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2-脱氧糖糖苷的化学合成进展 
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摘要  2-脱氧糖糖苷是指糖苷中糖基单元的 2 位羟基被氢原子取代的糖苷, 广泛存在于天然产物中并具有多样的生物

活性. 综述了近年来 2-脱氧糖苷在化学合成方法方面的进展, 包括直接醚化法、直接糖苷化法、临时保护基法及非糖

物质合成法等.  
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Abstract  2-Deoxy-glycosides are monosaccharides in which the hydroxyl group at C-2 is replaced with a hydrogen atom. 
They exist widely in natural products and show various bioactivity. The recent advances in organic synthesis of 
2-deoxy-glycosides are summarized mainly focusing on direct etherification, direct glycosidic bond formation, temporary pro-
tecting groups, synthesis from non-sugar and so on. 
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脱氧糖指糖环的一个或几个羟基被氢原子、其它杂

原子或含杂原子的基团所取代. 例如: 被氢原子取代

(脱氧糖), 被硫原子取代(硫糖)、氮原子(氨基糖)或 NOx 
(nitro- and nitrososugars, 硝基及亚硝基糖)取代. 20 世纪

80年代, Kennedy和White[1]在他们关于有生物活性糖类

化合物的专著中列举了 100 多种存在于脂多糖(lipo- 
polysaccharides)和抗生素(antibiotics)中的不同的脱氧单

糖及其衍生物. 此后, 又有很多脱氧糖被陆续发 现[2], 
如 Scheme 1 中所示.  
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脱氧糖具有重要的生物功能, 2-脱氧核糖作为 DNA
重要的骨架构成部分, 对生物遗传信息的完整及传递具

有重要的生物功能. 其他方面, 脱氧糖经常出现在强心

苷、抗生素及抗癌药物之中. 研究发现具有明显生物活

性的化合物中, 糖链部分调控着药物动力学性质, 在药

物的转运、药物与作用靶点的识别中起重要的作用. 例
如, 蒽环类(anthracyclines)化合物是目前使用最广泛、疗

效最好的抗癌药物之一. 分子生物学的研究表明, 该药

物的糖苷配基的 B-D 环潜入 DNA 中, 环 A 及脱氧糖部

分位于 DNA 双螺旋结构的空腔内, 因为糖链上氨基和

羟基与聚合酶的作用, 从而抑制 DNA 复制和转录, 达
到抗癌的效果[3]. 金霉酸(aureolic acids)类化合物是临床

上使用效果较好的抗肿瘤药物. 药理研究表明, 缺少糖

链的糖苷配基药效显著降低[4]. 另外, 大家熟悉的有抗

癌活性的烯二炔类(enediyne)化合物 Calicheamicin, 它
的抗癌机制是由 enediyne 结构形成一个双自由基去切

断癌细胞的 DNA, 而 enediyne 结构则由糖链与 DNA 粘

附作用得以靠近 DNA (Scheme 2)[5]. 由于 2-脱氧糖类化

合物在天然产物中的含量很少, 并且多以复杂混合物的

形式存在, 因此为了能够准确的测定某一化合物的生物

活性并将其应用于医药研究, 采用化学合成的方法对脱

氧糖糖苷进行合成就变得必须, 吸引了大量科研工作者

参与到该领域中来, 并已经取得了很大的成就.  

1  2-脱氧糖糖苷合成的难点及挑战 

我们关注的重点在于糖环上 2位羟基被氢原子取代

的脱氧糖立体选择性控制其糖苷化产物构型的方法, 其
他诸如2位被氮原子取代的氨基糖等不在本文的讨论范

围之列.  
2-脱氧糖苷是脱氧糖中重要的一类, 也是很多天然

产物中重要的结构单元. 2-脱氧糖相较于常规糖类单元

而言, 最大的区别在于 2 位羟基的缺失, 而这也使得 2-
脱氧糖苷的合成非常具有挑战性. 主要有以下两方面的

原因: (1) 2 位缺少羟基, 无法合成具有邻基参与基团的

糖基供体, 糖苷键构型主要由异头碳效应控制, 所以无

法有效地控制脱氧糖糖苷键的构型, 经常得到两种混合

构型的产物, 分离纯化比较困难; (2) 2 位缺少吸电子基

团, 异头碳电子云密度较高, 使脱氧糖糖苷键不稳定

(酸敏感性增加), 容易水解或异头位异构化, 因此在合

成过程中必须尽量避免强酸性环境的出现[6,7]. 

