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acélok szilard prébas és nemvezet anyagok olda-
tos sorozatelemzése esetében. Megvizsgaltak, hogy
a gyorshivas alkalmazasa hogyan befolyasolja a
szinképlemez gradaciéjat és a transzformacios
allandé értékét. Megallapitottak az optimaélis
elhivasi idgt, amelynél legnagyobb a gradacio és
legkisebb a széras értéke. A részletes szérasvizsga-
latok azt bizonyitottdk, hogy a hagyomanyos és
a gyorselemzés pontossiga megegyezik egymassal.
Ugyanezek a megillapitasok érvényesek huza-
mosabb ideig tarolt lemezekre is.

Die Verwendung der Schnellentwicklung in
der Spektralanalyse. K. Zimmer, M. Téoth, L. Pak-
sy und E. Gegus

Die Verfasser haben den Zeitbedarf der tra-
ditionellen spektrographischen und spektromet-
rischen Analyse sowie der spektrographischen

Schnellanalyse im Falle der Serienanalyse von
Stihlen in festem Zustand und von nichtleitenden
Materialien in Losungen verglichen. Es wurde
untersucht, wie die Verwendung der Schnellent-
wicklung den Wert der Gradation der Spektral-
platte und der Transformationskonstante beein-
fluBt. Die optimale Entwicklungszeit, bei welcher
die Gradation den héchsten und die Streuung den
kleinsten Wert aufweist, wurde festgestellt. Die
eingehenden Streuungsuntersuchungen beweisen,
daB die Genauigkeit der traditionellen und der
Schnellanalyse gleich ist. Die selben Feststellun-
gen sind auch fiir die Spektralplatten giiltig, die
lingere Zeit gelagert wurden.

Budapest, Eotvos Lordnd Tudoményegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1970. IV. 23.

Aromas oxigéngliikozidok optikai forgatésa kiilonbozo

oldoszerekben
LIPTAK ANDRAS és BOGNAR REZSO

Az optikai aktivitas nagysiga és iranya az ak-
tiv centrum koriil elhelyezkedd szubsztituensek

egymashoz viszonyitott helyzetétél fiigg. Minden

olyan kiils¢ hatds, amely a szubsztituensek tér-
beli elhelyezkedését mdédositja, hatassal van a
vegyiilet fajlagos forgatasara is. Az optikai forga-
tas olddszerfiiggése azokra az intermolekularis
kélcsonhatasokra vezethet8k vissza, amelyek az
oldészer-molekuladk és az aktiv molekulak kozott
fellépnek.

Az optikailag aktiv alkoholok és savak koré-
ben Rule! vizsgalatai szerint a fajlagos forgatas
csokken az oldészer polaritasanak novekedésével.
Toébb kevesebb sikerrel altalaban az oldészerek
optikai és dielektromos jellemzdinek segitségével
probéljak mas kutaték is a fajlagos forgatas valto-
zasat leirni. Ezen osszefiiggések koziil szamos eset-
ben a Beckman és Cohen? altal bevezetett redukalt
forgatoképesség (,,rotivity’’) bizonyult a legalkal-
masabbnak a fajlagos forgatas oldészertsl valé
fiiggésének leirasanal. A ,,rotivity” értéke a ko-
vetkez§ kifejezés szerint adhaté meg:

3,
T n?4 2

— Q,bF

1 H.G. Rule and A. McLean: J. Chem. Soc., 1931. 674.
H. G. Rule and J. M. Hill: J. Chem. Soc., 1931. 2652.
H. G. Rule and A. McLean: J. Chem. Soc., 1932. 1400.
H. G. Rule and A. McLean: J. Chem. Soc., 1932. 1409.
H. G. Rule and J. T. Ritchie: J. Chem. Soc., 1932. 2332. —
H. G. Rule, E. B. Smith and J. Harrower: J. Chem. Soc.,
1933. 376. — H. G. Rule, M. M. Barnett-and J. P. Cunning-
ham:. J. Chem. Soc., 1933. 1217.

