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Sposéb wytwarzania nowych pochodnych nitrozomocznika

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych pochodnych nitrozomocznika o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R! oznacza rodnik alkilowy
lub hydroksyalkilowy o 1—6 atomach wegla albo
rodnik alkenylowy lub alkinylowy o 3—5 atomach
wegla, a R? oznacza grupe aldopentofuranozylows,
aldopentopirazonylows, aldoheksopiranozylowa lub
0-aldoheksopiranozylo-(1—4)-aldoheksopiranozylows
lub grupe o wzorze -CH,(CHOH), CH:OH, w ktérym
n oznacza zero albo liczbe catkowitg 1—4.

Wiadomo, ze pochodne (N’-chloroetylo-N’-nitrozo-
karbamoilo)-aminowe monosacharydéw wytwarza
sie przez nitrozowanie (N’-chloroetylokarbamoilo)-
-aminomonosacharydéw azotynem metalu alkali-
cznego, takim jak azotyn sodowy. W opisach tych

‘podano réwniez, ze 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-D-

-mannopiranozylomocznik i  1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo-3-D-glikopiranozylomocznik (zwany dalej
w opisie GANU) przediuzaja zycie myszy, ktérym
wszezepiono dootrzewnowo komérki nowotworu
limfoidalnej bialaczki L-1210. Wiadomo ro6wniez,
ze pochodne (N’-chloroetylo-N’-nitrozokarbamoilo)-
-aminowe dwucukréw, takie jak 1-(2-chloroetylo)-
-1-nitrozo-3-D-laktozylomocznik i 1-(2-chloroetylo)-
-1-nitrozo-3-D-maltozylomocznik, wytwarza sie z
odpowiednich (N’-chloroetylokarbamoilo)-amino-
dwucukrow w sposéb wyzej podany i ze zwigzki
te przejawiaja dzialanie przeciwnowotworowe w
stosunku do komérek powodujacych bialaczke.

111784 r

10

15

20

25

Stwierdzono, ze nowe pochodne mocznika wytwa-
rzane sposobem wedlug wynalazku dzialajg silnie
przeciwnowotworowo i przeciwbialaczkowo, a ich
toksycznosé jest nieznaczna, totez mogg byé stoso-
wane do hamowania wzrostu zlo§liwych komoérek
nowotworowych u zwierzat cieplokrwistych. Na
przyklad, jezeli dzialanie przeciwnowotworowe przy
biataczce okresla sie przez dootrzewnowe podawa-
nie lek6w myszom zakazZonym komoérkami nowo-
tworowymi, np. myszom majacym wszczepione
komorki biataczki L-1210, w ciggu kolejnych 5 dni,
to 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-izobutylo-3-D-galak-
topiranozylomocznik przy dawce dziennej 1,0 mg/kg
i 1-(2-chloroetylo)- 1-nitrozo-3-izobutylo-3-[0-a-D-
-glikopiranozylo -(1—-4)-D-glikopiranozylo] - mocznik
przy dawce dziennej 0,9 mg/kg przediuzajg zycie
takich myszy $rednio o 30%. Zapobiegawcze dzia-
tanie 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-butylo-3-D-gli-
kopiranozylomocznika, 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-
-izobutylo-3-D-galaktopiranozylomocznika i 1-(2-
-chloroetylo)- 1-nitrozo-3-izobutylo-3-[0-a-D-glikopi-
ranozylo-(1—4)-D-glikopiranozylo]-mocznika na no-
wotwor puchliny brzusznej Ehrlicha jest réwniez
okolo 8—16 razy silniejsze od dziatania 1-(2-chloro-
etylo)-1-nitrozo-3-cykloheksylomocznika, zwanega
dalej CCNU i bedacego zwigzkiem o wzorze 1,
w ktérym R! oznacza atom wodoru i R2 oznacza
rodnik cykloheksylowy, opisanego przez T.P. John-
sona i wspoéipracownikébw w J. Med. Chem. 9, 892
(1966). Poza tym, zwigzki wytwarzane sposobem



wedlug wynalazku maja nieznaczng tylko toksy-
czno$¢ i mogg byé bezpiecznie stosowane jako
érodki przeciwnowotworowe. Na przyklad, jezeli
wskaznik leczniczy okresla sie stosunkiem opty-
malnej dawki, to jest dawki, przy ktérej wystepuje
najwieksze przedluzenie Zycia myszy z wszczepio-
nymi komoérkami nowotworowymi, do ILS’3, to jest
do dziennej dawki, ktéra w przypadku takich
samych myszy przedtuza ich zycie o 30%, w odnie-
sieniu do Leukemia L-1210, woéwczas wskainik
taki dla 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-izobutylo-3-
-[0-a-D-glikopiranozylo -(1-4) - D - glikopiranozylo]-
-mocznika jest ponad 10 razy wyzszy od odpo-
wiedniego wskaznika dla CCNU i GANU.

wigzkif wytwarzane sposobem wedlug wynalazku
cechuje takze wysoki,wskaZnik leczniczy okreslany
stosunkiem Maks. D do Min. D, to jest stosunkiem
najwiekszej dawki $rodka, przy ktérej wystepuje
100%-.zahamowania wzrostu nowotworu puchliny
brzusznej Ehrlicha u myszy z utrzymaniem jej przy
zyciu, do najmniejszej dawki s$rodka, przy ktérej
wystepuje 100% zahamowania wzrostu tego nowo-
tworu. Na przyklad, wskazniki takie, to jest
Maks. D:Min. D dla 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-
3-n-butylo-3-D-galaktopiranozylomocznika, 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo-3-izobutylo-3-[0-a- D-glikopi-
ranozylo-(1->4)-D-glikopiranozylo]-mocznika i 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo- 3-(2-propenylo)-3-L-arabino-
-piranozylomocznika sg trzykrotnie wieksze od od-
powiednich wskaznikéw dla GANU i CCNU. Zwia-
zki o wzorze 1 wykazujg takze malg toksycznosé
w stosunku do szpiku kostnego.

‘W zwigzkach o wzorze 1 R! oznacza proste albo
rozgalezione rodniki alkilowe, np. takie jak rodnik
metylowy, etylowy, n-propylowy, izopropylowy,
n-butylowy- izobutylowy, II-rzed.butylowy, III-
-rzed.butylowy, n-pentylowy, izopentylowy, neopen-
tylowy, 1l-metylohutylowy, 1l-etylopropylowy, III-
-rzed. pentylowy, n-heksylowy, 2-metylopentylowy,
izoheksylowy i 3,3-dwumetylobutylowy, albo proste
lub rozgalezione rodniki alkenylowe i alkinylowe,
np. takie jak rodnik .2-n-propenylowy, 2-metylo-2-
-n-propenylowy, 2-n-butenylowy, 3-n-butenylowy,
2-propynylowy, 2-hutynylowy- 3-n-butynylowy i
2-metylo-3-butynylowy, zas jako rodnik hydroksy-
alkilowy R! oznacza np. rodnik 2-hydroksyetylowy
i 3-hydroksy-n-prapylowy.

Podstawnik R? we wzorze 1 jako grupa aldopen-
tofuranozylowa ozpacza np. grupe D-rybofuranozy-
lowa i D-dezoksyrybofuranozylowy, jako grupe
aldopentopiranozylowa oznacza np. grupe L-arabi-
nopiranozylowsa i D-ksylopiranozylowa, jako grupe¢
aldoheksopiranozylowg oznacza np. grupe D-gliko-
piranozylows, D-galaktopiranozylows, D-mannopi-
ranozylowa, L-ramnopiranozylows, D-fukopirano-
zylowsg i D-talopiranozylows, jako grupe 0-aldo-
heksopiranozylo-(1—4)-aldoheksopiranozylowa ozna-
cza np. grupe 0-a-D-glikopiranozylo-(1—+4)-D-gliko-
piranozylowsa (=D-maltozylo) i 0-f-D-galaktopira-
nozylo-(1-4)-D-glikopiranozylowa (=D-laktozylo),
zas jako grupe o wzorze -CHx(CHOH),CH,OH
oznacza np. grupe 2-hydroksyetylows, 2,3-dwuhy-
droksy-n-propylows, 2,3,4-tr6jhydroksy-n-butylows,
2,3,4,5-czterohydroksy-n-pentylowa i 2,3,4,5,6-piecio-
" bydroksy-n-heksylowa. Szczegblnie korzystne wia-
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$ciwosci maja te zwiazki o wzorze 1 w ktérym R1
cznacza rodnik alkilowy o 1—5 alomach wegla,
rcdnik alkenylowy o 3—4 atomach wegla, rodnik
alkinylowy o 3 atomach wegla albo rodnik 2-hydro-
ksyetylowy, zas R? oznacza grupe D-aldopentofura-
nozylowg, D- lub L-aldopentopiranozylows, D- albo
L-aldoheksopiranozylows, 0-a-D-aldoheksopirano-
zylo-(1->4)-D-aldoheksopiranozylowg albo grupe o
wzorze -CH2(CHOH) CH.OH, w ktérym n ma wyzej
podane znaczenie. Korzystne wlasciwosci maja
réwniez zwiazki o wzorze 1, w ktérym R! oznacza
rodnik- alkilowy o 1—5 atomach wegla lub rodnik
alkenylowy o 3 albo 4 atomach wegla i R2 oznacza
grupe D-glikopiranozylows, D-galaktopiranozylows,
D-mannopiranozylows, D-ksylopiranozylowg, L-ara-
binopiranozylows, 0-a-D-glikopiranozylo-(1—>4)-D-
-glikopiranozylows, albo © grupe 0 wzorze
-CHz(CHOH),CH;"H, w ktérym n oznacza liczbe
1,2 albo 4. Bardzo korzystne wlasciwosci maija
takze zwigzki o wzorze 1, w ktébrym R! oznacza
rodnik metylowy, etylowy, n-propylowy, izopropy-
lowy, n-butylowy, izobutylowy, n-pentylowy, izo-
pentylowy, neopentylowy, 2-n-propenylowy, 2-me-
tylo-2-n-propenylowy, 2-n-butenylowy lub 3-n-
-butenylowy, a R? oznacza grupe D-glikopiranozy-
lowa, D-galaktopiranozylowa, L-arabinopiranozylo-
w3a, 0-a-D-glikopiranozylo-(1-»4)-D-glikopiranozylo-
w3g, 2,3-dwuhydroksy-n-propylowg albo 2,3,4-tr6j-
hydroksy-n-butylowg. Najkorzystniejsze wtasci-
wosci maja zwigzki o wzorze 1, w ktérym Rt
oznacza rodnik n-butylowy, izobutylowy lub 2-me-
tylo-2-n-propenylowy i R? oznacza grupe D-galak-
topiranozylowa, L-arabinopiranozylowg albo 0-a-
-D-glikopiranozylo-(1—4)-D-glikopiranozylows.

Zgodnie z wynalazkiem zwigzki o wzorze 1, w
ktérym R! i R2 majg wyzej podane znaczenie, wy-
twarza sie przez nitrozowanie zwigzkéw o ogélnym
wzorze 2, w ktérym R! i R®* maja wyzej podane
znaczenie.

Produkty wyjSciowe o wzorze 2 wytwarza sie
latwo, np. przez kondensacje pierwszorzedowej ami-
ny o wzorze RINH, w ktérym R! ma wyzej podane
znaczenie, ze zwigzkiem o wzorze R:-X, w ktérym
R2 ma wyzej podane znaczenie, a X oznacza grupe
hydroksylowg lub atom chlorowca. Reakcje kon-
densacji prowadzi sie w temperaturze od okolo
20°C do 80°C w obojetnym rozpuszczalniku, np.
w metanolu lub etanolu, po czym otrzymang dru-
gorzedowa amine o wzorze RINHR? w ktérym
R! i R?2 majq wyzej podane znaczenie, kondensuje
sie z izocyjanianem 2-chloroetylu w temperaturze
od 0°C do 30°C, w odpowiednim rozpuszczalniku,
np. w czterowodorofuranie, metanolu albo etanolu.

Proces nitrozowania zgodnie z wynalazkiem pro-
wadzi sie dzialajac na zwigzek o wzorze 2 kwasem
azotawym, tr6jtlenkiem azotu lub czterotlenkiem
azotu w odpowiednim rozpuszczalniku. Reakcja
przebiega ‘korzystnie w temperaturze —20°C do
20°C, zwlaszcza w temperaturze od okolo 0°C do
ckolo 5°C. Jako obojetny rozpuszczalnik stosuje
sie nizsze alkanole, np. metanol lub etanol, cztero-
wodorofuran, chlorek metylenu, octan etylu, kwas
octowy i kwas mréwkowy. Jezeli wolny kwas azo-
tewy przygotowuje sie przez reakcje azotynu me-
talu alkalicznego, np. azotynu sodowego lub pota-
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sowego, albo nizszego estru alkilowego kwasu azo-
tawego, np. azotynu butylu lub azotynu amylu,
z kwasem mineralnym albo organicznym, np. z
kwasem solnym, siarkowym, mréwkowym lub octo-
wym, woéwczas wytworzony kwas azotawy korzy-
s.nie stosuje sie do nitrozowania natychmiast po
jego wytworzeniu. Jezeli za$ do nitrozowania sto-
suje sie tréjtlenek azotu albo czterotlenek azotu,
wowcezas korzystnie rozpuszcza sie wyjsciowy zwig-
ze'z o wzorze 2 w odpowiednim rozpuszczalniku
i nastepnie do roztworu wprowadza gazowy troj-
tlenek lub czterotlenek azotu; ewentualnie w obec-
nosci substancji pochlaniajgcej kwas, takiej jak
np. wodoroweglan lub weglan sodowy, weglan po-
tasowy. Po zakonczeniu reakcji nitrozowania zwig-
zek o wzorze 1 wyosabnia sie latwo z mieszaniny
reakcyjnej i ewentualnie oczyszcza znanymi meto-
dami, np. metodg chromatografii na zelu krzemion-
kowym.

