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［摘要］　目的：建立一种玫瑰红景天活性成分络塞维的合成方法，并进行工艺优化。方法：以肉桂醇为原料，
与２，３，４，６四Ｏ乙酰基αＤ吡喃溴代葡萄糖进行糖苷化反应，脱保护得肉桂醇基βＤ吡喃葡萄糖苷，并通过保
护与脱保护策略将其改造成糖受体，与２，３，４三Ｏ乙酰基βＬ溴代阿拉伯糖进行合成，最后脱保护得络塞维。
结果：通过该方法合成了二糖苷类化合物络塞维，其结构经核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）和核磁共振碳谱（１３ＣＮＭＲ）表
征。结论：合成方法反应条件温和、操作简单、成本低，获得的产物和关键中间体可用于相关化合物的深入研究。
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络塞维为肉桂醇基６Ｏ（αＬ吡喃阿拉伯糖基）
βＤ吡喃葡萄糖苷（图１），是由肉桂醇与蚕豆糖所
构成的二糖苷。络塞维是天然抗氧化中药玫瑰红景

天ＲｈｏｄｉｏｌａｒｏｓｅａＬ的活性成分和指标性成分［１］。据

文献报道，其具有抗疲劳、抗辐射、抗氧化、抗癌、

增强免疫、改善学习记忆能力等多种药理活性［２５］，

应用前景广阔。络塞维主要是从玫瑰红景天中提取、

分离、纯化后制备［６］，但质量分数仅为 ０２１％ ～
０５５％［１］，使得分离纯化难度大、成本高，有必要

进行化学合成。目前，络塞维的合成方法主要有

２种［７９］：１）Ｍｓａｓｈｉ等［７］将Ｄ葡萄糖与丙烯醇通过固
定化β葡萄糖苷酶催化成苷，然后通过保护与脱保

护策略，得到烯丙基２，３，４三Ｏ苯甲酰基βＤ
吡喃葡萄糖苷，再与溴代阿拉伯糖反应，最后与苯

基硼酸反应，脱苯甲酰基保护基得络塞维。但该方

法使用的丙烯醇为剧毒、管制药品，醋酸钯和固定

化β葡萄糖苷酶价格昂贵，且需经过２次苯甲酰基
保护的二糖苷的分离，操作烦琐。２）另一种思路是
通过糖６位羟基暴露的 Ｄ吡喃葡萄糖受体与 Ｌ吡喃
阿拉伯糖供体合成二糖中间体，再将其制备成二糖

供体与肉桂醇进行糖苷化反应，最后脱保护基得络

塞维。但是在二糖中间体合成过程中副产物多，分

离困难，且进一步制备二糖供体时收率大大降低，

很难得到。
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图１　络塞维结构

本研究以肉桂醇为原料，与全乙酰αＤ溴代葡
萄糖进行成苷反应，经脱乙酰基保护获得肉桂醇基
βＤ吡喃葡萄糖苷，接着用三苯基氯甲烷对糖的６′
位羟基选择性保护、其他位羟基乙酰化保护及脱糖

６′位保护基，特异性地将糖６′位伯羟基暴露，再与
全乙酰βＬ溴代吡喃阿拉伯糖成苷，最后脱乙酰保
护基得到络塞维，路线见图２。本方法充分考虑糖
类化合物合成过程中的区域选择性和立体选择性，

收率较高，且未见文献报道。获得的产物和关键中

间体可用于相关化合物的深入研究。本研究还可为

苯丙素糖苷类化合物的制备提供参考，有助于该类

天然产物在医药领域的进一步应用。

１　材料

ＡＳＣＥＮＤ４００型核磁共振仪（瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司）；
ＷＺＺ２Ｂ型半自动旋光仪（上海精密科学仪器有限公
司）；ＲＥ５２ＡＡ型旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器
厂）；ＪＭＢ５００２型电子天平（余姚市纪铭称重校验
设备有限公司）；Ｘ５型显微熔点测定仪（巩义市科
瑞仪器有限公司）；ＬＣ２０ＡＴ型制备液相色谱仪
（日本岛津公司）；Ｃｏｓｍｏｓｉｌ５Ｃ１８ＡＲⅡ型制备色谱
柱（２５０ｍｍ×１０ｍｍ，５μｍ，日本 ＮａｃａｌａｉＴｅｓｑｕｅ
公司）。

