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N-glikozidok, XV.
A Hudson-szabály érvényessége analóg szerkezetű aromás 0 -  és N-glükozidszármazékok körében

I.TPTÁK ANDRÁS és BOGNÁR REZSŐ

H udson1 a v an ’t  Hoff-féle op tikai szuperpozí­
cióelm élet2 3 alapján a cukrok ciklofélacetálos 
szerkezeténél a glikozidos szénatom  és a több i 
ak tív  cen trum  optikai forgatása közö tt ta lá lt 
összefüggést.

A szabály  érvényességét számos szénhidrát- 
szárm azék-csoport esetében m egvizsgálták és al- 
kalm azhatónak  ta lá lták  az acetilezett glikozidok- 
náP , m etil-pentózoknál4, cukor-foszfátoknál5 *, 
dezoxi-amino-cukroknál® és aceto-halogén-cuk- 
roknál7.

A szabály alkalm azhatóságának ko rlá tá ira  főleg 
Bonner8 * * * m u ta t rá , és hangsúlyozza, hogy poláris 
aglikonok esetében a 2 В  értékek igen erős v á lto ­
zásával kell számolni.

K ülön figyelm et érdem elnek a glikozil-ainin- 
szárm azékok, m ert ezek egy csoportjánál, a tercier- 
glikozil-am in-szárm azékoknál, olyan forgatási 
rendellenességet tap asz ta ltak , am elynek alapján 
az optikai forgatás irányán  és nagyságán alapuló 
anom er konfiguráció jelölés egyértelm űsége m eg­
szűnik. íg y  pl. valam ennyi pirim idin-nukleozid 
/5-anomerje nagyobb pozitív  fo rgatást m u ta t, 
m int a megfelelő a-anom er9,10.

A prim er glikozil-am in-szárm azékok Berthou , 
továbbá Frush  és Isbell12 vizsgálatai szerint követik  
a H udson-szabályt. A szekunder glikozil-aminok- 
nál Pigm an13, valam int Bognár és N ánásiu  vizs­
gálatai szerint az anom er te traace tá to k n á l szá­
m íto tt 2 В  érték  néhány esetben összevethető 
analóg szerkezetű aromás O -glikozid-tetraacetátok 
2 В értékével.

Számos N-aril-D-glükopiranozil-am in-szárina- 
zék m indkét anom erjét az u tóbbi években elő­

1 C. S. H udson: J .  Amer. Chem. Soc., 31. 66. 1909.
2 J . Stanek, M . Cerny, J . Kocourek and  J .  Pucák : The 

M onosaccharides. Prague, 1963.
3 V. Sykora: Chemie (Prague), 9. 400. 1957.
4 S. Yam una: Bull. Chem. Soc. Jap an , 31. 564. 1958.
5 E . W. Putm an  and W. Z. H assid: J .  Amer. Chem. 

Soc., 79. 5057. 1957.
e A . Neuberger and R. R. Eivers: J .  Chem. Soc., 1939.

122.
7 W. K orytnyk: J .  Chem. Soc., 1959. 650.
H W. A . Bonner, M . M . J . Kubitschek and R. W. D risko:

J . Amer. Chem. Soc., 74. 5082. 1952.
a J .  J . Fox  and I . Wempen: Adv. C arbohydrate Chem.,

14. 340. 1959.
lu T. R . Emerson and T. L. V. Ulbricht: Chem, and Ind.,

1964. 2129.

állíto tták . Ezek ism eretében összevetjük az azonos 
feltételek m ellett abszolút m etanolban m ért fa j­
lagos forgatási értékekből szám ított 2 В  és 2 A  
értéket a hasonló szerkezetű N- és O-glükozid- 
szárm azékoknál. Az 1 — 3. táb lázatban  a v izsgált 
vegyül etek 2 В  értékeit tü n te tjü k  fel.

