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ABSTRACT 

D-Glucoses, one of the aldohexoses, was reacted with carbonyl compound such as actione or cycl。hexa

none. Hydroxy groups which are C-1, C-2 site and C-5, C-6 site of 0-glucose molecule were substituted with 

isopropylidene or cyclohexylidene group and such 3-0-acyl-D-glucoses as 3-0-lauroyl-D-glucose, 3-0-myristoyl 

-D-glucose, 3-0-palmitoyl-D센ucose, 3-0-stearoyl-D-g’ucose and 3-0-oleoyl-D-glucose were obtained by 

acylation with acylchlorides having from 12 to 18 carbon atoms followed by hydrolysis. 

I. 績 論

植物의 光合成으로 生옳되는 有機化合勳은 年옳 1 O" 

톤 規模에 이른다. 이 가운데 가장 많이 生塵되는 것 

이 glucose 빛 이것의 重合體이다. 뚫水化物에 長銷

狀 윷化水素基를 훨入하면 t윷水化物은 親水性基로, 長

짧狀 윷化水素基는 願水性基로 旅 하는 非이온性 界

面끊性齊!를 合成할 수 있다. 

뚫水化物에 高級 R읍助휩꼈을 結合시키는 化學的 方法

은 일찌기 Berthelot t> 에 의하여 試圖 되었으나 滿足

할 만한 結果를 얻지 못하였다. 其後 Zemplen2' 은 

glucose 와 palmitoyl chloride플 反應시 키 면 pent a

palmitoyl glucose 가 生成 된다는 것을 알았으며 

Asseleneau 3' 는 。1 反應에서 過量의 glucose 를 反應

시켜 6 - palmi toy! glucose 를 包含한 2, 6-dipa-

lmitoyl glucose 및 t ripalmitoyl glucose 等의 混

合物을 얻었다. 

glucose 의 部分 에스테르化 反應에 대하여 Nebbia~' 

는 glucose 分子內의 히드록시基를 acetone 과 反

應시켜 保護한 後 에스테르化 反應을 試圖하였다. 한 

편, 챙水化찢의 에스테르化 反應은 非j(溶媒內에서 

많이 맑究 5> 되었으며 N, N-dimethylf ormamide 溶

媒內에서의 에스테르 交換反應에 의하여 合成하는 이 

른바 Snell 法6l 。l 確立되었다. 이 方法은 Zimmer 

法7' Nebraska- Snell 法?) Nebraska - OKS.法 9> 및 

USDA法 10> 等으로 改良되었으나 이와 같은 方法으 

로는 純縣한 部分에스테르化 反應生成物을 얻기 힘들 

고 여러 가지 에스테르價를 나타내는 混合物이 얻어 

진다. 그리고 비록 에스테르價가 同一한 物價群이 얻 

-
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어졌다 할지라도 뚫水化物 分子內의 

合位置에 따라 區別되는 여러 가지 

生成된다. 

히드록시基의結 

位置異性質體가 

本 맑究에서는 glucose 의 *용素化合빼 合成에서의 

資源化라는 觀點을 考慮하여 親水性 glucose 分子內

의 3 位置에 뚫素原子數 12∼ 18 範圍의 服助醒團化

動과의 反應으로 奭水性基를 選擇的으로 혈入하여 界

面活性을 期待할 수 있는 3-0-acyl -D-glucose 

類의 生成 方法에 對하여 檢討하였다. 

II. 材料 및 方法

1 .材料,裝置 및 機器

親水性 材料 D-glucose 와 願水性 材料인 lauso

yl chloride, myristoyl chloride, palmitoyl chi

oride, stearoyl chloride 빚 o!eoyl chloride 와 

ketal 化 反應 試藥언 acetone 및 cyclohexanone 

은 Tokyo Kasei 製 特級 또는 一級試藥을 使用하였 

으며 이들의 녹는點 또는 끓는點은 文歡煩와 잘 -致

하며 종이 크로마토그래피 또는 氣體 크로마토그래피 

에 의하여 純흡한 것을 確認하였다. 

ketal 化 反應裝置는 pyrex유리로 製作한 2,000 

ml 容量 둥근바닥플라스크에 뼈加깔대기, 溫度計,密

閒된 Hirschberg젓개, Dean and Stark 型 水分分

離裝置, 還流冷去P器 等을 附흉시켜 Yamato Scient

ific BKR 3A型 훤溫 물중탕內에 Fig. I 과 같이 

裝置하여 使用하였다. 

