
第21卷第2期 盐城工学院学报(自然科学版) V01．2l No．2

2008年06月 Journal of Yancheng Institute of Technology Natural Science Edition June．2008

二茂铁甲酸基乙酰乳糖类化合物的制备
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摘要：采用相转移催化法(PTC法)将二茂铁与乳糖组装达到糖与金属组装的目的，合成了未见

报道的二茂铁甲酸基乙酰乳糖、二茂铁二甲酸基乙酰乳糖，结构经IR，HNMR，MS表征。
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自1951年Kealy和Paulson合成二茂铁以

来，对二茂铁及其衍生物的研究一直方兴未

艾¨J。二茂铁及其衍生物可用作补血药、抗生

素、半抗原或抗塑剂、特殊的酶抑制剂、附加剂以

及各种示踪材料；二茂铁醇化合物同硫化氢相互

作用，生成的环硫醚二茂铁，可用于治疗贫血；2

一硫化一[3]一二茂铁环烷对于贫血症也有疗

效，并已做了动物实验；由二茂铁制得的衍生物

还可用作抗溃疡药物和治疗严重的鼻咽疾病。虽

然二茂铁具有抗癌、杀菌、补铁等诸多医疗作用，

但因其毒性偏高，在医药应用上受到了一定的限

制。根据糖和金属对生命的作用，将金属有机化

合物，金属配合物与生物分子糖或其衍生物组装

一类新的化合物——金属／糖组装物，用化学和生

物手段研究它们的性质和构效关系，形成化学糖

生物学的新领域嵋J，特别是合成一系列多靶点杀

灭病毒，多途径激活病毒抗体的金属／糖组装物，

更是引起人们的重视。

l 合成路径

详见图l。

2实验方法

2．1主要仪器和试剂

二茂铁一甲酸(自制)，二茂铁二甲酸(自

制)，乳糖红外光谱仪Nicolt 670 FI'一IR，核磁共

振仪Bruker ARX400，质谱仪MSS0，TOF。

2．2溴代乙酰乳糖的制备【3]：

2．2．1溴试剂的合成

将红磷9 g加人90 mL冰醋酸中，冰浴搅拌

10 min，然后滴入54 g(18 mL)溴，控制反应温度

不超过20℃。滴完后将混合液静置30 min，滤去

黑色沉淀物，得黄色溴试剂，置于冰箱中保存备

用。

2．2．2八乙酰乳糖合成

在250mL的三El烧瓶中放置16．5 g(0．2

m01)无水乙酸钠和40．0 g(0．4 m01)乙酸酐中，

在搅拌、加热回流的同时小心分批加入35．Og

(0．1 m01)乳糖，回流2 h，酰化乳糖以黄色黏稠的

油状物析出，用冰水100 mL X 5洗涤以除去没有

反应的原料，然后无水乙醇中重结晶，得白色晶

体。

2．2．3溴代乙酰乳糖的制备

取自制八乙酰乳糖10 g(约0．3 m01)于50

mL圆底烧瓶中，室温下加入自制溴试剂12 mL，

搅拌下溶鹪，冰箱中过夜。倾入50 mL冰水中，轻

轻摇动固化，有白色固体析出，固体用冷水洗涤至

中性，减压下干燥得白色产品(冰箱中保存)。

n1．P．131．0—134．0(与文献值相符)。

2．3茂金属／糖组装物的合成

2．3．1 二茂铁甲酰基乙酰乳糖的合成

在100 ml的烧瓶中加入6 mmol(1．38 g)二

茂铁甲酸，12 mmol(1．66 g)碳酸钾，水10 Illl加热

搅拌至溶，加入0．23 g苄基三甲基溴化铵与20

ml二氯甲烷配制成的溶液，搅拌0．5 h后，缓慢滴

加5 mmol溴代乳糖与10 ml二氯甲烷配制成的

溶液，控制油浴温度在55～60℃，继续搅拌5 h，
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图l二茂铁甲酸基乙酰乳糖类化合物的合成路径

Fig．1 Synthetic route of ferrocene acid acetyl-galactosamine compounc

分出有机相，水相用二氯甲烷萃取(2 X 5 m1)，合

并有机相经水洗干燥后蒸除溶剂，得到的黄色固

体物质用无水乙醇重结晶。
· IR／em～：175 1．1 6(VS，C=O)；105 1．1 3，

l 139．57，1 170．67，1 232．63(shoulder peak of

sugar ring)

元素分析：C3，H“019Fe·2H：O实测值(计算

值)％：C：50．09(49．55)，H：5．57(5．54)
MS m／z：871．3(C37H“019Fe·2H20：872)

1NMR，：5．42(5H，糖环H1)，5．1l一5．52

(m，4H，糖环H2，3，4)，4．84(S，3H，茂环丘一H)，

4．52(s，2H，茂环a—H)，4．19(s，5H，无取代茂

环上质子)，4．08～4．16(m，14H，4×CH3C=O)

2．3．2二茂铁二甲酰基乙酰乳糖的合成

在100 ml的烧瓶中加入6 mmol(1．64 g)二

茂铁二甲酸，12 mmol(1．66 g)碳酸钾，水lO rnl加

热搅拌至溶，加入0．23 g苄基三甲基溴化铵与20

lIll二氯甲烷配制成的溶液，搅拌O．5 h后，缓慢滴

加10 mmol溴代乳糖与lO ml二氯甲烷配制成的

溶液，控制油浴温度在55—60℃，继续搅拌5 h，

分出有机相和水相，水相过滤后，减压下蒸干，得

黄褐色固体物质。

IR／cm—l：l 658(VS，C=O)；1 044．1 3，

l 139．57。l 192．67。l 217．63(shoulder peak of

sugar ring)

元素分析：C64H，，O，。Fe实测值(计算值)％：

C：48．2(50．83)，H：4．9(5．26)
1

NMR，：5．40(1 0 H，糖环H 1)，5．09—

5．47(m，8 H，糖环H2，3，4)，4．32(s，3 H，茂环Ot

—H)，4．4l(S，2H，茂环B—H)，4．10(S，5H，无取

代茂环上质子)，4．03—4．11(m，14 H，4×CH，C

=O)
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2．3．3溶解性比较

表1二茂铁甲酰基乙酰乳糖和

二茂铁二甲酰基乙酰乳糖的溶解性

Table l The solubility of ferrocene acid acetyl—galact-

osamine and ferrocene diacid acetyl—galactosamine
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3结果与讨论

采用相转移催化法(PTC法)使金属与糖组

装，先用二茂铁一甲酸与溴代乙酰乳糖反应希望

能够脱去一分子的溴化氢而达到金属与寡糖的组

装，二茂铁二甲酰基乙酰乳糖的元素分析值与理

论值相差较大，可能是由于含水量太大，红外谱图

也证明含水比较多。
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Abstract：Ferrocene acid and lactose were assemblied in this paper used by Phase Transfer Catalysis(PTC)．two new compounds

were synthesized—ferrocene acid acetyl—galactosamine and ferrocene diacid acetyl—galaetosamine。the target structures of

compound were identified by IR，I NMR，MS and never reported．
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