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Список использованных сокращений 

Ac ацетил 

All аллил 

BAIB бис(ацетокси)иодбензол 

Bn бензил 

Bu н-бутил 

tBu трет-бутил 

Bz бензоил 

CAN церия (IV) аммония нитрат 

COD циклооктадиенил 

10-CSA 10-камфорсульфоновая кислота 

Galf галактофураноза 

Galp галактопираноза 

Glcp глюкопираноза 

GlcpA глюкуроновая кислота 

GXM глюкуроноксиломаннан 

GXMGal глюкуроноксиломанногалактан 

DDQ 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-бензохинон 

DMAP 4-диметиламинопиридин 

DMTST диметил(метилтио)сульфоний трифторметансульфонат 

DTBP ди-трет-бутилпероксид 

EDC гидрохлорид 1-этил-3-(3-диметиламинопропил)карбодиимида 

Et  этил 

FITC изотиоцианат флуоресцеина 

Fmoc 9-флуоренилметилоксикарбонил 

Lev левулиноил 

mAb моноклональное антитело 

Manp маннопираноза 

Me метил 

MP п-метоксифенил 
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Nap 2-нафтилметил 

pAb поликлональные антитела 

PBS фосфатно-солевой буферный раствор 

Ph фенил 

PFB 2,3,4,5,6-пентафторбензоил 

pMeOBz п-метоксибензоил 

PTFAI N-фенилтрифторацетимидоил 

TBDMS трет-бутилдиметилсилил 

TBDPS трет-бутилдифенилсилил 

TEMPO (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксил 

Tf трифторметилсульфонил 

TFA трифторацетил 

TMS триметилсилил 

Tr трифенилметил 

ТТ столбнячный анатоксин 

Xylp ксилопираноза 

БСА бычий сывороточный альбумин 

ВИЧ вирус иммунодефицита человека 

ВОЗ Всемирная организация здравоохранения 

ВЭЖХ высокоэффективная жидкостная хроматография 

ДМФА диметилформамид 

ИФА иммуноферментный анализ 

ПЦР полимеразная цепная реакция 

СМЖ спинномозговая жидкость  

СПИД синдром приобретённого иммунодефицита 

ТГФ тетрагидрофуран 

ТСХ тонкослойная хроматография 

ЦНС центральная нервная система 

ЯМР ядерный магнитный резонанс 
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Часть 1. Введение 

В настоящее время распространение грибковых инфекций, а также рост 

резистентности к антимикотическим препаратам приводят к необходимости разработки 

высокоэффективных средств иммунодиагностики и иммунопрофилактики микозов. Среди 

грибковых патогенов Cryptococcus neoformans выделяется своей объёмной 

полисахаридной капсулой, которая обеспечивает ему возможность обходить защитные 

механизмы иммунной системы человека, проникать в центральную нервную систему и 

вызывать криптококковый менингит, характеризующийся высокой летальностью. На 

сегодняшний день отсутствует доступный диагностический метод, охватывающий все 

серотипы и обеспечивающий высокую точность выявления криптококкоза на ранних 

стадиях. На протяжении примерно полувека ведутся работы по определению 

универсального эпитопа на основе полисахаридов капсулы. Основное внимание было 

направлено на главный, серотипопределяющий, полисахарид – глюкуроноксиломаннан. 

Однако в последнее десятилетие началось активное изучение также минорного 

глюкуроноксиломанногалактана. Литературный обзор в данной диссертационной работе 

посвящён развитию знаний в области строения этих двух полисахаридов, химическому 

синтезу их потенциально антигенных олигосахаридных фрагментов и изучению их 

иммунобиологического потенциала для создания вакцин и диагностических средств. 

Целью диссертационного исследования являлся синтез серии спейсерированных 

ди-, три- и олигосахаридов, состоящих из α-(1→6)-галактопиранозной цепи различной 

длины с β-галактофуранозными остатками при О-2 и/или О-3 некоторых из её звеньев и 

отвечающих фрагменту основной цепи глюкуроноксиломанногалактана Cryptococcus 

neoformans. Кроме того, с использованием конъюгатов на основе некоторых из них 

предстояло провести ряд иммунобиологических исследований.  

Работа выполнена в лаборатории химии гликоконъюгатов (№ 52) Института 

органической химии имени Н. Д. Зелинского РАН. Диссертация состоит их 6 частей: 

введения, литературного обзора, обсуждения результатов, выводов, экспериментальной 

части и списка цитированной литературы.  

Соединения, схемы, таблицы и рисунки пронумерованы независимо для части 2 

«Литературный обзор» и части 3 «Обсуждение результатов». 
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Часть 2. Литературный обзор 

2.1. Введение 
Cryptococcus neoformans является грибковым патогеном человека, способным 

вызвать у пациентов с ослабленной иммунной системой (особенно у пациентов с 

ВИЧ/СПИДом) тяжелые заболевания. Данный микопатоген может поражать головной 

мозг, вызывая криптококовый менингит, являющийся фатальным заболеванием при 

отсутствии лечения. В последние годы серьезные опасения вызывает рост числа случаев 

криптококкового менингита у людей с нормальной функцией иммунной системы [1,2]. 

Этот микопатоген также способен поражать легкие, кожу и другие органы, что приводит к 

серьезным осложнениям. Криптококк распространяется через помёт птиц и попадает в 

организм человека вместе с вдыхаемой пылью. Наиболее эндемичными районами для C. 

neoformans являются территории Африки, Южной и Юго-Восточной Азии, однако их 

границы расширяются с каждым годом. 

По данным Всемирной организации здравоохранения ежегодно в мире 194 тысячи 

человек заражаются криптококкозом, а 147 тысяч случаев этого заболевания 

заканчиваются смертью пациентов [3]. В 2022 году ВОЗ присвоила Cryptococcus 

neoformans первое место в списке приоритетных грибковых патогенов [4]. Одной из 

причин смертности от криптококкового менингита является сложность диагностики этого 

заболевания. Сегодня существует несколько диагностических протоколов для выявления 

криптококковой инфекции, каждый из которых имеет свои ограничения [5]. 

Лабораторные методы диагностики криптококкового менингита чаще всего используют в 

качестве анализируемых образцов спинномозговую жидкость. Забор СМЖ – болезненная 

и высокоинвазивная процедура, которой целесообразно подвергать только пациентов, 

имеющих факторы риска. Образцы анализируют путём окрашивания India ink проб СМЖ 

пациентов под микроскопом, что позволяет увидеть характеристичную объемную капсулу 

C. neoformans [6]. Однако чувствительность этого метода не позволяет достоверно 

определить наличие грибка на ранних этапах заболевания, а также у пациентов, 

принимающих антиретровирусные препараты, что приводит к ложноотрицательным 

результатам. Более высокой чувствительностью обладает диагностический метод, 

основанный на культивировании грибковой флоры из СМЖ, но для достижения 

достоверного результата часто требуется 3-10 дней [7]. ПЦР-диагностика криптококковой 

инфекции характеризуется быстротой и специфичностью исполнения, однако ее 

чувствительность недостаточна для использования этого метода как единственного [8–10]. 
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Наиболее точными, специфичными и быстрыми являются тесты, основанные на 

обнаружении антигенных компонентов криптококковой капсулы, таких как основной 

капсульный полисахарид глюкуроноксиломаннан  (GXM) [11]. Несмотря на очевидные 

преимущества, доступность таких тестовых систем в наиболее эндемичных регионах 

является весьма ограниченной, а их использование требует хорошо оснащенных 

лабораторных условий и квалифицированного персонала. Рекомендации ВОЗ для 

достоверного и количественного определения криптококковой инфекции заключаются в 

комплексном использовании двух или трех методов диагностики для исключения 

ложноотрицательных и ложноположительных результатов [12–14]. Особо остро стоит 

потребность в создании низкоинвазивных скрининговых методов для диагностики 

заболевания на ранних стадиях у людей с невыявленными факторами риска, поскольку 

доля таких пациентов составляет 5-15% среди больных криптококкозом [15,16]. 

Для лечения грибковых инфекций применяются фунгициды четырёх классов: 

полиены, пиримидины, азолы и эхинокандины. На сегодняшний день формирование 

резистентности к фунгицидам ограничивает возможности лечения [17,18]. 

Рекомендованный ВОЗ протокол сводится к наиболее часто применяемой на практике 

схеме с применением курса амфотерицина В, обладающего высокой токсичностью, а 

также 5-флуцитозина и флуконазола. Современные разработки нацелены на снижение 

побочного действия вышеперечисленных препаратов. Среди потенциальных достижений 

можно отметить, например, липосомальный амфотерицин В [19], а также пероральный 

амфотерицин В на основе наночастиц [20]. Однако вопрос растущей резистентности C. 

neoformans к антигрибковым препаратам остаётся нерешённым. В обзоре 2018 года [21] 

систематизированы данные по резистентности C. neoformans к флуконазолу за почти 

тридцатилетний период. Ежегодный рост процента случаев криптококкоза, 

невосприимчивого к действию флуконазола, привел к тому, что на сегодняшний день в 

более 10% случаев (а в случаев рецидива около 25%) стандартная схема лечения 

оказывается малоэффективной; опасения также вызывает растущая устойчивость к 5-

флуцитозину [22]. 

Полисахаридная капсула является отличительной чертой C. neoformans среди 

других грибковых патогенов и открывает возможности для серодиагностики. Эта капсула 

играет важнейшую роль в защите грибка от иммунной системы организма хозяина. 

Криптококк способен выделять фрагменты своей капсулы в окружающую среду на 

протяжении всей жизни, а также менять её размер в зависимости от условий окружающей 

среды [23]. Это даёт ему возможность перехватывать эффекторные клетки хозяина, 

беспрепятственно перемещаться по инфицированному организму и проникать в ЦНС. 
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Капсула данного грибка в основном состоит из полисахаридов глюкуроноксиломаннана 

GXM и глюкуроноксиломанногалактана GXMGal. Помимо полисахаридной капсулы 

клеточная стенка включает такие компоненты, как хитин [24], хитозан [25], 

маннопротеины [26,27], α- и β-глюканы [28,29] и другие биополимеры. В недавнем обзоре 

[30] обобщены функции компонентов клеточной стенки C.neoformans. Так, α-1,3-, β-1,3-, 

β-1,6- и другие глюканы, хитин и хитозан отвечают за рост и структурную целостность 

клетки грибка. Маннопротеины в клеточной стенке C. neoformans представлены весьма 

большим разнообразием, что характерно для всех грибков [31]. Они выполняют 

структурно-механическую функцию, а также взаимодействуют с врождённым и 

адаптивным иммунитетом хозяина [32]. 

К настоящему времени опубликовано множество обзоров, систематизирующих 

знания о C. neoformans и инвазивном криптококкозе. Среди обзоров за последние пять лет  

можно выделить следующие направления: 1) медицинская статистика: рост случаев 

криптококковой инфекции и расширение её ареала [5,33–38]; 2) строение капсулы и 

клеточной стенки C. neoformans, однако большинство обзоров по этой теме опубликовано 

более 5 лет назад [39–43]; 3) изучение механизмов взаимодействия С. neoformans с 

иммунной системой хозяина [44–46] и антимикотикорезистентности [17,18,43,47,48]; 4) 

современные достижения в диагностике[49–53] и лечении криптококкоза [54–59]; 5) поиск 

вакцины против C. neoformans, который ведётся около 70 лет, недавние обзоры обобщают 

опыт и актуальные направления в этой области [60–66]. 

В данном обзоре рассмотрены структурные аспекты разработки конъюгированной 

антикриптококковой вакцины на основе капсульных полисахаридов GXM и GXMGal и их 

синтетических олигосахаридных фрагментов. Систематический поиск универсального 

эпитопа опирается в том числе на понимание трёхмерной структуры потенциально 

иммуногенных участков этих полисахаридов. Исследования GXM, включающие изучение 

химического строения и проведение иммунологических испытаний синтетических 

конъюгатов, были начаты ранее, чем для GXMGal, однако потенциал обоих 

полисахаридов для создания вакцин остаётся не полностью изученным, что подчеркивает 

актуальность дальнейших исследований. 

2.2. Строение GXM C. neoformans 

Различают два вида патогенных для человека грибка рода Cryptoccocus: С. 

neoformans и С. gattii, включающие пять серотипов. C. neoformans представлен серотипом 

А (подвид С. neoformans grubii), серотипом D (C. neoformans neoformans) и гибридным 

серотипом A/D. Серотипы В и С относятся к виду Сryptococcus gattii [67,68]. 
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Ещё в 1949-1951 годах Э. Эвансом были замечены различия в антигенных свойствах 

двенадцати штаммов Cryptococcus, что привело к выделению серотипов А, В и С [69–71]. 

Эванс первым качественно охарактеризовал состав всех трёх серотипов GXM C. 

neoformans, известных на тот момент, используя хроматографию на фильтровальной 

бумаге. Им было отмечено присутствие остатков ксилозы, маннозы, уроновых кислот и 

галактозы в каждом из охарактеризованных полисахаридов [72]. Позже, на примере 

глюкуроноксиломаннана, соответствующего серотипу В, Бландамер и Данишевский 

установили количественное соотношение моносахаридных остатков в составе 

полисахарида как Manp : Xylp : GlcpA : Galp = 6 : 4 : 2 : 1 [73]. Также они показали, что 

основная цепь полисахарида представляет собой маннан с боковыми цепями, 

включающими остатки ксилозы и глюкуроновой кислоты. В 1958 году на примере 

полисахаридов серотипа С. neoformans А Реберс и его коллеги предположили, что остатки 

галактопиранозы могут принадлежать второму полисахариду, а не 

глюкуроноксиломаннану [74]. Затем в 1968 году Уилсон дополнил список четвёртым 

серотипом – D (Рис.1) [75]. 

 

Рис. 1. Этапы установления структуры глюкуроноксиломаннана. 

Структурный анализ глюкуроноксиломаннанов С. neoformans серотипов A и  С. 

neoformans D и B и C  был проведён группой Баттачарджи в 1979-1981 годах[76–79]. 

Немного позже вышла серия публикаций группы Черняка, также посвящённых 

установлению структур полисахаридов, отвечающим каждому из четырёх серотипов. Так, 

в 1980 году ими был охарактеризован самый распространённый серотип А [80]. Помимо 

общей для всех серотипов основной цепи, состоящей из звеньев 6-О-ацетилированной α-

(1→3)-D-маннопиранозы (Manp), были выявлены связанные с ней остатки β-D-

ксилопиранозы (Xylp) и β-D-глюкопиранозилуроновой кислоты (GlcpA). Боковые цепи 

расположены при атомах О-2 некоторых звеньев маннановой цепи. В публикации 1991 

года авторы из этой же научной группы привели доказательство строения 

глюкуроноксиломаннанов, соответствующих серотипам В [81] и D [82] с использование 
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двумерных экспериментов ЯМР. Если GXM серотипа D близок по своему строению к 

GXM серотипа А, то серотип В отличает наличие остатков Xylp, β-(1→4)-связанных с 

основной маннановой цепью. Годом позже Черняк сообщает об установлении структуры 

GXM серотипа С [83]. Некоторые звенья его основной цепи, так же как и у GXM серотипа 

В, гликозилированы по О-4 остатками β-D-ксилопиранозы. Данные о строении 

глюкуроноксиломаннанов, полученные в группах Баттачарджи и Черняка согласуются 

друг с другом (Рис. 2). 

 

Рис. 2. Структуры GXM серотипов А-D. 

Строение серотипа A/D было установлено в группе Такако Шиноды [84]. Этот 

серотип получил своё обозначение благодаря совмещению антигенных свойств, присущих 

серотипам A и D [85] (Рис. 3). 

 

Рис. 3. Строение глюкуроноксиломаннана C. neoformans серотипа A/D. 

2.3. Синтез олигосахаридов, родственных GXM C. neoformans 

Работы по синтезу олигосахаридов, родственных GXM, были начаты в группе 

Оскарсона в 1993 году [86]. Первой серией синтезированных соединений стали три 

ксиломаннана 1 – 3 с двумя остатками α-Manp в основной цепи, связанных (1→3)-
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гликозидной связью. Серия включала два трисахарида, несущих остаток Xylp при О-2 

только одной из манноз, и тетрасахарид, с остатками Xylp при О-2 обоих звеньев 

основной цепи. Стоит отметить, что восстанавливающий конец полученных соединений 

связывается с 2-(п-трифторацетамидофенил)этильным спейсером, что позволяет 

использовать их в биологических испытаниях (Схема 1, A). 

В 1996 году Оскарсоном и коллегами было опубликовано продолжение этой 

работы [87]. Синтезированные ими тетрасахариды 4 и 5 соответствуют минимальному 

общему для всех четырёх серотипов фрагменту α-(1→3)-маннопиранозида с остатком β-D-

ксилопиранозы или β-D-глюкуроновой кислоты при О-2 звеньев основной цепи. Данные 

тетрасахариды, в отличие от предыдущей серии соединений 1 – 3, не планировалось 

использовать в биологических испытаниях, а только для ЯМР-исследований, поэтому они 

несут метильную группу на восстанавливающем конце (Схема 1, B). 

 

Схема 1. Первые фрагменты основной цепи GXM, синтезированные в группе 

С.Оскарсона [86,87]. 

Авторы предложили короткий и удобный синтетический путь от моносахаридов к 

тетрасахаридам. Основная трисахаридная цепь создавалась гликозилированием 

тиоманнозидом 6 4,6-ди-О-бензилиденированного акцептора 7 с последующим удалением 

бензоильных групп. Для региоселективного присоединения еще одного остатка к О-3 

получившегося диола 8 реакцию проводили с добавлением оксида дибутилолова. Стоит 

отметить, что помимо трисахарида 9 были получены два тетрасахарида 12 и 13 путём 
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гликозилирования свободной гидроксильной группы при С-2 центрального 

маннопиранозида ксилопиранозным 10 и глюкуроновым 11 донорами, соответственно. 

После удаления защитных групп были получены целевые соединения (Схема 2). 

 

Схема 2. Путь синтеза фрагментов основной цепи GXM с одним боковым остатком при 

О-2 [87]. 

Следующей синтетической целью группы Оскарсона было региоселективное 

ацетилирование гидроксильных групп при О-6 маннопиранозидов основной цепи [88]. 

Наличие ацетильных групп в строго определённых положениях в составе полисахарида 

значительно влияет на его конформацию и, следовательно, на его биологические свойства 

[89]. На примере гексаола 14, полученного из ранее синтезированного тетрасахарида 12 

[87], была показана возможность региоселективного ацетилирования первичных 

гидроксильных групп в присутствии вторичных. При проведении реакции с 

ацетилхлоридом в дихлорметане в присутствии коллидина и при низких температурах 

авторам удалось получить как три- (15), так и диацетидированные (16) олигосахариды, 

причём их соотношение зависело от количества ацетилхлорида и времени проведения 

реакции (Схема 3). 

 

Схема 3. Получение частично ацетилированных олигосахаридов путём региоселективного 

ацетилирования [88]. 
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В структурах глюкуроноксиломаннанов C. neoformans присутствуют участки, 

несущие остатки β-D-ксилопиранозы. В случае серотипов A и D они расположены при О-

2, а для серотипов В и С - при О-2 и О-4 одного и того же маннопиранозида. 

Универсальные блоки для введения в структуру моно- и диксилозилированного 

фрагмента были предложены группой Оскарсона в 2003 году [90]. Для этого были 

использованы тиоманнозидные ди- (17) и трисахаридный (22) доноры, несущие один 

остаток ксилозы только при О-2 или два остатка при О-2 и О-4, соответственно. При 

выборе защитных групп для своего синтеза авторы учли возможность получать как 6-О-

ацетилированные фрагменты, так и полностью незащищённые. Кроме того, удаление 

аллильной группы при О-3 маннозы в присутствии всех остальных заместителей 

позволяет наращивать основную цепь, как показано на примере превращения трисахарида 

20 в пентасахарид 21. Имея на руках два дисахаридных донора, два трисахаридных и 

спейсерированный акцептор 18, авторы продемонстрировали разнообразие пента- и 

гексасахаридов, которые можно получить по предложенной ими схеме (Схема 4). 

 

Схема 4. Пример введения в структуру моно- и диклилозилированного участка с 

использованием 6-О-бензилированных доноров 17 и 22 [90]. 

Заключительным шагом в серии работ, посвящённых синтезу всех возможных 

блоков, отвечающих разным участкам GXM, стало получение полностью незащищённых 

и 6-О-ацетилированных маннопиранозидов, несущих остатки β-глюкуроновой кислоты 

при О-2, а также трисахарида с остатком β-ксилопиранозы при О-4 [91]. Авторами были 

рассмотрены схемы синтеза, основанные на использовании как 

тиоглюкуронопиранозидов, так и трихлорацетимидатов в качестве моносахаридных 

доноров, а также возможность введения карбоксильной группы уже в дисахарид. В 

результате был выбран путь с использованием трихлоацетомидоильного донора 24, 
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несущего β-стереонаправляющий (содействующий) ацетильный заместитель при О-2. 

После успешного гликозилирования этим донором 3-О-аллил-4,6-ди-О-бензилиднен 

защищенного тиоманнозида 25 в несколько стадий были получены 6-О-ацетилированный 

(29) и 6-О-бензилированные (27) дисахаридные блоки, а также трисахарид 28 с остатком 

β-ксилопиранозы при О-4. Как и в случае предыдущей серии три- и дисахаридов, была 

учтена возможность наращивания α-(1→3)-маннопиранозидной цепи после удаления 3-О-

аллильной группы (Схема 6). 

 

Схема 6. Блоки для введения остатков β-глюкуроновой кислоты. 

Через несколько лет, в 2008 году, группа Оскарсона опубликовала альтернативный 

метод получения глюкурономаннановых блоков 28 и 29. Ключевое отличие заключается в 

окислении атома С-6 глюкопиранозного остатка дисахарида 31 и трисахарида 35 на 

практически последней стадии синтеза под действием TEMPO и BAIB без затрагивания 

тиоэтильной группы (Схема 7). По утверждению авторов, данный подход является более 

воспроизводимым и не менее эффективным, хоть и содержит больше манипуляций с 

защитными группами, чем опубликованный ранее [92]. 

 

Схема 7. Окисление С-6 остатков глюкозы в ди- и трисахариднах 31 и 35 [92]. 
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Дальнейшие усилия в усовершенствовании подхода к получению 

глюкурономаннозидов были направлены на возможность осуществления синтеза 

большого количества вещества [93]. Для масштабирования синтеза авторы заменили 

временную 3-О-аллильную группу на 2-O-нафтильную, а в качестве глюкозил-донора 

выбрали трихлорацетимидат, использование которого не требует большого количества 

трифлата серебра в качестве активирующей добавки. Следующие стадии синтеза 

дисахаридного блока совпадают с указанными выше [92], однако некоторые из них были 

оптимизированы и общий выход синтеза повысился с 15 до 40%. В этой же публикации 

предложен ещё один подход к синтезу глюкурономаннозида, основанный на β-

селективном гликозилировании полностью бензилированым глюкуронопиранозильным 

донором и, следовательно, включающий меньшее количество стадий. 

Получив все ди- и трисахаридные блоки, Оскарсон и его коллеги приступили к 

сборке серии олигосахаридов для иммунологических испытаний [94]. Ранее полученные 

тиоманнозидный донор 37, несущий остаток трет-бутилового эфира β-глюкуроновой 

кислоты при О-2 [95], и два пентасахаридных акцептора с бензилированным (38) и 

ацетилированным (39) атомами О-6 центрального маннозидного остатка были 

использованы для получения двух гептасахаридов с различным характером 

ацетилирования. В несколько стадий были получены три биотинилированных 

гептасахарида, с двумя (40), одной (41) и без ацетильных групп (42) (Схема 8).  

 

Схема 8. Структуры гексасахаридов, структурно родственных капсульному полисахариду 

C. neoformans серотипа А с разнообразным характером ацетилирования [94]. 

Получение три- и тетрасахаридных 43 и 45 блоков с остатками β-ксилопиранозы 

при О-2 стало следующим шагом к синтезу олигосахаридов, родственных фрагментам 

GXM C. neoformans серотипов А и D [96]. После удаления временной 3-О-нафтильной 
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группы как три-, так и тетрасахарид были успешно превращены в соответствующие 3-ОН-

акцепторы 44 и 46 для присоединения других ранее синтезированных блоков. Также, была 

продемонстрирована возможность использования этих соединений в качестве 

тиогликозидных доноров на примере гликозилирования спейсерированного маннозного 

акцептора 18. Из тетра- (47) и пентасахарида (48) путём удаления защитных групп были 

получены незащищённые соединения, готовые к биотинилированию и конъюгации     

(Схема 9). 

 

Схема 9. Подход к синтезу олигосахаридов структурно родственных капсульному 

полисахариду C. neoformans серотипов A и D с помощью универсальных блоков [96]. 

Олигосахариды, родственные полисахаридам серотипа C являются наиболее 

разветвлёнными и содержат дополнительную β-ксилопиранозу при О-4 маннозных 

остатков основной цепи. Группой C. Оскарсона была предложена схема блочного синтеза 

подобных структур [97]. Так, наряду с более короткими олигосахаридами 52 и 53, был 

впервые получен октасахарид 54, отвечающий структуре серотипа C GXM C. neoformans 

(Схема 10). 

 

Схема 10. Структуры, родственные фрагментам полисахарида структурно родственных 

капсульному полисахариду C. gattii серотипа C с различной длиной цепи: от пента- до 

октасахарида [97]. 
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В 2020 году библиотека олигосахаридов группы С. Оскарсона была дополнена 

серотипом B [98]. Олигосахариды были собраны конвергентным синтезом из блоков, 

полученных и описанных ранее [96,97] (Схема 11). 

 

Схема 11. Конвергентный синтез гептасахарида, отвечающего капсульному полисахариду 

C. gattii, серотип B [98]. 

Помимо группы С. Оскарсона, синтез олигосахаридов, соответствующих GXM 

различных серотипов патогенных криптококков, был осуществлён в группе Ф. Конга. В 

2003 году был представлен синтез двух модельных гексасахаридов для серотипа А, β-D-

Xylp-(1→2)-α-D-Manp-(1→3)-[β-D-Xylp-(1→2)-]-β-D-Manp-(1→3)-[β-D-GlcpA-(1→2)]-β-D-

Manp (63) и β-D-GlcpA-(1→2)-α-D-Manp-(1→3)-[β-D-Xylp-(1→2)]-β-D-Manp-(1→3)-[β-D-

Xylp-(1→2)]-β-D-Manp (68), которые состоят из трёх остатков α-(1→3)-маннопиранозы в 

основной цепи, несущих при О-2 остатки β-ксилозы и β-глюкуроновой кислоты в 

различной последовательности [99,100]. Авторы осуществили линейный синтез с 

использованием легкодоступных 4,6-ди-О-бензилиден- (60 и 61) или 4,6-ди-О-

изопропилиденированных (66) диолов в качестве акцепторов, гликозилирование которых 

проходило региоселективно. Таким образом авторам удалось сократить количество 

манипуляций с защитными группами и повысить эффективность синтеза (Схема 12). 
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Схема 12. Гексасахариды, структурно родственные капсульному полисахариду С. gattii 

серотипа A, полученные в группе Конга [99,100]. 

В 2004 году для синтеза фрагмента глюкуроноксиломаннана серотипа В группа Ф. 

Конга предложила конвергентную схему [101]. Как и в случае серотипа А, был получен 

гексасахарид 69 с тремя α-(1→3)-маннопиранозными звеньями в основной цепи, но 

содержащий также и остаток β-ксилозы при О-4 невосстанавливающего конца. Стоит 

отметить, что у авторов возникли трудности с введением остатка глюкуроновой кислоты 

на последней стадии синтеза. Были сделаны попытки гликозилировать гексасахаридный 

акцептор трихлорацетимидатным донором 59 и бромидом 70, однако они не привели к 

желаемому продукту (Схема 13, A). 

Годом позже олигосахарид, родственный GXM серотипа В, несущий остаток 

глюкуроновой кислоты, всё же был получен [102]. С точки зрения синтеза более удачной 

оказалась структура 72, где остаток основной цепи, гликозилированный  β-D-ксилозой и β-

D-глюкуроновой кислотой по О-2, расположен с восстанавливающего конца и 

отсутствуют серьезные пространственные затруднения. Гликозилирование 

гексасахаридного акцептора α-бромидом глюкуроновой кислоты 70 позволило получить 

целевой гептасахарид с хорошим выходом (Схема 13, B).  
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Схема 13. Гептасахарид 72, структурно родственные капсульному полисахариду С. gattii 

серотипа В. (А) Стерические препятствия к построению 2,4-ди-О-гликозилированного 

звена основной цепи; (В) успешный синтез целевой структуры. 

Следующим шагом был синтез самой разветвлённой структуры, соответствующей 

серотипу С и имеющей рядом два 2,4-дигликозилированных звена основной цепи [103]. 

По мнению авторов, именно из-за большого количества соседствующих разветвленных 

остатков возникли сложности с введением остатка глюкуроновой кислоты на последней 

стадии, как это было с гексасахаридом серотипа В (Схема 13, А). Таким образом, в данной 

работе был представлен синтез гептасахарида, без остатка глюкуроновой кислоты. 

Полученные результаты ещё раз подтверждают сложность синтеза разветвлённых 

структур. 

Некоторое время спустя группа С. Жуо опубликовала синтез пентасахарида 77, 

отвечающего повторяющемуся звену глюкуроноксиломаннана серотипа D (Схема 14) 

[104]. 

 

Схема 14. Сборка пентасахарида серотипа D [104]. 
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2.4. Особенности строения GXM и иммунологические свойства 

На примере генетически модифицированных продуцентов GXM, отличающиеся 

характером ацетилирования, было продемонстрировано, что наличие ацитильных групп 

оказывает существенное влияние на антигенные свойства полисахарида [105]. Более 

сильное связывание с моноклональными антителами, использованными в данной работе, 

продемонстрировал ацетилированный GXM дикого типа по сравнению с его 

неацетилированным аналогом. 

Первые конъюгаты с биотином на основе синтетических олигосахаридов, 

родственных GXM, были получены в группе C. Оскарсона [94]. С применением ИФА 

были протестированы три гептасахарида с разной степенью О-ацетилирования. В 

результате исследования было обнаружено, что из семи протестированных антител только 

два непротективных mAb связываются с синтетическими олигосахаридами в 

значительной степени. Неожиданно, но сравнимую активность в отношении всех трёх 

гептасахаридов показали как антитела, распознающие О-ацетилированные эпитопы, так и 

связывающие не-О-ацетилированные участки глюкуроноксиломаннана. 

Из моноацетилированного гептасахарида был получен конъюгат с человеческим 

сывороточным альбумином. Иммунизация мышей в присутствии полного адъюванта 

Фрейнда показала иммунный ответ к глюкуроноксиломаннану, в то время как в 

отсутствие адъюванта значительного ответа не наблюдалось. По данным 

иммунофлюоресцентного анализа активность антител в сыворотке крови 

иммунизированных мышей различалась в отношении полисахаридов разных серотипов. 

Кроме того, антитела, полученные иммунизацией гептасахаридной вакциной, качественно 

отличались от вызванных конъюгатом GXM-TT [106] и непосредственно C. neoformans 

[107,108]. Столь разнородная активность антител в отношении различных структурных 

фрагментов GXM и его синтетических моделей существенно усложняет создание 

универсальной вакцины на основе этого полисахарида и говорит о ключевой роли 

конформации эпитопа [109]. 

Таким образом, возникла необходимость изучения вторичной структуры 

глюкуроноксиломаннана и её свяи с протективными антителами. Работа в этом 

направлении была начата Мишель Куттель с использованием молекулярного 

моделирования [110]. В качестве модельных структур были выбраны олигоманнаны, 

различающиеся длиной основной цепи, количеством и расположением боковых остатков 

β-D-Xylp и β-D-GlcpA и характером ацетилирования О-6 остатков маннозы. Результаты 

моделирования согласуются с ранее наблюдаемыми особенностями полисахаридной 
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капсулы C. neoformans, что свидетельствует о корректности расчётов. Было показано, что 

основная цепь весьма жёсткая и гидрофобная благодаря ацетилированию, а боковые 

остатки ксилозы и глюкуроновой кислоты, наоборот, формируют гидрофильные гребни. 

Эти особенности строения GXM являются определяющими при формировании вторичной 

структуры, которая в свою очередь ответственна за связывание с протективными 

антителами. Поэтому авторы полагают, что относительно короткие синтетические 

олигосахариды, родственные глюкуроноксиломаннану, едва ли могут использоваться при 

создании антикриптококковой вакцины вследствие их недостаточной длины для 

формирования вторичной структуры.  

Совсем недавно синтетический декасахарид GXM10Ac3, соответствующий участку 

M2 (серотип А), показал лучшее связывание моноклональных антител в скрининге серии 

синтетических олигосахаридов, отвечающих структурам GXM серотипов А и D [109]. 

Поэтому он был выбран для дальнейших работ, в том числе был использован для 

уточнения пространственного строения GXM (Рис 4, А) [111]. Результаты молекулярного 

моделирования декасахаридной структуры вполне точно совпали с данными для 

олигосахарида, что позволило авторам составить представление о пространственном 

строении соответствующего участка GXM. Так, ключевыми моментами оказалось 

расположение боковых остатков β-D-Xylp и β-D-GlcA по разные стороны линейной 

основной цепи и пространственная сближенность ацетильных групп при О-6 остатков 

маннозы, расположенных через один друг от друга (Рис. 4, B). 

 

Рис 4. (А) Структура 6-О-ацетилированного декасахарида GXM10Ac3, моделирующего 

участок GXM. (В) Пространственное расположение боковых остатков и ацетильных групп 

вокруг основной цепи GXM [111]. 

Моноклональные антитела (16 шт), полученные из сывороток крови мышей, 

иммунизированных GXM-TT, были проверены на протективность и специфичность в 

скрининге 26 синтетических гликанов, родственных различным структурным фрагментам 
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GXM [112]. Выяснилось, что для эффективного распознавания антителами длина 

олигосахаридной цепи должна быть не менее десяти моносахаридных остатков, как в 

случае декасахарида GXM10Ac3. Также авторами было показано, что определяющую роль 

в протективных свойствах антител играет пространственное расположение и плотность 

соответствующего эпитопа в криптококковой капсуле.  

На основе декасахарида GXM10Ac3, воспроизводящего участок серотипа А, были 

созданы два конъюгата с белками CRM197 и PA63 [113]. Иммунизация мышей показала, 

что наличие иммунного ответа зависит от природы белка, входящего в состав конъюгата. 

Конъюгат GXM10Ac3-CRM197 индуцировал образование антител IgG1 и IgM, в то время 

как GXM10Ac3-PA63 – антитела IgG1 и IgG2. Полученные антитела в большей степени 

распознавали мотив М2, в то время как кросс-реактивность с М1 и М4, 

соответствующими другим серотипам C. neoformans, была слабой. Изучение их 

протективных свойств в экспериментах с мышами, зараженными двумя штаммами C. 

neoformans (H99 и KN99-α, относящимися к серотипу А) показало низкое или полное 

отсутствие увеличения выживаемости. 

Общий вывод по рассмотренным здесь работам состоит в том, что использование 

конъюгатов на основе даже достаточно крупных олигосахаридов, воспроизводящих самый 

распространенный структурный фрагмент серотипа А, не позволяет получить 

протективные антитела, универсальные для всех серотипов. Значительная гетерогенность 

GXM требует дальнейших работ по разработке мультивалентной вакцины против C. 

neoformans, направленной на выработку спектра антител, которые способны связываться с 

разнообразными структурными фрагментами криптококковой полисахаридной капсулы. 

2.5. Строение GXMGal C. neoformans 

Как уже было сказано выше, ещё в 1950-е годы при выделении полисахарида C. 

neoformans помимо остатков глюкуроновой кислоты, маннозы и ксилозы была 

обнаружена галактоза (Рис. 5) [74]. После того как в группе Р. Черняка был выделен 

чистый GXM серотипа А и проанализирован его моносахаридный состав, выяснилось, что 

основной полисахарид не содержит галактозных остатков [80]. Это послужило толчком к 

более тщательному поиску второго, минорного, полисахарида капсульной оболочки C. 

neoformans. Несколькими годами позже глюкуроноксиломанногалактан был выделен из 

полисахарида серотипа А в чистом виде хроматографией на Sepharose CL-6B и 

использован для анализа моносахаридного состава [114]. Авторы опубликовали 

соотношение остатков Xyl : Man : Gal : GlcA = 1 :1.8 : 1.9 : 0.2, а также присутствие О-

ацетильных групп в количестве 2%. Работу с глюкуроноксиломанногалактаном осложняет 
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тот факт, что его содержание в природном полисахариде составляет лишь 10-12%, что 

также ставит вопрос о правомерности объединения фракций, содержащих GXMGal, но 

полученных при разделении полисахаридов разных серотипов, с целью увеличения 

количества этого минорного полисахарида для дальнейшей работы. Для поиска ответа на 

этот вопрос в группе Р. Черняка были выделены глюкуроноксиломанногалактаны из 

полисахаридов серотипов A, C и D и установлен их моносахаридный состав. Выяснилось, 

что соотношение остатков Xyl, Man, Gal и GlcA во всех трёх полисахаридах примерно 

одинаково, однако присутствуют некоторые важные различия. Так, было показано, что 

терминальные остатки ксилозы присутствуют во всех образцах, а галактофураноза – 

только в серотипах С и D. Спектры 13С-ЯМР показали наличие нескольких типов 

разветвлений при некоторых остатках маннозы и галактопиранозы. На основании 

полученных результатов авторы сделали вывод, что GXMGal может представлять собой 

смесь близких по структуре полисахаридов.  

Рис 5. Этапы установления структуры глукуроноксиломанногалактана. 

Следующим шагом в изучении глюкуроноксиломанногалактана C. neoformans 

стало установление его строения. В 1998 году была опубликована структура GXMGal, 

выделенного из мутанта C. neoformans Cap67, не содержащего основного 

глюкуроноксиломаннана в составе капсулы (только GXMGal и маннопротеины) [115] и 

посредством метилирования были определены все 13 моносахаридных остатков. Затем 

совокупностью различных одно- и двумерных ЯМР-экспериментов были 

проанализированы фрагменты, полученные в результате расщепления по Смиту и 

ацетолиза. В результате было установлено, что основная цепь состоит из -h(1→6)-

связанных остатков D-галактопиранозы, каждый из которых гликозилирован по О-3. 

Ответвления представляют собой последовательности -hD-Manp-(1→3)- -hD-Manp-(1→4)-

β-D-Galp, в свою очередь гликозилированные остатками b-D-ксилопиранозы. Количество 

остатков b-D-Xylp варьируется от нуля до трёх и не было установлено точно (Рис. 6). 
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Рис. 6. Первый вариант структуры GXMGal C. neoformans [115]. 

Спустя десятилетие в группе Кристиана Хайсса возникли сомнения в том, что 

остаток галактозы в боковой цепи гликозилирован именно ксилозой [116] (Рис 7, А). В 

процессе работы над ферментативным синтезом полисахаридов капсулы C. neoformans 

был определен фермент, отвечающий за наличие остатков β-(1→2)-ксилопиранозы и 

получен мутантный вариант глюкурономанногалактана, лишённый β-Xylp. При анализе 

ЯМР-спектров было выявлено, что остатки галактозы в боковой цепи по-прежнему 

гликозилированы по О-3, как было доказано в этой же публикации, остатками b-D-

глюкуроновой кислоты. Обобщая все накопленные к тому времени знания о строении 

галактоксиломаннана, авторы предложили переименовать его в 

глюкуроноксиломанногалактан (GXMGal), поскольку это название более точно отражает 

строение основной цепи и моносахаридный состав полимера. Однако устоявшееся 

обозначение GalXM по-прежнему часто используется. 

 



25 
 

Риc 7. Уточнённая структура GXMGal (A) с остатками β-D-глюкуроновой кислоты при О-

3 галактопиранозы боковой цепи [117]; (B) с β-D-галактофуранозными остатками при О-2 

галактопираноз основной цепи [118]. 

Ранее было показано, что в составе глюкуроноксиломанногалактана также 

присутствуют остатки галактофуранозы, однако их расположение не было установлено. 

Заполнить этот пробел помогла работа, проделанная в группе Хайсса [117]. Как и в более 

ранних работах для анализа использовался GXMGal мутанта Cap67, в котором отсутствует 

глюкуронокслиломаннан, что облегчает выделение минорного полисахарида. Сложности 

с определением положения галактофуранозы в структуре полисахарида были 

обусловлены, во-первых, малым содержанием этого остатка, а во-вторых, перекрыванием 

сигналов разветвлённых -hGalp и -hManp в спектрах ЯМР. Развитие ферментативного 

синтеза позволило получить полисахарид, обогащённый остатками β-Galf и обеднённый 

фрагментами β-Xylp-(1→3)- -hManp, а улучшение разрешения спектрометров – выделить 

отдельные сигналы 2,3,6-гликозилированных остатков -hGalp основной цепи. В 

результате был сделан вывод, что галактофураноза связана β-(1→2)-связями с теми же a-

галактопиранозидными звеньями основной цепи, что и боковая цепь (Рис. 7, B). 

Чуть позднее в спектрах ЯМР были выявлены сигналы ацетильных групп [118]. 

Известно, что ацетильные группы в углеводных цепях оказывают большое влияние на 

конформацию полисахарида и его биологические свойства. Их наличие и расположение 

не было установлено в предыдущих работах вероятнее всего в связи с особенностями 

фрагментирования полисахарида, например по Смиту с ацетолизом. Кроме того, 

особенностью грибковых культур является то, что строение их полисахаридов может 

различаться в зависимости от условий выращивания культуры [119]. Для выяснения 

характера ацетилирования в глюкуроноксиломанногалактане C. neoformans были отдельно 

исследованы структуры двух типов этого полисахарида: содержащего остатки β-

глюкуроновой кислоты в боковых цепях (GXMGal), и нейтрального (NGXMGal), 

представленного на Рис. 8 [115]. Было установлено, что первый содержит до 85% 2-О- или 

6-О-ацетилированных остатков 3-α-Manp, а в нейтральном до 80% остатков 3-α-Manp с 

ацетильными группами, расположеными только при О-2.  

Ещё одним уточнением структуры глюкуроноксиломанногалактана стал новый 

взгляд на расположение ответвлений основной цепи. Авторы показали, что некоторые 

остатки α-галактопиранозы гликозилированы сразу двумя остатками β-галактофуранозы, 

по О-2 и О-3, а боковые цепи присоединены к О-3 других, нефуранозилированных, 

остатков основной цепи (Рис. 8). 
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Рис. 8. Финальныеструктуры GXMGal и NGXMGal с двумя β-галактофуранозными 

остатками при О-2 и О-3 [118]. 

2.6. Синтез олигосахаридов, родственных GXMGal C. neoformans 

Химический синтез олигосахаридов, отвечающих фуранозилированным участкам 

GXMGal, впервые был выполнен в группе Нифантьева и является темой данной 

диссертационной работы [120,121]. С участием полученных соединений были проведены 

иммунохимические исследования, направленные на изучение возможности использования 

их для создания диагностического набора. 

2.7. Потенциал GXMGal в качестве вакцинного кандидата 
Несмотря на то, что GXMGal не обладает выраженной иммуногенностью, он 

способен индуцировать апоптоз Т-клеток, что наблюдалось в экспериментах с 

полисахаридом, конъюгированным с белковым протективным антигеном из Bacillus 

anthracis [122]. Также в этом исследовании была показана более высокая 

иммунорегуляторная активность GXMGal по сравнению с GXM. Для продолжения работы 

в контексте создания антикриптококковой вакцины группой А. Касадевалла был получен 

конъюгат GXMGal с БСА, не содержащий свободного полисахарида [123]. Несмотря на 

высокий иммунный ответ, полученный у мышей при иммунизации GXMGal-БСА, 

протективные свойства полученных антител подтверждены не были. 

  В 2013 году была осуществлена попытка прояснить роль галактофуранозных 

остатков в биологических свойствах GXMGal патогенных криптококков [117]. На примере 

полисахаридов серотипа D и его нефуранозилированного аналога (полученного удалением 

гена, отвечающего за наличие фуранозного остатка) было показано, что отсутствие 

фураноз не оказывает значительного влияния ни на строение капсулы, ни на скорость её 

роста, ни на вирулентность в испытаниях in vivo с использованием мышей. Такое редкое 
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наблюдаемое отсутствие влияния галактофуранозы на вышеперечисленные свойства 

полисахарида может быть объяснено тем, что содержание этого моносахарида очень мало 

на фоне общей массы полисахаридной капсулы [124]. Проверка этой гипотезы, также как 

и уточнение влияния галактофуранозных ответвлений на биологические свойства 

GXMGal и всей полисахаридной оболочки, потребует синтеза более коротких 

олигосахаридных цепей с большим содержанием галактофуранозы. 

2.8. Заключение 

Особенностью строения C. neoformans является его объёмная полисахаридная 

оболочка, которая отличает его от других грибковых патогенов [42]. Она состоит в 

основном из глюкуроноксиломаннана (GXM), а также минорных 

глюкуроноксиломанногалактана (GXMGal) и маннопротеина. Серотип патогенного 

криптококка определяется наличием в его составе характеристичных структурных 

элементов [68]. Это создаёт серьёзные трудности для выявления универсального эпитопа 

и последующего создания универсальных для всех серопипов диагностических наборов и 

вакцин. Так, применяемые сегодня средства диагностики криптококкоза, основанные в 

том числе на антигенных свойствах GXM, требуют усовершенствования.  

На протяжении трёх десятилетий в отношении GXM был пройден путь от 

установления строения полисахаридов всех серотипов, химического синтеза 

олигосахаридов, отвечающих потенциальным эпитопам, определения трёхмерного 

строения и, наконец, изучения иммунологических свойств выбранного декасахарида 

серотипа А. Эти исследования подтвердили, что создание универсальной вакцины на 

основе GXM связано со значительными трудностями [110]. 

Минорный глюкуроноксиломанногалактан, привлёкший внимание исследователей 

относительно недавно, представляет большой интерес с иммунологической точки зрения в 

связи с консервативностью его строения у разных серотипов патогенных криптококков 

[125]. Его основная цепь состоит из -h(1→6)-связанных D-галактопиранозных остатков, 

некоторые из которых несут ксиломаннановые боковые цепи и b-D-галактофуранозные 

остатки. Последние интересны тем, что отсутствуя в организме млекопитающих, но входя 

в состав полисахаридов более простых организмов (простейших [126], прокариотов [127], 

грибков [124], водорослей [128]), способны вызывать активный иммунный ответ 

заражённого организма [129]. Таким образом, синтетические олигосахариды, отвечающие 

фрагменту GXMGal с фуранозилированными звеньями, представляются 

привлекательными кандидатами для создания антикриптококковых вакцин и средств 

диагностики.  
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Часть 3. Обсуждение результатов 

3.1. Выбор целевых структур и стратегии их синтеза 
Как было сказано в литературном обзоре, количество и расположение β-

галактофуранозных остатков при О-2 и/или О-3 некоторых звеньев основной цепи 

GXMGal требовало уточнения. Конформации как самих фуранозных колец, так и 

пиранозного остатка основной цепи, к которому они присоединены, могут оказывать 

существенное влияние на трёхмерную структуру полисахарида, и, следовательно, 

определять иммунобиологические свойства полисахарида и родственных ему 

синтетических олигосахаридов.  

 

Рис. 1. Структуры целевых соединений. 

Доказательство структуры фуранозилированного фрагмента было решено 

осуществить путём встречного синтеза серии модельных соединений с β-

галактофуранозными остатками при О-2 (дисахарид 1), О-3 (дисахарид 2) и 2,3-ди-О-

фуранозилированного трисахарида 3 с последующим сравнительным анализом данных 

ЯМР-спектроскопии синтетических моделей и природного полисахарида (Рис. 1). Для 

проведения этих исследования требовалось осуществить быстрый и эффективный синтез 

трисахарида 3, состоящего из спейсерированного α-галактопиранозида с остатками β-

галактофуранозы при О-2 и О-3, а также соответствующих монофуранозилированных 

дисахаридов 1 и 2. С учётом низкой реакционной способности гидроксильной группы при 



29 
 

С-4 было решено получать эту серию структур региоселективным гликозилированием О-2 

и О-3 галактопиранозидного акцептора 9, защищённого только по О-6, 

тетрабензоилированным галактофуранозным донором 10 (Схема 1). Синтез соединений 1-

3 приведен в разделе 2, а анализ данных ЯМР – в разделе 5. 

 

Схема 1. Ретросинтез соединений 1-3. 

Для иммунобиологических исследований интерес представляют олигосахариды с 

большей длиной α-(1→6)-галактопиранозной цепи и β-галактофуранозными остатками 

при одном из её звеньев. Получение такого разветвлённого участка возможно за счет 

использования галактозил-донора несущего селективно удаляемые защитные группы при 

О-2, О-3 и О-6. Отвечающие требованию ортогональности защитные группы донора также 

должны обладать α-стереонаправляющими эффектами в реакциях гликозилирования при 

образовании α-(1→6)-гликозидных связей. Монофуранозилированные трисахариды 4 и 5, 

а также тетрасахарид 6 являются минимальными по размеру олигосахаридами для 

изучения возможности получения высокой, желательно полной, α-селективности 

гликозилирований донорами, несущими различные стереонаправляющие и одновременно 

селективно удаляемые защитные группы. В результате анализа литературы, посвящённой 

ортогональным защитным группам, были выбраны 2-О-аллильная (All), 3-О-левулиновая 

(Lev) и 9-флуоренилметилоксикарбонильная (Fmoc). С использованием соединений 4-6 

мы планировали получить биотиновые конъюгаты, которые необходимы для выявления 

минимального по размеру эпитопа. Разработке подхода к синтезу трисахаридов 4 и 5 и 

тетрасахарида 6 посвящён раздел 3. 

Линейный α-(1→6)-связанный пентагалактозид 7 и 2,3-ди-О-фуранозилированный 

гексасахарид 8 нужны для изучения влияния галактофуранозных остатков на 

иммуногенные свойства структур, родственных основной цепи GXMGal. Введение 

неразветвлённых α-(1→6)-галактопиранозных участков в соединениях 7 и 8 было 
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предложено осуществить с помощью дисахаридного донора, α-селективность 

гликозилирования которым достигалась за счёт использования нескольких 

стереонаправляющих защитных групп. Синтез пента- и гексасахарида 7 и 8 приведён в 

разделе 4. 

Помимо биотиновых производных линейного пентасахарида 7 и 2,3-ди-О-

фуранозилированный гексасахарида 8, были получены конъюгаты с бычьим 

сывороточным альбумином (БСА), которые использовались для иммунизации кроликов. 

Гликобиологические исследования подробно освещены в разделе 6. 

3.2. Синтез соединений 1-3 
В качестве исходного соединения для синтеза всех целевых соединений 

использовался коммерчески доступный пентаацетат β-D-галактопиранозы 11 (Схема 2). 

Замещение аномерной ацетильной группы на п-метоксифенильную промотируется 

триметилсилил трифторметансульфонатом (TMSOTf) и протекает сначала с образованием 

только β-изомера за счёт анхимерного содействия ацетильной группы при О-2. Затем в 

реакционной смеси начинает накапливаться α-изомер, однако при постоянном контроле 

состава смеси с помощью тонкослойной хроматографии удалось прервать реакцию до 

начала образования α-изомера, отделение которого затруднительно как 

перекристаллизацией, так и колоночной хроматографией. Перекристаллизованный из 

изопропанола тетраацетат растворяли в растворе метилата натрия в метаноле. 

Полученный в результате тетраол 12 был выделен после трёхкратного концентрирования 

из суспензии в толуоле с выходом 60% на две стадии. Региоселективное 4,6-О-

бензилиденирование тетраола 12 под действием диметилацеталя бензальдегида в 

ацетонитриле в присутствии каталитического количества моногидрата п-

толуолсульфокислоты проводили при комнатной температуре, после чего выпавший в 

осадок в виде белых кристаллов диол 13 [130] отделяли фильтрованием с последующей 

перекристаллизацией из ацетонитрила. Его структура была подтверждена данными ЯМР-

спектроскопии: в протонном спектре наблюдались сигналы фенильного кольца и синглет 

СН бензилиденового остатка, а в спектре 13С – смещение в слабое поле сигналов С-4 и С-

6. 
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Схема 2. Синтез полуацеталя 15. 

В реакции диола 13 с гидридом натрия и бензилбромидом было получено 2,3-ди-О-

бензилированное производное 14. Окисление и удаление п-метоксифенильной защитной 

группы аномерного центра соединения 14 аммония-церия(IV) нитратом ((NH4)2Ce(NO3)6, 

CAN) в смеси ацетонитрила, воды и бензола протекало c образованием смеси α- и β-

полуацеталей  15 с общим выходом 43%, что заметно ниже, чем в аналогичной реакции с 

большинством других п-метоксифенилгалактозидов [131]. Возможными причинами 

снижения выхода в случае с соединением 14 представляются его плохая растворимость, а 

также образование 4,6-диола в результате удаления бензилиденовой защитной группы в 

кислой среде. Были предприняты попытки как менять растворители, так и использовать 

другие окислители (Таблица 1).  Лучший результат, 48%, был достигнут с CAN в смеси 

1,4-диоксана и воды.  

Таблица 1. Подбор условий удаления п-метоксифенильной группы соединения 14 

№ Окислитель и др. реагенты Растворитель Температура 

(°С) 

Выход 

(%) 

1 CAN (5 экв.) MeCN, H2O, бензол 0 43 

2 CAN (4 экв.) ДМФА 0 → 25 22 

3 CAN (4 экв.) + морфолин (5 экв.) MeCN, H2O, бензол 0 0  

4 Fe(ClO4)3 (5 экв.) MeCN, H2O 0 0 

5 Mn(OAc)3 MeCN, H2O 25 0 

6 CAN (0.15 экв.), KBrO3 (1.5 экв.) 1,4-диоксан, H2O 30 30 

7 CAN (5 экв.) 1,4-диоксан, H2O 25 48 
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С целью увеличения общей эффективности синтеза была изучена альтернативная 

схема синтеза триола 9, исключающая использование бензилиденовой защитной группы. 

На первом этапе тетраол 12 переводили в тетрабензилированный п-

метоксифенилгалактозид 16 (Схема 3), который далее переводили в полуацеталь 17 при 

действии CAN в смеси ацетонитрила, воды и бензола, выход составил 33%. Следующая 

стадия введения 3-трифторацетамидпропильного спейсера представляет собой 

двухстадийный процесс, в котором сначала под действием избытка тетрабромметана и 

трифенилфосфина происходило образование α- и β-бромидов в соотношении 1.5:1, как и в 

исходном полуацетале. Последующее добавление Bu4NBr приводило к образованию 

равновесной смеси α- и β-бромидов, где α-изомер является более устойчивым вследствие 

аномерного эффекта а β-изомер, как более реакционноспособный, быстрее претерпевает 

бимолекулярное нуклеофильное замещение 3-трифторацетамидопропанолом с 

образованием α-гликозида. В подавляющем большинстве случаев вышеописанная реакция 

Лемье приводит к образованию исключительно α-продукта, поэтому является удобным 

способом гликозилирования активных первичных спиртов [132]. Однако в реакции с 

тетрабензилированным полуацеталем 17 наблюдалось образование также и β-изомера 

соединения 18 (α : β = 10 : 1). Его присутствие было подтверждено наличием дублета на 

4.34 м.д. с J1,2 = 7.6 Гц в спектре 1Н-ЯМР и связанного с ним атома углерода на 104.1 м.д. в 

13С-ЯМР спектре. Попытки разделить аномерную смесь колоночной хроматографией 

оказались безуспешными. Таким образом, схема синтеза через тетрабензилированный 

галактозид 16 оказалась менее эффективной как на стадии удаления аномерной защиты, 

так и при последующем введении спейсера. 

 

Схема 3. Синтез спейсерированного акцептора через тетрабензилированный 

галактозид 16. 

В случае же полуацеталя 15 реакция с 3-трифторацетамидопропанолом протекала 

стереоспецифично с образованием только α-изомера 19 с выходом 83% в расчёте на 
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исходный полуацеталь (Схема 4). В спектрах ЯМР сигнал атома Н-1 имеет константу J1,2 = 

3.8 Гц, а химический сдвиг С-1 находится на δ 99.6 м.д., что подтверждает α-

конфигурацию аномерного центра полученного галактозида 19. Затем бензилиденовая и 

бензильные защитные группы были удалены в одну стадию гидрогенолизом, 

катализируемом Pd(OH)2/C. Полученный тетраол 20 без промежуточной 

хроматографической очистки использовался на следующей стадии.  Силилирование 

гидроксильной группы при С-6 тетраола под действием TBDPSCl в присутствии DMAP в 

пиридине протекало региоспецифично в связи с большей стерической доступностью 

первичной гидроксильной группы для столь объёмного реагента. В результате триол 9 

был выделен с выходом 98%. Изменение химического сдвига С-6 с 60 м.д. до 64.9 м.д. 

подтверждает присоединение силильного заместителя к О-6. Далее удалением защитной 

группы с аминогруппы спейсера под действием гидроксида натрия в тетраоле 20 был 

получен 3-аминопропилгалактозид 21, необходимый для дальнейших ЯМР-исследований. 

 

 

Схема 4. Синтез ключевого акцептора 9 и 3-аминопропилгалактозида 21. 

Для присоединения галактофуранозных остатков использовался 

тетрабензоилированный N-фенилтрифторацетимидат 10, описанный в литературе[133] и 

ранее полученный в лаборатории (Схема 5).  
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Схема 5. Синтез ди- и трисахаридов 1-3. 

Наличие стереонаправляющего бензоильного заместителя при О-2 

галактофуранозилдонора 10 обеспечивает полную β-стереоселективность 

гликозилирования по механизму анхимерного содействия. В качестве промотирующего 

агента в реакции гликозилирования донором 10 акцептора 9 был выбран TBDMSOTf, 

ранее показавший свою эффективность в реакциях гликозилирования в присутствии 

TBDPS защитной группы[134].  

Попытка проводить реакцию в чистом хлористом метилене при -35 ℃ привела к 

низким выходам как 2,3-ди-О-фуранозилированного трисахарида 24 (37%), так и (1→2)-

дисахарида 22 (9%), а продукт гликозилирования по О-3 (23) не наблюдался вовсе 

(Таблица 2). Повышение температуры проведения реакции до 0 ℃, а также использование 

смеси ацетонитрила и хлористого метилена в соотношении 2:1 улучшило растворимость 

триола 9 и, следовательно, привело к повышению выходов дисахаридов 22 и 23.  В 

результате оптимизации условий гликозилирования фуранозным донором 10 триола 9 

было обнаружено, что проведение реакции в смеси толуол/дихлорметан с порционным 

добавлением донора приводит к образованию как (1→2)-связанного дисахарида 22, так и 

(1→3)- связанного дисахарида 23, соответственно, а также 2,3-
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галактофуранозилированного трисахарида 24 с хорошими выходами (16%, 16% и 47%, 

соответственно) в одну стадию.  

Таблица 2. Гликозилирование триола 9 галактофуранозидом 10 в разных условиях. 

Кол-во донора 10 

(экв. отн. триола 9) 
Условия реакции 22 (%) 23 (%) 24 (%) 

1.2 TBDMSOTf (0.3 экв.), CH
2
Cl

2, -35 °C 9 0 37 

1.2 
TBDMSOTf (0.3 экв.), CH

2
Cl

2
/CH

3
CN 1/2, 

-30→0 °C 
13 15 17 

0.4+0.2 
TBDMSOTf (0.4 экв.), CH

2
Cl

2
/толуол 1/2, 

-30 °C 
16* 16* 47* 

* Выход относительно донора 10. 

Для подтверждения структуры продуктов гликозилирования свободные 

гидроксильные группы трисахарида 24 и (1→2)-дисахарида 22 были ацетилированы в 

уксусном ангидриде и пиридине. Смещение в слабое поле химических сдвигов протонов, 

связанных с атомами углерода при ацетатных группах в спектрах 1Н-ЯМР подтверждало 

положение образовавшихся гликозидных связей в полученных соединениях. Так, сигналы 

атомов Н-3 и Н-4 в ЯМР-спектрах дисахариде 25 сместились с 3.95 на 5.03 м.д. и с 4.55 на 

5.56 м.д., соответственно, по сравнению с неацетилированным диолом 22. В трисахариде 

26 после ацетилирования изменился химический сдвиг только атома Н-4, с 4.17 на 5.53 

м.д. 

