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A rndt vizsgálatai szerint azon vegyületeknél, 
am elyek a szabályt követik , JNMR-spektroszkópiai 
ad a to k  a lap ján  azonos a konform áció is.

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

Kísérleti rész

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Összefoglalás

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

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

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

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

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

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

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

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

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

É rkezett: 1970. V. 6.

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

L IPT Á K  A NDRÁS és BOGNÁR REZSŐ

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

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

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

22. 1727. 1957.

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

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

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

1949. 3371.
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anom ériaviszony akkor is fennáll, ha az acetilezett 
vagy a m etilezett szárm azékokat vizsgáljuk. K i
v é te lt eddig egyedül az N-aril-D-glükopiranozil- 
-am in-2,3,4,6-tetram etiléterek esetében ta lá lta k , itt 
valam ennyi eddig vizsgált aglükon esetében nagy 
pozitív  forgatású vegyületeket sikerült nyern i, s 
ezeknél a-anom er konfigurációt té teleznek  fel6-7.

Az N -aril-D -glükopiranozil-am in-tetram etil- 
éterek a-anom erjeinek keletkezése térbelileg előny
telennek tűnik , m ert a nagy térk itö ltésű  aromás 
aglükon axiális helyzetű . Ennek ellenére külön
böző előállítási m ódszerek m ellett is m indig az 
a-anom ereket sikerült preparálni. E llis  és Honey- 
man8 m egpróbálta a Д-anom er előállítását is, de 
eredm énytelenül. A b a lra  forgató N -p-tolil-, N -p- 
Br-fenil- és az N -p -N 0 2-fenil-D-glükopiranozil- 
-am in-te tram etilé tereket az a-anom erek anom eri- 
zációjával nyert anom erkeverék szétválasztásával 
az In tézetünkben  sikerü lt előállítani9.

Az anom erpár N-aril-D-glükopiranozil-am in- 
-te tram etilé terek  m utaro tációs sebessége (1. ábra), 
és a m utarotáció  u tán i egyensúlyi fo rgatási érték 
a lap ján  szám ított százalékos anom erarány  (1. tá b 
lázat) a lapján a különböző aglükont ta rta lm azó , 
de különben azonos anom erek s tab ilitá sa  között 
nincs lényeges különbség.

1. ábra
N -aril-D -g lü k o z il-am in -te tram etilé te rek  m u ta ro tá c ió ja . X
N-p-tolil-D-glükozil-amin-(OCH3)4, ------N-p-Br-fenil-D-glü-
kozil-amin-(OCH3)4, — ------ N -p-N 02-fenil-D-glükozil-

-amin-(OCH3)4

Az N-glükozidok és az N glükozid-tetraacetátok 
egyensúlyi elegyében a /З-anomer lényegesen n a 
gyobb százalékban fordul elő, m in t a megfelelő 
a-anom er. A várakozással e llen tétben  az N-glü- 
kozid-tetram etilétereknél a jobban  prepará lha tó  
a-anom erek az egyensúlyi o ldatban nem  dom inál
nak , így ezen az alapon nem indokolható , hogy a 
reakcióelegyből csak az a-anom erek izolálhatok, a 
/5-anomerek pedig csak az előbb em líte tt kerülő 
ú to n  preparálhatok .

E  kísérleti ta p a sz ta la t m ag y aráza tá t keresve 
a következő vizsgála tokat végeztük el.

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

7 R . K uhn  und A . D ansi: Bér., 69. 1745. 1936.
8 G. P. Ellis and J .  Honeyman: J .  Chem. Soc., 1952. 

2053.
9 R . Bognár, P . N ánási and A . L ip ták: A c ta  Chim. Acad. 

Sei. H ung., 45. 47. 1965.

1. táb lázat

Anomer N-gliikozidszármazékok forgatási értékek alapján 
számított százalékos aránya a mutarotáció utáni egyensúlyi 

oldatban

N -p-to lil-D -glükopiranozil am in-
A nom er

(O H ), (OA c), (O C H 3)4

a 18,7 28,6 44,4
ß 81,3 71,4 55,6

N -p-B r-fenil-D -glükopiranozil-am in-

(O H ), (O A c). (OCH3) ,

25,4 42,8 43,2
74,6 57,2 56,8

N -p -N 0 2-fenil-D -glükopiranozil-am in-

(O H ), (O A c), (O C H 3),

19,6 42,8 48,5
80,4 57,2 51,5

M e g v iz sg á ltu k , h o g y  a D -g a la k tó z sz á rm a z é k o k  
e se té b e n , a m e ly e k  k ö z ü l az  N -fe n il-D -g a la k to p ira -  
n o z i l- a m in - te tr a m e ti lé te r  b a l ra  fo rg a tó  m ó d o s u la ta  
is m e r t10-16, m á s  — az  N -a ril-D -g ü lk o p ira n o z il-  
- a m in - te tr a m e ti lé te re k n é l  v iz sg á lt — a g lik o n o k k a l 
a b a l ra  fo rg a tó  N -a ri l-D -g a la k to p ira n o z il-a m in -  
- te t r a m e t i lé te r e k e t  k a p u n k -e .  V iz sg á ltu k  to v á b b á ,  
h o g y  a k ü lö n b ö z ő  e lő á ll í tá s i  m ó d o k  a z o n o s  an o m e - 
r e k e t  e re d m é n y e z n e k -e .

