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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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anomériaviszony akkor is fennall, ha az acetilezett
vagy a metilezett szarmazékokat vizsgaljuk. Ki-
vételt eddig egyediil az N-aril-p-gliikopiranozil-
-amin-2,3,4,6-tetrametiléterek esetében talaltak, itt
valamennyi eddig vizsgalt agliikon esetében nagy
pozitiv forgatasu vegyiileteket sikeriilt nyerni, s
ezeknél a-anomer. konfiguraciot tételeznek fel®7,

Az N-aril-p-gliikopiranozil-amin-tetrametil-
éterek x-anomerjeinek keletkezése térbelileg elony-
telennek tiinik, mert a nagy térkitoltés aromas
agliikon axialis helyzeti. Ennek ellenére kiilon-
boz6 eldallitasi moédszerek mellett is mindig az
x-anomereket sikeriilt preparalni. Ellis és Honey-
man® megprobalta a f-anomer elGallitasat is, de
eredményteleniil. A balra forgaté N-p-tolil-, N-p-
Br-fenil- és az N-p-NO,-fenil-p-glitkopiranozil-
-amin-tetrametilétereket az a-anomerek anomeri-
zaciéjaval nyert anomerkeverék szétvalasztasaval
az Intézetiinkben sikeriilt el§allitanif.

Az anomerpar N-aril-p-gliikopiranozil-amin-
-tetrametiléterek mutarotéciés sebessége (1. abra),
és a mutarotacié utani egyensiilyi forgatasi érték
alapjan szamitott szazalékos anomerarany (1. tab-
lazat) alapjan a kiilonbo6z§ agliikont tartalmazé,
de kiilsnben azonos anomerek stabilitasa kozott
nincs lényeges kiilonbség.

(adp

+2004

+100

1. abra
N-aril-p-gliikkozil-amin-tetrametiléterek mutarotdciéja. X
N-p-tolil-p-gliikozil-amin-(OCH,),, - N-p-Br-fenil-p-glii-
kozil-amin-(OCHj;),, N-p-NO,-fenil-p-gliikozil-

-amin-(OCH,),

Az N-gliikozidok és az Ngliikozid-tetraacetatok
egyensilyi elegyében a f-anomer lényegesen na-
gyobb szazalékban fordul els, mint a megfelels
o-anomer. A varakozassal ellentétben az N-glii-
kozid-tetrametilétereknél a jobban preparalhaté
x-anomerek az egyensilyi oldatban nem dominal-
nak, igy ezen az alapon nem indokolhaté, hogy a
reakcioelegybdl csak az a-anomerek izolalhatok, a
B-anomerek pedig csak az el6bb emlitett keriil§
dton preparalhaték.

E kisérleti tapasztalat magyarazatat keresve
a kovetkezd vizsgalatokat végeztiik el.

6 J. C. Irvine and A. M. Moodie: J. Chem. Soc., 93. 95.
1908.

7 R. Kuhn und A. Dansi: Ber., 69. 1745. 1936.

8G. P. Ellis and J. Honeyman: J. Chem. Soc., 1952.
2053.

9 R. Bogndr, P. Nandsi and A. Liptdk: Acta Chim. Acad.
Sci. Hung., 45. 47. 1965.
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1. tablazat

Anomer N-gliikozidszirmazékok forgatasi értékek alapjin
szdamitott szdzalékos ardnya a mutarotdcié utdni egyensilyi
oldatban

N-p-tolil-D-gliikopiranozil-amin-

Anomer ‘ 5
1 (o), | (0A<), | (OCHy),
S e frh ey
@ 18,7 28,6 44,4
B ' 81.3 71,4 55.6

N-p-Br-fenil-p-gliikkopiranozil-amin-

(OH), l (0Ac), (OCHy),
42,8 43,2
57,2 56.8

l
25,4
74,6

|

N-p-NO,-fenil-p-gliikopiranozil-amin-

©OH), | (0o, ~(ocH,),
— Bl e

196 | 42,8 48,5

80,4 ‘ 57,2 51,5

Megvizsgaltuk, hogy a p-galaktézszarmazékok
esetében, amelyek koziil az N-fenil-p-galaktopira-
nozil-amin-tetrametiléter balra forgaté médosulata
ismert'®=1%, mas — az N-aril-p-giilkopiranozil-
-amin-tetrametilétereknél vizsgalt — aglikonokkal
a balra forgaté6 N-aril-p-galaktopiranozil-amin-
-tetrametilétereket kapunk-e. Vizsgaltuk tovabba,
hogy a kiilonb6zé el6allitasi médok azonos anome-
reket eredményeznek-e.

