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Гликозиды в клетках растений могут подвергаться различным модификациям. В част-
ности, малонилирование значительно влияет на физико-химические свойства соединения:
оно становится значительно более полярным, приобретает кислые свойства. Малонилиро-
вание играет ключевую роль в субклеточной локализации многих соединений, например, в
накоплении флавоноидных гликозидов и детоксикации ксенобиотиков [3]. В связи с этим,
обнаружение малонилированных гликозидов в растительном материале оказывается важ-
ной прикладной задачей.

Выделение и химический анализ малонилированных гликозидов затруднены, так как
эти соединения недостаточно стабильны, легко подвергаются самопроизвольному декарбок-
силированию или гидролизу. В связи с этим, оптимальным методом их обнаружения яв-
ляется ВЭЖХ-МС. Однако, необходимые для этого стандарты малонилированных глико-
зидов либо очень дóроги, либо вовсе коммерчески недоступны, в связи с чем оказывают-
ся востребованы методы их получения из исходных гликозидов, достаточно простые для
неспециализированных лабораторий.

Распространенным подходом к получению малонильных производных растительных
гликозидов является ферментативная переэтерификация в органических растворителях.
Поскольку сама малоновая кислота недостаточно устойчива и реакционноспособна, а ее
ангидрид не существует, в качестве субстрата, как правило, используются ее сложные
эфиры [2]. Из-за этого требуется дополнительная стадия удаления защитной группы, что
усложняет синтез и снижает выход. В связи с этим, был предложен новый подход: исполь-
зование в качестве малонилирующего агента кислоты Мельдрума, циклического ацеталя
малоновой кислоты и ацетона.

В качестве модельного гликозида был выбран нарингин, в качестве фермента - иммоби-
лизованная липаза В из Candida antarctica (Novozym 435), обладающая исключительной
региоселективностью [1]. Реакцию проводили в растворителях на основе трет-амилового
спирта в присутствии молекулярных сит при температуре 35,7∘C при постоянном пере-
мешивании. Состав реакционных смесей контролировали с помощью ТСХ и УЭЖХ-МС.
Нарингин-6’-О-малонат был получен с выходом до 80% и очищен колоночной хроматогра-
фией на полиамиде, структура полученного соединения подтверждена методом ЯМР.

Таким образом, была показана возможность одностадийного получения малонилиро-
ванных гликозидов с использованием кислоты Мельдрума и липазы Novozym 435 для их
использования в качестве стандартов для ВЭЖХ-МС.
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