
«ity lof osmosis in to component solutions, shows this molecular-
c o m p o u n d s : 

HCOOH . 3CH3OH, ClhCOOH . 3CH3OH, 

CH2OH.COOH . 4CH3OH, COOH.COOH . 6CaH9OH, 

COOH.CH2.CH2.COOH. 6СЯ3ОН, 

COOH.CHOH.CHOH.COOH . 8С4Н9ОЯ a n d 

COOH.CH2COH.CH2.COOH. 10CH3OH. 

COOH 
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Slovak High Technical School, 
Bratislava. 
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Príspevky k stereochémii anhydrohexózľ 
F. VALENTIN 

Mono sacharidy, discbaridy, oligosacharidy a polysacharidy sa 
anhydrizujú rôznym spôsobom a boly vďačným a bohatým zdrojom 
p r e mnohých autorov pr i pr íprave veľkého počtu derivátov, k t o r é 
obohati ly kapi to lu anb y dro cukrov. 

V tejto štúdii nechcem hovoriť o všetkých anhydro-typoch, 
ale len o jodnom druhu anhydrocuikľov, a to o 3.6-anhydroxózach 
a anhydrohexi toch dosiaľ známych. 

T e n t o pracovný úsek som si vyvolil svojho času p r e t o , lebo 
som chcel i na tomto mater iá l i vyskúšať, respektíve overiť: 1. H u d ~ 
s o n o v e p r a v i d l o o optickej otáčivosti benzylfenylhydrazo-
nov týchto hexóz; 2. verifikovať iné Hudsonovo pravidlo o zna­
mienku optickej otáčivo'sti y-laktonov: 3. vyšetriť n iektoré stereo-
chemické vzťahy, ktoiré sa dajú očakávať praexisLujúcim 3.6-hetero-
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cyikloon v m o l e k u l e h e x ó z y — a k o n e č n e 4 . p r i s p i e ť k p o z n a n i u , 
z j a v u m u t a r o t á c i e . 

3.6-Anhydrohexózy. 
3.6-Anhydro-d-glukóiziu ( I ) p r i p r a v i l i F i s c h e r a 

Z a c h (1) z 2 . 3 ^ 4 r i a c e t y l - ^ - n i e t y l ^ d - g l u k o i z i d o - 6 - l b r o m h y d i r m u ( I I ) 
p o m o c o u h y d r o x y d u b a r n a t é h o a z m y d e i n e n í m z v y š u j ú c e j g l y k o z i -
d i c k y v i a z a n e j meitylsikupimy. N e s k o r š i e d o s t a l t e n t o d e r i v á t e x a k t ­
n e j š í m s p ô s o b o m a v o v ä č š o m v ý ť a ž k u z 5.6 d i - p - t o l u o l - s u l f o - a n o n o -
a c e t o n d e r i v á t u g l u k ó z y ( I I I ) O h 1 e ( 2 ) . 

ГЬС O—C—H 
I 

H—C—OAc 
I 

Ac—O—C—H 
I 

H—C—O—Ac 
I 

H—G 

> 

H 

H-

OH 

.y 
c-
I 

-c-
-OH <-

o 
-G—H 

I 

o 
H — C -

H—G—CK*. ^ С Н з 

. H — C — 0 - ^ ^ C H : 

I 
H O — G — H 

I 
H—G 

O 

Br—CH 2 

TI. 
2.3.4-triacetyl-

ß-metyl-d-gluko-
7Ído-6-bromhvdrin 

I 
H—C—OH 

I 
CH2 

L 
3.6-anhydro-

glukóza 

H- -C—O—pTs 
I 
CH2—О—рТЧ 

III. 
5.6-di-p-toluol 
sulfo-1.2-mono-
acetonglukóza 

3 . 6 - A n h y d r o - d - g a l a k t ó z u (3) a 3 . 6 - a n h y d r o - d - m a n ó z u (4) s o m 
p r i p r a v i l ja . N a 3 . 6 - a n h y d r o g a l a k t ó z e p r a c o v a l i O h 1 e. 

V ď a k a B. H e 1 f e r i c h o m (5) z a v e d e n e j t r i t i l a č n e j m e t ó d e 
6 - b a l o g e m h y d r i n y h e x ó z s t a l y sa p o h o d l n e p r í s t u p n ý m i a p r e t o s o m 
vol i l aj ja t ú t o m e t ó d u k p r í p r a v e s v o j i c h 6 4 i a l o g e n h y d r i n n o v ga-
l a k t ó z y a m a n ó z y . 

P a t r i č n é s y n t é z y s o m v y k o n a l p o s t u p o m , k t o r ý z n á z o r ň u j e 
t e n t o p r a c o v n ý p o c h o d : 

P o č i a t o č n á l á t k a b o l a v ž d y p r í s l u š n ý « - m e t y l - g l y k o z i d ; t e d a 
a-oi ie ty l-ga laktoz id p r e 3 . 6 - a n h y ď r o g a l a k t ó z u a ^ - m e t y l - m a n o z i d 
p r e p r í p r a v u 3 . 6 - a n h y d r o m a n ó z y . P r e t o ž e o b a a m h y d r i d y sa p r i ­
p r a v u j ú ú p l n e r o v n a k o , n a č r t n e m t u l e n p r í p r a v u 3 . 6 - a n h y d r o m a ­
n ó z y . V š e t k o b u d e p l a t i ť m u t a t i s m u t a n d i s i p r e a n h y d r o g a l a k t ó z u . 
A k sa p r e d s a v y s k y t n e n e j a k ý n á p a d n ý r o z d i e l v c h e m i c k o m c h o ­
v a n í u n i e k t o r é h o z d e r i v á t o v , t e n o s o b i t n e z d ô r a z n í m . 

