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糖是最基本的生命物质之一#在生命过程中发

挥提供能量以及组成细胞结构的作用*除了以游离

形式存在以外#寡糖常与蛋白质和脂类以共价键结

合形成糖缀合物#广泛分布于生物的细胞壁和细胞

膜#参与诸如细胞识别)信号传递)细胞的增殖和分

化)肿瘤细胞的转移)病毒和细菌感染等生物过程*

进一步研究表明#糖缀合物中的寡糖残基往往起决

定作用+
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#如红细胞表面的不同糖缀合物的糖链决

定了不同的血型并主导了凝血过程)甲状腺素的糖

链决定了其生物学特性等*因此#结构确定的寡糖

及其缀合物的分离以及人工合成#对于生物化学等

方面的研究及糖类药物的研发具有重大意义#也是

当前研究的热点*

炭疽杆菌是炭疽病的病原体#属于革兰阳性菌*

其孢子具有高杀伤力且容易生产)储存和传播#故该

病原体已被视为一种潜在的生物武器+
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表面包含多个高度保守的特异性寡糖抗原结构#可

以作为潜在的糖缀合物疫苗候选结构*已有多篇研

究报道存在于炭疽孢子上的特异性四糖及其类似物

的不同合成方案+
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$

!G

三氯乙氧基甲酰氨基%

G#

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

乙酰基
G

#

GAG

葡萄糖#

T

%

!

将市售氨基葡

萄糖盐酸盐&

S">"

O

#

#D$,,/3

'和碳酸氢钠&

S$>D

O

#

FFD,,/3

'溶于
%$",]

蒸馏水*并在室温下搅

拌反应
%",-2

后#缓慢加入氯甲酸
G!

#

!

#

!G

三氯乙酯

&

R1/(GJ3

#

%">",]

#

!%%,,/3

'#继续搅拌反应
SM

*

过滤除去溶剂#干燥得浅黄色滤渣&

FS>"

O

#

#F"

,,/3

'*重新溶于
!"",]

吡啶#冰浴条件下缓慢滴

加醋酐&

DD>",]

#

H"",,/3

'*反应液室温条件下

搅拌过夜*待薄层色谱&

R]J

'检测反应完全#加入

#"",]

甲醇淬灭反应*挥干溶剂#加入
F"",]

乙

酸乙酯萃取#然后依次使用饱和碳酸氢钠溶液)

#,/3

"

]

盐酸溶液和饱和氯化钠溶液洗涤*有机层

用无水硫酸钠干燥后#真空固化#得白色固体产物
T

&

$H>H

O

#产率
&!T

两步'*

#>%>!

!

!G

脱氧
G!G

#

!

$

!

$

!G

三氯乙氧基甲酰氨基%

G%

$

S

$

$G

三
G5G

乙酰基
G

#

GAG

葡萄糖对甲氧基苯酚苷

#

N

%

!

将化合物
T

&

!!>"

O

#

S!>#,,/3

'和对甲氧基

苯酚&

$>""

O

#

SD>S,,/3

'溶于
!"",]

二氯甲烷*

冰浴条件下缓慢滴加三氟化硼乙醚&

#F>H,]

#

#!$

,,/3

'#混合液恢复室温搅拌反应过夜*待反应完

全#加入
!"",]

二氯甲烷后#依次使用饱和碳酸氢

钠溶液和饱和食盐水洗涤#二氯甲烷层用无水硫酸

钠干燥*过滤)浓缩滤液#经硅胶柱层析纯化#得白

色产物
N

&

!!>F

O

#产率
H#>%T

'*

#>%>%

!

!G

脱氧
G!G

氨基
G%

$

S

$

$G

三
G5G

乙酰基
G

#

GAG

葡萄

糖对甲氧基苯酚苷#

>U

%

!