1. táblázat

Aromás N- és O-gliikozidok 2B értéke

A glükon
2 В

А  2 B
I ro d a ­

lomN H -glükozil O-glükozil

C„H5- 29.600 33.900 4.300 15

d-CHs— C(iH 4 — 33.600 33.800 200 16

p-B r — CBH 4 — 42.400 41.100 -1 .3 0 0 16

P - N 0 2-  C H 4 — 51.600 45.500 -6 .1 0 0 16

C«H5 CH2— 26.800 — —

2. táblázat

Aromás N- és O-glükozid-tetraacetátok 2B értéke

2 В

A glükon N H -glükozil-
-(O A c),

O-glükozil-
-(O A c) 4

А  2 B
I ro d a ­

lom

C6H 5- 69.500 58.100 -1 1 .400 lő

P-CH3—CBH 4— 76.300 57.300 -1 9 .000 16

p -B r—C6H 4— 47.200 65.200 18.000 16

р -N O ,—C(.H4 — 60.800 69.400 8.600 16

C„H5- C H 2 — 43.100 — —

" A .  Bertho: A nn., 562. 229. 1949.
12 H. L. Frush  and H . S. Isbell: J . Research N atl. B úr. 

S tandards, 47. 239. 1951.
12 W. Pigman  and К . C. Johnson: J .  Amer. Chem. Soc.,

75. 3464. 1953.
14 R. Bognár és P. N ánási: Vegyipari K u ta tó  In tézetek  

Közi., IV .  182. 1954.
16 J . Honeyman  and A . R . Tatchell, J .  Chem. Soc., 1950.

867.
16 P. N ánási and R. Bognár: J .  Chem. Soc., 1961. 323
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3. táb láza t

Aromás N- és O-glükozid-tetrametiléterek 2B értéke

A g lü k o n

2 В

A 2 B
I ro d a ­

lomN H -g lüko-
zil-(O CH 3) 4

O -glükozil-
-(O C H 3) 4

CcH5- 33.000
р-СНз—C„H4— 50.000 38.000 -1 2 .0 0 0 17

p -B r—CeH 4— 65.000 42.500 -2 3 .5 0 0 17

p -N 0 2—C6H 4— 48.000 20.600 -2 7 .4 0 0 17

C6H5—CII2— — 39.900 —

Az analóg szerkezetű arom ás 0 - és N-glükozi- 
dok 2 В  értékei á lta láb an  jó  egyezést ad n ak , a 
m axim ális eltérések ^ 1 0 %  körül vannak. M indkét 
sorozatban a fenil —> p-NO.^-fenil irányba a 2 В  
értékek növekedése tap asz ta lh a tó .

A g lükozid-tetraacetá toknál már jóval nagyobb 
az összehasonlító értékek  eltérése. Az O-glükozid- 
-te traace tá toknál a 2 В  é rtékek  a fenti sorrendben  
ugyancsak növekednek. Az N -glükozid-tetraace- 
tá to k n á l hasonló törvényszerűség nem á llap íth a tó  

m eg'A glükozid-tetram etilétereknél je len tős k ü ­
lönbség van  az analóg N- és O-glükozid-származé- 
kok közö tt, de a két sorozaton belül a 2 В  é rtékek  
változása mind irány, m ind nagyság tek in te téb en  
közel azonos. H asonlóan a te traace tá to k h o z , az 
O -glükozid-tetram etiléterek 2 В  értékei alacso­
n y ab b ak  az N -glükozid-tetram etilétereknél. M ind­
három  vegyületcsoportnál fe ltün te ttük  a benzil-O- 
-glükozidok 2В  értékeit is, ezek az alifás glükozid- 
szarm azékok hasonló ada ta ihoz igen közel esnek.

H a a két glükozidcsoport 2 В  értékeinek aglü- 
konfüggését vizsgáljuk, ú gy  új m egvilágítást n y e r­
nek az optikai ada tok  k ö zö tt m utatkozó k ü lö n b ­
ségek.

