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=ВВЕДЕНИЕ

Олиголактозаминовые и полилактозаминовые
фрагменты – характерные элементы архитектуры
комплексных N� и O�цепей гликопротеинов и
некоторых гликолипидов [1, 2]. Одной из функ�
ций олиголактозаминов является специфическое
взаимодействие с белками семейства галектинов
[3]. Олигосахариды, содержащие фрагмент Lec

(Galβ1�3GlcNAcβ), в свободном виде присут�
ствуют в женском молоке, являясь его обязатель�
ным компонентом [4]; однако те же олигосахари�
ды в составе гликоконъюгатов клеток млекопи�
тающих встречаются редко. В то же время, Lec

экспрессируется как антиген на поверхности
клеток рака молочной железы [5]. Актуальность
детального изучения углеводной специфичности
галектинов обусловлена их участием во многих
биологических процессах, например, они опо�
средуют клеточную адгезию, пролиферацию и
апоптоз [6–9]. Углеводная специфичность опре�
делена только для нескольких галектинов из се�

мейства, насчитывающего 15 белков [10], некото�
рые из них связываются с Lec�гликанами. Даже те
из галектинов, в первую очередь галектины�1 и �3,
которые изучены лучше других, также требуют
дополнительных исследований, так как в опубли�
кованных работах по их углеводной специфично�
сти нет полного согласия. Для дальнейшего изу�
чения галектинов необходимы новые молекуляр�
ные инструменты, гликоконъюгаты, которые в
свою очередь синтезируют из олигосахаридов.
Ранее мы сообщали о синтезе линейных и раз�
ветвленных олиголактозаминов [11, 12], в настоя�
щей работе описан синтез Lec�содержащих оли�
госахаридов, которые нашли применение для
изучения галектинов, в том числе в составе нор�
мальных и трансформированных клеток [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Целью данной работы был синтез следующей
группы олигосахаридов (I)–(V):

Galβ1�3GlcNAcβ�O(CH2)3NH2

GlcNAcβ1�3Galβ1�3GlcNAcβ�O(CH2)3NH2

Galβ1�3GlcNAcβ1�3Galβ1�3GlcNAcβ�O(CH2)3NH2

Galβ1�3GlcNAcβ1�3Galβ1�4GlcNAcβ�O(CH2)3NH2

Galβ1�3GlcNAcβ1�6Galβ1�4GlcNAcβ�O(CH2)2NH2

(I)

(II)

(III)

(IV)

(V)

СИНТЕЗ ОЛИГОСАХАРИДОВ, СОДЕРЖАЩИХ ВНУТРЕННИЙ 
И ТЕРМИНАЛЬНЫЙ ФРАГМЕНТ Galβ1[3GlcNAcβ 

© 2015 г.   В. В. Северов*, Г. В. Пазынина**, Т. В. Овчинникова**, Н. В. Бовин**, #

*ФГБУН НИИ физико7химической медицины ФМБА России, 
119435, Москва, М. Пироговская, 1а

**ФГБУН Институт биоорганической химии им. академиков М.М. Шемякина и Ю.А. Овчинникова РАН,
117997 Москва, ул. Миклухо7Маклая, 16/10

Поступила в редакцию 01.09.2014 г. Принята к печати 10.10.2014 г.

Синтезированы олигосахариды Galβ1�3GlcNAcβ�sp, GlcNAcβ1�3Galβ1�3GlcNAcβ�sp, Galβ1�
3GlcNAcβ1�3Galβ1�3GlcNAcβ�sp, Galβ1�3GlcNAcβ1�3Galβ1�4GlcNAcβ�sp, Galβ1�3GlcNAcβ1�
6Galβ1�4GlcNAcβ�sp (sp = O(CH2)3NH2 или O(CH2)2NH2). Гликозилирование осуществляли
N�Troc�защищенными производными глюкозамина или дисахарида Lec.

Ключевые слова: синтез олигосахаридов, Troc7защитная группа, Lec.

DOI: 10.7868/S0132342315020128

УДК 547.458.41.057

Сокращения: Bn – бензил; Lec – Galβ1�3GlcNAc; MS – масс�спектр; AgOTf – трифлат серебра; TMM – тетраметилмоче�
вина; Troc – 2,2,2�трихлорэтоксикарбонил, TMSEt – β�триметилсилилэтил.

# Автор для переписки (тел.: +7 (495) 330�71�38; эл. почта: bovin@carb.ibch.ru).



БИООРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ  том 41  № 2  2015

СИНТЕЗ ОЛИГОСАХАРИДОВ 171

O

NHAc
O

O

OAc
AcO

AcO
OAc

OAc

AcO O NHCOCF 3

O
O

Ph

O
O

NHTroc SiMe3

OO

OAc
AcO

AcO
AcO

O

TrocNH

O
O

OAcAcO

AcO
AcO

AcO

R

OAc

O O

NHTroc
SiMe3OO

OAc
AcO

AcO AcO

OAc

AcO

O

OAc

AcO
AcO

NHTroc

O
SiMe3

O

OAc

AcO
AcO

TrocNH Br

O

OAc
AcO

AcO
AcO Br

O

O

Ph

O O

NHTroc
SiMe3

HO

+ TMSEtOH
a

(VI) (VII) (82%)
b, c

+

(VIII) (71%)

(X) (75%)

(IX)

a

d, e

(XI) (89%)

f, e

(XII): R = OAc (72%)
(XIIa): R = Br

g

HO(CH2)3NHCOCF3 + 

a, h

(XIII) (59%)
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Galβ1�3GlcNAcβ�O(CH2)3NH2 (I) (96%)

Схема 1. a: AgOTf, TMM, MS�4 Å, CH2Cl2; b: MeONa, MeOH, CH2Cl2, 4°C; 

 e: Ac2O, Py; f: CF3COOH, CH2Cl2; g: AcBr, MeOH, CH2Cl2, AcOH;

 h: AcOH, Ac2O, Zn, NEt3; i: MeONa/Me�OH; j: NaOH/H2O.

c: PhCH(OMe)2, TsOH, MeCN; d: 80% водн. AcOH, 80°C;
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В нее входит Lec�дисахарид (I), его β�(1�3)�
производные с глюкозаминовым (II) и Lec�заме�
стителем (III), а также тетрасахариды, в которых
Lec является терминальным, а лактозамин коро�
вым фрагментом со связью между ними β�(1�3)
(IV) и β�(1�6) (V). Все эти олигосахариды содер�
жат спейсерный агликон (sp = O(CH2)2NH2 или
O(CH2)3NH2), позволяющий их использовать для
получения неогликоконъюгатов, а также в чипо�
вой технологии.

Ключевой стадией синтеза соединений (I)–(V)
является гликозилирование при помощи N�три�
хлорэтоксикарбонильного (Troc) [14] производного
Lec (или глюкозамина в случае трисахарида (II)) ме�
тодом Кенигса�Кнорра, который позволяет прово�
дить реакцию стереонаправленно и с высоким вы�
ходом [15]. Следует также отметить, что превраще�
ние TrocNH�фрагмента в AcNH� не затрагивает
другие защитные группы [14]. Ацетаты Troc�произ�
водных гликозилбромидов в реакции Кенигса�
Кнорра ранее уже успешно использовались нами
для синтеза ряда олиголактозаминов и фрагментов
О�цепей гликопротеинов [11, 12, 16, 17].

При синтезе Lec�гликозилдонора в качестве вре�
менной защиты аномерного центра использовали
триметилсилилэтильную группу. Для этого глико�
зилбромидом (VI), полученным из перацетата Troc�
производного глюкозамина [18] действием броми�
стого водорода в уксусной кислоте, гликозилировали
триметилсилилэтиловый спирт (схема 1) в присут�
ствии трифлата серебра и тетраметилмочевины в
хлористом метилене (соотношение донор/акцептор
1 : 1.3). В дальнейшем реакции гликозилирования
проводили по этой же методике, варьируя соотноше�
ние донор/акцептор. Полученное производное (VII)
выделяли хроматографией на силикагеле, выход

82%.
1
 Последовательным дезацетилированием ме�

тилатом натрия и бензилиденированием действием
диметокситолуола в присутствии толуолсульфокис�
лоты получали производное (VIII) со свободной ОН�
группой при С3 с выходом 71%. Гликозилирование
соединения (VIII) гликозилбромидом (IX), получен�
ным из перацетата галактозы, при соотношении до�
нор/акцептор равным 1.5 : 1 приводило к образова�
нию дисахарида (X) с выходом 75%. Удаление бензи�
лиденовой защитной группы и последующее

1 Выходы везде даны для хроматографически выделенных
соединений.

ацетилирование диола давало производное Lec (XI) с
выходом 89%. Данные 1Н�ЯМР�спектра подтвер�
ждают образование β�(1�3)�гликозидной связи: сиг�
нал протона при С3a сдвинут в сильное поле
(δ 3.863 м.д.) по сравнению с ацетилированным по
С3а соединением (VII) (δ 5.086 м.д.) и величиной
КССВ J1b,2b 8.1 Гц. Далее TMSEt�группу удаляли дей�
ствием трифторуксусной кислоты в хлористом мети�
лене, полученное 1�OH производное ацетилировали
и выделяли продукт (XII) с выходом 84%, а также его
β�аномер с выходом 7%. Основной α�аномер (XII)
после кристаллизации был получен с выходом 72%.

Гликозилирование γ�трифторацетамидопропано�
ла гликозилбромидом Troc�производного Lec (XIIa),
полученным из соответствующего ацетата (XII) (со�
отношение донор/акцептор 1 : 2), с последующей за�
меной Troc�защиты на N�ацетил действием цинка в
смеси уксусной кислоты и уксусного ангидрида,
привело к β�аномеру (XIII) с суммарным выходом
59%, основной побочный продукт реакции гликози�
лирования (предположительно α�аномер) не выде�
лялся, его количество не превышало 5%. Конфигура�
ция остатка глюкозамина подтверждается ве�
личиной КССВ, равной J1a,2a 8.1 Гц. Его деза�
цетилированием и удалением N�трифторацетильной
защиты получен дисахарид (I) с выходом 96%.

