
3 2 Magyar Kémiai Folyóirat 67. cvf. 1962. 1. ez.

Nitrogén-glükozidok, IX.
Izomer N-aril-gU ikozil-am inok előállítása*

N Á N Á S I PÁL és B O G N Á R  REZSŐ

Az N -aril-glükozil-am inok előállítása és tisz ­
títása  során több esetb en  sikerült k ristá lyos izomer 
vegyü letek et elkülöníten i1-9. Az eltérő  olvadás­
pontú és forgatóképességű vegyületek  szerkezetét 
eddig m ég nem igazolták  exakt m ódon. Az izom er­
párok részben eltérő egyensú ly i forgatási értékig  
m utarotálnak (pl.4’ 5), részben pedig m indkét for­
ma egyirányú m utarotációt m utat, és legtöbbször  
aránylag kevés az e ltérés az izom er-párok kezdeti 
forgatóképességi értékei között (pl.1’ *’ 8’ 9). Az első  
esetben  valószínűnek lá tsz ik , hogy p iranóz—fura- 
nóz izom éria esete áll fen n , míg az u tób b i eseteknél 
fe lteh ető , hogy különböző összetételű anom erkeve- 
rékekről van szó.

A  forgatási értékek és a m utarotáció alapján  
az eddig  ism ert veg y ü le tek  közül —  vélem ényünk  
szerint —  elsősorban az N-p-tolil-D -glukozil-am in  
esetében  állítható, h o g y  a vegyület k é t izom erje 
a— ß  anomeria v iszon yb an  áll egym ással. (G. P . 
E llis  és J . Honeyman  az Advances in  Carbohyd­
rate Chem istry, 10, 95. 1955-ben k özö lt összefog­
laló cikkükben szintén  N-p-tolil-a- és N-p-tolil-/?- 
D-glukozil-am innak je lö lik  e vegyü leteket.)
Az a-anom er adatai: op . 135— 136°; [a ]D =  -j-208,9 
->  —  44,6°
a /З-anom er adatai: op. 117— 118°; [a]o =  — 100—*■ 
->  —  46° (CH3 OH).

E llis  és H oneym an  a jobbra forgó term éket 
vízm en tes közegben, a balra forgató  term éket 
víztarta lm ú közegben, forró m etanolos oldatban  
glukózból és p -tolu id inből szin tetizálta4. W. P ig-  
m an  és m unkatársai szerin t 9  a víz jelen léte nem  
d öntő  tényező; a reakcióelegy összetételétő l, a 
reakció körülm ényeitől, savnyom ok jelen lététő l 
stb . függhet a k ép ző d ö tt izom erek egyensúlyi 
összetétele  és a kristályosodó term ékekben az 
izom erek aránya.

Az izomer glükozil-am inok előá llítását á lta ­
lában  a következő m ódokon va lósíto tták  meg:

I . A  szabad cukrok  és az arom ás am inok  
reakciójánál különböző kapcsolási körülm ényeket 
alkalm azva:

* R észben közlésre kerü lt: J . Chem. Soc. London, 1961.
323.
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pl. a) K ülönböző hőm érsékleten1-4, 6—9.
b) V íz jelen létében  v a g y  abszolút v ízm en ­

tes közegben1’ 3> 4> 7> 8’ 9.
c) K atalizátor nélkü l vagy  katalizátorral, 

ille tv e  különböző katalizátorok je len ­
lé téb en  végezve a reakciókat1’ 4> 6.

II. A term ékek  frakcionált kristályosítással 
való szé tv á la sz tá sá v a l0.

III. E gyik  izom ernek a m ásik izomerré való  
áta lak ításáva l1, 4’ 5> 8.

Alábbi k ísérleteink  szerin t az em lített m ódsze­
rektől különböző eljárással, éspedig a m egfelelő  
acetilszárm azékok elszappanosításával sikerült izo­
m er N -aril-glükozil-am inokat, minden valószínűség  
szerint anom ereket előállítanunk. E gy korábbi 
közlem ényünkben beszám oltunk arról10, h ogy  kü­
lönböző m ódszerekkel sikerült N-aril-glükozil-am in- 
-tetraacetátok  izom erjeit elkülöníteni. F e lté te lez­
tü k , hogy ezek  az izom erek a- és /?-glükopiranozil- 
-anomerek; ezt a fe ltevésü n k et a m utarotációra  
vonatkozó részletesebb vizsgálataink is m eg­
erősítik11.

Az a cetá tok  elszappanosítását szobahőm ér­
sékleten tö m én y  (kb. 35% -os) absz. m etanolos  
oldatban k ev és (0 ,1 — 0 , 2  m ól) nátrium -m etilát 
jelenlétében végeztük  Z em plén  módszere1 2  szerint. 
A z elszappanosított term ékek  vagy közvetlenül 
kikristá lyosodtak , vagy  éter —  petroléter hozzá­
adására vá lta k  le . A továb b i tisztításokat oldószeres 
kim osással v a g y  átkristá lyosítással végeztük . F el­
tehető, hogy ilyen  körülm ények között sem  ano- 
merizáció, sem  gyűrűtagszám változás nem  k övet­
kezik be, és az egységes tisz ta  anomer acetátokból 
a megfelelő acetilezetlen  N -aril-glükozil-am inokhoz  
lehet eljutni. T iszta va g y  az egyik izomerre nézve  
erősen d ú síto tt anomer acetá tok at használva ki­
indulási anyagu l, valóban jó  term eléssel kaptuk  
a m egfelelő, egységesnek látszó , erősen balra, 
illetve jobbra forgató szabad N -glukozidokat 
(1. pl. N -fenil-a- és -/3-D-glukozil-amin, N -p-tolil-a- 
és -Д-D-glukozil-am in, N -p-bróm -fenil-a- és -ß-n- 
-glukozil-am in, N -p-szulfam il-fenil-a-D -glukozil- 
-am in, továb b á  az N -fen il-a- és -/?-D-galaktozil- 
-amin anom erek e lőá llítását).

