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САХАРИНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Р. А. Гахокидзе

Рассмотрен и систематизирован материал по химии сахариновых кис-
лот. Обсуждена щелочная деструкция моно-, олиго- и полисахаридов, при-
чем большое внимание уделено условиям, которые влияют на ход реакции.
Показано, что природа катиона щелочи, рН среды, температура, а также
строение углевода играют важную роль. Подробно изложены данные, ка-
сающиеся стабилизации полисахаридов в щелочной среде. Рассмотрен воп-
рос о применении сахариновых кислот.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Сложные и разнообразные превращения углеводов в щелочной среде
давно обратили на себя пристальное внимание исследователей. Однако
несмотря на интенсивные исследования, реакции взаимопревращений и
деструкции углеводов в щелочных растворах изучены еще недостаточно.
Превращение восстанавливающих Сахаров под действием водных осно-
ваний включает следующие процессы1"3: мутаротацию (аномеризацию);
эпимеризацию (реакцию Лобри де Брюина — Альберда ван Экенштей-
на); ретроальдольное расщепление, продукты которого способны к но-
вым реакциям, сахариновую перегруппировку. Возможны также образо-
вание карбоциклических соединений 4~8, реакция Канниццаро9 и внутри-
молекулярное окисление — восстановление10. Замечено также образова-
ние полимерных соединенийи (вероятно, через альдозулозы при повы-
шенных температурах12). Кроме того, сахара образуют комплексы (са-
хараты) с гидроокисями 18~19. Под действием щелочей гликозиламины
претерпевают перегруппировку Амадори20. Многочисленные производные
углеводов под влиянием щелочных агентов претерпевают внутримолеку-,
лярные замещения, например элиминацию таких групп, как алкил- и
арилсульфонилокси-группы, атом галогена, нитратная и сульфатная
группы, с образованием окисного кольца (внутримолекулярного эфи-
ра) 2 1 · 2 2 и миграцию ацильных групп21, включающую изомеризацию че-
рез внутримолекулярную трансэтерификацию. Однако сахара достаточ-
но устойчивы к действию основания при 5°. Так, 85—90% сахара (Л-глю-
коза, /)-манноза и /^-фруктоза) остается неизменным при длительном
контакте (9 месяцев) с разбавленной гидроокисью натрия 23.

Предлагаемый обзор является попыткой осветить современное со- <•
стояние в области химии сахариновых кислот *. К сахариновым кисло-

* Обзор ранних работ см. 2 4 ~ 2 7 .
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там, которые возникают из восстанавливающих углеводов при действии
различных щелочей, причисляются все одноосновные оксикислоты (дез-
оксиальдоновые кислоты) с эмпирической формулой СПН2„О„, которые
имеют те же составы, что и сооответствующие углеводы. Первое упоми-
нание о веществах этого типа относится к 1838 г.28· 2а. Первое из изучен-
ных веществ этого типа было ошибочно принято за изомер сахарозы.
Отсюда произошло название сахариновые кислоты.

Сахариновые кислоты можно синтезировать из несахароподобных
соединений30 и окислением соответствующих дезоксисахаров. Реакции
Гриньяра31 и Фишера — Килиани (циангидринный метод) 3 2 · 3 3 также ис-
пользовались для синтеза сахариновых кислот и их производных. Одна-
ко в настоящем обзоре рассматриваются вопросы образования сахари-
новых кислот из восстанавливающих углеводов в щелочной среде в от-
сутствие кислорода. Углеводы в щелочной среде в присутствии кислорода
претерпевают как окисление, так и щелочную деструкцию с образовани-
ем сложной смеси продуктов *. Сахариновые кислоты по своему угле-
родному скелету относятся к трем типам: 3-дезоксиальдоновые (метаса-
хариновые) (I) 2-С-метилальдоновые (сахариновые) (II) и 2-С-(оксиме-
тил)-3-дезоксиальдоновые (изосахариновые) (III):

СО2Н СО2Н СО2Н

| .Η | ,ОН \ .ОН
(/ С' С/
| \ Э Н iNlHa Î CHaOH

СН 2 R СН 2

I I
R R

(I) (II) (III)

Строению сахариновых кислот посвящен обзор 26. Позже конфигура-
ция α-ΰ-глюкоизосахариновой кислоты36-38 и ее лактона39 была установ-
лена рентгеноструктурным анализом; оба оказались эритро-соединения-
ми. Химическими методами показано40, что α-Ο-глюкосахариновая кис-
лота имеет рибо-конфигурацию. γ-Лактон a-D-глюкосахариновой кисло-
ты (2-С-м€тил-/)-рибоновой кислоты) и гамамелоза (2-С-оксиметил-.О-
рибоза), структура которой установлена независимым путем, имеют
одинаковую абсолютную конфигурацию, что подтверждено превращени-
ем каждого кз этих соединений в 5-дезокси-2-С-метил-£)-рибитол 41. Раз-
ветвленные сахарные кислоты42 и ди- и три-дезоксисахарвые кислоты
4 3 · 4 4 обнаружены в продуктах превращения полимерных углеводов в ще-
лочи. Несмотря на то, что образование сахариновых кислот известно в
сильно щелочных растворах, метасахариновые кислоты и их серусодер-
жащие производные получены воздействием на углеводы нейтраль-
ных45"48 и кислых сульфитных растворов (рН 4,4—6,0; 135°) 49-51.

Сахариновая перегруппировка углеводов имеет в природе несомнен-
но более широкое значение, чем это было известно до сих пор. Сахари-
новые кислоты найдены в растениях52·53; они, видимо, образуются из мо-
носахаридов в слабо щелочных средах, и из них, вероятно, возникают
дезоксисахара с прямым и разветвленным углеродным скелетом вслед-
ствие восстановления карбоксильной группы. Однако дезоксидирование
Сахаров может происходить также из-за восстановительных превраще-
ний спиртовых групп.

* Окислением D-глюкозы и целлобиозы кислородом в сильно щелочной среде вы-
делены соответственно 13 и 19 одноосновных кислот3 4. О выделении 21 органической
кислоты из продуктов окисления целлобиозы молекулярным кислородом в щелочной
среде сообщается в 35.
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Применение газовой хроматографии1
масс-спектрометрии

спектрофотометрии 6 8 '6 9, также как ионообменной 70· " и тонкослойной 72

хроматографии позволяет быстро определить сахариновые кислоты в
сложной смеси получаемых при щелочной деструкции углеводов.

II. МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ САХАРИНОВЫХ КИСЛОТ

Предложено большое число механизмов образования сахариновых
кислот из восстанавливающих Сахаров. Для объяснения образования са-
хариновых кислот Неф "·" предложил схемы, по которым монозы пре-
вращаются сначала в бирадикалы вследствие отщепления воды от ка-
кой-нибудь одной спиртовой группы; миграция атомов водорода от дру-
гой соседней спиртовой группы к атому углерода с насыщенной связью
приводит к образованию альдегидо-кетонной или дикетонной формы, пре-
терпевающей бензильную перегруппировку в сахариновые кислоты. Од-
нако эта схема сложна, и сомнительно образование бирадикалов в том
или другом месте цепи. Авторы работ7 4·7 5 видоизменили схему Нефа,
предложив в качестве промежуточного продукта изомеризации углево-
дов образование окисей ендиолов. Последние превращаются в дикетоны,
претерпевающие бензильную перегруппировку. Однако в настоящее вре-
мя считается невероятным образование структур ненасыщенной окиси.
В 76 предложено, что образование сахариновых кислот происходит по ме-
ханизму пинаколиновой перегруппировки через спиртоокисные формы.
Образование сахариновых кислот рекомбинацией углеводных фрагмен-
тов обсуждается в 7 7 и 7 8 . Наиболее распространенным в настоящее время
является ионный механизм Исбелла™, трактующий гипотезу Нефа с
точки зрения электронных представлений. Механизм возникновения са-
хариновых кислот представлен, по Исбеллу, следующими стадиями:
(а) образование и ионизация ендиола; (б) β-отщепление гидроксильной
или алкоксильной группы; (в) перегруппировка в α-дикарбонильное про-
межуточное соединение и (г) бензильная перегруппировка с образова-
нием сахариновой кислоты. Соответственно образование сахариновых
кислот может происходить путем следующих реакций:
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Предполагаемые промежуточные дикарбонильные соединения, участ-
вующие в реакциях образования сахариновых кислот, синтезированы
или выделены при щелочной обработке соответственно замещенных са-
харов *. Быстрое превращение их в сахариновые кислоты под действием
известковой воды свидетельствует в пользу механизма Нефа — Исбелла.
Предложенный механизм подтверждается отчасти в экспериментах на
меченых соединениях "• 7 0 · 8 2 · 8 3 .

