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!"!"茄呢基氨基苯甲酸糖酯的合成
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摘要 在氢氧化钠和四丁基溴化铵存在下，将化合物 &@!@茄呢基氨基苯甲酸（#）分别与 "@乙酰基溴代葡萄糖、"@乙酰基溴
代半乳糖、"@乙酰基溴代乳糖和 "@乙酰基溴代麦芽糖反应制得对应的糖酯 !$ % !&，由元素分析，AB，% C >DB，%#) >DB和
DE确证了四个新化合物的结构，并做了几种抗癌生理活性测试 =
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茄呢醇（<）（T@聚异戊烯醇，.043,-.04）是从烟叶中提取的
一种全 @ 式多聚异戊二烯醇，主要用于合成治疗心血管病
及抗衰老药物辅酶 U%" =近年国际上以茄呢醇为原料的新药
研制工作比较活跃，已发现茄呢基胺类衍生物具有抗癌、保

肝等多种生理活性［%］=对氨基苯甲酸是重要的营养物和药
物，有多种用途［!］=
近年，细胞生物学和生物化学的发展，揭示了许多重要

的生物活性物质含有糖成分 =糖结合蛋白质、脂质及磷酸脂
等成为一类“糖复合物”，其作为信息分子对细胞的识别、增

生、分异以及维持生物体免疫系统，生殖系统和新陈代谢方

面都具有重要作用，同时有些寡糖和多糖具有增强免疫力、

抗辐射、抗肿瘤活性，可作为药物应用 =于是糖类遂成为继蛋
白质和核酸之后的又一类生物大分子［#］=迄今尚未见到有关
茄呢基胺类糖复合物的合成及生理测试研究，因此，我们通

过下述路线合成了一类茄呢基胺类糖酯化合物，这几个化合

物均是新化合物，将用于保肝、抗肿瘤等生理活性的研究
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< =< 仪器和试剂
J)@%型显微熔点仪，温度计未校正；Q21V-2 G<@#"" 和

Q21V-2 G<@?"" 型核磁共振仪，SDE 做内标，)W)4# 作溶剂；
G,3:32@#(" 型傅立叶红外光谱仪，>3)4 涂片；XY@!&""AA 型元
素分析仪；Y.Z1+2- #"""型 [)@DE质谱仪 =
茄呢醇（本实验室从烟叶中提取，纯度 T"\）；硅胶

（!"" ’ #""目），上海五四化学试剂有限公司 =茄呢基溴（=）参
见文献［%］合成，溴代乙酰葡萄糖参见文献［&］合成，9= P=
$T =" ’ ]%=" ^；溴代乙酰半乳糖参见文献［&］合成，淡黄色糖
浆状液体；溴代乙酰乳糖参见文献［?］合成，9= P= %#" = " ’
%#&=" ^；溴代乙酰麦芽糖仿照文献［?］溴代乙酰乳糖方法
合成，9= P= %?" =" ’ %?!= " ^；其它试剂都为市售分析纯试
剂，未作进一步处理
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& !’ 合成部分
" !# !" $%!%茄呢基氨基苯甲酸（(）的合成
取 &’( )茄呢基溴（’）溶于 *( +,无水乙醇中，加入 &’(

)对氨基苯甲酸，加热回流 - .!蒸去乙醇，残留物加入 "( +,
饱和 /0123*溶液，乙酸乙酯提取，有机相用无水 /0#43$ 干

燥，蒸去溶剂后得粗产品 $%!%茄呢基氨基苯甲酸（(）!经柱
层析后，甲醇重结晶得 &’( )产品，产率 5#’67，白色固体，
+!8! $$’( 9 $6’( :；"1 /;<（2=2>*）!："’&# 9 "’?-（*@，
*(1，"( A 21*），"’5# 9 #’"-（+，**1，"6 A 21# B " A /1），
*’??（C，" D 6’6- 1E，#1，21#/），&’""（ F，" D &’5& 1E，
-1， !!- A 2 21），&’**（F，" D 6’6( 1E，"1， !!" A 2 21），
6’&5（C，" D -’"( 1E，#1，# A G.1），?’5*（C，" D -’6( 1E，
#1，# A G.1）；H<（/02>）"：*$($（/1），#56&，#5#*，#-&*
（21*，21#），"6?$（ !!2 3），"6(*，"&?6，"&#?，"$$&（G.）

I+J "；;4（?( KL）# $ %：?&(’$（;B）!
" !# !# $%!%茄呢基氨基苯甲酸糖酯（)* + ),）的合成
取 (’& ) $%!%茄呢基氨基苯甲酸（(），(’& ) 溴代乙酰

糖，"’& +, &7的 /031水溶液，(’$ )四丁基溴化铵于 &( +,
圆底烧瓶中，再加入 *( +, 2>21#21#2>，&( 9 6( :反应 & .，
然后水洗，2>21#21#2>萃取，无水 /0#43$ 干燥，减压下蒸去

溶剂后得粘状物，用 #( +, A # 石油醚提取 !最后蒸去石油
醚，经柱层析、无水甲醇重结晶得纯品 )* + ), !

