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Berinzaghi por los nioroanálieis efectuados.

Buenos Aires, Julio de 1947



N '“U'

Desde dIaeeltaladeladegra
dación de loa ¡lúcidoe - paraje de un azúcar a en inferior - ha intere

eado a los quiniooe. Valora eete capitulo de la qui-ica de loa ¡lúci

doe el hecho que loa ezficarea eint‘tieoe o eaeo de lee pentoaae, tetro

eae y aetil tetroeao - ee obtienen degradandoadecuadaaente el azúcar

inlediato euperior.

Loa metodoe propueatoe para realiaar la degradación eon

varioe y variadoe loa rendiaientoe. AdCI‘I debenoe deataear que a le

dida que dielinuye el númerode ¡to-oe de carbono en loa azúcaree ee

hace ¡{a difícil la degradación y que la aplicación príotica de un e6

todo u otro dependedel azúcar en particular que ae considere.

Cronológicanenta reeeñareloe loa aótodoe propueetoel1)W
Parte de la orina de la aldoea que ee deeea_degradar (1).

la transforaa luego en el nitrilo aeilado del ¡cido aldónieo eorreepon

diente (II) y tratando a eate nitrilo con una eolueión aloniaoal de ¿ri
do de plata eaponiriea loa ¡rupoe aeiloe y eliaina el grupo nitrilo con

for-ación de cianuro de plata, obteniendo ae! el azúcar inlediato infe

rior beJo la for-a de una diaeilanida (III) que, hidrolizeda en medio
leido, deja al azúcar libre (IV). En general pode-oe eequanatirar laa
reaccionee aais

a n
I I H R

cma —. cuoco.a'_.. I /m:o.n‘ —..lcu
ca=noa css \IIHCO.R'

1 u 111 Iv
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siendo:
Ra cnica-(caca),- cn cl caso dc ica hcxoccc.
R: cazan-(cuon)z- cn cl cano dc las pcntoccc.

R: CHS-(CHDB)¡-cn cl cuco dc inc Ictii pcntcccr.

R: C33cn cl cuco dc los nitrilo. ccctiicdcc.

85 Cgflkcn c1 cano dc los nitrilo. propionilcdoc.

35 cgi, cn cl cccc dc lo. nitriloc conscilcdoc.

¡splicíndoic para ci cccc particular dc 1a degradación dc 1a d-¡inco
cc cn d-crcbinccc tcndrc-ocs

H-(l:74‘00! CEN (¡EN|

H-Cl-OH H-CIOOACo H-f-OH H-C=0 L-C( ¡“0): n-C :0I

m.“ AGO-C-H BO-C-H H .1! HO-C-Il HOOC-H

H-C-OH H-Ï-OÁO Kofi-OI pr-OH H-C-OE Kofi-OH|

B-Ï-OH B-f-OAO u-c-ou Háf-OH H-C-OH ¡UC-OH
08303 CHROAC ¿HROH C3203 ¿ESOS ¿8503

La dicciia-ida qu. cc cbticnc por cute ¡{todo cc tícil dc

criatulincr y purificar, pero cc complicadalc obtención del azúcar 11-
hrc luego dc 1a hidrólisis.

El ¡{todo ha cido c-plccdc por ¡chi (1893) parc pcccr dc

la d-glucoca c 11 d-crabinocc, dc 1. d-¡clnctocc a 1a d-lixocc (1897) dc

1. l-crcbinccc c 1a i-critrccc (1899)| por Pinchar (1.96) parc 11.;¡r dc
1a i-rcnnccc c 1a until tctrccc ccrrccpcndicntc; por luciana. (1900) pc
rc prcpcrcr 1. d-trcccc; por Vctccck (1917) para ilczcr c 1a rcdcctctro

cc corrccpcndicntc pcrticndc dc 1a redcoon; por Dcuiorcu (1920) Dirt pc

ccr dc 11 l-xiicca c 1a 1-trcccc¡ por Dculctcu (1930) dc ic d-crchinccc

c la d-critrocc, dc 1a d-Innccc c 1. d-arcbinocc; por lcndivc (1930) pc
rc dcgrcdcr lc d-xiiccc cn d-trccca.
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üaquenne (1900) utiliaa tambidn el anoniaoo eólo con buen

¡rito y el n‘todo fué desarrollado por Hookett (1936) y luego emplea

do por el nieno Hockett, Deuloreu, Sedotr y Mendive(1938) para lle

gar de 1a d- y l-¡iloeo a la d- y l-treoea, de 1a d-galactoea y d-‘lup

ooea a la d-lizoea y d-arabinoea; por Bri‘l, Iuhlaohlegel y Behinle
(1931) para degradar el nitrilo d- nano- 4- ¡electónica tetrabenzoi

lado obteniendo la di y nonobenaanida de 1a d-nanoea. Reetelli- La

briola y Deulofeu (1947) degradaron recientemente loa nitriloe benaoi

ladoe de la l-rannoea, d-gluooea, d-galaetoaa y d-nanoaa ntiliaando
una solución de anoniaoo en etanol abeoluto.

