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gal k apcso la to s, fe lté tle n ü l az eg y en le t fizikailag  
in d o k o la tla n  a lk a lm a z ásá ra  v e ze th e tő  vissza. 
A L an g m u ir-eg y en le t a lk a lm azásán ak  csak a h o ­
m ogén k a ra k te r is z tik a  ta r to m á n y b a n  v an  fiz ikai 
é rte lm e , s csak i t t  re m é lh e tjü k , h o g y  az egyenlet 
(f a á lla n d ó ja  f iz ik a i é rte lm ezésének  m egfelelő, 
n u m e rik u sá n  is he lyes e red m én y t a d jo n . H a L an g ­
m u ir egy en le té t azonos ad szo rp tív u m  különböző 
h ő m érsék le tű  iz o te rm á ira  nem  azonos s nem  a 
hom ogén  k a ra k te r is z tik a  b o ríto ttsá g -ta r to m á n y á -  
b an  a lkalm azzuk , a k k o r  a sz á m íto tt Ç9u-k szem be­
tű n ő  h ő m érsék le tfü g g ést m u ta tn a k , s csupán  szá­
m olási é rték n ek  s n e m  fiz ikai m enny iségeknek  
te k in th e tő k .

Az 1. tá b lá z a t a d a ta iv a l n em csak  a mono- 
m o leku lás adszorpció té n y é t  k ív á n ju k  b izo n y ítan i, 
h an em  ig y ek ez tü n k  a r r a  is r á m u ta tn i ,  hogy a 
L angm u ir-eg y en le t — a  v ázo lt fe lté te le k  m elle tt — 
k itű n ő e n  a lk a lm azh a tó  a m onom oleku lás b o ríto tt-  
ság m eg h a tá ro z ásá ra . E z t  a lehe tő ség e t következő  
k özlem ényünkben  fo n to s  a d a tk é n t fog juk  fe l­
haszn á ln i.

Összefoglalás

Az 1. k ö z lem én y ü n k b en  k izáró lag  m a te m a tik a i 
m eggondolások  a la p já n  a lk a lm azo tt

ad   о dp j
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adszorpciós izo term a d iffe ren c iá leg y en le tn ek  fiz i­
ka i é r te lm ezést a d tu n k . K im u ta ttu k , hogy  a

Лк  =  « П и  Г “ -  1 IL«a pг I

összefüggéssel az ún . А Я k a ra k te r isz tik u s  fü g g v é n y t 
le h e t m eg h a tá ro zn i, m ely h aso n ló an  a P o lá n y i-  
féle e k a rak te risz tik áh o z , fü g g e tle n  a h ő m érsék le ttő l. 
А  А  Я k a ra k te r is z tik a  az ad sz o rb e n s  felü let v a ló d i 
szab ad  e n ta lp ia  v á lto zásá t ta r ta lm a z z a , s az  ezen  
alapu ló  ad szo rpc iós izo te rm a-eg y en le tek  n a g y s á g ­
rend ileg  fe lü lm ú ljá k  a h a g y o m á n y o s , m o n o m o lek u ­
lás ad szo rp c ió ra  érvényes iz o te rm a -eg y e n le te k  
te lje s ítő k ép esség é t.

Gasadsorption (D ainpfadsorption) auf in h o m o ­
gen aktiven festen  Oberflächen, II. J .  Tóth

Es w urde d e r in  der e rs te n  M itte ilung  a n g e ­
w an d ten  D iffe ren tia lg le ich u n g

ad a d p  г
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eine p h y sik a lisch e  D eu tu n g  gegeben. Es w u rd e  
bew iesen, d aß  n ach  der G le ich u n g
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eine sog. c h a ra k te ris tisch e  F u n k t io n  z l Я d e f in ie r t  
w erd en  k an n , w elche der P o lán y isch en  F u n k tio n  
e ähn lich  v o n  d e r T e m p e ra tu r  u n ab h än g ig  is t .  
D ie  F u n k tio n  А  Я e n th ä lt d ie  w a h re  freie E n th a l -  
p h ieän d eru n g  d e r  O b erfläch e . D ie L e is tu n g s ­
fäh ig k e iten  d e r  a u f  G rund  d e r  F u n k tio n  А  Я 
abg e le ite ten  n e u e n  Iso th e rm en g le ich u n g en  s in d  
g rö ß ero rd n u n g sm äß ig  besser, a ls  die der a n d e re n  
b ish e r  b e k a n n te n  G leichungen.

Nagykanizsa, K őolajbányászati Tudom ányos L a b o ra ­
torium .

É rkezett: 1960. I. 20.

