406 Gegus E.: Szinképelemzési eljarias kohé- és Martin-salakok elemzésére

szeresének megfeleld mennyiségben. Tablazatosan
kozoljik az alkalmazott vonalparok adatait, a fel-
vételi és gerjesztési viszonyokat, a kiértékels gor-
béket SiO; - (5—45%,), FeO (1—30%), Cr,0,4
(1—59%,), MgO (3—35%,), MnO (1—119%,), Al,O4
(2—25%,) és CaO (10—56%,) komponensekre.
A meghatarozas pontossaga atlagosan 459 (rel.)-
nal jobb. Targyaljuk a zavaré hatasok (leszikrazas,
savkoncentracio, elemek kozotti hatéds) szerepét.

Schnelles spektralanalytisches Losungsverfahren
zur Analyse von Hochofen- und Martin-Schlacken.

E. Gegus

Zur Bestimmung der Hauptkomponente der
Schlacken wurde das Zerstaubungsverfahren mit
durchbohrten Elektroden verwendet. Die Probe
wurde mit 30-fachen Menge von Natriumhydroxyd
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in Silberschale aufgeschlossen, die Losung wurde
mit Salzsdure angesauert. Es wurde die Anwendung
von Kobalt und Kupfer als Bezugselement unter-
sucht, in einer Menge, die im vierfachen Verhiltnis
zur Probe steht. Es wurden die Daten der ange-
wendeten Linienpaare, die Aufnahme- und An-
regungsverhiltnisse in Tabellen dargestellt, sowie
die Auswertungskurven auf folgende Komponente:
Si0, (5—459,), FeO (1—309%), Cr,0; (1—5%),
MgO (3—35%), MnO (1—119%,), Al,O; (2—25%),),
und CaO (10-—569,).

Die Genauigkeit der Bestimmung ist im Durch-
schnitt besser als rel. +-59%,. Es wird die Rolle der
Storungsfaktoren (Abfunkeneffekt, die Wirkung
der Siaurekonzentration, gegenseitige Wirkung der
Elemente) behandelt.

Budapest, Vasipari Kutaté Intézet.
Erkezett: 1961. 11, 24,

Nitrogén-gliikozidok. VIII.

Glukozilezett
BOGNAR REZSO

Ismeretes, hogy a tiazol-, tiazolin-, illetve tia-
zolidin-gytir(it tartalmazé vegyiiletek kozott tobb
fiziologiailag aktiv szarmazék talalhato, igy pl. a
B,-vitamin, a penicillin vagy a Sulphathiazol,
Ultraseptyl sth., hogy csak a legismertebbeket
emlitsiik. Maganak a rodaninnak (tiazolidin-tion-
2-on-4) és szarmazékainak baktériumokra és gom-
bakra kifejtett hatasat is tobben vizsgaltak az
utébbi években. Az eddigi ilyen iranya vizsgala-
tokkal foglalkozé irodalmi adatok Janowiec.
Venulet és Wieniawski', tovabba F. C. Brown és
munkatarsai®> 2" kézleményében vannak ossze-
foglalva. A lengyel szerz6k maguk is foglalkoztak
rodanin-szarmazékok elgallitasaval és bakterio-
sztatikus hatasuk vizsgalataval> . Brown ¢&s
munkatdrsai szamos. nitrogénen helyettesitett.
3-fenil- és 3-benzil-2*, tovabba 3-amino-, illetve
3-anilino-rodanin szarmazék?® fungitoxikus és bak-
teriosztatikus hatasat, legijabban pedig Tavab
és Mustafa* az 5-benzilidén-rodanin farmakolégiai
és toxikolégiai, Allan és munkatarsai® ° pedig
rodanin-szarmazékok fungicid és inszekticid hata-
sat tanulmanyoztak.

Bar a vizsgalt vegyiiletek fiziolégiai hatasossa-
gat kétségkiviil megallapitottak, és fungicid!,
illetve peszticid hatasi® rodarin-szarmazékok sza-
badalmaztatasra keriiltek, az eddigi vizsgalatok

' M. Janowiec, .J. Venulet, W. Wieniawski : Bull. Acad.
Pol. Sci. Cl. V1., 5. 201. 1957.

2a F, C. Brown, Ch. K. Bradsher, E. C.
Tetenbaum and P. Wilder jr. : J. Amer. Chem. Soc..
384. 1956.

2 F. C. Brown, Ch. K. Bradsher, B. F. Moser and Sh.
Forrester : J. Org. Chem., 24. 1056. 1959.

3 W. Wieniawski, J. Swiderski, P. Kubikowski :
niki Chemii, 32. 548. 1958.

18. A. Tavah, A. Mustafa et al.: Nature, 183. 607. 1959.

S5a F, J. Allan, G. S. Allan and C. F. M. Mec. Neil :
Nature, 184. 1637. 1959.

