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K om plexen (Alkyl =  M eth y l, Ä thyl, n -P ro p y l, n- 
B utyl, n -A m yl) in dem B ereiche von 3 2 0 — 1300 
т/л u n tersu ch t. Es ergaben sich  für die K o n sta n ten  
des sich in  einem CHC13— Pyridin L ösu n gsm itte l­
gemisch ausbildenden G leichgew ichts zw isch en  den 
dia- und param agnetischen Form en der g en an n ten  
fünf K om p lexe bei den Tem peraturen T  =  293, 
303 und 3 1 3 °  der Reihe n ach  die Werte 1 ,4 1 , 1,35, 
1,30; 1 ,40, 1,30, 1,20; 1 ,10 , 1,00, 0,90; 0 ,8 5 , 0,75,

0,65; 0 ,68, 0,62, 0 ,5 5 . Der W ert der G leichge­
w ichtskonstanten  n im m t mit der Länge der A lkyl- 
K ette  ab, was V erfasser durch die induktive und  
H yperkonjugationsw irkung der Alkyl-G ruppe er­
klärt.

Szegedi Tudományegyetem Általános- és Fizikai-Kémiai 
Tanszéke.

Érkezett: 1962. IV . 16.

Nitrogén-glikozidok, XI.*
Az átg likozilezési reakció új típusai

BOGNÁR REZSŐ és NÁNÁSI PÁL

Előző közlem ényeinkben1 beszám oltunk arról, 
hogy az N -aril-glikozil-am inok átglikozilezése k i­
terjeszth ető , ugyanis n em csa k  az aril-am in-rész, 
hanem  a glikozil- és az a cetilezett g likozilrész is 
kicserélhető. Azt ta lá ltuk , h o g y  az átg lik ozilezést  
az eddig ism ert típusokon túlm enően sz in te  m in ­
den variációban meg le h e t valósítani.

K orábbi közlem ényeinkben2 és az edd ig  ism ert 
példákban az átglikozilezés következő típ u sa in a k  
leírásával találkozunk:

a) típ u s:
Az N -aril-glikozil-am in reagál egy m á sik  aril- 

am innal és ennek N -aril-glikozil-am inja k ép ző ­
dik úgy, h o g y  a k iindu lási glikozil-am inból az 
amin felszabadul.

Glikozil-NH-Aril +  H.,N-Aril' y t  Glikozil-NH-AriF +
+  H ,N -A ril

b) típ u s:

Cukorrészén acetilezett N -aril-glikozil-am in és 
aromás am in  reakciója, m id őn  az acetil-g likozil- 
rész a m á sik  aminhoz kapcsolódva adja az új, 
cukorrészen acetilezett N -glikozidot.

(Ac)n-Glikozil-NH-Aril +  H„H-AriF

y t  (Ac)n-Glikozil-NH-Aril' -f- H 2N-Aril

Az a) és b) típusú átglikozilezéseket a lkoholos  
oldatban savas katalizátorok jelenlétében h a jto t­
tuk végre. K im utattuk, h o g y  az á ta lak u lások  
egyensú ly i reakciók, és m egfelelően v á la sz to tt  kö­
rülm ények között m egfordíthatok. A reakciók  
0,2— 0,5 m ólos oldatban aránylag gyorsan v é g b e ­
m ennek; a termék, az új N -aril-glikozil-am in

* Nitrogén-glikozidok, X .: Bognár R., N á n á s i  P .  és 
Puskás M .  : Magy. Kém. Folyóirat, 68. 37. 1962.

1 R . Bognár, P. Nánási  : A cta  Chim. Acad. Sei. Hung., 
12. 115. 1957. és ГСРАС kongresszuson elhangzott előadás, 
1957. Paris.

R. Bognár,  P. Nánási  : Tetrahedron, 14. 175. 1961.
2 R. B ognár ,  P. Nánási : Nature, 171. 475. 1953.; J. 

Chem. Soc. (London), 1955. 189.; Magy. Kém. Folyóirat, 
62. 88. 1956.

R. Bognár, P. Nánási, E .  Nemes-Nánási : J . Chem. 
Soc. (London), 1955. 193.; M agy. Kém. Folyóirat, 62.  271. 
1956.

v a g y  N -aril-glikozil-am in-acetát, az egyensúlyi 
rendszer egyik kom ponense, jó  term eléssel kris­
tá lyosán  kiválik az elegyhől, és a módszer m eg­
felelő oldószerek és koncentrációviszonyok ese té ­
ben preparatív célokra is felhasználható.

Igazoltuk  to v á b b á , hogy v a lód i „átglikozile- 
zés” és nem hidrolízis utáni újraglikozilezés tö r ­
tén ik . Ez a tén y  h ígabb (0,04 m ólos) oldatok és 
10% körüli v íztarta lom  jelenlétében is b izon y ít­
ható  v o lt3.

A lábbiakban beszám olunk arról, hogy az á t­
glikozilezés a k övetk ező  esetekben is m egvaló­
síth a tó .

c) típus:
A z N -aril-glikozil-am in és egy  egyszerű szabad  

cukor reakciója. Ilyenkor az új cukor N-aril- 
-glikozil-am in-szárm azéka képződik, és az eredeti 
cukorrész felszabadul. (Inoue és m unkatársai en ­
nek a reakciótípusnak a lehetőségét tőlünk fü gget­
lenül papírkrom atográfiás m ódszerrel m utatták
ki4.)
Glikozil-NH-Aril +  GlikoziF-OH

y *  Glikozil'-NH-Arii +  Glikozil-OH

Az elvégzett kísérleteket és azok eredm ényét 
az 1. táb lázatban foglaltuk össze.

E z a típusú átglikozilezés kevés (5— 10%) v íz  
jelen létében  adja a legjobb kiterm eléseket és a 
legtisztább  term ék ek et. Absz. alkoholos közegben  
hosszabb forralásra van szükség a kiindulási 
anyagok felo ldásához, mikor az oldatok is erősen  
színeződnek. Ez érth ető  is, m ivel a szabad cukrok  
absz. alkoholban általában rosszul oldódnak. K i­
elég ítő  a term elés, ha kevés víz, v a g y  pedig piridin  
van  je len  az oldószerben. A vizes közegben v é g ­
zett reakcióknál szám oln i kell a hidrolízissel és az 
azt k övető  újra v a ló  glikozilezéssel. L ehetséges­
nek tartjuk , hogy a tiszta  átglikozilezés és h idro­
lízis u táni glikozidképzés párhuzam osan fu tó  
reakciók.

3 R . Bognár, P .  N á n á s i ,  M . P uskás  : J. Chem. Soc. 
(London), 1961. 320.; Magy. Kém. Folyóirat, 68. 37. 1962.

4 1. Inoue, K .  Ónodéra, S. K i taoka  : J. Agr. Chem. 
Soc. Japan, 27. 5. 1953.
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1. táblázat

A 'reakció Reagáló vegyületek (mólarány 1:1, kivéve 
a feltüntetett eseteket) Oldószer Katalizátor Forralási idő Termék

Termelés, %
típusa és 

száma nyers tiszta

C. I . N-p-tolil-D-glükozil-ainin +  D-mannóz 94%EtOH HCl 5' N-p-tolil-D- 76,5 70

c. 2. 94%EtOH HCI 60'

-mannozil-
-am in

63,5 56
c. 3. 75%MetOH HCl 5' 55 53,8
c. 4. 94%EtOH + HCl 5' ,, 56,5

c. 5.
+  piridin

94%EtOH + HCl 5' 73,2 69

c. 6.
-f- piridin 

94%EtOH NH,C1 5' 63 60
c. 7. absz. EtOH HCl 8' 6,7 6,1
c. 8. absz. EtOH + HCl 15' j, 67 64,5

o. 9.
-f- piridin 

absz. EtOH NHjC.l 5' 33,3 32
c. 10. absz. EtOH — 5' „ 20 17
c. 11. absz. EtOH — 120' 40° jj 35
e. 12. 94,6%EtOH + — 5' ,, 0

c. 13.
piridin

94,6%EtOH
2 nap múlva

5'
20

7
17

c. 14. 94%EtOH HCl
2 nap múlva

5'
40
93,5 75

c. 15. 75%EtOH HCl 5' ,, 73 61,6
c. 16. 94%EtOH HCl 5' 80 72,2
c. 17. 94%EtOH + HCl 5' ,, 80 62,7

c. 18.
+  piridin 

94%EtOH N H 4C1 5' 76,6 64.1
c. 19. 94%EtOH n h 4ci 5' ,, 80 73,6
c. 20. N-p-tolil-D-galaktozil-amin -f d- absz. EtO HCl 30' N-p-tolil-D- 27,5

c. 21.

