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一对阻转异构体 7 0 3 谱的解析

年明华 聂瑞麟 王德祖 周 俊

〔中国科学院昆 明植物研究所
,

昆明 8

摘 要

本文报道一个孕幽生物孩 一 富贵草碱 9 的阻转异构现象
,

并报道利用 无崎变极化转移

增强 :; < = > 8技术
、

异核化学位移相关谱 :? < > #≅ 3 8
、

质子 7 ≅ < 谱 :7 ≅ < ΑΒ 8这些核磁

共振技术
,

对表富贵草孩 9 的一对阻转异构体的
’

℃ 7 0 3 化 学位移数据
,

作 了完整指定
,

表富贵草碱 9 为一对阻旋异构体的混合物
,

这是孕当生物减中的一个阻旋异构现象
6

关链词 Χ 阻转异构体 Δ 表富贵草碱 人 核磁共振
6

畏 Ε , 轰
6

Φ Γ 曰

有机 化合物分子中
,

# 一 # 单键的旋转能垒 提高到  ∀ 一 � Η Ι4− .ϑ Κ ∗. 时
,

室温下

这种 # 一 # 单键的自由旋转将成为很困难甚 至不 可能
,

于是有可能得到可 被分离的不

同构象的异构 体
,

被称为阻转异构体 :∃ %& Λ ∋ , ∋ Λ , ∗ 2− 2%∗ & %( ∗ Κ ∋ , ( 8‘
,〕

。

但前 人 描述这

类异构体时基本上 都是讨论联苯的衍生物
,

而几乎没有提到其他类型的化合物 川
。

.九
’

Φ

年
,

Ι %Ι + 4 ∃% 教授报道顶生富贵草中表富贵草碱 9 :∋= %一 = − ∋∃Μ ( − Κ %& ∋ 9 8 Ν, .
、

Ι ∗ ∃ .,

报道野扇花中的野扇花碱 :( − , − 4∗ Λ %& ∋ 8
、

野扇花 次碱 :( − , − ∋ ∗ ( %& ∋ 8 Ο, Π 时
,

均 次到这

#?益些孕 山生物喊
’? 7 0 3 的复杂性

,

并认为这是由于  Φ 君‘ 一

平
一 0 ∋ 基团的 阻转

9 #

作用造成分子 中氢 的磁不等同
6

但没有说明这 几 个化合物 即为阻转异构体的 混合物
6

最近我们在研究金 丝矮陀陀 :Θ− 4∃ Μ( − & Λ ,− −Ρ %. .−, %( 8植物中的 街体生物喊时
,

又得

到 了表富贵草碱 9
,

与文献 Ο�」的 Σ3
、

0 Α
、 Ν

? 7 0 3 及 物理性 质 完全 一 致
,

可 确

定其结 构 :如 图  8
,

从 其
’? 7 0 3 及

’

℃ 7 0 3 谱 图 的研 究
,

我 们认 为 由于

‘Φ声一甲
一

Μ
一0 ‘基团的里转作用

,

使得表富贵草孩 9 形成 了一对阻转异构体
·

本

0 ∋ 9 #

收摘 日期 Χ  !�! 年  Η 月   日
,

收修改摘 日期
Χ  !! Η 年   月 � ∀ 日

‘
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文将报道表富贵草碱 9 的阻转 异构现象
,

以及 结合无崎变极化转移增强 :; < Θ> 8技

术及
’
?

