton = 98:2) így nyerve a 195 

vegyületet (224 mg, 55%) színtelen szirup formájában.  

Rf = 0,27 (DKM:aceton = 98:2; [α]D
20= +117,9 (c = 1,7 kloroformban), 1H NMR (360 MHz, 

Kloroform-d) δ 6,21 (d, J = 6,0 Hz, 1H, H-1), 5,63 (t, J = 2,9 Hz, 1H), 5,31 (dd, J = 6,1, 2,8 

Hz, 1H), 5,01 (dd, J = 10,3, 2,9 Hz, 1H), 4,31 (dd, J = 12,2, 3,8 Hz, 1H), 4,15 (ddd, J = 10,2, 

3,9, 2,1 Hz, 1H), 4,10 (dd, J = 12,2, 2,2 Hz, 1H), 2,42 (s, 3H, SAcCH3), 2,23 (s, 3H, OAcCH3), 

2,07 (s, 3H, OAcCH3), 2,02 (s, 3H, OAcCH3), 2,01 (s, 3H, OAcCH3) 
13C NMR (91 MHz, 

Kloroform-d) δ 193,5 (1C, SAcCO), 170,8, 169,7, 169,2, 169,1 (4C, 4xOAcCO), 78,5, (1C, C-

1), 67,5, 67,0, 66,4, 65,5 (4C, vázszenek), 61,9 (1C, C-6), 31,1 (1C, SAcCH3), 21,0, 20,8, 20,7 

(3C, 3xOAcCH3). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C16H22NaO10S [M+Na]+ 429,0831, 

mért érték 429,0846 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-allopiranóz (200) 

195-öt (232 mg, 0,56 mmol) szelektíven dezacetileztük a B módszer szerint. A nyersterméket 

bepároltuk, és flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2) így nyerve a 200 

vegyületet (203 mg, 98%) színtelen hab formájában. Rf = 0,3 (n-hexán:aceton 7:3), 1H NMR 

(400 MHz, Kloroform-d) δ 5,78 (dd, J = 8,1, 6,1 Hz, 1H, SH), 5,65 (t, J = 3,0 Hz, 1H, H-1), 

5,09 (dd, J = 6,1, 3,0 Hz, 1H), 4,95 (dd, J = 10,4, 3,0 Hz, 1H), 4,54 (ddd, J = 10,4, 4,3, 2,2 Hz, 

1H), 4,31 (dd, J = 12,4, 4,3 Hz, 1H), 4,24 – 4,17 (m, 2H), 2,21 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 3H, 

AcCH3), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3).
13C NMR (101 MHz, Kloroform-d) δ 170,8, 

169,8, 169,5, 169,3 (4C, 4x AcCO), 76,1 (1C, C-1), 68,2, 67,0, 65,7, 64,7 (4C, vázszenek), 62,1 
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(1C, C-6), 21,0, 20,8, 20,8, 20,6 (4C, 4x AcCH3). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték 

C14H20NaO9S [M+Na]+ 387,0726, mért érték 2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil-(1→4)- 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil-(1→4)-2,3,6-tri-O-acetil-1-S-acetil-1-tio-α-D-

glükopiranóz (196) 

A: 184-et (618 mg, 1,0 mmol), 44-et (6,0 ekv, 6,0 mmol, 0,43 mL), MAP-ot (0,1 ekv, 0,1 mmol, 

15 mg) és DPAP-t (0,1 ekv, 0,1 mmol, 25 mg) oldottunk toluolban (1,5 mL) és diklórmetánban 

(0,5 mL). A reakcióelegyet -80 °C-ra hűtöttük, és UV fénnyel sugároztuk be 60 percig. Ezután 

még 6,0 ekv 44-et, 0,1 ekv DPAP-t és 0,1 ekv MAP-ot adtunk a reakcióelegyhez, és további 15 

percen keresztül besugároztuk. Ezután ismét 6,0 ekv 44-et, 0,1 ekv DPAP-t és 0,1 ekv MAP-ot 

adtunk a reakcióelegyhez, és további 15 percen keresztül besugároztuk. A reakcióelegyet 

bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (diklórmetán:aceton = 95:5) így 

nyerve a 196 vegyületet (219 mg, 33%) színtelen szirup formájában. B: A reakciót 

megismételtük 1,0 ekv MAP és 4x60 perc iniciációs ciklusok alkalmazásával, a hozam 58% 

volt. Rf = 0,19 (n-hexán:aceton 7:3) [α]D
20= +133,1 (c = 0,13 kloroformban), 1H NMR (400 

MHz, Kloroform-d) δ 6,12 (d, J = 5,2 Hz, 1H, H-1), 5,40 (d, J = 4,0 Hz, 1H), 5,38 – 5,32 (m, 

1H), 5,31 (s, 1H), 5,18 – 5,15 (m, 1H), 5,11 – 5,08 (m, 1H), 5,08 – 5,02 (m, 1H), 4,88 (dd, J = 

10,5, 3,9 Hz, 1H), 4,43 – 4,37 (m, 1H), 4,25 (d, J = 3,9 Hz, 1H), 4,22 (d, J = 3,7 Hz, 1H), 4,21 

– 4,18 (m, 1H), 4,04 (dd, J = 12,5, 2,3 Hz, 1H), 3,96 (dd, J = 4,1, 1,9 Hz, 2H), 2,44 (s, 3H, 

SAcCH3), 2,13 (s, 3H, OAcCH3), 2,10 (s, 3H, OAcCH3), 2,07 (s, 3H, OAcCH3), 2,04 (s, 3H, 

OAcCH3), 2,03 (s, 3H, OAcCH3), 2,02 (s, 3H, OAcCH3), 2,01 (s, 3H, OAcCH3). 
13C NMR 

(101 MHz, Kloroform-d) δ 191,9 (1C, SAcCO), 170,7, 170,6, 170,6, 170,1, 169,8, 169,6, 169,5 

(7C, 7xOAcCO), 96,0, 80,0 (2C, C-1, C-1'), 73,2, 72,9, 72,0, 70,1, 69,6, 69,4, 68,7, 68,1 (8C, 

vázszenek), 62,8, 61,6 (2C, C-6, C-6'), 31,6 (1C, SAcCH3), 21,0, 20,9, 20,8, 20,7, 20,7 (7C, 

7xOAcCH3) MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C28H38NaO18S [M+Na]+ 717,167, mért 

érték 717,194 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil-(1→4)-2,3,6-tri-O-acetil-1-tio-α-D-

glükopiranóz (201) 

196-ot (138 mg, 0,2 mmol) szelektíven dezacetileztük a B módszer szerint. A nyersterméket 

bepároltuk, és flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 75:35) így nyerve a 201 

vegyületet (118 mg, 91%) színtelen hab formájában. Rf = 0,23 (n-hexán:aceton 6:4) [α]D
20= 

+85,2 (c = 0,31 kloroformban) 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ (ppm) 5,81 (t, J = 5,7 Hz, 

1H, H-1), 5,40 (s, 1H, H-1’), 5,40 – 5,37 (m, 1H), 5,36 (d, J = 3,7 Hz, 1H), 5,08 (t, J = 9,9 Hz, 

1H), 4,90 (ddd, J = 16,1, 10,1, 4,8 Hz, 2H, H-2, H-4), 4,49 (dd, J = 12,3, 2,3 Hz, 1H), 4,41 – 

4,34 (m, 1H), 4,29 – 4,19 (m, 3H, H-5, H-5’), 4,06 (dd, J = 12,5, 2,2 Hz, 1H), 4,03 – 3,96 (m, 

1H), 3,93 (dd, J = 9,5, 8,3 Hz, 1H), 2,15 (s, 3H, AcCH3), 2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 3H, 

AcCH3), 2,07 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 2,03 (s, 3H, AcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3), 

1,99 (d, J = 5,8 Hz, 1H, SH). 13C NMR (100 MHz, Kloroform-d) δ (ppm) 170,7, 170,0, 169,9, 

169,8, 169,6 (7C, 7xAcCO), 95,9 (1C, C-1’), 76,9* (1C, C-1)73,1, 72,0, 70,8, 70,2, 69,5, 69,0, 

68,7, 68,1 (8C, vázszenek), 62,7, 61,6 (2C, C-6, C-6’’), 21,0, 20,9, 20,8, 20,7 (7C, 7xAcCH3). 

*csak HSQC-ban jelenik meg. MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C26H36NaO17S 

[M+Na]+ 675,157 mért érték 675,156 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozid 

(61) 165 
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A: 43-at (149 mg, 0,45 mmol), és 197-et kapcsoltuk (1,2 ekv, 196 mg, 0,54 mmol) -20 °C-on, 

az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával 

tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3) így nyerve a 61 vegyületet (162 mg, 52%) fehér por 

formájában. B: A reakciót megismételtük -80 °C-on, a hozam 97% volt. Rf = 0.26 (n-

hexán:aceton 7:3) [α]D
20= +246,0 (c = 0,3 kloroformban) irod. +259,2 165 m. p.: 174-177 °C 

irod. op. 191-192 °C [191] 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 5,83 (d, J = 5,9 Hz, 1H, H-1), 

5,41 – 5,31 (m, 1H), 5,10 – 4,97 (m, 2H), 4,28 – 4,18 (m, 2H), 4,10 – 4,02 (m, 1H), 2,11 (s, 3H, 

AcCH3), 2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (101 MHz, 

Kloroform-d) δ 170,7, 169,9, 169,6, 169,5 (4C, 4xAcCO), 78,5 (1C, C-1), 70,4, 70,2, 68,5, 68,4 

(4C, vázszenek), 61,8 (1C, C-6), 20,7, 20,6, 20,6 (4C, 4xAcCH3) MALDI-ToF-MS: m/z 

számított érték C28H38NaO18S [M+Na]+  717,167 mért érték 717,1682 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-benzoil-α-D-

glükopiranozid (202) 

43-at (50 mg, 0,15 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (0,3 mL), és 198-

cal kapcsoltuk (1,2 ekv, 112 mg, 0,18 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet 

bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 65:35) így 

nyerve a 202 vegyületet (137 mg, 98%) fehér por formájában. Rf = 0,23 (n-hexán:aceton 7:3) 

op.: 87-89 °C, 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 8,01 (t, J = 7,7 Hz, 4H), 7,91 (dd, J = 15,8, 

7,1 Hz, 4H), 7,61 – 7,54 (m, 2H), 7,51 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,49 – 7,39 (m, 5H), 7,40 – 7,25 (m, 

4H), 6,11 (d, J = 5,7 Hz, 1H, H-1), 6,03 (t, J = 9,9 Hz, 1H), 5,92 (d, J = 5,8 Hz, 1H, H-1'), 5,70 

(t, J = 9,9 Hz, 1H), 5,54 (dd, J = 10,3, 5,8 Hz, 1H), 5,35 – 5,22 (m, 1H), 5,10 (dd, J = 10,2, 5,8 

Hz, 1H), 4,99 (t, J = 9,6 Hz, 1H), 4,69 (ddd, J = 10,3, 5,4, 2,8 Hz, 1H), 4,54 (qd, J = 12,3, 4,1 

Hz, 2H), 4,13 – 3,95 (m, 2H), 3,87 (d, J = 10,4 Hz, 1H), 2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 3H, 

AcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3), 1,91 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 170,8, 

170,0, 169,6, 169,5, 166,2, 165,7, 165,4, 165,3, 133,9, 133,7, 133,5, 133,3, 130,1, 130,0, 129,8, 

129,6, 128,9, 128,8, 128,8, 128,6, 128,5, 79,6, 79,2 (2C, C-1, C-1'), 71,3, 70,9, 70,8, 70,2, 69,4, 

69,3, 68,4, 68,0 (8C, vázszenek), 63,0, 61,4 (2C, C-6, C-6'), 20,8, 20,6 (4C, 4xAcCH3).  

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozil-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetil-2-dezoxi-

α-D-glükopiranozid (203) 

43-at (132 mg, 0,4 mmol) feloldottuk toluolban (2,0 mL), 199-cel kapcsoltuk (1,2 ekv, 174 mg, 

0,48 mmol) -80 °C-on, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket 

flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 6:4) így nyerve a 203 vegyületet (192 mg, 

70%) fehér por formájában. Rf = 0,11 (n-hexán:aceton 7:3) op.: 178-179 °C, [α]D
20= +222,6 (c 

= 0,34 kloroformban),1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 5,83 (d, J = 5,7 Hz, 1H), 5,76 (d, J 

= 8,0 Hz, 1H), 5,69 (d, J = 5,5 Hz, 1H), 5,37 (t, J = 9,8 Hz, 1H), 5,13 – 5,06 (m, 2H), 5,07 – 

4,98 (m, 2H), 4,51 (ddd, J = 10,8, 7,7, 5,2 Hz, 1H), 4,27 (d, J = 9,6 Hz, 2H), 4,26 – 4,15 (m, 

2H), 4,08 (d, J = 5,9 Hz, 1H), 4,05 (dd, J = 6,3, 4,4 Hz, 1H), 2,11 (s, 3H, AcCH3), 2,10 (s, 3H, 

AcCH3), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 

2,04 (s, 3H, AcCH3), 1,99 (s, 3H, NHAcCH3)
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 172,0, 170,9, 

170,8, 170,1, 169,9, 169,6, 169,3 (8C, 8xAcCO), 80,5, 79,3 (2C, C-1, C-1'), 71,4, 70,5, 70,3, 

69,3, 68,8, 68,5, 68,1 (7C, vázszenek), 62,0, 61,8 (2C, C-6, C-6'), 52,5 (1C, C-2'), 23,3 (1C, 

NHAcCH3), 20,7, 20,7 (7C, 7xOAcCH3).MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték 

C28H39NaO17S [M+Na]+ 716,1836, mért érték 716,1855 
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2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-

galaktopiranozid (204) 

43-at (30 mg, 0,09 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL), és 36-tal kapcsoltuk (1,2 ekv, 40 mg, 

0,11 mmol) -80 °C-on, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket 

flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3) így nyerve a 204 vegyületet (61 mg, 

98%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,25 (n-hexán:aceton 7:3), [α]D
20= +261,5 (c = 0,41 

kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ (ppm) 5,89 (d, J = 5,6 Hz, 1H, H-1), 5,82 