5b K. J. Allan, G. S. Allan, G. Crank and J. Jack : Rec.
trav. chim., 79. 274, 1960.
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Rocz-

rodanin-szarmazékok

és WITOLD WIENIAWSKI

mégsem vezettek arra az credményre, hogy gyo-
gyaszatban felhasznalhaté gyogyszerként alkal-
mazott rodanin-szairmazékokhoz jutottunk volna.
Indokoltnak latszik tehat tovabbi rodanin-szarma-
zékok el@allitasa és farmakolégiai vizsgalata.

Maganak a rodaninnak és a helyettesitett roda-
ninoknak gliikozil-szarmazékai tudomasunk szerint
eddig nem voltak ismeretesek. A gliikkozil-szarma-
zékok nemecsak fiziolégiai, de kémiai szempontbél
is érdekesek és jelentések. Maga a rodanin ugyanis
tobb tautomer formaban képes reagélni, és eszerint
a megfeleld vagy O-, N- vagy S-gliikkozil-szarmazék
képz8désére van lehetGség.
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Kérdés, hogy ha valéban képzédik gliikozil-
szarmazék, mi a keletkezett vegyiilet tényleges
szerkezete ?

Vizsgalataink szerint, amint arrél eldzetes koz-
leményben roviden beszamoltunk®, maga az alap-
vegyiilet acetobrémglukézzal acetonos kozeghen
natriumhidroxid jelenlétében kristalyos glukozil-
szirmazékot adott ugyan, de a termék analizise
alapjan nem azonos a vart tetraacetil-glukozil-

6 E. Alvord (Grasselli Chem. Co.): K.S. Patent, 1,962,109
(Jun. 5, 1934.)

7 CIBA, A—G. Swiss Patent, 242, 300 (Oct. 1, 1946.)

$ R. Bognir, W. Wieniawski: Tetrahedron Letters,
No. 6, 10. 1960,

|
Je=—=5H
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rodaninnal, és ultraibolya spektruma is eltér a ro-
daninétél. Sikeriilt azonban felderiteni a reakeié le-
folyasat és a kapott glukozil-szarmazék szerkezetét.
Ismeretes, hogy a rodanin 5-6s helyzetben levg
metilén csoportja ligos kézegben aldehidekkel és
ketonokkal kondenzacios reakciobha lép? 19, A ligos
acetonos kézegben végzett kapesolaskor a rodanin
az acetonnal izopropilidén-szarmazékka konden-
zalt, és ez a termék kapesolédott acetobromglukéz-
zal 5-izopropilidén-tetraacetilglukozil -rodaninna (I).
Ezt azzal igazoltuk, hogy az ismert?5-izopropilidén-
rodanint magat kapesoltuk az elGbb emlitett mo-
don acetobréomglukézzal, és a fent emlitett vegyii-
lettel azonos termékhez, az 5-izoproplidén-tetra-
acetilglukozil-rodaninhoz (I) jutottunk [halvany-
sarga tiik metanolbél, op. 193—195°; [a], = —99°
(¢ = 1, piridinben)].

Tovabbi kisérleteink alapjan azt talaltuk, hogy
altalaban az 5-6s helyzetben exociklusos kettds
kitést tartalmazé rodanin-szarmazékok kielégitd
termeléssel kapesolhaték acetobrémglukézzalligos,
acetonos kozegben szobah@mérsékleten. és a re-
akeio  kristalyos  N-tetraacetil-glukozil-rodanin-
szarmazékokhoz vezet. A mar emlitett N-tetra-
acetil-D-glukozil-5-izopropilidén-rodaninon (I) ki-
viil a kovetkez6 kristalyos vegyiileteket allitottuk
elG ezen az tuton., az 5-6s helyzetben exociklusos
kettds kotést tartalmazé rodanin-szarmazékokbél
kiindulva:

N-tetraacetil- D - glukozil -5 -benzilidén-rodanin
(II) [halvanysarga tiik metanolbél; op. 193—164°;
[a]}y = —171° (¢ = 1, piridinben)].

N-tetraacetil- D - glukozil -5 - anizilidén - rodanin
(III) [fényld sarga kristalyok kloroform —metanol-
bél; op.: 226—228° [a]}) = —181° (¢ = 1, piri-
(lmben)]

N-tetraacetil- D - glukozil - 5 -benzilidén - 2-fenil-
aminotiazolin-4-on (IV) [sarga tik metanol—viz-
bél; op.: 203—204°; [a]3) = —76° (¢ = 1, piri-
dinben)].

