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R E S U M E N

Con el trabajo de A.Wohlen 1893 sobre degradación de los nitrilos a

cetilados de los monosacáridos, aparecen por primera vez en el campode

los Hidratos de Carbono las aldosas diamidas. A este derivado de la L

arabinosa se lo denominóL-arabinosa diacetamida, aunque de acuerdo a

una nomenclatura másortodoxa debería ser la N,N'-diacetil-L-arabinosili
dendiamina.

Trabajos posteriores mostraron que estos compuestos podían obtenerse

no solo por degradación de los nitrilos acilados de los monosacáridos,

sino también por amonólisis de aldosas parcial o totalmente aciladas. As;

mismose suministraron pruebas experimentales concluyentes de que la for

mación de estas aldosas diamidas tenia lugar por intermedio de un meca

nismo intramolecular, de acuerdo a lo sugerido por Isbell y Frush y en

contraposición con la suposición de Wohl de que se producían por conden

sación de la forma aldehfdica libre con las amidas formadas durante la

amonólisis.

En esta Tesis se ha realizado la amonólisis de varios derivados par

cialmente benzoilados de la D-glucosa, y se han comparadolos rendimien

tos en D-glucosa dibenzamida obtenidos con los ya reseñados en la litera

tura para otros derivados de 1a D-glucosa y otras hexosas.

Se ha destacado asimismo la influencia que, sobre el rendimiento en

0PSOEestas diamidas, tienen las velocidades conque se realizan los giyed.aí 740/: d ‘.CJ



pasos preparatorios para la miïración de los grupos acilos hacia el car

bono l, a saber: amonólisis del grupo acilo sobre el carbono l, apertura

del ciclo hemiacetálico y condensación con el amoniaco. Se ha señalado

también la competencia entre estas reacciones y las simultáneas que se

oponen a la migración citada, comoser: amonólisis de los grupos acilos,

migración hacia otros carbonos distintos del l y formación de ciclos he
miacetálicos estables.

Del análisis realizado puede concluirse que el rendimiento en aldosas

diamidas por amonólisis de derivados parcial o totalmente acilados de

los monosacáridos, es el resultado de un complejo balance entre una se

rie de reacciones simultáneas y competitivas.

En una segunda parte hemospreparado los nitrilos benzoilados L-arabí

nico y D-xilónico a fin de someterlos a una deqradación en medio alcohó
lico amoniacal.

Es interesante hacer notar las dificultades con que nos hemos encon

trado para la cristalización de estos compuestos. En el caso del tetra

benzoil-L-arabono nitrilo hemospodido llegar a un producto que si bien

el análisis elemental cuantitativo y la determinación de grupo nitrilo

han mostrado comopuro, precipita amorfo por enfriamiento de sus solucio

nes en los solventes comunes.El tetrabenzoil-D-xilono nitrilo solo pudo

obtenerse puro en un 90%luego de un pasaje por alúmina activada, ya que

por enfriamiento de sus soluciones en los solventes comunesprecipita cg

mouna gomaque no cristaliza por estacionamiento. Las purificaciones pos

teriores por cromatografía o sublimación a alto vacío, no permitieron ob
tener un producto cristalizable.—

En ambos casos la degradación en medio de metanol-amoníaco condujo a

la obtención de compuestosbien cristalizables, cuyo análisis y el de

sus respectivos derivados acetilados, demostró que se trataba de la L

eritrosa dibenzamida y la D-treosa dibenzamida respectivamente.
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Asimismo , y a fin de comfiíeïár ¿í cdá á°de los derivados benzoilados

de las pentosas, se llevó a cabo le amonólisis de la tetrabenzoil-fi-Dbri
bopiranosa, obteniéndose la D-ribosa dibenzamida.

Por último, en una tercera parte, hemosaplicado al pentabenzoil-D-glg

cono nitrilo y al tetrabenzoil-Lwramnononitrilo el procedimiento de hi

drólisis con ácido bromhIdrico en medio acético glacial,obteniendo sin

mayores inconvenientes la pentabenzoil-D-glucono amida y la tetrabenzoil
l-ramnono amida. Comoconfirmación hemos deshidratado estas amidas con

oxicloruro de fósforo obteniendo nuevamentelos nitrilos correspondien
tes. w
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R E B U M E N

Gonel trabajo de A.woh1en 1893 sobre degradación de lce nitrilee a

cetiladoe de loe monoceoíridca. aparecen por primera vea en el campode

loa hidratoe de carbono laa aldoaaa dianidaa. A este derivado de la Loa

rabinoea ee lo dencminá L-arabinoea diacetamida aunque de acuerdo a una

nomenclatura másortodoxa debería aer la N.N’-diacetil-Lparabinoeiliden
diamina.

Trabajos poeterioree mostraron que eetoe compueetoepodían obtenerse

no colo por degradacián de loa nitrilo: aciladoe de los monosecíridoe.

cinc también por amonólieie de aldoaae parcial o totalmente aciladaa. Ac;

mismoee euminietraron pruebaa experimentalee ooncluyentee de que la to;

nacion de eetaa aldoeaa diamidae tenía lugar por intermedio de un meca

niemo intramolecular. de acuerdo a lo eugerido por Iebell y Frueh y en

contraposición con la eupoaicián de wchl de que ee producían por conden

aación de la forma aldehfdica libre con lae amidae formadae durante 1a

ancnólieie.

En eeta Tenia ee ha realiaadc la amonólisie de varios derivadoe par

cialmente benzoiladoe dela D-glucoca. y ee han comparadolce rendimien

toe en D-gluccea dibenzamida obtenidoe con los ya reeefladoe en la literg

tura para otros derivadce de la D-glucoeay otrae hexoeae.

Se ha destacado aeimiemola influencia que. sobre el rendimiento en

ectae dianidaa. tienen lae velocidadee con que ee realizan loa divereoe

peece preparatorioe para la migracion de loa grupoe aciloe hacia el car

bono l. a caber: amonálieia del grupo acilo cobre el carbono l. apertura

del ciclo hemiaoetilioo y condeneación con el amoniaco. Se ha eeñalado

tambien 1a competencia entre eatae reaccionee y lae eimultíneaa que ee
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oponena la migración citada. comoser! slonólisis de los grupos acilos,

migración hacia otros ccrbonon distintos del l y formación de ciclos hem;
acetílioos estables.

Del aníliois realizado puede concluirse que el rendimiento en aldcsas

dia-idas por anonólisis de derivados parcial o totalmente acilados de los

nonoeaoóridos es el resultado de un complejo balance entre una serie de

reacciones simultínens y competitivas.

En una aegunda parte hemospreparado los nitrilosvbenzoiladOI Lnarabg'

nico y Dbxilónioo.a rin de someterlos a una degradación sn medio alcohóli

co amoniaco}. Es interesante hacer notar las dificultades con que nos he

nos encontrado para la cristalización de estos compuestos. En el caso del

tetrabenzoil-L-arabono nitrilo hemospodido llegar a un producto que si

bien el análisis elemental cuantitativo y la determinacióndel grupo nitr;
lo han demostrado comopuro, precipita ahorro por enfriamiento de sus sola

ciones en los solventes comunes.El tetrabensoil-Dbzilono nitrilo solo pu

do obtenerse puro en un 90%luego do un pasaje por elimina activada. ya

que por enfriamiento de sus soluciones en los solventes comunesprecipita

comouna gomaque no orietsliaa por estacionamiento. Las purificaciones

posteriores por cromatografía o sublimación a alto vacío no permitieron
obtener un producto oriotalissble.

En ambos casos la degradación en medio de metanol-amoníaoo condujo s

la obtención de compuestosbien cristalizables. cuyo anílisis y el de sus

respectivos derivados aoetilados demostróque se trataba de la Lperitrosa

dibenaamida y de la D-treosa dibenzamida respectivamente.

Asisismo. y a rin de completar el cuadro de los derivados benzoilados

de las pentosas. ee llevó a cabo la anonólisis de la tetrabenzoil-ÍQ-D
ribopiranosa obtenfóndose la D-ribosa dibenzamida.

Por último. en una tercera parte. henos aplicado al pentsbenzoil-Dbglu
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oononitrilo y el tetrebenzoil-L-rennono nitrilo el procedimientode hi
arólioie con (oido bronhfdrieo en medioeoótioo 51;oie1. obteniendo ein

mayoreoinconveniente. 1o pentobensoil-Dbgluoono ¡mide y le tetrebenzoii

L-rennono unido. domooontirneoióh hemos doehidretedo entes ¡nidos con

oxioloruro de tóeforo. obteniendo nuevamentelos nitrilo: correspondien
t...’

--oOo-
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ACCION DEL ¿EONIAOO SOBRE DERIVADOS BENZOILADOS DE LA GLUOOS;

l - generalidades
En 1893 A. thl describiá un metodo de degradación de mcnosac‘ridos

que permitió pasar de una hexosa a una pentosa. de acuerdo al siguiente

esquemazo
H?’ "‘,3=N°"' C“ ucranncocm)‘I

¡{ECW “HIGH H?0H Ago HCÍOR “f4, HOCHno H ____, r
H OH ° of” AcOK ko?" Afizo “fo”
Hé — “COH "(30h HCOH

¿Hp Héou “CGR ¿“tonH
¿üoH cmoh

Este último compuestopor hidrólisis ¡sida daba origen a la D-arabino

sa. La presencia en la molécula de dos grupos acetilos resistentes a la

amcnólieie, indicaba sin lugar a dudas que los mismosestaban unidos por

intermedio de los nitrógenos al carbono aldehfdico. apareciendo en la hi
drólisis ácida en forma de acetamida. Fue por ello denominadoDharabino

sa diacetsmida, nombrecon el cual aún hoy se suele designar a este tipo

de compuestos. pese a que la nomenclatura mis correcta sería N.N'-diaoe

til-D-arabinosilidendiamina.

Trabajos posteriores de F.Gim6nez(19A?) y de E.Restelli de Labriola y

V.Deulcfeu (1947) han mostrado que los nitrilos propionilados y benzoil;
dos se comportan de igual forma dando origen a las diproptonil y dibenzoil
amidas de los monosacíridos.

En 1931 P.Brigl y col. pusieron en evidencia que la formación de aldo

sas diamidasno estaba restringida a la degradacián de nitrilos aoilados
en medio amnniaoal, ya que ciertas aldosas aciladss con función sldehIdi

oa libre. tratadas con amoniacoen medio alcohólico originaban con rendi
mientos variables derivados similares a los de Noni.

En 1952 V.Deulotaa y J.Deferrari mostraron tambiin que se producían a;
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doaaa di y ¡ono anidan por acción dal amonfaoo en nadia alooh611oo ¡obra

aldoaaa totalmcnto aoetiladaa o benzoiladaa.

En la tabla adjunta hemosreunido loa resultado. obtanidoa por 1a ao

oióh dal amoniacosobre aldoaaa parcial o totalmanta aootiladaa o hanna;"
COMPUESTO

ORIGINAL

ERITROSA.

Triaoatiloal-L-oritroaa

RIBOS;

Tatraaoetil-Dbriboaa

Totrabanaoil-D-riboaa

¿BABINUJA

Totraao.-a1-Lparab1noaa

Tatraeoetil-Lparabinoaa
TotrabenzoIprarablnoaa

XILDSA

Totraaootil-D-xiloaa
Totrabanzoil-Dbxiloaa

LIXOSL

Tetraaoetil-DbLixoea
Tetrabenzoil-D-lixoaa

GALAJTOSA

a yfi-pantaaoottl-D-galog
topiranoaa

<310-pantaaoot11-Dbsa1agtofuranosa
Pontaaoetil-al-D-galao
tosa _
Q-pontabonsoil-D-glaotg
piranosa

MANOSQ

PRODUCTO DE
'LA AMONOLISIS

L-aritrosa diaoata
mida

D-riboaa diaoatami
da

D-ribosa dibonzami
dau

L-arabinosa diaootg
aida '

N I

Lparabinona dibenag
agda ’ '

No no obtuvieron prgductos orlatalizablaa
D-xiloaa dibanaanim

D-leoaa diaoatamida
D-lixoaa dibonzamida

D-galaotoaa diaoota
mida I I

D-galaotona dibanaa
mida

REND17
MIENTO

.No eo

.1ndioó

‘25só

350°

‘ó‘á

2h-26

35

BIBLIOG/

Boulofau (1932)

Dafarrar1(1954)

Esta Tenia

Iaball y ¡bush
(1949) 
Dofograr1(1954)

Hookatt y Ghana
lor (19th)
Dafarrar1(195#)

(Doulofou y Do
(forrari (1954)

(Deulofou ¡‘93
(ferrari (1952)

1do.

ido.

AA
ide.



COMPUESTO
ORIGINAL

G-pentanootlloD-gnnñpirgnos:

dycppontabenzoil-Dbmanopi anos.

RAF OS

(XycbtotrnnootiloLprnnno
pirnnoaa

a -tetre.bonzon-L-rnmop¿vanos:

cggcos¿

Pantanootil-al-D-gluoonn

Ü-Pentnaoetil-D-gluoOpiranas.
dy pentabenzoil-D-gluog
pi ¡noel
depentabenzoil-Dbgluoofn
rnnosa
Pontabenzoiláal-D-gluoo
¡a
3.4.5.6 totrabenzoil-al
D-gluooaa
2.3.4.6 tetrabonzoil-D
glucopiranosa
2.3.5.6 tetrabonzoil-D
gluoofurnnosa
1-Aoet11-2.3.4.6 tetra
bonzoil-D-glucopiranoau
1.2.3.6 tetrabonzoil-D
gluoopiranoaa
3.5.6 tribenzoil-D-glu
oofuranoan
1.2.3 tribenzoil-Dbglu
cepirnnosa '
2.6 dibonzoil-D-gluoona

6

PRODUCTO DE
LA AHONOLISIS

humanos: discotnn¿dl
(D-mnnoln dibensa
(mida
(D-manosa nonobcn
(¡cuida

Lprnnnoaa ¿innata
¡ida
(Lnramnoaa dibonzn
(mida
(LpramnOIa nonobdn
(¡unida

Dugluoosn nonoaootg
¡1daI I

D-gluoonc dibonzam¿
dl '

I I

O O

N I

a u

I I

O I

a o

lo da glucosa ¿iban
temida

ido:

RENDI
MIENTO

35

20-21

38.6

19

56

19-21

('J
16

BIBLIOG.

Dealer-u y Do
forrari (1952)

ide.

Doforrari y
Dunlofeu-(Og
nunio.porsonn1)

Hockott y Ghana
lor (1944)
Hiomann y Hays
(1945)
Deulofou y Do
forrari (1952)
Doulofou y Do
forrar1(oom.PaÜ
Brigl y col.
(1931)

ida
Estn Toni.

1da!

idea
ido

Brigl y col.
(1931)
Esta Toni.

