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gal kapesolatos, feltétleniil az egyenlet fizikailag
indokolatlan alkalmazasiara vezethet§ vissza.
A Langmuir-egyenlet alkalmazasanak csak a ho-
mogén karakterisztika tartomanyban van fizikai
értelme, s esak itt remélhetjiik, hogy az egyenlet
¢, allandéja fizikai értelmezésének megfeleld,
numerikusan is helyes eredményt adjon. Ha Lang-
muir egyenletét azonos adszorptivum kiilonbozd
hémérsékletli izotermaira nmem azonos s nem a
homogén karakterisztika boritottsag-tartomanya-
ban alkalmazzuk, akkor a szamitott ¢ -k szembe-
tlinGé hémérsékletfiiggést mutatnak, s csupan sza-
molasi értéknek s nem fizikai mennyiségeknek
tekinthetdk.

Az 1. tablazat adataival nemecsak a mono-
molekulas adszorpeié tényét kivanjuk bizonyitani,
hanem igyekeztiink arra is ramutatni, hogy a
Langmuir-egyenlet — a vazolt feltételek mellett -
kitinGen alkalmazhaté a monomolekulas boritott-
sag meghatarozasara. Ezt a lehet8séget kovetkezd
kiozleményiinkben fontos adatként fogjuk fel-
hasznalni.

ﬁsszefoglalés

Az 1. kiézleményiinkben kiziarélag matematikai
meggondolasok alapjan alkalmazott
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adszorpcids izoterma differencidlegyenletnek fizi-
kai értelmezést adtunk. Kimutattuk, hogy a
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osszefiiggéssel az in. /1 4 karakterisztikus fiiggvényt
lehet meghatdrozni, mely hasonléan a Polanyi-
féle e karakterisztikahoz, fiiggetlen ahémérséklettél.
A /1 ) karakterisztika az adszorbens feliilet valédi
szabad entalpia valtozasat tartalmazza, s az ezen
alapulé adszorpcids izoterma-egyenletek nagysag-
rendileg feliillmiljak a hagyomanyes, monomoleku-
las adszorpciéra érvényes izoterma-egyenletek
teljesit6képességét.

Gasadsorption (Dampfadsorption) auf inhomo-
gen aktiven festen Oberflichen, II. J. T'dth

Es wurde der in der ersten Mitteilung ange-

wandten Differentialgleichung
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cine physikalische Deutung gegeben. Es wurde
bewiesen, dafl nach der Gleichung
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eine sog. charakteristische Funktion / 2 definiert
werden kann, welche der Polanyischen Funktion
¢ dhnlich von der Temperatur unabhiingig ist.
Die Funktion A 2 enthilt die wahre freie Enthal-
phiedinderung der Oberfliche. Die Leistungs-

fahigkeiten der auf Grund der Funktion /11
abgeleiteten neuen Isothermengleichungen sind

groflerordnungsmiflig besser, als die der anderen
bisher bekannten Gleichungen.

Nagykanizsa, Kd&olajbanyaszati Tudominyos Labora-
torium.
Erkezett:

1960. 1. 20.

A szaliciloil-populin és szaliciloil-szalicin szintézisére
iranyulo kisérletek

A triacetil-levoglukozan egy 1j képzodésérol

+ZEMPLEN GEZA, BOGNAR

Charaux és Rabaté 1942-ben! a hazankban is
honos rezgényarfa (Populus tremula L. ) leveleinek
kloroformos kivonatabdél az ismert szalicin (..sza-
likozid™) mellett két aj kristalyos glukozidot alli-
tottak els, amelyek természetes szalicin-szarmazé-
koknak bizonyultak. Az egyiket ,,szalicil-popu-
lozid”-nak, a masikat .,szalicil-szalikozid”’-nak
nevezték el, de célszerlibbnek latszik e vegyiilete-
ket mint populin, illetve szalicin szarmazékokat
szaliciloil-populin-nak (I), illetve szaliciloil-sza-
licin-nak (1I) nevezni.