11 - lliudn.da_nnti

Oxida a1 azúcar (I) con trono y obtiene el nonodcido (II)

correspondiente. Luegotranarorna a eate ¡cido o a su laotona en eal

odloica (III) y ozida 1a aolución de esta ea1 con agua oxigenada en

preaencia de aalee f‘rrioae, producidndoee en eeaa eondicionee - por

oxidación ulterior del ¡cido - la formaciónde ¿oido oarbónico, doi
do fórnioo y otros (oidos oxigenadoa del grupo de loa aaúoarea Junto

a1 azúcar con un ¡tono de carbono nenoe en la noldcula (IV).

R B R R

¿BOB --———> ¿IDH -———%> ¿BOB ——————>¿HO

¿HO ¿00H COOCa/2

I II III IV

Deetaoarenoeque Rut! utilizando la bencilrenilhidraeina

fue uno de loa iniciadoree del metodode la purificación de loa azú
oarea por formación de una hidraaona ineoluble.

El ¡{todo ha oido empleado por Rut! y sue oolaboradoree

(1898-09) en el paeaJe de 1a ¡lueoea a la arabinoea; de 1a ¡alaotoea
[III



y le leotoee e le lizoee y e lo ¡nleeto-nrebinoee eorreepondiente

(1900)¡ de le d- y l-erebinoen e lee doo eritroene y de le d-ziloeo
e ln d-treoee (1901) y finalmente de le rnnnoee e le rennotetroeo

(1902). Anemiaen ooleboreoión con Fincher (1900) el hielo Butt e

fectuó el pesaje de las lectonee do y 1- galónioee o d- y lnxiloeo. Hu

oho ¡le tarde Votooeky ¡reus (1911) emplearon el lleno ¡{todo pere ob.
tener une netil tetrone de lo ieorodoooe.

111)WAR“)
Calentando e ebullición leo eelee de mercurio del ¡oido

gluoónioo obtiene le d-erebinoeo con buen rendiniento. El metodo on

reoe de aplicación ¡enerel. Le interpreteoión de las reeooionee en

la siguiente:

o=c|:-o——ng ——o-cl:=o o=cl:-o-ng- cm coon

(facu). (CRDI-04»(caos). + (facu), + (cuan). +00a
cueca cazan maca J cazan agan

IV) láinfln_fl¡_lgnhgz¡ (1900). Realiza la electrólieio de lee ealee
de los ‘cidoe eld6nicoe pero con eeoeeo rendimiento. Así obtuvo le

d-ernbinoea por eleotrólieie del ¡lueonnto de eodio. Le eleotrólieie
de ln eel de cobre ee explico esta

o=c-o -—cu-o.'-cl:=o fm ha
cuan caos __, (emmai Cu(0-004!)a:2 c-o\
l n J: /Cu + a!

(facu), (fuck), 2 canon -0
canon cagan g
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V) llisfln.de.ifih_<1900)o

Realiza la electrólieie de la d-glueoea en eoluoión de ¡oi

do sulfúrico diluido con ¡nodoa de pio-o, obteniendo 1a d-erebinoea y
eetanel. Beta electrólieie ee expliee eegún loe neeanieeoe indioadoe

para loa mdtodoe de Guerbet y Neuber: puee en una reacción previa ee

torna glueonato de ple-o.

v1)mmm (1917)
Ozida el azúcar traneforedndolo en el aonodoido, la lacto

na de este ¡cido le transforue en alide tratándola con amoniacoy luego
la degrada - en realidad ee una eplieaoifin de la degradación de Hot! 
aenn a lee eeidae de loe doidoe eldóniooe - con una eolueión de hidró

xido de aodio e hipoolorito de eodio. ¿donde del eaúoar correepondieu

te ee obtiene - ee¡ún el autor - ieooianeto de eodio que al aoiditioar

y calentar ee transforme en cloruro de alonio y ¡oido eerbónioo. El ee

queea de laa reeooionee aorta:

R B R R R R

I l | I l nos; | + 820

füDH-—a- HDR —+ CHDHz__CJDlA. fHDH-——yCEOE-a CEOE --—*'CHDI

CRO 00! COIE! WC". COI!= I = CO
4- OCINa

Ieernenn (1917) aplicó eu ¡{todo e lee eiguientee heroeaa

y pentoeae: d-geleotoea para obtener la d-lizoea, le d-glueoee para ob

tener la d-arabinoea, d-nenoea para obtener la d-arabinoea y l-erabino
ee para obtener la l-eritroee.

leer-aun tanbiín puritioa loa aaúoeree trenefornlndoloe en

hidreaonae. Si bien el ¡dtodo ee general, no ee puede aplicar cuando

lee enidae obtenidaa ee hidrolisen rípidenente en aolueión aouoea, colo

////



aunado an la anida ¡ulóniea.vn)W
AunqueFincher y Borgnnnn (1919) paraban aar loa primero.

qua aplicaron la acción oatalitioa do loa alcoholaton an aoluoión alco

hólica a la hidrólisis do loa Ortoroa do los anúoaroa. Zonp1Gny Inn:

