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二氢沉香吠喃倍半菇的
‘

取代规律
’

王明安 陈位衡

中国农业大学应用化学系
,

北京

摘要 本文结合作者近年的研究
,

讨论了卜二氢沉香映喃倍半菇的
‘℃ 取代规律及

其有关的立体化学问题
,

这对于进一步研究该类天然产物的化学结构有重要参考价值

关 词
’
℃ 取代效应 卜二氢沉香吠喃

中圈分类号

“ 谱在天然有机化合物的结构研究中
,

尤其是在确定某些结构类型化合物的取

代类型和立体化学方面占有特殊的地位
。

近年来为开发新的天然植物杀虫剂
,

从卫生科植物

中分离鉴定了许多 卜二氢沉香峡喃倍半菇酩及生物碱
,

其中有的显示了较好的昆虫拒食活

性和杀虫活性
,

这些化合物的取代类型较多
,

立体化学复杂
,

直到 年代以后
,

利用近代

技术和
一

射线衍射成功地解决了结构问题
。

随着结构的深入研究
,

积累了一定数量的
’

化学位移数据
,

发现它们具有一定

的规律
,

可很方便的用于区分各类 卜二氢沉香吠喃倍半菇
。

本文结合作者近年的研究
,

分析

了近年报道的 多个该类化合物的
‘
℃ 化学位移

,

根据其结构特点
,

讨论了在不同位

置有酞氧基取代 或经基
,

取代基的多少以及不同构型对
‘

特征化学位移的影响
,

可以为进一步研究该类化合物的化学结构借鉴
。

卜二氮沉香峡喃倍半枯的结构特征

卜二氢沉香吠喃倍半菇的基本骨架

如图所示
,

文献中有 和 两种表示方

法
,

本文为方便统一
,

采用与菇类和街体

的习惯表示相一致的方法
,

使用
。

通常

两个环己烷环呈椅式构象并以反式方式

稠合
。

在
, , , , , ,

等位置氧化成

醇
,

再分别与乙酸
,

正丁酸
,

异丁酸
,

异戊

酸
,

正戊酸
,

正 已酸
,

苯 甲酸
,

件峡喃 甲

酸
,

烟酸
,

肉桂酸
,

氧化肉桂酸等成醋 但

位一般为游离经基
,

主要分为 位是甲

’

少一己

图 卜二氢沉香吠喃的结构

卜

基和酸氧基两大类
,

也可按是否含有烟酞基分为生物碱和非生物碱
。

已报道的所有化合物

在母核的 位和 位均有一醋取代基
,

本文以最简单的
,

位二取代倍半菇为基本数据
,

分

收稿 日期
一 一

斧 国家教委博士点基金资助项目
。
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衰 几个母体化合物 化学位移

,

〕 〔〕
。

︸﹄匕月匕,曰甘月矛,自,︺口‘

。

。

,

。

,扁内,

﹃甘︸匕口自

⋯⋯
连月矛,且丹了︸城连人内了连
﹄﹄,卫﹄,‘几

‘的勺︸盛””月了,几八

⋯⋯
门了魂,曰几工了,且内了连压八月乃巴空月了︶,孟‘,目

,

几」月了︸台八八﹄七,曰口‘住,口︺

⋯⋯
咚

叮矛,左且︵石自﹃了︵匕
‘﹄吕,任,了迁

人八己︵‘‘,胜人,一伪叨

’认公场

别讨论仅在
, , , ,

位氧化后所产

生的取代基效应
,

以及同时有多个位

置氧化成醋的加合规律
。

由于溶剂效

应较小
,

大多以 二 为溶剂
,

因此

溶剂效应未予以考虑
。

该类化合物的

构型
, ,

位醋基均为 。构型
,

位经基

和 位上的醋基为 日构型
。

当 位无经

基或醋基时
,

位醋基均为 日构型 当

位有经基或酷基时
,

位和 位的构型

无一定的规律
。

由于本文采用 表示

母体的立体结构
,

凡是本文引用文献

中用 表示结构的例子
,

其取代基构

型都相应地由 变为
,

日变为
。

卜二抓沉香咬喃 倍 半菇 的
‘

取代规律

母体化合物的基本值 文献共报道了 个
,

二取代
一

件二氢沉香吠喃倍半菇的
’

℃

化学位移值
,

其结构差异仅在 母位分别是苯甲酞氧基
,

肉桂酞氧基和氧化肉桂酞氧基
,

但它

们对母体
‘’

