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I. INTRODUCCION



El objeto de esta Tesis Doctoral ha sido la preparacién de
nuevos tensioactivos con la estructura de 1-alquilamino-1-desoxi-

2-cetosas.

L.a tensioactividad, por ser funcién de la estructura molecu
lar, la presentan los términos superiores de este tipo de compues -
tos por reunir en una misma molécula un grupo alquilico de caréc
ter lipofilico y un'a cadena polihidroxilica de naturaleza hidrofilica.

Se han preparado series en las que varian la longitud y con
‘ﬁguraci(’m de las cadenas poliblicas y la longitud de las cadenas al
quilicas, que oscilan de Cs-Cls, los términos _pares.

L.as sintesis se han realizado por isomerizacion de las N-al
quil glicosilaminas, obtenidas a su vez por reaccién de las aldosas

con aminas alifaticas.



En pri}mer lugar, se ha efectuado la sintesis de 1-n-alquil-
amino-1-desoxi-D—_1:_§'_e_a_9_pentulosas que aislamos en forma de oxala-/
tos. La D-xilosa (I) reacciona con las n-alquilaminas obteniéndose
las N—n—alqﬁil-D_-xilosilaminas (I1) intermedias que se isomerizan
con écido oxélico a las correspondientes 1-n-alquiiamino-l-desoxi—
D—t_;_g_ggﬁe'ntulos-as (III). El esquema general de feaccién es el que

se formula ‘

CHO RNH-CH | ' CH,NHR

| I 1
HCOH HCOH . Cc=0
HOCH R-NH HOCH H' HOCH
2 e
| ; | P |
HCOH HCOH HCOH
| : l l
CH,, OH CH,— CH,0H
I | II | 111
R = n-CgH g n-CoHy, n-CoHyo
n-C. H ., n-C. H n-C, H

1429’ 1633 18 37"

De manera anéloga, se ha estudiado la preparacién del OXE
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lato de la l-n-decilamino-1-desoxi-Li-eritropentulosa por reaccidn -

de la L-arabinosa y la n-decilamina,

La sintesis de las l-n-alquilamino-1-desoxi-D-lixohexulosas,

se ha llevado a cadbo de acuerdo con el esquema general de reac-

167°33°

ciodn.
cI:HQw RNH-(’ZH\ | (I?HzNHR
HCOH HCOH c=0
| ] l
HOCH  R-NH, HOCH O . HOCH
| | = |
HOCH HOCH HOCH
| | |
HCOH HC — HCOH
| | l
CH,OH CH,OH CH, OH
v v VI
R =0-Crollars m-CipHyss 1-Cpyflyge
n-C. _H n—C18H37.



La D-galactosa (IV) reacciona con las n-alquilaminas, ais--
landose en primer lugar las N-n-alquil-D-galactosilaminas (V), que
posteriormente se isomerizan en medio 4cido, obteniéndose los oxa

latos de las 1-n-alquilamino-1-desoxi-D-lixohexulosas (VI).

Una nueva aportacion de esta Tesis, ha sido la preparacion/
de 1-n-alquilamino-l-desoxi-D—gludoheptulosas. Esta sintesis se ha

llevado a cabo por reaccién de la D-glicero-D-guloheptosa (VII) con

n—alquilamﬂiﬂas. Las N-n-alquil-D-heptosilaminas (VIII) intermedias
se isomerizan con Acido oxalico, aislandose en forma de oxalatos /
las 1-n-alquilamino-1-desoxi-D-glucoheptulosas (IX). El esquema e€s

el que se formula.

CHO RNH-CH - : CHZNHR

I | B
H?OH HCOH C=0
A | | |
HCOH HCOH O HCOH
l | l
HOCH R-NH, HOCH H'  HOCH
f B — | P a—— |
H?OH HC — HCOH
| | |
HCOH HCOH H?OH
| | - l '
CHZOH CHZOH ' CHZOH
VII : VII R IX
R=n-CH n-C. H

81T 16°°33°
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Con el doble objetivo de demostrar la estructura de ol-ami
no-cetona de 155 l1-alquilamino-1-desoxi-2-cetosas y de obtener de -
- rivados del imidazol con propiedades tensioactivas, se han prepa-
rado 1—n—alquil-4—polihidroxialquil—4-imidazoliné—2-ti‘onas, ya que
estas conservan en su molécula sustituyentes alquilicos de carac-

ter lip6filo y una cadena polihidroxilada de naturaleza hidroéfila.

Se han preparado' las 1-n-alquil-4-D-treotrihidroxipropil-4-

imidazolina-2-tionas (XI, R = n-cloHZI‘ : n—CleZS, n-C14H29,

n—C16H33) por reaccidn de los correspondientes hidrocloruros de

las 1-n-alquilamino-1-desoxi-D-treopentulosas (X) con tiocianato /

potasico.

/R
CH_NHR. HC1 ' CH-—N\
2
‘ ” /C = §
C =0 o C——N
' N
| ] H
HOCH ‘ K-SCN - -HOCH
l ) H+ '
HT’JOH - HCOH

o

CH_OH CH_OH
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De manera an&loga se han obtenido 1-n-alquil-4-D-lixotetra--

hidroxibutil-4-imidazolina-2-tionas (XIII, R = n-C12H25‘ n'C14H29"

n-C16H33) por reaccidon de los hidrocloruros de las l-n-alquilaming

- -1-desoxi-D-lixohexulosas (XII) con tiocianato potésico.

. v /R
CH_NHR. HCl . CH—N
2 ~
| ! | C=s
l - I H
HOCH  KoSON HOCH ,
| K-SCN |
HOCH : H : HOCH
I | l
HCOH - HCOH
| v I
CHZOH ‘ CHzOH
X11 ‘ ' XIII A

La estructura de estos compuestos se basa en la reaccibén de
obtencibén, en los analisis elementales, en los datos espectroscodpi-/
cos y en los resultados de la valoracidon y degradacidén oxidativa -

con metaperyodato sbddico de los productos desulfurados.
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La descripcién detallada de los objetivos propuestos y los -
resultados alcanzados comprenden la Parte Tebrica (II) de esta Te

sis, que se divide en los siguientes apartados:

1.- 1-n-Alquilamino-1-desoxi-2-cetosas.
2.- 1-n-Alquil-4-polihidroxialquil-4-imidazolina-2-tionas.

3.- Estructura de las l-alquilamino-1l-desoxi-2-cetosas.

La Parte Experimental (III) estd a su vez dividida en los si

guientes apartados:

—
.
t

Métodos generales.
2.- 1 -n-Alqu:ilamino— 1-desoxi-D-treopentulos as.
3.- 1-n-Alquilamino-1-de soxi—L-g_r_it_x_‘_gpehtulosa.
4.- 1 -n-Alquilamino-1 —deéoxi-D-_l_igc_o_hexulosas.
5.- 1 -n—Alquilamino- 1 —désoxi-D-g}Eic_)_heptulosas.

6.- 1-n-Alquil-4-D-treotrihidroxipropil-4-imidazolina-2-tionas.
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7.- 1-n-Alquil-4-D-lixotetrahidroxibutil-4-imidazolina-2-tionas.

Por Gltimo sé enumeran las conclusiones (IV) y se reco

gen las citas bibliograficas (V).



II. PARTE TEORICA



II. 1.

II. 1. 1.
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1-n-ALQUILAMINO-1-DESOXI-2-CETOSAS.

Antecedentes.

Las 1-alquil(aril)amino-1-desoxi-2-cetosas (XVI) se obtienen

por isomerizacién de las N-alquil(aril-glicosilaminas (XV), prepa-/

radas por reacciéon de las aldosas (XIV) con aminas alifaticas y -/

aromaéticas..

CHO
CHOH
CHOH
CHOH
CHOH

CH_OH

X1V

RNH-CH
CHOH
CHOH

2 CHOH

CH_OH

XV

R = alquil, aril.

CH_-NHR
- I ~‘2

CcO
CHOH
CHO
Eron

CH_,OH

XVI
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Amadori (1) fue el primero en estudiar la reaccidén de la D-
glucosa con aminas aromaéticas (p-fenetidina (2) (3), p—anisidina/(fl)
- 6 p-toluidina (5) ) con el fin de obtener N—aril-D’—gl.ucosilaminas.' -
Sin embargo no obtuvo los andémeros & y (¢, sino dos isbmeros -
estructurales. Uno més susceptible a la hidréiisis y a descompoﬁer__
se al aire, al que le asign6 la estructura de N-aril-D-glucosilami-

na, al otro méas estable, lo considerd como una base de Schiff.,

Posteriormente Kuhn y colaboradores (6) (7) démostraron que
el isémero mas labil era efectivamente N-aril-D-glucosilamina, y - |
que el isdmero estable, no era una base,\' de Schiff, sino el producto
de una transposicién molecular con la estructufa de 1—érilamino-1-

. desoxi-D-fructosa. A esta transposicién se le conoce con el nombre

de transposicién de Amadori.

En un principio se creyd, que esta transposicién tenia lugar
exclusivamente en N-aril-D-glucosilaminas (8). Posteriormente se -

observd en otras N-aril-glicosilaminas (9) (10). Recientemente, se
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ha extendido el campo de la reaccibén y se considera la transposi-
cién de Amadori, como una reaccidén general, de aplicacidén a toda

clase de aldosas y aminas.

El método experimental utilizado por Amadori, consistia en
fundir la mezcla de los reactivos (D-glucosa y p-fenetidina (2) (3),_
p-anisidina (4) 6 p-toluidina (5) ).en proporcidn equimolecular, du-

rante dos horas a 70 - 802 y cristalizar el residuo en etanol.

Los rendimientos de esta reacciétn se mejoraban afiadiendo
cantidades apropiadas de Acidos, asi como productos que contienen

un grupo metileno activo (11) (12) (13).

Los factores que disminuyen el rendimiento de esta reaccién
son las reacciones de descomposicidén que tienen lugar simultanea-/
mente a la transposicién. La descomposicién se pone de manifiesto
por la aparicidén de coloracibén roja intesa o marrbdn-rojiza. Una elg
vada acidez, un periodo largo de calentamiento o una temperatura -

elevada, contribuyen a la destruccidn del resto de azucar. Hodge y
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Fisher (14) han demostrado que la transposiciéon de Amadori de la

D-glucosa y algunas aminas secundarias de basicidad intermedia, /

pueden ser catalizadas satisfactoriamente con &cido acético glacial.

