city of osmosis into component solutionms, shows this molecular
compounds:

HCOOH . 3CH,0H, CH;COOH . 3CH,0H,
CH,0H.COOH .4CH,;0H, COOH.CO0H . 6C,H,0H,
COOH.CH,.CH,.COOH . 6CH,;0H,.
COOH.CHOH.CHOH.COOH . 8C.H,OH and

COOH.CH,COH.CH,.COOH .10CH,0H.

I
COOH
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Prispevky k stereochémii anhydrohexéz

F. VALENTIN

Momnosacharidy, discharidy, oligosacharidy a polysacharidy sa
anhydrizujii réznym sposobom a boly vdaénym a bohatym zdrojom
pre mnohych autorov pri priprave velkého poétu derivatov, ktoré-
obohatily kapitolu anhydrocukrov.

V tejto 5uidii nechcem hovorii o vietkych anhydro-typoch,
ale len o jednom druhu anhydrocukrov, a to o 3.6-anhydroxézach
a anhydrohexitoch dosial zniamych.

Tento pracovny usek som si vyvolil svojho &asu preto, lebo
som cheel i na tomto materidli vyskd3sat, respektive overit: 1. Hud-
sonove pravidlo o optickej otaéivosti benzylfenylhydrazo-
nov tychto hexoéz; 2. verilikoval iné Hudsonovo pravidlo o zna-
mienku opticke] otadivosti y-laktonov; 3. vySetril niektoré stereo-
chemické vztahy, ktoré sa daji ocakavat praexistujiicim 3.6-hetero-
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cyklom v molekule hexézy — a komeéne 4. prispief k poznaniu.
zjavu mutarotacie.

3.6-Anhydrohexdzy.

3.6-Anhydro-d-glukézu (I) pripravili Fischer a
Zach (1) z 2.3.4-triacetyl-B-metyl-d-glukozido-6-bromhydrinu (II)
pomocou hydroxydu barnatého a zmydelnenim zvySujicej glykozi-
dicky viazanej metylskupiny. Neskorsie dostal tento derivat exakt-
nejsim sposobom a vo vidéSom vylazku z 5.6 di-p-toluol-sulfo-momo..

aceton derivatu glukézy (I1I) Ohle (2).

| H OH ,
H:C—O0—C—H N H—C—O0~, _CH;
| CI C\C
H—-C—0A e ___ H—C—0— H
e > H—C—OH l & o
Ac—O0—C—H 0 | 0 HO—C--H
| ‘ ——-C—H » l
H—C—O0—A ! H—C
(,: ¢ \ B oo ]
H—C _ o I H—C—O0—pTs
| H—C—OH
Br—CH. | CH:—O—pTs
--CH:
11 I 111
2.3.4-triacetyl- 3.6-anhydro- 5.6-di-p-toluol
B-metyl-d-gluko- glukdza sulfo-1.2-mono-
zido-6-bromhydrin acetonglukéza

3.6-Anhydro-d-galaktézu (3) a 3.6-anhydro-d-manézu (4) som
pripravil ja. Na 3.6-anhydrogalaktéze pracoval 1 Ohle.

Vdaka B. Helferichom (3) zavedenej tritila¢nej metéde
5-halogenhydriny hex6z staly sa pohodlne pristupnymi a preto som
volil aj ja tito metddu k priprave svojich 6-halogenhydrinnov ga-
laktézy a manézy.

Patriéné syntézy som vykomal postupom, ktory znazornuje
tento pracovny pochod:

Pociatoéna litka bola vidy prisluiny e-metyl-glykozid; teda
a-metyl-galaktozid pre 3.6-anhydrogalaktézu a =2-metyl-manozid
pre pripravu 3.6-anhydromanézy. PretoZe oba amhydridy sa pri-
pravuji tplne rovnako, naértnem tu len pripravu 3.6-anhydroma-
nézy. Vietko bude platit mutatis mutandis i pre anhydrogalaktézu.
Ak ea predsa vyskytne nejaky napadny rozdiel v chemickom cho-
vani u niektorého z derivatov, ten osobitne zdoraznim.

«-Metylmanozid (IV), mozpusteny v suchom technickom a-
pikoline bol premeneny v 6-trityl-e-metylmanozid (V) pridanim
vypoéitaného mnozstva tritylchloridu. Musim pripomenut, Ze tento
6-tritylderivat metreba izolovat, lebo dodanim malého prebytku
acetanhydridu premeni sa tento derivat v G6-trityl-2.3.4-triacetyl
a-metyl-manozid (V1) v jednej operacii v tom istom pyridinovom
alebo pikolinovom roztoku. Ked sa tento produkt rozpusti v ety-
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lendibromide a pdsobi sa nail fosforpentabromidom. rozpustenym
v tom istem rozpustidle, da 2.3.4-triacetyl-a-metyl-d-manozid-6-
bromhydrin (VII), ktory po zmydelneni metylalkoholickym amo-
niakom podla Zempléna poskytne metyl-manozid-6-brom-
hydrin (VIII). Kratke povaremie tejto latky v roztoku hydroxydu
barnatého ma za masledok odstiepenie bromovodiku z molekuly a
rezultuje 3.6-anhydro-e-metyl-manozid (IX). A koneéne posobe-
nie zriedene] kyseliny sirovej na tento glykozid vedie k 3.6-am-
hydro-manofuranéze volme;j.

