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Konfiguricia digital6zy
IF'. VALENTIN

* Dlho trvajici spor ohladne konfiguracie vzacneho cukru di-
gitalézy sa v najnoviej dobe skonéil. Tito metylpentézu izoloval
Kiliani z cukorného podielu vzniklého z kyslej hydrolyzy gly-
kozidu Digitalinum verum. Uz Kiliani zistil, Ze tdto metylpen-
téza prechovava vo svojej molekule metoxyl. Jeho pokusy vyznie-
valy v tom smere, Ze metoxylova skupinu predpokladal viazani na
hydroxyie sekundirne-alkoholickom pri uhliku ¢. 2, lebo cukor
podla neho nedaval osazon, €o sa stiva vyluéne v pripadoch, ked
je hydroxylova skupina na uhliku &. 2 blokovana.

Kiliani podrobil digitalézu brémovej oxydécii a pri ana-
lyze vzniklej digitalonovej kyseliny, samozrejme, zistil, Ze meto-
xylova skupina, kedZe je v pravej éterickej vdzbe, pri oxydacii ne-
zmizla. Ale zato digitalonova kyselina déavala krasne krystalujici,
staly, teda y-lakton Tavotolivy [a]lp = —-79'4° treba teda
umiestit hydroxyl na uhliku &. 4 vlavo, projekéného vzorca mole-
kuly a to v smysle Hudsonovho pravidla o y-Jaktonoch, lebo
pravidlo toto — ako je dosial zname — vynimky nema. Naproti
tomu z digitalénovej kyseliny pripraveny fenyl-hydrazid javil Spe-
cifickii otativost so znamienkom do lava [¢]p = --16°. To by
znamenalo, Ze podla Hudsonovho pravidla o amidoch a hydrazi-
doch aldonovych kyselin hydroxylova skupina na uhliku &. 2 digi-
talézy by mala byt umiestena na lavej strane projekéného vzorca.
Kiliani tu prijal platnost IHudsonovho pravidla a umiestil tento
kriticky hydroxyl naozaj do lava. Tym boly konfiguraéne urcené
aspofi dva uhliky v molekule digitalézy talkto:
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n,

digitaléza podla Kilianiho

Poznamenavam, Ze pri uréovani Specifickej otacivosti fenyl-
hydrazidu — z originalu (B. 55, 92, 1922) citované — pise Kiliani
toto: ,,Bei ¢ = 3125 und l- = 2 gefunden a=—1°, folglich [«] =
—16° (wegen eines kleinen Unfalles nur Nihe-
rungswert)

V najnovsej dobe O. Th. Schmidt a jeho spolupracovnici
digitalézu znova prestudovali s imyslom vySetrit jej konfiguraciu
totdlnym metylovanim a srovnaf metylacné produkty s metoxy-
derivatmi dosial znamych metylpentéz.

Pokusy viedly k tymto prekvapujicim vysledkom:

1. Digitaloza déivala fenylosazon, ktory ma metoxylovii skupinu
zachovani. Teéria ziadala pre metoxylovany osazon 8 70% —OCH;
a nalez bol 859%. Prislusny fenylosazon ma b. t. 179—180°.

2. Radikal metoxy]ovy’ preto nemdze byt viazany v a-polohe-
t. j. na ubliku €. 2.; in4€ pri osazénovej reakeii by bol byval zmi-
zol alebo osazon by nebol byval vznikol.

3. Metoxylova skupina nemdZe byt viazana ani na uhliku ¢. 5,
lebo pomocou kyseliny dusiénej vznikla patriénd trihydroxygluta-
rovd kyselina obsahuje eSte spomenuty metoxyl, ¢o by v tomto
oxydaénom prostredi pri prechode uhlika & 5 na karboxyl ne-
bolo moZné.

4. Pre metoxy-skupinu ostidva teda len jediné miesto a to na
uhliku é. 3.

5. Z oxydacie s kyselinou dusiénou vznikla metoxy-dihydroxy-
glutarova kyselina po tiplnom dometylovani dava trimetoxy-gluta-
rovii kyselinu, ktora sa ukéizala byt l-arabo-trimetoxy-glutarovou
a bola identifikovana ako di-metylamid-l-arabo-trimetoxy-glutaro-
vej kyseliny podla reakénej schémy:
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6. KedZe v molekule digitalézy podfa uvedeného nailezu pa-
nuje na prvych Styroch uhlikoch l-arabo-konfiguricia, umiestenie
hydroxylovych skupin na uhlikoch &. 2, 3 a 4 v digitaléze je jedno-
znacne urcené.