Se han hecho diversos estudios sobre el mecanismo de la -

reaccidon de Amadori. En el propuesto por Kuhn y Weygand (7) (11)

el nitrdgeno de la glicosilamina (XVII) acepta un pro{o'n del catali-

zador acido para formar el ién amonio (XVIII) que estarid en equili

brio con la base de Schiff (XIX). Isbell (15) explica el cambio de -

B S
HCNRR!

I

HCOH

HOCH

HCOH

HCO —

CHZOH

XVII

+H

L
R-NH-R'

HC———

HCOH

HOCH

HCOH

HCO—

CH_OH

XVII

. +
HC| =NRR!
HCOH
| 1’
HOCH

HCOH

HCOH -

: CHZOH

XIX
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R—T-R' e R—T-R' R,T-R'
HﬁNRR' THZ CH, .?Hz
| l
?OH Cc=0 HOC—— HO?———
. ~ | f
-H* HOCH ~  HOCH HOCH HOCH
———te —— — —— e
| = | == | = |
HCOH HCOH HCOH H?OH
| | l
HCOH H?OH | H?o~— o H?OH
l |
CH,OH CH, OH CH,OH H,CO—
XX XXI XXI1 | XXIII

posicién del doble enlace, basandose en el heché deuque los elec - /
trones contiguos al étorﬁo de nitrbgeno poéitivo crean una carga par
cial positiva sobre el 'étomo de C 1. El transito de electrénes del -
C 2 al C 1, hace que se debilite el enlace C-H sobre el C 2,» origi
nadndose la expulsion de este protéon y forméndose la forma eriéiica

(XX) ael derivado cetbnico. El cambio tautémero, hacia la forma ce
ténica (XXI) seria originado por la tendencia de ésta, a transforma_x:’

se en las formas ciclicas estables (XXII y XXIII).
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Las l—amino—l;despxi-Z-cetosas én_medio béasico, se trans
forman en enoaminoles con la misma facilidad que la D-fructosé/
se transforma en un enodiol, de forma que los indicadores de oxi
.dacién reduccidn, tales como el 2, 6-diclorofenol-indofenol, azul /
- de metileno y el o-dinitrobenceno (7) (8) (13), permiten distinguir

las 1-alquilamino-1-desoxi-2-cetosas de las N-alquil-glicosilami- /

nas.
La secuencia de la reaccidtn es la siguiente.

R R o :
H2C-——N/ HC -——N/ HC-OH HC=0
IR e |
c=0 OH_  c.om _™°_ mc.om =2E HC=0
l l ~-NHRR! I +2H l
XXIV XXV XXVI . XXVII

La l-amino-1-desoxi-2-cetosa (XXIV) en medio fuertemente
basico, se transforma en el enoaminol (XXV) que por hidrolisis /
conduce al enodiol (XXVI) y por deshidrogenacidon de éste, se ob-

tiene la ~glicosona (XXVII).
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A continuacién enumeramos los antecedentes bibliogréaficos
existentes sobre la preparacién de 1-alquilamino-1-desoxi-pentulo

sas y l-alquilamino-1-desoxi-hexulosas.

Micheel y Hagemann (16) prepararon el oxalato de la 1—n.—

propil{butil)amino-1-desoxi-D-treopentulosa (IOI, R = n-C3H7,

n-C4H9), por isomerizacién con &acido ox’alico, del producto de la

condensacion de la D-xilosa (I) con propil(butil)amina, la N-n-pro

, n-C H_ ) de

pil(butil)-D-xilosilamina intermedia (1, R = n-C3H,7 4Hg

acuerdo con el esquema que se formula.

CHO RNH-CH - CH_NHR

' 2
| ~ I ) l
HCOH HCOH , C=0
I R-NH, l H* |
HO(IZH e ——_ ~"HOCH O mZ/———> HOCH
| R |
H(IZOH , H('DOH , e H[COH
CHZOH _ ' CHZ——- : : CHZOH
(1) * (11) | ()

R = n-CBH,?, n-C4H9, CGH CH,.
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Estos mismos autores, Micheel y ’Hagemann (16), llevaron

‘a cabo la sintesis del oxalato de la 1-bencilamino-1-desoxi-D-treo-

pentulosa (I, R = C_H_CH,), por condensacién de la D-xilosa /

6 5 2)’
(I) con bencilamina y posterior isomerizacién con 4cido oxalico, de

acuerdo con el esquema formulado anteriormente,

De manera anéloga, Viscontini y Provenzale (17), describen
la preparacAi_rén del oxalato de la 1—Bencilamino-1—desoxi—L—eritro—
Vpentulosa y Neilson y Wood (18), preparan la 1~bencilamino-1—des_g
xi-D-eritropentulosa, utilizando como product}os de partida la L y

D-arabinosa.

Micheel y Erowein (19) describen la preﬁaracién de 1és N-n-
propil(butil)-4, 6-O-benciliden-D-glucosilaminas (XXIX), por reaccibn
de la 4., G—O—bencilideri—D—’glucosav ('XXVIII) con la propil(butil)amina.
Su isomerizacidén con Aacido oxéiico, les conducia a los oxalatos de /
la 1-n-propil(butil)amino-1-desoxi-4, 6-O- benciliden—D-érabinohexulo-

sas., (XXX).
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XXVIII

RNH-CH2 _
C=0

HOCH

l
HC— O
|
HCOH  CH-C_.H

65
H2é-0//‘

XXX

Estos mismos autores, preparan por eliminacién del &acido /

oxAlico con hidroxido sédico la 1-n-propil(butil)amino-l-desoxi—4, 6-

RNH-CH ——_
H?OH o
+
HOCH H
I
HC —O|
\
! N
HT-—~i>FH-C6H5
H,C—O
XXIX
n-—C3H7, - n--C4H9
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-O-benciliden-D-arabinohexulosa. También obtienen el oxalato de la
l1-n-propilamino-1-desoxi-D-arabinohexulosa, por eliminacién del -
resto O-benciliden con acido clorhidrico y posterior transfprmacién

en oxalato.

En trabajos posteriores, Micheel y Hagemann (1‘6) (20), 'de_s_
criben la preparacidén de la 1-n-—propil(butil)amino—l-—desoxi-D-M— |
nohexulosa, por eliminacién del acido oxélipo con metilato sodico,
del oxalato de la yl—propil(butil)amino-—l-desoxi—D—arabino.hexulosa, /-
(XXXIII), este es‘ obtenido por‘ isomerizacibdn de la dN—n-propil(butil)
-D-glucosilamina (XXXIIY), producto de la condensacidén de la D-glu-
cosa (XXXI) con pbro'pil(butil)amina. El esquema de la reaccibén es -

el que se formula.

('3H_O RNH-(EH\I - CH,NHR

. )

H(IZOH H(IZOI—_I o o ?=0

HOCH "R-NH HOCH H* HOCH

- 2 [ ] l

HCOH =<=—— HC'IOH < HICOH
| : _ :

H?OH ' H? H?OH
CH,0H CH,OH CH,OH
XXXI XXXII XXX

‘R= n-C3H7, n-C4H9.
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Schneider y Geyer (21), han preparado la serie corhpleta -
de las 1l-alquilamino-1-desoxi-D-arabinohexulosas los términos pa
res de C4-C18’ que aislan en forma de oxalatos. Por reaccién /
de la D-glucosa con las correspondientes alquilaminas, obtienen -
las N-n-alquil-D-glucosilaminas que posteriormente isomerizan en
medio &cido. Este mismo procedimiento lo aplican a la D-galacto
sa y preparan el oxalato de la 1-‘n—hexadecilamino-l—desoxi—D-_l_i_:

xohexulosa. . Estos autores hacen el estudio de la tensioactividad /

de los términos superiores de los productos obtenidos.

La preparacion de los primeros términos de las 1-alquil-
amino-1-desoxi-D-arabinchexulosas, fue llevada a cabo por Huber
y col. (22), Estos >autores describen la obtenciétn del acetato de /
la 1«metil(etil)amino—l-desoxi—D—arabinohexulo‘sa (XXXV, R = CHS’
CZHS) por hidrogenacidn catalitica de la 1—.metil(etil)benci’laimiﬁo-
1—d_esoxi—D-arabinohexulosa (XXXIV), obtenida por condensacibn de

la D-glucosa (XXXI), con la metil(etil)bencilamina,
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CHO ;>N-CH2 CH,-NHR
| C H.CH; ] |
HCOH C=0 C=0

| I |

HOCH HOCH HOCH
R
HCOH / HCOH H HCOH
C_H_CH | 2

‘ ) 65 2 o~ l e S l
HCOH = HCOH <=  HCOH

| | |
CH,,OH CH,OH CH, OH
XXXI XXXIV XXXV

Druey y Huber (23), preparan por condensacién de la D-gluco

sa (XXXI) con la dibencilamina, la 1-dibencilamino-1-desoxi-D-ara-

binohexulosa (XXXVI), H.J. Haas (24) obtiene por reduccidn parcial
de esta, el ox‘a,lato‘ de la 1-bencilamino-1-desoxi-D-arabinohexulosa

(XXX VIL).



CHO

HCOH

HOCH

HCOH

HCOH

CHzOH

XXX1

27~

6 5 %:NFCHZ
CSHSCHZ' [ ©
: C=0
!
HOCH
RR-NH |
S ————— HCOH
HCOH
I
CH,OH

CH,NH-CH,C H_
C=0
|

HOCH

"HCOH .

| :
HCOH

o _
CHZOH

XXXVII

Analogamente Druey y Huber (23), y H.J. Hass (24), descri-

ben respectivamente, la preparacion de la l-dibencilamino-1-deso-

xi-D-lixohexulosa y el oxalato de la 1-bencilamino-1-desoxi-D-lixo-

hexulosa, utilizando como aldosa de partida la D-galactosa. Micheel

y Hageman (16), preparan directamente el oxalato de l-bencilamino-

l1-desoxi-D-arabinohexulosa, por isomerizacién con acido oxéalico del

producto que se obtiene por reaccién de la D-glucosa con la bencil-

amina, la N-n-bencil-D-glucosilamina.
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1-n-Alquilamino-1 —desoxi—D;treo (L-eritro)-pentulosas.

Es muy reducido el ntmero de las l-n-alquilamino-1-deso

xi-pentulosas conocidas, como se ha puesto de manifiesto en el apartado

~anterior sobre antecedentes.