注：１１，２，３，４，６五Ｏ乙酰基αＤ吡喃葡萄糖；２２，３，４，６四Ｏ乙酰基αＤ溴代吡喃葡萄糖；３肉桂醇基２，３，４，

６四Ｏ乙酰基βＤ吡喃葡萄糖苷；４肉桂醇基ＯβＤ吡喃葡萄糖苷；５肉桂醇基６Ｏ三苯基甲基βＤ吡喃葡萄糖苷；６肉桂

醇基２，３，４三Ｏ乙酰基６Ｏ三苯基甲基βＤ吡喃葡萄糖苷；７肉桂醇基２，３，４三Ｏ乙酰基βＤ吡喃葡萄糖苷；８肉桂

醇基２，３，４三Ｏ乙酰基６Ｏ（２，３，４三Ｏ乙酰基αＬ吡喃阿拉伯糖基）βＤ吡喃葡萄糖苷；９络塞维。

图２　络塞维的合成路线

·２８７·
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　　浓硫酸、乙酸酐（纯度：９７％）、分析纯甲醇（北
京化工厂）；甲醇钠（纯度：９８％，ＡｃｒｏｓＯｒｇａｎｉｃｓ公
司）；３３％溴化氢乙酸溶液（３３％ ＨＢｒＣＨ３ＣＯＯＨ）、
三苯基氯甲烷（纯度：９８％，北京伊诺凯科技有限公
司）；Ａｇ２ＣＯ３（纯度：９９％，天津福晨化学试剂厂）；
肉桂醇（纯度：９８％，阿拉丁试剂上海有限公司）；
Ｄ葡萄糖、Ｌ阿拉伯糖（纯度均为９８％，阿达玛斯试
剂有限公司）；薄层色谱（ＴＬＣ）板 Ｇ（青岛海洋化工
有限公司）。

２　方法与结果

２１　１，２，３，４，６五Ｏ乙酰基αＤ吡喃葡萄糖
（１）的合成

　　取乙酸酐１１５ｍＬ、浓硫酸３０μＬ，置于圆底烧
瓶中，冰浴条件下，加入Ｄ葡萄糖４０ｇ，搅拌反应
１ｈ，撤除冰浴，室温继续反应３ｈ，ＴＬＣ监测至反应
完全。反应液用二氯甲烷５０ｍＬ萃取３次，收集、合
并有机相并用水洗至中性，无水硫酸钠干燥，滤除硫

酸钠后，将有机相减压浓缩得白色粉末，收率为

９３７％，熔点为１１２～１１４℃，与文献报道一致［１０］。

２２　２，３，４，６四Ｏ乙酰基αＤ溴代吡喃葡萄糖
（２）的合成

　　取化合物１８０ｇ，用二氯甲烷１０ｍＬ搅拌溶解，
加入３３％ＨＢｒＣＨ３ＣＯＯＨ溶液５ｍＬ，室温反应２～
３ｈ，ＴＬＣ监测至反应完全。反应液分散于适量冰水
中，收集有机相，水相用二氯甲烷１５ｍＬ萃取３次，
合并有机相并用水洗至中性，无水硫酸钠干燥，滤

除硫酸钠后，减压回收溶剂，甲基叔丁基醚结晶，

得白色晶体，收率为８７６％，熔点为８６～８８℃，与
文献报道一致［１１］。

２３　肉桂醇基２，３，４，６四Ｏ乙酰基βＤ吡喃葡
萄糖苷（３）的合成

　　取肉桂醇１３ｇ，用二氯甲烷２０ｍＬ搅拌溶解，
加入Ａｇ２ＣＯ３２０ｇ、化合物２６６ｇ，避光室温反应
过夜，ＴＬＣ监测至反应完全，抽滤，滤饼用二氯甲
烷洗１次，合并滤液，减压回收溶剂，得粗产物，
直接投入２４项下反应。