Az N-p-tolil-, az N-p-Br-fenil- és az N-p-NO,-
-fenil-p-galaktopiranozil-amin-tetrametilétereket
fiiggetleniil az elGallitas koriilményeitsl mindig
balra forgat6 anomer formajaban sikerilt el6-
allitani. Tehat valamennyi vizsgalt N-aril-p-galak-
topiranozil-amin-tetrametiléter esetében a faj-
lagos forgatas és a mutarotacié iranya alapjan
f-anomernek tekinthetd vegyiileteket sikeriilt nyer-
ni, szemben az N-aril-p-gliikopiranozil-amin-tetra-
metiléterek erdsen jobbra forgatd, feltehetGen
x-anomerjeivel.

A gyiiriitagszam hatasanak vizsgalata céljabol
elsallitottuk az N-p-tolil- és az N-p-Br-fenil-p-
-gliikkofuranozil-amin-tetrametilétereket, amelyek
erbsen jobbra forgatnak, és oldatban igen gyorsan
negativ egyensiilyi helyzethez mutarotalnak. Az
optikai forgatds, a mutarotacié irdnya, tovabba

10G. J. Lawson and M. Stacey: J. Chem. Soc., 1954.
1925.

11 J. C. Irvine and D. McNicoll: J. Chem. Soc., 97. 1449.
1910.

12J. K. N. Jones: J. Chem. Soc., 1949. 3141.

13 W. G. Campbell, E. L. Hirst and J. K. N. Jones: J.
Chem. Soc., 1948. 774.

U FE T. Dewar and E. G. V. Percival: J. Chem. Soc.,
1947, 1622.

15 P. Andrews, L. Hough and J. K. N. Jones: J. Chem.
Soc., 1952. 2744.

16 J. Erenthal, M. C. Rafique and F. Smith: J. Amer.
Chem. Soc., 74. 1341. 1952.
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infravoros spektroszkopiai vizsgalatok alapjan'?
feltehetd, hogy e két glilkofuranozilszarmazék
is z-anomer konfiguraciéju.

Mivel az N-aril-p-glitkozilamin-tetrametiléterek
— fiiggetleniil a laktolgytirii piranéz vagy furanoéz
formajatol — o«-anomer formaban nyerheték,
megvizsgaltuk, hogy az N-aril-p-glikozil-amin-
molekula valamelyik hidroxilesoportjanak szelek-
tiv metilezettsége oOsszefiiggéshe hozhaté-e az
a-anomer konfigurdcié megjelenésével.

Az irodalomban szamos részletesen metilezett
N-aril-p-gliikopiranozil-amin-szarmazék  ismert.
Igy az N-p-tolil-p-gliikopiranozil-amin-2-0-metil-
éter'8, az N-fenil-p-gliikopiranozil-amin-3-0-metil-
éter!, az N-fenil-20 és az N-p-tolil-p-gliikopiranozil-
-amin-2,3-di-O-metiléter?!, az N-fenil-*, az N-p-Br-
-fenil-?® és az N-p-NO ,-fenil-p-gliikopiranozil-amin-
-2,4-di-O-metiléter?®, az N-fenil-p-gliikopiranozil-
-amin-3,4-di-O-metiléter®, az N-fenil-?>, az N-p-Br-
-fenil-?¢ és az N-p-NO,-fenil-p-gliikopiranozil-amin-
-2,3,4-tri-O-metiléter?, tovabba az N-fenil-p-gliiko-
piranozil-amin-2,4,6-tri-O-metiléter>’. Valamennyi
vegyiilet balra forgat és a mutarotacié irdnya
alapjan p-anomernek tekintheték. Az altalunk
elgallitott N-p-NO,-fenil-2-dezoxi-p-gliikopirano-
zil-amin-3,4,6-tri-O-metilétert is csak balra forgaté
formaban sikeriilt preparalni.

A felsorolt vegyiiletek szerkezete alapJan ugy
tiinik, hogy az N-aril-p- glukoplranozd amin egyet-
len hidroxilesoportjanak sincs Olyan kitiintetett
helyzete, hogy metilezettsége révén o-anomer szer-
kezetli szarmazék keletkezzék. Ugy latszik, hogy
valamennyi hidroxilesoport egyideji metllewtt-
sége szitkséges ahhoz, hogy o-anomer szerkezeti
N-aril-D-gliikopiranozil-amin-szarmazék keletkez-
zék fiiggetleniil a laktolgytird tagszamatol.

A fentiek alapjan az N-aril-p-gliikozil-amin-
-tetrametiléterek x-anomer formaban valé kelet-
kezését konfiguracios tényezdkre, valamint az
egyes metilezett cukorhidroxilok hatasara nem
tudjuk visszavezetni.

A konformaciés tényezdket vizsgalva megalla-
pitottuk, hogy 2,3,4-tri-O-metil-n-xilopiranézbél*

17 P, Nandsi, E. Nemes-Nandsie P. Cerletti: Gaz. Chim.
Italiana, 95. 966. 1965.

18 F. Mitts and R. M. Hixon: J. Amer. Chem. Soc.,
66. 483. 1944.

19 J. C. Irvie and T. P. Hogg: J. Chem. Soc., 105. 1386.

4.
20 E. Schliichterer and M. Stacey: J. Chem. Soc., 1945.

