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acélok szilárd próbás és nem vezető anyagok olda­
tos sorozatelemzése esetében. M egvizsgálták, hogy 
a gyorshívás alkalm azása hogyan befolyásolja a 
színképlemez gradációját és a transzform ációs 
állandó értékét. M egállapíto tták  az optim ális 
előhívási időt, amelynél legnagyobb a gradáció és 
legkisebb a szórás értéke. A részletes szórásvizsgá­
la to k  azt b izonyíto tták , hogy a hagyom ányos és 
a gyorselemzés pontossága megegyezik egymással. 
Ugyanezek a m egállapítások érvényesek huza­
m osabb ideig tá ro lt lem ezekre is.

Die Verwendung der Schnellentwicklung in 
der Spektralanalyse. K . Z im m er, M . Tóth, L . Pak- 
sy  und E. Gegus

Die Verfasser haben  den Z eitbedarf der t r a ­
ditionellen spektrographischen und spektrom et- 
riscben Analyse sowie der spektrographischen

Schnellanalyse im Falle der Serienanalyse von 
S tählen in festem  Z ustand und von n ichtleitenden 
M aterialien in  Lösungen verglichen. E s wurde 
un tersu ch t, wie die Verwendung der Schnellent­
wicklung den W ert der G radation der Spektral­
p la tte  und  der T ransform ationskonstante beein­
flu ß t. Die optim ale Entw icklungszeit, bei welcher 
die G radation  den höchsten und die S treuung den 
kleinsten  W ert aufw eist, wurde festgestellt. Die 
eingehenden Streuungsuntersuchungen beweisen, 
daß die G enauigkeit der traditionellen  und  der 
Schnellanalyse gleich ist. Die selben F estste llun­
gen sind auch fü r die Spek tralp latten  gültig, die 
längere Zeit gelagert w urden.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervet­
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1970. TV. 23.

Aromás oxigéngliikozidok optikai forgatása különböző
oldószerekben

LIPTÁK ANDRÁS és BOGNÁR REZSŐ

Az optikai ak tiv itás nagysága és irán y a  az ak­
tív  centrum  körül elhelyezkedő szubsztituensek 
egymáshoz viszonyíto tt helyzetétől függ. Minden 
olyan külső hatás, am ely a szubsztituensek té r ­
beli elhelyezkedését m ódosítja, hatással van  a 
vegyület fajlagos fo rgatására is. Az op tikai forga­
tá s  oldószerfüggése azokra az interm olekuláris 
kölcsönhatásokra vezethetők  vissza, am elyek az 
oldószer-molekulák és az ak tív  m olekulák között 
fellépnek.

Az optikailag ak tív  alkoholok és savak  köré­
ben Rule1 vizsgálatai szerin t a fajlagos forgatás 
csökken az oldószer po laritásának  növekedésével. 
Több kevesebb sikerrel á lta lában  az oldószerek 
optikai és dielektromos jellem zőinek segítségével 
p róbálják  más k u ta tó k  is a fajlagos forgatás v á lto ­
zásá t leírni. Ezen összefüggések közül számos eset­
ben a Beckman és Cohen2 á lta l bevezete tt redukált 
forgatóképesség („ ro tiv ity ” ) b izonyult a legalkal­
m asabbnak a fajlagos forgatás oldószertől való 
függésének leírásánál. A „ ro tiv ity ”  értéke a kö­
vetkező kifejezés szerint adha tó  meg:

1 H . G . R u le  and A . M c L e a n :  J .  Chem. Soc., 1 9 3 1 . 674. -
H . G . R u le  and J .  M . H i l l :  J .  Chem. Soc., 1 9 3 1 . 2652. -
H . G . R u le  and A .  M c L e a n :  J . Chem. Soc., 1 9 3 2 . 1400. —
H . G . R u le  and A .  M c L e a n :  J . Chem. Soc., 1 9 3 2 . 1409. —
H . G . R u le  and J .  T . R i tc h ie :  J .  Chem. Soc., 1 9 3 2 . 2332. —
H .  G . R u le , E .  B .  S m ith  and J .  H a r r o w e r :  J . Chem. Soc., 
1 9 3 3 . 376. — H . G . R u le , M .  M .  B a r n e t t  a n d  J .  P .  C u n n in g ­
h a m : .  J . Chem. Soc., 1 9 3 3 . 1217.

