88 Evva F.: Biri 1fat izdeibj i ikus poli kkel

| et £} P

Magyar Kémiai Folydirat 62. évf. 1956. 3. sz.

metakrilamiddal, allilalkohollal, metilmetakrilat-
tal stb., 2. polimetakrilamid (9,4 mél-9%, szabad
metakrilsav-csoport tartalommal), metakrilsav-
metakrilamid kopolimerek, 3. polivinilszulfat (44,6
moél-9, vinilszulfat-csoport tartalommal).

Az alkalmazott mennyiség 2—10 g peptizator
1 kg szaraz baritra, mellyel a barit 5 g/100 ml
koneentracional egy ora leforgasa alatt csaknem
1009%-ig oldatban tarthaté és még 24 éra utan is
tekintélyes része marad peptizalva.

Tiszta polimer karbonsavak, a polivinilszulfat
kivételével, novekvs peptizator adagolasnal bizo-
nyos koncentracidhatarok kozott optimumot mu-
tatnak. Efelett a peptizator hatés romlik (maximum
gorbék). b

Durva szemcsés (matt) barit (d = 5,5 u) esetén
a fenti peptizatorok kevésbhé hatasosak. Itt is azon-
ban az egyébként néhany perc alatt leiilepedd
szuszpenzié teljes iilepedése csak 1—114 6ra alatt
kovetkezik be.

Uber die Peptisation des Bariumsulfates mit
synthetischen Hochpolymeren. F. Evva

Bariumsulfat (Baryt) ist mit polymeren Carbon-
sduren, bzw. ihren Salzen, ferner mit COOH- oder
O,H-Gruppe enthaltenden Polymeren sehr leicht

peptisierbar. Solche Polymere sind z. B.: 1. Ver-
seifte Maleinsdureanhydrid Kopolymere (mit Vinyl-
acetat, Methylmethaerylat, Methacrylamid, Allyl-
-alkohol usw.), 2. Polymethacrylamid (mit 9,4 Mol 9,
freiem Methacrylsiduregehalt), Methacrylsiure-Me-
thacrylamid Kopolymere, 3. Polyvinylsulfat (mit
44,3 Mol 9%, Vinylsulfatgehalt).

Es ist 2—10 g Peptisator fiir 1 kg trockenes
Baryt anzuwenden. Dadurch kann das Baryt bei
einer Konzentration von 5 9, eine Stunde lang
fast 100 9%-ig in Suspension gehalten werden.
Selbst nach 24 Stunden bleibt noch ein bedeutender
Teil des Baryts peptisiert.

. Die freien, polymeren Carbonsiduren zeigen bei
steigender Konzentration ein Peptisationsoptimum,
nach dessen Uberschreiten die Peptisatorwirkung
abnimmt.

Die Peptisatorwirkung der obigen Polymeren ist
bei grobkérnigem Baryt (d = 5,5 u) viel geringer,
als beim feinkornigen (d = 0,8 u), jedoch sedi-
mentieren die sonst nach einigen Minuten sich
absetzenden, 5 9%,-gen, grobkornigen Barytsuspen-
sionen erst nur nach 1—1,5 Stunden vollkommen.

Vac, Fotokémiai Ipari Kutatélaboratérium.
Erkezett : 1955. VIIL 2.

Nitrogén-gliikozidok 1V.

N-aril-gliikozilaminok atgliikozilezése

BOGNAR REZSO és NANASI PAL*

Egy elézetes kozleményiinkben' beszamoltunk
arrél, hogy az N-aril-glitkozilaminok an. atgliikozi-
lezése (»transzgliikozilezés«) igen konnyen végre-
hajthaté folyamat. A mar kézolt és Gjabb kisérlete-
ink eredményei alapjan, a reakcié altalanosnak
tekinthets és a glikéz szarmazékon kiviill mas
egyszeri ¢és oOsszetett cukrokra is kiterjeszthetd
(. kévetkezs kozleményiinket).

Atgliikkozilezés elnevezésen azt a folyamatot
értjitkk, amidén egy bizonyos -O-glikozil- vagy
-NH-gliikozil-szarmazék (O-glikozid, illetve N-glii-
kozid) megfelel§ korilmények kozott osszehozva
egy mas -OH- vagy -NH,-tartalmi vegyiilettel
(agliikonnal), az eredeti gliikozid glitkozilrésze a
masik aglitkonhoz kapesolddik :

gliikozil-O-R + R’-O0H — gliikozil-O-R” + R-OH
illetve : »
gliikozil-NH-Ar + Ar-NH, — gliikozil-NH-Ar" |- Ar-NH,

Hasonlé kifejezés, a transzglikozidalds hasz-
nalatos az irodalomban, a glikozidos hidroxilon
acilezett szarmazékok anomerizaciés folyamataira

* Részben elgaddsra keriilt a Debreceni Szerves Kémiai
Konferencidn, 1953. IX. 26-dn.

Megjelent : J. Chem. Soc. London, 1955. 189.

LR. Bogndr, P. Ndandsi: Nature, 171. 1953. 475.

is®. Célszeribbnek latszik azonban az atglikozi-

lezés (= transzgliikozilezés) elnevezést kizardlag
a fentebb definialt intermolekulds folyamatok je-
I5lésére fenntartani, az atészterezés stb. analégia-
jara.

Az atglikozilezés folyamata kémiai és bioké-
miai szempontbol egyarant igen jelentés. Ujabb
vizsgalatok szerint sikeriilt kimutatni olyan enzi-
meket, amelyek a két folyamatot, tehat a N-,
illetve az O-gliikkozidok atgliikozilezését katali-
zaljak. lgy a Lactobacillus helveticus kivonata
tartalmaz egy transz-N-glikozidazt, amely az

- adenin -} hipoxantin-dezoxiribozid = hipoxantin

-+ adenin-dezoxiribozid reakciét katalizalja3. Az
Aspergillus oryzae pedig termel egy transz-O-
gliikkozidazt, amelynek enzimatikus hatasa abban
nyilvanul, hogy 1,4-glikozidos kétést disszacha-
ridnak (maltéz) a glukoZil-csoportjat atviszi egy
masik, 6-os helyre (malt6zbél izomaltéz, 4- és
6-a-izomaltozil-D-glukéz stb. keletkezik"®).