2 C. 0. Beckman and K. Cohen: J. Chem. Phys., 4. 784.
1936.
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ahol F az oldott anyag dipélusmomentuménak
(u), az oldészer dielektromos allandéjanak (e),
tovabba az oldott anyag és az oldészer-molekula
kozepes tavolsaganak (d) fiiggvénye:
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Szamos esetben a redukalt forgatéképesség (Q)
és az (¢ — 1)/(e 4+ 2) kozott linearis osszefiiggést
talaltak, és ilyen esetekben meghatarozhaté a
Q,, amely az egységnyi dielektromos allandéji
,,0ldészerben™, azaz a g@zfazisban mért fajlagos
forgatasi értéknek felel meg.

Szénhidratok kérében a fajlagos forgatas oldé-
szerfiiggését aranylag kevéssé vizsgaltak. Haworth®
szerint a metilezett aldonsav-laktonok kéziill a
manndéz-sorba tartozék lényegesen érzékenyebbek
az oldészer hatasara, mint a gliikéz- vagy galaktéz-
sor tagjai, tehat a 2,3-cisz-hidroxilcsoportok je-
lenléte esetén lehet a fajlagos forgatds nagymérvii
valtozasadval szamolni kiilénb6z8 oldészerekben.

Hannaford* valtozé osszetételi dioxan—viz
oldészerelegyben vizsgalta a kiilonb6z8 szénhidrat-
szarmazékok fajlagos forgatasinak valtozasat, és
kisérelte meg a torési index és a dielektromos
alland6 ismeretében a Beckman-féle osszefiiggés
alkalmazéasat. A vizsgilt vegyiiletek esetében ez
az osszefiiggés nem alkalmazhatd, és minddssze
arra a megallapitasra jut, hogy olyan oldészer-

3 W. N. Haworth, E. L. Hirst and J. A. B. Smith: J.
Chem. Soc., 1930. 2659.
* 4. J. Hannaford: Carbohydrate Res., 3. 295. 1967.
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elegyekben kell a fajlagos forgatas jelentds valto-
zasaval szamolni, amelyekben a vizsgilt vegyiilet
oldhatésaga erésen lecsokkent.

A szénhidratok kérében a forgatasi érték oldé-
szerfiiggése nemcsak azért jelent problémat, mert
a szénhidratokban tobb aszimmetriacentrum van,
hanem elsésorban azért, mert a laktolgyfiriis forma
kiilonb6z6 konformerek forméajaban szerepelhet
oldatban, és ezen konformerek stabilitasi viszo-
nyai fogjak nagymértékben a fajlagos forgatas
oldészertdl valé fiiggését meghatarozni.

1968-ban Lemieux és Pavia® kiilonb6z6 oldo-
szerekben mért fajlagos forgatas és NMR-spektru-
mok &sszevetése alapjan egzakt médon igazolta,
hogy a fajlagos forgatéas oldészerfiiggése az aktiv
vegyiilet konformaciéjanak megvaltozasaval ma-
gyarazhaté. Két anomer esetében ez a fiiggés eltérd
is lehet.

Az N-aril-p-gliikozil-amin-szarmazékok és a
megfeleld aromas O-gliikozid-szarmazékok Hud-
son szerinti 2B értéke dsszehasonlitisa soran meg-
vizsgaltuk a szubsztitualt fenil-gliikozidok, to-
vabba ezek cukorrészen acetilezett és metilezett
szérmazékainél a fajlagos forgatas oldészerfiiggé-
8étS.

33 vegyiiletet vizsgaltunk meg. A vizsgilatok-
nal felhasznalt oldészereket az 1. tablazatban so-
roljuk fel, megadjuk a dielektromos allandé (&)
és a torésmutaté (n) irodalombél vett értékeit is.
Feltiintetjiik tovabba, hogy az egyes oldészerek-
ben mely vegyiiletcsoport tagjainak vizsgilatat
végeztiik el.