2 C . 0 .  B e ck m a n  and K .  C o h en :  J . Chem. Phys., 4 . 784. 
1936.

ahol F  az o ldo tt anyag dipólusm om entum ának 
(fi), az oldószer dielektrom os állandójának  (e), 
to v áb b á  az o ldott anyag és az oldószer-molekula 
közepes távolságának  (d) függvénye:

e -  1 
&  ' e  +  2

Számos esetben a red u k ált forgatóképesség (Ü) 
és az (e — l)/(e  -j- 2) közö tt lineáris összefüggést 
ta lá ltak , és ilyen esetekben m eghatározható  a 
ü 0, am ely az egységnyi dielektrom os állandójú 
„oldószerben” , azaz a gőzfázisban m ért fajlagos 
forgatási értéknek  felel meg.

Szénhidrátok körében a fajlagos forgatás oldó­
szerfüggését aránylag kevéssé vizsgálták. Haworth? 
szerint a m etilezett aldonsav-laktonok közül a 
m annóz-sorba ta rto zó k  lényegesen érzékenyebbek 
az oldószer h a tásá ra , m int a glükóz- vagy  galaktóz- 
sor tag ja i, te h á t a 2,3-cisz-hidroxilcsoportok je ­
lenléte esetén lehet a fajlagos forgatás nagym érvű 
változásával számolni különböző oldószerekben.

HannafordA változó összetételű d io x án —víz 
oldószerelegyben vizsgálta a különböző szénhidrát­
szárm azékok fajlagos forgatásának változását, és 
kísérelte meg a törési index és a dielektrom os 
állandó ism eretében a Beckman-féle összefüggés 
alkalm azását. A vizsgált vegyületek esetében ez 
az összefüggés nem  alkalm azható, és mindössze 
a rra  a m egállapításra ju t ,  hogy olyan oldószer-

2 W. N . H a w o r th , E .  L . H ir s t  and J .  A .  B. S m ith :  J . 
Chem. Soc., 1 9 3 0 . 2659.

4 A .  J .  H a n n a fo r d :  Carbohydrate Res., 3 . 295. 1967.
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elegyekben kell a fajlagos forgatás jelentős v á lto ­
zásával számolni, am elyekben a vizsgált vegyület 
oldhatósága erősen lecsökkent.

A szénhidrátok körében a forgatási érték  oldó­
szerfüggése nem csak azért je len t problém át, m ert 
a szénhidrátokban több  aszim m etriacentrum  van, 
hanem  elsősorban azért, m ert a laktolgyűrűs form a 
különböző konform erek form ájában szerepelhet 
o ldatban , és ezen konform erek stabilitási viszo­
nyai fogják nagym értékben  a fajlagos forgatás 
oldószertől való függését m eghatározni.

1968-ban Lem ieux  és Pavia5 különböző oldó­
szerekben m ért fajlagos forgatás és NM R-spektru- 
m ok összevetése alap ján  egzakt módon igazolta, 
hogy a fajlagos forgatás oldószerfüggése az ak tív  
vegyület konform ációjának m egváltozásával m a­
gyarázható. K ét anom er esetében ez a függés eltérő 
is lehet.

A z N -a ril-D -g lü k o z il-a m in -sz á rm a z é k o k  és a 
m egfe le lő  a ro m á s  O -g lü k o z id -sz á rm a z é k o k  H ud­
son sz e r in ti 2 В  é r té k e  ö s sz e h a so n lítá sa  s o rá n  m e g ­
v iz s g á l tu k  a  s z u b s z t i tu á l t  fen il-g lü k o z id o k , t o ­
v á b b á  ezek  c u k o rré sz e n  a c e t i le z e t t  és m e ti le z e t t  
s z á rm a z é k a in á l a  fa jla g o s  fo rg a tá s  o ld ó sz e rfü g g é ­
sé t6.

