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Prispevok k $tadiu nitrilov 2-dezoxy-2-aminoderivatov
aldonovych kyselin infraervenou spektroskopiou

V. BILIK, J. ALFOLDI, I. JEZO

Oddelenie monosacharidov Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

V prédci sa sleduje absorpeia nitrilovej skupiny niektorych nitrilov 2-de-
zoxy-2-fenylaminoderivéitov, resp. 2-dezoxy-2-benzylaminoderivdtov aldé-
novych kyselin v infraéervenej oblasti 2230—2250 cm~!. Zistilo sa, ze 2-fe-
nylaminoderivdty vykazuju intenzivnejsi absorpény pas nez 2-benzylami-
noderivity. Po prevedeni tychto zli¢enin na acetylderivaty sa zachovédva
acyklickd Struktira a absorpcia skupiny —C=N je pozorovatelnd len pri
znadéne zvySenych koncentracidch.

R. Kuhn [1—10] vypracoval pripravu 2-dezoxy-2-aminomonosacharidov za
pouzitia nitrilov 2-dezoxy-2-amino(N-aryl-, resp. N-benzyl-)-derivitov aldénovych
kyselin ako vychodiskovych létok. Pri tejto syntéze vznikaji vidy epimérne pary
a epimér, ktorého aminoskupina je v trans-polohe k hydroxylovej skupine na atéme
C; sacharidu, vznikéd spravidla vo vdcéSsom vytazku [11]. V hortcich alkoholickych
roztokoch nitrily sacharidov za vytvorenia rovnovahy epimerizuji [12—14]. Vplyvom
bazickych katalyzadtorov sa v alkoholickych roztokoch z nitrilov N-fenylhexdézami-
novych kyselin tvoria iminolaktény, pripadne prebiehaji dalSie premeny [14, 15].

Intenzita absorpéného pésa charakterizujiceho nitrilova skupinu v oblasti infra-
éerveného spektra 2230—2260 em—! z4visi od vplyvu substituentov, ktoré ju pola-
rizuji, resp. depolarizuju [16—18]. Za ucelom preSetrenia vplyvu substituenta
(N-fenyl- a N-benzyl-) na intenzitu absorpéného pasa —CN sme pripravili niektoré
derivaty nitrilov 2-dezoxy-2-aminoaldénovych kyselin.

Experimentalna &ast

Infradervené spektrd skimanych sacharidov sa merali na Zeissovom spektrofotometri
UR-10 v tabletkdch z KBr (obr. 1 az 3), $pecifickd otd¢avost na automatickom polari-
metri typu 143A Bendix Ericson, body topenia na Koflerovom bloku.

Za Celom zistenia intenzit absorpéného pésa nitrilovej skupiny (tab. 1) sa infradervené
spektrd merali na dvojldéovom spektrofotometri Beckman IR-5A (hranol z NaCl).
Vzorky sa pripravili zhomogenizovanim skumanej ldtky s bromidom draselnym a name-
rané absorpcie sa prepoéditali na konStantné koncentrdcie 4,4 mg ldtky v 1,1 g zmesi.
Acetylderivdty sa okrem uvedenej koncentrdcie takisto merali pri zvySenych koncen-
tracidch 12 mg latky v 1,1 g zmesi. Merania sa robili bez vdkuovania, resp. naplnenia
vnutorného priestoru spektrofotometra dusikom.