Yam ana17 18 19'10az aceto-halogén-cukroknál, A rndt20 
pedig az aceto-halogén-glükózoknál és n éh án y  glü- 
kozid -te traacetát esetében  m egállap íto tta, hogy 
a Cj-en X-szel |halogén, OH, 0 -C cH 5, SCH 3, OAc, 
OC(CII3);j I szubsztituált tetraacetil-D -glükopiranóz- 
szárm azékoknál az anom erek  moláris fo rgatása  és 
az X ~  szabad ionok polarizálhatósága k ö zö tt line­
áris összefüggés van. A k é t anomer esetében ez a 
függés eltérő, és így a Hudson-szerinti В  é rték  is 
az ágiikon (az aglikonból levezethető anion) pola- 
rizálhatóságától függ a következő form ában:

A p  — m p-a

^Hudson ^ (m „ I m p )-  -- +  В ’

17 R . Bognár, P. N ánási, A . Lipták: A cta Chim. Acad. 
Sei. H ung., 45. 47. 1965.

18 S. Yamana: J . Org. Chem., 31. 3698. 1966.
19 S. Yamana: T etrahedron , 24. 1559. 1968..
20 0 . Arndt: Ann., 695. 184. 1966.

Az egyenletekből egyben az is következik, hogy 
szemben Hudson eredeti megfogalmazásával 
\A X\ =j= I Aß\, azaz a két ágiikon nem  azonos érték ­
kel részesedik a moláris forgatásban.

Arndt á lta l a tetraacetil-D -glükopiranozil-szár- 
m azékoknál közölt polarizálhatósági (a) és B' 
értékek ism eretében k iszám íto ttuk  az álta lunk  
megvizsgált glükozidok aglükonjaiból leszárm az­
ta th a tó  anionok polarizálhatóságértékét (a):
CcH 50 — : 39 • 1 0 -25 cm 3, p-C H 3- C GH 40 - :  
41 • 1 0 -25 cm 3, p -B r —CGH 40  —: 5 5 - 5 6  • lO "25 
cm 3, p -N 0 3—CbH 40  —: 59 — 60 • 10-25 cm3. Ezek 
ism eretében lehetőségünk ny ílt az O-glükozidok- 
nál és az O -glükozid-tetraacetátoknál az anom erek 
moláris forgatásának az aglükon polarizálhatóságá- 
tól való függését (A M J  Act, illetve AM ß/Ax), a 
В  értékek egységnyi polarizálhatóságára eső v á lto ­
zását (AB/Aot), az 1,5-anhidroszorbitszárm azékok 
moláris forgatását (B ') k iszám ítani. Az O-glükozid- 
-tetram etilé terek  esetében a m ért adatok  szórása 
nagy, az egyenesek hajlásszöge b izonytalan , így 
az egységnyi polarizálhatóságra eső értékeket 
számszerűen nem  ad juk  meg (1—3. ábra, illetve
4. táb lázat).

Anomer arom ás O-glükozidok moláris forgatása (M a, illetve 
Mß)  és a Hudson szerinti В  értéke a fenolátanion polarizál- 
hatóságának (a) függvényében. O  Fenil-, X p-krezil-, 

•  p-Br-fenil-, □ p -N 0 2-fenil-

A B' értékekből az 1,5-anhidroszorbit fajlagos 
forgatása —(— 54° (Ц-43°), a te traace til-l,5 -anh id ro- 
szorbit fajlagos forgatása -j-46° (-|-40o)-nak adó­
do tt. Zárójelben az irodalm i értékek.

Az 5 — 7. táb láza tb an  a 2 A  értékeket tü n te ttü k  
fel. Az O-glükozidoknál az ekvatoriális aglükon 
minden esetben kisebb abszolút értékkel részese­
dik a moláris forgatásban , m int az axiális. M ind­
három vegyületcsoportnál a fenil —> p - N 0 2-fenil 
irányban az aglükonok forgatásban való részese­
dése növekszik.

Az N-glükozidok körében a rendelkezésünkre 
álló adatok  segítségével hasonló összefüggést nem 
sikerült k im uta tn i.

