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Analízis (C ,9H t30 6, 342,3):
S zám íto tt (C H 30 )3: 36,26 %
T alált (C H 3O) : 36,28%

7,3 ',4 ',5-Tetrabenzoil-izo-flavon, baptigenin-tetrabenzoál
0,1 g 7 ,3 ,4 ,5 '-tetrahidroxi-izo-flavon (baptigenin), 5 ml 

piridin és 2 m l benzoil-klorid e leg y é t 1 órát v ízfü rdőn  mele
g íte ttük , m a jd  egy éjjel állni h a g y tu k . Másnap v íz re  ö n tö t
tük . N arancsszínű, alkohol h a tá s á ra  sem kristá lyosodó  olaj 
keletkezett, m ely  fölött napon ta  cseréltük a v izet. K é t hét 
múlva k ik ristá lyosodott az olaj. N ag y  mennyiségű m e tan o l
ból (2 —300-szoros) á tk ristá lyosítva fehér oszlopokat kap 
tunk . Op.: 191 — 192°. Irodalm i op . 208° h

Analízis (C 43H 26O,0, 702,6):
S zám íto tt: C: 73,50% H : 3,72%
T alált: C: 73,01%, H : 3,79%

Összefoglalás

A 2,4-dihidroxi-fenil-3,4,5-trim etoxi-benzil-ke- 
tonból Venkataraman e ljá rásáv al nyertük  a 7-hidr- 
oxi-3 ',4 ',5 '-trim etoxi-izo-flavont. A vegyület deme- 
tilezése 7 ,3 ',4 ',5 '-te trah id rox i-izo -flavonhoz veze

te t t .  E zen  izoflavonnak  és szárm azékainak tu la j
donságai jó  egyezést m u ta tta k  a B ap tisia  tinctoria 
R. B r. gyökeréből izo lált baptigeninnel és szár
m azékaival.

Synthese des 7 ,3 , ,4’,5'-Tetrahydroxy-isoflavons
(B aptigenin?). L. Farkas, J . Várady, A . Gottsegen 
und V. Kengyel

M it der M ethode von Venkataraman wurde 
aus dem  2,4-D ihydroxy-phenyl-3,4,5-trim etoxy- 
benzyl-keton das 7-H ydroxy-3 ',4 ',5 '-trim ethoxy- 
isoflavon  hergestellt. Die D em ethylierung des 
le tz te ren  führte zu m  7,3 ',4 ',5 '-T etrahydroxy-iso- 
flav o n . Die E igenschaften dieser V erbindung und 
ih rer D erivate zeigten  gute Übereinstim m ung m it 
dem  aus der W urzel von Baptisia  tinctoria R . 
Br. isolierten B ap tigen in  bzw. seiner D erivate.

B udapesti Műszaki Egyetem  Szerves-Kém iai Tanszéke.
É rk e z e tt: 1963. II . 4.

K orábbi közlem ényünkben1 különböző cukor
szárm azékok és aszim m etrikus diklór-dim etiléter2 
reakcióiról, s többek k ö z ö tt  a pentaacetil-D - 
-glükonsav-klorid újabb szintéziséről szám oltunk  
be. E m ódszert sikerült á lta lánosítanunk , s leh e tő 
ség nyílt a r ra , hogy az így  könnyebben hozzáfér
hető, reakcióképes sav-kloridok áta laku lásait rész
letesen tanulm ányozzuk. I ly e n  irányú k ísérlete ink  
eredm ényeit foglaltuk össze jelen  közlem ényünk
ben.

A pentaacetil-D -galaktonsav és az ok taacetil- 
-cellobionsav aszim m etrikus diklór-dim etiléterrel 
m elegítve k itű n ő  termeléssel a megfelelő k ristá lyos 
sav-kloriddá alakítható á t .  Hasonló m ódon állí
to ttu k  elő a te traacetil-nyálkasav-d ik lo rido t is, 
kis m ennyiségű vízmentes ZnCl2 jelenlétében, az 
alábbi sem atikus reakcióegyenlet szerint:

-C -O H  4- CLCH — 0 - C H 3 -----V
II
O

R  —C —Cl +  HCl +  H - C - O C H .
II Il
0 0

K ísérleteink az t m u tatták , hogy  az aszim m etrikus 
d ik lór-dim etilé ter alkalm azása előnyösebb a szo
kásos klórozószereknél (tionil-klorid , foszfor-penta- 
klorid)3> 4> 5a> b. A sav-klorid aránylag gyorsan  kép

* A debreceni Szerves K ém ia i Konferencián részben 
előadva 1961-ben.