Производное Lec (XV) с одной ОН�группой при
С3 галактозного остатка было синтезировано из ди�
сахарида (XIV) [19] (схема 2) введением 3',4'�орто�
эфирной защиты [20] триэтилортоацетатом в при�
сутствии толуолсульфокислоты в ацетонитриле с
последующим ацетилированием и раскрытием ор�
тоэфирного цикла уксусной кислотой с суммарным
выходом на три стадии 57%. О наличии свободной
OH�группы при C3b свидетельствует положение и
мультиплетность сигнала протона при C3b в
1Н�ЯМР�спектре (δ 3.772 м.д., J3,ОН 5.9 Гц).

Гликозилирование производного Lec (XV) с од�
ной ОН�группой при С3 галактозного остатка
двукратным избытком гликозилбромида Troc�
производного глюкозамина (VI) (схема 3) приве�

ло к трисахариду (XVI) (38%).
2
 При этом наблю�

2 Полное отнесение 1Н�ЯМР�спектров продуктов в этой и
последующих реакциях гликозилирования проводилось
после замены Troc� и Bn�защит на N� и О�ацетильные, со�
ответственно, так как их 1Н�ЯМР�спектры более инфор�
мативны, легче интерпретируются и полностью характери�
зуют структуру полученных олигосахаридов.
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далась неполная конверсия гликозилакцептора
(XV) (40% возврата), основной побочный продукт
реакции гликозилирования (предположительно
α�аномер) не выделялся, его количество не пре�
вышало 10%. Действием цинка в смеси уксус�
ной кислоты и уксусного ангидрида заменяли
Troc�защиту на N�ацетил и получали производ�
ное (XVII) (78%). Его гидрогенолиз с последую�

щим ацетилированием приводил к перацетату
трисахарида (XVIII) (83%). Данные 1Н�ЯМР�
спектра подтверждают образование β�(1�3)�
гликозидной связи (δ 3.952 м.д. для С3b, J1с,2с

8.0 Гц). После дезацетилирования и удаления N�
трифторацетильной защиты был получен целевой
трисахарид (II) (91%).

Гликозилированием производного (XV) глико�
зилбромидом Troc�производного Lec (XIIa) при
двукратном избытке донора по отношению к ак�
цептору (схема 4), был получен олигосахарид
(XIXβ) (30%) и его аномер (XIXα) (35%) при
30%�м возврате исходного дисахарида (XV). Далее
проводили замену Troc�защиты на N�ацетил, вы�
ход продукта (XXβ) составил 64%. Его гидрогено�
лизом c последующим ацетилированием был по�
лучен перацетат тетрасахарида (XXIβ) (75%). Дан�
ные 1Н�ЯМР�спектра подтверждают образование
β�(1�3)�гликозидной связи (δ 3.89–3.95 м.д. для

сигнала протона при С3b, J1c, 2c ~ 8 Гц). Удаление
защитных групп привело к аминопропилглико�
зиду (III) с выходом 95%.

Аналогично из олигосахарида (XIXα), заменой
Troc�защиты на N�ацетил с выходом 48% был полу�
чен тетрасахарид (XXα), гидрогенолиз и последую�
щее ацетилирование которого привели к перацетату
(XXIα) с выходом 66% (δ 3.96–4.06 м.д. для сигнала
протона при C3b, J1c, 2c 3.4 Гц). Удаление защит�
ных групп привело к аминопропильному произ�
водному (IIIα) с выходом 88%.

O

OAc
O

O

OAc

AcO
AcO

TrocHN

AcO
OBn

O

O

NHAc

AcO O NHCOCF3

OBn

(IV) (XV)

a

(XVI) (38%)

b

O

OAc
O

O

OAc

AcO
AcO

NHAc

AcO
OBn

O

O

NHAc

AcO O NHCOCF3

OBn

c, d

(XVII) (78%)

O

OAc
O

O

OAc

AcO
AcO

NHAc

AcO
OAc

O

O

NHAc

AcO O NHCOCF3

OAc

e, f

GlcNAcβ1�3Galβ1�3GlcNAcβ�O(CH2)3NH2 (II) (91%)

Схема 3. a: AgOTf, TMM, MS�4 Å, CH2Cl2; b: AcOH, Ac2O, Zn, NEt3; c: 10% Pd/C, H2, MeOH;
d: Ac2O/Py; e: MeONa/MeOH; f: NaOH/H2O.

+

(XVIII) (83%)



174

БИООРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ  том 41  № 2  2015

СЕВЕРОВ и др.

Гликозилированием производного лактозами�
на (XXII) с одной ОН�группой при C3b [12] дву�
кратным избытком гликозилбромида (XIIa) были
получены (схема 5) изомерные олигосахариды
(XXIIIβ) (32%) и (XXIIIα) (35%). Возврат исход�
ного лактозаминового производного (XXII) соста�
вил 25%. Далее проводили замену Troc�защиты
на N�ацетил, выход олигосахарида (XXIVβ) соста�
вил 81%. Его гидрогенолизом c последующим аце�
тилированием был получен перацетат тетрасаха�
рида (XXVβ) с выходом 76%. Данные 1Н�ЯМР�
спектра подтверждают образование β�(1�3)�гли�
козидной связи (δ 3.77–3.81 м.д. для сигнала про�

тона при С3b, J1c,2c 8.1 Гц). Удаление защитных
групп привело к аминопропилгликозиду (IV), вы�
ход 87%.

Аналогично из производного (XXIIIα), заме�
ной Troc�защиты на N�ацетил был получен оли�
госахарид (XXIVα) с выходом 63%, гидрогенолиз
и последующее ацетилирование которого приве�
ли к перацетату тетрасахарида (XXVα) с выходом
83% (δ 3.82–3.86 м.д. для сигнала протона при
C3b, J1c,2c 3.2 Гц). Удаление защитных групп при�
вело к аминопропилгликозиду (IVα), выход 89%.
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Гликозилированием производного лактозами�
на (XXVI) с одной ОН�группой при С6b [11]
двукратным избытком бромида Troc�производ�
ного Lec (XIIa) (cхема 6), были получены изомер�
ные олигосахариды (XXVIIβ) с выходом 46% и
(XXVIIα) с выходом 28% при 25%�м возврате ис�
ходного (XXVI). Далее проводили замену Troc�за�

щиты на N�ацетил, выход перацетата тетрасаха�
рида (XXVIIIβ) составил 52%. Данные его
1НрЯМР�спектра подтверждают образование β�
(1�6)�гликозидной связи (δ 3.79–3.93 м.д. для сиг�
налов протонов при С6b, J1с,2с 8.1 Гц). Удаление
защитных групп привело к аминоэтилгликозиду
(V) с выходом 92%.
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Galβ1�3GlcNAcβ1�3Galβ1�4GlcNAcβ�O(CH2)3NH2 (IV) (87%)

Galβ1�3GlcNAcα1�3Galβ1�4GlcNAcβ�O(CH2)3NH2 (IVα) (89%)

Схема 5. a: AgOTf, TMM, MS�4 Å, CH2Cl2; b: AcOH, Ac2O, Zn, NEt3;
 c: 10% Pd/C, H2, MeOH; d: Ac2O/Py; e: MeONa/MeOH; f: NaOH/H2O.
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Аналогично для производного (XXVIIα), заме�
на Troc�защиты на N�ацетил привела к перацета�
ту тетрасахарида (XXVIIIα) с выходом 58%
(δ 3.451 и 3.948 м.д. для сигналов протонов при
C6b, J1c,2c 3.4 Гц). Удалением защитных групп по�
лучен аминоэтилгликозид (Vα), выход 85%.

Блок�синтез, который был использован в на�
стоящей работе, является удобным подходом к
получению сложных олигосахаридов и особенно
эффективен для синтеза серии структур, содер�
жащих одинаковый фрагмент, по сравнению со
стратегией последовательного наращивания це�
пи. Следует отметить, что Lec�гликозилдонор ме�
нее активен, чем лактозаминовый [11, 12, 17], о
чем свидетельствует меньшая степень конверсии
гликозилакцептора в одинаковых условиях реак�
ции (AgOTf, TMM). Следует также отметить низ�

кую β�стереоселективность реакций с использо�
ванием Lec�донора (β/α ~ 1), в то время как ис�
пользование лактозаминового донора приводит к
преимущественному образованию β�аномеров. В
условиях трихлорацетимидатного метода основ�
ным продуктом реакции являлся α�аномер (пока�
зано на примере синтеза тетрасахарида (IV), экс�
периментальные данные не приводятся). Объяс�
нить пониженную стереоселективность
гликозилирования донором�дисахаридом с 1–3�
связью между остатками Gal и GlcN по сравне�
нию с 1�4�аналогом на основании имеющихся
экспериментальных данных не представляется
возможным; судя по близости конформаций на�
званных дисахаридов, по�видимому, это не стери�
ческий эффект галактозного заместителя. Мень�
шая эффективность β�гликозилирования Lec�до�
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Схема 6. a: AgOTf, TMM, MS�4 Å, CH2Cl2; b: AcOH, Ac2O, Zn, NEt3; c: MeONa/MeOH; 

d: NaOH/H2O.
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нором по сравнению с лактозаминовым описана
также при использовании тиогликозидного мето�
да [21–23].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оптическое вращение измеряли на цифровом
поляриметре Jasco DIP�360 при 25°С. Температу�
ру плавления определяли на приборе IA 6301
(Electrothermal, UK). Спектры 1Н�ЯМР регистри�
ровали на приборе Bruker WM 800 МГц при 25°С,
значения химических сдвигов (δ, м.д.) приведены
с использованием D2O (δ = 4.750), CDCl3 (δ =
= 7.270), DMSO�d6 (δ = 2.500) в качестве внутрен�
них стандартов, константы спин�спинового взаи�
модействия измерены в герцах. Отнесение сигналов
в спектрах 1Н�ЯМР проводили с использованием
техники подавления спин�спинового взаимодей�
ствия (двойной резонанс) и с помощью экспери�
мента 2D 1H,1H COSY. Масс�спектры регистри�
ровали на MALDI�TOF�спектрометре Vision�2000
(Thermo Bioanalysis Corp., England), в качестве
матрицы использовали дигидроксибензойную
кислоту. Тонкослойную хроматографию проводи�
ли на пластинках Kieselgel�60 (Merck, Germany),
вещества обнаруживали 5% водным раствором
ортофосфорной кислоты при 150°С (углеводы)
или раствором нингидрина (3 г/л в смеси бута�
нол–уксусная кислота, 30 : 1, амины). Колоноч�
ную хроматографию осуществляли на силикагеле
Kieselgel 60 (0.040–0.063 mm, Merck, Germany),
гель�хроматографию – на колонках с Sephadex
LH�20 (Pharmacia, Sweden). Растворители упари�
вали в вакууме при 30–40°С. Растворители для
гликозидного синтеза абсолютировали и хранили
над молекулярными ситами; твердые реагенты
высушивали в течение 2 ч в вакууме (0.1 мм рт. ст.)
при 20–40°С.