Az 5-6s helyzetben monoszubsztitualt aglii-
konnak, az 5-metil- és 5-ctil-rodaninnak, tovabba
az N-metil-rodaninnak glukozil-szarmazékat nem
tudtuk el@atlitani.

A kapott ietraacetil-glukozil-szarmazékok at-
alakitasa szabad rodanin-glukozidokka a rodanin-
gytri alkaliérzékenysége miatt jelent nehézséget.
A Zemplén-féle natriummetilacos elszappanositas
pl. nem vezet a kivant eredményre, mert mint
alabb latni fogjuk. a médszer a rodaningytirii meta-
nolizisét is okozza. A metanolos bariumhidroxiddal
végzett elszappanositassal kapott, vizben oldhato
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9 F. C. Brown et al.: J. Org. Chem., 15. 174. 1950.
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szabad glukozidok nem voltak kristalyosak; a ter-
mékek azonban ecetsavanhidriddel piridin jelen-
1étében visszaacetilezhet6k az acetilezett kiindulasi
anyagokka, ami igazolja, hogy a dezacetilezés a
rodaningytirtit valtozatlanul hagyta.

Az 5-izopropilidén-, 5-benzilidén- és 5-anizili-
dén-rodanin tetraacetilglukozil-szairmazékainak
szerkezetét sikeriilt kisérletileg igazolnunk. Amint
mar emlitettiik, a rodanin glukozilesoporttal valé
szubsztitualasara harom lehetdség van, eszerint
vegyiileteinkben vagy oxigén, vagy kén, vagy nit-
rogén atomhoz kapesolédhat a tetraacetil-glukozil
csoport.

Alabbi kisérleteink és az igazolt szerkezeti le-
bontasi termékek alapjan bizonyitottuk, hogy az
emlitett vegyiiletek N-glukozil-szarmazékok.

Azt, hogy a gliikozil csoport nem a kén atomon
kcu-sztul kapcsolddik a tiolos szerkezetli tautomer
formaji rodanin molekulahoz, azzal bizonyitottuk,
hogy kimutattuk e vegyiiletekben a valtozatlan
tion csoportol; ugyanis a tetraacetil, glukozil-
rodanin-szarmazékok anilinnel melegitve kén-
hidrogén fejlédés kizben reagalnak.

Az O-glukozidos szerkezetet kizarja az a kisér-
leti tény. hogy az N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-
-benzilidén-rodaninbél erélyes ligos behatasra,
tobb oran at 109,-o0s kaliliggal melegitve g-fenil-
a-tiol-akrilsav (V) képzédik.

Kisérleteink szerint. mint emlitettitkaz N-metil-
rodanin ligos acetonos kézegben nem lép reakciéba
acetobromglukézzal; ez azt jelenti, hogy ha a nit-
rogén helyettesitve van, akkor sem O-, sem S-
glitkozid nem képzédik a rodanin-szarmazékokbal.
(Megjegyezziik, hogy a reakciéban az N-metil-
rodanin 5-izopropilidén-szarmazéka képzddik.)

A N-gliikozidos szerkezet végleges és egyértel-
mii bizonyitéka az a lebontasi kisérlet volt, amely-
nek eredményeként az 5-benzilidén- (II) és 5-ani-
zilidén-rodanin-glukozid-tetraacetathol (III) N-
(tetraacetil-D-glukozil)-metilkarbamatot (VI) sike-
riilt elgallitani. A tetraacetil-glukozil-rodanin-szar-
mazékok absz. metanolban natriummetilattal rea-
galva dezacilez6dés mellett metanolizist szenved-
nek, és a rodaningyliri széthasad. Az igy kapott
amorf keveréket acetileztiik, és azacetilezett szilard
terméket széntetrakloriddal extrahaltuk, majd a
maradékot metanolbol kristalyositottuk. Fehér tis
kristalyos anyagot kaptunk, amely azonosnak bizo-
nyult azismert, Miiller és Wilhelms altalelallitott'®
N-(tetraacetil-D-glukozil)-metilkarbamattal (VI).