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

3 H. M. Kalckar, W. S. MacNuff, E. Hott-Jorgensen :
Biochem. J., 50. 1952. 397.; Fortschr. Chem. Org. Natur-
stoffe, IX. 1952. 387.

4 J. H. Pazur, D. Rench : J. Biol. Chem., 196. 1952. 265.

58S. H. Isbell, H. L. Frush: Ann. Rev. Biochem., 22.
1953. 107.
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Az O-glikozidok kémiai dton valé atglikozi-
lezése aranylag nchezen valdsithaté meg, és eddig
csak igen kevés esetben irtak le. Pigman és LaffreS
n-butil-a-D-glukozidot allit el8 metil-¢ -D-gluko-
piiranozidbél sésavas n-butanollal valo tobb o6ras
forralassal, alacsony termeléssel. (A szerz8k transz-
gliikkozidacionak nevezik a folyamatot, szerintink
helyesebb a transzgliikozilezés elnevezés.)

Aromas gliikozilaminok atgliikozilezésének lehe-
téségére Kuhn és Dansi mutatott ra el8szor,
amikor nitroxilidin-glukozidot allitottak el§ p-
toluidin-glukozidbél ezen az tton. A termelés
azonban igen csekély volt, 109, alatt maradt.
Kozolték tovabba, hogy a forditott reakeciét nem
sikeriilt megvalositaniok. KésGbb Inoue és Onodera
Kozoltek két tovabbi példat®. Kuhn és Dansi
modszerével N-p-tolil-D-glukozilaminbél az N-m-
és p-nitrofenil-D-glukozilamin elGallitasat. Koze-
lebbi adatok e kisérletrél nem allanak rendelkezé-
siinkre. A japan szerzdk leirjak még, hogy N-p-
tolil-D-glukozilamin és anilin reakciéjaval »120—
122° olvadasponti fehér lemezes kristalyokban«
kaptak az N-fenil-D-glukozilamint. Az utébbi
idében végzett alapos és gondos vizsgalatok alap-
jan azonban tudjuk, hogy az N-fenil-D-gluko-
zilamin nem kristalyos vegyiilet? :

Kuhn és Dansi az atglikozilezési reakeiot a
kiindulasi gliikozilaminra szamitva tébb, mint
szazszoros mennyiségli abszolit alkoholban 4,5 mél
aminfelesleggel 8 oras forralassal hajtotta végre, és
a reakcidelegyet aluminiumoxid oszlopon kromatog-
rafaltdk. Emlitett szerzék savas katalizitort nem
alkalmaztak.

Mi a glikozilaminok atglikozilezésének kémiai
és biokémiai jelentGsége miatt behatobban foglal-
koztunk a reakcioval, és sikeriilt olyan cgyszeri és
altalanosithat6 modszert kidolgozni, amelynek alap-
jan az eljaras az aromas glilkkozilaminok 1j prepa-
rativ el6allitasmodjaként is alkalmazhaté.

Az alabbiakban a reakcié lefolyasara, koril-
ményeire, feltételeire és mechanizmusara vonatkozo
megfigyeléseinket 6sszegezziik :

Az atglikozilezést hidrogén-ionok katalizaljik.
Jelenlétiik nélkiil sekszor le sem jatszodik a reakeié.
Legel6nybsebbnek talaltuk 0,01—0,1 mél sésav
hasznalatat. :

Az atglikozilezési reakeié a kKiindulasi anyagok-
ra vonatkoztatva kb. 5-—10-szeres mennyiségi
metil- vagy etilalkoholban révid id§ (néhany perc)
alatt aranylag alacsony hémérsékleten (szobahg-
mérsékleten) is véghemegy, és preparativ szem-
pontbol is megfeleld, sokszor igen j6 termelés
érheté el.

A kisérleteket lehetdleg gy végeztiik, hogy a
komponensek - kiilon clallitott oldatanak ossze-
ontésével induljon meg a reakcié. Sok esetben
azonban ez nem volt lehetséges és ilyenkor egyik

$ 1. W. Pigman, R. O. Laffre: J. Am. Chem. Soc., 73."

1951. 4994.

7R. Kuhn, A. Dansi: Ber., 69. 1936. 1745.

8 Y. Inoue, K. Onodera : 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.

vagy masik komponens reakcié koézben ment
oldatba.

Kisérleteink szerint hosszadalmas melegitésre
egyaltalan nines sziikség. A legtobb esetben csak
olyan mérvi melegitést alkalmaztunk (5 perc
forralas), amely ahhoz volt sziikséges, hogy a
kiindulasi anyagok teljesen feloldédjanak.

Az atglitkozilezés egyensulyi reakeié, s ezért
bizonyos korilmények kozott preparativ szem-
pontbél is megfordithato (l. tablazat 4—5., 6—7.
és 8—9. sz. példai). A reakci6 megforditasakor
célszertien olyan kériilményeket teremtiink, meg-
felels oldészerkeverék alkalmazasaval, amelyek
elgsegitik a kivant termék kivalasat.

A kiindulasi anyagok és reakciétermékek old-
hatésaga altalaban fontos szerepet jatszik az
atgliikozilezési folyamat lefolyasa és a végtermék
kipreparalasa szempontjabol. Sok esetben 1 mél
glukozilaminra szamitva 1 mél aminnal is j6 ered-
ményt értiink el, s altalaban elegendének bizonyult
0,1—0,5 mol aminfelesleg alkalmazasa. Még a.
megfordithaté folyamatok esetében sem alkalmaz--
tunk 1 mél aminfeleslegnél tobbet, s a j6 eredményt
inkabb az oldészerkeverék megvalasztasaval értik
el. Igy az aminfelesleg nem zavarja a reakcié befe--
jezése utan a kipreparalast, mert tobbnyire oldva
marad az anyaligban, mig az 4j glukozilamin
szarmazék kivalik: Az olddszerhatasnak jo pél-
dajat latjuk a 4—5. reakeié esetében. Az N-p-nitro-
fenil-D-glukozilamin elég jol oldédik absz. eta-
nolban, de alig oldédik absz. metanolban. Mas-
részt az N-m-nitrofenil-D-glukozilamin nehezen
oldédik absz. etanolban, de elég jol absz. metanol-
ban. Ezért a 4, reakcié6 szdmira az absz. metanol
a kedvezd oldoszer, mig az 5. reakcio szamara az
absz. etanol felel meg.

