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DEGRADACIONDE LOS mmm hay;
a}

La degradación de los hidratos de carbono, es decir el pasaje de un

azucar a su infeior, ha sido considerada siempre interesante por los eg

pecialistas en esta rama de la quimica.

Basta considerar que la obtención de algunos azúcares en una forma

sintética solo se ha podido realizar por via de 1a degradación. Tal es

"la preparación artificial de las tetrosas y metiltetrosas que se ha lo­
grado tan solo por la degradación adecuada del azucar superior inmedia­
to.

Los métodos que se han propuesto para realizar esta degradación son

varios y desde un punto de vista práctico pueden dividirse en aquellos

que podrian llamarse de preparación, es decir que permiten obtener con

un cierto rendimiento el azucar que es desea preparar, y los métodos ­

que podria decirse que permiten obtener tan solo pequeñas cantidades de

un azucar cualquiera, que no tienen un fin preparativo, y cuya importan­

cia en realidai reside másbien en el estudio teórico de las reacciones

que se producen, y en el hecho de permitir una degradación.

Esta clasificación si bien divide á los métodosen dos categorias,
debe aclararse señalando que á medida que disminuye el número de átomos

de carbono de los azúcares se vuelve más dificil efectuar la degradación

de los mismos, y esto es especialmente aplicable al método de Zsmplen,

que es muybueno, rápido y práctico para degradar hexpsas, pués siempre

se pueden obtener hidrazonas insolubles de las pentosas, pero que tan so­

lo permite comprobarla formación de tetrosas ó de metiltetrcsas á tra­

ves de la formación de sus ozasonas, cuando se trata de la degradación

de las pentosas 6 de las metilpentosas.



Su aplicabilidad práctica, disminuye pués de unoa azúcares á otroa

y le importancia de un método puede depender del caao particular que ae
considere.

En orden de antiguedad podemosdistinguir:
El método de ¿Johlque consiste en obtener de la oxine le la aldooa

que ee desea degradar (II), tratar esta oximacon anhidrido acético y ­
acetato de sodio, para transformarla en nitrilo (III), produciéndoseal
mismotiempo una acotilaeión de los oxidrilos restantes; y finalmente ­

tratamiento de este nitrilo con solución amoniacal dos.óxido de plata,
lo que produce le. saponificaoión de los grupos acetiloáy la eliminación

del grupo nitrilo con fomaoión de cianuro de plate, obteniéndose el ­

azucar inferior a1 originariamente empleado baJo forma de ou compuesto

diacctamidado (IV) que ee hidroliza en solución ácida dando finalmente

el azucar libre (V).

Bate método ha sido empleado por '¡’ohlpara pasar de la glucosa á ­

la arabinoae (Ber. 26, 739, 1893), de lagaláctooa á la lixoea (Ber. 30,

3105, 1197), de la l-ardbinoea á la l-eritroaa (Wohl, 32, 3667, 1999),

por Fincher para llegar de la l-ramnoea 6 la metiltetroae. correspondien

te (Ber. 29, 138o, 1902), por Maquennemuchomás tarde para preparar 1a

dotreooa (Comp. Rand. 130, 1303, 1900) y ultimamente por Votooek para ­

pasar de la rodeoea á la rodeotetroea correSpomiente (Ber. 50, l¡0,1917,

nun. Soc. Chim. Franc. ¡»3 (11-),16,1928).
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Este método presenta comoinconveniente la no obtención del azúcar

libre y la necesidad de hidrolizar el compuestodiaeetamidado, y luego
efectuar una tarea relativamente fatigosa para obtener libre de cenizas

el azucar preparado por hidrólisis. Por otra parte el compuestodiacctg
midadode los azúcares es facil de cristalizar y purificar y el método

es conveniente cuando se.tiene que trabajar son pequeñas cantidades del

azucar del cual ae parte y se desea tan solo poseer una solución del azu
car preparado.

Cronológioamente sigue al método de wohl el de Ruff. Este método ­

consiste en oxidar el azúcar con bromo,-al ácido monobásico correspon­

diente, (II), transformar este ácido 6 su lactona en 1a sel cálcicaAÉD

(III) y oxidar 1a solución de esta sal con agua oxigenada en presencia

de sales férricae, produciéndose en eses condiciones una oxidación ultg

rior del ácido y producción de un azúcar con un átomo de carbono menos

en su molécula. (IV). Paralelamente hay oroducción de otros productos 6

comoácido carbónico, ácido fómico y otros ácidos onigenados del grupo

de los ezficaros .
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Los rendimientos por este método son relativamente buenos y en mua

chos casos dependen de la facilidad de poder obtener la materia prima ­
[neoesarie, Ruff fué ademásuno de los iniciadores del métodode purifi­

caciónrie azúcares por formación de una hidrazona insoluble y nueva pro

ducción del azucar por la acción de la eldehide fürmioa. La hidrazina ­

usada por este autor fué la bencfifenilhidrazina.

El método ha sido empleado por Rufr y sus colaboradores en el pasa

Je de la glucosa á la arabinosa (Ber. 2;, 1898, 1573; gg, 550, 1899),dc



la golsotosa y 1a lactosa á la lixosa y á 1a gnlacto-arabinose correspon

diente (nur: y Ollendorf: Ber. gg, 15498,19“); de 1a a- y l-arsbinosa á
las dos eritrosss (Ber. ga, 3672, 1899; ak, 1362, 1901) y de la d-xilosa

á 1a d-táksa (Ber. 3k, 1362, 1901) y finalmente de 1a ramnoss á la reune

terosa (Ber. 35, 2380, 1902). Ademásen colaboración con Fischer el mig

moautor sfoctuó el pasaJe de 1o41a0t0nn4d-y l-gulónicadá d-yl-xilosa.

(Ber. 33, 2118, 1900). muchomás tarde Votoce}: y :írauz, emplearon en mig

mométodo para obtener una metiltetrosa de la isoroldosa (Ber. W, 3287,
1911).

Estos dos métodos de degradación constituyeron los dos únicos cone

oidos hasta que en el año 1917 el holandés Wsermannpublicó el suyo (Rec.

Trav. Chim. 37, 16, 1917) basado en una serie de reacciones: El azúcar ­

se oxido á ácido monobásioo(II), y 1a lactona ds este ácido se transfo:

ma en su ¿mida (III), por tratamiento con amoniaco. Esta smida se trata

luego con una solución que contiene una molécula de hidrsto de sodio y

otra de hipoclorito:

'CHG ÏAVU ¿ovul
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En esas condiciones weermansupone que se efectúa 1a siguiente serio
de reacciones:
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con formación del azucar correspondiente y de una molécula de isociannto

de sodio, la cual a1 acidificar y calentar da cloruro de amonioy carbó­

nioo' OCHFH+ We +(¿Ho CXVHwi-ÉOQ/

Se trata Anúltimo análisis de una aplicación del método de Hofmann



al caso de las amidas de los ácidos oxigenados derivados de los azúcares.

weermsnnaplicó su método (loc. cit.) á las siguientes monosas: d-gg

lactosa (obtención de d-liuosa), d-glucosa (Obtenciónde d-arabinosa), ­

d-monosa(obtención de d-arabinoea), learsbinosa (obtención de l-eritro­
es).

Para purificarlos aplicó el métodode la preparación de hidrazonad

siguiendo asi las indicaciones de Butt. Este métodode degradación es ­

general, pero cuando la amida se hidroliza rápidamente en solución acug

sa como sucede en el caso de lfimÉmáFÏLgulónÉca, e puede sotdoar.
Aestos métoïosvnláaeaadelante, podoíw otmsmdvemimportancia

mucho menor que incluimos entre los que hemos designado como puramente

demostrativos.

Señalaremos entre ellos sl método de Guerbot (Bull. Soc. Chim.3 (k)

#27, 1908) que ha permitido obtener al autor la d-arabinoss por ebulli

ción y calentamiento de las sales de mercurio del ácido glucónico, y eu­

yo rendimiento en este caso es alrededor del que se obtiene por el méto­

do de Ruff; pero carece por otra parte de aplicación general.

Cabe mencionar además el método de Neuberg (Bio. Zeit. 7, 527,1908)

que consiste en la electrolieis de sales de los ácidos monobásicosdel

grupo de los ssúcsres y el autor a logrado obtener la d-arabinosa por ­

electrólisis de la sal sódico del ácido glucónioo, pero con tan escaso
rendimiento que su importancia es puramente teórica.

- II ­
Elclfiüüíüllflliflflflfléfll

El método de Zemplencuya aplicación hemos realizado por ves prime­

ra á un núcleo de monosas, consiste en preparar comoen método de thl

el nitrilo aoetilado del ácido correspondiente al azucar que se Va á de­

gradar, y en realidad consiste en una nueva formade tratar este nitrilo
para degradarlo.



Zemplen habia encontrado (Zemplen y Kuna: Ber. 56, 1705, 1923) que

los grupos ecetilos se eliminan facilmente de los azúcares y sus deriva­

dos cuandose los trata con metileto 6 etilato de sodio/y en ciertas con
diciones, que varian según el derivado sobre el cual se trabaja.

Se produce según 10 ha demostrado Zemplen y Kun: una eaponificacián

de los grupos aoetilos con producción de acetato de etilo, habiendo di­

cho autor interpretado las reacciones producidas en la siguiente forma:

’ \"(0\ /ú€¿H’r
1 ¡4.00.00 ¿M3 4. 9/10 CIH-d- EW; Huc0s0'——CHJ
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Es decir que el alcoholato actúa en forma cíclica regenerándoee, y

permitiendo asi explicar porque basta una cantidad de alcoholato muyin­

ferior á la teórica para producir una saponificación.

Zemplentrató de aplicar este métodode des-acetileción á los nitri
los y comprobóque en eses condiciones se produce también una eliminación

de dicho grupo bado forma de cianuro de sodio, produciéndose pués una d;

sacetilación y de_nitrilación simultáneas con formación de una nueva a1­
dosa que posee un átomo de carbono menos que el azucar original.

¿N
' arquetas
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La reacción que conduce á la denitrilación creemos que debe relacig

narse á las indicadas por Rising y Zee (J. Mm.Chem. Soc. 50, 1699,1928)

quienes han encontrado que 1a sal de sodio del nitrilo fenileoético ee

desdobla con tratamiento por ácidos en frio, en ácido cinanhidrico y a1­



cohol bencilico admitiendo 1a siguiente serie de reacciones:

Cbuxcu=e=vdnfq + 30.414,.*—3 QMJCH=C=W++ Süwú

Churcu=c=uufi HH—=C=-+ 0,14J-ce-+=

Charca: 1-on ——-ñ COHg-CH¿OH
Si bien en el caso de los azficaree las reacciones pueden no ser ­

las mismasy caber otra interpretación, es interesante señalar que si en
el caso considerado por Rising y Zee existiera un grupo alcohólico en el

átomode carbono que también lleva el grupo nitrilo, sería lógico que la

reacción por ellos estudiada condujera á una eldehida y que esta podria

CN czflúz c=NH a
c H

0.40“ gon CONi y fo“ “a THC
¡ I t
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ser muybien 1a reacción que se produce en el caso de los azúcares.­

El métodode Zemplentiene una aplicebilidad diferente según el aan

car que se utilice. Zemplenlo empleó en los comienzos para 1a degrada­

ción de diaacaridoe y de la glucosa y la glucoheptosa. Nosotros lo hemos

aplicado á hexeeae metilpentoeee y pentoeee. Para estos dos últimos azú­

cares el métodonn'ea muyconveniente por lo escaso del rendimiento y ­

1a necesidad de purificar el azucar obtenido á travez de una hidrazena.

La gran alcalinided en que se trebeJa al efectuar la reacción influye ­

ademásde maneraperjudicial eobre las tetrosae y metiltetreeea formadas.