* A dolgozatban kozolt kisérleteket 1944-ben a Mii-
egyetem Szerves-Kémiai Tanszékén (Budapest) végeztik
és ezek részét képezték Pongor Gabor bélesészdoktori érte-
kezésének.

1 C. Charaux, J. Rabaté: J. Pharm. Chim., (9), 2 (133),
289. 1942.; Chem. Zbl., 133. 2599, 1942.

REZSO és + PONGOR GABOR*

A francia szerzdk a vegyiiletek valészint szer-
kezetét az alabbi atalakitasok, illetve hidrolitikus
lebontasok alapjan allapitottak meg:

A levélbdl elGszor alkoholos kivonatot készi-
tettek, ezt vizre cserélték és a vizes oldatot
éteres kirdzas utan kloroformmal extrahaltak.
A kloroformos extrakt szabad populint nem tartal-
mazott, ezért feltehetd, hogy a populin tulajdon-
képpen masodlagos (szekundér) glukozidja a no-
vénynek és a szaliciloil-populinbél keletkezik a
szalicilsav részleges hidrolizise folytan. A szaliciloil-
szalicin ugyancsak masodlagos szekundér glu-
kozid, amely szintén a szaliciloil-populinbél kelet-
kezik a benzoil-csoport hidrolizise révén.

Kisérleteink a szaliciloil-szalicin és szaliciloil-
populin szintézisére iranyultak.

Sikeriilt szintetizalni az egyszerilibb szerkezet
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I szaliciloil-populin —

[6-benzoil-glukozil]-szaliciloil-szaligenin:

IT szaliciloil-szalicin; TII szaliciloil-szaligenin:

IV populin = 6-benzoil glukozil-szaligenin; V szalicin
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VI tetraacetil-szalicin bromid; VII szaliciloil-szalicin-tetraacetat:

szaliciloil-szalicin tetraacetatjat az ismert tetra-
acetil-szalicinbromid (VI)? és natriumszalicilat
reakciéjaval. A kiinduldsi anyagokat molaranyban
véve absz. benzolban forraltuk és igen jo (kb.
809,-0s) termeléssel kaptuk az alkoholbél jél
kristalyosodé szaliciloil-szalicin-tetraacetatot (VII);
op.: 163°; forgatoképesség: [a]p, = -+ 46,1°
(kloroformban, ¢ =0,24). A vegyiilet natrium-
metilatos elszappanositasa szalicinhez (VIII) ve-
zetett.

A szaliciloil-populin, illetve szirmazékai eld-

2 4. Kunz:

J. Amer. Chem. Soc., 48. 262. 1926.

CHy—00C
Vil
elszappanositas
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Q —@ +szalicilsav
CHs—OH

abra

VIII szalicin

allitasara tobb lehet6ség kinalkozik. Mi ezek koziil
a kovetkez6 utat valasztottuk: A triacetil-populin-
bromidot akartuk a fenti reakcié6 mintajara nat-
riumszalicilattal kondenzalni és igy a szaliciloil-
populin triacetatjahoz, tovabbacetilezve a tetra-
acetathoz jutni.

A triacetil-populin-bromid elGallitasahoz sziik-
séges triacetil-dezoxi-populin elgallitasat két kiilon-
b6z6 médon probaltuk megoldani, amelyek koziil
az alabbi vezetett a kivant eredményre:

Richtmyer és Yeakel szerint® elGallitottuk a

3 Richtmyer, Yeakel: J. Amer, Chem. Soc., 96. 2495,

1934.
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dezoxipopulint (IXb) f-o-krezil-glukozidbél (I1Xa)?
részleges benzoilezéssel, majd a terméket aceti-
leztiikk ecetsavanhidriddel vizmentes mnatrium-
acetat, illetve vizmentes piridin jelenlétében.
Megkaptuk a kivant triacetil-dezoxipopulint
(1,3.4-triacetil-6-benzoil-f-o-krezil-D-glukozid (IXc);

op. 159—160°; [a]p, = —12,0° (kloroformban,
¢ = 0,2),
R0—CHp
B O\ 0 \
OR J{)( —
RO
OR CHj
IX
3. dbra
IXa f-o-krezil glukozid: R =" = Fl
IXb dezoxi-populin: R H; R" = —0C—
IXec triacetil-dezoxi-populin: R —CO - CH,
R = —0C—

A triacetil-dezoxi-populin brémozasat triacetil-
populin-bromidda (annak a reakciénak az analg-
giajara, ahogyan Kunz® tetraacetil-o-krezil-glu-
kozidbél a tetraacetil-szalicin-bromidot Aallitotta
el6) és ennek kondenzalasat Na-szalicilattal még
nem végeztik el.

