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Hucmumym opzanuneckod xumuy um. H. J. 3enuncxkoeo PAH, Mockea

Cpasrenue gaunbix cnektpos 2C-SIMP 3,4-au-O-rIHKO3IMPOBAHHBIX TTPO-
M3BOAHAIX MeTWI-a-D-ranakromupanosuna ¥ 2,3-au-O-IaMKo3MIMpOBRAHHBIX
MMPOM3BOAHBIX METHJI-- L-DaAMHONMPAHOSKAA, COAEPXKAIMUX AKCHATbHO-3KBA-
TOPHAIBHBIA Y3€J1 PA3BETBJICHUS, TIOKA3aJI0 CYLIECTBEHHOE PAa3/UTuue BEJIHUMH
OTKJIOHEHMH OT aMTHBHOCTH XHMHUECKKX CABUIOB CUTHAJIOB ATOMOB YIVICPORA
B CIIEKTPAX COOTBETCTBYIOMINX TPHCAXAPHAOB M3 PACCMATPMBAEMBIX IDYINL.

ITocnie oGHApYXEHHN TEPBHX MPUMEPOB OTKJIOHEHHS OT ANKUTUBHOCTH BEINYMH
XHMUYECKHX CABHIOB CHIHAJIOB 4TOMOB yIyIepoaa 8 cnexrpax *C-SIMP onnrocaxapunos
€ BUOMHAIBHBIM y3J0M pa3peTBiacHus [1 ] pasHsiMi HAyUYHEIMH TPYHIIaMU IPOBOANINCH
CUEKTPANbHEIE ¥ KOH(POpMAUMOHHME uccaenoBanma [1—12] ¢ umeapio obbsicHeHMS
MPUYMH BOZHUKHOBEHMA HAOMIONAEMBIX CIIEKTPANBHEIX AHOMAJMI M MX 33BUCHMOCTH
OT CTEPEOXMMMYECKMX OCOOEHHOCTEN MOHOCAXAPHAOB, COCTABJSIOLIMX Y3€J Pa3BETB-
serus. Ocoboe sHAUEHHUE UCCIAEKOBAHNE PA3BETBACHHNX OJIMIOCAXAPHIOB IIPEACTaBASICT
B CBA3H C CO37aHMEM 0a3 JAHHHIX IO BEJAMYHHAM OTKJIOHEHMH OT ANAMTHBHOCTH
(BesmynHB AA), HOCKONBKY HMX YCPEAHEHHHE 3HAYEHHUS (IUI9 KAXKAOr0 KOHKPETHOro
TUIIA PA3BETBJICHUA) HCIONB3YIOTCS TIPU KOMIBIOTEPHOM CTPYKTYPHOM AHAIM3€ pas-
BETBJIEHHHX noaucaxapunos [13—18 ], a 3HaHKE 3aKOHOMEPHOCTENR KOPPEASLIHHA MEXAY
crnekTpanbasiMu (AMP) 1 cTpyXTypHEMH CBOHCTBAMY PA3BETBJIECHHBIX OJIMIOCAXaPUIOB
MOXKET IO3BOJUTh CYIMECTBEHHO COKPATHTh KOJMYECTBO MOAECIBHHX COENMHEHMH, He-
OOXONMMEX IS CO3MAHUS PENpPE3CHTATHBHON 06a3HW JAHHHMX MO BeamumHaM AA.