E1 método ha oido empleado para la oellobioea (Ber. 59, 125M, 1926),

la lactosa (Ber. 59, Zkoz, 1926; 60, 1309, 1927), 1a melibioea (ber. 60,

923, 1927), la maltoea (Ber. 60, 1555, 1927), las manoseoglucoea y ­

d-glucoheptoee (Zempleny Kiss. Ber. 60, 165, 1927) y 1a l-erebinoea ­

(Deulofeu y Selva: Ana. Aeoc.Quim. Agr. 17, 13, 1929).



- III ­
Nosotros hemos empleado en estos trabajos cobre degradación de las

monos“ varios de los métodos mencionadosy hemosrealizado en esta for­

mas

I) Enpleando el roétodo de won:

1)Degradoción de la L-xilona

2) Degradación de 1a d-manou

3) Degradaciónlde la d-arabinosa.

II) Enpleando el método de nurrs

1) Degradación de la d-manosa.

III) Emplenndo el método de ïtieermam:

1) Degradación de la l-ranmoaa.

IV) Empleondo los dos métodos de Zemplen:

a) Accióndel metiláto de sodio sobre el nitrilo acetilado

b) Accióndel óxido de plata sobre el nitrilo des-aoetilado.

1) Degradación de 1a d’arabimsa.
2) Degradación de la d-xilona

3) Degradación de 1a l-ramnoaa.

l+)Degradación de la d-galactoSa.

5) Degradación de la d-manoaa.

Estas degradacionea corresponden puée al siguiente esquennt
d-manosa {-9 d-arabinoaa b‘) ñ-eritro aa.
dagalactoaa #79 d-linoaa

d-xiloaa -.7 ¿»Wan
l-ziloaa -__, l-troona
1-ranmooa ————’ l-ramo tetrou.

En resumen pues hemos realizado:

1) - La depuración total de 1a d-manoaaá d-eritrooa por varios ­



mótodoe no aplicados todavía 6 dicho caso.

2) o La degradación de 1a d-galactoea á d-lixbaa en las mismas con­
dicionan.

3) - La síntesis de 1a l-troosa.

k) - La degradación de varias pentoaaa y'de 1a ramnooapor los mé­

todos de Zemploncomprobandosu aplicación práctica en esos casos.

5) - En el cano de 1a d-gnnosa, una comparación entre los distintos

métodos de degradación.



OBTENCIONde 1a d-ERITROSA

La d-arabinosa ha sido degradada tan solo por el método de Ruff ­

oxidando el ácido d-arabónico con agua oxigenada en presencia de sales

férricas. (Ber. 32,3670, 1899).

La degradaciónde d-arabinosa tiene un cierto interés, tal cual ­

ocurre para laa demáspentosas, por la circunstancia de obtenerse en

esa forma un azucar con cuatro átomos de carbono, que son loe azúcares

menosestudiados por las dificultades de en preparación y producción en

una cierta cantidad. Estas tetroeae poseen ciertas propiedades que las

acercan á las glicerosas, por eJ. 1a reducción del Fehling en frio, la

facilidad en reducir el permanganato, etc., y comoya lo hemos señalado

en otro trabaJo (Deulofeu y Selva: Ana. Asca.Qu1m. Arg.11, 13, 1929) dg

ben poseer una estructura cíclica anormal (I), es decir con un ciclo ­

oxigenada l:k, lo que las alejaria de las pentoeas y las hexoeas y en ­

general de cualquier azucar con más de cuatro átomos de carbono hidróxi

lados, ó bien una estructura aldehidica, á pesar de no dar las reaccio­
nes tipicae de estos últimos cuerpos (II), comola reacción de Schifr,
9ta..
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Para la degradación de la d-arabinoea hemosutilizado los tree mé­

todos que emplean el nitrilo comopunto de partida. La d-arabinosa nace

seria para realizar 1a degradación se preparó por desdoblamiento de su

p-bromofenilhidrazona que ee obtuvo en cantidad por degradación de 1a ­
glucosa y algo de la d-manóea (Viaseznegradación de la d-manoaa).­



Nofué necesario aislar la d-arabinosa a1 estado cristalino pués ­

bastó tan solo tratarlo con solución alcohólica de hidróxilamina para

obtener la oximacriatalizada (II) en las condiciones que se determinan

en la parte experimental; de esa oximase obtuvo el nitrilo por el tra­

tamiento clásico con acetato de sodio y anhidrido acético.

CIHO cugnrdu ¿N‘
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Este nitrilo se trató para degradarlo y transformarlo en d-eritrosa

por el método de Wohl y los métodos de Zemplen.

En el primer caso el nitrilo tratado con oxido de plata amoniacal

condujo á la formación del derivado diacetamidado de 1a d-Üritroea que

ae aisló criatalizado. Comouna compmbación más, do este derivado ae

aisló, previa hidrólisis, la qaqgonade la d-aritrooa.

(‘EN e“ ¿{chao ¿H4
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En los métodos de Zemplen, en un caso el nitrilo. acetilado (I) se

trató directamente con metilato de sodio y se obtuvo asi de inmediato o

la d-eritroaa (II) que se caracterizó por la formaciónde sulazasonaw

En el otro procedimiento ao desaoetild primero el nitrilo por hidróli­

sis con ácido sulfúrico, luego se eliminó el grupo nitrilo por trata­

miento con carbonato de plata y asi se obtuvo también la d-eritrosa cg
motorizada comosu ozasona.­
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Comoya hemos señalado en otra oportunidad (Deulofeu y Selva, Loc.

cit.) la cantidad de ozaeona aislada en los dos métodos de Zemplenes ­

muyinferior á la que debiera obtenerse calculando el poder redutor ha­

llado de ls solución. Esto es posible que se deba á 1a gran alcalinidad

del medio en el cual se produce la reacción, que actúa descomponiendola
eritrosa formada, pués evidentemente estos azúcares son muysensibles á
los alcalis.

tratando la d-arabinosa p-bromofenilhidrazona con aldehida benzoica. ­

l parte en peso de hiflrazona se trató con 25 partes de agua y 0,5 partes
de aldehida benzoice calentando todo á ebullición durante ¡+5minutos. El

líquido filtrado y frio se extrae luego por éter, cuatro ó cinco veces

para eliminar toda la aldehida en exceso .ee le añade entonces un poco
de carbón animal, ee lo calienta un pocoá} finalmente se lo destila á ­

vacio hasta sequedad. El residuo se trata con un poco de alcohol abso­

luto y se vuelve á llevar á sequedad.
La. La srahinosa obtenida en

forma de Jarabe tratando 3 g. de hidrazons y que calculada debia ser l,h

g. se trató con una solución de 1,5 g. de hidroxilamina libre, preparada

por la acción del etilato de sodio sobre una solución muyconcentrada ­
de clorhidrato de hidroxilamina. La arabinoea ee disolvió rápidamente

en el alcohol con la hidroxilamina y la solución resultante ee calentó ­



durante 1 h a 60° para tener la certeza de una condensación total. Lu;

go se dejó reposar una noche, durante la cual se produJo una cristali­

zación de la oximade la d-arabinosa que se recogió por filtración, se

lavó con un poco de alcohol absoluto y secó á vacio. Punto de fusión:

136. (Rnff: 138° - 139°).

Se obtuvieron de la primera cristalización 9,95 g. de oxima lo que

corresponde á un rendimiento del.63 %del teórico. Las aguas madres se

guardaronpara la preparación directa del nitrilo.
;,e 1 ; . Parax: e ¿Jiha: una, o L'- ni

la preparación del nitrilo tetraaeetilado del ácido d-arabónico se uti­

lieó la oximacristaliaada y el agua.madreresultante de dicha cristal;
zación. \

5 g. de oxima pura de d-arabinnsa se mezclaron intimamente con 5 g.

de acetato de sodio recientemente fundido y luego con 25 g. de anhidri­

do acético calentando todo lentamente hasta que Se produjo una fuerte ­

reacción, manteniéndose la ebullición que se.produce expontaneamentodu

rante un minuto, calentando si para ello fuera necesario. El liquido ­

resultante se volcó en 50 oe. de agua fria y el Jarabe que se depositó

en el fondo cristalizó en el transcurso de 2h horas. Se filtró y secó

y luego se extrajo con eter en un Soxhlet, recristalisando dos veces en

alcohol al residuo resultante de la evaporación del eter. Rendimiento­

5,2 g. ó sea el 5k fl del rendimiento teórico. Cristales blancos muysep

lubles en clorofbrmo, menosen alcohol y éter é insolubles en agua.

Las aguas madres obtenidas de algunas preparaciones y debiendo con

tener en total 7,3 g. de oxima, se evaporaron á vacio hasta consisten­

cia eiruposa. El residuo se mezcló bien con alcohol absoluto y se volvió

á destilar. Esta operación se repitió una vez más y se obtuvo asi una mg

sa muyviscosa. Se añadió á esta lo g. de acetato de sodio fundido y 100

ec. de anhidrido acético calentando todo lentamente hasta llegar á 90' ­



temperatura á la cual se mantuvoel liquido durante una hora. El pro­

ducto obtenido de la reacción ee volvo en 250 cc. de agua, el Jarabe ­

que ee depositó cristalizó durante la noche, se lo lavo con agua y seco

y después de la extracción con eter y recrietelización de alcohol ee on

tuvieron unos cristales blancos con las mismaspropiedades que las dee­

criptas para los obtenidos por el método anterior. Fundená 118° unos y

otros. La mezcla funde á la misma temperatura. l

Se obtuvieron 8,1 g. de cristales ó sea un rendimiento del 58 3 del
teórico.

análigig - Subatancia: 0,3.hlozg CNAgpesado 0,3.1696. Calculado

para C13 H17 08 N Cflí = 8,2. Encontrado CN}= 8,0.

del nitrilo acetilado ae disolvieron en alcohol (15 cc.). Aesta solu­

ción, aún algo tibia para evitar que el nitrilo criatalice nuevamente,
ee añadió otra formada por.una solución del oxido de plata obtenido por

precipitación de 3,5 g. de nitrato en k0 ec. de amoniacoal 30%. Inne­

diatanente se produce una precipitación de cianuro de plata corneo y ­

luego de dejar todo en reposo 36 horas á la temperatura ambiente, ee hi

zo paear una violenta corriente de aire que ayudado luego por vacio eli

mino el amoniacopresente de manera total. Se filtro entonces la solu­

ción, y ee trató con una corriente de ácido eulfhidrico para separar tg

daa las demássales de plata que hubiera solubilinadae. Se filtra, para
eliminar el sulfflro de plata formado, ae trata el liquido con un poco ­

de carbón animal para eliminar una pequeña coloración de la solución y

ee vuelve á filtrar. El filtrado ee evapora á presión reducida y cuando

deja de destilar y existe en el balon un residuo eirupoeo, ee lo trata

con una mezcla de un volumen de alcohol y medio volumen de eter ambos e

absolutos. En ciertos casos eeto provoca una cristalización inmediata de

parte de la masa pero en otros es necesario dejar todo en reposo durante



un cierto tiempo, generalmenteun día, y ayudar la cristalización fro­

tando con una varilla. El producto cristalino filtrado y seco, tiene

una coloración blanca muysoluble en agua, poco soluble en alcohol y en

éter. Rendimiento 1,2743. ó sea un rendimiento del ho ñ. Fundo ein pu­

rificar á 2019, pero después do una cristalización en alcohol gundepu­
ro á 210-2119. Unanueva cristalización no aumentó el punto de fusión

del compuesto.

Agá;1g1g_;_ Subetancia: 0,g1088, cc. de Sofiflzn/lo empleados lo cc.

IW encontrado: 12,8 es; calculado para c8 un o3 ug m = 12,7.
l g. del compuesto se disolvió en 10 cc. de agua y se añadieron lo

cc. de ácido sulfúrico n 2/3. Se calentó todo á baño maría hirviendo du

rante 30 minutos. Luego se neutralizó exactamente el sulfúrico por el ­

agregado de hidrato de bario en cantidad calculada, se filtró y una po:

ción del filtrado ee trató con renilhidrazina acético. Se obtuvo por ca

lentamiento á baño maria un precipitado que criatalizado de agua una vez

y luego de benceno dió un punto de fusión de 16%9-165. (Eritrozasona: ­

funde á 16H“).

