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Komplexen (Alkyl = Methyl, Athyl, n-Propyl, n-
Butyl, n-Amyl) in dem Bereiche von 320—1300
m untersucht. Es ergaben sich fiir die Konstanten
des sich in einem CHCl,—Pyridin Lésungsmittel-
gemisch ausbildenden Gleichgewichts zwischen den
dia- und paramagnetischen Formen der genannten
finf Komplexe bei den Temperaturen T = 293,
303 und 313° der Reihe nach die Werte 1,41, 1,35,
1,305 1,40, 1,30, 1,205 1,10, 1,00, 0,90; 0,85, 0,75,

0,65; 0,68, 0,62, 0,55. Der Wert der Gleichge-
wichtskonstanten nimmt mit der Linge der Alkyl-
Kette ab, was Verfasser durch die induktive und
Hyperkonjugationswirkung der Alkyl-Gruppe er-
klart.

Szegedi Tudoményegyetem Altaldnos- és Fizikai-Kémiai
Tanszéke.
Erkezett: 1962. IV. 16.

Nitrogén-glikozidok, XIL.*

Az atglikozilezési reakceié 10j tipusai

BOGNAR REZS(O és NANASI PAL

El6z6 kozleményeinkben! beszamoltunk arrél,
hogy az N-aril-glikozil-aminok atglikozilezése ki-
terjeszthetd, ugyanis nemcsak az aril-amin-rész,
hanem a glikozil- és az acetilezett glikozilrész is
kicserélhet8. Azt talaltuk, hogy az atglikozilezést
az eddig ismert tipusokon tidlmenden szinte min-
den variaciéban meg lehet valésitani.

Korabbi kézleményeinkben?® és az eddig ismert
példakban az atglikozilezés kovetkezd tipusainak
leirasaval talalkozunk:

a) tipus:

Az N-aril-glikozil-amin reagil egy masik aril-
aminnal és ennek N-aril-glikozil-aminja képzd-
dik dgy, hogy a kiindulasi glikozil-aminbél az
amin felszabadul.

Glikozil-NH-Aril + H,N-Aril” 7> Glikozil-NH-Aril” -
+ H,N-Aril

b) tipus:

Cukorrészén acetilezett N-aril-glikozil-amin és
aromas amin reakciéja, middén az acetil-glikozil-
rész a masik aminhoz kapcsolédva adja az dj,
cukorrészen acetilezett N-glikozidot.

(Ac)n-Glikozil-NH-Aril 4 H,H-Aril” >
—> (Ac)a-Glikozil-NH-Aril’ 4 H,N-Aril

Az a) és b) tipust atglikozilezéseket alkoholos
oldatban savas katalizdtorok jelenlétében hajtot-
tuk végre. Kimutattuk, hogy az atalakulasok
egyensilyi reakciok, és megfelelen valasztott ko-
rillmények kozott megfordithaték. A reakeidk
0,2—0,5 mélos oldatban aranylag gyorsan végbe-
mennek: a termék, az 1j N-aril-glikozil-amin

* Nitrogén-glikozidok, X.: Bogndir R., Ndndasi P. és
Puskas M. : Magy. Kém. Folyéirat, 68. 37. 1962.

' R. Bognadar, P. Nandst : Acta Chim. Acad. Sci. Hung.,
12. 115. 1957. és IUPAC kongresszuson elhangzott eldadas,
1957. Paris.

R. Bognadar, P. Nanasi : Tetrahedron, 14. 175. 1961.

2 R. Bognar, P. Nandsi : Nature, 171. 475. 1953.; J.
Chem. Soc. (London), 1955. 189.; Magy. Kém. Folyédirat,
62. 88. 1956.

R. Bognar, P. Nandsi, E. Nemes-Nandsi : J. Chem.
Soc. (London), 1955. 193.; Magy. Kém. Folyéirat, 62. 271.
1956.

vagy N-aril-glikozil-amin-acetat, az egyensulyi
rendszer egyik komponense, j6 termeléssel kris-
talyosan kivalik az elegybdl, és a médszer meg-
felels oldészerek és koncentraciéviszonyok eseté-
ben preparativ célokra is felhasznalhaté.

Igazoltuk tovabba, hogy wvalédi ,,atglikozile-
zés” és nem hidrolizis utani djraglikozilezés tor-
ténik. Ez a tény higabb (0,04 mélos) oldatok és
109, korili viztartalom jelenlétében is bizonyit-
haté volt3.

Alabbiakban beszamolunk arrél, hogy az at-
glikozilezés a kovetkez§ esetekben is megvald-
sithato.

c) tipus:

Az N-aril-glikozil-amin és egy egyszerd szabad
cukor reakciéja. Ilyenkor az j cukor N-aril-
-glikozil-amin-szarmazéka képzddik, és az eredeti
cukorrész felszabadul. (Inoue és munkatarsai en-
nek a reakciétipusnak a lehet8ségét tdliink fiigget-
leniil papirkromatografias médszerrel mutattak

Kit.)
Glikozil-NH-Aril + Glikozil’-OH >
< Glikozil’-NH-Aril -+ Glikozil-OH

Az elvégzett kisérleteket és azok eredményét
az 1. tablazatban foglaltuk &ssze.

Ez a tipust atglikozilezés kevés (5—109%,) viz
jelenlétében adja a legjobb kitermeléseket és a
legtisztabb termékeket. Absz. alkoholos kézegben
hosszabb forralasra van sziikség a kiindulasi
anyagok feloldasahoz, mikor az oldatok is er8sen
szinez6dnek. Ez érthetd is, mivel a szabad cukrok
absz. alkoholban Aaltaldban rosszul oldédnak. Ki-
elégits a termelés, ha kevés viz, vagy pedig piridin
van jelen az oldészerben. A vizes kozegben vég-
zett reakcioknal szamolni kell a hidrolizissel és az
azt kovetd djra valé glikozilezéssel. Lehetséges-
nek tartjuk, hogy a tiszta atglikozilezés és hidro-
lizis wuténi glikozidképzés parhuzamosan futé
reakciok.

3 R. Bognar, P. Ndndsi, M. Puskas : J. Chem. Soc.
(London), 1961. 320.; Magy. Kém. Folyéirat, 68. 37. 1962.

4 ]. Inoue, K. Onodera, S. Kitaoka : J. Agr. Chem.
Soc. Japan, 27. 5. 1953.
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1. tablazat