、

”# 异核 二维化学位移相关谱 :? < > # ≅ 3 8
、

质子 二维 7 ≅ < 谱 :7 ≅ < ΑΒ 8
,

月表 富贵草碱 9 的阻转异构体的
’? 7 0 3 和

’〕# 7 0 3 化学位移进行 了完整 的解析指

之
6

这些
‘Τ# 7 0 3 化学位移的归宿 还是首次报道

6

实 验

表富贵草碱 9 :.−
,

.ς 8
,

从金 丝矮陀 陀 :Θ− ∋ ∃Μ( − & Λ , − − Ρ %..− , %( 8植物 中提取分

成得到
Χ

二抓 甲烷 Χ 丙酮混合溶液重结晶
6

实 验 在 Ω ,+ Ι∋, 9 0 一 Υ Η Η 核磁共振波谱仪 上 进行
,

溶 剂 # ; # 
Τ 6

样 品 浓度 ∀ Η

Κ 兮
,

Κ .
6

而升温实验溶剂用 ΘΜ 一 Λ ( 6

表富贵草碱 9 的 ΝΣ 9Σ ?
Υ

还 原 Χ 取 � Κ 1 样品用干燥 乙醚溶解
,

加 � Η Κ 1 ΝΣ 9Σ ? Υ,

反 应馄合 液加热 回 流 Υ 小时
,

产 物 常法 处 理
,

得 还 原产 物 Τ夕一 二 甲胺 一 � Η Χ 一

甲 乙 二 胺 一 Ξ“ 一 孕 街 烷 约 Η
6

∀ Κ 1
6

其 0 Α Κ ϑ Ψ :Ζ 8
,

Τ � � :0
十 ,

Τ 8
,

Τ Φ Τ

:0
十 一 # ? ,

8
,

Τ Ξ � :0
斗 一 # ? [# ? Τ

8
,

  Η :Τ Ξ 8
,

� Υ : Η Η 8
,

Ξ � :  8
6

结 果 与 讨 论

表富贵草碱 9 :.−
,

.ς 8
,

Κ Θ
6

� Η Τ 一 �Η Υ
∗

#
,

Ο Χ Π
。一   Φ

Η

:# ? # Σ。8
6

Σ3
嘿

Χ  ∀ � �

口山
∴

‘6

0 Α Κ ϑ Ψ :Ζ 8 Χ ΥΗ � :0
斗

8
,

Τ � Φ :0
‘

一 # ? ,
8

,

  Η :Ξ Η 8
,

� Υ :  Η Η 8
,

Ξ �

:�∀ 8
6 ‘? 7 0 3 谱如图 �

6

这些光谱数据和 特征与文献 【�〕报道的完全 一致
,

因而确

定此化合物的结构 :图  8
6

表富贵草技 9 的
‘? 7 0 3 提供的信息表明

,

分子中有两 个 乙 酞胺 甲基分 别在 占

�
6

Η Τ �
,

�
6

 Η Ξ =ΘΚ
,

有两个 7 一0 ∋ 在 占 �
6

Φ Φ �
,

�
6

Φ Τ� Θ= Κ Δ 而孕 山生物碱的特征 的

 �
,

 !
,

�  一 #? Χ
也分别成对出现在 吞Η

6

Φ� ∀ 和 Η
6

Φ Φ !
、

Η
6

Φ ∀ ! 和 Η
6

Φ Ξ �
、

 
6

Η Φ� :Λ
,

) ]

∀
6

∀ ? Ψ 8和  
6

 Ξ Τ :Λ
,

) ] ∀
6

Φ ? Ψ 8 = = Κ :图� 8
6

从其
”# 7 0 3 谱图看

,

有些碳信号

成对出现的情形就更为明显 :表  8
6

由 此我们 也可 以看 到 表富贵草碱 9 是一对阻转

异构体的混合物
,

而且从碳信号的强度看这两个阻转异构体 的 比例 也大致相 当
6

阻转

的位置从理论上看
,

容易出现在 7 和拨基相连 的 7 一 # 键
,

但我们碰到 的和 Ι% Ι + 4∃ %

教授报道的许多酞胺化合物中 Ο., ,Π
,

除此化合物 外
,

没有 出 现阻旋现象
6

Ι% Ι + 4∃ % 教授

和 Ι ∗ ∃ 1. %都认为由于  Φ 位和 � Η 位之间的阻转造成此化合物
’? 7 0 3 谱的复杂性

,

我

们同意这个观点
,

从 ; ,∋ %Λ %& 1 模型看
,

#
、Φ 一 # 二键

,

由于 � Η 一 7 一0 ∋ 比较小
,

可 以

9 #

旋”
,

”又不很 “由
,

“造成阻”
,

“ 其他位置” 可 “由旋”
·

“’。一

井
0 “这个

基团在幽核外测和 内侧时
,

7 0 ∋ 和 # 加的空间环境均有相 当大的差 异
,

从而产生 了两
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个阻转异构体中 #二 和 7 0 ∋ 化学位移的较大差异
6

在指定
’

℃ 7 0 3 化学位移时
,

信号较强的一组归 宿于异构体 .−
,

因为考虑到 空 间

位阻的影响
,

在这对异构体中
,

.− 可能略占优势
,

为 了归宿这个化合物 的
’Τ# 7 0 3 化

学位移
,

首先做了 ; <Θ> 谱 Δ 利用 ; < Θ> 的数据并与 Λ %∃ ΜΛ , ∗ ∋ ∗ & ∋ ( ( %& ∋ 的 ”# 7 0 3

数据指定比较 阁
,

我们可以顺利将 9
、

Ω
、

# 环 的数据做一指定 :表  8
6

; 环由于阻转

作用 的影响
,

化学位移差别较大 Δ 为便于 指定
,

我们借助于
’
?

、 ’Τ# 异核二维相 关谱

:图� 8
6

从
’?