的化学位移并无显著影响
,

故取其平均值作为以下取代效应计算的标准
,

数据

列于表 中
。

裹
一

陇级基的取代效应
, 一

△ △ ,

一

一

一

一

一

一
。

一

一

一

一

一

一

一

一

△

飞一门飞﹁工门门刁﹃门」二八八,﹄,‘‘心乙一勺﹄合一﹄月叮一了一
工厂广厂厂厂﹂广厂户工

盛,几

⋯
、二︶,口,奋叮矛一了

,,口,工矛‘﹄合姚悦月了,且乙八︵︵

⋯⋯
﹄吕﹄吕八八石只︸﹃匕口︵吕︸左连

‘月任月任任左人任性‘任月咔左
‘
左
‘斗

︸乃认性,口‘行矛

⋯⋯
门︸曰一了一了︵了内了一了门了

一

一

一

酸氧基的取代效应 表 列出了具有简单 。 , 。 ,

三代情况下
,

由于不同的
。
位

酞氧基的引入对
一 ,

月
一

的化学位移所产生影响
,

效应
。

结果显示
,

效应均与酞氧基

的差别没有关系
,

这可能主要是由于酞氧基的诱导效应大小相近的缘故
。

同时
,

由于
一

酞氧

基 的引入
,

导致临近空间的
一

效应
,

使
,

位化学位移向高场移动
。

如果 。是轻
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基
,

则对 不产生
一

效应
,

使 产生更大的 效应
。 一

即是一例 〕
。

一

鱿瓦基的取代效应 表 列出了具有简单
,

日
,

三取代情况下
,

由于不同的

农 ‘卜胶暇基的取代效应
, , 下 卜

△ ‘ △ 夕 △ , 夕 。

。

。

△

一

一

一

一

一

一

〔 〕

〕

〕

仁 〕

仁 〕

,﹄心‘

⋯
︶﹃石,卜」

⋯
几九,连压任压声悦

。

裹 件经基的取代效应
。 ,

卜

△ △ 。 △ △

〔〕

〕

仁 」

仁

〕

〕

〕
,

表 位陇权墓的取代效应
、 一

。 ,

日

△ 。 △ 日

仁 」

」

,

〔 」

〕

。 ,

〕

八乃乙﹃少妇伪‘几乙乙八」

⋯⋯
门了内了月了﹃了叮产月了,内了站月任连月任月任‘任左

且

左人
, 。

一

。

〕

〔 〕

〔 〕

〕

口

」

〕

仁 〕
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尽位酞氧基的引入所产生的 。
, ,

下效应
。

同样地 。
, ,

效应主要与酞氧基的诱导效应有关
,

而与其空间效应关系不大
。

对于为 日轻基的情形
,

则对 和 产生相当于 酞氧基的
, 丫

效应
,

而 效应较 酞氧基的情形小
,

这表明 轻基的酞化导致低场位移
。

例如

化合物
一

乙酞氧基
一 。 , 。 ,

卜三苯甲酞氧
一

卜轻基
一

卜二氢沉香吠喃
,

其
, 、 , 。 ,

的化学

位移 分别为
, , ,

足以证明这一点
。

卜狂基的取代效应 卜经基属叔经基
,

一般难于醋化
。

表 列出了 卜轻基引起的 。
,

日效应
。

一般地含 各经基的情形均含有 日醋基
,

表 中除第一个化合物外
,

均为简单的含
,

一

二取代的化合物
,

对于 的 效应只列出了一个值
。

不同的位置其 效应大小并不完全相

同
。

对于 符合一般环已烷平伏键经基的 效应
,

对于 则由于 位经基与 的氧原子之

间的 羊 效应
,

使得其 效应仅为
,

而对于 , 则 效应介于二者之间
。

衰‘ 位曦妞荟的取代效应
,

日
一

。 ,

, 八 , ,。 △ 。
日

,

日

,

一
一

一

一

蓬

〕

〕

〕

」

〔 〕

〕

〕

」

」

〕

仁 〕

〔 〕

〔 〕

〔 」

〔 〕

八石连且性八,曰“

⋯⋯
,,,︺比几月舟匕﹃尼

卜

。

〔 〕

〕

〔 〕

〕

〕

〕

〔 〕

〕

〕

〕

〕

。。。卜

·

刃七
··

卜日
,

或 酞载基的取代效应
马日两种可能性

。

表 分别列出了

前 已述及
,

当 位有轻基或酞氧基取代时
,

位构型有
, , ,

日四种取代情况
,

其中以
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日
,

类型为最多
。

清晰地看到
,

四种取代情况下其
,

效应均有差别
。

表 结果显示
,

当
,

酷基为 构型时
, 。 醋基比 醋基产生更大的 效应

,

而 月效应较小 当 酷基为 构型

时
,

俘醋基比 醋基产生更大的 效应
,

而 效应较小
。

据此
,

对于确定
,

位酞氧基的构

型极为方便
。

我们还看到
,

在
, 。 取代情形中

,

位为 月经基时
, 。 效应大于酸化后情况红

’ 〕,

这可以从
,

两个酞氧基的
一

效应获得圆满解释
。

位耽氧基的取代效应 前面我们计论了 位是甲基的取代效应
,

现在我们讨论 位

引入酞氧基的情况
。

表 的结果表明
,

当 位引入不同的酞氧基后
, 。

由于酞氧基的诱导效

应向低场移动
, 。

亦向低场移动
。

对于 位
,

位具有不同的立体化学时
,

其 。
,

乒

效应均有明显差异
,

当 ,

醋为 构型时
,

醋基与 醋基相比
,

对
,

和
, 。

产生更大的
,

尽

效应 当
。

酷为 构型时
,

醋基比 醋基对
, 。

产生更大的 效应
,

而对 产生较小的

效应
。

籍此再结合表 的结果易于判定
,

位取代酷基的构型
。

以上我们讨论了简单的
, , , ,

位引入酞氧基或经基后所产生的
,

日
,

效应
,

对于

同时具有 和
,

和
‘ , ‘和 。时的情形

,

其 效应变化不大
,

而相应地对
, ,

的

效应具有加合性
。

例如
,

作者曾从刺南蛇藤中获得一对差向异构体 和
乙, 〕, , , 。

位的构型分别为
,

和
, 。

对其
,

效应进行一简单比较
。

对

而言
, , ,。 , , 。

的化学位移计算值为
, , ,

而实测值分别为
, ,

对
一 , , , , , 。

的化学位移计算值为
, , ,

而实测值分别为
,

, 。

结果显示
,

依据作者所获得的取代规律进行预测的值与实验值吻合得很好
。

总之
,

大多数该类型化合物具有较为复杂的取代类型和立体化学
,

通过本文的系统讨

论
,

找到 了区分其取代类型和确定立体化学的方法
。

当然在具体确定其立体构型时
,

与
’

及 实验或
一

射线衍射方法结合起来则更为可靠
。
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