Из промежуточных соединений (IV) и (V) получаются две возмож-
ные сахариновые кислоты, соответственно а- и β-β-глюкосахариновые
кислоты (Villa, VIII6) и а- и β-ΰ-глюкоизосахариновые кислоты (1Ха,
1X6). Аналогично в щелочной среде (VI) образует метасахариновые кис-
лоты с пятью атомами углерода (Ха, Хб) 84. Однако обработка (VII) ще-
лочью дает только a-D-глюкосахариновую кислоту (XI) 54 (см. схему 1).

В связи с тем, что только (VII) имеет асимметрический атом углеро-
да, примыкающий к карбонильной группе, было высказано предположе-
ние54 о том, что стереоспецифичность зависит от асимметрии в (VII), в
то время как из (IV) и (V) должны образоваться две изомерные кисло-
ты. Действительно, обработка щелочью превращает D-арабино-гексоз-
2-улозу(Д-глюкозон) преимущественно в .D-манноновую кислоту85. Одна-
ко обработка D-ксилозы " и L-сорбозы33 гидроокисью кальция дает со-
ответственно а- и β-D-кcилocаxаpинΌвыe кислоты (ХПа, ХПб) и а- и
р-Ь-галактосахариновые кислоты (ХШа, ХШб).
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С помощью меченых гексоз в 8 2 · 8 3 показано, что различные кислоты
возникают по разным механизмам. При действии Са(ОН) 2 на ΰ-галак-
тозу-1-14С была получена a-D-галактометасахаринО'вая кислота. Как
оказалось, 95% исходной активности приходится на карбоксильную
группу, что находится в полном соответствии с механизмом Нефа — Ис-
белла. Из лактозы- 1-14С в тех же условиях образовалась a-D-глюкоизо-
сахариновая кислота, в которой 94% исходной активности содержалось
в С2; это также полностью соответствует механизму Нефа — Исбелла.
Однако обработка £>-маннозы-1-14С гидроокисью кальция приводила к
образованию а-/?-глюкосахариновой кислоты, содержавшей 39% исход-
ной активности в СН3-группе и 57% активности в С2. В противополож-
ность этим наблюдениям, механизм Нефа — Исбелла предсказывает по-
явление радиоактивности целиком в СН3-группе. Для объяснения этого
явления высказано предположение86, что /)-манноза в условиях реакции
быстро претерпевает ретроальдольный распад, а затем из получившихся
диоксиацетона и D-глицеринового альдегида вновь образуется меченая
гексоза-1,3-14С, которая и подвергается далее перегруппировке с образо-
ванием сахариновой-2,2'-14С кислоты.

Подробно о дикарбонильных производных углеводов см. 80, 81
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Однако эта гипотеза была опровергнута Соуденом с сотр.26·82. По их
мнению, при рекомбинации триоз радиоактивность должна равномерно
распределиться в кетогексозе между С4 и С2. Последняя, согласно схеме
Исбелла, привела бы к а-£)-глюкосахариновой кислоте, в которой в рав-
ной степени радиоактивными оказались бы С2 и атом углерода в СН3.
Была предположена87 изомеризация £>-маннозы-1-14С (XIV) в D-глюко-
зу-2-14С (XVI) за счет внутримолекулярного разрыва между С, и С, в
образовавшемся промежуточном соединении (XV). £>-Фруктоза-1-14С
(XVII)по механизму Исбелла и /)-фруктоза-2-14С (XVIII) по внутримо-
лекулярному механизму могут соответственно- образовать α-ΰ-глюкоса-
хариновую кислоту с радиоактивностью в метальной группе (XXI) и у
С2 (XXII):
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Однако предположение о перемещении метальной и [СН2ОН—
—СНОН—СНОН]-групп соответственно в дикарбонильных промежуточ-
ных продуктах (XIX) и (XX) не учитывает экспериментальных резуль-
татов, и образование ,а-£>-глюкосахариновой кислоты с пониженной ра-
диоактивностью (2%) в карбоксильной группе в случае миграции ме-
тильной группы в (XX) ослабляет это предположение. Кроме того,
.D-фруктоза, приготовленная из Д-маннозы-1-14С, в аналогичных усло-
виях, применяемых для получения a-D-глюкосахариновой кислоты, со-
держала 98% радиоактивности в Q 2 3 .

Согласно другому механизму23, a-O-глюкосахариновая кислота мо-
жет образоваться из гексозы через 3-дезоксидикарбоиильный промежу-
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точный продукт. На самом деле этот продукт образует только метаса-
хариновые кислоты 81>88·8Э. Таким образом, вопрос о механизме образо-
вания £>-глюкосахариновой кислоты остается пока открытым.

Образование сахариновых кислот с четырьмя, пятью и шестью ато-
мами углерода из /)-ксилозы и D-фруктозы56 так же, как обнаружение
α-Д-глюкосахариновой кислоты в продуктах взаимодействия Са(ОН)2

с глицерозой90, указывает на течение реакции по механизму фрагмен-
тации и рекомбинации наряду с прямой изомеризацией.

III. ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ КАТИОНА ЩЕЛОЧИ, рН И ТЕМПЕРАТУРЫ
НА РЕАКЦИЮ ОБРАЗОВАНИЯ САХАРИНОВЫХ КИСЛОТ

Ранние работы Килиани и Нефа 2 6 показали, что под действием гид-
роокиси кальция глюкоза превращается в глюкосахариновую кислоту, в
то время как при обработке сахара едким натрием образуются в основ-
ном метасахариновая кислота и незначительные количества изосахари-
новой кислоты *. Аналогичный результат получен при действии концент-
рированного раствора гидроокиси натрия на .D-фруктозу; £)-глюкосаха-
риновая кислота не была обнаружена, в то время как она была главным
продуктом при действии Са(ОН) 2 на .D-фруктозу56. При действии
Са(ОН)2 на £>-ксилозу выделены а- и β-ΰ-ксилосахариновые кислоты,
наряду с другими кислотами56. Следовательно, влияние природы катио-
на на механизм образования сахариновых кислот очевидно, и его можно
приписать кинетическому эффекту92 **.

В работе90 показано, что £>-глицероза-3-14С (XXIII) в 1,68 7V NaOH
при 25° изомеризуется в молочную кислоту, в которой радиоактивность
распределяется только между атомами С, и С3. Аналогичный результат
получен при действии 3N NaOH на £)-глюкозу-1-14С при 25°97. В проти-
воположность этому /)-глицероза-2-14С в насыщенной известковой воде
при 25° «зомеризуется в молочную кислоту с 37, 13 и 50% исходной ра-
диоактивности при атомах С ь С2 и С3 соответственно90.
Очевидно, что эпимеризация (глицерозач=*:1,3-диоксипропанон) в ще-
лочной среде протекает быстрее, чем сахариновая перегруппировка.
В щелочной среде происходит присоединение гидроксильного иона к
альдегидному карбонилу α-дикарбонильного промежуточного продукта
(метилглиоксаль (XXIV)). В присутствии Са(ОН)2 ион гидроксила ата-
кует кетонный карбонил (XXIV), что, вероятно, объясняется стабилиза-
цией переходного состояния за счет взаимодействия с двухвалентным
ионом кальция и последующей миграцией метильнои группы. AL-Молоч-
ная кислота является главным продуктом щелочной деструкции 1-О-за-
мещенной фруктозы86 и 6-О-замещенных Сахаров, б-0-метил-.О-глюко-
зы 9 3 и мелибиозы (6-0-а-Д-галактопиранозил-/)-глюкозы) "· 10°.