1do

(’) En cantidad muypoquoñl.quo solo ha ¡1do identificadn por cromatogr‘
fín

Las nonobonnamidalmnnónieny rnmnánioa son piranásioal. nientra. quo

la glucosa nononcetnntdn o. furnnóaioa.
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2 - Interpretagifig ge; mggggigggge {Qrmgoióngg lg. gldgggl giggiggg

La primera interpretación sugerida para explioar el mecanismode for

naoián de estas aldosas diamidae fue 1a de oondensaoián directa del grupo

aldehfdiso libre fermadoen 1a degradación del nitrilo. oon la anida pro

ducida en 1a amonálieis de los aoiloe. Apoyabanesta interpretación los

ejemplos bien conocidos de condensación de aldehidos con amidas. aún ouag

do en estos casos se operaba an medio ¡oido (Noyea y Fbrman -1933).

¡n 19#9 Iebeli y Frush propusieron un aeoanismo de migración intranolg

oular que presupone 1a existencia del grupo aldehfdioo libre :

/OH ¡On HHC=O HC-N A «¿gw/ H

H%—o-oo-c+g HCl:-O-—C’, —-— l /C\Hc——o o“

T 1.7 IÏL

/OH H ¡H

HC-wn-oo-cwa “y? ‘NH-Cocfi H/N——Ï-MH cocm3I NH,

q1%fiï’oH "”"HÑH Hïcm ——fi>u;OHHCOH
- . _ -—Q._ i

ÏOCH a} I OCÏH ©—QH
O OH . l

JI Í la.
H

Mw-NHóc'—nncoo-5
FtÏBCJH
HCICDH

Fl

la primera etapa consiste en 1a condensación del amoniaco oon ei 5ra
po aldehídioo libre de 1a aldosa aoetilada. proceso bien oonooido en el

eanpo de los aldehidos y de las aldosaa. La vecindad de un litrágeno do
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nante de electrones con un carbono oarbonflico deficiente favorece 1a to;

nación de un ortoester ¡oido líbil que noe conduce a1 primer intermedia

rio (IV). El paso siguiente sería 1a condensación de una nueva molécula

de emonfaco con un carbono carbonflicc y formación de un ortoester ¡oido

lion que a. origen a 1a dianida (VII).

Si una vea arribadc alccmpueeto IV la presencia de un hidroxilo en pg
sición conveniente favorece la formación de un ciclo hemiaoetílicc esta

ble. en el producto final de la reacción aparecerá la monoamida.comosu

cede con los derivados aoetiladoe de la glucosa y los benzoiladoo de la

rannoca y de 1a manoea.

Deuloteu y Dererrari (1950) por un lado y Bockent. Deulofeu y Dererra

ri por otro. han aportado pruebas experimentales oonoluyentea acerca de

la intramolecularided de este mecanismo.confirmando 1a suposición basica

de Isbell y Fhish.

Así Hockett y col. mostraron que si se lleva a cabo la siguiente degr.
dación de Wohl

C40
H

NEO/At N'EHa H camcocngzW" W o?“
ko?H (etanol) HOClH

0”,ch 0110+!

debería obtenerse una diaoetanida con ¡15 en una proporción semejante a

la del anonfaoo agregado. ai la reaccion fuera intremolecular: mientras

que si se tratara de una condensaciónde la acetanida con el aldehido li

bre, la preporcián maximade N15 en el producto final debería aer 1/3 de

la presente en el anonfaoo. por la dilución con 1a aoetamida agregada.

La experiencia mostro que con un amoniaco conteniendo 6.2 fi de N15 se

obtiene una eritroea diaoetamida con 5.71 de ¡15.

En 1950 Deulofeu y Deferrari llevaron a cabo la amonólisie de la te

traaoetil-al-Lparabinoea en medionetanólicc y en presencia de ocho eolj¿
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culas de acetamida. en un caso. y de ocho moleculas de propionoanida en

otro. En amboscasos ee obtuvo el 52%de L-erabinosa diacetenida. rendi

miento idintioo al obtenido en la amonálisie del mismopoductc en ausen

cia de dichas amidas. indicando que 1a aoetamida y propionoanids libres no

.tenfan influencia en 1a reacción.

Identico resultado obtuvieron los nismoe autores (1952) al anonoiisar

1a -pentabenzoilo(x-Dbglucopiranoea en presencia de dies moles de aoetg
nida.

Por otra parte también fueron intruotuoeoe los intentos de Hockett y

Chandler (1944) de condenesr la acetamida con la pentaacetil-al-Doéluog
sa.

Brigl. Pñhleachiegel y Schinle (1931) por degradación del D-nano-D-gg

la-heptono nitrilo libre con snonfaco y nitrato de plata y benaamida. so

lo pudieron aislar Dbmanocacono fenilhidrasons. mientras que con el nie
no nitrilo aoetilado o benaoilado ee obtuvo por amonólieis las correspon
dientes diamidaede la lances.

i Estos hechos experimentales señalan pues. sin lugar a dudan. que nos

hallamos en presencia de un mecanismode reacción intramoleculsr. aunque

el esquemade Isbell y Frueh. basado en dicha suposición. no puede consi

derarse comodefinitivamente oclprobedo.- En primer lugar el hecho de que

en el esquemaapuntado se haya considerado a loa restos acilos unidos a

los hidroxiloe 2 y 3 comolos únicos responsables de la formación de la ¡L

dona diamida. es una hipátesie meramenteeimplificatoria. toda ves que la

1.2.3 tribenzoil-Dbglucopiranosa (que reunirfa las condiciones necesarias

según dicho esquema) no produce por anonólieis glucosa dibensamida.

La migración acflica por tranaeeterifioacián intnnoleoular es un hecho

conocido de antiguo en la química de loe hidratos de carbono. Así la net;

lación del netil-2.3,h triacetil-CÍ-Db51uccpiranóeidodí netil-Q-metilg
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3.4.6 triacetil-CK-D-gluoopiranósidc (Haworth.Hirst y Teece -l931)¡ la

de la 1.2.3.6 tetraacetil-O -D-glucopiranosadá el metil-2.3.h.6 tetraacg

til-CK-Dbglucopiranósido (Helferich y Klein o 1927): la de la 3-aceti1
1.2 iscprcpiliden-ó-tritil-D-glucofurenosa dí la 3-metil-5-acetil-l.2
isoprcpiliden-ó-tritil-Dbgluocfuranosa. Experiencias posteriores han no;
trado que no ee el reactivo setilante el causante directo de estas aigr.
ciones y que másbien el medioalcalinc en el que ae_trasta sería el a

gente de mayor influencia. Así B.Helferich y W.K1ein (1926) encontraron

que ls 1.2.3.4 tetrsacetil-'@-D-glucosa es isomerizadepor el alcali del

vidrio a 1.2.3.6 tetraacetil-(3-Dbglucosa. Trabajos posteriores han evi
denciado migraciones similares en medio alcalino y algunas en medie ¡ci

do. aunque estas últimas en número muchomenor que las primeras.

Otro aspecto interesante de observar es que en ls mayoría de los ca

sos las migraciones son hacia el hidroxilo primario. Esto ccnfirmaría la

observación de Batch y Adkins (1937) de que en los procesos de transeste

rificación los alcoholes primarios son 16 í 25 veces más activos que los
secundarios.

Indudsblenente. ademásde la diferencia de reactividad entre los hi

droxilcs primarios y secundarios. intervienen en estas migraciones tacto

res estericcs y en algunos casos. el uso de modelos. he permitido afirmar

que una migración simple debe haber tenido lugar mediante alguna otra e

tapa intermedia.

En nuestro caso particular tenemos migraciones hacia el carbono l in

ducidas (en el paso II a III del esquemade Isbell y Brush) por la influ
encia de los pares libres de electrones del nitrógeno sobre el carbono

electrónicamente deficiente del oarbonilo y en un segundo paso (V a VI)

por la atracción que el carbonol. polarizado por erecto inductivc. eje;

ce sobre los pares de electrones libres del nitrógeno.
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Ice factores eet‘riooa que entran en Juego en este caso eon diticilee ‘

de prever. toda vea que no ae tiene la seguridad de ai laa nigraoionea ee

producen cuando aún hay reatos aciloe no amonolizadoa que pueden interfe

rir grandemente.- La consideración de modeloa con un único reeto aoflioo

por vea ( el que migra ) ha permitido poner en evidencia que adeaía de

loa hidroziloa vecinoe 2 y 3. debe conaiderarae eepeoialmente. por eu ve

cindad eepaciaL el 6.

En lo que respecta a 1a diferente reactividad de loa hidroxiloe. la

literatura ha acumuladoun conjunto de datoa experimentalee'diepereoa y

luchas veoee oontradiotorioe. Por otra parte resulta peligroso comparar

loa reanltadoa obtenidoa con monoaao‘ridoay los obtenidos con poliaaoí

ridoa. toda vea que en este último oaao entran en Juego rectores de con;

tamiento espacial que enmaaoaranla libre reactividad de lce hidroxiloa.

Loa reaultadoa de laa experienciae de metilacián colectiva en medio

alcalino (Lieser y Leckayok-1934j Papadakia-IQBO;Heddle y ¡arenal-1938;

Peroiva1-1934. 1935 1 1936; Barker. Birat y Jonee-l938 ) Iueetran una la;

cada preferencia hacia laa poaicionea 2 y 6, especialmente hacia la pri

nera en medio alcalino d‘bil y hacia la aegunda en medioalcalino fuerte.

En loa procedimientoa de esterifieaoidn tambien ae observa esta aeleo

tividad de laa poeioionea 2 y 6. Así J.conpton (1938) ha descripto la en
tenoion de 6-toail derivadoa (toailap-toluenaulfonil) a partir del netil

CX\y(5 D-gluoopiranoaido: Hardegger y Montavon(19‘6) la de la G-toail
D-gluooaa a partir de la D-glucoaa) Hardquer. Nontavony Juoker (l9á8)

la de la 1.3.h triacetil-2.6 ditoail-(3/-Dbgluooaapor toeilación en piri
dina y poetericr aoetilaoián de la Dbgluoosa. En lo que respecta a benaoi
lación eelectiva Leveney Raymond(1932) obtuvieron la 2,3,6 tribanaoil
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Q-D-gluccpironosa e partir del 2.3 dibenaoato en piridina. P.Brigl y
Grü'ner (1932) obtuvieron 1a 1.2.3.6 tetrabenzoil-D-51ucopiranosa a partir

de la 1.2.3 tribenzoil-D-glucopiranoea en piridina: Lieser y Schweizer

(1935) prepararon los siguientes derivados benzoiladoa parciales:

QCmetil-D-fiuoásido e cloruro de bensoilo nrï' 2.6 dibenzoil-ql-D-ag(Amo (Z malo dina til gluoásido

glucosa dietiltioacetaleoloruro de bnoilo ¿gm , 6 benaoil-D-gluoosadi,
C4mol) ' (4,2m0125) etiltioaoetal

(¿-rsnil-D-tlucósido e cloruro de benzcilo idem 6 benzoil-IQ-D-s31uco'o
(l mol) -(Á mol) sido

Por último ea interesante destacar que Brigl y hïhlsohlegel (1930) ob

serVnz-c:..¿“o cuaude benaoilaban glucosa dietiltioaoetal en medio aloalino
mame Ooueuïan1a 3.1.5.6 tetrabensoil-D-gluoosa dietiltioaoeta‘l. mien

tras que en piridina as obtenía una meacla deltetra y del pantabenzoato.

Parecería que la concentración hidrogeniónioa del ¡odio tiene una influeg
cia preponderante en la selectividad de la bensoilación.

En lo que resoecta a la hidráliais de los deitadsa aoila'dos puede og
servarse una reactividad selectiva del grupo acilo unido a1 carbono 2

frente a los restantes hidroxilo'a secundarios y mín frente al primario.

Así Hodgey Rist (1952) por accion de la piperidina cobre la of o P)
pentaaoetil-D-glucopiranosaobtuvieron la ¡(3.4.6 triaoetil-D-giuoopirg
nosil )Lpiperidinaa Bourne. Stacey. G.Tatlow y J.Tatlow (1951) observaron

que por metaáólisis del netil-#.6-benoiliden-2.3 bis (trifluoroaoetil )
don-glucopirandsido. se obtiene un compuestocon un solo grupo trifluoro

acetil. que según todos los indicios es“ en el carbono 3. Gladdingy Pq;

ves (194Mencontraron que el ¡util-3.4.6 triacetil-É-D-glucopiranósido
2-nitrato Se denitra en medioaloalino aa’srapidamente que el ¡util-2.3.4

triacetil-F oD-glucopiran'ásido-ó-nitrato. Por último senoionaremosque
según los resultados obtenidos por Restelli de Labriola y Deuloreu (1947)

en la degradación de los ni trilos benaoilados aldóniccs. el bensoilo del

J
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carbono primario parece ser mía resistente a la amcndlisis que los bensoi

los de los carbonoe secundarios. Esto estaría en contradicción con los r;

sultadcs obtenidos por Gordon, Miller y Day (1948 y-l949) según los cua

les la facilidad de amonólisis serfa exactamentela inversa. como.loha

señalado Reocndc-(l956) aunque las comparaciones con las reacciones de de

gradaoión de nitrilos aldóniccs es incierta debido al bajo rendimiento
de estas últimas. pudiera acaeoer que la posibilidad de aislar el deriva

do benzoilado primario se debiera a que las migraciones de benzoilos ha

cia el carbono l (tendencia apoyada por las experiencias sobre migraciones

aoflicas antes citadas) compensarala mayorlabilidad del benzoilo en di

cha posición.

.En resumen. podemosdecir que de todos estos hechos experimentales ag
bre la reactividad selectiva de los diferentes hidroxiloe de la molécula

hidrocarbonada. lc único que puede afirmarse indudablemente es la mayor

sensibilidad de los hidroxiloe 2 y 6. Il hidroxilo en 2 parece comportar

se en la mayoría de los casos más comoun hidroxilc primario que comose

cundarie. Esto podría interpretarse comodebido a que por su vecindad con

el carbono aldehfdicc por un lado.-y a un carbono unido a nn hidroxilo

por otro, el carbono 2 es electronicamente deficiente y por lo tanto el

par electrónico de la unión carbono-oxígeno se encuentra lucho menosdes

plazado hacia el oxígeno que en el caso de un alcohol secundario típico
l \ .0

H_l 0 OH H-ï I OH H'Q z OHl "

H í%a Pí<3———o€h4

a - ¿giligig gg log gggglgagogobtenido! gg la amonéligig gg ¡og ¡grill
i to lmen a ilado e l .

Según el mecanismointramclecnlar de formación de las aldosaa dianidaa
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ice pasoo que conducirfan a las llamas serían:

l) Amonóiisie del grupo acilo en 1. ci lo hubiera

2) Apertura del ciclo ruranáaico o piranáeico. según el cano
3) Condensaoián del oarbonilo formado con amoniaco

4) Migraciones de grupos acilo hacia el carbono 1

5) Condenaacicndel anoníaco con el grupo carbonilo de un recto aciic
6) Migración del mrupoacilanido hacia el carbono 1.

Indudablemente el paco 5 puede tener lugar eimnltanenmente con Ice pa

eoe anteriores y lo que ee las importante, eiüuitaneamente con todce ee
tce paeoe tiene lugar 1a anonálieie de loa grupos aoiioe unidce a loa

hidroxilcs alcohólicoe o eu aigracián hacia carbonoadistintce del 1.

