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СИНТЕЗ О ГЛИКОЗИДОВ САЛИЦИЛАНИЛИДА
И 4 -ХЛОР-САЛИЦИЛАНИЛИДА

( Представлено академиком А. И. Опариным 7 X 1970)

Салитшланилид — родоначальник большой группы веществ антимик ¬

робного действия {*), которые представляют собой ( 2 ) плохо растворимые
в воде бесцветные соединения, с высокой температурой плавлении, В пои ¬

сках растворимых производных в последние годы проведены работы по
получению глинозндов: салициловой кислоты, паска, салицидамида
норсульфазола (*). Данных о синтезах глюкозпдов салициланилида и его
производных мы не обнаружили, поэтому нам пришлось руководствовать*'и
общими методическими работами о синтезах гликоэндои (5

_
i) ,

Б нашей работе синтез был осуществлен по следующей схеме: 1) син ¬

тез ацетогалогеноз; 2) синтез салициланилида и его производных ; 3) кон¬

денсация ацетогалогеноз с фенолятом салициланилида л 4/-хдор-салицил
анилида; 4) спитие ацетильной защиты с сахарных компопептов. Тетра
О-яцетил-d-^-глюкопнранозидбоомнд был синтезирован по методике Парк
заи-Мартош и Кереши ( и ). Обра ¬

зуется практически лишь один ус-
Растворнмость агликонов и 0-гллхолизов
салициланилида в З'-хлор-садтидаял-лида в Va

Т а И л и и » 1

тойчнвьтй а-аномер. Просто и с на ¬

ибольшим выходом можно полу¬

чить еелкциланилид к его произ¬

водные по методике Маевского
( 1г ) , взаимодействием салициловой
кислоты с анилином в инертном
растворителе в присутствии трех¬
хлористосо фосфора. Ацетаты
глнкозидов фенолов образуются
при конденсировании фенолятов
натрия или калия в водном ацето¬
не (°) . Этот метод и был положен нами в основу синтеза глюкозпдов са-
лицилаяклида и 4' хлор-салищтлинилида. Омыление получоттпых тетрааце ¬

тил глюкозпдов для получения свободного глюэида мы проводили но
Lemplcn и Pacsu { **) метилатом натрия. Растворимость полученных глюко-
зидов при 40° превосходит в 50 раз для глюкозида салициланилида и в
JJ раз для глюкоэида 4'-хлор-садициланилида растворимость пгликонов
(см, табл, 1) .
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Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь
Т е т р а О - а ц е т н л - в - Д - г л ю к о п п р а н о з и дб р о м и д получен по
методу выход 80 % ; т. пл. 88". Салнциланнлид евптеэировап как в ря ¬
бите f"11) ; с выходом 96 % ; т. нл. 135— 136°, а 4'-хлор-салнциланнлнд так
же по ( 1i ) ; выход 96 % ; т, пл , !6Й°.

С а л и ц и л а и и л и д - fi - D - т с т р а а ц е т и л г л ю к о з и д, 0,01 моля
а-ацетобромглюкозы растворяли в ацетоне, 0,01 моля салициланилида рас¬

творяли в 0,02 молях КОН. Компоненты сливали и проводили реакцию
при перемешивании в течение 24 час, (температура комнатная) . Затем

а* из



ацетон отгопялн при 30°/Ю мм, осадок навлекали бензолом п промывали
водой, щелочью и снова кодон. Полученный раствор высушнпалп над без¬

водным хлористым кальцием, бензол отгоняли. Остаток дважды нерекри-
сталлизовыиади из абсолютного метанола. Выход тетраацетилглюкозпдэ
45— 51% ; т.пл. 123— 124,5°; (a) D*4 — 103,3° (хлороформ,С=3%, I = 1 дм).
Элементарный анализ подтвердил брутто формулу C^H^NOn.

4'- Х л о р с а л н ц и л н и н л п д- р D - т е т р а а ц е т и л г л ю к о а и д
получен аналогично салициланилид- -̂£?-тетраацетнл1люкознду. Выход
45— 50 % ; т, пл. 163— 165°; (a) iC 11 — 113,3° (хлороформ, С — 3%, 1=1 дм) .
Найденная элементарным анализом формула: CSTH^NOH.

С а л и ц и л а н и л п д - (5 -1) - г л ю к о з п д. 0,004 моля салицилаттлпд
fi О-тетраацетилглюкозида суспендировали в 5 мл абсолютного метанола,
прибавили 1 мл 0,1 N раствора метилата натрия и раствор кипятили
10 мин. па водяной бане. Выделенный глюкознд после охлаждения от¬

фильтровали и дважды перекриеталлизовынали из абсолютного метанола.
Выход салнпиланялнд [1 ZJ-глюкозида 70,2 % ; т. пл. 192— 193,5°. {а ) п10— 23,3° (пиридин, £ =- 3% , 7 — 1 дм) . Элементный анализ подтвердил
брутто формулу CisHn. NO,.

4' - X л о р - с а л и ц н л а я и л и д - ^ - D - г л ю к о з и д получен анало¬

гично салшщланилттл-р-Д-глюкозиду. Выход 4'-хлор-салнцнла1шлнд-|1-£>-
глюкоанда 7 1 % ; т. нл. 1(59 — 171°. (ft ) niu 20,8°' (пиридин, 17 = 3%,
I = I дм ). Найденная элементарным анализом формула: CnHa»NOi,
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