1. tablazat

Az oldészerek dielektromos dllandéinak (e) és torésmutatéinak
(n) értéke, amelyekben a gliikozidszarmazékok egyes tagjainak
fajlagos forgatdsat meértiik

PR ‘ Gliiko- | Glitko-

| ™ id- id-

Oldészer & n i (i!::::- -!ze;ra- -t::r:zl-

aceté- metil-

] tok éte:ek
Benzol 2,28 1,5010 — - -
Kloroform 5,05 1,4457 — + |+
Etil-acetat 6,40 1,3728 - i s
Jégecet 7,14 13715 - + | +
Piridin 12,50 1,5090 - + -
Aceton 21,40 1,3591 — - -+
Etanol | 25,80 1,3610 -+ - -
Metanol 33,10 1,3288 + -+ +
Viz ’ O e [ L e

A kovetkez6 harom abran, sorrendben az alta-
lunk vizsgalt aromas gliikozidok (1. abra), gliiko-
zid-tetraacetatok (2. abra) és a gliikozid-tetra-
metiléterek (3. abra) kiilonb6z8 oldészerekben
mért fajlagos forgatasi értékeit abrazoltuk, az
egyes oldészerek dielektromos allandéjanak ()
figgvényében.

Az aromas «-gliikkozidokra jellemz§ a piridin-
ben mért minimum. A §-gliikkozidoknal itt maxi-

5R. U. Lemieux and A. A, Pavia: Can. J. Chem., 46.
1453. 1968.
3 S Liptik A. és Bogndr R.: N-glikozidok, XV. Megjelenés
att. :
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Aromés magon szubsztitudlt fenil-glikozidok [a]p értéke
kiilonb6z6 oldészerek dielektromos 4llandéjanak (e) fiigg-

vényében
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Aroméds magon szubsztitudlt fenil-gliikozid-tetraacetdtok
[a]p értéke kiilonb6z5 oldészerek dielektromos dllandéjanak
(e) fiiggvényében

mum van A gérbék kézel parhuzamosan futnak
egymassal, a glikozidoknal kozel valamennyi
agliikon azonos mértékben befolyasolja a kiilén-
b6z8 oldészerekben a vegyiiletek fajlagos forgata-
sanak viltozasit. Az o- és f-anomerek goérbéi
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3. dbra
Aromés magon szubsztitudlt fenil-gliikozid-tetrametil-éte-
rek [a]p értéke kiilonb6z8 oldészerek dielektromos allandé-
jdnak (&) fiiggvényében
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4. 4bra
p-Br-fenil-gliikozid-szarmazékok
oldészerek dielektromos éllandéjénak (¢) fiiggvényében

[x]p értéke a vizsgilt

egymasnak tiikorképe. A vegyiiletek fajlagos for-
gatasanak oldoszer-érzékenysége nem nagy.
Az aromis gliikozid-tetraacetatok fajlagos for-
gatasanak oldoszerfiiggését a 2. abran mutatjuk
be. Az x-anomer tetraacetatoknal a fenil-, a p-Br-
fenil- és a p-NO,-fenil-n-gliikozid-tetraacetat faj-
lagos forgatasanak oldészerfiiggése azonos, a
gorbék lefutdsa kozel parhuzamos, benzolban és
piridinben minimuma van. Az o-p-krezil-p-glii-

kozid-tetraacetat fajlagos forgatasanak oldészer-
fiiggése az el6bbiektdl eltéré és az o-benzil-p-
-gliikkozid-tetraacetat oldészerfiiggéséhez hasonlé,
benzolban és piridinben a gorbék maximummal
rendelkeznek, mig acetonban er§s minimum van.
A fB-anomer tetraacetatok valamennyi képvisel6-
jének oldészerfiiggése kozel azonos, legfeljebb
olyan kisebb eltérések mutatkoznak, amelyek a
gorbék jellegzetes lefutasat nem zavarjak. Szembe-
tiiné a f3-0-NO,-fenil-n-gliikozid-tetraacetat [IIn]
viszonylag nagy és valamennyi oldészerben pozi-
tiv elGjeli fajlagos forgatasi értéke. Szemben a
glikozidoknal tapasztalt tiikérképgérbékkel, a
tetraacetatoknal az - és fS-anomerek gorbéi par-
huzamosak.
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5. dbra
o- és f-p-Br-fenil-gliikkozid-tetraacetdt és tetrametiléter

