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Nitrogén-gliikozidok, IX.

Izomer N-aril-gliikozil-aminok eléallitasa*

NANASI PAL és BOGNAR REZSO

Az N-aril-glikozil-aminok elGallitasa és tisz-
titasa sordn tobb esetben sikeriilt kristalyos izomer
vegyiileteket elkiiloniteni'=® Az eltéré olvadas-
ponti és forgatoképességli vegyiiletek szerkezetét
eddig még nem igazoltak exakt médon. Az izomer-
parok részben eltéré egyensulyi forgatasi értékig
mutarotalnak (pl.* 5), részben pedig mindkét for-
ma egyiranyd mutarotaciét mutat, és legtobbszor
aranylag kevés az eltérés az izomer-parok kezdeti
forgatoképességi értékei kozott (pl.b + & 9). Az elsd
esethben valészintinek latszik, hogy piranéz—fura-
no6z izomeria esete all fenn, mig az utobbi eseteknél
feltehetd, hogy kiilsnb6z8 6sszetételdi anomerkeve-
rékekrsl van szo.

A forgatasi értékek és a mutarotacié alapjan
az eddig ismert vegyiiletek koziil — véleményiink
szerint — elsGsorban az N-p-tolil-p-glukozil-amin
esetében allithaté, hogy a vegyiilet két izomerje
a—f anomeria viszonyban all egymassal. (G. P.
Ellis és J. Honeyman az Advances in Carbohyd-
rate Chemistry, 10, 95. 1955-ben kozolt ésszefog-
lalé cikkiikben szintén N-p-tolil-a- és N-p-tolil-/-
D-glukozil-aminnak jelolik e vegyiileteket.)

Az a-anomer adatai: op.135—136°; [a]p = +208,9
— —44.,6°

a f-anomer adatai: op. 117—118°; [a]p = —100—
— —46° (CH;0H).

Ellis és Honeyman a jobbra forgé terméket
vizmentes kozeghen, a balra forgaté terméket
viztartalmi kézegben, forré metanolos oldatban
glukézbol és p-toluidinbdl szintetizalta*. W. Pig-
man és munkatarsai szerint®? a viz jelenléte nem
dontd tényezd: a reakcidelegy osszetételétsl, a
reakcié koriilményeitsl, savnyomok jelenlététdl
sth. fiigghet a képzddott izomerek egyensilyi
osszetétele és a kristalyosodé termékekben az
izomerek aranya.

Az izomer gliikozil-aminok el8allitasat alta-
laban a kovetkezd moédokon valésitottak meg:

I. A szabad cukrok és az aromas aminok
reakciéjanal kiilonb6z6 kapcsolasi koriillményeket
alkalmazva:

* Részben kozlésre keriilt: J. Chem. Soc. London, 1961.
323,

1L. Berger, J. Lee : J. Org. Chem., 11. 75. 84. 1946.

2(C. H. Howard, G. W. Kenner, D. Lithgoe, A. R. Todd :
J. Chem. Soc. London, 1946. 855.

3 K. Buthler—S. Laland, W. G. Overend, M. Stacey :
J. Chem. Soc. London, 1950. 1433.

1G. P. Ellis, J. Honeyman : J. Chem. Soc. London,

1952. 1490,

5 F. Weygand, W. Perkow, P. Kuhner : Chem. Ber.,
84. 594. 1951.

8 R. Kuhn, R. Strébele : Chem. Ber., 70. 773. 1937.

7 J. Irvine, R. Gilmour :
1429,

8 J. Irvine, R. Gilmour :
1545.

9 L. Rosen, J. W. Woods, W. Pigman :
22,1727, 1957,

J. Chem. Soc. London, 1907.
J. Chem., Soc. London, 1909.
J. Org. Chem.,

pl. ) Kiilonb6z6 hdmérsékleten'—* 69,

b) Viz jelenlétében vagy abszolit vizmen-
tes kozegbenl: 34 7, 89,
¢) Katalizator nélkiil vagy katallzatorrdl
illetve kiilonb6z6 katalizatorok jelen-
létében végezve a reakciokatd % 6,
II. A termékek frakcionalt kristalyositassal
val6 szétvalasztasaval®.
III.LEgyik izomernek a masik izomerré valé
atalakitasaval 4 5 8
Alabbi kisérleteink szerint az emlitett médsze-
rektdl kiilonbozé eljarassal, éspedig a. megfeleld
acetilszarmazékok elszappanositasaval sikeriilt izo-
mer N-aril-gliikozil-aminokat, minden valoszinfiség
szerint anomereket elallitanunk. Egy korabbi
kozleményiinkben beszamoltunk arrdl'®, hogy kii-
16nb2z8 médszerekkel sikeriilt N-aril-glitkozil-amin-
-tetraacetatok izomerjeit elkiiloniteni. Feltételez-
tiik, hogy ezek az izomerek a- és f-gliikopiranozil-

-anomerek; ezt a feltevésiinket a mutarotaciora
vonatkozé részletesebb vizsgalataink is meg-
erdsitik!t,

