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В ходе синтеза олигосахаридов, родственных фрагментам капсульного полисахарида Haemophilus
influenzae типа e, изучены превращения различных 2-О-трифторметансульфонатных производных
β-D-глюкопиранозидов под действием азид-аниона. Установлено, что при этом образуются про-
дукты как нуклеофильного замещения, так и перегруппировки с сужением пиранозного 6-членного
кольца до 5-членного через (О-5–С-2)-циклизацию. Образование этих продуктов впервые интер-
претировано с использованием квантово-механических расчетов.
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Среди многих типов внеклеточных патоген-
ных бактерии Haemophilus influenzae шесть типов
инкапсулированы и относятся к серотипам a–f
[1]. Каждый из них имеет уникальную гликано-
вую капсулу, которая влияет на вирулентность и
инвазивность вызываемых бактериальных ин-
фекций [2]. В довакцинальную эру инфекция
H. influenzae типа b (Hib) являлась одной из глав-
ных причин развития менингита и других опас-
ных инфекций, особенно для детей раннего воз-
раста (статистика в США и Европе рассмотрена в
работе [3]), а другие серотипы считались неактив-
ными. После введения в календари иммунизации
детей конъюгированной Hib-вакцины [4–8] во
всем мире наблюдается поствакцинальный эпи-
демиологический сдвиг к другим штаммам, в том
числе, принадлежащим к серотипу е (Hie) [9, 10].

В связи с вышесказанным является актуаль-
ной разработка диагностических систем для об-
наружения серотипов Hia−Hif и мониторинга из-

менения их соотношения в результате поствакци-
нального эпидемиологического сдвига в странах,
где вакцина против Hib включена в календари
профилактических прививок. Поскольку капсу-
лярные полисахариды являются основными бак-
териальными антигенами, индуцирующими обра-
зование достаточно высоких титров гомологичных
иммуноглобулинов, представляется перспектив-
ным создание тест-систем на принципах иммуно-
ферментного анализа для обнаружения специфи-
ческих иммуноглобулинов.

Для создания таких продуктов нами разраба-
тываются методы синтеза спейсерированных
форм олигосахаридов, структурно родственных
капсулярным полисахаридам серотипов Hia−Hif.
Данные целевые соединения имеют весьма слож-
ные структуры, что делает их получение весьма
нетривиальной задачей, выполнение которой со-
пряжено не только с синтетическими трудностя-
ми, но и неожиданными результатами для весьма
обычных превращений. В настоящем сообщении
мы рассматриваем удивительный пример суже-
ния пиранозного 6-членного цикла до фураноз-
ного (5-членного), с которым мы столкнулись в
ходе получения спейсерированных олигосахари-
дов, структурно родственных капсулярному по-
лисахариду серотипа Hie.
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Данный биополимер построен из повторяю-
щихся звеньев (рис. 1), состоящих из остатков
N-ацетил-D-глюкозамина и 2-ацетамидо-2-дез-
окси-D-мануроновой кислоты [11]. Для разработ-
ки обсуждавшихся выше диагностических систем
необходимо располагать серией соответствующих
олигомерных производных, содержащих агликон-
спейсер. В качестве таковых мы выбрали произ-
водные соединения общей формулы 1, включаю-
щие одно, два и три повторяющихся звена и ами-
нопропильный спейсер, предназначенный для
конъюгации с метками, носителями и другими
функциональными компонентами.

В настоящее время нами разрабатывается схе-
ма получения олигосахаридов 1, предложенная
при их ретросинтетическом анализе, как показано
на рис. 1. Так, найдено, что для сборки олигосаха-
ридных цепей мог бы быть использован дисаха-
ридный блок типа 2; для его получения представ-
лялось рациональным исходить из глюкозного
аналога 3, в котором гидроксил при С-2' может
быть замещен на азид с обращением конфигура-
ции глюко → манно. Другие способы получения
аминосахаров подробно описаны в недавнем об-
зоре [12]. В свою очередь дисахариды типа 3 мог-
ли быть получены из весьма доступных глюкоз-
ного (4) и глюкозаминового (5) блоков.

