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A keményité meghatarozédsok tébbségének lényege, hogy a keményité
molekulat savas hidrolizisnek vetik ald és a keletkezett glik6z mennyiségét
hatdrozzdk meg. A meghatadrozasok azonban figyelmen kivil hagynak
egy igen lényeges és nem elhanyagolhaté tényt: a keményit6 molekula
glukéz-egységekre torténd hasitdsa nem jatszédhat le quantitative, mert
sav hatdsdra a mar meglévé glikéz molekuldk Gjbol reakciéba lépnek és
kilénb6z6 diszaharidok, anhidridek és magasabb tagszamu oligoszaharidok
bonyolult keverékét szolgéltatjak. Ezt a tényt szdmos kutatd igazolja
(1—5). Méar 1926-ban Berlin (6) a keményit6bdl el6allitott kristalyos glikéz
anyalugjabol, az Ggynevézett hidrolbol kismennyiségl gentiobiozt &llitott
el6 kristalyosan okta-acetatja formajaban.

Vizsgalataink részben a hidrolb6l eléallithaté gentiobiozra, részben a
diszaharid kotés savakkal szemben tanusitott ellenalléképességének tanul-
méanyozasara vonatkoznak.

. A gentiobioz el6allitasa

Mint ismeretes, a gentiobioz amigdalin nevl glikozidja alakjaban a
keseri manduldban és szdamos Prunus-féleség magjaban fordul el6. EI6alli-
tdsa régebben féleg a Bourquelot-féle emulzinos szintézissel tortént, mely jo
enzim készitmény esetén 4—5%-o0s kitermeléssel szolgéltat gentiobiozt.
Bergmann és Freudenberg vizsgalatai nyoman valt ismeretessé, hogy gliko-
zidjabol, az amigdalinbdl katalitikus hidralassal is el6allithaté. Ok hepta-
acetil-amigdalinbdl indultak ki és ennek megfelel6en, heptaacetil gentio-
biozt preparaltak ki 30%-o0s termeléssel. Médszeriiknek szdmos hatranya van.
Kézenfekvd volt ezért a hidralas korilményeit megvaltoztatni. A hidralast
vizes oldatban végeztik Pd-katalizator jelenlétében, amigdalinbdl kiindulva.
A hidrogén felvétel a hidralas el6rehaladtaval er6sen csékkent és mint a
mellékelt diagrammbdl lathaté kb. 1,5 mdl felvétele utdn gyakorlatilag
megallt. A jelenség magyarazata: a vizben nem old6dé aglikon kicsapodik a
katalizator feluletére és utdbbi hatdsat teljesen megsziinteti. Ezért célszer(
mar 1/3-mol H2 felvétele utdn 96%-os alkoholt adagolni a hidralandé
elegvhez. igy a hidréaléas szinte percek alatt lejatszodik és kézel 3 mél hidro-
gén fogy el. (Bergmannék 2,4 mol hidrogén felvételét észlelték.) Szamos
kisérletet végeztiink a hidralas optimuménak megallapitasara és azt tapasz-
taltuk, hogy a viz-alkohol ardnyanak a hidralds végén legaldbb 1:15
kell lennie. A gentiobioz kipreparalasa igen egyszer(, a katalizator lesz(irése
utan kapott oldatot alkoholmentesitjik, az aglikont éterrel kirdzzuk és a
vizes részt beparoljuk. A maradék a gentiobioz, melyet legjobb oktaacetatja
forméajaban tisztitani.

A gentiobioz, mely a legrégebben ismert diszaharid (7—8) arrdl is
nevezetes, hogy az egyetlen diszaharid, mely frakcionalt kristalyositassal
kipreparalhaté abbdl a bonyolult reakcié keverékb6l, mely glikéz vizes
oldataban keletkezik asvanyisavak, vagy kationcserél6 migyanta jelenlété-
ben (9). Ebbdl a ténybdl az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy olyan kisérleti
feltételek mellett is, mint amilyenek pl. a keményité hidrolizisénél is fennall-
Eak, a reletkezett glukéz molekulak készségesen kapcsolédnak beta 1—6-0s

Otéssel.
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Il. A diszaharid kotés stabilitasanak vizsgalata

Ismert tény, bogy a kiilonb6z6 diszaharidok hasitasa kilonb6z6 sebes-
séggel jatszddik le. A nem redukalé diszaharidok, mint pl. a szahar6z mar
kationcserélé gyantaval melegitve is felhasad. Joval er6sebb kdtést mutatnak
az ugynevezett redukalé diszaharidok. Itt is kiilldnbség van azonban az alfa
és beta kotéstipus kozott.

