VEDECKE PRACE

O tritylovych derivatoch l-sorbozy
F. VALENTIN

Stiidium chemickych vlastnosti l-sorbézy poskytuje velmi mno-
ho zaujimavosti najmi v novej dobe, a to na poli biochemickych
pochodov, odkedy je objavena jej geneticka spojitost s vitami-
nom —C.

l-sorbézu izoloval prvy Pelouze (1) 7o skvasenej §tavy plo-
dov jarabin (Sorbus aucuparia). Samozrejme, kvasny proces musel
byt vyvolany Specidlnym mikrobom, vegetujticim na plodoch zre-
lych jarabin. Nemaly ziujem budi tieZ i Lippmannom (2) po-
uzitd biochemickad metéda, ktory gumovité vyrony poranenych
stromov jarabinovych fermentativne rozkladal enzymami, pocha-
dzajicimi z listov a mladych vyhonkov tohto stromu. Koneéne
G. Bertrand (3) objavil spésob vyroby l-sorbézy z d-sorbitu
pemocou biochemickej oxydacie mikrobom Bacterium xylinum
Brown, ktory v rukach priemyslovej velkovyroby spristupnil tiato
ketézu laboratériam. Predtym bola l-sorbéza velmi vzicnym cu-
krom.

Konstiticia, konfiguracia a ketonickd povaha tejto ketohexo-
zy je uZz divno stanoveni. Zpomedzi vSetkych jej vlastnosti naj-
napadnejia je, Ze l-sorbéza nejavi mutarotaciu. Je to zjav velmi
zriedkavy v skupine redukujicich cukrov a vyskytuje sa vyluéne
u keléz. Zjav mutarotaény nepreukazuju: l-sorboza, jej opticky
antipod d-sorbéza, d-glukoheptuléza a d-manoketoheptéza. Ich
konfiguraéné vzorce si:

CH,OH CH,OH CH,0H CH,OH
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Z akéhokolvek prostredia kryStalovanid l-sorbéza vstupuje
vidy len do jedného systému mrieZok a preto je sporné, & ju
méame nazvat a-l-sorbézou, alebo B-cukrom.

KedZe kon3tituéné dokazy -viacerych autorov daly jedno-
znaéné vysledky, dnes uZ niet pochyby o tom, Ze molekula l-sor-
hézy uchovava poloacetdlovy kruh pyranevy. Tento amylenoxy-
dovy kruh sa v Ziadnom rozpustidle neotvira, lebo v pripade, Ze
by sa otvoril, pri nasledujiicom uzatvoreni jestvovala by rovnaka
pravdepodobnost tak pre vznik a- ako i pre vznik B-formy. Polo-
acetalovy pyranovy kruh md rozpitie medzi uhlikom é. 2 a ¢&. 6
a v tejto praci ddésledne ho budem zobrazovat na Tavej strane
projekéného vzorca, hoci v literature v tomto ohlade autori nie
su tak tzkostlive désledni prave preto, Ze l-sorb6za je znidma len
v jednej forme.

1. CH,OH CH,O0H
i |
2. ———C—OH « B OH—C|————,
|
3. HO-—C—H HO——-CI—H' |
| i 0
4. | H—C—OH H——Cl—OH |
o) |
5. | HO—C—H HO—C--H |
_ i | i
6. . __CH, CH,
a-l-sorbéza B-l-sorbéza
L 1.

Glykozidicky hydroxyl alebo redukujica funkcia na uhliku é. 2
je hrubo vytladena a to vo vzorci 1. v polohe «, t. j. vpravo a vo
formuli 1I. v polohe B, t. j. vlavo.

Medzi tu uvedenymi dvoma formulami nie je moZné dnes
este rozhodnat, & pre )-sorbézu plati 1. alebo II.

Absorpéné spektrum krystalicke] sorbézy v ultrafialovom
pasme nevytvara charakteristické ¢iary pre volni keto-skupinu.
A k tomu istému vysledku vedie tiez interpreticia Ramanovho
diagramu vo vodnom roztoku. To znamena, Ze keto-skupina pre-
§la do svojej hydratovanej formy

| | ~OH
C=0+HO0=C

! o
hydratovana
keto-skupina

s dvoma hydroxyly, z ktorych jeden uzavrel poloacetilovy kruh
a druhy sa stal glykosidickym. To, ¢o sa tu povedalo o jednej
forme l-sorbézy, plati nielen pre vofny cukor, ale aj pre jej ace-
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tylované derivaty. Sorbéza tolizto pri acetyldcii s anhydridom
octovym za pritomnosti ZnCl, ddva normdlnu o-tetraacetyl-sorh6zu
a a-pentaacetylsorbozid. Okrem toho eite jeden abnormalny pro-
dukt, t. j. pentaacetyl-ketosorbhozu.

