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m etak rilam id d a l, a llila lkoholla l, m e tilm c tak rilá t-  
t a l  s tb ., 2. po lim etakrilam id  (9,4 m ó l-%  szabad 
m etak rilsav -csoport ta rta lo m m al), m a tak rilsav - 
m e tak rilam id  kopolim erek, 3. po liv in ilszu lfá t (44,6 
m ó l-%  vin ilszu lfát-csoport ta rta lo m m al).

Az a lk a lm azo tt m ennyiség  2 —10 g p e p tiz á to r  
1 kg száraz b a r itra , m ellyel a b a r it  5 g/100 m l 
k o n cen trác iónál egy óra le fo rg ása  a la t t  csaknem  
100% -ig  o ld a tb a n  ta r th a tó  és még 24 ó ra  u tá n  is 
tek in té ly es  része  m arad p ep tizá lv a .

T isz ta  po lim er k a rb o n sav ak , a po liv in ilszu lfát 
k ivételével, növekvő p e p tiz á to r  adagolásnál bizo­
nyos k o n cen trác ióhatá rok  k ö z ö tt  o p tim u m o t m u­
ta tn a k . E fe le tt a p ep tizá to r h a tá s  rom lik  (m axim um  
görbék).

D urva szem csés (m att) b a r i t  (d == 5,5 p) esetén 
a fe n ti p ep tizá to ro k  kevésbé hatáso sak . I t t  is azon­
b a n  az egyébkén t n éh án y  perc  a la t t  leülepedő 
szuszpenzió te ljes ülepedése csak  1 — 1 %  óra  a la tt 
következik  be.

Über die Peptisation des Bariumsulfates mit 
synthetischen Hochpolymeren. F . E w a

B ariu m su lfa t (B aryt) is t  m it  po lym eren  Carbon­
säuren , bzw . ih ren  Salzen, fe rn e r m it COOH- oder 
0 3H -G ruppe en tha ltenden  P o lym eren  seh r leicht
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p ep tis ie rb a r. Solche Po lym ere  sin d  z. B . : 1. V er­
se ifte  M ale insäu reanhydrid  K opolym ere (m it V inyl­
a c e ta t, M eth y lm eth ac ry la t, M ethacry lam id , A llyl­
a lkohol usw .), 2. P o ly m eth ac ry lam id  (m it 9,4 Mol %  
fre iem  M ethacry lsäu regehalt), M ethacrylsäure-M e- 
th a c ry la m id  K opolym ere, 3. P o ly v in y lsu lfa t (m it
44,3 Mol %  V iny lsu lfa tgeha lt).

E s is t  2 — 10 g P e p tisa to r  fü r 1 kg  trockenes 
B a ry t  anzuw enden. D adurch  k a n n  das B a ry t b e i 
e in e r  K o n zen tra tio n  von  5 %  eine S tunde lang  
fa s t  100 % -ig in  Suspension g eh a lten  w erden. 
S elbst nach  24 S tu n d en  b le ib t noch ein  b ed eu ten d er 
T eil des B ary ts  p e p tis ie r t.

D ie freien , po lym eren  C arbonsäuren  zeigen be i 
s te ig en d er K o n zen tra tio n  ein  P ep tisa tio n so p tim u m , 
n ach  dessen Ü bersch re iten  die P ep tisa to rw irk u n g  
a b n im m t.

D ie P ep tisa to rw irk u n g  der ob igen  P o lym eren  is t 
b e i g robkörnigem  B a ry t (d  =  5,5 /л) v ie l geringer, 
als be im  feinkörn igen  (d =  0,8 /л), jedoch  sedi- 
m en tie ren  die sonst n ach  ein igen  M inu ten  sich 
ab se tzen d en , 5 % -gen , g robkörn igen  B ary tsu sp en ­
sionen erst n u r nach  1 —1,5 S tu n d en  vollkom m en.

Vác, Fotokém iai Ipari K utatólaboratórium . 
É rk eze tt: 1955. V III. 2.

Nitrogén-glükozidok IV.
N - aril- glükozilaininok átglükozilezése

BOGNÁR REZSŐ és NÁNÁSI PÁL*

E gy  előzetes közlem ényünkben1 beszám o ltu n k  
arró l, hogy az N -aril-glükozilam inok ú n . á tg lükozi­
lezése (»transzglükozilezés«) igen k ö n n y en  végre­
h a jth a tó  fo lyam at. A m á r k ö zö lt és ú ja b b  k ísérle te­
in k  eredm ényei a lap ján , a reakció á lta lán o sn ak  
te k in th e tő  és a glükóz szárm azékon k ívü l m ás 
egyszerű és összetett cu k ro k ra  is k ite r je sz th e tő  
(1. következő  közlem ényünket).

Á tglükozilezés elnevezésen  azt a fo lyam ato t 
é rtjü k , am időn  egy b izonyos -O-glükozil- vagy  
-N H -glükozil-szárm azék (O -glükozid, ille tve  N-glü- 
kozid) m egfelelő kö rü lm ények  k ö zö tt összehozva 
egy m ás -O H - vagy -N H a-ta rta lm ú  veg y ü le tte l 
(aglükonnal), az eredeti glükozid glükozilrésze a 
m ásik aglükonhoz kapcso lód ik  :

glükozil-O-R -j- R'-O H ---- ► glükozil-O-R' +  R-OH

illetve
glükozil-NH-Ar +  Ar'-NH2 — ->■ glükozil-NH-Ar' .+ Ar-NH2

H asonló  kifejezés, a transzg lükozidálás hasz­
nála tos az irodalom ban, a  glükozidos h idroxilon  
acilezett szárm azékok anom erizációs fo ly am ata ira

* Részben előadásra kerü lt a  Debreceni Szerves Kémiai 
Konferencián, 1953. IX . 26-án.

M egjelent : J. Chem. Soc. London, 1955. 189.
1 R. Bognár, P. Nánási : N ature, 171. 1953. 475.

is2. C élszerűbbnek lá tsz ik  azo n b an  az á tg lükozi­
lezés ( =  transzglükozilezés) e lnevezést k izáró lag  
a fen teb b  d e fin iá lt in term oleku lás fo lyam atok  j e ­
lö lésére fe n n ta r ta n i, az á tész terezés s tb . analógiá­
já ra .

Az átg lükozilezés fo ly am ata  kém ia i és b io k é­
m ia i szem pontból eg y a rán t igen je len tő s . Ű jab b  
v izsg á la to k  szerin t s ikerü lt k im u ta tn i olyan en z i­
m ek e t, am elyek a k é t fo ly am a to t, te h á t  a N -, 
ille tve  az O -glükozidok átg lükozilezését k a ta l i­
zá lják . íg y  a Lactobacillus helveticus k iv o n a ta  
ta r ta lm a z  egy tran sz-N -g lükoz idáz t, am ely az 
ad en in  -f- h ipoxan tin -dezox iribozid  7 h ip o x an tin  
-f- adenin-dezoxiribozid  reakc ió t k a ta liz á lja3. Az 
Aspergillus oryzae pedig  te rm el egy transz-O - 
g lükozidázt, am elynek  enzim atikus h a tá sa  ab b a n  
ny ilv án u l, hogy 1,4-glükozidos k ö té sű  disszacha- 
r id n a k  (m altóz) a g lukozil-csoportjá t á tv iszi egy 
m ásik , 6-os helyre  (m altózból izom altóz, 4- és 
6-a-izom altozil-D -glukóz s tb . ke le tkezik4,5).

