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ACCION DEL AMONIACO SOBRE DISACARIDOS BENZOILADOS

Se extendió el estudio de 1a acción del amoniaco a los

disacáridoe benzoilados, para compararlos resultados ob
tenidos con los de las amonólieie de los monosacáridos

acilados y los disacáridos acetilados.

Se ha hecho una revisión del estado actual de las reac

ciones y métodos de benzoilación de los monosacáridos y
disacáridos.

Se hizo una revisión de la reacción de amonólisis de

los derivados acilados de los monoaacáridoey disacáridos

que conduce a 1a formación de las N,N'-diacil-aldosiliden—

diaminas y a las N-acil-aldosilaminas.

Se estudió la reacción de benzoilación de la celobiosa,

lactosa y maltoea y se efectuó 1a amonólisis de la octa-O

benzoíl-celobiosa, octaPO-benzoÍl-lactosa y hepta-O-benzcíl
maltosa.

Se encontró que la reacción de amonólisis era de carác

ter general también para los disacáridos benzoilados estu

diados, obteniendoae ademásde las N,N'-dibenzoíl-a1dobio

silidendiaminas y N-benzoíl-aldobioailaminae esperados,

los mono-O-benzoíl-derivados. En el caso de la maltosa,

en la cual se realizó 1a amonólisis de una hepta-O-belzoíl

maltosa, no se obtuvieron derivados N-aciladoe.



Las conclusiones anteriores se basan en los siguientes

hechos cuyo detalle se encuentra en la parte teórica y

experimetal de este trabajo:
a.) De la celobiosa se preparó la octa-O-benzoil-celobio
sa y por la amonólisis de esta última se obtuvieron los

siguientes productos: Celobiosa de pf. 232-2342 con 48,8%

de rendimiento; mono-O-benzoil-celobiosa de ÜxÍD'BZR(a
las 24 horas, en etanol) con 6,5% de rendimiento; N-ben

zkoil-celobiosilamina defOJDt33,8 (piridina) con 0,9% de
rendimiento; N,N'-dibenzoil-celobiosilidendiamina de pf.

148-1502 ylfljn -33,2 (agua) con 7,9% de rendimiento.
Se prepararon los siguientes derivados: una octaPO-ben

zoil-celobiosa isómera de la obtenida por bennoilación

directa de la celobiosa; la hepta-O-acetil-Nbenzoil
celobiosálaminay la octa-O-acetil-N,N'-dibenzoil-celo
biosilidendiamina. Por benzoilación de la mezcla de amo

nólisis cruda se obtuvo una penta-O-benzoil-N-benzoil

celobiosilamina cuya benzoilación dió lugar a 1a hppta-O
benzoil-N-benzoil-celobiosilamina.

bo) De 13 laCtOSa se preparó la octa-O-benzoil-lactosa y

por amonólisis de esta se obtuvo la N,N'-dibenzoil-lacto

silidendiamina de pf. 196-1982 ¡mdp-20,92 (agua) con
9,6% de rendimiento; lactosa de pf. 220-2222 con 28,3% de

rendimiento y una mono-O-benzoilOlactosa. Se prepararon

la octa-O-acetil-N,N'-dibenzoil-lactosilidendiamina y por



benzoilación de la mezcla de amonólisis cruda y separa

ción por cromatografía en columna, se obtuvo la hepta-O
benzoíl-N-benzoíl-lactosilamina.

c.) De la maltosa se prepararon la octa-O-benzoil-mal

tosa y una hepta-O-benzoil-maltosa. Por amonólisie de

1a hepta-O-benzoíl-maltosa obtuvimos maltosa de pf.129

1302 con 18,5% de rendimiento, mono-O-benzoil-maltosa

de pf. 140-1452 de («55117.7 (16 horas, agua) con 44%
de rendimiento y una di-O-benzoíl-maltosa le pf. 90-922

y ÜKID’92,1(etanol) con 0,4 fi de rendimiento. Se pre
paró la hepta-O-acetil-O-benzoíl-maltosa, por acetila
ción de la mono-O-benzoíl-maltosa.

La obtención de derivados O-benzoilados se atribuye
a1 efecto estérico debido a la influencia mutua de las

dos mitades del disacárido y a la menorpolaricazión del

carbonilo del grupo benzoilo debido al efectormesomérico

ejercido por el núcleo bencénico, en comparación con la

del grupo acetilo, lo cual se traduce en una mayor esta
bilidad del grupo benzoilo frente a la reacción de amo
nólisis.

Comparativamente la amonólisis del benzoílo es más

lenta que la del acetilo y la migración del pirmero al

carbono 1 podria ser mayor, lo cual se traduciria en un



aumentodel rendimiento de las N,N'-dibenzoil-a1dobiosi
lidendiaminas.

El rendimiento del azúcar libre es menor que en el

caso de los disacáridos acetilados y en su lugar ob
tuvimos los derivados mono-O-benzoiladoe de 1a celobio

aa, lactosa y maltoaa.

¡:í::: ¿}¿ÉÉLuÁ¿É;ï-//Z%:oáé7
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DERIVADOS ACILADOS DE MONOSACAHIDOS Y DISACARIDOS.

Los acilderiVadoa más empleados de los hidratos de

carbono son los acetatos y benzoatoa y en menor escala los

propionatas, ¿stereo de otros ácidos grasos y ácidos inor

gánicos.

Herooen especial consideración las técnidaa de aco

tilacón.y benzoilaoión por ser las más empleadasa

Las acetilaoiones de azúcares fueron iniciadas en

1860 por Berthelot (l), el cual obtuvo ¿stereo siruposos

al calentar Dbglucoaaoon anhidrido acético.

Esta técnica se modificó por agnegado de catalizado

res. Así por ejemplo Liebermann y HBrmann(2) introdujeron

el uso de anhidrido acético y acetano de sodio y Franchi

mont en 1879 (3) obtuvo la penta-O-acetil-Ég-Dbglucopira

nosa (II) cristalina por aplicación de esta técnica a la

Dagluoooa (I). Erwig y Koenige (4) en 1889 acotilaron la
a

H ,OH Gym-ox .H

O ¡1É¡)COCHH- ' H \ ‘,‘ 3
Hoé+í (UfiC@¿0 3 CH0604H1 I

Hc-OH CHJCOOM 3 H-g-OCOCH,
H-c-o ¡1-9-04

C-H¿0H cniococ H3

¡ H



Dqglucooacon onhidrido oootico y cloruro do lino. obtonion

dola thn-Aao-gluoopmsa. Skraupy Rania(5)
introdujorono la oootilación on prooonoio do ¿cido sulfúrico;

Bobrondy Roth (6) obtuvioron. por aplicación dc la tlcnioo

do Iorlcy y Baoling (7) con anhidrido ao‘tico y piridinn n

la Mimosa. ’la ponte-odcetil-oC-D-sluooyiranosa,lrügor

y Roman(8) orootuaron.on 1936la oootilación do la

con con anhidrioo oo‘tico, ¿cido ácótioo glacial y ¿oido

porolóricc. y obtuvicron la ycntoZBEoL-Dqglucooa.

Los oootilacionoo con anhiárido acético on prooonoia

do 2%do rooinan do intercambio iónico (Anbcrlito IR 120)

tuoron usados por Christenson (9) guido obtuvo a partir do

lo D11m0“ la 1.2.3.4.6-pcnto-O-ooctil-oC-D-gluoooocon'

58%do rondimiontc; o partir dc la fructooa obtuvo lo 1,3.

4.5.-tou-a-o-acet1i-fl-n-mcnec ocn 40%a. rendimientoy

o partir dc la sacarosa proparo la octa-O-acotil-cacaroan

con 44.2 fi dc rondimicnto.

Alnnlon y troy (10) obtuvieron la 1.3.4.6-totru-o—

cume poraootilaci‘ncononhiaridoachicoon
prooonoia do iones hilroxilo (on medio mono a pH8-10)
y encontraron quo cn cotas condiciones no eo producía lo

actuacion dc los hidroziloe on el carbono2.
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Loaderivados“cuando!”¡within uh
daaa 10aauch-¡minLos¿oath mmm do
unida-1do-mom 46mm“ porMann¡rJohann
Eno.mmm.mi.qu 1adatan.do154W
lam. (III)dnsóriyta 09bitme yaman(12).'

"5

J;¿“mpg.AMW.

a ¡Manwewmqntou‘ ¿amén pormmm (13)
y deM-oMuwm-oüomom doscrlptapor{68W y
aman (14). por nacía: del mudado acéticounpumas
do acetato de ¡odio dom ¡es ¿nadado- libros y propan- a
rm los Wacornapanuuntea.

2m ¡Lummuacimos delos ¡nme de «urbanaa
“11126aman manofimpola me“. deWWW.
quemame una1 internauta da ¡deu eenmmm a bcn
naompnmcudomaónum-Md-Wnaoa»
dio. El1M W (1.5)aplicóuta mocióna la minun
nn. la ¿Luccay a la «atom, alumnadomapeúlmto



la aMaun-usmrm. la «minimas-glam» y1a
MWh-sacarosa.

El matadotu: nautica“ por61mm:us).an m.
bndécnnadie¡“tu nandoMontos a lcalinofimoa a

om sustanciasHum para eliminarácidoolcrhidruo
11m mas la “nación.

ïoábriornanta Eanhorn v Hallnnd (17) usaron beans or

gánicas, piridina y qyinnlina. tacilitándoaf aa! la aplica
elin «2106: d. esta t‘onion a los polialoohglee o hifiratonh

a. carbono.

Dtnnntod y zamnarnann(18) interpratnron la reacción

mhtormúndounmauotoaomaan(n) entren
a... ommxpmm) m y .101°er m 60160(v).
al cual raceoionnría posteriornnnto con 01 alcohol (VII)

dando lugar al Qatar (VIXI).

Ádkill y Ibanpson (10) consideraron un mecaniamoaint

lnr nn las roaocionna da dincilaoián ¿.1 agua y dal ¿oido



sulfhídrico con los complejos de cloruros de acil con ba

ses nitrogenadas (trietilamina y piridina). Estos autores

aislaron los complejos de piridina - cloruro de benzoílc,

piridina - cloruro de prepionilo y trietilamina - cloruro

de acetilo; a -20°, en éter de petróleo y los hicieron ac

tuar sobre agua y sobre ácido eulfhídrico, Por ejemplo en

la reacción del complejo de cloruro de benzoílo -piridina

(VIII) con ácido sulfhidrico obtuvieron el eulfuro de ben

zoílo (IX) con un rendimineto del 85%.

2 c‘ygcoce. ¿6144/ f A/¿s ——>/céyyco¿,5. + 3 crl-QMHQ
VIH 1X z

Del estudio de los trabajos eobrela preparación de

derivados benzoílqdos de monosacáridoe por estos métodos,

se llega a la conclusión que los factores que inffuyen en

las benzoilacionee se pueden agrupar en ouatro grupos.

a) La proporción de cloruro de benzoílo usada.

b) El tiempo y la temperatura de la reacción.

c) La base usada.

d) La presencia de eolvrntee.

La prOporción de cloruro de benzoílo usada influye cla

ramente en el caso de la benzoilaoión del hidroxilo primario



que ee el más reactivo on estao reacciones. Etectuado la

reacción con 1 mol do cloruro de benaoílo por mol de hidra

to de carbono ae obtiene ol derivndo monoeustituido en dicha

posición, comolo ¿mostraron Richtmeyor y Iaekof (20) en

la benzoilación del o-oreoil-glucósido (I) a partir del cual

obtuvieron el 6-0-benzoíl-o-oreeil-gluoósido (XI) y Lioeer

y Schweizer (21) en lol derivados neroaptálicos de mono

Bacáridoa. cha]? "¿Ü
H\?/o‘ H\c,o
H-g- OH H-(‘E-OH

Ho-g-H 1.a.cogHr ¡40.9"
Hcl-ah‘ wg-ou
H-g-o IM,-o

alon “¿Ü-¿04%
X XI

Por ejamylo obtuvieron a partir do 1a glucosa etilmercaptal

la 6-O-benzoíl-glucoea-etilmercaptalgde la galactosa-etil

morcaptal la 6-0-benzo‘l-galactosa-elilmercaptal y de la

arabinoaa otilmercaptal la 5-O-benzoil-arabinoea-etilneroap

tal. Los derivados mercaptdlicoa utilizados por estos auto

res, las condiciones de reacción y los productos obtenidos

estan indicados en la tabla I.



A
4

Bananaddn de mercuptaloode ¿Luna otoctuadna con un

mol do domro de bunzoflo. en plz-lana, manteniendola

mozas de reacción 30 minutos a On. 3 nora: a tengan“:

ra ambiente.

o-benzon-danvado amu- alta
mw°3t° “13"” obtuxndo miento

mummtnmeMptul b-o-bonzofl-¿Luco
Grammarpr 54} 2.1

manchas-atuneram- 6-o-bunmfla-gauo
tu]. tear-etumormptul 425 21

,u-ahinoea-omnerwmMmm-anahi
noanpetnmorcuptul 73.4%21

mamar-bananme G-o-bunzofl-gluco
npbmmmurcaptul 365 21

Meta-gin coso-em- a-O-Inetu-ó-o-bon
nerpr mfl-¿Lucoaa-om

mercato]. 70s 21



La especia]. reactividad del hidronlo primario m6

punata ds mañitiéato también por Brigl y Grfintr (22) guilnoa

trataron la 1,2¡3ytr1-O-benaoil-aC-bqglucogiranoaa (XII)

con 1 mol da cloruro de bonsoílo y obtuvieron la 1.2.3.6

totra-O-bonsoíl-atnmb gluoopiranoaa (IIII)

ch, O-CO-Qfir “x , “o ¿eHs“
H—¿-0-cqur H‘F‘o'c ¿'65H;

qflroc O-C-H (¿IMC O-G-H

H-C'OH / ac í [II-ü“:_ .0 . H l,
H 21-910}! r CH¿0’COC6H3‘

XM XVII

Al bonsoilar polialoohnloa con daa equivalentes do

cloruro da bensoílo. ¡anular y Bnkknr (23) obtuvieron los

res poctivoa dico-bonsoil darivadna on loa hidroxilos pr:

marioav Pur ejemplo cuando el Duarabital (XIV) disuelto

un piridina se trató con 2 moles ds cloruro da Danielle;

ae obtuvn el l,ó-di-O-bonzoiLoDuarabitol (XV); disolviendo

0 H 9 H¿ ÜCOCEH3.
H 0-2-1?L HO-{L‘H

¡+9 OH 2. ¿ecogwri H- —oH
H‘ -0 H H -0H

H. ¡OH ' H-C-OH
CH¿0H un o coqub.

xavi ¿í XV



"3,4-nonobenafin-D-oorb1tol en pin-mua y ¡caminado con 2

solos de alamo “'Mnmflo. VJarghn (24) obtuvoel 17‘
u-O-bonmfla-Z.4-mnobannal-D-oorb1tolcon 65* do flaman

i0

AJ.aumentar 1a ¡suporan do cloruro do bonaoflo a

dos mol" por no]. do asnicar. no Manila otro h idronlo

ldemfisw. primario. Asa.obtuvieron Lunar y Sctunim (21)

a parm- douOC-mm-n-slmpmnooa un) y a. hifi-no

tu-n-glnooxairanou lo; respectivos “rindo. 611901150118.
d o. en las pantalon“ 2 y 6 (m1).H\

H-q-OH H-¿- 04066,15
HO-C-H zac“ H H0 (1:14

HÏ-O H C.-HW H—c-oH
H- '°—— H-¿-o

"¿m1 ¿ H¿QC°C4”5“
XVI XVII

n mamut. oli-tanton 01montan/anidan1mm
moho sobre 01 «rindo bomouade cuando. Losnino.

autoras. al benceno: en igual“ condicionanla ¡nooo

(XVIII) con dos ¡oleo d. cloruro de bonaoílo. no obtuvio

ron el derivadoabonando esperadonino la tsuru-(khan

Iofl-nlou (nz) con un rendimiento del 20%.En este oa

oo u produjo. ademasa. la bonnouaoión del maz-enla pn
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mario. la bonsoilooión de todos loo hidrozilos secundarios

en igual yrcyorción. aunque con rondiniontc bajo.

H‘ , OH H\ ,ococnyr

HZÏÉÏÏH —————>¿ama”? QHSUCZÉ-zco[6‘"y
H-q-ou C.-”s/V novio-6‘",

CH¿0 CAL-0-l

_ xvm XIX ¿0 7o

¿lo obtención de derivados bonsciladcs en ol carbono

primario ds los hidratos de carbono es ycoibls por cl uno

as cantidades equinolecularoe de rocctivoo (hidrato de car

bono - cloruro de bonzoílo) cano se vio en los trabajos de

Llenar y Schweissr (21). debido a la mor reactividad de

dicho hidrozilo. Usandocantidades mayores de cloruro da

benzoilo oe obtiene mezclas de productos parcialmente bon

soiladoo, comopor ejemylo sn ol caso de la bonzoilación de

la fructuosc efectuado por Brigl y Sohinle (25) con 6.2 nc

lea do cloruro de bcnzoilo que daba lugar a ln l,3,4.5,-te

tra-O-bonzoíl-xruotooay la 1,3,4.5.6-penta-Obcnzoíl-rruo

toos, c s productos totalnnnte bensoilndos cono por ejemplo

on la bonzoilación de lsaC-Dqglucooa efectuada yor Diocher

y rroudenbsrg (26). Para lograr un ocilación selectiva en

otros posiciones diferentes del carbonoprimario. ss indio



¡»unable la introducción previa de grupos bloqueantes.fáoil
mente elininablea desyuéa de la aoilación.

Brigl y Grñner (27) benzoilaron el derivad o dibórico

de la D-glucosa con exceso de cloruro de benzoilo, y obtu

vieron, después do la eliminación de loa grupos bloqueanteo.

la 2,6-di-O-benzoíl-D-gluoopiranoaao

El bloqueo del gruyo aldahídioo lo realizaron. por

ejemploBrisl y col.(28) con etilmeroaptfin. A1 tratar la

Duglucoaa (XX)con este reactivo. en presencia de ácido

clorhídrico obtuvieron la glucosa dietilqmeroaptal (XXI),

cuya benzoilación en piridina y posterior doemeroaptaliaa

ción llevó a la 2.3.4.5.ó-penta-O-benzoil-aldehido-D-glup

ooea'(XXII).|

H\ ,OH ¡'L zSCLHs” H-cso

H¿OH “423W”) z H2;
HO ' H HSC - HOCH c- bchLo: ac H‘OCGGH l.

HÉOH Hu Hq-OH desmarcaff HQOCOQHI

HC- HQOH Hí-ocogus
C H‘LOH ‘ CH¿0H “¿OCOCBHC

XX XXI XXH

Heuencn y col.(2 9) obtuvieron la 1-ilánr-2,3,5-uv1

O-benzoíl-aC-D-gluooaapartiendo de la aceto-fluaruglucosa¡

con trifenil-olorometano en piridina obtuvieron el 6-trife
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nilmotil-flúor-slucóoido, legrando do eatenmanera ol blo

quee del ¡udronlo murio; yor ¡»entonación dol produc

to do reacción oon cloruro de bonsoflo en Andina y enmi

nación doi grupo tritonilmtnno en olororomo oon clorhídri

co noooobtuvieron la 1-:¿úor-2.3. 5-t‘1-0-bonzofl-4Gwlu

ooon.

Fischer y Roth (30) usaron nom-Opinan dorimuo

pum la obtencióndogluoooayaoi.th benooiladn.lor

calontamiento do .Logluoooa (XX)con autom obtuvieron la

1.2-5.6-d1-o-1ao;.ro¿.¿Adamo-¿Lucena(mu). cuya bonsai

looión daba lugar o la J-O-bonzofl-nlfl-s, 6-d1-0-180yropili

don-D-gluoosa(mvn ¡or ¡mu-611319con ¿cun clorhídrico

2! on alcohol y posterior bonzoilooión obtuvieron ol (¡01'1

vado 3, 5,6-tr1-U-bonnoílado (XXV), cuya kids-611918 daba

lugar o u 3.5.6-u1-0-bonzofl-D-¿Luooon (XXVI).

l-L_0H ', \ I .'__"_
míoC mi) H9 anula)!HC o 2 Hc-o

(01,).coi ua-ÉH wow/.2,flag-UI+ -o 
'-0\ HC‘O‘QCH

mou Fa -o-C(C"3)’- ‘üw “OL
XX XXIII XXIV
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“¿771”—|
H‘É‘O‘CCCH) 0‘
H _or 3,1, : _ ,CCÜ‘Q

(¿camiHJ M.) (¿#506Oli-ÉHo L
H9‘0 2.= cmo QHs‘ H,¿-o

S É-ÏÏ‘CCHQL 65-H,” H¡c-oco cam

¿XXV cHlococws
Í / xXV

I

H-Q-OH
c-o H

(‘lprOQ'I-f
H 0
H2- O-COQHs‘

CH¿oco c‘ H5

XX Vl

Las primeras aplicaciones de haluroe aciladoe de hi

dratos de carbono ee deben a Bodart y Fischer y Fischer (EL)

quiénes obtuvieron la hepfh-acetil-bromo-lactoea por trata

miento de la lactosa con bromurode acetilo o tratando la

octa-O-acetil-lactoea con bromhidrioc en acético glacial.

Il halogenuro ofrece un buen intermediario para sustituir

el halógeno por otros g/rupos)como por ejemplo el metilo,
et/ilo, fenilo, bencilo y naftilo. Slotta y Keller (32) ob

tuvieron la O-bencil-Z,3,4,6-tetra-O-acetilfi -D-glucoaa
(XXVIII) por tratamiento de la acetobromo-glucoea (XXVII)

con alcohol bencilico. en ‘ter.



xsr , ,
‘QH—-r Q”:C*L°‘c“—,

H-qo-aïcm ¡»go-cimaCHOCOC-H —C’HOH CHOCO-CH
’ n-c-ococu3¿La 3 H_¿_0¿¿”3.-o_1 “¿oí

CH¿0CÜCHJ CHiOCOCHs

XXV” XXVIII

Alguno. metil-slicócidoo de monoaaoáridoefueron doo

criytoo por Fischer (33). quifin preparó los metiláglucóai

dce por tratamiento de la Duglucoea en metanol con ácido

clorhídrico ccoo o por calentamiento en presencia de 0.25%

do ácido clorhídrico, manteniendo lo mezcla en reacción

e ebullición.

Los until-¿tores tambien ee pueden obtener pon susti

tución de otros gruyoo. comopor ejemplo el grupo nitrato.

como rue demostrado por OÍMearn y Shepherd (34) en el caso

a. 1a ¡nO-metil-Z-O-beñïhdfi-O-etiliden-¡Á -D-gluooaa-3

nitrato, obteniendo por Dowary lort (35). que la transfor

mban cn ln 1.3;d1-o-notu-4m-o-ouuaon-2-o-uuzon-fi
D-giucoec por tratamiento don icdurc de metilo y óxido de

plate.

Hattrick y Gnüchtol (36) entre otros, estudiaron los

Gsterca de ácidos sulfdniooc. p-toluen-aulrónicoe y metan
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eulóniooo. Tratando el nonosaoárido libre en piridine con

l mol de cloruro de p-tolucneulfonilo e de cloruro de metan

eulfonilo ec obtiene primero cl bloqueo del grupo hidroxi

lo primario; cl reactivo reacciona tambien con loa otros

hidroxich el estar cl primario bloqueado, comopor ejemplo

en cl con o de le 1.2.3.6ytetre-O-ecctil-fi-D-gluooea que
daba lugar a la 1.2.3.6-tetro-O-aoetil-4-metaneulfcnil— 

D-glucoce por trettmicnto con cl cloruro del ¿oido meten

culfónioo ( cloruro do necilo).

l‘rcudenbergy 001.07) obtuvieron según la técnica

de Irvinc y Scott (38) lcc doc honra-derivado. delaá 

notil-glucóoido, por tratamiento dc ccte último con bemol

dehido y cloruro de tinc.

Havorthy Portcr (39) eintctizaron los dicarbonetoc

de la glucosa. galaotooa 3 tructoce. por trata miento de

las aldocec con cloruro de oerbonilc en piridina; por ejemp

lo pcr tretaniento de la D-glucoea (n) cn ecctona, con

cloruro de carbonilo gaseoso obtuvieron la 1,2-Ioopropili

don-5, 6-mcnocarboneto-D-gluooea (XXII)
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Para obtener derivados totalmente bonzoiladoa. ee

usaron generalmente relaciones de númerode hidroziloe

eaterifioabloe a cloruro de benzoilo de 1:1 hasta 1:7.

Unarelación 181 la utilizaron Fischer y Freudenberg (26)

a1 benzoilar con cloruro de bemoflo y quinolina lafl -D

glucosa (XXX).obteniendo con 67%de rendimiento la 1.2.

3,4,6-ponta-O-bonsofl7/3-D-glucoes (mn Schmidty ooi.

(40) emplearonuna relación 1:7 al benzoilur la l-Onmetil

¿dl-glucosa (um) con hidróxido de sodio y cloruro de

benaono.obteniendoia Mtiléohhó-tetra-O-benzoflp

aC-n-glucooa (XXXIII) con 76%de rendimiento.