Удаление защитных групп в соединениях 23 - 25 протекало в три стадии. Сначала 

были удалены 6-О-TBDPS-группы под действием водного HF в ацетонитриле, затем 

бензоильные заместители под действием метилата натрия в метаноле, и далее удаляли 

трифтроацетильные защитные группы с аминогрупп спейсеров в присутствии водного 

раствора NaOH. В результате был получен целевой трисахарид 3 с выходом 43% на все 

стадии удаления защитных групп; (1→2)-связанный дисахарид 1 с выходом 59% и (1→3)-

связанный дисахарид 2 с выходом 61%. 

3.3. Синтез соединений 4-6 
Одной из ключевых задач, которые предстояло решить в рамках данной работы, 

являлась разработка подхода к построению α-(1→6)-галактозидных связей с высокой, 

желательно полной, стереоселективностью. Реакция гликозилирования представляет 

собой сложный процесс, в котором моно- и бимолекулярное нуклеофильное замещение 

осуществляются параллельно (Схема 6) [135,136]. Отрыв уходящей группы гликозил-
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донора в присутствии активатора приводит к образованию равновесной смеси катионов в 

различных конформациях, а также α- и β-трифлатов. Устойчивость и реакционная 

способность каждой из этих частиц определяется целым набором факторов, так как 

природа защитных групп [137–143], растворителя [144,145], наличие 

стереонаправляющих добавок в реакции [146–150]. Кроме того, нуклеофильность 

акцептора также оказывает влияние на путь, по которому будет проходить 

гликозилирование.  

 

Схема 6. Обобщённый механизм реакции гликозилирования 

глюко/галактопиранозидными донорами. 

Из-за сложности механизма реакции, практически каждая конкретная 

синтетическая задача требует отдельного выбора условий гликозилирования для пары 

«гликозил-донор –  гликозилакцептор». На сегодняшний день в химии углеводов 

существует большое количество способов управлять стереохимическим исходом реакции 

гликозилирования. Среди них выбор защитных групп гликозил-донора и акцептора 

[131,151–155], растворителя, стереонаправляющих добавок и др. Ранее мы уже применяли 

подход с использованием стереонаправляющих защитных групп при построении α-(1→6)-

гликозидных связей для синтеза пентаглюкозидного фрагмента полисахарида из 

Helicobacter pylori [134]. Было изучено совместное действие стереонаправляющих 

защитных групп при О-3 и О-6 N-фенилтрифторацетимидата 27 в реакциях 

гликозилирования первичной ОН-группы в глюкозных акцепторах (Схема 7). Ацильная 
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группа при О-3, частным случаем которой является левулиноильная группа, образует 

бициклический интермедиат по механизму удалённого анхимерного содействия, оставляя 

для нуклеофильной атаки только путь, ведущий к α-изомеру, в то время как 

расположенная при О-6 объёмная TBDPS-группа препятствует подходу нуклеофила с β-

стороны из-за стерических ограничений [156]. 

 

Схема 7. Возможные пути α-стереонаправляющего влияния объёмной 6-O-TBDPS 

и 3-О-левулиновой групп. 

В реакции с п-метоксиглюкозидом 29 донор 27 позволил достичь полной α-

стереоселективности (Схема 8). Однако попытка использовать его для сборки целевого α-

(1→6)-пентаглюкозида по линейной схеме выявила ряд сложностей, связанных, в том 

числе, с резким падением выхода при удалении TBDPS группы с каждым шагом 

удлинения цепи. Поскольку реакция проводилась в гетерогенных условиях с применением 

водного раствора фтороводородной кислоты, увеличение длины защищённой 

олигосахаридной цепи приводило к снижению растворимости как субстрата, так и 

продукта, а следовательно, и к необходимости подбора условий на каждой стадии 

десилилирования. Для решения проблемы растворимости были предприняты попытки 

подобрать более подходящие условия для этого превращения, однако они не дали 

желаемого повышения выхода десилилирования. 

При замене 6-О-TBDPS группы на 2,3,4,5,6-пентафторбензоильную (PFB) в доноре 

28 как выход гликозилирования модельного акцептора 29, так и стереоселективность 

оказались очень близки. Ранее в нашей лаборатории уже были изучены примеры 

глюкозил-доноров, где стереонаправляющая (например, электроноакцепторная) группа 

при О-6 вместе с ацильной группой при О-3 позволяли значительно повысить α-

селективность гликозилирования [157]. Также и донор 28, несущий 3-О-ацетильную и 6-
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O-PFB группы, в гликозилировании спейсерированного акцептора 32 проявил высокую α-

селективность. Удаление PFB группы в присутствии карбоната цезия в ацетоне проходило 

с высоким выходом на всех этапах сборки целевого пентасахарида, а во всех реакциях 

гликозилирования свободных 6-ОН групп от ди- до тетрасахаридных акцепторов донором 

28 образовывался только α-изомер с хорошими выходами. Таким образом, после удаления 

защитных групп был получен α-(1→6)-пентаглюкозид 33.  

 

Схема 8. Применение в полном синтезе глюкозил-доноров со стереонаправляющими 

заместителями при О-3 и О-6. 

Благодаря высокой α-стереоселективности донор 27, несуший 6-О-TBDPS группу, 

нашёл применение в работе по синтезу олигосахаридов, отвечающих фрагментам 

полисахаридов клеточной стенки Candida utilis (Схема 9) [158]. С точки зрения 

химического строения в основе полисахарида грибов Candida лежит линейная α-(1→6)-

связанная маннановая цепь, некоторые остатки которой гликозилированы более 

короткими линейными и разветвлёнными олигоманнозидными цепями [159,160]. 

Структуры боковых цепей различаются по типу гликозидных связей, длине и антигенным 

свойствам и характеризуют вид и штамм Candida. Так, боковые α-(1→2)-маннозидные 
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цепи C. utilis имеют терминальный остаток α-D-глюкопиранозы [161], как в 

моделирующих их пентасахариде 36. Благодаря наличию двух стереонаправляющих 

защитных групп в доноре 27 его присоединение к тетраманнозидному акцептору 34 

протекало с образованием исключительно требуемого α-глюкозида 35 с выходом 87%.  

 

Схема 9. Стереоселективный синтез олигосахарида из C. utilis с применением глюкозил-

донора 27, несущего 3-О-левулиновую и 6-О-TBDPS группы. 

Вышеописанный опыт α-селективных гликозилирований глюкозил-донорами с 3-

О-ацильной и 6-О-стереонаправляющей группами стал основой для разработки подхода к 

стереоселективному построению α-(1→6)-галактозидных связей в целевых 

олигогалактозидах, отвечающих основной цепи GXMGal C. neoformans. Содействующая 

левулиновая группа была выбрана для защиты О-3, поскольку, в отличие от ацетильной, 

может быть региоселективно присоединена к О-3 в присутствии свободной 4-ОН-группы 

[162]. Кроме того, условия её удаления не затрагивают бензоильные группы в других 

остатках олигосахаридов. Для защиты гидроксильной группы при С-6 выбор был сделан в 

пользу Fmoc группы, которая совмещает в себе свойства и потенциально содействующего 

ацильного заместителя, и объёмного, экранирующего нежелательную нуклеофильную 

атаку с β-стороны.  

Изучение влияния защитных групп при О-4 галактозил-доноров на 

стереоселективность гликозилирования. В отличие от глюкозных доноров, в случае 

галактозы появляется возможность использовать α-стереонаправляющее влияние 
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ацильного заместителя при О-4 [163–166]. Его аксиальная ориентация предполагает, что 

бициклическая структура, образованная в результате удалённого анхимерного содействия 

карбонильной группы, может препятствовать β-подходу акцептора так же, как и в случае 

ацильных групп при О-3 и О-6.  

Необходимость достижения высокой α-стереоселективности при построении 

гликозидных связей в целевых олигосахаридах 4-8 требовала тщательного подхода к 

выбору защитных групп для каждой гидроксильной группы галактозил-доноров. 

Основными критериями при выборе заместителя для О-4 были высокие α-направляющие 

свойства и устойчивость к условиям удаления защитных групп при О-2, О-3 и О-6. Для 

этого была синтезирована серия 2,3,6-три-О-бензилированных доноров с различными 

заместителями при О-4. Тетрабензилированный донор 47 с не содействующей бензильной 

группой был нужен для демонстрации отсутствия стереонаправляющего влияния 

заместителя при О-4. Ацетильная группа при О-4 донора 48 использовалась как 

классический пример ацильного содействующего заместителя. Доноры 49-51 с 

бензоильной, п-метоксибензоильной и 2,3,4,5,6-пентафторбензоильной группами, 

соответственно, были выбраны для определения влияния донорных и акцепторных 

заместителей в ароматическом кольце на стереохимический выход гликозилирования. В 

качестве модельного акцептора в этой серии экспериментов был использован 2,3,4-три-О-

бензилированный п-метоксигалактозид 37 [167], являющийся синтетически доступным в 

одну стадию из ранее полученного моносахарида 14 (Схема 10). Раскрытие 4,6-О-

бензилиденового цикла было осуществлено региоселективно с высвобождением О-6 под 

действием 1М раствора BH3 в ТГФ [168]. Основным побочным процессом в этой реакции 

является полное удаление бензилиденового цикла в результате подкисления реакционной 

смеси следами борной кислоты, образующейся даже при непродолжительном контакте 

реагента с влагой воздуха. Тем не менее, полученный выход 62% акцептора 37 оказался 

достаточным для модельных экспериментов. При действии на соединение 14 комплексом 

ВН3 с триметиламином в присутствии хлорида алюминия и воды происходило 

высвобождение гидроксильной группы при С-4 с выходом 81% моносахарида 38 [169], 

который стал предшественником для доноров 48-51. Их дальнейший синтез проходил по 

единой схеме. Сначала проводилось присоединение ацильного заместителя к О-4 под 

действием уксусного ангидрида для 4-О-ацетил защищённого соединения 39 и 

соответствующих хлорангидридов во всех остальных случаях. Эта стадия для всей серии 

соединений характеризовалась высокими выходами. Удаление п-метоксифенильной 

группы с аномерного атома кислорода галактозидов 39-42 и последующее превращение их 

в N-фенилтрифторацетимиды позволило получить доноры 48-51 в виде аномерных 
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смесей. Донор 47 с 4-О-бензильным заместителем был получен из ранее синтезированного 

тетрабензилированного полуацеталя 17. 

 

Схема 10. Синтез галактозил-доноров 47-51 для исследования стереонаправляющего 

влияния защитных групп при О-4. 

Все реакции гликозилирования акцептора 37 галактозил-донорами 47-51 были 

проведены в одних условиях в присутствии TMSOTf в дихлорметане и при 

температуре -35 °С. Как и ожидалось, замена несодействующей 4-О-бензильной группы 

на стереонаправляющую ацетильную привела к росту доли α-изомера (Таблица 3, строки 

1 и 2). Гликозилирование 4-О-бензоилированным донором 49 прошло с ещё большей α-

селективностью (таблица 3, строка 3). Интересно отметить, что доля α-дисахарида была 

выше в случае электроноакцепторной PFB группы по сравнению с электронодонорной п-

метоксибензоильной (Таблица 3, строки 5 и 4, соответственно). Поэтому, PFB группа 

была выбрана в качестве заместителя при О-4 для синтеза целевых олигосахаридов. 
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Таблица 3. Стереоселективность гликозилирований донорами 47-51 акцептора 37. 

 

 Донор (R=) Соотношение α : β Дисахарид (R=) Выход дисахарида (%) 

1 47 (Bn) 1.8:1 52 (Bn) 87 

2 48 (Ac) 2.5:1 53 (Ac) 100 

3 49 (Bz) 3.9:1 54 (Bz) 79 

4 50 (pMeOBz) 3.5:1 55 (pMeOBz) 82 

5 51 (PFB) 5.6:1 56 (PFB) 86 

 

3.4. Синтез соединений 4 - 8 
Ретросинтез соединений 4-8. Для сборки целевых олигосахаридов 4-8 были 

необходимы следующие синтетические блоки. В первую очередь требовался гликозил-

донор 57, несущий α-стереонаправляющие ортогональные защитные группы для введения 

в α-(1→6)-связанную галактопиранозную цепь звена, во второе и третье положение 

которого будет удобно вводить галактофуранозные остатки. Кроме того, для создания 

линейных участков в пентасахариде 7 и гексасахариде 8 было предложено использовать 

дисахаридный донор 58 с α-стереонаправляющими бензоильными группами при О-3 и О-4 

восстанавливающего остатка. На восстанавливающем конце целевых олигосахаридов 

расположен аминопропильный спейсер, необходимый для получения различных 

конъюгатов для иммунобиологических исследований. Он вводится в структуру вместе с 

акцептором 59, азидная группа которого восстанавливается до амина на этапе удаления 

защитных групп. Как и в синтезе более коротких структур 1-3, галактофуранозные 

остатки добавляются при гликозилировании О-2 и О-3 с использованием фуранозного 

донора 10 (Схема 11). 
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Схема 11. Ретросинтез олигосахаридов 4-8. 

Синтез спейсерированного акцептора 59. Для синтеза олигосахаридов 4-8 

использовался 3-азидопропильный спейсер на восстанавливающем конце вместо 3-

трифторацетамидного, как в случае соединений 1-3. Такая замена обусловлена тем, что 

азидная группа устойчива к условиям удаления разнообразных ацильных заместителей в 

составе более длинных олигосахаридов.  

В реакции с тетрабромметаном и трифенилфосфином 2,3-ди-О-бензилированный 

полуацеталь 15 превращали в аномерную смесь соответствующих бромидов, которые на 

следующей стадии с 3-хлорпропанолом стереоспецифично переводили в α-изомер 60 в 

условиях реакции Лемье (Схема 12). Конфигурация аномерного центра была 

подтверждена КССВ J1,2 = 3.3 Гц в спектре 1Н-ЯМР и характеристической величиной 

химического сдвига аномерного атома углерода 98.4 м.д. в спектре 13С-ЯМР. На 

следующей стадии региоселективное раскрытие бензилиденового цикла с высоким 

выходом приводило к образованию гликозида 61 со свободной 6-ОН группой. Замещение 

атома хлора в спейсере гликозида 61 на азид происходило под действием азида натрия в 

присутствии йодида тетрабутиламмония, который использовался в качестве катализатора 

межфазового переноса [170]. В спектрах 1Н- и 13С-ЯМР наблюдалось изменение 

химических сдвигов метиленовой группы, связанной с азидом, характерное для данного 

превращения. При замене атома хлора на азидную группу химический сдвиг протонов 

изменился с 3.65 до 3.43 м.д., а химический сдвиг углерода – с 41.7 до 48.4 м.д. Кроме 

того, наличие азидной группы в акцепторе 59 было подтверждено данными масс-

спектрометрии высокого разрешения. 
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Схема 12. Синтез спейсерированного акцептора 59 из полуацеталя 15. 

Синтез донора 57. Для того, чтобы региоселективно алкилировать ОН-группу во 

втором положении тетраола 12, первичная гидроксильная группа при С-6 была временно 

защищена кислотолабильной трифенилметильной (Tr) в реакции с TrCl в пиридине [171]. 

Попытки отделить образующийся в реакции трифенилметанол с помощью 

перекристаллизации оказались безуспешными, поэтому триол 62 был выделен колоночной 

хроматографией с использованием элюэнта хлороформ : изопропанол с выходом 81%. 

Затем свободные OH-группы при С-3 и С-4 соединения 62 были защищены 

изопропилиденовой группой в соответствии с описанной в литературе методикой [172]. 

Алкилирующим агентом служил 2,2-диметоксипропан в присутствии каталитического 

количества CSA. После очистки продукта колоночной хроматографией моносахарид 63 

был выделен с выходом 79%. Далее, его свободная гидроксильная группа при С-2 была 

защищена аллильным заместителем в двухстадийной реакции последовательным 

депротонированием гидроксильной группы гидридом натрия и алкилированием 

аллилбромидом с выходом 93%. Временные тритильная и изопропилиденовая группы 

были удалены в одну стадию при добавлении 90% водного раствора трифторуксусной 

кислоты к раствору моносахарида 64 в дихлорметане с образованием 2-О-

аллилированного триола 66 (Схема 12). 

Из соединения 63 был также получен 2-О-бензилированный продукт 67, 

необходимый для синтеза дисахаридного донора 58. Более низкий выход на стадии 

удаления временных защитных групп под действием TFA по сравнению с аналогичным 

превращением 2-О-аллил-галактозида 64, мог быть связан с низкой растворимостью в 

дихлорметане как исходного вещества 65, так и продукта 67. 
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Схема 12. Синтез предшественников доноров 57 и 58  

с аллильной и бензильной группами при О-2. 

Расстановка остальных защитных групп происходила в следующей 

последовательности (Схема 13). Вначале объёмная группа Fmoc региоспецифично 

присоединялась к первичному О-6 в реакции триола 66 с FmocCl и 2,6-лутидином [173]. 

Положение ацилированной ОН-группы в гликозиде 68 подтверждали смещение 

химических сдвигов атомов Н-6 в слабое поле в спектрах ЯМР, а также интегральная 

интенсивность сигналов Fmoc, соответствующих присоединению только одной группы. 

Монолевулиноилинирование диола 68 по О-3 проводилось по описанной в литературе 

методике с использованием в качестве реагентов левулиновой кислоты и EDC как 

сшивающего агента [162]. Критически важным условием для региоселективного 

присоединения к О-3 оказалась температура -18 °С. Повышение её даже на несколько 

градусов приводило к образованию продукта присоединения левулиновой группы к О-4 

вместо О-3. При более низкой температуре реакция замедлялась, и деградация реагентов 

происходила раньше её завершения. Поддерживать необходимый температурный режим 

получалось при проведении реакции в сосуде Дьюара, охлаждаемом криостатом. В 

результате единственным региоизомером в реакции стало соединение 69, выделенное 

колоночной хроматографией с выходом 87%. Оставшуюся свободную гидроксильную 

группу при С-4 ацилировали пентафторбензоил хлоридом в присутствии DMAP как 

основания. Последующие стадии включали удаление аномерной п-метоксифенильной 

группы и затем присоединение N-фенилтрифторацетимидоильной к полученному 

полуацеталю 71 под действием N-фенилтрифторацетимидоил хлорида и карбоната калия в 

ацетоне. Очистка гликозил-доноров такого типа включает колоночную хроматографию. 

При этом для снижения кислотности силикагеля в элюэнт добавляли триэтиламин, 

препятствующий отщеплению кислотолабильной N-фенилтрифторацетимидоильной 

группы. В случае донора 57 такой подход привёл к потере выхода на стадии очистки 
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хроматографией в результате удаления Fmoc под действием триэтиламина [174]. Решение 

проблемы заключалось в замене неподвижной фазы на нейтральный алюмогель, что 

позволило выделить донор 57 с высоким выходом 82%. 

 

Схема 13. Синтез донора 57 из 2-О-аллилированного п-метоксифенилгалактозида 66. 

Ортогональность защитных групп донора 57. Для изучения возможности 

селективного высвобождения О-2, О-3 и О-6 был использован п-метоксифенилгалактозид 

70 (Схема 14). Наличие в его составе трёх ацильных заместителей требовало тщательного 

выбора оснований для избирательного удаления 3-О-левулиновой и 6-О-Fmoc групп, 

поскольку при этом не должны затрагиваться ни пентафторбензоат при С-4, ни 

бензоильные группы в фуранозных остатках и на линейных участках пиранозной цепи. 

Для удаления левулиновой группы, в том числе в присутствии Fmoc [174], обычно 

используется гидразин в пиридин-ацетатном буфере. При обработке раствора 

моносахарида 70 в пиридине вышеуказанной смесью реагентов был получен продукт 

отщепления левулиновой группы 72 с выходом 96%. Изменение химических сдвигов 

атомов Н-3 и С-3, а также отсутствие сигналов левулинового фрагмента и данные масс-

спектрометрии подтверждают образование нужного продукта. Деаллилирование 

гидроксильной группы при О-2 соединения 70 происходило по описанной в литературе 

методике с использованием предварительно восстановленного водородом комплекса 

[Ir(COD)2(PPh2Me)]PF6 в качестве катализатора [175]. Его высокая чувствительность к 

влаге требовала проведения реакции в сосуде Шленка в атмосфере аргона, что позволило 

получить моносахарид 73 с выходом 99%. Отсутствие сигналов аллильной группы в 

спектрах 1Н- и 13С-ЯМР продукта, а также характерное для удаления алкильного 

заместителя смещение химического сдвига Н-2 в слабое поле (с 3.87 до 4.08 м.д.) и С-2 – в 

сильное (с 75.7 до 69.0 м.д.) подтверждали структуру соединения 73. 
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Из описанных в литературе методик удаления Fmoc была выбрана методика, 

включающая использование пиперидина в ТГФ, для которой были заявлены высокие 

выходы и скорости реакций [174]. Данные условия были применены для соединения 70 и, 

как ожидалось, реакция прошла за несколько минут и с выходом 98%. Однако, при 

анализе ЯМР-спектров продукта наблюдались уширенные синглеты с химическими 

сдвигами 3.31 и 1.65 м.д. в спектре 1Н, и сигналы на 52.1 и 23.9 м.д. в спектре 13С, 

совпадающие с сигналами пиперидинового цикла. Расхождение данных масс-

спектрометрии с расчётными, а также изменение сигналов PFB группы в спектре 19F-ЯМР 

свидетельствуют о том, что произошло замещение атома фтора в пентафторбензоате 

атомом азота пиперидина с образованием соединения 74. При этом нуклеофильному 

замещению в пентафторфенильных производных подвергается только фтор в пара-

положении [176,177]. Таким образом, использование пиперидина в качестве основания не 

позволяет удалить Fmoc в присутствии пентафторбензоильного заместителя. Тем не 

менее, применение этой реакции обосновано для удаления защитной группы Fmoc в 

соединениях, не несущих PFB, а также на последних стадиях синтеза при удалении всех 

защитных групп. Поиск более мягких условий удаления Fmoc завершился методикой с N-

метилморфолином в смеси дихлорметана и ТГФ. Хотя выход этой реакции для 

моносахарида 70 оказался ниже, чем с пиперидином, а время, наоборот, увеличилось, в 

результате был получен желаемый продукт 75. Его структура была подтверждена 

данными масс- и ЯМР-спектров на ядрах 1Н, 13С и 19F. Таким образом, была показана 

ортогональность выбранных для О-2, О-3 и О-6 защитных групп и найдены условия для 

удаления Fmoc в присутствии PFB при О-4. 

 

Схема 14. Селективное удаление защитных групп моносахарида 70. 
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Сборка три- и тетрасахаридов 4-6. Поиск условий гликозилирования донором 57 

спейсерированного акцептора 59 был начат с реакции в присутствии TMSOTf (0.4 

эквивалента по отношению к акцептору) при −35 °С (Таблица 4, строка 1). Донор 57 

оказался малоактивным, что может быть объяснено наличием в его структуре трёх 

электроноакцепторных заместителей. Попытка добавить ещё 0.4 эквивалента TMSOTf для 

активации непрореагировавшего донора не увенчалась успехом, а дисахарид 76 был 

выделен с выходов 28%. Анализ ЯМР-спектров реакционной смеси показал отсутствие 

сигналов β-дисахарида. 

Таблица 4. Поиск условий гликозилирования донором 57 спейсерированного акцептора 

59. 

 

№ Условия реакции Выход 76 (%) Стереоселективность 

1 TMSOTf (0.4 + 0.4 экв.), -35 °C 28 a:b 1:0 

2 
TfOH (0.6 экв.), CH2Cl2, -35 °C→ - 15 

°C 
47 a:b 1:0 

3 TfOH (1.2 экв.), CH2Cl2, -20 °C с Et3N 47 a:b 1:0 

4 
TfOH (0.6 экв.), CH2Cl2, -20 °C без 

Et3N 
64 a:b 1:0 

5 TrClO4, LiClO4, CPME, CH2Cl2, + 3 °C 60 a:b 1:0 

6 TBDMSOTf (0.6 экв.), CH2Cl2, +5 °C 69 a:b 1:0 

7 
C4F9SO3H (0.6 экв.), CH2Cl2, толуол, 

+5 °C 
72 a:b 38:1 

Таким образом, выбранные стереонаправляющие защитные группы для донора 36 

смогли обеспечить α-стереоспецифичность гликозилирования. Для повышения выхода 

реакции активирующий агент был заменен с TMSOTf на TfOH, его количество было 

увеличено до 0.6 эквивалентов, а также температура плавно повышалась до −15 °С 

(Таблица 4, строка 2).  Выход реакции, возросший до 47%, и полная α-

стереоселективность сохранились и при двухкратном увеличении количества TfOH и 

проведении реакции при постоянной температуре −20°С (Таблица 4, строка 3). Ключом 
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для более эффективного проведения реакции оказался отказ от триэтиламина, который 

используется для нейтрализации остатков промотора. При концентрировании 

органических экстрактов после промывки нейтрализованной таким образом реакционной 

смеси насыщенным раствором гидрокарбоната натрия происходило частичное удаление 

Fmoc-группы у дисахарида 76, что приводило к систематическому уменьшению выхода 

реакции. Когда этап использования триэтиламина был пропущен, дисахарид 76 был 

выделен с выходом 64% (Таблицы 4, строка 4). Дальнейшие поиски лучших условий 

данного гликозилирования заключались в выборе промотора, растворителя и 

температуры. Некоторые, самые успешные из них, приведены в строках 5-7 (Таблица 4). 

Показано, что проведение реакции при температуре +3 - +5 °С приводило к хорошим 

выходам дисахарида 76. Это могло быть связано с малой активностью донора 36 из-за 

наличия в его составе трёх электроноакцепторных заместителей. Хотя при использовании 

перфторбутилсульфоновой кислоты в качестве промотора (Таблица 4, строка 7) выход 

оказался несколько выше, чем с TBDMSOTf (Таблица 4, строка 6), образование даже 

небольшого количества β-изомера усложняет выделение нужного α-продукта. Поэтому 

именно промотирование TBDMSOTf при +5 °С в дихлорметане было использовано в 

качестве наиболее оптимальных условий для данной пары гликозил-донора и акцептора. 

Конфигурация гликозидной связи в дисахариде 76 подтверждалась химическим сдвигом 

97.7 м.д. атома С-1 невосстанавливающего остатка. 

Дисахарид 76 стал универсальным предшественником для 

монофуранозилированных трисахаридов 4 и 5, а также тетрасахарида 6 с остатками 

галактофуранозы при О-2 и О-3 невосстанавливающего остатка. Удаление 3-О-

левулиновой группы под действием ацетата гидразина прошло с выходом 92% 

дисахаридного акцептора 77 (Схема 15). Реакция его гликозилирования фуранозным 

донором 10 протекала с достаточно высоким выходом 86% трисахарида 78 и полной β-

стереоселективностью. Все конфигурации гликозидных связей были подтверждены 

спектрами ЯМР. Удаление защитных групп проводилось в несколько этапов. 

Деаллилирование О-2 центрального остатка проводилось так же, как для превращения 

моносахарида 70 в 73. Для удаления 6-О-Fmoc группы использовался пиперидин, 

поскольку не стояло задачи сохранить пентафторбензоильную группу, которая была 

удалена на следующей стадии обработкой метанольного раствора метилата натрия вместе 

с бензоатами. Общий выход двухстадийного удаления ацильных заместителей составил 

79%. Для регистрации ЯМР-спектров полиола 80 протоны гидроксильных групп 

заменялись на дейтерий при концентрировании с D2O, а в качестве растворителя 

использовалась смесь дейтерированных хлороформа и метанола. Последней стадией 
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удаления защитных групп стало дебензилирование и восстановление азидной группы 

спейсера до амина с помощью гидрогенолиза, катализируемого гидроксидом палладия 

(II). Для хорошей растворимости как исходного частично защищённого соединения 80, 

так и целевого трисахарида 5 реакция проводилась в смеси метанола и этилацетата. 

Добавление 1М водного раствора соляной кислоты было необходимо для перевода 

аминогруппы в соль и таким образом предотвращения её метилирования и связывания с 

носителем катализатора, что является частой причиной снижения выхода гидрогенолиза 

подобных соединений. В результате (1→3)-галактофуранозилированный трисахарид 5 

был получен с выходом 98% после гель-проникающей хроматографии TSK-40. Его ЯМР-

спектры были зарегистрированы при температуре 303К и с добавлением ацетонитрила в 

качестве стандарта.  

 

Схема 15. Синтез трисахарида 5 с галактофуранозным остатком при О-3. 

Для получения второго трисахарида, с галактофуранозным остатком при О-2, 

сначала была удалена 2-О-аллильная группа дисахарида 76 при катализе предварительно 

восстановленным водородом комплексом [Ir(COD)(PhMe2P)2]PF6 (Схема 16). Полученный 

с выходом 83% дисахаридный акцептор 81 был введён в реакцию гликозилирования 

фуранозным имидатом 10. Как и в предыдущих гликозилированиях этим донором, 

наблюдалось образование только β-продукта 82. Его обработка ацетатом гидразина 

привела к образованию двух региоизомеров – ожидаемого продукта удаления 3-О-

левулиновой группы 83 с выходом 42% и продукта миграции пентафторбензоила с О-4 на 
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О-3 83i. Полученная смесь трисахаридов разделялась колоночной хроматогрфией, а их 

строение было подтверждено ЯМР-спектрами. Оба трисахарида 83 и 83i нашли 

применение в синтезе. Из продукта миграции PFB 83i последовательным удалением 

защитных групп был получен 2-О-фуранозилированный трисахарид 4. Как и в синтезе 

трисахарида 5, сначала были удалены Fmoc, PFB и бензоильные группы с выходом двух 

стадий 58%.  

 

Схема 16. Синтез трисахарида 4 с галактофуранозным остатком при О-2. 

Дебензилирование и восстановление азида в данном случае проходило в условиях 

восстановления по Бёрчу под действием натрия в жидком аммиаке. Обычно в случае 

коротких олигосахаридов гидрогенолиз на палладиевом катализаторе протекает с 

достаточно высокими выходами, что было показано на примере получения трисахарида 5. 

Однако по мере удлинения углеводной цепи обычно увеличивается количество 

бензильных заместителей, что приводит к большому разнообразию промежуточных 

продуктов частичного дебензилирования с различной растворимостью. Необратимое 

осаждение малорастворимых из них на катализатор может приводить к значительным 

потерям вещества на последней стадии олигосахаридного синтеза. В этих случаях 

решением может стать использование натрия в жидком аммиаке, несмотря на то что 
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проведение этой реакции требует тщательной подготовки, наличия установки для 

конденсирования аммиака, а также знания правил безопасности при работе с ним [178]. 

Удаление бензилов и восстановление азида в трисахариде 84 под действием натрия в 

жидком аммиаке было предпринято с целью изучения применимости данной методики 

для получения более крупных незащищённых олигогалактозидов подобного строения. 

Целевой 2-О-фуранозилированый трисахарид 4 был получен с выходом 98% и выделен 

хроматографией на геле TSK-40. 

К свободной гидроксильной группе при С-3 трисахарида 83, полученного при 

удалении левулиновой группы 2-О-фуранозилированного трисахарида 82, был 

присоединен остаток β-галактофуранозы в реакции с донором 10 (Схема 17). 

Гликозилирование прошло с полной β-стереоселективностью и выходом тетрасахарида 

70%. Удаление защитных групп тетрасахарида 85 проводилось так же, как для 

трисахарида 83i. Последовательно были удалены группы Fmoc под действием пиперидина 

в ТГФ и все бензоаты, включая PFB, при обработке метанольным раствором метилата 

натрия. Общий выход этих двух стадий составил 65%. Для дебензилирования и 

восстановления азидной группы соединения 86 были применены условия реакции Бёрча. 

Протонный ЯМР-спектр продукта, очищенного от солей на геле TSK-40, показал наличие 

углеводных примесей. Из-за малого количества вещества соотнести их структуру 

оказалось затруднительно. Чистый тетрасахарид 6 был выделен с помощью ВЭЖХ на 

носителе С-18 в 2% водном растворе метанола с добавлением 0.005% трифторуксусной 

кислоты. В результате целевой тетрасахарид 6 был выделен с выходом 56%. Как и для 

всех остальных незащищённых структур, регистрация ЯМР-спекторов проводилась в D2O 

с предварительным обменом протонов на дейтерий при 303К.  

Синтез дисахаридного донора 58. Моносахаридные блоки для синтеза 

дисахаридного донора 58 были получены из 2-О-бензилированного триола 67 (Схема 18). 

Последовательное присоединение Fmoc к О-6 и бензоилирование О-3 и О-4 было 

проведено без промежуточной очистки хроматографией с общим выходом 63%. Удаление 

6-O-Fmoc у полученного соединения 87 под действием пиперидина позволило получить 

акцептор 88. Также из моносахарида 87 был синтезирован сначала полуацеталь 89 

удалением аномерной защиты в присутствии CAN, а затем N-фенилтрифторацетимидат 

90. Как и в случае с донором 59, его очистка проводилась колоночной хроматографией на 

нейтральном алюмогеле с целью предотвратить отщепление 6-О-Fmoc группы. 
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Схема 17. Синтез тетрасахарида 6 с галактофуранозными остатками при О-2 и О-3. 

Реакция гликозилирования акцептора 88 донором 90 при промотировании TfOH 

проходила с образованием только α-дисахарида 91 за счёт наличия трёх 

стереонаправляющих заместителей при О-3, О-4 и О-6. Конфигурация полученной 

гликозидной связи подтверждена данными ЯМР-спектроскопии, а именно химическим 

сдвигом атома С-1 97.5 м.д. и КССВ J1,2 = 3.5 Гц. Удаление п-метоксифенильной группы 

восстанавливающего остатка дисахарида 91 и присоединение N-

фенилтрифторацетимидоильной группы к полуацеталю 92 было осуществлено по 

обычным методикам. В результате дисахаридный донор 58 был получен с выходом 82% в 

виде аномерной смеси с соотношением α- и β-изомеров 4 : 1. 
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Схема 18. Синтез дисахаридного донора 58. 

Синтез линейного пентасахарида 7. Сборка линейного α-(1→6)-

пентагалактопиранозида началось с гликозилирования дисахаридным донором 58 

спейсерированного акцептора 59 (Схема 19). В качестве промотирующего агента 

использовалась TfOH. В результате была получена аномерная смесь трисахаридов с 

выходом 79% и соотношением α:β = 20:1, определённым по интегральной интенсивности 

сигналов в спектре 1Н-ЯМР смеси продуктов. Последующая хроматографическая очистка 

позволила выделить необходимый α-изомер в чистом виде и охарактеризовать его с 

помощью ЯМР- и масс-спектров. Появление β-изомера среди продуктов реакции в 

отличие от гликозилирований моносахаридными донорами 57 и 90 указывает на вклад 

стереонаправляющего заместителя при О-6 в α-селективность. В отсутствие 

пентафторбензоата удаление 6-О-Fmoc группы проводилось с использованием 

пиперидина в ТГФ с высоким выходом трисахаридного акцептора 94. Попытка 

гликозилировать его дисахаридным донором 58 в условиях, аналогичных 

предшествующему гликозилированию [2+1], привела к низкому выходу реакции. 

Причиной этому могло быть наличие электроноакцепторной 4-О-бензоильной группы в 
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непосредственной близости от нуклеофильного центра и, следовательно, снижение его 

реакционной способности. В результате подбора условий гликозилирования [2+3] выход 

пентасахарида 95 составил 55% при повышении температуры с -20 до -5 °С и замене 

промотора на TBDMSOTf. При этом в протонном ЯМР-спектре, зарегистрированном до 

хроматографии, не наблюдалось β-изомера. Таким образом, в отсутствие необходимости 

разделять аномеры, полученный выход оказался достаточным для завершения синтеза 

целевой структуры. Удаление защитных групп проводилось в два этапа: сначала 

двухстадийное деацилирование с общим выходом 59% для соединения 96, а затем 

удаление бензоатов и восстановление азидной группы спейсера в условиях гидрогенолиза, 

катализируемого гидроксидом палладия (II). В результате последнего превращения 

незащищённый пентасахарид 7 был выделен гель-проникающей хроматографией на 

носителе TSK-40 с выходом 60%. Соответствие конфигурации каждой гликозидной связи 

α-изомеру было подтверждено химическими сдвигами аномерных атомов углерода в 

спектрах 13С-ЯМР, а также КССВ J1,2 менее 4 Гц в спектре 1Н-ЯМР.  

 

Схема 19. Синтез линейного пентасахарида 7. 

Синтез гексасахарида 8. Удаление 6-О-Fmoc группы дисахарида 76 проводилось с 

использованием N-метилморфолина в смеси ТГФ и дихлорметана во избежание побочных 
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процессов с пентафторбензоатом (Схема 20). Спектр 19F-ЯМР продукта подтвердил, что 

PFB группа не была затронута в этом превращении. Дисахаридный акцептор 97 был 

получен с достаточно высоким для данной реакции выходом 78%. Реакция его 

гликозилирования дисахаридным донором 58 протекала со стереоселективностью α:β = 

13:1, определённой по интегральной интенсивности сигналов аномеров в спектре 1Н-ЯМР 

смеси продуктов до хроматографической очистки. Попытки разделить α- и β-изомеры 

колоночной хроматографией оказались безуспешными. Однако решить проблему 

получилось с использованием ВЭЖХ в градиенте толуол : ацетонитрил 13.5 : 1. В 

результате оба изомера, 98а и 98b, были выделены в индивидуальном виде и 

охарактеризованы методами ЯМР и масс-спектрометрии.  Выход α-тетрасахарида 98а 

составил 55%. Деаллилирование под действием предварительно восстановленного 

водородом комплекса иридия позволило получить акцептор 99 с гидроксильной группой 

при С-2. Его гликозилирование фуранозным донором 10 протекало с образованием только 

β-изомера 2-О-фуранозилированного пентасахарида 100 с выходом 84%. В отличие от 

удаления левулиновой группы с О-3 трисахарида 82, аналогичное превращение 

пентасахарида 100 не сопровождалось побочным процессом миграции PFB c О-4 на О-3. 

Это позволило получить акцептор 101 с высоким выходом 89%. Гексасахарид 102 был 

получен в реакции между фуранозным донором 10 и пентасахаридным акцептором 101 с 

выходом 87% и полной β-стереоселективностью. Для удаления Fmoc была выбрана 

реакция с N-метилморфолином, а не пиперидином, что позволило более надёжно 

контролировать стадию с помощью ЯМР-спектров в случае сложной гексасахаридной 

структуры. Последующие стадии были аналогичны описанным выше для линейного 

пентасахарида. Полученный после этих превращений незащищённый гексасахарид 8 был 

очищен от солей хроматографией на геле TSK-40 в 0.1М растворе уксусной кислоты. 

Наблюдаемое снижение выходов дебензилирования и восстановления азида 

гидрогенолизом на палладиевом катализаторе при получении пентасахарида 7 и 

гексасахарида 8 по сравнению с трисахаридом 4 и тетрасахаридом 6 показывает 

необходимость использование условий реакции Бёрча на последней стадии удаления 

защитных групп в крупных олигосахаридах в дальнейших работах.  
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Схема 20. Синтез гексасахарида 8 с галактофуранозными остатками при О-2 и О-3. 

Помимо целевых олигосахаридов был осуществлён синтез незащищённого 

спейсерированного α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-галактопиранозида 106, 

необходимого в качестве референсного соединения для дальнейшего ЯМР-анализа     
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(Схема 21). Реакция гликозилирования между ранее полученными донором 90 и 

спейсерированным акцептором 59 позволили получить дисахарид 104 с выходом 76% 

только в виде α-изомера. Удаление защитных групп происходило по той же схеме, что и 

для тетрасахарида 6. Строение дисахарида 106 было подтверждено данными ЯМР-

спектроскопии и масс-спектрометрии. 

 

Схема 21. Синтез дисахарида 106. 

3.5. Структурные исследования (ЯМР) 
Синтезированные целевые олигосахариды 1–8 представляют собой ценные 

модельные соединения для структурного и конформационного анализа природного 

глюкуроноксиломанногалактана (GXMGal) Cryptococcus neoformans. Данный полисахарид 

обладает сложной, высокоразветвлённой структурой, что приводит к значительному 

перекрытию сигналов в ЯМР-спектрах и затрудняет их интерпретацию. В частности, в 

литературе имелись расхождения относительно положения присоединения остатков 

галактофуранозы к основной цепи α-(1→6)-галактана. Так, Превиато и соавт. [118] 

предложили структуру, в которой два остатка β-D-галактофуранозы присоединены к 

основной цепи β-(1→2)- и β-(1→3)-гликозидными связями (Рис. 2, A). В то же время, 

Хайсс и соавт. [117] описали альтернативную структуру, согласно которой все остатки 

Galf связаны с положением O-2 остатков α-Galp основной цепи, несущих также 

разветвления в положении O-3 (Рис. 2, Б). 

Для установления корректной структуры GXMGal был проведён сравнительный 

анализ ЯМР-спектров синтетических модельных олигосахаридов и природного 

полисахарида. Спектры ЯМР для всех целевых соединений 1-8 были зарегистрированы в 

дейтерированной воде при 303К. В качестве стандарта был выбран ацетонитрил (δН = 2.06 
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м.д., δС = 119.68 и 1.47 м.д.). Данные 13С ЯМР для целевых структур 1-8 приведены в 

Таблице 6.1 в приложении. 

Химические сдвиги 13C для трисахарида 3 оказались идентичны опубликованным 

данным для природного GXMGal, что подтверждает правильность структуры, 

предложенной Превиато и соавт., в которой отдельные звенья основной α-(1→6)-

галактопиранозной цепи несут два остатка β-D-галактофуранозы при O-2 и O-3. Различие 

в химических сдвигах между природным GXMGal и модельным трисахаридом 3 для 

большинства атомов углерода не превышало 0.3 м.д. (Рис. 2В) Единственным 

существенным отклонением являлась разница в химических сдвигах атома С-4 в остатке 

(1→2)-связанной галактофуранозы. Это отклонение, вероятно, связано с отсутствием в 

олигосахаридной модели продолжения α-(1→6)-галактопиранозной цепи с 

восстанавливающего конца и связанными с этим пространственными эффектами. 

 

 

 

Рис. 2. Предложенные в литературе альтернативные варианты строения GXMGal (A,Б) и 

подтверждение структуры варианта А при сравнении химических сдвигов 13С модельного 

трисахарида 3 с опубликованными данными для природного полисахарида (В). 

 

Химические сдвиги всех атомов углерода углеводного кольца являются 

характеристичными для той или иной конформации и чувствительны к её изменению. По 

их смещению в результате какой-либо модификации структуры, например 

гликозилирования одной или нескольких гидроксильных групп, можно делать выводы о 

смене конформации, а точнее, об изменении вклада каждой из нескольких конформаций в 

их равновесие. Числовыми показателями, характеризующими направление и модуль 

изменения химического сдвига атома углерода, связанного с гликозилированной 
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гидроксильной группой, являются α- и β-эффекты гликозилирования [179–182]. Первый из 

них относится непосредственно к реакционному центру, а второй – к соседним с ним 

атомам углерода. Эффекты гликозилирования угасают при отдалении от центрального 

атома углерода, поэтому γ-эффект гликозилирования уже весьма мал, а иногда и вовсе 

сопоставим с погрешностью расчётов, и потому не рассматривается. Кроме того, 

химические сдвиги таких удалённых от реакционного центра атомов углерода отражают 

влияние и других, более близких к ним заместителей. Эффекты гликозилирования для 

соединений 1-8 (Таблица 5) были рассчитаны как разность между значениями 

химического сдвига для атома углерода в олигосахариде и соответствующим 

незамещенным референсным соединением. 

Таблица 5. α- и β-эффекты гликозилирования в спектрах 13С-ЯМР (м.д.). 

С
о
ед

и
н

ен
и

е Гликозилированный остаток Гликозилирующие остатки 

ΔδC-1 ΔδC-2 ΔδC-3 ΔδC-4 ΔδC-5 ΔδC-6 ΔδC-1(→2) ΔδC-1(→3) ΔδC-1(→6) 

1 -0.56 7.87 -1.33 - - - 7.10 - - 

2 - -1.13 7.66 -0.17 - - - 6.93 - 

3 -0.48 6.67 6.00 0.02 - - 7.12 6.83 - 

4 0.32 8.23 -1.10 - - -    

5 - -0.96 7.68 -0.42 - - - 7.09 - 

6 0.22 6.96 5.86 - 1.42 -0.19 7.25 6.98 - 

7 - - - - -2.46 5.30 - - 4.80 

8 -0.49 7.30 5.93 0.27 -2.46 5.30 7.00 7.20 4.83 

Экспериментально полученные эффекты гликозилирований необходимы для 

расчёта отклонений от аддитивности для вицинально разветвлённых структур [183]. 

Аддитивность предполагает, что при создании вицинального разветвления путём 

добавления третьего углеводного остатка в положение, соседнее к уже присутствующему 

в дисахаридной структуре, не происходит никаких изменений в конформации 

центрального, гликозилированного, остатка. Таким образом, α- и β-эффекты 

гликозилирований каждым из остатков в полученном трисахариде являются суммой 

эффектов гликозилирований в соответствующих моногликозилированных дисахаридах. 

Однако в действительности наблюдается изменение конформации центрального остатка, 

гликозилированного по соседним гидроксильным группам, по сравнению с его 

монозамещёнными аналогами. Степень этого конформационного искажения отражается в 
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числовом значением отклонения от аддитивной схемы и рассчитывается для каждого 

атома углерода по формуле ΔΔδ = Δδтеор – Δδэксп, где а Δδтеор – сумма эффектов 

гликозилирования в моногликозилированных соединениях, а Δδэксп – это наблюдаемый 

эффект гликозилирования дизамещённом соединении (таблица 6). Значения, 

рассчитанные для трисахарида 3 достаточно малы (не превышают 0.33 м.д.), что говорит о 

б отсутствии существенного влияния на конформацию гликозилированного пиранозного 

остатка вицинального расположения фуранозных колец. Аналогичный вывод можно 

сделать и о конформационном поведении разветвлённого пиранозного звена ещё более 

стерически нагруженного гексасахарида 8, несущего также пиранозные остатки при О-1 и 

О-6 (отклонение от аддитивности не превышает 0.56 м.д.). 

Таблица 6. Отклонения от аддитивности для трисахарида 3 и гексасахарида 8. 

С
о
ед

и
н

ен
и

е Гликозилированный остаток Гликозилирующие остатки 

ΔΔδC-1 ΔΔδC-2 ΔΔδC-3 ΔΔδC-4 ΔΔδC-5 ΔΔδC-6 ΔΔδC-1(→2) ΔΔδC-1(→3) ΔΔδC-1(→6) 

3 -0.08 0.07 0.33 -0.19 - - -0.02 0.10 - 

8 -0.07 -0.56 0.40 -0.44 0.00 0.00 -0.10 0.27 -0.03 

Сравнительно малые отклонения от аддитивности химических сдвигов указывают 

на относительную независимость конформационного поведения боковых заместителей и 

одновременно подтверждают обоснованность использования синтезированных 

олигосахаридов в качестве моделей природного полисахарида. Это имеет принципиальное 

значение для изложенного ниже исследования иммунохимических свойств 

анализируемых структур. 

 

3.6. Иммунохимические исследования 
Проведение иммунохимических исследований требует синтеза различных типов 

неогликоконъюгатов с низкомолекулярными метками и полимерными носителями для 

использования в качестве покрывающих антигенов в иммуноферментном анализе, а также 

в качестве иммуногенов. Наличие аминопропильного спейсера в структуре целевых 

олигосахаридов позволяет осуществлять сайт-направленную конъюгацию и 

воспроизводимо получать требуемые для исследований молекулярные зонды. 

Так, для получения специфических антител, распознающих фрагменты природного 

GXMGal Cryptococcus neoformans, были синтезированы конъюгаты олигосахаридов 7 и 8 с 

бычьим сывороточным альбумином (БСА). Использование в качестве иммуногенов 

наиболее крупных среди целевых олигосахаридов обусловлено необходимостью 
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минимизации продукции антител, направленных против линкерной группы — явления, 

часто наблюдаемого при иммунизации олигосахаридами, содержащими менее пяти 

моносахаридных звеньев [184]. В качестве метода конъюгации был выбран скваратный 

протокол, зарекомендовавший себя как эффективный и широко применяемый для 

приготовления углевод-белковых конъюгатов [185]. 

Первоначально обработка раствора олигосахарида 7 диэтилскваратом в присутствии 

триэтиламина (Схема 22А) приводила к получению промежуточного продукта 7s 

замещения только одной из этоксигрупп аминогруппой спейсера. Строение продукта 7s 

подтверждалось данными ЯМР. Так, смещение сигнала метиленового фрагмента спейсера, 

соседнего с аминогруппой, в слабое поле с 3.17 до 3.22 м.д. указывает на присоединение 

скваратного остатка. Интегральная интенсивность сигналов углеводной и скваратной 

составляющих (d 1.96 и 1.31 м.д.) соответствовала замещению только одной 

этоксигруппы. На следующей стадии проводили замещение второго этоксильного 

фрагмента аминогруппами белка в буферном растворе при рН=9 в течение трёх суток. 

Очистка конъюгата на геле Sephadex-25 позволила выделить конъюгат 7а. Для перевода 

гексасахарида 8 в конъюгат 8а была осуществлена аналогичная последовательность 

превращений. 

Степень конъюгации полученных поливалентных конъюгатов пента- и 

гексасахаридных лигандов с БСА 7а и 8а была определена с использованием метода 

MALDI TOF. Средняя масса конъюгата 7а составила 72289 Да, откуда степень 

конъюгации была рассчитана исходя из массы БСА (66500 Да) и пентасахарида со 

скваратным линкером (964 Да) и оказалась равна приблизительно 6 углеводных лигандов 

на одну молекулу БСА. Аналогичные вычисления на основании данных MALDI TOF для 

конъюгата 8а (масса 75881) показали, что среднее количество гексасахаридных лигандов 

составляет 8-9 на одну молекулу белка. 

Для характеристики эффективности иммунного ответа и определения профиля 

специфичности антител, вырабатываемых в ответ на иммунизацию препаратами 7а и 8а 

были синтезированы конъюгаты олигосахаридов 4-8 с биотином, необходимые для 

иммобилизации углеводных лигандов на поверхности планшетов при проведении 

иммуноферментного анализа (ИФА). Конъюгаты 4b-8b были получены обработкой 

растворов олигосахаридов 4-8 активированным эфиром биотина в присутствии 

триэтиламина (Схема 22Б) [186]. Контроль за степенью биотинилирования проводился с 

помощью ТСХ с визуализацией нингидрином. После окончания реакции продукты 

выделялись гель-проникающей хроматографией TSK-40 в 0.1М уксусной кислоте с 

последующей характеризацией методами масс-спектрометрии и ЯМР. Об образовании 
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требуемых конъюгатов 4b-8b свидетельствует присутствие в 1Н-ЯМР спектрах сигналов 

как углеводного, так и биотинового фрагментов в соотношении 1:1, определённом по 

интегральной интенсивности принадлежащих им сигналов. 

 

Схема 22. Конъюгация пента- и гексасахаридных лигандов 7 и 8 с БСА(А). Синтез 

биотинилированных конъюгатов 4b-8b (Б). 

Конъюгаты олигосахаридов 7 и 8 с бычьим сывороточным альбумином (БСА) были 

использованы в качестве иммуногенов для индуцирования иммунного ответа и 

последующего анализа профиля тонкой углеводной специфичности образующихся 

антител. Иммунизация лабораторных животных осуществлялась путем двукратного 

введения препаратов 7а и 8а с интервалом 14 суток.1 В качестве адъюванта 

использовалась суспензия гидроксида алюминия. В эксперименте принимали участие 

шесть кроликов породы «советская шиншилла», каждым конъюгатом иммунизировались 

3 кролика. Забор образцов крови каждого животного осуществлялся трижды: до 

иммунизации (день 0), через две недели после первой иммунизации (день 14) и через две 

недели после второй иммунизации (день 28). Схема эксперимента приведена на рисунке 

3А.  

 

 
1 Работы с лабораторными животными проводились на базе вивария «Кролинфо» 

(Московская область, д. Новая). 
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Рис. 3. План иммунизации кроликов конъюгатами 7а и 8а (А). Результаты скрининга 

гомологичных антител IgG в сыворотах крови иммунизированных животных с помощью 

биотинилированных олигосахаридов 7b и 8b (Б). 

Количественное определение уровня антител в сыворотках крови каждого кролика 

осуществлялось методом иммуноферментного анализа (ИФА). В первую очередь 

определяли концентрацию IgG-антител, специфичных к углеводным фрагментам, 

входящим в состав соответствующих иммуногенов. Для этого сыворотки после 

иммунизации препаратами 7a и 8а анализировали с использованием биотинилированных 

лигандов 7b и 8b соответственно. До начала иммунизаций в сыворотках всех животных 

специфические антитела не обнаруживались. Через 14 дней после первичного введения 

иммуногенов регистрировалось значительное увеличение титров антител. Повторная 

иммунизация не вызывала существенного прироста антительного ответа, приводя лишь к 

незначительному изменению его уровня (Рис. 3, Б). 

Для исследования тонкой углеводной специфичности образующихся антител 

пулированная сыворотка от трех животных была исследована методом ИФА на 

тематической панели биотинилированных лигандов 4b-8b, родственных GXMGal C. 

neoformans. Каждый образец сыворотки крови исследовался в серии разведений, при этом 

каждое измерение выполнялось не менее чем в трёх повторениях (Рис. 4). 



65 
 

 

Рис. 4. Результаты анализа углеводной специфичности антител, полученных на конъюгат 

линейного пентасахарида с БСА 7а (А) и  

2,3-ди-О-фуранозилированного гексасахарида с БСА 8а (Б). 

Результаты проведённого анализа свидетельствуют о том, что антитела, 

индуцированные как в результате иммунизации иммуногеном 7a, так и иммуногеном 8a, 

не проявляют способности к специфическому связыванию с короткими олигосахаридами 

4b–6b. При этом антитела, выработанные в ответ на линейный пентасахарид 7, 

демонстрируют частичное сродство к разветвлённой структуре лиганда 8. Аналогично, 

антитела, сформировавшиеся на разветвленный олигосахарид 8, эффективно 
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взаимодействуют как с гомологичным лигандом 8b, так и с линейной структурой 7. 

Вероятнее всего, такая перекрёстная реактивность обусловлена тем, что включение 

остатков галактофуранозы в качестве разветвлений не вносит существенных изменений в 

конформацию главной α-(1→6)-галактозной цепи. 

Наличие естественного фона антител к определённым антигенам представляет 

собой важный фактор, который необходимо учитывать при разработке, как вакцинных 

препаратов, так и диагностических тест-систем. Такие антитела могут снижать 

эффективность иммунобиологических средств, содержащих соответствующие антигены, а 

также вызывать ложноположительные результаты при проведении диагностических 

исследований. Учитывая широкую распространённость Cryptococcus neoformans в 

окружающей среде, представляется обоснованным предположение о наличии 

определённого уровня циркулирующих антител к его антигенам как у человека, так и у 

домашних животных, особенно у тех, кто находится в частом контакте с почвой — 

потенциальным источником контаминации данным патогеном. 

С целью оценки уровня естественного фона антител к фрагментам GXMGal 

Cryptococcus neoformans был проведён скрининг сывороток крови человеческих доноров 

(N = 19), не инфицированных C. neoformans, а также клинически здоровых кошек-доноров 

(N = 30). Анализ осуществлялся методом иммуноферментного анализа (ИФА) с 

использованием биотинилированных лигандов 7b (линейный) и 8b (разветвлённый). В 

качестве отрицательного контроля применялся глюкозный моносахарид Glcp(−), на 

который заведомо не возможна выработка антител. Для человеческих сывороток 

дополнительно использовался положительный контроль — пента-β-D-(1→6)-

глюкопиранозид, представляющий собой фрагмент антигенных полисахаридов, 

характерных для представителей естественной грибковой микробиоты. Наличие 

сывороточных антител, специфичных к данному типу структур, ранее было достоверно 

описано в научной литературе для человеческой популяции [187,188]. 

Результаты анализа показали, что ни в одной из исследованных сывороток — как 

человеческих, так и кошачьих — не обнаружены антитела, специфичные к 

олигосахаридам 7b и 8b. Значения сигналов в этих случаях не отличались от уровня 

отрицательного контроля (Glc(−)) (Рис. 5). При этом положительный контроль 

продемонстрировал ожидаемую реактивность. Таким образом, антитела к олигосахаридам 

7b и 8b, по-видимому, отсутствуют в репертуаре естественно циркулирующих антител. В 

случае широкой распространённости таких антител в популяции их наличие могло бы 

существенно затруднить проведение диагностики, основанной на детекции антигена 

GXMGal, поскольку последний мог бы находиться в связанном состоянии в составе 
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иммунных комплексов. Однако полученные результаты свидетельствуют об отсутствии 

антител к соответствующим олигосахаридным структурам, что позволяет рассматривать 

данные структуры в качестве перспективных маркеров для разработки антигенных 

диагностических систем, направленных на выявление инвазивного криптококкоза.

 

Рис. 5. Результаты скрининга сывороток крови людей (А) и кошек (Б), 

не инфицированных C. neoformans. 

С целью выявления минимального эпитопа было проведено профилирование 

поликлональных антител в сыворотке крови кота с подтверждённой криптококковой 

инфекцией методом ИФА (Рис. 6). В качестве лигандов использовались конъюгаты с 

биотином олигосахаридов 4b-8b, а также три галактоманнана GM1-GM3 с разным типом 

связи между фуранозными остатками. Связывание антител наблюдалось только с 

лигандами 6b и 8b, несущими два галактофуранозных остатка. В то же время, ни 

монофуранозилированные трисахариды 4b и 5b, ни линейные пентасахариды 7b и GM1-

GM3 антителами не распознавались. Полученный результат показывает, что именно 

тетрасахаридная структура является эпитопом GXMGal C. neoformans и является 

перспективным кандидатом для создания моноклональных антител на её основе.  Кроме 

того, в данном эксперименте показано отсутствие кросс-реактивности антител с другими 
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структурами, содержащими остатки β-D-галактофуранозы, что является необходимым 

условием для дальнейшей разработки диагностической системы.  

В связи с тем, что тетрасахарид 6b показал более высокую реактивность, чем 

гексасахарид 8b, был проведён дополнительный скрининг сывороток крови здоровых 

кошек-доноров (N = 30) на лиганде 6b, который не показал соответствующих антител в их 

естественном репертуаре (Рис. 5, Б). 

 

 

Рис. 6.  

Гистологические исследования. Следующим этапом работы было исследование 

связывания полученных антител с антигенами капсулы С. neoformans. Для этого была 

выбрана сыворотка крови кролика с наибольшим титром антител на конъюгат 8а. 

Концентрирование поликлональных антител из сыворотки для последующего введения 

флюоресцентной метки проводилось центрифугированием и подробно описано в части 5 

данной диссертации. Концентрация иммуноглобулинов в полученном растворе 

измерялась спектрофотометрически при длине волны 280 нм и затем рассчитывалась по 

формуле С = (А280 – 0.40)/0.0685 = 3.5 мг/мл [189]. Числовые значения в данной формуле 

учитывают стандартизацию по фосфатному буферному раствору и материал кюветы. В 

реакции конъюгации с флюоресцентной меткой свободная аминогруппа лизина, 

входящего в состав выделенных иммуноглобулинов, присоединялась к 5(6)-
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изотиоцианату флуоресцеина (FITC) в фосфатном буфере при рН=9 с образованием 

конъюгата 107 (Схема 23).  

 

Схема 23. Получение конъюгата поликлональных антител (pAbs) с флюоресцентной 

меткой (FITC). 

Отношение количества FITC-меченных антител в образце к количеству не 

меченных рассчитывалось по формуле F/P = (2.77∙А490)/(А280-0.35∙А490) = 4.6, где А280 и 

А490 – оптическая активность при 280 нм и 490 нм, соответственно.  