Гликозилбромиды (IX), (VI) или (XIIa): к раство�
ру перацетата галактозы, Troc�производного глю�
козамина или Lec (XII) (0.21 ммоль) в 2 мл сухого
дихлорметана и 0.5 мл уксусной кислоты добавля�
ли 0.25 мл (3.4 ммоль) бромистого ацетила, охла�
ждали до 0°С и добавляли 0.13 мл (3.2 ммоль) ме�
танола; реакционную смесь выдерживали 1 ч при
комнатной температуре и выливали в лед; орга�
нический слой разбавляли хлороформом и про�
мывали последовательно водой, насыщенным
раствором бикарбоната натрия, водой, фильтро�
вали через слой ваты, упаривали, соупаривали с
толуолом и без дополнительной очистки в тот же
день использовали в реакциях гликозилирова�
ния, считая выход бромида количественным.

Ацетилирование (общая методика) осуществля�
ли смесью пиридина и уксусного ангидрида (2 : 1)

при 20°С в течение 12–24 ч, реагенты соупарива�
ли с толуолом.

Гидрогенолиз (общая методика) проводили над
10% Pd/C (Merck, Germany) в весовом отноше�
нии 2 : 1 субстрата к катализатору в метаноле или
смеси метанола с водой (1 : 1) при атмосферном
давлении в течение 3 ч.

Удаление Troc[группы и N[ацетилирование (об[
щая методика) проводили добавлением к раствору
0.5 ммоль Troc�производного в 40 мл уксусной
кислоты и 2 мл уксусного ангидрида 4 г свежеак�
тивированной цинковой пыли и затем 0.5 мл три�
этиламина; через 20–30 ч реакционную смесь
фильтровали, фильтрат упаривали и остаток хро�
матографировали на колонке с LH�20 (элюция
смесью хлороформ–метанол, 1 : 1).

О[Дезацетилирование (общая методика) прово�
дили по Земплену в сухом метаноле, добавляя к
раствору ацилпроизводного раствор 2 М метила�
та натрия в метаноле до pH 8–9; по окончании
реакции ионы Na+ удаляли катионитом DOWEX
50X�400 (H+) (Acros, Belgium) и раствор упарива�
ли.

О[Дезацетилирование и удаление N[трифтора[
цетильной защиты (общая методика) проводили
добавлением 50 мкл 2М раствора метилата натрия
в метаноле к раствору 0.05 ммоль защищенного
соединения в 2 мл сухого метанола; через 1 ч рас�
твор упаривали, добавляли 2 мл воды, через 6 ч
хроматографировали на колонке с катионитом
DOWEX�Н+ (элюция 1 М водным раствором ам�
миака), раствор упаривали и лиофилизовали.

Гликозилирование (общая методика): cмесь гли�
козилакцептора (0.1 ммоль), трифлата серебра
(0.2 ммоль), тетраметилмочевины (0.2 ммоль) и
300 мг свежепрокаленных молекулярных сит 4 Å в
5 мл сухого хлористого метилена при комнатной
температуре перемешивали 30 мин в темноте, до�
бавляли еще 100 мг сит 4 Å и раствор гликозил�
бромида (0.2 ммоль) в 2 мл хлористого метилена и
перемешивали 15–20 ч. Затем реакционную
смесь фильтровали, фильтрат концентрировали в
вакууме и выделяли продукт реакции хроматогра�
фией на силикагеле.

[2[(Триметилсилил)этил][3,4,6[три[О[ацетил[
2[дезокси[2[(2,2,2[трихлорэтоксикарбонилами[
но)[β[D[глюкопиранозид (VII). Гликозилировани�
ем 6.85 мл (48.0 ммоль) β�триметилсилилэтилово�
го спирта гликозилбромидом (VI), полученным
из 19.3 г (37.0 ммоль) перацетата Troc�производ�
ного глюкозамина, после хроматографии на си�
ликагеле (элюция гексан–этилацетат, 2 : 1) полу�
чали 17.5 г (82%) продукта (VII), Rf 0.21 (гексан–
этилацетат, 2 : 1). [α]D +1.4 (с 0.5, CHCl3). MS,
m/z: 603 (580 + 23) (M+ + Na+). Спектр 1Н�ЯМР

4
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(DMSO�d6): –0.017 (c, 9H, SiMe3), 0.78–0.93 (м,
2H, CH2Si), 1.892, 1.965, 2.009 (3c, 3 × 3H, 3Ac),
3.486 (ддд, 1H, H2, J1,2 8.2, J2,3 10.2, J2,NH 9.0), 3.525
(м, 1H, OCH), 3.766 (ддд, 1H, H5, J4,5 9.8, J5,6'' 2.0,
J5,6' 4.7), 3.834 (м, 1H, OCH), 4.020 (дд, 1H, H6'',
J5,6'' 2.0, J6',6'' 12.1), 4.181 (дд, 1H, H6', J5,6' 4.7, J6',6''

12.1), 4.587 (д, 1H, H1, J1,2 8.2), 4.692 (д, 1H, CHCCl3,
JCH,CH 12.5), 4.828 (дд ≈ т, 1H, H4, J3,4 ≈ J4,5 ≈ 9.8),
4.882 (д, 1H, CHCCl3, JCH,CH 12.5), 5.086 (дд ≈ т, 1H,
H3, J2,3 10.2, J3,4 9.8), 7.856 (д, 1H, NHTroc, J2,NH 9.0).

[2[(Триметилсилил)этил][4,6[О[бензилиден[2[
дезокси[2[(2,2,2[трихлорэтоксикарбониламино)[
β[D[глюкопиранозид (VIII). Смесь 30 мл хлори�
стого метилена и 20 мл 0.04 М раствора метилата
натрия в метаноле охлаждали до 4°С и прибавля�
ли к 8.96 г (15.4 ммоль) производного (VII). Реак�
ционную смесь выдерживали 2.5 ч при 4°С, затем
нейтрализовали катионитом DOWEX 50WX4 (H+�
форма) до pH 7. Смолу отфильтровали, фильтрат
соупаривали с толуолом. Продукт дезацетилиро�
вания растворяли в 100 мл сухого ацетонитрила,
прибавляли 3.47 мл (21.1 ммоль) α,α�диметокси�
толуола и 100 мг n�толуолсульфокислоты. Через
1.5 ч реакционную смесь нейтрализовали 1 мл пи�
ридина, упаривали и соупаривали с толуолом.
После хроматографии на силикагеле (элюция то�
луол–этилацетат, 4 : 1) с последующей кристалли�
зацией 400 мл гексана из раствора в 40 мл этил�
ацетата получали 5.97 г (71%) бензилиденового
производного (VIII), Rf 0.31 (гексан–этилацетат,
2:1). [α]D –33.2 (с 1, CHCl3). Тпл. 161–163°С. MS,
m/z: 565 (542+23) (M++Na+). Спектр 1Н�ЯМР
(DMSO�d6): –0.018 (c, 9H, SiMe3), 0.76–0.89 (м,
2H, CH2Si), 3.25–3.31 (м, 2H, H2, H5), 3.427 (дд ≈
≈ т, 1H, H4, J3,4 ≈ J4,5 ≈ 9.4), 3.484 (м, 1H, OCH),
3.583 (ддд, H3, J2,3 9.7, J3,4 9.4, J3,OH 5.9), 3.722 (дд ≈
≈ т, 1H, H6'', J5,6'' ≈ J6',6'' ≈ 10.2), 3.826 (м, 1H, OCH),
4.198 (дд, 1H, H6', J5,6' 5.1, J6',6'' 10.2), 4.458 (д, 1H,
H1, J1,2 8.6), 4.723 (д, 1H, CHCCl3, JCH,CH 12.2),
4.822 (д, 1H, CHCCl3, JCH,CH 12.2), 5.379 (д, 1H,
OH, J3,OH 5.9), 5.597 (c, 1H, CHPh), 7.36–7.45 (м,
5H, Ph), 7.675 (д, 1H, NHTroc, J2,NH 9.4).