(d, J = 5,9 Hz, 1H, H-1’), 5,45 (d, J = 3,1 Hz, 1H), 5,38 – 5,32 (m, 1H), 5,29 (dd, J = 10,9, 5,6 

Hz, 1H), 5,18 (dd, J = 10,9, 3,3 Hz, 1H), 5,09 (dd, J = 10,2, 5,9 Hz, 1H), 5,03 (t, J = 9,7 Hz, 

1H), 4,47 – 4,41 (m, 1H), 4,29 – 4,22 (m, 2H), 4,14 – 4,01 (m, 4H), 2,15 (s, 3H, AcCH3), 2,12 

(2xs, 6H, 2x AcCH3), 2,11 (s, 3H, AcCH3), 2,07 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 

3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (101 MHz, Kloroform-d) δ (ppm) 170,9, 170,7, 

170,2, 169,9, 169,7 (8C, 8xCO), 130,2, 128,6, 79,1, 78,7, 70,6, 70,1, 68,6, 68,6, 68,3, 67,8 

(10C, vázszenek), 67,6, 62,0 (2C, C-6, C-6’), 20,8, 20,7, 20,6 (8C, 2xAcCH3). MALDI-MS: 

m/z számított érték C28H38NaO18S [M+Na]+  717,1677 mért érték 717,1668 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-galaktopiranozil-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetil-2-dezoxi-

α-D-glükopiranozid (205) 

159-et (132 mg, 0,4 mmol) feloldottuk toluolban (2,0 mL), és 199-cel kapcsoltuk (1,2 ekv, 174 

mg, 0,48 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket 

flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 6:4) így nyerve a 205 vegyületet (223 mg, 

80%) fehér por formájában. Rf = 0,12 (n-hexán:aceton 7:3), op: 80-83°C [α]D
20= +220,8 (c = 

0,25 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 5,89 (d, J = 5,5 Hz, 1H), 5,71 (d, J = 

8,3 Hz, 1H), 5,64 (d, J = 5,4 Hz, 1H), 5,44 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 5,30 (dd, J = 10,9, 5,5 Hz, 1H), 

5,20 (dd, J = 10,9, 3,2 Hz, 1H), 5,11 – 5,06 (m, 2H), 4,61 – 4,50 (m, 1H), 4,45 (t, J = 6,1 Hz, 

1H), 4,26 – 4,17 (m, 2H), 4,17 – 3,99 (m, 3H), 2,15 (s, 3H, AcCH3), 2,12 (s, 3H, AcCH3), 2,10 

(s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 9H, 3xAcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3), 2,00 (s, 3H, NHAcCH3). 
13C 

NMR (101 MHz, Kloroform-d) δ 171,9, 170,9, 170,7, 170,2, 170,0, 169,9, 169,8, 169,3 (8C, 

8xAcCO), 80,7, 79,9 (2C, C-1 és C-1'), 71,4, 69,3, 68,3, 68,2, 67,7, 67,7, 67,6 (7C, vázszenek), 

62,1, 61,8 (2C, C-6 és C-6'), 52,2, (1C, C-2'), 23,2 (1C, NHAcCH3), 20,8, 20,7 (7C, 7xAcCH3) 

MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C28H39NaO17S [M+Na]+ 716,1836, mért érték 

716,1903 

 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-galaktopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-

galaktopiranozid (206) 

159-et (60 mg, 0,18 mmol) feloldottuk toluolban (2,0 mL), és 36-tal kapcsoltuk (1,2 ekv, 80 

mg, 0,22 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket 

flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3) így nyerve a 206 vegyületet (100 mg, 

80%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,20 (n-hexán:aceton 7:3), 1H NMR (400 MHz, 

Kloroform-d) δ 5,87 (d, J = 5,7 Hz, 1H, H-1), 5,45 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 5,32 (dd, J = 10,9, 5,7 

Hz, 1H), 5,18 (dd, J = 10,9, 3,3 Hz, 1H), 4,50 – 4,42 (m, 1H), 4,17 – 3,99 (m, 2H), 2,15 (s, 3H, 

AcCH3), 2,12 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (101 MHz, 

Kloroform-d) δ 170,7, 170,1, 169,9, 169,9 (4C, 4xAcCO), 79,1 (1C, C-1), 68,3, 67,7, 67,4, 67,2 
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(4C, vázszenek), 61,9 (1C, C-6), 20,8, 20,7, 20,6 (4C, 4xAcCH3) MALDI-ToF-HRMS: m/z 

számított érték C28H38NaO18S [M+Na]+ 717,1677, mért érték 717,231 

 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-galaktopiranozil-2,3,4-tri-O-acetil-α-L-fukopiranozid 

(207) 

159-et (50 mg, 0,15 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (0,5 mL), és a 42-

vel kapcsoltuk (1,2 ekv, 55 mg, 0,18 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet 

bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 75:25) így 

nyerve a 207 vegyületet (92 mg, 97%) fehér por formájában. Rf = 0,26 (n-hexán:aceton 7:3) 

mp: 66-68 °C [α]D
20= +21,54 (c = 3,9 kloroformban) 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 5,77 

(d, J = 5,1 Hz, 1H), 5,71 (d, J = 5,1 Hz, 1H), 5,46 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 5,30 (d, J = 1,9 Hz, 1H), 

5,25 (d, J = 5,1 Hz, 1H), 5,23 (d, J = 5,1 Hz, 2H), 5,23 – 5,17 (m, 1H), 4,41 (t, J = 6,4 Hz, 1H), 

4,30 (q, J = 6,2 Hz, 1H), 4,16 (dd, J = 11,3, 6,8 Hz, 1H), 4,01 (dd, J = 11,2, 6,3 Hz, 1H), 2,16 

(s, 3H, AcCH3), 2,14 (s, 3H, AcCH3), 2,07 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, 

AcCH3), 2,01 (s, 6H, 2xAcCH3), 1,15 (d, J = 6,4 Hz, 3H, AcCH3). 
13C NMR (101 MHz, 

Kloroform-d) δ 170,5, 170,4, 170,2, 170,1, 170,1, 170,0, 169,9 (7C, 7xAcCO), 83,4 (2C, C-1, 

C-1'), 70,7, 68,7, 68,2, 68,1, 68,1, 67,6, 66,9 (8C, vázszenek), 61,2 (1C, C-6), 20,7, 20,6 (7C, 

7xAcCH3), 16,0 (1C, C-6'). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C26H36NaO16S [M+Na]+ 

659,162, mért érték 659,156 

 

2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetil-2-dezoxi-1-tio-α-D-glükopiranozil-2-acetamido-3,4,6-tri-

O-acetil-2-dezoxi-α-D-glükopiranozid (208) 

176-ot (132 mg, 0,4 mmol) feloldottuk toluolban (2,0 mL), és 199-cel kapcsoltuk (1,5 ekv, 218 

mg, 0,6 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket 

flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 6:4) így nyerve a 208 vegyületet (177 mg, 

64%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,18 (n-hexán:aceton 1:1) [α]D = + 225,0 (c = 1,6 

kloroformban) 1H NMR (360 MHz, Kloroform-d) δ 5,79 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H-1), 5,68 (d, J = 

5,4 Hz, 1H), 5,24 – 4,99 (m, 2H), 4,63 – 4,44 (m, 1H), 4,35 – 4,14 (m, 2H), 4,09 (d, J = 11,4 

Hz, 1H), 2,11 (s, 3H, OAcCH3), 2,08 (s, 3H, OAcCH3), 2,07 (s, 3H, OAcCH3), 1,99 (s, 3H, 

NHAcCH3).
13C NMR (91 MHz, Kloroform-d) δ 172,1, 170,9, 169,9, 169,3 (4C, 4xAcCO), 81,5 

(1C, C-1), 71,3, 69,5, 68,0 (3C, vázszenek), 61,9 (1C, C-6), 52,5 (1C, C-2), 23,2 (1C, 

NHAcCH3), 20,8 (3C, 3xOAcCH3) MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C28H40N2NaO16S 

[M+Na]+ 715,1996 mért érték 715,2095 

 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-glükopiranozil-2,3,4-tri-O-acetil-α-L-fukopiranozid (209) 

161-et (68 mg, 0,25 mmol) feloldottuk toluolban (0,9 mL) és diklórmetánban (0,3 mL), és 197-

tel kapcsoltuk (1,2 ekv, 110 mg, 0,3 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet 

bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3) így nyerve 

a 209 vegyületet (120 mg, 75%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,27 (n-hexán:aceton 7:3) 

[α]D
20= +27,5 (c = 0,12 kloroformban) 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 5,71 (dd, J = 8,9, 

5,3 Hz, 2H, H-1, H-1'), 5,40 – 5,29 (m, 1H), 5,30 (dd, J = 3,1, 1,2 Hz, 1H), 5,23 (d, J = 5,1 Hz, 

1H), 5,20 (d, J = 3,1 Hz, 1H), 5,13 – 5,01 (m, 1H), 5,00 (dd, J = 10,3, 5,6 Hz, 1H), 4,34 – 4,26 

(m, 2H), 4,22 (ddd, J = 10,2, 4,1, 2,2 Hz, 1H), 4,05 (dd, J = 12,3, 2,2 Hz, 1H), 2,17 (s, 3H, 
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AcCH3), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 

2,03 (s, 3H, AcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3), 1,14 (d, J = 6,4 Hz, 3H, 3xH-6').13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ 170,6, 170,5, 170,1, 170,0, 170,0, 169,8, 169,6 (7C, AcCO), 83,7, 82,9 (2C, C-

1, C-1'), 70,8, 70,7, 70,6, 69,4, 68,6, 68,2, 68,1, 66,8 (8C, vázszenek), 61,7 (1C, C-6), 20,8, 

20,7, 20,7 (7C, AcCH3), 16,0 (1C, C-6'). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték 

C26H36NaO16S [M+Na]+ 659,1622, mért érték 659,1624 

2,3,4,6-Tetra-O-benzoil-1-tio-α-D-glükopiranozil-2,3,4-tri-O-acetil-α-L-fukopiranozid 

(210) 

161-et (55 mg, 0,20 mmol) feloldottuk toluolban (1,5 mL), és 198-cal kapcsoltuk (1,2 ekv, 147 

mg, 0,24 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket 

flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 75:25) így nyerve a 210 vegyületet (162 mg, 

92%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,24 (n-hexán:aceton 7:3) [α]D
20= -13,25 (c = 4,0 

kloroformban) 1H NMR (360 MHz, Kloroform-d) δ 8,20 – 7,81 (m, 8H), 7,63 – 7,21 (m, 12H), 

6,02 (dd, J = 7,8, 2,0 Hz, 2H), 5,79 (d, J = 4,5 Hz, 1H), 5,74 (t, J = 9,9 Hz, 1H), 5,45 (dd, J = 

10,2, 5,6 Hz, 1H), 5,29 – 5,17 (m, 2H), 4,69 (dt, J = 10,2, 3,7 Hz, 1H), 4,54 (d, J = 3,8 Hz, 2H), 

4,39 (q, J = 6,4 Hz, 1H), 2,13 (s, 3H, AcCH3), 1,99 (s, 3H, AcCH3), 1,70 (s, 3H, AcCH3), 1,06 

(d, J = 6,4 Hz, 3H, H-6), 0,87 (dt, J = 10,3, 6,6 Hz, 1H). 13C NMR (91 MHz, Kloroform-d) δ 

170,5, 170,0, 169,9 (3C, 3xAcCO), 166,1, 165,7, 165,4, 165,2 (4C, 4xPhCO), 133,7, 133,6, 

133,4, 133,3, 130,0, 129,9, 129,8, 129,6, 129,0, 128,8, 128,6, 128,5, 128,4 (24C, aromatic), 

84,4, 83,8 (2C, C-1 és C-1'), 71,8, 71,1, 70,6, 69,9, 69,1, 68,7, 67,9, 66,6 (8C, vázszenek), 63,0 

(1C, C-6), 20,7, 20,7, 20,2 (3C, AcCH3), 15,9 (1C, C-6'). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított 

érték C46H44NaO16S [M+Na]+  907,224, mért érték 907,218 

2-Acetamido-3,4,6-tri-O-acetil-2-dezoxi-1-tio-α-D-glükopiranozil-2,3,4-tri-O-acetil-α-L-

fukopiranozid (211) 

161-et (109 mg, 0,4 mmol) feloldottuk toluolban (1,5 mL) és diklórmetánban (0,5 mL), és 199-

cel kapcsoltuk (1,2 ekv, 174 mg, 0,48 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet 

bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 75:25) így 

nyerve a 211 vegyületet (182 mg, 72%) színtelen hab formájában. Rf = 0,21 (n-hexán:aceton 

7:3), [α]D
20= -11,25 (c = 0,32 kloroformban),1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ (ppm) 6,04 

(d, J = 8,1 Hz, 1H, NH), 5,78 (dd, J = 6,6, 5,5 Hz, 1H, H-1), 5,13 (dd, J = 7,4, 2,9 Hz, 2H, H-

3, H-4), 4,50 (ddd, J = 11,0, 8,4, 5,3 Hz, 1H, H-2), 4,38 – 4,30 (m, 1H, H-5), 4,26 (dd, J = 12,3, 

4,2 Hz, 1H, H-6a), 4,12 (dd, J = 12,3, 1,9 Hz, 1H, H-6b), 2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 1H, 

SH), 2,05 (s, 6H, 2xAcCH3), 1,98 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, Kloroform-d) δ (ppm) 

171,7, 170,7, 170,1, 169,3 (4C, 4xCO), 78,9 (1C, C-1), 69,0 (1C, C-5), 70,6, 68,1 (2C, C-3, C-

4), 61,8 (1C, C.6), 52,5 (1C, C-2), 23,2, 20,8, 20,6 (4C, 4xAcCH3). MALDI-ToF-HRMS: m/z 

számított érték C26H37NNaO15S [M+Na]+ 658,1782, mért érték 658,1781 

2,3,4-Tri-O-acetil-1-tio-α-L-fukopiranozil-2,3,4-tri-O-acetil-α-L-fukopiranozid (212) 