1 H . Gross u n d  I. Farkas : B é r., 93. 95. 1960.
2 A . Rieche und  H. Gross : C hem . Techn., 10. 659. 1958.

H. Gross, A . Rieche und E . H ö ft : Bér., 94. 544. 1961.
3 R. T . M ajor  and E. W. Cook : J . Amer. C hem . Soc., 

58. 2477. 1936.
4 M .L .  Wolfrom  et ah: J . A m er. Chem. Soc., 65. 1023. 

1943.
5a 0 . D iels und  F .L öflund  : B ér., 47. 2351. 1914.
6b St. S . B row n  aud G. M. T im is :  J .  Chem. Soc. (London), 

1961. 3656.

ződik, s a reakcióelegy könnyen feldolgozható. Az 
irodalom ban eddig ism eretlen oktaacetil-cellobion- 
sav a t az acetilezett am idből6 H urd  és Sowden 
m ódszerével7 á ll íto ttu k  elő, s így  ez az eljárás 
diszacharidokra is a lkalm azhatónak  látszik:

N,0,
R - C - N H , ---- í - U R - C - O H

II jégecet y
О О

Az acetilezett savkloridok nátrium -aziddal jég 
hideg vizes acetonos o ldatban  jó term eléssel a m eg
felelő acetilezett sav-azidokká a lak íth a tó k , m elyek 
m in t kristályos v együ letek  — a te traace til-nyálka- 
sav-d iazid  kivételével5“ — eddig ism eretlenek vol
tak . A cetilm entes hexonsav- ille tve  cukorsav- 
-azidok  kristályos állapo tban  szintén nem  ism erete
sek. A  glükonil-peptidek szintézisében az úgy
n ev e ze tt „azidm ódszer” 8 hidrazidonkeresztül salét- 
rom ossavval k ész íte tt, k i nem p re p a rá lt  sav-azidot 
használ ugyan, de régebb i irodalm i ad a to k  szerint9 
ez a m ódszer sav-azidok  p rep ara tív  előállítására 
nem  alkalm as.

Az acetilezett onsav- és cukorsav-kloridokkal 
a p rim er aromás am in o k  jól acilezhetők. Anilinből 
és szulfanil-am idból 7 0 —80%-os term eléssel állí
to t tu k  elő a megfelelő am idokat. O nsav-laktonból 
és am in b ó l k iindulva a termelés lényegesen rosz- 
szab b 10’11. A sav-azidok  a savkloridoknál gyengébb 
acilezőszereknek b izonyu ltak : a gyengén bázisos 
szulfanil-am id nem  acilezhető ezen az úton, az

6 G. Zemplén : B ér., 59. 1259. 1926.
7 C H . D. Hurd an d  J .  C. Sowden : J .  Amer. Chem. Soc., 

60. 236. 1938.
8 F . Micheel : J .  P o lym er Sei., 12. 577. 1954.
9 R . A . Weerman : R ec. trav. Chim., 37. 52. 1917.
10 E . Fischer und  F . Passmore : B er., 22. 2736. 1889..
11 C. L . Mehltreuer : J .  Amer. Chem. Soc., 69. 2133. 

1947.
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oktaacetil-cellobionsav-aziddal pedig az anilid elő
állítása sem sikerült.

Az acetilezett sav-am idok —1 a cellobionil- 
szárm azékok kivételével Zemplén  szerint jó  
term eléssel a m egfelelő acetilm entes kristályos 
anilidekké szappanosíthatók  el:

