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元素分析等手段对此化合物进行了结构表 征
,

推导出其化学结构
,

并通过 � 晶体衍射测定进一步

肯定了上述结论
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曲霉素是 由某微生物产生的一种弱广谱抗菌素和抗肿瘤的物质
‘’一 5 三,

它首先由 M ill
s
和

T urner 从 A
sp ergillu s m elleu s 菌株的发酵液 中分离到

13, ,

而后相继从 A
.n id u lans

,

A

.
C

h
r a e u s

w il h
e

l m 川等菌株分离到
,

多采用核磁共振仪分析其结构特征
,

其中仅 M
ary J

.
G arson 等用 X

-

晶体衍射证明此结构[l]
,

并将天然产物命名为 3
一

(1

‘ ,

2

‘ 一

环氧正丙基
一

5

一

6 双氢
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但国内尚未

见 过报道
,

为此
,

本文 旨在 用 zD N M R (
‘

H

, ’3
C

,

C

一

H
e o s

y
,

H

一

H
e o s

y
,

C

一

H 远程相关 H M BC

D ePt )
,

IR

,

M S 和元素分析等手段对该物质进行化学结构归属和表征
,

通过 X
一

晶体衍射测定

进一步证 明上述结论
。

1 材料与方法

1
.
1 代谢产物分离 菌株在 28 C 静止培养 12 一 14 d

,

5
00

m l 三角瓶装下述培养液 10 0 m l
。

培

养基
:
马铃薯 10 0 9

,

葡萄糖 20 9, 水 1000 m l
,

p H 自然
。

培养毕过滤
,

上清液浓缩
,

乙酸乙

收稿 日期
: 1994一 1 0一 0 5
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,
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。
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图 l 分子结构
Fig
.
1 T he m oleeular strueture

mg/kg

图 Z H 一 N M R 谱
F 19 ·

Z H 一 N M R di
agram

11111

图 3 D E PT 一 1 35 去偶谱
F ig.3 D E pT 一 135 d lag ram

1
.
2 仪器 N M R 用 B ru ek er A M

一

4 0 0 型
,

T
M

S 为 内 标
,

C D C L
3

作 溶 剂
,

温 度

22 nC
, ‘
H

:
4 0 0

M
H

Z , ’3
C

:
1 2 5 H Z

,

探头 PF G

三 共 振
, ‘

H {

’3
C /

1 5 N
} 变温 探 头

,

I R 用

N ieolet
一

1 7 0 D X F X T

一

I R 型测定
,

K B

r

压片
。

EI M
s 用 v G 707 oE 双聚焦仪测定

。

元素分

析用 P E
一

24
0 型元素分析仪

。

1

.

3 晶体结构测定 晶体衍射数据用 E
n-

raf
一

N
o n

i
u s

C A D
4

单晶四 圆衍射仪 收集
。

X

-

射线管 电压 50 K V
,

20
m A

,

用经石墨单色

器单色化的 M
。

K C
a

射线(入= 0
.
7 lo 7 3 A ) 以

图 4 空间构型
F19. 4 T he spatial strueture of

m oleeular C 9H 120 4

图 5 晶胞结构

Fig
.
5 T he strueture of erystaleell

W / Ze 方式扫描

计算机
:
M iero

,

在 1簇O镇27 范围内收集到 1257 个独立衍射点
。

结构计算程序
; T E X SA N

,

V A X

一

3 1 0 0

。

晶体属斜方晶系
,

空间群为 P 2
1212 , ,

晶胞参数为
: a= 4

.
42 2 (4 )

,
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.
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,

V =
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,
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.
04 91 ,
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.