A szaliciloil-populin és szaliciloil-szalicin szintézisére
irányuló kísérletek

A triacetil-Ievoglukozán egy  új képződéséről

f  ZEM PLÉN  GÉZA, BOGNÁR R EZSŐ  és f  PO N G O R  GÁBOR*

Char a u x  és Rabaté  1942-ben1 a h a z á n k b a n  is 
honos rezg ő n y árfa  (P o p u lu s  tremula L . )  leveleinek 
k lo ro fo rm os k iv o n a táb ó l az ism ert sza lic in  (,,sza- 
likozid” ) m e lle tt k é t új k ristá lyos g lu k o z id o t á llí­
to t ta k  elő, am elyek te rm é sz e tes  szalic in-szárm azé- 
k o k n ak  b izo n y u ltak . A z egyiket ,,szalic il-popu- 
lozid” -n ak , a m á s ik a t ,,szalic il-szalikozid” -nak 
nevez ték  el, de cé lsze rű b b n ek  lá tsz ik  e vegyü le te- 
k e t m in t popu lin , ille tv e  szalicin szá rm azék o k a t 
sza lic ilo il-p o p u lin -n a í ( I ) ,  illetve szaliciloil-sza- 
licin-п а к  (II)  nevezni.

* A dolgozatban közölt kísérleteket 1944-ben a Mű­
egyetem Szerves-Kém iai Tanszékén (B udapest) végeztük 
és ezek részét képezték Pongor Gábor bölcsészdoktori érte­
kezésének.

1 C. Choraux, .]. Rabaté: J .  Pharm . Cilim., (9), 2 (133), 
289. 1942.; Chem. Zbl., 133. 2599. 1942.

A  francia  sze rző k  a v e g y ü le te k  valószínű s z e r ­
k e z e té t az a lá b b i á ta la k ítá so k , i lle tv e  h id ro litik u s  
leb o n táso k  a la p já n  á l la p íto ttá k  m eg :

A levélből e lőször alkoholos k iv o n a to t k é sz í­
t e t te k ,  ezt v íz re  cserélték  és a vizes o ld a to t  
é te re s  k irázás u tá n  k lo ro fo rm m al e x tra h á ltá k . 
A kloroform os e x t r a k t  szabad p o p u lin t nem  t a r t a l ­
m a z o tt , ezért fe lte h e tő , hogy a p o p u lin  tu la jd o n ­
k é p p e n  m ásod lagos (szekundér) g lukozid ja  a n ö ­
v é n y n e k  és a sza lie ilo il-p o p u lin b ó l ke le tkezik  a 
sza lic ilsav  részleges hidrolízise fo ly tá n . A szalicilo il- 
sza lic in  u g y a n c sa k  m ásod lagos szekundér g lu - 
k o z id , am ely s z in té n  a sza lie ilo il-populinból k e le t ­
k ez ik  a benzo il-cso p o rt h id ro líz ise  révén.

K ísérle te in k  a sza lic ilo il-szalicin  és szalicilo il- 
p o p u lin  sz in téz isére  irá n y u lta k .

S ikerü lt s z in te tiz á ln i az eg y sze rű b b  sze rk eze tű
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1. ábra
1 szaliciloil-populin [6-benzoil-glukozil]-szaliciloil-szaligenin; I I  szaliciloil-szalicin; II I  szaliciloil-szaligenin;

IV  populin =  6-benzoil glukozil-szaligenin; V szalicin

2. ábra

VI te traacetil-sza lic in  b ro in id ; V II szalicilo il-szalic in -te traacetát; V i l i  szalicin

szalicilo il-szalicin  te t r a a c e tá t já t  az is m e r t  te tra -  
ace til-szalic inbrom id  (Y I ) 2 és n á tr iu m sz a lic ilá t 
reak c ió jáv a l. A k iindu lási an y ag o k a t m o la rá n y b a n  
véve ab sz . benzolban  fo r ra l tu k  és ig en  jó  (kb. 
80% -os) term eléssel k a p tu k  az a lk o h o lb ó l jól 
k ris tá ly o so d ó  sz a lic ilo il-sz a lic in -te tra a c e tá to t (VII) ; 
op. : 1 6 3 ° ;  fo rg a tó k ép esség : [a ]D =  + 4 6 ,1 °
(k lo ro fo rm b an , c = 0 ,2 4 ) .  A  vegy idet n á tr iu m - 
m etilá to s  e lszap p an o sítá sa  szalicinhez ( V I I I )  v e ­
z e te tt.

A szalic ilo il-popu lin , ille tv e  sz á rm a z ék a i elő­

á l l í tá s á ra  tö b b  leh e tő ség  k ínálkozik . M i ezek közül 
a k ö v e tk e z ő  u ta t  v á la s z to ttu k : A tria ce til-p o p u lin - 
b ro m id o t a k a r tu k  a fe n ti reakció  m in tá já ra  n á t-  
r iu m sz a lic ilá tta l k o n d en zá ln i és íg y  a szaliciloil- 
p o p u lin  tr ia c e tá tjá h o z , to v áb b ace tile zv e  a te tra -  
a c e tá th o z  ju tn i.