0 O O O
Il II II II

C —N3 C - C l  C - N H - A r  C - N H - A r
N aN , J A r-N H . j NaOCH., j

CHOAc 4 CHOAc > CHOAc ^  CHOH

A pentaacetil-D-glükonsav-azid abszolú t alko
hollal forralva kristályos etil-uretán-szárm azékká 
alakul á t, mely e g y ú tta l szerkezetét is igazolja. 
A hasonló úton n y e r t szirupszerű benzil-uretán t 
— anélkül, hogy a közbeeső term ékeket izoláltuk 
volna —, hidrogenolízissel12, m ajd az t követő 
elszappanosítással, h a  kicsiny term eléssel is (elmé
letinek 14,6%-a), s ik e rü lt D-arabinózra lebonta
nunk, m elyet fenil-oszazonként azonosíto ttunk :

közben. E zu tán  1 : 1 hígítású sósavva l рн  =  3-ra m egsava
nyítjuk , m ajd  ö tször, összesen 100 m l kloroform m al ex tra 
háljuk. Az eg y esíte tt kloroformos ex tra k to t négyszer k iráz
zuk jeges vízzel, s szárítás és szűrés u tá n  vákuum ban szárazra 
pároljuk. A m ézgaszerű m aradéko t 15 ml k loroform ban old
ju k , s zavarosodásig petro létert a d u n k  hozzá. A kezdetben  
olajosán leváló term ék  finom  lem ezekké kristá lyosodik  át. 
Termelés 4,7 g (67% ), op.: 138°, [ o ] d  =  + 8 ,9 °  (c =  1,76, 
kloroformban).

Analízis (C23H 33O20, 694,5):
Szám ított: C: 48,60%, H : 5 ,52% , acetil: 49,70%
Talált: C: 47,60%, H : 5 ,48% , acetil: 50,50%

Oktaacetil-cellobionsav-klorid (III)

1 g I I - t  1,5 ml aszim m etrikus d ik lór-d im etiléterrel 
70°-os vízfürdőn m elegítünk 1 ó rán  á t. A reakcióelegy feldol
gozását s a te rm ék  k ris tá lyosításá t I  szerint végezzük.

Termelés 0,946 g (92,7% ), op .: 115°, [o]d =  + 2 ,1 °  
(r =  2, kloroform ban).

Analízis (C23H 3VOl9Cl, 713):
Szám ított Cl: 4,97%
Talált Cl: 4,62%

Tetraacetil-nyálkasav-diklorid (IV)

1 g te traacetil-nyálkasavat 14 2 m l aszim m etrikus diklór- 
-dim etiléterrel és ka ta litikus m ennyiségű vízmentes ZnCl2-dal

°  H0CH2 
C -N 3

CHOAc

NH— C— 0CH2
I
CHOAc

nh2
Pd/H2 I  OH' 

-------- -  CHOAc
H

NH2 ] 0
I-NH3

CHOH CH

Ezzel a szénhidrátsorban  sikerült a m ódosított 
C urtius-lebontást m egvalósítani.

Dr. A lfred  Rieche professzornak és Dr. H ans Gross tudo 
mányos m unkatársnak  (N ém et Tudom ányos Akadémia 
berlini Szerves-Kém iai In téze te ) a kísérleteinkben felhasz
nált reagensért, a M agyar Tudom ányos A kadém iának m un
kánk anyag i tám ogatásáért, R . Dávid É va  ad junk tusnak  
a m ikroanalízisek elvégzéséért őszinte köszönetünket fejezzük 
ki. K öszönet illeti Kupás Zoltán  technikust a k ísérle tek  elvég
zésében n y ú jto tt értékes segítségéért.

K ísérle ti rész
Pentaacetil-D -galaktonsav-klorid  (I)

2,7 g pen taacetil-D -galaktonsavat13 2,7 m l aszim m etrikus 
diklór-dim etiléterrel m eleg ítünk  70°-os v ízfü rdőn  1 órán 
át. 15 — 20 perc a la tt erős pezsgés és sósavfejlődés közben 
homogén o ldat képződik. U tá n a  vákuum ban szárazra szí
vatjuk , az olajos m aradékot 20 m l meleg absz. é terben  oldjuk, 
m ajd vákuum ban  kezdődő kristályosodásig bepároljuk. 
A k ristá lyosodást petro léter többszöri hozzáadásával tesszük 
teljessé. M ásnapig jégszekrényben ta rtjuk , m a jd  leszívat
ju k  és petro léterrel m ossuk.

Term elés 2,6 g (92% ), op.: 79 — 80°; [а ]о  =  + 3 ,4 °  
(c =  2,93, kloroform ban), (irodalm i* op.: 80 — 81°, [o]d — 
=  + 3 ° ,  kloroform ban.)

