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Интерес к разветвленным сахарам, обнаруженным в природных объек­
тах ('), постоянно возрастает. Наиболее распространенным и доступным 
источником этого важного класса моносахаридов являются защищенные 
озулозы, позволяющие стереоспецифически вводить в определенные точки 
ветвления углеродной цепи моносахаридов различные функциональные 
группировки (2). Ранее нами сообщалось (3) о взаимодействии реактива 
Реформатского из этилбромацетата с 1,2: 5,6-ди-0-циклогексилиден-а-£>-ри- 
богексофуранозулозой (I), приводящем исключительно к З-С-этоксикарбо- 
нплметилпроизводному (II) с Д-аллоконфигурацией (4). В настоящей 
работе приводятся результаты изучения кислого гидролиза и метанолиза 
соединения II с целью получения свободного моносахарида — З-С-окспкар- 
бонилметил-/)-аллозы (III) и соответствующего метилгликозида.

При гидролизе соединения II в водном диоксане с катионом КУ-2(Н+) 
была получена гигроскопичная карамель, хроматограмма на бумаге кото­
рой в системе и-бутанол — уксусная кислота — вода (4:1:5) показала 
наличие четырех пятен с Ri 0,13; 0,18; 0,25; 0,50 со значительным преоб­
ладанием двух последних. Все пятна обнаружили положительную качест­
венную реакцию с 2,4-дпнитрофенилгидразином. Отсюда следует предпо­
ложение, что гидролизат соединения II содержит в основном два компо­
нента лактонной природы (более подвижные пятна), а также два компо­
нента кислой природы (менее подвижные пятна), причем структуру по­
следних можно представить в виде общей формулы (III). Каждая пара 
пятен соответствует, вероятно, двум аномерам. Все фракции, полученные 
при хроматографировании гидролизата на колонке с целлюлозой, также 
показали наличие этих четырех компонентов, которые, следовательно, на­
ходятся в равновесии друг с другом.

Данные и.-к. спектроскопии твердого гидролизата: интенсивное погло­
щение при 1740 см-1 (карбонил шестичленного лактона) и гораздо менее 
интенсивное поглощение в виде плеча при 1650 см-1 (связанная карбок­
сильная группа), подтверждают предположение об его составе, высказан­
ное на основе хроматографического анализа.
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Для выяснения структуры лактопной компоненты гидролизата по­
следний был подвергнут ацетилированию с последующей обработкой эта­
нолом. При хроматографировании конечной смеси был выделен продукт, 
содержащий по данным спектра я.м.р. четыре ацетильных и одну этиль­
ную группы. Метиленовая группа при С3 резонирует в виде мультиплета, 
что указывает на ее затрудненное вращение, возможное лишь при нали­
чии фуранозного цикла (5). Отсюда структура этого продукта может быть 
представлена формулой (V). Известно (6), что ацетилированные альдо- 
нолактоны при обработке этанолом образуют этиловые эфиры. Из этого 
очевидно, что эфир (V) образовался из ацетата (IV6), происходящего от 
лактона (IVa). Последний является, следовательно, основным компонен­
том гидролизата. Фуранозная структура (IVa) наиболее вероятна и с 
точки зрения конформационного анализа. Рассмотрение молекулярных 
моделей с пиранозной структурой показывает, что образование шестп- 
члепных лактонных циклов приводит к чрезвычайно нестабильным кон­
формациям.

Метанолиз соединения II проводился в метаноле с катионитом 
КУ-2(Н+). Последующее ацетилирование ацетангидрпдом в пиридине 
привело к продукту, содержащему по данным спектра я.м.р. три ацетиль­
ные, одну метилгликозидную, одну метокспкарбонильпую и одпу гид­
роксильную группы. Метиленовая группа при С:! резонирует в виде син­
глета, что указывает (5) на отсутствие ее затрудненного вращения и, сле­
довательно, на наличие пиранозного цикла. Все это согласуется со струк­
турой (Via).

Ацетат (Via) был затем дезацетплпрован избытком метилата натрия 
с образованием аморфного, гигроскопичного, хроматографическп однород­
ного продукта солеобразного характера, что наряду с данными элемент­
ного анализа, позволяет приписать ему структуру (VI6).

