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棉子糖乙酞化物的 Z D一 NM R研究

李兴从 王德祖 杨崇仁
* *

( 中国科学院昆明桩物研究所植钧化学研究室 )

摘 要

应用组 一 氮和碳一 氮相关谱 (
’
H 一 ’

H C O SY a
回 弋 一 ’

H C以封 )
,

同核和异核 J一 分

解谱 ( J R E S a n d H ET J RE S )
,

异核中继相干传递二维谱 ( R卫 L A Y ) 和异核远程化学位移

相关谱 ( C O L 《又 )研究了棉子箱乙酸化物的化学结构
,

并对 C O L C【: 及 R E L A Y 实验的参

数取值进行了讨论
.

结果表明
,

二维核磁共振技术特别是 C O L O( !对于 确定配精体褚基的

连接顺序和连接位置是十分有效的方法
.

关挂词 : 二维核磁共振 ; 棉子特乙酸化物
。

引 言

在植物天然配搪体成分的化学研究中
,

连接在配 基上 的糖基部分 的结构测定是 十

分重要而 又繁琐的步骤
.

这包括确定糖链上糖的种类
、

数 目
、

构型
、

连接顺序和连接位

置等
.

经典的方法是制备配糖体的 甲基化衍生物而 后 以甲醇水解判别糖的种类
、

连接

顺序和连接位置等
.

然而这仍需要其他的化学和物理 手段相配合
.

且对于糖链 较复杂

的化合物
,

更难 于鉴别
.

近十年来
,

二维核磁共振技术飞 速发展
,

新方法和新手段不

断涌现
,

为复杂天然化合物的结构侧定开拓了广阔的前景
.

本文以棉子糖 乙酸化物

( 1) 为模型化合物进行数种二维核磁共振实验
,

从而讨论这些技术在配精体结构解析

中的应用
。

实 验

所有 N M R 实验均在 B r u k e r 一 S P e e t r o s P i n A G A M 一 4 0 0超导核 磁共振仪上 进

行
.

以C D C I ,
为溶剂

,

T M S 作内标
. ’

H N M R 和 `3 C N M R 的工作频率分别为 40 0
.

13
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M H z和 1 0 0
.

62M H z
.’

H一 ’ C HO S Y
, ’ 3

C 一 ’
H C O S Y 以及 Z D J 一 分解谱按 常 法

侧定
。

一
、

棉子抽乙醉化物 ( 1) 的制备

棉子糖 ( 上海化学试剂采购供应站
,

替后天山化工厂分装 ) 50 0 m g 溶于醋醉 一 毗

健 ( :1 1 ) 14 m l 中
,

9o0 C 条件下反应 1
.

s h
,

按常法处理得 1
.

二
、

异核中继相干传递二维谱 ( R E L A Y )实验

脉冲系列 :

9 0
0

一—!

{ 一—
1

l

I 月卜~ -一- ~ 一 - ,卜

{
t :

/ 2

—
9 0

0

—
18 0

0

— 一

一—
1 80

0

—
一— 9 00 一—

B B

_
_

9 0
0

一—
F ID

lH弋

t
:

/ 2

( }

} }

} ,

} l

{司卜 - 一一 -一一 - , 卜 }叫~
.

一
~ , 卜

: △ { △
峭

`

- -
~ - - - 〕卜 l叫卜- ~ -一` ~ , ,

样品浓度 2 0 0 m g / 0
.

5 m l
.

F :
维谱为

`H 谱
,

谱宽

谱宽 18 0 0 0 H z
.

4 0 9 6 x 5 12数据矩阵
.

t , = 6 拼s
,

△= 14

m s
.

扫描次数 6 4
,

取数时间 2 0 h
.

三
、

异核远程化学位移相关谱 ( C O L O C )实验

脉冲系列 :

△:

{ △2

…

3 0 0 0 H z
.

F :
维谱为

` , C 谱
,

m s
,

△一= 3
.