ř ť - M e t y l m a n o z i d ( I V ) , ' r o z p u s t e n ý v s u c h o m t e c h n i c k o m «-
p i k o l i n e b o l p r e m e n e n ý v 6 - t r i t y l - a - m e t y l m a n o z i d (V) p r i d a n í m 
v y p o č í t a n é h o m n o ž s t v a t r i t y l c h l o r i d u . M u s í m p r i p o m e n ú ť , že t e n t o 
6 - t r i t y l d e r i v á t n e t r e b a i z o l o v a ť , l e b o d o d a n í m m a l é h o p r e b y t k u 
a c e t a i i h y d r i d u p r e m e n í sa t e n t o d e r i v á t v 6 - t r i t y l - 2 . 3 . 4 - t r i a c e t y l 
tt-metyl-manozid ( V I ) v j e d n e j o p e r á c i i v t o m i s t o m p y r i d i n o v o m 
a l e b o p i k o l i n o v o m r o z t o k u . K e ď sa t e n t o p r o d u k t r o z p u s t í v e t y -
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l endibromide a pôsobí sa naň fosforpentabromiclom, rozpusteným 
v tom istom rozpustidle, dá 2.3.4-triacetyl-a-metyl-d-manozid-6-
bromliydrin (VII) , ktorý po zmydelnení metylalkoholickým amo­
niakom podľa Z e m p 1 é n a poskytne metyl-manozid-6-<brom-
hydr in ( V I I I ) . Kiľáťke povarenie tejto látky v roztoku bydroxydu 
b a r n a t é b o má za následok odštieipemie bromovodíku z molekuly a 
rezultuje 3.6-anbydro-a-metyl-ma'no'zid (IX). A konečne pôsobe­
nie zriedenej kyseliny sírovej na tento glykozid vedie k 3.6jam-
hy(?ro-manofuranóze voľnej. 

CK-OH 
) o 

HM \h 

Сн.-О-тг 

^ \ h tritylácia 7 H \H 

H&sQH HQ/O-CH, > HQSgH HO/6-CH, 

H 

IV. 
a-metvl-manozid 

V. 
6-trityl-«-metyl-manozid 

:н ;о-Тг 

Ac• Q\g-Ac Ас-ОДЭ-СНд 

H H 

CK-Br 
У o 

H/H \н HH y 
3^-CH, P R ľ 5

> Ac-o\o-Ac A c - ^ - C H , 

VI. 
6-trityl-2.3.4-triacetyl 

ö-metvlmanozid 

VII. 
2.3.4-tnacetyl-a-melyl-

manozido-fi-bromhydrin 

V 3 r 

-,/H 
-O 

4Q\gH но/с 

\H 

D-CH. 

HBr 
r o 

> 

VIII. 
a-melyl-mnnozido-O-bromhydrin 

IX. 
:i.()-anhvdľO-o:-metvl-manozlid 

н .CH, 
zmýdeliienio ыП' \ O/O 

> 
prešmyknutie 

CH,-Br 

•r У 
HÖMDH H / O - C H S 

X. XI. 
3.6-anhydľomanofuranóza a-metvl-agalaktozido-ü-bromhydri 
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Táto predpos ledná anhydrizačná p r e m e n a si zasluhuje, aby 
sme uvažovali o ne j so stanoviska s tereochemického, lebo sa do­
týka m e r i t ó m e j časti tejto štúdie. 

Aby u melylglykozidov odvodených od d-pyranóz mohla vôbec 
nastať 3.6-anhydrizácia, musí sa nachádzať hydroxyl na uhl íku 
č. 3 s uhl íkom č. 6 s pr imárne-álkoholiokou skupinou v polohe 
c i s. Mám tu na mysli anglické konf iguračné vzorce priestorové od 
H a w o r t h a . kde sa vyžaduje, aby — C H 2 O H termiá lna skupi­
na a hydroxyl na uhlíku č. 3 boly súčasne nad aleho pod rovinou 
pr ies torového vzorca. Glukóza a galaktóza vyhovujú tejto pod­
mienke. Vyhovovala by aj talóza. Je n á p a d n é , že sa t ieto cukry 
vo voľnom stave t a k t o neanhydrizujú. 3.6-Amihydirizácia vyžaduje 
prevedenie týchto ihexóz v ó^lialogenhydriny a p o t o m sa vlastne 
uskutočňuje odšitiepovaním halogenvodíka z molekuly. V p r í p a d e 
6-halogenhy dr inu atom bromu opúšťa uhlík č. 6 a atom vodíka 
odchádza z hydroxyl u n a uhl íku č. 3. Vznikne takto päťčlenný 
heterocyklus kyslikatý. Je pozoruhodné, že u manózy by mohla 
nastať aj iná anhydrizácia a to medzi uhl íkom č. 6 a č. 2, lebo 
hydroxyl na uhl íku č. 2 je so skupinou na uhl íku č. 6 tiež v po­
lohe c i s . Vznikol by takto kyslikatý heteriocyklus šesťčlenný 2 . 6 
a celá sústava by javila obraz stericky vyrovnaného jadra typu 
c h i n u k 1 i d i n o v é h o [2, 2, 2], 

0-CH5 

U H 
XII. 