* В ' a hipotetikus tetraacetil-D -gliikopiranozil-kation  
moláris forgatása, és szám értéke m egegyezik a tetraacetil- 
-1,5-anhidroszorbit m oláris forgatásával.
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2. ábra
Anomer arom ás Q -glükozid-tetraacetátok moláris forgatása 
( M x, illetve Mß)  és a Hudson  szerinti В  értéke a  fenolát- 
anion polarizálhatóságának (a) függvényében. O  Fenil-, 

X p-krezil-, •  p-B r-fenil-, □ p-NO„-fenil-

A két glükozidcsoport optikai viselkedésében 
m utatkozó  eltéréseket nem  tud juk  kielégítően 
értelm ezni. Az eltérések egyik oka az lehet, hogy 
az N-gliikozidok anom erjei a gondos tisz títá s , 
kím életes reakciófeltételek mellett tö rtén ő  elő­
állításuk ellenére sem tisz ta  anomerek. A m ásik 
lehetséges ok a k é t glükozidcsoport konform ációjá­
ban levő különbség, am i az oxigén és a nitrogén 
eltérő vegyértékszögére vezethető  vissza. B ár ez 
az eltérés szám szerűen nem  nagy, de elegendő 
lehet ahhoz, hogy a glükopiranozilrész szerkezete 
eltérő m értékben deform álódjon. Az eltérő m ér­
ték ű  konform ációtorzulás az oldószerek polarizáló 
h a tásá ra  olyan m értékűvé válhat, hogy a két 
vegyületcsoport optikai viselkedése nem hason­
líth a tó  össze. Feltételezésünket erősíti meg az az 
észleletünk, hogy a szabad N- és O-glükozidok 
optikai viselkedése áll egym áshoz a legközelebb.

3. ábra
Anomer aromás O -glükozid-tetram etiléterek moláris for­
gatása ( M x , illetve M ß )  és a Hudson  szerinti В  értéke a fe- 
no látanion polarizálhatóságának (a) függvényében. O  Fenil-, 

X p-krezil-, •  p-B r-fenil-, □ p -N 0 2-fenil-

4. táb lázat

A z anomerek moláris forgatásának és а В értékek egységnyi 
polarizálhatóságra eső értéke és az 1,5-anhidroszorbitszármazékok 

moláris forgatása

Maj10« Mßl 10< В
B '

a  • 102< a  • 1084 a • 102<

Aromás O-glüko­
zidok + 0 . 9 8 ° - 0 , 5 8 ° + 0 , 2 0 ° +  1 ,0 °  ■ 1 0 1

Aromás O-glüko- 
z id-tetraacetátok +  1 ,2 2 ° - 0 , 6 0 ° +  0 ,3 1 ° +  1 ,5 °  • 1 0 4

Ezeknél ugyanis a glükopiranozilrész poláris hid- 
roxilcsoportjai nagyobb m értékben  stabilizálnak 
egy ad o tt konform ert, m int a te traace til- vagy 
különösen a tetram etil-glükopiranozil-csoport apo- 
láris szubsztituensei.

10-

5. táblázat

Aromás O- és N-glükozidok 2 A értéke

Aglükon
O-Glükozid N-Glükozid

-4a Aß (Mal +  \Aß) 2 А 2 А

C,;H5- 3 8 .2 2 0 - 2 2 , 6 2 0 6 0 .8 4 0 6 4 .3 0 0 8 3 .2 0 0
P-CH3- C 6H 4- 4 0 .1 8 0 —  2 3 .7 8 0 6 3 .9 6 0 7 0 .2 0 0 8 7 .9 0 0
P ‘ B r — CeH 4 — 5 3 .9 0 0 - 3 1 . 9 0 0 8 5 .8 0 0 7 9 .5 0 0 1 1 5 .9 0 0
p - N 0 2— CcH 4— 5 8 .8 0 0 —  3 4 .8 0 0 9 3 .6 0 0 9 9 .5 0 0 1 5 0 .7 0 0