* Однако £>-галактоза-1-'4С и £>-манноза-1-14С при действии Са(ОН)2 изомеризу-
ются соответственно в сс-£>-галактометасахариновую кислоту и α-β-глюкосахариновую
кислоту82. Показано9 1, что выходы D-глюкометасахариновой и α-ΰ-глюкосахариновой
кислот становятся сравнимыми при высоких концентрациях ионов кальция.

** Протекание многих реакций Сахаров зависит от природы катиона щелочи. Так,
например, в реакции Лобри де Брюина — Альберда ван Экенштейна гидроокиси двух-·
валентных металлов несколько более эффективны (в сравнимых концентрациях), чем
едкий натр или едкое кали. Ион кальция оказывает более сильное действие, чем ион
бария 9 3 · 9 4 . В реакции метилирования диметилсульфатом гидроокись натрия действует
более эффективно, чем гидроокись калия 9 5. Тенденция к образованию алкоголята в
реакции целлюлозы со щелочью возрастает в ряду LiOH< NaOH < КОН < R b O H <
< C s O H < органические четвертичные основания96.
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Постулированный теорией Нефа — Исбелла промежуточный продукт
реакции образования изосахариновых кислот — 4-дезокси-£-глицеро-
гексоз-2,3-диулоза (V) — выделена в и о при обработке гидроокисью пат-
рия мальтозы; при обработке гидроокисью кальция обнаружены только
следы (V). Выделенная (V) при действии водного· раствора гидроокиси
кальция почти количественно превращалась в D-глюкоизосахариновую
кислоту. α-Дикетогруппа в молекуле сахара также является объектом
весьма энергичной атаки со стороны щелочей, приводящей к разрыву
углерод-углеродной связи. Ионы кальция катализируют бензильную пе-
регруппировку диулозы в сахариновые кислоты, т. е. (V)-*-(IX), в то вре-
мя как ионы натрия способствуют расщеплению на фрагменты (схема 2).
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Показано102, что при действии гидроокиси натрия на 4-О-замещенную
/)-глюкозу образуются в значительном количестве продукты фрагмента-
ции— гликолевая (XXV) и £>-3,4-диоксимасляная (XXVI) кислоты. Обра-
зование муравьиной и молочной кислот в концентрированном растворе
гидроокиси натрия ускоряется при повышении температуры. Зависимость
от температуры относительных количеств кислот, получаемых действием
NaOH на гидроцеллюлозу, показана в работе58.

Изменение рН реакционной среды оказывает значительное влияние
на процесс образования сахариновых кислот от концентрации и щелочи
сахара. Так например, D-глюкоза при малых концентрациях гидроокиси
кальция образует больше кислоты, чем при высоких концентрациях".
Главными продуктами щелочной деструкции целлобиозы гидроокисью
натрия являются изосахариновые кислоты наряду с малыми количества-
ми 2-дезокситетроновой, 3-дезоксипентоновой и 3,4-дидезоксипентоновой
кислот4 3 '1 0 3 '1 0 4, в то время как при обработке целлобиозы гидрокарбона-
том преобладают последние ".

IV. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ
НА РЕАКЦИЮ ОБРАЗОВАНИЯ САХАРИНОВЫХ КИСЛОТ

1. Влияние 1-О-заместителя

Ацеталь-О-замещенные углеводы (алкил-гликозиды 105-108

; сахароза 109,
трегалоза 109) обычно стабильны по отношению к щелочным растворам,
не содержащим кислорода, и лишь при жестких условиях, например1, при
действии 10%-ного раствора NaOH в течение нескольких часов при 170°
подвергаются щелочному гидролизу. Однако гликозиды фенолов, енолов
и спиртов, замещенных в β-положении электроотрицательной группой,
чувствительны к действию щелочей и о .

1-О-Замещенные кетозы превращаются в обычные сахариновые кис-
лоты. Так, например, под действием известковой воды 1-О-метил-.О-фрук-
тоза образует а-/)-глюкосахариновую кислоту с более высоким выходом
(наряду с D, L-молочной кислотой), нежели ΰ-фруктоза 86. При действии
щелочи (0,46 A" NaOH при 100°, 15 мин) на 1,6-дифосфат D-фруктозы
происходит образование 6-фосфата α-ΰ-глюкосахариновой кислоты 1И, в
то время как щелочная деструкция 6-фосфата .D-глюкозы приводит к
образованию 6-фосфата /)-глюкометасахариновой кислоты 112.

2. Влияние 2-О-заместителя

2-О-Замещенные альдозы относительно стабильны по отношению к
щелочным растворам и не образуют сахариновых кислот 113-)15. Спектр
поглощения 2,3-ди-О-метил-£)-глюкозы (XXVII) в щелочном растворе
соответствует 1,2-ненасыщенному карбонильному производному
(XXVIII), которое в кислых условиях легко превращается в 5-оксиме-
гилфурфурол (XXIX) 115.
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Замещение у С2 препятствует образованию сахариновых кислот бла-
годаря неспособности остатка углевода у СО2 к ионизации. Однако при
высоких температурах, как это показано на примере ксиланов, выде-
ленных из древесины и содержащих остатки 4-О-метил-а-£>-глюкопира-
нозилуроновой кислоты у С, И 6, 2-О-Д-ксилопиранозил^-арабинозы и з ,
2-О-(4-О-метил-а-£>-глюкоуронопиранозил)-.О-ксилозыm и 4-0-(β-D-
глюкопиранозил) -2-О-метил-р-1)-глюкозы (2-О-метил-целлобиозы) 118,
2-О-заместитель не заторможивает процесса деструкции. 2,3,4-Три-О-
метил-£>-глюкоза в 1 Μ NaOH (в отсутствие кислорода) разлагается
полностью за 5 час при 100°. Из реакционной смеси выделены муравьи-
ная, уксусная, молочная, гликолевая и глицериновая кислоты. 2-О-Ме-
тилцеллобиоза в аналогичных условиях полностью превращается за
4 час. Кроме продуктов, получаемых из 2,3,4-три-О-метил-0-глюкозы, в
продуктах реакции обнаружены D-глюкоза и сахариновые кислоты 118.
В обоих случаях 4-О-замещенный (XXVIII) был идентифицирован. Глав-
ным продуктом превращения 2-дезокси-1)-арабиногексозы под действием
щелочи является 3,6-ангидро-2-дезокси-.О-арабиногексоза И9.

