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Аннотация. Метод синтеза N-гликозилоксазолинов разработан из блокированных 1,2-О-ацетонидов D-ксилофу-
ранозы, -рибофуранозы и -арабинофуранозы с использованием ацетонитрила, эфирата трехфтористого бора и гидро-
фторида калия. Возможный механизм реакции 3,5-ди-О-бензоилированных ацетонидов пентофураноз с ацетони-
трилом в присутствии кислоты Льюиса в качестве катализатора рассмотрен через активацию, раскрытие 1,3-диокса-
ланового фрагмента производного ксилофуранозы и последующие превращения интермедиатов в α-изооксазолин. 
Реакции гидролиза N-α-гликозилоксазолинов изучены в кислых и нейтральных условиях. В результате селективно-
го гидролиза блокированных α-ксилофуранозилизооксазолинов в нейтральных условиях были получены произво-
дные N-α-ксилофуранозилацетамида с высокими выходами. 
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Abstract. The method for synthesis of N-pentofuranosyl oxazolines was developed from the protected 1,2-O-acetonides 
of D-xylofuranose, -ribofuranose, and -arabinofuranose using boron trifluoride diethyl etherate, acetonitrile, and potassium 
hydrogen difluoride. A possible mechanism of the catalyzed reaction of acylated acetonides with acetonitrile in the presence 
of Lewis acid was considered in terms of the activation and cleavage of the 1,3-dioxalane part of the xylose derivative fol-
lowed by the conversions of intermediates to α-isooxazoline. The hydrolysis reactions of N-α-glycosyl oxazolines were stud-
ied in the acidic and neutral conditions. N-α-xylofuranosyl acetamide derivatives were prepared in high yields as a result of 
selective hydrolysis of protected α-xylofuranosyl isooxazolines in the neutral conditions. 
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Введение. Среди многочисленных известных моносахаридов N-гликозиды (1-аминосахара  
и их производные) являются интересным классом соединений с химиотерапевтическим потен-
циалом для медицинской химии [1; 2], некоторые из них входят в состав природных антибиоти-
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ков и гликопептидов, которые могут выступать ингибиторами/модуляторами ряда ферментов. 
Так, N-замещенные гликозиламины обладают метаболической стабильностью, проявляют инги-
бирующие свойства в отношении гликозидаз, гликогенфосфорилаз и являются важной составля-
ющей N-гликопротеинов, коньюгатов моносахаридов и пептидов/белков через амидную связь, 
которые выполняют важную функцию в биологических процессах и регулируют биосинтез им-
муноглобулинов [2; 3]. 

Несколько синтетических подходов было разработано для синтеза различных N-гликозидов 
[4], однако их получение менее изучено чем О- и С-гликозидов, и стереоселективный синтез ин-
дивидуальных аномеров остается проблематичным. Производные глюкопиранозы способны се-
лективно ингибировать гликогенфосфорилазу и широко исследуются для поиска новых подхо-
дов в терапии диабета 2 типа [5]. Показано, что N-β-моноамидные производные глюкопираноз 
(I) (рисунок) являются эффективными ингибиторами гликогенфосфорилазы в энзиматических 
тестах [5; 6], а производные галактофуранозы в низких микромолярных концентрациях ингиби-
руют рост бактерий. N-α и β-Галактофуранозиламиды (II) представляют интерес в качестве ин-
гибиторов галактофуранозидаз и галактофуранозилтрансфераз, и обладают потенциалом для 
создания антимикобактериальных агентов [7]. 

N-β и α-гликозиламиды – ингибиторы гликогенфосфорилазы и микобактерий

N-β и α-glycosyl amides as inhibitors of glucogen phosphorylase and micobacterium

Синтез N-гликозиламидов был изучен в рамках двух основных подходов: a) получение гли-
козиламинов конденсацией неблокированных сахаров с аммиаком [8], N,O-диалкилгидро кси ла-
минами или ацилгидразидами с образованием смеси α- и β-N-гликозиламинов [9], которые под-
вергаются изомеризации при аномерном центре, с последующим ацилированием, разделением 
изомерных амидов сахаров и удалением защитных групп; б) стереоселективное получение α- 
или β-N-гликозилазидов из перацильных производных сахаров и последующее восстановление- 
ацилирование с использованием реакции Штаудингера, включающее восстановление азидо-
группы сахара производными фосфинов в присутствии карбоновых кислот или их активирован-
ных производных [10]. Важно отметить, что второй подход, несмотря на его многостадийность,  
в настоящее время является наиболее предпочтительным для стереоселективного синтеза ряда 
N-β- или α-гликозиламидов. Синтез N-гликозиламидов возможен также из N-гликооксазолинов 
[11], однако методы получения оксазолинов сахаров с С1-N гликозидной связью (гликоизоксазо-
линов) мало изучены в особенности в ряду D-пентофураноз [12]. 2-Оксазолин производные саха-
ров являются ценными углеводными предшественниками для получения различных модифици-
рованных сахаров (гликозиламинов, -изотиоцианатов, -мочевин) и N-гликопептидов. 

