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El hecho de que la reacción de Wohl aplicada en

medio acuGsoa los nitrilos acetilados de los ácidos al

dónicos derivados de los monosacaridos daba las N,N'-dia

cetil-aldosilidendiaminas con rendimientos considerable

mente mayores que cuando se hacia en medio metanólico y

la circunstancia de que Zemplénhubiera obtenido jarabes

nitrogenados por amonolisis del octa-O-acetil-celobiono

nitrilo, nos hizo pensar en la conveniencia de estudiar

la aplicación del método de Wohlpara degradar los nitri

los acetilados de los ácidos aldobiónicos derivados de

los disacáridos con unión glicosidica 1-4 tales como

la celobiosa, lactosa y maltosa. La degradación de estos

nitrilos era de interés ya que por un lado permitía ob

servar el efecto estérico que en la reacción podia tener

el resto glucopiranosilo 6 galactopiranosilo voluminoso

unido al carbono-4 del disacárido y por otro lado, desde

el punto de vista preparativo penmitía obtener las N,N'

diacetil-aldobiosilidendiaminas y N-acetil-aldobiosilami

nas con un átomo de carbono menos que el nitrilo del cual

se partió, poseyendo estructuras poco frecuentes de hexo

sa-pentosa. Ademáspresentaba interés ver si en la degra

dación de los nitrilos acilados según Wohlse producía



el azúcar reductor de un átomo de carbono menos que el

disacárido de origen.

Nosotros estudiamos la reacción de Wohl en medio

acuosoaplicada al octa-O-acetil-celobiononitrilo, octa

—O-acetil-lactobiononitrilo y octa-O-acetil-mqltobiono

nitrilo.

Por amonolisis en mddio acuoso al 25%del octa

-O-acetil-celobiononitrilo se obtuvo un jarabe del cual,

después de dos cromatografias en carbón Darco G-602celi

te 535 (5:1) y usando como eluyente soluciones con con

centraciones crecientes de etanol en agua, se aislaron

las siguientes sustancias: a) 24,2%de rendimiento de

N,N'-diaceti1-3-O- 3—D-glucopiranosil-D-arabinosiliden
¿o

iianina de punto i» fusión 214-215°(desc),%%L+25,2°(agua);

b) 4,2% de rendimiento de N-acetil-3-C— —D-glucopirano
.13

sil-D-arabinosilamina de punto de fusión 130-1310, ÉJJD

+72,78°( agua) y c) 0,32% de rendimiento de una 3-0-/6-D—
glucopiranosil-D-arabinosa de punto de fusión l43-l45°,

w n o

EMJD+37,4°(agua). Ademásse prepararon los Siguientes
derivados acetilados: hepta-O-acetil-€,N'-diacetil-3-O—

—3-D-glucopiranosil-D-arabinosilidendiamina de punto de
,' 4}

fusión 74-75°(abland. 60°), LáL+55,3°(cloroformo) y hexa



-O-acetil-N-acetil-3-O-)3—D—glucopiranosil-D-arabinosila

mina de punto de fusión 124-125o yíyfl::3,95°(cloroformo).
Por amonolisis del octa-O-acetil-lactobiononitri

lo con amoniaco acuoso al 25%y después de una columna de

cromatografía en carbón Darco G-60:celite 535 (5:1), se

aislaron las siguientes sustancias: a) 1,3%de rendimien

to de una 3-0- 3-D-ga1aotopiranosil-D-arabinosa de punto

de fusión 155-156°,V{É:72°.—>+5,33° (agua); b) 9,7% de

rendimientola N,N'-diacetil-3-0- p-D-galactopiranosil

-D—arabinosilidendiamina de punto/de fusión 184-185°

(desc),figq:149,74°(agua) y c) 3,58% de rendimiento la

N-acetil-3-O-_F-D-galactopiranosil-D-arabinosilamina de

punto de fusión 174-175°(desc),Qgïïz6°(agua). Se prepa

ró la hepta-O-acetil-N,N'-diaceti1-3-O-}3éD-galactopi
rancsil-D-arabinosilidendiamina de punto de fusión 70-710,

(MJÏT42,98° (cloroformo) .
Finalmente, aplicando al octa-O-acetil-maltobiono

nitrilo, el que sólo se lo obtuvo con una pureza del 65%,

la reacción de degradación de Wohl en medio acuoso al

25%, por cromatografía del jarabe resultante de la amono

lisis en tres columnas de carbón Darco G-60:celite 535

(5:1) se aislaron las siguientes sustancias: a) una 3-0



-¿#—D-glucopiranosil-D-arabinosa de punto de fusión 207
a9

210° (desc),tilïló°——>25°(agua); b) otra 3-O-oÍ-D-gluco
e

piranosil-D-arabinosa de punto de fusión 109-1100, Ñ3-500
2.

o

(agua); c) N-acetil-3-O->¿-D—glucopiranosil-D-arabinosila

mina de punto de fusión 60-61°,í#jï:57,6°(agua) y d) mal

tosa. El aislamiento de esta última sustancia que fue

identificada comotal por su punto de fusión, poder rota

torio, y por las constantes físicas de la ’5-octa-O-acetil
maltosa preparada por acetilación hace pensar que la im

pureza que contenía el octa-O-acetil-maltobiononitrilo

era ¡i octa-O-acetil-maltosa proveneiente de no haber

reaccionado totalmente la maltosa con la hidroxilamina

durante la síntesis de la maltosa oximaa partir de la

cual se preparó el octa-O -acetil-maltobiononitriloc
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INïHODUUÜION

La reoooi‘n que permiti‘ transformar una hezosa. 1o.

D-gluooeo. en una pentooo. 1o D-mbinooo, i’uo descubierto.

por Altrei i‘v'ohl(1). Eeo reaccion. que oe eonoeo eon el

nonbre de reoooi‘n de ‘u'a'ehl¡o degndaci‘n le nonoeac‘ridoe,

el de aplicaoiln relotivuento general.

La nino ooneiete en 1.atrmtomooion del ¡ono-net

ride (I) en la ozino correspondiente(II), «¡ver-1:. do

la oxila en el nitrilo sonado (III) y tratamiento del ni

trilo con oxido de plata disuelto en amoniaco l cono oe

hace. actualmente. con ueniaoo en solucion oouoea ‘ alcoho

lico (etanol 5 netanol) concentrada.

HC HCNOH CN

HCOH HCOH Hclzom HC|Z(NHA<=)2l I

¡l HOCH

HOCH o NH2OH HoclH Ac z o ALOCH H3Ac ONa.

HCOH HC OH HCI‘OAc H OH

HC . HCOH mío“ HCOH
Á c“ o“

CH 20H HZOH CHZOAC 2

‘ï 11 É J
—Ac = «¡com-45

Cuando Koh].aplico eee tratamiento al 2.3.4.5,6pento

-0—ocetil-i2-gluoononitrilo(III), la reaccion siguio un ca



-2.

nino diferento del que eotuba provioto ya que on lu‘sr do

obtouer el ¡ono-acárido oou un carbono nenoo, por eli-ino

oi‘n ollultonoo ¡o loo grupoo ocetiloo y del grupo nitrilo

obtuvo un producto ultrogenodo cuya eotruoturu provenía.

uporontenento, lo lo condeno-cion con perdido do Igua. en

tre ol grupo aldehtdo del nonooaeérido ooperudo y doo no

lioulao de acetonida (IV). Boton restoo ooetonldn no podían

tenor otro origen qu? loo grupoo aoetlloo prooenteo ou ol

293.4.5,6op*nto-O-ucetil-D-glucononltrilo (III). Este tipo

de ouotancloo oo conocen con el nombre de "oldoou-diueetu

ramas". H,N'-dlooot11-olloo111éendlomluoo 6 1.1-h1o(uootao

n1do)-l-dooozl-polloloo.

81 lo roacolon ¡o ïohl de do‘ruducl‘n ¡o nonooaoírt

doo oe efectúa o truvéo do nitriloo ¡o doldoo uldlniooo

bonsollodoo. oono lo hloiorou Brigl y ool.(2) y luego Roo

tollt ¿e Lubriolu y Doulofou (3). oe torno. loo N,R'-dl—

beusoíl-aldooiliáendluniuoo y empleandoultriloo proplonl

lado. oe form-u lo. N.N°-llprop1on11-aldoo111dendlanlluo

cono en loo roacclonoo ootudlodoo por Doulofeu y Ginoueo(4)o

En todoo loo ooooo lo experiencia hu lenootrudo que

por umonollolo lo loo ultriloo oolludoo ¡o Saldos aldoniooo

oo obteniun lao N.N‘-d1ocll-uldoolliiuudlu-lnao a I-uoll

uldoollanlnuo 6 una uooola le alboo on olgunoo ooooo, los
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que siempre contenían un átomo de carbono mono. que 01 ni

trilo original.

Hiferentec autores (5-13) han demostrado por un. oo

rio do ensayos sistemáticos, que el rendimiento en "aldooo

unidan" dependía del medio en el cual no efectuara ln ronc

ción do amonolicio. siendo nin alta cuando oe utilizaba

amoniaco acuooo en vea do amoniaco alcohólico.

Nosotros oxtendimoa el estudio do la acción del ano

nícco acnoooa los siguientes nitriioo acotiladoo de Áci

dos alúobióniooca cota-U-acetil-celobiononitrilo. octapu

acetil-lnotobiononitriic y octa-U-ncetil-mnltobioncnitrilog

aiolamoo ademásdc la N,N'cdiaoctil-aldobiooilidondinmina

y de 1a N-ncetil-aldobiooilaminn con un ¿tomo dc carbono

monosque el nitrilo original, el disnoárido reductor con

estructuro boxeo-npentooa. que resulta de 1o dcoocetilo

ción y eliminación del grupo cianuro del correspondiente

nitrilo noetilado del ácido aldobiónioo.
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Altlod Kohlprepar‘ loa nitrilo. acetiladoa do ¡ci

doa aldoniooo por calontaniento do lao aldozinaa con una

mezcla do anhídrido acético y acetato do sodio, controlan

do ouidadooanento la reaccion.

En ou priner trabajo cobro coto tono. Wohl( l) oe

refiero a la convorai‘n do la u-glunoac (I) on la correa

pondiento orina (II) y transfornaoi‘n do Gata oa ol 2.3.4.

5,G-pento-O-aootil-D-glncononitrilo (III) aplicando la

reaccion anteriornonte aoncionada.

En ¿pooaa aio recientes. Bohrond(14) llego a la con

cluai‘n de quo tanbión ae podia preparar el 2.3.4.5,6-pon

ta-C-acetil-D-glucononitrilo cuandoae trataba la orina do

la D-glucooacon anhídrido acético y piridina.

Clando Wohlcononao a preparar nitriloa aootiladoa de

¡oidos ald‘nicoc mediantela acetilaci‘n y deshidrataci‘a

de laa oxinaa de aldoaaa, esta reaccion ya era bion conoci

da en la quimica do loa aldohidoc cronitiooa y alifitiooc.

En efecto. ya Gabriel y Meyer (15) habian obtenido O-nitro

bensonitrilo (VI) por calentamiento de O-nitrobeazaldozina

(V) con anhídrido acético y acetato de oodio.



HCNOH CN

no

a (CH3co) 2o Noa—-_
CH3COONQ

Luck (16) preparo benoonitrilo por un prooooo nini

1ar a partir de 1o bannoldotina y Dollfnll (17) trol-for

.6 aldozinno de lo oorio olifitioa talco oonoaootoldoziln,

propionaldoxinn. ioobutiloidozino y vnlorioldori-o. on 1o

nitriloa oorreoponlienteo, por simple trato-ionto oo.

anhídrido acético.

Unaño ontoo a la publicacion del trabajo lo Dolltuso,

Hontsooh (18) pudo oonprobor que 1o. (3-orinoo oootilodoo.
fio las que ahora oobonoo que poseen cotruoiuro “anti”. eran

tooilnaato transforloioo on el nitrilo oorreooondionto.

nientroo que la. ¡M-ozinaolo estructura 'Iyl', no (¡han di

rectanente nitriloo. salvo que fueron tronotornndol provin

uonto en ou torno"anti'.

Ln el campode los hidratoo do carbono 1.o dificulta

üoa que ofrece la obtención de nitrilon son aún mayoreo. ya

que hoy que tener en cuento que los oxinao puedon tenor.

aionáo de las ¿oo for-aa anteriormento nanoionodoo ('oyn"



«(o

y"anti"). estructuran ucíolicuo y cíclica. (VII y VIII)

cono 1o donootraron Wolfro- y Tholpoon (19).

lic-"OH HC-NHOH

HÏ-OH HÏ-OH Í)
VII VHI

Boton autoroo. sonetiendo 1o D-gluooon ozino (IX)

a lo accion del anhídrido ocótioo y ocototo ¡o oodio, no

solo obtuvieron ol 2.3.4.5.G-pentano-ucetii-D-giuoononi

tril. (X) oon 40%de rendimionto. nino que Inlbión oio

laron una pequeña cantidad do nexo-O-aootil-¡13391333D

gluoooo oxino (XI) idlntica a la preparado por ¡cotilo

oi‘n ¡novo do 1o ponte-O-acetil-aliohiio-D-gluoooo oxi

na (XIII). cuyo ootruoturo ora conocido por ou tornooi‘n

a_portir ¿ol ponto-O-uootil-oldggido-D-gluoooo(XII).

La hoza-O-ocotil-gldohigo-D-‘luoooo ozino (XI) por oo

1ento-iento o 135-1o0° 6 yor oolontonionto con anhídri

do aaGtioo y acetato do sodio fundido, oo tronoforlnbo

con 82.4%de renáimiento on el nitrilo oorroopondionto

(1)



HCNOH CN

HCOH HCOCOCH3

HOCH (CH3COLO CHsoCOCH

HCOH “¿wok HCOCOCH3

HCOH HCOCOCH3
l

O H
CH2 H C 2OCOCH3

¡x x ,

/ÉH¿co)¡o- cuina.O

HCNOCOCH3 e Las-wo“

CO OCH
H C 3

CH OCOCH
3

HCOCOCH3

HCDCOCH3

CH20COCH3 kuco)o-Q%Nx: \’ z
HÏO HCNOH
HCOCOCH HCOCOCH

CH30C0CH NHZOH CH3OC0CH
————————%>

HCOCOCH3 HCOCOCH3

COCOCH c
H 3 HCO OCHS

CH29COCH3 CH20COCH.3

XIÏ XIII
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Por esta razón uolfrom y thompsonconsideraron las

oximaa de cadena abierta y sus deriVados acetiladoe como

intermediarios en la sintesis de los nitrilee.

un el caso de iss osisss de aldehides bensoiooe aus

tituidos. ei las condiciones de 1a reacción se hsoen más

suaves. como cuando se emplea uns mesols de anhídrido acé

tico y piridins. entrieds s 0°. sólo 1ss sldesinss de ee

truoturs "esti" conducens le torssoión de nitrilos.

Esto fue demostrado por Hauser y Jordss (20) quie

nes estudiaron is sooidn de ls piridiss es ls transforma»

ción de soststos de ezinss 'anti' en nitriiss. observen

de que sss mediebásico facilita la reacción.

Lss estructuras de 1ss eximss de las sidosss en su

forma eidehidiou 6 abierto están vinsuladso oen sus tor

mas oioiioss s través de un cambio protetrópiee que ss

opera en ls soióouis.

HC HOH HCNOH HOHNCH
——\ ——h

“con (¡a v- HCIIOH <- HCOH (¡a
I I'

XN
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Hzloton vara-o pruebüa que permitan attrnnt quo la.

¿140313.3 de ¡adonroo puedon tenor. bajo cierta. condicio

n... una ootruoturn olclsca. puse tal 00-9 tu. observado

por Jacob: (21) y otros investigadaso- (22). esta. aldo

xtaaa untnrrotnn en solución y. por annlogin con ¡un usi

earn. libres. onto comportnntontopuede ser el raoul‘ado

¿o un equilibrio entra las ¡Ideal-ns con estructura de

cadena abierta y un. dos ¡sincroo 0101100. n igual quo

lo. «nó-arooámy de los ¡sacaron rodnotorolo

“o cuotaníz oonoeoroo una sola fl-¡luooon cuina. Wonl

(1) 21.16 un hoauaoota‘o orlatnlino de la. naa-o ¡udril do

preparación dal ponte-c-nc¡til-d-aluoonOnl¡1110. Bohrend

(14) ohtuvv onto ¡ta-o contain por ¡octal-sión ¡unan de 1a

J-filuOOIoora-n (¡1) a una. innpotn‘nrl con anhídrido acl

ttoo y pirtúann y pootcrtotncnto tu. contitnndu su exto‘an

eta por fieltro. y Thompson(19). ver o‘rs parto cotos úl

timo. autora. preynrnron un ¡ogunao hexaacotato de ln ;-glu

con. onzas con constante. tintos. dttorenton del ¡saludo

por primera vel por mani (1). hat. segundo hexnsoetato tu.

preparado yor "ultras y Thompsona pariir dal ponia-O-¡no

t1113¿g¿n¿¿g-a-gluooua(III) yor ‘r‘tllien‘. con hidrontlo



-1“).
mina y posterior acetilación, lo cual demostraba que lao

oximaoriginal era aciolioa. hn cambio, el hexaacotato

aislado en primer término (XVI) oorreepondin a una vario

ción cíclica de la D-gluooeo ozina (IV) cono fue compro

bado por uolfron y Thompsonyor el heoho que el mismo. o

diferencia del anterior. no pudoeor tran-tornado en el

nitrilo correspondiente (x); por en bajo poder rotatorio

oe lo consideró comopertonooiente a le oerie/b e
l|

HCNHOH (Acc) (Ác)N H ‘

\
HCOH H OAc

l Ac¡0
HOCh o a Ac H O

HCOH CSHSN H%0Ac
HC HC

cuon cuzoAc
xv xv;

-Ac =-C°CH3

Irvine y Gilmour (23) demostraron 1o existencia do

una U-gluooea cai-n oon oetructuro oiolicn (XVII)¡ porn

ollo sometieron o lo u-glnoooe orina obtenida según flohl

(l) u una metilaoión con ioduro de metilo y óxido de plo
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tu. un unan-.-3 til- -mlucosu oximu (AVIII) obteni¿a co

;u j:r;90, ,resttó lu Lismucon Osición, punto oo ebulli

oxón , rotnción ¿uyocificu, ¿no la mezcla do estoreoisóme

ros obteniia Áoralquilación de le tetra-o-metil-h-¿¿ucOsa

Hcluuou - ml: ocn HCIZOH
HCOH

IT HCIOCH3 HCOCH3ICH3 I

Hals“ o CH H
DAS! l H‘ IHCDCH HCOCH

I l 3 3

HT HC HC
CH 0 I

a H CHzocH3 CH2OCH3

XVII XVIII XIX

ICH3
T 01431 “¡NOH

H NHOH

HCOCH3

CH30CH O

HÏOCH3
HC

CH20CH3

XX
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oxima(xx) obtenida a partir de la 2.3.4.6-totra-U-metil

-'-glucooa (XIX). La identidad de ambnepontepU-metil-D

glucosa oximao fueron oonfirmadne por comparación de los

cambios experimentedoe'en loe poderee rotetorioo durante

ol proceso do hidrólieie. oenbie que en embee casos con

dujo al poder rotatorio de le mezcla en equilibrio dng

y fiy-2,3,4.6-tetra-O-motil-D-gluooeee (XIX).
E So oonooen otros eldoxinne aoetiledee ciolioea aio

ladao mediante le ecetilnoión de ozinne; entre ellas está

una hezepo-eoetil-h-galnotoen ozinn cíclica (¡KIDaislada

“CM H AcXOAC)

“CO” ¡"Lou
I Aczo

HO?“ ———> ACOCH O

“0‘I3H Ac o Ñ“ AcocH '

“T HC

CHF-OH CH aoAC

xx1 xxn

-—Ac '- —-COCH3

por Doulereu. flol!ron.Cnttaneo. Chriatnan y Georges (24)

por acotiieoidn eunve de le D-geleotoeo exime (XXI) con



_. Ig"
anhiïriao acético y acetatá ¿e sodio.

Otros compuestos con este tipo de estructura fue

obtenido por Votocek (25) a partir de la u-fucoaa oxima

(rnodeoaa) (ÁkIII). Por su parto Rostelli de Labriola y

“oulofeu (26) partiendo de 1a L-tunoaa oxima (XXV)aisla

ron el hexaacetato cíclico correspondiente (leI)

HCNHOH Hc Ac)(0Ac)

HÏOH HQOACA‘o

HOTH o —‘.. AcOCH o¡koNq |

no? AQOCH

"Í “Í
CH3 ou3

XXIII xxrv

/,,_gïnuou HÏN(AC)(°AC)
HOCH AcOCH

I

o HCOH ¿55% o HCOAC
i I Acme- I

i HÏOH HÏOAC
CH CH

l I

CH3 cH3

xxv XXVI"AC:



-14¡

eotelli ie Labriolu y .eulorou (3) obtuvieron con

muybuen rendimiento tetre-u-benzoíl-L-rumnononitrilo

(XXVIII) ror acción del cloruro de bonzoílo y piridina

sobre la. L-ramnosa exime (XXVII). Aplicando le. misma téc

nica a la u-gluooee exime, D-galeotoee orina y U-mnnoee

oximaobtuvieron el penta-O-beneoil-D-glnoononitrilo.

penta-O-beneoIl-D-gelaotononitrile y pente-O-bensoil-D

manononttrilo reepeotivemente.

HCNOH C"

I

HCOH acecoqus

H°°H —-—> HcococG'HS
c N N I

“06H 5 5 gugocn

HOCIH QHSCOCH

CH3 CH},

XXVII x x' VIH

Gimeno:y Jeulofeu (4) obtuvieron los nitriloe pro

pioniladoe mediante le deehidretaoión y prepionileoión de

nldoxima. con une neeole de anhídrido propiónioo y pirifii

na. Aplicando este tfionioe e le U-gluooee oxine(XxIx), D

mnnooa oxima (XXXI) y J-galactoaa oxima (XXXIII) obtuvie
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¿un Fentú-u-,:oyionil-v-¿lucononiarilo (X:¿), ¿Puta-u-pro

pLoniL-w—manuuon1trilo(LXKII) y yantu-c-propionil---ga

lactononitrilo (L'JLIV)reapectivwe ute .

He NOH c N HCNOH cu
I

HCOH HcocOf-¡Hf HOCH qH‘ococ H

HOÁH (qu-mdp QPCOGH HOCH(cauca)? czbgmocH
-———> | —-—b

ucon CsHsN Hem, HCOH<sz “cococzns
I I

HCOH Hepcoca, Hcou HcocochS

CH¿OH CH2.ococsz CH2OH CHgocochs

xxlx xxx xxx: XXXII.

HCNOH CN

Hcou HCOCQC¿H5

l

HOCH (cszcobO (¡HQCOCH
——————>

HOCH CsHsN cpgcoclm
HCOH HCOCOCgHS

CH20H CHQOCOCZHS

XXXIII xxxw
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utro métodopara la gruparnción de los nitriloa aci

ladoa consiste en la acilación de los nitriloe libres

(cianhidrinas). mediante esta reacción Hiksic (27) preparó

yonta-O—acetil-L-gliocro-L-gnlnp7-dosox1-heptonon1trilo y

pauta-U-aoetil-D-glicero-U—gnlap7-doaoxi-heptononitrilo

y .volrron, irhonpoony lioopar (28) aintetizaron el tetra

0-acetil-z-N-metilamino-z-doaoxi-L-glucononitrilo (XXXVI)

y totrapo-aoottl-ZbN-netllanino-z-dooozi-L-manononitrilo

(XXXVIII)por ¡actuación directa del z-u-netnuino-z

desoxi-L-glucononitruo (XXXV)y 2-N-met11m1no-2-desoxi

-L.m.nonon1tr1lo (XXXVII)respectivamente

cu ON CN CN

“¿win üg‘HCH HCNHCH, HCNHCHJ

¡«cloH _. HCÏOAc.' HcoH __,, H 0A:
HOCH ALOCH mou AcocH

I

mou AQCH HOCH ACQCH
I

cuaou CHQOAC cazan CHQOAc
XXXV XXXVl XXXV“ XXXVI“

-AC2
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utro mitodo para obtener los nitrilos acetilados

consiste en la doanidratación 10 las amidas corresgondien

tea, usando comoagente deshiiratante oxicloruro de fós

foro. se esta manera Zenplén y Kiss (29) prepararon hexa

-o-acotil-u-glicero-L-gulo-hoptononitrilo ( XL)a partir

de hexa-O-acetil-D-glioaro-D-¿ulo-heptonamidn (XXXIX)

boom; cu

ucocoms “comen3

Hoocoug “coma;
P063

(“yacen ————><m¿mocu

momo-¡5 ' “como-5

mama Hcocomb

6H20COCH3 capcom},

xxxnx ¡L

y Landerburg, Pishler, vellmany Baboon(30) Iintotizarin

tetru-O-acetil-ü-ribononitrilo. tetra-O-acetil-D-arabouo

nitrilo y ponta-O-acotil-D-glucononitrilo n partir de te

tra-O-ucetil-D-ribonnnlda, tetru-O-acotil-D-arabonamida y

pauta-J-acetil-J-¿luconamida reapectivsmente.



co.o fomaz CONHZ (¡:N

Macu HOCH ÁCOCIIH ACOÏH

HCOH RICOH H<I20Ac HÏOACNH A00 MMM

c —’> mío“ fi» HtIIOAc —\. > al: e.csns ‘u

HOCH HOÏZH ACOCH vo 3 AcOCH
HOCH Hocu AcOCH AcOCH

cu3 m3 CH3 cu3

XLI XLII XLIII ¡lle

M’o¿s

TN (.6

—-CHOH HOICH
HCOH HcoH

I om l

o HCOH —>— HICOH

Helen HOCH

CH HOICHl

cg} cua
-Ac=—-COCH¿sXLV XLVI
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n (21 mumm los. (Sista.':x':rí..loa, .'.-'1.-‘pl"n ( 32) pre

par‘óocta- -:wo"til-celohiononitrilo (-:L\-‘III)con 53:5de

rendimiento 2;:,u‘tir de la celobiosa oxima (.-.LV'1ÏI)por

reacción con anhídrido acético y acetato db sodio. Como

subproducto no obtuvo una oelobiosa oxinn ncetilada que

¿olfron y Soltzberg (33) indicaron que se trataba de la

nena-O-aOQtil-oolobioaa 011m: (XLI!) con estructura oi

clica.

