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(2S ,3R ,4R) -4 ,5- 0- 异亚丙基- 2 ,3-

环亚硫酿 -2 ， 3 ， 4 ， 5 一四起基戊酸乙醋中硫原子手性的研究

孙小玲祷赞 吴毓林报

(中国科学院上海有机化学研究所 生命有机化学国家重点实验室 上海 200032)

摘要 我们在合成鞠氨醇 3 时，成功地分离到一对环亚硫酸醋 1 由于硫原子手性形成的非对映异构

体，通过氢核磁共振谱分析和分子力学计算，确定了它们手性硫原子的绝对构型.

关键词 环亚硫酸醋，手性硫原子，构型鉴定，分子力学计算，核磁共振分析

环亚硫酸醋是合成环硫酸醋的前体化合物，后者可以作为环氧化合物的合成等效体，而且

具有更好的区域及立体选择性[1 J 但从环亚硫酸醋到环硫酸醋需要使用较强的氧化体系，如

RuC13乃-JaI04 等.因此，一些对氧化剂敏感的基团，如 C二C双键等可能会受到影响，这就使得

环硫酸醋的应用受到了限制.最近的研究表明，环亚硫酸醋本身也可以经受亲核试剂的进攻而

开环[2J (见方程式1)，这使得环亚硫酸醋在合成上具有新的实用意义，从而也激发了人们进一

步研究这类化合物的结构及性质的兴趣.
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早在五、六十年代，就有文献报道利用红外光谱和氢核磁谱对环亚硫酸醋的研究时，但所

研究的多是一些结构较为简单的化合物.我们利用环亚硫酸酣 1 及环硫酸醋 2 等中间物合成

了鞠氨醇衍生物 3[4J(见方程 2) . 
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经过仔细分离，我们发现 1 实际上可以分成两个同分异构体，这两个化合物的红外、质谱数据

基本上一致，而其物态、旋光、氢核磁i营都有很大差异，我们估计引起这些差异的原因是原子上

氧与孤对电子的相对位置不同，即 S原子的手性所引起.为此我们对这两个化合物中硫原子的

绝对构型进行了鉴定.

1 结果与讨论

1 经硅胶柱层析分离得到组分 A及 B，两者比例为 1: 1. 28. 质谱和红外数据都表明它们是

环亚硫酸醋1.但两者的物态及旋光却不相同.可以想象这是由于五元环上 S原子的手性引起

的.根据 S原子上氧与孤对电子的相对位置，设想 A或 B 的结构式可用 1a 或 1b 来表示:

'L H<i 0 

白气二;jm
la lb 

其中 A为低熔点固体，旋光值[αm 为十 99. 80 (c = 2. 8 , CC4); B 为油状物，旋光值[α]旨为

+ 1460 

( c = 4. 8 , CC4) .在 600M 核磁仪上测定了两组分的lH NMR(数据详见实验部分) ，经过

归属，将一些有代表性的数据列于表 1 中.

表 1 A 与 B 的氢核碰共振数据 δ

A 

B 
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4.18 

4.04 

由表 1 中所列氢谱的化学位移值可以看出，处于 S 原子附近的氢原子(如风，H.J)在两个

异构体中的化学位移值有明显的差异，这很可能是由于 S二0 的构型所引起的.

早在 1966 年， Buck[5J等就指出 s=o键的各向异性效应与 C-C键很相

似，即可以用下图表示它的远程屏蔽效应.其中"十"号表示屏蔽区，" "号表

示去屏蔽区，两者交界处的屏蔽作用为零.可以推想氢核化学位移的不同是因

为各向异性效应的不同而引起的.

为了便于讨论，我们以最简单的环亚硫酸醋-一乙二醇环亚硫酸醋(4)为

例来说明其结构特点. Green[3c]及 Hack[3d]等指出 s=o键不与其他四个原子

处在同一平面，而处在这个平面的竖键位置.
。

与此类似，并根据分子力学计算，我们得到 1a 或 1b 的优势构 H, li 
象(见下页) 且 立一0歹7

根据 1b 的结构， Hc 处于屏蔽区，而 H.J处于去屏蔽区，而 1a 飞ι÷一0""'"

中则相反，Hι 处于去屏蔽区，H.J处于屏蔽区.因此，虽然在两个化 古 H 

合物中 Hc 及H.J所连接的官能团都相同，但由于与 s=o所处的 4 
相对位置不同，受其各向异性效应影响，使得两组质子化学位移产生很大差异.
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从Hc及~两个质子的屏蔽效应考虑，Hc在 lb 中的化学位移值应该小于 la 中的，而~

在 lb 中的化学位移值则应该大于 la 中的.可以初步归属 A 的结构如 1a 所示， ß 的结构则如

1b 所示.
H 

la 

Hf 

lb 

根据这样的归属， 1a 中H.，也处于 S二0 的去屏蔽区内，化学位移值应稍大于 1b 中的相

应质子，而事实也正是如此，它的 δ 值为 4.48 ，比 1b 中民的 δ 值(4.20)要大得多.

在合成 1 时，A 与 B 的比例也即 la 与 lb 的比例为 1: 1. 28 ，这可能是由于 la 中乙二醇缩

丙酣这样一个大基团离 S二O 较近，立体障碍较大的缘故，这也可以作为构型归属的一个佐

证.

