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Nitrogén-glükozidok II. p-Aminoszalicilsav-glükozidok
BO G N Á R  REZSŐ, NÁ NÁSI PÁ L  és NÁ NÁSI PÁ LN É*

A  p-am inoszalicilsav  (to v áb b iak b an  PAS) g lu 
kózzal k épeze tt szárm azékairó l Ch. Sannié  és H . 
L a p in  szám oltak  be  a köze lm ú ltban1. A szabad  
PA S-at 80% -os vizes m etila lkoholban  40— 60°-on 
re a g á lta ttá k  glukózzal, és így 50— 60% -os k ite rm e
léssel k a p tá k  a PA S-N -glukozidot (I), am iről 
k ísérle ti b izonyítékok  nélkül, de an a ló g iák ra2 h iv a t
kozva m egállap ítják , hogy  a vegyü le t N -glükozid 
és nem  Schiff-bázis szerkezetű  ozim in-szárm azék. 
P irid in  je len lé tében  ecetsavanh id riddel acetilezve 
a megfelelő pen taacetil-g lükozidbó l és p irid inbő l 
álló m o leku lavegyü le te t k a p tá k , am iből a p irid in- 
m en tes P A S -N -g lukozid -pen taacetá to t előállítani 
nem  tu d tá k . U gyancsak  sikertelenek  v o ltak  azok 
a k ísérle tek , m elyekben PA S -at acetobróm glukóz- 
zal p ró b á lta k  összekapcsolni.

A PA S egyéb cukorszárm azékainak  előállítása, 
a — OH- és a — C O O H -csoportok glukozilezése
céljából p -n itro szalic ilsavat ill. ennek  m etilészterét 
h a szn á lták  fel k iindu lási anyagul.

íg y  p-n itroszalic ilsavas N a-o t és acetobróm glu- 
kózt kapcso lva, m a jd  a n itro cso p o rto t k a ta litik u sán  
red u k á lv a  m eg k ap ták  a 2 ,3 ,4 ,6-tetraacetilg lukoz- 
-1-p-am inoszaliciláto t (X ). A  vegyü le t alkalikus 
m etanolízisekor az acetiicsoportok  leszakadása 
m elle tt PA S -m etilész tert (IX ) k a p ta k .

A PA S oxigén-g lukozid jának  előállítása céljából 
a p -n itroszalicilsavas m etilész ter N a-só já t reag á l
t a t t á k  acetobróm glukózzal, így k ristá lyos p-n itro - 
szalic ilsav-O -g lukozid -te traacetá to t k a p ta k  ; ez a 
vegyü le t R aney-N i-lel red u k á lh a tó  vo lt PA S-m etil- 
é sz te r-O -g lukozid -te traace tá ttá . B a-m e tilá tta l vagy  
alkoholos am m óniával hidegen e lszappanosítva 
PA S-m etilészter-O -glukozidot tu d ta k  a vegyülethől 
e lőállítan i, a ka rb o x im etil észterkötés te h á t  nem  
b o m lo tt így  el. T e líte tt  baritv ízze l va ló  szappano- 
sításko r pedig  am orf, nem  egészen tisz ta  term ékhez 
ju to t ta k , am i a szabad  O -glükozid tu la jd o n ság a it 
m u ta tta . T öm ény vizes am m óniával a dezacetilezés 
m elle tt a m etilész te r am m onolízise k ö v e tk eze tt be 
és a jó l k ristá lyosodó , de m ind  baritv ízzel, m ind  
alkáliákkal szem ben ellenálló p-am inoszalicilsav- 
am id-O -glukozidot k a p tá k .

Sannié  és L a p in  c ikkének m egjelenése idején  
m ár fo ly am atb an  v o lta k  a m i v izsg á la ta in k  is, 
am elyek a PAS különféle cukor szárm azékainak  
előállítására  és szerkezetük  tisz tázásá ra  irán y u ltak . 
A  PA S-nak  m ind  a három  funkciós csoportja  a lka l
m as cukorra l való  összekapcsolásra. A megfelelő 
szerkezeti izom erek 0 - , N -glükozidok, ész te rszárm a

* R észben e lőadva  a M agyar K ém ikusok  E gyesü le te  
Szerves K ém iai K onferenciá ján  Szegeden, 1952. IX . 20.-án.

1 Ch. Sannié, H . L a p in :  Bull. Soc. Chim., 1950. 1234.
2 Ch. Sannié, C om pt. rend . A cad. Sei., 1948, 22b. Ch. 

Sannié, H , L a p in , B ull. Soc. Chim ., 1948, 892.

zékok és esetleges térizom erek  előállítását és ta n u l
m án y o zásá t tű z tü k  k i célul. E zenk ívü l fa rm ako ló 
giái szem pontból is érdem esnek ta r to t tu k  a PAS- 
n a k , ennek  a fontos an titu b e rk u lo tik u m n ak  cukor
szárm azékait h a tá s ta n i v izsgálatok  céljaira is elő
á llítan i.

K ísérle te ink  során  különféle ism ert és új prepa- 
ra tív  m ódszert p ró b á ltu n k  ki PAS és PA S-észterek 
és különféle m ono- és d iszaccharidok , ace tileze tt és 
részlegesen ace tileze tt cukrok  összekapcsolására. 
Sannié  m egállap ításáv al e llen té tben  k ísérle te ink  
a rra  az eredm ényre veze ttek , hogy m aga a szabad  
PAS is összekapcsolható  acetobróm glükózzal, és a 
reakcióelegyből tisz ta , egységes te rm ék  k ü lön íthe tő  
el.