3. Влияние 3-О-заместителя

Щелочная деструкция 3-О-замещенных Сахаров, З-О-метил-Д-глюко-
зы 12°, 3-О-метил-/)-фруктозы 120, З-О-этил-Л-глюкозы 121, З-О-н-пропил-
D-глюкозы 121, 3-О-м-бутил-/)-глюкозы 12i, З-0-бензил-.О-глюкозы 121, 3-0-
метансульфонил-Д-глюкозы 121 и З-О-толуол-н-сульфонил-Д-глюкозы 121

приводит к образованию преимущественно а- и р-£)-глюкометасахарино-
вых кислот; деградация легче протекает в известковой воде, чем в рас-
творе гидроокиси натрия той же нормальности 12°. Превращение 3,6-Ан-
гидро-Д-глюкозы в известковой воде 122 приводит к образованию в основ-
ном D-глюкометасахариновой кислоты (помимо следов молочной, гли-
цериновой и 3-дезоксипентоновой кислот, которые получаются в раство-
ре гидроокиси натрия). Главным продуктом щелочной деструкции З-О-
метил-О-ксилозы гидроокисью кальция 123 является 3-дезокси-трео-пенто-
новая кислота, однако малое количество 3-дезокси-эригро-пентоновой
кислоты было также обнаружено. Гликозилфосфаты и другие невосста-
навливающие фосфаты стабильны к действию щелочей. Однако такие
соединения, как глицероза-3-фосфат, D-рибоза-З-фосфат и D-глюкоза-З-
фосфат легко претерпевают β-элиминирование с образованием соответ-
ственно £),£.-молочной, D-глюкометасахариновой и 3-дезоксипентоновой
кислот 124.
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3,6-Ди-О-метил-£>-глюкоза 9S и 6-О-р-/)-глюкопиранозил-3-О-метил-.О-
глюкоза 125 превращаются соответственно в 6-О-метил-£>-глюкометасаха-
риновые и 6-О-р-£)-глюкопиранозил-/3-глюкометасахариновые кислоты
при действии Са(ОН) 2 при комнатной температуре. Щелочная деструк-
ция 3-0-метил-6-(дигидрофосфат)-/)-глюкозы приводит к образованию
6-(дигидрофосфат)-Д-глюкометасахариновых кислот126, а превращение
3,5- (гидрофосфат) -£)-арабинозы или 3,5-(гидрофосфат)-1)-ксилозы — к
образованию смеси 3-дезокси-5-фосфо-£>-эритро-пентоновой и 3-дезокси-
б-фосфо-О-грео-пентоновой кислот127.

2-О-Замещенные альдозы стабильны по отношению к действию щело-
чей, однако 2,3; 5,6-ди-О-изопропилиден-Л-манноза (XXX) под действи-
ем гидроокиси кальция 128 превращается в 5,6-О-изопропилиден-/)-глюко-
метасахариновые кислоты (XXXII), так как β-элиминация приводит к
отрыву 2,3-О-изопропилиденовой группы *:
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4. Влияние 4-О-заместителя

При щелочной деструкции 4-О-замещенных Сахаров образуются изо-
сахариновые кислоты. Так, например, главными продуктами деградации
4 О / ) 5 4 1 0 2 * 2 9 1 3 0 4 О Д ф 12 6 О

р
4-О-метил-/)-глюкозы

р р
4-О-метил-Д-фруктозы 129 и 4,6-О-бен-фру

зилиден-/)-глюкозы 128 являются £)-глюкоизосахариновые кислоты. В ре-
зультате действия щелочи на 4,6-ди-О-метил-.0-глюкозу98 образуется
5-О-метил-а-£>-глюкоизосахариновая кислота. Щелочная обработка
4,6-(гидрофосфат)-ΰ-глюкозы приводит к образованию смеси 2-С-(окси-
метил)-3-дезокси-5-фосфо-Д-эрытро-пентоновой и грео-пентоновой кис-
лот (5-фосфо-£)-глюкоизосахариновых кислот) 127. 4-О-Метил-/)-ксилоза
в щелочной среде превращается в D-ксилоизосахариновые кислоты i 3 i.

* Соединение (XXX) в насыщенной известковой воде, не содержащей кислорода,
остается неизменным при 25° благодаря неспособности первоначально образовавшегося
аниона (XXXI) к превращению в α-дикетон и впоследствии в (XXXII). Однако при
100° наступает диссоциация с образованием (XXXII).
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Образование сахариновых кислот из 4-О-замещенных Сахаров проис-
ходит медленнее, чем из 3-О-замещенных Сахаров. 4-О-замещенные ке-
тозы разрушаются с большей скоростью, чем родственные альдозы, что
согласуется с механизмом Нефа — Исбелла. Однако лактоза и лактуло-
за превращаются медленнее мальтозы или мальтулозы. Целлобиоза
разрушается примерно с той же скоростью, что и лактоза.

5. Влияние 6-О-заместителя

Замещение у С6 активирует атаку щелочью на гидроксильные груп-
пы у С3 или С4. Так, например, 3,6- и 4,6-ди-О-метил-£)-глюкозы разру-
шаются быстрее в известковой воде, чем соответственно 3- и 4-О-метил-
ΰ-глюкозы. При действии гидроокиси кальция на £)-глюкозу получается
главным образом a-D-глюкосахариновая кислота (наряду с малым ко-
личеством /)-глюкоизосахариновых кислот), в то время как аналогич-
ная обработка 6-О-замещенной ΰ-глюкозы приводит к образованию ос- и
р-1)-глюкометасахариновых кислот. Авторы работ 9 8 · " показали, что
главными продуктами превращения 6-О-замещенных Сахаров являются
AL-молочная кислота и 6-О-замещенная метасахариновая кислота.

V. ОБРАЗОВАНИЕ САХАРИНОВЫХ КИСЛОТ
РАСЩЕПЛЕНИЕМ ОЛИГО- И ПОЛИСАХАРИДОВ ДЕЙСТВИЕМ ЩЕЛОЧЕЙ

Действие щелочей на полисахариды подробно освещалось в обзо-
рах и о · 1 3 2 - 1 3 7 . в данной главе рассматривается образование сахариновых
кислот в отсутствие кислорода. Щелочная деструкция полисахаридов
протекает в этих условиях с образованием определенных типов сахари-
новых кислот, характерных для присутствующих в полисахариде связей,
и разветвления в цепи специфически влияют на процесс расщепления.

1. Гликаны с (1—>-4)-связями

а) Лактоза и лактулоза

Давно известно, что восстановливающие дисахариды с (1->4) -связя-
ми расщепляются известковой водой с образованием α-ΰ-изосахарино-
вой кислоты. Так, в ранних исследованиях 138 показано, что щелочная
деструкция лактозы приводит к образованию сукциновой кислоты, му-
равьиной кислоты и кристаллического лактона, идентифицированного
в 1 3 9 как a-D-глюкосахаринолактон. Из лактозы при действии Са(ОН) 2

получается около 20% этого лактона. Помимо этого, в продуктах реак-
ции обнаружены D-галактоза 140' ш , формальдегид142 и другие сахарино-
вые кислоты. Присутствие малого количества β-,Ο-глюкоизосахариновой
кислоты было также доказано и · 5 4 · 1 2 9 · 1 4 3 - 1 4 6 . a-D-Галактометасахарино-
вая кислота впервые обнаружена как продукт длительного воздействия
известковой воды на лактозу при комнатной температуре147. Позднее
показали, что ее можно получить путем действия растворов гидроокисей
натрия и кальция на D-галактозу 2б или на мелибиозу". Из продуктов
действия щелочи на лактозу выделена кристаллическая лактулоза
(4-0-р-/)-галактопиранозил-£)-фруктоза) ш . В самом начале процесса
происходит сравнительно медленное превращение лактозы (XXXIII) в
соответствующую лактулозу (XXXIV). Далее лактулоза с уже большей
скоростью через предполагаемые промежуточные продукты (XXXV)->
->(XXXVII) превращается в смесь а- и β-,Ο-глюкоизосахариновых кис-
лот (IX) и D-галактозу (XXXVI), которая в свою очередь дает а- и β-D-
галактометасахариновые кислоты (XXXVIII) 14\
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б) Мальтоза и мальтулоза

При воздействии на мальтозу5 4·1 4 4 и мальтулозу144 Са(ОН)2 при 25°
образуется смесь а- и р-/)-глюкоизосахариновых кислот. Щелочная де-
струкция мальтозы аналогично деструкции лактозы должна протекать
через мальтулозу. Однако в щелочной среде мальтулоза по сравнению
с лактулозой разлагается так быстро, что ее обнаружение практически
невозможно.