A triacetil-dezoxi-populin eléallitasara kipro-
balt masik 4t nem vezetett ugyan a kitlizott cél-
hoz, de két érdekes és nem vart eredményt adott.
Elképzelésiink az volt, hogy 1-brém-2,3,4-triacetil-
glukézt (X) kapcsolunk o-krezollal (XI), és az
igy képzédott  2,3.4-triacetil-glukozil-o-krezolt
benzoilezziik a cukor-rész szabad 6-0s hidroxiijan.

A kisérletek eredménye a kovetkezs volt: az
1-bréom-triacetil-glukézt (X)® vizes-acetonos kozeg-
ben lig jelenlétében kapesoltuk o-krezollal (XI).
Kristalyos o-krezil-glukozid triacetatot kaptunk
(op.: 157—158° [a]p = —21,9°, kloroformban,
¢ = 0,2), amely elszappanositva az ismert S-o-
krezil-glukozidot. tovabbacetilezve pedig az ugyan-
csak ismeretes és mas tton is elGallitott tetraace-
til-f-0-krezil-glukozidot adta. A triacetil-o-krezil-
glukozid benzoilezésekor azonban nem a vart
6-benzoil-2,3.4-triacetilglukozil-o-krezolt, vagyis az
elébb leirt reakciéval kapott, igazolt szerkezeti
triacetil-dezoxi-populint kaptuk, hanem annak
izomerjét. Az acetilmeghatarozasok igazoltak,
hogy mind a kiindulasi anyagunkban, mind annak
benzoilezett szarmazékdban harom acetil-csoport
van. Feltehetd, hogy a vizes-acetonos ligos kozeg-
ben végzett kapcsolaskor acetilviandorlas megy
végbe dgy, mint ahogy az 1,2,3.4-tetraacetilglu-
kéz gyenge alkalidk jelenlétében 1,2.3,6-tetra-
acetil-glukézza rendezidik at®. Valoszind, hogy
ennek analégiajara az 1-bréom-triacetil-glukéz és
o-krezol  kapcsolasakor  2,3,6-triacetil-o-krezol-
glukozidot (XII) ad, ami benzoilezve 2,3,6-tri-
acetil-4-benzoil-glukozil-o-krezolhoz (XIII) vezet.

4 B. Helferich, Schmitz-Hillebrecht:
Chem. Ges., 66. 378. 1933.

5 G. Zemplén, A. Gerecs: Ber. d. Deutsch. Chem. Ges.,
64. 1545. 1931.

§ B. Helferich, W. Klein:
173, 1927,

Ber. d. Deutsch.

Ann., 450. 219. 1926.; 455.

{ o o

A masik figyelemre mélté eredménye a fenti
glukozid-kapcsolasnak az volt, hogy a glukozid-
képzédés mellett triacetil-levoglukozan (XIV)
volt a reakcié masik terméke. A reakciéelegybdl
— a glukozid kipreparalasa utan — aranylag kis
kitermeléssel ugyan, de reprodukalhatéan azonos
mennyiséghen tudtuk a tiszta triacetil-levogluko-
zant elkiiloniteni.

A levoglukozan képzddést ugy értelmezzik,
hogy a glukozid-képzési reakciohoz hasznalt ligos
kozegben az 1-brom-2.3.4-triacetilglukéz hidro-
génbromidot veszit. A HBr kihasadas (eliminacio)
a vegyiilet 06-os helyzeti szabad hidroxiljanak
hidrogénje és az l-es anomer szénatomon levd
brém kozott megy végbe.