CH;OH CH;O-Tr

— 9 /ﬁ
H/k A\ tritylacia HH \H
HONGH HO/é)-CH. > HO\QH HOA-Cr,

IV. V.
a-metyl-manozid 6-trityl-a-metyl-manozid

EH;O'T:- CH_;Br

0 iy
H H,'H \H
AcO\OAe Ac-ObcH, __PBrs> Ac ~O/\O-Ac Ac-‘OZ‘J -CH,
H H ’ H
VI VII
G-trityl-2.3.4-triacetyl 2.3.4-triacelyl-a-metyl-
a-metylmanozid manozido-6-bromhydrin
T Br Ci,
i/ \H } HH “H
— HBr ! !
/ S 0 _—_
40 HO/O-CH. =0 HO/O-CH,
IL| |—I| - —
VIIL. IX, )
a-melyl-manozido-6-bromhydrin 3.6-anhydro-a-metyl-manozid
H.Cth CH,-Br
zmydelnenic ~n'y 00 oy H
—_—
preSsmyknutie HO\OH H/O-CHh,
- o+
X. XI.

3.6-anhydromanofuranéza a-meltyl-agalaktozido-6-bromhydri

136



Téato predposledna anhydrizaénid premena si zasluhuje, aby
sme uvazovali o mej so stamoviska stereochemického, lebo sa do-
tyka meritérnej Gasti tejto Studie.

Aby u metylglykozidov odvodenych od d-pyranéz mohla vébec
nastat 3.6-anhydrizacia, musi sa nachidzat hydroxyl na uhliku
é. 3 s uhlikom & 6 s primarne-alkoholickou skupinou v polohe
cis. Mam tu na mysli anglické konfiguraéné vzorce priestorové od
Hawortha. kde sa vyzaduje, aby — CH.OH termidlna skupi-
na a hydroxyl ma uhliku & 3 boly siicasne nad alebo pod rovinou
priestorového vzorca. Glukéza a galaktéza vyhovuju tejto pod-
mienke. Vyhovovala by aj taléza. Je napadné, Ze sa tieto cukry
vo volnom stave takto neanhydrizuja. 3.6-Amhydrizicia vyzaduje
prevedenie tychto hexéz v 6-halogenhydriny a potom sa vlastne
uskutoétiuje oditiepovanim halogenvodika z molekuly. V pripade
6-halogenhydrinu atom bromu opi3ta uhlik 8. 6 a atom vodika
odchadza z hydroxylu ma uhliku é. 3. Vznikne takto patélenny
heterocyklus kyslikaty. Je pozoruhodné, Ze u manézy by mohla
nastat aj ind anhydrizdcia a to medzi uvhlikom ¢. 6 a & 2, lebo
hydroxyl na whliku & 2 je so skupinou na uhliku & 6 tiez v po-
lohe c¢is. Vznikol by takio kyslikaty heterocyklus Sestélenny 2. 6
a ccla ststava by javila obraz stericky vyrovnaného jadra typu
chinuklidinového [2,2, 2],

CH,

A
::H \?>(lHH5

H H
XII.
hypoteticky 2.6-anhydro-
a-metylmanozid

a to preto, lebo anhydrizicia sa odohrava v metylglykozidickom
stave a tam u® praeexistuje iny kyslikaly 6-clenny heterocyklus:
je 1o pyraaoidny poloacetalovy kruh 1.5. Takyto gykozid by musel
javit velmi zaujimavé fyzikalne vlastnosti, lebo sistava by memala
nijakého napiitia a teda minimum potencialnej energie. Ufal som
sa, Zze sa mi podari tuto latku izolovat, ale pokusy dosial zostaly
bez uspechu. Oé&akavany produkt nevaznikol; maproti tomu uka-
zalo sa, Ze zakon tvorif piatélenné kruhy je silnejsi a utvoril sa
vidy 3.6-anhydrometylmanozid (IX); sistava, ktora ma sice malé,
ale predsa len isté napitic a ktorti oznadujeme svmbolom [3.1.2],
je typu tropanového. Prave v tomlo amhydroglykozide existujice
napatie sposobuje, Ze po odhydrolyzovani metylovej skupiny vo vol-
nom cukre u% nevznikme viac poloacetilovy kruh pyranoidny, ale
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utvori sa vidy poloacetilovy kruh furamnoidny¥, t. j. vznikne
3.6-anhydromanofuranéza (X). Tato sistava méa sdruzené dva
pitélenné heterocykly v typ bicyklooktdnovy so symbolom [3.0.3]
(X11I), je stala. bez napitia, mejavi mutarotaciu.

CH:
7\
CH- C——CH:
| H7 |
CH——~C CIH:
H/\/
CH:
XIII.

[3.0.3]-cis-bicyklooktan

Moznost 2.6-anhydrizacie ani u glukézy ani u galaktézy nena-
chddzame, lebo tieto cukry maja hydroxyly na uhliku é. 2 v po-
mere s uhlikom €. 6 v pozicii trans.

