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I. INTRODUCCION



El objeto de esta Tesis Doctoral ha
sido el estudio de las reacciones de condensacidn de
heptosas con compuestos p-dicarbonilicos.

En el Departamento de Quimica Orgdni
ca de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Se
villa se han llevado a cabo numerosos trabajos sobre
pfeparacidn de polihidrdxialquil—furanos,habiéhdose
conseguido la sintesis de algunos trihidroxipropil y
tetrahidroxibutil furanos.Por ello hemos considerado |
de interés generalizar el estudio de estos compuestos
a la sirtesis de pentahidroxipéentil furanos.

| En primer lugar hemos estudiado la pre
péracidn de pentahidroxipentil furanos con cadena poli
hidroxflica de configuraciﬁn D-gluco,para lo cual he-
mos llevado a cabo la condensacidn de la D-glicero-D-
-gulo heptosa(I) con los siguientes compuestos p-dicag
bonflicos,acetoacetato de etilo(IIa),acetoacetato de
metilo(IIb), y acetil-acetona(IIc).

Hemos conseguido por este procedimien-

to la sintesis de:2-metil-3-etoxicarbonil-5-(D-gluco



pentahidroxipentil)furano(I1Illa), 2-metil-3-metoxicarbo=
nil-5-( D-gluco pentahidroxipentil)furano (IIIb) , ¥
2-metil-3-acetil-5-( D-gluco pentahidroxipentil)furano

(Illc).
H\Cép if i&CO—R
'
N
N H~C-0H
HO-C-H CH,-CO-R HO-C-H
H-C-0H 7 CO-CHs H-¢~UH
H-C-0H H-C-OH
CHp0H éHZOH
I II a,b,c III a,b,c

a: R=0Et , b:R=OMe , c:R=Me

Las estructuras de los compuestos IIla,b,c
se han demostrado por andlisis elemental,espectroscopié
U.V.y I.R,y por valoracidn y degradacidn oxidativa de 1la
cadena pentahidroxipentflica.

La degradacidn oxidativa con metaperyodato
sddico ha conducido al aislamiento de los compuestos:
2-metil-3-etoxicarbonil-5-formil furano (IVa), 2-metil-

3-metoxicarbonil~5-formilfurano (IVb)}, y 2-metil-3-ace



til-5-formil furano (IVc).

C-CO-R ' HC —C-CO0-R

I\ /

C C-CH 0 C-CH3
SIN 5 %b//c\\\ P
H-C-0H 0 H~ 0
104Na |
HO-?-H ——— P, |
H-?—OH

H-?—OH
CH20H

1IIa,b,c | IV a,b,c

a:R=0Et ,b:R=0Me ,c:R=Me

Los compuestos IV‘se han identificado con
los descritos en anteriores trabajos,por su punto de fu
éidn,movilidad cromatogrdfica y espectro de I.R.

Por acetilacidn con anhidrido ac€tico de
los compuestos IIIb yIIIc se han obtenido los correspon
dientes derivados pentaacetilados:'2-metil-3—metoxicar-
bonil-5-( D-gluco pentaacetoxipentil)furano ( Vb) y
2-metil—34acetil-5—( D-gluco pentaacetoxipentil)furano.

( ve).



H20AC 1) b,C
b:R=0Me, c:R=Me

En segundo 1ugér hemos estudiado la obten
cidn de pentahidroxipentil-furanos cuya cadena pentahi
droxipentflica tiéne configuracidn de D-galacto.Para lo
cual hemos llevado a cabo la condensacidn de una mezcla
de D-glicero-L-mano heptosa (VI) y D-glicero-L-gluco
heptosa (VII) con acetoacetato de metilo (IIb), y con
acetilacetona (IIc). |

Se ha conseguido la sintesis de: 2-metil-
~3-metoxicarbonil-5-( D-galacte pentahidroxipentil)fu-
rano ( VIIiIa), y 2-metil-3-acetil-5-( D-galacto pen-~

tahidroxipentil)furano (VIIIb).
Las estructuras de los compuestos VIII se
han demostrado por andlisis elemental,espectroscopia

U.V y I.R,y por valoracidn y degradacidn oxidativa de



H\C4o H\Cép
H-é-OH HO-C-H CHL - CO-R
H-?—OH H-?-OH | 2
HO-C-H HO-C-H CO-CHy
| + ! L
HO-C-H HO-C-H
H-C-OH H-C-OH
CH, OH CH,O0H
VI VII 11b,c
b:R=0Me, c:R=Me
HC C(CO-R
éz\\ \c:-chj
H-cZon ©
—  }0-C-H
Ho-é-H
H-G-OH
 CHoOH
VIIIa,b

a:R=0Me,Db:R=NMe

la cadena pentahidroxipentflica y por preparacidn de los
correspondientes derivados pentaacétilados: 2-metil=3-~
metoxicarbonil-5-( D-galacto pentaacetoxipentil)furano

( IXa ), y 2-metil-3-acetil-5-( D-galacto pentaacetoxi
pentil)furano ( IXb ).



C C-CH
/ 3
H-?-OA;\\O///
AcO-?-H
AcO-?-H
H-?—OAC
IXa,b

a:B=0Me , b:R=Me

En tercer lugar hemos estudiado la reaccidn de
anhidrizacidén de la cadena polihidroxialquilica de algu
nos de estos pentahidroxipentil-furanos.En la reaccidn
de la D-glicero-D-gulc heptosa con acetilacetona hemos
logrado aislar en forma cristalina una sustancia que
formulamos como 2-metil—3—acetil-5—(&'dPDarabinofurg
nosil)furano (X) basdndonos en su andlisis elemental,
datos cromatogrdficos,valoracidn de la cadena y especw-

troscopia.

H ——(-CO-CH3

CHZOH /
' M \ /C CH3

C\ m@/ ¢ y
OH H



Las heptosas utilizadas en este trabajo
las hemos preparado a partir de la D-glucosa (XI), y de
la D-galactosa (XIV).La D-glicero-D-gulo heptosa (1)

por sintesis cianhfdrica segun el siguiente esquema:

H. .0
=N CO—— No?
H_ 0 § . 5
e H-C-OH H-G-0H | H-C-0H
H-C-0H H-C-OH H-C-OH H-C-OH
HO-C-H HO-G-H HeC o HO-C-H
! ] BH, Na 1
H-C-OH LiNa H-C-OH HoOfp {-C-0H ———s H-C-OH
)
H-C-OH H-G-OH H~C-OH H-C-0H
CH,OH CH,OH CH,,OH CH,, OH
X1 XII XIII I

La mezcla de D-glicero-L-mano heptosa (VI)
D-glicero-L-gluco heptosa (VII) se prepard con nitrome-

I
tano segun:

H_ 0
\94 ‘ CHNOp CHNO,
H-C-O0H H~C-OH HO-C-H
HO-C-H CH3NO, H<C-OH H-C-OH
| ________.__’ t + ' e ey
HO-C-H HO-C-H HO-C-H
H-§-0H HO-C-H HO-C-H
CH,OH H-C-0H H-C-OH
CH,OH CH, OH

XIV XV XVl
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H\?¢O | H\?éo
H-C-OH HO-C-H
1.NaOH H'?'OH H-¢-0H
—————— HO-C-H + HO-C~-H
2.50,H ! !
00y Ho HO-?-H HO-C-H
H-C-OH H-g—OH
CHo OH CH, OH
VI ViI

Hay que hacer destacar que lés pentahidro
xipentil-furanos,son materia prima iddénea para la pre-
paracidn de C-glicdsidos por anhidrizacidn dé la cadena
polihidroxialquflica,tal como se ha comprobado con el

aislamiento de la sustancia X ,la estructura de esta sus

HC—~——C-R HC—~———C-R
! 'Xm' ! \q'
Gon o~ 2o o™~ N

' 0

?HOH C

CHOH |
CHZOH
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faﬁbia es andloga a la de los C-nucledsidos naturales
de los que es un ejemplo la pseudouridina(l), junto a
este hecho,otros C-glicdsidos(2) presentan propiedades
farmacoldgicas,lo cual d4 interés al estudio de este ti

po de sustancias.

La descripcidn detallada de los objetivos
propuestos, y de los resultados alcanzados comprende 1la
Parte Tedrica(II) de esta Tesis,que se divide en los si-

guienties apartados:

IT.TI. Antecedentes
IT1.1I. Preparacidn de heptosas
I17.11I. Sintesis de pentahidroxipentil-furanos

I1.1IV., Anhidrigzacidn de pentahidroxipentil-furanos

La Parte Experimental(III) estd a su vesz

dividida en los siguientes apartados:

II1I.I. Nétodos generales
I11.I1. Preparacidn de heptosas.
ITII.III.Sintesis de pentahidroxipentil~-furanos

I1I.1V. Anhidrizacidn de pentahidroxipentil-furanos

Por Yltimo se enumeran las conclusiones

(IV),y se recogen las citas bibliogrdficas(V).



II. PARTE TEORTICA



II.1.- ANTECEDENTES

II.I.1.- SIntesis de heptosas

Para la preparacidn de las heptosas
utilizadas en este trabajo,hemos seguido dos de 1los pro

cedimientos generales descritos en la literatura.

a) SIintesis de Fisher-Kiliani.

Esta procedimiento consiste esencial-
mente en la adicidn a la hexosa(XIV)de dcido cianhidri-
co,10 que conduce a la obtencidén de la pareja de hepto-
‘nitrilos epfmeros(XXI y XXIﬂLLas heptosas se obtienen
por reduccidn de las lactonas(XIX y XX)que resultan en
la hidrdiisis y ciclacidn de dichos nitrilos. |

Iniciado por Kiliani(3),fué comple-
tado por Fisher(4) quien ilevd a cabd la reduccidn de
las lactonas a aldosas mediante amalgama de sodio.Pos
teriores modificaciones introducen el uso de cianuro
sddico en lugar de dcido cianhfdrico(5),y llevan a ca-

bo la reduccidn de 1aslactonas con borohidruro de sodio
(6).