Pochodne nitrozomocznika o wzorze 1 wykazuja
silne dzialanie przeciwko réinym komoérkom no-
wotworowym, takim jak rak Ehrlicha, miesak
Sarcoma 180, rak biataczki Leukemia L-1210, rak
ptucny Lewisa, miesak Yoshida, puchlina watro-
bowa szczura itp. Mogg one byé skuteczne przy
przediuzaniu zycia zwierzat cieplokrwistych zaata-
kowanych przez nowotwory i/albo hamowaé rozwoéj
tych nowotwor6w u zwierzat. Srodki zawierajgce
zwigzki o wzorze 1 mozina tez stosowaé¢ do leczenia
zlosliwego chloniaka, bialaczki, raka zoladka i
watroby oraz innych zlo§liwych nowotwor6w.
Zwigzki o wzorze 1 mozna stosowaé w postaci
preparatéw do podawania doustnego lub pozajeli-
towego. Mozna je takze stosowaé w mieszaninach
z odpowiednimi dodatkami nadajgcymi Zzgdang
konsystencje. Dodatki takie nie powinny reagowaé
ze zwigzkami o wzorze 1. Odpowiednimi dodatkami

- sg np. zelatyna, laktoza, glikoza, chlorek sodowy,

skrobia, stearynian magnezu, talk lub oleje roslin-
ne. Preparaty lecznicze mogg mieé¢ postaé¢ stalg, np.
tabletek, tabletek powlekanych, pigulek lub kapsu-
lek, albo tez mogg by¢ ciekle, np. w postaci roz-
tworéw lub zawiesin. Zwigzki o wzorze 1 mozna
tez stosowaé w postaci preparatéw do wstrzykiwa-
nia lub czopké6w moga by¢ wyjalowiane i/albo mo-
gg zawiera¢ substancje pomocnicze, np. konserwu-
jace i utrwalajgce. Dawka zwigzkéw o wzorze 1
zalezy od sposobu podawania leku, wieku, wagi
ciala i stanu pacjenta oraz od rodzaju schorzenia.
Ogoblnie biorgc, w celach leczniczych stosuje sie
dzienne dawki zwigzkéw o wzorze 1 wynoszace
0,1—30 mg/kg, a zwlaszcza 0,2—10 mg/kg.
Wynalazek jest zilustrowany w przykladach.
W catym o;ﬁisie okreslenie ,nizszy alkanol” i ,niz-
szy rodnik alkilowy” oznaczaja alkanole lub rod-
niki alkilowe o 1—6 atomach wegla. .
Przyktad I (1) Mieszanine 3,6 g D-glikozy
z 10% roztworem metyloaminy w metanolu utrzy-
ra-jo. sie w zalutowanej rurze w temperaturze
60°C w ciggu 20 minnt, po czym odparowuje mie-
szanine do sucha pod zmniejszonym cisnieniem,
otrzymujgc 3,8 g surowej 1-metyloamino-1-dezoksy-
-D-glikozy. Produkt ten rozpuszcza sie w 40 ml
metanolu i do roztworu wkrapla w temperaturze
0°—5°C roztwér 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
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w 10 ml czterowodorofuranu i miesza roztwoér w tej
samej temperaturze w ciggu 1,5 godziny. Nastepnie
odparowuje sie otrzymany roztwér pod zmniejszo-
nym cisnieniem i do pozostalo$ci dodaje miesza-
ning octanu etylu z eterem, otrzymujac 45 g 1-(2-
-chloroetylo)- 3-metylo-3-D-glikopiranozylomocznika
w postaci bezbarwnego karmelu.

IRv;‘;{;’SI_ (cm—1): 3300, 1630, 1530, 1070, 1030

NMR (D;0)d: 3,10 (s,CHj).

(2) 1,2 g I-(2-chloroetylo)-3-metylo-3-D-glikopira-
nozylomocznika rozpuszcza sie w 10 ml kwasu
mréwkowego i mieszajac w temperaturze 0°—5°C
dodaje w ciaggu 1 godziny 0,56 g azotynu sodowego
po czym miesza si¢ w tej samej temperaturze w
ciaggu 1,5 godziny, a nastgpnie suszy mieszanine
przez wymrazanie. Pozostalo$§¢ oczyszcza sie chro-
matografujac na zelu krzemionkowym, stosujac
jako rozpuszczalnik mieszanine chloroform-octan
etylu-metanol (2:1:1). Otrzymuje sie 0,6 g 1-(2-
-chlorcetylo) - I-nitrozo-3-metylo-3-D-glikopiranozy-
lomocznika w postaci proszku o barwie bladozéttej,
topniejacego z objawami rozkladu w temperaturze

69°C. [a] & = —22,9° (c = 1,1 w metanolu)
nujol .
IRy °c (cm™): 3350, 1690, 1070

NMR (D:0)d: 3,15 (s.3H,CH3), 4,20 (t.2H, -N(NO)-CH_).

Przyktad II. 3,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-metylo-
-3-D-glikopiranozylomocznika otrzymanego w spo-
s6b opisany w przykladzie I (1) rozpuszcza sie w
mieszaninie 80 ml czterowodorofuranu i 80 ml
chlorku metylenu i do roztworu dodaje 15 g bez-
wodnego weglanu sodowego, po czym do miesza-
niny wprowadza sie¢ w ciggu 10 minut 5 g gazo-
wego czterotlenku azotu, chlodzac mieszanine lo-
dem. Nastepnie miesza sie w tej samej tempera-
turze w ciggu 10 minut, po czym dodaje 10 ml
metanolu i 3 ml wody i miesza dalej w ciggu
10 minut. Otrzymang mieszaning suszy sie prze-
sgcza, odparowuje z przesgczu rozpuszczalnik i po-
zostatos¢é chromatografuje na zelu krzemionkowym,
stosujac jako rozpuszczalnik mieszanine octan
etylu-chloroform-metanol (5:2:1). Otrzymuje sig
2,4 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-metylo-3-D-gliko-
piranozylomocznika w postaci proszku o barwie
jasnoz6ltej, topniejacego z objawami rozkladu w
temperaturze 69°C. [a] 5 = —22,9° (c=1,0 w meta-
nolu).

Przyktad III. (1) 3,6 g D-glikozy, 1,1 g etylo-
aminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu poddaje
sie reakcji w spos6bb opisany w przykladzie I (1),
otrzymujac 5,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-etylo-3-D-gliko-
piranozylomocznika w postaci bezbarwnego kar-
melu. PL

IRvIr:;jlgl (cm™1): 3350, 1640, 1535, 1080, 1040

NMR (D:0)§: 1,25 (t,CH,-CH3).

(2) 6,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-etylo-3-D-glikopirano-
zylomocznika rozpuszcza sie w 15 ml kwasu mroéw-
kowego i do otrzymanego roztworu dodaje miesza-
jac w temperaturze 0°—5°C w ciggu 1 godziny
stopniowo 4,0 g azotynu sodowego, po czym miesza
sie w tej samej temperaturze w ciggu 20 minut
i nastepnie dodaje 100 ml mieszaniny eteru z hek-
sanem (1:1). Oleisty produkt oddziela sig, plucze
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* go eterem i traktuje 100 ml mieszaniny chlorku
metylanu z metanolem (5:1), po czym odsacza sie
nie rozpussczoie sbstancje i z przesgczu odparo-
wuje roziuszczaluik. PPozostaios¢ chromatografuje
sie¢ na zelu krzemionkowym, eluujagc mieszaning
chloroform-octan etylu-metanol (2:1:1). Otrzy-
muje sie 2,0 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-etylo-
-3-D-glikopiranozylomocznika w postaci karmelu
o jasnoz6itej barwie.

ciecz 1.
IR"maks. (cm™1): 3370, 1700, 1090

NMR (D;0)é: 1,26 (t,3H, CHj), 4,20 (t,2H, -N(NO)-CH;-)
[e] 2 = +16,0° (c = 0,4 w metanolu).
Przyktad IV. Do roztworu 3,1 g 1-(2-chloro-
etylo-3-D-glikopiranozylomocznika w mieszaninie
80 ml czterowodorofuranu i 80 ml chlorku mety-
lenu dodaje sie 15 g bezwodnego weglanu sodo-
wego, po czym chlodzgc lodem wprowadza sie 5 g
gazowego czterotlenku azotu. Otrzymang miesza-
nine traktuje sie dalej w sposéb opisany w przy-
kladzie II, otrzymujgc 2,6 g .1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo-3-etylo-3-D-glikopiranozylomocznika o kon-
systencji karmelu o barwie bladozéitej.
[o] ]230 = +16,6° (c = 0,4 w metanolu).
Przyktad V. (1) Mieszanine 3,6 g D-glikozy
i 1,3 g n-propyloaminy w 15 ml metanolu utrzy-
muje sie w temperaturze 60°C. w ciggu 30 minut,
po czym odparowuje do sucha pod zmniejszonym
ci$nieniem i pozostalos¢ przemywa eterem, otrzy-
mujgc 44 g surowej l-n-propyloamino-1-dezoksy
-D-glikozy. Produkt ten rozpuszcza sie w 50 ml
metanolu, chtodzi roztwér do temperatury 0°—5°C
i wkrapla roztwér 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
w 10 ml czterowodorofuranu. Nastepnie miesza sig
w pokojowej temperaturze w ciggu 1 godziny i od-
parowuje pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozasta-
to§é rozpuszcza sie w 20 ml kwasu mréwkowego
i pozostawia na okres 200 minut w temperaturze
pokojowej, po czym dodaje sie 200 ml mieszaniny
eteru z n-heksanem (1 :1), oddziela oleisty produkt
i przemywa go kilkakrotnie eterem. Otrzymuje sig
5,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-propylo-3-D-glikopirano-
zylomocznika w. postaci bragzowawo zabarwionego
karmelu. Produkt ten chromatografuje sie na zelu
krzemionkowym, eluujgc mieszaning chloroform-
-octan etylu-metanol (1:2:1). Otrzymuje sie czysty
produkt bezbarwny.

nujol .
IR y 0% (co™): 3300, 1630, 1530, 1080, 1040

NMR (D;0)d:.0,93 (t,3H,CHj;), 1,35—2,0 (m,2H, -CH-
-CHa).

(2) 4,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-propylo-3-D-glikopi-
ranozylomocznika rozpuszcza sie w 20 ml kwasu
mréwkowego, chlodzi do temperatury 0°—5°C
i mieszajgc dodaje w ciggu 1 godziny 2,8 g azo-
tynu sodowego. Nastepnie miesza sie¢ w tej samej
temperaturze w ciggu 1 godziny, po czym dodaje
20 ml metanolu i chlodzac lodem zobojetnia sie
mieszanine weglanem potasowym. Po zobojetnie-
niu dodaje sie 150 ml octanu etylu, przesacza,
przemywa przesgcz wodnym roztworem wodorowe-
glanu sodowego, suszy i odparowuje rozpuszczalnik.
Pozostalosé oczyszcza sie chromatografujac na zelu
krzemionkowym, przy uzyciu metanolu z chloro-
formem (5:1) jako eluatu. Otrzymuje sie¢ 1,5 g
1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-propylo-3-D - glikopi-
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g
ranozylomocznika w postaci karmelu o barwie bla-

doz6ttej.

CHCI, —-n.
IRvmaks. (cm™1): 3300, 1700, 1070

NMR (D;0)é: 0,90 (t,3H,-CH3) 1,6—2,0 (m,2H,-CH,-
: -CHj), 4,20 (t,2H,-N(NO)-CH;-)
[l ¥ = 4+50° (c = 1,5 w metanolu).

Przyktad VI Do roztworu 3,3 g 1-(2-chloro-
etylo)-3-n-propylo-3-D-glikopiranozylomocznika w
mieszaninie 60 ml czterowodorofuranu z 60 ml
chlorku metylenu dodaje sie 15 g bezwodnego
weglanu sodowego, no czym do mieszaniny chlo-
dzonej lodem wprcwadza sie w ciggu 10 minut
5 g gazowego czterotlenku azotu. Postepujac dalej
w sposéb opisany w przykladzie II otrzymuje sie
2,6 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-propylo-3-D-
-glikopiranozylomocznika w postaci karmelu o
barwie z6ltej.
le] ¥ = +50° (c = 1,5 w metanolu).

Przyktad VII (1) 3,6 g D-glikozy, 2,0 g izo-
propyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
traktuje sie w sposéb opisany w przykladzie V (1),
otrzymujac 4,8 g 1-(2-chloroetylo)-3-izopropylo-3-
-D-glikopiranozylomocznika w postaci bezbarwnego
karmelu.

IR v;‘;{gsl (cm™1): 3350, 1640, 1335, 1070, 1030
NMR (D:0)d: 1,38 (d,-CH(CHL)y).

(2) Do roztworu 6,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-izopro-
pylo-3-D-glikopiranozylomocznika w 50 ml 10%
kwasu solnego dodaje sie mieszajgc, stopniowo,
w temperaturze 0°—5°C 6 g azotynu sodowego
i miesza dalej w ciggu 10 minut, po czym ekstra-
huje sie mieszanine octanem etylu. Wyciag plucze
sie wodnym roztworem wodoroweglanu sodowego,
suszy 1 odparowuje rozpuszczalnik. Pozostalo$é
chromatografuje sie na zelu krzemionkowym, elu-
ujac mieszaning chloroform-metanol (5:1). Otrzy-
muje sie 2,0 g czystego 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-
-3-izopropylo-3-D-glikopiranozylomocznika w po-
staci karmelu o barwie bladozéltej.

CHCL , ..
IR» o< (cm™): 3400, 1690, 1070

NMR (D:0)d: 1,35 d,6H,-CH(CHa)2), 4,10 (t,2H,-N)NO-
; (-CHy)
[a] ¥ = 4+21,0° (c = 1,2 w metanolu).
Przyktad VIII. (1) 3,6 g D-glikozy, 1,7 g
n-butyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w sposéb opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujac 5,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-butylo-3-D-glikopiranozylomocznika w postaci bez-
barwnego karmelu.

IRy 2L (em=1): 3300, 1636, 1530, 1070, 1030

NMR (D;0)§: 0,75—1,70 (m,-CH,-CH,-CH).

(2) 2,2 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-butylo-3-D-glikopi-
ranozylomocznika rozpuszcza sie w 10 ml kwasu
mréwkowego i mieszajgc roztwér w temperaturze
0°—5°C w ciggu 40 minut dodaje stopniowo 1 g
azotynu sodowego, po czym kontynuuje mieszanie
w tej samej temperaturze w ciggu 1,5 godziny.
Nastepnie mieszanine traktuje sie w spos6éb opi-
sany w przykladzie V (2), otrzymujac 1,0 g 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-butylo-3-D - glikopirano-
zylomocznika w postaci karmelu o barwie blado-
z61tej.
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IRy 300 (em™): 3350, 1700, 1080

NMR (D0)d: 0,70—1,80 (m,7H), 4,15 (t,2H), 5,10 (d,1H).

[e] & = +8,0° (¢ = 0,8 w metanolu). R

Przyktad IX. Do roztworu 3,4 g 1-(2-chloro-
etylo)-3-n-butylo-3-D-glikopiranozylomocznika w
mieszaninie 60 ml czterowodorofuranu i 60 ml
chlorku metylenu dodaje sie 15 g bezwodnego we-
glanu sodowego, chlodzi mieszanine lodem i w cig-
gu 10 minut wpgowadza 5 g gazowego czterotlenku
azotu. Nastepnie mieszanine traktuje sie w spos6b
opisany w przykladzie II, otrzymujac 2,9 g 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-butylo-3 - D- glikopirano-
zylomocznika o konsystencji karmelu i barwie z61tej.
[e] ¥ = +8,0° (c = 0,8 w metanolu).

"Przyktad X. (1) 3,6 g D-glikozy, 25 g izobu-

tyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu pod-
daje sie reakcji w spos6b opisany w przykladzie
V (1), otrzymujac 5,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-izobu-
tylo-3-D-glikopiranozylomocznika o konsystencji
bezbarwnego karmelu.

IR » 2O (e 3350, 1635, 1535, 1070, 1030

NMR (D,0)d: 0,90(d,6H,CH(CHy)y), 1,7—2,3 (m,1H,-
-CH)CH)3)2.