Na meranie infra¢ervenych spektier sa postupom v [2] pripravil nitril kyseliny 2-de-
zoxy-2-fenylamino-n-glukénovej o b. t.= 151 — 152°C, [«]¥ = + 159° (¢ = 1,0,
pyridin), nitril kyseliny 2-dezoxy-2-benzylamino-p-glukénovej s b. t. = 130 — 132 °C,
[a]f = + 18° (¢ = 1,0, pyridin), nitril kyseliny 2-dezoxy-2-benzylamino-n-galaktohep-
ténovej o b. t. = 128 — 132°C, [« = — 21° (c = 1,0, pyridin) [12], nitril kyseliny
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penta-O,N-acetyl-2-dezoxy-2-benzylamino-n-glukénovej s b. t. = 134 — 136 °C, [«]3 =
= + 72,0° (¢ = 2,0, chloroform) [19, 20], nitril kyseliny «-D-manohepténovej o b. t. =
= 116 °C, [a]3t = + 26,2° (¢ = 1,0, pyridin) a nitril kyseliny hexa-O-acetyl-e-D-mano-
hepténovej s b. t. = 123 — 124 °C, [az]]'l)4 = + 30,8° (¢ = 1,1, chloroform).

Tabulka 1

Zlutenina Axor.
nitril kyseliny
2-dezoxy-2-fenylamino-p-glukdénovej 0,07
2-dezoxy-2-benzylamino-p-glukénove;j 0,03
2-dezoxy-2-fenylamino-p-glukoheptonovej 0,07
2-dezoxy-2-benzylamino-p-glukoheptonovei 0,03
2-dezoxy-2-fenylamino-p-galaktoheptonovej 0,04
2-dezoxy-2-benzylamino-p-galaktohepténovej 0,03
o-D-manohepténovej 0,04

Absorpcia nitrilovej skupiny pri 2230 — 2250 cm™1.

Dalej sme pripravili nitril kyseliny 2-dezoxy-2-fenylamino-p-glukohepténovej, nitril
kyseliny 2-dezoxy-2-fenylamino-p-galaktohepténovej a nitril kyseliny 2-dezoxy-2-ben-
zylamino-p-glukohepténovej nasledujacim spdésobom:

10 g N-fenyl-p-glukozylaminu, pripraveného podla [21] (b. t. = 143 °C (rozklad),
[¢]3f = — 52° (c = 3, metanol)), rozpusti sa za tepla v 40 ml absolttneho etanolu,
resp. 5 g N-fenyl-p-galaktozylaminu, pripraveného podla [22] (b. t. 155—157 °C, [«]¥ =
= — 43° (¢ = 0,5, metanol)), rozpusti sa v 150 ml absolttneho etanolu alebo 11 g p-glu-
kézy a 8 ml benzylaminu sa rozpust{ v 30 ml absolitneho etanolu a pri teplote miestnosti
sa do roztoku pridéd 10 ml bezvodého kyanovodika. Vyludeny surovy produkt sa pre-
krystalizuje z absolutneho etanolu (tab. 2).

Nitril kyseliny tetra-O-acetyl-2-dezoxy-2-fenylamino-p-glukénovej, nitril kyseliny
penta-O-acetyl-2-dezoxy-2-fenylamino-p-glukohepténovej a nitril kyseliny hexa-O,N-
-acetyl-2-dezoxy-2-benzylamino-n-galaktohepténovej sa pripravili rozpustenim 3g
vychodiskovej létky (nitril kyseliny 2-dezoxy-2-fenylamino-n-glukénovej, resp. nitril
kyseliny 2-dezoxy-2-fenylamino-p-glukohepténovej alebo nitril kyseliny 2-dezoxy-2-
-benzylamino-p-galaktohepténovej) v zmesi 28 ml acetanhydridu a 20ml pyridinu
a nechali sa 24 hodin stdt pri laboratérnej teplote. Potom sa reakénd zmes vliala do
300 ml ladovej vody a vylaéeny produkt sa krystalizoval a rekrystalizoval z absoldtneho
etanolu (tab. 2).

Nitril kyseliny penta-O,N-acetyl-2-dezoxy-2-fenylamino-p-glukénovej sa pripravil
rozpustenim 3,0 g nitrilu kyseliny tetra-O-acetyl-2-dezoxy-2-fenylamino-p-glukénovej
v 10 ml acetanhydridu a 6-hodinovym zahrievanim pod spéatnym chladiéom pri teplote
kuapela 140 °C. Reakénd zmes sa potom zahustila do sucha na védkuovej rotaénej odparke
pri 60 °C a destila¢ny zvySok sa kryStalizoval z absolutneho metanolu (tab. 2).



