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　　［摘要］　目的　合成红景天苷类似物。方法　 以取代苯甲醛为原料，经硼氢化钠还原，合成苷元，分别与溴代乙酰
糖（葡萄糖，半乳糖，木糖）反应生成乙酰糖苷，脱乙酰基，生成糖苷。结果　 成功合成了３Ａ１～３Ｇ１、３Ａ２～３Ｇ２、３Ａ３～３Ｇ３，
共２１个红景天苷类似物，通过ＣＡ和Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ进行结构检索，合成的化合物中除３Ａ１、３Ａ２、３Ｂ１、３Ｂ２、３Ｆ１、３Ｇ１外均为新化合
物。其结构均通过核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）和质谱（ＭＳ）确证。结论　 采用的合成方法适合红景天苷类似物的合成。
　　［关键词］　 红景天苷；类似物；ＫｏｅｎｉｇｓＫｎｏｒｒ法；合成
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　　红景天苷（ｓａｌｉｄｒｏｓｉｄｅ）是蔷薇目景天科（Ｃｒａｓｓｕｌａｃｅ
ａｅ）红景天属（Ｒｈｏｄｉｏｌａ）植物的主要有效成分，近年来研
究［１－４］证明其具有抗缺氧、抗疲劳、抗老化、抗辐射、抗

病毒、抗肿瘤、抗脑损伤、兴奋中枢神经和调节内分泌等

药理作用。但目前红景天苷全合成原料多采用酪醇与

葡萄糖成苷而得［５－８］。合成路线长，收率较低，难以实

现工业化生产。但红景天苷诸多的药理活性提示其可

能是一个优良的先导化合物，通过对其进行结构改造，

有可能发现活性更高且易于合成的新的类似物。

　　苯环与糖之间碳链的长短、苯环上羟基的引入、羟
基的位置以及所连接糖的类型均能影响清除自由基的

能力［９］。碳链的长短对于所合成的糖苷的自由基清

除活性影响较大，短链糖苷更有利于自由基的清除；羟

基取代基能增强化合物的抗氧自由基的作用，但同时

也增加了其水溶性和不稳定性；糖基对化合物清除氧

自由基的影响也较大。因此，本研究用甲基替换红景

天苷中的乙基，用潜在的酚羟基（如甲氧基）等基团替

代酚羟基，并改变其位置与数目，以半乳糖和木糖代替

葡萄糖合成一系列红景天苷类似物。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
　　Ｘ４显微熔点仪，温度计未经校正；ＶａｒｉａｎＩｎｏｖａ５００型核磁
共振仪（溶剂氘代甲醇，内标ＴＭＳ）；ＢｒｕｋｅｒＭａｘｉｓ型质谱仪。所
有原料购自天津科锐思精细化工有限公司，硅胶（２００～３００目，
青岛海洋化工厂）。其他试剂为市售色谱纯或分析纯。
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１．２　方法
　　以取代苯甲醛为原料，经硼氢化钠还原后，分别与溴代乙
酰糖（葡萄糖、半乳糖、木糖）经 ＫｏｅｎｉｇｓＫｎｏｒｒ法糖苷化，再经
脱乙酰基后生成糖苷。所有化合物合成路线如图１所示。
１．２．１　溴代四乙酰糖的制备（以溴代四乙酰葡萄糖为例）　　
２００ｍｌ三颈瓶中，加入８０ｍｌ（０．８４ｍｏｌ）无水乙酸酐，冰水冷却下
缓慢滴加２０滴高氯酸，搅拌５ｍｉｎ后分批加入２０ｇ（０．１１２ｍｏｌ）
无水Ｄ葡萄糖，加完后继续搅拌２０ｍｉｎ，之后室温反应２ｈ，将
反应液倒入冰水中，剧烈搅拌以分解未反应完的乙酸酐。油状

物逐渐固化，生成白色固体，过滤，冷水洗涤。３０℃真空干燥
７ｈ得到白色固体βＤ五乙酰葡萄糖３４．８ｇ，收率８７％。
　　将７．２ｇ红磷悬浮于８０ｍｌ冰醋酸中，于冰浴中逐滴加入
１４．４ｍｌ溴素，控制温度在２０℃以下，滴加完毕后室温搅拌２ｈ，
滤去过量红磷，滤液即为溴代试剂。向上述溴代试剂中分批加

