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I. ВВЕДЕНИЕ

До недавнего времени промышленное производство ксилита сущест-
вовало только в Советском Союзе, который располагает достаточными
запасами пентозансодержащего сырья. Появление ксилита в качестве
товарного продукта, его физиологическая активность, большая реакци-
онная способность молекулы (обеспеченная наличием пяти свободных
гидроксильных групп) способствовали тому, что ксилит стали изучать
химики, биохимики и фармакологи. Он быстро завоевал популярность
в пищевой промышленности, где стал применяться непосредственно и в
качестве заменителя сахара в пищевых продуктах для больных диабе-
том. Обширная литература по химии ксилита, синтезу его производных,
методам анализа и лечебным свойствам содержится в различных жур-
налах, сборниках, трудах конференций и патентах. Однако до настоя-
щего времени не имеется хотя бы краткой обзорной работы по прове-
денным исследованиям.

В данном обзоре авторы попытались обобщить литературный мате-
риал, опубликованный до 1974 г., что позволит оценить успехи, достиг-
нутые в изучении химии ксилита, и наметить новые, перспективные пу-
ти использования этого полиола.

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ КСИЛИТА

Лабораторные и промышленные способы синтеза ксилита основаны на
нескольких обычных методах химии полиолов.

Восстановление ксилозы. Впервые сиропообразный ксилит получили
Бертран1 и Фишер2·3 при восстановлении D- и L-ксилоз амальгамой
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натрия. Водные растворы D-ксилозы также гидрировали на окиси пла-
тины4, никеле Ренея5"8, никелевом9, никель-кобальт-хромовом катали-
заторе на трифосфате кальция10, никеле на кизельгуре11·12, никель-же-
лезном углекислом13 и никель-медном катализаторе на бентоните14,
титан-ниобиевом или ванадий-никелевом катализаторах15. Ашида вос-
станавливал монозы на алюминий-никелевом сплаве 16 в неводных рас-
творителях: циклогексаноле 15> "•18 и тетрагидрофуриловом спирте 10.
Описано гидрирование водно-метанольных растворов ксилозы 19~30 на
никеле Ренея и восстановление водным раствором боргидрида нат-
рия 3 1 · 3 2 и алюмогидридом лития 33. В тех же условиях из Д-ксило-^-лак-
тона π иентанитрата D-ксилита количественно получен пентит3 4·3 5.

Карабинос и Баллуп36 разработали удобный метод препаративного
получения полиолов восстановлением альдоз и кетоз никелем Репея.
Грейтон"' описал электрохимическое восстановление ксилозы в ксилит.
ΰ-ксилит получен также из 4-О-метилглюкуроноксилана зт.

Другие методы. Описаны многостадийные синтезы ксилита из дпвп-
нилкарбинола38 и акролеина39"42. Окислением концевой гликольной
группировки гексозы или гексита с последующим восстановлением по-
лучают монозу43·'*'' с меньшим числом атомов углерода. Так, из произ-
водного D-сорбита43 синтезирован 2,4 : 3,5-ди-О-этилиден-1.-ксилит. Гид-
рогенолизом сорбита'6 получена смесь полиолов, содержащая ксилит.
Известно получение ксилита микробиологическим путем4 7""; ксилит
выделен из растительного сырья 54~59 и из торфа6 0·β 1.

В растворах безводного фтористого водорода другие пентиты изо-
меризуются в ксилит " 2 · " 3 . Производные ксилита могут быть получены
при бензоатном обмене из сульфонильных производных других пенти-

III. СТРОЕНИЕ КСИЛИТА, ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА,
СТЕРЕОХИМИЯ КСИЛИТА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ,

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ

Строение ксилита доказано Бертраном65, Фишером2·3 и Нейбер-
гом 66. Бертран из ксилита получил 2-иодпентан и таким образом пока-
зал линейность и пятиатомность углеродной цепи. Фишер и Нейберг
окислили ксилит до D, L-ксилозы и установили, что при этом не проис-
ходит изомеризации и, следовательно, конфигурации гидроксильных
групп ксилита и ксилозы идентичны. Описаны две кристаллические
формы ксилита: малостабильная моноклиническая с т. пл. 61—61,5° и · 1 3 ,
которая самопроизвольно переходит в стабильную ромбическую с т. пл.
94—94,5° 12·19· "•68. За исключением работ 1 1 1 2 , другие случаи получения
ксилита с т. пл. 61—61,5° в литературе не описаны.

Ксилит, как и остальные полиолы, растворим в ограниченном числе
полярных растворителей: концентрированной серной и соляной кисло-
тах, воде, пиридине, ДМ.ФА, ДМСО, гексаметилфосфортриамиде и
ограниченно в метаноле и этаноле. Изучена температурная зависи-
мость растворимости в 96% этаноле и воде6 9·7 0, что важно для техноло-
гических процессов получения ксилита7· 71~82. Изучена термическая83·3*,
лучевая85 и фотодеструкция8е ксилита. Май8 7 рассчитал константы дис-
социации ОН-групп; вычислены константы Тафта и числа переноса кси-
лита через мембраны в растворах88. Исследовано кондуктометрическое
титрование89 и перенапряжение на катоде при электролизе90 водных
растворов ксилита.

Почти не охарактеризована реакционная способность отдельных
ОН-групп незамещенного ксилита. Получение 1,5-ди-О-тритилксилита
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подтвердило более высокую реакционную способность первичных
ОН-групп 1 3 · 9 1 , что характерно для всех моноз и полиолов. Этерифика-
ция ксилита жирными кислотами C6-Sc в присутствии кислых и основ-
ных катализаторов приводит к смесям моно- (60—75%) и диэфиров
(20—35%) 92~96. Повышение температуры или времени этерификации
сопровождается ангидридизацией 9 3 · 9 7 · 9 8 . Кинетику и механизм реак-
ции сульфонилирования изучал Ямазаки ". Методом рентгенографии 10?

было найдено, что молекула ксилита является несимметричным конфор-
мером с неплоской зигзагообразной цепью из-за взаимодействия
Сп—О- и Сп+,—О-связей. Действительно, изучение моделей показало,
что взаимодействия по 1,3-связям приводят к повороту вокруг связи
С (3)—С (4) с выводом С (5) из плоскости зигзага " • 1 0 1 · 1 0 3 . Искажения
плоского конформера особенно четко проявляются при наличии объеми-
стых заряженных заместителей, что подтверждают спектры ЯМР 1аз.

н н

Конформации ксилита

ОН Η Η Η ОН Η Η

ri ОН Н ОН Η Η ОН

Предположено, что в кристаллах отсутствует межмолекулярная водо-

родная связь

CH,OTs

Η (IV)

Некоторую информацию о структуре ксилита дает изучение комп-
лексообразования. Ксилит образует комплексы с кислотами, основания-
ми, солями. Описан стабильный кристаллический комплекс С5Н12О5-
•Са(ОН)2-4Н2О

 105. Комплексы с Си 2 + 1 0 6 используют для анализа и раз-
деления смесей полиолов. Ксилит образует комплексы с борной кисло-
той 107' 108, с боронатами щелочных и щелочноземельных металлов | О Э - т

;

с солями Се 4 + И 2~ 1 1 4, пиридином, никотиновой и другими органическими
кислотамиИ5. Комплекс с солями Fe 3 + и цитратом И 6 физиологически
активен. Считают, что комплексы образуются за счет соседних
ОН-групп.

Лучше изучены конформации циклических ацеталей ксилита 117. Да-
нилов и Зарубинский1'8"121 показали, что 2,4-0-метиленксилит и его про-
изводные находятся в С-конформации, стабилизированной экватори-
альными СН2ОН-группами. Можно предположить, что конформация
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дополнительно стабилизирована внутримолекулярной водородной связью
за счет аксиальной С (З)-ОН-группы и кислородных атомов ацетально-
го цикла122. Изучена реакционная способность С (З)-ОН-группы; най-
дено, что при этерификации ангидридами кислот быстрее реагирует
экваториальная (рыбо-конфигурация), а с хлорангидридами — аксиаль-
ная (кс«ло-конфигурация) ОН-группа123.

Образование имина при действии NH 3 на 1,5-ди-0-тозил-2,4-0-мети-
ленксилит 1 2 4 должно идти с обращением конформации. Группа С (3)-
ОН в имине одновременно принадлежит двум циклам: в одном
она аксиальная, в другом — экваториальная, что затрудняет расшиф-
ровку ЯМР-спектров этих соединений.

IV. ПРОИЗВОДНЫЕ КСИЛИТА

1. Сложные эфиры (табл. 1). Сложные эфиры1 2 5-1 4 5 получают обыч-
ными методами: 1) Этерификацией полиола избытком кислоты, ангид-
ридом или хлорангидридом в присутствии катализатора или основания.

ТАБЛИЦА 1

Сложные, простые и смешанные эфиры ксилита

Название

1 -О-Каприлоилксилит
1-0-Каприноил-
1 -О-Миристиноил-
1-0-Пальмитиноил-
1,2,3,4,5-Пента-О-аиетил-
-Пента-О-Пропионил-
-Пента-О-бутироил-
-Пента-О-лауриноил-
-Пента-О-миристиноил-
-Пента-О-пальмитиноил-
-Пента-О-стеариноил-
2,3,5-Три-0-бензоил-О-, [ a ] D = 8,5° (хлф)
Пента-0-бензоил-
Тетра-О-бензоил-
Пента-О-никотиноил-
1-0-Метил-
2-0-Метил-
3-0-Метил-
1,4,5-Три-О-метил-
2,3,4-Три-О-метил-
1 -0-Метил-5-0-тритил-
2,3-Ди:0-этил-
Пента-О-аллил-
1,5-Ди-О-тритил-
1,5-Ди-0-ацетил-2,3,4-три-0-метил-
1,5-Ди-0-тритил-2,3,4-три-0-ацетил-
1,5-Ди-0-тритил-2,3,4-три-0-бензоил-
1-0-Метил-2,3,4,5-тетра-0-бензоил-
1,2,3.4,5-Пентакис-О-триметилсилил-
1,5-5ис-0-р-иитробензоил-2,3,4-три-0-бензил

Г. пл., (Г. кип.).
°С/мм рт. ст.