H_ 0 CzN CEN
c” : '
i ! H-C-OH HO-C-H
i n —— (CHOH)n + (YHOH)n
- i
CH, Ot CH, OH CH,, OH
XIV Xv XVI
COOH COOH C0—p CO—
i
H-C-0H HO-C-H ‘H-C-0H HO-C-H
H,0 [ ] ' o ! (o]
— (gﬂOH)n + (gHOH)n e ?HOH ?HOH
CH, OH CH, OH H- Qo H-C—’
(g:HOH;n__2 (<':HOH)n_2
CH, OH CH, OH
XVII XVIII XIX XX
\C’}O \C//O
- { |
BH, Na H-C-OH , HO-C-H
& t
(gHOH)n (gHOH)n
CH, OH CH, OH
XXI XX1I



i

Ls aplicacidn del método a la D-glucosa ha per
mitido obtener la D-glicero-D-gulo ﬁeptosa y D-glicero-
b-ido heptosa via D-glicero-D-gulo y D-glicero-D-ido-

-heptono-1,4 lactona(7).

b) Sintesis del nitrometano

Este segundo procedimientc se basa en la
condensacidn de un azycar cdn nitrometano en presencia
de metdxido de sodio lo que origina una mezcla de dos
nitroalcoholes epimeros(XXIV y XXV,,(8).

H 0

\9¢ ?HZNOZ ?HZNOZ
(CHOH)n NO,CHz H-C-0H HO-C-H
i ——— y + '
CH, OH CHz 0 Na. (QHOH)n (QHOH)n
XXIII , CH,O0H CH,OH
' XXIV XXV
H\Céo H\c¢0
S04H; H-C-0H HO-C-H
, g | - 1
~ (?HOH)n + (gHOH)n
CH, OH CH, OH
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La conversidn de estos nitroalcoholes
en las correSpondiéntes.aldosas(XXVI y XXVII) Se ileva
a cabo mediante la reaccidén de Nef(9),que consiste en
adicionar una solucidn acuosa de sus sales sddicas a
una disolucidn de dcido sulfurico.Una modificacidn de
la reaccidn de Nef introducida recientemente,realiza la
hidrdlisis de las sales bdricas de los nitroalcoholes
;fambien sobre dcido sulfdrico(lb).
| Existen en la bibliograffa numerosas
‘descripciones de preparacidn por este procedimiento de
hexosas(1l),heptosas(12),o0ctosas(13),y nonosas(lS).Sow-
den y Strobach(l4) han preparado,a partir de la D-galac
tosa, la D-glicero-L-manc y D-glicero-~L-gluco heptosa

siguiendo este método general.

IT.I.2.-SIntesis de pentahidroxipentil-furanos

La sintesis de pentahidroxialquil-
~furanos obtenidos por condensacidn de aldosas con

compuestos (3~dicarbonflicos se inicia con el es-



tudio de la reaccidn de 1la D—glucdsa con el acetoace~
tato de etilo con vistas a interpretar el fendmeno bio

1ldgico de la anticetogénesis.

West y col.(15),aislaron un compuesto
eristalino de la reaccidn de la D-glucosa con aceto-

acetato de etilo,asigndndole errdneamente 1la estruc

tura(XXvIiIiI):
H_ 0

\q¢
H-G-of CHp-C0-0C,Hs,
HO-¢- ! H H OHH C-CH3
‘H-C-on _C0-CH3z

! e e R HOHZC—-C—- -—C ——C——C-—-C-—CO 002H5
H-C-OH OH l H OH l

CH,OH

XI XXVIII

Garcia Gonzalez(16) establece la es-
tructura correcta del producto resultante en la reace ~

cidn anterior,asignéﬁdole la de anillo de furano con



una cadena tetrahidroxibutflica(XXIX).

iﬁ-———-%§00—002H5
C C-CH3
Hovquf ~o~” |
H-C-OH
H-C-OH
CH,, OH XXIX

La reaccidn de la D-glucosa con acetoaceta-
to de etilo ha sido extendida a otras hexosas,tales co
mo D-manosa(17),y D-galactosa(l8).Asimismo 1la condensé-
cidn de la D~-glucosa con otros compuestos ‘3—dicarboni-
licos tales como acetoacetato de metilo,acetilacetona,
y otros,ocuire de forma andloga obteniéndose en todos
los casos los correspondientes tetrahidroxibutil-— fura-
nos(19).

4las'pentosas reaccionan de igual manera con
el acetoacetato de etilo,y aun con mayor rendimiento
que en el caso de las hexosas.Aunque no ha sido posible
obtener en forma cristalina ninguno de los trihidroxi-
propil furanos formados,si se ha conseguido el aisla~-

miento y caracterizacidn de sus correspondientes dcidos



furoicos(XXXII),(20).

CHO HG——— C-CO0C,Hs HC ——— C-COOH
‘ 2 [\
CHOH  GHpCtoEt [ / \
i
con —+ chon  © chion  °
CH,0H CHOH CHOH |
CH,OH CHy OH
XXX XXX1 XXXII

La condensacidn de la D-fructosa(XXXIII)
con el acetoacetato de etilo ha permitidovextender este
tipo de condensaciones a laé cetosas,obteniéhdose en
este caso el correspondiente ‘3-tetrahidroxibutil fura

no(XXxIvy}(ei).

' .
H-?—OH ’ % %m OH
1
H-C-0H HOHgC——C—-C——C—-C—————C—CO—OCZH5

CHp OH oH OH H / \\
HC\O Pt

XXXIII XXXIV

En la condensacidn de la L-sorbosa(XXXV.)



con el acetoacetato de etilo no ha sido posible aislar
ningun producto de reaccidn,pero 1é preparacidn por oxi
dacidn del 2-metil-3-etoxicarbonil-4-formilfurano(XXXVII)
demuestra que la reaccidn transcurre con formacidn del

correspondiente P-tetrahidroxibutilfurano(XXXVI),(18).

GH, OH
¢o CH2CO0C,Hg oH § . OH
HO=g-H COCH> HOH2 C—( =~ C~= (—C ———(-C0-0C2Hsg
H—E-OH > H OHH // )
HO-C-H . HC C-CH
) N 3
CligOH g {o] 0
XXXV onc];—--c-co-ocgn5 XXXVI
H C-CH
3
| c\\\o///

XXXVII -

Las primeras reacciones de condensacidn se
llevaron a cabo en medio anhidro y en presencia de CloZn
atribuyendose a este una accidn deshidratante,ya que 1la
reaccidn de formacidn del anillo furdnico implica la

eliminacidn de dos moléculas de agua,supasicidn que fué



descartada posteriormente al comprdbarse que la reac~
cidn tenfa igualmente lugar en medio acuoso-alcoholico.
Diversas sales metdlicas han sido ensa-
yadas como catalizadores en la reaccidn del acetoaceta-
to de etilo con la D-glucosa.la mayor actividad catali-
tica la presenta el cloruro férrico,y actividades mas
‘bajas otras sales de Cu,Zn,Al,Ni,As,Mn y Co.Asimismo la
reaccidn tiene lugar enausencia de catalizadores,si bien

con rendimientos mds bajos,

Hipdtesis inicialeé que suponian como for
mas reactivas del azucar(XXXVIII) sus formas cfclicas ¢
endlicas,han sido posteriormente rechazadaé al no estar
de acuerdo con los datos experimentales.Se admite como
mas probable un mecanismo por etapas que se inicia pbr
la condensacidn alddlica entre el grupo carbonilo del
azdcar y el metileno activé del compuesto P-dicarboni-
lico(XXXIX)(22).

| El producto intermedio(XL) resultante
de la condensacidn alddlica cicla muy répidamente,por
lo qde su aislamiento no es posible a no ser que se blo

quee convenientemente el grupo hidroxilo en Cp del azu



car.Una vez que se procede a la eliminacidn del grupo
protector la reaccidn continua hasta la formacidn del

producto final (XLI).

Ry
60 ¢
H\?éo CH~+C-Rp
CHOH CHp-CO-Ry CHOH
(CHOH)n  + go_p _— CHOH
i 2 (CHOH)p,
CH,OH .
CH,O0H
XXXVIII XXXIX | | XL
0
7f-———-c\c Ry
(CHOH)n\\\ e
CH,OH
XLI

Un estudio sobre absorcidn en el I.R. de
polihidroxialquilfuranos ha sido llevado a cabo por Go
mez Sdnchez y col., en €1 se discute la asignacidn de

bandas en este tipo de compuestos(23).



Tabla I

o ~polihidroxialquil-furanos

24

7; C-CO-R
R’-C\\\ //,C~CH3
0
R R’ - Referencia
OEt D-arabinotetrahidroxi 15,16
butil
OH " 15,16
OCHz " 19
=0 CH206H4N02 n 20
CH3 " 19
OEt D-1ixo tetrahidroxi- 18
butil
OH u 18
CH3 " 19
OEt L-eritro trihidroxipropil 20
OEt D-eritro trihidroxipropil 20
OH n 20
"OCHpCgHyNOp " 20
OEt D-treo trihidroxipropil 20
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Tabla I (Continuacidn)

R R’ - Referencia
OH D-treo trihidroxipropil 20
OEt Hidroximetil 19
OH " 19

3 ~polihidroxialquil~-furancs

R R’ Referencia

0OEL D-arabinotetrahidroxibutil =~ 21

OEt D-xilotetrahidroxibutil 21



II.1.%3 .-Anhidrizacidn de polihidroxialqguilfuranocs

, Cuando se calientan las disoluciones
de tetrahidroxibutilfuranos en medio dcido, o bien,se
tratan con dcidos concentrados,se prbduce la pe€rdida de
una molécula de agua entre dos de los hidroxilos de la
cadena polihidroxflica,originando dos sustancias isd-
meras que difieren en la configuracidn del carbono Cj

de la cadena.

HC ——— C-R =~ HC—— C-R HC —— C-R
I \ / \\ I\
C-R’ C C-R*
HO- c \ -~ / ™~ / ‘——-C—H\O/
H- c OH H- c on | + OH—(%-OH
H- c OH — j. c ou? H-C-0H
XLIT CHOH CHy XLIII —CH, XLIV

7 En el caso de tetrahidroxibutilfuranos
(XLII) obtenidos a partir de D-glucosa y compuestos
@-dicarbonflicos,los anhidros isdmeros poseen la con-
figuracidn D-arabino(XLIII) y D-ribo(XLIV),segdn ocu-

rra 6 no retencidn en la configuracidn del carbono Cj.