Результаты и их обсуждение. Целью настоящего исследования являлось исследование но-
вых стереоселективных подходов к синтезу N-пентофуранозилоксазолинов и на их основе N-гли-
козиламидов из доступных 1,2-О-изопропропилиденовых производных D-пентофураноз. Ацето-
ниды этого класса соединений широко используются для защиты гидроксильных групп углеводов, 
устойчивы в реакциях с щелочными агентами, проявляют реакционную способность в кислых 
условиях и присутствии кислот Льюиса. Синтез 1,2-О-изопропропилиден- (1) и 1,2;3,5-ди-О-изо-
пропропилиден-α-D-ксилофуранозы (2) был осуществлен из D-ксилозы, используя известный 
метод получения, описанный ранее в [13]. Тозилат 4 синтезирован в две стадии из моноацето- 
нида (1) через селективное бензоилирование и последующее тозилирование промежуточного 
5-О-бензоата 1,2-О-изопропропилиден-D-ксилофуранозы (3) с выходом 64 % (схема 1).
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Схема 1. Синтез блокированных производных 1,2-О-ацетонидов D-пентофураноз

Scheme 1. Synthesis of protected derivatives of D-pentofuranose 1,2-О-acetonides

Моно- и дибензоильные производные 1,2-О-ацетонида D-ксилофуранозы 3 и 5 (67–95 %) по-
лучены бензоилированием ацетонида (1) хлористым бензоилом в пиридине или смеси хлористо-
го метилена/пиридина. 3,5-Ди-О-бензоильное производное моноацетонида D-рибофуранозы 6 
синтезировано в три стадии через окисление 5-О-бензоата 3, восстановление промежуточного 
кетона и бензоилирование ацетонида рибофуранозы [14]. Дибензоильное производное 1,2-ацето-
нида D-арабинофуранозы 9 было синтезировано с суммарным выходом 56 % через селективное 
введение силильной защитной группы при С-5 атоме арабинофуранозы с использованием 
трет-бутилдифенилхлорсилана в N,N-диметилформамиде, последующую обработку промежу-
точного сахара ацетоном в присутствии серной кислоты и сульфата меди, удаление 5-О-си лиль-
ной группы в 8 аммонием фтористым, и бензоилирование 1,2-О-ацетонида-β-D-арабинофуранозы 
бензоилом хлористым в пиридине.

Исследованы реакции производных 1,2-О-ацетонидов D-пентофураноз (схема 2) в ацетони-
триле в присутствии 3,0–3,5 экв. гидрофторида калия и эфирата трехфтористого бора при ком-
натной температуре. Обработка 5-О-бензоил-3-О-п-толуолсульфонил-1,2-О-изопропиден-α-D-
кси ло фуранозы (4) бифторидом калия в безводном ацетонитриле в присутствии катализатора при 
комнатной температуре, последующая хроматография на силикагеле приводили к производному 
α-D-ксилофуранозилизоксазолина 10 с выходом 76 % без образования продуктов нуклеофильно-
го замещения п-толуолсульфонилоксигруппы. N-α и β-Пентофуранозилоксазолины 11 и 12 были 
получены в результате похожей трансформации 1,3-диоксаланового фрагмента ацильных произ-
водных ацетонидов D-рибофуранозы 6 и арабинофуранозы 9 с ацетонитрилом при комнатной 
температуре в присутствии эфирата трехфтористого бора и неорганической соли с выходом по-
сле хроматографии на силикагеле 85 и 89 % соответственно. В развитие исследования нового 
подхода в ряду изомерных бензоилированных 1,2-ацетонидов D-пентофураноз реакция 3,5-ди- 
О-бензоил-1,2-O-изопропилиден-α-D-ксилофуранозы (5) изучена с ацетонитрилом и н-бутиро-
нитрилом (схема 3). В результате трансформации ацетонида D-ксилофуранозы (5) с ацетонитри-
лом в присутствии эфирата BF3

.Et2O/KHF2 и последующей хроматографии на силикагеле с ис-
пользованием смеси этилацета/петролейного эфира были получены изооксазолин 13 (78 %)  
и 1-α-N-амидное производное ксилофуранозы 15 (9 %), которое образуется в результате гидроли-
за оксазолина на силикагеле (схема 3). Трансформация ацетонида 5 с бутиронитрилом в присут-
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ствии эфирата трехфтористого бора и избытка бифторида калия, и хроматография на силикагеле 
продуктов реакции также приводили к бензоильным производным 2-этил-1,3-оксазолина 14 
(44 %) и N-α-ксилофуранозиламида 16 (18 %). Следует подчеркнуть, что оксазолин 14 с этильной 
группой в цикле оказался менее стабильным, чем оксазолин 13 с метильной группой, что приво-
дило к его легкому гидролизу в процессе хроматографии и образованию бензоилированного 
N-бутаноил-α-D-ксилофуранозиламида 16 с более высоким выходом. Деацилирование последне-
го аммиаком в метаноле давало новый N-α-гликозиламид 18 (81 %). Удаление ацильных групп 
N-ксилофуранозилоксазолина 13 в аналогичных условиях приводило к оксазолину 19 и N-α-
гликозиду 17 с выходами после хроматографии на силикагеле 72 и 6 % соответственно. Гидролиз 
оксазолина 19 в нейтральных условиях (схема 3, условия с, длительное хранение) или его обра-
ботка водной уксусной кислотой (схема 3, условия d1) и последующая хроматография на силика-
геле давали N-ксилофуранозиламид 17 с выходом 80 и 27 % соответственно. 