A vegyiiletek szerkezetét és a lebontasi reak-
ciokat az alabbi képletek szemléltetik:
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10 4. Miiller and A. Wilhelms : Chem. Ber., 74. 698. 1941,



408 Bognar R. és W. Wieniawski: Nitrogén-gliikozidok

CO—NH ji—'gl‘u’kfﬂi]a % Co-
r\ } { 10%-0s NaOH-val |
./C:C\ /C —S  acetonban ./C =C
R S R
m
| R=R =CH3—

A 2-fenilimino-5-benzilidén-tiazolidin-4-on kris-
talyos tetraacetil-glukozil-szarmazékanak szerke-
zetét tekintve ugyancsak harom lehetGséggel sza-
molhatunk az alabbiak szerint.
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A IVe O-glukozidos szerkezeti vegyiiletben (2-
fenilimino-4-tetraacetil-glukoziloxi-5-benzilid én-tia-
zolin) harom konjugalt kett8s kotés kot ssze két aro-
mas gytrit. Ilyen szerkezet(i vegyiiletnek szinesnek
kellene lennie; a valésagban azonban a véros szini
agliikonbél halvanysarga szini tetraacetil-glukozi-
dot kapunk. A masik két lehetséges N-glitkozidos
szerkezet kozil (IVa = 2-fenilimino-3-tetraacetil-
glukozil-5-benzilidén-tiazolidin-4-on, illetve IVh =
= 2-(N-tetraacetil-glukozil-fenilamino)-5-benzili-
dén-tiazolin-4-on) valésziniibbnek tartjuk a I'Vb-t.
Ugyanis Dains et al. kimutattak!!, hogy a 2-fenil-
amino-4-tiazolidon kiilonb6z6 metilezé szerekkel
metilezve fétermékként 2-(N-metilfenilamino)-tia-
zolidin-4-ont ad, és csak nyomokban, kb. 29/ -nyi
mennyiségben képzédik 2-fenilimino-3-metiltiazo-
lidin-4-on, tehat nem a gyri nitrogénje alkilezd-
dik. Feltehets, hogy a 2-fenilamino-5-benzilidén-
szarmazék két nitrogén atomjanak reakcioképessé-
gében is ilyen nagy a kiilonbség, és a glukozil cso-
port a fenilamino csoport nitrogénjéhez kapcsolo-
dik a IVb képlet szerint, és a termék: 2-(N-tetra-

11 I, B. Dains et al.: Univ. Kansas Sci. Bull., 24, 15.
1936.: Chem. Abstr., 32. 3396. 1936.
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acetil-D-glukozil-fenilamino)-5-benzilid én-tiazolin-
-4-on.

Alabbiakban kozoljik a kapott tetraacetil-
glukozidok és a megfeleld szabad agliikonok ultra-
ibolya spektrumainak jellemzd adatait.

Szabad agliitkon Tetraacetil-D-glukozid

max, m g log ¢ max. myu log ¢
5-lIzopropilidén- 279 3,88 270 3,92
rodanin 340 1,46 345 1,44
5-Benzilidén- 235 3,88

rodanin [236] 12 [393] 14
270 3,86 280 1,02

[272] 12 [4,00] 2

13 l3°91’] 13
374 451 375 1,46

[374] 12 [4.65] *

13 [4‘;2] 13
5-Anizilidén- 240 3,93 245 3,89
rodanin 282 3,98 295 4,17
391 4,59 391 4,65
2-Fenilimino-5- 230 4,19 230 1,19
henzilidén- 340 1.41 336 1,34

tiazolidin-4-on

A fenti munka a Magyar Tudomanyos Akadé-
mia tamogatasaval késziilt, amiért koszonetiinket
fejezzitk ki, Ugyancsak koszonettel tartozunk
Rdkosiné Ddvid Eva tanarsegédnek a mikroanali-
zisek elvégzéséért.

Kisérleti rész

N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-izopropilidén-rodanin (1)

A) 5-Izopropilidénrodanidbél :

3.1 g 5-izopropilidénrodanint ( Brown® szerint elGallitva)
és 8,2 g acetobrémglukézt oldunk 120 ml acetonban és
folyamatosan hozzdadunk 8,2 ml 109-0s NaOH-t dllandé
rdazas kozben. A virds szinii reakcidelegyet négy napig
razatjuk, a kevés kivalt esapadékot kisziirjiik, és az oldatot
beparoljuk vikuumban, vizfiirdérél 40°-on. A maradékot
metanolbél szénnel deritve kristdlyositjuk. A kapott anyag
2.1 g (259%): halviany sarga tiis kristilyok, op.: 193—4°,
[2]20 = —96° (¢ — 1, piridinben).

B) Rodaninbal :

4 g rodanint és 13,5 g acetobréomglukézt oldunk 150 ml
acetonban, s dllandé razas kozben 13,5 ml 109,-0s NaOH-t
adunk hozzi, majd négy napig rizatjuk. A reakciéelegyet a
fentihez hasonléan dolgozzuk fel. A termék hiromszori meta-
nolbél vals dtkristdlyositdasa utdn 6,1 g (409;) halvanysirga
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tis  kristalyokat 193—5°, —99°
(¢ = 1, piridinben).