HQ ¡H (¿I/,oco; ¡H

Hq-aH ‘ Hg-oco q”;
HOQ-H ¿Mg Cut/¡oc0-ch

HÉ‘OH Guinoeít‘a HCI'O-COQHSH f 0 HCILO_!
CHLOH empeoch
xxx xxxt ¿7%
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H‘C-OH Hso-o-coqus
H0p-H 1841;“ Ch”! {moco-9.a l

HC'OH Na OH Hg-Ó‘COCaHg'

H «9 H8.04
¡MH ‘ ¡io coq H,

X'X'XH XXXIII 4‘ 70

¡xt 1a tabla II se present-an damos “011194.03do bunzouap

Clonestomen.

Apour de qylonruo Immaxtaneuto excesos do ¿Ilo

¡nro de ocnzoho, no almagro se ¿ogro una banzouaclón to

tal. mig]. yhcnuue (25) bwzouuron Imctoau. ocn 4 a 6

moles da cloruro de bunzoílo ¿or mol do azúcar y obtuvieron,

Nopectlvmmte tetrur-O-Denzolly pontupo-benzofl-dcnvados

segúnlas condiciones oxpcmwt-dea.

La influencia del tlanyo y ao la tompemtura de mo

ción se vo en los trabajos de cuán. du nome: y mudanberg

y do zinnor y col.

Odón (42). para obtener dernrudoa totalmente benzouup

dos de anima, nunca 1.3 Vecesla Cantidadteórica de

cloruro: de bonzoilo ¿asumidos en la poddh "para"y ob

tuvo rendimiento. cuantitativa empleandouempoa y tempera

turas ¡uso mayoreoa las unidas comunmentepara omo reno

cime.’ ocupenamdoad ol exceso Maumento pequenodel



TABLAII;

Algunos¡Jemplosdobanzoilacionentotales.

Productooriginal

molesdo reactivo POEOId. azúcar

nedioudo roacción

Productoobtenido

rend14 miento

Cita

O-notil-oC-D-glu coa. ¡(rn-glucosa
fi-D-glucoaa

/¿-D—¡aanoea

26 5.5 5.5

¡80H

Quinoli na-cloroO formo quinoli ¡za-cloro formo quin011
uta-cloro tomo

Hatil-Z.3.4, twO-benzofl-á D-glucoea 1’2’3.4’G-Penta-O
benzoIl-ac-D-glu

0088 1,2,3,4 ,6-penta-Obenzofl-fi-n-¿lu cana l,2,3,4.6-penta-0benzofl-fi-D-manoBB

76’ 75! 671‘ 92*

4o 26 26
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cloruro de ácido uauuo. EIootuó la aouución do la. {-D-¿m

cosa.y do 18/3-9-¿nucoaa con cloruro do p-bromo-bmzouo
en quinolinu. manteniendo 1a mezcla.do reacción 4 días u

409,o la ecuación dolox-Ir-mbinoa y dolufl-L-uruoi
nos con el mimo domm do acne (Jugandolu mezcla do ro

acción 4 dias a ooo (másautos ao pueden ver en lu mola m).

miuntrua Fischer y Irendenborg (26) obtuVieron la 1.2.3.4.6

ponta-o-bmzonfi-D-¿lucom doJanuola mazda dal aviar
con olomro de benzoílo. en :qmoiina (nu-anto 4 noruo a tem

peratura ambiente. (para más datos. Vease tabla IV).

zinner y 001.013) llegaran con ia z-doaoxipD-riboa

a lo. ¡iguanas reanudan: al bunzoiiarlo ¡«son-Irri
boaa en roma do Jiu-uuu, con 6 moios de cloruro do benzofio

m piridina o -1on. obtuViuron con ZLS do rendimiento la

tetmO-benzofi-a-doaon-Á -D-rib0piranoa y con 23 fi do

rendimientola totrun-o-banzohmeooxipfl-D-ribwimoon.
y por benzoilución de 1a z-deaozipD-riboaa cristuiixm on

las ¡name cmdioionea obtuvieron con 4.15do rendimiento

1a tetra-o-benzfi-a-deaonp/E -n-r1bop1ranou. A1cream
la moción en 15m6: condiciones, pero cambiandola tun

perutuni. (3 minutos a 110i. y «¡nadando ¿Luegoa 209). ob

tuViuron 1a tri-o-bonzofl-aC-D-ribotumnoau con 12 fi do

manu.th 1mel último caao se produgoun mbio de



TABLAIII:

Bonzoilaeionenefectuadasconclonu-oadelácidobenzoioosustituidosenla ¡»camión"para",onquinolinayclorofomo.

(impuestooriginal,ReactivoCondicionesCompuestoobtenido1ta

‘aoilanto_dolareac

cm

0¿ diu-glucosa.p-lmzcónsoocl2días,300penta-O-p.fl02-benzofl-42

Mon-glucosa(235')

fi.Ibgluooan,Hazoónscocl2dias,30°ramo-p.R02-benmfl-42

Fdbglucoaa(265°)

0< .D-glucoaapum-068500014¿{35,400pqntu-O-erIbenzoil-42

aC-D-¿;1ucosa(180-1970

/3-D-glucoeap-Brcóflscocl4dias.4o-'penta-O-p.3r-benzoíl-42

f4cin-glucosa(212021901

o¿.n-galaotoaa‘p-Brcónscocl5diasper,ta—o.p.nnaenaofl-42

d-D-galactosa(207°)

fl qn-gilactoaap-nrcsnscom5díasponta-O-p.Br-benzofl.—42

fl-D-gflactosa(130°)

°¿ Mablnosap-BrCGHSOOO].4diam“.totra-O-inr-benzoílo42

xnlparabinoaa(210.)

Mabinoaa

fl p.31L'cfiïc500014dína,600tetra-O-pJSr-benzoíl-42

fi-L-arab1.osa(125.)



TABLAIV

ÁlgünOBbenzoatoadehexosasobtenidosporbenzoilacióndirecta.

Hexoaa

D-glucosa D-glucosa D-glucosa D-glucoga D-glucosa D-glucosa D-glucosa Dnglucosa

Molesde reactivo p.moldo hexosa

causo 5.5 5v5

Basey solvente

Tiempo ytem perutu ra

Productoobtenido

Rendi

pf.miento

Dita

IaOH10% '80H.10* ¡son20% IaOH10% quinolina cloroformo piridina 01C

3H
quinolina ClCH

3
piridina 01303

24h!
t.“bo

-10’ 18hs,00
4hs t.amb.

2hs,150

penta-O-benzoíl D-glucoea penta-O-benzoíl ILglucoaa penta-O-benzoíl. D-glucoaa l,2,3,4,6—penta— O-benzoíl-K-Dglucosa 1.2.3.4,6-ponta O-benzoíl-AL-Dglucosa 1,2,3.4,6-p9ntaO-benzoílapC-D¿lucoea 1'2'3’4,hlnte»o-anZOÍlv.1) glucosa 1,2,3,4,6—penta— O-benzoíle/b-D gIUCOua

179-- 160-1620o 77-79- 106-188

157° 137o- 1800 1570-o

45
47 26 26 26 44
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TABLAIV(continuación)

Halende

Hexosareactivo

p.molde hexosa

Bas.y solvente

Tiempo ytem peratu.

Productoobtenido

Rendi

pf.miento

Cita

D-glucosa9 galactoea8 galactoea6

6

mano”
fructosa6 fructoaa6 fructosa8 fructosa5 fruotoea5

NaOH10% laOH10% NaOH20% quinolina 01303 NaOH20% piridina 01303 NaOH10% piridina ClCHpigidina

lhs-10. 30ha t.amb. .15. 15m1".t.amb.

tetra-O-benzoíl Duglucoaa' penta-O-benzoíl galactoaa penta-O-benzoíl galactosa 1.2.-3’4,6-penta O-benzoIl-mano
ea

¡enta-O-beuzoíl
fructosa 1.3.4.5,6-penta 0-benzoíl-fruc

tasa tetra-O-benzoíl fructoea l,3,4,5—tetra—0— benzoíl-fructoaa l,3,4,6—tetra—0— benzoíl-fructosa

60-640-

165°-.
78-820'- 78-79’-

124-125°

108°— 124°70% 124°70%

15 45 47 41 47 25 45 25 25
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estmctun. pilme dele tom ¡armónicae le turnada“.
debido el ¡acatamiento en ¡odio básico.

Le Influencia de le. bese nada y de le presencia de

eelventee atrae de le ocupmeión de diremntee traba.)oe.

Los primeroe trabajos ee erectuuron caen.uuuuvmente

con hidróxido de eodlo en medio emos (metodo de schotten

mmm), obteniendoaemenlee de productoe bensouadoe y

rendimientoe bajos Actuumonte predomina el neo de bueee

orgánicas. esyeclalnente pummu. Leveney 001444) erec

tusrun le benzouuoib de le glucoa en presentan de pm

dlnn; nacho: y col. (26) m quinonne, pero no hay dance

que indiquen la ventaja da una de lee doe buses para la ein
teae de derivados sellados de mmtoe de carbonoa no eer

el menorprecio de le. p1r1d1na y a: solubuidad en eeuu en

melquier prepordón, lo mel pez-¡nuria una meefácil e11
ninacldn de le una. de la mezclede moción.

umdp el métodode sabotth enpresionande
eoluclanea de hidróndo de eodlo al 10-20 1p las condicio

nes de reacción son más drásticas y ee obtienen mezclan de

productoey rendimientoebajos de loa derivüe totalmente

beneouadoe. emo yor ejcnplo en le benzomoidn de leve-n

gluooue.cremas por necber y mandenberg (26) que daba



¡uan a u 1.2.3.4.6-¡muP0-bmaofl-Á-D-uucou cm ¿5x
domanzano. Limitado 41mm. comoha. cn1M
da.hurón“ dame. lo. amoo¡nost omnorm h
1.2.3.4.6-pcnta-o-bmnoh-{5-muoon ocn675ds ¡nda

nanto y W y anual. (25)obama-mal.¡num ¿a
anoto-s u ¡au-1m 1..1.3.4.6-totrrobonwll-tmcto
om 70’ do rendimiento. nl om mamuón de ¿Losmd:

nwtos manta 1.a“nt-Ja de la ¡pamela de han orgía
¡new Lumen“ por mañanay Holland(11).

u mmm nano a la mor“ delos cuno-¡{La
¿tomtom y tiene por ana-um una: n chou renuncian
¡n un¡01310baneado“y ¡W un mani-¡oa domonth.
nl cil.cuana nur ¡pu-14mmacoso. “mafia cua.ng
m quela mama. Marion-¡teo

LosMoa oo'onasumidos Macu-noo datana
1889.sus» (45). msm (15). mmm:- (6). Panama“
(47).mew(4B)y unth (49)obtuqu pormuu
clh do¿a reaccióndo muela-W notan“ doblan
atoc de Mundua“. lo. Mantillas a .Loaun“ m 01
mutuo III.



Etemcionea eatmcLumaa obsemdae Enlugo.

cierne-¿dooparcialmento benzonadog

El Io: derivadospusimth bunsouudoapilch
toner lugar migracionesa lo. ¿mp0. ¡“efluentes Los
primero. trabajo. sobremeneame: do mp0. bensofloo

mera: efectuados por ¡Luchar (50) sobre 01 mono-o-ben

sofl-sllcolo riacher obsnrvó que ¡1 calentar nano-o-ban

Ioh-¿nool en nox-cromo obtenía ¿41.1201y (UFO-bellth

gncolgtratando.1 Mmm-week con¿una nos»
ba a anular nano-o-bonsoh-gucon en ost. chao ao tuna
de una reacción Marathi. de tnnaoatennaacidn.

Edson y col. (51')«¡boom menciones de un gm

po ¡»cauchopor maca del lgkdbo-benzofl-guamtol.

que daba lugar u 1.6-61-o-bmnoh-gulact1tolo

om. (52) y Jooophaon (53) descubierta: la ¡1519;

cndnden.grupo benzoho d- la >o-benzoh-1fi-uoproptp

num-D-gluooen(mn) y del ¡como do1a Ham-1.a
isopmpnldenpD-gluooa a la. postula: 6. obteniondoaoun

6-o-benloil-l,2-1so¡aro‘>u1den-n-glucon (1m) y la ó-aoo

til-1,3-1sopr0p1nden-D-aucoa. mana: mandanos oopro
ducen en medio amooo y oo pueden segur palumótncnmon

“01113111711538(apBQnontunzfipidaaquonoupuo
dm medir.



H\GI_°\ l ’ o\
HC,O,CCÜ*3)¿ H_¿_°,c (cHs)¿
o KH ————> Ho c4+

QWHÉ-o H H‘G'OH
“(La H-C'Ó

¿HLOH (l, “¿OCOC‘HS'

xxx: v XXXV

BI catas caso. lo trata dc migracionesde antim

ycntcc dc carbono. “canarios hacia carbono. primarios.

pero oo ccnocm tablón otnc migracioan comola doo

cripta por nos. y netchcr (54) m 01 mac de la 1.3.5

tri-io-benzcil-oC-n-ribcmmnoa en pinchas amos. que
cc tranapcnc en la 2. 3.5-tn-o-bcnzcfl-OGp-r1bomrunoaa

cn myo caso c1 bcnldlo del carbono 1 muro al carbono

2. y las «scripts. por 301:th y satinado].(55) cn qu.

cl gmpomoho de la l-galoíl-aC-D-glucOplmncumsn
a.1a posición2 dandolugar a 1a ¿mon-¿vancou
ranos en solución do pincha amos. dc metano].amonia

cal. o de metanol «- netóndo do sodio.
Wen tambien caso. dc migraciones dc ¿rayos bcn

Ionoc en medio (cido cono ¿Ladescripto. por 31'15].y schna

10 (56) en cl amo dc la 2.3.5.6-tctmfioonloh-D-gluco

a (XXXVI)quo reacciona cn mano clorhídrico con atuner



mptfin. dandola 34.5,6-totm-o-bmnofl-n-auoon-diotu

¡eruptal (XXXVII).

,ou
H\ H‘CfÜ €¿Ht)

QHSOCH‘É‘HO Q, ¡{5' HS C y H-C'Iv 0 Ho v i ¿ ,2 > CoH (¡c0 _o-H
HC-O-J “a s 14.94.50 H
H-g-ococbl/s- ¡+c-o co 5

CH10coc5/f; ¿mococaHs
XXXVI XXXVII

y la migración deux-¡pu por no“ y col. (54) de la 2. 3,5

tri-o-benzofl74 -D-r1bon que a un mediodo diolomotano
con (oido bromhídricoa: aóético alba Luar a la 1.3.5
thenzofl-Á-D-ribou.



ACCION DEL AMONIAG) 333M MONOSACARIIDS ACEANS

Por 1a acción del amoniaco sobre los derivados aci

ladoe de las aldosao se obtienen con rendimientos variables

las N,N'-diacil-aldoailidendiaminasy las Facil-¡naom

aminaa. Dicha reacción va. acompañada de una degradación

en el caso de los nitrnos de loa ácidos aldónicoo aci

1ados, de los que ee obtienen las n,N'-diacn-a1doailiden

diaanaa con un carbonomenosque el nitrilo original.

Los primeros trabajos sobre la obtención de deriva

doe n-aciladoe en el carbono 1 de los hidratos de carbono

datan de 1893. A. wohl (57) obtuvo a partir de los nitri

loe acetiladoe de monoeacáridoe. por acción del amoniaco

en presencia de óxidode plata, n,N'-diaoetn-aldomideu

diaminaa con un átomo de carbono menos que el ¡dear ori

ginal. Obtuvopor ejemploa partir del 2.3.4.5.6-penta-0

acetL'L-D-gluconmitrilo(mn) 1a N,N'-diacetil-D-ara

binosilidendiamina (xxxm o

CN ,NHCOChs
Hcvocqcfia HC-NHCOCH3

(bgocoé-H Mi, Mz! 0, Hoé-H
HC-OCOCHs HWHH3

c mococu3 CH¿0H

XXXV“! XXX ¡X



maquerme(58) y Hockett (59) demostraron que 1a re

acción de dogmdaclón de nin-llos aciladoa también ao pro

ducía en ausencia del óxido de plata; obtuvieron por degra

daciü: en medioamoniacul, a partir del tetra-o-ucem-D

nlononltrno la a.“ ddiacatn-D-treomldaldJLMná.

La. obtención de n,N'-diac11-a;1.dosilmandiaminaa con

un asu-bonomenosque el nitrilo original, se 8,4106 a los

nitrilos acetilados, propionnaaos y benzonadoade los

ácidos ¿adónieos indicados en la tabla. ‘.

Esta.reacción era general para lo. nitrilos ¡tallados

de los ácidos aldónieoo candados; obtenlendoaa ¿LasNo!“

diumú-afldoaflidendianúnas cornegondlentaa, excepto en

el caso del 2.3. 4.5.6.7-hemr-o-acetn-kólicero-D-gtuo

heptononltrilo (XL) estudiado por Hockett y Chandler (60)

que daba lugar a la n-acetu-D-¿nuoomi'anomamina (XLI)

de pr. 189-191!y [M]; 86.7; esta m6 tambiln obtanida
por loa mismosautores por anondLiüo de la 2.3.4.5.6-pen

tapo-acetil-aldehldo-D-gluooaa (nII) y por Niemany me

(61) por amonolisia de la 1. 2.3.4.6-penta-0-acetu-fi-D
glucosa (XLIII).



TABLAV

Accióndelamoniacosobrenitrilosaciladosdeácidosaldónicos.

Cumpuestooriginal

iMediode reacción

D

Campuestoobtenido

1p omiento

cita

pff(}(12

til-D-arabononitrilo
til-L-arabononitrilo 2,3,4,5—tetra—0—ace til-D-xilononitrilo

2,3,4,5—tetra—0-ace
til-L-xilononitrilo 2,3,4,S-tetra-O-acetil-Dbfucononitrilo 2,3,4,5—tetra—0—ace til-L-ramnononitrilo

néo Háo n50 320—Ag20 H20 HéO—Ag20 etanol

FN,N'-diacetil—D_er1
trosilidendiamina N,N'-diacet110L-eri

trosilidendiamina
N,N'-diacetil-Dutre oeilidendiamina

N,N'-diacetil-L—tre oeilidendiamina 5-deeoxi-N,N'-diace til-D-lixosilidendi amina 5-deaox1-N,N'-diace tii-L-arabinosiliden diamina

40%
45% 30% 58% 30% 70% 40% 35%

210°-—95 210°;-7,9

(agua)

96

165-7o¡_1o,8

(agua)

165-7°;+1o,2

(agua)
--í

233°--

59
85 ¡S S:

202—4°;+19,8

(agua)

86

30



‘ TABLAV(continuación)

Compuestooriginal'¿

Mediode reacción

LCompuestoobtenido

LRendi

miento

kpíjéila

cita

2,3,4,5,6—penta—0—ace—
til-D-manononitrilo 2.3.4.596-penta—0-ace til-Dbgalactononitrilo

2,1344,5'
tíl-D-¿licero-D-gala heptononitrilo 2,3,4,5,6—penta-0-ace til-7-desox1-L-glicero

L-gala-heptononitrilo 213’495’697-h0X3-0 acetil-D-glicer0-L
manooheptononitrilo

2,3,4,5'6,
acetil-D-glicero-D gulo-heptononitrilo

2,3,4'5'6,
acetil-D-glicero-D

HÉO-A320 Ho-Ago ¿02
\metanol

metanol metanol
H20 metanol

ido-heptononitrilo

N,N'-diacet11—D-arabi— nñeñlidendiamina N,B'-diacetil-D-11xo ailidendiamina N,N’—diacet11-D-mano
silidendiamina N,N'-diacetil—L-ram nonllidnndiamina N,N'-d1acetil-D—galac

tosilidendiamina N-acetil-D-glucofura nosiñamina N-acetil-Dhglucofura nosilamina

30% 40% 72% 34% 40% 34.6%
26% 30% 24.9%

187°;-9.5
(agua) 220-20

’992(3€ua)

219° 239-240°. +23,1(agua)

186-7° 189-191o +86,7(agua)
2Dl-2°

+86,2(agua)

95
l04

84 67 77 71

31



TABLAV(continuación)

I

compuestooriginal.Mediode

reacción

0

Compuestoobtenido

.ïRendi

miento

pf.[}<13

2,3,4,5,6—penta—0—pro— pionil-D-glucononitri

lo 2’3,4'5,
pionilOD-galactononi

trilo

H20-Ag20 HÉO_A320

2,3,4,5—tetra-o_benzoíl L-ramnononitrilo
2,3,4,5—tetra-0-benzoílometanol

Learabononitrilo 2,3,4,5—tetra—0—benzoílometanol D-xilononitrilo 2,3,4,5,6—penta-0—ben zoíl-Dbglucononitrilo

etanol
metanol

etanol

N,N'-d1propion11-D—ara binosilidendiamina
N,N'-dipropiénil-D lixñsilidendiauina I-desoxi-N,N'-dihenzoil L-arabinoailidendiamina N,N’-dibenzoí1—L-eritro eilidendiamina N,N'-dibenzoíl-D-treosi lidendiamina N,N'-d1benoí1-D-arab1no ailidendiamina

5-0-benzoíl-N,N'-dibenzoí1
D-arabinoeilidendiamina

33% 30% 13% 19* 18¡3% 41,7fi

25%

5-9,8
(agua)

101

180-2°;-8,5

(qgua)

101

225-605-2,l86

(piriaina)

220°;+13,1

(piridina)

189-190°a
+1,7(p1ridina) í98-9°;+5,19

(piridína)

206-8°;+8,5

(piridina)

98 96 98 86

3,¿
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r———'fl

H-Q-O-COCH; H-g-OH
rre-0 cocw3 H o-g-H

CHJÜC0M ———> H-?‘°
H‘C‘OCOC H3 H-g-OH
“913w”; CH30H

ïïzOCOCH3 T XLI

Cpgocoxcfi g-Ho

H—¿-OC0CH3 ZÉÏHOCOCH’

CH3OCOÍ-qac0ch CH’OCH'-0C°°“>
Z310 ¡3 ¡1.4-0-cocu3

¿Hiococug’ C “¿OCOC“s
xuu XL“

1.a existencia de un ciclo turanósico se denostró por

oxidación con tetraacetatodde plomoy con periodato de ao

dio. Hockett y col. (62) efectuaron estudios ,ao‘orela 01d.

dación con tetraacetato de plomode Ngnbdiacil-aldosni

dendiaminas(mn '=diacetil-D-treosilidendiamina, nm '-d1 

acetil-D-arabinosilidendiamina, N.Nt-diacetn-D-er1troai 

lidendiamina y ¡.n '-d1acetil-D-11xosilidendiamina) y do

palialcoholea. Extendieronlos resultados obtenidos a la
(xuv)

n-aceü-D-aucomranosilamu en la cua'l.comprobaronpor
el consumode oxidante que se trataba de una monoamlday
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además confirmaban 1a existencia de un ciclo furanósico por

la obtención de formaldehído durdnte la oxidación, el cual

oe identificó comosu 2,4-dinitro-rennhidrazona. La reao 

ción de oxidación seria la. siguiente,

¡.k ¡NHCOCHJ mew-WC”;
c l

pri-ou H-c nO
OCOCHJ) . + CH 0

H ¡01. H_c_0
H C-OH . o
¿10H H-C’
wa LXV

Niemany Hays (61) aplicaron la oxidación don tetra

acetato de plomoy con periodato de sodio a. 1a n-acetil

D-glucofuranosnamma (LXIV‘)de pr. 193-49 y If 86,3
(agua) obtenida por monolisia de la. 2.3.4.5.6-penta-fo-aco

til-aldeinido-D-glucosay de la. 1,2. 3.4,6-penta-o-acetil-fi 

D-gmcosa y a la. N-acetil-D-aumpiranosilamina de (MID-2 ‘2
obtenida. por ellos por acción de cetena sobre la l-amino

D-g1ucosa (63) ¡{por Brigl. y Keppler (64) por acetilación

y amonolisis de la l-amino-D-glucosa. Fenómenosde sobre

oxidación observados en ed caso de la n-acetil-D-glucom



ranosnamina por Nieman y Hays '(61‘) oondujeron a. gastos

mayores de oxidante que los separados teoricamente. Eleu

ry (65) explicó este fenómeno comoun ataque lento del

exceso de oxidante presente sobre el dialdenido tal-tró

nico (LM), obtenido por hidrólisis lenta en medioáci

do, ataque que va acompañado de deaprendimiento de anhi

drido carbónico. s confirmó la existencia. de ciclos por

acetilación y se adoptó la estructura mranósica por el

formaldehído producido durante las oxidacionea.

H ,w-l c oca-43
‘C

H-á no
C H¿0 +

H-C'=O
“41:01! H-q-o

' '-H¿OH H-(zO
LXlV

lhi'JvOBÍSÏS
.2 HCOOH Hc=0

+Co‘z 606 t fidel)", H.¿-0H
" “¿o H-¿= 0

LXW



nauloteu y Botana-:1 (661 sometieron la H-aoetil

gucomranooilamna a la. oxidaoión oon periodato de sodio

a. 359 y obaorvu'on que despues do 15 minutos ao nabion con

aando 1.19 moles de oxidante y ao habia tomado 1 mol do

Iomaldenido, que corresponde al proceso de oxidación nor

mal; a. los 135 minutos, con un conamo de 2.16 moles de

periodato de sodio solo se nublán producido 0,32 moles do

ácido térmico, lo cual indica. que la oxidación procedía

hasta. ese momentoen roma Casi normal pam una estructu

ra Iuranósioa. A partir do ese momentooontinúó aument

tando el conamm de oxidamto y a los 1195 minutos ao har

bian oonaunido 4.2L moles de periodato de sodio y se ha

bian formado 2.11 moles de ácido fi'omiau, «¿ya obtención

solo oe puede explicar en base a la sobrooxldaoión pop

puesta por neury (65).

y (mL/(67)obtuvieronpor amonolimadel 2.31

4, 5.6,7-hen-o-banmh-D-gli coro-D-geaa-hogtononitrilo

I,N'-d1benzoíl-D-manoauidendiamina y n-benzofl-D-mano

piranosuamina (LmI). La estructura de la última, quo

también m6 obtenlda por amonoliús de la penta-O-‘oen

zúil-D-manosa n16 estudiada por Detuch y DaIerraxI. (66)

por oxidac16n con porlodato de sodio; esta. mstancia



despuea de 24 home consumió 2 moles de periodista de ao

dio y produjo un mol de ácido rórmloo sin pederse detec

tar fomfldehido. Este resaltado oonrinnala existencia

de un ciclo piranósico.

