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昔类研究

XXVI.苯丙素昔 Eutigoside A 的合成研究

李中军警 张三奇 王安邦 蔡孟深
(北京医科大学药学院生物有机化学系 北京 川剧3)

摘要 首次报道了苯丙素背类化合物 Eutigoside A，即 1 - 0 - [2 一 (4 -起基苯基)乙基J-6-0-

(E)- 香亘酿基 -ß-D-U比喃葡萄糖的全合成.从四乙酸澳代葡萄糖出发，经过成营、脱乙酸基两

步反应，制备了 2- 对烯丙氧基苯基-卢 - D- U比喃葡萄糖昔(3) ，采用酷氯法在低温下将对乙曹先氧

基肉桂酸基引人化合物 3 的葡萄糖6 位，再经过脱烯丙基、脱乙酷基两步，便顺利地合成了天然苯

丙素背 Euti阴ide A. 以化合物 3 为原料，经过对葡萄糖 4 ， 6 位亚节基化、 2 ， 3 位乙院化、4 ， 6 位

脱亚节基、选择性6位乙酷化及4位引入对乙酷氧基肉桂酷基等五步反应，得到了保护的苯丙素背

Osmanthuside A(10);但在 NH3/MeOH 条件下脱乙酷基时，化合物 10 中的香豆耽基从葡萄糖的4位迁

移至 6 位，最终又得到了 Eutigoside A. 

关键词 苯丙素苦， Eutigoside A, Osmanthuside A，合成，糖基化反应

苯丙素昔类化合物是一类含有取代苯乙基和取代肉桂酷基的天然糖昔.该类化合物大多

是从民间药用植物中分离出来的，为这些药用植物的主要有效成份，已报道具有抗菌、抗病毒、

抗肿瘤、镇痛、降压、治疗糖尿病等生物活性[1-5] 迄今为止，已有近百个该类化合物被分离出

来.

我们已报道了苯丙素昔糖核[6] 、单糖[7] 、双糖[8 ， 9] 、三糖[10]苯丙素昔合成研究的结果，作为

连续性工作，本文将报道苯丙素昔 Eutigoside A ( 1 )的合成研究结果.

Eutigosides A(l)[l1]及其异构体 Osmanthuside A(2)[12]的结构如下:

飞主卒吨OH

图式 1

Eutigoside A(l) R1 = (E) - 香豆酷基， R2 = H, 

伽m础uside A(2) R1 = H, R2 = (E) - 香豆酸基，

1 结果与讨论

精男，33 岁，药物化学博士，副教授

收稿日期: 1997 - 09 - 17 ，修回日期: 1998 - 03 - 16. 国家自然科学基金(293ω008)资助项目，第皿V报见文献 [10] . 
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根据 Eutigoside A 的结构，设计了如下的合成路线:
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Eutigoside A ( 1) 

AIlO: CH2=CH.CH2-0-

圈式 2

四乙酷澳代葡萄糖[13]和对烯丙氧基苯乙醇[7] 的成昔反应采用经典的 Koenigs - KnOIT 法，

两者在 AgzC03 催化下，以苯-硝基甲烧为混合榕剂，较方便地得到了乙酷化的葡萄糖苯乙醇
昔;该化合物未经纯化，用甲醇铀脱乙眈基便以较满意的收率得到了 1-0-[2-(4- 烯丙氧

基苯基)乙基] -卢 - D- fl比喃葡萄糖化合物(3)(两步收率 65.0%) .化合物 3 是合成单糖苯丙

素昔的重要中间体，由于其葡萄糖环上 6-0H 为伯起基，活性高于其它位的起基，所以，在低

温下，3 与对乙酷氧基肉桂酷氯在毗睫的存在下反应，得到了葡萄糖 6 位香豆酷化产物-1

-。 一 [2 - (4- 烯丙氧基苯基)乙基]-6-0-(E)-(4- 乙酷氧基)肉桂酷基 -ß-D

-毗喃葡萄糖(4). 化合物4经柱层析分离，以苯重结晶，可以得到很好的针晶. 13 C NMR中，

δ(6 - C) 出现在 63.7 ，明显地向低场移动，证明酷基已连接于6位.将4溶于 15 %的

NH3/MeOH 中，于 18'1:搅拌姐，便以 90.5%的收率得到 1-0-[2-(4- 烯丙氧基苯基)乙基]