A  tria ce til-p o p u lin -b ro m id  e lőá llításához  szü k ­
séges tr iace til-d ezo x i-p o p u lin  e lő á llítá sá t k é t k ü lö n ­
b öző  m ódon  p ró b á ltu k  m egoldani, am elyek  közül 
az a lá b b i  v eze te tt a k ív á n t e red m én y re :

R ich tm yer  és Y e a k e l  szerin t3 e lő á llíto ttu k  a

3 Richtmyer, Yeakel: J .  Amer, Chem. Soc., 56. 2495. 
1934.2 A . K u n z :  J . Amer. C hem . Soc., 48. 262. 1926.
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d ezo x ip o p u lin t (IX b ) /З-o -k rczil-g lukozidbó l (IX a )4 
részleges benzoilezéssel, m a jd  a te rm é k e t  aceti- 
le z tü k  e c e tsa v a n h id rid d e l v íz m e n te s  n á triu m - 
a c e tá t , i lle tv e  v ízm en tes  p ir id in  je le n lé té b e n . 
M eg k ap tu k  a k ív á n t tr ia c e til-d e z o x ip o p u lin t 
(l,3 ,4-tríacetil-6-benzoil-j?-o-krezil-D -glukozid  (IXc); 
op. 159— 160°; [«]D = — 12,0° (k lo ro fo rm ban ,
c = 0 ,2).

R 'O — CH2

3 . á b r a
I X a  /J - o - k re z i l  g lu k o z id :  R  =  R '  =  H
I X b  d e z o x i - p o p u l i n : R  H ;  R '  — — O C —
I X c  t r i a c e t i l - d e z o x i - p o p u l i n :  R  =  — С О  • C H 3

R '  =  — O C —

A m ásik fig y e lem re  m éltó  e red m én y e  a f e n t i  
g ln k o z id -k ap cso lá sn ak  az v o lt, h o g y  a g lukozid  - 
k ép ző d és m e lle tt tr iace til- lev o g lu k o zán  (Х 1У ) 
v o l t  a reakció m á s ik  term éke. A  reakc ióe legybő l 
— a g lukozid k ip re p a rá lá sa  u tá n  — arán y lag  k is  
k ite rm elésse l u g y a n , de re p ro d u k á lh a tó a n  azo n o s  
m enny iségben  tu d tu k  a tisz ta  tria ce til- lev o g lu k o - 
z á n t  e lkü lön íten i.

A  levo g lu k o zán  képződést ú g y  é rte lm ezzü k , 
h o g y  a g lukozid -képzési reakc ióhoz  h aszn á lt lú g o s  
k ö zeg b en  az l-b ro m -2 ,3 ,4 -tr ia ce tilg lu k ó z  h id ro -  
g én b ro m id o t v e sz ít. A H B r k ih a s a d á s  (elim ináció) 
a v eg y id e t 6 -os h e ly ze tű  s z a b a d  h id ro x iljá n a k  
h id ro g én je  és az 1 -es anom er széna tom on  le v ő  
b ró m  k özö tt m e g y  végbe.

E z  a reakció az 1 — 6 belső a n h id r id -k é p z ésn ek , 
il le tv e  a /1-tria ce til- lev o g lu k o zán  kele tk ezésén ek  
és e lő á llítá sán ak  eg y ik  új, eddig  ism ere tlen  m ó d ja .

A tria ce til-d ezo x i-p o p u lin  b ró m o z á sá t triace til-  
p o p u lin -b ro m id d á  (an n ak  a re a k c ió n ak  az analó ­
g iá já ra , ah o g y an  K u n z 2 te traace til-o -k rez il-g lu - 
kozidbó l a te tra a c e til-sz a lic in -b ro m id o t á llíto tta  
elő) és e n n ek  k o n d en zá lá sá t N a -sz a lic ilá tta l még 
nem  v ég ez tü k  el.

A tr iace til-d ezo x i-p o p u lin  e lő á llítá sá ra  k ip ró ­
b á l t  m ásik  ú t  nem  v e z e te tt u g y an  a k i tű z ö t t  cél­
hoz, de k é t é rdekes és nem  v á r t  e re d m é n y t ad o tt. 
E lk ép ze lésü n k  az v o lt, hogy  l-b ró m -2 ,3 ,4 -tria ce til-  
g lukózt (X ) k ap cso lu n k  o -krezolla l (X I) , és az 
íg y  k é p z ő d ö tt 2 ,3 ,4 -triace til-g lukozil-o -k rezo lt 
benzo ilezzük  a cukor-rész szab ad  6 -os h id ro x iiján .