Estas reacciones de anhidrizacidn de



tetrahidroxibutil—furanos fueron estudiadas inicial-
mente por West (15). El producto(XXIX) de condensacidn
de la D-glucosa(XI) con acetoacetato de etilo fué tra-
tado por West con dcido clorhifdrico concentrado a 092,
obteniendo una- sustancia .en forma de aceite espeso cu
ya composicidn diferfa del producto inicial(XXIX) en
la p€rdida de una molécula de agua.De forma anéloga,el
dcido obtenido por saponificacidn de XXIX,calentado en
disolucidn acuosa se convertfa en una sustancia crista-
lina cuya composicidn tambien diferfa del dcido de par
tida en la perdida de una molécula de agua.West formu-

14 estas sustancias como:

= C,H

5

Garcfa Gonzdlez(24) estudiando es-
tas sustancias logrd por oxidacidn con agua oxigenada
aislar el 4cido 2-metil-3,5-furandicarboxflico asig=-

nando de esta forma estructura de furano a las sustan-



28

cias anhidras, y demostrando que la p€rdida de agua
tenfa lugar entre los carbonos C3 y Cg de la glucosa
con la consiguiente formacidn de sustancias con estruc

tura de C-glicdsido(XLV).

HC ——C~CO0-0R

/

C~-CH
R=CyHsg OH H
R= H XLV

Posteriormente Jones(25) prepard uno
de los anhidros(XLVI) correspondientes al tetrahidroxi
butilfurano obtenido a partir de la D-glucosa y acetil

/7 7 .
acetona. Garcia Gonzalez le asignd una estructura and-

HC-————C CO-CHsy

5 I
\ /C- CH7

N

XLV
loga a las anteriormente citadas(XLV),(26).

. ¢’ /
Mas recientemente Gomez Sanchez y



s.Rodr{guez Rolddn han llevado a cabo estudios encami

nados a establecer la configuracidn del carbono Cj del

anillo de tetrahidrofurano de estos 1l,4-anhidrotetrahi

droxibutilfuranos(27).

Para ello realizan la condensacidn

de la 3%,6-anhidro-D-glucosa(XLVII) con compuestos

P-dicarbonflicos obteniendo como productos de reaccidn

dos 2-metil-3-alquiloxi-5-( l,4-anhidro-D-arabinofura-

nosil)furanos(XLIII),los cuales presentan propiedades

CHO

e

-0
-H
-0
-0

H-
—
H-
H-

o]

o

Q- O—O—Q— O-

H

2

XLVII

- HC ——— C-COOR
CH,-CO0-0R /

) c C-CH

C0-CHs ‘ ’//’ \\\ -

o5

g r——-c OH
L——-caz

XLVIII

RwCHz ; CHp CHz

distintas a los aislados(lL) en las anhidrizaciones de

los correspondientes D-arabinotetrahidroxibutilfuranos

(XLIX),de donde se deduce que estos dltimos poseen la

configuracidn D-ribo(L).



Estos mismos autlores establecen que la reac-
cidn de anhidrizacidn de tetrahidroxibutilfuranos(XLIX)
transcurre con formacidn de ambos isdmeros,pero con ma-

yor proporcidn del isdmero de configuracidn D-ribo(L).

HC—— C-COOR C-COOR  HO——— C~COOR

I\ TN T\

¢ C-CH c C-CH c C-CH
I N\ 3 /oG
0 0 0
HO-C-H ——C-H H-C
‘ -H20 + |
H~C-OH ————»  H-C-OH H-(')-OH
H-G-OH . H-C-O0H H-—(.l-OH_j
CH,OH ----CH2 » CHo
D-arabino D-ribo
XLIX XLVIII ' L

* Parece ser que la reaccidn de anhidrizacidn de tetra-
droxibutilfuranos es un proceso completamente reversi-
ble ya que el tratamiento con dcidos del 2-metil-3-me-
toxicarbonil-5-( 1,4—anhidro—D-arabinotetrahidroxibu-
til )furano(LI) origina con alto rendimiento el compues
to de configuracidn Duribo(LIII),mientras que el mis-
mo tratamiento aplicado al isdmero D-ribo(LIII) origi

na pequeflas cantidades delycompuesto de configuracidn



D-arabino(LI),segdn se describe en el esquema siguien;

te(27):
HC-—-—-;—-C-COOCHB HC— C-CO0CH; KO C-COOCHs
c// \\c CH c// \>: CH c// \\c CH
/NSNS SNy
——C-H HO-C-H H-C
| ! e 1
SH-C-o T H-C-OH — = H-C-OH
H-C~0H H-C-OH H-C~0H
L—cH, CH, ~ CHy-

LI LII LIII



IT.II _SINTESIS DE HEPTOSAS

II.IT.1] .- D-Glicero-D-gulo heptosa

Se ha realizado la sintesis de
la b—glicero-D-gulo heptosa siguiendo el procedimiento
descrito por N.K.Ritchmyer,modificado por Wolfrom ¥y
Thompson(7).

La D-glucosa'se condensa con cianuro de
sodio en disolucidn acuosa ,obteniéndose la pareja de
nitriloS'epiﬁeros D-glicero-D-gulo-heptono nitrilo(XII)
y D-glicero-D-ido-heptono nitrilo(LiV),estos nitrilos
despues de hidrolizados sufren una lactonizacidn. Las
lactonas epimerés D-glicero~D-gulo-~heptono~-l,4-lactona
(X111) ¥ D—glicero-D—ido—heptono—l,4;1actona(LV) se
separan por cristalizacidn fraccionada.

La reduccidn ae la D-glicero-D-gulo-
heptono-1,4—1acfona a D-glicero-D-gulo heptosa(I)se rea

1izd con borohidruro de sodio.
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I11.1I.2 .- D-Glicero-L-mano heptosa y D-glicero-lL-glu

- co heptosa

Hemos preparado una mezcla de es
tas dos sustancias siguiendo el procedimienﬁo descrito
por Sowden y Strobach(14).

La D-galactosa se condensa con ni
trometano en metdxido de sodio,obteniendose los nitrohep
titoles epfmeros l-deoxi-l-nitro-D-glicero-L-mano hepti
tol(XV) y 1-deoxi-l-nitro-D{glicero-L—gluéo heptitol (XVI).
La mezcla de nitroheptitolesepimeros se transforman eﬁ
sus sales sddicas con hidrdxido de scdio,y se afiaden so
bre una disalucidn acuosa de 4dcido sulfdrico,se obtiene
una mezcla éceitosa de D-glicero-L-mano heptosa (VI) y

D-glicero-L-gluco heptosa (VII).

gm0 CH,NO, GH,NO,
HoC-0H H-C-OH HO-C-H
HO~ G- H-C-OH  H-C-OH
Ho-C-H NOpOHs HO-G-E HO-G-H o
HO-C-E CHyONa HO-{-H HO-0-H 5 50,8,
61,08 H~C~OH H-C-OH
CH,,OH CH,, OH

XIV XV XVl



VII

VI



ITI.II1 SINTESIS DE PENTAHIDROXIPENTIL-FURANOS

II1.1I1I.1 .- 2-metil-3-etoxicarbonil-5-(_D-gluco pentahi

droxipentil)furano.

Nos hemos basado para la sintesis de esta
sustancia(IIIa) en los antecedentes sobre sintesis de poli

hidroxialquilfuranos mencionados en el apartado II.I.Z2.

NP

i HC —— C-C0-0C,Hs,
H-C-OH I\
H-C-OH Cify~00-00; s e
HO-C-H — Co-cHs —» H-C-oH O
H-C-OH HO-C-H
H-0-0H | H-C-OH

CH,OH | H_é_OH

I Ila CHOH 1114

La sintesis del 2-metil-3-etoxicarbonil-5-
-( D-gluco pentahidroxipentii)furano(IIIa) se realizd
por calentamiento a reflujo durante venticuatro horas,de
una disolucidn acuoso-alcohdlica de D-glicero-D-gulo hep

tosa(l) y acetoacetato de etilo(IIé).La reaccidn se si-



guid por cromatbgrafia sobre papel con n—butanolfsemisar
turado de agua como eluyente,detecténdose la formacidn
de productos de movilidad cromatogrédfica,0,06;0,12;0,19;
0,26; y uno principal de 0,66,ddndose por .finalizada
cuando se observa la estabilizacidn en la formacidn de
nuevos productos.

Para el aislamiento del producto princi-
pal la mezcla de reaccidn se 1llevd a sequedad a presidn
reducida,se diluyd con agua y se elimind el acetoaceta-
to de etilo en exceso por extraccidn con benceno.El resi
duo acuoso resultante se evapora,resultando un aceité
espeso del cual se precipita el exceso de heptosa por
adicidén de n-butanol.El filtrado se cromatografia en
columna de celulosa con n-butanol semisaturado de agua
como eluyente.las fracciones correspondientes al produc-
to de Rr 0,66,reunidas,se concentran hasta pequefio volu
men,del cual cristaliza el producto IIIa por adicidn de
etanol. A esta sustancia le asignamos la estructura de
2-metil-3-etoxicarbonil-5-( D-gluco pentahidroxipentil)
furano basdndonos en las siguientes pruebas:-

La existencia de una cadena pentahidroxi
pentflica se demostrd por oxidacidn con metaperyodato

sddico,y valoracidn con NaOH del dcido fdrmico producido,



se encontrd tres moles de dcido fdérmico por mol de sus-

tancia oxidada.

HC-————Q(CO-OCQH5 %f-——-c-co-oczﬂ5
C C-CH Hew o C C-CH
SN0 ="\, ?
g-clog © 0 |
] IVa
HO-C-H +
H-C-OH 104 Na . 3 HCOOH
H-(.I-OH +
CH,OH Hp CO
I1Ia

La existencia del nécleo de furano se demog
trd por oxidacidn degradativa con metaperyodato sddico,
se obtuvo el 2-metil-3-etoxicarbonil-5-formil furano(IVa).