59—60
60—64
75—78
86—88

62,5—63
сироп
сироп

33,5—35
45,5—47

56—59
66-68

141—142
105—106
162—163
185—190
167-169/0,5

сироп
сироп

97—99/0,5
сироп

87—88,5
67—68

125-127/0,01
152—156

не указана
204—206
197—198
121—122
112—113/1

98

Ссылки на
литературу

137
137
137
137

11, 32, 125-129
132

132
132
132
132
132

135
13, 64, 135

13
133, 481
119, 157

1.55
154
157

158
119
156
149

13, 91
158

13, 91
13

157
160, 162

153

Так было синтезировано первое производное ксилита —- пентааце-

т а т 1 . ц,з2, ΐ25-ΐ2β_ Этерификация может сопровождаться ангидриднзаци-
ей 1 3 · 1 3 0 - 1 3 3 . При молярном отношении полиол — кислота 1 : 1 реакция
проходит с образованием смеси моно- и диэфиров в соотношении 2 : 1 —
3 : 19 2~9 6 '1 3 4. 2) Восстановлением соответствующих производных ксило-
зы; так получен 2,3,5-три-О-бензоил-О-13Ь и 5-фтор-5-дезокси-Ь-ксилит136.
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3) С промежуточной защитой части ОН-групп. Например, 1-0-эфиры по-
лучены этерификацией ди-О-изопропилиденксилита с последующим гид-
ролизом кетальной защиты '"• 1 3 S . В качестве гидролизующего агента
предложена трифторуксусная кислота 144.

Непосредственным взаимодействием с неорганическими кислотами
получен пентанитрат ксилита3 2·1 3 9-1 4 1 (стабильный ниже 5°) и сернокис-
лые эфиры и э · 1 2 0 . Нагревание ксилита с концентрированной соляной
кислотой приводит к смеси, где основным компонентом является 5-хлор-
5-дезоксиксилитан74. Взаимодействие ксилита с фосфористой, фосфор-
новатистой и фосфонистыми кислотами "• 1 4 3 · 1 4 5 · 1 4 δ протекает с образова-
нием смеси производных ксилита и ксилитана. Строение циклических
фосфотриэфиров ксилита 147 определено с помощью реакции Арбузова.

2. Простые эфиры. Простые эфиры ксилита также получают стан-
дартными методами. Взаимодействием с галогеналкилами и арилами в
присутствии оснований получены 1,5-ди-0-тритилксилит13·91·148, пен-

триметилсилильные и ιβ-цианэтиловые эфи-та-О-аллилксилит 149

ры 152.
Из производных ксилозы восстановлением синтезированы 2,3,4-три-

0-бензилксилит 153, 2- и 3-0-метил-154·i55 и 2,3-ди-0-этил /)-ксилит15е. Из
ди-О-изопропилиденового кеталя получен 1-0-метилксилит119·120·ш. Уко-
рочением цепи D-глюкопиранозидуронамида с последующим восстанов-
лением продукта реакции Кочетков с сотр.158 синтезировали 2,3,4-три-·
0-метилксилит. Из природных продуктов выделен 2-0-(4-0-метил-а--О-
глюкопиранозил)-£)-ксилит46, идентифицированы и другие аналогичные
производные "·48.

ТАБЛИЦА 2

Азотсодержащие производные

Название; [а]д

1-Амино-1-дезокси-£)-ксилит (HBr-соль); [а]™—13°
(НС1-сбль)

1-Метиламино-
1-Диметиламино-
1 -Салицилиденамино-
1 -Диметилдециламмонио- (НВг-соль)
1-Диметилдодециламмонио- (»)
1-Диметилпентадециламмонио (»)
1-Диметилгексадециламмонио- (»)
1-Диметилоктадециламмонио- (»)
5-Ацетамидо-5-дезокси-Д-ксилит; [а] | , я +73,2°

5-Ацетамидо-5-дезокси-/.-ксилит; [а]р 3 —41,4°
5-Ацетамидо-5-дезокси-тетра-0-ацетилксилит
1 - (Метилнитрозоамино) -1 -дезоксиксилит
1,2-Бис-салицилиденамино-1,2-дидезокси-£>-ксилит;

[a] D

2 2 =—106°
1,5-Имино-1,5-дидезоксиксилит (HCl-соль)
1,5-Ацетимино-1,5-дидезоксиксилит
1,5-Имино-1,5-дидезокси-2,3,4-три-0-ацетилксилит
N-Нитрозо-1 -метиламино-1 -дезокси-тетра-О-аце-

тилксилит
М-Метил-М-тетраоксиксилопентил-гидразин

(HCl-соль)
М-Метил-М-тетраоксиксилопентил-Ы-бензальгид-

разон
Ч-Метил-М-тетраоксиксилопентил- [4-бис- (2'-

хлорэтил) -аминобензаль] -гидразон

ксилита

Т. пл., °С

167-168
128—129
сироп

102-104
131-133

аморфн.
145-147

125
88—89
89—93
сироп

сироп
сироп
121—122

140
сироп
192—194

119,5—121

75—76

116—117

126—127

143—144

Ссылки на
литературу

159-162

159-162
172
173

160, 162
173
173
173
173
173

168

168

168

169, 170, 172

163
16S, 166
165. 166

165

172

172

172

172-
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3. Аминопроизводные (табл. 2). Восстановительным аминированием
D-ксилозы159·160 и гидрированием фенилгидразона1β1 или оксима ΰ-кси-
лозы1 6 2 синтезирован 1-амияо-1-дезокси-£>-ксшшт. Аналогично б«с(фе-
нилгидразон)-/)-треопентулоза восстановлена до 1,2-диамино-1,2-диде-
зокси-£>-ксилита163. Аммонолиз 2,3-ангидрорибозы дал З-амино-3-дезо-
ксиксилит164. Гидрирование 1М-амино-£>-ксилоштеридинозы или ее
димера, полученных кислотным гидролизом 5-гидразино-5-дезокси-1,2-
О-изопропилиден-О-ксилофуранозы, приводит к 1,5-имино-1,5-дидез-
окси-£>-ксилиту165·166. Хэскелл и Хэнессиен167·168 синтезировали 5-ацет-
амидо-5-дезокси-£>- и L-ксилит из производных меркапталеи идита.

Дезаминирование 1-метиламино-1-дезоксиксилита азотистой кисло-
той 169-171 вместо ожидаемого ксилитана привело к 1-дезокси-1-метилни-
трозоамино-О-ксилиту т . Векслер с сотр.173'17" из 1-диметиламино-1-дез-
оксиксилита алкилированием бромистыми алкилами получили четвер-
тичные аммониевые соли RN (CHs)zAlkBr (R — остаток ксилита, ксили-
тана; Л/й-длинноцепной алкил С10_18).

4. Дезоксшгроизводные (табл. 3). Дезоксипроизводные также синте-
зированы обычными методами химии углеводов. Гидрированием произ-
водных ксилозы получен 3-ацетамидо-3,5-дидезокси-/)-ксилит164. Для

ТАБЛИЦАS
Дезоксипроизводные ксилита

Название Т. пл., °С
Ссылки на

литературу

1-Дезоксиксилит
1-Дезокси-тетра-0-ацетил-0-ксилит
2-Дезокси-В-ксилит
2-Дезокси-1>-тетрафенилуретаноксилит
3-Дезокси-/)-ксилит
З-Дезокси-О-тетрафенилуретаноксилит
З-Дезокси-Д-тетра-О-бензоилксилит
1,2,4-Три-0-ацетил-3-ацетамидо-3,5-дидезокси-Д-

ксилит

сироп
62—63
сироп

200—201
70—71

205—206
104

сироп

177, 178
177, 178
180, 181
180, 181
182, 184

181
184

164

ряд реакции
RCH 3

1 7 7 или десульфирование диэтил-
синтеза 1-дезоксиксилита использован последовательный
RCH2OH+RCH2OTS-+-RCH2I->RCH3

177

меркапталя 178 (R — остаток ксилита).
Методом укорочения цепи из 3-дезокси-£)-галактозы синтезировано

производное 2-дезоксиксилита179-181. З-Дезоксиксилит получен из эпо-
ксидов L-арабинозы и D-рибозы182-184.

Хард и Боннер 185-187, затем Герцев и Макаров-Землянский188 С-гли-
козилированием ацетил-р-О-ксилозы с применением бензола в присут-
ствии треххлористого алюминия получили 1,1-ди-С-фенил-1-дезокси-О-
ксилит и его аналоги. Жданов с сотр.189"198 для этой цели использовал
магнийорганический синтез.

5. Тиопроизводные (табл. 4). Станек с сотр.199 из 1,2-0-изопропили-
ден-5-0-тозил-Д-ксилофуранозы получили 1-бензилтио-1-дезокси-тетра-
0-ацетил-1-ксилит, дебензилировали его в 1-тио-1-дезокси-Ь-ксилит и
охарактеризовали в виде октаацетилдисульфида и S-aypo-l-THO-1-дез-
окси-Ь-ксилита. Аналогично получены производные D-ряда.

6. Ацетали и кетали (табл. 5—11). Методы синтеза циклических аце-
талей и кеталей ксилита и доказательства их строения хорошо извест-
ны. Сформулированы простые эмпирические правила образования аце-
талей "•200-207, основанные на том, что циклы должны минимально иска-
жать зигзагообразную цепь полиола. При этом необходимо рассматри-
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ТАБЛИЦА 4

Тиопроизвоцные ксилита

Название
Т. пл. (Т. кип.)
"С/мм рт. ст.

Ссылки на
литературу

I-THO-L-КСИЛИТ
1-THO-D-
8-Бензил-1-тио-Ь-
Б-Бензил-Ьтио-О-
2,3,4,5-Тетра-0-ацетил-5-бензил-1-

тио-L-
2,3,4,5-Тетра-0-ацетид-8-бензил-1-

тио-D-
2,3,4,5-Тетра-0-ацетил-5-ацетил-1 -

тио-L-
2,3,4,5-Тетра-0-ацетил-5-ацетил-1-

тио-D-
S-Aypo-1-THO-L-
S-Aypo-1-THO-D-
<5«с-(Тетра-0-ацетил-5-дегидро-1-

тио-L-)-
бис-(Тетра-0-ацетил-5-дегидро-1-

тио-D-)-

—2,9 (метанол)
+ 2 , 4 (метанол)
+32 (хлф)
—35 (хлф)

+ 11,5 (хлф)

—12 (хлф)

+ 3 4 (хлф)

—35 (хлф)

+28 (хлф)

—28 (хлф)

170/0,01
170/0,01
46—59

52—63

180/0,01

180/0,01

180 (с разлож.)
180 (с разлож.)

