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A Hudson-szabily érvényessége analég szerkezetii aromas O- és N-gliikozidszarmazékok korében

LIPTAK ANDRAS és BOGNAR REZSO

Hudson' a van’t Hoff-féle optikai szuperpozi-
cioelmélet> alapjan a cukrok ciklofélacetalos
szerkezeténél a glikozidos szénatom és a tobbi
aktiv centrum optikai forgatdsa kozott talalt
osszefliggést. :

A szabaly érvényességét szamos szénhidrat-
szarmazék-csoport esetében megvizsgaltak és al-
kalmazhaténak talaltdk az acetilezett glikozidok-
nal®,  metil-pentézoknal’,  cukor-foszfatoknal®,
dezoxi-amino-cukroknal® és  aceto-halogén-cuk-
roknal?.

A szabaly alkalmazhatésaganak korlataira féleg
Bonner® mutat ra, és hangsilyozza, hogy polaris
aglikonok esetében a 2B értékek igen erds valto-
zasaval kell szamolni.

Kiilsn figyelmet érdemelnek a glikozil-amin-
szarmazékok, mert ezek egy csoportjandl, a tercier-
glikozil-amin-szarmazékoknal, olyan forgatasi
rendellenességet tapasztaltak, amelynek alapjan
az optikai forgatas iranyan és nagysagan alapulé
anomer konfiguracié jelolés egyértelmisége meg-
sztinik. Igy pl. valamennyi pirimidin-nukleozid
f-anomerje nagyobb pozitiv forgatast mutat,
mint a megfelel6 o-anomer? 10,

A primer glikozil-amin-szarmazékok Bertho'!,
tovabba Frush és Isbell' vizsgalatai szerint kovetik
a Hudson-szabalyt. A szekunder glikozil-aminok-
nal Pigman'®, valamint Bogndr és Nanasit'* vizs-
galatai szerint az anomer tetraacetatoknal sza-
mitott 2B érték néhany esetben osszevethetd
analég szerkezeti aromas O-glikozid-tetraacetatok
2B értékével.

Szamos N-aril-p-gliikopiranozil-amin-szarma-
zék mindkét anomerjét az utobbi években el6-
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allitottak. Ezek ismeretében osszevetjiik az azonos
feltételek mellett abszolit metanolban mért faj-
lagos forgatasi értékekbdl szamitott 2B és 24
értéket a hasonlé szerkezetdi N- és O-gliikozid-
szarmazékoknal. Az 1—3. tablazatban a vizsgalt
vegyiiletek 2 B értékeit tiintetjiik fel.

1. tablazat

Aromdas N- és O-gliikozidok 2B értéke

2B Iroda-
Agliikon S0 R PR S R B
3 NH-gliikozil ‘ O-gliikozil 43 oA
(o : o | 20.600 | 33.900 4.300 | 18
p-CH,—C,H,— | 33.600 33.800 200 | 16
p-Br—CH, — | 42.400 | 41.100 | —1.300 | 1o
p-NO,—C,H,— | 51.600 | 45.500 | —6.100 | 1
C,H,—CH, ) e 26.800 - =
‘ 1
2. tablazat
Aromdas N- és O-gliikozid-tetraacetdtok 2B értéke
5 VZB s TARK e Tl
£ 2 i)k Iroda-
Agliikon NH-gliikozil-| O-gliikozil- 42B lom
-(0Ac), J| -(0Ac¢),
ROBLATR L g & o
CeH,— 69.500 58.100 —11.400 15
p-CH;—CH,— 76.300 57.300 —19.000 18
p-Br—CH,— 47.200 65.200 18.000 16
p-NO,—C.H,- 60.800 69.400 8.600 1¢
C.H,—CH,— il 43.100 o -
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3. tablazat

Aromdas N- és O-gliikozid-tetrametiléterek 2B értéke

2B
Iroda-
Agliikon NH-gliiko- | O-glikozil- 42B oy
Zl-(OCH,), | -(OCH),
CH: = e f 33.000 e =
P LR 50.000 | 38.000 | —12.000 | 17
p-Br—C,H,— 65.000 | 42500 | —23.500 | 17
p-NO,—C,H,— 48.000 | 20.600 | —27.400 | 17
o el il Z | 30900 % -
l 1

Az analég szerkezetdi aromas O- és N-gliikozi-
dok 2B értékei altalaban j6 egyezést adnak, a
maximalis eltérések 1109, koriil vannak. Mindkét
sorozatban a fenil - p-NO,-fenil iranyba a 2B
értékek novekedése tapasztalhato.