B-Sorb6zy sa nevyskytuju pri ziaduej acetylacii. Tieto acetyl-

derivaty holy pripravené G. Arragonom (4) a H. H. Schlu-
bachom (5).

CH.—0- -Ac CH,—O0—Ac
| |
AR W . Co
Ae—O0—C—H Ac—0—C—H
! i
H—C—0—Ac H—C—0-—Ac
Ae—C—C—-H Ae—0—C—H
_______ —CH, O—Ac
a-teiraacetylsorbéza pentddcetylketosorbéza
[a] 3% = —22,5” v CHCI, [o] 27 = +2.8° v CHC,
[«] 3% = —9,2" v CH,OH [o] 2 — 14,0 v CH,OH
B.t. +101,5°C B. 1 +99°C
CH,—0—Ac
- C—0—Ac
i |
Ac—0—C—H
i |
0 H—C—0-Ac
. Ac—0—C—H
| |
e _CH,

a-pentaacetylsorhozid

[a] 57 573 = —52,4° v CHCIl,
[«] 3% == —59,7° v CH,OH
B.t. +97°C

Ketonicka forma acetylovanej sorbézy naozaj prekvapuje a

preto konStatovanie tohto faktu vyziadalo si naleZitej opatrnosti.
G. Arragon (. c.) podrobil pentaacetyl-ketosorbézu vyskumu
po stranke absorpcie v ultrafialovom pasme a zistil, Ze tento ace-
tylovany derivat javi znaéni absorpciu v pasme 2750 az 2800 A
¢o je prave charakteristické pre pravi keto-skupinu. Okrem toho
G. Arragon (l. c.) podrobil pentaacetyl-ketosorbézu katalytic-



kej hydrogenizicii jpomocou Raney-niklu. Pri tejto reakcii re-
dukéna schopnost cukru voé&i Fehlingovmu roztoku zmizne a vznik-
ne po nasledovnej acetylacii hexaacetyl-l-idit. KedZe iné acetyl-
derivaty sorbézy nekonzumuju vodik pri hydrogenizacii, tak i tou-
to chemickon cestou — okrem uZ uvedenej fyzikalnej metédy —
bola dokazana existencia ketonickej formy acetylovanej sorbézy.
To isté vypozorovali i E. Pacsu a F. B. Cramer (6) podla
reakecii:

CH.-—0—Ac CH,—0—Ac

| i

CoO . H—C—0—Ac
|+ H,[Ni] + acetanhydrid |

Ac—0—C—H -~ > Ae—0—C—H
H—C—0—Ac H——(fZ—O——Ac
Ae—0—C—H Ac—0—C—H
CH,—0—Ac éﬁz.—o—-Ac

pentaacetyl-ketosorbéza hexaacetyl-l-idit

I pri tejto redukcii sa javi uréita anomalia, nakolko by sa
otakdval podla klasickej nauky o asymetrickom uhliku-i vznik
hexaacetyl-d-sorbitu. Zda sa, %e pentaacetyl-ketosorboza je medzi
vietkymi acetylovymi derivatmi najstalejSia forma, lebo nielen naj-
Pah3ie vznik4, ale i vytazok je pozoruhodne vysoky.

Pri metylacii sa chova sorbéza regulérne, lebo dava tak tetra-
metyl-a-metylsorbozid ako tetrametyl-B-metylsorbozid tychto vzor-
cov:

CH,—O0—CH, CH,—0—CH,
1
| |
—C—-0—CH, « B8 CH,,~—O——(|3——~-—————{
| l ' i
| CH,_O—C’-—H CH.-,,—-O—IC—H |
0
0 H—C—0—CH, H—TZ—O—CHS ;
| |
' CH,—0—C—H CHg—O-—(|J—H {
|
e CH, v ; P
tetrametyl-a-metylsorbozid telrametyl-B-metylsorbozid
(tekuty) (tekuty)
N +19 == 1,4475 Nio = 1,4472
D +19 = 1,1080 D., = 1,1090
[¢] 3%= —31,5° v CH,OH [¢] &, = --11°8 v CH,0OH
[o] ¥ = —46,2° v CHCI, [a] 2% —= —21°8.v CHCl,