Az acetatok elszappanositdsit szobah&mér-
sékleten tomény (kb. 359%,-0s) absz. metanolos
oldatban kevés (0,1—0,2 mol) natrium-metilat
jelenlétében végeztiik Zemplén moédszere'® szerint.
Az elszappanositott termékek vagy kozvetleniil
kikristalyosodtak, vagy éter — petroléter hozzé-
adasara valtak le. A tovabbi tisztitasokat oldészeres
kimoséassal vagy atkristalyositassal végeztik. Iel-
tehets, hogy ilyen kiriilmények kozott sem ano-
merizacié, sem gytriitagszamvaltozas nem kévet-
kezik be, és az egységes tiszta anomer acetatokbdl
a megfelels acetilezetlen N-aril-gliikozil-aminokhoz
lehet eljutni. Tiszta vagy az egyik izomerre nézve
erésen dusitott anomer acetatokat hasznalva ki-
indulasi anyagul. valéban j6 termeléssel kaptuk
a megfeleld, egységesnek latsz6, erdsen balra,
illetve jobbra forgaté szabad N-glukozidokat
(L. pl. N-fenil-a- és -f-p-glukozil-amin, N-p-tolil-a-
és -f-p-glukozil-amin, N-p-brém-fenil-a- és -f-p-
-glukozil-amin,  N-p-szulfamil-fenil-a-p-glukozil-
-amin, tovabba az N-fenil-a- és -f-p-galaktozil-
-amin anomerek el8allitasat).

Az N-fenil-p-glukozil-amin (anilin-N-glukopi-
ranozid) elgallitasat Honeyman és Tatchell'® tanul-
manyozta behatéan. A kiilonboz6 médszerekkel
eléallitott vegyiilet nem volt kristilyos és felté-
telezték, hogy az anyag ,,valészintlileg az a- és
B-N-fenil-p-glukopiranozil-amin anomerek keve-

réke”. Az angol szerzfk is megprébaltik elszap-

10 R. Bogndr, P. Nandsi : J. Chem. Soc. London,
1955. 185.

1 Bogndr R. és Nandsi P. : Magy. Kém. Folydirat, 64.
66. 1958.

12G, Zemplén : Chem. Ber., 59. 1254. 1926.

13 J. Honeyman, A. R. Tatchell : J. Chem. Soc. London,

1950. 967.
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panositani  az N-fenil-pD-glukozil-amin-tetraace-
tatok a- és -anomerjét metanolos oldatban kevés
ammoénia jelenlétében szobahdmérsékleten tartva
hosszabb ideig, de igy mindig csak egyféle ter-
mékhez jutottak, amely azonos volt az anilin és
glukéz kbzvetlen reakciéja tjan nyert N-fenil-n-
-glukozil-aminnal.

Mi azt talaltuk, hogy az a-anomer-tetraacetat

Zemplén szerint elszappanositva 139—140°-on
olvadé, [a]p == 4 221° (metanolban) forgaté-
képességiti, kristilyos N-fenil-np-glukopiranozil-

-amint adott. A f-anomer-tetraacetat elszappa-
nositdsa pedig 123—124° olvadasponti [a]p =:
= —105,1° forgatéképességli termékhez vezetett,
amely azonban nem volt kristélyosithaté. Mindkét
termék azonos értékhez mutarotil metanolban
lassan, nyomnyi sésav jelenlétében pedig igen
gyorsan.

Butler, Smith és Stacey'* hasonléképpen azt
talalta, hogy az N-fenil-p-galaktozil-amin-tetra-
acetat a- és f-anomerjének Zemplén szerinti huza-
mosabb ideig tarté elszappanositisaazonos termék-
hez vezetett barmelyik anomerbél indultak is ki.
Mi a f-anomer gyors elszappanositasival tisztabb
forméban kaptuk az irodalomban leirt N-fenil-j-
-D-galaktozil-amint. Az a-anomer elszappanosi-
tasakor azonban csak olajat nyertiink, mely egy
nap alatt atkristalyosodott, és a mar ismert -ano-
merhez jutottunk. Az elszappanositasi keverék
azonnali frakcionalt beparlasaval sikeriilt erdsen
pozitiv fajlagos forgatastd ([a]p = + 140° piri-
dinben) anyagot nyerniink. Az amorf, j6 N-értéket
mutaté termék azonban szilard alakban is valtoz-
tatja a forgatoképességet, és egy hénap milva mar
gyengén negativ forgatéasi értéket mutat.

Ha keverék anomer acetatokat szappanosi-
tottunk el, akkor a képzédott acetilmentes ter-
mékek tulajdonsagaitol fiiggéen csaknem tiszta
a- vagy f-termékek valtak ki els§ frakeigként.
Ilyenkor a masik anomer az anyaligban dusult
fel, és abbél elkiilénithets volt. Igy pl. az N-p-
-nitro-fenil-n-glukozil-amin anomer tetraacetatok
keverékét elszappanositva a Na-metilat hozza-
adasa utan néhany perc milva az erdsen balra-
forgaté, csaknem teljesen homogén acetilmentes
f-anomer kristdlyosodik ki, az anyaligbél pedig
éter, petroléter hozzaadasara erdsen jobbra forgaté
frakciok valaszthaték le. Ugyanez a helyzet az
N-p-brom-fenil-p-glukozil-amin-tetraacetat keve-
rék elszappanositasanal is.