Важно отметить, что в обоих случаях наблюдалось образование побочных ациклических 
продуктов (согласно 1Н и 13С ЯМР данным реакционных смесей), вероятно, через раскрытие фу-
ранозного цикла в интермедиате 20, который получается после гидратации/протонирования ок-
сазолина 19 со свободными гидроксильными группами. Реакция диацетонида 2 в безводном 
ацетонитриле в присутствии эфирата трехфтористого бора и KHF2, обработка реакционной сме-
си давали 3,5-О-селективно блокированный оксозолин 21 с выходом 79 %. Мягкое удаление 
3,5-О-изопропилиденовой группы в блокированном оксазолине 21 73 %-ной водной уксусной 
кислотой при комнатной температуре не сопровождалось его гидролизом с образованием 
1-α-N-ацетамида 17 (схема 3, условия d2) и были получены только ациклические продукты со-
гласно ПМР спектральным данным реакционной смеси через образование промежуточного по-
лупродукта 20, как и в случае оксазолина 19. При хранении блокированного изооксазолина 21  
в результате селективной реакции гидролиза оксазолинового кольца моносахарида нами наблю-
далось его полное превращение в 1-α-N-ацетамидное производное 3,5-О-изопропилиден-ксило-
фуранозы 22, которое было получено с выходом 90 % после хроматографии на силикагеле. 

Схема 2. Синтез N-α и β-пентофуранозилоксазолинов 10–12 из ацилированных 1,2-О-ацетонидов D-сахаров 4, 6, 9. 
Реагенты и условия: а – ацилированные 1,2-О-ацетониды 4, 6, 9/BF3·Et2O, KHF2/CH3CN, ком. т. 18 ч,  

выход оксазолинов 10–12 76–89 %

Scheme 2. Synthesis of N-α и β-pentofuranosyl oxazolines 10–12 from acylated 1,2-О-acetonides of D-sugars 4, 6, 9. 
Reagents and conditions: а – acylated 1,2-О-acetonides 4, 6, 9/BF3·Et2O, KHF2/CH3CN, rt, 18h,  

yields of oxazolines 10–12 76–89 %
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Удаление 3,5-О-изопропилиденовой защитной группы блокированного N-ксилофура нозила це-
тамида 21 75 %-ной водной уксусной кислотой при комнатной температуре давало целевой N-α-
гликозид 17 с выходом 90 % (схема 3, условия e). Таким образом, нами показано, что селективные 
реакции по 1,2-О-изопропилиденовой группе моноацетонида 5 и диацетонида ксилофуранозы 2 
с ацетонитрилом в похожих реакционных условиях приводили к образованию блокированных 
изооксазолинов 13 и 21, которые, после гидролиза в нейтральных условиях и последующего уда-
ления защитных групп, могут быть использованы для получения N-(α-ксилофуранозил)ацета-
мида (17). 3-О-Тозильное производное N-α-ксилофуранозилоксазолина 10 при хранении, также 
как оксазолин 21, практически нацело превращается в 1-N-α-ацетамидное производное 5-О- 
бензоил-3-О-п-толуолсульфонил-D-ксилофуранозы 23 (99 %). Мягкая обработка тозилата 23 
карбонатом калия в безводном метаноле при комнатной температуре приводила к внутримоле-
кулярной реакции нуклеофильного замещения п-толуолсульфонилоксигруппы с образованием 
2,3-ангидросахаров 24 (75 %) и 25 (22 %) с N-α-ацетамидной группой при С-1 фуранозного цик-

Схема 3. Синтез N-α-ксилофуранозилоксазолинов 13, 14, 19 и 21 из ацетонидов 5 и 2, получение N-α-
ксилофуранозиламидов 17–18, 22–25. Реагенты и условия: a1 – 5, CH3CN, KHF2, BF3·Et2O, ком. т., 18 ч, 13, 78 %, 15, 
9 %; a2 – 5, EtCN, KHF2, BF3·Et2O, 0° → ком. т., 18 ч, 14, 44 %, 16, 18 %; b – 13, NH3/MeOH, ком. т., 6 ч, 19, 72 %, 17, 6 %; 
16, NH3/MeOH, ком. т., 18 ч, 18, 81 %; c – 13, длительное хранение при 5–8 °C, 15, 67 %; c – 19, длительное хранение 
при 5–8 °C, 17, 80 %; d1 – 19, CH2Cl2, 73 %-ная водная CH3COOH, ком. т., соупаривание с толуолом при 80–90 °C, 17, 
27 %; a3 – 2, CH3CN, KHF2, BF3·Et2O, ком. т., 21, 79 %; d2 – 21, 73 %-ная водная CH3COOH, ком. т., соупаривание с то-
луолом при 25–30 °С; с – 21, длительное хранение при 5–8 °C, 22, 90 %; e – 22, 75 %-ная водная CH3COOH, ком. т.,  

