l"BiPRA VA 6-ACETYL-1,2-1ISOPROPYLIDEN-x-D-GLUKOFURANOSY
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Vargha [1] popsal pripravu pozoruhodné latky, jez vznika pusobenim

kyseliny borité za pritomnosti kyseliny sirové na glukosu v acetonovém
roztoku: latka vznikajici dle schematu:
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je, jak Vargha prokazal, 3,5-borat 1,2-isopropyliden-x-D-glukofuranosy.
Latka I je pomérné velmi nestald, stykem s vodou i alkoholy odstépuje mole-
kulu kyseliny borité za vzniku I,2-isopropyliden-«-D-glukofuranosy (monoace-
tonglukosy). Vargha se snazil pfipravit nékteré derivaty latky I substituované
v poloze 6, ziskal vSak vidy 6-substituéni derivaty 1,2-isopropyliden-«-D-glu-
kofuranosy (za soucasného samovolného odstépeni kyseliny borité). Toto
chovéani latky I nas pfivedlo k myslence, nebylo-li by lze pouzit Varghovu
latku I jako vychozi produkt ku ptipravé 6-acetyl-1,2-isopropyliden-x-D-glu-
kofuranosy, pfi ¢emz jsme se téZ zajimali o to, zda by bylo mozZno zachytit
meziprodukt, t. j. acetat latky I.

6-Acetyl-1,2-isopropyliden-«-D-glukofuranosa byla pfipravena nékolika
autory v nedosti dobrém vytézku. Tak Josephson [2] pfipravil tuto ldtku
plesmykem 3-acetyl-1,2-isopropyliden-«-D-glukofuranosy piusobenim amonia-
ku. Ohle a spol. [3] acetylaci 1,2-isopropyliden-x-D-glukofuranosy acetan-
hydridem v prostiedi pyridinu, dale Fischer a Noth [4] parcidlni hydrolysou
6-acetyl-1,2-3,5-diisopropyliden-x-D-glukofuranosy (diacetonglukosy) mine-
ralni kyselinou.
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Pii reprodukei pripravy Varghovy latky I jsme zjistili, Ze mé-li byt ziskdna
latka s theoretickym obsahem boru, nelze docilit téch vytézkia, které udava
Vargha; jinak konstanty piipravené latky se dobfe kryji s témi, jeZz udal
Vargha.!

Puasobenim p-toluensulfochloridu v pyridinu jsme ziskali, aé bylo pracovano
ve zcela bezvodém prostiedi (a za nepfitomnosti alkoholi), 6-p-tosyl-1,2-iso-
propyliden-x-D-glukofuranosu; pravé tak benzoylaci v pyridinu analogicky
6-benzoylderivat. Acetylaci anhydridem kyseliny octové v pyridinu se nam
podatilo ptipravit produkt o b.t.120° C [«]}¥—7,8° C (pyridin), odpovidajici
svym sloZzenim boratu 6-acetyl-1,2-isopropyliden-«-D-glukofuranosy. Kratkym
povafenim s methanolem byla odhydrolysovéna kyselina boritd za vzniku
6-acetyl-1,2-isopropyliden-«-D-glukofuranosy, shodnych vlastnosti s udaji
literatury [2, 3, 4].

Pokusna ¢ast

Borat 1,2-isopropyliden-«-D-glukofuranosy (1):

50 g glukosy a 17,2 g kyseliny borité bylo tfepano v suspensi v 1000 ml
acetonu za pfitomnosti 20 ml konc. kyseliny sirové. Béhem 24 hodin vznikl
¢iry roztok, ktery byl neutralisovan bezvodym uhli¢itanem sodnym; aceton
byl pak oddestilovén za sniZeného tlaku, zbytek rozpu§tén v 100 ml octanu

ethylnatého a ¢éisty krystalicky produkt 7 ziskan pfidanim petroletheru, tymz
zptisobem produkt rekrystalovan.