HCNOH En l
HCIJOH “COM: HCOAc

HOÉH Acao Ac o<le Acoclzn Jr

Hé NDNQ H? HÉOÁC

héOH l Hfohc Hll
‘ “ - H OA

c nach CH20H CH20A. c 2 c

XLvII xLVIII

HÏHL32)(OAC) ï

HÏOAC HÏOAC
A COCH AcOCH

+ I I

HC HÏOAC
l

H?0—-— HCD

CHzOAC CHZPAC

XLix

- AC= —-
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yor el mismo procedimiento Lmelfin (34,35) obtuvo

el veta-u-acetil-lactobiononitrilo (LI) y el octa-H-ace

til-maltobionunitrilo (LIII) en forma de Jurabea con un

rendimiento bruto aproximado del 501 a partir de la lac

tosa orina (L) y malta-n 011m5(LII) reapeetivamente. El

análisis cuantitutivu de cianuro reveló que umbooJara

ben, que Kcnplén no pudo purificar, contenían 65%de n1

trilo.

HÏNOH o? fu oc
HCOH H?OH H?0Ac HïoAcm

HOáH HOCH ‘9, ACO?H AcO?H
l VA

nc]: HOCH “o” H? Aco<|2H
I

HÉOH H?O Hïokc H?O

CHZOH CHQOH CH20AC CHQPAC
L L1

r_—'_'|

(I;N lo

HÏOAC
AcOCH AcOCH

++

HÏOAC
A

CH20 c

LIIÏ.
LI] -Ac=-C0CH5
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[unn y Kirlohoalohr (36) en el año 1956 modifica

ron la técnica do Zomplénpara la obtención del octa-O

acetil-luetobiononitrilo (LI) y lo obtuvieroncristali

no. Ademáslograron cristalizar la lactosa oxima (L) y

prepararon la h-acetil-lactooa oximapor aoetilaoión de

la lactosa oximncon eotono.

Ugandala técnica por él descripto, Zomplén(32)

ointetizó el heptapO-acotil-flp-Fa-n-gluoopiranoajl)-D
arabononitrild LVI). Pax-tio (1.21octa-O-acetil-oolobio

nonitrilo (ALVIII) ol cual degradado con motoxido do ao

dio dio la 3-(O—?-D-g1uOOpiranooil)-D—arab1nosn(LIV).
La oaimn del nuevo dioaoirido (LV) fue preparada do la

manera habitual en eotoo oaooo y luego tran-formada. por

calentamiento con anhídrido ao‘tioo y acetato do sodio en

ol 3-(0-?-D-gluoopiranoail)-D-arabononitrilo (LVI) que
ainlo en forma de Jarabe que contenía 961° 67%de ona aun

tancia.

Anfilogamente(34) obtuvo ol hopta-O-aoetil-3(O«?-D
galaotopiranosil)-D-arabononitrilo (LIX) con un rendimien

to del 57fipartiendo dol oota-O-acGtil-lactobiononitrilo

(LI) . preparando la 3-0-E>-u-galaotopiranoail-D-arabinoaa

(LVII) y posteriormente la oxina corresyondiente (LVIII).



CN ¡—'0lCH\ OCl l

HtfoAc HïOAc. noo HCOH

AcOfH 940ch Ohm“ ¡40(le HoeH “¡No.4

Hal: HCEOAC "' H? HC|30H ‘

H<I30Ac H|CO— mima Hclzo——
H

CH2OH enzo»! <2»;on enzo

XLVU’I .LIV

_ o ——o?
l

choH HCIOH CN H€0Acl l

oc zo H AcOCH
“¡NOH HOCIM H ¡H A: AcOtl: I

HC HCI:OH ¿CoNo HI H?0Ác|

HCOH H? HCIOAC Hc0——l

CHZOH CHQOH CH20 Ac CH¿CAC

LV Lvn

Cl‘N -—0Cl.‘H ———00H

HíIJORc Hgoflc HCI‘O HtlZOHa NmoH
F109 ¡LOÏH 04501qu HOCIH Hoclm

H}: ALOICH H? HOCH

HCl‘OF‘c H?O— HCILQH Hco—-——
om.

CH2 Check CHQOH CHZOH

-Avc=-COCH3 Lv”



——ol ocH

HcNOH HC'ZOH <er H lonel

HHolcu Hoc'm Á Acocer ¿coclznm o ¡O .

W" -°‘ url: Hocle —>° nc; Ac OCHl

«con HC “NQ HCOLe HizoI

Maou CHaOH CHaohc CH20M:

L v m L ¡x
l -‘<I—COCH3

Zemplén(35) no pudo convertir la orina do la 3-0

- 0!ou-glucopiranooil-h-orobinooa en el nitrilo correo

pondionto por tratamiento con anhídrido acético y aceta

to de sodio.

Aoiniono onto autor (37) Prepar‘ el oota-O-oootil

molibiononitrilo (Lil) en torna do un Jorobo oontoniendo

64%do nitrilo, partiendo do la nelibiooo o:1nn(LX)crio

tolina.

En el año 1941. Gokhokidze (38) nintetizó ol octa

u-acet11-2(D-glucopiranooil)-J-gluconon1trilo ( LXII) y

cinco anos mia tarde obtuvo el oota-J-aoet11-3-(u-¿lueo

piranosil)- -¿1uconouitrilo (LX1113por conversión de



10‘ ¿J’IÍ ' li? J pr* r 3 * 1. < 5

=shi r;t»u15n- vbhl ¿h l {bt con n 1 *1 o céfi

co y ramita sur-¡io (3?).

HïNOH HI ÏN H?

H OH HÏOH “ïOAC H OLC

Hocle HOCH Año A oclzn ¿Coen

HïOH H H “o uclok AcOCH

HÏOH H? H?O&c HCO

CHZ CHZOH CHí--— Haokc
LX

HCOLC HÉOLC

IH ACOÁH

HCORC HÉOÁQ

HCOhc Hl

CHZOLC HZOÁg

Lxlu

_A'C.a.

bel ocLu- -n09tiL-3-( -¿lucc iïnhüüil)-.-¿LHCOHOL1
\ '.trilo(Lüïlj¡ por ¿9hr33h0i6flcon tilrto ie zsuio y eur



-;n_5.;

i?uflfi"íL)- -wrmhinQnon.to ,1 tu 0L uva lu 2-( - luuu‘

l
\ Y . I _ .Su (umIV) ¿e la cahl ¡[1,326 ln oxlud adnb) y la nonv1r

zió un el Lgyta'u-ECUtil’2-(".luCUfifHLUHil)- -a;uhuuo

¿ic 9,",nitrilo crían Lino (L El) con 5;“ ini ELO

(Im cl) ' 2)

Hclzonr. H OAc mio H OH

CH. méu \ , cí‘H HOÏH
c

I Ic
lc

I —“‘
Hcokc HïOk H OH HCOH

H ON. H? H OH HÏO

CHQOR. CHZOAc HZOH CHZOH

LXIH LXlV

lH-LNOH

óc

Lcer HC‘OAc HÏNOH H OHCH ¡{0le Ac-¿O cH Ho H

Héoñ. HéOA |
' I c Acoflq HCIOH H OH

HcoAc H HCOH HClZO

CHzolk CHZOAC CH20H CH2OH
va LXVl

meulofwu(40) cum;a;mnno ¿:5 structurus y las si nos

JU rotación Ju Los nltriius Fc ¿c1 ou L-¿“ivos wnunció
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una regla. que oo cumple can algunas excepcionee. eegún

le cual "aquellos nitriloe que poseen un ecetozi grupo

hacia la derecha en el ¿tome de carbono-2 een destro

rroteterioe "g 1o Valido: de este regla ee extiende

tambiéne los nitrilo. ecotiladoe de lee ¡oidos eldobió

nico. celo puede veree en le tabla I.

En1a literatura ee registra un oaeo de aplicaci‘n

industrial de nitriloe aciledoe de ¡oidos aldóniooe cone

ee el ceeo del tetra-O-ecotil-D-rilononitrilo que he si

do empleado comointermediario en la preparación del dei

do L-aeoórbioo y compuestos eimileree. Ani Helferioh y

"eterl (46) describieron en el ano 1937 le eínteeie del

¡oido ú-aacórbico (LXII) partiendo del 2.3.4.5-tetra-0

ecetil-D-¡ilononitrilo (LXVII)y tratándole con glioxile

to de etilo en presencia de me‘ileto de eodio; presumi

blemente el nitrilo enfririn, por acción del metóxido de

sodio una degradación del tigo de la de Bempióny la D

treoee ¡ei formadaee condenenrie con el oeter glioxilieo.

¿sto método ho oido patentado (47) y en una poten

te posterior (48) ee ha sustituido el eeter glioxilioo

por éeteree meeoxálicoo.
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-.—clo

le“ COgCfiS-
Hectoch HugoNq cue ¿no con

QC“ 45“ 0°“; HOCH OCH

W i _Niccg I l

l

tzuaocqut_5 cuaon 04on
Lme un:LXVH
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TABLA I

Pooioiin del

Nitrilo [;{] acetozi grupo R.r°.D del carbono 2 rOncifi.

retra-U-ncetil-D-ara- -3.3° Izquierda 31.220
bonenitrilo
Tetra-0vnaetil-L-ara- ’3,4 ° uerecha 24
bononitrilo
Tetra-C-ncetil-B-ribo- +34,40 Derecha 30
nonitrilo
TetraoO-acetil-L-xilo- -50.4° Izquierda 7. 9
nonitrilo
Tetra-U-acetil-D-xtlo- +50,40 Derecha 41
nonitrilo

Tetra-O-aoetil-L-ranp -4.0° Persona 42. 41
nononitrilo
Tetra-u-prvpionilob- -6,0° berecha 4
rannononitrilo
Betra-O-benzoil-L- +4,7' Hereoha 3
rnnnononitrilo
Tetra-o-acetil-L- -22,4° Izquierdo 25, 25
Incononitrilo
Pentnpo-aoetiI-D- #47.8° Derecha 19. 29
gluoononitrilo
Penta-O-propionil- *40,1° Jerechn 4
D-‘luoononitrilo
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TABLAI (oont1nuao16n)

Nitrilo
MD

Poniotin ¡al
unetoxi grupo

dei carbon. 2]

Penta-O-bonzoílon
¡luoononitrilo
FantaFü-acotil-Ü
nnnononitrilo
Panta-O-proginnil-n
¡anonunitrilo
Panta-Ü-hanzoilon
Innononitrils
Penta-O-acotil-U
¡uluctonenitrilo
Pintan-propienll-ü
gnlaotonenitrilo
PentIPU-benzoíl-D
galnotononitrilo
Pontnpioanetil-D
¿laca-aminpnitrllo
PORLI-U-flcOtil-R-IO

til-L-aluoonan1no
nitrilo
venta-O-anotil-N-neo
til-L-nano-cnino
nitrilo

015.1"

-l.8°

f5gñ°

+10.6°

+43,20

+36,7'

'991'

+20,50

«68.0"

47.5

Hereohn

Izquierdu

Izquioría

Izquierdl

¿Fereehl

1';ereoha

'eracha

stocks;

Izqniorda

"ez‘echn

Roto
roneian

.- ...-—

24

26

19
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TABLAI (continuación)

IPosici‘n del‘

Nitrilo í IMJD acetoxi grupo‘ del carbono 2
_M___PW

Penta-O-acetil-L- _33’9° Derecha
glicero-L-mano-7
desoxiheptanoni
trilo
Hexa-O-acetil-D-gli- +24,6° Derecha
cero-D-guloheptono— n
nitrilo
Hexa-O-acetil-D-gli- +31,4° Derecha
cero-D-galahoptono- 
nitrilo
Hexa-O-benzoil-D-gli- +30,3o Derecha
cero-D-galaheptononi- 
trilo
Hexa-O-acetil-D-glice- +31,70 Derecha
ro-L-manoheptononitri- q
lo
Hepta-O-acetil-D-treo-Lm +8,5° Iuniorda
galaoctononitrilo a
Oota-O-acetil-celobio- +34,3 ZDerecha
nonitrilo '
Octa-O-acetil-laotobio- +35,5 Derecha
nonitrile n
Octa-O-acetil-maltobio- +9,28 Derecha
nonitrilo 

Refe
rencias

31 í

26, 29

22

45

32

36

35
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LA REACCIOI DE NOEL Y LA FORMACIONDE I’l'qDlACIL-ALDO

SILIDEHDIAHIRAI I-AOIL-ALDOSILAIIIA

Al eotudiar la reaccion del amoniacocon nitrilco

ocetiladoo de acidco aldónicco. Wohl(l) ooperaba quo

eotoo nitriloo eo deoacetilarian y reaccionarian como

cianhidrinan porúiendo (cido cianhídrico y dando la a1

dooa oon un ¡tono de carbono nenoo quo ol nitrilo cri

ginal.

La primera reacción de degradación la efectu‘ oo

bro ol 2.3.4.5.6-penta-0-oeetil-D-gluoononitrilo (Lxx)

empleando amoniaco acuoeo conteniendo Oxido de plata

diouelto. Sn objetivo era oeparar ol grupo nitrilo y lo

grar oinultaneanonte la eaponiticación de los grupoo o

cetiloo y llegar, por oote medio. a obtener una pentcoa

libro; pero en lugar de ello aiolG un compueotonitro

genado al cual denominó"arabinooa-diacetanido'. Actual

mente ee llana N.N'-diacetil-D-arabinooilidendiamina 6

l.l-bio(acotamidc)-l-deoozi-D-arabitol y podria conoido

raroo formado por la condenoación de doo nolóculao do

anetanida con el grupo aldenido de una nolócula do D-ara
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binonu.

cu

HCOCOCH3 HT(rn-¡coma2

c H30COCH NH5 -. :z-Bocn
I .

Hcococ H5 532° OH

HCOCOCH3 HCIOH

CH20mm} CH20H
LXX LXX\

La aplicáoiín de esta reacci‘n a otros nonosaciri

dos domontr‘ que la sustitución por grupos acetamidoa se

produce siempre en el carbono-1. pudi'ndole aplicar a

lun sustancias obtenidas la denominacióngonertl de "a1

dallpamidns".

Bata reacción fue extendida por el mismoautor (49,

50) a los nitriloa aldónico. de la L-ura’oinooay de la D

sulactona. for nmonolisi. del 2.3.4,5,6-ponta-O-acet11-n

galuotononitrilo (LXAII)y del 2.3.4.5-tetra-O-acetil-L

arabononitrilo (LXXIV)obtuvo la h,ü'-diacet11—D-11xoai

lidendinmina (LKXIII)y la HyN’-diacetil-L-critroailidan



pan
dimina (LKJLV)

CN

HCOCOC H3
Nus

CHBOCOCH .

A010
C‘HfiCOCH f

¡«.‘ocxxu3

CHzoom-¡3 _ n

Lxx u

CN

HCOCOCH5
a I

Cgpcoéu N“>
ha

A(Hsococu 3:0

Lxx w

HC(NHCOCH¿)

HocH

l

HOCH

I

HCOH

l ou
CH2

Lxxm

Hc(NHcocu¿b

HOCH

I

nocn

CHQOH

LXXV

Lata rcaceíJn de degradación fue aplicada a un gran

númerode nitriloe de ácidos aldónicoa y entre esta. cx

perioncias merecen mencionarse las efectuadas por anuenno

(51) y por hockett (52) quienea comprobaron que no ora

naco-aria la presencia de óxido de plata an 1a solución
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amoniacal para llevar a cabo la “1011011313.

Utilizando la tóen1oa general de uhl, bemol-M 53.

54) obtuvo la H,96'-diacetil-L-treonilidendiamindLXXVI)

a partir de]. 2.3.4.S-tetra-O-acetil-L-zilononitrilo(LUVI)

y la. ¡,8’wiacetil-D-critrosuidendiuim (LXIVIII)a

partir del 2.3,4. 5-tetra-o-meetil-D-arabononitrild LX'AVI1).

CN

I

“BOCOCH HCQNHCOCHQZ,
I NH} I“CNN-“s ——r ucou

CHJ°C°CH HOCH
l

vaw LXXVH

CN

“¿PGOU-H How ¡“00492
NH

HCOCOCH3 3 HCOH

I

HCOCOCHJ HCOH

C“zomms cuzou
LXX‘JlH Lxxlx
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Los dato. uperinentueo evidonoiabn que la do

gradnoih ¡loln nitrilo. de lo. ¡oidos aldlnioon ¡cila

dn conducía. de una mora general. a la obtenci‘n de

N,N'-diuu-cldooi1idendiuim con un “no do carbono

nen“ ql. ol nitrilo del anal no partió. Por. aplicando

un ¡“odo al hua-O-bonaon-D-‘lioon-D-mlvmpuno

nitrilo (mn). nun y oolnlnndoroo(2) enanos-on
nn¡0.01.le1.I’l'dibomfl-Wuumm
(un) yHannfl-Mnilniu(m) ma cometa
n pit-¡laica tu. establecidnporDoremi y “010301)

3 CI?"

y Hcococ‘Hs HC(N¡«(09%)2 ucmws)
|

(¿goce No?“ HOÏH
" N H HOCH

(bripcocn 3 HOC|ZH +

HCOCOCeHs HC|I°H HCOH

HCOCOQHS HCOH HCO

LXXlX LXXX LXXM

no 1a mima mora Hookott y Chandler (55) obtu
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vieron por annnolinio del atrapa-acetil-U-gliooro-D-gn

10-hoptonon1tr110(LlXXII) un nononceta-ido derivudo a1

qno ¡o identified comola N-aootil-D-gluoofnrnnosilent

Il (¡IIIIII). La altruotura de este compuestofui ost.

blootdc en bano al ¡suportllilnto front. n 1a oxidaoiln

con soitu-notnto do plc-o (96) ¡no describtrino- ¡la

¡Atlante (¡la m%>)o

CN

HCOCOCHS HC HcocH3

HCOCOCH3 HCOH
NH;

CHpCOCH HOCH

HcococH5 HÏ ,.
Hcococw3 HCOH

cu2c>coc+1j CHaOH
Lxxxn Lxxxu\

ll 1941apartes. por primera ves en la literatura

la. I,I°cdtpropionil-nldOIilidendtnllnnl. Bota. fueron

preparadas por Gimenezy Dealer.“ (4) nanotiendo el

2.3.4.5.6-pentl-0-propionil-D-glucononitrilo(LXXXIV) y
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2.3.4,5.6-penta-ú-prcpionil-D-galuctononitrilo (LKXXVI)

a la reacei‘n de degradación de ‘ohl. De esta manera a1.

laron la. Ii,“’-dipropionil-L—nrab1nosilideudiamina(mm)

y mu'dipropionil-D-nxesilidendiamina (Lxxxvn).

cu

H ococsz

capcom “H3

Hcococsz

Hcococsz

CHeococzus
Lx xxuv

cu

ul cagas

(¡upcocu

C¿H50<.ocu

HCOCOCZHS

CH20C0CZH5
LxxXV|

HC(N HC0C2H5)2

Hoc!“

HÁOH

HCOH

¿HQOH
L XX X V

Hc (NHccxfis)a

HOC H

HOCH

HCOH

CH 2OH

LXXXVH
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La obtención de H,N'-diaoil-aldonilidendiaminao no

está restringida a la degradaciónde lo: nitrilo; ¿cila

dol de los ácido. ald‘nicoa mediante la acci‘n del ano

ninoo. El prim-r ejemplo de ello lo constituye el traba

do de Brial y colaboradores (2) quienes obtuvieron la

I,n'-dibcnzoil-D-glnoo-ilidaudio-inn (LXIIIX)¡monoli

saldo la 2.3.4.5.6-ponta-O-benzoI1-g;dehigo-D-gluOOIa

(LXXIVIII)

eno HcmücoaHáz

acecocag Hcofl

gfipcocu N“> H H
_-'————->

Hcocoqug HCOH

HCOC0C6H¿ HCOH

cuaococcus CHZOH
LxXxvu\ Lxxx‘x

La generalidad del alicia fue comprobadapor nenit

tou (57) quien ¡monolis‘ 1.a2.3,4-tri-0-aeetil-L-eritro

o; (lc) y obtuvnla N.N'-diaootil-L-critrosilidondianina

(101).
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Ïuo HC(Nucomga
C ocn HOCH

HPC l Nu3
CHJOCDCH HOCH

capcom} etton
xc xc1

Pootorionmonto, on 1944, Hockett y Chondlor (55)

oonflnoron la similitud do los rooultodoo obtenían

por uonolioio de loo ¡nu-nn ooflodoo do loo ácido

aldoniooo y los derivado. ecuadoo do loo nonoooc‘ridoo

con tmián aldehido libre quo contionon un homo de car

bono nonoo que aquelloo. Los referidos autoroo monoli

sonlo ll 2.3.4.5.6-ponto-0-aoot111¿¿ggg¿ggrb-‘1uoooo

(K311)obtuvieron la nino N-oootn-D-gluooturonoonmi

na (XCIII) que habían aislado o partir Gol 2.3.4,5,6.7

nexo-0—acetil-D-glioero-D-gulo-hoptononitzilo (XCIV).

La N-ocetil-U-g;uooruranoailaminn (LCIII) fue también

obtenida por ...1e¡sm.ny muy! (58) con 87€de rendimiento

anonolizanuola 1.2,3.4,G-ponta-o-ocetil-Já-D-gluoop1

ranoca (KCV)con amoniaco metanólico.
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CHO

“¿me

‘ ACOÁH

HCOA;_ CN

HlOAc ‘ HCNHAC HCOAC

|CH20Ac HCOH HCOAC

ch El HOCH o ELLAcocn

H OAe HCI‘.———I HÁOÁ'C

“¿CAC HCOH HCOAC

AeOClIH 0 ¿H 80 H (IIHZOÁC

H<lzoAc xcm XC Iv

HT —Ác u-COCHJ

CHszc
Xcv

yosterionnunte Iabcll y cruah (59) obtuvieron la

¡3,5'-d1acetil-L-arnb1noeili-iendiamind:yLJVII) por amone

lisie de la 2,3,4.5-tetra-U-aoet11-alriehido-L-arabinoaa

(ACVI).



-H2,

CHO

HCOCOCH
3 “con

c HBOCOCH “ H3
-—-—-—> HOCH

c H30C0CH
HOCH

CHao H
XCV! XCVH

¿n 1952, .eulofeu y reforzará. (60) obtuvieron por

grimurn vez una H,iá'-diacil-!:ldosiliuun’ilamina a partir

ch; un monosacárido ¡cuado que yosee ciclo hemiacetáli

co; por “monolisin de la 1.2.3.4.6-pente-u-benzoil-D

glucoyirsnoon (XCVIII) prepararon la L,¡Í'-dibunzoíl-D

311100911.“endiumina (¡011).

HCOCOCaHs HdfiucoC6ng
l

HCOCOCCHS HCOH

(¿BOCM-H N “3 HOCH——'
HÏOCOCJE HCOH

HÏO HCOH

CHQOCOQH5 cneou
XCVul xClX
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El tratamiento con amoniacode loa dorivadoo asilo

doa de los monooaoiridoode estructura piranootoa pre-en

to al! una nueva via para la obtonoiin do lao l,N'-d1—

aoil-uldooil1dondian1nao la que fué ortondida por loo

mismosautoroo a loa derivado. furan‘oiooo. siendo apli

cada on torna oiotomática por Doulofou y ool. a 1a pre

paracion do numero-oo derivados do N,n’-diacet11- y N.N°

dibenaoil-aldootlidondianinao. Estudiaron lao amonolioia

ao 1o- dorivadoo aootiladoo y bonsoiladoo do 1a D-gluno

oa (60), do 1a D-¡alaotooa y de 1a nqnanooa (61). do 1a

D-lizooa (62. 10). do 1a L-ramnooa (31). do 1a D-ribooa

D-zilooa y L-arabinooa (63) y do algunas D-¡luoooaa par

cialmente benzoiladoo (11).

Tambi‘n on ostoo canoa 1a anonolioio do monooaofirt

doo aciladoa presentaron algunal oxcepoionoo quo conduje

ron a la formacion do N-ocil-oldooilaninao 6 a mezcla

do productoo monoy diaciladoo. un erecto. en torna ot

atlar a lo encontrado por Brtgl y col. (2) oa 1a onono

lioio dol 2.3.¿g5.6.T-hoxa-O-bonsoíl-D-gllcoro-D-gala

heptononitrilo (LXXIX).ol tratamionto con amoniaco do

1a 1.2.3,4,C-penta-O-bonlofl-'ó -D-mnooa (c) c1161a
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N,m'-dibensoil-D—nnnooilidendiamina (CI) con 20,8% de

rendimiento Junto a la N-benzoil-D-mnnOpiranOIilaminn

(CII) la cual ¡e forni con un rendimiento de 6%.

ui coc H5 ch (Mangas)? HC.NHC\0C¿H5

(¿HSOCOCH HOIC‘H Ho H

chsococu NN“; HOCH + Hocu

HCoCOCaHs HCOH ¡mou

Hco ucou HIOcu zococ‘us cu 20H ueoH
c c1 cu

nn rioultndo ¡nílogo ¡a obtuv. con la 1.2.3.4-te

tro-O-benloil-L-rilnnpirana... mientras que inn ¡anuali

ai- ya citada. lo 1a 2.3.4.5.6-penta-O-aootil-g¿ggg¿ggr

h-gluoo-n y do 1a 1,2.3.4.6-ponta-0-noetii- -D-¡1n00pi

ranas. dieron la N-ncotil-fl-gluoofurano-ilaminn comoúni

co producto.

