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教案首页
	授课题目
	第二章  糖和苷（2）
	授课形式
	讲 授

	授课时间
	2007.3.23
	授课学时
	2

	教学目的

与 要 求
	1、掌握苷的分类
2、熟悉苷的化学性质

	基本内容
	1、氧苷；

2、硫苷；

3、氮苷；

4、碳苷；
5、氧化反应；

6、糠醛形成反应

	重    点

难    点
	1、氧苷与氮苷（重点）；

2、糠醛形成反应（重点）
2、氧苷（难点）



	主要教学

媒    体
	

	主 要 外

语 词 汇
	Carbohydrates(saccharides)Glycosides, pyranose, furanose, monosaccharide
 Glucose(Glc), galactose Gal )(, rhamnose(Rha), oligosaccharide, polysaccharide



	有关本内容的新进展
	

	主要参考资料或相关网站
	《天然药物化学学习指导》(人民卫生出版社)，吴继洲主编。

	系、教研室

审查意见
	

	课后体会
	


教学过程
	教学内容
	时间分配和

媒体选择

	四、苷类

概述：

1、概念：苷是由糖或糖的衍生物（例如氨基糖、糖醛酸等）与另一非糖物质（称为苷元或配基）通过糖的半缩醛羟基与苷元脱水形成的一类化合物。

2、苷的分类法：有很多种。

① 根据苷在生物体内是原生的还是次生的分为：原生苷与次生苷（次级苷）

· 原生苷：原存在于植物内的苷（如苦杏仁苷）。

· 次生苷：在酶的作用下，从原生苷中脱掉一个以上单糖后形成的苷（如野樱苷-由苦杏仁苷酶解掉一分子糖后的产物）。

② 根据苷中所连单糖基的个数分为：单糖苷（连1个单糖）、双糖苷（连2个单糖）、叁糖苷（连3个单糖）等。

③ 根据苷元上与糖连接位置的数目分为：单糖链苷（1个位置成苷）、双糖链苷（2个位置成苷）等。

④ 根据苷元化学结构的类型分为：黄酮苷、蒽醌苷、苯丙素苷、生物碱苷、三萜苷等。

⑤ 根据苷的某些特殊性质或生理活性分为：皂苷、强心苷等。

⑥ 根据苷键原子分为：氧苷、硫苷、氮苷、碳苷等。

· 此类分法最常用。

· 以氧苷数量为最。

   3、同一植物或天然药物中可以存在不同类型的苷。

· 苷元相同，所连接糖的数量与种类不同；

· 糖相同，苷元可以不同

  例如：橘皮甲醇提取物中分离出73种苷，其中黄酮苷51种，苯丙素苷9种，萜类苷7种等。

    ◆◆  本节内容重点介绍按苷键原子不同对苷的分类！
（一）氧苷：根据苷元成苷官能团的不同可分为下列几种
1．醇苷

①定义：通过苷元上的醇羟基与糖（或糖的衍生物）的半缩醛或半缩酮羟基脱去一分子水后缩合而成的化合物。

②实例：

· 红景天苷：具有强壮和增强适应能力的作用

· 京尼平苷：具有泻下和利胆的作用

[image: image17.wmf]O

O

O

H

O

O

O

C

H

2

O

H

C

O

O

C

H

3


[image: image18.wmf]C

H

2

O

H

O

g

l

c

O

O

O

H

H

O

O

H

O

H

O

r

u

t

i

n

o

s

e


[image: image19.wmf]O

O

C

H

C

N

O

O

O

C

H

C

O

N

野樱苷

苦杏仁苷

+

Glc

 苦杏仁酶�



	


教学过程
	教学内容
	时间分配和

媒体选择

	   ※ 甘草酸：具抗肿瘤作用

③ 醇苷的苷元以萜类和甾醇类化合物最多。

2、酚苷

①定义：通过苷元上的酚羟基与糖（或糖的衍生物）的半缩醛或半缩酮羟基脱去一分子水后缩合而成的化合物。

②实例：

· 天麻苷：天麻中的镇静成分；

· 番泻苷A：生大黄中的泻下成分；
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芦丁：具有软化血管的作用

天麻苷                      芦丁[注  rutinose：二糖(Rha-glc)]

3、氰苷
1 主要是指一类α-羟基腈的苷，通过α-羟基腈的α-羟基与糖（或糖的衍生物）的半缩醛或半缩酮羟基脱去一分子水后缩合而成的化合物。迄今已发现50多种

② 氰苷的特点：

· 多数氰苷易溶于水，不易结晶；

· 氰苷易水解，尤其有酸和酶催化下更易水解。氰苷水解产物为α-羟基腈，后者很不稳定，很快分解成醛或酮与HCN（HCN是该类化合物具有镇咳作用的有效成分，但服用该类化合物剂量过大时HCN也是引起人与动物中毒的成分）。

③实例：

    ※  苦杏仁苷与野樱苷等属于α-羟基腈苷。

[image: image21.wmf]O

O

C

H

2

O

H

O

O

O

C

H

2

O

H

H

,

O

H

O

O

O

C

H

2

O

H

,

O

H

+


                                           [image: image22.wmf]G

D

M

]