5 g. de nitrilo tetraacetilado se diaolvieron en lO cc. de clorofbrmo ­

enfriando la solución resultante con hielo y sal. Se disolvieron al mig

mo tiempo 1,2 g. de sodio en lO oe. de alcohol metilico absoluto y se ­

enfriaron á la temperatura más baja posible antes que comienceá criotg
lizar el metilato de sodio. ¿dicionada la solución clorofbrmica de la ­

de metilato ee agita bien y ee produce asi una solidificación ó mejor

aún una gelificación de la masa total. 'l mismotiempo ae produce una cg

loración marrón en toda ella, lo cual no sucede en el caso de las hexb­

sas. Se espera cinco minutos y ae descomponeel producto de adición for­

madocon 20 cc. de agua. Se separa de inmediato una capa clorofórmica.
Se añaden entonces 2 cc, de ácido acético y después de agitar brevemente



se decanta la capa de clorotbrmo. La capa acuosa que resta se evapora a

vacio á una temperatura no mayor de MO“.El residuo rsstsnte se trata ­

con 20 co. de alcohol absoluto y se evapora de nuevo á vacio repitiéndg

se esta última operación una vez más. En esta forma se elimina todo ol

ácido oianhidrico formado. El residuo final se llevó 6 25 cc. con agus.

La formación de la d-eritross quedó evidenciado por ls preparación

de su ozaaong. lO cc. de la solución obtenida se calentaron con una cio;
ta cantidad de fenilhidrazina acético á baño maría hirviente durante ­

tres horas. Se produjo un precipitado de cristales y de un aceite pesado

que se dejó reposar iurante dos dias durante los cuales aumentóalgo la

parte sólida. Esta se separó lo mejor posible del Jarabe que la envol­

via y luego se rocristalizó dos veces de benceno.Punto de fusión 165i­

1669. Rendimiento obtenido de ozasonnz 0,0h g. Uh dosaJs de poder redug

tor por el método de Bertrand c116un total de 0,775 g. ds azucar calcu­

lados comoglucosa (61,3 mg. de cobre para l co. de solución.)

La solución tratada con un poco de carbón animal dió un liquido in

coloro y claro que daba una intensa reacción con¡¿-—naftol y con timol

sulfúrico. Igualmenteha dado una reacción positiva con naftorosorcins,
obteniéndose un precipitado rojo obscuro muysoluble en alcohol frio, ­
dando esa solución en la concentración adecuada una banda de absorción

an las cercanías de la linea Ddel sodio y otra más intensa en la región
del verde.

Reduce también la solución de Fohling en frio y ds manera intensa

el permangannto de potasio en medio neutro, ácido ó alcalino.Canayudadelcalorae
disolvioron en lO cc. de alcohol 5 g. de nitrilo tetraacetilado del dci
do d-arabónico. Unavez disueltos se añadió á la solución 5 oc. de áci­

do sulfúrico al 10 fi y se calentó todo á baño maria hirviendo hasta que

por una gran dilución no se obtuvicra ningún precipitado, para lo cual ­



se'tardó M5minutos. Puede aceptarse que en ese momentose han saponifi

cado los grupos acetilos del nitrilo. Enfriada la solución se la adicig

nó de 6 g. de hidrato de bario y de 1,5 g. de carbonato de plata. La ­

mezcla resultante se agita a menudocontrolando cuando desaparece la ­

reacción del gruponitrilo. (Reacciónferroso-férrica.) Se neutralila

entoncescon ácido sulfúrico diluido, se filtra y se precipita del til
trado el sulfúrico que pudiere haber en exceso por el añadido de la can
tidad exactamentenecesaria de hidrato de bario. El filtrado tratado ­

con un poco de carbón animal para decolorarlo, ee evaporó á vacio hasta

consistencia siruposa obteniéndose un Jarabe blanco, casi libre de ceni
zas que se llevó con agua á 10 cc.

Sobre una parte alicuota del mismose donó poder reductor por el mi

todo de Bertrand. Se halló un equivalente á 0,3k0 g. de glucosa (66,3 m

de cobre para l cc. de la solución).

Sobre otra porción de la solución se preparó una pequeña cantidad

de eritrozasona, purificándola en la forma que ya se ha indicado para ­

el caso anterior. El punto de fusión hallado fué de IGM-165“.

Igualmente se realizaron sobre esta solución una serie de reaccig

nos coloreadas de los azucares (ri-nafta, timol, naftorasorcina) y se
halló concordancia con las que daba la eritroea que se habia ya prepa!

rado por el otro método de Zemplen.

Reduce también el Fehling en frio y facilmente el permanganato en
solución diluida.



SINTESIS DE LA I-TREOSA

De las triosas 6 glicerosas a las pentosas inclusive, el único azg

car que habia quedadosin ser obtenido de una manera artificial era una

tetrosa, la l-treosa. Las tres otras tetrosas han sido ya preparadas,
la d-eritrosa (I) por Ruff (Bengg, 1672,1899),la l-sritrosa (II) por

Wohl (Ber._3_g,3667,1899)y por Ruff (Ber.ï+,1362,1901) y 1a d-treoss ­

(III) f‘w QHD (3+0l l

| (1) c (1:) l )

“3°” ¡+OCN H “H
CHUJ u a “¿o ¡y ¿HQ I.)H

por Maqusnne (Comp. Read._1_39,l¡+03,l900) y por Run (Ber.1901.9¿I-_,1362)

pero dificultades ds orden experimental, que provenían de la imposibi­
lidad de obtener abundante materia prima hicieron que hasta el presen­

te ignorardmos el orden de magnitud y hasta el signo del poder rotato­

rio de este último azúcar, pués los autores nombradosdejaron sin dotar;
minar esa constante de la d-treosa.

La l-troosa ha sido obtenida por nosotros por degradación de la l­

xilosa de acuerdo al método de Wohl. Hemosutilizado este método, por­

que comoya se ha aclarado en la parte general, lo consideramos el más

conveniente cuando se trata de 1a degradación de azúcares que dan -­

otros que no poseen la propiedad de formar hidrazonas insolubles con a;

gana de las hidrazinas que se empleancorrientemente para la separación

de estas substancias. Nuestra experiencia con varias pentoeae y metil­

pentosas nos indicaba los inconvenientes del método de Zemplen (Véase

la parte correspondiente á la degradación de la d-arabinosa, 1a d-xilg
sa y la d-ramosa.), pués empleíndolo, solo nos ha sido posible aislar



1a osazona de 1a tetrosa lo cual impide conocer el signo y 1a magni­

tud del poder rotatorio del azucar que se obtiene lo cual era uno de

los objetos de nuestro trabajo, á fin de poder llenar esa falta de in­
formación en ese capitulo de los azúcares. A1 igual los métodos de Ruff

y de Weermann(Véase preparación de 1a l-eritrosa por este método en ­

Rec. Trav. Chim.gz,16,1917) exigen 1a preparación de una hidrazona in­

termedia insoluble, si se quiere obtener un azúcar exento de abundan­
tes cenizas. En el caso de las treosas 1a formación de una hidrazona

se efectúa dificilmente y 1a preparación de 1a bencilfenilhidrazona o

de la d-treosa tiene lugar con rendimientos muypobres según determi­
nó el mismo Ruff.

Por el contrario en el método de Wohl, aún operando con pequeñas

cantidades es fácil de aislar el derivado diacetamidado del azucar que

se desea obtener, hidrolizarlo luego con ácidos, y preparar asi una ag
lución que permite hasta un cierto punto medir el poder rotatorio de ­

1a misma, tal cual lo comprobara Wohl (loc. eit.} y además Berggg¿738,
1893).

La marchautilizada para llegar á la l-treoea ha sido 1a siguien­

te: la d-glucosa (Iv) se oxido con ácido nítrico a ácido d-sacárico el

cual con amalgamade sodio se reduJo á lactona lpgulónica (VI) 1a cual

se trató por el métodode Rut! dando asi l-zilosa (VII), de esta se og
tuvo 1a oxima (VIII) de 1a oxima el nitrilo tetraacetilado del ¿cido ­

l-xildnico (IX) el cual tratado de acuerdo á wohl dió l-traosadiaceta­

mida (x que hidrolizada con ácidos da una solución de l-trsosa (XI) cg

mo además puede comprobarse por la formación de su osazona (XII).
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Hemosencontrado que 1a oxima no criataliza tal cual indicara Ma­

quenne para el antipoda, una muestra mantenida en desecador durante tros

meses ha permanecido siempre comoun Jarabe muyvioooso de tinte ligera

mente amarillento. El nitrilo no preparó do acuerdo al métodode wohl,

con pequeñas variaciones detalle que nos han permitido llegar en algu­

nas preparaciones a1 k8,h %. El compuesto diacetamidado de 1a l-treoee
pudo obtenerse sin dificultad alguna á hidrolizado en medio sulfúrico

did una solución que llegó 6 poseer un poder rotatorio constante de DX]D
-2h,69 y de acuerdo e las experiencias citadas de Wohlaoignamospor el

momentoese poder rotatorio a1 azucar libre.

La formación de 1a l-treooa se confirmó por concentración de esa

solución una vez neutralizada 1a acidez. De olla se obtuvo una oaezona

que fundia ú 165° y que por lo tanto concuerda con los puntos de fuaión

de 1a eritroeazona. (IGM-166°).

Esa solución concentrada hasta llegar á una de un tenor de más 6

menos5 S en azúcar dió una reacción positiva con naftol, con timol



y con naftorosorcina, debiendo señalarse el hecho que Nouberg (Zeit.

Phys.Chem.2¿,56h,lSOlJ. encontró que una eritrosa obtenida por oxidas

ción de la eritrita con bromoen medio alcalino, daba una reacción po­
sitiva con la resarcina cosa que nosotros no hemospodido obtener con

nuestra preparación.
En esa concentración la solución resultante reduce el Fehling en

frio de manera lenta, y ademáscomo.hemoeseñalado para la l-critroaa

(Deulofeu y Selva: An. Asoc. Quim. Arab.;z, 13, 1929) reduce con gran

intensidad y rapidez el permanganatoen solución ácida, neutra 6 alca­
lina.

La lactona 1-gu16nica se preparo de acuerdo á Fischer y Piloty

(Ber.1891,g&,52l), por reducción de la lactona del ácido d-sacarico.
Por oxidación de la sal ealcica del ácido lagulónico según las indica!

ciones de Fischer y Ruff (Ber.gg,2lkz,l9oo)se obtuvo la l-xilosa nece­

saria. Cristales blancos que funden á luli. De 250 g. de lactona del

ácido sacárico se obtuvieron 3,1 gr. de xilosa, es decir que el rendi

miento fué del 1,7 es.

grgpsración de la oximade la l-xilosa. El azucar se trató con un

exceso de hidroxilanina en solución alcohólica. Después que toda la ni

losa se disolvióú,“ calentó la solución l hora d 609 para asegurar ­
una condensación completa, so lo abandonó luego dos dias Á la tempera­

tura ordinaria y por último la solución se evaporó a vacio. Quedóun

Jarabe que no pudo cristalizarse. una pequeña porción del mismoque se

dejó durante tres meses en un dosecador sobre sulfúrico y a vacio, pe;
maneció siempre en un estado poco fluido y tomo un tinte ligeramente ­

amarillo. Dc 3,1 g. de xilosa se obtuvieron 3,6 g. de este Jarabe.
muysoluble en agua, y en alcohol. Poco soluble en eter.