[2[(Триметилсилил)этил][2,3,4,6[тетра[О[аце[
тил[β[D[галактопиранозил[(1→3)[4,6[О[бензи[
лиден[2[дезокси[2[(2,2,2[трихлорэтоксикарбони[
ламино)[β[D[глюкопиранозид (X). Гликозилирова�
нием 5.97 г (11.0 ммоль) бензилиденового
производного (VIII) гликозилбромидом (IX), по�
лученным из 6.44 г (16.5 ммоль) перацетата галак�
тозы, после хроматографии на силикагеле (толуол–
этилацетат, 4 : 1) выделяли 7.19 г (75%) дисахарида
(X), Rf 0.27 (толуол–этилацетат, 3 : 1). [α]D –7.2 (с
0.5, CHCl3). MS, m/z: 896 (873+23) (M++Na+).
Спектр 1Н�ЯМР (DMSO�d6): –0.023 (c, 9H,

SiMe3), 0.75–0.90 (м, 2H, CH2Si), 1.876, 1.888,
1.991, 2.064 (4c, 4×3H, 4Ac), 3.334 (м, 1H, H5a),
3.38–3.53 (м, 2H, H2a, OCH), 3.604 (дд ≈ т, 1H,
H4a, J3,4 ≈ J4,5 ≈ 9.3), 3.75–3.85 (м, 3H, H6''a, H6''b,
OCH), 3.885 (дд ≈ т, 1H, H3a, J2,3 ≈ J3,4 ≈ 9.5), 3.964
(дд, 1H, H6'b, J5,6' 7.4, J6',6'' 10.8), 4.038 (ддд ≈ т, 1H,
H5b, J5,6' ≈ J5,6'' ≈ 7.2, J4,5 < 1), 4.196 (дд, 1H, H6'a,
J5,6' 4.8, J6',6'' 10.2), 4.473 (д, 1H, H1a, J1,2 8.4), 4.616
(д, 1H, CHCCl3, JCH,CH 12.3), 4.803 (д, 1H, H1b, J1,2

8.1), 4.895 (дд, 1H, H2b, J1,2 8.1, J2,3 10.3), 4.934 (д,
1H, CHCCl3, JCH,CH 12.3), 5.122 (дд, 1H, H3b, J2,3

10.3, J3,4 3.4), 5.209 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.4, J4,5 < 1),
5.656 (c, 1H, CHPh), 7.33–7.49 (м, 5H, Ph), 7.723
(д, 1H, NHTroc, J2,NH 9.6).

[2[(Триметилсилил)этил][2,3,4,6[тетра[О[аце[
тил[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[4,6[ди[О[аце[
тил[2[дезокси[2[(2,2,2[трихлорэтоксикарбони[
ламино)[β[D[глюкопиранозид (XI). Раствор 6.26 г
(7.17 ммоль) соединения (X) в 30 мл 80% водной
уксусной кислоты выдерживали 2 ч при 80°С, за�
тем соупаривали с толуолом. Сухой остаток аце�
тилировали 30 мл смеси пиридина и уксусного
ангидрида. Хроматографией на силикагеле (элю�
ция гексан–этилацетат, 1 : 1) с последующей ре�
хроматографией (толуол–этилацетат, 3 : 2) полу�
чали 5.52 г (89%) продукта (XI), Rf 0.33 (гексан–
хлороформ–изопропанол, 6 : 5 : 1). MS, m/z: 892
(869 + 23) (M+ + Na+). Спектр 1Н�ЯМР (DMSO�d6):
–0.022 (c, 9H, SiMe3), 0.76–0.89 (м, 2H, CH2Si),
1.887, 1.980, 2.006, 2.010, 2.015, 2.094 (6c, 6 × 3H,
6Ac), 3.363 (ддд, 1H, H2a, J1,2 8.6, J2,3 9.9, J2,NH 9.7),
3.496 (м, 1H, OCH), 3.666 (ддд, 1H, H5a, J4,5 10.2,
J5,6' 4.8, J5,6'' 2.2), 3.802 (м, 1H, OCH), 3.863 (дд ≈ т,
1H, H3a, J2,3 9.9, J3,4 9.8), 3.966 (дд, 1H, H6''b,
J5,6'' 5.4, J6',6'' 10.2), 4.003 (дд, 1H, H6''a, J5,6'' 2.2,
J6',6'' 12.1), 4.06–4.13 (м, 3H, H5b, H6'b, H6'a),
4.393 (д, 1H, H1a, J1,2 8.6), 4.65–4.72 (м, 3H,
H4a, CHCCl3, H1b), 4.778 (дд, 1H, H2b, J1,2 8.1,
J2,3 10.3), 4.889 (д, 1H, CHCCl3, JCH,CH 12.2),
5.035 (дд, 1H, H3b, J2,3 10.3, J3,4 3.7), 5.224 (дд ≈ д,
1H, H4b, J3,4 3.7, J4,5 < 1), 7.756 (д, 1H, NHTroc,
J2,NH 9.7).

2,3,4,6[Тетра[О[ацетил[β[D[галактопиранозил[
(1→3)[1,4,6[три[О[ацетил[2[дезокси[2[(2,2,2[
трихлорэтоксикарбониламино)[α[D[глюкопирано[
за (XII). К раствору 6.71 г (7.72 ммоль) соединения
(XI) в 15 мл хлористого метилена добавляли 8 мл
трифторуксусной кислоты. Реакционную смесь
выдерживали 1 ч, после чего соупаривали с толуо�
лом. Сухой остаток ацетилировали 15 мл смеси пи�
ридина и уксусного ангидрида. Хроматографией
на силикагеле (элюция гексан−этилацетат, 2 : 3)
получали 0.46 г (7%) β�аномера (Rf 0.35, гексан−
этилацетат, 2 : 3) и 5.23 г (84%) α�аномера (Rf 0.29,
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гексан�этилацетат, 2:3). Кристаллизацию α�ано�
мера инициировали добавлением 70 мл гексана к
раствору вещества в 35 мл этилацетата, в результа�
те получали 4.72 г (72%) кристаллического α�пе�
рацетата (XII). [α]D +36.2 (с 1, CHCl3). Тпл. 157–
159°С. MS, m/z: 832 (809 + 23) (M+ + Na+). Спектр
1Н�ЯМР (DMSO�d6): 1.898, 1.934, 2.007, 2.018,
2.026, 2.102, 2.153 (7c, 7 × 3H, 7Ac), 3.778 (ддд, 1H,
H2a, J1,2 3.7, J2,3 10.3, J2,NH 9.0), 3.983 (дд, 1H, H6''a,
J5,6'' 2.0, J6',6'' 12.5), 4.009 (дд, 1H, H6''b, J5,6'' 5.9, J6',6''

11.0), 3.99–4.04 (м, 1H, H5a), 4.040 (дд ≈ т, 1H,
H3a, J2,3 10.3, J3,4 9.8), 4.074 (ддд ≈ т, 1H, H5b, J5,6''

5.9, J5,6' 6.4, J4,5 < 1), 4.105 (дд, 1H, H6'a, J5,6' 4.2,
J6',6'' 12.5), 4.137 (дд, 1H, H6'b, J5,6' 6.4, J6',6'' 11.0),
4.720 (д, 1H, CHCCl3, JCH,CH 12.2), 4.795 (дд, 1H,
H2b, J1,2 8.1, J2,3 10.3), 4.852 (дд ≈ т, 1H, H4a, J3,4 ≈
≈ J4,5 ≈ 9.8), 4.859 (д, 1H, H1b, J1,2 8.1), 4.943 (д, 1H,
CHCCl3, JCH,CH 12.2), 4.982 (дд, 1H, H3b, J2,3 10.3,
J3,4 3.7), 5.274 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.7, J4,5 < 1),
5.930 (д, 1H, H1a, J1,2 3.7), 8.146 (д, 1H, NHTroc,
J2,NH 9.0).

(3[Трифторацетамидопропил)[2,3,4,6[тетра[О[
ацетил[β[D[галактопиранозил[(1→3)[2[ацетами[
до[4,6[ди[О[ацетил[2[дезокси[β[D[глюкопирано[
зид (XIII). Гликозилированием γ�трифторацета�
мидопропанола (0.1 мл, 0.84 ммоль) гликозилбро�
мидом (XIIa), полученным из 340 мг (0.42 ммоль)
соответствующего ацетата (XII), после хромато�
графии на силикагеле (элюция гексан–этилаце�
тат, 1 : 2) получали 0.30 г Troc�производного диса�
харида, Rf 0.55 (хлороформ–изопропанол, 10 : 1).
Его обработкой цинком в уксусной кислоте и хро�
матографией на силикагеле (элюция 7 → 9% мета�
нола в хлороформе) с последующей рехроматогра�
фией (гексан–хлороформ–изопропанол, 2 : 4 : 1)
получали 196 мг (59%) N�ацетильного производно�
го (XIII), Rf 0.29 (хлороформ–изопропанол, 10 : 1).
[α]D –4.5 (с 1, CHCl3). MS, m/z: 811 (788 + 23) (M+ +
+ Na+). Спектр 1Н�ЯМР (CDCl3): 1.78–1.94 (м,
2H, CH2), 1.981, 2.039, 2.059, 2.075, 2.083, 2.086,
2.159 (7c, 7 × 3H, 7Ac), 3.37–3.45 (м, 2H, H2a,
CHN), 3.52–3.62 (м, 2H, CHN, OCH), 3.707 (ддд,
1H, H5a, J4,5 9.7, J5,6' 4.8, J5,6'' 2.4), 3.893 (ддд ≈ т, 1H,
H5b, J5,6' ≈ J5,6'' ≈ 6.9, J4,5 < 1), 3.952 (м, 1H, OCH),
4.094 (дд, 1H, H6''b, J5,6'' 6.9, J6',6'' 11.1), 4.141 (дд,
1H, H6'b, J5,6' 6.9, J6',6'' 11.1), 4.168 (дд, 1H, H6''a,
J5,6'' 2.4, J6',6'' 12.3), 4.226 (дд, 1H, H6'a, J5,6' 4.8, J6',6''

12.3), 4.288 (дд ≈ т, 1H, H3a, J2,3 ≈ J3,4 ≈ 9.4), 4.596
(д, 1H, H1b, J1,2 7.9), 4.893 (д, 1H, H1a, J1,2 8.1),
4.962 (дд ≈ т, 1H, H4a, J3,4 9.4, J4,5 9.7), 4.981 (дд,
1H, H3b, J2,3 10.3, J3,4 3.4), 5.076 (дд, 1H, H2b, J1,2

7.9, J2,3 10.3), 5.365 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.4, J4,5 <
< 1), 5.883 (д, 1H, NHAc, J2,NH 7.5), 7.193 (м, 1H,
NHCOCF3).