-6-0-(E)- 对香豆酷基-卢 -D- 毗喃葡萄糖(5);该步反应中，若升高温度，虽然反应速

度加快，但会伴有部分的取代肉桂酷基的脱除，收率反而降低5 中昔元部分芳基烯丙基酷的

裂解参考文献[14]的条件进行并做了较大的改进，文献中用等摩尔的 PdCI2/CuCI 并于 10: 1 的

DMF-HzO 中通人Ûz，可使烧基烯丙基酷或烯丙昔裂解;我们将该条件用于芳基烯丙基酷的裂

解，用 MeOH 或1HF替代 DMF，使后处理较为方便;另外，反应中未通入鸟，而是在空气中剧烈

搅拌，也可满足要求.采用上述改进条件后，以 78.5%的收率得到脱烯丙基产物一-1- 0 - [2 

- (4- 起基苯基)乙基]-6-0-(E)- 对香豆酷基 - ß- D- 毗喃葡萄糖(1) ，即天然的苯丙

素昔 Eutigoside A.化合物 1 的 MS ， NMR谱与结构相符，与文献[11 ]一致.

Osmanthuside A 是 Eutigoside A 的异构体，其差别在于前者香豆酌基连接于葡萄糖的 4 位而

后者连接于 6 位.对 Osmanthuside A 进行的合成研究结果如图式 3.

从化合物 3 出发，经过葡萄糖 4 ， 6 一位亚节基化、2 ， 3 位乙酷化、4 ， 6 位脱亚辛基、6 位选择

性乙酷化等 4 步反应，得到中间体 6 ， 7 ， 8 及 1-0-[2-(4- 烯丙氧基苯基)乙基]-2 ， 3 ， 6 …

三 -0- 乙酷基 -ß-D-P比喃葡萄糖 (9) .同样以对乙眈氧基肉桂酷氯为自先化剂，在
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Py/DMAP催化下，将保护的香豆酷基引入 9 的葡萄糖4 位，得到了 1-0-[2-(4- 烯丙氧基

苯基)乙基 J - 2 ， 3 ， 6 一三 -0- 乙耽基 -4-(E)-(4- 乙酷氧基)肉桂毗基一卢 -D- 毗喃葡

萄糖(10)一一保护的苯丙素昔 Osmanthuside A.在文献[12] 中，作者并未报道 Osmanthuside A 的

NMR 数据，只是通过Osmanthuside A 的全乙酷化物的 NMR 数据来推断其结构的;将 10 的 NMR

数据与文献值[12J 比较，完全吻合.

J!叩;γ♂斗ν沪04飞斗~O咿AII

巳吗叫
O 
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AcO 
10 

AIIO: CH2=CH.CH2'O. 

图式 3

化合物 10 的脱保护，先用 PdC12/CuCl 条件脱去烯丙基，产物未经进一步的纯化，便直接用
NH3/MeOH 脱乙眈基，控制反应温度不超过 10吧:由于结构中有 4 个乙酷基存在，活性差别较

大，所以反应时间较长，收率也不理想，分离产率只有 29.3% ，并得到了 14.5%的脱香豆酷基

产物.更令人惊奇的是，经过 NMR 谱分析并与文献[11 ， 12J对照，发现脱乙酷基后的主产物并

不是预期的天然物 Osman白山ide A(2) ， 而是在前面已经合成了的化合物 1 (Eutigoside A) .据文

献报道[l5] ，碱性条件下有利于酷基的迁移.这种取代肉桂酷基在碱性条件下的 4 ， 6 位迁移现

象，我们在合成苯丙素昔化合物 Grayanoside A 时也曾遇到过[7J

2 实验

熔点用 X4 型显微熔点仪测定(温度计未经校正) .旋光用 Perkin 一 Elmer 243 型自动旋光仪

测定.元素分析用 Perkin - Elmer 240C 型元素分析仪测定.1R用 Perkin - Elmer 983 型红外分光
光度计记录 .IH ， J3 C NMR 用 JEOL - FX - 90Q 型或 JEOL- GX-4∞型核磁共振波谱仪记录，

CDα3 为溶剂和内标 .FAB质谱用VG20 -253型仪测定.薄层层析和柱层析分别用硅胶GF254

和硅胶 H(均为山东青岛海洋化工厂产品) .反应监测用硅胶 GF254 铺制的软板，以 20% 的

H2S04 乙醇喷雾，加热显色进行.