‘reakcid e o o p P . 5 | | Termelés, 9
/:ipu::xhé: Heagalo V:‘g)}:ll:&;l:ﬂ(:l:)l:_::?eykelt)' L Javéve Oldészer Katalizator Forralasi idd Termék ‘i' S -
szdma ‘ nyers tiszta
¢ I ‘ N-p-tolil-p-gliikozil-amin -+ p-mannéz | 949%EtOH HCI ‘ 57 N-p-tolil-p- 76,5 170
i ‘ -mannozil-
-amin ‘
6 2 3a 949, EKtOH HCI 60" o | 63,5 56
& & Y 759 MetOH HCI 5 ; 55 53,8
c 4. ‘ b g 94%EtOH 1 | HCl 57 , 56,5
‘ -+ piridin
c. 5. 94%EtOH + | HCI 57 . 73,2 69
-t piridin
G 05 949% EtOH NH,CI1 87 " 63 60
¢ T absz. EtOH HCI 8’ i 6.7 161
c. 8 | absz. EtOH + | HCI 1i5% - 67 64,5
- piridin
Gy Dy | absz. EtOH NH,Cl | 5% - 33,3 32
c. 10. s | absz. EtOH — | 57 % 20 157
c: 11. | absz. EtOH —- 1207 40° 7 35
¢. 12, | 94,60,EtOH -+ — 57 55 0
| piridin L 2 nap mualva 20 17
c. 13 | 55 94,69, EtOH — 57 55 7
i 2 nap mulva 40
c.14. | Y e | 949 EtOH HCI 53 ; 93.5 ¢ 75
c.15. | 3 ) 75%EtOH HCI1 57 i 73 61,6
¢, 16. | T 5 94% EtOH HCl 57 . 80 72:2
¢.17. | o " 949, ELOH + HCI 5% o 80 62,7
i ; -+ piridin
c. 18. W | 949 EtOH NH,(CI 5’ . 76,6 64,1
c. 19. 7 i 949, EtOH NH,CI 57 o 80 73,6
c. 20, N-p-tolil-p-galaktozil-amin | p- absz. EtO HCI 307 N-p-tolil-p- 27,5
-mannoéz -mannozil-
-amin
A P - " absz. EtOH HCI 57 . 70 66,2
c.22. | N-p-tolil-p-gliikozil-amin + - 979, EtOH HCl 107 N-p-tolil-p-ga- | 65
‘ -galaktéz ‘ laktozil-amin
& 23, > = | 979% EtOH + HCI 57 5 72.5
-+ piridin
c. 24. N b absz. EtOH HCI 407 = 25 és
| 28
c 25. N-p-Br-fenil-np-gliikozil-amin - p- 909,MetOH - | HCI 57 N-p-Br-fenil-p- | 67,5
-galaktéz -+ piridin ’ -galaktozil-
amin
c.26. | 3 , 1:2 | MetOH + HCI 5| 71,5
-+ piridin
¢ 27 909, EtOH NH,CI 15 » 21,5
c. 28. 5 - 909, EtOH NH,C] 15* o 29,5
c. 29. N-p-NO ,-fenil-p-gliikozil-amin EtOH HCI 157 N-p-NO,-fenil-| 35,5 15
-+ galaktoz I‘ p-glitkozil-
i3 | -amin
c. 30. EtOH + HCI [ 157 o 50 34
-+ piridin ‘

1 mol feleslegben vett komponensekkel végzett
reakciénal a nyerstermékek kitermelése jobb, de
ha tekintetbe vessziikk, hogy szennyezettebbek,
mint az 1 : 1 moélaranyd kiindulasi anyagok ese-
tében kapott termékek, akkor megallapithatd,
hogy preparativ szempontbél nem jelent szamot-
tevé elényt az egyik komponens 1 mél felesleg-
ben valé alkalmazasa.

A tablazatban nyerstermékre megadott ki-
termelési 9,-ok olyan termékekre vonatkoznak,
amelyek 109, alatti szennyezést tartalmaznak,
vagyis 909, folotti tisztasagaak.

d) tipus:

Cukorrészén acetilezett N-aril-glikozil-amin és
egyszeri szabad cukor reakcidja, ami dj N-aril-
-glikozil-aminhoz és részlegesen acetilezett, sza-

bad glikozidos hidroxili acetilezett cukorszarma-
zékhoz vezet.

(Ac)n Glikozil-NH-Aril + Glikozil-OH =
< Glikozil’-NH-Aril 4 (Ac)a Glikozil-OH

Az eredményeket és kisérleteket a 2. tablazat
tartalmazza.

Mivel ebben a reakciétipusban is szabad cuk-
rok képezik a reakcidelegy egyik komponensét,
viztartalmid alkoholt alkalmaztunk oldészeriil,
mint a ¢) tipusnal.

Azt talaltuk, hogy az ammonium-klorid jobb
katalizator, mint a sésav, de a legjobb kitermelé-
seket piridin jelenlétében sésav katalizatorral
értik el.

A reakcié eredményeként az uj, acetilezetlen
szabad N-aril-glikozil-amin kivalik a reakecié-
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2. tablazat

A reakcié Reagalé vegyiiletek ’ i Torvalal Permela
tipusa és (mélardany 1 : 1, kivéve Oldészer | Katalizator idé Termék o
szadma a feltiintetett eseteket) &
|
ds L N-p-tolil-p-gliikozil-amin-tetra- | 969, EtOH - HCI 3 157 N-p-tolil-p-mannozil-amin 78
acetat -+ D-mannodz —+ piridin
d. 2. N-p-tolil-p-gliikozil-amin-tetra- | 969, EtOH NH,Cl1 30" N-p-tolil-p-mannozil-amin 64,5
acetidt + D-mannéz [
d.i3, N-p-tolil-p-gliikozil-amin-tetra- | 969, EtOH - HCl1 10" N-p-tolil-p-mannozil-amin - 5
acetat - D-mannéz - piridin -+D-glitkkz-tetraacetat 61
d. 4 N-p-tolil-p-gliikozil-amin-tetra- | 969, EtOH HCI 100 | — — —
acetit + D-manndz !
G N-p-tolil-p-gliikozil-amin-tetra- | 969,EtOH — ‘ 107 —— — —
acetdt + D-manndz
d. 6. N4-p-szulfamil-fenil-p-gliikozil- absz. EtOH | HCl 157 N4-p-szulfamil-fenil-p-gliiko- 17
-amin-tetraacetat -+ p-gliikkéz —+ piridin i zil-amin
ds 7. N-p-tolil-D-mannozil-amin-tetra- | 969, EtOH + HCI ‘ 10° N-p-tolil-pD-mannozil-amin + 63,5
acetat + D-mannéz ‘ -+ piridin -+ D-mannéz-tetraacetat 54,5
d. 8. N-p-tolil-n-galaktozil-amin- 969, EtOH + HCl 107 N-p-tolil-n-mannozil-amin + 64,5
-tetraacetat 4 D-mannéz -+ piridin -+ D-galaktdz-tetraacetat 46,8
|

elegybdl, és az oldatbdl kiilonosebb nehézség nél-
kiil kipreparalhaték voltak a 2,3,4,6-tetraacetil-
-hexézok. Ez ) médszer a részlegesen acetilezett
cukor elgallitasara. Bar a kitermelések 40—509
koriil mozognak, ez az j Gt mégis egyszertibbnek
mondhaté, mint a klasszikus el6allitasi méd.
N-aril-glikozil-aminok atglikozilezését részlegesen
acetilezett cukrokkal eddig még nem sikeriilt
preparative megvalésitanunk.

e) tipus:

A teljes, vagy kett8s atglikozilezés is megvalé-
sithat6, ha két kiillonb6z6, mas-mas cukorrésszel
és mas-mas aminrésszel rendelkezd N-aril-glikozil-
-amin reagal egymassal. Ilyenkor mindkét lehet-

séges uj N-aril-glikozil-amin képzdédik.

Glikozil-NH-Aril + Glikozil’-NH-Aril” >
< Glikozil-NH-Aril” + Glikozil’-NH-Aril

A kisérleteket és eredményeket a 3. tablazat
tartalmazza.

Ezeket a reakcidkat absz. oldészerekben (me-
tanol vagy etanol) teljesen szaraz kiindulasi anya-
gokkal hajtottuk végre.

