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Analizis (C;oH 30, 342,3):
Szamitott (CH,0),: 36,26 %
Talalt (CH,0) : 36,289%,

1.37,47,5-Tetrabenzoil-izo-flavon. baptigenin-tetrabenzodit

0,1 g 7,3,4,5’-tetrahidroxi-izo-flavon (baptigenin), 5 ml
piridin és 2 ml benzoil-klorid elegyét 1 érat vizfiirdén mele-
gitettitk, majd egy éjjel dllni hagytuk. Mésnap vizre Gntit-
tiik. Narancsszinii, alkohol hatdsara sem kristalyosodé olaj
keletkezett, mely folott naponta cseréltiik a vizet. Két hét
milva kikristalyosodott az olaj. Nagy mennyiség{i metanol-
b6l (2—300-szoros) atkristilyositva fehér oszlopokat kap-
tunk. Op.: 191—192°. Irodalmi op. 208° '

Analizis (C,3Hy04, 702.6):

Szamitott: C: 73,509, H: 3729
Taldlt:  C: 73,019, H: 3,799
ﬁsszefoglalés

A 2,4-dihidroxi-fenil-3,4,5-trimetoxi-benzil-ke-
tonbél Venkataraman eljarasaval nyertiik a 7-hidr-
oxi-3’,4’,5 -trimetoxi-izo-flavont. A vegyiilet deme-
tilezése 7,3’,4',5'-tetrahidroxi-izo-flavonhoz veze-
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tett. Ezen izoflavonnak és szarmazékainak tulaj-
donsagai j6 egyezést mutattak a Baptisia tinctoria
R. Br. gyokerébél izolalt baptigeninnel és szar-
mazékaival.

Synthese des 7,3°,4°,5’-Tetrahydroxy-isoflavons
(Baptigenin?). L. Farkas, J. Virady, A. Gottsegen
und V. Kengyel

Mit der Methode von Venkataraman wurde
aus dem 24-Dihydroxy-phenyl-3,4,5-trimetoxy-
benzyl-keton das 7-Hydroxy-3',4',5'-trimethoxy-
isoflavon hergestellt. Die Demethylierung des
letzteren fiithrte zum 7,3',4',5-Tetrahydroxy-iso-
flavon. Die Eigenschaften dieser Verbindung und
ihrer Derivate zeigten gute Ubereinstimmung mit
dem aus der Wurzel von Baptisia tinctoria R.
Br. isolierten Baptigenin bzw. seiner Derivate.

Budapesti Miiszaki Egyetem Szerves-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1963. II. 4.

Cukorsavszarmazékok eloallitasa és reakeioi”™

BOGNAR REZSO, FARKAS ISTVAN, F.SZABO ILONA és D.SZABO GIZELLA

Korabbi kézleményiinkben! kiilonb6z6 cukor-
szarmazékok és aszimmetrikus diklér-dimetiléter?
reakciéirsl, s tobbek kozdétt a pentaacetil-p-
-gliikkonsav-klorid djabb szintézisérdl szamoltunk
be. E médszert sikeriilt altalanositanunk, s lehetd-
ség nyilt arra, hogy az igy konnyebben hozzafér-
hetd, reakciéképes sav-kloridok atalakulasait rész-
letesen tanulmanyozzuk. Ilyen iranyi kisérleteink
eredményeit foglaltuk 6ssze jelen kozleményiink-
ben.

A pentaacetil-p-galaktonsav és az oktaacetil-
-cellobionsav aszimmetrikus diklér-dimetiléterrel
melegitve kitiing termeléssel a megfeleld kristalyos
sav-kloridda alakithaté at. Hasonlé médon alli-
tottuk el§ a tetraacetil-nyalkasav-dikloridot is,
kis mennyiségt vizmentes ZnCl, jelenlétében, az
alabbi sematikus reakcidegyenlet szerint:

B—C—0H -+ CL,0H—0—CH, ——3
I
0

— R—C—Cl 4- HC1 + H—C—OCH,
[ [
0 0

Kisérleteink azt mutattik, hogy az aszimmetrikus
diklor-dimetiléter alkalmazasa elényésebb a szo-
késos klérozészereknél (tionil-klorid, foszfor-penta-
klorid)* 4 5% *, A sav-klorid aranylag gyorsan kép-

* A debreceni Szerves Kémiai Konferencian részben
eléadva 1961-ben.