2  2-脱氧糖糖苷合成的方法 

鉴于以上种种, 人们发展了多种合成 2-脱氧糖糖苷

的方法[7], 主要分为直接醚化法、直接糖苷化方法、2
位引入临时保护基法、由非糖类物质合成以及其他一些

方法, 现在我们将进行分类表述.
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2.1  直接醚化方法 

 糖苷键就其本质而言也是一种醚键, 因此通常用

来合成醚类化合物的方法也可用于 2-脱氧糖糖苷的合

成. 由于 2-脱氧糖糖苷键对酸比较敏感, 因此强酸性条

件下进行醚化的方法并不可取, 通常无法得到目标产

物. 该方法可以分为双羟基直接醚化及单羟基亲核进攻

两种.  
2.1.1  双羟基醚化 

双羟基醚化的方法进行糖苷键的合成是指脱氧糖

的异头位羟基与另一个糖或其他至少存在一个未保护

的羟基的化合物, 采用合适的反应条件而进行的糖苷化

反应. 日本的几个小组这个方面进行了卓有成效的研

究. 他们分别采用 trityl tetrakis{pentafluorophenyl borate 
[TrB(C6F5)4]}[8]、固体酸 Heteropoly acid (H4SiW12O40)[9]、

固体酸 Montmorillonite K-10[10]进行了双羟基直接醚化

得到糖苷化产物的尝试. 通常而言, 采用直接醚化的方

法, 其立体选择性可能较差, 应该得到两种不同异构体

的混合物. 但由于异头碳效应的影响, 主要得到　构型

的产物. 采用 TrB(C6F5)4 作为催化剂, 其收率及立体选

择性均要略高于采用固体酸 H4SiW12O40 作为催化剂所

得的结果, 如Scheme 3 所示. 采用TrB(C6F5)4作为催化

剂, 伯羟基反应效果比较理想, 进行仲羟基的醚化时适

当提高催化剂的用量(由 5%提高至 10%, 摩尔分数), 同
样可以得到比较理想的收率及立体选择性. 合适的溶剂

体系对反应立体选择性具有较大影响, 其中 V(苯)∶
V(甲苯)＝10∶1 条件下收率及立体选择性最好. 若将

H4SiW12O4 用于两个糖之间的直接醚化, 为抑制自身缩

合, 实现高收率交叉缩合, 糖基受体的用量需3 equiv.以
上. 同时需要根据不同的糖基供体合适选择催化剂的用

量, 通常 Bn 保护的糖基供体, 催化剂的用量需要适当

加大, 才能够取得比较理想的结果. 采用 Montmoril- 
lonite K-10 作为催化剂时, 糖苷键的立体选择性受供体

保护基的控制, 采用不同保护基时立体选择性差异较

大.  
2.1.2  羟基亲核进攻法 

脱氧糖异头位羟基亲核进攻另一分子的糖及其他

基团而进行的糖苷化主要得到 α 构型产物[11]. 反之, 其
他羟基亲核试剂进攻脱氧糖异头位基团, 立体选择性恰

好相反(Scheme 4)[12]. 硫苷 9 在二氯甲烷溶液中, 在 Br2

的作用下原位产生溴代糖 . 对甲基苯酚在 LiHMDS 
(lithiumhexamethyldisilazide)作用下得到一个盐溶液, 并
且随之将该盐溶液加入到溴代糖的粗品中, 可以以超过

90%的收率, α∶β＝1∶19 的立体选择性得到目标化合

物 10. 这个反应可能是经过一种类似 SN2 的反应历程, 
原位得到的溴代糖大部分为 α构型, 因此最终的糖苷化

产物 β型居多.  
虽然上述两种方法均具有一定的实用性, 但是实际

合成中应用较少, 2-脱氧糖糖苷的合成主要是通过直接

糖苷化的方法进行的. 