Legmegfelelsbbnek bizonyult a sésav katali-
zator piridin jelenlétében. Ugy taldltuk, hogy
savas katalizator jelenléte nélkiil az atglikozilezés
nem tortént meg. A két lehetséges glikozid koziil
oldédasi viszonyaiktél fiiggden megfeleld koriil-
mények kozott — kiilonos tekintettel az oldészer
mingségére és mennyiségére — eddig csak az egyik

3. tablazat

A reakci6 Reagilé vegyiiletek Forralasi Termelés.

tipusa és (mélardany 1 : 1, kivéve Oldészer Katalizator idé Termék A

szama a feltiintetett eseteket) .

e s N-p-NO,-fenil-p-gliikozil-amin +| absz. EtOH HCI 107 N-p-NO,-fenil-p-galaktozil- 42
-+ N-p-tolil-p-galaktozil-amin -amin

6 2 N-p-NO,-fenil-p-gliikozil-amin +| absz. EtOH + HCI 5Y¢ N-p-NO,-fenil-p-galaktozil- 67,5
+ N-p-tolil-p-galaktozil-amin -+ piridin ‘ -amin

e 3. N-p-NO,-fenil-p-gliikozil-amin | absz. EtOH | HCI 4’ N-p-NO,-fenil-p-galaktozil- 55
+ N-p-tolil-p-galaktozil-amin -amin
2:1

e. 4. | N-p-NO,-fenil-p-gliikozil-amin +| absz. EtOH — 107 N-p-NO ,-fenil-n-galaktozil- =
+ N-p-tolil-p-galaktozil-amin -amin
2:1

e. 5. | Ni-p-szulfamil-fenil-p-galaktozil-| absz. MetOH HCI 5¢ N4-p-szulfamil-fenil-b-glii- 15,5
-amin + N-p-tolil-p-gliikozil- kozil-amin
-amin i

e 6. N4-p-szulfamil-fenil-p-galaktozil-| absz. MetOH +| HCI ‘ 57 N#-p-szulfamil-fenil-p-glii- 24
-amin + N-p-tolil-p-gliikozil - - piridin kozil-amin
-amin

& 1. N,-p-szulfamil-fenil-p-galaktozil- | absz. MetOH +| HCI 57 Ni-p-szulfamil-fenil-p-glii- 27.5
-amin + N-p-tolil-p-gliikozil- - piridin kozil-amin
-amin 1: 2

€. - ‘8. Ni-p-szulfamil-fenil-p-galaktozil- | absz. MetOH +| HCI 5 N4-p-szulfamil-fenil-p-glii- —
-amin + N-p-tolil-n-gliikozil- -+ piridin kozil-amin
-amin 2:1 ‘

e. 9. N,-p-szulfamil-fenil-p-galaktozil- | absz. MetOH NH,CI 307 Ni-p-szulfamil-fenil-p-glii- 18,2
-amin + N-(4-karboxi-3- kozil-amin
-hidroxi-fenil)-p-gliikozil-amin

e. 10. N,-p-szulfamil-fenil-n-galaktozil- | absz. MetOH +| HCI 5% N#-p-szulfamil-fenil-n-glii- 20
-amin -+ N-(4-karboxi-3- - piridin i kozil-amin
-hidroxi-fenil)-p-gliikozil-amin ‘

|
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4. tablazat

A reakci6 o e b ot N \
A Reagilé vegyiiletek (mélarany 1 : 1, kivéve "
Uiposa.bs a feltiintetett eseteket) Oldészer
N szama = 8 77{ ¥
i
£ L N4-p-szulfamil-fenil-p-gliikozil- 909%, EtOH

\
-amin-tetraacetat 4 N-p- 1
‘ -tolil-p-gliikozil-amin 1 : 2 1

ij N-aril-glikozil-amint tudtuk elkiiléniteni kris-
talyos formaban, az egyenstlyi reakcidelegybél.

f) tipus:

A kettos atglikozilezésnek azt a valtozatat,
amidén egy cukorrészén acetilezett N-aril-glikozil-
-amint és egy masik nem acetilezett N-aril-glikozil-
-amint reagaltatunk, az atglikozilezés kiilon tipusa-
nak tekinthetjiik.

(Ac)n-Glikozil-NH-Aril 4 Glikozil-NH-Aril” >
<= (Ac)n-Glikozil-NH-Aril” + Glikozil-NH-Aril

Ezt a reakciot eddig csak egy példan valési-
tottuk meg, de igen j6 kitermeléssel. Az adatokat
a 4. tablazat tartalmazza.

Ez a reakciétipus is sésav és piridin jelenlété-
ben és absz. oldészerekben hajthaté végre a leg-
elénybsebben.

Fenti kisérleti eredményekbdl azt a kovetkez-
tetést vonhatjuk le, hogy az N-aril-glikozil-ami-

l Katalizator

Forralasi
idé

Termelés,
Termék o/
/0

N1-p-szulfamil-fenil-p-glii-

15 ‘
kozil-amin

\

|

| |
HCI ' l 90
| ’

nok, vagy azok cukorrészén acetilezett szarmazé-
kai egy mas aminnal, vagy mas cukorral, vagy
masik N-aril-glikozil-aminnal alkoholos oldatban
proton hatasara aranylag gyorsan egyensilyi rend-
szerré alakulnak, amelyben jelen vannak a lehet-
séges 1] N-aril-glikozil-aminok is. Ezek — oldé-
dasi viszonyaiktdl fiiggden — a megfelel§ reakcis-
kériillmények kozott kristalyos allapotban, sok
esetben jo termeléssel kinyerhetdk.

Feltételezziik, hogy a bizonyitottan valédi at-
glikozilezési tipusokhoz [a), b)] hasonléan tiszta
atglikozilezésekkel szdmolhatunk mindazoknal a
tipusoknal, ahol absz. kézegben végeztiik a reak-
ciokat [e) és f) tipus].

A viz jelenlétében végrehajtott reakciéknal,
ahol a szabad cukrok oldatbaviteléhez sziikséges
kevés viz hozzdadasa elénydsnek bizonyult a ki-
termelések szempontjabél, szaimolnunk kell a hid-
rolizissel és az azt kovet8 tjraglikozilezéssel is.

Véleményiink szerint az atglikozilezési reak-
ciok teljes analégiaba allithaték a protonkatali-

[ @
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zalta Aatészterezési reakcidkkal, amelyeknél az
acil—oxigén-kétés bomlik fel, és aciliumion atme-
neti képz6dését tételezik fol. Ugyantigy feltételez-
hetd az atglikozilezéseknél az el6z6 kozleménye-
inkben mar felvetett atmeneti glikoziliumion
fellépése, amivel az atglikozilezések egyes tipusai-
nak mechanizmusa kielégitéen értelmezhetd. Az
Isbell és Frush altal javasolt® mechanizmus a

H

kozbensé imoniumion (R—C:l%H—R’) és az
ebbél képz8dé atmeneti komplex feltételezésével
az e) és f) tipust atglikozilezésekre nehezen volna
alkalmazhaté; a ¢) és d) tipusi atglikozilezések-
nél azonban ezzel és az aciklusos

Gliikozil—CH =(®)H-kati0nnal is szamolni lehet.
A c) és d) tipusi atglikozilezési reakecio fel-

tételezett mechanizmusat az 1. abra, az e) és f)

tipusba tartozékét a 2. abra szemlélteti.

Fenti munka a Magyar Tudomiényos Akadémia tamo-
gatasaval késziilt, amiért koszonetiinket fejezziik ki. Ugyan-
csak koszonetet mondunk Rdkosi Miklésné David FEva
tanirsegédnek ¢és Nosstray Kldra labordnsnak a mikro-
analizisek elvégzéséért,

Kisérleti rész

Az op.-ok nem korrigaltak. A forgatoképesség-meghatd-
rozasokat piridinben végeztiik.

A c¢) tipusha tartozé atglikozilezési reakciok
N-aril-glikozil-aminok és szabad cukrok dtglikosilesése

N-p-tolil-p-mannozil-amin elédllitisa N-p-tolil-p-gliikozil-
-amin és D-mannoz dtglikozilezésével

c. 1. N-p-tolil-pD-gliikozil-amint (3,0 g, 1 mol) (op. 112—
113% [a]p = —96°) és D-manndzt (2,2 g, 1 mél) oldunk
39,-0s sésavat (0,5 ml) tartalmazé 969,-os etanolban
(30 ml). A kiinduldsi anyagok kb. mésfél perc alatt feloldéd-
nak, és a homogén reakcidelegyet osszesen 6t percig forral-
juk visszacsepegé hiits alatt. Ezutian szobah@mérsékleten
hagyjuk allni az elegyet, amelybdl révidesen kristalykivilas
indul meg. Masnap lesziirjiik a nyersterméket (2,15 g, op.

5 H. S. Isbell and H. L. Frush: J. Org. Chem., 23.
1309. 1958.
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175%) (bomlas): [a]p — —162° (C = 1). Az anyaligbdl
masnapra még tovabbi anyag valik ki (0,15 g). Kitermelés
nyerstermékre 76,59,.