Ze sa mannéza anhydrizuje spésobom 3.6 a nie 2.6, dalo sa
velmi Fahko konstatovat. Po anhydrizicii a odhydrolyzovani gly-
kozidickej metylovej skupiny vznikla anhydromanéza ma hydro-
xyl na whliku &. 2 volny, lebo dava osazom a to hladko a v dobrom
vytazku.

A priori mdézeme predpokladat, Ze anhydrizicia mohla pre-
behniit i medzi uhlikom é. 6 a & 4. Tito nimietka odpada, lebo
hydroxyl na uhliku ¢ 4 je u glukézy, galaktézy, manézy s uhli-
kom & 6 v polohe trams.

NemoZno mléanim prejst ani ti eventualitu, Ze anhydrizacia
by mohla nastat medzi uhlikom & 6 a & 5, o by sa mohlo usku-
to¢nif teoreticky na dvojaky spdsob: 1. alebo tak, Ze by bromo-
vodnik vzuikol z vodika priamo viazaného na uhlik &. 5 a z bromu
viazaného na uhliku ¢é. 6 — zrodila by sa tak dvojma vazba —
2. alebo tak, Ze by sa hydroxyl z poloacetilového kruhu pyra-
noidného na tento moment uvolmil na uhliku ¢. 5, od3tiepil by
bromovodik a vznikol by tak trojélenny kruh etylenoxydovy me-
dzi uhlikami é. 5 a 6. Tato posledna eventualita je z dvoch pricin
nemozna: a) nevyhnutne by to predpokladalo prijal moznost, Ze
poloacetalovy pyranoidny kruh raz metylom glykozidickym bloko-
vany moze kiznuf na iné miesto, ¢o sa dosial v chémii cukrov ne-
spozorovalo. Ba prave maopak, ak chceme poloacetilovy kruh cu-
korny stabilizovat, metylujeme ho, aby sa neotvoril; b) existenciu
etylenoxydového kruhu v menovanych anhydrohexézach vyluduje
i ta okolnost, Ze etylenoxydovy kruh, siic nadmieru labilny, by
sposobil velkd reaktivnosi tychto anhydréz. Vo skutoénosti che-
mické vlastnosti cukormych anhydridov neprejavuju labilitu; an-
hydrézy si prave také stabilné ako ich mateéné hexézy.

Inié tieto anhydrocukry nejavia nijakd nemasytnost, takZe
aj pripad vzniku dvojnej vdzby je vyliéeny.

Teoreticky moZno pripustit anhydrizdciu medzi uhlikom &. 6
a ¢. 1. Ale len teoreticky, lebo prakticky by v tomto pripade
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‘musel opustit molekulu nie bromovodik, ale metyl-bromid a vzni-
kol by anhydrocukor typu levoglukozanu. V skutodnosti si an-
hydrizacii podrobeny metylglykozid i nad'alej zachoviva svoju
metylova skupinu a prejde v 3.6-anhydrometylhexozid.

Podla doteraz povedaného neostiva uz ni¢ iného, ako kon-
statovaf, Ze tieto hexdézy majii 3.6-anhydrokruh, ktora okolnost
je tplne v shode s postuldtmi stereochemickymi, Ze napitie v pit-
¢lennych kruhoch je najmensie, reprezentujice minimum poten-
‘cidlnej energie — a ind¢ len v tomto pripade si experimentalne
nalezy v uplnej shode s teériou.

Ked uZ mime raz anhydrokruh definovany, vynoruje sa ind
cotazka, a to stanovenie zvySujiceho poloacetalového kruhu. Je to
otazka taZSia, ale len so stranky experimentilnej — nie so stranky
heuristickej, lebo v anhydrézach je kruh poloacetalovy alebo py-
ranoidny alebo furanoidny. V tejto oblasti ind eventualita zpra-
vidla neprichddza do vvahy. Treba zistit, ¢ kizol pévodny pyra-
noidny poloacetalovy kruh alebo nie vtedy, ked' blokujiici metoxyl
bol odstraneny zmydelnenim. Isté je, ze dokial trvala blokada
glykozidického metoxylu, povodny poloacetalovy kruh nezmenil
svoju poloha pri anhydrizacii, lebo pri anhydrizacii reakcéné pro-
siredie je velmi mierne. Ale ked z anhydrizovaného glykozidu
odmydelnime glykozidicky metyl a vznikne voIna 3.6-anhydro-
hexéza, v tej chvili istotne nastane klznutie polo-
acetilového kruhu z pyranoidného na fura-
noidmy, lebo len v tomto pripade bude mat sistava potencialnu
energiu minimalnu. A vskutku napitie v systéme [3,0,3] cis-bi-
cvklooktanovom (XIII) je skoro nulové. Tento systém reprezemtuje
najstalejsie sterické usporiadamie.