Проверка эффективности данного подхода на-
ми проводилась с использованием дисахаридного
моногидроксильного производного 6 (рис. 2),
синтез которого будет описан отдельно. Это со-
единение было переведено в трифлат 7, который
затем был обработан азидом тетрабутиламмония
при нагревании до 60°С в различных растворите-
лях (толуол, ацетонитрил, диметилформамид).
Неожиданно в этой реакции с выходом 50−60%
образовывалось не 2-азидо-маннозное производ-
ное (8), а продукт сужения глюкопиранозного
цикла 9, содержащий С-фуранозидный фрагмент.

Строение соединения 9 было установлено с
помощью 2D ЯМР-спектроскопии и масс-спек-
трометрии высокого разрешения. В частности,
образование 5-членного цикла подтвердилось
данными спектра HMBC ЯМР, в котором зафик-
сировано дальнее взаимодействие через три связи
между углеродным атомом С-5' и протоном при
С-2'.

Чтобы изучить подробнее обнаруженное не-
обычное превращение, мы провели аналогичную
реакцию с моносахаридным производным 10.
Его перевод в трифлат 11 и обработка тетрабути-
ламмоний азидом в толуоле или диоксане приве-
ли к образованию смесей продукта рассмотрен-
ной выше перегруппировки (соединение 12, вы-
ход 3% в толуоле и 21% в диоксане) и ожидаемого
2-азидопроизводного 13 (выход 60% в толуоле и
48% в диоксане).

Образование соединений типа 9 и 12 ожидать
сложно с учетом того, что 6-членные циклы
считаются энергетически более выгодными, чем
5-членные. Тем не менее можно предположить,
что образующийся из 7 и 12 интермедиат, схема-
тически показанный в виде интермедиата А на
рис. 3, является столь конформационно подвиж-
ным, что карбкатион при С-2' в остатке глюкозы
оказывается пространственно достаточно сбли-
женным с циклическим атомом кислорода.
В результате этого происходит (О-5–С-2)-замы-
кание цикла с образованием интермедиата типа В
с последующей атакой азид-аниона по вновь об-

Рис. 1. Структура повторяющегося звена капсулярно-
го полисахарида Hie и целевых спейсерированных
олигосахаридов 1, а также их ретросинтетический
анализ.

R1−R6 = H, алкил, арил
Phth = фталимид
X = трихлорацетимидат- или алкил(арил)тио-

n

n
(n = 1, 2, 3)



24

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 509  2023

КАМНЕВА и др.

разующемуся карбкатиону теперь уже при экзо-
циклическом атоме С-1'.

Чтобы избежать пиранозид-фуранозидной пе-
регруппировки при введении азида, мы заменили
трифлат 7 на 15 (получен из предшественника
14), в котором конформационная подвижность
глюкозного звена ограничена 4,6-О-(4-метокси-
бензилиденовой)-защитной группой. В этом слу-
чае перегруппировка не происходит, а образуется
ожидаемый 2-азидоманнозный продукт 16 с вы-
ходом 90%. Его структура подтверждена, в том

числе, данными ЯМР-спектроскопии и масс-
спектрометрии. Так, в 1Н ЯМР-спектре наблю-
дался характерный для β-маннозного остатка
синглетный сигнал протона Н-1' при 4.68 м. д., а
также положение сигнала атома С-2' при 61.3 м. д.
в спектре 13С ЯМР.

Превращения с сужением пиранозного коль-
ца, подобное описанным выше процессам, на-
блюдалось ранее [13–15], например, как в пока-
занном на рис. 2 образовании С-фуранозидного
продукта 18 при обработке трифлата 17 бензо-

Рис. 2. Синтетические превращения моносахаридных и дисахаридных производных, содержащих β-D-глюкопирано-
зидные фрагменты со свободным гидроксилом при С-2 атоме.