161-et (136 mg, 0,5 mmol) feloldottuk toluolban (1,5 mL) és diklórmetánban (0,5 mL), és 42-

nel kapcsoltuk (1,2 ekv, 184 mg, 0,6 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet 

bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 85:15) így 

nyerve a 212 vegyületet (180 mg, 63%) fehér por formájában. Rf = 0,23 (n-hexán:aceton 8:2) 

op.: 82-85 °C, [α]D
20= -265,6 (c = 0,34 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 
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5,85 (d, J = 5,6 Hz, 1H, H-1), 5,30 (dd, J = 3,3, 1,2 Hz, 1H), 5,30 – 5,22 (m, 1H), 5,17 (dd, J = 

10,8, 3,3 Hz, 1H), 4,31 (q, J = 7,0, 6,5 Hz, 1H), 2,17 (d, J = 3,4 Hz, 3H,  AcCH3), 2,10 (s,  3H, 

AcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3), 1,15 (d, J = 6,5 Hz, 3H, H-6). 13C NMR (101 MHz, Kloroform-

d) δ 170,6, 170,1, 170,0 (3C, 3xAcCO), 79,5 (1C, C-1), 70,8, 69,0, 67,8, 65,6 (4C, vázszenek), 

20,9, 20,8, 20,7 (3C, 3xAcCH3), 15,9 (1C, C-6) MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték 

C24H34NaO14S [M+Na]+ 601,1567, mért érték 601,1548 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-allopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozid 

(213) 

160-at (66 mg, 0,2 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (0,3 mL), és 197-

tel kapcsoltuk (1,2 ekv, 88 mg, 0,24 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet 

bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3) így nyerve 

a 213 vegyületet (131 mg, 94%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,21 (n-hexán:aceton 7:3), 

[α]D
20= +54,0 (c = 2,5 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 5,84 (d, J = 5,9 Hz, 

1H, H-1), 5,70 (d, J = 6,1 Hz, 1H, H-1'), 5,63 (t, J = 2,9 Hz, 1H), 5,46 – 5,35 (m, 1H), 5,16 (dd, 

J = 6,2, 3,0 Hz, 1H), 5,12 – 4,98 (m, 2H), 4,91 (dd, J = 10,4, 2,9 Hz, 1H), 4,41 (ddd, J = 10,5, 

5,5, 2,1 Hz, 1H), 4,30 – 4,20 (m, 3H), 4,13 (dd, J = 12,2, 2,2 Hz, 1H), 4,09 – 3,99 (m, 1H), 2,22 

(s, 3H, AcCH3), 2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 9H, 3xAcCH3), 2,05 (s, 6H, 2xAcCH3), 2,02 (s, 

3H, AcCH3). 
13C NMR (101 MHz, Kloroform-d) δ 170,9, 170,8, 170,3, 169,9, 169,6, 169,5, 

169,3, 169,3 (8C, 8xAcCO), 79,0, 77,9 (2C, C-1 és C-1'), 70,6, 70,5, 68,7, 68,2, 67,4, 67,2, 

66,0, 65,1 (8C, vázszenek), 62,2, 61,9 (2C, C-6 és C-6'), 21,1, 20,8, 20,8, 20,7, 20,7, (8C, 

8xAcCH3). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C28H38NaO18S [M+Na]+ 717,1677, mért 

érték 717,1707 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-allopiranozil-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetil-2-dezoxi-α-

D-glükopiranozid (214) 

160-at (165 mg, 0,5 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (0,3 mL), és a 

199 tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 218 mg, 0,6 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

75:25) így nyerve a 214 vegyületet (224 mg, 64%) fehér por formájában. Rf = 0,2 (n-

hexán:aceton 6:4) op.: 86-89 °C, [α]D
20= +178,0 (c = 3,0 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, 

Kloroform-d) δ 5,71 (dd, J = 15,0, 7,2 Hz, 2H, H-1, H-1'), 5,67 – 5,59 (m, 2H), 5,17 (dd, J = 

6,1, 3,1 Hz, 1H), 5,15 – 5,07 (m, 2H), 4,93 (dd, J = 10,4, 3,0 Hz, 1H), 4,56 (ddd, J = 10,6, 8,2, 

5,2 Hz, 1H), 4,43 (ddd, J = 10,5, 5,5, 2,2 Hz, 1H), 4,31 (d, J = 5,4 Hz, 1H), 4,29 – 4,24 (m, 

1H), 4,24 – 4,16 (m, 1H), 4,12 (dd, J = 12,2, 2,3 Hz, 1H), 4,05 (dd, J = 11,9, 1,9 Hz, 1H), 2,24 

(s, 3H, NHAcCH3), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,07 (s, 3H, AcCH3), 2,07 (s, 

3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3), 1,98 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (101 

MHz, Kloroform-d) δ 172,1, 170,9, 170,8, 169,8, 169,7, 169,3, 169,2, 169,2  (8C, 8xAcCO), 

81,4, 79,0 (2C, C-1 és C-1'), 71,4, 68,9, 68,3, 67,4, 67,1, 65,9, 65,3 (7C, vázszenek), 62,1, 62,0 

(2C, C-6 és C-6'), 52,3 (1C, C-2'), 23,2, 21,2, 20,8, 20,7, 20,7, 20,6 (8C, 8xAcCH3) 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-allopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-galaktopiranozid 

(215) 

160-at (100 mg, 0,3 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (0,3 mL), és a 36 

tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 131 mg, 0,36 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A 
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reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

7:3) így nyerve a 215 vegyületet (208 mg, 99%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,20 (n-

hexán:aceton 7:3), [α]D
20= +20,4 (c = 0,25 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) 

δ 5,87 (d, J = 5,6 Hz, 1H, H-1), 5,67 (d, J = 6,1 Hz, 1H, H-1'), 5,63 (t, J = 2,9 Hz, 1H), 5,44 

(dd, J = 3,3, 1,3 Hz, 1H), 5,31 (dd, J = 10,9, 5,6 Hz, 1H), 5,26 – 5,16 (m, 2H), 4,92 (dd, J = 

10,4, 3,0 Hz, 1H), 4,48 – 4,39 (m, 2H), 4,27 (dd, J = 12,2, 5,5 Hz, 1H), 4,13 (dd, J = 12,2, 2,3 

Hz, 1H), 4,08 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 2,21 (s, 3H, AcCH3), 2,15 (s, 3H, AcCH3), 2,11 (s, 3H, 

AcCH3), 2,10 (s, 6H, 2xAcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 6H, 2xAcCH3). 
13C NMR (101 

MHz, Kloroform-d) δ 170,9, 170,5, 170,3, 170,2, 169,8, 169,7, 169,3, 169,2 (8C, 8xAcCO), 

79,5, 78,0 (2C, C-1 és C-1'), 68,3, 67,7, 67,5, 67,0, 66,0, 65,1 (8C, vázszenek), 62,2, 61,7 (2C, 

C-6 és C-6'), 21,1, 20,8, 20,7, 20,7, 20,6 (8C, 8xAcCH3). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított 

érték C28H38NaO18S [M+Na]+ 717,1677, mért érték 717,1678 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-allopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-allopiranozid 

(216) 

160-at (100 mg, 0,3 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (0,5 mL), és a 

200 tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 131 mg, 0,36 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

7:3) így nyerve a 216 vegyületet (175 mg, 84%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,22 (n-

hexán:aceton 7:3), [α]D
20= +223,5 (c = 2,3 kloroformban), 1H NMR (360 MHz, Kloroform-d) 

δ 5,71 – 5,55 (m, 2H), 5,17 (dd, J = 6,1, 3,0 Hz, 1H), 4,95 (dd, J = 10,3, 3,1 Hz, 1H), 4,43 (ddd, 

J = 10,3, 5,0, 2,2 Hz, 1H), 4,32 (dd, J = 12,2, 5,0 Hz, 1H), 4,09 (dd, J = 12,1, 2,3 Hz, 1H), 2,19 

(s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (91 

MHz, Kloroform-d) δ 170,9, 169,6, 169,2, 169,1 (4C, 4xAcCO), 79,4 (1C, C-1), 67,7, 67,5, 

65,9, 64,8 (4C, vázszenek), 62,1 (1C, C-6), 20,9, 20,7, 20,6 (4C, 4xAcCH3). MALDI-ToF-

HRMS: m/z számított érték C28H38NaO18S [M+Na]+ 717,1677, mért érték 717,1668 

2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-α-D-allopiranozil-2,3,4-tri-O-acetil-α-L-fukopiranozid (217) 

160-at (100 mg, 0,3 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (0,3 mL), és a 42 

tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 125 mg, 0,36 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

75:25) így nyerve a 217 vegyületet (148 mg, 78%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,26 (n-

hexán:aceton 7:3) [α]D
20= -9,58 (c = 0,24 kloroformban), 1H NMR (360 MHz, Kloroform-d) δ 

5,71 – 5,57 (m, 2H), 5,56 (d, J = 6,0 Hz, 1H), 5,31 (s, 1H), 5,27 – 5,20 (m, 2H), 5,07 (dd, J = 

6,1, 2,9 Hz, 1H), 4,95 (dd, J = 10,3, 3,0 Hz, 1H), 4,43 – 4,32 (m, 2H), 4,29 (dd, J = 12,3, 4,1 

Hz, 1H), 4,13 (dd, J = 12,2, 2,2 Hz, 1H), 2,21 (s, 3H, AcCH3), 2,17 (s, 3H, AcCH3), 2,08 (s, 

3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 2,03 (s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, 

AcCH3), 1,15 (d, J = 6,5 Hz, 3H, 3xH-6'). 13C NMR (91 MHz, Kloroform-d) δ 170,6, 170,2, 

169,9, 169,8, 169,4, 169,3 (6C, 4xOAcCO), 84,5, 82,7 (2C, C-1, C-1'), 70,9, 68,8, 68,3, 67,6, 

65,9, 65,7 (8C, vázszenek), 62,2 (1C, C-6), 21,1, 20,8, 20,8, 20,7, 20,7, 20,6 (7C, 7xAcCH3), 

15,9 (1C, C-6'). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C26H36NaO16S [M+Na]+ 659,162, 

mért érték 659,1606 

2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil)-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozid (218) 
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184-et (211 mg, 0,34 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (0,3 mL), és a 

197 tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 150 mg, 0,41 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

65:35) így nyerve a 218 vegyületet (241 mg, 72%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,23 (n-

hexán:aceton 6:4) [α]D
20= +21,7 (c = 0,29 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 

5,83 (d, J = 5,8 Hz, 1H, H-1), 5,71 (d, J = 5,8 Hz, 1H, H-1'), 5,41 – 5,36 (m, 2H), 5,36 – 5,32 

(m, 1H), 5,14 – 5,09 (m, 1H), 5,09 – 5,05 (m, 1H), 5,05 – 5,00 (m, 1H), 4,95 (dd, J = 9,6, 5,8 

Hz, 1H), 4,90 (dd, J = 10,6, 4,1 Hz, 1H), 4,41 – 4,35 (m, 1H), 4,28 – 4,24 (m, 2H), 4,22 (dt, J 

= 5,6, 1,9 Hz, 3H), 4,10 – 4,03 (m, 2H), 3,99 (ddd, J = 10,4, 4,2, 2,3 Hz, 1H), 3,95 – 3,86 (m, 

1H), 2,17 (s, 3H, AcCH3), 2,15 (s, 3H, AcCH3), 2,11 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 9H, 3xAcCH3), 

2,04 (s, 6H, 2xAcCH3), 2,04 (s, 6H, 2xAcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3).
13C NMR (101 MHz, 

Kloroform-d) δ 170,7, 170,6, 170,6, 170,0, 169,9, 169,7, 169,7, 169,6, 169,6, 169,5 (11C, 

11xOAcCO), 96,0 (1C, C-1), 78,7, 78,3 (2C, C-1' és C-1''), 73,2, 72,5, 70,6, 70,5, 70,1, 69,9, 

69,4, 69,1, 68,7, 68,5, 68,4, 68,0 (12C, vázszenek), 62,9, 61,9, 61,6 (3C, C-6, C-6'', C-6''), 21,0, 

20,9, 20,7, 20,7, 20,6 (4C, 4xAcCH3).MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C40H54NaO26S 

[M+Na]+ 1005,2522, mért érték 1005,2555 

2,3,6-tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-benzoil-α-D-glükopiranozid (219) 

184-et (123 mg, 0,2 mmol) feloldottuk toluolban (2,0 mL), és a 198 tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 

147 mg,  0,24 mmol) -40 °C-on, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3) így nyerve a 219 

vegyületet (170 mg, 87%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,24 (n-hexán:aceton 6:4), [α]D
20= 

+137,2 (c = 4,4 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 8,05 (dd, J = 15,5, 7,1 Hz, 

4H), 7,93 (ddd, J = 18,8, 8,3, 1,5 Hz, 4H), 7,67 – 7,61 (m, 1H), 7,61 – 7,55 (m, 1H), 7,57 – 7,48 

(m, 3H), 7,49 – 7,40 (m, 3H), 7,38 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 7,33 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 6,09 (d, J = 5,8 

Hz, 1H), 6,04 (d, J = 9,9 Hz, 1H), 5,79 (d, J = 5,7 Hz, 1H), 5,72 (t, J = 9,8 Hz, 1H), 5,62 (dd, J 

= 10,3, 5,7 Hz, 1H), 5,33 (d, J = 4,1 Hz, 1H), 5,28 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 5,23 (d, J = 9,4 Hz, 1H), 

5,08 – 4,98 (m, 2H), 4,88 (dd, J = 10,5, 4,1 Hz, 1H), 4,80 – 4,67 (m, 1H), 4,59 (dd, J = 12,3, 

2,9 Hz, 1H), 4,52 (dd, J = 12,3, 5,3 Hz, 1H), 4,21 (dd, J = 12,5, 3,8 Hz, 1H), 4,14 (dd, J = 12,2, 

2,3 Hz, 1H), 4,11 – 4,02 (m, 1H), 3,99 (d, J = 12,5 Hz, 1H), 3,90 (dd, J = 12,2, 5,1 Hz, 1H), 

3,85 (dd, J = 9,7, 7,8 Hz, 1H), 3,77 (d, J = 10,7 Hz, 1H), 2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 6H, 

2xAcCH3), 2,08 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,03 (s, 3H, AcCH3), 2,01 (s, 3H, 

AcCH3). 
13C NMR (101 MHz, Kloroform-d) δ 170,6, 170,5, 169,9, 169,7, 169,5, 166,2, 165,7, 