[a¢]p értéke a vizsgilt olddszerek dielektromos 4llandéjénak
(¢) fiiggvényében

A gliikozid-tetrametiléterek kérében (3. abra)
mind az «- mind a f-anomereknél két ergsen ki-
ugré minimum van benzolban és piridinben, és
ugyancsak két igen hatarozott maximum kloro-
formban és acetonban. Az oldészer-érzékenység e
vegyiiletcsoportnal a legkifejezettebb.

Kiilsn emlitést érdemelnek a nem aromas jel-
legii benzil-gliikozid-szarmazékok. A szabad gliiko-
zidok «- és f-anomerjénél nincs meg az aromas
gliikozidokra jellemz§ tiikorképgorbe. Az a-benzil-
-D-gliikozid-tetraacetat az «-p-krezil-p-glikozid-
-tetraacetathoz hasonléan viselkedik, a f-anomer
pedig az aromas f-glikozid-tetraacetatok forga-
tasaval inverz. Az x-benzil-p-gliikozid-tetrametil-
éter fajlagos forgatésa kiilonb6z8 oldészerekben
gyakorlatilag nem wvaltozik, a f-anomer tetra-
metiléter gorbéje forditott lefutast mutat, mint az
aromés f-gliikkozid-tetrametiléterek fajlagos for-
gatasanak oldgszerfiiggését leirs gorbe.
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2. tablazat

Gliikozidok, tetraacetdtok és tetrametiléterek 2B-értéke és a 2B-értékek %,-ban kifejezett eltérése az oldészersorozaton beliil

p-glitkozid p-gliikozid(OAc), p-glitkozid(OCH,),
| oo A R . :

: il 355 i |3 el A
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S — | = | = | = | — | s85| 553 541 | 575 | 519 | 302 | 238 | 119 | —75 | 414
32| 18| 27| 30| 10| 102 | 143| 370 534 | 0

e — | = | = | = | — | 60| 627 691 | 747 | 412 | 473 | 512 | 560 | 326 | 343
L 24| 19| 20| 2| 16| 93| 85| 282| 440 | 15
Bid-averst — | = | = | = | — | s13| 637| 650 | 726 | 435 | 456 | 389 | 456 | 258 | 395
el sl o5l ml agl el Sas) ot ag - vel a6l 79[ 2581 48 | 15
308 | 310 | 359 | 414 | 275 | 586 | 578 | 636 | 663 | 388 | 367 | 376 | 426 | 236 | 394

pitin SR TS e U R R T o ARG P T (AT Bl e RS T R RS
334 | 300 | 327| 430 | 271 | 462 | 582 | 558 | 580 | 508 | 234 | 210 | 158 | —9 | 425

Aeiton 24| 0| 25| 34| o| 72| 104 309| 473| 13
—~ | = | = | = | — | 5713| 528 | 677 | 772 | 373 | 404 | 430 | 487 | 280 | 389

B - TSl R ol o I S S S 9| 68| 77| 2853 | 418| 17
346 | 349 | 357 | 461 | 250 | 611 | 569 | 634 | — | 408 | 393 | 372 | 420 | 239 | 404

S R R N ¢ T M T G R e TR R A e R
339 | 338 | 411 | 455 | 268 | 581 | 573 | 652 | 694 | 431 | 330 | 380 | 425 | 206 | 399
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Az 1—3. abra gorbéi azonos szubsztitualtsagi
cukorkomponens mellett az eltéré agliikonok ha-
tasara bekovetkezd fajlagos forgatas valtozasat
szemléltették. Lehet8ség adédik arra is, hogy a
cukorrészen bekovetkezd szubsztitcié hatasat
vizsgaljuk ugyanazon agliikon mellett a forgato-
képesség oldészerfiiggése szempontjabdl.