776.

21 J. Kenner and G. N. Richards: J. Chem. Soc., 1956.
2921.

22D. J. Bell and D. J. Manners: J. Chem. Soc., 1954.
1145.

23 J. W. Van Cleve and W. C. Schaeffer: J. Amer. Cm.
Soc., 77. 5341. 1955.

2 A. K. Mitra, D. H. Ball and L. Long: J. Org. Chem.,
27. 160. 1962.

25 J. D. Geerdes, B. A. Lewis and F. Smith: J. Amer..
Chem. Soc., 79. 4209. 1957.

26 W. C. Van Cleve, W. C. Schaeffer and C. E. Rist:
J. Amer. Chem. Soc., 78. 4435. 1956.

27 H. Granichstadten and E. G. V. Percival: J. Chem.
Soc., 1943. 54.

28 A. Carruthers and E. L. Hirst:
2299. 1922.

J. Chem. Soc., 121.
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— amelynek 2,3,4-hidroxilcsoportjai a »-gliikkéz
hidroxilesoportjaival azonos konformaciéjiak — és
p-toluidinnel, p-Cl-anilinnal, valamint p-Br-ani-
linnal kapott megfelel§ szarmazékok, tovabba az
N-p-NO,-fenil- -p-xilopiranozil-amin® dimetil-
-szulfatos metilezése utjan nyert N-aril-p-xilopi-
ranozil-amin-trimetiléterek mind nagy negativ
fajlagos forgatast mutatnak és pozitiv egyensilyi
értékhez mutarotalnak, aminek alapjan f-anome-
reknek tekintheték.

Az N-aril-L-arabinopiranozil-amin-trimetiléter-
(v6. p-galaktopiranozidok konformaciéjaval) szar-
mazékok koziil harom vegyiiletet allitottunk eld,
az N-p-tolil-, az N-p-Cl-fenil- és az N-p-Br-fenil-v-
-arabinopiranozil-amin-trimetilétert, a 2,3,4-tri-
-O-metil-L-arabinopiranéz®® és a megfelel aromas
aminok etanolos oldatban forrashémérsékleten
végrehajtott kondenzaciéja 1tjan. Mindharom
metiléterszarmazék nagy pozitiv fajlagos forga-
tasu, s ez az L-sorban f-anomernek felel meg, s C;-
konformacié mellett axialis térallasa aglikonnal.

Tehat a varakozassal ellentéthen nem kaptuk
azokat az anomer pentéz-metilétereket, amelyekre
a D-gliik6z — D-xiléz, illetve p-galaktéz —> L-ara-
bin6éz konformaciéazonossiga alapjan szamitot-
tunk.

Az a korilmény, hogy az N-aril-p-glikozil-
-amin-tetrametiléterek x-anomer formaban valo
preparalhatésaga sem konfiguraciés, sem konfor-
maciés hatasokkal nem értelmezhets, megerdsiti
azon korabbi feltételezésiinket, hogy a jelenség
magyarazatat az anomerparok eltéré oldhatéosaga-
val, illetve eltérd kristalyosodasi készségével hoz-
zuk Osszefiiggésbe.

Az N-glikozidok és szarmazékaik elGallitasa
alkalmaval oldatban mindig az anomerek egyen-
stlyi keverékéhez jutunk. Ez akkor is bekovetke-
zik, ha a reakcié sztercospecifikus lefutasa alapjan
areakci6 el s6fazisaban kizarélagosan az egyik vagy
a masik anomer keletkezik is, a gyors mutarotacié
eredményeként bizonyos id§ utan az anomerek
egyensilyi keveréke ilyen esetben is kialakul.
Ha az anomerek oldhatosaga kozott szamottevd
kiilonbség van, tgy egy kristalyosodasi folyamat
soran a rosszabbul oldédé, jobban kristalyosodo
anomert nyerjiik, fiiggetleniil annak az oldatban
fennall6 stabilitasi viszonyatol.

Valé6szintileg az N-aril-p-glitkopiranozil-amin-
-tetrametiléterek esetében is hasonlé jelenséggel
allunk szemben. Feltételezésiinket az x—pf ano-
merparok oldhatésaga kozott levé kiilonbségek is
alatamasztjak (2. tablazat).

Osszefoglalva megallapithaté, hogy az N-aril-
-D-gliikozil-amin-tetrametiléterek térbelileg ked-
vezdtlennek latszé o-anomer forméaban valo prepa-
ralhatésaga sem konfiguraciés, sem konformaciés
tényezbkkel nem értelmezhets. A jelenség valé-
szintileg a reakciéelegybdl preparalhaté o-anomer
jobb kristalyosodasi készségével magyarazhaté.