33 vegyületet vizsgáltunk meg. A vizsgálatok­
nál felhasznált oldószereket az 1. táb láza tb an  so­
roljuk fel, m egadjuk a dielektrom os állandó (e) 
és a tö résm utató  (n ) irodalom ból v e tt értékeit is. 
F e ltü n te tjü k  to v áb b á , hogy az egyes oldószerek­
ben mely vegyületcsoport tag ja in ak  v izsgála tá t 
végeztük el.

1. táb lázat

A z oldószerek dielektromos állandóinak (e ) és törésmutatóinak 
(n )  értéke, amelyekben a glükozidszármazékok egyes tagjainak 

fajlagos forgatását mértük

O ldószer £ n
G lüko­
zidok

G lüko-
zid-

- te tra -
acetá -

to k

G lüko-
zid-

- te t ra -
m etil-
é te re k

Benzol 2,28 1,5010 _ + +
Kloroform 5,05 1,4457 — + +
Etil-acetát 6,40 1,3728 — + +
Jégecet 7,14 1,3715 + + +
Piridin 12,50 1,5090 + + +
Aceton 21,40 1,3591 — + +
Etanol 25,80 1,3610 + + +
Metanol 33,10 1,3288 + + +
Víz 80,00 1,3330 +

"

A következő három  áb rán , sorrendben az á lta ­
lunk vizsgált arom ás glükozidok (1. ábra), glüko- 
zid -te traacetá tok  (2. ábra) és a glükozid-tetra- 
m etiléterek (3. ábra) különböző oldószerekben 
m ért fajlagos forgatási értékeit ábrázoltuk, az 
egyes oldószerek dielektrom os állandójának (e) 
függvényében.

Az aromás a-glükozidokra jellemző a piridin- 
ben m ért m inim um . A /?-glükozidoknál i t t  maxi-

6 R . U. Lem ieux  and A . A . Pavia: Can. J .  C hem ., 46. 
1453. 1968.

6Lipták A . és Bognár R .:  N-glikozidok, XV. Megjelenés 
a latt.

1. ábra
Aromás m agon szubsztituált fenil-glükozidok [oí] d  értéke 
különböző oldószerek dielektrom os állandójának (e) függ­

vényében

2. ábra
Aromás magon szubsztituált fenil-g lükozid-tetraacetátok 
[a]n értéke különböző oldószerek dielektrom os á llandójának  

(s) függvényében

műm van  A görbék közel párhuzam osan fu tn ak  
egym ással, a glükozidoknál közel valam ennyi 
aglükon azonos m értékben befolyásolja a kü lön ­
böző oldószerekben a vegyületek  fajlagos fo rg a tá ­
sának változását. Az a- és ß-anom erek görbéi
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3. áb ra
Aromás magon szubsztituált fenil-glükozid-tetram etil-éte- 
rek  [<x]d értéke különböző oldószerek dielektromos állandó­

jának  (e) függvényében

4. áb ra
p-Br-fenil-glükozid-származékok [oc]d értéke a vizsgált 

oldószerek dielektromos állandó jának  (e) függvényében

egym ásnak tükörképe. A vegyületek fajlagos for­
gatásának oldószer-érzékenysége nem nagy.

Az aromás glükozid-tetraacetátok fajlagos for­
gatásának oldószerfüggését a 2. ábrán m utatjuk  
be. Az a-anomer tetraacetátokn ál a fenil-, a p-Br- 
fenil- és a p -N 0 2-feni!-D -glükozid-tetraacetát faj­
lagos forgatásának oldószerfüggése azonos, a 
görbék lefutása közel párhuzam os, benzolban és 
piridinben minimuma v a n . Az a-p-krezil-D-glü-