L H. Gross und I. Farkas : Ber., 93. 95. 1960.

2 A. Rieche und H. Gross : Chem. Techn., 10. 659. 1958.

H. Gross, A. Rieche und E. Héft : Ber., 94. 544. 1961.

*R. T. Major and E. W. Cook : J. Amer. Chem. Soc.,
58. 2477. 1936.
v 4 M. L. Wolfrom et al.: J. Amer. Chem. Soc., 65. 1023.

43.

52 0. Diels und F. Liflund : Ber., 47. 2351. 1914.

b St. S. Brown aud G, M. Timis: J. Chem. Soc. (London),
1961. 3656.

z8dik, s a reakciéelegy kénnyen feldolgozhaté. Az
irodalomban eddig ismeretlen oktaacetil-cellobion-
savat az acetilezett amidbél® Hurd és Sowden
modszerével” allitottuk eld, s igy ez az eljaras
diszacharidokra is alkalmazhaténak latszik:

N,0,
—-—>R—-C—OH

R—C—NH, —
jégecet

I Il
0 (0]

Az acetilezett savkloridok natrium-aziddal jég-
hideg vizes acetonos oldathan j6 termeléssel a meg-
felelé acetilezett sav-azidokka alakithatok, melyek
mint kristélyos vegyiiletek — a tetraacetil-nyalka-
sav-diazid kivételével®* — eddig ismeretlenek vol-
tak. Acetilmentes hexonsav- illetve cukorsav-
-azidok kristalyos allapotban szintén nem ismerete-
sek. A gliikkonil-peptidek szintézisében az ugy-
nevezett ,,azidmodszer’’® hidrazidon keresztiil salét-
romossavval készitett, ki nem preparalt sav-azidot
hasznal ugyan, de régebbi irodalmi adatok szerint?
ez a moédszer sav-azidok preparativ el@allitasara
nem alkalmas.

Az acetilezett onsav- és cukorsav-kloridokkal
a primer aromés aminok jol acilezheték. Anilinbél
és szulfanil-amidb6l 70—809,-0s termeléssel alli-
tottuk el a megfelel§ amidokat. Onsav-laktonbol
és aminbdl kiindulva a termelés lényegesen rosz-
szabb1% 11, A sav-azidok a savkloridoknal gyengébb
acilez8szereknek bizonyultak: a gyengén bazisos
szulfanil-amid nem acilezhetd ezen az tton, az

6 G. Zemplén : Ber., 59. 1259. 1926.

7CH. D. Hurd and J. C. Sowden : J. Amer. Chem. Soc.,
60. 236. 1938.

8 F. Micheel : J. Polymer Sci., 12. 577. 1954.

9R. A. Weerman : Rec. trav. Chim., 37. 52. 1917.

10 F. Fischer und F. Passmore : Ber., 22. 2736. 1889..

11 C. L. Mehltretter : J. Amer. Chem. Soc., 69. 2133.
1947.
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oktaacetil-cellobionsav-aziddal pedig az anilid el&-
allitasa sem sikeriilt.