2 L. Asp. B. Lindberg : Acta Chem. Scand., 4. 1950. 
1386. stb.

3 H. M . Kalckar, W. S. M acN uff, E. Hott-Jorgensen : 
Biochem. J ., 50. 1952. 397. ; Fortschr. Chem. Org. N atu r­
stoffe, IX . 1952. 387.

4 J . H. Pazur, D. Bench : J . Biol. Chem., 196. 1952. 265.
5 S. H. Isbell, H. L. Frush : Ann. Rev. Biochem., 22.

1953. 107.
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Az O -glükozidok kém iai ú to n  való  átg lükozi- 
lezése a rán y lag  nehezen v a ló s íth a tó  m eg, és eddig 
csak igen kevés esetben  ír tá k  le. Pigm an  és Laffre6 7 
n -bu til-a-D -g lukozido t á llít elő m etil-a  -D-gluko- 
püranozidbó l sósavas n -b u tan o lla l való  tö b b  órás 
forralással, alacsony term eléssel. (A szerzők tran sz- 
g lükozidációnak nevezik a fo ly am ato t, szerin tü n k  
helyesebb a transzglükozilezés elnevezés.)

A rom ás g lükozilam inok átg lükozilezésének  lehe­
tőségére K u h n  és D ansi m u ta to t t  rá  először, 
am ikor n itrox ilid in -g lukozido t á ll íto tta k  elő p- 
to lu id in-g lukozidból ezen az ú to n . A term elés 
azo n b an  igen  csekély v o lt, 10%  a la t t  m a ra d t. 
K özö lték  to v á b b á , hogy a fo rd íto tt reak c ió t nem  
sik erü lt m egvalósítan iok . K ésőbb  Inoue  és Ónodéra 
közö ltek  k é t to v áb b i p é ld á t8. K u h n  és D ansi 
m ódszerével N -p-to lil-D -glukozilam inból az N-m- 
és p-nitrofen il-D -glukozilam in  e lőállításá t. K öze­
lebbi a d a to k  e k ísérletről nem  á llan ak  rendelkezé­
sünkre . A ja p á n  szerzők le ír já k  még, hogy  N-p- 
to lil-D -glukozilam in és an ilin  reakció jával »120— 
122° o lv ad ásp o n tú  fehér lem ezes k ris tá ly o k b an «  
k a p tá k  az N -fenil-D -glukozilam int. Az u tó b b i 
időben v ég ze tt alapos és gondos v izsgála tok  a lap ­
já n  azonban  tu d ju k , hogy  az N -fenil-D -gluko- 
zilam in nem  kristá lyos v eg y ü le t9 :

K u h n  és D ansi az átg lükozilezési reak c ió t a 
k iindu lási g lükozilam inra szám ítva  tö b b , m in t 
százszoros m ennyiségű  ab szo lú t a lkoholban  4,5 mól 
am infelesleggel 8 órás fo rra lássa l h a jto t ta  végre, és 
a reakcióelegyet alum ínium oxid  oszlopon krom atog- 
ra fá lták . E m líte tt  szerzők savas k a ta liz á to r t nem  
a lkalm aztak .

Mi a glükozilam inok átg lükozilezésének kém iai 
és b iokém iai jelentősége m ia t t  b eh a tó b b a n  foglal­
k o z tu n k  a reakcióval, és sik e rü lt o lyan  egyszerű  és 
á lta lán o s íth a tó  m ódszert kidolgozni, am elynek  a lap ­
já n  az e ljá rás az arom ás glükozilam inok új p repa- 
ra tív  e lőállításm ód jakén t is a lka lm azható .

Az a láb b iak b an  a reakció  lefo lyására , k ö rü l­
m ényeire, fe lté te le ire  és m echan izm usára  vonatkozó  
m egfigyeléseinket összegezzük :

Az átg lükozilezést h idrogén-ionok k a ta lizá lják . 
Je len lé tü k  nélkü l sokszor le sem  já tszó d ik  a reakció. 
Legelőnyösebbnek ta lá ltu k  0,01 — 0,1 m ól sósav 
h asz n á la tá t.

Az átg lükozilezési reakció  a k iindu lási an y ag o k ­
ra  v o n a tk o z ta tv a  kb. 5 — 10-szeres m ennyiségű 
m etil- v ag y  etila lkoho lban  rö v id  idő  (néh án y  perc) 
a la tt  a rán y lag  alacsony hőm érsék le ten  (szobahő­
m érsékleten) is végbem egy, és p re p a ra tív  szem ­
pon tbó l is megfelelő, sokszor igen jó  term elés 
érhető  el.

A k ísé rle tek e t lehetőleg úgy  végeztük , hogy a 
kom ponensek külön  e lőá llíto tt o ld a tán ak  össze- 
öntésével in d u ljo n  meg a reakció . Sok ese tben  
azonban  ez nem  vo lt lehetséges és ilyenkor egyik

6 I. W. Pigman, R. 0. L a ffre: J .  Ain. Chem. Soc., 73.
1951. 4994.

7 R. K uhn, A . Dansi : Ber., 69. 1936. 1745.
8 Y. Inoue, K . Ónodéra : J . Agric. Chem. Soc. Japan , 22.

1948. 119. ; Chem. Abstr., 45. 1951. 9481.
9 J . Honeyman, A . R. Tatchell : J .  Chem. Soc. London,

1950. 967.
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v ag y  m ásik  kom ponens reakció  közben  m en t 
o ld a tb a .

K ísérle te in k  sze rin t hosszadalm as m elegítésre 
eg y á lta lán  nincs szükség. A leg tö b b  esetben csak  
o lyan  m érvű  m eleg ítést a lk a lm az tu n k  (5 p erc  
fo rra lás), am ely ahhoz volt szükséges, hogy a 
k iin d u lás i anyagok te lje sen  fe lo ldódjanak .

Az átglükozilezés egyensúlyi reakció , s ezért 
b izonyos körü lm ények  k ö zö tt p re p a ra tív  szem ­
p o n tb ó l is m egfo rd ítha tó  (1. tá b lá z a t  4 —5., 6—7. 
és 8 —9. sz. példái). A  reakció m egfo rd ításako r 
cé lszerűen  olyan körü lm ényeket te re m tü n k , m eg­
felelő oldószerkeverék a lka lm azásáva l, am elyek 
elősegítik  a k ív án t te rm é k  k iv á lásá t.

A  k iindu lási any ag o k  és reakc ió te rm ékek  o ld ­
h a tó ság a  á lta láb an  fon tos sze rep e t já tsz ik  az 
átg lükozilezési fo ly am at lefolyása és a végterm ék 
k ip rep ará lása  szem pontjából. Sok ese tb en  1 m ól 
g lükozilam inra szám ítva  1 mól a m in n a l is jó e re d ­
m én y t é rtü n k  el, s á lta lá b a n  elegendőnek  b izonyu lt 
0,1 — 0,5 m ól am infelesleg a lk a lm azása . Még a 
m eg fo rd íth a tó  fo lyam atok  esetében sem  alkalm az­
tu n k  1 m ól am infeíeslegnél tö b b e t, s a jó  eredm ényt 
in k áb b  az o ldószerkeverék m egv álasz tásáv a l é r tü k  
el. íg y  az am infelesleg nem  zavarja  a reakció b efe ­
jezése u tá n  a k ip rep a rá lás t, m ert tö b b n y ire  oldva 
m arad  az anya lú g b an , m íg az új glukozilam in 
szárm azék  kiválik . Az o ld ó sze rh a tásn ak  jó  pé l­
d á já t  lá t ju k  a 4 —5. reakció  esetében . Az N -p-nitro- 
fenil-D -glukozilam in elég jó l o ldód ik  absz. e ta - 
n o lb an , de alig o ldódik  absz. m e tan o lb an . M ás­
rész t az N -m -n itro fen il-D -g lukozilam in  nehezen 
oldódik absz . e ta n o lb a n , de elég jó l absz . m etano l­
ba  n . E z é rt a 4. reakció  szám ára az absz . m etanol 
a kedvező  oldószer, m íg  az 5. reakció  szám ára az 
absz. e tan o l felel m eg.