OnuH u3 BO3MOXHHIX NyTel COKPANIEHMS KOJMYECTBA MOAEJBHEIX OJTUrOCaxapuioB
npu co3maHuyu 0asHl AAHHHX MO BesmuwHaM AA 6wur npemaoxen I1.-3. Menccorom
(P.-E. Jansson) ¢ corp. [14, 15], xoropuie nccneposann crekrpn “C-SIMP cepun
3,4-11~-O-1IMKO3MNMPOBAHHEIX TIPOM3BOAHMIX METHI-o-D-ranakronmupanosuga (1—16)
(cM. Tabmmy) [3, 4] 1 npeanoaOXWin, YTO HAHACHHHIE BEJWYMHH AA YEPEHOCHMBI
HA [pyrue paspeTBACHHLIE COEMMHEHMS, COACPKAIIME AHANOTHUHBN — AKCHATHHO-IK-
BATOPMANBHELE — THN DPA3BETBJICHNUS, MMEIOMMICE B YACTHOCTH, B ONHIO- M NOJAKCA-
xapupax ¢ ocrarkamy. 2,3-nu-O-TIHKOZWINPOBAHHON D-MaHHO- ¥ L~paMHOIMPAHO3bL.
HefcTBUTENRHO, YYHTHBAS OCHOBHHIE CTPYKTYPHHE (PAKTOPH, BAASIOUNE HA CHEKT-
passrse (PC-AMP) croficTea aucaxapunhux 6gokoB [19], MOXHO oxugaTh roxobue
Be/munH 3PBEKTOB IHKOZHNHPOBAHKS B PA3BETBACHHHEX TPUCAXAPUAHBX (PparMeHTax,
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OTknoHeHUA OT ANAMTUBHOCTM XMMHYECKHX CABHMIOB CHruHanoe aromos Ci—C6 (gncmmosmnponau—
HbIA OCTATOK) M aHoMepubix yriaepomos Cl’ (Sugl) m C1" (Sug2) B cnexrpax ~C-AMP Tpucaxapu-
nos Sugl-(1 - 3)-[Sug2-(1 - 4)]-a-D-Gal-OMe (1)—(16) [3, 4] u
Sugl-(1 -» 3)-[Sug2-(1 » 2 )]-a-L-Rha-OMe (19)—(34) [10]

Tpucaxapug Otknonenna o1 anautueHocT AA, M. K.

Howmep Sugl Sug2 Ci C2 C3 C4 C5 C6 Cl’ Cl”
1 aDGlc aDGle 0 0,2 0,4 1,7 0,3 0,5 0,8 0,3
2 aDGle BDGle 0,1 0,2 -0,3 -0,9 0,3 -0,1 0,4 -1,0
3 BDGic aDGilc 0 0,4 -0,9 -1,8 0,7 -0,3 0,7 ~1,0
4 BDGlc BDGlec 0 ~0,1 ~-1,0 -1,6 0,3 0 0,3 -1,3
5 aLFuc aDGle 0,1 0,9 -1,6 -0,9 0,4 0,2 -0,5 —0,3
6 alFue BDGlc 0,1 0,5 ~1,4 -2,9 0,5 0 0,4 -1,2
7 BLFuc aDGlc 0,1 0,3 0,5 1,1 0,4 0,1 1,7 0,2
8 BLFuc BDGic 0,1 -0,2 -1,1 -1,4 0,3 0 ~-0,1 -0,9
9 aDGlc alFuc 0,1 ~0,5 0,5 -2,6 0,7 0,1 0,9 -2,1
10 aDGlc BLFuc -0,2 0,7 -0,3 -3,4 0,4 —0,2 0 -0,5
11 BDGlc aLFuc 0 0,4 -0,4 -2,6 0,4 0,1 0,5 ~2,1
12 BDGic BLFuc 0,1 ~0,6 -0,9 -1,1 0,2 0,2 0,4 0

13 alLFuc aLFuc 0,1 0,3 -1,1 -5,0 0,7 -0,1 -0,2 -2,8
i4 aLFuc B8LFuc 0 0,1 ~2,9 -2,5 0,7 -0,3 —0,6 -0,1
15 BLFuc alFuc 0 ~0,3 0,2 -2,4 0,6 0,1 0,8 -1,8
16 BLFuc BLFuc -0,2 ~0,6 0,4 -2,8 0,4 ~0,1 1,1 ~0,4
19 aDMan aDMan 0,2 0,5 0,2 0,1 0 0,1 0,4 0

20 aDMan BDGIlc 0,3 0 0,2 -0,2 0,1 0 0,4 0

21 BDGle aDMan 0,6 0,5 -1,3 -0,2 0 -0,3 0,5 -0,1
22 BDGle BDGlc 0,6 ~0,5 -0,2 -0,4 0,1 0 0,2 0,1
23 alRha BDGlc 0,3 0,3 -2,0 1,2 0,3 0,2 -0,3 -0,5
24. alRha BDGlc 0,8 —0,2 -0,6 0,6 0,4 0,2 0,4 0