kozid-tetraacetát fajlagos forgatásának oldószer­
függése az előbbiektől eltérő és az ce-benzil-D- 
-glükozid-tetraacetát oldószerfüggéséhez hasonló, 
benzolban és piridinben a görbék m axim um m al 
rendelkeznek, míg acetonban erős minim um  van. 
A /З-anom er tetraacetátok valam ennyi képviselő­
jének oldószerfüggése közel azonos, legfeljebb  
olyan kisebb eltérések m utatkoznak, am elyek a 
görbék jellegzetes lefutását nem  zavarják. Szem be­
tűnő a /?-o-N 02-feniI-D-glükozid-tetraacetát [U n ]  
viszonylag nagy és valam ennyi oldószerben pozi­
tív  előjelű fajlagos forgatási értéke. Szem ben a 
glükozidoknál tapasztalt tükörképgörbékkel, a 
tetraacetátoknál az a- és Д-anomerek görbéi pár­
huzam osak.

a- és /?-}>- Br-fenil-clüko/.id-t el га acet át és te tram etilé ter 
[oc]d értéke a vizsgált oldószerek dielektrom os állandójának 

( f )  függvényében

A glükozid-tetram etiléterek körében (3. ábra) 
mind az a- mind a /9-anomereknél két erősen k i­
ugró m inim um  van benzolban és piridinben, és 
ugyancsak két igen határozott maxim um  kloro­
form ban és acetonban. Az oldószer-érzékenység e 
vegyületcsoportnál a legkifejezettebb.

K ülön em lítést érdem elnek a nem aromás je l­
legű benzil-glükozid-szárm azékok. A szabad glüko- 
zidok a- és /?-anomerjénél nincs meg az aromás 
glükozidokra jellem ző tükörképgörbe. Az a-benzil- 
-D-glükozid-tetraacetát az oc-p-krezil-D-glükozid- 
-tetraacetáthoz hasonlóan viselkedik, a /?-anomer 
pedig az aromás /З-glükozid-tetraacetátok forga­
tásával inverz. Az a-benzil-D-glükozid-tetram etil- 
éter fajlagos forgatása különböző oldószerekben  
gyakorlatilag nem változik , a /1-anomer te tra ­
m etiléter görbéje fordított lefu tást m utat, m int az 
aromás /?-glükozid-tetram etiléterek fajlagos for­
gatásának oldószerfüggését leíró görbe.
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2 . táblázat

G lü k o z id o k , te tra a c e lá to k  és te tra m e tilé te re k  2 H -érték e  és a  2B-é r té k e k  % -b a n  k ife je z e tt  e ltérése  a z  o ld ó szerso ro za to n  b e lü l
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J 2 B  % Л В  % Æ B  %

Benzol

2B  . 10 2B  . 100

26
585

4
553

0
541

0
575

38
519

2B  . 100

29
302

13
238

0
119

0
- 7 5

20
414

Kloroform — — — — —
32

610
18

627
27

691
30

747
10

412
102
473

143
512

370
560

534
326

0
343

Etil-acetát — — — — —
24

573
19

637
20

650
26

726
16

435
93

456
85

389
282
456

440
258

15
395

Jégecet 3
308

5
310

í i
359

19
414

23
275

26
586

9
578

17
636

15
663

2
388

56
367

79
376

258
426

406
236

15
394

Piridin 11
334

1
300

1
327

24
430

21
271

0
462

10
582

3
558

1
580

36
508

0
234

0
210

32
158

88
- 9

23
425

Aceton — — — — —
24

573
0

528
25

677
34

772
0

373
72

404
104
430

309
487

473
280

13
389

Etanol 15
346

15
349

9
357

33
461

12
250

32
611

7
569

17
634

— 9
408

68
393

77
372

253
420

418
239

17
404

Metanol 13
339

14
338

27
411

31
455

20
268

25
581

8
573

20
652

20
694

15
431

41
330

80
380

257
425

374
206

16
399

Víz 0
299

0
295

0
323

0
346

0
223

Az 1 — 3. ábra görbéi azonos szubsztituáltságú 
cukorkom ponens m ellett az eltérő aglükonok h a­
tására  bekövetkező fajlagos forgatás változását 
szem léltették. Lehetőség adódik arra  is, hogy a 
cukorrészen bekövetkező szubsztitúció h a tásá t 
vizsgáljuk ugyanazon aglükon m ellett a forgató­
képesség oldószerfiiggése szem pontjából.