Y izsgála ta ink  eredm ényei a következők  :
Az eredeti R . K u h n  m ódszer3 szerin t (PA S és 

szabad  cukrok  m olekuláris elegyét 96% -os alkohol
b an  fo rra lva  N H 4C1 jelen létében) dolgozva kb . 
40% -os term eléssel tu d tu k  csak m egkapn i a m eg
felelő PA S-N -glukozidot (I). Ez a hozam  alacso
n y ab b , m in t Sannié  a d a ta , ak i 40— 60°-on 17% -os 
PAS-felesleggel dolgozva 50— 60% -os k iterm elést 
é r t el. PA S és glukóz elegyét szobahőfokon tö b b  
nap ig  rá z a tv a  60% -os hozam ot é r tü n k  el, 88— 89% - 
os a lkoholban  ez 77% -ra  em elkedik és m axim ális 
—  85% -os —  k ite rm elést 80% -os m etila lkoho lban  
tu d tu n k  elérni szobahőm érsékleten  rá z a tv a  a reak- 
ció-elegyet. A PA S-N -glukozidon k ívü l ezzel a 
m ódszerrel e lő á llíto ttu k  a PA S-N -galak tozidot (II), 
PA S-N -m annozidot (I I I ) , PA S-N -xilozidot (IV), 
to v áb b á  a P A S-N -lak tozidot (V), PA S-N -m alto- 
zidot (VI) és a PA S-N -cellobiozidot (V II).

R . K u h n  m ódszere szerin t e lő á llíto ttu k  ezen
k ívü l a PA S-m etilészter-N -glukozidot (la ), PAS- 
etilészter-N -glukozidot (Ib) és PA S-n-propilészter- 
-N -glukozidot (Ic). Az észterek  N -glukozid jainak  
szerkezetét igazolja, hogy a szabad  PA S-N -glukozid 
(I) d iazom etánnal m etilezve ugyanahhoz a PAS- 
m etilészter-N -glukozidhoz (la) vezet, am it a PAS- 
m etilészterből á llíto ttu n k  elő.

3 L. előző közlem ényben m eg ad o tt iro d a lm at, M agyar 
K ém iai F o ly ó ira t, 59. 1953. 178.
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F. W eygand  m ódszere szerin t3 (a kom ponensek 
összeöm lesztése kevés víz és sósav jelenlétében) 
gyenge term eléssel tu d tu k  a megfelelő PAS-N-glu- 
kozidot (I) előállítani. A reakció körülm ényei közö tt 
ugyanis a PAS n agy  m értékben  dekarboxileződik .

Az ace tileze tt PA S-glükozidok előállítása cél
jábó l k ip ró b á ltu k  M . Frèrejacque m ódszerét3. A 
PA S-t pentaacetilg lukózzal re a g á lta ttu k  alkoholos 
o ld a tb an  jégecet je len létében . K b . 20% -os te rm e 
léssel k a p tu k  m eg így a PA S-N -glukozid-tetra- 
a c e tá to t (V III). Sokkal jo b b  kiterm eléssel k a p tu k  
m eg ugyanezt a vegyü le te t, am ikor a m ódosíto tt 
Szorokin— Frèrejacque m ódszere szerin t3 (1. előző 
cikk) 2 ,3 ,4 ,6-te traacetil-g lükózt (1 mól) és 
PA S-t (3,5 mól) re a g á lta ttu k  99% -os etilalkoholban 
jégecet je len lé téb en  szobahőm érsékleten .

glukóz 1-es szénatom jához tény leg  észeterkötéssel 
kapcsolódik  a p-am ino-szalicilsav-gyök, igazolják 
a következő reakciók  :

a) N a -m etilá tta l e lszappanosítva a vegyü le te t, 
átésztereződés k övetkeztében  az acil-gyökök leh a 
sad n ak  a glukózról és az ekkor keletkező p-am ino- 
szalicilsav-m etilészter (IX ) könnyen  elkü löníthető .

b) A vegyü let é te r— acetonos közegben diazo- 
m e tán n a l nem  vo lt m etilezhető .

c) ' P irid in  jelen létében  ecetsavanh id riddel ace- 
tilezve k ristá lyos te rm ék e t k ap u n k , am ely  az 
elem zési a d a to k  a lap ján  hexaacetilszárinazéknak , 
1 - (2-acetoxi-4-acetilam ino -benzoil) - 2,3,4,6 - te tra -  
acetil-g lukóznak  (X a) b izonyu lt.

d) *A te traace tilv eg y ü le t d iazo tá lh a tó  arnino- 
csoporto t ta r ta lm a z , a hexaacetil-szárm azék  nem .

e) A te traacetil-szárm azék  FeC l3-dal a szabad 
p-am ino-szalicilsavhoz hasonlóan piros színreakciót
ad . A szabad  fenolos h id rox illa l nem  rendelkező 
h ex aace tá t ez t a színreakció t nem  ad ja . T eh á t a 
P A S -g lukózészter-te traacetá tban  a szabad  am ino- 
csoport és a szabad  fenolos h idroxil-csoport k im u 
ta th a tó , vagyis a PAS karbox iljén  keresztü l, 
észterkötéssel kapcsolódik  a glukóz 1-es (glükozidos) 
szénatom jához.

H a nem  szabad  PA S-at, hanem  PA S-m etil- 
ész te rt k ap cso ltu n k  acetonos közegben lúg je len 
lé tében  acetobróm glukózzal, akkor a cukorrész az 
am inocsoport N -jéhez kapcso lódo tt, am it a  ̂m etoxil- 
ta r ta lo m , a szabad  fenolos h id rox il ferrik loriddal 
m u ta to tt  színreakciója igazolnak, to v áb b á  az a 
té n y , hogy a vegyü le tben  szabad , d iazo tá lha tó  
p rim er am inocsoport nem  m u ta th a tó  ki. A vegyület 
te h á t p-am inoszalicilsavas inetilészter-N -glukozid- 
te tra a c e tá t (X I).

T ovább i k ísé rle tso roza tunkban  a) PAS és aceto- 
b ró m g lu k fz  reakció já t v izsgáltuk . Szabad PA S-at 
acetonos közegben re a g á lta ttu n k  acetobróm glukóz
zal szobahőm érsék le ten , szám íto tt m ennyiségű  n á t-  
r iu m h id ro x id  (10% -os o lda tban ) fokozatos hozzá
a d á sá v a l. T öbb k ísérle t egybevágó eredm ényeként 
k b . 30% -os k iteim eléssel m egkap tuk  az 1-p-am ino- 
sza lic ilsavas-2 ,3 ,4 ,6-tetraacetil-g lukozilésztert (X) 
egységes, k ris tá ly o s  fo rm ában .