5 7 8 3

。
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3 ,
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e m
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。
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3 1 9
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e
m

3 ,

F
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R
w
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.
0 5 9

,

最 大透过率和最 小透 射率分别 为 1
.
0 和

2 结果与讨论

2.1 从徽生物代谢产物中分离到的物

质 C gH 12O ;
,

m

.

p 为 10 5一 110
‘

C
( 有

的报道 10 9~ xlZ℃ )〔
‘
j

,

溶于水
,

易溶

于乙酸乙醋
。

I R 光谱表明
,

在 34 75/
。
m 处有很强的

一

O H 吸收峰
,

在 2980/

em
、

1 7 1 0
/

e
m 和 16 70/em 处分别为

CH 3(C
一

H )

,
e

= O 和 e= 。
特征伸缩振

动
。

E I
M S 获得分子离子峰 m /

2 184

和元素分析结果一致
。

采用 2 D N M R

方法推断该物质的化学结构见图 1
。

该结 构 与 M ill
s 和 T urner 等

衰 1 里和碳谱化学位移归属

T a ble 1 T h e ehe m ieal sh ifts o f C and H for C gH 12O
‘

H
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6 ]
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r
.J

一 O H

占(m g / k g )

6
.
6 0 (d d )

4
.
1 5 ( d d )

4
.
3 5 (d q )

3
.
4 0 ( d d )

2
.
7 0 (d q )

1
.
3 0 (d )

1
.
4 0 (d )

3
.
5 0 (

s
)

占( m g / k g )

1 6 3
.
3 6 ( s )

1 2 8
.
4 3 (s )

14 2
.
1 4 (d )

6 7
.
15 (d )

7 9
.
2 7 (d )

54
.
4 9 (d )

58
.
6 4 (d )

1 7
.
78 (q )

1 7
.
3 1 (q )

人报道的结果一致
。

2

·

Z
H

一

N
M R 从 积 分线 高

度推算 出有 12 个 质子
,

见 图

2 ,

与结构相符
,

有 1 个烯质子

(己6
·

6 o
m

g
/

k
g

)

,

接氧原子的质

子共有 4 个
,

2 个为环氧丙烷

质子
,

化学位移来的高场些
;其

中 1 个质子位于烯丙位
,

故 2

个环氧质子的化学位移 (表 l)

表现出较大的差异
,

分别为 a

3
.
4 0 m g /k g 与 a Z

·

7 0
m

g

/
k

g

,

2 个 甲基质子分 裂分成双 峰
,

位于 图谱的最高场
。 ’3

c

一

N
M

R

在该化合物的
‘

℃ 全去偶谱中
,

3 个 为 季 碳
,

其 余 为 C H 或

C H 3 基团
,

均与结构式相符见

图 3 ,

从最低场开 始
,

位于 a

163
·

36
m

g

/k

g 的拨基碳
,

由于

有电荷离域效应
,

故位于拨基

共扼 区域的较高场 sP
Z
杂化区

有 2个烯碳
,

电荷转移的结果

使得 C 3 比 C Z 来的低场些
,

分

表 2 非里原子坐标(又 1 0
‘
) 及各向同性热. 橄 (x 一o

n
m
Z
)

T a b le 2 T h e eo o rd in a te o f
n o n h y d ro g e n a to m

a n d

t h
e h e a t p a ra m

e te r B (e q )

原子

O (l)

O (2)

O (3)

0 (4)

C (l)

C (2)

C (3)

C (4 )

C (5)

C (6)

C (7)

C (8 )

C (9)

H (l)

H (2)

H (3)

H (4)

H (5)

H (6)

H (7)

H (8)

H (9)

H (10)

H (11)

热参数 B (eq)

0
.
5606 (8 )

0.626 (l)

0. 1093 (9 )

0.060 (l )

0.503 (l )

0.3 12 (l )

0.245 (l )

0.335 (l )

0
.
364 (l )

0.2 14 (1 )

0
.
349 (2 )

0
.
494 (2 )

0
.
357 (2 )

0. 1589 (2 )

0.0249 (2 )

0.3625 (2 )

0. 1006 (3 )

0. 1015 (3)

0. 1357 (3 )

0
.
2252 (3 )

0
.
2926 (3)

0.240 1(3 )

0.0649 (3 )

0
.
0584 (4 )

0.2955 (4 )

一0
.
0 2 9 5 (4 )

0
.
12 4 2

0
.
2 3 0 1

0
.
2 4 8 6

0
.
3 2 1 1

0
.
2 1 74

0
.
0 0 72

0
.
0 9 7 1

0
.
3 1 3 4

0
.
2 5 6 2

0
.
3 4 7 9

一 0
.
0 19 7

0
.
7 1 4 5 (2 )

0
.
7 8 5 1 (3 )

0
.
7 8 1 5 (2 )