Preparacióndel nitrilo tetraacetilado del ¿cido l-xilónico. [ha

mezcla de 3,H g. de oxima siruposa que corresponden a 3 g. de xilosa —
se trataron con 17 g. de anhídrido acético y 3 gramos de acetato de ag

dio recientemente fundidos calentando todo muylentamente. La reacción

se inicia de una manera algo brusca y debe eliminarse el calentamiento

en cuanto comienza. Al terminar la ebullición que se produce de una ng

nera expontaneael Jarabe de color marrón que resulta se vierte rapid;

mente en 15 cc. de agua fria. El Jarabe precipita al fondo y pronto se

solidifica. Se deja reposar todo durante un dia pués algo de nitrilo ­

oristaliza de la solución y luego se separa por filtración. El nitrilo

bruto tiene un color negruzco producido por impurezas solubles en alcg

bol y por lo tanto para purificarlo mejor se extrajo en un Sozhlet con

eter. El éter disuelve perfectamente el nitrilo y una substancia de cg

lor rojizo que se produce siempre en estas preparaciones, pero la parte

obscura que es la peor impureza queda insoluble. Conuna cristalización

en alcohol á 35° del producto obtenido por evaporacidn del éter, puede

obtenerse el nitrilo lpxilónico tetraaoetilado casi puro. Condos crig

talizaciones se obtiene una substancia pura. Rendimiento3,5 g.= k8,h%
(Calculado sobre la 19111083 empleada).

El nitrilo es un sólido blanco, cristalino que funde á 82°. Solu­

ble en éter y en alcohol, muysoluble en cloroformo y casi insoluble ­

en agua.

¿g¿;¿g¿g. Subetancia: o.g.k2h6; CNAgencontrado: 0,3.1752. CNca;

oulado para C13 H17 08 N 38,2 5. Encontrado 8,0 %.

grgparaeión de la l-treosa diaoetggida, 3 g. del nitrito xilónioo
tetraacetilado ee disolvieron en lo cc. de alcohol y cuando la solución
estuvo casi fria se trato con otra preparada disolviendo en 15 cc. de ­

amoniacoal 22 % el óxido de plata proveniente de la precipitación con



alcalis de 2 g. de nitrato. La mezcla se calienta algo al efectuar la ­

solución é inmediatamente se produce una abundante precipitación de crig

tales córneos de cianuro de plata. Deepuéede dos dias de reposo este ­

precipitado se filtra y el filtrado se evapora al vacio hasta que toma

el aspecto de un jarabe. Se lo disuelve entonces en alcohol al 50 5, se

filtra el precipitado que ee producey ee trata el filtrado con una co­

rriente de hidrógenosulrurado para precipitar todas las sales de plata

que se encuentren en solución. Despuésde una nueva filtración el liga;

do se evapora de nuevo hasta consistencia eiruposa y se trata con cuatro

volúmenes de alcohol absoluto y dos volúmenes de éter tanbien absoluto.

Por estacionamiento se produce un precipitado cristalino qye se recoge

por filtración y se recristaliza de nuevo de un poco de alcohol á 95 %

con la adición de una pequeña cantidad de carbón animal para decolorar­

lo. Rendimiento0,6 3.- 30 í.

Todas las destilacionee se llevaron á cabo en esta parte de la op;

ración a una temperatura inferior a 50°. El colpuesto diacctamidado es

un sólido blanco que funde á 16521669, y que es muy soluble en agua, ng

deradamentesoluble en alcohol caliente y poco en alcohol frio. Insalu­

ble en éter. Tiene un gusto dulce.

Reduceel Feling después de una larga ebullición, posiblemente por

hidrolisis de los grupos acetamidicoa.

Analisis. substancia o,g.oh18 g. oc de H2 soamn/2ogastados 7,8

equivalentes á 0,005h6 g. de N.Caleulado para 08 H15 05 Nézflz 8 12,7.
Encontrado 13 %o

gidrólisis del cogpuesto diacetamidado. 0,58#1 g. del compuesto
diacetemidado se disolvieron a 25 cc. con ácido sulfúrico n/a obtenién­

dose un poder rotatorio dezfixlpiggggÉÏ_E_Ïéggn :-—7,Gso x o

La solución ae calentó entonces á baño maría hirviendo durante ng



dis hora y suponiendoque se he producido le hidrólisis total de]. com­

puesto diecetuaidcdc se habrian obtenido 0,3186 g. de 1-treoee y el po­

der rotatorio nuevemantedeterminado se encontró ser igual ¿a

—— 60° x 25Le);W “2MB”
Después de un nuevo calentamiento de quince minutos el poder rota­

torio m6 dos H; ran.“
es decir que practicamente no habia variado. Calentando nuevmente le.

solución comenzóá eoloreerse ligeramente de amarillo. E1 promedio de ­

les dos rotaciones es de Bags-2%,“.
Este solución sulfúrico. se neutralizó cuantitativamente con hidra­

to de bario, se trató con un poco de carbón animal y se filtro. El fil­
trado se eveporó e presión reducida hasta 5 oe. ee decir hasta que lc ­
concentración en treose fue de alrededor de un 5 S. Esta solución redu­

eie el licor de Fehling en trío y debe une fuerte reacción positive con
0(—ncftol, con timo). y con neftorecoroins. Con este último reactivo se

obtuvo un precipitado obscuro soluble en alcohol con colorecic‘n rojo-wi;
lote.

Esto solución alcohólico tiene une ligera fluresceneie violeta y su
espectro posee bandos obscuree en le región del verde y cerco de 1a 1!­
nee D del sodio.

Reducerápidamente el pernengeneto de potasio en solucion donne;
colina 6 neutra. i

E1 resto de le solución se trato con fenilhidrecine eodtics y se o

calentó durante tres hores .1bano marie. Se obtuvo es! un pequeno proc;
pitcdo que se reeristelizó de benomo. Cristales merilloe de PJ. 165­
1669clientme rapidamente.



-III­
DEGRADACIONde la d-XILOBA.

La d-xilosa ha oido degradado por thucnnc (Comp. Bond. 121, 1403,

1900) empleando el método de Wohl con algunas pequeñas modificaciones y

por Ruff (Ber. 11g,1370, 1901) por la oxidación del'ácido zilónico con

agua oxigenada en presencia de sales férricas.

thunnne no aisló el azucar sinó quo lo utilizó al estado bruto pg

ra obtener la eritrita correspondiente con» ora su deseo original. Ruft

estableció ln formación de d-troosa por ol aislnmiento do su benzilro­
nilhidrazona pero en una pequeñiaima fracción.

nosotros en este estudio general que cfcctunmos de la degradación

de los hidratos de carbono bamos aplicado á la d-xilooa los métodos do

degradación de Zemplcn.

En el primer método de ïcmplcn, 1a d-xilooa se transformó cn ¡n ­

oxima (II), la cual oe trató con acetato dc sodio y anhídrido acético

para obtenor asi el nitrilo (III). Este nitrilo fué tratado con¡etile­
to de sodio y en esas condicio.es se obtuvo directamente la d-trcooa en

solución (IV), comoquedó comprobadopor la obtención de la ozaeonn co­

rrespondiente. (V).

Por otra parto'el nitrilo des-acetilado y tratado luego con oxido

do bario y carbónázo de plata dió también eritrosa cuya formación oe ev;
denoió on la mismaforma que en el caso Interior modianto la obtención
de su 08890118.

euo cuvou CN
\ ‘ \

ucou ¿IÏOH “¿OMC/H3 ¿HO cu=M-NH'€“J'
l [NHÓH ¿u ‘ | l

poc“ _,-r-o “De” 4712”?)¿5‘5wOeu Mi Ho¿u ___4 ce:- NIN'H-ÉHJ.
l | | l

_ I

¡if/0“ pcou uWOug neo“ neo»
x \ l l

c"1°” 0H40H ‘34,.¡Loe/0cdáb GNU)“ QHLOH
z­T

‘ 1‘: f? ¡y í.­



CN CW C
l

“(Comet-¡3 HCOH 00H CH=N"-'VH‘E,H4‘

una“) Lu __#___=, Haéu ._,._..;» +10,69 ‘¿7 ¿FN-"VH‘E “r

H'Ïoaoa-IJ 41:50” “Llow u(::0u
choww¿ e“: 0” (31440” una“

Comoen el caso de todas las pentooas y motilpentoeao que hemos en

tudiado por este método de degradación, los rendimientos en ozaeona son

muyinferiores á los que pueden calcularoe por el poder reductor del J;
rabe obtenido.

Estos ¿arabes que contienen treoea, den nn; reacción positiVa con

OQ 1, y timol sulfúrico, y una reacción máe debil con florogluoina. No
hemos encontrado positiva 1a reacción con reooreina comolo indica Neu­

berg (Zeit. Phya.Chom.31,56%,1901)quien utilizó para ello una treooa

preparada por oxidación de 1a correspondiente eritrita con broma en mo­

dio alcalina. Este hecho confirma lo que ya anunciáramos para 1a l-treg

sa (Véase: Sintesis de 1a 1-Kilooa) cuando halláramoa también negativa
la reacción con reeoreina.

Tiene 1a d-treoea de comúncon las eritroaao (Véase: Doulofeu y ­

Selva: Ann. Asoc. Quim. Arg. 11, 13, 1929 y el capítulo de: Obtención

de de 1a d-eritroea) que son agentes fuertemente reductores frente al

Fehl , que ya reducen en frio y las soluciones de pormanganato de po­
tasio en cualquier medio.

El Jarabe obtenido por el método del metilato de sodio oe óxido con

ácido nítrico y ae obtuvo así directamente de 1a d-treosa el ácido tar­

tárico correspondiente que se aisló comoeu sal potásico.
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Se ha pasado aei directamente del azucar al ácido bibáeico de la ­
mismaserie.

EEE EÉERBEJNEQ‘

Ezgpggggiág_gg_;a_ggigg, La oxima necesaria para este trabajo se

preparó de acuerdo á laa indicaciones dadas por Maquenne(Loc.cit.) Eva

porada 1a solución alcohólica resultante se obtuvo un ¿arabe espeso que

no ee pudo hacer criatalizar aún dejándolo en desecador durante varios
meeee.

Ezepgzggiéggg; nitrilo tetraacetilagg_gg;_ágigg_ggggág¿gg, El Ja­

rabe correspondiente á 10 g. de xiloea ee trató con 10 g. de acetato de

sodio recientemente fundido y 5o g. de anhídrido acético. Se calentó to

do lentamente tratando que la ebullición que ee produce dure un minuto.

Se vuelca entonces todo en 200 cc. de agua, el Jarabe obscuro precipita

al fondo y cristalina rápidamente. Despuésde dejarlo reposar durante

2h horas ee filtra, se deJa secar y se extrae con eter en un Soxhlet e

hasta que ee disuelve todo el nitrilo y algunos productos menosacetila

dos, pero queda insoluble la parte negra que lo impurifica en mayor ee­

cala. El éter se evapora y el residuo obtenido ee recrietaliza de alco­

hol á 95' dos veces. Se obtuvieron 10,9 g. de nitrilo ó sea un rendimien

to del 57 %del teórico. Fundo á 81-829 (maquenne: 81,5°).

nitrilo xilónico se dieolvieron en lo cc. de cloroformo anhidro y la so­
lución resultante ee enfrió en una mezcla frigorifico formadapor hielo

y sal. Se trata entonces con otra lo más fria posible de 1,2 g. de ao­

dio en 10 lo. de alcohol metilico y absoluto. La masa ee espesa, de in­

mediato ae forma el compuesto de adición, y se produce también un anne­

grecimiento de la mezcla, muysuperior al que ee obtiene cuando se tra­

baja con una hexoea. Se agita bien, se deja reposar todo durante cinco



minutos y luego se añaden 20 cc. de agua agitando fuertemente hasta que

se disuelve el compuestode adición formado. Se decanta la capa inferior

de clorofbrmo luego de acidificar todo con 2 ce. de ácido acético gla­

ciál, y se evapora la solución resultante á vacio. El residuo que se to;

me se trata con 20 cc. de alcohól absoluto y se destila nuevamenteá sg

quedad repitiéndose esta operación una vez más. En esta forma se elimi­

na todo el ácido cianhidrico que se ha formado durante 1a reacción. E1

residuo final se llevó á 25 cc. con agua.