E red m én y ein k et az 1. tá b lá z a tb a n  foglaljuk
össze.

Az átglükozilezési reakció  m egfo rd ítha tóságá t 
ve lünk  egyidőben, tő lü n k  fü gge tlenü l Inoue és 
Ónodéra is észlelte10. A  reak c ió k a t 4 —7 órás 
fo rra lássa l v á lto ttá k  k i, de a k e le tk e z e tt term ékben  
csak p ap írk ro m ato g rá fiá s  ú ton  m u ta t tá k  ki a 
kom ponenseket.

A  reakció  a legnagyobb  valószínűség  szerint 
tény leges átglükozilezés és nem  hidrolízis u tá n  
bekövetkező  újraglükozidifikálódás. E z t  a követ­
kező m egfigyelések igazo lják  : te lje se n  száraz 
k iindu lási anyagokkal, vízm entes oldószerben 
száraz sósavgáz k a ta liz á to r  je len lé téb en  végezve a 
reak c ió t, az átglükozilezés sim án és g yo rsan  végbe­
m egy. A  leg több  ese tben  ilyen kö rü lm ények  között 
é rhető  el a legjobb term elés. Meg ke ll azonban 
em líten i, hogy 5%  a la t t i  v íz ta rta lo m  az oldószer­
ben, leg tö b b  esetben  nem  befolyásolja lényegesen 
az átg lükozilezés sebességét és h o zam át. A  néhány  
%  víz je len lé te  sokszor előnyös az új te rm ék  elkü­
lön ítése , ille tve k ristá lyos form ában  v a ló  kinyerése 
szem pon tjábó l (kristá lyv íz!) H a az o ldószer víz­
ta r ta lm a  5%  fölé em elkedik , akkor ez m ár je len ­
ték en y en  csökkenti a fo ly am at sebességét és hoza­
m át.

10 Y . Inoue, K . Ónodéra : Chem. Abstr., 49. 1955. 871.
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1. táb láza t

Kiindulási anyagok Termék
Kiter­
melés

1. N-fenil-D-glukozilamin-f
-f- szulfanilamid (1 mól)

N 4-p-szulfamilfenil-D-
glukozilamin 69%

2. N-fenil-D-glukozilamin+  
-J- p-nitranilin  (1 mól)

N-p-nitrofenil-D-glijkozil-
am in 40%

3. N-o-nitrofenil-D-gluko- 
zilamin -J- p-nitranilin 

(1,1 mól)

N-p-nitrofenil-D-glukozil-
am in 56%

4. N-m-nitrofenil-D-gluko- 
zilamin 4 - p-nitranilin 
(1,1 mól)

N-p-nitrofenil-D-glukozil-
am in 65%

5. N-p-nitrofenil-D-gluko- 
zilamin +  m-nitranilin 
(1,5 mól)

N-m-nitrofenil-D-glukozil-
am in 60%

6. N-m-nitrofenil-D-gluko- 
zilamin +  szulfanilamid 
(1,1 mól)

N 4-p-szulfamilfenil-D-
glukozilamin 85%

7. N4-p-szulfamilfenil-D 
glukozilamin +  nitranilin 
(2 mól)

N-m-nitrofenil-D-glukozil­
amin 21%

8. N-p-nitrofenil-D-gluko- 
zilamin -f- szulfanilamid 
(1 mól)

N 4-p-szulfamilfenil-D-
glukozilamin 97%

9. N4-p-szulfamilfeiiil-D- 
glukozilamin +  p-nitra- 
nilin (2 mól)

N-p-nitrofenil-D-glukozil-
amin 70%

10. N-p-Br-fenil-glukozil- 
am in +  p-nitranilin
(1,15 mól)

N-p-nitrofenil-D-glukozil-
amin 56%

11. N-p-Br-fenil-D-glukozil- 
amin 4-  szulfanilamid 
(1 mól)

N 4-p-szulfamilfenil-D-
glukozilamin 88%

12. N-(4-karboxi-3-hidroxi- 
fenil)-D-glukozilamin 4~ 
-)- p-nitranilin  (2 mól)

N-p-nitrofenil-D-glukozil-
amin 96%

13. N-(4-karboxi-3-hidroxi- 
fenil)-D-glukozilamin 4“ 
4- szulfanilamid (1 mól)

N 4-p-szulfamilfenil-D-
glukozilamin 92%

14. N-p-tolil-D-glukozil- 
am in 4~ szulfanilamid 
(1 mól)

N 4-p-szulfamilfenil-D-
glukozilamin 45%

A víz  jelenlétében le já tszódó  reak c ió k  esetében 
te rm észe tesen  a h id ro líz is t követő ú jraglükozidi- 
fiká lás fo lyam atával is szám olnunk kell.

Az átglükozilezés te n y e re  to v áb b i b izonyítékok  
a k övetkezők  :

Az N 4-p-szulfam ilfenil-D -glükozilam in képződése 
átg lükozilezési reak c ió b an  N -p-nitrofenil-D -glu- 
kozilam inból, N -p-to lil-D -glukozilam inból vagy N- 
(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D -glukozilam inból kb .
5—10-szer gyorsabban következik  b e , m in t am ikor 
szu lfan ilam ido t az e m lí te t t  glukozilam inok szabad  
ag lü k o n ja in ak  (p -n itran ilin , p -to lu id in , p-am ino- 
szalicilsav) je len létében  D -glukózzal reag á lta tu n k  
az átglükozilezési re a k c ió k n a k  p o n to sa n  megfelelő 
kö rü lm én y ek  között.

K ísérle te inke t to v á b b fo ly ta tju k  és különböző 
irá n y o k b a n  k ite rje sz tjü k .

F e n t i  m unka a M ag y a r T udom ányos A kadém ia 
tá m o g a tá sá v a l készült, am iért k ö szö n e tü n k e t fe­
jezzü k  ki. U gyancsak  k ö szöne tte l ta r to z u n k

Fodor M ária, R ákosi M iklósáé  és M aller Sándorné 
m u n k a tá rsa k n a k  a m ikroanalíz isek  elvégzéséért.

K ísérleti rész

1; W -p-szu lfam ilfen il-D -g lukozilam in  N -fenil- 
-D -glukozilam inból

Szulfan ilam idot (5,0 g, 1 mól) oldunk só sav a t 
(0,045 g) ta r ta lm a z ó  forró absz. a lkoholban  (60 ml) 
és hozzáadunk  finom an  p o r íto tt , száraz N-fenil-D - 
g lukozilam int (7,5 g, 1 m ól). A  tisz ta  o ld a tb ó l 
m á r  m elegen m egindul a k ris tá ly k iv á lás  és kb . 
m ásfé l perc a la t t  bederm ed az elegy. A k iv á lt 
k ris tá ly o k a t leszűrve, kim osva kevés absz. e ta - 
no lla l egészen t is z ta  egységes N 4-p-szulfam ilfenil-D - 
-g lukozilam int (6,7 g, 69% ) k ap u n k . Op. 202°—204° 
(bom lás). T isz ta  anyaggal v é g z e tt keverék-op. 
m eg h a tá ro zásn á l depresszió n em  észlelhető, [a  ]ff =  
=  — 115° (p irid inben , c =  1,2), [a]f,2 =  — 122° 
(v ízben , c =  1,2).