2.2  直接糖苷化合成法 

虽然 2 位氧原子缺失, 但是直接糖苷化方法同样适

用于 2-脱氧糖糖苷的合成, 并且在此基础上自成体系, 
发展出一些具有特色的新的糖基供体及实验方法, 大大

提高了合成的效率. 
2.2.1  三氯乙酰亚胺酯法 

三氯乙酰亚胺酯作为糖化学中最常见也最常用的

糖基供体之一, 在 2-脱氧糖的合成中也发挥了重要作
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Scheme 4

用. 由于 2 位氧原子的缺失, 糖苷键构型主要受异头位

效应的影响, 所以得到的糖苷化产物主要为α构型产物, 
如 Boons 小组[13]所报道, 采用 TMSOTf (Trimethylsilyl 
trifluoromethanesulfonate)作为催化剂, 以 11 为供体, 12
为受体, 在异头位效应及 6 位保护基的共同影响下, 以
很高的收率得到主要是 α 构型的产物 13. 2007 年, Ta-
naka 小组[14]报道三氯亚胺酯 14 在碘, 三乙基硅烷, －
94 ℃ 条件下可以以很好的选择性生成 2-脱氧 β糖苷产

物 16, 仅有少量 α 构型产物产生(Scheme 5). 究其原因

是由于碘对亚胺酯的氧化激活作用, 同时碘对三乙基硅

烷的氧化作用原位得到 TESI (TES＝triethylsilyl)更加速

了碘对亚胺酯的氧化作用. 4 位引入缺电子的保护基团

有利于提高反应的 β 选择性. 该方法简单高效, 这在利

用直接糖苷化方法合成 β构型脱氧糖糖苷中具有重要的

意义.  

2.2.2  硫苷方法  

硫苷及相应的亚砜苷在 2-脱氧糖糖苷的合成中有

着举足轻重的作用. 硫苷可以方便的转化为相应的卤代

糖, 也可以直接作为糖基供体用于糖苷化中. 通常活化

硫苷的促进剂有重金属盐类 , 如 : Pd2 ＋ [15], Cu2 ＋ [16],    
Ag＋[17], Hg2＋[18]或这些促进剂的组合[19]; 阳离子型促进

剂, 如: Br＋[20], I＋[21], Se＋[10, 22], 烷基化试剂[23]等. 
2004 年, Jayaraman 小组[24]报道了一种合成脱氧糖

硫苷供体的新方法. 采用硝酸铈铵(CAN)作催化剂, 糖
烯 17 作原料合成了硫苷供体 9 并将其应用于糖苷化中, 
结果以非常好的立体选择性得到单一 α 构型的产物 19.
叶新山小组[25]发展了 BSP [4-(phenylsulfinyl)morpholine, 
21]、Tf2O [Trifluoromethanesulfonic (triflic) anhydride]催
化硫苷糖苷化的方法. Preactivation 的方法在这里得到

了很好的应用. 对于多种 2 脱氧及 2,6 二脱氧糖的供体
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Scheme 6  

糖苷化而言 , 采用 preactivation 的方法相比于采用

non-preactivation方法, 都可以取得比较好的 α立体选择

性. 在 2-脱氧糖应用中(Scheme 7), 如果受体为仲羟基, 
立体选择性很好, 换为伯羟基则立体选择性明显下降. 