Del análisis del mecanismoeequematiaado curse: que cuanto más rapida

mente puedan realizaree loa tree primeroe pasoo. que podemosllamar pre

paratorioa. mayóree 1a posibilidad de que migran los grupoe aoiioa hacia

el carbono 1 y aumente por ende el rendimiento en la-dianida. Vamospuee

a estudiar laa causas que pueden inriuir en dicha velocidad.

A) Cuanto más facilmente alonolizable eea el grupo aoilo en 1. mayor ee

ri puee el rendimiento. ¡etc lc ha confirmado 1a_experiencia. ya cue 1a

2,3.k.6 tetrabenzoil:Dbglucopiranoaa y 1a 2.3.5.6 tetrabanaoil-D-giuccrn
Iranpaa dan rendimientce apreciablenente eupericree a loa derivadoe peut.
benaoiladoc correspondientes. Aeinieno1a l-acet11-2,3.h.6 tetrabenacil-D

glueopirancea dá un rendimiento considerablemente euperior a 1a pentaban

¡oil-Bbglucopiranoea y practicamente igual al del derivado con el hidroxi

lo 1 libre. Esto a1 mismotiempo que señala 1a mayor facilidad de amonóli

cie del acetilc frente al benzoilc (lo que ya ee había señalado en el tr;

bajo de Gordon. Miller y Day - 1948 y 19h9) noe muestra el peligro de con

parar los reeultadoe obtenidos con derivadoe aoetiladoe y benzoiladoe.

La evidencia cbtenida con laa oentaacetil selectosae y laa pentabenscil

glucceae. parece indicar que 1a iecnerfa del carbono 1 no influye en 1a
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velocidad de amon‘lisis del acilc unido a dicho carbono.

B) J.Oompton y M;Hblfrom (1934) estudiando la velocidad de formación de

las hidrasonas en derivados acetilados de la galactosa.obtuvieron los si

guientes resultados z

keldehido = 0.058 kruranosa ' 0'0h7 kpiranosa ’ °'°°°93

de donde se deduce la mayor facilidad de apertura del ciclo furanoíico

sobre el pirandsico.n .
El rendimiento en D-galactcsa diacetamida dc 135 ares derivados penta ]

acetiledos muestra el miano orden. confirmando estos resultados. bcn los

derivados pentabenzoilados de la glucosa sucede algo análogo con la exoen \

ción de que el derivado de la forma aldebfdioe dí menor rendimiento que el

de la forms furanógica. pero ambosson considerablemente superiores a1 de

la fbrmapiranásica.

c) La comparaciónentre la 1.2.} tribenzoil-D-glucopiranosa (R: 01) y 1a

3.5.6 tribenzcil-D-glucofurancea (R: 16%)nos muestra la influencia que"

los factores mencionadosen A) y B) Junto con la diferente reactividad de

los hidroxilos. tienen en el rendimiento. En el segundo caso tenemos dos

factores favorables con respecto al primero. a saber: ausencia de benaoi

lo en l y ciclo furanóeioo. mientras que por otra parte los hechos experi

mentales antes citados parecen concluir que el benzoilo en 2 sería más f3
cilmente amcnclizable que los restantes. Esto último explicaría tambih

las condiciones desfavorables en que se encuentra la 2.6 dibenzoil-Duglu

cosa para dar D-gluoosa dibenaamida.

D) En la l.2,3¡6 tetrabenaoil-D-glcuopiranosa 1a presencia de un benzoilc

en 6. posición que por su proximidad espacial con el carbono l hace ¡uy
factible la migración directa. ¡Eilth la probabilidad dai;obtener D-glucg
sa dibenzamida, aunque el peso de los factores contrarios señalados en 0)

harían esta probabilidad muypequeña. comolo demuestra la experiencia.

I) Las‘experiencias de Allerton y Overend (1952) parecerfan indicar que
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la formacion de aldoaae diamidae eetí condicionada por la proeencia en el

carbono 2 do grupos ectorificantea amonolizablce. En realidad la experion

cia mío concluyentet, hasta el momento.en eete sentido ee la de Brigl.

Mühlechlegely Schinle (1931) quienes por amonólieie de la 2-tioetil-3.5

Sró tetrabenaoiloal-Dvglucoaa obtuvieron una monobcnaamidaque según elloe

ee la I-bensoil (2-tioetil-D-glucopiranocil) amina. nicntrae que la tetrg
benzoil-al-Dbglucoea con el hidroxilc en 2 libre d‘ 78%de Dbgluoooadibeg’

aanida. Dcaquí puede concluirse que cl grupo tioetil en 2 obstaculiza 1o

aigración de benzoiloe hacia el carbono l. aunque no puede afirmarse que

eee un efecto puremcnto eetírico o debido a que el hidroxilc cn 2 ea una

etapa intermedia en la migración acflica hacia el carbono 1.- .
P) Merecetambien haceree notar un comportamientodiferencial entre loe
derivados aoctiladoe y benaciladoe de ciertas aldocae. Así:

P.nt..°.t11-.1-0.51uco.. _“É%Éí*—>D-glucofuranoea nonoacetanida
fi-pentaacetil-D-gluccpi,,Ígí—"'ranosa

Pentabenzoil-Al-D-glucoea 4

d \ZX’ D-gluoocadibcnzamidaofinpentabonloil-D-gl .2 - °.oopi WOE.

E‘pentaaoetil-D-manopirg 85°;n ea \>D-manoea diacetamida
ofofi pontabenaoil-D-ma- 20.240

nopirancea . —‘““‘“fí*-Dbmanocadibenaamida
D-mancpiranoea nonobcnzanida

(Yo tetrcacctil-L-rag 58,62
nopi anoaa "”“““““—t-L-ramnosa diacctamida

oátetrabensoil-L-ramno- 192{

Pircnoea ÉL L-rannoaadibenzanidaLpralncpiranosa monobonzanida

¡1 idéntico comportamiento que muestran la manosa y la ramncca que pg

aeen idéntica disposicion espacial de eue hidroxilce. pareciera indicar
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nos la actuación preponderante de un factor esterico. cono ser. el entor

pecimiento que ofrecen los grupos benaoiloe presentes a 1a migración de o

tros grupos bensoilos. debido a au tamaño muysuperior al de los grupos a
cetilos y a su menorfacilidad de anonólisis. inferior á 1a de eetos últi

soa.- 

En el caso de la glucosa..inverso a los anteriores. la mayorfacilidad

de anonáliais de los grupos acetilcs sería el factor preponderante de este
comportamientodiferencial. Si observamosque al pasar de la forma aldehf

dica libre a la cíclica piranósice.en los derivadcs_acetilados el rendimieg
to disminuye a un séptimo. mientras que en los benaoilados solo lo hace a

un medio, venos la inpcrtancia'que tiene la facilidad de anonolisis de los

grupos acetilos.- .

' Estos dos factores. el estírico y el de anonólisis. opuestos ambosa
la migración aoflioa hacia el carbono l, permiten que se ponga de nanifieg
to 1a tendencia a 1a cicliaacián. apareciendo entre los productos finales
las nonoamidascfclicae.o

l. Observaremosde paso que la poca diferencia de rendimiento entre los
derivados bennoilados de la nanosa y de la ramnosa vuelve a poner de mani

fiesto 1a pequeña influencia del grupo benaoilo en 6. siendo interesante

señalar que ee algo inferior para el último monosac‘rido que tiene un ben
soilo menosque el primero.

So ni ln

Podríamosresumir todo lo expuesto diciendo que frente a las reaccionee

que conducen a la formacion de las aldosaa monoy diamidas. a saber: la 1L

beracián del grupo aldehido. la condensación con el amoniacoy la migración

acílica o acilamIdica hacia el carbono 1. se producen simultaneamente otras

reacciones que conspiran contra 1a formación de dichos compuestos. comoser '

amonáliais de los grupos aciloa. migracion hacia otros hidroxiloe y ciclizg
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ción do la m16au1n.-_

Val. decir quo ¿1 rmdimicnto cn lo. compuqu “mundos. a: la ano
nánnn do los activados aunado. do lo. mnonuíridon. u al romitado ¿o
un “¡pl-Jo balanceantro un. url. do reaccion“ simultanea.y muuu
VC..

--oOo
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géfiTE EXPEBIKENng

2¡Q Dibengoil-D-Qlucoeg

Se diauelven 5 5. de {cido netabórico (1) en 100

nl. de acetona enhidra (2) dando una solución opalescente. Se agrega 10

g. de glucosa anhidra (3) y ee calienta a reflujo durante doc horas en

Baño de Vapor y con un tubo de cloruro de calcio en el extremo del rafri

gerente. Luegoee filtra. se concentra levemente. ee aoregan 36.8 n1.de

quinolefne anhidra en pequeñas porciones y calentando para disolver el

precipitado que ee forma y 33 Il. de cloruro de benzoilo. Se calienta 7

horas a reflujo en Baño de Vapor con tubo de cloruro de calcio. Se deJa

enfriar y ee decanta sobre 400 nl. de agua helada. extrayendo cinco vecea

con eter. E1 extracto eyíreo ae lavo con ¡cido aulffiricc al 2%. luego con

bicarbonato de eodio al 2%j por último con agua. Se aeoa sobre cloruro

de calcio. se filtra y ee concentra a BañoMaría hasta 1/3 6 1/e del vol“
nen inicial. formándoseun precipitado cristalino que aumentaal enfriar

a 0-5'0 hasta el día siguiente. E1 precipitado aumentapor agregado de
eter de petróleo según indican Brigl y Grüner (1932). pero hemosvietc.en

nuestro caeo que el agregado de eter de petróleo conduce a productos song

ace y muycoloreadoa. Se filtra y el producto ee trata en un Erlenmeyer c

tubo de ensayo grande con cloroformc (mía o menos 10-20 ml.) (4) frío. rg

moviendoy diegreqando perfectamente el material con varilla. Se estacio

na una o doa horas a temperatura ampiente. removiendo de vea en cuando.

Se filtra y aeoa y recrietaliza de etanol-eter de petróleo dandoun pro

ductode P/F. 180-181’ym]; ’56,? (nt. LF. 182' {od e 66.3)
Obagzzggioneglr (1) Para preparar el ¡cido metebórico ae aiguiá la tán

nica de Nasaini y Agenc (1911). Calentando ¡cido ortobdricc de grado ana

lítico. colocado en una cípeula de fondo plano. en estufa a 110°0 aproxi

madamente?cbservindoae que al principio hay una perdida r‘pida de paco.
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practicamente igual a un lol de agua por no1 de ¡oido bórico y luego pir

didaa deepreoiablee (de 10a 30 ng. para 5 5.)

.(2) La acetona comercial ae hirvió a reflujo con permanganatc de potasio

hasta persistencia durante 30' del color rosado. ee destilá. ae dejá 24

ha. con carbonato de potasio anhidro y se destilá con columna. recogiendo

la fracción que pasa a 56.2'0.

(3) s. utilizó glucosa mm. "Bioohem"aeoadahasta poco constante en
desecador con vacío.

(4) Esta etapa es muyimportante para eliminar 1a pequeña poecián de tri

benzoil gluocea que ae produce en la reacoián. Por ello nie que lavar el

precipitado comoindican Brigl y Grüner. conviene tratarlo comoee ha de;

oripto.- '

100 mg; de 2.6 dibenacil-D-gluog

ca ee traten con 3,5 ml. de metancl saturado de ancnïeoo. dieclvióndooe
caei instantáneamente. Se deja 13 ha. a temperatura ambiente, ee evapora

a sequedad y se completa en deseoador con potaea y vacío. El residuo ee

diaulve en lml. oe metancl y.ee procediá a analizar la solución por oorm.

togratfa descendente en papel s&8.2043b con Isobutanolfeter de petróleo
agua (Gaéia) alguiendo loa detalle eatablecidoe en la técnica para iden

tificar glucosa dibenzamida.
1er. Ensayo:

Muestra oromatografiada Manohaa

l)Glucoca dibenaamida pura Rt: 0.79
2)Glucosa tratada 18 h.a con ne

tenol oat.de amoniacoe gluco
aa dibenzamida nt: 0.03 R2! 0.79

3)2.6 dibenzcil-D-glucoaa trata
da 18 ha. con metancl aat.de
amoniaco Rt: 0.03 nt: 0.75 nf: 0.85

2° Ensayo:



1)Glucoaa dibcnzamida pura Rt! 0.73
2)Mczcla dc Gluccca+bcnzamida(1:

A moles) tratada 18 ha. con mc
tanol cat. dc amoniaco Ef! 0.03 nf! 0.80

3)2.6 dibcnzoil-D-glucosa tratada
18 ha. con metanol cat.dc omo
nínco Rf! 0.03 Ef: 0.67 Rfl 0.30

3.?L Ensayo:

1)Glucoea dibenzcmida pura Rf: 0.7k
2)2,6 dibcnzoil-D-glucoaa tratada

con meterol sat.dc amoniaco 18
ha. + glucosa dibencamida pura at: 0.0} R28 0.66 RI: O.7# RI! 0.80

3)2.6 dibenzoil-D-glucoaa tratada
con mctanol cat.dc amoniaco 18
hc. ° nf: 0.03 Er: 0.66 nt: 0.80

g-Pgntgbenzoil-2:5;ggoniggnocg¡
Sc utilisó 1a tecnica dc Noel. Fletcher

(Jr.) y Hudson(1950) poro cl producto obtenico después de 1a rcorictali

¡ación de ccetona acuoaa tiene un 9.1. 157°.que coincido con ci do Lovene

i Mayer (1928) en lugar dc 189.-192’ quo dan Nonoy col.

oT o o -brom - 1 r l .

5 5. del producto anterior ec c;

auelven en 75 m1. dc ac‘tico glacial calentando. ac lleva a temperatura

añbicntc y sc le agregan 65 5. da aoluoión a1 30-32%dc ¡oido bronhfdrico

cn ¿cido acético glacial. Se cha ii ho. a temperatura ambiente y ee vueL

ce en 600 nl. dc agua helada. agitando. Se filtra y lava hasta pH 6. cc

acca cn dcccccdor y cc orictciiaa rapidamente de etanol absoluto.

Rendimiento: 3.5 5. - 2.1. 127-129'

Si el producto crudo ae orietaliza de eter dc petróleo (SO-100°)al

P.F. 130° '

t b - 1 e

s. utilizó .1 metododc EJ‘iccher

y Noth (1918) utilizando; carbonato ac plata recientemente preparado y

lavado hasta reacción negativa de nitratos. E1 producto crudo ac diauc;
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ve por calentamiento en eter de petroleo (80-100') precipitando por en

friamiento un aceite que luego cristalina. Aveces durante el oalentamieg

to el producto amorfo se hace ya cristalino. P.F. 122-125'.

Siete gramos de

2.3,b.6 tetrabenzcil-Dugluoopiranoaa se tratan con 225 nl. de metanol ag

turado de amonIeco. diaolvióndose casi inmediatamente. Se deja 18 hs. a

temperatura ambiente y luego se evapora a sequedad el netanol. Be toma

el residuo con etanol absoluto en trío. obteniéndose un producto friable

y cristalino que se lava hasta decoloración.