V pritomnej prici podivam niektoré nové derivaty sorbézy,
ktoré vznikaji pdsobenim trifenylmetylchloridu na primarne-alko-
holické skupiny tejto ketohexézy. Trifenylmetylchlorid skratene sa
nazyva tritylchlorid. Ked'Ze tritylchlorid je &inidlom, ktoré hladko
éterifikuje primarne-alkoholické skupiny a diva s nimi prislusné
tritylétery, je preto é&inidlom é&asto pouzivanym v chémii cukrov.
Tritylderivaty slaZia ku charakterizacii takych derivatov cukor-
nych, ktoré velmi tazko alebo vébec nekrystalizuji a pritom maji
volni aspofi jednu priméarnu alkoholicka skupinu a tak tritylova-
telnii. Tento pripad sa dost asto vyskytuje v skupine acetylova-
nych hexéz. Tritylderivity konajii znamenita sluzbu i tam, kde za-
myslané chemické premeny maji prebiehat vyluéne na primarne-
alkoholickych skupinach cukornej molekuly. Tritylovy radikal,
hoci i v éterickej viazbe, je velmi Iahko odpiitatelny a ked su
sekundarne-alkoholické skupiny vhodnym spdésobom blokované,
primérne-alkoholické skupiny spristupiiuja sa tak réznym plano-
vanym zakrokom. :

Zdalo sa mi preto uzitoénym zaviest tritylové éinidlo do ché-
mie sorbézy, lebo sa dalo océakavatf, Ze budi z toho rezultovat
parcidlne acetylované derivdty alebo tiez parcidlne acetonované
sorhézové slaeniny s primarne alkoholickou skupinou volnou, spé-
sobilou pre d'aliie spracovanie.

TieZz sa mi zdal lahko rieditelnym i problém delenia dvoch
monoacetonsorb6z. Ako je totiZto zndme, pri acetonovani sorbézy
vznikaji dva monoaceton-derivity: jeden, obsahujiici poloaceta-
lovy kruh furanoidny, a druhy s poloacetilovym kruhom pyréno-
vym podla vzorcov:

CH,—OH CH.._ _-0—CH,
e ¢
| CHx_ _-0— CH,” MNO—C
| ¢ —]
| CHy” NO—C—H |I HO——(,I——H
0 |
| H—C—OH (l) H—C—OH
i | l
L C—H ! HO———(II——H

| |

CH,—OH I -CH,

monoaceton-(2. 3.)-1-sorb6za monoaceton-(1. 2.)-l-sorbéza
furanicka pyranoidna

KedZe furanoidny derivat obsahuje dve primarne-alkoholické
skupiny volné, bude viazat dva tritylové radikaly. Naproti tomu
pyranoidny derivat nema primarne-alkoholickych skupin volnych
a preto s tritylchloridom nebude reagovat. Oba produkty sa budu
znaéne lidit, pokial ide o rozpustnost vo vode a budi preto izo-
lovatelné.



Vsetky tu uvedené predpoklady sa splnily a boly verifikované
experimentom. Postup jednotlivych prac bol tento:

A. Podrobil som tritylicii a hned na to acetylacii v jednej
operiacii tak, %e l-trityl-a-l-metylsorbozid nebol izolovany. e-l-metyl.
sorbozid (L), ktory dal l-trityl-3, 4, 5-triacetyl-a-I-metylsorbozid (II)
a tento po odtritylovani poskytol 3, 4, 5-triacetyl-a-l-metylsorbo-
zid (III) s voPnou primarne-alkoholickou skupinou podla reakecii:

CH.—OH < <>
| b A—C—<== CH,—0—C—<—>
j C—0—CH, N> | N>
| | : ——C—0—CH,
| HO—C—H , |
i | i HO—C—H
0 H—C—OH | | acetyl.
| S = ¢ H—C--OH >
HO—C—H | |
.' i | HO—C—H
———CH., | |
I. -———CH,
a-l-metylsorbozid 1-trityl-e-metylsorbozid
P CH,—OH
CH,—0—C—<=> ] |
! N> —————C—0—CH;
y—————C—0—CH, | [
! | detritylacia 1 Ae—0—C—H
i Ac—0—C—H ————— > | I
i | (0) H—C—0—Ac
0 H--C—0—Ac | !
: | | Ae—O0—C—H
| Ac—O0—C—H | I
| | i CH,
l——CH, IIL
II 3. 4. 5-triacetyl-

1-trityl-3. 4. 5-triacetyl- a-l-metylsorbozid

a-l-metylsorbozid

B. Podrobil som dalej tritylovej reakeii 2, 3-monoacetonsorbo.
7u furanoidni (IV) €o dalo 2, 3-monoaceton-1, 6-ditrityl-l-sorbo-
furanézu. A hned nato v jednej operacii vznikly produkt som ace-
tyloval, z Eoho rezultovala 2, 3-monoaceton-4-acetyl-1, 6-ditrityl-
sorbofuranéza. Po detritylacii tito slienina poskytla 2, 3-mono-
aceton-4-acetyll-sorbofuranézu (V) s volnymi primarne alkoholic-
kymi skupinami na uhlikoch & 1 a & 6, podla reakénej schémy:
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CH,—OH =
CH,—0—(C—<>

| CHa "”B_L —_— e
| e . CHa_ _0-C
. CHy~ N0—C—H ! C |
0 | tritylacia . CHy~ MNO—C—H
' H—C—OH vV O | acetylacia
y | | H—COH —>
e (—H | |
| i C—H
CH,—OH | <
IV. CH,—0—C—<>
N>