(3[Аминопропил)[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[
2[ацетамидо[2[дезокси[β[D[глюкопиранозид (I).
Дез�О�ацетилированием и удалением N�трифто�
рацетильной защиты из 196 мг (0.248 ммоль) ди�
сахарида (XIII) получали 105 мг (96%) продукта
(I), Rf 0.48 (этанол–вода–пиридин–уксусная кис�
лота, 5 : 1 : 1 : 1). [α]D –29.2 (с 0.5, вода–ацетонит�
рил, 1 : 1). MS, m/z: 441 (440 + 1) (M+ + Н+).
Спектр 1Н�ЯМР (D2O): 1.89–1.95 (м, 2H, CH2),
2.003 (с, 3H, Ac), 3.052 (м ≈ т, 2H, NCH2, J 7.0),
3.463 (ддд, 1H, H5a, J4, 5 10.1, J5, 6' 2.1, J5, 6'' 5.7),
3.487 (дд, 1H, H2b, J1, 2 7.8, J2, 3 9.9), 3.510 (дд ≈ т, 1H,
H2a, J1, 2 ≈ J2, 3 ≈ 8.9), 3.604 (дд, 1H, H3b, J2, 3 9.9,
J3,4 3.4), 3.66–3.77 (м, 6H), 3.825 (дд, 1H, H4a,
J3,4 8.7, J4,5 10.1), 3.879 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3, 4 3.4,
J4, 5 < 1), 3.902 (дд, 1H, H6'a, J5,6' 2.1, J6', 6'' 12.3),
3.989 (м, 1H, OCH), 4.404 (д, 1H, H1b, J1, 2 7.8),
4.504 (д, 1H, H1a, J1, 2 8.6).

(3[Трифторацетамидопропил)[2,4[ди[О[ацетил[
6[О[бензил[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[2[аце[
тамидо[4[О[ацетил[6[О[бензил[2[дезокси[β[D[
глюкопиранозид (XV). К раствору 0.86 г (1.2 ммоль)
дисахарида (XIV) в 20 мл сухого ацетонитрила до�
бавляли 0.45 мл (2.4 ммоль) триэтилортоацетата,
49 мг толуолсульфокислоты и перемешивали при
комнатной температуре в течение 1 ч. После ней�
трализации пиридином и упаривания образовав�
шийся ортоацетат ацетилировали. К полученно�
му таким образом соединению добавляли 10 мл
80% водной уксусной кислоты и через 2 ч соупа�
ривали с толуолом. Хроматографией на силикаге�
ле (элюция 6% метилового спирта в хлороформе с
добавлением 0.5% пиридина) выделяли 578 мг
(57%) Lec�производного (XV), Rf 0.27 (хлороформ–
метанол, 8 : 1). MS, m/z: 865 (842 + 23) (M+ + Na+).
Спектр 1Н�ЯМР (CDCl3): 1.75–1.91 (м, 2H, CH2),
1.929, 1.968, 2.116, 2.142 (4с, 4 × 3H, 4Ac), 2.501 (д,
1H, 3b�OH, J3,OH 5.9), 3.362 (м, 1H, CHN), 3.45–
3.56 (м, 5H, H2a, H5a, H6''a, H6'b, H6''b), 3.565 (дд,
1H, H6'a, J5,6' 2.8, J6',6'' 10.7), 3.600 (м, 1H, CHN),
3.672 (м, 1H, OCH), 3.728 (ддд ≈ т, 1H, H5b, J5,6' ≈
≈ J5,6'' ≈ 6.2, J4,5 < 1), 3.772 (ддд, 1H, H3b, J2,3 9.6,
J3,4 3.4, J3,OH 5.9), 3.912 (м, 1H, OCH), 4.217 (дд ≈ т,
1H, H3a, J2,3 ≈ J3,4 ≈ 9.4), 4.472 (д, 1H, CHPh, JCH,CH

11.7), 4.50–4.55 (м, 4H, 3 × CHPh, H1b), 4.80–4.86
(м, 2H, H1a, H2b), 4.911 (дд ≈ т, 1H, H4a, J3,4 ≈ J4,5 ≈
≈ 9.3), 5.335 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.4, J4,5 < 1), 5.915
(д, 1H, NHAc, J2,NH 7.6), 7.28–7.38 (м, 11H, 2 × Ph,
NHCOCF3).

(3[Трифторацетамидопропил)[2[ацетамидо[3,4,6[
три[О[ацетил[2[дезокси[β[D[глюкопиранозил[
(1→3)[2,4,6[три[О[ацетил[β[D[галактопиранозил[
(1→3)[2[ацетамидо[4,6[ди[О[ацетил[2[дезокси[
β[D[глюкопиранозид (XVIII). Гликозилировани�

4*
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ем 198 мг (0.23 ммоль) дисахарида (XV) гликозил�
бромидом (VI), полученным из 245 мг
(0.47 ммоль) перацетата Troc�производного глю�
козамина, после хроматографии на силикагеле
(элюция 7 → 9% изопропанола в хлороформе) с
последующей рехроматографией (элюция этил�
ацетатом) получали 83 мг (40%) исходного диса�
харида (XV) и 116 мг (38%) трисахарида (XVI), Rf

0.48 (этилацетат). Его обработкой цинком в ук�
сусной кислоте после хроматографии на силика�
геле (элюция этилацетат–изопропанол, 10 : 1) по�
лучали 82 мг (78%) продукта (XVII), Rf 0.30 (хло�
роформ–изопропанол, 6 : 1). Гидрогенолизом
79 мг (0.07 ммоль) производного (XVII) c последу�
ющим ацетилированием после хроматографии на
силикагеле (хлороформ–метанол, 15 : 1) получа�
ли 60 мг трисахарида (XVIII) (83%), Rf 0.34 (хлоро�
форм–метанол, 8 : 1). MS, m/z: 1098 (1075 + 23)
(M+ + Na+). Спектр 1Н�ЯМР (CDCl3–CD3OD, 3 : 1) :
1.88–2.01 (м, 2H, CH2), 2.016, 2.151, 2.154, 2.166,
2.178, 2.220, 2.237(×2), 2.250, 2.252 (10с, 10 × 3H,
10Ac), 3.35–3.40 (м, 1H, CHN), 3.445 (дд, 1H, H2c,
J1,2 8.2, J2,3 10.5), 3.61–3.66 (м, 2H, OCH, CHN),
3.820 (ддд, 1H, H5a, J4,5 9.5, J5,6'' 2.4, J5,6' 5.0), 3.849
(ддд, 1H, H5c, J5,6'' 3.4, J5,6' 3.0, J4,5 10.1), 3.907 (дд ≈
≈ т, 1H, H2a, J1,2 ≈ J2,3 ≈ 9.1), 3.952 (дд, 1H, H3b,
J2,3 9.9, J3,4 3.5), 3.971 (ддд ≈ т, 1H, H5b, J5,6' ≈ J5,6'' ≈
≈ 6.9, J4,5 < 1), 4.01–4.05 (м, 1H, OCH), 4.151 (дд ≈ т,
1H, H3a, J2,3 ≈ J3,4 ≈ 9.4), 4.197 (дд, 1H, H6''b, J6',6''

11.4, J5,6'' 6.9), 4.21–4.25 (м, 2H, H6'b, H6'c), 4.284
(дд, 1H, H6''a, J6',6'' 12.3, J5,6'' 2.4), 4.350 (дд, 1H,
H6'a, J6',6'' 12.3, J5,6' 5.0), 4.464 (дд, 1H, H6'c, J6',6''

12.2, J5,6' 2.5), 4.600 (д, 1H, H1a, J1, 2 8.3), 4.682 (д,
1H, H1b, J1,2 8.0), 5.016 (дд ≈ т, 1H, H4a, J3, 4 ≈ J4,5 ≈
≈ 9.4), 5.059 (дд, 1H, H2b, J1, 2 8.0, J2, 3 10.0), 5.142
(дд ≈ т, 1H, H4c, J3,4 ≈ J4,5 ≈ 9.7), 5.164 (д, 1H, H1c,
J1,2 8.0), 5.493 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.5, J4,5 < 1), 5.599
(дд, 1H, H3c, J2,3 9.3, J3,4 10.4).

(3[Аминопропил)[2[ацетамидо[2[дезокси[β[D[
глюкопиранозил[(1→3)[β[D[галактопиранозил[
(1→ 3)[2[ацетамидо[2[дезокси[β[D[глюкопирано[
зид (II). Дез�О�ацетилированием и удалением N�
трифторацетамидной защиты из 60 мг (0.056
ммоль) производного (XVIII) получали 32.7 мг
(91%) трисахарида (II), Rf 0.58 (метанол−1 М вод�
ный Py*AcOH, 4 : 1). [α]D –15.6 (с 0.5, вода). MS,
m/z: 666 (643 + 23) (M+ + Na+). Спектр 1Н�ЯМР
(D2O): 1.93–1.99 (м, 2H, CH2), 2.035, 2.044 (2с, 2 ×
× 3H, 2Ac), 3.090 (м ≈ т, 2H, CH2N, J 7.0), 3.441
(ддд, 1H, H5c, J4,5 9.8, J5,6' 5.2, J5,6'' 1.8), 3.469 (дд,
1H, H4c, J3,4 8.6, J4,5 9.8), 3.497 (ддд, 1H, H5a,
J4,5 9.8, J5,6'' 5.5, J5,6' 1.8), 3.53–3.59 (м, 3H), 3.69–
3.81 (м, 9H), 3.862 (дд, 1H, H3a, J2,3 10.2, J3,4 8.7),
3.899 (дд, 1H, H6'с, J5,6' 1.8, J6',6'' 12.3), 3.937 (дд,

1H, H6'a, J5,6' 1.8, J6',6'' 12.3), 4.01–4.04 (м, 1H,
OCH), 4.142 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.2, J4,5 < 1), 4.440
(д, 1H, H1b, J1,2 7.8), 4.539 (д, 1H, H1a, J1,2 8.5),
4.702 (д, 1H, H1c, J1,2 8.5).