Rendimiento z 1.36 3 (28.8 í) - P.F. 196-198'

Reoristalisado de etanol de 90° dí P.F. 200-20é' y no dí depresion con

una nuestra de glucosa dibenzamlda pura. Se preparó un derivado acetilg

do que tiene P.F. 19" (ablando a 188°) y ÉÏJZ= -ÁO,6° )11t. :P.F. 19}

194‘ - [011,2 -39.7°_)

Ben 1 - 1 i o a.

s. utilizó la técnica de Zervae (1931)

modificada por Brlgl y Grüner (1932).

1.2.} Iripgn¡g;1o4.6 pgngiligen-nglgggpirggggg.
Se utilizó 1a técnica

de °Brigl y Grüner (1932) cristallaando el producto crudo dos veces de

etanol de 95° una vez de acetone acuosa. obteniendo LF. 197° JEQÜZ‘.

-11.1' (unir. 193°- [OíLau-10.4?) '
1.2.} tribgnzoil-Q;glggopigggosg. J

Se siguiá le tecnica de Brigl y Grüner

(1932). pero el extracto olorotórmioo ae lave tree veces con eoluoián de
bisulfito de sodio.(cinco-diez por ciento) para eliminar el benzaldehi

do producido en la hidráliais y cuatro Veces con agua.

flonóIigig gg ¿l ¿”2.1 nigga zoig-kglgggpigggih



1g2.3
zoil glucopiranosa se tratan con 5 m1. de metanol saturado de amoniaco

agitando hasta disolver. Se deja 18 horas a temperatura ambiente y lue

go ee evapora a sequedad. Be disuelve en etanol de 95' (1 2 m1) y se ana

11:6 cromatOgrsficamente.

En ninguna de las cantidades colocadas (2.3.4 y 5 lambdaa) de la so

lución problema se observaron manchassimilares a la del testigo de glu

cosa dibenaamida. La repetición de esta cromatografía condch a idlnticca

resultados. Solo en uno de los casos ae observó una muydebil lancha de

Rtt 0.67. similar a la obtenida en la amonólisie de 1a 2,6 dibenaoil-D

glucosa.

2- i r ili n- l r .
Se utiliaó la tecnica de Van

Grunenberg, Bredt y Freudenberg (1938). pero el producto obtenido de

la evaporación al vacío de la solucion bencenica. ee lavo con eter de

petróleo para quitarle el color.
ic o ilid -D- 1 i .

10 g. del producto anterior y 200 ml.

de agua conteniendo 0,4 g. de ¡cido clorhídrico concentrado. se calien

tan zi horas a Baño María de 50°. Se neutraliza con carbonato de plata.

ae filtra y se evapora a sequedadal vacio. El residuo ee recristaliza
doc veces de acetato de stilo.

Rendimlinto: 5 5. P/E/ 157°
ib oi - 2 o ro il - l .

x A cinco gramos del

producto anterior colocados en un tubo de 1932.5 om. ae le agrega una

meacla de lo ml. de quinolefna y 9.2 ml. de cloruro de benaoilc. tapan»

7,77 a, 7 - _7 W ,. A 4
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do el tubo con un corcho atravesado por una varilla de vidrio. Se calien
ta a BañoMaría a 65° durante siete horae. A la hora ee dieuelve totalnen

te la iscprOpiliden glucofuranoea. luego comienzaa preoipltar un sólido

formándose una masa pactoea, que es necesario anitar de vez en cuando pa

ra facilitar la reacción. El producto de la reacción ee trata con una me!

ola de eter eulfúrico y agua. diegregandocon varilla heeta diaolver total
mente. La face aouoea ee extrae dos veoea mie con eter eulfúrico y el ex

tracto etáreo se lava con solución l l de ¿oido clorhídrico. luego con ag

lución aetureda_de carbonato de potasio y por último con agua. Se eeca con

cloruro de calcio y ee concentra haeta 1/3 de eu volumenoriginal. Sombras

do y rascandoicristalisa. pudiendoee aumentar el precipitado por añadido
de ¡ter a. petróleo.

Rendimiento 2 7.5 s. - P.F. 110-112.

Reoriataliaadode eter de petróleo (Bb-loo')'di r.r. lltolló° y recricta
liaadc dos veoee mía de ¡ter de petróleo dá P.F. 119-120'.- l

1.5.6 tgibengoil-D-glgoggurggogg.

Se eiguió la técnica de Flecher y Noth

(1918).WWW.
Sela gramos del producto ante

rior pulverizadoe. ee agregan sn pequeñas porciones y agitando a una eoln

cion de 1.64 5. de piridina y 2.86 5. de cloruro de beneoilo en 22 al. de

olorofbrmo. enfriada a 0-1'. Se deja luego doc horas a eaa temperatura y

24 horas a temperatura ambiente. Se diluye diez veces con cloroforno. ee

lava tree veoee con ¡cido sulfúrico 3 N frío. tree vecea con eolucióh sa

turada de bicarbonato de sodio y cuatro vecoa con agua. Se aeoa cobre su;

tato de socia anhidro y ee evapora al vacío el cloroformo. Se agregan uno

mililitroe de etanol y ee vuelve a evaporar al vacío. El aceite reeidual
ee diauelve en 50 nl. de etanol. ee siembra y por enfriamiento criataliaa.

, ,J



Be deja 2Aha. a 5°. ee filtra y aeca.

Rendimiento a 2.7 5; - ¡.72 108-112“

2 b - o .

Se eiguic’la tecnica de Schlubach

y col. (1928).
6 -D- .

Seia gramos de 2.3.

5.6 tetrabenzcil-Duglucofuranoea ae trataron con 220 m1. de metanol eat“

.rado de amoniaco dieclviendoee oaei inmediatamente. Si deja 18 ha. a ten

peratura ambiente y luego ee evapora al vacío el metanol. comenzandoya

a criatalizar la glucosa dibenzamidaantee de llegar a sequedad. Se com

pleta en desecador 2-3 horaa y luego ae criataliaa de etanol de 95'.

Rendimiento: 2.53 g. (62.3 í) - 2.:. 199-201 ' '

Recrietalizado de etanol de 95° dí P1P. 201-202' y nc dí dopreaión con

una muestra autentica de glucoaa dibenzanida.

- -2 - .

_ lo gramos de {3-pentabenzol
onbglucopiranoea ae suependen en 505. de anhídrido acitico y ee agregan

10612 g. de cloruro de ainc recientemente fundido y pulveriaado. Se ag;

ta a maquinadurante tree dfaa (nueve horaa diariaa) y luego ee deJa a
temperatura ambiente dos días mía. La maca líquida de color marron roji

ao oaouro no vuelca en abundante agua helada agitando vigoroeamente: a

laa dos horae aproximadamenteae hace completamente friable el precipi

tado. Se filte y lava con agua y ee digiere en trío con 150-200 m1. de

¡ter aulfúricc quedandoun_reaiduc inaoluble formadoprincipalmente por
.pentabenaoil glucosa ein reaccionar. Be filtra y lava tree vecee el ex

tracto etóreo con solución eaturada de bicarbonato de eodio y cuatro v;
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ces con agua. Be seca sobre cloruro de calcio y se evapora a sequedad. ¡1

residuo solido amarillento se disuelve en etanol de 95' caliente. ae tra

ta con "narco". se filtra y por enfriamientocristalina; Se recristalisa
de etanol de 95°.

Rendimiento I 6t2 5. ?.I. 157-158'

Relristalisada de etanol de 95' dí Q.F. 158-159'WM-Wzm.
Seis gramos

de la l-aoetil-2.3.4.6 tetrabenaoil-D-5lucopiranoea se disuelven por agi
tación a temperatura ambiente en 210 al. de methnol saturado de amoniaco.

La solución toma color amarillento. que 1a horas mío tarde se ha tornado

anaranjado. Se evapora a sequedad al vació y el residuo muycoloreado se
disuelve en 20 nl. de etanol de 95' caliente. Por enfriamiento cristali

sa. Se filtra y lava con etanol para eliminar el color.

Rendimiento! 1.24 5. (32.51) 2.:. 199-200‘

Recristaliaada de etanol de 95' dí 2.7. 201-202'. no dando depresión con

una muestra autintioa de glucosa dibenzamida.WM
5.2 gramos(0,0l mol) de Iii.) tri

bensoil-DwglucOpiranosa se disuelven en 12 nlq de flridinageecada sobre pg

tasa. Se entrfa la solución,en un bano de hielo y avua y se agrega gota

a gota 1.15 nl. (0.01 lol) de cloruro de benzoilo mientras se agita me

canicamsnte. Unaves completado el azregado, ee tapa el recipiente y se

agita a níquina durante dos días (nueve horas diarias). Luegose vuelca

en agua helada y se trabaja con varilla renovando el agua repetidaa veces.

Se deJa por la noche a 5' y se obtiene un producto trisble que se filtra

y escurre lc mejor posible. Se disuelve en 50-100al. de benceno. se til
tra-y diluye con benceno a 150 nl. aproximadamente.Este extracto se la



27

va tres veces con ¡cido clorhídrico 2B. cuatro veses con solución satura

'da de bicarbonato de sodio y cuatro veces con agua. Se seca y evapora e
sequedad.El residuo se cristalina de etanol-¡ter sulfúrico-¡ter de petrfi
leo.
Rendimiento: 3.1 g r.r. 146-149‘

Reoristalizado de etanol-¡tar sulfúrico-¡ter de petróleo

Rendimiento z 2,66 g. r.r. 151-152'

Amonólisig go 15 1.2.1.5 ggtrgbgnggi1-p:glgggpirgggg¡,
Se realizo una ex

. periencia previa con lOÓng. del producto recristalizsdo hasta P.F. 153

154’. tratando con metanl saturado de amonfsco y dejando 18 horas a temp;

rfitura ambiente. Se evapora a sequedad y se disuelve en 1 2 nl. de alco
hol-agua. Cromatogrsfiando 6.8.14 y 16 lambdas de esta solución. con un

testigo de glucosa dibensamida. se observa ls presencia en la solucion

problema de una manchaque corre igual que dicho testigo. Para comprobar

la presencia de glucosa dibenzsmida se eveporó a sequedad la solucion a1

cchólico-acuoss. el residuo ee extrajo en trío con acetato de stilo y lug

go. tambien en trío con etanol de 95'. Dela solución alcohólica precipi

tan por evaporación parcial unas agujas que se sepsran,se lavan con eta

nol absoluto y se disuelven en unas gotas de piridina. Ls cromatografía

de 5 y 6 lambdas de esta solución muestran manchas nftidas de RI igual

que el testigo de glucosa dibensamida pura.

Para intentar aislar esta glucosa dibenzamidase hizo la amonólisis de

8 g. de 1.2.3.6 tetrabenzoil-D-glucopiranosa. Los intentos de cristalissr
directamente del residuo (obtenido por evaporación a1 vacío del metanol).

con etanol de 95° en caliente. la glucosa dibenzamida. fracasaron pues por

enfriamiento precipita una goma. Se llevo pues nuevamente a sequedad al

vacío, Se extrajo en frío primero con acetato de stilo y luego con etanol
de 95' y la gomaresidual se diaolviá casi totalmente en etanol de 95° en
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caliente ein precipitar a1 enfriar.
La solución de acetato de etilo deposita por estacionamiento un cálido

amorfo que centrifugado, lavado con acetato de etilo y secado funde a

li6°. pero comienza a ablandar y amarillear a 80°. fundiendo en plena de;

composición.o .

La solución alcohólico. producto de la extracdón en frío. se deja eva

porar a eequedad y se toma con agua. Se obtiene un residuo cristalino que
secado tiene un r.r. 126-126'.

Se procedió entonces a cromatografiar el extracto de acetato de etilo

y los dos extractos alcohólicos. observindoee además de grandes manchas

de glucosa y benaamida. una manchaque corre igual que el testigo de glu

cosa dibenaamida y ota de Rf menor. eemeJante a la que se forma al anono

lizar la 2,6'dibenzoil-Db51ucoea. Estas manchasadquieren eu mayor inten
lidad en el extracto de acetato de etilo.

269319; ngrg 1; ¿ggnurigagión a. 1g 51.39053.gipgnm ¿gg m; gggmgggggggl
en el.

Se empleó papel sas 2043 b, por ser uno de los que se colorean

menoscon el reactivo revelador. Se utilizó una solución de glucosa dibeg

aamida al 1%en pridina y comosolvente la mezcla Ieobutanol-‘ter de pg.

tróleooagua (6:2:2), equilibrando previamente el papel durante 2%horas

con la fase acuosa interior y corriendo luego con la superior. Tiene ia

pnrtancia equilibrar bien el papel porque sino se obtienen manchasalarga
das de dificil comparación.Utiliaose la técnica descendente. dejándolo

li ha. aproximadamentea 25'. con lo cual el frente del advente corre

unos 38 cmo. La temperatura tiene influencia apreciable en el Rt.. cuyo

valor promedio puede considerarse de 0.7010.04.

E1 papel se deja secar al aire y luego se pulveriza con una solución

de nitrato de plata (5%)-sol.acuosa al 25%de amoniaco-ao1.2l de hidróx;

41
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do de eodio (en le releoión de 1:1:2 en volúhen). Le reduooión oomlehee

ye lentamente en frío y-ee acentúa notablemente colocando el pepel en e;

turn e 90-100' durante 3 í 5 minutoe. Se obeerven eef nanohee de color mg

rrón oscuro sobre un fondo de iguel color pero de tonalidad nie olare. 81

ee quiere aclarar completamenteel fondo. eunentendo eef el oontreete. ee

sumerge el papel en un beño del tipo de los fijadoree oonvenolonelee de
fotogreííe e bese de tloeulteto. eulflto y ¿oido eo‘tioo.

El límite mínimode identirioeoión oeolle elrededor de 10 microgramoe.

Se eneeyeron también otros reteledoree: solución de tetreeoeteto de plomo

el 1% en benceno, que dí manchas blenoee sobre un fondo parduzoe. pero

el reactivo eo muyinesteble: solución de ezul de bromoronol y ¿cido b6r¿

oo que dá menohse amarillas sobre fondo azul. pero es muchomonos sensi

ble que el de nitrato de plate.

--o0o-
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QEÏRADAÜION EE LOS NITRILOS ÉENZOILAQOÉ DE Lég PENTOÉAS

1 - ¡reparacién dg log nitrilo; gldónigo; ¿gilago¡.

Fue woni (1893) con eu trabajo cobre degradación de laa nonoaaa qui‘n

atraJo la atención dobre loa derivadoe aciladca de loa nitriloa aldóniooa.

que el preparaba calentando una mezcla de anhídrido acético. acetato de

eodio y la orina de la aldoaa correspondiente.

Pcateriornente Behrend (1907) noatrd que tanbiín.podfan obtenerse oa

toa nitrilo: cuandoee trataba la D-gluooaaoximacon piridina y anhídri

do ac‘tioo. método que ha eido extendido a otraa nonoeaa por Deulofau y

oolaboradoree (1930): Deuloteu. Oattíneo y Mcndivelzúa (193Á): Reatelli

de Labriola y Doulofeu (1940).