20 ч, 17, 90 %; c – 10, длительное хранение при 5–8 °C, 23, 99 %; f – 23, K2CO3/MeOH, ком. т., 4 ч, 75 %, 24, 22 %, 25

Scheme 3. Synthesis of N-α-xylofuranosyl oxazolines 13, 14, 19 and 21 from acetonides 5 and 2, preparation of N-α-xylofura-
nosyl amides 17–18, 22–25. Reagents and conditions: a1 – 5, CH3CN, KHF2, BF3·Et2O, rt, 18 h, 13, 78 %, 15, 9 %; a2 – 5, 
EtCN, KHF2, BF3·Et2O, 0° → rt 18 h, 14, 44 %, 16, 18 %; b – 13, NH3/MeOH, rt, 6 h, 19, 72 %, 17, 6 %; 16, NH3/MeOH, rt,  
18 h, 18, 81 %; c – 13, long storing at 5–8 °C, 15, 67 %; c – 19, long storing at 5–8 °C, 17, 80 %; d1 – 19, CH2Cl2, 73 %-aq. 
CH3COOH, rt, coevaporation with toluene at 80–90 °C, 17, 27 %; a3 – 2, CH3CN, KHF2, BF3·Et2O, rt, 21, 79 %; d2 – 21, 
73 %-aq. CH3COOH, rt, coevaporation with toluene at 25–30 °С; с – 21, long storing at 5–8 °C, 22, 90 %; e – 22, 75 %-aq. 

CH3COOH, rt, 20 h, 17, 90 %; c – 10, long storing at 5–8 °C, 23, 99 %; f – 23, K2CO3/MeOH, rt, 4 h, 75 %, 24, 22 %, 25
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ла, которые были разделены колоночной хроматографией на силикагеле. Образование произво-
дных 2,3-эпокси-D-рифуранозы из 3-О-тозильного производного N-α-ксилофуранозилацетамида 
со свободной 2-ОН группой, полученного при селективном гидролизе оксазолина 10, под-
тверждает структуру N-α-D-гликозида 23. 

Предполагаемый механизм образования изоксазолинов D-пентофураноз из производных 
1,2-О-ацетонидов сахаров в изученных реакционных условиях через раскрытие 1,3-диоксалано-
вого фрагмента блокированных фураноз в присутствии кислоты Льюиса и гидрофторида калия 
рассмотрен на примере 3,5-ди-О-бензоил-1,2-О-изопропилиден-α-D-ксилофуранозы (5) (схема 4). 

Схема 4. Возможный механизм стереоселективной катализируемой реакции ацилированного  
1,2-О-ацетонида-α-D-ксилофуранозы 5 с образованием N-α-ксилофуранозилоксазолина 13  

и синтез N-α-ксилофуранозилацетамида 15 в результате гидролиза оксазолина

Scheme 4. A possible mechanism of stereoselective catalyzed reaction of acylated 1,2-О-acetonide-α-D-xylofuranose 5  
with formation of N-α-xylofuranosyl oxazoline 13 and synthesis of N-α-xylofuranosyl acetamide 15 as result of hydrolysis  

of oxazoline

Два наиболее вероятных направления (А и Б) трансформаций ацетонида 5 в N-α-ксило фу-
ранозилоксазолин 13 возможны через генерацию ключевых интермедиатов, характерных при 
рассмотрении классической реакции Риттера [15]. Первый путь (А) включает образование на 
первой стадии промежуточных карбоксониевых ионов 26 и 27 и последующие их превращения  
в результате реакции с ацетонитрилом в присутствии неорганической соли (вероятно, кислотного 
промоутера) и эфирата трехфтористого бора (катализатора) в гликозилизонитрильный ион 28. 
Последний далее превращается в нитрилиевый катион 30, который в результате реакции внутри-
молекулярного присоединения 2-гидроксигруппы приводит к солевой форме оксазолина 31 и да лее 
к ацилированному оксазолину 13 после обработки реакционной смеси. Второй возможный путь 
(Б) к стабилизированной солевой форме оксазолина 31 включает получение интермедиатов 29  
и 30 после селективных, BF3·Et2O/KHF2-катализируемых трансформаций 1,2-О-изопропилиденовой 
группы исходного моноацетонида 5 (активация атома кислорода при С-2 атоме фуранозного 
цикла после взаимодействия с промоутером, раскрытия ацетонида и элиминирования ацетона) 
(схема 4). Реакции по 1,3-диоксалановому фрагменту ацилированного моноацетонида (5) и диа-
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цетонида D-ксилофу ранозы (2) вероятно протекают по похожему механизму с образованием бло-
кированных 1,3-оксазолинов 13 и 21 с высоким выходом (78–79 %). Установлено, что катализируе-
мая реакция 3,5-ди-О-бензоил-1,2-O-изопропилиден-D-ксилофуранозы (5) с ацетонитрилом проте-
кает селективно с образованием только изооксазолина 13, который при длительном хранении  
в результате гидролиза дает 1-α-N-ацетамидное производное ксилофуранозы 15 (67 %) в качестве 
основного продукта после хроматографии на силикагеле (схемы 3 и 4). Деацилирование дибензо-
ильного производного 15 аммиаком в метаноле приводило к N-(α-ксилофуранозил)ацетамиду (17, 
81 %). Следует отметить, что кислотный гидролиз изооксазолина 13 в 73 %-ной водной CH3COOH 
при комнатной температуре не давал ацилированный N-α-гликозид 15. 1-α-N-ацетамидное про-
извод ное ксилофуранозы 22 было получено при гидролизе в нейтральных условиях 3,5-О-изо про-
пилиден-α-D-ксилофуранозилоксазолина (21) с более высоким выходом (90 %), чем бензоильное 
производное N-α-ксилофуранозилацетамида 15 из 3,5-О-дибензоил-α-D-ксилооксазолина 13 (67 %) 
в аналогичных условиях. В результате проведенного исследования необычной трансформации для 
серии блокированных ацетонидов сахаров с нитрилами в присутствии BF3·Et2O/KHF2 установлено, 
что изученная реакция получения изооксазолинов применима в ряду изомерных бензоилирован-
ных 1,2-О-моноацетонидов различных D-пентофураноз (ксилофуранозы, рибофуранозы, арабино-
фуранозы) и для 1,2; 3,5-ди-О-ацетонида D-ксилофуранозы. 