Un dossje por el método de Bertrand dió 67 mgs. de óxido de cobre

sobre 1 cc. de solución lo que corresponde á 0,850 g. de azucar en to­
tal.

10 cc. de esta solución ee concentraron á 5 cc. y luego se los trg

tó con fenilhidrecins ecética calentando todo á baño maria durante tree

horas. En estas condiciones precipitó un Jarabe espesof que ee dejó re­
posar dos dias, lo que produjo en parte su aolidificación. Se lo sepemó

en lo posible de las partes sólidas y estas se extraJeron con agua hir­

viendo repitiendo la operación varias Veces. Por rcetistaliznción en o

benzol, se obtuvo una ozaeona funúiendo á 166n (Calentamiento rápido).

La Eritrozasona funde á 16h-1659).

El rendimiento en osazOne fue de 0,0h5 g.

El resto se evaporó con un poco de carbón animal hasta la mitad y

luego de ser llevado nuevamente á volumen con agus se filtro. Pasó un

liquido clero que reducía el Fehling In frio y que daba reacción positL

va con<x_-naftol, timol sulfúrico y debil con floroglucina. no da reac­
ción positiva con resorcina.

Degsdggiég de ¡agua ¿1pm gm garbgggn Qeplata. En 10 cc. de

alcohol se disolvieron 5 g. del nitrilo acetilado. ‘ntes que comenzara
á cristalizar se adicionó esta solución de 5 ec. de ácido sulfírico s1



10 3 y luego se calienta todo á baño marie á ebullición, hasta que por

una gran dilución una pequeña muestra de ella no de ningún precipitado,

indicio de que se ha producido una seponificeción de los grupos acetilps.

Se tardó para ello de k5 á 50 minutos. Se enfría entonces la solución y

se añaden 6 g. de oxido de bario, y 1,5 g. de carbonato de plata. Se ag;

te todo de vez en cuando hasta que se comprueba que no hay más nitrito

presente. (Reacciónferroso-férrica).
Se añade entonces ácido sulfúrico diluido hasta neutralidad y se ­

filtra. Del filtrado se precipita el sulfúrico en exceso de maneracuan
titativa por añadido de le cantidad calculada de hidrato de bario. Se ­

filtre y el filtrado que se obtiene algo amarillento se trata con un pg

co de carbón animal para dscolorarlo. Luego se lo evapora á vacio hasta

consistencia sirupose. Se obtuvo así un Jarabe que se llevó á 25 cc. y

un dosaJe por Bertrand sobre una porción elicuota del mismo, indicó la

presencia de 0,312 g. de azucar calculados comoglucosa (25,1 mg. de eg

bre sobre l cc. de solución.)

5 cc. de esta solución tratados con un exceso de fenilhidrezina ­

acítice y celentedoe dos horas á baño maria dieron 0,01%g. de ozasone

de punto de fusión 165-1669, previa purificación en la forms que ya se
ha indicado.

Las reacciones coloreadas de esta treosa, son iguales á las ya ­

señaladas para la obtenida por el otro método. ¿demássobre esta solu­

ción se comprobóque la acción reductora de esta tetrose sobre el per­

manganatoes superior á ls de las hexosas y pentosas en concentración

igual.WM E1Jaraberesultan­
te de la degradación de 20 g. de nitrilo por el métododel metileto se

purificó lo másposible por tratamiento varias veces con alcohol abso­

luto y filtración subsiguiente. Este jarabe poseía un poder reductor ­



equivalente á 2,9 g. de glucosa. Se lo disolvió en 15 ec. de ácido nitri

co al 33 %y se calentó la mezcla por 2h horas á 55-609, produciéndose

en esas condiciones un desprendimiento de vapores nitrosos. Después de

este calentamiento se lo concentró á vacio hasta consistencia siruposa,

luego se lo diluyó con agua y se evaporü tratando asi de eliminar la mg

yor cantidad posible de ácido nítrico. Luego se llevó todo d #00 cc. ­

con agua y se trató á ebullición con carbonato de calcio. Terminadoel

ataque se filtró en caliente y al filtrarlo se añadió de inmediato ace­
tato de plomohasta que no se produjera más precipitado. La sal de plo­

mobien lavada fués suspendida en agua y tratada con ácido sulfhidrico

para eliminar todo el plomo} Se redujo entonces todo á un pequeno volú­
men, y sc trató la solución con un poco de cloruro de calcio no dando

precipitado alguno (Ausencia dc oxálico y de menctartárico).
Este filtrado, trade con ácido acético y acetato de potasio, y lug

go con dos volúmenesde alcohol dejó depositar unos cristales blancos ­

que rocristalizados una vez resultaron ser de tartrato de potasio.
Se obtuvieron 0,560 g. de estos cristales.

¿g¿;1¡¿¡_= Substancia: 0,g2180; 61Kpesado: 0,3.0852. K% enconp

trado 203+ %. Calculado para o), H5 o6 ¡mc es = 20,7.
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DBGRADACIÓNDE LA I-WOSA

Emilio Fischer fué el primero en pasar de 1a loramnosa á 1a metilo

totroao correspondiente, (Ber.29,1380,1896) empleandopara ello el métg

do do Wohl. Muchomás tarde Rufï (Ber.35,2360,1902) pasó también por la

via de la oxidación del ácido 1-ramnónioo, de la metil pentooa á la me­
til tetrooa inferior.

Fischer no aioló la metil tetrosa obtenida. Oxidoprevia hidróli­

Iio el derivado diaoetamidado y obtuvo asi por tratamiento con nítrico

el ácido d-tartárioo. Ruff obtuvo la metiltetrooo comoun Jarabe que fue

previamentepurificada por tratamiento con benzilfenilhidrozina.

E1 heoho que 1a ramnooa os 1a más abundante de las metilpentosas,

1a hace singularmente apta para emplearla comoejemplo de degradación

de ese grupo de azúcares. Nosotros hemos pasado de dicho azúcar á la mg

tiltotrooa correspondiente por dos métodosfandamentales.

Hemosutilizado en primer término el método de Weermnn(Roc. Trav.

Chin.38,15,1917), oxidando 1a ramnooa (I) a1 ácido monobásico oorrespog

diente (II, ou lactona), transformando el ¿oido en 1a amida (III) por ­

tratamiento de la lactona con amoniacoalcohólico, y tratando esta ami­
da con hipoolorito en presencia de hidrato de sodio. En estas condicio­

nes oe ha evidenciado la formación de una metiltetrooa (IV), por 1a fo;
mación de pequeñas cantidades de su ozaoona (v).
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Tal cual ya podía esperarse, 1a ligera alcalinidad del medio en que

ae opera, hace que el rendimiento eea muypequeño.

El otro método utilizado fué el método de Zemplendel cual ae emplea
ron laa dos modificaciones. Comoen el caso del método de Weermannee 1a

primera vez que ae degrada una metilpentoea por el empleode estos metá­
dos.

En 1a primera variante el nitrilo acetilado del ácido ramnónico-­

(III) preparado en 1a forma corriente, tratando 1a oxima (II) con anhi­

drido acético y acetato de sodio, se trató directamente con metilato de

sodio produciéndose al mismotiempo que una desacetilación una denitri­

lación simultáneas y obteniéndose en consecuencia directamente 1a metil­

tetroaa esperada, lo que se comprobóademás por 1a formación de su osa»

sona.

La reacción de Zemplen ae comportd en este caso de una manera com­

pletamente igual que frente á las pentoaao, eo decir que ae produjo un

cierto ennegreciniento, indice de descomposición, a1 tratar 1a solución
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clorofórmica del nitrilo con netilato de sodio, 1o que podia ya proveer
se en parte por 1a experiencia acumulada en el caso de las pentoaaa y ­

también por la inestabilidad que presentan estos azúcares con cuatro ­

átomosde carbono contiguos hidroxiladoa, frente á loa alcalia.

Hemoshallado que 1a solución de metiltetroeq que se ha obtenido ­

por el métodode Zemplendo.una reacción positiva con ciao-naftol y con



timol sulfúrico. con reeorcina la reacción es negativa.

En la otra variante se ha deaacetilado al nitrilo por tratamiento

con ácido, y luego se lo ha tratado con carbonato de plata para elimi­

nar el grupo nitrilo. Se ha obtenido con este método la mismametilte­

trosa, comolo demuestra la formación de su azaeona.

La metiltetrosa reduce el Fehling en frío y ademástiene una ac­

ción reductora muyactiva (comparadacon la glucosa y la arabinoea) ag

bre una solución de permanganato ¿e potasio, tanto an medio neutro co­
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mo en medio alcalino 6 ácido.

Ea evidente que a las metiltotroaaa puede aplicarse el mismorazo­

namiento que ee ha aplicado a laa tetroaas (véase por eJ. Deulofeu y ­

Selva Ana. Asoc. Quim. Arg.l7,13,1929), es decir que se trata de azúcg

rea que o bien poseen un cicli) anormal 12h, en razón de au misma cong

titución 6 bien poseen la función aldehidicakibre, á diferencia de las
pentoeaa y hexoeaa. (Fórmulas I y II).
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PARTE EDCPLRQJENTAL

El ácido necesario se preparó oxidando la ramnosa con bromo en so­
lución acuosa de acuerdo a lo indicado por Fischer y Hernborn (Ber.gg,

1961, 1896) .

Preparación de la amida del ácido l-ramnónico. lo g. de lactona ­

del ácido 1-ramnónico bien pulverizados se añadieron de golpe á 70 cc.

de una solución alcohólica saturada de amoniaco, agitando todo de in­

mediato. En esas condiciones la lactona se disuelve poco á poco con un

ligero desarrollo de calor. Cuandola disolución es completa se deja tg

do en reposo y poco después comienza á cristalizar la amida de la solu­

ción. Estos cristales de amidase recogen por filtración, secan y re­

cristalizan una vez de alcohol. Cristales blancos muysolubles en agua

y menos en alcohol sobre todo en frio. Funden á 1350. Rendimiento 6 g.

ó sea el 60 %.

Análisis. Substancia: O,g.2158. cc de son H2 n/lo empleados 12,5

cc. N 5 encontrado 8,1. Calculado para 06 H13 O5 N ; N % = 7,8 z.

Degradación de 1a ggida del ácido ramnónico por el método de Weer­

gang. En 250 cc. de agua helada se disolvieron 20 g. de amida. Se aña­

dió entonces de inmediato á dicha solución otra de hipoclorito de sodio

conteniendo también hidrato, en la proporción de una molécula de hidra­

to á otra de hipoclorito, por cada molécula de amida empleada. Se dejó

reposar cinco minutos. Después se acidifica todo con ácido clorhidrico

y se calienta a baño maria hasta que no se note más desprendimiento de
carbónico.

El liquido resultante se trata con carbonato de calcio, se filtra
después de la neutralización y se concentra al vacio. Cuandose espesa

muchoy parece que va a cristalizar se agrega alcohol absoluto en excg

so, el precipitado producido se filtra y se evapora nuevamenteá consig



tencia de Jarabe precipitfindose de nuevo con alcohol absoluto. Este al­

cohol se evapora nuevamentehasta consistencia siruposa y se disuelve

en un poco de agua.

Esta solución, que tenia un fuerte poder reductor en frio sobre el

licor de Fehling, se trató con fenilhidrazina acética y se calentó todo

durante una hora y media a baño maria. Se produce la precipitación de ­

un aceite que por estacionamientode varios días cristalizá en parte. ­

La parte criatalizada se separó y rocriatalizó de bencenoy alcohol ob­

teniéndose pequenos cristales amarillos de punto de fusión 1709 (La ozg

sona de esta metiltetrosa funde 4 l7l-l7h' con descomposición).