(3[Трифторацетамидопропил)[2,3,4,6[тетра[О[
ацетил[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[2[ацета[
мидо[4,6[ди[О[ацетил[2[дезокси[β[D[глюкопира[
нозил[(1 → 3)[2,4,6[три[О[ацетил[β[D[галакто[
пиранозил[(1 → 3)[2[ацетамидо[4,6[ди[О[ацетил[
2[дезокси[β[D[глюкопиранозид (XXIβ). Гликози�
лирование 180 мг (0.21 ммоль) дисахарида (XV)
проводили гликозилбромидом (XIIa), получен�
ным из 347 мг (0.43 ммоль) соответствующего
ацетата (XII). Хроматографией на силикагеле
(элюция этилацетатом) последовательно элюиро�
вали 119 мг продукта α�гликозилирования (XIXα)
(35%), Rf 0.57 (хлороформ–изопропанол, 6 : 1),
102 мг (30%) тетрасахарида (XIXβ), Rf 0.49 (хлоро�
форм–изопропанол, 6 : 1), и 51 мг (30%) исходно�
го дисахарида (XV). Обработкой Troc�производ�
ного (XIXβ) цинком в уксусной кислоте после
хроматографии на силикагеле (элюция 9 → 14%
изопропанола в хлороформе) получали 60 мг
(64%) продукта (XXβ), Rf 0.34 (хлороформ–изопро�
панол, 6 : 1). Гидрогенолизом 133 мг (0.09 ммоль)
производного (XXβ) c последующим ацетилиро�
ванием после хроматографии на силикагеле
(элюция хлороформ–метанол, 9 : 1) с последую�
щей рехроматографией (элюция этилацетат–изо�
пропанол, 10 : 1.4) получали 93 мг тетрасахарида
(XXIβ) (75%), Rf 0.31 (хлороформ–метанол, 8 : 1).
[α]D +11.6 (с 0.5, CHCl3). MS, m/z: 1386 (1363 + 23)
(M+ + Na+). Спектр 1Н�ЯМР (CDCl3–CD3OD, 3 : 1):
1.87–2.01 (м, 2H, CH2), 2.105, 2.122, 2.162, 2.173,
2.197, 2.201, 2.211, 2.216, 2.229, 2.239, 2.247, 2.258,
2.286 (13с, 13 × 3H, 13Ac), 3.20–3.30 (дд, 1H, H2c),
3.34–3.40 (м, 1H, CHN), 3.60–3.66 (м, 2H, CHN,
OCH), 3.76–3.80 (ддд, 1H, H5c, J4,5 9.9, J5,6' ≈ J5,6'' ≈
≈ 3.1), 3.80–3.84 (ддд, 1H, H5a, J4,5 9.4, J5,6' 5.0, J5,6''

2.4), 3.89–3.95 (м, 2H, H2a, H3b), 3.963 (дд ≈ т, 1H,
H5д, J5,6' ≈ J5,6'' ≈ 6.5, J4,5 < 1), 4.01–4.06 (м, 2H,
OCH, H�5b), 4.13–4.17 (м, 2H, H3a, H6'c), 4.19–
4.26 (м, 4H, H6'b, H6''b, H6'd, H6''d), 4.279 (дд, 1H,
H6''a, J5,6'' 2.4, J6',6'' 12.3), 4.345 (дд, 1H, H6'a, J5,6'

5.0, J6',6'' 12.3), 4.512 (дд, 1H, H6'c, J5,6' 2.4, J6',6''

12.1), 4.572 (дд ≈ т, 1H, H3c, J2,3 ≈ J3,4 ≈ 8.9), 4.594
(д, 1H, H1a, J1,2 8.3), 4.655 (д, 1H, H1д, J1,2 7.8),
4.683 (д, 1H, H1b, J1,2 7.9), 4.98–5.06 (м, 4H, H2b,
H1c, H4c, H4a), 5.094 (дд, 1H, H3д, J2,3 10.4, J3,4

3.4), 5.148 (дд, 1H, H2d, J1,2 7.8, J2,3 10.4), 5.46–5.49
(м, 2H, H4b, H4d).

Обработкой 153 мг (0.03 ммоль) Troc�произ�
водного (XIXα) цинком в уксусной кислоте после
хроматографии на силикагеле (элюция 9 → 11%
изопропанола в хлороформе) с последующей ре�
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хроматографией (элюция этилацетат–изопропа�
нол, 20 : 1) получали 67 мг (48%) продукта (XXα),
Rf 0.48 (хлороформ–изопропанол, 6 : 1). Его гид�
рогенолизом c последующим ацетилированием
после хроматографии на силикагеле (элюция
11 → 13% изопропанола в хлороформе) с после�
дующей рехроматографией (элюция этилацетат–
изопропанол, 10 : 1.4) получали 41 мг тетрасаха�
рида (XXIα) (66%), Rf 0.29 (этилацетат–изопропа�
нол, 10 : 1). MS, m/z: 1386 (1363 + 23) (M+ + Na+).
Спектр 1H�ЯМР (CDCl3–CD3OD, 3 : 1): 1.89–
1.96, 1.96–2.03 (2м, 2 × 1H, CH2), 2.113, 2.145,
2.150, 2.179, 2.201, 2.212, 2.220, 2.232, 2.251(×2),
2.291, 2.325, 2.351 (13с, 13 × 3H, 13Ac), 3.33–3.41
(м, 1H, CHN), 3.61–3.67 (м, 2H, CHN, OCH),
3.82–3.87 (м, 2H, H5a, H3c, J2,3 10.7, J3,4 9.4), 3.92–
3.95 (м, 1H, H5c), 3.96–4.06 (м, 4H, OCH, H3b,
H5d, H2a), 4.071 (ддд ≈ т, 1H, H5b, J5,6' ≈ J5,6'' ≈ 7.1,
J4,5 < 1), 4.164 (дд ≈ т, 1H, H3a, J2,3 ≈ J3,4 ≈ 9.4),
4.24–4.34 (м, 7H, 7хH6), 4.394 (дд, 1H, H2c,
J1,2 3.4, J2,3 10.7), 4.588 (д, 1H, H1a, J1,2 8.4), 4.777
(2d ≈ т, 2H, H1b, H1d, J1,2 8.0), 5.04–5.14 (м, 6H,
H4a, H2b, H1c, H4c, H3d, H2d), 5.486, 5.513 (2дд ≈ д,
2 × 1H, H4b, H4d, J3,4 2.5, J4,5 < 1).

(3[Аминопропил)[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[
2[ацетамидо[2[дезокси[β[D[глюкопиранозил[(1 →
3)[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[2[ацетамидо[2[
дезокси[β[D[глюкопиранозид (III). Дез�О�ацети�
лированием и удалением N�трифторацетамидной
защиты из 85 мг (0.06 ммоль) производного
(XXIβ) получали 47.7 мг (95%) тетрасахарида
(III). Rf 0.48 (метанол−1 М водный Py*AcOH, 4 : 1).
[α]D – 14.4 (с 0.5, вода). MS, m/z: 828 (805+23)
(M++Na+). Спектр 1Н�ЯМР (D2O): 1.92–1.99 (м,
2H, CH2), 2.024, 2.044 (2с, 2 × 3H, 2Ac), 3.089 (м ≈ т,
2H, CH2N, J 7.0), 3.46–3.51 (м, 2H, H5a, H5c),
3.52–3.59 (м, 4H), 3.641 (дд, 1H, H3d, J2,3 9.9,
J3,4 3.4), 3.69–3.95 (м, 17H), 4.00–4.05 (м, 1H,
OCH), 4.145 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.2, J4,5 < 1), 4.441
(д, 2H, H1b, H1d, J1,2 7.8), 4.537 (д, 1H, H1a,
J1,2 8.5), 4.754 (д, 1H, H1c, J1,2 8.3).

(3[Аминопропил)[β[D[галактопиранозил[(1→ 3)[
2[ацетамидо[2[дезокси[α[D[глюкопиранозил[(1→ 3)[
β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[2[ацетамидо[2[
дезокси[β[D[глюкопиранозид (IIIα). Дез�О�ацети�
лированием и удалением N�трифторацетамидной
защиты из 31 мг (0.02 ммоль) производного (XXIα)
получали 16 мг (88%) тетрасахарида (IIIα). Rf 0.54
(метанол−1 М водный Py*AcOH, 4 : 1). [α]D –7.6 (с
0.5, вода). MS, m/z: 828 (805+23) (M++Na+). Спектр
1H�ЯМР (D2O): 1.93–1.97 (м, 2H, CH2), 2.024, 2.026
(2с, 2 × 3H, 2Ac), 3.084 (м ≈ ≈ м, 2H, CH2N, J 7.0),
3.498 (ддд, 1H, H5c, J4,5 9.9, J5,6'' 5.7, J5,6' 2.2), 3.521
(дд, 1H, H2b, J1,2 7.8, J2,3 10.0), 3.561 (дд, 1H, H4c,

J3,4 8.5, J4,5 9.9), 3.61–3.65 (м, 3H), 3.67–3.85 (м,
12H), 3.869 (дд, 1H, H2a, J1,2 8.7, J2,3 10.3), 3.915
(дд ≈ д, 1H, H4d, J3,4 3.3, J4,5 < 1), 3.936 (дд, 1H,
H6'a, J5,6' 2.0, J6',6'' 12.4), 3.99–4.04 (м, 3H), 4.099
(дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.3, J4,5 < 1), 4.147 (дд, 1H,
H2c, J1,2 3.6, J2,3 10.6), 4.444, 4.485 (2д, 2 × 1H, H1b,
H1d, J1,2 7.8), 4.542 (д, 1H, H1a, J1,2 8.6), 5.032 (д,
1H, H1c, J1,2 3.6).