将化合物
N

&

#!>"

O

#

!">F,,/3

'溶于
SF>",]

甲醇)

!S>",]

醋酸和

!S>",]

二氯甲烷混合液中*冰浴条件下缓慢加入

锌粉&

!S>#

O

#

%$H,,/3

'#反应液恢复室温在氮气保

护下继续搅拌反应
#M

*过滤除去不溶物#收集滤液

浓缩真空干燥得粗产物*将粗产物溶于
%"",]

二

氯甲烷#用饱和碳酸氢钠洗涤至溶液
L

K

为
&

#有机

层用无水硫酸钠干燥*过滤)浓缩滤液#快速硅胶柱

层析纯化#得白色产物
>U

&

&>!%

O

#产率
DHT

'*

#>%>S

!

!G

脱氧
G!G

叠氮
G

#
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葡萄糖对甲氧基苯酚苷

#
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%

!

将化合物
>U

&
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O

#

#&>F,,/3

'溶于
%F>"

,]

甲醇和
%F>",]

二氯甲烷混合液后#加入甲醇

钠&

HS>F,

O

#

#>&F,,/3

'#反应液于室温条件下搅

拌反应
!M

*滴加
#,/3

"

]

盐酸溶液使混合液
L

K

为
&

#真空固化得中间产物*将中间产物)碳酸钾

&

S>D"

O

#

%F,,/3

'及催化量氯化锌&

#!",

O

#

">H""

,,/3

'溶于
S">",]

甲醇和
#">",]

水的混合液

后#加入新制
R4@

%

溶液&

F">",]

#

F!>F,,/3

'室温

搅拌反应过夜*反应结束后蒸干溶剂#加入
!"",]

乙酸乙酯萃取#滴加
#,/3

"

]

盐酸溶液使混合液
L

K

为
$

"

&

#有机层用无水硫酸钠干燥*过滤)浓缩滤

液#快速硅胶柱层析纯化#得白色产物
>>

&

%>H$

O

#产

率
&%T

两步'*

R4@

%

溶液制法!取叠氮钠&

%>S"

O

#

F!>F,,/3

'

溶于
F">",]

水和
F">",]

二氯甲烷混合液后#缓

慢滴加三氟甲烷磺酸酐&

D>H",]

#

F!>F,,/3

'搅拌

反应
!M

*用饱和碳酸氢钠溶液洗涤
%

遍#分取二氯

甲烷层留用*

#>%>F

!

S

$

$G5G

苄叉基
G!G

脱氧
G!G

叠氮
G

#

GAG

葡萄糖对

甲氧基苯酚苷#

E

%

!

将化合物
>>

&

!>F"

O

#

D>"F

,,/3

')苯甲醛二甲基缩醛&

#>SF,]

#

H>$F,,/3

'

和樟脑磺酸&

J5'

#

">F$&

O

#

!>S!,,/3

'溶于
F">"

,]

无水乙腈#混合液于室温下搅拌反应
!M

*待

R]J

&石油醚
g

乙酸乙酯
!̀g#

#

U

4

"̀>&

'监测反应

完全#加入
#"",]

乙酸乙酯*混合液依次使用饱

和碳酸氢钠溶液和饱和氯化钠溶液洗涤#有机层用

无水硫酸钠干燥*过滤)浓缩滤液#快速硅胶柱层析

纯化#得白色产物
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#
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#
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#
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#
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#
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全保护的半乳吡喃糖基&

"

#

)

S

'

G

&半乳吡喃糖基'&

#

#

)

%

'

G!G

脱氧
G!G

乙酰氨基
G

葡萄吡喃糖对甲氧基苯酚苷的合成

#>%>$

!

#

GAG

半乳糖五乙酸酯#

>B

%

!

将市售
AG

半乳

糖&

!">"

O

#

###,,/3

')乙酸钠&

F>""

O

#

%$&,,/3

'

溶于醋酐&

!"",]

'*加热回流
SM

后#

R]J

&石油

醚
g

乙酸乙酯
#̀g#

#

:

4

"̀>$

'监测至反应完全*

加冰水#乙酸乙酯萃取#依次用饱和碳酸氢钠溶液和

饱和食盐水洗涤
%

遍*有机层用无水硫酸钠干燥#

浓缩*粗产物用甲醇重结晶#得白色固体产物
>B

&

%$>D

O

#产率
DFT

'*

#>%>&

!

!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

乙酰基
G

#

GAG

半乳糖#

>D

%

!