N7} . .
-- H\ IIH'COQK;

1. "amis ¿“o
1499;:- ¿Iowa a wo 4 W030"
"HQ-o u HC _

HÉÉOH ¿ku
vau

Buen-ari y moran (66.68) obtuvieron por monó

11313de la 1.2.3.4-tetra-0-bnzoh-K-Irrmnosa (Lmn)
en metma-amoníaoo 1a nm bdioenzofi-L-ramnosilidendi

anna (max) y la n-benzofl-L-ramnOpu-unosnamlna (Lxx‘).

Efectuaron la demostración de la. estructma de la última

por oxidación con periodato de sodio, en 1a cual se con

mmieron 2‘molea de periodato de sodio por mol de sustan

cia y ,ao obtuvo un mol de ácido rómioog con una IJ-benzofl

¡Adosan de estme aciclica se hubierangastado

3 moles de perigauto de sodio y su hubieran obtenido 2

moles de áclo fómico y un mol de aldenido acético. Eo

toa‘gïdatos de oxidación cano la obtención de una tri-o



aoetil-N-benzcúl-ramnoanamm '(Lm) por acetilaclón.

confirmanla estructura cíclica piranóaica.

HC_OC0(¿Hr H\ ,NHCOQH,- Hx l NucogHs, C cxuucoc‘ur
C‘Hfoco-¿fi H , HOCLH

. NH O-Cll-H ,4* * “3-2-3”
wcrococh; H_¿-OH .
H-¿-o_.l -0 “'9‘"

CH3 c H3 CH3Na.

vam W ¿xx\ LXIx
H 'Jv'H coceHs

\C'NHCOC6HS—
¿‘HO CHSOC 0-9-11
- (¿130€ 0-9“

C-Ho st H cooH H-É‘o-c o cus' H- -o
H‘C}-0- é.H3

C"3 LXXI

o La monoliaia de los esteros do amenacácridoa m6

iniciada por mg]. y col. (67‘)en 1931. quienes estudio;

ron la. acción del amoniacometanólioo sobre la 2.3.4. 5.6

penWO-benzofi-aldehido-D-glucoaa (LXXH).la 3.4.5.5

tetrar-o-bcnzofl-¡Ldeludo-D-glucoaa (LM?) y la 3,5.6

tn-o-bmzofl-D-auoorumwm (Lmn) y obtuvieronen



los tres casos la MN'-d1‘benzoI1-D-g1ucosilidendiamina

cami.

C-HO
o .

HíHachC‘Hr "É :HH "-90"' - QCO-c-H

C‘H‘gcfiüo coqn "¡cgi-Ho Q’H‘ H—¿-ocogH,- . 3. _ ‘

H-c'-ococa-1,. wc.ococ,,n,- H-(í-OC05‘15].
c' H¿0c oc‘ Hs. ¿thOQHs- ¿49,00 e y

Lxxn Lim” / LXXIVJ
\ H\¡NHLOC‘HP

Mi-”
Ho-q-H

-au
u ¡ou

c-H‘ou
nyv

Esta reacción ¡e aplicó en logmeesivo a monomcá

ridos acetiladoa y bmaoilados con el grupo aldexndico

libre (Lxxn) (67). con estructura tumósica (LXXIII)

(67) o con estructura piranósica comoen 9.1 caso de la.

1 . 2, 3. MGv-pentewo-hmzoflf -D-galac1sosa (69).

LOSrendimientos de Nmhdihefll-aldosilidmdiwninas

y N-acil-aldosnminas están indicada-¿sen la tabla VI,

resultade de la comgu‘aciónde los mamas, que los run
dlmientos de Ngfl'bdlacll-andoailldandlwnánas son mayores en



TABLAVI

N,N'-diacil-aldoeilidendiaminaayN-acil-aldoailaminas
dehonosacáridoaacilados.

obtenidasporamonolisis

Cumpueetooriginal

Mediode reacción

Compuestoobtenido

Rendi miento

pf.l{oq/DLita

2 a3 I4-tr1-0-acet11-aldehido-L-eritrosa 1.2.3.4-tetra-0-acotil

fi-D-ribosa
aldehido-L-arabinosa ¿X«¿parabinoea 1,2.3s4-tetra-O-acetil ¿‘D-lixouñ l,2,3,4-tetra-0-acetil

X-L-ramnosa.
l,2,3,4,6-penta—0-ace—

til-ÜD-manosa

agua
metanol netanol metanol netanol metanol metanol

N,N'-diacetil-L—eritro
silidendiamina

N,N'-d1acetil-D—r1boei— lidendiamina N,N'-diacetil-L—arabino silideudiamina
N,N'-d1acetil—L-arab1no silidendiamina N,N'-d1acetil-D-lixoei lidendiamina N,N'-diacet11-L—ramno—

silidendiamina
N,N'-diacetil-D-manosi lidendiamina

210o5-7,9
(agua)

154-5°;+14.7
(agua)'

189-191°¡+9.79
(agua)'

(agua)'

230-1°¡'992

(agua)

238-9-;+23,1

(agua)

218-9°;+13,8

(agua)

103 84999 100

LM
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TablaVI(continuación)

Compuestooriginal

«¡ladion

reacción

Compuethobtenido

uendiü miento

pr.

l.2.3,4.-teh:a-O-benzoflm

p-m-nboaa
1.293.4-totra-O-ben2011

[b-L-arabinoaa
1.2.3.4-totra-O-benzoflp

xdmuoaa

'1.2.3.4.“u-a-o-bonzoflo

X-D—z.1.losa1.2.3.4-totra-o-benzofl.
X“manana 1.2.3’4,

zoflpoz-D-manosa

¡II-tuo]. ¡etanol ¡etanol ¡etanol notanol ¡etanol

n.n'—d1benzofl-n-r1bo Bilidc-ndiamina li.N’fibenzofl-Lara
binosilidondimm ¡un-d1benzoflpn—11xo

silidondimninn

¡,1!'duermen-mmoailidcndiumina I,ll'dibenzoflnL-rennosilidondlamina I-benzoíJaL-ramnopira-1.841 noailanina ¡.1!'-dibenzofl-D-nano-20.8f unido,-idianunn l-benzoIl-n-nnnopiranod
nilmlna

35%190°s-7o3

(piridina)‘

197-803-5.2 (piridina)

8 8

35.63‘ 30*

8
H

30%msn-2.2

(piridlna)
222-3°¡+14.4

(piridina)

19%

240-10y010,6
(ptridina)

225-60¡52,8 (piridina)

6%253-40;+6.4

(pu-161m).

88 88 8,3 É ñ

143



1‘anfl(continuación)

ocupanteongmal.mediodoGuam-stoobtenidoamen...pz.{odacita

ngociün,miento i_

1,2,3,4.fi-ponte-O-ben-netanoll.I,l'dibenzofl-D-nano-20%225-60¡02,8102 mil-fi-D-nanosaoilidondiamina(piridlna)

NJ“uh1‘jvc.-_8f253-4°;+6,5102 nosilamim(piüdlna)

1,2,3,4.6-penta-O-bon-¡etanolN,N'-d1benzofL-D-galao-35}I207°3-6.269 «MaD-galactoantoenmondmuna(pu-1m) I2,3,4,5,6-ponta-O-ben-¡etanolI.l’dibenzoíl-D-gluoo- 202°¡#1.567zen-aldomdo-n-gluoo-silidondilmina427a (piridina) oa 3.4.5.6-totrap-O-benzoflb¡etanolI.N'-dibenzofl.-D-gluco—78f202°;67 Hum.silidondiamina3,5,6-tr1-0-benzúIL-D-“W I,R'-d1benzofl—D-glucoo165202-;67
pumasailidondiamina1.2,3,4,6—ponta—o.bu-¡etanolI.R’-d1bonzofl-D-aluco-19-21;201-20¡#1.311

soil-M-lbgluoosaanidondiamina(pu-mua) 1.2.3.4,6-penta-O-ben-¡etanolH.R'-dibenzofl.OD-gluoo-18.”197-8.71 zoflp/bqn-glucoeaIenmendumna7.0

\o¿.

11‘"!



TABLAVI(continuación)

CompuestooriginaldMediode

reacción

Compuestoobtenido

TRendi miento

cita]

2.3.4.6-tetra-0-benzoïl D-glucosa 2,3,5,6—tetra-0-benzoíl D-glucoea 1,2,3,6-tetra-O-benzoíl— D-¿lucosa A-O-acetil-2,3.4,6-tetra.metanol O-benzoíl-Duglucosa
L2’3g4’-_.¿zoíl-D-¿lucoaapropauol ‘-2 1,2,3,4,6—penta-O-ben-.prepanold zoil-D-galactosa2

metanol metanol metanol

3,4.5,6—tetra-O-benzoíl
2-tioetil-aldenido-D-gle

0083

metanol

N,N'-dibenzoíl-D-glucosilidendiamina N,N'-dibenzoíl-Ihglu
cosilidendiamina N,N'-d1benzoÍl-Dbglu eosilidendiamina N,N'-d1benzoíl—D-hlu—

cosilidendiamina I,-0—benzoíl-N,N°-d1— benzoíl-D-glucosili dendiamina 6-0-benzoíl-N,N'ed1
benzoíl-D-gññactoei lidendiamina 2-tioet11-N-benzoíl

D-glucosilamina

A

28%' ----« 52.3%-o--

cromat.-o---Á detecto 32.5%--—-

;"6.3 (piridina) 220-10;

89%186-190o

bl

70 7o' 70 79 87 87 67

gs



los acetatos y benzoatos de monosacáridos con el grupo

aldehídico libre o con estructura ruranósica que en los

ásteres con estmcturaápiranósica. Por ejemplo Deferrari
y Deulofeu (69) obtuviáron 1a nm '-diacstil-D-ga1actos1

lidendiamina por amonolisis de la 2,3, 4,5,6-penta-o-ace

til-aldehido-D-galactosa con 49%,de la 1, 2.3,‘5,6-penta
o-acetil-DZ-D-galactosa con 44.5%y de 1a 1.2.3.4.6

pentawo-acetil-oZ D-galactosa con 26,5x de rendimiento.

Otros autores obtuvieron 1a H,N'-dibenzofl-D-glucosili

dendiaminaa partir de la 3.4.5.6-tetrar-vo-benzofl-aldehi

do-D-glucoaa con 78%(67), de 1a 21,.3,5,6-tetra-o-bsnzofl

p-glucosa con 62g (7o) y a partir de la 1, 2.3.5.6-tetra

o-benzoÍl-P-D-giucosa con 18,51 (71‘) de rendimiento.
Pueden verse otros ejemplos en la tabla VI.

Las variaciones de rendimientos observados se expli

Canen 1a mayorfacilidad de apertura de los ciclos rura

nósicos, siendo los rendimientos de N,N"-dlacil—aldosili
dendiaminasen este caso a los de los o/steresoon

el grupo aldehidico libre, de cuya existencia o tot-mación

depende1a obtención de los n-acil-derivadoa en el carbo

no 1. Los ciclos piranósicos son más estables; si apertu

ra con gonnación del gruta aldehfdico durante la amonóli
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sis se ve dificultada en relación conlos ciclos furanási

cos y ae nota malitativamente en el menor rendimiento on

LN '-d18.c11-8:Ldosilidendiamina.

WOhlsupuso que la Iromagon de LN '-d1&cetil-aldo

silldendiaminag se efectuaba por un mecaniano que consie

tia en la eliminación en forma de acetamida do los grup“

acatilos y del grupo ciano comocianuro de plata, con poo

terior reacción de dos grupos de acetamida del medio con

el grupo aldehido libre del azúcar formado, obteniéndose

la 1€,Ni-d1acil-a1dosilidendiamina por pérdida de agua. en

tre los mismos. Iundamentó nl mecaniano prepueato en ro

acciones observadas por Roth, sc'rmster, maWHdarowy

Nencki, quiénes prepararon u,N'-diacil-dia.minas por reac

ción de alde'nidos con amidaa. Roth (72) obtuvo la mw

diacetil-bencilidendiamina, 1a n,N"-dibut1r-bencnidenv

(¡laminay 1a mu '-dibenzoíl-bancilidendiamina '(LxxvïII)

a partir de benzaldehido (1m) con acetamidalbutirami

da y benz-¿mida (LXXV‘II)reapectivamente. Schuster (73)

,Nucog H;
ll :0 ‘chog HS

4-:¿MzN-Cogys,9 a
Lxan Lxxvu Lxxvm



preparó la N,N'-diacetil-anisjlidendiamina y 1a. ¡,N '-di—

benzoÍl-anisnidendiamina a partir del aldenido anisico

con acetamida y benzamida. mawildarow (74) obtuvo la R,N'

diacetil-etnidendiamina a partir de acetaldehldo conacet

amiday Nenckl ’(75)la Rm'-dibenzoíl-etilidendianina con

acetaldehido y benzamida.

La aplicación directa do esta reacción a los hidra

tos de carbono no dió los resultados caperadoa. Brigl y

col. (67) trataron el derivado bimlfitico de 1a aldehido

p-glucosa, preparado según la técnica descrigta por Kerp

'(76), con amoniaco metanólico, en presencia de benzamida.

En esta reacción se eliminan el sulfito, pero no pudie

ron aislar la 11,}:'-di'benzoí1-D-glucosilidandiamimespera

da. Tratandoel kgiceer-gaLa-heptononitrilo cm benz

amida, amoniacoy óxido de plata aislaron “nos: libro.

sin poder aislar mnfladibenzoíl-manoallidendlaminani

n-benzoil-manosilamina, derivados estos que se forman en

la degradación de won].del hexa-0-benzoíl-D-glicero-D

gala-heptononitrilo. ‘

Estos datos experimentales indicaban que el meca

nismo propuesto por wohlno era correcto, lo cual lo con
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Iirmaban también Hockett y Chandler "(60), dado que al her

vir penta-O-ecctil-aldenido-D-glucosa con ecetemide en clo

roi'ormono lograron obtener deriVados N-aciladoa.

Deuloi’euy notan-ari (77) efectuaron la emonólisie

del 2,3,4,5,6,7-hem-o-acetn-D-gluco-heptononitrno en

etanol-ammieco; sin agregado de amidae extrañas obtuvie

ron 30; de rendimiento de N-acetil-D-glucorumnoeilemina

y en presencia de 12 moles de ecetamida el rendimiento

de n-acetil-D-glucoíuranoeilamine era. del 13.5%; en pre

sencia de 12 moles de prepionamida. del 12 y 17.6% y con

12 moles de benzamide del 10,31 sin que se pudieran ala

ler otros derivados li-acnadoa. Por amonolieie del 2. 3.4.

5-tetra-o-ecetn-L-arabononitrilo en presencia de 8 moles

de amidae extrañas, teles comoacetamida, propionamide y

benzamida.obtuvieron 1a n,N"—diacetil-L-er1tro silidendi

anna con rendimientos del 35.73, 30%y 29%respectiva

mento. Por amonólieio de 1a 2. 3.4,5-tetra-o-ecetn-a1dehip

do-L-arabinoea en medio metenólico, en presencia de 8 mo

les de acetamida 6 8 moles de propionamida o'btuv1eron la

LN '-dIaCet11-L-ambinoeilidendiam1na con 52.21 de ren

dimiento. Los mianoeautores. al amonolizar le 1.2.3.4.6

pente-O-benzoíl- 4-D-g1u cosa (71) sin agregados de amidaa



o en presencia de lo moles de acetamida, obtuvieron la mw

dibenzoil-D-glucosilidendiamina con rendimientos similares.

Estas experiencias indican que no se produce 1a re

acción de 1a forma aldehídica libre con 1a acilandda pre

sente en el medio, lo cual desearte que la reacción sea

intemolecular, en cuyo caso se deberian haber obtenido

mezclas de N-acil-amidas, según la ainda presente en el

medio de reacción.

En 1949 Isben y rrush (78) prOpusieron un mecanis

mointramolecular que en el caso de un deriVado acetilado,

consistiría en a: primer etapa en 1a romac1ón del grupo

¿L'Ldehidicolibre (me) por degradación del nitrilo o

por hidrólisis del mstituyente en el carbonoi de las

formas ciclicas de los monomcáridosacilados, con aper

tura de los ciclos ruranósicos o piranósicos y posterior

adición del amoniacoal a‘Ldehidocon la consiguiente for

mación del aldehidato de amoniaco (Lxxx). Por interacción

de un grupo acetilo con el nitrógeno del urbano 1 de

(Lxxx)se obtendría una estructura ortoéster cíclica. lá

bn (Lxxxn. que se reordenaria dandoel H-acetn-deri

vado (LXXXII)por transposición del acetilo al nitrógeno.
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La introducción del segundogrupo n-acetilo podría produ

cirse ¿401.ataque de una molécula de amoniaco sobre el car

bonilo de otro grupo o-aCetiLLoen otra posición (Lxmn),

formación de un ortoe/ster cínico lábn con el carbono1

(Lxxxw), cuyoteordmaMento daria lugar a la mui-di

acetil-aldosnidendiamina (Lunar). Otra posibilidad seria

el ataque de una segunda molécula de amoniaco sobre el hi

droxilo del carbono 1 de (muxa), la formación de un or

toester cíclico lábil con otro acetilo de otra posición

y a). ulterior reordenamientodandolugar a la ¡bw-disce

til-aldosilidendiamina (LW) por transposición del ace
ti’Lo al nitrógeno del carbono 1.

Apoyaeste mecaniano el resultado de la amonóiisis

de la 1 , 3, 4,6-tetrapo-acet11-2-amino—2-desoxi-D-glucosa

efectuada por white (79‘) en 1938, que daba lugar a la 2

acetamido-Q-desoxi-D-glucOpiranoa posiblemente por una

transposición de O-acetilos hacia el nitrógeno, similar

a 1a propuesta por Isbell y Ernsh (78).

Hockett, Deulofeu y Dererrari (80) efectuaron la

amonolisis del 2.3.4.5-tetra-"0-acetil-L-arabononitrno
15con amoniaco que contenía 6,27: de nitrógeno , en solu

ción etanólica, en presencia de 4 y de 8 moles de acet
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b de la¿unida con nitrógeno normal. El porcentaje de N1

MN'-diacetil-L-eritroailidendieunina era de 5,165 y de

5.71% o sea. que no Se había producido la dilución por

entrada de acetamida. del medio, en cuyo Caso el porcen

lb en 1a diamida debería haber sido menor. Estetajo de N

experimento demuestra que el nitrógeno presente en la

N,N'-d1acil-aldosilidendiamina provenía. solamente del

amoniaco, y que no se había producido la. condensación

con la acetamida presente en el medio de reacción, confir

m-ándoseasi el mecaniano :Lntramolecular.

otra experiencia en favor del mecaxuano intramole

cular es la amon’olisis de la 1. 2,3.4,6-penta-vo-benzoh

D-glucosa efectuada por Deulofeu y col. (70) en presen

cia. de 1 y de 4 moles de benzamida con el gmyo Carbon’no

marcado con carbono 14.. En estas condimonea no se produ

jo la mn"-dibenzofl-D-¿glucosnidendiamina con carbono 14,

lo cual demostró que la benzamda. del medio no participa

ba en la formación de la. N,N'-diacn-audoailidendiamina.

Allerton y overend (8L) demostraron que al tener los

Carbonoa 2 y 3 bquueados con grupos que no se eliminaban

durante la amonolisis, no se obtenían IJ-acil-derivadoa en

el carbono 1. Esto indicaba que dichos grupos impedían la
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transposición de los grupos acetilos nacia el carbonol y

que no intervenía la acetamioa formada en el medio de ro

acción, comose vió en el caso estudiado por ellos de la

amonólisia de la 4,5.6-tr1-o-acetii-2.3-d1-o-met11-aado

hido-D-glu cosa.

DeuloIeu y col. (7o) propusieron un mecanismo si

milar al postulado por Isbell y Frush, pero interpreta

do por medio de la formación de estructuras iánicas en

el carbono l. Apartir del aldehidato de amoniaco (Lmvï'I)

se formaría por pérdida del hidroxilo el ión (Lxxxvn),

que podría estar en resonancia entre las dos formas indi

cadas. Aesta estructura iánica electrofilica se podria

adicionar otra molécula de amoniacoo el ión un; y daria
lugar a diaminas (Lmvïn), quopor transposición de dos

grupos acilos, uno a cada nitrógeno, podrian dar lugar a

las K.N'-diacil—aldosilidend1aminas. Diaminasdel tipo

(LxxvaII) no se conocenen las aldoaas; en los aldehidos

aliráticos al existencia es poco tremente. Einhorn y Man

ermeyer (82‘) describieron la obtención del diamino-metano,

que aislaron comosu N,N"-di'oenzo:[l-derivado ya. que la di

amina libre no se ¿sudoaislar por descomponerse en formal

dehido y amoniaco. Estos hechos hacen pensar que la fozb
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mación de un compuesto (Lmvnl) ea poco probable. Por

m carácter electroi’ilica (LXXXVII)podria unirse a un

carbáonodeficitario de un grupo carbonilo de un acilo

en posición adecuada, que por medio de estructuras orto

e/ster cíclicas lábilca, y reordenamientoase transpon

dria al gmpo amino del carbono 1 dando lugar a la N-acil

amina (Lanx). El ión carbono aa! tomado podria riJar

otra molécula de amoniaco para. dar (XC), el cual por una

nueva transpoaícnón de otro acilo a. travel: de la. forma.

ción de un ortoéster, daría lugar a. la. 11,11'—diacil-aldo

silidendiamina (xau). Tambiénse podria consider-ar la

fijación del amoniaco sobre un grupo aarboxilo de otro

acilo y el ataque del NH2de dicho grupo al carbono 1

electrofilico con formaciónde un ortoáster cíclico (xd).

cuyo reordenamiento daría .Lugarpor transposición a la.

3,11hdiacil-aldosiiidendiamina (xml). ELmecanimo in

dide por los pasosLxm; - Lxxxvn- Lxmx - xo
xcu parece de mayor probabilidad que el que conside

ra la fijación del amoniacosobre otro grupo acilo, en

cuyo Caso debería favorecerse la amonólieis del acilo y

ai sep-¿ramón como annda.
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Todasestas tran3posiciones tienen lugar en estruc

turas de cadena abierta y se ve la. gran importancia de la

sastmcmra de los ciclos presentes, reflejada en loa ren

dimientos de N.N'-diacil-a1dosilidendiaminas obtenidas

por esta reacción (pág.41-45).

si la reacción se detiene en la. n-acilamina (Lxmn,
ao estabilizaría la mismacon formación de ciclos hemiace

tálicoa. AJ.tener la posición 2 b10queada comoen el caso

de la 2-tioetil-3, 4,5,b-tetra-o—benzoíJ.-aidenido-D-giuco

a (meI), Brigl y col. (6’!) obtuVieronla n-benzoíl-2—

tioetil-D-gluoopiranoeilamina (chv'), cuya.formación pod

dria explicarse por la imposibilidad de que el carbono 2

participe en la Iomación de ortoésterea cíclicos por la

circunstancia de estar b10queadopor un grupo estaole en
el medio de reacción.

H-C=0 c “JU-IOCOC‘H‘
H-c;—sr¿ H,- »évs (¿ul V

(¡Apto-gw “V M ‘ N > HOfi-H
H'G‘O‘CWQFLf H-S'OH
H-c -o c o (¿Mr Hg-o

¿la O'COC‘HS. ,._ CH¿0H

XC“! xciv



La contribución de los grupos benzoílos de los dira

rentes aarbonoa de 1a glucosa. a la formación de la N,N"

dibenzoíl-D-glucosfiidendiamma fué estudiada. por Deulo

teu y col. (70) con benzoatos de 1a misna, marcados con

benzoílos con carbonilo (114.Las contribuciones de los di

ferentes sustituyentes de la 1,2,3. 4,6-penta-0-benzofl

D-gLucosay de la 2,3,4,6-penta-o-benzoíl-D-g1ucosa están

indicadas en la. tabia VII

LgBLA VII

contribución aparente en moles de cada grupo benzofio en

la. migración con formación de N,N'-dibenzcil-D-g1ucosili

dendiaminas.

wstancia ‘ c l p c 2 y c 3 b c 4 c 6 o

lo 2.3.4.6-penta-o- o 0.12 0,16 0,82 o, 31
benzoíl-D-¿álu cosa 10,03 j’=o.02 Io. 02 Io. 02

2’3.4,6-tetrar-O- - - 0.81 0'27
benzoil-D-glu cosa Ï-O.03 to. 03 to. 02 to. 02
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La velocidad de amonólisis del benzoílo del grupo

hemuacetálico es tan rápida que es comosi no estuviera

presente, lo cual ee denmestm por el hecho que tanto

la 1, 2,3,4,6-penta-o-benzoi1-D-glucosa comola 2.3.4.6
tetra-o-benzoíl-D-glucosa dan lugar a. la Nmfiedibenzofi

p-glucosilidendiamina. con igual rendimiento y por el he

cho que el..benzofi.o del carbono 1 no participa en la Ior

mación de la nm i-di'oenzoíl-D-giu coailidendiumina.