A k ísé rle tek  eredm énye a k ö v e tk ező  v o lt:  az 
1 -b ró m -triace til-g lu k ó z t (X )5 v izes-acetonos közeg­
b en  lúg  je len lé téb en  k a p c so ltu k  o -k rezo lla l (X I). 
K ris tá ly o s  o-krezil-g lukozid  tr ia c e tá to t  k a p tu n k  
(op .: 157— 158°; [a ]D = —21,9°, k lo ro fo rm b an , 
c =  0 ,2 ), am ely  e lszap p an o sítv a  az is m e r t  ß-o- 
k rez il-g lukoz ido t, to v áb b ace tile zv e  ped ig  az  u g y a n ­
csak  ism ere tes  és m ás ú to n  is e lő á llíto tt te tra a c e -  
til-/3-o-krezil-g lukozidot a d ta . A triace til-o -k rez il- 
g lukozid  benzoilezésekor azo n b an  n em  a v á r t 
6 -b enzo il-2 ,3 ,4 -triace tilg lukozil-o -k rezo lt, v ag y is  az 
előbb le ír t reak c ió v a l k a p o tt ,  ig azo lt szerk ezetű  
triace til-d ezo x i-p o p u lin t k a p tu k , h a n e m  annak  
izo m erjé t. Az ace tilm eg h a tá ro záso k  ig azo lták , 
ho g y  m in d  a k iin d u lá s i a n y a g u n k b a n , m in d  annak  
b en zo ileze tt szá rm azék áb an  h á ro m  ace til-c so p o rt 
v a n . F e lte h e tő , hogy  a v izes-acetonos lúgos közeg­
b en  v é g z e tt k apcso lásko r a c e tilv á n d o rlá s  m egy 
végbe ú g y , m in t ahogy az 1 ,2 ,3 ,4 -te traace tilg lu - 
kóz gyenge a lk á liák  je len lé téb en  1 ,2 ,3 ,6 -te tra - 
ace til-g lukózzá  ren d ező d ik  át®. V alósz ínű , hogy 
ennek  a n a ló g iá já ra  az 1-b ró m -triace til-g lu k ó z  és 
o-krezol k ap cso lásak o r 2 ,3 ,6 -triace til-o -k rezo l- 
g lu k o z id o t (X II)  ad , am i benzoilezve 2 ,3 ,6-tri- 
ace til-4-benzoil-g lukozil-o-krezolhoz ( X I I I )  vezet.

1 B .  H e l fe r ic h ,  S c h m i tz -H i l le b r e c h t :  B é r .  d .  D e u t s c h .  
C h e m . G e s .,  6 6 .  3 7 8 . 1 9 3 3 .

5 G. Z e m p lé n ,  A .  G érées:  B e r .  d .  D e u t s c h .  C h e m .  G es ., 
6 4 .  1 5 4 5 . 1 9 3 1 .

6 B .  H e l fe r ic h ,  W . K l e i n :  A n n . ,  4 3 0 .  2 1 9 . 1 9 2 6 . ;  455 . 
1 7 3 . 1 9 2 7 .

CH 2 0 H

4 . á b r a
X  l - b r o m o - 2 ,3 ,4 - t r i a c e t i l - D - g l u k ó z ;  X I  o - k re z o l;  X I I  
2 ,3 ,6 (  ? ) - t r i a c e t i l - g lu k o z i l - o - k r e z o l ;  X I I I  2 ,3 ,6 - t r i a c e t i l - 4 -  
b e n z c i l - g l u k o z i l - o - k r e z o l ;  X I V  t r i a c e t i l - l e v o g l u k o z á n =  g l u ­

k ó z á n  a ( l , 5 )  /3(1,6) t r i a e e t â t

K ísérle ti rész

S z a l ic i lo i l - s z a l ic i l - te tr a a c e tá t  ( V I I )  ( C 28H 30O 13 5 7 4 ,5 2 )

C a C l2-os c s ő v e l e l l á t o t t  v i s s z a f o ly ó  h ű t ő j ű  100 m l - e s  
g ö m b l o m b i k b a n  2 ,5  g  t e t r a a c e t i l - s z a l i c i n - b r o m i d o t  (1  m ó l )  
é s  0 ,7 8  g  v í z m e n te s  n á t r i u m s z a l i c i l á t o t  (1  m ó l)  o l d o t t u n k  
6 0  m l  a b s z .  b e n z o lb a n  é s  4  ó ra  h o s s z a t  v í z f ü r d ő n  f o r r a l t u k  
a z  e l e g y e t .  A  f o r r a l á s  k ö z b e n  N a B r  v á l t  k i .  A  f o r r a lá s  v é g é n  
a  m e g s z ű r t  o l d a t o t  v á k u u m b a n  b e p á r o l t u k ,  m a j d  m é g  k é t ­
s z e r  a l k o h o l t  is  l e h a j t o t t u n k  a  m a r a d é k r ó l .  A z  íg y  k a p o t t  
n y e r s t e r m é k e t  (2 ,4 5  g )  k b .  100  m l e t i l a l k o h o l b ó l  k r i s t á l y o ­
s í t o t t u k .  K é ts z e r i  á t k r i s t á l y o s í t á s  u t á n  a  f e h é r  t ű k b e n  
k r i s t á l y o s o d ó  t i s z t a  a n y a g  s ú ly a  2 ,2  g .  O p . :  16 3  C°.

R e d u k á ló k é p e s s é g  B e r t r a n d  s z e r i n t :  H id r o l íz is  e l ő t t  
n e m  f o g y a s z t  K M n 0 4- o t .  —  H id r o l íz is  u t á n  0 ,1 6 0 0  g a n y a g r a  
f o g y  1 4 ,9  m l  n /1 0  K M n 0 4. E z  0 ,0 4 8 8  g  g l u k ó z n a k  f e le l  m e g  
( 3 0 ,6 % ) .  S z á m í t o t t  é r t é k :  0 ,0 5 0 1  g ( 3 1 ,3 % )  g lu k ó z .  F o r g a t ó ­
k é p e s s é g :

M d
1,11 • 5 
0 ,1 2 0 7

+  4 6 ,1 °  ( k l o r o f o r m b a n )

A c e t i l - m e g h a t á r o z á s :  4 ,0 0 2 8  g  b e m é r é s r e  fo g y  1 4 ,0  m l  
n /5  N a O H .  E z  m e g f e le l  0 ,1 2 0 5  g =  2 9 , 9 %  a c e t i l n e k .  S z á m í ­
t o t t  é r t é k :  2 9 ,9 % .