25 BLFuc aDMan 0,6 1,5 0,7 0,3 -0,1 —0,1 1,1 0,4
26 BLFuc 8DGIc 0.4 ~-0,8 -0,9 —0,4 ~0,1 -0,1 -0,5 -0,5
27 aDMan aLFuc 0,4 —0,4 0,4 0,2 -0,1 0 0,5 -0,2
28 aDMan aLFuc 0,4 0 -0,8 0,6 0,1 0 ~0,5 0,8
29 BDGlc aLFuc 0,5 -1,7 0,1 | 0,5 0 ~0,2 0,2 ~1,0
30 BDGle BLFuc 0,3 0 ~-1,1 -0,5 0 —0,2 0.2 0,2
31 alRha alRha 0,6 —0,2 0,2 0,5 0,3 0,6 0,3 —0,4
32 alRha BLFuc 0,2 0,4 -1,0 0,2 0,2 0,5 0,2 0,1
33 BLFuc alLFuc 0,5 -1,0 -0,4 -0,3 0 0 -0,2 -0,7
34 BLFuc BLFuc 0,1 -0,8 0,4 —0,6 -0,2 0 0,6 -0,3

conepxamux 3,4-nu-O-rIMKO3WIMPOBAHHYHO D-ranakronupaosy u 2,3-mu-O-riuko-
3UIMPOBAHHYI L-PAMHONMPAHO3Y, NPH YCJIOBHM COBNAACHMS AHOMEPHHIX M abco-
JNIOTHRX KOH(MUrypanmii 3aMecTHTeNied B NOJMOXEHusSX 4 W 3 D-ranakto3sl ¥ B
HOJIOXEHusSX 2 ¥ 3 L~paMHO3M COOTBETCTBEHHO. JaHmbI nopxon OB HCIOJB30BAH
I1.-D. Mencconom ¢ corp. Ipu pacuere reopeTnueckux crekrpos *C-SIMP O-amru-
TeHHHNX mnoaucaxapunos Shigella flexneri, Bapuant X ([14], u E. coli 01A [15],
comepxamux passersiaennsie dparmenta (17) u (18):

B-D~GlcNAc-(1 = 2) B-D-ManNAc-(1 - 2)
a-L-Rha a-L-Rha
a-D-Gle-(1 » 3) 7 B-D-GlcNAc-(1 » 3) 7

an (18)
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HemaBno mamu Gnut 3asepmen cuHTes [11, 20—22] M mMccaenoBaHue CIEKTPOB
AMP wu xoudopmanumit [9—11] cepuu 2,3-1u-O-TIMKO3WIMPOBAHHBIX TIPOU3BOMHBIX
METHJI~-L-pAMHOMUPAH03Uaa, B TOM uyucae tpucaxapunor (19—34) (cm. tabmomuy),
ComepXaumMx, Kak H rajakrosugm (1—106), Bce BO3MOXHBIE COUCTAHMY AHOMEDPHBIX
U aBCOMIOTHHX KOH(UIYpaUMi 3aMECTUTENEH. DTO MO3BOJISET TENEPh MPOBECTH KOP-
PEKTHOE CPaBHEHHE BEMMUAH AA B paccMaTpHBAEMHIX Cepudx Tpucaxapupos (cm.
Tabauny).

Jauuee TabAMUE CBUAETENBCTBYIOT 00 yAOBJIETBOPUTENHLHOM COBIANCHNUY BETHYUH
AA pnsa tpucaxapugos (20) m (22) (coorsercrByror ¢dparmentam (17 u 18)) um mx
«TAJIAKTO3HBIX» AHAJIONOB — TpUcaxapuuos (2) u (4), uto OOBACHSIET NPUUHHY COB-
MafgeHns PACCUNTAHHBIX M SKCIEPUMEHTANBHEX CeKTpoB IMP ymoMUHABIIUXCH BHILE
noaucaxapunos. OXHAKO AHANMM3 BCEX NAHHBIX TAOAUUBI CBHOETEJIBCTBYET O TOM, YTO
coBnagenue BeadudH AA B CmexTpax COOTBETCTBYIOLIMX TPHCAXAPHAOB M3 paccMar-
PUBAEMBEIX CEPUIl — CKOPEE HCKJIIOUECHHE, YEeM MPABMIIO.

