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Konfigurácia digitalózy 
ľ. V Л L E N T I N 

Dlho trvajúci spor ohľadne konfigurácie vzácneho cukru di
gitalózy sa v najnovšej dobe skončil. Túto mety lpentózu izoloval 
K i l i á n i z cukorného podielu vzniklého z kyslej hydrolýzy gly-
kozidu Digital inum verum. Už K i l i á n i zistil, že táto metylpen-
tóza prechováva vo svojej molekule metoxyl . Jeho pokusy vyznie-
valy v tom smere, že metoxylovú skupinu predpoklada l viazanú na 
hydroxyle sekundárne-alkoholickom p r i uhl íku č. 2, lebo cukor 
podľa neho nedával osazon, со sa stáva výlučne v pr ípadoch, keď 
je hydroxylová skupina na uhl íku č. 2 blokovaná. 

K i l i á n i podrobi l digitalózu hromovej oxydácii a pr i ana
lýze vzniklej digilalónovej kyseliny, samozrejme, zistil, že meto-
xylová skupina, keďže je v pravej éter ickej väzbe, pr i oxydácii ne
zmizla. Ale zato digitalónová kyselina dávala krásne kryštalujúci, 
stály, teda y-laktón ľavotočivý [a] D = —79*4° ; t reba teda 
umiestiť hydroxyl na uhlíku č. 4 vľavo, pro jekčného vzorca mole
kuly a to v smysle H u d s o n o v h o pravidla o y-laktónoch, lebo 
pravidlo toto — ako je dosiaľ známe — výnimky nemá. Naprot i 
tomu z digitalónovej kyseliny pr ipravený fenyl-hydrazid javil špe
cifickú otáčivosť so znamienkom do ľavá [a]D : = z r — 1 6 ° . To by 
znamenalo, že podľa Hudsonovho pravidla o amidoch a hydrazi-
doch aldonových kyselín hydroxylová skupina na uhl íku č. 2 digi
talózy by mala byť umiestená na ľavej s t rane pro jekčného vzorca. 
K i l i á n i tu prijal platnosť Hudsonovho pravidla a umiesti l tento 
kr i t ický hydroxyl naozaj do ľavá. T ý m boly konfiguračné určené 
aspoň dva uhlíky v molekule digitalózy t a k t o : 
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СНз digitalóza podľa Kilianiho 

Poznamenávam, že pr i určovaní špecifickej otáčivosti fenyl-
hydrazidu — z originálu (B. 55, 92, 1922) citované — píše Kiliáni 
t o t o : „Bei c = 3*125 und 1 - = 2 gefunden « = —1°, folglich [а] = 
— 1 6 ° ( w e g e n e i n e s k l e i n e n U n f a l l e s n u r N ä h e • 
r u n g s w e r t.) 

V najnovšej dobe 0 . Th. S c h m i d t a jeho spolupracovníci 
digitalózu znova preštudoval i s úmyslom vyšetriť jej konfiguráciu 
totá lnym metylovaním a srovná ť metylačné p r o d u k t y s metoxy-
derivátmi dosiaľ známych metylpentóz. 

Pokusy viedly k týmto prekvapujúcim výsledkom: 
1. Digitalóza dávala fenylosazon, k t o r ý má metoxylovú skupinu 

zachovanú. Teória žiadala pre metoxylovaný osazon 8 70 % — O C H 3 

a nález bol 8*59%. Príslušný fenylosazon má b . t. 179—180°. 
2. Radikál metoxylový pre to nemôže byť viazaný v «-polohe, 

t. j . na uhlíku č. 2.; ináč pr i osazónovej reakcii by bol býval zmi
zol alebo osazon by nebol býval vznikol. 

3. Metoxylová skupina nemôže byť viazaná ani na uhlíku č. 5, 
lebo pomocou kyseliny dusičnej vzniklá patr ičná tr ihydroxygluta-
rová kyselina obsahuje ešte spomenutý metoxyl, čo by v t o m t o 
oxydačnom prostredí pr i prechode uhlíka č. 5 na karboxyl ne
bolo možné. 