入３２ｇ（７２ｍｍｏｌ）βＤ五乙酰葡萄糖，室温反应４ｈ。将反应液
用２５０ｍｌＣＨ２Ｃｌ２稀释，倾入２５０ｍｌ冰水中分出有机层，用饱和
ＮａＨＣＯ３洗至中性，饱和 ＮａＣｌ洗涤，干燥过夜。减压蒸除
ＣＨ２Ｃｌ２，无水乙醇洗涤得白色固体１９．７ｇ，收率８７％。
１．２．２　２Ａ～２Ｇ的合成　　取２０ｍｍｏｌ１Ａ～１Ｇ溶于５０ｍｌ甲
醇中，－３℃下分批加入 ０．３７ｇ（１０ｍｍｏｌ）ＮａＢＨ４继续搅拌
３０ｍｉｎ，ＴＬＣ监测反应完全。将反应液倾入２５０ｍｌ水中，稀ＨＣｌ
酸化至 ｐＨ＝７，ＣＨ２Ｃｌ２萃取 ３次，合并萃取液，减压浓缩，得
２Ａ～２Ｇ。
　　邻甲氧基苯甲醇（２Ａ）：白色固体２．７３ｇ，收率９９％。邻甲
氧基苯甲醇（２Ｂ）：无色糖浆状 ２．７４ｇ，收率９９．３％。３，４亚甲
二氧基苯甲醇（２Ｃ）：白色固体２．９８ｇ，收率９８％。２，４二甲氧
基苯甲醇（２Ｄ）：白色固体３．３２ｇ，收率９８．８％。３，４二甲氧基
苯甲醇（２Ｅ）：白色固体 ３．３３ｇ，收率 ９９％。邻硝基苯甲醇
（２Ｆ）：白色固体 ３．５５ｇ，收率９７％。对硝基苯甲醇（２Ｇ）：微黄
色固体３．６２ｇ，收率９９％。
１．２．３　３Ａ１～３Ｇ１的合成　　将４ｍｍｏｌ２Ａ～２Ｇ和５ｍｍｏｌ溴
代四乙酰葡萄糖溶于２０ｍｌ无水ＣＨ２Ｃｌ２，加入２ｇ新烘制的４?
分子筛。室温搅拌 ３０ｍｉｎ后加入 １．４ｇＡｇ２ＣＯ３，避光反应
２６ｈ。过滤，减压蒸除溶剂得无色糖浆状物质，直接溶于２０ｍｌ
甲醇中，室温下缓慢滴加含有０．１ｇ甲醇钠的１０ｍｌ甲醇溶液，
继续搅拌２ｈ，减压蒸除溶剂后进行柱色谱分离得３Ａ１～３Ｇ１。