Az N -fenil-D -glukozil-am in (anilin-N-glukopi- 
ranozid) e lőá llítását H oneym an  és Tatchell1 3  tan u l­
m ányozta behatóan . A  különböző m ódszerekkel 
előállított vegyü let nem  v o lt  kristályos és fe lté ­
telezték , h o g y  az anyag „valószínűleg az a- és 
/З-N-fenil-B-glukopiranozil-am in anomerek keve­
réke” . Az angol szerzők is  m egpróbálták elszap-

10  R. Bognár, P . N á n á s i  : J . Chem. Soc. London, 
1955.  185.

11 Bognár R .  és Nánási  P .  : M agy. Kém . F olyó irat, 64. 
66. 1958.

12 G. Z e m p lé n :  Chem. B er ., 59. 1254. 1926.
13 J .  H oneym an, A .  R. Tatchell : J . Chem. Soc. London, 

1950. 967.
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panosítani az N-fenil-D-glukozil-ainin-tetraace- 
tátok a- és /5-anomerjét m etanolos o ldatban  kevés 
ammónia jelen létében  szobahőm érsékleten tartva  
hosszabb id e ig , de így m indig csak eg y fé le  ter­
mékhez j u to tta k , am ely azonos volt az anilin  és 
glukóz k özvetlen  reakciója útján nyert N-fenil-D- 
-glukozil-am innal.

Mi azt ta lá ltu k , hogy az a-anom er-tetraacetát 
Zemplén szerin t elszappanosítva 139— 140°-on  
olvadó, [ ű ] d  =  +  2 2 1 ° (m etanolban) forgató- 
képességű, kristályos N-fenil-D-glukopiranozil- 
-amint a d o tt. A Д-anom er-tetraacetát elszappa- 
nosítása p ed ig  123—-124° olvadáspontú [cc]d — 

=  —-105 ,1° forgatóképességű termékhez v eze te tt, 
am ely azonban nem volt kristályosítható. M indkét 
termék azonos értékhez m utarotál m etanolban  
lassan, n y o m n y i sósav jelenlétében p ed ig  igen 
gyorsan.

Butler, S m ith  és Stacey 1 4  hasonlóképpen azt 
találta, h ogy  az N-fenil-D -galaktozil-am in-tetra- 
acetát a- és /?-anomerjének Zemplén  szerinti huza­
mosabb ideig tartó  elszappanosítása azonos term ék­
hez v ezetett bárm elyik anom erből indultak  is ki. 
Mi a /З-anom er gyors elszappanosításával tisztább  
formában k ap tu k  az irodalom ban leírt N-fenil-/3- 
-D-galaktozil-am int. Az a-anom er elszappanosí- 
tásakor azonban csak olajat nyertünk, m e ly  egy  
nap alatt á tk ristá lyosodott, és a már ism ert ß-ano- 
merhez ju to ttu n k . Az elszappanosítási keverék  
azonnali frakcionált bepárlásával sikerült erősen  
pozitív fajlagos forgatású ([a]o =  +  140° piri- 
dinben) an yagot nyernünk. Az amorf, jó N -értéket 
m utató term ék azonban szilárd alakban is v á lto z ­
tatja a forgatóképességet, és egy  hónap m ú lva  már 
gyengén n eg a tív  forgatási értéket m utat.

Ha keverék  anomer acetátokat szappanosí- 
tottunk el, akkor a képződött acetilm entes ter­
mékek tu lajdonságaitól függően csaknem  tiszta  
a- vagy /З-term ékek vá ltak  ki első frakcióként. 
Ilyenkor a m ásik  anomer az anyalúgban dúsult 
fel, és abból elkülöníthető v o lt. íg y  pl. az N-p- 
-nitro-fenil-D-glukozil-am in anom er tetraacetá tok  
keverékét elszappanosítva a N a-m etilát hozzá­
adása után n éh án y  perc m ú lva  az erősen balra- 
forgató, csaknem  teljesen hom ogén acetilm entes  
/З-anomer kristályosodik k i, az anyalúgból pedig  
éter, petroléter hozzáadására erősen jobbra forgató  
frakciók vá laszth atók  le. U gyanez a h e ly ze t az 
N -p-bróm -fenil-D -glukozil-am in-tetraacetát k ev e ­
rék elszappanosításánál is.

A m integy 80%  a-anom ert tartalm azó N-p- 
-tolil-D -glukozil-am in-tetraacetát keverék elszap- 
panosításakor v iszont előbb az erősen jobbra  
forgató szabad glukozid v á lt  ki, ami v a lam ive l 
felülm últa m ég  az E llis és Honeyman4, ille tv e  
Pigm an  és m unkatársai9  á lta l leírt N -p-tolil-a- 
-D-glukozil-am in forgatási érték ét is. Abból a m eg­
figyelésből k iin d u lva , hogy az a-anomer rosszabbul 
oldódik, m int a  /З-anomer, a Pigm an  szerint e lő ­
á llított jobbra forgató a-anom er N -p-tolil-D-glu- 
kozil-am int absz. m etanollal hidegen extraháltuk , 
és valóban a z t  találtuk, h ogy  az így  k ap ott,

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

m etanolban nem  oldódó, kristályos m aradék azo­
nosnak  bizonyult az általunk elszappanosítással 
közvetlenü l k ap ott a-anom errel. V alószínű teh á t, 
h ogy  az idézett szerzők által e lőá llíto tt izom er  
m ég nem  volt te ljesen  tiszta , hom ogén  vegyü let.