-mannóz

absz. EtOH HCl 5'

-mannozil-
-ainin

70 66.2
e. 22. N-p-tolil-D-glükozil-amin -j- d- 97%EtOH HCl 10' N-p-tolil-D-ga- 65

c. 23.
-galaktóz

97%EtOH + HCl 5'
laktozil-amin

72,5

c. 24. 

c 25. N-p-Br-fenil-D-glükozil-amin -f D-

+  piridin 
absz. EtOH

90%MetOH +

HCl

HCl

40'

5' N-p-Br-fenil-D-

25 és 
28 

67,5

c. 26.

-galaktóz

„ 1 : 2

-f- piridin 

MetOH + HCl 5'

-galaktozil-
amin

77,5

c. 27.
-f- piridin

90%EtOH N H 4C1 15' 21,5
c. 28. 90%EtOH n h 4ci 15' ,, 29,5
c. 29. N -p -N 0 2-fenil-D-glükozil-amin -|- EtOH HCl 15' N-p-NO „-fenil- 35,5 15

c. 30.

-j- galaktóz

EtOH + HCl 15'

D-glükozil-
-amin

50 34
-f- piridin

1 mól feleslegben v ett kom ponensekkel végzett  
reakciónál a nyersterm ékek kiterm elése jo b b , de 
ha tek in tetbe vesszük, h o g y  szennyezettebbek, 
mint az 1 : 1 m ólarányú kiindulási anyagok ese­
tében kap ott term ékek, akkor m egállapítható, 
hogy preparatív szem pontból nem  jelent szá m o t­
tevő  előnyt az egyik kom ponens 1 mól fe lesleg ­
ben való alkalm azása.

A táb lázatban  nyersterm ékre m egadott k i­
term elési % -ok olyan term ékekre vonatkoznak, 
am elyek 10%  a la tti szennyezést tartalm aznak, 
vagyis 90% fö lö tti tisztaságúak.

d) típus:

Cukorrészén acetilezett N -aril-glikozil-am in és 
egyszerű szabad cukor reakciója, ami új N-aril- 
-glikozil-am inhoz és részlegesen acetilezett, sza­

bad ítlikozidos h id rox ilú  acetilezett cukorszárm a- 
zékhoz vezet.

(Ac)„ Glikozil-NH-Aril +  Glikozil'-OH

y *  Glikozil'-NH-Aril +  (Ac)n Glikozil-OH

A z eredm ényeket és kísérleteket a 2. táb láza t  
tartalm azza.

M ivel ebben a reakciótípusban is szabad cu k ­
rok képezik  a reak cióelegy  egyik  kom ponensét, 
v íztarta lm ú  alkoholt alkalm aztunk oldószerül, 
m int a c) típusnál.

A zt ta lá ltuk , h o g y  az am m ónium -klorid jo b b  
k ata lizá tor , mint a só sa v , de a legjobb  k iterm elé­
seket piridin je len létéb en  sósav  katalizátorral 
értük el.

A  reakció eredm ényeként az ú j, acetilezetlen  
szabad N -aril-glikozil-am in k ivá lik  a reakció-
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2. táblázat

A reakció 
típusa  és 

szám a

Reagáló vegyü letek  
(mólarány 1:1, kivéve 
a fe ltü n te te tt eseteket)

Oldószer Katalizátor Forralási
idő Term ék

Termelés,
%

d .  1 . N - p - t o l i l - D - g l ü k o z i l - a m i n - t e t r a - 96% EtOH + HCl 1 5 ' N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n 7 8
a c e t á t  -f- D - m a n n ó z +  p i r i d i n

d .  2. N - p - t o l i l - D - g l ü k o z i l - a m i n - t e t r a - 96% EtOH NHjCl 3 0 ' N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n 6 4 ,5
a c e t á t  +  D - m a n n ó z

d .  3 . N - p - t o l i l - D - g l ü k o z i l - a m i n - t e t r a - 96% EtOH + HCl 1 0 ' N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n 7 5
a c e t á t  +  D - m a n n ó z -f- p i r i d i n -i D - g l i i k ó z - t e t r a a c e t á t 61

d .  4 . I S - p - t o l i l - D - g l ü k o z í i - a m i n - t e t r a - 96% EtOH HCl 1 0 ' --  -- —
a c e t á t  +  D - m a n n ó z

d .  5 . N - p - to l i l - D - g l ü k o z i l - a m i n - t e t r a - 96% EtOH — 1 0 ' --  -- —
a c e t á t  +  D - m a n n ó z

d .  6 . N 4- p - s z u l f a m i l - f e n i l - D - g lü k o z i l - a b s z .  EtOH + HCl 1 5 ' N 4- p - s z u l f a m i l - f e n i l - D - g lü k o - 1 7
- a m i n - t e t r a a c e t á t  -f- D -g lü k ó z +  p i r i d i n z i l - a m in

d .  7. N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n - t e t r a - 96% EtOH + HCl 1 0 ' N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n  -f- 63,5
a c e t á t  4* D - m a n n ó z +  p i r i d i n 4- D - m a n n ó z - t e t r a a c e t á t 54,5

d .  8 . N - p - t o l i l - D - g a l a k t o z i l - a m i n - 96% EtOH + HCl 1 0 ' N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n  - f 64,5
- t e t r a a c e t á t  -f* D - m a n n ó z +  p i r i d i n +  D - g a l a k t ó z - t e t r a a c e t á t 46.8

e legyb ől, és az o ldatból különösebb n eh ézség  nél­
kül kipreparálhatók v o lta k  a 2 ,3 ,4 ,6-tetraacetil-  
-h exózok . Ez új m ódszer a részlegesen acetilezett 
cukor előállítására. B ár a kiterm elések 4 0 —-50% 
körül m ozognak, ez az új út mégis egyszerűbbnek  
m on d h ató , mint a klasszikus e lő á llítá si mód. 
N -aril-glikozil-am inok átglikozilezését részlegesen  
a ce tile ze tt cukrokkal edd ig  még n em  sikerült 
preparative m egvalósítanunk.

e) típ u s:
A  te lje s , vagy k e ttő s  átglikozilezés is  m egvaló­

síth a tó , ha két kü lönböző , más-más cukorrésszel 
és m ás-m ás aminrésszel rendelkező N -aril-glikozil- 
-am in reagál egym ással. Ilyenkor m in d k ét lehet­
séges új N -aril-glikozil-am in képződik.

Glikozil-NH-Aril +  Glikozil'-NH-Aril'

Glikozil-NH-Aril' +  Glikozil'-NH-Aril

A  kísérleteket és eredm ényeket a 3. táb lázat  
tartalm azza.

Ezeket a reakciókat absz. oldószerekben (m e­
tan o l vagy etan o l) teljesen száraz kiindulási a n y a ­
gokkal h a jto ttu k  végre.

Legm egfelelőbbnek b izon yu lt a sósav k a ta li­
zátor piridin jelenlétében. Ú g y  találtuk, h ogy  
savas katalizátor jelenléte n élk ü l az átglikozilezés 
nem  történt m eg. A két leh etséges glikozid közül 
oldódási v iszon ya ik tó l függően megfelelő k örü l­
m ények  között —  különös te k in te tte l az oldószer  
m inőségére és m ennyiségére —  eddig csak az egyik

3. táblázat

A reakció Reagáló vegyületek
típusa és (mólarány 1:1, kivéve Oldószer Katalizátor idő Termék %száma a feltüntetett eseteket)

e. í . N-p-N02-fenil-D-glükozil-amin absz. EtOH HCl 10' N - p-NO .,-fenil-D-galaktozil- 42
+  N-p-tolil-D-galaktozil-amin -amin

e. 2. N -p-N 02-fenil-D-glükozil-amin -f- absz. EtUH 4- HCl 5' JN -p-ÍN 0  o-lenil-D-galaktozil- 67,5
4- N-p-tolil-D-galaktozil-amin 4- piridin -amin

e. 3. N-p-NÚ2-fenil-D-glükozii-amin -f- absz. EtOH HCl 4' N-p-NO,,-fenil-r>-galaktozil- 55
+  N-p-tolil-D-galaktozil-amin 
2 :1