(2) Do roztworu 3,4 g 1-(2-chloroetylo)-3-izobuty-
lo-3-D-glikopiranozylomocznika w mieszaninie 70 ml
czterowodorofuranu i 70 ml chlorku metylenu do-
daje sie 15 g bezwodnego weglanu sodowego i do
chlodzonej lodem mieszaniny wprowadza sig mie-
szajgc w ciggu 10 minut 5 g gazowego czterotlenku
azotu. Nastepnie mieszanine traktuje sie w sposéb
opisany w przykladzie II, otrzymujac 2,8 g 1-(chlo-
roetylo) -l-nitrozo -3-izobutylo -3 -D-glikopirano-
zylomocznika o konsystencji karmelu i barwie z6ltej.

CHCL , __
IR » ks (cm™). 3400, 1700, 1080

NMR (D;0O)d: 0,90 (d,6H,-CH(CH3)z), 1,8—2,3 (m,1h,-
-CH(CHjy),), 4,15 (t,2H,-N(NO)-CH:-)

[l 2 = —12,1° (¢ = 1,4 metanol).

Przyklad XI. (1) 3,6 g D-glikozy, 2,1 g n-
-pentyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w spos6b opisany w przykta-
dzie V (1), otrzymujac 6,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-pentylo-3-D-glikopiranozylomocznika o konsysten-
cji karmelu i brazowawej barwie.

CHCIs —1.
IRy ks (cm™1): 3350, 1540, 1070

NMR (D;0)d: 0,70—2,00 (m,-(CH;);CHs).

(2) 3,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-pentylo-3-D-gliko-
piranozylomocznika rozpuszcza sie w mieszaninie
60 ml czterowodorofuranu i 60 ml chlorku metylenu,
dodaje 15 g bezwodnego weglanu sodowego, chlodzi
lodem mieszanine i w ciggu 10 minut wprowadza
do niej 5 g gazowego czterotlenku azotu. Nastepnie
poddaje sie¢ mieszanine obrébce opisanej w przy-
kladzie II, otrzymujac 3,1 g 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo-3-n-pentylo-3-D-glikopiranozylomocznika o
konsystenc.i karmclu i zoltej barwie.

CHCI; —13.
IRvmaks. (cm™1): 3400, 1690, 1080

NMR (D;0)8: 0,70—2,00 (m,9H,-(CH,);CH;), 4,15
(t,2H,-N(NO)-CH:-)

[l ¥ = +33° (c = 1,0 w metanolu).
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Przyktad XII. (1) 3,6 g D-glikozy, 25 g
n-heksyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w spos6b opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujac 6,8 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-heksylo-3-D-glikopiranozylomocznika o konsysten-
cji karmelu i barwie brazowawej.

CHCI; .
IRy o1 (em™9): 3350, 1640, 1520, 1080, 1049.

(2) 4,3 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-heksylo-3-D-glikopi-
ranozylomocznika rozpuszcza sie w 15 ml kwasu
mroéwkowego, roztwor chlodzi do temperatury
0°—5°C i mieszajac dodaje w ciagu 1 godziny 2,4 g
azotynu sodowego, po czym miesza sie w tej samej
temperaturze w ciggu 1,5 godziny. Otrzymang mie-
szaning poddaje si¢ obrdbce opisanej w przykla-
dzie V (2), otrzymujac 1,8 g 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo-3-n-heksylo-3-D-glikopiranozylomocznika ¢
konsystencji oleju i z6ltej barwie.

‘"CHCl: —1).
IR » S0 (em™): 3400, 1700, 1495, 1080

NMR (CHCIy)d: 0,70—1,60 (m,-(CH,)sCHj)
el = +44° (c = 1,2 w metanolu).

Przyktad XIII Do roztworu 3,7 g 1-(2-chlo-
roetylo)-3-n-heksylo - 3- D - glikopiranozylomocznika
w mieszaninie 69 ml czterowodorofuranu z 60 ml
chlorku metylenu dodaje si¢ 15 g bezwodnego
weglanu sodowego, chlodzi mieszanine lodem
i w ciggu 10 minut wprowadza sie 5 g gazowego
czterotlenku azotu. Traktujgc dalej mieszanine
w spos6b opisany w przykladzie II, otrzymuje sie
2,1 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-heksylo-3-D-
glikopiranozylomocznika w postaci oleju o barwie
z61tej.

o] ¥ = 44,4° (c = 1,2 w metanolu).

Przyktad XIV. (1) 3,6 g D-glikozy, 15 g
n-propyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w spos6b opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujac 4,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-propylo-3-D-galaktopiranozylomocznika o konsy-
stencji bezbarwnego karmelu.

IR » B (em—): 3400, 1635, 1530, 1070, 1040

NMR(D;0)d: 0,95 (t,3H,CH3), 1,70—210 (m,2H,-
-CH,CH,;).

(2) 6,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-propylo-3-D-galak-
topiranozylomocznika rozpuszcza sie w 15 ml kwasu
mréwkowego, chlodzi roztwér do temperatury
0°—5°C i mieszajac dodaje stopniowo w ciggu
1 godziny 4,2 g azotynu sodowego, po czym miesza
sie w tej samej temperaturze w ciggu 1 godziny.
Nastepnie mieszaning poddaje sie obrdébce opisanej
w przyktadzie V (2), otrzymujac 1,8 g 1-(2-chloro-
etylo)-1-nitrozo-3-n-propylo-3-D- galaktopiranozylo-
mocznika o konsystencji karmelu i bladoz6ite]j
barwie.

ciecz —q.
IR Y maks. (cm™1): 3380, 1690, 1080

NMR (D;0)é: 0,90 (t,3H,CH3), 1,60—2,00 (m,2H,-
-CH,-CHj;)
[al 12)3 = +18,0° (¢ = 1,0 w metanolu).

Przyktad XV. Do roztworu 3,3 g 1-(2-chlo-
roetylo)-3-n-propylo-3-D-galaktopiranozylomocznika
w mieszaninie 60 ml czterowodorofuranu z 60 ml
chlorku metylenu dodaje sie 15 g bezwodnego
weglanu sodowego, chtodzi mieszanine lodem i mie-
szajac wprowadza do niej w ciggu 10 minut 5 g
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gazowego czteroilenku azotu. Nastepnie poddaje
sie mieszanine chrébce opisanej w przykladzie II,
otrzymujac 2,8 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-
-propylo-3-D-galaktopiranozylimocznika o konsy-
stencji karmelu i barwie bladozoéitej.
[e] B = +18,0° (c = 1,0 w metanolu).
Przyktad XVI. (1) 3,6 g D-galaktozy, 24 g
izopropyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w sposéb opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujgc 5,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-
-izopropylo-3-D-galaktopiranozylomocznika o kon-
systencji bezbarwnego karmelu.

IRVE}SQ’; (em™1): 3350, 1640, 1535, 1050

NMR (D;0)é: 1,38 (d.-CH(CHs)z).

(2) 6,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-izopropylo-3-D-galak-
topiranozylomocznika rozpuszcza sie w 20 ml kwasu
mréwkowego, chlodzi roztwér do temperatury
0°—5°C i mieszajac dodaje stopniowo 4,2 g azotynu
sodowego, po czym kontynuuje si¢ mieszanie w tej
samej temperaturze w ciggu 1 godziny. Postepujac
dalej w spos6b opisany w przykladzie V (2), otrzy-
muje sie 1,8 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-izopro-
pylo-3-D-galaktopiranozylomocznika o konsystencji
karmelu i barwie bladoz6ttej.

1R » Sl ey 3400, 1690, 1070
NMR (D0)d: 1,40 (d,6H,-CH(CH;)y),
-N(NO)-CH>-)

[e] ?0 = +21,1° (¢ = 0,9 w metanolu).
Przyktad XVII (1) 3,6 g D-galaktozy, 18 g

n-butyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu

poddaje sie reakcji opisanej w przykladzie V (1),

otrzymujgc 5,2 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-butylo-3-D-

galaktopiranozylomocznika w postaci bezbarwnego

kanmelu.

4,16 (t,2H,-

(cm™1): 3350, 1640, 1540, 1070, 1030
NMR (D;0)d: 0,8—1,90 (m,(CH3);CHj).

(2) 4,8 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-butylo-3-D-galakto-
piranozylomocznika rozpuszcza sie w 15 ml kwasu
mroéwkowego, roztwér chtodzi do temperatury
0°—5°C i mieszajgc dodaje w ciagu 1 godziny
stopniowo 2,4 g azotynu sodowego, po czym mijesza
sie w tej samej temperaturze w ciggu 1,5 godziny.
Otrzymang mieszanine poddaje sie obrébce opi-
sanej w przyktadzie V (2), otrzymujac 1,8 g 1-(2-
-chloroetylo)- 1-nitrozo-3-n-butylo-3-D - galaktopira-
nozylomocznika w postaci proszku o barwie z6éitej,
topniejgcego z objawami rozkladu w temperaturze
44—46,5°C.

CHCL;,  _...
IRy ks (em™): 3400, 1700, 1495, 1080

NMR  (CDCl;)é: 0,80—1,90 (m,7H,-(CH,),CHj),
420 t,2H,-N(NO)CH,).
la] ¥ = +164° (c = 1,0 w metanolu).
Przyklad XVIII Do roztworu 34 g 1-(2-
-chloroetylo)-3-n-butylo-3-D-galaktopiranozylomocz-
nika w mieszaninie 80 ml czterowodorofuranu
z 80 ml chlorku metylenu dodaje sie 15 g bezwod-
nego weglanu sodowego, chlodzi mieszanine lodem
i w ciggu 10 minut wprowadza do niej 5 g gazo-
wego czterotlenku azotu. Mieszanine traktuje sie
nastepnie w sposéb opisany w przykladzie II, otrzy-
mujgc 2,8 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-butylo-
-3-D-galaktopiranozylomocznika w postaci proszku
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o barwie z6ltej, topniejacego z objawami rozkladu
w temperaturze 44—46,5°C.

Przyktad XIX. (1) Mieszanine 3,6 g D-galak-
tozy, 2,0 g izobutyloaminy i 2,5 g izocyjanianu
2-chloroetylu poddaje si¢ reakcji w sposéb opisany
w przykladzie V (1), otrzymujac 5,5 g 1-(2-chloro-
etylo)-3-izobutylo-3-D-galaktopiranozylomocznika o
konsystencji bezbarwnego karmelu. ’

IRv&lglg;. (cm™): 3350, 1640, 1540, 1070 _
NMR (D;0)d: 0,93 (d,6H,-CH(CHy)s, 1,75—2,20 m,1H,-
-CH(CHas)z).

(2) 7,0 g 1-(2-chloroetylo)-3 izobutylo-3-D-galakto-
piranozylomocznika rozpuszcza sie w 15 ml kwasu
mréwkowego, roztwoér chlodzi do temperatury
0°—5C i mieszajac dodaje stopniowo w ciggu
1 godziny 5,0 azotynu sodowego, po czym miesza
sie¢ w tej samej temperaturze w ciggu 1 godziny.
Mieszanine traktuje sie dalej w spos6éb opisany
w przykladzie V (2), otrzymujgc 2,0 g 1-(2-chloro-
etylo)-1-nitrozo-3-izobutylo - 3-D- galaktopiranozylo-
mocznika w postaci proszku o barwie bj}adozéltej,
topniejacego w temperaturze 45—53°C.

ciecz . )
IR s, (cm™): 3380, 1695, 1390.

NMR (CDCly)é: 0,95 (d,6H,-CH(CH3), 1,80—2,25
(m,1H,-CH(CH3),.
[o] 3 = —3,6° (c = 1,0 w metanolu).

Przyktad XX. Do roztworu 3,4 g 1-(2-chlo-
roetylo)-3-izobutylo-3-D- galalkiopiranozylomocznika
w mieszaninie 80 ml czterowodorofuranu z 80 ml
chlorku metylenu dodaje sig 15 g bezwodnego
weglanu sodowego, po czym chlodzi mieszanine
lodem i wprowadza do niej w ciggu 10 minut
5 g gazowego czterotlenku zzotu. Nastepnie mie-
szanine poddaje sie obr6bce opisainj w przykla-
dzie II, otrzymujac 3,0 g 1-(2-chlorout ylo)-1-nitrozo-
-3-izobutylo-3-D-galaktopiranczylomo :znika w po-
staci proszku o barwie z61tej, topnizigcego w tem-
peraturze 48—53°C.

[l y = —34° (c = 1,0 w metanol 1\,

Przyktad XXI. (1) 3,6 g D-salaktozy, 5 g
II-rzed.butyloaminy i 3,0 g izocyjaaianu 2-chloro-
etylu poddaje sie reakcji w sposdb «}dsany w przy-
kladzie V (1), otrzymujac 4,5 g 1-|2-chloroetylo)-
-3-II-rzed.butylo-3-D-galaktopiranozylomocznika @
konsystencji karmelu barwy bladohrjizowej.

IR vﬁ:;‘;{zs (cm™1): 3360, 1630, 1535, 10L0.
NMR (D:0)d: 0,90 (t,3H,-CH,-CHj), 1,20 (d,3H,CH-
-CH3), 1,30—1,75 (m2H,.CH,-CHj)

(2) 70 g 1-(2-chloroetylo)-3-II-rzed.butylo-3-D-
-galaktcoriranozylomocznika rozpuszeva sie w 20 ml
kwasu mréwkowego, roztwoér chlodzi do tempera-
tury 0°—5°C i mieszajagc dodaje stipniowo 50 g
azotynu sodowego, po czym miesza w tej samej
temperaturze w ciggu 1 godziny. Nas’iepnie poddaje
sie mieszanine obr6bce opisanej w przykladzie V
(2), otrzymujgc 1,7 g 1-(2-chloroeti!o0)-1-nitrozo-3-
-II-rzed.butylo-3-D-galaktopiranozylomocznika a
konsystencji karmelu barwy bladozb:tej.

ciecz .
IR”maks. (cm™1): 3400, 1690, 1070.

NMR (D,0)3: 0,90 (t,3H,-CH,CH;, 1,35 (d,3H,CH-CHS),
1,55—2,00 (m,2H,-CH,CH).

[ ¥ = +13,8° (c = 1,3 w metanolu)
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Przyktad XXII (1) 3,6 g D-galaktozy, 2,3 g
n-pentyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w spos6b opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujgc 5,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-ventylo-3-D-galaktopiranozylomcznika o konsy-
stencji bezbarwnego karmelu.

1R » CHCL (em1): 3350, 1640, 1535, 1060

NMR (D_;O)J: 0,75—2,00 (m,(CH,);CHj;).

(2) Do roztworu 3,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-pen-
tylo-3-D-galaktopiranozylomocznika w 80 ml czte-
rowodorofuranu i 80 ml chlorku metylenu dodaje
sie 15 g bezwodnego weglanu sodowego, po czym
chtodzi mieszanine lodem i w ciggu 10 minut wpro-
wadza do niej 5 g gazowego czterotlenku azotu.
Nastepnie, poddaje sie mieszanine obrébce opisa-
nej w przykladzie II, otrzymujgc 2,7 g 1-(2-chloro-
etylo)-1-nitrozo-3-n-pentylo-3-D - galaktopiranozylo-
mocznika o konsystencji karmelu i barwie z6ltej.

CHCl;, ..
IRy ~= = (cm™): 3400, 1690 1090

NMR (D;0)8: 0,70—2,00 (m,9H,-(CHy);CHj),
4,15 (t,2H,-N(NO)CH,)

[¢] ¥ = +11,4° (c = 1,0 w metanolu).