A gliikozid-tetraacetatoknal mar jéval nagyobb
az dsszehasonlité értékek eltérése. Az O-glilkozid-
-tetraacetatoknal a 2B értékek a fenti sorrendben
ugyancsak névekednek. Az N-glikozid-tetraace-
tatoknal hasonlé torvényszeriiség nem allapithaté
meg.

A gliikozid-tetrametilétereknél jelentds kii-
lonbség van az analég N- és O-gliikozid-szarmazé-
kok kozott, de a két sorozaton beliill a 2B értékek
valtozasa mind irdny, mind nagysig tekintetében
kozel azonos. Hasonléan a tetraacetatokhoz, az
O-gliikozid-tetrametiléterek 2B értékei alacso-
nyabbak az N-gliikkozid-tetrametilétereknél. Mind-
harom vegyiiletcsoportnal feltiintettiik a benzil-O-
-gliikozidok 2B értékeit is, ezek az alifas gliikozid-
szarmazékok hasonlé adataihoz igen kozel esnek.

Ha a két gliikkozidesoport 2B értékeinek aglii-
konfiiggését vizsgaljuk, dgy ) megvilagitast nyer-
nek az optikai adatok kozott mutatkozé kiilonb-
ségek.

Yamana'®" az aceto-halogén-cukroknal, Arnde*°

pedig az aceto-halogén-gliikézoknal és néhany glii-
kozid-tetraacetat esetében megallapitotta, hogy
a C;-en X-szel [halogén, OH, O-C;H;, SCH,, OAc,
OC(C!I )| szubsztitualt tetr aautll -D- olukoplranoz-
szarmazékoknal az anomerek molaris forgatasa és
az X~ szabad ionok polarizalhatésaga kozott line-
aris 9sszefiiggés van. A két anomer esetében ez a
fiiggés eltérd, és igy a Hudson-szerinti B érték is
az aglikon (az aglikonbdl levezethetd anion) pola-
rizalhatésagatol fiigg a kévetkezs formaban:

M.i.p = Aain.p -+ B’
ahol

A= 1m0

Ag=mg-a

= (my

. o ;
Blludwn | m/f). 5 + B
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Az egyenletekbdl egyben az is kévetkezik, hogy
szemben Hudson eredeti megfogalmazasaval
|A,| # | Ap|, azaz a két aglikon nem azonos érték-
kel részesedik a molaris forgatasban.

Arndt altal a tetraacetil-p-gliikopiranozil-szar-
mazékoknal kozolt polarizalhatésagi (x) és B’
értékek ismeretében kiszamitottuk az altalunk
megvizsgalt gliitkozidok agliikonjaibél leszarmaz-

tathaté anionok polarizalhatésagértékét (x):
CeHO—: 39 -10-% cmd, p-CH;,—C,H,0—:
41 - 10-*» cem3, p-Br—C,H,0—: 55—56 - 10-%