Для гистологического исследования использовались образцы тканей мозга кота c 

подтверждённым криптококковым менингитом. На рисунке 6А приведено изображение 

тканей, окрашенных гематоксилином и эозином, при видимом свете. Светлые области с 

тёмным центром соответствуют грибам Cryptococcus neoformans. 

 

Рис. 6. Ткани мозга кота, инфицированного Cryptococcus neoformans, окрашенные 

гемотоксилином и эозином, видимый свет (А); зеленый флуоресцентный канал (Б). 

Подготовка образцов проводилась в соответствии с описанной в литературе 

методикой [190]. Нанесённые на стёкла срезы тканей отмывались от парафина этанолом и 

ксилолом, а затем инкубировались с раствором pAbs-FITC, разбавленным в 100 раз в 

фосфатном буфере, в течение двух часов при комнатной температуре. После этого 

излишки раствора антител были удалены последовательной промывкой образцов в 

растворе Тритона в фосфатном буфере и водном растворе CuSO4/NH4Cl. В качестве 

отрицательного контроля использовали такой же образец ткани мозга, который 
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инкубировался в фосфатном буферном растворе без антител. Подробно эксперимент 

описан в части 5 диссертации.  

Изображение с флюоресцентного микроскопа образца ткани, инкубированного с 

FITC-меченными поликлональными антителами, наглядно демонстрирует их связывание с 

полисахаридной капсулой C. neoformans (Рис. 6Б).  

Полученные результаты флюоресцентной микроскопии с использованием 

поликлональных антител показывают перспективность продолжение работы, а именно 

получения моноклональных антител для определения эпитопа GXMGal C. neoformans и 

последующей разработки средств диагностики и иммунопрофилактики.  
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Часть 4. Выводы 

1. Синтезирована серия ди- и олигосахаридов, отвечающих фрагментам основной α-

(1→6)-галактопиранозной цепи глюкуроноксиломанногалактана (GXMGal), 

входящего в состав полисахаридной капсулы грибка Cryptococcus neoformans. 

2. Разработан способ получения галактопиранозных доноров, гликозилированных по 

О-2, О-3 и/или О-6 с использованием ортогональных защитных групп. 

3. Разработана схема синтеза α-(1→6)-галактозидов с использованием 

стереонаправляющих защитных групп при О-3, О-4 и О-6 галактозил-доноров, 

позволяющая получать высокую, вплоть до абсолютной, α-стереоселективность 

гликозилирований.  

4. В результате анализа ЯМР-спектров моно- и дигалактофуранозилированных 

структур, а также природного GXMGal было подтверждено строение 

разветвлённого участка основной цепи. 

5. Проведён ЯМР-анализ моно- и дигалактофуранозилированных олигосахаридов и 

показана конформационная подвижность таких сильно разветвлённых структур.  

6. Олигосахариды с длиной цепи три и более остатков переведены в конъюгаты с 

биотином. Линейный пента- и 2,3-ди-О-фуранозилированный гексасахарид также 

получены в виде конъюгатов с бычьим сывороточным альбумином.  

7. В результате иммунизации кроликов конъюгатами олигосахаридов 7 и 8 с БСА 

получены поликлональные антитела и исследована их специфичность.  

8. Произведена оценка естественного фона антител у здоровых людей и кошек и 

показано отсутствие антител, специфичных к линейному и фуранозилированному 

лигандам.  
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Часть 5. Экспериментальная часть 

Дихлорметан и ацетонитрил перегоняли последовательно над диэтаноламином, 

P2O5 и CaH2 в атмосфере аргона. ТГФ и 1,4-диоксан перегоняли над бензофенон кетилом 

натрия после предварительного выдерживания над КОН в течение 24 часов. ДМФА 

перегоняли под вакуумом (17 мм рт. ст.) над фталевым ангидридом и затем над CaH2. 

Метанол перегоняли над магниевой стружкой. Толуол перегоняли последовательно над 

P2O5, CaH2 и над бензофенон кетилом натрия. Безводный пиридин использовали 

коммерческий. Все реакции гликозилирования проводили в атмосфере сухого аргона. 

Молекулярные сита AW-300 активировали выдерживанием при 150 ºC в вакууме 

масляного насоса в течение 2 часов. Для реакций гликозилирования использовали 

дихлорметан, перегнанный над CaH2 непосредственно перед использованием. 

Аналитическую тонкослойную хроматографию (ТСХ) проводили на алюминиевых 

пластинах Silica Gel 60 F254 (Merck), визуализацию осуществляли с использованием УФ 

лампы или обугливанием при ~150 ºC после погружения в 10 об% этанольный раствор 

H3PO4. Для колоночной хроматографии соединений 57, 58 и 90 использовали нейтральный 

оксид алюминия, а для остальных соединений - силикагель Silica Gel 60 40–63 мкм. 

ВЭЖХ тетрасахарида 98 проводили на колонке Supelcosil LC-SI (25 см × 21.2 см, 5 мкм), а 

водорастворимого тетрасахарида 6 - на колонке LC-18-DB (25 см × 10 см, 5 мкм). Гель-

хроматографию соединений 1–8, а также 4b–8b проводили на геле TSK HW-40 (S) 

(Toyopearl). Величины оптического вращения измеряли на поляриметре JASCO DIP-360 

при постоянной температуре. Регистрация ЯМР-спектров проводилась на спектрометрах 

Bruker Fourier 300HD (300 MHz), Bruker Avance Neo (300MHz), Bruker AV400 (400 MHz) и 

Bruker AV600 (600 MHz). Величины химических сдвигов в спектрах 1H ЯМР определяли 

относительно остаточных сигналов растворителей. ЯМР-спектры незащищённых 

соединений регистрировали при температуре 303К с использованием ацетонитрила (2 

об.%) (δH 2.06, δC 1.47 и 119.68 м.д.) в качестве стандарта. Интерпретацию сигналов в 

спектрах 1Н и 13С проводили с применением двумерной спектроскопии ЯМР в 

экспериментах COSY, 1H–13C HSQC, HMBC, TOCSY и NOESY. В описании спектров 

ЯМР олигосахаридов остатки галактофуранозы обозначены как «I» и «II» для 2-О-Galf и 

3-O-Galf, соответственно. В описании спектров ЯМР ди- и олигосахаридов нумерация 

галактопиранозных остатков «1» - «5» начинается с восстанавливающего конца. Спектры 

HRMS (ESI) регистрировали на приборе MicrOTOF II (Bruker Daltonics).  
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п-Метоксифенил β-D-галактопиранозид (12) 

п-Метоксифенол (3.34 г, 26.9 ммоль) и TMSOTf (36 мкл, 0.18 ммоль) 

последовательно добавляли к раствору пентаацетата β-D-галактопиранозы (7.0 г, 17.9 

ммоль) в сухом CH2Cl2 (40 мл) в атмосфере аргона. Реакционную смесь перемешивали в 

течение 6 часов, разбавляли CH2Cl2 и промывали насыщенным водным раствором 

NaHCO3. Объединённые органические экстракты высушивали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали в вакууме. Перекристаллизацией сухого остатка 

из изопропанола (6 мл) получали осадок п-метоксифенилгалактозида, осадок отделяли 

фильтрованием на фильтре Шотта. К раствору осадка в сухом метаноле (56 мл) добавляли 

1М раствор метилата натрия в метаноле (1.5 мл). Через 10 минут метилат натрия 

нейтрализовали добавлением ионообменной смолы IR-120(H+), смолу отделяли 

фильтрованием на фильтре Шотта. Фильтрат разбавляли толуолом, концентрировали в 

вакууме на роторном испарителе. Сухой остаток несколько раз растворяли в смеси 

метанол/толуол, концентрировали в вакууме на роторном испарителе, остаток 

высушивали в вакууме масляного насоса. Получали тетраол 12 (3.07 г, 60%) в виде белых 

кристаллов. 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным ранее [191]. 

п-Метоксифенил 4,6-О-бензилиден-β-D-галактопиранозид (13) 

К суспензии тетраола 12 (1.5 г, 5.24 ммоль) в сухом ацетонитриле (40 мл) при 

интенсивном перемешивании добавляли диметилацеталь бензальдегида (1.4 мл, 9.43 

ммоль) и TsOH∙H2O (70 мг, 0.0367 ммоль). Через 1 минуту наблюдали полное растворение 

суспензии с последующим выпадением белого осадка. Через 8 минут реакционную смесь 

охлаждали до 0 ℃, осадок отделяли на фильтре Шотта, промывали охлаждённой до 4 ℃ 

смесью ацетонитрил:H2O 1:1, высушивали в вакууме масляного насоса и получали диол 

13 (1.47 г, 75%). Rf = 0.20 (CHCl3:MeOH 7:1). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): d 7.76 (м, 2Н, Рh), 7.39-7.26 (м, 5Н, Ph (MP), Ph), 6.93 (д, 

J = 9.2 Гц, 2Н, Ph (MP)), 5.85 (с, 1Н, CHPh), 5.43 (д, J1,2 = 7.7 Гц, 1Н, Н-1), 4.70 (дд, J2,3 = 

9.7 Гц, J2,1 = 7.7 Гц, 1Н, Н-2), 4.58 (д, J4,3 = 3.6 Гц, 1Н, Н-4), 4.45 (дд, J6А,6В = 9.5 Гц, J6А,5 = 

3.7 Гц, 1Н, Н-6А), 4.33 (дд, J3,4 = 3.7 Гц, J3,2 = 9.7 Гц, 1Н, Н-3), 4.18 (дд, J6В,6А = 9.5 Гц, J6В,5 

= 1.8 Гц, 1Н, Н-6В), 3.81 (с, 1Н, Н-5), 3.66 (с, 3Н, СН3 (МР)). 
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13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): d 156.1 (ipso-Ph (MP)), 153.1 (ipso-Ph (MP)), 129.5, 

128.8, 127.7 (Ph), 119.4 (Ph (MP)), 115.6 (Ph (MP)), 104.4 (CHPh), 102.1 (С-1), 78.0 (С-4), 

74.4 (C-3), 72.0 (C-2), 70.2 (С-6), 68.1 (C-5), 56.1 (CH3 (MP)).  

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным [130]. 

п-Метоксифенил 2,3-ди-О-бензил-4,6-О-бензилиден-β-D-галактопиранозид (14) 

К раствору диола 13 (1.20 г., 3.21 ммоль) в абсолютном ДМФА (20 мл) при 0 ℃ 

добавляли гидрид натрия в виде 60%-ной суспензии в минеральном масле (193 мг, 4.81 

ммоль). Реакционную смесь доводили до комнатной температуры и перемешивали в 

течение 1 часа, после чего при 0 ℃ добавляли бензил бромид (0.92 мл, 7.70 ммоль). 

Реакцию проводили при интенсивном перемешивании при комнатной температуре, состав 

реакционной смеси анализировали с применением ТСХ. После полного исчезновения 

исходного вещества (20 часов) гидрид натрия нейтрализовали добавлением метанола (5.8 

мл) при 0 ℃. Смесь разбавляли EtOAc и промывали сначала водой, а затем насыщенным 

раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушили безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали в вакууме. Из сухого остатка колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc  30:1→15:1) выделяли соединение 14 (1.10 г, 60%) в виде 

белой пены. Rf = 0.20 (толуол:EtOAc 15:1). [a]D
22= –10.7 (CHCl3, 10 мг/мл).  

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): d 7.58-7.54 (м, 2H, Ph), 7.39-7.23 (м, 13H, Ph), 7.05 (д, 

J=9.1 Гц, 2H, Ph(MP)), 6.80 (д, J=9.1 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.50 (с, 1H, CHPh), 4.98 (д, 1H, Bn1A 

), 4.87-4.84 (м, 2H, Bn1B, H-1), 4.78 (д, J=12.2 Гц, 1H, Bn2A), 4.75 (д, J=12.2 Гц, 1H, Bn2B), 

4.30 (дд, J6A,6B=12.3 Гц, J6A,5=1.4 Гц, 1H, H-6A), 4.14 (д, J=3.47 Гц, 1H, H-4), 4.08 (дд, 

J2,3=9.7 Гц, J2,1=7.8 Гц, 1H, H-2), 4.00 (дд, J6B,6A=12.3 Гц, J6B,5=1.7 Гц, 1H, H-6B), 3.75 (с, 

3H, CH3(MP)), 3.61 (дд, J3,4=3.6 Гц, J3,2=9.7 Гц, 1H, H-3), 3.36 (уш с, 1H, H-5). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): d 155.4 (ipso-Ph (MP)), 151.7 (ipso-Ph (MP)), 138.5, 

138.8, 137.8 (ipso-Ph), 128.9, 128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.7, 127.7, 127.5, 126.5 (Ph (Bn)), 

119.0 (Ph (MP)), 114.4 (Ph (MP)), 103.2 (C-1), 101.3 (CHPh), 79.3 (C-3), 78.1 (C-2), 75.5 (CH2 

(Bn1)), 73.8 (C-4), 72.1 (CH2 (Bn2)), 69.2 (C-6), 66.6 (C-5), 55.7 (CH3 (MP)).  

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C34H34O7Na 577.2197; найдено 577.2020. 

п-Метоксифенил 2,3-ди-О-бензил-4,6-О-бензилиден-D-галактопираноза (15) 

Раствор церий (IV) аммоний нитрата (5.48 г, 10.0 ммоль) в смеси 1,4-диоксана (11 

мл) и воды (3 мл) добавляли к раствору соединения 14 (1.10 г, 2.00 ммоль) в 1,4-диоксане 
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(22 мл) при комнатной температуре. Через 20 секунд реакционную смесь тёмно-

оранжевого цвета разбавляли EtOAc и промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 18:1→ 2:1) и выделяли полуацеталь 15 (432 мг, 48%) в 

виде смеси α- и β-изомеров в соотношении 5.7 : 1. Rf = 0.20 (толуол:EtOAc 3:1).  

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): d 7.56-7.50 (м, 2H, Ph), 7.42-7.23 (м, 13H, Ph), 5.48 (с, 

0.15H, CHPh b), 5.47 (с, 0.85H, CHPh a), 5.35 (д, J1,2=3.4 Гц, 0.85H, H-1 a), 4.90-4.81 (m, 

1.15H, Bn a,Bn b, Bn b), 4.81-4.72 (m, 2H, Bn a, Bn a, Bn b, Bn b), 4.69 (д, 0.85H, Bn a), 

4.65 (уш т, 0.15H, H-1 b), 4.28 (м, 1H, H-6A b), 4.21 (м, 0.85H, H-6A a), 4.18 (д, J4,3=3.8 Гц, 

0.85H, H-4 a), 4.10 (д, J4,3=4.1 Гц, 0.15H, H-4 b), 4.04 (дд, J2,3=9.8 Гц, J2,1=3.4 Гц, 1H, H-2 

a), 4.00-3.94 (м, 1.7H, H-3 a, H-6B a), 3.81 (уш с, 1H, H-5 a), 3.76 (дд, J2,3=9.6 Гц, J2,1= 7.7 

Гц, 1H, H-2 b), 3.56 (дд, J3,4=3.6 Гц, J3,2=9.6 Гц, 1H, H-3 b), 3.36 (уш с, 0.5H, OH b), 3.32 (с, 

0.15H, H-5 b), 3.04 (уш с, 0.67 H, OH a).  

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): d 138.5, 138.2, 137.8 (ipso-Ph), 128.9, 128.8, 128.4, 128.3, 

128.1, 127.9, 127.8, 127.6, 126.3, 126.3 (Ph), 101.1 (CHPh b), 101.0 (CHPh a), 97.5 (C-1 b), 

92.3 (C-1 a), 79.8 (C-2 b), 79.3 (C-3 b), 75.7 (C-2, C-3 a), 75.1 (CH2 (Bn1) b), 74.2 (C-4 a), 

73.8 (CH2 (Bn1) a), 73.7 (C-4 b), 71.8 (CH2 (Bn2) b), 71.7 (CH2 (Bn2) a), 69.4 (C-6 b), 69.2 (C-

6 a), 66.7 (C-5 b), 62.7 (C-5 a). 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным [192]. 

п-Метоксифенил 2,3,4,6-тетра-О-бензил-β-D-галактопиранозид (16) 

К раствору тетраола 12 (500 мг., 1.75 ммоль) в абсолютном ДМФА (16 мл) при 0 ℃ 

добавляли гидрид натрия (60% суспензию в минеральном масле, 420 мг, 10.5 ммоль). 

Реакционную смесь доводили до комнатной температуры и перемешивали в течение 1 

часа, после чего при 0 ℃ добавляли бензил бромид (1.0 мл, 8.39 ммоль). Реакцию 

проводили при интенсивном перемешивании при комнатной температуре, пока через 1 час 

ТСХ не показывала полное исчезновение исходного вещества. Гидрид натрия 

нейтрализовали добавлением метанола (7.2 мл) при 0 ℃. Смесь разбавляли EtOAc и 

промывали сначала водой, а затем насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(петролейный эфир:ацетон  10:1→6:1) и выделяли соединение 16 (1.10 г, 95%) в виде 
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бесцветного сиропа. Rf = 0.18 (петролейный эфир:ацетон  10:1). [a]D
22= +14.9 (CHCl3, 10 

мг/мл).  

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): dH 7.39-7.24 (м, 24H, Ph), 7.03 (д, J=9.9 Гц, 2H, Ph 

(MP)), 6.79 (д, J=9.9 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.02 (д, J=11.7 Гц, 1H, Bn1A), 4.99 (д, J=11.7 Гц, 1H, 

Bn2A), 4.88-4.85 (м, 2H, Bn1B, H-1), 4.79 (д, J=12.0 Гц, 1H, Bn3A), 4.75 (д, J=12.0 Гц, 1H, 

Bn3B), 4.66 (д, J=12.0 Гц, 1H, Bn2B), 4.46 (д, J=12.0 Гц, 1H, Bn4A), 4.41 (д, J=12.0 Гц, 1H, 

Bn4B), 4.10 (дд, J2,3=9.7 Гц, J2,1=7.8 Гц, 1H, H-2), 3.94 (д, J4,3=2.9 Гц, 1H, H-4), 3.76 (с, 3H, 

CH3 (MP)), 3.66-3.62 (м, 3H, H-5, H-6A, H-6B), 3.61 (дд, J3,4=2.9 Гц, J3,2=9.7 Гц, 1H, H-3).  

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d  155.2, 151.8 (ipso-Ph (MP)), 138.5, 138.4, 137.9 (ipso-

Ph), 128.4, 128.3, 128.2, 128.2, 127.8, 127.7, 127.6, 127.5 (Ph), 118.6 (Ph (MP)), 114.5 (Ph 

(MP)), 103.1 (C-1), 82.1 (C-3), 79.3 (C-2), 75.3 (CH2 (Bn1)), 74.5 (CH2 (Bn2)), 73.7 (C-5), 73.6 

(CH2 (Bn3)), 73.3 (C-4), 73.1 (CH2 (Bn4)), 68.9 (C-6), 55.6 (CH3 (MP)).  

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C41H42O7Na 669.2823; найдено 669.2827. 

п-Метоксифенил 2,3,4,6-тетра-О-бензил-D-галактопираноза (17) 

Церий (IV) аммоний нитрат (250 мг, 0.46 ммоль) добавляли к раствору соединения 

16 (59.2 мг, 0.092 ммоль) в смеси ацетонитрила (7 мл), воды (1.8 мл) и бензола (0.5 мл) при 

0 ℃. Через 7 минут, когда ТСХ показывала отсутствие исходного вещества, реакционную 

смесь разбавляли EtOAc, промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(петролейный эфир:ацетон 4:1→ 3:1) и выделяли  полуацеталь 17 (16.5 мг, 33%) в виде 

желтого сиропа как смесь α- и β-аномеров в соотношении 1.5 : 1. Rf = 0.21 (петролейный 

эфир:ацетон 4:1). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): d 7.37-7.20 (м, 20H, Ph), 7.16-7.13 (м, 1.6H, Ph), 5.25 (уш 

т, J1,2=J1,OH=3.0 Гц, 0.6H, H-1 a), 4.93-4.87 (м, 1.4H, Bn a, Bn b), 4.82-4.76 (м, 1H, Bn a, Bn 

b), 4.76-4.69 (м, 2.2H, Bn a, Bn a), 4.67-4.64 (м, 0.4H, Bn b), 4.63 (т, J1,2=J1,OH=7.3 Гц, 0.4H, 

H-1 b), 4.60-4.53 (м, 1H, Bn a, Bn b), 4.47-4.45 (м, 1H, Bn a, Bn b), 4.40 4.36 (м, 1H, Bn a, 

Bn b), 4.14 (т, J=6.5 Гц, 0.6H, H-5 a), 4.01 (дд, J2,3=3.5 Гц, J2,1=9.8 Гц, 0.6H, H-2 a), 3.94 (м, 

0.6H, H-4 a), 3.88 (дд, J3,4=9.6 Гц, J3,2=3.5 Гц, 0.6H, H-3 a), 3.86 (м, 0.4H, H-4 b), 3.74 (дд, 

J2,3=9.8 Гц, J2,1=7.6 Гц, 0.4H, H-2 b), 3.60-3.54 (м, 2H, H-5 b, H-3), 3.53-3.43 (м, 2H, b, H-6A 

a, H-6B a), 3.22 (д, JOH,1=7.0 Гц, 0.4H, OH b), 2.98 (д, JOH,1=3.0 Гц, 0.6H, OH a).  
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13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): d  138.5, 129.0, 128.4, 128.3, 128.2, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 

127.6, 127.5, 127.4 (Ph), 97.8 (C-1 b), 91.9 (C-1 a), 82.2 (C-3 b), 80.7 (C-2 b), 78.7 (C-3 a), 

76.6 (C-2 a), 75.0 (СН2 (Bn)), 74.7 (C-4 a), 74.6 (3 x СН2 (Bn)), 73.6 (C-5 b), 73.5 (СН2 (Bn), 

C-4 b), 73.4 (СН2 (Bn)), 72.9 (СН2 (Bn)), 72.9 (Bn), 69.5 (C-5 a), 69.0 (C-6 a), 68.9 (C-6 b).  

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным [193]. 

3-Трифторацетамидопропил 2,3,4,5-тетра-О-бензил-D-галактопиранозид (18) 

К раствору полуацеталя 17 (140 мг, 0.259 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (2.2 мл) 

добавляли тетрабромметан (258 мг, 0.777 ммоль) и трифенилфосфин (204 мг, 0.777 

ммоль), после чего реакционную смесь перемешивали в темноте в течение 40 минут. 

Затем добавляли молекулярные сита 4А (180 мг), предварительно прокалённые в течение 

2 часов при 180 ℃, перемешивали ещё 40 минут и затем добавляли 3-

трифторацетамидопропанол (92 мкл, 0.725 ммоль) и бромид тетрабутиламмония (121 мг, 

0.376 ммоль). После перемешивания в течение ночи реакционную смесь разбавляли 

CH2Cl2 и фильтровали через слой Целита на фильтре Шотта. Фильтрат промывали 

насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали 

безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. После очистки 

сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 30:1→ 9:1) выделяли продукт 

18 (135 мг, 75%) в виде смеси α- и β-изомеров в соотношении ≈10 : 1. Rf = 0.40 

(толуол:EtOAc 1:1). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): d 7.83 (м, 1H, NHTFA), 7.43, 7.09 (м, 20H, Ph), 4.94 (д, 

J=11.6 Гц, Bn1A), 4.89-4.71 (м, 4H, Bn2A, Bn3A, Bn1B, H-1), 4.66 (д, J=12.1 Гц, 1H, Bn2B), 

4.56 (д, J=12.1 Гц, 1H, Bn3B), 4.48 (д, J=12.1 Гц, 1H, Bn4A), 4.39 (д, J=12.1 Гц, 1H, Bn4B), 

4.05 (дд, J2,3=10.1 Гц, J2,1=4.0 Гц, 1H, H-2), 3.98-3.87 (м, 4H, H-4, H-5, OCHH’CH2CH2N, 

OCH2CH2CHH’N), 3.84 (дд, J3,4=3.0 Гц, J3,2=10.1 Гц, 1H, H-3), 3.54-3.45 (м, 2H, H-6A, H-

6B), 3.38 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 3.08 (м, 1H, OCH2CH2CHH’N), 1.82 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2N).  

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): d  138.5, 138.4, 137.8, 129.0, 128.4, 128.4, 128.0, 127.5 

(Ph (Bn)), 99.0 (C-1), 79.5 (C-3), 76.2 (C-2), 74.8 (C-4), 74.7 (СН2 (Bn)), 74.5 (C-4), 74.1 (СН2 

(Bn)), 73.5 (СН2 (Bn)), 73.0 (СН2 (Bn)), 69.2 (OCH2CHCH2N), 69.0 (C-6), 68.4 (C-6), 39.2 

(OCH2CH2CH2N), 37.9 (OCH2CH2CH2N), 28.3 (OCH2CH2CH2N).  

Сигналы, соответствующие β-изомеру: 4.43 (д, 0.1H, Bn b), 4.34 (д, J1,2=7.6 Гц, 

0.1H, H-1 b), 3.80 (м, 0.1H, H-2 b), 3.54 (м, 0.1H, H-3 b) в 1H-ЯМР спектре; 104.1 (C-1 b), 
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82.2 (C-3 b), C-2 b, 75.3 (СН2 (Bn b)), 74.5 (C-4 b), 73.5 (СН2 (Bn b)), 73.3 (C-5 b), 72.4 (СН2 

(Bn b)), 68.4 (C-6 b), 37.9 (OCH2CH2CH2N b) в 13C-ЯМР спектре. 

3-Трифторацетамидопропил 2,3-ди-О-бензил-4,6-бензилиден-α-D-галактопиранозид 

(19) 

К раствору полуацеталя 15 (350 мг, 0.778 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (5.8 мл) 

добаляли тетрабромметан (774 мг, 2.33 ммоль) и трифенилфосфин (612 мг, 2.33 ммоль), 

после чего реакционную смесь перемешивали в темноте в течение 1.5 часов. Затем 

добавляли молекулярные сита 4А (580 мг), предварительно прокалённые в течение 2 часов 

при 180 ℃, оставляли при перемешивании ещё на 1.5 часа и затем добавляли 3-

трифторацетамидопропанол (275 мкл, 2.18 ммоль) и бромид тетрабутиламмония (363 мг, 

1.13 ммоль). После перемешивания в течение ночи реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 

и фильтровали через слой Целита на фильтре Шотта. Фильтрат промывали насыщенным 

раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка 

колоночной хроматографией (петролейный эфир:ацетон 10:1→ 1.5:1) выделяли продукт 

19 (379 мг, 81%) в виде α-изомера. Rf = 0.24 (петролейный эфир:ацетон 1:1). [a]D
22= +101 

(CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): d 7.77 (уш с, 0.77H, NHTFA), 7.46-7.43 (м, 2H, Ph), 7.37-

7.17 (м, 13H, Ph), 5.39 (с, 1H, CHPh), 4.82 (д, J=11.9 Гц, 1H, Bn1A), 4.75 (д, J1,2=3.8 Гц, 1H, 

H-1), 4.72 (д, J=12.0 Гц, 1H, Bn2A), 4.63 (д, J=12.0 Гц, 1H, Bn2B), 4.57 (д, J=11.9 Гц, 1H, 

Bn1B), 4.15-4.10 (м, 2H, H-4, H-6A), 3.98 (дд, J2,3=10.0 Гц, J2,1=3.8 Гц, 1H, H-2), 3.92 (дд, 

J6B,6A=12.5 Гц, J6B,5=1.0 Гц, 1H, H-6B), 3.87 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 3.82 (дд, J3,4=3.5 Гц, 

J3,2=10.0 Гц, 1H, H-3), 3.76 (м, 1H, OCH2CH2CHH’N), 3.52 (уш с, 1H, H-5), 3.32 (m, 1H, 

OCHH’CH2CH2N), 3.00 (м, 1H, OCH2CH2CHH’N), 1.73 (м, 2H, OCH2CH2CH2N).  

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): dC 138.6, 138.2, 137.7 (ipso-Ph), 128.9, 128.4, 128.3, 

128.1, 128.1, 128.0, 127.7, 127.6, 126.2 (Ph (Bn)), 101.1 (CHPh), 99.6 (C-1), 76.7 (C-3), 75.2 

(C-2), 74.4 (СН2 (Bn1)), 74.1 (C-4), 72.0 (СН2 (Bn2), 69.6 (OCH2CH2CH2N), 69.3 (C-6), 62.8 

(C-5), 39.2 (OCH2CH2CH2N), 28.2 (OCH2CH2CH2N). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C32H34F3NO7Na 624.2180; найдено 624.2185. 

3-Трифторацетамидопропил α-D-галактопиранозид (20) 

К раствору соединения 19 (295 мг, 0.490 ммоль) в абсолютном метаноле (2 мл) и 

EtOAc (0.3 мл) добавляли Pd(OH)2/C (20%, 50 мг) и интенсивно перемешивали под 
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давлением водорода в течение ночи. Катализатор отфильтровывали, после 

концентрирования фильтрата под вакуумом выделяли тетраол 20 (160 мг, 98%) в виде 

белой пены. Rf = 0.2 (CHCl3:MeOH 6:1). [a]D
23= +11 (пиридин, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, Py-d5): d 6.75 (уш с, 1Н, Н-1), 6.18 – 6.00 (м, 2Н, Н-2, Н-4), 5.88 – 

5.76 (м, 4Н, Н-3, Н-5, Н-6А, Н-6В), 5.50 (м, 1Н, OCHH’CH2CH2N), 5.12 (м, 1H, 

OCH2CH2CHH’N), 5.03 – 5.00 (м, 2H, OCHH’CH2CH2N, OCH2CH2CHH’N), 3.24 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2N). 

13C-ЯМР (150 МГц, Py-d5): d 138.5, 132.1, 131.9 (Ph), 101.9 (C-1), 74.1 (C-5), 72.7 (C-

3), 72.1 (C-4), 71.4 (C-2), 67.2 (OCH2CH2CH2N), 63.8 (C-6), 39.0 (OCH2CH2CH2N), 30.4 

(OCH2CH2CH2N). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C11H18F3NO7Na 356.0928; найдено 356.0933 

3-Аминопропил α-D-галактопиранозид (21) 

К раствору тетраола 20 (11 мг, 0.033 ммоль) в воде (0.2 мл) добавляли 5М водный 

раствор гидроксида натрия (0.2 мл) и выдерживали в течение ночи. После этого 

реакционную смесь нейтрализовали 1М раствором уксусной кислоты (40 мкл) и 

концентрировали под вакуумом. С помощью гель-проникающей хроматографии на TSK 

HW-40(S) в 0.1М уксусной кислоте выделяли продукт 21 (7.7 мг, 99%) в виде белого 

порошка. Rf = 0.15 (CHCl3:MeOH 2:1). 

1H-ЯМР (600 МГц, D2O): d 4.99 (уш с, 1Н, Н-1), 4.00 (уш с, 1Н, Н-4), 3.95 – 3.90 (м, 

2Н, Н-5, OCHH’CH2CH2N), 3.84 (с, 2Н, Н-2, Н-3), 3.78 – 3.72 (м, 2Н, Н-6А, Н-6В), 3.61 (м, 

1Н, OCHH’CH2CH2N), 3.12 (м, 2Н,  OCH2CH2CH2N), 2.01 (м, 2Н, OCH2CH2CH2N). 

13C-ЯМР (100 МГц, D2O): d 99.8 (С-1), 72.4 (С-5), 70.8 (С-2 или С-3), 70.5 (С-4), 69.4 

(С-2 или С-3), 67.2 (OCH2CH2CH2N), 62.6 (C-6), 39.1 (OCH2CH2CH2N), 27.8 

(OCH2CH2CH2N). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C9H19NO6Na 260.1105; найдено 260.1111. 

3-Трифторацетамидопропил 6-О-(трет-бутилдифенилсилил)-α-D-галактопиранозид 

(9) 

TBDPSCl (175 мг, 0.636 ммоль) и DMAP (10 мг) добавляли к раствору тетраола 20 

(141 мг, 0.424 ммоль) в абсолютном пиридине (1.3 мл) и перемешивали смесь в течение 24 

часов. Затем реакционную смесь разбавляли EtOAc и промывали насыщенным раствором 

NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 
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фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка 

колоночной хроматографией (CHCl3:MeOH 12:1→ 10:1) выделяли триол (9) (237 мг, 98%) 

в виде белой пены. Rf = 0.52 (CHCl3:MeOH 6:1). [a]D
23= +59.9 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (400 МГц, Py-d5): d 7.93-7.90 (м, 4H, Ph), 7.48-7.42 (м, 6H, Ph), 6.74 (уш с, 

OH), 6.04 (уш с, OH), 5.29 (д, J1,2=3.8 Гц, 1H, H-1), 4.63 (дд, J2,3=9.8 Гц, J2,1=3.8 Гц, 1H, H-

2), 4.55 (уш с, 1H, H-4), 4.51-4.42 (м, 2H, H-3, H-6A), 4.39-4.32 (м, 2H, H-5, H-6B), 4.04 (м, 

1H, OCHH’CH2CH2N), 3.78 (м, 1H, OCH2CH2CHH’N), 3.69-3.59 (м, 2H, OCHH’CH2CH2N, 

OCH2CH2CHH’N), 2.01 (м, 2H, OCH2CH2CH2N), 1.14 (с, 9H, CH3 (
tBu)). 

13C-ЯМР (100 МГц, Py-d5): d 136.5, 130.6, 128.7 (Ph), 101.2 (C-1), 73.0 (C-5), 71.9 (C-

3), 70.8 (C-4), 70.6 (C-2), 66.7 (OCH2CH2CH2N), 64.9 (C-6), 38.5 (OCH2CH2CH2N), 29.7 

(OCH2CH2CH2N), 27.4 (CH3 (
tBu)).  

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C27H36F3NO7SiNa 594.2105; найдено 

594.2100. 

3-Трифторацетамидопропил 2,3,5,6-тетра-О-бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→2)-6-

О-(трет-бутилдифенилсилил)-α-D-галактопиранозид (22),  

3-трифторацетамидопропил 2,3,5,6-тетра-О-бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→3)-6-

О-(трет-бутилдифенилсилил)-α-D-галактопиранозид (23) и  

3-трифторацетамидопропил 2,3-ди-О-(2,3,5,6-тетра-О-бензоил-β-D-

галактофуранозил)-6-О-(трет-бутилдифенилсилил)-α-D-галактопиранозид (24) 

Молекулярные сита AW-300 (85 мг) добавляли к раствору донора 10 (26.0 мг, 0.034 

ммоль) и акцептора 9 (48.6 мг, 0.085 мг) в смеси абсолютных толуола (1.0 мл) и CH2Cl2 

(0.5 мл) при -20 ℃. Через 10 минут интенсивного перемешивания добавляли TBDMSOTf 

(8 мкл, 0.034 ммоль). Затем через 9 минут после этого добавляли ещё 100 мкл раствора 

донора 10 (13 мг, 0.017 ммоль) в CH2Cl2. Спустя 10 минут реакционную смесь 

нейтрализовали добавлением Et3N (10 мкл), нагревали до комнатной температуры, 

разбавили CH2Cl2 и фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным 

раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка 

колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 30:1→ 1:1) выделяли трисахарид 24 (20.9 мг, 

47%), 2-О-фуранозилированный дисахарид 22 (9.5 мг, 16%) и 3-О-фуранозилированный 

дисахарид 23 (9.5 мг, 16%). 

Для дисахарида 22: Бесцветное масло. Rf = 0.20 (толуол:EtOAc 4:1). 
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1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): d 8.06-7.89 (м, 9H, Ph), 7.73-7.65 (м, 4H, Ph), 7.59-7.49 

(м, 5H, Ph, NHTFA), 7.48-7.29 (м, 17H, Ph), 5.95 (m, 1H, H-5I), 5.78 (дд, J3,4=3.0 Гц, J3,2=6.4 

Гц, 1H, H-3I), 5.47 (уш с, 1H, H-1I), 5.43 (м, 1H, H-2I), 4.99 (с, 1H, H-1), 4.80 (дд, J6A,6B=12.7 

Гц, J6A,5=5.0 Гц, 1H, H-6AI), 4.72-4.66 (м, 2H, H-4I, H-6BI), 4.17 (с, 1H, H-4), 3.97 (с, 2H, H-

2, H-3), 3.95-3.74 (м, 4H, H-6A, H-6B, OCHH’CH2CH2N, H-5), 3.64 (м, 1H, 

OCH2CH2CHH’N), 3.38 (м, 1H, OCH’ICH2CH2N), 3.13 (м, 1H, OCH2CH2CH’IN), 2.67 (м, 

0.9H, OH), 1.74 (м, 2H, OCH2CH2CH2N), 1.06 (с, 9H, CH3 (
tBu)). 

13C-ЯМР (100 MHz, CDCl3): d 166.9, 166.2 (ipso-Ph), 136.2, 136.1, 134.0, 133.9 (Ph), 

130.6, 130.4, 130.3, 129.1, 129.0, 128.3 (Ph), 109.0 (C-1I), 98.6 (C-1), 83.6 (C-2I), 80.5 (C-4I), 

78.4 (C-3), 76.4 (C-3I), 70.5 (C 5I), 70.4 (C-5), 69.2 (C-2, C-4), 68.0 (OCH2CH2CH2N), 63.3 (C-

6), 63.1 (C-6I), 39.1 (OCH2CH2CH2N), 28.4 (OCH2CH2CH2N), 26.8 (CH3 (
tBu)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C61H62F3NO16SiNa 1172.3682; найдено 

1172.3686. 

Для дисахарида 23: Бесцветное масло. Rf = 0.20 (толуол:EtOAc 4:1). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): d 8.06 (д, 2H, Ph), 8.02 (д, 2H, Ph), 7.97 (д, 2H, Ph), 7.94-

7.87 (м, 3H, Ph, NHTFA), 7.72-7.66 (м, 5H, Ph), 7.59-7.28 (м, 17H, Ph), 5.94 (м, 1H, H-5II), 

5.77 (дд, J3,4=6.3 Гц, J3,2=2.9 Гц, 1H, H-3II), 5.55 (с, 1H, H-1II), 5.53 (д, J2,3=2.9 Гц, 1H, H-2II), 

4.99 (д, J1,2=3.8 Гц, 1H, H-1), 4.83 (дд, J4,5=3.5 Гц, J4,3=6.3 Гц, 1H, H-4 II), 4.79-4.68 (м, 2H, 

H-6II, H-6BII), 4.23 (дд, J2,3=10.0 Гц, J2,1=3.8 Гц, 1H, H-2), 4.20 (м, 1H, H-4), 4.00-3.73 (м, 6H, 

H-3, H-5, H-6A, H-6B, OCHH’CH2CH2N, OCH2CH2CHH’N), 3.49 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 

3.24 (м, 1H, OCH2CH2CHH’N), 2.89 (уш с, 1H, OH), 1.84 (м, 2H, OCH2CH2CH2N), 1.05 (с, 

9H, CH3 (
tBu)).  

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): d 166.5, 165.9, 165.5, 165.4 (ipso-Ph), (Ph), 135.5, 135.4 

(ipso-Ph), 133.6, 133.5, 133.3, 133.0, 132.8 (ipso-Ph (Bz)), 129.8, 129.8, 127.7, 129.6, 129.3, 

129.1, 128.6, 128.4, 128.3, 128.3, 128.2, 127.6, 127.6, 127.5 (Ph), 108.2 (C-1 II), 98.8 (C-1), 83.5 

(C-2 II), 80.5 (C-4 II), 79.5 (C-3), 76.6 (C-3 II), 70.2 (C-5), 69.9 (C-4, C-5 II), 68.4 

(OCH2CH2CH2N), 67.8 (C-2), 63.7 (C-6), 62.9 (C-6 II), 39.1 (OCH2CH2CH2N), 28.0 

(OCH2CH2CH2N), 26.6 (CH3 (
tBu)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C61H62F3NO16SiNa 1172.3682; найдено 

1172.3688. 

Для трисахарида 24: Бесцветное масло. Rf = 0.23 (толуол:EtOAc 15:1). 
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1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): d 8.07-7.89 (м, 8H, Ph), 7.96-7.91 (д, 4H, Ph), 7.79-7.65 

(м, 9H, Ph), 7.59-7.27 (м, 22, Ph), 7.26-7.11 (м, 8H, Ph, NHTFA), 6.08 (м, 1H, H-5 II). 6.04 (м, 

1H, H-5I), 5.80 (с, 1H, H-1I или H-1 II), 5.68 (д, 1H, J3,2= 4.1 Гц, H-3), 5.67-5.60 (м, 3H, H-3 II, 

H-1 II или H-1I, H-2 II or H-2I), 5.50 (с, 1H, H-2I или H-2 II), 5.01 (д, J1,2=4.2 Гц, 1H, H-1), 4.84-

4.70 (м, 4H, H-6AI, H-6BI, H-6A II, H-6B II), 4.69-4.64 (м, 2H, H-4I, H-4 II), 4.24 (дд, J2,3=9.3 

Гц, J2,1=4.2 Гц, 1H, H-2), 4.15-4.10 (м, 2H, H-3, H-4), 3.91-3.79 (м, 4H, H-6A, H-5, H-6B, 

OCHH’CH2CH2N), 3.50 (м, 1H, OCH2CH2CHH’N), 3.37 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 3.06 (м, 

1H, OCH2CH2CHH’N), 2.66 (уш с, 1H, OH), 1.67 (м, 2H, OCH2CH2CH2N), 1.04 (с, 9H, CH3 

(tBu)). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): d 166.6, 166.2, 166.1, 165.9, 135.6, 135.5 (ipso-Ph), 132.2, 

136.1, 134.2, 134.1, 133.9, 133.7, 133.7, 133.0 (ipso-Ph (Bz)), 130.4, 130.4, 130.3, 130.2, 129.1, 

129.1,129.0,128.9, 128.8, 128.7, 128.5, 128.4, 128.3 (Ph), 107.8, 107.4 (C-1I и C-1II), 98.7 (C-

1), 82.9 (C-4I или C-4II), 82.8 (C-2 II), 82.7 (C-2I), 81.4 (C-4 II или C-4I), 77.9 (C-3 II), 77.6 (C-

3I), 75.5 (C-3), 74.8 (C-2), 70.4 (C-5I, C 5 II), 70.1 (C-4, C-5), 67.4 (OCH2CH2CH2N), 63.6 (C-

6), 63.4, 63.2 (C-6I и C-6 II), 38.7 (OCH2CH2CH2N), 28.3 (OCH2CH2CH2N), 26.9 (CH3 (
tBu)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C95H88F3NO25SiNa 1750.5259; найдено 

1750.5264.  

3-Трифторацетамидопропил 2,3,5,6-тетра-О-бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→2)-

3,4-ди-О-ацетил-6-О-(трет-бутилдифенилсилил)-α-D-галактопиранозид (25) 

Дисахарид 22 (5.0 мг, 0.004 ммоль) растворяли в смеси пиридина (1 мл) и 

уксусного ангидрида (1 мл) и оставляли на ночь. Разбавленную толуолом реакционную 

смесь концентрировали в вакууме и выделяли ацетилированный дисахарид 25 (4.0 мг, 

100%).  

1Н-ЯМР (400 МГц, CDCl3): d 8.06 (д, 2H, Ph), 7.99 (д, 2H, Ph), 7.93 (д, 2H, Ph), 7.86 

(д, 2H, Ph), 7.66-7.28 (м, 22H, Ph), 6.07 (м, 1H, H-5I), 5.65 (м, 1H, H-3I), 5.56 (д, J4,3=3.4 Гц, 

1H, H-4), 5.44-5.40 (м, 2H, H-1I, H-2I), 5.30 (дд, J3,4=3.4 Гц, J3,2=11.0 Гц, 1H, H-3), 4.99 (д, 

J1,2=3.8 Гц, 1H, H-1), 4.83-4.72 (м, 2H, H-6AI, H-6BI), 4.65 (м, 1H, H-4I), 4.06 (дд, J2,3=11.0 

Гц, J2,1=3.8 Гц, 1H, H-2), 3.99 (т, J=7.0Hz, 1H, H-5), 3.77 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 3.70-

3.58 (м, 2H, H-6), 3.50 (м, 1H, OCH2CH2CHH’N), 3.34 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 3.04 (м, 

1H, OCH2CH2CHH’N), 2.04 (с, 3H, CH3(Ac)), 1.98 (с, 3H, CH3(Ac)), 1.67 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2N), 1.02 (с, 9H, CH3 (
tBu)). 
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13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): d 169.9, 169.8 (C=O (Ac)), 166.1, 165.6, 165.6, 165.0 

(C=O (Bz)), 135.4 (ipso-Ph), 133.6, 133.3, 133.1, 132.9, 132.7 (ipso-Ph(Bz)), 129.8, 129.7, 

129.6, 129.5, 129.3, 129.1, 128.9, 128.6, 128.5, 128.4, 128.3, 128.3, 128.1, 127.6, 127.6 (Ph), 

107.4 (C-1I), 98.5 (C-1), 81.8 (C-2I), 81.4 (C-4I), 77.4 (C-3I), 73.0 (C-2), 70.3 (C-5I), 69.1 (C-3), 

69.0 (C-5), 68.2 (C-4), 67.4 (OCH2CH2CH2N), 63.2 (C-6I), 61.5 (C-6), 38.3 (OCH2CH2CH2N), 

28.5 (OCH2CH2CH2N), 26.5 (CH3 (
tBu)), 20.5 (CH3 (Ac)).  

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C65H66F3NO18SiNa 1256.3893; найдено 

1256.3930. 

3-трифторацетамидопропил 2,3-ди-О-(2,3,5,6-тетра-О-бензоил-β-D-

галактофуранозил)-4-О-ацетил-6-О-(трет-бутилдифенилсилил)-α-D-

галактопиранозид (26) 

Трисахарид 24 (10.0 мг, 0.006 ммоль) растворяли в смеси пиридина (1.2 мл) и 

уксусного ангидрида (1.2 мл) и оставляли на ночь. Разбавленную толуолом реакционную 

смесь концентрировали в вакууме и выделяли ацетилированный дисахарид 26 (10.2 мг, 

100%).  

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): d 8.11-7.90 (м, 12H, Ph), 7.79 (д, 2H, Ph), 7.69-7.27 (м, 

31H, Ph), 7.24 7.13 (m, 9H, Ph), 7.12-7.03 (м, 1H, NHTFA), 6.18 (м, 1H, H-5I), 6.11 (м, 1H, H-

5II), 5.69 (с, 1H, H-1II или H-1I), 5.66-5.60 (м, 2H, H-1I или H-1II, H-3II), 5.58 (с, 1H, H-2I или 

H-2II), 5.53 (д, J4,3=3.3 Гц, 1H, H-4), 5.44 (д, J3,4=5.2 Гц, 1H, H-3I), 5.39 (с, 1H, H-2II или H-

2I), 5.03-4.99 (м, 1H, H-1, H-4I), 4.88 (дд, J6A,5=7.0 Гц, J6A,6B=12.3 Гц, 1H, H-6AI), 4.83 (дд, 

J6A,5=5.5 Гц, J6A,6B=12.0 Гц, 1H, H-6AII), 4.75 (дд, J6B,5=5.5 Гц, J6B,6A=12.0 Гц, 1H, H-6BII), 

4.69 (дд, J6B,5=7.0 Гц, J6B,6A=12.3 Гц, 1H, H-6BI), 4.63 (м, 1H, H-4II), 4.20 (дд, J3,4=3.3 Гц, J3,2 

= 10.1 Гц, 1H, H-3), 4.11 (дд, J2,3=10.1 Гц, J2,1=3.8 Гц, 1H, H-2), 3.97 (т, J=6.2 Гц, 1H, H-5), 

3.78 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 3.69-3.54 (м, 2H, H 6A, H-6B), 3.44 (m, 1H, 

OCH2CH2CHH’N), 3.34 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 3.03 (м, 1H, OCH2CH2CHH’N), 1.75 (с, 

3H, CH3 (Ac)), 1.70 (м, 2H, OCH2CH2CH2N), 1.03 (с, 9H, CH3 (
tBu)). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): d 169.5 (C=O (Ac)), 166.3, 166.1, 166.0, 165.7, 165.6, 

165.4, 165.1 (C=O (Bz)), 135.4, 135.4 (ipso-Ph), 133.4, 133.1, 133.1, 133.0, 132.9, 132.8, 132.7, 

129.9, 129.8, 129.7, 126.6, 129.5, 129.4, 129.3, 129.2, 129.0, 128.9, 128.7, 128.6, 128.3, 128.3, 

128.2, 128.1, 128.1, 127.9, 127.6, 127.5 (Ph), 107.7, 107.6 (C-1I, C-1II), 98.6 (C-1), 82.1 (C-2II 

или C-2I), 82.0 (C-4I), 81.8 (C-4II и C-2I или C-2II), 75.5 (C-3I), 77.9 (C-3II), 75.2 (C-2), 73.2 

(C-3), 70.31 (C-5I, C-5II), 70.25 (C-4), 69.9 (C-5), 67.1 (OCH2CH2CH2N), 63.9 (C-6I), 63.2 (C-
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6II), 62.2 (C-6), 38.4 (OCH2CH2CH2N), 28.3 (OCH2CH2CH2N), 26.6 (CH3 (tBu)), 20.4 (CH3 

(Ac)).  

3-Аминопропил β-D-галактофуранозил-(1→2)-α-D-галактопиранозид (1) 

Реакцию проводили в пластиковом сосуде. Водный раствор HF (40%, 160 мкл) по 

каплям добавляли к раствору дисахарида 22 (16.0 мг, 0.014 ммоль) в ацетонитриле (0.7 мл) 

при -20 ℃. Затем реакционную смесь медленно нагревали до комнатной температуры и 

интенсивно перемешивали в течение ночи. Когда ТСХ показывала отсутствие исходного 

дисахарида, реакционную смесь разбавляли EtOAc и промывали сначала водой, а затем 

насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали 

безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток 

использовали для следующей стадии без дополнительной очистки. К его раствору в смеси 

абсолютного метанола (0.4 мл) и CH2Cl2 (0.1 мл) добавляли 1М раствор метилата натрия в 

метаноле (2 мкл) и оставляли при перемешивании на ночь. Затем растворители удаляли в 

вакууме роторного испарителя. Сухой остаток растворяли в воде (0.2 мл) и добавляли 5М 

водный раствор гидроксида натрия (0.2 мл). Через 2 часа реакционную 

смесьнейтрализовали 1М водным раствором уксусной кислоты (40 мкл) и 

концентрировали в вакууме. Продукт выделяли гель-проникающей хроматографией (TSK 

HW-40(S), 0.1М АсОН) и затем подвергали лиофилизации. Дисахарид 1 (3.3 мг, 59%) 

получили в виде белых хлопьев. Rf = 0.2 (BPS:AMW=1:1).  

1H-ЯМР (600 MГц, D2O, 303K): d 5.12 (д, J1,2=1.5 Гц, 1H, H-1I), 5.05 (д, J1,2=3.9 Гц, 

1H, H-1), 4.12 (м, 1H, H-2I), 4.06 (м, 1H, H-3I), 3.97 (м, 1H, H-4), 3.94 (м, 1H, H-4I), 3.93-3.85 

(м, 3H, H-3, H-5, OCHHICH2CH2N), 3.82-3.78 (м, 2H, H-2, H-5I), 3.76-3.62 (м, 4H, H-6A, H-

6B, H-6AI, H-6BI), 3.59 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 3.12 (м, 2H, OCH2CH2CH2N), 2.00 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2N). 

13C-ЯМР (150 МГц, D2O, 303К): d 109.7 (C-1I), 98.6 (C-1), 83.3 (C-4I), 81.6 (C-2I), 

76.8 (C-3I), 76.6 (C-2), 71.7 (C-5), 71.5 (C-5I), 70.1 (C-4), 68.9 (C-3), 66.5 (OCH2CH2CH2N), 

62.8 (C-6I), 61.5 (C-6), 38.4 (OCH2CH2CH2N), 26.9 (OCH2CH2CH2N). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C15H29NO11Na 422.1633; найдено 422.1638.  

3-Аминопропил β-D-галактофуранозил-(1→3)-α-D-галактопиранозид (2) 

Защитные группы дисахарида 23 (28.6 мг, 0.025 ммоль) удаляли по методике, 

описанной выше для дисахарида 22. Очистку проводили гель-проникающей 
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хроматографией (TSK HW-40(S), 0.1М АсОН). Дисахарид 2 (3.4 мг, 61%) был выделен 

после лиофильной сушки в виде белых хлопьев. Rf = 0.2 (BPS:AMW 1:1). 

1H-ЯМР (600 МГц, D2O, 303К): d 5.19 (с, 1H, H-1II), 4.98 (д, J1,2=3.5 Гц, 1H, H-1), 

4.18 (м, 1H, H-2II), 4.11 (м, 1H, H-4), 4.08-4.01 (м, 2H, H-3II, H-4II), 3.98-3.87 (м, 4H, H-2, H-

3, H-5 OCHH’CH2CH2N), 3.83 (m, 1H, H-5II), 3.77-3.59 (м, 5H, H-6A, H-6B, H-6AII, H-6BII, 

OCHH’CH2CH2N), 3.16 (м, 2H, OCH2CH2CH2N), 2.01 (м, 2H, OCH2CH2CH2N). 

13C-ЯМР (150 МГц, D2O, 303К): d 109.5 (C-1II), 98.8 (C-1), 83.2 (C 4II), 81.8 (C-2II), 

77.8 (C-3), 77.2 (C-3II), 71.3 (C-5), 71.1 (C-5II), 69.7 (C-4), 67.6 (C-2), 66.1 (OCH2CH2CH2N), 

63.1 (C-6II), 61.6 (C-6), 38.1 (OCH2CH2CH2N), 27.0 (OCH2CH2CH2N). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C15H29NO11Na 422.1633; найдено 422.1635.  

3-Аминопропил 2,3-ди-О-β-D-галактофуранозил-α-D-галактопиранозид (3) 

Защитные группы трисахарида 24 (80.0 мг, 0.046 ммоль) удаляли по методике, 

описанной выше для дисахарида 22. Очистку проводили гель-проникающей 

хроматографией (TSK HW-40(S), 0.1М АсОН). Трисахарид 3 (11.0 мг, 43%) был выделен 

после лиофильной сушки в виде белых хлопьев. Rf = 0.2 (BPS:AMW 1:1). 

1H-ЯМР (400 МГц, D2O, 303К): d 5.19 (с, 1H, H-1II), 5.15 (с, 1H, H-1I), 5.05 (д, 

J1,2=3.6 Гц, H-1), 4.15 (м, 1H, H-2II), 4.12 (м, 1H, H-2I), 4.09 (м, 1H, H-4), 4.08-4.00 (м, 3H, 

H-3I, H-3II, H-4II), 4.00-3.87 (м, 5H, H-3, H-2, H-4I, H-5, OCHH’CH2CH2N), 3.84-3.80 (м, 2H, 

H-5I, H-5II), 3.76-3.56 (м, 7H, OCHH’CH2CH2N, H-6A, H-6B, H-6AI, H-6BI, H-6AII, H-6II), 

3.21-3.07 (м, 2H, OCH2CH2CH2N), 1.99 (м, 2H, OCH2CH2CH2N). 

13C-ЯМР (100 МГц, D2O, 303К): d 109.8 (C-1I), 109.4 (С-1II), 98.6 (C-1), 83.7 (C-4I), 

83.5 (C-4II), 82.0 (C-2II), 81.9 (C-2I), 77.6 (C-3II), 77.3 (C-3I), 76.2 (C-3), 75.5 (C-2), 77.3 (C-5I 

или C-5II), 71.3 (C-5), 71.2 (C-5I или C-5II), 70.0 (C-4), 66.6 (OCH2CH2CH2N), 63.2 (C-6I или 

C-6II), 63.0 (C-6I или C-6II), 61.7 (C-6), 38.5 (OCH2CH2CH2N), 27.1 (OCH2CH2CH2N). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C21H39NO16Na 584.2161; найдено 584.2161. 

п-Метоксифенил 2,3,4-три-О-бензил-β-D-галактопиранозид (37) 

При 0 ℃ к суспензии соединения 14 (3.0 г, 5.40 ммоль) в 1М растворе ВН3 (32.4 

ммоль) в ТГФ (32.4 мл) добавляли TMSOTf (145 мкл, 0.81 ммоль). Через 1.5 часа 

реакционную смесь нейтрализовали добавлением метанола (4.4 мл) и триэтиламина (15 

мл), концентрировали на вакууме и наносили на колонку. После колоночной 
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хроматографии (толуол:EtOAc 10:1 ∙→ 4:1) выделияли акцептор 37 (1.85 г, 62%) в виде 

белого порошка. Rf = 0.25 (CH2Cl2:
iPrOH 40:1). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 7.45 – 7.30 (м, 15H, Ph (Bn)), 7.03 (д, J = 9.1 Гц, 2H, Ph 

(MP)), 6.79 (д, J = 9.1 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.06 (д, JA,B  = 10.4 Гц, 1Н, Bn1A), 5.03 (д, JA,B  = 

11.2 Гц, 1Н, Bn2A), 4.91 (д, J1,2 = 7.5 Гц, 1Н, H-1), 4.89 (д, JB,A = 10.4 Гц, 1Н, Bn1B), 4.85 (д, 

JA,B  = 11.8 Гц, 1Н, Bn3A), 4.76 (д, JB,A = 11.8 Гц, 1Н, Bn3B), (д, JB,A = 11.2 Гц, 1Н, Bn2B), 

4.14 (дд, J2,3  = 9.7 Гц, J2,1 = 7.5 Гц, 1H, H-2), 3.85 (д, J4,3 = 2.9 Гц, 1H, H-4), 3.82 (м, 1Н, Н-

6А), 3.80 (с, 3Н, ОМе (МР)), 3.65 (дд, J3,4 = 2.9 Гц, J3,2  = 9.7 Гц, 1H, H-3), 3.57 – 3.49 (м, 

2Н, Н-5, Н-6В). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): δ 128.6, 128.5, 128.3, 128.2, 128.0, 127.8, 127.7 (Ph (Bn)), 

118.3 (Ph (MP)), 114.5 (Ph (MP)), 102.9 (C-1), 82.2 (C-3), 79.4 (C-2), 75.4 (CH2 (Bn1)), 74.9 

(С-5), 74.2 (CH2 (Bn2)), 73.4 (CH2 (Bn3)), 72.7 (С-4), 62.0 (C-6), 55.7 (OMe (MP)). 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным [167]. 

п-Метоксифенил 2,3,6-три-О-бензил-β-D-галактопиранозид (38) 

BH3∙NMe3 (292 мг, 4.00 ммоль) и безводный AlCl3 (798 мг, 6.00 ммоль) добавляли к 

раствору 14 (555 мг, 1.0 ммоль) в абсолютном ТГФ (21 мл). Полученную суспензию интенсивно 

перемешивали в течение нескольких минут до образования бесцветного раствора. Затем добавляли 

H2O (36 мкл, 2.0 ммоль) и продолжали перемешивание еще 20 минут. Реакционную смесь 

обрабатывали водой (5 мл) и 1М водным раствором HCl (5 мл), разбавляли EtOAc и промывали 

раствором хлорида натрия. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 1:0 → 7:1) и выделяли соединение 38 (361 мг, 65%). Rf = 0.36 

(толуол:EtOAc, 5:1). Т.пл. 139.0 – 140.5 oC.  