A mintegy 809, a-anomert tartalmazé N-p-
-tolil-n-glukozil-amin-tetraacetat keverék elszap-
panositasakor viszont elé6bb az erGsen jobbra
forgaté szabad glukozid valt ki, ami valamivel
felilmilta még az Ellis és Honeyman®, illetve
Pigman és munkatarsai® altal leirt N-p-tolil-a-
-D-glukozil-amin forgatasi értékétis. Abbél a meg-
figyelésbél kiindulva, hogy az a-anomer rosszabbul
oldédik, mint a f-anomer, a Pigman szerint eld-
allitott jobbra forgaté a-anomer N-p-tolil-n-glu-
kozil-amint absz. metanollal hidegen extrahaltuk,
és valéban azt talaltuk, hogy az igy kapott,

4 K. Butler, F. Smith, M. Stacey : J. Chem. Soc. Lon=
don, 1949. 3371.

metanolban nem o0ldédé, kristalyos maradék azo-
nosnak bizonyult az altalunk elszappanositassal
kozvetleniil kapott a-anomerrel. Valészini tehat,
hogy az idézett szerz6k altal elGallitott izomer
még nem volt teljesen tiszta, homogén vegyiilet.

A vizsgalt acctilmentes jobbra forgaté N-aril-
-glukozil-amin izomerek metanolban stabilisaknak
bizonyultak; savnyomok hatasara azonban ugyan-
gy, mint a balra forgaté izomerek, néhany perc
alatt negativ forgatasu egyensilyi értékekhez
mutarotalnak. Kivételt képeznek a p-toluidin- és
anilinszarmazékok, amelyek absz. metanolban is
mutarotalnak, bar igen lassan, tébb napi allas
utan érve el az egyensilyi értékeket. Ez a jelenség
osszhangbanvankorabbi vizsgalatainkkal'!, melyek
szerint osszefiiggés allapithaté meg az agliikkon
bazicitasa és a N-glukozidok mutarotaciéra valé
készsége kozott.

Megallapitottuk tovabba, hogy a kiilonb6zs
izomerek piridin jelenlétében ecetsavanhidriddel
szobahdmeérsékleten torténd visszaacetilezésekor
a kiinduldsi anyagtél fiiggGen kiilonb6z6 tetra-
acetatok képzddtek. Igy az N-p-brém-fenil-, N-p-
-nitro-fenil- és az N-p-tolil-p-glukozil-amin egyik
(jobbra forgatd) izomerjébdl a jobbra forgatd, a
masik (balra forgaté) izomerbdl a balra forgaté
acetat képzdédstt. Az N-p-tolil-a-p-glukozil-amin
acetilezésekor keverék tetraacetat keletkezett,
de ebben is az a-izomer volt jelen tilnyomé
(kb.839%,) mennyiségben; az anomerizacié tehat
az acetilezés alatt ebben az esetben csekély mértéki
volt. Ezek az eredmények, valamint az igy kapott
tetraacetat anomerek tulajdonsagai megegyeznek
korabbi megfigyeléseinkkell? 11,

Annak ellenére, hogy az altalunk elGallitott
és vizsgalt N-aril-gliikozil-aminok cukorrészének
gytrlitagszamat exakt médon még nem bizo-
nyitottuk, az eléallitasi és aralakitasi modszerek
kiméletes volta és a specifikus forgatéképességi
értékek, illetve a mutarotacié utan elért egyen-
salyi forgatasi értékek alapjan feltételezziik, hogy
az izomer N-aril-gliikozil-amin-parok a—pj ano-
meria viszonyban allanak egymassal.

Vizsgalatainkat tovabb folytatjuk, mas pél-
dakra is kiterjesztjiik, és a vegyiiletek szerke-
zetének exakt bizonyitasaval kivanjuk Kkiegé-
sziteni.

Fenti munka a Magyar Tudomianyos Akadémia tamo-
gatasaval késziilt, amiért koszonetiinket fejezziik ki, Ugyan-
csak kiszonetet mondunk Rdkosi Miklésné Ddvid Evinak
és Nosztray Klaranak a mikroanalizisek elvégzéséért.

Kisérleti rész

N- Fenil-a-p-glukozil-amin

N-Fenil-a-p-glukozil-amin-tetraacetatot!®:1%(1,5g; [a]p=
— - 216° metanolban) absz. metanolban (1,5 ml) szusz-
pendélunk és n Na-metildatot (0,05 ml) adunk hozza. Szoba-
héfokon razogatva 5’ alatt feloldédik. Tovébbi 5’ miulva
jégszekrénybe tessziik, és 15” milva beoltjuk, hasonlé elja-
rdassal nyert anyaggal. 2 6rds dllds utdn sziirjiik a tiis kris-
tilyokat, kevés metanollal, majd éteres metanollal mossuk
(I. 0,78 g, 86%, op. 139—140° [a]¥ = + 221°, ¢ = 0,5
metanolban). Az [a]p 14 nap alatt — 41%ra csiokken,
nyomnyi sbésav jelenlétében 57 alatt [a]p = — 47° értékig
mutarotal.