6. táblázat

Aromás O- és N -gliikozid-tetraacetátok 2 A  értéke

A glükon
0-G lükozid -(O  Ac) 4 N -G lü k o z id -

-(O A c),

-4a Aß (Mal +  1 -A ß \ ) 2 A 2 A

СсН 5- 4 7 .5 8 0 —  2 3 .4 0 0 7 0 .9 8 0 8 3 .1 0 0 1 1 2 .3 0 0р-сн3-с вн4- 5 0 .0 2 0 — 2 4 .6 0 0 7 4 .6 2 0 8 4 .7 0 0 1 2 3 .2 0 0
Р 'В г—С„Н4 - 6 7 .1 0 0 — 3 3 .0 0 0 1 0 0 .1 0 0 9 4 .4 0 0 1 0 0 .5 0 0
p -n o 2- c 6h 4- 7 3 .2 0 0 — 3 6 .0 0 0 1 0 9 .2 0 0 1 0 9 .6 0 0 1 5 3 .7 0 0
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7. táblázat

Aromás 0- és IS-glükozid-tetrametiléterek 2 A értéke

A glükon
0»G lükozid-(O C H 3) 4

N -G lü k o z id -
-(O C H 3),

Aß (l-4al + \ A ß \ ) 2 A 2 A

c„H5- 37.440 — 23.400 60.840 74.200
р-СНз—C6H 4- 39.360 —24.600 63.960 78.400 96.300
p-B r—CnH 4 — 52.800 -3 3 .000 85.800 88.700 122.200
p -n o 2- c 6h 4- 57.600 -3 6 .0 0 0 93.600 94.400 173.600

8. táb lázat

Aromás magon szubsztituált fenil-D-glükopiranozid-tetrametiléterek fiz ik a i állandói és analízisadatai

-D-glükozid-(OCH3) 4 O p., ill. fp .,  
0 ,0 9  T o r r

Wd
CHsO H -b an

H o zam ,
%

K ris tá ly o s í tá s , 
g /m l o ldószer

A nalíz is

a-Fenil- 136 — 7° +  171,6 84,4 ClfiH 210 B (312,3):
Sz.: C: 61,52%; H : 7,77% ; OCH3: 39,74% 
T .: C: 61,41%; H : 7,73% ; OCH3: 38,91%

/5-Fenil- 78° -6 6 ,0 84,5 3(P) CleH 240„ (312,3):
Sz.: C: 61,52%; H : 7,77% ; OCH3: 39,74% 
T.: C: 62,05%; H : 7,77% ; OCH3: 38,16%

a-p-Krezil- 2 4 - 2 8 °  
140 — 2°

+  180,1 97,2 i(P ) CÍ7H 2„06 (326,4):
Sz.: C: 62,55%; H : 8,03% ; OCH3:38,03% 
T.: C: 62,31%; H : 8,00% ; OCH3: 37,73%

/?-p-Krezil- 52° -6 1 ,9 70,4 3(P) C17H 26Oe (326,4):
Sz.: C: 62,55%; H : 8,03% ; OCH3: 38,03% 
T.: C: 62,51%; H : 8,17% ; OCH3: 37,50%

a-p-Br-Fenil- 58,5° +  167,7 77,8 1,5(P) C16H 23OeBr (391,2):
Sz.: C: 49,11%; H : 5,92% ; Br: 20,42% 
T .: C: 49,09%; H : 6,08% ; Br: 20,66% 
Sz.: OCH3: 31,72%
T.: OCH3: 31,08%

ß-p-Br-Fenil- 8 9 - 9 0 ° -5 9 ,2 60,9 2,5(P) C16H 230 6Br (391,2):
Sz.: C: 49,11%; H : 5,92% ; Br: 20,42% 
T.: C: 49,80%; H : 5,90% ; Br: 20,49% 
Sz.: OCH3: 31,72%
T.: OCH3: 31,71%

a-p -N 0 2-Fenil- szirup +  160,8 99,6 C16H 230 8N (357,3):
Sz.: C: 53,77%; H : 6,48% ; N: 3,92% 
T .: C: 53,57%; H : 6,42% ; N: 3,99% 
Sz.: OCH3: 34,73%
T.: OCH3: 34,18%