N -p-N 02-fenil-D-glükozil-amin -f-

-amin

e. 4. absz. EtOH ____ 10' N-p-NO.,-fenil-D-galaktozil- —

+  N-p-tolil-D-galaktozil-amin 
2 : 1

N 4-p-szulfamil-fenil-D-galaktozil-

-amin

e. 5. absz. MetOH HCl 5' N 4-p-szulfamil-fenil-D-glii- 15,5
-amin N-p-tolil-D-glükozil- kozil-amin
-amin

e. 6. N 4-p-szulfamil-fenil-D-galaktozil- absz. MetOH 4- HCl 5' N 4-p- szulfainil-fenil- D - glü- 24
-amin -f  N-p-tolil-D-glükozil- 4- piridin kozil-amin
-amin

e. 7. N4-p-szulfamil-fenil-D-galaktozil- absz. MetOH 4- HCl 5' N 4-p-szulfamil-fenil-D-glü- 27,5
-amin -j~ N-p-tolil-D-glükozil- 
-amin 1 : 2

4~ piridin kozil-amin

e. 8. N 4-p-szulfamil-fenil-D-galaktozil- absz. MetOH 4~ HCl 5' N 4-p-szulfamil-fenil-D-glü- —
-amin -f N-p-tolil-D-glükozil- 
-amin 2 : 1

4- piridin kozil-amin

e. 9. N4-p-szulfamiI-fenil-D-galaktozil- absz. MetOH NHjCl 30' N 4-p-szulfamil-fenil-D-glü- 18,2
-amin N-(4-karboxi-3- 
-hidroxi-fenil)-D-glükozil-amin

kozil-amin

e. 10. N4-p-szulfamil-fenil-D-galaktozil- absz. MetOH 4~ HCl 5' N 4-p-szulfamil-fenil-D-glü- 20
-amin 4- N-(4-karboxi-3- 
-hidroxi-fenil)-D-glükozil-amin

4~ piridin kozil-amin
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4 . t á b l á z a t

A reakció 
típusa és 

száma
Reagáló vegyületek (mólarány 1:1, kivéve 

a feltüntetett eseteket) Oldószer Katalizátor Forralási
idő Termék Termelés,

%

f .  1. N 4- p - s z u l f a m i l - f e n i l - D - g lü k o z i l -  
- a i n i n - t e t r a a c e t á t  -j- N - p -  
- t o l i l - D - g l ü k o z i l - a m i n  1 : 2

90% EtOH HC1 15' N  J - p - s z u l f a m i l - f e n i l - D - g lü -  
k o z i l - a m i n

90

új N -aril-glikozil-am int tu d tu k  elkülöníten i kris­
tályos form ában, az egyensú ly i reakcióelegyből.

f) típ u s:

A k e ttő s  átglikozilezésnek azt a vá ltoza tá t, 
amidőn eg y  cukorrészén acetilezett N-aril-glikozil- 
-amint és eg y  másik nem acetilezett N -aril-glikozil- 
-amint reagáltatunk, az átglikozilezés kü lön  típusá­
nak tek in th etjü k .

(Ac)n-Glikozil-NH-Aril +  Glikozil-NH-Aril' 7~*~
T *’ (Ac)n-GlikozU-NH-ArU' -f- Glikozil-NH-Aril

Ezt a reakciót eddig csak egy példán valósí­
tottu k  m eg, de igen jó k iterm eléssel. Az adatokat 
a 4. tá b lá za t tartalm azza.

Ez a reakciótípus is só sav  és piridin je len lé té ­
ben és ab sz . oldószerekben hajtható végre a leg­
előnyösebben .

Fenti k ísérleti eredm ényekből azt a k ö v etk ez­
tetést von h atju k  le, h ogy  az N-aril-glikozil-am i-

nok, vagy  azok cukorrészén ace tilezett szárm azé­
k a i egy  más am in n al, vagy  m ás cukorral, v a g y  
m ásik N-aril-glikozil-am innal alkoholos o ld a tb an  
proton hatására aránylag gyorsan egyensúlyi r e n d ­
szerré alakulnak, am elyben jelen  vannak a le h e t ­
séges új N -aril-glikozil-am inok is . Ezek —  o ld ó ­
dási v iszonyaik tó l függően —  a m egfelelő reakció- 
körülm ények k ö zö tt kristályos állapotban, sok  
esetben  jó term eléssel k inyerhetők .

F eltételezzük , h ogy  a b izon y íto ttan  valód i át- 
glikozilezési típ u sok h oz [a), b )]  hasonlóan t is z ta  
átglikozilezésekkel szám olhatunk m indazoknál a 
típusoknál, ahol ab sz . közegben végeztük  a r e a k ­
ciók at [e) és f) t íp u s ] .

A  víz je len létéb en  végreh ajto tt reakcióknál, 
ahol a szabad cukrok o ldatbaviteléhez szükséges  
k evés v íz  hozzáadása előnyösnek bizonyult a k i ­
term elések szem pontjából, szám olnunk kell a h id ­
rolízissel és az a zt követő  újraglikozilezéssel is .

V élem ényünk szerint az átglikozilezési r e a k ­
ciók teljes analógiába állíthatók  a protonkatali-

1. ábra
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2. ábra

zálta átészterezési reakciókkal, am elyek n él az 
acil_ o x ig é n -k ö té s  bom lik  fe l, és acilium ion  átm e­
neti képződését tételezik  fö l. U gyanúgy fe lté te lez ­
hető  az átglikozilezéseknél az előző k ö z lem én y e­
inkben m ár felvetett átm eneti glikozilium ion  
fellépése, am ivel az átglikozilezések egyes típ u sa i­
nak m echanizm usa k ie lég ítően  értelm ezhető . Az 
Isbell és Frush által ja v a so lt5 m echanizm us a

H
I ©

közbenső imoniumion (11 — C =1N 11 — R )  és az 
ebből képződő átm eneti kom plex fe lté te lezéséve l 
az e) és f) típusú átglikozilezésekre n eh ezen  volna  
alkalm azható; a c) és d) típusú  átg lik ozilezések ­
nél azonban ezzel és az aciklusos 

©
G lükozil—U H  =  O H -kationnal is szám oln i lehet.

A  c) és d) típusú átglikozilezési reak ció  fel­
té te lezett m echanizm usát az 1. ábra, az e) és f) 
típusba tartozókét a 2. ábra szem lélteti.

Fenti munka a Magyar Tudományos Akadém ia támo­
gatásával készült, amiért köszönetünket fejezzük ki. Ugyan­
csak köszönetét mondunk R ákos i  Miklósné D á v id  Éva  
tanársegédnek és Nosztray K lá r a  laboránsnak a mikro- 
analízisek elvégzéséért.

K ísérleti rész

Az op.-ok nem korrigáltak. A forgatóképesség-meghatá- 
rozásokat piridinben végeztük.

A c) típusba tartozó átglikozilezési reakciók

X -uril-glikozil-arninok és szabad cukrok átglikozilezése

N -p-tolil-D-mannozil-amin előállítása N-p-tolil-D-glükozil- 
-amin és T>-mannóz álglikozilezésével

c. 1. N-p-tolil-D-glükozil-amint (3,0 g, 1 m ól) (op. 112.— 
113°; [<x]d =  —96°) és u-m annózt (2,2 g, 1 m ól) oldunk 
3%-os sósavat (0,5 ml) tartalmazó 96%-os etanolban 
(30 ml). A kiindulási anyagok kb. másfél perc a la tt feloldód­
nak, és a homogén reakcióelegyet összesen öt percig forral­
juk visszacsepegő hűtő a latt. Ezután szobahőmérsékleten 
hagyjuk állni az elegyet, am elyből rövidesen kristálykiválás 
indul meg. Másnap leszűrjük a nyersterméket (2,15 g, op.

5 H . S .  Isbell and H . L .  Frush : J. Org. Chem., 23. 
1309. 1958.

175°) (bomlás); [u] d =  — 162 (C =  1). Az anyalúgból 
másnapra még további anyag válik ki (0,15 g). Kitermelés 
nyerstermékre 76,5%.

Az N-p-tolil-D-mannozil-amin nyerstermék tisztaságát 
papírkromatográfiás módszerrel ellenőriztük több kísér­
letben3. Megállapítottuk, hogy általában kb. 94—95%-os 
tisztaságú, mivel mindössze 2—3% N-p-tolil-D-glükozil- 
am int és 2—3% szabad mannózt tartalmaz. Ezen az ala­
pon a nyerstermékek kitermelési adatai is összehasonlít­
hatók.