15 W. Pigman, K. C. Johnson : J. Amer. Chem. Soc.,
75. 1953, 3464.
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1. tablazat

Elszappanositdsi eljarassal eléallitott izomer N-aril-gliikozil-aminok adatai

a-Anomer B-Anomer
op. [alp op. ’ [¢]p
\
N-Fenil-p-glukozil-amin 139—140° | + 221° > —41° (MeOH)| 123—124° | — 105,1°—» — 53°
amorf (MeOH)
N-Fenil-p-galaktozil-amin 101° -+ 140° (Pir)
amorf 4 129° > — 26,2° : }
(MeOH) | 148° | —128° (Pir)
| — 98°—> —27,5 (MeOH
N-p-Tolil-p-glukozil-amin 140° + 194 (Pir)
+ 226~ — 40° (MeOH) 112° | — 86,8 (Pir)
—101,0°~> — 60°(MeOH)
N-p-Brém-fenil-p-glukozil-amin 363—164° | + 207° (Pir) 153° l — 92,3° (Pir)
+ 237°> — 22° (MeOH) —110,0°> — 22°
’ + HCl (MeOH)+HCI
N-p-Nitro-fenil-n-glukozil-amin 174° - 288° (Pir) 184° ' — 189° (Pir)
4 337° — 66° — 16575 —68°
‘ (MeOH) -+ HCI | 1 (MeOH) -+ HC1
N-p-Szulfamil-fenil-p-glukozil-amin 189° -+ 182° (Pir) | 204° \ —117°  (Pix)1t
| 4+ 184° (MeOH) | —128° (H,0)

Analizis (C;,H,,0;N, 255,14):
Szamitott: N: 5,489,
Talélt: N: 5,41 és 5,499,

Az anyalighoz étert (10 ml) és petrolétert (10 ml)
adva még kivilik kevés jobbra forgaté termék (II. 0,05 g;
[a]p = -+ 156° metanolban).

Irodalmi adatok: op. 142—143°, [a]p = -+ 1,7 —48,1
(metanolban)?, op. 134—135°, [a]p = + 53 -~ — 20,6 (me-
tanolban) és op. 146°, [a]p = + 10 -~ — 52° (metanolban)*
[a]lp = + 10.7— — 52,3° (metanolban)’.

N- Fenil-p-p-glukozil-amin

N-Fenil-g-p-glukozil-amin-tetraacetatot* .5 )
[a]lp = — 56°, kloroformban) absz. metanolban (0,75 ml)
szuszpendalunk, majd n Na-metildldtot (0,05 ml) adunk
hozza. Néhiany mésodperc alatt feldoldédik. Szobahéfokon
tartva, nemsokdra kivalas indul meg, és 307 alatt a kivilt,
nem kristdlyos anyag oOsszekeményedik. Metanol és éter
1:1 ardanya keverékével eldorzsilve sziirjitk a porszeriivé
vilt anyagot (I. 0,39 g, 439,); op. 123—124°, [a]} —
= —105,1° (¢ = 1 metanolban), 14 nap alatt — 53°-ra
csokken, nyomnyi sésav jelenlétében 5” alatt [a]p — —51,5°
értékig mutarotal. Az anyagot nem sikeriilt kristalyositani.

Analizis (C;,H,,0;N, 255,14):
Szamitott: N: 5,489,
Talalt: N: 5,549,

Az. anyalighoz petrolétert adva (50 ml) tovabbi anyag-
mennyiség valik ki (IL. 0,15 g, éssztermelés 639); [a]3 =
= — 62 metanolban,

N- Fenil-a-p-galaktozil-amin

A) N-Fenil-a-p-galaktozil-amin-tetraacetitot!* (0,5 g,
[a]p — 4 205° kloroformban (absz. metanolban) (2 ml)
n Na-metilattal (0,5 ml) elszappanositunk; 15—20’ mulva
étert és petrolétert (20—20 ml) adunk az oldathoz, 10’-ig jég-
szekrényben tartjuk, majd az anyaligot az olajos kivalasrél
ledntjiik, és a megszilardulé maradékot petroléterrel mossuk
(1. 0,1 g); op.142—143°, [a]{} — — 32,5° (¢ — 0,5 piridinben).

Az anyalighoz petrolétert (50 ml) adva szintén kris-
téalyos kivaldst kapunk (IL. 0,15 g); [a]p = — 111° (c = 0,5
piridinben). Metanol, éter és petroléter keverékéhdl kristd-
lyosgtva op. 148°, [a]ff = — 128° piridinben (tiszta f-ano-
mer).

B) N-Fenil-a-p-galaktozil-amin-tetraacetiatot (0,26 g)
szdraz metanolban (2 ml) n Na-metildttal (0,1 ml) kezeliink.
30" mulva szédraz étert (5 ml) és petrolétert (20 ml) adva
hozza 30’-ig jégszekrényben tartjuk. A kivalt olajat petrol-
éterrel mossuk, és éjszaka leveghn szaritjuk; mdsnapra
Lneg)szilérdul (I. 0,06 g; op. 146°, [a]p = -+ 54° piridin-

en).

Az anyaltghél petroléter (80 ml) még vilaszt le anya-
got (IL. 0,03 g); op. 102°, majd megszildrdul és 143°-on djra
olvad; [a]p = + 92° piridinben.

A végs6 anyaltgot szdrazra paroljuk, a porszerii mara-
dék (IIL. 0,03 g) 101°%on olvad, [a]i} = -+ 140° piridinben.
Piridines oldatban is gyors mutarotécié észlelhets, 48 ora
alatt [a]p = — 55,3° értékig mutarotal.