(1923) explican ol nooaniano y dannantran quo loa ¡rupoa aootiloa ao

eliminan flcilnonta de lo. anúenroa y ¡un dorivadoa cuando ao los trata

con notilato o otilato da aodio on oloroforlo. Sa‘ún Zonplln aa produ

ca ln laponitieaoión da loa aootiloa con producción do aaotnto do eti

lo, ragonor‘ndona al otilnto y explicando aa! porque basta unn cantidad

do alooholato infarior a la toórioananta calculada para produoir la na
poniticaoión:

Nao 00236
I

1. u-go.co.n’+ bocas, _. u-éo-cm‘

lla/O me!!!o no loczus
I ¡ l |

n. n-goc-n _._ aceras _. H-ICO-C-3 + ¡means
no

. I I ,oc

111. Hoc - n‘ __, ¡“ion + o=c\nl'u°

Zonpldnestandió onto ¡{todo do danaootilaoión a loa nitri

loa y comprobóquo al grupo nitrilo ae elimina cano cianuro do aodio.
'Partiando ontonooocono on a1 nitodo da Iohl da los nitrilo: aoilodoo

de loa leidos aldóniooo obtuvo unn nldooa con un ¡tono de carbono nano.

que ol azúcar original.
Bolacionnndoln donitrilneión a la indicada por ninia; y

Zio (1920) para ln aal aódioa dol nitrilo ronil acatioo, intarprotanon
para loa arúoaron quo:
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R R R R R

l NaOCH3 l HOH I l

?HDH fiOH -——-’ ?0H" C-OH” CHOl

CE N C-‘NNa C=NH

El métodoes de aplicabilidad diferente según el azúcar

que se utilize. En general los rendimientos son superiores a los ob

tenidos por el método de wohl. Los inconvenientes del método son la

necesidad de purificar el azúcar a través de una hidrazona y la gran

alcalinidad del medioque repercute especialmente sobre las tetrosas

y metiltetrosas.
El método ha sido empleado por Zemplén (1926) para la co

lobiosa, la lactosa (1926), la melibiosa (1927) y la maltosa (1927);

por Zempleny Kiss (1927) para la glucosa y la glucoheptosa; por

Deulofeu (1930) partiendo de la d-manosa y llegando sucesivamente a

la d-arabinosa y d-eritrosa, de la d-galactosa a la d-xilosa y d
treosa, de la l-ramnosa a la l-ramnotetrosa; por Deuloreu y Selva
(1929) para pasar de la l-arabinosa a la leeritrosa.

////



Los resultados Obtenidos hasta este momentoaplicando los

métodos del óxido de plata amoniacal y el amoniaco sólo a los nitrilos
acetilados dieron siempre sistemáticamente las diamidas de las nuevas
aldosas.

Uhcaso especial es el citado por Brigl y colaboradores

(1931), quienes al tratar el nitrilo d-mano-4-galactónicotetrabenzoi

lado con amoniaco encontraron que, si bien se produce la d-manosa di

benzamida esperada, también se produce una d-manosa monobenzamidacu

ya formación atribuyeron a una acción secundaria de los reactivos al

realizarse el aislamiento de la benzamida. Esta hipótesis pudopare

cer cierta hasta que Hockett y Chandler (1944) encontraron que por ac

ción del amoniacosobre el nitrilo d-gluco d-gulónico hexaacetilado

se produce en lugar de la glucosa diacetamida, una glucosa monoaceta

mida de fórmula estructural d-gluco furanosa amida N-aeetilada. Esto

parecia demostrar que los resultados de 1a degradación - formación de.

una monoo diacetamida - depende en parte de la estructura del nitrilo
sobre el cual se hace reaccionar el amoniaco. No se ha estudiado 

salvo el caso de Brigl y colaboradores ya citado - si la variación del
radical acilante produciría tambiénuna modificación en los resultados.

Unademostración de que esto pudiera ser asi fué el hallaz

go hecho por Restelli-Labriola y Deulofeu (1947), quienes al tratar

con amoniacoetanólico los nitrilos benzoilados de la d-glucosa, d-ga

lactosa y d-manosaencontraron que, si bien se produce la dibenzamida,

queda en el núcleo un grupo benzoilo unido al hidrozilo primario de la
molécula. Esto no ocurre con el nitrilo l-rammónicotetrabenzoilado

pues ese hidroxilo falta.

////



N L0“ lONI

Nbsotros - para experimentar una variante más - utilizamos

comoresto acilante el anhidrido propiónico tratando de obtener los

nitrilos prOpionilados de las aldosas más comunesy poder así estu

diar su comportamiento en la degradación de wohl y sus variantes.

Las oximas fueron propioniladas con le mezcle piridina-an

hidrido prepiónico en caliente, mezcla que nos pareció la más adecua

da, pues en el caso del anhidrido acético da productos más puros que

cuando se emplea acetato de sodio.