　　２（２甲氧基苯基）甲基βＤ葡萄糖苷（３Ａ１），白色固体，
收率６５％，Ｒｆ＝０．５（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ ＝５∶１）。２（４甲氧基苯
基）甲基βＤ葡萄糖苷（３Ｂ１），白色固体，收率６５％，Ｒｆ＝０．５
（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ ＝５∶１）。２（３，４亚甲二氧基苯基）甲基βＤ
葡萄糖苷（３Ｃ１），微黄色固体，收率７０％，Ｒｆ＝０．３（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３
ＯＨ＝５∶１）。２（２，４二甲氧基苯基）甲基βＤ葡萄糖苷（３Ｄ１），
糖浆状，收率６０％，Ｒｆ＝０．４（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝８∶１）。２（３，４二
甲氧基苯基）甲基βＤ葡萄糖苷（３Ｅ１），白色固体，收率６４％，
Ｒｆ＝０．４（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝８∶１）。
　　２（２硝基苯基）甲基βＤ葡萄糖苷（Ｆ１），白色固体，收率
６０％，Ｒｆ＝０．３（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝５∶１）。
　　２（４硝基苯基）甲基βＤ葡萄糖苷（Ｇ１），白色固体，收率
６０％，Ｒｆ＝０．３（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝５∶１）。
１．２．４　３Ａ２～３Ｇ２的合成　　与合成３Ａ１～３Ｇ１相似方法，由溴
代乙酰半乳糖与２Ａ～２Ｇ经一系列反应合成３Ａ２～３Ｇ２。
　　２（２甲氧基苯基）甲基βＤ半乳糖苷（３Ａ２），白色固体，
收率６５％，Ｒｆ＝０．４（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ ＝５∶１）。２（４甲氧基苯
基）甲基βＤ半乳糖苷（３Ｂ２），微黄色固体，收率６２％，Ｒｆ＝０．５
（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝５∶１）。２（３，４亚甲二氧基苯基）甲基βＤ半
乳糖苷（３Ｃ２），白色固体，收率６９％，Ｒｆ＝０．３（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝
５∶１）。２（２，４二甲氧基苯基）甲基βＤ半乳糖苷（３Ｄ２），糖浆
状，收率６０％，Ｒｆ＝０．４（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝８∶１）。２（３，４二甲氧
基苯基）甲基βＤ半乳糖苷（３Ｅ２），白色固体，收率６４％，Ｒｆ＝
０．４（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝８∶１）。２（２硝基苯基）甲基βＤ半乳糖
苷（３Ｆ２），糖浆状，收率６０％，Ｒｆ＝０．３（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝５∶１）。
２（４硝基苯基）甲基βＤ半乳糖苷（３Ｇ２），白色固体，收率
７０％，Ｒｆ＝０．３（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝５∶１）。
１．２．５　３Ａ３～３Ｇ３的合成　　与合成３Ａ１～３Ｇ１相似方法，由溴
代乙酰木糖与２Ａ～２Ｇ经一系列反应合成３Ａ３～３Ｇ３。
　　２（２甲氧基苯基）甲基βＤ木糖苷（３Ａ３），糖浆状，收率
６５％，Ｒｆ＝０．２（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ ＝１５∶１）。２（４甲氧基苯基）甲
基βＤ木糖苷（３Ｂ３），微黄色固体，收率６３％，Ｒｆ＝０．２（ＣＨＣｌ３∶
ＣＨ３ＯＨ＝１５∶１）。２（３，４亚甲二氧基苯基）甲基βＤ木糖苷
（３Ｃ３），白色固体，收率７０％，Ｒｆ＝０．３（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝１２∶１）。
２（２，４二甲氧基苯基）甲基βＤ木糖苷（３Ｄ３），糖浆状，收率

图１　红景天类似物的合成路线
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６０％，Ｒｆ＝０．２５（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝１２∶１）。２（３，４二甲氧基苯
基）甲基βＤ木糖苷（３Ｅ３），白色固体，收率 ５９％，Ｒｆ＝０．２
（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝１２∶１）。２（２硝基苯基）甲基βＤ木糖苷
（３Ｆ３），灰色固体，收率５７％，Ｒｆ＝０．２２（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝９∶１）。
２（４硝基苯基）甲基βＤ木糖苷（３Ｇ３），白色固体，收率６４％，
Ｒｆ＝０．２５（ＣＨＣｌ３∶ＣＨ３ＯＨ＝８∶１）。

２　结果

　　总计合成２１个化合物 ，经过 ＣＡ和 Ｓｃｉｆｉｎｄｅｒ进行结构查
询，确定其中除３Ａ１、３Ａ２、３Ｂ１、３Ｂ２、３Ｆ１、３Ｇ１外均为新化合物。
化合物表征数据、化合物结构见表１。