Az N-p-tolil-pD-mannozil-amin nyerstermék tisztasagat
papirkromatografias madszerrel ellenériztiik tobb kisér-
letben®. Megillapitottuk, hogy altalaban kb. 94—959;-0s
tisztasagh, mivel mindossze 2—39, N-p-tolil-p-gliikozil-
amint és 2—39, szabad mannézt tartalmaz. Ezen az ala-
pon a nyerstermékek kitermelési adatai is Osszehasonlit-
haték.

A nyersterméket (1,0 g) 75%,-0s metanolbél kristalyo-
sitottuk (0,72 g, op. 183°% [a]y = —179° ¢=1. N-
tartalom: 5,29%,).

A nyerstermék tisztitdsira igen jol megfelelt a kivet-
kez8 médszer: a nyersterméket (1,5 g) 759%,-0s vizes meta-
nollal (20 ml) alaposan eldbrzsiljiik szobahGmérsékleten,
majd leszivatjuk. A tisztitds 89)-0s veszteséggel jart.
A kapott anyag (1,28 g) op.-ja 184° (bomlas); [a]} — —178"
(¢ =— 1). Keverék-op. tiszta N-p-tolil-D-mannozil-aminnal
(op. 183—184°6; 184°; [a]}? = —181°?) nem mutat depresz-
sziot.

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

Szdmitott: C: 58,09%, H: 7,1%, N:

Talalt:

S
5,2%

Gz 58.0%. H: 7,05%; N: 5,17%

A N-p-tolil-p-gliikozil-amin és p-mannéz dtglikozilezé-
sére iranyulé tovabbi kisérleteket, kiprepardlast, tisztitast,
ellen8rzést stb. a fent leirt médon végeztiik azzal a médosi-
tassal, hogy részben az oldészert, katalizitort vagy a ki-
induldsi anyag ardanyat, a forralas idejét valtoztattuk az
alabbiak szerint és az alabbi eredménnyel:

c. 2. Mint a c. I. kisérlet, de 60’-ig forraltuk a reakcié-
elegyet. Egy napi éllas utédn kivalt anyag (1,4 g) op.-ja
174 [a]hy —= —168°. Ot napi allas utdn tovabbi kivalas
(0,4 g, op. 177°) (bomlis). Kitermelés nyerstermékre:
63,5%.

c. 3. Mint a c. 1. kisérlet, de old6szerként etanol helyett
metanolt (30 ml) és vizet (7 ml) hasznaltunk. Els¢ kivalas
1 nap milva (1,3 g); op. 176° (b); [a]f? — —171° (¢ — 0,6).
Masodik kivalassal (0,35 g) — tovabbi egy nap milva —
a kitermelés 559,.
~ Vizes metanolos tisztitas hidegen 29,-0s veszteséggel
jar és teljesen tiszta terméket eredményez. Op. 184° (b):
[a]B = —177° (e = 1).

Analizis:

Talalt: C: 57,6%, H: 6,9%, N: 5,17%

c. 4. Mint a c. 1. kisérlet, de piridin hozzatéttel (3 ml).
A két nap milva kivalt nyerstermék (1,7 g, kitermelés
56,5%) op.-ja 170° (b).

6§ G. P. Ellis and J. Honeyman :
1496.
F. Weygand : Ber., 72. 1667. 1939.

J. Chem. Soc., 1952.



Magyar Kémiai Folyéirat 68. évi. 1962. 10. sz.

Bognar R. és Nanasi P.: Nitrogén-glikozidok 449

c. 5. Mint a c. . és a c. 4. kisérlet, de kevesebb (1 ml)
piridin jelenlétében.

A nyerstermék (2,2 g, 73,29, kitermelés) op.-ja 170° (b).
Tiszta termék 699%,.

¢. 6. Mint a c. 1. kisérlet, de kevesebb etanollal (20 ml)
és ammoénium-klorid katalizdtorral (0,2 g).

A nyerstermék (1,9 g, 639%, kitermelés) op.-ja 174" (b).
Vizes metanolos mosias utdn a kitermelés 609. Op. 184°;
[a]lB = —179° (c = 1).

c. 7. Mint a ¢. 1. kisérlet, de vizmentes koriilmények
kizott: HCI- (0,035 g) tartalmii etanolban (20 ml). 8’ forra-
lis; az elegy igen sotét. Osszes kivilds jéghiitésre 0,2 g,
6,700 kitermelés, op. 170° (b); [a]}’ = —166° (c = 1).
Vizes metanolos mosds utdn a termelés 6,19,. Op. 184° (b);
[alf = —176° (c = 1).

Talalt N: 5,129,

c. 8. Ugyanaz, mint a ¢. 7. kisérlet, de piridin (0,5 ml)
hozzitéttel. Az elegy nem sitétedik dgy, mint c. 7.-nél.
A kozvetleniil kivalt termék (2,02 g, kitermelés 67%) igen
tiszta: op. 183% [a]p = —168° (c = 1). Tiszta termék
64,59,.

Talalt N: 5,15%.

c. 9. Mint a c. 1. kisérlet, de absz. alkoholban (20 ml)»
sosav helyett amménium-klorid katalizatorral, (0,2 g) és
15%-ig forralva. A kivalt nyerstermék (1,0 g, kitermelés
33,39,) op.-ja 172 (b). Vizes metanolos mosas utdn az op.
183° (b); [all, = —177° (¢ = 1). 329, tiszta termék.

Taldlt N: 5,229%.

c. 10. Mint a c. 1. kisérlet, de absz. etanolban (20 ml)
és katalizator nélkiil. 50 forralas sziikséges a teljes oldé-
dashoz. Masnapra szobahén kivalt anyag (0,5 g) op.-ja
160° (b). A nyerstermék (termelés 209%,) vizes metanolos
tisztitdsa 159)-0s veszteséggel 184°-on bomlé anyagot ad.

c. 11. Ugyanaz, mint az el§z6 c. 10. jelii kisérlet, de
csak 40°-ra melegitve. Két érai razogatas utan kovetkezik
be a teljes oldddas. )

A nyerstermék (1,05 g: kitermelés 359,) op.-ja 163°
(b); [al} = —165° (¢ =1).

Talglt Nt 5,159

c. 12. Mint a c. 1. kisérlet, de sésav katalizator nélkiil
és piridin (3 ml) hozzatéttel.

A nyerstermék két nap milva valik ki (0,6 g, 209,),
op. 170° (b).

c. 13. Mint az el6z6 c¢. 12. kisérlet, de piridin nélkiil.
Az elsg nap utan kevés kivalas [0,2 g, op. 170° (b)]. Tovébbi
két nap milva kivdlt anyag (1,0 g) op.-ja 170° (b); kiter-
melés nyerstermékre: 409,. [a]f' = —163° (¢ = 1).

Talalt N: 5,079%.

c. 14. Mint a c. 1. kisérlet, de kétszeres mennyiségii
(4,4 g, 2 mél) mannézzal.

Lehiilve dis kristalyos kivalas (2,3 g, op. 1757, bomlas),
majd madsnapra szobahén folytatédik a kristdlykivilds
[0,55 g, op. 162° (b)]. A termék papirkromatogrifidsan
vizsgalva kb. 10—129, szabad mannézt és 8—109%, p-tolil-
-D-gliikozil-amint tartalmaz.

A nyerstermék (kitermelés 93,5%) 75%-0s vizes meta-
nollal 209;-0s veszteséggel tisztithaté és igen tiszta, papir-
kromatografidsan ellengrizve is egységes N-p-tolil-D-man-
nozil-amint ad. Op. 184°; [a]}y = —179° (¢ = 1,2).

Talalt N: 5,099.

c. 15. Mint az el6z6 c. 14. kisérlet, de viz (7 ml) hozza-
téttel. Lehiilés utin kivalt anyag (2,1 g) op.-ja 1787 (b),
forgatasa: [a]y = —168° (¢ = 1).