A 4. abran a p-Br-fenil-gliikkozid, glikozid-
-tetraacetat és gliikozid-tetrametiléter mindkét
anomerjének [a]p-érték-valtozasat tiintettiik fel
jégecet, piridin, etanol, metanol oldészersorozat-
ban.

Kiilsnésen az x-anomerek esetében lathaté az
oldészerfiiggés azonossaga, valtozatos, a cukor-
részen meglevé szubsztiticié mellett is. A f-ano-
mer p-Br-fenil-p-gliikozid tiikérképét adja a meg-
felel6 tetraacetatnak és tetrametiléternek.

Az oldészerfiiggés azonos jellege még szembe-
tlinébb az 5. abran, amelyen az «- és f-p-Br-fenil-
-D-gliikozidtetraacetat és -tetrametiléter forga-
tasanak oldészerfiiggését tiintettiik fel benzol,
kloroform, etil-acetat, jégecet, piridin aceton,
etanol és metanol dsszeallitasi oldészersorozatban.

A vizsgalt vegyiiletek optikai tulajdonsagai-
nak oldészerfiiggésére a Hudson-szabaly? szerinti
2B-értékek vizsgalata nyidjt tovabbi felvilagosi-

7C. S. Hudson: J. Amer. Chem. Soc., 31. 66. 1909.

tast. A 2B-értékek a gliikozidos C-atom nélkiili
molekularész molaris forgatasiban valé része-
sedésnek a kétszeresét adja. Ennek értéke pedig
az adott h&mérsékleten és adott hullamhossznal
mérve a vizsgalati koriilmények kozott stabil
konformertél fiigg. A konformer stabilitasat pedig
harom tényez6, harom polarizal6 hatas ereddje-
ként létrejové energiadllapot szabja meg. Ezek
elsé kozelitésben pedig a kovetkezbk lehetnek:

a) a gliikopiranézgyiiriin levg szubsztituensek,

b) a C;-atom szubsztituense, azaz az agliikon,

¢) a vizsgalatnal alkalmazott oldészer.

A gyfir(i szubsztituensei és az agliikon egy idea-
lis — a kiils6 kornyezet hatasat elhanyagolva —
konformert eredményeznek, amely azonban ol-
datban az oldészer polarizalé hatasara valtozast
szenved. Az oldészer polarizalé hatasara bekovet-
kezd valtozas nagysaga fiigg a konformer stabili-
tasatél. Legnagyobb a konformer stabilitisa a
szabad gliikozidoknal, csokken a tetraacetitok-
nal, és legkisebb a tetrametilétereknél.

A 2B-érték oldészer-érzékenysége egyben mér-
téke az oldészer-molekula és az aktiv, oldott mo-
lekula kolcsonhatasanak is. Ez a kolesonhatas
leger8sebb a gliikozid-tetrametilétereknél.

A 2. tablazatban a vizsgalt vegyiiletek kiilon-
b528 oldészerekben mért fajlagos forgatasabél
szdmitott 2B-értékeket, illetve az egyes vegyiile-
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3. tabldzat

Aromds O-gliikozidok fajlagos forgatdsa kiilénbézé oldészerekben

Oldészer: : ‘ Jégecet Piridin [ Etanol Metanol Viz
Jele A Ny e [
\; Anomer: | |
-p-gliikozid T, | & | p A ; ¥ | P = b : i A
1a i ‘
és Fenil- +181.4| —61,0 | 4172,1| —41,8 | 4+192,0( —56,9 { +191,6| —59,4 | 4-180,0| —63,3
IIa |
Id
és p-Krezil- +175,2| —60,4 | +161,5| —49,8 | +187,0| —57,9 | +192,3| —67,3 | +176,5| —67,2
I1d
Ig
és p-Br-Fenil- +157,3| —45,9 | +137,3| —39,7 | +187,3| —51,0 | +179,8| —57,2 | +158,3| —62,0
IIf
Ij
és p-NO,-Fenil- +216,3| —79,1 | +196,9| —54,0 | +238,8| —86,0 | +240,7| —89,5 | 4+217,0 | —102,4
11j
Ip
& Bensil- +119,4| —54,5 | +148,3| —47,8 | +150,3] —57,6 | +153,4| —54,3 | +133,8| —51,4
IIp :

teknél az oldészersorozaton beliil felléps 2B kii-
Iénbségek 9,-ban kifejezett értékeit tiintettiik fel.