Analízis (C16H2lOu Cl, 424,8):
S zám íto tt Cl: 8,35%
T alá lt Cl: 8,15%

Oktaacetil-cellobionsav (II)

7 g oktaacetil-cellobionsav-am idot6 35 m l jégecetben 
oldunk, s jéghűtés közben N20 3-ot (As20 3-ból és töm ény 
H N 0 3-ból fejlesztve) vezetünk  bele m indaddig, míg tartósan 
zöld színű m arad az o lda t. U tána  bedugo tt lom bikban 
4 1/2 ó rán  á t  állni hagyjuk  szobahőm érsékleten, m ajd 70 g 
N aH C 03 és 180 ml víz keverékéhez ö n tjü k  kevergetés

12 M . Bergmann, L . Zervas : Bér., 65. 1192. 1932.
13 R . Barker : J . Org. Chem., 25. 1670. 1960.

1 órán á t fo rra lunk  vízfürdőn. Id ő n k é n t rázogatjuk  az inho
mogén reakcióelegyet. U tána 50°-os vízfürdőn v ák u u m b an  
szárazra páro ljuk , s a m aradéko t 20 ml absz. benzolból 
kristá lyosítjuk  á t. Szűréskor a tű s  k ristá lyos term éket p e tro l
éterrel mossuk. V ákuum ban K O H  fe le tt ta r tju k  el.

Termelés 0.87 g (75%), op.: 178 — 179°. (Irodalm i5 op.: 
177 -1 7 8 ° .)

Analízis (C14H 10O10Cl2, 415,2):
Szám ított Cl: 17,08%
Talált Cl: 17,10%

Pentaacetil-n-glükonsav-azid (V)

1 g pentaacetil-D -glükonsav-kloridot1 10 ml acetonban  
oldunk, s jéghű tés közben 2 ml v ízben  oldo tt 0,31 g nátrium - 
-azidot csepegtetünk  hozzá. 20 perces hű tés u tán  az enyhén 
sárga színű o ld a to t erős zavarosodásig vízzel h íg ítjuk . Dör- 
zsölgetve finom  tű k b en  kristályosodik . 5 — 10 percny i állás 
u tá n  leszívatjuk, jeges vízzel m ossuk . A nyersterm éket 
6 ml acetonban old juk, majd de ríté s  és szűrés u tá n  vízzel 
h ígítjuk. V ákuum ban  P20 5 fe le tt szárítjuk .

Termelés 0,77 g (72,7%), op .: 89°, [u ] d  =  + 1 7 °  
(c =  1,71, acetonban).

Analízis (Cl6H 2,O u N 3, 431,35):
Szám ított N : 9,74%
Talált N : 9,56%

Pentaacetil-n-galaktonsav-azid (VI)

1 g savklorido t (I) 10 ml ace to n b an  oldunk, s 2 m l v íz
ben  oldott 0,4 g nátrium -azido t csepegtetünk hozzá jég 
hű tés közben. (A  reakcióelegy feldolgozását 1. V -nél.)

Termelés 0,88 g (87%), op.: 104 —105°, [ö ] d  =  + 2 ,6 °  
(c =  2, acetonban).

Analízis (ClcH 2lOttN 3, 431,35):
Szám ított N : 9,74%
Talált N : 9,65%

Oktaacetil-cellobionsav-azid (V II)

0,92 g savk lo rido t (III) 10 m l acetonban  oldunk, s jég 
hűtés közben 2 ml vízben oldott 0,4 g nátrium -azido t adago-

14 Z. H . Skraup  : M onatsh., 14. 488. 1893.
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lünk  hozzá. Az elegy feldolgozása a továbbiakban az előzőek 
szerin t történik .

Termelés 0,592 g (63,7%), op.: 112°, fa]D =  + 1 2 ,9 °  
(г =  1,32, kloroform ban).

Analízis (C28H 370 19N 3, 719.6):
Szám ított N : 5,84%
Talált N : 5,96%

Pentaacetil-v-glükonsav-anilid (V ili)

a) Savkloridból

1 g pentaacetil-P-glükonsav-kloridot 4 ml száraz k lo ro 
form ban oldunk, s 1 ml anilint a d u n k  hozzá. 1 órai állás u tá n  
az elegyet vákuum ban  szárazra páro lju k , majd kétszer alko
ho lt ha jtunk  le róla. Az olajos m arad ék  1%-os sósavval el
dörzsölve gyorsan átkristályosodik. R övid állás u tá n  leszí
v a tju k , vízzel mossuk, majd 10 m l 50%-os alkoholból 
á tkristályosítj uk.