hypotetický 2.6-anhydro-
a-metylmanozid 

a to pre to , lebo anhydrizácia sa odohráva v metylglykoziidickom 
stave a tam už praeexistuje iný kyslikatý 6-člemný heterocyklus : 
je lo pyraiaoiilný poloacetálový k r u h 1.5. Takýto gykozid by musel 
javiť veľmi zaujímavé fyzikálne vlastnosti, lebo sústava by nemala 
ni jakého napät ia a teda minimum potenciálnej energie. Üfal som 
sa, že sa mi podar í túto látku izolovať, ale pokusy dosiaľ zostaly 
bez úspechu. Očakávaný p r o d u k t nevznikol; n a p r o t i tomu uká­
zalo sa, že zákon tvoriť päťč lenné kruhy je silnejší a utvori l sa 
vždy 3.6-anhyďro>metyl-manoizid ( I X ) ; sústava, k torá má síce malé , 
ale predsa len isté napät ie a k t o r ú označujeme symbolom [3.1.2], 
je typu t ropánového. P r á v e v tomto anhydí oglykozide existujúce 
napät ie spôsobuje, že p o odhydrolyzovaní metylovej skupiny vo voľ­
nom cukre už nevznikne viac poloacetálový kruh pyranoidný, ale 
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utvorí sa vždy poloacetálový kruh f u r a n o i d n ý, t. j . vznikne 
3.6-aiihydromanofuranóza (X). Táto sústava má sdružené dva 
päťčlenné heiterocykly v typ bicyklooktánový so symbolom [3.0.3] 
( X I I I ) . je etála. bez napät ia, nejaví mutarotác iu . 

У \ 
CH2 C CIb 
í H-1 j 

CH2 C Cíh 

ХПГ. 
[3.0.3 ]-cis-bicyklooklan 

Možnosť 2.6-anhydrizácie ani u glukózy ani u galaktózy nena­
chádzame, lebo tieto cukry majú hydroxyly na uhlíku č. 2 v po­
m e r e s uhl íkom č. 6 v pozícii t ;r a n s. 

Že sa m a n n ó za anhydrizuje spôsobom 3. 6 a nie 2. 6, dalo sa 
veľmi ľahko konštatovať. Po anhydrizácii a odhydrolyzovaní gly-
kozidickej metylovej skupiny vzniklá anhydromanóza má hydro­
xy 1 na uhl íku č. 2 voľný, lebo dáva osazon a to h ladko a v dobrom 
výťažku. 

A prior i môžeme predpokladať, že anhydrizácia mohla pre­
behnúť i medzi uhl íkom č. 6 a c. 4. T á t o námietka odpadá, lebo 
hytlroxyl na uhlíku č. 4 je u glukózy, galaktózy, manózy s uhlí­
kom č. 6 v polohe t r a n s . 

Nemožno mlčaním pirejsť ani tú eventual i tu, že anhydrizácia 
by mohla nastať medzi uhl íkom č. 6 a č. 5, čo by sa mohlo usku­
točniť teoret icky na dvojaký spôsob: 1. alebo tak, že by bromo-
vodník vznikol z vodíka pr iamo viazaného na uhlík č. S a z h r o m u 
viazaného na uhlíku č. 6 — zrodila by sa t a k dvojná väzba — 
2. alebo tak, že by sa hydroxyl z poloacetálového kruhu pyra-
noidného na tento m o m e n t uvoľnil na uhl íku č. 5, odštiepil by 
bromovodík a vznikol by tak trojčlenný k r u h etylenoxydový me­
dzi uhl íkami č. 5 a 6. Táto posledná eventual i ta je z dvoch príčin 
nemožná: a) nevyhnutne by to predpoklada lo prijať možnosť, že 
poloacetálový pyr<anoidný k r u h raz metylom glykozidickým bloko­
vaný môže kĺznuť na iné miesto, čo sa doisiaľ v chémii cukrov ne­
spozorovalo. Ba práve naopak, ak chceme poloacetálový kruh cu-
korný stabilizovať, metylujeme ho, aby sa neotvor i l ; b) existenciu 
etylenoxydového k r u h u v menovaných anhydrohexózaeh vylučuje 
i tá okolnosť, že etylenoxydový kruh, súc nadmieru labilný, by 
spôsobil veľkú reaktívnosť týchto anhydróz. Vo skutočnoisti che­
mické vlastnosti cukormých anhydridov neprejavujú labil itu: an-
hyďrózy sú p r á v e také stabilné ako ich m a t e č n é hexózy. 

I n á č tieto anhydrocukry nejavia nijakú nenásytnosť, takže 
aj p r í p a d vzniku d voju ej väzby je vylúčený. 

Teoret icky možno pripustiť anhydrizáciu medzi uhl íkom č. 6 
a č. 1. Ale len teoreticky, lebo prakt icky by v tomto pr ípade 
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musel opustiť molekulu nie bromovodík, ale metyl-bromid a vzni­
kol by anhydrocukor typu levoglukozanu. V skutočnosti si an­
hydrizácii podrobený metylglykozid i naďalej zachováva svoju 
metylovú skupinu a prejde v 3.6-anhydrometylhexozid. 

Podľa doteraz povedaného neostáva už nič iného, aiko kon­
štatovať, že tieto hexózy majú 3.6-ainhydrokruh, ktorá okolnosť 
je úplne v shode б postulátmi stereochemickými, že napätie v päť­
členných kruhoch je najmenšie, reprezentujúce minimum poten­
ciálnej energie — a ináč len v tomto prípade sú experimentálne 
nálezy v úplnej shode s teóriou. 

Keď už máme raz anhydrokruh definovaný, vynořuje sa iná 
otázka, a to stanovenie zvyšujúceho poloacetálového kruhu. Je to 
otázka ťažšia, ale len so stránky experimentálnej — nie so stránky 
heuristickej, lebo v anhydrózach je kruh poloacetálový alebo py-
Tanoidný alebo furanoidný. V tejto oblasti iná eventualita zpra­
vidla neprichádza do úvahy. Treba zistiť, či kĺzol pôvodný pyra-
noidný poloacetálový kruh alebo nie vtedy, keď blokujúci metoxyl 
bol odstránený zmydelnením. Isté je, že dokiaľ trvala blokáda 
glykozidického metoxylu, pôvodný poloacetálový kruh nezmenil 
svoju polohu pri anhydrizácii, lebo pri anhydrizácii reaikčné pro­
stredie je veľmi mierne. Ale ked' z anhydrizovaného glykozidu 
odmydelníme glykoizidicky metyl a vznikne voľná 3.6-anhydro-
hexóza, v tej chvíli i s t o t n e n a s t a n e k l z n ú t i e p o l o ­
a c e t á l o v é h o k r u h u z p y r a n o i d n e h o n a f u r a ­
n o i d n ý , lebo len v tomto pripade bude mať sústava potenciálnu 
energiu minimálnu. A vskutku napätie v systéme [3,0,3] cis-bi-
Kľyklooktanovom (XIII) je skoro nulové. Tento systém reprezentuje 
najstálejšie éterické usporiadanie. 

