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ОСУЩЕСТВЛЕНИЕ ПЕРЕХОДА ОТ УГЛЕВОДОВ К КАРБОЦИКЛИ
ЧЕСКИМ СОЕДИНЕНИЯМ. ПРЕВРАЩЕНИЕ ГЛЮКОЗЫ В ФЕНОЛ

В живой природе, в растениях, несомненно происходят постоянные 
превращения углеводов, этих первичных продуктов ассимиляции СОг 
воздуха, в разнообразные циклические соединения—мы находим в расте
ниях смолы, терпены, дубильные вещества, красители, стерины и др. 
К ароматическим соединениям принадлежит типичное инкрустирующее 
вещество стенок растительных клеток—лигнин, составляющий по весу 
примерно 1/3 древесины. Генетическая связь всех этих циклических соеди
нений с углеводами очевидна—все они образуются в организме растений 
в результате биохимических превращений углеводов, вероятно через ряд 
промежуточных продуктов.

Громадное большинство этих природных циклических соединений 
содержит отдельные или конденсированные кольца из 6 атомов С, некото
рые же 6-звенные кольца, конденсированные с 5-звенными карбоцикличе
скими (например стерины) или с 6-звенными гетероциклическими с атомом 
О в кольце (красители группы флавона и флавонола, антоцианы, дубители 
типа катехина и др.) и т. д. Углеводы же являются преимущественно 
6-звенными гетероциклическими соединениями (пиранозы), реже—5-звен
ными (фуранозы). Далее в нефти, продукте геологического изменения угле
водов, имеются углеводороды с 5- и 6-звенными кольцами—нафтены.

Наличие в природных углеводах цепей из 6 и 5 атомов С (гексозы 
и пентозы) указывает на то, что замыкание цепей в кольца идет как в живой 
природе, в растениях, так и при геологических превращениях раститель
ных ^материалов. Однако химикам не удавалось до сих пор еще ни разу 
переоросить мост через кажущуюся пропасть, которая отделяет углеводы 
от ароматических соединений, если не считать образования ничтожных 
количеств этих последних при сухой перегонке целлюлозы, дающей около 
4 /о дегтя, содержащего немного веществ фенольного характера. Следует 
принять при этом во внимание, что пирогенетическое разложение совер
шается при высокой температуре (250—400°), протекает очень сложно, 
механизм его совершенно неясен, и его нельзя ни в коем случае считать 
за реакцию перехода от углеводов к ароматическим соединениям.

Нахождение ясных, гладко идущих реакций превращения углеводов 
в ароматические или вообще в карбоциклические соединения предста
вляло оы громадный интерес не только с точки зрения научного проник
новения в процессы, совершающиеся в растениях и в земной коре при 
минерализации растительных остатков, но и в отношении возможного 
использования этих реакций для практического получения из углеводов 
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ароматических соединений, которые находят столь широкое применение 
в современной промышленности органической химии. Было бы весьма 
заманчивым с народнохозяйственной точки зрения получать например 
фенол из картофеля или бензол и толуол из древесины и т. д.

При том высоком уровне, которого достигла в настоящее время орга
ническая химия, когда удалось не только в лабораторном, но и в заводском 
масштабе превращать ациклические углеводороды нефти в ароматические 
углеводороды, а также расщеплять и изомеризовать их и т. д., можно быть 
уверенным, что в не столь отдаленном будущем будет осуществлено новое 
техническое использование природных углеводов—превращение их 
в весьма ценные ароматические соединения.

Наша работа является первой попыткой в этом направлении, увенчав
шейся успехом. Мы использовали при этом реакции, уже раньше открытые 
П. Шорыгиным (х),—расщепление простых эфиров металлоорганическими 
соединениями Na и металлическим Na:

С,Н/ С,Н/ Na
2С2Н5-^С2Н4 + С2Н6 

RONa + NaR'->ROH-|-R'H
R — O —R' +2Na RNa + NaOR' -»RH + R'OH

О новых работах в этом направлении с применением растворов Na 
в жидком NH, было доложено Шорыгиным и Макаровой-Землянской ( ) 
и Шорыгиным и Скоблинской (3) на заседании Отделения математических 
и естественных наук Академии Наук СССР в январе 1937 г. В течение 
двух последующих лет работа была продолжена нами в различных направле
ниях: предметом настоящего сообщения является лишь часть произведен
ных исследований, касающаяся вопроса о карбоциклизации углеводов.

В качестве одного из объектов нами был выбран триметиловыи эфир 
левоглюкозана. Как показал Пиктэ (*), левоглюкозан образуется в каче
стве главного продукта сухой перегонки в вакууме крахмала, целлюлозы 
и B-d-глюкозы. Каррер и Смирнов (5) получили его синтетическим путем, 
исходя из ацетобромглюкозы. Триметиллевоглюкозан был получен Ирви 
ном и Ольдгамом (6) метилированием левоглюкозана диметил сульф атом 

присутствии NaOH. Таким образом источником получения этого со- 
--- --------- - и глюкоза.
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но-с-н
I