取

化合物
>B

&

F>""

O

#

#!>D,,/3

')醋酸肼&

#>S&

O

#

#$>",,/3

'和
@

#

@G

二甲基甲酰胺&

F">",]

'置于

!F",]

茄形瓶中#室温下搅拌反应
#M

*待
R]J

&石油醚
g

乙酸乙酯
#̀g#

#

U

4

"̀>S

'监测反应完

全#加入乙酸乙酯&

%S",]

'稀释后#依次使用冰水

&

#!",]

')冰盐水&

#!",]

')饱和碳酸氢钠溶液

&

#!",]

'和冰水&

#!",]

'洗涤#乙酸乙酯层用无水

硫酸钠干燥#浓缩#真空固化得白色固体产物
>D

&

%>D!

O

#产率
D$T

'*

#>%>D

!

!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

乙酰基
G

#

GAG

半乳糖三氯亚胺

乙酸酯#

B

%

!

取化合物
>D

&

!>%&

O

#

$>D#,,/3

')三

氯乙腈&

#S>!,]

#

#%$,,/3

')

#

#

DG

二氮杂双环

+

F>S>"

,十一碳
G&G

烯&

AY9

#

">"F!",]

#

%>S"

,,/3

'和二氯甲烷&

%">",]

'#置于
#"",]

茄形瓶

中*氩气保护下室温搅拌反应
#M

*待
R]J

&石油

醚
g

乙酸乙酯
!̀g#

#

U

4

"̀>F

'监测反应完全#浓缩

除去溶剂#快速硅胶柱层析&石油醚
g

乙酸乙酯
g

三

乙胺
%̀g#g">"F

'#得黄色粗产物#乙醚
G

正己烷重

结晶纯化得白色晶体产物
B

&

!>S#

O

#产率

&!T

'*

#

K@6U

&

%"" 6Ka

#

JAJ3

%
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&

;
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&

;

#

#K
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F>F$

&

*
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#

#K
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"
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&
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#
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&

7

#
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#

#K
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"
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&

,

#
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&

;

#

%K

#
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"
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&

,

#

HK

#

'(

'*

#>%>H

!

对甲基苯基
G#G

硫代
G!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

乙酰基
G

#

GAG

半乳糖苷#

>E

%

!

取化合物
>B

&

!">"

O

#

F#>!

,,/3

'和对甲苯硫酚&

H>FS

O

#

&$>D,,/3

'溶于二氯

甲烷&

#F",]

'#冰浴条件下缓慢滴加三氟化硼乙醚

溶液&

$>S$,]

#

F#!,,/3

'搅拌反应
!M

*待
R]J

&石油醚
g

乙酸乙酯
!̀g#

#

U

4

"̀>$

'监测反应完

全#依次使用饱和碳酸氢钠溶液)饱和氯化钠溶液洗

涤#有机层用无水硫酸钠干燥*蒸干溶剂得粗产物#

用乙醚清洗抽滤后得纯净白色固体产物
>E

&

!!>#

O

#

产率
HFT

'*

#>%>#"

!

对甲基苯基
G#G

硫代
G!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

苄基
G

#

G

AG

半乳糖苷#

F

%

!

取化合物
>E

&

#">"

O

#

!!>",,/3

'

和甲醇钠&

#"D,

O

#

!>"",,/3

'溶于甲醇&

#"",]

'

中#室温下搅拌反应
!M

*

R]J

检测至反应完全*

加酸性树脂调节溶液
L

K

至
$

"

&

#过滤除去树脂#滤

渣用甲醇洗涤#合并滤液#真空浓缩#所得干燥中间

产物溶于
8

#

8G

二甲基甲酰胺&

#"",]

'#加入溴化

苄&

#%>&,]

#

##",,/3

'和四丁基碘化铵&

&S,

O

#

">!"",,/3

'#冰浴条件下缓慢加入氢化钠&

S>S"

O

#

#D%,,/3

'搅拌反应过夜*待
R]J

&石油醚
g

乙酸

乙酯
!̀g#

#

U

4

%̀">F

'监测反应完全#减压蒸馏除

去
8

#

8G

二甲基甲酰胺#用氯化铵淬灭反应*加乙

酸乙酯&

!"",]

'萃取#然后依次用饱和碳酸氢钠溶

液和饱和氯化钠溶液洗涤*有机层用无水硫酸钠干

燥#浓缩*硅胶柱层析&石油醚
g

乙酸乙酯
F̀g#

'#

得白色固体
F

&

##>D

O

#产率
D%T

'*

#

K@6U

&

$""

6Ka

#

JAJ3

%

'!