Toto klznutie poloacetálového kruhu z pyranoidného na fura­
noidný pokusne dokázal O h 1 e (1. c.) u Fischerovej 3.6-amhydro-
glukózy. Analógia jeho dôkazov platí a fortiori i pre 3.6-anhydro-
mannózu a tak isto i pre 3.6-anhydrogalaktózu. O h l e podal ex­
perimentálny dôkaz pre Fischerovu 3.6-anhydroglukózu existenciou 
5-p^toisyl-3.6-anhydroglukózy. Naproti tomu nepriamy dôkaz pre 
furanoidný poloacetálový kruh v 3.6-anhydromannóze som previe­
dol eám takto: voľnú 3.6-anhydromanózu som metylalkoliolom 
glykozidifikoval a očakával som z tejto reakcie iný 3.6-anhydro-
metylglykozid, než aký bol pôvodný pired odhydro lyžovaním me-
tylovej skupiny, a to preto, lebo praeexistujúci už 3.6-anhydroknuh 
nebude dovoľovať, aby sa utvoril znova poloacetálový kruh pôvod­
ný, pyronoidný, ale bude sa tvoriť podľa náuky o stereochemiokých 
prekážkach sústava s minimálnou potenciálnou energiou, t. j . bude 
musieť vzniknúť v tomto novom metyl-glykozide poloacetálový 
kruh f u r a n o i d n ý . Očakávanie nesklamalo, nový 3.6-anhydro-
metylglykozid ea úplne líšil od pôvodného, lebo pôvodný bol 
3.6-anhydrometyl-manopyranozidom, s bodom t o p e n i a 132°C 
n so špecifickou otáčivoisťou [a]D = -|- 97 10°, kým novovzniklý 
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glykozid bol 3.6-anhydrometyl-manofuranO'ZÍdom s b. t. 85° С ar 
specifickou otáčivosťou И D = + 157*0°. 

Ešte ďalšiu prekvapujúcu vlastnosť 3.6-anhydro-hexóz musím 
tu zdôrazniť, a to tú okolnosť, že 3.6-ainihycLrohexózy volné neja­
via mutarotáciu. 

Aby sme tento zjav mohli plauzibilne vysvetliť, treba sa nám 
tohoto zjavu dotknúť so stránky zásadnej. Mutarotácia obyčajných 
hexóz nemôže v ničom inom spočívať, ako v tom, že poloacetálový 
kruh sa pôsobením rozpustidla otvára a znova zatvára, ale tak, že 
pri zatváraní sa už nie každá molekula vráti do svojho pôvodného 
stavu. Myslím tým, ak sa pôvodne pri tvorbe poloacetálového kru­
hu zúčastnil glykozidický «^hydroxy], pri znovnuzaitváraní polo-
acetálového kruhu použije veľká časť molekúl na tento poohod 
glykozidického ß-hydnoxyiu podľa princípu pravdepodobnosti, vy­
plývajúcej z obecnej neurčitosti a voľnosti všetkých možných po­
lôh a variácií. A tak po určitom čase nastane rovnováha medzi 
«- a ß-formou obyčajných hexóz. Ako sme uiž uviedli, u 3.6-an-
hydrohexóz niet zjavu mutarotácie, a to pre tú jednoduchú prí­
činu, že 3.6-anhydrohexózy sú sústavy [3,0,3] cis-bicyklooiktánové-
ho typu bez hocijakej potenciálnej energie. Ak sa má ich fura-
noidný kruh už akýmkoľvek spôsobom otvoriť, aby sa iným spô­
sobom mohol uzavrieť, bude to mať za následok vzrast potenciál­
nej energie. Aj keď nie natrvalo, aspoň prechodne by tým vznikla 
brzdiaca bariéra potenciálnej energie, čomu sa príroda vyhýba. 
Tento zjav všeobecne nazývame s t e r i e k o u ( p r e k á ž k o u . 

Naproti tomu 3.6-anhydrogalaktóza javí muta'rotáciu. Navo­
nok v ničom sa nelíši od mutarotácie ostatných hexóz. Stereoche-
mické dôvody ma však nútia zastávať tu názor, že existencia 3.6-
anhydrokruhu v anliydridickej galaktóze oslabuje pôvodný 1.5^py-
ranoidný poloacetálový kruh a tento má veľkú tendenciu otvárať 
sa, čím molekula prechádza vo voľnú formu a 1 d e h y d i c k ú. 
3.6-Anhydro-ga]aktóza je amorfná a chová sa ako pravý alifatický' 
aldehyd, sfarbuje okamžite Schiffové činidlo. 