２４　肉桂醇基ＯβＤ吡喃葡萄糖苷（４）的合成

将化合物３粗产物以５倍量甲醇于圆底烧瓶中
搅拌溶解，加入适量甲醇钠调 ｐＨ８～９，室温反应
４ｈ，ＴＬＣ监测至反应完全，加适量阳离子交换树脂

调ｐＨ６～７，滤除阳离子交换树脂，减压回收溶剂，
柱色谱分离（二氯甲烷甲醇，１２∶１），得白色粉末，
收率为５４７％，熔点为９８～９９℃。１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，
４００ＭＨｚ）δ：７４０（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ５，９），
７２８（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，Ｈ６，８），７２０（１Ｈ，ｔ，
Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ７），６６７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６０Ｈｚ，
Ｈ３），６３７（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝６０，１６０Ｈｚ，Ｈ２），
４５５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１３２，５６Ｈｚ，Ｈ１），４４３（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝７６Ｈｚ，Ｈ１′），４３３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２４，
６４Ｈｚ，Ｈ１），３９３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１６，１６Ｈｚ，
Ｈ６′），３７８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１２０，５２Ｈｚ，Ｈ６′），
３５２～３３０（４Ｈ，ｍ，Ｈ２′～５′）。１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，
１００ＭＨｚ）δ：１３６８（Ｃ４），１３２５（Ｃ３），１２８４
（Ｃ６，８），１２７５（Ｃ７），１２６３（Ｃ５，９），１２５４
（Ｃ２），１０２０（Ｃ１′），７６７（Ｃ３′），７６５（Ｃ５′），
７３７（Ｃ２′），７０２（Ｃ４′），６９６（Ｃ１），６１５
（Ｃ６′）。以上数据与文献报道一致［１２］。

２５　肉桂醇基６Ｏ三苯基甲基βＤ吡喃葡萄糖苷
（５）的合成

　　参考文献［１３］方法，取化合物４１０ｇ置于圆底
烧瓶中，用吡啶５ｍＬ搅拌溶解，加入三苯基氯甲烷
１４ｇ，于５０℃下反应７ｈ，ＴＬＣ监测至反应完全，
降温至室温后投入２６项下反应。

２６　肉桂醇基２，３，４三Ｏ乙酰基６Ｏ三苯基甲
基βＤ吡喃葡萄糖苷（６）的合成

　　向２５项下体系中加入乙酸酐１９ｍＬ、４二甲
氨基吡啶（ＤＭＡＰ）２０ｍｇ，室温搅拌过夜，ＴＬＣ监测
至反应完全，将反应液分散于适量冰水中，用二氯

甲烷１０ｍＬ萃取３次，合并有机相，冰水和适量的
稀盐酸各洗 ２次至弱酸性，最后用冰水洗至中性，
无水硫酸钠干燥，滤除硫酸钠后，减压回收溶剂，

柱色谱分离（石油醚乙酸乙酯，５∶１），得黄色糖浆状
物质，收率为７６４％。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，４００ＭＨｚ）
δ：７４４（８Ｈ，ｄ，Ｊ＝７６Ｈｚ，Ｈ５，９，３″，７″，９″，
１３″，１５″，１９″），７３４（８Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７２，１４８Ｈｚ，
Ｈ６，８，４″，６″，１０″，１２″，１６″，１８″），７２６（４Ｈ，
ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ７，５″，１１″，１７″），６６８（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１６Ｈｚ，Ｈ３），６４１（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝５６，１６０Ｈｚ，
Ｈ２），５２５（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ３′），５１８（１Ｈ，
ｔ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４′），４９６（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
Ｈ２′），４９２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ１′），４５１
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５２，１３２Ｈｚ，Ｈ１），４３６（１Ｈ，ｄｄ，
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Ｊ＝６０，１３６Ｈｚ，Ｈ１），３９１～２８７（３Ｈ，ｍ，
Ｈ５′，６′），２０５（３Ｈ，ｓ，ｇｌｃ４′ＯＡｃ），１９５（３Ｈ，ｓ，
ｇｌｃ３′ＯＡｃ），１７２（３Ｈ，ｓ，ｇｌｃ２′ＯＡｃ）。１３ＣＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，１００ＭＨｚ）δ：１７０１（ｇｌｃ２′ＯＡｃ），１６９６
（ｇｌｃ３′ＯＡｃ），１６９１（ｇｌｃ４′ＯＡｃ），１４３９（Ｃ２″，
８″，１４″），１３６７（Ｃ４），１３２４（Ｃ３），１２９１（Ｃ６，
８），１２８７（Ｃ４″，６″，１０″，１２″，１６″，１８″），１２８４～
１２８３（Ｃ７，３″，７″，９″，１３″，１５″，１９″），１２７５
（Ｃ５″，１１″，１７″），１２６９（Ｃ５，９），１２６０（Ｃ２），
９９３（Ｃ１′），８６３（Ｐｈ３Ｃ），７３０（Ｃ３′），７２４
（Ｃ５′），７１７（Ｃ２′），６９４（Ｃ４′），６８６（Ｃ１），
６１８（Ｃ６′），２０９（ｇｌｃ４′ＯＡｃ），２０８（ｇｌｃ２′ＯＡｃ），
２０６（ｇｌｃ３′ＯＡｃ）。