Analysa:

Pro CyH,,04B (263,95)
vypoéteno 40,919, (*  6,49% H 4,109 B,
nalezeno  40,78% €' 6,419 H 4,019, B.

Latka tvori bezbarvé krystalky o neostrém b. t. 95—108° C (Vargha [I]
udava b. t. 90—110° C), rozpustné ve vodé, alkoholu, octanu ethylnatém,
pyridinu, méné rozpustné v etheru, benzenu a petroletheru. Vytézek reakce
25%,. [a]l — 8,3° C (pyridin, ¢ = 10).

Nepouzije-li se k této reakei nejéistsi glukosa, neziska se produkt I viibec.

6-p-Toluensulfo-1,2-isopropyliden-o-D-glukofuranosa:

5,2 g boratu 1,2-isopropyliden-a-D-glukofuranosy bylo smichano za chla-
zeni v roztoku 20 ml suchého pyridinu s 11,4 g p-toluensulfochloridu a smés
1 Nékterda ze stanoveni boru podle metody Jurefkovy provedla laskavosti doc.
dr. Juredéka Analyticks a fysikalni laboratof Vyzkumného ustavu organickych synthes

v Rybitvi, vedouei inZ. Fridrich. Pokladédme za svou povinnost na tomto misté pods-
kovat.
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ponechana pi#i teploté mistnosti 24 hodin. Pyridin byl pak oddestilovan
ve vakuu, zbytek vylouZen etherem, z néhoz se stanim v lednici vyloudily
krystalky, po pfekrystalovani z acetonu b. t. 116° C, vytézek 419,.

Analysa:

Pro C;gH,,08S (374,23)
vypoéteno 51,319% C 5,93% H  8,579% 8,
nalezeno 51,199 C 5,839% H 8,619 S.
[x]¥ — 5,0° C (pyridin, ¢ = 1); vlastnostmi se produkt shoduje s tim, ktery
piipravili Ohle a Spencker [5].

6-Benzoyl-1,2-isopropyliden-x-D-glukofuranosa:

10 g boratu 1,2-isopropyliden-a-D-glukofuranosy bylo rozpusténo v 50 ml
pyridinu a za chlazeni vkapano 18 ml benzoylchloridu. Po 24 hodinach vy-
louc¢ené bilé krystalky byly rozpustény v pyridinu, krystalicky produkt vy-
loucen pridanim benzenu a rekrystalovan z octanu ethylnatého. Ve vytézku
259, byla ziskdna 6-benzoyl-1,2-isopropyliden-«-D-glukofuranosa o b. t.
196° C, shodnych vlastnosti s produktem, ktery pfipravil Fischer a Noth [4].

Analysa:
Pro CyH,00, (324)

vypoéteno 95,229 ' 6,229 H,
nalezeno 95,319, ¢ 6,329, H.

[¢]¥ — 12,0° C (pyridin, ¢ = 1), [«]} — 7,9° C (ethanol, ¢ = 1).

Borat 6-acetyl-1,2-isopropyliden-o -D-glukofuranosy:

13,2 g boratu 1,2-isopropyliden-o-D-glukofuranosy bylo smichano s 50 ml
pyridinu a 35,1 g acetanhydridu a smés ponechdna 24 hodin pi¥i pokojové
teploté. Po oddestilovani pyridinu byl zbytek extrahovan etherem, z néhoz
ziskany bezbarvé krystalky o b. t. 120° C (po rekrystalisaci z etheru, vytézek
269%,).

Analysa:

Pro (;;H1,00B (305,97
1111199 4
vypolteno 43,149 ¢ 6,269, H 3,539 B,
nalezeno 42,989 C 6,199, H 3,499 B.

[0]3¥ — 7.8° C (pyridin, ¢ = 5).
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6-Acetyl-1.2-isapropyliden-x-D-glukofuranosa:

1 g boratu vyse uvedené latky byl povaten kratce s methanolem, methanol
oddestilovan a ochlazenim ziskany bezbarvé krystalky o b. t. 147° C, shodnych
vlastnosti s adaji literatury [2, 3, 4], vytézek 30°.