2. 3-monoaceton-sorbhéza
furanoidna 2. 3-monoaceton-1. 6-ditrityl-
l-sorbofuranéza

> CH,—OH
CH '——O—C <> —_——
[ N> . CH~_ _0—C
CHy _0-C | <
i C " CHs”~ NO—C—H
i CH,” NO—C—H detritylacia |
(0] i —_— | H-—C—0—Ac
5 H—C-—0—Ac O ,
! | —— C—H
e C—H |
| > CH,—OH
CH. <> V.
N> 2. 3-monoaceton-4-acetyl-
2. 3-moncaceton-4-acetyl- l-sorbofuranéza

1, 6-ditritylsorbofuranéza

2, 3-Monoaceton-4-acetyl-l-sorbofuranézu skoro siicasne pri-
pravil i H. Ohle (7). Fyzikidlne konstanty boly v uplnej shode,
takZe tu uvedeny preparat je identicky s Ohleho preparitom.

C. Trityloval som tiez 2, 3—4, 6-diaceton-l-sorbofuranézu (VI)
za uCelom podat d'al3i a novsi dokaz o tom, Ze tato diacetonsorbéza
obsabuje jednu primérne-alkoholicku skupinu volni. Z tritylacie
vznikla l-trityl-2, 3—4, 6-diaceton-l-sorbofuranéza (VII) podla re-
akcie:



|
|
0
|

CH.—OH

e <=
POCHe /0-—C CH,—0O0—C—-<>
c | N>
CH,”~ \O—C——H tritylicia . CHy_ _-0---C
| _ | C !
H--C—O ! CHy” ™N—C—H
| N _-CH, : :
oo C—H C O H--C—0
i / \CH:; ! : \\ /CH'%
CH.,—O ———nun——C—H C
VI | / CH,
2. 3—4. 6-diaceton- CH.—O
l-sorbofuranéza VII.

1-trityl-2. 3—4. 6-diaceton-
l-sorbofuranéza

D. A koneéne podrobil som tritylovej reakcii amorfni unekrys-
talujiicu smieSaninu dvoch monoacetonsorbéz. SmieSanina obsaho-
vala 2, 3-monoaceton-sorbézu furanoidnii a 1, 2-monoaceton-sor-

bézu pyranoidnii. Z tejto reakecie vznikla podla obvyklého postupu

po acetylacii 1, 6-ditrityl-2, 3-monoaceton-l-sorbofuranéza a od tej-
to holo moZno separovat krystalickd 1, 2-monoaceton-l-serbopyra-
nozu vo vyfazkoch skoro kvantitativnych.

Cast experimentalna

I-Trityl-3, 4, 5-triacctyl-a-l-metylsrbopyranozid.
CH,—[CH(OAc)],—C(0OCH;)--CH,—0—C(C;H.).
| 0 |

10 g o-l-metylsorbozidu sa rozpustilo v minimalnom mnoZstve

suchého pyridinu a roztok bol schladeny aZ pod 0°. K roztoku sa

pridalo 16 g (1 mol) tritylchloridu, ktory sa po ddokladnom pre-
trepani tplne rozpustil. Roztok bol odloZeny za obycajnej teploty
a za nepristupu vzdu3nej vlhkosti za dva dni.

Po uplynuti tejto doby zpravidla vyliéi sa menSie mnoZstvo
krystalickej hmoty, éo je addiéna splodina tritylchloridu s pyridi-
nem. Téato sa filtrdciou odstrani a filtrat schladi znova pod 0°.
K schladenému filtratu priddme dvoj aZ trojniasobné mnoZstvo, vy-
zadované teériou tiez az pod 0° schladeného acetanhydridu. Re-
akénit smieSaninu cdlozime na jeden deii do Tadnidky. Roztok
potom drzime e3te jeden deli za obyca]ne] teploty. Koniec reakcie

sa pozna podla zmeny farby do ruZova.

Po dvoch diioch roztok vylejeme na roztlceny lad. Produkt
zo zaciatku je syrupovily, ale za kratky &as zrnovatie, zaéne sa
rozpadaval a kryStalizuje. Ked nenastava krystalizacia hned,
treba husty bezfarebny syrup usilovne roztierat s éerstvou vodou
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a vodu casto menit, lebo odnasa pyridin, brzdiacu stgiastku kry-
stalizdcie.