Unamezcla de este tipo - con anhidrido acético - fué uti

lizada por primera vez por Behrend (1907) para acetilar la d-glucosa

exime, obteniendo a baja temperatura una oxima cíclica hexaacetilada

como lo demostraron Wolfrom y Thompson (1931), mientras que a alta

temperatura se producía el nitrilo glucónico pentaacetilado. Mendive

aplicó la mismamezcla en la preparación del nitrilo d-xilónico tetra

acetilado y luego, posteriormente, Deulofeu, Wblfrom,Cattáneo, Christ
many Georges (1933) para acetilar a baja temperatura la galactosa o

xima obteniendo una mezcla del nitrilo pentaacetilado y de las oximas

hexaacetiladas. Más tarde Deulofeu, Cattáneo y MendiVelzúa (1934) de

mostraron que 1a l-arabinosa, d-xilosa y l-ramnosa oximas dan nitrilos

tetraacetilados a baja temperatura, pero la manosaoxima a 3Q° da el

nitrilo pentaacetilado y, por debajo de esa temperatura, 1a aldehido

manosa oxima hexaacetilada. Wolfromy Georges (1936) obtuyieron simi

lares resultados con la manosa clima. En el mismoaño Wolrromen co

laboración con Soltzberg (1936) acetila la celobiosa oxima y al año

siguiente Hann y Hudson (1937) a 1a d-«¿galaheptosa oxima obteniendo
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ladgalaheptosa oximahexaacetilada. Restelli-Labriola y Deulofeu

(1940) con la d-¿glucoheptosa oxima y d-glucosamina oxima obtienen

los nitrilos acetilados a bajas temperaturas y con la l-fucosa oxima

el nitrilo l-fucónico tetraaoetilado trabajando a 100° y la l-fucosa
oxima pentaaoetilada a baja temperatura.

En el caso de las oximas de las aldosas empleadas por no

sotros tan sólo se pudo obtener una oxima propionilada cristalizada en

el caso de la l-ramnosa oxima. E1 tratamiento de la l-ramnosa oxima

con la mezcla propionilante a baja temperatura da una pentapropionil

l-ramnosa oximafácilmente cristalizable de cadena abierta, pues por

calentamiento a temperaturas elevadas se transforma en nitrilo.

Con las restantes oximes no se obtuvieron productos crista

linos a temperaturas bajas. Se prefirió entonces trabajar con ellas

a 1009 para provocar la formación del nitrilo en la mayor proporción,

-pero se obtuvieron exclusivamente Jarabes.

La única posibilidad que encontramospara purificarlos 

lo mismoque para purificar el nitrilo l-remnónico tetraprOpionilado

que funde a muybaja temperatura - fue la de destilarlos a muybajas

presiones, comose indica en la parte experimental.

Dosde estos nitrilos fueron degradados. E1 nitrilo d-glu

cónico pentaprOpionilado por el óxido de plata amoniacal y por el amo

niaco sólo, obteniéndose la d-arabinosa dipropionamida. El nitrilo d

galactónico pentapropionilado por el óxido de plata amoniacal obtenién
dose la d-lixosa dipropionamida. La reacción fué perfectamente normal

y se realiza de acuerdo a lo visto para los nitrilos acetilados.
La acetilación de la d-arabinosa dipropionamida se realizó

normalmente.



bB-I-OH TH‘N-Oüübzfls GEN
l I

H-Ï-DH a-efococzus H-Ï-ueocgns
“"f'°“ “más "#0609285

floor-H UZHSUOO-T-H Canseco-e-H

auf-u uzusuoo-clz-n CzflscOO-Ï-H
una ¿Ha 683

En 15 0.o. de piridina ae disuelven 3 gr. de l-remnoae oxi

nn preparada aegún Piaeher (1896) bien pulverizadoa y luego se añaden

15 0.o. de enhidrido propiónieo tratando que la temperatura no se ele

ve por encima de 40-60.. Se deja 24 hora: a temperature ambiente y

luego ae vuelca en agua con hielo donde ae separa un liquido noeitoao

que ae vuelve peatoao rapidamente. cambiando el agua ae vuelve fria

ble y entonces ee filtre y ae aeea en deseandor. Se reerietalize de

le minimacantidad de ¡ter de petróleo. El rendimiento ea de 7.6 gr.
(97%). Reorieteliaado de ¡ter de petróleo ee obtiene un punto de tu

eión de 50-520. eriataliea en aguda: lergea muysolubles en éter, elo

rofbrno, benceno, tolueno, netanol y etanol. Insolubles en agua.muy
[agb en oloreforno: +- 4.00; gs 2.12; 1! 2 dn

mm:
uelculedo para cglnaanom: e! 54.9; Hz 7.18; - 60.02115fi62.09

Halledo: es 65.15; ui 7.07; 40.9255. 61.76
////



2 gr. do penteproplonil l-ramnoee orina se colocan en el

aparato de destilación molecular (rig. 1) y eln hacer vacío se calien
tan por encima del punto de fusión. Se observa un violento desprendi

miento gaeeoeo de vapores con olor a propiónlco. terminado eee despren
dimiento se hace vacio a 1.1.1).3y se destila a le temperatura de lOOI

del baño exterior. Se recogen 1.44 gr. de un liquido incoloro que orie

tclize entre 26-28. soluble en éter, cloroforno, benceno, tolueno, ne
tenol y etanol. Insoluble en agua. El rendimiento ee de 86.7 5.