Przyktad XXIII (1) 3,6 g D-galaktozy, 2,3 g
izopentyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddane sie reakcji w spos6b opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujgc 5,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-
-izopentylo-3-D-galaktopiranozylomocznika o kon-
systencji bezbarwnego karmelu.

CHCI; 1.
IR Y haks. (cm™1): 3350, 1640, 1535, 1060

NMR (D:0)d: 0,87 (d,6H,-CH(CH3)3), 1,20—2,00 (m,3H,-
-CH,-CH(CHa)).

(2) Do roztworu 3,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-izopen-
tylo-3-D-galaktopiranozylomocznika w 80 ml czte-
rowodorofuranu i 80 ml chlorku metylenu dodaje
sie 15 g bezwodnego weglanu sodowego, po czym
chtodzi mieszanine lodem i w ciggu 10 minut
wprowadza 5 g gazowego czterotlenku azotu. Trak-
tujac dalej mieszanine w sposéb opisany w przy-
kladzie II, otrzymuje sie 2,6 g 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo-3-izopentylo-3-D - galaktopiranozylomoczni-
ka o konsystencji karmelu i barwie z6ttej.

CHCI, —1.
IR Y maks. (cm™1): 3380, 1690, 1090

NMR (D:0)d: 0,89 (d,6H,-CH(CH3),), 1,20—1,90 (m,3H,-
-CH,-CH=)
[a] ¥ = —3,2° (¢ = 1,0 w metanolu).

Przyktad XXIV. (1) 3,6 g D-galaktozy, 3,5 g
neopentyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie¢ reakcji w sposéb opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujgc 5,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-
-neopentylo-3-D-galaktopiranozylomocznika o kon-
systencji bezbarwnego karmelu.

CHCL, .
IR » ks (cm™9): 3350, 1640, 1540, 1070

NMR (D:0)d: 0,90 (s,-C(CHjy)s).

(?) 3,6 g 1-(2-chloroetylo)-3-nieopentylo-3-D-galak-
topiranozylomocznika rozpuszcza si¢ w mieszaninie
60 ml czterowodorofuranu z 60 ml chlorku metylenu
i do otrzymanego roztworu dodaje 15 g bezwodnego
weglanu sodowego, po czym chlodzi sie mieszaning
lodem i w ciggu 10 minut wprowadza do niej 5 g
gazowego czterotlenku azotu. Nastepnie mieszaning
poddaje sie obrébce w sposéb opisany w przykia-
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dzie II, otrzymujac 2,9 g 1-(2-chloroetylio)-1-nitrozo-
-3-neopentylo-3-D-galaktopiranozylomocznika o}
konsystencji karmelu i z6ltej barwie.

IRV%ZISSI_’(cm—l): 3400, 1705, 1075, 1045

NMR (D;0)d: 0,90 (s,-C(CHj)s)
[o] ; = +48,7° (c = 0,94 w metanolu).
Przyktad XXV. (1) 3,6 g D-galaktozy, 1,5 g
2-propenyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloro-
etylu poddaje sie reakcji w spos6b opisany w przy-
kladzie V (1), otrzymujac 4,3 g 1-(2-chloroetylo)-3-
-(2-propenylo)-3-D-galaktopiranozylomocznika a
konsystencji bezbarwnego karmelu.

nujol .
IR¥ ks (€m™): 3400, 1640, 1535, 1070

NMR: nie mozna bylo oznaczyé.

(2) 32 g 1-(2-chloroetylo)-3-(2-propenylo)-3-D-
-galaktopiranozylomocznika rozpuszcza sie w mie-
szaninie 60 ml czterowodorofuranu z 60 ml chlorku
metylenu i do roztworu dodaje sie 15 g bezwod-
nego weglanu amonowego, po czym chtodzi sie
mieszanine lodem i mieszajgc wprowadza w ciggu
10 minut 5 g gazowego tlenku azotu. Nastepnie
mieszanine poddaje sie obrébce opisanej w przy-
kladzie II, otrzymujac 2,5 g 1-(2-chloroetylo)-1-
nitrozo-3-(2-propenylo)-3-D- galaktopiranozylomocz-
nika o konsystencji karmelu i z6ltej barwie.

CHCI; —n.
IR Y haks. (cm™1): 3400, 1700, 1090

[e] ¥ = —13,1° (¢ = 1,1 w metanolu).

Przyktad XXVIL (1) 3,6 g. D-galaktozy, 14 g
propynyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w sposéb opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujac 4,3 g 1-(2-chloroetylo)-3-(2-
-propynylo)-3-D-galaktopiranozylomocznika o kon-
systencji bezbarwnego karmelu.

IR v,‘;‘;’ﬁi (cm™—1): 3350, 1640, 1535, 1050

NMR (D:0)d: 2,80 (m,-C=(CH).

2) 2,2 g 1-(2-chloroetylo)-3-(2-propynylo)-3-D-
-galaktopiranozylomocznika rozpuszcza sie w mie-
szaninie 60 ml czterowodorofuranu z 60 ml chlorku
metylenu i dodaje 15 g bezwodnego weglanu sodo-
wego, po czym chlodzi sie mieszaning lodem i mie-
szajagc wprowadza w ciggu 10 minut 5 g gazowego
czterotlenku azotu. Ngstepnie mieszaning poddaje
sie obr6bce opisanej w przykladzie II, otrzymujac
2,5 g 1-(2-chloroetylq)-1-nitrozo-3-(2-propynylo)-3-
-D-galaktopiranozylomocznika w postaci proszku
o barwie bladoz6itej.

IR v;‘l‘;{;’; (em™1): 3370, 3280, 1690, 1080
NMR (D:0)d: 2,75 (m,1H,-C=CH), 5,10 (d,1H,C;-H).
[a] ,2)0 —9,2° (¢ = 1,1 w metanolu).

Przyklad XXVII (1) 3,0 g D-ribozy, 10 g
metyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w spos6b opisany w przykila-
dzie I (1), otrzymujgc 4,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-
-metylo-3-D-rybofuranozylomocznika o konsystencji
bezbarwnego karmelu. .

IR v;‘l‘;ﬁ’; (cm™1): 3350, 1635, 1540, 1050 -

NMR (D;0)d: 3,08 (s,CHj).

(2) 2 g 1-(2-chloroetylo)-3-metylo-3-D-rybofurano-
zylomocznika rozpuszcza sie¢ w 10 ml kwasu mréw-
kowego, roztwér chlodzi do temperatury 0°—5°C
i w ciggu 1 godziny dodaje stopniowo 1,1 g azotynu
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scdowego, mieszajac, po czym miesza sie dalej
w tej samej temperaturze w ciggu 1 godziny.
Mieszanine reakcyjng poddaje sie obrdbce opisanej
w przyktadzie 1 (2), otrzymujzc 1,4 g 1-(2-chloro-
etylo)-1-nitrozo-3-metylo - 3-D- rybofuranozylomocz-
nika w postaci proszku o barwie zo6itej, topnie-
jagcego z objawami rozkladu w temperaturze
57°—60°C.

1R » CHCL (em—: 3400, 1690, 1060

NMR (CDCls)d: 3,10 (s,3H,CHj), 5,30 (d,1H,C;-H)

[o] ¥ = —352° (c =1,1 w metanolu).

Przyktad XXVIIL Do roztworu 2,7 g 1-(2-
-chloroetyl .}-3-raet;10-3-D- rybofuranozylomocznika
w 80 ml czterowodorofuranu i 80 ml chlorku mety-
lenu dodaje si¢ 15 g bezwodnego weglanu sodo-
wego, po czym chlodzi roztwér lodem i w ciggu
10 minut wprowadza 5 g gazowego czterotlenku
azotu. Otrzymang mieszaning poddaje sie obrébce
opisanej w przykladzie II, otrzymujac 2,1 g 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo-3-metylo - 3-D-rybofuranozy-
lomocznika w postaci proszku o barwie z6ltej,
topniejacego z objawami rozkladu w temperaturze
57—60°C.

[o] ¥ = —35,2° (c = 1,1 w metanolu).

Przyklad XXIX. (1) 39 g D-rybozy, 19 g
n-butyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w spos6b opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujac 5,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-butylo-3-D-rybofuranozylomocznika o konsystencji
bezbarwnego karmelu.

(cm™1): 3350, 1640, 1535, 1060
NMR (D:0)d: 0,70—1,90 (m,-(CHz).CH3)

(2) 3,1 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-butylo-3-D-rybofu-
ranozylomocznika rozpuszcza sie¢ w 10 ml kwasu
mréwkowego, chlodzi do temperatury 0°—5°C i mie-
szajac dodaje stopniowo w ciagu 1 godziny 1,5 g
azotynu sodowego, po czym miesza sig dalej w ciggu
1 godziny. Mieszanine reakcyjng poddaje
obrébce w spos6b opisany w przykladzie V (2),
otrzymujac 14 ¢ 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-
-butylo-3-D-rybofuranozylomocznika o konsystencji
karmelu i barwie zéttej.

ciecz .
IR Y maks. (cm™1): 3400, 1700, 1080

NMR (D;0)d: 0,70—2,00 (m,7H,-(CH;);:CHj),
5,20(d,1H,C;-H). ‘
[a] & = —3,0° (c = 1,0 w metanolu).

Przyklad XXX. (1) 3,6 g D-mannozy, 18 g
n-butyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje si¢ reakcji w spos6b opisany w przykia-
dzie V (1), otrzymujac 5,3 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-butylo-3-D-mannopiranozylomocznika o konsysten-
cji bezbarwnego karmelu.

IR v““j°; (cm—1): 3350, 1640, 1540, 1070, 1030
NMR (D;0)§: 0,7—1,9 (m,7H,-(CH,).CH;), 5,1—5,3
(m,1H,C,-H).

(2) 3,4 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-butylo-3-D-manno-
piranozylomocznika rozpuszcza sie w mieszaninie
60 ml czterowodorofuranu z 60 ml chlorku mety-
lenu, dodajac 15 g bezwodnego weglanu sodowego,
po czym chlodzi lodem i w ciggu 10 minut wpro-
wadza 5 g gazowego czterotlenku azotu. Mieszanine
reakcyjng traktuje si¢ nastgpnie w spos6b opisany
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w przykladzie II, otrzymujac 2,9 g 1-(2-chloroetylo)-
-1-nitrozo-3-n-butylo-3-D-mannopirazonylomocznika
o konsystencji karmelu i z6itej barwie.

CHCI3 —1)-
IRymaks. (cm™1): 3350, 1690, 1080

NMR (DzO)é 0,8—2,0 (m,7H,-(CH2)zCH3),
4,20 (t,2H,-N(NO)CH,-).
[a] ¥ = +33,1° (¢ = 1,0 w metanolu).

Przyklad XXXI. 54 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-butylo-3-D-mannogpiranozylomocznika rozpuszcza
sie w 20 ml kwasu mroéwkowego, chtodzi roztwor
lodem i mieszajgc dodaje stopniowo w ciagu
2 godzin 3,5 g azotynu sodowego, po czym dodaje
sie 40 ml metanolu i 30 g bezwodnego weglanu
potasowego i miesza w cijgu 10 minut chlodzac
lodem. Mieszanine reakcyjng poddaje sie obrébce
opisanej w przykladzie V (2), otrzymujac 1,6 g
1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-butylo-3-D- mannopi-
ranozylomocznika o konsystencji karmelu i zéitej
barwie.

[¢] 3 = +33,1° (¢ = 1,2 w metanolu).

Przyktad XXXII. (1) 3,0 g D-ksylozy, 15 g
-n-propyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie¢ reakcji w spos6b opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujgc 4,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-propylo-3-D-ksylopiranozylomocznika o konsysten-
cji bezbarwnego karmelu.

IR vg‘;{g (cm™1): 3370, 1640, 1520, 1040
NMR (D;0)d: 0,85 (t,3H,CH3), 1,45—1,95
(m,2H,-CH,-CH3).

(2) 9,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-propylo-3-D-ksylo-
piranozylomocznika rczpuszcza sie w 25 ml kwasu
mréwkowego, chlodzi do temperatury 0°—5°C
i mieszajac dodaje stopniowo w ciggu 1 godziny
6,0 g azotynu sodowego, po czym miesza si¢ w tej
samej temperaturze w ciggu 39 minut. Mieszaning
reakcyjng poddaje sie obrdébce opisanej w przy-
kladzie V (2), otrzymujgc 3,7 g 1-(2-chloroetylo)-
-1-nitrozo-3-n-propylo-3-D-ksylopiranozylomocznika
o konsystencji karmelu i barwie bladozottej.

CHCI;3 —1)-
IR Y maks. (cm™1): 3400, 1695, 1070

NMR (D;0)d: 0,85 (t,3H,CHj), 1,40—190 (m,2H,-CH,-
-CHj), 4,15 (t,2H,-N(NO)-CHb).
o] & = +58° (¢ = 1,6 w metanolu).

Przyklad XXXIIIL 3,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
propylo-3-D—ksylopirandzylomocznika rozpuszcza sie
w mieszaninie 80 ml czterowodorofuranu z 80 ml
chlorku metylenu i dodaje 15 g bezwodnego
weglanu sodowego, po czym chlodzi sig¢ miesza-
nine lodem i w ciggu 10 minut wprowadza 5 g
gazcwego czterctlenku azotu. Mieszanine reakcyjng
poddaje sie obrébce opisanej w przykladzie II,
otrzymujgec 2,6 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-
-propylo-3-D-ksylopiranozylomocznika o konsysten-
cji karmelu i z6ltej barwie.

[a] f)o = -+5,8° (c = 1,6 w metanolu).

Przykltad XXXIV. (1) 3,0 g D-ksylozy, 25 g
izopropyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w sposéb opisany w przykla-
dzie V (1), otrzymujgc 4,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-
izopropylo-3-D-ksylopiranozylomocznika o konsy-
stencii bezbarwnego karmelu.

CHCIl; . ]
IRy (em™): 3325, 1665, 1540, 1090



111 784

17

NMR (D;0)d: 1,35 (d,CH(CHj),).

(2) 3,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-izopropylo-3-D-ksylo-
piranozylomocznika rozpuszcza sie w mieszaninie
80 ml czterowodorofuranu z 80 ml chlorku mety-
lenu i dodaje 15 g bezwodnego weglanu sodowego,
ro czym chlodzi sie lodem i w ciggu 10 minut
wprowadza 5 g gazowego czterotlenku azotu. Mie-
szanine reakcyjng traktuje sie w sposéb opisany
vr srzykladzie II, otrzymujgce 2,5 g 1-(2-chloroetylo)-
-1~ itro70-2-D-ksylopiranozylomocznika w postaci
proszku o barwie zéitej, topniejgcego z objawami
rozkladu w temperaturze 50—55°C.

CHCl; —1.
IR Y haks. (cm™1): 3400, 1700, 1075

NMR (D:0)d: 1,35 (d,6H,CH(CH3)2), 4,15 (t,2H,-N-(NO)-
-CHL)-
el ¥ = +22,2° (c = 1,0 w metanolu).

Przyktad XXXV. (1) 3,0 g L-arabinozy, 1,56 g
n-propyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji w spos6b opisany w przykla-
dzie V (1). otrzymujgc 4,1 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-propylo-3-L-arabinopiranozylomocznika o konsy-
stencji bezbarwnego karmelu.

