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摘要以 L 阿拉伯糖为原料经过细酸盐类催化剂发生 C-2 立体并构化反应 生成以 孔仁为 中 U的络合物 ­

C- l 的航基与苯脏反应得到祷'安 糖族在苯 甲政条件下分解得到 I 核糖 .收卒为 30% . Jfj 'H :.lMR 和元素分析

对产物边行了表征
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l 实验部分

1.1 试剂及仪器

试剂 如元特殊说明 .均 为分析纯

仪器 ~OO MHz 核磁共振仪 ， 是 国 Vari an 公

I 核糖是一种与 生 物遗传 有 关 的 重要的 糖

类 ，在生理上具有十分重妥的作用， 是各种核糖械

酸 ( R"A)和各种核爷酸辅酶的组成糖 ， 还 广 泛用

于食品 、 化妆品行业近年来 ， 随着基因工程研克

的逐步深人 . I 核搪及其前生物在 医 蜀 中 的应 用

报道日益将加11 2』 ，人们在现 L 核糖核昔是化合物

具有显著的生理活性，在抗肿瘤 抗艾滋病菌物研

究 中显示了极大的优越性， 比 b核糖核昔类化合

物的 毒性低 L 核糖核昔活性成分的 药物在痕症、

乙府、过敏等疾病的治疗万面有极大的应用 港力

L 核糖应用 面的 不 断扩 大 ， 全球L 核榜的 需 求量

逐年将加，与广泛存在于天然化合物中的 [)-核糖

相比 ， I桂糖在 自然耳和生物体内并不存在 ，确定

了 L-核糖是极为昂贵的稀有糖类.因 此人们对制

备 L-核糖方法的研制兴趣日益浓厚 ， 以期寻找适

合工业化生产的 L 核糖 I 核糖的合成是一个在

有机合成中富有挑战性的课题，研究与开在各种

合成方法十分活跃，分别有以 L 阿拉伯糖、 L 木

糖 、 [}-核糖及非糖是化合物为原料 来合成 L 核榜

的不 同 方法 ，但是其收 率不 高回 本 实验研究 出 一

种叫廉价易得的 L阿拉伯糖为原材来合成 L 核榜

的高收丰的新万法

o ~ I
击

口

司生 产; CH ，\JOS 型 元 幸 分析仪 . Varian 公 司 生

产 ; SH l:l23 循环水式真空 泵 ， 况义市于 华仪器厂

生产，旋转草皮器 RE-5 2C . 巩义市于华位器厂生

产 OJ在热式恒温加热磁力搅拌嚣 ， DF- l o t S ，况义市

子华仪器f生产

1. 2 I 核糖的合成步骤及方法

也 在 1 000 m!. 三 口 瓶 中 加 入 去 离 T 水

100 mL.搅拌下加入二轧化钮 1. 3 g .搅拌均 匀后 .

再加入阿拉伯糖 100 g ， 投科毕 ， 外加热使 内 温慢

慢上升丑 95 {;后保湿 6~ 8 h ， 降 i孟至 20 ·C过边 ，

埠拼刘 少 量纯水洗涤 .合并埠液低于式等于 65 'C

下减压浓缩革A水 ，加入甲醇 1 60 mL 搅拌加热至

60 °c . 1O~20 min ，使糖克分溶解后冷却至常温放

直结晶 24 h y;J.. 上

b. 次 日 抽埠 . 滤饼各用 冷 甲 III 50 ~ 80 tnl 沈

藩 ，抽千 ， 收集滤液， 且!液减压于 65 飞、 下 蒸尽甲

醇 ，加入水 45 mL 搅拌加然至 50 巳 ， 用质量分数为

:i%盐酸中和至 pH为 6~ 6. 5 ， 冷却至 40~30 "C ,

加入已事先备好 (20 mL95% 乙 醇与 25 g 新 嚣苯

殷混合液 ) . 于(35士 3 ) {，搅拌 1 00 mill ， 保温毕 . 降

温王 5 ·C 以上 . 放直 1 2 h 以 上 ， 次 日 抽干 ， 用 冷

25 % (质量分数〉 乙醇约 50 mL 注洗糖肤 ，抽 f .碍

淡黄色固体 50 g

c 在 500 mI 三 口瓶中加入糖胶 45 g 左右 ， 纯

水 250 rnL ， 5 % (质量分数 )稀盐酸 1. 2- 1. 3 TIlL ,

F 室温下搅拌 1 0 min ，加入 甲 苯1 00 TIlL ， 苯 甲政

6.;) g 继 续搅拌 10 min . 再加入 苯甲旺60 mL ， 加

然至 35~10 °C .保温反应 15 h .静直 15 min分层 ，

收集水层 ，减压器尽水分 ( 60 "C ) 下 1b 干 ， 捍 35 g
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左右油状物 用甲醇溶解后，常注重结 晶 ， 析出大