&>S$

&

*

#

9 D̀>#Ka

#

!K

'#

&>%D

&

*

#

9`&>!Ka

#

%K

'#

&>%F

"

&>!S

&

,

#

#DK

'#

&>""

"

$>H&

&

,

#

!K

'#

S>HF

&

*

#

9`##>FKa

#

#K

'#

S>D"

&

*

#

9`#">%Ka

#

#K

'#

S>&D

"

S>$D

&

,

#

%K

'#

F>$F

"

S>FF

&

,

#

!K

'#

S>F#

"

S>%&

&

,

#

!K

'#

%>H$

&

*

#

9 !̀>FKa

#

#K

'#

%>H#

&

7

#

9 H̀>S

Ka

#

#K

'#

%>$F

&

*

#

9 $̀>SKa

#

!K

'#

%>$#

"

%>FS

&

,

#

!K

'#

!>!&

&

;

#

%K

'*

#%

J@6U

&

#!F 6Ka

#

JAJ3

%

'!

#%F>"$

#

#%S>$H

#

#%S>FS

#

#%S>#H

#

#%%>%S

#

#!D>%D

#

#!$>F#

#

#!F>&%

#

#!S>FH

#

#!S>SH

#

#!S>%F

#

#!S>"D

#

#!S>"!

#

#!%>HS

#

#!%>DS

#

#!%>&$

#

#!%>$"

#

DS>!H

#

D">F"

#

&%>$%

#

&%>F%

#

&#>&&

#

&">$F

#

$H>H$

#

$H>&&

#

$D>H&

#

$F>"$

*

#>%>##

!

!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

苄基
G

#

GAG

半乳糖基#

"

#

)

S

%

G

S

$

$G5G

苄叉基
G!G

脱氧
G!G

叠氮
G

#

GAG

葡萄糖对甲氧基

苯酚苷#

Q

%

!

取化合物
F

&

%>!H

O

#

F>##,,/3

'和
E

&

#>%$

O

#

%>S#,,/3

'溶于无水二氯甲烷&

S">",]

'

后加入分子筛&

D>""

O

'#在氩气保护下室温搅拌
#

M

*降温至
e%"h

#迅速加入
8G

碘代丁二酰亚胺

&

#>#F

O

#

F>##,,/3

'和三氟甲磺酸银&

D&>%,

O

#

">%%H,,/3

'继续搅拌
#M

*

R]J

&石油醚
g

乙酸乙

酯
!̀g#

#

U

4

"̀>$

'监测至反应完全*加三乙胺淬

灭反应后#过滤除去分子筛#滤渣用二氯甲烷洗涤#

-

HS#

-
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第二军医大学学报
!

!"#$

年
!

月#第
%&

卷

合并滤液*依次用饱和硫代硫酸钠溶液)饱和碳酸

氢钠溶液和饱和氯化钠溶液洗两遍*有机层用无水

硫酸钠干燥后浓缩#硅胶柱层析&石油醚
g

乙酸乙

酯
`$g#

'得 白 色 固 体
Q

&

!>SH

O

#产 率

&HT

'*

#

K@6U

&

$""6Ka

#

JAJ3

%

'!

&>SS

"

&>S"

&

,

#

SK

#

'1

'#

&>%S

"

&>!D

&

,

#

#HK

#

'1

'#

&>!"

&

*

#

9 D̀>#Ka

#

!K

#

'1

'#

&>"F

&

;

#

!K

#

'1

'#

$>D$

&

*

#

9 H̀>#Ka

#

!K

#

'1

'#

F>F!

+

;

#

#K

#

NMJK

&

B

'

!