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 7.43 – 7.28 (м, 15H, Ph (Bn)), 7.06 (м, 2H, Ph (MP)), 

6.82 (д, 2H, Ph (MP)), 5.03 (д, JA,B  = 11.1 Гц, 1Н, Bn1A), 4.88 (д, J1,2 = 7.8 Гц, 1Н, H-1), 4.85 

(д, JB,A = 11.1 Гц, 1Н, Bn1B), 4.76 (с, 2H, Bn3), 4.59 (с, 2H, Bn2), 4.08 (д, J4,3 = 3.5 Гц, 1H, H-

4), 3.93 (дд, J2,3  = 9.4 Гц, J2,1 = 7.8 Гц, 1H, H-2), 3.86 (дд, J6A,6B =  10.4 Гц, J6A,5 = 6.2 Гц, 1H, 

H-6A), 3.82 – 3.76 (м, 4H, H-6B, OMe (MP)), 3.68 (т, J5,6A = J5,6B = 6.2 Гц, 1H, H-5), 3.60 (дд, 

J3,4 = 3.5 Гц, J3,2  = 9.4 Гц, 1H, H-3). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): δ 128.4, 128.3, 128.1, 127.9, 127.8, 127.7 (Ph (Bn)), 118.5 

(Ph (MP)), 114.4 (Ph (MP)), 102.8 (C-1), 80.5 (C-3), 78.6 (C-2), 75.3(CH2 (Bn1)), 73.7 (CH2 

(Bn2)), 73.5 (C-5), 72.5 (CH2 (Bn3)), 69.2 (C-6), 66.7 (C-4), 55.5 (OMe (MP)). 
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Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным [194,195].  

п-Метоксифенил 4-О-ацетил-2,3,6-три-О-бензил-β-D-галактопиранозид (39) 

Уксусный ангидрид (85 мкл, 0.90 ммоль), DMAP (5 мг) и пиридин (65 мкл, 0.90 

ммоль) добавляли к раствору соединения 38 (100 мг, 0.180 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (1 

мл) и оставляли при перемешивании на ночь. Когда ТСХ показала полное превращение 

исходного вещества в продукреакционную смесь разбавляли толуолом и концентрировали 

на вакууме. Продукт 39 (107.1 мг, 100%) использовали для следующей стадии без 

дополнительной очистки. Rf = 0.57 (толуол:EtOAc, 9:1).  

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 7.40 – 7.27 (м, 15H, Ph (Bn)), 7.06 (д, J=8.9 Гц, 2H, Ph 

(MP)), 6.81 (д, J=8.9 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.64 (д, J4,3=3.38 Гц, 1H, H-4), 4.99 (д, J=10.8 Гц, 1H, 

Bn1A), 4.90 (д, J1,2=7.8 Гц, 1H, H-1), 4.84 (д, J=10.8 Гц, 1H, Bn1B), 4.81 (д, J=11.4 Гц, 1H, 

Bn3A), 4.60 – 4.54 (м, 2H, Bn2A, Bn3B), 4.49 (д, J=11.7 Гц, 1H, Bn2B), 3.87 (дд, J2,3=9.5 Гц, 

J2,1=7.8 Гц, 1H, H-2), 3.84 (м, 1H, H-5), 3.77 (с, 3H, ОМе (MP)), 3.68 – 3.58 (м, 3H, H-3, H-

6A, H-6B), 2.13 (с, 3H, Me (Ac)). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): d 170.3 (C=O (Ac)), 155.2 (ipso-Ph (MP)), 151.4 (ipso-Ph 

(MP)), 138.3, 138.7, 128.4, 128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.9, 127.8, 127.6 (Ph (Bn)), 118.3 (Ph 

(MP)), 114.5 (Ph (MP)), 102.8 (C-1), 79.2 (C-3), 78.6 (C-2), 75.4 (CH2 (Bn1)), 73.6 (CH2 (Bn2)), 

72.4 (C-5), 72.0 (CH2 (Bn3)), 68.2 (C-6), 66.6 (C-4), 55.5 (OМе (MP)), 20.8 (Me (Ac)). 

HRMS (ESI):  рассчитано [M+Na]+ для C36H38O8Na+ 621.2459; найдено 621.2452. 

п-Метоксифенил 2,3,6-три-О-бензил-4-О-бензоил-β-D-галактопиранозид (40) 

Бензоил хлорид (16 мкл, 0.135 ммоль) добавляли к раствору соединения 38 (62.5 

мг, 0.112 ммоль) в абсолютном пиридине (1 мл) и оставляли при перемешивании на ночь. 

Когда ТСХ показывала полное превращение исходного вещества в продукт, реакционную 

смесь разбавляли CH2Cl2 и промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 40:1→ 20:1) и выделяли продукт 40 (75.3 мг, 99%) в виде бесцветного 

сиропа. Rf = 0.58 (толуол:EtOAc 9:1). [α]D
22  = 14.0 (CHCl3, 10 мг/мл)..  

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 8.13 (д, J = 8.5 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.59 (т, J = 7.1 Гц, 1H, 

Ph (Bz)), 7.47 (м, 2H, Ph (Bz)), 7.39 – 7.20 (м, 18H, Ph (Bn) + CHCl3), 7.07 (д, J = 9.0 Гц, 2H, 

Ph (MP)), 6.82 (д, J = 9.0 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.84 (уш с, 1H, H-4), 5.02 – 4.78 (м, 4H, H-1, 



88 
 

Bn1A, Bn1B, Bn3A), 4.65 – 4.39 (м, 3H, Bn2A, Bn2B, Bn3B), 3.99 – 3.87 (м, 2H, H-2, H-5), 3.80 

(м, 4H, H-3, OMe (MP)), 3.67 (м, 2H, H-6A, H-6B). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ 165.8 (C=O (Bz)), 155.3, 151.6 (ipso-Ph (MP)), 138.4, 

137.8, 137.6, 134.5 (ipso-Ph (Bn, Bz)), 133.2, 130.6, 130.1, 129.8, 128.4, 128.3, 128.1, 128.0, 

127.8, 127.7, 127.6 (Ph (Bn, Bz)), 118.4, 114.6 (Ph (MP)), 103.0 (C-1), 79.4 (C-3), 78.8 (C-2), 

75.5 (CH2 (Bn1)), 73.8 (CH2 (Bn2)), 72.8 (C-5), 72.0 (CH2 (Bn3)), 68.5 (C-6), 67.3 (C-4), 55.6 

(OMe (MP)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C41H40O8Na+ 683.26215; fнайдено 683.2608. 

п-Метоксифенил 2,3,6-три-О-бензил-4-О-(п-метоксибензоил)-β-D-галактопиранозид 

(41) 

п-Метоксибензоил хлорид (29 мкл, 0.216 ммоль) добавляли к раствору соединения 

38 (100 мг, 0.180 ммоль) в абсолютном пиридине (1 мл) и оставляли при перемешивании 

на ночь. Когда ТСХ показывала полное превращение исходного вещества в продукт, 

реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 и промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 50:1→ 30:1) и выделяли продукт 41 (124.0 мг, 99%) в виде 

бесцветного сиропа. Rf = 0.22 (толуол:EtOAc 32:1). [α]D
22  = 22.0 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ 8.10 (д, 2H, Ph (pMeOBz)), 7.42 – 7.23 (м, 18H, Ph (Bn) 

+ CHCl3), 7.09 (д, 2H, Ph (MP)), 6.96 (д, 2H, Ph (pMeOBz)), 6.83 (д, 2H, Ph (MP)), 5.85 (д, 

J4,3=3.3 Гц, 1H, H-4), 4.96 (д, JA,B = 11.1 Гц, 1H, Bn1A), 4.96 (д, J1,2 = 7.8 Гц, 1H, H-1), 4.88 

(д, JA,B = 11.7 Гц, 1H, Bn3A), 4.85 (д, JB,A = 11.1 Гц, 1H, Bn1B), 4.60 (д, JB,A = 11.7 Гц, 1H, 

Bn3B), 4.53 (д, JA,B = 11.6 Гц, 1H, Bn2A), 4.47 (д, JB,A = 11.6 Гц, 1H, Bn2B), 3.97 – 3.92 (м, 

2H, H-2, H-5), 3.89 (с, 3H, OMe (pMeOBz), 3.79 (с, 3H, OMe (MP)), 3.75 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, 

J3,2 = 9.6 Гц, 1H, H-3), 3.71 – 3.65 (м, 2H, H-6A, H-6B). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): δ 165.5, 163.6, 155.3, 151.6, 138.4, 137.8, 137.7 (ipso-Ph), 

132.1 (Ph (pMeOBz)), 128.4, 128.2, 128.1, 128.0, 127.8, 127.7, 127.6, 127.6, 122.1 (Ph (Bn)), 

118.6 (Ph (MP)), 114.5 (Ph (MP)), 113.7 (Ph (pMeOBz)), 102.9 (C-1), 79.4 (C-3), 78.8 (C-2), 

75.5 (CH2 (Bn1)), 73.7 (CH2 (Bn2)), 72.9 (C-5), 71.9 (CH2 (Bn3)), 68.6 (C-6), 66.9 (C-4), 55.6 

(OMe (MP)), 55.5 (OMe (pMeOBz)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C42H42O9Na+ 713.2721; найдено 713.2719. 
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п-Метоксифенил 2,3,6-три-4-О-(2,3,4,5,6-петрафторбензоил)-О-бензил-β-D-

галактопиранозид (42) 

2,3,4,5,6-Пентафторбензоил хлорид (108 мкл, 0.747 ммоль), пиридин (60 мкл, 0.747 

ммоль) и DMAP (10.5 мг) добавляли к раствору соединения 38 (346.1 мг, 0.622 ммоль) в 

абсолютном CH2Cl2 (4 мл) и оставляли при перемешивании на ночь. Когда ТСХ 

показывала полное превращение исходного вещества в продукт, реакционную смесь 

разбавляли CH2Cl2 и промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 1:0→ 30:1) и выделяли продукт 42 (463.1 мг, 99%) в виде бесцветного 

сиропа. Rf = 0.50 (толуол:EtOAc 10:1). [α]D
19  = 14.9 (CHCl3, 10 мг/мл).  

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 7.42 – 7.23 (м, 16H, Ph (Bn) + CHCl3), 7.05 (д, J = 9.5 

Гц, 2H, Ph (MP)), 6.84 (д, J = 9.5 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.93 (д, J4,3 = 3.4 Гц, 1H, H-4), 4.98 (д, J 

= 11.0 Гц, 1H, Bn1A), 4.93 (д, J1,2 = 7.8 Гц, 1H, H-1), 4.89 (д, J = 11.5 Гц, 1H, Bn3A), 4.84 (д, 

JB,A = 11.0 Гц, 1H, Bn1B), 4.65 (д, J = 11.5 Гц, 1H, Bn3B), 4.58 (д, J = 11.3 Гц, 1H, Bn2A), 

4.52 (д, J = 11.3 Гц, 1H, Bn2B), 3.97 – 3.83 (м, 2H, H-5, H-2), 3.79 (с, 3H, OMe (MP)), 3.75 

(дд, J3,4 = 3.8 Гц, J3,2 = 9.6 Гц, 1H, H-3), 3.74 – 3.63 (м, 2H, H-6A, H-6B). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 155.4 (ipso-Ph), 151.5 (ipso-Ph), 138.3, 137.6, 137.5 

(ipso-Ph), 129.1, 128.5, 128.3, 128.3, 128.2, 128.1, 127.8, 127.7 (Ph (Bn)), 118.6 (Ph (MP)), 

114.5 (Ph (MP)), 103.0 (C-1), 79.1 (C-3), 78.5 (C-2), 75.6 (CH2 (Bn1)), 73.9 (CH2 (Bn2)), 72.5 

(C-5), 71.9 (CH2 (Bn3)), 69.5 (C-4), 67.8 (C-6), 55.6 (OMe (MP)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C43H40F3NO8Na+ 773.2144; найдено 773.2147. 

4-О-ацетил-2,3,6-три-О-бензил-D-галактопираноза (43) 

Церий (IV) аммоний нитрат (246.6 мг, 0.45 ммоль) добавляли к раствору 

соединения 39 (54.0 мг, 0.092 ммоль) в смеси ацетонитрила (5 мл), воды (1.3 мл) и бензола 

(0.1 мл) при 0 ℃. Через 2 минуты, когда ТСХ показывала отсутствие исходного вещества, 

реакционную смесь разбавляли EtOAc, промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 1:0→ 5:1) и выделяли смесь α- и β-полуацеталей 43 (27.5 

мг, 62%, α:β = 1.9:1) в виде коричневого сиропа. Rf = 0.16 (толуол:EtOAc, 9:1). 
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1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ 7.38 – 7.28 (м, 18H, Ph (Bn) + толуол+ CHCl3), 5.62 (д, 

J4,3 = 3.0 Гц, 0.65H, H-4α), 5.55 (д, J4,3 = 3.1 Гц, 0.35H, H-4β), 5.29 (д, J1,2 = 3.6 Гц, 0.65H, H-

1α), 4.89 – 4.75 (м, 3H, 3×Bnα, 3×Bnβ), 4.68 (м, 0.35H, H-1β), 4.60 – 4.50 (м, 2H, 2×Bnα, 

2×Bnβ), 4.47 (д, 1H, Bnβ, Bnα), 4.34 (т, J5,6A = J5,6B = 6.2 Гц, 0.65H, H-5α), 3.95 (дд, J3,4 = 3.0 

Гц, J3,2 = 9.8 Гц, 0.65H, H-3α), 3.79 (дд, J2,3 =9.8 Гц, J2,1 = 3.6 Гц, 0.65H, H-2α), 3.76 (т, J5,6A 

= J5,6B = 6.3 Гц, 0.35H, H-5β), 3.60 – 3.55 (м, 1.05H, H-2β, H-3β, H-6Aβ), 3.54 – 3.48 (м, 1H, 

H-6Bβ, H-6Aα), 3.46 (дд, J6B,6A = 9.5 Гц, J6B,5 = 6.2 Гц, 0.65H, H-6Bα), 3.17 (уш с, 0.65H, 

OHα), 2.10 (с, 1.05H, Me (Ac)β), 2.07 (с, 1.95H, Me (Ac)α). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ 170.4 (C=O (Ac)), 170.3 (C=O (Ac)), 138.5, 138.1, 

138.0, 137.7, 137.6, 137.5 (ipso-Ph), 128.4, 128.4, 28.3, 128.1, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7 (Ph 

(Bn)), 97.5 (C-1β), 92.0 (C-1α), 79.8 (C-3β), 79.3 (C-2β), 75.9 (C-3α), 75.7 (C-2α), 75.3 (CH2 

(Bn)β), 73.8 (CH2 (Bn)α), 73.6 (CH2 (Bn)α), 72.3 (C-5 β), 72.1 (CH2 (Bn)β), 71.9 (CH2 (Bn)α), 

68.5 (C-6α), 68.4 (C-6β), 67.93 (C-5α), 67.85 (C-4α), 67.0 (C-4β), 20.9 (Me (Ac)). 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным в литературе [196]. 

2,3,6-три-О-бензил-4-О-бензоил-D-галактопираноза (44) 

Церий (IV) аммоний нитрат (208.3 мг, 0.38 ммоль) добавляли к раствору 

соединения 39 (50.2 мг, 0.076 ммоль) в смеси ацетонитрила (5 мл), воды (1.6 мл) и бензола 

(0.7 мл) при 0 ℃. Через 2 минуты, когда ТСХ показывала отсутствие исходного вещества, 

реакционную смесь разбавляли EtOAc, промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 1:0→ 5:1) и выделяли смесь α- и β-полуацеталей 44 (16.8 

мг, 40%, α:β = 2.4:1) в виде коричневого сиропа. Rf = 0.17 (толуол:EtOAc, 9:1). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.08 (дд, 2H, Ph (Bz)), 7.60 (т, Ph (Bz)), 7.47 (м, Ph 

(Bz)), 7.37 – 7.22 (м, 17H, Ph (Bn) + CHCl3), 5.87 (д, J4,3 = 3.2 Гц, 0.7H, H-4α), 5.80 (д, J4,3  = 

3.0 Гц, 0.3H, H-4β), 5.36 (д, J1,2 = 3.7 Гц, 0.7 H, H-1α), 4.90 – 4.81 (м, 2.3H, Bn1A α, Bn3A α, 

Bn1A β, Bn1B β, Bn3A β), 4.78 (м, 0.3H, H-1β), 4.70 (д, 0.7H, Bn1Bα), 4.62 – 4.50 (м, 2H, 

Bn2Aα, Bn3Bα, Bn2Aβ, Bn3Bβ), 4.47 – 4.41 (м, 1.7H, H-5α, Bn2Bα, Bn2Bβ), 4.07 (дд, J3,4  = 3.2 

Гц, J3,2 = 10.1 Гц, 0.7H, H-3α), 3.93 – 3.85 (м, 1H, H-2α, H-5β), 3.70 (м, 0.3H, H-3β), 3.68 – 

3.62 (м, 0.6H, H-2β, H-6Aβ), 3.61 – 3.51 (м, 1.7H, H-6Bβ, H-6Aα, H-6Bα), 3.15 (уш с, 0.4 H, 

OH). 
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13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): δ 133.2, 133.1, 130.0, 129.9, 128.4, 128.2, 128.1, 128.0, 

127.9, 127.9, 127.8, 127.7, 127.5 (Ph (Bn)), 97.4 (C-1β), 92.2 (C-1α), 79.8 (C-3β), 79.4 (C-2β), 

76.0 (C-3α), 75.4(C-2α), 75.3 (CH2 (Bn1)β), 73.8 (CH2 (Bn1)α), 73.7 (CH2 (Bn2)β), 73.6 (CH2 

(Bn2)α), 72.6 (C-5β), 71.9 (CH2 (Bn3)β), 71.7 (CH2 (Bn3)α), 68.6 (C-6α), 68.5 (C-6β), 68.4 (C-

4α), 68.2 (C-5α), 67.5 (C-4β). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C34H34O7Na+ 577.2297; найдено 577.2197. 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным в литературе [197]. 

2,3,6-три-О-бензил-4-О-(п-метоксибензоил)-D-галактопираноза (45) 

Церий (IV) аммоний нитрат (423.6 мг, 0.76 ммоль) добавляли к раствору 

соединения 39 (106.8 мг, 0.155 ммоль) в смеси ацетонитрила (10 мл), воды (2.6 мл) и 

бензола (0.8 мл) при 0 ℃. Через 2 минуты, когда ТСХ показывала отсутствие исходного 

вещества, реакционную смесь разбавляли EtOAc, промывали насыщенным раствором 

NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (петролейный эфир:EtOAc 9:1→ 2:1) и выделяли смесь α- и β-

полуацеталей 45 (42.2 мг, 47%, α:β = 2.1:1) в виде коричневого сиропа. Rf = 0.27 

(петролейный эфир:EtOAc, 2:1). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 8.05 (дд, 2H, Ph (pMeOBz)),  7.38 – 7.20 (м, 15H, Ph 

(Bn) + CHCl3), 6.94 (дд, 2H, Ph (pMeOBz)), 5.83 (д, J4,3  = 3.3 Гц, 0.7H, H-4α), 5.77 (уш с, 

0.3H, H-4β), 5.36 (д, J1,2 = 3.3 Гц, 0.7 H, H-1α), 4.91 – 4.83 (м, 2H, 2× Bnα, 2× Bnβ), 4.81 (д, 

0.3H, Bnβ), 4.75 (м, 0.3H, H-1β), 4.70 (д, 0.7H, Bnα), 4.61 – 4.50 (м, 2H, 2× Bnα, 2× Bnβ), 

4.46 – 4.41 (м, 1.7H, H-5α, Bnα, Bnβ), 4.07 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 = 10.0 Гц, 0.7H, H-3α), 3.94 

– 3.88 (м, 4H, H-2α, OMe (pMeOBz)α, OMe (pMeOBz)β), 3.85 (т, J5,6A = J5,6B = 6.3 Гц, 0.3H, 

H-5β), 3.67 (м, 0.6H, H-2 β, H-3β), 3.65 – 3.51 (м, 2 H, H-6Aβ, H-6Bβ, H-6Aα, H-6Bα), 3.40 

(уш с, 0.7 H, OHα). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): δ 165.5, 163.6, 163.5 (ipso-Ph (pMeOBz)), 138.1, 138.0, 

137.6 (ipso-Ph (Bn)), 132.1, 131.9 (Ph (pMeOBz), 128.4, 128.3, 128.2, 128.2, 128.1, 128.0, 

127.9, 127.8, 127.8, 127.7, 127.6, 127.5, 127.5 (Ph(Bn)), 122.3 (Ph (pMeOBz)), 113.6 (Ph 

(pMeOBz)), 97.4 (C-1β), 92.2 (C-1α), 79.8 (C-3β), 79.4 (C-2β), 76.0 (C-3α), 75.4(C-2α), 75.2 

(CH2 (Bn1)β), 73.7 (CH2 (Bn1)α), 73.7 (CH2 (Bn2)β), 73.5 (CH2 (Bn2)α), 72.7 (C-5β), 71.8 (CH2 

(Bn3)β), 71.6 (CH2 (Bn3)α), 68.8 (C-5α), 68.7 (C-6β), 68.2 (C-6α), 68.1 (C-4α), 67.1 (C-4β), 

55.4 (OMe (pMeOBz)). 
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HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C35H36O8Na+ 607.2302; найдено 607.2307. 

2,3,6-три-4-О-(2,3,4,5,6-петрафторбензоил)-О-бензил-D-галактопираноза (46) 

Церий (IV) аммоний нитрат (1.64 г, 3.0 ммоль) добавлли к раствору соединения 39 

(452.6 мг, 0.60 ммоль) в смеси ацетонитрила (12 мл), воды (3 мл) и бензола (1 мл) при 0 

℃. Через 5 минут, когда ТСХ показывала отсутствие исходного вещества, реакционную 

смесь разбавляли EtOAc, промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 1:0→ 4:1) и выделяли смесь α- и β-полуацеталей 46 (270.8 мг, 70%, α:β = 

2.3:1) в виде коричневого сиропа. Rf = 0.20 (толуол:EtOAc, 9:1). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ 7.39 – 7.25 (м, 17H, Ph (Bn) + CHCl3), 5.91 (д, J4,3 = 3.0 

Гц, 0.7H, H-4α), 5.84 (д, J4,3 = 3.2 Гц, 0.3H, H-4β), 5.27 (д, J1,2 = 3.6 Гц, 0.7 H, H-1α), 4.87 – 

4.82 (м, 2H, Bn1Aα, Bn2Aα, Bn1Aβ, Bn2Aβ), 4.80 (д, J = 10.6 Гц, 0.3H, Bn1Bβ), 4.72 (д, J1,2 = 

7.7 Гц, 0.3H, H-1β), 4.67 (д, J = 11.8 Гц, 0.7H, Bn1Bα), 4.61 (д, J  = 11.2 Гц, 0.7 H, Bn3Aα), 

4.60 (д, J = 12.1 Гц, 0.7H, Bn2Bβ), 4.59 – 4.46 (м, 2H, Bn1Bα, Bn3Bα, Bn1Bβ, Bn2Bβ), 4.42 (т, 

J5,6A = J5,6B = 6.6 Гц, 0.7H, H-5α), 4.04 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 = 9.8 Гц, 0.7H, H-3α), 3.85 (т, 

J5,6A = J5,6B = 6.6 Гц, 0.3H, H-5β), 3.79 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 = 9.8 Гц, 0.7H, H-3α), 3.69 – 3.64 

(м, 0.6H, H-3β, H-6Aβ), 3.61 – 3.50 (м, 2H, H-2β, H-6Aα, H-6β, H-6Bβ). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ 158.2 (ipso-Ph), 138.0, 137.8, 137.5 (ipso-Ph), 128.4, 

128.3, 128.1, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7 (Ph (Bn)), 97.5 (C-1 β), 92.1 (C-1 α), 79.7 (C-3 β), 79.2 

(C-2 β), 75.8 (C-3 α), 75.5 (C-2 α), 75.3 (CH2 (Bn1 β)), 73.9 (CH2  (Bn1 α)), 73.8 (CH2 (Bn2 α)), 

72.4 (CH2 (Bn2 β)), 72.2 (CH2 (Bn3 β)), 71.8 (C-5 β), 70.7 (C-4α, CH2 (Bn3 α)), 69.7 (C-4 β), 68.1 

(C-6 α), 67.9 (C-6 β), 67.4 (C-5 α). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C34H29F5O7Na+ 667.1726; найдено 667.1724. 

О-(2,3,4,6-тетра-О-бензил-D-галактопиранозил) N-фенилтрифторацетимидат (47) 

N-фенилтрифторацетимидоил хлорид (320 мкл, 2.0 ммоль) и K2CO3 (344.0 мг, 2.49 

ммоль) добавляли к раствору полуацеталя 17 (900 мг, 1.66 ммоль) в ацетоне (18 мл) и 

интенсивно перемешивали реакционную смесь в течение ночи. Затем разбавляли её 

ацетоном, фильтровали через слой Целита, фильтрат концентрировали на вакууме. После 

очистки сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc, 50:1 → 20:1) 

выделяли аномерную смесь 47 (950.2 мг, 81%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.5 

(толуол:EtOAc, 20:1).  
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1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3, 323K): δ 7.59 (м, 1H, Ph (Bn)), 7.47 – 7.19 (м, 21H, Ph (Bn, 

PTFAI) + CDCl3), 7.09 (м, 1H, Ph (PTFAI)), 6.83 – 6.74 (м, 2H, Ph (PTFAI)), 6.45 (уш с, 

0.2H, H-1α), 5.64 (м, 0.6Н, H-1β), 4.98 (д, J = 11.6 Гц, 1H, Bnα, Bnβ), 4.91 – 4.72 (м, 4H,  

4×Bnα, 4×Bnβ), 4.69 – 4.55 (м, 1H, Bnα, Bnβ), 4.56 – 4.42 (м, 2H, 2×Bnα, 4×Bnβ), 4.22 (дд, 

J2,3 = 9.9 Гц, J2,1 = 3.2 Гц, 0.2H, H-2α), 4.16 – 3.98 (м, 1.4H, H-3α, H-4α, H-5α, H-2β), 3.97 (д, 

J4,3 = 2.8 Гц, 0.6H, H-4β), 3.74 – 3.53 (м, 3.2H, H-3β, H-5β, H-6Aα, H-6Bα, H-6Aβ, H-6Bβ). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3, 323K): δ 128.4, 128.4, 128.3, 128.2, 128.0, 127.8, 127.7, 

127.6, 127.5 (Ph (Bn)), 124.1, (Ph (PTFAI), 119.6, 119.4 (Ph (PTFAI), 97.6 (C-1β), 82.2 (C-3 

β), 78.4 (C-3α), 78.3 (C-2β), 75.9 (C-2α), 75.4 (CH2 (Bn)), 74.9 (C-4α), 74.8 (CH2 (Bn)), 74.5 

(C-5β), 73.6 (C-4β), 73.5 (CH2 (Bn)), 73.5 (CH2 (Bn)), 73.3 (CH2 (Bn)), 73.1 (CH2 (Bn)), 72.3 

(C-5α), 68.6 (C-6α), 68.3 (C-6β). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C42H40F3NNaO6
+ 734.2700; найдено 734.3699. 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным в литературе [193]. 

О-(4-О-ацетил-2,3,6-три-О-бензил-D-галактопиранозил) N-фенилтрифторацетимидат 

(48) 

N-фенилтрифторацетимидоил хлорид (26 мкл, 0.165ммоль) и K2CO3 (18.2 мг, 0.132 

ммоль) добавляли к раствору полуацеталя 43 (54.1 мг, 0.11 ммоль) в ацетоне (5 мл) и 

интенсивно перемешивали реакционную смесь в течение ночи. Затем разбавляли её 

ацетоном, фильтровали через слой Целита, фильтрат концентрировали на вакууме. После 

очистки сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc, 50:1 → 20:1) 

выделяли аномерную смесь 48 (62.2 мг, 85%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.54 

(толуол:EtOAc, 9:1).  

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3, 323K): δ 7.39 – 7.22 (м, 23H, Ph (Bn, PTFAI)), 7.09 (м, 1H, 

Ph (PTFAI)), 6.76 (дд, 2H, Ph (PTFAI)), 6.45 (уш с, 0.4H, H-1α), 5.72 – 5.59 (м, 1.6H, H-4α, 

H-1α, H-4β), 4.85 – 4.77 (м, 3H, 3×Bnβ, 2×Bnα), 4.71 (д, 0.4H, Bnα), 4.61 – 4.46 (м, 3.5H, 

3×Bnα, 3×Bnβ), 4.25 (т, J5,6A = J5,6B = 6.0 Гц, 0.4H, H-5α), 4.00 (дд, J3,4 =2.9 Гц, J3,2 = 9.9 Гц, 

0.4H, H-3α), 3.94 (дд, J2,3 = 10.0 Гц, J2,1 =3.6 Гц, 1H, H-2α), 3.83 (т, J2,3 = J2,1 = 9.2Гц, 0.6H, 

H-2β), 3.72 (м, 0.6H, H-5β), 3.66 – 3.58 (м, 1.2 H, H-6Aβ, H-3β), 3.58 – 3.52 (м, 2H, H-6Aα, 

H-6Bβ), 3.50 (дд, J6B,6A=9.5 Гц, J6B,5=6.0 Гц, 0.4H, H-6Bα), 2.12 (с, 1.8H, Me (Ac)β), 2.02 (с, 

1.2H, Me (Ac)α). 
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13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3, 323K): δ 170.0 (C=O (Ac)), 137.7, (ipso-Ph), 128.6, 128.6, 

128.3, 128.3, 128.3, 128.0, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 127.6 (Ph (Bn, Bz)), 124.2, 124.1 (Ph 

(PTFAI), 119.5, 119.3 (Ph (PTFAI), 97.1 (C-1β), 94.3 (C-1α), 79.5 (C-3β), 77.6 (C-2β), 75.7 (C-

3α), 75.5 (CH2 (Bn)α, CH2 (Bn)β), 74.9 (C-2α), 73.6 (CH2 (Bn)α, CH2 (Bn)β), 73.3 (C-5β), 72.2 

(CH2 (Bn)β), 72.1 (CH2 (Bn)α), 70.6 (C-5α), 68.2 (C-6α), 67.8 (C-6β), 67.6 (C-4α), 66.6 (C-4β), 

20.7 (Me (Ac)α), 20.6 (Me (Ac)β). 

HRMS (ESI) рассчитано [M+Na]+ для C37H36F3NO7Na+ 686.2336; найдено 686.2333. 

О-(2,3,6-три-О-бензил-4-О-бензоил-D-галактопиранозил) N-

фенилтрифторацетимидат (49) 

N-фенилтрифторацетимидоил хлорид (6 мкл, 0.036ммоль) и K2CO3 (6.2 мг, 0.045 

ммоль) добавляли к раствору полуацеталя 44 (16.8 мг, 0.03 ммоль) в ацетоне (2 мл) и 

интенсивно перемешивали реакционную смесь в течение ночи. Затем разбавляли её 

ацетоном, фильтровали через слой Целита, фильтрат концентрировали на вакууме. После 

очистки сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc, 90:1 → 70:1) 

выделяли α-изомер 49а (9.7 мг, 46%) и β-изомер 49b (9.7 мг, 46%). 

Для α-изомера 49а: бесцветный сироп, Rf = 0.63 (tтолуол:EtOAc, 9:1). 

1H NMR (400 МГц, CDCl3, 323K): δ 8.00 (д, 2H, Ph (Bz)), 7.59 (т, 1H, Ph (Bz)), 7.44 

(т, 2H, Ph (Bz), 7.35 – 7.20 (м, 19H, Ph (Bn, PTFAI) + CHCl3), 7.09 (т, 1H, Ph (PTFAI)), 6.76 

(д, 2H, Ph (PTFAI)), 6.51 (уш с, 1H, H-1), 5.93 (д, J4,3 = 2.9 Гц, 1H, H-4), 4.88 (д, JA,B = 11.3 

Гц, 1H, Bn3A), 4.82 (д, JA,B = 11.9 Гц, 1H, Bn1A), 4.71 (д, JA,B = 11.9 Гц, 1H, Bn1B), 4.63 (д, 

JA,B = 11.3 Гц, 1H, Bn3B), 4.51 (д, JA,B = 12.0 Гц, 1H, Bn2A), 4.45 (д, JA,B = 12.0 Гц, 1H, 

Bn2B), 4.35 (т, J5,6A = J5,6B = 6.3 Гц, 1H, H-5), 4.13 (дд, J3,4 = 2.2 Гц, J3,2 = 2.9 Гц, 1H, H-3), 

4.06 (дд, J2,3 = 9.8 Гц, J2,1 = 3.5 Гц, 1H, H-2), 3.64 – 3.53 (м, 2H, H-6A, H-6B). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3, 323K): δ133.1, 129.9, 128.7, 128.4, 128.4, 128.2, 127.9, 

127.8, 127.6 (Ph (Bn, Bz)), 124.2 (Ph (PTFAI), 119.6 (Ph (PTFAI), 94.6 (C-1), 76.0 (C-3), 74.8 

(C-2), 73.8 (CH2 (Bn1)), 73.7 (CH2 (Bn2)), 72.1 (CH2 (Bn3)), 71.0 (C-5), 68.4 (C-6), 68.3 (C-4). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C42H38F3NO7Na+ 748.2493; найдено 748.2487. 

Для β-изомера 49b: бесцветный сироп, Rf = 0.60 (толуол:EtOAc, 9:1). 

1H-ЯМР (400 Гц, CDCl3, 323K): δ 8.09 (м, 2H, Ph (Bz)), 7.61 (м, 1H, Ph (Bz)),  7.49 

(м, 2H, Ph (Bz)), 7.35 – 7.18 (м, 20H, Ph (Bn, PTFAI) + CHCl3), 7.10 (т, 1H, Ph (PTFAI)), 6.81 
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(д, 2H, Ph (PTFAI)), 5.86 (д, J4,3 = 3.5 Гц, 1H, H-4), 5.70 (br d, 1H, H-1), 4.88 (д, JA,B = 11.3 

Гц, 1H, Bn3A), 4.81 (м, 2H, Bn1A, Bn1B), 4.59 (д, JA,B = 11.3 Гц, 1H, Bn3B), 4.51 (д, JA,B = 

12.1 Гц, 1H, Bn2A), 4.45 (д, JA,B = 12.1 Гц, 1H, Bn2B), 3.92 (м, 1H, H-2), 3.83 (м, 1H, H-5), 

3.73 (дд, J3,4 = 3.5 Гц, J3,2 = 9.5 Гц, 1H, H-3), 3.68 – 3.57 (м, 2H, H-6A, H-6B). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3, 323K): δ 133.2, 130.0, 128.7, 128.5, 128.3, 128.2, 128.1, 

127.9, 127.8, 127.7 (Ph (Bn, Bz)), 124.3 (Ph (PTFAI), 119.4 (Ph (PTFAI), 97.4 (C-1), 79.7 (C-

3), 77.8 (C-2), 75.6 (CH2 (Bn1)), 73.7 (CH2 (Bn2)), 73.6 (C-5), 72.2 (CH2 (Bn3)), 68.0 (C-6), 67.3 

(C-4). 

HRMS (ESI) рассчитано [M+Na]+ для C42H38F3NO7Na+ 748.2493; найдено 748.2487. 

О-(2,3,6-три-О-бензил-4-О-(п-метоксибензоил)-D-галактопиранозил) N-

фенилтрифторацетимидат (50) 

N-фенилтрифторацетимидоил хлорид (14 мкл, 0.086 ммоль) и K2CO3 (15.0 мг, 0.108 

ммоль) добавляли к раствору полуацеталя 45 (42.0 мг, 0.071 ммоль) в ацетоне (0.4 мл) и 

интенсивно перемешивали реакционную смесь в течение ночи. Затем разбавляли её 

ацетоном, фильтровали через слой Целита, фильтрат концентрировали на вакууме. После 

очистки сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc, 90:1 → 70:1) 

выделяли аномерную смесь 50 (53.0 мг, 99%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.78 

(толуол:EtOAc, 9:1).  

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3, 323K): δ 8.02 (дд, 2H, Ph (pMeOBz)), 7.37 – 7.20 (м, 18H, 

Ph (Bn, PTFAI)), 7.10 (м, 1H, Ph (PTFAI)), 6.95 (дд, 2H, Ph (pMeOBz)), 6.79 (дд, 2H, Ph 

(PTFAI)), 6.51 (уш с, 0.3H, H-1α),5.91 (м, 0.4H, H-4α), 5.83 (д, J4,3 = 3.1 Гц, 0.6H, H-4β),  

5.70 (м, 0.5Н, H-1β), 4.91 – 4.85 (м, 1.2H, 2×Bnβ), 4.84 – 4.76(м, 1.4H, 2×Bnα, Bnβ), 4.73 (д, 

0.4H, Bnα), 4.63 (д, 0.4H, Bnα), 4.58 (д, 0.6H, Bnβ), 4.52 (д, 1H, Bnα, Bnβ), 4.46 (д, 1H, Bnα, 

Bnβ), 4.34 (т, J5,6A = J5,6B = 6.0 Гц, 0.4H, H-5α), 4.12 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 = 10.1 Гц, 0.4H, H-

3α), 4.06 (дд, J2,3 = 10.1 Гц, J2,1 = 3.3 Гц, 1H, H-2α), 3.95 – 3.88 (м, 3.6 H, H-2β, OMe 

(pMeOBz)α, OMe pMeOBz)β), 3.82 (м, 0.6H, H-5β), 3.73 (м, 0.6H, H-3β), 3.68 – 3.54 (м, 2H, 

H-6Aα, H-6Bα, H-6Aβ, H-6Bβ). 

13C-ЯМР (100 MГц, CDCl3, 323K): δ 132.1 (Ph (pMeOBz), 131.9, 128.7, 128.3, 128.2, 

128.1, 128.1, 127.9, 127.9, 127.8, 127.7, 127.5 (Ph (Bn)), 124.3, 124.2 (Ph (PTFAI), 119.6, 

119.4 (Ph (PTFAI), 113.9 (Ph (pMeOBz)), 113.8 (Ph (pMeOBz)),  97.4 (C-1β), 94.6 (C-1α), 

79.7 (C-3β), 77.9 (C-2β), 76.3 (C-3α), 75.6 (CH2 (Bn)α), 74.9 (C-2α), 73.8 (C-5β, CH2 (Bn)α, 
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CH2(Bn) β), 73.7 (CH2 (Bn)α), 72.1 (CH2 (Bn)β), 72.0 (CH2 (Bn)β), 71.2 (C-5α), 68.5 (C-6α), 

68.2 (C-6β), 67.9 (C-4α), 66.9 (C-4β), 55.5 (OMe (pMeOBz)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C43H40F3NO8Na 778.2598; найдено 778.2595. 

О-(2,3,6-три-О-бензил-4-О-(2,3,4,5,6-петрафторбензоил)-D-галактопиранозил) N-

фенилтрифторацетимидат (51) 

N-фенилтрифторацетимидоил хлорид (72 мкл, 0.45 ммоль) и K2CO3 (77.2 мг, 0.56 

ммоль) добавляли к раствору полуацеталя 46 (240.4 мг, 0.37 ммоль) в ацетоне (5 мл) и 

интенсивно перемешивали реакционную смесь в течение ночи. Затем разбавляли её 

ацетоном, фильтровали через слой Целита, фильтрат концентрировали на вакууме. После 

очистки сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc, 50:1 → 20:1) 

выделяли аномерную смесь 51 (198.2 мг, 65%, α:β = 1.1:1 ) в виде бесцветного сиропа. Rf = 

0.59 (толуол:EtOAc, 9:1).  

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3, 323K): δ 7.48 – 7.23 (м, 17H, Ph (Bn, PTFAI) + CHCl3), 

7.12 (м, 1H, Ph (PTFAI)), 6.82 (д, J = 7.7 Гц, 1H, Ph (PTFAI)β), 6.77 (д, J = 7.3 Гц, 1H, Ph 

(PTFAI)α), 6.47 (уш с, 1H, H-1α), 6.00 (д, J4,3 = 3.0 Гц, 1H, H-4β), 5.91 (д, J4,3 = 3.0 Гц, 1H, 

H-4α), 5.69 (д, J1,2=7.5 Гц, 1H, H-1β), 4.94 – 4.78 (м, 2.5H, 2×Bnα, 3×Bnβ), 4.73 (м, 1H, 

2×Bnα), 4.63 (д, J = 11.4 Гц, 0.5H, Bnβ), 4.35 (т, J5,6A = J5,6B = 6.5 Гц, 1H, H-5α), 4.13 (дд, J3,4 

=3.0 Гц, J3,2 = 9.9 Гц, 1H, H-3α), 4.13 (дд, J2,3 = 9.9 Гц, J2.1 = 3.5 Гц, 1H, H-2α), 3.85 (м, 2H, 

H-2β, H-5β), 3.75 (дд, J3,4 = 3.0 Гц, J3,2 = 9.3 Гц, 1H, H-3β), 3.71 – 3.54 (м, 3H, H-6Aα, H-

6Bα, H-6Aβ, H-6Bβ). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3, 323K): δ 143.5, 143.4, 138.0, 137.8, 137.7, 137.5, 137.5 

(ipso-Ph), 129.3, 128.9, 128.6, 128.3, 128.2, 127.9, 127.6, 127.5 (Ph (Bn, Bz)), 124.3 (Ph 

(PTFAI)β), 124.2 (Ph (PTFAI)α), 119.4 (Ph (PTFAI)α), 119.3 (Ph (PTFAI)β), 97.1 (C-1β), 94.2 

(C-1α), 79.2 (C-3β), 77.5 (C-2β), 75.5 (CH2 (Bn1)β), 74.7 (C-3α), 74.8 (C-2α), 73.8 (CH2 

(Bn1)α), 73.7 (CH2 (Bn2)α, CH2 (Bn2)β), 72.6 (C-5β, CH2 (Bn3)β), 72.5 (CH2 (Bn3)α), 70.3 (C-

4α), 70.0 (C-5α), 69.3 (C-4β), 67.7 (C-6α), 67.3 (C-6β). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C42H33F8NO7Na+ 838.2021; найдено 838.2021. 

п-Метоксифенил 2,3,4,6-тетра-О-бензил-α- и β-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-

О-бензил-α-D-галактопиранозиды (52) 
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Молекулярные сита AW-300 (80 мг) добавляли к раствору донора 47 (63.0 мг, 0.089 

ммоль) и акцептора 37 (41.1 мг, 0.074 ммоль) в CH2Cl2 (1 мл) при -35 ℃ и перемешивали 

смесь в течение 30 минут. Затем добавляли раствор TMSOTf (4.0 мкл, 0.022 ммоль) в 

CH2Cl2 (10 мкл) и через 15 минут начинали медленно нагревать реакционную смесь до -15 

℃. Через 1 час, когда ТСХ показывала, что исходные вещества израсходованы, 

реакционную смесь нейтрализовали добавлением Et3N (103 мкл), разбавляли CH2Cl2, 

фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, профильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 90:1→ 30:1) и выделяли смесь α- и β-дисахаридов 52 (69.7 

мг, 87%, α:β = 1.8:1) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.52 (толуол:EtOAc, 9:1). 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): d 7.44 – 7.20 (м, 36H, Ph (Bn) + CHCl3), 7.03 (м, 2H, Ph 

(MP) α, Ph (MP) β), 6.76 (д, J = 9.2 Гц, 1.2H, Ph(MP) α), 6.69 (д, J = 9.2 Гц, 0.8H, Ph (MP) β), 

5.05 – 5.01 (м, 1H, 2 × Bn), 5.00 – 4.92 (м, 1H, 2 × Bn), 4.89 – 4.84 (м, 2H, H-11 α, H-11 β, 2 × 

Bn), 4.84 – 4.79 (м, 1.8H, 4 × Bn), 4.79 – 4.68 (м, 4.2 H, H-12 α, 7×Bn), 4.68 – 4.61 (м, 1.8H, 

4×Bn), 4.57 (д, 0.6H, Bn), 4.45 – 4.38 (м, 1.6H, H-12β, 2×Bn), 4.37 (д, 0.6H, Bn), 4.12 – 4.07 

(м, 1H, H-21 α, H-21 β), 4.05 (дд, J2,3 = 10.3 Гц, J2,1 = 3.8 Гц, 1H, H-22α), 3.96 – 3.95 (м, 1.2H, 

H-42 α, H-52 β), 3.92 – 3.88 (м, 1H, H-32 α, H-42 β), 3.88 – 3.82 (м, 2H, H-41 α, H-41 β, H-6A1 

α, H-6A1 β), 3.80 (дд, J2,3 = 9.6 Гц, J2,1 = 7.7 Гц, 1H, H-22 β), 3.73 – 3.67 (м, 2.4H, H-51 α, OMe 

(MP)) α), 3.65 (м, 0.4H, H-51 β), 3.64 – 3.58 (м, 2.2H, H-31 α, H-6A2 β, OMe (MP) β), 3.57 – 

3.46 (м, 3.8H, H-31 β, H-6B1 β, H-32 β, H-52 β, H-6B2 β, H-6A2 α, H-6B2 α, H-6B1 α). 

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d  155.1 (ipso-Ph (MP) α), 154.9 (ipso-Ph (MP) β), 151.5 

(ipso-Ph (MP) α, β), 138.7, 138.5, 138.4, 138.4, 138.0 (ipso-Ph), 128.4, 128.3, 128.3, 128.2, 

128.2, 128.0, 128.0, 127.8, 127.8, 127.6, 127.5, 127.5, 127.4, 127.3 (Ph (Bn)), 118.7 (Ph (MP) 

α), 118.0 (Ph (MP) β), 114.4 (Ph (MP) β), 114.2 (Ph (MP) α), 103.6 (C-11 β), 103.1 (C-11 α), 

102.6 (C-12 β), 98.1 (C-12 α), 82.2 (C-32 β), 82.0 (C-31 α, C-3 β), 79.7 (C-22 β), 79.2 (C-21 α), 

79.1 (C-21 β), 79.0 (C-32 α), 76.3 (C-22 α), 75.3 (2×CH2 (Bn)), 75.2 (CH2 (Bn)), 74.9 (C-42 α), 

74.4 (CH2 (Bn)), 74.6 (CH2 (Bn)), 74.4 (CH2 (Bn)), 74.3 (C-51 β), 74.3 (2×CH2 (Bn)), 73.9 (C-41 

α), 73.6 (CH2 (Bn)), 73.5 (C-41 β, C-42 β), 73.4 (C-51 α), 73.2 (CH2 (Bn)), 73.1 (2×CH2 (Bn)), 

73.0 (C-52β, CH2 (Bn)), 72.8 (CH2 (Bn)), 69.0 (C-52α), 68.7 (C-62 α), 68.4 (C-62 β), 68.3 (C-61 

β), 67.0 (C-61 α), 55.5 (OMe (MP) α), 55.4 (OMe (MP) β).  

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+  для C68H70O12Na 1101.4759; найдено 1101.4730. 
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п-Метоксифенил 4-О-ацетил-2,3,6-три-О-бензил-α- и β-D-галактопиранозил-(1→6)-

2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозиды (53) 

Молекулярные сита AW-300 (67 мг) добавляли к раствору донора 48 (39.4 мг, 0.060 

ммоль) и акцептора 37 (27.8 мг, 0.050 ммоль) в CH2Cl2 (0.7 мл) при -35 ℃ и перемешивали 

смесь в течение 20 минут. Затем добавляли раствор TMSOTf (2.7 мкл, 0.015 ммоль) в 

CH2Cl2 (10 мкл) и через 15 минут начинали медленно нагревать реакционную смесь до -15 

℃. Через 1 час, когда ТСХ показывала, что исходные вещества израсходованы, 

реакционную смесь нейтрализовали добавлением Et3N (28 мкл), разбавляли CH2Cl2, 

фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 50:1→ 20:1) и выделяли α-дисахарид 53а (34.6 мг, 67%) и 

β-дисахарид 53b (7.0 мг, 14%) в виде бесцветных сиропов. Соотношение α:β = 2.5:1. 

Для α-дисахарида 53а: Rf = 0.50 (толуол:EtOAc, 8:1). [α]D
21 = 21.0 (CHCl3, 10 мг/мл).  

1H-ЯМР (400 MHz, CDCl3): d 7.41 – 7.23 (м, 35H, Ph (Bn) + CDCl3), 7.00 (d, J = 9.2 

Hz, 2H, Ph (MP)), 6.76 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.52 (д, J4,3 = 3.2 Гц, 1H, H-42), 5.01 (д, J 

= 11.0 Гц, 1H, Bn1A), 4.95 (д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn2A), 4.90 – 4.84 (м, 2H, H-11, Bn1B), 4.84 – 

4.69 (м, 5H, H-12, Bn3A, Bn5A, Bn5B, Bn6A), 4.64 (д, J = 11.0 Гц, 1H, Bn1B), 4.59 (д,  J = 12.1 

Гц, 1H, Bn3B), 4.51 (д, J = 10.8 Гц, 1H, Bn6B), 4.47 (д, J = 11. 6 Гц, 1H, Bn4A), 4.40 (д, J = 

11. 6 Гц, 1H, Bn4B), 4.11 – 4.04 (м, 2H, H-21, H-52), 3.92 – 3.84 (м, 2H, H-31, H-6A1), 3.82 (д, 

J4,3 = 3.0 Гц, 1H, H-41), 3.78-3.73 (м, 4H, H-22, OMe (MP)), 3.70 (т, J5,6A = J5,6B = 6 Гц, 1H, H-

51), 3.60 ((дд, J3,4 = 3.0 Гц, J3,2 = 9.7 Гц, 1H, H-31), 3.50 – 3.35 (м, 3H, H-6A2, H-6B2, H-6B1), 

2.05 (с, 3H, Me (Ac)).  

13C-ЯМР (100 MГц, CDCl3): d  170.2 (C=O (Ac)), 155.5 (ipso-Ph(MP)), 151.2 (ipso-

Ph(MP)), 138.5, 138.5, 138.4, 138.1, 137.7 (ipso-Ph), 128.3, 127.6 (Ph(Bn)),  118.7 (Ph (MP)), 

114.3 (Ph (MP)), 102.5 (C-11), 97.8 (C-12), 82.0 (C-31), 79.2 (C-21), 76.4 (C-32), 75.3 (C-22), 

75.3 (CH2(Bn1)), 74.3 (CH2 (Bn2)), 73.8 (C-41), 73.8 (CH2 (Bn3)), 73.4 (C-51), 73.3 (CH2 (Bn4)), 

73.3 (CH2 (Bn5)), 71.9 (CH2 (Bn6)), 68.2  (C-62), 67.9 (C-42), 67.2 (C-52), 67.1 (C-61), 55.5 

(OMe (MP)), 20.8 (Me (Ac)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C63H66NaO13
+ 1053.4396; найдено 1053.4393.  

Для β-дисахарида 53b: Rf = 0.43 (толуол:EtOAc, 8:1). [α]D
21 = 0.1 (CHCl3, 5 мг/мл).  



99 
 

1H-ЯМР (400 MГц, CDCl3): d 7.39 – 7.25 (м, 33H, Ph (Bn) + CDCl3), 6.99 (д, J = 9.2 

Гц, 2H, Ph (MP)), 6.67 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.57 (д, J4,3 = 2.9 Гц, 1H, H-42), 5.01 (д, J 

= 10.9 Гц, 1H, Bn1A), 4.97 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn3A), 4.87 – 4.83 (м, 2H, H-11, Bn1B), 4.79 – 

4.73 (м, 3H, Bn2A, Bn5A, Bn6A), 4.72 – 4.64 (м, 3H, Bn2B, Bn3B, Bn5B), 4.53 (д, J = 11.7 Гц, 

1H, Bn4A), 4.50 (д, J = 11. 3 Гц, 1H, Bn6B), 4.46 – 4.42 (м, 2H, H-12, Bn4B), 4.07 (дд, J2,3 = 9.7 

Гц, J2,1 = 7.7 Гц, 1H, H-21), 3.91 (дд, J6A,6B = 11.0  Гц, J6A,5 = 7.0 Гц, 1H, H-6A1), 3.82 – 3.77 

(м, 2H, H-41, H-6B1), 3.76 – 3.60 (м, 5H, H-51, H-52, OMe(MP)), 3.56 – 3.43 (м, 5H, H-22, H-

32, H-31, H-6A2, H-6B2), 2.08 (s, 3H, Me(Ac)). 

13C-ЯМР (100 MГц, CDCl3): d  128.4, 128.3, 128.2, 128.0, 127.8, 127.6 (Ph (Bn)),  

118.0 (Ph (MP)), 114.4 (Ph (MP)), 103.3 (C-12), 102.5 (C-11), 82.0 (C-31), 79.4 (C-32), 79.1 (C-

21, C-22), 75.3 (CH2 (Bn1), CH2 (Bn2)), 74.4 (C-51), 74.3 (CH2 (Bn3)), 73.6 (C-41, CH2 (Bn4)), 

73.2 (CH2 (Bn5)), 72.2 (CH2 (Bn6)), 71.8 (C-52), 68.5 (C-61), 67.7 (C-62), 66.7 (C-42). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C63H66NaO13
+ 1053.4396; найдено 1053.4390. 

п-Метоксифенил 2,3,6-три-О-бензил-4-О-бензоил-α- и β-D-галактопиранозил-(1→6)-

2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозиды (54) 

Молекулярные сита AW-300 (30 мг) добавляли к раствору донора 49 (19.4 мг, 0.030 

ммоль) и акцептора 37 (12.3 мг, 0.020 ммоль) в CH2Cl2 (0.3 мл) при -35 ℃ и перемешивали 

смесь в течение 35 минут. Затем добавляли раствор TMSOTf (1.2 мкл, 0.007 ммоль) в 

CH2Cl2 (10 мкл) и через 40 минут начинали медленно нагревать реакционную смесь до -7 

℃. Через 2 часа, когда ТСХ показывала, что исходные вещества израсходованы, 

реакционную смесь нейтрализовали добавлением Et3N (9 мкл), разбавляли CH2Cl2, 

фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 90:1→ 30:1) и выделяли α-дисахарид 54а (15.2 мг, 63%) и 

β-дисахарид 54b (3.8 мг, 16%) в виде бесцветных сиропов. Соотношение α:β = 3.9:1. 

Для α-дисахарида 54а: Rf = 0.48 (толуол: EtOAc 8 : 1). [α]D
25 = +13.9 (CHCl3, 10 

мг/мл). 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): d 8.00 (д, 2H, Ph (Bz)), 7.58 (т, 1H, Ph (Bz)), 7.44 (т, 2H, 

Ph (Bz)), 7.39 – 7.14 (м, 38H, Ph (Bn) + CDCl3), 7.01 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.77 (д, J = 

9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.75 (д, J4,3 = 3.3 Гц, 1H, H-42), 5.00 (д, J = 10.8 Гц, 1H, Bn1A), 4.95 (д, 
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J = 11.6 Гц, 1H, Bn2A), 4.87 (д, J1,2 = 7.8 Гц, 1H, H-11), 4.86 – 4.83 (м, 2H, Bn1B, Bn6A), 4.81 

– 4.77 (м, 3H, H-12, Bn3A, Bn5A), 4.72 (д, J = 11.8 Гц, 1H, Bn5B), 4.65 (д, J = 11.6 Гц, 1H, 

Bn2B), 4.60 (д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn3B), 4.52 (д, J = 11.1 Гц, 1H, Bn6B), 4.40 (д, J = 11.8 Гц, 

1H, Bn4A), 4.35 (д, J = 11.8 Гц, 1H, Bn4B), 4.16 (т, J5,6A = J5,6B = 6.4 Гц, 1H, H-52), 4.07 (дд, 

J2,3 = 9.7 Гц, J2,1 = 7.8 Гц, 1H, H-21), 3.98 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 = 10.0 Гц, 1H, H-32), 3.91 (дд, 

J6A,6B = 9.9 Гц, J6A,5 = 6.9 Гц, 1H, H-6A1), 3.87 (дд, J2,3 = 9.9 Гц, J2,1 = 3.5 Гц, 1H, H-22), 3.84 

(д, J4,3 = 2.8 Гц, 1H, H-41), 3.73 (s, 3H, OMe(MP)), 3.71 (т, J5,6A = 6.3, J5,6B = 5.9 Гц, 1H, H-51), 

3.60 (дд, J3,4 = 2.8 Гц, J3,2 = 9.7 Гц, 1H, H-31), 3.58 (дд, J6A,6B = 9.9 Гц, J6A,5 = 6.4 Гц, 1H, H-

6A2), 3.48 (дд, J6B,6A = 9.9 Гц, J6B,5 = 5.9 Гц, 1H, H-6B1), 3.43 (дд, J6B,6A = 9.9 Гц, J6B,5 = 56.4 

Гц, 1H, H-6B2). 

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d  165.7 (C=O (Bz)), 155.3 (ipso-Ph(MP)), 151.3 (ipso-

Ph(MP)), 138.6, 138.4, 138.3, 138.2, 137.7 (ipso-Ph), 129.8, 128.6, 128.4 128.3, 128.2, 128.1, 

128.1, 127.9, 127.8, 127.7, 127.7, 127.6, 127.5, 127.4 (Ph(Bn)),  118.7 (Ph (MP)), 114.4 (Ph 

(MP)), 102.9 (C-11), 98.1 (C-12), 82.1 (C-31), 79.2 (C-21), 76.6 (C-32), 75.3 (CH2 (Bn1)), 75.0 

(C-22),  74.4 (CH2 (Bn2)), 73.9 (CH2 (Bn3)), 73.8 (C-41), 73.5 (C-51), 73.3 (CH2 (Bn4)), 73.3 

(CH2 (Bn5)), 71.7 (CH2 (Bn6)), 68.4  (C-42, C-62), 67.6 (C-52), 67.2 (C-61), 55.6 (OMe (MP)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C68H68O13Na 1115.4558; найдено 1115.4552. 

Для β-дисахарида 53b: Rf = 0.38 (толуол: EtOAc 8 : 1). [α]D
25 = +3.6 (CHCl3, 5 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): d 8.06 (д, J = 8.0 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.56 (т, J = 7.5 Гц, 1H, 

Ph (Bz)), 7.44 (т, J = 8.0 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.37 – 7.16 (м, 41H, Ph ( Bn) + CDCl3), 7.00 (д, J = 

8.5 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.56 (д, J = 8.5 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.80 (м, 1H, H-42), 5.00 (д, J = 11.0 

Гц, 1H, Bn1A), 4.97 (д, J = 11.4 Гц, 1H, Bn2A), 4.86 – 4.82 (м, 3H, H-11, Bn1B, Bn6A), 4.75 – 

4.68 (м, 3H, Bn2A, Bn3B, Bn5A), 4.66 (м, 2H, Bn2B, Bn5B),  4.53 (д, J = 11.8 Гц, 1H, Bn6B), 

4.48 (д, J1,2 = 6.5 Гц, 1H, H-12), 4.45 (д, J = 12.2 Гц, 1H, Bn4A), 4.38 (д, J = 12.2 Гц, 1H, 

Bn4B), 4.07 (м, 1H, H-21), 3.91 (м, 1H, H-6A1), 3.87 (м, 1H, H-6B1), 3.82 (br s, 1H, H-41), 3.73 

(м, 1H, H-52), 3.66 (м, 1H, H-51), 3.63 – 3.57 (м, 5H, H-22, H-32, OMe (MP)), 3.57 – 3.46 (м, 

3H, H-3, H-6A2, H-6B2). 

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d  158.1 (ipso-Ph (Bz)), 133.1, 130.0, 128.4, 128.2, 128.2, 

128.0, 127.9, 127.8, 127.6, 127.5, 127.5 (Ph (Bn)),  118.1 (Ph  (MP)), 114.5 (Ph (MP)), 103.5 

(C-12), 102.7(C-11), 82.0 (C-31), 79.5 (C-32), 79.2 (C-21, C-22), 75.4 (CH2 (Bn1, Bn2)), 74.4 (CH2 

(Bn3)), 73.9 (CH2 (Bn3)), 74.3 (C-51), 73.7 (C-4, CH2 (Bn4)), 73.2 (CH2 (Bn5)), 72.2 (C-52), 72.0 

(CH2 (Bn6)), 68.6 (C-61), 68.0 (C-62), 67.3 (С-42), 55.5 (OMe (MP)). 
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HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C68H68O13Na 1115.4558; найдено 1115.4552. 