A  vegyü le t azonos a Sann ié  és m u n k a tá rsa  
á lta l le ír t m egfelelő észterszárm azékkal, am it ők 
1 -p -n itro szalic ilsavas -2 ,3 ,4 ,6 -te tra a ce til-g lu k ó z b ó l 
redukcióval á llíto tta k  elő. A te traacetilg lukóz- p- 
an rn o sza li cilát (X) szerkezetét, te h á t az t, hogy a

Az összes PA S-N -glükozidok és cukorrészükön 
ace tileze tt szárm azékaik  FeC l3-dal vizes-alkoholos 
o ld a tb an  a szabad  PAS-hoz hasonló piros szín
reakció t adnak . E z a szabad  fenolos h id rox il 
je len lé té t igazolja. A vegyü letekben  v iszont nem  
ta lá lu n k  szabad , d iazo tá lh a tó  p rim er arom ás am ino- 
csoporto t. Az á lta lu n k  e lőá llíto tt és v izsgált PAS- 
cukorszárm azékok könnyen  h id ro lizálnak  és a 
F eh ling -o lda to t közvetlenül reduká lják . A glüko- 
zidok az előző közlem ényünkben3 k ife jte tt  indokok 
a lap ján  pürano id -gyűrűs szerkezetű  cukorszárm a
zékoknak  és ennek  m egfelelően valódi N-glükozidok- 
n ak  tek in tendők .

V égül közöljük  a PA S-cukorszárm azékok, a
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szabad PAS és néhány  egyszerű, különböző fu n k 
c iós-csoportjában  h e ly e tte s íte tt  PA S-szárm azék 
(PA S-m etilészter, N -acetil-PA S-m etilészter, N -,0 - 
diacetil-PA S) u ltra ibo lya  abszorpciós görbéjét, össze
hasonlítás céljából.

F igyelem re m éltó, hogy m íg a PA B-N -glükozi- 
dok  és szárm azékaik  esetében a vegyü let u l t r a 
ibolya színképe nem  m u ta t e ltérést a szabad  alap- 
vegyü le t, a PA B  színképéhez képest, addig  a 
különféle PA S-szárm azékok esetében a görbék 
le fu tása , a m axim um ok helye és nagysága igen 
különböző. A közölt d iag ram m okban  a hasonló 
típ u sú  görbéket csoporto síto ttuk . 1

1. áb ra
A fenti m u n k a  a M agyar T udom ányos A kadém ia 

tám o g a tá sáv a l készült, am iért köszönetünket fejez
zük  ki. U gyancsak  őszin te köszönette l ta r to z u n k  
F . Varga É va  és R ákosi M iklós  k a r tá rsa k n a k  a 
m ikroanalíz isek  elvégzéséért és az u ltra ib o ly a  a b 
szorpciós görbék felvételéért.

3. áb ra
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Kísérleti rész

p-Am inoszalicilsav-N -glükozid  előállítása R . 
K u h n  módszerével (I)

a) 1,5 g p-am inoszalic ilsavat és 1,8 g finom an  
e lp o ríto tt glükózt 0,1 g N H 4C1 je len lé tében  40 m l 
96% -os alkoho lban  30 percig enyhe fo rrásb a-ч 
ta r to t tu n k . C sökken te tt nyom áson kis té rfo g a tra  
p á ro ltu k  be, és kétszeres té rfo g a t m eleg víz hozzá
ad ásáv a l k r is tá ly o s íto ttu k : 1.3 g (40% ). 0 .  p. 
143— 144° (bom lás). A te rm ék  nem  tisz ta .

b) E g y  m ásik  k ísé rle te t hason lóan  végeztünk ,
de 1,15 m ól p-am inoszalic isavval, 15 percig ta r tó  
fo rra lássa l, to v á b b á  a reakciókeveréket nem  
p á ro ltu k  be, hanem  lehűlés u tá n  b eo lto ttu k . K ite r 
melés 71% , a glukózra szám ítva . O .p. 141° (bom lás). 
1 : 10 víz : m etilalkoholbó! á tk ris tá ly o sítv a  o. p. 
142° (bom lás) [<x ] d  =  — 132° (c =  0,9 p irid inben), 
[a ]o  =  —  77,5° (c =  0,9 e tila lkoholban), [<x]'g =  
=  —  79° (c =  0,9 vízben). Sann ié  és L a p in  szerin t 
[a ]n  =  —  72,3° v ízben . A n a líz is  : sú lyveszteség 
csö k k en te tt nyom áson 100°-on szá rítv a  : 6 ,2% . R edu- 
kálőképesség (B ertrand ) : 53,1%  ; C : 47 ,2%  ;
H  : 5 ,72%  ; N : 4 ,2% . C13H ]7OsN • H 20  =  333,29- 
re szám ítva  v íz ta rta lo m  : 5 ,4%  ; redukálóképes
ség : 54 ,0%  ; C : 46 ,8%  ; H  : 5,75%  ; N  : 4 ,2% .

p - A  m inoszalicilsav-N-glukozid előállítása szoba
hőmérsékleten (I)

c) 93 g p -am inoszalic ilsavat 110 g száraz 
glukózt és 6 g N H 4Cl-ot 2400 m l 96% -os alkoholban  
rázógépen ta r to t tu n k  szobahőfokon. K é t n ap  a la tt  
a k iindu lási anyagok  te ljesen  fe lo ldódtak . T ovább i 
rázás n é lkü l szobahőm érsékleten  h am aro san  m eg
in d u lt a g lükozid k ristá lyosodása . Az anya lúgo t 
c sö k k en te tt nyom áson bepáro lva  összesen 125 g 
an y ag o t k a p tu n k , k iterm elés 61% . 0 .  p . 141° 
(bom lás).