A z N -p - to li l- , az N -p -B r-fe n il-  és az  N - p - N 0 2- 
- fe n il-D -g a la k to p ira n o z il-a m in - te tra m e ti lé te re k e t  
fü g g e tle n ü l az e lő á ll ítá s  k ö rü lm é n y e itő l  m in d ig  
b a l r a  fo rg a tó  a n o m e r  fo rm á já b a n  s ik e r ü l t  e lő 
á l l í ta n i .  T e h á t  v a la m e n n y i  v iz sg á lt N -a ril-D -g a lak - 
to p ir a n o z i l- a m in - te t r a m e ti lé te r  e s e té b e n  a f a j 
lagos fo rg a tá s  és a  m u ta ro tá c ió  i r á n y a  a la p já n  
/З-a n o m e rn e k  t e k in th e tő  v e g y ü le te k e t  s ik e rü l t  n y e r 
n i, sz e m b e n  az  N -a r i l-D -g lü k o p ira n o z il-a m in - te tra -  
m e ti lé te re k  e rő se n  jo b b r a  fo rg a tó , f e l te h e tő e n  
a -a n o m e r je iv e l.

A  g y ű rő ta g s z á m  h a tá s á n a k  v iz s g á la ta  c é ljá b ó l 
e lő á l l í to t tu k  az N -p - to lil-  és az N -p -B r-fe n il-D - 
-g lü k o fu ra n o z i l- a m in - te tr a m e ti lé te re k e t ,  a m e ly e k  
e rő se n  jo b b r a  f o rg a tn a k ,  és o ld a tb a n  ig e n  g y o rsa n  
n e g a t ív  e g y e n sú ly i h e ly z e th e z  m u ta r o tá ln a k .  A z 
o p t ik a i  fo rg a tá s ,  a m u ta ro tá c ió  i r á n y a ,  to v á b b á

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

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

12 J . 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.
14 E. 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 /. Erenlhal, M . C. Rafique and F. Sm ith :  J .  Amer. 

Chem. Soc., 74. 1341. 1952.
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infravörös spektroszkópiai v izsgálatok alapján17 
feltehető , hogy e két gliikofuranozilszárm azék  
is a-anom er konfigurációjú.

Mivel az N -aril-D-glükozilam in-tetram etiléterok  
— függetlenül a laktolgyűrű piranóz vagy íüranóz 
form ájától — a-anom er form ában nyerhetők, 
m egvizsgáltuk, hogy az N-aril-D-glükozil-am in- 
m olekula valam elyik  hidroxilcsoportjának szelek
t ív  m etilezettsége összefüggésbe hozható-e az 
a-anom er konfiguráció m egjelenésével.

Az irodalom ban számos részletesen m etilezett 
N-aril-D-glükopiranozil-am in-szárm azék ismert, 
íg y  az N-p-tolil-D-glükopiranozil-am in-2-O -m ctil- 
éter18 *, az N -fenil-D -glükopiranozil-am in-3-0-m etil- 
éter18, az N-fenil-20és az N-p-tolil-D-glükopiranozil- 
-am in-2,3-d i-0-m etiléter21, az N -fenil-22, az N-p-Br- 
-fenil-23 és az N -p -N 0 2-fenil-D-glükopiranozil-amin- 
-2,4-di-O -m etiléter23, az N-fenil-D-glükopiranozil- 
-am in-3,4-d i-0-m etiléter24, az N -fenil-25, az N-p-Br- 
-fenil-26 és az N -p -N 0 2-fenil-D-glükopiranozil-am in- 
-2,3,4-tri-O -m etiléter26, továbbá az N-fenil-D-glüko- 
piranozil-am in-2,4 ,6-tri-0-m etiléter27. Valam ennyi 
vegyü let balra forgat és a m utarotáció iránya 
alapján |3-anomernek tek in thetők . Az általunk  
előá llíto tt N -p -N 0 2-fenil-2-dezoxi-D-gliikopirano- 
zil-am in-3 ,4 ,6-tri-0-m etilétert is csak balra forgató 
form ában sikerült preparálni.

A felsorolt vegyü letek  szerkezete alapján úgy  
tű n ik , hogy az N-aril-D-glükopiranozil-am in egyet
len hidroxilcsoportjának sincs olyan kitüntetett 
helyzete , hogy m etilezettsége révén a-anomer szer
kezetű  szárm azék keletkezzék. Ü gy látszik, hogy  
valam ennyi hidroxilcsoport egyidejű  m etilezett
sége szükséges ahhoz, hogy a-anom er szerkezetű  
N-aril-D -glükopiranozil-am in-szárm azék keletkez
zék függetlenül a laktolgyűrű tagszám ától.

A fentiek alapján az N-aril-D-gliikozil-am in- 
-tetram etiléterek a-anom er form ában való kelet
kezését konfigurációs tényezőkre, valam int az 
egyes m etilezett cukorhidroxilok hatására nem  
tu d ju k  visszavezetni.