Toto kiznutie poloacetilového kruhu z pyranoidného ma fura-
noidny pokusne dokazal Ohle (l. ¢.) u Fischerovej 3.6-anhydro-
glukézy. Analogia jeho dékazov plati a fortiori i pre 3.6-anhydro-
mannézu a tak isto i pre 3.6-anhydrogalaktézu. Ohle podal ex-
perimentalny dékaz pre Fischerovu 3.6-anhydroglukézu existemciou
5-p-tosyl-3.6-anhydrogluk6zy. Naproti tomu mepriamy doékaz pre
furanoidny poloacetilovy kruh v 3.6-anhydromannéze som previe-
dol sam takto: volnd 3.6-anhydromanézu som metylalkoholom
glykozidifikoval a oéakaval som z tejto reakcie iny 3.6-anhydro-
metylglykozid, nez aky bol povodny pred odhydrolyzovanim me-
tylovej skupiny, a to preto, lebo praeexistujici uz 3.6-anhydrokruh
nebude dovolovat, aby sa utvoril znova poloacetilovy kruh pdvod-
ny, pyronoidny, ale bude sa tvorit podl'a nauky o stereochemickych
prekazkach sistava s minimalnou potemncidlnou energiou, t, j. bude
musiet vzniknif v tomto novom metyl-glykozide poloacetalovy
kruh furanoidny. Odakavanie nesklamalo, novy 3.6-anhydro-
metylglykozid sa tdplne 1i5il od pévodného, lebo pévodny bol
3.6-anhydrometyl-manopyranozidom, s bodom topemia 132°C
a so Specifickou otagivostou [@]0 = -+ 97°10°, kym novovznikly
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glykozid bol 3.6-anhydrometyl-manofuranozidom s b. t. 85°C a
Specifickou otadivostou [a]p = - 157°0°.

Este dalsiu prekvapujicu vlastnost 3.6-anhydro-hexéz musim:
tu zdéraznif, a to ti okolnost, Ze 3.6-anhydrohex6zy volmné meja-
via mutarotaciu.

Aby sme tento zjav mohli plauzibilne vysvetlit, treba sa nam'
tohoto zjavu dotknit so strinky zasadnej. Mutarotacia oby€ajnych
hex6z neméZe v nitom inom spocivat, ako v tom, Ze poloacetalovy
kruh sa pésobenim rozpustidla otvdra a zmova zatvara, ale tak, Ze
pri zatvarani sa uZ nie kaZdi molekula vrati do svojho povodného-
stavu, Myslim tym, ak sa povodne pri tvorbe poloacetalového kiu-:
hu zhéastnil glykozidicky e-hydroxyl, pri znovuuzatvirani polo--
acetdlového kruhu pouZije velkd ¢ast molekil na tento pochod
glykozidického B-hydroxylu podla principu pravdepodobnosti, vy--
plyVAJuceJ z obecneJ neurcitosti a volnosti vietkych mo#nych po-
loh a varidcii. A tak po uréitom &ase nastane rovnovaha medzi
@ a B-formou oby&ajnych hexéz. Ako sme uz uviedli, u 3.6-an-
hydrohexéz miet zjavu mutaroticie, a to pre ti jednoducha pri-
éinu, 7e 3.6-anhydrohexézy st ststavy [3,0,3] cis-bicyklooktanové.
ho typu bez hocijakej potenciilnej energie. Ak sa ma ich fura-
noidny kruh uz akymkolvek spésobom otvorit, aby sa inym spo--
sobom mohol uzavriet, bude to mat za nasledok vzrast potencial-
nej energie. Aj ked nie natrvalo, asponi prechodne by tym vznikla
brzdiaca bariéra potenciilnej energie, éomu sa priroda vyhyba.
Tento zjav vicobecne nazyvame sterickou prekazkou.

Naproti tomu 3.6-anhydrogalaktéza javi mutaroticiu. Navo--
nok v ni¢om sa nelisi od mutaroticie ostatnych hexéz. Stereoche-
mické doévody ma viak nutia zastavat tu nézor, Ze exislemcia 3.6-
anhydrokruhu v anhydridickej galaktéze oslabuje povodny 1.5-py-
ranoidny poloacetilovy kruh a tento ma velkd tendenciu otvarat
sa, ¢im molekula prechidza vo volmi formu aldehydicku.
3.6-Anhydro-galaktoza je amorfna a chova sa ako pravy alifaticky
aldehyd, sfarbuje okamzite Schiffové €inidlo.

U 3.6-anhvdrogalaktozy mutaroticia neubera sa teda k rovno-
vd¥nemu stava a- a f-formy, ale k rovmovahe konstantne rotuju-
ceho bicyklidického utvaru s jednej strany a formy aldehydickej
s druhej strany, lebo 1.5.-pyranoidny poloacetilovy kruh vo vod-
nom roztoku raz elvoreny sa uZ viac pre stericky odpor neuzatva--
ra. Aby sa bral ohlad mna vSetky moZnosti a aby ni¢ nezostalo ne-
poviimnuté, mohol by som uviest eSte jednu a to posledni kom-
biniciu, Ze totiZto obidva kruhy v amhydrogalaktéze su a priori
piatélenné, &iZe poloacetilovy kruh je predsa len furanoidmy, a
preto mutarotiacia 3.6-anhydrogalaktézy je pravou mutarotaciou.
Tato posledna hypotéza je vsak v prikrom rozpore so stereoche-
mickou naukou. V tomto pripade by bola totiZto 3.6-anhydroga-
laktéza ststavou trans-bicyklooktdnovou, a trans-bicyklo-
oktdn nie je moZzny. Inymi slovami: anhydrogalaktéza ne-
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mé%e byt 3.6-anhydro-galaktofuranézou, ale alebo 3.6-anhydroga-
laktopyranézou s napitim zodpovedajicim mapitiu tropanového
kruhu [3,1,2] alebo pravym cukrom aldehydickym. Keby sa meja-
'kou reakciou utvorila 3.6-anhydrogalaktofuranéza, musela by mat
skelet cis-bicyklooktanovy, a to by mevyhnuine malo za nasledok
premiestenie hydroxylu na uhliku &. 4 z lavej ma pravi stranu ma
sposob presmykovania Waldemovho, éim by sa vlastne galak-
t6za premenila v glukézu. Takyto prechod dosial in vitro pozoro-
-vany nebol.