A két anyag keverék olvadaspontja nem ad depressziot.

Analizis: C, H,;NO S, (503,4)

Szamitott: C: 47,729, H: 5,01%, N: 2,78%,, S: 12,74%,
Ac: 34,219,

Taldlt: C: 47,19, 47,49, H: 5,00, 5,069, N: 3,01,
3,139%, S: 12,84, 12,959, Ac: 33,5, 36,259,

kapunk. op.: [a]2 -

N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-benzilidén-rodanin (1I)

2,0 g 5-benzilidénrodanint (op. 204—6°: elGallitisa
Gaudry és Ivor szerint't) és 4 g acetobrémglukézt feloldunk
160 ml acetonban, és 4 ml 1094,-0s NaOH-t adunk hozza fo-
lyamatosan, allandé razas kozben. Utana a reakcidelegyet
hdrom napig razatjuk. A kevés kivilt csapadékot kisziirjiik, a
tiszta oldatot vikuumban 407-on beparoljuk, és a kivilt
maradékot metanolbél kristalyositjuk. A termék (7,8 g: 579)
csillogé sarga tikben kristdlyosodik. Vakuumban 100°-on
szaritva, op.: 193—4°, [a]*° = —171° (¢ = 1, piridinben).

Analizis: C,;H,;NO, (S, (661,6)

Szamitott: C: 52,259, H:'4,579%, N: 2,53%, S: 11,62%,
Ac: 31,19,

Talalt: C: 52,19, 51,459, H: 4,55, 4,799%,, N: 2,42, 2,459,
S: 11,12, 12,49, Ac: 29,6, 30,19,

N-(tetraacetil-D-glukozil )-5-anizilidén-rodanin (I11)

4,0 g anizilidénrodanint (op. 248—2517: elGallitasa
Girard" szerint) és 7.2 ¢ acetobréomglukézt szuszpenddlunk
160 ml acetonban, 7,2 ml 109;-0s NaOH-t adunk hozzi kis
részletekben, és 4 napig razatjuk. Az 5-anizalrodanin lassan
oldatba megy, majd siarga kristilyos csapadék wvalik ki.
A cspadékot szirjiik, az oldatot vikuumban beparoljuk, igy
tovibbi sarga terméket kapunk. Az egyesitett anyagokat at-
kristalyositjuk kloroform—metanolbél, majd ezt kivetden
acetonbdl; 5,7 g csillogé sarga tiiket kapunk, op. 226—8°,
[@]* = —181° (¢ = 1, piridinben).

Analizis: C,,H,.NO,,S, (581.6)

Szamitott: N: 2,419,

Taldlt: N: 2,60, 2,629,

N-(tetraacetil-D-glukozil ) -5-benzilidén-2-fenilamino-tiazo-
lidin-4-on (1V)

2,2 g 5-benzilidén-2-fenilamino-4-tiazolidin-4-on-t [eld-
allitva Grandcher'® szerint, op. 264° (225-t6l lagyul); djabb
irodalmi adatok' szerint az op. 256°] és 3,5 g acetobrém-
glukézt 150 ml acetonban oldunk és 3,5 ml 109,-0s NaOH-t
adunk hozza. Fenti eljardsokhoz hasonléan dolgozzuk fel a
reakcidelegyet, majd a nyers terméket metanol—vizbdl (1:1)
atkristalyositjuk: 2 g (429;) halvanysarga tiis kristilyok,
op.: 203—4°, [a]** = —76° (¢ = 1, piridinben).

Analizis: C3,H;,N,0,,S (610,6)

Szamitott: C: 59,029, H: 4,959, N: 4,599, S: 5,259%,
Ac: 28,199

Talalt: C: 59,06, 59,119, H: 5,11, 5,18%, N: 4,55, 4,65%,
S: 4,86, 5,429, Ac: 27,55, 28,35%,

N-(tetraacetil-D-glukozil ) -5-izopropilidén-rodanin elszap-
panositisa és tujra-acetilezése

1,0 g N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-izopropilidén-rodanint
szuszpendalunk 30 ml metanolban és hozzdadunk 10 ml
0,05 n metanolos Ba(OH), oldatot. 4 érin dat rdazatjuk, mi-
alatt az anyag teljesen feloldodik. FEcetsavval valé neutralizi-
lis utdn a metanolt vikuumban ledesztillaljuk. A vissza-
maradé vizben oldhaté szirupos terméket kristdlyositaninem
sikeriilt.