２７　肉桂醇基２，３，４三Ｏ乙酰基βＤ吡喃葡萄
糖苷（７）的合成

　　取化合物６１０ｇ用二氯甲烷１０ｍＬ搅拌溶解，加入
冰醋酸２５ｍＬ，于－２０℃下滴加３３％ＨＢｒＣＨ３ＣＯＯＨ溶
液１９５８μＬ，并在此温度下继续反应２ｈ，ＴＬＣ监测
至反应完全。将反应液分散于适量冰水中，收集有

机相，水相用二氯甲烷 ５ｍＬ萃取 ３次，合并有机
相，并用冰水洗至中性，无水硫酸钠干燥，滤除硫

酸钠后，减压回收溶剂，柱色谱分离（石油醚乙酸
乙酯，２∶１），得无色糖浆状物质，收率为 ７０８％。
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：７３８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
７２Ｈｚ，Ｈ５，９），７３３（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ６，
８），７２６（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ７），６６０（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１６０Ｈｚ，Ｈ３），６２３（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝６４，１６０Ｈｚ，
Ｈ２），５２７（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ３′），５０７（１Ｈ，
ｔ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４′），４９９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８０，９６Ｈｚ，
Ｈ２′），４６６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ１′），４５４～３５３
（５Ｈ，ｍ，Ｈ１，５′，６′），２１２（３Ｈ，ｓ，ｇｌｃ２′ＯＡｃ），
２０７（３Ｈ，ｓ，ｇｌｃ４′ＯＡｃ），２０６（３Ｈ，ｓ，ｇｌｃ３′ＯＡｃ）。
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１７１７（ｇｌｃ２′ＯＡｃ），
１７０３（ｇｌｃ３′ＯＡｃ），１６９６（ｇｌｃ４′ＯＡｃ），１３６４
（Ｃ４），１３３０（Ｃ３），１２８７（Ｃ６，８），１２８０
（Ｃ７），１２６５（Ｃ５，９），１２４７（Ｃ２），９９７
（Ｃ１′），７５５（Ｃ３′），７４１（Ｃ５′），７１５（Ｃ２′），
６９９（Ｃ４′），６８９（Ｃ１），６３０（Ｃ６′），２０８
（ｇｌｃ２′ＯＡｃ），２０８（ｇｌｃ４′ＯＡｃ），２０６（ｇｌｃ３′ＯＡｃ）。