IR »;;l‘gf{’; (cm™1): 3400, 1645, 1540, 1070
NMR (D:0)d: 0,90 (t,3H,CH3), 1,40—1,90 (m,2H,-
-CH,-CHa).

(2) 9,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-propylo-3-L-arabi-
nopiranozylomocznika rozpuszcza sie w 25 ml kwasu
mréwkowego, chlodzi do temperatury 0°—5°C
i mieszajagc dodaje stopniowo w ciagu 1 godziny
6,0 g azotu sodowego, po czym miesza sie w tej
samej temperaturze w ciggu 30 minut. Mieszaning
reakcyjng poddaje sie obrobce opisanej w przy-
kladzie V (2), otrzymujac 3,5 g 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo-3-n-propylo-3-L-arabinopiranozylomocznika
o konsystencji karmelu i z6itej barwie.

CHCls . _
IR v oke, (Cm™Y): 3400, 1695, 1080

NMR D;0)d: 0,90 (t,3H,-CHj3), 1,40—1,90
(m,2H,-CH,-CHj)
[a] ¥ = +445° (c = 1,2 w metanolu).
Przyktad XXXVI. 3,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-propylo-3-L-arabinopiranozylomocznika rozpuszcza
sie w mieszaninie 80 ml czterowodorofuranu z 80 ml
chlorku metylenu i dodaje 15 g weglanu sodowego,
po czym chtodzi lodem i w ciggu 10 minut wpro-
wadza 5 g gazowego czterotlenku azotu. Miesza-
nine reakcyjng poddaje sie obrébce opisanej
w przykladzie II, otrzymujac 2,5 g 1-(2-chloro-
etylo)-1-nitrozo-3-n-propylo-3-L- arabinopiranozylo-
mocznika o konsystencji karmelu i zéltej barwie.
[ ;0 = +445° (c = 1,2 w metanolu).
Przyktad XXXVII (1) 3,0 g L-arabinozy,
2,5 g izopropyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chlo-
roetylu poddaje sie reakcji opisanej w przykla-
dzie V (1), otrzymujac 4,2 g 1-(2-chloroetylo)-3-
-izopropylo-3-L-arabinopiranozylomocznika o kon-
systencji bezbarwnego karmelu.

CHCls ..
IR v 7 =3 (em™): 3350, 1660, 1540, 1090

NMR (D:0)§: 1,35 (d,CH(CHj3)2).

(2) 3,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-izopropylo-3-L-arabi-
nopiranozylomocznika rozpuszcza sie¢ w mieszaninie
80 ml czterowodorofuranu z 80 ml chlorku mety-
lenu i dodaje 15 g bezwodnego weglanu sodowego,
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po czym chilodzi sie lodem i w ciggu 10 minut
wprowadza 5 g gazowego czterotlenku azotu. Mie-
szaning reakcyjng poddaje sie obrébce opisanej
w przykladzie II, otrzymujac 2,4 g 1-(2-chloroetylo)-
-1-1nitrozo-3-izopropylo-3-L- arabinopiranozylomocz-
nika o konsystencji karmelu i z6ttej barwie.

IR# 2T (em—): 3400, 1695, 1080
NMR (D:0)d: 1,35 (d,6H,CH(CHs),),
4,15 t,2H,-N(NO(CH;-)

[e] 5 = +64,4° (c = 1,0 w metanolu).

Przyktad XXXVIII. (1) 3,0 g L-arabinozy,
1,8 g izobutyloaminy i"2,5 g izocyjanianu 2-chloro-
etylu poddaje sie reakcji w sposéb opisany w przy-
kladzie V (1), otrzymujac 4,3 g 1-(2-chloroetylo)-3-
-izobutylo-3-L-arabinopiranozylomocznika o konsy-
stencji bezbarwnego karmelu.

CHCl: . . .
IR» =% (cm™): 3360, 1630, 1540, 1090

NMR (D;0O)d: 0,90 (d,6H,CH(CH3)z), 1,90—2,30
(m,1H,-CH(CHj)2).

(2) 3,1 g 1-(2-chloroetylo)-3-izobutylo-3-L-arabi-
nopiranozylomocznika rozpuszcza sie w mieszaninie
€0 ml czterowodorofuranu i 60 ml chlorku mety-
lenu i dodaje 15 g bezwodnego weglanu sodowego,
po czym chlodzi sie lodem i w ciggu 10 minut
wprowadza 5 g gazowego czterotlenku azotu. Mie-
szanine reakcyjng poddaje sie obrdbce w sposbb
opisany w przykladzie JI, otrzymujgc 2,3 g 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo-3-izobutylo-3-L- arabinopira-
nozylomocznika o konsystencji karmelu i barwie
bladozotte].

ciecz .
IR ¥ maks. (cm™1): 3400, 1690, 1080

NMR D:0)d: 0,95 (d,6H,-CH(CHj);, 1,90—2,40 (m,1H,-
-CH(CHj)2), 4,10 (t,2H,-N(NO)-CH,-).
[e] i = +28,0° (c = 1,4 w metanolu).

Przyktad XXXIX. (1) 4,5 g L-arabinozy, 25¢g
2-propenyloaminy i 3,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sig reakcji w spos6b opisany w przykla-
dzie V (1); otrzymujge 5,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-
-(2-propenylo)-3-L-arahinopiranozylomocznika w
postaci bezbarwnego proszku.

IR v&l;]é’; (cm™1): 3340, 1630, 1530, 1080
NMR (D:0)§: 5,0—6,3 (m,4H,-CH=CH,, C;-H).

(2) 3,2 g 1-(2-chloroetylo)-3-(2-propenylo)-3-L-ara-
binopiranozylomocznika rozpuszcza si¢ w miesza-
ninie 60 ml czterowodorofuranu z 60 ml chlorku
metylenu, dodaje 15 g bezwodnego weglanu sodo-
wego, chlodzi lodem i 'mieszajqc wprowafizs
w ciggu 10 minut 5 g gazowego czterotlenku azéths.
Mieszaning poddaje sie obrébce opisanej w przy-
kladzie II, otrzymujad 2,3 g 1-(2-chloroetylo)-1-
-hitrozo—3—(2-propenyﬁ)-3—L—arabinopiranozylomocz-
nika o konsystencji karmelu i z6itej barwie.

1R »CHCls (cm—1): 3400, 1700, 1080
maks.

NMR (D:0)d: 4,9—6,3 (m,4H,-CH=CH,, C;-H)
[a] ]2:,0 = +128° (¢ = 1,3 w metanolu).
Przyktad XL. (1) 33 g L-ramnozy, 18 ¢
n-butyloaminy i 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu
poddaje sie reakcji opisanej w przykladzie V (1),
otrzymujgc 4,2 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-butylo-3-L-
-ramnopiranozylomocznika rozpuszcza sie¢ w 10 ml
kwasu mrowkowego, chlodzi do temperatury
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0°—5°C i mieszajac dodaje sie¢ w ciagu 1 godziny
1,5 g azotynu sodowego, po czym miesza sie¢ w tej
samej temygeratiirze w ciggu 1 godziny. Mieszaning
reakcyjng poddaje sie obr6bce opisanej w przy-
kladzie V (2), otrzymujac 0,8 g 1-(2-chloroetylo)-
-1-nitrozo-3-n-butylo-3-L-ramnopiranozylomocznika
o konsystencji karmelu i zéltej barwie.

IRvgl‘;jf(’; (cm—1): 3350, 1700, 1070

NMR (D:0)d: 0,70—2,00 (m,(CH;);CH3;) obok proto-
n6éw CH; (1,1ppm,d).
[l [F = —20,1° (c = 1,4 w metanolu).

Przyklsd XLI 32 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-butylo-3-L-ramnopiranozylomocznika rozpuszcza
sie w mieszaninie 60 ml czterowodorofuranu z 60 ml
chlorku metylenu, dodaje 15 g weglanu sodowego
i chlodzgc lodem wprowadza w ciggu 10 minut
5 g gazowego czterotlenku azotu. Mieszanine reak-
cyjng poddaje sie obrébce opisanej w przykla-
dzie II, otrzymujac 3,5 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-
-3-n-butylo-3-L-ramnopiranozylomocznika o konsy-
stencji karmelu i z6itej barwie.
lo] ¥ = —20,1° (c = 1,4 w metanolu).

Przyktad XLII (1) Mieszanine 7,2 g jedno-
wodzianu D-maltozy, 0,9 metyloaminy i 20 ml
metanolu utrzymuje sie w zalutowanej rurze
w temperaturze 60°C w ciggu' 1 godziny, po czym
odparowuje do sucha pod zmniejszonym ciSnieniem.
Pozostalo$¢ przemywa sie eterem, otrzymujac 7,1 g
surowej [0-a-D-glikopiranozylo-(1->4)-D-glikopira-
nozylo]-metyloaminy, to jest 1-metyloamino-1-dezo-
ksy-D-maltozy. Produkt ten rozpuszcza sie w 50 ml
metanolu, chtodzi do temperatury 0°—5°C i dodaje
roztwér 2,5 g izocyjanianu 2-chloroetylu w 10 ml
czterowodorofuranu, po czym miesza sie¢ w pokojo-
wej temperaturze w ciggu 1,5 godziny. Otrzymany
roztwér odparowuje si¢ pod zmniejszonym cisnie-
niem i do pozostalosci dodaje miszanine octanu
etylu z eterem. Otrzymuje sie 7,4 g 1-(2-chloro-
etylo)-3-metylo-3-[0-a-D - glikopiranozylo-(1-4) - D-
-glikopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-chloroef:ylo)-
-3-metylo-3-D-maltozylomocznika o konsystencji
bezbarwnego, bezpostaciowego proszku.

IR vg‘;{fsl (cm™1). 3350, 1640, 1535, 1070, 1030

NMR (D;0)é: 3,15 (s,CHj).

(2) 3,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-metylo-3-[0-a-D-gliko-
piranozylo-(1—-4)-D-glikopiranozylo]-mocznika roz-
puszcza sie w 10 ml kwasu mréwkowego, chlodzi
roztwér do temperatury 0°—5°C i mieszajac dodaje
stopniowo w ciggu 40 minut 1,0 g azotynu sodo-
wego, po czym miesza sie w tej samej temperaturze
w ciggu 1,5 godziny. Mieszanine reakcyjng poddaje
sie obrébce opisanej w przyktadzie I (2), lecz sto-
sujgc jako eluent chloroform-octan etylu-metanol
(1:1:1). Otrzymuje sie 1,0 g 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo-3-metylo-3-[0-a-D-glikopiranozylo-(1-+4)-D-
-glikopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-
-1-nitrozo-3-metylo-D-maltozylomocznika w postaci
proszku o barwie bladozéltej, topniejacego z obja-
wami rozkladu w temperaturze 66—70°C.

IR » Ul (1) 3300, 1700, 1070, 1030

maks.
NMR (D;0)d: 3,12 (s,3H,-CHj), 4,15 (t,2H,-N(NO)-CH>)

fal f)G = 442,9° (¢ = 1,2 w metanolu).
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Przyktad XLIII. 46 g 1-(2-chloroetylo)-3-
-metylo-3-[0-a-D-glikopiranozylo -(1-»4) - D -gliko-
riranozylo]-mocznika rozpuszcza sie w mieszaninie
170 ml czterowodorofuranu 30 ml kwasu octowego
i dodaje 20 g bezwodnego octanu sodowego, po czym
chlodzi sie lodem i mieszajgc wprowadza w ciggu
10 minut 8 g gazowego czterotlenku azotu, a naste-
pnie miesza sie w tej samej temperaturze w ciggu
20 minut. Mieszanine reakcyjng traktuje sie 200 ml
n-heksanu, przesacza i z przesgczu odparowuje roz-
puszczalnik. Do pozostatosci dodaje sie 200 ml mie-
szaniny metanolu z eterem (1 : 20) i oddziela oleisty
produkt. Produkt ten oczyszcza sie chromatogra-
ficznie na zelu krzemionkowym, eluujgc octanem
etylu z chloroformem i metanolem (2:1:1). Otrzy-
muje sie¢ 3,35 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-metylo-
-3-[0-u-D-glikopiranozylo-(1—+4)-D- glikopiranozylo]-
-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-
-metylo-3-D-D-maltozylomocznika w postaci pro-
szku o bladozélitej barwie, topniejgcego z objawami
rozkladu w temperaturze 66—70°C.
lal ¥ = +42,9° (¢ = 1,2 w metanolu).

Przykltad XLIV. (1) 7,2 g jednowodzianu
D-maltozy, 1,5 g n-propyloaminy i 2,5 g izocyja-
nianu 2-chloroetylu poddaje sie reakcji w sposéb
opisany w przykiadzie XLII, otrzymujgc 8,5 g 1-(2-
-chloroetylo)-3-n-propylo-3-[0-a-D - glikopiranozylo-
-(1-»4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, fo jest 1-(2-
-chloroetylo)-3-n-propylo-3-D-maltozylomocznika o
konsystencji bezbarwnego, bezpostaciiywego proszku.
IR » B0 (em—y): 3350, 1640, 1535, 1070
NMR (D:O)d: 0,90 (t,3H,CH,), 1,40-—1,90

-CH,-CH,).

(2) 5,0 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-prcpylo-3-[0-a-D-
-glikopiranozylo-(1—4)-D-glikopiran¢z ylo]- mocznika
rozpuszcza sie¢ w 20 ml kwasu mréwkowego, chlodzi
do temepratury 0°—5°C i mieszajac ¢odaje stopnio-
wo w ciggu 1 godziny 1,5 g azotynu sodowego, po
czym miesza sie w tej samej temperaturze w ciggu
1,5 godziny. Mieszanine reakcyjn3 poddaje sie
obrébce opisanej w przykladzie I (£), eluujgc mie-
szaning chloroform-octan etylu-metanol (1:2:1).
Otrzymuje sig¢ 0,8 g 1-(2-chloroetylc)-1-nitrozo-3-n-
-propylo-3-[0-a-D]-glikopiranozylo-(1-+~4)-D- glikopi-
ranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo-3-n-propylo-3-D-maltozomocznika, w po-
staci proszku o barwie bladoz6itej, topniejgcego
z objawami rozkladu w temperaturze 59—62°C.

KBr .
IR oy (cm™): 3380, 1690, 1050

NMR (D.0)d: 0,91 (t,3H,CHs, 1,4—1,9 (m,2H,-CH,-
-CHj), 4,20 (t,2H,-N(NO)-CH_).

[l ¥ = 462,9° (¢ = 1,0 w metanolu).

Przyktad XLV. 48 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-propylo-3-[0-a-D - glikopiranozylo-(I-+4)-D- glikopi-
ranozylo]-mocznika rozpuézcza sie ‘¥ mieszaninie
170 ml czterowodorofuranu z 30 m! kwasu octo-
wego, dodaje 20 g bezwodnego octanu sodowego
i chlodzac lodem oraz mieszajgc wprcwadza w ciggu
10 minut 8 g gazowego czterotlenku azotu. Miesza-
nine reakcyjng poddaje sie obrdbce opisanej
w przykladzie XLIII, otrzymujac 3,6 g 1-(2-chloro-
etylo)- 1-nitrozo-3-n-propylo-3 - [0-a-D - glikopirano-
zylo]-mocznika, to jest 1-(2-chloroetyio)-1-nitrozo-3-

(m,2H,-
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-n-propylo-3-D-maltozomocznika w postaci proszku
o barwie bladozéltej, topniejgcego z objawami roz-
kladu w temperaturze 59—62°C.