(3[Трифторацетамидопропил)[2,3,4,6[тетра[О[
ацетил[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[2[ацета[
мидо[4,6[ди[О[ацетил[2[дезокси[β[D[глюкопира[
нозил[(1 → 3)[2,4,6[три[О[ацетил[β[D[галакто[
пиранозил[(1 → 4)[2[ацетамидо[3,6[ди[О[ацетил[
2[дезокси[β[D[глюкопиранозид (XXV). Гликози�
лирование 236 мг (0.28 ммоль) дисахарида (XXII)
проводили гликозилбромидом (XIIa), получен�
ным из 520 мг (0.64 ммоль) ацетата (XII). Хрома�
тографией на силикагеле (элюция 5 → 10% изо�
пропанола в хлороформе) получали 180 мг про�
дукта α�гликозилирования (XXIIIα) (35%), Rf 0.42
(хлороформ–метанол, 10 : 1), 166 мг (32%) тетра�
сахарида (XXIIIβ), Rf 0.36 (хлороформ–метанол,
10 : 1), и 59 мг (25%) исходного дисахарида (XXII).
Обработкой цинком в уксусной кислоте Troc�
производного (XXIIIβ) после хроматографии на
силикагеле (элюция 7 → 12% изопропанола в хло�
роформе) получали 123 мг (81%) продукта (XXIVβ),
Rf 0.42 (этилацетат–изопропанол, 10 : 1). Его гид�
рогенолизом c последующим ацетилированием
после хроматографии на силикагеле (элюция
12 → 17% изопропанола в хлороформе) получали
87 мг тетрасахарида (XXVβ) (76%), Rf 0.22 (хлоро�
форм–изопропанол, 6 : 1). [α]D + 0.55 (c 1,
CHCl3). MS, m/z: 1386 (1363+23) (M++Na+).
Спектр 1Н�ЯМР (CDCl3): 1.71–1.92 (м, 2H, CH2),
1.969(×2), 2.000, 2.051, 2.064, 2.066, 2.070, 2.096,
2.102, 2.105, 2.118, 2.123, 2.150 (13с, 13 × 3H,
13Ac), 2.846 (ддд, 1H, H2c, J2,3 10.1, J1,2 8.1, J2,NH

6.9), 3.21–3.28 (м, 1H, CHN), 3.568 (м, 1H, OCH),
3.58–3.66 (м, 3H, CHN, H5a, H5c), 3.742 (дд ≈ т,
1H, H4a, J3,4 ≈ J4,5 ≈ 8.8), 3.77–3.81 (м, 2H, H3b,
H5b), 3.846 (ддд ≈ т, 1H, H5d, J5,6' ≈ J5,6'' ≈ 6.7, J4,5 <
< 1), 3.87–3.93 (м, 1H, OCH), 3.95–4.02 (м, 2H,
H2a, H6''a), 4.03–4.12 (м, 4H, H6'b, H6''b, H6'd,
H6''d), 4.122 (дд, 1H, H6''c, J5,6'' 5.1, J6',6'' 11.9), 4.411
(д, 1H, H1b, J1,2 8.0), 4.421 (д, 1H, H1a, J1,2 7.8),
4.397 (дд, 1H, H6'a, J5,6' 2.5, J6',6'' 12.2), 4.465 (д, 1H,
H1d, J1,2 7.8), 4.520 (дд, 1H, H6'c, J5,6' 2.2, J6',6'' 11.9),
4.571 (дд ≈ т, 1H, H3c, J2,3 ≈ J3,4 ≈ 9.8), 4.945 (дд ≈ т,
1H, H4c, J3,4 ≈ J4,5 ≈ 9.5), 4.947 (дд, 1H, H3d,
J2,3 10.2, J3,4 3.4), 5.039 (дд, 1H, H2d, J1,2 7.8, J2,3

10.2), 5.052 (дд ≈ т, 1H, H3a, J2,3 ≈ J3,4 ≈ 9.2), 5.148
(д, 1H, H1c, J1,2 8.1), 5.338 (дд ≈ д, 1H, H4d, J3,4 3.4,
J4,5 < 1), 5.351 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.4, J4,5 < 1),
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5.703 (д, 1H, NHAc�c, J2,NH 6.9), 5.817 (д, 1H,
NHAc�a, J2,NH 8.9), 7.230 (м, 1H, NHCOCF3).

Обработкой цинком в уксусной кислоте 180 мг
(0.11 ммоль) Troc�производного (XXIIIα) после
хроматографии на силикагеле (элюция 7 → 12%
изопропанола в хлороформе) получали 104 мг
(63%) продукта (XXIVα), Rf 0.52 (хлороформ–изо�
пропанол, 6 : 1). Его гидрогенолизом c последую�
щим ацетилированием после хроматографии на
силикагеле (элюция 12 → 17% изопропанола в хло�
роформе) получали 81 мг тетрасахарида (XXVα)
(83%), Rf 0.41 (хлороформ–изопропанол, 6 : 1).
[α]D +14.0 (c 1, CHCl3). MS, m/z: 1386 (1363 + 23)
(M++Na+). Спектр 1Н�ЯМР (CDCl3): 1.76 –1.93
(м, 2H, CH2), 1.975(×2), 2.015, 2.040, 2.058, 2.074,
2.087, 2.095, 2.106, 2.118, 2.127, 2.153, 2.270 (13с,
13 × 3H, 13Ac), 3.21–3.28 (м, 1H, CHN), 3.53–3.68
(м, 4H, OCH, CHN, H5a, H5c), 3.73–3.78 (м, 2H,
H4a, H3c), 3.82–3.86 (м, 2H, H3b, H5b), 3.88–4.06
(м, 5H, OCH, H5d, H2a, H6'd, H6''d), 4.116 (дд, 1H,
H6''a, J5,6'' 4.8, J6',6'' 11.9), 4.16–4.22 (м, 4H, H6'b,
H6''b, H6'c, H6''c), 4.262 (ддд, 1H, H2c, J2,3 9.8, J1,2

3.2, J2,NH 9.1), 4.427 (2д, 2 × 1H, H1a, H1b, J1,2 8.3),
4.523 (дд, 1H, H6'a, J6',6'' 11.9, J5,6' 2.1), 4.580 (д, 1H,
H1d, J1,2 7.8), 4.835 (д, 1H, H1c, J1,2 3.2), 4.951 (дд ≈ т,
1H, H4c, J3,4 ≈ J4,5 ≈ 9.7), 4.99–5.09 (м, 4H, H2b,
H3a, H2d, H3d), 5.284, 5.363 (2дд ≈ д, 2 × 1H, H4b,
H4d, J3,4 3.2, J4,5 < 1), 5.801 (д, 1H, NHAc�с,
J2,NH 9.1), 6.617 (д, 1H, NHAc�a, J2,NH 9.7), 7.324 (м,
1H, NHCOCF3).

(3[Аминопропил)[β[D�галактопиранозил[(1 → 3)[
2[ацетамидо[2[дезокси[β[D[глюкопиранозил[
(1 → 3)[β[D[галактопиранозил[(1 → 4)[2[ацета[
мидо[2[дезокси[β[D[глюкопиранозид (IV). Дез�О�
ацетилированием и удалением N�трифторацета�
мидной защиты из 87 мг (0.06 ммоль) производ�
ного (XXVβ) получали 45 мг (87%) тетрасахарида
(IV), Rf 0.51 (этанол−вода−пиридин−уксусная
кислота, 4 : 1 : 1 : 1). [α]D –12.1 (c 0.5, ацетонит�
рил–вода, 1 : 1). MS, m/z: 828 (805+23) (M+ + Na+).
Спектр 1Н�ЯМР (D2O): 1.84–1.92 (м, 2H, CH2),
1.962, 1.980 (2с, 2 × 3H, 2Ac), 3.022 (м ≈ т, 2H,
CH2N, J 6.9), 3.416 (ддд, 1H, H5c, J4,5 9.9, J5,6' 2.2,
J5,6'' 5.1), 3.466 (дд, 1H, H2d, J1,2 7.8, J2,3 9.9), 3.49–
3.56 (м, 3H, H2b, H5a, H4c), 3.575 (дд, 1H, H3d, J2,3

9.9, J3,4 3.4), 3.59–3.78 (м, 14H), 3.81–3.86 (м, 3H),
3.929 (дд, 1H, H6'a, J5,6' 2.3, J6',6'' 12.5), 3.94–3.98 (м,
1H, OCH), 4.087 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.3, J4,5 < 1),
4.375, 4.399 (2д, 2 × 1H, H1b, H1d, J1,2 7.9), 4.450 (д,
1H, H1a, J1,2 8.1), 4.676 (д, 1H, H1c, J1,2 8.5).

(3[Аминопропил)[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[
2[ацетамидо[2[дезокси[α[D[глюкопиранозил[

(1 → 3)[β[D[галактопиранозил[(1 → 4)[2[ацета[
мидо[2[дезокси[β[D[глюкопиранозид (IVα). Дез�
О�ацетилированием и удалением N�трифтораце�
тамидной защиты из 36 мг (0.03 ммоль) производ�
ного (XXVα) получали 19 мг (89%) тетрасахарида
(IVα), Rf 0.42 (этанол−вода−пиридин−уксусная
кислота, 5 : 1 : 1 : 1). [α]D –5.9 (c 0.5, ацетонитрил–
вода, 1 : 1). MS, m/z: 828 (805+23) (M+ + Na+).
Спектр 1H�ЯМР (D2O): 1.93–2.01 (м, 2H, CH2),
2.039, 2.058 (2с, 2 × 3H, 2Ac), 3.097 (м ≈ т, 2H,
CH2N, J 6.9), 3.536 (дд, 1H, H2b, J1,2 8.1, J2,3 9.6),
3.60–3.63 (м, 1H, H5a), 3.63–3.67 (м, 3H), 3.69–
3.87 (м, 14H), 3.928 (дд ≈ д, 1H, H4d, J3,4 3.3, J4,5 < 1),
3.99–4.06 (м, 4H), 4.120 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 3.1,
J4,5 < 1), 4.164 (дд, 1H, H2c, J2,3 10.6, J1,2 3.5), 4.460
(д, 1H, H1d, J1,2 7.8), 4.533 (2д, 2H, H1а, H1b, J1,2

8.0), 5.049 (д, 1H, H1c, J1,2 3.5).