La Velocidad relativa de hidrólisis del acilo del

carbono 2 parece ser mayor que la de los sustituyentes

de los otros carbonos secundarios, según se demostró por

los trabajos de Hedgey Rist (83) quienes trataron la

2.3.4.6-tetra-o-aceti1- fijo-glucosa. conpiperidina, y

obtuvieron1a n-(3. 4,6-tri-o-acetil-D-g1u00piranosil)

piperidina, lo cual implicada.1a eliminación del grupo ace

tilo del Carbono 2.

Aunqueel grupo que esterifioa al carbono 2 parti

cipe poco en 1a fomaoión del acil-amido-deriVado, como

fué demostrado por neulofeu y col. (70), dicho carbono po

dria participar. haciendo de intermediario en 1a migración

de/los demásgrupos acnos para dar lugar a la. estructu

de ortoéster cíclico prOpuestapor Isbell y mah.



según los datos obtenidos por Deulofeu y col. (70)

los mstituyentos de las posiciones 3 y 4 son los que pap

ticipan más en la formación de los u-acil-deriVados . En

contra. de estos resultados no pudieron obtener N-benzoíl

derIVados a1 amonolizur la 1,2. 3-tri-o-benzoi1-D-g1ucom.

Por amonólisis de la 2,b—di-o-benzofi-D-¿;1uc0piranosa no

obtuvieron ¡Facil-derivados. Este hecho se explica en ba

se a la escasa contribución de los matituyentes de estas

posiciones y a la hidrólisis rápida del grupo benzoilo en

2. Los mismosautores amonolizaron1.2.3,b-tetra-O-benzoíl

D-glucopiranosa y obtuvieron cantidades de N.N"—diuenzoil

D-glucosilidendiamina solo detectables crmnatográricamen

te. Estas experiencias indican ia escasa. contribución del

grupo benzoílo en posición 3, en ausencia. de un grupo es

teriricante en 4 6 en 5. Por amonólisie de la 2.3.4.6-te

tra-o-benzoii-D-glucosa y de la 2.3.5.6-tetra-o-benzofl

D-glucoea obtuvieron 1a nm i-di‘n;>en¡.7.OJ'.:l.-])-g;lucosi;l.idendi--'

amina con 29%y 62%de rendimiento respectivamente. Estos

hechos indican la importancia de los sustituyentes en el

carbono 4 y 5 para. el rendimiento de nm '-diacil-a.1dos:L'Li

dendiaMnas.
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Los rendimientos de LN '-diac11-aldosllidend1am1nao

varían según el medio en que se efectúa la reacción; la.

amonólisis en medio aouoso produce rendimientos mayores

que en medio metanólico. Por ejemplo Hockettfipulofeu,

sedofi.’ y Mendive (84) obtuvieron por amonólisis del 2, 3.

4,S-tetra-o-acetu-L—lixononitrilo (xcu') en mdhoacouso

la rm]'-diacet11-L-treosiliaendiamina (XCVII) con 70%de

rendinILento, mientras que Deulofen (85) obtuvo 1a misma

sustancia. con 307},de rendimiento por amonólisis en medio

etanóli co-acouso de].tetra-o-acetil-Ir-xilononi trilo (xau) .

g N
H-q-OCOCH,

CHOCZZÏSCOCH3 ¡1 NHCOCH,- 0‘ l
3 c-H¿ococH3 \""I.’ H-(¡KuucocH3

70% H-q-ou
XC V H O-C-H

MPH“ l
(¡N ¿u l“ (9,0 ('3-H¿0H

C630cose.” 3 v
H¿-0-COCH3 XC "

ugocoév
¿»Hbococw3

YCVI



El carbonoprimario, carbono6 de las una... que
o. ol másreactivo en las reacciones de esterificaciá:

comoao indicó en las benzoilacionoa de monosacáridos

(pág. g ). resultó ser el masresistente a la amonóli

sis. Restolli de Labriola y neuloreu (86) amonolizarm

el 2,3,4,5,6-penta-0-benzofl-D-gflactonmitrilo (¡(2111)

dlu'ante 3 horas con suma-amoniaco y obtuvieron la 5-0

benzen-m '-dibenzoil-D-lixoeilidendiamina(m x).

gN , NHCOQH‘.
H-g‘o-co H5. H4, NHCÜC‘HS

“fica-gw CH¡-CH¡0H«un “0.941
(¡'ÉOCO'S'H 3 horas HO-C-H

"HÏ“oc act”? ' H‘éróH
¿biocoq Ha. cH¿acoc.H.,
XCWH Xc tx

En este caso no no produjo la eliminación del grupo ben

zoílo del carbono primario. una reacción do monóiiaio

parcial Iuó observada tambioíxpor Deuloteu y col. (87)

en los benzoatos de glucosa y galactom con iSOpropanol

amoniaco al Si y ocn otros alcoholes. Por ejemplo un el

caso de la 1.2.3.4.6-pentaa-o-benzofl-D-51ucosa obtuvie

ron la 6-0-benzoil-N.N'-dibenzoíl-D-31ucosilidendiamina

a1. ofecmar la amonólisis con amoniacoal 8g en 150er

panol y en butanol-z
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Recondo(88) repitió la experiencia de Resteni de

Labriola y Deuloreu (86) para estudiar las variaciones

producidas en los productos de la reacción por un mayor

tiempo de contacto de lei-mezcla de reacción, por las va

riaciones de la concentracle de amoniacoy por los 801

ventes empleados. Por amonólisis del 2. 3,4,5,6-penta-o

benzoíl-D-galactononitrilo (XCVIII) con etanol-amoniaco

al 12%durante 3 horas 8.1816la 5-0-benzoil-N.N'-d1ben

¡oil-D-lixosnidendiamina (¡c1!) pero al prolongar el

tiempo de reacción a 24 horas no obtuvo el derivado par

cialmente benzonado sino 1a ¡,110-dibenzoíl-D-11xosn1deu

diamina ((3, lo cual indicaba la hportancia del tiempo
de contacto de la. mezcla de reacción.

,NHCOC‘HF
H'q-‘NHCOC‘ur

H O-C-H ¿ya
H-g-ow'á ‘

GHzOCOC‘Hr
C,N xcor "

“{fc’wcb“? H_C,IVHCOC¿Hs.
(¿bg-OCO-C-H “JH coc‘ ur
(¿HSOCOÉxH HO‘É‘H_'- Ha- ‘

H o OCOCGHr “¿OH

XC, VIII C
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i
Efectuarde la amonóllsis con metanol-umoniaco al 18%. 125

0 9%,a las 24 horas aislaba solo la mn '-d1benzoÍl-D-11

xosilidendiamina, pero con metanol-amonlco al 1876. 95 6

4.576. a las 3 horas de reacción ootuvo mezclas de la. LN '

dibenzofioD-lixoailiuendlumma y de la 5-0-benzoÍl-Nm‘

dibenzoíl-D-lixosiliaendiamina. Beautuba de esta ext“;

riencia que el metemol era megor souente para. 1a obten

ción de las ¡MN'-diacil-a.ldosiliuenuiaminas, dado que con

etanol-amoniaco a1 12%solo ae obtenía, en iéuales tiem

pos de contacto, las 5-0-benzoil-HJkdibenzoil-derivados.

Comparando1a acción del metanol-amoníaco al sx y del 130

propnnol-amoníaco a1 6%durante 16 horas, obtuvo en el pri.

mcr caso la i,lO-dibenzofl-D-lixosilldendiamina, en el se

gundo la 5-0-benzofl-D-11xosilidendiamina.

pauloth y col. (70) efectuaron la amcnóliais de do

rivados benzonados de nitrilos aldónicoa y de fldosaa,

on alterentoa solventes. con la mana concentmclón de

amoniaco. para poder establecer el papel de este último

y del solvente. Pará esto sometieron dos nitrnoa benzoi

lados y dos benzoatos de hexoaas a. la unonólirna en metanol.

etanol. laopmpanol y butanol-a, manteniendola concentrar

clüz de amoniaco constante pam cada serie do ensayos.



rar ejemplo en 1a amonóliaia del 2.3.4.5o6—pentado-ben

zoíl-D-galactononitrilo con amoniacoal 5.5%en metandl,

obtuvieron la N53i-dibonzoil-Dalixoailidondiamlna, en

etanol la nm '-dibenzoil-D-1ixosilidendiamma y 1.a 5-0

ben2011-3.Nhdiben zoil- D-lixosilidendiam ma, mientras

que en iSOprOpanol aislaron solo la. 5-o-bonzoí1-N.N '

dibenzoíl-D-lixosnidendlamma. En la amonólisia con

amoniaco a1 5.5% del 2.3.4.5.6-pentaPo-benzoil-D-51u

cononitrilo en medio metanólico, obuuvieron la u,N'—d1

benzoíl-D-arabinoailidondiaminag_on medio leagroyanóli

co la 5-o-benzoi1-n,n'-dibenzoil-D-arabinosilidendiami

na. Por amonólisia con amoniacoa1 8%de la 1.2.3.4.6-pen

ta—o-benzoí1-r»glucosa obtuvieron en metanol la N,NI-d1—

benzoil- ¡rglucosilidendiaminag en isopropanol y en bu

tanol-a la 6-o-benzoil-N9N'-dibenzoil-D-¿1ucoailidendi

amina. m 1a 1,2, 3,4,6-penta-o-benzoil-D-galactosa con

amoniacoa1 Efi'on metanol obtuvieron 1a.n,ni-d1benzoil

D-galactosilidendiamina y en isopropanol, la 6-o-benzofl

mn '-diben zoíl-D-¿alactom1dendiam1na.

Estas experiencias demuestran la influenmm del 801- .

Vente en al transcurso de la reacción.



La cinética de 1a reacción de amonóllsia de ésteres

con formación de amidas, en solución alcohólica, fué estu

diada por Bette y Hammet(89) y por Bunnet y mvis (30)

quie/nes consideraban dos reacciones, una de amonóllais di

re eta (I)

nooo-3' f NH3 “a ROO-NH2f n'on (I)

y otra catalizada por bases, que tendria lugar por medio

de los iónes amidoy alcóxido que ae famarían por inten

accián de la amina con el solvente, según las ecuaciones

II y I JI o

R-HH2 ,4 R-NH22:: Hifi, f ¡Hui ’(II)

R-NH2 f R'OH 4:” R-NH3 f R'-0 (II I)

Los experimmtos realizados por. Bunnet y Davis (90)

para determinar 01..tipo de catálisis de la. reacción de am.

nólisia, llevó a estos autores a las Siguientes conclusio

nes,

a.) La aminóllaia ee una reacción de catáuuis básica. ge
neral.

b.) No se puede detectar una reacción no catalizada o citan

lizada. por el aolvante.
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c.) Los iones alcóxido y amido catalizan la reacción, ya

que el agregado de iones alcóxido (mí) provoca un
fuerte aumentode la velocidad de aminóiisia

d. EJ. agregado de iones amonio (mn; ) tiene un efectoV

retardador moderado sobre 1a aminólisis, desplazando

el equilibrio hacia la izquierda en las ecuaciones

II y III, diminuyendo asi la formación de iones a1

cóxido. con concentraciones altas de iones amonio,

se puede observar un aumento de velocidad de aminóli

sis, atribuido a un erecto salina positivo.

Baltzley y col. (91) estudiarm el efecto del radi

cal R del solvente sobre 1a aminólisis de ésteres alifá
ticos. Estos autores obtuvieron por la amñnólisis del ace

tato de etilo conn-butilamina las siguientes constantes

de velocidad, en metanol 7,9 z 103, en etanol o, 25 x 1:03
3

y en teppnopanol 0,22 x lo ; para la aminólisis del ace
tato de isopropilo con butilamina; en metano]. 2,6 x 103.

en etanol 0.054 x 103 y en 130pr0panol 0,011 x 103. según

estos datos se vé que la reacción de aminólisis es mayor

usando metano]. como solvente, que con etanol, y en este

solvente es a su vez mayor que en isopmpanol.



nine y Hina (92) determinaron la acidez de diferen

tes alcoholes en isopropanol y obtuvieron la siguiente ee

cuencia, IsaprOpanol 0,076
n-proPanol aproz.o.5
isobutanol aprox.0.5
n-butanol aprox¡0.6
etanol 0,95
agua 1,20
metanol 4.0

coincidiendo en ambas series de determinaciones el orden

de los alcoholes. siendo máximopara el metunol, decre

ciendo para el etanol e ieopropanol.

Tambiénen le amonólisie de los esteree de monosa

cáridoe se compruebala influencia de los 301Ventee; por

amonáliaie en agua o metanol ee obtienen solamente n-ben

zoíl-derivadoe; en etanol se obtienen mezclas de u-benzoil

y o-benzoil-R-benzoil- derivados y en isopropanol o butap

noi-2 se obtienen solamentelos o-benzoil-N-benzoil-deri

vados, obseruándoee una secuencia en 1a eficacia para la

amonólisis de los grupos benzoíloe igual a 1a indiCada por

Baltzley y col.(90) para la eminólieis de ésteree aiiráti

cos o la indicada por Hine y Hina (92) para la acidez relap
tiva de los alcoholes.
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con estos conocimientos sin embargo no se puede ex

plicar la mayorresistencia a la amonólisls del benzoilo

en el carbono primario, ya que según Day y e01.(93) son

menosresistentes los esteros de alcoholes primarios a la

reacción de amonólisis que los ¿stores de alcoholes secun

darios..Esto se vió por ejemplo en las determinaciones de

las constantes de Velocidad de amondlisie determinadas a

259 para el acetato de metilo (1.197 x 103). el acetato

de etilo (0,657 x 103), el acetato de n-prOpilo (0.568 x

103) y el acetato de 180pr0p110 (0.171 x 103). siendo

máximapara el acetato de un alcohol primario y menor pap

ra uno secundario. Pero hacenunotar'loe autores que en el

caso del monoacetato del etilenglicol se obserVa una re

sistencia a la amonólisis myaora la observada en el ace

tato de metilo, indiCando este hecho la influencia de 1a

estructura del éster. En el caso de un monoacetato del

etilenglicol se observan irregularidades, probablemente

debidas a 1a presennia de un hidroxilo vecino, que pueden

dar lugar a variaciones notables reapecto al comportamien

to esperado en los polialcoholes superiores o los hidra

tos de carbono, en cuyo caso se tienen varios grupos bi
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droxilo que puedan interferir y cuya influencia se podria

hacer mas notable cuanto mas grande sea el resto B del a1

cohol usado comosolvente. En el caso del agua y del meta

nol se obtienen asi amonólisie totales con formación de n

acil-derivados, pero ya en el alcohol etílico aparecen pro

ductos parcialmente amonolizados en iguales condiciones exp

perimentales, comomá demostrado por Deulofeu y 001.179).

La aplicación cualitativa de los resultados de aminó

lisis de Bunnety mvis ¿(90)a 1a amonólisis de los éste!

res de hidratos de carbono fue realizada por Deferrari y

cadenas (94). Estos autores amonolizaron la 1, 2,3,4, 6-pen

ta+benzofl-b¿-D-glucosa (c1) con metanol-amoniacoal 16%

y aislaron la Rm'dibenzofl-D-glucosilidendiamina (ocn)

con 25,6% de rendimiento y benzoato de metilo ((CIII) con

5 fi de rendimiento. 1.a obtención de benzoato de metilo 1n

CDC H 

chmr H\c<gzcocz":
b-é-Ococgnr ¡bé-OH

cagao-c5»; 1 cmonflmlw. Ho-q-H
H-cwococ6H; ¡rs-OH
H4;eo ' H-oou

CHLOCOQHs- €- HloH + c‘ Hs-ococys

CI! ¿57670 (m 57.

CH¡OH—N&¡IGZo,C“ ¡qc/o cm 139.NJayarrM



dimba. la existencia de un mecanisnode transesterificacih

y la presencia del ión metóxido en el medio de reacción.

Efectuando la reacción en presencia de 0.0(5 moles de ik

sodio observaron un aumento de benzoeto de metilo del 5 fi

31.155 y una disminución del rendimiento de le ¡,NW-diben

zoil-D-gluosilidendiamina del 25,6%el 14%, debido al almen

to de ión metóxido del mediar confirmándose asi, para la.
amonólisis de benzoatos de monosacáridos, el hecho obser

vado por Bunnety Davis en le emonólisis de esteres ¡dirá

t1c03.

Resumiendopodemosdecir en base a. los datos experi

mentales y los conocimientosactuales que las reacciones

de amonólisis de soil-derivados de ¿adosas y nitrilos aci

lados de ácidos aldónicos se efectúan por un mecanisno

ionico ('lo‘) y que los rendimientos de m-acil-uldosilami

nas y MN'-diacil-3.Ldosilidendiaminasson el resultst de

varias reacciones competitivas y simultáneas, comola trans

posición intramolecular de los grupos sellos, por mediode

ortoésteres ciclicos y lábiles y la amonólisis de los gru

pos acilos esterificantes y la transesterificación conel
solvente usado en la reacción.
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ACCION DEL AMOÑIACD SDBRE DISACARIDOS BENZOILAIDSo

'DISGISION DE LOS RESJLTADOS OBTENIDOS.

En el presente trabajo oxtendimosla. reacción del

amoniacometanólico a los benzoatos de disacáridos. para

estudiar ol curso de la reacción con un gmpo caterin

cante voluminoso y do más dificil eliminación comolo es

el benzoi‘boen comparación con el acetilo. A tal rin tu

vimos que preparar la. octar-o-benzoíl-celobiosn, la octa

o-benzoíl-lactoea y 1a acta-o-benzoil-maltosa.

En los trabajos sobre disacáridos benzoilados en

contrados en la literatura, so describen en general pro

ductos de amplio rango de punto de fusión. Est-.18datos

están roc0pilados en la tabla VIII.

odén en 1919 (42) obtuvo octa-benzoátos 'Irpara'

mstituidos de la eamrosa, empleandotiempos de reac

ción mayores a. los utilizados pam el caso análogo do

los monoeacáridoa. Por ejemplo para obtener 1a. penta-p

bromo-‘oenzoíl-glucosa mantuvo la mezcla de reacción du

rante 4 días a 409 y en cambiopara prepamr 1a acta-o

p-bzomo-benzoíl-eacarosa mantuvola mezcla de reacción

durante 6 días entre 40 y boa. odén efectuó las reao



BenZOutOIdodisacárldoa

TABLAVIII

Compuestooriginal‘

Mediode reacción

Halendo Cl.benz. penald. (1158.0.

pompuaatoobtenidopr.Rendi

miento

Cita

celobiosa lactosa maltosa 88681088

RaOH19% NaOH10% NaOH20% NaOH10* HaOH20% N30310% quinolina ClCHpigidina
LNaOH101

NaOH10%

8 ¡Q QOQ 6‘

hopta-O-benzoíl-celo-202.2040 biosa penta-O-benzoíl-celo
bioaa

37-147°

octa-O-benzoíl-lactosa.---- octa-O-benzoíl-lactoaa188° hepta-O-benzoíl-lactoaa200(116-118) hexa-o-benzoílalactosa130-136o hepta-O-benzoílwmaltosa109-1150 hexa-G-benzoílamaltoaa1200 penta-O-benzoíl-maltoaa110-1150 octa-O-benzoíl-aacarosao-— octamo-benzoílusacarosa60-630.9W'f hepáa-O-benzoílqsacuros.98'/ hexa-O-benzoíl-sqcaroaa1090 penta-O-benzoil-eacaroa1060

ál un
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ciones con cloruro de p-bromo-bcnzoilo en quinoiina, uti

lizando cloroformo comosolvente y obtuvo productos de pun

to de fusión nbtidos.

Los primaros trabajos describen en general productos

parcialmente ‘benzoilados y mezclas de ellos. ya que IB em

plearon cloruros de ácido en presencia de soluciones al

10-20% de hidróxido de sodio amooo. La acilación en medio

piridinico o quinolinico, sometiendola mezcla de reacción

a un ligero calentamientodió lugar a la acilación total

de la mearosa, comofué descripta por odén (4.2) y por no"

y Fletcher (105), quienes por tratamiento de la aacarosa

con cloruro de benzoilo y piridina obtuvieron la octa-o

benzoil-Sacarom cristalina con un rendimiento del 947»

Nosotros aplicamos la. técnica de Ness y Fletcher al

go mdificada para benzoilar la celobiosa, la lactosa y la

maltosa. mn ninguno de los benzoatos preparados por noso

tros obtuvimoscoincidencias con los productos descriptos

en la literatura. y rec0pilados en la tabla VIII, debido

probablementea las dificultades de purificación gon que

los autores mencionadoshan tropezado en a; época.
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Kueny (48) describió en 1890 la obtención de 1a oc

ta-D-benzoíl-lactosa sin indicar el punto de fusión del

producto obtenido; Panormoff (47) en 1891 describió una

octa-O-benzoilslactosa de pt. 1882, cuyo punto de fusión

no coincide con el de 119-1208 encontrado por nosostros

para esa sustancia.

La hepta-O-benzoil-maltosa descripta por Panormofr

(47) de pf. 109-1152 es diferente de 1a heptaPO-benzoil

maltosa cristalina obtenida por nosostros.

Nosostros efectuamos 1a benzoilación de la celo

biosa (CXVI)con cloruro de benzoilo y piridina, sometienp
do la mezcla de reacción a un calentamiento a 608 durante

4 horas y a 1008 durante 15 minutos y obtuvimos asi des

pues de purificaciones por disolución en acetona-metanol
1a octa-O-benzoíl-celobiosa (CXVII) de pf. 18861902 con

dówé ¿er íJJ
“soñada: “áiibgyg

c0?“ g/J,ocoC.“u-qo- uqowé fl:
u-q-o HG-o-l u (¡o-1

c",¿ou c “¡ou Culocog/g- 042.090€¡ls
cxv¡ cxvu
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80%de rendimiento. El producto amorfo se purificó por

dos cromatografias sucesivas en columnas de alúmina, sin
lograr la cristalización del mismoy se obtuvo la octa

O-benzoil-celñbiosa amorfa de pf. 188-1912,[a¿JD{‘51,
(cloroformo). De las aguas madres de purificación de la
octa-O-benzoil-celobiosa obtuvimosuna octa-O-benzoil

celobiosa en forma de agujas de pf. l46-l482,[fl}n+'37
(cloroformo). Ambasocta-O-benzoíl-celobiosas dan lugar

a una sola manchade idéntico RI por cromatografía en pla

ca delgada de ácido silicido y revelando con nitrato de

I>lata - metanol amoniaco —metóxido de sodio (117). Este

hecho parecería indicar que se trata de dos iormas dimor
fas de la mismasustancia.

Ba benzoilación de la lactosa (CXVIII) se realizó

con cloruro de benzoilo y piridina en iguales condiciones

cue para la celobiosa y obtuvimosla octa-O-benzoil-lac
tosa (cm) de pf. 110-1202 ocn 90%de rendimiento. Por

¿l ow q#5 Ci
14-;aux6 Ils' ¡Rome #5

CGCO___¡_)G”“(Jaco-qu albvéaé‘fl

(¡"5" " NGfi/Mmofi"ua "c
culowQ/J, ¿"prou/s

cmx
otwu
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sucesivas purificaciones de este producto amorfo se ob

tuvo octa-O-benzoil-lactosa de pf. 119-1208 que estaba
formada por dos sustancias detectables comodos manchas

por cromatografía en placa delgada de ácido silicico

almidón (116), corriendo con benceno-acetato de etilo

al 5%y revelando con nitrato de plata - metanol amonia

co - metóxido de sodio (117). Se intentó 1a separación

de las mismas por cromatografía en columnas de alúmina,

talco-celite, ácido silicico y alfimina-yesosñn lograr
el fin propuesto. El producto amorfo de pf. 119-1202,

fiijn+88 (cloroformo) daba un análisis de carbono e hi
drógeno concordante para una octaPO-benzoil-lactosa.

Cabe suponer entonces que 1a presencia de las dos man

chas detectables por'cromatografía en placa delgada se

deberia a 1a presencia de los dos anómeros.