1,0 g N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-izopropilidén-rodanid-
bél nyert elszappanositott terméket feloldjuk 10 ml p'ri-
dinben, &s jeges hiités kozben 5 ml ecetsavanhidridet adunk
hozza. 12 éraig 0°-on, majd utana két napig szobah8mérsék-

12D. J. Dijksman and G. T. Newbold : J. Chem. Soc.,
1951. 1213.

13 E. Campaigne and R. F. Cline : J. Org. Chem., 21. 32.
1956.

¥ R. Gaudry and R. A. Mc Ivor : Can. J. Chem., 29.
427. 1951.;: Chem. Abstr., 46. 3017. 1950.

15 M. Girard : Ann. Chim., 16. 326. 1941.: Chem. Abstr.,
37. 3091. 1941.

16 C. Granacker : Helv. Chim. Acta, 3. 152, 1920.

17G. C. J. Culvenor et al.: J. Chem. Soc., 1949. 2573.
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leten tartjuk. Jeges vizre ontve szilard terméket kapunk,
melyet metanolbél kristalyositunk. Halvanysirga tiik, op.:
192°, keverék op.: kiinduldsi acetilezett anyaggal nem ad
depressziot.

N (-tetraacetil-D-glukozil-5-benzilidén-2-fenilamino- tiazo-
lidin-4-on elszappanositisa és visszaacetilezése

0,8 g N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-benzilidén-2-fenil-
amino-tiazolidin-4-on-t szuszpendilunk 10 ml metanolban,
hozzaadunk 2 ml 0,05 n Ba(OH), metilalkoholos oldatot, és a
keveréket 12 orat razatjuk, mialatt teljesen feoldddik.
A metanolt ecetsavas neutralizilds utian vikuumban le-
paroljuk: az amorf maradék kristalyositiasa nem sikeriilt.

Visszacetilezéshez a fenti terméket oldjuk 5 ml piridin-
ben, jéggel hiitjiik és hozzdadunk 1,5 ml ecetsavanhidridet:
a reakcidelegyet 10 6ran it 0°-on, majd 48 6rdan it szoba-
hémérsékleten tartjuk. Ezutin jégre 6ntve, a nyert csapadé-
kot vizes metanolbél dtkristilyositjuk. Halvénysarga tiik,
0,5 g, op.: 201°, [@]** == —T75” (¢ = 1, piridinben). A termék
kiindulasi acetilezett anyaggal nem ad op.-depressziot.

N-metil-5-izopropilidén-rodanin

a) 1,0 g N-metilrodanin és 0,7 g ammoéniumklorid 2,2 ml
1095-0s ammoéniumhidroxid oldatahoz 2 ml acetont adunk,
és a keveréket vizfiirdén 5 percig melegitjiik visszafolyo
hiits alatt. Voros olaj képzédik, mely lehiitve megszilardul,
ezt oldjuk 10 ml forrdé etanolban, az oldatban visszamaradt
részt kisziirjitk. A kihitilt oldatbol kivalt kristalyokat alkohol-
bol 1jbol dtkristalyositjuk szénnel deritve, és végiil petrol-
éterbdl kristalyositva 0,2 g halvanysirga tiikristalyokat
kapunk: op.: 93—5°.

Analizis: C,;H,NOS, (187,3)

Szamitott: C: 44,88%, H: 4,849, N: 7,489,

Talalt: C: 44,05, 44,47%, H: 4,849, N: 1,73, 7,789

b) 2.2 g N-metilrodanint és 6,7 g acetobrémglukdézt
oldunk 100 ml acetonban, és hozzdadunk 6,7 ml 109;-0s
NaOH-t. A keveréket 4 napon it razatjuk. Az acetont ezutan
vakuumban leparoljuk, és a visszamaradé voros szinii olajat
éterben oldjuk. Az éteres oldatot néhdnyszor vizzel mossuk,
majd kiizzitott natriumszulfittal szaritjuk és beparoljuk.
A maradékot vizes etanolbdl kristalyositjuk (az oldhatatlan
részt kisziirjiik). A nyert termék 0,7 g, halvinysirga tiik,
op.: 93—5°. Az anyag nem ad op.-depressziit az el6z6 médon
elgallitott N-metil-5-izopropilidén-rodaninnal.

p-Fenil-o-merkapto-akrilsav (V) N-(tetraacetil-D-glukoxzil -
5-benzilidén-rodaninbdl

1,0 g N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-benzalrodanint mele-
gitiink 20 ml 1095-0s KOH-dal vizfiirdén négy éra hosszat.
Fzutan az oldatot sziirjiik és sosavval megsavanyitjuk. A ki-
valt barna csapadékot tobbszir dtkristalvositjuk benzolbél:
a kapott halvinysirga kristalyok (0,13 g) op.-ja dllandé:
132—133°. Keverék op.: f-fenil-a-merkaptoakrilsavval' nem
ad depressziot.