165,4, 165,3, 134,2, 133,6, 133,4, 133,3, 130,1, 130,0, 129,9, 129,8, 129,6, 129,0, 128,9, 128,8, 

128,6, 128,5, 96,1 (1C, C-1), 80,0, 79,1 (2C, C-1', C-1''), 73,3, 72,6, 71,0, 70,4, 69,9, 69,7, 69,5, 

69,4, 68,9, 68,5, 68,1 (12C, vázszenek), 63,1, 62,5, 61,5 (3C, C-6, C-6', C-6''), 21,0, 20,7 (7C, 

7xAcCH3). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C60H62NaO26S [M+Na]+ 1253,3148, mért 

érték 1253,3377 

2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetil-2-dezoxi-α-D-glükopiranozid (220) 

184-et (154 mg, 0,25 mmol) feloldottuk toluolban (2,0 mL), és a 199 tiollal kapcsoltuk (1,2 

ekv, 109 mg,  0,3 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3) így nyerve a 220 
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vegyületet (154 mg, 63%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,18 (n-hexán:aceton 6:4) [α]D
20= 

+204,1 (c = 1,7 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 5,77 (d, J = 8,3 Hz, 1H, 

H-1), 5,70 (d, J = 5,7 Hz, 1H, H-1'), 5,66 (d, J = 5,3 Hz, 1H, H-1''), 5,39 (d, J = 4,0 Hz, 1H), 

5,38 – 5,35 (m, 1H), 5,35 – 5,33 (m, 1H), 5,15 – 5,10 (m, 2H), 5,11 – 5,01 (m, 1H), 4,97 (dd, J 

= 9,6, 5,7 Hz, 1H), 4,90 (dd, J = 11,0, 4,5 Hz, 1H), 4,63 – 4,52 (m, 1H), 4,42 – 4,32 (m, 1H), 

4,28 – 4,24 (m, 2H), 4,26 – 4,16 (m, 3H), 4,09 – 4,03 (m, 2H), 4,03 – 3,96 (m, 1H), 3,96 – 3,87 

(m, 1H), 2,14 (s, 3H, AcCH3), 2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 6H, 2xAcCH3), 2,08 (s, 3H, 

AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 6H, 2 xAcCH3), 2,04 (s, 6H, 2xAcCH3), 2,01 (s, 3H, 

AcCH3). 
13C NMR (101 MHz, Kloroform-d) δ 171,8, 170,8, 170,7, 170,6, 170,1, 170,0, 169,8, 

169,7, 169,5, 169,3 (11C, AcCO), 96,1 (1C, C-1), 80,9, 79,2 (2C, C-1', C-1''), 73,3, 72,6, 71,3, 

70,6, 70,1, 69,5, 69,3, 69,2, 68,8, 68,2, 68,1 (12C, vázszenek), 62,9, 62,0, 61,7 (3C, C-6, C-6', 

C-6''), 52,3 (1C, C-2''), 23,4 (1C, NHAcCH3), 21,0, 20,8, 20,8, 20,7 (10C, 10xOAcCH3). 

MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C40H55NNaO25S [M+Na]+ 1004,2682, mért érték 

1004,2738 

2,3,6-tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-galaktopiranozid (221) 

184-et (137 mg, 0,22 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (1,0 mL), és a 

36 tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 97 mg,  0,27 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

65:35) így nyerve a 221 vegyületet (185 mg, 86%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,23 (n-

hexán:aceton 6:4) [α]D
20= +223,1 (c = 0,29 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) 

δ 5,88 (d, J = 5,6 Hz, 1H), 5,69 (d, J = 5,8 Hz, 1H), 5,45 (dd, J = 3,3, 1,2 Hz, 1H), 5,39 (d, J = 

3,8 Hz, 1H), 5,36 (dd, J = 4,2, 1,3 Hz, 1H), 5,34 (dd, J = 4,2, 1,2 Hz, 1H), 5,32 (d, J = 2,7 Hz, 

1H), 5,21 (dd, J = 10,9, 3,3 Hz, 1H), 5,06 (t, J = 9,9 Hz, 1H), 4,98 (dd, J = 9,6, 5,8 Hz, 1H), 

4,90 (dd, J = 10,5, 4,1 Hz, 1H), 4,45 (t, J = 6,9 Hz, 1H), 4,42 – 4,36 (m, 1H), 4,29 – 4,17 (m, 

3H), 4,14 – 4,02 (m, 3H), 3,99 (ddd, J = 10,3, 4,2, 2,3 Hz, 1H), 3,96 – 3,85 (m, 1H), 2,18 (s, 

3H, AcCH3), 2,16 (s, 3H, AcCH3), 2,15 (s, 3H, AcCH3), 2,11 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 3H, 

AcCH3), 2,08 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 2,03 (s, 3H, AcCH3), 

2,02 (s, 3H, AcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (101 MHz, Kloroform-d) δ 170,7, 170,6, 

170,6, 170,6, 170,2, 170,1, 170,0, 169,9, 169,8, 169,7, 169,5 (11C, 11xAcCO), 96,0 (1C, C-1), 

79,3 (1C, C-1'), 78,5 (1C, C-1''),  73,3, 72,7, 70,5, 70,0, 69,5, 69,1, 68,7, 68,3, 68,1, 67,8, 67,4, 

67,4 (12C, vázszenek), 62,9, 61,9, 61,7 (3C, C-6, C-6' és C-6''), 21,0, 21,0, 20,8, 20,7, 20,7 

(11C, 11xAcCH3). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C40H54NaO26S [M+Na]+ 

1005,2522, mért érték 1005,2554 

2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil-2,3,4-tri-O-acetil-α-L-fukopiranozid (222) 

184-et (154 mg, 0,25 mmol) feloldottuk toluolban (1,0 mL) és diklórmetánban (0,3 mL), és a 

42 tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 82 mg, 0,3 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

7:3) így nyerve a 222 vegyületet (147 mg, 64%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,18 (n-

hexán:aceton 6:4) [α]D
20= +204,1 (c = 1,7 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) δ 

5,74 (d, J = 4,4 Hz, 1H), 5,58 (d, J = 5,5 Hz, 1H), 5,43 – 5,36 (m, 2H), 5,35 – 5,29 (m, 2H), 

5,24 (t, J = 3,8 Hz, 2H), 5,08 (t, J = 9,8 Hz, 1H), 4,90 (ddd, J = 10,6, 7,3, 4,7 Hz, 2H), 4,45 – 
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4,33 (m, 2H), 4,26 (dd, J = 12,5, 3,6 Hz, 1H), 4,22 (t, J = 4,5 Hz, 1H), 4,19 (t, J = 2,3 Hz, 1H), 

4,06 (dd, J = 12,4, 2,3 Hz, 1H), 4,03 – 3,95 (m, 1H), 3,92 (dd, J = 9,6, 7,8 Hz, 1H), 2,18 (s, 3H, 

AcCH3), 2,14 (s, 3H, AcCH3), 2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,06 (s, 3H, AcCH3), 

2,06 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 3H, AcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3), 2,01 (s, 

3H, AcCH3), 1,18 (d, J = 6,4 Hz, 3H, 3x H-6). 13C NMR (101 MHz, Kloroform-d) δ 170,7, 

170,6, 170,5, 170,4, 170,2, 170,0, 169,9, 169,9, 169,7, 169,5 (10C, 10xAcCO), 96,0 (1C, C-

1''), 84,0, 82,8 (2C, C-1, C-1'), 73,1, 72,3, 71,1, 70,8, 70,0, 69,9, 69,4, 68,6, 68,1, 68,0, 66,7 

(12C, vázszenek), 62,9, 61,5 (2C, C-6', C-6''), 21,0, 20,9, 20,7, 20,7, 20,6 (10C, 10xAcCH3), 

16,1 (1C, C-6) MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C38H52NaO24S [M+Na]+ 947,2467, 

mért érték 947,275 

2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil-2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-allopiranozid (223) 

184-et (52 mg, 0,085 mmol) feloldottuk toluolban (0,5 mL) és diklórmetánban (0,5 mL), és a 

2700 tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 37 mg, 0,1 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

7:3) így nyerve a 223 vegyületet (60 mg, 75%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,21 (n-

hexán:aceton 6:4) [α]D
20= +178,8 (c = 0,27 kloroformban), 1H NMR (400 MHz, Kloroform-d) 

δ (ppm) 5,73 (d, J = 5,9 Hz, 1H), 5,68 (d, J = 6,1 Hz, 1H), 5,65 (t, J = 2,8 Hz, 1H), 5,37 (t, J = 

9,4 Hz, 3H), 5,20 (dd, J = 6,1, 3,0 Hz, 1H), 5,07 (t, J = 9,9 Hz, 1H), 5,00 – 4,87 (m, 3H), 4,45 

– 4,34 (m, 2H), 4,31 – 4,19 (m, 5H), 4,09 (ddd, J = 22,2, 12,3, 1,9 Hz, 2H), 4,02 – 3,97 (m, 

1H), 3,90 (t, J = 8,6 Hz, 1H), 2,24 (s, 3H, AcCH3), 2,15 (s, 3H, AcCH3), 2,13 (s, 3H, AcCH3), 

2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 6H, 2xAcCH3), 2,07 (s, 3H, AcCH3), 2,05 (s, 3H, AcCH3), 2,03 

(s, 3H, AcCH3), 2,02 (s, 3H, AcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (100 MHz, Kloroform-

d) δ (ppm) 170,7, 170,2, 170,0, 169,9, 169,6, 169,5, 169,5, 169,3 (11C, 11xAcCO), 96,2 (1C, 

C-1’’), 79,1, 78,3, 73,7, 72,6, 70,9, 70,2, 69,5, 68,8, 68,1, 67,5, 67,2, 65,9, 65,0 (14C, 

vázszenek), 62,9, 62,2, 61,7 (3C, C-6, C-6’, C-6’’), 29,8, 21,2, 21,1, 20,8, 20,7 (11C, 

11xAcCH3). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C408H54NaO26S [M+Na]+ 1005,2522, 

mért érték 1005,2534 

 

2,3,6-Tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-D-

glükopiranozil-2,3,6-tri-O-acetil-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-1-tio-α-

D-glükopiranozid (224) 

184-et (35 mg, 0,056 mmol) feloldottuk toluolban (0,5 mL) és diklórmetánban (0,5 mL), és a 

201 tiollal kapcsoltuk (1,2 ekv, 44 mg, 0,067 mmol) -80 °C-on az A módszer alapján. A 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

7:3) így nyerve a 224 vegyületet (63 mg, 89%) színtelen szirup formájában. Rf = 0,29 (n-

hexán:aceton 6:4), [α]D
20= +163,8 (c = 0,29 kloroformban), 1H NMR (360 MHz, Kloroform-d) 

δ 5,71 (d, J = 5,8 Hz, 1H), 5,45 – 5,39 (m, 1H), 5,40 – 5,29 (m, 1H), 5,06 (t, J = 9,8 Hz, 1H), 

5,00 (dd, J = 9,5, 5,7 Hz, 1H), 4,89 (dd, J = 10,6, 4,1 Hz, 1H), 4,46 – 4,31 (m, 1H), 4,31 – 4,14 

(m, 3H), 4,06 (d, J = 12,5 Hz, 0H), 3,99 (dd, J = 10,1, 3,4 Hz, 1H), 3,91 (t, J = 8,9 Hz, 1H), 

2,15 (s, 3H, AcCH3), 2,13 (s, 3H, AcCH3), 2,10 (s, 3H, AcCH3), 2,09 (s, 3H, AcCH3), 2,04 (s, 

3H, AcCH3), 2,03 (s, 3H, AcCH3), 2,01 (s, 3H, AcCH3). 
13C NMR (91 MHz, Kloroform-d) δ 

170,7, 170,6, 170,0, 169,9, 169,7, 169,5 (7C, 7xOAcCO), 96,0 (1C, C-1), 78,5 (1C, C-1'), 73,3, 



106 
 

72,6, 70,5, 70,0, 69,5, 69,1, 68,7, 68,2 (8C, vázszenek), 63,0, 61,7 (2C, C-6, C-6'), 21,0, 20,9, 

20,8, 20,7 (7C, 7xAcCH3). MALDI-ToF-HRMS: m/z számított érték C52H70NaO34S [M+Na]+ 

1293,336, mért érték 1293,442 

 

Etil-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-glükopiranozil)-2-tio-α-D-

arabino-hexopiranozid (225) 148 

A: 158-at (0,3 mmol, 86 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 71-gyel (0,36 mmol, 131 

mg, 1,2 ekv) 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 75:25), így nyerve a 225 vegyületet (141 mg, 

75%) színtelen hab formájában. B: A reakciót megismételtük az előzőek alapján −80 °C-on, a 

hozam 82% volt. C: 158-at (0,3 mmol, 86 mg), 71-et (0,36 mmol, 131 mg, 1,2 ekv) és AIBN-t 

(0,03 mmol, 5 mg, 0,1 ekv) oldottunk vízmentes toluolban (3,0 mL). A reakcióelegyet 

nyomásálló hengerbe tettük, és 6 órán keresztül 120 °C-on tartottuk. Ezt követően a 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

75:25), így nyerve a 225 vegyületet (21 mg, 11%). D: 158-at (1,0 mmol, 258 mg), 71-et (1,2 

mmol, 438 mg, 1,2 ekv), trietil-borán oldatot (15% n-hexánban oldva, 1,2 mmol, 0,784 mL, 1,2 

ekv) és pirokatechint (1,2 mmol, 132 mg, 1,2 ekv) oldottunk vízmentes diklórmetánban (2,0 

mL). A reakcióelegyet szobahőmérsékleten kevertettük 3 napon át. Ezt követően a 

reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 

75:25), így nyerve a 225 vegyületet (420 mg, 67%). A vegyület fizikai állandói megegyeznek 

az irodalomban közöltekkel [α]D
20 +10,6 (c 1,18, CHCl3), irod. [α]D

20 +10,5. 148 

Etil-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2-acetiltio-etil)-2-tio-α-D-arabino-hexopiranozid (226) 

A: 158-at (0,5 mmol, 129 mg) toluolban oldva (3 mL), reagáltattuk 170-nel (1,5 mmol, 0,204 

mg, 3,0 ekv) 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2), így nyerve a 226 vegyületet (123 mg, 69%) 

sárga szirup formájában. B: A reakciót megismételtük −80 °C-on 3,0 ekv 170-nel, így nyerve 

226-ot 23% hozammal. [α]D
20 +76,4 (c 0,25 , CHCl3); Rf = 0,48 (n-hexán:aceton 7:3);  1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ 5,05 (dd, J = 8,7 Hz, J = 15,2 Hz, 1H, H-4), 4,82 (s, 1H, H-1), 4,21 (dd, J 

= 5,6 Hz, J = 11,9 Hz, 1H, H-6a), 4,15 (d, J = 10,6 Hz, 1H, H-6b), 3,98-3,94 (m, 1H, H-5), 

3,80-3,72 (m, 1H, OCH2a-CH3), 3,59-3,51 (m, 1H, OCH2b-CH3), 3,07 (dd, J = 6,7 Hz, J = 8,9 

Hz, 3H, H-2, CH2-SAc), 2,77-2,73 (m, 2H, SCH2), 2,20-2,18 (m, 2H, H-3a,b), 2,35, 2,09, 2,05 

(3xs, 9H, 3xAc-CH3), 1,25 (t, J = 6,9 Hz, 3H, OCH2-CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ 195,3 (1C, SCOCH3), 170,9, 169,8 (2C, 2xOCOCH3), 99,2 (1C, C-1), 69,0 (1C, C-5), 65,4 

(1C, C-4), 63,3 (1C, OCH2-CH3), 63,2 (1C, C-6), 44,2 (1C, C-2), 31,8 (1C, SCH2), 30,7, (2C, 

C-3, SAc-CH3), 29,3 (CH2-SAc), 21,1, 20,8 (2C, 2xAc-CH3), 15,1 (1C, OCH2-CH3) ppm; 

MALDI-ToF HRMS: m/z számított érték: C16H26NaO7S2 [M+Na]+ 417,1018, mért érték: 

417,1014. 