C) N-Fenil-a-p-galaktozil-amin-tetraacetétot (1 g) absz.
metanolban (2 ml) szuszpenddlunk, majd n Na-metilatot
(0,1 ml) adva hozz4, 5” alatt oldunk. 30-ig szobahén tartjuk,
majd nedvesség kizarasaval 25°-o0s vizfiirdérél vikuumban
szdrazra paroljuk. A termék porszerii (0,57 g, 95%)); op. 1017,
olvadas és bomléas. [a]*® = 4 129° (¢ = 0,5 metanolban).
Nyomnyi sésav jelenlétében 5 alatt [a]p = — 26,27 érté-
kig mutarotél. Szilard formaban is véltozik az anyag forga-
téképessége: 8 nap milva [a]}} = + 24,4°, 30 nap milva
[2]$} = — 12,5° metanolban.

Analizis (C;,H,,0;N, 255,14):

Szamitott: N: 5,489,

Talalt: N: 5,11 és 5,209%.

D) Az elszappanositdsi folyamat polarimetrikus vizs-
gdlata: 0,034 g N-fenil-a-p-galaktozil-amin-tetraacetéat oldva
7 ml absz. metanolban kezdeti fajlagos fogatdsi értéke
[a]ff = + 235°. Ekkor 1 csepp n Na-metildtot adunk hozzi
és mérjiik a forgatdst. 100’ milva még 5 csepp n Na-metilatot
adunk hozza
1dé: 0’ 164 52 25 60’ 100’ 105" 120’
[alp: +235 4215 4185 144 4140 +134 4140 128

Az elszappanosodds tehdt 20—30’ alatt gyakorlatilag befe-
jezodik, s a forgatds azutén alig valtozik. Ekkor az elszap-
panositott anyagra szdmitott [a]p = -+ 230°.

Nagyobb mennyiségii Na-metilat hatdsira is csak lassi
mutarotacié észlelhetd. 120 perc utan a fenti elegyet egyenlo
térfogat éter | petroléterrel kétszeresére higitva, a muta-
rotdcié6 meggyorsul, és tovabbi 60’ alatt [a]p = |- 95%-ra,
1207 alatt + 62°-ra csokken, majd 10 éra malva mar —10°
értéket mutat. Igy érthetd, hogy az izoldlds folyamédn igen
kiilonféle forgatdasi anyagokat nyertiink.

N-Fenil-f-p-galaktozil-amin

N-Fenil-f-p-galaktozil-amin-tetraacetatot’> (0,5 g
[alp = — 34,1° kloroformban) elszappanositottunk absz.
metanolban (1 ml) n Na-metildttal (0,02 ml). 2’ alatt fel-
oldédik az acetat, és 10’ milva szobahSmérsékleten megin-
dul a kristdlyosodds. 1 éra milva sziirjilk és metanollal
mossuk az anyagot (0,27 g, 89%,); op. 147—148° (bomlas
kozben). [a]}} = — 128° piridinben.

Az anyag j6 termeléssel atkristdlyosithaté metanol -
- éter |+ petroléter keverékébdl; op. 148° (bomlis kézben),
[a]B = — 128° (¢ = 1 piridinben). [a]f; = — 98° (¢ = 0,5
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metanolban). Minimdlis sésav jelenlétében azonnal [a]p =
= — 27,5° érték 4ll be.

Analizis (C;,Hy,O;N, 255,14):

Szamitott: N: 5,489,

Talalt: N: 5,429,

Irodalmi adatok: op. 146—148°, [a]p = — 112° piri-
dinben, [a]p = — 92° metanolban®; [a]p = — 114,77 piri-
dinben!4; op. 157—158°, [a]p = — 92° - 43,5° metanol-
ban?,

N-p-Tolil-a-p-glukozil-amin

A) a-Anomerben 809,-ra dusitott [a]p — + 165°

(piridinben) forgatdasit N-p-tolil-p-glukozil-amin-tetraacetat
keveréket (2,0 g) absz. metanol (5 ml) és n Na-metilat (0,5
ml) elegyében oldunk, és az oldatot 10’-ig szobahon allni
hagyjuk. Uténa Jegszekrenyben allva kristdalyosodas indul
meg. 1 6rai 4llas utan klszur]uk a csillogé kristalyokat (I.
0,34 g, 27,59%); op. 124°, [a]l}} = + 160° (c = 0,5 piridin-
ben).

Az anyalig tovabbi egy napig dll jégszekrényben. A Kris-
tilyos kivalast (II) leszivatjuk (0,44 g, 369%); op. 140
bomlis kiozben, [a]f = -+ 194° (¢ = 0,5 piridinben), [a]}

— -+ 226° (¢ = 0,5 metanolban). Keverek-op Pigman sze-
rint eldallitott termékkel nem mutat depressziét.