$%!%茄呢基氨基苯甲酸乙酰葡萄糖酯（)*）：产率
?"’$7，白色固体，+! 8! $?’( 9 $5’( :；"1 /;<（2=2>*）!：
"’6( 9 "’?#（*@，*(1，"( A 21*），"’5# 9 #’#(（+，$&1，"6 A
21# B $ A 2321* B /1），*’?#（C，" D 6’-$ 1E，#1，21#/），

*’-5 9 *’5"（+，"1，1%&），$’"(，$’*(（+，#1，1%60，M），
&’(& 9 &’*&（+，"#1， !!52 21 B 1%# B 1%* B 1%$），&’-6（C，
" D ?’-# 1E，"1，1%"），6’&(（C，" D -’*" 1E，#1，G.1），
?’-#（C，" D -’?( 1E，#1，G.1）；"*2 /;<!："&’&$，"6’((，
"?’#(，#(’"(，#(’#(，#&’#"，#&’?5（21*），#6’#"，#6’#?，

*5’(6，*5’#$，$(’?&（21#），6(’5&（2%6），6?’*6（2%$），
65’*6（2%#），?#’""（2%*），?#’#-（2%&），5"’-"（2%"），
"""’(&，""-’?(，"*(’-?，"&#’ #(（G.），""&’#(，"#*’?&，
"#$’&(，"*"’??，"*$’$&，"*$’&?，"*&’($，"*5’56（ !!2 2），
"6*’5?，"6-’56，"65’6(，"?(’"6（ !!2 3）；H<（/02>）"：**5?
（/1），#56&，#5#(，#-&*（21*，21#），"?&&（ !!2 3），"66-
（ !!2 2），"6(6，"&#6（G.），"##5，"(6?（@.NO>CKP 8K0Q NR @O)0P
PST)），5(6 I+J "；;4（?( KL）# $ %：""(*’&（;B /0）B ! UT0>!
I0>IC RNP 26615?/3""：2 ?*’*?，1 5’(&，/ "’*(； RNOTC 2
?*’((，1 -’$$，/ "’$$ !

$%!%茄呢基氨基苯甲酸乙酰半乳糖酯（)-）：产率
&-’-7，白色固体，+! 8! $&’( 9 $?’( :；"1 /;<（2=2>*）!：
"’&- 9 "’?$（*@，*(1，"( A 21*），"’5* 9 #’"-（+，$&1，"6 A
21# B $ A 2321* B /1），*’?$（C，" D 6’?* 1E，#1，21#/），

$’"# 9 $’#(（+，*1，1%60，M B 1%&），&’(- 9 &’&-（+，"#1，

!!52 21 B 1%# B 1%* B 1%$），&’-6（C，" D -’*- 1E，"1，1%
"），6’&*（C，" D -’5* 1E，#1，G.1），?’-&（C，" D -’?5 1E，
#1，G.1）；"*2 /;<!："6’((，"6’$?，#(’6?，#&’65（21*），

#6’*6，#6’6?，*5’?"，$"’"#（21#），6"’("（2%6），66’5#（2%
$），6?’?5（2%#），?(’-*（2%*），?"’&6（2%&），5#’ *(（2%"），
"""’&"，"#(’((，"*"’#&，"&#’?$（ G.），""&’-#，"#*’&5，
"#$’##，"#$’*?，"*#’*6，"*$’5*，"*&’&#，"$(’$#（ !!2 2），
"6$’6(，"65’&5，"?(’($，"?(’*-（ !!2 3）；H<（/02>）"：**5?
（/1），#56&，#5#(，#-&*（21*，21#），"?&&（ !!2 3），"66?
（ !!2 2），"6(&，"&#?（G.），"##$，"(?(（@.NO>CKP 8K0Q NR @O)0P
PST)），5"( I+J "；;4（?( KL）# $ %：""(*’#（;B /0）B ! UT0>!
I0>IC RNP 26615?/3""：2 ?*’*?，1 5’(&，/ "’*(； RNOTC 2
?*’(*，1 -’65，/ "’&& !