En este trabajo describimos los términos pares superiores

de C8—C18

sas.

de los oxalatos de las 1-n—a1quilamino—1-desoxi-D-treopentulg_

IL.a sintesis se ha realizado de acuerdo con el esquema que

se. formula,

CIIHO
HCOH

| R-NH,

'HO(}}H —_—

HCOH

|

CHZOH ;

I

HCOH
HOCH O

HCOH

CH—

II

H-l'

e

CH_,NHR
| 2

C=0
I
HOCH
HCOH

CH20H

I



~29.

La D-xilosa (I) reacciona con las néalquilaminas (RfNHz;

R = n-C_H n-C. H n-C..H n-C, H 'n-C, H

817’ 100721’ 1277°25° 147°29° 16 33°
n-C18H377) con formacién de las correspondientes N-n-alquil-D-xilosila
minas (II, R = n-C8H17, n—ClOHZI, _n-Clezs, n—Cl4H29,_
n-C16H33, n-C18H37). Su reaccidon se efectua por la técnica de Micheel

y Hagemann (16) en medio fundido en ausencia de disolventes. La purifi-

cacién se ha realizado por cristalizaciones en metanol. En la Tabla I se

incluyen los productos caracterizados y sus puntos de fusion.

Posteriorﬁqente, se procede a la isomerizacidén de las N-n-
alquill—D-xilosilamin'as (1I1) qué se realiza por caientamiento con acido ox&
lico en’alcohol isopropilico, - obteniendo los oxaiatos de las’ i—n—alquilaxxli— '
no-1-desoxi-D-treopentulosas (I1I). La purificacién se ha realizado por -/
cristalizaciones en metanol y metanol-dioxano. En la Tabla II'se incluyen
los productos obtenidos, sus puntos de fusién y sus poderes rotatorios.

La éétructura de & —aminocetvona de las l—alquvilamino-bdesg
xi-D-treopentulosas (III), se ha demostrado por su reaccibn con sulfocianu

ro potasico en medio acido, que conduce a la formacién de 1-alquil-4-D-

. treotrihidroxipropil-4-imidazolina-2-tionas. La técnica seguida se detalla /

en la seccibn I, 2.2, de ‘es‘ca parté tebdrica.
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Los productos obtenidos tienen interés como tensioactivos,
ya que encontramos en la misma molécula una cadena polihidroxilica de

naturaleza hidrofila y grupos alquilicos grasos de naturaleza lipdfila.

De manera analoga se ha efectuado la sintesis de la 1-n-
decilamino-1-desoxi-L-eritropentulosas (XL). Por reaccién de la Li-ara
| binosa (XXXVIII) con la n-decilamina se ha obtenido la N-n-decil-L-ara
binosilamina (XXXIX) que posteriormente se isomeriza por calentamien-

to con &cido ox4lico en alcohol isopropilico, obteniendo el oxalato de /

CHO H-CH CH,_NHR
I i
HCOH | HCOH C=0
| R-NH, | | H* |
HO(IZH = HOCH O === HO(lZH
== | |
HOCH | HOCH HOCH
| I ]
CH,OH : CH;— CH,OH
XXX VIII : XXXIX | XL

l-n-decilamino-1-desoxi-L-eritropentulosa, La purificacién se realiza por

cristalizaciones en metanol,
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TABLA I

Puntos de fusiéon de las l-n-alquil-D-xilosilaminas

RNH-CIZH\
HCOH
l
HOCH
|
HCOH
l
—
CI—I2
R P.{ R Pt
- ~750 ‘n-
n C8H17 73-15 n C14H29 82-850
n~C1,OH21 75-7692 n—¢~16H33 78-81¢9
- _770 -C. -850
n 012H25 75-717 n C18H37 83-85 |
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TABLA I

Puntos de fusidén y poderes rotatorios especificos de los oxalatos

de las l-n-alquilamino-1-desoxi-D-treopentulosas.

CH_NHR

' 2

I
-HOCH

HCOH
l
CHZOH
27 <,

R P.f () Concentracidn
n—C,H . 146-1489 -100 (0,5, en metanol)
n-C,  H, 141-1439 (desc) - 30 (0, 5, en metanol)
n—(312H25 130-1342 (desc)
n-C14H29 130-1352 (desc) - 29 (0,25, en metanol)
n—ClSH33 138-1402 (desc) - 89 (0,25, en metanol)
n-C, _H 135-138¢2 (desc) -12¢9 (0,15, en metanol)

18 37
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1 -n—Aiquilamino— 1-desoxi-D-lixohexulosas.

En los antecedentes bibliograficos recogidos en el apartado

II.1.1., se pone de manifiesto que el Gnico producto conocido de este ti-

po es la l-n-hexadecilamino-1-desoxi-D-lixohexulosa.

En este trabajo nos proponermos ampliar el nimero de ellos

y se describe la preparacién de los términos pares superiores de C

MYC18

de los oxalatos de las 1l-n-alquilamino-1-desoxi-D-lixchexulosas.

La sintesis se ha efectuado de acuerdo con el esquema que /

se formula,

CHO

HCOH

HOCH

HOCH
HCOH

CHZOH

v

RNH-CH__
HCOH

HOCH

HOCH O

HC ——

CH_OH
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La D-galactosa (IV) reacciona con las n-alquilaminas (R-—NHZ,

R = n-ClOHZI, n—Clezs, n-CM:,Igzg, n—C1’6H33, n-C18H37) con for-
macibén de las correspondientes N-n—alquil-p—galactosilaminas (v, -_/
R= n-C  Hy), n-C,Hy, n-C Hy, n-CjHg,, n-C gHg,). Sureac

ciéon se efectua por la técnica de Schneider y Geyer (21) calentando en /
medio metandlico la aldosa y las n-alquilaminas. La purificacién se ha
. realizado por cristalizaciones en metanol., En la tabla IIl se incluyen los

productos caracterizados y sus puntos de fusibn.

Posteriormente, se procede a la isomerizacién de las N-n-
alquil-D-galactosilaminas (V) que se realiza por calentamiento con &cido
oxéalico en dioxano-metanol obteniendo,v los oxalatos de las 1-n-decil{dode
cil, tetrédecil, hexadecil, octadecil)amino—l-desoxi-D—}}_)_c_(_)_hexulbsas (VI); /
Lia purificacién se ha realizado por cristalizaciones; en metanol y metanol-
dioxano. El oxalato de la 1-decil(dodecil, octadecil)amino-1-desoxi-D-lixo—
héXulosa, no se han conseguido dbtener con pureza analitica, En la Tabla
IV se incluyen los prodﬁcfos obytenidos, sus puntos de fusidn y sus pbderes

rotatorios.

- La estructura de o -aminocetona de las l-n-alquilamino-1-
desoxi-D-lixohexulosas (VI), se ha demostrado por su reacciéon con sulfo—

cianuro potédsico en medio 4cido, que conduce a la formacién de 1-alquil-
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4—D—lixotétrahidroxibutil-4—imidazolina-2—tionas. La técnica seguida

se detalla en la seccidn II 2,3. de esta parte tebdrica.

El primer término de la serie, la l-metilamino-1-desoxi-D-li-
xohexulosa (XLII), se obtiene de acuerdo con el esquema que se for-

mula, por reduccién de la l-metilbencilamino-1-desoxi-D-lixohexulosa

(XLI).
. CH.C.H |
CHO cun’ 265 CH. NH-CH.
PR 2 3
| | © “cw, |
HCOH C=0 C=0
| O |
poca  _SBR-NH - noep Ho(Pd)  gocu-
| - TAcOH |
HO(IJH | HOCH HOCH
| | I
HCOH HCOH HCl?OH
CH, OH | CH, OH CH, OH

v - XLI ~ XLII

La reaccibon se efectua siguiendo la técnica de G. Huber y co-
laboradores (22). La l-metilbencilamino-1-desoxi-D-lixohexulosa (XLI)
resultante de la condensacién de la D-galactosa (IV) con la metilbenci_l-

amina, se hidrogena cataliticamente en &acido acético, transforméndose
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en el acetato de la l1-metilamino-1-desoxi-D-lixohexulosa (XLII), que
se obtiene cromatograficamente puro, pero que no se ha conseguido

aislar en estado cristalino.

En este trabajo hemos caracterizado la l-metilbencilamino-1-
desoxi-D-lixohexulosa (XL1I) por su punto de fusidén y anélisis elemen

tal,
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TABLA III

Puntos de fusidon de las N.—n-alquil—D-galactosilaminas.

H 111-114¢9 n-C 105-107¢2

2-C1ota1

16H33

n C.12H25 106-108 n C18H37 106-108

- - o
n CL4H29 ‘ 107 112_
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TABLA IV

Puntos de fusién y poderes rotatorios especificos de los oxalatos

de las 1-n-alquilamino-1-desoxi~D-lixohexulosas.

CH_NHR
I 2
C=0
HO(lZH
HO(IZ'H
HCOH
|
CH20H
| 27 y
R P.f. () Concentracidon
- A i 0
n C10H21 135-137
- 137-1409 -8, 50 :
n C_,»12H25 137-140 8,5 | (0, 5,, en metanol)
n—(314H29 124-13192 (desc) -3, 59 (0, 5, en metanol)
n—CIGH33 ©125-1302 (desc) - 79 (0, 5, en metanol)
n-C. H

18737

111-1162 (desc)
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II. 1. 4. 1-n-Alquilamino-1-desoxi-D-glucoheptulosas.

La sintesis de estos compuestos, que no se encuentran
descritos en la bibliografia, la hemos realizado, de acuerdo con

el esquema que se formula.

?HO | RNH-CH ~_ ?HQNHR
HCOH HCOH ?=0
o |
HCOH HCOH HCO

l R-NH 9 . |

HOCH -Nig HOCH H HOCH

| I —
HCOH | HC — | H?OH

I I |
HCOH HCOH HCOH

| | I » l

CH, OH | CH,OH CH, OH

VII . VIII | IX

En este trabajo, describimos la preparacidn de los oxa
latos de las l-n-octil(hexadecil)amino-1-desoxi-D-glucoheptulosas.