La maltosa (CII) se benzoiló con cloruro de benp

zoilo y piridina en iguales condiciones a las utiliza
das en el caso de la celobiosa y la lactosa y obtuvi

mos un porducto amorfo de pf. 110-1202. Dicho benzoa

to amorfo, formado por dos sustancias que daban lugar

lugar a dos manchas por cromatografía en placa delga
da de ácido silicico-almidón (116), se cromatografió

dos veces en columna de alúmina, eluyendo con benceno
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etanol absoluto con lo que se logró la separación de las

mismas. En una primera cromatografía en columna de alúp

mina separamos la octaPO-benzoíl-maltosa (CXXI)en for

ma de rombos de pf. l90-192¡,Gx]D#58 (cloroformo); re
oromatografiando las fracciones amorfas de la primer cro

matografía por una columnade alúmina, logramos aislar

nuevas cantidades de cota-O-benzoíl—ma1tosa de pf. 190

1922 y hppta-O-benzoíl-meltosa (CXXII) en forma de agu

Jas de pf. 139-1402,Qx}nf47 (cloroformo). De esta manera
se obtuvieron 45%de octapo-benzoíl-maltosa y 12! de hep

ta-O-benzoíl-maltosa. En otras separaciones por cromato

grafía en columna de alúmina en mayor escala, aislamos

c “0€”: "4‘
“é°‘°Q“S "QERbQÑ:

coc u u
“o Hroogy;

H(ro-J lic-04
“oy H C¡10(0qu Choco; ¡IJ

q ' (xx:
¡ILQO “(og/ú.

quH uoéu 9,“, zi _
H-C- . H-qou \ k
¡Hg H-g-o algun; H_“lo” alza“ ll‘CchoccHg ¡4-4-0ch ¡4,

cxx 2 y OCZ“ (‘a‘ocoqu I' u-c'-o— u-q-ocog ¡y
¿o H<—o—'

¿[QOCOQHS ¿“1° ‘04"
(¡XM
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46%de octaPO-benzoíl-maltoea y 22,5% de heptano-benzoíl

naltoea. en una última benzoilaoión ee logró por sucesi
vee recrietalizacionee y sembrados con 1a heptePO-benp

zoíl-maltoea, obtener esta última en forma de agujas con

46%de rendimiento. E1 bajo rendimiento (46%) de octa

O-benzoíl-maltoea obtenido y la tornación de una hepta

O-bcniofl-mltoea (127%.46%)puede eer atribuido a una

mayorresistencia a la benzoilaoión en 1a maltosa en re

lación a la celobioea y laotoea, en función de en conti

guración espacial, debido a que la unión glicoeídioa enp

tre las doe partes de monoeacáridoe ee o( en el cano de

1a maltoea, mientras que en 1a oelobiose y 1303083 ee

[3 e La unión glicoeídica 0L produce un acercamiento
entre las dos partes consititivae de 1a molécula del

disacáridc y un probare. impedimentoeetérico al cual
oe podría atribuir su comportamientodiferencial tanto
en las reaccionan de benzoilación comoen la amonólieia.

Loe estudios conformacionelee de monoeacáridoe,

según fueron reeumidoe por Michel (106), indicaron que

la mayoria de los monoeaoáridoe existen con gran proba

bilidad en las oonIormacionee o 1 (OIV) 6 1 0 (CV).



La conformación C 1 es energéticamente más favorable

y por consiguiente 1a más estable para la 0( y'/3-D—
glucosa y la CKy fB-Dbgalactosa, ya que estas confor

nlaciones presentan la máximacantidad de hidroxilos en

posiciones ecuatoriales y por lo tanto existen menos
interacciones entre ellos.

C l l c l
1 2 ’5 4 5 1 2 5 4 5

‘f .D.g1ucosa a e e e e e a a a a

{3 .D-glucosa e e e e e a a a a a
í

¿{-D-galactosa a a e a e a a a e a

{5.Dugalactosa e e e a e a a a e a

La aplicación de los estudios conformacionales a
los disacáridos se deben a Revees (107) y Bentley (108);

según estos autores en.1a celobiosa 1a unión -/3—, 1-4
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es ecuatorial-ecuatorial para ambaspartes de la molécun

la, lo cual fué confirmado por Wunderlich (109) por estup

dios por difracción de rayos X y por Rao y Foster (110)

por espectros de resonancia magnética nuclear. En el

Caso de la maltosa, que es un a(—g1ucósido, la situación
es estéricamente más desfavorable y Rao y Foster (110)

consider ron varias posibilidades, llegando finalmen

te a la coüclusión de que también en este caso ee tra

taría de una estructura C 1 en la parte reductora de la

molécnla o de una estructura muysimilar a la misma, cria

ginada por una leve deformación del ciclo. Eegún estas
conclusiones las conformaciones más favorecidas están

representadas a continuación:
.wr

Ceeablbsca
q-Ofi-D-Wrï"¿“'¿i 1'f

'9-82ucosd .' L4:
. I '

ganen: ¡SH-H
écua‘lon'cP;emeÏde. j
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' nosotros hemos estudiado un modelo molecular de
la maltosa y observamos que las posiciones de mayor imp

pedimento estérico son las del carbono 3 de la parte re

ductora y del carbono 2 de la parte no reductora. Supo
nemospor lo tanto que la hepta-O-benzoil-maltosa de

pf. 139-1402obtendda por nosotros, tendria. el hidroxi
1o del carbono 3 de la parte reductora sin benzoilar, lo

.415"
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cual estaria en concordancia con los resultados obteni

dos en la amonólisis de la misma, do 1a cual no se logró

aislar H,N'-dibenzoil-maltosilidendiamina ni N-benzoil

maltosilamina y que se discuten en la página ‘39 .

La acción del amoniaco sobre estereo de disacá

ridos fué estudiada pon los acetatoa por Zechmeister

y Toth (111), Michael y col. (112) y Deferrari y Cade

nas (94. 113,114).

Zechmeister y Tcth (111) sometieron 1a acta-0

acetilhacíbbiosa a la acción del amoniacoliquido en

tubo cerrado, a 558 durante 48 horas. Aislarcn de esta

manera la N-acetil-celobiosilamina de pf. 2462,É4D-20,3
(agua). De las aguas madres aislaron por acetilación

hppta-O-acetil-N-acetil-celobiosilamina de pt. 1968,

(0411,84 (clorofcrmo), y octa-O-acetil-N,N'diacetilcp
celobioailidendiamina dc pr. 1962,%11D-3,3 (clorofor
mo). Por eliminación de los grupos O-acetiloa con hi

dróxido de bario obtuvieron 1a N,N'-diacetil-celobiosi

lidcndiamina de [a] 1¡»20(agua).

Michaely col.(1l2) trataron la octa-O-acetil
celobioaa con amoniaco metanólicc al 40%, a 508, durante

120 horas y aislaron celobicsilamina y diaelobiosilamina.
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Por acetilación de 1a celobiosilamina obtUYieronla hep

ta-O-acetilyN-acetil-celobiosilamina de pr. 1888,?{jn.7,5
(cloroformo).

La aplicación de la amonólisis en condiciones com

parables con las reacciones realizadas con los esteres

de monosacáridos fué realizada por Deferrari y Cadenas

con la octa-O-aoetil-celobiosa (113). la octa-O-acetil
lactosa (114) y 1a octa-O-acetil-maltosa (94).

Los rendimientos de derivados N-acilados obteni

dos con los monosacáridos acilados oscilaban entre el

20%y el 80%, según los solventes usados. En el caso de

los acetatos de disacáridos, efectuando la amonólisis

en medio metanólico, Deferrari y Cadenas obtuvieron ren

dimientos del 70-805 del disacárido libre, alrededor del

5%de N,N'-diacetil-aldobiosilidendiaminas y rendimienp

tos aún mas bajos ds los N-acet11-a1dobiosilaminas.

Dsferrari y Cadenas (113) obtuvieron por amonólisis

ds la¡fi(-octa-0-acet11-celobiosa con metanol-amoníaco¿1
16%, celobiosa (89.3%). N,N‘-diacet11-celobiosiliden

diamina (3,7 fi) de pf. 113-1152, aï]D—23,3a (agua) y
por acetilación de las aguas madres y separación cro

matográfica de los productos acetilados en columna
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de talco celite, obtuvieronla hepta-O-acetil-N-acetil

OL-celobiosnamna (0.5%) de pf. 242!,[0L5D"54,09(clo
roformo) .

Los mismosautores (114), al amonolizar Foota
O-acetil-lactosa con metanoloamoniacoel 16 % obtuvie

ron lactosa con 71%de rendimiento, la l,N‘-diaoetil

lactosilidendiamina (4,6%) de pf. 114-1162,í0LJD-14,8
(agua) y por cromatografía en columna de carbón Darco

Gvóo- celite 503 aislaron la. N-acetil-lactosilamina

(0,76%) de pf. 162-1639,ELID*’71,5(agua).

A partir de 1a fi-octa-O-acetil-maltosa (94) ob
tuvieron por acetilación de los productos de amonóli

sis éen metanol-amoniaoo 16%) la N,N'-diacetil—meÏto

silidendiamina con 0,8% de rendimiento, por amonólisis

con agua-amoniaco al 25%obtuvieron la N,N'-diacetil—

maltosilidendiamina con 27%de rendimiento. El pro

ducto aoetilado dió por amonólisis 1a N,N’-diacetilc

maltosilidendiamina de pf. 84-862, [OLX¡{81,1 (agua) .
Este aumento de rendimiento de 0,8 a 27%tiene su pa
ralelo en el caso de la emonólisis de los esteres de

monosaoáridos como se vió en 1a página 61.
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En el caso de los disacáridos acetilados se pro-7

duce en mayor proporción la eliminación de los grupos

acetilos poruamonólisis, lo cual compite con la forma

ción de las N-acetil-deriVados en el carbono lt además

el impedimentoestérico debido al volúmen de la parte

no reductora del disacárido es otro factor que deter

mina el rendimiento de N,N'-diacetil-a1dobiosiliden
diaminas y N-acetilbaldobissilaminas. En estos casos

las separaciones de los productos de 1a reacción se hace

más dificil que con los monosacáridcs y hay que aplicar

en general cromatografias en columnapara lograr una

eficaz purificación d! los mismos.

La estructura de las N,N'-diacetil—aldobiosili
dendiaminas fué estudiada por Deferrari y Cadenas (115)

por metilación de las mismas con ioduro de metilo y

óxido de bario en dimetilformamida. Asi, por metila

ción de la N,N‘-diacetiláeaptosilidendiamina (OVI)y

por hidrólisis ácida ( 32804 l N durante 25 minutos a
1008) obtuvieron la 2.3.4.6-tetra-O-metil-D-galactosa

(C'ÏIII) y la 2.3.5,6-tetra-0-metil-D-glucosa (C'VII)
que separaron por cromatografía en columna de celulo

sa. La 2,3.5,6-tetra-O-metil-D-gluccsa (OVII) fué idenp

tificada por la obtención de 1a lactona (CII) y la
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amida (CX)y la 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-galactosa por
la preparación de la anilida (CIUr'

H*Cl.\wuc,ocu-_.f—€ ‘ Ho" 4 HOH

¡“CCH HQ'OH a) IC" HQ ocn} HgocubHOQ‘H Hoc;H ¿ 059€?“
"?' WÑ“ ÜHÉW HQ- mwfiü
¡{Q-OH HC-o HC-ocub "9'

cazan C "2.0" C moon, culoch

cv¡ // CV“ CVIII
¿aca ¿”a LQ'M‘z HC-‘Nrc‘hí

uqoub |+ mou-5 ¡,4 (,05
“509 “ 0502 H “soc. H

l‘9"0‘- q-ou ("3ch4
“q'oub “Coca, H -o»

C¡10‘45 c live") C "10°":
CIX cx cx ¡

A partir de la LN‘-diaoetil-celob1osilidendiamina
¿(cxnn y de la n,N'¿iaoeül-maltosindendiamna (CHI),

que difieren sólo en 1a configuración 01'y f) de la unión
glicoaídica, obtuvieron por metilación y posterivr hi
drólisis la 2.3g4,6-tetra-O-met11áD-glucosa (CXIV)y la.

2, 3, 5, 6-tetra-O-metil-D-glucosa. (CXV).

La.estructura acíclica. de las N,N'-d1acetil-aldo
biasilidendiaminaa indicada en las fórmulas CVI, CXII,

CIIII está. de acuerdo con las estructuras conocidas en



el caso de los monosacáridoe.
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(XIII

Noaostros estudiamos 1a reacción de ¿111011611519de

la octa-O-benzoílecelobiosa. le. octaPO-benzoíl-lactosa

y de la. hepta-O-benzofl-maltosa.

A tal fin efectuamoa la amonólisis con amoniaco

metanólieo al lófi de la octa-O-benzoíl-ucelobiosa (CIVII)

de pf. 188-1902. De la mezcla de reacción eliminamos

las sustancias básicas presentes por tratamiento con
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resina sulfónica ZeoKarb 225 y separamos la benzamida por

extracción con acetato de etilo. Del Jarabe libre de benz

amiday sustancias básicas cristalizaron varias fraccio

nes de celobiosa (CIVI) de pt. 2324342.011 D‘46,5( 5
minutos) --¿>¿322 ( 24 horas )(agua), con un rendimien

to del 46,6%. El Jarabe resultante de eVaporar las aguas

madres de cristalización de la celobiosa se cromatogra

fió en una columna de carbón Darco G-60 - celite 535

(5:1) y obtuvimos 2,2 gr más de celobiosa (rendimiento

t otal 48,8%) y una serie de fracciones que se reunieron

de acuerdo a sus caracteristicas cromatográficas en pa

pel y se recromatografiaron varias veces en columnas
de celulosa con lo cual aislamoe una mono-O-benzoilh

celobiosa (CXXIII) (fi,5%) en forma de un Jarabe reduc

tor de (“1567.9 (5 minutos) >482I (24 horas )
(etanol absoluto); la N-benzoilócelobiosilamina (CXXIV)

(0,9%) en forma de un jarabe no reductor deïMIBSLB
(piridina) y la N,N'-dibenzoilficbeobiosilidendiamina

( CXXV)(7,9%) en forma de agujas de pf. 148-1508,

[M] D -33,2 (agua). A partir de 1a mono-O-benzoile
celobiosa preparamos por benzoilación con cloruro de

benzoilo y piridina una octa-O-benzoilncefibbioea, en

formade agujas de pf. 191-19“, 70 (clororormo),
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que por cromatografía en placa delgada de ácido silici

co-almidón dió una sola manchade RI igual al del octa

benzoato deQx}fi-372. Comparandolos poderes rotatorios
de ambosocta-O-benzoatoa, ya sea el obtenido directa

mente 378, o el obtenidopor benzoilación de la.

mono-O-benzoil-celobiosa)de ÚkID+7OI,parecería que se
tratara del par (X y Peiendo el Mel de mayor poder
rotatorio. La formación diferencial del benzoato do

{MJD*7Otal vez no podría explicar considerando que
si el mono-O-benzoatode partida tuviera el benzoilo

en el carbono 3 de 1a mitad reductora o en el carbono

2 de 1a no reductora, el efecto estérico que dicho ben

zoilo ejerceria sobre el carbono 1 podría determinar de

esa forma la eetereoeepeoificidad do la benzoilación.

Dela N-benzoíl-celobiosilmnina (cun) obtuvi
moepor acetilación con anhídrido acético y piridina

la hepta-O-acetil-N-benzoíl-celobiosilamina (CXXVII)

en forma de Jarabe, que secado a 803, 1mm,daba lugar

a un sólido amorfo. puhferulento de pf. 104-1078.

(M15 37.2 (cloroformo).
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de la N,N'-dibenzofl-celobiosilidendiamina (cm) pre
paramosla. octa-O-acetil-N,Ñ'-dibenzoíl-celobiosiliden—

diamina (CXIVIII), en forma de Jarabe, que sacada a

808, 1mm,daba lugar a un sólido amorfo de pf. 116

117: (ablanda 98:), 410649 -21,12 (cloroformo), lo

"u roc‘Nf
H{Funcor.Hg J“ a¿(“i222 ri
N4-}O" Mqou H{momo ¡+90ch5

¡409H Maq-H (06“): 0 >ngc og.“ c ¿oq-H I
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cual demostró la presencia de un ciclo en la N-benzoil

celobiosilamina y de una estructura de cadena abierta.

en la NJ'-dibe;1zoíl-celobiosilidendiamina.
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Simultáneamente efectuamos otra amonólisis de

octa-O-benzoíl-celobiosa, de la cual obtuvimosde la

manera descripta anteriormente 56%de celobiosa. Las

aguas madres del aislamiento de oelobiosa que contenían

los demas productos de la reacción se lleVaron a seque

dad y se benzoilaron con cloruro de benzoilo y piri

dina; de la mezcla de productos benzoilados obtuvimos,

por sucesiVas recristalizaciones de acetonapmetanol,

penta-O-benzoíl-N-benzoíl-celobiosilamina (0,6%) en

forma de agujas de pf. 250-2558. cuya ulterior benzoi

l ación con cloruro de benzoílo y piridina dió lugar a la

hepta-O-benzoíl-N-benzoíl-oelobiosilamina de pf. 202i,

(01.:) 1*)71,5 (cloroformo).

El hecho do haber obtenido una N-benzoíl-celo

biosilamina parcialmente benzoilada.en condiciones

iguales a las usadas para 1a benzoilación de los azúp

cares libres, hace pensar que en esta sustancia debe

haber un impedimento estérico debido posiblemente a la

influencia del grupo N-benzoílo que dificulta la enp
trada do los O-benzoílos.

La octa-O-benzoil-lactosa ICXIX)de pr. 119-1292

se amonolizó con metanol-amoníaco al 16% y de 1a mezcla c5
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de reacción eliminamoslas sustancias básicas por agi

tación con resina sulfónica Zeo Karb 225 y,separamos

la benzamidapor extracción con acetato de etilo; del
Jarabe resultante disuelto en metanolcristalizó lac

t osa (crvn) de pf. 220-222: (2050.6131;r82,4( e minutos)
...__)+58,9 (28 horas) (agua). Por cromatografía de
las aguas madres del aislamiento de la lactosa en una

columna de carbón Darco G-60 - celite 535 (5:1) obtuvi

mos 0,96 gr más de lactosa ( rendimiento total 28,3%);

recromatografiamos varias veces en columna de celulo

sa aquellas fracciones que mostraron tener una compo

sición similar por cromatografía en papel, y obtuvimos

H,N'-dibenzoil-lactosilidendiamina (CXIVI) (9,6%) de

pt. 196-1989.[#J D'2009 (agua) o Para demostrar que
se trataba de una estructura de cadena abierta prepa
ramos por acetilación con anhídrido acético y piridi
na la. acta-o-acetn-Nm°-dibenzon-1actosuidendiami

na (cm) a. pf. 178-180., (aún 42.5 n (cloroíomoi.

°( “5 HCO H: I ' Í
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obtuvimos también un sólido de pt. 133-1502,í0¿]]‘;49,3
(5 minutos) -é+60,5 (22 horas) (agua) (4.7%). Que

oromatograi’iado en papel con butanol-etanol-agua (5:

1:4. capa superior) y butanol-piridina-agua (10'314).
revelado con nitrato de plata-metanol añoniacal —metóz:l.0

do de sodio (117) y con ftalato ácido de anilina (118)

daba lugar a una sola manchareductora de RI 0,19 res

pectiVamente 0,28; debido a la prOpiedad reductora de

dicho producto y a que su solución acuosa presentaba
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mutarrotación, supusimos que se trataba de una mono-O

benzoíl-lactosa. El análisis elemental de carbono e hi

drogeno estaba de acuerdo con la monouoebenzoil-lactosa

pero 1a determinación del nitrógeno acusó un valor de

1,1%, por lo cual no podria tratarse de esa sustancia

y creemos que se trata de una mezcla de mono-O-benzoíl

lactosa y N-benzoil-lactosilamina ya que los valores de
carbono e hidrógeno calculados para esta última son los

mismos que para una mono-O-benzoíl-lactosa y su única

diverencia radica en el contenido de 3,14%de nitrógeno.

Hemosintentado también la separación cromatográfíca de

esta mezcla sin lograrlo de una manerasatisfactoria
hasta este momento.

De otra amonólisis de octa-o-benzoil-lactosa obtup

vimos de la manera ya descripta 38%de lactosa. Las aguas

madres del aislamiento de la lactosa que contenían los

demas productos de la reacción se concentraron a seque

dad y se benzoilaron con cloruro de benzoilo y piridina.

Por sucesiVas recristalizaciones de los productos de benp

zoilación se obtuvo tribenzamida en forma de agujas de

pt. 200-2029. La tribenzamida puede haber tenido origen

en algo de benzammdapresente en la mezcla de productos

que se benzoilaron, ya que uno de los métodos de obtenerla
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es le. benzoilación de la benzamida con cloruro de benzoi

lo y piridina. For otra. parte sintetizanos la tribanzami
da. por 1:3.técnica descripta por Jaffé (119), tratando el

carbonato de amonio don cloruro de benzoilo, a fin de com

pararla con el producto aislado de la. amonólisis.

La mezcla de benzoatos amorfos se crona‘bografió en

columna de alúmina y despues de dos cromatografías logra

mos separar hapta-O-benzoil-N-benzoil-lactosilamina (CIXIX)

(596)de pf. 128-1302. D‘62,4 (cloroformo).

¡bcoel‘ï "ïfl‘cogys j

H-s-OQ'QW u Oca ¡1, “ÉOWQH: “¿hagasíflïoco--Hí C‘flyOCOH :- QIJ‘oco-fg‘ a“ ‘01"? ’ c Mac-u

g .0 “soc: 9 ¿si-N” ¡43-0 C”: “cf-0*
“¡Ococ‘ H5 "¡o ¿al6ug C ¡5.060915- c u, oc o g #3

¿Mr 00qu

La amonólisis de la hepta-O-benzoil-maltosa (CXXII)

de pf. 139-1408 se realizó con metanol-smoniaco al 16%de
manera similar a la descripto. para la octa-O-benzoíI-ce
lobiosa y la octa-O-benzoil-lactosa; despues de eliminar
las sustancias básicas con resina sulfónica ZeoKarb 225

y la benzamidapor extracción con acetato de etilo, trap
tamosde aislar la maltosa por cristalización, sin lograr
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lo. El jarabe conteniendo la maltosa y los demásproduc

tos de la reacción se cromatografía en una columnade

carbón Barco G-60 - celite 535 (5:1) y aislanos maltoaa

(CXX) (18,5%) y una mono-O-benzoil-naltosa (38,3%) re

ductora, de pf. 140-1452, (uJ 3 131.5 (5 minutos) ‘>

117,7 (16 horas) (agua). De las aguas madres de cristali

zación de la mono-O-benzoíl-naltosa, despues de tres cro

matografías en columna de celulosa,aislamos pequeñas can

tidudes de benzamida y maltosa y logramos la separación

de una dLO-benzoil-maltosa (0.4%) de pf. 90-922.(d,]597,5

(piridina) y (oxJ‘D92,l (etanol) y una mezcla que por cro
matografía en papel corrida con butanol-etanol-agua (5:1:

4, capa superior) demostró estar formada principalmente

por 1a mono-0-benzoíl-maltosa deíoclñ 117,7, impurifica
d.a por pequeñas cantidades de la di-O-benzoil-maltoea des
cripta anteriormente.

P1o,2‘05“

Quicogüs '; “una, o-Benzwí
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Por acetilación de la mono-O-benzoíl-maltosacon

anhídrido acético y piridina obtuvimos una heptanO-hoe

til-anO-O-benzoíl-maltosa de pf. 192-1932,965 120,2
(clororormo).

El hecho que en la amOnóliais de la hepta-O-benp

zoíl-maltoea que acabamoade describir no ee hayan pro

ducido N,H—dibenzoíl-maltñailidendiamina ni H-benzoíl

maltosiiamina podría atribuirse a la falta de un ben

zoílo en la mitad reductora de la molécula y on una

posición fundamental para la transposición, comopodría

Ber la del carbono 3, ya que en el eaao de la penta-O

benzoíl-D-glucosa estudiada por Deulofeu y col. (70)

el benzoílo de esa posición contribuye con 0,76 t 0.2

moles a la foramcidn de N,H‘odibenzoíl-glucooilidcnlil
mina. '

Esta suposición es bastante plausible si oe conside
ra ademásque el O-benzoílo del carbono 3 sería practica

mente 01 único que podría treneponerse, ya que on elenco

de la heptapo-benzoíl-maltoaa falta el benzoílo del oaru

bono 4 y 5 por estar dichos carbonoe comprometidos en la

unión glicooídica y cn la formacióndel anillo heniacotá

lico. quedandosolo diapoanl a los dc los carbonoa 2 y 6

cuya participación sería apenas dc 0,12 y 0,30 mol cada
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uno si se comportaran comolos equivalentes en la penta

O-benzoil-D-glucosa.

La formación de mono-O-benzoil-disacáridos en la

amonólisis de la octa-O-benzoil-celobiosa y la octa-O

benzoil-lactosa y en particular el rendimientorelati
vamente elevado de mono-O-benzoil-maltosa en el caso dc

la amonólisis de la hepta-O-benzoil-maltosa podria ex

plicarse solamente en base a consideraciones sobre el

efecto estérico ejercido recíprocamente por ambasmita

des constitutiVas del disacárido, ya que la formación

de este tipo de sustancias no ha sido nunca observada

en la amonólisis de derivados benzoilados de monosacá
ridos con amoniaco metanólico.

El grupo O-benzoilo de la mono-O-benzoil-maltosa

presenta una resistencia muyalta a la amonólisis; esto
fué comprobadopor nosotros por el hecho que por disolup

ción en amoniaco metanólico al 16%, despues de 24 horas

se amonolizó en muy pequeña pr0porción y recién despues

de 15 dias a temperatura ambiente 1a cantidad de mono-0

benzoil-maltcsa presente en la solución de amoniacometan

nólico habia disminuido a rastros, lo cual se determinó por
cromatografia en papel.
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Si bien la obtención de N,N'-dibenzoIl-aldosiliden—

diaminas benzoiladas en le hidroxilo del carbono prima

rio fué descripta por Restelli de Labriola y Deulofeu

(86) y por Deulofeu y col.(87) empleando tiempos de

reacción menores y alcoholes diferentes del metanol,

el hecho se atribuyó a la influencia del tiempo y del

solvente, ya que esas O-benzoíl-H,N'-dibenzoíl-aldosi
lidendiaminas eran facilmente O-desbenzoiladas por tra
tamiento con amoniaco metanólioo.

