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N-а-т Iкил- и Napилгликозиламины (N-гликозиды ) приилекают в иос-
ладнее время все большее внимание химиков и биохимиков ( 1 ) , В нашей
лаборатории был синтезпропаи ряд N-гллкозиламннов ( - , % , получены
сведения (при изученпи методом и .-к . спектроскопии) об их строении
(\ L ) t различными методами изучена кинетика их гидролиза (*, 7 ) . Изуче¬
ние обрэзования i л £ 1коанламинов соири
жоно г большими трудностями, поскольку ^ .

при взаимодействии сахаров и аминов , на¬

ряду с синтезом гликсаиламплов, в ряде
елуна iяi идеяг]1фи i J,ируютс я продукты пе -

jм!груииировкн Амадор]i (ППА ) , возмож-
ны и другие процессы. Поэтому в качестве
быстрого и специфического аналитическо¬

го метода нами была использована каче¬

ственная и количественная тонкослойная
хроматография .
Изучено образоваяне десяти N-арил-

глпкозиламинов. указанных в табл . 1, Ре
зультаты синтоза N -фепи . iгликозилам8=>9
о( (еливались по их выходу , а также по
величине т — времени полупревращения
исходных веществ в М-фенплгликозилами
ны « Как видно из табл . 1 , для каждого
моносахарида оптимум величин pH сдви¬

гается в более кислую область по мере
уменьшения основности аминов , Границы значения pH, обеспечивающие
максимальный выход, представляют собой довольно узкие пики (рис . 1 ) .
Найденные нами оптимальные условия синтеза ряда гликозиламинов дал н
возможность получать их с выходами , иногда н 2 раза большими, чем
указано в ( ) . Скорость образования Ч-толплглнкозпламиниц (см . тдол . Г) ,
значительно выше скорости образования N-иитрофеиилгдпкоэпломи гтов .

I ]о с ь'о ]JOCтгг образовании в водно -г 1 1 IT J »T« >вой • - jHIдо мри идпом п том жо
pH К-арилгликознламины располагаются в ряд: глзокозпламиш.т < галак¬

тозиламины < ксилозиламины. Б этом ряду происходит снижение кон-
формаинойной устойчивости , Лучшим растворителем оказался 7 (.) % спирт.
Из ряда обсуждающихся в литературе возможных механизмов синтеза

наиболее вероятной представляется схема Исбелла и Фраша ( п ) , которую
мы приводим с некоторыми дополнениями ( схема Г) .
Полу Lеш[ые ;жснер iгмо iпал i,иыо ;щш iьн i i $ iдтш |m;дпю г эту схеиу -

Так, необходимость кислого катализатора и крайне <54;5=5H9 ход реок-
ппн в 95 % спирте указывают но необходимость активирования сахэрл
путем протоинротшштя его о превращения в карбокео i tueвьт i г ион откры¬

той формы сахара . Избыток кислоты , по нашим наблюдениям, тормозит
реакцию; ори этом , очевидно , амин переходит в соль it делается неспо ¬

собным к нуклеофильной атаке сахара. Главная стадия, реакции — при ¬

соединение амина к карбоксолновому иону сахара , видимо , будет зави-
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Рас. 1 . Зависимость выхода N-
фЭ11лл-В-илкози;а имппов от р ТТ
рннкциошюй среды. 1 — N-л-то-
лал D -глюкозилампн ; 2 N-JM-B>-
лил-Гг.тюногшлами и; Я — а-
тидил-Д-глюкознламии; 4 — X м -
нптрвфйиил:-В- 1 якжозилпмпп ; J —IS п дитрофенил В глюкозилемпаг
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сеть от двух факторов: 1 ) от
концентрации и основности
амина — степени электронной
плотности у реактивного цент¬

ра NНг-группы и 2} от концен¬

трации карбоксонпевого нона
сахара.
Действие первого фактора

н* подтверждается более высоки¬
ми скоростями синтеаа при
действии более основных ами ¬