Tabulka 2

Fyzikélnochemické konstanty a elementérne analyzy pripravenych latok

%C % H %N 9 CH,CO

s Sumérny P B. t.
Zlugenin BTG M vypoctitané o [edp
zistené
Natril kyseliny
2-dezoxy-2-fenylamino-p- C3H,N,04 282,29 | 55,31 6,43 9,92 — 162—164 —106°
-glukoheptdnovej (I) 55,32 6,56 9,83 (23 °C, ¢ = 1,0, pyridin)
2-dezoxy-2-fenylamino-p- C3H, (N0, 282,29 | 55,31 6,43 9,92 — 139—143 —73,8
-galaktohepténovej (1) 55,22 6,34 9,98 (25 °C, ¢ = 1,0, pyridin)
2-dezoxy-2-benzylamino-D- C,Hy,N,O; | 296,32 | 56,74 6,80 9,45 — 118—122 —717,0°
-glukohepténovej (11I) 56,81 6,92 9,61 (24 °C, ¢ = 1,0, pyridin)
tetra-O-acetyl-2-dezoxy-2- CyoHy N0y 420,41 | 57,14 5,76 6,66 41,0 129—130 +35,6°
-fenylamino-p-glukénovej (VI) 57,36 5,79 6,48 41,4 (24 °C, ¢ = 2,0, chloroform)
penta-O-acetyl-2-dezoxy-2-fenylamino- CypaHy N0, | 492,47 | 56,09 5,73 5,69 43,7 124 —43,3°
-p-glukohepténovej (VII) 56,30 5,78 5,89 44,1 (23 °C, ¢ = 1,1, chloroform)
hexa-0,N-acetyl-2-dezoxy-2-benzylami- C,¢H,,N,0,, | 548,53 | 56,93 5,88 5,10 47,1 108—109 —34,3°
no-p-galaktohepténovej (1X) 56,80 6,00 5,05 46,6 (23°C, ¢ = 1,1, chloroform)
penta-O,N-acetyl-2-dezoxy-2-fenyl- C,oH, N,Oy 462,44 | 57,14 5,76 6,06 46,5 174—176 +60,9°

amino-p-glukénovej (XI)

57,27 5,81 6,25 46,6

(24 °C, ¢ = 2,0, chloroform)
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Vysledky a diskusia

Z optickych oticavosti nitrilu kyseliny 2-dezoxy-2-fenylamino-p-glukohepténove;j
(I), nitrilu kyseliny 2-dezoxy-2-fenylamino-p-galaktohepténovej (1), nitrilu kyseliny
2-dezoxy-2-benzylamino-p-glukohepténovej (III), nitrilu kyseliny 2-dezoxy-2-
-benzylamino-p-galaktohepténovej (IV) a nitrilu kyseliny «-D-manohepténovej (V)
vyplyva trans-usporiadanie skupiny —NHR, resp. —OH (V) k hydroxylovej sku-
pine na atéme C; (tab. 2). VSetky tieto zliceniny majt v infradervenych spektrach
absorpény pas pri 2230—2250 ecm—!, ktory prislicha skupine —C=N (obr. 1).

Nitrily kyselin 2-dezoxy-2-fenylaminoaldénovych (I, 11, nitril kyseliny 2-dezoxy-
-2-fenylamino-p-glukénovej) maju intenzivnejsie absorpéné pasy pri 2230—2250 cm—1
infraderveného spektra nez nitrily kyselin 2-dezoxy-2-benzylaminoaldénovych
(I1I, IV, nitril kyseliny 2-dezoxy-2-benzylamino-p-glukénovej) (tab. 1). Rozdiel

/—r‘”\\ v

T

a /]

=

Vil

C

" A7

=17
|
=7
4

}
2| 2=

%Tl %T X

\\\w/\/

36 32 28 2 20

</(

e

%6 .12 om-! 36 32 28 24 20

=1 %
)
§

6.10% em™?

