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摘! 要：为了开发热稳定的、致凉型香原料，采用改进的 5(-67892:6(;; 法立体选择性的合成了薄荷

醇2!2<2葡萄糖苷（=-6>?@)2!2<2A)@B(97C-，=ADE）；以反相液相色谱法（FG2HGDI）检测并确定最优

反应条件。采用硅胶低压柱层析梯度洗脱分离制备样品，产物纯度达到 &&* "J，综合 KF、DI L =, L
=,、/H2+=F、/1I2+=F 进行结构鉴定，确证制备的产物为薄荷醇糖苷。
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! ! 薄荷醇，以其特有的薄荷风味给人以清新、凉

爽的感觉，作为一种重要的香原料，广泛应用于医

药、烟草、日用化工、食品配料中。但因其挥发性较

强，高温条件下不稳定，导致留香时间短，在一定程

度上限制了它的使用效果［/］。薄荷醇2!2<2葡萄糖

苷，天然存在于植物中［"］，其天然结构鉴定、香气释

放机理已有文献报道［1］。薄荷醇糖苷本身没有香

气，用酶或加热等方法可以促使其释放香味成分，

适合作为新型的、热稳定型香原料。由于天然存在

的糖苷含量很低，提取成本昂贵，化学合成法成为

工业化生产的首选。作者采用改进的 5(-67892:6(;;
法［#］提高反应收率，色谱法检测、分离制备样品，并

利用 KF、DI L =, L =,、/H2+=F、/1I2+=F 等检测技术

对产物的结构进行了鉴定，旨在为糖苷类化合物的
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合成、纯化、结构鉴定提供有益的参考。

!" 材料与方法

!# !" 主要仪器

液相色谱仪：!"##$$ 型，%&’(()*+ 公司产品；红

外光谱仪：,’-.()+/012 型，,’-.()+ 公司产品；质谱

仪：%"3 4$$$ 液相色谱串联质谱联用仪系统，5678.
9:7;< 离子源，四极杆质量分析器，脉冲计数检测

器，美国应用生物系统公司产品；核磁共振由上海

有机化学研究所检测中心完成。

!$ %" 薄荷醇糖苷的合成

薄荷醇糖苷的合成规程［0］如下：

= = 改进的苷化反应为：在装有搅拌器的 >0$ ?@
三口瓶中，加入 AB ## & 溴代四乙酰糖（#$ ??.(），

#B C0 & 薄荷醇（#> ??.(），#$$ ?@ 二氯甲烷，室温

搅拌 #$ ?’* 后，加入实验室新制备加担持剂的银盐

催化剂，加热回流，!"@D 监测反应进度。A E 后，冷

却至室温，滤去不溶物，减压蒸发除去溶剂，得淡黄

色糖浆，然后加入 #$$ ?@ 甲醇，控制体系温度在/0
F $ G，通入经粒状 ,;H! 干燥的氨气，约 4$ ?’*

后，溶液澄清，继续通氨气 4$ ?’*，置于冰箱中过夜

后，硅胶柱层析分离，得薄荷醇糖苷。

!# &" 薄荷醇糖苷的分离与纯化

硅胶吸 附 色 谱 柱 为 实 验 室 自 装，玻 璃 柱（!
I -? J#$$ -?），下部采用 4K砂芯滤器，填料选择青

岛海洋化工厂生产的 4$$ 目硅胶 L，采取湿法装柱，

洗脱液选择 "（乙酸乙酯）M "（ 无水乙醇）N（4$M
#、>0M #、>$M #、#0M #、#$M #）梯度洗脱；用 #$$ ?@
试剂瓶收集洗脱液，O"/!"@D 检测后，将目标产物

混和、浓缩即可。

!# ’" ()*+),- 条件

%&’(()*+ !"##$$ 液相色谱系统（蒸发光散射检

测器，H*/(’*) 色谱工作站）；色谱柱：P;+)7Q Q<??)/
+7< D#C 柱（! AB I ?? J #0$ ??，0 !?）；流动相：乙

腈 R 水梯度 洗 脱；体 积 流 量：#B $ ?@ R ?’*；柱 温 >0
G。超纯水由 S’((’:.7) 过滤器自制，O"/!"@D 所用

试剂为色谱纯，其它试剂均为分析纯。

%" 结果与讨论

%# !" 合成条件的优化

研究了催化剂、溶剂、反应时间等因素对反应

的影响（见表 #）。催化剂的活性对反应收率的影响

最为突出，选择加入担持剂制备的银盐，催化活性

最高，其次，确定了在溶剂二氯甲烷的回流温度、反

应时间 A E 为最优实验条件。收率达到 A>T，取得

了较好的效果。
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表 !" 优化合成条件与收率的提高

#$%& !" ’()*+*,*-. )/0 12-)/01*1 34-5*)*4- $-5 *+(647*-. 2*085

影响因素 原有条件 优化后条件 收率 ! " 收率提高 ! "