表１　目标化合物的结构、产率、熔点及波谱数据
编号 结构 终产率（％） 理化性质 波谱数据（１ＨＮＭＲ／ＥＳＩＭＳ）

３Ａ１ ６４．３ 白色固体１２１～１２２℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２４～３．３７（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．６９（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１２Ｈｚ），３．８２（ｓ，３Ｈ，－ＯＣＨ３），３．８９（１Ｈ，ｄ，
－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２Ｈｚ），４．３８（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝８Ｈｚ），４．７４（ｄ，１Ｈ，
－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２．５Ｈｚ），４．９３（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１２．５Ｈｚ），６．９３（ｄ，２Ｈ，
Ｐｈ′，Ｊ＝６．５Ｈｚ），７．２６（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８．５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３２３．１
（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｂ１ ６４．５ 白色固体１１４～１１５℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２１～３．３５（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．６９（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），３．７８（ｓ，３Ｈ，－ＯＣＨ３），３．８９（１Ｈ，
ｄ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１４Ｈｚ），４．３２（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝７．５Ｈｚ），４６０（ｄ，１Ｈ，
－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１１Ｈｚ），４．８５（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），６．８８（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，
Ｊ＝６．５Ｈｚ），７．３４（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝９Ｈｚ）；ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３２３．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｃ１
ａ ６６．５ 微黄色固体１５３～１５４℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２１～３．３５（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．６８（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１２Ｈｚ），３．８９（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２Ｈｚ），
４１４（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝７．５Ｈｚ），４．５７（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），
４８１（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），５．９２（ｓ，２Ｈ，－ＣＨ２－），６．７６（ｄ，１Ｈ，
Ｐｈ′，８Ｈｚ），６．８７（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，８Ｈｚ），６．９５（ｓ，１Ｈ，Ｐｈ′）．ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：
３３７．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｄ１
ａ ５９．３ 糖浆状

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２０～３．３５（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．７０（ｄｄ，１Ｈ，
Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１２Ｈｚ），３．８２（ｄ，６Ｈ，２×－ＯＣＨ３，Ｊ＝１０．５Ｈｚ），３．８８
（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２Ｈｚ），４．３４（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝８Ｈｚ），４６６（ｄ，１Ｈ，
－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），４．８４（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１２Ｈｚ），６．５０（ｍ，１Ｈ，
Ｐｈ′），７．３２（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，８Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３５３．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｅ１
ａ ６３．４ 白色固体１５３～１５４℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２３～３．３５（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．６８（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１２Ｈｚ），３．８３（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，１０Ｈｚ），３９０
（ｄ，６Ｈ，２× －ＯＣＨ３，Ｊ＝１２Ｈｚ），４．３２（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝７．５Ｈｚ），４．６２
（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），４．８５（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，１１５Ｈｚ），６．９０（ｄ，
１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８．５Ｈｚ），６．９４（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８Ｈｚ），７０９（ｓ，１Ｈ，Ｐｈ′）。
ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３５３．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｆ１ ５８．２ 白色固体１２８～１２９℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．３０～３．４０（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．６８（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１２Ｈｚ），３．８８（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２Ｈｚ），
４４３（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝８Ｈｚ），５．０８（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１３Ｈｚ），５．２８
（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１３Ｈｚ），７．５１（ｔ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝７Ｈｚ），７．７１（ｍ，１Ｈ，Ｐｈ′），
８．０２（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８Ｈｚ），８．０７（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝９．５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：
３３８．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｇ１ ５９．４ 白色固体１５９～１６０℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２７～３．３７（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．６５（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１２．５Ｈｚ），３．８９（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），
４．３９（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝８Ｈｚ），４．８０（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１３．５Ｈｚ），５．０６
（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１３．５Ｈｚ），７．７２（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８．５Ｈｚ），８．２１（ｄ，２Ｈ，
Ｐｈ′，Ｊ＝８．５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３３８．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ａ２ ６４．４ 白色固体１４１～１４２℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．４５～３．５２（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．７６（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１１Ｈｚ），３．８２（ｓ，３Ｈ，－ＯＣＨ３），３８４（１Ｈ，ｄ，
－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝４Ｈｚ），４．３４（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝８Ｈｚ），４．７４（ｄ，１Ｈ，
－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２．５Ｈｚ），４．９２（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１３Ｈｚ），６．９２（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，
Ｊ＝５．５Ｈｚ），７．２５（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝９．５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３２３．１（Ｍ＋
Ｎａ）

３Ｂ２ ６１．６ 微黄色固体１４８～１４９℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．４３～３．５７（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．７４（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），３．７８（ｓ，３Ｈ，－ＯＣＨ３），３．８３（１Ｈ，
ｄ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝４Ｈｚ），４．２８（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝８Ｈｚ），４．５９（ｄ，１Ｈ，
－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝９Ｈｚ），４．８５（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），６．８８（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，
Ｊ＝８．５Ｈｚ），７．３３（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８．５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３２３．１（Ｍ＋Ｎａ）
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　　续表
编号 结构 终产率（％） 理化性质 波谱数据（１ＨＮＭＲ／ＥＳＩＭＳ）

