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ДИКЛИЧЕСКОЕ  СТРОЕНИЕ  
ß (у )-ГИДРОКСИ (МЕР KАПТО )АЛ KИЛИ MИ HОВ  АЛЬДОЗ  

Продукты  конденсации  этаноламина ,  1,2-  и  1, 3-аминопропанолов  c альдозами  
представляют  собой  в  растворах  Д MСО -D6 смеси  a- и  j-пиранозных  форм , в  то  
время  как  1В -меркаптоэтилимммьт  альдоз  имеют  1 ,3-тиазолидиновое  строение . Для  

ß-меркаптоэтилимина  глюкозы  характерна  кольчато -кольчат aя  таутомерия  c уча - 
cтием  a-пиранозы  и  диастереомерньпс  1 ,3-тиазолмдммовых  таутомеров . 

Некоторые  функционально  з aмещенные  азотистые  прозводные  моноса - 
харидов  обнаруживают  способность  к  явлению  кольчато -кольчатгй  
таутомерии . B их  числе  — тиокарбгногидразоны , тиоацилгидразоны  и  
3-аминопропилимины  альдоз , тиосемикарбазоны  фруктозы  [1-41.  Учиты -
вая  данные  o склонности  к  кольчато -цепным  превращениям  иминов  1,2- и  
1, 3-аминоспиртов  и  ß  (y) -меркаптоалкилиминов  [5],  мы  обратились  к  
изучению  строения  продуктов  конденсации  типичных  альдоз  c этанолами -
ном  и  1,2- и  1  , З -амилопропанолами , a также  c j3-меркаптоэтиламином  
(соединения  I—Х , табл . 1). Отдельные  представители  этих  веществ  были  
опи caны  ранее  [6, 7], однако  строгие  доказательства  их  строения  
отсутствовали . 

Мы  нашли , что  производные  аминоспиртов  I—V, независимо  от  
расстояния  между  амино - и  спиртовой  группами  и  разветвления  углеродной  
цепи  (введение  заместителей  в  coединяющее  звено  обычно  благоприятствует  
циклическому  таутомеру  [5 ]), не  проявляют  склонности  к  существованию  в  
вероятной  для  них  1  , З -оксазолидияовой  (1 ,3-оксазиновой ) таутомерной  
форме . Эти  вещества  представлены  в  растворах  ДМСО -Д 6 (другие  
растворители  оказались  непригодными  из -за  низкой  растворимости ) 
аномерными  смесями  a- и  В -пиранозных  форм  (a-Б  и  8-Б  соответственно , 
схема , табл . 2). Структурные  отнесения  были  выполнены  на  основании  
практически  полного  совп aдения  сигналов  углеводной  части  молекул  этих  

но  он  
а -Б  

I–V Z = O; VI–X Z = S; I–V, VП I–X R = СН ,ОН ; VI R = H; VII R = ме ; 

I, п  VI-X Y  = (СН 2)2; ш , Iv Y  = (СН ; V х = Сн (ме ) Снг  
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Таблица  1  