Tnmbilnlos monos-cáridoo parcialmente aoiladoo die

ron lugar a la formación de las N,h'-diaoil-n1dooilidon—

diaminno. ¿es rendimientos obtenido. por amoneiieia de
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Aco16ndelamoniacosobradarivadoaaciladoademonoaacáridon

Sustanciaamonelizada

Sustanciaproducida

80116.11

miento

Refo

rencia

2.394-m-ÜWOMWeritroaa
1.2,3,4-totra-C-acot11-Dnr1bo piranosa

1,2,3,4-tetrapo-benzoíl-Dnr1 hepiranoea

2'3,4'
Qg-L-arabinoea 1,2,3,4-totra-0-acet11-L—arap

b1n0p1ranoaa 1,2.3,4-totra-O-benzoíl-L— arabinoyiranoea

N,N'-d1acetil-L-eritrosiliden diamina
N,N'-d1acetil-Dnr1boeilidenp dianina

N,N'-d1benzoíl-D-riboailiden
diamina

N,N'-diac.til-L-arabinosili dondianina
N,H'-diacet11-L-arah1nosili dondiamina n,uv-d1bonzoíl-n-arabinoa111 dandiamina

47% 25,6%
7.9%

35.6%

57 63 59 63 63



11(cont1nua016n)

Sustanciaamonolizada

sustanciaproducida

Roto rencia

1,2.364-tetrn-ooauot11-n-11 ¡npiranosa l,2,3,4—totra-O-benzofl-D lizopiranoaa
1,2,3:4-totra-0-acet11-D-¡1

lopirlnooa 1,2.3.4-13ara-o-bonzofl-Dziloyiranosa 1,2.3,4-totrnp0-acot11—b— ranaoyiranoan 1.2.3.4-totrn-0-benzoí1-L— ranuoyiranoaa

N,N'-diacot11-Duliznsilidon

diamina

N,Nunbomoíl-D-limilidondiamina
ü,H'-diacet11-D—11100111dnn

diaminn
N,H‘-dibonzoíl—D-ziloailidon diamina N,N'-diaoot11-L—ramm00111don

diamina
n,N'-dibenzoíl-L-ramnonilidon diam1nn ü-bensoil-L-rnnnoailanina

55 63

r-H6._
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ootao Instancia. fueron variables y mientras on alguno

cuooo superaron n los obtonidoo a partir de los derivado

rotalmento aoiladoo. on otroa fueron intorioroo y aun

nulos. Loa resultadoo pueden oboorvaroe on 1a Tabla II.

Los antecedentes de esta roacciGn on el campolo

loo dioacfiridoo datan doodo 1926 en que Zonplán (32) o

plio‘ la técnica do «ohl al octapo-aootil-oolobiononi

trilo obteniendo austaneiaa amarra. quo contenían nitro

gono. por lo que oupuoo qpo oe trataba do 'acotanido

derivados“. En conooouoncia. no intento ol aislamiento 6

identificaoi‘n do oooo productoo ya quo ora au propósito

ol de domo-trar 1a ootruotura de loa dioacáridoo reduc

toreo, a travio do ouoeoivaa dogradaoionea do oooo nitri

loo, cooa que no podía roaliaar oi ol carbono-1 ootaba

bloqueado por grupoo aootanidoo. cuya hidrolioio condu

cía tanbi‘n a 1a bidr‘lioio de loa dioaoáridoo. Introdajo

entonooo a1 noo del mot‘xido do sodio comoreactivo para

oliminar ol grupo nitrilo y aaponifioor los aoetiloo pre

oontoo on leo nitriloo aootilaaoa de loa ¡oidos aldoniooo.

dote notado tuo aplicado por an autor oopoeialnente
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en la degradaci‘n de loa nitriloe acetiladea de ¡cidoo

aldobi‘nicoe.

rmrealidad quienes primero aplicaron alc‘zidee

de oodio en la hidr‘lioia de azúcares acetiladoo tuo

roa noche: y Ber-ana (63). ¡atea catorce ohtavieron

la u-giuuea (CII!) cen 50:4de rendimiento por trata

miento con aetenido de eedio de la 1.2.3.4.6-ponta-0

acetil- ¿dz-¡neon ((¡III).

HCOCOCH3

HCD

CHZOCDCHs
CHI

Adenda. aplicando un procedimiento oililar cobro

el ¡webmail-2.3.4.ó-tetrapo-acetil-th-‘laceoa obtuvo

con un rendimiento del 751‘l-Ü-netil-D-gluceea con un

punto de fusion de 166-167° y [girde «¡157.3%

El hecho de que requerían pequeñas cantidades de
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olooholato de ¡odio para producir 1o rooootou tuo Olpli

codo por Zonpl‘n y ¡una (66) quionoo propusieron ¡o no

ooniolo oogún ol cual ol notlxido do ¡odio oo odioionabo

ol ozlsooo oorbonllioo dol ooottl groso y loogo oo roge

norobo con oeporooiln ¿ol oootilo comoooototo ¡o otilo.

| + CzHSONo OCZHS
HC¿Ü-C0CH3 ————>— H?—0"cl;‘CH3

l ONQ

+ CQHSOH

—causoNq

\ \ OCZHS

HCÍOH+ Cszï'O'CO-CH:> <—— HCl‘.-0—l -CH3
OH

Aotnnlnonto oe oobo quo la olininooion do asilo:

por oooi‘n eotolitioa dol ion nottloto oo dobido o un.

reaccion do tronoootoritioootln con el oloohol usado

cono oolvento que oo groduoo por el moooniooo oiguienoot
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oCH3
5'0 0' H 0‘i..<u cu o' .. l l)

HClI-O-C-CH3_5, Hé-o-é-ctg C_H¿°_H,Hé-ó-l-c-cu3

8+ QCH3 l l
l _

HCIOH 1- CH3C?CH3 + CHJO

En ano dltinoa trabajoa ¡abro r acoianoa da degra

daaiín. Zeaplin enplo‘ notixifo do sodio dianelto on o:

oooo de notanol y cano aalvonto ¡no olorotorno. Ea poai

blo quo loa grupo. aootiloa y al nitrilo aoan oli-inadoa

simultaneamente.

Laa prinoraa oxporienoiaa con aldobioaaa aootila

daa y al amoniaco (notan roalinadaa por Zoohnoiator y

Toth (67) quienes dioalvioron 1a oota-o-aootil-aoiobioaa

con amoniaco liquida y mantuvieron aata nosola a 55° du

rant. 48 horaa. Padierna aislar do loa produotoa da 1a

roaooi‘n una N-aoatil-oolobioailanina do pot. 246°.

ifJJD-20,3' y cuyo acetato fundi‘ a 196°.\y]b -8,4°.
Por aoatilaoi‘n doi Jarabe residual aialaron 1a

N,H'-diaootil-oolobioailidendiamina tatalnonta acetilada,

que tandil a 196°.id]b-J.J°g 1a eliminacion de loa U-aoo
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tiloo con hidrozido de bario leo porniito obtonor lo

N,N°-diaeot11-oolob1oo111dendinntno libro. quo no 1o

graron oriotolisor y para la que encontraron uníJM7200.
tu 19b2. Miohool y Col. (68) nonotioron 1o octo

-0-ooot11—co1ob1oooa la accion ¿ol amoniaco motonoli

co ol 40* duranto 120 horno o 50°. Do esta losolo aio

1aron 1o ¿toolobiootlonino y 1o oolobiooiluninog por

acotilacion do coto último. obtuvieron nn ooototo cuyo

punto ao fuoi‘n do 188° no coincido oon c1 lo 196° do

do por Zoohnoiotor y Toth pero ooo sustancia.

noforrnri y Cadena. (69) realizaron lo ooonoli

oio on modio moton‘lioo al 16%do 1o g(-ootop0-ooot11

oolobiooo a temperatura ambiente y ¡loloron oolobiooog t

tambion aislaron lo E,H'-diocot11-oo1ob1oot11dondianino

(CV) cristalina do punto do fuoi‘n 113-115°.BJJL-23.3° I

propararon ou acetato do punto do fusión 199-196°{%1L:6,6°¡
nioloron odonlo, con rondinionto menor dol 1%. un boots

-0-ooot11-N-aoot11-¿»nou-num.

A 1o N.N’-diooot11—co1ob1oo111dend¡quina 1o ¡oigan

ron la ootruotnrn (cv) diferente do lao propuootoo por

Zoohnoiotor y Totk paro lo miomasustancia. La estructu
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rn (CV) fue posteriormente

tual. estructurll do dicho

criba en la pag. 111

HWHA‘XZ —0

HÏOH HCOH

HOÏH HOÏH

H? HÏÜH
HCOH HCD

CHéN\ CHapH

CV

confirmada en baso a un oa

compueoto (70) ocn. ¡o don

acwuko ¡-——0ï‘

HCOH. HÏOH

HOÏH HO H

H? H?“
Hco H?

HQOH CHáDH

Cvt

—Ác=_C0CH3

La H-acotil-oolobiooilaninn (011) aislada por De

forrari y Cadenas no oonsidor‘ animar. del compuesto ob

tenido por Zanussi-tor y Toth (67) y por michael y Col.

(68) en baso n los vnloroo del poder rotatorio.

Cadena.y Dererrari (71) realizaron experiencia.

análoga. con 1a íg-oota-U-nootil-lacto-t ¡islando ¡dami

de la lante-n, 1d.N,N'-diacotil-1aetooilidcnd1aninn (CVII)

do p.!. 114-116°,\sflh-14.6° y la N-¡ootil-¿i -1aoton11an1

nu (CVIII) do p.f. 162b163°.‘5zk+71.5' de lo. quo prepa
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raton la octa-O-acetil-N,H'—diacet11-1actob100111dcndiap

mina de p.t. 223-225°.Í0LX-3.94° y la hoptu-O-nootil-N

ncetil-laotobio-üamina de p.t. 181-1830. XJ]_¡\+66.6°0

Hugacfi ——ocu a mm -——o

HÏOH H OH H%oH HÏOH

HOCH H0 H HOÏH HO'CH

“1 HO H HI “OICH

H OH HIO—— HI0 H‘Í‘°—
HZOH HaoH HaoH CHon

cvu cvm
"AC l‘CQCHá

Cad-nany het rrari (72) extendieron el estudio de

la reacción del amoniaco¡obre los acetato. do dinaoári

ños a la octa-O-ncetil- P-maltonn. Por amonoliaio de on
to compuesto con asentado metanólico nielaron con 0.8% de

rendimiento lo. N,N'-d1acctil-msalt08111dendianinn (CI!)

en forma de ou ootnacetnto de p.!. 95°. Iugr+47.4°.
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Hclkmmh
HCOH

HO'H

H ____J

HCOH
l

CH o
2 H.

c
lx -Ac.—cocH,

Este nacho los gormttii efectuar unn eorie'do con,

¡adoraoionoa Rento. de la influencia del oelvento las

queo. describenen la “(2'25 hand“ en los “han

ain‘tiooa que Bunnot y Dosis (73) IIQVnron a cubo oo

bro reace1ones de nminoliaia de ¿ntereao
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MINAS Y N-ACIL-ALDOSILAMIRAS.

Wohlpootulo un noooniolo do tornooioo le 'oldooo

unidos" oogún el ouol coto rooooion ¡o dogrodaoioa oo

produciría on doo etapas!

1°) olininooiln ¡o loo grupooooetiloo y nitrilo

por ¡colon del ononiooo y dol oxido de plato con for-op

ot‘n col oldehido-oaúoor.

2“) formacion dol dloootolido derivado por condon!

...1¿. del grupo oldoniiioo libro ¿ol osúoor con doo no

lóoulao ¡o oootonido del nodio.

¡to moconiomo ootobo apoyado por 01 hooho quo oo

conocían roaooionoo do oondenoooion do oldohidoo oinploo

oon aootogido y bonlllido. Por ejonplo Roth (74) y Bonn

tor (75) calentando bonsaldohido 6 oniooldohido ooo ooo

tanilo obtuvioron bonoilidon y oniotlidon-dtoootonida

roopootivononto. Troo años nio tordo a 1o oporioiln do

ootoo trobojoo, VonRichter (16) obtuvo ottlidonoioooto

nido por oolontomionto ¡o oootoldohido y oooton1do y on

1874 Nonoki (77) preparo otilidondibenzonido por troto

miento do ocetoldohido oon bonsonida on preoonoio do ‘01
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'19 lorhialrica.

‘I31a embargo, este tips do aondenoacionae no nan po

dido efectuarse en el campode Las hidlatoe de carbono.

Brigl y col (2) por tratamiento del J-¿licero-ü-ga

la-noptononitrilo con amoniacoy en prooencio de nitra

to de plata y de benzamida ainluron mano-o y no pldhñron

obtener la N,N'-61benzoíl-J-manaailiúond13m1nn ooperada.

Heckett g Jhandler (55) trataron de ooudonsar la ponta

-u—aeot11-aldehido-D-¿luooon con aoetamidu sin podor

lograrlo o

un 1949, Isboll y Pruna (59) propusieron un nor
n

niumode tipo intrumelecular para explicar la torna
1o

qde U,u'-uincetil-nlaonilidendiaminae a yortir de.
. . s old.rivadoe noeti-auoo le 1.a tornan aldohíd1oao de

sus acetileflas.
«‘ dad

Letoe uutoros propusieron que, daña le “¡Li
- 1a

con que lee aldehiúoa lo aomhinabancon el f“i.°.’
. ¡1'rencoiGn comenzaría con la ¡dioisn do ¿otol grup.

úohido del meno-acáriflo (CX).
Léon

Pl átomodo nitrígono ¡si introúnrá° 9‘ 1‘ "
J.

la (CII) se ayroximsriu al carbono cgponilieo del Brül
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H OH
HCD Hcí0 5- Hcí
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I N u x á í vH3 c
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. c
CHJOCO CÍ‘H CH30C0C|H CHJO OCIH

cx cx\ cxu

H OH-— HC '
uo c N ocn3 chNHCOCHB

H0 Nu1. ï
\ / HCOH "RJ HCOH

C Sb
/'\ <8cn o-CH CH--o— H
.3 l 35+

cx\v CXlH

1
H

HNc-thocu3

Ho\/
C HCOH

“(M
l

CCH

CXV

C%C0ÑWCH-NHCOCH3

HCOH

HOCíM

CXV)
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ooetilo vecino n 81, formandoun ortofioter cíclioo(cxll)

llbtl que oe roordenorío, con migracion aol grupo ooettlo

hoeiu ol nitrogono donde un H-aootil-dorivado (CXIII).

Lo reaccion poirio dotenoroo on onto punto ot ol compuso

to tuviooo 1o pooibilidod do tornor on otolo hontoootfili

oo ont-¡1o. pero la noyor porto do lao nolóonlao rooooto

norton con otro ¡olloulo lo omoniooopara dor un tutor

oodiorio nitrogonolo en ol ooo‘ort grupo del carbono-3

(CXIV)ol cual pooorío o lor ol ortoóotor otolioo libil

(czv) por rooooion lol grupo ¡nino ubioodo en el carbono

3 oon ol hidrolilo lo carbono-1. Lo roorlonootln de ooto

ortolator oíolioo (ch) oonduoirío o la tornooion do 1o

fi,N°-dlocot11-o1dooilidondionino (cxvr).

LB1a lnonolloil do lo: nitriloo ooetilodoo habría

que suponor quo 1o formacion sol oldontdo lloro oo ol ro

oultado do 1o oeporooiáa del rento nitrilo colo uniln CN.

quedando oo! 1o forma uldohidioo del olüoar la cual poo

tortornento roaooionarío cogía el :ooanismo propuesto

por Ioboll y Frank.

un apoyo o un moconiono que conlonoo con la intro

duccion do un grupo animo on 1a noláoulo dol nonooooártdo
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Isboll y Frush (59) citan la formaoi‘n de la Z-aootanido

-2-dooo:1-u-g1uooon (CXVIII) por acci‘n del amoniaco Cobro

la 1.3.4.6-tetrapo-¡cetil-2-m1no-2-loaozi¿D-gluon(CXVII)

descripta por finito (78). La tran-ponioión de un grupo

¡0011). al ¡tomo de nitrigono del carbono-2 ora, según

¡shell y Fruah, aniloan ¡1 prboooo sugerido por ello. pa

ra la tornaniin lo las N,N'—diacetil-nldoailidaudi-minus.

CHOCOCH3 (l: OH

HCNHa HclrmcocuS
CHSOCOCH NH} .,_ HOCH

I I

H<|10C0CH3 HCOH
HCO Hco

H Icuaococ 3 cueca
cxvu cxvm

En el mila. trabajo ¡shell y Frank prepa-ioron un

mecanismopara la preparaciSn de 1a fl-aootil-D-gluoofn

rana-ilumina (CXXIV)por anonolisia de la 1.2.3.4,6-ponta

O-ncotil-D-gluooaa (CXIX).
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OH ou
CHOH HC/ HC,

I\&Hz ,‘Ny OH0° Alí
HCOCOCHB HCD-exe,“ Hizo OH3

chCOCH JE}. cu3 H enjococu
I

qucocub HCOCOCHB Homem-¡3

uco HCOH HcoH

cHaococm3 CHZOQOCHS (‘HZOCOCH3

CXl)‘ cxx lex)“

HQ H ¡OH <0H

NHCOC 3 HICI\NHCOCH3 HIC ÑHCOCHB1

HCOH Hcou HCOH
Í _ _COCH

HOCH , “2°. HOCH <_5_ mgowcu

HCOH HCOH “¿ococus
I

neo HCOH HCoH

' l

CHZOH CHQOH CHZOCOCHB

(:xxw cxxm Cxxu
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Dioho meoonibmooo basa on que lo cltn1na016n dol

grupol-O-ocetilo 'e 1o 1.2.3.4,s-pentu-J-ocotil-D-¡llno

so (CXIX)noria mi. ráyidn quo la de los Jonás aootiloo

presenten con 1o que el carbono-1 quedaría noi on condi

ciones de oomblnaroo con el amoniaco dando ol tntornodlo

rio (cxx) análogo nl (OKI) ol cual tornnrio ol orto‘otor

oiolioo (GXXI)91.113: al (CKII). La ¡inaltanoa 011.1..

oi‘n de los grupoo ¡estilos de lun pooloionoa 3.4 y 6 la

tina lugar a1 roonplooo do diohoo grupo. por hiergonoo

(01x11!) y ol roordonanionto doi orto‘otor oiolioo y lo

oioltlaoiín do 1a monolnidafor-adn conduciría a 1o I

ncotil-D-glunofuranooilunina (OXXIV).

Jo 1o capuesto hasta ahora largo qno podrínn poo

tularoe dos tipos de nooanianoa para ea:a roaooiánn uno

inter-oleoular. comoel propueuto por Wohl.y otro tl

trunoleoular postulado por Iubel¿ y ÍJuah.

Experienoins roolizadno por boulotou y noforrnrl

(79) confirmaron quo la roaooion a. formación de N,n'

diaoil-alJo-ilidondilminn. no ¡e producía por ol ¡alan

alamo prOpnOItOpor ñohl. boton ¡utoroo dogradoron ol

2.3.4.J-tetra-o-oootil-L-orabononitrilo (011V)on pro
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menoia de prepionnmida 6 de benzamidn y en amb e canoa

obtuvieten la H.N'-dieeetii-L-eritrosilidondianina

(011V!) con oi mismo rendimiento que cuando le degrada

ci‘n ee realizaba en ausencia de ¡mide- expreflee.

CN

Hcocom, HTÉNHCOC“3);NH;
CH30COCH —-—> WC“

CH30c0CH é “OC H
C¿H5couH¿ I

¡«ococu CHzOHa 3

cxxV cxxvl

Eteotunron tanbi‘n le dogradeeion del noxe-O-eeetil

-D-glieorqu-‘u1o-heptononitrilo en presencia le propiono

mide en un coeo y de benzenide en el otro y on unha. expe

rioncioo. obtuvieron 1o N-ooetil-D-¡luoofuronoeilanime

con el mi... rendimiento que cuandola relacion eo reali

zaba en presencia de ¡o tenida.

La ¡monolieie de le 2.3.4,S-tetra-O-eoetii-aldohide

-L—erabinoee (OIIVII) en preeenoin de ¡cet-nido en un ca

eo y en otro en presencia de propionenide. produjo on on

boe caeoe la N,N’-dinoetil-L-arnbinoeilidendieminn (CXXVIII)
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oon .1 mi... rendimiento.

ï‘HO HïkNHcocush
mamen3 HCOH

I l

capcom NN: N HOCH--——_———————-)

oc“ QH3<PNuzcaboc . Hoc H
| <3 Hsco r5H2 I

cuencocn5 c HZOH

c xx Vu CXKVHI

flootott. Deulotouy naturista (.0) efectuaron 1.

ronootil lo dograinoiln ¡01 2.3.4.S-totro-O-oootil-L-nto

bonnnttrilo alpleanlo una aoluei‘n notnn‘lioa ¡o anual-oo

¡nro-lo con ¡1’ y en pro-anota do ¡cet-mid. con nitrdgo

no normaly obtuvtoron ln H,n'odtacotil-L-oritrooilidon

dinniaa con nn porcentaje de N1, muy aproximado al por

centaje ae N15del amon‘lco ¡npleado. 10 cual indicaba

que la ¡nyor parte de la reacciin no producía por un ne

oaninno intrumoleoulnr.

Dohaber nido tutorialeoulnr el necnninno comolo

¡uponíl Vohl. ca decir ¡1 1a roncai‘n no pr'lujerl por

choque entre lao molécula. do ¡ldOla y las de ncetlmidn

del medio. 1a :,N'-dtncot11-L-or1tro¡ilideudinminn obtu
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aida hubiera contenido una cantidad lucho menorde nitri

gene 100t6p100. ya que leo meléoulae de eoetemiáa cente

niende nitr‘gono normal presentes en el nadie, en een ez

perienoia ee encontraba en ezoeee een respecto a la ace

tamida marcada que ee producía.

Por otra parte. benlefeu y Latorreri (60) el ene

nellaer le 1.2.3.4.G-penta-O-benseiI-D-glnoeen en presen

oie de dies melee de ¡cet-¡ide encontraron que ne ee pre

ducíe la N,N'-41acet11-n-g1ueeeilidenáinminn que podria

eepereree ei en 1a reenelin intervinieren lee nelieulee

de emite del medie y eieleren aelnlente la H,N'-dibenaeil

aD-gluceei¿1dendianine oen un rendimiento príotioamente

igual al obtenido ein la ¡dicten de eoete-ide.

hC’CI experienoiee confirman el hecho que lee enidae

colocadas en el medie en el que ee realize le rencoien

de degradacien de Jehl ne participen en 1a termnoiln de

1e- N,N'-61e011-¡1deeilidendieminee y «escort-n la p.01

bilidad de una reeeeiín interneleeuler.

ueulefeu e;_g;¿g (81) deneetreren que celeeende

tante une celo cuatro nales de bene-nide-(oarbelllel‘C)

en el medie en el que ee efectuebe le enenelieie de le
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1.2.3.4.G-penta-O-benzeíI-D-glnoosu (CXXIX)un nube 1.

cerporaoiín de benzamide-(oarbenilel‘c) e le N,N'-diben

zefl-D-gluoeeiliúendimne una. (cm). ¡cuteheoheee

tí tenbifin de acuerde een un meceniemede ttpe intrane

leeuler para le reeceien que eenduoe e 1a formeni‘n de

le. I.l'odlecil-eldeeilidendieminelo

“C°C°CeHs HC(NHCOC¿H;>2

MH;
C‘HSOCOCH _.___>' HOCH

(¿Hs? <5qu I
HCOCOCLHS “CON

HCO HTC H

CH 2OCOC‘MS CH 20 H
O XXlX Qxxx

Be‘es entere. discuten edemie el nec-niene prebe

ble de eeta reeooien introduciende nedifionoienee el pre

pueete per labell y Frueh. Admitenque 1a etapa iniciel

de 1a reuociin censietiríe en le edioien del ameníeoeal

¡rape aldehide dende el a16eh1dete-ameníene (CXIII) eu

geride per Isbell y ¡rush pare le reeceien de wehl y pe

ra le fermaoien de glioeoilaminae.



4 +

HocchoR HOCNHa ÉH-NHZ cn
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+[0H]cxqu cxxxx Cxxxm

/*Hfi+m43 +H‘j-NH3
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“tf-04990 1:cxxxv CxxxN
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¿"Hum o. + N R N H R/.« o cH— HCO H NHco
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HO
cxxxvm cxxxvx cxxxvu

¿44+

R “¡Ñucorz
JÑQH-ÑHCOR ‘3‘ g

RCQH; 05009oc- "

l ch. cxxmx

ROCHMÏHMHCOQ ¡K ¿NípH-Nucorz
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cXLu CXLl
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El aldohidato (CXXXI)por pérdida de ua ion hidro

xiio podría transformar-o en el oati‘n(cxxx111)e1 cual

podría resonar entra doa formas meso-oral. 81 el ion

(CXXXIII)oonatituyora una etapa interaedia do 1a reaccion

podria admitirse quo uno do loa grupos aoiloa puodoai

grar hacia el ¡tono do nitrógeno medianto ol nooaniaao

do formacion do amido-ortoéatoroa a travóa do(CXXXV)

dan“ o]. intermediario (cunI).

Ala oatruotura idnioa olootrofilioa (CXXIIII)ao

1o podria adicionar un ioa Il; 1o cual daría lugar a
diamiaaa. laa que por tranapoaioioa aiaultanoa do doo

grupal aciloa, uno a onda nitr‘gano, podrían d=r lugar

directanonto a laa N,I'-aiaoil-a1doailidondiaainaa.Diaai

naa del tipo(CXlXIV) no o= conocen en el caapo do loa hi

¿raton do carbono y on loa aldohidoo alititiooa au axia

tonoia oo paco rroouonto. Eiahora y Maneraoyor (82) doo

oribioron 1a obtonoiln dal diaminonetano qno aislaron

ooao au N,N'-dibonso11-derivodo ya que 1a dianina libro

no oe pudo aislar porqno ao dooeonponia oa foraaldehido

y amoniaco.

1a formacion del diamido doriVado roquoriría 1a pre
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eeneie de un segundo grupe emine en el eerbene-l y eene

ye le eeneleren Iebell y Frueh (99). Deuleten et e11.