３Ｃ２
ａ ６７．６ 白色固体１４３～１４４℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．４４～３．５８（ｍ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．７５（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５Ｈｚ，Ｊ２＝１１５Ｈｚ），３．８９（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１０Ｈｚ），
４２７（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝８Ｈｚ），４．５７（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），４．８１
（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），５．９２（ｓ，２Ｈ，－ＣＨ２－），６．７５（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，
８Ｈｚ），６．８６（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，８Ｈｚ），６．９６（ｓ，１Ｈ，Ｐｈ′）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３３７．１
（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｄ２
ａ ５９．３ 糖浆状

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．４４～３．５６（ｍ，４Ｈ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．７４
（ｄｄ，１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１１Ｈｚ），３．７９（ｄ，６Ｈ，２×－ＯＣＨ３，Ｊ＝
１０．５Ｈｚ），３．８３（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝５Ｈｚ），４．３０（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝
９Ｈｚ），４．６５（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），４．８４（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１２Ｈｚ），
６．４９（ｍ，１Ｈ，Ｐｈ′），７．３３（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，８．５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３５３１
（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｅ２
ａ ６３．４ 白色固体１３９～１４０℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．４３～３．５０（ｍ，４Ｈ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．７４
（ｄｄ，１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），３．７９（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，７Ｈｚ），
３．８３（ｄ，６Ｈ，２×－ＯＣＨ３，Ｊ＝１０Ｈｚ），４．２８（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝８Ｈｚ），
４．６２（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），４．８５（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，１２Ｈｚ），６．９２（ｄ，１Ｈ，
Ｐｈ′，Ｊ＝８．５Ｈｚ），６．９４（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８Ｈｚ），７．０９（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，２Ｈｚ）。
ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３５３．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｆ２
ａ ５８．２ 糖浆状

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．３４～３．５２（ｍ，４Ｈ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．６８
（ｄｄ，１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１２Ｈｚ），４．１３（ｄ，１Ｈ，ＣＨＰｈ′，Ｊ＝７Ｈｚ），
４．３９（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝８Ｈｚ），５．０９（ｄ，１Ｈ，ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１３．５Ｈｚ），５．２７
（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１０．５Ｈｚ），７．５０（ｔ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝７．５Ｈｚ），７．７１（ｍ，１Ｈ），
８．０５（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８Ｈｚ），８．０７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：
３３８．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｇ２
ａ ６９．３ 白色固体１７１～１７２℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．４７～３．５５（ｍ，４Ｈ，４Ｈ，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５），３．７２
（ｄｄ，１Ｈ，Ｈ６ａ，Ｊ１＝５Ｈｚ，Ｊ２＝１２Ｈｚ），３．８５（ｄ，１Ｈ，ＣＨＰｈ′，Ｊ＝８Ｈｚ），
４３５（ｄ，１Ｈ，Ｈ６ｂ，Ｊ＝８Ｈｚ），４．８１（ｄ，１Ｈ，ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１３．５Ｈｚ），５．０５
（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１３．５Ｈｚ），７．６７（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８．５Ｈｚ），８．２０（ｄ，２Ｈ，
Ｐｈ′，Ｊ＝８．５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３３８．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ａ３
ａ ６４．４ 糖浆状

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２３（ｍ，１Ｈ），３．３３（ｍ，１Ｈ），３．５５（ｍ，１Ｈ），３．８２（ｓ，
３Ｈ，－ＯＣＨ３），３．８８（ｄｄ，１Ｈ，Ｈ５ａ，Ｊ１＝５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），４．３２（ｄ，
１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝７．５Ｈｚ），４．５３（１Ｈ，ｄ，Ｈ５ｂ，Ｊ＝１２．５Ｈｚ），４．６８（ｄ，
１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２Ｈｚ），４．８５（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１０Ｈｚ），６．９３（ｍ，Ｐｈ′），
７．２６（ｍ，Ｐｈ′），７．４４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３０９．１（Ｍ＋Ｋ）