Xарактери cтики  соединений  I—Х  

Со - 
еди - 
не -  
ние  

Бругго -  
формула  

Найдено , % 

Т цл , °С  Z Y Углевод  
Вы - 
хо д ,  
% 

Вычислено ,  / 

C H N 

I свн nNоб  43,2 

*- 1
*
  *

1
*
  *

'1*î  
и

"I 	
1
 о  '1

°  и
1 гг  

иΡ1  г ï  
и

"1 v
î  

Масло  O СН 2Снт  Глюкоза  86 
43,4 

П  csи nNOe 43,3 Масло  O CII2CHz Манноза  92 
43,4 

ПУ  СэН 19NОь  45,4 Стекло  O СН 2СН 2Сн 2 Глюкоза  76 
45,6 

IV СэН 19NОе  45,5 120 ® СН 2СН 2СНт  Манноза  85 
45,6 

V C9Н 19NO б  4  Стекло  O СН (СН 3) СН 2 Маыноза  82 
45,6 

0С 
 

VI c7и 1sNO48 40,2 133 8 СН 2СНт  Арабин oза  84 
40,2 

VII С 8Hi7NO48 43,1 150 S СН 2СН 2 Р aмноза  88 
43,0 

цш  свн nNов 8 4Q3 123  8 сн 2сн 2 глюкоза  7з  
4о ,2 

IX С 8Нз *NОв 8  179 S СН 2СНт  Маиноза  89 
40,2 

Х  С 8Н 17NО 58 40,2 159 8 СНгСит  Г aл aктоза  73 
40,2 

веществ  (табл . 2) c известными  в  литературе  д aнными  углеродных  спектров  
аномерныр  форм  альдоз  и  их  иминопроизводных  [1-4,  8].  Сигналы  атома  
С (1) для  этик  веществ  находятся  в  интервале  86...91 м . д ., типичном  для  
азотистых  N-гликозидов  альдопираноз  [1-4].  

Иначе  устроены  производные  13-меркаптоэтиламина  V—X. Сигнал  атома  
углерода  С (1) для  соединений  V—VII, IX, X находится  в  интервале  
70...72 м . д . (табл . 2) , что  свидетельствует  г  его  N, S-окруженик  [2, 9,  10].  
Химические  сдвиги  атомов  углерода  углеводной  части  молекул  практически  
совпадают  c известными  данными  для  подобных  таутомеров  в  случае  
производных  тиокарбоногидразина  и  тиобензгидразида  [1-3]. Таким  
образом , соединения  V—VII, IX и  X существуют  в  1,3-тиазолидиковой  
форме , представленной  двумя  диастереомерными  формами  B и  B' в  
сопоставимых  количествах . 

Особая  ситуация  характерна  для  ß-меркаптоэтилиьина  глюкозы  VIII. 
Это  вещество  представляет  собой  в  растворе  ДМСО -D б  таутомерную  смесь  
трех  циклических  форм  — ß-пиранозы  (8-Б ) и  диастереомерных  
1,3-тиазолидиков  B и  S'. Структура  первой  устанавливается  сравнением  
сигналов  поглощения  ее  атомов  углерода  c данными  для  8-пиканозной  формы  
В -гидроксиэтинимина  глюкозы  I (табл . 2). Две  другие  идентифици pов aны  c 
помощью  соответствующих  сигналов  атомов  углерода  С (1), присущих  

1,3-тиазиновому  и  1,3 ;4-ти aдиазолидиновому  циклам  [2, 9, 10]. 
B целом  в  ряду  изученны x нами  ф yнкцион aльно  з aмещенны x имиков  

(гидразонов ) альдоз  можно  отметить  следующие  закономерности . Если  для  
их  простейших  аналогов  — альдимиков  (альдогидразонов ) — тенденция  к  
реализации  циклической  формы  выражена  слабо , тогда  соответствующие  
производные  моноз  существуют  в  тех  или  иных  пиранозиых  (фуранозных ) 
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формах . Именно  так  обстоит  дело  c производными  этаноламина  и  
этилендиамина  [5].  Когда  линейная  форма  в  ряду  таких  производных  
стабилизирована  р ,л -соп pяжением , она  начинает  сосуществовать  c 
пиранозным  (фуранозным ) таутомером . Это  явление  характерно  для  
ацилгидразонов , семикарбазонов , гуанилгидразонов  и  тиосемикарбазонов  
альдоз  [11].  

B том  случае , когда  простейшие  альдимины  (гидразоны ) склонны  к  
существованию  в  циклической  таутомерной  форме  (a именно  так  обстоит  
дело  c ,9-меркаптоэтипимиыами , обычно  представляющими  собой  1 ,3-тиазо - 
лидины  [11 ], c у -аминопропилиминами , существующими  в  виде  гексагидро - 
пиримидинов  [12], тиобензгицразонами , циклизующиуисяв  1,3, 4-тиадиазо - 
лидиновьгй  таутомер  [91,  и  тиокарбоногидразонами , переходящими  в  
1 ,2,4,5-гексагидротетразиновьт .й  цикл  [13.]), соответствующие  производные  
альдоз  существуют  в  иной , нежели  пиранозная  (фуранозная ) форма  [11,  14].  