5 6 m s
,

△ 2 = 1
.

7 8

— 一 9 00

—
一— 一 18 了

— 一 1 8 0
0

9 0
“

— 一 B B

9 0
0

— 一 F ID

H

C

t .

/ 2 {
司卜- ~ - ~ - 一一- - - -

一一一 1阅 we

we
一日卜

样品浓度 20 0 m g / 0
.

5 m l
.

T 一 t .

/2 {

F
:
维谱为

’ H 谱
,

谱宽 1 80 0 0 H z
.

2 0 4 8 x 5 12 数据矩阵
.

t : = 6 拼s
,

次数 3 2
,

取数时间 11 h
.

t :

{

谱宽 3 0 0 0 H z
.

F
:
维谱为 ” C 谱

,

T = 16 5
.

6 m s
,

t Z = 8 2
.

8 m s
.

扫描

结 果 和 讨 论

一
、

应用氮 一 氮和碳 一 氢相关谱 (
’
H 一 ’ H C O S Y a n d

’ 3
C 一

’
H C O S Y ) 对棉子 糖

乙酸化物 ( 1 ) 的化学位移的指定

棉 子 糖 ( R a iff n o s e ) ( 2) 是存 在 于 多 种 植 物 里 的 一 种 寡糖
,

其 化 学 结 构 为
“ 一 D 一 半乳 毗喃糖基 ( 1 一 6) 一 : 一 D 一 葡萄毗喃糖基 ( l 一 2) 一刀一 D 一 果 吠喃糖

.

19 81 年
,

M o r ir s 等应用 二维碳 一 氢相关技术对它的碳谱和氢谱进行了指定 l[]
。

但 乙

酷化后
,

由于各碳及质子 的酞化位移效应不同
,

应 对乙酞化物的氢谱和 碳谱信号进行

重新指定
.
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R A c
又 H

首先
,

解析图谱的着手点是处于低场 的端基碳和端基质子 的共振信号
。

果糖基 的

端基碳是季碳
,

在氢谱中无共振信号
.

另两个端基碳 的共振信号 ( 次 95
.

36
,

89
.

7 2)

分别与两 个端基质子的共振信号 ( 次 5
.

1 2 6
,

5
.

6 6 3) 相关
.

参照 M or ir s 的工作
,

假定

89
.

7 2 ( C ) / 5
.

6 6 3 ( H )这一对是
“ 一 D 一 葡萄毗喃糖基的端基碳和端基质子的共振信

号
,

则另一对应属于 比一 D 一 半乳毗喃搪基的共振信号
。

应用
’ H 一 ’

H C O S Y 谱解析各糖基的 自旋偶合系统
.

由于 葡萄糖基 的质子是 一个

A H M R V X ( Z )七 自旋系统 2[]
,

从其端基质子出发
,

根据相邻质子 的偶合关系
,

依次可

以找到 2 位
,

3 位
,

4 位
,

5位和 6 位的质子
.

同理
,

半乳糖基上的各质子 也被一一 指

定
.

在此基础上
,

返 回到
`3

C 一 ` H C O S Y 谱
,

根据直接相连 的碳和 质子 的偶合相 关
,

可以对葡萄糖基和半乳糖基上各质子相对应 的碳进行
-

一 一指定
。

其中葡萄糖基 6 位 碳

的化学位移向低场移至 “
.

62 p p m
,

表明这一位置 上应连有 一个糖基
.

显然
,

先前 对

葡萄糖基端基碳和质子的共振信号 的假定是成立的
。

果糖基 的自旋偶合系统是这样建立 的二参照棉子糖 ( 2) 的碳谱数据
,

首先推定 l

中果糖基的 3位碳的共振信号为 76
.

0 4 p p m
.

应用
`℃ 一 ’ H C O S Y 谱找出其 3 位质子

的共振信号
,

它与半乳糖基 4 位质子的共振信号几乎完全 重叠
.