３Ｂ３
ａ ６２．６ 微黄色固体１２０～１２１℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．１９（ｍ，１Ｈ），３．３１（ｍ，１Ｈ），３．５１（ｍ，１Ｈ），３．７８（ｓ，
３Ｈ，－ＯＣＨ３），３．８８（ｄｄ，１Ｈ，Ｈ５ａ，Ｊ１＝５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），４．２７（ｄ，
１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝７．５Ｈｚ），４．５４（１Ｈ，ｄ，Ｈ５ｂ，Ｊ＝１１Ｈｚ），４．６５（ｄ，１Ｈ，
－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），４．７７（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），６．８８（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，
Ｐｈ′），７．３１（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｐｈ′）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：２９３．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｃ３
ａ ６８．６ 白色固体１１６～１１７℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２０（ｍ，１Ｈ），３．２９（ｍ，１Ｈ），３．５０（ｍ，１Ｈ），３．８８（ｄｄ，１Ｈ，
Ｈ５ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），４．２６（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝７．５Ｈｚ），
４５２（１Ｈ，ｄ，Ｈ５ｂ，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），４．６２（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２Ｈｚ），４．７３
（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１１．５Ｈｚ），５．９２（ｓ，２Ｈ，－ＣＨ２－），６．７６（ｍ，１Ｈ，Ｐｈ′），
６８３（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８Ｈｚ），６．９３（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝６．５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ
（ｍ／ｚ）：３２３．１（Ｍ＋Ｋ）

３Ｄ３
ａ ５８．２ 糖浆状

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２０（ｍ，１Ｈ），３．３１（ｍ，１Ｈ），３．５８（ｍ，１Ｈ），３．８０（ｄ，
６Ｈ，２×－ＯＣＨ３，Ｊ＝１２Ｈｚ），３．８８（ｄｄ，１Ｈ，Ｈ５ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），
３．８８（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２Ｈｚ），４．２９（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝７．５Ｈｚ），
４．４５（ｄ，１Ｈ，Ｈ５ｂ，Ｊ＝１２．５Ｈｚ），４．５５（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２Ｈｚ），
４７７（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１２Ｈｚ），６．５０（ｍ，１Ｈ，Ｐｈ′），７．２９（ｄ，２Ｈ，Ｐｈ′，８．５Ｈｚ）。
ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３２３．１（Ｍ＋Ｎａ）

３Ｅ３
ａ ５８．４ 白色固体８９～９０℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２１（ｍ，１Ｈ），３．３３（ｍ，１Ｈ），３．５０（ｍ，１Ｈ），３．８３（ｄ，
６Ｈ，２×－ＯＣＨ３，Ｊ＝８Ｈｚ），３．８８（ｄｄ，１Ｈ，Ｈ５ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），
４．２７（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝７．５Ｈｚ），４．４８（ｄ，１Ｈ，Ｈ５ｂ，Ｊ＝１２Ｈｚ），４．５６
（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１２Ｈｚ），４．７８（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１２Ｈｚ），６．９１（ｍ，
１Ｈ，Ｐｈ′），７．０６（ｍ，１Ｈ，Ｐｈ′）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３２３．１（Ｍ＋Ｎａ）
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　　续表
编号 结构 终产率（％） 理化性质 波谱数据（１ＨＮＭＲ／ＥＳＩＭＳ）

３Ｆ３
ａ ５５．３ 灰色固体１２９～１３０℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２２（ｍ，１Ｈ），３．３１（ｍ，１Ｈ），３．５１（ｍ，１Ｈ），３．８８（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ５ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），４．３７（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝７Ｈｚ），
５．０３（ｄ，１Ｈ，Ｈ５ｂ，Ｊ＝１３Ｈｚ），５．１０（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１３Ｈｚ），５．１９
（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１５Ｈｚ），７．５１（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝８Ｈｚ），７．７１（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，
Ｊ＝８Ｈｚ），７．９９（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝７．２Ｈｚ），８．０７（ｄ，１Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝７．５Ｈｚ）。
ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３０３．１（Ｍ＋Ｎａ）．