Наконец , в  некоторых  случаях  возможно  сосуществование  конкурирую - 
щих  циклических  форм  и  тоща  имеет  место  кольчато -кольчатая  таутомерия . 
Это  явление  наблюдается  для  тиобензоилгидразона  глюкозы  [4], 
тиокарбоногидразона  глюкозы  и  галактозы  [1],  3-аминопропилитиина  
глюкозы , галактозы  и  рамнозы  [3].  

Таблица  2 

Данные  спект pов  ЯМР  С  в  ДМСО -D6 соединений  1-Х , д , м . д . 

Со - 
еди - 
не - 

ние  

Форма  % 

Суглевод  

C-1 С -2 С -3 С -4 C-5 С -б  О ,S-CН 2 N-CH2 

I а -Б , 38 87,6 72,2 74,2 70,9 71,1 62,0 62,0 48,6 

-Б , 62 91,3 74,2 78,0 71,1 78,0 62,0 62,0 49,7 

1I Сх -Б , 31 88,7 71,9 71,9 68,0 72,5 61,3 62,3 49,2 

jЗ -Б , 69 88,1 71,9 75,2 68,0 78,1 61,9 62,2 48,1 

П 1  'х -Б , 22 86,8 71,6 73,7 70,8 70,8 61,3 59,3 43,0 

j3-Б , 78 90,7 73,5 77,6 70,6 77,5 61,5 59,3 42,7 

IV а -Б , 18 88,3 71,5 71,4 68,0 72,2 61,6 59,6 42,4 

j3-Б , 82 87,5 71,6 74,9 67,6 78,0 61,7 59,4 42,4 

V а -Б , 47 88,5 71,5 71,5 67,5 72,5 61,7 66,3  53,5 
(СН ) 

В -Б , 53 87,7 71,5 75,2 67,5 77,2 61,7 66,6 53,5 
(C1ï) 

VI В , 57 71,7 71,7 72,3 74,4 63,8 34,4 52,1 

в ', 43 71,7 71,7 72,3 72,7 63,8 34,7 51,3 

VП  В , 70 70,5 74,5 72,4 '73,5 66,3 21,0 33,6 51,8 

В ', 30 70,1 74,5 73,4 73,7 66,5 21,0 34,4 52,4 

VIII  -Б , 53 90,8 73,7 	, 77,9 71,0 '76,9 61,5 40,8 . 	45,1 

ß , 41 71,6 72,5 70,0_ 71,4 73,7 63,6 34,3 51,9 

в ', 6 71,6 73,6  71,4 72,0 74,3 63 у 6 34,7 51,7 '  

1Х  ß , 66 70,0 72,6 71,1 69,7 74,5 63,8 33,6  51,8 

ß', 34 69,9 73, б  7 Ъ ,3 69,8 74,5 63,8 34,4 52,4 

К  ß , 54 70,3 73,0 71,8 70,3 69,7 63,4 34,4 52,1 

ß', 46 70,3 74,8 72,4 71,0 69,7 63,4 34,7 51,3 

1070 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  13С  сняты  на  приборе  Bruker АС -200 (50, 32 М 1 ц ) . 

Конденсация  альдоз  с %9(у )-гидроксизамещеникпьпг  аминами  (1-V). K раствору  0,01 моль  

амнна  в  20 мл  метанола  добавляют  0,01 моль  соотвествующего  углевода  и  кипятят  3 ч . Раствори -

тель  удаляют  н  вакууме , остаток  промывают  эфиром  (3 к  50 мл ), сушат  н  вакууме , затем  в  

эксикаторе  над  Р 205. Характеристики  полученных  соединений  I-V приведены  в  табл . 1. 

Конденсация  aльдоз  c меркамином  (VI-X). K раствору  0,77 r (0,01 моль ) меркамина  в  
20 мл  мет aнола  добавляют  0,01 моль  соответствующего  углевода  и  кипятят  3 ч , вьшавпне  кристал -

лы  отфильтровывают , промывают  эфиром  и  сушат  в  эксикаторе  над  P205.  Характеристики  соеди -

нений  VI-X приведены  н  табл . 1. Кон cт aнты  соединений  V[Ш -Х  соответствуют  литературным  

данным  [б ] . 
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