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摘 要 本文研究四个 各二氢沉香吠喃多醇醋衍生物的园二色谱
,

用苯甲酸酷扇形规则预测其

效应的符号
,

实验证明四个化合物的 效应与预测情况一致
,

从而确定了它们的绝对构型
。

结果

与文献中用二苯甲酸醋激子手性方法所得结论相吻合
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卜二氢沉香映喃倍半菇多醇醋是近年来从卫矛科植物中分离到的一类具有抗肿瘤和昆

虫拒食活性的化合物
,

其立体化学大都使用高分辩核磁共振和单晶
一

射线衍射的方法获得

的 , 〕 日本学者 等人曾用二苯甲酸醋的激子手性方法测定了几个该类化合物的

立体结构 〔卜 〕
,

西班牙学者 等也报道用激子手性方法测定该类化合物的立体结

构 , ’〕
。

但是大多数该类天然产物不具有两个或两个以上的苯甲酸醋基因
,

上述激子手性方

法不再适用
。

然而几乎所有该类化合物都具有一个芳香梭酸醋基因
,

以苯甲酸醋为最多
,

本

文对南蛇藤和刺南蛇藤中获得的四个该类衍生物的园二色谱进行探讨
,

为该类化合物的立

体化学研究奠定基础
。
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实验样品

四个化合物系作者从南蛇藤和刺南蛇藤中分离获得
,

经
, ,

和 证实其结

构为

溶液配制

分别称取 化合物约
,

在 容量瓶中用甲醇溶解并定容成约
· 一 ‘

的

溶液备测
。

谱测定

以 厚的石英槽盛装一定量溶液测定
,

无水甲醇为参比液
。
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结果与讨论

卜二氮沉香峡喃衍生物的 谱

如图 所示是化合物 一 的园二色谱图
。

结果表明化合物 在 有一正 效

应
,

而化合物 在 有一负 效应
。

两个化合物在 均为小的正 效

应
,

相应于苯环的
‘

跃迁带
,

并不特征
。

在该两

个化合物中
,

除苯甲酸醋是一个发色团外
,

其余

分子中的乙酞基及母体骨架均不构成发色团
,

因此 只能用苯 甲酸醋的扇形规则来进行判

定
。

该规则可以预期苯甲酸醋 带的

效应符号
,

从而 用于判定所连轻基的构

型 〕。 根据苯甲酸醋的扇形规则和分子优势构

象的要求
,

结合分子模型
,

得到了化合物 和

在扇形八区中的投影
,

投影显示
,

化合物 的

投影位于对 谱产生正贡献的区域
,

所以应

产生正的 效应
,

化合物 的投影位于对

谱产生负贡献的区域
,

从而产生负的
一

图

效应
。

这与实验观测到的结果完全吻合
,

从

一

一

化合物 的图二色谱

而说明化合物 的
一

为 构型
,

化合物 的
一

为 构型
。

这一结论与 等人用

激子手性方法获得的结论是一致的
。
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在结构上化合物 比化合物 少了一个乙酞氧基
,

化合物 比化合物 又少了一个乙

酞氧基
。

图 结果表明化合物 和 与化合物 具有完全相似的园二色谱图
,

即在

处为一负 效应
,

这说明化合物 和 与化合物 在
一

位所连的苯甲酸氧基应具有

相同的构型
,

这一结论为高分辩
’

所证实
。

这也表明
,

只要与苯甲酸醋相连的仲醇碳

构型不变
,

分子中存在的乙酞氧基的多少并不改变 效应的符号
。

谱和
,

谱的比较

从表 结果可以看出
,

仅仅依靠 表 谱与
‘

谱关系

, 位质子的偶合常数难以判定它们 化合物 ’

黔富鼎嘿碧泛黯黑黯霎 伙
’

‘ 矛护、 护 八 一 切 ,口 “ “ 一 产 , 、 一沙

应的符号吻合得很好
,

亦即与 刁 的 一 一 一

构型相一致
。

由此说明利用苯甲酸醋 构型

的扇形规则可以很好地解决卜二氢沉

香峡喃多醇醋的构型问题
,

如果分子中具有两个以上的苯甲酸醋基团
,

利用激子手性方法则

更为方便
。
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