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青蓄素的二维核磁共振研究

汪黄敬坚铃 Nicholls, K. :NI. H 陈朝环

(中国科学院上海有机化学研究所p 上海〉
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青吕京的 lH_13C 异核核磁共振化学位移相关谱图 1

1. 44 单峰为

1985 年 10 月 9 日收到.黄敬坚同志于 1986 年去世.吴莲芬同志参加部分工作.

制由中国科学院与英国皇家学会 198ι-1985 年科技交流协议来中国科学院上海有机化学研究所工作.现在通讯地
址: Hoober R口时， 8heffield 811 98F, England. 

1.21(d) 和1. 44(s). 
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景 1 青苔素的 13C 和 lH 化学位移

13(] 1且 1~(丁

ð (ppm) 裂分 APT祷 归属 I ô阳) ò(ppm) 裂分 APT引 归 r~
二

12.60 q CH3 13 1.21(d) 37.56 d cl王 10 

19.87 GH3 14 1.00(d) 44.99 d CH 7 

23 .43 CHo 8 1. 10, 1. 91 50.08 d CH 1 1 41 

24.89 GHo 2 1.45 , 2.02 79.52 s C 6 

25.24 q CH3 15 1.44(s) 93.74 d CH 5 5.86 (8) 

32.93 d CH 11 3. 39 (d-q) 105 .41 s C 4 

33.63 CH2 9 1. 76,1.80 172.07 B C 12 -
35.94 CH2 3 2.09, 2 .42 

"白 APT 实验获得的结果.

15-H; 1.21 双峰因经 11-H 去偶而成单峰应归属于 13-HC4J; 余下的1. 00 双峰则应为 14-H.

根据质子的化学位移3 通过异核相关谱则可确定 12.60、 19.87 和 25.24 峰分别归属于 13-0，

14-0 和 15-0.

次甲基基团 青菌素有 5 个叔碳原子峰， 5-0 连接有 2 个氧原子y 其峰应是叔碳中的最低

场 93.74， 5-H ?J)\应是最低场的 5.86 单峰. 11-H 为内醋的 Ha，应位于低场 3.39 处.从异

核相关谱中可以确定 11-0 峰为 32.93.

在 ll-H 的去偶实验中p 除了 13-H 去偶而成单峰外p 在1. 84 处有明显的增强.反之p 当

照射1. 84 位置时， 11-H 则从 2 个 4 重峰去偶而成 1 个 4 重峰.这表明 7-H 峰应在1.84 位

置.从异核相关谱中可以看到与 7-H 峰可能相关的有 3 个碳峰，但其中只有 44.99 峰是叔破

原子，则其应归属于 7-0.

从同核相关谱的 14-H 横剖面可以看到 1 个1. 43 相关峰p 这应是 10-H. 当我们照射这

1. 43 时， 14→E 则去偶而成细高的单峰;如照射 15-H 的1. 44 峰时p 由于其接近1. 43 也能使

14-H 去偶p 但去偶的程度不如1. 43 峰而使 14-H 为粗矮的单峰. 如照射1. 45 处， 14→E 去

偶程度更差而为更粗矮的单峰. 结果也说明了 10-H 峰是在 15-H 的稍高场p 而不同于文献

报道的 15-H 稍低场的结果[7) 在 10-II 的选择性去偶中3 除出现了伯碳 15-0 强峰外y 还出

现了一个叔碳 37.56 强峰和另→个叔碳 50.08 弱峰， 37.56 强峰应当归属于 10-0，至于 50.08

弱峰就只能归属于 1-0. 在 14-H 的选择性去偶中p 出现了 14-0 强峰， 1-0 次强峰和 10-0

弱峰y 这说明 1-H 峰的位置与 10-H 峰的相比p 更靠近 14-H 峰即 1-H 峰是在 10-H 峰的更

高场.从异核相关谱中亦可看到 10-H 峰位置和 15-H 的相近3 而 1-H 峰与 10一直的相比2 处

于稍高场.再从 1-0 的横剖面则可测得 1-H 峰为1. 41. 1-0 峰与 10-0 峰相比处于较低场3

这与 1一甲基十氢菜中环结合点的碳原子具有较低场的共振峰[10)相吻合.