* F. Weygand, W. Perkow und P. Kuhner: Ber., 84.
599. 1951.
30 E. L. Hirst nnd G. J. Robertson: J. Chem. Soc., 127

358. 1925.
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2. tablazat

N-aril-p-gliikopiranozil-amin-tetrametiléterek  anomerjeinek
oldhatésiga metanolban 20 C°-on

Oldhatésag, g/100 ml
oldat,
metanolban

-p-glitkopiranozil-

~amin-(OCH,), Anomer

N-p-Tolil- o 0,66
B 2,50
N-p-Br-fenil- o 1.25
B 6,20
N-p-NO,-fenil- o 0,70
B 2,85

Kisérleti rész

A megadott olvadaspontértékek nem korrigaltak. A faj-
lagos forgatast minden esetben 19%-0s oldatban, 1 dm-es
csovekben szobahGmérsékleten meértiik.

N-p-Tolil-3-p-galaktopiranozil-amin-2,3,4,6-tetrametiléter

a) 0,4 g tetrametil-p-galaktopiranézt és 0,3 g p-tolui-
dint 2 ml etanolban oldottunk. Szobahémérsékleten tartott
oldatbél 3 nap utdn megindult a termék kivaldsa. Hat nap
utén sziirtikk. Sdly: 0,38 g (69,19,). 3 ml etanolbél krista-
lyositva, tii alaku kristalyok. Op.: 151—153 C°; [a]p =
= —176,3° - +41,6° (metanolban).

b) 2,00 g N-p-Tolil-g-p-galaktopiranozil-amint 32 ml
dimetil-formamidban 12 ml metil-jodiddal 12 g eziist-oxid
jelenlétében Kuhn szerint metileztiink. Szokasos feldolgozas
utdni nyersterméket 12 ml etanolbél kristalyositottuk.
Saly: 1,45 g (60,1%). 6 ml etanolbél 1jbél kristalyositva,
op.: 152—154 C°. [a]p == —76,0° — -}-42,0° (metanolban).

Analizis (C;H,30;N, 325,39):

Szémitott: C: 62,749,, H: 8,36%,, N: 4,30%,, OCH;:
38,149,

Talalt: C: 62,65%, H: 8,329, N: 4,289, OCH,
38,089,

N-p-Br- Fenil-f-p-galaktopiranozil-amin-2,3,4,6-tetra-
metiléter

a) 4,40 g tetrametil-p-galaktéz és 4,40 ¢ p-brém-ani-
lin 10 ml etanolban allt 2 napon keresztiil. A kivalt kris-
talyokat 4 nap utan sziirtiik. Sily: 5,80 g (79,7%). Két
alakalommal 20—20 ml etanolbél atkristdlyositva, op.:
158—160 C°. [a]p = —63,5° — +4-40,0° (metanolban).

Analizis (C,¢H,,0,NBr, 390,270):

Szémitott: C: 49,239, H: 6,199, N: 3,57%,, OCH,:
31,799,

Taldlt: C: 49,409, H: 6,11%, N: 3,599, OCH,:
31,90,

b) 8,35 g N-p-Br-fenil-f-n-galaktopiranozil-amint 53 ml
dimetil-formamidban 25 ml metil-jodiddal 25 g eziist-oxid
jelenlétében Kuhn®' szerint metileztiik. Feldolgozds utan
szirup, amely 20 ml etanolbél kristalyosithaté. Sily: 6,20 g
(83,49,). 22 ml etanolbél 1ujbél kristdlyositva, op.: 155—
157 C°. [a]p = —62,3° -~ +40,6° (metanolban).

N-p-NO,- Fenil-f$-p-galaktopiranozil-amin-2,3,4,6-tetra-
metiléter

2,50 g N-p-NO,-fenil-f-p-galaktopiranozil-amint 30 ml
aceton és 10 ml dimetil-formamid elegyében 41 ml dimetil-
-szulfattal és 140 ml 269,-0s natrium-hidroxid-oldattal meti-
leztiink. Sdly: 1,90 g (64,29,). Atkristilyositds két alkalom-

31 R. Kuhn, A. Trischmann und I. Léw: Angew. Chem.,
67. 32. 1955.

mal 8 —8 ml metanolbél tortént: op.: 161—162 C°. |a|p =
= —64,3° —~ 42,5° (metanolban).

Analizis (C,H,,0,N,, 356,36):

Széamitott:  C€:53,969;, H: 6,79%,, N: 7,869, OCH;:
34,839,

Talalt: C: 54,40%,, H: 6,68%,, N: 7,38%,, OCHj:
34,709,

N-Metil-N-p-NO ,-fenil-p-galaktopiranozil-amin-2,3.,4,6-
-tetrametiléter

3.00 g N-p-NO,-fenil-pD-galaktopiranozil-amint 50 ml
dimetil-formamidban 10 ml metil-jodiddal, 10 g eziist-oxid
jelenlétében Kuhn szerint metileztiink. A feldolgozas utan
visszamaradé szirupot 10 ml absz. etanolbél kristdlyosi-
tottuk. Saly: 2,30 g (62,19%,). Két alkalmi etanolbél torténd
atkristalyositds utdn az olvaddspont nem valtozik. Op.:
115—116 C°. [e|p = +14° (metanolban). Mutarotaciot
48 6ra alatt nem tapasztaltunk.