Etil-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2-hidroxietil)-2-tio-α-D-arabino-hexopiranozid (227) 

A: 158-at (0,5 mmol, 129 mg) toluolban oldva (3 mL) reagáltattuk 172-vel (1,0 mmol, 0,078 

mL, 2,0 ekv) 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2), így nyerve a 227 vegyületet (78 mg, 46%) 

sárga szirup formájában. B: A reakciót megismételtük −80 °C-on, a hozam 68% volt. [α]D
20 

+60,0 (c 0,14, CHCl3); Rf = 0,19 (n-hexán:aceton 7:3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,07 (dd, 
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J = 7,4 Hz, J = 16,6 Hz, 1H, H-4), 4,82 (d, J = 1,5 Hz, 1H, H-1), 4,21 (dd, J = 5,5 Hz, J = 12,0 

Hz, 1H, H-6a), 4,16 (dd, J = 2,6 Hz, J = 11,9 Hz, 1H, H-6b), 3,98-3,95 (m, 1H, H-5), 3,80-3,72 

(m, 3H, OCH2a,b, OCH2a-CH3), 3,58-3,52 (m, 1H, OCH2b-CH3), 3,03 (d, J = 1,7 Hz, 1H, H-2), 

2,83-2,76 (m, 2H, SCH2), 2,43 (s, 1H, OH), 2,18 (dd, J = 4,4 Hz, J = 7,2 Hz, 2H, H-3a,b), 2,09, 

2,05 (2xs, 6H, 2xAc-CH3), 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 3H, OCH2-CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 171,0, 170,0 (2C, 2xCOCH3), 99,4 (1C, C-1), 69,1 (1C, C-5), 65,6 (1C, C-4), 63,4 

(1C, OCH2-CH3), 63,2 (1C, C-6), 61,1 (1C, CH2OH), 44,3 (1C, C-2), 35,5 (1C, SCH2), 30,2, 

(1C, C-3), 21,1, 20,9 (2C, 2xAc-CH3), 15,1 (1C, OCH2-CH3) ppm; MALDI-ToF MS: m/z 

számított érték: C14H24NaO7S [M+Na]+ 359,114, mért érték: 359,167. 

(2-Brómetil)-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2-acetiltio-etil)-2-tio-α-D-arabino-

hexopiranozid (229) 

228-at (0,6 mmol, 202 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 170-nel (1,8 mmol, 0,245 mg, 

3,0 ekv) 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 85:15), így nyerve a 229 vegyületet (204 mg, 

72%) sárga szirup formájában. Rf = 0,16 (n-hexán:aceton 85:15); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ 5,04 (td, J = 8,9 Hz, J = 6,0 Hz, 1H, H-4), 4,88 (d, J = 2,1 Hz, 1H, H-1), 4,18 (d, J = 4,2 Hz, 

2H), 4,07-3,97 (m, 2H), 3,94-3,83 (m, 1H), 3,54 (t, J = 6,0 Hz, 2H CH2-Br), 3,15 (td, J = 4,3 

Hz, J = 2,0 Hz, 1H, H-2), 3,11-3,04 (m, 2H), 2,79-2,73 (m, 2H), 2,35 (s, 3H, CH3), 2,23-2,17 

(m, 2H, H-3a,b), 2,09 (s, 3H, CH3), 2,06 (s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

195,3 (1C, SCOCH3), 170,8, 169,8 (2C, 2xOCOCH3), 99,8 (1C, C-1), 69,5 (1C, C-5), 67,9 (1C, 

OCH2), 65,3 (1C, C-4), 63,1 (1C, C-6), 43,8 (1C, C-2), 31,8 (1C, SCH2), 30,7 (1C, SAc-CH3), 

30,4, 29,9, 29,3 (3C, 2xSCH2 és CH2-Br), 21,1, 20,9 (2C, 2xOAc-CH3) ppm; MALDI-ToF MS: 

m/z számított érték: C16H25BrNaO7S2 [M+Na]+ 495,012, mért érték: 495,08. 

(2-Brómetil)-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2-hidroxietil)-2-tio-α-D-arabino-hexopiranozid 

(231) 

A: 228-at (0,92 mmol, 309 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 172-vel (1,84 mmol, 

0,128 mL, 2,0 ekv) 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket 

flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2), így nyerve a 231 vegyületet (115 mg, 

32%) sárga szirup formájában. B: A reakciót megismételtük −80 °C-on, a hozam 64% volt. 

[α]D
20 +59,3 (c 0,27, CHCl3); Rf = 0,25 (n-hexán:aceton 7:3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

5,14-4,99 (m, 1H, H-4), 4,88 (d, J = 2,1 Hz, 1H, H-1), 4,18 (d, J = 4,2 Hz, 2H), 4,07-3,98 (m, 

1H), 3,90-3,83 (m, 1H), 3,76 (t, J = 6,0 Hz, 2H, OCH2), 3,54 (t, J = 5,9 Hz, 2H, CH2-Br), 3,15-

3,06 (m, 1H, H-2), 2,81 (t, J = 6,0 Hz, 2H), 2,21-2,16 (m, 2H, H-3a,b), 2,12 (d, J = 4,9 Hz, 1H), 

2,09 (d, J = 3,1 Hz, 3H, CH3), 2,06 (s, 3H, CH3), 1,26 (s, 1H) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ 170,8, 170,0 (2C, 2xCOCH3), 99,9 (1C, C-1), 69,5 (1C, C-5), 67,8 (1C, OCH2), 65,3(1C, C-

4), 63,1(1C, C-6) 61,1(1C, OCH2), 43,9(1C, C-2), 35,3 (1C, OCH2), 30,4, 30,0 (2C, SCH2 és 

CH2-Br), 21,1, 20,8 (2C, 2xAc-CH3) ppm; MALDI-ToF MS: m/z számított érték: 

C14H23BrNaO7S [M+Na]+ 437,025, mért érték: 437,121. 

(2-Brómetil)-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-glükopiranozil)-2-

tio-α-D-arabino-hexopiranozid (232) 

228-at (0,57 mmol, 192 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 71-gyel (0,68 mmol, 249 

mg, 1,2 ekv) −80 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket 

flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 75:25), így nyerve a 232 vegyületet (378 
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mg, 95%) fehér por formájában. [α]D
20 +14,1 (c 0,29, CHCl3); Rf = 0,18 (n-hexán:aceton 7:3); 

Op.: 124-126 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,23 (t, J = 9,3 Hz, 1H, H-3’), 5,07 (dd, J = 

10,0 Hz, J = 20,1 Hz, 2H, H-2’, H-4’), 4,92 (s, 1H, H-1), 4,88 (dd, J = 5,1 Hz, J = 9,3 Hz, 1H, 

H-4), 4,65 (d, J = 10,0 Hz, 1H, H-1’), 4,27 (dd, J = 4,8 Hz, J = 12,3 Hz, 1H, H-6’a), 4,21-4,11 

(m, 3H, H-6a,b, H-6’b), 4,03-3,97 (m, 2H, H-5, OCH2a), 3,86 (dt, J = 5,8 Hz, J = 11,3 Hz, 1H, 

OCH2b), 3,74-3,72 (m, 1H, H-5’), 3,55 (t, J = 5,8 Hz, 2H, CH2-Br), 3,30 (s, 1H, H-2), 2,28-2,21 

(m, 1H, H-3a), 2,14-2,10 (m, 1H, H-3b), 2,10, 2,09, 2,07, 2,05, 2,03, 2,01 (6xs, 18H, 6xAc-

CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,9, 170,6, 170,2, 169,7, 169,5, 169,4 (6C, 

6xCOCH3), 100,5 (1C, C-1), 82,8 (1C, C-1’), 76,2 (1C, C-5’), 73,7 (1C, C-3’), 69,5 (1C, C-2’), 

69,4 (1C, C-5), 68,2 (1C, C-4’), 68,0, (1C, OCH2),65,1 (1C, C-4), 63,0 (1C, C-6), 62,0 (1C, C-

6’), 41,8 (1C, C-2), 30,5 (1C, C-3), 30,4 (1C, CH2-Br), 21,1, 20,9, 20,8, 20,7, 20,6 (6C, 6xAc-

CH3) ppm; ESI-HRMS: m/z számított érték: C26H37BrNaO15S [M+Na]+ 723,0934, mért érték: 

723,0910. 

Fenil-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-glükopiranozil)-2-tio-α-D-

arabino-hexopiranozid (234) 

A: 233-at (0,435 mmol, 133 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 71-gyel (0,522 mmol, 

190 mg, 1,2 ekv) szobahőmérsékleten az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 75:25), így nyerve a 234 

vegyületet (150 mg, 55%) sárga szirup formájában. B: A reakciót megismételtük −80 °C-on, a 

hozam 74% volt. [α]D
20 −12,7 (c 0,33, CHCl3); Rf = 0,25 (n-hexán:aceton 7:3); 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 7,39-7,21 (m, 2H, arom), 7,09-7,00 (m, 3H, arom), 5,63 (s, 1H, H-1), 5,23 (t, J 

= 9,4 Hz, 1H), 5,17-5,03 (m, 2H), 4,95 (td, J = 10,3 Hz, J = 4,8 Hz, 1H), 4,62 (d, J = 9,8 Hz, 

1H, H-1’), 4,17 (dt, J = 12,4 Hz, J = 4,8 Hz, 2H), 4,10 (dd, J = 7,8 Hz, J = 2,4 Hz, 1H), 3,99 

(ddd, J = 9,8 Hz, J = 5,6 Hz, J = 2,4 Hz, 1H), 3,73 (ddd, J = 10,0 Hz, J = 4,1 Hz, J = 2,3 Hz, 

1H), 3,59-3,44 (m, 1H), 2,46 (ddd, J = 13,0 Hz, J = 10,7 Hz, J = 4,6 Hz, 1H, H-3a), 2,24 (dt, J 

= 13,1 Hz, J = 4,3 Hz, 1H, H-3b), 2,08 (s, 3H, Ac-CH3), 2,07-2,05 (m, 1H, H-2), 2,04 (s, 3H, 

Ac-CH3), 2,00 (s, 6H, 2xAc-CH3), 1,98 (s, 3H, Ac-CH3), 1,78 (s, 3H, Ac-CH3) ppm; 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ 170,6, 170,5, 170,0, 169,5, 169,4, 169,3 (6C, 6xCOCH3), 156,1 (1C, CAr-

O), 129,5, 129,4, 122,4, 116,4 (5C, arom), 97,9 (1C, C-1), 82,5 (1C, C-1'), 76,1, 73,6, 69,5, 

69,1, 67,9, 64,7 (6C, vázszenek), 62,6, 61,6 (2C, C-6, C-6'), 41,9 (1C, C-2), 30,4 (1C, C-3), 

20,9, 20,7, 20,5, 20,5, 20,2 (6C, 6xAc-CH3) ppm; ESI-HRMS: m/z számított érték: 

C30H38NaO15S [M+Na]+ 693,1829, mért érték: 693,1819. 

Fenil-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-galaktopiranozil)-2-tio-α-D-

arabino-hexopiranozid (236) 

A: 233-at (0,36 mmol, 110 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 235-tel (0,432 mmol, 157 

mg, 1,2 ekv) szobahőmérsékleten az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 75:25), így nyerve a 236 

vegyületet (166 mg, 69%) színtelen szirup formájában. B: A reakciót megismételtük −80 °C-

on, a hozam 78% volt. [α]D
20 +30,8 (c 0,13, CHCl3); Rf = 0,29 (n-hexán:aceton 7:3); 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ 7,36-7,23 (m, 1H), 7,13-7,00 (m, 3H, arom), 5,64 (s, 1H, H-1), 5,41 (d, J 

= 3,3 Hz, 1H), 5,30 (t, J = 9,9 Hz, 1H), 5,05 (dd, J = 10,0 Hz, J = 3,3 Hz, 1H), 4,98 (td, J = 10,0 

Hz, J = 4,7 Hz, 1H), 4,63 (d, J = 10,0 Hz, 1H, H-1’), 4,18-4,00 (m, 4H), 3,94 (t, J = 6,6 Hz, 

1H), 2,51-2,40 (m, 1H), 2,33-2,22 (m, 1H), 2,19-2,12 (m, 1H), 2,08, 2,05, 2,04, 2,00, 1,99, 1,98 

(6s, 6x3H, 6xAc-CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,7, 170,3, 170,1, 169,9, 169,7, 
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169,6 (6C, COCH3), 156,3 (1C, CAr-O), 129,6, 129,5, 122,6, 117,1, 116,5 (5C, arom), 98,3 

(1C, C-1), 83,5 (1C, C-1'), 74,8, 71,8, 69,6, 67,2, 66,6, 64,8 (6C, vázszenek), 62,7, 61,4 (2C, 

C-6), 42,4 (1C, C2), 30,4 (1C, C-3), 21,0, 20,8, 20,7, 20,6, 20,6, 20,5 (6C, 6xAc-CH3) ppm; 

ESI-HRMS: m/z számított érték: C30H38NaO15S [M+Na]+ 693,1829, mért érték: 693,1814. 