Este lepsie pochopime doteraz uvedené, ked podrobime sti-
diu laktony 3.6-anhydro-hexonovych kyselin.

KedZe som checel verifikovat Hudsomovo pravidlo o optickej
vtadivosti laktonov tychto anhydrohexnovych kyselin, musel som
porovnat z hladiska Specifickych otacivosti y-lakton 3.6-anhydro-
manézovej kyseliny s dilakténom mamocukrovej kyseliny a y-lak-
ton 3.6-anhydroglukénovej kyseliny s dilaktomom cukrovej kyse-
liny a koneéne Specifické otadivosti 3.6-anhydromanofuranézy a
3.6-anhydroglukofuranézy. Naozaj vietky tieto latky maji td istn
molekuldrnu kostru a to cis-bicyklo-oktdnovii patriacu jedmému
typu [3,0,3] (XIIT).

V molekule hexézy sustava cis-bicyklooktanickd neméZe inaé
-vzniknit ako utvorenim cyklov medzi uhlikmi ¢é. 6 a 3 s jedmej
strany a medzi uhlikmi 8. 1 a 4 so strany druhej. Patclenny hete-
rocyklus vznikme medzi uhlikmi 6. 1 a 4 aj tak, ked sa medzi
nimi uzavrie hoci aj y-lakton. Netreba totiZto ami osobitne pripo-
menut, Ze tieto cykly si kyslikaté heterocykly, ale postulaty ste-
reochemie sa platné i pre ne.

Kyseliny, vzniknuté z anhydroglukézy a anhydromanézy, tvo-
ria velmi Fahko »-laktony (XIV, XV):

0 0
e \ H e \
CH, ¢ ¢ H, (——
7 e 7~ e
| P | w | | S
C ¢ o ¢ ¢ €0
% 7 7~
u \ 0 / H H ~ 0 ~
XIV. XV.
7-Lakton 3.6-anhydromandzovej 7-Lakton 3.6-anhydromanonovej
kyseliny kyseliny

Bicyklooktanicka kostra je zachovani v obidvoch laktonoch a pre-
toze sa liSia od svojich mateénych anhydréz len na uhliku &. 1, kde
laktony chovaji molekuldrnu refrakciu, zviésujicu skupinu kar-
bonylovai, aj Specifickd otaéivosl oboch laktomov je vicsia ako
povodnych cukrov v stave meoxydovanom.

Na druhej strane, ked srovmame tieto mono-y-laktony s 7,7-
dilaktonini zodpovedajicich dikarbonovych kyselin, t. j. s 7,7-di-
laktonom cukrovej kyseliny (XVI).
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v,Y-dilakton 2.5-diacetyl cukrovej
kyseliny.

a s 7,Y-dilaktonom manocukrovej kyseliny (XVII),
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7.7-dilakton manocukrovej kyseliny,

musime kon3tatovat, Ze Specifické otacivosti dilaktonov su vyssie,
lebo pribudla do kaZdej molekuly nova karbonylova skupina, ktora
zvidiuje refrakciu a tym zvddsuje 1 Specificku otacivost. Priro-
dzene, Struktira bicyklooktanickd zostala zachovana. Poznameni-
vam, Ze hoci v pripade cukrovej kyseliny srovnivam mnie wolmy
dilakton cukrovej kyseliny, ale jeho diacetyl-derivat, z mmnohych
analogii usudzujem, ze Specifickd otacivost diaacetylovaného deri-
vatu nebude sa velmi li%it od 3pecificke] otaéivosti neacetylované-
ho dilaktonu. Tento dilakton totiZto mie je doteraz zniamy. Po-
tvrdzuje moju domnienku i td zidvaZna okolnost, Ze otazne acety-
lované hydroxyly 2.5 st v polohe trans a pripadné prinosy v ro-
tacii sa tak vykompenzuja.

Ked si srovname optické data tychto dvoch komfigulacii, do-
staneme tento prehlad:

d-glukoza +  52,50°
3.6-anhydroglukofuranéza +  55,40°
Y-lakton 3.6-anhydroglukonovej kyseliny + 82,30°
7,Y-dilakton diacetyl-cukrovej kyseliny + 155,00°
Manézova konfiguricia:
d-manéza + 14,15°
3.6-anhydromanofuranéza +  95,92°
Y-lakton 3.6-anhydromanézovej kys iny + 126,50°
¥,Y-dilakton manocukrovej kyseliny + 201,10°

XVIIL
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Toto srovnanie nds poucuje, Ze

1. v bicyklooktanovych sustavich anhydrohexéz oba kruhy
st ulozené v tom istom optickom smysle, tak, Ze niclen Ze tu niet
optickej vnitorne] kompenzacie, ale prave naopak kruhy vza-
jomme si zviéduju jednosmerme prinos k Specifickej otaéivosti.