A nyersterméket (1,0 g) 75%-os metanolból kristályo­
sítottuk (0,72 g, op. 183°; [a]jj =  — 179°, c =  1. N- 
tartalom: 5,2%).

A nyerstermék tisztítására igen jól megfelelt a követ­
kező módszer; a nyersterméket (1,5 g) 75%-os vizes m eta­
nollal (20 ml) alaposan eldörzsöljük szobahőmérsékleten, 
majd leszívatjuk. A tisztítás 8%-os veszteséggel járt. 
A kapott anyag (1,28 g) op.-ja 184° (bomlás); [a]jf =  — 178° 
(c =  1). Keverék-ор. tiszta N-p-tolil-D-mannozil-aminnal 
(op. 183— 184°e; 184°; [a]j>° =  — 181 °-) nem mutat depresz- 
sziót.

Analízis (C13Ht90 5N , 269,2):
Számított: C: 58,0% , H: 7,1%, N: 5,2%
Talált: C: 58,0% , H: 7,05%, N: 5,17%

A  N -p-to lil-D -g lükozil-am in  és D -m annóz  á tg likozilezé- 
sé re  irán y u ló  to v á b b i k ísé rle tek e t, k ip re p a rá lá s t ,  t is z t í tá s t ,  
e lle n ő rz é s t stb . a f e n t  le ír t  m ódon v é g e z tü k  azzal a m ó d o sí­
tá s s a l,  hogy  részb en  a z  oldószert, k a ta l iz á to r t  vag y  a  k i ­
in d u lá s i  anyag  a r á n y á t ,  a fo rra lás id e jé t  v á lto z ta ttu k  az  
a lá b b ia k  szerin t és a z  a lá b b i e red m énnyel:

c. 2.  Mint a c. 1. kísérlet, de 60 '-ig forraltuk a reakció­
elegyet. Egy napi állás után kivált anyag (1,4 g) op.-ja 
174°; [a]£> =  —168°. Öt napi állás után további kiválás 
(0,4 g, op. 177°) (bomlás). Kitermelés nyerstermékre: 
63,5% .

c. 3. Mint a c. 1. kísérlet, de oldószerként etanol helyett 
m etanolt (30 ml) és v izet (7 ml) használtunk. Első kiválás 
1 nap múlva (1,3 g); op. 176° (b); [n ]b 2 - — 171° (c 0,6).
Második kiválással (0,35 g) — további egy nap múlva —  
a kitermelés 55%.

Vizes metanolos tisztítás hidegen 2%-os veszteséggel 
jár és teljesen tiszta terméket eredményez. Op. 184° (b); 
[<*]!> =  — 177° (c =  1).

Analízis:
Talált: C: 57,6%, H: 6,9%, N: 5,17%
c. 4. Mint a c. 1. kísérlet, de piridin hozzátéttel (3 ml). 

A két nap múlva k ivált nyerstermék (1,7 g, kitermelés 
56,5% ) op.-ja 170° (b).

G G. P. Ellis  and J .  Honeyman : J . Chem. Soc., 1952.  
1496.

F .  W eygand  : B ér., 72. 1667. 1939.
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c. 5. Mint a c. 1. és a c. 4. kísérlet, de kevesebb (1 ml) 
piridin jelenlétében.

A nyerstermék (2,2 g, 73,2% kitermelés) op.-ja 170° (b). 
Tiszta term ék 69%.

c. 6. Mint a c. 1. kísérlet, de kevesebb etanollal (20 ml) 
és ammónium-klorid katalizátorral (0,2 g).

A nyerstermék (1,9 g, 63% kitermelés) op.-ja 174° (b). 
Vizes metanolos mosás után a kitermelés 60% . Op. 184°; 
M d =  — 179° (c =  1).

c. 7. Mint a c. 1. kísérlet, de vízmentes körülmények 
között: HC1- (0,035 g) tartalm ú etanolban (20 ml). 8' forra­
lás; az elegy igen sötét. Összes kiválás jéghűtésre* 0,2 g, 
6,7% kitermelés, op. 170° (b); [a]r>0 =  — 166° (c =  1). 
Vizes metanolos mosás után a termelés 6,1%. Op. 184° (b); 
M d" = — 176° (c =  1).

Talált N: 5,12%.

c. 8.  Ugyanaz, mint a c. 7. kísérlet, de piridin (0,5 ml) 
liozzátéttel. Az elegy nem sötétedik úgy, m int c. 7.-nél. 
A közvetlenül kivált termék (2,02 g, kitermelés 67%) igen 
tiszta: op. 183°; [o]d =  — 168° (c =  1). Tiszta termék 
64,5%.

Talált N: 5,15%.
c. 9. Mint a c. 1. kísérlet, de absz. alkoholban (20 ml)* 

sósav helyett ammónium-klorid katalizátorral, (0,2 g) és 
15'-ig forralva. A kivált nyerstermék (1,0 g, kitermelés 
33,3%) op.-ja 172° (b). Vizes metanolos mosás után az op. 
183° (b); M d =  —177° (e =  1). 32% tiszta  termék.

Talált N: 5,22%.
c. 10.  Mint a c. 1. kísérlet, de absz. etanolban (20 ml) 

és katalizátor nélkül. 50' forralás szükséges a teljes oldó­
dáshoz. Másnapra szobahőn kivált anyag (0,5 g) op.-ja 
160° (b). A nyerstermék (termelés 20%) vizes metanolos 
tisztítása 15%-os veszteséggel 184°-on bomló anyagot ad.

c. 11. Ugyanaz, mint az előző c. 10. jelű  kísérlet, de 
csak 40°-ra melegítve. K ét órai rázogatás után következik 
be a teljes oldódás.

A nyerstermék (1,05 g; kitermelés 35% ) op.-ja 163° 
(b); M d  =  -1 6 5 °  (c =  1).

Talált N: 5,15%.
c. 12.  Mint a c. 1. kísérlet, de sósav katalizátor nélkül 

és piridin (3 ml) hozzátéttel.
A nyerstermék két nap múlva válik ki (0,6 g, 20%), 

op. 170° (b).
c. 13.  Mint az előző c. 12. kísérlet, de piridin nélkül. 

Az első nap után kevés kiválás [0,2 g, op. 170° (b)]. További 
két nap múlva kivált anyag (1 ,0  g) op.-ja 170° (b); kiter­
melés nyerstermékre: 40%. M d1 =  — 163° (c =  1).

Talált N: 5,07%.

e. 14.  Mint a c. 1. kísérlet, de kétszeres mennyiségű 
(4,4 g, 2 mól) mannózzal.

Lehűlve dús kristályos kiválás (2,3 g, op. 175°, bomlás), 
majd másnapra szobahőn folytatódik a kristálykiválás 
[0,55 g, op. 162° (b)]. A  termék papírkromatográfiásan 
vizsgálva kb. 10— 12% szabad mannózt és 8— 10% p-tolil- 
-D-glükozil-amint tartalmaz.

A nyerstermék (kitermelés 93,5%) 75% -os vizes meta­
nollal 20% -os veszteséggel tisztítható és igen tiszta, papír­
kromatográfiásan ellenőrizve is egységes N-p-tolil-D-man- 
nozil-amint ad . Op. 184°; [o]d =  — 179° (e =  1,2).

Talált N: 5,09%.
c. 15.  Mint az előző c. 14. kísérlet, de v íz  (7 ml) hozzá­

téttel. Lehűlés után kivált anyag (2,1 g) op.-ja 178° (b), 
forgatása: [а]|> =  — 168° (c =  1).

Másnapra kevés kiválás [0,1 g, op. 165° (b)].
Nyerstermék kitermelése N-p-tolil-glükozil-aminra 73%. 

Tisztított termék 61,6%.
c. 16. Mint a с. 1. kísérlet, de fele mennyiségű (1,1 g, 

0,5 mól) mannózzal.
K étnapi állás után kivált anyag (1,2 g, kitermelés 

mannózra számítva 80%) op.-ja 173-—174° (b). M d =  
=  — 160° (c =  1).

c. 17.  Mint a c. 14. kísérlet, de piridin hozzátettel (l^ml). 
Kiválás egy nap múlva szűrve [2,1 g, op. 168° (b)]. M d =  
=  165° (c =  1).

Több napi állás után kivált anyag (0,31 g) szennyezet- 
tebb. Op. 162° (b).

Nyerstermék kitermelése 80%.
c. 18. Mint a с. 1. kísérlet, de kétszeres m ennyiségű  

mannózzal (4,4 g, 2 mól), kevesebb etanolban (20 m l) és 
sósav helyett ammónium-klorid katalizátorral (0,2 g).