[3-(2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-β-D-galaktopiranozil)-n-propil]-4,6-di-O-acetil-2,3-

didezoxi-α-D-eritro-hex-2-enopiranozid (238) 

237-et (0,75 mmol, 200 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 235-tel (0,75 mmol, 273 mg, 

1,0 ekv) −80 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 75:25), így nyerve a 238 vegyületet (385 mg, 

81%) sárga szirup formájában. [α]D
20 +28,9 (c 0,26, CHCl3); Rf = 0,1 (n-hexán:aceton 7:3); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,96-5,79 (m, 2H, CH=CH), 5,43 (d, J = 3,3 Hz, 1H, H-1), 5,31 (dd, 

J = 9,7 Hz, J = 1,5 Hz, 1H), 5,23 (t, J = 10,0 Hz, 1H), 5,07-5,03 (m, 2H), 4,50 (d, J = 9,9 Hz, 

1H, H-1’), 4,26 (dd, J = 12,1 Hz, J = 5,3 Hz, 1H), 4,20 (d, J = 2,5 Hz, 1H, H1-S), 4,18-4,11 (m, 

2H), 4,12-4,04 (m, 1H), 3,95 (t, J = 6,7 Hz, 1H), 3,87 (dt, J = 9,8 Hz, J = 6,1 Hz, 1H, CH2O), 

3,59 (dt, J = 9,8 Hz, J = 6,1 Hz, 1H, CH2O), 2,80 (qt, J = 12,8 Hz, J = 7,2 Hz, 2H, CH2S), 2,16 

(s, 3H, CH3), 2,11 (s, 3H, CH3), 2,09 (s, 3H, CH3), 2,07 (s, 3H, CH3), 2,04 (s, 3H, CH3), 2,00-

1,90 (m, 2H, CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,8, 170,4, 170,3, 170,2, 170,1, 169,5 

(6C, 6xCOCH3), 129,2, 127,8, (2C CH=CH) 94,5 (1C, C-1), 84,3 (1C, C-1'), 74,5, 71,9, 67,3, 

67,2 (4C, vázszenek), 67,0 (1C, CH2O) 67,0, 65,3 (2C, vázszenek), 63,0, 61,5 (2C, 2 C-6, C-

6’), 30,0 (1C, CH2S), 27,1 (1C, CH2), 21,0, 20,8, 20,7, 20,6 (6C, 6xAc-CH3) ppm; ESI-HRMS: 

m/z számított érték: C27H38NaO15S [M+Na]+ 657,1829, mért érték: 657,1829. 

3-(2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-β-D-galaktopiranozil)-n-propil-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-

S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-glükopiranozil)-2-tio-α-D-arabino-hexopiranozid (239) 

238-at (0,55 mmol, 353 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 71-gyel (0,66 mmol, 240 

mg, 1,2 ekv) 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3), így nyerve a 239 vegyületet (482 mg, 88%) 

fehér por formájában. [α]D
20 +5,5 (c 0,29, CHCl3); Rf = 0,19 (n-hexán:aceton 7:3); Op.: 54-57 

°C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,41 (dd, J = 3,4 Hz, J = 1,2 Hz, 1H, H-1), 5,20 (td, J = 9,7 

Hz, J = 6,2 Hz, 2H), 5,06 (d, J = 7,2 Hz, 1H), 5,05-5,00 (m, 2H), 4,88 (td, J = 9,8 Hz, J = 5,2 

Hz, 1H), 4,80 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 4,60 (d, J = 10,0 Hz, 1H), 4,49 (d, J = 9,9 Hz, 1H), 4,40-4,02 

(m, 6H), 3,93 (td, J = 6,7 Hz, J = 1,2 Hz, 1H), 3,85 (ddd, J = 9,5 Hz, J = 5,3 Hz, J = 2,7 Hz, 

1H), 3,77-3,73 (m, 1H), 3,70 (ddd, J = 10,0 Hz, J = 5,0 Hz, J = 2,4 Hz, 1H), 3,51 (dt, J = 9,7 

Hz, J = 6,1 Hz, 1H), 3,21 (td, J = 4,1 Hz, J = 1,8 Hz, 1H), 2,88-2,69 (m, 2H), 2,20-2,10 (m. 2 

H), 2,14 (s, 3H, Ac-CH3), 2,07 (s, 3H, Ac-CH3), 2,05 (s, 6H, 2xAc-CH3), 2,04 (s, 3H, Ac-CH3), 

2,02 (s, 3H, Ac-CH3), 2,01 (s, 3H, Ac-CH3), 2,00 (s, 3H, Ac-CH3), 1,98 (s, 3H, Ac-CH3), 1,96 

(s, 3H, Ac-CH3), 1,95-1,88 (m, 2H) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,9, 170,5, 170,4, 

170,2, 170,1, 170,1, 169,6, 169,6, 169,5, 169,4 (10C, 10xCOCH3), 99,9 (1C, C-1), 84,2, 83,1 

(2C, C-1’, C-1”), 76,1, 74,4, 73,7, 71,9, 69,6, 69,1, 68,3, 67,3, 67,2, , 65,0 (10C, vázszenek), 

66,1 (1C, OCH2), 63,0, 62,0, 61,3 (3C, C-6, C-6, C-6”), 42,5 (1C, C-2), 30,7, 29,7, 27,0 (3C, 

C-3 és 2xCH2), 21,0, 20,8, 20,8, 20,7, 20,6 (10C, 10xAc-CH3) ppm; ESI-HRMS: m/z számított 

érték: C41H58NaO24S2 [M+Na]+ 1021,2657, mért érték: 1021,2663. 

3-(2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-β-D-mannopiranozil)-n-propil-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-

S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-mannopiranozil)-2-tio-α-D-arabino-hexopiranozid (240) és 
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3-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-β-D-mannopiranozil)-n-propil-4,6-di-O-acetil-2,3-didezoxi-

α-D-eritro-hex-2-enopiranozid (241) 

A: 237-et (0,6 mmol, 162 mg) toluolban oldva (3,0 mL) reagáltattuk 188-cal (1,5 mmol, 546 

mg, 2,5 ekv) 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 65:35), így nyerve a 240 vegyületet (448 mg, 

75%) színtelen szirup formájában. A 241 vegyület csúcsa megjelent MS spektrumban, izolálni 

viszont nem sikerült azt. B: A reakciót megismételtük −80 °C-on, a 240 vegyület hozama 83% 

volt. 240 adatai: [α]D
20 +107,5 (c 0,20, CHCl3); Rf = 0,18 (n-hexán:aceton 65:35); 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 5,38-5,21 (m, 7H), 5,01 (td, J = 9,8, 5,4 Hz, 1H), 4,82 (s, 1H), 4,39-4,06 (m, 

9H), 3,89 (ddd, J = 9,9 Hz, J = 4,7 Hz, J = 3,3 Hz, 1H), 3,79 (dt, J = 9,7 Hz, J = 6,2 Hz, 1H), 

3,52 (dt, J = 9,7 Hz, J = 5,8 Hz, 1H), 3,20 (td, J = 3,8 Hz, J = 1,5 Hz, 1H), 2,79-2,66 (m, 2H), 

2,24-2,20 (m 2H, H-3a,b), 2,17 (s, 6H, 2xAc-CH3), 2,12 (s, 3H, Ac-CH3), 2,10 (s, 3H, Ac-CH3), 

2,09 (s, 3H, Ac-CH3), 2,06 (s, 9H, 3xAc-CH3), 2,01 (s, 6H, 2xAc-CH3), 1,95 (t, J = 6,7 Hz, 2H 

CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,8, 170,5, 170,0, 169,8, 169,8, 169,7, 169,7, 

169,6 (10C, 10xCOCH3), 98,8 (1C, C-1), 82,6, 82,6 (2C, C-1', C-1"), 71,1, 70,9, 69,4, 69,4, 

69,3, 69,2, 69,1, 66,2, 66,0, 64,8, (10C, vázszenek), 66,0 (1C, OCH2), 63,0, 62,4, 62,3 (3C, C-

6, C-6', C-6"), 44,9 (1C, C-2), 29,3, 28,2 (2C, 2xCH2), 21,0, 20,9, 20,9, 20,7, 20,7, 20,6 (10C, 

10xAc-CH3) ppm; ESI-HRMS: m/z számított érték: C41H58NaO24S2 [M+Na]+ 1021,2657, mért 

érték: 1021,2664. 

Etil-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-glükopiranozil)-2-tio-α-D-

lixo-hexopiranozid (243) és Etil-4,6-di-O-acetil-2-dezoxi-1-3-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-

glükopiranozil)-2-tio-α-D-xilo-hexopiranozid (244) 

A: 242-t (1,0 mmol, 258 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 71-gyel (437 mg, 1,2 mmol, 

1,2 ekv) szobahőmérsékleten az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2) így nyerve a 243 

vegyületet (354 mg, 58%) fehér kristályok formájában, és a 244 vegyületet (124 mg, 20%) 

színtelen szirup formájában. B: A reakciót megismételtük −80 °C-on, így nyerve a 243 és 244 

vegyületek 5:1 arányú keverékét, 80% együttes hozammal. 243 adatai: [α]D
20 +103,5 (c 0,17, 

CHCl3); Rf = 0,17 (n-hexán:aceton 7:3); M.p: 147-149 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,22 

(t, J = 9,4 Hz, 1H, H-3’), 5,07 (dt, J = 1,9 Hz, J = 9,8 Hz, 2H, H-2’, H-4’), 4,95 (s, 1H, H-1), 

4,86 (s, 1H, H-4), 4,44 (d, J = 10,0 Hz, 1H, H-1’), 4,27 (dd, J = 4,8 Hz, J = 12,4 Hz, 1H, H-

6’a), 4,16-4,08 (m, 4H, H-5, H-6a,b, H-6’b), 3,78-3,69 (m, 2H, H-5’, OCH2a-CH3), 3,58-3,50 

(m, 1H, OCH2b-CH3), 3,08 (dd, J = 1,2 Hz, J = 2,9 Hz, 1H, H-2), 2,47 (ddd, J = 3,2 Hz, J = 5,3 

Hz, J = 15,2 Hz, 1H, H-3a), 2,14-2,08 (m, 1H, H-3b), 2,09, 2,08, 2,05, 2,03, 2,01 (5xs, 18H, 

6xAc-CH3), 1,25 (t, J = 7,1 Hz, 3H, -OCH2-CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,6, 

170,5, 170,3, 170,1, 169,5, 169,3 (6C, 6xCOCH3), 100,5 (1C, C-1, 1JC1,H1 = 172,7 Hz), 83,2 

(1C, C-1’, 1JC1’,H1’ = 152,6 Hz), 76,3 (1C, C-5’), 73,7 (1C, C-3’), 69,0 (1C, C-2’), 68,3 (1C, C-

4’), 66,5 (1C, C-5), 65,8 (1C, C-4), 63,3, (1C, OCH2-CH3), 63,2 (1C, C-6), 62,0 (1C, C-6’), 

38,5 (1C, C-2), 28,4 (1C, C-3), 21,3, 20,8, 20,7, 20,6 (6C, 6xAc-CH3), 15,1 (1C, OCH2-CH3) 

ppm; ESI-HRMS: m/z számított érték: C26H38NaO15S [M+Na]+ 645,1829, mért érték: 

645,1832. 244 adatai: [α]D
20 −12,0 (c 0,40, CHCl3); Rf = 0,18 (n-hexán:aceton 7:3); 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ 5,27 (t, J = 9,3 Hz, 1H, H-3’), 5,15 (t, J = 9,7 Hz, 1H, H-4’), 5,08 (t, J = 

9,7 Hz, 1H, H-2’), 4,88 (d, J = 3,0 Hz, 1H, H-1), 4,83 (s, 1H, H-4), 4,65 (d, J = 10,1 Hz, 1H, 

H-1’), 4,52 (t, J = 6,4 Hz, 1H, H-5), 4,25 (dd, J = 4,5 Hz, J = 12,4 Hz, 1H, H-6’a), 4,19-4,10 
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(m, 3H, H-6a,b, H-6’b), 3,74 (ddd, J = 2,2 Hz, J = 4,3 Hz, J = 9,8 Hz, 1H, H-5’), 3,71-3,65 (m, 

1H, OCH2a-CH3), 3,50-3,42 (m, 2H, H-3, OCH2b-CH3), 2,35 (ddd, J = 3,7 Hz, J = 6,1 Hz, J = 

14,7 Hz, 1H, H-2a), 2,12, 2,08, 2,06, 2,03, 2,02 (6xs, 18H, 6xAc-CH3), 1,78 (d, J = 14,3 Hz, 

1H, H-2b), 1,21 (t, J = 7,1 Hz, 3H, -OCH2-CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,8, 

170,7, 170,5, 170,4, 169,5, 169,4 (6C, 6xCOCH3), 95,6 (1C, C-1, 1JC1,H1 = 165,5 Hz), 82,9 (1C, 

C-1’, 1JC1’,H1’ = 154,2 Hz), 76,3 (1C, C-5’), 74,1 (1C, C-3’), 70,2 (1C, C-4), 69,4 (1C, C-2’), 

68,4 (1C, C-4’), 63,7 (1C, C-6), 62,9, (1C, OCH2-CH3), 62,7 (1C, C-5), 62,1 (1C, C-6’), 36,4 

(1C, C-3), 29,9 (1C, C-2), 21,1, 20,9, 20,8, 20,7 (6C, 6xAc-CH3), 15,1 (1C, OCH2-CH3) ppm; 

ESI-HRMS: m/z számított érték: C26H38NaO15S [M+Na]+ 645,1829, mért érték: 645,1826. 