A 4. áb rán  a p-Br-fenil-gliikozid, gliikozid- 
-te traace tá t és g lükozid-tetram etiléter m indkét 
anom erjének [a]D-érték-változását tü n te t tü k  fel 
jégecet, piridin, etanol, m etanol oldószersorozat­
ban.

K ülönösen az a-anom erek esetében lá th a tó  az 
oldószerfüggés azonossága, változatos, a cukor­
részen meglevő szubsztitúció m ellett is. A /S-ano- 
mer p-Br-fenil-D-glükozid tükörképét adja a m eg­
felelő te tra ace tá tn a k  és te tram etiléternek .

Az oldószerfüggés azonos jellege még szembe­
tűnőbb az 5. ábrán , am elyen az «- és /3-p-Br-fenil- 
-D -glükozidtetraacetát és -te tram etilé te r forga­
tásának  oldószerfüggését tü n te ttü k  fel benzol, 
kloroform, e til-acetát, jégecet, piridin aceton, 
etanol és m etanol összeállítású oldószersorozatban.

A vizsgált vegyületek  optikai tu lajdonságai­
nak oldószerfüggésére a H udson-szabály7 szerinti 
2B -értékek vizsgálata n y ú jt tovább i felvilágosí­

7  C. S .  H u d s o n :  J . Amer. Chem. Soc., 3 1 . 6 6 . 1909.

tá s t. A 2B -értékek a glükozidos C-atom nélküli 
molekularész moláris fo rgatásában  való része­
sedésnek a kétszeresét ad ja . E nnek  értéke pedig 
az ad o tt hőm érsékleten és ad o tt hullám hossznál 
m érve a vizsgálati körülm ények között stabil 
konform ertől függ. A konform er stab ilitásá t pedig 
három  tényező, három  polarizáló hatás eredője­
kén t létrejövő energiaállapot szabja meg. Ezek 
első közelítésben pedig a következők lehetnek:

a) a glükopiranózgyűrűn levő szubsztituensek,
b) a C satom  szubsztituense, azaz az aglükon,
c) a vizsgálatnál a lkalm azo tt oldószer.
A gyűrű szubsztituensei és az aglükon egy ideá­

lis — a külső környezet h a tá sá t elhanyagolva — 
konform ert eredm ényeznek, amely azonban ol­
d a tb an  az oldószer polarizáló h a tásá ra  változást 
szenved. Az oldószer polarizáló h a tásá ra  bekövet­
kező változás nagysága függ a konform er stab ili­
tá sá tó l. Legnagyobb a konform er stab ilitása  a 
szabad glükozidoknál, csökken a te traace tá tok - 
nál, és legkisebb a te tram etilétereknél.

A 2B -érték oldószer-érzékenysége egyben m ér­
téke az oldószer-molekula és az ak tív , o ldo tt m o­
lekula kölcsönhatásának is. Ez a kölcsönhatás 
legerősebb a g lükozid-tetram etilétereknél.

A 2. táb láza tb an  a vizsgált vegyületek külön­
böző oldószerekben m ért fajlagos forgatásából 
szám íto tt 2B -értékeket, illetve az egyes vegyüle-
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3. táblázat

Arom ás O-glükozidok fajlagos forgatása különböző oldószerekben

Oldószer: Jégecet Piridin Etanol Metanol Víz

Jele M
Anomer:

-D-glükozid a fi a fi a fi a fi a fi

la
és

H a
Fenil- +  181,4 -6 1 ,0 +  172,1 -4 1 ,8 +  192,0 — 56,9 +  191,6 -5 9 ,4 +  180,0 -6 3 ,3

Id
és

l id
p-Krezil- +  175,2 -6 0 ,4 +  161,5 -4 9 ,8 +  187,0 — 57,9 +  192,3 -6 7 ,3 +  176,5 -6 7 ,2

Ig
és

I l f
p-Br-Fenil- +  157,3 -4 5 ,9 +  137,3 -3 9 ,7 +  187,3 -5 1 ,0 +  179,8 -5 7 ,2 +  158,3 -6 2 ,0