La sustancia IIIa presenta un poder rotatg
rio especifico [d3§5= + 10, en piridina,valor que con-
cuerda con las leyes de Richtmyer y Hudson(28) para la
configuracidn de D-gluco que 1le asiénamos a la cadeha.

El espectro de U,V. muestra una sola banda
de absorci&n con un maximo a 250 nm, de acuerdo con los
datos existentes en la bibliograffa(27).

El espectro de I.R. corresponde a la estruc



tura propuesta,presentando los méximos de absorcidn Pro
pios de los grupos: -0H , >C=O,y nécleo de furano.

Las reproduciones reducidas de los espec-
tros citados se incluyen en las pdginas siguientes.En
las tablas II y III se citan las frecuencias y longitu

des de onda mas significativas.



H SN OHLO3dS3

ROty
5 Chatel Wl '
LRSS CAAL SRR A A

A PO . A o P s DY TSR et £ ) oot LAt dian el Sl
e e e e m el L AT R CA T QS X R !
aleg 10121940 wu

RO ST S5 SRS LS UL LAY 2 TN
CIvot-o <N..o..c abuey ddueqiosqy
[ wmogs [ ey paads ueag

Yibudy yiey
UMY oueuny(rauadixoupyeiuad 03N B~ )~g—I{uoqued|xo}d-g-jlisw-2

e i 8 L

UOIPALADUOY PINU0 4 pue oidiucg

Si

wu wituaiasem 0s€ 4 ©00€
0oL [ —

06
08

00-0

oL +

0% +

05 1

oy -

02 r

o L




oueany Trsuad

TxéxpTyeiuad Gonto-q )=G=TTUOQIBOTX038~C~=TT10UW=7 2 sUu oxsoadsyg

.
SNOUIW NI HIONITIAYM
" £ 1] " 14} £13 1] ] L] L} ¢ 14 [1 4 '
PRI DTS . e S, — - :,.y_.wx»,,,...“...wA. R e Lt A « g g e e g g e S Ve
. Clivaing o . — : 1 -
uewsoag . i e AR SRR N Bt 15 m _
v . e irm JP SRS [ SO,
¢ . ! Rt
i - isetvrew i . o “ . =
TSI N 14 1 | - _ ok - gli» [N, SR
e i ot s st . \ ,
R - v e I e —— -
e RETLT LT )
g O
T NG L EANEING Y

T TNV W : -

R | ———vd
- )

- o

{
i
.
: ..ﬂ./.! i
]
|
|

Vi & g0 30 Bty
FERTRRINY

ER TRt YR S

..A.:..AW. PR e Ze L e D AN !vtjx"ny i i
1

w .
w

_
!
wi) U l,ll\( S Bt et
I

~ +
J.,n.}s:.t.....,m‘...uvo.d Ianavs P R SN . : ST /‘_\ . ” _ ~
. e EELL I LT H v  — ; 1 | M_. —_——— e .
- —— WO e R R U Y RO O Y Y prLT.LLLL..:.; vi b oot oadediy sl dedonldon b el bl Peasnbvrvnbinndbini Gaeciarnl b
. ({24 oL o8 Qo0 (<]} QUL (%74} o0t :oQory Wl (28814 [P S [ P 4 v
) TWD SRINNNIAYM
Vol . L3 WEB NeRURNIIS NGABISS I AR bora 00 LEOT GR MVHD Btatel Diaed i6is 8 i IR
N .
.
.
¢ + N ., .’

:
' : » :
1

. "



II.I11I.2 .- 2-metil-3-metoxicarbonil-5-( D-gluco penta -

hidroxipentil )furano

La sintesis de esta sustancia(IIIb) se
ha llevado a cabo por condensacidén de la D-glicero-D-

gulo heptosa(I) con acetoacetato de metilo (IIb)

H‘c‘z’o HQ~— C-C0-0CH
TR
H-C-OH /\ e 5
HO—('I—H (|)H2-CO—OCH3 H-(‘}—OH 0
H-C-OH * CO-CH; ™ HO-C-H
H-C-0H H-C~0H

CH,, OH H-C~OH

CHp OH
I IIb IIIb

La prepara01dn y aislamiento de la sustan
cia IIIb se llevd a cabo de modo andlogo al ya citado en
el apartado II.III.1l.En este caso los nuevos productos
formados presentan movilidades cromatogrdficas de 0,04;
0,10 y uno principal de 0,44.A este producto de Rf 0,44
le asignamos la estructura de 2-metil-3-metoxicarbonil-
5-( D-gluco pentahidroxipentil)furano(IIIb).

El andlisis elemental, y espectroscopia U.V



e I.R. estan de acuerdo. con la estructura asignada,En
la oxidacidn con metaperyodato sddico,y valoracidn con

NaOH se encontrd tres moles de dcido fdérmico por mol de

sustancia oxidada.

En la oxidacidn degradativa con metaper-

yodato sddico se obtuvo el 2-metil-3-metoxicarbonil-5-

formil furano(IVb).

HG—— C~C0O~0CHy HC —— C-C0~0CHz
c// \\c CH H‘c c// C-CH
Vs 5 2 .
H—(.J—OH\O/ 0 o
HO- - IVD
H-C-0H +
H-G-on 3 HCSOH
CH,0H H,C0
IITb

Por acetilacidn con anh{drido acético ¥y

piridina se obtuvo el correspondiente derivado penta-

acetilado: 2-metil-3-metoxicarbonil-5-( D-gluco penta

acetoxipentil)furano,caracterizado por su andlisis ele

mental y espectro de I.R.



HC ———C~C0-0CHz

I\

/ \\\0///0 CHs
H-?-OH
HO—?—H
H—?-OH (CH3CO)20
H-C-OH
éH20H
ITIIb

HC————-C CO- OCH3

//\\.
/F\\ __C-cHi3
H-C-0-0C~CHs
~ CH3C0-0- C—H
H—C 0-0C-CHy

H- c 0-0C-CHs
CH,~0-0C-CHs

Vb
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I1.I11I.5 .- 2-metil-3-acetil-5-( D-gluco pentaﬂidroxia

pentil)furano.

La sintesis de esta sustancia(IIIc) se llevd
a cabo por reaccidn de la D-glicero-D-gulo heptosa(I)

con acetilacetona(IIc).

B A° HC C~CO~-CHs
H-C-OH | ” Vé cig
H-é-OH / o
HO-C-H CHp -CO-CHg H~C~OH
H-C-OH 4 co- ~CHy; —* Hﬁ g-gn
H-g-on H- c OH
CH, OH
CHZOH
G IIc IIlc

La preparacidn y aislamiento de esta sustan
cia(IIIc) se realizd de manera andloga a la ya menciona
da en II.III.1.En esta reaccidn se detectaron productos
de movilidad cromatogrdfica 0,04 0,10 y uno principal
de 0,35.A este producto detmovilidad 0,35 le asignamos
la estructura de 2-metil-3-acetil-5-( D-gluco pentahi-

droxipentil )furano.



El andlisis elemental,y espectroscopia U.V
e I.R. apoyan la estructura propuesta.lLa sustancia pre-

senta un poder rotatorio especifico [O(]§?=+46 (piridi

na),
En la valoracidn con NaOH del d4cido fdrmico

producido por oxidacidn de la cadena con metaperyodato

sddico se encontrd tres moles de fdrmico por mol de sus

tancia oxidada.
| Por oxidacidn degradativa con metaperyodato

sddiéo se obtuvo el 2-metil-3-acetil-5-formil furano(IVc)

HC-———-C-CO—CH3 ' HC-————C—CO-CH3

// \ i, \

C-CH >¢-C_ . _C-CHs

‘—oﬁ\\o’// E 0? ‘\\o,// >
HO-C-H 10,Na
H-C-OH > + Ive

H- é OH | 3 HCOOH
CH,, OH L
2
I1lc

Por acetilacidn con anhidrido acético y piri
dina se obiuvo el correspondiente derivado pentaacetila

do: 2-metil-3-acetil~5-( D-gluco pentaacetexipentil)fura



no(Ve).

HC C-CO-CH HC —— C-C0~CH3
/ ’ /
e C-CHs \\\ ///C-CH3
H-C- Lo // 0
~C-0-0CC
HO- 9 -H (CH5C0) 50 H-¢-0-0CCH
CHZOH | | H- c 0-0CCHy

cazo 0CCH3
IIlc . ¥e
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IT.III1.4 .- 2-metil-3-metoxicarbonil-5-( D-galacto penta

hidroxipentil)furano.

La sintesis del 2-metil-3-metoxicarbo-
nil-5-( D-galacto pentahidroxipentil)furano(VIIIa) se
realizd por reaccidn de una mezcla de D-glicero-L-mano
heptosa(VI) y D-glicero-L-gluco heptosa(VII) con acetg
acetato de metilo(IIb).

CHO CHO HG —— C-C0-0CHs3
H-C-0H HO-C-H ” \

' t CH -CO-OCH3 -
H-C~OH H-C~O0H l /c\\\ //,C—CH3
HO-C-H HO-C-H CO-CHs H-C~O0H 0
HO-C-H + HO-C-H g HO-C-H '
H-C~OH H-C-0H HO-C-H

CH, OH CHp0H H-C-OH

‘ CH,OH
VI VII Villa

Esta reaccidn se realizd en medio acuo-
so-alcohdlico,se siguid su curso cromatograficamente so
bre papel,utilizando como eluyente n-butanol semisatura-
do de agua,detectéhdose la formacidn de un producto de

Re 0,39.A1 cabo de quince dfas la reaccidn parecid estar



estabilizada,observéndose la presencia de un precipitado
cristalino en pequefla cantidad.

Para ellaislamiento de la sustancia(VIIla)
se evapord la mezcla de reaccidn a sequedad,se diluyd en
agua,y el acetoacetato de metilo en exceso se extrajo con
benceno.se concentrd la disolucidn acuosa hasta la apari
cidn de los primeros cristales,completdndose la cristali
zacidn por enfriamiento.A la sustancia obtenida se le
asignd la estructura de 2-metil-3-metoxicarbonil-5-(D-
-galacto pentahidroxipentil)furano(VIIIb).

