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PRISPEVOK K STUDIU t-FENYLACETYLKARBINOLU (V)

S. BAUER. L. MASLER, S. ORSZAGH, J. MOKRY, J. TOMKO

Oddelenic farmaceutickej chémie a biochémie Chemického Gstavu
Slovenskej akadémie vied v Bratislave

V predchadzajucej praci [1] sme opisali chemické zmeny spojené s optickou
dezaktivéiciou L-fenylacetylkarbinolu pripraveného biochemickou syntézou [2]
za pritomnosti iénov Fe.

V tejto praci sme preskimali dezaktivaény vplyv aj ostatnych kovov prvej
triady na r-fenylacetylkarbinol za normalnej, ako aj za zvysenej teploty.

Utelom price dalej bolo zistit moznosti zabranenia tohto neziadiceho
vplyvu pridanim latok silne komplexne maskujicich tieto kovy a preskimat,
¢i by sa tym zvysila stabilita L-fenylacetylkarbinolu za normalnej i za zvySenej
teploty. Pretoze technicky surovy vr-fenylacetylkarbinol sa pri destildcii za
znizeného tlaku prakticky tplne opticky dezaktivuje a dosial opisané sposoby
jeho ¢istenia napr. cez adi¢nd bisulfiticku zltieninu st pre technické tdely
zdlhavé, obtazné a vytazkove tplne nevyhodné, predpokladali sme, %e prida-
nim latok blokujicich v technicky surovom vr-fenylacetylkarbinole pritomné
kovy prvej triddy bude ho mozné predestilovat bez toho, Ze by dochidzalo
k jeho optickej dezaktivacii.

Na blokovanie dezaktiva¢ného tidinku kovov prvej triady sme pouzili kyse-
linu etyléndiaminotetraoctovi.

Experimentalna Cast

Body varu st nekorigované.

Vsetky optické otdcavosti sit merané v 4 °;,-nych etanolovych roztokoch.

Do Styroch 15 ml odvaZovadiek so zabrusom sa navéZi po 13 g cez adiénu bisulfitickt
zlideninu predisteného L-fenylacetylkarbinolu [«]f = —176,2° a do kaZdej z nich sa
pridd po 19/g, neutrdlneho Fe(OH),, Ni(OH), a Co(OH), [3]. OdvaZovatky sa nechaju
stat za obdasného pretrepania pri laboratérnej teplote. Casové zévislost zmeny optic-
kej otéalavosti jednotlivych vzoriek je znézornené na grafe 1.

Graf 2 udédva éasova zdvislost percentudlneho poklesu optickej otédavosti tychto
vzoriek pri laboratérnej teplote:

vzorka 4 — 20 g n-fenylacetylkarbinolu [a] = —176,2°, ku ktorému sa pridd
38,3 mg Fe(OH), (1°/y Fe) a 1°/y, (20 mg) kyseliny etylendlaxnlnotetraocboveJ,

vzorka B — 20 g technicky surového L- fenylacetylka,rbmolu [ = —50,1°, ktory
obsahuje 1,79/q, Fe;

vzorka C — 20 g technicky surového L-fenylacetylkarbinolu [«]}} == —50,1° s obsahom
1,70/gy Fe za pridania 29/4, (40 mg) kyseliny etyléndiaminotetraoctove;j;

vzorka D — 20 g cez adi¢énu bisulfitickd zluéeninu preéisteného r.-fenylacetylkarbinolu
[«]p = —176,2°.

Percentualny pokles optickej otddavosti precisteného rL-fenylacetylkarbinolu za zvy-
Senej teploty a za stiéasného pridania Fe(OH), zndzoriuje graf 3.
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Jednotlivé vzorky sa pripravili z r-fenylacetylkarbinolu o [«]}} = —176,4°, pri-
dom vzorka 1—10 g wr-fenylacetylkarbinolu a 1 9/y Fe(OH), (0,52 °/,, Fe) sa zahrie-
vala na 120 °C, vzorka 2—10 g r-fenylacetylkarbinolu a 19/, Fe(OH); (0,52°/y, Fe)
na 60 °C, vzorka 3—10 g w-fenylacetylkarbinolu na 120 °C, vzorka 4--10 g wrL-fenyl-
acetylkarbinolu na 60 °C.
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Destildcia L-fenylacetylkarbinolu, kde sa pritomné iény Fe blokuji pridanim etylén.
diaminotetraoctovej kyseliny, uskutoéni sa takto:

K 50 g cez adiént bisulfitickt zludeninu predisteného wr-fenylacetylkarbinolu [«]} =
= —173,8° sa pridd 1 °/4 Fe (95,7 mg Fe(OH);) a 1,5 %/o, (75 mg) kyseliny etyléndiamino-
tetraoctovej. Po dékladnom pretrepani sa takto pripraveny L-fenylacetylkarbinol desti-
luje za zniZeného tlaku.

Viéha destilatu bola 47,3 g, b. v. 121—125 °C/12 mm Hg, [a]%’ = —173,1°.

K 50 g technicky surového ir-fenylacetylkarbinolu [«]} = —49°, ktory obsahuje
34,2 % v-fenylacetylkarbinolu a 0,17 9% Fe, pridéd sa 2°/¢ (100 mg) etyléndiamino-
tetraoctovej kyseliny, zmes sa dokladne premieSa a vakuove destiluje.

Véha destildtu bola 47,1 g, b. v. do 126 °C/10 mm Hg, [«]}} = —48,7°. -
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Graf 3. Pokles [«]}) v percentéch.