97—98

97-98

199
199
199
199

199

199

199

199

199
199

199

199

вать стереохимическую стабильность молекулы в целом, когда основ-
ную роль начинают играть различия заслоненных групп С—С/С—Η и
С—Н/С—Η и электростатическое отталкивание скошенных С—О/С—О-
связей208. Строение кеталей пентитов достаточно хорошо согласуется с
этими выводами 20Э.

Определенную роль в образовании кеталей играет объем прикарбо-
нильных радикалов. Одному из авторов обзора не удалось получить гек-
сахлоризопропилиденовый кеталь ксилита в условиях синтеза трифтор-
изопропилиденовых кеталей. Мало изучено влияние температуры на ход
реакции, хотя известно, что повышение температуры реакции ускоряет
образование диоксоланов 21°;2П. Не исследована роль растворителя, мо-
гущего образовывать водородные связи 2 ' 2 · 2 1 3 и таким образом влиять
на строение продукта/

Стабильность ацетальной связи к кислотному гидролизу растет с
увеличением отрицательного индуктивного эффекта у ацетального ра-
дикала. Это подтверждается рядом стабильности ацетальной связи в
зависимости от ацетальной группировки: (CF 3 ) 2 C>CF 3 —С—СН 3 >
> С Н 2 > С Н 3 С Н > (СН 3 ) 2 С>С 6 Н 5 СН.

Строение ацеталей доказывается различными методами: избиратель-
ным гидролизом, химической, модификацией, изучением физико-химиче-
ских констант; например, исследование констант сольволиза 214 помогло
подтвердить структуру г^ис-декалина для ди-0-бензилиденксилита. Ин-
тересно отметить, что при синтезе этого диацеталя из реакционной сме-
си не удалось выделить моноацеталь, хотя в литературе указывается на
такую возможность157. Следовательно, скорость образования второго
цикла намного превышает скорость образования первого цикла для кси-
лита (у дибензилиденовых ацеталей).

Метиленовые ацетали. 2,4 : 3,5-ди-0-метиленксилит получен впервые
Нессом, Ханном и Хадсоном43·215 из три-0-метилен-£>-сорбита избира-
тельным гидролизом с последующим укорочением цепи. Затем ацеталь
синтезировали действием на ксилит формалина216 или параформа 2 " в
присутствии концентрированной соляной кислоты. Ацетолиз диацеталя
приводит к 2,4-0-метиленксилиту, не имеющему α-гликолевых группи-
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ТАБЛИЦА 5
Циклические ацетали ксилита и их производные. Ди- и моно-метиленовые

ацетали ксилита. 2,4 : 3,5-Ди-О-метиленксилит

Название; [а]д

2,4 : 3,5-Ди-0-метилен-Д1-ксилит
1-Дезокси-О-; +16,5° (хлф)
1-Дезокси-ОЬ-
1-0-Метил-
1-0-Ацетил-
1-0-Бензоил-
1-0-Тозил-
1-0-Мезил-
1 -О-Хлорметиленсульфонил-
1-0-Фенилкарбамил-
Бис- (2,4 : 3,5-ди-0-метилен-ОЬ-ксилит-1-ил)-амин '
1 -Диметиламино-1 -дезокси-
1 - Амино-1 -дезокси-
1 - Диметилдодециламмонио-1 -дезокси-

(Вг-соль)
1-Диметилоктадециламмонио-1-дезокиси (Вг-соль)
1 - Диметилпентадециламмонио-1 -дезокси-

(Вг-соль)
1 -Фениламино- 1-дезокси-
1 -Бензоиламидо-1 -дезокси-
1 - (N-фенил) -толуолсульфонамидо-1 -дезокси-
1 - (N-Фенил-) бензоиламидо-1 -дезокси-
1 -Тиоциано-1 -дезокси-
1-Хлор-1-дезокси-
1-Иод-1-дезокси
1 -О-Нафтилкарбамил-
Дисульфид-бис-
К-Бензоил-бис(2,4 : 3,5-ди-0-метилен-О,Ь-

ксилит-1-ил)амин
К-Тозил-бис-(2,4 : 3,5-ди-0-метилен-О,Ь-

ксилит-1-ил-амин
1-0-Аллил-
1-0-Металлил-
1-0-Метакрилоил-
1 -Метакриламидо-1 - дезокси-
1 - (N-фенил) метакриламидо-1 -дезокси-
N-AKPIM-6HC-(2,4 : 3,5-ди-0-метилен-ЭЬ-

ксилит-1 -ил) -амин
М-Метакрил-бис-(2,4 : 3,5-ди-0-метилен-

ОЬ-ксилит-1-ил)-амин
1 -Циннамамидо-1 -дезокси-
1 -а-Метилциннамамидо-1 -дезокси-
1-0- (Г-Нафтилкарбамил) -
2,4 : 3,5-Ди-0-метилен-Ь —25,3°
1-0-Ацетил-Ь- +2,8° (хлф)
1-0-Бензоил-Ь —23,8° (хлф)
1-0-Тозил-Ь- —2,7° (хлф)
1-Иод-1-дезокси-Ь- —35,9° (хлф)

2,4-0-Метилен-О,Ь-ксилит
1-0-Метил-
1,3,5-Три-О-метил-
1,5-Ди-О-тритил-
3-0-Метил-
3-0-Метил-1,5-ди-0-тритил-
1,5- Ди-0-тритил-З-О-ацетил-
1,3,5-Три-0-ацетил-
1,5-Ди-0-ацетил-3-0-метил
1,5-Ди-0-ацетил-3-0-ацетоксиметил-

1-0-Метил-3-0-ацетоксиметил-5-0-ацетил-
1-0-Тозил-

3-0-Тозил-

Г. пл., °С

201—202
154—155
155—156
148
156—157
164-165
145—146

127,5—129
135,5—137,5

196—197
234—240
112—113
120—121
95-94

102—103
116—118

133
214-215
176
178
147—148
129
144—145
211-212
192—193
261—262

211—212

146
133-135
157
198
193
206

217

197—198
193
211—212
217—219
153—154
170—177
146—147
166—167

108—109
58,5—59

84—86
207,5—209

109—111
230—231
204—206

87—88
121—123
138—139
139—140
83—84

128—129
134—135

Ссылки на ли-
тературу

216,217,220
178

178,216,221
286
216
216

121,216
121,216

121

216
224

173—176
224
176

176

173

224
224
224
224
221
224
216
221
221
224

224

220
220

225,237

225
224
225

224,225

225
225
221
43
43

215
176,215

215

43,119,216

223
119

120,124
124,217
119,124

217
216
217

119,216,226
43

223

121,221
121

g Успехи химии,
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ТАБЛИЦА 5 (продолжение)

Название; [а]р

1,3-Ди-О-тозил-
1,5-Ди-О-тозил-
1,3,5-Три-О-тозил-
1 -0-Тозил-З-О-метил-
1 -0-Тозил-5-0-тритил-
1,5-Ди-0-тозил-3-0-метил-
3,5-Ди-О-тозил-1 -0-метил-
1-0-Тозил-5-0-тритил-3-0-метил-
1,5-Ди-0-тритил-3-0-тозил-
1-0-Тозил-5-0-тритил-3-0-ацетил-
1-0-Тозил-5-0-тритил-3-0-бензоил-
1,5-Ди-0-тозил-3-0-бензоил-
1,5-Ди-О-бензоил-
1,5-Ди-0-бензоил-3-0-ацетил-
1,3,5-Три-О-бензоил-
1,5-Ди-0-бензоил-3-0-мезил-
1,5-Ди-О-бензоил-З-О-тозил-
1,5-Ди-О-бензоил-З-улоза-
З-Улоза-
1-0-Мезил-3-0-ацетоксиметил-5-0-ацетил-
1,5-Ди-О-мезил-
1,5-Ди-0-мезил-3-0-ацетил-
1Д5-Три-0-мезил-
1,3,5-Три-О-хлорметиленсульфонил-
1,5-Ди-0-мезил-3-0-ацетил-
1-Дезокси-
1 - Дезокси-5-О-тозил-
1-Дезокси-О- +5,9° (хлф)
1-Дезокси-З-О-ацетил-О 5,3° (хлф)
ЬДезокси-З-О-ацетоксиметил-б-О-ацетил-О- —18°

(хлф)
1-Дезокси-5-0-тозил-О—2,1° (хлф)
1-Дезокси-3,5-ди-0-тозил-О—18,8° (хлф)
1-Дезокси-3-0-тозил-5-иод-5-дезокси-
1-Дезокси-3-0-ацетил-5-иод-5-дезокси-
1-0-Хлорметиленсульфонил-3,5-ди-0-ацетил-
1 -Хлор-1 -дезокси-3-0-метил-
1 -Хлор-1 -дезокси-5-0-тритил-
1 -Хлор-1 -дезокси-3-ацетоксиметил-5-0-ацетил-
1,2,5-Трихлор-1,2,5-тридезокси-3-0-метил-
1 -Хлор-1 -дезокси-3-0-метил-5-0-тритил-
1 -Хлор-1 -дезокси-3,5-ди-0-тозил-
3,5-0-Бензилиден-
1 -0-Ацетил-3,5-0-бензилиден-
1 -0-Бензоил-3,5-0-бензилиден-
I -0-Тозил-3,5-0-бензилиден-
1 -Иод-1 -дезокси-3,5-0-бензилиден-
1 -Дезокси-3,5-0-бензилиден-
1 -Дезокси-3,5-ди-0-тозил-
1,3-Ангидро-
1,3-Аигидро-5-О-тозил-
1,3-Ангидро-5-иод-5-дезокси-
1,3-Ангидро-5-дезокси-
1,5-Имино-1,5-дидезокси-3-0-метил-оксалат
1,5-Имино-1,5-дидезокси-3-0-метил-тозилат
1,5-Имино-1,5-дидезокси-3-0-метил-пикрат
1,5-Диамино-1,5-дидезокси-3-0-метил-
1,5-Дифтальимидо-1,5-дидезокси-3-0-метил-
1,3,5-Трис-О- (триметилсилил) -
1-Дезокси-3,5-ангидро-2,4-0-метилен-О-; +28,6°