Haubosiee 3HAUMTENbHBIE PA3MHUUs HAOIIONAXOTCS Ui COOTBETCTBYIOIIMX TpHCA-
X4pUAOB, COAEPXAmMMX 3amecTuTenb ¢ L-xoudurypaumeit npu O4 ranakrtosst u O2
paMHO3EL, 33 MckJoueHneM coeguHeHni (12) u (30), B cayuae KOTODBIX BEAMUMHBL
AA yposiersopurenbHo coBmamanT, Haubosnpmee pasiuume HAOIIOAACTCS IS TPU-
caxapunos (13) u (31). Taxk, seanunna AAC4 pns coemunenus (13) cocrasiser —5,0
M. K., Toraa kxak seanuuHa AAC2 B cmektpe coemmmenus (31) — nnmms —0,2 M. 1.
Moxno 6bUI0 6B IPEANIONOXHTh, UTO HEcoBmameHue BeauuumH AA B cmekTpax pac-
CMATPUBAEMEIX COENMHEHMIA CBA33aHO M ¢ pasiuumeM KoHpurypaumi atomo C2—C4 B
MOHOCAXapHAHEIX 3amectutensix, OaHako, Kak Hamu ObUTo HepasHO mokazaHo [11], stu
CTPYKTYpHEIE (DAKTOPH HE OKASLBAIOT CTOJIb 3HAUMTEIHLHOIO BJIASHUS HA BEIMUuMHBL AA.

o wamemy mHenwo, Haubojee BEPOSTHAS NPUYMHA HECOBNALNCHUS BEJHUHH
AA B cHexTpax COOTBETCTBYIOIMMX TPUCAXAPUOOB W3 pACCMATPHMBAEMEIX CEPMU —
pasnuuue opueHrauud samecrurens npu C5 B ranakrosumax u Cl B paMHOSMIAXx.
B pesynprare akCHMajabHO OPMEHTHPOBAHHEIN Taukozuwmokcudparment npu C4 B Tpu-
caxapypax (1—16) BsaumopeiicTeyer ¢ aBymMs OOBEMHBIMKM DKBATOPHAJBHLIMU 3aMe-
crurenamu (npu C3 m C5), Torma Kak akCWaJbHO OPHEHTHPOBAHHLIA TVIMKO3MJIOK-
cupparment npu C2 B tpucaxapnzax (19—34) B3auMOAENCTBYET TOJABKO € ONHUM
00bEMHBIM OKBATOpUANbHEIM 3amectutenem (npum C3). ITosromy MOXHO OXHAATE,
yro BeamuuHel AA mna 3,4-pu-O-rauKo3MIMpPOBAHHEIX NPOM3BOLHBIX METHUJI-¢-D-ra-
JAKTOMUPAHO3HAOB MOIYT OBITH NMEPEHOCHMMEL JIMIIL HA CAydyal coemmHeHuid ¢ 2,3-nu-
O-IIMKO3MINPOBAHHEIM OCTATKOM [3-, HO HE o-L-pAMHOMKMPAHO3HI.

CITHCOK JIMTEPATYPbI

l. Wlawkoe A. C., Hupanmses H. 3., Amouaesa B. I0., Kowemxoa H. K. // Buoopran. xumus. 1993,
T. 19. Ne 6. C. 633—643.

2. Lemieux R. U., Bock K., Delbaere L. T. J., Rao V. S. // Can. J. Chem. 1980. V. 58. P. 631 —0653.

3. Baumann H., Erbing B., Jansson P.-E., Kenne L., Widmalm G. [/ J. Chem. Soc. Perkin Trans. I
1989. Ne 12. P, 2153—216S5.

4. Baumann H., Erbing B., Jansson P.-E., Kenne L., Widmalm G. // J. Chem. Soc. Perkin Trans. I.
1989. Ne 12. P. 2167—2178.