Analizis (C;3H,,O;N, 269,2):

Szamitott: C: 57,999%,, H: 7,069, N: 5,29,

Talalt: C: 57,65%, H: 6,8%, N: 5,039,
Irodalmi adatok: N-p-tolil-a-p-glukozil-
136°, 133—134°%; [a]p = + 209 - — 45°
[a]lp = 206,4 - — 44,9°2,

A II. kivéalas anyaltgjdhoz étert (40 ml adva, tovabbi

metanolbanl,2;

amorf porszerii kivalas (0,4 g 32,59%); [a]lp = — 25,2°
(¢ = 0,5 piridinben).
B) A Pigman elbirdsa szerint kapott 134° op.-d,

[alp = + 192° (¢ = 1 piridinben) forgatdsi terméket 20-
szoros mennyiségii absz. metanollal eld6rzséljiik szobahén.
Az oldatlanul visszamaradt rész 139°-on olvad;

[a]} = + 225° ¢ = 0,5 metanolban

[alp = + 194° ¢ — 0,5 piridinben

N-p-Tolil-f-v-glukozil-amin

Tiszta f-anomer N-p-tolil-p-glukozil-amin-tetraaceta-
tot (0,5 g, [a]p = — 76° piridinben) absz. metanol (1,25 ml)
és n Na-metilattal (0,1 ml) szappanositottunk, mint az a-
vegyiiletnél. Jégszekrényben dllva mésnapra nincs kivilas.
Eter (10 ml) hozzéad4sara azonnal kristdlyosodik. A nyers-
terméket (0,21 g 699, op. 112°, bomlas) absz. metanolbél
dtkrlstalyosnottuk Op. 117—1200, [a]P = — 86,8° (c =
= 0,5 piridinben), [a]}} = —101° (¢ = 0,5 absz. meta-
nolban)

Analizis (C,yH,,0,N, 269.2):

Szémitott: N 9,20%
Talalt: : 4,989,
[y
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Az N-p-totil-p-glukozilamin anomerek mutarotacioja
metanolban

1. a-anomer Pigman szerint® eléallitva
2. a-anomer elszappanositdssal elgallitva
3. fi-anomer elszappanositassal elgéllitva

Az a- és f-anomer N-p-tolil-nD-glukozil-aminok absz.
metanolban is mutarotdlnak. 110 éra utdn az a-anomer ~-
— 40%-ig, a f-anomer ~ — 60°-ig.

Kevés sésav jelenlétében dtmeneti negativ forgatds
utdn, igen gyorsan — néhany perc alatt — eléri mindkét
anomer az [a]p = + 35° fajlagos forgatdsi értéket; el6zd
kisérleteink szerint!! ez hidrolizis kivetkezménye.

Irodalmi adatok: op. 112—113°%; op. 117—118°,
[a]B = — 101,2 > — 45,8° metanolban!?; op. 113°
[a]lf = — 101 -~ — 46 metanolban?.

N-p-Tolil-a-p-glukozil-amin-tetraacetat

N-p-Tolil-a-p-glukozil-amint  ([a]p = + 194°  piri-
dinben) ecetsavanhidriddel acetileziink p1r1dm jelenlétében.
A nyersterméket (90%: op. 115—120°, [a]}? = -+ 168°,

= 0,5, piridinben; [a]p = + 187°, ¢ = 0,5 metanolban)
mctanolbol knstalyosnva kb. 409%-o0s termelessel kapjuk
a tiszta a-acetdt anomert. Op. 143°, [a]ff = + 223° meta-
nolban; 57 alatt sésav jelenlétében mutarotél lalp
= 30,2° értékig.

Analizis (Cy,H,,0,N, 437,4):

Szdmitott: N: 3,219,

Talélt: N: 3,349

Irodalmi adat: [a]p = 4 228,3 — -+ 27,8 metanol-
bani% 1%,

N-p-Brom-fenil-a-p-glukozil-amin

a-Anomerben (kb. 589,-ra) dusitott, ([a]p = -+ 70°
piridinben) N-p-brom-fenil-n-glukozil-amin-tetraacetitot
(2,0 g) metanolban n Na-metildttal (0,5 ml) elszappanosi-
tottunk, mint az el6z8 kisérleteknél. Mdsnapra jégszek-
renyben allva kristdlyok véaltak ki (0,24 g, 18,209%) (I.)
(op. 127—133°, bomléas kézben). [a]fy' = — 107° (¢ = 0,5
pmdmben) A metanolos anyalughoz etert (40 ml) és petrol-
étert (60 ml) adunk, és az igy kivilé terméket metanollal
hidegen extrahéljuk. A metanolban nem oldédé kristdlyos
terméket (II. 0,18 g, 13,79, op.: 150°-t6l lagyul, 154°-on
olvad és  bomlik; [a]f)2 + 167°, ¢ = 0,5 piridinben;
[alf = + l98°, ¢ =105 metanolban) metanolban (3 ml)
oldJuk majd étert (9 ml) és petrolétert (9 ml) adunk hozzi.
Jégszekrényben dllva szép csillogé kristalyok valnak k1
01l g 7 6A), ©op- 163—164°, olvad majd bomlik; [a]
= + 237°, ¢ = 0,5 metanolban, [a]p = + 207°, ¢ = 0 S
piridinben)

Analizis (C;,H, 0, NBr, 334,05):

Szamitott: N: 4,29

Talalt: N: 4,119

Az a- és f-anomer N-p-brém-fenil-p-glukozil-aminok
metanolban 48 éra alatt is esak alig kimutathaté mértékben
mutarotalnak.