Obr. 1. Infradervené spektré.
I. nitril kyseliny 2-dezoxy-2-fenylamino-p-
-glukoheptoénovej; I1. nitril kyseliny 2-de-
zoxy-2-fenylamino-p-galaktohepténovej ;
III. nitril kyseliny 2-dezoxy-2-benzylami-
no-p-glukohepténovej; IV. nitril kyseliny
2-dezoxy-2-benzylamino-D-galaktohepto-
novej; V. nitril kyseliny «-D-manohepto-
novej.

Obr. 2. Infratervené spektré.
VI. nitril kyseliny tetra-O-acetyl-2-dezoxy-
-2-fenylamino-p-glukénovej; VII. nitrilky-
seliny penta-O-acetyl-2-dezoxy-2-fenylami-
no-p-glukohepténovej; VIII. nitril kyse-
liny penta-O,N-acetyl-2-dezoxy-2-benzy 1-
amino-D-glukénovej; IX. nitril kyseliry
hexa-0,N-acetyl-2-dezoxy-2-benzylaminc-
-D-galaktohepténovej; X. nitril kyseliny
hexa-0-acetyl-«-D-manohepténovej.
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v intenzitich absorpénych péasov skupin —C=N je v pripade 2-dezoxy-2-benzyl-
aminoderivatov spdsobeny pritomnostou skupiny —CH,—, ktorda mezomérny
uéinok fenylu zoslabuje a tym aj zmensSuje polaritu vizby C=N.

Pri hodnoteni intenzity absorpéného pasa nitrilovej skupiny (XCH,CN, X = CH,,
I, Br, Cl, F, OH, NH,) P. Sensi a G. G. Gallo zistili, Ze indukény efekt substi-
tuenta je priamo umerny intenzite absorpéného pasa nitrilovej skupiny [16]. V pri-
pade derivitov benzonitrilov si v désledku mezomérneho 1uéinku aromatického
jadra priemerné hodnoty intenzit absorpéného pasa skupiny —CN v porovnani
s alifatickymi nitrilmi podstatne vyssie [17].

N-fenylderivaty I, II (obr. 1) maja dalSie charakteristické absorpéné pasy pri
1610 a 1510 cm—!, ktoré patria vibraciam aromatického jadra, kym N-benzylderi-
vaty III, IV maji absorpéné pasy pri 1500 cm~! a absorpéné maximum slabSej
intenzity nad 3030 cm—! (CH — aromat.).