Termelés 0,86 g (75,7%), op. 156°, [ajn -f-38.6° 
(c =  1,5, kloroform ban).

Analízis (C22H 27Ou N, 481,4):
Szám ított: N: 2,84%, acetil: 44,70%
Talált: N: 3,01%, acetil: 46,10%

b) Savazidból

0,3 g V -öt 3 ml e til-acetátban  oldunk, s jéghű tés köz
ben  0,3 ml an ilin t adunk hozzá. 3 ó ra i hűtés u tán  v ák u u m 
b an  szárazra pároljuk , s a to v áb b iak b an  az a) szerin t dol
gozzuk fel.

Termelés 0,23 g (69%), op.: 156°, [a]p -  + 4 1 ,6 °  
(c =  1 kloroform ban).

Az a) szerin t készült term ékkel nem ad o lvadáspon t
depressziót.

D-Gliikonsav-anilid (IX)

1 g V III-a t 4 ml forró absz. m etanolban oldunk, s 0,3 
m l normál ná trium -m etilá t-o ldato t adunk hozzá. N éhány 
perc a la tt tű s kristálym asszává áll össze. Másnapig jégszek
rényben  ta r tju k . M iután néhány csepp jégecettel neutralizál- 
tu k , éterrel szűrőre mossuk, m ajd  a nyersterm éket (0,52 g: 
elm életinek 93% -a) 9 ml forró alkoholból á tk ristá lyosítjuk . 
F inom , laza tű k .

Termelés 0,41 g (73%), op.: 171°, [а]г> =  + 5 1 ,3 ° ( c -  
=  1,13, vízben). (Irodalm i10 op. : 171°, [o]d =  +50 ,6°, vízben.)

N 4- (  Pentaacetil-B-gliikonil)-szulfanil-amid (X)

1 g pentaacetil-D -glükonsav-kloridot 3 ml száraz aceton- 
b an  oldunk, s hozzácsepegtetjük 0,81 g (2 m ólekvivalens) 
szulfanil-am id acetonos oldatához (6 ml). 30 perc állás u tán  
a k ristályosán k ivált szulfanil-am id-klórhidrátot k iszűrjük, 
acetonnal m ossuk, s az egyesíte tt acetonos oldatot v ák u u m 
b an  szárazra pároljuk. A m aradék  olaj vízzel eldörzsölve 
gyorsan átkristályosodik. M ásnap leszívatjuk, s vizes a lkohol
bó l á tk ristá lyosítjuk .

Termelés 0,92 g (69,6% ), op.: 149°, [a]ü =  + 2 1 ,5 °  
(c =  1,48, acetonban). A veg y ü le t diazotálható amino- 
csoportot nem  tartalm az.

Analízis (C22H 280 13N2S, 560,53):
Szám ított: N: 5,00%, acetil: 38,40%
Talált: N: 5,04%, acetil: 37,80%

N4-(d -glükonil) -szulfanil-amid  (X I)

0,52 g X -e t 2 ml meleg absz. m etanolban oldunk, 
s 0,3 ml norm ál ná trium -m etilá t-o ldato t adunk hozzá. 
Másnapig jégszekrényben ta r t ju k , m ajd  néhány csepp jég
ecettel enyhén m egsavanyítjuk, leszívatjuk , s éterrel mossuk.

0,29 g nyersterm ék (90,5% ), op.: 177-—179°. Forró 
vízből kétszer^átkristályosítva (0,1 g) 198°-on o lvad, [a ]ü  =  
=  -}-46,8° (c =  1, vízben). (Iro d a lm i11 op.: 199 — 200°, 
[u]d =  + 4 5 ,2 °, vízben.)

Pentaacetil-D-galaktonsav-anilid (X II)

a) Sav-kloridból

0,633 g sav-kloridból (I) a V i l i  a) szerint á llíto ttu k  elő. 
Csillogó fehér tűk .