Sésavas etanolban forralva N-metil-p-NO,-anilinra  és
2,3,4,6-tetrametil-np-galaktézra hidrolizal.

N-p-Tolil-a-v-gliikofuranozil-amin-2,3,5,6-tetrametiléter

2,60 g 2,3,5,6-tetrametil-p-glitkofuranézt és 1,02 g p-to-
luidint 26 ml absz. etanolban oldottunk. A reakciét polari-
metrikusan kovettitk, 4 nap utan a forgatas allandésult.
Az oldatot vikuumban 5 ml térfogatra paroltuk, jégszekrény-
ben kristdlyosodott. Sily: 1,20 g (33,5%,). Két alkalmi eta-
nolbél torténd atkristalyositds utan op.: 86 —87 C°. [a]p —
+98,0° —+ —28,0° (5 perc utdan) (metanolban). A le-
olvasast oldds utin 30 masodperccel végeztiik.

Analizis (C;;H,,0,N, 325,39):

Szamitott: C: 62,74%,, H: 8,36%,, N: 4,30%,, OCHj:
38,149,

Talalt: C: 63,05%,, H: 7,979%,, N: 4,36%, OCHj:
38,139,

N-p-Br-fenil-a-n-gliikofuranezil-amin-2,3,5,6-tetrametil-
eter

2,50 g 2,3,5,6-tetrametil-n-glilkofuranézt és 1,80 g p-Br-
anilint 25 ml absz. etanolban oldottunk. Az oldat forgatdsa
9 nap utdn allandésult. Vikuumban 3-—4 ml-re beparoltuk,
s a visszamaradd szirup kéthetes szobahén valé allis utdn
bekristalyosodott. Sily: 1,65 g (39,5%,). Etanolbél hérom-
szor atkristdlyositva, az olvadaspont nem vialtozik. Op.:
93—94 C°. [a]p = +154,7° — —22,8° (24 éra utan, meta-
nolban).

Analizis (C,cH,,0,NBr, 390,27):

Szémitott: C: 49,23%, H: 6,19%, N: 3,57%, OCH,:
31,979,

Talélt: C: 48,969, H: 6,15%, N: 3,619, OCH,:
31,649,

N-p-NO,- Fenil-2-de zoxi-p-glitkopiranozil-amin-3,4,6-tri-
metiléter

4,00 g N-p-NO,-fenil-2-dezoxi-p-gliikopiranozil-amint
100 ml aceton és 50 ml viz elegyében metileztiink 46,5 ml
dimetil-szulfattal 160 g 26 sily-9;-0s natrium-hidroxid-oldat
jelenlétében. A reagensek parhuzamos beadagoldsa 3 dra
alatt tortént, s kozben a hémérsékletet fokozatosan 30 C°-rél
70 Cora emeltitk. A reakcidelegy feldolgozisa utan vissza-
maradé szirupot 8 ml 969,-0s etanolbél kristalyositottuk.
Suly: 2,83 g (57,29,). Tisztitasat a kivetkezd modon végez-
titk: 0,7 g-ot oldottunk 15 ml absz. etanolban és a forro
oldathoz 27 ml vizet adtunk; ezt a tisztitast még tovabbi
két alkalommal megismételtitk. Op.: 139,5 C°. |a]p =
= —233,3° (metanolban).

Analizis (C;;H,,04N,, 326,34):

Szamitott: C: 55,209, H: 6,73%,, N: 8,58, OCHj:
28,52%

Talalt: C: 55,19%, H: 6,33%, N: 8,56%, OCH;:
28,57%

N-p-Tolil-v-xilopiranozil-amin-2,3,4-trimetiléter

2,30 g trimetil-D-xilopiranézt és 2,9 g p-toluidint 11 ml
etanolban 4 6rdn keresztiil forraltunk. Beparolva, kristéilyos
maradék. Kristdlyositds 25 ml petroléterbgl. Sily: 1,00 g
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(29,39,). Op.: 98—105 C°. Petroléterbsl kétszer atkrista-
lyositva az olvadaspont mar nem valtozik. Op.: 111—112 C°.
[¢]p = —94,8° metanolban, —119,1° piridinben, —50,1°
kloroformban, —81,3° dimetil-formamidban.

Analizis: C;;H,;0,N, 281,34):

Szamitott: . C: 64,03%, H: 8,249, N: 4,97%, OCH,:
33.089,

Talalt: C: 64,029, H: 8,280, N: 4,969, OCH,;:
32,469,

N-p-Cl- Fenil-p-xilopiranozil-amin-2,3,4-trimetiléter

1,00 g trimetil-D-xilopiranézt és 1,43 g p-klér-anilint
6 ml etanolban oldottunk és 4 6ran keresztiil forraltunk.
Beparolva, a maradékot 46 ml petroléterbdl kristalyositottuk.

