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Nitrogén-gliikozidok II. p-Aminoszalicilsav-gliikozidok

BOGNAR REZSO, NANASI PAL s NANASI PALNE*

A p-aminoszalicilsav (tovabbiakban PAS) glu-
koézzal képezett szarmazékairél Ch. Sannié és H.
Lapin szamoltak be a kézelmultbanl. A szabad
PAS-at 809%-0s vizes metilalkoholban 40—60°-on
reagaltattak glukézzal, és igy 50—609-0s kiterme-
léssel kaptak a PAS-N-glukozidot (I), amirdl
kisérleti bizonyitékok nélkiil, de analégidkra? hivat-
kozva megallapitjak, hogy a vegyiilet N-gliikkozid
és nem Schiff-bazis szerkezetd ozimin-szarmazék.
Piridin jelenlétében ecetsavanhidriddel acetilezve
a megfeleld pentaacetil-glikkozidbél és piridinbél
allé molekulavegyiiletet kaptak, amibél a piridin-
mentes PAS-N-glukozid-pentaacetatot elgallitani
nem tudtdk. Ugyanecsak sikertelenek voltak azok
a kisérletek, melyekben PAS-at acetobréomglukéz-
zal probaltak osszekapesolni.

A PAS egyéb cukorszarmazékainak eldallitasa,
a —OH- és a —COOH-csoportok glukozilezése
céljabol p-nitroszalicilsavat ill. ennek metilészterét
hasznaltak fel kiindulasi anyagul.

gy p-nitroszalicilsavas Na-ot és acetobromglu-
kézt kapesolva, majd a nitrocsoportot katalitikusan
redukalva megkaptdk a 2,3,4,6-tetraacetilglukoz-
-1-p-aminoszalicilatot (X). A vegyiilet alkalikus
metanolizisekor az acetilecsoportok leszakadasa
mellett PAS-metilésztert (IX) kaptak.

A PAS oxigén-glukozidjanak eldallitasa céljabol
a p-nitroszalicilsavas metilészter Na-sojat reagal-
tattak acetobromglukézzal, igy kristalyos p-nitro-
szalicilsav-0-glukozid-tetraacetatot kaptak; ez a
vegyiilet Raney-Ni-lel redukalhaté volt PAS-metil-
észter-O-glukozid-tetraacetatta. Ba-metilattal vagy
alkoholos amménidval hidegen elszappanositva
PAS-metilészter-O-glukozidot tudtak a vegyiiletbsl
eléallitani, a karboximetil észterkotés tehat nem
bomlott igy el. Telitett baritvizzel valé szappano-
sitaskor pedig amorf, nem egészen tiszta termékhez
jutottak, ami a szabad O-gliitkozid tulajdonsagait
mutatta. Tomény vizes ammoéniaval a dezacetilezés
mellett a metilészter ammonolizise kovetkezelt be
és a jol kristalyosods, de mind baritvizzel, mind
alkaliakkal szemben ellenallé p-aminoszalicilsav-
amid-O-glukozidot kaptak.

Sannié és Lapin cikkének megjelenése idején
mar folyamatban voltak a mi vizsgalataink is,
amelyek a PAS kilénféle cukorszarmazékainak
elgallitasara és szerkezetiik tisztazasara iranyultak.
A PAS-nak mind a harom funkciés csoportja alkal-
mas cukorral valé oGsszekapesolasra. A megfeleld
szerkezeti izomerek O-, N-gliikozidok, észterszarma-

* Részben eldadva a Magyar Kémikusok Egyesiilete
Szerves Kémiai Konferencidjan Szegeden, 1952. IX. 20.-an.

1 Ch. Sannié, H. Lapin: Bull. Soc. Chim., 1950. 1234.

2 Ch. Sannié, Compt. rend. Acad. Seci., 1948, 22b. Ch.
Sannié, H. Lapin, Bull. Soc. Chim., 1948, 892.

zékok és esetleges térizomerek el8allitasat és tanul-
manyozasat tiiztik ki célul. Ezenkiviill farmakolé-
giai szemponthél is érdemesnek tartottuk a PAS-
nak, ennek a fontos antituberkulotikumnak cukor-
szarmazékait hatastani vizsgélatok céljaira is el6-
allitani.

Kisérleteink soran kiilonféle ismert és G prepa-
rativ médszert prébaltunk ki PAS és PAS-észterek
és kiilonféle mono- és diszaccharidok, acetilezett és
részlegesen acetilezett cukrok &sszekapcsolaséra.
Sannié megallapitasaval ellentétben kisérleteink
arra az eredményre vezettek, hogy maga a szabad
PAS is osszekapcsolhaté acetobromgliikézzal, és a
reakcidelegybdl tiszta, egységes termékkiilonithetd
el.