Prgparacidn de la l-ramnosa oxima. La oxima necesaria se obtuvo e;

guiando las indicaciones de Fischer (Ber.gg,1377,1896). N0fue posible

sin embargoobtener en la primera preparación la exime cristalizada. ­

Fué necesario'evaporar a vacio y dejar el Jarabe en un desecador donde

comenzóa cristalizar lentamente. Para purificarla ae recristalizó de ­

alcohol. Enotras preparaciones se obtuvo la oximacristalizada directa

mente de la solución alcohólica, sembrándolacon un cristal de la oxima

obtenida previamente. Fundo 4 1279

¿reparación del nitrilo tetggggetilado. El nitrilo se preparó por
el método que hemos empleadocorrientemente en este trabajo. volcado el

Jarabe resultante de la acción del.anhidrido acético y el acetato de ag

dio sobre la oxima en agua, se precipitó al fondo un Jarabe espeso que

se dejó estacionar muchotiempo y recién cristalizó después de dos sama

nas. Se filtro entonces, secó y extrajo con éter. El residuo que queda

de la evaporacióndel éter, reoristalizado de alcohol á 70° dió un ni­
trilo fUndiendo á 69‘. Rendimiento67 5 del teórico.

Las otras preparaciones cristalizaron más rapidamente por el agre­

gadode cristales de nitrilo obtenidos en la primera preparación.



Qgggadacióndel nitrilo acetilado pgr el metilato de sodio. 5 g.de
nitrito se disolvieron en 10 oc. de cloroformo enfriando todo luego con

una mezcla de hielo y sal. Cuandola solución estuvo bien fria se agrego,

otra tanbien fria de 1,2 g. de sodio en 10 cc. de alcohol metilico.- Se

produce de inmediato y por pequeña agitación la formación de un compues­

to de adición, y se deja entonces reposar todo durante cinco minutos. ­

Después de este tiempo se trata 1a masa con 20 cc. de agua y se agita ­

hasta disolver todo el compuestode adición-formado, se acidlfica con 2

cc. de acido acético y se decanta la capa clororórmica inferior. La capa

acuosa se evapora a presión reducida hasta consistencia sirupoea. El Ja­

rabe se trata con 20 cc. de alcohol absoluto y se evapora á sequedad re­
pitiéndose esta Operación una vez mas. En esta forma se elimina todo el

ácido cianhidrico formado. Finalmente el residuo se lleva a 25 cc. con

agua. una dosificación por Bertrand dió o,g. 787 de azúcar (61,6 mg. de

cobre en 1 cc.) calculados comoglucosa.

Tratada con un poco de carbón animal esta solución algo amarilla se

obtuvo limpida y sobre 10 cc. de preparó la ozasona por la acción de un

exceso de fenilhidracina acética, y calentando una hora y media a bano

maria. En esas condiciones se produjo la precipitacián de un aceite ob;
curo que cristalizó parcialmente por reposo. Las partes sólidas se re­

cristalizaron de benzól y de alcohol dando finalmente un producto de ­

punto de fusión 170-1729.

Qeggadacióndel nitrilo libre según gggplen. 6 g. de nitrilo tetrag_
cetilado se disolvieron en 10 cc. de alcohol ayudadospor la acción del

calor. Aúntibios, antes de que cristalizara el nitrilo nuevamentese ­

añaden 5 cc. de ácido sulfúrico al lo %y se calienta luego todo 4 baño

maria hirviendo hasta que una muestra de la solución diluida con mucha

agua no dé ningún precipitado. En ese momentopuede admitirse que se prg_



ducido una gran saponificacidn de los grupos acctilos. Se tardó ¡»6-50­
minutos para llegar a ese resultado. Se enfría entonces la solución y se

añaden a la misma6 g. de hidrato de bario y 1,5 g. de carbonato de pla­

ta. Se deja reposar a la temperatura ambiente la mezcla resultante, agi­

tandola a menudo. Cuandose compruebaque el nitrilo ha desaparecido, ­

(reacción femsa-terriea) se neutraliza todo con ácido sulfúrico dilui
do y se filtra. m el filtrado se elimina el excesode sulfúrico tratan­

dolo con la cantidad calculada de hidrato de bario. Luego se añade un pg

co de caran animal para dscolorarlo y ae filtra. Por evaporación a va­

cio hasta consistencia siruposa se obtiene un Jarabe espeso que se lle­

vó a lo cc. con agua. "ma dosificación de poder reductor sobre una par­

te alicuota dió 0,1t20g. de azúcar calculados comoglucosa. (81,0 mg.
de óxido de cobre sobre l cc. de solución).

Tratado con fenilbidrazina acitica en exceso, precipitó por calen­
tamiento á baño maria un producto aceitoso que cristalino por estacio­

namiento, Reoristalizado en las condiciones ya indicadas la ozasona to;
madatenia un punto de fusión de rut-173°.

Este Jarabe daba una intensa reaccion cond- nsftol y con timol su;
fúrico y una reacción negativa con resorcina.
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DEGRADACIONde 1a d-GALACTOSA

Fischer y Bromberg(Ber.22, 581, 1896) fueron los primeros en pre­

parar 1a lixosa, pentosn que se obtiene por degradación de 1a d-galactg

sa, al reducir la lactona del ácido lixónico que habian obtenido por ep;
merización del ácido xilónico.
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un año más tarde thl y List (Ber. 30, 3105, 1897)ïrea1izaban 1a ­

primera degradación de 1a galactoSa al tratar á este azucar de acuerdo

¿Aunmétodo bien conocido. La poca resistencia de 1a lixosa é los áci­
dos, hizo que el desdoblamiento de su.compuesto diacetaminado fuera muy

dificultoso y la lixosa no se obtuvo al estado cristalino, comono 1a ­

obtuvieron tampoco en su trabajo Fischer y Bromberg.

Por oxidación del galactonato cálcico en presencia de sales terri­

cas con agua oxigenada Ruff y Ollendorff (Ber. 33, 1798, 1900) obtuvie­

ron la primera lixosa cristalizada aislándola primeramentede acuerdo a1

métodoempleadopor ellos de obtener en primer'término 1a benzilfenilhi

drazona del azucar y luego desdebiarlo por 1a accion del aldehido f6rm1
co.

Años más tarde Wesrmann(Rec. Trav. Chin. 21, 16, 1917), aplicó su

método de degradación de azúcares á la galactosa tratando 1a amida del

ácido galactónico con hipoclorito de sodio y aisló el azucar formado­

por tratamiento con p-bromofenilhidrazona y subsiguiente acción de 1a
aldehida benzoica.



Pueden finalmente mencionarse también los métodos empleados por Hai

eer y Mtzel (hbnath. 13;, 359, 1910) que obtuvieron lixosa partiendo de
la eal de mercurio del ácido galactónico y ebullición de la solución de

la misma, y á Heuberg, Scott y lashmann (Bio. Zekaoh. gg, 156, 1909) que

prepararon dicho azucar por electróliais del galactonato de calcio y del

ácido galactónico.

Más recientemente Haworth y Hiret (J. Chem. Soc. 1928, 1221) emplea

ron el métodode Ruff para la degradación de la galactosa pero aislaron

el azucar por medio de eu p-bremofenilhidrazona.

Nosotros hemos aplicado el método de Zemplen á la degradación de la

d-galactoea. Comoera de esperar tratándose de una hexoea el método de

este autor da mejores resultados que cuando se lo aplica á una pentoea
ó á una metilpentose, (véase: Degradación de la d-xiloea, d-arabinoaa y

d-ramnosa) (Degradación de la l-arabinosnz'Deulofeu y Selva: An.Aaoe. ­

Quim. ¿rg. 11, 13, 1929) siendo indudable que la gran sensibilidad de ­

los azúcares con cuatro átomos de carbono á loa álcalis, perjudica en mn
cho el rendimiento de esos casos.

Se ha empleado también 1a variante de eliminar loa grupos acetilos

por tratamiento con sulfúrico diluido, y luego con óxido de bario y ca:

bonato de plata á fin de separar el grupo nitrilo. El métodono presen­

ta ventaja alguna sobre el otro pués es más largo y sus operaciones ei

bien no son dificiles, son fatigosas por las dificultades que se presea
tan siempre en la filtración. El rendimiento no ha sido superior al an­
terior.

Para el primer método ae preparó la oxima de la galaotosa (II) de

esta el nitrilo cuyo rendimiento se aumentó de un ha ñ que obtuvo Wbbl

á un 51 ñ (III), y este nitrilo tratado por el métodode Zemplendió 11

xosa (IV) que se aieló por el método de le p-bromofenilhidrazona (V), ­

la cual por tratamiento con benzaldehido volvió á dar una lixoea que ae



pudohacer orietalizar.
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En el segundométodose trató el nitrilo acetilado, con oulfíárioo

hasta obtener el nitrilo libre, e]. cual con hidrato de bario y carbong
to de plata nos dió una lixosa que se aialó por el mismométodo que se

ha indicado.
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La limon quo se obtuvo por el primer método de Zemplen ae aioló ­

a1 estado cristalino siguiendo las condiciones que ae indican en 1a pag
te experimental. Este aislamiento tiene un interés capacial por la va­

riedad que ae pueda encontrar pués los diferentes autores que han efec­

tuado 1a degradación de 1a galactooa y estudiado las caracteristicas do

la lixosa resultante indican que pueden aislarse las dos formas 1a K y

la QÓRuff (Loc. cit.) encontró una lixoaa de punto de fusión bajo (1009)

y que en solución después de cuatro minutos poseía un poder rotatorio Ig

ñalado como(K) -3', poder rotatorio que variaba y que después do 2h-­
horas llegaba á un estado de equilibrio indicado por (°( =-13,9. Hudson

y Yamwslcy (Lx-un. Chamán. 1917, .22, 103%) señalaban a eee limon como

1a formaK , que debia poseer un poder rotatorio inicial do (0( basis

que decreceria hasta llegar al oquilibrio que se establecía en («EPS-11+“.
Weerman(Loe.cit.) halló una lixooa de punto de fusión boJo (106 ­



107°) y ee indice como105n el punto de fusión de la d-lixoea (Intern.

Crit. Tables. Vbl.I pag.l93).
Por otra parte Haworthy Hiret encontraron (Loc. eit.) que aislan­

do la lixoea con p-bromofenilhidrezina y purifieándola á travez de eee

hidrazona ee obtiene en ciertaa condiciones la variedad 7d cuyo punto
de theión es de 117-1189y que tiene un poder rotatorio inicial de ­

(a( ) t-70 que pasaba rapidamente al punto de equilibrio de (o( brilla-0.
Nosotros hemos obtenido evidentemente 1a variedad preparada por Hg

worth y Hiret pués nuestra lixoea fümdia á IIS-117° y una solución re­

ciente poeeia un poder rotatorio de (0(ng'35°1 para llegar á ner dea­

puée de media hora (O(zgf'159. Esta variación demuestra evidentemente
que nos encontrábamos frente á la variedad ya.

La obtención de lixoea ee comprifó además por la formación de eu ­
oeazona que se halló idéntica ára de xiloea.

D ‘C‘

La oximanecesaria para este trabajo fué preparada por el método

indicado por Lbhl y List (Ber. 33, 3103, 1897). El rendimiento obtenido

estaba evidentemente dentro de lo indicado por dichos autores pero no

se intentó utilizar el agua madreresultante.

gzgpggggién_denitrilo pegtgegegilggg gg; ágido galggténigg. (Mod;

ficación el métodode wohl y Liet. Loc. cit.) 20 gramos de la exime pr;

parada por el métodoanteriormente indicado se trataron con 20 g. de ­

acetato de sodio recientemente fundido y luego con 100 g. de anhidrido

acético. Se calienta esta mezcla colocada en un balón de dos litroe,1eg

tamente con un mechero. Cuandose inicia la reacción que tiene carácte­

res violentos con formación de abundante eepumay ennegrecimiento de la

mezcla, ae separa el mechero y se deje completar por ei sola. Se vuelca

el producto obtenido aún caliente en medio litro de agua fria y se deja



reposar. El produCto_eeaolidifica bastante rapidamente. Se lo filtra,
lava con abundante agua y seca.