4 0 6  -f-ZcnipIcn G. és munkatársai: Szaliciloil-popiilin és szaliciloil-.szalicin .szintézis«* Magyar Kémiai Folyóirat 66. évf. 1960. 10. sz.

Tetraacetil-szalicilod-szalicin elszappunosítása szalicinná
(VIII)

0,5 g tetraacetil-szaliciloil-szalicinhez 8 ml absz. m eta­
nolt, s a keverék  n/10 N a-m etilá tta l való sem legesítése után 
még tovább i 1,0 m l N a-m etilá to t adtunk. 4 órai rázógépen 
való rázatás u tá n  az anyag o ld a tb a  m ent; ekkor kis próbája 
vízben o ldódik , ami arra m u ta t, bogy az elszappanosítás 
eredm énye n em  szaliciloil-szalicin, mert az v ízben  nem 
oldódik. Jég ece tte l gyengén m egsavanyítva 40 C° hőm érsék­
letű v ízfürdőről vákuum ban le h a jto ttu k  a m e tan o lt, a 
m aradékot 2 m l meleg vízben o ld o ttu k ; két nap i állás után 
a k ivált fehér színű tűs k ris tá ly o k a t leszívattuk  (0,2 g). 
Op.: 195 — 196 C°. — A szalicinnal kevert anyag o lvadáspon tja  
depressziót nem  m utato tt.

6 -Benzoil-2,3>4-triacetil-ß-o-krezil-glukozid ; dezoxi-popu-
lin triacetál (IX  c) (C26H28O10 =  500,48)

A dezoxi-populint (IX  b) /З-o-krezil-glukozidból (IX  a) 
Richtmyer és Yeakel3 szerint á llíto ttu k  elő. 1,0 g dezoxi- 
populinhoz 1 g vízmentes N a-ace tá to t és 5 m l ecetsav- 
anh idridct a d tu n k  és 1 óra hosszat vízfürdőn m eleg íte ttük  az 
elegyet, m ajd  200 ml vízbe ö n tö ttü k . Másnap a feh ér, szilárd 
term éket lesz ív a ttu k , vízzel m o stu k , s CaCl2-os exszikkátor- 
ban m egszárítva  17 ml alkoholból k ristá lyosíto ttuk . 1,2 g 
anyagot k a p tu n k , olvadáspontja 156 —157 C°. 20 m l alkohol­
ból á tk ris tá ly o sítv a  az anyag (1,15 g) o lvadáspon tja  159 
160 C°, am i további á tk ris tá lyosítás  után sem  változik.

E lő á llíto ttu k  a triacetil-dezoxi-populint piridinben 
acetilezve is:

0,2 g dezoxi-populinhoz 1 m l absz. p irid in t és 1,5 ml 
ecetsavanh id ridet adtunk és 24 óráig állni hag y tu k  a keveré­
ket, m ajd az acetilező elegyet vákuum ban ledesztilláltuk . 
A kapo tt száraz m aradékot (0,28 g) 6 ml etilalkoholból 
k ris tá ly o síto ttu k  (0,25 g). O lvadáspon tja  159 —160 C°, mely 
további á tk ristlyosítássa l sem em elkedett.

A k é t ü tő n  előállított triacetil-dezoxi-populin t 1 : 1 
arányban  összekeverve olvadáspont-depressziót n em  észlel­
tünk .

F o rga tó  képessége:

[а]У =  % =  — 12,0° (kloroform ban).L JU 0,1000 v 7

R edukálóképesség Bertrand  szerint:
H idrolízis elő tt az anyag K M n 0 4-ot nem fogyaszt. 

H idrolízis u tá n  0,1022 g b em ért anyagra 11,0 ml n/10 
K M n04 fo g y o tt. Ennek megfelel 0,0359 g (35,1% ) glukóz. 
S zám íto tt é rté k  0,0368 g (36 ,0% ) glukóz.

A cetil-m eghatározás: 0,3949 g bemért a n y a g ra  fogy 
11,7 n/5 N aO H . Ez megfelel 0,1007 g (25,5% ) acetilnek. 
S zám íto tt é rték : 25,8%.

Triacetil-dezoxi-populin - és ugyanígy a dezoxi- 
populin is — N a-m etiláttal elszappanosítva /3-o-krezil- 
glukozidot ad.

ß-o-krezil-glukozid-triacetät (C19H 240 9 =  396,38) (X II)

24 g I-bróm -2,3 ,4-triacetil-g lukózl és 7,0 g o-krezolt 
o ldo ttunk  120 ml acetonban és 23,8 ml 9% -os N aOH -ot 
adagoltunk  hozzá. Éjjelen á t  rázógépen ráza ttu k  az elegyet. 
Kb. 16 órás rázatás után  a hom ogén, sárgás o ld a to t 700 ml 
jégecettel m egsavanyíto tt v ízbe ön tö ttük . A k iv á l t  sárgás, 
pelyhes csapadékot másnap lesz ívattuk , a vizes anyalágot 
a m ellék term ék későbbi feldolgozására fé lre te ttü k , a kiszűrt 
anyagot pedig  10 ml etilalkoholból k ristá lyosíto ttuk . A nyers­
term éket — mely kb. 130 C° k ö rü l igen elm osódottan  olvad — 
újra á tk ris tá lyosítva , fehér tű s  halm azokban kristályosodó 
term éket k ap tu n k  (1,3 g). O p.: 157- 158 C°.