   (62% 3 : 2 cмесь
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атом натрия [14]. Примечательным, однако, явля-
ется то, что из дисахаридного субстрата 7 образу-
ется только продукт перегруппировки, тогда как
при использовании моносахарида 11, как и в при-
мерах, описанных ранее [13–15], обнаружены оба
типа продуктов – перегруппировки и замещения
трифлата.

Для изучения механизма происходящих пре-
вращений и выяснения возможных причин суже-
ния цикла вместо SN2-реакции, было проведено
моделирование методом функционала плотности
трех гипотетических структур 20–22 с примене-
нием континуальной модели учета влияния рас-
творителя (рис. 3). Квантово-механические рас-
четы проводились в программе ORCA 5.0.2 [17]
методом функционала плотности с использовани-
ем функционала M062X. Во всех расчетах исполь-
зовался параметр defgrid3. Геометрии исходных ве-
ществ и переходных состояний первоначально оп-
тимизировались в базисном наборе 6-31G(d, p) [16,
17], затем полученные структуры дооптимизирова-
лись в расширенном базисном наборе def2-TZVP
[17, 18]. Этот же набор использовался для конечно-
го расчета колебательных частот и свободных

энергий. Влияние растворителя (толуол) учиты-
валось с использованием континуальной модели
CPCM [19, 20] со стандартными встроенными па-
раметрами.

Так, для молекул 20–22 была проведена гео-
метрическая оптимизация, а затем, для поиска
первоначального приближения переходного со-
стояния (ПС), в систему был добавлен предвари-
тельно так же оптимизированный азид-анион.
Предполагалось, что в случае реакции нуклео-
фильного замещения при С-2 его атака будет осу-
ществляться со стороны пиранозидного кольца,
противоположной уходящему трифлатному заме-
стителю (рис. 3).

Была проведена серия оптимизаций геомет-
рии при приближении азида к атому С-2 с шагом
0.1 Å, на каждом шаге расстояние N…С было за-
фиксировано. В качестве стартовой геометрии
для поиска ПС использовалась та, где это рассто-
яние оказывалось равным примерно 2.1 Å.
Для моделирования реакции сужения цикла пер-
воначально изучалась возможность самопроиз-
вольного разрыва связи С–ОTf с циклизацией по
связи С-2–О-5. Серия оптимизаций структуры 20

Рис. 3. Предполагаемые механизмы протекания наблюдаемых реакций и модельные виртуальные структуры 20–22,
использованные для расчета барьеров активации реакций нуклеофильного замещения и перегруппировки методом
функционала плотности.

– –
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с шагом по связи С–OTf так же в 0.1 Å (в базисном
наборе 6-31G(d, p)) в целом подтвердила такую
возможность. Однако было обнаружено, что
энергия активации такого процесса (см. табл. 1)
более чем на 25 ккал моль–1 превосходит таковую
для реакции нуклеофильного замещения. В связи
с этим в дальнейшем такой вариант (без введения
в систему азида) для реакции сужения нами не
рассматривался.

Вместо этого была проведена аналогичная се-
рия сканов по связи С–OTf, когда азид был изна-
чально размещен на расстоянии 3.5 Å от атома С-1.
Обнаружилось, что в этом случае так же суще-
ствует точка, подходящая для поиска ПС.
Оно действительно обнаруживается при расчете,
и барьер активации для реакции перегруппиров-
ки в этом случае существенно снижается, хотя все
еще остается заметно выше барьеров для реакции
нуклеофильного замещения. Пример геометрии
такого ПС представлен в виде структуры С (для
R = CH3) на рис. 3. Следует отметить, что в иссле-
дованных ПС азид-анион всегда подходит с той
же стороны пиранозидного цикла, с которой на-
ходится уходящая трифлатная группа. Таким об-
разом, направление атаки азида в двух рассматри-
ваемых конкурирующих реакциях противопо-
ложно.