El andlisis elemental,y vespec‘t’ros de UVe
I.R. apoyan la estructura propuesta.lLa sustancia presen
ta un poder rotatorio [°{]§5=+24 en piridina.

En la valoracidn con NaOH del dcido fdr-
mico producido en la oxidacidn de la cadena se encontrd

tres moles de fdrmico por mol de sustancia oxidada.

HC~——— C-C0-0CHs H——— C=C0-0CH3
c// \§: CH oA / C-CH
- Cc~C -

H—?-/OH\O/ 3 A NY 3
-C- I04Na

e 3 HCOOH
H-C-OH =

' +

CH 08 y111a ~ Hp CO



La oxidacidn degraddtiva con metaperyodato
sddico condujo al aislamiento del 2-metil-3-metoxicarbo-
nil-s5-formil furano(IVb).

En la acetilacidn con anhidrido acético y
piridina se aisld el derivado pentaacetilado 2-metil-3-
metoxicarbonil-5-( D-galacto pentaacetmdpentil)furano
(IXa),caracterizado por su andlisis elemental Yy espec-
tro de I.R.

HC —— C-C0-O0CH HC ——(C-C0-0CHz

R /A

c C-CH c.  _OC-CH
H-?:SH\\\O’// ’ - /'\\\o’// ’
Ho- - H-C~0-0CCH3
BO-G-H (CH5C0),0 CH3C0-0-C-H
He&_om CH3C0-0-C-H
b, 08 H-C-0-0CCH3
CH,0-0CCH3

VIIla - IXa

Por saponificacidn con NaOH de la sustan
cia VIIIa se obtuvo el dcido 2-metil-3-carboxi-5-(_D-ga-
lacto pentahidroxipentil)furano(LIV).

El andlisis elemental y espectro de I.R.
de la sustancia LIV estd de acuerdo con la estructura

que se le asigna.Se encontrd que un mol de esta sustan



cia neutralizs un mol de NaOH.

H//c--—--—Ci\-co-ocm3 | H/;} ———-—ci\-co-OH
c C-CH C C-CH
H-(':/-OH\O/ ’ H-9£H o ’
HO-C-H HO-C-H
HO-—E')-H NaoH HO-(:J-H
H—?—OH H* H—(‘)—OH
CH,OH CH,OH
Villa LIV

En la degradacidn oxidativa con metaperyo-
dato y valoracidn con NaOH se encontrd cuatro moles de

dcido por mol de sustancia oxidada.
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II.III.5 .- 2-metil-3-acetil-5-( D-galacto pentahidroxi

pentil)furano.

1a sIntesis del 2-metil-3-acetil-5-( D-
galacto pentahidroxipentil)furano se llevd a cabo por
reaccidn de una mezcla de D-glicero-L-mano heptosa(VI)

j D-glicero-L-gluco heptosa(VII) con acetilacetona(IIc).

CHO CHO HC G-CO-CHs
RB-Q-0H  HO-G-H CHp-CO~CHs éy =i
A Il TR H-Lon Mo

HO-C-H  HO-C-H -CHz -
Ho-é-H * Ho-é-H = HO-C-H
H-C-OH  H-C-OH HO-C-H
CHyOH  CH,OH H-C-0H
CH, OH
VI VII VIIIb

La preparacidn y aislamiento de la sustan=-
cia VIIIDb se llévo a cabo de modo andlogo al mencionado
en el apartado I1.III.4 .En esta reaccidn se detectd por
cromatografia la formacidn de un producto de Ry 0,26 al
vque una vez aislado le asignamos la estructura de 2-me
til-3-acetil~-5-( D-galacto pentahidroxipentil)furano.

El andlisis elemental,y datos espectrogrd

ficos de esta sustancia estan de acuerdo con la estruc=—



tura propuesta.Presenta un poder rotatorio [§(]%F= +47,
En la oxidacidn de ia éadena con meiapeg
yodato y posterior valoracidén con NaOH se encontrd tres
moles de fdrmico por mol de sustancia oxidada.
La oxidacidn degradativa condujo al aisla

miento del 2-metil-3-acetil-5-formil furano(IVe).

H//C--—-—--C\(CO—CH3 H”C C\-—CO-CH3
~CH C -C -CH
3 3
H-C- oﬁ\\ e ~o ’//
> IVe
HO 'C"'H IO4Na + A
HO-?—H . % HCOOH
H—S)-—OH +
CH20H HZCO
VIIIc

En 1a acetilacidn con anhidrido acético y
piridina se obtuvo el 2-metil-3-acetil-5-( D-galacto

pentaa0€uuﬁmntilrurano(iXb).

H//C c\\ CO-CH3 o H/c:-—---—c\\«co-czﬁ3
/ \\\ /// CH3 : C\\\ //’C°
H-C~0H ~0 / 0
H-C-0-0CCH
HO-C-H 3
CH=C0)»0 '
HOé‘H (CHzCO0)p . CH3COO(')H
H-C-0-0CCH
CH,OH  y111c | > IXb

CH 0-0CCH3
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II.IV. ANHITRIZACION DE PENTAHILROXIPENTILFUKANOS

II.IV.1 .Q 2-metil—3-acétil-5-hi<SF{%arabinofuranosil)

furano

En las experiencias de condensacidn de 1la
D-glicero-D-gulo heptosa(I) con acetilacetona(IIc) en
medio 4cido,d a temperaturas superiores a 502 se obser-’
vd la formacidn de dos productos de movilidad cromato-
grdfica(c.c.f. Rg= 0,22 y 0,30-eluyente acetato de etilo)
superior a la del 2-metil-3-acetil-5-( D-gluéo pentahi=-
droxipentil) furano(IIlec),y que se supuso correspondian
a sus dos anhidros isdmeros(LV y LVI).Esta suposicidn
se apoyaba en el hecho de que por-calentamiento a 502 de
una disolucidn de IIIc en ClH 0,1 N ,segudn los procedi=--
mientos descritos para la anhidrizacidn de tetrahidroxi
butil-furanos(apartado II.I1.3),se observd cromatcgrafi-
camente la formacidn de dos.prdductos de idéntica movi-

lidad.
Con objeto de incrementar la formacidn de

estos productos,se prolongd el tiempo de condensacidn de

la D-glicero-D-gulo heptosa con la acetilacetona hasta



69

diez dias,en las condiciones descritas en el apartado

II.III.1.
- HC —— C-CO-CH
HC ——— C~CO~CH
// \\\ ’ CHZOH OH ({/ \\C--CH-,3
YR TR N
/ 0 ‘H’ \?mg/ ‘g
H—?-OH OH H . LV
BEE——
HO-C-H CH 0 oy +
0
e o el
H-C-0H BT Noumammer” \ O
0t OH H C\\ /;"CH3
HC ——C-CO-CH

IT1Ic LVI

Para su aislamiento se procedid a un
fraccionamiento en columna de celulosa con n-butanol se
misaturado de agua como eluyente,controlando la salida
de productos por cromatografia en capa fina,con acetato
de etilo como fase mdvil.Las fracciones reunidas se con
centraron a sequedad, se diluyd con agua, y se extrajo
con acetato de etilo. Los extractos se secaron con sul
fato sddico, y se evapord hasta pequefio volumen,del cual
cristalizd pof enfriamiento el proddcto de Ry 0,22. E1
producto de Ry 0,30 resistid todos los intentos de cris

talizacidn.
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Al producto cristalino as{ obtenido se le
as1gn6 la estructura de 2-met11-)-acet11 -5-( &Xd f}—D—

arabinofuranosil)furano(X).

EC*~——-C-CO—CH3
CH, OH // \\ _CH
l / 0 f*-/ \ / 3
H? \C__C /
OH H X

El anélisis elemental,y espectroscopia U.V. e
I.R. ap0yan la estructura propuesta.La sustancia presen

ta un poder rotatorio [0(1§5= + 111 en piridina.

En la valoracidn oxidativa,se encontrd un con

sumo de dos equivalentes de metaperyodato por mol de sug

tancia oxidada.
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Tabla 11

Absorcidn en el U.V.

Compuesto , )nmx
IIIa 250
IIIb - 250

 VIIla - 254
I1I1c 272
VIIIb 275

X 270
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III. PARTE EXPERIMENTAL



III.I METODOS GENERALES

Los puntos de fusidn se determinaron en un
aparato de la casa Electrothermal Enginering Limited, y
estdn sin corregir.

Las evaporaciones de disolvente se efectua-
ron a temperaturas inferiores a 502, y a presiones com-
prendidas entre 10 y 15 mm(Hg) .

Los andlisis elementales se han determinado
en el Laboratorio de Microandlisis del Instituto de Qui
mica Orgdnica General del Centro Nacional de Qufmica Orgd

nica del C.S.I.C. bajo la direccidn del Dr. J.Calderdn.

III.I.1 .- Rotaciones dpticas.

Se determinaron en un polarfmetro 143C
Bendix-NPL de la casa Bendix (>\=5461 A ).Se utiliza

como sIimbolo para el poder rotatorio especifico la expre

sidn [ﬁ( ]; .

I11.1.2 .-Espectros de absorcidn en el U.V.

-

Se usaron disoluciones en etanol de concen-



> v 5.10"%M.Los espec

traciones comprendidas entre 5.10°
tros de las sustancias se registraron en un espectrofo-
tdmetro Unicam-SP-800 de doble haz y registro automdti-

co.
I11.1.3 .-Espectros de absorcidn en el I.R.,

Se efectuaron en un espectrofotdmetro
Perkin-Elmer 621 y en un espectrofotdmetro Beckman IR-
~-5A.Los espectros se registraron utilizando pastillas
de bromuro potdsico seco(Merck p.a.).En la parte expe
rimental se dan los valores de las frecuencias en cm"l
para los que hay un mdximo de absorcidn,indicdndose la

intensidad de estas,mediante las abreviaturas siguien-

tes: d(débil),m(media),f(fuerte),h(hombro) y a(ancha).
II11.I.4 .- Cromatograf{a en capa fina.