Eredményeinket az 1. tablazatban foglaljuk
Ossze.

Az atglikozilezési reakcié megfordithatésagat
veliink egyidében, téliink fiiggetleniil Inoue és
Onodera is észlelte’®, A reakciékat 4—7 oras
forralassal valtottak ki, de a keletkezett termékben
csak papirkromatografias dton mutattdk ki a
komponenseket.

A reakcié a legnagyobb valészinliség  szerint
tényleges atgliikkozilezés és nem hidrolizis utan
bekévetkezé ujragliikozidifikalodas. Ezt a kovet-
kez6 megfigyelések igazoljak: teljesen szaraz
kiindulasi anyagokkal, vizmentes oldészerben
szaraz s6savgaz katalizator jelenlétében végezve a
reakeiot, az atglikozilezés siman és gyorsan végbe-
megy. A legtobb esetben ilyen kérillmények kozott
érhetd el a legjobb termelés. Meg kell azonban
emliteni, hogy 5%, alatti viztartalom az oldészer-
ben, legtébb esetben nem befolyasolja Iényegesen
az atglitkozilezés sebességét és hozamat. A néhany
% viz jelenléte sokszor elényss az 4j termék elkii-
lonitése, illetve kristalyos formaban valé kinyerése
szempontjabél (kristalyviz!) Ha az oldészer viz-
tartalma 59, folé emelkedik, akkor ez mar jelen-
tékenyen csékkenti a folyamat sebességét és hoza-
mat.

10Y. Tnoue, K. Onodera : Chem. Abstr., 49. 1955. 871.
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1. tablazat

Kiindulasi anyagok Termék ﬁ;g:

g ; —

1. N-fenil-D-glukozilamin+- | N#-p-szulfamilfenil-D- |
~+ szulfanilamid (1 mél) | glukozilamin 69%,

2. N-fenil-D-glukozilamin |- | N-p-nitrofenil-D-gluykozil-

+ p-nitranilin (1 mol) amin 409,

3. N-o-nitrofenil-D-gluko- | N-p-nitrofenil-D-glukozil-
zilamin - p-nitranilin amin ¢ 56%

(1,1 mal)

4, N-m-nitrofenil-D-gluko- N-p-nitrofenil-D-glukozil-
zilamin —+ p-nitranilin amin 65%,
(1,1 mol) : :

5. N-p-nitrofenil-D-gluko- | N-m-nitrofenil-D-glukeozil-
zilamin - m-mtramlm amin 60%
(1,5 mél) =

6. N-m-nitrofenil-D-gluko- | N%-p-szulfamilfenil-D-
zilamin -+ szulfanilamid glukozilamin 85%
(1,1 mal)

7. N4-p-szulfamilfenil-D N-m-nitrofenil-D-glukozil-
glukozilamin -+ nitranilin amin 219,
(2 mol)

8. N-p-nitrofenil-D-gluko- | N%-p-szulfamilfenil-D-
zilamin + szulfanilamid glukozilamin 97%
(1 mél)

9. N4-p-szulfamilfenil-D- N-p-nitrofenil-D-glukozil-
glukozilamin +- p-nitra- amin’ - 70%
nilin (2 mal)

10. N-p-Br-fenil-glukozil- N-p-nitrofenil-D-glukozil-
amin -+ p-nitranilin amin 56%
(1,15 mal)

11. N-p-Br-fenil-D-glukozil- | N*-p-szulfamilfenil-D-
amin - szulfanilamid glukozilamin 889%,
(1 mal) ;

12. N-(4-karboxi-3-hidroxi- | N-p-nitrofenil- D-glukozﬂ-
fenil)-D-glukozilamin + amin 96%
+ p-nitranilin (2 mol)

13. N-(4-karboxi-3-hidroxi- | N4-p-szulfamilfenil-D-
fenil)-D-glukozilamin + |  glukozilamin 1929/,
+ szulfanilamid (1 mél) | |

14. N-p-tolil-D-glukozil- N4-p-szulfamilfenil-D-
amin -+ szulfanilamid glukozilamin )450",

(1 mol)

A viz jelenlétében lejatszodé reakceick esetében

természetesen a hidrolizist kiovets uajraglikozidi-
fikalas folyamataval is szamolnunk kell.

Az atgliikozilezés tényére tovabbi bizonyitékok
a kovetkezdk : .

Az N4-p-szulfamilfenil-D-glitkozilamin képzddése
atgliikozilezési  reakciéban N-p-nitrofenil-D-glu-
kozilaminbél, N-p-tolil-D-glukozilaminbél vagy N-
(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D-glukozilaminbél kb,
5—10-szer gyorsabban kévetkezik be, mint amikor
szulfanilamidot az emlitett glukozilaminok szabad
agliikonjainak (p-nitranilin, p-toluidin, p-amino-
szalicilsav) jelenlétében D-glukézzal reagaltatunk
az atglitkozilezési reakciéknak pontosan megfeleld
korillmények kozott.

Kisérleteinket tovabbfolytatjuk és kiilonbozd
iranyokban kiterjesztjiik.

Fenti munka a Magyar Tudoményos Akadémia
tamogatasaval késziilt; amiért koszonetiinket fe-
jezziik ki. Ugyancsak készonettel tartozunk

Fodor Maria, Rakosi Miklosné és Maller Sandorné

munkatarsaknak a mikroanalizisek elvégzéséért.

Kisérleti rész

1. N*-p-szulfamilfenil-D-glukozilamin N-fenil-
-D-glukozilaminbol

Szulfanilamidot (5,0 g, 1 mél) oldunk sésavat
(0,045 g) tartalmazé forré absz. alkoholban (60 ml)
és hozzaadunk finoman poritott, szaraz N-fenil-D-
glukozilamint (7,5 g, 1 mdél). A tiszta oldathdl
mar melegen megindul a kristalykivalas és kb.
masfél perc alatt bedermed az elegy. A kivalt
kristalyokat lesztirve, kimosva kevés absz. eta-’
nollal egészen tiszta egységes N*-p-szulfamilfenil-D-
-glukozilamint (6,7 g, 699,) kapunk Op. 202°—204°
(bomlas). Tiszta anyaggal végzett keverék-op.
meghatarozasnal depresszié nem eszlelheto [ads =

= — 115° (piridinben, ¢ = 1,2), [a]f = —122°
(vizben, ¢ = 1,2).