Saly: 0,75 g (56,09,). Kétszer petroléterbdl kristalyositva.
Op:: 125/ C2

] = —96,5° metanolban, —115,6° piridinben, —79,9°
kloroformban, —83,0° dimetil-formamidban.

Analizis (C;,H,,0,NCI, 301,76):

Szamitott: C: 55,71%; H:6,68%,; N:4,64Y,

Talalt: C: 54,939 H:6,749; N:4,639,

N-p-Br- Fenil-p-xilopiranozil-amin-2,3,4-trimetiléter

1,10 g trimetil-p-xilopiranézt és 2,16 g p-brém-anilint
4 ml etanolban oldottunk és 4 6ran keresztiil forraltunk.
Beparolva, a maradékot 70 ml petroléterbdl kristalyosi-
tottuk.
Saly: 1,00 g (49.,8%,). Op
kristalyositva op.: 124 (
[a]lp = —87,2° metauolban, —107,2° piridinben, —65,8°
kloroformban, —68,2° dimetil- formdmldbdn

Analizis (C,,H,,0,NBr, 316,22):

117 G2,

Kétszer petroléterbdl

Szamitott: C: 48,56%, H: 5,82%, N: 4,04%, OCH,:
26,889,

Talalt: C: 48,399, H: 5,589, N: 4,05%, OCH,:
26,119,

N-p-NO,- Fenil-p-xilopiranozil-amin-2,3 A-trimetiléter

1,50 g N-p-NO,-fenil-p-xilopiranozil-amint 15 ml ace-
tonban oldva, 8,5 ml dimetil-szulfat és 13 ml 40 sidlysziza-
lékos natrium-hidroxid-oldat jelenlétében, 60—65 C°-on
metileztiik. Kloroformos extrakeié és beparlds utdn szirup,
amely 5 ml etanol és 3 ml viz elegyébdl kristalyosodik. Sily:
1,20 ¢ (70,59%,). Még két alkalommal kristalyositva, op.:
144 C°. [a]p: —78,5° metanolban, —100,4° piridinben.

Analizis (C,,H,,O¢N,, 312,31):

Szamitott: - C: 53,83%, H: 6,46%,, N: 8,96%, OCH;:
29,16%,

Talalt: C: 53,85%, H: 6,60%, N: 9,10%,, OCH,:
29,649,

N-Metil-N-p-NO,-fenil-p-xilopiranozil-amin-2,3 4-tri-
metiléter

1,22 ¢ N-p-NO,-fenil-p-xilopiranozil-amint 3.5 ml di-
metil-formamidban 6,1 ml metil-jodiddal, 6,1 g eziist-oxid
jelenlétében metileztiink. A reakciéelegy feldolgozésa utan
visszamaradé szirupot 3 ml absz. etanolb6l kristélyosi-
tottuk. Sily: 0,72 g (48,9%). Ujbél atkristalyositva 12 ml
absz. metanolbdl, op.: 155—156 C°. [a|p: + 108,8° metanol-
ban, -}-114,0° piridinben, --153,6° kloroformban, -}-100,6°
dimetil-formamidban.

Analizis (C;;H,,0,N,, 326,34):

Szamitott:  C: 55 50 Ds Nz 60,7994, 7N+ 8,68%, JOCH:
28,529%

Talalt: (Va1 739, D/s - H e L 90 s N2 285529/ O CGHL ;2
28,510,

A vegyiilet savas hidrolizise N-metil-N-p-NO,-anilint és
trimetil-p-xilopiranézt eredményezett.

N-p-Tolil-v-arabinopiranozil-amin-2,3,4-trimetiléter

1,24 g trimetil-L-arabinopiranézt és 1,49 g p-toluidint
3 ml etanolban 4 érén keresztiil forraltunk. Bepérlas utan
a visszamaradd szirupot 4 ml petroléterbil kristdlyositot-
tuk. Sdaly: 0,51 g (28,1%). Tovabbi harom alkalommal at-
kristalyositva, op.: 88—89 C° [a]p: -91,7° metanolban,

[-71,0° piridinben,
-formamidban).

Analizis (C;;H,;0,N, 281,34):

-1-80,4° kloroformban, -}-115,2° dimetil-

Szamitott: C: 64,03%,, H: 8,249, N: 4,97%,, OCH,:
33,08,

Talalt: C: 64, 15“(,, H:8;1994.*N: 5,06;  OCH,:
32,87%,

N-p-Cl- Fenil-v-arabinopiranozil-amin-2,3 A-trimetiléter

1,11 g trimetil-L-arabinopiranézt és 1,62 ¢ p-Cl-anilint
3 ml etanolban 4 6ran keresztiil forraltunk. Beparlds utan
szirup, amely 3 napos allds utan kristalyosodott. Suly: 0,41 g
(23.89,). Op.: 108—110 C°. Két alkalommal etanolbél at-
kristalyositva, az olvaddspont mar nem valtozik, op.: 113 C°.
e]lp = -+163.8° metanolban.