1993年, Kahne小组[26]利用 2-脱氧糖亚砜苷为给体, 
一锅法合成天然产物 Ciclamycin 中的三糖片断, 取得极

大成功, 总产率为 25%. 在 TfOH 催化下, 亚砜苷 24 和

25 都可充当给体, 但是亚砜苷给体反应活性受苯环对

位取代基所影响, 其活性顺序为 OMe＞H＞NO2, 所以

25 优先充当糖基给体与受体 26 反应, 所得到的二糖 27
是个潜在糖基受体, TMS 在酸性条件下脱除即可以应用

于进一步的糖苷化过程中, 从而一锅法合成三糖片段

(Scheme 8). 
2.2.3  磷酸酯 

磷酸酯也是一种比较好的糖基供体, 一般情况下, 
以 TMSOTf 催化[27]可以以很理想的收率及立体选择性

得到 α 构型产物. 2002 年, Kazunobu 小组[28]报道采用

Montmorillonite K-10 可以使 β 构型产物含量大为提高

(Scheme 9), 这在磷酸酯应用于 β 构型 2-脱氧糖糖苷合

成中具有重要的意义, 拓展了磷酸酯在 2-脱氧糖苷合成

中的用途. 
2.2.4  卤代糖   

卤代糖是指异头位羟基被卤素所取代的糖基供体, 
常用的有氟代糖、氯代糖、溴代糖. 其中氟代糖的稳定

性最高, 也是最常用的卤代糖糖基供体. 
(1)氟代糖. 由于氟代糖比较稳定, 是目前脱氧糖常

用的给体之一, 已经得到广泛的应用. 活化氟代糖的促

进剂是不同类型的路易斯酸, 如 BF3•Et2O, TMSOTf, 
SnCl2, SiF4

[29], TiF4
[30], Cp2ZrCl2-AgClO4

[31], Cp2Hf- 
AgOTf[32]等. 1999 年, Waldmann 等[33]报道, 相较于三氯

亚胺酯供体, 采用氟代糖可以比较明显地提高糖苷化立

体选择性, 由 1.5∶1 提高到 13.4∶1 (Scheme 10). Ka-
zunobu等[34]报道氟代糖采用不同的溶剂(Et2O与MeCN)
在相应的温度及催化剂(SO4/ZrO2)用量条件下可以比较

方便的控制糖苷化产物的构型. 0 ℃下较多的催化剂用

量, Et2O 中主要得到 β 构型产物; 室温下, 较少的催化

剂用量在 MeCN 中则主要得到 α构型产物(Scheme 9).   
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Scheme 9

(2)溴代糖. Becker 小组[35]发现在 In 催化条件下, 
THF 作溶剂, 供体 36 在室温条件下搅拌 1.5～3.0 h, 可
以以 65%～70%的收率立体专一性得到 β构型产物, 效
率较高(Eq. 2).  

O
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AcO
AcO

O O

OAc
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ROH
65% ~ 71%

In, THF

36 37
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2.2.5  糖烯  

糖烯(Glycals)在采用潜在给体合成 2-脱氧糖 α糖苷 

的方法中, 糖烯无疑是一种非常成功的给体[36]. 已经有

很多基于糖烯给体的经典方法用于合成复杂的 2-脱氧

糖. 目前, Danishefsky 小组[37,38]分别将糖烯成功地用于

寡糖的液相和固相合成中. 在合成 2 位脱氧糖苷中, 常
用的活化糖烯给体的亲电试剂(E＋)有 :  E＝H[ 3 9 ],  X 
(halogen)[40], Br[41], SPh[43], SePh[44]等, 另外, 糖烯的环

氧化[37,45]、环加成给体[46]也得到了广泛的应用. 最新的

有关糖烯供体应用于脱氧糖糖苷合成的报道来自于林

慧昌小组[47]采用微波加热来进行糖苷化的方法(Scheme 
11). 他们采用二氯甲烷作为溶剂, AlCl3 作为催化剂, 
100 W 微波, 50 ℃条件下进行反应, 以较好的收率及良 
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Scheme 10

好的立体选择性主要得到 α 构型糖苷化产物 39. 同时, 
他们采用氘代正丁醇作为糖基受体对反应的机理进行

了研究, 得出反应的机理如 Scheme 12 所示, 由于 β面
被封闭, 受体只能够从 α 面进攻, 因此只能够得到 α 构 

型产物. 
2.2.6  苯甲酸酯类糖基供体   

该类糖基供体的应用主要由 Kim 小组和俞飚小组

在进行.
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Kim 小组[48]主要采用邻苯二甲酸酯(TMSOTf 作为

催化剂, Eq. 3)及邻苄醚苯甲酸[49] [Tf2O 和 DTBMP 
(2,6-di-tert-butyl-4-methylpyridine)为催化剂, Scheme 13]
作为糖基供体, 并且他们对这两个反应的机理也进行了

探讨. 邻苯二甲酸酯类供体对仲羟基类受体有良好的选

择性(如 50), 换用伯羟基选择性降低. 供体 53 的合成其

实也是经过一次糖烯作为糖基供体的糖苷化过程. 值得

注意的是苄基保护的邻苄醚苯甲酸供体 54, 4,6-苄亚甲

基保护糖基供体 55 在糖苷化过程中表现出完全相反的

立体选择性, 因此采用该类供体时合适的保护基选择是

确保实验成功与否的关键.  
俞飚小组[50]发展了一种邻炔基苯甲酸酯类的糖基

供体, 在金催化剂的催化下高收率得到糖苷化产物, 并
最终通过单晶衍射的方法确定了反应机理. 他们也将该

成果应用于2-脱氧糖糖苷[51]的合成中, 取得了良好的结

果(Scheme 14). 