Se utilizd como método andlitico cualita-
tivo siguiendo la tecnica de Stahl y col.(29), y emplean
do gel de sflice Merck.Los desarrolladores empleados han
sido los_siguientes:

a) Acetato de etilo

b) Eter-Eter de petroleo 1:1



Como reveladores se utilizaron:

a) Acido sulfirico al 50 % en caliente.

b) En el caso de andlisis de sustancias con absorcidn en
el ultravioleta se empled gel de silice HF254(Merck), |
visualizdndose los productos por exposicidn de 1las |
placas a una fuente de luz ultravioleta de longitud

de onda 254 nm,

ITI.1.5 .-Cromatografia en papel.

Se usaron las técnicas de cromatografia ascen
dente y descendente,utilizando como soporte papel Whatman
n? 1 y 3.Los desarrolladores empleados fueron:

a) n-Butanol-piridina-agua 1l:1:1

b) n-Butanol semisaturado de agua

c) n-Butanol-acetona-agua 237:1l

Como revelador se empled en todos los casos nitrato de

plata-hidrdxido sddico(30).

I11.1.6 .-Cromatograffé en columna de celulossa.

Se utilizd como método preparativo,siguien
do la técnica usual y empleando celulosa microcristalina

de la casa Merck,como fase mdévil se utilizd n-butanol



semisaturado de agua.

I1I1.1.7 .- Valoracidn oxidativa con metaperyodato sddico

de compuestbs con cadena polihidroxflica.

a) Determinacidn del d4cido fdérmico producido(31l).
A 2-3 mg de sustancia disuelta en 5 ml de agua se afriade
1 ml de disolucidn de metaperyodato sddico 0,25 M, se
deja estar media hora,transcurrido este tiempo se aiiade
0,2 mlde etilenglicol y se valora el dcido fdérmico produ

cido con sosa 0,01 N,usando como indicador fenolftaleina.

b) Determinacidén del consumo de metaperyodato.
A 2-3 mg de sustancia en 2 ml de agua se afiade 5 ml de
disolucidn de metaperyodato sddico 0,01 N,se mantiene a
temperatura ambiente y en la oscuridad durante media hora,
Pasada la cual se aflade 10 ml de disolucidn saturada de
bicarbonato sddico,20 ml de arsenito sddico 0,01 Ny 2 ml
de ioduro potdsico al 20%.Se deja estar en reposo duran-
te veinte minutos,y el exceso de arsenito se valora con
iodo 0,01 N wusando como indicador almiddn.La valoracidn
se realiza por comparacidn con un blanco preparado en las

mismas condiciones(32).



ITI.I1I. SINTESIS DE HEPTOSAS

I11.II1.1 .- D-Glicero-D-gulo heptosa

Esta sustancia se prepard a partir de D-gluco-
sa,siguiendo el procedimiento de Ritchmyer,Wolfrom Yy

fhompson(7).

D-Glicero-D-gulo-heptono-1,4-lactona(XIII)

A una solucidn de D-glucosa(l00 g) en agua
(700 ml) enfriada a 09,se afiade una solucidn de cianuro
sddico(50 g) en agua(300 ml).La mezcla de reaccidn se
deja estar venticuatro horas en el frigori{fico y trans-
currido este tiempo se hierve suavemente durante seis
horas para hidrolizar los nitrilos y expulsar el amonia-
co,manteniendo el volumen constante por adiciones sucesi
vas de pequeflas cantidades de agua.Una vez enfriada, la
solucidn se desioniza con Amberlita IR-120(H*),y se con
pentra a fresidn reducida.Si durante la concentracidn Crig
taliza algo de lactona,se separa por filtracidn.la solu-
cidn concentrada se pasa a una capsula de evaporacidn
que se calienta sobre un bario de agua a 1002 hasta que

empieza a separarse un sdlido,entonces se deja crista-



lizar en 1a}nevera durante una noche.la masa cristali-
na se recoge con ayuda de etanol dél 80 %, se filtra, y
se lava com etanol del 80 %.Rendimiento 46 g.Se recris-
taliza disolviendo en agua caliente( 2 ml/g ), y dilu-
yendo al doble con etanol del 95'% caliente.p.f. 151~
-152¢9,Ritchmyer da p.f. 151-15292(7).

D-Glicero-D-gulo heptosa(I)

‘A una solucidn de D-glicero-D-gulo-~-heptono-
l,4-lactona(l5 g) en agua ( 100 ml) enfriada a 09,se
afiade gota a gota y con agitacidn una solucidn de boro
hidruro sddico(2 g) en agua(50 ml),manteniendo la tempg
ratura de reaccidn entre 02 y 32.E1 pH de la mezcla se
‘mantiene entre 3 y 4 por adicidn de dcido sulfdrico 1N.
La adicidn de borohidruro debe hacerse en una hora aproxi
madamente.Una vez afiadida la solucidn de borohidruré,la
mezcla de reaccidn se deja en reposo durante diez minu-
tos,transcurrido este tiemfo se aflade dcido sulfdrico 1N
( 5 ml) para destruir los restos de borohidruro que que-
daran sin reaccionar.La solucidn se diluye con agua hasta
400 ml,y se agita duranfe varios minutos con Amberlita-

-IR-120(H*) (35 ml) para separa elrsodio,y luego con un



exceso de Amberlita 1R-45(OH”) hasta pH neutro.La solu-~
cidn resultante se concentra a presidn reducida hasta
50 ml y se diluye con etanoi(lOO ml),se concentra de
nuevo a presidn reducida hasta 50 ml, y se deja estar
durante la noche en el frigorifico,obtenién%ose la D~

glicero=-D-gulo heptosa casi pura.Se recristaliza de me

tanol.p.f-190-193 .Wolfrom y Thompson: dan p.f.191-192¢2,



II7.I1.2.-D-Glicero-L-manoheptosa y D-Glicero-L-gluco

heptosa.

La preparacidén de la mezcla de estas
sustancias se realizd siguiendo el procedimiento descri
to por Sowden y Strbach(14).

1-Deoxi-1l-nitro-D-glicero-L-mano heptitol(XV) ¥y

l1-deoxi-1-nitro-D-glicero-L-gluco heptitol(XVI),

A una suspensidn de D-galactosa( 100 g)
en metanol absoluto(200ml) y nitrometano(262 ml),se afia-
did con agitacidn una solucidn fria de sodio(26 g) en me
tanol absoluto(600 ml).La temperatura de la reaccidn al-
canza espontaneamenteVSO Q.Despﬁes de venticuatro horas
de agitacidn,la mezcla se enfrid a -209,y el precipitado
de las sales sddicas de los nitroheptitoles se filtrd y
lavd con metanol frio.El sdlido se disolvid en agua(l 1.)
y la solucidn se pasd inmediatamente por Amberlita IR;
-120(H*) para eliminar el sodio.La concentracidn de eflu
yente a presidn reducida proporciona sucesivas cosechas
de cristales que se filtran j lavan con abundante meta-
nol frio.Recristalizaciones sucesivas de agua proporcio-

nan una mezcla de nitroheptitoles epfmeros exenta de ga-



lactosa.Rendimiento 65 g.

D-Glicero-L-mano heptosa(VI) y DwGlicero-L-gluco hepto-~

SaSVIIZQ

A una solucidn agitada de dcido sulfdrico
(36 ml) en agua ( 48 ml) calentada a 502,se afiadid gota
a gota una solucidn formada por una mezcla de nitrohepti
toles epimeros(60 g) en NaOH 1N(300 ml).Una vez finaliég
da la adicidn se continua agitando algun:s minutos,la S0
lucidn se pasa por sucesivas columnas de Amberlita =-IR-
120(H*) y Amberlita IR-45-(O0H"),el efluyente y lavados

se concentran hasta un aceite espeso.Rendimiento 42g.



III.III. PENTAHIDROXIPENTIL FURANOS

ITI.III.1 .- 2-Metil-3-etoxicarbonil-5-( D-gluco penta

hidroxipentil) furano

HC————C-CO-OCQ.‘iﬂs

(g ﬁ!CH
H—?{OE\\O/// ’
HO-?—H
H—?-OH
H-?-OH
CH,OH

2

A una solucidn de D-glicero-D-gulo heptosa( lg,
4,76 milimoles)}en agua( 4 ml) se anadid acetoacetato de
etilo( 1 ml,7,69 milimoles) y etanol hasta homogeneizar,
la disolucidn asf obtenida se calentd durante venticuatro
horas a reflujo,al cabo de las cuales se evapord a seque
dad,se diluyd con agua, y se extrajo con benceno(3 x 5ml)
La disolucidn acuosa resultante sekconcentra hasta un re-
siduo,que despues de afiadir n-butanol(6 ml) y filtrar se
fracciona en columna de celulosa utilizando como eluyen-
te n-butanol semisaturado de agua.las fracciones corres-

pondientes al producto de Rf 0,66 se concentran a pequefio



volumen de donde se cristaliza el producto por adicidn .

de etanol.Rendimiento 230 mg( 16%).P.f.136-137¢
[°‘]§5= + 10 (en piridina)

Andlisis.-Calculado para 013H2008:C,51,35;H,6,57;
Encontrado: C, 51,15; H, 6,41

Valoracidn de la cadena polihidroxflica por determi-

nacidn del Z4cido fdrmico producido.-Se siguid el procedi

miento a descrito en los métodos generales.El resultado

obtenido se expresa a continuacidn:

peso de vol. de NaOH Equiv. de oxid;E
'sustancia 0,01lN.£=0,990 calc. encont.

2,36 mg 2,39 3 3,04

2,36 mg 2,33 3 2,97

Espectro de U.V..-Presenta un solo mdximo de absor-

cidén a 250 nm.

Espectro de I.R., V(max.) 3333 £,2941 4,1724 £,1645 4,

1608 d,1490 hd, 1445m, 14044, 1361ld, 1307d, 1238m, 1205d,
1096f, 1058m, 969m, 872d, 847d, 787m.