2. Tento efekt je zosiliovany v miere, v akej pristupuju do
molekuly karbonylové skupiny.

Vsetky tieto uvedené bicyklooktinové sustavy méZeme cha-
pat ako ttvary pitélenné, uloZené vo dvoch rovinach, ktoré uza-
tvaraji medzi sebou 120° uhol.

Je velmi zaujimavé konstatovafl, ako to P. Karrer (6) po-
znamenal, Ze cis-bicyklooktanové systémy mozu vzniknuat len
z tych hexéz, ktoré majii vo svojich projekénych vzorcoch vodi-
kové atomy viazané na uhlikoch ¢ 3 a 4 v polohach trams.
A eSte zaujimavejSie je, Ze tieto transvodiky stavaju sa po usku-
toénenej dvojndsobnej cyklizdcii v bieyklooktinovej S3trukture
cis -vodikmi. Systém transbicyklooktanovy podla nauky stereo-
chemickej nie je mozny a preto utvar cis-bicyklooktanovy mézu
daval len konfiguracie glukézova, mandzova, gulézova a idézova,
ako to vidno na tejto schéme:

1. C C C C
] | - ]
H—C—OH HO—C—H H—(‘Z——OH HO—C—H
| | | |
3. HO—C-—H HO—C—H H—C—OH H—(C—OH
I | l i
4. H—C—OII H—C—OH HO—C—H HO—C—H
1 ! I
1 l . i
H—C—O0H H—£—O0Hl H—C—OH H—C—O0H
| i i
6. C C C
XIX.
konfiguracia konfiguricia konfigur? koniiguracia
glukodzova manodzova guldzova idozova

A obratene nemoZno realizovat cis-bickylooktanovy sysiém
v molekuldch galaktézy, talézy, altrézy a alézy. U tychio hexéz
sit vodikaté atomy, resp. hydroxylové skupiny na uhlikech & 3
a 4 v projekénom vzorci v polohe cis a maly by prejst v bi-
cyklizacii do polohy trans, &iZe davat trams-bicyklooktan, kto-
ry nie je mozny. Dikarbonové kyseliny tychto hexéz pre stereoche.
mické prekazky nemézu davat dilaktony a vo skutotnosti ami ich
nedavajii, ¢o znamena, Ze horeuvedeny teoreticky postulit stereo-
chemicky je v dplnej shode s experimemtalnymi nalezmi.

Zaroven ten isty stereochemicky pestulat nam dava vysvetle-
nie i pre to faktum, Ze preco javi nepravu mutarotaciu
3.6-anhydrogalaktéza a preéo predpokladime u tejto vo vodmom
roztoku rovnovainy stav medzi anhydro-pyranoidnom formou a
medzi volmou aldehydickou formou. 3.6-Amhydro-e-metyl-galakio-
pyranozid je tiez sustava bicyklicka so zakladnou konfiguraciou
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galaktozovou, lebo kostra tohoto glykozidu je naozaj bicyklicky
stavana, ale nepatri k typu cis-bicyklooktanovému, ale k typu,
[2,1,3], t. j. k typu tropanovému. Na druhej strane treba vziaf
do ohladu aj okolnost, Ze volni amhydrogalaktéza z volnej &asti
ma len jeden 3.6-kruh a tvori anhydrézu bez poloacetilového kru-
hu, ktory, i ked' existuje, do utvorenia rovnovihy méze byt jedine
pyranoidny a nie furanoidny, V kruhoch tropénovych je vSak na-
pitie a preto praeexistujuci 3.6-kruh utvori z anhydrogalaktézy
ovela l'ahSie volmi aldehydickd formu, nez ako by mal byt systém
nuteny prejst do ttvaru bickylotropanoidného a v tomto i so-
trvat.

Co sa tyka pravidla Hudsonovho, vztahujiceho sa na zna-
mienko otaéivosti prislusnych fenylhydrazidov, bezpeéne sa da
kon3tatovat, Ze v tejto oblasti cukrov je platné. Fenylhydra-
zidy kyselin 3.6-anhydrohexénovych otadajii sa na opaémi stranu,
nez na ktorej sa nachadza v nich hydroxyl na uhliku & 2, t. j.
na a-uhliku.

Druhé Hudsonovo pravidlo, vztahujiice sa ma znamienko ota-
Civosti y-laktonov, je tu tieZ verifikované. Laktony 3.6-anhydro-
hexonovych kyselin rotuji na tG stranu, na ktorej sa vytvoril ich
laktonicky kruh.

Aj tretie Hudsonove pravidlo o znamienku otaéivosti bemnzyl-
fenylhydrazénov mounéz je tu platné. Benzylfenylhydrazémy tych-
to anhydréz otadaji sa opacne, nez ako sa nachidza hydroxylova
skupina na a-uhliku v ich projekénych konfiguraénych vzorcoch.

Anhydrohexity.