Mésnapra kevés kivalas [0,1 g, op. 165° (b)] )

Nyerstermék kitermelése N-p-tolil-gliikozil-aminra 73%.
Tisztitott termék 61,69,.

c. 16. Mint a c. I. kisérlet, de fele mennyiségi (1,1 g,
0,5 mél) mannézzal. = .

Kétnapi 4allas utdn kivalt anyag (1,2 g, kltermgles
mannézra szdmitva 809,) op.-ja 173—174° (b). [a]}§ =
= —160° (c = 1).

¢. 17. Mint a c. 14. kisérlet, de piridin hozzatéttel (lzml).
Kivélds egy nap milva széirve [2,1 g, op. 168° (b)]. [a]i =
= 165° (¢ = 1).

Tobb napi allas utan kivilt anyag (0,31 g) szennyezet-
tebb. Op. 162° (b).

Nyerstermék kitermelése 809

c. 18. Mint a c. I. kisérlet, de kétszeres mennyiségii
manndézzal (4,4 g, 2 moél), kevesebb etanolban (20 ml) és
sosav helyett ammdénium-klorid katalizatorral (0,2 g).

A nyerstermék (2,3 g, kitermelés 76,6%;; op. 174° b)
vizes-metanolos mosas utdan 16,39, veszteséggel ad tiszta
N-p-tolil-mannozil-amint. dp. 184°; [a]3l = —178° (¢ = 1).

c. 19. Mint az el6z6 c. 18. kisérlet, de kevesebb man-
noézzal (1,1 g, 0,5 mél).

A nyerstermék 1,2 g, kitermelés 809, mannézra sza-
mitva; op. 160° (b); [a]i? — —180° (¢ — 1).

Talalt N: 5,22%.

Kitermelés tiszta anyagra: 73,09,.

N-p-tolil-D-mannozil-amin elédllitasa N-p-tolil-v-galak-
tozil-amin és D-mannéz atglikosilezésével

¢. 20. N-p-tolil-p-galaktozil-amint (4,0 g, 1 mél) (op.
161—162°; [a]p —101°) és szdraz mannézt (2,8 g, 1 maél)
sosavtartalmia (0,028 g) absz. etanolban (120 ml) forra-
lunk; 30" milva oldédnak a kiinduldsi anyagok.

A jéghiitésre kivalt nyerstermék (1,1 g, 27,59)) op.-ja
180—181° (b); [a]f? = —170° (¢ = 1).

Talédlt N: 5,259,.

c. 21. Mint a ¢. 20. kisérlet, de piridin (4 ml) jelenlétében.
57 forralds utan lehiilve megindul szobah&n a kristalykivalas
(2,8 g, kitermelés 709,). Op. 180—181° (b); [a]8° — —172°
(¢ = 1). Tisztitas utan termelés 66,29,.

Talalt: G: 57.4%, H: 7,09%, N: 5,19

N-p-tolil-p-galaktozil-amin elédllitasa N-p-tolil-n-gliikozil-
amin és D-galakioz atglikozilezésével

c. 22. A reakcibelegy osszetétele: p-galaktéz (2,8 g,
1 mél), viz (1 ml), konc. sésavat (0,1 ml~ 0,037 g HCI)
tartalmazé metanol (40 ml) és N-p-tolil-p-gliikozil-amin
(op. 112—113°; [alf> —96°, c 1). Az elegyet 10’-ig
forraljuk. A jéggel hiitott oldatbél kivalt termék (2,6 g,
termelés 659,) adatai: op. 160—162°; [a]p — —99,5° (¢
= 1,2); talalt N: 5,059,. (Irodalmi adatok: op. 161—162°.5)

[a]l = 101° (¢ — 1; sajat mérés).

Keverék-op. nem mutat depressziot.

c. 23. Mint a c¢. 22. kisérlet, de piridin hozzatéttel (3 ml)
és 5’ forralassal.

A kivalt kristdlyos termék (2,9 g, 72,59)) igen tiszta:
op. 161°; [a]¥ = —100° (c = 1).

Talélt: C: 57,19, H: 6,95%, Ni: 5,119%

A termék egységes galaktoszazont ad.

c. 24. Mint a e¢. 22. kisérlet, de vizhozzatét nélkiil.
0,028 g szaraz soésav katalizator jelenlétében. 407 forralas
utdn kovetkezik be az oldédds. A termék (kitermelés 259;
illetve 289%) adatai: op. 162°; [a]iy — —100° (¢ — 1,2).

N-p-brom-fenil-p-galaktozil-amin eléallitisa N-p-brém-
-fenil-p-gliikozil-amin és D-galaktéz dtglikozilezésével

c. 25. A reakcidelegy osszetétele: p-galaktéz (2,14 g, 1
moél), viz (2 ml), piridin (1 ml), metanol (20 ml), 39;-0s

sosav (0,5 ml) és N-p-brom-fenil-b-gliikozil-amin (4,0 g,
1 mél). (Op. 153°; [a]lp = —111°, ¢ = 0,5, sajat mérés;
1. késébb!) 5’ forralas.

Egy nap mulva kivalt kristalyos termék (2,5 g) op.-ja
175° (b); tovabbi tébb napi dllas utdn mar csak kevés ki-
valds van (0,2 g; op. 181° (b). Kitermelés 67,5%,. [a]d
= —115% (¢ = 1). A glikozid tiszta galaktoszazont ad.

Analizis (C,,H,;O,NBr, 334,1):

Szamitott N: 4,209,

Talalt N: 4,079

Tiszta N-p-bréom-fenil-n-galaktozil-amin adatai: op.:
183—184°; [a]h® = —116,5° (¢ = 1). Sajat mérést 1. késébb,

c. 26. Mint a c. 25. kisérlet, de kétszeres mennyiségii
galaktézzal (4,28 g, 2 mdl).

A nyerstermék (3,1 g) kitermelése 77,59%; op. 1737
[a]*0 = —114° (c = 1).

Talélt N: 4,19,.

A termék tiszta galaktoszazont ad.
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c. 27. Mint a ¢. 25. kisérlet, de piridin nélkiil és sésav
helyett amménium-klorid katalizatorral (0,4 g). 15’ forralas.
A nyerstermék (0,50 g, op. 177—178° és még 0,36 g, op.
162—173°) kitermelése: 21,5%. [a]lp = —112° (¢ = 1).

Analizis:

Szamitott: N: 4,209, Br: 24,29,

Talalt: N: 4,149, Br: 24,09,

A termék tiszta galaktoszazont ad.

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

I. kivalas (1,04 g) op.-ja 179° (b).

II. kivalds (0,14 g) op.-ja 168—172° (b).

[a]f = —116° (c = 1).

Termelés 29,59%, nyerstermékre szamitva.

A termék tiszta galaktoszazont ad.

N-p-brém-fenil-p-gliikozil-amin elédllitisa

p-Brém-anilinbél (6,0 g), p-gliik6zb6él (4,0 g) késziilt
elegyet metanolban (50 ml) konc. sésav katalizator jelen-
létében (0,1 ml) 30’-ig forralunk: a lehiilt oldatbél kivélt
nyersterméket (5,2 g, termelés 709, op. 150°) metanolhél
kristalyositjuk (5,0 g 20 ml metanolban).

A tiszta termék (3,3 g) op.-ja 153°; [a]p -
(c = 0,5).

N-p-brém-fenil-n-galaktozil-amin elédllitdisa

—111

p-Brém-anilint (2,0 g), Dp-galaktézt (2,0 g) 109,-o0s
vizes metanolban (22 ml) konc. sésav (1 csepp) jelenlété-
ben forralunk 307’-ig.

A kihiilt oldatbél kivalt nyersterméket (2,85 g, termelés
749,, op. 183—184°) 959%,-0s metanolbél kristalyositjuk.
Op. 184°; [a]}® = —116,5° (c = 1).