Analízis :
N : 8,41%, S : 9,66%
C12H 180 7N 2S (334,34)-re szám ítva : N  : 8,4%, S : 9,59%
Irodalmi adatok : op. 195 — 204° ; [a jb  =  — 123° 

(vízben)11.

A fen ti reakció  absz. m e tan o lb an  kevés sósav 
k a ta lizá to r  je len lé tében  is hason ló  eredm énnyel és 
k iterm eléssel m egy végbe.

0,5 g reak c ió te rm ék et 2 m l forró 0,5 n  sósavval 
h id ro lizálva 2 percig, m a jd  am m óniával gyengén  
m eglúgosítva 0,2 g (78% ) szu lfan ilam id  v á lik  ki. 
O p. 164°.

2. N -p-nitro fenil-D -glukozilam in N -fenil-D -glu- 
kozilaminból.

N -fenil-D -glukozilam in (4,0 g, 1 mól) vizes 
(9 ml) m etano los (24 ml) m eleg o ldatához p -n itran i- 
l in t  (2,2 g, 1 mól) adunk, konc. HCl-at (0,1 ml) 
ta r ta lm a z ó  forró  m e tan o lb an  (12 ml) o ldva. ' A 
reakcióelegyet 5 percig fo rra lju k . L ehűtve dörzsö­
lésre azonnal m egindul a k ris tá ly k iv á lás  és rö v i­
desen  bederm ed  az o lda t. A leszűrt, k im oso tt 
te rm ék  (1,88 g, 40% , illetve egy  m ásik  k ísé rle tben
2,02 g, 43% ) híg sósavval h idrolizálva, m a jd  
sem legesítve 147°-on olvadó t is z ta  p -n itra n ilin t ad, 
9 0 % -os term eléssel.

Analízis :
N : 8,30% , H 20  : 9,4%
C12H 160 7N 22 H ,0  (336,33)-ra számítva, X : 8,35%,

H 20  : 10,7%. "

Az an alíz is-adatok  a vizes e tano lbó l á tk ris tá ly o ­
s íto tt  és é te rre l m o so tt te rm ék re  vo n a tk o zn ak . 
O p. 183° (bom lás) [m ] d =  — 193° (p irid inben , 
e =  1,4).

Irodalm i a d a to k  : op. 184° ; [a.%0 =  — 192J
(p irid inben , c =  1,0)12

A reakció  elvégezhető absz. e tan o lb an  is, 
kevés sósav  je len lé tében . S záraz  N -fenil-D -glukozil­
am in  (1,3 g) és száraz p -n itra n ilin  (0,8 g, 1,1 mól) 
oldva absz. e tan o lb an  (10 ml) m ely  0,012 g H C l-at

11 fí. K uhn, L . Birkofer : Bér., 71. 1938. 621.
12 F. Weygand, W. Perkow, P. Kühner : Ber., 84. 1951. 595.
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ta r ta lm a z  ; 10 perc  forralás u tá n  jégben  h ű tv e
k ik ristá lyosod ik  a fen tivel azonos te rm ék  (40,5% ).

3. N -p-nitro fenil-D -glukozilam in N -o-nitrofenil- 
D  glukozilam inból

N -o-n itrofen il-D -giukozilam int (1,0 g, 1 m ól) 
és p -n itra n ilin t (0,5 g, 1 m ól) o ldunk  m e tan o l 
(12 ml) és víz (2 ml) elegyében, m ely  kevés konc. 
H C l-a t (0,05 ml) ta r ta lm a z . Az o ld a to t 10 percig  
fo rra lju k  v isszafolyó h ű tő  a la t t ,  m a jd  jégszek rény­
b e n  ta r t ju k  m ásnap ig . A k iv á lt  n y e rs te rm ék e t 
(0,8 g, N : 8 ,55% ) e tila lkoholból á t  k ris tá ly o sítju k  
(0,5 g-ból k a p u n k  0,35 g-ot). A reakció  k iterm elése 
az á tk r is tá ly o s íto tt tisz ta  a n y ag ra  v o n a tk o z ta tv a  
56% . A vízzel, m etanolla l, m a jd  éterrel m o so tt 
t is z ta  te rm ék  a d a ta i  : op. 184°. N -p-n itrofen il- 
-D -glukozilam innal nem  m u ta t  op .-depresszió t. 
[ a ] o  =  —198° (p irid inben , c =  1,2).

0,2 g te rm é k  sósavas h idrolízisekor 79% -os 
term eléssel t is z ta  p -n itran ilin  izo lálható  (op. 
1 4 7 -1 4 8 ° ).

4. N-p-nitro fenil-D -glukozilam in  N -m -nitrofenil- 
- D-glukozilam inból

V ízm entes N -m -n itrofen il-D -glükozilam int (4,0 
g, 1 mól) absz. m etan o lb an  o ld u n k  (30 ml). H ozzá­
ad u n k  meleg, absz. m e tan o lb an  (20 ml) o ld o tt 
p -n itra n ilin t (2,0 g, 1,1 m ól), m a jd  az elegyhez 
ad u n k  még kevés sósavat (0,066 g) ta r ta lm a z ó  
absz. m e tan o lt (3 ml) és 5 percig  fo rra lju k  az o ld a ­
to t .  L ehű tve  m egindul a k ristá ly o so d ás. A n y e rs ­
te rm é k  h id ro lizálva tisz ta , 147°-on olvadó p- 
-n itra n ilin t ad . A lkoholból á tk r is tá ly o s íto tt tis z ta  
te rm ék re  v o n a tk o z ta to tt  k iterm elés 65% .

A szokásos m ódon vízzel, m etan o lla l, é te rre l 
m o so tt tisz ta  te rm é k  ad a ta i : op. 183°. Más ú to n  
n y e r t  te rm ék k el nem  m u ta t  op.-depresszió t. 
[a]!,2 =  —200° (p irid inben, c =  1,2).

Analízis :
N  : 9,12%
Cu H 160 7N 2 (300,3)-ra számítva : N : 9,34%

H íg sósavval hidrolizálva 95% -os term eléssel 
t is z ta  p -n itra n ilin t ad .

A  reakció  sósav  je len lé te  né lkü l nem  m egy 
végbe, k ris tá ly k iv á lás  n incs. D e m inim ális (1 
csepp) konc. sósav  h a tá sá ra  is g yo rsan  m egindul a 
te rm é k  k iválása .

5. N -m -nitrofenil-D -glukozilam in N -p-nitrofenil-  
-D-glukozilam inból

V ízm entes N -p-n itrofen il-D -glukozilam int (4,0 
g, 1 mól) o ldunk  m elegen a lk oho lban  (20 ml) és 
hozzáadunk  m -n itra n ilin t (3,0 g, 1,5 mól) alkohol­
b a n  (10 ml) o ldva , m ely  még kevés sósav a t (0,0035 
g) is ta r ta lm a z . Az elegyet 5 percig  fo rraljuk , m a jd  
leh ű tjü k , a k iv á lt k ris tá ly o k a t le szű rjü k  és absz. 
alkoholból k ris tá ly o sítju k . Az á tk ris tá ly o s íto tt 
t is z ta  te rm ék re  v o n a tk o z ta to tt  k iterm elés 60% . 
H idro lizálva m -n itra n ilin t k a p u n k  (op. 114°). Op. 
177—178° (nem  ad  depresszió t D -glukóz %  m - 
-n itran ilin  re a g á lta tá sa  ú t já n  k a p o t t  anyaggal. 
[a ]u — —167° (p irid inben , c =  1,2).