A  vizsgált acetilm entes jobbra forgató N-aril- 
-glukozil-am in izom erek  m etanolban stab ilisaknak  
bizonyultak; savn yom ok  hatására azonban u g y a n ­
ú gy , m int a balra forgató  izom erek, néhány perc 
a la tt negatív forgatású  egyen sú ly i értékekhez  
m utarotálnak. K iv é te lt  képeznek a p-toluidin- és 
anilinszárm azékok, am elyek absz. m etanolban is 
m utarotálnak, bár igen  lassan, több  napi állás 
után  érve el az egyen sú ly i értékeket. Ez a jelenség  
összhangban van korábbi v izsgálatainkkal11, m elyek  
szerint összefüggés állapítható m eg az aglükon  
bázicitása  és a N -glukozidok  m utarotációra va ló  
készsége között.

M egállapítottuk továbbá, h ogy  a különböző  
izom erek piridin jelen létében  ecetsavanhidriddel 
szobahőm érsékleten történő visszaacetilezésekor  
a k iindulási anyagtó l függően különböző te tra ­
acetá tok  képződtek. Íg y  az N -p-bróm -fenil-, N -p- 
-nitro-fenil- és az N -p-tolil-D -glukozil-am in egyik  
(jobbra forgató) izom erjéből a jobbra forgató, a 
m ásik  (balra forgató) izom erből a balra forgató  
a cetá t képződött. A z N -p-tolil-a-D -glukozil-am in  
acetilezésekor k everék  tetraacetát keletk ezett, 
de ebben  is az а -izom er vo lt je len  tú lnyom ó  
(kb.83% ) m ennyiségben; az anom erizáció teh át  
az acetilezés alatt ebben  az esetben csekély  m értékű  
vo lt. E zek  az eredm ények, valam int az íg y  kap ott  
tetraacetá t anom erek tu lajdonságai m egegyeznek  
korábbi m egfigyeléseinkkel10' u .

A nnak  ellenére, h ogy  az á lta lunk előá llíto tt  
és v izsg á lt N -aril-gliikozil-am inok cukorrészének  
gyűrűtagszám át ex a k t m ódon m ég nem b izo ­
n y íto ttu k , az e lőá llítási és áta lak ítási m ódszerek  
kím életes volta és a specifikus forgatóképességi 
értékek, illetve a m utarotáció u tán  elért egyen ­
sú lyi forgatási értékek  alapján fe ltételezzü k , hogy  
az izom er N -aril-glükozil-am in-párok a — ß  ano- 
meria v iszonyban á llan ak  egym ással.

V izsgálatainkat továb b  fo ly ta tju k , más p é l­
dákra is kiterjesztjük, és a vegy iiletek  szerke­
zetén ek  exakt b izon y ításáva l k ívánjuk  k iegé­
szíteni.

F en ti munka a M agyar T udom ányos A kadém ia tá m o ­
gatásáva l készült, am iért köszönetünkct fejezzü k  ki. U g y a n ­
csak k ö szö n eté t m ondunk Rákosi Miklósné D á v id  É vának  
és Noszlray  Klárának  a m ikroanalízisek e lvégzéséért.

K ísérleti rész
N  - Fenil-a-D-glukozil-amin
N -F en il-a-D -glukozil-am in-tetraacetátot13>1 5 ( l ,5 g ;  [u]d =  

=  -f- 2 16° m etanolban) absz. m etanolban (1 ,5  m l) szusz- 
pendálunk és n N a -m etilá to t (0,05 m l) adunk hozzá. Szoba­
hőfokon rázogatva 5' a la tt  feloldódik . T ovább i 5' m úlva  
jégszekrénybe tesszük, és 15' m úlva beoltjuk , hasonló e ljá ­
rással n y er t anyaggal. 2  órás állás u tán szűrjük a tűs kris­
tá ly o k a t, kevés m etanolla l, m ajd éteres m etan olla l m ossuk  
(I. 0,78 g , 8 6 %, op. 139— 140°; [a]2f| =  +  221°, c =  0,5 
m etanolban). Az [a]o  14 nap a latt •— 41°-ra csökken, 
nyom n yi sósav je len létében  5 ' a latt [a]u =  —  47° értékig  
m utarotál.

15 W. Pigman, K .  C. Johnson : J . A m er. Chem. Soc., 
75. 1953. 3464.
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1 . táb lázat

Elszappanosítási  e ljárással előállított izomer N-aril-gliikozil-aminok adatai

a -A n o m e r Д -A n o m er

op. M d op. M d

N -F  enil-D-glukozil-amin 139— 140° +  2 2 1 °-»  — 41° (MeOH) 123— 124° —  105 ,1°-»  — 53°
amorf (MeOH)

N -Fenil-D-galaktozii-am in 1 0 1 °
am orf

+  140° (Pir) 
+  1 2 9 °-»  — 26,2°

(MeOH)

осо —  128° (Pir)
—  9 8 °-»  — 27,5 (M eOH

N-p-Tolil-D-glukozil-am in 140° +  194 (Pir)
+  226 -»  — 40° (MeOH) 1 1 2 ° —  8 6 , 8  (Pir)

— 101,0°-»- —  60°(M eOH)
i\-p-Bróm -i'cnil-D-glukozil-amin 363— 164° +  207° (Pir) 153° —  92,3° (Pir)

+  237°-* — 22° (MeOH) —  1 1 0 ,0 °-» —  2 2 °
+  HC1 (M eO H )+H C l

IN-p-N ítro-fenil-D-glukozil-am in 174° +  288° (Pir) СО о —  189° (Pir)
+  33 7 °-»  — 6 6 ° —  165°-»  — 6 8 °

(MeOH) +  HC1 (MeOH) +  HCl
N-p-Szulfam il-ienil-D-glukozil-am in 189° +  182° (Pir) 204° —  117° (Pir ) 16

+  184° (MeOH) —  128° (H 20 )

A nalíz is (C12H 1 70 6N , 255,14):
Szám ított: N: 5,48%
T alá lt: N: 5,41 és 5,49%

A z anyalúghoz étert (10 m l) és petro létert (10 m l) 
ad v a  m ég kiválik  kevés jobb ra  forgató term ék  (II. 0,05 g; 
[a]D =  -f- 156° m etanolban).