(вода)
1-Дезокси-3,5-0-бензилиден-2,4-0-метилен-О-;

+26,3° (хлф)
3,5-0-Метилен-О 16,5° (вода)

Т, пл., °С

75,5—77,5
122—124
198—199
84—85

146—147
137-138
114—115
162—163
89—90

160—162
194—196
128-129

140,5—141
174—175
117—118
130—132
140—141,5
115—116

95,5—97
112—118
109—110
134—136

152,5—153,5
115—117
134—136
52-53

145—146
70—72

101—102

110—111
62—68
99—100

123—125
51—52

101—109
104—105
203—204
141—143
67—68

156—157
124—125
187-188
155—156
173—174
149—150
165—166
140—141
112—113
104-105
82-83
99—100
64—65

159—161
152—153
230-231
120
279—280

15—16
84—85

160—162

119—120

Ссылки на ли-
тературу

121
121

121,216
121
121

121,124,223
223
121
124
121
121
223

121
216
121
121
226

226
221
121
121
121

121
121
221
221
178
178

178
178
178
178
178
121

217
217
217
217

217
521
221
221
221
221
221
221
221
221

221
221
221
124
124
124

124
124
150
17&

17»

21&



Ксилит и его производные 115

ТАБЛИЦА 6

Этилиденксилит и его производные; 1,3 : 2,4-ди-0-этилиденксилит

Название; [а]д

1,3 : 2,4-Ди-0-этилиден-О-ксилит —3,5° (вода)
5-0-Бензоил-О- —5,0° (хлф)
5-0-Фенилкарбамил-О--|--15,7° (хлф)
5-0-Тозил-
1,3:2,4-Ди-0-этилиден-Ь- +5,6° (хлф)

Г. пл., °С

164—165
155—156
215—217

71—74
161—162

Ссылки на ли-
тературу

45
45
45
45

227

ТАБЛИЦА 7

Ди- и моно-бензилиденксилит; 2,4 : 3,5-ди-0-бензилиденксилит

Название: [а] р

2,4-3,5- Ди-О-бензилиден-ОЬ-ксилит

1-0-Метил-
1-0-Аллил-
1-0-Металлил-
1-0-Ацетил-
1-0-Бензоил-
1-0-Тозил-
1-0-Метакрилоил-
1-Дезокси-
1-Иод-1-дезокси-
1- (2'-Цианэтил) -1-дезокси-
1 - Диметиламино-1 -дезокси-
1-Диметилдециламмонио-1-дезокси- (НВг~-соль)
1 -Димстилдодециламмонио-1 -дезокси- (НВг~-соль)
1-Диметилпентадециламмонио-1-дезокси-

(НВг--соль)
1 -Диметилгексадециламмонио-1 - дезокси-

(НВг~-соль)
1 - Диметилокта дециламмонио-1 -дезокси-

(НВг--соль)
1 -Бутиламино-1 -дезокси-
1 - (l'-пиперидино) -1 -дезокси-
1 - (2'-Бутилакриламидо) -1 -дезокси-
N-Бутил-1 -р-толуолсульфонамидо-1 -дезокси-
2,4-3,5-Ди-О-бензилиден-О —36,9° (пиридин)
1-Дезокси-О 34,5° (хлф)
1-Ацетамидо-1-дезокси-О 38,6° (Дмф)
М-Диметил-D-; —32,7° (хлф)
1,1-Дифенил-О-; +98,8 (хлф)
и-Диэтил-D-; —25,1° (хлф)

2,4-0-Бензилиден-О,Ь-ксилит
1,5- Ди-0-бензоил-З-О-ацетил-
1,3,5-Три-О-ацетил-
1,5-Ди-О-бензоил-3-0- (метилтио) -метил-
1-Дезокси-2-4-3,5-ди-0-бензилиден-
О-ксилит-1-оил-О; —22° (пиридин)
(IR) -1,5-Ди-0-ацетил-2,4-0-бензилиден-
1,3-0-метилен-(1-окси-Ь-ксилит); +51,4° (хлф)
(1-S) -1,5- Ди-0-ацетил-2,4-0-бензилиден-
-1,3-0-метилен-(1-окси-Ь-ксилит); 64,6" (хлф)

Т. пл., °С

189—190

156—157
157
148—149

179,5—180
173—175
155—157
158
174
207—208
140—141
154—155
122
111
109—111

125

121-122 .

146
166
146—147
126—127
187—188
175—176

250,5—252,5
170—173
183
170—173

144
128-129
1Λ8—149
160—161

179—180

160—161

144—146

Ссылки на ли-
тературу

1,2,11,17
215,229,230

119
220
220

215,230
119

176,215,236
225,237

215
215
236
176
176
176
176

176

175,170

224
236
225
224
238
178
238
238
238
23S

231,235
239
42

239

242

241

241
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ТАБЛИЦА 8

Ди-и моноацетилсалицилиденовые ацетали; 2,4 : 3,5-ди-0-ацетилсалицилиденксилит,
2,4-0-ацетилсалицилиденксилит и соответствующие салицилиденовые

ацетали ксилита

Название I . Π Л - , L<

219—220
159—160
209—210
205—206
206—207
222
175—176
214—216
218—219
126—127
202—204
235—236
148—150
155-156

Ссылки на ли
тературу

243
243
243
243
243
243
243
243
243
243
244
244
243
243

2,4 : 3,5-Ди-0-ацетилсалицилиден-О,Ь-ксилит
1-0-Тритил-
1 -0-Ацетил-
1-0-Бензоил-
1-0-Тозил-
1-Дезокси-
1 -Тиоциано-1-дезокси-
1-Иод-1-дезокси-
2,4-0-Ацетилсалицилиден-О,Ь-ксилит
1,3,5-Три-О-ацетил-
2,4: 3,5-Ди-0-салицилиден-О,Ь-ксилит
1 -0-Тритил-
1-Дезокси-
2,4-0-Салицилиден-О,Ь-ксилит

ТАБЛИЦА 9

Кетали ксилита и их производныз. Ди- и моно-изопропилиденксилит;
2,4 : 3,5-ди-0-изопропилиденксилит

Название; [а]д Т. пл. (Г. кип.),
"С/мм рпг. ст.

Ссылки на ли-
тературу

2,4 : 3,5-Ди-0-изопропилиден-В,Ь-ксилит
1-0-Метил-
1-0-Тритил-
1 -0-Ацетил-
1-0-Бензоил-
1-0-Тозил-
1-0-Каприлоил-
1 -0-Миристиноил-
1 -0-Пальмитиноил-
1-0-Аллил-
1-0-Металлил-
1 -0-Метакрилоил-
1 -Дезокси-
1-Иод-1-дезокси-
1 -0-Хлорформил-
1-0-Фенил азобензоил-
1,1'-0-карбонат-бис-
1-0-Фторформил-

1,2 : 4,5-Ди-О-изопропилиденксилит
3-0-Бензоил-
2,3-0-Изопропилиденксилит
Ι-0-Метил-
1,4,5-Три-О-ме ил
2,3-4,5-Ди-0-изопропилиден-Ь-ксилит; +12,5°
1,4,5-Три-О-бензоил-

(спирт)
ЬО-Тозил-L- +16,3° (спирт)
1,4-Дидезокси-2,3-0-изопропилиден-5-0-бензоил-

D-ксилит; —25,6° (хлф)

34-36
,'78—80/0,5
i 73-75

45-75
61—62
77—78

124—126/0,03
29—30
46—49

106/0,5
154/0,8
33—33,5
88—90/6—7
57-59
120/09

110—114
204-206/0,5
41-42

95/05
сироп

114—116
145—147/0,5
109—111/0,5
69—71/0,5

103-104

96—98/0,03
65,66

5,157,177,250
157
250
177

177,250
5,105,177
137
137
137

220,245,246
220

225,237
177
177
249
249
249

249
250

64,250
157
157
157
157

252
252

253
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ТАБЛИЦА 10

Трифторизопропилиденксилит

Название
Т. пл. (Г. кип.),

°С/мм рт. ст.
Ссылки на

литературу

2,3-4,5- Ди-О-трифторизопропилиден-В.Ь-ксилит
1 -О-Метил-
1-0-Тритил-
1-0-Ацетил; I изомер

II изомер
3-0-Метил-

83—84/0,4
79,5—80/0,5
105-106
104—106
116—118
75—76/0,5

119
119
119
119
119
119

ТАБЛИЦА И
Циклогексилиден-Д L-ксилит

Название
Т, пл. (Г. кип.),
°С/мм pm. ст.

Ссылки на ли-
тературу

2,4-3,5-Ди-О-циклогексилиден-D,L-ксилит
1-0-Метил-
1-0-Тритил-
1-0-Аллил-
1-0-Металлил-
1-0-Тозил-
1-Тиоциано-1-дезокси-
1-Дезокси-
3,5-0-Циклогексилиден-2,4-0-метиленксилит
1-0-Тритил-3,5-0-циклогексилиден-2,4-0-мети-

ленксилит
1-0-Тозил-3,5-0-циклогексилиден-2,4-0-мети-

ленксилит

193/0,5
183/0,5
108
152/0,6
144—147/0,5

86
74—75

102,5/0,02

103—104

182

153—154

220
243
220
220
220
243
243
243
243

243

243

ровок. Шмидт и Нисвандт218 синтезировали 3,5-0-метиленксилит изби-
рательным окислением 1,2-0-метиленовой группы в 1,2:3,5-ди-0-мети-
лен-Д-ксилофуранозе до карбонатной с последующим ее гидролизом и
восстановлением продукта реакции. Возможно, что эта реакция имеет
общий характер219.

Получены многочисленные производные ди-0-метилен173· i l ls·220 и
моно-0-метиленксилита 1 1 9 · 1 2 4 · 2 1 7 · 2 2 1- 2 2 5. 1,5-Ди-0-бензоил-2,4-0-метилен-
ксилит окислен до соответствующего производного 3-ксилулозы; пока-
зано226, что при этом значительно снижается устойчивость ацетального
цикла к гидролизу, а свободная кетоза изомеризуется в смесь эритро-
и трео-2-кетоз.