La D-glicero-D- gulo-heptosa (VII), que se ha preparado por sin

tesis cianhidrinica a partir de la D-glucosa siguiendo la técnica /
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descrita por N, H. Richtmyer (25), reacciona con las n-alquilami_

nas (R-NHZ, R = n-CgH”, n-C16H33) con formacidén de las co

rrespondientes N-n—alquil—D—heptosilaminas (VII, R = n—C8H17,

n—ClsHSS). La reaccidtn se efectﬁa, calentando a reflujo en me-
tanol, la aldosa y 1as-nealquilaminas, No se ha conseguido aislar
en forma cristalina las N-n-alquil-D-heptosilaminas (VIII); ‘ i)or lo
que se procede a la trénsposicién de Amadori del produéto bruto
obtenido enmla condensacién. La isomerizacién se realiza por ca-
lentamiento con 4acido oxAlico en alcohol isopropilico, obteniéndo-
‘se los oxalatos de las 1-n-octil(hexadecil)amino-1-desoxi-D-gluco-
heptulosas (IX). El método'seguido para su purificacién, se deta-

lla en la parte experimental. En la Tabla V se incluyen los pro-/

ductos obtenidos, sus puntos de fusidén y sus poderes rotatorios.
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TABLA V

Puntos de fusién y podereé rotatorios especificos de los oxalatos

de las 1-n-alquilamino-1-desoxi-D-glucoheptulosas.

CH_NHR
l 2
C=0

|

HCOH

HOCH
I
HCOH

l
HCOH

l
CH,OH

R P. f. (a )27 - Concentracidn

n-c8317 138-141¢9 +290 (0, 5, en metanol)

n-C 141-1462 (desc) | +169 (0,5, en metanol)

1_'6H3 3
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II. 2, 1-ALQUIL-4-POLIHIDROXIALQUIL -4-IMIDA ZOLINA -2 -
TIONAS.

I1. 2. 1, Antecedentes.

La estructura de « -aminocetona de las 1-alquilamino-
1-desoxi-2-cetosas permite aplicar estos compuestos en la sinte

sis de heterociclos polihidroxilados.

En estos tltimos afios se han descrito derivados de imi
dazoles con cadena polidlica, utilizando como producto de partida
alquil(aril)amino-2-cetosas. Asi, Hurber y col. (22) (26), y poste
riormente Garcfa Gonzélez, Fernéndez-Bolafios y col. (’27) han -/
sintetizado 1—alquil(aril)_—4-D-rarabinotetrahidroxibutil~4—imidazolina
-2-tionas (XI.IV) por reaccién de l-alduil(aril)amino-l—desdxi-D-
arabinohexulosas (XLIII}' con tiocianato aménico 6 potésico en me
dio Acido. Los .derivados con sustituyentes alifdticos son muy re-
ducidos, 1imiténdose a los primeros términos de la serie (XLIV,

R.= CH C,H ).

1 3’ 5
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Ry
CH_-NH-R. - CH—NZ
2 1 N
| cs=s
C=0 - C N
l o - H
HO?H | KSCN | HOTH
HCOH H* HTQH
l
H?OH _ HCOH
CH,OH CH,OH
XLIII | XLIV

Otros compuestos anilogos con estructura de 3-alquil
(aril)-4-D-arabinotetrahidroxibutil-4-imidazolina-2-tionas (XLV,
R1= H, R2= CH3, CGHS) se han obtenido tambien en este Depar

tento (28) por reaccidén de la 1-amino-1-desoxi-D-arabinohexulosa

con alquil{aril)isotiocianatos.

CHfNHJH ‘ CH——N< 1
| = I c=s
C=0 « | T———N(i

[ R

HO?H R -N=C=S HO?H 2
2 .

H?OH H+ .H?OH
H?OH . ?OH

CH,OH | ' CH,OH

XLIII | XLV
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Por reaccidn de las 1-arilamino—l-desoxi—D—arabino-hexE

losas (XLIIE, Rl ’

e

= aril) con alquil(éril)isotiocianatos se-han prepa-
rado (29) 1—aril-S—alquil(aril)-4-—D—arabinotetrahi’droxibutil-4-—1rhida_

zolina-2-tionas (XL.V, R, = aril, R2 = alquil, aril). Los compues

1
tos con sustituyentes alifaticos se limitan también a los primeros

términos de la serie,

De manera similar se han sintetizado 1-alquil(aril)-4-D-
arabinotetrahidroxibutil-4-imidazolina-2-onas por reaccién de las /
1-alquil(aril)amino-1-desoxi-D-arabinohexulosa con &acido ciénico -

(22) (23) (26) (30).
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I1. 2.2 1-Alquil-4-D-treotrihidroxipropil-4-imidazolina-2-tionas.

Los antecedentes bibliograficos que se recogen en el /
apartado anterior ponen de manifiesto que el nimero de imidazoli-
na-2-tionas con cadena polihidroxiladas es muy limitado, no cono-

ciéndose compuestos de esta clase con cadenas trihidroxipropilicas.

En este trabajo, basindonos en el método general de
sintesis descrito por Huber (22) (26), hemos llevado a cabo la ob-
tenciétn de 1-decil(dodecil, tetradecil, hexadecil)-4-D-treotrihidroxi-

propil-4-imidazolina-2-tionas (XI), por 'reaccibh de los hidrocloru-

-/

ros de las l-alquilamino-1-desoxi-D-treopentulosas (X, R.

1
n—C10H21, n—C12H25, n-Cl4H29, n-C16H33) con tiocianato potasico.
: | AR
CH_-NH-R,. HC1 CH—N
2 1 Ne
I _c=s
C=0 : C — N ,
| K-SCH [ Ng
HOCH > HOCH
| + I
HCOH H HCOH
| 1
CHZOH CH20H
X X1
R=n-C, H n—C12H25, n-C., H , n-C__H

107 21° 14729

1633"
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Como producto de partida se Gtilizan los oxalatos de las
1-alquilamino-2-cetosas, que ~trmsforménos en los correspondien_
tes hidrocloruros para facilitar la reaccién con el sulfocianuro 159_
tadsico y el aislamiento de los productos de c;)ndensacién. La elimi
nacién del acido oxélico se efectua disolviendo los oxalatos en meta
| nol y precipitando el écido ox4lico con metdxido de sodio. A conti-
nuacién el filtrado se acidifica con écido clorhidrico hasta pH 6 y /
se evapora a seql.ledad. El residuo se disuelve en Acido acéfico 1N
se adiciona el tioCianatov potasico y se calienta a reflujo durante‘ va
rias horas. Las 1—alquil-4-D~j.;r_'§_(3jnrihidroxipropil-4—imidazolina-2-
tionas se aisylan en forma cristalina al enfriar la mezcla de reac-/

ciodn.

La caracterizacidon de estos compuestos se ha realizado

por su anilisis elemental, poder rotatorio y espectroscopia UV.

Los espectros UV de estos compuestos, cuyos datos se/
incluyen en la Tabla V] estan de acuerdo con su estructura de imi
..dazolina-2-tiona, mostrando la absorcidn caracteristica a 265 nm

que se ha puesto de manifiesto en diversas publicaciones de este /
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Departamento (27) (28) (29). Las reproduciones de los espectrbs uv

se incluyen en las péginas siguientes.
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TABLA VI

~ ABSORCION EN EL UV (nm),

1-n-Alquil-4-D-treotrihidroxipropil-4 -imidazolina-2-ti onas

CH——N/’
N
[ c=s
¢ —n7
.
| H
HOCH
I )
HCOH
CH,OH
R é
max
n-C, jHy 265 16. 000
n-C  H, 266 18. 600
n-C ,Hy, 265

nfCIBHSS 266
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II. 2. 3, 1-Alquil-4-D-lixotetrahidroxibutil-4-imidazolina-2-

tionas.

La sintesis de estos compuestos, que no se encuen-—
tran descritos en:la bibliografia, la hemos realizado por reaccidn

de los hidrocloruros de las 1-alquilamino-l—deéoxi—Délixohexulosas

(X1, R, = n-C. H. , n-C. H . n-C. H

1 1995 14H9g > 16 33) con tiocianato potési

coO en etanol—agué (1:1) calentando a reflujo durante varias horas. /
Al enfriar la mezcla de la reaccién se aislan en forma cristalina
los correspondientes 1-dodecil(tetradecil, hexadecil)-4-D-lixotetrahi

droxibutil-4-imidazolina-2-tionas (XIII).

R
CH_-NH-R. . HC1 cH—n7 !
2 1 N
' ” /C*S
C=0 C — N
| I H
HO(’JH - K-SCN | HO('JH
HOCH . HOCH
| A |
HCOH , HCOH
I I
.CH2OH CH,OH
X1I X111

R = _C . R
1 - n 7.12H25, n-C, H

297 "-CygHys-
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Estos compuestos reunen en una misma molécula sus
tituyentes aliféticos superiores de carécter lipofilico y una cadena
polihidroxilica de naturaleza hidrofilica. Son de mucha estabilidad y
constituyen una materia prima de especial interés de nuevos tensio

activos del imidazol.

Lia caracterizacion de estos compuestos ise ha reali—
zado por ;sgwanélisis elemental, poder rotatorio y espectroscopia/
UV. Los datos que se incluyen en la tabla VI muestran la absor-/
cién caracteristica ya mencionada a 265 nm. Las reproducciones -

de los espectros van en las paginas siguientes.

Un trabajo paralelo que se ésté, realizando en este -/
Departamento, confirma también la es;tructura de las l-n-alquil-4-
D-lixotetrahidroxibutil-4-imidazolina-2-tionas. Por desulfuracién re
ductiva con niquel Raney, conducen a 1;n—alquil—4~D—12<__c_>:cetrahidr9_
xibutil-imidazoles, Que posteriormente por degradacién de su cade_
né poliélica a grupo formilo,N permiten obtener una serie de 1l-n-al

quil-4-formil-imidazoles.



-55-

También queda demostrada la existencia de éuatro/

hidroxilos contiguos en los 1~n—alquil—4-D—1i.xotetrahidroxibutil-irrg

dazoles, por valoracibén oxidativa con metaperyodato sddico de su

cadena polihidroxilada.
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TABLA VII

I

ABSORCION EN EL UV (nm).

1-n-Alquil-4-D-lixotetrahidroxibutil-4-imidazolina- 2-tionas.

; R
CH— N7
NAL
I C=8
Ve
¢ —nN{
l H
HOCH
|
HOCH
I
HCOH
|
CH,OH
R A max ¢
n-C oHog 265 18. 800
n-C, Hyo 266 18. 000
n-C. H 265 18. 800

16 733
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I 3. ESTRUCTURA DE LAS 1-ALQUILAMINO-1-DESOXI-
2-CETOSAS.

Los métodos empleados para demostrar la estructura
abierta o ciclica, pirénica o furénica, de las l-alquil{aril)amino-1-

desoxi-2-cetosas han sido quimicos y espectroscopicos.