,#

F>"%

&

*

#

9 #̀">&Ka

#

#K

'#

S>HS

&

*

#

9 $̀>"Ka

#

#K

'#

S>D&

"

S>D%

&

,

#

!K

'#

S>&%

&

*

#

9 &̀>DKa

#

#K

'#

S>&"

&

*

#

9 !̀>&Ka

#

!K

'#

S>$%

"

S>$"

&

,

#

#K

'#

S>FS

"

S>S$

&

,

#

#K

'#

S>%S

"

S>%!

&

,

#

#K

'#

S>!H

"

S>!%

&

,

#

!K

'#

%>H"

"

%>D$

&

,

#

SK

'#

%>&H

&

;

#

%K

#

JK

%

'#

%>$H

"

%>F$

&

,

#

#K

'#

%>F#

"

%>SH

&

,

#

#K

'#

%>S&

"

%>SS

&

,

#

#K

'#

%>S!

"

%>%H

&

,

#

#K

'#

%>%&

"

%>%#

&

,

#

#K

'*

KUG

ZGRB<G65

!计算值
J

FS

K

FF

@

%

B

##

+

6c@K

S

c

,

,

"

a

H%H>%D%&

#测得值为
H%H>S#&F

*

#>%>#!

!

!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

苄基
G

#

GAG

半乳糖基#

"

#

)

S

%

G

$G5G

苄基
G!G

脱氧
G!G

叠氮
G

#

GAG

葡萄糖对甲氧基苯酚

苷#

D

%

!

取化合物
Q

&

!>%"

O

#

!>F",,/3

'和氰基硼

氢化钠&

#>F&

O

#

!F>",,/3

'溶于无水四氢呋喃

&

!">",]

'后加入分子筛&

S>""

O

'#氩气保护下室温

搅拌
#M

*冰浴条件下缓慢滴加
!,/3

"

]KJ3

"

P7

!

B

&

#!>",]

'#继续搅拌反应
%",-2

*

R]J

&石油醚
g

乙酸乙酯
!̀g#

#

U

4

"̀>F

'监测反应完全*加三乙

胺淬灭反应后#过滤除去分子筛#滤渣用二氯甲烷洗

涤#合并滤液*依次用饱和碳酸氢钠溶液和饱和氯

化钠溶液洗
!

遍*有机层用无水硫酸钠干燥后浓

缩#硅胶柱层析&石油醚
g

乙酸乙酯
%̀g#

'得白色

固体
D

&

!>"S

O

#产率
DDT

'*

#

K@6U

&

$""6Ka

#

JAJ3

%

'!

&>S%

&

*

#

9 $̀>HKa

#

!K

#

'1

'#

&>%$

"

&>!&

&

,

#

!%K

#

'1

'#

&>"D

&

*

#

9 H̀>#Ka

#

!K

#

'1

'#

$>D"

&

*

#

9 H̀>#Ka

#

!K

#

'1

'#

F>"&

&

*

#

9`

F>FKa

#

#K

#

K

'

G#

'#

S>HF

&

*

#

9 $̀>"Ka

#

#K

#

K

Y

G#

'#

S>DF

"

S>&&

&

,

#

%K

'#

S>&#

&

*

#

9 #̀#>D

Ka

#

#K

'#

S>$#

"

S>F&

&

,

#

%K

'#

S>F"

&

*

#

9 &̀>D

Ka

#

#K

'#

S>SS

&

*

#

9 #̀#>&Ka

#

#K

'#

S>%D

&

*

#

9 #̀#>&Ka

#

#K

'#

%>H%

"

%>DH

&

,

#

!K

'#

%>&&

&

;

#

%K

#

JK

%

'#

%>&!

"

%>$&

&

,

#

!K

'#

%>$S

"

%>FH

&

,

#

%K

'#

%>F&

"

%>FS

&

,

#

!K

'#

%>%H

"

%>%!

&

,

#

!K

'*

#%

J@6U

&

#F# 6Ka

#

JAJ3

%

'!

#FF>$D

#

#F#>%%

#

#%D>FD

#

#%D>%D

#

#%D>%#

#

%&>F$

#

#!D>F$

#

#!D>SD

#

#!D>SF

#

#!D>!!