Kisérleteinket ugy végeztik, hogy a diszaharid acetatot kloroformban
oldottuk és jégecetes hidrogénbromiddal elegyitve kezeltik. A reakcié keve-
rékben bekdvetkezett valtozasokat a forgatoképesség és redukéaloképesség
véaltozasaval kovettik olymédon, hogy utébbinal a keverék savmentesre
tortént mosasa utan ezust-acetattal mindig a megfelel6 acetatot allitottuk
elé, tekintettel arra, hogy az acetobrém-szarmazékok redukal6képességének
meghatarozéasa bizonytalan.

A Kkisérletek eredményei:

a) Maltéz esetén a forgatoképesség és redukaléképesség valtozasabol
megallapithaté 1) az alfa-brémhepta-acetat keletkezése azonnal bekdvet-
kezik, 2.) a diszaharid kotés felhasadasa csak 12 orai allas utan kezdédik,
3.) az ismeretlen alfa-brém—2,3,6-triacctilglik6z fajlagos forgatoképessége
alacsony pozitiv értéket mutat. Preparative beta-oktaacetil-malt6zt,
Ilzevés hkeptaacetil-maltézte’s bonyolult, nem kristalyosodo6 reakci6 keveréket

aptunk.

b) Gentiobioz esetében a reakcidkeverék maximalis redukaloképességét
48 Ora alatt éri el és a forgatasi értékekbdl kdvetkezik, hogy az ismeretlen
alfa brom-2,3,4-triacetilglikéz fajlagos forgatdsi értéke magasabb pozitiv
értéket ad.

c) A szahar6z hasitdsa sokkal révidebb id6 alatt kovetkezik be, és
a reakcié keverékbdl az egyik monoszaharid, a glik6zpenta-acetat ki is
preparalhat6.

Fenti kisérletek egybehangzéan bizonyitjak, hogy az adott kisérleti
kérilmények kozott el6szor, az egyszeri inverzidval kapott brém-hepta-
acetil-diszaharid keletkezik, ezt koveti a diszaharid koétés felhasadésa; a
reakci6 keverékben azonban a megfelel6 monoszaharid szarmazékok
kozil egyedil a szahardz esetében sikerilt beta-pentaacetil-glikozt kiprepa-
radlni, mert a reakcié soradn részleges dezacetilezés is bekdvetkezik. Eppen
ezért a fenti hasitasi modszert megkiséreltik er6sebb acilcsoporttal védett
diszaharidokon elvégezni. E célbél el6allitottuk az irodalomban nem ismert
klérheptametansulfonil-malt6zt és oktametansulfonil-szalmrézt. Sajnos mar
a kiinduléasi anyagok sem voltak kristalyosithatok és ennek megfeleléen hasi-
t,éllf,tutén kapott reakciokeverékb6l sem sikerult kristdlyos vegylletet el6-
allitani.

KISERLETI RESZ
1. Gentiobioz eléallitasa

5,0 g amigdalin 100 ml vizes oldatat el6z6leg hidrogénnel telitett csont-
szenes palladium katalizator vizes szuszpenziéjdhoz szivatjuk be hidiaTo-
kacsédba. Ezutdn elkezdjiuk a hidralast és kb. 250 ml H 2 fogyésa utan a hid-
ralas utemének megfelel6en kis részletekben 150 ml etanolt szivatunk a készi-
lékbe. A hidralas 30 perc alatt gyakorlatilag befejez6dik a fogyott 112
mennyisége 080 ml, ami 2,8 mélnak felel meg. A katalizatorr6l leszirt al-
koholos vizes oldatot vakuumban beparoljuk mig alkoholmentes lesz, a
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vizes részt 3 X 50 ml éterrel kirdzzuk és a vizes oldatot vdkuumban sza-
razra paroljuk. A visszamaradé szirup sulya 3,4 g (90%). A szokasos médon
natriumacetat, ecetsavanhidriddel acetilezve 5,95 g nyers oktaacetat nyer-
hetd, mely egyszeri atkristalyositassal 191-—2° olvadaspontd anyagot szol-
galtat.