(81) eeettenen que le fijeoiea del miemepodria reel:

zlree de dee torneo, ye que el 1en (OXXXVI)eeríe III

oeptible e lee reeooieneea e) tijaoien de un eegunde

grupo emine dende (CXXXVII)euye nitr‘gene eederie

electrenee el oerbene detieiterie de un ¡rape oerbeaile

de etre ecetile de le eeleeule 6 b) le trenepeeioien

heoie el oerbene-l de un grupe ¡elle el enel previenen,

te ee heye trenefermede en erteeiee (OXXXVIII.ch) per

enoi‘n del enenieee.

Las eetrueturee ¡e erie‘eteree e‘elteee l‘bilee

tenedea tante en (CIL!) eene en (CM) eefuden une reer

deneeiln para der lee a,”'-d1ee11-eldee111uendieeinee

(CXLII).

ueulefeu et ¡11! ne eoleren cuál de lee dee neeenie

nee de reecoi‘n tiene laser 6 ei anbee participen en le

retención del diemide derivede. Noeetree peneenne que el

caninoouxvr -.->cmvu _, cmu _, cul-7 cun ee .1 nie

preheble dede que resulte difícil penaer que el oetiln

(CKXXVI)edioiene una eelleule ee amenieoe eebre el cer
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bonilo de un asilo para nur el outiín (CXXXVIII)ou vos

de hacerlo cobro el carbono positivo para dur(CXXXVII).

Por otru parto al ¡un (CXLXVI)ou el que ¿asin con Il

yor probabiltdud la ü-uoll-uldooilaninu. .1 un. lo lo.

hidruxilou de uuu pantalla cotóriounento adecuada qu.

daru libru. yu que ue yodril producir un ¡taque ¡unloc

Iilioo ¡1 carbono-1 por un hidroxilo ontórioumente rav.

reoido, 10 cual conduciriu u la tormuoi6u ¡o la. N-uotl

aldo-ilaninuo ¡o estructura furnn‘uiou i piruníulou

(011.111)

+

HÏ-NHCOR Hg¿gfifofl Hl-NHCOR
' 1 ———+> Ï +H _;ZÏ:+. 5 o
l 2 l :

H?“DH H? H?cxxxw quu

Brtgl y col (2) obtuvieron una N-benzoíl-(Z-tiootil

-n-gluoopirunp011)-an1uu (CXLV)por amonoliain de lu 2-310

et11-3g4.5.6-totrupO-bonzoíl-u1dghido-L-gluooou (CXLIV),

mientras que 1- 3.4.5.6-totra-o-benzoil-g¿dchido-D-glu

con. (CXLVI)dio por anouolioil la H,u'-d1bcnsoíl-D-glu

couiuidenuiumtnubCXLVII)oPor otru parto Allertou y 0vo



HCO

HCSCQHS

chH MH}

Hcoeï

HCOü

I

CH20 ¡51
(1%le

-4H._

«olaaa; clao HCkNHBih
I

HCSC-¿HS- HCOH ncou

HOCH Baocu “H3 HOCH

l '

HÏOH Hcoeq HCOH
HCO- HCOB! HcoH

I

cuaou CHzoüz CHZOH
CXLV CXLVI QxLUlI

-B¡.—cqu,

cuo CHo

HCOCHb HCOCH3

enjoïn N“; cuaocín
Hcccom5 ucon

Hcocoug Héou

C
l-lZOCOC.H_5 CHZOH

LXLWH CxLlX

read (gs) obtuvi%rsn1a 2,J-úi-Q-matil-ü-glueosa(Clblx)

por amanslisiu le le 2.3-3 i-ü-n.e1;11.-4, s, 6-tr1-‘q-mc «1:11

-aldehiúe-í-glucosa (CXLVIII). rates hechos no constitu

yen prueban «a Cgátiflufl que 1a formación de diaotlasinaa
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ee debe e le preeeneie le lee ¡rupee eeiiee unidee e iee

oerbenee 2 y 3. pueete que 1er sustituyentee tieetile 6

netiiee de lee ejemplo. enterieree pueden impedir de etre

nenere.ie terneei‘n le eetee eenpuee‘ee ye eee per resenee

de impedimente eetáriee 6 per eer eeee eerbenoe etepae

interneuiae en le ligreei‘n de etree eeiiee heeie el

carbono-1o

Üeulefen e; aii. (81) demostraron que ere neeeee

rie eeneiderer ademásde los grupo. eoiLee de Lee peei

oienee a y 3. lee restantes puente que elle. podrian

contribuir a le formaciónde ¿un N,h'-dieoii-nldeeiliden

¿inmineno .azm Gil. semetieren a ¿e ¡canción do eneneii

oie le 1.2,3.4.G-peute-O-benieíl—D-gluoeely 2.3.4.6-te

tru-o-benzeii-=¿dehidg-b-‘ineese eentenienúe ¡rupe- ben

seile-(earbeuile 61‘) nnidee e diferente. ¡te-ee de 0er

bene. ne lee valoren ebtenidee y gue figuran en le Table

III ee neduce que ¿ee grupee brnaeiiee unidee e lee ¡te

men de eerbene 3 y 4 son iee que nie contribuyen e le

nigreción ¿ue deteznlnn 1a formación del dibcnealide

de11Vude.nn orden decreciente eigue el btnzeiie ¡rifle al

cartero-6 y finalmente ne ubica ei del cerbene-Ro
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ContribuciónaparenteenmolesporcadagrupobonzofloonlaW611

conformacióndeü,N'-d1benzofl-n-ghzcosilidondim1m

Sustanciamonolizada! cCc

123406

1.2.3.4.6-ponta-0-ben

¡LHlncono0.129,030,76:0.020,329.02o.31_+_o.02

2.3.4,ó-utro-O-bcn-\

t.i1m“00.12:0.O.00:0.O.
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El Minuta en e). uuu]. no. finaliza Lu ren se!“ do

dog-¿manila«o la. nitrilo: de {ci ¿u ¡minun- num.

oagdn"en y la ¡manana ¡o m1.].¿criados ¡le son. y

á1-ao¡rldoo tiene fundamental influencia en .1 renálhion

to fio NJ'dtuu-nlüoeili-ïGuadiana!“ y Yi-aell-alffonll

num ¡Menda- endichasroman".

Mi por 0304:;le¡meant (Sa) ¡bmw Shit'oáloottll

duero-nudonMJHu (CLI) con 18%do mfiimlonto por

non-1101. en mas. ¡causo del 2.3.4.5-tetl'o-ü-awettl

dinamita“ (CL)Mammaqu Mun (53)mou
nunlo o).Mm ¡uu-no. enun“. anulan. obtuvod

10 JO! de NJ'vfilmetu-D-txnoaufi«¡dim-m.

(¡N
HCOCOCHs uc {nacocugéL

c%gxmu ______fl_ H H

Hcococu, Hïou
c nzocom, c Ham;

CL CLI
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En le tabla IV' gueden ebeervaree etree eeeee de

NJ'-d1aoil-ddeail1dendian1nae ebtenidal per uenelieie

ie lee cerreependientee nitrilee acuedee de icidee alde

nicee en lee que el rendimiento mie eegfin el medie en

el que ee haya eteotunde 1a reeoción.

Reetelli de Labriela y eulefeu (3) el treter el

ponte-O-beneefl-D-glneenenitrile, penta-O-benzeíl-D-¡e

laetenenitrne y pentePO-benzeil-D-nnenenitrile con ete

nel amenieeel de eprezinedenente 10%de eeneentrnoiln. eb

tuvieron lee N,N‘41benzefl-údeeilidendien1ne eerreepen

tientee een un reete benseile eeteritieende el hidrezile

del «¡tiene prinnrie.

ICN

clzocoqus Hï (¡oHcoccuáz
(¿gococ H I“H3 HOCH

chococbus cz“to” “¿OH

HICOCOCBHS HOOH

¿Heocm‘ Hs CH200 GCGH5.
C‘Lu Q u H

Mi per ejemplenenelieende el 2.3.4.5.6-pente-0

beneeíl-D-glueenenitrile (CLII) cen etanol uenieoel eb
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tuvieron lo S-O-bcnzoil-N.N‘-dibenzoil-D-arabinooilidenp

diamine (CLIII) con un rendimiento del 25%.

¿otudioe pooterioreo de amonoliaio realizedoo oobre

lee derivedoo ¡aliados de loo nonosacfiridoo. en loe ono

leo oe empleó amoniaco notenólioo. ee oboorvó que en nin

gún caoo oe oonservnbo el grupo benzoilo unido ol carbono

primario. Asi lo demostraron los experionoioo oiotom‘ti

coo realizadas por neoondo (87) quien llevó e oobo lao

degradacionoe en cuestión en medio metonólioo y mantenien

do le concentración de amoniaco y tiempo de reacción oi

milareo e lee experienoieo en medio etenólioo.

un el cono de los derivadoo de la D-lirooo Reoondo

(87) trató el ponte-Cohenofl-D-galaotononitrilo (cnv)

con amoniaco metenólioe ol 5.6% y obtuvo la N,H'-diben

soil-D-liroeilidendionino (CLV)con 23%de rendimiento.

pero cuando trataban al mismonitrilo con proyenol-Z

amoniacal y en condicionoo oimilareo a lao ontorioreo. ob

tuve el s-o-banzon-N , N' -dibenzoíl-D—11xooilidend1mm

(CLVI)de lo que era posible eliminar facilmente el 5-0

banzoilo por amonolieio metonólioa. Utilizando omoniaeo

¡tonólioo obtenía una mezcle de ambossustancial.
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Delos resultado. obtenidos es evidente que la nn

turaleza del solvente empleadoJuega un papal importante

en la nmonoliais. ya que dentro de cierta. condicione

de concentración de amoniaco. tiempo y temperatura de

reacción. cuando se empleó ¡etanol comosolVente se pro

dujo la amonolisin de todo. los grupos benzoíloa, mien
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tras que utilizando proyanol-Z oo obtuvieron productoe ben

zoiludoo en el hidrozilo primario. Por otra parte. unan

do etanol amoniucal oe obtuvieron mezclan de loe doo ti

pos de sustancias.

Undetti (10) on 1957 estudió lo acción del propa

nol-Z-amoniaonl (S-óá) oobro el 2.3.4.5-tetra-O-benzoil

-L-nrobononitrilo(CLVII). la 2.3.4,b-tetro-O-benzoíl-N.N'

dibenzoIl-D-arnbinooilidendioninn (CLIK)y la 2.3.4.5-to

tra-0-benzoí1-N,N'odibenzoíl-D-lixosilidendiamino (CLXI);

aimultuneamente otoctu‘ nmonolioio comparativas en medio

metonfilioo con 5-6fi de omoniooo. Con el tetro-O-benooil

-L-orabononitrilo (CLVII) llogo en anboo ooooo o la N,N'

dibenzoíl-L-oritrooilidendiamino (OLVIII)nodifioindooe

961o o1 rendimiento de la reacción. Cuandolo reacción

no ofeotunba en propanol-z obtenían un 8%de ü,N°-diben

zoíl-L-oritrooilidondiamina. mientras que en metanol amo

ninoal el rendimiento subía al 50%.

En el oaoo de la totra-O-henzoil-N.N'-dibenzoii-u

urobinoailidendiaminn (CLIK) obtuvo. en medio ieopropa

nólico. un residuo no orietalizablo. resultado que eo

atribuyó o la formación de mezclan de producto. parcial
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mente umonolizadoo. Con metanol 5-6Ï le amoniaco obtuvie

con un 60€ de rendi&ieuto la L,m'-dibrnzoíl-u-arab1noai

lihmüwdthMZL
La tetra-U-h;nzoIl-ï,u'-i1benzoíl-h-lixosilidendia

nina (CLÁI)en ¡eflio iscpropanólico grodujo 5-J-benzoíl
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N,“‘—dibenzoilqb-lixesilidendiamina (CLXII); en cambio.

empleando metanol amoniacal de la misma concentración

obtuvo la N,H'-d1benzoil-D-llxosilidendiamina (CLXIII).

HCLNHCOCGHS)”

HOCH
NH;———av

KCHQLQMH HOQH

HCOH

I

HTLNHcogugz “¿OC-“¿H5
CH GLX“

causococu —- HchHcoccms)‘2

Causecocogocoa5 “H3 noch
————4>

enzococ‘u¡ ¿»30H HocH

con HcoH
I

eflaoH
CLXN

Camepuede deduciree de esta: experiencias. el grup

'po benloílo unido al hidroxilo primario eaLminresistente

a 1a nnonoliaie que los demás grupos benzoiloe unidos a

hidroxilea secundarias. Ademásel eolVente tiene una no

table influencia en la amonoliaia, puesto que en iguales
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condiciones el empleo de metanol determina la amonolioio

del grupo benzoiio unido al alcohol primario, mientras

que el empleo de propanoi-z permite obtener ouotnnoioo

benzoiiadas en dioho hidroxilo. Una excepción o este

últino le constituye el tetre-O-bonzoil-L-arobononitrilo

que por acción del proponol-z-omonioeal dio elolusivnmen

to la N,N'-dibonzoil-L-oritrooilidendiamino.

Doukofouot ¡lio (12) roalizoron un estudio compara

tivo de la accion que oobro 1a 1.2.3,4,6-pontonO-benzoíl

-D-g1uoopirunooo (CLIIV) tiene el ¡mani-oo al 8%en solu

ción metonólioo 6 ioopropanolioo y llegaron a la oonolu

sien que on el primer cooo oe obtenía la N,N'-dibenzoi1

-s—g1ucosilidoadiamina (GLKVIII), nientrae que en medio

ieepropanólico oe obtenio 6-O-benzoí1-N,N'-dibenzoi1-D

glucosilidendiamina (CLIIX). La demostracion de la exis

tencia de un grupo bonsoílo eoterificando al hiflroxile

primario la efectuaron por oxidación oon periodato do ee

dio en la cual oe coneunioron tree moloo de exidonte por

mol ue sustancia, no pudiéndose detector 1o formación de

formaldohido. De acuerdo o este comportamiento oe 1o asig

n6 1a estructura CLXIXÍ
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Lozorovich (88) obtuvo rcoultadoc anilogcc por ac

cion del aloniacc metanllioo 6 tocprcponólioo en lao nio

nos condicicnos que lao ofectuodao por Doulotou o;_¿;¿=

(12) cobro 1o 1.2.3.5.G-ponto-o-benzoíl-D-¡lucoruronoon

(cnxv). ol 2.3.4.5.G-ponto-O-bonsotl-cldchidng-glncooo

(OLXVI)y ou dodnd. bilmitioo (MVII).

Donlofou o! alta (12) tanbi‘l compararonla 1n

flnoncic que toni. ol amoniaconctnnllico (8%) y ol pro

ponol-zbomcnincal (8%) cobro 1o 1.2.3¡4,6-penta-o-boncoil

-D-gn1aotop1ranooo. Cuandoofootuobon lo amonolinto cn.no

dio netonfilico ciclobon 1a N,N'-d1benootl-D-gnloctolilt

dondionino. ¡{outro- qno oa ¡odio ¡copropocolioo obtonion

lo 6-0-bcnzol1-R,R°-d1bcnso11-D-galuctocilidondic-ino.

A partir de coto última sustancia obtonícl lo N.N'-dtbon

zoil-D-galactootltdnndilllno por ancnolioio notonllico

ol 16%. Cono on ol cono do loo derivado. boncoiladoo do

1o D-glucoca. comprobaronlo calctoncio do un O-bcncoilo

oatorificando al carbono primario do lo n,N'-dibcnsoí1

-D-¡cloctoc111dond1anino cuando lo cmonclicio oe realizo

bc on medio toopropnnoltoo oxidanlo la 6-0-bonzcíl-R,N'

dibonsoilón-¡oloctooiliacontamina con poriodotc do oo
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die. Durante la exidnoiín ee eenaumieron 2,99 nales de

periedate de eedie por mol de derivado benzoiledo y a

demás no hubo producción de tornaldehile.

Cadenasy heterrari (72) pusieron en evidencia 1.

influencia que el medio en ol cual ¡e efectúa la amo-e

1isie tiene en cuente el rendimiento de le. N.N'-diecetil

aldebieeilidenfliaminae obtenidas por ¡monolieie de la.

eldebioeee aoetilelae. Tara ello hicieran en estudio

eompnretive de 1a emenelieie de le.:3-eete-O-aeetilqnelo

teen en medie neteníliee (16% en volumen) y en medie

¡cuece (25% en velunen).

Enel pri-er oeee ebtuvieren 1a n,n'-dieeetil-ne1

teailidendicnila een un rendimiente del 0.0%nientree

que efectuande le ¡nenelieie en medie aoneae ebtnwieren

le nie-n sustancia een un rendimiente del 27fi.

La ¡neneIieia de ¿stereo cen formación de anidan

en soluci‘l aleehelien fue investigada cinétieamente per

Bette y Hamlett(39) quienee 1a aplicaron al once de le

eneneiieie de ¡stereo del (cido tenilncstice en soluoi‘n

netenólien.

Unmecanismo¿e hiarllieia de ¿stereo en medio bá
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.100 quo impli¿ua una fiai‘n ¡cil-oxigeno (OLX!)oo con

lifarn bimolecular, simbolizándoaoBaez (hidr6linis bási
on noilo bimolaoular)

Oil-00:08 + 311m
I

3 I 

GLX!

2

Los estufllol do ononolloto roallsoioo por notto y

Hannott (83) demostraron quo esto reaccion oo dooviabo

conaideroblomento del curso binoleoulor, encontrándose

que ol orion oon roopooto ol anoniaoo oooilnbo entr. 1

y 1.5. Se obaervó odonáo que 1o presencia del ion amonio

(la: ) retorúaba la reacción narcadanento. mientras que
lo presencia ¿e los iones motoxtlo (a! o’) 1o ¡coloroban3

ostraorúinariamento.

¿Ito- hecho. fueron interpretados por los autores

noncionnloo, comodebidos n 1o existencia de dos reaccio

neo eompotitivao en el pruoeoo do amonolioio: una rooo

01‘s cutaliaada y otra no oatnlizaüa. T1 mecanismopara

¡na catálisia bistec do este tigo involucraría ol ion

¡midogcao(mui’). Las interrelaciones antro los tras iones
que dotormtnnrían la velooiüad ao amonolioio surgirian

lol siguiento pro-oqniltbriol
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2 1m3 <_ 1m4 + ¡mz (1)

- A * 1 y
ms + 011.3011 r ¡m4 + enla (2)

¡19.3+ caso _:: ¿2 + 08303 (3)

Las dee reacciones que tendrian lugar. unbue del

tipo Bac nerínn:2

11.0 c A .r +
ocn!3 + un, ‘V c-cosnz 01503 (4)

11-0000113 + una ; rpg-02m, + caso (5)

Bette y nen-ett encontraran que la velocidad de

reacciGn (4) ere proporcional a la oencentraoiGn del

éster y del ¡maní-oo. mientras que la velocidad de eta

que del ion ¡midógcne a la molécula del Giter (5) era

prapcraional a la oenoentreci‘n del Eater y ¿el ¡ne

níaoe elevado este último a lu 3/2.

Por eu parto Bunnet y Davis (73) realizaron expe

riencias con al obJete de determinar al tipo de cutáii

eie involucrada en le reeeeiin do aminolinis. llegande

e las siguientes conclusiones:

a) La aminolisia en unn reacción an la que tiene laser

una cutálisis básica general;

b) No se detecta una reacción catalizaúa por el solvente

en que se efectúa 1a reacción;
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a) Los lance alaaxila (no') provaaan un inareaanta an

la valocidad da aninaliaia'

a) La ndioiia de ionaa amonio(IH‘*) tiale un afecta ro
tardalar aobre la anonoliaia.

Undenaay “aferrari (12) aplicaron aualiiativanan

te laa conolnaianea del trabaja ¡a Banae‘ y Davia a la

amonoiiaia de Gatarea de hidrataa de carbono con al abia

to de explicar la influencia dal aalVontoan la torna

oi‘n de las h,N'-diacil-aldaailidendiaminaa. Rataa anto

reo ajoaplitionraa la taaria aaa la pauta-u-benaall-D

¡lueaaao

consideraran qua aa aaaniaoo aetaailioa tiana lugar

al siguiente equilibrio previas

su, + casos g ¡mi f caso‘ (6)
La presencia da un azoaaa de alalzida. aa cata naaa

c150" inomeataría la vol-cidad ¡o animliaia la cual
implicaría que un ahora reducida da mallanlaa lo]. aoil

activas. roaoaionariaa de acuerdo al mooaaiaaaariaóater

que conducea la tornaoila ¡a H,N'-diaeil—aldaailidaidiap

nina y por oaaaignicnto explicaría aaa rendimiento. can

parntivamento baje. en medio motanilioo.
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Para donostrdr 01 efecto ¡10681.0, Cadena. y Dato

rrari rootiluron un nntniio ocuparativo do 1a ¡malnlloll

lo la pontu-J-bennoíl-D-aluooer-nosn en ¡odio netnnilt

oo con adiolín de motlaido ¡o ¡odio (0.005 mole.) y otra

asperioneta sin el agregaúo de ¡0‘61160 do ¡0410.

¿o obacrv‘ que 1. pronuncia de 0,005 lolo. do I.

unu deum ata-nui. .1 tuu-¡into a. man-¡unan
D-¡Lunoniiiucndtnnsnn ¡el 25.6% al 14%. ïn enana expo

rienoiio atalaron bensonto ao until. con un rcudinion‘o

de ¡3% y 5L rengoot1VInonto pürn le. «aparienozal con y

cin ¡gregaao de not‘tláo de uodio.

“sto domo-tr‘ que Juntanunto con una estilista bá

lion general que cutánea a la eliminaci‘n do lo. bonlollOI

con formaoiln de bonaaniúa y con un mecanilno ¿ltrlnolool

¡ar de artoéater. eunruo- otra reuooiin según 1a cual lo.

tones motoxilo del meat. formado. de acuerdo o la coun

ci‘n (6). cataliaan una tercer. tocooi‘n ocupottttvn de

tran-esteriíiouoiln con yrnduooiín de bonnontode metilo

need. el siguiento mecanismos
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¡o ;cnerúo a *at:s eonsificraainnes li ausencia to

tal ¡e tenen metaxilH favcrecrríw la ¿au:iín ¿e fusifio

ción ¡la ‘.',,-"mucoiL-¿runli«aliminas y rato fue "le.

¿p.fltl‘aáÏ.per ¡“mas y ei'enuri (72} ¿verel uuu,“ Lamin
r‘to ic L: reacaifin de 5'OCÜ¿-1-ác€bii'k&itüüú aun amo

nimoa »,3C!Aql°.Media en al cali ei L'éu..;L.i-L:.1büue .1. 

aificfiñll-DálÉOEÍLiu¿ñdlh&¿5a üúïeüLm nataa¿ementeo
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9o: oa parto noulofou nt alla (12) denoatrnran quo

ol ¡rudo de nmoaolinin del gruao bannoílo de diferente

ozúaaroo Varío con el alcohol empleado en el siguiente

orion doerecienteo netonol-a otano1—+2-propono1-*>zbbu

tooo}.

A ou veo Hilo y nino (90) nootroron que el etanol

loopropoool y ¡oianol terciorio Ian ¡oidos ¡lo débileo

quo ol ogoo. ¡tontroo quo ol mot-n01 ea ¡to tuerto. 1o

anal notorio da oouordo con el hooho que on laa ¡monoli

oio on medio notanolieo el rendimiento en H,N'-d1aoil-a1

¿oollidondionilno eo menor que on media acnooo debido o

quo on el primer cono ext-tirío on el aaaníooo metaníli

oo ¡no cierto conoentraoiln ¡o iones 0330- dobtdo al
equilibrio do 1o ecuacion (6), el anal cotolizarie la

.11.1...1¡n se aciloo tonto por amonelisio comopor trans

ooterifloociín 1o ouol implicuría una menor¿ingenibili

lo! ¡o aotlo por: intorvonir on 1o reaccion aa migracion

por formación de ortoéntoreo según los mecanismos pWOpuol

too para la formaoiin do F,N'-é1n011-filéozllidendiuminülo

ul heoho que en 13o amanoliaía en rtnnol á vu 1-0

proPonol oo conserve uniüo el benzoilo del carbono pri
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mario. pomria aaplioar-e también “onalaerundo la “anar

acidos de onto. alo-holas. lo enel nano que el equilibrio

da la ecuaoiln (6) soté desplazada hacia lu izquierda

con 1a consiguiento dinntnuci‘n de la concentración de

alo-h63140. lo cual dianinuiriu la. Volociuadea de las

reacciones de anonolini. y trunseatcriticución por las

anule. se eliminarinn todo. aquellos acilos que no 1n

torvienen on la nigraoiíl al Carbono-1o
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LAS EbTKUCTUnASPh LAS ü,fl’dDIAUIL-ALDULILIFTNLI ¡INÉS Y

Lo detorntnoozon ¡o lo ootruoturo de los “aláooo

ontdoo" do moaooooiridoo ¡o preoento grandoo liriouito

doo. lo preporooton de ¡orivodoo oeiladoo ortotolinoo lap

¡1... por el númerooo ¡rupoo ociloo torroineidoo. 1o

pronuncia de eotruetnroo oíeliooo e ocioltooo en lo oo

l‘eulao

A coto primer pooo en 1o detonninaeion de 1o eo

trueturo hay que agregar lao oxidoeloneo ooo ¡oido porto

dtoo (91) y (92) y een totroooeteto de plomo (93).

0o ejonplo de lo oplteooien del metodo de oxido

ei‘n con leido periodico 1o eonetltuye el trabajo reali

oodo por Deferrort y üeulofon (31) pero eotobleoor lo

presencia de un anillo ¡trono-10o en 1o n-bensoíl-D-lo

nooilcntnn (GLXXI)obtenido Junto oo. la N.N'-61ben¡o11

cn-nnnooilldondianilo por snonelisie de 1a 1.2.3.4.6

penta-u-benzeíl-D-mnnopirnneooo

Lo notaroleoo del cielo de 1o ü-benzoil-D-Ioaooi

¡entre la determinaron por oxidacián con perindoto ¡e

00610. ne coloulieron doo ¡oleo de periodoto de sodio
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por n01 ds nosenzsíl-D-nnnssilsnlsa sriásis y ss pre ujo

un s01 de ¿slds t‘rniss. rstss resultados alias. s1 hsshs

ds que ns se prsdujsrs fsrnsldehias durant. 1a sxtdssiín.

ds-sstrursn quoel snills tesis estructura pirsnísios.