La obtención de nitriloe a partir do laa aldoxinaa ee una reacción

bien conocida aunque de naturaleza complicada y loe cl‘eicoe eotudioa de

Becknanny Hantach mostraron que eon laa formal "anti" de la orina laa

que originan el nitrilo facilmente. mientras que laa formae 'ein" requig

ren un tratamiento mía enírgioo que las transforma previamente en la to;
na "anti".

En el oaao de los hidratoe de carbono ee ha obaervado que en condicig

nea euavee. piridina y anhídrido acítico en frío. algunaa monoeaadan e;

olueivamentenitriloe. aientraa que otraa dan grandes cantidadea de aldg

nido-oximae acetiladaa. Eeto ae ha tratado de explicar aoataniendo la prg

aencia de formaa “anti” en el primer caeo y de formaa 'ainz. nie eetablea

en el cenando. aunque no ae han aportado aún pruebaa dotinitivae de ello.

Estas aoetil-aldehido-oximaa tienen fórmulas ainilaree a la I. que og
rreeponde a la hexaacetil-aldehido-Dbgluooea oxima. fórmula que ha sido

confirmada por la obtención de un producto idéntico por aoetilación aua

ve de la pentaacetil-aldehido-D-glucoaa oxina.
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HC|=N‘0-Ac
HC-o-k

ILO-ClH Í
H C-O-ñc

“¿un
CJiúQflg.

La importancia de 1a aoetilaoión de 1a oxina en 1a formación posterior

del nitrilo está apoyada por 1a obesrvaoión_de Holrron y Thompson(1931)
y de ¡ohl y wollenberg (1932). Los primeros mostraron que 1a pentaaoetil o

a1-D_51uoosa oxims se descomponepor calentamiento sin formación del ni

trilo. mientras que el-hexaaoetato se transforma facilmente en 51. Por

su parte los último autres mencionadosobmuvieronel nitrilo libre trata;

do 1a nbgluoosa oon acetato dehidroxilamina y deeaoetilando luego en oog
dioionea ouidadosas.o

Por otro parte. durante 1a preparación de estos nitriloa aoetiladoe.

ya sea oon acetato de sodio y anhídrido aoótioo o con piridina-anhídrido

ao‘tioo. se han podido aislar. en algunos casos. aldosas ati-as aoetila

das con estructura ofolioa. Así Hohl (1893) de las aguas madres de 1a pr;

paraoioh del pentaaoetil-D-gluoono nitrilo aisló una hexaeoetil-D-gluoosa

oxima a ia oual estudios posteriores de volfrom y-Thompson(1931) han pe;

nitido asignar 1a fórmula II

H91N/-O-4r
¡49-0-41

Ago-9+4 lt
HC‘Z’O-k O

¿wz
Compuestossimilares han podido aislarse en el oaso de 1a D-glaotosa

y 1a L-fuoosa oxinasp
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Ea interesante destacar que en el oaeo de las pentoaaa: L-nfaütaoaa

y Dbxiloea, aún loa métodos de_aoet11ao16n suave aolo han permitido ale

lar el nitrilo y aunqueno ha aldo estudiado el comportamientode la lixg

ea. la Lpramnoaaorina. con igual configuración espacial an loa caroonos

2,3 y b que esta-última. preaanta ld‘ntloo comportamientoque la arabing

la y xllosa.
Menoionaremoaa título informativo que exiáten otros doo nótodoe de

preparacion de nitriloa aldóniooa aoetlladoe. a) aoetllaoióh de nitriloa
aldóniooe libres (Hukele - 1929 -: Wolfroa. Thompsony Boop-r -l9#6 -:

Hbltron y Thompson-19#7-9. b) deahidrataoián de la amlda oorreepondien

te con oxicloruro de fósforo (Ladanburg. Tiahler. Hellmany Babaon-1944).

En 1947 Gininea por acción de la neaola pirlalna-anhfdrldo proplóhieo

¡obre aldoea-oxlmaa obtuvo diveraoa nitriloe aldónlooe propionlladoa.»

En 1931 Brlgl, thleohlegel y Sohlnle obtuvieron por primera vea un

nitrilo aldónloo benzollado. Derivado. alnilaree han aldo preparados pag

teriormente por Rostelll de Labrlola y Deulofeu (19ü7).

2 - 1 ad d e rilo 6 1 “o .

Los nitrilos aldónloos aoetlladoa son eólldoe cristalino. ¡uy eolublea
en 1a mayoría de los aolvantea no polarea y poco o muypoco en loa pola

rea. oaraoterístioae estas. laa de aolubllldad. que son compartida. por
loa nitrilo. proplonlladoa y banaolladoa.

loa nitriloa proplonlladoe ion sálidoa o líquidos que puedan aer dea
tilados molecularmente ¡ln deeoompoelolóh.

loa nitriloe benaolladoa son todoo cálidos, pero debenoa mencionar an
eapeolal loe derivadoa bansoiladoa de laa pentoeaaz arablnoaa y ¡llooa

cuyos nitrilo. han aldo preparados an este trabajo. En ambosoaaoa ae han

encontradograndes dificultades en la orietalleaoióh de loa llamo..



33

El tetrabenzoil-Lhirabonc nitrilo'precipitá llorfb en todos lce caeoa

de solvente. que presentan una colupilidad diferencial en caliente y en
frío. La purificación cronatogrírioa. ai bien cupriue la tendencia e la

formación de gomacen las coluoionec muyconocntradaa. no permitió ta-pg

co la obtencián de un material cristalizable. Le observación ciorocoápi

ea de este material} con luz polarizada. ha permitido comprobarque al org

sar loe nioolec no ae extingue totalmente la iluminación del caapo. colo

ocurre con los productoa totalmente amcrfoe.
¡a de hacer notar que a pecar de ectaa dificultadea de orietaliaacich

el producto he podido purificaree en alto grado. comolo demuectra el a

Inílicic y la determinaciónde gruponitrilo.
Por otra parto resulta cugectivo que en 1947Restelli de Labriola.y

Deuloreu obtuvieran por degradación en etanol-amoniaco del pentebenzoil

Dbgluccnonitrilo un producto cue el anílicia demostro cer S-benaoil-D

arabinoca dibenaamidapracticamente pura y que a igual que el nitrilo

arabónioo bensoilado precipitó ahorro de loa colventee utilizadoa. En ea

te oaco un anílicie reentgenogrífico demostró que el compuestopoeefo una;
estructura crietalina y que no eiendo apreciable a simple viata.podrfamoa

denominarmicrocriatalina.
Dificil aaría decir a que puedeatribuirse eata dificultad de crictali

zación. pero el hecho de quo en amboacaaoa ee trata de derivadoa bencoi

ladcc del mismohidrato de carbono. vale decir con idéntica distribución

eapacial de los hidroxiloe. eugerirfa que un impedimentocatericc de loa

voluminoso: grupos benzciloa impide la perfecta oriontacián de laa ¡ole

culaa y por ende el crecimiento criatalino.

En el oaco del tetrcbenaoilon-xilono nitrilo la situación ea peor por

cuanto la imposibilidad ya aafilada en la literatura_de criataliaar la 0:1”

na. noe impidiá partir de una materia prima pura. obteniendoce productoa

#4
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crudos muycoloreadas y que preoipitsn a1 enfriar el disolvente en forma

de gomasque no orietalisan por estacionamiento. Sin embargoel pasaje

por elimina permiti! obtener un produoto easi inooloro que si bien no

'fue eristaliaable era nitrilo en ud'GBfia Juzgnr por ei resultado de 1a

deterninaoián del gruponitrilo.
La purifioaoián posterior de este producto por cromatografía en: Alfi

nina. Magneaoiy Silioa Gel o la subiimaoián s alto vacío no permitió mg

Jorar las.oonoioiones de orietalisaoián del mismo.

3- ai' w

La importancia de los nitrilos aoiladoe aldánioos se debe al descubri

niento de Nohl (1893) que pernitiá pasar de la hexoas a la pentosa oorreg

pondiente. El procedimientooonsistía en tratar el nitrilo aoilado con e

moníaeoconteniendo óxido de plata. a fin de separar el grupo nitrilo y

ssponifioar los grupos aoiloa. Uohlpensaba obtener asf 1a pentosa libre.

pero en su lugar obtuvo un compuesto nitrogenado a1 que por los argumen

tos que hemosmencionado en otra parte se le asignó le formula IV
CN

l .

H(¡Lo-Ar HC.th Ma
A;(3- H _NH3 _ Ho?“

HCÍ‘OIk Aíto HClZ‘OH

H CI‘OAr H (¡3OH
GEO/3‘ CHL’OH1T BÏ

Mis tarde Maquenne (1901) y luego Hookett (1935) comprobaron que 1a ag

la aooiSn del amoniaco era oapas de llevar a oabo la degradaolán. Gimenez

(19h?) la splioá a los nitriios propionilados. obteniendolas dipropionil
amidas correspondientes.

Brigl. Mühlsohlegel y Sohinle (1931) la aplicaron por primera ves al
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hexabensoil-Dbnano-n-5a1a-heptcnonitrile obteniendo una nesela de D-n.

nosa dibenaamide y D-nancsa mcncbensanida.- Reatelli de Labriols y Deulo

teu (1947) la aplicaron a los nitrilos benzoilados de la D-gluccsa. 9.5.

lactosa. Dumancaay Leramncsa. llevándcla a cabo en etanol saturado de

amonfaco, durante 2-} horas y encontraron que en los tres primeros casos

se producían pentcsae que aun conservaban un resto benzoilc anonolisable

y que por no aparecer en el caso de la ramncsa se supuso ubicado en el
hidrciilo primario.- '

Reccndo (1956) mostro que este comportamiento diferencial en etanol

se debía principalmente a la influencia del solvente. pues observo que eg

tuandc en igualdad de otras condicionel (concentración de amoniacoy tiqg

po de acción) en metancl. producíanse derivados totalmente libres de beg

zoiloe saponifioablcs. mientras que en isoprOpanol se formaban productos
nonobensoilados.

A1aplicarse en este trabajo la degradación de Wchlcon iaopropsnol

ÉS-óflde anoníaoo al tetrebenaoil-Lparabonp nitrilo¡ solo pudo aislarse.
¿al igual que en el caso del netanol, la Lreritrcaaróibenzanida. Dificil
¿sería sacar conclusiones de este resultado anónalo, en reacciones. que

2comola presente. dan tan bajos rendimientos y tantoo productos secunda

'rios. Noslimitamoapues a consignar el hecho a título ilustrativo.
Por otra parte. a fin de extender esta acción diferencial del.solven

te a reecoicnee más “limpias” estudiamos la amonólisis en metanol e iso
propanol amoniaco (al É-Gfi)de la tetrabenacil-Dbarabinosa dibensanida

y tetrabensoil-D-lixose dibensamida. En el primer caso, utilizando neta

nol se obtuvo 78%de D-arabinosa dibenzamida. mientras que con isoprcp.

ncl el residuo resultó ser muysoluble en todos los solventes colones.
por lo cual se amcnoliaó con metanol (S-Gfi de amonfacc) obteniendo 60%

de D-arabincsa dibsnaamida. lo que evidencierfa que en medio isoprcpená

lice no habría habido una destrucción del material original sino que ee
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habrían producido mezclas de derivados parcialmente benaoiladoe.

En elenco de 1a lixoea ee obeerví un comportamiento mía diferencial,

por cuanto al agitar a temperatura ambiente igual cantidad de tetrabenaoil‘

D-lixoaa dibensnnide con iguales cantidades db metancl e isOpropanol de 1

igual concentración en amoniaco. ee observó que con metanol el producto

ae dieuelve en un par de horae. cbtonióndoae a las 18 horas de estaciona

miento D-lixoaa dibenaaaida. aientraa que con inopropancl eigue practica

aente taoluble a laa cinco horas y así continúa a laa 18 horas de estacig

namiento e temperatura ambiente. recuperíndose por filtración y secado

el material orinina1.- Unapruebe de eolubilidad de 1a tetrabenzoii-D-lizg
ea dibenzamida con ¡etanol e ieopropanol a temperature ambiente. loatrá'

que en ambos casoe ee menor ¿el 0.0h fi.

En este trabajo ee ha aplicado 1a degradación de Won:en ¡etanol-ane
nfeco a los tetrabenzcil nitriloe de 1a Lparablnosa y de la D-xiloea ob

teniándoee con rendimiento. practicamente iguales (19 fl) 1a.L-eritrosa

dibenaaaida y 1a D-treoca dibenaamida. Los análisis y 1a preparacion de

eua derivados triecetiladoa han cnnfirmado 1a fórmula supuesta.

La primera interpretacián eugerida para 1a explicación de 1a formación

de eldoaae diamidaa en la degradación de Wohlfue la condensación de la

aldoaa libre formada. con la anida generada por amonáliaia de los grupoe

acilce. Sin embargolaa rasonee que aportamos en otra parte de eete tra

bajo hacen muydificil ecatener adn eate mecaniamo. 

De 1a observación de 1a formule V
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al efecto induotivo del grupo nitrilo. disminuyela densidad eleotróniea

del carbono del resta aoilo unido a1 mismo. con respecto a los aros gru

pos aoilos. facilitando esf eu snonálisie. Este último proceso oonduoirfa

a la formaciondel VI y la consiguiente separación del radical nitrilo
como anfán cianuro VII

"É; "6 +8m-S¡"e H (¡EN 
H'C‘o'e

+3 r\-&

SE”
¡4.63.0 _—, H-C=o + (¿me

|

ALLÍ.

Una vez formada la aldoaa, el mecanismoque noe conduce a laa dianidae
l

podría muybien ser el señalado por Isbell y Frush. tal comoee detalla

en otra parte de este trabajo.

4 - 9319! tipo; dg dggggdggiág gg 1,9; gítgilgg ggílgdog.

Zenplón y Klee (1925) emplearon letóxido de sodio. que eaponitioa los

grupos aoetilos y remueve el grupo nitrilo comocianuro de sodio. obte

niéndose aef al final de la reacción la aldoea libre que ee aisls por
formaoián de algún compuesto ineoluble. Este ¡{todo ha tenido importan

‘oia en la degradacián de dieeoíridoe.

Enh1899wohl tratando tetreaoetil-Leerabono nitrilo (VIII) con 611d.

de plata y una muypequeña cantidad de alonfaoo. logró aislar aunque en

plqueñorendimiento triacetil-L-eritreea (IX)

í}d íJH==CD

(9"OM3 “> ((leom
CH,OA: QHlOAq

VIII "¿TL
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Tamuínhan podidouúuno'pontoonzonoo do loa prometo. final” do!
tratamiento do nitrilo. ¡cotiladoa con ¿cido clorhídrico. Por otrosparto

atlantme ¡implementa un. ¡011101611dol gluoono nitrilo libro y pasando

una contento do gos 'oarbánioo ¡o ha podido degradado __l¡b-mbinooo. u

ta dog-admitir;del nitrilo libro tambiin puede lograra. con carbonato do
plato.