(2[Трифторацетамидоэтил)[2,3,4,6[тетра[О[
ацетил[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[2[ацета[
мидо[4,6[ди[О[ацетил[2[дезокси[β[D[глюкопира[
нозил[(1 → 6)[2,3,4[три[О[ацетил[β[D[галакто[
пиранозил[(1 → 4)[2[ацетамидо[3,6[ди[О[ацетил[
2[дезокси[β[D[глюкопиранозид (XXVIII). Глико�
зилированием 108 мг (0.15 ммоль) дисахарида
(XXVI) гликозилбромидом (XIIa), полученным из
242 мг (0.30 ммоль) ацетата (XII), после хромато�
графии на силикагеле (элюция хлороформ–изо�
пропанол, 10 : 0.6 → 10 : 1) с последующей рехро�
матографией (элюция гексан–хлороформ–изо�
пропанол, 3 : 5 : 1) получали 27 мг (25%)
исходного дисахарида (XXVI), 60.5 мг продукта
α�гликозилирования (XXVIIα) (28%), Rf 0.44
(этилацетат) и 100.5 мг (46%) тетрасахарида
(XXVIIβ), Rf 0.35 (этилацетат). Его обработкой
цинком в уксусной кислоте после хроматографии
на силикагеле (элюция 9 → 11% изопропанола в
хлороформе) с последующей рехроматографией
(элюция этилацетат–изопропанол, 11 : 1) получа�
ли 47 мг N�ацетильного производного (XXVIIIβ)
(52%), Rf 0.29 (хлороформ–изопропанол, 10 : 1).
[α]D –5.8 (c 1, CHCl3). MS, m/z: 1372 (1349 + 23)
(M+ + Na+). Спектр 1Н�ЯМР (CDCl3–CD3OD, 3 :
1): 2.068, 2.103, 2.115, 2.163, 2.208(×2), 2.226, 2.233,
2.271, 2.276, 2.295, 2.332(×2) (13с, 13×3H, 13Ac),
3.53–3.61 (м, 2H, H2c, CHN), 3.63–3.68 (м, 1H,
CHN), 3.74–3.79 (м, 1H, H5a), 3.79–3.93 (м, 5H,
H4a, OCH, H6'b, H6''b, H5c), 3.97–4.03 (м, 2H,
H5b, OCH), 4.05–4.11 (м, 2H, H2a, H5d), 4.23–
4.31 (м, 4H, H6''a, H6''c, H6'd, H6''d), 4.369 (дд, 1H,
H6'c, J5,6' 4.9, J6',6'' 12.3), 4.424 (дд ≈ т, 1H, H3c, J2,3

≈ J3,4 ≈ ≈ 9.5), 4.596 (д, 1H, H1a, J1,2 8.3), 4.621 (дд,
1H, H6'a, J5,6' 1.8, J6',6'' 11.9), 4.701, 4.722 (2д, 2 × 1H,
H1b, H1d, J1,2 7.8), 4.842 (д, 1H, H1c, J1,2 8.1), 5.014
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(дд ≈ т, 1H, H4c, J3,4 ≈ J4,5 ≈ 9.6), 5.09–5.21 (м, 5H,
H3a, H2b, H3b, H2d, H3d), 5.48–5.51 (м, 2H, H4b,
H4d).

Обработкой 60 мг (0.04 ммоль) Troc�производ�
ного (XXVIIα) цинком в уксусной кислоте после
хроматографии на силикагеле (элюция хлоро�
форм–изопропанол, 10 : 1) с последующей рехро�
матографией (элюция этилацетат–изопропанол,
20 : 1) получали 32 мг N�ацетильного производно�
го (XXVIIIα) (58%), Rf 0.43 (этилацетат–изопро�
панол, 10 : 1). [α]D + 9.8 (c 1, CHCl3). MS, m/z: 1372
(1349 + 23) (M++Na+). Спектр 1H�ЯМР (CDCl3–
CD3OD, 3:1): 2.060, 2.114, 2.152, 2.174, 2.195,
2.212, 2.214, 2.228, 2.263, 2.271, 2.299, 2.312, 2.493
(13с, 13×3H, 13Ac), 3.451 (дд ≈ т, 1H, H6''b, J5,6'' ≈
≈ J6',6'' ≈ 9.4), 3.54–3.63 (м, 1H, CHN), 3.63–3.69 (м,
1H, CHN), 3.762 (ддд, 1H, H5a, J4,5 9.4, J5,6' 2.0, J5,6''

5.9), 3.78–3.84 (м, 1H, OCH), 3.908 (дд ≈ т, 1H,
H4a, J3,4 ≈ J4,5 ≈ 9.3), 3.948 (дд, 1H, H6'b, J5,6' 5.0,
J6',6'' 9.3), 3.99–4.13 (м, 6H, OCH, H5b, H5c, H5d,
H2a, H3a), 4.22–4.26 (м, 2H), 4.348 (дд, 1H, H6''a,
J5,6'' 5.9, J6',6'' 11.0), 4.383 (дд, 1H, H6''c, J5,6'' 4.3, J6',6''

12.3), 4.432 (дд, 1H, H2c, J1,2 3.5, J2,3 10.7), 4.589 (д,
1H, H1a, J1,2 8.3), 4.620 (дд, 1H, H6'a, J5,6' 2.0, J6',6''

11.7), 4.718 (д, 1H, H1b, J1,2 7.9), 4.766 (д, 1H, H1c,
J1,2 3.4), 4.821 (д, 1H, H1d, J1,2 7.7), 5.04–5.21 (м,
5H, H4c, H3a, H2d, H3d, H3b), 5.252 (дд, 1H, H2b,
J1,2 7.9, J2,3 10.4), 5.513 (дд ≈ д, 1H, H4b, J3,4 2.5,
J4,5 < 1), 5.686 (дд ≈ д, 1H, H4d, J3,4 2.6, J4,5 < 1).

(2[Аминоэтил)[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[
2[ацетамидо[2[дезокси[β[D[глюкопиранозил[
(1 → 6)[β[D[галактопиранозил[(1 → 4)[2[ацета[
мидо[2[дезокси[β[D[глюкопиранозид (V). Дез�О�
ацетилированием и удалением N�трифторацета�
мидной защиты из 47 мг (0.03 ммоль) производно�
го (XXVIIIβ) получали 25.5 мг (92%) тетрасахарида
(V), Rf 0.65 (этанол–вода–пиридин–уксусная кис�
лота, 3 : 1 : 1 : 1). [α]D –19.3 (с 0.5, ацетонитрил–во�
да, 1 : 1). MS, m/z: 814 (791 + 23) (M+ + Na+), 830
(791 + 39) (M+ + K+). Спектр 1Н�ЯМР (D2O): 2.073,
2.091 (2с, 2 × 3H, 2Ac), 3.21–3.31 (м, 2H, CH2N),
3.519 (ддд, 1H, H5c, J4,5 9.9, J5,6' 2.2, J5,6'' 5.5), 3.55–
3.60 (м, 3H, H2b, H2d, H4c), 3.645 (ддд, 1H, H5a,
J4,5 9.5, J5,6' 2.1, J5,6'' 4.8), 3.66–3.97 (м, 18H), 3.99–
4.04 (м, 2H), 4.07–4.12 (м, 1H, OCH), 4.461, 4.494
(2д, 2 × 1H, H1b, H1d, J1,2 7.8), 4.609 (д, 1H, H1a,
J1,2 8.4), 4.665 (д, 1H, H1c, J1,2 7.9).

(2[Аминоэтил)[β[D[галактопиранозил[(1 → 3)[2[
ацетамидо[2[дезокси[α[D[глюкопиранозил[(1 → 6)[
β[D[галактопиранозил[(1 → 4)[2[ацетамидо[2[дез[
окси[β[D[глюкопиранозид (Vα). Дез�О�ацетилиро�
ванием и удалением N�трифторацетамидной
защиты из 32 мг (0.02 ммоль) производного
(XXVIIIα) получали 15.8 мг (85%) тетрасахарида

(Vα), Rf 0.67 (этанол−вода−пиридин−уксусная
кислота, 3 : 1 : 1 : 1). [α]D –12.5 (с 0.5, ацетонит�
рил–вода, 1 : 1). MS, m/z: 814 (791 + 23) (M+ +
+ Na+). Спектр 1H�ЯМР (D2O): 2.072, 2.087 (2с,
2 × 3H, 2Ac), 3.20–3.30 (м, 2H, CH2N), 3.52–3.85
(м, 15H), 3.86–3.96 (м, 7H), 4.00–4.05 (м, 2H, H4b,
H6'a), 4.07–4.12 (м, 1H, OCH), 4.156 (дд, 1H, H2c,
J1,2 3.6, J2,3 10.6), 4.468, 4.523 (2д, 2 × 1H, H1b, H1d,
J1,2 7.8), 4.608 (д, 1H, H1a, J1,2 8.3), 4.922 (д, 1H,
H1c, J1,2 3.6).
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Synthesis of Oligocaccharides Containing Internal
and Terminal Fragment Galβ1[3GlcNAc

V. V. Severov*, G. V. Pazynina**, T. V. Ovchinnikova**, N. V. Bovin**, #

#Phone +7(495)330771738, Fax: +7(495)330755792, e7mail: bovin@carb.ibch.ru
1FSBIS SRI PCM FMBA of Russia, ul. Malaya Pirogovskaya 1a, Moscow, 119435 Russia

2Shemyakin7Ovchinnikov Institute of Bioorganic Chemistry RAS, ul. Miklukho7Maklaya 16/10, Moscow, 117997 Russia

Synthesis of oligocacccharides Galβ1�3GlcNAcβ�sp, GlcNAcβ1�3Galβ1�3GlcNAcβ�sp, Galβ1�
3GlcNAcβ1�3Galβ1�3GlcNAcβ�sp, Galβ1�3GlcNAcβ1�3Galβ1�4GlcNAcβ�sp, Galβ1�3GlcNAcβ1�
6Galβ1�4GlcNAcβ�sp (sp = O(CH2)3NH2 or O(CH2)2NH2) was carried out using glycosylation by N�Troc�
protected derivatives of glycosamine or disaccharide Galβ1�3GlcN.

Keywords: oligosaccharide synthesis, Troc protection group, Lec
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