cm?®, p-NO,—C,H,0—: 59—60 - 102 cm? Ezek
ismeretében lehetdségiink nyilt az O-gliikozidok-
nal és az O-gliikozid-tetraacetatoknal az anomerek
molaris forgatasanak az agliikon polarizalhatésaga-
t6l valo fuggeset (AM,/Aa, illetve AM, /Aac),
B értékek egységnyi polarizalhatésagara esé valto-
zasat (AB/Jw), az 1,5-anhidroszorbitszarmazékok
molaris forgatasat (B') kiszamitani. Az O-gliikozid-
-tetrametiléterek esetében a mért adatok szérasa
nagy, az egyenesek hajlasszége bizonytalan, igy
az egységnyi polarizalhatésagra esd értékeket
szamszeriien nem adjuk meg (1—3. abra, illetve
4. téablazat).
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1. dbra
Anomer aromis O-gliikozidok molaris forgatdsa (M, illetve
Mypg) és a Hudson szerinti B értéke a fenoldatanion polarizal-
hatésdganak (o) fiiggvényében. O Fenil-, X p-krezil-,
® p-Br-fenil-, 01 p-NO,-fenil-

A B’ értékekbdl az 1,5-anhidroszorbit fajlagos
forgatasa +54° (+43°), a tetraacetil-1,5-anhidro-
szorbit fajlagos forgatasa +46° (4+40°)-nak ado-
dott. Zaréjelben az irodalmi értékek.

Az 5—7. tablazatban a 2 A értékeket tiintettiik
fel. Az O-gliikkozidoknal az ekvatoridlis agliikon
minden esetben kisebb abszolit értékkel részese-
dik a molaris forgatashban, mint az axialis. Mind-
harom vegyiiletesoportnal a fenil — p-NO,-fenil
iranyban az agliikkonok forgatasban val6 részese-
dése novekszik.

Az N-gliikozidok korében a rendelkezésiinkre
allé adatok segitségével hasonlé sszefiiggést nem
sikeriilt kimutatni.

* B’ a hipotetikus tetraacetil-p-gliikopiranozil-kation
molaris forgatasa, és szamértéke megegyezik a tetraacetil-
-1,5-anhidroszorbit moldris forgatdsaval.
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2. ébra
Anomer aromés O-gliikozid-tetraacetdtok molaris forgatédsa
(M,, illetve Mp) és a Iudson szerinti B értéke a fenolat-
anion polarizdlhatésdganak (x) fiiggvényében. O Fenil-,
X p-krezil-, @ p-Br-fenil-, 0 p-NO,-fenil-

A két gliikkozidesoport optikai viselkedésében
mutatkozé eltéréseket nem tudjuk kielégitéen
értelmezni. Az eltérések egyik oka az lehet, hogy
az N-gliikozidok anomerjei a gondos tisztitas,
kiméletes reakciofeltételek mellett torténd els-
allitasuk ellenére sem tiszta anomerek. A masik
lehetséges ok a két gliikozidcsoport konformaciéja-
ban levé kiilonbség, ami az oxigén és a nitrogén
eltérd vegyértékszogére vezethetd vissza. Bar ez
az eltérés szamszerden nem nagy, de elegend§
lehet ahhoz, hogy a gliikkopiranozilrész szerkezete
eltérd mértékben deformalédjon. Az eltéré mér-
tékt konformaciotorzulas az oldészerek polarizalé
hatasara olyan mértékiivé valhat, hogy a két
vegyiiletcsoport optikai viselkedése nem hason-
lithaté ossze. Feltételezésiinket erdsiti meg az az
észleletiink, hogy a szabad N- és O-gliikozidok
optikai viselkedése all egymashoz a legkozelebb.
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3. 4dbra

Anomer aroméds O-gliikozid-tetrametiléterek moléaris for-

gatasa (M, illetve Mﬁ) és a Hudson szerinti B értéke a fe-

noldtanion polarizdlhatésagdnak (a) fiiggvényében. O Fenil-,
X p-krezil-, @ p-Br-fenil-, O p-NO,-fenil-

4. tablazat

Az anomerek moldris forgatdsinak és a B értékek egységnyi
polarizilhatésagra esé értéke ésaz 1,5-anhidroszorbitszirmazékok
molaris forgatdsa

Mg/10¢ | MgpJ10¢ B W
o+ 102 o - 10.‘ @ - 102‘
Aromis O-gliiko-
zidok +0,98°| —0,58°| 4+-0,20°| +41,0° - 10*
Aromas O-gliiko-
zid-tetraacetatok | +1,22° —0,60°| +0,31°| +1,5° - 10*
|

Ezeknél ugyanis a gliikopiranozilrész polaris hid-
roxilcsoportjai nagyobb mértékben stabilizalnak
egy adott konformert, mint a tetraacetil- vagy
kiilondsen a tetrametil-gliikopiranozil-csoport apo-
laris szubsztituensei.