III.III.2.- 2-Metil-3-metoxicarbonil-5-( D-gluco' pentahi

droxipentil) furano

c-co--ocH5

i \

A una solucidn de D-glicero-D-gulo heptosa
(9g, 42,86 milimoles) en agua(40 ml) se afiadid acetoacg
tato de metilo(9 ml, 78 milimoles) y etanol hasta homoge
neizar,calentando a reflujo venticuatro horas.Al cabo de
este tiempo la disolucidn se concentra a sequedad,se dilu
ye con agua,y se extrae con benceno( 5x6 ml),la solucidn
acuosa resultante se concentra hasta quedar un aceite
espeso,se aflade n-butanol( 10 ml),se filtra ,y el filira
do se fracciona en columna de celulosa con n-butanol semi
saturado de agua como eluyente,las fracciones correspon--
dientes al producto de Ry 0,44 se concentran hasta un
sdlido que se recristaliza de etanol .Rendimiento 368 mg,

( 2,96%).P.f. 114-11629



:
i

Andlisis.- Calculado para C1pH1g0g;C, 49,65

H, 6,24;Encontrado C, 49,65;H, 5,97

Valoracidn de la cadena polihidroxflica

por determinacidn del dcido fdrmico producido.-Se siguid

el procedimiento a descrito en los métodos generales.El

resultado obtenido se expresa a continuacidn:

peso de vol.de NaOH 0,01N equiv. de oxid.

sustancia £=0,877 calc. | encont.
2,40 2,48 3 2’97
2,40 2,44 3 2,92

Espectro de U.V.-Presenta‘un solo mdximo de ab-

sorcidn a 250 nm.

Espectro de I.R.- V(mdx)

3546f, 3367f, 29854,
1730f, 16084, 1477f, 1431f,1266f, 1242f, 1217m, 1138m,

1110f, 1067f, 1047f, 10094,- 961m, 927m, 891m, 867m,

846d, 821d, 810m.



III.II1I.3.~- 2-Metil-3-metoxicarbonil-5-( D-gluco penta

acetoxipentil) furano.

HC ———C-CO- OCH3

I\

QH20-000H3

2-Metil-3-metoxicarbonil-5-( D-gluco pentahi-
droxipentil)furano(125 mg,0,4% milimoles) se disuelve en
una mezecla de piridina( 1,25 ml) y anhidrido acético,de
jdndose estar cuarenta y ocho horas en el frigorifico.
La mezcla se vierte sobre agua helada,se agita y cambia
de agua hasta que cristaliza.Se recristaliza varias ve-

ces de etanol.Rendimiento 82 mg( 37.2%).P.f. 86-87¢

Andlisis:Calculado para C22H28013 ; C 52,82;

H, 5,64;Encontrado:C, 52,75;H, 5,83



Espectro de I.R.-V (mdx): 34604, 297vd, 29404,

1740f, 1713f, 1645d, 16154, 1580m, 1465h,1440m, 14054,
1380f, 1370h, 13404, 1295h, 127vh, 1260f, 1235f, 1210f,
1175h, 1130m, 1080f, 1055f, 11104, 993d, 978m, 960m,
9354, 9vsd, 8804, 8684, 8504, 8254, 8184, 7‘80m.



II1.IT1.4 .- 2-Metil-3-acetil-5-( D-gluco pentahidroxi-

pentil) furano

- HC—— C~C0~CH3

c
/
H-?—OH\\\O’/,
HO-C-H
H-C-OH
H-C-0H
CH,, OH

C-CHz

A una solucidn de D-glicero-D-gulo heptosa
( 1g, 4,76 milimoles) en agua( 4ml),se afladid acetil-
acetona( 1 ml, 10 milimoles) y etanol hasta homogenei-
zar,calentando a reflujo durante venticuatro horas.
La solucidn se evapord a sequedad,se diluye con agua ,
y se extrae con benceno( 5x3 ml).La disolucidn acuosa
resultante,se concentra hasta un residuo sdlido que se
lava bien con n-butanol( 4x4 ml),los lavados reunidos
se fraccionan cromatograficamente en columna de celulo
sa utilizando como eluyente n-butanol semisaturado de
agua,al concentrar laé fracciones correspondientes al

producto de Ry 0,35 se obtiene un aceite espeso que se



cristaliza con etanol .Kendimiento 300 mg(22,9%). P.f.

124-127¢9.

[u,]§5= +46(en piridina)

Andlisis_ :Calculado para Cy, Hyg 07;C, 52,55

H, 6,56;Encontrado: C, 52,32;H, 6,53

Valoracidn de la cadena polihidroxilica_ por

determinacidn deldcido férmico producido.-Se siguid el

procedimiento a descrito en los métodos generales.El re

sultado obtenido se expresa a continuacidn:

peso de vol.NaOH 0,01N equiv. de oxid.
sustancia £=0,990 calc. encont.

2,40 | 2,61 3 2,95

2,40 2,75 3 5,15

Espectro de U.V.-Presenta un solo mdximo a

272 nme,
Espectro de I.R.- \7(méx): 3436f, 3322h,

29334, 1695f, 1631d, 1592m, 1408m, 1297d, 1269m, 1241m,
12054, 1096f, 1066f,1040m, 963f, 928m, 8%4m, 865d.



III.III.5 .- 2-Metil-3-acetil-5-( D-gluco pentaacetoxi-

pentil) furano

HC C—CO-CH3

/A

C C-CHz

2-Metil-3-acetil-5-( D-gluco pentahidroxipen
til) furano(200 mg, 0,73 milimoles) se disuelve en una
mezcla de piridina( 2 ml) y anhidrido acético(l ml),de-
jando estar cuarenta y ocho horas a 02.La mezcla se vier
te sobre agua helada,agitando y cambiando el agua has-
ta que cristaliza,se filtra,y se recristaliza varias

veces de etanol.Rendimiento.74 mg( 20,8%).P.f. T3-T742

Andlisis.- Calculado para Cpp Hpg 012,

C, 54,54;H, 5,82;Encontrado:C, 54,25;H, 5,63



Espectro de I.R..-V (mdx): 2294d,1776f, 1645f,

16344, 1585m, 1449m, 1391f, 1253h, 1227f, 11594, 1078hm,
1054f, 9904, 964m, 9394, 901d, 866d, 8l4d,



IIT1.I1I.6 .- 2-Metil-3-metoxicarbonil-5-( D-galacto penta

hidroxipentil) furano

HC————-C—CO—OCH3

I
N

H-C-OH
HO-C-H
HO-C-H

H-C-0H

CH,, OH

C-CH3

A una mezcla de D-glicero-L-mano heptosa y
D-glicero-L-gluco heptosa(18 g, 85,7 milimoles) en agua
(20 ml),se aflade acetoacetato de metilo(18 ml,156 milimo
ies) y etanol hasta homogeneizar,manteniéndose durante
quince dfas a 502,al cabo de este tiempo,se concentra a
sequedad,se diluye con agua,y se extrae con benceno (5x
10 ml).La disolucidn acuosa se evapora a presidn reduci-
da hasta que comienza la cristalizacidn,esta se comple-
ta por enfriamiento.Se recristalizé de'agua.Rendimiento

640 mg(2,56%).P.f.155-1572.

[0(]2)‘5-- +24(en piridina)



Andlisis.- Calculado para Cjo Hjg Og ;

C, 49,65;H, 6,24;Encontrado: C, 49,93;H, 6,17

Valoracidn de la cadena polihidroxilica por

determinacidn del dcido fdrmico producido.-Se siguid el

procedimiento a descrito en los métodos genérales.El re

sultado obtenido se expresa a continuacidn:

peso de vol.NaOH 0,01N equiv.de oxid.

sustancia £=1,050 calc. |encont.
2,38 2,33 3 2,98
2,38 2,31 3 2,96

~Espectro_de U.V.-Presenta un solo mdximo a
254 Iilie
| Espectro de I.R.- V (mdx): 3510f, 3360f,

3270f, 29404, 29204, 288vud, 1730h, 1695f, 1615m, 1582m,
1455h, 1440m, 1412m, 13054, 1270m, 1250m, 1225f, 1120m,
1080f, 1060m, 1030f, 972m, 9174, 880d, 8504, 807d.



III,I1I,7.~ 2-Metil-3-metoxicarbonil-5-( D-galacto pen-

taacetoxipentil) furano.

HC—————C—CO-OCH3

/] \
/;Z\\O///C—CH3

H-C-0-0CCH;
CH7C0~0-C-H

|
CH3C0-0-C-H
H~-C-0-0CCHs
CH,0-0CCHs

2-Metil-3-metoxicarbonil-5-( D-galacto pen
tahidroxipentil) furano(250 mg, 0,86 milimoles)disueltos
en una mezcla de piridina(3 ml) y anhidrido acético(2ml)
se dejan estar venticuatro horas en el frigorifico,al ca
bo de este tiempo se vierte sobre agua helada,agitando,
se obtiene un sdlido que se filtra y recristaliza de eta

nol.Rendimiento 300 mg(70%).P.f.111-112¢

Andlisis.-Calculado para C22 Hpg 013 ;

_ ¢, 52,82;H,5,64;Encontrado: ¢, 52,61;H, 5,58



Espectro de I.R. V (mdx) 34704, 29704, 29604,
1745f, 1728f, 16é0m, 1572m, 1442m, 14044, 13%70f, 1320h,
1300h, 1286h, 1255h, 1220f, 1112m, 10864, 1048f, 1024f,
1004m, 959m, 942m, 915d, 8924, 860d, 8424,.