L7 3.6-anihydrogalaktózy mutarotácia neuberá sa teda k rovno­
vážnemu stavu а- а /3-formy, ale k rovnováhe konstantně rotujú­
ceho bicyklidického útvaru s jednej strany a foírimy aldehyidickej 
s druhej p t rany, lebo 1.5.-pyrainoidmý poloacetálový kruh vo vod­
nom roztoku raz otvorený sa už viac pre sterioký odpor neuzatvá­
ra. Aby sa bral ohľad na všetky možnosti a aby nič nezostalo ne­
povšimnuté, mohol by som uviesť ešte jednu a to poslednú kom­
bináciu, že totižto obidva kruhy v anihydrogalaktóze sú a priori 
päťčlenné, čiže poloacetálový kruh je predsa len furanoidný, a 
preto mutarotácia 3.64anhydrogalaiktózy je pravou mutarotáciou. 
Táto posledná hypotéza je však v príkrom rozpore so stereoohe-
mickou náukou. V tomto prípade by bola totižto 3.6-anhydroga­
laktóza sústavou trans^bicykl o oktánovou, a t r a n s - b i c y k 1 o -
o k t á n n i e j e m o ž n ý . Inými slovami: anhydrogalaktóza ne-
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môže byť 3.6-anbydro-galaktofuranózou, ale alebo 3.6-anhydroga-
laktopyranózou s napät íni zodpovedajúcim n a p ä t i u t ropanového 
k r u h u [3,1,2] alebo ipiravým cukrom aldehydickým. Keby &a neja­
k o u reakciou utvori la 3.6-anihydrogalaktofuranóza, musela by mať 
ekelet cis-bicyklo oktánový, a to by n e v y h n u t n e malo za nás ledok 
premies tenie 'hydroxylu n a uhl íku č. 4 z ľavej n a pravú s t ranu ma 
spôsob prešmykovania W a 1 d e n o v h o, čím by sa vlastne galak-
tóza premeni la v glukózu. Takýto p r e c h o d dosiaľ in vitro pozoro­
vaný nebol . 

Ešte lepšie pochopíme doteraz uvedené, keď podrobíme štú­
diu 1 -a k t o n y 3.6-anjhydro-liexonových kyselín. 

Keďže som chcel verifikovať Hudsonovo p lav id lo o opt icke j 
otáčivosti laktonov týchto anhydrohexnových kyeelín, musel som 
porovnať z hľadiska špecifických otáčivostí y-lakton 3.6-anihydro-
manózovej kyseliny s d i laktónom manocukrove j kyseliny a y-lak­
ton 3.6-anihydroglukónovej kyseliny s dilaktomom cukrovej kyse­
liny a konečne špecifické otáčávosti 3.6-anhydromanofuranózy a 
3.6-anihydroglukofuranózy. Naozaj všetky tieto látky majú tú istú 
molekulárnu k o s t r u a to cis-bicyklo-oktánovú patr iacu j e d n é m u 
t y p u [3,0,3] ( X I I I ) . 

V molekule hexózy sústava cis-bicyklooktanická nemôže ináč 
vzniknúť ako utvorením cyklov medzi uhl íkmi č. 6 a 3 s jednej 
s trany a medzi uhl íkmi č. 1 a 4 so strany druhe j . Päťč lenný hete-
rocyklus vznikne medzi uhl íkmi č. 1 a 4 aj tak, keď sa medzi 
nimi uzavrie hoci aj y-lakton. Netreba totižto ani osobitne pr ipo­
menúť, že t ieto cykly sú kyslikaté heterocykly, ale poistuláty ste-
reochemie sú p l a t n é i p r e ne. 

Kyseliny, vzniknuté z anhydroglukózy a anbydromanózy, tvo­
ria veľmi ľahko ľ-laktony (XIV, XV): 

' 0 -
XIV. xv. 

7-Lakton 3.P>-anhydromanózovej 7-Lakton 3.6-anhydromanonovej 
kyseliny kyseliny 

Bicyklooktanická koetra je zachovaná v obidvoch 1 akt ono ch a pre­
tože sa líšia od svojich matečných anliydróz len na uhlíku č. 1, kde 
laktony chovajú molekulárnu refrakciu, zväčšujúcu skupinu kar­
bony lovú, aj špecifická otáčivosť oboch laktoaiov je väčšia ako 
pôvodných cukrov v stave neoxydovanom. 

Na druhej s trane, keď srovnáme tieto mono-y-laktony s ľ,ľ-
di laktonmi zodpovedajúcich dikarbonových kyselín, t. j . s TV-di-
laktonom cukrovej kyseliny (XVI). 
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XVI. 
y,Y-dilakton 2.5-diaeetyl cukrovej 

kyseliny. 

a s 7,ľ-dilaktonom manocukrove j kyseliny (XVII), 

XVII. 
У.У-dilakton manocukrovej kyseliny. 

musíme konštatovať, že specifické otáčivosti di laktonov sú vyššie-
lebo pr ibudla do každej molekuly nová karbonylová skupina, ktorá: 
zväčšuje refrakciu a tým zväčšuje i špecifickú otáčivosť. P r i r o ­
dzene, š t ruktúra bicyklooktainická zostala zachovaná. Poznamená­
vam, že hoci v p r í p a d e cukrovej kyseliny srovnávaní nie v o l n ý 
dilaktoin cukrovej kyseliny, ale jeho diacetyl-derivát, z mnohých 
analogií usudzujem, že špecifická otáčivwsť diaacetylovaaiého deri­
vátu nebude sa veľmi líšiť od špecifickej otáčivoisti neacetylované-
ho di laktonu. T e n t o dilaktoai totižto nie je doteraz známy. Po^ 
tvrdzuje moju domnienku i tá závažná okolnosť, že otázne acety-
lované hydroxyly 2. 5 sú v p o l o h e t rans a p r í p a d n é prínosy v ro­
tácii sa tak vykompenzuj ú. 