Sésav hatdsira néhdny perc milva mindkét anomer
— 22° fajlagos forgatasi értéket ér el. Tovabbi 48 6ra milva
fajlagos forgatds - irdnyba tolédik el hidrolizis kovet-
keztében.

N-p- Brém-fenil-f-p-glukozil-amin

Tiszta f-anomer N-p-brém-fenil-p-glukozil-amin-tetra-
acetitot (0,35 g, [a]p = — 65° piridinben) szappanosi-
tottunk el a fentebb leirt médon. A kiozvetleniil kivalt
kristalyos termék (0,2 g,86/ ) adatai: op. 150° [a]}? = —105°
(¢ = 0,5 metanolban), [a]}} = — 92,3°, (c =:0.5 piridinben)

A nyerstermek négyszeres mennyiségli metanolb6l at-
krlstalyosnva j6 termeléssel tiszta terméket szolgdltat:
op. 153°; [a]} = — 110° (¢ = 0,5 metanoiban).

Szédmitott: N: 4,29,

Talalt: N: 4,089

N-p- Brém-fenil-a-p-glukozil-amin-tetraacetdt

Csaknem tiszta a-anomerben dusitott N-p-brémfenil-a-
-D-glukozil-amint ([a]p = + 192° metanolban) acetilez-
tiink ecetsavanhidriddel pmdm jelenlétében.

A termék csaknem tiszta a-tetraacetit anomernek
blzonyult (84%) op. 150°%; [a]}? = -+ 159°(¢ = 0,5 piridin-
ben), [a]ff = 4 165° (¢ = 0,5 metanolban), HCIl hatdséra

16 F. Weygand : Chem. Ber., 72. 1666. 1939.
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lalp = 4+ 35° 5" milva. Eterben oldva, petroléter hozza-
adasdval kristdlyositjuk. Haromszori dtkristdlyositds utdn
az op. 149°, [a]f = + 203° (¢ = 0,5 metanolban); az iro-
dalmi értéket is feliilmiljalo.

Analizis (Cy,H,,0;NBr, 502,31):

Szdmitott: N: 2,78%

Talalt: N: 2,72%

N-p- Brém-fenil-f-p-glukozil-amin-tetraacetat

N-p-Brémfenil-g-p-glukozil-amint ([a]p = — 97° piri-
dinben) ecetsavanhidriddel acetileztiink piridin jelenlétében.
A nyerstermék (919%; op. 156°; [a]fy = — 37,5°, ¢ = 1,0
metanolban; HCI hatdsara [a]p = - 31,8° 5” miilva) csak-
nem tiszta [-tetraacetit anomer.

Kétszer atkristalyositva 909)-0s alkoholbél a tiszta

B-tetraacetdt anomert kapjuk;!® op. 162°% [a]f = 64,3°
(¢ = 0,5 piridinben); [a]}} = — 52,4° (¢ = 0,5 metanolban).
Szdmitott: N: 2,789,
Talélt: N: 2,749,
N-p-Nitro-fenil-p-glukozil-amin a- és [-anomerjei
N-p-Nitro-fenil-p-glukozil-amin-tetraacetat kb. 1:1
ardnyd anomerkeverékét (8,0 g) metanolban (15 ml)
n Na-metilat (1,5 ml) jelenlétében elszappanositottuk.

Az elszappanosodds és oldédds utdn rogton megindul a
kristdlyosodds. Szobah8n 41l masnapig. A kivalt kristilyos
terméket (I. 3,65 g, 71%; [a]P = — 74,6°, ¢ = 0,5 piri-
dinben) forré etanollal kétszer extrahiljuk. A zoldatlanul
maradt (2,4 g, 479,) tiszta B-anomer adatai: op. 184°;

[a]f? = — 189° -~ — 204° (¢ = 0,5 piridinben); [a]ff = —
— 165° (¢ = 0,2 metanolban).

Irodalmi adatok: [a]fy — — 192° > — 202° absz. piri-
dinben®; op. 183°, [a]f = — 193° — —202° absz. piri-

dinben?? 18,

Az anyalighoz étert (150 ml) és petrolétert (300 ml)
adva er8sen jobbra forgaté, a-anomerben dis elszappano-
sitott termék valik ki (0,66 -} 0,47 — 1,13 g, 22%; [alf =
= + 238° és + 229° ¢ = 0,5 metanolban; op. 167° bomlas).

Ezt a terméket kevés absz. metanolbél kristilyositjuk.
A forré oldatbél lehiiléskor azonnal megindul a kristdlyo-
sodds (309, a nyers termékre szamitva). Op. 174°; [a]§} =
— + 337° (¢ = 0,5 metanolban), sésav hatdsira — [a]p —

=—67° (5 milva [a]ff = + 288°, ¢ = 0,5 piridinben).

Analizis (C;,H,,0,N,, 300,3):

Szdmitott: C: 48,049,, H: 5,379,, N: 9,349,

Talalt: €: 47,529, H: 5,189, N: 9,269,

Misik kisérletben azonos anomer keverék acetdthél
(2 g) kiindulva az els6 kivdlds utdn, melyet 157 allds utdn
sziirtiink, jobb termeléssel (I. 0,45 g, 359,) 160°-on olvadsé.
[a]lf? = + 235° (¢ = 0,5 piridinben) forgatdsi, illetve (II.
0,12 g, 9,49%) op. 164°, [a]f* = + 252° (c = 0,5 piridinben)
csaknem tiszta a-anomert kaptunk.