Á  p-am inoszalicilsav-N -glukozid  v ízből nem  
k ris tá ly o s íth a tó  bom lás m ia tt . O p tika i fo rg a tó 
képessége v ízben  gyorsan csökken, ső t 1 n ap  a la tt  
kb . a g lu k ó z ta rta lo m n ak  m egfelelő értéknél m eg
á llap o d ik , te h á t hidrolízis tö r té n t.

p-A m inoszalicilsav-K -glukozid  előállítása vizes 
alkoholban (I)

d) 2 g g lükózt és 0,1 g N H 4Cl-ot o ld o ttu n k  3 m l 
v ízben , lehűtés u tá n  h o zzáad tu k  1,7 g p-am ino- 
szalicilsav  40 m l 96% -os alkoholos o ld a tá t. Az 
o p tik a i forgatóképesség a d a ta i szerin t 1 n ap  a la tt  
szobahőfokon befe jeződö tt a reakció, közben 1,9 g 
anyag  k ris tá ly o so d o tt ki. O .p. 142° (bom lás), 
[a ]o  =  —  134° (c =  0,8 p irid inben). Az anyalúgból 
m ég to v áb b i 0,75 g anyag  k ris tá ly o so d o tt ki, o.p. 
140°, k iterm elés 77% .

e) 2 g glukózt és 0,1 g N H 4Cl-ot o ld o ttu n k  
4 m l v ízben , lehű tés u tá n  h o zzáad tu n k  20 m l 
m etila lkoho lt és 1,7 g p-am inoszalic ilsavat. Szoba
hőfokon állva 24 óra a la t t  2 g fehér tű s  k ristá lyos 
anyag  v á lt ki. 0 .  p . 142° (bom lás), [a]o  =  —  133° 
(c =  0,8 p irid inben). Az anyalúg  bepárlásako r 
m ég 1,15 g anyago t n y e rtü n k . O .p. 140°, k iterm elés 
85% .

p-A m inosza licilsav-N -glükozid  előállítása Wey- 
gand módszerével (I)

f) 3,5 g p-am inoszalic ilsavat és 4,2 g g lukózt
a laposan  e lk evertünk , m a jd  0,75 m l vízzel és 0,75 
m l 0,5 n  H C l-val összegyúrtuk . F orró  v ízfü rdőben  
2 perc a la t t  m egöm lött és to v áb b i 4 perc m úlva 
összekem ényedett. E zu tán  lehűlni h a g y tu k  1 m l 
víz hozzáadása u tá n  (erős széndioxid-fejlődés vo lt 
észlelhető hev ítés közben). Teljes kihűlés u tá n  
10 ml vízzel k ev e rtü k  és szűrőn még 5 m l vízzel 
m ostuk . A nyers te rm ék e t (o.p. 139— 141°) kevés 
v ize t ta r ta lm a z ó  etilalkoholból k ris tá ly o s íto ttu k  : 
1,3 g (1.7,5%), o.p. 142° (bom lás). Az előző a n y a 
gokkal azonosnak  m u ta tk o z o tt a keveréko lvadás
p o n to k  a lap ján . [a]o  =  —  123,6° (c =  1,0 p irid in 
ben). A n a líz is  : redukálóképesség (B ertrand ) : 
55,8%  ; sú lyveszteség csö k k en te tt nyom áson : 5,8%  
N  : 4 ,0% , C13H 170 4N  • H 20 -ra  szám ítva  vízt a r ta 
lom  : 5,4%  ; redukálóképesség : 54,0%  ; N  :
4 ,2% .

p-Am inoszalicilsav-N -galaktozid előállítása R. 
K u h n  módszerével (II)

3,7 g g a lak tó z t és 3,1 g p-am inoszalic ilsavat 
0,2 g N H 4C1 je len lé tében  80 m l 96% -os alkoholban 
fo rra ltu k . K örü lbelü l %  óra a la t t  te ljes oldódás 
k ö v e tk eze tt be  erős b á m u lá s  közben. Lehűlve 
k ik ris tá ly o so d o tt a glükozid. A ny erste rm ék e t 
80 m l alkoholból á tk r is tá ly o s íto ttu k  ; 1,4 g enyhén  
sárga  k ris tá ly o k . Az anyalúgbó l m ég 1,2 g anyag  
n y e rh e tő  ki. M indkét te rm ék  am nos o lvadáspon tú , 
140° kö rü l b a rn u l és 180° kö rü l feketed ik . K ite r 
m elés 38% . [a]jj =  —  134° (c =  0,6 p irid inben) 
A n a líz is  : sú lyveszteség  csö k k en te tt nyom áson : 
4 ,1%  : redukálóképesség (B ertrand ) : 50,5%  ;
N : 4 ,2 % . C13H 170 8N • H 20  =  333,3-ra szám ítva 
v íz ta rta lo m  : 5 ,4%  ; redukálóképesség : 54,0%  ; 
N  : 4 ,2% .

p-A m inoszalicilsav-N -galaktozid előállítása vizes 
metilakoholban (II)

2 g g a lak tó z t és 0,1 g N H 4Cl-ot o ld o ttu n k  4 m l 
v ízben . A  k b . 30°-ra le h ű tö tt o ldathoz 1,7 g p-am ino- 
szalicilsav 20 m l m etilalkoholos o ld a tá t a d tu k .
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H am aro san  m egindul a fehér k ris tá ly  k iválása ,
2,7 g, o.p. : 170°-on b a rn u l, m ajd  fokozatosan 
összesül. Az anyalúgbó l 1,5 g hasonló  m inőségű 
anyag  n y e rh e tő  k i. K iterm elés : 86,5% .

p-A m inoszalicilsav-N -xilozid  előállítása vizes 
rmtilalkoholban  (IY)

1,67 g x ilózt és 0,1 g N H 4Cl-ot o ld o ttu n k  3 m l 
v ízben, és 30°-ra lehű tve  h o zzáad tu k  1,7 g p-am ino- 
szalicilsav 20 m l m etila lkoholla l készült 30°-os 
o ld a tá t. A  k ristá lyosodás csak 0°-on in d u l meg 
beo ltásra . 1,6 g fehér k ristá lyos anyag . O .p.: 160°-on 
b a rn u l, 200°-on összesül. Az anyalúgbó l m ég 0,2 g 
anyag  n y erh e tő  k i. K iterm elés 57%  tisz ta  te rm ék . 
[ct]b° =  —  56,5° (c =  1,8 p irid inben ). A n a líz is  : 
redukálóképesség (B ertrand ) : 51 ,4%  ; N  : 5 ,0% . 
Ci 2H 150 7N =  285,14-re szám ítva redukálóképes
ség : 52 ,6%  ; N : 4 ,9% .

