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De fo r m y lCo
r y m in e 类型的四个呢I噪

生物碱
1

℃ N M R 的研究

贺 湘
*

李朝明
* ‘

周韵丽
(中国科学院上海药物研究所

,

上海)

木文报道了四个 de fo rm yl co ry m i职 的引噪生物碱的
l

aC 谱的归属
,

对‘些取代基效应进行了

讨论; 并应用了 G - H CoS Y 及选择去偶技术
,

指认 laC 信号
.

利用碳谱
,

前人 已对许多呼噪生物碱进行了深入的研究叹 包括一些取代基效应及特征

峰的指认
.

从药用植物小台灯 (学名 W俪五ia ea l叩h yl la A
.

D O) 中分得的叫嵘类 、v-
4,

W
一

10
,

W 一1乳 W 一盯 生物碱即
;
通过各种光谱分析和化学转化

,

W 一4 和 W 一盯 分别检定是

邵儿恤m 血
e 和 d e m 。

让yl
e
oh i协功加氏 、v - 1 0 和 W 一1 2 为新生物碱

,

它们的结 构 分 别 定 为

2冬a o e七y卜N卜d e m e七h y l-- eo h此am 扭
。 和 2 2

‘

ao
e七y卜于于皿

e七h y卜N b 一d e m e
让y l--e

o b i恤m 生n e .

v血
e or in e

(简称 V )的骨架与 W性
,

习V - 1 0
,

W 一1 2 ,

W
一2 7的叫噪生物碱类同

,

且其
工
叼谱线 已

归属
〔上, “〕,

故 以 V 作为模型化合物
,

并从中寻找一些规律
,

为以后同类生物碱的结构测定提供

一些参考
.

HOH Z C C0 0 CH3 R Z o日Z C
C0 0 CHa

3H
!
八‘

8工H C月3

W
喇

ee 盛 R l
砂

W一1 0 H A 。

V 甲一1 2 G E , A 。

W一2了 H H

V in e o r in o

实 验

1
叼信号的指认主要根据宽带去偶

,
D E PT

、

与模型化合物的碳谱比较
、

O一H OO S Y t4) 及

选择去偶
〔幻等结果

.

除 W 一27 因样品量少
,

在 A M性00 上测试外
,

其余样品均在 A O一1 00 上

测试
.

1

叼 N MR 共振频率为 2 6
.

13 H H z ,

实验条件
:

B r u k er A C 1 00 用谱宽为 6 40 0 H : ,

数据

点为 16 K
,

9 0 “

脉宽为 8 户。
,

采样脉冲 45
。 ,

脉冲重复时 间 1 0
.

Br nk er A M 4 00 用 谱宽 为

即
,

00 0 H z ,

数据点为 3 2 K
,

9 0
“

脉宽为 7
.

6娜
,

采样脉冲 肠
“ ,

脉冲重复时间 始
.

0 一H CO S Y

谱条件
,

用 B r u k e r A M 40 0
,

90
“

脉宽 n 灿。
,

采用正交检测方式
.

F ,
维谱宽 1 72 41

.

38 H z ,

数

据点 Z K
,

数字分辨率为 16
.

83 H对点
; F , 维谱宽 1 5巧

.

场 H z ,

数据点 1 28 W
,

F T 时充另到

坟 Z W
,

数字分辨率为 5
.

9 2 H z/ 点
,

两维的窗函数均采用位移的 S血
e
七

e ll
.

1 , 吕了年 10 月 即 日收到

⋯
中国科学院昆明植物所西双版纳热带植物园
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表 1 V jn e o r in e ,

W 一4
,

W
一2 7

,

W
一旧 和W

一,2 的 生3 C N MR 归属

碳 位 { v i”o r in e

_ _
_

_ l_

_

_
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�了o60t丫295连52 一C

3 一C

5 一C

6 一C

7 一C

8 一 C

9 一C

工0-- C

l l-- C

1 2 一C

1 3 一C

1 4 一C

1 5 一C

1 6 一C

1 7 一C

1 8 一C

1 9一 C

2 0一C

2 1一 0

2 2 一C

N M e

O M e

CO OM e

O COM e

0 0 0 M e

1 3 8
.

2 5

1 1 2
.

l d

15 2
.

3 5

1 1 1
.

7 d

1 0 5
.

s d

14 3
.

6 日

2 6
.

6 七

3 盛
.

s d

5 0
.

7 d

1 7 3
.

5 5

1 3 6 q

1 2 3
.

2 d

13 8
.

2 5

5 8
.

1 七

1 2 9
.

3 3

12 6
.

l d

1生8
.

4 d

1 2 8
.

Z d

1 1 0
.

l d

1 4 7
.

0 5

4 1
.

4 t

3 3
.

6 d

5 5
.

1 5

1 7 2
.

6 5

1 4 4 q

1 2 8
.

2 d

1 3 2
.

0 5

C生
.

o t

C4
.