Н-С-ОН

НО-С-Н о —>
I

Н-С-ОН

н-с —

СН2ОН
^-d-глюкоза

------ С-Н
I 

Н-С-ОН
I 

о но-с-н о 
I Н-С-ОН

I 
н-с------

I------ сн2 
Левоглюкозан

----------с-н

Н-С-ОСН3

о сн3о-с-н о

Н-С-ОСНз

Н-С — —

----------сн2
Триметиллевоглюкоз ан

При действии раствора металлического Na в жидком NH3 на триметил
левоглюкозан при комнатной температуре мы получили со сравнительно
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хорошим выходом (34% от теории) чистый фенол СЙН3(ОН)- возможно 
что наряду с ним образуются и двузначные фенолы, так как высшая фракция 
продукта реакции дает интенсивно зеленую окраску с FeCl

Приводим описание одного из этих опытов (их было ’произведено 
несколько с одним и тем же результатом). 3.86 г кристаллического триме” 
тиллевоглюкозана (темп. пл. 65°) были растворены в 45 СМз сухого жид
кого NH3 (в трубке для запаивания, помещенной в дьюаровский сосуд 
с сухим льдом, т. е. с твердой СО2) и к раствору постепенно прибавлено 
9 61 в Л[а (теоретически на Расщепление 3 метоксильных групп нужно 
2.61 г Na), на следующий день трубка была запаяна и оставлена при ком 
натнои температуре. В первые дни содержимое трубки было окрашено

^ппУб Т обработан влажным эфиром, затем водой; щелочной водный рас
твор был подкислен серной кислотой и извлечен эфиром эфирная вы
тяжка высушена Na2SO4, эфир отогнан, причем осталось ’1.56 г густой 
жидкости с характерным резким фенольным запахом. При разгонке при 
П 3 ФР’ВД™ 1 «о 180°—0.2 г,

В колбочке осталось немного смолистой массы. Все три фракции поеп- 
запаІХЙВто0пЯГУГЫе ЖИД™СТИ ^лтоватого цвета с сильным фенольным 
запахом. Вторая фракция (темп. кип. 180—183°)—чистый фенол она за- 

и дала с бензоилхлоридом и ще- 
с темп’ пл 68аК6о“ ™оттен-БаУмана, характерный для фенола бензоат 

68-69 • Факт™ии выход фенола при этой реакции несом- 
вХго^^пХ^ НЭМИ’ ТЭК КЭК В ВИДУ МаЛ0Г° к°личества вещества, 
в поопесее ’ Д Ы происходить относительно большие потери 
в процессе выделения чистого фенола. F

Мы предполагаем, что реакция идет по схеме, данной на стр. 911
Замыкание кольца между Сх и С6 происходит путем присоединения 

ZScTST К». SSS „VS™ 

Обоазованир м стику (1-6) и расщепления его с отнятием атома О. 
оснований МеЖДУ 1 И Сз И МеЖДУ Сз и С* понятно на
пикнош*пия - °Рыгина’ приведенных вначале. Возможность воз-
акап Шопыг СВЯЗИ М6ЖДУ Сз и Сб с отЩеплением NaOH доказана 
Sa) HaSSS'™’ ° Н' R (неопубликованная
раоота) на примере получения стирола из р-фенилэтилового спирта:

С6Н5СН2 • СН2(ОН) + Na ->CeH5.CH2.GH2.ONa + Н, 
C6H5GH2.GH2ONa ->C6H8CH=CH2 + NaOH, 
CeH5CH2 • СН2(ОН) + NaOH ^2 C6H5.CH2-GH2.ONa % Н2О.

Оказалось что при применении 0.5 г атома Na на 1 моль Фенилэтипо 
а °бразуатся при нагревании стирол с выходом в 75% от теории
я при применении 0.1 г атома Na-c выходом в 60% теории,
гих об^~ П°ДТВердить нашу схему дальнейшими опытами на дру-

Само собою разумеется, что найденную нами реакцию образования 
щенияа ®аглюкозы нельзя Рассматривать, как практический метод превра- 

угЛеводов в ароматические соединения, но научное значение ее 
несомненно—она является впервые осуществленным переходом от сТеди- 
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нений первого класса к соединениям второго типа, причем процесс совер
шается при обыкновенной температуре по выясненной схеме и со сравни
тельно хорошим выходом. Едва ли нужно говорить о том, что в растениях 
превращение углеводов в циклические соединения совершается иным путем, 
несомненно при действии соответствующих энзим, а в земной коре при 
действии, может быть, и очень слабых химических воздействий, но для
щихся в течение миллионов лет.

Следует оговориться также, что полученные нами результаты могли бы 
быть при желании использованы, как подтверждение известных взгля
дов Гильперта, который выдвинул в новейшее время теорию, отрицающую 
существование в одревесневших стенках растительных клеток генуинного 
лигнина, и рассматривает лигнин лишь как продукт превращения угле
водов в процессах, применяющихся при его изолировании. Однако мы не 
разделяем взглядов Гильперта и высказывались отрицательно по поводу 
его утверждений (7). Результаты наших опытов можно рассматривать 
только как подтверждение генетической связи лигнина с углеводами в стен
ках растительных клеток, а не как отрицание существования генуинного 
лигнина.

Лаборатория органической химии Поступило
Научно-исследовательского института 25 IV 1939.

искусственного волокна. Москва.
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