Keď si s rovnáme oiptioké dáta týchto dvoch komfigulácií, do~ 
s taneme tento pirehľad: 

-f 52.50° 
-f 55,40° 
+ 82,30° 
+ 155,00° 

d-glukóza 
3.6-anhydroglukofuranóza 
y-lakton 3.6-anhydroglukonovej kyseliny 
y,y-dilakton diacetyl-cukrovej kyseliny 

Manózová konfigurácia: 
d-manóza + 14,15° 
3.6-anhydromanofuranóza + 95,92° 
y-lakton 3.6-anhydromanózovej kys iny -f 126,50° 
y,y-dilakton manocukrovej kyseliny + 201,10° 

XVIII. 
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Toto srovnanie nás poučuje, že 
L v bicyklooktanových sústavách anhydrohexóz oba k r u h y 

sú uložené v tom istom optickom smysle, tak, že nielen že tu niet 
optickej vnútorne j kompenzácie, ale práve naopak k r u h y vzá­
jomne si zväčšujú jednosmerne pr ínos k špecifickej otáčivosti. 

2. Tento efekt je zosilňovaný v miere, v akej pr i s tupujú do 
molekuly karbomylové skupiny. 

Všetky tieto uvedené bicyklooktánové sústavy môžeme chá­
pať ako útvary päťčlenné, uložené vo dvoch rovinách, k toré uza­
tvárajú medzi sebou 120° uhol. 

Je veľmi zaujímavé konštatovať, ako to P . K a r r e r (6) po­
znamenal, že cis-bicykl o oktanové systémy môžu vzniknúť len 
z tých hexóz, k t o r é majú vo svojich projekčných vzorcoch vodí­
kové atomy viazané na uhl íkoch č. 3 a 4 v polohách t r a n s . 
A ešte zaujímavejšie je, že t ieto trans vodíky stávajú sa po usku­
točnenej dvojnásobnej cyklizácii v bicyklooktánovej š t r u k t ú r e 
c i в -vodíkmi. Systém transbicyklooktanový podľa náuky stereo-
chemickej nie je možný a pre to útvar cis-bicykilooktanový môžu 
dávať len konfigurácie glukózová, manózová, gulózová a idózová, 
ako to vidno na tejto schéme: 

1. C C 
I ! 

H—C—OH H O — C — H 
i ! 

я. H O — C — H H O — C — H 

I I 
4. H — C — O H H — C — O H 

! i 
H—C—OH H—C—Oil 

c 
H—C—OH 

H—C—OH 

1 
10—C—H 

H—(.—OH 

c 
1 

H O — C — H 

H—C—OH 

H O _ ( ; _ H 

H—с—он 
I 
c c 

XIX. 

konfigurácia konfigurácia konťigun konfigurácia 
glukózová manózová gulózová idózová 

A obrátene nemožno realizovať cis-bickylooktanový systém 
v molekulách galaktózy, talózy, altrózy a alózy. U týchto hexôz 
sú vodíkaté atomy, resp. hydroxylové skupiny na uhl íkoch č. 3 
a 4 v pro jekčnom vzorci v polohe c i s a malý by prejsť v bi-
cyklizácii do (polohy t r a n s , čiže dávať trans-bicyklooktan, kto­
rý nie je možný. Diikarbonové kyseliny týchto hexóz pre s te reoche . 
mické prekážky nemôžu dávať dila'ktony a vo skutočnoisti ani ich 
nedávajú, čo znamená, že horeuvedený teoret ický postulát stereo-
chemioký je v úplnej shode s exper imentá lnymi nálezmi. 

Zároveň ten istý stereo chemický postulát nám dáva vysvetle­
nie i p r e to faktum, že prečo javí n e p r a v ú m u t a r o t á c i u 
3.6-anhydrogalaktóza a prečo p r e d p o k l a d á m e u te j to vo vodnom 
roztoku irovnovážny stav medzi aaihydro-nyraiioídnoíu formou a 
medzi voľnou aldehydickou farmou. 3.6-Anhydro-«-metyl-galakío-
pyranozid je tiež sústava bicyklická so základnou konfiguráciou 
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galaktózovou, lebo kostra tohoto gilykazidu je naozaj bicykJicky 
stavaná, ale nepatrí k typu cis-bi сук lo oktanovému, ale k typu, 
[2,1,3], t . j . k typu tropainovému. Na druhej strane treba vziať 
do ohľadu aj okolnosť, že voľná anhydrogalaktóza z voľnej časti 
má len jeden 3.6Jkruh a tvorí anhydrózu bez poloacetálového kru­
hu, ktorý, i keď existuje, do utvorenia rovnováhy môže byť jedine 
pyranoidný a nie furanoidný. V kruhoch tropánových je však na­
pätie a preto praeexistujiici 3.6-kiruh utvorí z anhydrogalaktózy 
oveľa ľahšie voľnú aldehydiokú foírmu, než ako by mal byť systém 
nútený prejsť do útvaru bickylotropanoicLnôho a v tomto i so-
trvať. 

Co sa týka pravidla Hudsonovho, vzťahujúceho sa na zna­
mienko otáčivosti príslušných fenylhydrazidoiv, bezpečne sa dá 
konštatovať, že v tejto oblasti cukrov j e p l a t n é . Feuylhydira-
zidy kyselín 3.6 ~amh y droh ex dnových otáčajú sa na opačnú stranu, 
než na ktorej sa nachádza v nich hydroxyl na uhlíku č. 2, t. ä'. 
na «-uhlíku. 

Dnuhé Hudsouovo piravidlo, vzťahujúce sa na znamienko otá­
čivosti y-laiktomov, je tu tiež verifikované. Laktony 3.6-anhydro-
hexónových kyselín rotujú na tú stranu, na ktorej sa vytvoril ich 
lak t on i oký kruh. 

Aj tretie Hud&onove pravidlo o znamienku otáčivosti benzyl-
fenylhydrazóno-v moaóz je tu platné. Benzylfenylhydrazóny tých­
to anhydróz otáčajú sa opačne, než ako sa nachádza hydroxylová 
skupina na a-uhlíku v ich projekčných konfiguračných vzorcoch. 

