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多取代灿酮及其糖贰灿酮的
, 和 ’ 研究
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摘 要 总结了作者所测定过的多取代灿酮及其糖贰类衍生物的 ’ 和 ” 位移数据

着重就取代基与结构的关系进行了探讨 认为多取代咄 酮 位和 位取代情 况直接影 响着

其他位 的化学位移数值 这一现象可以直接用于该类化合物的结构鉴定

关 键 词 取代咄酮 搪试灿酮
,

自然界 中得到灿酮衍 生物是 一类黄色或白色的酚性化合物
,

具有抗惊厥
,

抑 制 中枢

神经
,

以及单胺氧化酶 的抑 制和 保肝 作 用
,

主 要 从龙 胆 科
,

桑 科
,

藤 黄科
,

远 志 科
一 ’

等科植 物 中分离得到 作者侧定 了从青藏高原 植物 中分离得 到 的多 种 多 取 代灿 酮及其

糖试类化合物 的 ’ 和 ’℃ 谱
,

利用顺磁 位移试剂和全 甲基化为辅助手段
,

在 对谱

图进行辩识 的基础上
,

着重讨论 了 取 代轻 基 和 取 代糖 基 氧 甲 基 为 主 的 多 取 代灿 酮 的

化学位移和结构的关系

实验部分

实毅采用 以样品管
,

所有谱 图在 一 波谱仪 上 进 行 侧 定 样 品 用
’ 谱为 一 哪

, ” 谱为 一
哪 实脸主要参数

’
谱

, ,

一 娜
, 一 ” 谱

, , 一 一。
, 一 , 一 ,

一 , ’ 位移 谱
,

一‘
, ’ 和 ” 谱化学位移 值均

以 为标 准进行计算 所 用氛代试剂 和 一 北京化工厂

盯 巧
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结果 与讨论

结构特征

灿 酮 又 称 苯骄 色 原 酮
,

分 子 式 为 结构 见 图
,

两侧 苯环共有

个可 取代氢
,

当 位和 位氢被轻基取代时
,

经基和拨基构成分 子 内氢键
,

即 存 在 鳌合

体系 鳌合体系 的轻基为鳌合轻基
,

非鳌合体系的轻基 为非鳌合经基

图 口山酮

叶

图 取代灿酮 的盆合体系

’ 衣度 谱

未取代仙 酮 的苯 环 氢构成 一 体系 ’ ,

氢谱 比较复 杂 当环 上 有 取 代 基 存 在

时
,

主要 由取代基氢 一般为 氧 甲基氢
,

轻基氢和 未 取代氢 的 氢 谱 构 成 其 中多 取代
。山酮 的 氧 甲基 的化学位移数值 限于 占 一 ,

范围很窄 非鳌合 轻基 的 化学 位 移 数值

小于 占
,

且不稳定或 出现宽峰
,

但两 者 难 以作 为 准确 确 定 取代位 置 的 依 据 然

而
,

由于取代基的存在
,

未取代氢氢谱趋 向简单
,

一般 为 尹
, ,

体系
,

特别 是

当
,

位氢均 被取代时
,

图谱更加简明 例如 一 一 ,

, 一 一
,

的氢谱显示

有两个 体系
,

分别 指示 间位取代 和邻位取代
,

但要确 定 准 确

的取代位置还须对取代基的化学位移情况进行进一步的分析

根据报道和实验
,

位和 位 的取代轻基 即鳌合轻基 在惰性 溶剂 中有稳 定 的 位移

数值
,

且与灿 酮 的取代状况有 密切 的关系 本研究通过 对二 十 多 个 天 然 多 取代灿 酮 的

侧定和 分析
,

数据见表
,

证实在经基多取代灿 酮化合 物 中
,

与拨 基相 邻 的 , 位 和 。

位均被轻基取代时
,

经基质子 的化 学 位 移 出现 在 咨 一 之 间 若 位 和 位 仅

有一位被轻基取代时
,

该值 出现 在 占 一 当一 侧被轻基 取代
,

而 另 一 侧 被 氧 甲

基或氧键糖基取代 时
,

轻基质子 的化学位 移大于 占 根 据 一 一 , , 一 一

的 氢谱显示 有 一化学位移值 为占 的吸收峰
,

该化合 物 的 各 取代基 的取代位 置就

确 定 了 另外
,

还有 如下规律可 以作为判断取代位置 的参考
,

位 氢 出 现 在 占 一 ,

位氢 出现在 占 一 , ,

位氢则出现在 占 一

为 了进一 步说明
,

位取代状况对取代咄 酮结构鉴定 的作 用
,

我们 测 定 了 种 四 取

代类型 和 种 多 取代咄 酮全 甲基化化合 物 在 过 量 存 在 条 件 下 的 ’ 谱 ‘,,

结果表 明
,

位或 位一侧 被 氧 甲基 取代 时
,

其 化 学 位 移值 约 在 占
,

而 位和 位

氢均被 氧 甲基取代 时
,

其化学 位移值约在 占 一 之 间
,

见表 这 一 试 脸 结果 也
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表 一轻基取代类型多取什冲力酮
’

