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Descriere:

Inventia se referd la chimia bioorganica, in special la procedeul de obtinere a triozidei (25R)-furost-5-en-3f3, 220, 26-triol-26-O-
3-D-glucopiranozida, ce manifesta proprietiti fungicide si poate fi utilizata in agricultura.

Formula de structurd a compusului mentionat este urmatoarea:
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in care Rha este ramnoza, Glc este glucoza.

Este cunoscut procedeul de extragere a triozidei neotigogeninei, care constd in degresarea semintelor de tomate cu cloroform,
extragerea lor cu solutie de metanol de 70%, concentrarea extractelor pana la rest apos, extractia cu butanol, concentrarea fractiilor
butanolice si cromatografierea lor ulterioara pe silicagel [1].

Procedeul cunoscut este complicat, deoarece pentru obtinerea produsului final este necesard efectuarea catorva operatii cu un
consum mare de solventi organici toxici.

Sarcina inventiei consta in simplificarea procedeului de obtinere a triozidei (25R)-furost-5-en-3f, 22a, 26-triol-26-O-p-D-
glucopiranozidei cu proprietati fungicide prin reducerea numarului de operatii.

Sarcina propusa poate fi realizata prin urmatorul procedeu: bulbii de Lilium regale sunt supusi extractiei cu etanol de 70%,
solutia obtinutd se concentreaza pana la rest apos si se cromatografiazd pe coloane cu sefadex G-50. Procesul eludrii se controleaza
in strat subtire de silicagel in sistemul cloroform-metanol-apa.

Prin urmare, procedeul poate fi realizat prin excluderea operatiilor de degresare, extragere cu butanol.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in simplificarea procedeului de obtinere a triozidei furostanolice cu proprietati fungicide
pronuntate prin reducerea numarului de operatii.

Substanta obtinuta reprezinta un praf de culoare galben-deschisa cu punctul de to pire de 290-293°C, [a] ]2)0 -88 (PY).

Formula bruto este C4sH7,0;7, Rf=0,3 (in sistemul cloroform-metanol-apa (65:35:7)). Substanta este usor solubild in apa,
piridina, dar mai slab in acetona si cloroform; este higroscopici. in spectrul infrarosu este prezenti o fisie de absorbtie 3400 cm’™
(grupa hidroxil), 900 cm™ (fasie latd, caracteristici glicozidelor furostanolice).

Structura triozidei este confirmata cu ajutorul hidrolizei acide, metilarii cu metanoliza ulterioara, oxidarii cu periodat, hidrolizei
fermentative. Toate produsele obtinute au fost studiate prin cromatografiere pe hartie (CH), cromatografiere in strat subtire (CSS),
crgmatograﬁere in gaz-lichid (CGL), spectroscopie in infrarosu (SIR), spectrometrie de masa si rezonanta nuclear-magnetica (RNM
CH).

in urma hidrolizei acide complete a triozidei in hidrolizat s-a identificat agliconul steroidic-diosgenina, cu punctul de topire P.t.

+208°C, [a] ]2)0 -129 (PY), Rf =0,5 in sistemul cloroform-metanol (9:1), [M'] 414; spectrul IR:2645 (A5), 870, 900, 920-860 cm'

(fasia de absorbtie, caracteristica ciclului spirocetalic (25R)). Prin procedeul CGL in hidrolizat a fost detectat amestecul de ramnoza
si glucoza in raportul de 1:3 sub forma de derivati acetici ai aldonitritilor.

Consecutivitatea legarii monozaharidelor in lantul glucidic al glicozidei initiale s-a determinat prin studierea progeninelor
obtinute dupi hidroliza partiald cu H,SO4 de 1% in metanol. in monozidi a fost depistatd glucoza, in biozida 1 - glucoza si ramnoza
(1:1), in biozida 2 - doar glucoza.

Ca rezultat al metilarii glicozidei initiale am depistat metil-2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glucopiranozida, metil-2,3,4-tri-O-metil-L-
ramnopiranozida) metil-4,6-di-O-metil-D-glucopiranozida, iar ca rezultat al metanolizei biozidei 1 permetilate am identificat metil-
2,3,4-tri-O-metil-L-ramnopiranozida si metil-3,4,6-Di-O-metil-D-glucopiranozida. Reiese, ca catena glucidica se uneste nemijlocit
cu agliconul in pozitia C;, ramnoza la C,, iar altd moleculd de glucoza la C; a glucozei, ce s-a unit cu agliconul.