Nosotros hemos oonsiderafüo molelos moleculares
de la maltosa, lactosa y celobiosa y de sus respecti

vos octa-O-benzoatos y hemos observado que el benzoílo

ubidado en el carbono 2 de la mitad no reductora y el

3 de la mitad reductora de los tres disacáridos conside

rados son los que estarían estéricamente mas impedidos

para el ataque por el amoniacoy formación del inter

mediario XCI (página 55) a traves del cual se produci

ría la eliminación por amonólisis de dichos benzoilos.

Al mismo tiempo se pudo ver en el modelo estudia

do que en el caso de la maltosa el hidroxilo del car

bono 3 de la mitad reductora es también el que esta

estéricamente más impedido para el ataque por el clo

ruro de benzoílo en 1a benzoilación de la misma, lo cual.
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hace pensar que la hepta-O-benzpíl-maltosa obtenida por

nosotros podría tener libre el hidroxilo de esa posición.
Esta suposición estaría de acuerdo con los resultados ex

perimentales obtenidos y que hemos señalado en la página

99.

En el modelo molecular se vió también que en el

caso de la maltosa que tiene la unión glicosidicacx ,
1-4, o sea axial-ecuatorial, el factor estérico sobre
los sustituyentes de los carbonos 3 de la mitad reduc

tora y 2 y 6 de la parte no reductora, era mayor que

en la celobiosa y lactosa, debido al impedimentorecí

proco de ambasmitades del disacárido. Esto podria ex

plicar que en la amonólisis de la hepta-O-benzoíl-mal

tosa se obtenga una mono-O-benzoíl-maltosa con 44%de

rendimiento mientras que de la octa-O-benzoíl-celobioo

sa y octa-O-benzoíl-lactosa se obtiene mono-O-benzoil

derivados con solo 6,5% y 4,7% respectivamente. La ob

tención de solo 18,5% de maltosa libre en la amonóli

sis de su heptabenzoato, mientras que en el caso de los

oóñjbenzoatos de celobiosa y lactosa,el azúcar libre se
obtiene con 56‘ y 38%de rendimiento respectivamente,

seria otro hecho vinculado a lo anterior, ya que esta
disminución de la formación del azúcar libre, paralela



103

al aumento de mono-O-benzoil-derivado podria explicarse

comodebido a factores estéricos de mayor magnitud en

el caso de la maltosa.

Considerando los dos mecanismos competitivos, el

de amonólisis y el de transposición de ortoesteres que

se producen por el ataque del amoniaco al átomo de car

bono positivo del carbonilo polarizado y analizando las

posibilidades de polarización del carbonilo del grupo

acetilo y del benzoilo, vemos que el acetilo se amono

lizaria mas facilmente que el grupo benzoilo, porque en

este último la polarización del carbonilo estaría dis
minuida por el efecto mesoméricodel núcleo bencénico,

lo cual se traduciria en una mayorestabilidad frente
a la reacción de amonólisis con lo cual la reacción do

transposición deïapilos al carbono 1 por formación de

ortoesteres se veria tal vez facilitada, lo cual podria
explicar el relativo aumentode rendimiento de N,N'-di
benzoil-aldobiosilidendiaminas obserVadasen nuestro

caso particular con respecto al obtenido por Dsfsrrari

y Cadenas en el caso de los octa-O-acetttos de celobio

sa (113). lactosa (114) y maltosa (94).

Esta suposición eXplicaria tambien el hecho que

en el campode los monosacáriaos, en la amonólisis de
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los derivados benzoilados se producen las N,N'-dibenzoi1

aldosilidendiaminas con un rendimiento generalmente ma

yor que el de las N,N'-diacetil-a1dosilidendiaminas
que se obtienen por amonólisis de los derivados aceti

lados de los mismos azúcares, con excepción de 1a ram

nosa, manosay lixosa en las que la distribución de los

hidroxilos de los carbonos 2,3 y 4 (en la formula de

proyección de Fischer) parecería que determina un fac

tor estérico que invierte los resultados anteriores,
ya que en el caso de la ramnosa, manosa y lixosa que

tienen ¡a mismaconfiguración estérioa en dichos car

bonos, las N,N'-diacetil-aldosilidendiaminas se pro
ducen con rendimientos superiores a 1asN}N'-dibenzoil
aldosilidendiaminas.



a: las “¡anule-na ¡oud damn dobananoy
findingmmm.amm” 40mm..

mmmmnonamdnmmnlbh
La.mmm!“ mmn a msm una mmmsu.
nando como¡Inventommm-emm (5.3.4) capaupon
lan u Moozosmnho cunnnono¡num wro
monto otros alumna.

uthnnauWuMaomád
a. atasco-amanmmGMMptupos-mmy en].
(ne) upload. canorom o].“activo By ¡»lanusdo
Aldana-yeso.aplaude omo“War ¿c140unirme ann
ontandoy ponerlo: culminan. ¡au ¡uma doanima
yesosu93M“ mzmmlouaudnuny 9¡rayo-o
00(unboatm1asdouwrmlaaoo)“¡su dom. on
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m“ 2m: a W mdonado:-unuramus-M
domio.Parla donna“dilosmw senah
un “más a humo-¡mw deomo a).51. Momo-no
m al.2 e:y Momo-ama asunto nl.0.5i.
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1m m lo Ill do mama (HZ).Por pulunumón de los
cmw¡mo conestareactivo.¡ammu talme

.nbuato y postes-1acuanme uncam a n00 du
rant.10nante. unmm un mat-meusmmm.
cammained. colarm

La «¿ganamos a ut:an al.Vueloenbaño
de mi. y a aumentan.»mama de 60h

LospuntosdoInclánno estan maca.



:¡másda3¡33.3o8
nuvam383.a8a.Badia»8338a9.353o3
¿a.35833.33333%n3...1...¡o53289..
¡On.38359..no33333una¡082338.no...
una...»Bas653193388anfisvnuimnoi
193%A353349.2...vv438.30.38;3no...
1...5323.00un¿aboa¡canoa-oQ."0-35nana
03.3.,8955._mmagiadgoa835.8-35
¡»Sada.333Ü358......I1.3.83.5%¿-aloa
aaa-agúñ«Si.43»a.Io?l.382!.56
¡333n33aen¡g83o.!848a...3.28a
.Isaiouonnsui¿alabanza-8485-33
nososalconno¿»ada¡cIngea-caigo¡e
un.8¡3.8335:3-3un»!:mdnnd.ona8to!

¡caigo3"8¡64.33.!8mmas;8
3donnodd
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noo

o BH"...go QC
¡y afianzar: “Paulo: noch.rafa...Ü
EÉgBÜo-FÍÉÉ APÏEVKÜGÏ
Gamma3o.:895ÜBÉÜSÉOBÏÍÏ
mivengan.EVE 905.3959».a Egg HIgéggïfiggogéacoo ¡Por¡«Eggugcgggñggïo¿ï
uan-Ivo?-oolrnnáwaspoaÜïgvvgogfihaoüugïgsfiívggggSuggfigggÉoGEÉ
E4258. I Ego munCo? ÜSEE muaen
AÚBÉvBHÜ- acolwcnphrouwonfigovougflï
Egscggnflkgflbsïcoonoggqfig:gggggtggammfieoï
Ego-Pocho! 080suÉ gonnaEgg:
nova.PSN. ¡navarraÉaafio-ÉFEÏ
ïegfïgvpo-FÉSSEÉF agrego:
no055...“: avanzaba.Í Poanuncio veuEF 8..ÉÉÉBEFÉÉÏ



un gramode octa-o-benzoil-celobiosa de pr. 188-192! se di

solvió en 5 m1 de benceno y se pasó por una. columna de 33 cn

x 2 cmde alúmina Merck neutra, eluyendo con mezclas de ben

ceno y etanol absoluto en concentraciones crecientes de es

te último y recogiendo fracciones de 100 m1 cada una de a

cuerdo al siguiente esquena 3

' Peso de pi’. y
Eluyente . Fracción volúmen al stan cia foma

H9 m1 . .aislada cris
talina

benceno 1-4 4.00 -_- --..
benceno-etanol 0,23: 5 - 7 300 .. - .. .. .. 

benceno-etanol 0,4% 8- 9 200 - _ - .. .. 

10 100 0. 20 1559
amorfo

11 1C!) 0.52 188-1929
amorro

12 100 0,12 151-1542
morro

13-14 200 0. 03 anorÍo

benceno-etanol 1% 15-16 200 _ - - - - 

benceno-etanol 5% 17-24 800 0.01 anori'o

acetona 400 .. - - - - 



:bmmyuzóal.881dd.mmm GW nm delas
hamaca“ por“mafia m mtmol- santanaaun-nu
y mln-1amsz 6.1.6lugar a la obtunudn ac prometo. ana
minos.

La .tmcmón u que 9006 0.92 y nminó u 183492!
.mmwmmópormmdozam32amuú
mm march:“mi. anuncio conDawn y omo]. assunto
al muoaltmcianoa matanzas y figurando {mentales de
upmnmmwsommümwbamwmtq

A _.L Jn

peso u‘omwtmto nuca“"363w
HI El ¡1M 'Cx'l.’tam

Demo 1 - 2 150 O Ó O - c-o
axioma-uma.0.15 3-6 200 oo- --
“¡WO-Guia 0.2” 1 50 o Oo una 

a 5° 0ng 19a
’ morro

9 " 0.2|. 19h
¡naaa

10 90 0.10 IZQ-¡Bin
monto

11:42 100 0.03 151-134!
morro

13-14 100 - - - - o 



¡invento Pragïian '°É{”" 53333331. ¿émíaialndn oriu
tenim

WOth 0.3! 25° Ooa aoa"WW 200Cao aoo
benceno-etanol ¡í 2‘-29 600 0,02 ¡morro
benceno-etanol 5‘ 30’32 300 o a o o o o
00m0! ‘00 o o o o - o
ncotm 400 c o o ¡- o o

ao rooupord 01 68%del material original. Cadauna do la.

fracciones o! purltioO por disolución un aotanoI-ocotona

(5.1) en calienta pero no d1eronmaterial cristalino. ¡1
bonsonto Obtenido dc las fracciones o y 9 dub. una vols

unnehn no: creanQOgrnria cn placa delgada da ¿oido ¡11101

o culminan. “meo conbenceno-montodo “no al 5* y
revelado con 01 ronctivo n (tigurn 1).

La cotano-bonsoII-oolobiooa obtenida de 1a tracción

9. despues do treo puritionoionan más do notanoI-acetonn

mua a ¡ae-191:. [a]? +31 (0| 1.14. nox-ozono).

Aaálinint

Calculado para. 06.115‘019 o o 69.48! I a 4.645
Encontrado. a a 69.49! I a 4.89!



WMMQ.
3:0m

¡1m “de mmm-u

Www g ¡mms-«mui.
doMi b i

¡unaaa-mmm“. asa-2m¡.th«mmmnmmmmumm
mmmümmawnmmmw4u
nacimilsm‘tualeag amó. ¡Inca-cóm
mamada m precipitadozum: n m6muhmmm mmdmzumam
gunmmfimmwmywmm



fria hasta entonar un procipitado pulvarulentog aa filtra
y se need. So obtuvieron 82.3 a (96,45)de producto mas
to de pt. 185-188!un. ¡o mind por dioclucifin un ca
iiento cn ¡mamula. de Munch-norton; (su). acapul- do
varian purixionciemo M16 a 190-151}.

no). Instancia-motora. andre. por estacionamiento y

mapa-ación o. temperatura ambiente no obtuvo outro-ben

zofl-oolobiooa m rom do ¡guano do pt. 145-1461. que
acera“ detros mriotalisaoioneadometanoth
(1.1) me a 148-149" (a3 57* 37.1 (o. 0.35; nea-oro:
no). lo cual parecería indicar que no trato. do doo tor
nan dinorfu de 1a aim lactancia. Anbanacta-(Huanca
oolobioseadanlugar a una m1. mln de iuntioo M.
por cromatografía en pino. Galeana.

WL!
enculada para! 06835401, o l 69,48! l n 4.64!
neutra“. o a 69.82! l l 4.39!
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¿1314115320 DE OZLOZBIOSA.I-BBHZOMÜFORIOSILAHIHA.

I'l'qDIBEH¿OIL-OELOBIOSILIDFHDIAHIEA Í Müfiï‘u-U-BEHZOIL

631.0310“.

4o a da ooto-O-bemdL-oolobiona (0.037 m1) do
pt. 190-191!u “salvaron por n51th durant. 10ho
ra.- n 1000¡1 do actual-amigo" n 6.16 la colmada
mu 24hora.a tmnm ambientey lugo nown
poróalvnoiohaotnMhyumanquedadmlo
“cado: ¡1 vacío. n productomo noextrajo 7 me.
con 50 ¡1 cad. wa do acetato do 01110a 60! para clip

¡Luar la Mamada. 01 ruiduo n disolvió un 200nl de
¡etanol y por evaporath “pantano. a temperaturacn
hiontoy lugo en balsa-rn.cristalina!!! 4." a do
“labio- ¿opt. 230-25”.Lasaludanmmm ¡o
"0.0026 ¡.1 vacío y 01 residuo neo ¡e atrajo ¿o nano
cen 4 traccion“ do 50 ¡1 mas una do mtato do “no.
no disolvió en 150 a1 de n01:on y n ¡citó con 100 nl
¿o “una Mónica zooKu) 225durante2 bom. pan
¡limitan!ha sustancia M9103.pasantes. Sotuu-6 la
aunynhvócon400nIdonotnnolylooomldoao



tamb-aga (lll). Lan¡solucionan¡Jamaica u concentra
ron a1 vacío hast; Junto. 01 m1 se disolvió en 100 ¡:1
a. unamola dodominan-unknown“ do“no (2|
SII) de Ia cual proolptturon 0.78 ¡r de oalobima do 91’.

218i. De ln rating no recuperó por lavados con quo, o.”

ar dc qelobiona de pr. 2350. El total. d. oelobion recu
peradom6 de 5.34 a (46.6%).La oolobicu oo Mi“
por disolucih un 3 nl. lo nanacalienta. “colmoifin
con carbón y agregado do etanol canario hasta autom:
una solución otanónoa al 80h do h ¡ud por enfriamien
to a +5. dm“ 24horasMatan“ coloma“ dopt.
232-234|¡[a]g’+ 46.5 (.6MIN‘OI)—-Df32.°7 (24 hem)
(0‘ 0.96; una) y quopor “maruti; on papel con-14a
con una nuestra testigo do «labios; y milano con01
reactivo By 0 resultó “¿una ¡1 «atlas.

Lasacua-tnodru(el “amianto a. ln ¡doblan
oe «upon-amena1 noto y .1 Janbo "314m1 41m1” cn
mmdomuuomtomflómmoolmuüuz
3.2 en de carbón Daz-oo0-60 o 0011” 535 (su). atuendo
om ama y etanol un continuacion“ ancianos. mo
giendofracciones ¡lo250al cadaInn “sin 01 uan
“guion”, minado la. fraccionesqu porminero
fla en papel.montroronigualan característica. cromato
pasion.
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31mm mggm "¿gm 3:21:32“¡za-3.1..aislada tallas

Galli 1 0‘ 150° 1-- I- II - o
amm-etanol 2.5i 7-10 1000 o o o o o 0
¡mm-etanol 55 11.15 1250
agua-etanol 7.5! 16-19 1000
agua-etanol 10% 20-24 1250
¡sunt-etanol 1% 25-27 750
nano-emm 2o; 23-51 ¡ooo ,u 233.23“

uma-etanol 4073 36-38 7'50
agua-etanol 50‘ 39-42 1000
asta-etanol 605‘ 45-50 2000
¡gun-etanol 6% 51-60 2500agua-etanol Ooo oo
seran-ctm]. 7% 71-74 1000

agua-oth 80! 75-90 42501agua-0th“ 85! 91-101 3750 3.06 ¡21. 0.05

agua-etanol 90! ¡oa-109 1500] 3:3;
amm-etanol96! nana 5000 0.85
0101-0me 119-126 3500
n01 (3:7)
(¡luciano-moto- - Oo c.ao
no]. (1:1)

I».

finalmente se lavó la colmo concancun.an y mancha
do ¡actual-earn y mtmol-oloroform. recuperando1.82 a
do un Jamba que por oromotsrnrh un papd demon-6 “tu
tornado por 4 lactancia. de M 0.05. 9.3i. 0.49 y 0.85



Delu. {miami ¡Ju-66¡o obtuvopor maratón ¡1
vacío. alienación dc]. amb. residual ca 1 al do agua odian»
to y egresadodo a nl. dc ¡tual 0.26 gr de “¡cum do pt.
232-23", quapor cromtngrnth a 951301.0de. conm
nuestra testigo de “labios; J reveladoconlos motivo.
Dy c resultó 1960:4310.al “01:15” “diminuto Md 40
“ubican 5.6a (48.5).

Da 1a.- traociomu 71-126 oo Obtuvopor «mención
a1mio y posteriormmm en «auch! ¡1 mío nom
(¿cidosaldrá” o hidróxido da socio. 5.06 gr,“ m pro
ducto ahorro de pt. 14mm” ol end no ¡me con 200al
¿o ¡astuto da otflo de la manerahábitunl pm OIL-31m2
la batman premia. Pormtognfh m papa).y ro
voladoom los reactivosn y o u mua la manolo.
dounamaneta reductor.y ein noreactor. una. de
Lacelulosa.2.16a doestamuchnomnde
en m column do 53 a z 2.a un ¿o colmo-n sabana-n.
situandoocnMiracle-GW (smc. up. atrofia)
y recogiendo(¡ancianosde¡12th 25al.m
una según01 “quan siguente, reuniendo1m fraccion“
quo por cromatografía en pam. matt-aan iguale- dan-ao
torio‘um “magnificas.



¡no a. Pr 31
num”. voi?“ OïwtñfiOil121;;6:1!»aislada tallas

butRDOIG-Otfi'flñlb 1 D 2 75 o a. o o O Q
asu (5.1.4) 3 o o ¡oo 0,02 32.0.03

7. 1’ 1” 29°, If. 9019
0.30

O

u es o a o o o o

iBWTOMMI-mp m OC o c p o
noi-ama (7.2.1)
metan. 2M o o c o o o
agua m o o o - Oo

no las traccion. 3-6 Io obtuvieronpor mroncidn al
790100.02 sr de colonos: de pt. 230-2321.
DoIn traccion“ 1-13 no obtuvieronpor "asoman ¡1
Vacio2.09p a. m Jarabe.que“mi. a. ¡rr-count.
oen 150 ¡al de acetato de “no. ¿16 lun: a 1.86 gr de
un golvo1-orto que se para!!!“ por "anatomía en
una calm de 99 oa x 8.8 en de anulan actuaban-dt.
mojadaconaganamm con¡num y amado conbn
twal saturadocomama. cc mueren {mames a.
manualmente 10 m1cadauna. “gún 01 “qm ¡ip
guion“. reunion“ las traccion-s que por «running-afin
en papel matan-on ¿axialesWarianos- «¡tomtom-6
ticas.



Blusent° Frflgstdn voágflcn 23:2“?31; gg;ganí;ïan" uínlgia tu;ina

3311?,“¡101- ""33 1 IU 8 120 II D o un o a

(nuturaáa 9 _21 13° 0'46 RI. 0.30
22-26 50 0.34 0'85
27.34 8°
35-39 50 0.24 nt. 0,50

¡ 46-50 110 0.20 RI. 0.30
0.19

51-59 90 0.14 if. 0.19
60.131 60 I- o o o a o

nctuaol 100 0.08 ar. 0.05
l‘CCtOflB _o a a n - o
asus 500 - o - - o!

Lao fracciones 35-39, cvnparadau al vacío ¿1030: lugar a

0,24 gr (1.5%) do mono-o-banaoil-celobiona en forma de un

Jerubo que no dinolvi6 en 4 nl de notanol, ¡e doooloró

con carbón.y ae concentró hasta conairtencia de un Jarabe.
1i4urnmonte amartlïcnto, que ace ¿o a 80€ y 1 un fienía

(fight-27.9 (5 minutos) -———;+ez(24 nanánxcg 1. eto
nol absoluto) y que per OÏOflGtÚSIHÏiBen pa-el y revelado

con los reactivos B y c indicó 1a presencia de una cala

marcha reductor; de ïí 0,30: corrido ocn buianolapirm
¿Lau-agua (10:3:4) no obtuvo también una sola mancha ro

duetoza de RI 0.32.
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Mi
enculada para n 0198260” o a 51.12% 'n n 5.87! In n
Monta-nd“ -6 I 91.40! ll 6.30% lo o!

Lau 111.093.0113:51-59 dieron por “¡punción al mío 0.14
gr (0.94%)demeolouosnmm ontoma¡lojarabe.
quadisuelto en 3 al de animo].martinucohmo con
carbón y «¡pando el novio y ¡nano a SOIy 1 ¡- mostró
un 33163.8(0.0.65. pifldim); por «¡tomtom-9:13y ro
voladoconlos nativo. 3 y c nun“ ln mami; de una
con manchano nduotorn u Br. 0.19; corrido m Muzpr
pirminm (1.0.3.4)nt. 0.25.

muy
Calculadopara 3120

0! 69.23% ll “mi ¡0 3.02
Encontre-io. Oz 49.35 la G.6“ lo 2.76

Por «menuda ¿o ha {random 9-34 lo obtuvieron1522
p de un Jarabe tomado por dos sustancias lo uno.» r
0.85. lu fracciones 40-50nero: por «apelación al vt
eio 0.20 gr de un amb. tomadopor du miami“ ¿e
ar. o.» y 0.19.1.o-nunca un «1mm do«unan
con natalia duren per «upon-M16:0.08 a: to colonos:
(0.719%



¿wifinig ge¡ss'adiber‘

LM traccion» que por erc'tstoa‘ufla en papel 3.1241

ou‘bmï¡star formadas por :ma de una mastzmnin a. ganaron;

pm- evacuación dieron lugar a 2,45 gr de un asa-ab. que o.

oromtogruf“ nuevamnta en una 091mm do 62 en z 3.5 a:

dc celulosa S'ichuohnrút,cursada con una astra-ada con bn

tanol y elmundo con bntanol saturado con ¡mms oe roco

einrcn traccion» de 25 :1].onda una. según el “enana d.
guiente y oe reunicm laa traccion” quopresentaban 15“.
Iu «¡mari-unan cronica-éticas.In mel.

. PQ“ iz. "o! nt
Encanto P1336161!Hgm o“.th for“ W_

,x ' ' aislada om ata].

butano ‘ 1 n14 no o o c C o a
('“‘“’“‘° x. 15 25 0.01 ar. 0.o:

16-17 5° 0.01 RI. 0.32
0,5

18 25 0.01 HI. 0.429.a:
19-2: 1:9 1.50 ns. 0.42
24 25 0.01 ar. 0.42

L 099°
25-” 225 0.77 Htc 003°

T 34-45 250 - - - - - 

¿antena 50° o - o a o c
¡LEM m o o o a o o



La {melones 19-23"¿parada al vacio, dieron
lugar l 1.5 or 40 Igi'udtbonlofln-Cilobiooilidendim
(7.9%).la cualporminnizmimo ¿onetame
tato do “no (131) ¡16 agujas do pt. 148-150"

{a} 3‘ - 35.19t o: 0.97 s con). por vacunar-th
on papel. revelando con lo. reactivo. l y o indicó la
presencia de un. son much; no reductor. de 81’.0.42/Mi
“1m” m °26‘54°12'2°‘t°

Os 53.59! lo 6.15! m 4,795
Www“ 00 93.62! la 5.741 m 5.295

ro: cupos-unidado 1a asocian. 25-33u obtu
viom 0.77 u- d. unamo-O-bmsofláoolouon aduc
torn. de R: 0.3. idéntica a h “scripts mtsflormmto
(“namiento total 1.01 a. 6.5%).
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Who-BE-LCII-CELQBIOSAQ

0.17 sr do mono-o-benscflnoolobimlo ¿lucharon
on 5 m1¿0121:1er y no agregas-an2.5 al da 01m0 de
mmm. u ¿e36 La ¡ancla dc “acción 1 hora o tampo
ntun ¡rabia-¿0.4 bom c ¡0! y 15al.th a 100i. lo
can-16 y". volcó com 150nl. do nena. m mito ob

Inids lo lavó con ¡sus hast. transformarlo en m 061160

ydvorulento. oo ruta-6 y no m6. Boobtuvieron 0.41 sr
(93%)de pa. 100-185!qu. ao ¡mama por mutuam
eióma do antena-mmm! (1.1). okt-Mondeo.¡etnia

a pr. 194-196l,(0(]g74.70.1 (o. 0,99; elorotomo). por
cromatogrth on placa lala-uu ¡o ¿oido ¡111010041311!

ddndiómsaolnmnuhadonf¿paguen cota-O
bencoatoobtenido por horizonnoidalinea de 1a nah
Mona.

WI.
cuando mt 06.35401, 03 69.48! _lll 4.64!
Encontrados o. 59.3“ ¡I 4.”
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BWWWWMOIMELOUIOSXLMHA

0.035 sr ¿o II-benzofl-oolobioonmlm.u 41301
uem en 1.5 al de ¡cu-muay 1.5 al de mima. act
tico. s: dead1. mas; de asocian durant. 24hora. a
imporan ambient...huso 30 minuto-s son ao mp0
2'6 un descender 01 Vacío cobro ¡oido sulfúrico c mama.

do de sodio y no obtuvtem 0.050 a (05W do harta-o
mtnp-I-bunofl-oolobiomm' por“saludan cnno
mad“ ¡wamambn qmmadonBOI11-nu6
un ¡sólidomorro. ¡Interactúo ¿o fio 104407"

(7a!) 5° f 31.2 (0| 0.73! dominan).

mama
cuando pam enano”!