A konform ációs tényezőket v izsgálva m egálla
p íto ttu k , hogy 2,3,4-tri-0-m etil-D -xilopiranózból2s

17 P .  N á n á s i ,  É . N e m e s - N á n á s i  e P . C e r lc l l i :  Gaz. Chim. 
I ta lia n a , 95. 966. 1965.

18 E .  M i t t s  and R .  M .  H i x o n :  J .  Amer. Chem, Soc., 
6 6 . 483. 1944.

10 J .  C . I r v i e  and T. P .  H o g g :  J .  Chem. Soc., 1 0 5 . 1386. 
1944.

20 E .  S c h lü c h te r e r  and M .  S ta c e y :  J .  Chem. Soc., 1 9 4 5 .
776.

21 J .  K e n n e r  and G. N .  R ic h a r d s :  J .  Chem. Soc., 1 9 5 6 .  
2921.

22 D . J .  B e l l  and D . J .  M a n n e r s :  J .  Chem. Soc., 1 9 5 4 . 
1145.

23./. i l .  V a n  C lev e  and W . C. S c h a e f fe r  : J .  A m er. Cm. 
Soc., 77. 5341. 1955.

24 A . K .  M i tr a ,  D .  H .  B a l l  and L .  L o n g :  J . Org. Chem., 
2 7 . 160. 1962.

25 J .  D .  G eerdes, B. A . L e w is  and F. S m i t h :  J . Amer.. 
Chem. Soc., 79. 4209. 1957.

26 W . C . V a n  C leve , W . C . S c h a e f fe r  and C . E .  R i s t :  
J .  A m er. Chem. Soc., 78. 4435. 1956.

27 H . G r a n ic h s ta d te n  and E .  G . V . P e r c iv a l :  J . Chem. 
Soc., 1 9 4 3 .  54.

28 A. C a r r u th e r s  and E .  L .  H i r s t :  J .  Chem. Soc., 1 2 1 .
2299. 1922.

— am elynek 2,3,4-hidroxilcsoportjai a D-glükóz 
hidroxilcsoportjaival azonos konform ációjúak — és 
p-tolu id innel, p-Cl-anilinnal, va lam int p-Br-ani- 
linnal kapott megfelelő szárm azékok, továbbá az 
N -p -N 0 2-fenil-/?-D-xilopiranozil-amin28 * dim etil- 
-szulfátos m etilezése útján nyert N-aril-D-xilopi- 
ranozil-am in-trim etiléterek m ind nagy negatív  
fajlagos forgatást m utatnak és pozitív  egyensúlyi 
értékhez m utarotálnak, aminek alapján /1-anomc- 
reknek tek inthetők .

Az N-aril-L-arabinopiranozil-am in-trim etiléter- 
(vö. D-galaktopiranozidok konform ációjával) szár
m azékok közül három vegyü letet á llíto ttunk  elő, 
az N -p-tolil-, az N-p-Cl-fenil- és az N-p-Br-fenil-L- 
-arabinopiranozil-am in-trim etilétert, a 2,3,4-tri- 
-O-metil-L-arabinopiranóz30 és a m egfelelő aromás 
am inok etanolos oldatban forráshőm érsékleten  
végrehajtott kondenzációja útján. Mindhárom  
m etiléterszárm azék nagy p ozitív  fajlagos forga- 
tású , s ez az L-sorban /З-anomernek felel m eg, s Cj- 
konform áció m ellett axiális térállású aglikonnal.

Tehát a várakozással ellentétben nem  kaptuk  
azokat az anom er pentóz-m etilétereket, am elyekre 
a D-glükóz —»- D-xilóz, illetve D-galaktóz —> L-ara- 
binóz konform ációazonossága alapján szám ítot
tunk.

Az a körülm ény, hogy az N-aril-D-glükozil- 
-am in-tetram etiléterek a-anomer form ában való  
preparálhatósága sem konfigurációs, sem  konfor
mációs hatásokkal nem értelm ezhető, m egerősíti 
azon korábbi feltételezésünket, hogy a jelenség  
m agyarázatát az anomerpárok eltérő oldhatóságá
val, illetve eltérő kristályosodási készségével hoz
zuk összefüggésbe.

Az N -glikozidok és szárm azékaik előállítása  
alkalm ával oldatban mindig az anom erek egyen
súlyi keverékéhez jutunk. Ez akkor is b ekövetke
zik, ha a reakció sztereospecifikus lefutása alapján 
a reakció elsőfázisában kizárólagosan az egyik  vagy  
a m ásik anomer keletkezik is, a gyors m utarotáció  
eredm ényeként bizonyos idő után  az anomerek  
egyensúlyi keveréke ilyen esetben is kialakul. 
Ha az anom erek oldhatósága között szám ottevő  
különbség van , ú gy  egy kristályosodási fo lyam at 
során a rosszabbul oldódó, jobban kristályosodó  
anom ert nyerjük, függetlenül annak az oldatban  
fennálló stab ilitási viszonyától.

Valószínűleg az N-aril-D-glükopiranozil-am in- 
-tetram etiléterek esetében is hasonló jelenséggel 
állunk szem ben. Feltételezésünket az a — ß  ano
merpárok oldhatósága között levő különbségek is 
alátám asztják (2. táblázat).

Ö sszefoglalva m egállapítható, hogy az N-aril- 
-D-glükozil-am in-tetram etiléterek térbelileg ked
vezőtlennek látszó  a-anomer form ában való prepa
rálhatósága sem  konfigurációs, sem  konform ációs 
tényezőkkel nem  értelm ezhető. A  jelenség v a ló 
színűleg a reakcióelcgyből preparálható a-anom er 
jobb kristályosodási készségével m agyarázható.