2. Oktaacetilszahardz hasitasa, jégecetes brémhidrogénnel

a. ) A hasitas ellen6rzése forgatéssal.

0, 0 g oktaacetilszaharézt (op.: 87°) analitikai mérlegen 15 ml-es normal
lombikba mérink be és 6 ml kloroformban oldjuk. Hozzdadunk 3 ml 70%-o0s
jégecetes hidrogénbromidot és jelig toltjik kloroformmal. Osszedntés utan
azonnal, majd meghatdrozott id6k6zénként 1 ml-t kipipettazunk, normal
lombikban jelig toltjik, el6bb kloroformmal, majd jégecettel.

Osszedntés utan: [al] p = 10 X 2,03/0,4 = + 50,7°(kloroform)
1 6ra malva [a] = 10 X 2,15/0,4 = - 53,7° (kloroform)
2,5 6ra mulva [a] = 20 X 0,88/0,4 = -j- 44,0° (jégecetben)
3,5 6ra malva [a] = 20 X 1,045/0,4 = - 52,2° (jégecetben)
21 6ra mulva [a] = 20 X 1,65/0,4 = + 82.2° (jégecetben)
24 6ra malva [a] = 20 X 1,64/0,4 = - 82,0° (jégecetben)

b.) A hasitas ellendrzése preparative.

20,0 gr. oktaacetil szaharézt (op. 87°) 15 ml. absz. kloroformban oldunk
15 ml. jégecetes hidrogénbromidot adunk hozza és + 2°-on tartjuk 4 6raig.
5 ml-t kivesziink bel6le, jeges vizzel savmentesre mossuk, szaritjuk és
folés mennyiségli Ag-acetattal a brém reakcié megsziintéig razatjuk. Az ezist
csapadék lesz(irése utdn a kloroformos oldatot vakuumban bepéaroljuk és a
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maradékot kétszeres metanolban oldjuk. Maé&snapra kristalyos kivalas.
Glya: 0,5 g Op: 132—3°fa]DD = + 3,0°, keverék op. beta-pentaacetil-
glikézzal 133—4°.

3. Oktaacetilmaltéz hasitasa jégecetes brémhidrogénnel
a. ) A hasitds ellen6rzése forgatassal és redukcioval.

3,3118 g beta-oktaacetilmaltézt (op: 158—9°) 4 ml kloroformban oldunk,
hozzaadunk 2 ml 70%-o0s jégecetes hidiogénbromidot és 10 ml-re téltjuk.

OsszeOntés utan 9n
5-el[a] = + 4,705 X 10/0,3318 = + 142,0°

Redukaldképesség: 19,6 ml 0,1 n KMn04

Osszedntés utan 13,5 6ra milva = + 5,836 X 10/0,3318 = +
+ 176 3°

Redukalokepesseg 18,45 ml 0,1 n KMn04

Osszeontés utan 21,5 6ra mualva [a] 11 = + 5,555 X 10/0,3318 = +
+167,7°

Redukalokepesseg 25,0 ml 0,1 n KMn04

Osszedntés utan 38,5 6ra mulva [a]—" = + 5580 X 10/0,3318 = +
D +148,8°

Redukaloképesség 24,2 ml 0,1 n KMno04

Osszedntés utan 40 6ra mualva faltP = + 4,93 X 10/0,3318 +
D +148,8°

Redukalokepesseg 22,2 ml 0,1 n KMnu4

b. ) A hasitas ellen6rzése preparative.

10,0 g beta-oktaacetilmaltézt 10 ml kloroformban oldunk és hozz3
adunk 10 ml 70%-o0s jégecetes hidrogénbromidot. Becsiszolt dugés Erlen-
meyerben hagyjuk allni, jégszekrényben és 24 6rdnként mintadkat veszink ki.
A mintdk feldolgozasa a kovetkez6. A klorofoimos oldatot kétszeresére
higitjuk, jegesvizzel savmentesre mossuk, kalcium-kloriddal szaritjuk és
folos ezlstacetattal a halogén reakcié megszilintéig razatjuk. Az ezist
csapadék lesz(irése utan kapott oldatot csokkentett nyomason beparoljuk
és 4 ml metanolban oldjuk. Masnapra kristalyos kivalas.