[a] 2 = +462,0° (c = 1,0 w metanolu).

Przyktad XLVI (1) 72 g jednowodzianu
D-maltozy, 2,0 g izopropyloaminy i 2,5 g izocyja-
nianu 2-chloroetylu poddaje sie reakcji w sposéb
opisany w przykladzie XLII (1), otrzymujac 7,2 g
1-(2-chloroetylo)-3 - izopropylo-3-[0-a-D-glikopirano-
zylo-(1—4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to  jest
1-(2-chloroetylo)-3-izopropylo-3-D- maltozylomoczni-
ka, stanowigcego bezbarwny, bezpostaciowy proszek.
1R vl (). 3350, 1620, 1540, 1070, 1040
NMR (D:0)d: 1,20 (d,-CH(CHj)y).

(2) 48 g 1-(2-chloroetylo)-3-izopropylo-3-[0-a-D-
-glikopiranozylo-(1—4)-D-glikopiranozylo]- mocznika
rozpuszcza si¢ w mieszaninie 170 ml czterowodoro-
furanu z 30 ml kwasu octowego, dodaje 20 g bez-
wodnego octanu sodowego, po czym chiodzi lodem,
i mieszajac wprowadza w ciggu 10 minut 8 g gazo-
wego czterotlenku azotu. Mieszanine reakcyjng
traktuje sie w sposéb opisany w przykladzie XLIII,
otrzymujac 3,6 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-izo-
propylo -3 -[0-a-D-glikopiranozylo-(1—-4)-D-glikopi-
ranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-1-nitro-
z0-3-izopropylo-3-D-maltozylomocznika w postaci
proszku o bladozéltej barwie, topniejacego z obja-
wami rozkladu w temperaturze 66—71°C.

IR » 2950 (cm—): 3400, 1700, 1080, 1040

NMR (D,0)d: 1,36 (d,6H,-CH(CH),), 4,15 (t,2H,-
-N(NO)-CHz-)
el B = +70,5° (¢ = 1,0 w metanolu).

Przyktad XLVII (1) 7,2 g jednowodzianu
D-maltozy, 2,2 g n-butyloaminy i 2,5 g izocyjanianu
2-chloroetylu poddaje sie reakcji opisanej w przy-
kiladzie XLII (1), otrzymujgc 8,0 g 1-(2-chloroetylo)-
-3-n-butylo-3-[0-a-D-glikopiranozylo-(1—4)- D-gliko-
piranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-butylo-3-D-maltozylomocznika, w postaci bezbar-
wnego proszku, topniejgcego z objawami rozkladu
w temperaturze 91—95°C.

IR y2U5 (em): 3350, 1640, 1540, 1070, 1030

NMR (D;0)d: 0,7—2,0 (m,-(CH;),CHj).

(2) 4,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-butylo-3-[0-a-D-gli-
kopiranozylo -(1—4) - D - glikopiranozylo] - mocznika
rozpuszcza sie w 10 ml kwasu mréwkowego, chtodzi
do temperatury 0°—5°C i mieszajac dodaje stopnie-
wo w ciggu 50 minut 1,5 g azotynu sodowege, po
czym miesza sie w tej samej temperaturze w ciggu
1,5 godziny. Mieszanine reakcyjng poddaje sie ob-
rébce opisanej w przykladzie I (2), otrzymujac 1,4 ¢
1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo - 3-n-butylo-3-[0-a-D- gli-
kopiranozylo-(1—-4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to
jest 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-butylo-3-D-mal-
tozylomocznika, w postaci proszku o barwie blado-
wGliej, topniejacego z objawami rozkladu w tempe-
raturze 76—80°C.

IR vgl‘;f; (cm™): 3350, 1700, 1070, 1030
NMR (D:0)d: 0,70—1,90 (m,7H (CH,).CHj),
4,25 (t,2H,-N(NO)CH;-)

[o] ¥ = +61,5° (c = 1,7 w metanolu).
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Przyktad XLVIII. 4,9 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-butylo-3-[0-a-D-glikopiranozylo-(1—4)-D- glikopira-
nozylo]-mocznika rozpuszcza sie w mieszaninie
150 ml czterowodorofuranu z 30 ml kwasu octo-
wego, dodaje 20 g bezwodnego octanu sodowego
i nastepnie chlodzi lodem i mieszajac wprowadza
w ciggu 10 minut 8 g gazowego czterotlenku azotu.
Mieszaning reakcyjng traktuje sie w sposéb opi-
sany w przykladzie XLIII, otrzymujac 3,8 g 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo - 3-n-butylo-3-[0-a-D-glikopi-
ranozylo-(1-»4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest
1-(2-chloroetylo) - 1-nitrozo-3-n-butylo-3-D-maltozy-
lomocznika, majacego postaé proszku o barwie
bladoz6ttej i topniejacego z objawami rozkladu
w temperaturze 76—80°C.
[l = 461,5°C (c = 1,7 w metanolu).

Przyktad XLIX. (1) 72 g jednowodzianu
D-maltozy, 2,9 g izobutyloaminy i 2,5 g izocyja-
nianu 2-chloroetylu poddaje sie reakcji opisanej
w przykladzie XLII (1), otrzymujgc 8,0 g 1-(2-
-chloroetylo)-3 - izobutylo-3-[0-a-D- glikopiranozylo-
-(1->4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-
-cklorcetylo)-3-izobutylo-3-D-maltozylomocznika w
postaci bezbarwnego proszku, ktéry topnieje z obja-
wami rozkiadu w temperaturze 86—90°¢€.

IR » WOl (oy—y: 3350, 1635, 1540, 1080, 1030

NMR (D;0)d: 0,91 (d,6H,-CH(CHj),), 1,80—2,25
(m,lH,-CH(CHa)z)
lal § = +72,3° (¢ = 0,8 w metanolu).

(2) Do roztworu 4,9 g 1-(2-chloroetylo)-3-izobu-
tylo-3-[0-a-D- glikopiranozylo-(1-4)-D - glikopirano-
zylo]-mocznika w mieszaninie 150 ml czterowodoro-
furanu z 20 ml kwasu octowego dodaje sie 20 g
kezwodnego octanu sodowego, po czym mieszanine
chlodzi sie lodem i mieszajac wprowadza w ciggu
10 minut 8 g gazowego czterotlenku azotu. Mie--
szanine reakcyjng traktuje sie w sposObb opisany
w przykladzie XLIII, otrzymujgc 2,5 g 1-(2-chloro-
etylo)-1-nitrozo - 3-izobutylo-3-[0-a-D-glikopiranozy-
lo-(1-»4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo-3-izobutylo - 3 - D- maltozylo-
mocznika w postaci proszku o barwie z6ltej, topnie-
jacego z objawami rozkladu w temperaturze
69—14°C.

IR vgl";]g_ (cm™1): 3350, 1695, 1080, 1040

NMR (D0)é: 0,90 (d,6H,-CH(CH3)2), 1,80—2,25 (m,1h,
-CH(CHs)2), 4,20 (t,2H,-N(NO)-CH;-).

la] p = +51,7° (c = 2,5 w metanolu).

Przyktad L. (1) 7,2 g jednowodzianu D-mal-
tozy, 2,5 g n-pentyloaminy i 2,5 g izocyjanianu
2-chloroetylu poddaje sie reakcji w spos6éb opi-
sany w przykladzie XLII (1), otrzymujgc 8,1 g
1-(2-chloroetylo)-3-n - pentylo-3-[0-a-D- glikopirano-
zylo-(1—-4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest
1-(2-chloroetylo)-3-n-pentylo-3-D-maltczylomocznika
w postaci bezbarwnego proszku.

IR ynu]ol (cm™1): 3350, 1640, 1540, 1070 K
NMR (D;0)8: 0,7—1,0 m,3H,CHs), 1,0—2,0
(m,6H,-CH.CH,CH,CHj;).

(2) Do roztworu 5,2 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-pen-
tylo-3 - [0-a-D-glikopiranozylo-(1—4)-D- glikopirano-
zylo]-mocznika w 20 ml kwasu mréwkowego ochlo-
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dzonego do tem; eratury 0°—5°C dodaje sie stopnio-
wo, mieszajac w ciggu 1 godziny 2 g azotynu sodo-
wego, pc czyrmi iriesza sie w tej samej temperatu-
rze w ciagt 1,5 godziny. Mieszaning reakcyjng pod-
daje sie obrobce orisanej w przykladzie I (2), otrzy-
mujgc 1,0 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-pentylo-
-3-[0-«-D-glikopiranozylo-(1—4)-D- glikopiranozylo]-
-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-
-pentylo-3-D-maltozylomocznika, w postaci proszku
o barwie bladozoéitej, topniejacego z objawami roz-
kladu w temperaturze 71—75°C.

KBr .
IR ¥ maks. (ecm™1): 3370, 1685, 1050

NMR (D.0)3: 0,7—1,0 (m,3H,CH;), 1,0—2,0 (m,6H,
-CH,CH,CH,CH,), 4,15 (t,2H,-N(NO)
-CH;-),

[e] ¥ = +58,4° (c = 0,8 metanol).

Przyktad LI 5,1 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-pen-
tylo - 3-[0-a-D-glikopiranozylo-(1—4)-D- glikopirano-
zylomocznika rozpuszcza sie w mieszaninie 150 ml
‘czterowodorofuranu z 20 ml kwasu octowego i do-
caje 20 g tezwodnego octanu sodowego, po czym
chlodzi mieszanine lodem i mieszajgc wprowadza
do niej w ciggu 10 minut 8 g gazowego czterotlenku
azotu. Mieszanine reakcyjng traktuje sie dalej
w sposOb opisany w przykladzie XLIII, otrzymujac
3,8 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-pentylo-3-[0-c-
-D-glikopiranozylo-(1—4)-D-glikopiranozylo] - mocz-
nika, to jest 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-pentylo-
-3-D-maltozylomocznika, w postaci proszku o bar-
wie bladozbitei, topniejacego z objawami rozkiadu
w temperaturze 71—75°C.

[o] 3= +584° (c = 0,8 w metanolu).

Przyktad LII (1) 7,2 g jednowodzianu D-mal-
tozy, 3,0 g n-heksyloaminy i 2,5 g izecyjanianu
2-chloroetylu poddaje sie reakcji opisanej w przy-
kladzie XLII (1), otrzymujgc 8,3 g 1-(2-chloroetylo)-
-3 - n-heksylo-3-[0-a-D-glikopiranozylo-(1—4)-D- gli-
kopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-3-
-n-heksylo-3-D-maltozylomocznika, w postaci bez-
barwnego proszku.

IR ”21?12; (cm™1): 3350, 1640, 1540, 1070, 1030

NMR (D:0)6: 0,70—2,10 (m,-(CH_2)4CH3).

(2) 52 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-heksylo-3-[0-a-D-
-glikopiranozylo-(1->4)-D- glikopiranozylo]-mocznika
rozpuszcza sie w mieszaninie 150 ml czterowodoro-
furanu z 30 g kwasu octowego, dodaje 20 g bez-
wodnego octanu sodowego, chlodzi lodem i mie-
szajac wprowadza w ciggu 10 minut 8 g gazowego
czterotlenku azotu. Mieszanine reakcyjng poddaje
sie obrébce opisanej w przykladzie XLIII, otrzy-
mujae 4,2 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-heksylo-
-3-[0-a-D-glikopiranozylo-(1-+4)-D- glikopiranozylo]-
-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-
-heksylo-3-D-maltozylomocznika, w postaci proszku
o barwie bladozéltej, topniejacego z objawami roz-
kladu w temperaturze 70—T72°C.

IR vr‘;‘g‘:;' (cm™1): 3300, 1690, 1080, 1040
NMR (D:0)d: 0,70—2,10 (m,-(CH2);CHy3)
] ,2)5 = +460,3° (c = 1,0 w metanolu).

Przyklad LIIL (1) 7,2 g jednowodzianu D-mal-
tozy, 1,5 g 2-propenyloaminy i 2,5 g izocyjanianu
2-chloroetylu poddaje sie reakcji opisanej w przy-
kladzie XLII (1), otrzymujac 8,0 g 1-(2-chyloroety-
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1o)-3-(2-propenylo)- 3-[0-a-D-glikopiranozylo - (1—4)-
-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-chloro-
etylo)-3-(2-propenylo)-3-D-maltozylomocznika, w
postaci bezbarwnego proszku.

1R”nml;]§;_ (cm™1): 3350, 1645, 1540, 1070, 1030.

(2) Do roztworu 4,8 g 1-(2-chloroetylo)-3-(2-pro-
renylo)-3-[0-a-D-glikopiranozylo-(1—4)-D- glikopira-
nozylo]-mocznika w mieszaninie 150 ml czterowo-
dorofuranu z 20 ml kwasu octowego dodaje sie
20 g bezwodnego octanu sodowego, po czym chlodzi
lodem i mieszajac wprowadza w ciggu 10 minut
8 g gazowego czterotlenku azotu. Mieszanine reak-
cyjnag poddaje sie obrobce opisanej w przykla-
dzie XLIII, otrzymujic 8,2 g 1-(2-chloroetylo)-1-
nitrozo-3-(2-propenylo)- 3-[0 - & - D - glikopiranozylo-
-(1»4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo-3-(2-propenylo)-3-D-maltozy-
lomocznika, w postaci proszku o barwie z6ltej,
topniejacego z objawami rozkladu w tempera-
turze 67°C.

IRV&?IS;' (cm™): 3300, 1695, 1050
l¢] f = +41,3° (¢ = 1,4 w metanolu).

Przyktad LIV. (1) 72 g jednowodzianu
D-maltozy, 2,8 g 2-metylo-2-propenyloaminy i 2,5 g
izocyjanianu 2-chloroetylu poddaje sie reakcji opi-
sanej w przykladzie XLII (1), otrzymujgc 7,8 g
1-(2-chloroetylo) -3-(2-metylo -2-propenylo) -3-[0-a-
-D-glikopiranozylo-(1-4) - D-glikopiranozylo-mocz-
nika, to jest 1-(2-chloroetylo)-3-(2-metylo-2-prope-
nylo)-3-D-maltozylomocznika, w postaci bezbarwne-
go proszku.

aujol . _.
IR ¥ naks. (cm™!): 3350, 1640, 1535, 1070, 1030

NMR (D;0)d: 1,78 (s,CHz).

(2) Do roztworu 4,9 g 1-(2-chlorostylo)-3-(2-me-
tylo-2-propenylo)-3-[0-a-D-glikopiranozylo -(1—-4)-D-
-glikopiranozylo]-mocznika w mieszaninie 150 ml
czterowodorofuranu z 20 ml kwasu octowego do-
daje si¢ 20 g bezwodnego octanu sodowego, po
czym chtodzac lodem i mieszajac ‘wprowadza sie
w ciggu 10 minut 8 g gazowego czt-otlenku azotu.
Mieszanine reakcyjng poddaje sie akrébce opisanej
w przykladzie XLIII, otrzymujac 3,6 g 1-(2-chloro-
etylo)- 1 - nitrozo-3-(2-metylo-2-propenylo)-3-[0-a-D-
-glikopiranozylo-(1—4)-D-glikopirane::ylo]-mocznika,
tc jest 1-(2-chloro)-1-nitrozo-3-(2-raetylo-2-prope-
nylo)-3-D-maltozylomocznika, w postaci proszku
o barwie bladozé6itej, topniejgcego z objawami roz-
kladu w temperaturze 76—80°C.