Vizsgalataink eredményei a kovetkezék :
Az eredeti R. Kuhn médszer® szerint (PAS és

“szabad cukrok molekuldris elegyét 96%,-0s alkohol-

ban forralva NH,Cl jelenlétében) dolgozva kb.
409%;-0s termeléssel tudtuk csak megkapni a meg-
felels PAS-N-glukozidot (I). Ez a hozam alacso-
nyabb, mint Sannié adata, aki 40—60°-on 17%,-0s
PAS-felesleggel dolgozva 50—609%,-0s kitermelést
ért el. PAS és glukéz elegyét szobahdfokon tébb
napig razatva 609;-os hozamot értiink el, 88—89%,-
os alkoholban ez 779,-ra emelkedik és maximalis
— 859-0s — kitermelést 809,-0os metilalkoholban
tudtunk elérni szobahémérsékleten razatva a reak-
cio-elegyet. A PAS-N-glukozidon kiviil ezzel a
médszerrel elallitottuk a PAS-N-galaktozidot (II),
PAS-N-mannozidot (III), PAS-N-xilozidot (IV),
tovabba a PAS-N-laktozidot (V), PAS-N-malto-
zidot (VI) és a PAS-N-cellobiozidot (VII).

R. Kuhn mdédszere szerint eldallitottuk ezen-
kiviil a PAS-metilészter-N-glukozidot (Ia), PAS-
etilészter-N-glukozidot (Ib) és PAS-n-propilészter-
-N-glukozidot (Ic¢). Az észterek N-glukozidjainak
szerkezetét igazolja, hogy a szabad PAS-N-glukozid
(I) diazometannal metilezve ugyanahhoz a PAS-
metilészter-N-glukozidhoz (Ia) vezet, amit a PAS-
metilészterbdl allitottunk eld.

: NH COOR
K: °|)| # HZNQCOOR ~ »K: N gH

OH 1,13, 1b, Ic, I, 1l 1V

K: OljoK: °>1+HZN<:>—
OH

3 L. el6z6 kozleményben megadott irodalmat, Magyar
Kémiai Folyoirat, 59. 1953. 178.
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11. « = D-galaktozil; R=H
111, « = D-mannozil; R=H
IV. « = D-xilozil ; R—H

O~ 0

Ve 0 = laktozil

VII. « = cellobiozil

VI. cukorrész — maltozil

p OHNG

F. Weygand médszere szerint® (a komponensek
osszeomlesztése kevés viz és sésav jelenlétében)
gyenge termeléssel tudtuk a megfelels6 PAS-N-glu-
kozidot (I) el6allitani. A reakcié korillményei kozott
ugyanis a PAS nagy mértékben dekarboxilezidik.

Az acetilezett PAS-gliikozidok el6allitasa cél-
jabol kiprébaltuk M. Frérejacque médszerét®. A
PAS-t pentaacetilglukézzal reagéaltattuk alkoholos
oldatban jégecet jelenlétében Kb. 209;-0s terme-
léssel kaptuk meg igy a PAS-N-glukozid-tetra-
acetatot (VIII). Sokkal jobb kitermeléssel kaptuk
meg ugyanezt a vegyiiletet, amikor a mddositott
Szorokin— Frérejacque modszere szerint® (L. el6z6
cikk)  2,3,4,6-tetraacetil-gliitkézt (1  mél) és
PAS-t (3,5 mdl) reagaltattuk 999,-0s etilalkoholban

jégecet jelenlétében szobahémérsékleten.

CH,0Ac
H 0. OAc
OAc H

CH,0Ac

C ) o
OH

Tovabbi kisérletsorozatunkban a! PAS és aceto-
bromgluk¢z reakciéjat vizsgaltuk. Szabad PAS-at
acetonos kozegben reagiltattunk acetobromglukoz-
zal szobahémérsékleten, szamitott mennyiségi nat-
riumhidroxid (109,-0s oldatban) fokozatos hozza-
adasaval. Tobb kisérlet egybevago eredményeként
kb. 309,-0s kitermeléssel megkaptuk az 1-p-amino-
szalicilsavas-2,3,4,6-tetraacetil-glukozilésztert . (X)
egységes, kristalyos formaban.

A vegyiilet azonos a Sannié és munkatérsa
altal leirt megfelel§ észterszarmazékkal, amit 6k
1- p-nitroszalicilsavas - 2,3.4,6 - tetraacetil - gluk6zbol
redukciéval allitottak el8. A tetraacetilglukéz- p-
aminoszalicilat (X) szerkezetét, tehat azt, hogy a

H,NQCOOH
o
OH
/ OAc H
GAl et T

glukoz 1-es szénatomjahoz tényleg észeterkotéssel
kapcesolodik a p-amino-szalicilsav-gyok, igazoljak
a kovetkezd reakciok :

a) Na-metilattal elszappanositva a vegyiiletet,
atészterezodés kovetkeztében az acil-gyokok leha-
sadnak a glukézrol és az ekkor keletkezd p-amino-
szalicilsav-metilészter (IX) konnyen elkiilonithetd.

b) A vegyiilet éter—acetonos kizegben diazo-
metannal nem volt metilezhetd.

)| Piridin jelenlétében ecetsavanhidriddel ace-
tilezve kristalyos terméket kapunk, amely az
elemzési adatok alapjan hexaacetilszarmazéknak,
1 - (2-acetoxi-4-acetilamino - benzoil) - 2,3,4,6 - tetra-
acetil-glukéznak (Xa) bizonyult.

d)*A tetraacetilvegyiilet diazotalhaté amino-
csoportot tartalmaz, a hexaacetil-szairmazék nem.

e) A tetraacetil-szarmazék FeCl,-dal a szabad
p-amino-szalicilsavhoz hasonléan piros szinreakciét
ad. A szabad fenolos hidroxillal nem rendelkezd
hexaacetat ezt a szinreakciét nem adja. Tehat a
PAS-glukoézészter-tetraacetatban a szabad amino-
csoport és a szabad fenolos hidroxil-csoport kimu-
tathaté, vagyis a PAS karboxiljén keresztiil,
észterkotéssel kapesolodik a glukéz 1-es (glikozidos)
szénatomjahoz.