[

（含β-D-葡萄糖）
	


教学过程
	教学内容
	时间分配和

媒体选择

	   ※  除α-羟基腈苷外，尚有γ-羟基腈苷和氧化偶氮苷类，如垂盆草苷与苏铁苷等。

4、酯苷（酰苷）

①定义：通过苷元上的羧基与糖（或糖的衍生物）的半缩醛（或半缩酮）羟基脱去一分子水后缩合而成的化合物。

②苷键特点：既有缩醛的性质又有酯的性质，故易被稀酸和稀碱水解。

③实例：

※ 山慈姑苷A：该化合物不稳定，放置日久酰基易从C1-OH重排到C6-OH，同时失去抗真菌活性。山慈姑苷A水解后即环合成山慈姑内酯。 
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· 瓜子金皂苷乙、丁等也属于酯苷。

5、吲哚苷

①实例：吲哚苷类较少，常见的是靛苷与菘蓝苷。通过苷元上的羧基与糖（或糖的衍生物）的半缩醛（或半缩酮）羟基脱去一分子水后缩合而成的化合物。

②菘蓝苷实际上不是苷类，属于酯类化合物。
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                                  靛蓝
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	（二）硫苷（S-苷）

1、定义：通过苷元上的巯基与糖（或糖的衍生物）的半缩醛（或半缩酮）羟基脱去一分子水后缩合而成的化合物。

2、实例：萝卜苷、白介子苷、黑介子苷等
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3、硫苷类化合物特点：苷元均不稳定，水解后容易进一步分解。

   例如：煮萝卜时的特殊气味就与硫苷元的分解有关。

（三）氮苷（N-苷）

1、定义：通过苷元上的氨基与糖（或糖的衍生物）的半缩醛（或半缩酮）羟基脱去一分子水后缩合而成的化合物。

2、实例：腺苷、鸟苷、胞苷、尿苷、巴豆苷等
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                 腺苷                            巴豆苷

（四）碳苷（C-苷）

1、定义：通过苷元碳上的氢与糖（或糖的衍生物）的半缩醛（或半缩酮）羟基脱去一分子水后缩合而成的化合物。

2、常见碳苷的苷元主要有：黄酮类、蒽醌类及酚酸类，且黄酮类碳苷最多。这是因为OH、OR的邻对位电子云密度较高，容易形成碳苷。

3、黄酮类碳苷中糖基一般在A环，并仅限于C6或C8位上。

4、实例：

① 牡荆素与异牡荆素（P69书中有误！）
	


教学过程
	教学内容
	时间分配和

媒体选择

	
[image: image4.wmf]O

O

O

H

O

H

O

H

O

O

O

O

H

O

H

O

H

O


     牡荆素                                      异牡荆素

◆ 注射用牡荆素是一类中药，系从山渣总黄酮中分离纯化得出。主要功能是活血化淤，理气通脉。

② 芦荟苷A、B
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· 芦荟苷A、B是一对差向异构体。芦荟苷具有致泻作用。

③ 矮地茶素（别名：岩白菜内酯）
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    ※ 矮地茶素属于二氢异香豆素类化合物。
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	④葛根素

· 
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· 苷元是异黄酮。葛根素具有扩张冠状动脉血管活性作用。

4、碳苷在各类溶剂中溶解度均小，很难水解得出原苷元。只有在消化道等某些微生物作用下才能水解生成原苷元。

第3节 糖的化学性质

※※※ 附：糖和苷的重要物理性质

㈠溶解性

1、糖：小分子极性大，水溶性好，随着聚合度增高，水溶性下降。多糖难溶于冷水，或溶于热水成胶体溶液。

2、 单糖极性 > 双糖极性 
      （与羟基和碳的分担比有关，即按-OH/C 的分担情况而定）

3、苷：亲水性（其大小与连接糖的数目、位置有关）。

4、苷元：为亲脂性。

㈡味觉

    ①单糖~低聚糖——甜味。

    ②多糖——无甜味（随着糖的聚合度增高，则甜味减小）。

    ③苷类——苦（人参皂苷）、甜（甜菊苷）等。

㈢旋光性及其在构型测定中的应用

1、糖具有多个不对称碳原子，具有旋光性——可用于苷键构型的测定（即α、β苷键）。多数苷类呈左旋。

2、利用旋光性测定苷键构型的方法

※ Klyne法：测出苷和相应苷元分子旋光度之差，将其与组成该苷的糖对应的一对糖甲苷分子的旋光度进行比较，数值上相接近者即具有相同构型的苷键。
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	例：有一苷     =-273.03（G代表苷），已知该苷是豆甾醇的葡萄糖苷，其苷元（豆甾醇）的旋光度为：[M]A=-210.04（A代表苷元），组成该苷的糖为葡萄糖，请确定该苷相应苷键的构型。
（已知：葡萄糖甲苷的旋光度分别为：α-型=+308.6° ； β-型 =-66.4°）
解：[M]G-[M]A=△[M]=-273.03-(-210.04)= - 62.99°