1R » % (em=1): 3350, 1690, 1060, 1140
NMR (D:0)8: 1,80 (s,CHy).

[o] 3 = 456,17 (¢ = 0,8 w metancly).
Przyktad LV. (1) 7,2 g jednow'«dzianu D-mal-

‘tozy, 2,1 g 2-butenyloaminy i 2,5 4 izocyjanianu

2-chloroetylu poddaje sie reakcji o) sanej w przy-
kladzie XLII (1), otrzymujgc 8,2 g 1- 2-chloroetylo)-
-3 - (2-butenylo)-3-[0-a-D- glikopirai « Zylo-(1—4)-gli-
kopiranozylo]-mocznika, to jest 1-() chloroetylo)-3-
-(2-butenylo)-3-D-maltozylomocznik'i, w postaci bez-
Lurwnego proszku, topniejgcego z sbjawami roz-
Lisdu w temperaturze 71—175°C.

IR v;‘l‘;{fsl (em™Y): 3350, 1640, 1530, 1770, 1030
NMR (D:0)d: 1,75 (d,CH3).
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(2) 4,9 g 1-(2-chloroetylo)-3-(2-butenylo)-3-[0-a-D-
-glikopiranozylo-(1-4)-D-glikopiranozylo]- mocznika
rozpuszcza sie w mieszaninie 150 ml czterowodoro-
furanu z 20 ml kwasu octowego, dodaje 20 g bez-
wodnego octanu sodowego, chlodzi lodem i mie-
szajac wprowadza w ciggu 10 minut 8 g gazowego
czterotlenku azotu. Mieszanine reakcyjng poddaje
sie obrébce opisanej w przykiladzie XLIII, otrzy-
mujac 3,8 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-(2-bute-
nylo)-3-[0-u-D-glikopiranozylo-(1—-4)-D- glikopirano-
zylo}-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-
—2—butenylo)—3—D—ma1tozylomocinika, w  postaci
proszku o barwie bladozélitej, topniejacego z obja-
wami rozkladu w temperaturze 73—76°C.

nujol —.
IR % ) aks, (6m™): 3350, 1690, 1080

NMR (D:0)éd: 1,65 (d,CH3)
[a] g = 443,0° (c = 0,9 w metanolu).
Przyktad LVIL (1) 172 g jednowodzianu
D-maltozy, 2,0 g 3-butenyloaminy i 2,5 g izocyja-
nianu 2-chloroetylu poddaje sie reakcji w sposéb
opisany w przykladzie XLII (1), otrzymujac 8,0 g
1-(2 - chloroetylo)-3-(3-butenylo)-3-[0-a-D- glikopira-
nozylo-(1—->4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest
1-(2-chloroetylo)-3-(3 - butenylo)-3-D-maltozylomocz-
nika), w postaci bezbarwnego proszku.

IR vr‘}]‘;fsl (ecm™): 3350, 1635, 1530, 1070, 1030

NMR (D;0)d: 2,40—2,60 (m,-CH,CH=CH,).

(2) Do roztworu 4,9 g 1-(2-chloroetylo)-3-(3-bute-
nylo)-3-[0-a-D-glikopiranozylo-(1—4)-D- glikopirano-
zylo]-mocznika w mieszaninie 150 ml czterowodoro-
furanu z 20 ml kwasu octowego dodaje sig¢ 20 g
bezwodnego octanu sodowego, po czym chlodzac
lodem i mieszajgc wprowadza si¢ w ciggu 10 minut
8 g gazowego czterotlenku azotu. Mieszanine reak-
cyjna poddaje sie obrébce opisanej w przykla-
dzie XLIII, otrzymujgc 3,9 g 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo - 3-(3-butenylo)-3-[0- a - D - glikopiranozylo-
-(1—-4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo-3 -(3-butenylo)-3-D - maltozy-
lomocznika, w postaci proszku o barwie bladoz6itej,
ktéry topnieje z objawami rozkladu w tempera-
turze 74°C.

IRv;‘;j]?é (cm—1): 3380, 1690, 1640, 1070, 1035

NMR (D:0)d: 2,38—2,60 (m,2H,-CH,CH=CH,),
4,18 (t,2H,-N(NO)-CH.).
[l B = +59,2° (c = 1,0 metanol).

Przyktad LVII (1) 7,2 jednowodzianu D-lak-
tozy, 1,9 g n-butyloaminy i 25 g izocyjanianu
2-chloroetylu poddaje sie reakcji w spos6b opisany
w przykladzie XLII (1), otrzymujac 8,5 g 1-(2-chlo-
roetylo) - 3 - n-butylo -3 - [0-a-D - galaktopiranozylo-
-(1-»4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-
-chloroetylo)-3-n-butylo-3-D-laktozylomocznika, w
postaci bezbarwnego proszku.

IR vi‘f{j}‘_’; (cm™1): 3350, 1640, 1540, 1080 1040

NMR (D:0)4: 0,70—1,90 (m,-(CH2);CH3).

(2) Do roztworu 5,1 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-butylo-
-3-[0-f-D-galaktopiranozylo -(1—4) - D - glikopirano-
zylo]-mocznika w 20 ml kwasu mré6wkowego ochlo-
dzonego do temperatury 0°—5°C dodaje sie mie-
szajac w ciaggu 1 godziny stopniowo 2 g azotynu
sodowego, po czym miesza sig w tej samej tempe-
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raturze w ciagu 1 godziny. Mieszanine reakcyjng
poddaje sie obrobce opisanej w przykladzie I (2),
otrzymujac 0,8 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-
-butylo-3-[0-§-D-galaktopiranozylo-(1—4)-D-glikopi-
ranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo-3-n-butylo-3-D-laktozylomocznika, w po-
staci proszku o barwie bladozéitej, topniejacego
z objawami rozkladu w temperaturze 90—95°C.

IR ¥ (em—1): 3400, 1690, 1080, 1050

NMR (D:0)d: 0,70—1,95 (m,7H,-(CHj)z(CH3),
4,20 (t,2H,-N(NO)-CHy-).
[e] & = +8,0° (c = 0,8 w metanolu).

Przykltad LVIII. Do roztworu 49 g 1-(2-
-chloroetylo)-3-n-butylo-3-[0-§-D-galaktopiranozylo-
-(1—»4)-D-glikopiranozylo]-mocznika w mieszaninie
150 ml czterowodorofuranu z 20 ml kwasu octowego
dodaje sie 20 g bezwodnego octanu sodowego, po
czym chlodzgc lodem i mieszajac wprowadza sie
w ciggu 10 minut 8 g gazowego czterotlenku azotu.
Mieszanine reakcyjng poddaje si¢ obrdbce opisanej
w przykladzie XLIII, otrzymujgc 3,8 g 1-(2-chloro-
etylo)-1-nitrozo - 3-n-butylo-3-[0-§-D-galaktopirano-
zylo-(1—-4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest
1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-butylo-3-D-laktozylo-
mocznika w postaci proszku o barwie bladoz6ltej,
topniejacego z objawami rozkladu w temperaturze
90—95°C.

[l p = +8,0° (c = 0,8 w metanolu).

Przyktad LIX. (1) 7,2 g jednowodzianu D-lak-
tozy, 2,5 g izobutyloaminy i 2,5 g izocyjanianu
2-chloroetylu poddaje sie yeakcji w sposoéb opisany
w przykladzie XLII (1), otrzymujac 8,2 g 1-(2-chlo-
roetylo)- 3 - izobutyla - 3 -[Q-#-D - galaktopiranozylo-
-(1-4)-D-glikopiranozylo})-mocznika, to jest 1-(2-
-chloroetylo)-3-izobutyla-8-D-laktozylomocznika, w
postaci bezbarwnego praszku, topniejacego z obja-
wami rozkiadu w temperaturze 99—103°C.

IR »2U0l (—1). 3350, 1630, 1525, 1070
NMR (D:0)é: 0,90 (d,6H,~-CH(CH3);), 1,80—2,20
(m,1H,CH(CHj)z).

(2) Do roztworu 4,9 g 1-(2-chloroetylo)-3-izobutylo-
-3-[0-5-D- galaktopiranozylo - (1-»4)-D - glikopirano-
zylo]-mocznika w mieszaninie 150 ml czterowodo-
rofuranu z 20 ml kwasu octowego dodaje sie 20 g
bezwodnego octanu sodowego, po czym chlodzgc
lodem i mieszajgc wprowadza sie w ciggu 10 minut
8 g gazowego czterotlenku azotu. Mieszanine reak-
cyjnag poddaje sie obrdébce opisanej w przykla-
dzie XLIII, otrzymujac 4,0 g 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo - 3 - izobutylo-3 -[0-5- D - galaktopiranozylo-
-(1-4)-D-glikopiranozylo]-mocznika, to jest 1-(2-
-chloroetylo) - 1-nitrozo-3-izobutylo - 3-D - laktozylo-
mocznika, majgcego posta¢ proszku o barwie z6itej
i topniejacego z objawami rozkladu w tempera-
turze 87—92°C.

IR”&?}S; (crn™1): 3400, 1690, 1070

NMR (D-0)d: 0,93 (d,6H,-CH(CH3).), 1,85—2,20
(m,1H,-CH(CH3)2).
[a] ¥ = —4,0° (c = 1,0 w metanolu).
Przyktad LX. (1) Do roztworu 1,5 g N-mety-
loetanoloaminy w 30 ml czterowodorofuranu ochlo-
dzonego do temperatury 0°—5°C wkrapla sie 2,1 g
izocyjanianu 2-chloroetylu i miesza roztwér w tem-
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peraturze pokojswej w ciggu 1,5 godziny, po czym
odparowuje pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzy-
mujac 3,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-metylo-3-(2-hydro-

ksyetylo)-moczniza o konsystencji bezbarwnego
oleju.

ciecz —1). 22
IR Y naks. (cm™1): 3220, 1620, 1530

Widmo masowe (m/e): 182, 180 (M).

(2) Do roztworu 0,9 g 1-(2-chloroetylo)-3-metylo-
-3-(2-hydroksyetylo)-mocznika w 10 ml kwasu octo-
wego dodaje sie mieszajac 0,9 g azotynu sodowego
i miesza w temperaturze pokojowej w ciggu 1 go-
dziny, po czym ponownie dodaje si¢ 0,5 g azotynu
sodowego i miesza w pokojowej temperaturze
w ciggu 4 godzin. Nastepnie suszy sie mieszanine
przez wymrazanie i pozostalo$¢ oczyszcza chroma-
tograficznie na zelu krzemionkowym, eluujac mie-
szaning chloroformu z metanolem (10:1). Otrzy-
muje sie (,7 g 1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-metylo-
-3-(2-hydroksyetylo)-mocznika o konsystencji oleju
i barwie bladoz6ltej.

IR S EC% (cm™): 3400, 1700

NMR (CHCIL)d: 2,85 (s,1H,OH), 3,23 (s,3H,CH3),
3,60—4,25 (m,8H,CH,CH,0H,
CH.CH,C).

Widmo masowe (m/e): 211, 209 (MT).

Przyktad LXI (1) Do roztworu 2,1 g dwu-
etanoloaminy w 30 ml czterowodorofuranu wkrapla
sie w temperaturze 0°—5°C 2,1 g izocyjanianu
2-chloroetylu i miesza w pokojowej temperaturze
w ciggu 2 godzin, po czym mieszanine odparowuje
sie pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac 4,2 g
1-(2-chloroetylo)-3,3-bis (2-hydroksyetylo) - mocznika
w postaci bezbarwnego oleju.

IR » fxi;izs (cm™1): 3330, 1620, 1540.

(2) Do roztworu 4,0 g 1-(2-chloroetylo)-3,3-bis(2-
-hydroksyetylo)-mocznika w 30 ml kwasu octowego
dodaje sie mieszajac 2,5 g azotynu sodowego i mie-
sza w pokojowej temperaturze w ciagu 4 godzin, po
czym mieszanine poddaje sie obrbbce opisanej
w przykladzie LX (2). Otrzymuje sie 3,0 g 1-(2-
chloroetylo)-1-nitrozo-3,3-bis(2-hydroksyetylo)-mocz-
nika o konsystencji oleju i barwie z6ltej.

ciecz .
IR Y maks. (cm™1): 3370, 1690

NMR (CDCl)d: 3,40—4,00 (m,10H,CH,CH.OH,

CH,CH,Cl), 4,10 (t,2H,-N(NO)CHS,-),
4,50 (szeroki s,2H,OH).

Przyktad LXII. (1) Mieszanine 3,3 g 3-chloro-
-1,2-dwuhydroksy-n-propanu i 20 ml 30% roztworu
metyloaminy w metanolu pozostawia si¢ w tempe-
raturze pokcjowej na okres 3 dni, po czym odpa-
rowuje si¢ do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem,
otrzymujac 4,2 g chlorowodorku N-metylo-2,3-dwu-
hydroksy-n-propyloaminy. Otrzymany surowy pro-
dukt oraz 3 g tréjetyloaminy rozpuszcza si¢ w 30 ml
metanolu i do otrzymanego roztworu w tempera-
turze 0°—5°C wkrapla 8,2 g izocyjanianu 2-chloro-
etylu, po czym miesza w ciggu 2 godzin w tempe-
raturze pokojowej. Nastepnie roztwér odparowuje
sie pod zmniejszonym cisnieniem i pozostatos¢
cczyszcza chromatograficznie na zZelu krzemionko-
wym, eluujgc mieszaning chloroformu z octanem
etylu i metanolem (3:1:1). Otrzymuje si¢.3,5 g
1-(2-chloroetylo)-3 - metylo-3-(2,3 - dwuhydroksy - n-
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-propylo)-mocznika o konsystencji bezbarwnego
oleju.
ciecz .
IR Y haks. (ecm™1): 3350, 1630, 1540

Widmo masowe (m/e): 210 (M+ stabe), 143 (B+).
(2) Do roztworu 2,1 g 1-(2-chloroetylo)-3-metylo-
-3-(2,3-dwuhydroksy-n-propylo)-mocznika w 10 ml
kwasu octowego dodaje sie mieszajgc 1,4 g azotynu
sodowego, po czym miesza sie w ciggu 2 godzin

‘'w temperaturze pokojowej. Nastepnie dodaje sie

2 ml stezonego kwasu solnego i 1 g azotynu sodo-
wego i miesza w tej samej temperaturze w ciggu
2 godzin. Mieszanine reakcyjng poddaje sie obrébce
opisanej w przykladzie LX (2), ale eluuje sie mie-
szaning chloroformu z octanem etylu i metanolem
3:1:1). Otrzymuje siz 1,5 g 1-(2-chloroetylo)-1-
-nitrozo - 3 - metylo-3-(2, 3-dwuhydroksy-n-propylo)-
-mocznika o konsystencji oleju o barwie blado-
z61tej.

ciecz .
IR”maks. (cm™1): 3400, 1690

NMR (D:0)§: 3,20, (s,3H,CH3) 3,40—3,90
(m,7H,CH,CH(OH)CH,OHCH,CH,Cl),
420 (t,2H,-N(NO)-CH:-), 4,78 (szeroki
s,2H,OH).