Term elés 0,569 g (79,3% ), op.: 172 —173°, |u]n  =  
=  -j-65,2° (c 0,99, kloroform ban).

A nalízis (C22H27OuN, 481,4):
S zám íto tt: N: 2,84% , acetil: 44,70%
T alá lt: N: 3,04% , acetil: 46,25%

b) Sav-azidból

A reakció  leírását 1. V III  b)-nél.
0,5 g sav-azidból k iindu lva  a termelés 0,408 g (elméleti

nek 73% -a), op.: 1 7 2 -1 7 3 ° , [a]D =  + 6 6 °  (c =  1,45, 
kloroform ban). A sav-kloridból készült term ékkel nem ad 
olvadáspont-depressziót.

d -Galaktonsav-anilid (X III)

0,314 g X II-t a IX -nél le írtak  szerint szappanosíto ttunk 
el. Term elés 0,113 g (64% ), op.: 209° [o]d =  -{-58° (c =  
=  0,4, v ízben). (Irodalm i15 [a]ü  =  -{-62,6°, vízben.)

A nalízis (Cl2H17OfiN, 271,3):
S zám íto tt N: 5,16%
T alá lt N: 5,13%

N 4- (Pentaacetil-B-galaktonil)-szulfanil-amid (XIV)

1,61 g sav-kloridot (I) feloldunk 7 ml acetonban, s rázo- 
gatás közben  hozzácsepegtetjük 1,31 g (2 mólekvivalens) 
szulfanil-am id acetonos^oldatához (14 ml). A reakcióelegyet 
két órai állás u tán  a X  szerin t dolgozzuk fel.

T erm elés 1,86 g (87,6%0), op.: 1 9 6 -1 9 7 ° , [a ]D =  + 32 ,8° 
(c =  1,34, acetonban).

A nalízis (C22H280 13N2S, 560,53):
S zám íto tt N: 5,00%
T alá lt N: 5,05%

N 4-(d -Galaktonil)-szulfanil-am id  (XV)

1,85 g XIV-et 5 m l meleg absz. m etanolban szuszpen- 
dálunk, és 3,7 ml no rm ál nátrium -m etilá t-o ldato t adva 
hozzá, 24 órán át rázógépen rázatjuk. U tán a  jégecettel 
enyhén m egsavanyítjuk , leszívatjuk  s éterrel mossuk, majd 
40 ml fo rró  vízből á tk ristá lyosítjuk . F e jle tt táb lás k ristá
lyok.

T erm elés 0,869 g (75,2% ); op.: 221°, [a ]D + 52 .8° 
(c =  1,44, n/10 NaOH -ban).

A nalízis (Cl2H 180 8N2S, 350,35):
S zám íto tt N: 8,00%
T a lá lt N: 8,20%

Oktaacetil-cellobionsav-anilid (XVI)

1 g I I - t  sav-kloriddá a lak ítunk  (1. I l l- t) , s a k apo tt méz
gát — anélkü l, hogy kristá lyosítanánk  — 4 m l száraz kloro
fo rm ban  old juk  és 0,4 m l an ilin t adunk hozzá. (A reakció- 
elegy feldolgozását s a te rm ék  k ristá lyosítását 1. V lII-nál.)

Term elés 0,93 g (83,9% ), op.: 154°, [a ]n  =  -j-43,7° 
(c =  0,8, kloroform ban).

A nalízis (C34H 430 19N , 769,7):
S zám íto tt: N: 1,82% , acetil: 44,70%
T a lá lt N: 2,15% , acetil: 42,52%

N 1- ( Oktaacetil-cellobionil)-szulfanil-amid (X V II)

1 g oktaacetil-cellobionsavból kap o tt sav-kloridot (1. 
X V I-nál) 3 ml acetonban oldunk, s 0,495 g (2 mólekvivalens) 
szulfanil-am id acetonos oldatához (10 ml) csepegtetjük 
hozzá rázoga tás közben. (A kísérlet pontos le írásá t s a term ék 
k ris tá ly o sításá t 1. X-nél.)

A nyersterm éket á tk ristá lyosítva  1,03 g (84,5% ) tisz ta  
anyago t kapunk, op.: 126 —128°, [<j]d =  —j-17,4° (c =  1, 
acetonban).