$%!%茄呢基氨基苯甲酸乙酰乳糖酯（)"）：产率 ?#’#7，
白色固体，+’8! &#’( 9 &$’( :；"1 /;<（2=2>*）!："’6( 9
"’?&（*@，*(1，"( A 21*），"’5( 9 #’"?（+，&$1，"6 A 21# B
? A 2321* B /1），*’?6（C，" D 6’&5 1E，#1，21#/），*’-5 9
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!"#$（%，&’，’(! ) ’(* ) ’(*+），!"#, - !"./，!"!0（%，!’，
’(12，3，’(12+，3+），!"*#（ 4，.’，’(.+），!",/ - *"&/（%，
.!’， !!, 5 6 6’ ) ’($ ) ’($+ ) ’(& ) 7(&+ ) ’(!+），*"01（8，
! 9 /",0 ’:，.’，’(.），1"*# - 1"1*（3;4，$’，<7’），/"0!
（8，! 9 0"1/ ’:，$’，<7’）；.& 6 =>?!：.*"*&，.*",,，
./".,，$#".&，$*"$.，$*"00（6’&），$1"$#，$1"$1，&,"#$，
&,"$!，!#"/*（6’$），1#"!#（6(1），1."!.（6(1+），11".&（6(
!+），10"*#（6($+），/#"#*（6(&+），/#"$!（6($），/#"*$（6(&，
*），/$"#/（6(*+），/$"0*（6(!），,.".0（6(.），.##"!,（6(.+），
..."#*，..,"*.，.&#"!1，.*$"$#（ <7），..*"*#，.$&".$，
.$&"1.，.$&"/1，.$&",#，.&!"!*，.&!"*/，.&*"#!，.&,",1
（ !!6 6），.1&",/，.10"**，.1,".!，.1,"$&，.1,"*,，.1,"1,，
.1,",#（ !!6 @）；A?（=26B）"：&&,1（=’），$,1*，$,.,，$0*&
（6’&，6’$），./*!（ !!6 @），.110（ !!6 6），.1#1，.*$0
（<7），.$&$，.#/#（47CDB8E; FE2G CH 4DI2; ;JKI），,#$ L%M .；>N
（/# EO）" # $（P）：.&,."0（> ) =2）) " QK2BR L2BL8 HC; 6/0(
’..&=@.,：6 10"!*，’ 0"&$，= ."#$；HCDK8 6 10"&0，’ 0"!0，

= ."$& R
!(%(茄呢基氨基苯甲酸乙酰麦芽糖酯（!"）：产率

0&"&P，白色固体，%"FR 11"# - 10"# S；.’ =>?（6T6B&）!：
."*! - ."/!（&4，&#’，.# 5 6’&），.",$ - $".0（%，*!’，.1 5
6’$ ) / 5 6@6’& ) =’），&"/!（8，! 9 1"*, ’:，$’，6’$=），

&"0, - !"#$（%，$’，’(* ) ’(*+），!"## - !"$0（%，!’，’(
12，3，’(12+，3+），!"!& - !"!/（%，.’，’(!+），!"0* - !"0,
（%，.’，’( .+），*"#$ - *"!*（%，.!’， !!, 5 6 6’ ) ’($ )
’($+ ) ’(& ) ’(&+ ) ’(!），*",!（8，! 9 0".# ’:，.’，’(.），
1"*$（8，! 9 0",& ’:，$’，<7’），/"0$（8，! 9 0",& ’:，$’，
<7’）；.& 6 =>? !：.1"#.，.1"!/，./"10，$#"*,，$*"1,
（6’&），$1"&1，$1"10，&,"/.，!#"$.（6’$），1#"!$（6(1），
1$"/#（6(1+）1/",&（6(*），10"*&（6(!+），1,"&.（6(*+），/#"#.
（6($），/#",1（6($+），/$"*/（6(&），/$"0.（6(&+），/*"$&（6(
!），,."&*（6(.），,*"11（6(.+），..."*.，.$#"##，.&."$*，
.*$"/$（ <7），..*",.，.$&"1#，.$!"$&，.$!"&0，.&$"*$，
.&!",!，.&*"*&，.!#"!1（ !!6 6），.1!"!&，.1,"!,，.1,"/!，
./#"#&，./#"*!（ !!6 @）；A?（=26B）"：&&,1（=’），$,1*，
$,$#，$0!0（6’&，6’$），./*$（ !!6 @），.110 !!（ 6’），.1#1，
.*$/（<7），.$&$，.#!#（ 47CDB8E; FE2G CH 4DI2; ;JKI），0,,
L%M .；>N（/# EO）" # $：.&,.".（> ) =2）) R QK2BR L2BL8 HC;
6/0’..&=@.,：6 10"!*，’ 0"&$，= ."#$；HCDK8 6 10"0.，’
0".*，= ."#& R