5 - 321161191!do 1; tgtzflgggllé -kg;ügigggg¡

J fin de,completar ol cuadro do “01161151: do derivados totalmente
benzoiladoá de las pantanos. quo hemos consignado en otra porto do este

trabajo. ¡o llwcï a cubo la anoncüiah, do 1a totrabenzoil-(a‘ -D—r1bopit;
nos... obtcniéndonoun producto oointolino. cuyos millon. comouf tu

bl‘n ol de su dorlvndo oootilodo. señalan comola D—r1boandibmzanldd.

"000-
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PARTE EXPERIMENTAL

Iparabinosa oxima.

Se prepara una solucion de etilatc de sodio en etanol

agregando a 23,5 ml. de etanol absoluto contenidos en un balón. con refr;

garante de reflujo. lg. de sodio )0.0h3 moles) en pequeños trozos. Esta

solución se vuelca lentamente sobre otra de 3.05 5. ( 0,044 moles ) de

clorhidrato de hidroxilamina en 0.85 ml. de agua. evitando que el líqui

do entre en ebullición. Se enfría a 0°. se controle que tenga reacción

íoida a la fenolftaleína yfee filtra con muypoca succión para evitar pá;

didas de hidroxilamina. lavando con aproximadamente 12 ml. de etanol absg

luto. A esta solución alcohólica de hidroxilamina. colocada en un balón

de 100 ml. con refrigerante de reflujo. se le va agregando en pequeñas

porciones 5 5. de arabinosa (0.033 moles) mientras se agita dentro de un

Baño María a 60-65'. Lueao de disolver toda la arabinosa se calienta una

hora con refrigerante de reflujo y una hora sin 61. comenzandoa cristal;

sar la oxima ya en caliente. Se deja toda la noche en la cámara de 5°. se

filtra y seoa.- I
Rendimiento: ¿.63 5. (84%) 2.a. 132-134’

Ietrebenzoil-L-arabono nitrigo.
Se suspenden 3 g. de arabinosa oxima (0.GB

moles) en 18 ml. de piridina sacada sobre potssa y se va agregando en pe

queñas cantidades 18 ml. de cloruro de benzoilo (0.12 moles). mantenien
do un ritmo tal que la temperatura oscila entre 95-100'. A1principio se

disuelve toda la oxima y lueao comienza a preoipitar un sólido blanco que

luego se torna amarillo pardo. A1comenzarla precipitación conviene dis

minuir el ritmo de agregado del cloruro de benzoilo para evitar que se oo

loree demasiado la masa. Al final se obtiene una mesa semisólida que se

mezcla bien ocn varilla y se deJa hasta el día siguiente. Se vuelca en qa!
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helada yIse amaeacon varilla gruesa cambiandorepetidas veces el agua.
hasta que no ee percibe olor a piridina. Se seca dos días en desecador

oon vacío. removiendo de tanto en tanto la masa. Se toma luego con 50 al.

de metanol frío convirtiendose la naaa en un sólido friable blanco ameri

llento. Ente producto crudo ee disuelve en metanol caliente y ae hierve

unoe diez minutos con "narco". ee filtra en caliente y se deja enfriar

lentamente rascando con varilla hasta que precipita una cantidad aprecia

ble de nitrilo, luego se enfría a 0'. ee filtra y seca. Ea necesario ev;

tar soluciones muyconcentradas porque ‘stae. al enfriarse, (aunque se lo
haga lentamente) precipitan una goma, que ei bien luego se hace friable

arrastra las impurezae'y el color de la solución.

Rendimiento 7,? g. r.r. 92-9# °

El producto asf obtenido ee un solido amarra facilmente Boluble en:

benceno, cloroformo. tolueno y acetona, menosen éter etílico. etanol y

metanol, muypoco en ¡tar de petróleo. De todos estos solventes. ya sea

por diferencia de solubilidad en frío y en caliente o por evaporación
lenta del solvente, ee obtiene un sólido amorfo.

Aunquese repito cuatro veces esta disolución en metanol caliente y

enfriamiento posterior. siempre precipitá amorfo de P.F. 93-9k' y de og
lor ligeramente amarillento. A fin de purificarlo se procedió e efectuar
una

gromgtggggrfa de adsorción eg columna dg alfigingz 500 m5. de tetrabensoil

L-arabononitrilo (2.3. 92-94') disueltos en la menorcantidad posible de

lbenceno.se agregan a una columna de 16 5. de elimina (lavada con ¡cido y

luego con aque hasta reaccion de cloruroe practicamente negativa) de ac

tividad I-II según Brocknan. Se pasan luego 15 ml. de benceno y luego se

eluyó con benceno conteniendo 11 de metanol. recogiendo fracciones de 5

a 7 nl. que ae evaporaron por separado a sequedad. Solo dejan residuo las

fracciones del 3 al ll. El residuo ee tomó con metanol transformándose
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rápidamente en un sólido friable. Bediaclviá en caliente en ¡etanol y

por enfriamiento precipita un sólido blanco amorto que filtrado y aeoado

funde a 94'. Sin embargo este producto perdió 1a tendencia a formar gomas

aún en colacióneá concentradas. Se obtienen en total 350 me. de este pro
ducto.

Este material cromatografiado ee pnrifica dos vecee por disolueián en

metanolcaliente. filtración y precipitación por enfriamiento.

PJ'. 94' [OK]; (-o.23 x 5.17)/(2 x 0.0559): «4.0.6 (01333)
Repitiendo el procedimiento y secando cuatro horas en pistola con etanol

P.F. lCó-lOB' (ablandaa 94') [a]; (-0.33 x 5.17)/(2 z mama-12.3
Repitiendo el procedimiento dí ‘

LF. lOG-lOB'(eblenda a 94°) bn: (-0,300z 4.09)]!2 x 0.0508)a-16.1
Repitiendc el procedimiento y sacando en pistola doce horae di:

PJ. 106-108' (nblenda a 9V)

Se cecó otras diez horas en pistola y dí

i P.F.‘.107-108° (leve ablandamiento unos grados antes)

N3: (-0.39 x 4.09)/(2 x 0.0481) z -16.5 (313cv!)

pgterminggiég gg gggpgnitrilo: Se utilizó el metododescripto por la Dra.
Berinzeghi (1953). 0,9541 g. de tetrn‘benzcil-Ir-erebononitrilo ¿“72146.9

ae tratan con 20 ml. de etanol absoluto saturado de amoniaco. ee agita

hasta disolver y luego ee agregan 500 mg. de nitret041e plate y 8 ml. de

solución acuosa de amcnfaoo al 25%. Se agita hasta disolver y eo deja 2h

ha. a temperature ambiente. Se acidifica con ácido nítrico 1:1 y ee filtra

'por embudocon plece de vidrio G-h Jane. Se lava el ppdc. de cianuro de

plata con etanol absoluto caliente. Se eeca a 90-100° hasta peec conetante

Peso del filtro A.2165gfl n n ‘. 8
Peso del ONAg 0.0578 5.

\ \\
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í de Gianuro de plata z (0,0578 z 100)/(0.2541) a 22,75 fi

fi de grupo nitrilo s (22.75 x 26.02)/(13}.90)= 4.42 z

fl de grupo nitrilo calculado a (100 x 26.02)/(563.57) 3 A.62

¿g¿;¿g¿¡: Calculcdo para 033H2SN08: o: 70.33 z H: 4.h7¡ la 2.‘9
Encontrado z o: 70.53 s H: ¿.45: N: 2.59

pgggagggióg dgl tgtgabggggil-Lpgggpggg giggilg,

Se agiten dos gramoe de

tetrebenzcil-Irarabcnc nitrilo con SO¡s1. de metanol saturado de aman!

acc hasta disolución. Se deja a temperatura ambiente hasta el

.te (aproximadamente18 hs.}. Se filtra y ee concentra a vacío

día siguien
a sequedad.

aunque ya cerca delfinal comienzana aparecer cristalee. Se completa 1a

eyaporeción en un dosecador. E1 producto amarillo oscuro ee toma con eta
nol absoluto frío, transfiriendo a un embudoy laviñdclo haeta casi con

pleta decoloración.

Rendimiento: 598-ng. P.F. 17o-172‘ (d)

Rooriatalizado de etanol de 90° (cristales de hábito prismíticc alargado)

Rendimientoa'230 mg. (19.0 z) 2.:. 218° (a)

Recrieteliaado de etanol de 90‘ P.F. 220° (d)

dos vecee nie : P.F. 220. (d)
21 l '

E339: (00,18 x 50,04)/(4 x 0.1721) a o 13,1 (Piridina)
Análisis: calculado para 1a Eritroea dibenzamida

Encontrado

: o: 62.78;H:

: o: 62.9BIH:

ib i .iaceti -L- itr

200 m5. del producto de P.F.

59573“: ¿01‘

599‘3‘3.eü

218° ee tu;

penden en 2 m1. de piridina seca y ee agregan 2 ml. de anhídrido acítico.

Se calienta suavementehasta disolver y ee deja hacta el día siguiente.
Se vuelca en agua helada agitando, obtenióndoee un sólido friable que ee
filtre y seca.
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Rendimiento 260 ng. 2.:. 183-184 ‘

Recriataliaado de etanol absoluto (agujas aieladaa o agrupadae)r.r.183mh°
Rearistalizado de etanol absoluto : P.F. 183-184 '
Reorietaliaado de etanol absoluto z ’

hr. 183-184’ (QUÉ: (40.18 x 5.17)/(2 x 0.0523): ¿.9 (01333)
¿351191. z Calculado para 024526N2083a: 61.27 a: 5.57 ¡1 5.96

Encontrado 8 O: 61..9 H‘ S.#4 N‘ 5.97

nganggggiógggl nitrilo grabónigo gon Igongngggl-Slsz gg gggggggg.

Setr;
ta un gramode tetrabenzoil arabono nitrilo con 60 ml. de iaopropanol ooa_

teniendo 5-6%de amoniaco. agitando hasta disolver. Se dejó 18 ha. a tem

peratura ambiente. Se evaporó avacfo a aequedad. completando con doa ho

raa an desecador. El residuo de color rojo intenso ae tomó con acetato de

etilo utilizando cantidades no muypequeñas (* 3-A Il. por vea) y dejan

do an repoec unoe minutoe (lO-15 minutos) para facilitar la precipitación

del derivado obtenido y la diaolución de la benzamida. que exalta la ao

lubilidad de aquél. Se filtra y lava haata deoolcraoión casi completa.
8a recriataliza de etanol de 90°

Rendimiento: 50 mg. - P.F. 217-218. (d)

Eate compuestono dí depreeián con la L-eritroaa dibenzamida (P.F.218')

Se prepará el derivado aoatilado en la forma reaeflada precedentemente.

obteniéndose un producto que recristaliaado de etanol de 95° tiene un

P.F. 182-83° y no dí depresión con la triacetil-L-eritroea dlbenzamida
(P.F. 163-184')

xil xi .

Sobre una dieoluoián da 55. de clorhidrato de hidroxiia

mina en 3 m1. de agua caliente (cercana a 100°) se vuelca lentamente y

evitando la ebullición otra de 1.64 5. de eodio en ¿0 m1. de metanol
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anhidro. Se disgrega bien el precipitado de cloruro de sodio con varilla.

se controla que la reacción sea ácida a la fenolttaleína. se enfría a 0’.

se filtra y lava con un poco de metanol y succión muyligera. para evitar

p‘rdidsc de hidroxilamina. Ala solución tiltrada se le agregan 9 granos
de xilosa pulverizsda y se calienta a BañoMaría a 50-60° hasta disolver.

con refrigerante de reflujo y agitando de vez en cuando. Se deJa tapado

hasta el día siguiente. Se evapora al vacío con Baño María a 50' hasta
gruesa airuposidsd y se deJa en desecador con vacío dos días. removiendo

de vez en cuando la masa pactosa para obtener ls evaporación mis perfecta
posible del solvente.

t ab z - i il .

El residuo pastoco de la preparación anterior
se suspende. calentando ligeramente. en 54 ml. de piridina secada sobre

potasa y se le grosa lentamente y agitando #5 al. de cloruro de bensoilc

a una velocidad tal que la temperatura se mantenga entre 95 y lOOï. Gua;
do comienzaa precipitar un sólido se disminuye el ritmo de agregado, p.

ra evitar la formación de productos muycoloreadoe. Se obtiene finalmente

una masa pastosa de color marrón roJiao que se deJa tapada hasta el dfa

siguiente. Se vuelca en agua helada y se trabaja con varilla} renovando

repetidas veoec el agua helada. hasta que el olor a piridina sea apenas

apreciable. Luego se vuelca el agua y se deja en desecador con vacío va

rios días. removiendola masa para facilitar el secado. Oomolos intentos

de cristalizar la masa somosaresultante. en los solventes comunes(meta

nol. etanol absoluto y 95°. acético glacial. eter sulfúricov ¿ter sulfú
rico+5ter de petroleo. acetona. acetato de etilo. benceno+6terde petró

leo y tolueno) frscasarcn se procedió a realizar una'puriricación con
columna de aldmina.

La masa somosa marrón roJiza se disuelve en 200-220 ml. de benceno.

ae lava el extracto bencenico cuatro veces con ícido clorhídrico 2B.

cuatro veces con solución saturada de bicarbonato de sodio y cuatro vev
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cas con agua. Se seca oon cloruro de calcio y se filtra obteniéndose 210

nl. de una solución rojiza intensa. 25ml. de esta solucion ea pasan por

una columna de alumina activada (lavada con ícido) de 2.8 cn. de diámetro

por 4.5 cm. de largo. eluyendo con 60 m1. de benceno. El elufdo ae evapo

ra a sequedad completando en desecador con vacío. obteniéndose 2.5 g.

de un sólido blanco. el que fue sacado hasta peso constante en deseoador

(una porción ea calentó a 78° al vacío durante 3 hs., fundiendo sin pir

dida de peso)

Pglarimetrfg: (producto secado en-desecador)

[a]; (4,27 x 25.03)/(2 x 1,16110a -2.9 (en 01333)
Determinacióndg gggpgnitrilg: 0.2544 5. se sometieron a la tecnica de;

*cripta para el arabononitrilo con el siguiente resultado:
Peeo del crisol vacío 4,21#4 5.
'Peao delorisol e GNAg 4.2684 5.
Peso del Oisnuero de Plata 0.0540 g.

1 de Oianuro de plata: (0.05A x low/(0,2544) s 21,23%

fi de grupo nitrilo : (21.23 x 26,02)/(133.9) a 4.12 f (calc. 4.62!)
Los intentos de criataliaar esta producto oon los solventes comunes.

fraoaearon nuevamente, pues por enfriamiento precipita una gomaque no

se vuelve friable. pese a que en el oaeo del etanol se decantá la solu

ción aobrenadante repitiéndose el proceso de disolución en caliente va

riae veces.- Vista le imposibilidad de cristaliaarlo.se acudió a las s1
5uientea técnicas de purificaoián:

Recroggtoggggiagc gg glfiúiggz eluyendo con benceno. Se obtiene un eóli

do blanco friable cuyo poder rotatorio es prácticamente el aismo que al

del producto original y que ablanda a 49° y funde a 61-66.