Было также обнаружено, что есть тенденция к
снижению барьера замещения и увеличению ба-
рьера перегруппировки при переходе от полно-
стью метилированной модельной структуры 20 к
структуре 21 с более крупной 6-О-бензильной за-
щитой, и особенно к бициклической структуре 22.
Данная тенденция, по-видимому, не является ре-
шающей, но соответствует экспериментально на-
блюдаемым различиям при сопоставлении ре-
зультатов превращения трифлатов 11 и 15.

В то же время при изучении геометрий полу-
ченных ПС обратил на себя внимание тот факт,
что расстояние от атома азота азид-аниона до
карбкатионного реакционного центра (С-2 в слу-
чае замещения и С-1 в случае перегруппировки) в
ПС для SN2-реакции значительно короче, чем в
переходном состоянии предполагаемого меха-
низма перегруппировки: ~2.2 и 3.1–3.2 Å соответ-
ственно.

Кроме того, установлено, что атомы азид-ани-
она не вносят вклад в мнимую частоту, ответ-
ственную за реакцию сужения цикла. Это позво-
ляет предположить, что в случае реакции азида по
положению С-2 гораздо больший эффект могут
оказывать специфические факторы, связанные с
сольватацией, поскольку требуется более сильное
разрушение изначальных сольватных оболочек
для сближения реагентов. Данные факторы не
учитываются в континуальных моделях сольвата-
ции, поэтому рассчитанная энергия активации
реакции замещения трифлата на азид может быть

заметно занижена. Косвенным подтверждением
этого являются сильно различающиеся соотно-
шения продуктов реакции 6-О-бензильного про-
изводного 11 в толуоле и диоксане, имеющих
близкую полярность (см. рис. 2 и Эксперимен-
тальную часть).

Таким образом, направления подхода азид-
аниона в изученных конкурирующих процессах
нуклеофильного замещения при С-2 и сужения
шестичленного пиранозидного цикла противо-
положны. При нуклеофильном замещении азид-
анион в переходном состоянии ожидаемо нахо-
дится в непосредственном контакте с реакцион-
ным центром (С-2), а при сужении цикла – нахо-
дится на некотором удалении, не принимая непо-
средственного участия в разрыве-образовании
связей, но выполняет некоторую стабилизирую-
щую роль, поскольку его присутствие значитель-
но снижает энергию ПС. Относительные скоро-
сти обоих конкурирующих процессов, по-види-
мому, определяются совокупностью факторов,
включая особенности сольватации тем или иным
растворителем.

В завершение отметим, что рассмотренный
здесь пример сужения пиранозного цикла в моно-
сахаридном звене, которое еще недавно считалось
неосуществимым, может привести к разработке
новых синтетических подходов для получения ин-
тересных органических соединений, включая ана-
логи нуклеозидов и антигенных олигосахаридов.
То есть эта формально побочная реакция может
получить плодотворное развитие, как это произо-
шло в случае открытой нами пиранозид-фурано-
зидной перегруппировки в ходе промотируемого
сильными кислотами О-сульфатирования [21],
позволившего сократить схемы синтеза многих
труднодоступных антигенных олигосахаридов кле-
точной стенки грибов [22–24] и бактерий [25–27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все реакции проводили в растворителях, очи-

щенных по стандартным методикам. Тонкослой-
ную хроматографию проводили на пластинках с
силикагелем Kieselgel 60 F254 (“Merck”); веще-
ства обнаруживали в УФ-свете или опрыскива-
нием раствором орцинола (180 мг орцинола в
смеси 85 мл воды, 10 мл ортофосфорной кислоты

Таблица 1. Рассчитанные барьеры активации реакций
нуклеофильного замещения и перегруппировки для
структур 20–22, ккал моль–1

Структура ΔG≠ ΔG≠ сужения цикла

20 17.9 25.3
21 17.7 26.2
22 16.0 27.8

2
NS
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и 5 мл этанола) с последующим нагреванием при
~150°С. Колоночную хроматографию проводили
на силикагеле Silica gel 60 (40–63 мкм, “Merck”).
Спектры ЯМР регистрировали при 25°С на прибо-
ре Bruker AM 300 в дейтерохлороформе (CDCl3).
Отнесение сигналов проводилось с использова-
нием методик двумерной корреляционной спек-
троскопии COSY и HSQC. Масс-спектры высо-
кого разрешения регистрировали на приборе
Bruker micrOTOF II методом электрораспыли-
тельной ионизации (ESI).