Ha nem szabad PAS-at, hanem PAS-metil-
észtert kapcesoltunk acetonos kozegben lig jelen-
Iétében acetobromglukézzal, akkor a cukorrész az
aminocsoport N-jéhez kapesolédott, amit af metoxil-
tartalom, a szabad fenolos hidroxil ferrikloriddal
mutatott szinreakciéja igazolnak, tovdbba az a
tény, hogy a vegyiiletben szabad, diazotdlhaté
primer aminocsoport nem mutathaté ki. A vegyiilet
tehat p-aminoszalicilsavas metilészter-N-glukozid-
tetraacetat (XI).

Az 6sszes PAS-N-gliikozidok és cukorrésziikon
acetilezett szarmazékaik FeClj-dal vizes-alkoholos
oldatban a szabad PAS-hoz hasonlé piros szin-
reakciot adnak. Ez a szabad fenolos hidroxil
jelenlétét igazolja. A vegyiiletekben viszont nem
talalunk szabad, diazotalhaté primer arémas amino-
csoportot. Az altalunk elgallitott és vizsgalt PAS-
cukorszarmazékok konnyen hidrolizalnak és a
Fehling-oldatot kozvetleniil redukaljak. A gliiko-
zidok az el6z6 kozleményiinkben? kifejtett indokok
alapjén piiranoid-gytiriis szerkezetli cukorszarma-
zékoknak és ennek megfelelgen valddi N-gliikkozidok-
nak tekintendd&k.

Végiil kozoljik a PAS-cukorszarmazékok, a
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szabad PAS és néhany egyszeri, kiilonbozd funk-
ciés-csoportjaban  helyettesitett PAS-szdrmazék
(PAS-metilészter, N-acetil-PAS-metilészter, N-,0-
diacetil-PAS) ultraibolya abszorpciés gorbéjét, sssze-
hasonlitas céljabaol.

Figyelemre mélt6, hogy mig a PAB-N-gliikozi-
dok és szarmazékaik esetében a vegyiilet ultra-
ibolya szinképe nem mutat eltérést a szabad alap-
vegyiilet, a PAB szinképéhez képest, addig a
kiilonféle PAS-szarmazékok esetében a gorbék
lefutdsa, a maximumok helye és nagysaga igen
kiilonb6z§. A kozélt diagrammokban a hasonlé
tipusii gorbéket csoportositottuk.
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A fenti munka a Magyar Tudomanyos Akadémia
tamogatasaval késziilt, amiért kiszonetiinket fejez-
zik ki. Ugyancsak 6szinte koszonettel tartozunk
F. Varga Eva és Rdkosi Miklés kartarsaknak a
mikroanalizisek elvégzéséért és az ultraibolya ab-
szorpeids gorbék felvételéért.
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Kisérleti rész

p-Aminoszalicilsav-N-glukozid  elddllitdse  R.

Kuhn médszerével (I)

a) 1,5 g p-aminoszalicilsavat és 1,8 g finoman
elporitott glikozt 0,1 g NH,Cl jelenlétében 40 ml
969,-0s alkoholban 30 percig enyhe forrasba-.
tartottunk. Csokkentett nyomason kis térfogatra
paroltuk be, és kétszeres térfogat meleg viz hozza-
adasaval kristalyositottuk : 1.3 g (409%). O.p.
143—144° (bomlas). A termék nem tiszta.

b) Egy masik kisérletet hasonléan végeztiink,
de 1,15 mél p-aminoszalicisavval, 15 percig tarté
forralassal, tovabba a reakciokeveréket nem
péaroltuk be, hanem lehilés utan beoltottuk. Kiter-
melés 719, a glukézra szamitva. O.p. 141° (bomlas).
1:10 viz: metilalkoholbdl atkristalyositva o. p.
142° (bomlas) [a]p = —132° (¢ = 0,9 piridinben),
[a]b = — 77,5° (¢ = 0,9 etilalkoholban), [a]p =
= — 79° (¢ = 0,9 vizben). Sannié és Lapin szerint
[a]d = — 72,3° vizben. Analizis : salyveszteség
csokkentett nyomason 100°-on szaritva: 6,29%,. Redu-
kaloképesség (Bertrand) : 53,19, ; C:47,29, ;
H::5,72% 5 Nu:4,2905:.CH-O.N» H.0i= 333.29-
re szamitva viztartalom : 5,49, ; redukaléképes-

gegis 154,09, 5 G :46.,8% 5 H::5,79% 5 "IN 4297,

p-Aminoszalicilsav-N-glukozid  elédllitasa szoba-
hémérsékleten (T)

c) 93 g p-aminoszalicilsavat 110 g széaraz
glukézt és 6 g NH,Cl-ot 2400 ml 969-0s alkoholban
razégépen tartottunk szobahéfokon. Két nap alatt
a kiindulasi anyagok teljesen feloldédtak. Tovabbi
razas nélkiil szobah&mérsékleten hamarosan meg-
indult a gliikozid kristalyosodasa. Az anyalagot
csokkentett nyomason beparolva osszesen 125 ¢
anyagot kaptunk, kitermelés 619,. O.p. 141°
(bomlas).