A nyerstermék (2,3 g, kitermelés 76,6%; op. 174° b) 
vizes-metanolos m osás után 16,3% veszteséggel ad tiszta  
N-p-tolil-mannozil-amint. Op. 184°; [ctjf,1 =  —178° (c =  1).

c. 19. Mint az előző c. 18. kísérlet, de kevesebb m an­
nózzal (1,1 g, 0,5 mól).

A nyerstermék 1,2 g, kitermelés 80%, mannózra szá­
mítva; op. 160° (b); M d2 — 180° (c 1).

Talált N: 5,22% .
Kitermelés tiszta  anyagra: 73,6% .

N-p-tolil-D-mannozil-amin előállítása N-p-tolil-u-guluk- 
tozil-amin és D-mannóz átglikozilezésével

c. 20. N-p-tolil-D-galaktozil-amint (4,0 g, 1 m ól) (op. 
161— 162°; M d - — 101°) és száraz mannózt (2,8 g , 1 mól)
sósavtartalmú (0,028 g) absz. etanolban (120 m l) forra­
lunk; 30' múlva oldódnak a kiindulási anyagok.

A jéghűtésre k ivá lt nyerstermék (1,1 g, 27, 5% ) op.-ja 
180— 181° (b); [u] d2 =  — 170° (c = 1).

Talált N: 5,25% .
c. 21. Mint a c. 20.  kísérlet, de piridin (4 ml) jelenlétében. 

5' forralás után lehűlve megindul szobahőn a kristálykiválás 
(2,8 g, kitermelés 70%). Op. 180— 181° (b); [a]g> — 172°
(c =  1). Tisztítás után  termelés 66, 2%-

Talált: C: 57,4% , H: 7,0%, N: 5,1%

l$-p-tolil-D-galaktozil-amin előállítása N-p-tolil-D-glükozil- 
amin és D-galaktóz átglikozilezésével

c. 22. A reakcióelegy összetétele: D-galaktóz (2,8 g, 
1 mól), víz (1 ml), konc. sósavat (0,1 ml ~  0,037 g HCl) 
tartalmazó m etanol (40 ml) és N-p-tolil-D-glükozil-amin 
(op. 112—113°; [a]!> —96°, c =  1). Az elegyet lO'-ig
forraljuk. A jéggel hűtött oldatból kivált termék (2,6 g, 
termelés 65%) adatai: op. 160 162°; [o]d —99,5° (c

1,2); talált N: 5,05% . (Irodalmi adatok: op. 161 — 162".*)
[q]d =  101° (c = 1; saját mérés).
Keverék-op. nem mutat depressziót.
c. 23. Mint a c. 22.  kísérlet, de piridin hozzátéttel (3 ml) 

és 5' forralással.
A kivált kristályos termék (2,9 g, 72,5%) igen tiszta: 

op. 161°; [a]2é  — 100° (c =  1).
Talált: C: 57,1%  H: 6,95%, Ni: 5,11%
A termék egységes galaktoszazont ad.
c. 24. Mint a c. 22. kísérlet, de vízhozzátét nélkül.

0 . 028 g száraz sósav katalizátor jelenlétében. 40' forralás 
után következik be az oldódás. A termék (kitermelés 25%; 
illetve 28%) adatai: op. 162°; [a]f? =  — 100° (c 1,2).

TS-p-bróm-fenil-D-galaktozil-amin előállítása N  -p-bróm- 
-fenil-D-glükozil-amin és D-galaktóz átglikozilezésével

c. 25. A reakcióelegy összetétele: D -galaktóz (2 ,14 g, 1 
mól), víz (2 ml), piridin (1 inl), metanol (20 ml), 3% -os 

sósav (0,5 ml) és N-p-bróm-fenil-D-glükozil-amin (4,0 g, 
1 mól). (Op. 153°; [u]d =  — 111°, c =  0,5, saját mérés;
1. később!) 5/ forralás.

Egy nap m úlva kivált kristályos termék (2,5 g) op.-ja  
175° (b); további több napi állás után már csak kevés ki­
válás van (0,2 g; op. 181° (b). Kitermelés 67,5%. [n ]o  
=  — 115° (c =  1). A glikozid tiszta galaktoszazont ad.

Analízis (C12H 160 5NBr, 334,1):
Számított N: 4,20%
Talált N: 4,07%
Tiszta N-p-bróm-fenil-D-galaktozil-amin adatai: op.: 

183— 184°; [ö]d? - — 116,5° (c =  1). Saját mérést 1. később.
c. 26. Mint a c. 25.  kísérlet, de kétszeres m ennyiségű  

galaktózzal (4,28 g, 2 mól).
A nyerstermék (3,1 g) kitermelése 77,5%; op. 173°; 

[ a ] 20 =  — 114° (c = 1).
Talált N: 4,1% .
A termék tiszta  galaktoszazont ad.
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c. 27. M int a c. 25. kísérlet, de piridin nélkül és sósav 
helyett ammónium-klorid katalizátorral (0,4 g). 15' forralás. 
A nyerstermék (0,50 g, op. 177— 178° és még 0,36 g, op. 
162— 173°) kitermelése: 21,5%. [a ]ö  —112 (c =  1). 

Analízis:
Számított: N: 4,20%, Br: 24,2%
T a l á l t :  N :  4 , 1 4 % ,  B r :  2 4 , 0 %
A  t e r m é k  t i s z t a  g a l a k t o s z a z o n t  a d .

c. 28. Mint a c. 27. kísérlet, de piridin jelenlétében  
(0,8 ml).

I. kiválás (1,04 g) op.-ja 179° (b).
II. kiválás (0,14 g) op.-ja 168— 172° (b).
[a]bs =  — 116° (c =  1).
Termelés 29,5% nyerstermékre számítva.
A termék tiszta galaktoszazont ad.

N-p-bróm-fenil-D-gliikozil-amin előállítása

p -B ró m -an ilin b ó l (6,0 g), D -glükózból (4,0 g) k é sz ü lt  
e legyet m e ta n o lb a n  (50 m l) k o n c . sósav  k a ta l iz á to r  je le n ­
lé téb en  (0,1 m l) 30 '-ig fo r ra lu n k ; a  leh ű lt o ld a tb ó l k iv á l t  
n y e rs te rm é k e t (5,2 g, te rm elés 70% , op. 150°) m e ta n o lb ó l 
k r is tá ly o s ít ju k  (5,0 g 20 m l m e ta n o lb a n ) .

A tiszta termék (3,3 g) op.-ja 153°; [u]d = — 111 
( c  - 0,5).

N-p-bróm-fenil-D-galaktozil-amin előállítása

p - B r ó m - a n i l i n t  (2 ,0  g ) ,  D - g a l a k t ó z t  ( 2 ,0  g )  1 0 % - o s  
v i z e s  m e t a n o l b a n  (2 2  m l )  k o n c .  s ó s a v  (1  c s e p p )  j e l e n l é t é ­
b e n  f o r r a l u n k  3 0 ' - i g .

A kihűlt oldatból kivált nyersterméket (2,85 g, termelés 
74%, op. 183— 184°) 95%-os metanolból kristályosítjuk. 
Op. 184°; [a]j>2 = — 116,5° (c =  1).

N-p-nitro-fenil-D-galaktozil-amin előállítása N-p-nitro- 
-fenil-D-glükozil-amin és D-galaktóz átglikozilezésével

c. 29. N - p - n i t r o - f e n i l - D - g l ü k o z i l - a m i n  ( 4 ,5  g ,  1 m ó l )  
( o p .  1 8 4 ° ;  [ a ] n 2 =  — 1 9 3 °  (e  =  1 , 4 ) 7 é s  D - g a l a k t ó z  ( 3 , 0  g , 
1 m ó l ) ,  f o r r a l v a  9 6 % - o s  e t a n o l b a n  ( 2 0 0  m l )  k o n c .  s ó s a v  
( 0 ,2  m l )  j e l e n l é t é b e n .  3 '  a l a t t  t e l j e s  o l d ó d á s ,  1 5 '  f o r r a l á s  
u t á n  a  l e h ű t ö t t  o l d a t b ó l  k i v á l t  n y e r s t e r m é k e t  ( 1 ,6  g ,  3 5 , 5 % )  
7 5 % - o s  v i z e s  m e t a n o l b ó l  ( 3 0  m l )  á t k r i s t á l y o s í t j u k  ( 0 , 6 7  g , 
1 5 % ) .  O p .  2 1 5 °  ( b ) ;  [o]d — 1 8 5 °  -  2 3 2 °  (c - 1 , 2 ) .  