Acetylaciou sa ziskali tieto produkty: nitril kyseliny tetra-O-acetyl-2-dezoxy-2-
-fenylamino-p-glukénovej (VI), nitril kyseliny penta-O-acetyl-2-dezoxy-2-fenyl-
amino-Dp-glukohepténovej (VII), nitril kyseliny penta-O,N-acetyl-2-dezoxy-2-ben-
zylamino-p-glukénovej (VIII), nitril kyseliny hexa-O,N-acetyl-2-dezoxy-2-benzyl-
amino-Dp-galaktohepténovej (IX), nitril kyseliny hexa-0-acetyl-a-D-manohepténovej
(X) (obr. 2) a nitril kyseliny penta-O,N -acetyl-2-dezoxy-2-fenylamino-D-glukénovej
(XI) (obr.3), ktoré v inflaéervenych spektrach pri 2230—2250 cm—! vykazuju
velmi slaby absmpcny pés, a to iba pri podstatne zvySenych koncentracidach. Tuto
skutoénost mozno najprijatelnejsim spdsobom vysvetlit tak, Ze nitrilova skupina
je v dosledku pritomnych elektronegativnych skupin CH;CO—O—, resp. skupin
CH;CO—N— natolko depolarizované, ze v spominanej oblasti ddva len nepatrny
absorpény pas [18]. Eventualitu, Ze by sa zluceniny VI, VII, VIII, IX, X a XI
mohli vyskytovat vo forme iminolakténov, vyluéuje pozorovanie, Ze sa v infracer-
venych spektrach tychto latok nevyskytuji absorpéné pasy v oblasti 1640—1660
em™?, ktoré st charakteristické pre skupinu —N=C— (obr. 2 a 3). Pri tychto latkach
sa charakteristické intenzivne absorpéné maximé karbonylovej skupiny —O—CO—
vyskytuji pri 1740—1760 em~1, ktoré v pripade VI a VII tvoria dublet. Absorpény
pas pri latkach VI a VII, ktory sa vyskytuje pri 3350 cm~1, prislicha valenénym
vibracidm skupiny —NH—. Skupiny —N—CO— pri latkach VIII, IX a XI vy-
kazuju absorpény pas pri 1680 cm—! [23]. Dalsie charakteristické absorpéné pasy
prislichajice acetylovej skupine st pri 1220—1250 em~! (—CO—O0—) a pri 1380
cm~! (—CH,).

Obr. 3. Infradervené spektrum nitrilu kyse--
) liny penta-O,N-acetyl-2-dezoxy-2-fenylami~
3% B 3 2920 18 6.102 om? no-n-glukénovej (XI).
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U3YYEHUNE HUTPUWJIOB 2-JE30OKCU-2-AMIIHOITPOI3BOIHBIX
AJIBAOHOBBIX KUCJIOT NHOPAKPACHOII CIIEKTPOCKOIIME

B. Bunuk, 10. Andenqgu, . Exo

Xumnueckuit uuctutyt CiroBauKoil akajeMun HAyK, Ja60paTopusA MOHOCAXaPHIOB,
Bparuciasa

B pa6ore usyyasoch morJoiieHue HUTPUIOBOI I'PYNIBL HEKOTOPHIX HUTPUIOB 2-I€30KCH-
-2-(eHUIIAMMHO- UJIN e -2-0eH3UITAMIUHONIPOMBBOIHBIX ATbAOHOBHX KUCIOT B MHPpaKpacHoit
o6aact 2230—2250 ex~?. Bruno HalifeHo, yTo 2-deHHIaAMHHONPOM3BOAHEIE MMelOT (ojee
MHTEHCHUBHY I0 TI0JIOCY TOTJIOIeHMA, yeM 2-GensuaMuHonpousBofusie. Ilocie npespamenns
3THX COeAMHEHMIl Ha alleTHJINPON3BOJIHEE COXPAHAETCA ALMKJINYECKAsA CTPYKTypa U IOTJIOo-
meHne —C=N rpynnsl HaGI0JaeTCA TOJbKO NMPY 3HAYMTEIHHO IMOBBIIEHHEIX KOHIEHTpA-

nuAx.
Iepeseaa T. Juaaunzeposa

A CONTRIBUTION TO THE STUDY ON DERIVATIVES OF
2-DEOXY-2-AMINOALDONIC ACID NITRILES BY MEANS OF INFRA-RED
SPECTROSCOPY

V. Bilik, J. Alféldi, I. Jezo

Institute of Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Department of
Monosaccharides, Bratislava

This paper deals with the absorption of the nitrile group of some 2-deoxy-2-phenyl-
amino- and -2-benzylaminoaldonic acid nitrile derivatives, respectively, in the 2230 —
— 2250 cm! range. It has bzen found that 2-phenylamino derivatives exhibit a more
intense absorption than the 2-benzylamino derivatives do. These compounds having
been converted to the proper acetyl derivatives, their structure remains unchanged and
the absorption of the —C=N group could be observed at remarkable higher concentra-

tions only.
Translated by Z. Voticky
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