Ez a reakcié az 1—06 belsd anhidrid-képzésnek,
illetve a f-triacetil-levoglukozan keletkezésének
és elgallitasanak egyik 1j, eddig ismeretlen médja.

CHo0H CH;—0Ac
0
0
AcO Br viz+aceton)
C
XAc CHy OAc H3
X Xl
NaOH CO.CI
[-HBr)
+ piridine
CHy—0 CHz—OAc
i °
AcO CO—0 .
AC ORc CH3
XIV Xl
4. dbra
X 1-bromo-2,3,4-triacetil-D-glukéz: XI  o-krezol; XII

2,3,0(7)-triacetil-glukozil-o-krezol;  XIIT 2,3,6-triacetil-4-
benzcil-glukozil-o-krezol: XIV triacetil-levoglukozin— glu-
kozén a(1,5) f(1,6) triacetit

Kisérleti rész

Szaliciloil-szalicil-tetraacetdt (VII) (C,,H,,0,, = 574,52)

CaCl,-0s csGvel ellatott visszafolyé hiitgjii 100 ml-es
gomblombikban 2,5 g tetraacetil-szalicin-bromidot (1 mol)
és 0,78 g vizmentes natriumszalicilitot (1 mol) oldottunk
60 ml absz. benzolban és 4 6ra hosszat vizfiirdén forraltuk
az elegyet. A forralds kozben NaBr vilt ki. A forralds végén
a megsziirt oldatot vikuumban beparoltuk, majd még két-
szer alkoholt is lehajtottunk a maradékrél. Az igy kapott
nyersterméket (2,45 g) kb. 100 ml etilalkoholbél kristalyo-
sitottuk. Kétszeri atkristalyositds utdn a fehér tiikben
kristalyosodé tiszta anyag silya 2,2 g. Op.: 163 C°.

Redukaloképesség Bertrand szerint: Hidrolizis el6tt
nem fogyaszt KMnO,-ot. — Hidrolizis utdn 0,1600 g anyagra
fogy 14,9 ml n/10 KMnO,. Ez 0,0488 g glukdéznak felel meg
(30,09,). Szamitott érték: 0,0501 g (31,39%,) glukéz. Forgato-
képesség:

1519855

[a]lh = 01207 — ~+ 46,17 (kloroformban)

Acetil-meghatarozas: 4,0028 g bemérésre fogy 14,0 ml
n/5 NaOH. Ez megfelel 0,1205 g = 29,99 acetilnek. Szami-
tott érték: 29,99%,.
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Tetraacetil-szaliciloil-szalicin elszappanositisa szalicinna

(VIII)

0,5 g tetraacetil-szaliciloil-szalicinhez 8 ml absz. meta-
nolt, s a keverék n/10 Na-metilattal valé semlegesitése utin
még toviabbi 1,0 ml Na-metilatot adtunk. 4 érai razoégépen
valé razatds utan az anyag oldatba ment: ekkor kis probdja
vizben oldédik, ami arra mutat, hogy az elszappanositas
eredménye nem szaliciloil-szalicin, mert az vizben nem
oldédik. Jégecettel gyengén megsavanyitva 40 C° hdmérsék-
letli vizfiirdérél vdkuumban lehajtottuk a metanolt, a
maradékot 2 ml meleg vizben oldottuk: két napi dllds utdn
a kivalt fehér szinii tis kristalyokat leszivattuk (0,2 g).
Op.:195—196 C°. — A szalicinnal kevertanyagolvadaspontja
depressziét nem mutatott.