Analízis : •
N : 9,48%
C12II 160 7N 2-re számítva : N : 9,34%

Iro d a lm i ada to k  : op. 178°, [ a  ] j" =  —171° 
(p irid in b en )12..

6. N -p-szulfam ilfenil-D -glukozilam in N-m -nitro- 
fenil-D -glukozilam inból

Szulfan ilam ido t (2,5 g , 1,1 mól) o ldunk  kevés 
sósavat (0,015 g) ta r ta lm a z ó  absz . e tano lban  
(50 ml) és a forró o ldathoz  N -m -nitrofen il-D - 
-g lukozilam int (4,0 g, 1 mól) adunk . Az elegyet 
2 percig fo rra ljuk . M ár forralás k ö zb en  m egindul 
a k ris tá ly k iv á lás  és az o ld a t bederm ed . A fehér 
k ristá lyos an y ag o t k iszűrve , m osva, egészen tisz ta , 
egységes N 4-p-szulfam ilfenil-D -glukozilam int (3,8 
g, 85% ) k ap u n k . Op. 203—204°. M ás ú to n  készült 
te rm ékkel nem  m u ta t depresszió t, [a ]jy =  —113,2° 
(piridin, c =  0,9).

Analízis :
N : 8,37% , S : 9,77%
Ci 2H i80 7N 2S (334,34)-re számítva : N : 8,40%,

S : 9,59%

A re a k c ió t 96% -os alkohol je len lé téb en  végezve 
kevés ko n c . sósav k a ta liz á to r  je len lé téb en  60% -os 
term eléssel k ap ju k  az N -p-szulfam ilfenil-D -glukozil- 
am int. A  te rm é k  savas hidrolízisekor (1. 1.) 82%  
term eléssel nyerhető  szulfanilam id.

Absz. a lkoholban  sósav  k a ta liz á to r  a lkalm azása  
nélkül a reakció  nem  m egy  végbe. Az ag lükonra 
szám íto tt 0,01 m ól—0,1 m ól sósavm ennyiség 
esetén  k a p ju k  a legjobb k iterm eléseket. 0,2 mól, 
és an n á l nagyobb sósavm ennyiség alkalm azása 
esetén  a te rm elés rom lik . 0,5 és 2 m ól sósavval 
m ár nem  sik e rü lt egységes te rm ék ek e t elkü löníten i.

7. N-m -nitrofenil-D -glukozilam in  N 4-p-szu lfam il- 
fenil-D -glukozilam inból

N4-p-szulfam ilfenil-D -glukozilam int (6,0 g, 1 
mól) és m -n itra n ilin t (3,2 g, 1,5 mól) o ld u n k  85% -os 
vizes e ta n o lb a n  (30 m l). Az oldathoz konc. sósavat 
(0,1 mól) a d u n k  és 10 perc ig  fo rra lju k  visszafolyó 
hűtővel. E z u tá n  a reakcióelegy jégszekrényben  
áll, m a jd  a  k iv á lt a n y a g o t leszűrjük , an y a lú g já t 
b epáro ljuk  és az e z u tá n  kiváló k r is tá ly o k a t is 
e lkü lön ítjük . Az e lk ü lö n íte tt te rm ék ek e t egye­
sítve kb . 6 —7-szeres m enny iségű  forró  m etano lla l 
e x trah á lju k  és a m etano los o ldato t k is té rfo g a tra  
bepáro ljuk .

A k a p o t t  te rm ék e t (1,8 g, 33% ; op. 174—177°) 
kevés e tan o lb ó l k ris tá ly o sítju k  (1,14 g, 21% ). 
Op. 176— 177° (keverék-op. tisz ta  an y ag g a l nem  
ad depresszió t). [ a ] 2,2 =  — 166,1° (p irid inben , c — 
=  1,2).

Analízis :
N : 9,41%
Ci2H 160 ,N 2-re számítva : N  : 9,34%

0,5 g a n y a g  szokott m ódon  v é g re h a jto tt sósavas 
hidrolízise 0,19 g (83% ) m -n itra n ilin t eredm ényez. 
Op. 114°.
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8. IS-p-szulfam ilfenil-D -glukozilam in N-p-nitro- 
fenil-D -glukozilam inból

a) Szülfanilam idot (3,6 g 1 mól) o ldunk  absz.
e ta n o lb a n  (60 ml), hozzáadunk  konc. sósavat 
(0,3 ml) m a jd  m elegen N -p-nitrofenil-D -glukozil- 
a m in t (6,0 g, 1 mól). E z  néhány  m ásodpercen  
be lü l feloldódik, de k b . 30 m ásodperc m úlva 
in te n z ív  kristá lyk iválás in d u l m eg és bederm ed az 
o ld a t. A  k ris tá ly o k a t leszű rjük , m ossuk  (6,5 g, 
97% ). Op. 202°; [ a ] ^  =  - r l l6 ,2 °  (p irid inben ,
c =  1,2). A lkoholból k ris tá ly o sítv a  (1 g, 10 m l 
alkohol, 0,75 g term ék) op. 204° (depresszió t nem  
m u ta t) .

Analízis :
N :  8,34%, S : 9,63%
Ci 2H 180 7N 2S (334,34)-re szám ítva : N  : 8,4% , S : 9,59%

Az alkoholos anyalúgbó l vízzel h íg ítv a  a szá­
m íto t t  m ennyiségű p -n itran ilin  70% -a k ristá lyosán  
k iv á lik .

H a  fe n ti reakció t 96% -os a lkoho lban  konc. 
só sav  je len lé tében  végezzük , 72% -os k iterm elést 
é rü n k  el.

b) 0,86 g szü lfan ilam ido t (1 mól) o ldunk 0,3 
m l víz és 20 m l absz. e ta n o lb a n , m ely  1 csepp konc. 
H C l-a t ta r ta lm a z . A m eleg o ldathoz 1,5 g (1 mól) 
N -p-n itro fen il-D -g lukozilam in t ad u n k , m ely n é ­
h á n y  m ásodperc a la t t  feloldódik. A  t is z ta  o ld a to t 
v íz fü rdőn  m elegítjük, és kb . 1,5 perccel az elegyítés 
u tá n , m egindul a k ris tá ly k iv á lás , beo ltás  nélkül is, 
és p á r  m ásodperc m ú lv a  bekristá lyosod ik  az 
o ld a t. 1,4 g (85% ) 102°-os op.-ú an y ag o t kapunk .

c) 0,9 g glukózt (1 mól) e lfo lyósítunk  0,3 m l 
vízzel, m a jd  hozzáadunk  0,7 g (1 mól) p -n itran ilin t 
és 0,86 g (1 mól) szü lfan ilam ido t 1 csepp konc. 
H C l-a t ta rta lm azó  20 m l absz. alkoho lban  oldva.

F o rró  v ízfürdőben n éh án y  m ásodperc m úlva 
t is z ta  o ld a t keletkezik, de ebből az o ldatbó l tö b b ­
szöri b eo ltás ellenére is csak  10 perc  m úlva indu l 
m eg a k ristá lyk iválás és végül kb . 30 perc m úlva 
derm ed  be az o ldat. 1,25 g (76% ) előbbiekkel azonos 
m inőségű anyagot k ap u n k .