5. tablazat

Aromas O- és N-gliikozidok 2 A értéke

e T 0-Cliikozid 3 N-Glikozid
Agliikon i
A | Ag | (4al + |4p) | 24 $ A
CeH;— 38.220 —22,620 60.840 64.300 83.200
p-CH;—CH,— 40.180 —23.780 63.960 70.200 87.900
p-Br—CH,— 53.900 —31.900 85.800 79.500 115.900
p-NO,—CH,— 58.800 —34.800 93.600 99.500 150.700
6. tablazat
Aromas O- és N-gliikozid-tet.raacetdtok 2 A értéke
R N-Gliikozid-
Agliikon 0-Gliikozid-(0Ac), -(0Ac),
Aq. ‘ Ag | (14a| + | 4p)) | 24 24
CH;— 47.580 —23.400 70.980 83.100 112.300
p-CH;—CH,— 50.020 —24.600 74.620 84.700 123.200
p-Br—CgH,— 67.100 —33.000 100.100 94.400 100.500
p-NO,—C,H,— 73.200 —36.000 109.200 109.600 153.700
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7. tablazat

Aromas O- és N-gliikozid-tetrametiléterel: 2 A értéke

: N-Gliikozid-
i 0-Glikozid-(OCH,), (OCHL),
4 | Ag Tﬂi@uuﬂg) ] 24 | 24
C.H;— 37.440 —23.400 60.840 74.200 —
pCH—C.H,— 39.360 —24.600 63.960 78.400 96.300
p-Br—CH,— 52.800 —33.000 85.800 88.700 122.200
p-NO, - CH, 57.600 36.000 93.600 94.400 173.600

8. tablazat

Aromds magon szubsztitudlt fenil-p-gliikopiranozid-tetrametiléterek fizikai dllandéi és analizisadatai

-D-glﬁko?id-(OCH,) A

a-Fenil-

B-Fenil-

a-p-Krezil-

B-p-Krezil-

a-p-Br-Fenil-

p-p-Br-Fenil-

o-p-NO,-Fenil-

B-p-NO,-Fenil-

B-0-NO,-Fenil-

o+Benzil-

f-Benzil-

Op., ill. fp.,
0,09 Torr

136 —17°

78°

24—28°
140—2°

89—90°

szirup

109°

90,5°

161—2°

161—4°

—66,0

-+180.1

—61,9

+167,7

-+4-160.8

—103:4

—105,2

+162,7

—40,5

Jelolések: A: etilalkohol; P: petroléter; Sz.:

szamitott; T.:

Hozam Kristalyositas,

% g/ml oldészer
?

84,4 £
84,5 3(P)
97,2 1(P)
70,4 3(P)
71,8 1,5(P)
60,9 2,5(P)
99,6 -
54,5 35(P)
65,5 4(A)
87.1 —
94,4 -

talalt.

Analizis

(‘“,H,,,O (312,3):
Sz.: C: 61,529, H:
Ty ( 61,410, H:

CooH,,0, (312,3):
Sz.:.C: 61,529,; H:
Ty 62,0694 H:

C,,H,,0, (326,4):

Sz.: L 62 45596 s " H
T.. C: 62.31%; H:

C,,H,,0, (326.4):

Sz.: C: 62,559 03 H:
T €:62,51%,; Hz

C,¢H,30,Br (391 2):

Sz.: C: 49,11% /0’ I:
Taa . G 49,09 ke

Sz.:. OCH,: 31,72%;
T.: OCH;: 31,089,

CyoH,50,Br (391,2):