Этилиденовые ацетали. Несс и Флетчер'5 укорочением цепи 1,3:2,4-
ди-0-этилиден-О-сорбита получили 2,4:3,5-ди-0-этилиден-/.-ксилит.
Стейси и Стефане227 аналогично синтезировали D-аналог. Получено
производное и моноацеталя228.

Бензилиденовые ацетали. Впервые 2,4:3,5-ди-0-бензилиденксилит
был получен конденсацией ксилита с бензальдегидом в присутствии
концентрированной соляной кислоты с целью очистки ксилита *•2. Оха-
рактеризована его растворимость в органических растворителях229; по-
казано, что диацеталь содержит одну свободную ОН-группу215·230.
2,4-0-Бензилиденксилит синтезирован укорочением цепи 3,5-0-бензили-
ден-О-глицеро-Д-гулогептита231, 2,4-0-бензилиден-О-сорбита232, 2,4-0-
бензилиден-О-глюкуронмеркапталя233 и восстановлением диэтилмер-
капталя 2,4 : 3,5-ди-0-бензилиден-£>-ксилозыгз4·235.
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Описаны различные производные диацеталя "9·1 2 0·1 7 5·1 7 6·2 1 5·2 2 5·2 3 в-2"8

и моноацеталя 2 2 8 '2 3 9. Исследована кинетика этерификации диацеталя 24°.
Найдено, что ацетилирование 1,5-ди-0-бензоил-2,4-0-бензилиденксилита
в ДМСО 23Э протекает с образованием метилтиометильных производных.
Энджиел и Джеймс2 4 1 из 2,4-0-бензилиден-О-сорбита получили (\R)- и
(1S) -1,5-ди-0-ацетил-2,4-0-бензилиден-1,3-0-метилен- (1 -окси-L-) ксилит.
2,4:3,5-Ди-0-бензилиден-/)-аль-ксилоза при действии изопропилата
алюминия по реакции Клайзена-Тищенко образует 2,4 :3,5-ди-0-бен-
зилиден-1-дезокси-.О-ксилит-1-ил-2/,4/ : 3',5'-ди-0-бензилиден - D - ксило-
нат242.

Ацетилсалицилиденовые и салицилиденовые ацетали. Русановой,
Аникеевой и Даниловым 2 4 3 · 2 4 4 конденсацией ксилита с соответствую-
щим альдегидом получены ацетилсалицилиденовый и салицилиденовый
ацетали, проведено их взаимопревращение.

Изопропилиденовые кетали. Среди методов синтеза кеталей наибо-
лее часто используется конденсация ксилита с ацетоном в присутствии
концентрированной серной кислоты5- ' " · 2 " · 2 4 6 . Идентифицированы про-
изводные по свободной ОН-группе 177> 2 2 0 · 2 2 5 · 2 3 7 · 2 4 7- 2 4 9. Позднее было
показано, что в основном образуется кристаллический 2,3:4,5-изо-
мер 6 4 · 2 5 0 · 2 5 1 . Методом ЯМР обнаружена примесь 10—30% 1,2 :4,5-дике-
таля. Изомеры разделялись препаративной газожидкостной хромато-
графией (ГЖХ).

Дикеталь L-ряда получили укорочением цепи 1,2 :3,4-ди-0-изопро-
пилиден-/.-идита 252. Фостер с сотр.64 перешел от 1,2 : 4,5-ди-0-изопро-
пилиден-3-0-тозилрибита при бензоатном замещении к 1,2 :4,5-ди-0-изо-
пропилиденксилиту. Кочетков с сотр.253 из диэтилмеркапталя 2,3-0-изо-
пpoпилидeн-5-0-бeнзoил-L-apaбинoзы действием иодметилата трифенил-
фосфита получили 5-0-бензоил-2,3-0-изопропилиден-1,4-дидезокси-£>-
ксилит.

Трифторизопропилиденовые кетали. Зарубинский и Данилов 1 1 9 · 2 2 2

конденсацией ксилита и трифторацетона в растворе концентрированной
серной кислоты синтезировали 2,3 : 4,5-б«с-0-(трифторизопропилиден)-
ксилит. Для полученных ими модельных производных—1,2-0-(три-
фторизопропилиден) глицерина и 1,2 : 4,5-бис-0-(трифторизопропилиден)-
3-0-метилксилита — установлено наличие 1,3-диоксолановых циклов2 i i;
1,3-диоксановые циклы характерны для производных трифторацетон-
ксилитана 121. Таким образом, при конденсации ксилита и трифтораце-
тона образуется 2,3 :4,5-дикеталь, представляющий смесь нескольких
диастереоизомеров, вследствие неравноценности заместителей у карбо-
нильного атома углерода 254.

Циклогексилиденовые кетали. Аникеевой и Зарубинским220 конден-
сацией ксилита с циклогексаноном получен дикеталь, содержащий пер-
вичную ОН-группу243. Взаимодействием 2,4-0-метиленксилита с цикло-
гексаноном был синтезирован 2,4-0-метилен-3,5-0-циклогексилиденкси-
лит, образующийся медленнее ди-О-циклогексилиденксилита. Если воз-
можно связать определенную структуру производного со скоростью его
образования 2 5\ то последний дикеталь, по-видимому, является смесью
2,3:4,5- и 1,2 :4,5-изомеров, по аналогии с ди-О-изопропилиденксилитом.

7. Ангидриды ксилита, (табл. 12). Известные для ксилита моно- и
диангпдриды получены синтетически. Их синтезируют двумя основны-
ми методами.

Получение при внутримолекулярном нуклеофильном замещении. Ре-
акцию проводят в кислых или щелочных условиях. В качестве кислых
катализаторов используют различные кислоты256""263. Кислотная ангид-
ридизация пентитов приводит к образованию 1,4-ангидридов, что объ-
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ТАБЛИЦА 12

Ангидриды ксилита; 1,4 — ангидроксилит и его производные

Название; [ ^ I D

1,4-Ангидро-О-ксилит; —11,2° (вода)
2,3,5-Три-0-ацетил-О-ксилит; +31,5° (дихлорэтан)
2,5-Ангидро-В-ксилит; +10° (вода)
3,4-Ди-0-тозил-2,5-ангидро-О-ксилит; +33,8° (хлф)
3,4- Ди-0-тозил-1 -0-бензоил-2,5-ангидро-В-ксилит;

+ 66,6 (хлф)
1,3,4-Три-0-тозил-2,5-ангидро-О-ксилит; + 38,5°

(хлф)
1-0-Тритил-3,4-ди-0-ацетил-2,5-ангидро-О-ксилит;

+ 6° (бзл)
1,3,4-Три-0-ацетил-2,5-ангидро-О-ксилит; —45,5°

(хлф)
1,4-Ангидро-О,Ь-ксилит

2-0-Метил-
2,3,5-Три-О-этил-
5-0-Тритил-
2,3,5-Три-0-аллил-
2-0-Метил-5-0-тритил-
2-0-Метил-3-0-ацетоксиметил-5-0-ацетил-
2-0-Метил-5-0-тозил-
2-0-Метил-3,5-ди-0-тозил-
2,3-Ди-0-ацетил-5-0-тритил-
2-0-Метил-3-0-тозил-5-0-тритил-
2,3,5-Три-О- (триметилсилил) -
2,3-Этиленгликоль-5-0-олеил-
2-0-Метил-3,5-ди-0-бензил-
2,3-Ди-0-бензил-5-0-тозил-
2,3-Ди-0-бензил-5-0-тритил-
2,3-Ди-0-ацетил-5-0-тритил-
2,3,5-три-О-бензоил-
2,3,5-Три-О- (триметилсилил) -
3,3,5-Трифенилуретано-
3,5-0-Тионил-
3,5-0-Тионил-2-0-ацетил-
3,5-0-Тионил-2-0-бензоил-
3,5-0-Тионил-2-0-тозил-
5-0- Гексилфосфонил-
5-0-Нонилфосфонил-
3,5-0-Метилен-
3,5-0-Метилен-2-0-метил-
2,5-0-Метилен-2-0-этил-
3,5-0-Метилен-2-0-гексил-
3,5-0-Метилен-2-0-децил-
3,5-0-Мстилен-2-0-аллил-
3,5-0-Метилен-2-0-бензоил-
3,5-0-Метилен-2-0-пальмитоил-
3,5-0-Метилен-2-0-тозил-
3,5-0-Метилен-2-0-метакрилоил-
3,5-0-метилен-2-фениламино-2-дезокси-
3,5,-0-Метилен-2-бутилтозиламидо-2-дезокси-
3,5-0-метилен-2-фениламино-2-дезокси-
1М-Фенил-3,5-0-Метилен-2-бензоиламидо-2-дезокси
N-Фeнил-3,5-0-мeтилeн-2-aкpилaмидo-2-дeзoкcи-
Ы-Фенил-3,5-0-метилен-2-метакриламидо-2-

дезокси-
3,5-0-Этилиден-
3,5-0-Этилиден-2-0-метил-
3,5-0-Этилиден-2-0-бензоил-
3,5-0-Этилиден-2-0-тозил-
3,5-0-Этилиден-2-0-метакрилоил-
3,5-0-Этилиден-2-0-фенилуретано-
3,5-0-Бензилиден-
3,5-0-Бензилиден-2-0-метил-
3,5-0-Бензилиден-2-0-аллил-

Т. пл. (Г. кип.),
"С/мм рпг. ст.