Po anhydrohexézach zdalo sa mi by? pouénym Studovat ste-
reochemické pomery i na prislusnych alkoholickych cukroch, na
3.6-anhydromannite a podobne stavanych 3.6-anhydrohexitoch.
Vyskytly sa tu miektoré zaujimavosti, ktoré uily dosial pozornosti
mnohych autorov.

V tseku anhydromanitov literatiira pozna celi seriu réznych
derivatov, ktoré st skoro bez vymimky syrupovité, amorfné a ne-
dostatoéne definované, a to preto, lebo ich $tidium v tomto ohla-
de naraZa na skoro neprekonateIné experimentilne a izolatmé
prekazky. Medzi monoanhydridami manitu krystalinicky je ma -
nitan pripraveny G. Bouchardom (7) a L. Vignonom
(8). Hned tu musim pripomemniif, e anhydrizovany manit sa casto
menuje v literatire — m annitan. Ze ostatné manitany si syru-
povité a zle definované memdze ani prekvapovat, lebo zo Siestich
hydroxylov manitanu jedna molekula vody mdZe sa odstiepit po-
dfa mnohych spdsobov, — a €o najhorsie, podla mnohych spdso-
bov sifasne. Treba pripomendit i ti okolnost, Ze anhydrizicia ma-
nitu v literatiire prevadza sa velmi emergickymi chemickymi za-
krokmi.
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Za tohoto stavu veci zdalo sa mi byt interesantnym zreduko-
vat 3.6-anbydromanézu a stvorif tak novy manitan a potom
identifikovat ho s niektorym dosial uZ existujicim za tej vyhod-
nej okolnosti, e anhydrokruh mém vopred definovany. Bol som
leda uSetreny fazkej prace hfadaf umiestenie anhydrocyklu.

Podrobil som 3.6-anhydromanézu obvyklej redukcii amalga-
mou sodikovou prave tak, ako to urobili Fischer a Zach
(I. ¢.) s ich 3.6-anhydroglukézou. Vznikly manitan srovnal som
s oslatnymi manitanmi danymi literatiirou a to so stranky jeho
fyzikédlncho a chemického chovania.

Pri porovnivacom hladani zaujal ma jeden krystalinicky ma-
nitan, ktory bol predmetom stidia P. van Rombourgha a
JJK.N.vander Burga (9). Tato praca je plna éelne upra-
venych chemickych zakrokov a vtipnych konklazii, ktoré naozaj
vedi k presvedéujicim rezultitom. Tito autori zohrievali manmit
s mravéou kyselinou a okrem inych produktov dostali aj tetrafor-
miat jedného anhydromanitanu (XX),

_H
0—C=0

1 _H
CH CH—0—C=0

| l
CH. CH—CH—— CH:

~ _ | |

O 0—C=0 0—C=0

~H ~H

XX.
tetraformiat anhydromanitanu

ktory po miernom zmydelneni dal 1.4-anhydromanit (XXI),

HO—CH CH—OH
CH: CH—CH—CH:
No—~ |
OH OH
XXI.

1.4-anhydromanit.

KedZe chceli uréit roszpitic anhydrického kruhu, tetraformiat am-
hydromanitanu podrobili okrem toho aj suchej destilacii, z &oho
rezultoval a-vinyl-dihydrofuran (XXII)

CH: CH—CH=CH:
NOo—

XXII.
e-vinyldihydrofuran

a tento po hydrogenacii poskytol znimy a-etyl-tetrahydrofuran

(XXIII),
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CH: CH:

(|3H (llH—CHz—CHa
o~
XXIII.
a-ctyltetrahydrofuran
¢im sa dokazalo, Ze anhydridicky kruh je patélenny a nachadza sa
medzi uhlikom ¢. 1 a 4. Tento kruh musel byl preto i v pdvod-
nom tetraformiite manitanu.
Prirodzene, %e v ddsledku symetrie molekuly manitanu, kto-
ry sa nezmeni otocéenim projekéného vzorca v rovine o 180,
kruhy 1.4 a 3.6 musia byt totoZné, a tak méj manitan a mani-
tan Romburghov a Burgov musia byt identické. Porov-
nanim fyzikalnych konstant, nasiel som tito shodu:

b.t. [a]b
mannitan 1.4 -+ 138° — 23°50°
3.6-anhydromannitan + 148° — 23'75"

Ked pokladam éislo 138 bude topenia na miesto 148 za tlacovi
chybu, shoda je dokonala a idemtita dokazana.

Prekvapuje, Ze redukcia anhydromannézy prebehne ovela
rychlejsie, ako redukcia prisluinej hexézy v alkoholicky cukor, ¢o
treba akiste priéital na vrub pritomnému 3.6-anhydrokruhu. Za
redukecie treba zachovat micrne alkalické prostredie.

Studujic literattiru manitanov, velmi som sa divil, Ze u tych-
to anhydridov nenagiel som ani jediny benzal-derivat. Nemeskal
som a 3.6-anhydromanit podrohil som klasickej reakcii Meu-
nierovej, ktora je taka charakteristickd pre alkoholické cukry.
Benzalizacia prebieha tu celkom normaélne a ako sa dalo ocakavat,
anhydromanit poskyto]l dibenzalderivat. Specifickia otacivost to-
Loto bidenzalmanitanu stanovil som v chloroformovom roztoku a
nasiel som [«]p == — 48°80°.