Cromatoggarfagg Mggneggl.Se utilizá la técnica consignada en el artf:

oulo de KcNeely, Binkloy y wolfron (19‘s). Se prepara una columna con

una mezcla de cinco partes de eilioato de magnesio y una parte de Super
Oel, (que previamente se lavá con aoetona} utilizando un tubo de 3.5 ol.
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de diámetro por 23 cms.de largo.5e accndioiona en seco y con succión. Se

humedece con lO ml. de benceno y luego se añade una solución de 250 ng.
\

del nitrilo xilónico en 5 m1.de benceno. Se eluye con 250 nl. de una mes

cla de benceno y etano alnclutc (99.5 y 0.5 respectivamente). Se extruye

la columna, se deja evaporar el solvente superficial y con un pincel se

traza una banda longitudinal con una solución de permanganatode potasio

a1 1%en hidróxido de sodio al 10%. Primero toda la banda se colorea en

verde pero luego a los uno o dos minutos. se obserta una sona amarillo

marrón situada a l cn. del borde superior. mientras que el resto permang

ce verde. Se corta esta banda con una eapitula. se separa la zona ataca

da por el permanganato y ee eluye con 125 nl. de acetcna deJíndola dos

horas en contacto. Se filtra. evapora al vacío completando en desecador.

Se forma primero un aceite amarillo que aolidifica posteriormente, pero

que a1 disolver en caliente. en etanol. precipita por enfriamiento una

gomaque no se vuelve friable por estacionamiento.

gggmatoáragíagn g;ligg-ggl: ae utilizo la técnica consignadaen el arti'

culo de Hacking. Hcgeed (1950-). En un tubo de 35 mm.de diímetro se acon

dicionó en seco y con lgerc vacío 70 5. de una mezcla de tree partee de

eilioa gel BDHy una parte de Filtarecel. Luego se humedeoiá con 50 ml.
de benceno. se agrego una solución de 300 mg. del nitrilo xilánicc diana;

tos en Sol. de clorofcrno y se eluyó con 250 ml. de una mezcla de benceno

y acético glacial (50:1). Se extruyá y se reveló con la tecnica anterior.

Apareció una banda en la porciónfinferior de 1a columna. Se corta. se elg

ye con 200 m1. de acetcna, dejando en contacto una hora. Se filtra y ee

evapora a sequedad completando en deseoador. obteniéndose un residuo ace;

tosc amarillo que disuelto en etanol caliente precipita por enfriaaiento

una sona. El elufdo se evaporó también al vacío obteniéndose un aceite a

marillo que disuelto en etanol caliente precipita por enfriamiento una gp
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ggblimación a gltg 12959: Se llevá a cabo calentando lentamente el eubli

mador en baño de aceite. mientraa ae mantenía una presión de 7 a 8 micro

nes. Alrededor de llo-120° comienza a eublimar una sólido blanco. Se ce

para la fracción obtenida naata 140' y luego ae continúa calentando hac

ta 200°. Ambsafracciones con cálidae a temperatura ambiente pero diauel-.
tae en etanol caliente precipitan por enfriamiento una goma.

Dgggggggiógdel tetrgpenzoil-D-xilgng gitgilg.

Cinco gramo. del tetraben

acil-D-xilono nitrilo purificado por alfimina. ee tratan con 125 m1. de

metanol aaturadc de amoniaco. dieclvióndoee casi inmediatamente. Se deJa

18 ha. a temperatura ambiente. ee evapora el metanol al vacío (B.Harfa

a bo-hS') y el residuo se tomacon etanol absoluto frío. Se filtra el

sólido cristalino formado(constituido principalmente por benzamida).

ee lava ocn etanol y del filtrado comienzaa precipitar casi inmediata

menteun cálido cristalino (agujas). Se enfría a 0’, ae filtra y aeca.

Rendimiento: 560 ng. (18.3 z) LF. 184° (a) I

Recristalizado de etanol de 95° ai 485 Ing. a. 2.1|". 188-189’ (a).

Recriatalizado de etanol de 95° funde a 183-189‘. Recrictalizadc de eta

nol absoluto funde a ISO-190° (d)m Recrietalizadc de etanol de 95'. pre

vio tratamiento con "Barco"y filtración en caliente dí P.F. 189-190°.

Recristalizado de etanol de 95° previa filtrecián en caliente dí

2.1!. 139-190' (a) [dllzhmoza a 5.17)/(2a0.0506)=+1.7' (Piridina)

MSA-0.092 z s.17)/<2xo.om>=-4.9‘ (etanol-agua
Angular ' 3'“
Calculado para treoaa dibenzamida olaazonzosz G; 62.78 H: 5,57 la 8.1‘

Encontrado: c: 62.90 n: 5.72 I: 7,91

Triacetil-Détrecga dibggzamigg;

400 mg. de treoea dibenzamida ae auapenden
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en Ami. de piridina seca y ae agregan # m1. de enñídrido acético. calen

tando euevenente para disolver. Se deja haete el día eiguiente y ee vue;

ca en agua helada. A1principio dí una turbiedad y recién deapuóe de me

dia a una hora de estacionamiento precipita totalmente. Se filtre. lava

y seca en deeecador.

Rendimiento: 510 mg. hr. 182-183° . ablenda e 176‘
Recristalisado de etanol de 95° dí P.F. 182-183,5°

Recriatalizado de etanol de 95° ai P.F. 183-184' v

Recrictalizado de etanol de 95'. dí IJ. 183-184;

Recrietalizado de etanol de 95°; previe filtracion en caliente y filtra- ‘ ‘

dc y eecado 5 horae_e 100° dí É.F. 183-18k°

[OK-fi:-(01.93 x 5.17)/( 2x 0.0629) a o 79.3 (01301!)

¿1611954: Galculedo para 0241126508 a c: 61.27 a: 5.57 N: 5.96
Encontrado z c: 61.32 B: 5.39 H: 6.17

T t aben oil- r bi oe b n .

500 ng. de Daerabinoea dibenzamida

ee disuelven calentando en 6.25 ¡1. de piridina seca. Se enfría a tempera

tura ambiente y ee agregan 1,25 ll. de cloruro de benzoilo. Se calienta

10 ' a 60° y ae deja hasta el día siguiente. Se vuelca en agua helada y

ee traba e con varilla cambiandoel agua repetidas vecea. Se deja haata el
día siguiente y el productq.aunqueno totalmente friable. ee filtra y ee

ca. Se trata luego con ‘ter de petróleo (70-80') convirtiendose en un a6
lido pulverulento.

Rendimiento s 580 ng. P.F. 83-88.

Se disolv15 en caliente en 1,2 m1; de benceno. ee tiltró y ee agregó

0,3 nl. mía de benceno y 0.5 al. de ¡ter eulffirico. Por estacionamiento

a temperatura ambiente criataliae en agujas pequeñas y fines que tienen

gran tendencia a aglomeraree. Se filtró y eecó en desecador y luego 15 he.



49

a 90’ - r.r. 120-123'

se recristaliza disolviendc en iml. de bencenocaliente y se agregan

0.3 al. de ¡ter eulfúricc. El producto cristalino secado a 90° 1 horas
dí r.r. 120-122’.- I

Se recristaliza disolviendc en lml. de benceno caliente y se agregan

0,3 m1. de ¿ter sulfúrico. Secado 15 he. a 90° dí P.F. 120-122‘. Recris

talisado de 1.2 m1. de benceno y O.) ml. de ¿ter sulfúrico y secado 9

he. a 100° dí P.F. 134-136‘ ablendando unos grados entes;.8ecade otras

10 hs. a 100° dá r.F..13a-135‘ ablandandc a 132‘

BÏJÏL(43.9A x el,22)/(É x 0.0389) a o 61.6 (Olscfl)
Recristalizado de benceno y ¿ter culturice y secado 19 bs. a 100°

r.r. isa-135° El]?;(o1.25 x 3.94)/(2 z 020394)= + 62.5 (0136“) J

¿9611513: JGalculado para c‘qajanzoloz 0: 71.39 H: ¿.81 I: 3,5h
Encontrado 8 G: 71.80, H: ¿.75 I: 3,07

¡gonálisig gg 1g tetrabegggil-ngrgbigggg gipgnggmigg.

Metancl 5-6 g de gmcnfagg: 200 m5. de tetrabenzoil-D-arabinosa dibensami

da se disuelven por agitación a temperatura ambiente en AOnl. de meta

n01 conteniendo 5-6%de amoniaco. Se deja haeta el dfa'siguiente y ee e

vapors a sequedad. El residuo se toma con 10 al. aproximadamente de Ace

tato de etilc hirviendo. Se deja enfriar a 5°. se filtra y seca.

Rendimiento s 75 m5. (78%) P.r. 193‘ .

Recristalizadc de etanol de 95° dí P.F. 19hel96° y no dí depresicn con
una nuestra auténtica de arabinosa dibenzamida.

Igopgogggol 5-65 gg amoniaco: 200 Ig. de tetrabensoil-Dbarabinosa dibensg

mida se disuelven por agitación a fienperatura ambiente en #0 Il. de iso

propanol conteniendo 5-61 de amoniaco. Se deja hasta el dfa siguiente y

se evapora a sequedad. El residuo se disuelve al tratarlo con etanol ab.

sclutc. etnol de 95° c acetato de etilc en frío. Se vuelve a evaporar a

eequedad y se disuelve en metanol conteniendo 5-6% de amoniaco. dejándolo

hasta el dfa siguiente. Be evapora a sequedady se procede en la lilll



fbrna que en el cano anterior.

Rendiniento: 65 ng. P.F. 188-190'

Recriatalizado de etanol de 95' dí 63 ná. (66%)de r.r. 194-195' y no

dí depresión oon una muestra de D-arabinoea dibenaamida autentica.WWW
Hgtang; 5-65 d; gggnggggz 50 m5. de tetrabenaoil-Dblixoaa dibenaamida
(Restelli de Labriola y V.Deulofeu-l9#7) ae disuelven por agitación a

temperatura ambiente en lO al. de metanol oonteniendo 5-6} de amoniaco.

Se deja hasta el día siguiente a temperatura ambiente y ae evapora a ae

quedad. Se toma el reaiduo con acetato de etilo hirviendo. ee filtra y

eeoa. Se obtiene un producto crudo que funde a 233-34’ y no dí depre
sión con una muestra auténtica de D-lixoea dibenzemida.

Iggpgopggol fi-fifi gg ¿mogfgggx50 ng. de tetrabenzoil-D-lixoaa dibenaani

da ae agitan a temperatura ambiente con lo nl. de inopropanol contenien

do 5-6 f de amonÏaoo. pero aún después de oinoo horas permanecía aprecia

blemente'inaoluble. Se dejó a temperatura ambiente hasta completar 18 ha.

y ee tuu-3. El residuo inaoluble tiene un LF. 223-225‘y no ai depre
aián con la tetrebenzoil-D-lixoaa dibenaamida de P.F. 22Ïo229°. ¡n cano

bio con la S-benzoil-D-lixoea dibenzamida(PJ'. 222-22?) dí LF.
mezcla de 212-214.. l i

Se hizo un ensayo comparativo de aolubilidad agitando a temperatura

ambiente 10 mg. de tetrabenzoil-Dblixoea dibenzamida oon cantidades ore

oientea de metanol e ieOpropanol aeparadamente. pero aún cuando se agre

garon 25 ml, de oada uno. no ae logró una disolución apreciable ni ee hi

zo tampoconetamente apreciable una solubilidad diferencial entre los daa
alcoholes.

2 tetrabengoil-É -Q;ripgpigangg¡.
Se utilizo la técnica de Jeanloa ‘
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Fletcher y Hudson(1948) pero el producto crudo se cristaliaó directamen

te de etanol absoluto obteniéndose un PJ’. 130-131‘

¿gonálisis de lg 1.2,}.i ¿132gbggggil-É-p;zibgpizgnogg.
Tres gramos de

la l,2.3.#. tetrebenzoil-É -D_ribopiranosase disuelven por agitación a
temperatura ambiente en 110 nl. de metanol saturado de amoniaco. Se deja

18 horas y luego se evapora el ¡etanol a sequedad. En residuo se trata

con acetato de etilo hasta que la masa pastosa formadaal principio se

hace triable. Se filtra. seca y cristalina de agua.
Rendimientos. 640 Ig. (35%) Pol. 185-187.

Se recristaiisa de agua-alcohol (10:1) - P.F..189-19l°

Recristalizado de acetato de etilo-isopropanol P.F, led-190°
Recristalisado de agua P.F. 190-191.

Recristalizadc de agua, previa filtración en caliente y secado cinco ho

ras s vacío y 100° dí P.F. 190° y ablanda a 182'. Secado tres horas e va

cfo y 110° ai LF. 190° y ablando. a 132°

a Mi“: (-0.146 1.3.94)/(2 x 0,0396) z - 7.3 (Piridina)
¿gíligi¡:
Oaloulado para DbRibosa dibensanida
019H22N206 l o: 60,95 a: 5.92 I: 7,48
Encontrado 3 0: 61.13 H: 6.02 H: 7,60Mmmm

400 m5. de D-ribosa dibenaamida de P.F.

189° (ablenda a 182°) se suspenden en #.5 ng. de piridina seca. se agre

gan d,5 al. de anhídrido acético y se calienta suaaementehasta disolver.

le Deja a temperatura ambiente hasta el dfa siguiente y se vuelca en agua

helada agitando y rascando. A1a hora la cristalización es total. Se til

tra y se ca. P.F. 171-173.. Recristalisado de etanol-agua dí P.F. 172

173’. Recristalizado tres veces mas de etanol-agua y secado a vacío y
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HIDROLISIS DE LOS NITRILDB BENZOILADOS ALDONIJOQ

La transformación hidrolftioa de nitriloe en amidae es un nítoi» pre

parativo de antigua data en QuímicaOrgánica. El único aepecto experimen

tal importante es el reactivo hidrolftico a utilizar, de nodotal que pa:
mita detener el proceso an la etapa de amida sin llegar al acido.

En el caeo de los nitrilos scilados aldánicos ¡emplóny Kiss (1925)

fueron ioeprimeros en transformar el pontaaoetil-Dbgluoono nitrilo en la

correspondiente amida por tratamiento con ¡cido bromhfdrico en medio de

¿oido acético glacial. Hudsony Bowdan(1938) aplicaron idéntico n‘todo a

loa nitrilos acetilados de la D-galactosa. D-xilosa y L-arabinosa. Boulo

teu y Reatelli de Labricla (1939) aplicaron este procedimientohidrolíti

co a los nitriloe acetilados Lpramnóniooy D-nanánico pero solamente en
el primer caso lograron obtener una pequeña cantidad de la anida rannóni

ca cristalizcda. ya que en el segundo caso se obtuvo un material sirupoac

que no fué noeible cristalisar.
Otro grupo de autores intentaron la preparación de las aaidas aldcni

cas acetiladae por otro camino. que consistía en obtener primero la anida

libre por acción del amoniacolíquido sobre-1a lactona correspondiente y

luego acetilarla. Pero se observó que si se acetilaba en presencia de olo

ruro de sino solo reaccionaban los hidroxilos alcoholiooe. mientras que

ei se lo hacía en presencia de ¡cido sulfúrico se lograba tambiín la ace

tilación del nitrógeno amídioo (Eikaic-1929: Robbins y Upeon-l938) obta

niíndoee así las hexaaoetil-Dhsluconoemiday 1a hexaacetil-D-galactonoani
dl.