Elsé mintastlya 1,65 g op: 150—151°
Masodik mintasulya 1,15 g op: 149—151°
Harmadik mintastlya 0,65 g op: 148—151°

Keverék op: beta-oktaacetil-maltézzal 149—151°. Az anyagligokbol
0,2 g ugyancsak kristdlyos anyagot sikerilt izolalni, mely op. és forgatés
alapjan heptaaeetil-maltéznak bizonyult.

4. Beta-oktaacetilgentiobioz hasitasa brémhidrogénnel

a.) A hasitas ellen6rzése forgatassal és redukcioval.

20 ml norméal lombikba bemériink 2,072 g beta-okraacetilgentiobiozt
(op: 194") 5 ml kloroformban oldjuk és 2 ml 70%-os jégecetes hidrogén-
bromidot adunk hozza. Jelig toltjik és az emlitett moédon mérjik a forgaté-
képesség és redukaloképesség valtozasat.
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Osszedntés utan 5 perc mulva fa]p> = + 48,2°

Redukaléképesség 7,31 ml 0,1 n KMn04

Osszedntés utan 2 o6ra malva [a] 20 + 85,6°

Redukaléképesség 7,35 ml 0,1 n KMno04
Osszedntés utan 4 6ra mualva [a] 20 + 111,5°

Redukaloképesség 7,86 ml 0,1 n KMn04
Osszeontés utan 6 6ra mdalva [a]z‘0 = —|—111,9O

Redukaldképesség 9,81 ml 0,1 n KMn04
Osszedntés utan 18 dramulva [a] 2(9 = -f 140,9°

Redukal6képesség 10,4 ml0,1 n KMn04
Osszedntés utan 27 dramulva [a] Zpg = 4 121,60

Redukéaléképesség 10,9 ml0,1 n KMno04
Osszeontés utan 41 6ra malva [a] P = 4 10450

. Redukal6képesség 11,0 ml0,1 n KMn04
OsszeOntés wutan 48 dramulva [a] 20 = -f- 133,2°

D
Redukaloképesség 11,6 ml0,1 n KMn04
Osszedntés utan 95 6ra malva [a] 12)0 = + 1351°
Redukal6képesség 8,9 ml 0,1 n KMn04

b.) Preparative a bonyolult reakcidkeverékbdl kristdlyos terméket
izoldlni nem tudtunk.

5. Klérheptamezilmaltoz el6allitasa

1.0 g vakuumban szaritott maltézt 10 ml absz. piridinban melegitéssel
oldunk, majd jeges hiités mellett 3,2 g (20% felesleg) metanszulfonil-kloridot
adunk hozza. Jégszekrényben all 24 6rdig. Ezutan 100 m| jeges vizbe dntjik
ésajol tomoruldé kissé rézsaszin( csapadékot leszivatjuk, szaritjuk. A nyers
termék sulya 2,28 g (86%). A termék jol oldddik piridin, etilacetat, dioxan és
jégecetben, nem oldodik alkoholokban, vizben, kloroformban, benzolban.
Atcsaphaté jégecet-vizb6l. Fehér amorf por. Op.:. 120° korul bomlik.
C12 H14(0Mz)70 I (907,39) S(elméleti): 24,73%

S(talalt): 23,92%, 24,02%

6. Oktamezil-szaharéz el6allitasa

1.0 g szahar6zt oldunk 15 ml absz. piridinben, majd jeges h(ités mellett
2,5 g metanszulfonilkloridot adunk hozza. Egy éjen at jégszekrényben a
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100 ml jeges-vizbe 6ntjiuk, a kivalt csapadékot leszivatjuk, szaritjuk. Sulya
2,56 g (90,7%). Jégecet-vizb8l atcsaphaté. Fehér amorf por.
C12H 140 3 (OMz)8(967,03) S (elméleti):26,5%

S (talalt) : 26,1% 25,93%

Halas koszonetemet fejezem ki néhai Zemplén Géza professzor Grnak
a téma iranyitasaért, értékes tanacsaiért.
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WCCNEAOBAHWE CTABUNBHOCTW AVWCAXAPUAHOW CBSA3MU
N. Knwdanyan

Bo Bpems rugponusa Kpaxmana, Npu AaHHbIX YCNOBUAX WUCCNeAOBaHUi
nonyvyaetcs B MepBYK ouyepedb OpOM-reHTaaueTun-gucaxapupg, obpasyto-
WwKninca ¢ OAHOKpPaTHOMW WHBepcuel, MOCne 3TOr0 pacuennseTca Aucaxapug-
Has CBSA3b, HO M3 peakUMOHHON CMecu TONbKO B C/lyyae caxapo3bl yAanocb
pasfennTb GeTaneHTaaueTUN-TOKO3Y U3 MOHOCaxapuAHbIX MNPOU3BOAHU-
KOB, BBMUAY TOro, 4YTO BO BpeMs peakuMM HacTynaeT TakXe 4YacTUUHOe
fe3aleTuampoBaHue.

