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Взаимодействие металлоорганических производных гетероциклов с кар­
бонильными формами углеводов — удобный метод введения гетероцикличе­
ского остатка в молекулу моносахарида (')• Как нами показано ранее 
(2, 3), доступным исходным соединением для подобных реакций является 
2,3 :5,6-ди-О-циклогексилиден-О-маннонолактон (I) (/')• Продолжая нача­
тые исследования, мы изучили конденсацию N-метилбензимидазолилнатрия 
и литиевых производных а-пиридина, а, ^-пиколина, 2,4,6-коллидипа с лак­
тоном (I).

Как показал анализ реакционных смесей методом т.с.х. на окиси алю­
миния в хлороформе, конденсация во всех случаях протекает однозначно и 
с высоким выходом. Исходя из данных и.-к., у.-ф. и спектроскопии п.м.р., 
излагаемых ниже, для бензимидазольного и пиридинового производных на­
ми предложена структура С-гетерилзамещенных альдоз (Па, б), а для 
остальных гетероциклических производных (Ша, б) и (IV) — 1-дезокси- 
кетоз.

Все синтезированные соединения наряду с гетероциклическим остатком 
(данные у.-ф. спектроскопии) содержат полуацетальный гидроксил, кото­
рый проявляется в и.-к. спектрах 0,005 М растворов этих продуктов в СС14 
в виде полосы поглощения при 3600—3220 см-1. Из данных, приведенных 
в табл. 1, следует, что только для соединения IV наблюдается свободное 
гидроксильное поглощение. В остальных случаях оно смещено в длинно­
волновую область, что свидетельствует о наличии внутримолекулярной во­
дородной связи между полуацетальным гидроксилом и гетероциклическим 
азотом. Причем величина этого смещения зависит от основности гетеро­
циклического остатка.

Дальнейшее доказательство структуры полученных соединений сводит­
ся в основном к определению конфигурации вновь образующегося аномер­
ного центра. Для дезоксикетоз Ша, б и IV эта задача значительно облегче­
на наличием метиленовой группы, протоны которой диастереотопны. Тео­
ретически они должны давать АВ-квартет в спектре п.м.р. (5). На практике 
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же подобная ситуация наблюдается только при наличии затрудненного 
вращения этих протонов. В остальных случаях они резонируют в виде синг­
лета. Из всех синтезированных нами дезоксикетоз только для IV в спектре 
п.м.р. наблюдался квартет метиленовых протонов, появление которого мо­
жет быть объяснено затрудненным вращением, обусловленным 2,3-О-цик- 
логексилиденовой защитой. Этот факт, а также приведенные данные и.-к. 
спектроскопии свидетельствуют о том, что соединение IV является а-ано-> 
мерой. Поскольку в спектрах п.м.р. соединений Ша, б метиленовые прото­
ны резонируют в виде синглета, а их и.-к. спектры не содержат свободного 
гидроксильного поглощения, то для дезоксикетоз Ша, б наиболее вероят­
на ^-конфигурация аномерного центра.

Таблица 1
Соединение На Пб Ша ни IV
von, см~! 3500 3400 3290 3220 3600
Av, см-1 100 200 310 380 0

Для С-замещенных альдоз Па, б, не имеющих метиленовой группы, оп­
ределение аномерной конфигурации основывается только на данных и.-к. 
спектроскопии (см. табл. 1). Эти соединения, вероятнее всего, существуют 
в виде p-аномера, так как в и.-к. спектрах их 0,005 М растворов в СС14 име­
ется только полностью связанное гидроксильное поглощение и отсутствует 
частично свободное гидроксильное поглощение, которое непременно бы 
наблюдалось для соединений с ^-аномерной конфигурацией.

И.-к. спектры сняты па приборе UR-10 в растворе СС14, у.-ф. спектры — 
на приборе «Specord» в метаноле, спектры п.м.р,— на приборе 
«Tesla BS487C». Величины удельного вращения получены на приборе 
«Jasco-J-20» в хлороформе.