Sz G 49,119 H:
T.: C: 49,80%; H:

Sz.: OCH,: 31,729,
Tis OCH;: 31,719,

CyoH OGN (357,3):

Sz.: C:88,17%:% II:
: 6,42%;

T.: C: 53,57%; H
Sz.: OCH,: 34,739,
T.. OCH,: 34189,

1,11%; OCH,
7,739,; OCH,:

1,71%: OCHg:
1,71%; OCHj:

8,039,: OCH,

8,009%,; OCHj:

8,039 OCH,;
8.179: OCH,:

: 39,749,

38,910,

39,749,
38,169,

138,039,

37,739,

38,039,
31, 50"

5,92%; Br: 20,429%,
6,08%; Br: 20,66%,

5,92%:; Br: 20,429,

5,909,

6,48%,;

z 2

Br: 20,499,

: 3,920,
: 3,999,

C;6H 230N (357,3):
Sz.: C: 53,77%; H: 6,48%; N: 3,929,
T.: C: 53.76%;: H: 6,499,: N: 4,239

Sz.: OCHj;: 34,73%,
T.: OCH;: 34,46%,

C,¢H,304N (357,3):
Sz.: G: 83,77%+
Ty G 063,97%: H
Sz.: OCH,: 34,73%,
T.: OCH 34.569,

C,,H,,0, (326,4):

Sz.y G0 Z55% - Hs
H:. 8,229

T.: 1 €::62,609,3

C,,H,.0, (326,4):
Sz.: 016255965

T, Cl62,54%% H

H: 6,48%; N:
+6,06%; N:

8,03%: OCH,:
OCH;:

H: 8,039%; OCHj:
8,009,; OCHjy:

3,92%,
4,139,

38,039,
37,849/,

38,039,
37,990,
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Arndt vizsgalatai szerint azon vegyiileteknél,
amelyek a szabalyt kévetik, NMR- spol\troszk(’)piai
adatok alapjan azonos a konformacié is.

Ujabb konformaciés vizsgalatok alapjan a
B értékek osszehasonlithatosagat oldoszerenként
kell vizsgéalni, mert az anomerck ugyanazon oldé-
szerben dominans konformacidja kiilonbozd6, sét
ellentétes is lehet, igy kiilonb6z6 oldészerekben a
valtozas iranya eltérének is adédhat?.

Kisérleti rész

A kozleményben szereplé 24 és 2B értékeket absz.
metanolban mért [a|p-értékekbdl szamitottuk.

A szubsztituélt fenil-gliikozidok és -tetraacetatok o- és
B-anomerjeit irodalmi leirdsok alapjan allitottuk eld.

Az O-gliitkozid-tetrametilétereket a megfelelé anomer

0-glitkozidok Kuhn®* szerinti metilezésével nyertiik a késohb-
biekben részletezett reakcidfeltételek mellett.

Valamennyi vizsgalt vegyiilet [o]p-értékét absz. meta-
nolban Schmidt— Haensch-polariméteren 1 dm-es esiovek-
ben, szobahSmérsékleten (20 —22 C°) mértiik oldds utan 2
perccel. Ez id6 alatt szimottevé mutaroticié nem tortént.

A megadott olvadas-, illetve forraspontértékek nem
korrigaltak.

Az aromas O-gliikozidok metilezése az aldbbi eljaras
szerint tortént:

3—6 g aromas O-glitkozid anomert (1 mél) 20 —40 ml
dimetil-formamidban szamitott mennyiségii metil-jodiddal
(20 mol) aktiv eziist-oxid jelenlétében metlleztunk A reak-
ci6 10—12 érat igényel.

A reakciéelegy 50—100 ml kloroformmal torténé higi-
tasa révén az oldatban levé eziist-jodidot kicsaptuk, a csa-
padékot G4-es zsugoritott iivegsziiron sziirtiik, kloroform-
mal mostuk. A dimetil-formamidos—kloroformos sziirletet
vizzel, 19,-0s KCN-oldattal, majd 1jbél vizzel mostuk.
Az oldatot Na,SO, felett szaritottuk, és vikuumban az oldé-
szert ledeszullaltuk A maradékot vagy kristalyositottuk,

vagy csikkentett nyomdason desztillaltuk.