最近， Kagan 等[6J用 X 衍射法确定了化合物 5 及其异构体 6 的绝对构型，并给出了这两个

异构体的数据 .5 :m. p.109~ 111 'c ， [α]吉 - 2460 (c = 1. 00 , CHC13 ) , ð日 :7. 0~7. 5 (lOH ， m，芳

环氢) ,5. 7(lH ,q , CH) , 1. 3(3H , d , CH3 ); 6: m. p. 80 ~83'C ， [α]首 - 309
0 

( c = 1 . 00 , CHC13 ) , 

δH:7. 2~7. 6(10H ， m，芳环氢) ,5. 55(lH ,q ,CH) , 1. 35(3H ,d ,CH3 ). 
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从图中可看到 5 中 H处于 s=o 的去屏蔽区，甲基位于屏蔽区，而 6 中情形正好相反，因

此 5 中 H 化学位移值大于 6，而甲基化学位移值则小于 6. 这一结果也与我们的构型推断相吻
A 
口.

综上所述，根据lH NMR及其他信息，我们认定化合物(2S ， 3R ， 4R) -4 ,5- 0 一异亚丙

基 -2 ， 3 一环亚硫酷 -2 ， 3 ， 4 ， 5 一四是基戊酸乙醋(1)的两个非对映异构体 A 及 B 的绝对构型

分别如结构式 la 及 lb 所示，即硫原子的构型相应为 R 及S. 有关它们的反应性能及在合成上

的应用是我们下→步研究的目标.

2 实验
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2.1 仪器

旋光用 Rudolph Research Autopal III 型自动旋光仪测定.红外用 Shimadzu IR - 440 型红

外光谱仪测定.核磁共振用 AMX- 600 型核磁共振仪测定， TMS 为内标.质 i普用 F、mmgan

4021 型质谱仪测定.高分辨质谱用 Finnigan MA T 8430 型高分辨质谱仪测定.

2.2 (2S ， 3R ， 4R}-4 ， 5-0- 异亚丙基- 2 ， 3- 环亚畸酷- 2 ， 3 ， 4 ， 5- 四起基戊酸乙醋 (la

及 lb)的制备

500mg( 2 S ,3 S ,4 R ) - 4 ,5 - 0 一异亚丙基→ 2 ， 3 ， 4 ， 5 一四起基戊酸乙醋榕于 20mL 二氯

甲:境中，氮气保护下冷却到 O'C ，加入 0.5mL 三乙胶及 0.2mL 氯化亚酬，室温搅拌 2h. 加入乙

酷稀释，依次用 5%盐酸、饱和 NaHC03 及饱和 NaCl 水搭液各洗一次，无水 MgS04 干燥，被缩
除去溶剂及低沸点物得约 600mg 油状物，经硅胶性层析仔细分离得 319mglb 及 249mgla.

la [α]吉=斗 99.80 (c=2.8 ， α:L~ ). lI max (液膜) : 1760 (C = 0) , 1380 (双峰， 2 x CH3) , 

1200(以))cm- 1 .δH(600νIHz ， CDC13 ): 1.34 (3H , t , j = 7. 1Hz , CH3CH20) , 1. 35 (3H , s , CH3) , 

1. 46(3H , s , CH3) , 4. 12( 1H , dd , j = 9. 3 , 3. 1Hz , Hf) , 4. 18 (1H , dd , j = 9. 3 , 6. OHz, Hg) , 4.29 

(2H ， q ， j=7.1比， CH3CH20) , 4. 46~4. 50( 1H , m ,H.,) , 4. 68(1H , dd , j = 9. 5 , 3. 4Hz ，~)， 

5. 49(1H ,d ,] = 3. 4Hz，民) . m / z : 281 ( [M 十 1J+ , 11. 58%) ,265([M-CH3J+ ,63.47%) , 101 

(基峰). HRMS: ClOH16Û?S - CH3 = C;HI3Û?S，计算值 :265.0392;测量值 :265.0396.

lb [α]苦=十 146. OO(c = 4. 75 , CC4).νmax( 液膜) : 1760 ( C = 0) , l380 (双峰， 2 x CH3) , 

1220(旦))cm- 1 .δH(600MHz ， CDCI3 ): 1. 3 t( 3日， t ， j = 7. 1Hz , CH3CH20) , 1. 35(3H , s , CH3) , 

1. 47(3H , s ,CH3) ,4. 04(1H ,dd , j = 9. 0 ,3. 4Hz , Hg) ,4. 17(lH , dd , j = 9. 0 ,6. 4Hz , Hf) , 4. 19~ 

4. 22(lH ,m ,H.,) , 4. 31 (2H ， q ， j 二 7. 1Hz , CH3CH20) , 5. 02( 1H , d , j = 4. 4Hz , Hc) , 5. 24( lH , 

dd , j = 6.7 ,4. 4Hz, Hd). m / z : 281 ([ M + 1 J + , 32.44 % ) , 265 ([ M - CH3 J 十， 84.51%) ， 101(基

峰) . 

2.3 分子构象计算

计算用 Hyper Chem™软件.用分子动力学搜索构象，之后用分子力学 MM+ 计算获得能

量最低构象.

致谢 分子构象计算由本所俞千同志协助进行.
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Study on the Chirality of Sulfur in Ethyl 
(2S ,3R ,4R) - 4 ,5 - 0 - Isopropylidene - 2 ,3 - sulfinyl-

2 ,3 ,4 ,5 - tetrahydroxy - pentanoate 

SUN Xiao 一 Ling WU Yu-Lin 樨

(State Key Laboratory 0/ Bio - organic and Natural Products αemzstry ， 

5执ang也ai Institute 0/ Organic Olemistry , The Olinese Academy 0/ Sciences ， 报anghai ,200032) 

Abstract During the synthesis of sphingosine 3 a pair of diastereoisomers of cyclic sulfite 1 was 

separated. By means of NMR and molecule modeling their absolute configuration of chiral sulfur 

atom w出 determined.