2.1 1-0-[2-(4- 烯丙氨基苯基)乙基]-JJ-D-P比喃葡萄糖的合成 (3)

40.0 克(0.097mol)的四乙酷澳代葡萄糖、17.0 克 (0.095mol)的 2 - (4- 烯丙氧基苯基)乙

醇及 27.0 克 (0.098mol) 的 A也CÛJ 依次加入到 1∞mL的 1: 1 苯-硝基甲烧溶液中，避光搅拌
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lOh，抽墟，减压蒸除溶剂，得糖浆;将上述糖浆溶于 1∞mL的 MeONa/MeOH (0. 5 克 Na 榕于

1∞mL的甲醇)中，室温下搅拌 lhj 向反应液中滴加 1.5mL的浓盐酸，减压蒸除甲醇，残余物以

减压柱层析(VLC)分离(15: 1 CHC13 - MeOH) ，得蜡状固体 21. 0 克，两步收率 65.0%.ν皿:3406

( br , OH) , 1643 , 1607(s ，Ar)cm- 1 . 1 HNMR(90M时，句 :7.43 - 6.80(咽， d , d , Ar - H) ,6. 30 -

5.佣(IH ， m ， CH二 CH2 ) ,5.53 - 5. 22(泪， m ， CH二 CHz) ,4.56 - 4. 50(泪， m ， O - CHz - CH二

CH2) ,4.38(IH ,d , J = 7.8匾， 1 - H) , 4.16 - 3. 50(8H , m，糖环氢及 OCHzCH2Ar)， 2. 96 - 2.82 

(2H ,m ,OCH2CHzAr). m/Z :341( [M + 1] + ,26.8%). 

2.2 1-0-[2-(4- 烯芮氧基苯基)乙基]-6-0-(E)-(4- 乙酷氧基}肉桂酷基 -fl-D

-毗喃葡萄糖的合成 (4)

1. 8 克(5.30 mmol)的化合物 1 溶于lOmL的无水哑IF 中，加入 lmL毗睫，将反应液冷却到

-15吧，搅拌下将榕有1. 2 克(E)-4- 乙酷氧基肉桂眈氯的 πIF 溶液 l伽11 滴加到上述溶液

中 j20min 加毕，继续搅拌 8h(反应液自然升温至 15 't:) .向反应液中加入 CHC13 和饱和盐水各
2OmL，搅拌，分出 CHC13 层，用饱和盐水洗涤，无水 Na2S04 干燥.减压蒸除 CHCh 后，残余物用

旧￡分离(1 :2-2:1 乙酸乙醋-石油酷)，得白色固体 2.0 克，收率 71. 4%. 产物以苯重结晶，

得白色结晶. m. p.114. 0 - 116. O't:. [αJD= -48.20 (c 0.31 ， CHC13 ).ν皿: 3381 (br , OH) , 17ω ， 

1713(s , C=O) , 1636(s , Ar )cm- 1 . ~H3201O(计算值 :C ， 63.32 币， 6.10. 实测值: C , 63 .49 币，

5.95) .1HNMR(物OMHz) ，句 :7 .42(泪， d , Ar - H) ,7 .05 (姐， d ，Ar -H) ， 6.75(姐， d ，Ar -H) ，

7 .63(IH , d , J = 16.1Hz,Ar- CH= CH) ,6.36(IH , d , J = 16.1 Hz， CH二 CH- CO) ,5.99(IH , m, 

OCH2CH二 CH2 ) ， 5.36(凹，剑 ， J = 10 .5Hz) ,5.24(1H , dd , J = 17 . 3Hz) (OCH2CH二 CHz) ,4.49 , 

4 .42(泪，m ， m ， 6a - H , 6e - H) ， 4.46(2日， m ， OCHzCH= CH2) ,4.34(IH , d , J = 7.6施， 1 - H) , 

4 .03 ,3.60(2H ,m ,m , OCHzCH2Ai) ,3.71- 3 .45(4日， m ， 2 - H ,3 - H ,4 - H ,5 - H) ， 2.86(2日， m ，