Общая методика получения трифлатов и их взаи-
модействия с тетра-бутиламмоний азидом. К рас-
твору гидроксильного производного (6, 10 или 14)
в хлористом метилене (5 мл на 1 ммоль) добавили
пиридин (10 экв.). Реакционную смесь охладили
до –30°С и добавили трифторметансульфоновый
ангидрид (5 экв). Реакционную смесь перемеши-
вали при 0°С до исчезновения исходного спирта
(2 ч, контроль ТСХ), разлагали добавлением на-
сыщенного водного раствора NaHCO3. Смесь
промывали последовательно 1М водным раство-
ром HCl, водой, насыщенным водным раствором
NaHCO3, упаривали в вакууме. К остатку добав-
ляли растворитель (толуол, диоксан, ацетонитрил
или диметилформамид; 10 мл на ммоль), а затем
Bu4NN3 (6 экв.) и перемешивали при 60°С в тече-
ние 1 ч. Реакционную смесь разбавляли этилаце-
татом и промывали водой, насыщенным водным
раствором NaCl. Органический слой отделяли и
упаривали в вакууме. Продукты разделяли хрома-
тографией на силикагеле в системе петролейный
эфир–этилацетат.

2-Метил-5-третбутилфенил 3-O-[(1R/S)-(2,5-
ангидро-1-азидо-3-O-бензил-4-O-трет-бутилди-
метилсилил-6-О-пара-метоксибензил-D-манни-
тил)]-2-дезокси-2-фталимидо-4,6-О-бензилиден-
1-тио-b-D-глюкопиранозид 9 получен в соответ-
ствии с общей методикой из моногидроксильно-
го производного 6 (его синтез будет опубликован
отдельно) с переводом в трифлат 7 и последую-
щим превращением в 9 в толуоле, ацетонитриле
или диметилформамиде с выходами 50–60%.
1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 0.05 и 0.06 (оба
с по 3 Н, SiMe2), 0.88 (c, 9 H, SiBut), 1.30 (с, 9 Н,
Ar–But), 2.15 (с, 3 Н, Ar–Me), 3.32 (д, 2 Н, J 5.2 Гц,
Н-6'а,б), 3.69–3.79 (м, 3 Н, Н-3', H-5 и H-5'), 3.83
(c, 3 H, OMe), 3.86–4.00 (м, 3 H, H-2', H-4 и H-6a),
4.11 (c, 2 H, CH2OPh), 4.18 (т, 1 H, J 3.9 Гц, H-4'),
4.38 (c, 2 H, CH2OPh), 4.42 (д д, 1 H, J 4.8, 10.5 Гц,
H-6б), 4.56 (т, 1 Н, J 10.5 Гц, H-2), 4.72 (д, 1 Н, J 5.0 Гц,
H-1'), 4.86 (т, 1 Н, J 9.6 Гц, H-3), 5.53 (д, 1 Н,
J 10.6 Гц, H-1), 5.70 (с, 1 Н, PhCH), 6.82–7.85 (м,
21 Hаром.). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ, м. д.): –4.7
и –4.9 (SiMe2), 20.2 (Ar–Me), 25.8 (SiBut), 31.2
(Ar–But), 68.6 (C-6), 68.8 (C-6'), 70.5 (C-5), 71.8 и
72.9 (2 × CH2Ph), 77.1 (C-3 и C-4'), 81.2 (C-4), 83.8

(C-2'), 84.1 (C-5'), 85.6 (C-1), 86.2 (C-3'), 90.7 (C-1'),
102.0 (PhCH), 113.7, 123.7, 125.5, 126.3, 127.3, 127.5,
128.2, 128.3, 129.1, 129.2, 130.0, 131.4, 134.3, 136.9,
137.6, 149.6 (ароматические атомы углерода). HRMS
(ESI), m/z: 1088.4867; вычислено для [M + NH4]+