Valamennyi gliikozidnal a vizes oldatban mért
2B-érték a legalacsonyabb (1009,), és az ehhez
viszonyitott 2B-értékek kiilonbsége maximalisan
309%,. A gliikozid-tetraacetatoknal egyetlen oldé-
szernek sincs ilyen kitiintetett szerepe, mint a
gliikozidoknal a viznek volt, de a 2 B-értékek leg-
nagyobb kiilonbsége itt is 30—409, koriil inga-
dozik.

A gliikozid-tetrametilétereknél a 2 B-értékek
minimuma a két aromas oldészer (benzol, piri-
din) egyikében van, és az ingadozéas az oldészer-
sorozaton beliil tobb szdz szazalék. A konformert
stabilizalé erék az apolaris szubsztituensek révén
itt a legkisebbek, és az old6szer hatdsara e vegyii-
letcsoportoknal kévetkezik be a legnagyobb val-
tozas a konformer térszerkezetében. A 2 B-értékek
oldészerek hatasara bekovetkezs valtozasa a kon-
formerek stabilitisanak mértékéiil tekinthetd.

A gliikozid-tetrametiléterek csoportjan beliil
is lehetdség van bizonyos torvényszeriiségek meg-
allapitasara. Igy a fenil — p-krezil — p-Br-fenil—
— p-NO,-fenil iranyban a 2B-értékek noveksze-
nek. Ez a 2B-értékvaltozas a konformer stabi-
litasara az agliikon altal kifejtett polarizalé ha-
tasnak az eredménye. E megallapitast tdmasztja
ala az a megfigyelés is, hogy a nem aromas jellegii
benzil-p-gliikozid-tetrametiléter 2B-értékei a kii-
16nb6z6 oldoszerekben teljesen azonosak.

Vizsgaltuk vegyiileteink Beckman és Cohen
szerinti redukalt forgatéképességének az oldészer
dielektromos alland6jabél képzett (e — 1)/(e | 2)
héanyadostdl valé fiiggését is. A szabalyt csak a
B-gliikozid-tetraacetatok és p-gliikozid-tetrametil-
éterek korében taldltuk érvényesnek. Ugy tiinik,
hogy az a-anomereknél a nagy térkitsltésti aglii-
kon olyan konformertorzulast okoz, amelynek

kovetkeztében a Beckman—Cohen-szabaly mar
nem alkalmazhaté. A vizsgilatok egyértelmiien
azt tanusitjak, hogy az o-anomerek fajlagos for-
gatasdnak oldészer-érzékenysége lényegesen na-
gyobb, mint a B-anomereké.

A vegyiiletek fajlagos forgatasanak az oldé-
szerek torésmutatéjatol (n) valé fiiggését vizsgélva,
arra a megallapitasra jutottunk, hogy a torés-
mutaté novekedésével a fajlagos forgatas csokken.
Igy valamennyi vegyiilet fajlagos forgatdsa mi-
nimumot mutat benzolban, illetve piridinben.

Osszefoglalva megéllapithatjuk, hogy a szén-
hidratok korében azok az empirikus szabalyok,
amelyek egyszer{ibb optikailag aktiv vegyiiletek
esetében a fajlagos forgatas és az oldészerek di-
elektromos vagy optikai jellemz§i kozott fenn-
allnak, itt csak korlatozott mértékben vagy egy-
altaldn nem érvényesek. A flexibilis laktolgytiri
révén az optikai tulajdonsigot nem elsGsorban az
aktiv centrumhoz kapesolédé szubsztituensek jel-
lege, hanem a molekula térszerkezetét stabilizalé
tényezdk hatarozzak meg. A kiilonb6z6 oldésze-
rekben az optikai aktivitds értékében bekdvet-
kez8 nagymértéki valtozasok elsGsorban a vegyii-
letek konformaciéjanak valtozasara vezetheték
vissza.