化学位移 即 数据
’

血

未 取 代 位
化 合 物 一

未 取 代 位

一 一 一 一 一 一

,,︸民

一 一 , , 一 , 一

一 一 , 一 , 一

一 一 , , 一 一 一

一 一 , , , 一 一

一 一 , 一 一

一 一 , , 一 , 一

一 一 , , , 一 一

一 一 , 一 一 , 一

,

之

涛

续表 二握基取代类型多取代到 酮 ’ 化学位移 ,州 数据

化 合 物 一
未 取 代 位

一 一 一 一 一 一

戈

—侃 乃

,‘,‘且‘且

呢曰呢曰‘产今、八‘,了︸七

, 一 一 , , 一 , 一

, 一 一 , 一 一

, 一 一 , 一 一

, 一 一 , , 一 一

, 一 一 , 一 一

, 一 一 , , , 一 一

, 一 一 一 , 一 , 一

, 一 一 , , 一 一

, 一 一 , , 一 , 一 月

注 代表 双
,

氧甲荃氮的化学位移限于 们 一 ,

’为 体系

表 闹
, 条件下全甲基化取彻山酮饭甲基

’ 化学位移 阿 数据
’

九 加

径基取代位

取代类型

位径基取代型

, , , 一 , , , 一 , ,

月
, , , , 一

取代

位

器二二兴分竺

,

位轻基取代型
, , 一 , , ,

一
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续 表

轻基取代位置

取代类型

位经基取代型
,

位 轻基取代型

, 一 , , 一 , , , , 一 , , , , 一
, , , 一 , , , , , 一 , , 一 , , , 一

一一一,一
取代位置

说明
,

顺磁位移试剂 对单侧氧 甲基 取代基 化 学 位移 的影币远 远 大于 对双 侧 氧 甲基 取代

基化学 位移 的影 响 这一方 法 在鉴定新的。山酮糖武的结构时得 以 应用 ’

西 谱

除 了 简单多 取代灿 酮
,

植 物 中还存 在糖 贰灿 酮
,

结构相 对复 杂
, ’

℃ 谱 是 阐

述这类天 然 产物结构的有效手 段 前人 已 对灿 酮骨架碳及 取代基碳 的 化 学 位 移 情 况 作

图
,

,
,

位取代咄酮

, 一 一

图
, ,

位取代咄酮

, 一

份一

图
, , ,

位取代咄酮

, ,

表 ,, 声 , 位取彻山酮取代甚情况表

叮

取代基 ,

一 一 一 一 一

,

一

一 一 一 一 一 一 一 一

化合

一 一 一 一

一 一 一 一 吕 一 一 一 一

物号
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续表 , , 戈 位取彻山酮取代基情况表

取代基 , , ,

一 一 一 一 一 一

一 一 一 一 一

一 一

一 一

一

一 一 一

一 一 一

一 一 一 一

一 一

一

一

妞咤曰气︸

化合物号

续表 , , , 位取彻山酮取代基情况表

取代基 , ,

一 一 一 一

一 一

一

一 一

化
一 一

一 一 一

合

,‘ 一“ 一 ‘ , , 一 。一 ,

一

一 一 一 一

一 一

一 一 一

一 一 一

物
一 一 荞 一 一

一

一 一 一

一 一 一

矛

号
一 一 一

一 一 一

一 一

一 一

压 一 一 一 一 住 一 一 盆

数字表示取代咄酮
,

表示相应的精戒咄 酮

鼠李糖
,

木糖
,

川 荀萄搪 樱草搪 ’ 芸香搪基

表 多取代灿酮及其辘吠灿酮的
’, 化学位移 数据

主’ 一 ”