Kuhn y col. (31) haciendo us.o de los primeros demos
traron que la 1-p—tolilamino~17desoxi—D—arabinohexulosa (XLVI), tig’
ne estructura ciclica piranica, Para ello aplicando al derivado -/
1-N, 2-O-benciliden de la 1—p—t‘oiilamino—1—desoxi-D—arabinohexulosa
(XLVI), las técnicas usuales de metilacién y tras una‘ serie de pa-
sos intermedios, obtienen el producto conocido y cristalino 1, 3,4, 5-
tetra~O-metil-g-D-arabinohexulopiranosa. El método utilizado por -/
Kuhn, se intentd aplicar a otras 1-ari1arhino-1-desoxi-D-arabinohexE

losas, sin obtenerse resultados positivos.

Baséandose en los datos de espectroscopia infrarroja, /

Weygand y col. (32), llegaron a la conclusién de que la 1-metilfenil
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amino-1-desoxi-D-arabinohexulosa (XLLVII a) as{ como la l-metil-p-
tolilamino—1—de‘soxi-D-arabinohexulc;sa (XL.VII b), deber;’an poseer es
tructura abierta, ya que presentaban una fuerte banda de absorcién/
carbonilica a 1720 cm-l. En cambio obéervaron que la 1l-piperidino-

l-desoxi-D-arabinohexulosa (XL VII) y una serie de 1-alquilbencilami

no-1-desoxi-D-arabinohexulosas (XLIX) no presentaban esta banda.

CH
)
- JH-
p-CH,CH NH ?Hz | ?ng\\R
HOC —— | ~ C=0
-~ I _ |
HOCH | | HOCH
l ' |
HCOH O H?OH
|
HCOH HCOH
| |
CH;— CH, OH
XLVI XLVIla R= C.H,
XLVI b R= p-CH,C H,
CH.— CH CH.C_H
(H%~N<-'2 2\CHZ | CH?—N/ 265
| cHy—~ CHy” | Ng
HO({) HOC’ —
HOCH HOCH
| l
HCOH O H?OH 0
|
H?OH H?OH
CH,— CH,~—
XL VI | XLIX R= CHy C,H,,
C H_.
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Micheel y Frowein (19) demostraron que los derivados -./
4, 6-O-benciliden de las 1l-alquil(aril)amino-1-desoxi-2-cetosas (V),
también existen en forma de cadena abierta, ya que presentan' una
banda de 1725-1715 cm_1 en sus espectros de I.R. En este casb -
el cierre del anillo furénico estd estericamente impedido, pero re
sulta sorprendente que este no se forme en los siguientes compues
tos simples. Heyns y Stumme (33) condensaron el 2, 5-dihidroxi-
pentanal (L.I), que soalo presenfa trazas de absorcidn carbolnilica, /
con p—toluri(Ai'irna y obtuvieron cristalino el 1-p-tolilamino-5-hidroxi-
pentano-2-ona (LII a). Este cofnpuesto, y su analogo l-butilamino-
5-hidroxipentano-2-ona (LLII b) mostraban un.a fuerte ”banda de absor
cidon carbonilica en sus éspectros de I.R. y por lo tanto eran for-—.
mas abiertas. Heyns y Stumime, predijeron que las 1l-alquil(aril)-
amino-1-desoxi-pentulosas podian existir también en forma abierta.
De acuerdo con esta hipbtesis Anet (34) -encontré que la 1l-glicina-1-
desoxi-D-treopentulosa (LIII) muestra una banda de absorcion de -/

1728 cm—l.
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2
l ]
C=0 HCOH
| | |
HOCH ‘ HCOH
| ~ I
HC—O CH o)
2
N\ |
H?OH /;HLC6H5 THZ
H,C—O H,C
L LI
CH_NHR CH.NH-CH.COOH
| 2 | 2 2 :
C=0 ?:O
l
CH , HOCH
| 2 |
CH HCOH
| 2 1
CH,OH CH,OH
Llla, R= p-CH,C.H, | LIII

Lilb, R= CH

Sin embargo la ausencia de absorcidon carbonilica, ha si

do demostrada para un nimero grande de l-alquil(aril)amino-1-deso
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xi-D-arabinohexulosas, (Mich‘eel 'y Schleppinghoff (35), Anet (34), -/ i
- Weygand y col. (32), Huber y col. (22), Micheel y Hiihne (36), -/

Schneider y Geyer (21)) , y se atribuye a formas ciclicas pirano-: A-

sas, pero sin haber una demostracién inequivoca.

Dada la dificultad de aplicar los métodos quﬁnicos, para
determinar la estructura de nuestros compuéstos, 1-alquilamino-1-
desoxi-2-cetosas, menos estables que las l-arilamino-1-desoxi-2-ce
tosas, se ha recurrido a métodos fisicos hasta ahora no utilizados,

de difraccitn de rayos X para demostrar la estructura fina de ellos.

En el Departamento de Optica de eéta Universidad, se -
estﬁdia la estructura crzrist‘alina del hidrocloruro de la l-metilamino-
1-desoxi-D-arabinohexulosa (XXXV), Este compuesto se obtuvo segin
la técnica de Huber y col. (22), por hidrogenacié6n catalitica de la -
1»metilbenoilaminon1—desoxi—D—arabinohexulosa’(XXXIV), preparada /

por reaccibtn de la D-glucosa (XXXI) y la metilbencilamina, segin el

esquema que se formula.



CHO

HCOH

| ge
nocy ~ RR'NH

HCOH

HCOH

CH,OH

XXXI

cunl 256 CH.NH-CH
27N\ 2 3

| CH,

C=0 T=o
mocu P pocm

| =
HCOH | HTOH

I
HCOH HTOH

l

CH,OH CH,OH
XXXIV XXXV

La estructura del producto intermedio, la 1l-metilbencilami

no-1-desoxi-D-arabinohexulosa (XXX1V), se ha deterininado por di-/

fracciéon de rayos X (37) y se ha comprobado que es el andbmero §

de la forma pirénica de la l-metilbencilamino-1-desoxi-D-arabinohe

xulosa, cuyo nombre correcto seria l-metilbencilamino-1—desoxi—(§-

Dgarabinohexulopiranosa. Al final de este apartado, se incluye un d_i

bujo de su estructura, as{ como la proyeccion de esta, sobre el -/

plano a b,

De forma similar y con el mismo fin se ha estudiado

la preparacidén del hdrocloruro de la 1-metil-amino-1l-desoxi-D-lixo-
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hexulosa (XLII), por hidrogenacién catalitica de la 1-metilbencilami

no-1-desoxi-D-lixohexulosa (XLI), obtenida a su vez por reaccidén /

de la D-galactosa (IV) con la metilbencilamina.

CH C H
CHO cun’ 265 CH_NH-CH
l l 2 \CH3 I 2 3
HCOH - ?=o | ?=o
| |
gocy  RR'NH HOTH Hyo(Pd)  pocu
l -~ |
HO?H :  HOCH HOCH -
l |
HCO ' HCOH | HCOH
|- ' - I
CH,OH CH,OH CH,OH
v : XLI XLII

El hidrocloruro de la 1-metilamino-1-desoxi-D-lixohexulosa

(XLI), como ya se indicod en el gpartado II,1.3. de esta parte tebdri
ca, no se ha conseguido obtener en forma cristalina. En cambib,/
si fue posible aislar y caracterizar en estado cristalino, el produg_
to intermedio (XLI). En la actualidad se estudia también en el‘ De-/
partamento de Optica, su estructura cristalina por las técnicas de -

difraccidén de rayos X.
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1-METILBENCILAMINO-1-DESOXI-@-D-ARABINOHEXULOPIRANOSA.
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III. PARTE EXPERIMENTAL



II1. 1. METODOS GENERALES.

I, 1. 1. Técnicas generales de laboratorio.

Los puntds de fusidon (p.f.) estan corregidos. Se de
terminaron en un aparato de la casa Btichi, modelo del Dr. To-/ |

ttoli.

L.as evaporaciones de los disolventes, se efectuaron
siempre a temperaturas inferiores a 702 y a presiones comprendi

das entre 10 y 25 mm. de mercurio.

L.os analisis elementales se han realizado en el Labo
ratorio de Microanalisis del Instituto de Quimica Orgéanica General
del Centro Nacional de Quimica Orgénica del C.S.ILC., bajo la di- ‘

recciétn del Dr, J. Calderon.



III, 1. 2. Cromatografia en capa fina.

Se ha utilizado como método analitico cualitativo para
controlar las reacciones y pureza de los productos obtenidos, si- /
guiendé la técnica de Sthal y col. (38>) empleando gel de silice -
HF254 Merck. El desarrollador empleado fue cloroformo-metanol
(7:1) y (6:1), segln los casos.

l.os reveladores usados han sido:

-  Acido sulftrico al 50% en caliente.

- Luz ultravioleta, visualizandose los productos por exposicién de
las placas en una fuente de luz ultravioleta de longitud de onda

254 nm,

- Iodo, introduciéndose las placas en tanques que contenian crista

les de iodo sé6lido resublimado.
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III. 1. 3. Cromatografia en papel.

Se ha empleado unicamente con fines analiticos si-/
guiéndose la técnica descendente 'y horizontal sobre papel Whatman
1 y 3. Como eluyente se empled n-butanol-acido acético-agua -/
(4:1:5) y el revelador usado‘fu‘e nitrato de plata-hidroxido sbédico -

(39).

111, 1. 4. Rotaciones oOpticas.

Se midieron en un polarimetro automético 143 ¢ Ben

dix NPL de la casa Bendix Electronics Litd., empleando luz verde

’ (o}
de mercurio ( A= 5461 A). Se utiliza como simbolo para el poder

t
3°

rotatorio especifico la expresion ()
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III. 1. 5. Espectros de absorcidon en el ultravioleta.

Se registraron en espectrofotéometros de doble haz y
registro automaéatico UNICAM-SP-800 y UNICAM-SP-8.000, siendo

el camino oOptico de 1 cm.

Se utilizaron disoluciones comprendidas entre 10—4y
5,10 ° M. En la parte teodrica II.2. se incluyen las reproduciones

de estos espectros.

III.1.6. - Pruebas coloreadas con el 2, 6-diclorofenol-indofencl.

Se utilizan para distinguir las l-alquilamino-1-desoxi-

2-cetosas de las N-alquil-glicosilaminas,

Bl indicador se prepara disolviendo el 2, 6-diclorofenol

-indofenol (5 mg) y bicarbonato soddico (4 mg) en agua (20 ml).