A n a l í z i s :
Számított N: 9,3%
Talált N: 9,51%
A termék galaktoszazont ad.
Iro d a lm i a d a to k  N -p -n itro -fen il-D -g alak to z il-am in ra : 

op. 219°; [ci]d =  — 187°-»- 248° (ab sz . p irid in b en )8.
c. 30. Mint a c. 29. kísérlet, de piridin (5 ml) jelen lété­

ben, 5' forralással.
A nyerstermék (2,35 g, term elés 50%) op.-ja 170° (b). 
75% metanolból átkristályosítva: op. 210°; [u] d  =  

— 183° -»■ 235° (c -  1).
Kitermelés a tisztított termékre: 34%.
Analízis (CjoH jçOjNj, 300,3):
Számított: C: 48,04%, H: 5,37% , N: 9,34%
Talált: C: 47,92%, H: 5,41% , N: 9,39%

A d) típusba tartozó átglikozilezési reakciók

A  N-aril-acetil-glikozil-aminok és szabad áldozok átglikozilezése  

N-p-tolil-D-mannozil-amin előállítása

d. 1 .  N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n  t e t r a a c e t á t o t  ( 4 , 5  g ,
1 m ó l )  é s  D - m a n n ó z t  ( 2 ,0  g ,  1 m ó l )  9 6 % - o s  e t a n o l b a n  ( 2 0  m l )  
p i r i d i n  (1  m l )  é s  k o n c .  s ó s a v  ( 0 ,1  m l )  j e l e n l é t é b e n  f o r r a l t u n k .  
1 0 '  a l a t t  o l d ó d t a k  a  k i i n d u l á s i  a n y a g o k ,  m a j d  m é g  t o v á b b i  
5 ' - i g  f o r r a l t u k  a z  e l e g y e t .  L e h ű l é s  u t á n  b e o l t á s r a  b e d e r m e d  
a z  o l d a t .  A  n y e r s t e r m é k e t  v i z e s  m e t a n o l l a l  m o s v a  7 8 % - o s  
t e r m e l é s s e l  k a p t u k  a  t i s z t a  N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n t .  
O p .  1 8 4 ° ;  [a]j) = - 1 7 0 °  (c - 1 ) .

7 R. Bognár, P. Nánási  ; J . Chem. Soc. (London), 
1955. 191.; Magy. Kém. Folyóirat, 62. 90. 1956.

8 F. Weygand, W. Perkow  and P. Kühner : Chem.
Ber., 84. 594. 1951.

Analízis:
Szám ított N: 5,2%
Talált N: 5,28%
d. 2.  Mint a d. 1. kísérlet, de piridin nélkül és sósav  

helyett ammónium-klorid (0,3 g, 0,5 mól) katalizátorral. 
30' forralás.

A jégszekrényben k ivált nyersterméket 75%-os vizes 
metanollal mosva 64,5% -os termeléssel kapjuk a 184°-on 
olvadó, [a]D =  — 171° (c =  1) forgatású terméket.

Talált N: 5,12%.

N-p-tolil-D-mannozil-amin és 2,3,4,6-tetraacetil-D-gliikóz 
előállítása

d. 3. Mint a d. 1. kísérlet, de kétszeres mennyiségű 
piridin és négyszeres m ennyiségű sósav jelenlétében végezve. 
A kivált és tisztított N-p-tolil-p-mannozil-amin kitermelése 
75, illetve 76% két párhuzamos kísérletben.

Ennek anyalúgjából nyertük a tetraacetil-glükózt; 
vákuumban bepároltuk, a maradékot acetonnal kioldottuk, 
majd az acetont lepárolva a maradékot vízzel kioldottuk, 
és a vizes oldatot kloroformmal extraháltuk. A klorofor­
mos oldat maradékát kevés aceton és etil-acetát keveréké­
ből kristályosítottuk.

E gyik  kísérletben 61% , a másikban 42% -os termelés­
sel kaptuk a /?-tetraacetil-glükózt.

Op. 118— 120°; [a]D =  + 29 ,2° -  + 7 8 ,4 °  (c =  1, alko­
holban). (Irodalmi adat:9 op. 118— 120°; [a]f> = -(-2,19 —► 
— + 8 2 ,7 °  alkoholban.)

A termék N-t nem tartalmaz.
Analízis:
Szám ított acetiltartalom: 47,8%
Talált acetiltartalom: 49,4%
d. 4. Ha a d. 1. k ísérletet piridin jelenléte nélkül végez­

zük, úgy az átglikozilezési reakció nem vezet eredményre.
d. 5.  H a  a  d. 1. k í s é r l e t e t ,  i l l e t v e  a  d. 3.  k í s é r l e t e t  s ó s a v  

k a t a l i z á t o r  é s  p i r i d i n  j e l e n l é t e  n é l k ü l  v é g e z z ü k ,  2 0 '  f o r r a ­
l á s  u t á n  i s  c s a k  a  v á l t o z a t l a n  N - p - t o l i l - D - g l ü k o z i l - a m i n -  
- t e t r a a c e t á t  v á l i k  k i  ( 8 9 % ) ,  a z  á t g l i k o z i l e z é s  n e m  m e g y  
v é g b e .

N 1-p-szulfamil-fenil-D-glükozil-amin előállítása
d. 6. N 4- p - s z u l f a m i l - f e n i l - D - g l ü k o z i l - a m i n - t e t r a a c e t á t o t  

( 5 ,0  g ,  1 m ó l )  D - g l ü k ó z t  ( 3 , 0  g ,  1 m ó l ) ,  v i z e t  ( 2  m l )  é s  s ó s a v a t  
( 0 ,0 6  g )  t a r t a l m a z ó  e t a n o l b a n  (8 0  m l )  f o r r a l u n k  1 5 '- i g .  A z  
o l d a t b ó l  j é g s z e k r é n y b e n  á l l v a  k e v é s  ( 0 ,5  g ,  1 5 % )  t i s z t a  
s z a b a d  a c e t i l e z e t l e n  N 4- p - s z u l f a m i l - f e n i l - D - g l ü k o z i l - a m i n  v á ­
l i k  k i .  O p .  2 0 4 ° ;  [ u ] b 2 =  — 1 1 6 °  (c  =  l ) 1».

Analízis:
Szám ított: N: 8,4% , S: 9,6 %
Talált: N: 8,27% , S: 9,4%

N-p-tolil-D-mannozil-amin és tetraacetil-D-mannóz elő­
állítása

d. 7 .  N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n - t e t r a a c e t á t o t  ( 4 ,5  g ,  
1 m ó l )  D - m a n n ó z t  ( 2 , 0  g ,  1  m ó l )  9 6 % - o s  a l k o h o l b a n  (2 0  m l )  
p i r i d i n  ( 1  m l )  é s  k o n c .  s ó s a v  (0 ,1  m l )  j e l e n l é t é b e n  f o r r a l u n k  
v i s s z a c s e p e g ő  h ű t ő  a l a t t .  5 '  a l a t t  o l d ó d i k ,  t o v á b b i  5 '  f o r r a ­
l á s  u t á n  s z o b a h ő n ,  m a j d  2 ó r á t  j é g s z e k r é n y b e n  á l l v a  k i ­
k r i s t á l y o s o d i k  a  N - p - t o l i l - D - m a n n o z i l - a m i n .

I. kísérlet: 1,26 g, 45,5%; op. 184°, [cz]f> =  — 178° 
(e = 1,2), számított N: 5,2% , talált N: 5,32% .

II. kísérlet: 63,5%; op. 183°; [o]d =  — 175° (c =  1); 
talált N: 5,16%.

A vörösesbarna anyalúgot vákuumban csaknem szá­
razra pároljuk. A m aradékot négyszer 12 m l éterrel extra­
háljuk, az éteres oldatot szűrjük és zavarosodásig petrol- 
étert adunk hozzá. Szobahőn beoltásra megindul a kristá­
lyosodás.

A z I. kísérletnél 36,6%  kitermeléssel kaptuk a 95—  
96°-on olvadó tetraacetil-mannózt.

A H . kísérletnél 54,5% -os termeléssel 96°-on olvadó, 
[o]d =  + 2 7 ,5  (c =  1); Lajf,1 =  +28,8° (c =  1, CHCl3-ban) 
forgatású terméket kaptunk. Nitrogént nem tartalmaz.