Analizis :

N:'8,41%, S: 9,66%

C1,Hg0,N,S (334,34)-re szamitva : N: 8,4%,S5: 9,599

Irodalmi adatok™ op. 195—204°: [a]p = — 123°
(vizben)!l.

A fenti reakcié absz. metanolban kevés sésav
katalizator jelenlétében is hasonlé eredménnyel és
kitermeléssel megy végbe.

0,5 g reakciéterméket 2 ml forré 0,5 n sésavval
hidrolizalva 2 percig, majd amméniaval gyengén

-megligositva 0,2 g (78%,) szulfanilamid valik ki.

Op. 164°.

2. N-p-nitrofenil-D-glukozilamin N-fenil-D-glu-
kozilaminbél.

N-fenil-D-glukozilamin (4,0 g, 1 mél) vizes
(9 ml) metanolos (24 ml) meleg oldatahoz p-nitrani-
lint (2,2 g,/1 mél) adunk, konc. HCl-at (0,1 ml)
tartalmazé forré6 metanolban (12 ml) oldva. A
reakcidelegyet 5 percig forraljuk. Lehiitve dérzss-
lésre azonnal megindul a kristalykivalas és rovi-
desen bedermed az oldat. A lesziirt, kimosott
termék (1,88 g, 409, illetve egy masik kisérletben
2,02 g, 439,) hig sésavval hidrolizalva, majd
semlegesitve 147°-on olvadé tiszta p-nitranilint ad,
909/,-0s termeléssel.

Analizis :

N: 8,309, H,0: 9,49,
C1,H1,0,N,2H,0 (336, 33)ira
H,0 :

2c0/
8,359,

szamitva, N:
i /0

Az analizis-adatok a vizes etanolhdl atkristalyo-
sitott és éterrel mosott termékre vonatkoznak.

Op. 183° (bomlas) [a]y = — 193° (piridinben,
¢ =}
¢ Irodalmi adatok: op. 184°; [a]y = — 192°

(piridinben, ¢ = 1,0)12

A reakcié elvégezhetd absz. etanolban s,
kevés sésav jelenlétében. Szaraz N-fenil-D-glukozil-
amin (1,3 g) és szaraz p-nitranilin (0,8 g, 1,1 mél)
oldva absz. etanolban (10 ml) mely 0,012 g HCl-at

11.R. Kuhn, L. Birkofer : Ber., 71. 1938. 621.
12 F. Weygand, W. Perkow, P. Kuhner : Ber., 84. 1951. 595.
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tartalmaz; 10 perc forralas utan jégben hiitve
kikristalyosodik a fentivel azonos termék (40,59%).

3. N-p-nitrofenil-D-glukozilamin N-o-nitrofenil-
D-glukozilaminbél

N-o-nitrofenil-D-giukozilamint (1,0 g, 1 mél)
és p-nitranilint (0,5 g, 1 moél) oldunk metanol
(12 ml) és viz (2 ml) elegyében, mely kevés kone.
HCl-at (0,05 ml) tartalmaz. Az oldatot 10 percig
forraljuk wsszafolyo hiit§ alatt, majd jégszekrény-
ben tartjuk masnapig. A klvalt nyersterméket
(0,8 g, N: 8,559, etilalkoholbél atkristalyositjuk
(0,5 g-bél kapunk 0,35 g-ot). A reakeié kitermelése
az atkristalyositott tiszta anyagra vonatkoztatva
56%. A vizzel, metanollal, majd éterrel mosott
tiszta termék adatai: op. 184°. N-p-nitrofenil-
-D-glukozilaminnal nem mutat op.-depressziét.
[a]8 = —198° (piridinben, ¢ = 1,2).

0,2 g termék soésavas hidrolizisekor 799%,-o0s
termeléssel = tiszta p-nitranilin  izoldlhaté (op.
147—-148°).

4. N-p-nitrofenil- D-glukozzlamm N-m-nitrofenil-
-D-glukozilaminbél

Vizmentes N-m-nitrofenil- D-glukozﬂammt (4,0
g 1 mdl) absz. metanolban oldunk (30 ml). Hozza-
adunk meleg, absz. metanolban (20 ml) oldott
p-nitranilint (2,0 g, 1,1 mol), majd az elegyhez
adunk még kevés sésavat (0,066 g) tartalmazé
absz. metanolt (3 ml) és 5 percig forraljuk az olda-
tot. Lehiitve megindul a kristalyosodas. A nyers-
termék hidrolizalva tiszta, 147°-on olvadé p-
-nitranilint ad. Alkoholbél atkristalyositott tiszta
termékre vonatkoztatott kitermelés 659%,.

A szokdsos moédon vizzel, metanollal, éterrel
mosott tiszta termék adatai: op. 183°. Mas tton

nyert termékkel nem mutat op.-depressziét.
[a] = —200° (piridinben, ¢ = 1,2).

Analizis :
N'+%.:9,12%
CiaH::0, N2 (300,3)-ra szdmitva: N: 9,349

Hig sésavval hidrolizalva 959%-0s termeléssel
tiszta p-nitranilint ad.

A reakcié sésav  jelenléte nélkil nem megy
végbe, kristalykivalas nincs. De minimalis (1
csepp) kone. sésav hatasara is gyorsan megindul a
termék kivalasa.