/?-p-N 02-Fenil- 109° -ю з ;4 54,5 35(P) C46H 230 8N (357,3):
Sz.: C: 53,77%; H : 6,48% ; N: 3,92% 
T.: C: 53,76%; H : 6,49% ; N: 4,23% 
Sz.: OCH3: 34,73%
T.: OCH3: 34,46%

^-o-NOj-Fenil- 90,5° -1 0 5 ,2 65,5 4(A) CieH 230 8N (357,3):
Sz.: C: 53,77%; H : 6,48% ; N: 3,92%. 
T.: C: 53,97%; H : 6,66% ; N: 4,13% 
Sz.: OCH3: 34,73%
T.: OCH3: 34,56%

a-Benzil- 1 6 1 -2 ° +  162,7 87,1 C17H 260 (i (326,4):
Sz.: C: 62,55%; H : 8,03% ; OCH3: 38,03% 
T.: C: 62,60%; H : 8,22% ; OCH3: 37,84o/0

/?-Benzil- 1 6 1 -4 ° -4 0 ,5 94,4 C17H 20O„ (326,4):
Sz.: C: 62,55%; H : 8,03% ; OCH3: 38,03% 
T.: C: 62,54%; H : 8,00% ; OCH3: 37,99%

Jelölések: A: etilalkohol; P : petroléter; Sz.: szám ított; T.: ta lá lt.
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A rndt vizsgálatai szerint azon vegyületeknél, 
am elyek a szabályt követik , JNMR-spektroszkópiai 
ad a to k  a lap ján  azonos a konform áció is.

Ú jabb  konformációs vizsgálatok a lap ján  a 
В  é rtékek  összehasonlíthatóságát oldószerenként 
kell vizsgálni, m ert az anom erck ugyanazon oldó­
szerben dom ináns konform ációja különböző, sőt 
ellentétes is lehet, így különböző oldószerekben a 
változás iránya eltérőnek is adódha t21.

Kísérleti rész

A közlem ényben szereplő 2A  és 2 В  értékeket absz. 
m etanolban  m ért [a]D-értékekből szám ítottuk .

A szubsztituá lt fenil-glükozidok és -te traace tá tok  a- és 
/1-anomerjeit irodalm i leírások alap ján  á llíto ttuk  elő.

Az O -glükozid-tetram etilétereket a megfelelő anom er 
O-glükozidok K uhn22 * szerinti metilezésével nyertük a későb­
biekben részletezett reakciófeltételek m ellett.

V alam ennyi vizsgált vegyület [a]D-értékét absz. m eta­
nolban Schm idt — H aensch-polarim éteren 1 dm-es csövek­
ben, szobahőm érsékleten (20 — 22 C°) m értük  oldás u tá n  2 
perccel. Ez idő a la tt  szám ottevő m utarotáció  nem tö rtén t.

A m egado tt olvadás-, illetve forráspontértékek  nem  
korrigáltak .

Az arom ás O-glükozidok metilezése az alábbi eljárás 
szerint tö rtén t:

3 — 6 g arom ás O-glükozid anom ert (1 mól) 20 — 40 ml 
d im etil-form am idban szám íto tt m ennyiségű m etil-jodiddal 
(20 mól) ak tív  ezüst-oxid jelenlétében m etileztünk. A reak ­
ció 10 —12 ó rá t igényel.

A reakcióelegy 50 —100 ml kloroform mal történő hígí­
tása révén az o ldatban  levő ezüst-jodidot k icsaptuk, a csa­
padékot G4-es zsugorított üvegszűrőn szűrtük, kloroform ­
m al m ostuk. A dim etil-forinam idos — kloroforinos szűrlete t 
vízzel, 1% -os K CN -oldattal, m ajd újból vízzel m ostuk. 
Az o ld a to t N a ,S 0 4 felett száríto ttuk , és vákuum ban az oldó­
szert ledesztilláltuk. A m aradékot vagy k ristá lyosíto ttuk , 
vagy csökken te tt nyomáson desztilláltuk.

A n y e rt term ékek fizikai állandóit, a reakciók hozam át, 
a kristá lyosítás körülm ényeit és az elemi analízis a d a ta it a
8. táb láza tb an  foglaltuk össze.