Kisérleti rész

A vizsgilatokra felhasznalt vegyiiletek koziil vala-
mennyi gliikkozid és gliikozid-tetraacetdt szintézise ismert.
A gliikozid-tetrametiléterek koziil csak az «- és fB-fenil-p-
-gliikozid-tetrametilétert allitottak elG®.

Valamennyi gliikozid-tetrametilétert a megfelelé ano-
mer glitkozidok Kuhn? szerinti metilezésével dimetil-forma-
midban metil-jodiddal eziist-oxid jelenlétében nyertiik.

8 W. Voss und W. Wachs: Ann., 522. 240. 1936.
9 R. Kuhn, A. Trischmann and I. Léw: Angew. Chem.,
67. 32..1955. :
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4. tablazat

Aromas O-gliikozid-tetraacetatok fajlagos forgatasa kiilonbézd oldéoszerekben

Oldészerzr :

Kl()rof(;rm

‘ Benzol [ 7Etil-ncetét g ;Iégecet
l_ SR ‘_ 3 L [«]p 7 %
e ‘\A\ Anome:r { ‘ : 1
-p-gliikozid-tetra- # f [ * B - B * B
R s T Fa RS e X i S3E LTINS o & & ORI MRS
[ | l i
Ib | ‘ | | |
és | Fenil 164,2 | —29,7 i 167,5 | —20,6 | 162,2 | —25,0 160,1 —24,0
IIb | » '
35T S —_— [ ——— —_ — S -
Ie ‘ ‘
és p-Krezil | 158,8 | —32,7 | 1615 —18,6 164,8 —19,4 158,1 —26,3
ITe [ ‘
A N B e L R R ] i 2 ! ey e
Th ‘ ‘ ‘
és p-Br-Fenil 145.8 —38,8 } 155,4 —18,1 151.,4 —22,3 149.,8 | —23.4
ITh ) ‘
W b o N i e e 7 ?
és p-NO,-Fenil 177,3 —54,7 ‘ 200,9 —41,0 190,7 —36,0 188,1 | —46,6
1Tk l ‘ '
Thot ML ste A e o e T ST g e T [
1q ‘ ] l
és Benzil | 157,2 —38,2 145,6 —51,2 1479 —48,3 135,5 —46,6
1Iq | 1 .
| | 1 \ 1
Oldészer ‘ Piridin 0 -—]— P Ac;'ton Etanol 2 l Metanol )
# 3 , 5 M ek [=]lp
- e Anomer ‘ “
-p-glitkozid-tetra- s i Ly £ % p | % g
acetit ‘\\vi_ Yl A h i 1 )
| ‘ {
b | |
és Fenil 147,7 | —388 161,1 | —26,0 l 166,0 —22,2 166,3 —29.4
1Ib | \ J | :
— — *‘ — SR T e T
Ie l ‘
és p-Krezil | 163,6 —30,8 144,0 —234 | 1654 —35,6 161,9 —31,4
Ile i
Th ’ |
és p-Br-Fenil 137,0 —26,2 155,2 | —20,6 1514 | —25,4 | 154,4 —25,4
IIh ’ ‘
e ‘
Ik ‘ | |
és p-NO,-Fenil 170,5 —47,0 199,8 | —36,4 183,7 | 190.6 | —429
11k | ‘\
| i) ‘ 0 A M TR
|
Iq [ [
és Benzil 153,5 —37,1 131,9 —46,5 | 1425 —48,9 | 144,1 —45,2
IIq [ ‘
I | i [
Az optikai aktivitds meghatdrozdsit Schmidt —Haensch-  kenység a gliikozidokndl, s itt az x-f$-anomerek
polariméteren, szobah8mérsékleten (20—22 C°), 1 dm-es tiikorképgorbét adnak. Legnagyobb az oldészer-

csovekben végeztiik. A kiilonboz6 oldészerekben mért [o]p-
értékeket a 3—5. tablazatban foglaltuk Gssze.
)