4. P r e metoxy-skupinu ostáva teda len jediné miesto a to na 
uhlíku č. 3. 

5. Z oxydácie s kyselinou dusičnou vzniklá metoxy-dihydroxy-
glutarová kyselina po úplnom dometylovaní dáva trimetoxy-gluta-
rovú kyselinu, k torá sa ukázala byť 1-arabo-trimetoxy-glutarovou 
a bola identif ikovaná ako di-metylamid-l-arabo-trimetoxy-glutaro-
vej kyseliny podľa reakčnej schémy: 
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6. Keďže v molekule digitalózy podľa uvedeného nálezu pa
nuje na prvých štyroch uhlíkoch 1-arabo-konfigurácia, umiestenie 
hydroxylových skupín na uhlíkoch č. 2, 3 a 4 v digitalóze je jedno
značne určené. 

7. Z toho vyplýva, že Hudsonovo pravidlo o smere otáčivosti 
hydrazidov aldónových kyselín tu neplatí, lebo a-hydroxyl v digi
talóze je vpravo podFa 1-arabo-konfigurácie a jej fenylhydrazid otá
ča naproti tomu do Fava. Sostáva ešte určiť konfiguračné usporia
danie vodíka a hydroxylu na uhlíku č. 5. I toto bolo prevedené 
S c h m i d t o m a jeho spolupracovníkmi takto: 

8. Digitalóza vo forme svojho metylglykozidu bola podrobená 
úplnej metylácii a po odhydrolyzovaní glykozidického metylu dala 
2. 3. 4.-trimetoxy-metylpentózu, ktorá sa ukázala byť optickým anti-
podom už dávnejšie známej 2. 3. 4-trimetoxy-l-fukózy. 

PodFa schémy: 
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Z toho nasleduje, že hydroxyl na uhlíku č. 5 je po pravej 
strane projekčného vzorca, lebo u 1-fukózy leží vľavo. 

Digitalóza je teda 3-metoxy-d-fukóza alebo 3-metoxy-d-rho-
deóza alebo podľa modernej E. V o t o č k o m zavedenej nomen
klatúry a dnes už bežne užívanej 3-metoxy-d-galaktometylóza. 

Podnet k prítomnej úvahe dalo krátke publikovanie autorov: 
Otto Th. S c h m i d t , Walter M a y e r a Alfred D i s t e l m a y e r , 
ktorí túto tématiku publikovali pod titulom: Digitalose v Die Na
turwissenschaften. Heft 21-—22, str. 247, ročník 31, 1943 číslo 
májové. 

T E C H N O L O G I A 

Plastické hmoty 
J. G Л S P E R f K 

Plastické hmoty vJačia za svoje vynikajúce vlastnosti mecha
nické, elektroizolačné, ako aj odolnosti voči rôznym chemikáliám 
zvláštnej molekulovej štruktúre. Tieto hmoty sa skladajú z makro
molekul. Makromolekulami nazývajú sa obrovské molekuly, ktoré 
sa skladajú z niekoľkotisíc ba aj miliónov jednoduchých základ
ných molekúl, pospájaných hlavnými Valenciami. Tieto hmoty sú 
v niektorej fáze výroby v stave plastickom, tvárnom, čo umožňuje 
formovanie hmoty a tým aj sériovú veľkovýrobu užitkových pred
metov. V posledných rokoch rozmnožil sa rad takýchto hmôt ne
tušenou mierou tak, že u mnohých nebolo ešte možné zistiť ich 
molekulovú Štruktúru. 

Plastické hmoty delia sa podľa spôsobu výroby do skupín: 
1. Hmoty vyrábané racionálnou syntézou z makromolekulových 

prírodných surovín. 
2. Hmoty vyrobené syntézou z látok malomolekulových a to 

a) polymeráciou, 
b) polykondenzáciou. 

V nasledovnom uvediem len typické hmoty, ako zástupcov jed
notlivých skupín а pre ľahkú srozumiteľnosť aj prehľadné štruk
túrne vzorce, znázorňujúce priebeh výroby. Mnohé z uvedených 
vzorcov nevystihujú úplne presne skutočné chemické deje, lebo 
niektoré z nich prebiehajú príliš složité. Pri jednotlivých látkach 
sú udané podľa možnosti obchodné názvy, užívané v rôznych vý
robných zemiach. 

Do prvej skupiny patria hmoty zhotovené z buničiny, kaučuku, 
bielkovín a z iných makromolekulových prírodných surovín, s rôz
nymi prísadami. Z derivátov celulózy sú to hlavne jej estery a éte
ry, ktoré sú termoplastické, to jest za tepla tlakom tvárne. Pre 
svoju pevnosť, pružnosť а lesk, sú niektoré z nich cennou surovi
nou pri výrobe lakov, filmov a vláken. 
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