A nalízis (C34H 440 2tN3S, 848,8):
S zám íto tt: N: 3 ,30% , acetil: 40,57%
T a lá lt: N: 3,27% , acetil: 37,56%

Tetraacetil-nyálkasav-dimetilészler (X V III)

0,2 g sav-kloridot (IV) 15 ml absz. m etanolban  oldunk, 
s 0,5 m l absz. piridinnel 3 órán á t forraljuk. U tán a  vákuum 

ig E . Kohn : M onatsh ., 16. 342. 1895.
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ban 5 m l-re bepároljuk, a k iv á lt kristályokat szűrjük, vízzel 
mossuk, m ajd  5 ml m etanolból átkristá lyosítjuk .

Term elés 0,12 g (61% ), op.: 197°. (Iroda lm i16 op.: 
197°.)

Tetraacetil-nyálkasav-dianilid (XIX)

2 g sav-kloridot (IY) 20 m l száraz kloroform ban oldunk, 
s 1,8 ml (4 mólekvivalens) an ilin t adunk hozzá, m ajd  1 órán 
á t fo rraljuk  vízfürdőn. U tán a  vákuum ban szárazra  pároljuk, 
s alkoholt h a jtu n k  le róla. A m aradékot vízzel eldörzsöljük, 
szűrjük, vízzel mossuk. Az am orf term ék, m ely  organikus 
oldószerekben igen rosszul oldódik, m etanolla l forralva 
átkristályosodik.

Termelés 1,65 g (67,5% ), op.: 260°-tól bám u l, 300° 
körül bom lik.

Analízis (C26H23Ot0N2, 508,5):
S zám íto tt: N: 5,51%, acetil: 33,86%
T alált: N: 5,48%, acetil: 31,47%

Nyálkasav-dianilid  (X X )

0,5 g X IX -e t 25 ml absz. metanollal forrásig melegítünk, 
majd 0,5 m l normál nátrium -m etilá t-o ldato t adunk  hozzá, 
és 24 órán á t  rázógépen ráza tju k . E zután jégece tte l enyhén 
m egsavanyítjuk, majd vákuum ban  bepároljuk. A maradék 
vízzel fo rra lva  táblás k ristá lyokká alakul.

Termelés 0,29 g (81,9% ), op.: 248 — 249°.

Analízis (ClsH2nOeNj, 360.36):
S zám íto tt N: 7,77%
T alált N: 7,76%

Tetraacelil-nyálkasav-dRp-szulfamil)-anilid  (X X I)

1,58 g sav-kloridot (IV) 40 ml száraz acetonban  oldunk, 
s részletekben hozzáadjuk 1,28 g (2 mólekvivalens) szulfanil- 
-amid acetonos oldatához (24 ml), melyhez 1,02 g piridint 
ad tunk  előzőleg. Egy éjszakai állás u tán a k iv á lt kristályo
kat szűrjük, és sok acetonból á tkristályosítjuk .

Term elés 1,8 g (69,5% ), op.: 300 — 302°.

Analízis (C,6H 3„014N 4S2, 686,5):
S zám íto tt: N: 8,16%, acetil: 25,10%
T alált: N: 8,05%, acetil: 26,16%

N yálkasav-di-(p-szulfam il)-anilid  (X X II)

0,5 g X X I-e t 25 ml forró  absz. m etanolban szuszpen- 
dálunk, s 0,5 m l normál nátrium -m etilá t-o ldatta l rázógépen 
rázatjuk  24 órán  át. E zu tán  jégecettel enyhén m egsavanyít
juk  s vákuum ban  bepároljuk. A maradék sok vízzel forralva 
finom tű k k é  kristályosodik á t. Termelés 0,31 g (82%), 
op.: 259°.

Analízis (C18H220 4„N4S2, 518,5):
S zám íto tt N: Í0,80%
T alált N: 10,20%

S-(p-Glüko-pentaaceloxi-amil)-etil-uretán (X X III)

0,72 g Y -ö t 20 ml absz. alkoholban oldunk, s 3 órán á t 
forraljuk v ízfürdőn. U tána  vákuum ban kb. 4 m l-re párol
ju k  be, m ajd  óvatosan vizet adunk  hozzá. D örzsölgetve szép 
táb lákban  kristályosodik.