采用苯甲酸酯糖基供体, PPh3AuNTf2 作为催化剂, 
不管是采用伯醇还是仲醇作为糖基受体, 在收率方面均

具有很好的表现, 并且都可以以很高的立体选择性得到

α 构型的产物. 但是如果换用 PPh3AuOTf 作为催化剂, 
在立体选择性方面下降很多[51], 两种异构体比例比较

接近, 并且β构型比例高于α构型. 基于上述结果, 俞飚

小组[52]进行了如下的尝试(Scheme 15), 通过选择合适

的保护基及反应溶剂, 成功的完成了地高辛糖链部分的

立体选择性合成工作. 以 9 步反应总收率 45%, 高效的

完成了 2,6-二脱氧糖 β构型糖苷键的构建. 
2.2.7  其他  

在少数情况下给体异头位的离去基也可以是: X＝

OAc[53], p-NO2BzO (p-Nitrobenzoates)[54], OC(S)imid 
(Imidazolethiocarbonates)[55], OSiR3 (Silylethers)[56]等, 这
些离去基团在 2-脱氧糖糖苷合成中也具有广泛的应用.
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Scheme 15
  
2.3  2 位引入临时保护基团方法 

如果要合成 β构型糖苷化产物, 目前应用的最好的

非直接糖苷化方法就是在糖的二位引入一个具有邻基

参与作用的原子或者原子团. 对 2 位含氧糖而言, 可以

采用 Ac 等保护基, 但是对 2-脱氧糖来说, 则必须考虑

其他的方法. 这些基团可以比较方便地引入, 并且具有

一定的稳定性, 在普通的糖苷化过程及稍后的几步反应

中具有足够的稳定性, 并且可以比较方便地脱除从而得

到 2-脱氧糖苷化产物. 如果引入的邻基参与基团处于直

立键, 即形成如甘露糖形式的糖基供体, 则由于异头位

效应及邻基参与效应的一致性, 只能够得到完全 α构型



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1812～1826 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1821 

的产物; 反之, 如果能够引入一个处于平伏键位置的邻

基参与基团, 即形成类似于葡萄糖形式的糖基供体, 由
于 β 位被封闭, 则倾向于得到 β 构型的糖苷化产物. 常
用的具有邻基参与作用的基团有卤素、硫及硒化合物. 
这些原子或者原子团不仅具有邻基参与作用, 并且他们

一般有一定的吸电子能力, 对稳定糖苷键也起到重要的

作用, 因此在合成过程中可供选择的催化剂种类较多, 
不必过分考虑酸性催化剂对糖苷键的影响. 这些原子或

者原子团(2 位 F 原子取代除外)在需要的时候可以通过

氢化(Pd-C 或者 Raney Ni)或 Bu3SnH 自由基历程还原等

方法高收率的脱除, 从而最终得到目标糖链. 直接糖苷

化方法可以较好的得到 β构型糖苷化产物, 因此我们在

这里主要讨论采用引入邻基参与作用的基团合成 β构型

糖苷化产物的方法. 
2.3.1  2 位引入具有邻基参与作用的卤素, 包括氟、

溴及碘原子等 

瑞典 Gilmour 小组[57]发现如果在脱氧糖的 2 位引入

一个氟原子, 采用通常的三氯亚胺酯供体就可以显著提

高　构型产物的含量, 如 Scheme 16 所示, 可以将常规

条件下的 1∶2 提高到 1∶74,并且收率也有了显著的提

高. 但 2 位氟原子取代采用通常的方法难以脱除, 因此

主要用于合成 2 位氟取代的脱氧糖糖苷.  
20 世纪 80 年代, Thiem 等[58]立体选择性的在糖环

C-1 和 C-2 位引入两个溴原子, 制成 2-溴-2-脱氧糖溴苷

给体 74, 在AgOTf 的促进下, 得到 β型糖苷化产物, 还 

原去除 2位的溴原子, 便高产率的得到 2-脱氧 β糖苷 75. 
该方法被成功地用于金霉酸(aureolic acid)寡糖的合成 
中[59](Scheme 17).  