6- Benzoil-2,3,4-triacetil-p-o-krezil-glukozid ; dezoxi-popu-
lin triacetdt (IX c¢) (CyuHpgOqy = 500,48)

A dezoxi-populint (IX b) g-o-krezil-glukozidbol (IX a)
Richtmyer és Yeakel® szerint allitottuk el. 1,0 g dezoxi-
populinhoz 1 g vizmentes Na-acetatot és 5 ml ecetsav-
anhidrid«t adtunk és 1 6ra hosszat vizfiirdén melegitettiik az
elegyet, majd 200 ml vizbe ontottiik., Masnap a fehér, szilard
terméket leszivattuk, vizzel mostuk, s CaCl,-os exszikkétor-
ban megszaritva 17 ml alkoholbél krlstﬂlyosxtottuk 1,2 g
anyagot kaptunk, olvadaspontja 156 —157 C°. 20 ml alkohol-
bél atkristalyositva az anyag (1,15 g) olvaddspontja 159 —
160 C°, ami tovabbhi atkristdlyositds utdn sem valtozik.

Elgallitottuk a triacetil-dezoxi-populint  piridinben
acetilezve is:

0,2 g dezoxi-populinhoz 1 ml absz. piridint és 1,5 ml
ecetsavanhidridet adtunk és 24 6raig allni hagytuk a keveré-
ket, majd az acetilezé elegyet vdakuumban ledesztilldltuk.
A kapott széraz maradékot (0,28 g) 6 ml etilalkoholbél
kristalyositottuk (0,25 g). Olvadaspontja 159 —160 C°, mely
tovabbi atkristlyositdassal sem emelkedett.

A két qton elGéllitott triacetil-dezoxi-populint 1:1
ardanyban 6sszekeverve olvaddspont-depressziét nem észlel-
tiink.

Forgatokeé pessége:

0,24 -5

[u]f; — 0,1060 — — 12,0° (kloroformban).

Redukaléképesség Bertrand szerint:

Hidrolizis el6tt az anyag KMnO,-ot nem fogyaszt.
Hidrolizis utan 0,1022 g bemért anyagra 11,0 ml n/10
KMnO, fogyott. Ennek megfelel 0,0359 g (35,19,) glukoz.
bzamltott érték 0,0368 g (36,09%) glukoz

Acetll meghatarozas 0,3949 g bemért anyagra fogy

7 n/5 NaOH. Ez megfelel 0,1007 g (25,59%) acetilnek.
szamltott érték: 25,89,.

Triacetil-dezoxi-populin = —  és
populin is — Na-metilattal
glukozidot ad.

ugyanigy a dezoxi-
elszappanositva B-o-krezil-

p-o-krezil-glukozid-triacetat (CyyH,,0, = 396,38) (XII)

24 g 1-brém-2,3.4-triacetil-glukézi ¢és 7,0 g o-krezolt
oldottunk 120 ml acetonban és 23,8 ml 99;-0s NaOH-ot
ddagoltunk hozza. E_”elen it razégépen razattuk az elegyet.
Kb. 16 6ras razatas utdn a homogén, sirgis oldatot 700 ml
jégecettel megsavanyitott vizbe ontottiik. A kivalt sdrgds,
pelyhes csapadékot masnap leszivattuk, a vizes anyaligot
a melléktermék késihbi feldolgozaséara félretettiik, a kisziirt
anyagot pedig 10 ml etilalkoholbél kristélyositottuk. A nyers-
terméket — mely kb. 130 C° koriil igen elmosédottan olvad —
djra atkristalyositva, fehér tiis halmazokban kristédlyosodd
terméket kaptunk (1,3 g). Op.: 157158 C°.

Keverék-olvadaspont f-o-krezil-glukoziddal
olvaddspontesokkenést mutat (143 —144 C°).

jelentds

Forgatoképesség:
3 0,21 - 10 ’
[ P i TR o ; ;
[alb = 0.0936 21,97 (kloroformban)

Redukaloképesség Bertrand szerint: Hidrolizis el6tt
KMnO,-ot nem fogyasztott. — Hidrolizis utan 0,1057 g
bemért anyagra fogy 14,1 ml n/10 KMnO,. Ez 0,0468 g
(44,29%,) glukéznak felel meg. Szamitott érték 0,0480 ¢
(45,49,) glukoz,
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Acetil-meghatarozas: 0,3522 g bemérésre fogy 1,3 ml
n/5 NaOH: ez megfelel 0.1143 g, azaz 32,49, acetilnek.
Szamitott érték 32,569,.