9. N -p-nitrofenil-D -glukozilam in N -p-szulfa- 
m ilfenil-D -glukozilam inból

N 4-p-szulfam ilfenil-D -glukozilam int (10,0 g, 1 
mól) o ldunk  m elegen m e tan o l (60 ml) és víz (20 
m l) elegyében. Az o lda thoz  h o zzáad u n k  konc. 
só sav a t (0,3 ml) ta r ta lm a z ó  m etan o lb an  (40 ml) 
p -n itra n ilin t (8,0 g, 2 mól) és az elegyet 10 percig 
fo rra lju k  visszacsepegő h ű tő  a la tt. L ehűlve azonnal 
m eg indu l a kristá lyosodás és 1—2 perc a la t t  b e ­
derm ed  az o ldat. 2 ó ra  m úlva le szű rjü k  a n y e rs ­
te rm é k e t (7,7 g, 85,5%  ; op. 175°, [a %2 =  —180°, 
p irid in b en ), m elynek hidrolízisekor 148°-on olvadó 
p -n itra n ilin t k ap u n k  (0,4 g-ból 0,14 g ; az elm életi 
0,184 g).

A  nyerste rm éket absz . alkoholból k ris tá ly o ­
s ítv a  70% -os term eléssel k ap ju k  a t is z ta  an yago t. 
A  t is z t í to t t  és vízzel, m etan o lla l, é te rre l k im oso tt 
te rm é k  op.-ja : 182 — 183° (keverék-op. 183°),
[ a ]o  =  —198° (p irid inben , c =  1,3). H íg sósavas

hidrolízissel 96% -os term elésse l k ap u n k  tisz ta  
p -n itran ilin t.

Analízis :
N : 9,43%
C12H lsO ,N 2-re számítva : N  : 9,34%

10. N -p-nitro fenil-D -glukozilam in N-p-bróm- 
fenil-D -glukozilam inból

N -p-bróm fenil-D -glukozilam int (6,0 g, 1 mól) 
oldunk m e ta n o l (36 ml) v íz  (12 ml) elegyében, 
m a jd  e tan o lb an  (24 ml) o ld o tt p -n itran ilin t (3,0 g, 
1,15 mól) ad u n k  hozzá, m e ly  konc. só sav a t (0,2 ml) 
ta r ta lm a z . Az elegyet 5 perc ig  fo rraljuk . L eh ű tés­
ko r rög tön  m egindul a kristá lyosodás. (56%  a 
reakció term elése  az á tk r is tá ly o s íto tt te rm ék e t 
szám ítva).

A szokásos m ódon v ízzel, m etano lla l, é terrel 
t is z t í to t t  an y a g  op.-ja 181° ; keverék-op. N- 
n itrofen il-D -glukozilam innal 182°. [cc] d =  —196° 
(p irid inben, c =  1,2). 1 g an y ag  híg sav as h id ro ­
lízise u tá n  0,39 g (85% ) tis z ta  p -n itran ilin  (op. 
47°) izo lálható .

Analízis]:
N : 8,27%
Ci 2H i80 7N 2 * 2 H 20 -ra  szám ítva : N : 8,35%
Brómot nem  tartalm az.

11. N -pb-szulfam ilfenil-D -glukozilam in  N -p- 
brómfenil-D-gliikozilaminból

Szulfain ilam idot (3,6 g, 1 mól) o ldunk  sósav­
ta r ta lm ú  (0,015 g) absz. e ta n o lb a n  (62 m l). A  meleg 
oldathoz N -p-bróm fenil-D -glukozilam int (6,8 g, 1 
mól) ad u n k , am i néhány  m ásodperc a la t t  feloldó­
dik. Az elegyből to v á b b i m elegítés né lkül kb. 
30 perc m ú lv a  m egindul a  k ris tá ly k iv á lás  és az 
o ldat bed erm ed  (bekristályosodik). A te rm é k  (6,0 
g, 88% ) op .-ja  202° (bom lás) : [а% 5 =  — 112,0°
(p irid inben , c — 1,7).

A te rm é k  10-szeres m enny iségű  e tan o lb ó l k ris­
tá ly o sítv a  a szokásos term elésse l a d ja  a tisz ta  
(op. 204°) te rm ék e t, keverék-op . 204°.

Analízis :
N : 8,32% , S : 9,72%
C12H 180 7N 2S (334,34)-re szám ítva: N : 8,40% , 9,59%

A re a k c ió t hasonló összeá llításban  kevés konc. 
sósav je len lé téb en  végezve á tk ris tá ly o sítá s  u tá n  
75% -os term eléssel k a p ju k  az N4-p-szulfam ilfenil- 
-D -glukozilam int. A te rm é k  hidrolízisekor 80% -os 
term eléssel k ap u n k  szü lfan ilam ido t (op. 164°).

12. N-jo-nitrofenil-D -glukozilam in  N -(4 -karboxi- 
-3-hidroxifenil)-D -glukozilam inból

a)1 N -(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D -glukozilam int 
(5,0 g)13,14 és p -n itra n ilin t (3,0 g, 1,5 mól) o ldunk 
hidegen m e tan o lb an  (60 m l), konc. só sav a t (0,3 ml) 
adunk  az o ldathoz, am elybő l kb. 2 p erc  m úlva

13 Bognár R ., Nánási P ., Nánásiné : Magy. Kém. Folyó­
ira t, 59. 1953. 185.

14 R. Bognár, P. Nánási : J .  Chem. Soc. London, 1953. 
1703.
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kristá lyosodn i kezd  a te rm é k  és rövidesen (2 perc 
m úlva) bekristá lyosodik .

A nyerste rm ék  (4,8 g, 100% ) fo rgatása  ( [gc]q =  
=  —186° p irid inben) és N -ta rta lm a  (8,39% ) 
(C12H 180 7N 2 2 H 30 -ra  szám ítv a  N  : 8,35% ) a la p ­
j á n  elég egységesnek lá tsz ik . E tano lbó l k ris tá ly o ­
sítva , vízzel, m etano lla l, é te rre l m osva : op. 181°, 
[a ]o  =  —198,5° (p irid inben  c =  1,2), te rm elés 
75% .

b) A  reakció , illetve k ris tá ly k iv á lás  nem  in d u l 
m eg sósav h o zzá té t nélkül 10 perc  a la t t  sem , de 
sósav  hozzáadása  u tá n  30 m ásodperc m úlva b ek ris ­
tályosodik .

c) N -(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D -glukozilam in 
(1,7 g) és p -n itran ilin  (1,3 g, 2 mól) m etanolos 
o ld a tb an  (20 ml) konc. HC1 je len lé tében  (0,2 ml) 
h idegen re a g á lta tv a , az o ld a t 2 perc  a la t t  b ek ris ­
tá lyosodik . 1,55 g (96% ) t is z ta  te rm ék  szű rh e tő  ki.

13. W -p-szu lfam ilfen il-D -glukozilam in  N-(4- 
karboxi-3-hidroxifenil')-D-glukozilaminból

a) N -(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D -glukozilam int 
(5,0 g, 1 mól) ad u n k  szu lfan ilam id  (2,5 g, 1 mól) 
m eleg 99% -ós etanolos (70 ml) oldatához, m ely  
konc. H C l-at (0,3 ml) ta r ta lm a z . Az o ldat 2 perc  
m úlva  bekristá lyosodik . A te rm é k  (4,9 g, 92 % ) 
197°-on olvad, [ а ] jő1 =  —112,0° (p irid inben, c =  
=  1,2).