Структуры синтезированных соединений были подтверждены данными 1Н, 13С ЯМР-, ИК-  
и масс-спектроскопии. Так, резонансные сигналы метильных групп (CH3–N=С–) для всех полу-
ченных гликозилоксазолинов наблюдаются в интервале ~2,07–2,15 м. д. в ПМР спектрах, запи-
санных в CDCl3. Сигналы атомов углерода (–С=N–) оксазолиновых фрагментов изооксазолинов 
обнаруживаются в области 167–173 м. д., близкой к резонансным сигналам (165–166 м. д.) бензо-
ильных защитных групп моносахаридов, а сигналы СH3 групп (Me–N=С–) при 13,5–14,2 м. д.  
в 13С ЯМР спектрах. α-Αномерная конфигурация 1-N-ацетильного производного ксилофуранози-
ламина 23 вытекает из величины константы спин-спинового взаимодействия между Н-1 и Н-2 
протонами фуранозного цикла (J1,2 = 3,9 Гц, JH-1, NH = 9,5 Гц, аномерный Н-1 протон обнаруживает-
ся в виде дублета дублетов при 5,73 м. д.) в ПМР спектре, полученном в DMSO-d6. Резонансные 
сигналы 2-ОН и NH-групп блокированного N-α-ксилозида 23 обнаруживаются в виде дублетов  
в 1Н ЯМР спектре при 6,26 и 8,16 м. д. соответственно, а сигнал метильной группы 1-N-ацетата 
при 1,9 м. д. в виде синглета. Величина константы спин-спинового взаимодействия между Н-1  
и Н-2 протонами (J1,2 = 4,2 Гц) в 1Н ЯМР спектре С-1-α-ацетамидного производного D-ксило-
фуранозы 15, записанном в CDCl3, также подтверждает 1,2-цис-расположение протонов фураноз-
ного кольца и α-аномерную конфигурацию заместителя в ацилированном N-ксилофура нози ла-
цетамиде. Резонансные сигналы H-1 и NH-СОСН3 протонов в соединении 15 наблюдаются в виде 
дублета дублетов и дублета при 6,06 (J1,2= 4,2 Гц, J1,NH = 9,1 Гц) и 6,85 м. д. (J1,NH = 9,2 Гц) соответ-
ственно, а сигнал метильной группы N-ацетата при 2,07 м. д. в виде синглета. Резонансные сиг-
налы С-1 атомов углерода фуранозного кольца полученных N-α-ксилофуранозиламидов 15, 17–
18 и 23–24 обнаруживаются в 13С ЯМР спектрах при 80–84 м. д. в отличие от таковых для α-кси-
лофуранозилизоксазолинов 10–14 (в интервале – 100,0–100,6 м. д.).

1H и 13С ЯМР-спектры синтезированных сахаров записаны в CDCl3, CD3OD и DMSO-d6 на 
спектрометре Аvance-500 DRX (Bruker, Германия) с рабочей частотой 500,13 (1H) и 126,76 (13С) 
МГц, используя тетраметилсилан в качестве внутреннего стандарта, химические сдвиги (δ) при-
ведены в миллионных долях, величины констант спин-спинового взаимодействия (J) измерены 
в герцах. Масс-спектры были записаны на хроматомасс-спектрометре с HPLC-Accela и LCQ 
Fleet масс-детектором (Thermo electron corporation, США). ИК-спектры записаны на спектрометре 
FT-IR Perkin-Elmer Spectrum 100. Селективные спектральные данные для полученных сахаров – 
D-пентофурано-[1,2-d]-[1,3]-оксазолинов и N-α-D-пентофуранозиламидов приведены ниже.