29 F. Weygand, W. Perkow und P. K ühner: Ber., 84. 
599. 1951.

30 E. L . H irst nnd G. J . Robertson : J. Chem. Soc., 127 
358. 1925.
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2. táb láza t

N-aril-D-glükopiranozil-amin-tetrametiléterek anomerjeinek 
oldhatósága metanolban 20 C°-on

-D-glükopiranozil-
-am in-(O C H 3)4

A n o m e r
O ldhatóság , g /100 m l 

o ld a t,
m e ta n o lb a n

N-p-Tolil- a 0,66
ß 2,50

N-p-Br-fenil- a 1,25
ß 6,20

N-p-NO.,-fenil- a 0,70
ß 2,85

K ísérleti rész

A m egadott o lvadáspontértékek nem korrigáltak. A fa j
lagos forgatást m inden esetben  1%-os o ldatban, 1 dm-es 
csövekben szobahőm érsékleten m értük.

N-p-Tolil-ß-D-galaktopiranozil-amin-2,3A,6-tetrametil0ler

a) 0,4 g tetram etil-D -galaktopiranózt és 0,3 g p-tolui- 
d in t 2 ml etanolban o ldo ttunk . Szobahőmérsékleten ta r to t t  
oldatból 3 nap u tá n  m egindult a term ék kiválása. H a t nap 
u tá n  szűrtük. Súly: 0,38 g (69,1% ). 3 ml etanolból k r is tá 
lyosítva, tű  alakú k ristá lyok . Op.: 151 —153 C°; [oí]d =  
=  —76,3° -t- + 41 ,6 °  (m etanolban).

b) 2,00 g N-p-Tolil-/?-D-galaktopiranozil-amint 32 ml 
dim etil-form am idban 12 m l m etil-jodiddal 12 g ezüst-oxid 
jelenlétében K u h n  szerin t m etileztünk . Szokásos feldolgozás 
u tán i nyersterm éket 12 m l etanolból k ristá lyosíto ttuk . 
Súly: 1,45 g (60,1%). 6 ml etanolból újból k ristá lyosítva, 
op.: 152 — 154 C°. [oc]d — —76,0° — -]-42,0o (m etanolban).

Analízis (C17H 280 5N, 325,39):
Szám ított: C: 62,74% , H : 8,36% , N: 4,30% , 0 € H 3: 

38 14°/
T alált: С:’ б 2 + 5 % , H : 8,32% , N: 4,28% , OCH3

38,08%

N-p-Br- F e n i l- ß - v - g a la k to p i r a n o z i l - a m in - 2 ,3 , i ,6 - t e t r a -  
m e tilé te r

a) 4,40 g tetram etil-D -galaktóz és 4,40 g p-bróm -ani- 
lin  10 ml etanolban á llt 2 napon keresztül. A k ivált kris
tá lyokat 4 nap u tán  szű rtük . Súly: 5,80 g (79,7% ). K ét 
alakalom m al 20 — 20 ml etanolból átkristályosítva, op.: 
158—160 C°. [o£]d =  —63,5° -► + 4 0 ,0 °  (m etanolban).

Analízis (C16H 240  5N B r, 390,270):
Szám ított: C: 49 ,23% , H : 6,19% , N: 3,57% , OCH3: 

31 79°/
T alált: C: 49 ,40% , H : 6,11% , N: 3,59% , OCH3:

31,90%

b )  8,35 g N-p-Br-fenil-/?-D-galaktopiranozil-am int 53 ml 
dim etil-form am idban 25 m l m etil-jodiddal 25 g ezüst-oxid 
jelenlétében K u h n 31 szerin t m etileztük. Feldolgozás u tán  
szirup, amely 20 ml etanolból kristályosítható. Súly: 6,20 g 
(83,4%). 22 ml etanolból ú jból kristályosítva, op.: 155 — 
157 C°. [<x]d =  —62,3° —► + 4 0 ,6 °  (m etanolban).

N -p-N 02-.Ferai/-/?-D-gaíak(opiranozil-amm-2,3,4,6-tetra- 
m e tilé te r

2,50 g N -p -N 02-fenil-/?-D-galaktopiranozil-am int 30 ml 
aceton és 10 ml d im etil-form am id elegyében 41 ml dim etil- 
-szulfáttal és 140 ml 26% -os nátrium -hidroxid-o ldatta l m eti
leztünk. Súly: 1,90 g (64,2% ). Á tkristályosítás k é t alkalom- 31

31 R .  K u h n ,  A .  T r i s c h m a n n  und I .  L ö w :  Angew. Chem., 
6 7 . 32. 1955.

mai 8 — 8 ml metanolból tö r té n t; op.: 161 —162 C°. [a]n =  
=  —64,3° —► + 42 ,5° (m etanolban).

Analízis (C16H ,40 ,N .„  356,36):
Szám ított: C: 53,96% , H : 6,79% , N: 7,86% , OCH3: 

34 83°/
T alált: C: 54,40% , H : 6,68% , N: 7,38% , OCH3:

34,70%

N-Metil-lS-p-NO.,-fenil-D-gulaklopiranozil-amin-2,3,i,6-
-tetrametiléter

3.00 g N -p-N 02-fenil-D-galaktopiranozil-am int 50 ml 
dim etil-form am idban 10 m l m etil-jodiddal, 10 g ezüst-oxid 
jelenlétében Kuhn szerint m etileztünk. A feldolgozás u tán  
visszam aradó szirupot 10 m l absz. etanolból kristályosí
to ttu k . Súly: 2,30 g (62,1% ). K ét alkalm i etanolból történő 
á tk ristá lyosítás u tán  az o lvadáspont nem változik. Op.: 
115 —116 C°. [oc] d  =  + 1 4 °  (m etanolban). M utarotációt 
48 óra a la tt nem tapaszta ltunk .