Napokon musim ecite konstatovat, Ze 3.6-anhydromanit je izo-
mérom polygaritu (XXIV),

|
CH:
|
HO—C—H
HHO—C—H
0
H—C—OH
H—C——
I
CH.OH
XXIv,

polygarit
=1l -anhydromanit

anhydremanitu, nijdeného japonskymi badatelmi J. Shinodou,
S.Satoru aD. Satom (10) v alkoholickych extraktoch Poly-
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gara tenifolia. Na rozdiel od 3.6-anhydromanitu polygarit otiéa
rovinu polarizovaného svetla do prava, lebo jeho 3pecificki ota-
¢ivost je [e]p = -+ 47°80° a jeho amhydrokruh je Sestélenny 1.5
alebo 2.6 a je teda 1.5. alebo 2.6-anhydromanitom.

Prave tak analogickym izomérom 3.6-anhydrosorbitu je ja-
alebo 2.6 a je teda 1.5- alebo 2.6-anhydromannitom.

|
CH.
I
H—C—OH

I
HO—C—H |
| 0
H——-(II—OH
T,

l
CH:.0H

XXV.
styracit
= 1.5-anhydromanit

zo Styrax obassia a mi tieZ svoj Sest¢lenny anhydrokruh a je teda
1.5-anhydrosorbitom. Styracit bol pripraveny i synteticky L. Zer-
vasom (12).
V recentnej debe F. Valentin a J. Cerven (13) pripra-
vili 3.6-d-anhydrodulcit (XXVL.)
CH-—OH

[
H-—(ll—OH
‘———G—H

|
HO—C—H
o
I H—C—OH

l
——CH,

XXVIL
d-anhydrodulcit.

prislusni reduként splodinu 3.6-anhydro-d-galaktézy. Tento alko-
holicky anhydrocukor je amorfny so Specifickou otaéivostou
[a]p = +.11'5". Meunierovej reakecii nepodlieha, t. j. nedava Zia-
don henzal-derivat, v om sleduje vlastnosti galaktézovej konfigu-
racie. Vyznafuje sa teda definovanym 3.6-anhydrokruhom na roz-
diel od ostatnych anhydrodulcitov literatirou uvadzanych, zle de-
finovanych, alebo vobec nedefinovateImych. Akykolvek anhydro-
duleit pripraveny anhydrizaénymi metédami z dulcitu, nemdze javit
opticki aktivitu, lebo z opticky inaktivneho materidlu chemickymi
zakrokmi méZeme dostat nanajvys racemat. 3.6-Anhydrodulcit je
viak opticky aktivny, lebo je pripraveny z 3.6-anhydrogalakiézy,
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t. j. z materialu opticky aktivneho takym chemickym zikrokom,
ktory do molekuly nevniesol nijakd symetriu a jestvujicu asyme-
triu neporusil.

Sahrn.

Pri $tudiu anhydrohexéz zistily sa tieto zikomitosti a pozoru-
hodné fakta:

1. 6-Halogenhydriny hexéz v alkalickom prostredi sa mezmy-
deltiuji, ale odStepuju halogenvodik za siéasnej tvorby 3.6-anhy-
drokruhu v molekule.

2. Anhydrokruh je pitélenny kyslikaty heterocyklus, ¢o je zo
sterickych ddvodov prirodzené. Ale v pripade manézy by sa dal
ocakavat stericky vdéSmi oddévodneny 2.6-anhydrocyklus, ktory
viak nevznika,

3. Volné 3.6-anhydrohexézy su furanézy, neprejavujii muta-
rotaciu a sfarbuja fuchsinsirié¢ité ¢inidlo (Schiffovo reagens) ako
aldehydy.

4. V 3.6-anhydrofuranéze je stistava [3.0.3]-cishicyklooktanova
a moze sa vytvorit len v tych hexézach, ktoré maji hydroxylové
skupiny na uhlikoch 3 a 4 v polohe trans.

5. Pre tuto stéricki pri¢inu v 3.6-anhydrogalaktéze nemdze
vzniknif systém [3.0.3]cisbicyklooktanovy, lebo v galaktéze hydro.
xyly na uhliku 3 a 4 su v polohe cis. 3.6-Anhydrogalaktéza teda
je vo volnom stave alebo aldehydicka alebo s poloacetilovym kru-
hom pyranoidnym, t. j. reprezentuje bicyklicka ststavu [2.1.3]- typu
tropanového. Vzijomny prechod tychto dvoch foriem do rovmeo-
vazneho stavu predstiera mutarotaciu.

6. Hudsonove pravidla o znamienkach otacivosti benzylfenyl-
hydrazonov, fenylhydrazidov 3.6-anhydrohexénovych kyselin, a
y-laktomov tychto kyselin st i v obore 3.6-anhydrohexé6z verifiko-
vané a platné.

7. Kedze 3.6-anhydrodulcit je pripraveny z 3.6-anhydroga-
laktozy, t. j. z materialu opticky aktivmeho, otda rovinu polari-
zovaného svetla a jeho Specificka otadivost je [a]p = + 11°5°
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