Suchy surovy produkt sa prekrystalizaje s absoliitneho alko-
holu, do ktorého sme pridali niekolko cm® benzénu.

Latka je pekne krystalicka, bezfarebna a rozpustna vo vie-
tkych organickych rozpusfadlach. Vo vode vdbec nie je rozpustna.
Po kyslej hydrolyze, prirodzene redukuje Fehlingov roztok. Vyta-
zok je 50% teérie. Bod topenia je +185° C.

Elementirna analyza (mikro):

Latka 3,692 mg CO; 9,31 mg, H,O 2,115 mg.

Cs:H3,0,; tedria: C 68,29%, H 6,09%.

(Mol 562,272); nalez: C 67,8%, H 6,41%.

Specificka otadivost v benzéne [aliy = +76,85" (¢ = 2%,
1 = 4) a v chloroforme [«] s == 56,2° (¢ = 1,33%,1 = 4)

3, 4, 5-Triacetyl-a-metyl-l-sorbopyranozid.
CH,—[CIi(OAc¢);—C(OCH,)—CH,—OH
i 0 I

5,62 g l-trityl-3, 4, 5-triacetyl-e-l-metylpyranozidu jemne rozo-
treného rozpustime v 35 g Fadovej kyseliny octovej a roztok schla-
dime do poéinajicej krystalizacie kyseliny octovej. Priddme potom
3 cm® ladovej kyseliny octovej tym istym spdsobom schladenej,
ktora bola tiplne nasytena plynnym suchym bromovodikom. Lado-
va kyselina octova je vtedy tiplne nasytena plynnym suchym bro-
movodikom, ked 260 g kyseliny Iadovej octovej obsahuje 109 g
HBr. Okam?Zite sa zaéne vyluovat tritylbromid, ktory treba &o
najrychlejsic odfiltrovat a treba sa vSemoZne postaraf, aby vyla-
Ceny tritylbromid éim menej bol vo styku so vzdudnou vlhkostou
a s reakénou smieSaninou sucasne. Filtrat potom vylejeme na roz-
tléeny lad. Pripadne inensie .kvantum vylG&eného trifenylkarbi-
nolu odstranime tiez Ffiltraciou. Filtrat je kysly od bromovodika.
Ocakdvany produkt vytrepeme chloroformom. Vytrepivanie treba
opakovat Styrikrat. Chloroformovy extrakt musi byt zneutralizo-
vany praskovitym NaHCO; a potom vysuseny bezvodym, prasko-
vitym Na,SO,. Po odohnani chloroformu vo vakuu, zvysny bezfa-
rebny syrup sa rozpustil v éteri. Etericky roztok volnym odpare-
nim na plochej miske za obycajnej teploty zanechal bezfarebny
syrup, ktory za niekolko dni skry3taloval. V pripade, Ze by tu
uvedené opericie nenasledovaly hodne rychle za sebou a ked sa
nepracuje podla moZnosti az k 0° schladenymi roztokmi, vytaZok
na krystalickej hmote klesne pod 30% tedrie a produkt slabo re-
dukuje Fehlingov roztok, éo je znamenie, Ze nastalo odhydralyzo-
vanie metylovej skupiny, viazanej na glykozidickom hydroxyle. Je
to moZné jedine tym, Ze povodne suchy HBr trocha zvlhol. Surovy
produkt som vykryl smieSaninou butylalkoholu a éteru a prekry-
§taloval z petroléteru a éteru tak, Ze rozpustadlo obsahovalo na
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jeden diel éteru 4 diely petroléteru. Latka je bezfarebna, pekne
krystalickd, rozpustna okrem petroléteru a ligroinu vo vSetkych
organickych rozpustadlach a tieZ i vo vode.

Bod tavenia lezi pri 1 81°C.

Elementarna analyza (mikro):

Latka: 2,09 mg, CO, 5,18 mg, H,0 1,65 mg.

CysH,,0,: teéria: C 48,72%, H 6,29%.

(Mol 320,16): nalez: C 48,56%, H 6,35%.

Specificka otativost: [a]:r,7g = —70,9° v benzéne (C = 1,33%,
| = 4) a v metylalkohole [oz] 2 = —56,25° (C = 1,33%,1 = 4).

2, 3-Monoaceton-4-acetyl-l-sorbofuranéza.

'0)
A\

CH,(OH)—CH—CH(OAc)—CH— f:—-CHz(OH)
!