Diskusia

Na zéklade vysledkov jednotlivych pokusov sa ukazalo, Ze vSetky tri kovy
prvej triady opticky dezaktivuji L-fenylacetylkarbinol za stiéasnej recemiza-
cie a izomerizacie, o ¢om budeme podrobnejsie referovat na inom mieste.

Dalej sa dokazalo, ze katalytickej dezaktivécii L-fenylacetylkarbinolu Zele-
zom mozno zabranit pridanim kyseliny etyléndiaminotetraoctovej. KedZe
rovnovazne konstanty tvorby komplexov kyseliny etyléndiaminotetraoctovej
s ostatnymi kovmi prvej triady su vysSie ako pri Zeleze [4], vyplyva z toho, Ze
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sa opticko-dezaktivaény vplyv vSetkych troch kovov prvej triddy d4 elimino-
vat pridanim kyseliny etyléndiaminotetraoctove;j.

Vykonané pokusy jasne vysvetluji pri¢inu, preto technicky surovy L-fenyl-
acetylkarbinol, vyrobeny v aparatirach z materidlu obsahujiceho kovy prvej
triddy, a preto tieto kovy obsahujici, nie je mozné destilovat za zniZeného
tlaku pri ca 130 °C, kedZe pritom dochadza k jeho tplnej optickej dezaktivacii.

Zistenim, Ze stabilitu technicky surového wL-fenylacetylkarbinolu mozno
vodi zvySenej teplote dosiahnut pridanim kyseliny etyléndiaminotetraoctovej,
splnil sa predpoklad, Ze sa takymto jednoduchym spoésobom da technicky
surovy L-fenylacetylkarbinol predestilovat za zniZeného tlaku pri teplotich
do 130°C bez jeho optickej dezaktivacie.* Takto predestilovany wr-fenyl-
acetylkarbinol sa uz nedezaktivuje a je neobmedzene dlho skladovatelny
v sklenych, smaltovanych alebo hlinikovych nddobach pri normélnej teplote.

Sahrn

Zistenim, Ze v8etky kovy prvej triddy v ca 1°/,, mnozstvich opticky dez-
aktivuji wr-fenylacetylkarbinol, bola vysvetlenda pri¢ina, predo technicky
surovy L-fenylacetylkarbinol, vyrobeny v aparattirach z materidlu obsahuji-
ceho kovy prvej triady, nebolo mo7zné predistit destilaciou za znizeného tlaku.

Pridanie kyseliny etyléndiaminotetraoctovej v mnoz#stvach rovnajicich sa
priblizne mnoZstvu kovov prvej triddy pritomnych v r-fenylacetylkarbinole
zabranuje optickej dezaktivéacii i pri zvysenych teplotich., ¢éim je umoznena
jeho destilacia.

3AMETRA R UBYVUEHUIO v-OEHMJIALETHIRAPBNHOGIA (V)
II. BAYOP, 1. MACJIEP, TI. OPCAT, M. MOKPIIL, H. TOMEKO

OTjeircrne GapMalleBTHUeCKOH XuMIH It Omoxumun XuMuuecKoro uucrntyra (LI0BAIKOI
Axazemun Hayr B Bpatuc:a se

BriBojn

OUpC/ICICHICM, UTO BCC MCTAIIbL IEPBOH TpHaasl B LpHOMHTCALHO 1 /g, KosmyecTBax
ACBAKTIBHPYOT ONTHYECKYIO ICATCILHOCTH L-eHM:ialeTHaKapOmHoa, Ouuta obnAcHeRa
NPMYHHA, IOYCMY TEXHMYCCKINI L-eHRTaneTHsRapOHHon BLpa0OTaHHLI B ammaparypax
13 MATCPHASIA COJIEPHKALICTO MCTA 1l ePBOIl TPHajILl, HC OLLIO BO3MOKIO OUHCTHTL [TMCTHII-
JIsnHeli Hoj| YMCHIUCHHEBIM JAB/ICHHEM.

IlpuGaBicHHAs OTHJICH;IAMHHOTCTPAYKCYCHA KHCJO0TA, B KOJMYEGCTBAX PABHAIOIMXCH
npNOAU3UTCALHO KOAMICCTBY B L-(PEHMIIAIETUAKADPOMNO.Y NPHCYTHHIX METalLI0B MEpPBOM
TPUAJLT, BO3OPAHACT ONTHUCCKOMY JIe38AKTHBMPOBAHMIO [4KC M IIPH MOBHIUEHHLIX TEMIIC-
PATYDAX, UCM JLACTCs BO3MOKHOCTE €0 JIMCTHIIA HH. .

Hocrynuiio B pepakuumo 16. 4. 1957 r.

* Technologické uskutodnenie stabilizidcie a &istenia L-fenylacetylkarbinolu vyrobe-
ného biochemickou cestou bolo prihldsené na patentovanie.
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Zusammenfassung

Durch die Feststellung, dass alle Metalle der I. Triade in ca 1 °/y-igen Mengen L-Phe-
nylacetylecarbinol optisch desaktivieren, wurde die Ursache aufgeklirt, warum das
technisch rohe L-Phenylacetylcarbinol, das in Apparaturen aus solchem Baumaterial
hergestellt wurde, welches Metalle der I. Triade enthilt, nicht durch Destillation im
Vakuum gereinigt werden kann.

Eine Zugabe von Athylendiaminotetraessigsiure in Mengen, die annihernd der Menge
der im 1-Phenylacetylcarbinol anwesenden Metalle der I. Triade gleichkommen, ver-
hindert die optische Desaktivierung auch bei erhéhten Temperaturen, wodurch dessen
Destillation erméglicht wird.

In die Redaktion eingelangt den 16. 4. 1957
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