OCH2CHzAr) Y C NMR (1∞ MHz)，此: 169. O( CH3CO) , 167. 3( ArCH = CHCO) , 157.1 , 152.2 , 

131.8 ， 130.2 ， 129.8 ， 129.8 ， 129.4 ， 129.4 ， 122.1 ， 122.1 ， 114.7 ， 114.7( 苯环碳)， 144. 6( ArCH = 

CH) , 114.8(CH= CHCO) , 133 .4, 117 .5 ,68. 7(O-C-C= C) , 1但 .8(1- C) , 74.0(2 - C) , 76.8 

(3 - C) , 70.1 (4 - C) , 73. 5(5 - C) , 68. 7(6 - C) , 71. 2(OCH2CH2Ar), 35. 2( OCH2CH2Ar), 21. 0 

(CH3 ) . m/Z :551 ([M + NaJ + ,7.6%) ,529( [M + 1] + , 16.1) . 

2.3 1-0-[2-(4由提基苯基)Z基]-6-0-(E)- 对香豆酷基 -fl-D- 毗喃葡萄糖的

合成( 1 ,Eutigoside A) 

将O.ω 克(1. 1 mmol)的化合物 2 溶于 50mL 15% 的 NH3/MeOH 中，于 18't:搅拌 2hj 减

压蒸除溶剂，残余物以低压柱层析(15:1:2 CHC13 -MeOH- 4iH(;)分离，得化合物5 ，糖浆，

0.50 克，收率佣.5%.ν皿: 3386(b仆H) ， 1689(s , C = 0) , 1633(s , Ar )cm- 1. m /z :487( [M + 

1]+ ,18.5%). 

将化合物5 486吨( lmmol) 溶于30mL的甲醇中，依次加入3mL水、 177吨( lmmol) 的

PdCI2 ， 1∞吨(1 mmol)的 CuCl，反应瓶敞口于室温下剧烈搅拌 1.5h. 将反应液过一有硅藻土层

的短柱，滤液减压浓缩，残余物以制备薄层(凹LC)分离(展开剂， 15: 1 CHC13 - MeOH) ，得化合

物 1 (Eutigoside A) ，元定型粉末 350 吨，收率 78.5%.ν皿: 3495 (br , OH) , 16'佣 (s ， C 二

0) ， 1632 ， 1601(s ，Ar)cm- 1 .[α]D = - 26. 20
( c 0.81 , MeOH) . ~H26句(计算值 :C ， 6 1. 88 泪，

5.87.实测值 :C ， 62.01 币， 5.佣) .1H NMR(4∞ MHz)，归 :7.39(2日， d ，Ar- H) ， 7.但(泪， d，Ar一

H) ,6.78 (泪， d ，Ar -H) ， 6.64(姐， d，Ar- H) , 7.61(IH , d , J= 15.8施，Ar - CH 二 CH) ，
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633(IH , d , J = 15.8Hz,Ar- CH二CH) , 4.49(IH , t , J = 10.3Hz，但一 H) ， 4.34(1日，甜 ， J=

4.3Hz，1O .3施， 6e - H) , 3. 52( lH , m, 5 - H) , 3.39 - 3. 29(泪， m ， 2 - H , 3 - H) ,3.21(IH , m,4-

H) ,4.32(IH ,d , J = 7 . 6Hz, 1 - H) , 3. 95 , 3. 70(2H , m, OCH:zCH2Ar) , 2. 82(2H , m, OCH2CH:zAr). 

13 C NMR( l00MHz) ，此 :162.1 ， 157.6 ， 132.0 ， 132.0 ， 131.7 ， 131.7 ， 131.4 ， 127.9 ， 117.6 ， 117.6 ，

117.0 ， 117.0(苯环碳)， 169.6(CO) , 1轩 .6 ， 115. 7(C= C) , 104.9(1 - C) , 76.2(2 - C) , 78.8(3-

C) , 72.6(4 - C) , 75 .9(5 - C) ,65.1(6 - C) , 73.2( OCH2CH2Ar) ,37 .2( OCH2CH2Ar). m/z : 469 ( [M 

+ NaJ+ ,3.6%) ,447([M+ lJ+ ,8.7). 