0 0
N/
C
#
CH3 CH'{

7,3 g 1, 6-ditryl-4-acetyl-l-sorbofuranézy, pripravenej podla
OhLhleho (I. ¢.) rozpustil som v 70 cm® Tadovej kyseliny octovej
a k roztoku pridal 5,4 g Tadovej kyseliny octovej, tiplne nasytenej
suchym HBr, ¢o v tomto pripade znamenalo 1,6 g bromovodika.
Vyliéeny tritylbromid som ihned odsal a premyl malym mnoZ-
stvom Fadovej kyseliny octovej. Filtrat som vylial na roztléeny lad.
Pri tejto operdcii sa vlastne rozpusta vo vode kyselina octova a
HBr. Okrem toho vyliéi sa tu eSte malé percento nezmeneného
produktu a nejaky trifenylkarbinol pochadzajtci z trltylbromldu
Tieto sadliny musia sa odstranit filtrdciou. Takto ziskany é&iry
filtrat som vytrepal Styrikrat chloroformom. Chloroformovy roztok
bol zneutralizovany pomocou NaHCO; a koneéne vysuSeny prasko-
vitym, suchym Na,S0,. I tu musia nasledovat jednotlivé zikroky
rychle za sebou a podla moZnosti pri nizkej teplote kvéli vytazku.
Po odohnani chleroformu vo vakuu zvySok ihned krystalicky ztu-
hol. Krystaly som rozpustil v mnoZstve vody prave pre tento 1cel
potrebnom a filtraciou zbavil roztok vietkého vo vode nerozpust-
ného. Po oddestilovani vody ‘vo vakuu zvy3ok krystalicky stuhol
za tepla eSte vo vodnom kipeli.

Surovy produkt bol premyty na filiri smieSaninou octanu etyl-
natého a petroléteru (1:1) a prekrystalovany z tej istej smieSaniny.
Latka tvori krasne vyvinuté prizmatické krystaly, rozpustné okrem
ligroinu a petroléteru vo vietkych organickych rozpistadlich a vo
vode. Vytazok je 70 %ny.
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Bod tavenia leZi pri + 100° C.
Elementarna analyza (mikro):

Latka: 3,429 mg, CO, 6,355 mg, H,O 2,185 mg.

C1,H,4O;: tedria: C 50,35%, H 6,927 .

(Mol 262,144): nalez: C 50,50%, H 7,13%.

Specificka otadivost bola stanoveni vo vodnom roztoku. 0,2 g
latky sa rozpustilo v malom mnoZstve vody a roztok sa doplnil
na 15 em®. S touto koncentréaciou sa previedla polarizacia v 4 deci-

metrovej polarizaénej rirke. Na zadiatku bolo @ == * 0° a preto

i [o] 5 = * 0. Vysledok, prirodzene, prekvapil. Roztok som
sledoval v polarizovanom svetle eSte tri dni. Na treti defi som
odéital @ = + 0,03, z oho by vydlo [«]3% = =+ 0,56". Toto sta-
novenie ka?dopiddne leZi v medziach pozorovacich chyb, a preto
pre mia subjektivne nedosahuje hranice presvedéivej istoty. Je
to pripad podobny ako u manitu. Latku vo vodnom roztoku by
holo treba polarizovatl najmenej v dvojmetrovej trubke. LenZe ta-
kiito som priave v tom ¢ase nemal k dispozicii. Preto polarizicia
bola prevedena v chloroformovom roztoku —- teda v rozpustadle
s viad¥im indexom lomu, kde sa preto priavom dala olakavat ele-
vacia rotaéného efekiu. Specificka otadivost v tomto rozpustadle
je [«]3s = =+ 23,0° pri koncentracii C = 1,33% a za poutitia
Stvordecimetrovej polavizacnej trubky.

Zaujimavé je konStatoval, Ze tato latka v stave kompletne
tritylovanom, kde obe primarne-alkoholické skupiny s tritylovymi

radikaly blokované, v chloroforme podfa Ohleho javi [a]‘l]% =
= + 23,0° pri koncentracii C == 2,04. To je skoro ta ista Speci-
ficka otadivest. Vyraz ,,skoro ta ista“ chce povedat, Ze 3pecificka
otaéivost prvého derivatu bola stanovena pri svetelnej vine 5780 A
a Ohle pracoval s D é&iarou sodikového svetla. Teda v jedna-
kych rozpuastadlach musel by sa javit primerany rozdiel v &isel-
nych udajoch.

Z toho by nasledovalo pouéenie, %e sa rotaény prinos dvoch
tritylovych radikalov na primarne-alkoholickych skupinich vza-
jomne, intramolekulirne kompenzuje. Alebo v FirSej formulicii:
jednaké radikaly viazané na symetrickych uhlikoch nemaji vplyv
na rotaény efekt asymetrickych uhlikov v molekule sa nachadza-
jtcich.