п-Метоксифенил 2,3,6-три-О-бензил-4-О-(п-метоксибензоил)-α- и β-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозиды (55) 

Молекулярные сита AW-300 (30 мг) добавляли к раствору донора 50 (50.0 мг, 0.066 

ммоль) и акцептора 37 (30.6 мг, 0.055 ммоль) в CH2Cl2 (0.8 мл) при -35 ℃ и перемешивали 

смесь в течение 25 минут. Затем добавляли раствор TMSOTf (3.0 мкл, 0.017 ммоль) в 

CH2Cl2 (10 мкл) и через 20 минут начинали медленно нагревать реакционную смесь до -10 

℃. Через 2 часа, когда ТСХ показывала, что исходные вещества израсходованы, 

реакционную смесь нейтрализовали добавлением Et3N (10 мкл), разбавляли CH2Cl2, 

фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 90:1→ 30:1) и выделяли α-дисахарид 55а (36.9 мг, 65%) и 

смесь α- и β-дисахаридов 55аb (10.5 мг, 17%) в виде бесцветных сиропов. Общее 

соотношение α:β = 3.5:1. 

Для α-дисахарида 55а: Rf = 0.45 (толуол: EtOAc 8:1). [α]D
25 = +17.6 (CHCl3, 10 

мг/мл). 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): d 7.98 (д, J = 8.9 Гц, 2H, Ph (pMeOBz)), 7.40 – 7.14 (м, 

36H, Ph (Bn) + CDCl3), 7.01 (д, J = 8.5 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.92 (д, J = 8.9 Гц, 2H, 

Ph(pMeOBz)), 6.77 (д, J = 8.5 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.73 (д, J4,3 = 3.0 Гц, 1H, H-42), 5.01 (д, J = 

10.8 Гц, 1H, Bn1A), 4.95 (д, J = 11.4 Гц, 1H, Bn2A), 4.90 – 4.84 (м, 3H, H-11, Bn1B, Bn6A), 

4.82 – 4.78 (м, 3H, H-12, Bn3A, Bn5A), 4.72 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn5B), 4.66 (д, J = 11.4 Гц, 

1H, Bn2B), 4.61 (д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn3B),  4.53 (д, J = 11.0 Гц, 1H, Bn6B), 4.40 (д, J = 11.5 

Гц, 1H, Bn4A), 4. 36 (д, J = 11.5 Гц, 1H, Bn4B), 4.16 (т, J5,6A = J5,6B = 6.3 Гц, 1H, H-52), 4.08 

(дд, J2,3 = 9.7 Гц, J2,1 = 7.8 Гц, 1H, H-21), 3.98 (дд, J3,4 = 3.0 Гц, J3,2  = 10.0 Гц, 1H, H-32), 3.92 

(дд, J6A,6B = 9.6  Гц, J6A,5 = 6.9 Гц, 1H, H-6A1), 3.90 – 3.86 (м, 4H, H-22, OMe (MP)), 3.84 (д, 

J4,3 = 2.7 Гц, 1H, H-41), 3.75 – 3.70 (м, 4H, H-5, OMe (pMeOBz)), 3.60 (дд, J3,4 = 2.7 Гц, J3,2 = 

9.7 Гц, 1H, H-31), 3.55 – 3.47 (м, 2H, H-6A2, H-6B1), 3.44 (дд, J6A,6B = 9.8 Гц, J6A,5 = 6.3 Гц, 

1H, H-6A2). 

13С-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d  165.4, 163.5 (ipso-Ph (pMeOBz)), 155.3 (ipso-Ph (MP)), 

151.3 (ipso-Ph (MP)), 138.6, 138.5, 138.4, 138.3, 137.8 (ipso-Ph), 131.9 (Ph (pMeOBz)), 128.4, 

128.3, 128.3, 128.2, 128.2, 128.1, 128.1, 127.9, 127.6, 127.5, 127.4 (Ph (Bn)), 118.7 (Ph (MP)), 
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114.4 (Ph (MP)), 113.6 (Ph(pMBz)), 102.9 (C-11), 98.1 (C-12), 82.1 (C-31), 79.2 (C-21), 76.6 (C-

32), 75.3 (CH2(Bn1)), 75.0 (C-22), 74.4 (CH2 (Bn2)), 73.9 (CH2 (Bn3)), 73.8 (C-41), 73.5 (C-51), 

73.3 (CH2 (Bn4)), 73.3 (CH2 (Bn5)), 71.9 (CH2 (Bn6)), 68.6  (C-62), 68.1(C-42), 67.7 (C-52), 67.2 

(C-61), 55.6 (OMe (pMeOBz)), 55.5 (OMe (MP)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C69H70NaO14
+ 1145.4658; найдено 1145.4655. 

Для смеси α- и β-дисахаридов 55аb: 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): d 8.03 (д, J = 8.7 Гц, 1.5H, Ph (pMeOBz) α), 7.97 (д, J = 

8.9 Гц, 0.5H,  Ph (pMeOBz) β), 7.40 – 7.15 (м, 32H, Ph (Bn) + CDCl3), 7.01 (м, 2H, Ph(MP) α, 

Ph(MP) β), 6.92 (д, J = 8.9 Гц, 0.5H, Ph (pMeOBz) α), 6.89 (д, J = 8.7 Гц, 1.5H, Ph (pMeOBz) 

α),  6.76 (д, J = 9.1 Гц, 0.5 H, Ph (MP) β), 6.68 (д, J = 9.1 Гц, 1.5 H, Ph (MP) α), 5.79 (д, J4,3 = 

3.0 Гц, 0.25H, H-42β), 5.73 (д, J4,3 = 3.2 Гц, 1H, H-42α), 5.04 – 4.96 (м, 1.75H, Bn α, 2×Bn β), 

4.94 (д, 0.25H, Bn β), 4.89 – 4.83 (м, 3H, H-11 α, H-11 β, 2×Bn α, 2×Bn β), 4.82 – 4.70 (м, 3.25 

H, H-11 α, 3×Bn α, 3×Bn β), 4.69 (д, 0.25H, Bn β), 4.66 (д, 1H, Bn α, Bn β), 4.60 (д, 0.75 H, Bn 

α), 4.56 – 4.50 (м, 1H, Bn α, Bn β), 4.50 – 4.44 (м, 0.5H, H-12 β, Bn β),  4.42v4.38 (м, 1H, Bn 

α, Bn β), 4.36 (д, 0.25 H, Bn α), 4.15 (т, J5,6A = J5,6B = 6.4 Гц, 1H, H-52 α), 4.11 – 4.05 (м, 1H, 

H-21 α, H-21 β), 3.96 (дд, J3,4  =  3.2 Гц, J3,2  = 10.0 Гц, 0.25H, H-32 α), 3.95 – 3.91 (м, 1H, H-

6A1 α, H-6A1 β), 3.90 – 3.85 (м, 4H, H-22 α, OMe (MP) α, OMe (MP) β), 3.84 (м, 1H, H-41 α, 

H-41 β), 3.75 – 3.70 (м, 1.75H, H-51 α, H-52 β, OMe (pMeOBz) α), 3.68 (м, 0.75H, H-51 β), 

3.65-3.59 (м, 3.75H, H-22 β, H-31 β, OMe (pMeOBz) β), 3.59 – 3.50 (м, 3H, H-31 α,  H-32 β, H-

6A2 α, H-6B1 β, H-6A2 β, H-6B2 β), 3.49 (м, 0.25H, H-6B1 α), 3.44 (дд, J6A,6B = 9.8 Гц, J6A,5 = 

6.4 Гц, 0.25H, H-6A2α).  

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d  165.4, 163.5 (ipso-Ph (pMeOBz)), 155.3 (ipso-Ph (MP)), 

151.5 (ipso-Ph (MP)), 138.6, 138.4, 138.0, 137.6 (ipso-Ph), 132.0 (Ph (pMeOBz) β), 131.9 (Ph 

(pMeOBz) α), 128.4, 128.3, 128.2, 128.2, 128.1, 128.0, 127.9, 127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 127.5, 

127.5 (Ph (Bn)), 118.7 (Ph (MP) β), 118.1 (Ph (MP) α), 114.5 (Ph (MP) β), 114.4 (Ph (MP) α), 

113.6 (Ph (pMeOBz) α, Ph (pMeOBz) β), 103.5 (C-12 β), 102.9 (C-11 α), 102.7 (C-11 β), 98.1 

(C-12 α), 82.1 (C-31 α), 82.0 (C-31 β), 79.5 (C-32 β), 79.2 (C-21 α, C-21 β, C-22 β), 76.6 (C-32 α), 

75.3 (2×CH2 (Bn) β), 75.0 (C-22 α), 74.4 (CH2 (Bn) β), 74.2 (C-51 β), 73.9 (2 × CH2 (Bn) α), 

73.7 (C-41 α, C-41 β, CH2 (Bn)β), 73.5 (C-51 α, CH2 (Bn) α), 73.3 (CH2 (Bn) α), 73.2 (CH2  (Bn) 

α, CH2 (Bn) β), 72.3 (C-52 β), 72.0 (CH2 (Bn) β), 71.6 (CH2 (Bn) α), 68.6  (C-62 α, C-61 β), 68.2 

(C-62 β), 68.1(C-42 α), 67.7 (C-52α), 67.2 (C-61 α), 67.0 (C-42 β), 55.5 (OMe (pMeOBz) α, OMe 

(pMeOBz) β,  OMe (MP) α, OMe (MP) β). 
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HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C69H70NaO14
+ 1145.4658; найдено 1145.4656. 

п-Метоксифенил 2,3,6-три-О-бензил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-α- и β-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозиды (56) 

Молекулярные сита AW-300 (63 мг) добавляли к раствору донора 51 (40.0 мг, 0.050 

ммоль) и акцептора 37 (22.7 мг, 0.040 ммоль) в CH2Cl2 (0.65 мл) при -35 ℃ и 

перемешивали смесь в течение 20 минут. Затем добавляли раствор TMSOTf (2.2 мкл, 

0.012 ммоль) в CH2Cl2 (10 мкл) и через 7 минут начинали медленно нагревать 

реакционную смесь до -20 ℃. Через 1.5 часа, когда ТСХ показывала, что исходные 

вещества израсходованы, реакционную смесь нейтрализовали добавлением Et3N (17 мкл), 

разбавляли CH2Cl2, фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным 

раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 90:1→ 30:1) и выделяли α-дисахарид 56а (36.5 мг, 73%) и 

β-дисахарид 56b (6.2 мг, 13%) в виде бесцветных сиропов. Соотношение α:β = 5.6:1. 

Для α-дисахарида 56а: Rf = 0.2 (толуол:EtOAc, 40 : 1); [α]D
21 = +0.13 (CHCl3, 10 

мг/мл). 

1H-ЯМР (600 Гц, CDCl3): δ 7.43 – 7.20 (м, 42H, Ph (Bn) + CHCl3), 7.02 (дд, 2H, Ph 

(MP)), 6.76 (дд, Ph (MP)), 5.79 (д, J4,3 = 3.2 Гц, 1H, H-42), 5.02 (д, J = 10.6 Гц, 1H, Bn1A), 

4.96 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn2A), 4.90 (д, J1,2 = 7.7 Гц, 1H, H-11), 4.86 (д, J  = 10.6 Гц, 1H, 

Bn1B), 4.84 – 4.78 (м, 3H, Bn3A, Bn5A, Bn6A), 4.77 (д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn5B), 4.71 (д, J1,2 = 

3.8 Гц, 1H, H-12), 4.65 (д, J  = 11.7 Гц, 1H, Bn2B), 4.59 (д, J  = 12.3 Гц, 1H, Bn3B), 4.55 (д, J  

= 11.0 Гц, 1H, Bn6B), 4.45 (д, J  = 11.6 Гц, 1H, Bn4A), 4.41 (д, J  = 11.6 Гц, 1H, Bn4B), 4.16 

(т, J5,6A = J5,6B = 7 Гц, 1H, H-52), 4.09 (дд, J2,3 = 9.7 Гц, J2,1 = 7.7 Гц, 1H, H-21), 3.93 (дд, J3,4 = 

3.2 Гц, J3,2 = 9.7 Гц, 1H, H-32), 3.89 (дд, J6A,6B = 9.9 Гц, J6A,5 = 7.0 Гц, 1H, H-6A1), 3.80 (д, J4,3 

= 2.9 Гц, 1H, H-41), 3.75 (дд, J2,3 = 10.1 Гц, J2,1 = 3.8 Гц, 1H, H-22), 3.73 (с, 3H, OMe(MP)), 

3.69 (м, 1H, H-51), 3.61 (дд, J3,4 = 2.9 Гц, J3,2 = 9.7 Гц, 1H, H-31), 3.55 (дд, J6A,6B = 9.7 Гц, 

J6A,5 = 7 Гц, 1H, H-6A2), 3.45 (дд, J6B,6A = 9.7 Гц, J6B,5 = 7, Гц, 1H, H-6B2), 3.38 (дд, J6B,6A = 

9.9 Гц, J6B,5 = 7.0, Гц, 1H, H-6B1). 

13C-ЯМР (150 Гц, CDCl3): δ 158.3, 155.4, 151.3, 138.6, 138.5, 138.3, 138.0, 137.7 

(ipso-Ph (Bn)), 129.1, 128.9, 128.5, 128.4, 128.4, 128.2, 128.2, 128.0, 127.9, 127.8, 127.8, 127.7 

(Ph (Bn)), 118.9 (Ph (MP)), 114.5 (Ph (MP)), 103.0 (C-1), 97.7 (C-12), 82.2 (C-3), 79.3 (C-2), 

76.3 (C-32), 75.4 (CH2 (Bn1)), 75.3 (C-22), 74.4 (CH2 (Bn2)), 74.0 (CH2 (Bn3)), 74.0 (C-4), 73.6 
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(C-5), 73.6 (CH2 (Bn4)), 73.5 (CH2 (Bn5)), 72.3 (CH2 (Bn6)), 70.8 (C-42), 68.0 (C-62), 67.3 (C-

6), 66.8 (C-52), 55.6 (OMe (MP)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C68H63F5NaO13
+ 1205.4081; найдено 

1205.4079. 

Для β-дисахарида 56b: Rf = 0.19 (толуол:EtOAc, 40:1); [α]D
25 = +10.7 (CHCl3, 5 

мг/мл). 

1H-ЯМР (600 Гц, CDCl3): δ 7.42 – 7.20 (м, 54H, Ph (Bn) + CHCl3), 6.98 (д, J = 9.2 Гц, 

2H, Ph (MP)), 6.66 (дд, Ph (MP)), 5.84 (д, J4,3 = 3.3 Гц, 1H, H-42), 5.00 (д, J  = 10.8 Гц, 1H, 

Bn1A), 4.95 (д, J  = 11.4 Гц, 1H, Bn2A), 4.86 – 4.80 (м, 3H, H-11, Bn1B, Bn6A), 4.77 – 4.71 (м, 

2H, Bn2A, Bn5A), 4.70 – 4.65 (м, 3H, Bn2B, Bn3B, Bn5B), 4.56 (д, J  = 11.1 Гц, 1H, Bn6B), 4.49 

– 4.44 (м, 3H, H-12, Bn4A, Bn4B), 4.06 (дд, J2,3 = 9.8Гц, J2,1 = 7.8 Гц, 1H, H-21), 3.88 (дд, 

J6A,6B = 10.9 Гц, J6A,5 = 7.0 Гц, 1H, H-6A1), 3.81 – 3.78 (м, 2H, H-41, H-6B1), 3.72 (м, 1H, H-

52), 3.63 (м, 4H, H-51, OMe (MP)), 3.60 – 3.48 (м, 5H, H-22, H-32, H-31, H-51, H-6A2, H-6B2). 

13C-ЯМР (150 Гц, CDCl3): δ 128.1, 128.1, 128.0, 127.9, 127.7, 127.6, 127.6 (Ph (Bn)), 

118.1 (Ph (MP)), 114.5 (Ph (MP)), 103.3 (C-11), 102.6 (C-12), 82.0 (C-13), 79.2 (C-21, C-32), 

79.0 (C-22), 75.4 (CH2 (Bn1), CH2 (Bn2)), 74.0 (CH2 (Bn3), CH2 (Bn4)),73.9 (C-51), 73.7 (C-41), 

73.3 (CH2 (Bn5)), 72.6 (CH2 (Bn6)), 71.3 (C-52), 69.6 (C-42), 68.5 (C-61), 67.4 (C-62), 55.5 

(OMe (MP)).  

HRMS (ESI) рассчитано [M+Na]+ для C68H63F5NaO13
+ 1205.4081; найдено 1205.4075. 

3-Хлоропропил 2,3-ди-O-бензил-4,6-O-бензилиден-α-D-галактропиранозид (60) 

К раствору полуацеталя 15 (468 мг, 1.04 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (10.0 мл) 

добавляли тетрабромметан (1.03 г, 3.12 ммоль) и трифенилфосфин (818 мг, 3.12 ммоль), 

после чего реакционную смесь перемешивали в темноте в течение 1 часа. Затем добавляли 

молекулярные сита 4А (1.0 г), предварительно прокалённые в течение 2 часов при 180 ℃, 

перемешивали ещё= 40 минут и затем добавляли 3-хлоропропанол (243 мкл, 2.91 ммоль) и 

бромид тетрабутиламмония (486 мг, 1.51 ммоль). После перемешивания в течение 1.5 

часов реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 и фильтровали через слой Целита на фильтре 

Шотта. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 50:1→ 20:1) выделяли α-галактозид 60 (299 мг, 55%) в виде желтоватого 

сиропа. Rf = 0.48 (толуол:EtOAc 1:1). [α]D
27 = 71.0 (CHCl3, 10 мг/мл). 
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1H-ЯМР (400 MГц, CDCl3): d 7.56 (м, 2H, Ph), 7.47 – 7.26 (м, 13H, Ph), 5.51 (с, 1H, 

PhCH), 4.94 (д, J1,2=3.3 Гц, 1H, H-1), 4.89 (д, J=11.8 Гц, 1H, Bn1A), 4.86 (д, J=12.3 Гц, 1H, 

Bn2A), 4.77 (д, J=12.3 Гц, 1H, Bn2B), 4.67 (д, J=11.8 Гц, 1H, Bn1B), 4.27 – 4.22 (м, 2H, H-4, 

H-6A), 4.11 (дд, J2,3=10.3 Гц, J2,1=3.2 Гц, 1H, H-2), 4.04 (дд, J6B,6A=12.4 Гц, J6B,5=2 Гц, 1H, 

H-6B), 4.00 (дд, J3,4=3.5 Гц, J3,2=10.3 Гц, 1H, H-3), 3.88 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 3.74 – 

3.63 (м, 3H, H-5, OCH2CH2CH2N), 3.58 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N), 2.19 – 1.98 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2N). 

13C-ЯМР (100 MГц, CDCl3): d  138.8, 138.7, 137.8 (ipso-Ph), 128.9, 128.4, 128.3, 

128.1, 127.9, 127.7, 127.6, 127.5, 127.6 (Ph), 101.1 (PhCH), 98.4 (C-1), 76.0 (C-3), 75.7 (C-2), 

74.7 (C-4), 73.7 (CH2 (Bn1)), 69.5 (CH2 (Bn2), C-6), 64.4 (OCH2CH2CH2N), 62.7 (C-5), 41.8 

(OCH2CH2CH2N), 32.2 (OCH2CH2CH2N). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+K]+ для C30H33Cl5KO6
+ 563.1597; найдено 563.1589. 

3-Хлоропропил 2,3,4-три-O-бензил-α-D-галактропиранозид (61) 

Реакцию проводили при 0 °C в атмосфере аргона. К сухому 60 (280.8 мг, 0.536 

ммоль) добавляли 1М раствор ВН3 в ТГФ (3.2 мл). Через 1 час реакционную смесь 

нейтрализовали добавлением метанола (43 мкл) и Et3N (150 мкл) и концентрировали на 

вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией (толуол:EtOAc, 40:1 → 5:1) 

и выделяли продукт 61 (240 мг, 85%) в виде бесцветного сиропа . Rf = 0.33 (толуол:EtOAc 

5:1), [α]D
27 = 28.0 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (500 MГц, CDCl3): d 7.45 – 7.27 (м, 15H, Ph (Bn)), 4.99 (д, J=11.6 Гц, 1H, 

Bn1A), 4.90 (д, J=11.8 Гц, 1H, Bn2A), 4.86 (д, J1,2=3.6 Гц, 1H, H-1), 4.83 (д, J=11.8 Гц, 1H, 

Bn3A), 4.77 (д, J=11.8 Гц, 1H, Bn2B), 4.69 (д, J=11.8 Гц, 1H, Bn3B), 4.67 (д, J=11.6 Гц, 1H, 

Bn1B), 4.08 (дд, J2,3=9.4 Гц, J2,1=3.6 Гц, 1H, H-2), 3.96 – 3.90 (м, 2H, H-3, H-5), 3.82 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2N), 3.77 (м, 1H, H-4), 3.75 – 3.61 (м, 3H, H-6A, OCH2CH2CH2N), 3.58 – 3.47 

(м, 2H, H-6B, OCHH’CH2CH2N), 2.06 (м, 2H, OCH2CH2CH2N). 

13C-ЯМР (100 MГц, CDCl3): d  138.6, 138.4, 138.0 (ipso-Ph (Bn)), 128.5, 128.4, 128.3, 

128.2, 128.1, 127.9, 127.8, 127.6, 127.5, 127.4 (Ph (Bn)), 97.7 (C-1), 78.9 (C-3), 76.6 (C-2), 

74.8 (C-5), 74.3 (CH2 (Bn1)), 73.4 (CH2 (Bn2)), 73.3 (CH2 (Bn3)), 70.3 (C-4), 64.3 

(OCH2CH2CH2N), 62.3 (C-6), 41.7 (OCH2CH2CH2N), 32.1 (OCH2CH2CH2N). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C30H35Cl5NaO6
+ 549.2014; найдено 549.2019. 
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3-Азидопропил 2,3,4-три-O-бензил-α-D-галактропиранозид (59) 

Азид натрия (289.3 мг, 4.45 ммоль) и йодид тетрабутиламмония (8.1 мг, 0.022 

ммоль) добавляли к раствору соединения 61 (234.5 мг, 0.445 ммоль) в абсолютном ДМФА 

(2.3 мл), нагревали до 72 ℃ и оставляли при интенсивном перемешивании на ночь. После 

этого реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры, разбавляли ЕtOAc и 

промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты 

осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. После 

очистки сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 10:1→ 4:1) выделяли 

акцептор 59 (205.5 мг, 87%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.33 (толуол:EtOAc 5:1), 

[α]D
25 = 49.1 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): d 7.48 – 7.31 (м, 15H, Ph (Bn)), 5.01 (д, J=11.5 Гц, 1H, 

Bn1A), 4.93 (д, J=11.7 Гц, 1H, Bn2A), 4.88 (м, 2H, H-1, Bn3A), 4.80 (д, J=11.7 Гц, 1H, Bn2B), 

4.71 (д, J=12.0 Гц, 1H, Bn3B), 4.68 (д, J=11.5 Гц, 1H, Bn1B), 4.11 (дд, J2,3=10.6 Гц, J2,1=3.6 

Гц, 1H, H-2), 3.98 (дд, J3,4=2.5 Гц, J3,2=10.6 Гц, 1H, H-3),  3.95 (м, 1H, H-5), 3.77 (м, 3H, H-4, 

H-6A, OCHH’CH2CH2N), 3.52 (м, 2H, H-6B, OCHH’CH2CH2N), 3.43 (м, 2H, H-6B, 

OCH2CH2CH2N), 1.92 (м, 2H, OCH2CH2CH2N). 

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d 138.7, 138.6, 138.2 (ipso-Ph (Bn)), 129.1, 128.6, 128.5, 

128.4, 128.3, 128.0, 127.9, 127.8, 127.6, (Ph (Bn)), 97.9 (C-1), 79.0 (C-3), 76.7 (C-2), 75.0 (C-

5), 74.5 (CH2 (Bn1)), 73.5 (CH2 (Bn2, Bn3)), 70.6 (C-4), 64.8 (OCH2CH2CH2N), 62.4 (C-6), 48.4 

(OCH2CH2CH2N), 28.8 (OCH2CH2CH2N). 

HRMS (ESI) рассчитано [M+Na]+ для C30H35Cl5NaO6
+ 549.2014; найдено 549.2019. 

п-Метоксифенил 6-О-трифенилметил-β-D-галактопиранозид (62) 

Трифенилметил хлорид (19.5 г, 69.8 ммоль) добавляли к раствору п-метоксифенил 

β-D-галактопиранозида 12 (16.7 г, 58.2 ммоль) в пиридине (300 мл) и нагревали 

реакционную смесь до 60 ℃. Через 3 суток, когда ТСХ показывала завершение реакции, 

разбавляли реакционную смесь толуолом и концентрировали на вакууме. Колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 1:0 → 1:1 → 1:2) выделяли триол 62 (24.9 г, 81%) в виде 

белой пены. 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): d 7.47 (м, 6H, Ph (Tr)), 7.28 – 7.19 (м, 9Н, Ph (Tr)), 7.09 

(д, J = 9.1 Гц, 2Н, Ph (MP)), 6.78 (д, J = 9.1 Гц, 2Н, Ph (MP)), 4.69 (д, J1,2 = 7.8 Гц, 1Н, Н-1), 
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3.92 (м, 1Н, Н-2), 3.82 (уш с, 1Н, Н-5), 3.71 (с, 3Н, ОМе (МР)), 3.59 (дд, J3,4 = 3.2 Гц, J3,2 = 

9.6 Гц, 1Н, Н-3), 3.52 – 3.49 (м, 2Н, Н-4, Н-6А), 3.26 (м, 1Н, Н-6В).  

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d  155.3 (ipso-Ph (MP)), 151.3 (ipso-Ph (MP)), 143.8 (ipso-Ph 

(Tr)), 128.7, 127.9, 127.1 (Ph (Tr)), 118.7 (Ph (MP)), 114.5 (Ph (MP)), 102.4 (C-1), 86.9 (ipso-

CPh3 (Tr)), 74.2 (C-4), 73.5 (C-3), 71.2 (C-2), 69.3 (C-5), 63.2 (C-6), 55.6 (OMe (MP)).   

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным в литературе [171,198]. 

п-Метоксифенил 3,4-ди-О-(изо-пропилиден)-6-О-трифенилметил-β-D-

галактопиранозид (63) 

2,2-диметоксипропан (13 мл,105.8 ммоль) и 10-камфорсульфоновую кислоту (246 

мг, 1.06 ммоль) добавляли к раствору триола 62 (18.2 г, 34.4 ммоль) в абсолютном 

ацетонитриле (450 мл). Через 12 минут нейтрализовали реакционную смесь 

триэтиламином (1.5 мл) и концентрировали на вакууме. Из сухого остатка колоночной 

хроматографией (толуол:МТБЭ 20:1 → 5:1) выделяли моносахарид 63 (15.8 г,79%) в виде 

бесцветного сиропа. Rf = 0.21 (толуол:EtOAc 10:1). 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): d 7.49 (м, 6H, Ph (Tr)), 7.30 – 7.22 (м, 9Н, Ph (Tr)), 7.15 

(д, J = 9.2 Гц, 2Н, Ph (MP)), 6.79 (д, J = 9.2 Гц, 2Н, Ph (MP)), 4.59 (д, J1,2 = 7.8 Гц, 1Н, Н-1), 

4.06 (м, 2Н, Н-3, Н-4), 3.81 – 3.75 (м, 2Н, Н-2, Н-5), 3.72 (с, 3Н, ОМе (МР)), 3.64 (дд, J6А,6В 

= 9.9 Гц, J6А,5 = 8.2 Гц, 1Н, Н-6А), 3.37 (дд, J6В,6А = 9.9 Гц, J6В,5 = 4.5 Гц, 1Н, Н-6В), 1.50 (с, 

3Н, СМеМе’), 1.32 (с, 3Н, СМеМе’). 

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d  155.5 (ipso-Ph (MP)), 151.3 (ipso-Ph (MP)), 144.0 

(ipso-Ph (Tr)), 129.1, 128.8, 127.9, 127.1 (Ph (Tr)), 118.7 (Ph (MP)), 114.6 (Ph (MP)), 110.5 

(СМе2), 101.9 (C-1), 86.9 (ipso-CPh3 (Tr)), 78.9 (С-3), 73.8 (C-4), 73.6 (C-2), 73.1 (C-5), 63.0 

(C-6), 55.6 (OMe (MP)), 28.2 (СМеМе’), 26.4 (СМеМе’). 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным в литературе [171]. 

п-Метоксифенил 2-О-аллил-3,4-ди-О-(изо-пропилиден)-6-О-трифенилметил-β-D-

галактопиранозид (64) 

К раствору соединения 63 (10.0 г, 17.6 ммоль) в абсолютном ДМФА (100 мл) при 0 

℃ добавляли гидрид натрия (60% суспензию в минеральном масле, 1.1 г, 26.4 ммоль). 

Реакционную смесь доводили до комнатной температуры и перемешивали в течение 1 

часа, после чего при 0 ℃ добавляли аллил бромид (1.8 мл, 21.12 ммоль). Реакцию 

проводили при интенсивном перемешивании при комнатной температуре 12 минут. Затем 
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гидрид натрия нейтрализовали метанолом (10 мл) при 0 ℃. Смесь разбавляли EtOAc и 

промывали сначала водой, а затем насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(толуол:ацетон  60:1 → 40:1) и выделяли аллиловый эфир 64 (9.94 г, 93%) в виде белого 

порошка. Rf = 0.53 (толуол:EtOAc 10:1). [α]D
24 = 76.2 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): d 7.52 (м, 6H, Ph (Tr)), 7.33 – 7.25 (м, 9Н, Ph (Tr)), 7.18 

(д, J = 9.1 Гц, 2Н, Ph (MP)), 6.80 (д, J = 9.1 Гц, 2Н, Ph (MP)), 6.01 (м, 1H, CH2CH=CH2), 

5.40 (дд, J = 1.6 Гц, J = 17.3 Гц, 1Н, CH2CH=CHH’), 5.25 (дд, J = 1.6 Гц, J = 10.2 Гц, 

CH2CH=CHH’), 4.74 (д, J1,2 = 8.0 Гц, 1H, H-1), 4.43 (м, 1H, CHH’CH=CH2), 4.16 (т, J3,4 = J3,2 

= 6 Гц, 1Н, Н-3), 4.12 (дд, J4,5 = 1.8 Гц, J4,3= 6 Гц, 1Н, Н-4), 3.84 – 3.76 (м, 4Н, Н-5, ОМе 

(МР)), 3.69 (дд, J6А,6В = 9.9 Гц, J6А,5 = 7.7 Гц, 1Н, Н-6А), 3.63 (дд, J2,3= 6 Гц, J2,1 = 8.0 Гц, 

1Н, Н-2), 3.42 (дд, J6В,6А = 9.9 Гц, J6В,5 = 4.4 Гц, 1Н, Н-6В), 1.51 (с, 3Н, СМеМе’), 1.34 (с, 

3Н, СМеМе’). 

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): d  155.8 (ipso-Ph (MP)), 151.6 (ipso-Ph (MP)), 144.0 

(ipso-Ph (Tr)), 135.0 (CH2CH=CH2), 128.8, 127.9, 127.1 (Ph (Tr)), 118.6 (Ph (MP)), 117.3 

(CH2CH=CH2), 114.5 (Ph (MP)), 110.2 (СМе2), 102.3 (C-1), 86.7 (ipso-CPh3 (Tr)), 79.5 (С-2), 

79.2 (С-3), 73.8 (CH2CH=CH2), 72.9 (C-4), 72.6 (C-5), 63.1 (C-6), 55.6 (OMe (MP)), 28.0 

(СМеМе’), 26.4 (СМеМе’).   

HRMS (ESI) рассчитано [M+Na]+ для C38H40NaO67
+ 631.2666; найдено 631.2672. 

п-Метоксифенил 2-О-бензил-3,4-ди-О-(изо-пропилиден)-6-О-трифенилметил-β-D-

галактопиранозид (65) 

К раствору соединения 63 (5.76 г, 10.13 ммоль) в абсолютном ДМФА (60 мл) при 0 

℃ добавляли гидрид натрия (60% суспензию в минеральном масле, 608 мг, 15.19 ммоль). 

Реакционную смесь доводили до комнатной температуры и перемешивали в течение 1 

часа, после чего при 0 ℃ добавляли бензил бромид (1.4 мл, 12.15 ммоль). Реакцию 

проводили при интенсивном перемешивании при комнатной температуре 25 минут. Затем 

гидрид натрия нейтрализовали метанолом (6 мл) при 0 ℃. Смесь разбавляли EtOAc и 

промывали сначала водой, а затем насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc  1:0 → 35:1) и выделяли бензиловый эфир 65 (5.94 г, 89%) в виде белого 

порошка. Rf = 0.55 (толуол:EtOAc 10:1).  



109 
 

1H-ЯМР (400 MГц, CDCl3): d 7.51 – 7.24 (м, 20H, Ph (Bn, Tr)), 7.16 (д, J = 9.1 Гц, 2Н, 

Ph (MP)), 6.82 (д, J = 9.1 Гц, 2Н, Ph (MP)), 4.77 (д, J1,2 = 8.0 Гц, 1H, H-1), 4.21 (т, J3,4 = J3,2 = 

6.1 Гц, 1Н, Н-3), 4.10 (м, 1Н, Н-4), 3.82 – 3.75 (м, 4Н, Н-5, ОМе (МР)), 3.69 – 3.64 (м, 3Н, 

Н-2, Н-6А, Н-6В), 3.43 (дд, J6В,6А = 9.9 Гц, J6В,5 = 4.5 Гц, 1Н, Н-6В), 1.41 (с, 3Н, СМеМе’), 

1.33 (с, 3Н, СМеМе’). 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным [171]. 

п-Метоксифенил 2-О-аллил-β-D-галактопиранозид (66) 

Водный раствор трифторуксусной кислоты (90%, 15 мл) добавляли к раствору 

соединения 64 (9.45 г, 15.53 ммоль) в CH2Cl2 (20 мл) при интенсивном перемешивании 

при 0 ℃. Через 5 минут разбавляли реакционную смесь водой (200 мл) и концентрировали 

на вакууме. Сухой остаток растворяли в смеси толуола и воды и концентрированли на 

вакууме до полного избавления от остатков трифторуксусной кислоты (5 раз). 

Колоночной хроматографией (толуол:ацетон 9:1 → 3:1) выделяли триол 66 (4.16 г, 82%). 

Rf = 0.25 (толуол:ацетон 2:1).  

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3 + CD3OD): δ 7.02 (д, J = 9.1 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.84 (д, J = 

9.1 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.00 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.30 (дд, J = 1.6 Гц, J = 17.2 Гц, 

CH2CH=CHH’), 5.24 (дд, J = 1.6 Гц, J = 10.2 Гц, CH2CH=CHH’), 4.82 (д, J1,2 = 7.6 Гц, 1H, 

H-1), 4.44 (м, 1H, CHH’CH=CH2), 4.34 (CHH’CH=CH2), 3.89 (уш с, 1H, H-4), 3.79 – 3.70 (м, 

6Н, Н-2, Н-6А, Н-6В, ОМе (МР)), 3.65 – 3.57 (м, 2Н, Н-3, Н-5). 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным [199]. 

п-Метоксифенил 2-О-бензил-β-D-галактопиранозид (67) 

Водный раствор трифторуксусной кислоты (90%, 10 мл) добавляли к раствору 

соединения 65 (11.60 г, 17.60 ммоль) в CH2Cl2 (25 мл) при интенсивном перемешивании 

при 0 ℃. Через 3 часа разбавляли реакционную смесь водой (230 мл) и концентрировали 

на вакууме. Сухой остаток растворяли в смеси толуола и воды и концентрированли на 

вакууме до полного избавления от остатков трифторуксусной кислоты (5 раз). 

Колоночной хроматографией (толуол:ацетон 20:1 → 1.5:1) выделяли триол 67 (4.50 г, 

67%). Rf = 0.19 (толуол:ацетон 1.5:1).  

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3 + CD3OD): δ 7.44 – 7.22 (м, 5Н, Ph (Bn)), 7.02 (д, J = 9.1 

Гц, 2H, Ph (MP)), 6.84 (д, J = 9.1 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.03 (д, J = 11.1 Гц, 1Н, Bn1A), 4.79 (д, 

J1,2 = 7.6 Гц, 1H, H-1), 4.72 (д, J = 11.1 Гц, 1Н, Bn1B),  3.96 (уш д, 1H, H-4), 3.88 – 3.74 (м, 
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6Н, Н-4, Н-6А, Н-6В, ОМе (МР)), 3.67 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 9.6 Гц, 1Н, Н-3), 3.59 (м, 1Н, 

Н-5). 

Полученные данные ЯМР соответствуют опубликованным [171]. 

п-Метоксифенил 2-О-аллил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-β-D-

галактопиранозид (68) 

Фторенилметилоксикарбонил хлорид (5.25 г, 20.27 ммоль) и 2,6-лутидин (3.8 мл, 

32.42 ммоль) добавляли к раствору триола 66 (5.29 г, 16.21 ммоль) в абсолютном 

ацетонитриле (60 мл). Через 48 часов интенсивного перемешивания реакционную смесь 

концентрировали на вакууме. Из сухого остатка колоночной хроматографией 

(толуол:ацетон 30:1 → 9:1) выделяли диол 68 в виде белого порошка (5.77 г, 65%). Rf = 

0.40 (толуол:ацетон  2 : 1). [α]D
23 = -2.0 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 7.80 (д, J = 7.6 Гц, 2H, Fmoc), 7.63 (д, J = 7.6 Гц, 2H, 

Fmoc), 7.44 (т, J = 7.4 Гц, 2H, Fmoc), 7.33 (д, J = 7.4 Гц, 2H, Fmoc), 7.05 (д, J = 9.2 Гц, 2H, 

Ph (MP)), 6.83 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.00 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.36 (дд, J = 1.6 Гц, J 

= 17.2 Гц, CH2CH=CHH’), 5.25 (дд, J = 1.6 Гц, J = 10.2 Гц, CH2CH=CHH’), 4.82 (д, J1,2 = 7.7 

Гц, 1H, H-1), 4.57 (м, 1H, CHH’CH=CH2), 4.52 – 4.42 (м, 4H, H-6A, H-6B, CH2 (Fmoc)), 4.37 

– 4.23 (м, 2H, CH (Fmoc), CHH’CH=CH2), 4.02 (уш с, 1H, H-4), 3.83 (т, J5,6A = J5,6B = 6.5 Гц, 

1H, H-5), 3.75 (с, 3H, OMe (MP)), 3.74 – 3.70 (м, 2H, H-2, H-3), 2.85 (уш с, 1H, OH), 2.74 

(уш с, 1H, OH). 

13C-ЯМР (75 Гц, CDCl3): δ 155.5 (ipso-Ph (MP)), 155.1 (ipso-Fmoc), 151.3 (ipso-Ph 

(MP)), 143.3, 143.2, 141.3 (Fmoc), 134.6 (CH2CH=CH2), 128.0, 127.2, 125.1, 120.1 (Fmoc), 

118.5 (Ph (MP)), 117.9 (CH2CH=CH2), 114.6 (Ph (MP)), 102.8 (C-1), 78.4 (C-2), 73.8 

(CH2CH=CH2), 72.8 (C-3), 72.3 (C-5), 70.1 (CH2 (Fmoc)), 68.1 (C-4), 66.2 (C-6), 55.6 (OMe 

(MP)), 46.8 (CH (Fmoc)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C31H32O9Na 571.1939; найдено 571.1936. 

п-Метоксифенил 2-О-аллил-3-О-левулинил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-β-D-

галактопиранозид (69) 

К раствору диола 66 (1.50 г, 2.75 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (150 мл) при -18 ℃ 

добавляли левулиновую кислоту (390 мкл, 3.83 ммоль), гидрохлорид 1-этил-3-(3-

диметиламинопропил)-карбодиимида (518 мг, 3.83 ммоль) и DMAP (20 мг). Реакционную 

смесь перемешивали в течение 20 часов при -18 °C в атмосфере аргона. Затем разбавляли 
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её CH2Cl2 и промывали раствором NaCl. Объединенные органические экстракты осушали 

безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. Колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 30:1 → 3:1) сухого остатка выделяли продукт 69 (1.54 г, 

87%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.33 (толуол:EtOAc 2 : 1). [α]D
24 = 9.0 (CHCl3, 10 

мг/мл). 

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 7.79 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.64 (д, J = 7.5 Гц, 2H, 

Fmoc), 7.43 (т, J = 7.1 Гц, 2H, Fmoc), 7.34 (д, J = 7.1 Гц, 2H, Fmoc), 7.06 (д, J = 9.2 Гц, 2H, 

Ph (MP)), 6.83 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.95 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.31 (дд, J = 1.5 Гц, J 

= 17.3 Гц, CH2CH=CHH’), 5.20 (дд, J = 1.5 Гц, J = 10.3 Гц, CH2CH=CHH’), 4.93 – 4.84 (м, 

2H, H-1, H-3), 4.51 (дд, J6A,6B = 11.4 Гц, J6A,5 = 6.3 Гц, 1H, H-6A), 4.48 – 4.37 (м, 4H, H-6B, 

CHH’CH=CH2, CH2 (Fmoc)), 4.33 – 4.24 (м, 2H, CH (Fmoc), CHH’CH=CH2), 4.19 (уш с, 1H, 

H-4), 3.92 (дд, J2,3 = 10.0 Гц, J2,1 = 7.7 Гц, 1H, H-2), 3.87 (t, J5,6A = J5,6B = 6.3 Гц, 1H, H-5), 

3.75 (с, 3H, OMe (MP)), 2.88 (м, 2H, CH2 (Lev)), 2.63 (м, 2H, CH2 (Lev)), 2.24 (s, 3H, Me 

(Lev)). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 207.9 (C=O (Lev)), 172.1 (C=O (Lev)), 155.5 (ipso-Ph 

(MP)), 155.0 (ipso-Fmoc), 151.4 (ipso-Ph (MP)), 143.3, 141.3 (Fmoc), 134.8 (CH2CH=CH2), 

127.9, 127.2, 125.2, 120.1 (Fmoc), 118.7 (Ph (MP)), 117.1 (CH2CH=CH2), 114.6 (Ph (MP)), 

103.0 (C-1), 75.6 (C-2), 75.3 (C-3), 73.8 (CH2CH=CH2), 72.0 (C-5), 70.1 (CH2 (Fmoc)), 66.4 

(C-4), 66.2 (C-6), 55.6 (OMe (MP)), 46.8 (CH (Fmoc)), 38.5 (CH2 (Lev)), 29.8 (Me (Lev)), 28.3 

(CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C36H38O11Na 669.2306; найдено 669.2301. 

п-Метоксифенил 2-О-аллил-3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-

фторенилметилоксикарбонил-β-D-галактопиранозид (70) 

Пентафторбензоил хлорид (1.25 мл, 8.88 ммоль) и пиридин (700 мкл, 8.88 ммоль) 

добавляли к раствору соединения 69 (2.87 г, 4.44 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (300 мл) и 

перемешивали в течение ночи. Затем разбавляли реакционную смесь CH2Cl2 и промывали 

раствором NaCl. Объединенные органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 20:1 → 3:1) и выделяли 70 (3.07 г, 82%) в виде 

бесцветного масла. Rf = 0.67 (толуол:EtOAc 2 : 1). [α]23 = 2.2 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (300 МHz, CDCl3): δ 7.80 (д, J = 7.3 Hz, 2H, Fmoc), 7.64 (дд, J = 7.3 Hz, J = 

4.3 Hz, 2H, Fmoc), 7.45 (т, J = 7.1 Hz, 2H, Fmoc), 7.39 – 7.26 (м, 5H, Fmoc + CHCl3), 7.24 – 
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7.16 (м, 6H, Fmoc + толуол), 7.05 (д, J = 9.2 Hz, 2H, Ph (MP)), 6.84 (д, J = 9.2 Hz, 2H, Ph 

(MP)), 5.97 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.75 (д, J4,3 = 3.1 Hz, 1H, H-4), 5.33 (дд, J = 1.6 Hz, J = 

17.2 Hz, CH2CH=CHH’), 5.23 (дд, J = 1.6 Hz, J = 10.2 Hz, CH2CH=CHH’), 5.18 (дд, J3,4 = 3.1 

Hz, J3,2 = 10.2 Hz, 1H, H-3), 4.94 (д, J1,2 = 7.7 Hz, 1H, H-1), 4.51 – 4.25 (м, 7H, H-6A, H-6B, 

CH, CH2 (Fmoc), CH2CH=CH2), 4.11 (т, J5,6A = J5,6B = 6.5 Hz, 1H, H-5), 3.87 (дд, J2,3 = 10.2 

Hz, J2,1 = 7.7 Hz, 1H, H-2), 3.77 (с, 3H, OMe (MP)), 2.95 – 2.50 (м, 4H, CH2 (Lev)), 2.22 (с, 

3H, Me (Lev)). 

13C-ЯМР (75 МHz, CDCl3): δ 172.0 (C=O (Lev)), 143.3 (Fmoc), 134.8 (CH2CH=CH2), 

129.1, 128.2, 128.0, 127.2, 125.3, 125.2, 120.1 (Fmoc), 118.8 (Ph (MP)), 117.4 (CH2CH=CH2), 

114.6 (Ph (MP)), 103.1 (C-1), 75.7 (C-2), 74.0 (CH2CH=CH2), 72.2 (C-3), 70.4 (C-5), 70.3 (CH2 

(Fmoc)), 69.9 (C-4), 64.8 (C-6), 55.6 (OMe (MP)), 46.7 (CH (Fmoc)), 37.8 (CH2 (Lev)), 29.8 

(Me (Lev)), 27.8 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C43H37F5O12Na 863.2097; найдено 863.2103. 

2-О-аллил-3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-

фторенилметилоксикарбонил-D-галактопираноза (71) 

Церий (IV) аммоний нитрат (10.0 г, 18.25 ммоль) добавляли к раствору соединения 

70 (3.07 г, 3.65 ммоль) в смеси ацетонитрила (300 мл), воды (75 мл) и бензола (25 мл) при 

0 ℃. Через 10 минут, когда ТСХ показывала отсутствие исходного вещества, 

реакционную смесь разбавляли EtOAc, промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 30:1→ 3:1) и выделяли смесь α- и β-полуацеталей 71 (2.36 

г, 88%, α:β = 2.3:1) в виде желтого сиропа. Rf = 0.28 (толуол:EtOAc, 4:1). 

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 7.79 (д, J = 7.6 Гц, 2H, Fmoc), 7.62 (дд, J = 2.3 Гц, J = 

7.3 Гц, 2H, Fmoc), 7.43 (т, J = 7.3 Гц, 2H, Fmoc), 7.35 (м, 2H, Fmoc), 5.92 (м, 1H, 

CH2CH=CH2), 5.78 (д, J4,3 = 2.5 Гц, 0.7H, H-4 α), 5.69 (д, J4,3 = 3.1 Гц, 0.3H, H-4 β), 5.43 (м, 

1.4H, H-1 α, H-3 α), 5.38 – 5.18 (м, 2H, CH2CH=CH2), 5.11 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 

0.3H, H-3 β), 4.82 (д, J1,2 = 7.8 Гц, 0.3H, H-1 β), 4.63 (т, J5,6A = J5,6B = 6.5 Гц, 0.7H, H-5 α), 

4.51 – 4.37 (м, 2H, CH2 (Fmoc)), 4.37 – 4.12 (м, 5H, H-6A α, H-6B α, H-6A β, H-6B β, CH 

(Fmoc), CH2CH=CH2), 4.08 (т, J5,6A = J5,6B = 6.5 Гц, 0.3H, H-5 β), 3.86 (дд, J2,3 = 10.2 Гц, J2,1 

= 3.6 Гц, 0.7H, H-2 α), 3.57 (дд, J2,3 = 10.4 Гц, J2,1 = 7.8 Гц, 0.3H, H-2 β), 3.27 (уш с, 0.3H, 

OH β), 3.04 (уш с, 0.7H, OH α), 2.95 – 2.44 (м, 4H, CH2 (Lev)), 2.21 (с, 3H, Me (Lev)). 
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13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 172.2 (C=O (Lev)), 155.4 (ipso-Ph (MP)), 143.3, 143.2 

(Fmoc), 134.5 (CH2CH=CH2 β), 134.1 (CH2CH=CH2 α), 129.0, 128.2, 127.9, 127.2, 125.3, 

125.2, 120.1 (Fmoc), 118.2 (CH2CH=CH2 α), 117.5 (CH2CH=CH2 β), 97.5 (C-1 β), 91.9 (C-1 α), 

76.9 (C-2 β), 73.9 (CH2CH=CH2 β), 73.4 (C-2 α), 72.7 (CH2CH=CH2 α), 72.3 (C-3 β), 71.4 (C-4 

α), 70.4 (C-4 β), 70.3 (C-5 β, CH2 (Fmoc) α), 70.2 (CH2 (Fmoc) β), 69.5 (C-3 α), 66.1 (C-5 α), 

65.1 (C-6 α), 65.0 (C-6 β), 46.7 (CH (Fmoc)), 37.8 (CH2 (Lev)), 29.8 (Me (Lev)), 27.8 (CH2 

(Lev) α), 27.7 (CH2 (Lev) β). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C36H31F5O11Na 757.1679; найдено 757.1683. 

О-(2-О-аллил-3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-

фторенилметилоксикарбонил-β-D-галактопиранозил) N-фенилтрифторацетимидат 

(72) 

N-фенилтрифторацетимидоил хлорид (616 мкл, 3.84 ммоль) и K2CO3 (663 мг, 4.80 

ммоль) добавляли к раствору полуацеталя 71 (2.32 г, 3.20 ммоль) в ацетоне (50 мл) и 

интенсивно перемешивали реакционную смесь в течение ночи. Затем разбавляли её 

ацетоном, фильтровали через слой Целита, фильтрат концентрировали на вакууме. После 

очистки сухого остатка колоночной хроматографией (Al2O3, толуол:EtOAc, 1:0 → 10:1) 

выделяли аномерную смесь 72 (2.37 г, 82%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.62 

(толуол:EtOAc, 5:1).  

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3, 323 K): δ 7.79 (м, 4H, Fmoc), 7.62 (м, 4H, Fmoc), 7.48 – 

7.28 (м, 12H, Fmoc, PTFAI), 7.12 (т, J = 7.3 Гц, 2H, PTFAI), 6.87 (т, J = 7.0 Гц, 4H, PTFAI), 

6.00 – 5.84 (м, 3H, H-4 α, CH2CH=CH2), 5.73 (м, 2H, H-1 β, H-4 β), 5.47 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 

= 10.4 Гц, 1H, H-3 α), 5.38 – 5.21 (м, 4H, CH2CH=CH2), 5.11 (дд, J3,4 = 3.0 Гц, J3,2 = 9.9 Гц, 

1H, H-3 β), 4.53 (м, 1H, H-5 α), 4.50 – 4.37 (м, 4H, CH2 (Fmoc)), 4.37 – 4.12 (м, 10H, H-6A α, 

H-6B α, H-6A β, H-6B β, CH (Fmoc), CH2CH=CH2), 4.12 – 3.98 (м, 2H, H-2 α, H-5 β), 3.85 

(дд, J2,3 = 9.9 Гц, J2,1 = 8.0 Гц, 1H, H-2 β), 2.94 – 2.47 (м, 8H, CH2 (Lev)), 2.21 (c, 6H, Me 

(Lev)). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3, 323 K): δ 171.8, 171.7 (C=O (Lev)), 143.3, 141.3 (Fmoc), 

134.0 (CH2CH=CH2 β), 133.9 (CH2CH=CH2 α), 128.8, 127.9, 127.6, 127.2, 125.2, 125.1 (Fmoc), 

124.5, 124.4 (PTFAI), 120.0 (Fmoc), 119.3, 119.2 (PTFAI), 117.8 (CH2CH=CH2 α), 117.7 

(CH2CH=CH2 β), 96.1 (C-1 β), 93.4 (C-1 α), 74.8 (C-2 β), 74.1 (CH2CH=CH2  β), 72.6 

(CH2CH=CH2 α), 72.3 (C-2 α), 72.1 (C-3 β), 71.1 (C-5 β), 70.5 (CH2 (Fmoc)), 70.4 (C-4 α), 
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69.7 (C-4 β), 69.3 (C-3 α), 68.6 (C-5 α), 64.6 (C-6 β), 64.3 (C-6 α), 46.7 (CH (Fmoc)), 37.8, 37.7 

(CH2 (Lev)), 29.6 (Me (Lev)), 27.8, 27.7 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C44H35F8NNаO11 929.1975; найдено 928.1974. 

п-Метоксифенил 2-О-аллил-3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-

фторенилметилоксикарбонил-β-D-галактопиранозид (72) 

Соединение 70 (36.0 мг, 0.043 ммоль) растворяли в смеси моногидрата гидразина 

(29 мкл), пиридина (343 мкл) и уксусной кислоты (232 мкл) и перемешивали в течение 20 

минут. Затем реакционную смесь разбавляли ацетоном (1 мл) и концентрировали на 

вакууме. Сухой остаток растворяли в толуоле (1 мл) и снова концентрировали на вакууме. 

После этого колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 25:1 → 5:1) выделяли 72 (30.6 мг, 

96%) в виде белого порошка. Rf = 0.61 (толуол:EtOAc 2 : 1). [α]D
26 = 20.0 (CDCl3, 10 

мг/мл). 

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 7.77 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.60 (t, J = 6.0 Гц, 2H, 

Fmoc), 7.41 (t, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.32 (t, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.02 (д, J = 9.2 Гц, 2H, 

Ph (MP)), 6.81 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.97 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.72 (д, J4,3 = 3.0 Гц, 

1H, H-4), 5.33 (дд, J = 1.5 Гц, J = 17.3 Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 5.23 (дд, J = 1.5 Гц, J = 10.3 

Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 4.87 (д, J1,2 = 7.6 Гц, 1H, H-1), 4.54 (м, 1H, CHH’CH=CH2), 4.47 – 

4.20 (м, 6H, H-6A, H-6B, CH, CH2 (Fmoc), CHH’CH=CH2), 4.06 (t, J5,6A = J5,6B = 6.5 Гц, 1H, 

H-5), 3.95 (дд, J3,4 = 3.0 Гц, J3,2 = 9.8 Гц, 1H, H-3), 3.78 – 3.68 (м, 4H, H-2, OMe (MP)), 2.56 

(уш с, 1H, OH). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 151.3 (ipso-Ph (MP)), 143.3 (Fmoc), 134.3 

(CH2CH=CH2), 128.0, 127.2, 125.2, 125.1, 120.1 (Fmoc), 118.5 (Ph (MP)), 118.2 

(CH2CH=CH2), 114.6 (Ph (MP)), 102.9 (C-1), 78.3 (C-2), 73.9 (CH2CH=CH2), 71.5 (C-4), 71.1 

(C-3), 70.9 (C-5), 70.3 (CH2 (Fmoc)), 65.1 (C-6), 55.6 (OMe (MP)), 46.7 (CH (Fmoc)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C38H31F5O10Na 765.1730; найдено 765.1729. 

п-Метоксифенил 3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-

фторенилметилоксикарбонил-β-D-галактопиранозид (73) 

Реакцию проводили в сосуде Шленка. Через красную суспензию 

[Ir(COD)(PPh2Me)2]PF6 (1.8 мг, 0.0021 ммоль) в абсолютном ТГФ (410 мкл) пропускали H2 

в течение 5 минут, пока она не превратилась в светло-жёлтый раствор. Полученный 

раствор дегазировали пропусканием аргона в течение 2 минут. Затем к нему добавляли 

раствор соединения 70 (59.5 мг, 0.071 ммоль) в абсолютном ТГФ (410 мкл). Через 2 часа к 
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реакционной смеси добавляли раствор I2 (36.1 мг, 0.142 ммоль) в смеси ТГФ/H2O 4/1 (1.3 

мл) и перемешивали в течение 1 часа, после чего избыток I2 восстанавливали 10% водным 

раствором тиосульфата натрия (5 мл). Реакционную смесь разбавляли EtOAc и разделяли 

водную и органическую фазы в делительной воронке. Объединённые органические 

экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на 

вакууме. Из сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 12:1 → 2:1) 

выделяли продукт деаллилирования 73 (51.1 мг, 99%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.20 

(петролейный эфир:ацетон 2 : 1). [α]D
22 = -4.7 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 7.76 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.58 (т, J = 7.2 Гц, 

Fmoc), 7.40 (т, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.30 (м, 2H, Fmoc), 7.02 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 

6.76 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.71 (д, J4,3 = 3.3 Гц, 1H, H-4), 5.16 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 = 

10.2 Гц, 1H, H-3), 4.88 (д, J1,2 = 7.6 Гц, 1H, H-1), 4.46 – 4.33 (м, 3H, H-6A, CH2 (Fmoc)), 4.30 

(дд, J6B,6A = 11.3 Гц, J6B,5 = 6,1 Гц, 1H, H-6B), 4.23 (т, J = 7.3 Гц, 1H, CH (Fmoc)), 4.11 (т, 

J5,6A = J5,6B = 6.1 Гц, 1H, H-5), 4.08 (дд, J2,3 = 10.2 Гц, J2,1 = 7.6 Гц, 1H, H-2), 3.72 (с, 3H, 

OMe (MP)), 2.90 – 2.47 (м, 4H, CH2 (Lev)), 2.16 (с, 3H, Me (Lev)). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): δ 206.8 (C=O (Lev)), 172.1 (C=O (Lev)), 155.7 (ipso-Ph 

(MP)), 143.2, 143.1, 141.1 (Fmoc), 127.9, 127.2, 125.23, 125.1, 120.1 (Fmoc), 118.8 (Ph (MP)), 

114.5 (Ph (MP)), 102.5 (C-1), 72.5 (C-3), 70.6 (C-5), 70.3 (CH2 (Fmoc)), 69.7 (C-4), 69.0 (C-2), 

64.7 (C-6), 55.5 (OMe (MP)), 46.7 (CH (Fmoc)), 37.9 (CH2 (Lev)), 29.7 (Me (Lev)), 27.8 (CH2 

(Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C40H33F5O12Na 823.1784; найдено 823.1790. 

п-Метоксифенил 2-О-аллил-3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-β-D-

галактопиранозид (75) 

N-метилморфолин (13 мкл, 0.12 ммоль) добавляли к раствору 70 (16.5 мг, 0.02 

ммоль) в смеси абсолютных ТГФ (140 мкл) и CH2Cl2 (100 мкл) при +3 °C и медленно 

нагревали реакционную смесь до +12 °C. Через 48 часов, когда ТСХ показывала, что всё 

исходное вещество израсходовано, реакционную смесь нейтрализовали добавлением 0.1 

М водного раствора серной кислоты (50 мкл), разбавляли CH2Cl2 и промывали раствором 

NaCl. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 

фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 7:1→ 3:1) и выделяли 75 (8.0 мг, 65%) в виде бесцветного 

сиропа. Rf = 0.25 (толуол:EtOAc 3 : 1). [α]25 = 16.3 (CHCl3, 10 мг/мл). 
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1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 7.05 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.85 (д, J = 9.2 Гц, 2H, 

Ph (MP)), 5.94 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.70 (д, J4,3 = 3.3 Гц, 1H, H-4), 5.29 (дд, J = 1.6 Гц, J = 

17.2 Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 5.21 (дд, J = 1.6 Гц, J = 10.2 Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 5.14 (дд, 

J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 10.1 Гц, 1H, H-3), 4.97 (д, J1,2 = 7.7 Гц, 1H, H-1), 4.42 (м, 1H, 

CHH’CH=CH2), 4.27 (м, 1H, CHH’CH=CH2), 3.96 – 3.82 (м, 3H, H-2, H-5, H-6A), 3.80 (s, 3H, 

OMe (MP)), 2.92 – 2.50 (м, 4H, CH2 (Lev)), 2.20 (с, 3H, Me (Lev)), 2.05 (м, 1H, OH). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 134.8 (CH2CH=CH2), 118.4 (Ph (MP)), 117.3 

(CH2CH=CH2), 114.7 (Ph (MP)), 102.7 (C-1), 75.9 (C-2), 73.9 (CH2CH=CH2), 73.3 (C-5), 72.4 

(C-3), 70.6 (C-4), 60.6 (C-6), 55.7 (OMe (MP)), 37.7 (CH2 (Lev)), 29.8 (Me (Lev)), 27.7 (CH2 

(Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C28H27F5O10Na 641.1417; найдено 641.1418. 