A p-aminoszalicilsav-N-glukozid vizb6l nem
kristalyosithaté bomlds miatt. Optikai forgaté-
képessége vizben gyorsan csokken, s6t 1 nap alatt
kb. a glukéztartalomnak megfelel§ értéknél meg-
allapodik, tehat hidrolizis tortént.

p-Aminoszalicilsav-N-glukozid  elddllitdsa vizes

alkoholban (1)

d) 2 g gliikkézt és 0,1 g NH,Cl-ot oldottunk 3 ml
vizben, lehtités utan hozzaadtuk 1,7 g p-amino-
szalicilsav 40 ml 969;-0s alkoholos oldatat. Az
optikai forgatoképesség adatai szerint 1 nap alatt
szobah6fokon befejezédétt a reakeid, kozben 1,9 g
anyag kristalyosodott ki. O.p. 142° (bomlas),
[a]D = — 134° (¢ = 0,8 piridinben). Az anyalighdl
még tovabbi 0,75 g anyag kristalyosodott ki, o.p.
140°, kitermelés 779%,.

e) 2 g glukézt és 0,1 ¢ NH,Cl-ot oldottunk
4 ml! vizben, lehfités utdn hozzaadtunk 20 ml
metilalkoholt és 1,7 g p-aminoszalicilsavat. Szoba-
héfokon allva 24 6ra alatt 2 g fehér tiis kristalyos
anyag valtki. O.p. 142° (bomlas), [a]p = — 133°
(¢ = 0,8 piridinben). Az anyalig beparlasakor
még 1,15 g anyagot nyertiink. O.p. 140°, kitermelés
859%,.

p-Aminoszalicilsav-N-glukozid  elddllitasa Wey-
gand médszerével (I)

f) 3,5 g p-aminoszalicilsavat és 4,2 g glukozt
alaposan elkevertiink, majd 0,75 ml vizzel és 0,75
ml 0,5 n HCl-val ésszegyurtuk. Forré vizfiardében
2 perc alatt megémlott és tovabbi 4 perc mulva
dsszekeményedett. Ezutan lehiilni hagytuk 1 ml
viz hozzdadasa utan (erds széndioxid-fejlédés volt
észlelhetd hevités kozben). Teljes kihtilés utan
10 ml vizzel kevertiik és szlirén még 5 ml vizzel
mostuk. A nyers terméket (o.p. 139—141°) kevés
vizet tartalmazé etilalkoholbél kristalyositottuk :
1.3 ¢ (17.59%,),0.p. 142° (bomlas). Az el6z6 anya-
gokkal azonosnak mutatkozott a keverékolvadas-
pontok alapjan. [a]p = — 123,6° (¢ = 1,0 piridin-
ben). Analizis : redukaloképesség (Bertrand) :
55,8%, ; stlyveszteség csokkentett nyomason : 5,8%,
N :4,0%, C;3H,,ON - HyO-ra szamitva viztarta-
lom: 5,49,; redukaloképesség: 54,0% ; N:
4,29,

p-Aminoszalicilsav-N-galaktozid  elédllitisa  R.
Kuhn médszerével (IT)

3,7 g galaktézt és 3,1 g p-aminoszalicilsavat
0,2 ¢ NH,CI jelenlétében 80 ml 969, -0s alkoholban
forraltuk. Koriilbeliil 3/ 6ra alatt teljes oldodas
kiovetkezett be erds barnulis kézben. Lehiilve
kikristalyosodott a glikozid. A nyersterméket
80 ml alkoholbél atkristalyositottuk ; 1,4 g enyhén
sarga kristalyok. Az anyalighdl még 1,2 g anyag
nyerhet$ ki. Mindkét termék azonos olvadaspontu,
140° koriil barnul ¢s 180° koriil feketedik. Kiter-
melés 389%,. [a]p = —134° (c = 0,6 piridinben)
Analizis : sulyveszteség csokkentett nyomaéson :
4,19, :  redukaléképesség (Bertrand): 50,59 ;
N :4,2%. C;sH;.O.N - H,O = 333,3-ra szdmitva
viztartalom : 5,49, ; redukaloképesség: 54,09, ;
N :4,29%,.

p-Aminoszalicilsav-N-galaktozid elddllitdsa vizes
metilakoholban (IT)

2 g galaktozt és 0,1 ¢ NH,Cl-ot oldottunk 4 ml
vizben. A kb. 30°-ra lehiitétt oldathoz 1,7 g p-amino-
szalicilsav 20 ml metilalkoholos oldatat adtuk.
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Hamarosan megindul a fehér kristaly kivalasa,
2,7 g, o.p.: 170°~on barnul, majd fokozatosan
osszesill. Az anyaligboél 1,5 g hasonlé mindségii

anyag nyerhetd ki. Kitermelés : 86,59,.
yagny 2™ 70
p-Aminoszalicilsav-N-xilozid  elddilitisa  vizes

motilalkoholban (1V)
1,67 g xilézt és 0,1 g NH,Cl-ot oldottunk 3 ml

vizben, és 30°-ra lehiitve hozzaadtuk 1,7 g p-amino-
szalicilsav . 20 ml metilalkohollal késziilt 30°-0s
oldatat. A kristalyosodas csak 0°%on indul meg
beoltasra. 1,6 g fehér kristalyos anyag. O.p.: 160°-on
barnul, 200°-on 6sszesiil. Az anyaligbol még 0,2 ¢
anyag nyerhetd ki. Kitermelés 579, tiszta termék.
[a]lp = —56,5° (¢ = 1,8 piridinben). Analizis :
redukaloképesség (Bertrand) : 51,49, ; N :5,0%,.
CpH;0.N = 285,14-re szamitva redukaloképes-
ség: 52,09% ; N :4,99%.