N-tetraacetil-D-glukozil-metilkarbamat (V1)

A) N-(tetraacetil-D-glukozil-) 5-benzilidén-rodaninbdl

1,0 g N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-benzilidén-rodanint
szuszpenddlunk 10 ml metanolban, hozzdadunk 2 ml 0,1 n
natriummetilat oldatot és a reakciéelegyet hirom o6rian at
razatjuk, mialatt az oldodas teljes lesz. Az oldatot ecetsavval
neutralizaljuk, majd szarazra péaroljuk, a maradékot 8 ml
piridinben oldjuk, a kevés csapadékot kisziirjiik, és a tiszta
oldathoz jeges hiités kozben 1,5 ml ecetsavanhidridet adunk.
A keveréket 10 6ran at 0°-on, utana 48 6ran at szobahémér-
sékleten tartjuk, majd jégre ontjitk. A sdrga csapadékot
szaradas utdn néhianyszor meleg széntetrakloriddal dtmossuk,
¢s az oldatlan maradékot metanolbdl dtkristalvositjuk.
A kapott szintelen tiis kristalyok op.-ja 183—4°.

Analizis: C,;H,,NO,,S (421,3)

Szamitott: C: 45,619, H: 5,48%,, N: 3,329

Talélt: C:45,23, 45,769, H: 5,39, 5,499,, N: 3,45, 3,489,

B) N-(tetraacetil-D-glukozil ) -5-anizilidén-rodaninbsl

1.0 g N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-anizilidén-rodanint
szuszpendilunk 20 ml metanolban, hozziadunk 6 ml kloro-
formot és 2 ml 0,1 n ndtriummetilatot, és a keveréket 12 6ran
at razatjuk. Az elébbihez hasonléan feldolgozva a reakeio-
elegyet, 0,4 g szintelen tiis kristilyokat kapunk, op.: 182—3°,
ey = 1-10,6° (¢ — 2, kloroformban).
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C) 2,3,4,6-Tetraacetil-1-tiociano-f-D-glukézbél ( Miiller és
Wilhelms'" szerint)

1,0 g 2,3.4.6-tetraacetil-1-tiociano-f-D-glukézt oldunk
20 ml metanolban, és hozzaadunk 2,6 ml 0,1 n ndtrium-
metilat oldatot és a keveréket szobahmérsékleten tartjuk
12 6ran at. A kevés csapadékot kisziirjiik, az oldatot ecet-
savval neutraliziljuk, majd vdkuumban sziarazra paroljuk,
a maradékot 10 ml piridinben oldjuk, lehiitjiik és 4 ml ecet-
savanhidridet adunk hozza. 48 éra miilva a keveréket jégre
ontjiik, a csapadékot kisziirjitk és metanolbél kristalyositjuk.
A kapott anyag 0,6 g (55%,), fehér tiik, op.: 183—5°, [a]f} =
— -+-12,1° (¢ = 3, kloroformban). A kiilonbozéképpen elo-
allitott anyagokkal egyik esetben sem tapasztaltunk op.-

depressziot.

Irodalmi adatok szerint'” az N-tetraacetil-D-glukozil-
metilkarbamat op.-ja 182—4°, [«]}} = 113,1°, kloroform-
ban.

6sszefoglalés

Szerz6k szerint azok a rodanin-szarmazékok,
melyek 5-6s helyzetben exociklikus kettds kotést
tartalmaznak, acetobréomglukézzal vizes acetonban
natriumhidroxid jelenlétében kristalyos tetraace-
tilglukozil-szarmazékot adnak.

Ily médon elkészitették a kivetkezs vegyiile-
teket :  N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-izopropilidén-
-rodanin  (I), N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-benzili-
dén-rodanin (II), N-(tetraacetil-D-glukozil)-5-ani-
zilidén-rodanin (III), N-(tetraacetil-D-glukozil)-2-
-fenilamino-5-benzilidén-tiazolin-4-on (IV).