El producto seco-ee extrajo con éter en un Sozhlet. El éter arras­
tra el nitrilo termadoy una substancia de color rojo naranJa que ape­

rece formándoeeen todas las reacciones de preparación de nitrilos por
este nétodo. El éter por evaporaciónda nitrilo cristalizado pero algo

impuro. De dos orietalizacionee de alcohol se lo obtiene blanco y con
un punto de fusión de 135° (Wohly List: 135°). En algunas preparacio­

nes de 20 gr. de oxima se ha llegado á obtener 20 g. de nitrilo ea de­
cir el Sl fi del rendImiento teórico. (Wohlobtenía hasta el 40 %). Se ­

ha observado que si c1 calentamiento con anhidrido acético y acetato.de

sodio es muylargo se produce una oarbonización mayor y por lo tanto el

rendimiento disminuye.

de nitrilo se disolvieron en 15 g. de cloroformo enfriandm bien la aolg

ción con hielo y sal. Se trató entonces con otra de metilato de sodio

formada por 1,2 g. de aodio previamente disueltoa en lo cc. de alcohol

metilico absolutos. Por una pequeña agitación se produce de inmediato ­

una solidifieación ó gelifieaoión de toda la macalo que se supone deb;

do á la formación de un compuestode adición entre el nitrilo y el ao­

dio. Operandocon nitrilo muypurificado se obtiene en estas condicio­

nes muypoco ennegrecimiento del producto, mientras que ocurre lo con­

trario ai el nitrilo no ea puro. Despuésde 5 minutos de reposo seagita

todo con 20 ec. de agua hasta que esté disuelto el producto de adición.

Se acidifica la solución con 2 cc. de ácido acético glacial, se eepara

la capa inferior de clorofbrmo y se evapora la superior de agua á vacio.

El reeiduo restante se trata con 23 cc. de alcohol etílico absoluto y ­

se evapora nuevamente. Beta última operación ae repite una vez más eli­

minándose asi todo el ácido cianhidrico formado. Luego se lleva todo á



50 cc. con agua. Un doane por el método de Bertrand dió un contenido en

linea de 1,72 g. (Sobre l cc. de la solución 673+ mg. de óxido de cobre).
Esta cifra no concordó con la cantidad de hidrazona formada tratando 5 ­

ec. de la solución con el reactivo de Fischer (3,5 partes de p-bromofenil

hidrazina, 3,5 partes de áeido acético y 12 partes de agua.) pues solo o

ee obtuvieron 1,5 g. de hidrazona ó aea 0,71 g, de lixoea (0,3 de hidrg
sona sobre lo oc.)

Unadeterminación por e]. métododel mmm dió 0,121 g. del

compuentocon la floroglueina sobre lO ee. de solución, lo que correa­

ponde á un total de o,69 de azucar calculado comoarabinoaa.

Este doeaJe concuerda más ampliamente que el Bertrand con la cant;
dad de lixoea formada. El rendimiento en este azucar calculado sobre 1a

cantidad de p-bromofenilhidrazona formada es del 30 i.

La p-bromofenilhidrazona obtenida recrietaliaada una vez de agua

con el agregado de carbón animal dió un precipitado blanco de punto de

fusión 1559-156n (Calentamiento rápido). (Weermann:156-1579; Haworth y

Hirst: 155-1579). yMMMdelalsWmom
aislamiento de este azucar ee realizó partiendo de eu'p-bromofenilhidra

zona purificada y mediante el tratamiento con benzaldehido. En un balón

ee colocó una cierta cantidad de hidrazona-y se trató con 0,5 partes de

aldehida benzoioa y 2h partes de agua. Hirviendo todo durante #5 minu­

tos ee tiene una tranfbrmaoión total. Despuésde fria la mezcla, se fi;

tra la hidrazona de la aldehida benzoica que ae ha formado y se extrae

el liquido por cuatro ó cinco veces con éter para eliminar toda la al­

dehida sobrante. El liquido que queda se evapora finalmente á vacio tra

tando de no pasar de #09. El residuo se obtuvo bajo forma de un Jarabe

espeso que se llevó á un desecador sulfúrico raspándolo con una varilla

de vidrio á menudo. La cristalización se produJo espontaneamente dee­



pués de 21 dias de desecador. Se dejó reposar unos dias más y luego se

recunstalizó de alcohol absoluto. Los cristales obtenidos fundian á 115­
1169.

Conestos cristales se preparó lixosa cristalizads con mayorfacil;

dad pués disolviendo el Jarabe resultante de la evaporación, después del

tratamiento con aldehida, en varios volúmenesde alcohol absoluto, y sem
brando con los cristales de lixosa obtenidos anteriormente resultaba una

buena cristalización en el término de cuatro á cinco dias.
Las pérdidas por purificación eran tambien menores en esta forma. ­

De lo g. de hidrazona se obtuvieron con esta técnica 3,6 g. de lixosa ­

impurs ó sea un rendimiento del 78 5. Por recristalización de alcohol ch

soluto se obtuvo un producto que fundia á 116-1179. (Heworth y Hirstsll7

118°).

2,75%?g. de estos cristales de lixosa se disolvieron en 25 cc. de

agua. Esta solución después de 6 ydnutos 30" de preparada tenia una ro­

()-_"_1%ÉÉL_L__%_--35°1x 19"1,8 x2,77"
Mediahora después la rotación era:

DWLLl x 2 73357"""
9 .

Sobre una porción de esta solucign se preparó una osazona tratándg

tación de:

la con fhnilhidrscins acética en las condiciones corrientes: El punto ­
de fusión de la osazcna obtenido ers de 157-1589. Mezclada con xilosazg

ns el p.f. era de 156,5-1589; En ambos casos con calentamiento rápido.
(La xilosazona funde s z 157-1609)

5 g. de nitrilo pents acetilsdo del acido d-galsctónico se disolvieron
en lo cc. de alcohol etílico con ayuda del calor. Se añade entonces á ­

esta solución 3 cc. de ácido sulfúrico al lo %y se calienta todo á ba­



ño maria hirviendo hasta que por una dilución grande con agua.unn mues­

tra de ella no de precipitado. Para llegar á este punto theron necesa­
rios 50 minutos. Unavez fria 1a solución se trató todo con 6 g. de hi­

drato de bario y 1,5 g. de carbonato de plata agitando todo de vez en

cuandohasta que un ensayo sobre el filtrado con solución ferroao fórri

ca indique la ausencia de nitrilo. Cuandoesta ocurre, para lo cual se

tardó 36 horas, se filtra todo y en el filtrado ao_prec1pita el bario ­

en exceso con ácido sulfúrico y el sulfúrico á eu vez cuAntitativamente
añadiendo la cantidad calculada de óxido de bario necesario.

El filtrado ee concentró entonces á vacio (ha?) hasta consietencia

sirupoea y se llevó á 25 cc. con agua. ‘

10 cc. de 1a solución tratados con el reactivo de Fischer dieron ­

1,1 g. de hidrazona lo que oorreaponde á 0,51 g. de lixosa 6 eee á un ­
rendimiento del 22 5 del calculado.

Esta p-bromofbnilhidrazonnpurificada, tratada con aldehido benzoi

eo para desdoblarla y el residuo restante disuelto en agua, dió por ao­

ción de 1a fonilhidracina acétiea una ozasona de punto de fusión 156­
1589 comprobándoaeasi nuevamente la formación de 1a d-lixnea por el ­

métododescripto.­



DEGRKDACION’DE LA d-IANOSA

La d-manosa ha sido degradad a d-arabinosa tan solo por Weermann

Rec.Trav.Chim.gz,16,1917) empleando su método de hacer actuar sobre la

amidadel acido/en este caso el manónico/una.molécula de hidrato de so­
dio y otra de hipoclorito de sodio. El hecho de tratarse del epimerode

la glucosa que ha sido transformada en d-arabinosa por todos los métodos

clásicos conocidos para producir la degradación de los azúcares (wohl y

colaboradores: Ber.gfi,739,1893¡ Ruff:Ber.31,1573,1998; id.32,550,1899;

Weermannsloo.cit.¡ Zemplenzner.gg,165,1927) y aún por otros no tan es­

tudiados ni perfeccionados nos ha inducido e realizar el estudio de la

degradación de la mannosapermitiendo asi una comparación entre estos ­
dos azúcares.

Es cierto que la comparaciónde los rendimientos es dificil porque

en realidad muchasveces ae trata de mejoras que se introducen en la ­

preparación de algunos productos intermedios que intervienen en la de­

gradación y cuya obtención se ha perfeccionado grandemente en el caso

de 1a glucosa dada la enorme cantidad de trabado que se ha acumulado y

que se continúa acumulando sobre este azúcar.

Favorecc el estudio de esta degradación la posibilidad de precipi­
tar de las soluciones de una maneracuantitativa de la arabinosa por el

empleode la difenilhidraaina que da con dicho azucar una hidrasona muy
insoluble.

Se tiene asi un método sencillo y rápido para el dosaJe de 1a pan­
tosa formada por degradación.

a) - peggggación pgr el método de Woh. La oxima de la manosa (II) se

trató con anhidrido acético y acetato de sodio fundido obteniéndose asi



en nitrilo pentaacotilado del ácido manónicoaún no conocido (III), el

cual tratado con oxido de plata amoniacal nos condujo a1 derivado dia!

cetamidado de 1a d-arabinosa (Iv). El azúcar no ee aielá al estado li­

bre sino que hidrolizado en solución ácida el derivado diacetamidado se

trató la solución en parte con difenilhidrazina y en parte con p-bromo

fenilhidrazina obteniéndose en aflbos casos las hidrazonas tipicas co­

rrespondientes a 1a arabinosa (V y VI) lo que permite comprobar su fo;

mación. emmmgá/ï/í,
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b) - negociación por los métodos de ¿em len. Hemosutilizado los dos máI

todos de Zemplenque pueden considerarse en realidad comovariantes del

método de Wohl.

I) El métododel metilato de sodio se aplicó tratando directamente

a1 nitrilo acetilado con una solución alcohólica de metilato de sodio.­

m las condiciones experimentales se obtiene la inmediata formación de

d-arabinosa que se aisló por formación de su difenilhidrazona insoluble.

II) Igualmenteel nitrilo desacetilado por acción del ácido sulfúri­

co en solución alcohólica, se trató con óxido de bario y carbonato de «­

plata obteniéndose también en esas condiciones d-arabinoea que se aisló
bajo forma de hidrazona tratándola con difenilhidrazina.

-‘­
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c) - Degradación pgr el método de Ruffp La mangos se oxido como bromo en

solución acuosa obteniéndose ácido manónico (II), que se aialó comosu «­

fenilhidrazida, partiendo de esta hidrazida ee obtuvo la sal coloioo. que
se oxidó con agua oxigenada en presencia de sales férricae dando en par­

te d-arabinosa caracterizada por la formaciónde su difenilhidrazona.
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Podemosconsiderar en primer término á loa fines do una comparación

loa treo métodos que empleancomomateria prime a1 nitrilo para efectuar

la degradación: h

1°) Por el método de Wohlse obtuvieron partiendo de 6 g. de nitri­

lo 1,03 g. del compuesto diacetamidado lo que corresponde á 0,618 g. de

d-orobinosa 6 sea un rendimiento partiendo del nitrilo del 32 %.

29) En el método I de Zemplense partió de 6 g. de nitrilo y oo og

tuvieron 3 g. de difenilhidrazona lo que corresponde á l,k2 g. de azucar
6 sea á un rendimiento del 61 z.