Etil-4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-galaktopiranozil)-2-tio-α-D-

lixo-hexopiranozid (245) és Etil-4,6-di-O-acetil-2-dezoxi-3-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-

galaktopiranozil)-2-tio-α-D-xilo-hexopiranozid (246) 

A: 242-t (0,79 mmol, 203 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 235-tel (350 mg, 0,96 

mmol, 1,2 ekv) szobahőmérsékleten, az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2), így nyerve a 245 

vegyületet (291 mg, 59%) színtelen szirup formájában és a 246 vegyületet (77 mg, 15%) szintén 

színtelen szirup formájában. B: A reakciót megismételtük −40 °C-on metanolban, így nyerve a 

245 és 246 vegyületeket 69% összhozammal; a 33:34 arány 6,7:1 volt. C: A reakciót 

megismételtük −80 °C-on, így nyerve a 245 és 246 vegyületek 7,3:1 arányú keverékét, 73% 

összhozammal. 245 adatai: [α]D
20 +25,2 (c 0,31, CHCl3); Rf = 0,26 (n-hexán:aceton 7:3); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,43 (d, J = 2,2 Hz, 1H, H-4’), 5,27 (t, J = 10,0 Hz, 1H, H-2’), 5,05 

(dd, J = 3,3 Hz, J = 10,0 Hz, 1H, H-3’), 4,96 (s, 1H, H-1), 4,87 (s, 1H, H-4), 4,44 (d, J = 9,9 

Hz, 1H, H-1’), 4,17-4,05 (m, 5H, H-5, H-6a,b, H-6’a,b), 3,96 (t, J = 6,4 Hz, 1H, H-5’), 3,78-

3,72 (m, 1H, OCH2a-CH3), 3,60-3,54 (m, 1H, OCH2b-CH3), 3,13 (dd, J = 1,0 Hz, J = 3,2 Hz, 

1H, H-2), 2,48 (ddd, J = 3,1 Hz, J = 5,3 Hz, J = 15,2 Hz, 1H, H-3a), 2,21-2,15 (m, 1H, H-3b), 

2,18, 2,16, 2,10, 2,06, 2,05, 1,99 (6xs, 18H, 6xAc-CH3), 1,25 (t, J = 7,0 Hz, 3H, OCH2-CH3) 

ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,7, 170,4, 170,3, 170,2, 170,1, 169,6 (6C, 6xAc-CO), 

100,4 (1C, C-1, 1JC1,H1 = 171,9 Hz), 83,7 (1C, C-1’, 1JC1’,H1’ = 153,5 Hz), 74,7 (1C, C-5’), 71,8 

(1C, C-3’), 67,3 (1C, C-4’), 66,5 (1C, C-5), 66,4 (1C, C-2’), 65,8 (1C, C-4), 63,3, (1C, OCH2-

CH3), 63,2 (1C, C-6), 61,4 (1C, C-6’), 38,5 (1C, C-2), 28,4 (1C, C-3), 21,3, 20,8, 20,7, 20,6 

(6C, 6xAc-CH3), 15,1 (1C, -OCH2-CH3) ppm; ESI-HRMS: m/z számított érték: C26H38NaO15S 

[M+Na]+ 645,1829, mért érték: 645,1832. 246 adatai: [α]D
20 −41,7 (c 0,06, CHCl3); Rf = 0,27 

(n-hexán:aceton 7:3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,44 (t, J = 2,9 Hz, 1H, H-4’), 5,27 (t, J = 

10,0 Hz, 1H, H-2’), 5,09 (dd, J = 3,2 Hz, J = 9,9 Hz, 1H, H-3’), 4,88 (s, 2H, H-1, H-4), 4,60 (d, 

J = 10,0 Hz, 1H, H-1’), 4,52 (t, J = 6,2 Hz, 1H, H-5), 4,20-4,09 (m, 4H, H-6a,b, H-6’a,b), 3,95 

(t, J = 6,6 Hz, 1H, H-5’), 3,72-3,65 (m, 1H, OCH2a-CH3), 3,48-3,44 (m, 1H, OCH2b-CH3), 3,41-

3,39 (m, 1H, H-3), 2,38 (ddd, J = 3,5 Hz, J = 5,6 Hz, J = 14,6 Hz, 1H, H-2a), 2,15, 2,12, 2,08, 

2,04, 1,99 (5xs, 18H, 6xAc-CH3), 1,82 (d, J = 14,5 Hz, 1H, H-2b), 1,22 (t, J = 7,0 Hz, 3H, 

OCH2-CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,7, 170,4, 170,1, 169,6 (6C, 6xCOCH3), 

95,7 (1C, C-1, 1JC1,H1 = 167,1 Hz), 83,5 (1C, C-1’, 1JC1’,H1’ = 154,0 Hz), 74,8 (1C, C-5’), 72,0 

(1C, C-3’), 70,1 (1C, C-4), 67,3 (1C, C-4’), 66,8 (1C, C-2’), 63,6 (1C, C-6), 62,8, (1C, OCH2-

CH3), 62,7 (1C, C-5), 61,3 (1C, C-6’), 36,7 (1C, C-3), 30,0 (1C, C-2), 21,1, 20,9, 20,8, 20,7 

(6C, 6xAc-CH3), 15,1 (1C, -OCH2-CH3) ppm; ESI-HRMS: m/z számított érték: C26H38NaO15S 

[M+Na]+ 645,1829, mért érték: 645,1837. 
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Etil-2,3,6-tri-O-acetil-3-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-mannopiranozil)-3-tio-α-D-

glükopiranozid (248) 

A: 247-et (0,5 mmol, 158 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 190-nel (0,6 mmol, 218 

mg, 1,2 ekv) 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2), így nyerve a 248 vegyületet (119 mg, 35%) 

színtelen szirup formájában. B: A reakciót megismételtük −80 °C-on, a hozam 68% volt. [α]D
20 

+93,9 (c 0,23, CHCl3); Rf = 0,31 (n-hexán:aceton 7:3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,40 (s, 

1H, H-1’), 5,33 (t, J = 9,5 Hz, 1H, H-4’), 5,21-5,18 (m, 2H, H-2’, H-3’), 5,04 (t, J = 10,4 Hz, 

1H, H-4), 5,01 (d, J = 3,3 Hz, 1H, H-1), 4,79 (dd, J = 3,4 Hz, J = 11,8 Hz, 1H, H-2), 4,40-4,30 

(m, 2H, H-5’, H-6’a), 4,19-4,10 (m, 2H, H-6a, H-6’b), 4,04 (dd, J = 2,5 Hz, J = 12,3 Hz, 1H, 

H-6b), 3,90 (ddd, J = 2,6 Hz, J = 4,7 Hz, J = 9,7 Hz, 1H, H-5), 3,76-3,68 (m, 1H, OCH2a-CH3), 

3,57-3,49 (m, 1H, OCH2b-CH3), 3,46 (t, J = 11,3 Hz, 1H, H-3), 2,16, 2,14, 2,12, 2,08, 2,05, 2,00 

(6xs, 21H, 7xAc-CH3), 1,21 (t, J = 7,1 Hz, 3H, OCH2-CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ 170,8, 170,0, 169,9, 169,7, 169,6 (7C, 7xCOCH3), 95,1 (1C, C-1, 1JC1,H1 = 171,9 Hz), 82,6 

(1C, C-1’, 1JC1’,H1’ = 172,5 Hz), 71,5 (1C, C-2’), 70,3 (2C, C-2, C-4), 69,6 (1C, C-5’), 69,1 (1C, 

C-3’), 68,7 (1C, C-5), 66,2 (1C, C-4’), 63,9, (1C, OCH2-CH3), 62,5 (1C, C-6), 62,1 (1C, C-6’), 

46,2 (1C, C-3), 21,0, 20,8, 20,7, 20,6 (7C, 7xAc-CH3), 15,0 (1C, -OCH2-CH3) ppm; MALDI-

ToF HRMS: m/z számított érték: C28H40NaO17S [M+Na]+ 703,1884, mért érték: 703,1793. 

Etil-2,3,6-tri-O-acetil-3-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-α-D-glükopiranozil)-3-tio-α-D-

allopiranozid (249) 

A: 247-et (0,5 mmol, 158 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 71-gyel (0,6 mmol, 218 

mg, 1,2 ekv) 0 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 8:2), így nyerve a 249 vegyületet (140 mg, 42%) 

színtelen szirup formájában. B: A reakciót megismételtük −80 °C-on, a hozam 50% volt. [α]D
20 

+30,8 (c 0,49, CHCl3); Rf = 0,27 (n-hexán:aceton 7:3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,13 (t, 

J = 9,3 Hz, 1H, H-3’), 5,04-4,97 (m, 3H, H-2, H-4, H-4’), 4,39 (t, J = 9,6 Hz, 1H, H-2’), 4,84 

(d, J = 3,4 Hz, 1H, H-1), 4,32 (dd, J = 4,6 Hz, J = 12,0 Hz, 1H, H-6’a), 4,25 (dd, J = 4,9 Hz, J 

= 12,3 Hz, 1H, H-6a), 4,15 (dd, J = 2,2 Hz, J = 11,4 Hz, 1H, H-6’b), 4,13 (d, J = 7,5 Hz, 1H, 

H-1’), 4,13-4,10 (m, 1H, H-5’), 4,03 (dd, J = 1,5 Hz, J = 12,4 Hz, 1H, H-6b), 3,95 (t, J = 4,7 

Hz, 1H, H-3), 3,75-3,71 (m, 1H, OCH2a), 3,61-3,55 (m, 2H, OCH2b, H-5), 2,16, 2,12, 2,09, 

2,08, 2,01, 2,00 (6xs, 21H, 7xAc-CH3), 1,26 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 170,7, 170,2, 170,0, 169,8, 169,4, 169,0 (7C, 7xCOCH3), 95,5 (1C, C-1, 1JC1,H1 = 

169,0 Hz), 85,9 (1C, C-1’, 1JC1’,H1’ = 156,4 Hz), 75,8 (1C, C-5), 73,9 (1C, C-3’), 70,6 (1C, C-

2’), 68,0, 67,9 (2C, C-2, C-4), 67,3 (1C, C-4’), 64,6 (1C, C-5’), 63,8 (1C, -OCH2), 62,3 (1C, C-

6’), 61,9 (1C, C-6), 46,5 (1C, C-3), 20,8, 20,7, 20,6, 20,5 (7C, 7xAc-CH3), 14,8 (1C, CH3), 

ppm; MALDI-ToF MS: m/z számított érték: C28H40NaO17S [M+Na]+ 703,188, mért érték: 

703,215. 

3-(2,3,4,6-Tetra-O-acetil-1-tio-β-D-glükopiranozil)-n-propil-2,4,6-tri-O-acetil-3-dezoxi-

α,β-D-eritro-hex-2-enopiranozid (251) 

250-et (0,5 mmol, 164 mg) toluolban oldva (2,0 mL) reagáltattuk 71-gyel (0,6 mmol, 218 mg, 

1,2 ekv) −80 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 

kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán/etil-acetát 55:45), így nyerve a 251 vegyületet 38 (314 

mg, 90%) színtelen szirup formájában, az α:β anomerarány 2:1 volt. Rf = 0,39 (n-hexán:aceton 
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7:3) A komponensek NMR adatait az anomerkeverék spektrumából adtuk meg. 251α adatai: 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,72 (d, J = 1,9 Hz, 1H, H-3), 5,46 (dd, J = 1,2 Hz, J = 9,4 Hz, 

1H, H-4), 5,25-5,20 (m, 1H, H-3’), 5,11-5,00 (m, 3H, H-1, H-2’, H-4’), 4,51 (d, J = 10,0 Hz, 

1H, H-1’), 4,27-4,20 (m, 3H, H-6a,b, H-6’a), 4,15-4,10 (m, 2H, H-5, H-6’b), 3,86 (dt, J = 6,0 

Hz, J = 12,0 Hz, 1H, OCH2a), 3,74-3,71 (m, 1H, H-5’), 3,64-3,59 (m, 1H, OCH2b), 2,83-2,69 

(m, 2H, SCH2), 2,18, 2,11, 2,08, 2,06, 2,03, 2,01 (6xs, 21H, 7xCH3), 1,92 (ddd, J = 6,8 Hz, J = 

13,6 Hz, J = 16,5 Hz, 2H, CH2) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,7, 170,6, 170,3, 170,2, 

170,1, 169,5, 168,2 (7C, 7xCOCH3), 146,3 (1C, C-2), 115,4 (1C, C-3), 94,1 (1C, C-1), 83,6 

(1C, C-1’), 75,9 (1C, C-5’), 73,8 (1C, C-3’), 69,8 (1C, C-2’), 68,3 (1C, C-4’), 67,3 (1C, OCH2), 

67,2 (1C, C-5), 65,3 (1C, C-4), 62,6 (1C, C-6), 62,1 (1C, C-6’), 29,8, (1C, SCH2), 26,7 (1C, 

CH2), 21,0, 20,9, 20,8, 20,7, 20,6 (7C, 7xCH3) ppm. 318β adatai: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ 5,78 (d, J = 4,5 Hz, 1H, H-3), 5,33 (t, J = 4,3 Hz, 1H, H-4), 5,25-5,20 (m, 2H, H-1, H-3’), 

5,11-5,00 (m, 2H, H-2’, H-4’), 4,51 (d, J = 10,0 Hz, 1H, H-1’), 4,27-4,20 (m, 3H, H-6a,b, H-

6’a), 4,15-4,10 (m, 2H, H-5, H-6’b), 3,86 (dt, J = 6,0 Hz, J = 12,0 Hz, 1H, OCH2a), 3,74-3,71 

(m, 1H, H-5’), 3,64-3,59 (m, 1H, OCH2b), 2,83-2,69 (m, 2H, SCH2), 2,18, 2,10, 2,08, 2,06, 

2,03, 2,01 (6xs, 21H, 7xCH3), 1,92 (ddd, J = 6,8 Hz, J = 13,6 Hz, J = 16,5 Hz, 2H, CH2) ppm; 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,7, 170,6, 170,3, 170,2, 170,1, 169,5, 168,2 (7C, 7xCOCH3), 

148,1 (1C, C-2), 112,5 (1C, C-3), 93,9 (1C, C-1), 84,0 (1C, C-1’), 75,8 (1C, C-5’), 73,8 (1C, 

C-3’), 72,7 (1C, C-5), 69,9 (1C, C-2’), 68,3 (1C, C-4’), 66,9 (1C, OCH2), 65,6 (1C, C-4), 63,1 

(1C, C-6), 62,2 (1C, C-6’), 29,8, (1C, SCH2), 27,1 (1C, CH2), 21,0, 20,9, 20,8, 20,7, 20,6 (7C, 

7xCH3) ppm. ESI-HRMS: m/z számított érték: C29H40NaO17S [M+Na]+ 715,1884, mért érték: 

715,1870. 