Irodalm i adatok: op. 142— 143°, [a]n =  +  1,7 -> — 48,1 
(m etan olban)3, op. 134— 135°, [a]n =  +  5 3 ->  — 20,6 (m e­
tanolban ) és op. 146°, [a ]D =  +  10->  —  52° (m etanolban ) 4 

[ö] d  =  +  10.7 -> —  52,3° (m etanolban)7.

N-Fenil-ß-v-glukozil-am in

N -Fenil-/?-D -glukozil-am in-tetraacetátot14 (1,5 g, 
[o] d =  —  56°, kloroform ban) absz. m etan olban  (0,75 m l) 
szuszpendálunk, majd n  N a-m etilá lá to t (0 ,05  m l) adunk  
hozzá . N éhány m ásodperc a la tt feldoldódik. Szobahőfokon  
ta r tv a , nem sokára k iválás in d u l m eg, és 30' a la tt a k ivált, 
n em  kristályos anyag összekem ényedik . M etanol és éter 
1  : 1  arányú keverékével eldörzsölve szűrjük a porszerűvé 
v á lt  anyagot (I. 0,39 g , 43% ); op. 123— 124°, [ajf ,3 =  
=  —  105,1° ( c  =  1 m etan olban), 14 nap a la tt —  53°-ra 
csökk en , nyom nyi sósav je len létéb en  5' a la tt [o] d  =  — 51,5° 
érték ig  m utarotál. Az an y a g o t nem  sikerült kristályosítani.

A nalízis (C12H 1 70 5N , 255,14):
Szám ított: N: 5,48%
T alált: N: 5,54%

A z anyalúghoz p etro létert adva (50 m l) továb b i anyag- 
m ennyiség  válik  ki (II. 0 ,15 g, összterm elés 63% ); [a]2̂  =  
=  —  62 m etanolban.

IS-Fenil-a-D-galaktozil-amin

A ) N -Fenil-a-D -galaktozil-am in-tetraacetátot14 (0,5 g, 
[а ]ц  =  +  205° kloroform ban (absz. m etan olban) (2 m l) 
n N a -m etilá tta l (0,5 m l) elszappanosítunk; 15— 20' m úlva  
é ter t és petrolétert (20— 20 m l) adunk az o ld ath oz , lO'-ig jég ­
szekrényben tartjuk, m ajd  az anyalúgot az o lajos kiválásról 
leö n tjü k , és a m egszilárduló m aradékot petroléterrel m ossuk  
(I. 0 , 1  g); op. 142— 143°, [a ]p  =  —  32,5° (e =  0,5pirid inben).

A z anyalúghoz petro létert (50 m l) ad v a  szintén  kris­
tá ly o s  kiválást kapunk (II. 0,15 g); [a ]o  =  —  111° (c =  0,5 
pirid inben). M etanol, é ter  és petroléter keverékéből kristá­
ly o s ítv a  op. 148°, [a]o3 - —  128° pirid inben (tiszta  /'-ano­
m er).

B ) N -F en il-a-D -galaktozil-am in-tetraacetátot (0,26 g) 
száraz m etanolban (2 m l) n  N a-m etilá tta l (0 ,1  m l) kezelünk. 
30' m úlva  száraz étert (5 m l) és petro létert (20 m l) adva  
h ozzá  ЗО'-ig jégszekrényben tartjuk. A k iv á lt  o lajat petrol­
éterrel m ossuk, és éjszaka levegőn szárítjuk; m ásnapra 
m egszilárdul (I. 0,06 g; op. 146°, [a]D =  +  54° pirid in­
b en ).

Az anyalúgból petroléter (80 m l) m ég választ le  a n y a ­
go t (II. 0,03 g); op . 102°, majd m egszilárdul és 143°-on újra  
olvad; [a]o =  +  92° piridinben.

A  végső an y a lú g o t szárazra p áro lju k , a porszerű m ara­
dék (III. 0,03 g) 101°-on olvad, [a]y? =  +  140° pirid inben. 
Piridines oldatban  is  gyors m utarotáció  észlelhető, 48 óra 
a la tt [a]„  =  —  55 ,3 ° értékig m utarotá l.

C) N -F en il-a-D -galaktozil-am in-tetraacetátot (1 g) absz. 
m etanolban (2 m l) szuszpendálunk, m ajd n N a -m etilá to t  
(0 ,1  m l) adva hozzá , 5' a latt oldunk. ЗО'-ig szobahőn tartju k , 
m ajd nedvesség kizárásával 25°-os vízfürdőről váku um b an  
szárazra pároljuk. A  term ék porszerű (0,57 g, 95% ); op . 101°, 
olvadás és bom lás, [a ] 23 =  +  129° (c =  0,5 m etanolban). 
N y o m n y i sósav je len létéb en  5' a la tt  [o]d =  —  26 ,2° érté­
k ig  m utarotál. Szilárd formában is  vá ltozik  az anyag forga­
tóképessége: 8  nap  m úlva [a] jj =  +  24,4°, 30 nap m úlva  
M d =  —  12,5° m etanolban.