亚甲基基因 在 7-H 的去偶实验中p 除了观察到 11-H 去偶外3 在高场1. 10 处还出现了

明显的增强峰p 这最可能来自 8-H. 从同核相关谱的1. 10 峰横剖面可以看到与它相关的另

→个 8-H 峰是1. 91. 异核相关谱中与这两个 8-H 峰相关的正好有一个 23.43 仲碳峰，则具:

应归属于 8-0.

8-H 1. 10 峰的去偶实验中p 在 1.7-2.0ppm 区域的谱形有了明显的变化，从一个复杂

的多重峰变成 1.76-1.80 和1.84-l. 91 的两组多重峰p 尤其高场组峰增强更多. 前面己内j

明 7-H 和另一个 8-H 峰是在低场组峰位置3 则高场组峰应归属于两个 9-H， 异核相关谱中

与这高场组峰相关的只有一个 33.63 仲碳峰，故其应归属于 9-0.
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1-H 的去偶实验中，除了看到因 1-H 邻近 10-H 而引起的 14-H 去偶外，在 2.02 处还出

现了增强峰，这是来自 2-H. 它的同核相关谱横剖面有一个强的与 15-H 相近的1. 45 相关

峰，应是另一个 2-H. 异核相关谱中可以看到与这两个 2-H 相关的正好有一个 24.89 仲碳

峙，这峰则应是 2-0.

余下的 2.09 和 2 .42 两个质子峰只能来自 3-H. 异核相关谱中恰好有一个 35.94 仲跋

峰与这两个 3-H 峰相关p 则其应归属于 3-0.

从同核相关谱中可以看到U 2.02、 2.09 和 2 .42 三个质子峰是明显相关的2 这与它们分别

为 2-H、 3-H 和 3-H 是吻合的，再根据青菌素的结构，其四个仲碳原子中3 只有 3-0连接有

带两个氧原子的碳原子3 因而这 3-0 和 3-H 峰与其他三者的相比都应处于低场，上述结果也

与这个推论相吻合.

实验

青高素系云南昆明制药厂产品3 经乙醇重结晶-

1H 和 130 NMR 化学位移采用 Varian XL-200 型仪测定，溶剂。DCl3，内标 TMS.

lHNMR 频率 200MHz， 5mm 外径玻璃管. 130 NMR 频率 50.3 MHz, 10 mm 外径玻璃管-

3 值为 ppm.

lH-1H 同核相关谱: SW1= SW2= 600 Hz，数据点 1024x1024，累加 16 次， t1 增量 256，

数字分辨率分别为 1.172 和 0.427 Hz, SW2 没有用窗函数.

lH_130 异核相关谱. 130 l'普宽 (SW1)2264.8 Hz, lH 谱宽 (SW2) 600 Hz，数据点 2048x

512，累加 256 次， t1 增量 128， SW1 和 SW2 的数字分辨率分别为 2.214 和 4.688 Hz. 

本工作接受中国科学院和英国皇家学会的资助p 特此致谢.
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Two-Dimensional NMR Studies of Arteannuin 

Huang Jing-Jia♂ NichoI1s， K. M. Cheng Ohao-Huan Wang Yu 
(Imtit臼te 010rganic Ghemistry, .Academia Sωca， Shangha.i) 

Abstrac古

The detailed assìgnmen t of both the 1 H and 130 NMR Sp时也ra of arteannuìn has been 

mado by combined utiLization of 协chniques of 七wo-dimensional 1H-1H homonuclear and 

lH-130 h的eronuclear NMR chemical shif七 correla七ions， APT, homonuclear lH decoupllng 

and h的eronuclear H selective decoupling. 