溶剂 !丙酮 !"乙醚 !#甲苯 $二氯甲烷 !#$ !"#% !##& !$%$ ’(

催化剂 !购买 !"新制备银盐 #新制备并加担持剂的银盐 !’$ !"$) !#%$ #(

反应时间 !% *") * !% * !%$"%$ +

9: 9" 分离纯化及纯度测定

因反应混合物中的组分较多，所以采取分级洗

脱，以提高分离效率。通过优化洗脱液条件，分步

收集，可以得到纯度不同的产物，经筛选得目标产

物 ,-./。,-./ 没有市售对照品，因此定量分析

采用自身对照法，纯度分析采取面积归一化法。在

乙腈、水梯度洗脱流动相条件下，01231.4 测得保

留时间 56 78# 9:;，纯度约 556 $"（见图 ’）

图 !" ;<=> 的 ?@AB@=C 图谱

D*.& !" ?@AB@=C 1(03)6$ 4E ;<=>

9: F" 红外光谱（G?）及其解析

<=2>0 广泛用于验证糖苷化反应的产物，薄荷

醇糖苷的红外光谱见图 $，图中# #&$ ?92’ 附近的宽

峰是由糖苷中糖基部分缔合的 @3 + 伸缩振动产生

的吸收峰，$ 58( A $ 7)( ?92’为单萜烯醇中甲基、亚

甲基的吸收，并且发现了可归属于 4’23 面外剪式

振动所引起的特殊吸收 5($6 # ?92’，%2型异构体则

应出现在 7%( ?92’ 附近，因此，<=2>0 初步证明该糖

苷为 &2异构体。

图 9" 薄荷醇糖苷的红外图谱

D*.& 9" D#AG? 1(03)6$ 4E +0-)28A.82341*50

9: H" 质谱及其解析

薄荷醇糖苷由于分子中羟基较多，极性较大，

不易挥发，直接进行电子撞击质谱分析，没有得到

满意的结果，将其制备成稳定性高和易挥发的四乙

酸酯衍生物后，再进行分析，同时测得了 ,B（,B’）、

,B ! ,B（,B$）数据，如图 # C、D。

C6 ,-./ 的 ,B 图谱

D6 ,-./ 的 ,B ! ,B 图谱

图 F" 薄荷醇糖苷的 ;I 和 ;IJ ;I 图谱

D*.& F" ;I $-5 ;I J ;I 1(03)6$ 4E +0-)28A .82341*50

E E ,B 中最强峰 ! " # 8(% 是（, F G3% ）F ，该离子

对应于相对分子质量为 %7)，与全乙酰化的薄荷醇

糖苷相符，另外产生了归属于 @2糖苷键断裂的特征

离子 ! " # ##’，通过 ,B 可以初步确定化合物的相对

分子质量和骨架结构。,B ! ,B 则给出更多目标分

子离子裂分后的碎片离子信息，,B ! ,B 中 ! " # ##’
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为失去薄荷醇配基后生成的离子，强度最大为基

峰，! " # !!" 继续裂解，连续失去一分子乙酸、两分

子乙酸、一分子乙烯酮、三分子乙酸等，分别得离子

! " # #$"、! " # #""、! " # "%&、! " # "’& 等离子，综合

() 和 () * () 进行归属后，可归纳如下的质谱裂解

途径。

!" #$ 核磁共振%&’()* 和%+,’()* 谱图全归属

薄荷醇糖苷的"+ ,(- 中，在 ! ./ !0 附近出现

双重峰，耦合常数 $"1# 2 $/ 3+4，这是葡萄糖环上的

5"1+ 的化学位移，它受两个杂原子的去屏蔽作用，

化学位移明显移向低场，根据 "1型 $"61#6 2 $/ ’ 7

"’/ ’ +4，#1型 $"61#6 2 #/ 0 7 !/ 0 +4 的规律，也证明它

为 "1型糖苷，其核磁共振" +1,(- 和"! 51,(- 谱图

全归属见表 #。

表 !$ 薄荷醇糖苷的 ()* 数据

-./0 !$ ()* 1.2. 34 256 76829:’;’!’<’=:>?3@9A.83BC16B

"+1,(-，!（ 89 5:5;!） "!51,(-，!（ 89 5:5;!）

’/ $%（!+，"’15+!），’/ 33（!+，&5+!），’/ &#（!+，35+!）， "%/ "$（"’15），#"/ $.（&15），##/ &!（315），#0/ 0&（$15）

"/ #.1#/ #0（&+，#，.，015+#，!，%，$15+） !#/ ##（015 ），!./ &3（.15），."/ 0#（%15），.3/ !#（#15），

!/ #$（"+，"15+），!/ !"（"+1<;=1.>5+），!/ .!（"+，<;=1!>5+）
%#/ !（"15），$’/ !3（<;=1%>），$!/ 3"（<;=1.> ），$%/ ’.（<;=1
!>），

!/ 0#（"+，<;=10>5+），!/ 0$（"+，<;=1#>5+）， $$/ "#（<;=10>），$&/ !"（<;=1#>），"’"/ #%（<;=1">）

!/ 3"（#+，<;=1%>5+#）./ !0（"+，<;=1">+）

+$ 结$ 论

为了开发热稳定型香原料，以葡萄糖为原料，

经官能团保护、定向基团活化，以新制备的担持银

盐作催化剂，采用改进的 ?@A98BC1D9@EE 法立体选择

性的合成了薄荷醇1"1:1葡萄糖苷（(<FG）；反相

液相色谱法（-H1+HF5）检测并确定了最优反应条

件；硅胶低压柱层析用于在梯度洗脱条件下分离制

备大量样品，合成收率为 .#I，纯度达到 &&/ #I。

最后采用 J-、F5 * () * ()、"+1,(-、"!51,(- 等检测

技术确证了合成产物是薄荷醇1"1:1葡萄糖苷。由

此，对糖苷化合物的合成、纯化、鉴定作了较为系统

的研究，达到了较为理想的实验结果。
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