Analízis (C12H 1 7 0 5N , 255,14):
Szám ított: N : 5,48%
Talált: N : 5,11 és 5,20% .
D) Az elszappanosítási fo ly a m a t polarim etrikus v iz s ­

gálata: 0,034 g N -fen il-a-D -galaktozil-am in-tetraacetát o ldva  
7 m l absz. m etan o lb an  kezdeti fajlagos fogatási értéke  
[a ]o  =  +  235°. E kk or 1 csepp n N a-m etilá tot adunk hozzá  
és mérjük a fo rgatást. 100' m úlva m ég 5 csepp n N a -m etilá to t  
adunk hozzá
Idő: 0 ' 1 ' 5 ' 25' 60 ' 100' 105' 120'
[a ]D: + 2 3 5  + 2 1 5  + 1 8 5  + 1 4 4  + 1 4 0  + 1 3 4  + 1 4 0  + 1 2 8

Az elszappanosodás teh át 20— 30' a la tt  gyakorlatilag b efe ­
jeződik , s a forgatás azután alig v á lto z ik . Ekkor az elszap- 
p an osított anyagra szám ított [a ]n  =  +  230°.

N agyobb m ennyiségű  N a -m etilá t hatására is csak  lassú  
m utarotáció ész le lh ető . 1 2 0  perc u tá n  a fenti elegyet egyen lő  
térfogatú  éter +  petroléterrel kétszeresére h ígítva, a m u ta­
rotáció m eggyorsu l, és további 60 ' a la tt [a]o =  +  95°-ra, 
1 2 0 ' a latt +  62°-ra csökken, m ajd 1 0  óra m úlva m ár — 1 0 ° 
értéket m utat. í g y  érthető, hogy az izolálás fo lyam án  igen  
különféle forgatású  anyagokat nyertünk .

N -Fenil-ß-D-galaktozil -amin

N -F enil-/?-D -galaktozil-am in-tetraacetátot13 (0 ,5  g 
[o]d =  —  34,1° kloroform ban) elszappanosítottunk absz. 
m etanolban (1 m l) n  N a -m etilá tta l (0,02 ml). 2' a la tt  fe l­
oldódik az a c e tá t, és 1 0 ' m úlva szobahőm érsékleten m egin ­
dul a k ristá lyosodás. 1  óra m ú lv a  szűrjük és m etan o lla l 
m ossuk az a n y a g o t (0,27 g, 89% ); op. 147— 148° (bom lás  
közben), [a ] 22 =  —  128° piridinben.

Az anyag jó  term eléssel átkristá lyosítható  m eta n o l +  
+  éter +  petro léter  keverékéből; op . 148° (bom lás közben), 
[o] d =  —  128° (c =  1 piridinben). [a]ba =  —  98° (c =  0,5
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m etanolban). M inim ális sósav je len létében  azonnal [a ] |> =  
=  —  27,5° érték á ll be .

A nalízis (C12H 1 7 0 5N , 255,14):
Szám ított: N: 5 ,48%
T alált: N: 5 ,42%
Irodalm i adatok: op . 146— 148°, [ci] d =  -— 112° p iri- 

din ben , [o]d =  —  92° m etanolban3; [<*]d =  — 114,7° p ir i- 
dinben14; op. 157— 1 5 8 °, [a]o =  —  92°->- 43,5° m etan ol­
ban4.

IS-p-Tolil-a-D-glukozil-amin

A ) a-Anom erben 80% -ra d ú síto tt [o]d =  +  165°  
(piridinben) forgatású N -p-tolil-D -glukozil-am in-tetraacetát 
keveréket (2,0 g) absz. m etanol (5 m l) és n Na-m etilát (0 ,5  
m l) elegyében oldunk, és az oldatot lO '-ig szobahőn álln i 
hagyjuk. Utána jégszekrényben  állva kristályosodás in d u l 
m eg. 1 órai állás u tá n  kiszűrjük a csillogó kristályokat (I. 
0,34 g , 27,5% ); op. 1 2 4 ° , [a ] 2D2 =  +  160° (c =  0,5 p irid in­
ben).

A z anyalúg továb b i eg y  napig áll jégszekrényben. A kris­
tá ly o s k iválást (II.) leszíva tju k  (0,44 g , 36%); op. 140° 
bom lás közben, [a]|> =  +  194° (e =  0,5 piridinben), [a]jy =  
=  +  226° (e =  0,5 m etan olban). K everék-op . Pigman  sze­
rint e lőá llíto tt term ékkel nem  m utat depressziót.

A nalíz is (C13H 190 5N , 269,2):
Szám ított: C: 57 ,99% , H: 7,06% , N : 5,2%
T alált: C: 57 ,65% , H: 6 ,8 %, N : 5,03%

Irodalm i adatok: N -p-tolil-a-D -glukozil-am inra: op. 135—  
136°, 133— 134°2; [a ]D =  +  2 0 9 —  4 5 ° m etanolban1'2;
[a]D =  206,4 -*■ —  44 ,9  °2.

A  II. kiválás anyalúgjához étert (40 m l adva, tovább i 
am orf porszerű k iv á lá s (0 ,4  g 32,5% ); [ö] d =  ■— 25 ,2°  
(c =  0,5 piridinben).