HCÑHBI HCÜÁHBÏ)l\
HmH CHO

HOÏH + 210gb. -s 2.103%. + MCO“ +“con °“°

HCI0-— H

CHzOH HZO“
CLXXI —P)i=—C0Cc,H:

Unmétodosailogs tus ¡uploads por los slssss sito

rel (31) por. dstsrninsr ls estructura ds ls R-benssíl

L-rnnnsptrsnosilsnins (051111). sn ls 03163016.son porto

dsto ds sodio OOIIHI161.83 lolas ds psrisdsto ds sosis

por ¡ol ls N-bensoil-ru-nssilaninn, produsiéndose un n01

ds ¡oido f6rnioog por consiguislts sl compuestosn estudio

tenis estructura pirnnósioso



JNE; _____B.°NHIN
l

H H CHO

Hcon + zïLpL\._> 21%fi&+.HCooH*

HOCH Tao

OÏH —-OCH
cH H

CLXXII 3
‘ PJ} n —COCQH5

Adcnio este. método. analítico. fueron CBOISIIOI

en {or-n prop-rativn por otros autor...

Un ¡Juanma que pone de manifiesto o‘no puede con

tinuar-o el proceso oxidativo tuo realizado por lion.) y

am (91). Esto. antoroo num-on con periodnto do no“.

1a N-acetil-u-cluoopiranoailanlnn (CLXXIII)tornad- por

nootilacaln de 1a l-nnino-D-¡lunoon con eaten. y obtu

vieron 01 compuesto dinldohidtoo (CLXXIV)ol cual por

oxidacaln con agua no bro-o 6 nipobronito de entroncto

¡10 un ¿cido dibánioo (cnxxv) azulado como¡al ¡o astron

010. cuya hidr‘lioia condujo a la obtención del 601d.

D(+) glioirioo (CLXLVI).
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HCNHfii chnm;

l““ ' o

HO co H ÍooH1.04%)0. [bro H OH

" I
°H° í c°°” CHon

Hï HCO
CHZOH CHZDH

chxm euxw cuan} CLxxw

Por otra parte Hachett. plan-a. aletnhor y “undoen

(93) entahlecieran. para al o... de la onldaoiin do N,n'

¿innutil-aldoailidendic-inco con totrnnoctuto no ylomo.

onrvnn representativas que Gaara-nba. La. nel-o ¿o 0:1

danta guatauos en funcifin del tiauge que duraba la 031

aación. En virtud a Lou resultados obteniaoa un o; 51‘

fico eotoa autoras pontuLaron una relau46n emyirica cap

tro la pouioión de la curva de oxidación en eL gráfico y

el cámara de grupo. htnronilon yteuentoo. Asi oomyn¿u¿0n

las eanas eorrnopondienteoa una serio ue u,n'-áinuet11

alcosilláenüiamincs con ln de lo. polialoouoleo eo igual

número de grupos hidrostloo libres y oboorVuxonuna gran
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ohilltnd an los raaultuáoe. algunosde los cual“ flan

ran on el gráfico.

6‘

l'KO/l-c)”CthuLm.‘U(b¿ Pormolde-A-MA'thcíogMulta«ÁC

0

2° '10 ¿0 qc ‘ob lzo

“Cmïao en lor-M
2 D-Erihom. diluchmráq,4- 61]íc.er<\ b_Ambihoaq,¿Edwin? L,_

La determinaei‘n de 1a estructura de 1a N-aooül

-D-p,1ueotnranonnnminn oonotituyá un ejemplo ¡lo la opues

cun del métodode oxidaoih con totraacetato de plano.

Hockett y Chandler (95) degradar-on1a pinta-0.“.
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til-ggdohidodD-gluooon y el hexaFO-aoctil-D-gl¿coro-Dogu

10-hcptonon1tr1lo oon amoniaco acuoao al 29%. obtonion

de, en amboscanoa. el ninia producto cristalino con ron

dinlonton dal 56%y 26%respectivamentog por otra parto

01 análisis do la sustancia indicó quo no trataba de una

loancall-n-sluooailnminn. Adeninpor ccotilaoiln de oa

te nrvduoto obtuwieron un cetraacetato cristalino. 10

cual indicaba que había un anillo en 1a nslóoula. Como

¡ua constantes físicas no coincidían con los encontra

¡no pura la l-aootil-D-giuooytrunoa11“nin: preparan. por

Rae-an y Hays (91) pocos ¡nos autos por nootiluciin ¡o

1a P-glncopirnnoailuninn con cet-nn y por 33:51 y Kopplor

(94) por neetiloción y nnenclilie de 1a I-nmilo-D-clnoo

un. oe tra.“ e. determinar su estructura. ¡cuanto h u

pltcaeifin del mitad. de oxidación con totranootnto ¡o

¡acuo

Comoresultndo de esta oziiaciln. Rocket: y Chandler

(55) niolnm fomaldohidocomosu 2.4-an1mten1muu

son: con lo cual poctuLaron que la sustancia cn estudio

poseía una entrun‘nra furnn‘oioa.

Esto mismoiaáuero turanóoiao fue obtenido por

hill-I y Hoyo(50) por trntlllonto do 1a punt-pO-nnottl
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-_Fhu-glnooou con amoniaco netnnólioo. Por oxidación con
totraaootato lo plano oonnum163.38 nales de oxidante por

¡01 de N-oootll-b-¡luooailam1na y empleandoperiodato de

Indio cono ¡canto osidunto se anotaron 5 8019.0

al hecho do qpo no oonnuniorll cantidades mayoreo

que las provista. teorioannnto. tanto para ¡al oxidacto

no. con totranootato de plomo comopara las oxidaoiones

con periodoto de ¡0410. oo atribnycl al fcninnno de “pont

oztl-oiln' l sobrooatinoi6n.

Mon. Mann. nuebo: y ¿ind-el (93)¡tribu

yor.- oano un. ¿o la. posible. causal de onto fenlneno

a 1a onsdnot‘n ¡al ¡oido títulos producido. Esto. auto

roo OboorVnron. OI condicionan oanpnrchloo. gp. a las

120 hflrli c1 ¡oido I‘UIIOO consumo0.31 un,nol ¿o totran

acetato do ¡la-oo

La dans-teaoz&n¿o la estructura de la u-aoetilqn

¡Inootnrnnoetlanlnn (OLIXVII)obtenida por anonoiisto

lo la ¡ont-pu-coottl-/%-D-¡1u0005 usando el ¡6todo ¡o
cata-cid. con purioda‘o de ¡odio tu. realinado por Dota

rrnri y Doulofon (31. 9!) qpiono. oh-orvuron qgo ona au.

taaoln conan-1...3: rápidamente un ¡.1 ¡o portodnto do
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nadie, a 35°, con produooiln de un n01 de formaldehido,

no detoctdndooo la formación de ácido fórmieo on 1a etc

pa inicial de la oxidación. Hate comportamientolo atri

buyeron a una ruptura oxidatlvn entre lo. carbono. 5 y 61

HC Hcocfls H HCocH, H Hcoonb

HCOH HÏOH eno

HOGH Iowa» culo + aorta 105m. eno
\ . I

HC 10.}:dc. Hec
HCOH ONO CRO

CH OH Hui)
2.

LCMHL
C UXVH .

H0

I"

0—D—0

0 I

:l’.‘ O0%Ï ¿MÍ ¿fin ODM

garmmïón cu.
HCOOH

INÑG» CLXXVm

HcocH3

0-0

IZ 0 I

IO
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hecién al. cabo de una hora comenzaron e observar

la. refinación de ¡oido “mi” een un eoneme de 1.49

nelee de periodeteg el consumode perioríato de sodio

ee eleví a 5.23 moles despuée de 1690 minutos y este

tene-une te "put-oxidación" le explican aebiao a la

romeo“: y ¡ro-terio:- oziósoión de al rehide teu-tró

nice (aman) neneye habia ano atribuíde por Flen

r: (96).

tu e} cue de le. IJ'c-diaoetil-¡ldebieeiiiden

dim, Zeel-eietery Ten (67) there. ¡ee yrieeree
enter“ que prepara-eneete tipo de enuncia. Eetee

inventigeieree describieron le eooi‘n del mente“ 11

quide eebre 1a eotu-ü-eoetil-eelebieee y eielerea "cele

bieee-dieeetuide' (¡J 'dimetn-eeiebieeilid endinine).

Aeste eenpueetele uigneren dee eetmtme peeiblee

(CMLJLIX)y (cun).

De acuerdo een lee eetwaiee realizado. eebre el ne

oenisne de formaciónde N,N'-dieen-e1deeuuendi-inee

que discutimos anteriormente, Inn estructura. propueetee

per nomas“:- y Teth corten ¡uy poeeprobable. dele “e

implican la nroeenoie de un ¡nine nitngenede.



__ HO >

NHAc. eL Jenna; .-— c
I .

I H ¡ou

u Ho H Hocln uoïu Nh

N90 H%0H HCOHl

url: HC'Z u¿—_
I

CH o c
H Raou 0H20H

CLYXIX C ¡{XXII

HC'NHAÓz

HCOH

HOÏH

Mío
HCOH

cazou CHZOH

C Lgx)“ ¿Au-(0043;

Heterrart y Cadenas(70) postularnn una tornar.

oatruoturu le cadena nbiorta, que referida a la N,h‘-d1

gentil-colobtoail¿dondianinn soria el representado por

ln firmula (CLXXXI).Lata sustancia habia nido aislada

por ello. Junto con colonia-n y N-aoetil-oolobiootlani

na por nnonolieil do la oets-U-acetil-oolobiola con ano

ninoo metnnólioo ¡1 16%.

Para demostrar lu estructura de anden: abierta de
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1a N,N'-diacotiloolobio-111dendtenian. noferrari y Cade

nas sometieron a esta sustancia n 1a técnica le metilo

ci‘n 6 hidrílinin. Por motilaoiGn de la N,H'-d1noot11

celobioailinundiamina (CLXXXI)con yodnro de metilo y

) ¡tido de bario en dimotilfonnnnida obtuviernn lu octavo
notil-N,H'-diaoot11-colobio.11idondinmina (CLXXXII)1.

cual por hidrólioio condujo a la 2.3.5.6-tetrn-0-met11-D

glucosa(CLXXJLIII)y 2.3.4.6—tetra-o-met11-n-gmnu(cnuuv)

RÏLNHM)¡ _.— hCLNHflc)L___ H

¡con :Iou HLDCH; H|OCH5
noi" H H LC“; 0151+. ogocu

H¿O————— H#0H U8¿ ÏO HÏOCH3
. í

k

nlou Hc0-—4 a ocH, H o———

, chao“ CHon CHZOCH5 CHZOCHjCLYXM CLxxxu

/ “10H4

' “COL afan. _

CH‘BO H + CHó H

HÏO HíioCHs l
HCOCH3 uco——1

cazocnb HZOCH5
CLyxxm (“00‘”)

—AC = —COCH3
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¿stas sustancias que no lograron aislar 1101."cron..:tografia

e” columna.de caluloaa pues corrían superpuestas, fueron

ncpamüu por cromatografía ¿bn-liquido.

nat-a misma.técnica 1a apliu con «efernui y Cudenna

para. aumentan ].a csi:in zum de la H,N'-diaoot11-nultolt

lidemíiamina llegando a resultado. análogos a los obteni

a'on para lo 1-5,N’-d1ucet11-calobiosill;ïeneïiwdnao

“(uuu CH neon o, Á .\ «¿1
H oh N OH \ “¿un ucocn5'

' Mch‘ -'

Hocn HOCH ‘_._ “men H oC

Hco «ocn ‘ Hco 01‘ 'w

Hc’ou uc'o-—— Hclocu5 “co...
l I

CHzOH 0+4on CHZOCH3 CHzOCH
CLxxXV Curxxw CLXxxVu

l L (‘H‘NHL

comaZ co\ C|H=hÍCgHr

HCÍOCHB “come5 ' Menus

ugqu ¿___ Cusoqu chpth N
l .__J

Hííow HCZO ¿»‘ng
“¡camu5 qu ens a..qu

CHzou-c3 CH2OW¿ cHzoch
cuxxxu CLxxxum c'XC
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¿n el cano do la H,N'-¡1loot1L-1aotobioailtdendin

mina (cnmxxv)obtuvioron o... productos finales 1a 2.3.5.6

tetraFU-netil-D-gluBOII (0311171)y la 2.3.4.6-tetra-O

notil-u-gnlaoto-a (ULIXXVII)la. cuale- tnoron oo’nrnlno

por cromatografía en columnade celula-a y oo identifica

ron por sus poderoa rotatorio. y por la preparación de la

2.3.5.ó-tetrapo-notil-D-gluoonoluotona (CLXXIVIII)y pon

torior formación¡o 2.3,5.6-totra-u-notil-D-¡Lnoonantdn

(CLKXXIX)y por la preparnoiín de la unllidn do la

2.3.4,G-tetrn-O-notil-D-anlnotoea.
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LA a349g195_215__wonn APLICADAA NITRILOE Die,¿emos “.132
“
210.100! ACEIILIJJOB. OOTH'J-ACE‘IIL-UELOBIÜIUHI'ÏRILO.00

TA-O-ACL‘IIL-LACTOBIUMJI' 'RILO Y GOTA-WAOHTIL-MALTOBIOIO

¡12311000

E1hsshs ds que ls rsssollu ds wshl spllosds su ss

ato sousss s ¡es sittilss sostilsdss ds los ¡oidos slds

ussss dstlvudos ds los nssoasolridss dsbs las B.I'-disos

til-sldsbiosil¿dondlsminss ¡su rsndlmtsntss ssusidsruhlo

ssnts ¡sustos (51.53.58.9) que ousnds ss hssis su sodio

sstsnóliso y ls ctrounstsusts ds que zssplín (32) autis

ru obtenido Jsrsbss ultrsgsusdss por snouolisis ¿el sets

U-sssttlcoslsbionsnitrils. usa hiso psnssr ss ls convu

nisnsts de estudiar ls spliosolós del sótsds ds ïshl ps

rs dsgrsdsr los stsrllos sostllsdss ds los ¡nidos sldshtó

ssoss dsrivsnss ds 10s dassolridss son uszin ¡liossídios

1-4. tslss asus Is salubtoss. lsotsss y multsss. La ds

¡rudsoiOs do estos nitrtlss srs ds intsr‘O porque por uns

psrts pstuitis sbso vsr sl erecto estirtss quosu ls

rsscstís pedis tons: sl resto glusopirasssils 6 gslssts

pirunosilo vulusiuoss unido s1 osrbsns-Q dsl dtssslrids y
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por earn. atado 01 pauta de viotn prepaxativo. ¡eraitia

abs-nor la. :ü,n°-a1-eotu-nldobtocn “¡11116194M!y 8-0

oetilcnldobionllantnos derivalaa de dtoacáridao aon un

¿como de carbono mono- que 01 calpuoauo ort¿1an1. con

oatruotutl poco {tianguis do hernan-panico. y vtr tan

btñn si en 1o flograánolln do lo. nitrilo. ¡oil-doo oo

sán Wohlne producía el ¡años! vcdnotor de un ¿tato do

anthononano. ql. 01 alo-nirtdo do crisol.

Nosotros entudlnuoa 1. roawoión de ?on1 en necio

¡ono-o aplicada a lo. nitrilo. octa-.-anoc11-ooloh16nloo.

ootn-q-ncetzl-lne‘obtónioo y octavo-ncnttl-muliobi¿"100.

Para tal fin otatotlnanoo ol ootnsu-noetil-oclobtononto

trllo siguiendo la ticnioa a. anplón (38) con ¡tantas

nodltaoacionca. .urtionno a. la gL-avlobluun. por trntc

¡lon‘o con “¿urottlnminn prOytrnmeo1a celobiooa orina

obcansan cono un polvo ¡nort- 1 1- nootllanoo con unli

arldo erótico y acetato de ovni; touiño con lo qne ob

tuvimoqci acta---acetil-nc¿chi¿nenitrilo do pof.13l

112'.ÉÁÉÏSC.6° (c¿orotormo} non 56.91 de rtnulntnnto.
La. continu‘oo tintes. ;ol nitrilo obtenido pd! nosotra

coxnctátcrol con ¡si ¿encriptts por hemnltn(38).
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Lopro¡aroo16n¡al ooto- -asetil-lootoblononitrllo

la htotaoo introaootondo oigonoo¡edificacionoo o ¡o odo

naoo looovipto por zooplña (34) loro la obtenolón ¿o ooo

Instancto. Partlnoa do 1a ¡octoso y obtuvimoslo lootoao

ozloo por tratamiento con btaronll:n1no. y ¡o ¡ooo 61‘1

¡o suntoncio. por oootiloclón con nnhi'riáo aoóttoo y o

extoto ;e sodio locrnuoo obtener ortotaltno el ooto- —

¡sutil-lactoblonsnitrllv 1o pol. 98-99'(nolon4. 79°).

iOGÏs-JJJTG Caetano“ ocn 83.92" de rondlmlan‘o. ¡soto
sustancia nobis oido Acootipon ¡or ganglio (JO) none

la Jorsbc y ¡ur ¿unn y :lrooholoht (36) qdleno. don ro

:n sota nantnncto o! 31.00 ¡noto de fusion y point ro

thOrlo encontxuao yo: nosotroa.

E1 actsow-áeoillcaaLieblonúulfiriLo lo outnviuoo

a portar AoLo ¡nioooo por tratamiento oon azdrooilon

aii. y ¡antiinoisn ¿o ¡o ¡alto-a Oiüll ¡nooo oonanhi

¡tido acético 1 ocatoto do sodio. Nooooroo.al igual

que Zonyión (35). no ¿ouronoo ontonor el oooo-o-aoooil

moltobiononztrtlo puro. no ooosonoo 00bit onooyndoo!

¡urirzemctón por cronooogr-Si-o en comuna. no soLoo-oo

11:9, ¡te clinico y da ¿cado ILJ.Í01”| por Mi“ do].nb



—114_
trtlo isn‘t cn bano a. noelia davant. una hora o ¡Ji-140°

y gestoria! trntuaiento con ¡gun helada obinnlnoo Ill

cantonal. ¡motín notable qpo ¡midió a 60-62°.Ïjgïi0° (olo
rotorno) ¡no a igual un. .1 nitrilo anoorlpio por Lonplln

comoJer-‘00 dobl];9.28'(olorotnno) ¡61.0unía 64.9! no
nitrilo. lo cual tu. catab.au¿do por una loülvñilaül‘l o

cuantitatlvu «a ¿r¡,u 5.an65uuo.

«l actua -uuot11-aclob1cnou¿;¡¿¿o ut amgna1¿36con

nmúnímflu nuÜQÜÓal ¿Se ¡ —co¡üóü ¡a u¿lH¿Lur con rosana

suLffiusc. puuüürb ¿zi 1-5 uaatuue¿ub u‘bldhfi ¿estetslto

yur «rouutu.xatít ¡a gayaLaor¿¿a- son auu¿uol—otslol-nall

(5:1¡4¡. fnac aurorldt. y ¡evo¿aha ¿u-o Ju; “unen: '10

¿acta neu “¿uulurxne y La adubuülau fu: esu.¡uusán con

maetdto ¿o at¿-u. ¿05 ¡¡ú.¿abos .u ¿h ¡ea ¿¿án au oro

aaso.:u:¿aruu -98 Veces ¡ur c;¿aauaa le ¿arbán xceo 6-60

-.¿to 135 ¡thJ a¿¡¡an.o con JÓnÜáhtiJuáaükfl croaAOIQOI

ae utuuoi au “¿JS j uiuiuuo. ¿n n,J‘-¿1¿cet¿l-3-J- -m—

fi;ucu¡Ltuuou¡¿-m-a¡au¡nu¿¿-.».n-¿u¿lnu (¿1511) ¿a Dora

234-215- ¡«ÏUCJQÍJÍïásoni.‘u.; i 2%,E 7a ron 1L108‘..

¡un pp" cranatu¿¿a;íu un guys; ganan“ “"1 y uiugundo

¿on LJthuu¿-L;flny;-h¿;u ÁÉ;;..; {una au,:rlur, dio una
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en. a“ ¡osi.o." Mo cono]."un" nun
‘o do¡lau-unha. ¡o m1. (91) ¡no no conal de
tu... son.a. una. (90).¡oom una n nun
un IO"duetos-nlo la min-u. Eluna“ ¡un nu
1-00h Macul-ino-“mamon-mmonut
ah (CáCllI) a. 9.:. 1363131*‘Éjiíï?.?í°(u¿ua) aún‘g"
¿e tatiana“ a ¡su!ya: arma-stogrnfla:en ,apel Il ou

áicluaonManaus al “maneta. aux-tor .110un un

noreactor. zeE. 1.1- finalmente«humo.un
laica ¡'cüautot. 3-0- -Í>-¡1r.00,i‘amus1-;«"15an

(muy; ac 3.:. 143-145*.143Ï¿31.Muu5con 0.3"
.u “sudeste el um ermtoyuíiaxo en¿.501m dn
uucaio y una“. om.astuto u‘c,1uu-r1t611do ¡o lo

no 3 con nante ¿muy w “¿uns (91’s)¿lo usa un

hahaha yua.ttïn neu Ion ;ua rcuLt1V¡ao

¿agua (38) al trazar non ¿módulo ac ¿50610el.

acta-mtu¿-celobim.ahiuna obtuvoun juram-401¡no

yor “¡tlui'siía .v suceuivu: amm-¿acriunr-adel ¡MI-Oo

¡“Jikan conuuu-rota ¡2.1316tren meta-Jn cono...

una “una; humano.

e; se uuu Oucuantas que la 3-C-É -?‘-g}.uoovlrnlo
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sil-D-arabinosa, y en general todos los disacáriion rue

den existir bajo cuatro formas isómeraa (a, b, e, d) oo

rreepandiontee a los dos anómeros “¿yra del diaacárido

que posee en la parte reductora de 1a m0160u1aun anillo

H¿L—T ug

H CLQH a; OH “ °:°"‘
uc¿u “¿H HOCH

Héou ké “¿0"

"¿o “¿o HTO
¿lhon H-¿ou “ho”

“87- hg:———
h ¿OH u w‘l “¿OH

HOCIZH HOCÏH l HoéH

h ¡co“ “e; —' H¿Lou
“C°—“ “°°H Heo

¿HLOH ¿u¡o—- ¿”‘0H
C

furanüsico y a los otros dos aaómeroe que tienen un ci

clo giranósico .n la parte reductora Je la molécula. eo

ría pOsible la formación de cuatro azúcares leómoroa y

esto estarí; le acuerdo con el hecho de que el dieaciri

do re¿uctor uiuiaJo por nosotros no coincida en cuanto a
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nooJ'utltïaop¡Quasar001131tnouotqotao-qvgoow-c-Osoo

WD0'001’9'10¡”"WJMFmat-mt"0‘!91m“(mm)

ortaztuouotqozovt-rtanao-n-cuootngIïstYOUOÜ'vw

0-0
.1mnnmwm-mmouuuïoufl-u-J-fbfott‘omfvt01.-o.

diotonoqaameno“uno.“una”nm"no tuonlunwww;.tnoomun-¿s-nowurïatlanta-¿'-¿nn-f

-t1goottn-.x°gatOpcono1»no¡nouthJa-»opaan»:to

¡o¡saotq-aceptoopIxngongaa«al¿anarqugangtstüIOd

“¡nooo¡oz-aopqtmzqof1Onuamtsoo-iou(majo:
útohis‘ï-áüol'úzt-Wt°rdoommtvomnuu='onaevx
m‘!20m13..j-¿qï-t-T“W?T"ÓMHIBWntI(omega:

-°ï°!°f'“°jfz°l°(corran”)«¡L-n.'3-6o»mr«mm
conmaná-tnmtwrsoont‘J-r-L-¡H-na«Wu».1'¿bus¿»en

-o-¡dauat¡outnngqoInyntatdtootzgonon‘Jr’ununa

"¡turn-ciMiUnam)mnlmnmr-nwwwmti’ nn.J-n-(ctgganuoqnto;E(¡1323)Iuïflvïyuautttauutqnt

coo-onocw.¡tdoou19-a-¿«ht-ttgomtp-m'gtrla

'oa—n+

m0!ttItun¡os-damnntnovean);Humanossns
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tectauu por cromatografíam md. con 01 reactivo a.

“mmm y la «cams. porutruot‘l conacetatoa.
nun. se Ion ¿»r-ehow-n h muralla por creatogni'ío

un «¡mm- ón carbón aro. (ta-ómeauto 535 (501) y nu

yomocon aonooatrnoisnu emi-nus do nm). en una

«¡alumnoun J-in- cal-¿aluc‘ommwou-a-¡mbMou

(nur?!) de pot-19"156°.Ln>fl:í72"«a 6.334%) o. 1.3i»
v7.0minha”. queamtognfladn on ¡ng-elpor mp]:

eudo y revelado con nitrato de "lata-mom“. (lo uo-dlo

y conrusa“ fluido'20“111m au sola mmm m

flmum .u ‘rl.0.9:. ¡.110anno “su la 3.:ie'-:‘l1mwcti1-j

a ..- ï Mnlu‘omrmm L-r-mabuwuu uva-11mm“(¿A-¿VII)
de ¡Jo 185-1860(¿mhwjïq-QQJP (nm). ou 9.75"«¡o
ronastmiontoy la “cul-3.1)- -?=.-NIO“91MQI11-sh

mbtnonumun (cuan) do¡"to ¡“Innata-c).

íoqïoifi°(W) m 3.583€unmakina». 'r'OJ'«matem
flo un ¡mp-1nach.¿or «pum. y Wo om alegan”
mmm-mama (5.1.4)fue manu. la :‘i.a‘ú’-úi

would-mr -.hgu.otop1ramou-wanmauumuest
un y 1.a¿«maceta-sw-(A«panama-mu¿na-«moment;

mm duran mmohu ¿“e a 0.16 y 0,38 "vel-ble- ¡filo
con nitrato ¿'26¿vinta- nethuo Jo malo para no con ft.
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Luto¿cho ;o anula.