-T74 -

A una disolucién de los oxalatos de las 1-alquilami
no-1-desoxi-2-cetosas (40 mkg) en metanol (5-10 ml), se le afade
metilato sbédico hasta pH 8. Después de separar el oxalato sbédi-
co formado, se adiciona a la disolucidén metanélica de las 1-alquil
amino—l—desoxi—Z-cetosas', gota a gota la solucién del indicador, /
observandose su decoloi‘acién. Cuando el indicador se adiciona a
la disoluciéon de las N—alquil—gliposilaminas (40 mg) en metanol /

(5 - 10 ml) no se decolora.
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II1. 2, 1-n-ALQUILAMINO-1-DESOXI-D-TREOPENTULOSAS,

II1. 2, 1. N-n-Octil{decil, dodecil, tetradecil, hexadecil, octade-

cil)-D-xilosilaminas.

RNH-CH ~—__
' ndon
HO(:JH O  R=n-CgHy,, n-CH,, nCpoH.,
H(|:OH n-Cy4Hpg 1-CrgHgs: n-CrgHsq
CH,~ -

Una mezcla de D-xilosa (6 g, 4. 10_2 moles) con la
correspondiente n-alquilamina (4. 10_2 moles), se calienta env bano
de vapor de agua hasta disolucién completa. L.a masa resultante /
color miel, se diluye coﬁ metanol (20 -40 ml) y se deja estar en
el frigorifico hasta que cristaliza. El producto se filira y se seca
sobre KOH. La purificacién se realiza por recristalizaciones en -

metanol, hasta punto de fusién constante.
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N-n-Octil-D-xilosilamina.

Rend. 9,39 g, 90% P.f. 73-759

N-n-Decil-D-xilosilamina.

Rend. 11 g, 95%. P.f. 75-76¢

Anéalisis elerﬁental. Calculado para C15H3104N: C, 62'25;

H, 10'79; N, 4'84. ZEncontrado: C, 62'47; H, 10'57, N, 4'91.

N-n_—Dodecil-D~xilosilamina.

Rend. 12,56 g, 99%. P.f. 75-T712

Anjlisis elemental., Calculado para C17H3504N: C, 64'31;

H, 11'11; N, 4'41. Encontrado: C, 64'41; H, 11'06; N, 4'20.

N-n-Tetradecil-D-xilosilamina.

Rend. 13'76 g, 99%. P.f. 82-83°

Anialisis elemental. Calculado para C19H3904N: C, 66'04;

H, 11’3'7; N, 4'05. Encontrado: C, 65'96; H, 11'14; N, 4'08.
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N-n-Hexadecil-D-xilosilamina.

Rend. 14'23 g, 95% P.f. 78-819

Anéalisis elemental. Calculado para C21H4304N: C, 67'51;

H, 11'60; N, 3'74. Encontrado: C, 67'36; H, 11'59; N, 3!90,

N-n-Octadecil-D-xilosilamina.

Rend. 15'10 g, 94%. P.f. 83-852

Analisis elemental. Calculado para C23H47O4N: C, 68'78;

H, 11'79; N, 3'48. Encontrado: C, 68'79; H, 12'01; N, 3'55.
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III1. 2. 2. 1-n-Octil(decil, dodecil, tetradecil, hexadecil, octadecil)

amino-1-desoxi-D-treopentulosas oxalatos.

CH,NHR. (CO,H),

Cc=0

HOCH | | |

HéCHI R =n-CgH,,, n-Cj Hyy, n-CioHye
CH,OH n-CyHog, 0-C gHaq, n-CigHgqy.

A una disolucién deyl.as correspondientes N-alquil-D-
xilosilaminas (0'04 moles) en alcohol isopropilico (40—70 ml), sele
afiade 4cido ox4lico anhidro (0'04 moles) disuélto en este mismo di
solvente (20'm1),_ y se calienta brevemente (10-15 minutos) hasta /
que empieza la cristaliza_c’:ién. La mezcla de reaccidén se deja es-/
Atar_ en elkfrigorffico durante una noche. AEl producto se filtra y se
. secé sobre KOH, La purificacién se realiza por recristalizaciones

en metanol absoluto y se controla por cromatografia sobre papel.
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1-n-Octilamino-1-desoxi-D-treopentulosa oxalato.

2
Rend. 8'97 g, 64%. P.f{. 146-1489.(0(),\7: -102 (C 0'5,
en metanol.) '
Anélisis elemental. C‘glculado‘para C13H27N (COZH)2 :
C, 51'26; H, 8'31; N, 3'98. Encontrado: C, 51'21; H, 8'11;

N, 4'11.

1-n-Decilamino-1-desoxi-D-treopentulosa oxalato.

: ~ 27

Rend. 11'85 g, 78% P.f. 141-143¢, (desc). (& ),\ =
-32 (C 0'5, en metanol), |

| Analisis elemental. Calculado para C15H3104N(C02H)2 :
C, 53'81; H, 8'76; N, 3'69. Encontrado: C, 53'59; H, 8'66;

N, 3'83.

1-n-Dodecilamino-1-desoxi-D-treopentulosa oxalato.

Rend. 13'25 g, 80%. P.f. 130-1342 (desc).

Analisis elemental., Calculado para C17H35O N (COZH)2 :

C, 56'00; H, 9'15;, N, 3'43. Encontrado: C, 55'78; H, 9'10; N, 3'70.
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1-n-Tetradecilamino-1-desoxi-D-treopentulosa oxalato.

Rend. 15'89 g, 91%. P.f. 130-1352 (desc). (o )37 :
-22 (C 0'25, en metanol).

Ana1%s1s elemental., Calculado para 019H3904N (COZH)2 :
C, 57'90; H, 9'48; N, 3'21. Encontrado: C, 58'11; H, 9'33;

N, 3147,

1-n-Hexadecilamino-1-desoxi-D-treopentulosa | oxalato.

Rend. 15'74 g, 85%. P.f. 138-1402 (desc). (O()i’?:

-82 (C 0'25 en metanol). a
Ané&lisis elemental, Calculado para C21H4304N (COzH)2 :

C, 59'58; H, 9'78; N, 3'02. Encontrado C, 59'77; H, 9'88; N, 3'42.

1-n-Octadecilamino-1-desoxi-D-treopentulosa oxalato.

Rend. 16'64 g, 84%. P.f. 135-1382 (desc). ('0”)2\7:

-122 (C 0'15, en metanol).
Anéalisis elemental. Calculado para -C23H47O4N (COZH)2
C, 61,07; H, 10'04; N, 2'84, Encontrado: C, 61'17;, H, 9'84;

N, 2'64.
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II1. 3. ' 1-n-ALQUILAMINO-1-DESOXI-L-ERITROPENTULOSA,

111, 3. 1. N-n-Decil-L-arabinosilamina.

RNH-CH ~__
HCOH
"HO('IH e} R = n-C H,. .

HOCH '

CH —

Una mezcla de L-arabinosa (6 g, 4. 10-2moles) con
la n-decilamina (4. 10—2 moles), se calienta en bafio de vapor de -
agua hasta disolucién completa. Lé masa resultante color miel se
diluye cén metanol (25 ml) y se deja estar en el frigorifiqo hasta
que cristaliza. El producto se filtra y se seca sobre KOH. La pu
rificacidn se realiza por recristalizaciones en metanol, hasta pun
to de fusiébn constante.

Rend. 11 g, 95%. P.f. 74-762
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III. 3. 2. : 1-n-Decilamino-1-desoxi-L-eritropentulosa oxalato.

CH,NHR. (CO,H),

2
|
C=
I;
HOCH _
1 R= n-CoH, .
HOCH ' | |
|
: CHZOH

A una disolucién ’de N-n-decilfarabinosilamina (0, 04 moles)
en alcohol isopropilico (45 ml), se le afiade &cido o;:élico anhidro -
(0, 04 moles) disuelto en. este mismo disolvenfe (20 ml), y se calien ’
ta brevemente (10-15 rminutos) hasta que empieza la cristalizacién./
La mezcla de reaccidén se deja estar en el frigorificd durante una-
noche. El producto se filtra y se seca sobre KOH. La purificacidn
se realiza por recristalizaciones en metanol absoluto y se controia

4 por cromatografia sobre papel. Rend. 10,5 g, 70%. P.f. ’140-142’9.

. 1 .
157319 g C, 53'81;

H, 8'76; N, 3'69. Encontrado C, 53'53; H, 8'80; N, 3'71.

Analisis elemental. Calculado para C, H, O N(CO,H)
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II1. 4. 1-n-ALQUILAMINO-1-DESOXI-D-LIXOHEXULOSAS.

I11. 4. 1. ~ 1-Metilbencilamino-1-desoxi-D-lixchexulosa.

Una mezcla de D-galactosa ( 18 g, 0'l moles), N-bencilmg
tilamina (15'42 ml, 0'12 moles) y etanol (50 ml) se calienta duran
te L;na hora a 1002, Al cabo de este tiempo se adiciona cloruro amé
nico (1 g) y se continua el calentamiento durante tres horas mais y
se filtra en caliente para eliminar una pequefia cantidad de produc-/

tos que han quedado sin disolver. La mezcla de reaccién se deja es
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tar en el frigorifico hasta que cristaliza. El producto se filtra y se
lava con etanol frio. La purificacién se realiza por recristalizacio-
nes en etanol, empleando carbdén activo para decolorar. Rend. 11'33 g

40%. P.f. 146-1489,

Analisis elemental, Calculado para C14H2105N: C, 59'34; H, 747,

N, 4'94. Encontrado: C, 59'07; H, 7'60; N, 4'96.
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II1. 4. 2, N-n-Decil (dodecil, tetradecil, hexadecil, octadecil)-D-

-galactosilaminas.

RNH-CH —__

. HCOH
|
HOCIIH o R= n-ClOHZI, n-Clezs, n-C14H29,
HOCH | |
| - n-C gHag, n-CygHay
HC ——
|
CH,OH

Una mezcla de D-gal‘actosa (9 g, 5. 10’-2 moles)lcon la co-
rrespondiente n-alquilamina (5.10-2moles) en metanol (100-250 ml),
se calienta a reflujo hasta disolucidn cornpieta y se deja estar en -
él frigorifico hasta que cristaliza. El producto se filtra y se seca/
sobre KOH. La purificacién se realiza por recristalizaciones en me-"

tanol absoluto, hasta que el punto de fusidn permanece constante.
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N-n-Decil-D-galactosilamina.