Triacetil-f-krezil-glukozid elszappanositdsa

A brémtriacetilglukéz és o-krezol kapesolasival kapott
0,3 g triacetil-f-o-krezil-glukozidhoz 4 ml absz. metanolt
adtunk. Az anyag nem oldédott fel teljesen. Az elegyet
n/10 Na-metilattal neutraliziltuk, majd tovabbi 1,0 ml n/10
Na-metilatot adtunk hozza. 1 érai rdzégépen valé rdzatds
utdn a triacetil-f-o-krezil-glukozid teljesen oldatba ment, s
tiszta oldatot kevés jégecettel megsavanyitva vakuumban
beparoltuk, kétszer absz. alkoholt hajtottunk le réla, s a
szaraz maradékot 1.5 ml vizbél kristalyositottuk.

Az anyag (0.15 g) olvadaspontja 161 —162 C°. Masod-
szori atkristalyositds utan az olvadaspont 162163 C°.
Az anyag f-o-krezil-glukoziddal olvaddspont-csikkenést nem
mutat.

Triacetil-B-o-krezil-glukozid acetilezése

0,2 g triacetil-B-o-krezil-glukozidot 0,2 g vizmentes
Na-acetattal és 0,8 g ecetsavanhidriddel 1 6ra hosszat mele-
gitettiik vizfiird6n, majd 80 ml vizbe ontéttiik, s a pelyhes
csapadékot masnap megsziirtiik. CaCl,-os exszikkatorban
megszaritottuk és 4 ml etilalkoholbél kristdlyositottuk.
0.15 g anyagot kaptunk, melynek olvaddaspontja 143 —144 C°.
A keverék-olvaddspont meghatdrozias mas tton elallitott
tetraacetil-f-o-krezil-glukoziddal depressziét nem mutatott.

Az altalunk elGallitott tiszta tetraacetil-f-o-krezil-
glukozid olvaddaspontjat 145 C°-nak taldltuk (irodalmi adat:
141..G24),

Monobenzoil-triacetil-f-o-kresil-glukozid
= 500,48) (XIII)

(C.’G}i.ﬂolﬂ o

Az 1-brom-2,3,4-triacetil-glukéz és o-krezol higos kap-
csolasaval kapott 0,4 g triacetil-B-o-krezil-glukozidot 2 ml
absz. piridinben oldottuk; az oldathoz jéghiités mellett
apranként 0,28 g benzoilkloridot adtunk. Egy napig szoba-
hémérsékleten allt az elegy, majd 20 ml jeges vizet adtunk
hozza. Masnapra a benzoilezett termék megszilérdu]l.
Leszivatva s exszikkatorban CaCl, felett megszaritva 4 ml
etilalkoholbél krlstalyosltottuk Kaptunk 0.5 g kristdlyos
terméket, mely 141 —142 C°-on olvadt. Atknstalymltasra
selymes fényfi, hosszu ti{ikbél dll6 kristaly-csomékat kap-
tunk (0,48 g).

Op.: 142—143 C°.

Keverék-olvadaspont meghataroziasok: Az anyag a
kiinduldsi anyaggal, hasonléképpen az elézéleg leirt 6-
benzoil-2,3 4-triacetil-B-o-krezil-glukoziddal (més néven: tri-
acetil-dezoxi-populin, — el8allitasat 1. el6bb) jelentés olva-
daspont-csokkenést mutatott.

Forgatoképesség:

2 0560 .+ 5 5

24 ;0 . o g 3 )
] 0.1039 28,8, kloroformban.
Redukéloképesség  Bertrand szerint: Hidrolizis el6tt

KMnO,-ot nem fogyaszt. — Hidrolizis utén 0,1083 g anyag
11.6 ml n/10 KMnO,-ot fogyaszt. Ez megfelel 0,0380 ¢
(35,19,) glukéznak. A bemérésre szamitott érték 0,0390 g
(36,09%,) glukéz.