p-A m inosza lic ilsav-N -m annozid  előállítása vizes 
metilalkoholban ( I I I )

2 g m an n ó zt és 0,1 g N H 4Cl-ot 2 m l vízben 
o ld o ttu n k , m a jd  30°-ra lehű tve  h o zzáad tu k  1,7 g 
p-am inoszalicilsav  20 m l m etila lkoholla l készült 
30°-os o ld a tá t. Az o ld a t sárga  kocsonyává derm ed t. 
Levegőn a m o rf p o rrá  a lak u lt. 3,4 g, o. p . 200° 
(összesülés). K iterm elés 97,2% . [a]?J =  —  135,7 , 
(c =  1,2 p irid inben ). A n a líz is  ; redukálóképesség 
(B ertrand ) : 51%  ; N :4 ,2 7 % . C13H 170 8N • H 20 =  
=  333,3-re szám ítv a  redukálóképesség : 54%  ;
N : 4 ,22% .

p-A m inosza lic ilsav-N -laktozid  előállítása vizes 
metilalkoholban (У )

4 g la k tó z -h id rá to t és 0,1 g N H 4Cl-ot o ld o ttu n k  
5 m l v ízben , m a jd  a 30°-ra le h ű tö tt o ldathoz  hozzá
a d tu k  1,7 g p-am inoszalic ilsav  20 m l m etila lkoho l
la l k észü lt 30°-os o ld a tá t . Csak 0°-on in d u lt meg 
a fehér k ristá lyos k iválás : 3,7 g ; k iterm elés 62% . 
O.p. : 160 -on b a rn u l, 200°-on összesül. [a%° =  
=  —  59,3° (c =  2,0 p irid inben ). A n a líz is  : súly- 
csökkenés 100°-on c sö k k en te tt nyom áson szá rítv a  : 
6 ,4% , redukálóképesség  (B ertrand ) : 61 ,4%  ;
N : 2 ,6% . C19H 270 13N • 3H „0  =  531,4 1 -ra  szám ítv a  
v íz ta rta lo m  : 10,02% , redukálóképesség  64,5% , 
N : 2 ,6% , C19H 270 13N • 2 H 20 = 5 1 3 ,4 3 -ra  szám ítv a  
v íz ta rta lo m  : 7 ,0%  ; redukálóképesség  : 66 ,9%  ;
N : 2 ,7% .

p-A m inosza lic ilsav-N -m altozid  előállítása vizes 
metilalkoholban (V I)

Az előzőhöz hasonló  összeállításban  végezve a 
k ísé rle te t csak  b ep árlás  u tá n  in d u l m eg a k r is tá 
lyosodás. 4,1 g, k iterm elés : 89 ,7% . O .p . 148°
(bom lásai). 1 : 3 víz : a lkoholból á tk ris tá ly o s ítv a  
tisz ta  fehér k ristá lyok . 0 .  p . 156° (bom lás), [<x] d =  
=  —  34,7° (c =  0,8 p irid inben ). A n a líz is  : sú ly 
veszteség csö k k en te tt nyom áson  100°-on szá rítv a  : 
6 ,1% . R edukálóképesség  (B ertran d ) : 66,9%  ;
N : 2 ,75% . Cl9H 270 13N  • 2 H 20  =  513,43-ra szá
m ítv a  v íz ta rta lo m  : 7 ,0%  ; redukálóképesség  :
66 ,7%  ; N  : 2 ,72% .

p-Am inoszalicilsav-N -cdlobiozid  előállítása vizes 
metilalkoholban (V II)

Az előbbihez hasonló összeállításban végezve a 
k ísé r le te t, m ár szobahőn m egindul a fehér k ris tá ly o k  
k iválása . K iterm elés 61% , tisz ta  te rm ék . O .p. 175° 
b ám u lássa l, 200°-on feketedés és bom lás. [a]b° =  
=  —  88,3° (c =  1,2 ; 20%  vize t ta r ta lm a z ó  p iri
d inben). A n a líz is  ; sú lyveszteség csö k k en te tt n y o 
m áson 100°-on szá rítv a  : 3 ,4% , redukálóképesség 
(B ertrand ) : 68 ,1% , N : 2 ,6% . C19H 270 13N • H 20  =  
=  495,42-ra szám ítva  v íz ta rta lo m  : 3 ,6%  ; red u 
kálóképesség : 69 ,1%  ; N : 2 ,8% .

p-Am inoszalicilsav-m etilészter-N -glukozid  (I a)

1,4 g p -am inoszalic ilsav-m etilésztert és 1,5 g 
száraz g lukózt 0,15 g N H 4C1 je len lé tében  40 m l 
9 9 % -os etila lkoho lban  te ljes oldódásig fo rra ltu n k  
(kb. 1 óra). L ehűlve 1,45 g g lükozid k ris tá ly o so d o tt 
k i ;  o .p . 186°. K iterm elés 53% . A lkoholból ké tszer 
á tk ris tá ly o sítv a  o .p .  187— 189° (bom lás), [tt]y =  
=  —  144,7 (c =  1,0 p irid inben). A n a líz is  ; re d u 
kálóképesség (B ertrand ) : 50 ,5%  ; N : 42 %  ;
m etox il : 8 ,7% . С14Н 190 31Ч =  329,10-re szám ítv a  
redukálóképesség : 54 ,9%  ; N : 4 ,25%  ; m etox il : 
9 ,4% .

p-A m inoszalifíilsav-N -glukozid  metilezése diazo-
m etánnal ( l a )  f> 4

1 g p-am inoszalic ilsav-N -glukozidot 25 m l 
m etila lkoho lban  o ld o ttu n k , m ajd  jéghidegen , feles
legben v e t t  d iazom etán  éteres o ld a tá t a d tu k  hozzá 
kb . fél óra a la t t  k isebb  részletekben , rázogatás 
közben . Az o ld a t k é t óra hosszat szobahőn  á llt, 
m a jd  csö k k en te tt nyom áson le p á ro ltu k  és a m a ra 
d éko t e tila lkoholból k r is tá ly o s íto ttu k  : 0,51 g,
k iterm elés 50% , o .p . 165°. Ú jab b  á tk ris tá ly o s ítá s  
u tá n  o .p . 187°— 188° (bom lás). K everék-o .p . : az 
előbbi kész ítm énnyel nem  m u ta to t t  depresszió t. 
[« ]d =  —  144° (c =  0,5 p irid inben ), FeCI3-dal 
vörösen  színeződést ad. N  : 4 ,3%  (szám íto tt : 
4 ,25% ).