Bnflsmgrnininzln'

(«JDen clorotormo: 4.o; a: 2.31; ¿a 2 dl.

Anillnln

calculado para c18327n08:e! 66.1o; H57.01; - un; 6.75;

uu.czflsí 59.22

Hallados cx 55.85; Hs 7.11¡- un; 6.871; «¿mazas ¿e 4. o



¡bcn-on su
I c u-c 0433032115),

I

H c-OH n-c-oco.c HO-C-H
I l sus ¡

HO-C-H_.. asczoco-c-u _. d-c.oa
| I I

H-ï-OH ¡bc-000.62115 u.c.oa
I Ia-c-oa u-c-oco.c

| I g". cnaou
canon cugocomgH,

En 100 ee de plrldlne ee disuelven ao gr. de glucoss 0:1

ss prepereds según Wohl(1303) bien pulverlsedoe y ee ven egregendo

lente-ente 100 eo de enhldrldo proplónloo. So_oa11ente une hare e 1000
y se vuelos en sans y hielo. Preelplte un eoeite denso que se leve ve

rlee vooee con egue por deoenteolón y luego ee eztree con eter, el enel

ee leve con blcerbonsto de sodio y luego con agus. Se eeoe con oloruo

ro de celolo y se svepore el ¡ter. E1 reeldoo ee dostlle e le presión
a. 1.10’3en .1 operetoa. deetlleolón ¡enemy quomu. 1. 21m. 2
sentenlendo en 140-156! le tempereturs del bono exterior. El producto

destilada cristellse donde un punto de fusión de 58-60.. Se obtlenen

¡4.1 sr. (80.85). Roorletslleedo de eCsnol de 9.7 gr. de punto de ru

elón 67-690. Por reorietellssclonee posteriores eleve eu punto de fu
sión e 68-70..Wai.

[MJDen oloroforlo: + 40.1 s ¡o 1.73 1! 2 dl
Num!

Cslouledo pere Galliano“: c1 53.1“ H16.78; - en} 5.68;
€0.62H¡1 62.36

Hellsdea ci 66.62; 81 6.92; CIS 6.03; co.c2n.fi 62.23
//Á/



5 gr. del nitrilo d-glucónico pentapropionilado ee disuel

ven en 25 cc ds etanol absoluto y se añaden 35 cc de amoniaco al 28-29!

conteniendo el óxido de plata proveniente de 2.5 gr. de nitrato de plata.

Aparecen rápidamente cristales de cianuro de plata que despues de 48 ho

ras se filtran y el filtrado ee evapora al vacio. Cuandoal residuo a

ceitoeo se le añade un poco de agua solidifica. Se agregan 260 cc de

agua para disolverlo, se filtre del insoluble y se hace pasar una corrien
te de ácido eulfhidrico. Se filtran las sales de plata precipitadas, se
añade carbón y se filtra nuevamente. El filtrado se evapora a sequedad

y da un residuo que tratado con un poco de alcohol cristaliza. A1 otro

dia se filtra suependióndolo en un poco de alcohol y se obtiene l gr.

de d-arabinosa dipropionamida que funde a 1709. El rendimiento es de

335. Recristalizada varias veces de alcohol funde a 177-178'. Son agu

Jae muyfinas que ee unen a roeetas. Pueden cristalizarse fácilmente

de los alcoholes netilico y etilico. Es relativamente soluble en agua.

mmm:
[agb en agua: -9.8 ; g: 0.76; 1: 2 dmMi

Calculado para C11H22N202; Ni 10.07
Hallado: NS9.95

Este mismoproducto ee obtuvo pero con un rendimiento ne

nor - al parecer por el tiempo que tarda este nitrilo en ser atacado

por el amoniaco sólo - tratando por el metodo de maquenne (1900) desa

rrollado por Hbekett (1933) 5 gr. del nitrilo con 50 cc de amoniacocon

////



centrado a baño maria hirviendo. Siguiendo el procedimiento habitual

se obtuvieron 0.76 gr. de la d-arabinosa dipropionamida que funden e

175-177. y no dan depresión en el punto de fusión mezclados con el pro

ducto anterior. El rendimiento es de 25 í.

I

HD-f-H CHá-OCO-C-H
I

H-c-on ¡bc-ocn“:3
I I

I I

CH20H 0H20.COCH3

0.580 gr. de d-arabinoea dipropionamide se tratan con 7 ce

de piridina y se añaden 7 cc de anhidrido acético. Se calientan nueva

mente hasta disolución total y se dejan 24 horas. La solución se evapo

ra a vacío sin pasar la temperatura de 309 y se obtiene un residuo cris

talino que se recristaliza primero de cloroformo-éter de petróleo y lue

go de alcohol. Son prismas largos muysolubles en Cloroformo, relative

mente poco solubles en Star, poco solubles en agua y prácticamente in

solubles en ¿ter de petróleo.