#

#!D>##

#

#!D>"$

#

#!&>HF

#

#!&>D$

#

#!&>&H

#

#!&>&#

#

#!&>$!

#

##D>F"

#

##S>&%

#

#"S>$$

#

#"!>""

#

DF>&&

#

D!>!$

#

&H>!D

#

&F>DD

#

&F>F!

#

&S>&#

#

&S>""

#

&%>D%

#

&%>$&

#

&%>$#

#

&%>F"

#

$H>&%

#

$H>!!

#

$H>#$

#

$S>&%

#

FF>&D

*

KUGZGRB<G65

!计算

值
J

FS

K

F&

@

%

B

##

+

6c@K

S

c

,

,

"

aHS#>%HH%

#测得

值为
HS#>S%F%

*

#>%>#%

!

!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

苄基
G

#

GAG

半乳糖基#

"

#

)

S

%

G

#

!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

乙酰基
G

#

GAG

半乳吡喃糖基%#

#

#

)

%

%

G

!G

脱氧
G!G

叠氮
G

#

GAG

葡萄糖对甲氧基苯酚苷#

O

%

!

取

化合物
D

&

#"",

O

#

">#"D,,/3

'和
B

&

&H>F,

O

#

">#$!,,/3

'溶于无水二氯甲烷&

#">",]

'后加入

分子筛&

#"",

O

'#在氩气保护下室温搅拌
#M

*降温

至
"h

#迅速加入催化量三氟甲磺酸三甲基硅酯

&

#>D"

#

]

#

">"#,,/3

'继续搅拌反应
%",-2

*

R]J

&石油醚
g

乙酸乙酯
!̀g#

#

U

4

"̀>$

'监测至反应完

全*加三乙胺淬灭反应后#过滤除去分子筛#滤渣用

二氯甲烷洗涤#合并滤液*依次用饱和碳酸氢钠溶

液和饱和氯化钠溶液洗
!

遍*有机层用无水硫酸钠

干燥后浓缩#硅胶柱层析&石油醚
g

乙酸乙酯
%̀g

#

'得白色固体
&

&

#"F,

O

#产率
&DT

'*

#

K@6U

&

$""

6Ka

#

JAJ3

%

'!

&>S#

&

*

#

9`&>#Ka

#

!K

#

'1

'#

&>%D

"

&>!&

&

,

#

!#K

#

'1

'#

&>"!

&

*

#

9 H̀>#Ka

#

!K

#

'1

'#

$>&H

&

*

#

9 H̀>#Ka

#

!K

#

'1

'#

F>#"

&

*

#

9`S>!Ka

#

#K

#

K

J

G#

'#

F>"&

"

F>"F

&

,

#

#K

'#

F>"F

&

*

#

9 %̀>$Ka

#

#K

#

K

'

G#

'#

F>"!

&

*

#

9 %̀>"Ka

#

#K

#

K

Y

G#

'#

S>H&

"

S>HF

&

,

#

#K

'#

S>H!

&

*

#

9 %̀>!Ka

#

#K

'#

S>H"

&

*

#

9 %̀>%Ka

#

#K

'#

S>DF

&

*

#

9`##>%Ka

#

#K

'#

S>D#

"

S>&S

&

,

#

!K

'#

S>$$

&

*

#

9 D̀>#Ka

#

#K

'#

S>$!

&

*

#

9 #̀!>!Ka

#

#K

'#

S>FH

"

S>F"

&

,

#

SK

'#

%>HS

"

%>D#

&

,

#

&K

'#

%>&&

&

;

#

%K

#

JK

%

'#

%>&F

"

%>&#

&

,

#

!K

'#

%>$H

"

%>$%

&

,

#

!K

'#

%>$%

"

%>FD

&

,

#

%K

'#

%>FS

&

7

#

9`$>FKa

#

#K

'#

!>"!

&

;

#

%K

#

'(

'#

!>""

&

;

#

%K

#

'(

'#

#>DD

&

;

#

%K

#

'(

'#

#>&D

&

;

#

%K

#

'(

'*

#%

J@6U

&

#F# 6Ka

#

JAJ3

%

'!

