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犖?硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?犗?乙酰基?
２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖的合成与表征

刘玮炜１，２，吴杨全３，龚峰４，陶传洲１，２，郭维维１

（１．淮海工学院 制药工程系，江苏 连云港２２２００５；

２．江苏省海洋资源开发研究院，江苏 连云港２２２００５；

３．常州大学 石油化工学院，江苏 常州２１３１６４；
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摘要：　以犇?氨基葡萄糖盐酸盐、间硝基苯甲酸和对甲基苯甲酸为原料，先将氨基葡萄糖的羟基加以保护，然

后以Ｎ，Ｎ?二环已基碳二亚胺（ＤＣＣ）为脱水剂，合成Ｎ?硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基

葡萄糖．产品结构经傅里叶变换红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）及核磁共振氢谱（１Ｈ ＮＭＲ）表征确认．研究表明：１，３，４，６?

四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖、ＤＣＣ和间硝基苯甲酸／对甲基苯甲酸的摩尔比为１∶１．５∶１．５，反应温

度为４０℃，反应时间为４ｈ为最佳反应条件．

关键词：　犇?氨基葡萄糖；Ｎ?硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖；Ｎ，Ｎ?二环已基碳

　　 　　二亚胺；对硝基苯甲酸；间硝基苯甲酸

中图分类号：　Ｏ６２９．１ 文献标志码：　Ａ

氨基葡萄糖是甲壳素降解的最终产物［１］，不仅用于治疗骨关节炎，同时具有抗病毒及抗肿瘤活

性［２］．通过对其靶向性研究，发现氨基葡萄糖及其衍生物作用于肿瘤、艾滋病病毒，都有很好的抑制活

性，且对人体的正常细胞影响不大［３］．硝基化合物广泛用于医药、农药等化工产品的生产
［４?５］．硝基是一

种重要的生物活性单元，能够干扰血吸虫及微生物的酶系统，能够与厌氧菌的脱氧核糖核酸结合达到抗

菌杀虫作用［６?７］．含硝基的抗菌药物具有杀菌性强、副作用小、性质稳定，与其他药物结合可增强其药

效［８］．因此，对于硝基化合物的研究具有重要的意义，在氨基葡萄糖分子中引入硝基，有助于开发新的医

药及功能材料．本文研究以犇?氨基葡萄糖盐酸盐和间硝基苯甲酸／对甲基苯甲酸为原料，以Ｎ，Ｎ?二环

已基碳二亚胺（ＤＣＣ）为脱水剂，合成Ｎ?硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

１）仪器．Ｂｒｕｋｅｒ?Ａｖａｎｃｅ型核磁共振仪（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，四甲基硅烷为内标），ＷＲＳ?１Ｂ数字熔

点仪（上海精密仪器科学仪器有限公司），ＦＴ?ＩＲ红外仪器（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司，ＫＢｒ压片）．

２）试剂．犇?氨基葡萄糖盐酸盐，间硝基苯甲酸，对甲基苯甲酸，Ｎ，Ｎ?二环已基碳二亚胺（ＤＣＣ），二

氯甲烷，石油醚，乙酸乙酯，乙酸酐，丙酮，三乙胺，氢氧化钠，吡啶等，均为化学纯或分析纯．

１．２　合成步骤

１．２．１　１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖的合成
［９?１１］
　犇?氨基葡萄糖分子内有多个反应中
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心（－ＯＨ和－ＮＨ２），在化学修饰中均体现出较高的反应活性，故需先将－ＯＨ加以保护．在水溶液中，

犇?氨基葡萄糖与对甲氧基苯甲醛反应并以希夫碱形式沉淀，获得７０％的白色固体．吡啶中以乙酸酐作

为酰化试剂，得到７５％左右的酰化产物．将酰化的丙酮溶液中，用盐酸水解希夫碱，释放出氨基，并以盐

酸盐形式沉淀（定量）出，即得到１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖盐酸盐．

１．２．２　Ｎ?硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖的合成　在５０ｍＬ的圆底烧瓶

中加入０．７６６ｇ（０．００２ｍｏｌ）的１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖和０．２０２ｇ（０．００２ｍｏｌ）

的三乙胺，溶于１５ｍＬ的二氯甲烷中，反应３０ｍｉｎ．然后，加入０．５０１ｇ（０．００３ｍｏｌ）的间硝基苯甲酸／对

硝基苯甲酸，在冰水浴中向其滴加含有０．６１８ｇ（０．００３ｍｏｌ）ＤＣＣ的二氯甲烷１５ｍＬ溶液，滴加完毕升

温到４０℃．用ＴＬＣ跟踪反应进度，４ｈ反应结束．

用体积比为３∶２的乙酸乙酯和石油醚为洗脱剂，可得白色固体Ｎ?对硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?

乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖和Ｎ?间硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?Ｄ?氨基葡萄糖，

前者产率为７５％，熔点为２２０～２２２℃；后者产率为７２％，熔点为１７０～１７１℃．

２　结果与讨论

２．１　核磁共振分析

产物的氢质子核磁共振波谱（１ＨＮＭＲ）检测结果．

１）１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖（δ）：５．４６（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?１），５．１０～４．９７

（ｍ，２Ｈ，Ｈ?３，Ｈ?４），４．３１（ｄｄ，犑＝１２．４，４．６Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?６），４．０８（ｄｄ，犑＝１２．４，２．１Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?５），

３．８５～３．７８（ｍ，１Ｈ，Ｈ?６′），３．０２（ｔ，犑＝９．１Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?２），２．１７（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），２．０９（ｄ，犑＝３．８Ｈｚ，６Ｈ，

２ＣＨ３），２．０３（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）．

２）Ｎ?对硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖（δ）：８．２７（ｔ，犑＝８．７Ｈｚ，２Ｈ，

Ａｒ?Ｈ），７．８６（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ?Ｈ），６．６１（ｄ，犑＝９．５Ｈｚ，１Ｈ，ＮＨ），５．８２（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?１），

５．２６（ｄｑ，犑＝１８．９，９．５Ｈｚ，２Ｈ，Ｈ?３，Ｈ?４），４．５５（ｄｄ，犑＝１９．０，９．４Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?６），４．３４～４．２４（ｍ，１Ｈ，

Ｈ?５），４．１６（ｄｄ，犑＝１２．５，２．０Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?６′），３．８８（ｄｄｄ，犑＝９．５，４．５，２．１Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?２），２．１１（ｄ，犑＝

３．０Ｈｚ，３Ｈ ，ＣＨ３），２．０６（ｔ，犑＝６．２Ｈｚ，６Ｈ，２ＣＨ３），２．０１（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）．

３）Ｎ?间硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖（δ）：８．５３（ｓ，１Ｈ，Ａｒ?Ｈ），８．３２

（ｄ，犑＝７．８Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ?Ｈ），８．１２（ｄ，犑＝７．６Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ?Ｈ），７．６３（ｔ，犑＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ?Ｈ），６．９７（ｄ，

犑＝９．５Ｈｚ，１Ｈ，ＮＨ），５．８５（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?１），５．４０（ｔ，犑＝１０．０Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?３），５．２４（ｔ，犑＝９．７

Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?４），４．６０（ｄｄ，犑＝１９．０，９．８Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?６），４．３１（ｄｄ，犑＝１２．４，４．９Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?５），３．９６～３．８７

（ｍ，１Ｈ，Ｈ?６′），３．４７（ｄｄ，犑＝１１．０，７．０Ｈｚ，１Ｈ，Ｈ?２），２．１１（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），２．０６（ｄ，犑＝１２．２Ｈｚ，６Ｈ，

２ＣＨ３），２．０３（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）．

２．２　红外谱图分析

产物傅里叶变换红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）分析检测结果．

１）１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖（ν，ｃｍ
－１）：３２３３（ＮＨ），２９５２（ＣＨ３），１７５４（Ｃ＝

Ｏ），１６７０（ＮＨ２），１２２１，１０４０（Ｃ－Ｏ），９０３（β，Ｃ－Ｈ）．

２）Ｎ?对硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖（ν，ｃｍ
－１）：３３１４（ＮＨ），２９６４

（ＣＨ３），１７５３（Ｃ＝Ｏ），１６５９（ＮＨ），１５４１（苯环骨架），１２２２，１０３９（Ｃ－Ｏ），９０６（β，Ｃ－Ｈ）．

３）Ｎ?间硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖（ν，ｃｍ
－１）：３３１４（ＮＨ），２９６４