1-Ttrityl-2, 3—4, 6-diaceton-l-sorbofuranéza.
0

CH.-~CH—CH — CH — C—CH,—0—C(C,H,),
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5g 2, 3—4, 6-diaceton-l-sorbofuranézy sa rozpustilo v mini-
malnom mnozstve suchého pyridinu a roztok bol schladeny pod 0°.
Tu sa pridalo do pyridinového roztoku 6 g tritylchloridu. Mecha-
nickym, usilovnym pohybovanim a trepanim tritylchlorid vnikol
do roztcku. Reakéna tekutina sa ponechala v pokoji za tri dni pri
obycajnej teplote — samozrejme, ako vidy — tak, aby vzdusna
vlhkost nemala pristup k reagujiicej smiesanine. Po troch diioch
roztok sa vylial na roztléeny lad. Tu pévodne amorfna hmota ro-
zotieranim vZdy menenou vodou pomaly stracala pyridinovy za-
pach a postupne krystalicky stuhla. Surovy produkt bol viackrat
premyty vodou. Latka sa prekrystalizovala dvakrat z ligroinu.
Tento derivat tvori bezfarebné, niddherné vyvinuté hranolky, je
rozpustny vo vSetkych organickych rozpustadlach okrem vody.
Vytazok je asi 70 % ny.

Bod tavenia leZi pri -I- 182° C.

Elementirna analyza (mikro):

Latka: 3,826 mg, CO. 10,505 mg, H,0 2,365 mg.

C3,H3,0;: tedria: C 74,077, H 6,62%.

(Mol 502,272): nalez: (C 74.88%, H 6,92%).

Specificka ota¢ivost bola urdeni v chloroforme a je [a] 3%
= —29,6°(¢c =133%,1 = 4).

Delenie 1, 2-monoaceton-l-sorbopyranézy od 2, 3-monoaceton-
l-sorbofuranézy.

Nekrystalizujiica, amorfna smie$anina dvoch monoaceton-sor-
héz vznikla z acetonizicie sorbézy tak prevedenej ako to literatira
udava pre pripravu monocaceton-sorbézy, javi zpravidla Specificka

rvse 0} 20 0 w - ~ . ’ %1 v ’
otaéivost [a]i;s = — 40°% z ¢oho vyplyva, Ze je normalne sloZena
z polovice monoeceton-sorbézy pyranoidnej a ca z 50% 'mono-
aceton-sorbdzy furanoidnej. Ked uvaZime, Ze $pecificka otacivost

L 20 . T
1, 2-monoaceton-l-sorbopyranézy je [a]p == — 85° a Specificka
sgs ” 20 .
otadivost 2, 3-monoaceton-l-sorbofuranézy [¢]p = + 7° vypocet
—85 + 7 . i o g 1s
e = 39" by vyzadoval [«] 3} = -——39° 3pecificki

otadivost pre amorfnii monoacetonsorbézu z rovnakych podielov
obidvoch komponent.

Prakticky sa vyskytnje [¢]p = -—40°, ¢o nie je velka od-
chylka, ked uvazujeme o medziach rozliSovacej schopnosti polari-
metru a l'udského oka.

Predpoklad ohladne percentualneho sloZenia amorfnej mono-.
acetonsorbozy bol verifikovany tu uvedenym experimentom aspon
pokial ide o pyranoidni slozku.

10 g dve monoaceton-sorbézy obsahujiceho az na sklovitd
konzistenciu vo vakuu vysueného syrupu rozpustime v minimal-
nom mnozstve suchého pyridinu a schladime pod 0°. Nato pri-
dame 28 g (0,1 Mol) tritylchloridu. Po rozpusteni tejto slozky re-
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agujuct roztok ponechame za nepristupu vzdusnej vlhkosti za dva
dni pri obycajnej teplote. Fo uplynuti tohto &asu roztok znova
schladime pod 0° a priddme dvoj aZ trojnisobné mnoZstvo teédrie
pod 0° schladeného acetanhydridu a nechime roztok pokojne stat,
chraniac ho starostlivo pred akoukolvek vlhkostou zo vzduchu
a to cez tri dni. I tritylchlorid i acetanhydrid poditame tak ako by
i8lo o &istdh monoaceton-sorbézu.

V &ase, kym pyridinovy roztok stoji, krystalicky sa vylaéi 1,
6-ditrityl-2,3-monoaceton-l-sorbofuranéza. Tento derivat odfiltru-
jeme a z filtratu odoZenieme aZ do sucha pyridin a vietko destilo-
vatel'né vo vakuu. K zvysku priddme primerané mnoZstvo 20 % ného
roztoku K,CO; a roztierame ho so spomenutym zvyskom, pokym
sa vietko mezmeni na roztok. Pripadny nerozpustny zvySok od-
stranime filtraciou. Ciry filtrat zahrievame mierne vo vodnom kii-
peli za ucelom odmydelnit acetylové komponenty asi hodinu a
nechame roztok stit do druhého diia za obycajnej teploty. Na
druhy det voda sa oddestiluje vo vakuu a zvySok vezmeme do
absoliitneho alkoholu. SraZanie absolitnym alkoholom opakujeme
dva-tri razy, ¢im sa roztok v alkohole zhruba zbavi nerozpustnych
suciastok. Koneéne alkohol tieZ odoZenieme vo vakuu a zvySok roz-
pustime v acetone.