2.4 1- 0- [2- (4- 烯丙氧基苯基)乙基] -4 ， 6- 亚韦基 -fJ -D- 毗喃葡萄糖的合成 (6)

21. 0 克 (61.8mmol) 的化合物 3 ， 8mL新蒸的苯甲醒，1OmL原甲酸三乙醋及 0.5 克的 p­

TsOH 置于250mL的圆底烧瓶中，加入100mL的无水耳IF，搅拌下加热回流5h.将反应液冷却

至室温后，加入0.5克无水K2CÛ:3 ，搅拌 10min;滤除固体，滤液减压浓缩，残余物用VLC分离(

1: 1 石油酷-乙酸乙目的，得化合物 5，蜡状固体，21. 5 克，产率 81. 3%. [αJD= -25.00 (c 0 .48 , 

CHC13 ).ν lIUIJ(: 3502(br , OH) ,3198( w ,=CH2) , 1640(s ， A巾m- 1 . 13 C NMR(1∞MHz)，此 :157.3 ，

136.9 ,130.2 ,129.8 , 129.8 , 129.0 , 128.3 , 128.3 , 126.3 , 126.3 , 114.8 , 114.8(芳环碳)， 133.3 ，

117 .6 ,68.8(C= C-C-O) , 101.9(亚书基， OCHO) , 103 . 3 (1 - C) , 73 . 0 (2 - C) , 74. 5 (3 - C) , 

80.5(4 - C) ,66.4(5 - C) ,68.6(6 - C) , 71. 3 ,35 .2( OCH2CH2Ar). m/z:428( [M+ J , 7.2%). 

2.5 1-0-[2-(4- 烯丙氧基苯基}乙基]-2 ， 3- 二 -0- 乙酷基 -4 ，6-0- 亚节基 -p­

D- 毗喃葡萄糖的合成 (7)

将 2.0克 (4. 67mmol) 的化合物6溶于 20mL的无水 CHC13 中，加入2.0mL的口比脆和

3.0mL的乙酸酶，室温搅拌 5h;反应液中加入 15mL的冰水，剧烈搅拌lOmin，分出 CHC13 层，冰
水洗(3 x lOmL)，干燥;减压蒸除 CH吨，得糖浆，加入lOmL 959奋乙醇，加热榕解，冰箱中静置过

夜，析出白色针晶，抽滤，得化合物 6 ， 2.20 克，收率 91.6%. m. p. 126.0 - 128. O't. [αJD 

= - 35.00 (c 0.20 , CHCh) .ν lIUIJ(: 1743 (s , C=O) , 1643 (s , Ar )cm- 1 . Czs H32~(计算值 :C ，

65.78 币， 6.18.实测值 :C ， 65.65币，6.15). lH NMR(4∞ MHz)，句 :7.42 - 7 .33(5H , m,Ar - H) , 

7.ω(2H ， d ， Ar - H) , 6. 83(2H , d , Ar - H) , 6. 04( lH , m, OCH2CH = CH2) , 5. 48( lH , s ，亚节基

OCHO ) , 5 .41 , 5 . 27 (泪， m ， OCH2CH=CH:z) ,4.51(2H , m , OCH:z CH=CH2) ,4.56( lH , d , J = 
7. 7Hz, 1 - H) ,4. 99(IH , t ,2 - H) ,5.28(l H , t ,3 - H) ,3 .68( 1 日， t ， 4- H) ,3.50(IH , m ,5 - H) , 

4.34(IH ,dd , J= 4.9施， 10. 28Hz, 6a - H) , 3.77 ( 1 日， t ， J = 4. 9Hz, 6e - H) ,4.06 , 3. 66(泪， m ，

OCH:zCH2Ar) ， 2.82(2日， m, OCH2CH2Ar) . 13 C NMR (1∞ MHz)， òc: 157.1 , 136.8 , 130.6 , 129.8 , 

129.8 ， 129.1 ， 128.4 ， 128.4 ， 126.1 ， 126.1 ， 114.6 ， 114.6(芳环碳)， 113 .4， 117 .5 ,68.8( o-C-C= 

C) ， 101.4(亚书基， OCHO) ， 101.2(1- C) , 71. 7(2 - C) , 72.2(3 - C) , 78.3(4 - C) , 66.3(5 - C) , 

68.5(6 - C) , 71.0 ,35 .O( OCH2CH2Ar) , 170.1 , 169.5(2 X CH3CO) ,20. 8 ，却 .6(2 x CH3CO). m/z: 

512([M+J ,6.9%). 