Az acetilezett sav-amidok — a cellobionil-
szarmazékok kivételével — Zemplén szerint jo
termeléssel a megfelelé acetilmentes kristalyos
anilidekké szappanosithaték el:

0 0 () 0

I | I

C—N, C—Cl C—NH—Ar C—NH—Ar
NaN, | Ar-NH, | NaOCH,
<~ - | —_—

CHOAce CHOAe CHOAe¢

CHOH

A pentaacetil-p-gliikonsav-azid abszolit alko-
hollal forralva kristalyos etil-uretan-szarmazékka
alakul at, mely egyttal szerkczetet is igazolja.
A hasonlé uton nyert szirupszeridi benzil-uretant
— anélkiil, hogy a kozbeesd termékeket izolaltuk
volna —, hidrogenolizissel'?, majd azt kovetd
elszappanositassal, ha kicsiny termeléssel is (elmé-
letinek 14,69-a), sikeriilt p-arabinézra lebonta-
nunk, melyet fenil-oszazonként azonositottunk:

0
I
NH— C—0CHy

I
CHOAC

Ezzel a szénhidratsorban sikerilt a modositott
Curtius-lebontast megvalésitani.

Dr. Alfred Rieche professzornak és Dr. Hans Gross tudo-
minyos munkatarsnak (Német Tudomanyos Akadémia
berlini Szerves-Kémiai Intézete) a kisérleteinkben felhasz-
nalt reagensért, a Magyar Tudoményos Akadémiinak mun-
kiank anyagi tdmogatdsaért, R. David Evae adjunktusnak
a mikroanalizisek elvégzéséért §szinte koszonetiinket fejezziik
ki. Készonet illeti Kupds Zoltdn technikust a kisérletek elvég-
zésében nyujtott értékes segitségéért.

Kisérleti rész
Pentaacetil-p-galaktonsav-klorid (I)

2,7 g pentaacetil-D-galaktonsavat'? 2,7 ml aszimmetrikus
diklér-dimetiléterrel melegitiink 70°-0s vizfiirdén 1 éran
at. 15—20 perc alatt erds pezsgés és sésavfejlodés kizben
homogén oldat képzodik. Utana vakuumban szarazra szi-
vatjuk, az olajos maradékot 20 ml meleg absz. éterben oldjuk,
majd vidkuumban kezd8dd kristalyosodasig beparoljuk.
A kristdlyosoddst petroléter tobbszori hozzdadasaval tessziik
teljessé. Masnapig jégszekrényben tartjuk, majd leszivat-
juk és petroléterrel mossuk.

Termelés 2,6 g (929,), op.: 79—80°; [a]p = -}-3.4°
(¢ = 2,93, kloroformban). (Irodalmi! op.: 80 —81°. [a]p =
= -+-3°, kloroformban.)

Analizis (C,H,,0,,Cl, 424.8):
Szamitott Cl: 8,359,
Talalt Cl: 8,159%

Oktaacetil-cellobionsav (1I)

7 g oktaacetil-cellobionsav-amidot® 35 ml jégecetben
oldunk, s jéghiités kozben N,0,-ot (As,0,-bdl és tomény
HNOa-h()l fejlesztve) vezetiink bele mindaddig, mig tartésan
zold szinti marad az oldat. Uténa bedugott lombikban
4 1/2 6ran at 4llni hagy]uk szobahGmérsékleten, majd 70 g
NaHCO,; és 180 ml viz keverékéhez ontjiik kevergetés

12 M. Bergmann, L. Zervas :
% R. Barker :

Ber., 65. 1192. 1932.
J. Org. Chem., 25. 1670. 1960.
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kozben. Ezutan 1 : 1 higitdst sésavval pu = 3-ra megsava-
nyitjuk, majd 6tszor, osszesen 100 ml kloroformmal extra-
haljuk. Az egyesitett kloroformos extraktot négyszer kirdz-
zuk jeges vizzel, s szaritds és sz{irés utdn vikuumban szarazra
paroljuk. A mézgaszer{i maradékot 15 ml kloroformban old-
juk, s zavarosodasig petrolétert adunk hozzi. A kezdetben
olajosan levalé termék finom lemezekké knstalyosodlk at.
Termelés 4,7 g (679%). op.: 138°, [a]p = +8.,9° (¢ = 1,76,
kloroformban).