Гидролиз продукта II. Смесь 2 г продукта II, 24 мл диоксана, 
6 мл воды и 6 г катионита КУ-2(Н+) выдерживают 6 час. при 100“. Си­
роп, полученный после фильтрования и упаривания фильтрата, раство­
ряют в 20 мл воды и трижды экстрагируют эфиром. После отгонки водно­
го слоя под вакуумом и высушивания остатка получают 0,89 г (80%) 
гигроскопичной карамели; [а]%2 °+47° (С 2,0 мг/мл, вода)

Найдено %: С .36,98; Н 6,40 
СзНпОз-НгО. Вычислено %: С 37,50; Н 6,25

1,2,3,6-Тетра-0-ацетил-3-С-этокспкарбонплметпл-£>-аллофураноза (V). 
Смесь 1,2 г гидролизата, 4,7 г п-толуолсульфокпслоты п 155 мл ацетангид- 
рпда после недельного выдерживания выливают в воду, перемешивают 
1 час, экстрагируют хлороформом, хлороформный экстракт промывают 
раствором бикарбоната натрия, сушат сульфатом натрия и упаривают до­
суха. Остаток кипятят 1 час с 30 мл этанола, отгоняют растворитель и 
хроматографируют на кремневой кислоте в системе хлороформ — этанол 
19:1, получая 1,1 г (61%) продукта. И.-к. спектр: 1760 см-1 (сложно- 
эфирпые группы); спектр я.м.р. б 1,7 (ЗН, т., С»Н5), 2,0 (12Н, м., О Ас), 
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2,37-3,03 (2Н, м., СОСШ), 4,17-4,70 (м., Н4-Н6), 5,03 (1Н м„ Н2),. 
5,75—6,01 (1Н, м., Hi) м.д.

Найдено %: С 50,60; Н 5,66 
CisHaeOii. Вычислено %: С 50,11; II 6,03

Метил-2,4,6 -три-О-ацетпл-З-С-метоксикарбопилметпл - D - аллопирапо- 
зпд (Via). Смесь 4 г продукта II, 50 мл метанола п 12 г катионита 
КУ-2(Н+) кипятят 8 час. К остатку после фильтрования и упаривания 
фильтрата прибавляют 22 мл пиридина и 11 мл ацетапгидрпда и смесь 
оставляют на двое суток. Продукт выделяют, как описано выше, и после 
хроматографирования па кремневой кислоте в системе хлороформ — эта­
нол 19: 1 получают 2,5 г (68%) сиропа [а]%0°+45,4 (С=4 мг/мл, хлоро­
форм), И.-к. спектр: vmflx 1760 см-1 (сложноэфирные группы), 3500 см-1 
(СН); спектр я.м.р. 6 (м.д.): 2.0 (1211, м., ОАс), 2,38 (2Н, с., СН-СО), 
3,38 (ЗН, с., ОСНз), 3.60 (ЗП,с., СО2СН3), 3,85-4.25 (м., Н4-Н«), 4,47 
(1Н, с., ОН), 4,62-5,82 (211. м., Н4-Н2)

Найдено %: С 48,42; Н 6,27 
С1бН240ц. Вычислено %: С 48,97; Н 6,12

Натриевая соль метнл-З-С-оксикарбонплмстпл-Д-аллопиранозида (VI6). 
К раствору 1 г ацетата (Via) в 15 мл абсолютного метанола прибавляют 
раствор 0,2 г натрия в 5 мл абсолютного метанола. После выдерживания 
в течение 1 часа смесь подкисляют уксусной кислотой и взбалтывают с 
3 г катионита КУ-2(Н“). После фильтрования фильтрат упаривают на­
половину и приливают равный объем абсолютного эфира. Выпавшие 
хлопья отфильтровывают, промывают абсолютным эфиром и высушивают. 
Получают 0,35 г гигроскопичного порошка, т. пл. 110—111° [a]D2°+22,5° 
(% = 1,4 мг/мл, вода); и.-к. спектр 1580 см-1 (карбоксилат-ион)

Найдено %: С 39,77; Н 5,66 
CaHisOsIxa. Вычислено %: С 39,41; Н 5,47.
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