p-Aminoszalicilsav-N-mannozid eldallitasa vizes

metilalkoholban (111)

2 g mannézt és 0,1 g NH,Cl-ot 2 ml vizben
oldottunk, majd 30°-ra lehiitve hozzaadtuk 1,7 g
p-aminoszalicilsav 20 ml metilalkohollal késziilt
307-0s oldatat. Az oldat sarga kocsonyava dermedt.
Levegén amorf porra alakult. 3,4g, o. p. 200°
(0sszesiilés). Kitermelés 97,29,. [a]¥® = — 135,77,
(¢ = 1,2 piridinben). Analizis : redukaloképesség

(Bertrand) : 519% ; N :4,27%. C;sH;,0,N - H,0=

= 333,3-re szamitva redukaloképesség : 549 ;
N :4,229%,.
p-Aminoszalicilsav-N-laktozid  eléallitasa  vizes

metilalkoholban (V')

4 g laktoz-hidratot és 0,1 g NH,Cl-ot oldottunk
5 ml vizben, majd a 30°-ra lehiitstt oldathoz hozza-
adtuk 1,7 g p-aminoszalicilsav 20 ml metilalkohol-
lal késziilt 30°-0s oldatat. Csak 0°-on indult meg
a fehér kristalyos kivalas : 3,7 g ; kitermelés 629,.
O.p.: 160°-on barnul, 200%-on &sszesiil. [a]}y =
= —1259,3° (¢ = 2,0 piridinben). Analizis: sily-
csokkenés 100°-on csékkentett nyomason szaritva :
6,49%,, redukaloképesség (Bertrand): 6149 ;
N:2,6%.C; H,,0,3N - 3H,0 = 531,41-ra szamitva
viztartalom : 10,029, redukéaloképesség 04,59,
N: 2,6%, C;yHy,0.3N - 2H,0=513,43-ra szédmitva
viztartalom :  7,09% ; redukaloképesség : 06,99, ;
N:2,7%,.
- Aminoszalicilsav-N-maltozid elédllitasa wvizes

metilalkoholban (VI)

Az el6z6hoz hasonlé §sszeallitashan végezve a
kisérletet csak beparlas utan indul meg a krista-
lyosodas. 4,1 g, kitermelés: 89,7%. O.p. 148°
(bomlasal). 1:3 viz:alkoholbél atkristalyositva
tiszta fehér kristalyok. O. p. 156° (bomlas), [a]h =
= —34,7° (¢ = 0,8 piridinben). Analizis : sily-
veszteség csokkentett nyomason 100°-on szaritva :
6,1%. Redukaloképesség (Bertrand): 00,9% ;
N: 275%. C;H,,0,5N - 2H,0 = 513,43-ra sza-
mitva viztartalom : 7,09 ; redukaléképesség :

66,79 51 N 2029/

p-Aminoszalicilsav-N-ccllobiozid eldallitasa vizes

metilalkoholban (VII)

Az elébbihez hasonlé dsszeallitasban végezve a
kisérletet, mar szobahén megindul a fehér kristalyok
kivalasa. Kitermelés 619, tiszta termék. O.p. 175°
barnulassal, 200°-on feketedés és bomlas. |a]fy =
= —288,3° (¢ = 1,2; 209, vizet tartalmazé piri-
dinben). Analizis ; silyveszteség csokkentett nyo-
mason 100%-on szaritva : 3,49, redukaloképesség
(Bertrand): 68,19%,, N: 2,69%. C;,H,.0,;N - H,0 =
= 495,42-ra szamitva viztartalom: 3,069, ; redu-

kaloképesség : 69,19% ; N :2,8%.
p-Aminoszalicilsav-metilészter-N-glukozid (1 a)

1,4 g p-aminoszalicilsav-metilésztert és 1,5 g
szaraz glukézt 0,15 g NH,CI jelenlétében 40 mi
999,-0s etilalkoholban teljes oldédasig forraltunk
(kb. 1 éra). Lehiilve 1,45 g gliikozid knstalyosodott
ki; o.p. 186°. Kitermelés 539,. Alkoholboél kétszer
atkristalyositva o.p. 187—189" (bomlas), [a]}) =
= — 144,7 (¢ = 1,0 piridinben). Analizis : redu-
kaloképesség  (Bertrand) :  50,5%; N :429%;
metoxul : 8,7%,. C,,H,,0,N = 329,10-re szamitva
redukaloképesség :  54,9% ; N: 4,259, ; metoxil :
9,4%,.

p-Aminoszalicilsav-N-glukozid metilezése diazo-
mal,(imgzl (La)

1 g p-aminoszalicilsav-N-glukozidot 25 ml
metilalkoholban oldottunk, majd jéghidegen, feles-
legben vett diazometéan éteres oldatat adtuk hozza
kb. fél ora alatt kisebb részletekben, razogatas
kozben. Az oldat két o6ra hosszat szobahén allt,
majd csokkentett nyomason leparoltuk és a mara-
dékot etilalkoholbol kristalyositottuk : 0,51 g,
kitermelés 509, o.p. 165°. Ujabb atkristalyositas
utan o.p. 187°—188° (bomlas). Keverék-o.p.: az
elébbi készitménnyel nem mutatott depressziot.