Analizis (C,,H,,0,NCIl, 301,76):

Szamitott: C: 55,71%, H: 6,68%, N: 4,64, OCHj:
30,85,

C: 55,34%,, H: 6,63%, N: 4,63%,, OCHj:
31,009,

Talalt:

N-p-Br- Fenil-L-arabinopiranozil-amin-2,3,4-irimetiléter

0,56 g trimetil-l,-arabinopiranézt és 1,10 g p-Br-anilint
2 ml etanolban 4 6ran keresztiil forraltunk. Bepérolva szirup,
amely 4 nap utdn megszilardult. Sily: 0,22 g (229,). Op.:
128—133 C°. Atknslalyosnasa két alkalommal 2 2 ml
absz. etanolbdl tértént. Op.: 137 C°. [a]p = +192,7° me-
tanolban.

Analizis (C;,H,,0,NBr, 346,22):

Szamitott: C: 48,569, H: 5,829, N: 4,049, OCH,:
26,889/,
Talalt: C: 48,20, H: 5,689, N: 4,179, OCHj:
26,47%,
Osszefoglalas

Annak okat keresve, hogy az N-aril-p-gliiko-
piranozil-amin-tetrametiléterek eldallitasanal mi-
ért jutunk mindig az a-anomerekhez, vizsgaltuk az
aglikonok hatasat, ezért elGallitottuk az N-p-tolil-,
N-p-Br-fenil- és az N-p-NO,-fenil-p-galaktopira-
nozil-amin-tetrametilétert. A vegyiileteket, fiigget-
leniil az el6allitas koriilményeitdl, kizarélagosan
f-anomer formaban sikeriilt nyerni. A furanéz
gytris szerkezettel rendelkez6 N-p-tolil- és N-p-
-Br-fenil-p-gliitkofuranozil-amin- tetrametilétereket
pedig csak ax-anomer formaban sikeriilt kinyerni.

A parcialisan metilezett N-aril-p-gliikopirano-
zil-amin-szarmazékokat ezzel szemben csak f-ano-
mer formaban sikeriilt eldallitani. Mivel a fel-
sorolt, konfiguraciés tényezdk hatasit mutato
kisérletekkel nem tudjuk magyarazni az N-aril-D-
-gliitkopiranozil-amin-tetrametiléterek c-anomer for-
maban valé preparalhatésigat, konformaciés
tényezdk hatasat is vizsgaltuk. Az eléallitott N-p-
-tolil-, N-p-Br-fenil és N-p-NO,-fenil-p-xilopira-
nozil-amin-trimetiléter, tovabba az N-p-tolil-, N-p-
-Cl-fenil- és az N-p-Br-fenil-v-arabinopiranozil-
-amin-trimetiléter f-anomerek. A p-glikéz és a
p-xil6z konformaciéazonossaga mellett is eltérdek
az anomériaviszonyok.

Az N-aril-p-glikopiranozil- és az N-aril-p-
-glikofuranozil-amin-tetrametiléterek  xz-anomer
formaban valé preparalhatésagat az anomerparok
eltéré oldékonysagaval és az ezzel szorosan ossze-
fiiggd eltérd kristalyosodasi készséggel magyaraz-
zuk.

Valamennyi N-p-NO,-fenil-hexozid és N-p-
-NO,-fenil-pentozid Kuhn-féle metilezése tercier
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glikozil-amin-szarmazékokat eredményezett, a cu-
korhidroxilok mellett a szekunder nitrogén is
metilezddott.

N-Glycosides, XVI. Anomeric relations of the
N-glycoside methyl ethers. A. Liptik and R. Bogndr

The N-aryl-p-glucopyranosyl- and the N-aryl-
-D-glucofuranosyl-amine tetramethyl ethers are iso-
lated in x-anomeric form from reaction mixture.
The N-aryl-p-galactopyranosyl-amine tetramethyl
ethers and N-glucosides partially methylated on
sugar moiety are isolated in -anomeric form inde-
pendently of conditions of preparation. The N-
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-aryl-p-xylopyranosylamine trimethyl ethers and
the N-aryl-vL-arabinopyranosyl-amine trimethyl
ethers were also synthetised in (-anomeric form
with direct synthesis.

The solubility of anomers has a decisive role, as
in the case of the N-aryl-p-glucoside tetramethyl
ethers too, in preparation of anomers from reac-
tion mixture obtained with direct synthesis.

All of N-p-NO,-phenyl-hexoside and pentoside
are methylated on nitrogen too by methylation
according to Kuhn.