Analizis (Cy3H 350,,, 694,5):

Széamitott: C: 48,609, H: 5,529, acetil: 49,709

Talalt: C: 47,609%, H: 5,489, acetil: 50,50 A)

Oktaacetil-cellobionsav-klorid (IIT)

1 g II-t 1,5 ml aszimmetrikus diklor-dimetiléterrel
70 “-0s vizfiirdon melegitiink 1 6ran at. A reakciéelegy feldol-
gozdsat s a termék kristdlyositasat I szerint végezziik.

Termelés 0,946 g (92,7%), op.: 115°, [a]p = --2.1°
(¢ — 2, kloroformban).

Analizis (C,;H 3,0,Cl, 713):

Szamitott Cl: 4,97%,

Talalt Cl: 4,629,

Tetraacetil-nydlkasav-diklorid (IV)

1 g tetraacetil-nyélkasavat ' 2 ml aszimmetrikus diklér-
-dimetiléterrel és katalitikus mennyiségii vizmentes ZnCl,-dal

NHp NHp 0
| i | |
CHOA(

i ]
! '

1 6ran at forralunk vizfirdon. Idénként razogatjuk az inho-
mogén reakciéelegyet. Utana 50°-0s vizfiirdén vakuumban
szarazra parol_,uk s a maradékot 20 ml absz. benzolbél
kristalyositjuk at. Sziiréskor a tiis kristalyos terméket petrol-
éterrel mossuk. Vakuumban KO felett tartjuk el.

Termelés 0.87 g (75%), op.: 178—179°. (Irodalmi® op.:
177—178°.)

Analizis (C,,H,;0,,Cl,, 415,2):
Szamitott Cl: 17,089,
Talalt Cl: 17,109,

Pentaacetil-p-gliikonsav-azid (V)

1 g pentaacetil-D-gliikonsav-kloridot! 10 ml acetonban
oldunk, s jéghiités kiozben 2 ml vizben oldott 0,31 g natrium-
-azidot csepegtetiink hozza. 20 perces hiités utdn az enyhén
sarga szini oldatot erds zavarosodasig vizzel higitjuk. Dor-
zsolgetve finom tiikben kristidlyosodik. 5—10 percenyi 4llas
utdn leszivatjuk, jeges vizzel mossuk. A nyersterméket
6 ml acetonban oldjuk, majd derités és sziirés utan vizzel
higitjuk. Vdkuumban P,0; felett szarltJuk

Termelés 0,77 (72 1%)s ops: 89%
(ci=al Tl acetonban)

Analizis (C, H 2,0“N3, 431,35):
Szamitott N: 9,749,
Talilt  N: 9569;,

[alp = +17°

Pentaacetil-p-galaktonsav-azid (VI)

1 g savkloridot (I) 10 ml acetonban oldunk, s 2 ml viz-
ben oldott 0,4 g natrium-azidot csepegtetiink hozza jég-
hiités kozben. (A reakcnoelegy feldolgozasat 1. V- nel)

Termelés 0,88 g (879,), op.: 104—105°, [a]lp = +2,6°
(c= 2, acetonban)

Analizis (C,;H, 0N, 431,35):
Szamitott N: 9,749
Taldlt  N: 9,659,

Oktaacetil-cellobionsav-azid (VII)

0,92 g savkloridot (III) 10 ml acetonban oldunk, s jég-
hiités kozben 2 ml vizben oldott 0,4 g natrium-azidot adago-

1 7. H. Skraup : Monatsh., 14. 488. 1893.
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lunk hozza. Az elegy feldolgoziasa a tovabbiakban az el6zéek
szerint torténik.

Termelés 0,592 g (63,7%), op.: 112°, [a]p = +12,9°
(¢ = 1.32, kloroformban).