La 3-0.? -Í-¿n.l.so‘0p1ranootlo¿nmb1nou fue: hidro
una. con ácido mario. 1h y por omntotgmh es ¿“wal

«¡oth queentab-tomrn por¡2-5-1th y ¡hu-¡N
mn. 1.ocual confusa“ ¡a «¡mmm lo hueca-ponia.

ae “un. dllacártdo “anotar. aman un con-tanta; u

};Lo-achun! mayor nosotras a. coincida. con ha 1m:

cri-i'anpor otros autom (34936.99.100.101) para alto

¡asumen lo om han panam-qu. ¿so-ariacut-roo. tan

tln en ut. um. ao una {una ¡ná-¡orano l.- 3-9- «u

afluuaimutl-m-enbmoaa a. pJ. ¡wasabi-1540.1
-* -63.1” (agua) que tu. obtenlzn por varian autorotg

«¡un {34)y Am _.anteman- UG)1a “mueren

por gación ¿1.1.MM:de Jo sodio cobro ol och-Mota

luo‘onommlu'nog cancun“ (Mo)Joanna“ ¿a anon

ouna. 1.um mms. m chauu. au hen-a
.cnu-nom. ¡»mu y rm (99)1..«¡mua-an¡,11
ennn el. ¡»ávido de ¿agrava-0163¿o “uff y Ullmúofl'fllüüi

u ¿notablomato:1.calcio y “una!” Eunfler y ha:

(101) la ¡Il-maratonpor 0313001“ av la luto“ con ni.

pooison‘o do 806300: *
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Por actuan“. de 1. &¿.!l'-111aooul-1.O-Pots-¡nue
“pluma-Dnnbicnuundlmlm con«¡19191163“6th

ooy viruta. om”... 1. ¡opio-fJ-ucetu-n,Manhunt“.

Jai}-J)dba-¡now(¿Iman-Faunia”11tner.uuan 1.
pJ. 11-120.1323?42.9I'(010rotnna).

paulina”. o)."tn-P-riaéül-LQBtobiononítrllo

(elülli ¡eno un lo. cano. aatcttoros y ¿cupula de als

¡inar un “al” ¡ultimo- ¿unrb 2251M gta-sumisa¡‘

oiuu dot-nm" poremanan“. enpapelcon01rm
‘iw a. nublado. y 1a ¡comun noranimada m a

cetato fio visto, a. lo. ycoduotoa de 1a reacción dea

pu‘ode una crea-tom“:- Ol ¡aan doeavbón'í'etco

0-60: con“ 539(511) y «¡lay-naocon enunciados”

¡miento- óqamo! enun. una“. un. kiwi-‘31“
QOPSrmulc-ü-u-nbm Maura de p.t.no*( tinto).

[ggztaliv —+15*(ccua). otra J-p-a.r-aIuanntrnnooix-ñ-o

“una” ú. lui. 1W.ÏoljïïW(c-.m)g ¡"Mal-3
«3- ¿nzmgloowimanGII-Mnhtnosn mina do pJ. 66h

61'9156:2!1.6°(IGM) y alto“.
La JtJ-ol«¡JL-¡Inoopll’mcll-v.alumnes!» ¡m ¡Jo

¿i

210°(¿W'Ü 3161,]Dv16'=--325" (agan, ¡“finalizada con 1:01
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do Illtlrloo 1! a1. por or'lnto‘rlfln en yspol no. nun

chun rodnototna carry-pondtnnto- a la á-sluooan y L-arnp

nino-a. Galnokanlo(nai) obtain por Oltlollota dal bona!

¿Joao-¡llenanth m J-u- DZ-Ib‘luoOPII-onaug-ï‘mombtnou

do pot. 112". qq;1s.5- (agua) que parce. ¿dintien n la
aislada por nosotrOI.

La 3-0-oL-D-clnoop:ramon-¿humana reductor.

a. 9.:. 109-140".1%]:Ïsoflmn). no ¡un con 2.3“ a.
rondtniento y oronntoarnttadn oa papel por dupltoalo y ro

volndo con astros. do plntnnno¡6lzdo A. ¡oas- y con (tal

to ¡ciao do nnllinn al. una sota unani- rodao‘orn lo n.
2.23 esta sunt-nota hidroltnada con leido oultirtoo 1|

es. por art-utogrntin un papal don ¡nn-hn. reductoral oo

:roaponulonten a 1- n-gluoona y D-nrnbino-a. lo cual con

tlrnl la ontruoturs de holaaa-pautas. de dicho dtcnoirlao.

canino su. aanntnn‘na tinta-o no coinciden con lnl doo

orip‘no por atras nn‘GFOI(33. 101). lo anal hace pon

nar que nuoutro azúcar podría nor ¡gra torna ininorn lo

las Joncrlp‘no an ln litoratnrao

ïomy18n(35) obtuvo por docaooillcotln dogruánttvn

¿al oeto-s-coo‘11-ua1tobtonont‘rilo con motlzldo ¡o ¡odio
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un 3-0-Q-Hluoptm-u-D-nmbnm “no u Jam.

u {9113912.(ICÜ).y ¡mu-r y tu: (101). pormas.
loh mm. un upon-tuodomu “una”. ¡lo
3-0- oL-D-sluOOpimom-lhornbtnmcon num» u

mr. nmn- gV)»95‘.” —’>041.0'(Inn) o
n honu-J-O-almptmom-r-unmon

Malcomommmm“ mudan
nh M‘újjgïflfi'hnn) qu-imica-tudo cnp
m y nula“ conuma sloplata-0th“. doun. y
han” hielodouna. au m m lo "datan ¡o

3‘ 0,10.
h num una. yu-nouu'ut-d“ a ¡M80

Minho- v—->0134.1.(¡al!) y "tu mmm “mado.
conno muuu- un1a“una” ( 412-).1.a“anunc
m aaa-l-con.¡una pom- porMaraton m lam
“¡tiran u “o. por0mm“ enp.901.lll htc.
¡mas “¿una corro-ponian”a 1a avalan“ y por
annual- connum“ ¡“un y not-to nocon. du

{b-oowa-unu-nzm dopot.151-1!"lífiííílgï'
(olor-tono).

Lamom“ ¡o un“- ono).produt- do¡nant
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o“ dal acta-¡bacotn-noltoblcnm: una, quecon ya lo

uuu“ uni- mmmu 64.95denitrilo. han “¡una
queeste.produto esta). ¡naruto-¡lo por och-«aceta

malta“ pronuncia” de la anual“ doLa quehubiera

quedadoIln msnm dll...” la prepni'ni‘nde la 01m.
o: uno-u onami. quereanim- mu. prop-rulo".
¡a un“. ua. conanemia. «andado.dohumus
nm y ¡meun han cual por cromatografía en ¿anal lo

encarna-oami“ um.- un a. Lasuna]...en rod-l

‘on y north “no untestigo ¡lo“to... u Mr“ pan

Iu' qua en. ocupar-tamiento«namas-n con 01 cota-i...

onul-oolououonunlo y onto-tbnoetu-lnnbiononim1.,

¡nou obum pum un won. dificultad“. ¡e Jah
d. mm de quela un“. ¡Montana n «só-nal o... de

l. mu» y un dotando.y fan al.om do1a moho
n y lactosa. lo om donna. unalapas-uno“tona
eu conforman.“ enlo. trol Madrid“ en camu.

nomuoa) “Mol que ¡sonun ¡anemia-td. la
mano“. Cl.(nm 1)u mutuo-ono ¡la tuo
mlo ¡nola 16(tuu-c 2) y poramiguita” ¡un lio

"un. parael.cm de1a 31m..- y ¿(JF mln-to
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' .¡ n g ’Á 2,
ya que un este. amoo 1a 211pre-onto 1- ¡han cantina!

de hiároxlloa en peticiones neuatortuloo. existienáo do

cata nodo unn nano: inunda-165 entre lo. num y por «sen

olgnlonto un. mayorentabilidod toMúinlmha.

“van (133) y tenue: (104) realizaron cundo.

eonfsrmnci nulos con la ceiüblooa y naltoca sacando Ou

no conclusión que on 01 caso de la ooloh\o-uf)1-4 en
ecuatorial-veuutoriul para Habas purtva da la meLScuLu.

1to fue curan-mado por ’unflorlioh (105) y sor nao y

Portal (106) en han. de Los resultadon la lo. en octran

¿ie resonancia srmluea Melon!" y su ro‘prvoentaolón puc

QoVtrit en la figura 3

L. luciana. for-nda por una nalóculn de fi’oíagtlao

toos con conformación 01 y una Hitman de ‘fiDLuuezoaa-i
tendría una tontormnelón muysimilar o la eolobtosn y
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¡modevene en le {unn 4o

el ene de le mate“. ¡enter y ¿“fue(106) 11030

ren e le emite“. que ee wet-¡rie de un dteeoirtde que

coneen el eeee de ¡e eeloueee tel-ari. m oltmtltl

c1 un 1. pone ¡le reduetm y mana-eno c1 embu

en ¡o de le correspondiente pene redacta-e. pene een

elem duen-ea“. del.¡une (“me 5).
Sete(¡the pedríeie].vel eIle e].“¡perte

nlentediferentedelu “¡teen enmpeth el.de

¡e eelebtoee y Ineteee frene e le reune“. le prepare

nun de 1» nus-nee eeteeoetuadee ¡o 1o- ¡em-e cue

bt‘nleee eerreepondtentee. ¡ser¿emm-¡mua de Lee

ens-eeper tree-tene een“¡firme eeinee y eee‘ete
de MiOe
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Lospuntosde tu“: no ostia carnada. ha un

ooatmfin ¿el amante...n aguay u mensualut‘ ¡apn

sm en pesopor wlan“.

Lspara“ lo los “tenaz” omweet” pnl-cun

por monoliqu «¿olo. nunka tu ¿01.7.03aluminio" o

ootuanos se own-0M por cromatografía dencoudonto en

um co ¡“el muth ¡3°1. mandocomoelmun- n-bn

manchada-audi 53114).irme;superior. y cm stand-rd

de 'u-¿lüúonaun,155.
“Gamaganadora. oa “¿limon lo. amianto.

reactivos;

A)Soluciónal 0.14 a. ¡“marina an autom. un nao

uvo penita! detonar la prea'nmia cmsustancias ¡o n.

tnralon básica pau-Juelqu¿uta-atalan ¡announ- ¡o

lo. nit-uu ¿o¿una aldoulmooo“una... Losoro

nntagrma se salut-iman y atajar-onanar a temperatu

ra mutante; algun“ veo-s Las «wanna apuntaron a

la. 3‘ horse de lavando al cromtogtm.

L) ¡{eucth ¿o nitrato ¿e plata-oathiáo ¿e aodtoü‘l)

a.) acusada ¡1 0.315¿o nitrato lo plata on not-nl
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b) Solaolin saturada dc suomi... en ¡et-n01

o) Soluoión al 1%do ¡ollo en motnnnl

MIrecativb no proparó un .1 sensato un ser u..

lo, monomandolo. soluciono. en la siguient. propornllna

cinco parto. a. a). una parto de b} y dos parten de I) y

un ooo eri-n.

han crasas-gran.» ¡o rnvulnron por inmersión en

el reactivb y ¿un ¡macha- apurooioron on frío «enani

aa algunos m¿nnteooSitVD¡art dot-otar t nio la arena-p

ola de azúcares reductorba 00m. la de lo. n» roauotornl.

¡udiónna-o difertnotnr ¡oruga la ¡ancha correspondtonio

n lo. ¡winaroooo uuu-rrhlln nin r‘uldllent00

0) Ftalato ácido Hoanilinn (93). “e preparó ¿inolvionno

n teaseraturr vnbientn y con r51‘aaián, 160 ng de ¿cido

ftáláco «nhiflrn en 10 m1 de butancl Lvturuúu cen han. y

0,1 nl fic nnifiins.

Loa cromatocremao no ¿ulvnriznrun cnn ul reacti

vo y ¡napa ñ: Hernan! a temperatura cmLiPnte se mantu

viervn en vrcufn n 110Ó ¿urante un 212ma variable entre

5 y 15 minutoo, en qua apurovierán munchnoparas regia...

Revalg, gar lo ganaral, hiflratc: “e :aLbeno ¿e naturales.

1'36 MO‘CI'IQ



.-. ¡35 _ol¿sumen-Immanon»

l'ura la yn pumián ¿o vam sustancia o. aim“

h tónica (¡e«.er (101).

a m mula ¡e 400 ¡1 de “2.121.160caótico y JO

¡1 de ¡sus cutánea. enfriadowanna.“ a 40' y oo

1m. en un franco a. toos “nom ¿e un 11m a; capaci

m. no marcaron 100 a. de algodón on persiana-I ¿lo 10 3

ondaun.

rca-¡m5. ’zc;caen; agregado de algodón, 1° ¡nula

ae ¿amenazó con unn varilla gran-a, llevando ou mr.

tacun ¡santa 45" un baño ¡le agua. “email. de nev-Qui.

¡Ma dm.th unos 20 minuto. :"mnom manana, 3.a mood. o.

un“ lo mínimamente fluida 04m0para ¡omitir o].¡ai

m de meus purchase de aleoflónJ‘u-mnuCola esta opo

ruióa al “1:6 ¿u la tapontum no puentede lo. 900.

¿“más 3.ohaber agregadolos 100 g de una“.

n cuan“ innato unahora a 50°,obten1haon Mi al.

“¿ación de color ¡amm la cual qe dejó durante nieto

diu ¡a estara a una cabode ase tiempo¡o vales u

¡only con“musa. wire 201to. de fría. o. do
J‘ a bom onrepasoy hudson. n ¡mu y 1-16m



fría. hasta elimine:Lanome;y se «amenazan.
F1 ¿ur-canonbruta se nmolvll en 250 ¡1 de acta

no].union" y pormmm-nu precipita“ 753¿o

vL-ootsa-O-acctueelobiooa quo ¡e ¿“311106yor “¡unión

en 300al de alentar“, memo «¡ocarbón.Dm. 0-60y

filtración nsmvén 1a un "vacunar nante-¿usado un Loca. ¿lo

fut-mae]. hmaaeciflo con olorotoma; ac llevó num!- 01

nnrbón con cloruro!» .7ln mzzmlón alorufómicu ne oo.

nmfiró a presión refinada hasta un volumende aproxim

darmwo250.1. conlo quaconsz n crutaum.

Los"suman" fueron “sueltos: por calentamiento

y Ja colación. me enuyó con 1’50m1 de metano]. calienta.”

“¡Malin!” a 0' se obtuvieron G38g do olrnctn-O-acatuoo

labiona que mountain“ una vez máspor este pronun

micnto alo 62 g 6.o aguja. de punt» dc-fuailn 225-36".

mmm.->WWW hn1
obteuih decolon". u no.“ h manu“. lo 1a
d mto-IJ-¡ootuoolobiooa¡03h Dota-rm y cuand‘”
¡un alma de lo. produto- quono product en 1a no

nnoh umoubn paraotrosuma“.
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20 áool-ootl-H-nootllualobiosn se 8.189.041.“

en 500 m1 tin anonimo “monton (16%en von-on) .7 no

un“ o ten-gamma ambientedurante 29 minutos.ua.

te disolución total. "¡our-ul:de 24 hon a. twyentmn

Muente ln solución se nwynró ul WIC-it}y a tmpcratm

menor de GO", han“; un 701mm: do 200 m1. Sor estacion

llanto a tenga!th ambiente,Mmmmfrecuente de lu

parecían601“aislante y agregadodo nom hasta tt!

bioclai. no obtuvtoron 6 g do cruz-ln de colonos. do

puntode tu“. 229-2260.

ht alcohol Indra ¡al quoorietnlisó la cal-una

n mom" al mio han. leqmdady Luegooe .006 u

nan-timon” on acusador. El producto¡annalu-¡to

ut cuando no¡str-Jo conacetato do emo Monto

por. ¡num 1a “etnia. presuntoy noVolvióa mar

en deseosa." no ¡iz-01'“ 1.030en ¡nm y u doJ‘ 0

num cowntononontoo tant-¡tun ambienteconlo

quoeri-minuto 1.5 g nd. le “labios. de ¡»han-226°.
ind. 14.8.

Le“Mail! ¡emanan no aussch ¡"lamento hn.

ta obtenerun són-lo ¡alternate que oe trató cian vo
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con IOal no mamen ño "no “unn:- con-¿atu. a. .006

momento al vacio, lo disolvió en J no ya“ por

m 001mm4a ruina “116.1” AmborlitoIza-nom

olhlnnr laa zmtmeuo básicospuedan... Luv“ h to
.tm m 4 ¡tu deaguaenculada.mz libre a.
¡Int-Mies básicas no mpuró al vacío y m Juli). ms

dlull se seed a. (cercado:- al. "malohats «cantan» on

un ¡61100 morro; note 361160 m ¡31291146an 4-.)¡1 h

¡etanol ,ypor Marcación o tur-natura minuto orn

uuzl 1 5 min¿o colonos. se punto¿a tu“. 231-131..

nomas-mn total. 8.5 a (84.1.1).:5.puntal mua
au-dnanq porncoluoi‘nonu nmr mui“ "un.
de aguacali-mm ¿vwzaauo 230 mutua nan-tatun

biefiafl; ohtuviarun agujas u: ¿una "se¡63.63 234-336“.
. 7 q; _ ‘
Lil) "2599,.(30 171-“)A 34.3412 LEJ‘OS3.33} W).

PLïeri‘afi'aawüam"cdeW
(lüü).A¡unmmm

.¡o68 g (0.1 gol) '30Mota-memceloum un300Il.

de «¡tunel ebaoluto se lo ¿gra-¿í un- “¿ación ao nothi

ño ¡celia- pra-parada.hunden-Ec ¿2.2.13¿(0.01 .01) IO I.
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dio en 500m1 a. mesnnnl. y 1A¡cuela no ¡citd vigor...

monto durant. una nora.

Transcurridoen. ticnyo no ttltrnron lo. eri-t.

Ioo. ¡e lavnrvn con Glittü porciones de 25 nl de neta-nl

cada una y no oooOa 40". ucndinionton 34g (100i) ¡o oo

lebio-u de punto do fusión 227-223.. ¿o atoolvió on 125

ml de agua ouiientc contaminado una; ¡atun de ácido ao!

tioo ¿1a01a¿. so ueculorG con onrb6n y lo filtr‘ al oo

Lionto. 1a soxualóa 1.00109: obtcutda ¡e oonocntró a1

Vacio hacia ¡no una gran ¡arto Jo la colobioaa crisi-11

:6. be antrió «urnas. varias hora. para oonpletsr la orio

tnltsaoión y luego ¡o filtr‘ y lavó con 85 al de nctanol

y se 3006. hannlntontoa ¡1 ¡(91%) de OCIODIOInde punto

... tación ¡zu-236°,\vi]:ïu.s‘(cantaba-sono“: am).

OCTk-O-AF>QIL-CFDOTIOBOFITPILOo

Para 1a prepnrnalln de esta sustancia no sigui!

1: tlcniea le Zenplfin( 3!) ligeramente ¡editiondao

Auna soluci‘n dr 80 g lo elorhlireto ¡o hidro

ltlllinn en 8 al le agandoltlllfia. enfriado c -S' le

¡esta! lontcnontoy ¡att-¡io oil. lo 6.3 g de ¡ollo no

tiltoo en ¡40 al de etanol db-01u10¡oo ¿01‘ ¡lr-ns. Io
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¡to nora on ropooo y ¡coso oo filtró ol cloruro de ooaio

precipitado. lovúndolo oon un 9000 do etanol.

La solución alcoholloe do hidrozllemina nai obto

nido oo onodtó lentalonto y agitando o una solución de 60

g de oolobiooo on 160 ¡1 do ¡gon doottlodog torninodo ¡1

ogrognlo do hidroallontno lo nasal; ¡o calentó durante 8

horno o 60° y ao ovoporó luogo ol Vicio. eli-Jnendo 1o.

rootoo do usos por repetido. guañido. de notanol, dootl

looiáa lol ¡lomo ol vacio y ulterior sacado.

ha oelobiooa cuina noi obtenido 00m0un polvo

¡norto. oo noooló con 40 g de acetato fio oodil fundido y

o 1o Iozolo oo onodloron. on dico porcionoo 1o 25 ¡1 oo

do una. 250 Il do onhídrido..o‘t100. ?eapnfin do añadir

¡oo primoroo 25 ¡1 oo calentó con oniando poro quo oo 1

nioloro 1o roocoion. ontrlondo on bono do hiolo ouondo

¿ooo oo hasta violonto. 1o rooooill oo mantuvo por ¡oo

ouoootvoo ¡nadadoo do onhidtldo oootioo. rin-lloodo 1o

roonoidn oo oolontó durolto ¡no hot. on bono do ¡sus

htrvionto. oo ontril o comporoturoalbtonto y oo vol.‘

cobro un litro y molto do una nooolo lo ¡go-nulolo oo:

1o que oo obtuvo un inooluolo do aopooto ¡amooo quo oo
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40:6 Mounta- durnto a horno. al echo de 1a cual.” un

"¡>ng 01una y oolo“ varia- noe. por mmm con

aguafria y “cancun. a. ohh” un.611“ pulmon
to que eo run-6 y 1.o" non agua b.th quo los líquido.

de lavadotuviem “¡eeuu neutra al tom-col. se oeoó

on denocaaoral. mio y al ¡aroma tm“, qm p.06

56.1; no digan“ en 100lil. ¡o bencenoy u mm en

calienta.Porevapora-tb"mm. del“han or.
miznron “+5g (ranas-mm: 56.9%)del.och-Motil

oalobiononitruedemi. denan 13H)P.LJ]Ï?34J°
(o. 0.98. clorotouo).
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“0801-1818 DE!OCTA-O-ACZiï'Ilo-CELJBIONÜIIIHILO60H “MIA

gg u. y? . “amiantoa. .s.a'-amotu-3-o-J)
¡bgluoomron.mi..i.-Tr-mbina5111«diana-s.¡iman-k0

- p¿banco-¿Jirzlnoeil-D-arabiaoauuamy 3-0-rw...
plrïnm‘zsu-PD-mnbimau. '

20 g de outw-O-anefllcúoblononlttilou “¡por

dieron en 500 m1 de amoniaco ¡cacao al 29* y ao agitaron

durante 3 homo. han». 41mm“: tom. Lic-pubde a

horno a temperatura subi-nio ¡o ovnyoró La colnotán al

vuelo y c tampsratura nano: de 60° ünltn cuasi-tenaz. ot

nlpou. '21jua!” ¡"una so teu! con mot-no1.n 60.16

«novata: espentaneaaonu al. solvente y no .eeoó en dou

cnlor al vacio. So extrajo cinco voce. con un ‘otnl ¡o

290Il. de manto do “no a 60vy u “.6 al "mi" por

poatorior dinoluoiin en nou-n01no no ¡03:6 cristalinas.

Um cromatografía on papel. noob. por triplica

¡o y usando comostandar! solución ao ü-¡lnooua. ¡adsoÓ

por 11:qu conel reactivoAla pro-omicde mmm

do ¡ntuJLIClB bdoioaa pc‘stlno s1 origin y por rovnlnlo

ocn ol roca&1vo2, la proscnnia lo lo. ¡anchas con R‘ do

0.98 y 0.31 y un ¡ancha ah tenue a ¡7‘1.16. Find-o.
tc. por rovolnlo con el Innativb o ¡o v1. ¡pp lo la. ‘rto
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¡anchas que ¡pau-coto en o]. "volado m I. 1a do R‘OJB
oro.do naturales reductor»

Paracuan-r la mimi“ básica-qnomacb
el mundo conuma-m u pa“ 01Jun). disuelto un

50Il de ¡su por m columndo 670¡1 do mm autó

nioa 290mm225. ¡e La“ 1. ruina con con lar” de

agua, la queu superó ¡un ooquedulal vacio y a z.

per-turn honor ¿o 60h m le quo n “¡tuvieron 11 g ¡o

3mm."'41“°SM+WM
diu o Los17 g del. Jara). cabrio: dumtu on 25

al dew ¡Jootnaulnooro-¡tomaron enm 001m

de carbón ...-mo 0-60-001“! 53% su) de 600 .- por so

un ( 109)- La anula u 01'16 con concentracion” oro

aienteo {loatan]. en a“ rooogidndou(moto..- lo

250¡1 onda.m queno mponm “mod-anto. u oro

uaugnttmn por ¡aplaude en papel y no revelaron con

By c y oo¡ent-ronlu truchas- ql. nom 01".“
grunu oimumo' n mono". lu ¡aguanto- i’m-n10



üonultadosdelaprimeracolumnadecarbónuarcoG-GO:CeLite535(5:1)
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Concentración etanol-agua

Númerode fracciones

Volumen

(ml)

0.5: 0.5fi 1% 5,1.
10% 20; 20%

1-4 5_3 9-18
19-22 23-26 27-31 33-33 34-42 43-47 48-53

1.000 1.0u0 2.500 1.000 1.0U0 1.250

Resultados oromntosralicoa

.-4

3+; 5+; B4;

Númerode
manchas

forma cristal.

.

NNNNH l
lycolas lycolas 1ycolas

jarabe Jarabe Jarabe Jacabe priemaa

hexag.

agujas Jarabe Jarabe Jaraba

_.1H*f—



a t “LT
no lo. {mount- 1 a 4 o. ¡1.16 acusada.

ü. 1M traccion“ 9 a 26 dieron por ¡Vapor-ación

¡1 vaio un pol.” mort. l burnout» quenoromi‘ .1

obtenidodo etn- tm'ohnu ¡to no 61m1: notarial orto
mm yno“¿WC mmm”.

La. (maten.- fl a 31 Moron. por onpornoi‘n

¡1 mío. 3.01a (8.2!) do¡una ¡o mi. ao{nun

ng-ngc (delo) don.I'-amom-3-u- P-D-fluoonlrm
denhtno-uidndm‘ y quadeu-piladeno. ro
orlomimionea on metano!mataron l 214-2154duo),

([39:329.” (o. 0.9” am). Unacromatografía en papel

«to una dates ¡ancha «lo F‘ 0.57 “1913.11.10con el reac
tivo B pero no con el C. lo cul indicaba la naturale

s. no reduntom Noene «Impuesto.