Mania!
[el]D en clorororno:+-67.7 g gt 0.72; 1: 2 dm

mmm
Calculado para clgnaonzo IS 6.272:

Hallado : Nfl 6.07

////



QEQBAQACIQN DEL NITBILO D-GLUCONICO PENTgPROPIONILAQO EEQUN ZEEBLEH

5 gr. del nitrilo d-glucónico pentapropionilado se disuel

ven en 7 cc de cloroformo y enfriando a - 59 se añade una solución de

0.84 gr. de sodio en lO cc de metanol absoluto. Por agitación se pro

duce rápidamente una masa pastosa. Se deja en reposo 5 minutos y se tra

ta con 14 cc de agua y 2.5 cc de ácido acético. La solución acuosa se

decanta y se evapora a 70-80' . El residuo se trata con 20 cc de eta

nol absoluto que disuelve casi todo y la operación se repite una vez

más. Finalmente el residuo se disuelve a 26 cc de agua. La mitad de

esa solución (13 cc) se tratan con 5 cc de etanol absoluto conteniendo

l gr. de difenil hidracina. Se calienta a baño maría hasta que comien

ze a cristalizar 1a arabinosa difenil hidrazona. Despuésde cuatro ho

ras se filtra y lava con alcohol. Se obtienen 0.970 gr. que funden a

204fl (según lit. 2059). Equivalente a 0.440 gr. de arabinoea por lo

tanto el rendimiento total ha sido de 0.880 gr. (54 í).

/77/



B-C= N-OH CER
l

H-C-OH u-c-o.co.c c un. .

EIC-¿di_’ CBH‘OCJ-é-Hzas _’ c. canes
HO-.3 «¿homo-(Iba ¡so-¿.8

H-TIJ-OH n-c::-o.co.c¡¡ua 84:1-03
canoa cagan cueca

6 gr. da ¡alaetoaa axila praparoda aagún Iohl y List (1897)

ac diaualvan an 30 oc da piridina y aa añadan lcntamonta 30 oc da an

hidrido propiónico. Doapuóada calantar una hora a 1000 aa vuolca an

agua y hialo y ol Jarabe aapaao obtenido aa lava varian vaoaa con agua

por daoantación. Sa axtraa con atar, al que aa lava con bicarbonato

da aodic y luago con agua. 5a aaoa al ¡tor con cloruro da calcio y

luago aa lo avapora. El roaiduo aa daatila a la praaión da 1.10“a an

al aparato da la figura l. A 110- oonianaa una daatilación ohtanilndo

ac un aeaito qua criataliaa con rolativa facilidad por anrriaaianto y
raapado. Ea un producto rolativalanta inpuro da punto da fuaián 48-60..

Sc ohtuviaron an total 9.16 ¡r (66 S). Bata nitrilo aólo pudo rooria
talizaraa bien da alcohol buttlico norlal diaolviando una parta da ni
trilo on al mismorola-an da alcohol butilico y dejándolo an la holaaa

ra. Al otro día loa criatalaa aa filtran y aa rocriataliaan anplcando
al minimopoaibla da alcohol hutílioo. La pardida ao la purificación

ea de oproxinldanonto un soi. Su punto do fuaión llaga a 60-61‘.W
[04D an clorotormu 36.7; na 0.83 g ¿a 2 dl

¡7/7/



Calculado para Callalloloz NZ3.06; -cn fl: 6.68
Hallados NS 3.33 y - ONS. 6.62

5 gr. del nitrilo d-galactónioo pentapropionilado de pun

to de fusión 68-60! se disuelven en 25 cc de etanol absoluto y se aña

den 35 cc de amoniaco al 28-29 1 conteniendo el óxido de plata prove

niente de 2.5 gr. de nitrato de plata. Aparecenrápidamente cristales

de cianuro de plata que deepuis de 48 horas ae filtran y el filtrado se

evapora a vacio. Cuandoal residuo aoeitoeo se le añade un poco de a

gua solidifica. Se agregan 250 cc de agua para disolverlo, ae filtra
del insoluble y se hace pasar una corriente de ¿cido sulrhidrico. Se

filtran las sales de plata precipitadas, se añadecarbón y se filtra
nuevamente. El filtrado se evapora a sequedad y da un residuo que tra

tado con un pocode alcohol cristalina. Al otro dia se filtra suspen

diendolo en un poco de alcohol y se obtiene 0.910 gr. de d-lixosa di

propionanida bajo la forma de agujas finas de punto de fusión 175-176.

que recristalizadas de alcohol llegaron a 130-1820. El producto es

bastante soluble en agua. Rendimientode 29.9 í.