нов . Действие второго фактора
подтверждается наблюдавшим-

ся нами сдвигом оптимума зна¬

чений pH среды в кислую сто¬

рону по мере уменьшения ос¬

новности исходного амина: ско¬

рость медленно текущих реакций со слабоосновными аминами повыша¬

ется при возрастании величин pH среды, что связано г увеличением кон¬

центрации ионов сахара .
При хроматографии реакционной смеси п толуидина и глюкозы при

pH 4,32— 4,90 водно спиртовой среды и pH 4,Г>8 — 4.G5 водной среды мы
обнаружили б нитей : пятна исходных продуктов, fi-аномера глнжозпда ,
а-аномера и продукта Амадори. Идентификация «-аномера N-толи.дглю-
КОЗЦЛПМПН .1 представлена на рис. 2. / . Было установлено, что а-аномер

Глени 1

Т а б л и ц а 1

Оптимальные условия pH для синтеза Гч-фшилгликозиламинов (70% этанол, 40°С)

п. п. Амин рКи
ЙИХЦД

N-фашаг:шкаэшш|К1|
Ояти-ишь
ни В pH

Вы*од.% г , мин*

1 Л-ТолуиДИН 5 , 12 N-л-тояIIJI-D-3люкозиламин 5,77 85 99
2 То же 5 , 12 N -я-тодил-Д-гатактозиламнн 5, 74 84 70
3 $ » 5 , 12 К-п-толип-1>-ксилознламин 5 , 75 85 60
4 At-Толундия 4 ,60 N-.«-толпл 7>-глюкозялампн 4,60 70 315
5 0-ТолуИДИН 4, 39 М -о-толил-7)'Глюкознлах»чн 4.39 70 150
6 л-Нятроанилпн 2,50 N -п и трофевил- D-rлюкознл-

амин
3.00 83 430

7 а-Ннтроаанлив 1 ,02 К-л-нтрофеннл-.0*гл1<жозпл-амия
2,50 90 570

8 То же 1 , 02 У-га-витрофеннл-Л-галактозил-дмин
2, 52 75 540

9 » ft 1 , 02 Х-л-питрофони:ь£)-ксилозил-
ЫМ1ГО

2.54 56 480

10 о-Нитроапилпп 0,29 М-о-нитрсм{|енил-Х)-глюиознд-
амин

1 , 80 70 395

N-толилглюкозиламина, образующийся в довольно значительных количе ¬

ствах ори реакции в спирто-водной среде, в меньшем количестве получа¬

ется п водпой среде, вследствие быстрого гидролиза и перегруппировки
Амадорп. При синтезе М-п-толил-£)-галактозиламина и N-n B>;=;-D-KCH-
лозиламшта наряду с главпым продуктом — р-аномером . по-видимому,
образуется и а-аномер.

11рп образовании N гг -ннтрофенилглюкознламина мы одновременно
идентифицировали основание Шиффа (рпс. 2, //} (выход 27 % ) , Это
вещество в свободном состоянии или в нротонированной форме — нона
иммоння действительно является промежуточным продуктом, поскольку
мы могли на серии хроматограмм наблюдать появление его рапее пятна
глпкозпда, а затем постепенное уменьшение пятна основания Шиффа
н увеличение пятна гликозида. В оптимальных условиях синтеза с пре-
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яаратинными целями циклический продукт (юшкозид) получается с вы¬

ходом 90% . Вероятно, при более высокой температуре и последующей
кристаллизации происходит циклизация основания Шнффа (плп его про-
тонированной формы — пона иммоння ) . В настоящее время мы не можем
8A:;NG8BL возможность образования основания Шнффа и при синтезе
толнлгликозиламннов , хотя и не смогли уловить ых присутствия па хро ¬

матограммах. возможно, в связи с очень высокой скоростью образования
N-толилгликолшглмннов, Т.с.х. дала нам возможность выяснить условия
образованияППА. ПГ1ЛХ-н -толил-р-П-глюкозиламина обнаружен в боль-
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Рис. 2. Идентификация веществ с хроматограмм, 1 - N «-толил-о-Л-глюкояиламшг;
// — Шаффово осяоваиие в плтроаншшна а /J-глвдкозы; 111 — ПГ1Л .N « толпл-{}-£?-
iлюполилаыипа. [a) D — в метаноле; Я,1 — ацотон — бутанол — вода; Hr — хлоро ¬