[a]b = —144° (¢ = 0,5 piridinben), FeCl,-dal
vorosen szinezddést ad. N :4,39, (szamitott :
4,25%,)-

p-Aminoszalicilsav-etilészter-N-glukozid (I b)

1,3 g p-aminoszalicilsav-etilésztert és 1,3 g
szaraz glukozt 0,1 g NH,Cl jelenlétében 30 ml
999%,-0s alkoholban forralva 21/, 6ra alatt feloldot-
tunk. Az oldatot felére beparolva 1,2 g anyag
kristalyosodott ki. O.p. 172°. Az anyaligbél még

0,3 g valt ki, o.p. 184°. Kitermelés 60%,. Vizes
alkoholbol atkristalyositva o.p. 187° (bomlas),
[a]b = — 136° (¢ = 1,0 piridinben). Analizis :

redukaloképesség (Bertrand, : 53,19, ; N :4,19% ;
etoxil : 13,09%. C;;H, O,N = 343,32-ra szamitva
redukaloképesség :  52,5%; N: 4,19 ; etoxil:
13,16%,.

p-Aminoszalicilsav-n-propilészter-N-glukozid (I c)

4 g p-aminoszalicilsav-n-propilésztert és 3,6 g
szaraz glukézt 0,3 g NH,Cl jelenléteben 80 ml 999,-0s
etilalkoholban oldédasig forraltunk (kb. 3 6ra).
Csokkentett nyomason fele térfogatra beparolva
2,5 g anyag kristdlyosodottki. O.p. 131°, kitermelés
509%. Atkristalyositas utano.p. 135—137°, [a]p =
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= — 126° (¢ = 0,8 piridinben). Analizis : redukalé-
képesség (Bertrand): 45,99,; N :4,29%,, C,;H,,0, =
= 357,35-re szamitva redukaléképesség : 50,49 ;
N 13,907, ,

p-Aminoszalicilsav-N-glukozid-tetraacetdt
rejacque szerint) (VIII)

( Fre-

3.9 g pentaacetilglukéz és 6,1 g p-aminoszalicil-
sav 80 ml etilalkohollal és 4 ml jégecettel késziilt
oldata egy hétig szobahémérsékleten allt. Csokken-
tett nyoméson beparolva fele térfogatra 0,6 g
aglikkont nyertink ki. Tovabbi egy hetes allas
utan 80 ml vizet adtunk hozza, minek hatasara
allas koézben atkristalyosodé olaj valt ki: 1,8 g.
O.p. 183—184° (bomlas). Kitermelés kb. 209%,.
[a]p = —96° (¢ = 0,5 piridinben), [a]p = —68,6°
(¢=0,5 kloroformban). Analizis : redukaléképesség:
34,9%; N : 2,99, Cy,H,.0,,N =483,42-ra szamitva
redukaloképesség : 37,3% ; N : 2,9%.

p-Aminoszalicilsav-N-glukozid-tetraacetdt (médo-
sitott Szorokin— Frérejacque eljaras (VIII)

1,7 g (1 mol) tetraacetilglukézt és 2,7 g (3,5 mol)
p-aminoszalicilsavat oldottunk 50 ml 999%;-0s
etilalkohol és 1,7 ml jégecet keverékében. 30 percig
forrasban tartottuk, majd 2 napig szobahéfokon allt,
végiil csbkkentett nyomason leparolva, majd vizet
adva hozza 2,4 g anyagot kaptunk. Kitermelés
72%,. Vizes alkoholbél atkristalyositva o.p. 185—
'186° (bomlas). Keverékolvadaspont az el6bbi készit-
ménnyel, azonossagukat igazolja. [a]§ = — 99°
(¢ = 1,0 piridinben), [a]y = — 70° (¢ = 1,0 kloro-
formban). Mutarotacié nem észlelhets. Analizis :
redukaloképesség (Bertrand) : 33,79 ; C:52,49% ;
H: 52%; N:2,9%. GCyHy0,,N = 483,42-ra
szamitva redukaloképesség: 37,3%; C: 52,29 ;
H: 52%; N: 2,99%. FeCl;-dal élénk vorss
szinezddést ad, diazotalasi proba negativ.

p-Aminoszalicilsavmetilészter-N-glukozid-tetra-

acetat (XI)

0,8 g p-aminoszalicilsavmetilészter és 2,5 g
acetobromglukéz 15 ml acetonnal késziilt oldata-
hoz részletekben kb. fél 6ra alatt 2,5 ml 109%;-o0s
vizes NaOH-oldatot adagoltunk, majd 2 napig
razogépen tartottuk. Csokkentett nyomason elta-
volitottuk az acetont, és az olajat vizes alkoholbol
tobbszor atesaptuk, végiil kristalyositottuk. 1,2 g
(559%). O.p. 142—143°, [a]f =—83° (¢=0,5

piridinben). FeCls-dal voros szinezédés. Analizis :