#&">SS

#

#&">!H

#

#&">#$

#

#&">"$

#

#FF>&"

#

#F#>%S

#

#%D>HS

#

#%D>&F

#

#%D>$#

#

#%D>SF

#

#%D>#&

#

#!D>F&

#

#!D>F!

#

#!D>SD

#

#!D>%$

#

#!D>!H

#

#!D>##

#

#!D>"$

#

-

"F#

-
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第
!

期
>

黄
!

蕾#等
>

全保护的半乳吡喃糖基&

"

#

)

S

'

G

&半乳吡喃糖基'&

#

#

)

%

'

G!G

脱氧
G!G

乙酰氨基
G

葡萄吡喃糖对甲氧基苯酚苷的合成

#!&>H&

#

#!&>&#

#

#!&>$D

#

##D>SS

#

##S>&"

#

#"!>!F

#

#"#>&!

#

H&>""

#

D!>SS

#

&H>$D

#

&F>%F

#

&F>%!

#

&S>HD

#

&S>$D

#

&S>F$

#

&%>DF

#

&%>$&

#

&%>SH

#

&%>%&

#

&%>%#

#

&">H%

#

&">S%

#

$H>F&

#

$H>%$

#

$H>""

#

$&>%F

#

$$>&F

#

$#>D$

#

FF>&D

#

!H>D%

#

!">&#

*

KUGZGRB<G65

!计

算值
J

$D

K

&F

@

%

B

!"

+

6c@)

c

,

,

"

a#!&$>SHSS

#测

得值为
#!&$>SD$#

*

#>%>#S

!

!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

苄基
G

#

GAG

半乳糖基#

"

#

)

S

%

G

#

!

$

%

$

S

$

$G

四
G5G

乙酰基
G

#

GAG

半乳吡喃糖基%#

#

#

)

%

%

G!G

脱氧
G!G

乙酰氨基
G

#

GAG

葡萄糖对甲氧基苯酚苷

#

>

%

!

将化合物
O

&

&F>",

O

#

">"FHD,,/3

'溶于

D>"",]

硫代乙酸和
!>"",]

吡啶#室温下搅拌反

应
!SM

*待反应完毕#蒸干溶剂#快速硅胶柱层析

&石油醚
g

乙酸乙酯
`!g#

'得白色固体
>

&

$S>F

,

O

#产率
DFT

'*

#

K@6U

&

$"" 6Ka

#

JAJ3

%

'!

&>%H

"

&>!&

&

,

#

!K

#

'1

'#

&>%F

"

&>!$

&

,

#

##K

#

'1

'#

&>!F

"

&>!#

&

,

#

#"K

#

'1

'#

&>#D

"

&>#F

&

,

#

!K

#

'1

'#

$>D$

&

*

#

9 H̀>#Ka

#

!K

#

'1

'#

$>&!

&

*

#

9 H̀>#Ka

#

!K

#

'1

'#

F>%"

&

*

#

9 S̀>#Ka

#

#K

#

K

'

G#

'#

F>#%

"

F>#"

&

,

#

#K

'#

F>"D

&

*

#

9`

#">&Ka

#

#K

#

K

J

G#

'#

F>"$

&

*

#

9 %̀>#Ka

#

#K

#

K

Y

G#

'#

S>HD

"

S>H#

&

,

#

!K

'#

S>&D

&

*

#

9 #̀#>D

Ka

#

#K

'#

S>&!

"

S>$$

&

,

#

%K

'#

S>$"

"

S>F$

&

,

#

!K

'#

S>S#

"

S>%D

&

,

#

!K

'#

S>%$

"

S>%F

&

,

#

%K

'#

S>%!

"

S>%"

&

,

#

!K

'#

S>#%

"

S>"H

&

,!K

'#

S>""

"

%>H$

&

,

#

%K

'#

%>H"

&

*

#

9 !̀>DKa

#

#K

'#

%>D%

"

%>D"

&

,

#

#K

'#

%>&%

&

;

#

%K

#

JK

%

'#

%>$"

"

%>FS

&

,

#

FK

'#

!>#!

