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C核磁共振解析试类化合物中

糖 的 连 接 方 式

龚运淮 王德祖 陈昌祥

(中国科学院尾明植物研究所植化室 )

摘 要

根据葡萄双糖 的
’ “

C化字位移数据
,

用统计 的方法找出糖 的构型和连接方 式

对化学位移影响 的经验规律和常数
,

把它们有条件地推广到戒类化合物中的低聚糖体 系

中去
,

推引了一 些计算这些低聚糖体系 中糖碳化学位移值的经验公式
,

并用来指定某些

式类化合物 中糖碳中的化学位移
,

得到比较令人满意的结果

式类化合物是一类重要的常常具有生物活 性的化合物
。

化学方法虽也能测定它们 的

糖的连接方式
,

但用量多
,

操作复杂
,

存在不少困难
。

近些年来
, ’ “

C N M R 能直接提

供 糖的连接方式的信息
,

从而 引起人们的注意
。

已经有一 些作者
,

如 田 中等
〔门 和鸟等 [ ’ ]对许多类型的式中糖的连接方式与化学位

移的关系进行了较深入的研究
,

并提出了连糖的某些取代效应
。

最近
,

通和夫 1 3 1 还 加

以综述
,

但 多系针对直链连糖方式
。

本文用统计的方法从研究得比较成熟的毗喃型葡萄

双糖的
’ “

C N M R 化学位移数据中
,

找出影响化学位移值 的经验常数
,

有条件地推广到

式的低聚糖体系 中去
,

找到能在多种类型戒中
,

不仅适用于直链连塘方式
,

而且也能适

用于支链连糖方式的计算
’ 。

C 化学位移的经验公式
.

一 葡萄双糖中位移效应

从 臼井等
〔 ` 〕 所报道的关于 毗喃葡萄双糖的

’ “
C化学位移数据中

,

找出相连 位置上

碳的化学位移受相连糖构型影响 (a 一 效应 ) 而 改变的平均值△夕
,

列示如下 :

本文 1 9 8 2年2 0月 3 0日收到
。
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葡萄糖的相连位的 ` 3 C 化学位移改变乎均值△占
a ( p p m )

相连搪的构型
C 一 l 带 C一 2 C 一 念 C一 4 C 一 6

/

一

卜 7

十 4
.

2 + 5
.

0

+ 9
.

6

十 7

+ O

. C 一 1 位连a 构型糖的例子太少
,

规律性不明显
.

上迷是指相连糖对 a一位碳的影响
.

致于相连糖对刀一位 (邻位 ) 碳化学位移的影响

(刀一 效应 ) 它与刀一位上 的 H 和相连糖所构成的一O G L C 基团处于顺式或反 式有关
。

同

样
,

可找出相连糖使 刀一位碳化学位移受影响而 改变的平均值△占尹
,

显然
,

它与连糖的

位 置无关
.

顺式 △ d口 = 一 o
.

g p p m

反式 △ j 刀 = 0 p p m

二 计算试中糟碳化学位移的经验公式

把上述经验常数推广 到贰类化合物 中去计算糖碳的化学位移值时
,

应注意如下几

点
。

1) 仅适用于 咄喃型的糖
。

2) 适用于式中与贰元相连 的是 葡萄糖
,

而这葡萄糖又再连葡萄或其他糖的低聚糖体

系
.

3) 式元对相连 的葡萄糖 的C一 l 的化学位移的影响与贰元类型和相连位 置有关
.

本

文讨 论了天然产物中若干贰元类型的常见连糖位 置上贰元使糖的C一 1化学位移向 低 场

偏移的平均值咨怪
一 、 。

试 元 类 型

二 裕 或 三 菇

街 体

黄 酮

试 元 上 连 糖 位 置 △ 占己
一 :

( p p m )

3 + 8
_

斤 0

3 或 了

+ 4
.

5 0

十 2
.

5 0

4) 贰元对相连糖上C 一 2化学位 的影询
,

可把式元 当作一 个荀萄糖来对待
。

同 样 可

以引用上述△ j 尹经验常数
。

5) 如与葡萄糖相连的是 刀一 半乳糖
,

口一 岩藻糖和口一 木糖等时
,

它们的构型与 刀一

葡萄糖一样
,

可 引用上述刀一葡萄糖的△夕 数据
。

如果是 a 一 鼠李糖或 a 一阿拉伯糖等
,

它们 的构型与a 一 葡萄糖相似
,

则可引用 a 一 萄萄糖的△占
“

数据
.

6) 其他类型糖对葡萄糖上刀一 位碳化学位移的影引响
,

按上述△d 尹数据处理
,

只改 虑

是顺式还是反式排列
,

与糖的类型无关
。

7) 其他糖与葡首糖相连
,

通常取 1一 2 , 1一 3 , 1一 4和 1一 6连接方 式
。

计 算 其 他 糖
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,
糖的连接方式 n s

C一 1的化学位移值时
,

可用上述刀一 葡 萄糖对 C 一 1的影响值 ( 即△夕 = + 7
.

2 p p m ) 来处

理
,

因刀一 葡萄糖 的各个段基都处于平代键位置
。

针对符合上述要求的式 中的低聚糖 沐系
,

推引出计算其糖碳化学位侈值的 经 验 公

式
。

先讨论糖的直链相连万 式
。

然后
,

扩大到支 令洲勺井 方式上去
。

1) 直链相连方式

以天然产物中的一 些单枪的常见构型约各个碳化学位移值为墓数
,

其数据举例如下〔卜 5〕

)}二 学 位 件 优 行。

卑 精
, -

- - -

一
-

一
-

- - -
-

一一
-

一

—C一 1 C一 3 C一 5 C一 6

尸一 D一葡 萄 糖

刀一 D一 半 乳 糖

刀一 D一 宕 澡 搪

“
一 L一 鼠 李 他

C一 2

了5
.