２８　肉桂醇基２，３，４三Ｏ乙酰基６Ｏ（２，３，４
三Ｏ乙酰基αＬ吡喃阿拉伯糖基）βＤ吡喃葡萄糖
苷（８）的合成

　　取化合物７０４ｇ，用二氯甲烷６ｍＬ搅拌溶解，

加入 Ａｇ２ＣＯ３０２ｇ、２，３，４三Ｏ乙酰基βＬ溴代
吡喃阿拉伯糖０５ｇ（制备同２１、２２项下方法），
避光室温反应过夜，ＴＬＣ监测至反应完全，抽滤，
滤饼用二氯甲烷洗１次，减压蒸干溶剂，制备液相
色谱法分离（甲醇水，７∶３），得化合物 ８，收率为
６２７％。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：７３２（２Ｈ，ｄ，
Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ５，９），７２６（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，
Ｈ６，８），７１８（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ７），６５５
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６０Ｈｚ，Ｈ３），６３７（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝
５２，１５６Ｈｚ，Ｈ２），５１８～４８５（６Ｈ，ｍ，Ｈ２′～
４′，２″～４″），４５２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ１′），
４４１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝６８Ｈｚ，Ｈ１″），４４５～４４０（１Ｈ，
ｍ，Ｈ１），４２１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝６４，１３２Ｈｚ，Ｈ１），
３９６～３４９（５Ｈ，ｍ，Ｈ５′，５″，６′），２０６（３Ｈ，ｓ，
ａｒａ４″ＯＡｃ），１９９（３Ｈ，ｓ，ｇｌｃ４′ＯＡｃ），１９８（３Ｈ，
ｓ，ａｒａ３″ＯＡｃ），１９７（３Ｈ，ｓ，ｇｌｃ３′ＯＡｃ），１９５
（３Ｈ，ｓ，ｇｌｃ２′ＯＡｃ），１９２（３Ｈ，ｓ，ａｒａ２″ＯＡｃ）。
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１７０２（ｇｌｃ２′ＯＡｃ），
１７０２（ｇｌｃ３′ＯＡｃ），１７０１（ａｒａ２″ＯＡｃ），１６９５（ａｒａ
３″ＯＡｃ），１６９４（ｇｌｃ４′ＯＡｃ），１６９４（ａｒａ４″ＯＡｃ），
１３６４（Ｃ４），１３３０（Ｃ３），１２８６（Ｃ６，８），１２７９
（Ｃ７），１２６５（Ｃ５，９），１２４４（Ｃ２），１００８
（Ｃ１″），９９３（Ｃ１′），７３２（Ｃ３′），７２９（Ｃ５′），
７１４（Ｃ２′），７００（Ｃ３″），６９５（Ｃ２″），６９１
（Ｃ４′），６９０（Ｃ１），６７９（Ｃ４″），６７５（Ｃ６′），
６３１（Ｃ５″），２０９（ｇｌｃ２′ＯＡｃ），２０８（ａｒａ２″ＯＡｃ），
２０７（ｇｌｃ４′ＯＡｃ），２０７（ａｒａ４″ＯＡｃ），２０６（ｇｌｃ３′ＯＡｃ），
２０６（ａｒａ３″ＯＡｃ）。

２９　络塞维（９）的合成

取化合物８０４ｇ，用１０倍量甲醇于圆底烧瓶中
搅拌溶解，加入适量甲醇钠调 ｐＨ８～９，室温醇解
２ｈ，ＴＬＣ监测至反应完全，加适量阳离子交换树脂
调ｐＨ６～７，滤除阳离子交换树脂，减压回收溶剂，
柱色谱分离（二氯甲烷甲醇，５∶１），得白色粉末，
收率为 ８５８％。［α］２０Ｄ ＝－５６３（三氯甲烷甲醇）。
１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，４００ＭＨｚ）δ：７４３（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝
７６Ｈｚ，Ｈ５，９），７３１（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，Ｈ６，
８），７２３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ７），６７０（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１６０Ｈｚ，Ｈ３），６３７（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝６０，１６０Ｈｚ，
Ｈ２），４５３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５６，１２８Ｈｚ，Ｈ１），
４４０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ１），４３３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６８Ｈｚ，Ｈ１″），４３５～４２９（１Ｈ，ｍ，Ｈ１），４１４
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（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２０，１１２Ｈｚ，Ｈ６′），３８９（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝３２，１２４Ｈｚ，Ｈ５″），３８３（１Ｈ，ｓ，Ｈ５″），
３７７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５２，１１２Ｈｚ，Ｈ６′），３６７
３３７（７Ｈ，ｍ，Ｈ２′～５′，２″～４″）。１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ，
１００ＭＨｚ）δ：１３６８（Ｃ４），１３２４（Ｃ３），１２８２（Ｃ６，
Ｃ８），１２７４（Ｃ７），１２６２（Ｃ５，Ｃ９），１２５４
（Ｃ２），１０３８（Ｃ１″），１０２１（Ｃ１′），７６５（Ｃ３′），
７５５（Ｃ５′），７３７（Ｃ２′），７２８（Ｃ３″），７１０
（Ｃ２″），７０２（Ｃ４′），６９６（Ｃ１），６８２（Ｃ４″，
６′），６５４（Ｃ５″），与文献报道一致［７］。