в) Целло-, манно- и ксило-олигосахариды

Установлено 14S, что α-ΰ-глюкоизосахариновая кислота является глав-
ным продуктом деструкции целлобиозы под действием Са(ОН)2. Поми-
мо изосахариновой кислоты, образуются целлобиулоза, .D-глюкоза и
D-фруктоза. В растворе NaOH наряду с изосахариновой кислотой обра-
зуются и другие кислые продукты. Показано 149, что целлобиоза под дей-
ствием 1 Μ NaOH образует эпимерную 4-О-р-/)-глюкопиранозил-.О-ман-
нозу (глюкозил-маннозу), целлобиулозу, ΰ-глюкозу, D-фруктозу и D-
маннозу. При воздействии на целлобиозу 0,04 N Ва(ОН) 2 при 25е и 50°
обнаружено 1 5 0 · 1 5 1 значительное количество О-глюкосахариновой кислоты
и /)-глюкозы, помимо малых количеств глицериновой, 3,4-диоксимасля-
ной и .D-арабиновой кислот. В присутствии кислорода преобладает ре>
акция окисления с образованием альдоновых кислот 150· 1 5 2 · i 5 3 . Целлобиу-
лоза u s реагирует с Са(ОН) 2 с образованием целлобиозы, /)-фруктозы,
£)-глюкозы и a-D-глюкоизосахариновой кислоты. Щелочная деструкция
целлотетраозы 148 и частично гидролизованной целлюлозы 132 приводит к
образованию той же £)-глюкоизосахариновой кислоты.
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Ксилобиоза (4-О-р-Д-ксилопиранозил-£)-ксилоза) 1 5 4 · 1 5 5
 (XXXIXB)

деструктируется аналогично при действии щелочей, вероятно, через кси-
лобиулозу (4-О-р-1)-ксилопиранозил-/)-ксилозу) (XLI в) и промежуточ-
ные продукты с образованием 2-С-(оксиметил)12,4-диоксимасляной кис-
лоты ( X L I I B ) . Аналогично образуется (XLII в) из ксилотриозы 156. Пу-
тем кинетического изучения деструкции молекулы ксилотетраозы с вос-
станавливающего конца установлено 157, что общая скорость деструкции
в основном определяется скоростью превращения аниона восстанавли*
вающего концевого звена ксилозы в звено ксилулозы. Во второй стадии
деструкции, определяющей суммарную скорость реакции, происходит
перегруппировка концевой группы ксилулозы с разрывом гликозидной
связи. Эта ступень реакции медленнее протекает с целлотетраозой, чем
с ксилотетраозой, и скорость не зависит от числа ксилозных звеньев в
олигомере. Из целлобиозы (XXXIX а) 4-О-р-£>-маннопиранозил-Д-ман-
нозы (XXXIX б) и 4-О-§-.О-ксилопиранозил-.О-ксилозы (XXXIX в) при
обработке основаниями образуются изосахариновые кислоты (XLII a—в)
соответственно) и О-гликозил-сахариновые кислоты (XL а—в). ОТлико-
зил-сахариновые кислоты при гидролизе образуют метасахариновые
кислоты 158 (схема 3).

нс=о

снон

н о —

- O G

(XXXIX а—в)

СО2Н

СНОН
I

сн 2

- O G

Схема 3

НС—О^ НС—ОН
I! II

с-он с—о-
НО ;

- O G

R

ι
нс^о

с-он
с~н

OG

R

η
нс=о

с=о
I

- сн 2

- O G

НО—

-OG

СН2ОН

с=о

но

OG

R

(XLI а—в)

СН 2ОН
I

с—о-
II

• но—с
OG

R
I

-I

СН2ОН

с=о
но-с

с-н
I

R

СН2ОН <

R
(XL а-в)

CO2H

с<

сн 2

R

(XLII а—в)

СН2ОН
I

с=о

U
сн 2

R

г) Целлюлоза

Изосахариновая кислота (IX) является главным продуктом деструк-
ции целлюлозы (XLIII) под действием щелочей 102·159-161 (процесс «от-
слаивания»).



434 Р. А. Гахокидзе

ОН СН2ОН

J—о

—О

(XLIII)

ОН CII,,OH

—он

ОН C1I..OH

•он

ft
ОН CJ 1,011

- О - , 4 А Л <Ш

С11,0Н
п , \0П

-о-

сн,он
(xuv)

ОН

—о

—о

сн.он

СН,ОН

ОН

СН.,011

Η,ΟΗ

Дальне]! iua;i

деполимеризации

СН,ОН

СООН

(IX)

Щелочная деструкция целлюлозы и других полисахаридов обычно не
проходит до конца. Обрыв процесса «отслаивания» обусловлен превра-
щением восстанавливающих моносахаридных концевых звеньев в не-
восстанавливающие сахариновые кислоты15S'1β2. Авторы работ i 6 3 · i 6 4

подвергли стабилизированную щелочью гидроцеллюлозу кислотному
гидролизу и выделили D-глюкометасахариновые кислоты, образование
которых в процессе щелочной обработки может быть следствием β-эли-
минации гидроксильной группы у атома С3 концевой ΰ-глюкозы и после-
дующей перегруппировки получающегося при этом енола. £)-Глюкомета-
сахариновые кислоты также изолированы из гидролизата сульфатной
целлюлозы сосны как доказательство протекания реакции стабилизации
во время сульфатной варки 1в5. Обнаружены также незначительные ко-
личества a-ZJ-глюкосахариновой кислоты 163. Однако образование устой-
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чивых обычных сахариновых концевых звеньев (XLV) затруднено, так
как образовавшийся промежуточный енол (XLIV) в процессе образова-
ния метасахариновых концевых звеньев (XLIII)->-(XLVI) легко может
претерпевать превращения по альтернативной схеме (XLIII)—»-(IX).
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В состав гидроцеллюлозы хлопковой целлюлозы, подвергнутой ще-
лочной обработке при 170°, входили а- и |5^-глюкометасахариновые и
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2-С-метил-глицериновые кислоты, в меньшем количестве a-D-глюкосаха-
риновая кислота 166. 2-С-Метил-глицериновая кислота также обнаружена
в продуктах гидролиза небеленых целлюлоз эвкалипта и сосны 167.

Реакция стабилизации (процесс «торможения») обычно протекает бо-
лее медленно, чем реакция деструкции (процесс «отслаивания») с вос-
станавливающего конца из-за влияния 4-О-заместителя. Показано 168, что
энергия активации для реакции деструкции целлюлозы при действии
5%-ного раствора NaOH равна 24 ккал/моль; энергия активации реакции
стабилизации 34 ккал/моль, и при повышении температуры скорость
стабилизации повышается. При температуре выше 150° имеет место
щелочной гидролиз глюкозидных связей с образованием новых восста-
навливающих концевых групп, способствующих дальнейшей деструкции
по механизму «отслаивания» 169. Показано"°, что скорость щелочного
гидролиза глюкозидных связей в хлопковой целлюлозе прямо пропор-
циональна концентрации гидроксильных ионов, и энергия активации со-
ставляет 35,9 ккал/моль. Гидроцеллюлоза деструктируется быстрее, и
чувствительность предварительно гидролизированных древесных целлю-
лоз к щелочи повышается в процессе щелочной варки т . С уменьше-
нием степени полимеризации скорость деструкции гидроцеллюлозы уве-
личивается 1е2· 172.

Вопросу образования сахариновых кислот из древесных полисахари-
дов в процессе сульфатной варки в последние годы уделяется большое
внимание. Как и следовало ожидать, главными продуктами (50%) суль-
фатной варки сосновой целлюлозы являются Д-глюкоизосахариновые
кислоты 104. Обнаружены также молочная кислота (20%) и незначитель-
ные количества гликолевой, 2-оксимасляной, 3-оксипропионовой, 2,5-ди-
оксивалериановой, D-ксилоизосахариновой и 3-дезоксипентоновой кис-
лот. При сульфатной варке березовой древесины преобладают D-ксшо-
изосахариновые и D-глюкоизосахариновые кислоты 104.