в
és

n i
p -N 0 2-Fenil- + 2 1 6 ,3 -7 9 ,1 +  196,9 -5 4 ,0 +238,8 —86,0 +240,7 -8 9 ,5 +217,0 -1 0 2 ,4

ip
és

u p
Benzil- +  119,4 -5 4 ,5 +  148,3 -4 7 ,8 +  150,3 -5 7 ,6 +  153,4 -5 4 ,3 +  133,8 -5 1 ,4

teknél az oldószersorozaton belül fellépő 2 В  k ü ­
lönbségek %-ban k ifejezett értéke it tü n te ttü k  fel.

Valam ennyi glükozidnál a vizes o ldatban m ért 
2B -érték  a legalacsonyabb (100% ), és az ehhez 
v iszony íto tt 2Б -értékek különbsége m axim álisan 
30% . A glükozid-tetraacetá toknál egyetlen oldó­
szernek sincs ilyen k i tü n te te t t  szerepe, m int a 
glükozidoknál a víznek v o lt, de a 2B -értékek leg­
nagyobb különbsége i t t  is 3 0 —40%  körül inga­
dozik.

A glükozid-tetram etilétereknél a 2B -értékek 
m inim um a a két arom ás oldószer (benzol, piri- 
din) egyikében van, és az ingadozás az oldószer- 
sorozaton belül több száz százalék. A konform ert 
stabilizáló erők az apoláris szubsztituensek révén 
i t t  a legkisebbek, és az oldószer hatására  e vegyü- 
letcsoportoknál következik be  a legnagyobb vál­
tozás a konformer térszerkezetében. A 2B -értékek 
oldószerek hatására bekövetkező  változása a kon- 
form erek stabilitásának m értékéü l tek in thető .

A glükozid-tetram etiléterek csoportján belül 
is lehetőség van bizonyos törvényszerűségek meg­
állap ítására. így  a fenil —> p-krezil — p-Br-fenil—> 
—*■ p -N 0 2-fenil irányban a 2B -értékek  növeksze­
nek. Ez a 2B -értékváltozás a konform er stab i­
litá sá ra  az aglükon á lta l k ife jte tt  polarizáló h a­
tá sn ak  az eredménye. E  m egállap ítást tám asz tja  
alá az a megfigyelés is, hogy a nem  aromás jellegű 
benzil-D -glükozid-tetram etiíéter 2 Б -értékei a k ü ­
lönböző oldószerekben te ljesen  azonosak.

Vizsgáltuk vegyületeink Beckman és Cohen 
szerin ti redukált forgatóképességének az oldószer 
dielektrom os állandójából k ép z e tt (e — l)/(e +  2) 
hányadostó l való függését is. A szabályt csak a 
/S-glükozid-tetraacetátok és /J-glükozid-tetram etil- 
éterek  körében találtuk  érvényesnek. Ügy tűn ik , 
hogy az a-anomereknél a n ag y  térk itö ltésű  aglü­
kon olyan konform ertorzulást okoz, am elynek

következtében a B eckm an—Cohen-szabály m ár 
nem alkalm azható . A vizsgálatok egyértelm űen 
azt tan ú s ítjá k , hogy az a-anom erek fajlagos for­
gatásának  oldószer-érzékenysége lényegesen n a­
gyobb, m in t a /?-anomereké.

A vegyületek  fajlagos fo rgatásának  az oldó­
szerek tö résm utató já tó l (n) való függését vizsgálva, 
arra  a m egállapításra ju to ttu n k , hogy a tö rés­
m utató  növekedésével a fajlagos forgatás csökken, 
íg y  valam ennyi vegyület fajlagos forgatása mi­
nim um ot m u ta t benzolban, illetve piridinben.