即,苷与苷元的旋光度之差为-62.99°
该值与β型葡萄糖甲苷的旋光度-66.4接近，故确定该苷的苷键构型为β型。

◆◆◆ 本节重点介绍与糖与苷的分离及结构鉴定密切相关的化学性质

一、氧化反应

1、糖易于氧化的结构背景

1 单糖分子含有醛基（或酮基）—最容易被氧化！

2 单糖分子伯羟基、仲羟基；

3 单糖分子具有邻二醇结构

2、不同氧化剂对糖分子的选择性氧化作用

1 Ag+、Cu2+以及溴水可将醛基氧化成-COOH；

2 HNO3可将醛糖氧化成糖二酸；

3 HIO4与四醋酸铅可氧化邻二羟基。

3、过碘酸氧化反应特点：

1 反应范围：包括邻二醇、α-氨基醇、α-羟基醛（酮）、α-羟基酸与邻二酮等
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②在不同条件下不同结构邻二醇类化合物被氧化的速度存在明显差异。

  ◆ 在中性或弱酸性条件下，对顺式邻二醇的氧化速度比反式邻二醇快得多。

 例如：
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α-D-甘露吡喃糖甲苷     β-D-葡萄吡喃糖甲苷

  ◆ 在弱碱性条件下，对顺式邻二醇的氧化速度与反式邻二醇相差不大。

  ◆ 对于反式邻二醇结构，如果分子结构尚存在某种固定因素（如成环等），将使分子结构无法扭曲，以至于不能发生氧化反应。

  例如：
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③ 对开裂邻二醇羟基的反应几乎是定量进行的（断裂一个邻二醇C-C键-无论顺反-均需要1molHIO4，断裂两个邻二醇C-C键需要2molHIO4等），且生成的HIO3可以被滴定。

④ 反应在水溶液中进行。

⑤ 本反应可用于推测糖的种类、糖的氧环的大小（呋喃糖或吡喃糖）、糖与糖的连接位置、分子中邻二羟基的数目以及碳的构型等。

4、过碘酸氧化反应机理
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	1 反应分两步：首先HIO4与邻二醇羟基形成五元环状酯的中间体，然后再将醇羟基氧化成羰基。

2 若在酸性或中性条件下，HIO4是以一价的H2IO5-离子形式存在，该H2IO5-离子呈六面体结构，只能与顺式的邻二醇结合形成五元环状酯的中间体。

3 若在碱性条件下，HIO4则是以二价的H3IO62-离子形式存在，该碘离子呈八面体结构，与顺反式的邻二醇结构均能形成稳定的中间体，故反应速度无差异。
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5、四醋酸铅的氧化反应

1 反应机理与HIO4类似；

2 四醋酸铅反应能力更强，例如四醋酸铅室温下可以氧化草酸（HIO4不能！）。

3 四醋酸铅反应的立体选择性更高，例如：四醋酸铅不能氧化呋喃糖反式二醇羟基。

二、糠醛形成反应（Molish反应）

1、糠醛

   单糖在浓酸加热作用下，分子内脱去三分子水，生成具有呋喃环结构的糠醛或糠醛衍生物。例如：

1 五碳醛糖（如核糖、木糖、阿拉伯糖等）生成糠醛；

2 甲基五碳醛糖（如鼠李糖）生成5-甲基糠醛；

3 六碳醛糖（如葡萄糖、甘露糖、半乳糖等）生成5-羟甲基糠醛；

◆ 通常在形成糠醛的反应中，五碳醛糖与甲基五碳醛糖较六碳醛糖容易，产物也较稳定；六碳酮糖较六碳醛糖容易。

2、Molish反应

  糠醛衍生物与芳胺、酚类以及具有活性次甲基基团的化合物缩合生成有色化合物。

1 芳胺：苯胺、二苯胺、氨基酚、联苯胺等。

2 酚类：苯酚、间苯二酚、α-萘酚、β-萘酚等。

3 常用具有活性次甲基基团的化合物：蒽醌等

3、单糖、多糖及糖苷类化合物均可发生Molish反应
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	※ 对于多糖与糖苷类化合物，需要事先在酸性条件下发生水解生成相应的单糖。常用于水解的酸有：硫酸、磷酸等。

4、Molish反应可以区别五碳糖、六碳酮糖、六碳醛糖以及糖醛酸等。因为不同的糖形成糠醛衍生物的难易程度不同、生成的产物也不同，而且显示的颜色也有区别（许多糖的显色剂就是依据这一原理配制的！）。

例如：
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医学全在线
www.med126.com 

bbs.med126.com 

国内大型医学考试网站。致力于为中国医务工作者提供动力，专注于医学考试培训、医学人文发展、医药数据标准建设。
联系：http://www.med126.com/ 

邮箱： med126@163.com
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糠醛及其衍生物


与α-萘酚的缩合物


（紫色）





5-羟甲基糠醛与蒽酮的缩合物


（蓝色）
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