根据
` H 一 ` H C O S Y

谱
,

依次可 以确定 4 位
,

5 位和 6 位质子 的共振信号
.

回到
’ 3C 一 ’

H C O S Y 谱上
,

它

们的碳信号即可一一指定
.

最后剩下的一个碳共振信号 61
.

35 p p m 则只可能是果糖基

1位碳的贡献
.

二
、

应用二维 J 一分解谱 ( Z D J 一 r

eso
l v ed s P e e t r u m )确定 l 的偶合常数

碳水化合物的氢谱在一些频率范围内的共振信号 比较密集
,

难于 一一指定
.

测定 1

的同核 J 一 分解谱 ( JR E S )
,

有些重叠 信号得到 了很好的解析
.

通过辨析峰形和计算

偶合常数
,

可 以帮助结构分析
.

如 4
.

1 3 0 一 4
.

川 8 p p m 的复峰解 析为 aG
6 一 H 的 四 重

峰和 F
、 ,-- H 的二 重峰 ; 5

.

0 7 0一 5
.

131 p p m 的复峰应是伍
,一 H 的 二重峰 和 血

2一 H

的四重峰的贡献 ; 5
.

30 3 一 5
.

3 63 p p m 的复峰为 aG
3一 H 的四重峰和 F

; 一 H 的三重峰 ;

而 .5 4 5 0 一 5
.

5 0 8 p p m 的复峰为 G 3一 H 的三重峰和 F
3一 H 与 aG

; 一 H 相互重叠 的 二

重峰
.

在 4
.

2 5 0 一 4
.

54 4 p p m 的复峰为 F
I ,

F
` ,

aG
, F S,

F“ 和 G `
六个质子的共振信

号
,

各偶合裂分之间相互交叠
,

在我们的实验条件下
,

除较低场 F
, 一 H 的 二重峰信号
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外
,

其余信号及 偶合裂分仍难 于判别
.

仅能 根据
’
H 一 ’ H C O S Y 和 ’ , C 一

’
H C O S Y 谱

得到各质子的大致顺序
.

通过异核 J 一 分解谱 ( H E T J R E S )
,

还磷定 了 1 中所有碳 的 C 一 H 偶合 常数
.

其

中端基 的 J ( C H ) 为 1 7 3 一 ! 7 5 H z
,

工 甲基 的 J ( C H ) 为 1 4 6 一 1 5 6 H z
,

而次 甲基的 J

( C H ) 为 12 9 一 1 34 H z
.

三
、

应 用异核 中继相干传递二 维 谱 ( H e t e r o n u e l ea
r R e l a y e d C o h e r e n c e t r a n s fe r

s Pe c t r o s c 0 P y
,

R E L A Y ) 确立 l 的各楠基片段的自旋偶合系统
.

二 维异核 R E L A Y 实验 跳 4〕通过
`
H 一 `H 相干中继传递到

`℃ 核上
,

从而 得到 C 一 C

相关的信息
.

即在 R E L A Y 谱上
,

除了直接相连 的 C 一 H 相关峰
,

还 显示 出与邻碳氢

的中继相干传递相关峰 ( R )
,

据此 即可找出与之相连的 C 的信号
.

与此类推
,

即能得

到分子骨架的信息
.

但若含有 季碳和杂原子 (如氧 )
,

相干传递就不能进行
.

我们应

用该技术
,

对 1 的各糖基片段的分子骨架 (果糖基从 3 位开始 ) 作了分析
,

进一步验

证了 C O S Y 谱的指定
.

例如
,

在葡萄糖基片段 中
,

G一 C 除与 G ,一 H 相关外
,

还与

G : 一 H 相 关
,

通过 G Z一 H 即可找到 G Z一 ;C 而 G
Z一 C 又与 G 3一 H 有 R 峰

,

通过 G 。 一 H

就可找 到 G
, 一 C ; 余类 推

.