C59H70N4O11SSi: 1088.4869.
Метил (1R/S)-2,5-ангидро-1-азидо-3-O-бен-

зил-4-O-трет-бутилдиметилсилил-6-О-пара-ме-
токсибензил-D-маннит 12 получен из гидрок-
сильного производного 10 (его синтез будет опи-
сан отдельно) в соответствии с общей методикой
и как описано для получения 9. Выходы 12 при
проведении завершающей стадии в толуоле или
диоксане – 3 и 21% соответственно. 1Н ЯМР
(300 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 0.07 (с, 6 Н, SiMe2), 0.88
(c, 9 H, SiBut), 3.50 (c, 3 H, OMe), 3.58 (д, 2 Н,
J 6.2 Гц, Н-6а,б), 3.82 (c, 3 H, OMe), 3.94 (т, 1 H,
J 2.1 Гц, H-3), 4.08–4.15 (м, 2 Н, Н-2, H-5), 4.28 (т,
1 H, J 2.4 Гц, H-4), 4.45 (д, 1 Н, J 7.3 Гц, H-1),
4.46–4.60 (м, 4 H, 2 × CH2OPh), 6.84–7.40 (м,
9Hаром.). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ, м. д.): –4.9
(SiMe2), 25.7 (SiBut), 55.3 и 57.1 (2 × OMe), 69.4
(C-6), 71.8 и 72.9 (2 × CH2Ph), 77.8 (C-4), 84.6 и
85.5 (C-2 и C-5), 86.9 (C-3), 93.0 (C-1), 113.7, 127.7,
128.4, 129.3 (ароматические атомы углерода). HRMS
(ESI), m/z: 561.3102; вычислено для [M + NH4]+

C28H41N3O6Si: 561.3103.
Метил 2-дезокси-2-азидо-3-O-бензил-4-O-трет-

бутилдиметилсилил-6-О-пара-метоксибензил-β-
D-маннопиранозид 13 получен из моногидрок-
сильного производного 10 (его синтез будет опуб-
ликован отдельно) в соответствии с общей мето-
дикой и как описано для получения 9. Выходы 13
при проведении завершающей стадии в толуоле
или диоксане – 60 и 38% соответственно. 1Н ЯМР
(300 МГц, CDCl3, δ, м. д.): –0.01 и 0.02 (оба с по
3 Н, SiMe2), 0.80 (c, 9 H, SiBut), 3.30–3.38 (м, 1 H,
H-5), 3.39 (д д, 1 H, J 3.6, 8.7 Гц, H-3), 3.52 (c, 3 H,
OMe), 3.52–3.59 (м, 1 H, H-6a), 3.72 (т, 1 H,
J 9.0 Гц, H-4), 3.77 (д, 1 Н, J 9.4 Гц, Н-6б), 3.78 (c,
3 H, OMe), 3.81 (д д, 1 H, J 1.0, 2.7 Гц, H-2), 4.36 (д,
1 Н, J 1.0 Гц, H-1), 4.45 и 4.58 (AB-система,
Jгем 11.7 Гц, CH2OPh), 4.59 (c, 2 H, CH2OPh), 6.83–
7.40 (м, 9 Hаром.). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ, м.
д.): ‒3.7 и −4.9 (SiMe2), 25.9 (SiBut), 55.3 и 57.0
(2 × OMe), 61.3 (C-2), 67.9 (C-4), 69.4 (C-6), 72.1 и
73.2 (2 × CH2Ph), 77.5 (C-5), 81.5 (C-3), 100.4 (C-1),
113.8, 128.0, 128.5, 129.3 (ароматические атомы уг-
лерода). HRMS (ESI), m/z: 561.3103; вычислено
для [M + NH4]+ C28H41N3O6Si: 561.3103.