Главными продуктами превращения гидроцеллюлозы 175, хлопковой
целлюлозы m и целлобиозы 1 5 0 · 1 S 6 под действием щелочей в отсутствие
кислорода являются изосахариновые кислоты, а при обработке кисло-
родом воздуха в щелочной среде происходит окисление концевых альде-
гидных групп до группы альдоновых (в основном арабиновой, манноно-
вой и эритроновой) кислот. Окислительная стабилизация целлюлозы,
глюкоманнана и ксилана происходит с промежуточным образованием
глюкозоновой (О-арабыно-гексозулозной) и ксилозоновой (D-трео-пен-
тозулозной) структур и их превращением в остатки альдоновых кис-

85 181 182 187
)

85, 181, 182, 187

Щелочная деструкция целлюлозы имеет огромное научное и прак-
тическое значение. Прежде всего, ее следует учитывать в процессах вы-
деления целлюлозы из растительных материалов (щелочная варка, об-
лагораживание) и химической переработки целлюлозы (производство
вискозного волокна, простых эфиров, ксантогенатов и некоторых частич-
но замещенных производных целлюлозы для технического использова-
ния, мерсеризация текстильных материалов), происходящих в щелочной
среде. Так как деструкция целлюлозы с восстанавливающего конца, не-
избежно протекающая в той или иной степени в этих условиях, приводит
к значительным потерям целлюлозы в виде низкомолекулярных веществ
(например, при производстве целлюлозы ее выход достигает только
20—45% в зависимости от применяемого метода производства), сведе-
ние потерь такого рода к минимуму представляет важную задачу для
бумажной и текстильной промышленности. Уменьшения этих потерь
принципиально можно достигнуть различными путями: модификацией
восстанавливающих концевых групп целлюлозы с образованием конце-
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вых структурных единиц, стабильных к действию щелочей (путем глю-
козидирования, восстановления или окисления полуацетальных групп),
либо путем уменьшения деструкции целлюлозы с восстанавливающего
конца за счет ускорения реакции стабилизации i36.

Стабильность полисахаридов к действию щелочей повышается,
путем каталитического гидрирования i e s и восстановления боргидридом
натрия 1 3 1 · 1 5 9 · 1 6 2 · 1 8 0 ' 1 8 8 - 1 9 7 концевых альдегидных групп в первичные спир-
товые группы; путем окисления восстанавливающих групп до альдоно-
вых кислот хлоритом (хлоритом натрия или хлористой кислотой) 1 9 8-2 0 1

;

полисульфидом (обычно полисульфидом натрия) 1е5· П 6 · 1 8 8 > 201-207

5 бисуль-
фитом (бисульфитом натрия или смесью бисульфита и сульфита нат-
рия) 208 и медноаммиачным раствором209; путем гликозидирования (об-
работка полисахарида спиртовым раствором хлористого водорода 210 или
метилирования с помощью диметилсульфата и щелочи и последующей
обработки йодистым метилом и окисью серебра1 3 1); путем термической
дегидратации в инертной среде при 175—220° (это, вероятно, приводит
к образованию внутримолекулярного ангидрида, включающего глико-
зидную гидроксильную группу) 2 И; путем превращения восстанавливаю-
щих концевых групп в меркаптановые группы под действием сероводо-
рода в присутствии водного карбоната натрия 212.

Наряду с этим имеются указания, что деструкция целлюлозы 158· m

и модельных соединений 213 может ограничиваться за счет ускорения ре-
акции стабилизации при помощи ионов щелочно-земельных металлов
(Са2+, Sr2+, Ba2 +). Наиболее эффективными оказались соединения маг-
ния 175· 1 8 7 · 2 1 4 - 2 1 1 и лантана 184> 218. Роль ингибиторов точно не установлена.
Еще не полностью доказано, что двухвалентные катионы стабилизируют
промежуточный енол за счет комплексообразования 1 2 1 · 2 1 Э · 2 2 0 или оказы-
вают влияние на бензильную перегруппировку 102. Соли железа, кобаль-
та, меди и марганца оказывают заметное каталитическое действие на
скорость деструкции35·184·217, а введение лигнина, ксилана и глюкозы
усиливает катализ тяжелыми металлами 217. Изучено влияние множества
реагентов с целью увеличения стабильности полисахаридов к действию
щелочей 221~223.

д) Амилоза

Амилоза является щелочечувствительным компонентом крахмала.
В разбавленных щелочных растворах в отсутствие кислорода амилоза
слабо расщепляется, и деструкция картофельной амилозы (степень по-
лимеризации 415) прекращается после отщепления 230 глюкозных еди-
ниц из каждой цепи 22\ При действии 1 N и 0,5 N NaOH, свободной от
кислорода, на амилозу при 100° интенсивно идет ступенчатая деполиме-
ризация. Деградация протекает с образованием D-глюкоизосахариновой,
муравьиной и молочной кислот, а реакция стабилизации приводит к об-
разованию щелочеустойчивой амилозы с D-глюкометасахариновой кон-
цевой группой 2 2 5 · 2 2 6 .

В отличие от амилозы вторая фракция крахмала — амилопектин про-
являет относительную стабильность к действию щелочей и претерпевает
лишь незначительную деструкцию при действии 1 N NaOH в отсутствие
кислорода при комнатной температуре227, что, по-видимому, обусловле-
но высокоразветвленным строением. В 228 проведено кинетическое изуче-
ние деструкции амилозы. При 100° увеличение концентрации щелочи до
0,1 N вызывает увеличение скорости деструкции. Более высокие кон-
центрации щелочи не влияют на скорость деструкции, в то время как
скорость реакции стабилизации возрастает при повышении концентра-
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ции щелочи до 1,5 N. Энергии активации для реакции деструкции и ста-
билизации в 1,25 N NaOH составляют соответственно 21,1 и 19,3 ккал/
/моль 2 2 8.

е) Ксилан

Ксилан кукурузной кочерыжки проявляет достаточную стабильность
к действию 1 N NaOH при 100° 1 5 6 *, а при окислительно-щелочной де-
струкции в больших количествах образуется З-дезокси-2-С-оксиметилтет-
роновая кислота (ксилоизосахариновая кислота) 17S. Однако при воздей-
ствии на арабиноксилан из ржаной муки разбавленного водного раство-
ра гидроокиси натрия, не содержащего кислорода, при комнатной
температуре образуется З-дезокси-2-С-оксиметилтетроновая кислота
наряду с другими кислотами т . Щелочная деструкция ксилана из бере-
зы в отсутствие и в присутствии кислорода приводит к образованию при-
близительно разных количеств ксилоизосахариновой кислоты 183. Пока-
зано ' " , что торможение деструкции обусловлено превращением восста-
навливающих концевых групп в невосстанавливающие ксилометасахари-
новые звенья. Ксиланы после предварительного восстановления боргид-
ридом I 3 1 · 1 8 S становятся устойчивыми к действию щелочи, и образования
кислот или уменьшения молекулярной массы не наблюдается.

ж) Альгиновая кислота

Главными продуктами деструкции солей и эфиров альгиновой кис-
лоты (гетероглюкуроногликана, состоящего из остатков D-маннуровой
и .D-гулуроновой кислот) под действием щелочей являются З-дезокси-2-
С(оксиметил)-Д-эрыгро(грео)-пентаровые кислоты (двухосновные изо-
сахариновые кислоты с шестью атомами углерода) (XLVII) 229:

соон
J——ОН

:оон

3-Дезокси-2-С-(оксиметил)-пентаровые кислоты (с преобладанием
трео-изошера) образуются и при действии щелочей на 4-О-метил-О-глю-
куроновую кислоту230. Легкая изомеризация 4-О-метил-1)-глюкуроновой
кислоты в соответствующую гексулозу в щелочной среде 231 свидетель-
ствует в пользу предложенного механизма.