5-О-Бензоил-3-О-п-толуолсульфонил-2-метил-α-D-ксилофурано-1,3-оксазолин (10). Мас-
лообразное вещество. ЯМР 1Н (DMCO-d6) δ: 7,38–7,85 (м, 9H, СОC6H5 и ОSO2C6H4CH3), 6,09 (д, 1Н, 
J1,2 5,4 Гц, Н-1), 5,02 (д, 1Н, J3,4 3,0 Гц, Н-3), 4,86 (д, J2,1 5,4 Гц, 1Н, Н-2), 4,33 (дд, 1Н, J5,4 6,2 Гц,  
J5,5′ 11,3 Гц, Н-5), 4,22 (дд, 1Н, J5′,4 4,8 Гц Hz, Н-5′), 3,98–4,01 (м, 1Н, Н-4), 2,27 (с, 3H, ОSO2C6H4CH3), 
1,96 (с, 3H, NCH3). ЯМР 13С (CDCl3) δ: 167,42 (CN), 164,95 (C=O, СОC6H5), 145,6, 133,42, 131,82, 
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130,28, 129,22, 128,91, 128,55, 127,59 (СОC6H5 и ОSO2C6H4CH3), 100,21 (С-1), 88,38 (C-4), 81,12, 74,19 
(C-2, С-3), 60,36 (С-5), 20,97 (ОSO2C6H4CH3), 13,24 (NMe). ИК (пленка, CCl4): ν 1725, 1670, 1615, 
1375, 1272 см–1. HPLC/APCI-MS: m / z рассчитано для C21H21NO7S [M + H]+: 432,11, найдено m / z 432,1; 
и C21H21NO7SNa [M + Na]: m / z 454,09, найдено m / z 454,1.

3,5-Ди-О-бензоил-2-метил-α-D-рибофурано-1,3-оксазолин (11). Маслообразное вещество. 
ЯМР 1Н (CDCl3) δ: 7,40–8,08 (м, 10H, 2 x СОC6H5), 6,17 (д, 1Н, J1,2 5,5 Гц, Н-1), 5,22 (т, 1Н, J2,1 5,5 Гц, 
J2,3 5,7 Гц, Н-2), 5,16 (дд, 1Н, J3,4 9,0 Гц, Н-3), 4,75 (дд, 1Н, J5,4 3,6 Гц, J5,5′ 12,0 Гц, Н-5), 4,57 (дд, 1Н, 
J5′,4 5,2 Гц, Н-5′), 4,19-4,23 (м, 1Н, Н-4), 2,1 (с, 3H, NCH3). 

13C NMR (CDCl3) δ: 169,68 (CN), 166,13  
и 165,55 (C=O, 2хСОC6H5), 133,57, 133,16, 129,79, 129,71, 129,45, 128,81, 128,46, 128,30 (2хСОC6H5), 
100,64 (С-1), 78,46 (C-4), 74,06, 74,0 (C-2, С-3), 62,99 (С-5), 13,81 (NMe). ИК (пленка, CH2Cl2): ν 1729, 
1665, 1272, 1119 см–1. HPLC/APCI-MS: m / z рассчитано для C21H19NO6 [M + H]+: 382,1, найдено 
m / z 382,1.

3,5-Ди-О-бензоил-2-метил-α-D-арабинофурано-1,3-оксазолин (12). Маслообразное веще-
ство. ЯМР 1Н (CDCl3) δ: 7,41–8,06 (м, 10H, 2xСОC6H5), 6,14 (д, 1Н, J1,2 5,4 Гц, Н-1), 5,51 (уш. д, 1Н, 
J3,4 2,5 Гц, J3,2 1,2 Гц, Н-3), 4,98 (уш. д, 1Н, J2,1 5,5 Гц, Н-2), 4,54–4,57 (м, 1Н, Н-4), 4,39 (дд, 1Н,  
J5,4 6,2 Гц, J5,5′ = 11,7 Гц, Н-5), 4,36 (дд, 1Н, J5′,4 3,9 Гц, Н-5′), 2,07 (с, 3H, NCH3). ЯМР 13C (CDCl3) δ: 
168,72 (CN), 166,06 и 165,43 (C=O, 2хСОC6H5), 133,68, 133,15, 129,81, 129,76, 129,56, 128,84, 128,52, 
128,34 (2хСОC6H5), 101,81 (С-1), 86,36 (C-4), 80,69, 79,06 (C-2, С-3), 63,66 (С-5), 14,29 (NMe). ИК 
(KBr): ν 1725, 1669, 1269, 1108 см–1. HPLC/APCI-MS: m / z рассчитано для C21H19NO6 [M + H]+: 
382,1, найдено m / z 382,1.

3,5-Ди-О-бензоил-2-метил-α-D-ксилофурано-1,3-оксазолин (13). Вещество в виде пены. 
ЯМР 1Н (CDCl3) δ: 7,39–8,04 (м, 10H, 2xСОC6H5), 6,21 (д, 1Н, J1,2 5,7 Гц, Н-1), 5,59 (д, 1Н, J3,4 3,2 Гц, 
Н-3), 4,86 (д, 1Н, J2,1 5,7 Гц, Н-2), 4,64 (д, 2Н, H-5, Н-5´), 4,19–4,25 (м, 1Н, Н-4), 2,1 (с, 3H, NCH3). 
ЯМР 13C (CDCl3) δ: 166,68 (CN), 166,08 и 165,2 (C=O, 2хСОC6H5), 133,73, 133,15, 129,78, 129,71, 
129,43, 128,78, 128,59, 128,31 (2хСОC6H5), 100,77 (С-1), 84,57 (C-4), 76,36, 75,51 (C-2, С-3), 61,57 (С-5), 
13,85 (NMe). ИК (KBr): ν 1722, 1672, 1364, 1275, 1180 см–1. HPLC/APCI-MS: m / z рассчитано для 
C21H19NO6 [M + H]+: 382,1, найдено m / z 382,1.