Acetil-meghatirozis: 0,3944 g bemért anyagra fogy
11,87 ml n/5 NaOH, ami 0,1021 g acetilnek felel meg. Ig)
a meért acetil-tartalom 25,99,; szamitott eredmény: 25,89,.

Az acetil-meghatdrozast Freudenberg szerint” végeztiik.
Pentabenzoil-glukézbol  és oktacetil-cellobiézbél elGallitott
megfelelé aranya keverékek analizisével ellenériztiik, hogy
az ennél a kisérletnél szerepld acetil : benzoil ardiny esetén
az acetil-tartalomban mutatkozé tébblet 0,2 relativ 9(-nal
nem nagyobb, igy az eljards triacetil-monobenzoil-vegyiile-
tekre alkalmazhaté.

Monobenzoil-triacetil-f-o-krezil-glukozid elszappanositisa

0,4 g monobenzoil-triacetil-B-o-krezil-glukozidhoz 6 ml
absz. metanolt adtunk. Az anyag nem oldddott fel. Hozza-
adtunk 1,0 ml n/10 Na-metilatot, és 1 6ra hosszat razégépen

" K. Freudenberg: Ann., 433. 230. 1923,



Magyar Kémiai Folyéirat 66. évi. 1960. 10. s.

razattuk az e]egyct. Ezutin jégecettel megsavanyitottuk és

vikuumban szirazra paroltuk, kétszer alkoholt is lehajtot-

tunk réla, s a maradékot 2 ml vizbél krlstalyosnotmk

A termék (0,2 g) olvadaspontja 161 —162 C°. B-o-krezil-

glukoziddal olvaddaspont-depressziét nem tap'lsztaltunk.
Forgatoképesség:

0,655
19 s o
= — —eie g
[alb 0,0875 g

piridinben.

Iz egyezik a mas

15745
0,2135

uton eldallitott B-o-krezil-glukozid

[a]lB = — =136,80

piridinben mért forgaté-
képességével.

A kapesolasi  melléktermék  eléallitasa :  triacetil-levo-

glukozin (C,,H,,08 = 388) (XIV)

A glukozid-kapesolasnil kapott jégecetes vizet hiarom-
szor kirdztuk 20 —20 ml benzollal, majd az egyesitett benzol-
frakciokat haromszor kirdztuk 39,-0s NaOH-dal, végiil
neutrédlisra mostuk vizzel. CaCly-0s szaritds és csontszenes
razatas utan a benzolos oldatot vikuumban heparoltuk
A maradékrél haromszor alkoholt hajtottunk le. A sziraz
anyag (2,0 g) olvadaspontja 107 C°. 5 ml etilalkoholbél két-
szer atkristalyositva 1,8 g fehér szin{i hasibok alakjiban

kristilyosodé anyagot kaptunk, melynek olvadaspontja
109 C° wvolt.
Forgatéképesség:
; .70
¥ = — = — 4 - ila an.
[alhy = 0, 1530 46,2" etilalkoholban

Az igy kapott kapesoldsi melléktermék nem acetilezhetd
sem Na-acetdt - ecetsavanhidriddel, sem piridin - ecetsav-
anhidriddel. Elszappanositva a Fehling-oldatot nem redu-
kalja, mig elszappanositas utdn 2,59;-0s HCl-val 2 éraig
hidrolizalva erésen redukal.

Keverék-olvadaspont meghatirozisa:

Az anyagot triacetil-levoglukozannal 1 :1 aranyban
osszekevertiik; az olvadaspont 108 —109 C°, tehét olvadas-
pont- caokkenes nem volt.

A tnacetll levoglukozin irodalmi forgatdsa: [a]f) =

Bemértiink 0,4120 g anyagot.

— —45,5° etilalkoholban.

Acetil-meghatéarozas:
Fogyott 21,25 ml n/5 NaOH; ez megfelel 0,1820 g acetilnek.
(44,09;). A triacetil-levoglukozanra szamitott érték: 44,69,
acetil.

A termék elemzési adatai és tulajdonsagai alapjan tehat
azonosnak bizonyult a triacetil-levoglukozannal.

A Kkisérletet tobbszor megismételve triacetil-levogluko-
zanra nézve ugyanekkora termelést kaptunk.