7. Z toho vyplyva, %e Hudsonovo pravidlo o smere otaéivosti
hydrazidov aldénovych kyselin tu neplati, lebo a-hydroxyl v digi-
taléze je vprave podla l-arabo-konfiguricie a jej fenylhydrazid ota-
¢a naproti tomu do lava. Sostdva eSte urlif konfiguraéné usporia-
danie vodika a hydroaylu na uhliku é. 5. I toto bolo prevedené
Sechmidtom a jeho spolupracovnikmi takto:

8. Digitaléza vo forme svojho metylglykozidu bola podrobena
uplnej metylicii a po odhydrolyzovani glykozidického metylu dala
2. 3. 4.-trimetoxy-metylpent6zu, ktora sa ukéazala byt optickym anti.
podom uz davnejSie znamej 2. 3. 4-trimetoxy-l-fukézy.

Podla schémy:
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digitalézy 2. 3. 4-trimetoxy-l-fukézy.
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Z toho nasleduje, ze hydroxyl na uhliku é. 5 je po pravej
strane projekéného vzorca, lebo u l-fukézy leZzi vlavo.

Digital6za je teda 3-metoxy-d-fukéza alebo 3-metoxy-d-rho-
deéza alebo podla modernej E. Voto ¢k om zavedenej nomen-
klatiry a dues uz heine uZivanej 3-metoxy-d-galaktometyléza.

Podnet k pritomnej uvahe dalo kratke publikovanie autorov:
Otto Th. Schmidt, Walter Mayer a Alfred Distelmayer,
kiori tdto tématiku publikovali pod titulom: Digitalose v Die Na-
turwissenschaften. Helt 21--22, str. 247, roénik 31, 1943 ¢&islo

majove.

TECHNOLOGIA

Plastické thoty
J. GASPERIK

Plastické hmoty vdadia za svoje vynikajice vlastnosti mecha-
nické, elektroizolaéné, ako aj odolnosti vo&i rdznym chemikalidm
zvlastnej molekulovej Struktire. Tieto hmoty sa skladaji z makro-
molekiil. Makromolekulami nazyvaji sa obrovské molekuly, ktoré
sa skladaji z niekolkotisic ba aj miliénov jednoduchych ziklad-
nyck molekul, pospajanych hlavnymi valenciami. Tieto hmoty su
v niektorej fiaze vyroby v stave plastickom, tvdrnom, o umoZiiuje
formovanie hmoty a tym aj seriovi velkovyrobu uZitkovych pred-
metov. V poslednych rokoch rozmnoZ#il sa rad takychto hmot ne-
tu$enou mierou tak. Ze u mnohych nebolo eite moZné zistit ich
molekulovi struktiru.

Plastické hmoty delia sa podla spésobu vyroby do skupin:

1. Hmoty vyriabané racionalnou syntézou z makromolekulovych
prirodnych surovin.

2. Hmoty vyrobené syntézou z latok malomolekulovych a to

a) polymeraiciou,
L) polykondenzaiciou.

V nasledovnom uvediem len typické hmoty, ako zistupcov jed-
notlivych skupin a pre lahkd srozumitelnost aj prehladné Struk-
tirne vzorce, znazoriiujuce priebeh vyroby. Mnohé z uvedenych
vzorcov mnevystihujii viplne presne skutofné chemické deje, lebo
niektoré z nich prebiehaji prili§ sloZite. Pri jednotlivych latkach
sit udané podla moZnosti obchodné nazvy, uZivané v réznych vy-
robnych zemiach.

Do prvej skupiny patria hmoty zhotovené z buniéiny, kauéuku,
bielkovin a z inych makromolekulovych prirodnych surovin, s réz-
nymi prisadami. Z derivatov celulézy si to hlavne jej éstery a éte-
ry, ktoré sa termoplastické, to jest za tepla tlakom tvarne. Pre
svoju pevnost, pruZnost a lesk, su niektoré z nich cennou surovi-
nou pri vyrobe lukov, filmov a vliken.
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