160—170/0,02
90—98/0,04

150—155/0,2
112—113

141—142

ИЗ \{$

15с>

90/0,02
140-145/0,01;

Т. пл. 3S
122/0,8
сироп

135—137
105—106/0,8

124—125
14S—149/2

71—72
104

147—148
94—95

106
сироп
58—59

114—116
140—142
134—135
79—80
90—97/1

193—194
83—84

104—105/0,05
96—98
60—61
сироп
сироп
83—84,5
46-48
90—92/3
84—85/3
76—77/3
88/1

113—114
61—62
85—86
77—78
34—35

100
123—124

128
103

114
96—97
73/3

103-104
86

97—98
150—151
65—66
40-41

157—158/0,8

Ссылки на
литературу

62
62

282
281

281

281

282

282
259

279
280

268
220

279
279
117
279
279

279

271
283
279
268
268
259

259
150

259
271
271

271
271

из
143
271
286
287
287

287
220

271
92

271

225, 236
224
224

224
224
224

224
289
289

289
289
289

289
271
286
220
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ТАБЛИЦА 12 (окончание)

Название; [<*]D

3,5-0-Бензилиден-2-0-бензоил-
3,5-0-Бензилиден-2-0-тозил-
3,5-0-Бензилиден-2-0-метакрилоил-
3,5-0-Бензилиден-2-0-фенилуретано-
3,5-0-Изопропилиден-
3,5-0-Изопропилиден-2-0-метил-
3,5-0-Изопропилиден-2-0-аллил-
3,5-0-Изопропилиден-2-0-бензоил-
3,5-0-Изопропилиден-2-0-тозил-
3,5-0-Изопропилиден-2-0-метакрилоил-
3,5-0-Изопропилиден-2-0-фенилуретано-
3,5-0-Циклогексилиден-
3,5-0-Циклогексилидеп-2-0-метил-
3,5-0-Циклогексилиден-2-0-аллил-
3,5-0-Циклогексилиден-2-0-бензоил-
3,5-0-Циклогексилиден-2-0-тозил-
3,5-0-Трифторизопропилиден-
3,5-0-Трифторизопропилиден-2-0-метил-
3,5-0-Трифторизопропилиден-2-0-метил-

3,5-0-Метилен-2-0-полиметакрилоил-
3,5-0-Изопропилиден-2-0-полиметакрилоил-
5-Хлор-5-дезокси-
5-Хлор-5-дезокси-2-0-метил-
5-Хлор-5-дезокси-2-0-метил-3-0-тозил
5-Хлор-5-дезокси-2-0-тозил-3-0-метил
5-Хлор-5-дезокси-2,3-ди-0-тозил-
5-Хлор-5-дезокси-2,3-ди-0-бензоил-
5-Хлор-5-дезокси-2-0-тозил-
5-Хлор-5-дезокси-2, (3) -фенилуретано-
5-Хлор-5-дезокси-2,3-дифенилуретано
5-Фтор-5-дезокси-
5-Фтор-5-дезокси-2,3-ди-0-бензоил-
5-Фтор-5-дезокси-2,3-ди-0-тозил-
5-Амино-5-дезокси- (НС1-соль)
5-Этиламино-5-дезокси-
5-Диметиламино-5-дезокси-
5-Диметиламино-5-дезокси-(оксалат)
5-Диэтиламино-5-дезокси-
5-Фениламино-5-дезокси-
5-Пиперидино-5-дезокси-
5-Диметилгексадециламмонио-5-дезокси-

(Вг-соль)
5-Диметилдециламмонио-5-дезокси- (Вг-соль)
5-Диметилдодециламмонио-5-дезокси- (Вг-соль)
(2,3-Ди-0-тозилксилитанил)-р-толуолсульфонамид-
(2,3-Ди-0-тозилксилитанил)1Ч-этил-р-толуол-

сульфонамид
'2,3-Ди-О-тозилксилитанил) N-фенил-р-толуол-суль-

фокамид
2,3-Ди-0-тозил-5-диэтиламино-5-дезокси-
2,3-Ди-0-тозил-5-пиперидино-5-дезокси-
1,5-Ангидроксилит
2,3,4-Три-О-ацетил-
1,4 : 3,5-Диангидро-О,Ь-ксилит
2-0-Тозил-
2-0-Метил-
2-0-Ацетил-
2-0-Бензоил-
2-Фенилуретано-
2-Фениламино-

Т. пл. (Т. кип.).
°С/мм prn. cm

133
110
138

197—198
65—66

69—70/0,2
105—106/0,8

79,5—80
84

56—57
107—108

155-158/0,5
103-104/0,5
105—106/0,8

104—105
96

102,5—104
46,5/0,5

62-62,5/0,6;
Т. пл. 32—34°

172 (разм.)
136 »

48-49
108-109/2

76-77
88-^8,5

104
114-115
95—96

137—138
151—152

117—119/0,02
72—73

112
134
130/1

162—165/14
72-73
127/1

134—135
115—116

98—99
аморфн.
90-92

146—147

120—121

141-142
154—155
130—132
116—117
122—123

77
114-116

51/2
92/4

84
114

77

Ссылк на
литературу

271
271

225, 237
271, 225, 237

271
286
220
271
271

225, 237
271
271
286
220
271
271
120
120
120

288
288

176, 269, 271:
222
222

117, 197
271
269
222
271
271
291
291
291

283, 292
292
176
176
292
292
292

176
176
176
292

292

292
292
292

276, 277
276, 277
269, 271
269, 27f
269, 271

271
271
271
274
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ясняют стерически выгодным расположением ОН-групп264. Обычно ан-
гидрид сохраняет конфигурацию исходного полиола. Однако Хадсон и
Баркер2 6 4 показали, что при кислотной ангидридизации D-арабита об-
разуются 1,4-ангидриды D-арабита (62,6%); L-рибита (7,6%); D-риби-
та (3,3%); L-ксилита (11,7%); D-ксилита (4,3%); D-ликсита (6,2%)
и L-ликсита (0,7%)· Считая, что реакция идет по механизму SN2 мож-
но объяснить образование ангидридов с D-арабо- и D-ликсо-конфигура-
циями — атакой анионом О~ у С (2) или С (4) по атомам С, несущим
первичные ОН-группы, и с L-ксило- и L-рибоконфигурацией — атакой
анионом О" у С (1) или С (5) по атомам С с вторичными ОН-группами.
В последнем случае происходит обращение конфигурации. Относитель-
ные скорости циклизации представлены рядом: ликсит<арабит<кси-
лит<рибит<1-дезокси-£)-арабит<2-дезокси-£-арабит. Баркер 2 в 5 опре-
делил скорости 1,4-ангидридизации гекситов и распределил их
в ряд: маннит<гулит<галактит<альтрит<сорбит<идит<талит<ал-
лит. В обоих рядах качественная зависимость скорости циклизации от
конфигурации ОН-групп у первых четырех атомов углерода одинакова.

Легко образуют ксилитан 1-фосфорнокислые эфиры ксилита1 4 3·2 5 6.
Кун и Вендт262 действием смеси соляной и азотной кислот на 1-амино-
1-дезокси-рибит получили рибитан. Аналогично 1-питрозамино-1-дез-
оксиксилит может служить исходным продуктом при синтезе ксилита-
на 162. Предполагаемые механизмы этих реакций аналогичны258. Флет-
чер с сотр.62 нашел, что триацетаты и трибензоаты рибитана в растворе
жидкого HF образуют смесь рибитана, ликситана, рибита, ксилита и
арабита, тогда как соответствующие производные D-ксилитана дают
только рибитан.

Вторым путем синтеза разнообразных ангидридов является внутри-
молекулярное замещение сульфонильных эфиров. Реакция идет по ме-
ханизму SN2 и, если сульфонильная группа находится у вторичного ато-
ма С, то замыкание окисного цикла проходит с вальденовским обраще-
нием у этого атома С. Реакция внутримолекулярного замещения суль-
фонатов протекает при действии обычно основных агентов, хотя описа-
на ангидридизация и в кислой среде266.

Хартман и Баркер2 6 7 нашли закономерности образования ангидри-
дов при различном положении тозильной и ОН-группы. Грей, Хартман
и Баркер2 6 8 показали, что наличие бензилоксигруппы у С (4) 1-0-то-
зилатов способствует замещению тозильной группы. Предполагают, что
реакция протекает с образованием иона оксония, стабилизированного
арильным заместителем. Скорость циклизации зависит от конфигурации
ОН-групп, обуславливающих стерические взаимодействия в переходном
и основном состояниях.

1,3-Ангидро-2,4-0-метиленксилит получен при действии водного или
водно-ацетонового раствора щелочи на 1-0-тозил-2,4-0-метиленкси-
лит1 7 8·2 2 1. В тех же условиях 3-0-тозилат не изменялся121. Данилов и Ка-
зимирова269, затем Виггинс270 синтезировали 1,4 :3,5-диангидрид ксили-
та, строение которого установлено Устюжаниным, Сидоровой и Дани-
ловым 1 Э 7 · 2 7 1 · 2 7 2. Из 2-0-тозил-5-хлор-5-дезокси-1,4-апгидроксилита 273· '"'·
получен 1,4 : 2,3-диангидроликсит; а из 3,4-ди-0-тозил-2,5-ангидро-£>-кси-
лита— 1,4 : 2,5-диангидроликсит275.

Синтез восстановительными методами. Флетчер и Хадсон 276 гидриро-
вали 2,3,4-три-0-ацетил-О-пираноксилаль или десульфировали триаце-
тат 1-фенилтио-|$-Ь-ксилотшранозида и получили 2,3,4-три-0-ацетил-1,5-
ангидроксилит. Тот же продукт получен десульфированием производ-
ных 1-тио-§-£>-ксилопиранозы277 или β-D-глюкoпиpaнoзил-УVJΛ

г-димeтил·
дитиок?#бамата 278 на никеле Ренея.
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ТАБЛИЦА 13

С — замещенные производные ксилита

Название

1,1-Ди-С-фенил-1-дезокси-О-ксилит
β-C-p-Toлил-α-C-фeнил-l-дeзoкcикcилит
1-С-Анизил-1-дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-О-

ксилоза (1 -С-анизил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-
ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1 -С-Хлорфенил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1 -С-хлорфенил-1 -дезокси-2,3,4-
три-0-ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1 -С-Хлоранизил-1 -дезокси-2Д4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1 -С-хлоранизил-1 -дезокси-2,3,4-
три-0-ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1 -С-броманизил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1 -С-броманизил-1 -дезокси-2,3,4-
три-0-ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1 -С-Нитроанизил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1 -С-нитроанизил-1 -дезокси-2,3,4-
три-О-ацетил-1,5-аигидро-О-ксилит)

1-С-Фенетил-1-дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-П-
ксилоза (1 -С-фенетил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-
ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1-С-Нитрофенетил-1-дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1 -С-нитрофенетил-1 -дезокси-2,3,4-
три-О-ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1-С-Дифенил-1-дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1 -С-дифенил-1 -дезокси-2,3,4-три-
0-ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1-С-аллил-1-дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-О-
ксилоза (1 -С-аллил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-
ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1-С-Тиенил-1-дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-В-
ксилоза (1 -С-0-толил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-
ацетил-1,5-ангидро-В-ксилит)