ABTOp nonpo6oBan pacuennaTb AMcaxapufbl 3aljuleHHble Gonee
CUMbHBLIMU aLeTUNbHBIMU Tpynnamu. [N Takoil Leau NPOW3BOAWUN XNOp-
renTaMmeTaHCyNb(OHUN ManbTO3y U OKTaMeTaH-CYyNb(hOHWN-caxaposy, He
M3BECTHblE B IMTepaType, HO NOCNe pacuenieHns u3 NnofyyeHHol peakLuoH-
HO cMecu He yAanocb NPUTOTOBUTb KPUCTaNM4Yeckoe COeAWHEeHWUe.

STABILITATSPRUFUNG DER DISACCHARID-BINDUNG
L. Kisfaludy

Bei der Starkehydrolyse entsteht unter den gegebenen Versuchsbedin-
gungen zuerst das bei der einmaligen Inversion erhaltene Brom-Heptaacetyl-
Disaccharid, hierauf folgt die Spaltung der Disaccharidbindung; von den
entsprechenden Monosaccharid-Derivaten ist es einzig und allein im Falle
von Saccharose gelungen Beta-Pentaacetyl-Glykose aus der Reaktions-
mischung zu gewinnen, da im Laufe der Reaktion auch eine teilweise
Desaeetylierung stattfindet. Der Verfasser versuchte die beschriebene
Spaltungsmethode auch bei von stdrkeren Acylgruppen geschitzten Disaccha-
riden anzuwenden. Zu diesem Zwecke stellte er die in der Literatur nicht
bekannte Chlorheptamethansulfonyl-Maltose und die Oktamethansulfonyl-
Saccharose dar, leider aber gelang es ihm auch in diesem Falle nicht aus
dem nach entsprechender Spaltung erhaltenen Reaktionsgemisch eine
krystallinisehe Verbindung zu gewinnen.
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INVESTIGATION OF THE STABILITY OF THE DISACCHARIDE
BOND

L. Kisfaludy

On hydrolysing starch under the given experimental conditions, first
of all, bromo-heptaacetyl disaccharide formed by a single inversion is obtain-
ed. Then the -disaccharide bond is splitted. However, of the corresponding
monosaccharide derivatives, the isolation of beta-pentaacetyl glucose
from the reaction mixture succeeded only in the case of sucrose as also a
partial deacetylation occurs in the course of the reaction. It was attempted
by the author to carry out the described method of splitting also with
disaccharides protected by stronger acetyl group. For this purpose, chloro-
heptamethanesulphonyl maltose and octamethanesulphonyl sucrose, com-
pounds so far unknown in literature were prepared. However, all attempts
to isolate a crystalline compound from the reaction mixture obtained
after the splitting process failed.

L’ANALYSE DE LA STABILITE DES SOUDURES DISACCHARIDES
L. Kisfaludy

A I’hydrolysation de la fécule, dans des circonstances données, les
brome-heptaacetyl-disaccharides résultent les premiers, regus par linver-
sion simple, suivis par la division de la soudure disaccharide, dans le mélange
réactionnel cependant, parmi tous les dérivés monosaccharides, ce n’était
que pour le cas du saccharose que I’on a réussi & préparer du béta-penta-
acetyl-glucose, du a la désacétylisation partielle pendant la réaction.
L’auteur a essayé & pratiquer cette technique de clivage, expliquée plus
haut, aux disaccharides protégés par des groupes acétyles plus efficaces.
Pour cet effet, Tauteur a produit le chlore-heptaméthane-sulphonyi-
malthose, de mérne que Poctaméthane-sulphonyl-saccharose des composés
inconnus dans la Uttérature, mais, dans ce cas, la production d’un com-
posé cristalline a base du mélange réactionnel, regu aprés le clivage, a
échouée.