Analizis (C,sH 4,0,,N,. 719.6):
Szamitott N: 5,849,
Talalt N: 5,969%

Pentaacetil-p-gliikonsav-anilid (VIIl)
a) Savkloridbél

1 g pentaacetil-n-gliikkonsav-kloridot 4 ml szaraz kloro-
formban oldunk, s 1 ml anilint adunk hozza. 1 érai allas utan
az elegyet vikuumban szdrazra paroljuk, majd kétszer alko-
holt hajtunk le réla. Az olajos maradék 19,-0s sésavval el-
dorzsolve gyorsan édtkristilyosodik. Rovid allas utan leszi-
vatjuk, vizzel mossuk, majd 10 ml 509 -0s alkoholbdl
atkristalyositjuk.

Termelés 0,86 g (75.7%). op.
(¢ = 1.5, kloroformban).

Analizis (C,,H,,0, N, 481.4):
Szamitott: N: 2,849, acetil: 44,709,
Talalt: N: 3,019%, acetil: 46,109,

b) Savazidbél

156°, [a]lp = -}-38.6°

0,3 g V-6t 3 ml etil-acetatban oldunk, s jéghtités koz-
ben 0,3 ml anilint adunk hozza. 3 6rai hiités utin vakuum-
ban szirazra paroljuk, s a toviabbiakban az a) szerint dol-
gozzuk fel.

Termelés 0,23 g (69%).
(¢ = 1 kloroformban).

Az a) szerint késziilt termékkel nem ad olvadaspont-
depressziot.

»-Gliikonsav-anilid (IX)

op.: 156°, [a]p = -+41.6

1 g VIII-at 4 ml forré absz. metanolban oldunk, s 0,3
ml normél natrium-metilat-oldatot adunk hozza. Néhany
perc alatt tiis kristalymasszdva all 6ssze. Mésnapig jégszek-
rényben tartjuk. Miutédn néhény csepp jégecettel neutralizal-
tuk, éterrel sziir6re mossuk, majd a nyersterméket (0,52 g:
elméletinek 939,-a) 9 ml forré alkoholbdl dtkristalyositjuk.
Finom, laza tiik.

Termelés 0,41 g (73%), op.: 171°, [a]lp = -}51,3° (c =
=1,13, vizben). (Irodalmi'® op.: 171°, [a]p = }+50.6°, vizben.)

N4-(Pentaacetil-p-gliikonil )-szulfanil-amid (X)

1 g pentaacetil-p-gliilkonsav-kloridot 3 ml szaraz aceton-
ban oldunk, s hozzicsepegtetjitk 0,81 g (2 mélekvivalens)
szulfanil-amid acetonos oldatdhoz (6 ml). 30 perc allds utén
a kristalyosan kivalt szulfanil-amid-klérhidratot kiszirjiik,
acetonnal mossuk, s az egyesitett acetonos oldatot vikuum-
ban szarazra paroljuk. A maradék olaj vizzel eldorzsilve
gyorsan dtkristalyosodik. Masnap leszivatjuk, s vizes alkohol-
bol atkristalyositjuk.

Termelés 0,92 g (69,69), op.: 149°, [a]p = }-21,5°
(¢ = 1,48, acetonban). A vegyiilet diazotilhaté amino-
csoportot nem tartalmaz.

Analizis (Cy,H,0,;N,S, 560,53):
Szamitott: N: 5,009, acetil: 38,409,
Talalt: N: 5,049, acetil: 37,809,

N4-(p-gliikonil )-szulfanil-amid (XI)

0,52 g X-et 2 ml meleg absz. metanolban oldunk,
s 0,3 ml normal nitrium-metildt-oldatot adunk hozza.
Misnapig jégszekrényben tartjuk, majd néhény csepp jég-
ecettel enyhén megsavanyitjuk, leszivatjuk, s éterrel mossuk.

0,29 g nyerstermék (90,5%), op.: 177—179°. Forré
vizb6l kétszer atkristalyositva (0,1 g) 198°-on olvad, [a]p =
= -1-46,8° (¢ = 1, vizben). (Irodalmi'' op.: 199 —200°,
[a]p = -}-45,2°, vizben.)