2-Метил-5-третбутилфенил 3-O-(2-дезокси-2-
азидо-3-O-бензил-4-O-трет-бутилдиметилсилил-
6-О-пара-метоксибензил-β-D-маннопиранозил)-2-
дезокси-2-фталимидо-4,6-О-бензилиден-1-тио-β-
D-глюкопирнозид 16 получен из моногидроксиль-
ного производного 14 (его синтез будет описан
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отдельно) в соответствии с общей методикой и
как описано для получения 9. При проведении за-
вершающей стадии в толуоле выход 16 составил
90%. 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 1.29 (с,
9 Н, Ar–But), 2.17 (с, 3 Н, Ar–Me), 3.05 (д т, 1 Н,
J 4.8, 9.6 Гц, H-5), 3.50 (д д, 1 Н, J 3.6, 9.5 Гц, H-3'),
3.59 (дд, 1 Н, J 1.1, 3.6 Гц, H-2'), 3.64–3.75 (м, 2 H,
H-4', H-6a), 3.82 (c, 3 H, OMe), 3.83–4.01(м, 4 H,
H-4, H-5', H-6б, H-6'a), 4.49 (д д, 1 Н, J 4.8, 10.4 Гц,
H-6б'), 4.52 и 4.68 (AB-система, Jгем 12.3 Гц,
CH2OPh), 4.56 (д д, 1 Н, J 9.4, 10.6 Гц, H-2), 4.66
(д, 1 Н, J 1.1 Гц, H-1'), 4.94 (т, 1 Н, J 9.4 Гц, H-3),
5.43 (с, 1 Н, PhCH), 5.50 (д, 1 Н, J 10.6 Гц, H-1),
5.61 (с, 1 Н, MPCH), 6.85–8.00 (м, 21 Hаром.).
13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 20.2 (Ar–Me),
31.2 (Ar–But), 54.7 (OMe), 55.3 (C-2), 63.6 (C-2'),
67.4 (C-5), 68.2 (C-6), 68.6 (C-6'), 70.7 (C-4'), 72.6
(CH2Ph), 76.6 (C-3 и C-3'), 78.1 (C-5'), 80.8 (C-4),
85.6 (C-1), 99.9 (C-1'), 101.4 (MPCH), 101.5
(PhCH), 113.6, 125.3, 125.5, 126.0, 127.3, 127.5, 127.8,
128.2, 128.4, 129.1, 129.3, 129.7, 130.0, 131.3, 131.4,
134.4, 136.9, 137.0, 137.6, 137.9, 149.6 (ароматиче-
ские атомы углерода), 160.0 (COPht). HRMS
(ESI), m/z: найдено 955.3576; вычислено для
[M+H]+ C53H54N4O11S: 955.3583.
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UNUSUAL TRANSFORMATIONS OF MONO- 
AND DISACCHARIDE INTERMEDIATES IN THE SYNTHESIS

OF OLIGOSACCHARIDES RELATED TO FRAGMENTS OF THE CAPSULAR 
POLYSACCHARIDE OF HAEMOPHILUS INFLUENZAE TYPE E

A. A. Kamnevaа, D. V. Yashunskyа, A. G. Gerbstа, and Corresponding Member of the RAS N. E. Nifantievа,#

а N.D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Laboratory of Glycoconjugate Chemistry, Russian Academy of Sciences,
119991 Moscow, Russian Federation

#Е-mail: nen@ioc.ac.ru

In the course of the synthesis of oligosaccharides related to fragments of the capsular polysaccharide of
Haemophilus influenzae type e, the transformations of various 2-O-trif luoromethanesulfonate derivatives of
β-D-glucopyranosides in reactions with an azide anion was studied. It gives the products of both nucleophilic
substitution and a rearrangement of the 6-membered pyranose ring with its contraction to the 5-membered one
through (О-5–С-2)-cyclization. Their formation was interpreted for the first time using quantum mechanical
calculations.

Keywords: density functional method, nucleophilic substitution, cycle narrowing, transition states
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