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Разработка методов конструирования биологически значимых молекул является 

одной из серьезных задач, в современном органическом синтезе. Во многих случаях 

направленной модификации органического скелета можно добиться путем селективного 

введения и удаления защитных групп. Это особенно важно для химии углеводов, поскольку 

углеводные молекулы содержат в своем составе несколько гидроксильных групп со 

сходной реакционной способностью. Использование защитных групп позволяет выборочно 

блокировать необходимые гидроксильные группы с получением удобных строительных 

блоков при синтезе востребованных олигасахоридов [1, 2]. Также защитные группы могут 

выступать в качестве соучаствующих групп для формирования гликозидной связи [3], а их 

наличие в определенном положении углеводной молекулы может придать полезные 

биологические свойства всему соединению. 

Выбор защитных групп во многом зависит от химической природы выбранной 

группы, структуры целевого соединения и зачастую основывается на принципе 

ортогональности, при котором удаление одной защитной группы проходит с сохранением 

другой. Таким образом становится возможным селективно модифицировать только одну 

функциональную группу, не затронув другие, присутствующие в молекуле. За последние 

20 лет было получено большое количество различных ортогональных защитных групп, а 

также разработаны методы по их селективному удалению [4, 5]. Среди прочих защитных 

групп, ацетильные (Ac) и бензоильные (Bz) группы используются чаще всего, ввиду их 

универсальности, простым способам введения в углеводную молекулу, легким процедурам 

удаления, а также благодаря доступности ацилирующих агентов[6]. Ацетильные и 

бензоильные группы относятся к одному классу химических соединений – сложные эфиры, 

что делает проблематичным селективное удаление одной группы в присутствие другой, т.к. 

для этого используются одинаковые методы дезацилирования. 

В химии углеводов широкое применение нашли основно-катализируемые методы 

дезацетилирования, которые позволяют эффективно удалять ацильные защитные группы, 

сохраняя при этом гликозидные связи, уязвимые в кислых условиях.. Одним из основных 

методов, применяемых на практике, считается метод Земплена [7], при котором удаление 

ацильных групп происходит под действием системы MeONa – MeOH. Также известны 

методы деацилирования при помощи гидразин-гидрата [8] и гуанидина [9]. Однако, при 

использовании основных условий нельзя селективно удалять ацетильные группы в 

присутствии бензоильных. Известно лишь несколько основно-катализируемых методов 

при которых удается добиться селективного удаления ацетильных групп в присутствие 

бензоильных, однако они применяются только для пространственно загроможденных 

соединений со сложной структурой [10, 11]. 
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Кислотно-катализируемые методы дезацетилирования обладают большей 

селективностью, позволяя удалять ацетильные группы в присутствии бензоильных групп. 

Широкое распространение приобрел метод, разработанный Байрамовой и коллегами [12] 

при котором удаление ацетильных групп происходит под действием сухого хлороводорода, 

генерируемого под действием системы AcCl – MeOH. Этот метод нашел применение для 

дезацетилирования олигосахаридов с рамно- [13,14] и манно-конфигурацией [15]. Однако, 

при применение кислотного метанолиза для соединений с галакто- и глюко-конфигурацией 

реакция проходит с осложнениями [16, 17]. 

Недавно разработанный в нашей лаборатории метод селективного 

дезацетилирования пер-ацетилированных арилгликозидов при помощи системы 

HCl/CHCl3/EtOH позволяет получать 2-О-ацетилрованные гликозиды с высокой 

селективностью [18, 19]. Метод обладает высокой толерантностью к гликозидной связи, а 

также не требует сухих условий. Поэтому мы предположили, что данный метод может быть 

перспективным для селективного дезацетилрования гликозидов в присутствии 

бензоильных групп. 

В данной работе нами был разработан универсальный метод для селективного 

кислотно-катализируемого дезацетилирования широкого ряда гликозидов с различной 

конфигурацией и набором ацетильных и бензоильных групп на основе системы 

HCl/CHCl3/EtOH. Получены ранее неизвестные частично бензоилированные 

маннопиранозиды, галактопиранозиды cи таллопиранозид. Нами впервые было показано 

влияние взаимного расположения ацетильных групп к агликону и соседним бензоильным 

группам на скорость протекания реакции дезацетилирования. Также, нами была показана 

возможность для селективного удаления хлорацетильных и пивалоильных групп в 

присутствии бензоильных групп при помощи кислотно-катализируемого 

дезацетилирования. 
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