9 E .  Fischer, К .  Delbrück : Ber., 42. 2776. 1909.
10 R .  Bognár, P .  N á n á s i  : J. Chem. Soc. (London), 

1953. 1703.; Magy. K ém . Folyóirat, 59. 178. 1955.
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Analízis :
S z á m íto tt a c e til:  49 ,4%
T a l á l t  apptil  • flO/
Irodalmi adatok1'1 op. 94 és 93°; [ct]D =  + 25,5° (CHC13) 

és + 26 ,3° (CHC13).

TS-p-tolil-v-mannozil-amin és tetraacetil-B-galaktóz elő­
állítása

d. 8. N-p-tolil-D-galaktozil-amin-tetraacetátot (2,25 g, 
1 mól) és D-mannózt (1,0 g, 1 mól) etanolban (8 ml) for­
raltunk piridin (0,2 ml) és konc. sósav jelenlétében (0,1 ml) 
10'-ig. A lehűlés után kivált N-p-tolil-D-mannozil-amin 
kristályokat (0,9 g, 65%) leszívatjuk. Op. 182° (b); [a]fj =  
=  — 173° (c =  1); talált N: 5,12%.

Az anyalúgot vákuumban bepároljuk, a maradékot 
kloroformmal (20 ml) extraháljuk. A szénnel derített kloro- 
form os oldatot újra bepároljuk vákuumban, és ennek a 
maradékát hidegen vízzel kioldjuk. E zt a vizes oldatot 
újra kikloformozzuk, Na2S04-tal szárítjuk, bepároljuk és a 
maradékot éter +  petroléterből átkristályosítjuk (0,69 g, 
38,5%). Op. 114°.

Az előbbi tisztítást és kristályosítást megismételve 
(26% ) 118,5°-on olvadó, [a]D =  + 5 2 ,1  +  71° (4 óra) 
(c =  1,2, vízben) forgatású tetraacetil-D-galaktózt kaptunk. 

Analízis (C14H 20O10, 348,3):
Számított acetil: 49,4%
Talált acetil: 48,5%
A II. kísérletnél kapott adatok: 
N-p-tolil-D-mannozil-amin 64,5% . Op. 182°. 
Tetraacetil-D-galaktóz 46,8%. Óp. 114°.
Irodalmi adatok tetraacetil-/3-D-galaktózra:12 op. 112—  

128°.
[a]o =  + 2 5 ° +  + 7 6 °  (vízben).

Az e) típusba tartozó átglikozilezési reakciók

Két különböző aril-amint és glikozil-részt tartalmazó N -aril- 
-glikozil-amin átglikozilezése

IS-p-nitro-fenil-D-galaktozil-amin előállítása N -p-nitro- 
-fenil-v-glükozil-amin és N-p-tolil-D-galaktozil-amin átgliko-
zilezésével

e. 1. Száraz N-p-tolil-D galaktozil-amint (2,7 g, 1 mól) 
(op. 154—155°; 161— 162°; [ű]d =  — 101°) és szárított 
N-p-nitro-fenil-D-glükozil-amint (3,0 g, 1 mól) (op. 183— 
184°; [o]d =  — 202°) forraltunk sósav- (0,025 g) tartalmú  
absz. etanolban (28 ml). Kb. V  a latt bekövetkezett a teljes 
oldódás, majd további 3' forralás után  kiválás indult meg 
és kristályos anyagot nyertünk (1,8 g, 60%); op. 185— 195°.

Átkristályosítva 75%-os vizes metanolból, majd ism é­
telten  átmosva, a kitermelés 40%. Op. 217° (b). [oc]p =
—■ — 186% (c =  1,1) (közvetlen feloldás után).

Analízis (C12H 160 7N 2, 300,3):
Számított: C: 48,04% , H: 5,37% , N: 9,3%
Talált: C: 47,7% , H: 5,42% , N: 9,26%
Tiszta galaktoszazont ad.
Irodalmi adatokat 1. 8.

e. 2. Mint az e. 1. reakció, de piridin jelenlétében. 
A reakcióelegy: N-p-tolil-D-galaktozil-amin (4,0 g, 1 mól), 

N-p-nitro-fenil-D-glükozil-amin (4,4 g, 1 mól) sósav- (0,05 g) 
tartalmú absz. etanol (50 ml) és piridin (1 ml). 5' forralás.

A kivált nyersterméket 75%-os metanollal tisztítjuk  
(2,97 g, 67,5% kitermelés). Op. 213° (b). [a]!)1 =  -— 189° 
(c =  1) közvetlen oldódás után.

Analízis:
Számított N: 9,3%
Talált N: 9,2%
Tiszta galaktoszazont ad.
e. 3. Mint az e. 1. kísérlet, de 2 mól p-nitro-fenil-D- 

glükozil-aminnal és hígabb oldatban.
Reakcióelegy: N-p-tolil-D-galaktozil-amin (2,0 g, 1 mól) 

sósav- (0,03 g) tartalm ú absz. etanol (60 ml) és N-p-nitro- 
-fenil-D-glükozil-amin (4,4 g, 2 mól). 3' forralás. 11

11A .  M .  Gachokidze : Z. Org. Chem., 22. 139. 1952.
P. A. Levene, R .  S.  Tipson: J. Bioi. Chem., 90. 89. 1931. 

1Z.J .  Compton and M . L. Wolfrom : J . Amer. Chem. Soc., 
56.  1157. 1934.

A nyers kiválást 30-szoros mennyiségű 75%-os metanol­
ból átkristályosítjuk. Kitermelés 55%; op. 210—213°. 
[o ] d  =  — 1 8 8 ° +  — 225° (48h; c =  0,8).

Tiszta galaktoszazont ad.
e. 4. Mint az e. 1. reakció, de sósav katalizátor nélkül. 

Ez esetben átglikozilezés nem mutatható ki, a kiindulási 
glikozidok kristályosítással változatlanul visszanyerhetők.

Ni-p-szulfamil-fenil-D-glükozil-amin előállítása
a) N 1-p-szulfamil-fenil-D-galaktozil-amin és IN-p-tolil- D- 

-glükozil-amin átglikozilezésével
e. 5. Reakcióelegy: N 4-p-szulfamil-fenil-D-galaktozil- 

amin (3,4 g, 1 mól) (op. 171— 175°; [a]D =  — 110° «>), 
N-p-tolil-D-glükozil-amin (2,6 g, 1 mól) sósav- (0,038 g) 
tartalmú absz. metanol (60 ml). 5' forralás után kevés 
kiválás történik (0,1 g, op. 201°). Az anyalúgból éter hozzá­
adására k ivált nyersterméket absz. metanolból kristályosít­
juk (0,43 g). Kitermelés összesen 15,5% tiszta termék. 
Op. 198°; [o]d =  — 112° (c =  0,8).

Analízis (C12H180 7N 2S, 334,34):
Szám ított: N: 8,4%, S: 9,6%
Talált: N: 8,3%, S: 9,7%
A term ék tiszta glukoszazont ad.
Irodalmi adatok N4-p-szulfamil-fenil-D-gliikozil-aminra:7 

op. 202— 204°; [а]£2 =  —  115°.
e. 6. Mint az e. 5. kísérlet, de piridin (0,7 ml) jelen­

létében. Kitermelés 24%. Op. 196° (b); [ö]d =  113°
( c  =  1 ) .

Tiszta glukoszazont ad.
e. 7. Mint az e. 6., de két mól N-p-tolil-D-glükozil- 

aminnal. Kitermelés: 27,5%. Op. 198° (b); [ a ]2“ =  + 1 1 2 °  
(c =  1). T iszta glukoszazont ad.

e. 8. M in t az  e. 6. k ísé rle t, de  k é t  m ól N 4-p-szu lfam il- 
-fen il-D -galak tozil-am innal.

A reak c ió e leg y b ő l a  fö lös N 4-p-szulfam il-fenil-D -galak- 
to zil-am in  k ris tá ly o so d ik  ki.

b) N 4-p-szulfamil-fenil-D-galaktozil-amin és N -(4-karboxi-
3-hidroxi-fenil)-D-gliikozil-amin átglikozilezésével

e. 9. Reakcióelegy: száraz N4-p-szulfamil-fenil-D-galak- 
tozil-amin (5,0 g, 1 mól) (op. 171— 174°), száraz N-(4-kar- 
boxi-3-hidroxi-fenil)-D-glükozil-amin (5,0 g, 1,05 mól) (op. 
142°; [a]D  =  — 134° 9), absz. metanol (50 ml) és ammónium- 
klorid (0,2 g; 0,3 mól) 30'-ig forralva. A lehűlt oldathoz 
étert adunk zavarosodásig, és a kivált term éket metanolból 
átkristályosítjuk (0,91 g, 18,2%). Op. 201° (b); [a]f>2 =  -—115° 
(c = 1 ) .