Deulofeuy °Reetelli de Labricla (1939) realizaron tanbien la acetila

cián de laa anidae libres con la nesola piridina-anhídridc acítico. que

reacciona únicamente con los hidroxilos. pudiendo obtener asf la pentaaeg

til-Dbnanonoaaida y petraaoetil-L—rannonoamida con buen rendimiento.
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E.Reoondo(1956) eplioá el procedimiento de hidrálisis con ¿oido bro.

¡hídrico en (cido eo‘tioa gleole1.leos nipriloa'pentabenzoiledoe D-menfi

nico y D-geleotónioo y en el presente trabajo lo hemos hecho con loe n1

triloe benzoiledoe D-glucánioo y Lerennánioo. alslándnne sin negaron di

ficultades en los cuetro oenoe las ¡miden oorrespondíentee. con buen ren

dimiento.—

La hidrólisis ¡om de lo. nitriloe ha oido treated; ampliamenteen le,

literatura. Kilpatriok (19h?) he eetudiedo no solo la hidráliole en le

dio acuosa sino tambien en medio nc‘tioo. que ee nuestro oleo. Pure ello

ha euqev166 un mecanismoque pódrfa adaptarse e nuestras oondioionee de

reeooián auf: + +
P_QEN .. Ha, zi 817+ Ü?-CENHH ÑC=NHJ

p.541}; + CHaCOOH—» lag-"40H
+o-(‘Z=O

H cfia

¡giquH +Br"——>T?—C¡=NH
+84: OA:

¿me GAc OAc +oAc

H++ ACOH+P-Cíïwm
Delas propiedades físicas de estee enidee benzoiledae llene le ¡ten-'

ción los bajos puntos de fueián. tretindoee de unidas de alto peeo ¡ole

culer, con le excepción de le tetrabenzoil-Lpremnono amide que presenta

un punto de rusián notablemente superior el de las restantes.

Le comparaciónentre ene poderee rotatorio. y lo. de loe oorreepondien

tee nitriloa. no ha permitido confirmar para lo. derivadoe bensoiledoe.
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1. absorvaoián do'Deuiorcu y Reeteili do Labrioln (1939) para los dorivg

dos acotilndoa. nogún la cual la. anidan presentan una disminucióh del v¡_

lor absoluto del podar rotatorio. a oxoepoiín de la ramnonocuida. con tg;

pecto a los nitriioe correspondientes.

sumo bonzóilado' ¡mm bonzonm
Dbgluooan o 15.1 o 29.0

D-gnlaotosu 9 9.7 - 20.7

Dbnanoan o 10.2 + 48.6

iprnmnoso o 4.7 - 23.2

La olísioa deshidratación de la. amidna_oonformsoión del correspon
dicnto nitrilo ha nido npiioadn por primera vos. a estos compuestos. por

Zomplc'ny Kiss (1925) y luego por Zeuplín. Bulnes y Gardorqi (i938):

Ladonburg. Tiahler, Helinnn y Babnon(1944); J.Dofcrr¡ri (1954) í Roca;
do (1956). utilizándose comoagente doshidrntanto oxicloruro de fósfbro.

40 pCIÏL _ /Cl '

P—C\NH1——>PcíïíQP—f\NH +Heq
P- es“ + CLLH

En el preflento trabajo la homo.aplicado para volvcr de las anidan

bonzoiladas Dbgiucónicny Lpramnánioaal nitrilo original. lo quo a. ofog
tuó sin inconvenientes en ¡mboncaso..
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PABTE EXPERIMENTAL

L-r mnos xi

Se disuelven 0.82 5. (0.036 soles) de sodio en 16 el. de

etanol absoluto colocados en un balón de 50 el. con refrigerante. agre

gando el sodio en pequeños trozos por el extremo superior del aisnc. La
solución de etilato de sodio resultante se vuelca lentamente sobre una de

2,5 5. de clorhidrato de hidroxilamina (0,036 moles) en 0.81 el. de agua
(l). evitando que el líquido hierva y agitando continuamentepara evitar

que se sgrume el ppdo. de cloruro de sodio.(2). Se enfría a 0° y se fil

tra con la menorsucción posible para evitar pírdidas de hidronilamina.

Se lava con la menor cantidad de alcohol posible (2 6 3 nl.). La solución

alcohólica de hidroxilanina obtenida ss coloca en un Erlemeyer de 125 ml.

y se le agrega 5 g. de ramnosa (hidrato) (0.027 moles) en pequeñas por

ciones mientrss se calienta s BañoMaría a ¿0-45. y se va agitando des

pueé de cada agregado-pera que se disuelve. Luego del último agregado. se

calienta a BañoMarfa'a 60e70° con refrigerante de reflujo una hora y una
hora sin él. Luegose enfría ets. hasta el día siguiente rascando con va

rillaal principio. hasta que comiencea cristalizar. Se filtra y seca en
desecadcr.

Rendimiento: 2.6 5. 2.1!. 126-128'

Las aguas madres se concentran a1 vacio. se siembran y se rascan con

varilla hasta que comienzana cristalizar. diluyendo con alcohol si el l;
quido es demasiadoviscoso. Se filtra y seca en desecador.

Rendimiento : 1 5. zur. 126-128’

Rendimiento total 3.6 g. (75%)

(l) Para disolver esa cantidad en tan pequeño volumen de agua es necesa
rio calentar con cuidado alrededor de los 100°

(2) Se controla antes de filtrar que la reacción alcohólica sea ícids a
la fenclftaleína. Si no lc es se agrega una pequeña cantidad de elo
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rhidrato de hidroxilamina.minimum
°In un Erlenmeyer de 125 al. ae suspenden

tres gramos de L-rannosa oxima (0.015 moles) en 18 nl. de piridina anhi

dra (conservada sobre potasa) y se va agregando en pequeñas porciones

16,5 Il. de cloruro de benzoilo (0,145 moles). a un ritmo tal que la tag

peratura se mantengaalrededor de 100°. Primero se disuelve tela la oxi

oa y luego comienza a formarse un precipitado. En este punto conviene
disminuir el ritmo de agregado y agitar el precipitado con varilla. A1fi

nal se obtiene una masa semisólida de color blanco. que se deja 2k horas

tapada a temperatura ambiente. La masa adquiere un color anaranjado. Lug
go se vuelca en agua helada y se trabaja con varilla gruesa. cambiandorrg

petidas veces el agua helada. La masa blanda y casi líquida al comienzo

va endureoiándoae poco a poco. Cuandose ha lavado lo suficiente y el

olor a piridina no es ya apreciable ae escurre bien el agua y se deJa en

secador con ¡cido sulfúrico y vacío dos dfaa. Luego se toma con 18 J 20

ml de metanol en caliente. Se deja enfriar. pudiendo formarse al princi

pio una gomaiqueluego cristalina. Se deja en la camara a 5' 24 horas.
se filtra y lava con metanol frío hasta quitarle.gd color amorillo marron.

Rendimiento: a g. (81%) PJ’. llo-112°

Se recristaliza de metanol dandoun producto de P.F. ll}-ll#°

Tgtggbengoil-L-rggnogg ¿migg.

En un Erlenmeyer de 250 m1. ae suspenden 5'

g. de tetrabansoil-L-rannono nitrilo en 25 al. de ao‘tioo glacial y ae

agregan 25 ml. de ¡oido brcmhfdrioc en ac‘tico (32%). Se agita con vari

lla de vez en cuando hasta que se disuelta. lo que ocurre a las siete —

ocho horas. Se deja tapado aproximadamente 12 horas. y luego se vuelca

en agua helada agitando y de a poco para evitar la formación de grunos

que ocluyel ¡oido bromhfdrico. Luego se filtra y lava con abundante agua



SS

(hasta que el líquido de lavado tenga un pH 5-6). Se seca en deseesdor

con ¿cido sulfúrico y vacío.

Rendimiento z 5 g. (97%) 19.3. 200-202‘

Se recristalizó de una mezcla de ebancl y acetona tres veces. La prime

ra usando partes iguales de ambos(1:1). 1a segunda.(1:l.l) y la tercera

(1:1.8). Se obtuvo un producto que forma cristales de hibito prismítico

y cuyo P.F. es 203-2o¿°

Reoristalizada de etanol absoluto se obtuvo

rm. aos-eos‘ W120: - 23,6 2 1,5 (o. 0.67) (013011)
Recristalizeda una vez nie de etanol absoluto se obtuvo:

2.1!. eos-205° Enzo: 43.2 (o. 0,66) (013m)
tara volver de la unida a1 nitrilo ee hiso un tratamiento con oxiolo

ruro de fósforo en la siguiente forma:

lg. de 1e-sm1da se suspende en 2 m1. de oxiclcruro de fósforo en un

balón de 1o m1. con refrigerante de reflujo y se calienta a BañoHaría

a 80°. agitando hasta que se disuelve la.amida. 1o que ocurre aprclina

damente a la media hora; se continúa el calentamiento otra media hora,

se destila e vacío el exceso de cxicloruro de fósforo y el residuo se tc

ns con cloroformo-agua. En una ampolla de decantsción se lava la capa olg

rofórnica tree veces con solución saturada de bicarbonato de sodio y lu,

gc tres veces con agua. Se seca 1a caps olorofármica con sulfato de so

dio. se filtra y se evapora a sequedad a1 vacío. dejándolo luego en des;

cador con sulfúrico y vacío 24 hs. Se tomó el residuo con ¡etanol en oa

liente. al enfriar se formauna gomaque luego cristaliza. Se filtro y

lavó con metancl y se seoó.

Rendimiento: 0.64 g. (67%) PJ‘. 110-112'

Se recristalizó tree veces de metanol. P.F. ll2°. Nodi depresion con

una muestra de nitrilo autentica 2.17. 113-114’

L.ng z e 4.a (01303) (o. 1.12)
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El tetrabenaoil-L-ramnono nitrilo tiene un P.F. 113-114. y un poder

rotatorio de {xlïfz 4,7 (0.1.14) U
nte nzoil- l ono mida.

En un Erlenmayer de 250 al. ee suspenden 5 5.

de pentabenzoil-D-glucono nitrilo (E.Recondc o 1956) en 25 al. de acido

ace'tico glacial y se le agregan 5 nl. de {cido bromhídrico en ace'tico (32%)

Se agita con varilla de tanto en tanto hasta que se disuelva. lo que o

curre a las tres o cuatro horas. Se deja hasta el dfa siguiente tapado y

se vuelca sobre agua helada lentansnte y agitando para evitar la formacion
de granos que ocluyen ¡cido bronhfdrico y dificultan el lavado posterior.

Se filtra y se lava son abundante agua hasta que al licuido de lavado
tensa un pH de 5-6. Se seca en desecador. 1

Rendimiento t 5 g. (971)- P.F. 3 84-88.

El producto crudo bien seco se disuelve en 16 ml. de ¡ter etílico. dan

do una solución amarillenta de donde casi inmediatamente comienza a preci

pitar un sólido cristalino blanco de P.F. 96-100°.

Este producto se disuelve en etanol absoluto caliente en la proporción

de lml para cada l 5. Se agrega luego ¡ter etílico (Sal. por l 5.). Por

enfriamiento se obtienen cristales de habito prismítico aislados o agrupa
dos.

Rendimiento : 3.03 g. n. 99-101’
Se recriatalisá cuatro veces de etanol absoluto

FJ. 1o1-1oe‘ [GTZ a e 29.5 1’2 (013m) (c. 1.04)
Sereorietali'zó de etanol absolutonuevamente: 029.0

Para volver al nitrilo ae sometió la amidaa un tratamiento con oxiclg

ruro de fósforo en 1a siguiente format

En un balón de 10 nl. con retigerante de reflujo se suspende 15. de la

anida (P.F. 99-191.) en 2 nl. de oxicloruro de fósforo y se calienta a Ba
fle María a 80° durante 50‘, agitando hasta disolución del nitrilo. Se eva
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para al vacío el excita de otioloruro de fósforo y el residuo ae toma

con oloroformo- agua. En una ampolla de 25 il. ae lava la capa cloro

fórmioa tres veoee con solución saturada de bicarbonato de sodio y lue

go cuatro o oinoo veces con agua. Se eeoa la oapa clorofórmioa oon eul-.
rato de ¡odio y luego se evapora al oloroformo a sequedad. ¡1 vacío. a;

Jíndolo luego en deseandor con aulrübioo y vacío 2h hs.

Se toma con etanol absoluto caliente y al enfriar ee forma una goma

que por estacionamiento orietaliza,

Rendimiento: 0.58 5 (60%) PJ. 113°

Nodí depresián con una nuestra de niirilo auténtico (P.F.IllB-115’)_

Se reoriaialiaó dos veoea de acético glacial . i

m, 113-115' o 15.6(013m)(o, 1.91)
¡:1 pantabenzoils-D-gluaono nitrilo tiene un P.F_. 113-115“ yfoflos. 15,1,

M3314:

Galoulado para la tetrabensoil-Lprannono anida z 03.32909!
o: 68,56 H: 4.91 H: 2.35

Encontrado : o: 68.56 H: ¿.80 N: 2.3i

Calculado para la pentabanzoil-Dbgluoono amida: 041333011!
08 68.81 H: 4.61 la

Enoontrado : o: 68.A8 a: 4.59 n:

-oOo-
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Se ha reniizodo'1s smonóïisis de varios derivados parcialmente benzoi

lados de 1a Dbgluoose y se han comparado 10s rendimientos obtenidos en

D-glucoendibensemids con los ya reseñados en le literature pera otros

derivados soilados de le D-glucoss y otras hexosns. Se ha tratado asi
mismode explicar los diversos rendimientos en función del mecanismo

acepta o pare le formacion de estos'oompuestos. ooncluyóndose que di

cho rendimiento es el resultado de un complejo balance entre una serie

de rotcciones cimultíneas y competitivos.

Se hen preparado los nitrilo.'tetrsbenaoilsdos Lpsrabóniooy D-xil‘ni

oo. los que sometidos s una degrsdnoión en meianol slonfnoo dieron le

L-eritrosa dibenzemids y 1o Detreose dibenihmide respectivamente. Se

destacan las dificultades encontradas en 1o puririoeoión y cristaliza
oián de estos nitrilos. A“

Pera completar el cuadro de derivados benzoilsdos de les pentosee se

ha realizado la emonólisis de le tetrebenzoil- €>-Dbribopirnnoenob
tenióndosele D-ribosnabusan“.- ‘

Se he saliendo e los nitrilos pentsbenzoilsdos D-glucánico y tetreben
aoilsdo L-rsmnónioo el metodo de hidrólisis con ícido bromfifdrioo en

¡odio ¡oido acético glacial. obteniéndose sin mayoresinconvenientes

les correspondientes anidan. Estas últimas deshidratadas con oxiclorg
ro de f5sforo regeneran el nitrilo original.

--oOo-
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