&

;

#

%K

#

@K'(

'#

!>"S

&

;

#

%K

#

'(

'#

!>"#

&

;

#

%K

#

'(

'#

!>""

&

;

#

%K

#

'(

'#

#>HH

&

;

#

%K

#

'(

'*

#%

J@6U

&

#F#6Ka

#

JAJ3

%

'!

#&#>#%

#

#&">!$

#

#&">""

#

#$&>D$

#

#FS>HS

#

#F#>SS

#

#%D>&D

#

#%D>&#

#

#%D>$&

#

#%D>%%

#

#%D>#&

#

#%!>SD

#

#%#>"F

#

#!D>HH

#

#!D>$F

#

#!D>$"

#

#!D>S$

#

#!D>%D

#

#!D>%#

#

#!D>#!

#

#!&>HH

#

#!&>HS

#

#!&>&$

#

#!&>&%

#

#!&>$D

#

#!&>$!

#

##&>&"

#

##S>$"

#

#"%>$!

#

HH>!$

#

HH>"F

#

D!>"H

#

&H>$F

#

&F>%H

#

&F>%"

#

&F>#D

#

&S>H%

#

&S>"!

#

&%>FS

#

&%>SD

#

&%>!"

#

&">H#

#

&">SH

#

&">!"

#

$H>#D

#

$D>D%

#

$$>D$

#

$F>&#

#

$">&H

#

FF>&D

#

SH>!D

#

%">&!

#

!H>DS

#

!H>S&

#

!H>%D

#

!%>#&

#

!!>D%

#

!#>"&

#

!">D#

#

!">&&

#

!">$D

#

#H>%%

#

#S>!F

#

#%>D$

*

KUGZG

RB<G65

!计算值
J

&"

K

&H

@B

!#

+

6 c@)

c

,

,

"

a

#!H!>F#SF

#测得值为
#!H!>F"SH

*

#>S

!

化 合 物 的 确 证
!

所 有 新 化 合 物 都

由#

K@6U

)

#%

J@6U

和质谱确证*

B

!

结果和讨论

!>#

!

糖基供体的选择
!

原始路线中我们设计的是

全乙酰化的硫苷供体
>E

#与二糖受体化合物
D

糖基

化得到化合物
O

*但是实际反应中基本上看不到产

物*相关文献报道糖基受体
S

位的活性非常弱#远

低于
%

位和
$

位+

#S

,

*因此本实验改用了更活泼的

乙酰亚胺酯类供体
B

#以三氟甲磺酸三甲基硅酯为

催化剂#成功制得三糖化合物
O

#产率达
&DT

*

!>!

!

糖基化的立体选择性
!

半乳糖供体
F

的
JG!

位本实验选用的是苄基保护#无邻基参与效应#从而

保证主要生成
"

G

异构体的化合物
Q

*

R]J

显示
"

"

#

G

异构体极性相同#不易分离*在下一步开苄叉后#

"

"

#

G

异构体极性出现明显差别#硅胶柱层析得
"

G

异

构体*糖类化合物的端基碳信号一般在化学位移
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化合物
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环端基碳的化学位移为
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*此外#

温度条件对硫苷糖基化产物构型有很大影响#温度

越低越有利于
"

G

异构体生成&表
#

'*半乳糖供体
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的
JG!

位的乙酰基是糖化学保护方案中最经典最有

效的邻基参与基团+

#$

,

#确保主要生成
#

G

型糖基化产

物*化合物
OJ

环端基碳的化学位移为
#"%>$!

#端

基氢化学位移为
F>"D

#耦合常数
9 #̀">&Ka

*而同

类
"

G

糖化合物端基氢的耦合常数
9

一般小于
$

Ka

+
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,

*

表
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温度对硫苷糖基化产物构型的影响
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本研究采用最简单易得的单糖原料#合成了全

保护的半乳吡喃糖基&

"

#
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G

&半乳吡喃糖基'&

#

#
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G!G

脱氧
G!G

氨基
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葡萄吡喃糖对甲氧基苯酚苷*

化合物
Q

和
O

的对甲苯氧基团可选择性离去#便于

合成具有相近结构的多糖化合物#以及偶联具有相

-
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