Pentaacetil-p-galaktonsav-anilid (XII)
a) Sav-kloridbél

0,633 g sav-kloridbdl (I) a VIII a) szerint allitottuk eld.
Csillogo fehér tiik.
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Termelés 0,569 g (79.39%), op.: 172
= 165,2° (¢ = 0,99, kloroformban).
Analizis (C,,H,,0,,N, 481,4):
Szamitott: N: 2,849, acetil: 44,709,
Talalt: N: 3.049,, acetil: 46,259,

b) Sav-azidbél

A reakecié leirasat 1. VIII b)-nél.

0,5 g sav-azidbél kiindulva a termelés 0,408 g (elméleti-
nek 739-a), op.: 172—173°, [a]p = +66° (c = 1,45,
kloroformban). A sav-kloridbél késziilt termékkel nem ad
olvaddspont-depresszi6t.

p-Galaktonsav-anilid (XIII)

L1325, olalD e

0,314 g XII-t a IX-nél leirtak szerint szappanositottunk
el. Termelés 0,113 g (649,), op.: 209° [a]p = -58° (c =
= 0,4, vizben). (Irodalmi'é [a]p = -162,6°, vizben.)

Analizis (C;,H,,O,N, 271,3):
Szamitott N: 5,169
Talalt N: 5,13%

Ni- (Pentaacetil-D-galaktonil )-szulfanil-amid (XIV)

1,61 g sav-kloridot (I) feloldunk 7 ml acetonban, s razo-
gatds kozben hozzédcsepegtetjitk 1,31 g (2 mélekvivalens)
szulfanil-amid acetonosjoldatahoz (14 ml). A reakcidelegyet
két 6rai allas utdn a X szerint dolgozzuk fel.

Termelés 1,86 g (87,69,), op.: 196—197°, [a]p = -}-32.8°
(¢ = 1,34, acetonban).

Analizis (C,,H,;0,;N,S, 560.53):
Szamitott N: 5,009,
Talalt N: 5,05%

N4-(p-Galaktonil )-szulfanil-amid (XV)

1,85 g XIV-et 5 ml meleg absz. metanolban szuszpen-
délunk, és 3.7 ml normdal néatrium-metilat-oldatot adva
hozza, 24 6rian 4t razégépen rdzatjuk. Utdna jégecettel
enyhén megsavanyitjuk, leszivatjuk s éterrel mossuk, majd
40 ml forré vizhsl atkristdlyositjuk. Fejlett tablas krista-
lyok.

Termelés 0,869 g (75,29%); op.: 221°, [a]Dp =
(¢ = 1.44, n/10 NaOH-ban).

Analizis (C;,H jO4N,S, 350,35):
Szamitott N: 8,009,
Talalt N: 8,209,

Oktaacetil-cellobionsav-anilid (XVI)

1 g 1I-t sav-kloridd4 alakitunk (I. III-t), s a kapott méz-
gat — anélkiil, hogy kristalyositanank — 4 ml széraz kloro-
formban oldjuk és 0,4 ml anilint adunk hozza. (A reakcié-
elegy feldolgozésat s a termék kristalyositasat 1. VIII-nal.)

Termelés 0,93 g (83,99%), op.: 154°, [a]p = -43,7°
(¢ = 0.8, kloroformban).

Analizis (C,,H,,0,,N., 769.7):
Szamitott: N: 1,829, acetil: 44,709
Taldlt  N: 2,15%, acetil: 42,529,

N4- (Oktaacetil-cellobionil )-szulfanil-amid (XVII)

+-52,8°

1 g oktaacetil-cellobionsavbél kapott sav-kloridot (1.
XVI-nal) 3 ml acetonban oldunk, s 0,495 g (2 mélekvivalens)
szulfanil-amid acetonos oldatdhoz (10 ml) ecsepegtetjiik
hozza razogatis kozben. (A kisérlet pontos leirdsat s a termék
kristdlyositasat 1. X-nél.)

A nyersterméket atkristalyositva 1,03 g (84,5%) tiszta
anyagot kapunk, op.: 126—128°, [a]p = +17,4° (¢ =1,
acetonban).