Analysa:
Pro Cy;H,50, (262,14)
vypoéteno 50,359, C 6,929 H,
nalezeno 50,209% C*  6.849, H.
[«]h — 6.5° (* (ethanol).

Souhrn

Bylo zjisténo, Ze zatim co pusobenim benzoylehloridu, resp. p-toluensulfo-
chloridu na borat 1,2-isopropyliden-«-D-glukofuranosy vznikd, a to i v bez-
vodém prostiedi, 6-benzoyl-, resp. 6-p-toluensulfo-1,2-isopropyliden-a-D-glu-
kofuranosa, 1ze ptisobenim acetanhydridu ziskat borat 6-acetyl-1,2-isopropy-
liden-a-D-glukofuranosy; kratkym varem s methanolem odhydrolysuje se
kyselina borité za vzniku 6-acetyl-1,2-isopropyliden-o-D-glukofuranosy.

NMOJAYYEHME 6-AIETHUJI-1,2-U3ONPONMINAEH-a-D-TITIOKO®YPAHO3bI

. CTAHEK, . TAY3EP

Kadenpa MareMaTHuecKo-u3mnyeckoro akyabrera KapijoBoro yHMBEDPCUTETA,
IIpara

BpIBOAbI

OmnpefeneHo, 4YTo MEXKAy TeM, KaK [NEeMCTBMEM XJIOPMUCTOro GeH3omya MJM II-TOJIYOJi-
cyabpdoxaopuaa Ha 6opat 1,2-m3onpormmianieH-q-D-riroKodypaHo3bl MOJydaeTcs, faxe
u B 6e3BopmHOM cpeme 6-0Oenmzomy- may 6-m-rTosryolcyibdo-1,2-u3onponmianpeH-a-D-
rII0KO(ypaHo3a, BO3MOXKHO AEMCTBYEM YKCYCHOTO aHTMAPHKAA IToay4yars 6opar 6-ametmi-
1,2-u3onponuanunen-a-D-raorodypanosbl. ITocie KpaTKOBPEMEHHOTO KUITAYEHUA BMECTe
C METUJIBHBIM CIIMPTOM, OTTMADPOJM3MUPYyeTca GopHas KMUCJIOTa ¥ IOJydaeTcsa 6-aieTmi-
1,2--u3onpommanaeH-a-D-riaokodypaHo3a.

ITonyuyeno B penarumyu 8-ro cdeBpansa 1954 r.

DARSTELLUNG VON 6-AZETYL-1,2-ISOPROPYLIDEN-x-D-GLUKOFURANOSE

J.STANEK, I. HAUZAR
Lehrstuhl der organischen Chemie der Mathematisch-Physikalischen Fakultdt an der Karls-

Universitgt in Praha
Zusammenfassung

Es wurde festgestellt, dass durch die Einwirkung von Benzoylchlorid bzw. p-Toluol-
sulfochlorid auf den Borsdureester der 1,2-Isopropyliden-x-D-glukofuranose, auch in
wasserfreiem Medium, sich lediglich die 6-Benzoyl- bzw. 6-p-Toluolsulfo- 1,2-isopropyli-
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den-a-D-glukofuranose bildet. Dagegen erhdlt man durch die Einwirkung von Essigsédure-
anhydrid auf den gleichen obenerwiahnten Borsdureester den Borsdureester der 6-Azetyl-
1,2-isopropyliden-a-D-glukofuranose, welcher durch kurzes Aufkochen mit Methanol
unter Abspaltung der Borsédure hydrolysiert wird, wodurch man die 6-Azetyl-1,2-isopropy-
liden-x-D-glukofuranose gewinnt.

In die Redaktion eingelangt den 8. II. 1954
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