Analízis *
Szám ított: N: 8,4%, S: 9,6%
Talált: N: 8,27%, S: 9,7%
e. 10. Mint az előző e. 9. kísérlet, de piridin (1,5 ml) 

jelenlétében és ammónium-klorid helyett sósav (0,05 g) 
katalizátorral. Kiválás jéghűtésre (20% termelés). Op. 
190° (b); [a]|)° =  — 113° (c =  1).

Tiszta glukoszazont ad.

Az f )  típusba tartozó átglükozilezés

Aril-acetil-glükozil-amin és acetilezetlen aril-glükozil-amin  
reakciója

N4-p-szulfamil-fenil-D-glükozil-amin előállítása 
N4-p-szulfamil-fenil-D-glükozil-amin-tetraacetát és N -p- 

-tolil-D-glükozil-amin átgliikozilezése

f .  1. N4-p-szulfamil-fenil-D glükozil-amin-tetraacetátot 
(5,0 g, 1 m ól) és N-p-tolil-D-glükozil-amint (5,4 g, 2 mól) 
3%-os sósav (1 ml) jelenlétében 96%-os etanolban (100 ml) 
forralunk visszacsepegő hűtő alatt 15'-ig. Kb. 2 óra múlva 
kapargatásra kristálykiválás indul meg. Ekkor enyhén 
melegítjük (40— 50°), hogy az N4-p-szulfamil-fenil-D-glükozil- 
-amin-tetraacetát kiválást megakadályozzuk. A szobahőn 
kivált term ék (3,0 g, 90% kitermelés) tiszta N 4-p-szulfamil- 
-fenil-D-glükozil-amin.

Op. 202°; [ ö ] d  =  — 121° (c =  1, vízben).
Analízis (C12H1S0 ,N 2 S, 334,34):
Szám ított: N: 8,4%, S: 9,6%
Talált: N: 8,32%, S: 9,42%

3
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Összefoglalás
Az N-aril-glikozil-am inok átglikozilezési reak­

ció ján ak  új típ u sa it írtuk le, m elyek  N-aril- 
-glikozil-am inok és m onoszacharidok, valam int 
a cetilezett N -aril-glikozil-am inok és m onoszacha­
rid ok , továbbá kü lön b öző  amin és cukor kom po­
n en st tartalm azó k é t  N -aril-glikozil-am in végü l 
acetilezett N -aril-glikozil-am in és N -aril-glikozil- 
-am in  között m ennek végb e. Az eredm ényeket az
1— 4. táblázat foglalja  össze. Az acetilezett N-aril- 
-glikozil-am inok és m onoszacharidok k özött v ég b e­
m enő átglikozilezési reakció új eljárást je len t  
részlegesen a cetilezett m onoszacharidok előállí­
tá sára .

A  különböző t íp u sú  átglikozilezési reakciók  
fe lté te lezett m echanizm usát a k ép letek  szem lél­
te t ik . Azokat a reak ciók at, m elyeket v ízm entes  
oldószerben h a jto ttu n k  végre, va lód i átglikozile- 
zésn ek  tekintjük [e), f ) ] .  A víz je len létében  v é g ­
z e tt  reakciók esetéb en  szám olnunk kell a h idro­
líz is t  követő glikozidképződéssel is [c), d )].

N-GIycoside, XI. Neuere Typen der Umglykosy­
lierungsreaktion. R . Bognár  und P . N ánási

Neuere Typen der U m glykosylierungsreaktion  
der N -A ryl-glykosyl-am ine werden m itgete ilt,

welche sich zw ischen N -A ryl-glykosyl-am inen  und 
M onosacchariden, acety lierten  N-A ryl-glykosyl ami- 
nen und M onosacchariden, weiterhin zw ischen  
zw ei, verschiedene Amin- b zw . Zuckerkom ponen­
ten  enthaltenden  N -A ryl-glykosylam inen und end­
lich  zw ischen acetylierten  N -A ryl-glykosyl-am in  
und N -A ryl-glykosyl-am in  abspielen. D ie E rgeb­
nisse werden in Tabellen 1— 4. zusam m engefasst. 
D ie U m glykosylierungsreaktion  zwischen acety lier­
ten  N -A ryl-glykosylam inen und M onosacchariden  
ste llt ein neues Verfahren zur H erstellung te il­
w eise acetylierter Zucker dar.

Die vorgeschlagenen M echanismen der U m ­
glykosylierungsreaktionen verschiedener Typen  
werden form uliert. R eaktionen , welche in absolut 
trockenem  L ösungsm ittel durchgeführt wurden, 
werden als wahre U m glykosylierungen betrachtet 
[e), f ) ] . Im  Falle anderer R eaktionen, welche  
sich in G egenwart von W asser abspielten, müssen  
wir H ydrolyse und nachfolgende Glykosidbildung  
in B etracht ziehen [c), d )].

Debrecen, K ossuth  Lajos T udom ányegyetem  Szerves- 
K ém iai In tézete .

Érkezett: 1962. IV. 20.

2-Ammo-4-kinazolinolok alkilezése, átalkilezése 
és dezalkilezése aminokkal és ammóniával

L E M PE R T  K Á R O L Y  és B R E U E R  JU D IT

Nemrégiben felism ertük , hogy o lyan  nitrogén- 
tarta lm ú  heterociklikus vegyü letek , m elyekre je l­
lem ző  a gyűrűs acil-guanidid  szerkezeti részlet 
(glikociam idinok,1 d ietil-barbitursav-im idek1 2) I. 
v a g y  II. r. am inokkal és/vagy só ikkal h ev ítv e , 
a m egfelelő N 2-alkilszárm azékká alakulnak, ez 
u tób b iak  pedig am m óniával, ille tv e  só ival dezal- 
k ilezhetők , vagy m ás I ., illetve II. r. am inokkal 
átalkilezhetők:

szerzők is leírtak  hasonló reakciókat, m égpedig a 
pirim idin-3’ 4’ 5 és purinsorban5.

Ebben a közlem ényünkben 2-am ino-4-kinazo- 
linolokkal v ég zett k ísérleteinkről szám olunk be. 
A  kiindulási anyagként szo lgáló  2-am ino-4-kina- 
zolinolt8 a 2-m etil-m erkapto-4-kinazolinol am m ono- 
lízisével, a 2-m etil-m erkapto-szárm azékot pedig a
2-m erkapto-4-kinazolinol6 m etil-jodidos m etilezé- 
sével lúgos közegben á llíto ttu k  elő. A nalóg m ó­
don nyertük  a m egfelelő butil-am ino-, benzil- 
-am ino-, m orfolino-, va lam in t anilino- és dietil- 
-am ino-etil-am ino-szárm azékot. Utóbbi két vegyü- 
le te t ezen az úton már előá llíto tták 7' 8.

A 2-am ino-4-kinazolinol alkilezését, illetve  
szárm azékainak átalk ilezését és dezalkilezését etil­
alkoholos v a g y  butilalkoholos közegben 5 m ól amin,

R öv id d el ezen átalaku lásokat tárgyaló  dolgoza­
ta in k  megjelenése u tá n , de tőlünk függetlenü l, más

1 Lem pert K . : M TA K ém . Tud. O szt. K özlem ényei. 
12. 91. 104. 1959.

. / .  Breuer, К .  L em pert : E xperientia (B asel), 16. 107. 
1960.

2 Lempert— Sréter M . ,  K n au sz D ., Lem pert K . : Chem.
B ér ., 93. 2290. 1960.

3 K . Sirakaw a : J. Pharm . Soc. Japan, 79. 1477. 1959. 
1 D . R oy , S . Ghosh and B . C. Guha : J. Org. Chem., 

25. 1909. 1960.
5 C. W. Whitehead and J . J .  Traverse : J. Am er. Chem. 

Soc., 82. 397. 1960.
c I. B . D ouglass and F . B . D ains : J. Am er. Chem. 

Soc., 56. 719. 1934.
7 J . F . D eck  and F. B . D a in s  : J. Amer. Chem . Soc., 

55. 4986. 1933.
8 R . J .  Grout and N . W . Partridge : J . Chem . Soc., 

1960. 3543.
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