Sósavas etanolban forralva N-metil-p-]N02-anilinra és 
2,3,4,6-tetram etil-D -galaktózra hidrolizál.

TS-p-Tolil-oi-D-glükofuranozil-amin-2,3,5,6-tetrametiléter

2,60 g 2,3,5,6-tetram etil-D-gliikofuranózt és 1,02 g p-to- 
lu id in t 26 ml absz. e tanolban oldottunk. A reakciót polari- 
m etrikusan követtük, 4 nap  u tá n  a forgatás állandósult. 
Az o ldato t vákuum ban 5 m l térfogatra  páro ltuk , jégszekrény
ben kristályosodott. Súly: 1,20 g (33,5% ). K ét alkalmi e ta 
nolból történő á tk ristá lyosítás u tán  op.: 86 — 87 C°. [cc|d =  
-(-98,0° —28,0° (5 perc u tán ) (m etanolban). A le
o lvasást oldás u tán  30 m ásodperccel végeztük.

Analízis (C17H 270 5N , 325,39):
Szám ított: C: 62,74% , H : 8,36% , N : 4,30% , OCH,: 

38,14%
T alált: C: 63^05%, H : 7,97% , N: 4,36% , OCH3:

38,13%

N-p-Br-fenil-0t-O-glükofuranozil-amin-2,3,5,6-tetramelil-
éler

2,50 g 2,3,5,6-tetram etil-D-glükofuranózt és 1,80 g p-Br- 
an ilin t 25 ml absz. e tanolban  oldo ttunk . Az oldat forgatása 
9 nap u tán  állandósult. V ákuum ban 3 — 4 ml-re bepároltuk, 
s a visszamaradó szirup kéthetes szobahőn való állás u tán  
bekristályosodott. Súly: 1,65 g (39,5% ). E tanolból három 
szor átkristályosítva, az olvadáspont nem  változik. Op.: 
93 — 94 C°. [a]n =  + 1 5 4 ,7 °  ->- —22,8° (24 óra u tán , m eta
nolban).

Analízis (CleH 240 5N B r, 390,27):
Szám ított: C: 49,23% , H : 6,19% , N : 3,57% , OCH3: 

31,97%
T alált: C:’48,96% , H: 6,15% , N: 3,61% , OCH3:

31,64%

N -p-N 02-Fentí-2-(íe zoxi-D-glükopiranozil-amin-3,'l,6-lri- 
metiléter

4.00 g N -p-N 02-fenil-2-dezoxi-D-glükopiranozil-ámmt 
100 ml aceton és 50 m l víz elegyében m etileztünk 46,5 ml 
dim etil-szulfáttal 160 g 26 súly-% -os nátrium -hidroxid-oldat 
jelenlétében. A reagensek párhuzam os beadagolása 3 óra 
a la tt  tö rtén t, s közben a hőm érsékletet fokozatosan 30 C°-ról 
70 C°-ra emeltük. A reakcióelegy feldolgozása u tán  vissza
m aradó szirupot 8 ml 96% -os etanolból k ristályosíto ttuk . 
Súly: 2,83 g (57,2%). T isz tításá t a következő módon végez
tü k : 0,7 g-ot o ldo ttunk  15 ml absz. e tanolban és a forró 
oldathoz 27 ml vizet ad tu n k ; ezt a tisz títá s t még további 
k é t alkalommal m egism ételtük. Op.: 139,5 C°. | oc] d  =  
=  —233,3° (m etanolban).

Analízis (C15H ,20 6N 2, 326,34):
Szám ított: C: 55,2“0% , H: 6,73% , N: 8,58, OCH3: 

28,52%
T alált: C:’ 55,19% , H : 6,33% , N : 8,56% , OCH3:

28,57%

7i-p-Tolil-D-xilopiranozil-amin-2,3A-trimeliléter
2,30 g trim etil-D -xilopiranózt és 2,9 g p-to lu id in t 11 ml 

etanolban 4 órán keresztü l forraltunk. Bepárolva, kristályos 
m aradék. K ristályosítás 25 ml petroléterből. Súly: 1,00 g
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(29,3% ). Op.: 98 —105 C°. Petroléterből kétszer á tk r is tá 
lyosítva az olvadáspont m ár nem változik. Op.: 111 —112 C°. 
[<x]d =  —94,8° m etanolban, —119,1° p irid inben, —50,1° 
kloroform ban, —81,3° dim etil-form am idban.

Analízis: C15H 230 4N, 281,34):
Szám íto tt: C: 64,03% , H: 8,24% , N: 4,97% , OC,H3: 

33.08°/
T alált: C : '64,02% , H: 8,28% , N: 4,96% , OCH3:

32,46%

N - p - C \- F e n i l- ú ~ x i lo p ir a i io z i l -a m in - 2 , '& ,b - lr im e l i lé te r

1,00 g trim etil-D -xilopiranózt és 1,43 g p -k lór-an ilin t 
6 ml etanolban oldo ttunk  és 4 órán keresztül fo rra ltunk . 
Bepárolva, a m aradékot 46 ml petroléterből k ristá lyosíto ttuk .