（ＣＨ３），１７５３（Ｃ＝Ｏ），１６５８（ＮＨ），１５４１（苯环骨架），１２２２，１０３９（Ｃ－Ｏ），９０６（β，Ｃ－Ｈ）．

２．３　反应条件的选择

实验中，通过薄层色谱（ＴＬＣ）跟踪及文献调研，发现当１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄

糖、ＤＣＣ和间硝基苯甲酸／对硝基苯甲酸的摩尔比为１∶１．５∶１．５，反应温度为４０℃，反应时间为４ｈ

为最佳反应条件．当反应温度高于４０℃时，发现溶液变黄，可能有副产物产生；当反应温度低于４０℃，

反应时间则变长．当投料比低于１∶１．５时，反应不完全；而投料比高于１∶１．５时则有副产物产生．

７５第１期　　　　刘玮炜，等：Ｎ?硝基苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖的合成与表征



３　结束语

以犇?氨基葡萄糖保护前提下与酸在ＤＣＣ为脱水剂的条件下合成目标化合物．与酰氯相比，ＤＣＣ

具有污染小，操作简单及环境友好等优点．
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ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００７，１２９（４４）：１３５２７?１３５３６．

［１１］　刘玮炜，吴杨全，龚峰，等．Ｎ?对氟苯甲酰基?１，３，４，６?四?Ｏ?乙酰基?２?脱氧?β?犇?氨基葡萄糖的合成［Ｊ］．湘潭大学
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犛狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳犖?犖犻狋狉狅犿犪狋犻犮犪犮狔犾?１，３，４，６?犜犲狋狉犪?犗?

犃犮犲狋狔犾?２?犇犲狅狓狔?β?犇?犌犾狌犮狅狆狔狉犪狀狅狊犲

ＬＩＵ Ｗｅｉ?ｗｅｉ
１，２，ＷＵＹａｎｇ?ｑｕａｎ３，ＧＯＮＧＦｅｎｇ４，

ＴＡＯＣｈｕａｎ?ｚｈｏｕ
１，２，ＧＵＯＷｅｉ?ｗｅｉ１

（１．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕａｉｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｌｉａｎｙｕｎｇａｎｇ２２２００５，Ｃｈｉｎａ；

２．ＪｉａｎｇｓｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭａｒｉｎｅＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｌｉａｎｙｕｎｇａｎｇ２２２００５，Ｃｈｉｎａ；

３．ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ，ＣｈａｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ２１３１６４，Ｃｈｉｎａ；

４．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＸｕｚｈｏｕＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｕｚｈｏｕ２２１１１６，Ｃｈｉｎａ）
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ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ，ｍ?ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ／ｐ?ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄａｎｄｄｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｃａｒｂｏｄｉｉｍｉｄｅ（ＤＣＣ）ｗｈｉｃｈｗａｓｕｓｅｄａｓｄｅｈｙｄｒａ

ｔｉｏｎｒｅａｇｅｎｔ，ｗｈｅｒｅ犇?ｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅｗａｓｐｒｏｔｅｃｔｅｄｂｙａｃｅｔｙｌｇｒｏｕｐ．ＴｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＦｏｕ

ｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＦＴＩＲ），ｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（１Ｈ ＮＭＲ）．Ｗｅｃｏｎｃｌｕｄｅｄｔｈｅｏｐｔｉｍａｌ

ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮ?ｎｉｔｒｏｍａｔｉｃａｃｙｌ?１，３，４，６?ｔｅｔｒａ?Ｏ?ａｃｅｔｙ?２?ｄｅｏｘｙ?β?犇?ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ，ｄｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ

ｃａｒｂｏｄｉｉｍｉｄｅａｎｄｍ?ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ／ｐ?ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｉｓ１∶１．５∶１．５，ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ４０℃ａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ

４ｈ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：　犇?ｇｌｕｃｏｓａｍｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ；Ｎ?ｎｉｔｒｏｍａｔｉｃａｃｙｌ?１，３，４，６?ｔｅｔｒａ?Ｏ?ａｃｅｔｙｌ?２?ｄｅｏｘｙ?β?犇?ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ；ｄｉｃｙｃｌｏ
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