B ) A  Pigman  e lő írása  szerint k a p o tt  134° op .-ú , 
[a]D =  -j- 192° (c =  1 pirid inben) forgatású  term éket 20- 
szoros m ennyiségű absz. m etanollal eldörzsöljük szobahőn. 
Az o ldatlanu l v isszam aradt rész 139°-on olvad;

[a ]jf — +  225° c =  0,5 m etanolban
[a ]D =  +  194° c =  0,5 p irid inben

IS-p-Tolil-ß-v-glukozil-amin

T isz ta  /S-anomer N -p-tolil-D -glukozil-am in-tetraacetá- 
to t (0 ,5  g, [a]n =  —  26° p irid inben) absz. m etanol (1,25 m l) 
és n  N a-m etilá tta l (0 , 1  m l) szappanosítottunk, m int az a- 
veg y ü letn él. Jégszekrényben állva m ásnapra nincs k iválás. 
Éter (10 m l) hozzáadására azonnal kristá lyosodik . A nyers­
term ék et (0,21 g 69% , op . 112°, bom lás) absz. m etanolból 
átkristályosítottuk. Op. 117— 120°, [a] jy2 =  —  8 6 ,8 ° (c =  
=  0,5 piridinben), [a] ц =  —  101° (c =  0,5 absz. m eta­
nolban).

A nalíz is (C]3H 190 5N , 269,2):
Szám ított: N: 5,20%
T alá lt: N: 4,98%

Az N - p - t o t i l - D - g l u k o z i l a m i n  a n o m e r e k  m u t a r o t á c i ó j a  
m e t a n o l b a n

1 . a - a n o m e r  P ig m a n  s z e r i n t 9 e l ő á l l í t v a
2 .  a - a n o m e r  e l s z a p p a n o s í t á s s a l  e l ő á l l í t v a
3. /1-anomer elszappanosítással e lőá llítva

Az a- és /í-апошег N -p-tolil-D -glukozil-a in inok  absz. 
m etanolban is  m utarotálnak. 1 1 0  óra u tán  az a -a n o m er? «  
—  40°-ig, a j9-anomer ?« —  60°-ig .

K evés só sa v  je len létében  á tm en eti n egatív  forgatás  
után, igen  gyorsan —  néhán y perc a la tt —  eléri m indk ét  
anomer az [a ]o  =  +  35° fa jlagos forgatási értéket; előző  
kísérleteink szerint11 ez hidrolízis következm énye.

Irodalm i adatok: op. 112— 113°ie; op. 117— 118°. 
[a]b4 =  —  101,2 —  45 ,8° m etanolban 1 2 ;o p . 113°
[a]b8 =  —  101 -> —  46 m etan o lban4.

TS-p-Tolil-a-B-glukozil-amin-tetraacetát

N -p-T olil-a-D -glukozil-am int ( [o] d =  194° p iri­
dinben) ecetsavanhidriddel acetilezünk  piridin je len létéb en . 
A nyersterm éket (90% ; op. 115— 120°, [a]b2 =  +  168°, 
c =  0,5, p irid inben; [ a b  =  +  187°, c =  0,5 m etan olban) 
m etanolból kristá lyosítva  kb. 40% -os term eléssel kapjuk  
a tiszta a -a cetá t anom ert. Op. 143°, [a ]if =  - f  223° m eta ­
nolban; 5' a la tt sósav je len létéb en  m utarotál [a  ] d =  
=  30,2° értékig.

A nalízis (C21H 27 0 9N , 437,4):
Szám ított: N : 3,21%
Talált: N : 3,34%
Irodalm i adat: [a]D =  -f- 228,3->■ -f- 27,8 m eta n o l­

ban10- “ .

N-p-Bróm-fenil-a-v-glukozil-amin

a-Anom erben (kb. 58% -ra) d ú síto tt, ([o]d =  +  70° 
piridinben) N -p-bróm -fen il-D -glukozil-am in-tetraacetátot 
(2,0 g) m etanolban n N a -m etilá tta l (0,5 m l) elszappanosí- 
tottunk, m in t az előző k ísérleteknél. Másnapra jég szek ­
rényben á llva  kristá lyok vá lta k  ki (0 ,24 g, 18,20% ) (I.) 
(op. 127— 133°, bom lás közben), [ajjj1 =  —  107° (c =  0,5  
piridinben). A m etanolos anyalúghoz étert (40 ml) és petrol- 
étert (60 m l) adunk, és az íg y  k iv á ló  term éket m etan o lla l 
hidegen extraháljuk . A  m etanolban nem  oldódó kristá lyos  
term éket (II. 0 ,18 g, 13,7% , op.: 150°-tó l lágyu l, 154°-on  
olvad és bom lik; [a]f>2 =  +  167°, c =  0,5 p irid inben; 
[a]f>2 =  +  198°, c =  0,5 m etan olban) m etanolban (3 m l) 
oldjuk, m ajd étert (9 m l) és petro létert (9 m l) adunk hozzá. 
Jégszekrényben á llv a  szép csillogó  kristályok v á ln a k  ki 
(0,1 g, 7,6% ; op. 163— 164°, o lvad  m ajd bom lik; [a]f> =  
=  -)- 237°, c =  0,5 m etanolban, [a ]n  =  +  207°, c =  0,5 
piridinben).

Analízis (C1 2H 1 60 5NBr, 334,05):
Szám ított: N : 4,2%
Talált: N : 4,11%
Az a- és /З-anom er N -p-bróm -fen il-D -glukozil-am inok  

m etanolban 48 óra a latt is csak alig  k im utath ató  m értékben  
m utarotálnak.

Sósav hatására néhány perc m ú lv a  m indkét anom er  
-— 22° fajlagos forgatási értéket ér e l. T ovábbi 48 óra m úlva  
fajlagos forgatás +  irányba to ló d ik  e l hidrolízis k ö v e t­
keztében.