1-С- (N-м етилбензимидазо л-2-и л) -2,3 : 5,6-д и-О-ц и к л о г е к- 
с и л и д е н - р -Д-маннофу раноз а (Па). К 0,7 г порошкообразного нат­
рия в сухом толуоле при 30—35° в инертной атмосфере прикапывают 1,63 г 
хлорбензола в 5 мл толуола. Через час к полученному фенилнатрию при 
— 15° добавляют 1,4 г N-метилбензимидазола в 3 мл толуола. Выдержива­
ют 40—50 мин., прикапывают толуольный раствор 2 г лактона (I) и остав­
ляют на ночь при комнатной температуре. Затем реакционнную смесь осто­
рожно обрабатывают водой, толуольный слой отделяют, промывают водой 
и сушат над сульфатом натрия. Растворитель упаривают, а остаток хрома­
тографируют на колонке с окисью алюминия. Выход после очистки 80,8%; 
кристаллы; т. пл. 70—72°; [а] DiS+40,6° (с=1,67).

Найдено %: С 65,06; Н 7,24; N 5,73 
CaeHsiNaOe-O.SHaO. Вычислено %: С 65,10; Н 7,30; N 5,92

1-С- (п и р и д-2-и л) -2,3 : 5,6-д и-О-ц иклогексилиде н-З-Им а и н о- 
фураноза (Пб). К бутиллитию, полученному из 0,4 г лития и 3 мл бу- 
тилбромида при охлаждении до —40°, прикапывают 5 г 2-бромпиридина в 
сухом эфире. Смесь перемешивают 15 мин., затем при —70° прибавляют 
раствор 2 г лактона (I) в эфире и оставляют на ночь. Последующая обра­
ботка включает операции, описанные выше для продукта Па. Выход — 
82%; [а]в18+18° (с=1)

Найдено %: С 66,34; Н 7,78; N 3,60 
C23H31NO6 Вычислено %: С 66,18; Н 7,43; N 3,36

1-С-(и ир и д-2-и л)-1-д е з о к с и-3,4 : 6,7-ди-О-циклогекси лиден- 
р-£)-м анногептулофураноза (Ша). К эфирному раствору фенил- 
лития, полученного из 0,6 г лития и 4,7 г бромбензола при комнатной тем­
пературе прикапывают раствор 4,2 г сс-пиколина в абсолютном эфире. Реак­
ционную смесь выдерживают 1 час, охлаждают до —15° и добавляют раст­

340



вор 5,1 г I и оставляют на ночь. Затем обрабатывают, как описано выше. 
Выход 6D%; [ajc20—23,5° (с=3,4).

Найдено %: С 67,64; Н 7,68; N 3,22 
СгШззИОв Вычислено %: С 66,82; Н 7,66; N 3,30

1-С- (4,6-д иметилпири д-2-п л) -1-д е з о к с и-3,4 : 6,7-д и-О-ц и к ло- 
г е к с и л и д е H-fkD-м а н и о г е и ту л о фу р а но з а (Шб). По методике, 
описанной для соединения П1а, из 0,4 г лития, 5 г бромбензола, 6 г 
2,4,6-коллидина и 2 г лактона (I) получают желаемый продукт с выходом 
78%; [аЬ18- 10,38° (с=1,23).

Найдено С 67,27; Н 8,37; N 2,80 
C26H37NO6. Вычислено %: С 67,95; Н 8,06; N 3,05

1-С-(пирид-4-ил)-1-дезокси-3,4 : 6,7-ди-О-циклогек- 
сплидена-а-Л-манногептулофураноза (IV). Эфирный раст­
вор 3 г 7-пиколипа прикапывают при комнатной температуре к раствору 
метиллития в эфире, полученному при 0,45 г лития, 2 мл метилиодида. 
Через час прибавляют 2 г лактона (I) и оставляют на ночь. После обыч­
ной обработки получают соединение IV с выходом 76%; fa]c20+9,3° (с = 
=3,2).

Найдено %: С 66,30; Н 7,96; N 2,91 
СцНззХОе. Вычислено %: С 66,82; Н 7,66; N 3,30
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