Összefoglalás

A szekunder glükozil-am in-szárm azékoknál az 
op tikai forgatás irányán és nagyságán alapuló 
konfigurációjelölés az abszolút konfigurációt is

21 fi. U. Lem ieux  and A . A . P avia: Can. J .  Chem., 46. 
1453. 1968.

22 R . K uhn , A . Trischman und  I. Löw: Angew. Chem., 
67. 32. 1955.

helyesen ad ja  meg. E yegyületek Hudson szerin ti 
2 В  értéke csak a szabad N-aril-D-glükopiranozil- 
-aminok körében hasonlítható  össze az analóg 
szerkezetű O-glükozidok megfelelő értékével. Glü- 
kozid -te traacetá toknál és te tram etilétereknél az 
aglükonok polarizálhatóságának növekedésével a 
2 В  értékek  eltérése növekszik.

Az álta lunk  vizsgált szabad O-glükozidoknál 
és azok O-acetil-szárm azékainál m egállap íto ttuk  
az A rndt szerinti k v an tita tív  összefüggést az 
aglükonok polarizálhatósága és a moláris fo rgatás 
között. K im u ta ttu k  továbbá, hogy az a- és ß-ano- 
merek esetében az aglükon részesedése a m oláris 
forgatásban eltérő m értékű. Ez a részesedés az 
aglükon polarizálhatóságának növekedtével n ö ­
vekszik.

N-Glycosides, XV. Validity of H udson's ru le  in 
the range of arom atic 0 -  and N-glucoside deriva­
tives having analogous structure. A . L ip tá k  and  
R. Bognár

The configuration designation based on d irec­
tion and m agnitude of optical ac tiv ity  for th e  
secunder glucosyl-am ine derivatives gives also cor­
rectly the absolute configuration. 2В  value accord­
ing to H udson of these com pounds is com parable 
with appropria te  value of O-glucosides of ana lo ­
gous s tructu re  only in the range of free N -ary l-D -  
-glucopyranosyl-am ines. A t glucoside te traace ta te s  
and te tram e th y l ethers the deviation of 2 В  values 
increases w ith  increasing polarizability (at) of 
aglycons.

Q uan tita tive  relation according to  A rndt had  
been established for free O-glucosides investigated  
by us and th e ir O-acetyl derivatives between po la­
rizability of aglycones (a) and molecular ro ta tion . 
I t  was dem onstrated  in addition th a t in case of 
a- and /З-anom ers th e  partic ipa tion  of aglycon 
in the m olecular ro ta tion  is of different value. The 
partic ipation increases w ith  increasing polariza­
bility  of aglycon.

Debrecen, K ossuth Lajos Tudom ányegyetem  Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

É rkezett: 1970. V. 6.

N-glikozidok, XVI.
Az N-glikozid-metiléterek anomériaviszonyai

L IPT Á K  A NDRÁS és BOGNÁR REZSŐ

A hexózok N-glikozidjai tú lnyom órészt ß-ann- 
m erek fo rm ájában  ismeretesek. Az a-anom ereket 
csak kerülő  ú ton , vagy rendkívül kím életes reak ­

* XV. közlem ény: Magy. Kém. Folyóirat, 77. 277. 1971. 
1G. P . E llis  and J . Honeyman: J .  Chem. Soc., 1952. 

1490.
2 L . Rosen, J .  It . Woods and W. Pigm an: J .  Org. Chem., 

22. 1727. 1957.

ciófeltételek m ellett sikerült néhány  esetben nyer­
n i1“5. A /З-anom erek nagyobb stab ilitása érte l­
m ezhető a tértényezők  hatásával. E jellegzetes

3 P. Nánási and R. Bognár: J .  Chem. Soc., 1961. 323.
4 J . Honeyman  and A . R . Tatchell: J .  Chem. Soc., 1950.

967.
5 K . Butler, F . Sm ith  and M . Stacey: J .  Chem. Soc., 

1949. 3371.
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