# 结果与讨论

# R$ 糖酯结构的确认
在合成的糖酯化合物的 A?中，在 $,$. L%M .左右有茄呢

基上 6’&，6’$强峰，.$$#，.#&# L%M .左右有两个宽而强的

糖环双肩峰；在 ./*# L%M .附近有强的多羰基吸收峰；.1#1，
.*$/ L%M .处有苯环骨架吸收峰 R .’ =>?中有糖上氢的多组

峰，在! ."* - $"$之间和! *"# - 1"#有茄呢基的特征峰；在

! 1"*#和 /"0#处有苯环上氢的特征吸收峰，由于苯环和氮
原子上的孤对电子的共轭效应使得与之相邻的两个氢的化

学位移移向高场! 1"*#，羰基的吸电子效应使得与之相邻的
两个氢的化学位移移向低场! /"0#；另外由于糖上 @66’&

的化学位移与茄呢基上 6’$的化学位移均在! .",# - $"$#，
使得此处峰面积迅速增大，此处变化在确认糖酯上很有用，

因为这个变化在低场核磁（1# >’:）上也表现的很明显，因此
可以先用低场核磁确定反应产物是否是目标产物，然后再用

高场核磁作进一步的分析 R .&6 =>?均有糖上碳的对应峰，
由于 6@@M的影响，使得糖上碳的化学位移降低 R质谱均得
到分子离子峰或者分子离子加钠峰［&］R元素分析均在误差范
围之内 R以上可以确认糖酯的结构 R
由 A?和.’ =>?证实糖酯是#构型，因为在糖酯的 A?

谱中 ,## - ,.# L%M .出现了一个弱强到中等强度的吸收峰，

这是吡喃糖的#异构体 U—’ 面内剪式振动吸收峰；.’
=>?中 6.—’化学位移大于 *，可以说明为#构型 R
# R# 生理活性测试
生理活性测试由中国医学科学院药物研究所国家药物

筛选中心完成，结果表明对人肝癌细胞（VEB(/!#$）、人口腔上
皮癌细胞（WV）和人结肠癌细胞（’6X(0）没有明显的活性 R

%&’&(&)*&+

. NCKI，YR (ZR；[2KI，6R (YR；\72C，YR；X2KI，ZR (]R；’D2KI，
^R (_R；NDK，̂ R (_R &’() * ! * +,,- * &’." * #,,#，/0，1##（JK
67JKE4E）R
（宋金勇，王超杰，赵瑾，唐艳丽，黄晓琴，孙心齐，应用化

学，#,,#，/0，1##R）
$ （2）]JK，^R (]R；[D，YR (NR；\7D，6R (‘R；>2，^R (ZR ! *

1’2)345)3 %56"2- 7)(8 *（%29 * 1:( * ;4 *）#,,$，/<，!#.（JK
67JKE4E）
（林秀丽，吴俊森，主沉浮，马向阳，山东师大学报，#,,$，
/<，!#.R）
（3）’D2KI，[R(’R；^DE，]R (’R；[2KI，UR (_R；]J，?R (’R
! * !(-() =)>9(9?9. &’." * @.:’ * #,,$，/A，.（JK 67JKE4E）R
（黄文焕，薛连海，王广铨，李嵘汉，吉林化工学院学报，

#,,$，/A，.R）
& 67EK，ZR (\R；XD，ZR (<R @’. @’.56B 2)4 +,,-(:29(5) 5C D632)(:

E2>> 1,.:965".96B， NLJEKLE <;E44， VEJaJKI #,,$， FR $$&（ JK
67JKE4E）R
（陈耀祖，涂亚平，有机质谱原理及应用，科学出版社，北

京，#,,$，FR $$&R）
! >2;bC4，>R VR；WC;C4c，‘R %296?. $-.,，/FG，&1,R
* 67EK，’R；T2J，\R (_R；_D，‘R (_R；’D2KI，̂ R (]R &’." * ! *

&’() * 7)(8 * $---，HI，./$*（JK 67JKE4E）R
（陈洪，戴志群，曲凡歧，黄筱玲，高等学校化学学报，

$---，HI，./$*R）

（Z#$#,$&. _A=，^R _R；T@=U，]R YR）
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