1-С-0-Толил-1-дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-О-
ксилоза (1 -С-0-толил-1 -дсзокси-2,3,4-три-0-
ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1 -С-дибромфенетил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1-С-дибромфенетил-1-дезокси-
2,3.4-три-0-ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1-С-Дихлорфенетил-1-дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1 -С-дихлорфенетил-1 -дезокси-
2,3,4-три-0-ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1 -С-Дибромаллил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1 -С-дибромаллил-1 -дезокси-2,3,4-три-
0-ацетил-1,5-ангидро-П-ксилит)

1 -С-Дироданаллил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-ацетил-
D-ксилоза (1 -С-дироданаллил-1 -дезокси-2,3,4-
три-0-ацетил-1,5-ангидро-О-ксилит)

1 -С-р-Индолил-1 -дезокси-О-ксилит
1-С-Гексахлорциклогексил-1-дезокси-0-ксилит
1 -С-Фенил- Ьдезокси-Э-ксилит
1 -С-Фенил-1 -дезокси-1,5-ангидро-О-ксилит
1 -С-Фенил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-бензоил-О-

ксилоза (1 -С-фенил-1 -дезокси-2,3,4-три-0-
бензоил-1,5-ангидро-О-ксилит)

Т, пл., °С

167—168
163,5-164,5

129,5-130,5

149,5—150,5

151—153

159—160

155,5—156,5

130,5-131

165,5-167

191—192

сироп

151—152

110—111

80—81,5

сироп

123—124

95,5—98
140—145

сироп
168—169
148-148,5

168

Ссылки на
литературу

185, 186
185, 186

189

189

189

189

189

189

189

190

190

190

195

195

195

195

195
194
194

188, 196
187, 196

196

1,4-Ангидроксилит (ксилитан) и его производные. Ксилитан произ-
водится в Советском Союзе с 1950 г., он изучен лучше других ангидри-
дов. Ксилитан описан впервые Гренделем 26° и Карсоном и Маклеем 25Э,
которые выделили кристаллический гигроскопичный ксилитан с т. пл.
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новые 2 8 9, бензилиденовые
в ы е 22о, 224,237,271, гае, 2

2 2 0 · 2 2 5 · 2 3 7 ' 2 7 1 · 2 8 6

ц и к л о г е к с и л и д е н о в ы е

38° и показали, что в нем имеется первичная и две вицинальных вто-
ричных ОН-группы, это подтвердило 1,4-ангидридную структуру.

Известны разнообразные простые и сложные эфиры и тиопроизвод-
ные ксилитана 6 2 · 1 4 3 · 1 5 0 · 1 6 3 · 2 2 0 · 2 5 9 · 2 6 8 · 2 7 9 - 2 8 3 . Из сульфонатов ангидрида в
присутствии Д7-ДМФА и Zn-пыли синтезированы непредельные произ-
водные 2 8 1 · 2 8 4 · 2 8 5 . Описаны метиленовые 9 2 · 2 2 0 · 2 2 4 . 2 2 5 · 2 3 7 · 2 7 1 · 2 8 6 - 2 8 8 , этилиде-

ацетали и изопропилидено-
;'i,286 и трифторизопро-

пилиденовые кетали 1 2 0 и их производные, в том числе и полимер-
ные 289· 29°. Получены галоген- 1 1 7 · 1 7 6 · 1 9 7 > 2 2 2 ' 2 6 9 ' 2 7 1 · 2 9 1 и аминопроизводные 2 7 4 ·
283, 292, 293

Строение циклических ацеталей и кеталей 1,4-ангидроксилита (V)
изучено в основном авторами настоящего обзора. Установлено279, что
ацетальные и кетальные группы занимают одно и тоже 3,5-положение
(VI). Рассмотрение модели ксилитана показало, что тетрагидрофурано-
вый цикл жестко фиксирует транс-расположение гидроксилов С (2) —
С (3), поэтому образование ацетальных и кетальных связей с их участи-
ем, по-видимому, затруднено. Известно, что 1,4-ангидрорибит, имеющий
ц«с-расположение гидроксилов у С (2) и С (3), легко образует 2,3-ке-
таль2 9 4.

Зсн2он
н2с-0.

н /О.

Работами Данилова с сотр. доказано, что второе ангидридное коль-
цо в 1,4-ангидроксилите образуется также за счет 3- и 5-гидроксилов и,
следовательно, диангидроксилит является 1,4:3,5-, а не 1,4 :2,5-диан-
гидроксилитом, как это считалось ранее 2 6 9 ' 2 7 1 · 2 7 2. Реакция нуклеофиль-
ного замещения тозильной группы у С (2) в диангидриде ксилита идет
по механизму SN2 с обращением конфигурации у этого атома и получе-
нием производных ликсита 275.

Осуществлен синтез производных ксилита, в которых заместитель
связан с молекулой полиола углерод-углеродной связью. Эти производ-
ные (табл. 13), полученные из ксилозы, не имеют альдегидной группы
и поэтому отнесены нами к производным ксилита, хотя в оригинальных
работах авторы называют их производными ксилозы. В связи с этим в
таблице приведены два наименования для этих производных.

V. ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СТРОЕНИЯ ЦИКЛИЧЕСКИХ
АЦЕТАЛЕЙ

Обычно экспериментальное определение структуры ацеталей за-
труднено: в ходе химических превращений при частичном кислотном
гидролизе возможны изомеризация и миграция ацетальных и ацильных
групп. Гидролиз неприменим к стабильным циклам, чисто химическими
методами невозможно установить структуру диастереоизомеров, в слу-
чае ацеталей с различными прикарбонильными радикалами. Большое
число работ с модельными ацеталями показало, что для определения
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строения циклических ацеталей наиболее перспективными являются
спектральные методы. Они требуют малых количеств вещества, анализ
ведется в нейтральных условиях, определяется и структура и конфор-
мация производного.

ИК-спектроскопия 295 ацеталей и кеталей альдо- и кетопентофураноз,
альдо- и кетогексофураноз, солей сахарной и уроновых кислот, лакто- t
нов и полиолов не привела к установлению характеристических полос
для 1,3-диоксоланов. Для 1,3-диоксанов найдены полосы при 2820—
2830 см~12аб, и 2770 и 1030 CM~iM\ характеризующие валентные
О—С—О-колебания. Показано, что производные ксилита с метилено-
выми ацетальными циклами · • также характеризуются полосой в
области 2800 см~\ ИК-спектры используют для доказательства наличия
различных функциональных групп в производных ксилита109·121·217·21'9 и
для определения возникновения водородных связей Зо0.

Для установления структуры и стереохимии циклических ацеталей
моноз и полиолов используется ЯМР-спектроскопия. Очевидно, что 1,2- |
и 1,3-ацетали должны образовываться в каждом случае в виде смеси j
двух изомеров по положению радикалов у атома С ацетального мости- |
ка. Впервые на возможность диастереоизомерии в циклических бен- i
зилиденовых ацеталях указал Фишер 301. Позднее такая изомерия была |
найдена 1 Р 2 · 3 0 2 · 3 0 3 . Особенно тщательно изучены модельные замещенные j
и незамещенные транс- и ^ыс-5-окси-2-фенил-1,3-диоксаны (бензилидеп- \
глицерины) 304-314.

С помощью спектров П М Р установлено строение моно- и ди-О-аце-
талей моноз и полиолов 3 1 2 · 3 1 5 · 3 1 6 . В частности, для ди-О-бензилиденкси-
л и т а 317 сигналы ацетальных протонов найдены при τ 4,79 и 4,85, что под-
тверждает наличие 1,3-диоксановых циклов с г^ыс-расположением групп
и строением 2,4 : 3,5. ПМР-спектры ацетатов монометиленксилита позво-
лили показать существование двух экваториальных и одной аксиальной
ацетильных групп 3 1 8 . fc

Протонные сигналы в спектрах Я М Р кетальных метильных радика-
лов зависят от взаимного расположения этих групп 26в. Это позволило
показать, что ди-О-изопропилиденксилит является смесью двух изоме-
ров — один с сигналами метильных протонов при τ 8,78 и 8,73 с отноше- !
нием интенсивностей 1 : 3, что отвечает строению 2,3:4,5; второй — с сиг- j
налами равной интенсивности при τ 8,81 и 8,73, и строением 1,2:4,5.

Описана зависимость между структурой кетальных циклов и хими- j
ческим сдвигом ядер фтора в трифторизопропилиденовых произвол- I
н ы х no, i2i,254,31э_ Найдено, что влияние пространственного окружения на I
химический сдвиг ядер фтора в CF 3 -rpynnax более чем в 50 раз превы- j
шает соответствующую величину для СН 3-групп. Эти спектры позволили j
установить количественное соотношение диастереоизомеров. Обычно |
Я М Р - и ИК-спектры изучаются параллельно 1 1 8 · 2 1 7 · 2 " . Большую инфор- j
мацию, чем протонные спектры, дает ЯМР-спектроскопия с преобразо- I
ванием Фурье320. •

VI. МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ И ИДЕНТИФИКАЦИИ КСИЛИТА
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ I

Описаны лабораторные методы колоночной хроматографии ксилита
на нейтральных сорбентах321·322, хроматографии в водном этаноле на
ионитах в солевой форме3 2 3·3 2 4. Значительно чаще ионообменные методы
используют для очистки растворов ксилита от солей как в лабораторной Ч
практике5 8·6 1·3 2 5·3 2 6, так и в ходе промышленного производства75·327. На
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-ионитах хроматографируют комплексы ксилита и его производ-
ных 2 0 · 5 9 · 3 2 8 .

Широко используют тонкослойную хроматографию ксилита и его
производных176·329; ГЖХ метиловых эфиров 33°, триметилсилильных про-
изводных331"333 и трифторацетатов333·334; ГЖХ метилированных ацета-
тов3 3 5, ацетатов336, метиловых эфиров337, ацеталей и кеталей338. Раз-
работаны методики ГЖХ биологических сред, содержащих ксилит339 и
количественной ГЖХ полиолов с автоматическим интегрированием пло-
щадей пиков340. Применяется бумажная хроматография ксилита6 0·3 4 1"3 4 7

и его производных168·348·349, молибдатных350 и боратных комплексов351.
Разработана количественная БХ ксилита3 5 2·3 5 3.