Analizis (C4,H,,0,N,S, 848,8):
Szamitott: N: 3,309, acetil: 40,57%,
Talalt: N: 3,279%, acetil: 37,569,
Tetraacetil-nydlkasav-dimetilészter (XVIII)

0,2 g sav-kloridot (IV) 15 ml absz. metanolban oldunk.
s 0,5 ml absz. piridinnel 3 6rédn 4t forraljuk. Utdna vikuum-

15 K, Kohn : Monatsh., 16. 342. 1895.
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ban 5 ml-re beparoljuk, a kivalt kristalyokat sziirjiik, vizzel
mossuk, majd 5 ml metanolbdl atkristalyositjuk.

Termelés 0,12 g (619). op.: 197°. (Irodalmi't op.:
197°.)

Tetraacetil-nydlkasav-dianilid (X1X)

2 g sav-kloridot (IV) 20 ml széraz kloroformban oldunk,
s 1.8 ml (4 mélekvivalens) anilint adunk hozza, majd 1 6ran
at forraljuk vizfiirdén. Utdna vakuumban szérazra paroljuk,
s alkoholt hajtunk le réla. A maradékot vizzel eldérzsdljiik,
szirjiik, vizzel mossuk. Az amorf termék, mely organikus
oldészerekben igen rosszul oldédik, metanollal forralva
atkristdlyosodik.

Termelés 1,65 g (67.59%), op.: 260°-t6l barnul, 300°
kériil bomlik.

Analizis (C,,H,,0, N,, 508.,5):
Szamitott: N: 5,519, acetil: 33,869
Talalt: N: 5,489, acetil: 31,479,

Nyalkasav-dianilid (XX)

0.5 g XIX-et 25 ml absz. metanollal forrasig melegitiink,
majd 0.5 ml normal natrium-metilat-oldatot adunk hozza.
és 24 6ran at razégépen razatjuk. Ezutdn jégecettel enyhén
megsavanyitjuk, majd vikuumban bepiroljuk. A maradék
vizzel forralva tablas kristdalyokkd alakul.

Termelés 0,29 g (81,99%,), op.: 248—249°,

Analizis (C,¢H, ,O;N,. 360.36):
Szamitott N: 7,779%,
Talalt N: 7,76%

Tetraacetil-nydlkasav-di(p-szulfamil )-anilid (XXI)

1,58 g sav-kloridot (IV) 40 ml szdraz acetonban oldunk,
s részletekben hozzaadjuk 1,28 g (2 mélekvivalens) szulfanil-
-amid acetonos oldatdhoz (24 ml), melyhez 1,02 g piridint
adtunk el6zéleg. Egy éjszakai dllds utdan a kivalt kristdlyo-
kat sziirjiik, és sok acetonbél atkristilyositjuk.

Termelés 1.8 g (69,59%). op.: 300—302°.

Analizis (C,;H,,0,,N,S,, 686.5):
Szamitott: N: 8,169, acetil: 25,109,
Talalt: N: 8,059, acetil: 26,169,

Nyilkasav-di-(p-szulfamil )-anilid (XXII)

0,5 g XXI-et 25 ml forr6 absz. metanolban szuszpen-
dalunk, s 0,5 ml normal natrium-metilat-oldattal razégépen
razatjuk 24 6ran at. Ezutén jégecettel enyhén megsavanyit-
juk s vikuumban bepéroljuk. A maradék sok vizzel forralva
finom tikké kristdlyosodik at. Termelés 0,31 g (829%),
op.: 259°.

Analizis (C,gH,,0,,N,S,, 518.5):
Szamitott N: 10,809,
Talalt N: 10,20%

N-(p-Gliiko-pentaacetoxi-amil )-etil-uretdan (XXIII)

0,72 g V-it 20 ml absz. alkoholban oldunk, s 3 6rdn 4t
forraljuk vizfiirdén. Utdna vdkuumban kb. 4 ml-re parol-
juk be, majd 6vatosan vizet adunk hozza. Dérzsolgetve szép
tdblikban kristédlyosodik.