化合物
。山 酮 母 环 碳

︸刊︺
皿自﹂‘,‘二

口山酮

乃 压

丈

勺‘、,‘呢︸
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续表

化合物
口山 酮 母 环 碳咄 酮 母 环 碳

月 夕

︸

⋯
,‘今,‘皿压呢一

⋯
气︸诊,︸气曰压二二

以 乃

几,诊

乙口」
目

矛,‘矛、二任

,‘一料︸气︶

⋯
,‘,,矛傀、︸,,︸︸二‘二已

,盈,‘,‘且二

‘,‘公

峨洲

‘

尸,一茜
几

⋯⋯
,刀勺了户,,,、﹄礴,

压且二口几‘二‘

﹄吕
︸仙︸﹄吕八

⋯⋯
,二,矛﹃产气一心尸心呢曰咤弓甘且盛几压且三几

护了,护咤尸口,︸,份,七
矛七七七且皿己‘压曰且皿皿二

,‘弓月︸,夕,产叼‘曰口口呢口‘口,,﹄匕﹄民︸石一石价民︸﹄茜
‘二二‘压三二,三几

乃

乃

匆铭

月、﹄月,︸月﹃

印

代

乃

乃 石

呢曰八全,全、︸心︺︸七‘

⋯⋯
于,
口,矛,,沙,尹,矛呢︸呢﹄呢︸弓甘呢即心弓︸咤曰且‘二﹄盈‘且‘二

一 一

父 匆

︸

七‘,‘,‘压目砚月自矛,矛,户呢口咤口气口几侣皿皿

乙‘曰
‘

,。,尹

⋯⋯
九乙,‘,‘,‘,‘,,﹃子夕︸夕碑‘︺,户子,声‘

⋯⋯
‘

,︸,‘口月护,矛,了︸

七
曰
七乙‘
一
七
‘

匕
皿压三且二‘它

咤︶,‘,‘凡乙,‘

兔二二

化合物
氧 碳

护 , 口 一

乃

一

,

取代 一

, ,

, ,

, , ,

, , 一 ,

少亮,,‘,‘一
。·。 一、,,矛了,亨

扭
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续表

化化合物 取 代 权 箱 基 碳碳 取代 一 ,,

宁 , ‘ , , ‘ 口 口 ,

扭扭

‘ 吕
,

‘ , ,

,

皿皿 ‘
,

扭扭 的

扭扭扭

扭扭扭扭

咤甘

数字表示取代灿阴
,

表示相应的特戒灿酮

过许多研究 , 一 ’ ,

但关于试类灿 酮化合物 的研究较少
,

本研究 选 择 自高原 植物 中分 离得

到 的 种取代类型 的 种 四 取 代灿 酮 及 其糖贰类化合 物
,

侧 定 了 ’ 谱 化 学 位 移

截见表
,

表
,

通过计算糖 戒灿 酮 与相 应取代灿 酮 的碳谱化学位移 差值 △叔部 分数据

见表
,

着重研究 了氧键糖取代基对咄 酮 各取代位碳 的 化学位移 的影 响

实牲表 明
,

糖取代基对灿 酮类化合物 的 性质有 明显的影 响
,

主要 表 现 为糖 贰

咄 酮 的拨基均 比其 试元拨基 向高场位移 △占 一 被取代 的 本位 碳 及 相 邻和相 间碳 都发

生 明显的配搪位移效应
,

即本位和 间位碳 产生高场位移
,

邻位和 对位碳产生低 场位移

对于
,

,
,

四 取代类型 搪基 在 位取代
,

本位碳发生 △占 以 上 的高场

位移
,

邻位碳
,

对位碳发生 △占 一 低 场效应
,

间位碳则有 较小 的高场位移

对于
,

,
,

四 取代类型 也 多 为 , 搪 贰
,

其本 位碳 产 生 △占 一 的高场

位移
,

邻位 和 对位碳 均 产 生 △占 一 低 场 位移
,

间 位 碳 产 生 △占 一 的 高 场 位

移

对于
, ,

, 四 取代类型
,

糖基虽在 。位 取代
,

但 产 生 的 配 搪 位移 效 应 确

和
, , ,

取代类型 的情况相 似

产生上述糖戒 配糖位移效应 的原因
,

可能是 由于糖基 在 灿 酮 母 核 的 或
。位以氧键形 式 与相 连

,

破坏 了原取代经 基 与拨 基 的 鳌合体 系
,

造 成 电子 密 度 的重新

分布
,

从而使相 关碳的化学位移数值 向高场或低场移动 值 得 注 意 的 是
,

氧糖 戒则

发生较小范 围 的配搪位移效应
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表 被俄口山酮与相应取代旧山酮位盆的碳谱化学位移差值数据 △的

服 讥 声

名

塘塘戒位 一 一 一 一 , 一 一

取取代类型型
,

, ,
, 一 , , , 一一 , , , 一一 , , , 一一

对对应编号号 仓石石 △ 么 八 △ 公 乙 △ △ △

相相相 本位位 乃乃 十 鸿鸿

对对对 邻位位 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一

塘塘塘 间位位 。

式式式 对位位 一 一 一 一 ,, 一 ‘ 一 ‘ 一 一 一 一

碳碳碳 邻位位 一 一 一 一 一 ,, 一 一 ,, 一 一 一

位位位 间位位 一 一 一 一 一 ,, 一 一 一

注 △占“ 占 舰一 石 幼二 表示高场位移 一 代表低场位移
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,

一 一

代
,

为

’

, 陀‘ ,

儿
,

比 峨 比
,

为

花

灯

一 一 , 一 ·

,
川芜

五 户
,

而
,

而
一 一 心

一 一

, , 一 一