2.6 1-0-[2-(4- 烯丙氧基苯基)乙基] -2 ， 3- 二 -o-z酷基 -p-D-P比喃葡萄糖的

合成 (8)

将 4.50 克 (8.79 mmol)的化合物 7 溶于ωmL 80%HOAc 溶液中，于 80"C搅拌反应 lh;待反

应液冷却后，减压蒸除榕剂，残余物溶于 30mL甲苯中再次蒸干;残留物榕于 30mL CHC13 ，氯仿
液分别用水，5%NaHC03 溶液、水及饱和盐水洗涤，无水 Na去S04 干燥.减压蒸除 CH吨，残余物

以低压柱层析(1:1 石油酷甲乙酸乙目的，得化合物 7，糖浆，2.70 克，产率 73.0%.ν皿: 3478(br , 
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OH) , 1750 , 1718(s , C二 0) ， 1ω7(s ，Ar)cm- 1 • m/z :425( [M + lJ + , 13.0%). 

2.7 1- 0- [2- {4- 烯丙氧基苯基)乙基] -2 ， 3 ， 6- 三 -0- 乙酷基 -fJ -D- 毗喃葡萄糖

的合成 {9}

2.∞克(4.72 mmol)的化合物 8 溶于15mL的无水四IF 中，加入 lmL p比腔，反应液冷却至-

1O't ，搅拌下滴加 0.5mL乙酸配(用 5mL元水咀E 稀释) ，加毕，继续搅拌 4h，停止反应，减压蒸

除溶剂，将残余物溶于 50mL CHC13 ，水洗 (3 x 30mL) ，无水 Na2S04 干燥;蒸除 CHC13 后，残余物
以低压柱层析(2: 1 石油酷-乙酸乙目的，得糖浆状化合物 8 1. 40 克，收率 63.6%.νmax: 3475 

(br , OH) ， 1755 ， 1712怡， C=O) ， 1ωl5 (s ，Ar)cm -1. m/ z : 467 ( [M + 1] + ,4.5%) . 

2.8 1-0-[2-{4- 烯丙氯基苯基}z基] -2 ， 3 ， 6- 三 -O-z酷基 -4-{E} 由 {4- Z酷

氧基)肉桂酷基 -fJ -D- 毗喃葡萄糖的合成{10}

将 330吨(0.71 mmol)的化合物 9 溶于却mL的毗院中，加入催化量的 DMAP，搅拌下加入

泪。mg( 1. 07 mmol) 的 (E)-4- 乙耽氧基肉桂酷氯，室温下搅拌 6h;反应停止后，反应液中加入

30mL CHC13 和 20mL水，充分振荡，分出 CHC13 层，用 lO%HCl 水榕液、水、5% NaHC03 水溶液、
水充分洗禄，无水 Na2S04 干燥，减压蒸除溶剂后，残余物以低压柱层析(19: 1 苯-乙酸乙醋)分

离，得糖浆.将上述糖浆溶于 5mL 2: 1 的石油酷-乙酸乙醋混合液中，析出针状结

晶，抽滤，得化合物 10 ， 370吨，收率80.0% . m. p . 99 . 0 - 100.0 'c . [α Jn = - 45.0 0 
( c 

O. 国， CHC13 ) .νmax: 1746 , 1704(s , C = 0) , 1626(s ,Ar)cm- 1 
• C34H38 0 13 (计算值 :C ， 62.38币， 5.85.

测定值 :C ， 62.30;H ， 5.58.) .IH NMR(4∞MHz)，句 :7.52(泪， d ， Ar- H) , 7 .12(姐， d ，Ar -H) ， 7.