Dsszefoglalés

Aromas magon szubsztitualt fenil-gliikozidok,
gliikkozid-tetraacetatok és gliikkozid-tetrametiléte-
rek anomerparjainal a fajlagos forgatas oldészer-
fiiggését vizsgaltuk. Legkisebb az oldészer-érzé-

érzékenység a glilkozid-tetrametilétereknél, ki-
sebb a glitkozid-tetraacetatoknal. Mindkét vegyii-
letesoportnal az anomerparok gorbéi parhuzamo-
san futnak.

A Hudson szerinti 2 B-értékek oldoészer-érzé-
kenysége a metilétereknél a legnagyobb, ezt a
flexibilis laktolgy(ird konnyidi deformalédasaval
értelmezziik, amely az oldészer-molekuldk polari-
z4lé hatasara kovetkezik be.
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5. téblazat

Aromds O-gliikozid-tetrametiiéterek fajlagos forgatisa kiilonbozé oldészerekben

Oldészer: l Benzol | Kloroform “ Etil-acetat l Jégecet
| [xlp
Jele
Anomer:
\ [ B o B o B @ B
-p-gliikozid-tetrametiléter
Ic |
és Fenil 150,2 —53,4 1974 —45.,8 207,0 —60,9 178,1 —60,4
Ilc
1If
és p-Krezil 138,7 —65,8 188,0 —31,3 176,3 —56,9 1722 —57,0
11f
Ii p-Br-Fenil 106,1 —15,7 180,7 —37,5 170,5 —54,0 163.5 —54,7
€es
IIi
11 :
és i p-NO,-Fenil 113,9 —134.8 167,0 —175,9 163,8 —91,8 161,0 —95,9
II
Ir
és Benzil 165,2 —38,3 156,5 —51,4 161,3 —40,1 161,5 —40,6
IIr
Oldészer ] Piridin Aceton | Etanol Metanol
l [+l
Jele e
\ Anomer:l
| (3 p o B o B « B
-D-glﬁkozid-teum [ £158
[
Ie ‘
és Fenil 138,9 —64,1 186,3 —57,2 172,6 —517,0 171,6 —66,0
IIc
If
és p-Krezil 133,7 —69,3 188,6 —57,0 174,7 —60,6 180,1 —61,9
IIf
|
L '
és p-Br-Fenil 114,0 —13,7 175,3 —51,0 163,0 —55,8 167,7 —59,2
IIi
n |
és p-NO,-Fenil 122,5 —125,1 166,4 | —88,2 157,0 —90,0 160,8 —103,4
111
Ir
és Benzil 158,7 —28,4 160,5 —41,5 164.,4 —40,8 162,7 —40,5
IIrx

The optical activity of aromatic O-glucosides glucoside tetraacetates was smaller. Curves of
in different solvents. 4. Liptik and R. Bognir anomeric pairs for both groups of compounds
are almost parallel.

We have investigated dependence of specific The solventsensitivity of 2B values according
optical activity of anomeric pairs of phenyl glu- to Hudson is greatest for methyl ethers which is
cosides, glucoside tetraacetates, and glucoside tet- explained by easy deformation of flexible lactol
ramethyl ethers substituated on aromatic ring ring caused by polarizing effect of molecules of
upon solvent. The least solventsensitivity was solvent.
foud for the glucosides and in this case the curves
of «- and f-anomers where Sagun of each ot- Debrecen, Kossuth Lajos Tudominyegyetem Szerves-
her. The greatest solventsensitivity was found for gz Tanezéke.
the glucoside tetramethyl ethers while that of Erkezett: 1970. IV. 28.
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