Súly: 0,75 g (56,0% ). K étszer petroléterből kristá lyosítva. 
Op.: 125 C°.

[a] — —96,5° m etanolban, —115,6° piridinben, —79,9° 
kloroform ban, —83,0° dim etil-form am idban.

Analízis (Cu H.,0O4NC1, 301,76):
Szám íto tt: C :‘ 55,71% ; H :6,68% ; N:4,64%
T alált: C: 54,93% ; H :6,74% ; N:4,63%

N - p - B r -  F e n i l- i> - x i lo p ir a n o z i l -a m in - 2 ,3 ,4 - tr im c t i lé te r

1,10 g trim etil-D -xilopiranózt és 2,16 g p-bróm -anilin t 
4 ml etanolban oldo ttunk  és 4 órán keresztül fo rra ltunk . 
B epárolva, a m aradékot 70 ml petroléterből k ristá lyosí
to ttu k .
Súly: 1,00 g (49,8% ). Op.: 117 C°. K étszer petro léterbő l 
kristá lyosítva op.: 124 C°.
[oí]d =  —87,2° m etanolban, —107,2° p iridinben, —65,8° 
kloroform ban, —68,2° dim etil-form am idban.

Analízis (C14H„0O4NBr, 346,22):
S zám íto tt: C": 48,56%, H: 5,82% , N: 4,04% , OCH3: 

26,88%
T alá lt: C: 48,39% , H : 5,58% , N: 4 ,05% , OCH3:

26,11%

N -p-N 02- F e n i l - o - x i l o p i r a n o z i l - a m in - 2 ,3 , i - t r im e l i l é t e r

1,50 g N -p -N 02-fenil-D-xilopiranozil-amint 15 m l ace- 
tonban oldva, 8,5 ml dim etil-szulfát és 13 ml 40 súlyszáza
lékos nátrium -hidroxid-oldat jelenlétében, 60 — 65 C°-on 
m etileztük. Kloroformos extrakció és bepárlás u tá n  szirup, 
amely 5 ml etanol és 3 ml víz elegyéből kristályosodik. Súly: 
1,20 g (70,5% ). Még két alkalom m al kristá lyosítva, op.: 
144 C°. [a]p : —78,5° m etanolban, —100,4° p iridinben.

Analízis (C14H 20OeN 2, 312,31):
Szám íto tt: C:" 53,83% , H : 6,46% , N: 8,96% , OCH3: 

29,16%
T alá lt: C: 53,85% , H : 6,60% , N: 9,10% , OCH3:

29,64%

N - M e l i l - N - p - N O .,- f e n i l - D - x i lo p i r a n o z i l - a m in - 2 ,3 ,4 : - t r i -
m e tilé te r

1,22 g N -p -N 0 2-fenil-D-xilopiran,ozil-amint 3,5 ml d i
m etil-form am idban 6,1 ml m etil-jodiddal, 6,1 g ezüst-oxid 
jelenlétében m etileztünk. A reakcióelegy feldolgozása u tán  
visszam aradó szirupot 3 ml absz. etanolból k ristá lyosí
to ttu k . Súly: 0,72 g (48,9% ). Újból á tk ristá lyosítva  12 ml 
absz. m etanolból, op.: 155 —156 C°. [a]p: + 108 ,8° m etanol
ban, +  114,0° p iridinben, +153 ,6° kloroform ban, + 1 0 0 ,6 °  
dim etil-form am idban.

Analízis (C15H 220 „ N 2, 326,34):
Szám íto tt: C: 55,50%, N: 6,79% , N: 8,58% , OCH3: 

28,52%
T alá lt: C: 55,73% , H : 7,11.%, N : 8,52% , OCH3:

28,51%
A vegyiilet sav as h idro líz ise  N -m etil-N -p-N 02-<miímí és 
tr im e til-D -x ilo p iran ó z t e red m én y ezett.

N - p - T o l i l - L ,- a r a b in o p ir a n o z i l - a m in - 2 ,3 , i - t r im e t i l é te r

1,24 g trim etil-L -arabinopiranózt és 1,49 g p -to lu id in t 
3 m l e tanolban 4 órán keresztül fo rraltunk . B epárlás u tá n  
a visszam aradó szirupot 4 ml petroléterből k ris tá lyosíto t
tuk . Súly: 0,51 g (28,1% ). További három  alkalom m al á t 
kristá lyosítva , op.: 88 — 89 C°. [oí]d : + 9 1 ,7 °  m etanolban,

+  71,0° p irid inben, + 8 0 ,4 °  kloroform ban, +115,2° d im etil- 
-form am idban).

Analízis (C15H.,30 4N, 281,34):
S zám íto tt: C: 64,03% , H : 8,24% , N: 4,97% , OCH3: 

33,08%
T alá lt: C: 64,15% , H : 8,19% , N: 5,06; O CH 3:

32,87%

N-p-Cl- Fen il-i.-ar ab inopiranozil-am in-‘2,'.i.\-trÍTm‘ti téter
1,11 g trim etil-L -arabinopiranózt és 1,62 g p-C l-anilin t 

3 ml e tano lban  4 órán keresztü l forraltunk. Bepárlás u tá n  
szirup, am ely 3 napos állás u tá n  kristályosodott. Súly: 0,41 g 
(23,8% ). O p.: 108 —110 C°. K é t alkalomm al etanolból á t 
k ristá lyosítva, az olvadáspont m ár nem  változik, op.: 113 C°. 
[а]ц =  + 1 6 3 ,8 °  m etanolban.