3-Азидопропил 2-О-аллил-3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-

фторенилметилоксикарбонил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-

галактопиранозид (76) 

Молекулярные сита AW-300 (2.60 г) добавляли к раствору донора 57 (1.09 г, 1.20 

ммоль) и акцептора 59 (428 мг, 0.80 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (15.2 мл) при -5 ℃. 

Через 40 минут интенсивного перемешивания добавляли TfОН (53 мкл, 0.60 ммоль). 

Спустя 7 минут реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 и фильтровали через слой Целита. 

Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые органические 

экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на 

вакууме. После очистки сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 

30:1→ 7:1) выделяли дисахарид 76 (638 мг, 64%, α:β = 1:0). Rf = 0.43 (толуол:EtOAc 4:1). 

[α]D
23 = 63.8 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 7.75 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.57 (т, J = 7.0 Гц, 2H, 

Fmoc), 7.42 – 7.20 (м, 22H, Ph (Bn), Fmoc + CHCl3), 5.81 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.73 (д, J4,3 = 

3.3 Гц, 1H, H-42), 5.38 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 = 10.5 Гц, 1H, H-32), 5.22 (дд, J =1.7 Гц, J = 17.2 

Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 5.12 (д, J = 10.3 Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 4.96 (д, J = 11.5 Гц, 1H, 

Bn1A), 4.90 – 4.84 (м, 2H, H-12, Bn2A), 4.83 – 4.73 (м, 3H, H-11, Bn2B, Bn3A), 4.66 – 4.56 (м, 

2H, Bn1B, Bn3B), 4.45 – 4.35 (м, 2H, H-52, CH2 (Fmoc)), 4.33 – 4.16 (м, 4H, H-6A2, H-6B2, 

CH2, CH(Fmoc)), 4.12 (дд, J = 12.9 Гц, J = 5.3 Гц, 1H, CHH’-CH=CH2), 4.02 (м, 2H, H-2, 

CHH’-CH=CH2), 3.98 – 3.91 (м, 3H, H-31, H-41, H-51), 3.84 – 3.70 (м, 3H, H-22, H-6A1, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.51 – 3.35 (м, 4H, H-6B1, OCHH’CH2CH2N3, OCH2CH2CH2N3), 2.88 – 
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2.77 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2.75 – 2.57 (м, 2H, CH2(Lev)), 2.52 – 2.41 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2.17 (с, 

3H, Me (Lev)), 1.89 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): δ 134.5 (CH2CH=CH2), 128.3, 128.1, 127.8, 127.7, 127.6, 

127.2, 125.2, 125.1 (Ph (Bn)), 120.0 (Fmoc), 117.7 (CH2CH=CH2), 97.7 (C-11, C-12), 78.9 (C-

31), 76.6 (C-21), 75.1 (C-41), 74.6 (CH2 (Bn1)), 73.4 (CH2 (Bn2)), 73.3 (CH2 (Bn3)), 73.1 (H-22), 

72.8 (CH2CH=CH2), 71.1 (C-42), 70.3 (CH2 (Fmoc)), 69.7 (C-32), 69.3 (C-51), 67.4 (C-61), 65.7 

(C-52), 65.0 (OCH2CH2CH2N3), 64.7 (C-62), 48.4 (OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc)), 37.8 

(CH2 (Lev)), 29.7 (Me (Lev)), 28.8 (OCH2CH2CH2N3), 27.8 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C51H54F5N3NaO17 1272.4099; найдено 

1272.4084. 

3-Азидопропил 2-О-аллил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-

фторенилметилоксикарбонил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-

галактопиранозид (77) 

Дисахарид 76 (242.0 мг, 0.19 ммоль) растворяли в смеси моногидрата гидразина 

(240 мкл), пиридина (2.85 мл) и уксусной кислоты (1.90 мл) и перемешивали в течение 11 

минут. Затем реакционную смесь разбавляли ацетоном (5 мл) и концентрировали на 

вакууме. Сухой остаток растворяли в толуоле (5 мл) и снова концентрировали на вакууме. 

После этого колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 30:1 → 6:1) выделяли акцептор 

77 (204.5 мг, 92%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.38 (толуол:EtOAc 4 : 1). [α]D
25 = 29.7 

(CDCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (300 MГц, CDCl3): δ 7.75 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.58 (т, J = 6.5 Гц, 2H, 

Fmoc), 7.44 – 7.21 (м, 21 H, Ph (Bn), Fmoc), 5.84 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.72 (д, J4,3 = 3.3 Гц, 

1H, H-42), 5.25 (дд, J = 1.4 Гц, J = 17.2 Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 5.19 (м, 1H, CH2CH=CHH’), 

4.99 (д, J = 11.6 Гц, 1H, Bn1A), 4.92 (д, J1,2 = 3.3Гц, 1H, H-12), 4.87 (д, J = 11.8 Гц, 1H, 

Bn2A), 4.83 – 4.71 (м, 3H, H-11, Bn3A, Bn3B), 4.66 – 4.56 (м, 2H, Bn1B, Bn2B), 4.42 (дд, J = 

7.3 Гц, J = 10.4 Гц, 1H, CH2 (Fmoc)), 4.38 – 4.27 (м, 3H, H-41, H-6A2, CH2 (Fmoc)), 4.27 – 

4.17 (м, 3H, H-32, H-6B2, CH (Fmoc)), 4.08 (м, 2H, CH2-CH=CH2), 4.03 (м, 1H, H-21), 3.99 – 

3.88 (м, 3H, H-31, H-51, H-52), 3.78 (м, 1H, H-6A1), 3.74 – 3.63 (м, 2H, H-21, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.50 – 3.41 (м, 2H, H-6B1, OCHH’CH2CH2N3), 3.38 (т, J = 6.6 Гц, 2H, 

OCH2CH2CH2N3), 1.87 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (75 MГц,CDCl3): δ 143.5, 143.1 (Fmoc), 138.8, 138.6 (ipso-Ph (Bn)), 134.2 

(CH2CH=CH2), 128.4, 128.4, 128.3, 128.0, 127.9, 127.7, 127.6, 127.5, 127.2 (Ph (Bn), Fmoc), 
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125.3, 125.1 (Fmoc), 120.0 (Fmoc), 118.2 (CH2CH=CH2), 97.8 (C-11), 97.0 (C-12), 78.9 (C-31), 

76.6 (C-21), 76.2 (C-22), 75.2 (C-41), 74.6 (CH2 (Bn1)), 73.5 (CH2 (Bn2)), 73.4 (CH2 (Bn3)), 72.2 

(C-42), 72.2 (CH2CH=CH2), 70.2 (CH2 (Fmoc)), 69.3 (C-51), 67.7 (C-32), 67.5 (C-61), 66.2 (C-

52), 65.1 (C-62’), 64.9 (OCH2CH2CH2N3), 48.4 (OCH2CH2CH2N3), 46.8 (CH (Fmoc)), 28.8 

(OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C61H58F5N3NaO23 1174.3731; найдено 

1174.3722. 

3-Азидопропил 2,3,4,6-тетра-О-бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→3)-2-О-аллил-4-О-

(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (78) 

Молекулярные сита AW-300 (370 мг) добавляли к раствору галактофуранозил-

донора 10 (184.4 мг, 0.240 ммоль) и дисахаридного акцептора 77 (184.5 мг, 0.160 ммоль) в 

абсолютном CH2Cl2 (3.7 мл) при -20 ℃. Через 40 минут интенсивного перемешивания 

добавляли ТМSOTf (12 мкл, 0.064 ммоль). Спустя 1 час реакционную смесь разбавляли 

CH2Cl2 и фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором 

NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушили безводным Na2SO4, 

профильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка 

колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 50:1→20:1) выделили трисахарид 76 (237.2 

мг, 86%, α:β = 0:1) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.20 (толуол:EtOAc 25 : 1). [α]D
25 = 33.8 

8 (CHCl3, 10 мг/мл).  

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): δ 8.08 (д, J = 8.1 Гц, 2H, Ph (Bz)), 8.01 (д, J = 8.1 Гц, 2H, 

Ph (Bz)), 7.86 (д, J = 8.1 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.83 (д, J = 8.1 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.70 (д, J = 7.5 Гц, 

2H, Fmoc), 7.57 (д, J = 7.5 Гц, 1H, Fmoc), 7.54 (д, J = 7.5 Гц, 1H, Fmoc), 7.52 – 7.46 (м, 3H, 

Ph (Bz), Fmoc), 7.44 (т, J = 7.5 Гц, 1H, Fmoc), 7.39 – 7.26 (м, 21H, Ph (Bn, Bz)), 7.25 – 7.14 

(м, 6H, Ph (Bn, Bz)) + толуол), 6.17 (м, 1H, H-5II), 5.84 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.71 (д, J4,3 = 

3.2 Гц, 1H, H-42), 5.61 (s, 1H, H-1II), 5.52 (s, 1H, H-2II), 5.40 (д, J3,4 = 5.3 Гц, 1H, H-3II), 5.23 

(дд, J = 17.2 Гц, J = 1.1 Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 5.08 (дд, J = 1.1 Гц, J =10.6 Гц, 1H, 

CH2CH=CHH’), 5.04 (дд, J4,5 = 5.3 Гц, J4,3 = 3.1 Гц, 1H, H-4II), 4.98 (д, J = 11.6 Гц, 1H, 

Bn1A), 4.86 (м, 2H, H-12, Bn2A), 4.80 – 4.72 (м, 5H, H-11, Bn2B, Bn3A, H-6AII, H-6BII), 4.63 

(д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn3B), 4.60 (д, J = 11.6 Гц, 1H, Bn1B), 4.39 (дд, J = 7.3 Гц, J = 10.4 Гц, 

1H, CH2 (Fmoc)), 4.33 – 4.25 (м, 4H, H-32, H-52, CH2 (Fmoc), CHH’-CH=CH2), 4.18 (м, 1H, 

CH (Fmoc)), 4.16 – 4.05 (м, 3H, H-6A2, H-6B2, CHH’-CH=CH2), 4.03 (дд, J2,3 = 9.5 Гц, J2,1 = 

3.5 Гц, 1H, H-21), 3.99 – 3.93 (м, 3H, H-31, H-41, H-51), 3.81 (дд, J2,3 = 10.1 Гц, J2,1 = 3.5 Гц, 
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1H, H-22), 3.78 (дд, J6A,6B=9.6 Гц, J6A,5=6.2 Гц, 1H, H-6A1), 3.73 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 

3.50 (дд, J6B,6A = 9.6 Гц, J6B,5 = 6.8 Гц, 1H, H-6B1), 3.50 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.39 (т,  

J= 6.5 Гц, 2H, OCH2CH2CH2N3), 1.87 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150.9 MГц, CDCl3): δ 166.1, 165.8, 165.7, 165.1 (C=O (Bz)), 154.7, 143.4, 

143.1, 141.2, 141.2 (ipso-Ph (Bz), Fmoc), 138.7, 138.6, (ipso-Ph (Bn)), 134.6 (CH2CH=CH2), 

133.3, 133.2, 133.1, 132.9, 130.0, 129.8, 129.7, 129.5, 128.4, 128.3, 128.3, 127.9, 127.9, 127.8, 

127.8, 127.6, 127.5, 127.4, 127.2, 127.1, 125.2, 125.1 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 120.0 (Fmoc), 117.6 

(CH2CH=CH2), 107.5 (C-1II), 98.0 (C-12), 97.8 (C-11), 81.8 (C-2II), 81.5 (C-4II), 78.9 (C-31), 

78.7 (C-3II), 76.6 (C-21), 75.3 (C-22), 75.1 (C-41), 74.6 (CH2 (Bn1)), 73.4 (C-32), 73.3 (CH2 

(Bn2)), 73.2 (CH2CH=CH2), 73.1 (CH2 (Bn3)), 73.0 (C-42), 70.4 (C-5II), 70.2 (CH2 (Fmoc)), 69.1 

(C-51), 67.2 (C-61), 66.3 (C-52), 65.3 (C-62), 64.8 (OCH2CH2CH2N3), 63.4 (C-6II), 48.4 

(OCH2CH2CH2N3), 46.8 (CH (Fmoc)), 28.8 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C95H84F5N3NaO23 1752.5308; найдено 

1752.5306. 

3-Азидопропил 2,3,4,6-тетра-О-бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→3)-4-О-(2,3,4,5,6-

пентафторбензоил)-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-

2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (79) 

Реакцию проводили в сосуде Шленка. Через красную суспензию 

[Ir(COD)(PPh2Me)2]PF6 (3.7 мг, 0.0043 ммоль) в абсолютном ТГФ (1.5 мл) пропускали H2 в 

течение 8 минут, пока она не превратилась в светло-жёлтый раствор. Полученный раствор 

дегазировали пропусканием аргона в течение 2 минут. Затем к нему добавляли раствор 

трисахарида 78 (142.3 мг, 0.082 ммоль) в абсолютном ТГФ (1.5 мл). Через 2 часа к 

реакционной смеси добавляли раствор I2 (44.1 мг, 0.174 ммоль) в смеси ТГФ/H2O 4/1 (1.6 

мл) и перемешивали в течение 1 часа, после чего избыток I2 восстанавливали 10% водным 

раствором тиосульфата натрия (10 мл). Реакционную смесь разбавляли EtOAc и разделяли 

водную и органическую фазы в делительной воронке. Объединённые органические 

экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на 

вакууме. Из сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 12:1 → 2:1) 

выделяли трисахарид 79 (109.0 мг, 78%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.47 

(толуол:EtOAc 5 : 1). [α]D
20 = 42.2 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (300 MГц, CDCl3): δ 8.08 (д, J = 7.1 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.99 (д, J = 7.5 Гц, 2H, 

Ph (Bz)), 7.88 (т, J = 7.1 Гц, 4H, Ph (Bz)), 7.70 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.61 – 7.42 (м, 6H, 
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Ph (Bz), Fmoc), 7.41 – 7.21 (м, 32H, Ph (Bn, Bz), Fmoc + CHCl3), 6.07 (м, 1H, H-5II), 5.77 (br 

d, 1H, H-42), 5.60 (с, 1H, H-1II), 5.55 (дд, J3,4 = 5.3 Гц, J3,2 = 1.6 Гц, 1H, H-3II), 5.40 (д, J2,3 = 

1.6 Гц, 1H, H-2II), 5.02 – 4.92 (м, 2H, H-4II, Bn1A), 4.86 (м, 2H, H-12, Bn2A), 4.84 – 4.71 (м, 

5H, H-11, H-6AII, H-6BII, Bn2B, Bn3A), 4.67 – 4.57 (м, 2H, Bn1B, Bn3B), 4.41 (дд, J = 7.3 Гц, J 

= 10.2 Гц, 1H, CHH’ (Fmoc)), 4.32 (м, 2H, H-52, CHH’ (Fmoc)), 4.24 – 4.14 (м, 3H, H-6A2, H-

6B2, CH (Fmoc)), 4.14 – 3.99 (м, 3H, H-21, H-22, H-32), 3.98 – 3.87 (м, 3H, H-31, H-41, H-51), 

3.81 (дд, J6A,6B = 10.0 Гц, J6A,5 = 6.6 Гц, 1H, H-6A1), 3.72 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.43 (м, 

2H, H-6B1, OCHH’CH2CH2N3), 3.36 (т, J = 6.6 Гц, 2H, OCH2CH2CH2N3), 2.78 (д, JOH,2 = 5.8 

Гц, 1H, OH), 1.86 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (75 MГц, CDCl3): δ 165.7 (C=O (Bz)), 154.7 (ipso-Ph (Bz)), 143.5, 143.2, 

141.2, (ipso-Ph (Bz), Fmoc), 138.8, 138.6, 138.4 (ipso-Ph (Bn)), 133.6, 133.3, 133.0 (ipso-Ph 

(Bz)), 130.0, 129.9, 129.8, 129.6, 128.9, 128.7, 128.5, 128.4, 128.3, 128.3, 128.2, 128.1, 127.9, 

127.7, 127.7, 127.6, 127.5, 127.2, 125.3, 125.1 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 120.0 (Fmoc), 107.9 (C-

1II), 98.5 (C-12), 97.8 (C-11), 83.5 (C-2II), 81.1 (C-4II), 79.0 (C-31), 77.7 (C-3II), 76.6 (C-21), 75.5 

(C-32), 75.1 (C-41), 74.6 (CH2 (Bn1)), 73.5 (CH2 (Bn2, Bn3), 72.4 (C-42), 70.3 (C-5II), 70.2 (CH2 

(Fmoc)), 69.1 (C-51), 68.8 (C-22), 67.7 (C-61), 66.5 (C-52), 65.2 (C-62), 64.9 (OCH2CH2CH2N3), 

63.4 (C-6II), 48.4 (OCH2CH2CH2N3), 46.7 (CH (Fmoc)), 28.9 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C92H80F5N3NaO23 1712.4995; найдено 

1712.5010. 

3-Азидопропил β-D-галактофуранозил-(1→3)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-

О-бензил-α-D-галактопиранозид (80) 

Пиперидин (83 мкл, 0.852 ммоль) добавляли к раствору трисахарида 79 (144 мг, 

0.085 ммоль) в абсолютном ТГФ (1.4 мл) при 0 °C. Через 40 минут, когда ТСХ показывала 

отсутствие исходного соединения, разбавляли реакционную смесь толуолом и 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток растворяли в абсолютном метаноле (1.5 мл), 

добавляли 1М метанольный раствор NaOMe (13 мкл) и оставляли на ночь. Затем метилат 

натрия нейтрализовали уксусной кислотой (2 мкл) и концентрировали смесь на вакууме. 

Сухой остаток очищали колоночной хроматографией (CHCl3:MeOH 20:1 → 5:1) и 

выделяли трисахарид 80 (58.3 мг, 80%) в виде белого порошка. Rf = 0.17 (CHCl3 : MeOH 8 

: 1). [α]D
20 = 15.7 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (300 MГц, CDCl3 + CD3OD): δ 7.43 – 7.22 (м, 15H, Ph (Bn)), 5.18 (с, 1H, H-

1II), 4.92 (d, J = 11.3 Гц, 1H, Bn1A), 4.83 – 4.70 (м, 5H, H-1, H-12, Bn2A, Bn3A, Bn3B), 4.71 – 
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3.59 (м, 2H, Bn1B, Bn2B), 4.11 (м, 1H, H-41), 4.10 – 4.00 (м, 4H, H-2II, H-3II, H-4II, H-42), 4.00 

– 3.92 (м, 3H, H-21, H-31, H-41), 3.89 (дд, J2,3 = 10.0 Гц, J2,1 = 3.7 Гц, 1H, H-22), 3.85 – 3.72 

(м, 5H, H-32, H-52, H-5II, H-6A1, OCHH’CH2CH2N3), 3.70 (м, 2H, H-6A2, H-6B2), 3.62 (м, 2H, 

H-6AII, H-6BII), 3.51 (м, 1H, H-6B1), 3.48 – 3.39 (м, 3H, OCHH’CH2CH2N3, OCH2CH2CH2N3), 

1.87 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (75 MГц, CDCl3 + CD3OD): δ 139.5, 139.3, 139.2 (ipso-Ph (Bn)), 129.1, 

129.0, 128.9, 128.8, 128.5, 128.3, 128.3 (Ph (Bn), 110.7 (C-1II), 100.0 (C-12), 98.5 (C-11), 85.5 

(C-4II), 81.8 (C-2II), 79.6 (C-31), 78.6 (C-3II), 78.1 (C-32), 77.1 (C-21), 75.9 (C-41), 75.6 (CH2 

(Bn1)), 74.1 (CH2 (Bn2)), 73.5 (CH2 (Bn3)), 72.1 (C-5II), 71.3 (C-52), 70.3 (C-42), 69.9 (C-51), 

68.6 (C-22), 67.5 (C-61), 65.6 (OCH2CH2CH2N3), 63.9 (C-6II), 62.3 (C-62), 49.1 

(OCH2CH2CH2N3), 29.5 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C42H55N3NaO16 880.3475; найдено 880.3469. 

3-Аминопропил β-D-галактофуранозил-(1→3)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-

галактопиранозид (5) 

К раствору трисахарида 80 (44.5 мг, 0.052 ммоль) в абсолютном метаноле (2.25 мл) 

и EtOAc (1.14 мл) добавляли Pd(OH)2/C (20%, 27 мг) и 1М водный раствор HCl (63 мкл) и 

интенсивно перемешивали под давлением водорода в течение 25 минут. Реакционную 

смесь разбавляли метанолом и деионизованной водой, отфильтровывали катализатор и 

концентрировали раствор на вакууме. Продукт выделяли гель-проникающей 

хроматографией (TSK HW-40(S), 0.1М АсОН) и затем осушали лиофилизацией. 

Трисахарид 5 (28.8 мг, 99%) получали в виде белых хлопьев. Rf = 0.19 

(nBuOH:EtOH:H2O:NH3 0.5 : 1 : 0.8 : 0.8). [α]D
25 = 39.6 (H2O, 5 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 MГц, D2O, 303 K): δ 5.18 (с, 1H, H-1II), 4.99 (д, J1,2 = 3.8 Гц, 1H, H-12), 

4.96 (д, J1,2 = 2.5 Гц, 1H, H-11), 4.18 (уш с, 1H, H-2II), 4.13 – 4.10 (м, 2H, H-42, H-51), 4.06 

(дд, J3,4 = 3.6 Гц, J3,2 = 6.6 Гц, 1H, H-3II), 4.03 (м, 2H, H-42, H-41), 4.00 (т, J5,6A = J5,6B = 6.2 

Гц, 1H, H-52), 3.95 (дд, J2,3 = 10.3 Гц, J2,1 = 3.8 Гц, 1H, H-22), 3.92 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2NH2), 3.87 (м, 2H, H-32, H-6A1), 3.86 – 3.81 (м, 3H, H-5II, H-21, H-31), 3.76 – 

3.71 (м, 3H, H-6A2, H-6B2, H-6B1), 3.69 (дд, J6A,6B = 11.6 Гц, J6A,5 = 4.6 Гц, 1H, H-6AII), 3.65 

– 3.59 (м, 2H, H-6BII, OCHH’CH2CH2NH2), 3.16 (м, 2H, OCH2CH2CH2NH2), 2.01 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2NH2). 

13C-ЯМР (150 MГц, D2O, 303 K): δ 109.7 (C-1II), 99.2 (C-11), 98.8 (C-12), 83.4 (C-4II), 

82.0 (C-2II), 77.8 (C-32), 77.4 (C-3II), 71.5 (C-52), 71.2 (C-5II), 70.0 (C-21), 69.9 (C-42), 69.5 (C-
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51), 68.7 (C-31), 67.9 (C-22), 67.1 (C-61), 66.6 (OCH2CH2CH2NH2), 63.3 (C-6II), 61.7 (C-62), 

38.5 (OCH2CH2CH2NH2), 27.1 (OCH2CH2CH2NH2). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C21H35NNaO16 584.2153; найдено 584.2161. 

3-Азидопропил 3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-

фторенилметилоксикарбонил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-

галактопиранозид (81) 

Реакцию проводили в сосуде Шленка. Через красную суспензию 

[Ir(COD)(PPh2Me)2]PF6 (5.0 мг, 0.006 ммоль) в абсолютном ТГФ (2.2 мл) пропускали H2 в 

течение 5 минут, пока она не превратилась в светло-жёлтый раствор. Полученный раствор 

дегазировали пропусканием аргона в течение 2 минут. Затем к нему добавляли раствор 

дисахарида 76 (402.4 мг, 0.322 ммоль) в абсолютном ТГФ (2.2 мл). Через 2 часа к 

реакционной смеси добавляли раствор I2 (165.1 мг, 0.650 ммоль) в смеси ТГФ/H2O 4/1 (1.3 

мл) и перемешивали в течение 1 часа, после чего избыток I2 восстанавливали 10% водным 

раствором тиосульфата натрия (20 мл). Реакционную смесь разбавляли EtOAc и разделяли 

водную и органическую фазы в делительной воронке. Объединённые органические 

экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на 

вакууме. Из сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 12:1 → 2:1) 

выделяли деаллилированный дисахарид 81 (389.5 мг, 83%) в виде бесцветного сиропа. Rf 

= 0.20 (толуол:EtOAc 5:1). [α]D
25 = 39.2 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (400 МГц, CDCl3): δ 7.76 (д, J = 7.2 Гц, 2H, Fmoc), 7.57 (м, 2H, Fmoc), 7.45 

– 7.26 (м, 19H, Ph (Bn), Fmoc), 5.73 (д, J4,3 = 3.2 Гц, 1H, H-42), 5.22 (дд, J3,4 = 3.2 Гц, J3,2 = 

10.4 Гц, 1H, H-32), 4.95 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn1A), 4.89 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn2A), 4.85 – 

4.79 (м, 3H, H-11, H-12, Bn3A), 4.75 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn2B), 4.64 (д, J = 11.7 Гц, 1H, 

Bn3B), 4.59 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn1B), 4.44 – 4.16 (м, 6H, H-52, H-6A2, H-6B2, CH, CH2 

(Fmoc)), 4.04 (дд, J2,3 = 10.0 Гц, J2,1 = 3.6 Гц, 1H, H-21), 4.00 – 3.71 (м, 6H, H-22, H-31, H-41, 

H-51, H-6A1, OCHH’CH2CH2N3), 3.48 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.40 (т, J = 6.7 Гц, 2H, 

OCH2CH2CH2N3), 3.31 (дд, J6B,6A = 9.7 Гц, J6B,5 = 3.9 Гц, 1H, H-6B1), 2.88 – 2.45 (м, 4H, CH2 

(Lev)), 2.17 (с, 3H, Me (Lev)), 1.09 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (100 МГц, CDCl3): δ 128.5, 128.4, 127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 127.2, 125.3, 

125.2 (Ph (Bn), Fmoc)), 120.1 (Fmoc), 98.4 (C-12), 97.8 (C-11), 79.0 (C-31), 76.6 (C-21), 74.9 

(C-41), 74.5 (CH2 (Bn1)), 73.6 (CH2 (Bn2)), 73.5 (CH2 (Bn3)), 70.7 (C-42), 70.5 (C-32), 70.3 (CH2 

(Fmoc)), 69.2 (C-51), 67.9 (C-61), 67.0 (C-22), 66.1 (C-52), 65.0 (OCH2CH2CH2N3), 64.6 (C-62), 
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48.5 (OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc)), 38.0 (CH2 (Lev)), 29.7 (Me (Lev)), 28.8 

(OCH2CH2CH2N3), 27.9 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C63H86F5N3NaO16 1232.3786; найдено 

1232.3784. 

3-Азидопропил 2,3,4,6-тетра-О-бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→3)-3-О-левулинил-

4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (82) 

Молекулярные сита AW-300 (870 мг) добавляли к раствору галактофуранозил-

донора 10 (423.8 мг, 0.552 ммоль) и дисахаридного акцептора 81 (445.0 мг, 0.368 ммоль) в 

абсолютном CH2Cl2 (8.7 мл) при -20 ℃. Через 40 минут интенсивного перемешивания 

добавляли ТМSOTf (26 мкл, 0.147 ммоль). Спустя 30 минут реакционную смесь 

разбавляли CH2Cl2 и фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным 

раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка 

колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 50:1→12:1) выделяли трисахарид 82 (572.5 

мг, 87%, α:β = 0:1) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.47 (толуол:EtOAc 5:1). [α]D
22 = 39.5 

(CHCl3, 10 мг/мл).  

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): δ 8.01 (м, 2H, Ph (Bz)), 7.97 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Ph (Bz)), 

7.83 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.74 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.57 (д, J = 8.1 Гц, 2H, 

Fmoc), 7.52 – 7.45 (м, 4H, Ph (Bz), Fmoc), 7.41 – 7.33 (м, 11H, Ph (Bn, Bz)), 7.32 – 7.21 (м, 

22H, Ph (Bn, Bz), Fmoc + CHCl3), 7.19 – 7.14 (м, 3H, Ph (Bz)), 6.00 (м, 1H, H-5I), 5.76 (д, J4,3 

= 3.3 Гц, 1H, H-42), 5.66 (дд, J3,4 = 5.1 Гц, J3,2 = 1.3 Гц, 1H, H-3I), 5.50 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 

10.5 Гц, 1H, H-32), 5.47 (д, J2,3 = 1.3 Гц, 1H, H-2I), 5.42 (s, 1H, H-1I), 4.99 (д, J1,2 = 3.5 Гц, 

1H, H-12), 4.88 – 4.82 (м, 3H, H-11, Bn1A, Bn3A), 4.76 (д, J = 12.0 Гц, 1H, Bn2A), 4.74 – 4.69 

(м, H-6AI, H-6BI, Bn3B), 4.61 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn2B), 4.53 (м, 3H, H-4I, H-52, Bn1B), 4.38 

(дд, J = 7.2 Гц, J = 10.5 Гц, 1H, CHH’ (Fmoc)), 4.33 (дд, J6A,6B = 11.0 Гц, J6A,5 = 7.2 Гц, 1H, 

H-6A2), 4.28 (дд, J = 7.8 Гц, J = 10.5 Гц, 1H, CHH’ (Fmoc)), 4.21 (дд, J6B,6A = 11.0 Гц, J6A,5 = 

6.3 Гц, 1H, H-6B2), 4.16 (т, J = 7.5 Гц, 1H, CH (Fmoc)), 4.08 (дд, J2,3 = 10.5 Гц, J2,1 = 3.3 Гц, 

1H, H-22), 4.00 (дд, J2,3 = 10.1 Гц, J2,1 = 3.7 Гц, 1H, H-21), 3.90 – 3.82 (м, 3H, H-31, H-51, H-

6A), 3.76 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.71 (д, J4,3 = 2.3 Гц, 1H, H-41), 3.54 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.37 (т, J = 6.8 Гц, 2H, OCH2CH2CH2N3), 3.24 (м, 1H, H-6B1), 2.81 – 2.47 

(м, 4H, CH2 (Lev)), 2.07 (с, 3H, Me (Lev)), 1.90 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 
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13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): δ 172 (C=O (Lev)), 166.1, 165.7, 165.4, 165.3 (C=O (Bz)), 

154.7, 143.5, 143.1, 141.2 (Fmoc), 138.1, (ipso-Ph (Bn)), 133.5, 133.4, 133.3,  133.1 (ipso-Ph 

(Bz)), 129.9, 129.8, 129.7, 129.7, 128.9, 128.4, 128.3, 128.3, 127.8, 127.8, 127.8, 127.7, 127.6, 

127.5, 127.3, 127.2, 127.1, 125.2, 125.1 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 120.0 (Fmoc), 107.2 (C-1I), 97.9 

(C-12), 97.4 (C-11), 81.7 (C-2I), 81.7 (C-4I), 79.0 (C-31), 77.2 (C-3I), 77.1 (C-21), 75.1 (C-41), 

74.5 (CH2 (Bn1)), 73.3 (CH2 (Bn2)), 73.3 (CH2 (Bn3)), 73.0 (C-22), 72.9 (C-42), 70.3 (C-5I), 70.2 

(CH2 (Fmoc)), 69.8 (C-51), 68.6 (C-61), 68.5 (C-32), 65.6 (C-52), 65.1 (OCH2CH2CH2N3), 64.(C-

62), 63.5 (C-6I), 48.3 (OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc)), 37.9 (CH2 (Lev)), 29.5 (Me (Lev)), 

28.7 (OCH2CH2CH2N3), 27.7 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C92H80F5N3NaO23 1810.5353; найдено 

1810.5382. 

3-Азидопропил 2,3,4,6-тетра-О-бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→3)-4-О-(2,3,4,5,6-

пентафторбензоил)-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-

2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (83) и 3-азидопропил 2,3,4,6-тетра-О-

бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→3)-3-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-

фторенилметилоксикарбонил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-

галактопиранозид (83i) 

Трисахарид 82 (550 мг, 0.308 ммоль) растворяли в смеси моногидрата гидразина 

(150 мкл), пиридина (1.83 мл) и уксусной кислоты (1.22 мл) и перемешивали в течение 10 

минут. Затем реакционную смесь разбавляли ацетоном (3 мл) и концентрировали на 

вакууме. Сухой остаток растворяли в толуоле (5 мл) и снова концентрировали на вакууме. 

После этого колоночной хроматографией (толуол:МТБЭ 40:1 → 10:1) выделяли 

трисахаридный акцептор 83 (215.4 мг, 43%) и продукт миграции PFB 83i (220.1 мг, 42%). 

Для трисахарида 83: Белый порошок. Rf = 0.38 (толуол:EtOAc 9:1). [α]D
29 = 55.6 

(CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (300 MГц, CDCl3): δ  8.08 – 7.88 (м, 8H, Ph (Bz), Fmoc), 7.78 (д, J = 7.3 Гц, 

2H, Ph (Bz)), 7.62 (т, J = 6.9 Гц, 2H, Fmoc), 7.52 (м, 4H, Fmoc), 7.45 – 7.15 (м, 12H, Ph (Bn, 

Bz) + toluene + CHCl3), 5.93 (м, 1H, H-5II), 5.82 (д, J4,3 = 3.2 Гц, 1H, H-42), 5.76 (дд, J3,4 = 6.6 

Гц, J3,2 = 2.5 Гц, 1H, H-3II), 5.51 (м, 2H, H-1II, H-2II), 5.07 (д, J1,2 = 3.4 Гц, 1H, H-12), 4.94 (д, 

J = 11.4 Гц, 1H, Bn1A), 4.90 – 4.83 (м, 2H, H-11, Bn3A), 4.80 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn2A), 4.78 – 

4.70 (м, 3H, H-6AII, H-6BII, Bn3B), 4.70 – 4.59 (м, 3H, H-4II, Bn1B, Bn2B), 4.51 – 4.31 (м, 5H, 

H-32, H-52, H-6A2, CH2 (Fmoc)), 4.31 – 4.18 (м, 2H, H-6B1, CH (Fmoc)), 4.05 (дд, J2,3 = 10.0 
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Гц, J2,1 = 3.6 Гц, 1H, H-21), 4.01 – 3.86 (м, 5H, H-22, H-32, H-41, H-51, H-6A1), 3.77 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.53 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.45 (м, 1H, H-6B1), 3.53 (т, J = 6.5 Гц, 

2H, OCH2CH2CH2N3), 1.89 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (75 MГц,CDCl3): δ 166.2 (C=O (Bz)), 165.7 (C=O (Bz)), 154.7 (Fmoc), 143.2 

(Fmoc), 138.5, 138.3, 133.7, 133.6, 133.4, 133.2, 130.0, 129.9, 129.8, 129.5, 128.8, 128.5, 128.4, 

128.4, 128.3, 127.8, 127.8, 127.7, 127.5, 127.3, 127.2, 125.3, 125.2 (Ph (Bn, Bz)), 120.0 (Fmoc), 

108.1 (C-1II), 98.1 (C-12), 97.6 (C-11), 83.1 (C-2II), 81.4 (C-4II), 79.0 (C-31), 77.5 (C-22), 77.0 

(C-3II, C-21), 75.3 (C-41), 74.6 (CH2 (Bn1)), 73.5 (CH2 (Bn2)), 73.2 (CH2 (Bn3)), 72.2 (C-42), 

70.2 (CH2 (Fmoc)), 70.1 (C-5II), 69.9 (C-51), 68.5 (C-61), 67.3 (C-32), 66.1 (C-52), 65.0 (C-61), 

64.8 (OCH2CH2CH2N3), 63.4 (C-6II), 48.3 (OCH2CH2CH2N3), 46.7 (CH (Fmoc), 28.7 

(OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C92H80F5N3NaO23 1712.4995; найдено 

1712.4983. 

Для трисахарида 83i: Белый порошок. Rf = 0.31 (толуол:EtOAc 9:1). [α]D
25 = 44.2 

(CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-NMR (600 MГц, CDCl3): δ 8.02 (д, J = 7.1 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.99 (д, J = 7.1 Гц, 2H, 

Ph (Bz)), 7.96 (д, J = 7.1 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.76 (д, J =7.3 Гц, 2H, Fmoc), 7.73 (д, J =7.3 Гц, 

2H, Fmoc), 7.60 (дд, J = 3.3 Гц, J=7.8 Гц, 2H, Fmoc), 7.54 – 7.45 (м, 5H, Ph (Bz), Fmoc), 7.42 

– 7.23 (м, 31H, Ph (Bn, Bz)), 5.96 (м, 1H, H-5II), 5.65 (дд, J3,4 = 1.8 Гц, J3,2 = 5.5 Гц, 1H, H-

3II), 5.63 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-32), 5.46 (д, J = 1.8 Гц, 1H, H-2II), 5.40 (s, 1H, 

H-1II), 5.06 (д, J1,2 = 3.5 Гц, 1H, H-12), 4.89 (д, J = 11.5 Гц, 1H, Bn1A), 4.87 (д, J1,2 = 3.9 Гц, 

1H, H-11), 4.83 (д, J =11.7 Гц, 1H, Bn2A), 4.78 (д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn3A), 7.74 – 4.69 (м, 3H, 

H-6AII, H-6BII, Bn3B), 4.63 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn2B), 4.59 – 4.55 (м, 2H, H-4II, Bn1B), 4.47 

(дд, J6A,6B = 12.8 Гц, J6A,5 = 9.0 Гц, 1H, H-6A2), 4.41 (д, J = 7.4, 2H, CH2 (Fmoc)), 4.32 – 4.23 

(м, 4H, H-22, H-42, H-52, H-6B2), 4.19 (м, J = 7.4 Гц, 1H, CH (Fmoc)), 4.02 (дд, J2,3 = 10.4 Гц, 

J2,1 = 3.8 Гц, 1H, H-21), 3.96 – 3.88 (м, 3H, H-31, H-51, H-6A1), 3.81 (д, J4,3 = 2.7 Гц, 1H, H-

41), 3.79 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.54 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.38 (т, J = 6.6 Гц, 2H, 

OCH2CH2CH2N3), 3.23 (дд, J6B,6A = 9.5 Гц, J6B,5=5.5 Гц, 1H, H-6B1), 2.46 (уш с, 1H, OH), 

1.90 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C{1H} NMR (150 MГц,CDCl3): δ 165.6 (C=O (Bz)), 165.3 (C=O (Bz)), 141.2 (Fmoc), 

138.7 (ipso-Ph (Bn)), 133.4, 133.3, 133.2, 133.1, 129.8, 129.6, 129.4, 128.8, 128.5, 128.3, 128.2, 

128.2, 127.8, 127.8, 127.7, 127.6, 127.5, 127.4, 127.2, 127.1, 125.0 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 119.9 

(Fmoc), 107.5 (C-1II), 98.0 (C-12), 97.4 (C-11), 81.6 (C-2II), 81.2 (C-4II), 79.0 (C-31), 76.7 (C-
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3II), 76.6 (C-21), 75.1 (C-41), 74.4 (Bn1), 73.6 (C-22), 73.3 (Bn2), 73.1 (C-32), 73.0 (Bn3), 70.1 

(C-5II), 70.0 (CH2 (Fmoc)), 69.8 (C-51), 68.4 (C-61), 67.6 (C-42), 67.0 (C-52), 65.4 (C-62), 64.9 

(OCH2CH2CH2N3), 63.4 (C-6II), 48.2 (OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc), 28.6 

(OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C92H80F5N3NaO23 1712.4995; найдено 

1712.4985. 

3-Азидопропил β-D-галактофуранозил-(1→2)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-

О-бензил-α-D-галактопиранозид (84) 

Пиперидин (70 мкл, 0.710 ммоль) добавляли к раствору трисахарида 83i (120 мг, 

0.071 ммоль) в абсолютном ТГФ (1.2 мл) при 0 °C. Через 25 минут, когда ТСХ показывала 

отсутствие исходного соединения, разбавляли реакционную смесь толуолом и 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток растворяли в смеси абсолютных метанола 

(500 мкл) и CH2Cl2 (100 мкл), добавляли 1М метанольный раствор NaOMe (10 мкл) и 

оставляли на ночь. Затем метилат натрия нейтрализовали уксусной кислотой (4 мкл) и 

концентрировали смесь на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(CHCl3:MeOH 10:1 → 5:1) и выделяли трисахарид 84 (18.2 мг, 58%) в виде белого 

порошка. Rf = 0.29 (CHCl3:MeOH 15:1). [α]D
29 = 62.4 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 MГц, CDCl3): δ 7.33 – 7.16 (м, 16H, Ph (Bn) + CHCl3), 5.11 (s, 1H, H-

1I), 4.90 (s, 1H, H-1’), 4.87 – 4.77 (м, 2H, H-11, Bn1A), 4.71 (м, 2H, Bn3A, Bn2A), 4.64 (д, J = 

11.8 Гц, 1H, Bn3B), 4.60 – 4.52 (м, 2H, Bn1B, Bn2B), 4.11 (br s, 1H, H-2I), 4.03 (br t, 1H, H-3I), 

3.97 – 3.85 (м, 5H, H-21, H-31, H-41, H-51, H-42), 3.85 – 3.75 (м, 5H, H-22, H-32, H-52’, H-4I, 

H-6A1), 3.73 (м, 1H, H-5I), 3.64 (м, 3H, H-6A2, H-6B2, OCHH’CH2CH2N3), 3.57 (м, 1H, H-

6AI), 3.51 (м, 1H, H-6BI), 3.46 (м, 1H, H-6B1), 3.39 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.28 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2N3), 1.76 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150 MГц, CDCl3): δ 138.6, 138.4, 138.3 (ipso-Ph (Bn)), 128.4, 128.3, 127.9, 

127.7, 127.5, 127.4 (Ph (Bn), 109.1 (C-1I), 98.5 (C-12), 97.6 (C-11), 83.0 (C-4I), 80.8 (C-2I), 78.8 

(C-31), 76.4 (C-21), 76.3 (C-3I), 75.9 (C-22), 75.4 (C-41), 74.5 (CH2 (Bn1)), 73.3 (CH2 (Bn2)), 

73.0 (CH2 (Bn3)), 70.4 (C-5I), 70.0 (C-51), 69.7 (C-32, C-42), 68.8 (C-52), 67.9 (C-61), 65.0 

(OCH2CH2CH2N3), 63.6 (C-6I), 61.5 (C-62), 48.4 (OCH2CH2CH2N3), 28.6 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C42H55N3NaO16 880.3475; найдено 880.3461. 
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3-Аминопропил β-D-галактофуранозил-(1→2)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-

галактопиранозид (4) 

К синему раствору Na (30 мг) в жидком аммиаке (5 мл) добавляли раствор 

трисахарида 84 (12.8 мг, 0.015 ммоль) в абсолютном ТГФ (500 мкл) по каплям при −60 °C. 

Через 50 минут реакционную смесь нейтрализовали метанолом и выдували из неё аммиак 

потоком аргона. Добавлением уксусной кислоты (170 мкл) довели рН до 7 и 

концентрировали смесь на вакууме. Продукт выделяли гель-проникающей 

хроматографией (TSK HW-40(S), 0.1М АсОН) и затем осушали лиофилизацией. 

Трисахарид 5 (28.8 мг, 99%) получали в виде белых хлопьев. Rf = 0.15 

(nBuOH:EtOH:H2O:NH3 0.5 : 1 : 0.8 : 0.8). [α]D
25 = 7.4 (H2O, 5 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 MГц, D2O, 303 K): δ 5.13 (с, 1H, H-1I), 5.09 (с, 1H, H-12), 4.95 (с, 1H, 

H-11), 4.15 (уш с, 1H, H-2I), 4.11 – 4.04 (м, 2H, H-3I, H-51), 4.03 – 3.95 (м, 4H, H-4I, H-42, H-

52, H-41), 3.93 – 3.78 (м, 7H, H-5I, H-22, H-32, H-21, H-31, H-6A1, OCHH’CH2CH2NH2), 3.77 – 

3.63 (м, 5H, H-6AI, H-6BI, H-6A2, H-6B2, H-6B1), 3.60 (м, 1H, OCHH’CH2CH2NH2), 3.15 (м, 

2H, OCH2CH2CH2NH2), 2.00 (м, 2H, OCH2CH2CH2NH2). 

13C-ЯМР (150 MГц, D2O, 303 K): δ 110.0 (C-1I), 99.2 (C-12, C-11), 83.3 (C-4I), 82.0 (C-

2I), 77.2 (C-3I), 77.1 (C-22), 71.4 (C-52), 71.2 (C-5I), 70.1 (C-21), 69.9 (C-42, C-41), 69.8 (C-51), 

69.0 (C-32), 68.7 (C-31), 67.9 (C-61), 66.7 (OCH2CH2CH2NH2), 63.2 (C-6I), 61.7 (C-62), 38.6 

(OCH2CH2CH2NH2), 27.1 (OCH2CH2CH2NH2). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C21H35NNaO16 584.2153; найдено 584.2161. 

3-Азидопропил 2,3-ди-О-(2,3,4,6-тетра-О-бензоил-β-D-галактофуранозил)-4-О-

(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (85) 

Молекулярные сита AW-300 (140 мг) добавляли к раствору галактофуранозил-

донора 10 (52.5 мг, 0.068 ммоль) и трисахаридного акцептора 83 (83.4 мг, 0.057 ммоль) в 

абсолютном CH2Cl2 (1.4 мл) при -20 ℃. Через 40 минут интенсивного перемешивания 

добавляли ТМSOTf (6.2 мкл, 0.035 ммоль). Спустя 17 минут реакционную смесь 

разбавляли CH2Cl2 и фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным 

раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка 

колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 50:1→15:1) выделяли тетрасахарид 85 (90.3 
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мг, 70%, α:β = 0:1) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.36 (толуол:EtOAc 15:1). [α]D
31 = 32.3 

(CHCl3, 10 мг/мл).  

1H-ЯМР (300 MГц, CDCl3): δ  8.10 – 7.97 (м, 11H, Ph (Bz)), 7.91 – 7.82 (м, 4H, Ph 

(Bz)), 7.72 (м, 1H, Ph (Bz)), 7.70 (м, 1H, Ph (Bz)), 7.66 – 7.62 (м, 2H, Fmoc), 7.62 – 7.54 (м, 

2H, Fmoc), 7.51 – 7.42 (м, 7H, Ph (Bz), Fmoc), 7.42 – 7.17 (м, 48 H, Ph (Bn, Bz) + CHCl3), 

7.08 (м, 2H, Ph (Bz)), 6.24 (м, 1H, H-5II), 6.11 (м, 1H, H-5I), 5.78 (д, J4,3 = 3.2 Гц, 1H, H-42), 

5.74 (м, 2H, H-1I, H-1II), 5.67 (д, J3,4 = 6.6 Гц, 1H, H-3I), 5.66 (д, J2,3 = 1.0 Гц, 1H, H-2I), 5.45 

(д, J2,3 = 1.0 Гц, 1H, H-2II), 5.42 (д, J3,4 = 5.3 Гц, 1H, H-3II), 5.11 (дд, J4,5 = 3.3 Гц, J4,3 = 5.3 

Гц, 1H, H-4II), 4.98 (д, J1,2 = 3.4 Гц, 1H, H-12), 4.88 – 4.81 (м, 3H, H-11, Bn1A, Bn2A), 4.81 – 

4.66 (м, 6H, H-6AI, H-6BI, H-6AII, H-6BII, Bn2B, Bn3A), 4.63 (д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn3B), 4.56 – 

4.44 (м, 2H, H-52, Bn1B), 4.41 (м, 2H, H-32, CHH’ (Fmoc)), 4.31 (дд, J = 7.7 Гц, J = 10.4 Гц, 

1H, CHH’ (Fmoc)), 4.23 – 4.09 (м, 4H, H-22, H-6A2, H-6B2, CH (Fmoc)), 4.01 (дд, J2,3 = 9.8 

Гц, J2,1 = 3.4 Гц, 1H, H-21), 3.90 – 3.83 (м, 3H, H-31, H-51, H-6A1), 3.77 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.55 (д, J4,3 = 3.0 Гц, 1H, H-41), 3.50 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.41 (т, 

J = 6.8 Гц, 2H, OCH2CH2CH2N3), 3.16 (м, 1H, H-6B), 1.93 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (75 MГц,CDCl3): δ 166.2, 166.1, 165.9, 165.8, 165.6, 165.4, 165.3 (C=O (Bz)), 

154.7 (Fmoc), 143.6, 143.1, 141.3, 141.2 (ipso-Ph (Bz), Fmoc), 138.8, 138.5, 138.1, 133.4, 

133.2, 133.1 (ipso-Ph (Bn, Bz)), 130.0, 129.9, 129.8, 129.5, 128.8, 128.5, 128.4, 128.4, 128.3, 

128.1, 127.8, 127.8, 127.7, 127.6, 127.3, 127.2, 127.1, 125.3, 125.2, 125.1 (Ph (Bn, Bz)), 120.0 

(Fmoc), 107.6 (C-1II), 107.4 (C-1I), 98.2 (C-12), 97.5 (C-11), 82.7 (C-4I), 82.3 (C-2II), 81.7 (C-

2I), 81.6 (C-4II), 79.1 (C-31), 78.8 (C-3II), 77.6 (C-3I), 76.7 (C-21), 75.1 (C-41), 74.8 (C-22), 74.4 

(CH2 (Bn1)), 73.3 (CH2 (Bn2, Bn3)),72.9 (C-32, C-42), 70.5 (C-5II), 70.4 (C-5I), 70.1 (CH2 

(Fmoc)), 69.9 (C-51), 69.1 (C-61), 66.0 (C-52), 65.1 (C-62), 64.8 (OCH2CH2CH2N3), 63.7 (C-6I), 

63.3 (C-6II), 48.4 (OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc), 28.8 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C126H106F5N3NaO32 2290.6572; найдено 

2290.6578. 

3-Азидопропил 2,3-ди-О-(β-D-галактофуранозил)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-

три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (86) 

Пиперидин (63 мкл, 0.646 ммоль) добавляли к раствору трисахарида 83i (146.5 мг, 

0.065 ммоль) в абсолютном ТГФ (1.5 мл) при 0 °C. Через 1 час, когда ТСХ показывала 

отсутствие исходного соединения, разбавляли реакционную смесь толуолом и 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток растворяли в смеси абсолютных метанола 

(1.2 мл) и CH2Cl2 (300 мкл), добавляли 1М метанольный раствор NaOMe (16 мкл) и 



129 
 

оставляли на ночь. Затем метилат натрия нейтрализовали уксусной кислотой (1.5 мкл) и 

концентрировали смесь на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(CHCl3:MeOH 10:1 → 4:1) и выделяли тетрасахарид 86 (43.0 мг, 65%) в виде белого 

порошка. Rf = 0.50 (CHCl3:MeOH 4:1). [α]D
29 = 24.1 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 MHz, CD3OD + CDCl3, 303 K): δ 7.40 – 7.24 (м, 20H, Ph (Bn) + CHCl3), 

5.14 (с, 1H, H-1I), 5.08 (с, 1H, H-1II), 4.92 (д, J = 11.1 Hz, 1H, Bn1A), 4.85 (д, J1,2 = 3.8 Hz, 

1H, H-12), 4.80 (д, J = 11.4 Hz, Bn3A), 4.79 – 4.74 (м, 3H, H-11, Bn2A, Bn3B), 4.65 (д, J = 11.9 

Hz, Bn2B), 4.59 (д, J = 11.1 Hz, 1H, Bn1B), 4.08 (м, 1H, H-4II), 4.04 (д, J4,3 = 3.0 Hz, 1H, H-42), 

4.03 – 3.99 (м, 3H, H-2I, H-2II, H-3II), 3.98 – 3.89 (м, 7H, H-21, H-22, H-31, H-41, H-51, H-3I, H-

4II + H2O), 3.81 (дд, J3,4 = 3.0 Hz, J3,2 = 9.9 Hz, 1H, H-32), 3.80 – 3.67 (м, 6H, H-5I, H-5II, H-

6A1, H-6A2, H-6B2, OCHH’CH2CH2N3), 3.66 – 3.56 (м, 3H, H-6AI, H-6AII, H-6II), 3.51 (дд, 

J6B,6A = 11.1 Hz, J6B,5 = 5.6 Hz, H-6BII), 3.46 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.44 – 3.36 (м, 3H, 

H-6B1, OCH2CH2CH2N3), 1.88 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150 MHz, CD3OD + CDCl3, 303 K): δ 128.3, 128.2, 127.9, 127.7, 127.7 (Ph 

(Bn)), 109.9 (C-1I), 109.2 (C-1II), 98.5 (C-12), 97.6 (C-11), 85.4 (C-4I, C-4II), 80.2 (C-2I), 79.7 

(C-2II), 78.8 (C-31), 77.3 (C-3II), 77.7 (C-3I), 76.2 (C-21), 75.9 (C-32), 75.3 (C-41), 74.6 (CH2 

(Bn1)), 74.0 (C-22), 73.4 (CH2 (Bn2)), 73.0 (CH2 (Bn3)), 71.3 (C-5II), 71.0 (C-5I), 69.9 (C-42), 

69.6 (C-51), 69.5 (C-52), 67.4 (C-61), 64.9 (OCH2CH2CH2N3), 63.3 (C-6I), 63.2 (C-6II), 61.8 (C-

62), 48.3 (OCH2CH2CH2N3), 28.6 (OCH2CH2CH3N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C48H65N3NaO21 1042.4003; найдено 1042.4003. 

3-Аминопропил 2,3-ди-О-(β-D-галактофуранозил)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-

галактопиранозид (6) 

К синему раствору Na (30 мг) в жидком аммиаке (5 мл) добавляли раствор 

тетрасахарида 86 (26.6 мг, 0.026 ммоль) в абсолютном ТГФ (700 мкл) по каплям при −60 

°C. Через 1 час реакционную смесь нейтрализовали метанолом и выдували из неё аммиак 

потоком аргона. Добавлением уксусной кислоты (170 мкл) доводили рН до 7 и 

концентрировали смесь на вакууме. Продукт выделяли гель-проникающей 

хроматографией (TSK HW-40(S), 0.1М АсОН), затем ВЭЖХ (С18, 2% МеОН + 0.005% 

трифторуксусная кислота) и осушали лиофилизацией. Тетрасахарид 6 (10.7 мг, 54%) 

получали в виде белых хлопьев. Rf = 0.15 (nBuOH:EtOH:H2O:NH3 0.5 : 1 : 0.8 : 0.8). [α]D
24 = 

2.6 (H2O, 5 мг/мл). 
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1H-ЯМР (600 MГц, D2O, 303 K): δ 5.19 (с, 1H, H-1II), 5.15 (с, 1H, H-1I), 5.07 (с, 1H, 

H-12), 4.96 (с, 1H, H-1), 4.16 (уш с, 1H, H-2II), 4.13 (уш с, 1H, H-2I), 4.10 (м, 2H, H-42, H-51), 

4.07 (м, 2H, H-3I, H-3II), 4.04 – 4.00 (м, 3H, H-4II, H-52, H-41), 3.99 – 3.96 (м, 3H, H-4I, H-22, 

H-32), 3.92 (м, 1H, OCHH’CH2CH2NH2), 3.87 (м, 1H, H-6A1), 3.85 – 3.81 (м, 4H, H-5I, H-5II, 

H-21, H-31), 3.76 – 3.66 (м, 6H, H-6AI, H-6BI, H-6AII, H-6A2, H-6B2, H-6B1), 3.66 – 3.59 (м, 

2H, H-6BII, OCHH’CH2CH2NH2), 3.17 (м, 2H, OCH2CH2CH2NH2), 2.02 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2NH2). 

13C-ЯМР (150 MГц, D2O, 303 K): δ 109.8 (C-1I), 109.6 (C-1II), 99.2 (C-11), 99.1 (C-12), 

83.6 (C-4II), 83.3 (C-4I), 82.1 (C-2I), 82.1 (C-2II), 77.7 (C-3II), 77.4 (C-3I), 76.0 (C-32), 75.8 (C-

22), 71.3 (C-5I, C-5II), 71.2 (C-51), 70.1 (C-21), 70.0 (C-42), 69.9 (C-41), 69.8 (C-51), 68.7 (C-31), 

67.8 (C-61), 66.7 (OCH2CH2CH2NH2), 63.3 (C-6II), 63.2 (C-6I), 61.6(C-62), 38.6 

(OCH2CH2CH2NH2), 27.1 (OCH2CH2CH2NH2). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C27H49NNaO21 746.2684; найдено 746.2689. 

п-Метоксифенил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-β-D-

галактопиранозид (87) 

Фторенилметилоксикарбонил хлорид (3.0 г, 1.53 ммоль) и 2,6-лутидин (2.1 мл, 

18.45 ммоль) добавляли к раствору триола 67 (3.45 г, 9.23 ммоль) в абсолютном 

ацетонитриле (70 мл). Через 3 суток интенсивного перемешивания реакционную смесь 

концентрировали на вакууме. Из сухого остатка колоночной хроматографией 

(толуол:ацетон 50:1 → 3:1) выделяли диол 67’ в виде белого порошка (3.52 г, 64%). Rf = 

0.50 (CHCl3:MeOH 15:1). [α]D
21 = 20.0 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 7.80 (д, J = 7.4 Гц, 2H, Fmoc), 7.64 (д, J = 7.4 Гц, 2H, 

Fmoc), 7.49 – 7.30 (м, 10H, Ph (Bn), Fmoc + CHCl3), 7.07 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.84 

(д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.11 (д, J = 11.5 Гц, 1H, BnA), 4.82 (д, J1,2 = 7.4 Гц, 1H, H-

1),4.81 (д, J = 11.5 Гц, 1H, BnB), 4.56 – 4.41 (м, 4H, H-6A, H-6B, CH2 (Fmoc)), 4.28 (т, J = 

7.3 Гц, 1H, CH (Fmoc)), 4.00 (уш д, 1H, H-4), 3.86 – 3.77 (м, 2H, H-2, H-5), 3.76 (с, 1H, OMe 

(MP)), 3.72 (dd, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 = 9.5 Гц, 1H, H-3). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 155.5 (ipso-Ph (MP)), 155.1 (ipso-Fmoc), 151.3 (ipso-Ph 

(MP)), 143.3, 143.2, 141.3 (Fmoc), 138.1 (ipso-Ph (Bn)), 128.7, 128.3, 128.2, 128.0, 127.2, 

125.1 (Ph (Bn), Fmoc), 120.1 (Fmoc), 118.5 (Ph (MP)), 114.6 (Ph (MP)), 102.8 (C-1), 78.5 (C-

2), 74.9 (CH2 (Bn)), 72.8 (C-3), 72.2 (C-5), 70.1 (CH2 (Fmoc)), 68.0 (C-4), 66.2 (C-6), 55.7 

(OMe (MP)), 46.8 (CH (Fmoc)). 
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HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C35H34NaO9 621.2095; найдено 621.2086. 

К раствору диола 67’ (3.50 г, 5.85 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (35 мл) добавляли 

бензоил хлорид (1.6 мл,14.0 ммоль) и пиридин (2.3 мл, 28.1 ммоль) и перемешивали в 

течение ночи. Затем разбавляли реакционную смесь CHCl3 и промыли насыщенным 

раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, 

фильтровали, фильтрат концентрипровали на вакууме. Колоночной хроматографией 

(толуол: EtOAc 1:0 → 20:1) выделяли моносахарид 87 (4.70 г, 99%) в виде бесцветного 

сиропа.  Rf = 0.50 (толуол:EtOAc 5:1). [α]D
25 = 78.1 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ 8.02 (dдд, J = 8.2 Гц, J= 1.3 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.80 (д, J 

= 7.4 Гц, 2H, Fmoc), 7.75 (д, J = 7.4 Гц, 2H, Fmoc), 7.60 (м, 3H, Ph (Bz)), 7.47 (м, 3H, Ph 

(Bz), Fmoc), 7.40 (т, J = 7.5 Гц, 2H, Fmoc), 7.31 (м, 5H, Ph (Bn)), 7.22 (м, 2H, Ph (Bz)), 7.16 

(м, 2H, Ph (Bz)), 7.11 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.82 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 5.84 (д, 

J4,3 = 3.2 Гц, 1H, H-4), 5.47 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 = 10.2 Гц, 1H, H-3), 5.11 (д, J1,2 = 7.7 Гц, 

1H, H-1), 4.96 (д, J = 11.6 Гц, 1H, BnA), 4.81 (д, J = 11.6 Гц, 1H, BnB), 4.43 (дд, J6A,6B = 11.2 

Гц, J6A,5 = 7.3 Гц, 1H, H-6A), 4.41 – 4.29 (м, 2H, CH2 (Fmoc)), 4.31 (дд, J6B,6A = 11.2 Гц, J6B,5 

= 5.0 Гц, 1H, H-6B), 4.25 – 4.20 (м, 2H, H-5, CH (Fmoc)), 4.16 (dd, J2,3 = 10.2 Гц, J2,1 = 7.7 

Гц, 1H, H-2), 3.74 (с, 3H, OMe (MP)). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ 165.6 (C=O (Bz)), 155.9 (ipso-Ph (MP)), 154.9 (ipso-

Fmoc), 151.5 (ipso-Ph (MP)), 143.5, 143.4 (Fmoc), 141.5 (ipso-Bz), 141.4 (ipso-Fmoc), 137.8 

(ipso-Ph (Bn)), 133.9, 133.7, 133.4, 130.4, 130.2, 129.9, 129.5, 129.3, 128.7, 128.5, 128.4, 

128.1, 127.9, 127.4, 125.4, 125.3 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 120.2 (Fmoc), 118.8 (Ph (MP)), 114.9 

(Ph (MP)), 103.4 (C-1), 76.2 (C-2), 75.1 (CH2 (Bn)), 72.9 (C-3), 71.5 (C-5), 70.4 (CH2 (Fmoc)), 

68.5 (C-4), 65.9 (C-6), 55.8 (OMe (MP)), 46.9 (CH (Fmoc)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C49H42NaO11 829.2619; найдено 829.2624. 