Az a- és f-anomer N-p-nitro-fenil-p-glukozil-aminok
nem mutarotdlnak absz. metanolban 168 6ra mulva sem.
Sésav hozzdaddsdra néhdny perc alatt az a-anomer esetében
— 66°, a f-nal — 68° fajlagos forgatdsi értéket érnek el,
mely néhdany nap alatt hidrolizis koévetkeztében 0°%ra
csokken.

N-p-Nitro-fenil-a-p-glukozil-amin-tetraacetat

Csaknem  tiszta  N-p-nitro-fenil-a-D-glukozil-amint
([a]p + 235° piridinben) acetileztiink ecetsavanhidriddel
piridin jelenlétében. A nyersterméket (859;; op. 142°%
[a]f = + 273° ¢ = 0,5 metanolban; [a]p! = + 248° ¢ =
= 0,5 piridinben) tizszeres mennyiségii etanol és éter keve-
rékébdl petroléter hozzaadasaval kristédlyositjuk.

7 R. Bogndr, P. Nandsi: J. Chem. Soc. London,
1955. 192.
18 Bogndr R. és Nandsi P.: Magy. Kém. Folyéirat, 62.

90. 1956.

A szép tiis kristalyok op.-ja 153°, [a]fy — -+ 310°
(¢ = 0,5 metanolban); [a]{} = -+ 271° (¢ = 0,5 piridinben),

Analizis (C,,H,,0,,N,):

Szamitott: N: 5,989,

Talalt: N: 5,88%

Irodalmi adatok: op. 168°, [a]p = -+ 229,2 metanolban;
[a]lp = + 206,2 piridinben10: 11,

N-p-Szulfamil-fenil-a-p-glukozil-amin

Mintegy 839, a-anomert tartalmazé N-p-szulfamil-fenil-
-p-glukozil-amin-tetraacetdtot (1,0 g; [a]p = -} 155° piri-
dinben) metanolban (3 ml) n Na-metilattal (0,3 ml) elszap-
panositottunk. Az anyag szobahén dllva feloldédik, majd a
jégszekrényben misnapra kivalé kevés (0,08 g) balra for-
gatd ([a]p = — 82° piridinben) terméket lesziirjiik és az
anyalighoz étert adunk (20 ml). A kivilt amorf terméket
hideg metanolban oldjuk, az oldatlan részt kisziirjiik (0,06 g;
lalp = — 99,5°, piridinben; op. 195°, bomlas kozben),
és a metanolos oldathoz étert adunk (15 ml). Az éter hata-
sdra kivalé amorf ragacsos terméket Gjbél kisziirjiik, és az
anyalighoz végiil petrolétert (20 ml) adunk. A masnapra
jégszekrényben kivilo, részben kristdlyos, részben porszerii
nyersterméket (0,35 g, 529,; op. 178° bomlés; [a]p = + 1547
piridinben) kb. 10-szeres mennyiségii hideg metanollal eldor-
zs6ljitk. A kristdlyos maradék (0,25 g-bél 0,15 g) op.-ja:
189°, bomlas; [a]h! = + 182° (¢ — 1 piridinben).

Az anyagot metanolb6l atkristilyositva op.-ja 1897,

bomlds kozben, [alfy = + 184° (¢ = 0,5 metanolban);
[a]F = 182° (¢ = 0,5 piridinben).
Analizis (C,H,30,N,S, 334,34):
Szamitott: N: 8,49,
Talalt: N: 8,149%
Osszefoglalas

A szerz6k médszert dolgoztak ki az N-aril-
-gliikozil-amin-tetraacetato kanomerjeinek (vagy
anomerkeverékének) katalitikus elszappanosi-
tasara, és az igy keletkezett jobbra, illetve balra
forgaté izomer N-aril-gliikozil-aminok elvalaszta-
sara. A szerzék altal elkiilonitett N-aril-glikozil-
-aminok jobbra és részben a balraforgaté izomer-
jeit (1. tablazat), illetve azok elgallitasat még nem
irtak le. Kivételt képez az N-p-tolil-n-glukozil-
-amin jobbra forgaté izomerje, mely azonosnak
bizonyult a Pigman altal mas mddszerrel el-
allitott anyaggal (1. abra).

Az 14j izomer, minden valészinliség szerint
anomer, piranozid vegyiiletparok tulajdonsagait és
szerkezeti problémait vizsgaltak a szerzdk.

N-glycosides, IX. Preparation of isomeric
N-arylglycosylamines. P. Nidndsi and R. Bogndir

A method has been developed for separation
of levo- and dextro-rotatory isomers of N-aryl-
glycosylamines, after catalytic deacetylation of
the corresponding anomers or anomeric mixtures
of N-aryl-glycosylaminc tetraacetates. Compounds
given in Table were obtained in this way.

Properties and structural problems of these
isomeric, presumably a- and f-anomeric pyrano-
side forms, are investigated and discussed.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudomanyegyetem Szerves-

Kémiai Intézete.
Erkezett: 1961. VI. 28.
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