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O NOWYCH POLIMERACH NIENASYCONYCH ACETALI 
MEPYLO a  , D-GLIKOPIRANOZYDU

W o s ta tn ic h  la ta c h  znaczne za in te re so w a n ia  w zbudziły 
sy n tezy  polimerów otrzymywanych na podstaw ie p ro s ty ch  
cukrów. Syntezy monomerycznych a c e t a l i  metylooc, D -g liko  
p iranozydu  zdolnych do p o lim e ry z a c ji o p isa liśm y  w po
p rzed n ich  p u b lik a c ja c h  [1,, 2, 3 l e

D ośw iadczenia nad nienasyconym i a c e ta la m i m ety looc, 
D -g likop iranozydu  ro zsze rz y liśm y  na aldehyd fe n y lo p ro p a r  
g ilow y o raz  a k ro le in g  -  zw iązki o dużej reak ty w n o śc i, 
W wyniku b ezp o śred n ie j syn tezy  metylów , D -g lik o p iran o zy  
du z aldehydem fenylopropargilow ym  n astęp o w ała  po lim ery
z a c ja  aldehydu . Z ty ch  wigc powodów a c e ta l  fe n y lo p ro p a r-  
gilow y otrzym aliśm y poprzez n ieo p isan y  do tychczas ace
t a l  oc -bromocynamylideno m etylo oc „ D -g lik o p iran o zy &, 
a n a s tę p n ie  odbromowodorowan.ie w łagodnych warunkach. 
Otrzymane a c e ta le  s tanow ią  produkt p rz y łą c z e n ia  równo- 
m olarnych i l o ś c i  g likozydu  i  aldehydu o w łasnośc iach  ze
staw ionych w t a b l i c y  1 .

Budowę otrzym anych a c e t a l i  udowodniliśmy o trzym ując 
e te ry  metylowe a c e t a l i , k tó re  w wyniku r e a k c j i  z a ldehy
dem benzoesowym w obecności ch lo rk u  cynku u le g a ją  p rz e -  
ace ta lo w an iu  z wymianą r e s z ty  fe n y lo p ro p a rg ilid en o w e j na 
benzylidenow ą, zgodnie z zasadą podaną p rzez  F reuden- 
b e rg a . W wyniku t e j  r e a k c j i  otrzym aliśm y znany 2 ,3  dwu- 
m etylo-4,6-benzylidenae-m etylooct D -g lik o p iran o zy d . 
Uzyskane wyniki dowodzą, że otrzymany a c e ta l  ma budowę 
4 ,6 -fen y lo p ro p arg ilid en o -rae ty lo o ff, D -g lik o p iran o zy d u ,p rzy  
czym w to k u  syn tezy  n ie  u le g a  zm ianie k o n f ig u ra c ja  p ie r 
ś c ie n ia  piranozowego w g lik o z y d z ie .
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Potw ierdzenie s łu szn o śc i budowy przyp isanej powyż
szym związkom, uzyskaliśmy na podstawie badań widm ab
s o rp c ji  w podczerwieni.. W widmie tym w yróżniają s ię  -  
s iln e  pacmo w zak resie  liczb y  falow ej 2245 cbT^» wskazu
jące  na obecność w iązania potrójnego w -związku pasma w 
zakresie  1150-1060 cn r1 d la  układu C-O-C, pasmo w zakre
s ie  3550 cm s odpowiadające drganiom grupy wodorotleno
wej *■

W wyniku przeprowadzonych doświadczeń stw ierdz iliśm y , 
że bezpośrednia synteza a c e ta l i  aldehydów o w iązaniu po
trójnym  zawodzi, można j ą  natom iast z powodzeniem stoso
wać dla uzyskania a c e ta l i  zaw ierających chlorowiec przy 
w iązaniu podwójnym, k tó re  poprzez odchlorowcowodorcwanie 
w odpowiednich warunkaclj można przeprowadzić w a c e ta l  o 
w iązaniu potrójnym«