п-Метоксифенил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-β-D-галактопиранозид (88) 

Пиперидин (1.0 мл, 10.0 ммоль) добавляли к раствору соединения 87 (807.0 мг, 1.0 

ммоль) в абсолютном ТГФ (8 мл) при 0 °C. Через 15 минут, когда ТСХ показывала 

отсутствие исходного соединения,  реакционную смесь разбавляли толуолом и 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 30:1 → 6:1) и выделяли акцептор 87 (406.1 мг, 69%) в виде бесцветного 

сиропа. Rf = 0.25 (толуол:EtOAc 5:1). [α]D
20 = 87.2 (CHCl3, 10 мг/мл). 
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1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 8.01 (д, J = 7.4 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.82 (д, J = 7.4 Гц, 2H, 

Ph (Bz)), 7.63 (т, J = 7.4 Гц, 1H, Ph (Bz)), 7.49 (м, 3H, Ph (Bz)), 7.32 (д, J = 7.4 Гц, 2H, Ph 

(Bz)), 7.20 (м, 5H, Ph (Bn)), 7.08 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph (MP)), 6.87 (д, J = 9.2 Гц, 2H, Ph 

(MP)), 5.72 (д, J4,3 = 3.1 Гц, 1H, H-4), 5.49 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 = 10.1 Гц, 1H, H-3), 5.15 (д, 

J1,2 = 7.8 Гц, 1H, H-1), 4.97 (д, J = 11.5 Гц, 1H, BnA), 4.83 (д, J = 11.5 Гц, 1H, BnB), 4.20 (дд, 

J2,3 = 10.1 Гц, J2,1 = 7.8 Гц, 1H, H-2), 4.01 (т, J5,6A = J5,6B = 6.5 Гц, 1H, H-5), 3.85 – 3.76 (м, 

4H, H-6A, OMe (MP)), 3.63 (дд, J6B,6A =11.7 Гц, J6B,5 = 6.5 Гц, 1H, H-6B). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 166.7, 165.4 (C=O (Bz)), 155.6, 151.5 (ipso-Ph (MP)), 

137.6 (ipso-Ph (Bn)), 133.7, 133.3, 130.2, 130.1, 129.8, 129.3, 129.0, 128.6, 128.3, 127.8 (Ph 

(Bn, Bz)), 118.4 (Ph (MP)), 114.8 (Ph (MP)), 103.2 (C-1), 76.0 (C-2), 74.8 (CH2 (Bn)), 73.9 (C-

5), 72.7 (C-3), 69.2 (C-4), 60.7 (C-6), 55.7 (OMe (MP)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C34H32NaO9 607.1939; найдено 607.1937. 

2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-D-галактопираноза 

(89) 

Церий (IV) аммоний нитрат (2.54 г, 4.64 ммоль) добавляли к раствору соединения 

88 (749 мг, 0.93 ммоль) в смеси ацетонитрила (75 мл), воды (19 мл) и бензола (6 мл) при 0 

℃. Через 12 минут, когда ТСХ показывала отсутствие исходного вещества, реакционную 

смесь разбавляли EtOAc, промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 20:1→ 4:1) и выделяли аномерную смесь полуацеталей 89 (478.2 мг, 74%, 

α:β = 2.3:1) в виде желтого сиропа. Rf = 0.35 (толуол:EtOAc 5:1). 

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 7.98 (м, 2H, Ph (Bz))), 7.85 – 7.72 (м, 4H, Ph (Bz)), 

Fmoc), 7.65 – 7.14 (м, 19H, Ph (Bn, Bz), Fmoc + CHCl3), 5.87 (уш д, 0.7H, H-4 α), 5.81 – 5.72 

(м, 1H, H-3 α, H-4 β), 5.49 (уш т, 0.7H, H-1 α), 5.41 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 0.3H, H-3 

β), 4.97 (дд, J1,2 = 7.5 Гц, J1,OH = 5.0 Гц, 0.3H, H-1 β), 4.88 (д, J = 11.7 Гц, 0.3H, BnA β), 4.78 

– 4.62 (м, 2.4H, H-5 α, BnA α, BnB α, BnB β), 4.23 – 4.10 (м, 6 H, H-2 α, H-5 β, H-6A α, H-6B 

α, H-6A β, H-6B β, CH, CH2 (Fmoc)), 3.88 (дд, J2,3 = 10.4 Гц, J2,1 = 7.5 Гц, 0.3H, H-2 β), 3.52 

(д, JOH,1 = 5.0 Гц, 0.3 H, OH β), 3.16 (д, JOH,1 = 5.0 Гц, 0.3 H, OH α). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 165.5 (C=O (Bz)), 154.8 (ipso-Ph (Bz)), 143.3, 141.3 

(Fmoc), 137.3 (ipso-Ph (Bn)), 133.5, 133.2, 130.0, 129.9, 129.7, 129.6, 129.4, 128.6, 128.5, 

128.3, 128.1, 127.9, 127.2, 127.2, 125.2, 125.2 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 120.1, 120.0 (Fmoc), 97.8 
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(C-1 β), 91.8 (C-1 α), 77.2 (C-2 β), 74.7 (CH2 (Bn) β), 73.7 (C-2 α), 73.3 (CH2 (Bn) α), 72.8 (C-

3 β), 71.3 (C-5 β), 70.1 (CH2 (Fmoc)), 70.1 (C-3 α), 69.6 (C-4 α), 68.6 (C-4 β), 67.1 (C-5 α), 

66.1 (C-6 α), 66.0 (C-6 β), 46.7 (CH (Fmoc)), 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C42H36NaO10 723.2201; найдено 723.2204. 

О-(2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-β-D-

галактопиранозил) N-фенилтрифторацетимидат (90) 

N-фенилтрифторацетимидоил хлорид (127 мкл, 0.792 ммоль) и K2CO3 (136.6 мг, 

0.99 ммоль) добавляли к раствору полуацеталя 89 (462 мг, 0.66 ммоль) в ацетоне (25 мл) и 

интенсивно перемешивали реакционную смесь в течение ночи. Затем разбавляли её 

ацетоном, профильтровали через слой Целита, фильтрат концентрировали на вакууме. 

После очистки сухого остатка колоночной хроматографией (Al2O3, толуол:EtOAc, 1:0 → 

10:1) выделяли аномерную смесь 90 (485.9 мг, 84%) в виде желтоватого сиропа. Rf = 0.38 

(толуол:EtOAc 10:1).  

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3, 323 K): δ 8.02 – 7.90 (м, 2H, Ph (Bz)), 7.85 – 7.70 (м, 4H, 

Ph (Bz), Fmoc)), 7.65 – 7.04 (м, 25H, Ph (Bz), PTFAI, Fmoc + CHCl3), 6.91 – 6.75 (м, 2H, 

PTFAI), 6.68 (уш с, 0.4H, H-1 α), 5.87 – 5.76 (м, 1.6H, H-1 β, H-4 β, H-3 α), 5.44 (дд, J3,4 = 3.3 

Гц, J3,2 = 10.0 Гц, 0.6H, H-3 β), 4.82 (д, J = 11.7 Гц, 0.36H, BnA β), 4.74 – 4.66 (м, 1.4H, BnA 

α, BnB α, BnB β), 4.60 (т, J5,6A = J5,6B = 6.2 Гц, 1H, H-5 α), 4.39 – 4.25 (м, 4.4H, H-2 α, H-6A 

α, H-6B α, H-6A β, H-6B β, CH2 (Fmoc)), 4.24 – 4.06 (м, 2.2H, H-2 β, H-5 β, CH (Fmoc)). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3, 323 K): δ 143.3 (Fmoc), 133.5, 133.2, 129.9, 129.8, 129.7, 

129.7, 128.8, 128.6, 128.4, 128.3, 128.1, 128.0, 127.8, 127.2, 125.2, 125.1 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 

124.5, 124.4 (PTFAI), 120.0 (Fmoc), 119.4, 119.3 (PTFAI), 97.3 (C-1 β), 75.3 (C-2 β), 74.1 

(CH2 (Bn) β), 73.3 (CH2 (Bn) α), 72.7 (C-3 β), 72.6 (C-2 α), 72.1 (C-5 β), 70.3 (CH2 (Fmoc)), 

69.9 (C-3 α), 69.6 (C-5 α), 69.0 (C-4 α), 68.2 (C-4 β), 65.6 (C-6 α), 65.2 (C-6 β), 46.8(CH 

(Fmoc)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C50H40F3NNaO10 894.2497; найдено 894.2488. 

п-Метоксифенил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-β-D-галактопиранозид (91) 

Молекулярные сита AW-300 (5.10 г) добавляли к раствору донора 90 (3.30 г, 3.80 

ммоль) и акцептора 88 (1.87 г, 3.20 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (51 мл) при -20 ℃. Через 

40 минут интенсивного перемешивания добавляли TfОН (212 мкл, 2.40 ммоль). Спустя 7 
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минут реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 и фильтровали через слой Целита. Фильтрат 

промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые органические экстракты 

осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. После 

очистки сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 90:1→ 7:1) выделяли 

дисахарид 91 (3.18 г, 79%, α:β = 1:0). Rf = 0.38 (толуол:EtOAc 6:1). [α]D
20 = 123.0 (CHCl3, 

10 мг/мл). 

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ  8.00 (м, 2H, Ph (Bz)), 7.93 (м, 2H, Ph (Bz)), 7.81 (м, Ph 

(Bz)), 7.72 (д, J = 7.6 Гц, 2H, Fmoc), 7.61 – 6.99 (м, 37H, Ph (Bn, Bz), Fmoc + CHCl3 + 

toluene), 5.82 (д, J4,3 = 3.5 Гц, 1H, H-41), 5.77 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-32),  5.71 

(д, J4,3 = 3.4 Гц, 1H, H-42), 5.51 (дд, J3,4 = 3.5 Гц, J3,2 = 9.9 Гц, 1H, H-31), 5.25 (д, J1,2 = 7.8 Гц, 

1H, H-11), 4.98 (д, J1,2 = 3.5 Гц, 1H, H-12), 4.94 (д, J = 11.5 Гц, 1H, Bn1A), 4.77 (д, J = 11.5 

Гц, 1H, Bn1B), 4.67 (д, J = 12.4 Гц, 1H, Bn2A), 4.62 (д, J = 12.4 Гц, 1H, Bn2B), 4.46 (т, J5,6A = 

J5,6B = 6.0 Гц, H-52), 4.32 (м, 1H, H-51), 4.23 – 4.04 (м, 7H, H-21, H-22, H-6A2, H-6B2, CH, 

CH2 (Fmoc)), 4.00 (дд, J6A,6B = 10.3 Гц, J6A,5 = 7.8 Гц, 1H, H-6A1), 3.80 (с, 3H, OMe (MP)), 

3.73 (дд, J6B,6A = 10.3 Гц, J6B,5 = 3.4 Гц, 1H, H-6B1). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 165.4 (C=O (Bz)), 155.6 (ipso-Ph (MP)), 150.1 (ipso-Ph 

(MP)), 133.4, 133.3, 133.1, 130.0, 129.8, 129.8, 129.7, 129.2, 128.5, 128.5, 128.3, 128.2, 128.1, 

127.8, 127.7, 127.2, 125.8, 125.3 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 119.9 (Fmoc), 117.5 (Ph (MP)), 114.9 

(Ph (MP)), 101.9 (C-11), 97.5 (C-12), 76.2 (C-21), 74.8 (CH2 (Bn1)), 73.3 (CH2 (Bn2)), 73.2 (C-

22), 73.0 (C-31), 72.8 (C-51), 70.1 (CH2 (Fmoc)), 70.0 (C-32), 69.6 (C-42), 69.3 (C-41), 67.4 (C-

61), 66.9 (C-52), 65.8 (C-62), 55.7 (OMe (MP)), 46.6 (CH (Fmoc)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C76H66O18Na 1289.4141; найдено 1289.4154. 

2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-D-галактопираноза (92) 

Церий (IV) аммоний нитрат (6.85 г, 12.50 ммоль) добавляли к раствору дисахарида 

91 (3.16 г, 2.50 ммоль) в смеси ацетонитрила (160 мл), воды (40 мл) и бензола (6 мл) при 0 

℃. Через 10 минут, когда ТСХ показывала отсутствие исходного вещества, реакционную 

смесь разбавляли EtOAc, промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 20:1→ 4:1) и выделяли аномерную смесь полуацеталей 92 (2.06 г, 71%, α:β 

= 1:1) в виде желтого сиропа. Rf = 0.20 (толуол:EtOAc 5:1). 
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1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 8.08 – 7.93 (м, 4.5 H, Ph (Bz)), 7.91 – 7.72 (м, 6.5H, Ph 

(Bz), Fmoc), 7.70 – 7.08 (м, 42.5 H, Ph (Bn, Bz), Fmoc + CHCl3), 5.95 – 5.72 (м, 3.5H, H-31 α, 

H-41 α, H-32 α, H-42 α, H-41 β, H-32 β, H-42 β), 5.55 (br s, 0.5H, H-11 α), 5.47 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, 

J3,2 = 10.3 Гц, 0.5H, H-31 β), 5.05 (дд, J1,2 = 7.6 Гц, J1,OH = 3.9 Гц, 0.5H, H-11 β), 4.48 (м, 1H, 

H-12 α, H-12 β), 4.93 (д, J = 11.7 Гц, 0.5H, Bn), 4.81 – 4.56 (м, 5H, H-51 α, H-52 β, 7 × Bn), 

4.47 – 4.31 (м, 3.5H, H-6A2 α, H-6A2 β, OH β, CH2 (Fmoc) α, β), 4.31 – 4.10 (м, 4H, H-21 α, H-

22 α, H-22 β, H-51 β, H-6B2 α, H-6B2 β, CH (Fmoc) α, β), 3.96 – 3.77 (м, 2.5H, H-21 β, H-6A1 α, 

H-6A1 β, H-6B1 α, H-6A1 β), 3.61 (уш с, 0.5H, OH α). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 165.7, 165.6, 165.5, 165.5, 165.4, 165.3 (C=O (Bz)), 

155.3, 155.0, 143.3 (ipso-Ph (Bz)), 141.2 (Fmoc), 138.0, 137.7, 137.6, 137.5, 136.5 (ipso-Ph 

(Bn)), 133.4, 133.4, 133.0 (ipso-Ph (Bz)),129.9, 129.8, 129.7, 129.6, 129.5, 129.1, 128.5, 128.5, 

128.4, 128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.9, 127.9, 127.4, 125.8, 125.4, 125.3 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 

120.1, 120.0 (Fmoc), 98.4 (C-12 β), 98.3 (C-12 α), 97.8 (C-11 β), 91.8 (C-11 α), 77.3 (C-21 β), 

74.5 (CH2 (Bn)), 73.7 (C-21 α), 73.3 (C-22 α, C-22 β), 73.0 (CH2 (Bn)), 72.9 (C-51 β), 72.8 (C-31 

β), 70.6 (CH2 (Bn), 70.4 (CH2 (Fmoc) β), 70.3 (CH2 (Fmoc) α), 70.2 (C-31 α), 70.1 (C-32 α, C-42 

α), 69.7 (C-41 β), 69.3 (C-61 β), 69.1 (C-41 α), 68.9 (C-61 β), 68.1 (C-51 α), 66.6 (C-51 α), 66.4 

(C-52 β), 65.6 (C-62 α), 65.4 (C-62 β), 46.6 (CH (Fmoc)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C69H60O17Na 1183.3725; найдено 1183.3723. 

О-(2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-D-галактопиранозил) N-

фенилтрифторацетимидат (58) 

N-фенилтрифторацетимидоил хлорид (340 мкл, 2.12 ммоль) и K2CO3 (366 мг, 2.66 

ммоль) добавляли к раствору полуацеталя 92 (2.06 мг, 1.77 ммоль) в ацетоне (40 мл) и 

интенсивно перемешивали реакционную смесь в течение ночи. Затем разбавляли её 

ацетоном, фильтровали через слой Целита, фильтрат концентрировали на вакууме. После 

очистки сухого остатка колоночной хроматографией (Al2O3, толуол:EtOAc, 60:1 → 30:1) 

выделяли аномерную смесь 58 (1.44 г, 60%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.52 

(толуол:EtOAc 5:1).  

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3, 323 K): δ 8.04 (д, J = 7.1 Гц, Ph (Bz)), 7.96 (т, 2.4H, Ph 

(Bz)), 7.87 – 7.71 (т, 7.8H, Ph (Bn, Bz), Fmoc), 7.67 – 7.08 (т, 50H, Ph (Bn, Bz, PTFAI), Fmoc 

+ CHCl3 + толуол), 6.92 (т, 2H, Ph (PTFAI)), 6.06 – 5.95 (т, 1H, H-11 α, H-41 β), 5.92 (д, J4,3 = 

3.0 Гц, 0.8H, H-41 α), 5.88 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 0.2H, H-31 β), 5.85 (д, J4,3 = 2.7 Гц, 

0.8H, H-42 α), 5.77 (дд, J3,4 = 3.2 Гц, J3,2 = 10.5 Гц, 0.2H, H-32 β), 5.70 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 
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10.5 Гц, 0.2H, H-32 α), 5.27 (уш д, 0.8H, H-31 α), 5.04 (д, J1,2 = 3.4 Гц, 0.2H, H-12 β), 5.02 (д, 

J1,2 = 3.4 Гц, 0.2H, H-12 α), 4.84 (д, J = 11.4 Гц, 0.8H, Bn α), 4.76 – 4.61 (т, 2.4H, H-52 β, 2 × 

Bn α, 3 × Bn β), 4.58 (д, J = 12.1 Гц, 1H, Bn α, β), 4.53 (т, J5,6A = J5,6B = 6.2 Гц, 0.8H, H-52 α), 

4.38 – 4.13 (т, 8.6H, H-21 α, H-21 β, H-22 β, H-51 α, H-51 β, H-6A2 α, H-6B2 α, CH, CH2 (Fmoc) 

α, β), 4.12 (дд, J2,3 = 10.5 Гц, J2,1 = 3.4 Гц, 0.8H, H-22 α), 4.08 (т, 0.4H, H-6A2 α, H-6B2 β), 

3.99 (дд, J6A,6B = 10.7 Гц, J6A,5 = 5.5 Гц, 0.8H, H-6A1 α), 3.95 (дд, J6A,6B = 10.9 Гц, J6A,5 = 

6.2Гц, 0.2H, H-6A1 β), 3.79 (дд, J6B,6A = 10.7 Гц, J6A,5 = 6.4 Гц, 0.8H, H-6B1 α), 3.75 (дд, J6B,6A 

= 10.9 Гц, J6A,5 = 5.7 Гц, 0.2H, H-6B1 β). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3, 323 K): δ 165.6, 165.6, 165.2, 165.0 (C=O (Bz)), 155.0 

(Fmoc), 143.6, 143.6, 143.3 (ipso-Ph (Bz)), 141.4 (Fmoc), 138.0, 137.9, 137.4, 136.6 (ipso-Ph 

(Bn)), 133.5, 133.4, 133.2, 133.0, 130.1, 130.0, 129.9, 129.8, 129.7, 129.6, 129.2, 129.0, 128.9, 

128.7, 128.6, 128.5, 128.4, 128.3, 127.9, 127.7, 127.3, 127.2, 127.2, 125.9, 125.4, 124.9, 124.7 

(Ph (Bn, Bz, PTFAI)), 120.2 (Fmoc β), 120.1 (Fmoc α, PTFAI β), 119.6 (PTFAI α), 98.5 (C-12 

α, C-12 β), 97.6 (C-11 α), 75.9 (C-21 α), 75.1 (CH2 (Bn)), 73.4 (C-22 α, C-21 β, C-22 β), 73.3 (C-

31 α, CH2 (Bn)), 73.1 (CH2 (Bn)), 72.9 (CH2 (Bn)), 70.4 (CH2 (Fmoc)), 70.1 (C-32 α), 69.7 (C-42 

α, C-41 β), 69.0 (C-41 α), 67.5 (C-52 α), 67.3 (C-61 α), 67.2 (C-61 β), 66.0 (C-62 α), 65.4 (C-62 β), 

46.9 (CH (Fmoc)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C77H64F3NNaO17 1354.4006; найдено 

1354.4037. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-

2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (93) 

Молекулярные сита AW-300 (885 мг) добавляли к раствору донора 58 (520 мг, 

0.390 ммоль) и акцептора 59 (160 мг, 0.300 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (4.8 мл) при -20 

℃. Через 40 минут интенсивного перемешивания добавляли TfОН (16 мкл, 0.180 ммоль). 

Спустя 6 минут реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 и фильтровали через слой Целита. 

Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые органические 

экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на 

вакууме. Спектр 1Н-ЯМР грубой смеси показывал соотношение продуктов α:β = 20:1. 

После очистки сухого остатка колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 30:1→ 16:1) 

выделяли α-трисахарид 93 (377.6 мг, 75%) в виде белой пены. Rf = 0.46 (толуол:EtOAc 

5:1). [α]D
25 = 105.2 (CHCl3, 10 мг/мл). 
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1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  7.95 (д, J = 8.5 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.90 (д, J = 8.2 Гц, 2H, 

Ph (Bz)), 7.79 (д, J = 8.5 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.76 (д, J = 8.2 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.73 (д, J = 7.3 Гц, 

2H, Fmoc)), 7.57 (td, J = 1.3 Гц, J = 7.6 Гц, 2H, Fmoc), 7.52 (м, 2H, Fmoc), 7.47 (м, 2H, 

Fmoc), 7.44 – 7.24 (м, 33H, Ph (Bn, Bz) + CHCl3), 7.24 – 7.11 (м, 14H, Ph (Bz) + toluene), 5.92 

(д, J4,3 = 3.3 Гц, 1H, H-42), 5.83 (д, J4,3 = 3.4 Гц, 1H, H-43), 5.80 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 = 10.4 

Гц, 1H, H-32), 5.69 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-33), 5.01 (д, J1,2 = 3.4 Гц, 1H, H-12), 

4.99 (д, J1,2 = 3.4 Гц, 1H, H-13), 4.98 (д, J1,2 = 3.6 Гц, 1H, H-11), 4.93 (д, J = 11.7 Гц, 1H, 

Bn1A), 4.86 (д, J= 11.7 Гц, 1H, Bn2A), 4.80 (д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn3A), 4.75 (д, J = 11.6 Гц, 

1H, Bn3B), 4.72 (д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn3B), 4.69 (д, J = 12.0, 1H, Bn5A), 4.60 (д, J = 11.7 Гц, 

1H, Bn1B), 4.59 – 5.50 (м, 5H, H-52, H-53, Bn4A, Bn4B, Bn5B), 4.30 (дд, J6A,6B = 11.3 Гц, J6A,5 

= 7.0 Гц, 1H, H-6A3), 4.25 (м, 2H, CH2 (Fmoc)), 4.19 (дд, J6B,6A = 11.3 Гц, J6B,5 = 5.3 Гц, 1H, 

H-6B3), 4.16 – 4.05 (м, 5H, H-21, H-22, H-23, H-51, CH (Fmoc)), 4.03 (м, 1H, H-41), 4.01 (дд, 

J3,4 = 2.8 Гц, J3,2 = 10.0 Гц, 1H, H-31), 3.96 (дд, J6A,6B = 9.7 Гц, J6A,5 = 6.8 Гц, 1H, H-6A1), 3.87 

(м, 2H, H-6A2, OCHH’CH2CH2N3), 3.68 (дд, J6B,6A = 10.5 Гц, J6B,5 = 6.9 Гц, 1H, H-6B2), 3.57 

(м, 2H, OCHH’CH2CH2N3, H-6B1), 3.41 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3), 1.90 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ  165.6, 165.4, 162.2, 165.2 (C=O (Bz)), 154.8, 143.4, 

143.4 (ipso-Ph (Bz)), 141.2 (Fmoc), 138.9, 138.8, 137.6, 133.3, 133.3, 132.9, 129.8, 129.7, 

129.6, 129.6, 129.5, 128.5, 128.5, 128.3, 128.2, 127.9, 127.9, 127.8, 127.5, 127.4, 127.2, 125.3 

(Ph (Bn, Bz), Fmoc), 119.9 (Fmoc), 97.9 (C-13), 97.7 (C-11, C-12), 79.0 (C-31), 76.7 (C-21), 75.2 

(C-41), 74.5 (CH2 (Bn1)), 73.6 (C-22), 73.2 (CH2 (Bn2, Bn3)), 73.1 (CH2 (Bn4)), 73.0 (C-23), 72.6 

(CH2 (Bn5)), 70.5 (C-32), 70.1 (CH2 (Fmoc)), 70.0 (C-42), 69.8 (C-33), 69.6 (C-43), 69.4 (C-51), 

67.9 (C-52), 67.5 (C-61), 67.1 (C-53), 66.7 (C-62), 65.9 (C-63), 65.2 (OCH2CH2CH2N3), 48.5 

(OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc)), 28.8 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C99H93N3NaO22 1698.6143; найдено 1698.6173. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2-О-

бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-

галактопиранозид (94) 

Пиперидин (208 мкл, 2.13 ммоль) добавляли к раствору трисахарида 93 (357.6 мг, 

0.213 ммоль) в абсолютном ТГФ (6 мл) при 0 °C. Через 20 минут, когда ТСХ показывала 

отсутствие исходного соединения, разбавляли реакционную смесь толуолом и 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 
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(толуол:EtOAc 30:1 → 4:1) и выделяли трисахаридный акцептор 94 (293.3 мг, 95%) в виде 

белой пены. Rf = 0.38 (толуол:EtOAc 4:1). [α]D
25 = 118.9 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  8.00 (д, J = 7.8 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.90 (д, J = 7.8 Гц, 2H, 

Ph (Bz)), 7.81 (д, J = 7.8 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.79 (д, J = 7.8 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.63 (т, J = 7.3 Гц, 

2H, Ph (Bz)), 7.59 (т, J = 7.3 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.51 – 7.46 (м, 5H, Ph (Bz)), 7.45 – 7.37 (м, 7H, 

Ph (Bn, Bz)), 7.38 – 7.14 (м, 33H, Ph (Bn, Bz) + CHCl3), 5.93 (д, J4,3 = 3.0 Гц, 1H, H-42), 5.79 

(дд, J3,4 = 3.0 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-32), 5.76 (д, J4,3 = 3.1 Гц, 1H, H-43), 5.69 (дд, J3,4 = 3.1 

Гц, J3,2 = 10.5 Гц, 1H, H-33), 5.07 (д, J1,2 = 3.5 Гц, 1H, H-11), 4.98 (д, J1,2 = 3.2 Гц, 1H, H-12), 

4.97 – 4.93 (м, 2H, H-13, Bn1A), 4.89 (д, J = 11.6 Гц, 1H, Bn2A), 4.82 (д, J = 11.9 Гц, 1H, 

Bn3A), 4.77 (м, 2H, Bn2B, Bn3B), 4.68 (д, J = 12.2 Гц, 1H, Bn4A), 4.65 – 4.54 (м, 5H, H-52, 

Bn1B, Bn4B, Bn5A, Bn5B), 4.34 (т, J5,6A = J5,6B = 6.7 Гц, 1H, H-53), 4.16 – 4.07 (м, 4H, H-21, H-

22, H-23, H-51), 4.04 – 3.99 (м, 2H, H-31, H-41), 3.94 (дд, J6A,6B = 9.2 Гц, J6A,5 = 7.2 Гц, 1H, H-

6A1), 3.91 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.79 (дд, J6A,6B = 10.6 Гц, J6A,5 = 5.3 Гц, 1H, H-6A2), 

3.72 (дд, J6B,6A = 10.6 Гц, J6B,5 = 6.9 Гц, 1H, H-6B2), 3.67 – 3.58 (м, 2H, H-6A3, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.56 – 3.48 (м, 2H, H-6B1, H-6B3), 3.45 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3), 2.68 

(уш т, 1H, OH), 1.97 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13С-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ  166.2, 165.5, 165.3, 165.2 (C=O (Bz)), 138.8, 138.6, 

137.7, 137.6 (ipso-Ph (Bn)), 133.4, 132.9, 129.8, 129.7, 129.6, 129.5, 129.3, 128.5, 128.4, 128.3, 

128.2, 128.2, 128.1, 127.9, 127.9, 127.8, 127.8, 127.5, 127.4 (Ph (Bn, Bz)), 97.9 (C-13), 97.6 (C-

12), 97.5 (C-11), 78.9 (C-31), 76.7 (C-21), 75.2 (C-41), 74.5 (CH2 (Bn2)), 73.4 (C-22), 73.3 (CH2 

(Bn2)), 73.2 (C-23), 73.1 (CH2 (Bn3)), 73.1 (CH2 (Bn4)), 72.6 (CH2 (Bn5)), 70.5 (C-32), 70.1 (C-

43), 69.9 (C-33), 69.8 (C-42), 69.6 (C-53), 69.3 (C-51), 68.0 (C-52), 67.6 (C-61), 66.9 (C-62), 65.2 

(OCH2CH2CH2N3), 60.8 (C-63), 48.5 (OCH2CH2CH2N3), 28.8 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C84H83N3NaO20 1476.5462; найдено 1476.5469. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-

2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-3,4-ди-О-

бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (95) 

Молекулярные сита AW-300 (30 мг) добавляли к раствору донора 58 (30 мг, 0.023 

ммоль) и акцептора 95 (27.3 мг, 0.019 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (600 мкл) при -5 ℃. 

Через 40 минут интенсивного перемешивания добавляли TBDMSOTf (2.6 мкл, 0.011 

ммоль). Спустя 2.5 часа реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 и фильтровали через слой 
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Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 30:1→ 15:1) выделяли пентасахарид 95 (32.0 мг, 55%, α:β = 1:0) в виде 

белой пены. Rf = 0.20 (толуол:EtOAc 15:1). [α]D
22 = 159.2 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  8.08 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Ph (Bz)), 8.03 (д, J = 7.5 Гц, 2H, 

Ph (Bz)), 7.93 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.88 (д, J = 7.5 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.76 (д, J = 7.5 Гц, 

2H, Ph (Bz)), 7.74 – 7.70 (м, 9H, Ph (Bz), Fmoc)), 7.57 (т, J = 7.5 Гц, 1H, Ph (Bz)), 7.53 (т, J = 

7.5 Гц, 1H, Ph (Bz)), 7.50 (т, J = 7.5 Гц, 1H, Ph (Bz)), 7.49 – 7.26 (м, 32H, Ph (Bn, Bz), Fmoc) 

+ CHCl3), 7.25 – 7.19 (м, 10H, Ph (Bn, Bz)), 7.17 – 7.00 (м, 26H, Ph (Bz) + toluene), 5.94 (д, 

J4,3 = 3.6 Гц, 1H, H-44), 5.91 (д, J4,3 = 3.7 Гц, 1H, H-42), 5.89 (д, J4,3 = 3.3 Гц, 1H, H-43), 5.84 – 

5.80 (м, 2H, H-34, H-45), 5.78 (дд, J3,4 = 3.7 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-32), 5.72 (дд, J3,4 = 3.3 

Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-33), 5.70 (дд, J3,4 = 3.5 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-35), 5.44 (д, J1,2 = 3.6 

Гц, 1H, H-14), 5.24 (д, J1,2 = 3.4 Гц, 1H, H-13), 5.02 (д, J1,2 = 3.7 Гц, 1H, H-11), 4.99 (д, J1,2 = 

3.3 Гц, 1H, H-12), 4.88 (д, J = 11.5 Гц, 1H, Bn1A), 4.82 (д, J = 11.6 Гц, 1H, Bn3A), 4.79 (д, J = 

11.8 Гц, 1H, Bn2A), 4.76 – 4.58 (м, 10H, H-15, H-52, H-53, H-54, Bn1B, Bn2B, Bn3B, Bn4A, 

Bn4B, Bn5A), 4.57 – 4.50 (м, 4H, H-55, Bn5B, Bn6A, Bn7A), 4.41 (д, J = 11.8 Гц, 1H, Bn6B), 

4.38 (д, J = 12.3 Гц, 1H, Bn7B), 4.33 (дд, J2,3 = 10.4 Гц, J2,1 = 3.6 Гц, 1H, H-24), 4.25 (дд, J2,3 = 

10.4 Гц, J2,1 = 3.4 Гц, 1H, H-23), 4.22 – 4.00 (м, 13H, H-22, H-21, H-31, H-41, H-51, H-6A1, H-

25, H-6A5, H-6B5, H-6A4), 3.90 – 3.84 (м, 2H, H-6A3, OCHH’CH2CH2N3), 3.82 – 3.76 (м, 3H, 

H-6B1, H-6B3, H-6B4), 3.75 (дд, J6A,6B = 10.5 Гц, J6A,5 = 6.8 Гц, 1H, H-6A2), 3.56 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.45 (дд, J6B,6A = 10.5 Гц, J6B,5 = 5.1 Гц, 1H, H-6B2), 3.38 (т, J = 7.1 Гц, 

2H, OCH2CH2CH2N3), 1.88 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ  165.8, 165.7, 165.5, 165.2, 165.1, 165.0 (C=O (Bz)), 

154.7, 143.3 (ipso-Ph (Bz)), 141.1 (Fmoc), 139.1, 138.0, 137.8, 137.5 (ipso-Ph (Bn)), 133.4, 

133.2, 132.9, 132.8, 132.6, 130.0, 129.9, 129.8, 129.6, 128.6, 128.5, 128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 

127.9, 127.8, 127.6, 127.4, 127.3, 127.2, 127.1, 125.2 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 119.9 (Fmoc)), 97.8 

(C-12), 97.6 (C-11), 97.6 (C-13, C-14), 97.1 (C-15), 79.0 (C-31), 76.8 (C-21), 75.1 (C-41), 74.7 

(CH2 (Bn1)), 74.1 (C-24), 74.0 (C-23), 73.5 (C-22), 73.1 (CH2 (Bn2)), 73.0 (CH2 (Bn3)), 72.9 (C-

25, CH2 (Bn4)), 72.5 (CH2 (Bn5, Bn6)), 72.1 (CH2 (Bn7)), 70.7 (C-34), 70.6 (C-43, C-44), 70.3 (C-

32, C-42), 70.0 (C-33, CH2 (Fmoc)), 69.9 (C-35), 69.5 (C-45), 69.2 (C-51), 68.9 (C-53), 68.7 (C-

63), 68.5 (C-54), 68.2 (C-64), 67.5 (C-52), 67.0 (C-61), 66.9 (C-62), 66.5 (C-55), 65.9 (C-65), 65.1 

(OCH2CH2CH2N3), 48.6 (OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc)), 28.8 (OCH2CH2CH2N3).  

HRMS (ESI): рассчитано [M+NH4]
+ для C146H138N4O35 2613.9633; найдено 2613.9601. 
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3-Азидопропил 2-О-бензил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (96) 

Пиперидин (8.3 мкл, 0.085 ммоль) добавляли к раствору пентасахарида 95 (22.0 мг, 

0.085 ммоль) в абсолютном ТГФ (0.3 мл) при 0 °C. Через 35 минут, когда ТСХ показывала 

отсутствие исходного соединения, разбавляли реакционную смесь толуолом и 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток растворяли в смеси абсолютных метанола 

(0.2 мл) и CH2Cl2 (0.1 мл), добавляли 1М метанольный раствор NaOMe (2.3 мкл) и 

оставляли на ночь. Затем метилат натрия нейтрализовали уксусной кислотой (1.0 мкл) и 

концентрировали смесь на вакууме. Сухой остаток очищали колоночной хроматографией 

(CHCl3:MeOH 10:1 → 2.5:1) и выделяли пентасахарид 96 (12.7 мг, 98%) в виде 

бесцветного сиропа. Rf = 0.10 (CHCl3:MeOH 10:1). [α]D
24 = 86.2 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  7.36 – 7.23 (м, 44H, Ph (Bn) + CHCl3), 4.93 – 4.89 (м, 

3H, 2 × H-1, Bn), 4.86 (д, J1,2 = 3.4 Гц, 1H, H-1), 4.81 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn), 4.79 – 4.75 (м, 

2H, H-11, Bn), 4.73 (д, J1,2 = 3.6 Гц, 1H, H-1), 4.69 (д, J = 11.5 Гц, 1H, Bn), 4.65 – 4.58 (м, 8H, 

8 × Bn), 4.54 (д, J = 12.1 Гц, 1H, Bn), 4.51 (д, J = 12.1 Гц, 1H, Bn), 4.04 – 3.85 (м, 15H, H-21, 

H-31, H-41, H-51, 4 × H-3, 4 × H-4, 3 × H-5), 3.85 – 3.77 (м, 5H, H-55, H-6A5, H-6B5, 3 × H-

6A), 3.75 (м, 1H, H-6B5), 3.71 – 3.60 (м, 9H, H-6A1, 4 × H-2, 3 × H-6B, OCHH’CH2CH2N3), 

3.48 (уш с, 0.5H, OH), 3.43 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.36 – 3.31 (м, 3H, H-6B1, 

OCH2CH2CH2N3), 3.17 (уш с, 0.5H, OH), 3.04 (уш с, 0.5H, OH), 2.93 (уш с, 0.5H, OH), 2.89 

(уш с, 0.5H, OH), 2.78 (уш с, 0.5H, OH), 2.67 (уш с, 0.5H, OH), 2.58 (уш с, 0.5H, OH), 1.81 

(м, 2H, OCH2CH2CH2N3).  

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ  128.6, 128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 128.0, 127.9, 127.8, 

127.7, 127.6, 127.5 (Ph (Bn)), 97.8 (C-11, C-1), 97.6, 97.5, 97.4 (3 × C-1), 78.9 (C-31), 76.6 (4 × 

C-2), 76.5 (C-21), 75.3 (C-41), 74.6 (CH2 (Bn1)), 73.4 (CH2 (Bn2)), 73.2 (CH2 (Bn3)), 72.9 (4 × 

CH2 (Bn)), 70.4, 69.8 (4 × C-4), 69.6 (C-55),  69.5 (C-51, 3 × C-3), 69.0 (C-3), 68.6, 68.2 (3 × C-

5), 67.8, 67.7 (3 × C-6), 67.2 (C-61), 65.0 (OCH2CH2CH2N3), 62.9 (C-65), 48.4 

(OCH2CH2CH2N3), 28.8 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+NH4]
+ для C82H103N4O26 1564.6409; найдено 1564.6406. 

3-Аминопропил α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-галактопиранозид (7) 
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К раствору пентасахарида 96 (12.6 мг, 0.008 ммоль) в абсолютном метаноле (1.12 

мл) и EtOAc (570 мкл) добавляли Pd(OH)2/C (20%, 6 мг) и 1М водный раствор HCl (19 

мкл) и интенсивно перемешивали под давлением водорода в течение 5 часов. Разбавляли 

реакционную смесь метанолом и деионизованной водой, отфильтровывали катализатор и 

концентрировали фильтрат на вакууме. Продукт выделяли гель-проникающей 

хроматографией (TSK HW-40(S), 0.1М АсОН) и затем осушали лиофилизацией. 

Пентасахарид 7 (4.3 мг, 60%) получили в виде белых хлопьев. Rf = 0.10 (CHCl3:MeOH 

20:1). [α]D
20 = 95.1 (H2O, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, D2O, 303 K): δ  4.96 (д, J1,2 = 3.5 Гц, 2H, H-15, H-1), 4.95 (д, J1,2 = 

3.5 Гц, 1H, H-1), 4.93 (уш с, 2H, H-11, H-1), 4.20 – 4.11 (м, 3H, H-52, H-53, H-54), 4.08 (м, 1H, 

H-51), 4.01 – 3.94 (м, 6H, 5 × H-3, H-55), 3.91 – 3.76 (м, 15H, 5 × H-2, 5 × H-4, H-6A1, H-6A2, 

H-6A3, H-6A4, OCHH’CH2CH2N3), 3.73 – 3.61 (м, 6H, H-6A5, 5 × H-6B), 3.58 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2NH2), 3.10 (м, 2H, OCH2CH2CH2NH2), 1.97 (м, 2H, OCH2CH2CH2NH2). 

13C-ЯМР (150 МГц, D2O, 303 K): δ 99.1 (C-11), 98.6, 98.5 (2 × C-1), 98.4 (C-15, C-1), 

71.6 (C-55), 70.1 (5 × C-2, 3 × C-3), 69.9, 69.8 (2 × C-3), 69.5 (C-51), 69.4, 69.2 (3 × C-5), 68.8, 

68.7, 68.6 (5 × C-4), 67.1 (4 × C-6), 66.7 (OCH2CH2CH2NH2), 61.7 (C-65), 38.5 

(OCH2CH2CH2NH2), 27.4 (OCH2CH2CH2NH2). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C33H59NNaO2 908.3218; найдено 908.3217. 

3-Азидопропил 2-О-аллил-3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (97) 

N-метилморфолин (29 мкл, 0.26 ммоль) добавляли к раствору дисахарида 76 (54.4 

мг, 0.044 ммоль) в смеси абсолютных ТГФ (280 мкл) и CH2Cl2 (200 мкл). Через 19 часов, 

когда ТСХ показывала, что всё исходное вещество израсходовано, реакционную смесь 

нейтрализовали добавлением 0.1 М водного раствора серной кислоты (100 мкл), 

разбавляли CH2Cl2 и промывали раствором NaCl. Объединённые органические экстракты 

осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой 

остаток очищали колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 10:1→ 4:1) и выделяли 

дисахаридный акцептор 97 (35.0 мг, 78%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.22 

(толуол:EtOAc 4 : 1). [α]D
23 = 88.1 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ  7.44 – 7.22 (м, 17H, Ph (Bn) + CHCl3), 5.80 (м, 1H, 

CH2CH=CH2), 5.69 (д, J4,3 = 3.0 Гц, 1H, H-42), 5.36 (дд, J3,4 = 3.0 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-32), 

5.22 (дд, J = 1.4 Гц, J = 17.3 Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 5.15 (д, J = 10.4 Гц, 1H, 
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CH2CH=CHH’), 4.97 (д, J = 11.6 Гц, 1H, Bn1A), 4.91 – 4.72 (м, 5H, H-11, H-12, Bn2A, Bn3A, 

Bn3B), 4.66 (д, J = 12.0 Гц, 1H, Bn2B), 4.59 (д, J = 11.6 Гц, 1H, Bn1B), 4.20 (м, 2H, H-52, 

CHH’CH=CH2), 4.08 – 4.00 (м, 2H, H-21, CHH’CH=CH2), 3.95 (м, 3H, H-31, H-41, H-51), 3.85 

– 3.65 (м, 4H, H-22, H-6A1, H-6A2, OCHH’CH2CH2N3), 3.63 – 3.37 (м, 5H, H-6B1, H-6B2, 

OCHH’CH2CH2N3, OCH2CH2CH2N3), 2.88 – 2.42 (м, 4H, 2 × CH2 (Lev)), 2.16 (с, 3H, Me 

(Lev)), 1.91 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 172.0 (C=O (Lev), 138.8, 138.7, 138.6 (ipso-Ph (Bn)), 

134.4(CH2CH=CH2), 129.0, 128.4, 128.3, 128.1, 127.9, 127.7, 127.7, 127.6, 127.5 (Ph (Bn)), 

117.7 (CH2CH=CH2), 97.9 (C-11, C-12), 78.9 (C-31), 76.6 (C-21), 75.1 (C-41), 74.6 (CH2 (Bn1)), 

73.5 (CH2 (Bn2)), 73.4 (H-22, CH2 (Bn3)), 72.7 (CH2CH=CH2), 71.9 (C-42), 70.0 (C-32), 69.3 (C-

51), 68.6 (C-52), 67.4 (C-61), 65.1 (OCH2CH2CH2N3), 60.9 (C-62), 48.5 (OCH2CH2CH2N3), 37.8 

(CH2 (Lev)), 29.8 (Me (Lev)), 28.8 (OCH2CH2CH2N3), 27.8 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+  C51H54F5N3NaO14 1050.3418; найдено 1050.3419. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-

2-О-аллил-3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-α-D-галактопиранозил-

(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (98а) и 3-азидопропил 2-О-бензил-

3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-β-D-галактопиранозил-(1→6)-2-

О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2-О-аллил-3-О-левулинил-

4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-

D-галактопиранозид (98b) 

Молекулярные сита AW-300 (660 мг) добавляли к раствору дисахаридного донора 

58 (390.3 мг, 0.337 ммоль) и акцептора 97 (266.1 мг, 0.259 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 

(6.6 мл) при -20 ℃. Через 40 минут интенсивного перемешивания добавляли TfОН (15 

мкл, 0.169 ммоль). Спустя 20 минут реакционную смесь разбавляли CHCl3 и фильтровали 

через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка колоночной хроматографией 

(петролейный эфир:ацетон 10:1→ 3:1) выделяли аномерную смесь тетрасахаридов. (307.4 

мг, 55%, α:β = 13:1). Затем из 180 мг этой смеси в помощью ВЭЖХ (толуол:ацетонитрил 

13.5:1) выделяли чистые α-тетрасахарид 98а (164.8 мг) и β-тетрасахарид 98b (12.8 мг). 

Для α-тетрасахарида 98а: Бесцветный сироп. Rf = 0.18 (петролейный эфир:ацетон 

2.8:1). [α]D
23 = 132.1 (CHCl3, 10 мг/мл). 
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1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  7.90 (т, J = 7.6 Гц, 4H, Ph (Bz)), 7.72 (м, 6H, Ph (Bz)), 

7.57 (т, J = 7.6 Гц, 1H, Ph (Bz)), 7.54 – 7.43 (м, 5H, Ph (Bz), Fmoc), 7.43 – 7.09 (м, 45H, Ph 

(Bn, Bz), Fmoc + CHCl3), 5.84 (уш с, 2H, H-42, H-43), 5.80 – 5.73 (м, 2H, H-44, CH2CH=CH2), 

5.71 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 = 10.2 Гц, 1H, H-33), 5.66 (дд, J3,4 = 3.2 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-

34), 5.45 (дд, J3,4 = 3.2 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-32), 5.14 (дд, J = 1.4 Гц, 17.3 Гц, 1H, 

CH2CH=CHH’), 5.08 – 5.04 (м, 2H, H-13, CH2CH=CHH’), 5.04 (д, J1,2 = 3.3 Гц, 1H, H-12), 

5.02 (д, J1,2 = 3.5 Гц, 1H, H-11), 4.97 (д, J = 11.4 Гц, 1H, Bn1A), 4.91 (д, J1,2 = 3.3 Гц, 1H, H-

14), 4.86 (д, J = 11.6 Гц, 1H, Bn3A), 4.80 (д, J = 11.8 Гц, 1H, Bn2A), 4.77 (д, J = 11.6 Гц, 1H, 

Bn3B), 4.73 (д, J = 11.8 Гц, 1H, Bn2B), 4.66 – 4.53 (м, 6H, H-53, H-54, Bn1B, Bn4A, Bn4B, 

Bn5A), 4.51 – 4.46 (м, 2H, H-52, Bn5B), 4.30 (м, 4H, H-6A4, H-6B4, CH2 (Fmoc)), 4.13 (м, 6H, 

H-21, H-23, H-24, H-51, CHH’-CH=CH2, CH (Fmoc)), 4.02 – 3.94 (м, 5H, H-31, H-41, H-6A1, H-

6A2, CHH’-CH=CH2), 3.89 (дд, J2,3 = 10.1 Гц, J2,1 = 3.3 Гц, 1H, H-22), 3.87 – 3.80 (м, 2H, H-

6A3, OCHH’CH2CH2N3), 3.74 (дд, J6B,6A = 10.4 Гц, J6B,5 = 6.3 Гц, 1H, H-6B2), 3.60 – 3.52 (м, 

3H, H-6B1, H-6B3, OCHH’CH2CH2N3), 3.40 (т, J = 7.0 Гц, 2H, OCH2CH2CH2N3), 2.81 (м, 1H, 

CH2 (Lev)), 2.71 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2.63 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2.48 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2.15 (с, 

3H, Me (Lev)), 1.90 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ  171.7 (C=O (Lev)), 165.4, 165.0 (C=O (Bz)), 143.3, 

141.1 (Fmoc), 137.6 (ipso-Ph (Bn)), 134.5 (CH2CH=CH2), 133.3, 133.2, 132.9, 132.8, 129.8, 

129.7, 129.6, 129.5, 129.4, 128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 128.1, 127.9, 127.8, 127.6, 127.4, 127.3, 

127.1, 125.2 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 119.9 (Fmoc), 117.2 (CH2CH=CH2), 97.9 (C-13), 97.7 (C-11), 

97.6 (C-12), 97.5 (C-14), 79.1 (C-31), 76.7 (C-21), 75.3 (C-41), 74.5 (CH2 (Bn1)), 73.5 (C-23), 

73.5 (C-22), 73.2 (CH2 (Bn2)), 73.1 (CH2 (Bn3)), 73.0 (C-24), 72.7 (CH2CH=CH2), 72.6 (CH2 

(Bn4)), 72.5 (CH2 (Bn5)), 72.3 (C-42), 70.1 (C-32, C-33, C-34, CH2 (Fmoc)), 69.9 (C-32), 69.5 (C-

44), 69.3 (C-51), 68.2 (C-53), 67.7 (C-61), 67.4 (C-52), 67.0 (C-62), 66.8 (C-54, C-63), 66.0 (C-64), 

65.1 (OCH2CH2CH2N3), 48.5 (OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc)), 37.8 (CH2 (Lev)), 29.8 

(Me (Lev)), 28.8 (OCH2CH2CH2N3), 27.8 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C120H112F5N3NaO30 2193.7146; найдено 

2193.7176. 

Для β-тетрасахарида 98b: Бесцветный сироп. Rf = 0.18 (петролейный эфир:ацетон 

2.8:1). [α]D
20  = 58.6 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  7.95 (д, J = 7.3 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.89 (д, J = 7.3 Гц, 2H, 

Ph (Bz)), 7.76 (д, J = 7.3 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.73 – 7.69 (м, 4H, Ph (Bz)), 7.57 (т, J = 7.5 Гц, 1H, 

Ph (Bz)), 7.55 – 7.44 (м, 5H, Ph (Bz), Fmoc), 7.44 – 7.26 (м, 22H, Ph (Bn, Bz), Fmoc), 7.25 – 



144 
 

7.10 (м, 12H, Ph (Bz)), 7.08 (т, J = 7.3 Гц, 1H, Ph (Bz)), 7.03 (м, 1H, Ph (Bz)), 5.84 (д, J4,3 = 

3.2 Гц, 1H, H-42), 5.81 (д, J4,3 = 3.4 Гц, 1H, H-44), 5.78 (м, 1H, CH2CH=CH2), 5.07 (м, 2H, H-

34, H-43), 5.43 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 10.2 Гц, 1H, H-33), 5.41 (дд, J3,4 = 3.2 Гц, J3,2 = 10.5 Гц, 

1H, H-32), 5.19 (дд, J = 1.4 Гц, 17.2 Гц, 1H, CH2CH=CHH’), 5.10 (д, J = 10.3 Гц, 1H, 

CH2CH=CHH’), 4.97 (м, 2H, H-14, Bn2A), 4.85 (м, 2H, H-12, Bn4A), 4.82 – 4.71 (м, 5H, H-11, 

H-13, Bn1A, Bn3A, Bn4B), 4.67 (д, J = 12.1 Гц, 1H, Bn5A), 4.62 – 4.53 (м, 4H, Bn1B, Bn2B, 

Bn3B, Bn5B), 4.47 (т, J5,6A = J5,6B = 6.0 Гц, 1H, H-54), 4.43 (т, J5,6A = J5,6B = 6.0 Гц, 1H, H-52), 

4.29 – 4.20 (м, 4H, H-6A4, H-6B4, CH2 (Fmoc)), 4.13 (м, 1H, CH (Fmoc)), 4.11 – 3.95 (м, 7H, 

H-21, H-24, H-51, H-53, H-6A2, CH2-CH=CH2), 3.93 (s, 2H, H-31, H-41), 3.89 (дд, J6B,6A = 9.5 

Гц, J6B,5 = 7.1 Гц, H-6A1), 3.86 – 3.77 (м, 4H, H-22, H-23, H-6A3, H-6B2), 3.70 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.54 (дд, J6B,6A = 10.4 Гц, J6B,5 = 6.5 Гц, H-6B3), 3.47 (дд, J6B,6A = 9.8 Гц, 

J6B,5 = 5.6 Гц, H-6B1), 3.37 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.33 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3), 2.81 

(м, 1H, CH2 (Lev)), 2.69 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2.62 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2,48 (м, 1H, CH2 (Lev)), 

2.16 (c, 3H, Me (Lev)), 1.82 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР(150 Гц, CDCl3): δ  165.4 (C=O (Bz)), 134.5 (CH2CH=CH2), 133.3, 132.9, 

129.9, 129.8, 129.7, 129.6, 129.5, 129.4, 128.5, 128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.8, 127.5, 127.4, 

127.2, 125.2 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 119.9 (Fmoc), 117.5 (CH2CH=CH2), 102.8 (C-13), 98.0 (C-

14), 97.7 (C-11, C-12), 79.0 (C-31), 76.8 (C-21), 76.7 (C-23), 75.4 (C-41), 74.8 (CH2 (Bn1)), 74.5 

(CH2 (Bn2)), 73.3 (C-22), 72.8 (C-24, CH2CH=CH2), 72.7 (CH2 (Bn3)), 72.6 (CH2 (Bn4)), 72.5 

(C-33, CH2 (Bn5)), 72.1 (C-53), 72.0 (C-42), 70.2 (CH2 (Fmoc)), 69.9 (C-32, C-34), 69.5 (C-44, C-

51), 69.1 (C-43), 67.6 (C-61), 67.1 (C-54), 66.9 (C-52), 66.8 (C-62, C-63), 65.9 (C-64), 64.7 

(OCH2CH2CH2N3), 48.4 (OCH2CH2CH2N3), 46.5 (CH (Fmoc)), 37.8 (CH2 (Lev)), 29.7 (Me 

(Lev)), 28.8 (OCH2CH2CH2N3), 27.8 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C120H112F5N3NaO30 2193.7146; найдено 

2193.7176. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-

3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-пентафторбензоил)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-

три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (99) 

Реакцию проводили в сосуде Шленка. Через красную суспензию 

[Ir(COD)(PPh2Me)2]PF6 (3.2 мг, 0.0038 ммоль) в абсолютном ТГФ (1.7 мл) пропускали H2 в 

течение 1.5 минут, пока она не превратилась в светло-жёлтый раствор. Полученный 

раствор дегазировали пропусканием аргона в течение 2 минут. Затем к нему добавляли 
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раствор тетрасахарида 98а (158.3 мг, 0.073 ммоль) в абсолютном ТГФ (1.7 мл). Через 3 

часа к реакционной смеси добавляли раствор I2 (38.6 мг, 0.152 ммоль) в смеси ТГФ/H2O 

4/1 (2.8 мл) и перемешивали в течение 1 часа, после чего избыток I2 восстанавливали 10% 

водным раствором тиосульфата натрия (8 мл). Реакционную смесь разбавляли EtOAc и 

разделяли водную и органическую фазы в делительной воронке. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. Из сухого остатка колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 10:1 → 3:1) выделяли продукт - деаллилированный тетрасахарид 99 (134.1 

мг, 86%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.37 (толуол:EtOAc 3:1). [α]D
22 = 113.9 (CHCl3, 10 

мг/мл). 

1H -ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  7.89 (м, 4H, Ph (Bz)), 7.72 (м, 7H, Ph (Bz)), 7.57 (т, J = 

7.5 Гц, 1H, Ph (Bz)), 7.54 – 7.43 (м, 6H, Ph (Bz), Fmoc), 7.41 (т, J = 7.9 Гц, 2H, Fmoc), 7.38 – 

7.32 (м, 12H, Ph (Bn, Bz), Fmoc), 7.32 – 7.08 (м, 50H, Ph (Bz)), 5.86 (d, J4,3 = 3.3 Гц, 1H, H-

43), 5.79 (d, J4,3 = 3.4 Гц, 1H, H-44), 5.78 (d, J4,3 = 3.1 Гц, 1H, H-42), 5.71 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 

= 10.4 Гц, 1H, H-33), 5.67 (дд, J3,4 = 3.4 Гц, J3,2 = 10.5 Гц, 1H, H-34), 5.28 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, 

J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-32), 5.06 (d, J1,2 = 3.4 Гц, 1H, H-13), 4.99 (d, J1,2 = 3.7 Гц, 1H, H-11), 4.95 

(d, J1,2 = 3.7 Гц, 1H, H-12), 4.94 – 4.91 (м, 2H, H-14, Bn1A), 4.86 (d, J = 11.7 Гц, 1H, Bn2A), 

4.80 (d, J = 12.0 Гц, 1H, Bn3A), 4.74 (d, J = 11.7 Гц, 1H, Bn2B), 4.70 (d, J = 12.0 Гц, 1H, 

Bn3B), 4.63 (м, 2H, Bn4A, Bn5A), 4.59 – 4.51 (м, 4H, H-53, H-54, Bn1B, Bn4B), 4.49 (d, J = 12.1 

Гц, 1H, Bn5B), 4.40 (т, J5,6A = 6.1 Гц, J5,6B = 6.8 Гц, 1H, H-52), 4.26 (дд, J6A,6B = 11.6 Гц, J6A,5 

= 7.1 Гц, 1H, H-6A4), 4.22 (м, 2H, CH2 (Fmoc)), 4.19 (дд, J6B,6A = 11.6 Гц, J6B,5 = 5.0 Гц, 1H, 

H-6B4), 4.10 – 4.05 (м, 4H, H-21, H-23, H-24, CH (Fmoc)), 4.03 – 3.93 (м, 6H, H-22, H-31, H-51, 

H-6A1, H-6A2), 3.89 (d, J4,3 = 2.7 Гц, 1H, H-41), 3.86 – 3.80 (м, 2H, H-6A3, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.69 (дд, J6B,6A = 10.5 Гц, J6B,5 = 6.7 Гц, 1H, H-6B2), 3.58 (дд, J6B,6A = 

10.6 Гц, J6B,5 = 5.8 Гц, 1H, H-6B3), 3.55 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.47 (дд, J6B,6A = 7.7 Гц, 

J6B,5 = 3.4 Гц, 1H, H-6B1), 3.39 (т, J = 6.9 Гц, 2H, OCH2CH2CH2N3), 2.79 (м, 1H, CH2 (Lev)), 

2.71 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2.63 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2.52 (м, 1H, CH2 (Lev)), 2.14 (c, 3H, Me 

(Lev)), 1.91 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ  158.1 (Fmoc), 133.3, 129.8, 129.6, 128.5, 128.3, 128.2, 

127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 127.1, 125.2 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 119.9 (Fmoc), 98.2 (C-12), 98.0 

(C-13), 97.7 (C-11, C-14), 79.1 (C-31), 76.7 (C-21), 75.3 (C-41), 74.5 (CH2 (Bn1)), 73.4 (CH2 

(Bn2)), 73.3 (C-24, CH2 (Bn3)), 73.0 (C-23), 72.7 (CH2 (Bn4)), 72.6 (CH2 (Bn5)), 71.8 (C-42), 

70.7 (C-32), 70.1 (C-34, CH2 (Fmoc)), 69.9 (C-33, C-43), 69.5 (C-44), 68.9 (C-51), 68.1 (C-53), 

67.9 (C-61), 67.7 (C-52), 67.2 (C-22), 67.0 (C-54), 66.7 (C-62, C-63), 66.0 (C-64), 65.1 
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(OCH2CH2CH2N3), 48.5 (OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc)), 38.0 (CH2 (Lev)), 29.8 (Me 

(Lev)), 28.8 (OCH2CH2CH2N3), 27.9 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C117H108F5N3NaO30 2153.6863; найдено 

2153.6889. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-

[2,3,4,6-тетра-O-бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→2)]-3-О-левулинил-4-О-(2,3,4,5,6-

пентафторбензоил)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-

галактопиранозид (100) 

Молекулярные сита AW-300 (200 мг) добавляли к раствору галактофуранозил-

донора 10 (72.5 мг, 0.094 ммоль) и тетрасахаридного акцептора 99 (134.1 мг, 0.063 ммоль) 

в абсолютном CH2Cl2 (2.0 мл) при -20 ℃. Через 40 минут интенсивного перемешивания 

добавляли ТМSOTf (4.5 мкл, 0.025 ммоль). Спустя 1 час реакционную смесь начинли 

медленно нагревать. Ещё через 30 минут, когда ТСХ показывала завершение реакции и 

температура была -12 °C, реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 и фильтровали через 

слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 20:1→8:1) выделяли пентасахарид 100 (143.1 мг, 84%, α:β = 0:1) в виде 

бесцветного сиропа. Rf = 0.50 (толуол:EtOAc 6:1). [α]D
25 = 104.3 (CHCl3, 10 мг/мл).  