Az I, 11 és 111 vegyiilet szerkezetét a kévetkezd
kisérletek és lebontasi termékek bizonyitjak: a
valtozatlan tion-csoport jelenléte megallapithaté
a tetraacetilglukozil-szarmazékokban; az N-alkil-
rodaninok nem reagalnak acetobromglukézzal:
109,-0s kaliumhidroxillal valé lebontaskor a II
vegyiiletbdl g-fenil-a-tiol-akrilsav képzédott. Don-
t6 bizonyiték e vegyiiletek N-glukozil-szarmazdék
jellege mellett a II és 11T vegyiilet natriummetilat-
tal absz. metanolban térténé metanolizise, majd
az amorf termék acetilezése, mely N-tetraacetil-
glukozil-metilkarbamatot eredményezett.

Rodanin és acetobromglukoz reakciojaval vizes
acetonban nétriumhidroxid jelenlétében csak az
I-et nyerték és nem a szubsztitudlatlan rodaninnak
a glukozil-szarmazékat.

Magyar Kémiai Folyéirat 67. évf. 1961. 9. sz,

A TV vegyiilet szerkezete még nincs bizonyitva.
Itt szamitasba vehetd a IVa és IVb N-glukozil
szerkezet.

N-glycosydes, VIII. Glucosyl derivatives of
rhodanines. R. Bogndr and W. Wieniawski

Authors have found that rhodanine derivatives
containing exocyeclic double bond in position 5 give
crystalline tetraacetyl-glucosyl-derivatives with
acetobromo-glucose in aqueous acetone in the pre-
sence of sodium hydroxide.

The following compounds had been prepared
in this way:

N - (tetraacetyl- D - glucosyl)- 5 - isopropylidene -
-rhodanine (I), N-(tetraacetyl-D-glucosyl)-5-ben-
zylidene-rhodanine (IT), N-(tetraacetyl-D-glucosyl)-
-5-anisylidene-rhodanine (III), N-(tetraacetyl-D-
-glucosyl)-2-phenylamino-5-benzylidene-thiazolin-
-4-one (IV).

The following experiments and degradation
products proved the structure of (I), (II) and (III).
The intact thione group has been ascertained in
the tetraacetyl-glucosyl-derivatives; the N-alkyl-
rhodanines did not react with acetobromo-glucose;
f-phenyl-a-thiol-acrylic acid was formed from (IT)
by alkaline degradation with 109, potassium hydr-
oxide. The conclusive proof that these compounds
are N-glycosyl derivatives: by methanolysis of (II)
and (I1I) with sodium methylate in abs. methanol
followed by acetylation of the amorphous product
N-(tetraacetyl-D-glucosyl)-methyl-carbamate has
been obtained.

The reaction of rhodanine and acetobromo-
glucose in aqueous acetone in the presence of
sodium hydroxide gave only (I) and no glucosyl
derivative of the unsubstituted rhodanine could be
obtained in this way.

The structure of (IV) has not yet been proved.
There are two N-glucosyl structures IVa and IVb
which ought to be taken into consideration.

Debrecen Kossuth Lajos Tudomanyegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1961. ITI. 8.

A bromatometria elvi alapjairol

SCHULEK ELEMER, BURGER KALMAN és LASZLOVSZKY JOZSEF

A kaliumbromatot mint oxidimetrias mérd-
oldatot Gydry! alkalmazta elGszor As®*+ és Sh?"
kozvetlen titralasara. A kaliumbromatos titralasok
ma mar az analitika kiilon fejezetét képezik. El-
terjedésiiket sokaig gatolta a végpont jelzésére
alkalmas reverzibilis indikator hianya. Gyory és
utana sokan masok kiilonbozé azofestékeket hasz-
naltak indikatornak, ezeket a titralas végpontja-
ban keletkezé bromfelesleg irreverzibilisen elszin-
teleniti. Koézos hibajuk, hogy a titralas folyamén
id6legesen helyenként fellépé kis bromfelesleg is

1 I. Gyéry : Z. anal. Chem., 32. 415. 1893.

az indikator ,,atcsapasat” okozhatja. Az clsé szer-
vetlen reverzibilis redoxi-indikatorokat Szebellédy?®
vezette be a bromatometridba: a Se—SeO,,
0s—0s0, és az Au(I)—Au(III) redoxi-rendszere-
ket. Az els6 bromatometrias szerves reverzibilis
redoxi-indikatort az a-naftoflavont Schulek® és Uzel?
egymastél  fiiggetleniill egyidében ajanlottak.

2 L. Szebellédy and K. Schiek : 7. anal. Chem., 97,
186. 1934.

L. Szebellédy, V. Madis: Mikrochim. Acta, I. 226. 1937.:
2. 57. 19373 3. 1. 1938.

3 E. Schulek : Z. anal. Chem., 102. 111. 1935.

1 R. Uzel : Coll. Check. Chem. Soc., 7. 380. 1935.
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