Termelés 0,4 g (53,4%,), op.: 117—118°, [a]p = +27,2°
(¢ = 1,06, kloroformban). Vizes alkoholbél atkristalyositva
(0.25 g) 119,5°0n olvad.

Analizis (C¢H,,0,,N, 449,5):
Szamitott N: 3,129
Talalt N: 3,21%

161.. J. Simon,
179. 1324. 1924,

A.J. A. Guillaumin : Compt. rend.,
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Pentaacetil - » - gliikonsav - azid lebontasa v-arabinézza

(XXIV)

3 g V-6t 18 ml absz. benzolban oldunk, s 1.5 ml viz-
mentes benzilalkohollal 3 éran at forraljuk. Utdna vikuum-
ban szarazra paroljuk, s kétszer absz. alkoholt hajtunk le
réla.

A ragacsos terméket 25 ml alkoholban oldjuk, s 0.4 g
109,-0s Pd-szénnel katalitikusan hidrogénezziik atmoszféra-
nyomadson. A hidraléedényt és a biirettat kozben tobbszor
atoblitjiik friss hidrogénnel. A katalizdtortél megsziirt olda-
tot vikuumban szdrazra paroljuk. A mézgis maradékhoz
20 ml 10%-0s NaOH-ot adunk, s 40°ra melegitjiik. Eros
ammoéniafejlgdés észlelhetd kb. 2 6ran at, mikozben az olaj
nagy része oldatba megy. Kevés alkoholt adva hozza, az
oldat feltisztul. Jégecettel enyhén megsavanyitjuk, az alko-
holt vikuumban ledesztillaljuk, majd 2 ml fenil-hidrazint,
2 ml jégecetet és 10 ml vizet adva hozza vizfirdon forraljuk
1 6ran at. Az olajként kivialé oszazon egy része masnapra
jégszekrényben atkristdlyosodik. A kristalyokat és az olajos
részt elvilasztjuk az anyaligtél, s 409,-0s vizes alkoholbél
kétszer atkristalyositjuk.

Termelés 0.338 g (14.6%). op.: 154—156" (boml.).

Analizis (C,,H, ,N,0,, 328.4):
Széamitott N: 17,069,
Talalt N: 16,56%

Autentikus!? és 409 -0s vizes alkoholbél kétszer dtkrista-
lyositott fenil-oszazonnal (op.: 154-—-157°) olvadaspont-
depressziét nem ad.

6sszefoglalés

Acetilezett onsavak és cukorsavak aszimmetri-
kus diklér-dimetiléterrel sav-kloridokat képeznek,
melyekbél anilinnal és szulfanil-amiddal a meg-
felelg anilidok allithatékel5.Asav-kloridoknatrium-
-aziddal kristalyos sav-azidokka alakithaték, me-
lyeknek szerkezetét néhany reakciéval is (acilreak-
ciok, uretainképzddés) igazoltuk. A pentaacetil-
-p-gliikonsav-azid benzil-uretan-szarmazékan ke-
resztiil p-arabiné6zza bonthato le.

Darstellung und Reaktionen von Zuckersiure-
Derivaten. R. Bognadr, I. Farkas, I. F. Szabé und
G. D. Szabo

Vollacetylierte Onsduren bzw. Zuckersduren
geben mit asymm. Dichlordimethylidther Sadure-
chloride, die mit Anilin und Sulfanilamid die ent-
sprechenden Anilide liefern. Die Séurechloride
kénnen mit Hilfe von NaN, in kristalline Sdure-
aziden umgewandelt werden, deren Struktur auch
durch einige Reaktionen (Acylreaktionen, Urethan-
bildung) bewiesen wurde. Pentaacetylgluconsidure-
azid liBt sich iiber sein Benzylurethan-Derivat
zu D-Arabinose abbauen.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1963. II. 13.

17 F. Weygand : Ber., 73. 1284. 1940,
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