N-p-nitro-fenil-p-galaktozil-amin elédllitisa  N-p-nitro-
-fenil-v-gliikozil-amin és D-galaktéz dtglikozilezésével

¢. 29. N-p-nitro-fenil-p-gliitkozil-amin (4,5 g, 1 mol)
(op. 184°; [a]}? = —193° (c = 1,4)7 és p-galaktéz (3,0 g,
1 mol), forralva 96%-o0s etanolban (200 ml) konc. sésav
(0,2 ml) jelenlétében. 3” alatt teljes oldédas, 157 forralés
utdn a lehiitott oldathél kivalt nyersterméket (1,6 g, 35,5%)
759,-0s vizes metanolb6l (30 ml) atkristalyositjuk (0,67 g,

159,). Op. 215° (b); [a]p — —185° — 232° (c = 1,2).
Analizis: )
Szamitott N: 9,3Y,
Talalt N: 9,519,

A termék galaktoszazont ad. ) )
Irodalmi_adatok N-p-nitro-fenil-n-galaktozil-aminra:
op. 219°%; [a]f — —187° — 248° (absz. piridinben)s.

c. 30. Mint a c. 29. kisérlet, de piridin (5 ml) jelenlété-
ben, 5’ forralassal.

A nyerstermék (2,35 g, termelés 509;,) op.-ja 170° (b).

759, metanolbél atkristalyositva: op. 2107; [a]} =

—183° - 235° (c = 1).

Kitermelés a tisztitott termékre: 349.

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

Szamitott: C: 48,049,, H: 5,379%, N: 9,34%

Talalt: G- 47,929, H: 5,41%, N:'9,39%

A d) tipusba tartozo atglikozilezési reakciok
A N-aril-acetil-glikozil-aminok és szabad aldézok diglikozilezése
N-p-tolil-D-mannozil-amin eléallitisa

d. 1. N-p-tolil-p-mannozil-amin tetraacetatot (4,5 g,
1 mél) és D-mannézt (2,0 g, 1 mél) 969;-os etanolban (20 ml)
piridin (1 ml) és konc. sésav (0,1 ml) jelenlétében forraltunk.
10’ alatt oldédtak a kiindulasi anyagok, majd még tovabbi
5’-ig forraltuk az elegyet. Lehiilés utan beoltasra bedermed
az oldat. A nyersterméket vizes metanollal mosva 789 -0s
termeléssel kaptuk a tiszta N-p-tolil-D-mannozil-amint.
Op. 184°; [a]F = —170° (c = 1).

7 R. Bogndr, P. Ndndsi: J. Chem. Soc. (London),
1955. 191.; Magy. Kém. Folyéirat, 62. 90. 1956.

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

Chem.

Analizis:
Szamitott N: 5,29
Talalt N: 5,289,

d. 2. Mint a d. 1. kisérlet, de piridin nélkiil és sésav
helyett amménium-klorid (0,3 g, 0,5 mél) katalizatorral.
307 forralas.

A jégszekrényben kivalt nyersterméket 759%)-0s vizes
metanollal mosva 64,59%,-0s termeléssel kapjuk a 184°-on
olvadé, [a]p = —171° (¢ = 1) forgatdst terméket.

Talslt N: 5,129.

N-p-tolil-pD-mannozil-amin és 2,3,4,6-tetraacetil-n-gliikéz
eléallitasa

d. 3. Mint a d. I. kisérlet, de kétszeres mennyiségii
piridin és négyszeres mennyiségii sosav jelenlétében végezve.
A kivalt és tisztitott N-p-tolil-p-mannozil-amin kitermelése
75, illetve 769, két parhuzamos kisérletben.

Ennek anyaligjabél nyertiik a tetraacetil-glikézt;
vakuumban bepéaroltuk, a maradékot acetonnal kioldottuk,
majd az acetont lepdrolva a maradékot vizzel kioldottuk,
és a vizes oldatot kloroformmal extrahaltuk. A klorofor-
mos oldat maradékat kevés aceton és etil-acetat keveréké-
b6l kristalyositottuk.

Egyik kisérletben 619,, a mésikban 429,-0s termelés-
sel kaptuk a p-tetraacetil-gliikozt.

Op. 118—120°; [a]p = +29,2° ~ +78,4° (¢ = 1, alko-
holban). (Irodalmi adat:* op. 118—120°; [a]f)?‘ = 42,19 -+
— +-82,7° alkoholban.)

A termék N-t nem tartalmaz.

Analizis:
Szamitott acetiltartalom: 47,89,
Talalt acetiltartalom: 49,49,

d. 4. Ha a d. 1. kisérletet piridin jelenléte nélkiil végez-
ziik, tigy az atglikozilezési reakcié nem vezet eredményre.

d. 5. Ha a d. 1. kisérletet, illetve a d. 3. kisérletet s6sav
katalizdtor és piridin jelenléte nélkiil végezziik, 20’ forra-
las utdn is csak a valtozatlan N-p-tolil-p-gliikozil-amin-
-tetraacetat valik ki (899)), az atglikozilezés nem megy
végbe.

N*-p-szulfamil-fenil-p-gliikozil-amin elédllitdsa

d. 6. N%-p-szulfamil-fenil-p-gliikozil-amin-tetraacetatot
(5,0 g. 1 mdél) p-gliitkézt (3,0 g, 1 mél), vizet (2 ml) és sésavat
(0,06 g) tartalmazé etanolban (80 ml) forralunk 15’-ig. Az
oldatbél jégszekrényben 4llva kevés (0,5 g, 159) tiszta
szabad acetilezetlen N*-p-szulfamil-fenil-n-gliikozil-amin va-
lik ki. Op. 204°; [a]yy = —116° (c = 1),

Analizis:

Szamitott: N: 8,49;, S: 9,6 9,

Talalt: N: 8,27%; S: 9:4%

N-p-tolil-p-mannozil-amin és tetraacetil-D-mannéz elé-
dllitasa

d. 7. N-p-tolil-D-mannozil-amin-tetraacetatot (4,5 g,
I mél) p-mannézt (2,0 g, 1 mél) 969%,-0s alkoholban (20 ml)
piridin (1 ml) és kone. sésav (0,1 ml) jelenlétében forralunk
visszacsepeg6 hiitd alatt. 5 alatt oldédik, tovabbi 5’ forra-
las utan szobahdn, majd 2 érat jégszekrényben allva ki-
kristalyosodik a N-p-tolil-D-mannozil-amin.

I. kisérlet: 1,26 g, 45,5%; op. 184°, [a]h = —178°
(c = 1,2), szamitott N: 5,29, taldlt N: 5,329,.

II. kisérlet: 63,5%; op. 183°% [a]p = —175° (c = 1);
talalt N: 5,169%.

A voriosesbarna anyaltGgot vikuumban csaknem sza-
razra paroljuk. A maradékot négyszer 12 ml éterrel extra-
hiljuk, az éteres oldatot sziirjiikk és zavarosodésig petrol-
étert adunk hozza. Szobah@n beoltisra megindul a krista-
lyosodas.

Az 1. kisérletnél 36,69, kitermeléssel kaptuk a 95—
96°-on olvadé tetraacetil-manndzt.

A II. kisérletnél 54,59%.-0s termeléssel 96°-on olvadé,
[ald = +27,5 (c = 1); [alp' = +28,8° (¢ = 1, CHCl;-ban)

forgatdasu terméket kaptunk. Nitrogént nem tartalmaz.

9 E. Fischer, K. Delbriick : Ber., 42. 2776. 1909.
10 R. Bogndar, P. Nandsi: J. Chem. Soc. (London),
1953. 1703.; Magy. Kém. Folyéirat, 59. 178. 1955.
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Analizis:

Szamitott acetil: 49,49

Talalt acetil: 48,89,

Irodalmi adatok!! op. 94 és 93°; [a]p = +25,5° (CHCI,)
és +26,3° (CHCL,).