p-Am inoszalicilsav-etilészter-N -glukozid  (I b)

1,3 g p -am inoszalic ilsav-etilésztert és 1,3 g 
száraz g lukózt 0,1 g N H 4C1 je len lé téb en  30 m l 
99% -os a lkoho lban  fo rra lv a  2 %  óra a la t t  fe lo ldo t
tu n k . Az o ld a to t felére bep áro lv a  1,2 g anyag  
k ris tá ly o so d o tt ki. O .p. 172°. Az an y a lú g b ó l még 
0,3 g v á lt ki, o .p . 184°. K iterm elés 60% . Vizes 
a lkoholból á tk ris tá ly o s ítv a  o.p . 187° (bom lás), 
[a]o  =  —  136° (c =  1,0 p irid inben ). A n a líz is  : 
redukálóképesség (B e rtran d ; : 53,1%  ; N  : 4 ,1%  ; 
e tox il : 13 ,0% . C1;H 210 8N =  343,32-ra szám ítv a  
redukálóképesség  : 52 ,5%  ; N  : 4 ,1%  ; e tox il :
13,16% .

p-A m inoszalicilsav-n-propilészter-N -glukozid  (I c)
4 g p-am inoszalic ilsav-n -p rop ilész tert és 3,6 g 

száraz g lukózt 0,3 g N H 4C1 je len lé teb en  80 m l 99% -os 
e tila lk o h o lb an  oldódásig  fo rra ltu n k  (kb. 3 óra). 
C sö k k en te tt n yom áson  fele té rfo g a tra  bepáro lva
2,5 g an y ag  k ris tá ly o so d o tt k i. O .p. 131°, k iterm elés 
50% . Á tk ris tá ly o sítá s  u tá n  o.p. 135— 137°, [ci]ij =
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=  —  126° (c =  0,8 p irid inben). A n a líz is  : reduká ló 
képesség (B e rtran d ): 4 5 ,9 % ; N : 4 ,2% , C1KH 230 8 =  
=  357,35-re szám ítva  redukálóképesség : 50,4%  ; 
N :  3 ,9% .

p-Am inoszalicilsav-N -glukozid-tetraacetát (  Fré- 
rejacque szerint)  (V III)

3,9 g pen taacetilg lukóz és 6,1 g p-am inoszalicil- 
sav  80 m l e tila lkoho lla l és 4 m l jég ece tte l készü lt 
o ld a ta  egy hé tig  szobahőm érsékleten  á llt. C sökken
te t t  nyom áson  b epáro lva  fele té rfo g a tra  0,6 g 
ag lükon t n y e rtü n k  k i. T ovább i egy he tes állás 
u tá n  80 m l v ize t a d tu n k  hozzá, m inek  h a tá sá ra  
állás közben  á tk ristá lyosodó  olaj v á lt ki : 1,8 g. 
O .p. 183— 184° (bom lás). K iterm elés k b . 20% . 
[a]o  =  —■ 96° (c == 0,5 p irid inben ), [ct]o =  —  68,6° 
( c =  0,5 k loroform ban). A n a líz is  .'redukálóképesség : 
34 ,9% ; N : 2 ,9% . C21H 250 12N =  483,42-ra szám ítva  
redukálóképesség : 37 ,3%  ; N : 2 ,9% .

p-Am inoszalicilsav-N-glukozid-tetraacetát (módo
sított Szorokili— Frèrejacque eljárás (V III)

1,7 g (1 mól) te traace tilg lu k ó z t és 2,7 g (3,5 mól) 
p -am inoszalic ilsavat o ld o ttu n k  50 m l 99% -os 
etila lkohol és 1,7 m l jégecet keverékében . 30 percig 
fo rrásb an  ta r to t tu k , m ajd  2 nap ig  szobahőfokon állt, 
végül c sö k k en te tt nyom áson lepáro lva, m a jd  vizet 
ad v a  hozzá 2,4 g an y ag o t k a p tu n k . K jjerm elés 
72% . Vizes alkoholból á tk ris tá ly o sítv a  o.p. 185—  
186° (bom lás). K everéko lvadáspon t az előbbi kész ít
m énnyel, azonosságukat igazolja. [a]|5 =  —  99° 
(c  =  1,0 p irid inben), [a]gl =  —  70° (c =  1,0 k loro
form ban). M utaro tác ió  nem  észlelhető. A na lízis  : 
redukálóképesség (B ertrand ) : 33 ,7%  ; C : 52,4%  ; 
H :  5 ,2 % ; N : 2 ,9% . C21H 250 12N =  483,42-ra 
szám ítva  redukálóképesség : 37 ,3%  ; C : 52,2%  ; 
H  : 5 ,2%  ; N  : 2 ,9% . FeC l3-dal élénk vörös
színeződést ad , d iazo tálási p ró b a  negatív .

p-Am inoszalicilsavm etilészter-N-glukozid-tetra- 
acetát (X I)

0,8 g p-am inoszalic ilsavm etilészter és 2,5 g 
acetobróm glukóz 15 m l ace tonna l készü lt o ld a tá 
hoz részletekben  kb . fél óra a la t t  2,5 m l 10% -os 
vizes N aO H -o ld a to t ad ag o ltunk , m a jd  2 napig  
rázógépen ta r to t tu k . C sökken te tt nyom áson eltá- 
v o líto ttu k  az ace to n t, és az o la ja t vizes alkoholból 
többszö r á tc sa p tu k , végül k ris tá ly o s íto ttu k . 1,2 g 
(55% ). O .p. 142— 143°, [a]B =  —  83° (c =  0,5 
p irid inben ). FeC l3-dal vörös színeződés. A na lízis  ; 
N : 2 ,8%  (szám ítva : 2 ,8% ) ; m etox il : 5 ,7% ,
(szám ítva 6,2% ).