Termelés 0,4 g (53,4% ), op.: 1 1 7 -1 1 8 ° , [u ]D =  +27,2° 
(c =  1,06, kloroform ban). Vizes alkoholból átkristá lyosítva 
(0,25 g) 119,5°-on olvad.

Analízis (C48H27Ol2N, 449,5):
S zám íto tt N: 3,12%
T alált N: 3,21%

16L. J .  Sim on, A . J .  A . G uillaumin : C om pt. rend.,
179. 1324. 1924.

Pentaacetil - D  - glükonsav - azid lebontása o-arabinózzá
(X X IV )

3 g V-öt 18 m l absz. benzolban oldunk, s 1,5 m l v íz 
m entes benzilalkohollal 3 órán á t fo rra lju k . U tána v á k u u m 
b an  szárazra páro lju k , s kétszer absz. alkoholt h a jtu n k  le 
róla.

A ragacsos te rm ék e t 25 ml alkoholban  oldjuk, s 0 ,4  g 
10% -os Pd-szénnel katalitikusán  hidrogénezzük a tm oszfé ra
nyom áson. A h id rálóedényt és a b ü re t tá t  közben tö b b szö r 
á töb lítjük  friss hidrogénnel. A ka ta lizá to rtó l megszűrt o ld a 
to t  vákuum ban szárazra  pároljuk. A mézgás m aradékhoz 
20 m l 10%-os N aO H -o t adunk, s 40°-ra  m elegítjük. E rős 
ammóniafejlődés észlelhető kb. 2 ó rán  á t, miközben az olaj 
n ag y  része o ldatba  megy. Kevés a lkoho lt adva hozzá, az 
o ld a t feltisztul. Jég ece tte l enyhén m egsavanyítjuk , az a lk o 
h o lt vákuum ban ledesztilláljuk, m ajd  2 ml fenil-h idrazin t, 
2 m l jégecetet és 10 m l vizet adva hozzá vízfürdőn fo rra lju k  
1 órán  át. Az o la jk én t kiváló oszazon egy része m ásn ap ra  
jégszekrényben átkristályosodik . A k ristá lyokat és az o lajos 
rész t elválasztjuk az anyalúgtól, s 40% -os vizes a lkoholból 
kétszer á tk ristá lyosítjuk .

Termelés 0,338 g (14,6% ), op.: 154 —156° (bomb).

Analízis (Ct7H 30N 40 3, 328,4):
Szám ított N : 17,06%
Talált N : 16,56%

A utentikus17 és 40% -os vizes alkoholból kétszer á tk r is tá 
ly o s íto tt fenil-oszazonnal (op.: 154 157°) o lvadáspon t
depressziót nem ad.

Összefoglalás

A cetilezett onsavak  és cukorsavak  aszim m etri
kus d iklór-dim etiléterrel sav-k loridokat képeznek, 
m elyekből an ilin n a l és szulfanil-am iddal a m eg 
felelő anilidok állíthatókelő . A sav -k lo ridoknátrium - 
-aziddal k ristályos sav-azidokká alak íthatók , m e 
lyeknek  szerkezetét néhány reakcióval is (acilreak- 
ciók, uretánképződés) igazoltuk. A pen taacetil- 
-D-glükonsav-azid benzil-uretán-szárm azékán k e 
resztü l D-arabinózzá bon tható  le.

Darstellung und Reaktionen von Zuckersäure- 
Derivaten. R. Bognár, I. Farkas, I . F. Szabó u n d
G. D. Szabó

V ollacetylierte Onsäuren bzw . Z uckersäuren 
geben mit asym m . D ichlordim ethyläther S äu re 
chloride, die m it Anilin und Sulfanilam id die e n t 
sprechenden A nilide liefern. Die Säurechloride 
können  mit H ilfe von NaN3 in  kristalline S äu re 
aziden  um gew andelt werden, deren  S truk tu r au ch  
d u rch  einige R eak tionen  (A cylreaktionen, U re than - 
bildung) bewiesen wurde. Pentaacety lg luconsäure- 
azid  läß t sich ü b e r sein B enzy lu re than -D eriva t 
zu  D-Arabinose abbauen.

Debrecen, K ossu th  Lajos Tudom ányegyetem  Szerves- 
K ém iai Tanszéke.

Érkezett: 1963. II. 13.

17 F. Weygand : B ér., 73. 1284. 1940.
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