3,5-Ди-О-бензоил-2-этил-α-D-ксилофурано-1,3-оксазолин (14). Вещество в виде пены. 
ЯМР 1Н (CDCl3) δ: 7,44–8,09 (м, 10H, 2xСОC6H5), 6,29 (д, 1Н, J1,2 5,7 Гц, Н-1), 5,65 (д, 1Н, J3,4 3,2 Гц, 
Н-3), 4,92 (д, 1Н, J2,1 5,7 Гц, Н-2), 4,70 (д, 2Н, H-5, Н-5′), 4,21–4,28 (м, 1Н, Н-4), 2,45–2,49 (м, 2Н, –
N=C–СН2СН3), 1,29 (т, 3H, –N=C–СН2СН3). ЯМР 13C (CDCl3) δ: 173,1 (CN), 166,18 и 165,32 (C=O, 
2хСОC6H5), 133,84, 133,26, 129,88, 129,81, 129,50, 128,88, 128,69, 128,41 (2хСОC6H5), 100,61 (С-1), 
84,52 (C-4), 76,28, 75,36 (C-2, С-3), 61,60 (С-5), 21,49 (N=C–СН2СН3), 10,19 (N=C–СН2СН3). HPLC/
APCI-MS: m / z рассчитано для C22H21NO6 [M + H]+: 396,14, найдено m / z 396,1.

3,5-Ди-О-бензоил-N-ацетил-α-D-ксилофуранозиламид (15). Маслообразное вещество. 
ЯМР 1Н (CDCl3) δ: 7,51–7,99 (м, 10H, 2xСОC6H5), 6,86 (д, 1Н, J 9,0 Гц, NHCOMe), 6,07 (дд, 1Н,  
J1,2 4,2 Гц, Н-1), 5,52 (дд, 1Н, J3,4 4,0 Гц, J3,2 1,5 Гц, Н-3), 4,76–4,80 (м, 1Н, Н-4), 4,59 (дд, 1Н, Н-5), 
4,57 (дд, 1Н, Н-5′), 4,37 (дд, 1Н, J2,1 4,2 Гц, J2,3 1,5 Гц, Н-2), 2,07 (с, 3H, NHCOCH3). ЯМР 13C (CDCl3) δ: 
170,98 (NHCOMe), 166,26 и 166,06 (C=O, 2хСОC6H5), 133,87, 133,13, 129,79, 129,63, 129,62, 128,7, 
128,65, 128,35 (2хСОC6H5), 80,74 (С-1), 79,07 (C-4), 75,76, 74,11 (C-2, С-3), 62,85 (С-5), 23,49 
(NHCOCH3). ИК (KBr): ν 3388, 1722, 1656, 1526, 1271, 1180, 1106 см–1. HPLC/APCI-MS: m / z рас-
считано для C21H21NO7 [M+H]+: 400,12, найдено m / z 400,1.

N-Ацетил-α-D-ксилофуранозиламид (17). Маслообразное вещество. ЯМР 1Н (CD3OD) δ: 
5,84 (д, 1Н, J1,2 3,9 Гц, Н-1), 4,18–4,21 (м, 1Н, Н-4), 4,16 (дд, 1Н, J3,4 3,4 Гц, J3,2 1,7 Гц, Н-3), 4,02  
(дд, 1Н, J2,1 1,7 Гц, Н-2), 3,77 (дд, 1Н, J5,4 4,9 Гц, J5,5′ 11,5 Гц, Н-5), 3,73 (дд, 1Н, J5′,4 5,2 Гц, Н-5′), 2,03 
(с, 3H, NHCOCH3). ЯМР 13C (CD3OD) δ: 173,84 (NHCOMe), 82,02 (С-1), 81,31 (C-4), 77,81, 77,18 (C-2, 
С-3), 61,86 (С-5), 22,95 (NHCOMe). HPLC/APCI-MS: m / z рассчитано для C7H13NO5 [M + Na]+: 
214,07, найдено m / z 214,1.

N-Бутаноил-α-D-ксилофуранозиламид (18). Маслообразное вещество. ЯМР 1Н (CD3OD) δ: 
5,85 (д, 1Н, J1,2 3,9 Гц, Н-1), 4,18–4,21 (м, 1Н, Н-4), 4,16 (дд, 1Н, J2,3 1,6 Гц, J3,4 3,6 Гц, Н-3), 4,02 (дд, 1Н, 
J2,3 1,6 Гц, J2,1 3,9 Гц, Н-2), 3,77 (дд, 1Н, J5,4 5,0 Гц, J5,5′ 11,5 Гц, Н-5), 3,73 (дд, 1Н, J5′,4 6,2 Гц, Н-5′), 
2,31 (к, 2Н, –N=C–СН2СН3), 1,15 (т, 3H, –N=C–СН2СН3). ЯМР 13C (CD3OD) δ: 175,92 (NHCOEt), 80,49 
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(С-1), 79,87 (C-4), 76,44, 75,81 (C-2, С-3), 60,44 (С-5), 28,82 (–NHCOСН2СН3), 8,61 (–NHCOСН2СН3). 
HPLC/APCI-MS: m / z рассчитано для C8H15NO5 [M + Na]+: 228,08, найдено m / z 228,1.