Rend. 11'66 g, 73%. P.f. 111-114¢9

Analisis elemental. Calculado para C16H3305N C, 60'15;

H, 10'41; N, 4'38; Encontrado C, 59'97; H, 10'51; N, 4151,

N-n-Dodecil-D-galactosilamina,

 Rend. 12'95 g, 74'5%. P.f. 106-1082,

Analisis elemental, Calculado para C18H3705N C, 62'21;

H, 10'73; N, 4'03. Encontrado: C, 61'98; H, 10'56; N, 4'20.

N-n-Tetradecil-D-galactosilamina.

Rend. 16'37 g, 87%. P.f. 107-1129,

Anilisis elemental. Calculado para C20H4105N C 63'96;

H, 11'00; N, 3'72, Encontrado: C, 63'92; H, 1.1'27; N, 3'66.
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N-n- Hexadécil-D-galactosilamina.,

Rend. 17'17 g, 85%, P.f. 105-1079.

Analisis elemental. Calculado para C_,,H _O_N:

227455
H, 11'23; N, 3'47, Encor_rtré.do: C, 65'52; H, 11'14; N,

N-n-Octadecil-D -galactosilamina.

Rend. 18'91 g, 88%. P.f. 106-1089.

24 49 5

Analisis elemental. Calculado para C, H O_N:

C, 65'46;

3'36.

C, 66'77;

H, 11'44; N, 3'24, Encontrado: C, 66'59; H, 11'70; N, 3109,
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1-n-Decil(dodecil, tetradecil, hexadecil, octadecil)ami-

no-1- desox'i—D—lixohexul osas oxalatos.

CHZNH

T

HOCH

I

HOCH

l

HCOH

CH20H

R.

(COZH

)

Rz n-CpoHyys

H

n-C, ¢33

n-C

n-C

H

1225’

18H

n-C, H

14729,

37

Una mezcla de las correspondientes N-alquil-D-galactosil-

aminas (0'05 moles) y écido oxalico (4'5 g, 0'05 moles) en dioxano-

metanol (2:1) (450“ ml), se calienta a reflujo hasta disolucién com-

pleta. La mezcla de reaccidn se deja estar en el frigorifico duran-

te una noche. El producto se filtra y se seca sobre KOH. La purifi

cacidn se realiza por recristalizaciones en metanol absoluto y dioxa

no-metanol (4:1), controlandose por cromatografia sobre papel.

1-n-Decilamino-1-desoxi-D-lixohexulosa oxalato.

Rend.

15'15 g,

T4%.

P. 1.

135-1372,
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“1=n-Dodecilamino-1-desoxi-D-lixohexulosa oxalato.

Rend. 16'35 g, 75% P.f. 137-1409. (o()'zA'z; - 81592

(C 0'5 en métanol).

1-n-Tetradecilamino-1-desoxi-D-lixohexulosa oxalato.

Rend., 18'62 g, 80%. P.f. 124-1319 (desc). (& )27: - 3'5¢

A
(C, 0'5 en metanol).

Al’Alav.:lVlSlS elemental. Calculado para C20H4105N (COzH)z :

C, 56'75; H, 9'30; N, 3'00. Encontrado: C, 56'92; H, 9'40; N, 3'26.

1-n-Hexadecilamino-1-desoxi-D-lixohexulosa oxalato.

Rend. 19'83 g, 80'5%. P.f. 125-1302 (desc). ( X )2,\7: -79

(C, 0'5 en metanol)
Analisis elemental. Calculado para C22H4505N(C02H)2 :

C, 58'39; H, 9'59; N, 2'83. Encontrado: C, 58'18; H, 9'70; N, 2'96.

1-n-Octadecilamino-~1-desoxi-D-lixohexulosa oxalato,

Rend. 22'17 g, 85% P.f, 111-1162 (desc).
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III. 5. 1-n-ALQUILAMINO-1-DESOXI-D-GLUCOHEPTULOSAS.

II1. 5. 1. D-Glicero-D-gulo-heptono-1, 4-lactona. (25)

— C=0

HCOH

HCOH

CH
HCOH
HCOH

CH_OH

A una solucidn de ]rD—glucosa.(lOO g, 515 moles) en agua -/
(700 ml) enfriada a 092 se afiade una lcsolucién écuosa de cianuro sb6-
dico (50 g, en 300 ml de .agua). La mezcla de reaccidn se deja es
tar veinticuatro horas en el frigorifico y transcurrido este tiempo / ‘

se hierve suavemente durante seis horas, para hidrolizar los nitri
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los y expulsar el amoniaco, manteniendo‘el volumen constante por /
adiciones sucesivas de pequefias cantidades de agua. Una vez énfrig
da la solucién se desioniza con Amberlita IR-120 (H"-) y se concen-
tra a presidon reducida en rotavapor. Si en la concentracién cristali
za algo de lactona, se separa por filtracidon. La solucidn concentra
da se pasa a‘ una c»apsula de evaporacién que se calienta sobre un /
bafio de agua a 1009, hasta‘que empieza a sepé.rar\se un soélido y -
entonces se deja cristalizar en el frigorifico durante una noche. /
La masa cv:rv“i>stalina se recége con ayuda de etanol de 80%. ’Rendimiep_
to 46 g. Se recristaliza disolviendo en agua caliente (2 ml/g) y dilu
yendo al doble con etanol de 95%. P.f. 151e1529, Rri‘tchmyer da -/

P.f. 151-152¢2,
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II1. 5. 2. D-Glicero-D-gulo-heptosa. (40).

CHO
HCOH
HCOH
HOCH
-
HCOH
CH_OH

A una solucidén acuosa de D-glicero-D-gulo-heptono-1,4-

lactona (15 g, 72. 10°3 moles en 100 ml) enfriada a 02 se afiade
gota a gota y con agitaciéon una solucidon de borohidruro sédico /
k(2 g, 12, 10-3moles) en agua (50 ml) manteniendo la temperatura
de.la reaccion entre 02 y 32. El pH de la mezcla se mantiene’-
entre 3 y 4 por adicién de Aacido sulfirico iN. I.a adicién de la
solucién de vborohidruro debe hacerse en una hora aproximadame_rl
te. Una vez afiadida la solucién de borohidrui'o la mezcla de reac
cion se deja estar en reposo durar;te 10 minutos y transcurrido -

este tiempo se afiade acido sulfirico 1N (5 ml) para destruir los
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restos de agente reductor que quedaran sin reaccionar. La solucion '
se diluye con agua (hasta 450 ml) y se agita durante varios minu-/
tos con Amberlita IR-120 (H*) (35 ml) para separar el sodioy -
luego con exceso de Amberlita IR-45 (OH™ ) hasta pH neutro. La -
solucién resultante se concentra a presién reducida (hasta 50 ml)y
se diluye éon etanol (100 ml). La solucién se concentra de nuevo a
presidén reducida (hasta 50 ‘ml) y. se. deja estar una noche en el fri

gorifico, obteniéndose la D-glicero-D-gulo-heptosa casi pura (4'5 g).

Se recristaliza de metanol, P.f. 191-1932; Wolfron y Wood, dan -
P.f. 191-1929, Por evaporaciones de las aguas madres y adicibon -

de etanol se obtiene una cantidad adicional de heptosa impurificada

con D-glicero-D-gulo-heptitol.
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II1. 5. 3. 1-n-Octil(hexadecil)amino-1 -desoxi—D—gluéo-heptulosas
oxalatos. -

2 H)

C=0

HCOH

HOCH R= n-C_H n-C, H

2

CH_NHR. (CO 9

8§17 16 33"
HCOH

HCOH

CHZOH

Una mezcla de D-glicero-D-gulo-heptosa (1'05 g, 5. 10_3m_c3

les) y n-octil(hexadecil)amina (5. 10_3 moles) en metanol (80 ml) se
calienta a reflujo durante dos horas, se filtra en caliente y se con-
centra a presién reducida hasta un aceite espeso. Al no conseguir /
obtener las N-n-alquil-heptosilaminas en forma cristalina, se proce
de a la isomerizacién del producto bruto obtenido. Para ello se di-
suelve en alcohol isopropilico (20 y 50 ml, respectivamente), se le

afiade acido oxélico (0'4 g, 4'5.10-'3,m01es) y se calienta (10-15 mi
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nutos) hasta que empieza la cristalizaciéon. La mezcla de reaccibn

se deja estar en el frigorifico durante una noche.

1-n-Octilamino-1-desoxi-D-glucoheptulosa oxalato.

Rend. 1'96 g, 83%. P.f. 138-141¢, (O()2A7: +29

(C 0'5, en metanol).

N

Su purificacién se realiza por recristalizaciones en alcohol
isopropilico y dioxano-metanol (4:1) y se controla por cromatogra-/

fia sobre papel.

Anilisis elemental. Calculado para C1'5H3106N(C02H)2 :

C, 49'62j H, 8'08; N, 3'40. Encontrado: C, 49'36; H, 7'87; N, 3'70.

l1-n-Hexadecilamino-1-desoxi-D-glucoheptulosa oxalato.

‘Rend. 2'2 g, 842%. P.f. 141-1462 (desc). (0()2:: +16

(C 0'5 en metanol),

La purificacidn se realiza transformando el oxalato en la ba

se libre y volviendo a obtener de nuevo el oxalato. Para ello el oxa
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lato de la 1-n-hexadecilamino-1-desoxi-D-gl119£heptulosa se disuelve
en metanol, se le aflade metilato sbdico hasta pH 8. El oxalato sb6-
dico formado se separa por centrifugacién; y la disolucién en meta
nol de la 1-n-hexac}_ecilamino—heptulosa,‘ se concentra a presién re-
ducida hasta aceitt; eépeso, se disuelve este en metanol caliente y/
se le afiade étér. Se deja estar en el frigorifico y se separa en -/
forma sblida la.1-n-hexadecilaminoél-desoxi—heptulosa. Se filira, -
quedando en el filirado la n-hexadecilamina, que en forma de oxala
to impurifi;é.ba el oxalato de 1-n-hexadecilamino-1-desoxi-D-gluco-

heptulosa.