Eedsz.znisintiat

[¿]benag\nt-8.5;g:l¡1:2dn
Análisis

Calculado para cllnéznzoas IS 10.07

Hallados RS 8 10.28
////



:Ï-Z causan-04.:

¡HIS-OI 62". 1¡-<I:-o.co.cgna
I I

8-16-08 ¡bc-030.5115
35303 cago. coman.

l gr. de Ionooc 011.. propcrede ¡egin Fincher y alrechbel

¡cr (1899) bien pulverieedoo ee euepecden en 26 cc de plrldlne y ee e

;regen lente-ente 23 ec de enhldrldc proplónlco. Se caliente une born

e 100- y ee vuelca en ¡gue y hlolo. El ecelte obtenido ce leve verlec

vocoo con agua por decanteción y luego ee extree con 6tor.. Se leve el

¿ter con blocrboncto de sodio y luego con esoo. Se cece con cloruro de

cclclo y cc evapora el eter. El residuo ee destila e lo proelón de 1.10'3
en el aparato de deetlloclón loloouler dc la figure l ¡entenlcndo lo tem
pereture del bono externo en 100-. Se obtuvieron 6 gr. (48.7 í) dc un

liquido denso soluble en lter, clorofcr-c, benceno, tolueno, ¡etanol y
otanol. lneoluble en agua.W‘

[akon clororornon 5.6 ¡1: 0.13 ¡1.: a dl

MM
Calculcdo pare Cg¡fl¡1lo¡oa I S 8.63; o CIS: 6.6!

Helledo Ita 8.33 g - CIS: 5.74
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La destilación molecular puede ser definida comouna destila

ción en la cual la distancia entre la superficie de evaporación y la

de condensación es menor que el paso medio libre de las moléculas.

En una destilación comúnlas moléculas luego de dejar la super

ficie del liquido al estado de vapor llegan a1 condensador o vuelven al

seno del liquido.

En la destilación molecular, a muybajas presiones y con el

condensador cerca de la superficie de evaporación, las moléculas capta

das antes que chequen entre si y vuelvan a1 seno del liquido. En una

palabra: no se produce recondensación sobre la superficie de evapora
ción.

El paso medio libre del aire a l mmes de 0.00562 cm y a 0.001

mmde presión es de 5.62 cm. En las moléculas orgánicas es más corto.

El númerode moléculas de sustancia destiladas por segundo es

ta relacionado con la presión de vapor p, el área efectiva fi de la su

perficie de eVaporación, el peso molecular.y, la constante general de

los gases B y la temperatura absoluta I por la siguiente fórmula de

YK: ps .__Ï.____u 211 MKT

Tomandopor ejemplo una sustancia de peso molecular 400 desti

Langmuirt

lada a la presión de 0.001 mmdesde una superficie de 10 cm2 a 3009 K,

tendremos:

N\= 0,001 x 1,333 x lO l 7
2 x 3,14 x 400 x 300 x 8,32 x lO



o ala 17.10’7 mol por angundo, que equivale a 0.7 ng. por segundo. El

valor raal, ea solamente un dia: por oionto del calculado dobido a

1a rotlozión da laa nolfioulaa doado 1a superficie de condensación.

Temperaturas más baJaa en el condanaador y 1a ausencia oa

molíoulaa volitilaa taroraoan a1 númeroda moléculas captadas.

Siguiendo a1 trabaje da Hard (1941). quien comprobó1a faci

lidad con que daatilan a bajar praaionos loa aaáoaroa propioniladoa.
"pica-¡oa 1a deatilaoidn molecular para purificar loa nitrilo. propio
niladoa.

La circunstancia da quo a1 calentar loa Jaraboa obtanidoa

por propionilaaián diraota do la ozila ao oroduoadaapronfliaianto da

vaporaa aa ¡oido propiónioo, noa indica qua noa onoontrlbaaoa con na:

oiaa, dondo una poroián pareoa aatar formada por 011... propioniladaa
da nadan. abiarta.

La daatileoión a 1a prooión da 1.10'a un de loa Jaraboa por

nitió obtener bien oriataliaadoa loa nitriioa d-¡luoúnieoa y d-aaiac
toni-oa pantapropioniladoa, aiantraa al ¡pra-ndnioo tatrapropioniiaoo
aa obtuwo comoun liquido donao qua oriztaliaa poatariornanta y a1 d

nanónioo pontapropionilado ai aatado liquido.

El nacho da toner que anplaar 1a daatilaoión aolooular para

purificar loa nitrilo. propioniladoa noo llevó a estudiar al concerta
nionto da loa nitriloa aoatiladoa y banaoiladoa on igualan condicio

-8
non. Enoontranoa quo a 1a proaión da 1.10 II y a temperaturas nano
raa da ona roapootivoa puntoa do fusión loa nitriloa aoatiladoa da [III



las pentasns y hoxoaaa aublinan tíoilnento pasando de sólido a sólido.

Los nitrilol benloiladoa destilan tambiln pero a temperaturas ¡la a1

tas sufriendo una parcial descomposición por pérdida de bonaoico.

Llegado ol cano o: viable separar a osa baja prooión una nez

cls de nitrilo. noetilado y bonzoilado, puc. a temperaturas Ionorol
al punto de fusión dc 1a mezcla ¡610 destila el nitrilo ¡cotilado.