Для идентификации ксилита можно использовать величину подвиж-
ности при бумажном электрофорезе германатных154, фенилборонат-
ных1 1 1·1 5 4 и медных комплексов100. Разработана масс-спектрометрия аце-
татов129·354, метилированных ацетатов"'5, метиловых эфиров3"6, бензил-
кденовых357·35S и триметилсилильных производных359·360, циклических
фенилборонатов ксилита110 и трисахаридов, содержащих ксилит361. Для
идентификации ксилита можно использовать цветные реакции362, микро-
скопию по Кофлеру 363. Предложены способы определения ОН-групп364.
Методы количественного и качественного анализа ксилита365 включают
колориметрические и поляриметрические методики определения полиола
в консервированной пище3 6 6·3 6 7 и в атмосферной пыли368.

VII. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КСИЛИТА

1. β медицине. Опубликованы работы по метаболизму и клиниче-
скому использованию369^380, биохимии и механизму действия ксили-
та 381-383. Методом меченых атомов показано, что в организме ксилит,
возможно, образуется383 декарбоксилированием D-глюкуроновой кисло-
ты. Таким образом, связываются пентозо-фосфатный, глюкуроново-кси-
лулозный384 и глицеро-фосфатный метаболитические циклы 3 8 5 · 3 8 6 .

Определены летальная доза3 8 7-3 8 9 и рациональные нормы потребле-
ния ксилита, поскольку избыточное введение в организм сопровожда-
ется увеличением веса 3 8 8 · 3 9 0 · 3 9 1 , хотя калорийность ксилита ниже, чем у
глюкозы392. Установлены максимальные безвредные нормы содержания
ксилита в воде393. Избыточное внутривенное введение 10% раствора
ксилита (свыше 4,4 г/кг) сопровождается симптомами отравления394,
которые исчезают после прекращения введения. Установлено, что выве-
дение ксилита из крови идет по реакции первого порядка 39\

Поскольку было найдено, что ксилит вызывает повышение уровня ин-
сулина у животных371> 375· 396-415

) было подробно изучено физиологическое
действие полиола на организм человека416. Предложена схема биосин-
теза проинсулина и инсулина в присутствии ксилита4 1 7·4 1 8. Исследовано
влияние его на углеводный и липидный метаболизм здоровых4 1 2·4 1 9"4 2 4 и
больных людей4 2 0·4 2 5"4 3 0 различного возраста. Найдено, что ксилит хо-
рошо усваивается даже недоношенными и новорожденными деть-
ми 4 3 1 · 4 3 2. Пероральное и внутривенное введение ксилита снижает кон-
центрацию лактатов433· 4 3\ глюкозы и ацетоуксусной кислоты в крови и
повышает содержание инсулина3 9 4·4 0 6·4 1 3·4 2 2·4 3 5"4 4 1. При этом увеличива-
ется количество гликогена в печени377·395, падает уровень ацетона и ме-
няется количество аминокислот в моче442.

Ксилит стимулирует гастросекрецию441·443, биосинтез уроновых кис-
лот3 8 8·4 4 4, АТФ445, кортикостероидных гормонов»«.«»,*«,*«, белков446,
гормонов роста448, хологенную, холеритическую и панкреатическую ак-
тивность 449-452. Ксилит благоприятствует работе здоровой3 7 4·3 7 6·4 4 4·4 5 3·4 ;"
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и циррозной печени408·409·454· 455, снижает гемолиз при действии примахи-
на3 6 5, стабилизирует уровень билирубина 3 8 8 · 4 δ 1 , снижает содержание я
крови жирных кислот433·439· " 6 · " 7 , стимулирует активность дегидроге-
наз 415·458· " 9 и ингибирует изомеразы 460. Ксилит используют для ингиби-
рования подавления адренокортикальной активности при гормональном
лечении 373·447· 461~463. В то же время введение адреналина подавляет вы-
деление инсулина, вызываемое ксилитом 434. Следовательно, можно пред-
полагать, что эффект ксилита зависит от его концентрации451.

Найдено, что ксилит усваивается медленнее глюкозы388, так как
организм должен приспособиться к его усвоению371·464·465. Ксилит может
служить источником энергии для сердечной мышцы445·4е6. Внутривенное
введение ксилита при анестезии 467 вызывает меньшие сдвиги в составе
крови, чем введение глюкозы. Отмечено, что ксилит в меньшей степени
вызывает кариес468, поскольку кариогенным стрептококкам389 для при-
выкания к усвоению ксилита требуется значительное время489. Показа-
но, что полиол увеличивает уровень аминопептида'зы В469· 47°. Найдено
благоприятное действие ксилита при стрессе471·472 и в парентеральном
питании 3 9 4 · 4 7 3 - 4 7 5 .

Даже длительное применение ксилита не изменяет частоту и глуби-
ну дыхания, артериальное давление, цереброкортикальную активность
(до 1 г/кг)387, не влияет на уровень мочевой кислоты, триглицеридов,
глицерина, а- и β-липопротеинов, общего холестерина424. Отмечено, что
D-ксилоза или возможные продукты ее метаболизма, в том числе кси-
лит, способны вызывать катаракту у крыс476.

Ксилит рекомендован для использования в гастроэнтерологии477, при
дуоденальном тюбаже450, в диабетических диетах392·424·478-480. Пен-
таникотинатом ксилита, обладающим сосудорасширяющим действи-
ем 1 3 3 · 4 8 1, лечат церебральные склерозы, гипертонию, пеллагру. Произ-
водные ксилита и оксикоричной кислоты482 и 2-окси(ацетокси)-5-иодбен-
зойной кислоты483 обладают противовоспалительным действием. Амино-
производные228 являются анальгетиками484.

Внутривенно вводят растворы ксилита, содержащие оксиметил-
аминометан 4 8\ внутримышечно — комплекс ксилит-Ре3+-цитратИ6, по-
вышающий уровень гемоглобина. Дефицит кальция компенсируют ле-
карственными композициями на основе ксилита и карбоксилатов каль-
ция 485. Изучена совместимость растворов ксилита с различными
комбинациями 36 лекарственных веществ, используемых для влива-
ния 486. Четвертичные аммониевые соли на основе ксилита показывают
бактериостатическую активность 1 7 3 · 1 7 6 . Ксилит вводят в мазевые осно-
вы 487 и в составы для прессования таблеток488.

Разработанные методы количественного определения ксилита в кро-
ви48э,490 и в м о ч е " 5 позволяют диагностировать . гепатит491 и цирроз
печени455. Ксилит является хорошим консервантом крови, предохраняю-

• щим от гемолиза и образования метгемоглобина, восстанавливающим
метгемоглобин 4 9 2-4 9 5

) способствующим коагуляции крови 496. Изучен ме-
таболизм ксилита в эритроцитах497. Растворы ксилита стабилизируют
бактериальные культуры при лиофилизации498, растительные клетки
при замораживании жидким азотом 4 8 9 · 4 9 0 · 4 9 8 · 5 0 0. Последнее связывают с
конформационными изменениями систем плазма — мембрана501. Ксилит
ингибирует495·502 или промотирует494·503 прорастание семян различных
растений.

2. В пищевой промышленности. Ксилит все шире используется для
подслащивания пищевых продуктов 4 8 0 · 5 0 4 , наряду с другими синтетиче-
скими сладкими веществами, которые обычно используют для низкока-
лорийных диет305. Интересно, что максимальная сладость полиола до-
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стигается при добавлении 0,06% NaCl; изучены смеси ксилита с глута-
матом натрия, сахарином, органическими кислотами506·507. Ксилит5 0 4·5 0 8

и поверхностноактивные вещества на основе ксилита и С1О_3о жирных
кислот509, хорошо совместимые с тестом, применяются в хлебопекарной
промышленности и -при консервировании фруктов366·510. Для детского
питания рекомендовано молоко с добавкой ксилита 5 И. Вкус, цвет, букет
и стабильность спиртных напитков улучшается прибавлением 0,5—3%
ксилита512.

Эфиры ксилита и предельных и непредельных кислот92"96 малоядо-
виты и могут в больших концентрациях (до 10% по весу)509 добавляться
в пищевые продукты, где служат диспергаторами, эмульгаторами, ПАВ.
Такие эфиры растворимы в маслах, диспергируются в теплой воде513,
не вызывают аллергию и применяются в качестве стабильных неионоген-
ных эмульгаторов в косметических препаратах1 3 1·5 1 4"5 1 6 и для стабили-
зации пищевых жиров517. В водных растворах ксилит стабилизирует
цистеин518.

3. В технике. Ксилит заменяет глицерин в качестве регулятора вспе-
нивания519 и пластификатора520. В водных солевых растворах он защи-
щает металл от коррозии521·522. Созданы флуоресцирующие пигменты,
содержащие ксилит523. На основе производных ксилита производят ла-
ки, олифы524, краски, клеи, смолы8 1·1 3 5·1 8 2·5 2 4"5 2 9, моющие и ПАВ 92~96·134·
173-177,228,380,530^ н е и о н о г е н н ы е 531 и и 0 Н 0 Г е Н Н Ы е ЭМуЛЬГЭТОрЫ 1 7 3 ~ т

) д е з -

эмульгаторы532"534, пенополиуретаны535·536, пленкообразующие полиуре-
таны5 3 7·5 3 8, полифталаты539, отвердители для водорастворимых полиме-
ров540.

Конденсацией эфиров ксилита с бензальдегидом и формальдегидом
получены синтетические дубящие вещества 541, при конденсации эфиров
с окисью этилена — ПАВ с бактериостатическим действием96. Продукт
алкоголиза ксилитом натуральных триглицеридов жирных кислот (льня-
ного масла) электрохимическим методом используют в лакокрасочной
промышленности 542. Моноэфиры жирных кислот и ксилита используют при
крашении полиамидных волокон543, при обработке вискозного штапельно-
го волокна544·545, в качестве дефлокуляторов и флотореагентов 1 3 7 · 5 4 6 · 5 4 7 .
Получили техническое применение смеси метиловых и этиловых эфиров
ксилитана 548, смеси смоляных и талловых эфиров ксилита549. На основе
ксилита синтезированы отверждающиеся олигоэфиракрилаты 550-552

> поли-
метакриловые эфиры290, поликонденсационные смолы553.
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