Castillón 小组[60]通过化合物 76 经过 Wittig-Horner 
olefination 反应得到中间体 77, 之后经过 IDCP [bis- 
(2,4,6-collidine)iodonium perchlorate]氧化得到 2-碘代硫

苷 78. 在后来的研究中, 他们又发现中间体 77 在 79 及

碘化锌(ZnI2)存在条件下可以转变为硫苷 80[61]. 他们分

别将两种糖基供体应用于糖苷化中, 发现两者均主要以

β 构型糖苷化产物为主, 供体 78 立体选择性更好一些

(Scheme 18), 可能的原因为碘原子为重原子, 相比硒原

子具有较大的体积, 位阻较大, 倾向于得到更多的 β 构

型产物. 
2.3.2  2 位引入硫及硒原子团 

通过 1,2-迁移, Nicolaou 等[62]于 1986 年报道, 具有

1,2-trans 结构 2 位含羟基的 α-甘露糖苯硫苷 83, 在
DAST (diethylamino sulfur trifluoride)促进下, 经过苯硫

基 1,2-迁移高产率得到 2-苯硫基-2-脱氧氟苷(84). SnCl2

活化氟苷, 以乙醚为溶剂时(与锡试剂形成络合物)产生

的 1,2-硫鎓中间体接受糖基受体的亲核进攻, 高立体选

择性地得到 2-脱氧-β-糖苷(86); 以 CH2Cl2作溶剂时, 主
要得到 α-型糖苷 85 (Scheme 19). 其原因可能是, 低极

性溶剂(乙醚)与 SnCl2 的络合作用, 锡试剂转而与苯硫

基中的硫原子络合, 从而抑制了苯硫基邻基参与形成硫

鎓中间体. 因此, 糖苷化主要得到热力学稳定的 α 型产
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物. 在此方法的基础上, 2000 年 Nicolaou 等[63]报道利用

1,2-硒基迁移(硒连于固相载体上)固相合成 2-脱氧糖苷

的方法. 
1993年, van Boom等[64]报道了一种通过苯硫基 1,2-

迁移, 同时进行糖苷化的方法合成 2-脱氧糖苷. 该方法

是通过促进剂 NIS/TfOH选择性活化糖基给体 2位的苯

氧基硫代羰基离去基团, 经过异头位苯硫基(或乙硫基)
的 1,2-迁移形成硫鎓中间体, 中间体接受受体亲核进攻

便得到 2-脱氧糖苷产物. 1994年, Toshima等[65]发展了一

种用 2,6-内醚-2-硫-糖基给体高立体选择性地合成 2,6-
二-脱氧α和β糖苷的方法. 这种给体具有船式构象的刚

性结构, 这一结构使得糖苷化的立体选择性不受异头碳

效应的影响(与通常椅式构象相比). 如 Scheme 20 中化

合物 87, 分别转化为苯硫苷 91, 氟苷 92 或 β-乙酰苷 88. 
而 NBS, MeOTf 促进硫苷 91, 不同的路易斯酸(SnCl2, 
SnCl2-AgClO4, SnCl2-ZnCl2, Cp2HfCl2-AgClO4, Cp2Zr- 
Cl2-AgBF4, TMSOTf )促进氟苷 94, 分别与各种醇反应,
高产率、立体专一的得到 α糖苷产物 93. 与上述情况相

反的是, β-乙酰苷给体 88 在路易斯酸(TMSOTf, Tf2O, 
SnCl4, TrClO4)促进下, 立体专一地得到 β 糖苷产物

89(乙醚、四氢呋喃作溶剂时得到 α 糖苷产物). 他们最

终发现在路易斯酸的促进下, β 异构体向 β 异构体的转

化, 从而证明了给体88高立体选择性得到β糖苷产物受

热力学控制.
 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1812～1826 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1823 