A nyert termékek fizikai dllandoit, a reakciok hozamat,
a kristalyositas koriillményeit és az elemi analizis adatait a
8. tablédzatban foglaltuk 6ssze.

Osszefoglalés

A szekunder gliikozil-amin-szarmazékoknal az
optikai forgatas irdnyan és nagysagan alapulé
konfiguracicjelolés az abszolit konfiguraciot is

21 R. U. Lemieux and A. A. Pavia: Can. J. Chem., 46.
1453. 1968.

22 R. Kuhn, A. Trischman und I. Léw: Angew. Chem.,
67. 32. 1955.
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helyesen adja meg. E vegyiiletek Hudson szerinti
2B értéke csak a szabad N-aril-p- gliikkopiranozil-
-aminok kérében hasonlithaté ossze az analég
szerkezetd O- glukoznd()l\ megfelel§ értékével. Glii-
kozid-tetraacetatoknal és tetrametilétereknél az
agliikonok polarizalhatésaganak névekedésével a
2 B értékek eltérése novekszik.

Az altalunk vizsgalt szabad 0-gliikkozidoknal
és azok O-acetil-szarmazékainal megallapitottuk
az Arndt szerinti kvantitativ osszefiiggést az
agliikonok polarizalhatésaga és a molaris forgatas
kézott. Kimutattuk tovabba, hogy az x- és f-ano-
merek esetében az agliikon részesedése a molaris
forgatasban eltér6 mértéki. Ez a részesedés az

aglilkon polarizalhatésaganak néovekedtével no-
vekszik.

N-Glycosides, XV. Validity of Hudson’s rule in
the range of aromatic 0- and N-glucoside deriva-
tives having analogous structure. 4. Liptdik and
R. Bogndar

The configuration designation based on direc-
tion and magnitude of optical activity for the
secunder glucosyl-amine derivatives gives also cor-
rectly the absolute configuration. 2B value accord-
ing to Hudson of these compounds is comparable
with appropriate value of O-glucosides of analo-
gous structure only in the range of free N-aryl-p-
-glucopyranosyl-amines. At glucoside tetraacetates
and tetramethyl ethers the deviation of 2B values
increases with increasing polarizability (x) of
aglycons.

Quantitative relation according to Arndt had
been established for free O-glucosides investigated
by us and their O-acetyl derivatives between pola-
rizability of aglycones (x) and molecular rotation.
It was demonstrated in addition that in case of
x- and f-anomers the participation of aglycon
in the molecular rotation is of different value. The
participation increases with increasing polariza-

bility of aglycon.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudomanyegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1970. V. 6.

N-glikozidok, XVL.*

Az N-glikozid-metiléterek anomériaviszonyai

LIPTAK ANDRAS és BOGNAR REZSO

A hexézok N-glikozidjai tilnyomérészt f-ano-
merek formajaban ismeretesek. Az x-anomereket
esak keriil§ iton, vagy rendkiviil kiméletes reak-

* XV. kozlemény: Magy. Kém. Folyéirat, 77. 277. 1971. -

1G. P. Ellis and J. Honeyman: J. Chem. Soc., 1952.
1490.

2 L. Rosen, J. W. Woods and W. Pigman: J. Org. Chem.,
22. 1727. 1957.

cifeltételek mellett sikeriilt néhany esetben nyer-
ni'=% A f-anomerek nagyobb stabilitasa értel-
mezhet§ a tértényezdk hatasaval. E jellegzetes

3 P. Nanasi and R. Bognar: J. Chem. Soc., 1961. 323.
1 J. Honeyman and A. R. Tatchell: J. Chem. Soc., 1950.

5 K. Butler, F. Smith and M. Stacey: J. Chem. So;:.,
1949. 3371.

967.
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