-jffi.外線 吸收스펙트럼은 Shimadzu IR-420 *外

線 分光光度計, 녹는點은 electrothermal 微量짧顧 

點 없IJ定裝置, 그리고 元素分析은 Control Equipm‘ 

ent Elementary Analyzer 241 型을 使用하여 測定

하였다. 

2 . 1 • 2 : 5 ' 6 - di - 0 - is。pr。pylidene

D-glucose으| 슴成 

Fischer in의 方法에 따라 無水體化亞짧을 acet‘ 

one 에 溶解하고 D-glucose를 加하여 還流冷효P한 

다음 진한 黃嚴을 加하여 黃醒亞짧을 除去하고 30% 

水嚴化나트륨水溶被으로 中和한 後 Nutsche 로 吸引

하여 거른 反應物을 無水黃嚴나트륨으로 乾操하고 옳 

團하여 acetone을 除去하고 反應生成物을 양흥호乾짧 

-2-
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A: Pyrex flask (2000 ml) 
B: Dean and stark separator 
C: Hirschberg stirrer 
D: Dropping funnel 
E: Thermometer 

c 
D• 

E 

A 

Fig. 1. Apparatus for the ketal formation 

하여 petroleum benzine 에서 再結옮하였다. 

얻어진 結品은 白色結옮으로 收率 52 %, m. p.110 

℃로 文歡값 ll> 110.5℃와 類似하였다. 여기서 無水睡

化亞짧은 Biltz 121 의 方法으로 醒化亞짧 1 分子, |뚫化 

암모늄 3 分子의 組成에 該當하는 睡化亞銀과 團化암 

모늄을 물에 溶解하여 樓縮한 다음 冷去P하여 析出한 

結옳을 乾操하고 醒化水素 氣流內에서 加熱하여 調製

하였다. 

3 .‘ 1. 2 : 6. 6 -di - o-cyclohexylidt~ne 

-D-glucose으| 슴成 

Angyal 13>의 方法에 따라 Fig .1 의 反應裝置에 D 

-glucose 와 cyclohexanone 및 benzene을 넣고 

還流하고 p-toluene sulfonic acid 를 加한 後웠醒 

나트륨을 넣고 水옳氣 옳짧하여 末反應 cyclihexano-
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ne 및 benzene을 除去하고, heptane 올 加하여 還

流한 다음 減壓題縮하고 析出한 結옮을 결러내어 脫

色하여 cyclohexane 으로 再結옮하였다. 

얻어진 結옮은 白色結옮으로 收率 47%, m.p.131 

℃로, 文敵값 t4> 131 ∼ 132℃와 같았다. 

4. 3 - 0-acyl - D-gluc。se類의 合成

Otey15>의 方法을 適用하여 2 와 3 에서 合成한 1. 

2 : 5, 6-di -O- isopropylidene--D-glucose 및 

I, 2 : 5, 6-di -0- cyclohexylidene -D-glucore 

와 5 種의 짧助醒 睡化物을 反應시켜 3-0-acyl-I. 

2: 5, 6-di-O·- isopropylidene-D-glucose 類

및 3-0-acy!- l. 2 : 5, 6-di -0-cyclohexylid

ene-D-glucose 類를 얻어 각각을 加水分解하여 3 

-0-acyl -D-g!ucose 類를 얻었다. 