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  7.97 (м, 5H, Ph (Bz)), 7.95 – 7.90 (м, 5H, Ph (Bz)), 7.87 

(д, J = 7.3 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.83 (д, J = 7.3 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.71 (м, 7H, Ph (Bz)), 7.58 – 7.42 

(м, 11H, Ph (Bz), Fmoc), 7.42 – 7.26 (м, 28H, Ph (Bn, Bz), Fmoc), 7.25 – 7.17 (м, 15H, Ph 

(Bz)), 7.16 – 7.05 (м, 14H, Ph (Bz)), 5.93 (м, 1H, H-5I), 5.88 (д, J4,3 = 3.3 Гц, 1H, H-42), 5.87 

(д, J4,3 = 3.2 Гц, 1H, H-43), 5.81 (д, J4,3 = 3.2 Гц, 1H, H-44), 5.75 (дд, J3,4 = 3.2 Гц, J3,2 = 10.4 

Гц, 1H, H-33), 5.68 (м, 2H, H-34, H-3I), 5.57 (дд, J3,4 = 3.3 Гц, J3,2 = 10.5 Гц, 1H, H-32), 5.47 (s, 

1H, H-2I), 5.42 (s, 1H, H-1I), 5.16 (д, J1,2 = 3.7 Гц, 1H, H-11), 5.09 (д, J1,2 = 3.3 Гц, 2H, H-12, 

H-13), 4.93 (д, J1,2 = 3.4 Гц, 1H, H-14), 4.88 (д, J = 11.6 Гц, 1H, Bn1A), 4.83 (д, J = 11.6 Гц, 

1H, Bn2A), 4.78 (s, 2H, Bn3A, Bn3B), 4.70 – 4.53 (м, 11H, H-4I, H-52, H-53, H-54, H-6AI, H-

6BI, Bn1B, Bn2B, Bn4A, Bn5A, Bn5B), 4.47 (д, J = 12.2 Гц, 1H, Bn4B), 4.29 (дд, J6A,6B = 11.6 

Гц, J6A,5 = 7.1 Гц, 1H, H-6A4), 4.23 (м, 3H, H-6B4, CH2 (Fmoc)), 4.19 (дд, J2,3 = 10.5 Гц, J2,1 = 

3.3 Гц, 1H, H-22), 4.14 (дд, J2,3 = 10.1 Гц, J2,1 = 3.1 Гц, 1H, H-21), 4.12 – 3.99 (м, 5H, H-23, H-

24, H-6A1, H-6A3, CH (Fmoc)), 3.98 (м, 1H, H-51), 3.91 (дд, J3,4 = 2.9 Гц, J3,2
 = 10.3 Гц, 1H, H-
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31), 3.86 (м, 2H, H-6A2, OCHH’CH2CH2N3), 3.78 (дд, J6B,6A = 11.0 Гц, J6B,5 = 7.7 Гц, 1H, H-

6B3), 7.46 (br s, 1H, H-41), 3.67 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.57 (дд, J6B,6A = 10.6 Гц, J6B,5 = 

5.8 Гц, 1H, H-6B2), 3.34 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3), 2.81 – 2.62 (м, 3H, CH2 (Lev)), 2.51 (м, 

1H, CH2 (Lev)), 2.03 (с, 3H, Me (Lev)), 1.95 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ  171.8 (C=O (Lev)), 166.2, 165.8, 165.5, 165.3, 165.1 

(C=O (Bz)), 133.5, 133.4, 133.2, 132.9, 130.0, 139.9, 129.8, 129.6, 128.7, 128.6, 128.5, 128.4, 

128.2, 128.1, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 127.4, 127.3, 125.3 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 120.0 

(Fmoc), 107.3 (C-1I), 98.1 (C-12, C-13), 97.8 (C-11), 97.5 (C-14), 81.8 (C-2I), 81.6 (C-4I), 79.3 

(C-31), 77.1 (C-3I), 76.9 (C-21), 75.5 (C-41), 74.5 (CH2 (Bn1)), 73.6 (C-23), 73.5 (C-22), 73.4 

(CH2 (Bn2)), 73.1 (CH2 (Bn3)), 72.8 (C-24), 72.7 (CH2 (Bn4)), 72.5 (CH2 (Bn5)), 72.1 (C-42), 70.4 

(C-5I), 70.2 (C-51, CH2 (Fmoc)), 70.1 (C-34, C-43), 70.0 (C-33), 69.6 (C-44), 69.4 (C-61), 69.0 (C-

32), 68.2 (C-52), 67.4 (C-53), 67.1 (C-54), 66.8 (C-62), 66.6 (C-63), 66.1 (C-64), 65.5 

(OCH2CH2CH2N3), 63.6 (C-6I), 48.6 (OCH2CH2CH2N3), 46.7 (CH (Fmoc)) 38.1 (CH2 (Lev)), 

29.8 (Me (Lev)), 28.9 (OCH2CH2CH2N3), 27.9 (CH2 (Lev)). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C151H134F5N3NaO39 2731.8432; найдено 

2731.8440. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-

[2,3,4,6-тетра-O-бензоил-β-D-галактофуранозил-(1→2)]-4-О-(2,3,4,5,6-

пентафторбензоил)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-

галактопиранозид (101) 

Пентасахарид 100 (143.1 мг, 0.053 ммоль) растворяли в смеси моногидрата 

гидразина (100 мкл), пиридина (1.2 мл) и уксусной кислоты (0.8 мл) и перемешивали в 

течение 40 минут. Затем реакционную смесь разбавляли ацетоном (2 мл) и 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток растворяли в толуоле (3 мл) и снова 

концентрировали на вакууме. После этого колоночной хроматографией (толуол:EtOAc 

25:1 → 8:1) выделяли пентасахаридный акцептор 101 (122.1 мг, 89%) в виде бесцветной 

пены. Rf = 0.23 (толуол:EtOAc 10 : 1). [α]D
25 = 102.5 (CHCl3, 10 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  7.99 – 7.92 (м, 8H, Ph (Bz)), 7.88 (м, 4H, Ph (Bz)), 7.77 

– 7.69 (м, 6H, Ph (Bz)), 7.58 – 7.07 (Ph (Bn, Bz), Fmoc + CHCl3), 5.92 – 5.87 (м, 3H, H-42, H-

43, H-5I), 5.81 (д, J4,3 = 3.1 Гц, 1H, H-44), 5.77 (дд, J3,4 = 3.2 Гц, J3,2 = 10.5 Гц, 1H, H-33), 5.74 

(м, 1H, H-3I), 5.69 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 = 10.5 Гц, 1H, H-34), 5.53 (c, 1H, H-1I), 5.50 (м, 1H, 

H-2I), 5.16 (д, J1,2 = 3.7 Гц, 1H, H-13), 5.10 (д, J1,2 = 3.6 Гц, 1H, H-12), 5.09 (д, J1,2 = 3.6 Гц, 
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1H, H-11), 4.94 (м, 2H, H-14, Bn1A), 4.82 (д, J = 11.7 Гц, 1H, Bn2A), 4.80 – 4.73 (м, 3H, Bn3A, 

Bn3B, Bn4A), 4.71 – 4.61 (м, 6H, H-4I, H-6AI, H-6BI, Bn1B, Bn2B, Bn5A), 4.59 – 4.52 (м, 4H, 

H-53, H-54, Bn4B, Bn5B), 4.49 (м, 1H, H-52), 4.36 (дд, J3,4 = 3.0 Гц, J3,2 = 9.9 Гц, 1H, H-32), 

4.28 (дд, J6A,6B = 11.5 Гц, J6A,5 = 7.1 Гц, 1H, H-6A4), 4.22 (м, 3H, H-6B4, CH2 (Fmoc)), 4.14 – 

3.98 (м, 8H, H-21, H-22, H-23, H-24, H-51, H-6A1, H-6A2, CH (Fmoc)), 3.94 (м, 2H, H-31, H-41), 

3.88 (дд, J6A,6B = 10.4 Гц, J6A,5 = 6.2 Гц, 1H, H-6A3), 3.81 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.77 (м, 

1H, H-6B2), 3.60 (м, 2H, H-6B3, OCHH’CH2CH2N3), 3.50 (м, 1H, H-6B1), 3.32 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2N3), 2.97 (br s, 0.5H, OH), 1.83 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3).  

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ  166.1, 165.6, 165.5, 165.2 (C=O (Bz)), 158.8, 154.9 

(Fmoc), 143.4, 141.2 (ipso-Ph (Bz), Fmoc), 133.6, 133.3, 133.1, 132.9, 130.0, 129.9, 129.8, 

129.6, 128.6, 128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 127.4, 127.2, 127.6, 

127.4, 127.2, 125.3 (Ph (Bn, Bz), Fmoc), 120.0 (Fmoc), 108.0 (C-1I), 98.3 (C-12), 98.2 (C-13), 

97.8 (C-14), 97.7 (C-11), 83.0 (C-2I), 80.6 (C-4I), 79.2 (C-31), 77.4 (C-22), 76.9 (C-21, C-3I), 75.8 

(C-41), 74.6 (CH2 (Bn1)), 73.9 (C-23), 73.5 (C-42), 73.3 (CH2 (Bn2)), 73.2 (CH2 (Bn3)), 72.8 (C-

24, CH2 (Bn4)), 72.6 (CH2 (Bn5)), 70.3 (C-5I), 70.2 (C-34, C-51, CH2 (Fmoc)), 70.0 (C-33, C-43), 

69.7 (C-44), 69.1 (C-61), 68.2 (C-53), 67.8 (C-32), 67.7 (C-52), 67.1 (C-54), 66.8 (C-62, C-63), 

66.2 (C-64), 65.7 (OCH2CH2CH2N3), 63.5 (C-6I), 48.6 (OCH2CH2CH2N3), 46.7 (CH (Fmoc)), 

28.8 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C146H128F5N3NaO37 2632.8039; найдено 

2632.8036. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-

[2,3-ди-О-(2,3,4,6-тетра-О-бензоил-β-D-галактофуранозил)]-4-О-(2,3,4,5,6-

пентафторбензоил)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-

галактопиранозид (102) 

Молекулярные сита AW-300 (180 мг) добавляли к раствору галактофуранозил-

донора 10 (53.7 мг, 0.070 ммоль) и пентасасахаридного акцептора 101 (121.7 мг, 0.047 

ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (1.8 мл) при -20 ℃. Через 40 минут интенсивного 

перемешивания добавляли ТМSOTf (3.3 мкл, 0.019 ммоль). Спустя 1 час реакционную 

смесь начинали медленно нагревать. Ещё через 30 минут, когда ТСХ показывала 

завершение реакции и температура была -10 °C, реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 и 

фильтровали через слой Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. 

Объединённые органические экстракты осушали безводным Na2SO4, фильтровали, 
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фильтрат концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка колоночной 

хроматографией (толуол:EtOAc 35:1 → 15:1) выделяли гексасахарид 100 (128.9 мг, 87%, 

α:β = 0:1) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.19 (толуол:EtOAc 20:1). [α]D
25 = 74.3 (CHCl3, 

10 мг/мл).  

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3): δ  8.00 – 7.94 (м, 4H, Ph (Bz)), 7.91 (м, 8H, Ph (Bz)), 7.85 

(м, 4H, Ph (Bz)), 7.81 (д, J = 7.1 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.71 (м, 6H, Ph (Bz)), 7.58 (д, J = 7.5 Гц, 

2H, Ph (Bz)), 7.57 – 7.26 (м, 39 H, Ph (Bn, Bz), Fmoc + CHCl3), 7.25 – 7.15 (м, 18H, Ph (Bz) + 

toluene), 7.15 – 7.05 (м, 16H, Ph (Bz)), 7.03 (т, J = 7.5 Гц, 2H, Ph (Bz)), 6.12 (м, 1H, H-5II), 

5.98 (м, 1H, H-5I), 5.91 (д, J4,3 = 3.0 Гц, 1H, H-42), 5.88 (д, J4,3 = 3.1 Гц, 1H, H-43), 5.78 (д, J4,3 

= 3.3 Гц, 1H, H-44), 5.75 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 = 10.6 Гц, 1H, H-33), 5.73 (c, 1H, H-1II), 5.72 – 

5.68 (м, 3H, H-1I, H-3I, H-34), 5.67 (c, 1H, H-2II), 5.44 (c, 1H, H-2I), 5.39 (д, J3,4 = 5.1 Гц, 1H, 

H-3II), 5.17 (д, J1,2 = 3.7 Гц, 1H, H-11), 5.15 (д, J1,2 = 3.3 Гц, 1H, H-13), 5.13 (д, J1,2 = 3.6 Гц, 

H-12), 4.99 (м, 1H, H-4II), 4.90 (д, J1,2 = 3.3 Гц, 1H, H-14), 4.85 (д, J= 11.5 Гц, 1H, Bn1A), 4.80 

(д, J = 11.9 Гц, 1H, Bn2A), 4.79 – 4.58 (м, 9H, H-6AI, H-6BI, H-6AII, H-6BII, Bn2B, Bn3A, 

Bn3B, Bn4A, Bn5A), 4.58 – 4.51 (м, 6H, H-4I, H-52, H-53, H-54, Bn1B, Bn4B), 4.48 (д, J = 12.6 

Гц, 1H, Bn5B), 4.04 (дд, J3,4 = 3.0 Гц, J3,2 = 10.0 Гц, 1H, H-32), 4.32 (дд, J2,3 = 10.0 Гц, J2,1 = 

3.6 Гц, 1H, H-22), 4.25 (дд, J6A,6B = 11.5 Гц, J6A,5 = 7.0 Гц, 1H, H-6A4), 4.23 – 4.16 (м, 3H, H-

6B4, CH2 (Fmoc)), 4.14 (дд, J2,3 = 10.1 Гц, J2,1 = 3.7 Гц, 1H, H-21), 4.10 – 4.02 (м, 4H, H-23, H-

24, H-6A1, CH (Fmoc)), 3.96 (м, 1H, H-51), 3.90 – 3.84 (м, 3H, H-31, H-6A2, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.82 (дд, J6A,6B = 10.6 Гц, J6A,5 = 6.5 Гц, 1H, H-6A3), 3.74 (дд, J6B,6A = 

11.2 Гц, J6B,5 = 6.0 Гц, 1H, H-6B2), 3.67 – 3.60 (м, 2H, H-41, OCHH’CH2CH2N3), 3.55 (дд, 

J6B,6A = 10.6 Гц, J6B,5 = 6.5 Гц, 1H, H-6B3), 3.40 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3), 3.34 (м, 1H, H-

6B1), 1.92 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3): δ  166.0, 165.9, 165.8, 165.7, 165.6, 165.5, 165.3, 165.1 

(C=O (Bz)), 158.7, 154.9 (Fmoc), 143.4, 141.2 (ipso-Ph (Bz), Fmoc), 139.1, 139.0, 138.5, 138.3, 

137.8 (ipso-Ph (Bn)), 133.3, 133.3, 133.2, 133.1, 133.0, 132.9, 132.8, 130.0, 129.9, 129.8, 129.6, 

128.6, 128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 128.1, 127.9, 127.8, 127.7, 127.5, 127.4, 127.3, 127.2, 125.3 

(Ph (Bn, Bz), Fmoc), 120.0 (Fmoc), 107.7 (C-1II), 107.5 (C-1I), 98.4 (C-12), 97.9 (C-13), 97.7 (C-

14), 97.6 (C-11), 82.3 (C-2I), 82.2 (C-4I), 81.8 (C-2II), 81.7 (C-4II), 79.4 (C-31), 77.3 (C-3I), 77.2 

(C-2II), 77.0 (C-21), 75.6 (C-22, C-41), 74.4 (CH2 (Bn1)), 74.2 (C-42), 73.8 (C-23), 73.3 (C-32, 

CH2 (Bn2)), 73.1 (CH2 (Bn3)), 72.2 (C-23), 74.4 (C-24, CH2 (Bn4)), 72.4 (CH2 (Bn5)), 70.7 (C-

5II), 70.4 (C-5I), 70.3 (C-51), 70.2 (C-43), 70.2 (CH2 (Fmoc)), 70.1 (C-34), 69.9 (C-33), 69.8 (C-

61), 69.7 (C-44), 68.2 (C-52, C-53), 67.0 (C-54, C-62), 66.9 (C-63), 66.2 (C-64), 65.2 
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(OCH2CH2CH2N3), 63.5 (C-6I, C-6II), 48.6 (OCH2CH2CH2N3), 46.7 (CH (Fmoc)), 29.0 

(OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C180H154F5N3NaO46 3212.9683; найдено 

3212.9681. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2-О-бензил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-[2,3-ди-О-β-D-галактофуранозил]-α-D-галактопиранозил-

(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (103) 

N-метилморфолин (27 мкл, 0.242 ммоль) добавляли к раствору гексасахарида 103 

(128.5 мг, 0.04 ммоль) в смеси абсолютных ТГФ (0.6 мл) и CH2Cl2 (1.45 мл). Через 48 

часов, когда ТСХ показывала, что всё исходное вещество израсходовано, реакционную 

смесь нейтрализовали добавлением 0.1 М водного раствора серной кислоты (100 мкл), 

разбавляли CH2Cl2 и промывали раствором NaCl. Объединённые органические экстракты 

осушали безводным Na2SO4, фильтровали, фильтрат концентрировали на вакууме. Сухой 

остаток растворяли в смеси абсолютных метанола (1.0 мл) и CH2Cl2 (0.5 мл), добавляли 

1М метанольный раствор NaOMe (33 мкл) и оставляли на 48 часов. Затем метилат натрия 

нейтрализовали уксусной кислотой (5 мкл) и концентрировали смесь на вакууме. Сухой 

остаток очищали колоночной хроматографией (CHCl3:MeOH 10:1 → 2.5:1) и выделяли 

гексасахарид 103 (43.4 мг, 81%) в виде бесцветного сиропа. Rf = 0.20 (CHCl3:MeOH 2.5:1). 

[α]D
25 = 32.3 (CHCl3, 5 мг/мл). 

1H-ЯМР (600 МГц, CDCl3 + CD3OD): δ  7.39 – 7.22 (м, 27H, Ph (Bn)), 5.17 (м, 2H, H-

1I, H-1II), 4.90 (уш д, 1H, Bn1A), 4.85 (уш д, 1H, H-11), 4.83 – 4.76 (4H, H-12, H-13, H-14, 

Bn3A), 4.75 – 4.64 (м, 4H, Bn2A, Bn2B, Bn3B, Bn5A), 4.64 – 4.56 (м, 4H, Bn1B, Bn4A, Bn4B, 

Bn5B), 4.10 (м, 3H, H-2II, H-4II, H-43 or H-44), 4.08 – 3.82 (м, 20H, H-21, H-22, H-2I, 6 × H-3, 

H-41, H-42, H-43 or H-44, H-4I, H-51, H-52, H-53, H-54 + EtOAc), 3.82 – 3.61 (м, 13H, H-23, H-

24, H-5I, H-5II, H-6A1, H-6A2 or H-6A3, H-6B2 or H-6B3, H-6A4, H-6B4, H-6AI, H-6AII, H-6BII, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.61 – 3.52 (м, 3H, H-6A2 or H-6A3, H-6B2 or H-6B3, H-6BI), 3.49 (м, 1H, 

H-6B1), 3.45 (м, 1H, OCHH’CH2CH2N3), 3.43 – 3.31 (м, 6H, OCH2CH2CH2N3 + CH3OH), 1.82 

(м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (150 МГц, CDCl3 + CD3OD): δ  138.6, 138.5, 138.2, 138.1 (ipso-Ph (Bn)), 

128.5, 128.3, 128.2, 128.0, 127.9, 127.7, 127.5 (Ph (Bn)), 109.9 (C-1II), 109.3 (C-1I), 98.5 (C-

12), 97.5 (C-11), 97.0 (C-13 or C-14), 96.8 (C-13 or C-14), 85.1 (C-4I, C-4II), 80.8 (C-2II), 80.2 (C-

2I), 78.8 (C-21), 77.8 (C-3II), 77.4 (C-3I), 76.7 (C-23 or C-24), 76.5 (C-32), 76.4 (C-21), 76.3 (C-23 

or C-24), 75.5 (C-41), 74.7 (CH2 (Bn1)), 73.7 (C-22), 73.2 (CH2 (Bn2)), 73.1 (CH2 (Bn3, Bn4)), 



151 
 

72.9 (CH2 (Bn5)), 71.2 (C-5II), 70.9 (C-5I), 70.3 (C-43 or C-44), 69.7 (C-43 or C-44), 69.5 (C-51, 

C-54), 69.4 (C-53), 69.4 (C-52), 69.0 (C-33, C-34), 68.6 (C-61), 67.5 (C-62 or C-63), 66.6 (C-62 or 

C-63), 64.9 (OCH2CH2CH2N3), 63.2 (C-6II), 63.0 (C-6I), 61.2 (C-64), 48.4 (OCH2CH2CH2N3), 

28.7 (OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C74H97N3NaO31 1546.6004; найдено 1546.5996. 

3-Аминопропил α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-галактопиранозил-(1→6)-[2,3-ди-

О-β-D-галактофуранозил]-α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-галактопиранозид (8) 

К раствору гексасахарида 103 (42 мг, 0.031 ммоль) в абсолютном метаноле (2.25 

мл) и EtOAc (1.14 мл) добавляли Pd(OH)2/C (20%, 15 мг) и 1М водный раствор HCl (63 

мкл) и интенсивно перемешивали под давлением водорода в течение 7 часов. Разбавляли 

реакционную смесь метанолом и деионизованной водой, отфильтровывали катализатор и 

концентрировали раствор на вакууме. Продукт выделяли гель-проникающей 

хроматографией (TSK HW-40(S), 0.1М АсОН) и затем осушали лиофилизацией. 

Гексасахарид 8 (18.8 мг, 57%) получали в виде белых хлопьев. Rf = 0.12 (nBuOH : EtOH : 

H2O : NH3 0.5 : 1 : 0.8 : 0.8). [α]D
25 = 92.2 (H2O, 10 мг/мл).  

1H-ЯМР (600 МГц, D2O, 303 K): δ  5.19 (с, 1H, H-1I), 5.17 (с, 1H, H-1II), 5.07 (д, J1,2 = 

3.0 Гц, 1H, H-12), 5.00 (д, J1,2 = 3.2 Гц, 1H, H-13), 4.99 (д, J1,2 = 3.3 Гц, 1H, H-14), 4.96 (д, J1,2 

= 2.6 Гц, 1H, H-11), 4.22 – 4.16 (м, 3H, H-2I, H-33, H-53), 4.14 – 4.09 (м, 3H, H-2II, H-42, H-

51), 4.08 – 4.05 (м, 2H, H-3I, H-3II), 4.04 – 3.96 (м, 8H, H-22, H-32, H-34, H-41, H-4I, H-4II, H-

52, H-54), 3.96 – 3.80 (м, 12H, H-21, H-23, H-24, H-31, H-43, H-44, H-5I, H-5II, H-6A1, H-6A2, H-

6A3, OCHH’CH2CH2N3), 3.75 – 3.72 (м, 3H, H-6B2, H-6A4, H-6B4), 3.72 – 3.64 (м, 5H, H-6B1, 

H-6B3, H-6AI, H-6BI, H-6AII), 3.64 – 3.60 (м, 2H, H-6BII, OCHH’CH2CH2NH2), 3.17 (м, 2H, 

OCH2CH2CH2NH2), 2.03 (м, 2H, OCH2CH2CH2NH2). 

13C-ЯМР (150 МГц, D2O, 303 K): δ  109.9 (C-1II), 109.6 (C-1I), 99.2 (C-11), 98.7 (C-12), 

98.6 (C-13), 98.3 (C-14), 83.6 (C-4I), 83.4 (C-4II), 82.2 (C-2II), 82.1 (C-2I), 77.7 (C-3II), 77.5 (C-

3I), 76.0 (C-22), 75.8 (C-32), 71.6 (C-52), 71.3 (C-5I, C-5II), 70.3 (C-42), 70.1 (C-21, C-44), 70.0 

(C-21, C-34, C-21), 69.9, 69.3, 69.2, 68.9, 68.9, 68.7, 67.6 (C-23, C-24, C-33, C-41, C-43, C-53, C-

54), 67.6 (C-61), 67.2 (C-62), 67.0 (C-63), 66.7 (OCH2CH2CH2NH2), 63.4 (C-6II), 63.2 (C-6I), 

61.8 (C-64), 38.6 (OCH2CH2CH2NH2), 27.1 (OCH2CH2CH2NH2). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C39H69NNaO31 1070.3746; найдено 1070.3734. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-3,4-ди-О-бензоил-6-О-фторенилметилоксикарбонил-α-D-

галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-галактопиранозид (104) 
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Молекулярные сита AW-300 (307 мг) добавляли к раствору донора 90 (218 мг, 

0.250 ммоль) и акцептора 59 (89.1 мг, 0.167 ммоль) в абсолютном CH2Cl2 (3.1 мл) при -20 

℃. Через 45 минут интенсивного перемешивания добавляли TfОН (11 мкл, 0.125 ммоль). 

Спустя 12 минут реакционную смесь разбавляли CH2Cl2 и фильтровали через слой 

Целита. Фильтрат промывали насыщенным раствором NaHCO3. Объединённые 

органические экстракты осушали безводным Na2SO4, профильтровали, фильтрат 

концентрировали на вакууме. После очистки сухого остатка колоночной хроматографией 

(толуол:EtOAc 50:1→ 9:1) выделяли дисахарид 104 (153.4 мг, 76%, α:β = 1:0). Rf = 0.45 

(толуол:EtOAc 4:1). 

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 8.02 (дд, J = 7.7 Гц, 2H, Ph (Bz)), 7.82 (д, J = 7.4 Гц, 

2H, Fmoc), 7.73 (д, J = 7.4 Гц, 2H, Fmoc), 7.61 – 7.15 (м, 39Н, Fmoc, Ph (Bn, Bz) + CHCl3), 

5.89 (д, J4,3 = 3.1 Гц, 1H, H-42), 5.78 (дд, J3,4 = 3.1 Гц, J3,2 = 10.4 Гц, 1H, H-32), 5.02 (д, J1,2 = 

7.8 Гц, 1H, H-12), 5.00 – 4.55 (м, 9Н, Н-11, 8 x Bn), 4.53 (м, 1Н, Н-52), 4.39 – 4.22 (м, 4Н, Н-

6А2, Н-6В2, CH2 (Fmoc)), 4.17 (м, 1Н, Н-22), 4.09 – 3.96 (м, 4Н, Н-21, Н-31, Н-41, Н-51), 3.92 

– 3.77 (м, 2Н, Н-6А1, OCHH’CH2CH2N3), 3.52 (м, 2Н, Н-6В1, OCHH’CH2CH2N3), 3.45 (т, J = 

6.8 Гц, 2Н, OCH2CH2CH2N3), 1.96 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 165.5 (C=O (Bz)), 154.9 (ipso-Fmoc), 143.5, 143.4 

(Fmoc), 141.3 (ipso-Bz), 141.3 (ipso-Fmoc), 137.8 (ipso-Ph (Bn)), 133.9, 133.7, 133.4, 130.4, 

130.2, 129.9, 129.5, 129.3, 128.7, 128.5, 128.4, 128.1, 127.9, 127.4, 125.4, 125.3 (Ph (Bn, Bz), 

Fmoc), 120.0 (Fmoc), 97.8 (C-12), 97.7 (С-11), 79.0 (С-31), 77.2 (С-21), 75.1 (С-41), 74.6 (CH2 

(Bn1, Fmoc)), 73.5 (CH2 (Bn2)), 73.3 (CH2 (Bn3)), 73.2 (С-22, CH2 (Bn4)), 72.9 (C-31), 71.5 (C-

52), 70.4 (CH2 (Fmoc)), 70.2 (С-32), 69.5 (С-42), 69.3 (С-51), 67.3 (С-61), 66.8 (С-52), 65.7 (С-

62), 65.1 (OCH2CH2CH2N3), 48.5 (OCH2CH2CH2N3), 46.6 (CH (Fmoc)), 28.9 

(OCH2CH2CH2N3). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C72H69N3NaO15 1238.4621; найдено 1238.4624. 

3-Азидопропил 2-О-бензил-α-D-галактопиранозил-(1→6)-2,3,4-три-О-бензил-α-D-

галактопиранозид (105) 

Пиперидин (108 мкл, 1.110 ммоль) добавляли к раствору дисахарида 104 (135 мг, 

0.111 ммоль) в абсолютном ТГФ (1.5 мл) при 0 °C. Через 20 минут, когда ТСХ показывала 

отсутствие исходного соединения, разбавляли реакционную смесь толуолом и 

концентрировали на вакууме. Для следующей стадии брали 90.9 мг дефмокированного 

дисахарида и растворяли в абсолютном метаноле (0.9 мл), добавляли 1М метанольный 
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раствор NaOMe (5.5 мкл) и оставляли на ночь. Затем метилат натрия нейтрализовали 

уксусной кислотой (2 мкл) и концентрировали смесь на вакууме. Сухой очищали 

колоночной хроматографией (CHCl3:MeOH 25:1 → 15:1) и выделяли дисахарид 105 (54.7 

мг, 73%) в виде бесбелого порошка. Rf = 0.50 (CHCl3:MeOH 20:1).  

1H-ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ 7.32 – 7.12 (м, 20Н, Ph (Bn)), 4.88 (д, J = 11.6 Гц, 1Н, 

Bn1A), 4.80 – 4.69 (м, 5Н, Н-11, Н-12, Bn2A, Bn3A, Bn4A), 4.65 (д, J = 11.7 Гц, 1Н, Bn2В), 

4.57 (д, J = 11.9 Гц, 1Н, Bn4В), 4.51 (м, 2Н, Bn1В, Bn3В) 3.96 – 3.65 (м, 9Н, Н-21, Н-31, Н-32, 

Н-41, Н-42,Н-51, Н-52, Н-6А2, Н-6В2), 3.64 – 3.56 (м, 3Н, Н-22, Н-6А1, 

OCHH’CH2CH2N3),3.40 (м, 2Н, Н-6В1, OCHH’CH2CH2N3), 3.40 (м, 2Н, OCH2CH2CH2N3), 

3.00 (уш с, 1Н, ОН), 2.58 (уш с, 1Н, ОН), 1.81 (м, 2H, OCH2CH2CH2N3). 

13C-ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ 138.8, 138.6, 138.0 (ipso-Ph (Bn)), 128.6, 128.4, 128.3, 

128.1, 127.9, 127.7, 127.6, 127.5 (Ph (Bn)), 97.9 (C-12), 97.1 (С-11), 78.9 (С-31), 77.5 (С-21), 

75.3 (С-41), 74.6 (CH2 (Bn1)), 73.5 (CH2 (Bn2)), 73.3 (CH2 (Bn3)), 72.6(С-22, CH2 (Bn4)), 70.7 

(C-52), 69.5 (С-32), 69.2 (С-42), 69.1 (С-51), 67.5 (С-61), 65.0 (OCH2CH2CH2N3), 63.2 (С-62), 

48.5 (OCH2CH2CH2N3), 28.8 (OCH2CH2CH2N3). 

3-Аминопропил α-D-галактопиранозил-(1→6)-α-D-галактопиранозид (106) 

К синему раствору Na (20 мг) в жидком аммиаке (4 мл) добавляли раствор 

дисахарида 105 (32.6 мг, 0.042 ммоль) в абсолютном ТГФ (500 мкл) по каплям при −60 °C. 

Через 2 часа реакционную смесь нейтрализовали метанолом и выдували из неё аммиак 

потоком аргона. Добавлением уксусной кислоты (230 мкл) довели рН до 7 и 

концентрировали смесь на вакууме. Продукт выделяли гель-проникающей 

хроматографией (TSK HW-40(S), 0.1М АсОН) и осушали лиофилизацией. Дисахарид 106 

(14.9 мг, 90%) получали в виде белых хлопьев. Rf = 0.18 (nBuOH:EtOH:H2O:NH3 0.5 : 1 : 

0.8 : 0.8). 

1H-ЯМР (600 МГц, D2O, 303 K): δ  4.97 (д, J1,2 = 2.9 Гц, 1H, H-12), 4.96 (д, J1,2 = 2.6 

Гц, 1H, H-11), 4.11 (м, 1H, H-51), 4.02 (уш с, 1Н, Н-41), 3.98 (м, 2Н, Н-42, Н-52), 3.94 (м, 1Н, 

OCHH’CH2CH2N3), 3.87 – 3.82 (м, 5Н, Н-21, Н-22, Н-31, Н-32, Н-6А1), 3.76 – 3.70 (м, 3Н, 

Н-6А2, Р-6В1, Н-6В2), 3.62 (м, 1Н, OCHH’CH2CH2N3), 3.18 (м, 2H, OCH2CH2CH2NH2), 

2.02 (м, 2H, OCH2CH2CH2NH2). 

13C-ЯМР (150 МГц, D2O, 303 K): δ  99.2 (C-11), 98.9 (C-12), 71.6 (C-52), 70.1 (С-31, С-

32), 69.9С-41, С-42), 69.4 (С-51), 68.8 (С-22), 68.7 (С-21), 67.2 (С-61), 66.7 

(OCH2CH2CH2NH2), 61.8 (С-62), 38.7 (OCH2CH2CH2NH2), 27.2 (OCH2CH2CH2NH2). 
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HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C15H29NNaO11 422.1633; найдено 422.1637. 

Конъюгат пентасахарида 7 с БСА (7а) 

К раствору пентасахарида 7 (1.8 мг, 0.002 ммоль) в смеси этанола (125 мкл) и 

деионизованной воды (125 мкл) добавляли раствор диэтилскварата (ДЭС, 0.003 ммоль) в 

этаноле (10 мкл раствора содержат 0.44 мкл ДЭС) и раствор триэтиламина (0.004 ммоль) в 

этаноле (10 мкл раствора содержат 0.56 мкл Et3N). Через 1 час реакционную смесь 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток растворяли в 400 мкл деионизованной воды, 

наносили на картридж SepPac C18 и элюировали H2O:MeOH (0% → 50%), собирая 

фракции по 2 мл. Фракции, содержащие углевод, концентрировали на вакууме. К сухому 

остатку добавляли раствор БСА (6.7 мг, 0.0001 ммоль) в 270 мкл буферного раствора (350 

мM KHCO3 + 70 мM Na2B4O7·10H2O, pH = 9.0). Через 48 часов реакционную смесь 

наносили на колонку с Sephadex G-15 и элюировали водой. После объединения фракций, 

содержащих вещество, и лиофилизации получали конъюгат 7а (6.0 мг, 90%).  

MALDI-TOF MS: пик с максимумом m/z 72289. Степень конъюгации ~6 

пентасахаридных лигандов на молекулу БСА. 

Конъюгат гексасахарида 8 с БСА (8а) 

К раствору гексасахарида 8 (2.1 мг, 0.002 ммоль) в смеси этанола (125 мкл) и 

деионизованной воды (125 мкл) добавляли раствор диэтилскварата (ДЭС, 0.003 ммоль) в 

этаноле (10 мкл раствора содержат 0.44 мкл ДЭС) и раствор триэтиламина (0.004 ммоль) в 

этаноле (10 мкл раствора содержат 0.56 мкл Et3N). Через 1.5 часа реакционную смесь 

концентрировали на вакууме. Сухой остаток растворяли в 400 мкл деионизованной воды, 

наносили на картридж SepPac C18 и элюировали H2O:MeOH (0% → 50%), собирая 

фракции по 2 мл. Фракции, содержащие углевод, концентрировали на вакууме. К сухому 

остатку добавляли раствор БСА (6.7 мг, 0.0001 ммоль) в 270 мкл буферного раствора (350 

мM KHCO3 + 70 мM Na2B4O7·10H2O, pH = 9.0). Через 48 часов реакционную смесь 

наносили на колонку с Sephadex G-15 и элюировали водой. После объединения фракций, 

содержащих вещество, и лиофилизации получали конъюгат 8а (5.8 мг, 87%).  

MALDI-TOF MS: пик с максимумом m/z 75881. Степень конъюгации ~8 

гексасахаридных лигандов на молекулу БСА. 

Конъюгаты трисахаридов 4 и 5 с биотином (4b и 5b) 

Раствор активированного эфира биотина в абсолютном ДМФА [186] (62 мкмоль/мл, 

141 мкл, 0.0088 ммоль) и безводный триэтиламин (8.8 мкл) добавляли к раствору 
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трисахарида 4 или 5 (4.1 мг, 0.0073 ммоль) в абсолютном ДМФА (300 мкл). Реакционную 

смесь перемешивали в течение 30 минут, а затем наносили на колонку с гелем TSK HW-

40(S) в 0.1М водном растворе уксусной кислоты. Фракции, содержащие углевод, 

объединили, высушивали лиофилизацией и получали биотиновый конъюгат 4b (4.1 мг, 

50%) или 5b (7.0 мг, 85%).  Rf = 0.55 (BPS : AMW 1 : 1). 

Для 4b: Rf = 0.55 (BPS : AMW 1 : 1). Характеристичные сигналы в спектре 1H-ЯМР 

(600 MГц, D2O, 303 K): δ 5.16 (с, 1H, H-1I), 5.09 (д, J1,2 = 3.6 Гц, 1H, H-12), 4.94 (д, J1,2 = 3.7 

Гц, 1H, H-11), 4.62 (м, 1H, H-6a биотин), 4.44 (м, 1H, H-3a биотин), 3.72 (т, J = 6.1 Гц, 3H, 

OCH2CH2O биотин), 3.64 (т, J = 5.2 Гц, 3H, CH2O биотин), 3.56 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2NH2), 3.40 (т, J = 5.2 Гц, 2H, CH2NH биотин), 3.33 (м, 3H, биотин, 

OCH2CH2CH2NH2), 3.01 (дд, J = 5.2 Гц, J = 12.9 Гц, 1H, H-6A биотин), 2.80 (д, J = 112.9 Гц, 

1H, H-6B биотин), 2.53 (т, J = 6.1 Гц, 2H, C(O)CH2CH2O биотин), 2.29 (т, J = 7.4 Гц, 2H, Hα 

биотин), 1.90–1.55 (м, 7H, HΔ-A биотин, HΔ-B биотин, H-β биотин, H-γ биотин, 

OCH2CH2CH2NH2). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C46H82N4NaO25S
 1145.4874; найдено 

1145.4881. 

Для 5b: Rf = 0.55 (BPS : AMW 1 : 1). Характеристичные сигналы в спектре 1H-ЯМР 

(600 MHz, D2O, 303 K): δ 5.19 (с, 1H, H-1II), 5.00 (д, J1,2 = 3.8 Hz, 1H, H-12), 4.95 (д, J1,2 = 

3.8 Hz, 1H, H-11), 4.62 (м, 1H, H-6a биотин), 4.43 (м, 1H, H-3a биотин), 3.72 (т, J = 6.2 Hz, 

3H, OCH2CH2O биотин), 3.64 (т, J = 6.0 Hz, 3H, CH2O биотин), 3.56 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2NH2), 3.40 (т, J = 5.4 Hz, 2H, CH2NH биотин), 3.33 (м, 3H, биотин, 

OCH2CH2CH2NH2), 3.01 (дд, J = 5.1 Hz, J = 13.1 Hz, 1H, H-6A биотин), 2.79 (д, J = 13.1 Hz, 

1H, H-6B биотин), 2.53 (т, J = 6.2 Hz, 2H, C(O)CH2CH2O биотин), 2.28 (т, J = 7.1 Hz, 2H, 

Hα биотин), 1.90 – 1.52 (м, 7H, HΔ-A биотин, HΔ-B биотин, H-β биотин, H-γ биотин, 

OCH2CH2CH2NH2). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C46H82N4NaO25S
 1145.4874; найдено 

1145.4881. 

Конъюгат тетрасахарида 6 с биотином (6b) 

Раствор активированного эфира биотина в абсолютном ДМФА [186] (62 мкмоль/мл, 

150 мкл, 0.0093 ммоль) и безводный триэтиламин (9.3 мкл) добавляли к раствору 

тетрасахарида 6 (4.5 мг, 0.0062 ммоль) в абсолютном ДМФА (300 мкл). Реакционную 

смесь перемешивали в течение 2.5 часов, а затем наносили на колонку с гелем TSK HW-
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40(S) в 0.1М водном растворе уксусной кислоты. Фракции, содержащие углевод, 

объединили, высушивали лиофилизацией и получали биотиновый конъюгат 6b (3.5 мг, 

44%).  Rf = 0.55 (BPS : AMW 1 : 1). 

Характеристичные сигналы в спектре 1H-ЯМР (600 MHz, D2O, 303 K): δ 5.16 (с, 1H, 

H-1II), 5.12 (с, 1H, H-1I), 5.04 (д, J1,2 = 3.2 Hz, 1H, H-12), 4.91 (д, J1,2 = 3.9 Hz, 1H, H-11), 4.58 

(м, 1H, H-6a биотин), 4.40 (м, 1H, H-3a биотин), 3.69 (м, 3H, OCH2CH2O биотин), 3.60 (т, J 

= 5.9 Hz, 3H, CH2O биотин), 3.53 (м, 1H, OCHH’CH2CH2NH2), 3.37 (т, J = 5.5 Hz, 2H, 

CH2NH биотин), 3.29 (м, 3H, биотин, OCH2CH2CH2NH2), 2.97 (дд, J = 4.9 Hz, J = 13.2 Hz, 

1H, H-6A биотин), 2.76 (д, J = 13.2Hz, 1H, H-6B биотин), 2.50 (т, J = 5.9 Hz, 2H, 

C(O)CH2CH2O биотин), 2.25 (т, J = 7.4 Hz, 2H, Hα биотин), 1.88–1.53 (м, 7H, HΔ-A биотин, 

HΔ-B биотин, H-β биотин, H-γ биотин, OCH2CH2CH2NH2). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C52H92N4NaO30S 1307.5399; найдено 

1307.5409. 

Конъюгат пентасахарида 7 с биотином (7b) 

Раствор активированного эфира биотина в абсолютном ДМФА [186] (62 мкмоль/мл, 

32 мкл, 0.0020 ммоль) и безводный триэтиламин (2.0 мкл) добавляли к раствору 

пентасахарида 7 (1.5 мг, 0.0017 ммоль) в абсолютном ДМФА (330 мкл). Реакционную 

смесь перемешивали в течение 12 часов, а затем наносили на колонку с гелем TSK HW-

40(S) в 0.1М водном растворе уксусной кислоты. Фракции, содержащие углевод, 

объединили, высушивали лиофилизацией и получали биотиновый конъюгат 7b (2.3 мг, 

92%).  Rf = 0.33 (BPS : AMW 1 : 1). 

Характеристичные сигналы в спектре 1H-ЯМР (600 Hz, D2O, 303 K): δ  5.02 – 4.96 

(м, 4H, H-12, H-13, H-14, H-15), 4.94 (д, J1,2 = 3.7 Hz, 1H, H-11), 4.62 (м, 1H, H-6a биотин), 

4.44 (м, 1H, H-3a биотин), 4.23 – 4.16 (м, 3H, H-52, H-53, H-54), 4.10 (м, 1H, H-51), 3.72 (т, J 

= 6.0 Hz, 3H, OCH2CH2O биотин), 3.64 (т, J = 6.0 Hz, 3H, CH2O биотин), 3.54 (м, 1H, 

OCHH’CH2CH2NH2), 3.41 (т, J = 5.2 Hz, 2H, CH2NH биотин), 3.33 (м, 3H, биотин, 

OCH2CH2CH2NH2), 2.96 (дд, J = 5.1 Hz, J = 13.0 Hz, 1H, H-6A биотин), 2.80 (д, J = 13.0 Hz, 

1H, H-6B биотин), 2.54 (т, J = 6.0 Hz, 2H, C(O)CH2CH2O биотин), 2.29 (т, J = 7.1 Hz, 2H, 

Hα биотин), 1.90 – 1.56 (м, 7H, HΔ-A биотин, HΔ-B биотин, H-β биотин, H-γ биотин, 

OCH2CH2CH2NH2). 

Характеристичные сигналы в спектре 13C-ЯМР (150 Hz, D2O, 303 K): δ  99.2 (C-11), 

98.9, 98.8, 98.7 (C-12, C-13, C-14, C-15), 70.2 (C-51, C-52, C-53, C54), 69.7 (CH2O биотин), 67.7 
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(OCH2CH2O биотин), 66.7 (OCH2CH2CH2NH2), 63.4 (C3-a биотин), 61.6 (C6-a биотин), 56.1 

(C-4 биотин), 40.5 (C-6 биотин), 39.8 (CH2NH биотин), 37.7 (OCH2CH2CH2NH2), 37.0 

(C(O)CH2CH2O биотин), 36.3 (C-α биотин), 29.1 (OCH2CH2CH2NH2), 28.5 (C-γ биотин), 

28.8 (CΔ-A, CΔ-B биотин), 25.9 (C-β биотин). 

HRMS (ESI): рассчитано [M+Na]+ для C58H102N4NaO35S 1469.5938; найдено 

1469.5926. 

Конъюгат гексасахарида 8 с биотином (8b). 

Раствор активированного эфира биотина в абсолютном ДМФА [186] (62 мкмоль/мл, 

33.5 мкл, 0.0017 ммоль) и безводный триэтиламин (1.7 мкл) добавляли к раствору 

гексасахарида 8 (1.5 мг, 0.0014 ммоль) в абсолютном ДМФА (330 мкл). Реакционную 

смесь перемешивали в течение 1 часа, а затем наносили на колонку с гелем TSK HW-40(S) 

в 0.1М водном растворе уксусной кислоты Фракции, содержащие углевод, объединили, 

высушивали лиофилизацией и получали биотиновый конъюгат 8b (1.5 мг, 65%).  Rf = 0.33 

(BPS : AMW 1 : 1). 

Характеристичные сигналы в спектре 1H-ЯМР (600 Hz, D2O, 303 K): δ  5.15 (с, 1H, 

H-1I), 5.12 (с, 1H, H-1II), 5.02 (d, J1,2 = 3.4 Hz, 1H, H-12), 4.96 (d, J1,2 = 3.7 Hz, 1H, H-13), 4.95 

(d, J1,2 = 3.7 Hz, 1H, H-14), 4.90 (d, J1,2 = 3.8 Hz, 1H, H-11), 4.57 (м, 1H, H-6a биотин), 4.39 

(м, 1H, H-3a биотин), 3.75 (т, J = 6.0 Hz, 3H, OCH2CH2O биотин), 3.59 (т, J = 6.0 Hz, 3H, 

CH2O биотин), 3.54 (м, 1H, OCHH’CH2CH2NH2), 3.36 (т, J = 5.2 Hz, 2H, CH2NH биотин), 

3.29 (м, 3H, биотин, OCH2CH2CH2NH2), 2.96 (д, J = 5.2 Hz, J = 13.0 Hz, 1H, H-6A биотин), 

2.75 (d, J = 13.0 Hz, 1H, H-6B биотин), 2.50 (т, J = 6.0 Hz, 2H, C(O)CH2CH2O биотин), 2.24 

(т, J = 7.1 Hz, 2H, Hα биотин), 1.88–1.51 (м, 7H, HΔ-A биотин, HΔ-B биотин, H-β биотин, 

H-γ биотин, OCH2CH2CH2NH2). 

Характеристичные сигналы в спектре 13C-ЯМР (150 Hz, D2O, 303 K): δ  110.1 (C-

1II), 109.9(C-1I), 99.3 (C-11), 98.9 (C-12), 98.8 (C-13, C-14), 69.7 (CH2O биотин), 67.7 

(OCH2CH2O биотин), 66.7 (OCH2CH2CH2NH2), 63.4 (C3-a биотин), 61.6 (C6-a биотин), 56.1 

(C-4 биотин), 40.6 (C-6 биотин), 39.8 (CH2NH биотин), 37.8 (OCH2CH2CH2NH2), 37.0 

(C(O)CH2CH2O биотин), 36.3 (C-α биотин), 29.1 (OCH2CH2CH2NH2), 28.5 (C-γ биотин), 

28.8 (CΔ-A, CΔ-B биотин), 25.9 (C-β биотин). 

HRMS ESI m/z calcd for [M+Na]+  C64H112N4O40S 1631.6466; found 1631.6453. 
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Профилирование антител в сыворотках крови кроликов, кошек и людей методом 

иммуноферментного анализа.  

Растворы конъюгатов олигосахаридов с биотином 4b-8b (100 мкл, с = 200 nM) в 

промывочном буферном растворе (PBS, рН = 7.2 – 7.4, 0.1% БСА, 0.1% Tween-20) нанесли 

на планшеты, покрытые стрептавидином (Хема, Россия), и инкубировали в течение 2 

часов при 37 ℃. После этого промыли планшеты три раза промывочным буферным 

раствором. Сыворотки крови кроликов, кошек или людей (100 мкл, разбавление d100, 

d400, d1600 или d6400) в синем ИФА-буфере (Хема, Россия) нанесли в лунки и 

инкубировали в течение 1 часа при 37 ℃, затем пять раз промыли планшеты 

промывочным буферным раствором. В каждую лунку добавили по 100 мкл раствора 

конъюгата вторичных антител к IgG кролика (XG27), кошки (T100CF), человека (T100X) 

соответственно с пероксидазой в разбавлении 1:10000 (Хема, Россия) в промывочном 

буфере, инкубировали 30 минут при 37 ℃, затем пять раз промыли планшеты. 

Окрашивание проводили путём добавления по 100 мкл субстрата ТМБ (Хема, Россия) в 

каждую лунку. Через 10 минут реакцию останавливали добавлением 50 мкл 1М водного 

раствора серной кислоты. Оптическую плотность измеряли при 450 нм на приборе 

Multiskan GO (Thermo Fisher Scientific, США). Каждое измерение повторяли дважды.  

Гистологическое исследование ткани мозга кота, инфицированного C. neoformans.  

1. Концентрирование поликлональных антител из сыворотки иммунизированного 

кролика. К сыворотке, полученной при иммунизации кролика конъюгатом 8b, (300 мкл) 

добавили дистиллированную воду (700 мкл). Полученный раствор разделили пополам в 

два эппендорфа и добавили в каждый 500 мкл насыщенного раствора (NH4)2SO4 и 

центрифугировали в течение 5 минут. Раствор декантировали, к осадку (50 мкл) добавили 

дистиллированную воду (500 мкл) и насыщенный раствор (NH4)2SO4 (550 мкл). 

Центрифугировали в течение 5 минут, затем повторили процедуру ещё дважды. Осадки в 

каждом эппендорфе растворили в 500 мкл дистиллированной воды, объединили в 

диализном мешке (Thermo Fisher Scientific, SnakeSkin, MWCO – 3.5 кДа) и поместили в 

ёмкость с 500 мл фосфатно-солевого буферного раствора (PBS, рН = 7.2 – 7.4) на 24 часа. 

Затем перенесли раствор pAbs из диализного мешка в эппендорф (1.2 мл). Концентрация 

белка в полученном растворе 3.5 мг/мл (при длине волны 280 нм).  

2. Конъюгация поликлональных антител с изотиоционатом флуоресцеина (FITC). К 

300 мкл раствора pAbs (содержит 1 мг белка) добавили 25 мкл раствора FITC (0.92 мг) в 

ДМСО и оставили при комнатной температуре на 12 часов. Затем перенесли ярко-желтую 

реакционную смесь в пробирку с мембраной 30 кДа, довели объём раствора до 3.5 мл 
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добавлением PBS. Центрифугировали в течение 15 минут (3000 об/мин). Фильтрат 

удалили. Повторили процедуру ещё два раза пока фильтрат не стал бесцветным.  

Оптическую плотность измеряли при 490 и 280 нм. Соотношение FITC-меченных и не 

меченных белков рассчитывалось по формуле F/P = (2.77∙А490)/(А280-0.35∙А490) и составило 

4.6.  

3. Иммунофлуоресцентное окрашивание образцов ткани проводилось в соответствии 

с опубликованным в литературе протоколом [190] 

1) 0.01 М фосфатно-солевой буферный раствор (PBS) готовили растворением одной 

таблетки в 100 мл дистиллированной воды. 

2) Депарафинизацию образцов проводили последовательным погружением их на 5 

минут в сосуды с ксилолом и смесью ксилол:этанол 1:1. Затем образцы 

последовательно погружали на 2 минуты в этанол, 95% и 70% водные растворы 

этанола и дистиллированную воду. 

3) Депарафинизированные предметные стёкла помещали в контейнер с 0.9% 

раствором для извлечения теплового антигена на основе цитрата (рН 6,0) и 

нагревали в микроволновой печи (мощность 800 Вт) до начала кипения. После 

кипячения в течение 3 минут контейнер охлаждали в бане со льдом до 50 ℃. Затем 

повторяли процедуру кипячения и охлаждения раствора.  

4) Предметные стёкла сушили до легка влажного состояния и трижды промывали 

PBS по 2 минуты.  

5) Для следующего этапа пермеабилизации образцы погружали в раствор PBS/Тритон 

(0.25% по массе) два раза по 10 минут. 

6) На горизонтально лежащие в закрывающемся контейнере предметные стёкла 

равномерным слоем наносили по 190 мкл 5% раствора БСА в пермеабилизующем 

растворе (PBS/Тритон) и оставляли инкубироваться при комнатной температура на 

1 час с закрытой крышкой.   

7) FITC-меченные антитела разбавили в 100 раз в 1% растворе БСА в 

пермеабилизующем растворе (PBS/Тритон) и оставили инкубироваться на 2 часа. 

8) Затем остатки раствора удаляли с предметных стёкол и промывали их 

последовательно в PBS (три раза по 10 минут), растворе 10мМ CuSO4/50 мМ NH4Cl 

(один раз 10 минут) и дистиллированной воде (2 минуты). 

9) После этого стёкла с гистологическими образцами сушили на воздухе, накрывали 

защитными стеклами и сушили в течение 30 минут при 37 ℃. 
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Часть 6. Приложение 

Соединение Остаток C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 

1 
β-D-Galf-(1→2)- 109.70 81.55 76.83 83.34 70.96 62.80 

→2)-α-D-Galp-Sp 98.56 76.58 68.76 69.57 71.23 61.53 

2 
β-D-Galf-(1→3)- 109.53 81.83 77.21 83.21 71.09 63.08 

→3)-α-D-Galp-Sp 98.82 67.58 77.75 69.68 71.32 61.61 

3 

β-D-Galf-(1→2)- 109.72 81.80 77.25 83.63 71.26 63.11 

β-D-Galf-(1→3)- 109.43 81.88 77.51 83.42 71.13 62.92 

→2) →3)-α-D-Galp-Sp 98.64 75.38 76.09 69.87 71.22 61.59 

4 

β-D-Galf-(1→2)- 109.98 82.00 77.21 83.28 71.18 63.25 

→2)-α-D-Galp-(1→6)- 99.21 77.06 69.02 69.84 71.41 61.70 

→6)-α-D-Galp-Sp 99.21 68.68 70.08 69.91 69.84 67.86 

5 

β-D-Galf-(1→3)- 109.69 82.03 77.44 83.43 71.24 63.33 

→3)-α-D-Galp-(1→6)- 98.80 67.87 77.80 69.47 71.48 61.69 

→6)-α-D-Galp-Sp 99.18 68.70 70.04 69.86 69.86 67.13 

6 

β-D-Galf-(1→2)- 109.85 82.14 77.40 83.26 71.31 63.21 

β-D-Galf-(1→3)- 109.58 82.05 77.72 83.62 71.31 63.34 

→2) →3)-α-D-Galp-(1→6)- 99.11 75.79 75.98 69.80 71.31 61.59 

→6)-α-D-Galp-Sp 99.19 68.68 70.08 69.88 70.01 67.76 

7 

α-D-Galp-(1→6)- 98.38 a 68.84 c 70.05 70.05 71.55 61.71 

→6)-α-D-Galp-(1→6)- 98.38 a 70.05 69.88 b 68.72 c 69.44 d 67.06 e 

→6)-α-D-Galp-(1→6)- 98.50 a 70.05 69.88 b 68.84 c 69.22 d 67.06 e 

→6)-α-D-Galp-(1→6)- 98.60 a 70.05 69.81 b 68.65 c 69.22 d 67.06 e 

→6)-α-D-Galp-Sp 99.13 70.05 69.81 b 68.84 c 69.55 67.12 e 

8 

α-D-Galp-(1→6)- 98.33 68.68 f 69.96 70.06 71.59 61.79 

→6)-α-D-Galp-(1→6)- 98.63 68.94 f 69.87 f 68.87 f 69.27 f 67.00 

β-D-Galf-(1→2)- 109.59 82.07 77.46 83.61 71.28 63.21 

β-D-Galf-(1→3)- 109.87 82.17 77.70 83.38 71.28 63.39 

→2) →3) →6)-α-D-Galp-(1→6)- 98.66 76.01 75.79 70.27 69.87 f 67.12 

→6)-α-D-Galp-Sp 99.19 69.96 69.16 b 70.13 69.96 67.59 

 a-f Перекрывание сигналов препятствует точному соотнесению. 
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Таблица 6.1. Химические сдвиги (δ, м.д., D2O) в спектрах 13С-ЯМР соединений 1-8. 

 

Таблица 6.2. Химические сдвиги (δ, м.д., D2O) в спектрах 13С-ЯМР референсных 

соединений. 

Соединение Остаток C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 

107 β-D-Galf [179,200] 109.70 81.55 76.83 83.34 70.96 62.80 

21 α-D-Galp-Sp 98.56 76.58 68.76 69.57 71.23 61.53 

106 
α-D-Galp-(1→6)- 109.53 81.83 77.21 83.21 71.09 63.08 

→6)-α-D-Galp-Sp 98.82 67.58 77.75 69.68 71.32 61.61 

Таблица 6.3. Литературные данные 13С-ЯМР для некоторых моносахаридных 

остатков GXMGal. 

Источник Остаток C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 

Превиато[118] 

β-D-Galf-(1→2)- 109.78 82.18 77.68 82.68 71.28 63.28 

β-D-Galf-(1→3)- 109.78 82.08 77.68 83.68 71.28 63.28 

→2) →3)-α-D-Galp- 98.7 75.38 76.78 69.78 - - 

Хайсс[117] 

β-D-Galf-(1→2)1- 109.48 82.08 77.48 83.58 71.48 63.28 

β-D-Galf-(1→2)2- 109.48 82.08 76.68 82.56 - - 

→2)-α-D-Galp- 98.7 76.7/74.7 78.78 70.18 - - 
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