显然
,

该技术是确定分子 骨架片段 的一 种好 方法
,

比 ZD

NI A D E Q u T创
·

’
·

目灵敏度高
,

样 品用量 少
,

测定时间短
.

R E L A Y 实验的关键是选择一个合适 的混合时间 △
,

以使质子磁化矢量在转移给
’ 3

C

核之前有效地转移到下一 个
I H 核

。

△
、

△
t

和 △: 的取值依据为 : 2△十△
, = 1 /【4 (J H H )

。 ,
.

〕

或 △ = 1 /【4 (J H H ) 二
x .

〕
,

么 t二 1厂〔2
’
J ( C H ) 〕= 2△2 。

对 于 化合 物 1
,

应 用 以 下 参 数

△ = 1 4 m s ( J
a 、 : .

= 7
.

9 H z
,

J
.

二
一 1 7

.

9 H z )
,

△: = 3
.

5 6 m s = 2△:
(

`
J ( C H ) = 14 0

H z) 进行实验得 到 了很 好 的 R E L A Y 谱 ( 图 5 )
,

因参数的取值与 1 的实 际 J 值较吻

合
。

在图 5 中
,

除了半乳糖基 的 4 位和 5 位的 R 峰很弱外
,

几乎 所有的 H 一 H 一 C 的

R 峰都 显示 出来了
.

G a 4

和 G a s之 间的 R 峰很弱 可能是 由于 G a 4 一 H 和 G a s 一 H 的偶

合很小 (
’
J ( H H ) < 0

.

5 H z )
,

使磁矢量的中继转移受阻所致
.

故又 取参数 △ = 2 9
.

6

m s
( J

a。

一
4

.

0 H z
,

J。
:

一 8
.

4 H z
)

,

△ , = 3
.

3 m s = 2△2

(
’
J ( C H ) = 1 50 H z

) 及

△= 4 8
.

3 m s
( J二

.

= 2
.

5 H z
,

J~ 一 5
.

2 H z
) ( △

、 和 △:
同上 ) 进 行 R E L A Y 实

验
.

结果表明
,

随着 △ 值的增 大
,

所 得 图谱除后 者显示一个较强 的 G S 一 C 和 G
4 一 H

的 R 峰外
,

仍不 出现 G a , 和 G a s 之 间的 R 峰
,

其余信息 均较图 5 少 得多
,

显 然
,

对

于 1及其类似的配糖体和 寡塘类化合物
,

第一组 参数是一个较理想的 R E L A Y 实验条

件
.

四
、

应 用 异 核 远 程 化 学 位 移 相 关 谱 ( H e t e r o n u e l e a r S h i ft C o r r e l a t i o n

S p e e t r o s e o p y V i a L o n g R a n g e C o u p l i n g s
,

C O L O C )确定 l 的糖基连接顺序和连 接

位置

, H 一 ’
H C O S Y

, ”
C 一 ` H C O S Y 以及 R E L A Y 能够确定各糖基的 自旋偶合 系 统

,
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但仍不能给 出搪基间相互的连接顺序和 连接位置 的
“

直接相关信息
” .

C O LO C 实验 能

够给出某一碳与隔碳或杂原子 (如氧 ) 键的碳上的氢的偶合相关信息闭
,

因而可 以用 来

确定配糖体中塘基之门被配糖键相隔的碳核与质子的相关关系
.

在 1的 C O L O C 谱中
,

所有 与 配糖键有关的 相 关 蜂都 显示 出 来 了
.

洲如
,

果糖基 的端基碳 ( F
Z一 C ) 除 与

F : 一 C 上的 两个偕氢
、

F
4 一 H 及 F

S 一 H 相关 外
,

还与葡萄糖基的 1 位氢 ( G 、 一 H ) 相

关
,

因此可确定葡萄搪基的 1 位连在果糖基的 2 位上
.