Aiihydrohexity. 

Po anhydrohexózach zdalo sa mi byť poučným študovať ste-
reochemické pomery i na príslušných alkoholických cukroch, na 
3.6-anlhydramannite a podobne stavaných 3.6-anhydrohexitooh. 
Vyskytly sa tu niektoré zaujímavosti, ktoré ušly dosiaľ pozornosti 
mnohých autorov. 

V úseku anhydromanitov literatúra pozná celú sériu rôznych 
derivátov, ktoré sú skoro bez výnimky syrupovité, amorfné a ne­
dostatočne definované, a to preto, lebo ich štúdium v tomto ohľa­
de naráža na skoro neprekonateľné experimentálne a izolačné 
prekážky. Medzi monoanhydridami manitu krystalinicky je m a -
n i t a n pripravený G. B o u c h a r d o m (7) a L. V i g n o n o m 
(8). Hneď tu musím pripomenúť, že anhydrizovaný manit sa často 
menuje v literatúre — m a n n i t a n. Že ostatné manitany sú syru­
povité a zle definované nemôže ani prekvapovať, lebo zo šiestich 
hydroxylov manitanu jedna molekula vody môže sa odštiepiť po­
dľa mnohých spôsobov, — a čo najhoršie, podľa mnohých spôso­
bov súčasne. Treba piripomenúť i tú okolnosť, že anhydrizácia ma­
nitu v literatúre prevádza sa veľmi energickými chemickými zá­
krokmi. 
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Za tohoto stavu veci zdalo sa mi byť in teresantným zreduko­
vať 3.6-anbydromanózu a stvoriť t a k nový mani tan a p o t o m 
identifikovať ho s n iektorým dosiaľ už existujúcim za tej výhod­
nej okolnosti, že anhydroikraih m á m vopred definovaný. Bol eom 
leda ušetrený ťažkej práce hľadať umiestenie anhydrocyklu. 

Podrobi l som 3.6-anhydromanózu obvyklej redukci i amalga-
mou sodíkovou práve tak, aiko to urobil i F i s c h e r a Z i a c h 
(1. c.) s ich 3.6-anhydroglukózou. Vzniklý m a n i t a n srovnal som 
s ostatnými mani tanmi danými l i te ra túrou a to so s tránky jeho 
fyzikálneho a chemického chovania. 

P r i porovnávacom hľadaní zaujal ma jeden krystal inický ma­
nitan, ktorý bol p r e d m e t o m štúdia P . v a n R o m b o u r g h a a 
J. K. N. v a n d e r B u r g a (9). Táto práca je plná účelne upra­
vených chemických zákrokov a vt ipných konklúzií , k t o r é naozaj 
vedú k presvedčujúcim rezul tátom. Títo autor i zohrievali m a n i t 
s mravčou kyselinou a okrem iných produktov dostali aj tetrafoír-
miát jedného a n h y d r o m a n i t a n u (XX), 

O—G=0 
I ^ H 
CH CH—o—c=o 
I I 

CH2 CH—CH CH2 

o 0—c=o o—c=o 
^•H ^*H 

XX. 
tetraformiát anhydromanitanu 

ktorý po miernom zmydelnení dal 1.4-anhydromanit (XXI). 
HO—CH CH—OH 

I I 
CH2 CH—CH—CH2 

\ o - 1 1 
OH OH 

XXI. 
1.4-anhydroma nit. 

Keďže chceli určiť rozpätie anhydr ického kruhu, tetrafoírmiát an­
h y d r o m a n i t a n u podrobi l i okrem toho aj «uchej destilácii, z čoho 
rezultoval a-vinyl-dihydrofuran (XXII) 

C H = C H 
I I 
CH2 CH— CH=CH2 

XXII. 
a-vinyldihydrofuran 

a tento po hydro^enáci i poskytol známy «-etyl-tetraihydrofuran 
(XXIII), 

145 



СНг СНг 

I I 
CH CH—СНг—CIL 

XXIII. 
a-etylletrahydrofuran 

čím sa dokázalo, že anhydriclidký k r u h je päťčlenný a nachádza sa 
medzi uhl íkom č. 1 a 4. T e n t o kruh musel byť pre to i v pôvod­
nom te t raťornnáte m a n i t a n u . 

P r i r o d z e n e , že v dôsledku symetrie molekuly mani tanu, kto­
rý sa nezmení otočením pro jekčného vzorca v novine o 180", 
kruhy 1. 4 a 3. 6 musia byť totožné, a tak môj mani tan a mani-
tam R o m b u r g h o v a B u r g o v musia byť ident ické. Porov­
naním fyzikálnych konstant , našiel som túto shodu: 

b. t. [a]í) 
maniiilaii 1.4 + 138° — 23T)0C 

3.6-anhydromannilan + 148° — 23'75" 
Keď pokladám číslo 138 bude topenia na mieeto 148 za t lačovú 
chybu, siho'da je dokonalá a ident i ta dokázaná. 

Prekvapuje, že redukcia anl iydromannózy p r e b e h n e oveľa 
rýchlejšie, aiko redukcia prís lušnej hexózy v alkoholický cukor, čo 
treba akiste pričítať na vrub p r í t o m n é m u 3.6-anhydrokruhu. Za 
redukcie treba zachovať mierne alkalické prostredie . 

Študujúc l i teratúru manitanov, veľmi som sa divil, že u tých­
to anhydridov nenašiel som ani jediný benzail-derivát. Nemeškal 
som a 3.6-anhydromanit podrobi l som klasickej reakcii M e u -
n i e r o v e j , k torá je taká charakter is t ická pre alkoholické cukry. 
Renzalizácia prebieha tu celkom normálne a ako sa dalo očakávať, 
anhydromani t poekyťo] dibemzaldeirivát. Špecifickú otáčivosť to­
hoto b idenzalmanitanu stanovil som v chloroformovom roztoku a 
našiel som | > ] D = — 4 0 0 ° . 