量白色固体J土埠即得产 物，在 50 巳真宜于燥得

白色片状晶体 (30 j:{.收率 30 % ， 熔点 80- 8 2 'C ,

与 L械糖标准物所刷一致 ) . I H NMR ( D2 0Hi :

3151(m . l H ,CH-3) ,3 .72 ( m . l H , CH-2 ) , 3. 93

(m. l H . C H-4) , 4. 11 ( d . 2H . CH-5 ) ,4 . 95 ( d .

t TT ，CII-I) 元 幸分析结果 实剧佳 (理论位 )/% ，

C : 39. 89 ( 40. C 时 ， H : G. 70 ( 6. 71) , 0 : 53 . 41

( 5 3 . 2的 ， 以上致据符合产物结构特征

2 结果与讨论

2. 1 反应 的机型

在异构化中 ，在侬化剂作用下 L 阿拉伯糖

的 C- l 与 C-2 位的拙平伏键的 务基与 何形 成络

合物 ， 然后 I 阿拉伯 糖再发生 C-1与 C-2上的

氢原子的分于内主挨平在 80年代，人们就开

始研究在俗化剂作用下的立体异构化法合成 L

核搪 在牺酸辛催化剂 的作用下，糖类化合物 可

且生 C-2立体异构化反应 Ahel iJ 等 人在二 甲基

甲成息是中，以相与 2 . 4 此二嗣 的 络合物为 催化

剂.研究 了 且挺糖与 巳醒糖 的 巳 2 立体井构化

反应类拙的研究还有在水介盾中Il阿拉伯

糖侬化立 体开构化为 Il-核糖L5 J ; Hi l且kL 6 J 辛 人研

究 Il-[ 1-' H] 葡 萄糖寺此略糖的 C-2 立体异构化

反应生产 D-[ 2-3 IT ]甘 露糖 . 也采用 相 酸盐 类 催

化剂 ♂ Haye~ 等人【门应用 L' e 及 Il 标记的化合物

与 He .:'oJMR 在征证 明 T Hilik 等人 所 述 的 1. 2

位氢原于的迁移是有 C-C键的重排所 引起的

如国 1 所示巳 2 . C-3 和 巳 4 上 的 发基 氧 原 子

与两 个钮政盐分子形成络合物 ( 2 )川口再重排

为 C-l和 C-2互为对称的过渡~ ( 3 ) 川 川 的 C-l

与 C-3 之间成键，形成巳2的立体异构 体(的 .

苯殷与 ( 4 ) 中 巳 1 上 的 要是基反应 ， 而 以相 为 中 心

的的配合物 之 间 的键断犁 ，则 形 成 了 席 夫戚

( 5) • (盯 在磁性条件 下 ， 分解成 L 核糖溶解在

水 中 采用 的 工 艺路线如图 1 ，才示
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圈 1 L 核糠的合成洛伐

T'i~ . 1 The 8YTltfwsis TOUTe of L-Tioos

(0)

2 ，2 收丰的影响 因 素

2. 2. 1 形 成 ，，~ M。为 中 心 的络合物对产 伞 的彩响

在第一步反应中，如罔 l所示，由 (1 )生成 ( 4 )的

可还反应中 .反应温度为回流i孟庄.洛剂为水，考

事不同反应时间下的产卒，结果如国 2所示由国

可知 . 时间过短 ，配合物的形成与立体异构化不克

分，使得产卒不高 ，而时间过长会发生正向反应与

其刮反应的竞争反应 ，使得产率有所下降.因 此最

佳拆分时间为 6~ 8 h

2 .2 .2 糖般的生成对收伞的 是j 响 在反应生成糖

接过程中 .在加入苹族之前，用 盾量分数为 5 % 盐

酸调 节 pIl位 ，在其他条件与试验部分相同 的情况

下，考草了 pH 位对收丰的影响由国 3可知，当

pH 在酸性范 因 肉 ， 随pH 值增加 ， 产 物的收 辛 格

;1
反院'1I>t归川

因 2 反应时间对产伞的彩响

Fig. 2 Reactiun t ime of the yield

加当反应体系在战性范围 时， 随 pH 值的增加，产

物的收丰减少 从试验结采(如 围 3 所示〉可以看

出 pH 位对最后产丰的影响很大 ，当 pH位过高或

过低时，都带响最终产品的收卒，这可能是在过酸

或过戚条件下. 配合物不稳定，不利于糖般的 形

成因此在加革胶之前 ， m 5 % 的盐酸调节 的 最佳

pH i血范围 为 6~ 6 . 5
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骂骂 6.5 7.5 85 9.5 10.5
plI

阂 3 plJ 位对广 伞的影响

Fig.3 pH value of the yield

3 i!主 i吾

以 L-阿拉伯 糖经过形 成配合物后 正体开构

化、与苯胶生产糖胶、分解三步反应合成出 了 L 械

糖，其经过榕点刑足，I H .:-.lMR 与 元 幸分析 的在

征，数据与文献一致 生产成本低.工艺简单 ，产 2丰

高适合大规模工业生产.
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