MEL (secado 91 vacio a 138° y 2 mu)

cue-.11.“ para antaño ya. «43.60%. “¡6.64% ’hñ.799-"
Buscan-Mo 020.55%; 896.061€. ¡136,62€

Magil-g-o-?afin-sogimü-arabinungggm/nnn
fraccion. 32 y 33 evapora-1amal vacío Moron 390 ng

(3.275) sinN-acetil-J-ÜoÏ¿hgmoymnncnu-quahtno-u
una. de mi. de {nah-130411. y ¡no doapnhdo me
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raorlntalisaciones ¡o metanol tundloron a 130-131“.

¡yqtbp7ap73"( o; 0,50; agua). Una ornnutogrnric en yo

gal dio una única mancha de 1‘ 1.10 revalahiu ocn 01 roun
tlvo B vero nn con «1 C. lo cual indicaba 1. naturalez

no rvdueturn de onza guatemala.

¿2é¿¿ggg (secado a1 vacío u 11!" y 2 nm)

Calcula“: para. cufiz‘owlohaüt (342.04%. Es‘g79ïíj ¡“3.73
‘noontreco 2:41.82fio 8.6.SRfig ¡:3.16#

La! Iraeetonen 34 on adelanto actuütañao copart

dementeno parmitieron aislar productos ortntn¿tnoo. por

lo que se Jnn;oro. a ¡no tasaciones 5-26.

qnqg¿!ggggrnnosil-Q:g¿gp¿ggggc-Sobra 1.o fraccio

ne- S-IGy 34-93mi“. (2.01 g de Junto) oe intentó

una caparaciln do en. ocupen-nte. nedivntc ororntogrc

fi. en col-Inn de eclulona, aluyendocon n-tutaanlsatasalt

¡gun (5'104). tal. superior. pero. o dio rosulthOo

Unaerolatogrntín o. naval 610 loa signiantea f!

onltadoas al rQanar con el ronntivo A R10 una mancha po

olttvl corno del origen ¡no indicaba la presencia de ¡ua

taanlcs básica-g con el reactivo l tree nan han GoF50.96.
0,47 y 1.11 que inúloebo ¡a pruuenola ao ¡roo ¡untanoins
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de estructura polialoohólsong con el reactivo c una mean

cha de E6 0,96 que indicaba la prvaeucia de un uaúenr
redactar entre lso tren unatsnciao revelnd-a por el reno

tivo no

vara eliminar 10a sustancia. bicicl- que lo halla

ban con presento. oc volvió a pasar los 2.07 g de Jarabe

disuelto. en ¡Dal ¡o ¡sus destilada a trató. de 610nl

de ¡ovina ¿cannot 229; o. 13" con soi. litro. de ¡gun y

no ¡vaporó La ¡»inolín ¡ono-a si vacío. ¡1 ¡graba ani oi

itnlfio no tanó con notan01.80 ¡lilll‘ 01 solvnuto .1 vn

oio y no cool albun-tlvunoaio en descender. dani. 1.61 g

do un polvo hlgroooópioo 01 qnn, dilunlto un 10 ¡1 lo .

al. no volvió a oro-¡tournttnr un un. celula. de corb‘n

un!“ (kW-ceut- 53! (5:1) ¿o 450n por 3! u. s. clu

yfi con ooncontrnolonoo orooiontos de etanol en agua. ro

oogilndooo fracciones do 100 ¡1 dnd. una. que o. evapora

ron separadoncnto. ¡o oromn‘ogrntinron on ¡opel por lu

pllondo. ¡a revelaron con lo. reactivo. B y c y no Jun

tnron aqueilaa fracciones quo dieron oranatocrunna ot

¡lloras o



desultadosdeLasegundacolumnacromatocráficadecarbónbarcoGóü-Gelite

535(5:1)

.;—.—o-n—_..<—-.A—._... .._-a ..-.‘-.-..

concentraciónNúmerodeVolumenResultadosNúmerodoformacria-r.s. etanol-aguafracciones(mi)cromatogréíicosmanchastalina

07-31-121.2003-;o......._ ln131003-;c---_._. 1;14-16300k+50+aguJaB1#3-745»2g17-152003+;6+aáugasAka-4h?“4.2":19-224003+;6+ 6,-23-2970013;;3+ 72337-461.000B4»;0+
10,‘-4-7-504005+;13+ 12/51-53300 14,:54-3740034;0+ 16,1-53-603'00 1.3,-61-6550011+;C

HHN

Jarabe ¡jarabe Jarabe..

NNN

jarabe

N

+
f.)

'
5

jarabe

jarabeo jarabe agujas130--1'J

NNH

'cl
:+.

(:1

-1»; —
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-equ-tot“tooK‘t-o¿aooo't99-61."'96--“mt?varonK‘t-oha00991.-”.760€--Nmt"130°1!t-n¡+3coatL-al.52’53-tqm:91'00KT-:>Mi00€tL-691423-«¡mt“TWI1:-nhacor.99-993:?03

suthsodáïémsongyfiozm(1:31)¡“Magiaeras-Tomas'g'ar4mme;opme;—o.‘tocompi-oaLacuna“Ipmomgguyromueouoo

(aptomnuoo)
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han prima!“ traen fracciones no doJaron residuo.

Ir!!!fnac-zion“ 14‘16 inclusive dieron 30 a; (0.38!)

de 3-0- -='.‘-¡;1'¡(.sopn'anonn-;Z—:¡:3thsz¿no orumLm!’ al

forum 9h «¡Nam de poto HH‘H'JÁQÏ-ST.“ (n 0.553ïasua)

que no ¿mhz-votaron Magaña: ¿e Mute ¿1a. y quelyor oro

naiogr'afia en ¡9.901 .110una son; manu!” «lo 1.. 0.96 ron
12h14 con 10a: resueltos: 1: y e. lo cual Quim! que ea trip

tabla no. un azúcar reductor.

¿Mg (modo ¡:1vacío e 100"¡r 2 un)

3

'ntmntmfio (3139.90.52. Hi 6.72%

"alcaldía rara- curflowm Os 0139.9755: El 6.74,:

De lu:- frunotanen 61-65 ¿{o«¡Havanna ¡.00 u mi.

{eS-metu-B-O-Ï¿wluoopiramn-I-enbmdlmm lo
nato 5.ofalla 130.131”. en 1:.-«¡e el ¡mantente to

ta]. su!“ del.3.725al “tii.

¡submenu-Inunmmms-o-Ï“carmona.üAlüflOBImmiulllo- ‘
DOngdo¡manana-po- ¿bananas-au

3 “ ‘H‘““‘-‘“ do¡Jo MP(C”O) “al.
autonoma-tolo “column. por“nunk ¡“to 3
mas.“aguantaba-1loMMM:
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3.5 al,“ uih‘úl‘iñú ¡chauu u «¿36a tmle‘rutura an

btcnto durante 24 horno y 1. ¡0140165 ¡o ovanor‘ lunas

en conceder el vado sobre ¡cua sulfúrico 8 max-6:1

¿o de sodio. tenninnndo la etnpornoiín con ayuda de o

tanol. '1 san/io blanco mi obtenidoIs “mua en han

... Caliente y .aornorris-nante a amparmtnramutante

cummins ¿a ¡montana-acath¡l’uiiucoill-S-O- Pou-¡1a
co;_-1raman-smnbhwanir-ondimúmoHamilton”; 260u

(76.414)de aguja. de puto do “¡un 14-1? (tune. a

60°).Ï¿)Ïd-55.3°(o. 0.83; olmtomo).W human“..chyan)
cuando ¡un cannomlgn 0.49.265. ItSoSOh ¡93.954
Ennontludo 0040.16#. 8'9.BI“ 114,19!

asu-2- ¿ianYp¿¿-l-’S,'Il,u-B'-Cbï¿431215..... 't..;;l «suda-enan3035:2313].

200 ug ela u-aootu-J-O- P-w-gluuo¿.,1rnnoononouc
bl:¡o:.41.-.;103313211313de ¡JJJO-lh“ e. dieclvtcron. yor

ebullición durante 5 nluutoz. on 3.5 En110 ptrilinn anhi

dl'l y 3.5 ¡ul 216ulhíiïria'to ao‘tioeg L". aoluoión eo 'JOJ‘

on “¿una ¿granate 24 nom. luego a» nr-¿uró 91 vacío OI!
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¿“senador sabra 501.80sulfúrico 6 ¡dañando si. nm y

o].sólido rnultunte se toni Blu a u no con...” url.

talimton fluyOfithaluBü“250ng, ¿onm “una (13,”)

de sunt. Jo rasa“ ¡Dig-101°que¿“más ao un mn.

talizeciouca ¿e batman. Eminem!) a Iii-18".Koqïo-3999"

(e. 0.759 cuentame)

g 113913 (sacado si vacio a 130° y J un)

¿ac-alado nara ¿anuales 3.49.562" ¿“5983* ¡Uaonf’
anoutn-lo 0.69.3051 ¡“878%. ¡1.2.635
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Lo proporool‘o ¡o coto ¡noto-ol. oo tool oo lao too

ninas ño ¿alpl‘n (36) y-thn y Klroohonlohr (36) ligero

montonodltlooAao. con lo cool logramuo obtenorla eri-tw

lina.

Aono aoluel‘l do 62.5 g de olorhldrato do hiiroti

lamina en 50 nl ao aguo, onfrlodo o -5°. ao lo agregó len

tamente y agitando otro ¿o 14 g do oodlo metálico on 500

ml ¿e otonol 96°; oo flojo modla horo en ropa-o y luego

oo {lloró ol cloruro de sodio formado, lovlndolo oon lo

lll ¿Io.Mlo

Lo ooluol‘n oloohillca 1o hldroxllumion noi obteni

da oo aúadló lontanonte y ngltanflo o una solución do lOO

g de lactosa en 100nl. de ¡gue .ïeatlloda. Mi“. 01

agregado Jo hidroxilanlna oe mantuvo lo manolo durant.

una hora o 65° y luego oo evaporó al vacío ollnlnwndo

loo rootos de agua quo pudloro oontonor por repetidos a

nodlfioo do notanol. acotllaolón dol mismoal Vacío y poo

terlor oooodo.

La loctooa colmo oo! obtenido como un :olvo «morro

oo nozoll con llí g ¡o acetato do sodio fundido y a lo
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mezcla oo 1o añadieron. an porcioñen dc 25 al cana vos,

675 Ii ao anhídrido acético. Bi in moaoio oo ngitnbo o

ncrgioumentoal principio, no ora necesario calentar po

rn quo 1a reacción oo iniciara y Gota oo montnso por ion

sucesivo. agregado. de anhídrido acético. lia-lizaia ia

ronaoidn no calentó durnnto ¡no born a 100.. oo onrri‘

o topporaturn anhionto y oo volcó cobro 3 litro. do una

asocia de agua-hielo con lo que oo obtuvo un inooiuhio

de aspecto ¡amooo que no dejó decanta: durant. 24 horno.

al cabo do las cuales oo nop-ro el agua y oo lov‘ varias

voooopor agitación oon ¡una frío y ueonntooiia. Ue ob

tuvo un sólido pulvorulento ¡no ¡e ziitrd y ¿avi con agua

haata quo los líquido. de lavado tuvieron relooión nou

tra al tornnooio So oocd on ¡oaoconor ul vacio dando 166.7

g ( 88.93 do rendimiento) ¿o nitrilo bruto.

11 volvo ¡porto no! obtenido oo disolvió on 100 m1

¿o bennonoy al cabo de sodio hora antonio o cristalina:

en towns ¡o pri-nan hot-gonnlon do 9.1. 66-90“ oon ablan

danionto provio a 75'. vospulo do treo teoriotolinnoionoo

en el mismooolvonto aio un punto de fusión de 38-99°(a
u

hiand. provio a 75').E{L#39.4° (og 1.25.oiororeruo).
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+35,87(o; 0.8. um) (¡nn y “manchar (36) dan

1;}

’0fo ’ío6535’5hem“).
M(ennflo no,mi. a mv y 2m)

Cal-ulcdo para 0¡.H31018Na 0.49.155. Hn5.52#¡ 3.2.07;

¡[montt-no 0.49.305. ¡“5.3% ¡“2,38%

wowgnmmum.ogrmcrflra-Momzunmrnuo conwo

HIApo¿causo g 325. “susana-ro DE3-0- MMEÜWI’I

EAROSIL-D-MCABIHOSA.mm-uucmups-o- apuntaron“

mm-u-¿mnncmmmmxmzn ! II-am;1II.-3-o-)>-n-c.—uc—
TOkIRMOSIL-D-AMBIEOSILMIRA o

40g de “tro-acomdutobionmtruo oocupon

ütonn en 1000al lo montse. una.» 0.125%y n agita

m durant-13 han. mu disolucióntotal. üoepuh«¡e

at nom a ¡apuntan ubuntu. u evapor‘1- colaci‘n

al mi. y a “natura mono:de 60°hasta consistencia

“me”. r1 amb. notan-1 oo tomócon 1.amenu canti

dadposiblelo ¡ot-nd y n m6 «Monumento on duo

cad-r a1 noto. se obtuvoui un polvoun: ¡ug-mama

que no atrajo 12 mn con un total. do 600 nl. de acota

to de otno o 60“ para el.le la mot-nido,{suman 2m
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un. ic ¡nomina y n no! al mío.

Unacromatografía on papel. hacha por triplicado

indicó por mol.an con oi reactivo Aia pzesencia u

nomas. ae natural-u “sin. com-nuoi cria... por
rev-ind. con en,reactivo B ia pro-mois de un manchas

¡o H‘0,98. 0.77 y 0.33 y nui“. con oi ructiw c ¡lio

una manchareductor. ¡o 3‘ 0,92.
Alos efecto. aa eliminar ln Instancia. básicas

presenten le aunpenñi‘ 01 ¡irnbo on 750 Il de ¡etanol y

n ¡31H con 800 mi de resina Illf‘nlca fáeoku'b22! du

rant. 6 han" ¡e film y iavó con200mi «lo"Wo

bn solución ¡"animen no camper!al vacio. cenar-dudo

oo ia oiinimoisn total. de lan sustancias básica. por

cromatografía, e= papel del Jarabe y tutela-v con el rem

tivo A.

Los 23 g de jarabe di-uoito en to ni de agus denti

indo u emanan-suma en una columnade carb‘n Dar“

0-60. edito 535 (su) «¡o590 mn por 50 un. La alu‘ un

concentrada“. eficientes de etanol on agas «cuando»

fraccion” de 250ni o.“ m que se evap-araz'on“pando

nonto. ¡o ormtomfimn por duyiioodoen papel. ¡o ro
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(39W)(35°“Ï’TSÏ(9.0)HGÏ09‘99TOMGT09'59!.8..’f

L

¡Ohm

..-.,

x«mmmamo;J

¡art-¡Bo“Fmacuña39cmcuras!turn").¡ctmGDF“?!mathm!mas.¡entre“tu?!

a.-.m..

“THQ

.9-.m

I-61+qcan'ttot-rtïís‘aaI-n5+3000€eat-631JoaI-<'9 000°?fifl'ïfl’3'6'LIt-ot+qono'aatt-set791t-oi‘acan't#Ot-CS¿Sta-oI+Hooo‘r86-69“ett -«¡vaooo°tnc-c¿{att-o¡oqono’taL-Líyett-o¡+3000°a96-60#9“Lt-o¡ga000'tGt-LtMgaoo!fa004°!Oí-Tí5€t&ai*a009°:Oí-IZ-flttf3!+a000°!oz-Lt“('Tt‘ñ1+8000°?91*1¿o

argootufiozm(tw)macro-¿913msn-rotmoenoaowyu-o:osovaarnnoaIvmnïoa09octavan9tovaauoouon

(1.16)SEGOuran-99m1cam?"pqmcpnum-roouegym“91opWIR...“



(continuación)

doncsutración otanoi-ngue

Himarode fraccionea

Volumen

(m1)

ReaJltaúoscro uutogrfificos

manchas

talina

14...",

númerodeformaorio

25% 30% Báfi 60,73 9675

145-152 ¿53-164 165-168 169-172 173-180

2.000 3.000 1.000 1.000 2.000

B4; 2+; 3+; 3+; 2+;

1 1
1ycolal lycolaslycolad

agujas agujas Jarabe J¡nube jarabe

l71—4(doao) l7l-4(doac)

__ 9I?._
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volaron con B y C y co gustaron las fracciones que dio

ron crasstogramas similares las cuales se detallan en

1a tabla gnc figura en 1a pagina siguiente.

-0- -D- ¿gtcgiranssigzygggabinoss. De las fracciones

1-30‘se aisiarsn 230a; (1.3%) ds 3-0-[3-v-galact091IE
ncoii-D-arabinosa sn terna lo agujas do p.t.155-156-,

E{fiífl2’ (15 nin) —a+5,330 ( 5 disc)(c¡ 0,37; agua) que

por cromatograiía ou papel y revelada con los reactivos

B y S Rio una sola mancha roductora de Mg0.92.

Bigr6lisis_gg_;g_;gg- "¿D-galastoEiranosil-D-srabincssa

10 lg do 3-0- -D-gslactcpiranos11-w-arahinona oe áioel

vieron on 3 m1 ¿e {cido sulfúrico IN y ia aoiuoiOn so cs

lontd durante una hera sn baño de agua hirviente; oo nou

trsliz‘ el ezosss de ¡cido Bulfírico con carbonato de bs

ric. so filtro el oalfats de bario precipitaüu y no lav‘

Goto con 5 m1 de metsnsla 1a solucion, concentrada a1 va

cio hasta 0.5 m1. ss crsnatografio on papel usando coso

testigos soluciones do D-galactoea y u-prnbinosa al 0,1%.

Por revelado con los reactivos B v fl aparecieron dos man

chas rodactoraa perfectamente idontifioableo con Inn tos

tigss ¿o D-arsbinosa y ü-¿mlactosa.
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“¿1129211.133Ï‘2y:22521€932(¿ESLQFLLÉHEME‘EHMSS'
Itamin ha las frgootoano 31-00 ortotnltnaran 1.16 a

(9.26%) do H,N°-dlaoet11-3-o-j)-D-5a1aoiop1rln0-11-D-nrn
bluesilidoudlamina un tor-n do agujas ¿o potolal-l84'

(done). qu. rcerzotaliando. los voce. de lotnnol tunnin

roa a 185-186. (donc).i{i:49q74° (o; 0,32; agua) y que

por crometsgxutía en papal dio una sola ¡ancho no ¡lili

tora de h‘ 0.76 revolnblo con el reactivo B poto no con
en 2.

¿ggiigig inocajo al vacio a 130“ y 25H!)

colcnlato para 315H28J¡1I': 3:43.66!¡ 3.6.8451 lai.19f

J.
l-cnotil-J-D- y-U- nirnnoail-b—urablnnoilaminn.ha
las fracciones 93-164 ¡a aislarsn 750 ns (3,564) no l-noe

til-J-U-ï on-gulaOQOyirnnuallofi-nrnbinosilaminaen terna
de poqneflns agujas de p.f.111-175° (Hana). que úoaguéa de

¡no ¡corietnltnooione- ao nottnol fundieron a 174-173'

(asno).íyQÏ:26,O0 (o. 0,50; agua) y que ver oronntogra

fín en panel al. una único ¡ancha no reductor. do R8 0.30
rnvvlohlo con 01 ronntivn B pero.no con .1 fl.
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Agélisia (secado al Vicio l 100° y 2 Il)

calculado para clJn2¡o¡op.¡azo. 0:43.0655 836.01í’ ¡13.86%

Encontrados “43.0% HMJM ¡"4.00%

“PIM-AO NEIL-N¡N' oDIAG¿IIL-J-O-p -D-GALACTOPIRf-IOSID-D
1

«rasta» IlecáuI¿mIJAo- j

200mga: ¿,5'-diacetil-J-Ü-Ï7—F-gn1acto¿irnnoeil
J-arabinosljihnnfiianina de 9.:. 105-186" (desc) eo disol

Vioron, por ebullición durant. S minutos. on una manolo

de 3.5 ml de anhídrido ¡citioo y 3.5 m1de piridinn anhi

dra¡ lo solucián se doj6 en topo-o durante ¡4 horas. lue

go no ovaporó al vooío on dooocador sobre ¡oido onliflrioo

8 hidróxido de sodio y ol sólido resultante oo dioolvi‘

on 2 Il do not-n01. oe ogrogd acetato do stilo hasta tur

bidou de la solución netonólioa y no dejó oriotalisnr. ¡o

obtuvieron llo ng ( 61.2!) lo ¡opti-O-ncetil-N.N'-diaoet11

sao-j?-E-galactopiranolil-D-arabinoailidendinminu on torb
ha de priemaa hexagonnlea de p.f.60-62° que deepuóo do dos

rooriutnlizeeioneo de ¡etanol-acetato de stilo tundloron

u 10-71o,\¿3:142.98°(o. 0.55; olorafonmo).
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M( ¡»Monmtonsmyan)
cumuomcanuonnza 0.49.2“1 8.50,.Ñ “¡3.96%
.ihoontl'udo 0:49.35. ¡1.6.2079 ¡1.4.305
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ocn-0.3:: 'TIHALTOBIORUNITRILOo

Para lo proparaoión da oata auotanoia aa aignió la

táonioa do toapl‘n (35).

A una oolaoioa do 24 g do alorhidrato do hiagozila

mina en 8 ml de agua dootiluda. ontriada a -s-. ao la ap

gragó lentamenta y agitando otra do 6 g da aodio oa 197

mi de otanol abaoluta; dospu‘l da media hora aa filtro

ol cloruro da sodio prooipitado, lavandolo oon un nooo

do etanol.

La aolucidn aloohólioa do hidrozilamiaa aai obta

aida ao añadió lontononta y agitando a una solucion do

50 g do maltoaa on 50 al do agua; terminado ol agra‘ado

de hidrozilanina la moaola aa calenyó duranta ana hora

a 60° y oo evapor! luego al vacio, eliminando al agua

qua pudiera ooatonor avaporando ooa‘ro voooe el Jnrabl

al vacío con metanol hasta consistencia airnpooa.

La malta-o oxiaa obtenida comoun jarabo inooloro

no nanal‘ con 50 3 de acetato do sodio fundida y a 1a

aoaola ao añadieroa. aa dios porciones do 25 al cada vaa.

850 a1 do anhídrido acético. Doopuáade añadir loa pri

aeroa 25 al a. anhídrido aoátioo ae calentó con cuidada
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para qa. o. iniciara 1a reacción. pero o.“tornan: con

las ¡intenta unix-ros «¡script-u nat-norma” ln rou

mfin eu ningúnmoment.menm violan. HIMNO 01

35mm. JUanhídrido acético ¡o cuan“ dns-nt. dos ho

Ibavii¡unadeSan Monto. noufn‘ a “por.”
ubican. y ue vol.06cobro un litro de agan helada con lo

que su obtuvoun monu- flo aspecto ganan que u do

.1624bona a "apuntan ubuntu. al echodo ha nn

lu u I’M el.nm y o. lovómln vecespar agita

ción con agua tri. y deau‘uión. .Je obtuvo ani un 3611

ao púvonlento que»n rut“ y lavó con ¿gunhasta ronc

cl‘n unn .1 tornan“. so .006 en den-onde:a1 vacio

dando76 g (01.1%)de “intento de nitrilo bruto do

pt. 60-62 (ablando novio a ss“) yMleO,O°(o31,5golo

totor»). (Zaapl‘n (35) obtuvo un Jarabe doÍoÜD+9.80°
(neurona) que¡pordon). a. 01m mp. “tw que
contenía 64%do och-O-uotu-nnltobiononuruo)o

Mi Calcula“paraunknown ansias“
¿incautado c" ¡om

1.. detontnnot‘n cuantitativa ao grupootmógm

( ‘3EL) indicó que nuestro ¡“me tenia una pm.- lo
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ae intantó cristallsatlo un DBHCLHO.visual. unta

uol, inorx'cyuwl, inopz'olmnol-etu'de yotróleo. seem,

obtenié none en tados lo. canon ¡arabes inestables que

uuu al #1002120011m ILÁcido acético.

“a cromatoglafió al yrouuoto bruto yor una uoLun

ma.a: tulomcente 535 {511) de 133 mn.-por 50 un. con

Lo que tampocoa. La yuuo purificar. -n intentó purlti

carla por wwe-sto“;th un column Ju ¡ná-¡inn y ¿uso do

ficiua aiiÍCLSO. gozo no eo obtuvieron rouuLtauon yooiti

val.

Lara volver o toner un sólido estable ¡0 funúií el

¡traba durant. una boat o. baño de ¡osito a 135-140". no

de“ oufrinr y por momo de ¡su helada un un nóndo

a. anyooio víirco flotlnen‘o rn¿VDrlnohloy estable.

un otros ¡sport-alto. no bsnto‘lsó ¡altonn 011..

vcrsnudo Las cantan-do. de olorazdrnto do hidroatleuinl

y del sodio nooo-aria pcru pyoynrar,la 0.10016. ¡looh‘lt

o. de hidrozllanill y obocrvunoo.por oro-nto‘rliía en

papel. que uianpto npnrootnn varian ¡nach-s de ¿al ou.

loo una ora rvduotora y tenía al llano B‘ que una nue.
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tra daaaitaaa corrida manana-anto ooaa«asin.

so olaaatacratió adaaia ia aaltaaa animapor una caia-na

de cartón barco 6-60¡0eiita 539 (1:1) pala no iograaoa

aa ningún aoaoata. ia puritioaoian baaoada.

“¿UE-ZOuIL-I; un. OCTA-O-A'LB-‘TIL-Hr‘LTORI’JF‘UNIÉXL1.o coa AIO

uucu Awoso AL¿51%. 413;» :r-I ¿sin pr. J-O-DZ-EÍ-GJJCÜL‘IRA

ZJUEsIIn-D-AHARINOLJ"mmom y n-ncngpa-o-ÜL n-Gwcomm

¡La .1 .‘nD-A'íiiï 12:.1;¡I=_.A.'¡ÉI(!'A.

35 g da oo¡ano-acatii-aaitohiononitrila aa aaapan

dieron an un litro da amoniacoaonoaa ai IS! y la agita

rln daranto una hora ¡alta disolución total. anpula da

24 horas a taarara‘ara ambienta aa avapnró 1a solución

a1 vacia y a temperatura menor da 60° haata oanaiatanoia

airapoaa. '1 Jarabe aa disolvió an 15 a1 da aataanl y a1

aolvpnta an alinin‘ por aeoaaa axhanativa aa daaaoadar.