O

4 9
.

0 云

1 3 0
.

9 日

1 2 6
.

4 d

注1 9
.

l d

1 2 8
.

7 d

1 1 o
.

3 d

1 4 8
.

2 5

4 6
。

I t

3 6
.

5 d

5 6
.

0 5

1 7 4
.

4 9

1 4
.

4 q

1 2 4
.

9 d

1 3 7
.

3 5

6 7
.

1 七

5 7
.

1

9 6
.

4 5

6 8
.

0 d

5 3
.

6 七

2 9
.

6 t

6 0
.

5 8

1 3 0
.

5 5

1 2 4
.

8 d

1 1 9 2 d

1 2 7
.

0 d

1 1 0
.

4 d

14 8
.

3 日

4 6
.

0 七

3 6
.

0 d

5 3
.

9 5

1 7 3
.

1 5

1 4
.

8 q

1 2 8
.

s d

13 7
.

2 8

6 6
.

9 七

5 6
.

7

1 0 1
.

2 5

6 8
.

9 d

6 2
。

I t

3 0
.

8 t

6 1
.

2 5

1 2 8
.

9 5

12 6
.

4 d

12 0
.

6 d

1 2 6
.

4 d

1 1 1
.

8 d

1婆7
.

2 5

4 1
.

5 七

3 5
.

8 d

5 3
.

8 5

1 7 1
.

8 5

1 5
.

o q

1 3 1
.

4 d

1 3 1
.

1 吕

6 5
.

8 七

6 4
.

8

朋
.

3

5 4
.

9

6 1
.

7 5 2
.

0

艺0 8

1 7 0
.

2

5 0 1

5 2
.

盛

2 0
.

6

1 7 1
.

0

加0 信号的化学位移均以溶剂为第二标准
,

o D o1 3 : 77 p
Pm

,

D M SO
:

39
.

5 p pm
.

结 果 和 讨 论

”G 化学位移的归属 五个叫噪生物碱的
主
叼 化学位移值分别列

一

干表 1
.

呵噪 环 的芳 香

核上如无取代基
,

9一
,

1 0 一O
,

11 一0 及 1 2-- 0 的化学位移值以 1 2 we C 的为最高场
,

这是因为接

在芳核上的 N 原子的推电子效应
,

引起其邻位屏蔽作用加强的结果
.

而 于0, 11-- 0 在最低场
,

10 一0 的化学位移值居于这两个碳的中间
.

作者曾对样品 、V
~

1 2 的 9 一0, 1 0 es 0
,

1卜O 及 1冬O

分别进行选择去偶实验
,

实验结果为
: 12-- 0 位于最高场 ( 111

.

s p p m )
,

11 一 位于最低场 (129
.

6

PP m )
,

9一0 在 1 2 6
.

4 p p m
,

1 0 一O 的化学位移为 1 2 0
.

6 p p m
.

这四个碳化学位移值的顺序与已

报道的该类化合物的结果基本符合 [l, “,
.

“

V’
,

的芳核 1于0 上有推电子基团 OOH 。
取代

,

使其

邻位 9一O (1 11
.

7 p p m )
,

工介O (10 石
.

S PPm )向高场位移
.

W 一4
,

W 一1 0, W一2 及 W书7 与
“V ”

相比
,

它们的3一0上均有电负性取代基O H (或 0 0瓦)
,

故使 3-- 0 的化学位移向低场位移了 ~ 48 p p m
.

此外
,

还可见 14-- 0 的化学位移也低移约 1 5一

20 p pm
,

显然是因为 OH 的月效应所致
.

W
一12 的 2 1-- 0 及 2 2 ee 0 的化学环境十分相似

,

因此它们的
几
叼 谱线十分接近

,

6 5
.

8及64
.

8

p p m 分别是这两个
工
aO 的化学位移值

.

根据
I
H 谱结果得知

,

21 一O上的两个不对价质子是一
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1钧
.

0

1印
.

0

1 30
.

0

0
�
11八“n�110口

‘堵

鹉引�nU即功

8 !0 7 :5 7: 0 6: 5 6 :0 5 : 5 5 !。f s f o东6系石丁6 2无 i污获万
饥p .

图 1 W
es 12 的 C一H COS Y 谱

对 A B 型峰
,

分别位于 6 4
.

6 4 及 a 3
.

56 p pm ; 朋曰O 上两个质子不等价程度较小
,

但也是一对

人B 型峰
,

分别位于 6 4
.

6 及 占4
.

6 PP m
.

再根据 0 一H OO SY 谱
,

可以确定与 a 4
.

64
,

6 3
.

56

pp m 相对应的
主
叼 谱线是 2 1一

,

其化学位移值是 6 6
.

8 p p m ;
与 a 4

.

6
,

a 4
.

5 p p m 相对应的
上

叼

谱线是 2 2一O ,

它的化学位移值是 6 4
.

8 p p m
.
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