p-Am inoszalicilsav-glukozilészter-tetraacetát (X)

6 g p -am inoszalic ilsavat és 20 g acetobróm - 
glukózt o ld o ttu n k  52 m l ace to n b an  és 20 m l 
10% -os vizes N aO H -o lda to t a d tu n k  hozzá rész
le tekben  rázogatás közben. E g y  é jtszaka i állás u tá n  
az ace to n t c sö k k en te tt nyom áson b ep áro ltu k , s a 
v isszam aradó  sárga o la ja t 60 m l etilakoholból 
k ris tá ly o sítv a  5,7 g (30% ) an y ag o t k a p tu n k . O .p. 
193— 195°. K étszer á tk ris tá ly o sítv a  etilalkoholból
o .p .  202° (bom lás), Sannié  s z e r in t :  191— 193°.

[a ] D = — 55,8° (c =  1,7 k lo ro fo rm ban), Sannié  
s z e r in t :  — 56,9°. [ct]jj = — 28,5° (c =  1,0 p ir i
d inben). A n a líz is  : redukálóképesség (B ertrand) : 
3 2 ,7 % ; C : 51 ,6%  ; H :  5 ,3 % ; N :  2 ,9 6 % : 
acetil : 36,7% . C21H 250 12N =  483,42-ra szám ítva 
redukálóképesség : 37 ,3%  ; C : 52,2%  ; H  :
5 ,2%  ; N : 2 ,9%  ; acetil : 35 ,6% . FeC l3-dal élénk 
vörös szín, d iazo tá lási p ró b a  pozitív .

l-(2-aceíor:i-4-aceíamino-63rez9ÍÍ)-2,3,4,6-tetraace- 
til-glükóz (X  a)

1 g p -am inoszalic ilsav-tetraacetil-g lukozilésztert 
fe lo ld o ttu n k  10 m l száraz p irid in b en  és 2 m l ecet- 
sav an b id rid e t a d tu n k  hozzá. N éh án y  n ap  m úlva 
to v á b b i 2 m l ece tsav an h id rid  hozzáadása u tá n  
1 h é tig  állt szobahőm érsékleten , m a jd  csö k k en te tt 
nyom áson néhányszo r b ep á ro ltu k  alkohol hozzá
adása u tá n , végül a m arad ék o t alkoholból k ris tá ly o 
s íto ttu k . K iterm elés : 1,05 g (89,5% ). O .p. 192—• 
193°. A k iindu lási anyaggal o .p .-depresszió t ad . 
[a]!! =  — 39,9° ( c = l ,0  p irid inben), [a]f} =  — 47,7° 
(c =  1,0 k loroform ban). A n a líz is  : red u k á ló 
képesség (B e r tra n d ) :  2 8 ,2 % ; N :  2 ,5 % ; a c e til :  
45 ,4% . C25H 290 14N =  567,48-ra szám ítva  red u k á ló 
képesség : 31 ,8% ; N : 2 ,5%  ; accetil : 45 ,5% .
D iazotálási p ró b a  n egatív .

p-Aminoszalicilsav-glukózészter-tetraacetát elszap- 
panosítása  (IX )

0,5 g anyaghoz 2,5 m l abszo lú t m etila lkoho lt, 
m a jd  részletekben  0,5 m l n  N a -m etilá to t ad tu n k . 
A zonnal b ek öve tkezett az oldódás. Jégszekrényben  
n éh án y  nap  m úlva  m eg indu lt a k ris tá ly k iv á lás  
(0,035 g). Az anyalúgbó l még 0,075 g anyag  n y e r
hető  ki. K iterm elés 63% . O .p. 120°. N em  redukál. 
K everék-o .p . p-am inoszalicilsav-inetilészterrel 120°. 
E gyéb tu la jd o n ság a ik  is m egegyeznek.

Összefoglalás
p-A m inoszalicilsav és megfelelő észterei v a la 

m in t szabad  cukrok  reakció ja  ú t já n  a következő 
N -glükozidokat á llíto ttu k  elő (: p-am inoszalicilsav- 
N -glukozidot (I), -galak tozidot (II), -m annozidot 
(II I ) , -xilozidot (IV), -lak tozidot (V), -m altozidot 
(V I), -cellobiozidot (V II), to v áb b á  a p-am ino- 
szalicilsavas-m etilészter-, -etilészter- és -n-propil- 
észter-N -glukozidokat ( la , Ib , le ). I  d iazom etán- 
na l m etilezve Ia - t  ad ja .

p-A m inoszalicilsav pen taacetilg lukózzal a m eg
felelő N -te traacetilg lukozido t (V III) ad ja . Sokkal 
jo b b  term eléssel k a p tu k  ezt a v együ le te t (V III) 
p-am inoszalicilsav  és 2 ,3 ,4 ,6-te traacetilg lukóz re 
akció jával.

Sannié  és m u n k a tá rsa  m egállap ítása ival1 ellen
té tb e n  p-am inoszalicilsav  acetobróm glukózzal egy
séges te rm ék e t ad  : l-p-am inoszalicilsavas-2 ,3 ,-
4 ,6-glukozilésztert (X ). A p-am inoszalicilsavas 
m etilészter és acetobróm glukóz reakció ja  pedig a 
megfelelő N -g lukozid -te traacetá thoz  (X I )vezet.

A X  vegyü le t 'ész teres szerkezetét igazolja, 
hogy e lszappanosítva a IX  vegyület, acetilezve a 
X a  kép le tű  hexaacetilszárm azék  keletkezik  belőle, 
to v áb b á  d iazo tá lha tó  szabad  am inocsoporto t és 
szabad fenolos h id roxilcsoporto t ta r ta lm az .
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Szerzők közlik  a p-am inoszalicilsav cukorszár
m azékainak  és egyéb szárm azékainak  u ltra ibo lya  
abszorpciós görbéit, m elyek lényegesen e ltérnek  az 
alapvegyületétő l.