３　讨论

３１　化合物１的合成
以葡萄糖为原料、浓硫酸为催化剂、乙酸酐为

酰化试剂，合成全乙酰αＤ吡喃葡萄糖。在Ｄ葡萄
糖投料４０ｇ、浓硫酸用量为３０μＬ的条件下，以室
温反应完全所需时间和收率为指标，考察葡萄糖乙
酸酐投料比分别为１∶３５、１∶４５、１∶５５、１∶７０。结
果表明，化合物 １收率分别为 ６５６％、９１９％、
９３７％、９４６％，反应时间分别为１８０、５０、３０、
２５ｈ。综合成本和效率，以葡萄糖乙酸酐１∶５５为
最佳条件。

３２　化合物２的合成
用３３％ ＨＢｒＣＨ３ＣＯＯＨ溶液对化合物１进行溴

代反应，葡萄糖１５ｇ用３３％ ＨＢｒＣＨ３ＣＯＯＨ溶液
１ｍＬ反应完全，且产率较高。溴代糖常温易分解，
后处理需在低温下进行，用甲基叔丁基醚结晶。

３３　化合物４的合成

将２３项下粗产物在碱性条件下与甲醇进行酯
交换反应，不同用量的甲醇对反应完成时间和收率

有影响，甲醇用量增加，反应时间缩短，产率提高。

综合成本和效率，选用５倍量甲醇进行反应。

３４　化合物８的合成

化合物７在Ａｇ２ＣＯ３催化下与２，３，４三Ｏ乙酰
基βＬ溴代吡喃阿拉伯糖进行亲核取代反应，合成
糖苷，考察各反应物的投料比对产物收率的影响。

结果表明，随着Ａｇ２ＣＯ３和溴代阿拉伯糖投料量的增
加，反应收率增加，但变化幅度不大。从节约成本

的角度，选择化合物７Ａｇ２ＣＯ３三乙酰溴代阿拉伯糖
投料比为１∶０７５∶１５，收率为６２７％。

３５　化合物９的合成

化合物９的合成同化合物４的合成，用甲醇和

甲醇钠脱乙酰基保护，但为了防止脱保护过程中二

糖链断开，应加大甲醇的用量（１０倍量），使其在短
时间内快速反应完全。

４　结论

近年来，研究者们逐渐认识到寡糖及糖苷类化

合物的生物学意义，寡糖类化合物的化学合成技术

也快速发展。大量的天然产物的糖基部分存在龙胆

二糖、芸香糖、蚕豆糖等１→６连接二糖，但是合成
报道较少，因此，探索区域选择性和立体选择性高

的路线合成１→６连接二糖具有一定的研究意义。
本研究在合成络塞维的过程中，用三苯基氯甲烷

对葡萄糖的６′位伯羟基进行选择性保护，脱保护后６′位
羟基裸露从而合成１→６连接糖苷键。三苯基氯甲烷基
团庞大，使用其作保护基团具有选择性高、保护基团产

物稳定和保护基团容易脱去的优点。本研究使用三苯基

氯甲烷作为保护基团合成络塞维具有创新性，以期能够

为相关二糖的合成研究工作提供新思路。

络塞维有广泛的生物学活性，本研究制备糖基供

体后，在成苷反应中通过７步合成络塞维，总产率为
１５９２％。与文献相比，虽然未能缩短合成步骤，但
实验成本降低，且条件温和、操作简单，对人体的危

害和环境的污染影响较小，具有良好的工业化前景。

需要说明的是，在化合物８的合成过程中，由于样品
量较少，采用了制备液相进行分离，如后期大量制备

可进一步探索硅胶柱色谱法进行分离。
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