、 ’Τ# ? < > #≅ 3 谱可 以看 出
, ’

? 7 0 3 中容易辨认的 � Η 一 ? 及 7 一0 ∋

信号分别与 占Υ !
6

Τ  :# ? 8
,

Ξ Ξ
6

Τ ! :# ? 8 ΘΘΚ 和 � !
6

Τ � :# ?
Τ

8
,

� ∀
6

Υ Υ :# ? Τ
8 Θ ΘΚ

碳信号相关
,

.−
,

 ς 的
‘

# �Η
、

7 0 ∋ 数据便可 指定
6

由于 异 构体  ς 中
,

极性基团 7 9 4

与周围的氢原子较为接近
,

削弱 了这个 基团的去屏蔽作用
,

造 成 7 0 ∋
,

# 一 �Η 信号的

高场位移
6

在
”# 7 0 3 中

,

容易辨认的 # 一 �  信号 占  !
6

Η �
,

 �
6

� Τ 分 别与 占  
6

Η Φ �

= = Κ 相关
,

亦可 方便 地确定 �  一 甲基 氢信号的位置
6

这样这对阻转异构体的
‘Τ #

7 0 3 化学位移就可作完整指定
, ’? 7 0 3 也可指定

,

其数据见表  
6

表  ≅ # 7 0 3 化学位移及
’
?

、

弋相关性
> − ς

6

 ’Τ
# 70 3 比恻4− . (∃⊥ /2 ( :=ΘΚ 8 −& Λ 4∗ ,茂.− 2%∗ & ∗ /

’? − & Λ ”#

.− .ς

# 一  Τ # 一  Τ

#?Ψ讯#?#?Σ#?#?(#?.4?#?
#

#?.4?Σ
#翎4?.4?Ψ4?#?Σ#?,4?#?,#?,#?,
#
#?,��Φ∀ Φ场ΦΥΗΗΗΞΥΦΥ�Φ!Η!ΞΞΦ∀Φ!∀ΦΞΞ! ∀ΞΤΤ�ΤΥΥΤ!�∀“卯ΤΦ6�Υ6∀Υ6Τ 6ΥΞ�!Τ�ΤΞ6ΞΥΤΞ6� 6Τ!6Υ Ξ∀6�Τ�∀ΞΤ �6 �ΞΞ �Υ 6�∀6∀!6� .

�

Τ

Υ

Ξ

∀

Φ

�

!

 Η

 .

 �

.Τ

.Υ

 Ξ

.∀

 Φ

.�

.!

� Η

�  

7 0 #

7 0 已

9 #

Η
6

Φ� ∀

Η
6

Φ∀ !

Υ
6

Φ∀ Η

 
6

ΗΦ �

�
6

�Φ Η

� Φ Φ�

Α

Κ

Λ
,

∀
6

∀

Η
6

Φ Φ! Ξ

Η
6

Φ Ξ� Ξ

Τ
6

� !Φ Κ
.

、

 Ξ � Λ
,

∀
6

Φ

�
6

� ΦΗ Ξ

�
,

Φ Τ � Ξ
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为了进一步确证 7 0 3 数据指定和阻转异构体 .−
、

 ς 的构型无误
6

我们又做 了这

个化合物的 7 ≅ < ΑΒ 谱如图 Τ
6

可 以观察到
,

有一 个异构体中
,

 � 一 #? )
与 � 一 #? Τ

存在 7 ≅ < 增益
,

这是由于  ς 情况下
,

7 :0 ∋8 9 4 较大 基 团处于 街核内铭
,

企 图减

小空间阻碍向外旋转
,

而使  � 一 # ? Τ
与 �  一 # ? Τ

相对接近产生 7 ≅ < 增益
,

还可 以

看到
,

�  一 # ? Τ
信号 占  

6

Η Φ � = = Κ
、

 
6

 Ξ Τ = = Κ 分别与 占 �
6

Φ Φ� = = Κ
、

�
6

Φ Τ � = = Κ 的

7 一0 ∋ 信号有 7 ≅ < 效应
,

证实 > 异构体 .−
、

.ς 的
‘? 7 0 3 和 ‘Τ# 7 0 3 化学位移

归宿的正确性
。

衰 � 升盆实脸中�Η 一 70∋ 的化学位 6

> − ς
6

� >∃ ∋ 比皿以】
‘场丘Ξ ∗ / � Η 一 7 8在∋ −2 Λ% 价川田2 2口卫=∋ 路2

眠

 �吧 � Φ �� �
,

⎯  ∀ Η
6

 Ξ∀

Υ介#  �Υ  之Φ  Φ Η
6

 � Υ

∀Η℃ 么� ��

�Η℃ �
6

�  Η

�
6

Φ  �

么Φ  �

Η
6

  Η

Η
6

Η! �

不同沮度下测定氢谱
,

易于确定阻旋异构现象
,

因而我们还做 了几个升温实验
,

观察 � Η 位 7 0 4 的化学位移变化 :表 � 8
6

由升退实验结果可 以看 出
,

7 0 ∋ 的化学位

移随粉退度升高
,

明显看到较低场的信号移向高场
,

而较高场的信号基本不变
,

这样化

学位移差值 △占越来越小
,

符合阻旋异构体的变化规律
6

ΝΣ 9Σ ? Υ
还原产物的质谱亦证实表富贵草碱 9 的结构

6
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