6

下3
.

6

7 悦
.

4

7 1 (〕

了了
.

3

了4
.

4

丁 1
.

2

7 0
,

迄

7 了
.

3

丁6
.

6

6 2
.

4

6 2
.

6

9 7
.

`乡 了4
.

C

了3
, 了

)

了2
.

3

6 9
,

4 1 8
.

0

改虑到上述 a 一效应和刀一效应所引起的化学位移值 的改变
,

利用加和法则
,

得 出 下 迷

经验 公 式

乙s 一 乃s + △ j 号
一

卜△乃声

气系低聚糖体系中所要计算的某类糖的第 j位碳的化学位移值
。

句
.

系对应 的单糖的第 j

位碳 的化学位移值
。

△夕系 a 一 效应引起第 j 住碳化学位移的改值
。

△夕系 刀一 效应引起

的化学位移的改变值
。 `

它与 j 无关
。

2 )支链相连方式

这种体系指葡萄糖的 C 一 1 与式元相连外
、

还有两个碳位再分别与其他糖相 连
,

连

枪的方式共有C一
,

C一 3 ; C 一 2 ,

C一」; C一 2 ,

C一 6 , C一 3 ,

C一 4 ; C一 3 ,

C一 6 ,

和 C 一 4 C一 6
,

几 种
。

由于 C一 6上所连的糖远 离骨架上其他相连糖
,

因此
,

它们之间的

相互作用可 以忽略
。

凡是 C一 6上连糖的支链体系
,

可 按直链相连方式处理
。

但是
,

凡是

C 一 6 没 有连糖的支链体系
,

它们之 间的相互作用不容忽视
。

因此
,

不能值接地利用 上

述直姚相连方 式的经验公 式
。

建议用 一 经验修 正项△乃`

来代替上述公式中的△己夕项
,

使

上述 公式可扩大到支链相连的体系中去
。

鉴干 我们没有遇到和查到C一 3 ,

C一 4连糖的例

子
,

故不 予以讨论
,

只讨论 C一之
,

C一 1和 C 一 2
,

C一 3体系
。

i ) C一2
,

C一 4连糖 方式

除C一 3外
,

其余碳均可 以直链相连方式处理
。

按 理
,

C一 2和 C一 理上相连糖都要 影

响C一 3 的化学位移
,

但许多买测数据表明
,

C一 3 所受的刀一 效应只相 当于邻位只有一

个相连糖的作用
。

这可能是 C一 2和 C一 3上两个糖的相互 排斥作用减少 了它们对C一 3的

刀一 设应 而产生的效果
。

因此
,

计算 C一 3化学泣移值时
,

用

乃
。 二 占

: + △乃`

△乃
` 二 一 0

.

g p p rn

1 1 ) C 一 2
,

C一 3连糖 方 式

除 C一 2
.

和 C一 3 外
,

其余碳可按直链相 鉴 万 式处理
。

由于 C一 2和 C 一 3上相 连 糖
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相距较近
,

相互作用较复杂
,

计算 C一 2 和 C 一 3 的化学位移值时
,

应另用修 正项来处

理
。

J
: = 占君+ △占兮+ △占l’

( d
,’ 二 一 2

.

o p p m )

己
。 = 占梦+ △ d梦十 △ d (△占乡 二 + 2

.

o p p m )

用一 些已知结构 的试类化合物的
` 3

C 化学位移数据来检查所得出的经验 常 数和 公

式
,

将其化学位移计算值占计 与实测值 d实 作 了对比 [
巧 一 ” ]

,

并 列入表一
。

此外
,

在我们

对几个凿体 皂钱约
’ “

C N M R 研究中
【’ ` , ’ 5

、
` )

,

脚计 与 占实的符合程度 也还 是令人满

意的
。

三 结 果 讨 论

l) 从表一 所列的d计与d 实的比较来看
,

对大 多数糖碳的化学位移来说
,

其绝对误 差

!△ d卜 }d实 一 占汁 }< l p p m
。

相对误差 !△ d } / j 实< 2%
。

有一 部份糖碳的 }△舀l ) l p p m
,

但超过 Z p p m 的很少
。

如果考虑到不 同作者对 同一化合物所报道的化学位移值 也有 相 差

IP p m 以上的情 况
,

上述误差还是令人满意的
。

这个误差水平 已接近于有关直链烷烃
,

取代苯
、

环已烷等计算化学位移的经验公式所达到的误差水平
。

2) 本文 虽然主要讨论与戒元相连 的是葡萄糖 的低聚糖体 系
,

但是
,

对于与试元相连

的是其他类型糖的体系
,

上述经验常数和公式原则 上也适用
。

表一 中有两个例子 (6 和 1 2)

表明有推广的可能
,

但 尚需经 更多的实测数据的考验
。

3) 关于在支链相连方式中
,

对某些特殊位 置上碳的化学位移影响因素的分析
,

还很

不成 熟
,

有待进一步探讨
。

本文写作过程中
。

承周俊同志组织讨论井审阅修改初稿
。

提供许多指导性意见
。

陈维新同志也审

阅了初稿
,

提供了许多宝贵意见
。

此外
,

木全章
,

吴大刚
,

刘润民
,

邱芳龙
,

张壮鑫等同志 参 加 讨

论
,

提供了不少有益的意见
,

在此一并表示谢意
。

/
、

匕H
Z
R Z
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表 1一些斌类化合物中低聚撼碳的乃实与各计 带
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