Összefoglalva m egállapíthatjuk, hogy a szén­
hidrátok körében azok az em pirikus szabályok, 
amelyek egyszerűbb optikailag ak tív  vegyületek 
esetében a fajlagos forgatás és az oldószerek di­
elektromos vag y  optikai jellemzői közö tt fenn­
állnak, i t t  csak korlátozott m értékben  vagy egy­
álta lán  nem  érvényesek. A flexibilis lak tolgyűrű 
révén az op tikai tulajdonságot nem  elsősorban az 
ak tív  centrum hoz kapcsolódó szubsztituensek je l­
lege, hanem  a molekula térszerkezetét stabilizáló 
tényezők határozzák  meg. A különböző oldósze­
rekben az optikai ak tiv itás értékében bekövet­
kező nagym értékű  változások elsősorban a vegyü­
letek konform ációjának változására vezethetők 
vissza.

Kísérleti rész

A vizsgálatokra felhasznált vegyületek közül vala­
m ennyi glükozid és g lükozid-tetraacetát szintézise ism ert. 
A glükozid-tetram etiléterek közül csak az a- és /3-fenil-D- 
-g lükozid-tetram etilétert á llíto tták  elő8.

V alam ennyi glükozid-tetram etilétert a megfelelő ano­
m er glükozidok K uhn9 szerinti metilezésével dim etil-form a- 
m idban m etil-jodiddal ezüst-oxid jelenlétében nyertük.

8 W. Voss und  W. Wachs: Ann., 522. 240. 1936.
9 R . K uhn, A . Trischmann and I .  Löw: Angew. Chem., 

67. 32. 1955.
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4. táb lázat

Aromás O-glükozid-tetraacetátok fajlagos forgatása különböző oldószerekben

Je le

O ldószer: B enzol K lo ro fo rm  | E t il - a c e tá t  | Jég ece t

M ü
" — - A nom e:r

-D-glükozid-tetra- ~~~~ 
acetát

a ß a ß Of ß ß

Ib
és

Ilb
Fenil 164,2 -2 9 ,7 167,5 -2 0 ,6 162,2 -2 5 ,0 160,1 -2 4 ,0

le
és

He
p-Krezil 158,8 -3 2 ,7 161,5 -1 8 ,6 164,8 -1 9 ,4 158,1 -2 6 ,3

ih
és

Uh
p-Br-Fenil 145,8 -3 8 ,8 155,4 -1 8 ,1 151,4 -2 2 ,3 149,8 -2 3 ,4

Ik
és

Ilk
p -N 02-Fenil 177,3 -5 4 ,7 200,9 -4 1 ,0 190,7 -3 6 ,0 188,1 —46,6

Iq
és

Hq
Benzil 157,2 -3 8 ,2 145,6 -5 1 ,2 147,9 -4 8 ,3 135,5 -4 6 ,6

O ldószer P irid in A ceton E ta n o l M etanol

Wd
Je le

~ _  ̂ A nom er
-D -g lü k o zid -te tra -

a c e tá t  '
a ß a ß et ß a ß

lb
és

l ib
Fenil 147,7 -3 8 ,8 i6 i , i - 2 6 ,0 166,0 -2 2 ,2 166,3 -2 9 ,4

le
és

He
p-Krezil 163,6 -3 0 ,8 144,0 -2 3 ,4 165,4 -3 5 ,6 161,9 -3 1 ,4

ih
és

Uh
p-Br-Fenil 137,0 -2 6 ,2 155,2 -2 0 ,6 151,4 -2 5 ,4 154,4 -2 5 ,4

Ik
és

Ilk
p -N 02-FeniI 170,5 -4 7 ,0 199,8 -3 6 ,4 183,7 190,6 -4 2 ,9

iq
és

iiq
Benzil 153,5 -3 7 ,1 131,9 -4 6 ,5 142,5 -4 8 ,9 144,1 -4 5 ,2

Az op tikai ak tiv itás m eghatározását Schm idt —Haensch- 
polarim éteren, szobahőm érsékleten (20 — 22 C°), 1 dm-es
csövekben végeztük. A különböző oldószerekben m ért [oc] d - 
értékeket a 3 — 5. táb láza tban  foglaltuk össze.