(1) is。propylidene 뚫훨體로 부터의 合成

1, 2: 5, 6-di-O-isopropylidene -D-glucose 

0.025mole을 pyridine 1 Om! 에 加하여 溶解하고 ch

loroform 5ml·에 5 種의 碩뼈醒 흉흉化物類 0.0275mole 

을 溶解한 溶被을 簡加깔대기를 使用하여 室溫에서 

잘 저으면서 서서히 簡加하여 反應시켰다. 滅壓下에 

짧團하여 溶媒를 除去하고 冷효n하여 析出한 結品올 

ethanol 에서 再結옮하여 얻은 3 -0- acyl - I. 2 : 

5, 6-di -0- isopropy!idene -D-glucose 類을 

ether 70ml 에 溶解하여 저으면서 진한 團化水素醒

70ml 를 觸加하여 2 時間 저어주고 얼음물 lOOml에 

부어 析出한 結品을 乾操한 다음, acetone 으로 抽

出하고 放置하여 얻은 固體를 ethanol 에서 再結品하 

여 5 種의 3-0-acyl -D-glucose 類를 얻었다. 

(2) cyclohexylidene 뚫휩體로 부터의 合成

1, 2: 5. 6-di -0-cyclohexylidene -D- gluco

se 0.025mole 을 pridine. 存在下에 짧防醒 題化勳

類 0.0275mole 과 (1)의 方法과 同-하게 反魔시켜 3 

-0-acyl -I, 2 : 5, 6-di-0- cyclohexylidene-

D-glucose 類 5 種을 얻었다- 다음 이것 !Og 에 대 

하여 glacial acetic acid 30 ml, 물 IOOml 를 加하 

여 2 時間 끓인 다음- 減廳下에 옳團하여 溶媒를 除去

하고 끓는물 20ml 에 溶解한 後 、 빼하여 析出한 結

옮을 無水 ethanol 에서 再結옮하여 3-0-acyl -

D-glucose 類 5 種을 얻었다. 

3-0- Jauroyl-D-glucose; 白色結옳, m.p. 

-3-
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110∼ 115℃, 7.2g(80%), Anal. Calcd. for Cu 

Ha•01 : C, 59. 65 ; H, 9.45, Found : C, 59. 63 ; H, 

9.44 

3-0-myristoyl-D-glucose; 白色結品, m.p. 

112∼ 117℃, 7.5g(76%), Anal. Calcd. for C20 

Has01: C, 61.59; H, 9.80, Found: C, 61.53; H, 

9. 78 

3-0-palmitoyl -D-glucose ; 白色結옮, m.p. 

118∼ 123 ℃, 7. 7g [ 73 %), Ana\. Calcd. for C22 

H앙01: C, 63.20; H, 10.10.Found: C, 63.19; H, 

10.05 

3-0-stearoyl-D-glucose: 白色結옮, m.p. 

126 ∼ 129 ℃, 文짧값 lG> 125 ∼ 130℃, 8.6g(77 %) 

Anal. Calcd. for c,.H‘s01: C, 64.54; H, 10.38. 

Found: C, 64.11 ; H, 10. 32 

3-0-oleoyl-D-glucose: 白色結옮, m.p. 95 

∼ 105℃, 7. 7 g( 69 %), Anal. Cal ed. for Ca‘H“ 01 

: C, 64. 92 ; H, 9.99 Found : C, 64.90 ; H, 9.97 

5. 反應生成物의確認 

5種의 3 -0-acyl -D- glucose 類는 Stahl 16> 

의 方法에 따라 silica gel G 및 gypsum의 混合物
로 製作한 TLC法으로 Gee 17>의方法을 參配하여 et

her-toluene(l: l,v/v) 및 methyl ethyl ketone 

-toluene(!: 1. v/v) 混슴溶媒로 展開한 디음 5% 

黃嚴水溶被을 뺨뚱뚱하여 접적을 觀察하였으며 元素分

析의 結果 및 ilf:,外綠스펙트럼의 結果 等을 綠슴 檢討

하여 確짧하였다. 

m. 結果 및 考察

1 . Gluc。se의 ketal 化反應

Glucose 의 cross formula를 보면 4 個의 chir

al center 가 있다. 그러나 glucose 分子內에 存在

하는 알데히드基가 나타내는 여러가지 特異한 現銀을 

考慮하여 提n昌한 hemiacetal 型 環狀構造에서 는 ch-

iral center 가 하나 더 많아져 한쌍의 anomer 가 

存在할 수 있다. 따라서 a-D- glucofuranose 分子

內의 C-1, C-2 位置의 히드록시基, C-5. C-6位置

의 히드록시基 等은 카르보닐化合物과쉽게 脫水縮合

될 수 있는 立體的 配列에 놓여 있다. 
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Fischer11>가 glucose 와 Results of Thin-layer Chromatograph'{ 
of various 3-0-Acyl-D-Gluc。ses.