Ked sa acetonovy roztok dlh&m ustatim vyéeri, roztok de-
kantujeme a aceton oddestilujeme vo vakuu. Riedky syrupovity
produkt vylejeme na misku, kde po kratSom &ase krystalicky
stuhne. Cistého, z octanu etylnatého prekrystalovaného produktu
som dostal 4 g. Podla tedrie by malo byt ca 5g.

Bod tavenia liatky bol -+ 142" a 3pecificka ot4éivost [«] i
— — 88,2° vo vode, ked holo v objeme 15 ¢m3 rozpustené 0,1364 g
litky a pouzila sa 40centimelrova polarizaéna tribka. Specificka
otadivost hore uvedeni [¢] == — 85° dobre sithlasi s tu uvedenou
$pecifickou otagivostou, lebo tito posledna bola robeni pri Zlto-
zelenom svetle ortutovej lampy, kde vlnova dizka je A = 5780 A.
kdezto 3pecificka otadivost [a] == — 85° je stanovena pri Zltom
svetle (D &iara) sodikovej lampy.

Tymto pokusom sa dokazalo, Ze izolovana monoaceton-sorboza
je 1, 2-monoaceton-l-sorbopyranézou netritylovatelnou.

Z pyridinového voztoku po acetylicii filtraciou ziskany deri-
vat, 1, 6-ditrityl-2, 3-monoaceton-4-acelyl-l-sorbofuranéza, vazil po
prekrystalovani 2g. Identifikacia tejto litky bola prevedena jej
vysokym bodem tavenia, ktory je pri + 225°% &o sihlasilo tiez
s ndajom Ohleovym.

RESUME.

Resumé pritomnej price holo publikované vo francizskej reéi pod titu-
lom .,Tritylation dea-l-sorbose par Mme Yvonne Khonvine at M. Francois
Valentin“ ako Extrait des Comptes rendus des séances de 1° Académie des Sciences,
séance du 10 octobre 1938. Vydané: Gauthier-Villars, imprimeur-libraire des
‘Comptes Rendus des séances de I'Académie des Sciences.
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Konfiguricia digital6zy
IF'. VALENTIN

* Dlho trvajici spor ohladne konfiguracie vzacneho cukru di-
gitalézy sa v najnoviej dobe skonéil. Tito metylpentézu izoloval
Kiliani z cukorného podielu vzniklého z kyslej hydrolyzy gly-
kozidu Digitalinum verum. Uz Kiliani zistil, Ze tdto metylpen-
téza prechovava vo svojej molekule metoxyl. Jeho pokusy vyznie-
valy v tom smere, Ze metoxylova skupinu predpokladal viazani na
hydroxyie sekundirne-alkoholickom pri uhliku ¢. 2, lebo cukor
podla neho nedaval osazon, €o sa stiva vyluéne v pripadoch, ked
je hydroxylova skupina na uhliku &. 2 blokovana.

Kiliani podrobil digitalézu brémovej oxydécii a pri ana-
lyze vzniklej digitalonovej kyseliny, samozrejme, zistil, Ze meto-
xylova skupina, kedZe je v pravej éterickej vdzbe, pri oxydacii ne-
zmizla. Ale zato digitalonova kyselina déavala krasne krystalujici,
staly, teda y-lakton Tavotolivy [a]lp = —-79'4° treba teda
umiestit hydroxyl na uhliku &. 4 vlavo, projekéného vzorca mole-
kuly a to v smysle Hudsonovho pravidla o y-Jaktonoch, lebo
pravidlo toto — ako je dosial zname — vynimky nema. Naproti
tomu z digitalénovej kyseliny pripraveny fenyl-hydrazid javil Spe-
cifickii otativost so znamienkom do lava [¢]p = --16°. To by
znamenalo, Ze podla Hudsonovho pravidla o amidoch a hydrazi-
doch aldonovych kyselin hydroxylova skupina na uhliku &. 2 digi-
talézy by mala byt umiestena na lavej strane projekéného vzorca.
Kiliani tu prijal platnost IHudsonovho pravidla a umiestil tento
kriticky hydroxyl naozaj do lava. Tym boly konfiguraéne urcené
aspofi dva uhliky v molekule digitalézy talkto:
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