форм— метанол

шах количествах в кислой среде (pH 2,03— 3,76) водно-crгартового рас¬

твора. Данные по его идентификации приведены на рис. 2, III . Ш1Л
идентифицирован и в водной среде при pH 5,40— 5,75, по лишь после
образования гликоаида и длительного выдерживания реакционной смеси
в термостате (б— 24 часа ) при 40° С. Аналогичные данные были получе¬

ны и при изучении образовании ППА при взаимодействии о - и п-толу-
идина с другими сахарами.
Во всех случаях в слабокислой среде образование ППА происходит

в течение продолжительного времени реакции из предварительно обраэо
навпшхея N-гликозпламинов, содержание которых уменьшается при
одновременном появлении н накоплении ППА . В этом случае реакция
идет, по видимому, по схеме 2а , постулированной Куном н Вейгандом
С другой стороны , в условиях низких значении pH водно-еппртовой среды,
мы наблюдали образование ППА ранее появления пятпа N глпкозида . Воз¬
можно , в этих условиях ППА образуются нспосредственпо из сахара и
амина , чему предшествует иротонизацня п енолнзация сахаря (схема 26) .
ППА не образуются из N-глпкозпдов о-, м н л-ннтроанилпнов. Ио-види-
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Схема 2

мому , и;Jсктроноакцо1.1торниii х apainнp umporpymi v и,iищу nomiисает олект-
1 ронную плотность у азота _\-гликозидлой < гшзи (схема 2а ) .

11 я у ц о it [ г о о б р я л п и а пня г лик о з и л а минов проводилось
is Ирисутотизin кислых катал iKoiTOfimt: НО, СНзОООН, NIIuGl, HsSQ. в пол¬

ной, спирто-водной и спиртепой Среде, при 40 и 62°,

К растворителю прибавляли кислый катализатор до достижения опре¬

деленного значении pH (обычно от 2 до 5) ? затем вноспли амин и сахар
н оказ Lмолекулирных (сантзiмолярзiьтх ) количестрах, колбы доводили до
мптки и помещали в терлин:тат„ По и *. точени13 оII[юд * >лештых. пр< >межут
ков времени (обычно с интервалом в 1 час) отбирались пробы, згшеря-
лос1. pH, после раабешленпя водой в 10 раз пробы хроматографировали.
То ик о с л ои и а я х р о ми т о г р а ф м и проводилинь по ранее опи¬

салиому нами методу (п), на слое силикагель КСК — пше а системах
эфир — толуол (2 : 1), СИСЬ — СН,ОН (10: 2), С,lb — СП,0Н (05 : 5)
при работе с питрофейилглнкозиламинами и бутанол — ацетон — вода
( 2 : 7 : 1) г ацетон — пода (4 :l) t— при работе с толилгликозилампнами.
Проявленлс проводилось апилицфталатом и у, ф. светом. Количества обра¬

зовавшихся гликозилампттов вычислялись по площади пятен (м) . Метод
и пределах 20— 14(3 мг дает точипств ±3%. Величины т определялись ну¬

лем Iгос троения соотзп:тетиующих графинов и интерполяции.
Для идентификации веществ пятен мы синтезировали X-л-тодстд-а-73-

глюкозилашш (1is 1::) . пшффово основание п-иитроанилина п f ) глюкозы
( J 3) ? ТША А' -п-толил-D-глюкозиламина (14) и сопоставиди В . пятеп. зiолу
чеииых веществ и неизвестных соединений на хроматограмме, используя
разные системз.1 растворителей. Кроме того, элюировали вещества пятен,
накопляли 31х ( н количестве 100- 160 мг), иерокрягталлнастывали и оп¬

ределяли температуру плавления, удельное вращение, проводили эле¬

ментарный анализ и снимали и.-к. спектры.
Институт биохимии им, А . Н, Баха Поступило
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