31 Jarabe ae axtraja dial Vnaoa con 50 nl cana vaa da a

nntato 4a añito a 60° para eliminar ia aoatuaida praaanta

y ae nao‘ a1 vacia; ae ob‘avieron 23.7 a da juraba.

Unacromatografía an papal, hacha por triplicado y

usando aoao atandarú solución «a L-gluoooa. indicó por
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revu¿ado con -L weautive A ¿u yruaeuülu do austenoial

háaiCua j ya: yevv¿uuocon e; :euctiV. B. ¿a presencia ¡o

cinco ganchuo uu 5‘ 0,40¡ 0.53, 0.69¡ 1 y 2.2!; revo
lundo con u; ¡Clotiïb y ¡purooioron tren mancha. do

5‘ 0,52; 1' 8.20.
¿a¿s.sepurar las nuntano¿anbásica. lo. 23.1 g de

¿arabe se uiaoivioron en 700 nl de ¡etanol y ¡o agltó

con 150 ml ds resina oultónJon ¡eoknrb 235 «uranio 5

holaa; se filtr6 La racing y su ¿avi con 200 ¡1 do mn

tanol y la ooluciól netanlLion se evaporó halte consis

tencia do Jarabe.

¡l Jarabe. libre de Instancia. básicas. disuelto

en 30 m1 de agua dentilnd. no cromatOgrafió en un. eo

lunnn de carbón narco B-óülocltto 535 (5:1) do 550 nn

por 50 Ilo Je olnyó con eonaentrnoioneo oracion to. do

etanol en agua reOOgiónfiOIctrlootonen do 250 nl onda

una que ne avayornron ¡aparanomonto, no oronntogrntia

ron pc: üuLLicado en pnpoi. no reValaron con B y c y o.

Juntaron lao traecianoa que dieron cromatogra-nl Iinilarcog

¡e rogogieronlas siguiente. fraccionolt
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o ¿aa {Humacao}.1-18 a: Maura: 0.1.9 g de Juro

bu qua mr nro“1a¡"Jardín un papel; y z'uveiaüo con lo.

ranuflvaa J}y .'-'421-4una «¡La mancha ela -" 1. y actual“
lkv esta ur; "mundo.

Avance a. ¡:01-. incautos

19-25 ec uslnren 230 me,de J-Q- o¿--—¡,1aooy1umm-D

arwbtmm 91..forza de kl‘ii'su-Eïhexagonal“ «¡noroots-to

uzsaos de etanol aleron un mato no fusión do 109-110..

Wilson (o; 9.08. una) que no “turnó Joomla ¡lo
ima 'iia. . y quopor unn-aah)“me en ¿»pal y un“.

con las susana .‘Zy fito una com mona reductor: «lo

" 2.30.
mainly (secado al. vacio a 60° y 2 ml)

calculado para cunnomúngm 0:41.09}. ¡156.60!
Encontrado 0:41.307‘. ¡mm

Eidminll6gMggLígu3tlgil-I’mnlmont 10
ng r‘c J-U- olot‘c-¡iuooytrunuuu-l'wnbinoea no ¡»raw

nos ca dtnolvteron on 3 m. de {cido auïtúxico Mi y 1..

colación oc 051m“ durante un hara en ¡una do ¡gn

MMM”. no nontraltn‘ el. (:xctelo¡le ¡01:10sulfúrico

con carbonato ¿o barto. u tu"! o]. sulfato de barto
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maipu-lo y nohd m 4¡1 donot-nl. h "1th
account“. ¡1 mio hasta0.! Il o. emanan!“ unpo
ya un“ un. team soluciono.do“mas y D-u'n
btnm¡10.1i.Porm con1.o"un". nyc u
obtuvierondoom "autom quecom-ponian; a
1.aMmm y D-nnbtnoncon-runom "años.MW- 9°1-¡moi
¡0-33-6100W4üuumtuantmdoplo
m tri-asuma do por. 123-185'1963111415 lil) -——>
¿“no (¡4 han.) (o. 0.09.un) y queparomn
mfln u papel.una“ una una. mi.“ y "vam.
un 1» rmüm By ono m uu ¡nun matan

doa‘ 0.9:«o «mui. oca1aun. «1 toma u
mtu- uniendo.

0.1 3 lo un.“ obten“. anterior-onton “0‘1
lnroaporchulo“. un 5nl lo mida-“o “¡un y 0.5
¡ de“¡un ¡o una (nadia.¡o 1amor. habita-l. la
“¿nah no“al y ¡e w106m natnlh “¡to B ll
¡o un. helada.Lasola“. nun n una}. omo vo
u- oon20al. “¡a no, do“ordeno. Lamu“- 010
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tOIGraloa ao lavl con colación aaturada da bicarbonato de

audio. con agua hasta neutralidad y ae aao‘ con sulfato

da sodio anhidro; aa «Vapor‘ al vacio y c1 ¡61160 aai

obtenido aa tactlataliaa do etanal dando120 I‘ da

ta-O-aoattl-aaltaaa an tar-a da aguja. da p.r. 15732:;ï:

íyJÏ;62.S°(a|O.4o oloratarao). qpo na dieran Baprwaióa
dal punta da taai‘n aaaaladaa aan una muaatra autóatioa

da mta-o-acatu-aaltaaa.

Loa Jaraboa abionlaaa de laa tracctanoa 26-32 rau

nidaa a laa aguaaaadraa dal aialaatenta ¡e 1a ¡alta-a.

ao aaaaron an desacadar al vacia dando 8.7 a de un 1a

raba que dianalta an 40 m1 da agua aa cromatografía una

vanaata par una cala-na da OFIÜÓnGara. 0-6ünae11ta 539

(5'1) da 600- por 32 un; aa alay‘ can concentracion“

oraolantaa de atanol en agua. rooogtóndaaa fraccionaa ds

290 al. que aa avapararaa aaparadananta a1 vacio y aa

rounzataa aqnallaa qua por arvnatagratia un papal por

duplicada y ravalada con laa raactivaa B y C eran atal

1area. sa renegieran laa signiantaa fracciones:
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É_J:_QÉEIMOMIOIQÉSI‘UEOIOo Lu {raciones 1-20

Moronun Jumbo de).quo por ¡“01an on ¡etanol orto

tunurou agnju poqnefludo J-rz.ol-a.;-g1uoopumn1-u.

molan. do ya. m-ao-(aeu).ï3/]Ï+u-us nin) -——>#250
(u DIN" 0.31. usan) I quo por revelado con los roootl

no l! y c dio m oolo mucho de B81 rooultouo omo
togrifloomonto Minho o]. Jorobo Mondo do 1o- tuo

otonoo 1-18 do lo prison cola-no (Dll 41-0).

Rurouni.do¿&fi:pjgoufiggggggrn¿nggn4 la
do 3-0- .)¿oD-gluoopu-onoou-u-m obinooo do pot. 201-2100

(dooo) oo disoluom on1.! ¡1 de ¡oido “ubico 11'

y lo colación oo calentó duonto una hora u bono 4o

¡gununion" oonotan-ou“ el ozono de ¡oido ¡uta

noo conourme do barto, oo filtro el ¡olfato do bo

rio ¡az-costandoy oo lov‘ m 9 ll do not-n01. .13 nom

oth concentradoboot. 0.5 ¡1 oo emanan!“ on popa].

mondo con; “¡tipo ooluotonoodo ¿inglaoooay Inmu

noo. ¡1 0.1i. Por revelado con los rooouvos B y C oo

obtuvioron dos manchas roduotorao que correspondieron o

la do D-glucon y 'u-arabtnooo corridos cono testigos.
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n. 1.o traccionel 21-28no ¡Lllerl 150la d. 3

cO-gálbalmofirunootl-D-mbinm de san-1 punto do I'm-1k

y poderrotatorio ¡no la lillll. de las tranctonoo 19-29

a. 1. pra-oz. can-ntograrta a. ¡-¡4?° .ucnaL-scnsotot-ll

RgJGfi.

Ue1n- trnocionnl 46-49 lo otllnral 330ng lo lll

ton. con la. una... con-tanto. tinto&oy ournctcriattcn

cromatogrittono ¡o 1. ¡altona aislada on al psc. ¡+0

Rendimientotoilln ¿.21.

I-aoot11-g-Oggégyzglgggggggggggl-ngggb¿googlnaglg .LaI

fracciones 29-45 y 50-80 gp. por ornnntogrntin en papel

dobla dos mancha. no reductornl y una raduotors no crono

tOgrnfiaron anVInonto por una column. de carbón Para. G

GO-Celtto SJ!(5¡1) de 560 un por 30 un. So oluyí con con

centruolonol croctontca de etanol un usan. rooogtándoae

fraccionel do 250 ¡1 onde una la. OIIIOI no evnporaron oo

parndannnto al vuelo. oo cromatogrntinron on p.901 por du

plicado. IO rovollton con lo. reactiva. B y c y no Junt 

ron aquella. trnoetonon qu. dieron erountogrannl 01-11.

roo. ¿e recogieron las alguiantOI trucotonooa
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ho lu {nociones 45-64 por enga-ración nl neto le

aula-on 100ng de ¡Sonata-kw -il-gluoop1runuu-D-ara

btnoailmnn on rom de más. do pot. 60-650que I. ro

cflomimon de etanol y {unieron a Sii-61°.[Jjbzfm.6°(og
0,6; agan) y por cromatoth en papOl“o una única

mah: no reductor. de k‘ 0.70 revelan. con o]. reactivo
B poro no un ol C.

M (noch al vacioa 35°y 2un)

Calculad- pnn Cnflnowlo nao. 0.42.02. 3.6.7”; 8:3.73‘3
Lneontrado 0:42.27. M156”: ¡“4.17%
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RESUM EN Y CONCLUSION . “S

1°.- Se ha hecho una revisión del estado actual

de loe métodosde cinta-1- de loa nitrilos de icidoe

aldónicoc y aldobióntcoe eoiledoc comotambién de las

oxinen y de le estructura de estes últimas.

2'.- Se hilo una revieión de la reacción do Wohl

de enonolieie de los nitrilo. aciladce de ácidoo aldó

nicoe qno conduce e le torneción de N,n‘-d1ac11-a1do

silidendienines y N-ncil-eldeeilaminnc. y también de

amonolioic de lo. ¡cil derivndoe de monoy dieacáridoe

que producenles ¡ic-ee euetenoiea obtenidas en la reac

ción de fiohlo

3'.- Se comentarony dieoutieron los diferentes

neoenismoe propueetee pere explicar 1a formación de

N,N'-d1eoil-oldooilidond1aminae y N-ooil-aldoeileminae

en las anonclicie de nitrilo. eoiledoa de ácido. aldó

niooe y de ¡011 derivado. de monoy dioacáridoc.

4°.- Se hilo un resumendc lce trabajos existen,

to. ¡corea de lo influencia del solvente en 1a reacción

de torneción de lea h,N°-dincil-eldocilidendieninac y N

eoil-aldoeileminne obtenido. en la reacción de Hohl 6
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por ¡monoliais de ecilderivedoe de monoy dinaciridoe.

5°.- Se ha hecho una revisión de loa trabajos Io

bre determinación de las estructura. de las N,N°-d1ecil

aldoeilidendiaminao y N-aoil-aldoailaminnn derivadas de

monoy dieacdridoe.

6°.- Se ha extendido la reacción de aohl al campo

de loe diencárido- aplicándole el oota-O-acetil-celobio

nonitrilo. oota-O-acetil-laotobiononitrllo y oota-U-ece

til-maltobiononitrilo y ae ha establecido la generali

dad de le reacción referente e la formación de H,N'

discetil-aldobioeilidendianinnl y N-aoetil-eldobiooilami

nue.

7°.- Se ha demostrado entre los ytOduOtOBde 1a

reacción de nohl. la formación de azúcares reductores

con un átomo de carbono meno. que el nitrilo original.

8'.- Se han obtenido el oote-u-acetil-oelobiono

nitriLo, oota-u-aoetil-leotebiononitrilo y oeta-u-noe

til-maltobiononitrilo¡ por anonolinia del ootePO-eoe

til-celobiononitrilo se ha obtenido 24.7%de N,R'-d¡.

oetil-J-O- 5-D-gluoop1ranoeil-D-arab1noailidendiomina,

432%de N-aoet11-3-O-f)-D-gluoopiranoail-D-arabinoeillni

na y 0.32% de 3-0- P-¿—31u00p1ranoail-D-erabinoen y ee
t
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prepararon lo: siguientes deriVados acetiladona hepta-O

gentil-N,N'-diacetil-3-0— b-D-glucopiranoail-D-arabino

ailidenfliamina y hozapo-uiétil-N-ucetil-J-U-F’-ü-gluoo
piranosil-D-urabinosilaminao

9°.- Por anonoliail dci octapo-acotil-lactobiono

nitrilo ¡e ha obtenido 1.3%de 3-0- -D-gnlnotopirlnoail

v-anbmoan, 9.7%a. N.N'-diacatil-3-O- (í-v-gnaotopim
acail-U-arabinoailidendiuminn . 3.58%de ñ-acotil-3-0

-¡5-D-ga1aotopiranosiqu-arabino¡ilumina y no preparí

el. heptpx.-acotil-N,Is'-diaoetil-3-O- E-L-galactopirlno

oil-Doarabinosilidendiamina.

10°.- Por amonoiieil doi oota-O-acetil-mnltobio

nonitriio ¡o hnn obtenido dos 3-0-9¿-D—g1u00piranoail

-D-arabinoaa iaómcrao. N-acetii-3-O-o¿-h-g1un°piranolil

D-arabinoeilaminn y maitosa provnnoiento esta última do

la desacetiiaeión de octapu-acetil-mnltosa presento oo

ww”
mo imyuroza en el nitrilo.



,_ 4 í J. _.
BIBLIOGRAFIA

1.- A.Wohl, Chem.Ber., gg. 730 (1893)
2.- P.Brigl, H.Huhlsohlegol y R.Sch1nle, Chen.Ber.. si,

(¡931)
3o-E.Heetelli de Labriola y V.Deulofeu, J.0rg.Chem..

g. 726 (1947)
4.- F.G1menesy V.Deulofeu. J.0.Chen.¿2, 460 (1950)
5.1 L.Maquenne, Comp.Rend..;}g. l402(1900); Ann.0h1m.,

¿7\ o 2 o 399 (1901)
6.- ú.d.Hookett. J.An.Chem.Soo.. 21, 2265 (1935)
7.- V.Deulofeu, J.Chen.Soo., 2458 (1929)
8.- V.])eulofeu. J.Chem.soo.. 2602 (1930)
9.- R.C.Hockett, V.Deulofeu. A.L.Sedoff y H.J.Mend1ve,

J.Am.Chem.Soo.. gg. 278 (1938)
10.- M.A.0ndetti, T910, Eac.Cienoiaa ¿xaotan. Físicas y

Naturales, Buenos Aires (1957)
11.- E.Gros, Toito, Pac. Ciencias anrtaa y Naturales,

Buenos Aires, (1960)
12.- E.Gron, A.Leaerovioh,E.F.Hecondo,V.Deulofeu y J.0.

Deffirrari, An.Aaoo.Quim.Arg. 29, 185 (1962)
13.-R.A.Cadenaa y J.0.Deferrari, J,Org.Chem. 39.2613

(1963)

14.- R.Behrend, Ann” m. 106 (1907)
15.- S.Gabriel y H.Meyer, Chom.Ber., ¿1. 2332 (1881)
16.- B.Lach, Chamber” ¿1, 1571 (1884)
17.- W.Dolltuas. Chom.Ber., 2 , 1917 (1692)
18.- A.Ha.ntuoh, Chem.Ber.. 2 , 35 (1891)
19.- M.L.Wolfromy A.Thompaon, J.Am.Cham.Soc..jg. 1772

(1936)



200

210

22.-a) M.L.Wolfron,A.Thompson y L.W.Georgea,

23o

24o

25.
260

29-
30.

31.
320
33-

——’V25

GoRoHauB.r y FoJordan, J.Am.Chem.SOOo¡29,1772(1936)

H.Jaoob1, Chem.Ber.. gi, 696 (1891)
J.Am.Chem.

500.. zi. 4091 (1932)
b) R.M.Hann y C.S.Hudoin.
(1937)

o) H.C.Hookett y C.W.MaynardJr. J.Am.Uhem.Soc.,

5;. 2111(1939)
d) n.C.Hookett y L.B.Chandler, J.Am.Cham.Soc., gg.

627(1944)

J.C.Irvine y R.G11mour. J.Chem.30c..21.1435(1908)¡
J.C.Ir11ne y A.H.Mood10. J.Chem.soo.. 2;. 95(1908)
v.'ueulofoumu.Woltron,1>.0attaneo.c.c.Chr1stmn y

J.Am.une...soo., 22, 3488<1933>
Chom.Ber., 22. 35 (1917)

E.Rest0111 de Labriola y V.Deulofeu, J.Am.0hem.Soo..

gg. 1611 (194o)
J.H1kaic. Vestnik.xral.0ea.üpol.Nank,Cl II.18(1926);
Chen-Aint. gl. 2941 (1929)
M.L.Wo12ron,A.Thompaony I.R.H00per.

gg, 2343 (1946)
G.4cmplén y D.Kisa,

JQMOChemoSOOQ,2,

L. .Georgea,
E.Votocok,

JoMoChCMOSOOO .

¿hemober., 22, 165 (1925)
K.Landorburg,M.Tishler.J.W.Tollamn y B.Ü.Babeon.

J.Am.Chen.Soc., Q5, 1217 (1944)
J.0.Deforrar1 y V.Deulofeu, J.Org.Chem..gg,802(1957)

Cnem.ber., 22, 1254 (1926)
J.Am.0hem.80c.,29, 1783

Goflemylén.

M.L.Wolfromy S.Soltzberg,
(1936)



_ _34o- ChemoBero,
35.- G.Zemp16n. Chem.Ber., 1555(1927)

36.- R.Kuhn y w.K1rsohen1onr. Ann., 999, 135 (1956)
37.- G.Zemp16n. Chem.Ber.. Q, 923 (1927)
38.- A.M.Gakhok1dzo, J.Gen.Cham.U.S.h.H..¿fi. 1923(1941);

Chem.AbBt. ¿2, 5467 (1941)

39.- A.M.Gakhokidzo, J.Gen.Chem.U.H.R.R. ¿¿, 117(1946);
Chem.Ab¡t. ¿;. 6210 (1947)

40.- V.Ueulofeu, Nature ¿¿¿, 548 (1933)
41.- V.ñeulofeu, :.Uattaneo y G.Mend1velzua, J.Chem.Soc.

147 (1934)

42.- J.Fischor Chom.Ber gg. 1377(1896)
43.- A.Wohly L.List, Chem.Ber. ¿9, 3101 (1897)
44.- M.L.Wolfrom y A.Thompson, J.Am.Chem.Soo..ég,1847

(1947)

45.- H.M.Hann,w.D.Maelay y C.S.Hudson J.Am.Chem.Soo.,

9;. 127o (1939)
46.- E.Helferich y 0.Petera, Chem.Ber., 19, 465 (1937)
47.- B.He1fer1ch. German Pat 637.448 (1936); Chem.AbIto

1;. 709 (1937)
48.- B.flelferioh, U.S.Pat. 2.707.680 (194o);0hen.Abst.

ii. 8184 (194o)
49.- A.Wohl, Chem.Ber., lg, 3666 (1899)
50.- A.Woh1y ¿.List. Chem.Ber. gg. 3101 (1897)
51.- L.Maquenne, Comp.Rend. ¿12. 1402 (1900)
52.- H.C.Hockett. J.Am.Chem. Soc. 21. 2265 (1935)
53.- V.Deuloreu J.Chem.Soc. 2458 (1929)
54.- V.Deulofou J.Chem.Soo. 2602 (1930)



— [[173

SSC-HoCoHOCRGtty LoBoChendl.r’ JOMOChemQSPO,
(1944)

56.- R.C.Hockett,M.H.Nickerson y W.H.Reeder, J.Am.Chem.

Soc., gg, 472 (1944)
57.- V.Deulofeu, J,Chem.Soc.. 2973(1y32)

58.- N.Hiomany J.T.Huya, J.Org.Chem.é1, l302(1945)
59.- H.S.Isbell y H.L.Frush, J.Am.0hem.50c.,1¿,1579(1949)
60.- V.Deulofeu y J.O.Deferrar1, J.0rg.Chem.1 ,1087(1952)
61.- J.0.Deferrari y V.Deulofeu, J,Urg.Chem.1 ,1093(1952)
62.- J.O.Beferrari y V.Leulofeu, hnaisoAcad.Brasil.Uienc.

2.9.9 59 (1954)

63.- J.0.Deferrar1,M.A.0ndett1 y V.Deulofeu, J.Org.Chem.
gi, 183 (1959)

64.- A. Lezerovich, Teia, Facultad de ciencias xactas y
Naturales, Buenos Aires (1963)

65.- E.Fiacher y M.Bergman, Cham.Ber, 2g, 829 (1919)

66.- G.Zemp16n y H.Kuhn, Chem.Ber. 29, 1705 (1923)

67.- L.Zechmeister y G.Toth, Ann., ggg, 14 (1936)
68.- F.M1cheel,R.Frier,A.P1ate y A.Hillcr, Chem.Ber., Q5

1092 (1952)

69.- J.O.Deferrai y H.A.Uadenaa, J.0rg,Chem. gg,1077(1963)
70.- J.O.Ueferrai y u.A.dadenae, comunicación pureonal
71.- R.A.Cadenasy J.0.Deferrari, J.0rg.0hem.,gg,1072(1963)
72.- R.A.Cadenasy J.O.Deferrar1, J.0rg.Chem.,gg,2613(1963)
73.- J.F.Bunnet y G.T.Davis, J.Am.Chem.Soc.,gg. 665(1960)
'74.- .a-,.Iioth, 1.nn., 1 4. 72 (1869)

75.- A.Schuster, Ann” ¿sb 80 (1869)



760
77.
78.
790"

30.

81-

83o
84o

850
860

87.
88.
89.

90.
91.
92.

93-

94o

—l%6
summer. ¿.477 (1872)

Uhem.Ber.,1, 158 (1874)
J.dhem.üoo.. 1498 (1938)

V.Deulofeu y J.0.Deforrar1. An.Aaoo.Qu1n.Argo.3Q,
24141950)
R.C.Hockett,V.Deulotou y J.0.Deferrar1, J.Am.Chem.
800.. 1g. 1840 (1950)
¿.uroa.,m.A.Undott1,J.I.Sproviero,v.neuloteu y J.O.

J.0rg.0ham., 31, 924 (1962}
Anno. gig. 307 (1905)

R.Allerton y W.G.0verond, J.Chem.Soo.,35 (1952)
J.o.Lerurrar1,m.A.Onuett1 y V.neulofen, An.Aaoc.Qu1m.
Arg” 51,333u959); J.Org.\,htsm. ¿1,183 (1959)
J.0.Deferrar1 y V.Deuloteu. J.Org.8hvm. ll,1097(1952)
Hestelli de Labriola, Tail, Pao. Ciencias Exactas,
kíeicas y naturales. BuenosAirea,(1938)

V.von Richter,
M.fienoki.o g

heterrari,
A.E1nhorn y H.Mnnermeyor,

F.F.“c:ondc, Leia, Fac. -a.txuctas y Naturales (1956)
Blanca B. de uefcrrari, An.Aso.ïuim.ñrg.,ií,l21(1956)
H.L.Betta y L.J.Hannett. J.An.Chen.Soo..jg, 1568
(1937)

J.H1ne y m.uiae, 4.5266 (1952)

J.Lm.chnm.ïoc., fig,2960 (1940)
J.Hel.Nat1.Bnr.Stnndaria.

J.Am.phem.;oc.,
C.N1emnn y T.Hays.

H.L.Fruah y H.S.Ilbe11,
¿1. 239 (1951)
u.C.ñockett.A.niene,u.rletcher y u,kamsuen.

gg, 467 (1944)
Psflrigl y Keppler,

J ¡MOChMO

8000

Hoppe Seyler ¿92.38 (1929)



95.- J.0.Deferrar1 y V.Deulofou, An.Asoc.Qn1n.Arg.,ig,
126 (1958)

96.- P.F1eury, Bull.Soo.Ch1n.France 1126 (1955)
97.- R.A.Cadennsy J.0.Deturrar1, Analyst.gg. 132(1961)
98.- L.Hough,J.K.Jones y W.H.Wadman, J.Chem.Soo.,1702

(1950).

99.-H.L.rru.2y H.S.Isbell. J.Ros.Nutl.Bur.Standnrs 29,
133 (1953)

100.- Hurt y Ullendorff Uhan.Ber. 21, 1806 (1900)
101.- L.Whistler y K.thi, J.Org.Chen. gg, 1050(1961)
102.- G.M1ehel. Bul.Soc.Chen.Frunco 2173 (1960)

103.- Reeves. J.Am.Chem.Soo. 1Q.4595 (1954)
104.- R.Bentley, J.Am.Chem.boc.9;, 1952 (1959)
105.- J.üunderlich, C.R.Aoad.Soi gig. 1350(1955)
106.- Rao y roster, J.Phy.Chen. ¿1,951 (1963)
107.- G.Brnun, Organic Syntheoea Co¡I,Vol.II,pag 124.
108.- G.Braun, Organic Syntheaes Coll.Vol.II, pag 122.
109.- L.hhiet1er y G.Durno, J.Am.Chem.Soo.13. 677(1950)
110.- A.M.Gakhok1dze.J.Gen.Chen.U.S.u.R. ¿9,1907(1946)¡

Chenulbet. 3.6208 (1947)
111.- AmM.Gakhok1dze,J.Gen.0hem.U.J.R.R. ¿9,60 (1948),

Chm.Abst. 53. 4948 (1948)
112.- E.Parcus y B.Tollena, Ann.321, 160 (1890)




	Portada
	Resumen
	Agradecimientos
	Índice
	Introducción
	Parte experimental
	Resumen y conclusiones
	Bibliografía