5. Bock K, Guzman J. F.-B., Norrestam R. // Carbohydr. Res. 1989. V. 179. N¢ 1. P. 97—124.

6. Junxund I M., lawkos A. C., Hewaes O. A., Topeoe B. M., Wlubaes B. H., Kowemkos H. K. [/
Buoopran. xmumus. 1989. T. 15. Ne 5. C. 656—669.

7. Junxund I M., Wawkos A. C., Heuaes O. A., Topeoe B. H., Illubaes B." H., Kowemkoa H. K. //
Buoopran. xumus. 1989, T. 15. Ne 5. C. 670—680.

8. Junxund I M., Hlawxos A. C., Hewaes O. A., Topeoe B. H., Illubaes B. H., Kouemkos H. K. //
Buoopran. xumusi. 1989. T. 15, Ne 10. C. 1366—1374.

9. Lipkind G. M., Nifantev N. E., Shashkov A. S., Kochetkov N. K. // Can. J. Chem. 1990. V. 68.
Ne 7. P. 1238—1250.

10. Kochetkov N. K., Lipkind G. M., Shashkov A. §., Nifantev N. E. // Carbohydr. Res. 1991. V. 221.
P. 145—168.

758



11. Nifant'ev N. E., Shashkov A. S., Lipkind G. M., Kochetkov N. K. // Carbohydr. Res. 1992. In
Press.

12, Shashkov A. §., Nifant'ev N. E., Amochaeva V. Y., Kochetkov N. K. // Magn. Res. Chem. 1992,
In Press.

13. Jansson P.-E., Kenne L., Widmalm G. // Carbohydr. Res. 1987. V. 168. Ne 1. P. 67—77.

V4. Jansson P.-E., Kenne L., Widmalm G. // Carbohydr. Res. 1989. V. 188. Ne 1. P. 167—191.

L5. Baumann H., Jansson P.-E., Kenne 1., Widmalm G. // Carbohydr. Res. 1991. V. 211. Ne 2. P.
183—190.

16. Lipkind G. M., Shashkov A. 8., Kochetkov N. K. [/ Carbohydr. Res. 1990. V. 198. Ne 2. P.
399—402.

V7. Lipkind G. M., Shashkov A. S., Nifantev N. E., Kochetkov N. K. // Carbohydr. Res. 1992, In
Press.

18. Nifant'ev N. E., Shashkov A. §., Lipkind G. M., Kochetkov N. K., Jann B., Jann K. // Carbohydr.
Res. 1992, In Press.

19. Lipkind G. M., Shashkov A. S., Mamyan S. §., Kochetkov N. K. // Carbohydr. Res. 1988. V. 181.
Noe 1. P. 1—12.

20. Huganmees H. 3., Barxunoccikui J. B., Junxund I. M., HIauxos A. C., Kowemkos H. K. //
Buoopran. xumus. 1991. T. 16. Ne 4. C. §17—530.

21. Nifant'ev N. E., Lipkind G. M., Shashkov A. S., Kochetkov N. K. // Carbohydr. Res. 1992. V. 223.
Noe 1. P. 109—128.

22. Nifantev N. E., Amochaeva V. Y., Shashkov A. S., Kochetkov N. K. // Carbohydr. Res. 1992. In
Press. -

TTocTyrina B pepaxiyHio
29.X11.1992

A. S. Shashkov, N. E. Nifantev, N. K. Kochetkov

SYNTHESIS, NMR AND CONFORMATIONAL STUDIES OF BRANCHED
OLIGOSACCHARIDES. 14. COMPARISON OF DEVIATION FROM
ADDITIVITY IN THE “C NMR SPECTRA
OF 3,4-DI-O-GLUCOSYLATED METHYL «-D-GALACTOPYRANOSIDES
AND 2,3-DI-O-GLYCOSYLATED METHYL
«-L-RHAMNOPYRANOSIDES

N. D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences,
Moscow

The comparison of the BC NMR data on the title compounds, containing an
axial-equatorial branch point, revealed marked differences in the deviation from
additivity of chemical shifts in the spectra of the trisaccharides.
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