K everék-olvadáspont /З-o-krezil-glukoziddal jelentős 
o lvadáspontcsökkenést m u ta t (143 —144 C°).

Forgatóképesség:

[a ]o  =  0Q2QQ5ft0 =  —21,9° (kloroform ban).

R edukálóképesség Bertrand  szerint: H idrolízis előtt 
K M n04-o t nem  fogyasztott. — Hidrolízis u tá n  0,1057 g 
bem ért a n y ag ra  fogy 14,1 m l n/10 K M n04. E z  0,0468 g 
(44,2% ) glukóznak felel m eg. Szám ított é r té k  0,0480 g 
(45,4% ) glukóz.

A cetil-m eghatározás: 0,3522 g bem érésre  fogy 1,3 m l 
n/5 N aO H ; ez megfelel 0,1143 g, azaz 32,4% acetilnek. 
S z á m íto tt érték 32,56% .

Triacelil-ß-krezil-glukozid elszappunosítása

A bróm triacetilg lukóz és o-krezol kapcsolásával k ap o tt 
0,3 g triacetil-/9-o-krezil-glukozidhoz 4 m l absz. m etanolt 
a d tu n k . Az anyag nem  oldódott fel teljesen. Az elegyet 
n/10 N a-m etilá tta l neu tra lizá ltuk , m ajd tovább i 1,0 ml n/10 
N a -m e tilá to t ad tunk  hozzá. 1 órai rázógépen való ráza tás  
u tá n  a triacetil-/S-o-krezil-glukozid te ljesen  oldatba m ent, s 
tis z ta  o ldato t kevés jégecette l m egsavanyítva vákuum ban 
b ep áro ltu k , kétszer absz. alkoholt h a jto ttu n k  le róla, s a 
száraz m aradékot 1,5 m l vízből k ristá lyosíto ttuk .

Az anyag (0,15 g) o lvadáspontja 161—162 C°. M ásod­
szori á tk ristá lyosítás u tá n  az o lvadáspon t 162 — 163 C°. 
Az an y ag  /9-o-krezil-glukoziddal olvadáspont-csökkenést nem  
m u ta t.

Triacetil-ß-o-krezil-glukozid acetilezése

0,2 g triacetil-yS-o-krezil-glukozidot 0,2 g vízm entes 
N a -ace tá tta l és 0,8 g ecetsavanhidriddel 1 óra hosszat m ele­
g í te t tü k  vízfürdőn, m a jd  80 ml vízbe ö n tö ttü k , s a pelyhes 
csapadéko t másnap m egszűrtük. CaCl2-os exszikkátorban 
m egszáríto ttuk  és 4 m l etilalkoholból kristályosíto ttuk . 
0,15 g anyagot k a p tu n k , melynek o lvadáspon tja  143 — 144 C°. 
A keverék-o lvadáspont m eghatározás m ás úton előállíto tt 
tetraacetil-ß-o-krezil-glukoziddal depresszió t nem m u ta to tt.

Az általunk e lő á llíto tt tiszta  tetraacetil-ß-o-krezil- 
g lukozid  o lvadáspon tjá t 145 C°-nak ta lá ltu k  (irodalmi a d a t: 
141 C°4).

Monobenzoil-triacetil-ß-o-krezil-glukozid (C26H 8O10 =  
=  500,48) (X III)

Az l-bróm -2,3,4-triacetil-glukóz és o-krezol lúgos k a p ­
csolásával kapott 0,4 g triacetil-/S-o-krezil-glukozidot 2 ml 
absz. piridinben o ld o ttu k ; az o ldathoz jéghűtés m elle tt 
a p rá n k é n t 0,28 g benzoilkloridot ad tu n k . Egy napig szoba- 
hőm érsékleten  állt az  elegy, majd 20 m l jeges vizet ad tu n k  
hozzá. M ásnapra a benzoilezett te rm ék  megszilárdult. 
L esz íva tva  s exszikkáto rban  CaCl2 fe le tt megszárítva 4 m l 
etilalkoholból k ristá lyosíto ttuk . K ap tu n k  0,5 g kristályos 
te rm ék e t, mely 141 —142 C°-on o lvad t. Á tkristályosításra 
selym es fényű, hosszú tűkből álló kristály-csom ókat k a p ­
tu n k  (0,48 g).

O p.: 1 4 2 -1 4 3  C°.
K everék-olvadáspont m eghatározások: Az anyag a 

k iindu lás i anyaggal, hasonlóképpen az előzőleg le írt 6- 
benzoil-2,3,4-triacetil-/3-o-krezil-glukoziddal (más néven: t r i ­
acetil-dezoxi-populin , — előállítását I. előbb) jelentős o lv a­
dáspont-csökkenést m u ta to tt.