Egyszeri á tk ris tá ly o sítá s  egészen tisz ta  te rm é k e t 
(op. 204°) szo lgálta t.

Analízis :
N : 8,67% ; S : 9,74%
Ci2H i80 7N 2S-re számítva : N  : 8,4%, S : 9,59%

Az anyag  sósavas h idrolízisekor 78% -os t e r ­
m eléssel k a p ju k  a szu lfan ilam ido t (op. 164°).

b) N -(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D -glukozilam int 
(1,7 g, 1 mól) és szu lfan ilam ido t (1,7 g, 2 mól) 
96% -os alkoho lban  (25 ml) o ldva 0,1 m l konc. 
HC1 je len lé tében  forraljuk . A fo rralás m egkezdésé­
tő l  szám íto tt 9 perc  m úlva az o ld a t bek ris tá ly o so ­
d ik . Az előbbivel azonos m ennyiségű 1,6 g (89% ) 
an y ag  szűrhető  ki.

c) N -(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D -glukozilam int 
(1,7 g, 1 mól) és szu lfan ilam idot (0,85 g, 1 mól)

. hozzáadunk  0,05 g N H 4C1 0,5 m l vízzel és 25 m l 
absz . alkohollal készült o ld a tához . F o rra lásk o r 
1 perc  a la t t  te ljes  oldódás köve tkez ik  be és azonnal 
m egindul a k ris tá ly k iv á lás  is, am i to v áb b i 1 perc  
a la t t  az o ldat bederm edését eredm ényezi. 1,39 g, 
op. 190°, bom lás. S zin te  veszteség  nélkül á tk r is tá ­
ly o sítv a  op. 204°, [a]!,1 =  — 130° p irid inben .

d) Azonos összeállításban  a b) k ísé rle tte l, de 
sósav  h e ly e tt 0,05 g N H 4Cl k a ta liz á to r t  a lkalm azva 
83% -os term eléssel k ap ju k  az N 4-p-szulfam ilfenil- 
-D -glukozilam int.

e) A c) k ísé rle tte l azonos ö sszeállításban , de 
0,5 h e ly e tt 1 m l vízzel végezve a reakció t, a fo rra ­
lá s tó l szám ítva  7 perc m úlva  következik  be  az 
o ld a t bederm edése. K iterm elés 1,2 g.

f) G lukózt (1,8 g, 1 mól) és N H 4Cl-ot (0,1 g) 
vízzel m egöm lesztünk, m elegítés közben  (1,5 m l). 
E h h ez  hozzáad juk  a p-am ino-szalicilsav  (1,5 g,

1 m ól) és szulfanilam id (1,7 g, 1 m ól) absz. a lk o ­
hollal (50 ml) készü lt o ld a tá t. T öbbszöri beo ltás 
és az edény  fa lán ak  állandó k a p a rg a tá sa  ellenére 
is c sak  20 perc m ú lva  indu l meg a  k ris tá lyk ivá lás, 
és c sa k  fokozatosan  to v áb b i 5 — 7 perc forralás 
u tá n  derm ed be az o ld a t. E k k o r 2,2 g anyag  
szű rh e tő  ki, op. 202° (bom lással). Az anyalúgból 
m ég 1,6 g 185 —190° bom lásp o n tú  kevésbé t is z ta  
te rm é k  nyerhető  ki.

g) G lukózt (0,9 g, 1 mól) o ld u n k  vízben  (0,75 
mi) és hozzáadjuk  szulfanilam id (0,9 g, 1 mól) 
absz. alkoholos (25, m l) o ld a tá t, m ely  N H 4Cl-ot 
(0,05 g) ta r ta lm az . F o rra lás k ö zb en  többszöri 
b eo ltá s  ellenére is c sak  20 perc m ú lv a  indu l m eg a 
k ris tá ly k iv á lás  és to v á b b i 5 perc m ú lva  derm ed 
be az  o ld a t. T erm elés 0,97 g, op. 204° (bom ­
lással).

h) N -(4-karboxi-3-h idroxifen il)-D -glukozilam int 
(0,4 g) o ldunk  absz. alkoho lban  (5 m l), m ajd  hozzá­
ad u n k  szu lfan ilam idot (0,4 g), m ely  gyorsan fe l­
o ldódik. K a ta lizá to r  hozzáadása n é lk ü l forralva 
csak 12 perc m úlva in d u l meg a  kristá lyosodás 
(k ap a rg a tás  közben) és azonnal be  is derm ed az 
o ldat.

14. N ^-p-szulfam ilfenil-D -glukozilam in  N -p-tolil- 
-D-glukozilaminból

a) S zulfan ilam idot (0,86 g, 1 m ól) o ldunk absz. 
e tan o l (20 ml) és víz (0,3 ml) e legyében  és konc. 
só sav a t ad u n k  (1 csepp) hozzá. A m eleg oldathoz 
N -p-to lil-D -glukozilam int (1,35 g, 1 mól) adunk. 
A t is z ta  o ldatból forró v ízfürdőn  m eleg ítve 3 perc 
m úlva  k ris tá ly k iv á lás  in d u l meg és 5 —6 perc a la t t  
bek ristá lyosod ik  az o ld a t. A te rm ék  (0,75 g, 45% ) 
op.-ja 202° (bom lás), [ a ] |(  =  —116,0° (piridin, 
c = l , 2 ) .

Analízis :
N :  8,33% , S : 9,70%
C12H 180 -N 2S-re szám ítva ; N : 8,4% , S : 9,59%

A te rm é k  sósavas h idrolízisekor 76% -os te r ­
m eléssel szulfanilam idhoz ju tu n k .

b) S zu lfan ilam ido t (0,86 g, 1 m ól) D -glukózt 
(0,9 g, 1 mól) és p - to lu id in t (0,54 g, 1 mól) véve 
k iindu lási anyagul és az a)-nál m e g a d o tt körülm é­
nyek k ö z ö tt  végezve a reakció t, a v ízfü rdőn  m ele­
g íte tt o lda tbó l tö b b szö ri beoltás ellenére  is csak 
kb. 25 p erc  m úlva in d u l m eg a k ris tá ly k iv á lás  és 
kb. 70 p erc  m úlva k ristá lyosod ik  be  az o ldat. 
A k ite rm elés kb. azonos (0,65 g, 4 0 % ). Op. 202°, 
[<x]()2 =  — 114,2° (p irid in , c =  1,2).

Összefoglalás

K ülönböző  N -aril-glukozilam in szárm azékok és 
arom ás am inok  k ö zö tt lé tre jö v ő  ún . átg lükozilezési 
reakció t v izsgáltuk  a tá b lá z a tb a n  szerep lő  össze­
á llítá sb an . V izsgála ta ink  szerin t az átglükozilezési 
reakció t — m elyet a k iindu lási an y ag o k ra  v o n a t­
k o z ta tv a  5 —10-szeres m ennyiségű  m etil- vagy  
e tilakoho lban  v a ló s íto ttu n k  meg — H -ionok  k a ta li­
zálják. H osszas m elegítésre nincs szükség  : á lta lá ­
b an  5 perc ig  ta r tó  fo rra lás elegendőnek bizonyult.
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A z átglükozilezés egyensúly i reakció  és prepa- 
r a t ív  szem pontból is m egfo rd ítha tó  (1. táb láza t 
4 —5., 6 —7., 8—9. sz. példái). M ivel a k íván t 
te rm é k  legtöbbször a reakció  végén k ik ristá lyoso­
dik, c sak  kis (0,1—0,5 mól) am infelesleget kell 
a lk a lm azn u n k .