Table 1. 無水뿔化亞 acetone 을 

diacetone glucose는 D-짧存在下加熱하여 얻은 

glucose의 --C-1, C-2位置그 

acetone이 脫

a-anomer 分子內의 

C-5, C-6 位置의 히드록시基와 
Rf-value X 100 

Comp。unds
II System I System 

58 46 
59 51 

A 

B 
C 

리고 

生成한 1, 2 : 5, 6 -di -0-isopropyli-水縮슴되어 

밝혀져 dene-D-glucofuranose 인 것 이 分明하게 

58 53 었다_18> 

Angyal 131 은 化學構造 빛 性狀이 행水化陽과 매우 58 49 D 
59 47 E hexahydroxycyclohexane ( inositol )의 立體類ftl.한 

Plate: Glass plate (200x200x3mm) 
Absorbent: Silica gel G 
Developer: System I, ether-toluene (1: 1 v/v) 

System ”’ methylenthyl ket。ne-tolunene
(1:1 v/v) 

Detection of spot: Chromatoplates were sprayed 
with 50% ethanol solution of sulfuric acid in 
water and then heated at 110。C for 2:0 
minutes to reveal the spots and dark areas cin 
a white background. 

Compounds: A, 3-0-lauryol-D-glucose 
B, 3-0-myristoyl-D-glucose 
C, 3-0-palmitoyl-D-glucose 
D, 3-0-stearoyl-O-glucose 
E, 3-0-oleoyl-D「gluc。se

cyclohexano-myo - inositol 에 

1, 2: 5, 6-di-0-cyclohexylid

ene -myo - inositol 을 좋은 收率로 合成하였다. 따 

라서 本 흙究에서는 Angyal 의 方法을 參圍하여 

glucose 에 P-toluene rulfonic acid 觸媒下 eye-

D-

異性項體의 하나인 

ne 을 反應시켜 

I, 2 : 5, 6 - di -0 - eye!-

D-glucose ohexylidene -D-glucose 를 合成하여 

C-5, C-6 位置의 히드록시基를 

目的하는 化合物을얻올수 있 

lohexanone 을 反應시켜 

의 

保護하여 좋은收率로 

었다. 

및 C-1, C-2 

2. Ketal類의 加水分解 反魔

그러 나 Angyal 13> 의 

cyclohexylidene 짧導體로부터 eye!

。써트 

당할 수 있을 것으로 생각된다. 

맑究에 의하면 

행水化物 

再生시킬 

2 個 以上의 isopropylidene 基를 가진 

꿇導體는 嚴으로 加水分解하여 윷水化物로 

수 있다. 그러나 顧의 樓度가 뭄으면 ohexylidene 基를 脫離하는 加水分解反應은 

嚴과 같은 有機顧을 使用하는 앓和한 條件下에서 

調롭게 進行되는 것으로 알려져 있다. 따라서 챙水化 

物의 特定한 位置를 反應시킬 目的으로 행水化動 分

子內의 히드록시基를 保護한 다음 保護基를 脫離시키 

順

i sopropyl ide-

알려 

따 

1soprop-

ne 基를 全部 同時에 脫離시킬 수 없는 것으로 

져 있다. E. Fischer19>의 맑究에 의하면 

ylidene 基의 脫離反應速度는 뚫水化物의 種類에 

라 다를 뿐 아니라 윷水化챙 分子內의 isopropylid-

i sopropylidene 뚫導體보다 cyclohexyl-려 할때는 다르다. ene 基의 結合位置에 따라 서로 

idene 짧導體를 經由한 方法이 有利하다 하겠다. 