2-Метил-α-D-ксилофурано-1,3-оксазолин (19). Маслообразное вещество. ЯМР 1Н (CD3OD) δ: 
6,02 (д, 1Н, J1,2 5,5 Гц, Н-1), 4,76 (д, 1Н, Н-2), 4,21 (д, 1Н, J3,4 2,9 Гц, Н-3), 3,87 (дд, 1Н, J5,4 5,1 Гц,  
J5,5′ 11,6 Гц, Н-5), 3,80 (дд, 1Н, J5′,4 6,2 Гц, Н-5′), 3,61–3,64 (м, 1Н, Н-4), 2,06 (с, 3H, NCH3). ЯМР 13C 
(CDCl3) δ: 171,26 (CN), 100,51 (С-1), 88,84 (C-4), 80,64, 75,29 (C-2, С-3), 60,47 (С-5), 13,56 (NMe). 
HPLC/APCI-MS: m / z рассчитано для C7H11NO4 [M + H]+: 174,07, найдено m / z 174,1.

5-О-Бензоил-3-О-п-толуолсульфонил-N-ацетил-α-D-ксилофуранозиламид (23). Кристал-
лическое вещество. Т. пл. 163–164 °С (МеОН). ЯМР 1Н (DMCO-d6) δ: 8,16 (д, 1Н, J 9,5 Гц, 
NHCOMe), 7,42–7,89 (м, 9H, СОC6H5 и ОSO2C6H4CH3), 6,26 (д, 2-ОН), 5,73 (дд, 1Н, J1,2 3,9 Гц, Н-1), 
4,99 (уш. с, 1Н, Н-3), 4,47–4,49 (м, 1Н, Н-4), 4,26 (дд, 1Н, Н-5), 4,17 (дд, 1Н, Н-5′), 4,10 (уш. с, 1Н, 
Н-2), 2,33 (с, 3H, ОSO2C6H4CH3), 1,90 (с, 3H, NHCOMe). ЯМР 13C (DMCO-d6) δ: 170,54 (NHCOMe), 
165,68 (C=O, СОC6H5), 145,94, 138,98, 132,82, 130,78, 129,71, 129,65, 129,21, 128,04 (СОC6H5  
и ОSO2C6H4CH3), 84,63 (С-1), 80,63 (C-4), 74,78, 73,04 (C-2, С-3), 62,54 (С-5), 23,27 (NHCOMe), 21,57 
(ОSO2C6H4CH3). ИК (KBr): ν 3394, 1725, 1672, 1516, 1278, 1182, 1106 см–1. HPLC/APCI-MS: m / z рас-
считано для C21H23NO8S [M + H]+: 450,12, найдено m / z 450,1.

N-Ацетил-2,3-ангидро-α-D-рибофуранозиламид (24). Маслообразное вещество. ЯМР 1Н 
(CD3OD) δ: 5,77 (с, 1Н, Н-1), 4,10 (т, 1Н, Н-4), 3,79 (уш. д, 1Н, J2,3 12,8 Гц, Н-2), 3,75 (уш. д, 1Н, J3,2 
12,8 Гц, Н-3), 3,61 (дд, 1Н, J5,4 4,4 Гц, J5,5′ 12,0 Гц, Н-5), 3,58 (дд, 1Н, J5′,4 3,9 Гц, Н-5′), 1,95 (с, 3H, 
NHCOCH3). ЯМР 13C (CD3OD) δ: 173,96 (NHCOMe), 80,37 и 80,34 (С-1, С-4), 63,33 (С-5), 58,45, 57,87 
(C-2, С-3), 22,64 (NHCOMe). HPLC/APCI-MS: m / z рассчитано для C7H11NO4 [M + Na]+: 196,05, 
найдено m / z 196,2.

Заключение. В результате исследования необычной трансформации в ряду изомерных бен-
зоилированных 1,2-О-ацетонидов D-пентофураноз с ацетонитрилом в присутствии BF3·Et2O/
KHF2 разработан новый метод получения изооксазолинов сахаров. Предложен механизм катали-
зируемой реакции по 1,3-диоксалановому фрагменту ацетонидов пентофураноз с ацетонитрилом 
на примере бензоилированного моноацетонида ксилофуранозы и изучены различные условия 
трансформации N-α-ксилофуранозилоксазолинов в N-α-ксилофуранозиламиды. N-α-Ксилофура но-
зилацетамид был получен с высоким выходом путем селективного гидролиза N-α-ксилофу ра-
нозил изооксазолинов в нейтральных условиях. Таким образом, стереоселективный и эффектив-
ный подход к синтезу ранее неизвестных, индивидуальных α- и β-D-пентофуранозилизооксазо-
линов, изученный из доступных ацетонидов D-сахаров, представляет практический интерес для 
получения модифицированных сахаров, N-гликозиламидов и N-гликопротеинов. 
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