Exemplul 1. Un kilogram de bulbi proaspeti de Lilium regale s-a maruntit, dupa care a fost supus extractiei in etanol de 70%,
procedura repetandu-se de 3 ori, folosind cate 11 alcool. Extractul obtinut s-a concentrat pana la rest apos si s-a cromatografiat pe
coloana cu sefadex G-50, fractiile obtinute au fost adunate cate 10 ml. Controlul asupra separdrii a fost executat in CSS in sistemul
cloroform-metanol-apa (65:35:7). Produsul din eprubetele cuprinse intre numerele 30 si 45 a fost adunat si supus concentrarii prin
evaporare, obtinandu-se 0,3 g. Astfel s-a obtinut produsul final, care prezintd 0,03% din greutatea materiei prime initiale.

Determinarea activititii biologice a triozidei (25 R) -furost-5-en-33, 220, 26-triol-26-O-B-D-glucopiranozidei (in continuare
substanta I) a fost efectuatd cu ajutorul culturilor pure ale ciupercilor Fusarium culmorum (B.G.Sm.) Sacc. (unul din provocatorii pu-
tregaiului de radacind la culturile cerealiere grau, secara, triticale s.a.) si Phomopsis sojae Lehm (provocatorul arsurii tulpinilor de
soia). In calitate de test-parametri au fost utilizati cresterea coloniilor si densitatea miceliului - indici destul de informativi pentru
cresterea si dezvoltarea ciupercilor. Densitatea miceliului am determinat-o dupd scara de 3 trepte, elaboratd de noi: 3-dezvoltare
normala, 2-medie, 1-slaba. Rezultatele testarii sunt prezentate in tabel. Datele prezentate indica asupra faptului ca substanta I a ma-
nifestat o activitate inhibitoare pronuntat asupra ambelor ciuperci. In diapazonul de concentratii 102-10% glicozida a inhibat cre-
sterea ciupercii F.culmorum cu 35-31%. Dupa activitate substanta I a depasit analogul cel mai apropiat. De exemplu, la concentratia
10"% diametrul coloniilor pe mediul cu glicozida era cu 25,8% mai mic dect pe mediul cu moldstim (analogul structural) in aceeasi
concentratie. Efectul inhibitor al substantei I s-a constatat si in cazul densitatii miceliului. Acest indice era de 2,0-2,5 grade in cazul
celui mai apropiat analog cu cele mai eficace concentratii (102-107), iar in cel al substantei I -1,0-1,5 grade.

in intervalul de concentratii 10%-10% substanta I a manifestat activitate fungicida si fata de ciuperca Ph.sojae. in varianta cu
analogul cel mai apropiat diametrul coloniilor era cu 6-12% mai mic fata de control, iar densitatea miceliului la nivelul de 2,0-2,5
grade, iar pe mediul cu substanta I primul parametru era cu 12-14% mai jos fatd de martor, iar al doilea - la nivelul de 1,0 grad.
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in baza rezultatelor obtinute putem conchide ci substanta I avand un efect vadit inhibitor asupra ciupercilor F.culmorum si
Ph.sojae, poate fi utilizatd in cadrul masurilor de protectie a culturilor cerealiere de putregaiul de radacind si a soiei de arsura
tulpinii.

Tabelul 1

Date comparative ale activitatii substantei I si celui mai apropiat analog asupra cresterii si dezvoltarii coloniilor de ciuperci
F.culmorum si Ph.sojae in vitro

F.culmorum Ph.sojae
Nr. Varianta Concen- | Diametrul coloniilor, cm Diametrul coloniilor, cm
var. tratia, %

X+m, V,% |in ra-| Densi-tatea| X + m-, V, |in raport| Densitatea
port |miceli-ului, % |cu marto-|miceliului,
cu grad rul grad
mar-
torul

1 Martor - 7,67+ 0,17 5,39 (100,0 | 3,0 9,50+ 0,0 |0,0(100,0 3,0
(must-agar)
2 Moldstim | 107 5,55+0,35% 1541 [ 724 |25 8,38+ 0,14* [ 4,0 88,2 2,0
3 10° 5,40%0,37* 169 [704 [2,0 8,53+0,03* | 1,0 [ 89,8 2,5
4 -"- 10 7,25+0,65 22,0 (94,5 |25 8,92+0,13* |3,7]93.9 2,5
5 " 107 7,42+0,48 15,7 (96,7 |3,0 9,30+0,00* [ 0,0 | 97,9 3,0
6 Substantal | 102 4,9740,38* 18,7 (643 | 1,5 8,18+0,22* | 6,6 | 86,1 1,0
7 107 4,07+0,70% 41,9 53,1 |1,0 8,08+0,14* [4,2 85,1 1,0
8 10° 5,27+ 0,43%* 202 [687 |15 8,37+ 14%* [4,1] 88,1 1,0
9 -"- 107 7,02+ 0,61 21,2 91,5 |25 8,75+ 0,34 [9,4]92,1 1,0

* Deosebirea este distinctd de martor la nivelul 5%.
** Deosebirea este distinctd de analogul cel mai apropiat la nivelul 5%.