N-glycosides II . Glycosides derived from  p- 
am inosalicylic acide. R . Bognár, P . N ánási and 
E . N ánási

P rep ara tio n  b y  various m ethods an d  exam ina
tio n  of th e  following glycosides of p-am inosalicylic 
acide and  of its  esters are described : N-D-glucosyl 
(I), N -D -galactosy l-(II), N -D -m annosyl (II I ) , 
N -D -xylosyl (IV) N -Iactosyl (V), N -m altosyl (VI), 
N-cellobiosyl (V II), p-am inosalicylic acide and  
N -D -glucosyl p-am inosalicylic acide m ethy l (I a), 
e thy l (I b) and  n-p ropy l (I c) esters. M éthylation  
of I w ith  d iazom ethane gave I  a.

P en taace ty l glucose, b u t m ore b e tte r  2,3,4,6- 
te tra a c e ty l glucose resp . and  p-am inosalicylic

acide reac ted  to  give th e  sam e p-am inosalicylic  
acide N -glucoside te tra a c e ta te  (V III).

A lthough Sann ié  and  L a p in 1 were unab le  to  
condense acetobrom o glucose d irec tly  w ith  p -am ino
salicylic acide, we o b ta ined  w ith  these  reagen ts in 
th e  presence of acetone an d  sodium  hydrox ide  
2, 3, 4, 6 -te traace ty l-l-(4 -am ino-2 -hydroxy  benzoyl)- 
D -glucose (X). T he m ethy l e s te r o f th e  p -am ino
salicylic acide in  th e  reac tio n  w ith  acetobrom o 
glucose gave X I.

S aponification  of X  resu lted  m ethy l e s te r of 
p-am inosalicylic acide and  ace ty la tio n  o f X  gave 
a h ex aacety l derivative  (X  a).

U ltrav io le t absorp tion-curves o f th e  glycosides 
an d  those  óf several p-am inosalicylic acide d e ri
va tiv es  are  included .

D ebrecen, K o ssu th  Lajos T udom ányegyetem  Szerves 
K ém iai In tézete .
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Az előhívó káliumbroimd-tartahimnak szerepe 
a „makrohiba“ csökkentésében

T Ö R Ö K  T IB O R

A színképelem zés fényképészeti h ibafo rrása ival 
A . Schöntag1 foglalkozott először. Az em ulzió érzé
kenységének és g radác ió jának  helyi ingadozása 
okozza az ú . n . »m ikroh ibát« . A lemez táv o lab b i 
helyein észlelhető ú . n . »m akró idba«  pedig a fen 
tieken  k ívü l főleg az előhívás egyenetlenségeitől 
szárm azik . Az u tó b b i h ib afo rrásn ak  különösen a 
vonalszegény színképek esetében v an  jelentősége. 
Amíg a m ikrohiba kb. d z  — 3,5 közepes re la tív
% , addig a m akroh iba  m axim ális értéke a 20% -ot 
is elérheti. A m egado tt szórások a v o na lpár in te n 
zitásv iszonyának  fo tografikus m eghatározási pon 
to sság á t je len tik . Az a d a to k  te h á t a y  =  1 m eredek- 
ségű feketedési görbe és 45°-os k iértékelő  görbe 
esetében eg y ú tta l az elemzés szórásá t is m egadják .

Az előhívás egyenetlenségei abból szárm aznak , 
hogy a la tens kép redukció jához szükséges előhívó 
h a tó an y ag o k  az em ulzióba b e ju tó  előhívó fo lyadék
b an  távo lró l sincsenek kellő m ennyiségben  jelen . 
E zek v a lam in t a keletkező reakció term ékek  diffúzió 
ú tjá n  cserélődnek k i a zselatin  és az előhívó fo lya
dék  közö tt. A hívás sebességét, vagyis azonos m eg
v ilág ítás esetében egy m eg h a tá ro zo tt idő a la tt  
lé tre jövő  feketedés m érték é t, n agy  m értékben  befo
lyásolja a diffúzió sebessége. Ez u tó b b i azonban  a 
lemez felületén nem  egyenletes. Ahol az előhívó 
áram lási sebessége nagyobb, o t t  a diffúzió is gyor
sabb . E lsősorban  a lem eznek a hívó m ozgási irá 
n y á ra  m erőleges szélein, de a felü let m ás p o n tja in  is 1

1 Schöntag, A .  : D isserta tion , M ünchen, 1936.

elkerü lhete tlen , hogy kisebb-nagyobb hullám zások  
és ö rvények  lé tre  ne jö jjen ek , am ik  fokozzák a 
diffúzió sebességét.

Az A gB r redukció ja  pl. h id rok inon  előhívó
esetében

2AgBr + онА" ^ о н + г о н -^

2 A g + 0 = / ~ ‘\ = 0  +  H20  +  2 Br"

összevont egyenlette l írh a tó  fel. A szerves red u k á ló 
szer m olekulái és az előhívó lúgossága k ö v e tk ez té 
ben jelenlevő O H  -ionok egyenetlenül ju tn a k  be az 
em ulzió különböző helyein. E gyenetlenü l távozik  
el azonban  a zselatinból a reakciósebességet csök
k en tő  szerves oxidációs te rm ék  és a brom id ion  is. 
K iszám ítva  a reakcióegyenlet a lap ján  a h idrokinon  
és a keletkező K B r-ra  á tsz á m íto tt b rom id ionok  
m ennyiségi v iszonyát, ez 1 : 2 ,3-nek adódik . Ezzel 
szem ben pl. a D IN  4512 előhívó esetében ugyanez a 
viszony csupán  1 : 0,2. K ézenfekvő az a gondolat, 
hogy ha a keletkező B r -ion mellett m ár eleve je len - 
lévő viszonylag kevés B r -ionok mennyiségét f e l 
növeljük, úgy az előhívási hiba csökkenése várható. 
A  K B r  mennyiségének növelésével egyidejűleg le
lassul az A g B r redukciója, azaz megnő az előhívási idő  
is, és így a d iffúzió  helyi ingadozásai is jobban 
kiegyenlítődhetnek, am i az előhívási hiba további 
csökkenését kell, hogy eredményezze.
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