5. N-m-nitrofenil-D-glukozilamin N-p-nitrofenil-
-D-glukozilaminbal

Vizmentes N-p-nitrofenil-D-glukozilamint (4,0
g, 1 moél) oldunk melegen alkoholban (20 ml) és
hozzaadunk m-nitranilint (3,0 g, 1,5 mél) alkohol-
ban (10 ml) oldva, mely még kevés sosavat (0,0035
g) is tartalmaz. Az elegyet 5 percig forraljuk, majd
lehiitjuk, a kivalt kristalyokat lesziirjiikk és absz.
alkoholbél kristalyositjuk.. Az atkristalyositott
tiszta termékre vonatkoztatott kitermelés 609, .
Hidrolizalva m-nitranilint kapunk (op. 114°). Op.
177—178° (nem ad depresszmt D-glukéz -+ m-
-mtramhn reagaltatasa dtjan kapott anyaggal.

[]5 = —167° (piridinben, ¢ = 1,2).

" (piridinben)'2,

Aﬁa]jzis :
N: 9,489,

Cy,H 40, Ny-re szdmitva: N: 9,349,

Irodalmi adatok: op. 178°, [a 2,)“’: —171°

6. N-p-szulfamilfenil-D-glukozilamin N-m-nitro-
fenil-D-glukozilaminbél

Szulfanilamidot (2,5 g, 1,1 mél) oldunk kevés
sésavat (0,015 g) tartalmazé absz. etanolban
(50 ml) és a forré6 oldathoz N-m-nitrofenil-D-
-glukozilamint (4,0 g, 1 mél) adunk. Az elegyet
2 percig forraljuk. Mar forralas kozben megindul
a kristalykivilas és az oldat bedermed. A fehér
kristélyos anyagot kisztirve, mosva, egészen tiszta,
egységes N4-p-szulfamilfenil-D-glukozilamint (3,8
g, 85%,) kapunk. Op. 203—204°. Mas uton készilt

termékkel nem mutat depressziét. [o ]} = —113,2°
(piridin, ¢ = 0.9).
Analizis :
.N: 8,379, S: 9,77%
Clelso N,S (334,34)-re sz'lmltva N: -8,409,
S 9 599

A reakciot 969, -os alkohol jelenlétében végezve
kevés konc. sésav katalizator jelenlétében 609, -0s
termeléssel kapjuk az N-p-szulfamilfenil-D-glukozil-
amint. A termék savas hidrolizisekor (1:'1.) 829,
termeléssel nyerhetd szulfanilamid.

Absz. alkoholban sésav katalizator alkalmazisa
nélkiil a reakci6 nem megy végbe. Az agliikonra
szamitott 0,01 mél—-0,1 mél. sésavmennyiség
esetén kapjuk a legjobb kitermeléseket. 0,2 mdl,
és annal nagyobb sésavmennyiség alkalmazasa
esetén a termelés romlik. 0,5 és 2 moél sésavval
mar nem sikeriilt egységes termékeket elkiiloniteni.

7. N-m-nitrofenil-D-glukozilamin N*-p-szulfamil-

~ fenil-D-glukozilaminbal

N4-p -szulfamilfenil-D-glukozilamint (6,0 g, 1
mél) és m- -nitranilint (3,2-g, 1,5 mél) oldunk 859,-0s
vizes etanolban (30 ml). Az oldathoz kone. sésavat
(0,1 mél) adunk és 10 percig forraljuk visszafolyo
hiitével. Ezutan a reakcibelegy jégszekrényben
all, majd a kivalt anyagot lesziirjiilk, anyaligjat
bepéaroljuk és az ezutan kivalo kristalyokat is
elkiilonitjiikk. Az elkilonitett termékeket egye-
sitve kb. 6—7-szeres mennyiségli forr6 metanollal
extrahaljuk és a metanolos oldatot kis térfogatra
beparoljuk. .

A kapott terméket (1,8 g, 33%, ; op. 174—177°)
kevés etanolbél kristdlyositjuk (1,14 g, 21%):
Op. 176—177° (keverek-op tiszta anyaggal nem
ad depressziét). [a]f = —166,1° (piridinben, ¢ =
=0152).

Analizis :
N: 9,41%,
Cy,H140,Ny-re szédmitva: N: 9,349,

0,5 g anyag szokott médon végrehajtott sésavas
hidrolizise 0,19 g (83%,) m-nitranilint eredményez.
- Op. 114°
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8. N-p-szulfamilfenil-D-glukozilamin N-p-nitro-
ol Dotk st iabels P
enil-D-glukozilaminbo

a) Szulfanilamidot (3,6 g 1 mél) oldunk absz.
etanolban (60 ml), hozzaadunk konc. sésavat
(0,3 ml) majd melegen N-p-nitrofenil-D-glukozil-
amint (6,0 g, 1 mol), Ez néhdny masodpercen
beliil feloldédik, de kb. 30 masodperc milva
intenziv kristalykivalas indul meg és bedermed az
oldat. A kristalyokat leszurjuk mossuk (6,5 g,
97%). Op. 202°; [a]f = —116,2° (piridinben,
c= 1,2). Alkoholbé6l kristalyositva (1 g, 10 ml
alkohol, 0,75 g termék) op. 204° (depressziét nem
mutat).

Analizis :
N: 8,34%;,.5: 9,63%
Cy,Hs0,N,S (334,34)-re szamitva: N: 8,4%,5: 9,59%

Az alkoholos anyaligbdél vizzel higitva a sza-
mitott mennyiségii p-nitranilin 709,-a kristalyosan
kivalik.

Ha fenti reakciét 969,-os alkoholban konc.
sosav jelenlétében végezziik, 72%-0s kitermelést
ériink el.

b) 0,86 g szulfanilamidot (1 mél) oldunk 0,3
ml viz és 20 ml absz. etanolban, mely 1 csepp konc.
"HCl-at tartalmaz. A meleg oldathoz 1,5 g (1 mol)
N-p-nitrofenil-D-glukozilamint adunk, mely né-
hany masodperc alatt feloldédik. A tiszta oldatot
vizfirdén melegitjiik, és kb. 1,5 perccel az elegyités
utan, megindul a kristélykivélés, beoltas nélkiil is,
és par masodperc mulva bekristalyosodik az
oldat. 1,4 g (85%) 102°-0s op.-ii anyagot kapunk.

c) 0,9 g glukézt (1 mol) elfolydsitunk 0,3 ml
vizzel, majd hozzaadunk 0,7 g (1 mél) p-nitranilint
és 0,86 ¢ (1 mdl) szulfanilamidot 1 csepp konc.
HCl-at tartalmazé 20 ml absz. alkoholban oldva.