Ti-p-Brom-fenil-ß-v-glukozil-amin

T iszta jS-anomer N -p-bróm -fen il-D -glukozil-am in-tetra- 
acetátot (0,35 g , [a]n =  —  65° p irid inben) szapp anosí­
to ttu n k  el a fen teb b  leírt m ódon. A  közvetlenü l k iv á lt  
kristályos term ék (0,2 g , 8 6 %) adatai: op. 150° [а ] |> 2 =  -— 105° 
(e =  0,5 m etanolban), [a]i? =  —  9 2 ,3 °, (c =  0,5 p irid inben)  

A nyersterm ék négyszeres m en n yiségű  m etan olból á t­
kristályosítva jó  term eléssel t isz ta  term éket szo lgá ltat:  
op. 153°; [a]o =  —  110° (c — 0,5 m etanolban).

Szám ított: N : 4,2%
Talált: N : 4,08%

N-p-Bróm-fenil-a-D-glukozil-amin-tetraacetát

Csaknem tisz ta  a-anom erben d ú síto tt N -p-bróm fenil-a- 
-D-glukozil-am int ([a]D =  +  192° m etanolban) acetilez-  
tün k  ecetsavanhidriddel piridin je len létében .

A term ék csaknem  tiszta  а -tetraacetá t anom ernek  
bizonyult (84% ); op. 150°; [a]f>2 =  -J- 159° (c — 0,5 p ir id in ­
ben), [a]p =  -(- 165° (c =  0,5 m etan olban), HC1 hatására

16 F. Weygand : Chem. B ér., 72.  1666. 1939.
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[o] d =  +  35° 5 ' m úlva. É terb en  o ld va , petroléter h o z z á ­
adásával kristá lyosítjuk. H árom szori átkristályosítás u tá n  
az op. 149°, [а]ц  = +  203° (c == 0,5 m etanolban); az iro ­
dalm i értéket is  felülm úlja10.

Analízis (C2 0 H 21O5NBr, 502,31):
S zám ított: N : 2,78%
T alált: N : 2,72%

N-p-Bröm-fenil-ß-D-glukozil-amin-tetraacetät

N - p - B r ó m f e n i l - j S - D - g l u k o z i l - a m i n t  ([a]n  =  —  97° p i r i -  
d i n b e n )  e c e t s a v a n h i d r i d d e l  a c e t i l e z t ü n k  p i r i d i n  j e l e n l é t é b e n .  
A  n y e r s t e r m é k  (91% ; o p .  156°; [a]u2 =  —  37,5°, c  — 1,0 
m e t a n o l b a n ;  HC1 h a t á s á r a  [a ]o  =  -|- 31,8° 5' m ú l v a )  c s a k ­
n e m  t i s z t a  / S - t e t r a a c e t á t  a n o m e r .

K étszer átkristályosítva 90% -o s alkoholból a tisz ta  
Д-tetraacetát anom ert kapjuk ; 10  op . 162°; [o])j =  —  64 ,3°  
(c =  0,5 pirid inben); [a]fj =  —  5 2 ,4 °  (c - 0,5 m etan olban).

Szám ított: N : 2,78%
Talált: N : 2,74%

N-p-Nilro-fenil-v-g lukozil-amin a- és ß-anomerjei

N -p-N itro-fenil-D -glukozil-am in-tetraacetát kb. 1 : 1  
arányú anom erkeverékét (8 ,0  g ) m etanolban (15 m l) 
n N a-m etilá t (1,5 m l) je le n lé té b e n  e lszap panosítottu k . 
Az elszappanosodás és oldódás u tá n  rögtön m eg in d u l a 
kristályosodás. Szobahőn áll m ásn ap ig . A k ivá lt kristá lyos  
term éket (I. 3,65 g, 71%; [a] j f  =  —  74,6°, c  =  0 ,5  p ir i­
dinben) forró etanollal kétszer extraháljuk. A zo ld a tla n u l 
m aradt (2 ,4  g , 47% ) tiszta  /З-anom er adatai: op . 184°; 
[a]f>2 =  —  189° -*■ —  204° (e =  0 ,5  piridinben); [ajf, =  —
—  165° (c =  0,2 m etanolban).

Irodalm i adatok: [ajfj1 =  —  1 9 2 ° ->  — 202° absz. p iri­
dinben6; op . 183°, [u] 2d2 =  —  1 9 3 ° ->  — 202° absz. p ir i­
dinben17 ls.

Az anyalúghoz étert (150 m l) és petrolétert (300 m l) 
adva erősen jobbra forgató, a-anom erben dús e lszap p an 0 - 
síto tt term ék vá lik  ki (0,66 -)- 0 ,4 7  =  1,13 g, 22% ; [o] d  =  
=  +  238° és +  229°, c =  0,5 m etan olban; op. 167° bom lás).

E zt a term éket kevés absz. m etanolból kristá lyosítjuk . 
A forró o ld atb ó l lehűléskor azo n n a l m egindul a k r istá ly o ­
sodás (30%  a nyers termékre szám ítva). Op. 174°; [a ]ff =  
=  +  337° (c =  0,5 m etanolban), sósav  hatására -»  [a ]o  =  
=  —  67° (5 ' m úlva [a]p2 =  +  28 8 °, c  =  0,5 p irid inben).

A nalízis (C12H 1 60 7N 2, 300,3):
Szám ított: C: 48,04% , H : 5 ,37% , N: 9,34%
T alált: C: 47,52% , H : 5 ,18% , N: 9,26%
M ásik kísérletben azonos anom er keverék a cetá tb ó l 

(2 g) k iin d u lva  az első k ivá lás u tá n , m elyet 15' á llá s u tán  
szűrtünk, jo b b  term eléssel (I. 0 ,45  g, 35% ) 160°-on olvadó. 
M b 2 =  +  235° ( c  =  0,5 p ir id in b en ) forgatású, i lle tv e  (II. 
0,12 g, 9 ,4% ) op. 164°, [a]n2 =  +  252° (c =  0,5 p irid inben) 
csaknem  tisz ta  а-anomert k a p tu n k .