N-p-tolil-D-mannozil-amin és tetraacetil-pD-galakiéz eld-
dllitdsa

d. 8. N-p-tolil-p-galaktozil-amin-tetraacetatot (2,25 g,
1 moél) és p-mannézt (1,0 g, 1 m61) etanolban (8 ml) for-
raltunk piridin (0,2 ml) és konc. sésav jelenlétében (0,1 ml)
107-ig. A lehiilés utan kivilt N-p-tolil-D-mannozil- amm
kristalyokat (0 9 g, 659%) leszivatjuk. Op. 182° (b); [a]}
=—173° (¢=1); talalt N: 5,12%.

Az anyaligot vékuumban bepéroljuk, a maradékot
kloroformmal (20 ml) extrahéljuk. A szénnel deritett kloro-
formos oldatot tjra beparoljuk vdkuumban, és ennek a
maradékat hidegen wvizzel kioldjuk. Ezt a vizes oldatot
tjra kikloformozzuk, Na,S0,-tal szaritjuk, beparoljuk és a
maradékot éter -+ petroléterbl atkristalyositjuk (0,69 g,
38,59%). Op. 114°.

Az el6bbi tisztitdst és kristalyositdst megismételve
(269,) 118,5°-on olvadé, [a]lp = 52,1 — 71° (4 O6ra)
(¢ = 1,2, vizben) forgatasi tetraacetil-D-galaktézt kaptunk.

Analizis (C,,H,,0,,, 348,3):

Szamitott acetil: 49,49

Talalt acetil: 48,59,

A II. kisérletnél kapott adatok:

N-p-tolil-D-mannozil-amin 64,59,. Op. 182°.

Tetraacetil-D-galaktéz 46,89;. Op. 1147,

Irodalmi adatok tetraacetil-f$-p-galaktézra:'* op. 112—
128°.

[a] = 4-25° — --76° (vizben).

Az e) tipusha tartozé atglikozilezési reakciok

Két kiilonbozé aril-amint és glikozil-részt tartalmazé N-aril-
-glikozil-amin diglikozilezése
N-p-nitro-fenil-n-galaktozil-amin eléallitasa N-p-nitro-
-fenil-v-gliikozil-amin és N-p-tolil-D-galaktozil-amin atgliko-
zilezésével

e. 1. Szaraz N-p-tolil-» galaktozil-amint (2,7 g, 1 mdl)
(op. 154—155°; 161—162°; [a]p = —101°) és szaritott
N-p-nitro-fenil-p-gliikozil-amint (3,0 g, 1 mél) (op. 183—
184°; [a]p = —202°) forraltunk sésav- (0,025 g) tartalmui
absz. etanolban (28 ml). Kb. 2’ alatt bekovetkezett a teljes
oldédas, majd tovabbi 3 forralds utdn kivilds indult meg
és kristdlyos anyagot nyertiink (1,8 g, 609,); op. 185—195°.

Atkristalyositva 759,-0s v1zes metanolbél, majd ismé-
telten atmosva, a kitermelés 409,. Op. 217° (b). [a]} —
= —186Y9, (¢ = 1,1) (kozvetlen feloldas utan).

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

Szamitott: C: 48,049, H: 5,379%,, N: 9,39,

Talalt: Gy 47,7%, H: 5:42%,; N: 9,269%

Tiszta galaktoszazont ad.

Irodalmi adatokat 1. 8.

e. 2. Mint az e. I. reakcié, de piridin jelenlétében.

A reakcidelegy: N-p-tolil-pD-galaktozil-amin (4,0 g, 1 mél),
N-p-nitro-fenil-p-gliikozil-amin (4,4 g, 1 mél) sosav- (0,05 g)
tartalmi absz. etanol (50 ml) és piridin (1 ml). 5" forralas.

A kivalt nyersterméket 75%-o0s metanollal tisztitjuk
(2,97 g, 67,59 kitermelés). Op. 213° (b). [a]y = —189°
(¢ = 1) kozvetlen oldédas utan.

Analizis:
Szamitott N: 9,39,
Talalt Nt 9,29

Tiszta galaktoszazont ad.

e. 3. Mint az e. I. kisérlet, de 2 mdél p-nitro-fenil-p-
gliikozil-aminnal és higabb oldatban.

Reakcibelegy: N-p-tolil-D-galaktozil-amin (2,0 g, 1 mél)
sésav- (0,03 g) tartalmi absz. etanol (60 ml) és N-p-nitro-
-fenil-n-gliikkozil-amin (4,4 g, 2 mol). 37 forralds.

1L A. M. Gachokidze : Z. Org. Chem., 22. 139. 1952,
P. A. Levene, R. S. Tipson: J. Biol. Chem., 90. 89. 1931.
12 J. Compton and M. L. Wolfrom : J. Amer. Chem. Soc.,
56. 1157. 1934.

3

A nyers kivaldst 30-szoros mennyiségii 759,-0s metanol-
l)ol atkristalyositjuk. Kitermelés 559%; op. 210—213°.
[a]p = —188° — —225° (48h; ¢ = 0,8).

Tiszta galaktoszazont ad.

e. 4. Mint az e. 1. reakci6, de sésav katalizator nélkiil.
Ez esetben dtglikozilezés nem mutathaté ki, a kiindulési
glikozidok kristalyositassal viltozatlanul visszanyerhetdk.

Ni-p-szulfamil-fenil-p-gliikozil-amin eléallitasa
a) Ni-p-szulfamil-fenil-p-galaktozil-amin és N-p-tolil-D-
-gliikozil-amin diglikozilezésével

e. 5. Reakcidelegy: N?-p-szulfamil-fenil-p-galaktozil-
amin (3,4 g, 1 mél) (op. 171—175°; [a]p = —110°10),
N-p-tolil-D-gliikozil-amin (2,6 g, 1 mél) sésav- (0,038 g)
tartalmi absz. metanol (60 ml). 5’ forralds utan kevés
kivalas torténik (0,1 g, op. 201°). Az anyaliighél éter hozzi-
addsdra kivalt nyersterméket absz. metanolbél kristalyosit-
juk (0, 43 g). Kitermelés osszesen 15,59, tiszta termék.
Op. 198°; [a]¥ = —112° (c = 0,8).

Ana]iZIS (CoH sO,N,S, 334,34):

Szamitott: N: 8,49,, S: 9,69,

Talalt: N: 8,39, Sz 9,79,

A termék tiszta glukoszazont ad.

Irodalmi adatok | \4-p szulfamil-fenil-p-gliikozil-aminra:?
op. 202—204°; [a]fy = —115°.

e. 6. Mint az e. 5. kisérlet, de piridin (0,7 ml) jelen-
létében. Kitermelés 249,. Op. 196" (b); [a]p = 1137
(c=1).

Tiszta glukoszazont ad.

e. 7. Mint az e. 6., de két mél N-p-tolil-n-gliikozil-
aminnal. Kitermelés: 27, ’30/ Op. 198° (b) [a]y = —112°
(¢c=1). Tiszta glukoszazont ad.

e. 8. Mint az e. 6. kisérlet, de két mé6l N'-p-szulfamil-
-fenil-n-galaktozil-aminnal.

A reakcibelegybsl a folos N'-p-szulfamil-fenil-p-galak-
tozil-amin kristalyosodik ki.

b) N4-p-szulfamil-fenil-p-galaktozil-amin és N-(4-karboxi-
3-hidroxi-fenil)-D-gliikozil-amin diglikozilezésével

e. 9. Reakcibelegy: szaraz N*-p-szulfamil-fenil-p-galak-
tozil-amin (5,0 g, 1 mdél) (op. 171—174°), szaraz N-(4-kar-
boxi-3-hidroxi-fenil)-p-gliikozil-amin (5,0 g, 1,05 mdl) (op.
142°; [a]D = —134°9), absz. metanol (50 ml) és amménium-
klorid (0,2 g: 0,3 mdl) 30'-ig forralva. A lehiilt oldathoz
étert adunk zavarosodésig, és a kivalt terméket metanolbél
atkristalyositjuk (0,91 g, 18,29,). Op. 201° (b); [a]f} = —115°
c=1).
| Ar)lalizis:

Szamitott: N: 8,49, S:9,6%

Tal4lt: N:i8,2795. 810,99

e. 10. Mint az el6z6 e. 9. kisérlet, de piridin (1,5 ml)
jelenlétében és amménium-klorid helyett sésav (0,05 g)
katalizatorral. Kivilas jéghiitésre (209, termelés). Op.
190° (b); [al}} = —113° (c = 1).