Forré vizfirdGben néhany masodperc milva
tiszta oldat keletkezik, de ebbdl az oldathél tobb-

szori beoltas ellenére is csak 10 perc mulva indul

meg a kristalykivalas és végiil kb. 30 perc mulva
dermed be az oldat. 1,25 g (76%,) elGbbiekkel azonos
mindségli anyagot kapunk.

9. N-p-nitrofenil-D-glukozilamin  N-p-szulfa-

milfenil-D-glukozilaminboél

N#-p-szulfamilfenil-D-glukozilamint (10,0 g, 1
mol) oldunk melegen metanol (60 ml) és viz (20
ml) elegyében.” Az oldathoz hozzaadunk kone.
sosavat (0,3 ml) tartalmazé metanolban (40 ml)
p-nitranilint (8,0 g, 2 mdl) és az elegyet 10 percig
forraljuk visszacsepegé hiitd alatt. Lehilve azonnal
megindul a kristalyosodas és 1—2 perc alatt be-
dermed az oldat. 2 6ra milva lesziirjilk a nyers-
terméket (7,7 g, 85,5% ; op. 175° [a]f = —180°,
piridinben), melynek hidrolizisekor 148°-on olvadé
p-nitranilint kapunk (0,4 g-bél 0,14 g
0,184 g).

A nyersterméket absz. alkoholbdl kristalyo-
sitva 709, -0s termeléssel kapjuk a tiszta anyagot.
A tisztitott és vizzel, metanollal, éterrel kimosott
termék op.-ja: 182—183° (keverék-op. 183°),
[¢]3 = —198° (piridinben, ¢ = 1,3). Hig sésavas

. az elméleti-

hidrolizissel 96%;-0s termeléssel kapunk tiszta
p-nitranilint.

Analizis :

N: 9,439,

C;,H;,O;N,-re szdmitva: N: 9,349,
10. N-p-nitrofenil-D-glukozilamin

fenil-D-glukozilaminbsl

N-p-bréomfenil-D-glukozilamint (6,0 g, 1 mdl)
oldunk metanol (36 ml) viz (12 ml) elegyében,
majd etanolban (24 ml) oldott p-nitranilint (3,0 g,
1,15 mél) adunk hozza, mely konc. sésavat (0,2 ml)
tartalmaz. Az elegyet 5 percig forraljuk. Lehiités-
kor rogton megindul a kristalyosodas. (56%, a
reakcié termelése az dtknstalyosxtott termeket
szamitva).

A szokidsos médon vizzel, metanollal, éterrel
tisztitott anyag op.-ja 181°; keverék-op. N-
nitrofenil-D-glukozilaminnal 182°. [a]f = —196°
(piridinben, ¢ = 1,2). 1 g anyag hig savas hidro-
lizise utan 0,39 g (859,) tiszta p-nitranilin (op.
47°) izolalhaté.

Analizis]:

N:8,27%

Cy,HgO,N, * 2 H,O-ra szamitva :

Brémot nem tartalmaz.

N-p-brom-

N: 8,359%

11. N-p*-szulfamilfenil-D-glukozilamin ~ N-p-

bromfenil-D-glukozilaminbol

Szulfamilamidot (3,6 g, 1 mdl) oldunk sésav-
tartalma (0,015 g) absz. etanolban (62 ml). A meleg
oldathoz N-p-brémfenil-D-glukozilamint (6.8 g, 1
mél) adunk, ami néhdny masodperc alatt feloldé-
dik. Az elegybél tovabbi melegités mnélkiil kb.
30 perc mulva megindul a kristalykivalas és az
oldat bedermed (bekristalyosodik). A termék (6,0
g, 889%) op.-ja 202° (bomlas): [a]fy = —112,0°
(piridinben, ¢ = 1,7) *

A termék 10-szeres mennyiségli etanolbél kris-
talyositva a szokasos termeléssel adja a tiszta
(op. 204°) terméket, keverék-op. 204°,

Analizis :
Nv 813295, 'S 9139,

CyoH150,N,S (334,34)-re szamitva: N: 8,40%, 9,59%

A reakeiot hasonlé dsszeallitasban kevés kone.
sosav jelenlétében végezve atkristalyositas utan
759%,-0s termeléssel kapjuk az N*-p-szulfamilfenil-
-D-glukozilamint. A termék hidrolizisekor 809,-o0s
termeléssel kapunk szulfanilamidot (op. 164°).

12. N-p-nitrofenil-D-glukozilamin N-(4-karboxi-
-3-hidroxifenil )-D-glukozilaminbol

a)! N-(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D-glukozilamint
(5,0 g)'*'* és p-nitranilint (3,0 g, 1,5 mol) oldunk
hidegen metanolban (60 ml), konc. sésavat (0,3 ml)
adunk az oldathoz, amelybél kb. 2 perc milva

13 Bogndr R., Ndndsi P., Nandsiné : Magy. Kém. Folyo-
irat, 59. 1953." 185.

4 R. Bognar, P. Nandsi :
1703.

J. Chem. Soc. London, 1953.
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kristalyosodni kezd a termék és rovidesen (2 perc
mulva) bekristalyosodik.

A nyerstermék (4,8 g, 1009,) forgatasa ([a]f =
= —186° piridinben) és N-tartalma (8,39%)
(CsH,sO,N; 2H,0-ra szamitva N : 8,359,) alap-
jan elég egységesnek latszik. Etanolbél kristalyo-

sitva, vizzel, metanollal, éterrel mosva: op. 181°,
[0] = —198,5° (piridinben ¢ =1,2), termelés

75%

/b) A reakeio, illetve kristalykivalias nem indul
meg sésav hozzatét nélkiil 10 perc alatt sem, de
so6sav hozzaadasa utan 30 masodperc milva bekris-
talyosodik.

¢) N-(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D-glukozilamin
(1,7 g) és p-mitranilin (1,3 g, 2 mél) metanolos
oldatban (20 ml) konc. HCI jelenlétében (0,2 ml)
hidegen reagaltatva, az oldat 2 perc alatt bekris-
talyosodik. 1,55 g (96%,) tiszta termék sziirhetd ki.