Presión: 1.10.3 Im

Temperatura: 85-100'

Masadel oublimado: 0.008-0.248 z.

tiempo a 30 minutos

Punto de fusión del producto original: 139i
Punto fusión dek sublinado: 1390

Punto fusión mezclan 139!WW
Presión: 1.10.3 mm

Temperatura: 50-55!

Masa del sublimado: 0.030 g.

Tiempo; 60 minutos

Punto fusión del producto original: 68'
Punto fusión del sublimado: 650

Punto fusión Iezclaz 65'

Es interesante destacar que el sublinado tiene el aspecto de una niebla

pegajosa que oristaliza definitivamente cuando se 1a deja 24 horas en
desecador.www

Presión: 1.10.a In

temperaturas 70°

Masadel subli-ados 0.016 c.

Tiempo: 30 minutos



Punto fusión del producto original: 81'
Punto fusión dol oublllndo: 81'

Punto fusión ¡anclas 31°WW
Presión: 1.10'a II

Temperatura: 70'

H... del sublilados 0.007 r.
tic-pon 30 minuto.

Punto fusión del producto original: 83'
Punto fnnián del Iublilndoa 88'
Puntofusión lalala: aa

WWW
Presión: 1.10'a II

Iomporaturn: 1100

las. dal ¡“bli-¡dos .0.016-0.101 g.
Tiempo: ac linuton

Punto fusión del producto original: 137.
Punto fusión dol Inblinndot 137.

Punto {unida ¡anclas 137.

WWW
Presión: 1.1.0.a II

temperatura: 70-86. 11/1



Hola del sublimado: .0.004-0.064 z.

Tiempo: 30 minutos

Punto fusión del producto original! 93
Punto fusión del oublinadóa 93’

Punto fnalón nozola: 93‘

Manteniendo siempre 1a proaión do 1.10'3 no obtuvioron loa

siguientes resultados:

A 80‘ un abundante aubllmado on torna do largas agujas ou
yo punto do fusión coincido con ol del ¡oido Donant

oo y no produce depresión on el punto de fusión-laa

olindolo con bonzoioo puro.

A 110° durant. 10 minutos no aa obtiono aublinodo.

A 1509 durant. 15 m1nutoa_tanpooo oublila.
A 200° durante 15 minutos ya conionaa a oubliaar.

A 260° aublina tícilnanto. El aubliaado tien. un aapooto

amarillonto y fundo a 66'. Dearuéada doo cristali
lociones da alcohol ¡etílico funda a 1170 concordan

du con al producto original.WWW“Mmmm.
Se parte a. 0.1 gr. do cada nitrilo y ao loa pulvartaa y

mezcla en un mortoro. La angela ao destila a 110-120. y o 1a proaión

de 1.10-3. En oaaa condicionan 0610 doatila ol nitrilo aootilado aun

////



que no tan fleilnnnto colo cuando lo lo sublil- a 61 ¡619. Lasso de

tro- aublinncionnl ¡o consigu- Iopcrar total-onto 01 nitrilo tactilndo.
¡1 punto de fusión dal residuo coincido con 01 dal nitrilo honsoiindo.

Punto fusión ¡anclas 1200

Punto fusión del aublinndos ¡37'

Punto fusión del rooiduns 144i



'f1g.1'



fig.2.



1) 81 tratamiento de la l-rennoee exime con el reactivo

piridine-enhidrido prepióeieo de elelueivanente y een alto rendimien

to le eldehido l-reeneee orina pentepropionileda, que ee transforma
por calentamientoen el nitrilo l-ralnónieo tetrepropioniledo.

11) El tratamiento de 1a d-glueoee orina, d-¡aleetoee o
zile y d-eenoea oxiee eon el reaetive piridine-enhidrido propiónieo

en ealiente da Jarabe: de loa euelee por eelenteniento y deetilaeión
e bajes preeienee pudieron eialeree loa nitriloe propioniladoe eorree
pendientes.

III) Loanitriloe aldónieoe eeetiledoe eubliean ein dee

co-poeieión a la preeión de 1.1.0.3 II.

IV) Loa nitriloe aldónieoe propioniladoe y beneoiladoe

deetilen a le einen presión de 1.10"a II. Lee eegundoesufren una li

gera deeeonpoeieión.

V) La aplicación del nltodo anterior permite separar u

na mezcle de nitriloe alddnieoe eeetiledo y beneoiledo, comopor e

Jenplo, le neaele del nitrilo d-galeetónieo penteeeetilado y d-zelae
tónica pentabenaoiledo.

. “'L



Durante este trabajo se han preparado las siguientes sustan

cias no mencionadas en 1a literatura aulmica:

Pentapropionil l-ramnosa oxima

Nitrilo l-ramnónico tetraprOpionilado

Mitrilo d-glucónico pentapropionilado

Nitrilo d-galactónico pentapropionilado

Hitrilo d-manónlcopentapropionilado

d-arabinosa dipropionamida

tetraacetil d-arabinosa dipropionamida

d-lixosa dipropionamida
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