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

A morfin tarsalkaloidjairél, V.*

o

Narkotolin-éterek el6allitasarol és térszerkezetérol

GAAL GYORGY, KEREKES PETER, GORECKI PETER** és BOGNAR REZSO

Korabbi kézleményeinkben'= beszamoltunk
a morfin fontosabb tarsalkaloidjainak, koztiik a
narkotolinnak az izolalasarél. A narkotolin Cg-as
OH-janak metilezésével narkotin nyerheté. Japan
szerz6k optikai rotaciés diszperziomérés alapjan
1963-ban megallapitottak, hogy a narkotin két
aszimmetriacentrumanak (C, és C,) abszolut kon-
figuraciéja 1R :9S (3. abra)®»»8 Kémiai és
fizikai médszerek kombinalasiaval mas szerzék is? —12
ugyanezt az eredményt kaptak mind a narkotin,
mind a narkotolin esetében.

A narkotolin farmakolégiai hatdsa a narkotiné-
hoz hasonlé, de annél gyengébb!3. Teljes farmakolé-
giai kivizsgalasa ez ideig nem tértént meg.

Elgallitottuk a narkotolin néhéany alkilszar-
mazékat.

* 1V. kozlemény: Pharmazie, 23. 719. 1968.

** Poznan (Legyelorszag), Orvosi Akadémia Gyodgy-
szertechnolégiai Intézete.

! R. Bogndr, Gy. Gadl, P. Kerekes und S. Szabé: Phar-
mazie, 22. 452. 1967.

* R. Bogndr, Gy. Gadl, P. Gorecki und S. Szabé: Phar-
mazie, 22. 525. 1967.

3 P. Gorecki und R. Bogndir: Pharmazie, 23. 590. 1968.

4 S. Szabé, P. Gorecki und R. Bogndr: Pharmazie, 23.
719. 1968.

5 Szlavik L., Bognar R., Bartok A., Gaal Gy., Kaskoté Z.,
Nagy S. 1., Maczké G., Kerekes P. és Selmeczi Gy.: Magyar
Szabadalom, 155407. 1969.

6 M. Ohta, H. Tani, S. Morozumi, S. Kodaira and K.
Kuriyama: Tetrahedron Letters, 1963. 37. 1857.

? M. Ohta, H. Tani and S. Morozumi: Chem. Pharm.
Bull. (Tokyo). 12. 1072. 1964.

8 M. Ohta, H. Tani, S. Morozumi und S. Kodaira: Chem.
Pharm. Bull. (Tokyo), 12. 1080. 1964.

9 A. R. H. Battersby, H. Spencer: Tetrahedron Letters,
1964. 11.

10 K. Blaha, J. Hrbek, J. Kovar, L. Pijewska, F. Sanatvy:
Coll. Czech. Chem. Commun., 29. 2328. 1964.

11 S. Safe and R. Y. Moir: Can. J. Chem., 42. 1. 160.
1964.

12 Wen-Kuei Huang, Chen-Chieh Chang.,
Lin: Hua Hsueh Hsueh Pao, 31. 470. 1963.

13 K. Zimmermann: Naunyn-Schmiedeberg’s Arch. exp.
Pathol. Pharmacol., 184. 336. 1937.

Keng-Shou

A diazo-meténos metilezés analégiajara narko-
tolinbé6l diazo-etannal az 1-az-etil-narkotolinhoz
jutottunk.

Benzil-kloriddal, natrium-etilat jelenlétében
1-x-benzil-narkotolint, morfolinil-etil-kloriddal
szintén natrium-etilat jelenlétében 1-z-morfolinil-

-etil-narkotolint allitottunk el6. Ez utébbi két
termék 1j vegyiilet.
<U
0 N—CH3;
RO HC-——O\
C=0
OCH;
OCH;

R=H, etil, benzil, N-morfolinil-etil

A morfinnak kodeinné torténd metilezésére
jol bevalt médszer a Rodionow-eljaras médositasa's,
Megkiséreltiik a narkotolin metilezését is ezzel a
modszerrel, tehat butanolos kézegben a butanol
forrpontjan trimetil-fenil-amménium-butilattal el-
végezni. A vart narkotin helyett azonban egy fehér
kristalyos, de 55°-kal magasabban olvadé vegyii-
letet kaptunk. A termék ultraibolya abszorpciés
spektruma, infrivorés spektruma és elementar-
analizise is megogyezett az l-x-narkotin hasonlé
adataival. Optikuilag azonban inaktiv. A metilezés
mellett tehat racemacié is bekdvetkezett. A nar-
kotin egyik recemizatjat, az a-gnoszkopint Rabe
és McMullan's allitotta el gy, hogy a narkotint
ecetsavas kozeghen forralta. Termékiink a Rabe és

14 Szldvik L. és munkatdrsai: Magyar Szabadalom
148052. 1959.
15 P. Rabe and A. McMillan: Ann., 277. 223. 1910.
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