13.  N*-p-szulfamilfenil-D-glukozilamin ~ N-(4-
karboxi-3-hidroxifenil)-D-glukozilaminbél
a) N-(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D-glukozilamint

(5,0 g, 1 mol) adunk szulfanilamid (2,5 g, 1 mél)
meleg 999-0s etanolos (70 ml) oldatdhoz, mely
kone. HCl-at (0,3 ml) tartalmaz. Az oldat 2 perc
milva beknstalyosodlk A termék (4,9 g, 92 %)
197°-on olvad, [a]j = —112,0° (piridinben, ¢ =
=12).

Egyszeri atkristalyositas egészen tiszta terméket

(op. 204°) szolgaltat.

Analizis :

N: 8,67%; S: 9,74% :
Cy,H130,N,S-re szamitva: N: 8,4%, S: 9,599,

Az anyag sésavas hidrolizisekor 78%-0s ter-
meléssel kapjuk a szulfanilamidot (op. 164°).

b) N-(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D-glukozilamint
(1,7 g, 1 mdl) és szulfanilamidot (1,7 g, 2 ‘mél)
969,-0s alkoholban (25 ml) oldva 0,1 ml konc.
HCI jelenlétében forraljuk. A forralds megkezdésé-
t6l szamitott 9 perc milva az oldat beerstalyoso-
dik. Az elébbivel azonos mennyiségd 1,6 g (89%,)
anyag szlirhetd ki.

¢) N-(4-karboxi-3- hldromfeml) D-glukozilamint
(1,7 g, 1 mél) és szulfanilamidot (0,85 g 1 mol)
.hozzaadunk 0,05 ¢ NH,Cl 0,5 ml vizzel és 25 ml
absz. alkohollal kés'm'ilt oldatahoz. Forralaskor
1 perc alatt teljes oldodas kovetkezik be és azonnal
megindul a kristalykivalas is, ami tovabbi 1 perc
alatt az oldat bedermedését eredményezi. 1,39 g,
op. 190°, bomlés. Szinte veszteség nélkiil atkrista-
lyositva op. 204°, [a ]} = — 130° piridinben.

d) Azonos 6sszeallitisban a b) kisérlettel, de
sosav helyett 0,05 g NH,Cl katalizatort alkalmazva
839,-0s termeléssel kapjuk az N%-p-szulfamilfenil-
-D-glukozilamint.

e) A c¢) kisérlettel azonos 8sszeallitisban, de
0,5 helyetL 1 ml vizzel végezve a reakeiit, a forra-
lastél szamitva 7 perec milva kévetkezik be az
oldat bedermedése. Kitermelés 1,2 g

f) Glukézt (1.8 g, 1 mél) és NH Cl- ot (0 1 g)
vizzel megdmlesztiink, melegltes ko7ben (1,5 ml)
Ehhez hozzaadjuk a p-amino-szalicilsav (1.5 g,

1 mél) és szulfanilamid (1,7 g, 1 mél) absz. alko-
hollal (50 ml) késziult oldatat. Tobbszori beoltas
és az edény falanak allandé kapargatasa ellenére
is csak 20 perc milva indul meg a kristalykivalas,
és csak fokozatosan tovabbi 5—7 perc forralas
utin dermed be az oldat. Ekkor 2,2 g anyag
sziirhetd ki, op. 202° (bomlassal). Az anyaligbél
még 1,6 g 183—190 bomléaspontii kevéshé tiszta
termék nyerhets ki.

g) Glukézt (0,9 g, 1 mdél) oldunk vizben (0,75
ml) és hozzaadjuk szulfanilamid (0,9 g, 1 mdl)
absz. - alkoholos (25, ml) oldatat, mely NH,Cl-ot
(0,05 g) tartalmaz. Forralas kozben tébbszori
beoltas ellenére is csak 20 perc milva indul meg a
kristalykivalas és tovabbi 5 perc milva dermed
be az oldat. Termelés 0,97 g, op. 204° (bom-
lassal).

h) N-(4-karboxi-3-hidroxifenil)-D-glukozilamint
(0,4 g) oldunk absz. alkoholban (5 ml), majd hozza-
adunk szulfanilamidot (0,4 g), mely gyorsan fel-
oldédik. Katalizator hozzaadasa nélkiil forralva
csak 12 perc milva indul meg a kristalyosodas .
(kapargatas kézben) és azonnal be is dermed az
oldat.

14. N%-p-szulfamilfenil-D-glukozilamin N-p-tolil-
-D-glukozilaminbél

a) Szulfanilamidot (0,86 g, 1 maol) oldunk absz.
etanol (20 ml) és viz (0,3 ml) elegyében és konc.
sosavat adunk (1 csepp) hozza. A meleg oldathoz
N-p-tolil-D-glukozilamint (1,35 g, 1 mél) adunk.
A tiszta oldatbél forré vizfiirdén melegitve 3 perc
mulva kristalykivalas indul meg és 5—6 perc alatt
bekristalyosodik az oldat. A termék (0,75 g, 45%,)

op.-ja 202° (bomlas). [a]f = —116,0° (piridin,
oi="132)
Analizis :

N: 8,33%, S: 9,70%
C1,H150,N,S-re szamitva: N: 8,49, S: 9,599,

A termék sosavas hidrolizisekor 76%-os ter-
meléssel szulfanilamidhoz jutunk.

b) Szulfanilamidot (0,86 g, 1 mél) D-glukoézt
(0,9 g, 1 mdl) és p-toluidint (0,54 g, 1 mdl) véve
kiindulasi anyagul és az a)-nal megadott koriilmé-
nyek kozott végezve a reakeidt, a vizfirdén mele-
gitett oldatbél tobbszori beoltds ellenére is csak
kb. 25 perc milva indul meg a kristalykivalas és
kb. 70 perc milva kristalyosodik be az oldat.
A kitermeles kb. azonos (0,65 g, 409,). Op. 202°,
[2]F = —114,2° (piridin, ¢ = 1,2)