Napokon musím ešte konštatovať, že 3.6-anhydromanit je izo­
mérom polygaritu (XXÍV), 

CH2 

I 
H O — C — H 

I 
no—C—H 

I o 
H—C—OH 

I 
H—C 1 

I 
С1ШН ' 

XXIV. 
polygarit 

= 1.; -Mnlivdľomanil 
anliydrojiiaiiitu, nájdeného japonskými badateľmi J. S h i n o d o u, 
S. S a t o r u a D. S a t o m (10) v alkoholických extraktoch Polý-
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gara tenifolia. Na rozdiel od 3.6-anhydromanitu polygarit otáča 
rovinu polarizovaného svetla do pravá, lebo jeho specifická otá­
čí vosť je [a]ö r== 4 4 7 8 0 ° a jeho amhydr oíkruh je šesťčlenný 1.5 
alebo 2.6 a je teda 1.5- alebo 2.6-anhydromanitom. 

Práve tak analogickým izoméroim S.ó-anhydrosoribitu je ja-
alebo 2.6 a je teda 1.5- alebo 2.6^anhydroimannitom. 

i 
CH2 

I 
I I — C — O H 

I 
H O — G — H I 

I o 
H — C — O H I 

I 
H—с • 

I 
CH20H 

XXV. 
styracit 

= 1.5-anhydromanit 
zo Styrax obaseia a rná tiež svoj šesťčlenný amhydr okruh a je teda 
1.5Hanhydroi3orbitom. Styracit bol pr ipravený i synteticky L. Z e r -
v a s o m (12). 

V recentne j dobe F. V a l e m t i n a J. Č e r v e ň (13) př ipra­
vili 3.6-d-anhydroduleit (XXVI.) 

G H Í — O H 
I 

H—G—OH 
I 
G—H 

I 
H O — G — H 

o I 
H—G—OH 

I 
CHa 

XXVI. 
d-anhydrodulcit. 

príslušnú redukčnú splodinu 3.6-amlhydro-d-galaktózy. T e n t o alko­
holický anhydrocuikor je amoirfný so špecifickou otáčivoisťou 
| « ] D = + . 1 Г 5 0 . Meunieiriovej reakcii nepodl ieha, t. j . nedáva žia-
don beaizal-derivát, v čom sleduje vlastnosti galaktózovej konfigu­
rácie. Vyznačuje sa teda def inovaným 3.6-anihydroikruihoim na roz­
diel od ostatných anhydroidulcitov l i te ra túrou uvádzaných, zle de­
finovaných, alebo vôbec nedef inovateľných. Akýkoľvek anhydro-
dulcit pr ipravený anhydrizačnými m e t ó d a m i z dulcitu, nemôže javiť 
optickú aktivitu, lebo z opticky inakt ívneho mater iá lu chemickými 
zákrokmi môžeme dostať nanajvýš racemát. 3.6-Anhydirodulcit je 
však opticky aktívny, lebo je pr ipravený z 3.6-anhydrogalaiktózy, 
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t. j . z mater iá lu opticky akt ívneho takým chemickým zákrokom, 
ktorý do molekuly nevniesol nijakú symetriu a jestvujúcu asyme­
tr iu neporuši l . 

S ú h r n . 

P r i štúdiu amhydrohexóz zistily sa t ieto zákonitosti a pozoíru-
h o dri é f akt á: 

1- 6-rlalogenhydríny hexóz v alkalickom pros t redí sa nieznný-
deľňujú, ale odštepujú halogenivodík za súčasnej tvorby 3.6-iainihy-
droikruhu v molekule. 

2. A n h y d r o k r u h je päťčleniný kysl ikatý heterocyklus, čo je zo 
sterických dôvodov pr i rodzené. Ale v p r í p a d e manózy by sa dal 
očakávať stericky väčšmi odôvodnený 2.6-anhydrocyklus, ktorý 
všaik nevzniká. 

3. Voľné 3.6-amhydrohexózy sú furanózy, neprejavujú nnuta-
rotáciu a sfarbujú fuchsínsiričité činidlo (Sehiffovo reagenis) ako 
aldehydy. 

4. V 3.6-anhydrofďranóze je sústava [3.0.3]-cisbicyklooktanová 
a môže sa vytvoriť len v tých hexózach, k t o r é majú hyďroxylové 
skupiny na uhl íkoch 3 a 4 v polobe t r a n s. 

5. P r e túto etériokú pr íč inu v 3.6-anhydrogalaktóze nemôže 
vzniknúť systém [3.0.3]cisbicyklooiktianový, lebo v galaktóze hydro, 
xyly na uhlíku 3 a 4 sú v polohe c i s . 3.6-Anhydrogailalktáza teda 
je vo voľnom stave alebo aldehydická alebo s poloacetálovým kru-
liom pyranoidným, t. j . reprezentuje bicykliokú sústavu [2.1.3]- typu 
trop ano vóho. Vzájomný prechod týchto dvoch foriem do rovno­
vážneho stavu predst iera mutarotác iu . 

6. Hudsonove pravidlá o znamienkach otáčivoisti benzylfenyl-
hydrazonov, fenylhydrazidov 3.6-anhydrohexónových kyeelín, a 
y-laktónov týchto kyselín s ú i v obo<re 3.6-anhydrohexóz verifiko­
vané a p latné. 

7. Keďže 3.6-anihydroídulcit je pr ipravený z 3.6-anhydroga-
laktózy, t. j . z mater iá lu opticky akt ívneho, otáča rovinu polari­
zovaného svetla a jeho špecifická otáčivosť je [a] D = + 115° . 
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