TMSOTf

S

OAc
AcO

ORO HO

HO

O ORO
S

AcO
AcO

OAc

AcO

O
S

AcO SPh

O
S

AcO
AcO

F

OHO

HO OR

O
S

OAc
AcO OR

PhSTMSO
S

AcO
AcO

OMe

87 91 92

9088 89

94

E2, ROH

93

NBS, DAST

E3, ROH

Ac2O, H2SO4

E1, ROH

(1) NaOMe

(1) NaOMe

(2) H2, Raney Ni
or Bu3SnH, AIBN

(2) H2, Raney Ni
or Bu3SnH, AIBN

 
E1＝NBS, MeOTf; E2＝SnCl2, SnCl2-AgClO4, SnCl2-ZnCl2 or TMSOTf; E3＝TMSOTf, Tf2O, SnCl4, TrClO4 

Scheme 20

俞飚小组[66]用硫苷发展了一种高效的立体选择性

的合成 β构型 2-脱氧糖苷的方法(Scheme 21), 王平等[67]

将该方法用于 Landomycin 六糖片段的合成中, 最后采

用 Raney Ni, H2条件将 2 位的 PhS 基团脱除即得到目标

六糖片段. 
2009 年, Lowary 小组[68]通过合成 2,3 位环氧结构的

糖基硫苷供体 101, 在 Cu(OTf)2 催化下, 硫苷转移到 2
位, 进而高收率高立体选择性得到呋喃糖的糖苷化产物

(Eq. 4), 该反应的具体机理还不是非常明确, 处于研究

中. 

2.4  其他 

除以上列举的方法之外, 还有一些其他的方法可以

用来合成 2-脱氧糖糖苷, 如通过直接质子化, 非糖化合

物合成法及酶催化合成法等. 酶催化合成法在此不予讨

论.
 

O O

S

SPh

MeO O O
O O

S

SPh

MeO O
O

S

MeO

Ph

O
S

O
O

MeO

O
S

SPh
OR

O

O

OH

OHO
O

O
OHO

HO
OO O

O

HO
OO O

95 9896 97

99  

Scheme 21 

          

O
OBz

OH

TBDPSO

OMe

O
BzO STol

O

O
BzO

O

STol

OH

O
OBzTBDPSO

OMe
Cu(OTf)2, CH2Cl2

85%

100 101

102

+ (4)

 



   
有机化学 综述与进展 

 
1824      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1812～1826 

林慧昌小组[69]在研究糖烯供体时发现, 糖烯化合

物 38 在 TFA 存在条件下, 可以经过直接质子化而得到

糖苷化产物 103 及 Ferrier 重排得到双键转移产物 104. 
糖苷化产物主要为 α构型产物(Eq. 5).  

通过非糖物质合成糖类化合物也是一种构建 2-脱
氧糖糖苷的方法. O'Doherty小组[70]通过环状烯烃 105与
糖基受体106在Pd催化条件下, 高立体选择性地得到一

个片段107. 该片段经过还原及OsO4氧化得到顺式双羟

基化合物 108, 成功地由非糖类物质得到了 2-脱氧糖糖

苷(Scheme 22), 并应用于地高辛的全合成中. McDonald
小组[71]通过 W(CO)6在光照条件下成功通过直链的手性

三醇 109 合成了 2,6-二脱氧糖烯(110),  之后经过

PPh3-HBr 催化得到二糖片段(Scheme 23). 如此反复成 

功合成了地高辛的糖链部分并应用于地高辛的全合成

中. 

3  总结及展望 

本文介绍了最近十几年来合成 2-脱氧糖糖苷键取

得的一些成就, 几种新的方法被应用到这个领域中来, 
如 AlCl3 催化的糖烯供体、金催化的苯甲酸酯供体等新

进发展起来的高效催化合成方法. 采用直接糖苷化方法

合成脱氧糖苷, 由于其路线较短, 具有高效快速的优势, 
因此仍然是合成过程中的首选. 2-脱氧糖 α 构型糖苷键

的构建方法现在已经比较成熟, 但是相比之下 β构型 2-
脱氧糖糖苷键的立体选择性构建则仍然具有很高的挑

战性, 有时仍然需要借助引入邻基参与基团或者采用非
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糖类物质合成糖苷的方法来得到. 相信在不久的将来在

广大科技工作者的努力下这些问题将得到圆满的解决. 
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