39) En el método de ZemplenII de 5 g. de nitrilo se obtuvieron 2,2



g. de hidrazona lo que corresponde a 1,1 g. de dearabinoea y por lo tan­
to el rendimiento ha sido del 56 5.

En evidente de esta comparación que de estos tree métodos el más ng

comendable ee el primer método de Zemplen tal cual sucede en el caeo de

la glucosa (Zemplen.Loe.eit.), no ton aolo por aer eu rendimiento supe­

rior á los demássino también por la facilidad y rapidez de las operaeig

nee que se realizan una vez obtenido el nitrilo necesario para proceder

a la degradación.

Ahora bien empleando el método de Ruff. ee obtuvieron de 12 g. de

manetade calcio; 3,80 g. de ditenilhidrazona lo que representa 1,8 g.
de d-arabinoaa ó nea a un rendimiento del 23 %del calculado teoricamen­

te.
Ea pués evidente, sobre todo dado el escaso rendimiento que se ob­

tiene en la preparación del ácido manónieoy a las dificultades que pre­

sentan las operaciones que hay que realizar cuando ee quiere emplear el

métodode Hurt, que este es inferior á los que parten del nitrilo y que

de estos tres últimos el mejor ee el método primero de Zemplen.

Nopuede realizarse en este caso un estudio de loa rendimientos com

parando el pasaje directo monoaa-‘árarabinooa por los cuatro métodos em­

pleados pués ello implicaría un estudio detenido de la faz primera de ­

preparación de la oximay del nitrilo en unos casos y de la preparación

del ácido manónicoen otro, todo lo cual saldria del cuadro de nuestro

trabajo.

PARTE “SRI "1iTAL

La oximaneceearia para la preparación del nitrilo ee obtuvo por el

método indicado por Fincher y Hirachberger (Berqgg,1155,1899). los rendi

mientos en oxima oscilan alrededor del 70 % de la manosa empleada. No se



racristalizó para emplearlaen la preparación del nitrilo.

Preparación dgl nitrilo pentaacetilado del ácido d-gggénico. 5 g. de
la oxima de la manosapreparada en la forma que se ha indicado se trata­

ron con 25 g. de anhidrido acético y 5 g. de acetato de sodio fundido. ­

Se calentó todo muylentamente y cuando se produJo la reacción con una

fuerte ebullición se dejó que esta durara un minuto calentando si fuera

necesario. Se volcó entonces toda la mezcla en unos 50 oc. de agua y el

Jarabe denso que va al fondo,se sembró una vez frio y descompuesto todo

el anhidrido acético por el agua con un cristal de nitrilo previamente

preparado. Si no se procede en esta forma la cristalización expontánea

del nitrilo es muylenta suele tardar varios diae según la preparación.

una vez criatalizado se filtra seca bien y se extrae con ater. Por

evaporación del éter se obtiene un residuo ya cristalizado pero impuro

y el nitrilo puro se obtiene recristalizando este residuo dos veces ds

alcohol (95%). Se obtienen asi cristales blancos que funden a 9h", solg

bles en alcohol y éter, muysolubles en cloroformo é insolubles en agua.

No tienen acción reductora sobre el licor de Fehling. Se obtuvieron 4,2

g. de nitrilo puro lo que corresponde a un #5 5 del rendimiento teórico
calculado.

Análisis. Substancia O,g.u07k. CNA;pesado 0,g.l#12. CN 5 y encon­

trado: 6,7. Calculado para C16 Hal 010 N s CI a 6,7 S.

pgggggacióndel nitrilo pentaacetilado del ácido d-gggénigo.
a) - gótodo dg Woh. Se disolvió en 26 cc. de amoniaco al 30 % el óxido

de plata proveniente de la precipitación de 2,5 g. de nitrato con alca­
lis. Se añadió esta solución á otra de 5 g. de nitrilo diaueltos en 15

cc. de alcohol estando esta solución algo tibia para evitar la cristali­

zación del nitrilo. Efectuada la mezcla se produce sin embargoun aumen­

to de 1a temperatura de ella y a los pocos minutos comenzóuna abundante



precipitación de cianuro de plata en escamas. Se dejo reposar #8 horas

a la temperatura ordinaria y luego se trató á baño maria haciendo pasar

una violenta corriente de aire hasta que no tenga esa solución más olor

á amoniaco. Se diluye entonces con un poco de agua y se siltra el cianu­

ro de plata que ha precipitado en casi toda au totalidad.- Luegose ha­

ce pasar una corriente de ácido sulfúrico para eliminar todas las sales
de plata que puedan haber quedado en solución, se trata con un poco de

carbón animal para decolorar y se filtra nuevamente. La solución queda

clara y se evapora a vacio no elevando 1a temperature encima de #03. ­

'El residuo que tiene un aspecto de aceite muydenso se trató con alcohol

absoluto y se obtuvo asi después de un reposo de 2k horas una cristali­

zación. Los cristales filtrados y secados posaron 1,03 3., eran blancos

solubles en agua, de gusto dulzaino y se identificaron con el mismocog

puesto que se obtiene cuando se degrada la glucosa por este método y es

la diacetamida de la d-arabinosa. Punto de fusión 1879. Corresponden á

0,618 g. de azúcar 6 sea el rendimiento es de un 32 %.

Para comprobarla formación de la d-arabinosa se digirieron lo cc.

de una solución dl lo %del compuesto diacetamidado con 8 cc. de ácido

clorhídrico normal, todo en baño maria hirviendo durante una media hora.

El liquido que se mantiene claro, se dividió en dos porciones previo tng

tamiento con acetato de sodio sólido para eliminar la acidez clorhidrica.
Unaporción se adicionó de solución alcohólica de difenilhidrazina. Des­

pués de un reposo de 2h horas se produjo una precipitación de abundantes

cristales de punto de fusión 203i-(Calentamiento rápido). (La arabinosa­

difenilhidrazona funde á 201+o(Pringsheim:Zuckerchemie. Pag.283 Leipzig.
1925)­

La otra porción tratada con una solución acética de póbromofenilhi­

drazina (Reactivo de Fischer) dió después de un reposo de varias horas ­



abundantescristales que ee filtraron y lavaron con agua, alcohol y ¿ter

y que secos de nuevo se recristalizaron de agua una vez más. Fundieron a

160-161n con calentamiento rápido. (Según Pringaheim: Loc.Cit. funde á

165°. según Zemplen: Kolenhydrate en Abderhalden: hand.Biol.Arb. á 162°)

b) - gétodo g de 2ggplen. 6 g. de nitrilo pentaacetilado del ácido mand­
nico se dieolvieron en 10 cc. de cloroformo enfriando todo cn una mezcla

de hielo y de cal. Unavez bien fria la solución ee trata con otra for­

madapor nitilato de socio, y que ee preparo dicolviendo 1,2 g. de sodio
en 10 cc. de alcohol metilico absoluto. Esta solución debe estar lo más

fria posible al adicionarse. Agitando un poco ee produce de inmediato un

compuestode edicion eolidificándoce toda la nana. Se deja reposar en el

frio durante cinco minutos, y se trata luego todo con 20 cc. de agua bag

te que todo se haya solubilicado para lo cual puede agiteree si ee nece­

sario. Se acidifica entonces con 2 cc. de ácido acético y ee decanta la

capa clorofórmica que ya se habia separado al tratar todo con agua. La

solución acuosa que contienen la d-arabinoca producida se evapora a pr;

sión reducida, el residuo que queda se trata con alcohol absoluto y ee ­

vuelve á deetilar repitióndose esta operación una vez más. En esta forma

se elimina todo el ácido cianhidrico que pudiere haber en 1a solución. ­

Después se lleva todo á 50 cc. con agua.

Pudiendoconsiderarse que de esta solución la precipitación de d-arg
binosa con difenilhidrazina el cuantitativa, no ee utilizó otro método­
para eu doane. 5 cc. de la solución tratados con solución alcohólica de

bifenilhidrazina dieron 0,3 g. de la hidrazona es decir que en 50 cc. se
hallarian presentes 1,k2 g. de arabinosa lo que corresponde á un rendi­

miento del 61 %del teórico. (Fundian a 203-205n con calentamiento rap;
do).

Para confirmar la preparacion de la arabinosa sobre otra porción de



la solución ae obtuvo la p-bromofenilhidrazona de la arabinoaa en 1a to;

ma que ae indicó para el caso anterior. Cristales blancos que una vez ­

purificadoa fundian á 162° con calentamiento rápido.

Qeggadación del nitrilo libre. MétodoII de Zemplen. En 10 cc. de

alcohol ae diaolvieron en caliente 5 g. de nitrilo pentaacetilado y se
adioionó esta solución de 3 cc. de ácido sulfúrico a1 10 %. Se calentó

todo a baño maria hirviendo hasta que por dilución con abundante agua ­

una muestra no diera ningún precipitado, indice que todos los grupos acg

tilos han sido aaponificados. Se tardó para esto unos 50 minutos. Se de­

Jó entonces enfriar la solución y ae añadieron 6 g. de hidrato de bario

y 1,5 g. de carbonato de plata. La mezcla se agita a menudoy se contro

la cuandodesaparece la reacción de nitrilo en loa filtrado: (Reacción

ferroso-férrica.) Se tardó para ello unas 36 horas. Se acidificó entog

ces todo con acido sulfúrico diluido, ee filtro y el exceso de sulfúri­

co se trat6.con 1a cantidad calculada de hidrato de bario para eliminar­

lo. Se concentró luego esta solución después de filtrada al vacio y se
trató con una solución alcohólica de difenïlhidrazina. Al otro dia se ­

recogieron 2,2 g. de hidrazona (punto de Fusión 203i con calentamiento

rápido) que corresponden á 1,1 de azúcar es decir a un 56 z del rendi­
miento calculado comoteórico.

Qeggadación del d-manato de calcio. Método de Ruff. Nb teniendo pg
aibilidad de conseguir marfil vegetal para preparar el ácido manónico­

ae lo obtuvo de manosa directamente. El ácido ae aialó comoou hidrazi­

da condenaandolocon 1a fenilhidracina y de esta se obtuvo ¿cido libre

que se hirvió con carbonato de calcio para preparar una aolución.de la
sal. La lactona no ae purificó.

una solución de 12 g. de manato de calcio preparados de la manera

indicada, en 50 cc. de agua, se llevó á 35°. Se añadió entonces agua ­
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oxigenada titulada, de tal manera que por cada molécula de ácido manóni­

oo empleados exista en la solución un átomo y medio de oxiglno activo.

En total empleandoagua oxigenada preparada con Perhidrol de la casa ­

Merck se llegó á unos 110 cc. de solución.

Se deJó todo en reposo durante 10 horas, produciéndose durante ese

tiempo la reacción de manera completa. Se produjo un poco de elevación

de la temperatura, desprendimiento de anhidrico carbónico, y precipita­

ción de óxido de hierro y de sales cálcicas. Se filtró todo y el filtra
do se concentró á vacio (No9-609)hasta consistencia siruposa.

Este residuo se mezcld bien con alcohol absoluto (50 cc.) hasta que

las sales de calcio aún presentes quedaran bien separadas. Se volcó la ­

solución resultante, y las sales que se disolvieron en la menorcantidad

de agua posible se trataron de_nucvocon alcohol para precipitarlas.- 3g
ta operación ee repitió varias veces hasta que se encontró que no pasaba

más azucar reductor al alcohol. (Reacción de Pehlingj. Todos estos es­

tractoa alcohólicos se concentraron al vacio hasta consistencia viscosa.

El residuo viscoso se disolvió en una pequeña cantidad de agua y se

trató con una solución alcohólica de difenilhidracina. Por reposo ss obtg
vieron 3,8 g, de cristales de difenilhidrasona de la d-arabinosa. Fundian

á 203° con calentamiento rápido. Esto corresponde á 1,8 g. de arabinosa ­
6 sea a un rendimiento del 23 x del calculado teoricamente.
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