Tiszta glukoszazont ad.

Az f) tipusba tartozé atgliikozilezés

Aril-acetil-gliikozil-amin és acetilezetlen aril-gliikozil-amin
reakcidja
Né-p-szulfamil-fenil-n-gliikozil-amin eléallitdsa
Ni-p-szulfamil-fenil-p-gliikozil-amin-tetraacetdt és
-tolil-n-glitkozil-amin agliikozilezése

N-p-

1. N*-p-szulfamil-fenil-p gliikozil-amin-tetraacetatot

(5,0 g, 1 mél) és N-p-tolil-D- glukozﬂ -amint (5,4 g, 2 moél)
3Y,-0s sésav (1 ml) jelenlétében 969Y;,-0s etanolban (100 ml)
forralunk visszacsepegd hiité alatt 15’-ig. Kb. 2 6ra milva
kapargatdsra kristilykivalds indul meg. Ekkor enyhén
melegitjiik (40—50°), hogy az N*-p-szulfamil-fenil-p-gliikozil-
-amin-tetraacetat kivdlast megakadalyozzuk. A szobahn
kivilt termék (3,0 g, 909, kitermelés) tiszta N*-p-szulfamil-
-fenil-n-glitkozil-amin.

Op. 202°; [a]}? = —121° (¢ = 1, vizben).

Analizis (C,;,H,;O,N, S, 334,34):

Szamitott: N: 8,49, S:9,6%

Talalt: N: 8,329%, S: 9,429,
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ﬁsszefoglalés

Az N-aril-glikozil-aminok atglikozilezési reak-
cijanak 1j tipusait irtuk le, melyek N-aril-
-glikozil-aminok és monoszacharidok, valamint
acetilezett N-aril-glikozil-aminok és monoszacha-
ridok, tovabba kiilsnb6z8 amin és cukor kompo-
nenst tartalmazé két N-aril-glikozil-amin végiil
acetilezett N-aril-glikozil-amin és N-aril-glikozil-
-amin kozott mennek végbe. Az eredményeket az
1—A4. tablazat foglalja 6ssze. Az acetilezett N-aril-
-glikozil-aminok és monoszacharidok kozott végbe-
mend atglikozilezési reakcié 1j eljarast jelent
részlegesen acetilezett monoszacharidok eldalli-
tasara.

A kiilonb6z6 tipusd atglikozilezési reakcick
feltételezett mechanizmusat a képletek szemlél-
tetik. Azokat a reakcidkat, melyeket vizmentes
oldészerben hajtottunk végre, valédi atglikozile-
zésnek tekintjiik [e), f)]. A viz jelenlétében vég-
zett reakciék esetében szamolnunk kell a hidro-
lizist kovetd glikozidképzbdéssel is [c), d)].

N-Glycoside, XI. Neuere Typen der Umglykosy-
lierungsreaktion. R. Bogndr und P. Nandsi

Neuere Typen der Umglykosylierungsreaktion

der N-Aryl-glykosyl-amine werden mitgeteilt,

Magyar Kémiai Folyéirat 68. évf. 1962. 10. sz.

welche sich zwischen N-Aryl-glykosyl-aminen und
Monosacchariden, acetylierten N-Aryl-glykosyl ami-
nen und Monosacchariden, weiterhin zwischen
zwei, verschiedene Amin- bzw. Zuckerkomponen-
ten enthaltenden N-Aryl-glykosylaminen und end-
lich zwischen acetylierten N-Aryl-glykosyl-amin
und N-Aryl-glykosyl-amin abspielen. Die Ergeb-
nisse werden in Tabellen 1—4. zusammengefasst.
Die Umglykosylierungsreaktion zwischen acetylier-
ten N-Aryl-glykosylaminen und Monosacchariden
stellt ein neues Verfahren zur Herstellung teil-
weise acetylierter Zucker dar.

Die vorgeschlagenen Mechanismen der Um-
glykosylierungsreaktionen verschiedener Typen
werden formuliert. Reaktionen, welche in absolut
trockenem Losungsmittel durchgefiihrt wurden,
werden als wahre Umglykosylierungen betrachtet
[e), f)]. Im Falle anderer Reaktionen, welche
sich in Gegenwart von Wasser abspielten, miissen
wir Hydrolyse und nachfolgende Glykosidbildung
in Betracht ziehen [c), d)].

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoméanyegyetem Szerves-
Kémiai Intézete.
Erkezett: 1962, IV. 20.

2-Amino-4-kinazolinolok alkilezése, atalkilezése
és dezalkilezése aminokkal és ammoniaval

LEMPERT KAROLY és BREUER JUDIT

Nemrégiben felismertiik, hogy olyan nitrogén-
tartalmi heterociklikus vegyiiletek, melyekre jel-
lemz& a gytiris acil-guanidid szerkezeti részlet
(glikociamidinok,! dietil-barbitursav-imidek?®) I.
vagy II. r. aminokkal és/vagy séikkal hevitve,
a megfeleld N2-alkilszarmazékka alakulnak, ez
utébbiak pedig amméniaval, illetve séival dezal-
kilezhet8k, vagy mas 1., illetve II. r. aminokkal
atalkilezhetdk:

OH OH
‘ ¢
g RORONHRZRINHD 7 SN Lo

RRINH+RRINHE —N
& T \R3

Réviddel ezen atalakulasokat targyalé dolgoza-
taink megjelenése utan, de tdliink fiiggetleniil, mas

! Lempert K.: MTA Kém. Tud. Oszt. Kézleményeis
12. 91. 104. 1959.
- J. Breuer, K. Lempert : Experientia (Basel), 16. 107.

0.

* Lempert—Sréter M., Knausz D., Lempert K. : Chem.
Ber., 93. 2290. 1960.

szerz8k is leirtak hasonlé reakcidkat, mégpedig a
pirimidin-% % 3 és purinsorban®.

Ebben a kézleményiinkben 2-amino-4-kinazo-
linolokkal végzett kisérleteinkrél szamolunk be.
A kiindulasi anyagként szolgalé 2-amino-4-kina-
zolinolt® a 2-metil-merkapto-4-kinazolinol ammono-
lizisével, a 2-metil-merkapto-szarmazékot pedig a
2-merkapto-4-kinazolinol® metil-jodidos metilezé-
sével ldgos kozegben allitottuk elé. Analég mo-
don nyertiik a megfeleld butil-amino-, benzil-
-amino-, morfolino-, valamint anilino- és dietil-
-amino-etil-amino-szarmazékot. Utobbi két vegyii-
letet ezen az tton mar elSallitottak? S.

A 2-amino-4-kinazolinol alkilezését, illetve
szarmazékainak atalkilezését és dezalkilezését etil-
alkoholos vagy butilalkoholos kézegben 5mél amin,

3 K. Sirakawa : J. Pharm. Soc. Japan, 79. 1477. 1959.

*D. Roy, S. Ghosh and B. C. Guha : J. Org. Chem.,
25. 1909. 1960.

5 C. W. Whitehead and J. J. Traverso : J. Amer. Chem.
Soc., 82. 397. 1960.

6 I. B. Douglass and F. B. Dains: J. Amer. Chem.
Soc., 56. 719. 1934.

7 J. F. Deck and F. B. Dains :
55. 4986. 1933.

8 R. J. Grout and N. W. Partridge : J. Chem. Soc.,
1960. 3543.

J. Amer. Chem. Soc.,
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