Ou 53.58! ln 5.58! ll 1.595

Encontrados On 53.90! En 9.19!



.r

eau-04cm“ ¡I'axmzozmmmoazumnnnm(JA.

0.22 a de I’ll'c-ubmoflpoolobiooutdmumim
de pr. 148-150! ¡o divinos-an on 3 el. 6.o ¡au-141my 3

nl de anhídridonation. a. 4036n mezclade me“.
durante 24 nom a ¡capos-atun “Monto. 1mm 30 num
toa a con u “¡90:6 on descenderal mio cabro¡nue
sulfúrico o hidróxido do cono; II obtuvieron 0.50 a
(65*) qu. purificad- r0! disolución en «Manel 610m ll
durabaquosecado¡Mlylmnwfuonüumoúlb
do ahorro. mvonnmto d- pto 116-11“. (¡blanda 98!)

a. {06]ga 431.12(o. 0.83. Worm).

MAN.
enculada pum causaba},

c: 55.81! la 9.58! In 3.10!
Bacontmaoo CI 55.72! lo 9.08! lt ¡.4 í
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¿13141131310 ¡E OELOBIOSAI PmA-O-BEïRZOIIñÜ-BHSSOIL

CEBOBIOGILAEIHA.MRW
40y deMWJoII-odobim dopr. 168-1900

o. analizaron on.la. ¡1m condicion”deux-1m en
la upon-ima anterior, página115;lo «¡num lu
cuath ¡631m conrutina mirada. zootub 225.
h bennsnih con ¡octavo u 'otno y ¿o la solución no
tanólica de lo. productosdo la montón, por evapora.
aida lento. mmm“ pminlncntola “labio-n. 6.51
F (565).

h ¡011.3163¡»Musa del Malaui-nte de 1. 001°
biooa e. 11016a sequedad ¡1 vacío y no creanme-sat“ on

una columnado ¿o a s 4 el ¡o colmo“ concha“, clu
nmloconhtml-etanol“ (5.1.4. cap. ¡uni-tor). no
vencieron 63 amiant- de 250nl nda un. un loan-n:
unarevolucióndo 1. nula. Bomporaran toda. las tuo

010m0¡1 vacío y residuo mo. 4.4 sr. n ben-0116por
animaba u 44 m1de 91114111.fría y agregado do 15 nl.



de clorurode ¡money h mol.- dorecauda nomm
1 hora g tompontm ambiente. 4 han a 60! y 13 minuto.
a 100" u en!!!“ a «aventura ambientey o. agregaron
2° al do agua hasta ¿1301210156del precipitado tax-ando y

doom“ de 24 homo a tsl ¡o vol.06cobro ¡su y 01ami.
preguntadou 1316poracentuada con tri. hasta
obtener m ¡dudo morro pulmulmto. 3-0obtuvloran
9.7 gr de un ¡reducto mera quono “saldó en 60 al lo
nenas-memo). (1:1) caliente. ¡recluta-an por enfria
niento 1.26 cr de un 061140¡morro ¿o pr. 165-188.. al
cual. por “funcion-a moving de mañana-Botana).
(1.1) 4o1. mon “sentia. 1160.20 a- (oJfi) a. pan.
tn-O-bensofl-eolobioaumnhu en toa-nade agujas to pt.
250-2552.

WII
ondulado pam 0548470“!

0| 67.11 la 4.00! II 1.44!
Encantado. o. 67.61! m 4.6% II 1.57!



MMHZOWESFNMLOMOSEfiMINA.

0,14sr (0.00015n01)dofica-«mew
“¡chinitan de pt. 250-255!nomandaran un2 al d.
paulina (0.024 no!) tri; y no agregó1 al de cloruro a.
union. (0,009 n01); 1a ¡03010de metida ¡o desd dn
mto 15 hornoa temperaturaubuntu, no cuanta ¡o n1
nutona 60! y 15 minuto.a 100i. u un“, u volod oo
bto 20 ¡1 de ¡sus y ¡1 Jarabe obtenido I. 11m6por do
omtacih ou ¡su tri. hasta transformarloen un 0611“
punt-¡nante quepor mrinnlimianoa do metan. 416
0.4 a do Mpta-o-bcnsoM-bomon-oolobioouanmn

a."pt. 20m,quedemos a. 3 mmzmzonea Mio
m a 2021.9} 32141.5(o. 1; cloroforno).mu
enculada pam 06811550"!.' ¡zo

cl 68.51, ‘I 4.825 'I
Encontrado. 0a 68.855 II 4.90! In 1.17!
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OCIh-O-BEHZÜIL-LACT0515

a.) so cr (0.146'01)“ mt... ao pt. 216-219!oo ou.
poncneron en 500 ¡1 dc plridinn (5.68 m1) y no agregaron

170 nl (1.49 n01) de cloruro dc bonzoilo cn pequeña. trac
cion», agitando y unn-iman en un baño de agua.a 15h ao

desd 1 hora a tempervtura ambiente. 4 hores a SOI y 15

ninutos a 1001; no Carrió. oo mega sam hasta diecin
oldn 401 proolpitado formado; ¡o 4036 una noch. cn holo

dm y no volcó 1a muela de moción cobro1.5 litro. do
agua a 9m. oo m6 ¡unete con agua caliente y luego con
¡gun iría hasta transformar 01 Jarabe obtenido en un pros

ducto pu1vnrn1ento. Bo ti1tr€ y IO 0006. Renáimioato 145,5
er (90!) do pr. 110-120.. Por sucesivas purifioanionoo por
anulación un una.mula de ¡notoria-etanol (1.3) un canon
to o insolubiliiaoión por cnrrinaiento. ¡a 11056¡no.uáo
a. 6 “disoluciones a 99.0 gr do un producto morro do
pt. 119-1onquodaba1am a donancha. por mmm
ria un plena delgada.

La octu-O-bonnoMactm ¡mom do pt. 119-120!no
trató ¡o purificar por mua-¡fin por columnade 13 .1.
guionto maneras
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;¡ Cromatografía en Qolumqggo Elggigg

l gr do octano-bcnzoilaíhctosa do pr.119-1208 ¡o

disolvió en 2 ml de benceno y se pasó por una columna de

50 cm z l¡8 en de alúmina Merck noutra. eluyendo oon mea

claa de boncenny etanol absoluto. según se indios en el

esquemasiguiente, recogiendo fracciones de 100 ml cada
una.

Peso de Pf y
Eluy°nt. rraggidn voágman sustancia formaaislada cristalina

benceno-etanol lá 11-35 500 0,85 116-120!
amorfo

benceno-etanol 5% 16-19 400 0.05 ¡morro
benceno-etanol 20! 20-23 400 - - n o - o
acetm 90° n o - o - D

So recuperó el 90! del producto. sin lograr cristaliznr
las fracciones obtenidas por disolución en etanol caliente
de donde proeipitaron ¡morían por enfriamiento.

Do la tracción 13. por evaporación al vacio, ao ob

tuvieron 0,82 gr do oota-O-bonzoil-laotoan amarra de pt.
116-120! quo dospu‘n de cuatro puririoaoionoa do etanol

i’undióa 119-120" (al 32+ aa (o; 1,05. c1orotomo).gu.
por oromatografia cn placa delgada do ¿oido silioico 
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almidón, conáda con honesta-acetato do stilo d a! y ro
velado con c1 reactivo B 416 dos muchas comolu 1nd!»

canas-alarma Mamani.¿a
Calculado para. 06835319

Ou 69.48! H! 4.641

Encontradfl o. 59.5“ HI 5.06!

n ¡union ¿o “to productomorro 616un Valor
oonooMmtopara una octufl-Mraofl-laotoca. lo uuu 1n
uoarh quola mr.qu está tomas por loa dos ¡nómron

oZy (bde la “Manson-luciana.

y“ ;_ ¿{aga . ._¿, . I_I1;-g_' - ._; .__n .7 ' 7.

(minuntosuntar-nudocetro-bo:me do
yt. 119-120!no una).de on 2'al. dc muela do 6to: do
petróleo y banana (1-1) 1 oo pasaron por ¡mn001m de
50 en z 3 en de talco-conto (5:1). u olaaa con las nea
elao indicadas o.continuación. “cogiendo tracción” de
100 nl cada unn
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OO

figura .2.

figura 2.

“¿un 30

39153113 ¿o

Figura 5.

CO o
Q

Eiauïn. 3. Fl'au‘fq ¡Liv‘ .Fíg“'° 5:

MtWMO‘hIaOtOM. pt. 119-120..
rusa: {oido ¡11112100- almidón
E iïïfiüfia benoino-aoctato de 03119 5%
Guiana-bonaoil-lnntoaa, pt. 1196l20!
?LAÜA¡al o ¿cap
a; IREïB; Bananas-ecotnto dc etile Si
cota-O-benmefL-laotoaa,pt. lla-lZOI.
yzaca: 60169nilteisG-olniddn
1:5:.UY‘EZ"‘Ï€ÉQbancaria - aetanol 2! '
GetanO-banzailnlactoaa.yt. lla-aaon.
2LACát ¿sido ¡111610 -1d
ELUYEH?ïtbenanno-otanel abaoluto 0.5%
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Instancia torna¡Invento Fracción Volúmn "8° a. P" Y
n m1 aislada crista

11m

¡tor de petróleo
bonoono (90:10) 1 .10
¿tor do petróleo
benceno (85'13) 11-20
¿tu a. potróloo
¡0110011. (eo-20) ' 21-30
¿tor do petróleo

1000 0.106 morro

1000

1000

bonoono (75! 25) 31-40 1000 0.015 morro

1000
1000

500

0.173 ¡morro

0.040 morro

atar do petróleo
boz;oono-(50¡50) 41-50
benceno 51-60

oootona

0.028 ¡mr-fo
0.076 anal-fo
0.01 morro

r

So recuperó ol se; del producto sin 1ogrnr 1a cristaliza
ción del Mudo morro por puntuaciones por disolución
on etanol caliente o mnolnbnunoioneo por enfriamiento.
La omatogroflo on placa delgadodo ¿oido alicia-anu
adn. como; con bemono-ocotatodo culo al si y "velado

ocn ¡1 reactivo n. indicó 1a presencia do don manchas como
¡no representada. on la rigor. 2. página 133oWWW

Doo¡ramon do octuO-bonzofl-hotoan do pt. 119-120!
¡o “calderon on 5 m1do hermanoy no posaron por una oo

lm do 49 ou a 2.8 on do ¿oido cnioioo (IiooelgoI-Sohuohm



mn 0,154.30 nm)motivada7 hem a 1181. amando
con anulan de bencenoy acetato do etno en concentra

ciones crecientes a. acetato de "no. recogiendofran-v
ciones de ar-romsaámnento 50 ml onda mas, según 01 oo

quozm 01311011120.

-, . | .. v Peso do Pt y
Elm .to Praggidn Volfiggn mentada {cimaaislada criotalim

benceno 1-3 c.-- un
hermano-monste
d00t1100.1ï‘ ‘CG 20° 0--- cc
benceno-acetato
dB8‘11.0,3 7 .10 o o o c o o
benceno-acetato
de 61.1100.5:; IW 200 C O O c - o
benceno-acetatodGstilou m oao o- .
hermano-acetatode91.1102}; 2m 0-- c-
benceno-acentodC.tno Si 2m c o O c a o
ha cono-acetato
do stilo fi . 27-71 2570 1.33 morro
benceno-000m5
de otuo Bí- 72-76 210 0.10 aborto
benceno-acetato
de stilo 79-94 480 0.10 morro

toman-acetato
80823120 ¿o 0‘11. 122-131 450 O O O II c- o
metano]. m o o o - - o
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so roonperóil 793€del producto. sin lograr obtener pro
ductos cristalino- 211la separación de los producto.

presenten ¡»usados por cromatografía en rlaoa delgada.

En hace a 1a.separación emma; en la placa dol

gada. página 133. no preparó una 001mm 4055 on 81.6

cm,oonaituidaporun mula do¡luna num y y.”
en la preporción 2:1. activada 3 hores a 1208. por la
que lo N06 1 armo de acta-O-DOnzofl-laetoan de pio

119-1202.lliure:de con banano-acetato de stilo a1 si

(el Maragole [gadounplacanum) y acogim
do traccion" de aproximadamenteao :1 cada una, cagan
al eaqrmá Maliante:

¡tu a. P!
m oyente mua Volúmen“Mmm 10;“:
“M Il ¡1 aislada 01'10

talinn

“muxo-acetato
do otno 5% 1 o 3 130 0.510 118-120!

amorr!)
4 o 9 12° 0.1, ¡20'morro
10-13 eo 0.04 119-121!

amor-ro

14-17 1m 0.04 118-121!
¡morro

10-24 m 0.05 106-112!morro
benceno-canon 25 500 0.0! ¡oe-nano “no 50! norte
“0‘33. ¿O0‘11. m o o o o o o
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Se recuperó el 84%del producto inicial. Los controles

por cromatografía en placa-delgada de cada una de las

fracciones aisladas mostraron que no se había logrado.

la separación y no se logró tampocola cristalización
por sucesivas purificaciones de alcohol.

b.) 'Se suspendieron 2B gr (0,073 mol) de lactosa de

pr. 216-219l en 250 ml (2.84 mol) de piridina y se agre

garon en pequeñas porciones 85 ml (0,74 mol) de cloruro

de benzoilo agitando energicamente y enfriando la mez

cla de reacción en baño de agua a 152. Se dejó l hora

a temperatura ambiente y 4 horas a GOI. Se agregaron 3 ml

de agua para destruir el exceso de cloruro de benzoilo

y luego 300 ml ce cloroformo. El extracto cloroformico

se lavó con ácido sulfúrico 2 B, con solución saturada

de bicarbonato de sodio y con agua¡ se secó con sulfato

de sodio anhidro durante una noche, se filtró y se eva

poró al vacio, hasta consistencia siruposa. El residuo
se disolvió en etanol y se evaporó hasta sequedad, repi
tiendo csta Operaciónvarias veces para eliminar total
mmnteel cloroformo. Al eltriar esta solución se separó

el benzoato comoun Jarabe que se logró poner pulverup

lento por tratamientos repetidos con etanol trio. Se ob
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“vierones! 63.2a (74")deMason-únete»
i. pt.Mi.
e.) ao Ill-Wim 25 cr (0.073110!)Qelactosa do

,1. 211-2190¿n'250al (¡.84 m1) a. ¿manu y u m.
gamaen m yorcionnoBSal (0.74 m1) de cloruro
¿o benzoflo, earn-zumo1a msn. de mido en un bano

45una n 15'. se «meum gflamelátm mama.
4 horesanimo do¡gmc sonyn)th 3100!. La
mezcla de wzooidn no vol.06 cobro 1 litro do agua a 90!

y no lavó o]. «¿su obtenido primero con agua cali-nte

1.: lugo con agua fiin hasta ¡»merlo pulvemlento. se
tiltró 1 a món 79 a (9251)a. producto nudo que no

purificarm por ¿benefit a; etanol ganen. y 4.1 ami
oo obtuvieron 69.5 81’ (81!) do pt. 112-1200.

Enotra bomounoim. sigla-nao esta técnica/ o.
obtuvieron 67,6 5: (795) do maneta lo Dto 105-118!
damn“ de una Mmm verificación por “saludan en

otmofianonto. ,2



1‘59

40 gr do octo-O-bensofl-lactoan de pr. 119-120!
oo disolvieron en 1000m1de miami-mania» por la.
tación durant. 30 minuto” oo dojó la oclucián o tua
peratum mbionto ¿{manto24 horas y luego oo mporó

al vacio hasta Jarabe y oo oooóen ¿mandar a1 mio.
131producto obteniúc a extrajo do la manerahabitual
oca 14 fracciones do 50 nl cado una de acetato de eti

lo a fin do oliminsr In bmmida presento y 01 roci
duo obtenido oo ¿10301716cn 200 al de metano“ por o

Vaporación ooponténoa a temperatura mbionto y luego

a 58 criotalizaran 2,24 a de lactosa do pt. 219-220“
La oolúoidn ratnnólioo oo no76 nuevamenteocn goto
mlozwnyooaaitdomlmnldoreoimmtóni
oa zoo-nar» 225. a fin de eliminar 1a. awrtmiao bá
cios. dotoctableo con el reactivo 1| demós de 5 nos
m de contacto oo tiltró 1o resina, no lava can 1
litro ¿o uetanol. Las solucionan notanólicno oo ova
pomron a1 vacio y ol residuo noer oo ont-nao 4 vo
ooo con SOm1¿o mtcsto d.-Ctilo cada mg 01 rosi

duo no disolvió un notenol canon". del cual orio



tuunron 0.13 51'de lacter de pt. 215i. Las ¡gmc
mareodele «¿mas delactosaee11mm e
sequedad y el Jarabe residual. disuelto en 20 m1de

agua ae oromtografió en m columnade 55 en z 2.5

en de carbón Daz-ce0-60 - Gente 935 (5.1). enven

de con agua - etanol en concentraciones crecientes.
magiende fraccion“ de ¡proximamente 250m1cede
una. segúnel esquemasiguiente y mundo laa trae
cionee que por cromatograer en papel montt-urea 15m;
len característicasmagnificas.

TPene de Pf B:
fluyen“ Fragua Vai-amen“temía 10:1!” ’, aislada arieteuna

agua-etanol Si 11013 840 0.42 210-212!
Efe 0.02

14-19 2760
agua-etanol. 7.51 20-22 1100
¡ana-etanol 10! 23-25 770.
¡Quen-etanol 205 26-32 L 1550 0.54 200-2108
cava-ctm“ m 53-54 600 ¡fo 0.02
agua-etanol 40! 35-37 760 ,
asu-etanol.“ 36-43 1450 - o - o - 
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31W” mggm Vo; 232.3“ 2532*"aislado cristalino 

Wtanol 60! 44-55 262°2
¡aun-etanol 65! 56-57 500 2 6’ nf. 0’02agua-etanol 70! 58-61 100° ’ 0.19

agua-etanol aos 62-65 ¡ooo 3:52W361!“ 85‘ 365° ooo ooo
W‘M 9m 79-82 ooo ooo
agua-0ta ol 96! 83-84 500 cv.»._ .,->
agua-“stand SOI 1000 o o o o o c.

El carbón oolito oo hirsió o rotludo. primero oonflagnn
¡etanol (1.1). luego con motmoly anulan“ con asno
recuperando 1.97 a do producto.

Dolao fraccione- 11’37. por mación ol vacio
oo obtuvieron 0.96 sr do lactosa (rendimiento total

2.43 srl 26%).1 a 6.olactosa oo “afianza por di.
ooluoidn on 2 nl do esta caliente, dmloo'ando con ocr
bda y agregando 16 m1do etanol. caliente, cristalinas-on

0,75 gr a. lactosa do pt. emeangfix] 35232.4 (a num
wI) --—3 +560 (28 horno) (oa 1.9 nena). qua por
cromatografía en papel, corrido con una nuestro testigo
do lactosa y revelado con los reactivo. n y c noulto
iddnuoo nl tocino.
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ha traccion“ 45-65 dicten por evaporación un vacio
2,63 a do un Jarabe. el cual ¿“pués do 6 extracciones
con 25 m1de acetato a. «tuo ondam, para 01mm.:
la barman presente. 416un sólido morro que eo tra
tó de purificar do metml. etanol absoluto. inapropa
no].y muelas de acetato de “no - isopropnnol (1‘)
y anatomia-cette“ lo “no-afianza. (2.1.1). un
¡caer la separación de 10o ¡»nanote- presenten.

a.) Quinientosmiligram- deont. usen noomtogro
usaron on una 001m. de 43.3 ema 1.8 on de 0011:1033
Wi; atuendoconbnth (5.1.4.oo
ps summer), recogiendo fracciones do aproximadamente

20 m1onda una sacan el esquemaniguna y temiendo
las {nociones que por cromtografla en papel mostraron

¡iguale- características cromtogrdflonao

r; Eluyento tracción Voltimumreno do 21.3: y
Il Ill. our‘stanoiqfor" n

01818.4. 01'18“.

butanïgpï‘ÜÏÜOl’ ‘ O ‘ 0.04 nf. 0.82W“ ‘ ' °"" 1 zo o 20 n: o za
P“ “wn”, o 10 0:1. nt: 0:19

9-16 550 0.14 RI. 0.02
‘NCWM sm O O O u o o
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Lu fracciones 1-6 dicten 0.04 gr de Museums.
Por evaporación ¡1 mío do 1.omanda 7 oe obtuvieron
0.20 g:- (1.0%) de IJ'ndibonzofl-iaotooilidendiammtï
do pt. 175-1733.1: cua].¡espina do dos mori-mui
010m0d. ¡etanol-zoom”dootno (4:1) 416
a. ¡1to196.193.443440.9 (o; 0.88’m). Porm.
mtogmfln un pavo].y “volando con los reactivos B y

o ¡o obtuvouna son moho no ndmtora do nt. 0.20.
donan-011mconmwaobpmw (1013“)noob
tuvom cola Mi. no Mantero doRI. 0.36.m
Calculodo para. 02683401252

al 55.18 al 6.0” Il 4.94,
h‘noonttadon 0a 55.345 II 9.89! IO 4.564

Por evaporacióna. 1a trmih 8 oo obtuvieron
0.10 sr de m ¡61140qu por mrictalizaoidn de no
tanoL-oootato h “no (4.1) 416 un ¡61160morro do

pr. 133-140n(o<J';’7+49.3(7 smash-e Him (22ho

m) (0| 0.9! una). y quovofmtosrnüa en papel.
"volando con los "con". By O. 616 lugar a ¡ma
och mola 403211th reductor: ¿o Br. 0.19. oca
¡antesalqu (10.3.4)dont. 0.28.
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Más:
enculada para: ncmoO-benzofl-Iaotosa a 019326.12

6| 51.15 ¡a 5.811» Is o o o

Calculudopara II-bonnoíl-lactoaila-ina I clgnzvolll
00 51.23! ¡a 6.115 la 3.14%

Encontre-2do: 0 l 50.15 li! 6.41 Il 1.15

b.) Doo3.27 sr. do mola “atentan ¡o cromtogmfia
ron on una columna do 62 omz 2.8 omde oelulooa acha

ohardt, cargada con ¡gun saturado om butano]. y almen

do con banano).¡Mo con agua. recogiendofracciones

do 25 m1onda una, noob ol coqueta oigaiontqf ¡minado
lu fracciones que ;or cromatografía en papel mostraron
igualescaracterísticas«anatomia».

Blnyento Moción Volúmen reno de Pfl Rt. yFl ¡1 sustancia tom
“Hilda orint.

e- 9 1oo 0.05 nt.0.82
10-14 125 1.50 ar. 0,32

y 3 alumnas
15-19 125 0.34 R!- 0.82

0.29
20-29 250 0.30 . 0.29
30-37 zoo 0.22 B! w
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want. _ nupcial: Volúmen Paso do Ph!!!
. ¡Y! nl sustancia foma

- aislada criato

butano 38-48 273 0.34 32.0.19
(notando , 0.02
buta;ola-etano)
ncun (5.1.4) ‘ 1200
metano]. ' ¡00 0.10 R1. 0.02!
“acotona 500

ru- evaporada: do 1.o trust-¿300 20-29 no obtuvieron
0.o u- na!) o. IJ'c-dibcnsofi-lmtoantdendiamimy
de las fraccion“ 30.3? 0.22 a del producto reductor
descripto a: la página 143. La. fracciones 10-19 por
"axorooión ¡1 mío 410m lugar l 1.92 ¿rrde una una.
013 {camadapor lactosa. benz-mida. 8,1! demon- Ino
toan “amm y doi productonauotor. a. cromatogra
(16“¿ha traccióndenuevodola doooriptalll
teriormnto en una(dm do ooluloaay u obtuvieron
0.66 gr (4.4991)de B,u’-dibonnoflütactoau1dendinn1nn
y 0.40 gr del producto“anotar ¿o pr. 133-14“.
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OQWAÜTIHoB ’-DIER| ¡OIL-LACT‘J31311123131113I!“

0.18gr domm-ubunzoh-uaonnamm
de pt. 196-198!an «nmuem un6.2 tu. a ¡mu
m-unmm «en» (1.1);ao«¿a u. num a
reacciónmt. 24uma a tm¡onwru hablante.
luego t) santos a 600 | a. UVa-90:6an demanda:

¡.1 vacio sobre ¿cmo marica a ¡nun-6nd»;de co

dio y se obtuucrcn 0.5 sr (961) de octavo-acom

BJ '-dibenzofl-luctoundmm quedom“ do
dosanimamos nubueno «nora:Hannad.
px. nai-¡anda 35712.57 (o; 0.875. demonio).

EL“!
NW° 9”" °42H>o°zo'a

o 95.871 a. 9.591 a: 3.105

mmm o. 55.934 a. 5.561 ¡a 3.4!
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Mggggyügm.¡.5mm gggnflmgom. ¡quoggggm
2g FEROJUQTQ2 . gEég-¡"IDE

AISLAHIH‘PI‘ODu LAOTOBA. TRIBEEZLXIDA Y EBMk-O-IBISZOIIL

I-BEZ‘JZOIXPLACTOBILAHÏHA.