N: 2,8% (szamitva: 2,8%); metoxil: 5,7%,
(szamitva 6,2%).
p-Aminoszalicilsav-glukozilészter-tetraacetdt  (X)

6 g p-aminoszalicilsavat és 20 g acetobréom-
glukézt oldottunk 52 ml acetonban és 20 ml
109%,-0s vizes NaOH-oldatot adtunk hozza rész-
letekben razogatas kiozben. Egy éjtszakai allas utan
az acetont csokkentett nyomason beparoltuk, s a
visszamaradé sarga olajat 60 ml etilakoholbél
kristalyositva 5,7 g (30%) anyagot kaptunk. O.p.
193-—195°. Kétszer atkristalyositva etilalkoholbol
0.p. 202° (bomlas), Sannié szerint: 191—193°.

[a]p= —55,8" (¢ = 1,7 kloroformban), Sannié
szerint : — 56,9°. [a]} = —28,5° (¢ = 1,0 piri-
dinben). Analizis : redukaloképesség (Bertrand):
32,1% 5 C:::051,6% s Hiz 2 53005 SN 2960/
acetil :  36,7%. CyH,,0,,N = 483,42-ra szamitva
redukaloképesség: 37,3%; C: 5229%; H:
9,2% 3 N: 2,9% ; acetil : 35,69,. FeCl;-dal élénk

voros szin, diazotalasi préba pozitiv.

1-(2-acetoxi-4-acetamino-benzoil)-2,3,4,6-tetraace-
til-gliikoz (X a)

1g p-aminoszalicilsav-tetraacetil-glukozilésztert
feloldottunk 10 ml szaraz piridinben és 2 ml ecet-
savanhidridet adtunk hozza. Néhany nap mulva
tovabbi 2 ml ecetsavanhidrid hozzdadasa utan
1 hétig allt szobahémérsékleten, majd csokkentett
nyomason néhanyszor beparoltuk alkohol hozza-
adasa utan, végiil a maradékot alkoholbél kristalyo-
sitottuk. Kitermelés: 1,05 g (89,5%). O.p.192—
193°. A kiindulasi anyaggal o.p.-depressziot ad.
[a]$ = —39,9° (¢=1,0 piridinben), [a]} = —47,7°
(¢ = 1.0 kloroformban). Analizis : redukalo-
képesség (Bertrand) : 28,29%; N: 2,5% ; acetil:
45,49%,. Cy;H,,0,,N = 567,48-ra szamitva redukalé-
képesség : 31,8%; N:2,5%; accetil: 45,5%.
Diazotalasi préba negativ.

p-Aminoszalicilsav-glukézészter-tetraacetdt elszap-

panositisa (IX)

0,5 g anyaghoz 2,5 ml abszolit metilalkoholt,
majd részletekben 0,5 ml n Na-metilatot adtunk.
Azonnal bekivetkezett az oldédas. Jégszekrényben
néhany nap mulva megindult a kristalykivalas
(0,035 g). Az anyalagbél még 0,075 g anyag nyer-
heté ki. Kitermelés 63%,. O.p. 120°. Nem redukal.
Keverék-o.p. p-aminoszalicilsav-metilészterrel 120°,
Egyéb tulajdonsagaik is megegyeznek.

Osszefoglalas

p-Aminoszalicilsav és megfelels észterei vala-
mint szabad cukrok reakciGja tutjan a kovetkezd
N-gliikozidokat allitottuk el8 ;: p-aminoszalicilsav-
N-glukozidot (I), -galaktozidot (II), -mannozidot
(ILI), -xilozidot (IV), -laktozidot (V), -maltozidot
(VI), -cellobiozidot (VII), tovabba a p-amino-
szalicilsavas-metilészter-, -etilészter- és -n-propil-
észter-N-glukozidokat (Ia, Ib, Ic¢). I diazometan-
nal metilezve Ia-t adja.

p-Aminoszalicilsav pentaacetilglukézzal a meg-
felels N-tetraacetilglukozidot (VIII) adja. Sokkal
jobb termeléssel kaptuk ezt a vegyiiletet (VIII)
p-aminoszalicilsav és 2,3,4,6-tetraacetilglukéz re-
akeigjaval.

Sannié és munkatarsa megallapitasaival® ellen-
téthen p-aminoszalicilsav acetobromglukézzal egy-
séges terméket ad: l-p-aminoszalicilsavas-2,3,-
4,6-glukozilésztert (X). A p-aminoszalicilsavas
melilészter és acetobrémglukéz reakcidja pedig a
megfeleld N-glukozid-tetraacetathoz (XI )vezet.

A X vegyiilet "észteres szerkezetét igazolja,
hogy elszappanositva a IX vegyiilet, acetilezve a
Xa képletl hexaacetilszarmazék keletkezik beldle,
tovabba diazotalhaté szabad aminocsoportot és
szabad fenolos hidroxilcsoportot tartalmaz.
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Szerzdk kozlik a p-aminoszalicilsav cukorszar-
mazékainak és egyéb szarmazékainak ultraibolya
abszorpcios gorbéit, melyek lényegesen eltérnek az
alapvegyiiletétdl.