3-(4,6-Di-O-acetil-2,3-didezoxi-α-D-eritro-hex-2-enopiranozil)-propil-2,3,4,6-tetra-O-

acetil-1-tio-β-D-glükopiranozid (253) 

A: 252-t (0,86 mmol, 220 mg) toluolban oldva (7,0 mL) reagáltattuk 71-gyel (0,86 mmol, 313 

mg, 1,0 ekv) szobahőmérsékleten az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a 

nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (DKM:aceton 95:5), így nyerve a 253 

vegyületet (213 mg, 40%) színtelen szirup formájában. B: A reakciót megismételtük 2,5 ekv 

71-gyel (2,15 mmol, 782 mg) −80 °C-on , így nyerve a 253 vegyületet (308 mg, 58%) színtelen 

szirup formájában. Rf = 0,48 (n-hexán:aceton 6:4); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5,90 (ddd, 

Jgem = 10,4 Hz, J = 2,5 Hz, Jgem = 1,5 Hz, 1H, CH=CH), 5,78 (ddd, J = 10,4 Hz, J = 3,0 Hz, J 

= 2,0 Hz, 1H, CH=CH), 5,22 (t, J = 9,4 Hz, 1H), 5,14-5,11 (m, 1H), 5,11-5,00 (m, 2H), 4,50 

(d, J = 10,0 Hz, 2H, H-1’), 4,29-4,24 (m, 1H), 4,23 (t, J = 2,1 Hz, 1H), 4,15 (d, J = 3,0 Hz, 1H), 

4,13-4,10 (m, 1H), 3,92 (td, J = 6,4 Hz, J = 3,6 Hz, 1H), 3,73 (ddd, J = 10,0 Hz, J = 4,8 Hz, J 

= 2,4 Hz, 1H), 2,84-2,65 (m, 2H, CH2-S), 2,10, 2,08, 2,08, 2,06, 2,03, 2,01 (6s, 6x3H, 6 Ac-

CH3), 1,84-1,60 (m, 4H CH2-C) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,7, 170,5, 170,3, 

170,1, 169,3, 169,3 (6C, 6xCOCH3), 133,3, 123,5 (2C, C-2, C-3), 83,4 (1C, C-1'), 75,8, 73,8, 

71,1, 69,8, 69,7, 68,3, 65,0 (7C, vázszenek), 62,7, 62,1 (2C, C-6, C-6'), 31,8, 29,4, 25,8 (3C, 

3xCH2 linker), 21,0, 20,8, 20,7, 20,7, 20,5, 20,5 (6C, 6xAc-CH3) ppm; ESI-HRMS MS: m/z 

számított érték: C27H38NaO14S [M+Na]+ 641,1880, mért érték: 641,1876. 

3-(4,6-Di-O-acetil-2,3-didezoxi-α-D-eritro-hex-2-enopiranozil)-propil-2,3,4,6-tetra-O-

acetil-1-tio-β-D-galaktopiranozid (255) 

252-t (1,0 mmol, 254 mg) toluolban oldva (3,0 mL) reagáltattuk 235-tel (3,0 mmol, 1,09 g, 3,0 

ekv) −40 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, a nyersterméket flash 
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kromatográfiával tisztítottuk (n-hexán:aceton 7:3), így nyerve a 255 vegyületet (301 mg, 49%) 

sárga szirup formájában. [α]D
20 +6,43 (c 0,14, CHCl3); Rf = 0,24 (n-hexán:aceton 7:3); 1H NMR 

(360 MHz, CDCl3) δ 5,90 (dt, Jgem = 10,3 Hz, J = 1,7 Hz, 1H, CH=CH), 5,79 (dt, Jgem = 10,4 

Hz, J = 2,4 Hz, 1H, CH=CH), 5,43 (d, J = 3,2 Hz, 1H), 5,23 (t, J = 9,9 Hz, 1H), 5,12 (ddt, J = 

6,5 Hz, J = 3,2 Hz, J = 1,7 Hz, 1H), 5,05 (dd, J = 10,0 Hz, J = 3,4 Hz, 1H), 4,50 (d, J = 9,9 Hz, 

1H, H-1), 4,23 (tt, J = 12,3 Hz, J = 6,4 Hz, 2H), 4,17-4,07 (m, 3H), 4,01-3,80 (m, 2H), 2,88-

2,68 (m, 2H, CH2S), 2,16 (s, 4H), 2,13-2,02 (m, 12H, 4xAc-CH3), 2,01 (s, 3H), 1,75 (dddd, J = 

29,5 Hz, J = 22,1 Hz, J = 10,0 Hz, J = 4,4 Hz, 4H, CH2-CH2) ppm; 13C NMR (90 MHz, CDCl3) 

δ 170,7, 170,3, 170,3, 170,1, 169,9, 169,5 (6C, 6xCOCH3), 133,2, 123,5 (2C, C=C), 83,9 (1C, 

C-1’), 74,4, 71,8, 71,1, 69,7, 67,2, 67,2, 64,9 (7C, vázszenek), 62,7, 61,4 (2C, C-6, C-6’), 31,9, 

29,7, 25,8, (3C, 3xCH2 linker), 21,0, 20,8, 20,6, 20,5 (6C, 6xAc-CH3) ppm; ESI-HRMS: m/z 

számított érték: 41 C27H38NaO14S [M+Na]+ 641,1880, mért érték: 641,1876, MALDI-ToF MS 

m/z számított érték: 42 C27H38NaO15S [M+Na]+ 657,182, mért érték: 657,010. 

N-[(4,6-Di-O-acetil-2-dezoxi-3-tio-3-S-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-glükopiranozil)-β-D-

ribo-hexopiranozil)]-p-toluol-szulfonamid (257) 

256-ot (0,5 mmol, 192 mg) toluolban (2,0 mL) és metanolban (1,0 mL) oldva reagáltattuk 71-

gyel (0,75 mmol, 273 mg, 1,5 ekv) −80 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet 

bepároltuk, a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (toluol:aceton 9:1), így nyerve 

a 257 vegyületet (62 mg, 16%) színtelen szirup formájában. [α]D
20 +57,4 (c 0,19, CHCl3); Rf = 

0,28 (n-hexán:aceton 6:4); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7,78-7,25 (m, 4H, arom), 5,49 (d, J 

= 9,9 Hz, 1H, NH), 5,18 (t, J = 9,4 Hz, 1H, H-3’), 5,10 (dt, J = 2,0 Hz, J = 10,3 Hz, 1H, H-4’), 

5,07 (t, J = 9,7 Hz, 1H, H-1), 4,97 (t, J = 9,6 Hz, 1H, H-2’), 4,71 (dd, J = 4,3 Hz, J = 9,7 Hz, 

1H, H-4), 4,53 (d, J = 10,0 Hz, 1H, H-1’), 4,21-4,11 (m, 2H, H-6’a,b), 4,00 (dd, J = 4,6 Hz, J 

= 12,1 Hz, 1H, H-6a), 3,87-3,81 (m, 3H, H-3, H-5, H-6b), 3,67-3,62 (m, 1H, H-5’), 2,41 (s, 3H, 

Ph-CH3), 2,32-2,28 (m, 1H, H-2a), 2,12-2,08 (m, 1H, H-2b), 2,10, 2,06, 2,05, 2,03, 2,01, 2,00 

(6xs, 18H, 6xAc-CH3) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,9, 170,6, 170,3, 169,8, 169,5, 

169,4 (6C, 6xCOCH3), 143,7, 138,7 (2C, 2xCq arom), 129,4, 127,2 (4C, arom), 84,1 (1C, C-1’, 
1JC1’,H1’ = 153,7 Hz), 79,1 (1C, C-1, 1JC1,H1 = 155,3 Hz), 76,2 (1C, C-5’), 73,8 (1C, C-3’), 72,1 

(1C, C-5), 70,5 (1C, C-2’), 68,5 (1C, C-4), 68,1 (1C, C-4’), 62,7 (1C, C-6), 62,0 (1C, C-6’), 

42,9 (1C, C-3), 37,8 (1C, C-2), 21,6 (1C, Ph-CH3), 20,9, 20,8, 20,7, 20,6 (6C, 6xAc-CH3) ppm; 

MALDI-ToF HRMS: m/z számított érték: C31H41NNaO16S2  [M+Na]+ 747,1867, mért érték: 

747,1859. 

N-[(4,6-Di-O-acetil-2-dezoxi-3-tio-3-S-(2,3,4-tri-O-acetil-β-D-xilopiranozil)-β-D-arabino-

hexopiranozil)]-p-toluol-szulfonamid (259) és N-[(4,6-di-O-acetil-3-dezoxi-2-tio-2-S-

(2,3,4-tri-O-acetil-β-D-xilopiranozil)-β-D-arabino-hexopiranozil)]-p-toluol-szulfonamid 

(260) 

256-ot (0,5 mmol, 192 mg) toluolban (2,0 mL) és metanolban (1,0 mL) oldva reagáltattuk 258-

cal (0,75 mmol, 219 mg, 1,5 ekv) −40 °C-on az A módszer szerint. A reakcióelegyet bepároltuk, 

a nyersterméket flash kromatográfiával tisztítottuk (toluol:aceton 9:1), így nyerve a 259 

vegyületet (54 mg, 16%) színtelen szirup formájában és a 260 vegyületet (27 mg, 8%) színtelen 

szirup formájában. 259 adatai: [α]D
20 −17,1 (c 0,24 CHCl3); Rf = 0,24 (toluol:aceton 9:1); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7,83-7,27 (m, 4H, arom), 5,48 (d, J = 10,1 Hz, 1H, NH), 5,14 (t, J 

= 7,7 Hz, 1H, H-3’), 4,92-4,84 (m, 3H, H-1, H-2’, H-4’), 4,75-4,69 (m, 2H, H-1’, H-4), 4,19 

(dd, J = 4,7 Hz, J = 11,9 Hz, 1H, H-5’a), 4,01 (dd, J = 4,6 Hz, J = 12,3 Hz, 1H, H-6a), 3,75 (dd, 
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J = 2,3 Hz, J = 12,2 Hz, 1H, H-6b), 3,52 (ddd, J = 2,5 Hz, J = 4,6 Hz, J = 9,7 Hz, 1H, H-5), 

3,40 (dd, J = 8,1 Hz, J = 11,9 Hz, 1H, H-5’b), 3,07 (td, J = 4,3 Hz, J = 12,6 Hz, 1H, H-3), 2,45-

2,41 (m, 1H, H-2a), 2,42 (s, 3H, Ph-CH3), 2,18, 2,07, 2,05, 2,04, 2,01 (5xs, 15H, 5xAc-CH3), 

1,81 (td, J = 11,0 Hz, J = 13,1 Hz, 1H, H-2b) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 170,7, 169,9, 

169,8, 169,4 (5C, 5xCOCH3), 143,9, 138,4 (2C, 2xCq arom), 129,5, 127,4 (4C, arom), 82,4 (1C, 

C-1’, 1JC1’,H1’ = 161,5 Hz), 81,7 (1C, C-1, 1JC1,H1 = 151,2 Hz), 76,0 (1C, C-5), 71,3 (1C, C-3’), 

69,9 (1C, C-2’), 68,3 (1C, C-4’), 67,6 (1C, C-4), 64,6 (1C, C-5’), 62,6 (1C, C-6), 45,3 (1C, C-

3), 39,4 (1C, C-2), 21,7 (1C, Ph-CH3), 20,9, 20,8 (5C, 5xAc-CH3) ppm; ESI-HRMS: m/z 

számított érték: C28H37NNaO14S2 [M+Na]+ 698,1553, mért érték: 698,1572. 260 adatai: [α]D
20 

−44,3 (c 0,23, CHCl3); Rf = 0,26 (toluol:aceton 9:1); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7,80-7,27 

(m, 4H, arom), 6,19 (d, J = 9,7 Hz, 1H, NH), 5,16 (t, J = 8,6 Hz, 1H, H-3’), 5,02 (dd, J = 1,7 

Hz, J = 9,7 Hz, 1H, H-1), 4,99-4,94 (m, 1H, H-4’), 4,92 (t, J = 8,6 Hz, 1H, H-2’), 4,74 (td, J = 

4,8 Hz, J = 11,0 Hz, 1H, H-4), 4,58 (d, J = 8,9 Hz, 1H, H-1’), 4,22 (dd, J = 5,2 Hz, J = 11,6 Hz, 

1H, H-5’a), 3,99 (dd, J = 5,1 Hz, J = 12,1 Hz, 1H, H-6a), 3,90 (dd, J = 2,3 Hz, J = 12,1 Hz, 1H, 

H-6b), 3,61 (ddd, J = 2,4 Hz, J = 5,1 Hz, J = 9,8 Hz, 1H, H-5), 3,40 (dd, J = 9,4 Hz, J = 11,6 

Hz, 1H, H-5’b), 3,28 (s, 1H, H-2), 2,47-2,43 (m, 1H, H-3a), 2,42 (s, 3H, Ph-CH3), 2,17, 2,05, 

2,04, 2,03, 2,02 (5xs, 15H, 5xAc-CH3), 2,00-1,98 (m, 1H, H-3b) ppm; 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 170,7, 169,9, 169,7, 169,6 (5C, 5xCOCH3), 143,6, 138,8 (2C, 2xCq arom), 129,5, 

127,2 (4C, arom), 82,8 (1C, C-1’), 82,5 (1C, C-1), 76,9 (1C, C-5), 72,3 (1C, C-3’), 69,4 (1C, 

C-2), 68,3 (1C, C-4’), 66,0 (1C, C-5’), 64,2 (1C, C-4), 62,7 (1C, C-6), 45,2 (1C, C-2), 36,9 (1C, 

C-3), 21,6 (1C, Ph-CH3), 21,0, 20,8, 20,7 (5C, 5xAc-CH3) ppm; ESI-HRMS: m/z számított 

érték: C28H37NNaO14S2 [M+Na]+ 698,1553, mért érték: 698,1526. 
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