40sr de“tuo-Machalth depro119-120!
u molina-on In iguale- condicionana las indio-p
du ¡Marini-mt" previaolimimidn de lu sustan
cias “aim y dola ¡»mas ooobtwiaranpororio
talimidn fraccionadade solucionenactandliou 4.31
a a. lactosa (385). 81 Jarabe obtenido por evapora
ción al vacio lo las ¡gm andreade cristalización
de 1a lanzan no .006cn “Manor y ¡o moi“ por
disolución un 44 ¡1 do pia-din; y ¡posado do 15 al do

clorurodomoho. en paguina.i'nooionol, ¡mima
lo much de reacción o: un baño de ¡aun u 1.5|. Bodo

36 1 han. a tmperatura ambien“. 4 horas n 60! y 15
minuto-s 100i. oo intra. ¡o agregóuna hasta disolu
ción 4-1 precipitado toman y u 0-36 durante 24 bom
on heladera. 80 10106sobre ¡su y lo me 01 mito
obtenido ocn agua.Mi han. obtener un Mudo ¡nivel-nn

lento. Boobtuvieron 11.1 a: lo pt. 70-8”. '3'.WWE!
Por masiva:- purii’ioaoionu por “solución en meten.



y agregado¡o etanol hasta neva- la colación a 13
relación la), se obtuvieron 0.41 gr do agujas do pr.
170-1301. .7 productos ¡wm-ros de pi. nou-12m. ha
aguan-do pt. 170-180!“eri-tallada. cuatro voce.
¿e autom dieron 0.159g- a. tribcmntdn a. pr.
200-202" quedabaun: cola MMMpor mtognfl.
m plana delgada do ¿oido-¡1116100- almidón. alway
do con banano-acetato do sin al 9! y revelando con
01 "activo B. dicha mucha apareció on ¿un sobre
tando pardo ¿“pub do cuatro ¿tu a temperatura
ambient.y pudo .cnlmtnnimo inicial durante 15
minutos a 1108; no analizó y ¡o comparócon una mom

¡nun-tica preparan. según 1. Menton do ¡arto (119).
con la cual no 416 Cope-aida ¿01 punto difusión nu
ola.

Mm
63101113110para: 0218150,!

Ou 76.59! ¡la 4.56! la 4.251

Encontradcl 0: 16.11! no 4.69! la 4.29!
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mugen“ tasación valium Peso de y: y
m lll manuel.» 11mm

¿»iman cuan.

benceno-notan].
354 140-141 400

4073 143-145 300 1
453 146-147 450 
50% 148-149 400
551 150-152 >00 o. 25 mora)
DOF- 153-154 500
65g 155-157 noo
'10! 158-160 500
75,4 161-163 500
305 164-166 >00 - - - - - o
85-3 167-169 400 - o - - - 

.r‘ 905 170-172 600 - - - - - 
951, 173-175 500 - - - - - o

¡etanol nooo c - - - - 
¡catan 900 - c - - - 

m ¿empató 01 81,1deu.¡«tax-uu un.“ un ¿om una
«¡mafia camion. Las tucuman Obtmldullo nun»
lum-ona)dosgrupo.thoumzo Wa: un“
grupo encantado por ¿un {montones 21-94. que ¡ar w.

porucnfin ul Vado aos-on ¿uan- u 3.65 ar do un ¡64:10

morro. y u otro por 1a» tengamos 69-149. que por

¡vaga-naaa aleron mw s 3.04 ¿r de un 061140tamb)
«¡north
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El. ainda morro obtenido de las Incaoneo' 21

54 (3.65 ar) a cmatogmrío por una emma de ga a
z 2.8 al doadmitaneutra,nsme Inacio“; de
100n ¡egin ¡1 Osqnm 31.911th y nazismo ¿no ¿mo
clano-aquenostmm 1M“ ¡»rondan-ocrmqu
un unplacamm doAcmemiamuón. m
mundo con .1 reactivo n.

mento [olúmn"ruede p:yU. IDKaIl ' _ tomAún“ una.

benceno 1 - 6 Goo o - - - - 
Mmm-tuna;

0.055 7 '11 - C- o c o
0907553 13-16 500 D I- - o - o
0.11 17-20 doo - - - - .. 
0025!: ¿Lc-24 400 - - o o —o
0.55 2%28 400 o c-c- - - o
15 29'32 ‘00 - - 0 a. c-
a 33-5 400 - - - - - 
Si 37 100 - - - - - 

38'” 200 2.47 125-1”
40-47 300‘

7o5í 43-51 400
101 53-55 400
15’ 56'50 500 0.64 115-120
25% 61-66 600

¡etanol 490 - - .. - .. 
ÁW‘M m o Oo a o a.
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Por “¡pomada de ha traccion): 38-8 lo obtuvieron

2.03 ¿r do un dudo blancoy morro quepor tr“ :0
criMimsmos demanana].616la “piro-anon-ü
benzohplactommmu en turna do «¿una do pt. ¿26-1300

[“J12,2,+62.4 (o: 1.46; dominan).
¿asas
mm vw Wña'

a 69055 BI 4.735 II 1.1.5

matado. o. 09.345 ns 5.195 In 1.40!

n otro 3mm consumado por ¿un monica-e 69

1.49(3.84 gr) se crmtqg‘anó por una cum un 09 cn

a 3 a de «¿damamm. «¡ayunasocnhumo-actual.
u concentranqumatanza. mainlo. emma a?
tez-zona.“cuando 82mudamosdo¡pxmmto
100Il. m una.mundo un translate «auguran».
mento anima. un ¡"Usher¿Wo 1a animada do
los produtos de la IOIQH.
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mmmzmzm

m mmm o.papa-6parla “mas dao
mpu porm (1.19).al msnm 17al. (0.13m)
naomdomuxGrMInoz) dia-rb
nuto doamo. ¡ligado 16 ¡02m 24han" a tun».
¡utun audit-o sume ¡masna: un.nano pn
dpitsdo¡aqu mmmmtoym auna
viómaaudom‘nylondoaatm. A10131119:
adams.“ 0.1 sr detra.me (1.25)¿opt.
193-195”«¡ya“Guadiana: do¡cum 41.6mw
o aguasd- pt. 203-20“.Pormmm cnplus
delgadade¿ado“demana. «wm cul
Demonio-amic ¿o otuo 51 r SUV-laudocon c1 meu

von. 1ammm manta namas a ¡unaux-¿pta
a 1a ¡mamada do1.o.productosdo¡emanan o
1a«¡Mann-Motos. .148.
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¡L’I‘TADO-BEZ‘?.áOIlPllüï‘O 3M

a.) al amaban 25¿r (0.07“) dounion: d- pto
120-1229a 250m(2.84ao1)d-pmunny “mean-m
85D1 (0.74 m1) do dentro de Macho. m paguina por
donas.agitando!m nun baño“WIIEHO
adqóznonntenpmmnnumu. 4maau6m y
15 ¡imsta- u loan no “196 1.amazda de moción sobr
Lama-mamyuzavíuamuomaopm
nmwmlmuymuomwmmmom
lo pulvemlunto.El ¡aman ando amado au purincó
pordisolucióna: mmm. m unamezclado¡cuath
n01 043) y por alzamiento y “¡votación paran a ton
porutum ambiente a obtuvieron 62.3 gr (155) de un pro

ducto ahorro do pt. 110-1330.¡su a. Weó por cromaWhnmahmmmm zado”
zone dumutua de pt. ¡lo-¡.20!. amvum en 2 ¡1
dobuncnmoy¡spam portan“humana!
neutra. do 50 un z 2.8 a. ¡lavando con nazcan de bano.

no-otuncn¡»mato y “cogiendom multas tucuman
do 100 al. m una.



onoauououodu.3":Iv
Inx.Hannoanonaagua.35533.aduana¡Siau
¡anao.)3.3¡ganga-h2...Mad.nm3con;
.63.3683canonnoI31Ïd33nnol6a3..33...“:
hanooo33.3gitana»!-Qv36a.:a:a5.3
ááuompgfiñafliaaguuaa-ÉÉBZB

338:
.383!
LduenudGuadalcanal

al»3.o5333.3 anual.n06
aim"nooo¿0339.6523
«ná3.o¿anna-¿n85
uhlnünabo

Q;0.7a
O

-II'.‘Íj

Éfiíáfiífiññfi

canon]8.o

dadnacop,.n10guion-unan,

Old0.055
53

¿.043hafl¿#8Indiasa.o.I
nunca435.33¡un!¿dosahan"

baenaoao...“..

una



manu
“Wo para.
mamando.

Qenu‘ïs a 590W
ü 5905“

ELautom «¡noriauna“ por'cvnymah dl

H 406‘5

H! 40741

las tucuman 840 y 27-39(092sr) ¡o diluvio n
Zuldobmmoyupwfipormomuflm:
amd-nannumckmm.amaban”
otunol“delata. a; cancun-actúan“andan“; ro
Winona-adosommmnmuor'
quemamamut

Mato catan t woman ¡wo o px.ra Il ¡mas tom
«1M art-it.

but-mo 1 90 - - - - - o
3 30 0.09 ¡So-ISR

mios
3.9 ,3.) 0.0, MMO

banano-nana 0.11 ¡lo-l! 200 o '- - - - o
0.28 14-1? mo - - - - - <
0.33 ¡3.a m OOO c-- c
0.4i 23-3! 400 '003 113-140W“
0.525 33'40 ¡OO
0.01 41-42 200 1
0.73 43-44 200 o. 30 ¡nox-xo

‘ 0.81 45-49 410
M 313-51 300
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m amm rom
¡W ‘n-ncmüz7Vanina Pozodo m:

u ., - w”
momo-nomal
a - 10% 52-55 1000 J 0.10 mario

uma Boo o - - .. - 
L

au¡»masa Bazm uuu-¡umw». n
l“ nadamas 3-9o. um 0.06 ¿r de¡Laoctavo
büwoh-¡ultou m tom de rumbos.a! pt. ¿904910.
Lu madonna 22-38diera: yor wapmuzdn un Vacio

0.25¿srdu“¡two-MMMQ entomad-
de¡1. 130-1409.¡po40W. de mm reclaman
amos 416pt. ¿What/.99 n 47 (o: 1.01 ¡ clon
mm).
A&9.2
Maximo ¡mi calmo” en 6893i En4.701
inca:qu a 63.53.! n: 41907!
nu.mina. mawa “¡mas aumau‘ quo
la (¡Mmm-autos. ylaWWMGhfi‘w
a: in premura) ocn4” y 1.2.55nspoctiïmentb

ran .1 muela 1.apure-mdelos unwa
¡lomas Won. ao“34156la crew-tomana
Nam 01m a dos.“¡aleteo-unidas. Mel-nan un
0.1mature n. Loa“msm. ODWOI ¡aún indican
dncm 13395911331587 159o
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100

la.) noctm manada de25¿r a»autom. “6mm
again la tóner: Macriptu. un obtunum. Ademásdo

unapunncaolb donotan-uth (5:1). 67.8¡br
(79:!) Ü ¡reducto mus-Io de 91. 94-11). qu “¿Ma de

me wrxnmamleanel mima “avena amm a 115-1309.

4o ¿r da Mmm domua- do91'.115-1)“. db
mcnouen20¡n dobanano.al mmm enmm
calm da sb al z 4.) un douna“ neutra meras.no
um» a) nom a 12ccy 20mmma “es. ¡luyan cun
MMMWaQI a: mamut.de creanme:y moo
sundo shamanesd- 200un una.mainu amm
mienten

manto trucción vufimun :‘wo an px. yl un m «¿mamen zum
' ' " ¡3131.4113 ¿114... __+_

bang-ano 1 O . 400 D o o o o o
3-25 4000

benceno-neth
0.091 25.36 22:0 )
0.195 37-59 4000 4. 23 130

0.225 ¡0-64 IÜOO )
55-72 1600 9.33 110-13,
73-97 9000 a.” 130-140
53-104 .‘Hoo _ 0.24 ¡sa-no

o. 35 119-123 113006.2533¡«sp-1.1.4

0.9?! 124-120 ' ooo}1‘ ¿31-1-55 4-000
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rom de [pta y

.1 ¿zo-223

mento hannah 7m
.m lu mmm. tona

" Air mn.

benceno-mmm
1.525 15"“: 12W
2,? 163-169 1400
2.51 rio-ru ¡ooo
55 1774€! 1400
55 182-190 ¡Boo
1.51 ' 1314:” noo 12.1) nos
15:: 198-202 ¡ooo
¡01‘ ¡OI-¿L0 ¡ooo

. 5m! 211-215 1000
z _ 12; aun-2.a.» aoo
Mqu I ¿ano

acmaya-6n su del“una om. n-m amamos
H4¡num «madonna-muak
pr. 190 (10.65”cblun num. 13-97a. “¿un
8.99sr 40Mywwon-mtou ¡rm dcpt.
1401 (22.91) y las buscamos 69-12 y 98-89 no ob

tuvurcn 19 gr db¡pa-ammaorta quec116 a dos
lunch.-pormtomxtu enplansmm ¿entrena
do con banano-amianto do cmo sx y revelado om n

nucqu n. indicadoquea dounausan do
OWM‘GOG yMpme-mtom



monumwamnuxmounxnaw
norandan““una;gara lomusammaauuuamtouaps 119-130108
aduananübmmpormmumavoan
“Sud-Mmmm m. acumu'lamusuoq
wm mWas: remamemamade
Mammauwcntomm
Í mu una“! “¡Auf Poe»dc pio.' III n ' umm- Imum mn.

en” 1p! ¡Boo o o o o oo
0.a) m 20.9 un

ambo
bummol x

Ops-Si 86-3! 2600
0.1! 33-90 m 30.43 180
0.»: 21-7: me “W”

73-29 9000
0.3% 100-13) 1200
0.2?! ¡36-145 33'00
0.31 146-153 1000 20.2 140d
o.” ¡so-abs 2400 W“
13 166-17]. 1200
21 ria-au. 6000
1‘ 233-106 1000
51 201-2.) 1400

¡.05 ¡na-na ¿ooo 2? ¿r marzo
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Mate mudü ValiumI' pocodo para
R} ¡.1 ' mmm- roma _

momo-uma -’
20:5 , aan-225 ,. 1400
sus 226-231 2400

‘mud 300° c n 6 c c 
'x

a acapara ¡”L91,6 3 dd. “term. m m magno; 8-23
¡"Kun-uan30.9a: doWien-Union dopt.

(23.3!)y 66110:manana 34-71o ownercn
33.42a (22.73)a oWMton n'th
assunto mm. ¡orodopt. ¡Wong que¡vascular
doouna nena doautonoma]. (5:1) ¡nom
anota“ a pt. 190-192"dom traccion“ 72-5201
a. emma: 20.2a: (¡2.95)4. ¡wwe-banana].
tou dl pt. 140i.l d. ha trauma 333-237u al.»
m 21ar de“una morroquoporemanan“;
cnpum delgad-a dado Melon-aman. acumula
do cm banano-«atun do “¡lo al 9::y mundo ocn

01 reactivo n indicó que ao tmt'uhn de "¡una 40 oo
u yMmmm-matas.
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a) 50 sr. do autom (0.146sol.) a. pt. 120-122: o.

mepondnrcno SocIJ. (5.68no) de ¡sum y a ¡sn
m a pegada“pasion“ 170n (1.48un) dodom
dubanano.mundoymxmnmoamalá
n nom d- mación. sp¡lonunahan u mmm
ubuntu. 4 nom a to. y ¡.5Inmtoaa ¡con o- mms.
n w hanhasta“¡metía du vacunadoMano
yumómnodnd'un. ama-obama
M1645“ “Waluvóprm cuaquth
to. una»con«¿unrán m punto “¿vozth ¡1.
premsa:adnM nomas poramada uncuan
to n m nom do«atan-nome:(al). citando.
porMi» 166¿r (97;!)deproductodl ¡toIW
dll un].pordospanama. laqu y sembrada.en
1.abptnno-bunwh-nütou cristalina. Munich yor exo
utmfia un mama de ¡1mm Imánpia-nu156-157.
no “tardaron 77.45 ar (455)de mas a 9‘. 136-1409.
que"aut-mnpor0.1th inuna mas ub
uma a L"-h-pnn-oábuaofl-Iútouo
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OCI‘POI'EÏIZOIIFHALTOSAA PARTIR m BE'TWESSZCIIFIAL‘ÍCM

¡a (0.004neu)do¡”W-unos. 4-px.
138i(MW una“ guns). a ¡115011103123m a4n.
(CRI-01)40W! NW. div-wm»
un y ¡ath 6.).In.(0.07Id) a 010mma human.
Wilmmdcmmbuwommalflo
a €10.16aWAMpmmnm-no. mago¡o men
MShaman] humuaams «m6. novo.»
06¿a null demondo cobrom alma y a “VG
¡lavaboobtenidomanana-¡hyqu emma
Iris num mano automatic. a. “mueran 4.29a
(912,)d-Wan-autom a y!-¿ao-ua «¡lon
mw“on a.¡DW (¡r-J)Moral5191
aabt) :01'58.6(o;1.413mm” ¡a dia-mdo
pnúbdupunndomnhmaunmom»
mua a-om-mzdmnu y 416c1una a!
Corridomm“ maway-Into; a
placado¿una miden-unida. ou banano-uma. as
y mm un o].motivoIn
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waymghsóporunacolmdcbbanxbuaom‘aü
narco 0-09 «¡una 53) (9:1). “¡mundo con nena y atun].

en mxomtmums creanme.“ ¿“cogiendotasaciones de

¡»refinamiento 2m lu. andauna. main cu.espumaswon

to. ¡m1me lam(mocionesquo¿poremanada unyu
polMatt“ Woo mgctariamu aunq-¿"reinado

1

¿Lqu tmcmü‘ Valium ' ¡tododu "un RIy
B9 Ill . ÚÜMIM‘ ¡unannum «¡Human

aan-x 1-8 2230 - - c- - - 
Wai. 2.57.9-16 ¿loa

5,1 17-24 2200
79% 27-37 3730

105 33-54 295o 2. 34 114-130
H:- Ü. ¡3'24

15‘s 95-65 296-0

201 ata-1: 2x0
29.1 'lb-¡l’ 14200
30;: ÜJ-ü 323;.
4C! 67-93 1300
45?; 34-99 ‘ co

100.103 1:00 Dc-- r-- c
605 164-118 noo
D2, 51€ lla-14'} 17 '20

7o}. 129-1 33 1 3m 'I .9 r:. 26'
75;; ¿34433 135:;- 0.o
¡39% lis-¿43 133.0 0.a
‘ :4 144-¿49 ECD

:1 15(‘1-152 ¿.50



n mm o canto o. Inma a mango gun-ro conp.111
dlnuy ¿nanoun ¡stand-mu (1.1)y un uuu; a
maipu-6 do esta mmm 1.59 ar ab ¡mancha¿W

n- um mandanos 1-99 por «¡pomelh n VadoyWuhudflmeanZuhw
mantoyW dumu unn-nt.mm“
2.34sr domilton (18.511)qu ¡oct-¡Macu doW

¡una (2.8) mas a 1294309.133)¡2+111.7 ao aman)
——9xl—1}on(24 nm)“; 0.9; agus) y que ¡or cruzan
mm. cn Mi]. vertida conuna ¡uuu-u toa-uso ao zu.
ws y ¡'qu aan1.- mcuvoa1!rc ¡Ith mau
uon¡1nm
¿amiantoa me-bmnh-nntoü

' m “¡pcmcia enVadoo m auction“ 107
143a. cursa-aa 7.5 ar do Jarabem quea “¡ud
la bucal-uayor¿trama en ¡astutodl ¡tuo do
u nana-umsm. 11W 5.83a: (39.33)a. pro
«natodudo de pr. 125430!quepor mas“... uma»
andan“ d-mn. Mmm.un“. D ¡tuoy nad
mto a m uma dealemana-¡conto ¡o omo-nota
m (2.1.1) au mw a 1.aexaminan; a»1a nano-o
bcnnfln-mtoan un tom de ¡aun- a 92.140.445“



[Angfl-nfi (5“tab-"'- ¡17.7 (1.6no11")(q 0.81
mu). quepor mica-uh a papa y Maludoconlos
motivos 3 y c 416m con mola "actora a a: 0.30.

I
¿E 1.810

a 51.12! It 5.575 ll. -
mmm es 90.531 n: 5.75!In 01

un tucuman n- ¡muay 114-1)!sumando
¡1 prometouname por“¡nunk a.¡“lugo del
“rindo-9011”.mano u msm a-n m
msm em“tuto a “no; a. obtuvbrm1.51ct
a un ¡6110 ¡morroo Machuca que¡a ecuatom-mmmanusinamuou
un. Wo en.uma-amm (5.1.4.
ap. amor). acostadon'acdoznldc59W
¡Into3-1“mulamm-¡tuy matan
dowanna (medula:quoporemm enpupll
teth xauu“.
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. vom? Pocode ‘ pzqary
“.1me.” no —Anl i ¡nunca .' tom

' i 5 ¡hunde -—mmm

manu...» 1-6‘"1so m..- --..
nan-w 7 42-: . ¡oo 1.43 u. 0.a
(521240005 * 0.6aportar) 09’

0002
13-14 ‘O 0.03 EL 0.02
15'25 220 GD- - - _- '

Amm no o C O q uno
m . wo o - o c c-o

no Madonna 1-13 evaporada al moto duran 1.48 ¿r demsmw-mounmmm una»
to do culo ¡un Upmsr en 1.o¡unaan u "human. pto
canq a ubuntu-cn1.34 do¡mmm sano. emi
nba debmmuuqueo WWW de¡nuvo¡ar
mmmdewazzammmuünmn. uni-n
daconmmmmw (1.014.!)y conmunme
m (52114.espameet-lor).¡NW ¡rescatan!do
¿Balmaceqummuymnzmaommo
danosqueporcrth u papammm Wu.
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fluyen“ Firman i Fuim‘ yeso a» P1451
¡li m. manana toma611M
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“muchommiaidndd¡“Matamala
romionno y ultodoa de Denuncian do nom y di.
“séricos.

Sohizo unarevisión de la reunida de M611“
de derivado.ganadosla Mérida. y alemán-ip
dosqmacudan.a le tol-mia: de¡Juana-u.
donan-11419121M7 Hen-aldeanmim.

se estudió ln reunida. u bonzoilncidn de 1a celo

bioca, lactosa y finitos; y ¡o efectuó h 01:01:61:.

stl dela og‘tn-o-bonaofipmmmmmm,
lactosay MptM-Mzoflpnntog.
Bo montró que la. rotación de 831011611813era do

caricia general mbión para los dimfiridoa bean
zouadooOMW. enmiendas. ¡dondede las
8.3'a-d1bon20fl-aldobioailidondim y B-benaofl
uldobioailamim esperadas los mom-o-bomofl-do
nm«.&eloaáodolam1tm.duende.
331136 1a nnondlinio¿o una hopta-o-bmoflmln
to“. no lo ohhwiom derivado. B-benzoiladu.
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Las conolunioneaautonoma se basan en loa siguente.

hechos cuyo detalle se encuentre. en la parto teórica

y experimontnlde "to trabaje!
e.) De la. oelobiooa ao preparó 1a oota-O-bennofla-oolo

him y por monóliaia do esta última se obtuvie
ron una nono-O-benzoflpoolobiona(mamas-bemol)»

oalohiooumina (0,9!) y IJ'cdibbozzzofl-oelobio
unidonuamm (1,9)!) 3' se propnruronlos ¡iguan

toa duivadoon una ooto-O-bcnzosfla-«Iobioaa 136
mora.do la obtcxúda por benzonacifin directa dc h

oolobioaag hoptan-O-acetiloi-bonzofl-celobiosflmdp
m. outro-acetan ,H'diMHzonoelobionflidondi
mina: por bomouación do la mezcla.de «¡021611.
en madase obtuvounaponte-e‘ "JJ mn.
colobiosnanim cuya"¡inflación dió lugar a la
hopta-O-benzaflJ-bennoflpaelobioanwina.

b.) Dela lütosa se preparó le. ooteu-G-benzoflplmtou
y por mólisia de este.o. obtuvola ¡Juanm
Ioflplactoanidondim (9.6!) y una mono-O-bon
son-lactosar oemía 1a¡»tuo-emm,”
umWooum-rnm. porbemonanidn
de la mula do manolo mas no obtuvo1a hop
Munch-fl-bemflplactunam.

o.)no1m ¡oW cetro-¡»matinal
tou y m hopto-o-bonzoflmltm.rar món
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sin de la hnpta-o-benzoíl-maltoaa ohtuwimoouna

nano-o-benzoíl-naltooa (44%)y una di-O-benzoíl
nnltosa.

La obtención de derivados B-benzoilsdoa no atri

buye a afecten oetéricos debidos a 1a influencia

mutua do las dos mitadna del dinacárido y a la

menorpolarizacidn dal cnrbanilo del grupo ben

zoílo. debido al afecto menoaéricoajercido por

el núcleo bonodnico, cn comparación con la del

grupo aoetilo. lo cual no traduce en una mayor
estabilidad del bcnzoílo frente a la rtancidn do
amonóliaio.

Comparativamsnto1a annaóliaia dal bonzoilo e.

máslenta que la del aootilo y la migracidn del
primero al carbono 1 podría ser mayor. lo cual
no traducirín Cn un aumento del rendimiento do

E,R'-dibonzoil-aldobioeilidondinminaso
El rundinicnto do nsúnar libro ca nonor quo un

01 caso do los derivados costiladoa y en un 1n

gnr ohtuvimoa muno-O-benzoíl-dcrIVados do la

colobioea, lactosa y unltoaa.

44 %%w‘%
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