A  reakció  valószínűleg ténylegesen  átglükozilezés 
és n em  hidrolízis u tá n  következő újra-glükozidi- 
f ik á ló d ás. E z t lá tszik  b izo n y ítan i az a té n y , hogy 
te lje sen  v ízm entes körü lm ények  k ö z ö tt száraz 
sósavgáz  jelen létében  m egy  végbe leg jobb  term elés­
sel a reakció . U gyancsak  m egerősíti ez t a fe ltevést 
az a m egállap ítás, hogy  az N 4-p-szulfam ilfenil-D - 
g lukozilam in  5—10-szer g y o rsabban  keletkezik  
kü lönféle  N-aril- glükóz ü am in okból, m in t glukózból, 
szu lfan ilam id  és a kü lönböző  am inok  je len lé tében  
az e lő b b iv e l m egegyező körü lm ények  k ö zö tt.

N -glycosides IV. T ransglycosylation  o f N -aryl- 
glycosylam ines. R . Bognár  and  P . N á n á si

W e exam ined th e  so-called transg lycosy la tion- 
re a c tio n  estab lished  be tw een  d ifferen t glucosylam in 
d e riv a tiv e s  and  arom atic  am ines in  accordance w ith  
th e  grouping  given in  tab le . A ccording to  our 
in v es tig a tio n s  the  transg lycosy la tion -reac tion  
w h ich  we realised in  a 5—10 tim es q u a n tita  o f

m eth y l- or ethy lalcoho l re fe rred  to  th e  s ta r tin g  
m a te ria l — is cata lysed  b y  hydrogen-ions. P ro ­
longed  h ea tin g  is n o t necessary , in  general 5 m inu tes 
boiling proved  to  be enough.

T ransg lycosy la tion  is an  equilibrum  reac tio n  
a n d  can be m ad e  reversible from  po in t o f view  
p rep a ra tiv e  (s. exam ples 4 —5, 6 —7, 8—9 o f tab le ).

As th e  p ro d u c t m ostly  crystallizes a t  th e  end 
o f  th e  reac tio n  we m ust ap p lica te  only l i ttle  am ine 
excess (0,1 — 0,5 mois).

The reac tio n  is p robab ly  effective tra n sg ly ­
cosylation  ra th e r  th a n  red is tr ib u tiv e  reglycosyla- 
tio n . T h a t is show n b y  th e  fa c t,  th a t  i t  p roceedes 
read ily  u n d e r com pletely an h y d ro u s conditions 
w ith  dry  h y drogen  chloride such cond itions in 
m o st cases afford ing  th e  b e s t  yields. A n o ther 
co rrobora ting  observation  is, t h a t  th e  fo rm atio n  
o f N4-p-sulpham ylphenyl-D -glucosylam ine from  
various N -aryl-glucosylam ines is 5—10 tim es fa s te r 
th a n  b y  th e  reac tio n  of glucose w ith  su lphany l- 
am ide in  presence of v a rio u s aglycon-am incs, 
u n d er sim ilar conditions.

Debrecen, K ossuth Lajos Tudom ányegyetem  Szerves 
Kémiai Intézete.

Érkezett : 1955. V III. 4.

E tilalkohol előállítása szintézisgázból
B ER TY  JÓZSEF, MARKÓ LÁSZLÓ, KALLÓ DÉNES

A  szintézisgázból való  etila lkohol előállítására 
edd ig  kidolgozott e ljá ráso k  közös h ib á ja , hogy az 
etila lkoho l m elle tt o ly an  nagy  m ennyiségben  te r ­
m elnek  m ás v eg y ü le tek e t, am ilyen  m ennyiségek 
értékesítése  töm egterm elés esetén  nehezen volna 
m ego ldható . E zenkívül a m ellék term ékek  egy része 
k iseb b  értékű, és így  az e tila lkoho lt kedvezőtlen  
g y á rtá s i költségek te rh e lik .

M etilalkohol szénm onoxid—hidrogén  gázele- 
g y ek k e l nagy  nyom áson és hő m érsék le ten  k o b a lt­
ta r ta lm ú  homogén k a ta lizá to ro k  je len lé tében  két 
és tö b b  szénatom os o x ig én ta rta lm ú  vegyületek  
kele tkezése  közben reagá l.

Az irodalom ban ezzel k ap cso la tb an  m eglehető­
sen  e ltérő  ad a to k a t ta lá lu n k . I .  W ender és m unka­
tá r s a i1 pl. 360 a tm -n á l k isebb nyom áson  1 H 2 -f- 
-j- 1 СО összetételű gázzal, d ik o b a ltok takarbon il 
k a ta liz á to rra l 183— 185 C°-on 8 ó ra  a la tt a b e ­
tá p lá l t  m etilalkohol 76 ,4% -á t a la k íto ttá k  át, fő­
töm egében  etilalkohollá és ece tsavvá. Ezzel szem ­
b e n  К . H . Z iesecke2 200 C°-on és 200 a tm -án  
F isc h e r—Tropsch k o b a lt k a ta liz á to r  je len lé tében  
a m etila lkoholnak  csupán  2 % -á t tu d ta  e tila lko­
h o llá  á ta lak ítan i, és hogy  ez az é rték  30% -ra  
növeked jék , 900 a tm  nyom ásra  v o lt szükség. Az e til­

1 I. Wender, R. A . Friedel, ' M . Orchin : Science, 113. 
1951. 206.

2 К . H. Ziesecke : Brennstoff Chemie, 33. 1952. 385.

alkohol m e lle tt még ecetsav , va lam in t m agasabb  
alkoholok képződését figyelték  meg.

U gyanezen szerzők2,3 m ás alkoholokat is rea- 
g á lta tta k  hasonló  körü lm ények  között szin tézis­
gázzal. K im u ta ttá k , hogy leggyorsabban  a te rc ier, 
leg lassabban  a prim er alkoholok  reag á ln ak , a 
reak c ió te rm ék  pedig egy szénatom m al m agasabb  
p rim er alkohol.

Az 1. á b rá n  tü n te t tü k  fe l néhány , a körü l­
m ények k ö zö tt lehetséges reakció  szabad  energia- 
vá lto zásá t ideális  g ázá llap o tb an  a hő fok  függ­
vényében. L á th a tó , hogy va lam enny iné l az egyen­
súly m essze a végterm ékek  felé van  e lto lva .

K ísérle te ink  célja elsősorban  a k é t szénatom os 
vegyületek  előállítása v o lt m etila lkoholból. Az el­
já rá s  ip a ri fe lhaszná lhatóság  szem pontjábó l gya­
korla tilag  m ajdnem  m indegy , hogy a reakcióban  
elsősorban etila lkohol v ag y  ecetsav , esetleg  acet- 
a ldehid  k e le tkez ik , m ert m indhárom  érték es  te r ­
m ék.

Kísérleti módszer

V alam ennyi k ísé rle tü n k e t 550, ille tve  600 ml-es 
18—8-as Cr-N i saválló acél rázó au to k láv o k b an  
végeztük  180—250 a tm -án . N éhány k ivételtő l

3 I. Wender, R. Levine, M . Orchin : j .  Amer. Chem. 
Soc., 71. 1949. 4160.
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