1O(姐， d ，Ar- H) ， 6.82(泪， d ， Ar - H) , 7. 64( lH , d , J = 16. 1Hz) , 6. 29( lH , d , J = 16. 1Hz) (Ar­

CH= CHCO) ,6.03(IH ,m , CH2CH= CH2) ,5 .41 ， 5.26(泪，m ， m ， OCH2CH二 CH2 ) ， 4.50(泪 ， m ，

OCH2CH= CH2) ,4.52(IH , d , J = 8.1施， 1- H) , 5.01(IH , t , 2 - H) , 5.23(IH , t , 3 - H) , 5.37 

(IH , t ,4 - H) ,3 .64(IH , m ,5 - H) ,4.22( lH , m ,6a - H) ,4.18( lH , m ,6e - H) ,4.08( lH , m) ,3.74 

(IH , m) (OCH2CH2Ar) ,2.82(2H , m , OCH2CH2Ar), 2. 30(3H , s) , 2. 01 (3H , s) , 1. 95(3H , s) , 1.92 

(3H , s) (4 x CH3CO) . 13C NMR( 1∞ MHz)， (Jc: 152 .4, 151. 7 , 131. 6 , 130.6 , 129.9 , 129.9 , 129.5 , 

129.5 ， 122.2 ， 122.2 ， 114.6 ， 114.6(芳环碳)， 165.2 ， 145.5 ， 116.4( Ar - CH= CH-CO) , 133.4 , 

117.5 ,68. 7(C= C-C-O) , 110.8(1- C) , 71.2(2 - C) , 72.6(3 - C) ,68.8(4 - C) , 71.8(5 - C) , 

62.3(6 - C) , 70. 9 ,35 .O( OCH2CH2Ar), 170.6 , 170.2 , 169.3 , 169.0(4 x CH3CO) ,21.1 ， 20.8 ，却 .6 ，

2O .4(4x CH3CO). m/z:654([M+] , 18 .4%). 

2.9 1-0-[2-{4-经基苯基)乙基]-6-0-{E}- 对香豆酷基 -fJ -D- 毗喃葡萄糖的

合成{1 ， Eu甸帽ide A} 

将 3∞吨(0.459 mmol)的化合物 10 榕于5mL的 10: 1 的咀IF- H20 中，依次加入 90吨(0.5

mmol) 的PdCh ， 50吨(0.5mmol) 的 CuCl，反应瓶敞口保持30'C剧烈搅拌5h. 滤除不溶物，滤渣用

20mL CHC13 洗，合并滤液与 CHC13 液 ;CHC13 液用水洗(3 x lOmL)，无水 Na2S04 干燥(咀￡显示

为单一点，4: 1 石油酷-乙酸乙醋) .减压蒸除榕剂，残余物溶于 15mL的 15% 的 NH3 - MeOH 

中，保持 5 - 10'C，搅拌先后，将反应瓶置于冰箱中( - 4'C)过夜.减压蒸除溶

剂，残余物以凹'LC分离( 1 5 : 1 CHC13 - MeOH) ，得到化合物 1 ( Eutigoside A ) 60吨，收率

29.3%.经 TLC ， IH ， 13C NMR 对比，该化合物与前面所得 Eutigoside A 样品一致.另外，还分离得

到了脱香豆酷基产物 20mg，收率 14.5% . 
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S阳diω00 Gly，ωIsides 

:XXVII. Total Synthesis of the Phenylpropanoid Glycoside , 
Eutigoside A 

U Zhong- Jun 择 ZHANG San - Qi W ANG An - Ba吨 CAI Meng - Shen 

(拗叫 ofPham皿础阳1 Sciences， 必伪'l! Medical U1Ú1Jersity , Be伪事， 1α朋3)

Abstract Eutigoside A , 2 - ( 4 - hydroxyphenyl )耐yl- 6 - 0 - ωurnaroyl - ß -D - glucopyranoside , 
was synthesized for the first tirne . 2 - ( 4 - Allyloxyphenyl ) ethyl - 4 - 0 - ( 4 - 0 - acetyl ) cournaroyl 

-2 , 3 , 6 - tri - 0 - acetyl- ß - D - glu∞pyranoside ( 1 0 ) was s严白白ized frorn 2 - 0 - ( 4 - allyloxy -

phenyl) ethyl-ß-D-glucopyranoside (3) in 5 steps 明白白e airn of the s归由esis of Osrnan出国ide A. It 

was found smprisingly 出现出e cournaroyl group rni伊ted frorn the 4-to 6-阳ition of 由e glucop归田oside

duri鸣曲e deacetylation of 10 wi由 NH3/MeOH.

Keywords phenylpropanoid glycoside , Eutigoside A , Osrnanthuside A，叩1白白is ， glycωylation 