N-glycosides II. Glycosides derived from p-
aminosalicylic acide. R. Bogndr, P. Nandsi and

E. Ndandsi

Preparation by various methods and examina-
tion of the following glycosides of p-aminosalicylic
acide and of its esters are described : N-D-glucosyl
(I), N-D-galactosyl-(II), N-D-mannosyl (III),
N-D-xylosyl (IV) N-lactosyl (V), N-maltosyl (VI),
N-cellobiosyl (VII), p-aminosalicylic acide and
N-D-glucosyl p-aminosalicylic acide methyl (I a),
ethyl (Ib) and n-propyl (Ic) esters. Methylation
of I with diazomethane gave I a.

Pentaacetyl glucose, but more better 2,3.4,6-
tetraacetyl glucose resp. and p-aminosalicylic

acide reacted to give the same p-aminosalicylic
acide N-glucoside tetraacetate (VIII).

Although Sannié and Lapii' were unable to
condense acetobromo glucose directly with p-amino-
salicylic acide, we obtained with these reagents in
the presence of acetone and sodium hydroxide
2,3, 4, 6-tetraacetyl-1-(4-amino-2-hydroxy benzoyl)-
D-glucose (X). The methyl ester of the p-amino-
salicylic acide in the reaction with acetobromo
glucose gave XI.

Saponification of X resulted methyl ester of
p-aminosalicylic acide and acetylation of X gave
a hexaacetyl derivative (X a).

Ultraviolet absorption-curves of the glycosides
and those of several p-aminosalicylic acide deri-
vatives are included.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudominyegyetem Szerves
Kémiai Intézete.

Erkezett : 1953, TII. 4.

Az eléhivé kaliumbromid-tartalmanak szerepe

a ,,makrohiba*

csokkentésében

TOROK TIBOR

A szinképelemzés fényképészeti hibaforrasaival
A. Schintag' foglalkozott elGszor. Az emulzié érzé-
kenységének és gradacigjanak helyi ingadozasa
okozza az 1. n. »mikrohibat«. A lemez tavolabbi
helyein észlelhetd 4. n. »makrohiba« pedig a fen-
tieken kiviil f6leg az elGhivas egyenetlenségeitdl
szarmazik. Az utébbi hibaforriasnak kiilsnésen a
vonalszegény szinképek esetében van jelentGsége.
Amig a mikrohiba kb. 4 1,5—3,5 kozepes relativ
% addig a makrohiba maximalis értéke a 20%-ot
is elérheti. A megadott szérasok a vonalpar inten-
zitasviszonyanak fotografikus meghatéarozasi pon-
tossagat jelentik. Az adatok tehat a y = 1 meredek-
ségli feketedési gorbe és 45°-o0s kiértékels gorbe
esetében egyuttal az elemzés szérasat is megadjak.

Az el6hivas egyenetlenségei abbdl szarmaznak,
hogy a latens kép redukcigjahoz szitkséges el6hivé
hatéanyagok az emulzioba bejuto elGhivo folyadék-
ban tavolrdl sinesenek kell6 mennyiségben jelen.
Ezek valamint a keletkezé reakciotermékek difftzio
atjan cserélddnek ki a zselatin és az el6hivé folya-
dék kozott. A hivas sebességét, vagyis azonos meg-
vilagitas esetében egy meghatarozott idé alatt
létrejovs feketedés mértékét, nagy mértékben befo-
lyasolja a diffizié sebessége. Ez utobbi azonban a
lemez felilletén nem egyenletes. Ahol az el6hivé
aramlasi sebessége nagyobb, ott a diffizié is gyor-
sabb. Els6sorban a lemeznek a hivé mozgasi ira-
nyéra mer6leges szélein, de a feliillet mas pontjain is

1 Schéntag, A.: Dissertation, Miinchen, 1936.

elkeriilhetetlen, hogy kisebb-nagyobb hullimzasok
és orvények létre ne jojjenek, amik fokozzak a
diffizio sebességét.

Az AgBr redukcioja pl. hidrokinon

esetében

el6hivo

2AgBr +O0H{  DOH +20H 2

22 Ag+0:<77>70 + H,0 + 2Br

vsszevont egyenlettel irhato fel. A szerves redukalo-
szer molekulai és az el6hivé lagossaga kovetkezté-
ben jelenlevd OH -ionok egyenetleniil jutnak be az
emulzié kiillonb$z6 helyein. Egyenetleniil tavozik
el azonban a zselatinbdl a reakcidsebességet csik-
kentd szerves oxidaciés termék és a bromidion is.
Kiszamitva a reakciéegyenlet alapjan a hidrokinon
és a keletkezd KBr-ra Atszamitott bromidionok
mennyiségi viszonyat, ez 1 :2,3-nek adédik. Ezzel
szemben pl. a DIN 4512 el6hivé esetében ugyanez a
viszony csupéan 1:0,2. Kézenfekv§ az a gondolat,
hogy ha a keletkezé Br -ion mellett mdr eleve jelen-
lévé viszonylag kevés Br -ionok mennyiségét fel-
néveljiik, ugy az eléhivdsi hiba csikkenése vdrhaté.
A KBr mennyiségének novelésével egyidejiileg le-
lassul az AgBr redukcidja, azaz megné az eléhivdsi idé
is, és igy a diffazié helyi ingadozdsai is jobban
kiegyenlitédhetnek, ami az eléhivdasi hiba tovdbbi
csékkenését kell, hogy eredményezze.
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