. ﬁsszefoglalais

Kiilsnb6z§ N-aril-glukozilamin szirmazékok és
aroméas aminok kozott 1étrejové an. atgliikozilezési
reakeiot vizsgaltuk a tablazatban szerepld 6ssze-
allitasban. Vizsgalataink szerint az atglikozilezési
reakei6t — melyet a kiindulasi anyagokra vonat-
koztatva 5—10-szeres mennyiségli metil- vagy
etilakoholban valésitottunk meg — H-ionok katali-
zéaljak. Hosszas melegitésre nincs sziikség : altala-
ban 5 percig tarté forralas elegendének - bizonyult.
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Az atglikozilezés egyensilyi reakeié és prepa-
rativ szempontbél is megfordithaté (1. tablazat
4—5., 6—17., 8—9. sz. példai). Mivel a kivant
termék legtobbszor a reakeié végén kikristalyoso-
dik, csak kis (0,1—0,5 mol) aminfelesleget kell
alkalmaznunk. i

A reakei6 valoszintileg ténylegesen atgliikozilezés
és nem hidrolizis utan kévetkezd ujra-glikozidi-
fikalodas. Ezt latszik bizonyitani az a tény, hogy
teljesen vizmentes korilmények kozott szaraz
sésavgaz jelenlétében megy végbe legjobb termelés-
sel a reakcié. Ugyancsak megerdsiti ezt a feltevést
az a megallapitas, hogy az N*%p-szulfamilfenil-D-
glukozilamin 5—10-szer gyorsabban keletkezik
kiilonféle N-aril-gliikozilaminokbél, mint glukézbol,
szulfanilamid és a kiillonb6z6 aminok jelenlétében
az el6bbivel megegyez6 korilmények kozott.

N-glycosides IV. Transclycosylatlon of N-aryl-
glycosylamines. R. Bogndr and P . Ndndsi

We examined the so-called transglycosylation-
reaction established between different glucosylamin
derivatives and aromatic amines in accordance with
the grouping given in table. According to our
investigations ‘the transglycosylation-reaction —
which we realised in a 5—10 times quantita of

Etila]kohol eloa

methyl- or ethylalcohol referred to the starting
material — is catalysed by hydrogen-ions. Pro-
longed heating is not necessary, in general 5 minutes
boiling proved to be enough.

Transglycosylation is an equilibrum reaction
and can be made reversible from point of view
preparative (s. examples 4—5, 6—7, 8—9 of table).

As the product mostly crystallizes at the end
of the reaction we must applicate only little amine
excess (0,1 —0,5 mols).

The reaction is probably effective transgly-
cosylation rather than redistributive reglycosyla-
tion. That is shown by the fact, that it proceedes
readily under completely anhydrous conditions

“with dry hydrogen chloride such conditions in

most cases affording the best yields. An other
corroborating observation is, that the formation
of N%p-sulphamylphenyl-D-glucosylamine from
various N-aryl-glucosylamines is 5—10 times faster
than by the reaction of glucose with sulphanyl-
amide in presence of various aglycon-amines,
under similar conditions.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szerves
Kémiai Intézete.
Erkezett : 1955. VIII. 4.

llitasa szintézisgazbhol

BERTY JOZSEF, MARKO LASZLO, KALLO DENES

A szintézisgazbol vald etilalkohol elGallitasara
. eddig kidolgozott eljarasok koézos hibaja, hogy az
etilalkohol mellett olyan nagy mennyiségben ter-
melnek mas vegyiileteket, amilyen mennyiségek
értékesitése tomegtermelés esetén nehezen volna
megoldhaté. Ezenkiviil a melléktermékek egy része
kisebb értékd, és igy az etilalkoholt kedvezitlen
gyartasi koltségek terhelik.

Metilalkohol  szénmonoxid—hidrogén gazele-
gyekkel nagy nyomason és hdmérsékleten kobalt-
tartalmi homogen katalizatorok jelenlétében két
és tobb szénatomos oxigéntartalmia vegyiiletek
keletkezése kézben reagal.

Az irodalomban ezzel kapcsolatban meglch( t6-
sen eltérd adatokat talalunk. I. Wender és munka-
tarsail pl. 360 atm-nal kisebb nyomason 1 H, +
+ 1 CO osszetételli gazzal, dikobaltoktakarbonil
katalizatorral 183—185 C°-on 8 éra alatt a be-
taplalt metilalkohol 76,49,-at alakitottak at, f6-
tomegében etilalkoholla és ecetsavva. Ezzel szem-
ben K. H. Ziesecke? 200 C°-on és 200 atm-an
Fischer—Tropsch kobalt katalizator jelenlétében
a metilalkoholnak csupan 29,-at tudta etilalko-
holla atalakitani, és hogy ez az érték 309%,-ra
névekedjék, 900 atm nyomasra volt sziikség. Az etil-

1 1. Wender, R. A. Friedel, M. Orchin :
1951, 206. 5
2 K. H. Ziesecke :

Science, 113,

Brennstoff Chemie, 33. 1952, 385.

alkohol mellett még ecetsav, valamint magasabb
alkoholok képzdtdését figyelték meg.

Ugyanezen szerzok™® mas alkoholokat is rea-
galtattak hasonlé kérilmények kozott - szintézis-
gazzal. Kimutattak, hogy leggyorsabban a tercier,
leglassabban a primer = alkoholok reagalnak, a
reakciotermék pedig egy szénatommal magasabb
primer alkohol.

Az 1. abran tiintettiikk fel néhany, a koriil-
mények kozott lehetséges reakcié szabad energia-
valtozasat idedlis géazallapotban a héfok fiagg-.
vényében. Lathaté, hogy valamennyinél az egyen-
sily messze a végtermékek felé van eltolva.

Kisérleteink célja elsGsorban a két szénatomos
vegyiiletek eléallitasa volt metilalkoholbél. Az el-
jaras ipari felhasznalhatésag szempontjabél gya-
korlatilag majdnem mindegy, hogy a reakciéban
els6sorban etilalkohol vagy ecetsav, esetleg acet-
aldehid ke]elkezxk mert mindharom értékes ter-
mék. :

Kisérleti modszer

Valainemnyi kisérletiinket 550, illetve 600 ml-es
18—8-as Cr-Ni savallé acél razé autoklavokban
végeztik 180—250 atm-an. Néhany kivételtél

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

J. Amer. Chem.
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