Az a- és /З-anomer N -p-nitro-fenil-D -glukozil-am inok  
nem m utarotálnak absz. m eta n o lb a n  168 óra m ú lv a  sem . 
Sósav hozzáadására néhány perc a la tt az а-anom er esetében
—  6 6 °, a ß -n á ! —  6 8 ° fajlagos forgatási értéket érnek el, 
m ely n éh án y  nap alatt h id ro líz is következtében  0 °-ra 
csökken.

N-p-Nitro-fenil-a-n-glukozil-amin-letraacetát

Csaknem  tiszta N -p-nitro-fenil-a-D -glukozil-am int 
([a]D +  235° piridinben) acetilez tü n k  ecetsavanhidriddel 
piridin je len létében . A nyersterm ék et (85% ; op. 142°; 
[a]|j =  +  273°, c =  0,5 m etan o lb an ; [ajf)1 =  +  248° c  =  
=  0,5 p irid inben) tízszeres m en n yiségű  etanol és éter k ev e ­
rékéből petroléter hozzáadásával kristályosítjuk.

17 R . Bognár, P. N á n á s i  : J . Chem. Soc. L ondon, 
1955. 192.

18 Bognár R.  és Nánási  P .  : M agy. Kém . F o ly ó ir a t, 62. 
90. 1956.

A  szép tűs kristályok op .-ja  153°, [а] о  +  310°
(c =  0,5 m etanolban); [a]fj =  +  271° (c =  0 ,5  piridinben).

A nalíz is (ConHp.OnNo):
S zá m íto tt: N: 5,98%
T a lá lt: N : 5,88%
Irodalm i adatok: op. 168°, [a]u  =  -f- 229,2 m etanolban; 

[a]D =  +  206,2 piridinben10- u .

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

M in tegy  83%  а-anom ert tartalm azó N -p-szulfam il-fenil- 
-D -glukozil-am in-tetraacetátot (1,0 g; [a]D =  -f- 155° piri­
dinben) m etanolban  (3 m l) n N a-m etilátta l (0 ,3  m l) elszap- 
p a n osíto ttu n k . Az anyag szobahőn állva fe lo ldód ik , majd a 
jégszekrényben  másnapra k ivá ló  kevés (0,08 g) balra for­
gató ([a ]n  =  —  82° p irid inben) term éket leszűrjük  és az 
anyalúghoz étert adunk (20 m l). A k ivált am o rf term éket 
hideg m etan olban  oldjuk, az o ldatlan  részt k iszűrjük (0,06 g; 
[o] d  =  —  99 ,5 °, piridinben; op. 195°, bom lás közben), 
és a m etan o los oldathoz é ter t adunk (15 m l). A z éter hatá­
sára k ivá ló  am orf ragacsos term éket újból kiszűrjük , és az 
anyalúghoz végü l petrolétert (20 ml) adunk. A  másnapra 
jégszekrényben  kiváló, részben kristályos, részb en  porszerű 
nyersterm éket (0,35 g, 52% ; op. 178° bom lás; [o] d  =  + 1 5 4 °  
pirid inben) kb. 1 0 -szeres m ennyiségű  hideg m etan olla l eldör­
zsöljük. A  kristá lyos m aradék (0,25 g-ból 0 ,15  g) op.-ja: 
189°, bom lás; [ajf)1 =  +  182° (с =  1 pirid inben).

Az a n y agot m etanolból á tkristá lyosítva  op .-ja  189°, 
bom lás közben, [a]n =  +  184° (c =  0,5 m etanolban); 
[a ] 2D3 =  182° (c =  0,5 pirid inben).

A nalíz is (C12H ]sO ,N 2S, 334,34):
S zá m íto tt: N: 8,4%
T alá lt: N: 8,14%

Összefoglalás

A  szerzők m ódszert dolgoztak k i az N-aril- 
-glükozil-am in-tetraacetáto  kanom erjeinek (vagy 
anom erkeverékének) katalitikus elszappanosí- 
tására, és az így  k eletk ezett jobbra, ille tv e  balra 
forgató izom er N -aril-glükozil-am inok elválasztá­
sára. A  szerzők által elkü lön ített N-aril-glükozil- 
-am inok jobbra és részben a balra forgató  izomer- 
je it (1 . táb lázat), ille tv e  azok előállítását még nem 
írták  le . K ivételt képez az N-p-tolil-D-glukozil- 
-am in jobbra forgató izom erje, m ely  azonosnak  
b izon yu lt a Pigm an  á lta l más m ódszerrel elő­
á llíto tt anyaggal ( 1 . ábra).

A z új izomer, m inden valószínűség szerint 
anom er, piranozid vegyületpárok  tu lajdonságait és 
szerkezeti problém áit v izsgálták  a szerzők.

N -glycosides, IX . Preparation o f  isomeric 
N -arylglycosylam ines. P . N ánási and R . Bognár

A  m ethod has been  developed for separation  
of lev o - and dextro-rotatory isom ers o f N-aryl­
g lycosylam ines, after cata lytic  deacetylation  of 
the corresponding anom ers or anom eric mixtures 
of N -aryl-g lycosylam ine tetraacetates. Compounds 
given in Table were obtained in th is w ay.

Properties and structural problem s of these 
isom eric, presum ably a- and ^-anom eric pyrano- 
side form s, are in vestigated  and discussed.

D ebrecen , K ossuth L ajos T ud om ányegyetem  Szerves- 
K ém iai In tézete .

É rk ezett: 1961. V I. 28.
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