III.III.8.- 2-Metil-3-carboxi-5-( D-galacto pentahidroxi

pentil) furano

HC ——C~CO0~OH

/

c 0-CH s
pd 5 |
H-C-OH\\‘O’//

]
HO—?—H
HO-C-H

]
H-?—OH

CH, OH

2-Metil-3-metoxicarbonil-5-( D-galacto pentahi
droxipentil)furano(200 mg, 0,69 milimoles) disueltos en
NaOH 0,01N( 1,5ml) se deja estar venticuatro horas a
temperatura'ambiente,se diluye con agua,y se lleva hasta
pH 3,5 con Amberlita IR-120(H'),se filtra y lava bien 1la
resina.kl filtrado y los lavados se evaporan a presi6h
reducida hasta‘un volumen aproximado de 4 ml,al enfriar
se produce la cristalizacidn del dcido.Se recristaliza

de agua.Rendimiento 100 mg(52,46%).P.f.164-1669

Andlisis_:Calculado para Cyy Hjg Og;C, 47,83;
H, 5,83%;Encontrado:C, 47,36;H, 6,01



Valoracidn de la cadena polihidroxfiica por

determinacidn del dcido fdrmico producido.-Se siguid el

procedimiento a descrito en los métodos generales.El rg

sultado obtenido se expresa a continuacidn:

peso de vol. de NaOH 0,01N equiv. de oxid.
sustancia f= 0,877 caic. encont.

2,40 mg 3,74 3+(1) | 3,73

2,40 mg 377 3+(1) 3,76

Neutralizacidn con NaOH.-

peso de vol.NaOH 0,01N equiv.de neutralyj
sustancia £f= 0,877 calc, encont.

~ Bspectro_de I.R.- V(mdx), 33v0f, 29354, 2690d
2550d, 1685f, 16254, 1586m, 1460f, 1410m,1345d, 1300m,
1255f, 1222f, 1120m, 1102f, 1090m, 1072m, 1060m, 1040f,
9854, 946m, 920m, 882m, 840d, 805m.



L]

III.II1.9 .- 2-Metil-3-acetil-5-( D-galacto pentahidroxi

pentil)furano
H//C (i\—CZ}-ICHB
/ \ / ?
i-G-on
HO-C-H
HO- ? H
H- ? -0H
CH, OH

A una mezcla de D-glicero-L-mano heptoéa
y D-glicero-L-gluco heptosa(1l8g, 85,Tmilimoles) en agua
(20 ml),se aflade acetilacetona(l8 ml, 156milimoles) ¥y
etanol hasté homogeneizar,manteniéndose durante quince
dias a 502,al cabo de este tiempo,se concentra a seque-
dad,se diluye con agua,y se extrae con benceno( 5x10ml).
La disolucidn acuosa se evapora a presidn reducida hag
ta que comienza la cristalizacidn,esta se completa por

enfriamiento.Rendimiento 3,1g( 13,2%).P.f. 179-180¢

[0( ]§5=+47(en piridina)



Andlisis.~ Calculado para C3p Hyjg 07 ;
¢, 52,55;H, 6,56;Encontrado: C, 52,31;H, 6,79.

Valoracidn de la cadena polihidrdxilica por

del dcido fdrmico producido.-Se siguid el procedimiento
|
a descrito en los métodos generales.El resultado obteni

do se expresa a continuacidn:

peso de vol.NaOH 0,01N equiv. de oxid.

sustancis f=1,05 calc. | encont.
2,42 mg 2,40 3 2,85
2,42 2,43 3 2,88

Espectro de U.V.-Presenta un solo mdximo

de absorcidn a 275 nm.,

Espectro de I.R.-V(mdx) 3340f, 2960d,

29504, 29304, 1660f, 161%m, 1570f, 14304, 1400m, 13224,
1235f, 11904, 11404, 1100f, 1035f, 990m, 963m, 952m,
9154, 890d, 868d, 822d.



111.111.10.- 2-Metil-3-acetil-5-( D-galacto pentaacetoxi

pentil) furano

HC——— C-CO-CH3z

// \
C-CH
/ \0/ ’
H- C Q- OCCH3
CHBCO Q- C-H
CH3CO Q- C-H
H-C O~ OCCH3
CHZO-OCCH3

2-Metil-3-acetil-5-( D-galacto pentahidroxi
pentil) furano(300mg, 1,09 milimoles) disueltos en una
mezcla de piridina(3 ml) y anhidrido acético(2 ml), se
de jan estar venticuatro horas en el frigorffico,al cabo
de este tiempo se vierte sobre agua helada,agitando has-
ta que se obtiene un sdlido,se filtra y recristaliza de

etanol.Rendimiento 449 mg(85%).P.f. 128-129¢

Andlisis.- Calculado para C,, Hog 075 3
C, 54, 54 H, 5,82;Encontrado: C, 54 90;H, 5,88.




Espectro de I.R.-V (mdx) 34604, 31204,
3000hd, 2970d, 2940h, 1742f, 1676f, 1598m, 1560m, 1435m,

1402m, 1370f, 1280f, 1210f, 1130m, 1060f, 1045f, 1025f,
975d4, 960m, 948m, 938m, 9104, 895d, 863m, 848m, 840m,
822m.,
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III.I1I.11 Oxidacidn degrédativa a 5-formil-furanos

HC = C=CO0-R

[\ HC
c C-CH (o]
/ N ’ ° gfc—cll \\0-0}13-
(CHOH) 4 Ny
CH,OH

A una solucidn del pentahidroxipentil-
furano(200 mg) en agua(l0 ml) se afiade disolucidén 0,25M
de metaperyodato sddico(25 ml).La mezcla de reaccidn
se mantiene venticuatro horas en el frigorifico,y a
continuacidn se extrae con benceno(5x10 ml),los extrac
tos se secan con sulfato sddico,y se evaporan a seque-

dad.El residuo se cristaliza de acetona-agua.

De esta manera se han cbtenido los 5-

formil-furanos que se describen en la tabla siguiente.
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S-pentahidroxipentil-

5-formil-furano

-furano

configuracidn p.f p.f

de la cadena R R encont. {descrito(19)
D-gluco OEt OEt 58-60 59
D-gluco ONe OMe 82-83 82-83
D-galacto | OMNe Ole 82-83 82-83
D-gluco Me Me 105 - 104-105
D-galacto Me Me 104-106 104-105
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ITTI.IV. ANHIDRIZACIOKN DE PENTAHIDROXIPENTIL FURANOS

I11.IV.1 .- 2—Meti1-3-acetil-5-0£wﬂ?&%@rabinofuranosil)

furano.

- HC— C-C0~CH,

\

CHZOH C-CH3

Cﬂ
R~ \\Cwanuncf/
OH H'

A una solucidén de D-glicero-D-gulo heptosa
(25g, 120milimoles)en agua(100 ml) se afiade acetilace-
tona(25 ml, 250 milimoles),y etanol hasta homogeneizar,
se deja estar la mezcla diez dfas a reflujo.Al cabo de
este tiempo se concentra a presidn reducida,se diluye
con agua,y se extrae con benceno( 5x10 ml).La disolu-
cidn acuosa se fracciona cromatograficamente en colum-
na de’celulosa,utilizando n-butanol semisaturado de
agua como eluyente,El efluyente se concentra a sequedad
se diluye con'agua(lo ml),y se extrae con acetato de
etilo( 10x10 ml),los extractos,reunidos y secos con

SO4N32,se evaporan a pequeilo volumen,de donde crista-



[

liza el producto por enfriamiento.Rendimiento 1,51g

( 4,9%). Pefc 134"’1369
[0(]2)‘5= +111(en piridina)

Andlisis.- Calculado para C;, Hyg Og

¢, 56,25;H, 6,29;Encontrado: C,56,39;H, 6,41

Valoracidn de la cadena polihidroxilica por

determinacidn del consumo de metaperyodato.-Se siguid el

método b descrito en los métodos generales.El resultado

obtenido se expresa a continuacidn:

peso de vol. I, 0,01 N equival. de ox.
sustancia - f= 0,992 calc. | encont.
2,34 mg 1,70 ml 2 1.84

ESpectro de U.V,~-Presenta un solo mdximo de

absorcidn a 270 nm.

Espectro I.R.-V (mdx) 3470f, 3240f,29404,

29204, 1660f,1612f, 1560f, 14504, 1405m, 1380h, 1360m,
1330f, 1290d, 1215f,1220m, 1140d, 1117m, 1103m, 1055f,
1048f, 1037f, 999f, 956m, 940d, 873f,,835m.



IW.CONCLUSIONES



1l2) Se describe la preparacidn del 2-metil-
-3~etoxicarbonil, 2-metil-3-metoxicarbonil, y 2-metil-3-
-acetil-5-( D-gluco pentahidroxipentil)-furano por reac-
cidn del acetoacetato de etilo,acetoacetato de metilo, ¥y

acetilacetona con la D-glicero-D=-gulo heptosé.

22) Se describe la preparacidn del 2-metil-
-3-metoxicarbonil, y 2-metil-3-acetil-5-( D-galacto pen-
tahidroxipentil)-furano por reaccidn del acetoacetato de
metilo, y acetilacetona con una mezcla de los epimeros-

D-glicero~-L-mano heptosa y D-glicero-L-gluco heptosa.

"32) Se demuestran las estructufas de los pen
tahidroxipentil-furanos descritos en las anteriores con-
clusiones por andlisis elemental,espectroscopfa U.V. e
I.R.,valoracidn de la cadena pentahidroxipentilica,y de-
gradacidn oxidativa a los correspondientes 5-formil-fura

nos.

42) Se estudia la reaccidn de condensacidn

de la D-glicero-D-gulo heptosa coh«acetilacetona,aislég



L]

dose el 2-metil-3-acetil-5-(& 6&ID-arabinofuranoéil)-furg
no.Su estructura se demuestra por andlisis elemental,es-
pectrograffa U.V. e I.R.,y valoracidn oxidativa con meta

peryodato sddico.

52) Se describe la preparacidn del 2-metil-3-
metoxicarbonil,y 2-metil-3-acetil-5-( D-gluco pentaace-
toxipentil)~-furano, y del 2-metil-3-metoxicarbonil, y
Zémetil—S-acetil—S—( D-galacto pentaacetuxipentil)-fura
no,que confirman la existencia de una cadena pentahidroxi
pentflica en los compuestos citados en las conclusiones

primera y segunda.

62) Se describe la preparacidn del 2-metil-3-
-carboxi-5-( D-galacto pentahidroxipentil)-furano,demos-
trdndose su esfructura por espectroscopia I.R.,neutrali-

zacidn,y valoracidn de la cadena pentahidroxipentilica.
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