összefoglalás

Aromás magon szubsztituált fenil-glükozidok, 
glükozid-tetraacetátok és glükozid-tetram etiléte- 
rek anom erpárjainál a fajlagos forgatás oldószer- 
függését vizsgáltuk. Legkisebb az oldószer-érzé­

kenység a glükozidoknál, s i t t  az x-/?-anomerek 
tükörképgörbét adnak. Legnagyobb az oldószer­
érzékenység a glükozid-tetram etilétereknél, k i­
sebb a g lükozid-tetraacetátoknál. M indkét vegyü- 
letcsoportnál az anom erpárok görbéi párhuzam o­
san fu tnak .

A Hudson szerinti 2 if-értékek  oldószer-érzé­
kenysége a m etilétereknél a legnagyobb, ezt a 
flexibilis laktolgyűrű könnyű deform álódásával 
értelm ezzük, amely az oldószer-molekulák polari­
záló h atásá ra  következik be.
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5. táblázat

Aromás O-glükozid-tetrametiiéterek fajlagos forgatása különböző oldószerekben

Oldószer: Benzol Kloroform Etil-acetát Jégecet

Jele
M d

Anomer:

-D-glükozid-tetram etiléter~ —
a ß a ß a P a ß

Ic
és

IIc
Fenil 150,2 -5 3 ,4 197,4 -4 5 ,8 207,0 -6 0 ,9 178,1 -6 0 ,4

If
és

I l f
p-Krezil 138,7 -6 5 ,8 188,0 -3 1 ,3 176,3 -5 6 ,9 172,2 —57,0

Ii
és

I l i

p-Br-Fenil 106,1 — 75,7 180,7 -3 7 ,5 170,5 -5 4 ,0 163,5 -5 4 ,7

11
és

III
p -N 02-Fenil 113,9 -1 3 4 ,8 167,0 -7 5 ,9 163,8 -9 1 ,8 161,0 -9 5 ,9

ír
és

H r
Benzil 165,2 -3 8 ,3 156,5 -5 1 ,4 161,3 -4 0 ,1 161,5 -4 0 ,6

Oldószer Piridin Aceton Etanol Metanol

Jele
Md

^  Anomer: 

-D-glükozid-tetrametiléter ------.
a ß a ß <x ß a ß

le
és

IIc
Fenil 138,9 -6 4 ,1 186,3 -5 7 ,2 172,6 -5 7 ,0 171,6 -6 6 ,0

If
és

I l f
p-Krezil 133,7 -6 9 ,3 188,6 -5 7 ,0 174,7 — 60,6 180,1 -6 1 ,9

Ii
és

I l i
p-Br-Fenil 114,0 -7 3 ,7 175,3 -5 1 ,0 163,0 -5 5 ,8 167,7 -5 9 ,2

11
és

III
p -N 02-Fenil 122,5 -1 2 5 ,1 166,4 -8 8 ,2 157,0 -9 0 ,0 160,8 -1 0 3 ,4

ír
és

H r
Benzil 158,7 -2 8 ,4 160,5 -4 1 ,5 164,4 -4 0 ,8 162,7 -4 0 ,5

The optical activity o f aromatic O-glucosides 
in different solvents. A . L ip tá k  and R . Bognár

W e have investigated dependence o f specific 
optical ac tiv ity  of anom eric pairs of phenyl glu- 
cosides, glucoside te tra ace ta te s , and glucoside te t- 
ram eth y l ethers su b s titu a ted  on arom atic ring 
upon solvent. The leas t so lventsensitiv ity  was 
foud for the glucosides and  in  this case th e  curves 
of a- and  /З-anomers w here im agine of each o t­
her. The greatest so lventsensitiv ity  was found for 
the  glucoside te tram e th y l ethers while th a t  of

glucoside te traace ta te s  was smaller. Curves of 
anom eric pairs for bo th  groups of com pounds 
are alm ost parallel.

The so lven tsensitiv ity  of 2 В  values according 
to  H udson is g reatest for m ethyl ethers which is 
explained by  easy deform ation of flexible lactol 
ring caused by  polarizing effect o f molecules of 
solvent.

Debrecen, K ossuth Lajos T udom ányegyetem  Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

É rkezett: 1970. IV. 28.
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