Forgatóképesség:

=  +  q6j ()39 =  +  2H,8n, kloroform ban.

Redukálóképesség Bertrand szerin t: Hidrolízis e lő tt 
K M n 0 4-ot nem fogyaszt. — Hidrolízis u tá n  0,1083 g anyag  
11.6 ml n/10 K M n 0 4-o t fogyaszt. E z megfelel 0,0380 g 
(35 ,1% ) glukóznak. A bemérésre szám íto tt érték 0,0390 g 
(36 ,0% ) glukóz.

A cetil-m eghatározás: 0,3944 g bem ért anyagra fogy 
11,87 ml n/5 N aO H , am i 0,1021 g acetilnek  felel meg. íg y  
a m é r t ace til-tarta lom  25,9% ; szám íto tt eredmény: 25,8% .

Az acetil-m eghatározást Freudenberg szerint7 végeztük. 
Pentabenzoil-glukózból és oktacetil-cellobiózból e lőállíto tt 
megfelelő arányú keverékek  analízisével ellenőriztük, hogy 
az ennél a k ísérletnél szereplő acetil : benzoil arány esetén 
az acetil-ta rta lom ban  m utatkozó tö b b le t 0,2 relatív % -nál 
n em  nagyobb, így az eljárás triacetil-m onobenzoil-vegyüle- 
te k re  alkalm azható.

Monobenzoil-triacetil-ß-o-krezil-glukozid elszappanosítása

0,4 g monobenzoil-triacetil-/3-o-krezil-glukozidhoz 6 m l 
absz. m etanolt a d tu n k . Az anyag nem  oldódott fel. H ozzá­
a d tu n k  1,0 ml n/10 N a-m etilá to t, és 1 óra  hosszat rázógépen

7 K. Freudenberg: Ann., 433. 230. 1923,
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rázattuk az elegyet. Ezután jégecettel megsavanyítottuk és 
vákuumban szárazra pároltuk, kétszer alkoholt is lehajtot­
tunk róla, s a maradékot 2 ml vízből kristályosítottuk. 
A termék (0,2 g) olvadáspontja 161—162 C°. /9-o-krezil- 
glukoziddal olvadáspont-depressziót nem tapasztaltunk.

F o r g a tó k é p e s s é g :

r íi9 0,65 *5 о • • 1
lajD =  — -^ 0 8 7 5 " =  37íl pirídmben.

Ez egyezik a más úton előállított /S-o-krezil-glukozid
1 5 7  . 5

[а]о = ---- 0 2135 ~  piridinben mért forgató­

képességével.

A kapcsolási melléktermék előállítása ; triacetil-levo- 
glukozán (C12H1608 =  388) (XIV)

A glukozid-kapcsolásnál kapott jégecetes vizet három­
szor kiráztuk 20 — 20 ml benzollal, majd az egyesített benzol­
frakciókat háromszor kiráztuk 3%-os NaOH-dal, végül 
neutrálisra mostuk vízzel. CaCl2-os szárítás és csontszenes 
rázatás után a benzolos oldatot vákuumban bepároltuk. 
A maradékról háromszor alkoholt hajtottunk le. A száraz 
anyag (2,0 g) olvadáspontja 107 C°. 5 ml etilalkoholból két­
szer átkristályosítva 1,8 g fehér színű hasábok alakjában 
kristályosodó anyagot kaptunk, melynek olvadáspontja 
109 C° volt.

Forgatóképesség:

[а]Ь° =  — ° ^ °  =  46,2° etilalkoholban.

Az így kapott kapcsolási melléktermék nem acetilezhető 
sem Na-acetát -f- ecetsavanhidriddel, sem piridin +  ecetsav- 
anhidriddel. Elszappanosítva a Fehling-oldatot nem redu­
kálja, míg elszappanosítás után 2,5%-os HCl-val 2 óráig 
hidrolizálva erősen redukál.

Keverék-olvadáspont meghatározása :
Az anyagot triacetil-levoglukozám ml 1 : 1 arányban 

összekevertük; az olvadáspont 108 —109 C°, tehát olvadás­
pont-csökkenés nem volt.

A triacetil-levoglukozán irodalmi forgatása: [a]if =  
=  —45,5° etilalkoholban.

Acetil-meghatározás: Bemértünk 0,4120 g anyagot. 
Fogyott 21,25 ml n/5 NaOH; ez megfelel 0,1820 g acetilnek. 
(44,0% ). A triacetil-levoglukozánra szám ított érték: 44,6%  
acetil.

A termék elemzési adatai és tulajdonságai alapján tehát 
azonosnak bizonyult a triacetil-levoglukozánnal.

A kísérletet többször megismételve triacetil-levogluko­
zánra nézve ugyanekkora termelést kaptunk.

Összefoglalás

Szerzők a P o p u lu s tremula L .  levele inek  klo- 
ro fo rm os k iv o n a táb ó l e lő á llíto tt1 sza lic ilo il-populin  
és szalicilo il-szalicin  szin tézisére v ég ez tek  k ísérle­
te k e t .  T e traace til-sza lic in -b ro m id  és N a-szalic ilá t 
re a k c ió já v a l e lő á llí to ttá k  a szalicilo il-szalicin  te t-  
r a a c e tá t já t .