* Показано 178, что молекула ксилана кукурузной кочерыжки содержит остатки L-
арабинодуранозы, а также глюкуроновую кислоту и ее 4-О-метилпроизводное и эти
последние присоединяются к главной цепи (1->2)-связями. Ответвление у атома Сг в
главной цепи, соединенной (1^-4)-связями, должно приостановить процесс деструкции.
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з) Гуаран.

Щелочная деструкция гуарана — полисахарида с главной цепью, со-
стоящей из р-(1->-4)-£)-маннопиранозных остатков, к которым через один
присоединены по атомам С6 остатки а-£>-галактопиранозы, приводит к
образованию D-глюкоизосахариновой54'145 и 5-О-а-О-галактопиранозил-
D-глюкоизосахариновой кислот 145. Предполагают, что реакция деструк-
ции протекает по β-алкоксикарбонильному механизму. Сначала восста-
навливающее концевое звено маннозы под действием щелочи превра-
щается в звено фруктозы, которое отщепляется в виде енола дикарбо-
нильного соединения; в условиях реакции енол тотчас претерпевает по-
следующую перегруппировку в изосахариновую кислоту. Образование
D-глюкоизосахариновой кислоты и 5-О-а-£>-галактопиранозил-.О-глюко-
изосахариновой кислоты обусловлено структурой гуарана. Обнаружение
D-галактозы и равных количеств £)-глюкоизосахариновой и 5-O-a-D-ra-
лактопиранозил-Д-глюкоизосахариновой кислот в продуктах реакции
согласуется с предложенным механизмом (см. схему 4).

Схема 4
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2. Гликаны с (1—>-3)-связями

Ламинарибиоза (3-0^-1)-глюкопиранозил-.0-глюкоза) 232, тураноза
(3-О-а-/)-глюкопиранозил-Д-фруктоза) 232 и ламинарии 1 4 8 · 2 3 3 деструкти- л
руются при действии щелочей с образованием £>-глюкометасахариновых \
кислот. При деградации 48% исходного ламинарина процесс прекраща-
ется и возобновляется после частичного гидролиза оставшегося продук-
та. Обрыв процесса деструкции может быть обусловлен структурной осо-
бенностью цепи. На самом деле, недавно показано234, что ламинарии
содержит цепи с концевыми невосстанавливающими маннитольными
единицами. Точно так же происходит в этих условиях распад ларици-
нина и пахинана 232 с образованием метасахариновых кислот. Возможно, ,-
наличие разветвлений также является причиной неполной деструкции
этих полисахаридов. Результаты кинетических исследований щелочной
деструкции (1->-3)-глюканов приводятся в работе233.

3. Гликаны с (1-^-6)-связями

При действии на мелибиозу (6-0-ос-£>-галактопиранозил-.0-глюкозу)
(XLVIII) гидроокиси кальция образуются" Д£-молочная кислота
(XLIX), /3-галактоза, 6-0-а-£>-галактопиранозил-£)-глюкомета-(Ь) и
-изосахариновые кислоты. Обработка мелибиозы гидроокисью бария 235

помимо этих соединений приводила к образованию значительных коли-
честв З-дезокси-.О-ксилогексоновой и З-дезокси-.О-ликсогексоновой кис-
лот (а- и β-,Ο-галактометасахариновые кислоты) (LI) и 2-С-метилглице-
риновой кислоты .(LII). б-0-а-Ь-Галактопиранозил-.О-глюкосахариновые
кислоты образуются согласно механизму Исбелла и гликозидная связь
остается нетронутой; разрыв гликозидной связи в мелибиозе сопровож-
дается образованием (XLIX), (LI) и (LII). Расщепление связи Са-С4 в „
восстанавливающем D-глюкозном звене дисахарида приводит к образо- ί
ванию триозы, которая после отщепления £>-галактозы перегруппировы-
вается в AL-молочную кислоту. Разрыв связи С2—С3 должен приводить
к образованию 4-О-замещенной тетрозы, которая может расщепляться
с образованием 2-С-метилглицериновой кислоты (LII). Отцепившаяся
при этом /)-галактоза может подвергаться последующей перегруппировке
с образованием D-галактометасахариновых кислот (LI) (схема 5).

Согласно такой схеме, из £>-глюкозы-6-^, меченной в положении 6
тритием, должны образоваться (LII) и пировиноградная кислота (пред-
шественник молочной кислоты), меченные соответственно у С4 и С3. На
самом деле, радиоактивность D-глюкозы -6-/, (LII) и пировиноградной
кислоты была почти одинаковой ( ± 5 % ) 235·

2-С-Метилглицериновая кислота является продуктом последователь-
ной деструкции цепей и олигосахаридов изомальтозы (изомальтозы, изо-
мальтотриозы и изомальтотетраозы) под действием Ва(ОН)2. Помимо
2-С-метилглицериновой кислоты образуются значительные количества
продуктов реакции стабилизации, в частности 6-О-замещенные 3-дезо-
кси-/)-гексоновые кислоты 235.

Как было показано выше, замещение у С6 влияет на возрастание
скорости деструкции 3-0- и 4-О-замещенных Сахаров с сохранением
6-О-заместителя. При воздействии на б-О^-Д-глюкопиранозшг-З-О-ме-
тил-/)-глюкозу (LIII) известковой воды при комнатной температуре
образуются 0-гликозилметасахариновые кислоты: 6-О-§-/)-глюкопира-
нозил-а-/)-глюкометасахариновая (3-дeзoкcи-6-0-β-D-глюкoпиpaнoзил-
D-рыбо-гексоновая) (LIV) и 6-O-ιβ-D-глюкoпиpaнoзил-β-D-глюкoмeтaca- *
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хариновая (3-дезокси-6-р-£)-глюкопиранозил-0-араб«но-гексоновая)

(LV) кислоты 125. Кислоты были охарактеризованы восстановлением до
замещенных 3-дезоксигексоз. Те же 6-О-глюкозил-метасахариновые кис-
лоты образуются236 при действии 0,05 N Ва(ОН) 2 на трисахарид — 3-0-
р-6-р-ди-£>-глюкопиранозил-£>-глюкозу (LVI).
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Соединения (LIII) и (LVI) моделируют (1->3)-связанный §-/)-глюкан
из Sclerotium rolfsii, содержащий β-Ь-глюкопиранозильные заместители
при каждом третьем глюкозном остатке основной (1—>-6)-связной цепи2 3 7.
При деструкции этого полисахарида под действием NaOH в отсутствие
кислорода при 56° образуются (LIV) и (LV) 125:

G
4

_G_G_G_G G G
{ Ψ \

G_G_G_G_G—G—G—G—G

—G—G—G—G + 2G
Ι Ψ

S S

6S

Здесь G — β-ΰ-глюкопираноза, S — остаток £)-глюкометасахариновой
кислоты, черточкой показана (1^-3)-связь, а стрелкой— (1-^-6)-связь.

Показано238, что декстран расщепляется при действии 1 N NaOH
при 60° с образованием устойчивого кислотного декстрана, содержащего
одну единицу D-глюкометасахариновой кислоты на каждую цепь дек-
страна. Гидролиз кислотного декстрана приводит к а- и β-Ъ-глюкомета-
сахариновым кислотам.
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Схема 5
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Щелочная деструкция окисленных целлюлоз и влияние надмолеку-
лярной структуры целлюлозы на ее щелочную деструкцию обсуждаются
в обзоре 137.