３Ｇ３
ａ ６３．４ 白色固体１３７～１３８℃

１ＨＮＭＲ（δｐｐｍ）：３．２１（ｍ，１Ｈ），３．３１（ｍ，１Ｈ），３．５２（ｍ，１Ｈ），３．８９（ｄｄ，
１Ｈ，Ｈ５ａ，Ｊ１＝５．５Ｈｚ，Ｊ２＝１１．５Ｈｚ），４．３４（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝７Ｈｚ），
４．６８（ｄ，１Ｈ，Ｈ５ｂ，Ｊ＝１３．５Ｈｚ），４．７８（ｄ，１Ｈ，－ＣＨＰｈ′，Ｊ＝１３．５Ｈｚ），
４．９７（ｄ，１Ｈ，Ｈ１，Ｊ＝１３．５Ｈｚ），７．６５（ｔ，２Ｈ，Ｐｈ′，Ｊ＝９Ｈｚ），８．２１（ｔ，２Ｈ，
Ｐｈ′，Ｊ＝８．５Ｈｚ）。ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：３０３．１（Ｍ＋Ｎａ）

ａ：该化合物未见文献报道；所有化合物１ＨＮＭＲ测试所用溶剂为ＣＤ３ＯＤ

３　讨论

　　乙酰化糖的溴代是合成了溴代乙酰糖非常关键的
一步，在制备溴代试剂时，要将温度控制在２５℃以下，
温度过高，副反应较多。溴代乙酰糖的稳定性较差，很

容易分解，因此，溴代乙酰糖最好低温冷冻保存，并且

尽快使用。

　　在合成糖苷的过程中，糖分子中端基的活化是形
成糖苷键的关键步骤，本研究采用了原料较为便宜，后

处理相对简单的溴代糖法，以对一元醇和溴代糖溶解

性都很好的无水 ＣＨ２Ｃｌ２为溶剂，以 Ａｇ２ＣＯ３为催化剂
的ＫｏｅｎｉｇｓＫｎｏｒｒ法，反应条件温和，产率较高。根据
ＢａｋｅｒＴｉｐｓｏｎ反式规则［１０］，由于乙酰基的邻位参与作

用，使得糖苷化反应产物均为单一构型，并且构型完全

取决于糖的种类，因此对于葡萄糖、半乳糖和木糖来

说，当糖环异头碳上的正电荷被乙酰基上的羰基氧所捕

获，形成环氧离子使亲核碱基只能从与 Ｃ２取代基方向
相反的糖环背面进攻，最终理论上得到β构型糖苷化产
物。糖苷的构型可以通过１ＨＮＭＲ来确定，一般而言对
于α葡萄糖苷Ｊ１～２＜４Ｈｚ，β葡萄糖苷Ｊ１～２＞６Ｈｚ。本
研究所有目标物的１ＨＮＭＲ谱图中，与糖环上１位氢信
号与其他氢信号相比很明显，处于４．８～５．３的低场，
且Ｊ１～２均大于１０Ｈｚ，确定均为β构型。
　　蔡溱等［９］通过对一系列红景天苷类似物发现文

献报道，碳链的长短对于所合成的糖苷的自由基清除

活性影响较大，短链糖苷更有利于自由基的清除，因此

本研究用甲基替换侧链乙基，以进一步考察碳链的长

度对活性的影响。研究还发现糖基对化合物清除氧自

由基的影响也较大，如将糖部分改变其立体结构，活性

就有可能发生很大的变化，糖基为半乳糖时作用最强，

葡萄糖与甘露糖时作用相近。在对多糖的研究中发现

糖的类型是多糖生物活性的决定性因素之一［１１］，因此

我们设计以半乳糖和木糖代替葡萄糖的合成红景天苷

类似物。郝丹辉等［１２］根据红景天苷结构通过计算机

建模计算推测红景天苷结构中酚羟基是红景天苷抗氧

化活性中心，且其活性受羟基位置和数目的影响，但羟

基取代基在增强化合物的抗氧自由基活性的同时也增

加了不稳定性，因此本研究设计用潜在的酚羟基（如

甲氧基）等基团替代酚羟基，并改变其位置与数目，以

考察其活性和稳定性。基于上述设计思想，本研究合成

了一系列苯环上带有不同取代基的红景天苷类似物，为

进一步研究药理活性和构效关系提供工具化合物。
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