E lő á llí to ttá k  to v á b b á  a d ezox ipopu linbó l3 ace- 
tilezésse l a 2 ,3 ,4-triacetil-6-benzoil-/S-o-krezil-D - 
g lu k o z id o t. E v e g y id e t e lő á llítá sá ra  k ip ró b á lt 
m ásik  ú t:  az l-h ró m -2 ,3 ,4 -triace til-g lu k ó z  és

o-krezol k ap cso lása  lúgos közegben, m a jd  a k ap o tt 
tr iace til-o -k rez il-g lukoz id  benzoilezése e g y  triace til- 
benzoil-o -k rezil-g lukozid  izom erhez v e z e te t t .  Fel 
teh e tő , h o g y  a lúgos k ö zeg b en  a c il-v á n d o rlá s  tö r ­
té n t és a k a p o t t  te rm é k e k  szerkezete : 2 ,3 ,6 -tri- 
acetil-g lukozil-o -k rezo l, ille tv e  2 ,3 ,6 -triace til-6 - 
benzo il-g lukozil-o -k rezo l.

M e g á lla p íto ttá k  to v á b b á , hogy a b ró m tr ia c e -  
tilg lu k ó zb ó l a lúgos k ö zeg b en  v é g z e tt  glikozid 
k ap cso lásk o r triace til- lev o g lu k o zán  is k é p z ő d ö tt, 
am i m in d en  ese tben  e lk ü lö n íth e tő  és k ip re p a rá lh a tó  
vo lt. E zze l egy , a /З-lev o g lu k o zán -k ép ző d ésn ek  új 
m ódszeré t ism e rté k  fel, l-b ró m -2 ,3 ,4 -tr ia c e til-g lu -  
kózból lú g  h a tá sá ra  b ek ö v e tk ező  h id ro g én b ro m id  
(,lim ináció rév én .

Über V ersuche zur Synthese des Salicyl-Populins 
und Salicyl-Salicins. f Z em p lén , R. B o g n á r  und 
f  G. P  on gor

Es w u rd e n  V ersuche d u rc h  die V e rfa sse r  m it 
der Z ie lse tzu n g  d u rc h g e fü h rt, die aus d e m  C hloro­
fo rm -A uszug  d e r B lä tte r  v o n  P opulus T re m u la  L .1 
iso lierten  V erb in d u n g en  S a licy l-P o p u lin  u n d  Sali- 
cy l-Salicin  sy n th e tisc h  d a rzu ste llen . D a s  T e tra - 
a c e ta t des S alicy l-S alic in s w u rd e  du rch  d ie  R e a k ­
tion  des T e tra a ce ty l-sa lic in b ro m id s  m it N a tr iu m - 
sa licy la t h e rg es te llt.

Es w u rd e  fe rn e r das 2 ,3 ,4 -T riace ty l-6 -b en zo y l- 
/З-o-cresyl-D -glucosid  au s D eso x y p o p u lin 3 du rch  
A cety lieren  h e rgeste llt. Z u r  D arste llu n g  d ie s e r  V er­
b in d u n g  w u rd e  auch  ein  an d e re r  W eg v e rsu c h t, 
w obei l-B rom -2 ,3 ,4 -triacety l-/3 -D -g lucose  m i t  o- 
-Cresol in  e in em  a lk a lisch en  M edium  k o n d e n s ie r t  
w urde. D ie nach fo lgende B enzo y lie ru n g  d es  e n t­
s tan d en en  T riace ty l-o -c resy lg lucosids f ü h r te  zu  ei­
nem  Iso m e r des T riacety l-b en zo y l-o -c resy lg lu co - 
sids. Im  a lk a lisch en  M edium  fan d  a n n e h m b a r  eine 
A cy lw an d eru n g  s ta t t .  D en  e rh a lten en  P ro d u k te n  
w ird  die S t r u k tu r  2 ,3 ,6 -T riacety l-g lucosy l-o -creso l, 
bzw. 2 ,3 ,6 -T riacety l-6 -benzoy l-o -creso l zugesch ri- 
ben.

Es w u rd e  überd ies fe s tg e s te llt, d a ß  b e i der 
G lykosidk o n d en sa tio n  d er B ro m triace ty l-g lu co se  in 
a lkalischem  M edium  au c h  T riace ty l-läv o g lu co san  
e n ts te h t. D iese V erb indung  w a r  bei jed em  V ersuch  
iso lierbar. D a m it  w urde e in e  neue M ethode f ü r  die 
B ildung v o n  T riace ty l-läv o g lu co san  g e fu n d e n , in ­
dem  aus l-B ro m -2 ,3 ,4 -tria ce ty lg lu co se  d u r c h  die 
au f E in w irk u n g  von  L auge s ta ttf in d e n d e  A b sp a l­
tu n g  von  B ro m w asse rs to ff e in  /3(1,6) A n h y d ro rin g  
e n ts ta n d

Debrecen, Kossuth Lajos Tudományegyetem Szerves- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1960. I. 21.
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