Analízis (C14H 20O4NCl, 301,76):
S zám íto tt: C: 55,71% , H : 6,68% , N: 4,64, O CH 3: 

30,85%
T alá lt: C: 55,34% , H : 6,63% , N: 4,63% , O CH 3:

31,00%

\- p -  Br- Feiiil-i.-arabinopiranozil-nmin-2,'í.i-lrimetilét er
0,56 g trim etil-L -arabinopiranózt és 1,10 g p -B r-an ilin t 

2 ml e tanolban  4 órán keresztül fo rraltunk . Bepárolva szirup, 
amely 4 nap u tá n  m egszilárdult. Súly: 0,22 g (22%). O p.: 
128 — 133 C°. Á tk ristá lyosítása  k é t alkalommal 2 — 2 m l 
absz. etanolból tö rtén t. Op.: 137 C°. [a]n — + 192 ,7° m e
tanolban.

Analízis (C14H„0O4N Br, 346,22):
S zám íto tt: C: 48,56% , H : 5,82% , N: 4,04% , O C H 3: 

26,88%
T alá lt: C: 48,20, H : 5,68% , N: 4,17% , O CH 3:

26,47%

összefoglalás

Annak okát keresve, hogy az N-aril-D-gliiko- 
piranozil-am in-tetram etiléterek előállításánál m i
ért ju tunk mindig az a-anom erekhez, vizsgáltuk az 
aglikonok hatását, ezért előá llítottuk  az N -p-tolil-, 
N -p-Br-fenil- és az N -p -N 0 2-fenil-D-galaktopira- 
nozil-am in-tetram etilétert. A vegyületeket, fü g g et
lenül az előállítás körülm ényeitől, kizárólagosan  
/1-anomer form ában sikerült nyerni. A furanóz 
gyűrűs szerkezettel rendelkező N-p-tolil- és N -p- 
-Br-fenil-D-glükofuranozil-am in- tetram etilétereket 
pedig csak «-anom er form ában sikerült k inyerni.

A parciálisán m etilezett N-aril-D-glükopirano- 
zil-am in-szárm azékokat ezzel szem ben csak /3-ano- 
mer form ában sikerült előállítani. Mivel a fe l
sorolt, konfigurációs tén yezők  hatását m utató  
kísérletekkel nem tudjuk m agyarázni az N-aril-D- 
-glükopiranozil-am in-tetram etilétereka-anom er for
mában való  preparál hatóságát, konformációs 
tényezők h atását is v izsgáltuk . Az előállított N -p- 
-tolil-, N -p-B r-fenil és N -p -N 0 2-fenil-D-xilopira- 
nozil-am in-trim etiléter, továb b á  az N -p-tolil-, N -p- 
-Cl-fenil- és az N-p-Br-fenil-L-arabinopiranozil- 
-am in-trim etiléter /9-anomerek. A D-glükóz és a 
D-xilóz konform ációazonossága m ellett is eltérőek  
az anom ériaviszonyok.

Az N-aril-D-glükopiranozil- és az N-aril-D- 
-glükofuranozil-am in-tetram etiléterek «-anom er  
form ában va ló  preparálhatóságát az anomerpárok 
eltérő oldékonyságával és az ezzel szorosan össze
függő eltérő kristályosodási készséggel m agyaráz
zuk.

V alam ennyi N -p -N 0 2-fenil-hexozid és N-p- 
-N 0 2-fenil-pentozid K uhn-féle metilezése terc ier
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glikozil-am in-szárm azékokat eredm ényezett, a cu- 
korhidroxilok m ellett a szekunder n itrogén is 
m etileződött.

N-Glycosides, XVI. Anoineric relations o f lhe 
N-glycoside methyl ethers. A . Lipták  and R . Bognár

The N-aryl-D-glucopyranosyl- and th e  N-aryl- 
-D-glucofuranosyl-am ine tetram ethyl ethers are iso
lated  in a-anomeric form  from reaction m ixture. 
The N -aryl-D-galactopyranosyl-am ine tetram eth yl 
ethers and N-glucosides partially m eth y la ted  on 
sugar m oiety are iso lated  in /5-anomeric form  inde
pendently  of conditions o f preparation. The N-

-aryl-D -xylopyranosylam ine trim ethyl ethers and 
the N -aryl-L-arabinopyranosyl-am ine trim ethyl 
ethers were also synthetised  in /?-anomeric form  
with direct synthesis.

The solub ility  of anom crs has a decisive role, as 
in the case o f the N-aryl-D-glucoside tetram eth yl 
ethers too , in preparation o f anomers from reac
tion m ixture obtained w ith  direct synthesis.

All of N -p -N 0 2-phenyl-hexoside and pentoside 
are m ethy la ted  on nitrogen too by m éthylation  
according to  K uhn.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudományegyetem Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1970. V. 6.