Osszefoglalas

Szerz8k a Populus tremula L. leveleinek klo-
roformos kivonatabol elgallitott! szaliciloil-populin
és szaliciloil-szalicin szintézisére végeztek kisérle-
teket. Tetraacetil-szalicin-bromid és Na-szalicilat
reakc1OJaval eldallitottak a szaliciloil-szalicin tet-
raacetat]at.

Eléallitottak tovabba a dezoxipopulinbél® ace-
tilezéssel a 2,3,4-triacetil-6-benzoil-f-o-krezil-D-
glukozidot. E vegyiilet el6allitasara kiprébalt
masik dt: az 1-brém-2,34-triacetil-glukoz  és

{Zemplén G. és munkatarsai:

Sraliciloil 1%

o-krezol kapcsolasa ligos kozegben, majd a kapott
triacetil-o-krezil-glukozid benzoilezése egy triacetil-
benzoil-o-krezil-glukozid izomerhez vezetett. Fel
tehetd, hogy a ligos kézegben acil-vandorlas tor-
tént és a kapott termékek szerkezete: 2,3,6-tri-
acetil-glukozil-o-krezol, illetve 2,3,6-triacetil-6-
benzoil-glukozil-o-krezol.

Megallapitottak tovabbé, hogy a brémtriace-
tilgluk6zbo6l  a ldgos kozegben végzctt glikozid
kapcsolaskor triacetil- levoglukozan is kepzodott
ami minden esetben elkiilonithetd és klpreparalhato
volt. Ezzel egy, a fi-levoglukozan-képz8désnek aj
modszerét ismerték fel, l brom-2,3,4-triacetil-glu-
kozbol lig hatasira bekdvetkezd hidrogénbromid
c]iminéci(‘) révén.

Uber Versuche zur Synthese des Salicyl-Populins
und Salicyl-Salicins. fZemplén, R. Bogndr und
7G. Pongor

Es wurden Versuche durch die Verfasser mit
der Zielsetzung durchgefiihrt, die aus dem Chloro-
form-Auszug der Blitter von Populus Tremula L.
isolierten Verbindungen Salicyl-Populin und Sali-
cyl-Salicin synthetisch darzustellen. Das Tetra-
acetat des Salicyl-Salicins wurde durch die Reak-
tion des Tetraacetyl-salicinbromids mit Natrium-
salicylat hergestellt.

Es wurde ferner das 2,3,4-Triacetyl-6-benzoyl-
f-0-cresyl-D-glucosid aus Desoxypopulin® durch
Acetylieren hergestellt. Zur Darstellung dieser Ver-
bindung wurde auch ein anderer Weg versucht,
wobei 1-Brom-2.3,4-triacetyl-f-D-glucose mit o-
-Cresol in einem alkalischen Medium kondensiert
wurde. Die nachfolgende Benzoylierung des ent-
standenen Triacetyl-o-cresylglucosids fithrte zu ei-
nem Isomer des Triacetyl-benzoyl-o- cre~ylgluc0-
sids. Im alkalischen Medium fand annehmbar eine
Acylwanderung statt. Den erhaltenen Produkten
wird die Struktur 2,3,6-Triacetyl-glucosyl—o-cresol,
bzw. 2.3.6-Triacetyl-6-benzoyl-o-cresol zugeschri-
ben.

Es wurde iiberdies festgestellt, daB} bei der
Glykosidkondensation der Bromtriacetyl-glucose in
alkalischem Medium auch Triacetyl-livoglucosan
entsteht. Diese Verbindung war bei jedem Versuch
isolierbar. Damit wurde eine neue Methode fiir die
Bildung von Triacetyl-livoglucosan gefunden, in-
dem aus 1-Brom-2,3,4-triacetylglucose durch die
auf Einwirkung von Lauge stattfindende Abspal-
tung von Bromwasserstoff ein f/(1,6) Anhydroring
entstand

Debrecen, Kossuth Lajos Tudoményegyetem Szerves-
Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1960. I. 21.
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