VI. СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ САХАРИНОВЫХ КИСЛОТ

1. Образование сахариновых кислот
в качестве аналитического метода исследования структуры

полисахаридов и некоторых производных углеводов

Исследование действия щелочей на модельные частично замещен-
ные моносахариды, олигосахариды и полисахариды с известной струк-
турой показывает, что в общих чертах можно предсказать, какие про-
дукты реакции должны образоваться при действии щелочи на главные
цепи полисахаридов. Так, полисахариды с (1-^-2)-связями устойчивы к
действию разбавленной щелочи при 25°. Полисахариды с (1^-3)-связями
расщепляются щелочью в отсутствие кислорода с образованием мета-
сахаринатов, с (1->4)-связями — с образованием изосахаринатов. Поли-
сахариды с (1-^-5)-связями стабильны, а с (1->-6)-связями проявляют
относительную стабильность к разбавленной щелочи при 25°; они обра-
зуют 6-О-гликозилметасахаринат, 2-С-метилглицерат и лактат при более
высокой температуре и повышенной концентрации щелочи. Полисаха-
риды с (2->-1)-связями, содержащие кетозные единицы (например, ину-
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лин), расщепляются разбавленной щелочью с образованием обычных
сахаринатов.

При наличии разветвления цепи ход щелочной деградации и природа
образующихся веществ часто могут дать информацию относительно ти-
пов связей в исходном моносахариде. Так, ответвление у атома С6 будет
отщепляться, и в зависимости от типа связи в главной цепи оканчивать-
ся стабильными изо- или лета-сахаринатными концевыми звеньями. От-
ветвления у С4 в главных цепях, соединенных связями (1->5) или (1->-6),
не будут отщепляться вследствие устойчивости главных цепей к дей-
ствию щелочи. При отщеплении ответвлений у С4 в цепях, соединенных
(1->-3) -связями, а также ответвлений у С3 будет образовываться устой-
чивое метасахаритное концевое звено, полученное из того остатка в
главной цепи, к которому было присоединено ответвление. Это звено в
первом случае (С4) будет находиться на ответвлении, а во втором
(С3) — на главной цепи. Главная цепь далее не деградирует, но отще-
лившиеся ответвления будут распадаться по пути, который зависит от
типа связей в ответвлении. Ответвления у С2 в главной цепи, соединен-
ной связями (1->-3), должны отщепляться и оканчиваться устойчивым
по отношению к щелочи 2,3-ненасыщенным моносахаридным звеном, об-
разующимся из моносахаридного остатка главной цепи, у которого на-
ходилось ответвление. Ответвления у С2 в главной цепи, соединенной
(1->4) -связями, должны приостановить процесс деградации. Таким об-
разом, использование сахариновой перегруппировки в качестве аналити-
ческого метода в сочетании с другими методами позволяет получить
весьма ценные сведения о строении полисахаридов.

Метод сахариновых кислот является особенно полезным для уста-
новления структуры моно-О-замещенных восстанавливающих Сахаров.
Этот метод успешно применили в 239 для установления абсолютной кон-
фигурации в положении 5 дезозамина, важного углеводного компонента
макролидных антибиотиков эритромицина, метилмицина, нарбомицина,
олеандомицина и пикромицина. Щелочная деструкция дезозамина 3,4,6-
тридезокси-3-диметиламиногексозы (LVII) привела к эритро + трео-2,5-
диоксигексоновой кислоте (LVIII). б-Лактон этой кислоты (LIX) после
восстановления алюмогидридом лития давал гексантриол (LX). Окисле-
ние гексантриола периодатом натрия с последующим восстановлением
боргидридом натрия привело к ·— -пентандиолу-1,4 (LXI), в молекуле
которого остался только один асимметричный центр, соответствующий
пятому углеродному атому дезозамина. Так как абсолютная конфигура-
ция пентандиола (LXI) соответствует конфигурации D-глицеринового
альдегида, то и дезозамин относится к D-ряду.
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2. Синтезы дезоксисахаров через сахариновые кислоты

Сахариновые кислоты особенно полезны для синтеза дезокси- и раз-
ветвленных производных Сахаров. При восстановлении γ-лактонов а- и
р-£)-глюкометасахариновых кислот образуются соответственно 3-дезок- л
си-£)-/шбогексоза и 3-дезокси-£>-араби«о-гексоза32. Восстановление
γ-лактонов а- и β-,Ο-глюкоизосахариновых кислот соответственно ведет
к 3-дезокси-2-С(оксиметил)-£>-э/ш7/оо-альдопентозе и 3-дезокси-2-С-(ок-
симетил)-/)-7у?ео-альдопентозе. Показано56, что восстановление обоих
γ-лактонов боргидридом натрия идет лучше, чем при применении амаль-
гамы натрия. Восстановление лактона a-D-глюкоизосахариновой кисло-
ты было изучено ранее 240. Восстановлением лактона а-^-глюкосахари-
новой кислотой амальгамой натрия получена 2-С-метил-/)-рибоза 56 *.

Из D-галактометасахариновых кислот получена 2-дезокси-/)-ксилоза
расщеплением по Руффу 2 4 i. Многочисленные исследования242·244 посвя-
щены превращению солей D-глюкометасахариновых кислот в 2-дезокси-
D-эритро-петозу (2-дезокси-£)-рибозу) по этому же методу. Синтез
через метасахариновые кислоты применен также для получения 2-дезо-
кси--О-з/7Н7ую-тетрозы и 2-дезокси-/)-7'/оео-тетрозы соответственно из D-
арабинозы и /3-ксилозы 245.

Из а-/)-галактометасахариновой кислоты получена 2-кето-З-дезокси-
D-грео-гексоновая кислота246. При избирательном окислении смеси
5-фосфатов 3-дезокси-£)-эрит/7О- и D-трео-пентоновых кислот по атому
С2 (LXII) действием хлората калия и пятиокиси ванадия (V) получена
5-фосфат-2-кето-3-дезокси-1)-глицеропентоновая кислота (LXIII). По-
следняя получена и периодатным окислением смеси 5-фосфатов 3-дезо-
кси-2-С-(оксиметил) -D-эритро- и -D-rpeo-пентоновых кислот (LXIV) 247.

CO 2 H

снон

сн2

1--он
СН 2 ОРО 3 Н 2

(LXII)

СО2Н

с= 0

сн2

— —ОН

СН 2 ОРО 3 Н 2

(LXIII)

(:о 2 н
/ о н

сн2

— - О Н

СН 2ОРО 3Н 2

(LXIV)

Из 6-фосфатов £>-глюкометасахариновой и D-галактометасахариновой
кислот получены соответственно 6-фосфаты 2-кето-3-дезокси-/)-з/7итро- и
-£>-трео-гексоновые кислоты 248. Образование циклического енола окис-
лением 6-фосфата D-глюкометасахариновой кислоты действием хлората
калия в присутствии пятиокиси ванадия изучено в работе 249. γ-Лактон
α-Л-глюкосахарииовой кислоты применен в качестве исходного соеди-
нения в синтезе нуклеозидов, содержащих разветвленные сахара 2 5 0-2 5 2.

Некоторые свойства сахариновых кислот освещены в обзоре 26. Позже
показано5 6·1 4 5, что а- и β-Л-глюкоизосахариновые кислоты проявляют
стабильность к щелочным растворам вплоть до температуры 125°, и в
этих условиях не превращаются друг в друга. а-О-Глюкосахариновая
кислота также не изомеризуется при щелочной обработке или нагрева-
нии 56, в то время как лактоны а- и β-ΰ-глюкометасахариновых кислот
взаимопревращаются путем эпимеризации 49· 12°· ! 6 δ · 2 5 3 . Подобное превра-
щение отмечено Нефом и для лактонов D-галактометасахариновых кис-
лот. Кислоты, не содержащие водород у С2, не превращаются.

* Восстановлением сахариновых кислот боргидридом можно получать и соответ-
ствующие полиолы 56.
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γ-Лактоны сахариновых кислот более устойчивы в водных растворах,
чем лактоны альдоновых кислот, и остаются неизменными в течение не-
скольких дней. Лактоны дезокси- и 2-С-метилальдоновых кислот, подоб-
но нормальным алифатическим эфирам и лактонам, весьма устойчивы
к некатализируемому гидролизу " 4 .
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