A morfin társalkaloidjairól, V.*
Narkotolin-éterek előállításáról és térszerkezetéről

GAÁL GYÖRGY, K EREK ES PÉTER, GÓRECKI PÉTER** és ROGNÂR REZSŐ

Korábbi közlem ényeinkben1-5 beszám oltunk  
a m orfin fontosabb társalkaloidjainak, köztük a 
narkotolinnak az izolálásáról. A narkotolin  C8-as 
O H -jának m etilczésével narkotin nyerhető . Japán  
szerzők optikai rotációs diszperzióm érés alapján 
1963-ban m egállapították, hogy a narkotin  két 
aszim m etriacentrum ának (Cx és C9) abszolút kon
figurációja ÍR  : 9S (3. ábra)6,7,8. K ém iai és
fizikai módszerek kom binálásával más szerzők is9 -12 
ugyanezt az eredm ényt kapták m ind a narkotin, 
m ind a narkotolin esetében.

A narkotolin farm akológiai hatása a narkotiné- 
hoz hasonló, de annál gyengébb13. Teljes farm akoló
giai kivizsgálása ez ideig  nem történt m eg.

E lőállítottuk a narkotolin néhány alkilszár- 
m azékát.

* IV. közlemény: Pharm azie , 2 3 . 719. 1968.
** Poznan (Legyelország), Orvosi A kadém ia Gyógy

szertechnológiai Intézete.
1 R .  B o g n á r , G y . G a á l ,  P .  K e r e k e s  und  S .  S z a b ó :  P har

m azie, 2 2 . 452. 1967.
2 R .  B o g n á r , G y . G a á l ,  P .  G óreck i und S. S z a b ó :  P har

m azie, 2 2 . 525. 1967.
3 P .  G órecki und R .  B o g n á r :  Pharm azie, 2 3 . 590. 1968.
4 S. S za b ó , P . G ó r e c k i und  R .  B o g n á r :  Pharm azie, 2 3 . 

719. 1968.
5 S z lá v ik  L . ,  B o g n á r  R . ,  B a r tó k  A . ,  G a á l G y . ,  K a s k ö tő  /■., 

N a g y  S .  I ., M a c z k ó  G ., K e r e k e s  P . és S e lm e c z i  G y . : Magyar 
Szabadalom , 155407. 1969.

6 M .  O h ta , H .  T a n i ,  S .  M o r o z u m i ,  S .  K o d a i r a  and K .  
K u r i y a m a :  Tetrahedron L etters, 1 9 6 3 . 37. 1857.

7 M .  O h ta , H .  T a n i  and  S. M o r o z u m i:  Chem. Pharm . 
B ull. (Tokyo). 1 2 . 1072. 1964.

8 M .  O hta , H . T a n i ,  S .  M o r o z u m i  und S. K o d a i r a :  Chem. 
P harm . Bull. (Tokyo), 1 2 . 1080. 1964.

9 A . R .  H . B a tte r s b y ,  H .  S p e n c e r :  T etrahed ron  Letters, 
1 9 6 4 . 11.

10 K .  B la h a , J .  H r b e k ,  J .  K o v a r ,  L .  P i j e w s k a ,  F .  S a n a tv y :  
Coll. Czech. Chem. C om m un., 2 9 . 2328. 1964.

11 S. S a fe  and R .  Y.  M o i r :  Can. J .  Chem., 4 2 . 1. 160. 
1964.

12 W e n - K u e i  H u a n g ,  C h e n -C h ie h  C h a n g . ,  K e n g -S h o u  
L i n :  H ua Hsueh H sueh P ao , 3 1 . 470. 1963.

13 K .  Z im m e r m a n n :  N aunyn-Schm iedeberg’s Arch. exp. 
P atho l. Pharmacol., 1 8 4 . 336. 1937.

A diazo-m etános m etilezés analógiájára narko- 
tolinból diazo-etánnal az 1-a-etil-narkotolinhoz 
ju to ttu n k .

Benzil-kloriddal, n á triu m -e tilá t jelenlétében 
l-a-benzil-narkoto lin t, m orfolinil-etil-kloriddal 
szintén ná triu m -e tilá t jelenlétében l-oe-morfolinil- 
-e til-narkoto lin t á llíto ttu n k  elő. Ez u tóbb i két 
term ék új vegyület.

A m orfinnak kodeinné történő  m etilezésére 
jól bevá lt módszer a Rodionow-eljárás m ódosítása14. 
M egkíséreltük a narko to lin  m etilezését is ezzel a 
m ódszerrel, teh á t bu tanolos közegben a bu tano l 
fo rrp o n tján  trim etil-fen il-am m ónium -butilá tta l el
végezni. A v á r t narko tin  h elyett azonban egy fehér 
k ristályos, de 55°-kal m agasabban olvadó vegyü- 
le te t k ap tu n k . A term ék  ultraibolya abszorpciós 
sp ek tru m a, infravörös spektrum a és elem entár- 
analízise is m egegyezett az 1-a-narkotin  hasonló 
ad a ta iv a l. Optikailag azonban inaktív . A m etilezés 
m ellett te h á t raeem áció is bekövetkezett. A n a r
ko tin  egyik recem izátját, az a-gnoszkopint Rabe 
és M cM illan15 á llíto tta  elő úgy, hogy a n ark o tin t 
ecetsavas közegben fo rra lta . Term ékünk a Rabe és

11 Szlávik  L . és m unkatársa i: Magyar Szabadalom  
148052. 1959.

16 P . Rabe and A . M cM illan : Ann., 277. 223. 1910.
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