Posteriormente a la disolucidén de la l-n-hexadecilafnino-l-
desoxi-D-glucoheptulosa en dioxano-metanol (2:1) se le afiade &cido
oxélico, calentdndose ligeramente hasfa que aparece una pequefia -/
turbidez. Se deja estar y cristaliza. Las recristalizaciones se lle-
van a cabo en dioxano-metanol (4:1) y se controla por crométogra-
fia sobre papel. | |

Analisis elemental, Calculado para C23H4:7O6N(002H)2 :

C, 57'33; H, 9'43; N, 2'67. Encontrado: C, 56'75, H, 9'81; N, 2'90,
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II1. 6. 1-n-ALQUIL-4-D-TREOTRIHIDROXIPROPIL-4-IMIDA -

ZOL,INA -2-TIONAS.

I11. 6. 1. 1-n-Decil(dodecil, tetradecil, hexadecil)-4-D-treotrihi-

droxipropil-4-imidazolina-2-tionas.

R
i C=8
e
C————-—N\
H
HOCH _
l R =n-C gHyy, n-CoHyp
H?OH ' .
, n-C. H ., n-C__H,__.
CH,OH 1429 16 33

A una disolucidén de los oxalatos de l-n—alquilamino-l-desg_
xi-D-treopentulosas (5. 10-3moles) en metanol (150-200 ml), se le
afiade metilato sbodico (0'23 g, 10.10-3m01es de sodio én 15 ml de /
metanol). El oxalato §6dico formado se ‘separa por centrifugacion,
A la disolucidn en metanol de las 1-alquilamino-pentulosas, se le -

afiade el &cido clorhidrico necesario para la formacién de su cloro
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s
Pl

hidrato (5 ml, ClH'lN) y se concentra a presién reducida hasta pe
quefio volumen (5-10 ml), se le aflade un volumen igual de &cido -
‘acético 1IN, se adiciona sulfocianuro potésico (0'485 g, 5.10_3mp—
les) y se calienta en bafio de agua a una temperatura comprendida

entre 65-759,

El transcurso de la reaécién, que dura 6-7 horas, se con
trola por Q;ipmatografia én capa fina de gel de silice, con clorofor
mo-metanol (7:1) como eluyente. Se da por terminada la reaccidn
cuando se estabiliza la formacidén de un nuevo produ9to visible - /
cuando se expone a los vapores de yodo y a la luz ultravioleta /[
(A, 254 nm) que consideramos corresponde con el que tiene la es_
tructura de 1-n—alquil—4—D-t_r_'_e_gjcrihidroxipropil;4—imidazolina-2—tio—

na.

El producto ordinariamente cristaliza dejando .estar la mez
cla de reaccidén una noche en el frigorffico. En caso de no hacerlo
se elimina el disolvente a presidon reducida. La purificacidon se rea
liza por recristalizaciones de etanol-agua y de écetona, y se con’-/

trola por cromatografia en capa fina.
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a

1-n-Decil-4-D-treotrihidroxipropil-4-imidazolina-2-tiona.

Se recristaliza de etanol-agua (1:1) tres veces. Rend, 0413 g
26'3%. P.f. 106-1082.

A caay (€tan0l) 265 nm (€, 16.000).

Ali i . 1 .
Analisis elemental. Calculado para C16H3003N28. C, 58'14; |
H, 9'14; N, 8'47; S, 9'70. Encontrado: C, 58'40; H, 9'17; N, 8'51;

S, 9'87.

1-n-Dodecil-4-D-treotrihidroxipropil-4-imidazolina-2-tiona.,

Se recristaliza de etahol—agua (1:1) tres:veces. Rend. /[
0'367 g, 20'5%. P.f, 111-114¢9,

)\max (etanol) 266 nm (&, 18.600).

> . . i} - ' .
Anilisis elemental. Calculado para C18H34O3NZS' C, 60'29;
H, 9'55;, N, T7'81; S, 8'94. Encontrado: C, 60'09; H, 9t73; N, 7T'54;

S, 9'22,

1-n-Tetradecil-4-D-treotrihidroxipropil-4-imidazolina-2-tiona.,

Se recristaliza de etanol-agua (1:1) tres veces. Rend. /
0'753 g, 39%. P.f. 109-112°. | |
A

(etanol) 265 nm.
max
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1-n-Hexadecil-4-D-treotrihidroxipropil-4-imidazolina-2-tiona.

Se recristaliza de etanol-agua (1:1) tres veces. Rend. 0'622 g
30%. P.f. 108-1102,

)\max (etanol) 266 nm.

2y s 3 . 1 .
Analisis eleme{ltal. Calculado para C22H4203N28. C, 63'72;

H, 10'20; N, 6'75; S, 7'73. Encontrado: C, 63'60; H, 9'96; N, 6'46;

S, 17'33.
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II1. 7. 1-n-ALQUIL-4-D-LIXOTETRAHIDROXIBUTIL-4-IMI-
DAZOLINA-2-TIONAS.

1. 7.1. 1-n-Dodecil(tetradecil, hexadecil)-4-D-lixotetrahidro-

xibutil-4-imidazolina-2-tionas.

R
CH—N/
~
| ess
C— N\
| H
HOCH
| : .
HO(IEH Lo R = n—CIZHZS, n-CMHzg,
HCOH
I n-C16H33.
CHzOH

N

A una disolucién de los oxalatos de l—n-alquilamivno-l-deso_
xi-D-lixohexulosas (0'02 moles) en metanol (150-200 ml), se le afna-
de metilato sbdico hasta pH 8. El oxalato soddico formado se Vsepara
por centrifugacién. A la disolucién en inetanol de las 1-alquilamino-

hexulosas, se le afiade acido clorhidrico concentrado hasta pH 4 y -
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)
se concentra a presibén reducida hasta un aceite espeso. Se afade -

etanol-agua (1:1) (15-20 ml) y sulfocianuro potésico (1'94 g, 0'02 mo
les), se deja estar una noche en el frigorifico y se calienta en bafio

de agua a una temperatura comprendida entre 70-809,

El transcurso de la reaccidn, que dura 8-10 horas, se con-
frola por cromatograffé en capa fina de gel de silice, con clorofor-
mo-metanol (6:1) co_mb eluyente, Se da por terminada cuando se esta
biliza la fér-:rﬁacién de un nuevo producto visible cuando se expone a
los vapores de yodo y a la luz ultravioleta ()\, 254 nm) que conside
ramos corresponde con el que tiene la estructura déul-n-alquil—/iV-D-

lixotetrahidroxibutil-4-imidazolina-2-tiona,

El producto cristaliza dejando estar la mezcla de reaccidn -
una noche en el frigorifico. Lia purificacidén se realiza por recristali
zaciones de etanol-agua, y se controla por cromatografia en capa fi-

na.
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1-n-Dodecil-4-D-lixotetrahidroxibutil-4-imidazolina-2-tiona.

‘Se recristaliza dé étanol—agua (1:1) tres veces. Rend. 2'12 g
2713%. P.f. 114-1172, (&)°%:44'5 (C 1,en pridina).
A (etanol) 265 nm (&, 18.800).
max
213 1 . 1 .
Analisis elemental. Calculado para C19H3604NZS' C, 58'72;
H, 9'34; N, 7'20; S, 8'25, Encontrado: C, 58'60; H, 9'35; N, 6'99;

S, 8'59.

1-n-Tetradecil- 4-D—likotetrahidroxibuti1~4 -imidazolina-2-tiona.
Se recristaliza de etanol-agua (1:1) tres veces. Rend. 1'84g

22%. P.f. 118-1209, (o)%

:+2 (C 1, en piridina).
’\max (etanol) 2§6 nm (€, 18.000). |
sy e . 1 .
Anilisis elemental, Calculado para C21H4OO4N28. C, 60'54;
H, 9'67; N, 6'72; S;_ 7'69. Encontrado: C, 60'30; H, 9'67; N, 6'82;

S, 7'92,

1-n-Hexade cil—4-D-lixotetrahidroxibutil-4—imidaz olina-2-tiona.

Se recristaliza de etanol-agua (1:1) tres veces. Rend.' 3'84 g,
43%. P.f. 115-1179, ‘(0()24 :+11'6 (C 1, en piridina)
)\max (etanol) 265 nm (€, 18.800).
Al @1 . 1 .
Anéilisis elemental. Calculado para‘ 023H44O4N28. C, 62'12;
H, 9'97; N, 6'30; S, 7'21. Encontrado: C, 61'91; H, 10'04; N, 6'36;

S, 6'88.
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S

Primera, - Se describe la prebaracién de los oxalatos de la -
1-n-alquil{octil, decil, dodecil, tetradecil, hexadecil,y octadecil)am_i_
no-1-desoxi-D-treopentulosas, por isomerizacion de las correspon
dientes }N-n-alquil;D-xilosilaminas, que se obtienen por reaccién /

de la D-xilosa con las n-alquilaminas,.

Segunda. - Se describe la preparacién del oxalato de la 1-n-
decilamino-1-desoxi-L-eritropentulosa, por isomerizaciéon de la /
N-n-decil-I.-arabinosilamina, que se obtiene por reaccién de la /

L~arabinosa con la n-decilamina.

Tercera. - Se describe la preparaciétn de los oxalatos de las
1—n—alquil(decil, dodecil, tetradecil, hexadecil y octadecil)amino-1-
desoxi-D-lixohexulosas, por isomerizacién de las correspondientes

N—n—alquil-D—galactosiléminas, obtenidas por reaccidén de la D-ga-

lactosa con las n-alquilaminas.

¥
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Cuarta. - Se describe la preparacidon de los oxalatos de las
1-n-alquil(octil y hexadecil)amino-1-desoxi-D-glucoheptulosas, 'por
isomerizacidén de las correspondientes N-n-alquil-D-heptosilaminas,

gue se obtienen por reaccioén de la D-’glicer‘o-D-gulo—heptosa con /

las n-alquilaminas.

Quinta. - Se efectua la sintesis de 1és 1-alquil-{(decil, dode-
cil, tetradecil y hexadecil)-4-D-treotrihidroxipropil-4-imidazolina-
~2-tionas, por reaccibén de.los hidrocloruros de las 1l-n-alquilami-
no-1-desoxi-D-ireopentulosas con sulfocianuro potéasico. Dé esta /

manera se confirma la estructura de los productos de partida.

Sexta. - Se efectua la sintesis de las 1-alquil-(dodecil, te-
tradecil y hexadecil)-4-D-lixotetrahidroxibutil-4-imidazolina-2-tionas,
por reaccién de los hidrocloruros de las 1—n-alquilamino-1-desoxi-

D-lixohexulosas con sulfocianuro potasico. De esta manera, se con

firma también la estructura de los productos de partida.
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