半乳糖基的 1 位碳除与 G a : 一 H

和 G a s 一 H 相关外
,

还与葡萄糖基 的 6 位氢 ( G a ` 一 H ) 相关 ; 而 葡萄糖基的 6 位碳又

与半乳 糖基的 1 位氢 ( G a , 一 H )相关
,

因而可 以确定半乳糖基的 1 位连在葡萄糖基的 6

位上
.

至此
,

三个糖基的连接顺序和连接位置就得 以指定了
.

另外
,

还能得到许多重

要的信息
.

如葡萄糖基的 G , 一 C 与 G
l一 H 和 G

S一 H 相关
,

果糖基的 F
, 一 C 与 F

。一 H
,

F 6一 H
,

F 6一 H
产

和 F 3一 H 相 关
,

F 。一 C 与 F : 一 H
,

F厂 H ,, F
4一 H 和 F

, 一 H 相关
,

等等
.

应用这些信息
,

可 以更清楚地确定 4
.

25 0 一 4
.

41 0 p p m 复 峰 中各质子 的顺 序
.

这与 C O S Y 谱指定 的结果是一致的
.

在 C O L O C 实验 中
,

必须选择一个合适 的延迟时 间 T
.

T 的取值参照所需观察 的

远程 C 一 H 核的偶合常数 : 即 T = 1 / 2[
“

(J C H ) 〕 = 2 t 2 .

我们选取 以下 四组参 数进行

C O L O C 实验 :
( 1 ) T = 16 5

.

6 m s 二 Z t: ( J ( C H ) = 3
.

1 H z ) ( 图 6 )
,

( 2 ) T = 2 0 0

m s = Z t :

( J ( C H ) = 2
.

5 H z
)

,

( 3 ) T = 1 2 5 m s = Z t :

( J ( C H ) = 4
.

0 H z )
,

( 4 )

T 二 1 0 0 m s = 2 t 2

( J ( C H ) = 5
.

0 H z )
,

结果表明
,

第 ( l ) 组参数所得 的 图谱信息最

多
,

第 ( 3) 组稍次
,

第 ( 2 ) 组最差
,

但四次实验均能观察到与配糖键相关联 的 C 一 H

偶合交叉峰
.

可 以认为
,

应用 C O L O C 实验确定配糖体和寡糖的糖基的 连接顺序及 位

置
,

延迟时间 T 以 J ( C H ) 二 3
.

0 一 4
.

0 H z 取值最佳
,

这与一般配糖键的 三键偶合 常

数
3 J ( H C O C ) 约为 3

.

0 一 5
.

5 H z [9 ]是一致的
.

五
、

二维核磁共振技术在配箱体结构解析中的应用

二维核磁共振技术对于配糖体的结构解析 显示 了很大 的潜力
.

在通 常情况 下
,

应

用
’ H 一 ’ H C O S Y 和 ’ 3C 一 ’

H C O S Y 谱对搪基部分各单糖片段的 自旋偶合系 统进行指

定
,

然后与标准糖的 甲基贰的碳谱数据 比较
,

分析
“

异常
”

的碳的化学位移值
,

应 用
“

配糖位移效应 ( T h e g l y e o s y l a t i o n s h i ft e f fe e t )
” ,

即可推定糖基的连接顺序和 连接

位置
.

在某些情况下
,

应用二维 R E L A Y 谱确立各糖基的自旋偶合系统要比 C O S Y 谱

优越得多 a[]
.

但这两类方法都不能给出糖基之间相连 的
`

直接相关信息
” ,

且应用 于具

复杂搪链结构的化合物往往受到一定的 限制
.

对 于糖基 的连接位置的确定
,

已报道

7 不少方法
,

如选 择性 I N E p T [刃
,

ZD N O E S Y [么 ’ 0]
,

Z D 一 D E P T [ , ’ ]
,

同核远程化学位

移相关谱 l[ 刀
,

异核 N O E[ 13] 等
.

实验结果 表 明
,

对 于配糖 体 中糖基 的 连 接 顺 序 和

连接位置的确定
,

C O L O C 谱不失为 一种有用而又简便的方法
.
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