Przyktad LXIII. (1) 6,1 g l-n-butyloamino-
-1-dezoksy-2,4-0-etylideno-D-erytrytu, wytworzo-
nego z 24-0-etylideno-D-erytrozy metodg wedlug
I. Ziderman i E. Dimant, J. Org. Chem., 31, 223
(1966), rozpuszcza si¢ w 20 il 10% wodnego roz-
tworu kwasu solnego i utrzymuje w temperaturze
80°C w ciggu 1 godziny, po czym mieszanine odpa-
rowuje sie do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem,
otrzymujgc 6,4 g surowego chlorowodorku l-n-bu-
tyloamino-1-dezoksy-D-erytrytu. Produkt ten wraz
z 3 g tréjetyloaminy rozpuszcza sie w 40 ml meta-
nolu, chlodzi roztw6ér do temperatury 0°—5°C
i wkrapla 3,2 g izocyjanianu 2-chloroetylu. Miesza-
nine reakcyjng poddaje sie obrobce opisanej w
przykladzie LXII (1), otrzymujac 5,0 g 1-(2-chloro-
etylo)-3-n-butylo-3-(1-dezoksy-D-erytrotolilo)- mocz-
nika o konsystencji bezbarwnego oleju.

ciecz .
IR Y maks. (cm™1): 3320, 1620, 1540, 1260, 1070.

(2) Do roztworu 3,1 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-butylo-
-3-(1-dezoksy-D-erytrotolilo)-mocznika w 10 ml
kwasu mréwkowego dodaje sie 1,4 g azotynu sodo-
wego i miesza w temperaturze 0°—5°C w ciggu
3 godzin, po czym mieszanine poddaje sie obrébce
opisanej w przykladzie LXII (2), otrzymujgc 2,0 g
1-(2-chloroetylo)-1-nitrozo-3-n-butylo-3-(1 - dezoksy-
-D-erytrytolilo)-mocznika o konsystencji oleju
i barwie zo6itej.

ciecz .
IRv - (co™): 3400, 1680, 1080

NMR (CDCl3)é: 0,80—1,80 (m,7H,CH,CH,CH3)
[a] ¥ = —23,5° (c = 0,9 w metanolu).
Przyklad LXIV. (1) Mieszanine 3,3 g 3-chloro-
-1,2-dwuhydroksy-n-propanu 8 g n-propyloaminy
pozostawia sie w pokojowej temperaturze na okres
5 dni, po czym odparowuje do sucha pod zmniej-
szonym ci$nieniem, otrzymujac 5,0 g chlorowodorku
N-n-propylo-2,3-dwuhydroksy-n-propyloaminy. Pro-
dukt ten wraz z 3 g tréjetyloaminy rozpuszcza sie
w 40 ml metanolu, chitodzi otrzymany roztwér do
temperatury 0°—5°C i dodaje don 3,2 g izocyja-
nianu 2-chloroetylu. Mieszaning poddaje sig obrébce
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opisanej w przykladzie LXII (1), otrzymujac 3,0 g
1-(2-chloroetylo)-3-n-propylo-3-(2, 3-dwuhydroksy-n-

-propylo)-mocznika o - konsystencji bezbarwnego
" oleju. -

ciecz _ : i
m!maks (cm™1): 300, 1620, 1530, 1260, 1050

Widmo masowe (m/e): 238 (Mt bardzo slabe),
171 (Bt).

(2) Do roztworu 3 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-propylo-
-3-(2,3-dwuhydroksy-n-propylo)-mocznika w 10 ml
kwasu octowego dodaje si¢ mieszajac 1,5 g azotynu
sodowego i nastepnie miesza w ciggu 4 godzin. Po
obrébce mieszaniny w sposéb podany w przykla-
dzie LXII (2), otrzymuje sie 1,7 g 1-(2-chloroetylo)-
-1-nitrozo-3-n-propylo-3-(2, 3-dwuhydroksy - n - pro-
pylo)-mocznika o konsystencji oleju i barwie z6ttej.

“IRv cigﬁ (cm™1): 3400, 1685, 1080

NMR (CDCl;)B 0,90 (t,3H,-CHy(CHj3), 1,30—2,00
(m 2H, -CHzCHzCH:;)

Przyklad LXV. (1) Do roztworu 2,9 g N- -me-
tyloglikaminy w 50 ml  metanolu ochtodzonego
lodem dodaje sie roztwér 1,6 g izocyjanianu 2-chlo-
roetylu w 5 ml czterowodorofuranu, po czym xhie-
sza si¢ w temperaturze pokojowej w ciggu'1 go-
dziny i nastepnie odparowuje pod zmniejszonym
cisnienjem. Pozostalosé przekrystalizowuje sie z
mieszaniny etanolu z octanem etylu, otrzymujagq
‘3,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-metylo-3-(1-dezoksy-D-gli-
éytlohlo) mocznika w postaci bezbarwnego pro-
duktu krystahcznego topniejacego w temperaturze
88—90°C.

IR ”r?f;ﬁ)sl (cm™Y): 3350, 3270, 1630, 1540.

(2) Do roztworu 1,9 g 1-(2-chloroetylo)-3-metylo-
-3-(1-dezoksy-D-glicytiolilo)-mocznika w 10 ml
kwasu mroéwkowego cchlodzonego do temperatury
0°—5°C dodaje .sie mieszajac w ciggu 1 godziny
0,9 g azotynu sodowego, po czym miesza w tej
samej temperaturze w ciggu 30 minut i nastepnie
suszy przez wymrazanie. Pozostalosé oczyszcza sig
chromatograficznie na zelu krzemionkowym, elu-
ujac mieszaning chloroformu z octanem etylu
i metanolem (2:1:1). Otrzymuje sie¢ 0,7 g 1-(2-
-chloroetylo)-1-nitrozo-3-metylo-3 -(1-dezoksy-D-gli-
cytolilo)-mocznika o konsystencji karmelu i barwie
kladozéitej.

IR y2UIO (em): 3330, 1690, 1080

NMR (D;0)d: 3,23 (s,3H,CH3), 4,20 (t,2H,-N(NO)-CH:;-)
[o] & = —147° (c = 1,1 w metanolu).

Przyktad LXVI (1) 24 g N- n-butylogllka-
miny wytworzonej przez hydrogenohze 1-n-butylo-
amino-1-dezoksy-D-glikozy  sposobem  podanym
przez F. Kagan i wspélpracownikéw, J. Am. Chem.
Soc., 79, 3541 (1957) wraz z 1,1 g izocyjanianu 2-chlo-
roetylu poddaje sie reakcji opisanej w przykladzie
LXV (1), otrzymujgc 3,5 g 1-(2-chloroetylo)-3-n-
-butylo-3-(1-dezoksy-D-glicytolilo)-mocznika o kon-
systencji bezbarwnego karmelu.

" o
IRy S5 fem™): 3350, 1620, 1540, 1080,

(2) Do ochlodzonego lodem roztworu 4 g 1-(2-
chloroetylo)-3-nzbutylo-3-(1-dezoksy - D- glicytolilo)-
-mocznika w 15 ml kwasu mréwkowego dodaje sig
stopniowo 2,5 g ozotynu sodowego, po tzym miesza

sie w ciggu 30 minut. Nastepnie mieszaning poddaje
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sie obrbbce opisanej w przykladzie LXV (2), ale
jako eluent stosuje sie¢ mieszanine chloroform-me-
tanol (5:1). Otrzymuje si¢ 1,8 g 1-(2-chloroetylo)-
-1-nitrozo-3-n-butylo - 3-(1-dezoksy - D - glicytolilo)-
mocznika o konsystencji proszku i barwie blado-
z61tej.- Produkt ten topnieje z objawami rozkladu
w temperaturze 65—67°C.

IR » P40 (ey): 3300, 1700, 1130, 100
NMR (D:0): 0,70—0,90 (m,7H,-CH;CH,CH),
4,15 (t,2H,-N(NO)-CH,). ,

[“] % = —17,8° (¢ = 1,5 w metanolu).

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych nitro-
zomocznika o oglélnym wzorze 1, w ktérym R1
oznacza prosty lub rozgaleziony rodnik alkilowy
albo hydroksyalkilowy o 1—6 atomach wegla i R2
oznacza grupe aldopentofuranozylows, aldopento-
piranozylows, aldoheksopiranozylowg lub 0-aldo-
heksopiranozylo-(1—-4)-aldohepsopiranozylowg albo
grupg o wzorze -CHx(CHOH, CH;OH, w ktérym n
oznacza liczbe 3 lub 4, znamienny tym, ze zwigzek
o ogdlnym wzorze -2, w ktébrym R! i R2 majg wyzej
podane znaczenie, poddaje sie nitrozowaniu kwa-
sem azotawym.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
reakcje nitrozowania prowadzi sie dzialajagc na
zwigzek o wzorze 2 solg lub estrem kwasu azota-
wego w obecnosci kwasu organicznego albo nie-
organicznego, w Srodowisku obojetnego rozpuszczal-
nika, w temperaturze 0°—5°C.

3. Spos6éb wytwarzania nowych pochodnych nitro-
zomocznika o ogbélnym wzorze 1, w ktérym R! oz-
nacza prosty lub rozgaleziony rodnik alkilowy albo
hydroksyalkilowy o 1—4 atomach wegla i R2 ozna-
cza grupe o wzorze -CH(CHOH) CH,OH, w ktérym
n oznacza liczbe zero, 1 albo 2, znamienny tym, ze
zwigzek o' ogblnym wzorze 2, w ktéorym R! i R2
maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie nitrozo-
waniu kwasem azotawym.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje nitrozowania prowadzi sie dzialajgc na
zwigzek o wzorze 2 solg lub estrem kwasu azota-
wego w obecnosci kwasu organicznego albo nieor-
ganicznego, w $rodowisku obojetnego rozpuszezal-
nika, w temperaturze 0°—5°C.

5. Spos6éb wytwarzania nowych pochodnych nitro-
zomocznika o0 ogblnym wzorze 1, w ktérym R!
oznacza rozgaleziony rodnik alkilowy o 3—6 ato-

‘mach wegla i R® oznacza grupe aldopentofurano-

zylowa, aldopentopiranozylows, aldohepsopiranozy-
lowag lub 0-aldoheksopiranozylo-(1—4)-aldoheksopi-
ranozylowa, znamienny tym, ze zwigzek o ogblnym

- wzorze 2, w ktéorym R! i R? majg wyzej podane

znaczenie, poddaje sie nitrozowaniu tréjtlenkiem
azotu lub czterotlenkiem azotu.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
reakcje nitrozowania prowadzi sie dzialajgc na
zwigzek o wzorze 2 tr6jtlenkiem azotu lub cztero-
tlenkiem azotu w temperaturze 0°—5°C, w $rodo-
wisku obojetnego rozpuszczalnika.

7. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych nitro-
zomocznika o ogblnym wzorze 1, w ktérym R!
oznacza rodnik alkilowy o lancuchu prostym, za-
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wierajagcym 1—6 atoméw wegla i R2 oznacza grupe
aldopentofuranozylowa, aldopentopiranozylows,
aldoheksopiranozylowag lub 0-aldoheksopiranozylo-
-(—4)-aldcheksopiranozylows, znamienny {tym, ze
zwigzek o ogbélnym wzorze 2, w ktérym R! i R?
maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie nitrozo-
waniu czterotlenkiem azotu.

8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, Zze
reakcje nitrozowania prowadzi sie dzialajgc na
zwigzek o wzorze 2 czterotlenkiem azotu w tempe-
raturze 0°—5°C, w $rodowisku obojetnego roz-
puszczalnika.

9. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych nitro-
zomocznika o ogélnym wzorze 1, w ktéorym R!
oznacza rodnik alkenylowy lub alkinylowy o 3—5
atomach wegla i R2? oznacza grupe aldopentopira-
nozylowg, aldoheksopiranozylowg lub 0-aldohekso-
piranozylo-(1—4)-aldoheksopiranozylows, znamienny
tym, ze zwigzek o ogélnym wzorze 2, w ktérym
R! i R2 majag wyzej podane znaczenie, poddaje sie
nitrozowaniu za pomocg kwasu azotawego, tréj-
tlenku azotu albo czterotlenku azotu.

10. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
reakcje nitrozowania prowadzi sie dzialajgc na
zwigzek o wzorze 2 sola lub estrem kwasu azota-
wego w obecnosci kwasu organicznego albo nieor-
ganicznego, w srodowisku obojetnego rozpuszczal-
nika, w temperaturze 0°—5°C, albo dzialajac na
zwigzek o wzorze 2 tréjtlenkiem azotu albo czero-
tlenkiem azotu w $rodowisku obojetnego rozpu-
szczalnika, w temperaturze 0°—5°C.

R

Wzor 1

R

Wzor 2
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11. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych ni-
trozomocznika o ogbélnym wzorze 1, w ktérym R1
oznacza prosty lub rozgaleziony rodnik alkilowy
albo hydroksyalkilowy o 1—6 atomach wegla i R?
cznacza grupe o wzorze -CHy(CHOH) -CH,OH,
w ktérym n oznacza liczbe zero, 1, 2, 3 albo 4,
znamienny tym, ze zwigzek o ogblnym wzorze 2,
w ktérym R! i R? maja wyzej podane znaczenie
poddaje sie nitrozowaniu tréjtlenkiem azotu lub
czterotlenkiem azotu. o :

12. Spos6b wediug zastrz. 11, znamienny tym,
ze reakcje nitrozowania prowadzi sie dzialajgc na
zwigzek o wzorze 2 tréjtlenkiem azotu lub cztero-
tlenkiem azotu w $rodowisku obojetnego rozpu-
szczalnika, w temperaturze —20°C do 20°C.

13 Spos6b wytwarzania nowych pochodnych ni-
trozomocznika o ogélnym wzorze 1, w ktérym R!
oznacza rodnik hydroksyalkilowy o 1—6 atomach
wegla i R2 oznacza grupe aldopentofuranozylows,
aldopentopiranozylows, aldoheksopiranozylowg lub
0-aldoheksopiranozylo-(1-+4)-aldoheksopiranozylowa,
znamienny tym, ze zwigzek o ogélnym wzorze 2,
w ktérym R! i R® majg wyzej podane znaczenie,
poddaje sie nitrozowaniu tréjtlenkiem azotu lub
czterotlenkiem azotu.

14. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
reakcje¢ nitrozowania prowadzi si¢ dzialajac na
zwigzek o wzorze 2 tr6jtlenkiem azotu lub cztero-
tlenkiem azotu w S$rodowisku obojetnego rozpu-
szczalnika, w temperaturze —20°C do 20°C.

R’ ’
\N—CO—II\J—CHZ-CHZCI.

NGO

R1
> N=C0-NH-CHZCH,Cl

OZGraf. Z.P. Dz-wo, z. 800 (90+413) 5.82
Cens 45 sl
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