3 . 앓은막 크로마토그래피의 結果

5 種에 대한 앓은막 

크로마토그래피의 結果는 Table 1 에 表示한 바와 같 

앓은막 크로마토그래피의 結果

(1: 1, v/v) 展開溶媒에서의 Rf값은 

圍로 觀察되고 methyl ethyl 

I, v/v) 展開溶媒에서의 Rf 값은 

은 範圍이다. 그리고 이 展開짧媒系에서는 

ether - toluene 

3-0-acy!-D-glucose 類

다. 

0.46∼0.53範

1. 2 : 5, 6 -di -0- isopropylidene -D- gluco-

se 에서 5-, 6-位置의 isopropylidene 基는 

2-位置의 것보다 40 倍나 빠르게 脫離되는 바와 같 

이 規水化物 分子內의 히드록시基의 存在位置에 따라 

加水分解速度의 差가 있다. 따라서 顧의 農度를 잘 

調節하여 加水分解 함으로써 段階的으로 

idene 基를 脫離할 수도 있다. i sopropy lidene 뚫導 

體의 加水分解反應은 醒의 짧용度를 잘 調節하지 

면 

isopropyl-

않으 

ketone - toluene (I: 

0.58∼0.59 의 좁 

3-0-acyl-l. 2: 5, 6-di-0-isopropylid-

3-0-acyl ene -D-glucose 類를 加水分解하여 

-D-giucose 類를 合成하고자 할 경우 

idene 基 뿐 아니 라 3-位置의 

3-0-

3-0-palmitoyl -D-gl-lauroyl -D-glucose, 

-4-

isopropyl-

加水分解acyl 基도 



Vol. 5. No. 2 ( 1988) 

ucose 및 3-0-stearoyl-D-glucose 等의 分

離, .그리고 3-0-myristoyl -D-glucose, 3-0 

-oleoyl -D-glucose 의 分離가 不可能할 뿐 아니 

라 이들 化合物의 Rf 값이 같거나 接近되어 있다. 따 

라서 이 化合物들은 ether-toluene ( l: I, v /v) 混

合짧媒로 展開할 때 效果的으로 分離할 수 있다는 것 

을알았다. 

4. 反應生成物의 確짧 結果

合成 中間體인 l, 2 : 5, 6-di-0- isopropylide· 

ne-D-glucose 및 l, 2: 5, 6-di-0-cylohex

ylidene-D명lucose, 그리 고 3-0-acyl-D-gl

ucose 類의 'iii.外線 吸收스펙트럼은 Fig.2∼5와 같 

다. 

Fig.2 의 l, 2 : 5, 6 -di -0-isopropylidene -D 

-glucose 의 경우, 2 차 히드록시基의 'kl+! 가 3400 

界面活性 3-0-아실 -D-글루코오스類의 合成 5 

err「l 附近, Vc-o 가 llOOcm-1 附近, llc-H 가 2950 

cm-1 및 1460cm-1 附近, 그리고 llc-o-c 를 1050cm-1 

附近에서 分明히 찾아볼 수 있다. 

Fig.3의 1,2:5,6-di-0∼ cyclohexylidene -

D-glucose 의 경우, 2 차 히드록시基에 의한 lt+H 

와 cyclohexanone 의 lie -H ' 그리고 llC-H와 eye lo

hexanone 의 llC-H 가 1450cm-1 附近에서 觀察되며 

vc -o-c 및 Ve-。도 I 050crri「l 및 l lOOcm-1 附近에 

서 각각 明確한 吸收릎 찾아볼 수 있다. 

Fig.4 와 5의 3 -0- lauroyl -D- glucose와 3 

-0-stearoyl-D-glucose 의 경우, llC-H 가 2900 

cm-1 附近, vc-o 가 l 650cm-1 附近에서 觀察된다. 

N. 結 論

이와 같은 'iii.外線 吸收스펙트럼 과 元素 分析을 $윤 
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合하여 檢討한 結果 이들 化合物의 化學構造를 確認

할 수 있었다. 

또한 isopropylidene 짧협體로부터 合成한 3-0-

acyl -D- glucose 類는 cyclohexylidene 짧導題로 

부터 合成한 것과 混嚴試驗에서도 結果가 -致하고있 

었다. 
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