Z przeprowadzonych doświadczeń nad syntezą a c e ta l i  a -  
k ro le iny  i  metylo it,D-glikopiranozydu wynika, źe częścio
wa polim eryzacja następu je  ju ż  w tra k c ie  syntezy monome
ru  i  zam iast monomerycznego a c e ta lu  otrzymaliśmy miesza
ninę oligomerów, bądź te ż  spolimeryzowanej ak ro le in y , co 
zależy  od warunków prowadzenia re a k c j i ,  a zwłaszcza uży
tego k a ta liz a to ra «
Okazało s ię ,  że użycie P2O5 lub MgSÔ  jako  k a ta l iz a to ra  
prowadzi do po lim eryzaę ji ak ro le in y , natom iast ; kwas 
p-toluenosulfonowy k a ta liz u je  proces acetalowania*

Produkty stanowiące mieszaninę oligomerów rozdzielono 
chrom atograficznie na tlenku  g lin u , wyodrębniając t r z y  
oligomery czne a c e ta le  me ty ło  6C,I>»glikopiranozydue V/ za
leżn o śc i od u ży te j do syntezy ak ro le in y  oraz czasu, pro
wadzenia r e a k c ji  otrzym aliśny różny sk ład  produktów« 
Oznaczono c iężary  cząsteczkowe i  skład elem entarny o trzy  
manych oligomerów a ponadto określono zawartość wiązań 
podwójnych i  grup karbonylowych co pozwoliło na u s ta le 
nie wzorów sumarycznych®

W celu  u s ta le n ia  budowy otrzymanych a c e ta l i ,  związki 
zestryfikow ano bezwodnikiem kwasu octowego lub  chlorkiem  
benzo ilu , otrzymując dwupodstawione pochodne, co świad
czy o obecności dwóch wolnych grup wodorotlenowych« 
Pochodne octanowe poddano d z ia łan iu  \% a lk . HC1 odszcze- 
p ia ją c  grupę acetalow ą, a następn ie  ..zestryfikowano chkr
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kiem t r i t y l u .  Otrzymano w te n  sposób znany 2 ,3  dw uacety- 
io  6 - tr i ty lo ,m e ty lo o c , D -g lik o p iran o ay d , co świadczy w
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sposób jednoznaczny , że są  to  zw iązki z grupami a c e ty -  
lowymi przy  węglu 4  i  6 i  wolnymi grupami OH przy węglu 
2 ,3 .

Uzyskane w yniki pozw alają  na u s ta le n ie  prawdopodob
nej budowy otrzymanych oligom erycznych a c e t a l i ,  k tó re  
można by p rzed staw ić  p rzy p u sz cz a ln ie  wzorami podanymi 
na r y s .  1 ,

Jak  wynika z p rzedstaw ionych wzorów zw iązek I  j e s t  
liniowym dimerem a k ro le in y , k tó reg o  dwie grupy karbony- 
lowe z o s ta ły  zacetalow ane glikozydem , związek I I  j e s t  
połączeniem  4- merów a k ro le in y  z 2 cząsteczkam i g lik o z y 
du o raz  związek I I I  -  połączeniem  9 merów a k ro le in y  z 3 
cząsteczkam i g lik o zy d u . Próby h y d ro liz y  otrzymanych o l i  
gomerycznych a c e t a l i  w środow isku 1% HC1 w tem p. 60°C 
prow adziły  w każdym przypadku do w yodrębnienia  metylocc, 
D -g likopirnnozydu  o raz  m ieszaniny  związków z a w ie ra ją 
ce j grupy aldehydowe. M ieszaninę związków o c h a ra k te rz e  
aldehydów iden tyfikow ano na drodze r e a k c j i  z dinedonom 
oraz 2,4- dw unitro feny lohydrazyną .

Ponadto oligom erycznc acctoio©kroioiny poddałiómy analizię  
sp ck tro fo to m e try czn e j w p o d czerw ien i. Krzywe p o ch ła n ia 
n ia  w podczerw ien i w ykazują pasmo położone w z a k re s ie  
l ic z b y  fa low ej 1722-1692 cm"-*, w skazujące na obecność 
grupy karbonylow ej w związkach I I ,  I I I .  Nie ma n a to 
m iast pasma w tym z a k re s ie  w w idm ie.zw iązku I ,  W w szyst 
k ich  związkach w ystępu ją  pasma położone w z a k re s ie  liczb  
falow ych 1660 cm”% c h a ra k te ry s ty c z n e  d la  związków e ty 
lenowych, pasmo w z a k re s ie  34-50 cm” ch a ra k te ry s ty cz n o  
d la  grup w odorotlenow ych.
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