1
.
0 0 0 3 (4 )

0
.
7 8 2 5 (3 )

0
.
8 5 7 2 (3 )

0
.
8 6 0 5 (4 )

0
.
7 9 0 0 (3 )

0
.
7 0 2 2 (3 )

0
.
9 2 4 3 (4 )

1
.
0 1 2 2 (4 )

0
.
6 2 6 4 (4 )

1
.
0 6 4 9 (4 )

0
.
1 3 5 4

0
.
0 3 0 1

0
.
3 3 1 2

0
.
5 2 2 3

0
.
16 6 0

0
.
12 9 6

0
.
5 1 4 4

0
.
6 9 8 3

0
.
5 1 3 2

0
.
3 8 0 5

0
.
2 8 9 9

0
.
8 2 1 4

0
.
8 6 4 4

0
.
9 1 4 7

0
.
8 0 5 6

0
.
6 8 3 6

0
.
8 9 7 0

1
.
0 2 4 0

0
.
6 4 4 0

0
.
5 7 4 8

0
.
6 1 4 5

1
.
1 2 2 4

4
.
4 ( l )

5
.
8 (2 )

5
.
5 (2 )

8
.
6 (3 )

4
.
2 ( 2 )

4
.
1 ( 2 )

4
.
7 ( 2 )

4
.
1 ( 2 )

4
.
2 ( 2 )

4
.
9 ( 2 )

5
.
2 ( 3 )

5
.
5 ( 3 )

6
.
6 ( 3 )

4
.
9

5
.
6

5
.
6

4
.
8

5
.
1

5
.
8

6
.
6

7
.
4

7
.
4

7
.
4

8
.
1
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别达 a142
.
14 m g /kg 与 a 128

.
4 5 m g /kg

,

最高场的 2 条谱线 6一7
.
3 1 m g / k g 与 6 17

.
78 m g /k g

为 2个甲基碳
,

见碳氢谱化学位移归属表 (表 1)
。

衰 4 非里原子工角(o )

T able 4 T he bond angles of nonhydtogen

衰 3

T able 3 T he

原子 原子

O (1) C (l)

O (l) C (5 )

0 (2) C (l)

O (3) C (4)

O (4) C (6)

O (4 ) C (7)

C (1 ) C (2)

非绝原子键长(A )

bond length of nonhydrogen

键长

329(6)

460(6)

218(5)

416(6)

421(7)

425(8 )

48 6(7)

原子

C (2 )

C (2 )

C (3 )

C (4 )

C (5 )

C (6)

C (7)

原子

C (3)

C (6)

C (4 )

C (5 )

C (8 )

C (7)

C (9)

键长

311(7)

487(7)

480(7)

518(7)

498 (7)

44 6(8)

48 1(8 )

原原 子 原子 原 子 键 角角
}
原子 原 子 原子 键角角

CCC (1) 0 (1) C (5) 1 18.0 (4)))

}

C (3 , C “ , C ‘5 , ‘“8
·

5 “ ,,

CCC ( 6 ) 0 ( 4 ) C ( 7 ) 6 1
.

1 ( 4 )))
}

O ( , ’ C ( 5 , C ‘8 , ‘0 6
·

4 ‘4 ,,

OOO ( 2 ) C ( l ) O ( l ) 1 1 9
.

4 ( 5 )))
}

O ( ‘) C ‘5 , C “ ) ’0 9
·

5 “ ,,

OOO ( 2 ) C ( l ) C ( 2 ) 1 2 1
.

6 ( 5 )))
}

C ( 8 , C ( 5 , C ( 4 , ’‘5
·

“( 4 ,,

OOO ( l ) C ( l ) C ( 2 ) 1 1 8
.

8 ( 4 )))
}

O ‘4 , C ‘6 , C ‘7 , 5 9
·

6 ‘4 ,,

CCC ( 3 ) C ( 2 ) C ( l ) 1 1 8
.

5 ( 4 )))
}

() ( 4 , C ( 6 , C ( 2 , ’‘5
·

”‘4 ,,

CCC ( 3 ) C ( 2 ) C ( 6 ) 1 2 4
.

7 ( 5 )))
}

C ( 7 , C ‘6 , C ( 2 , ’2 2
·

“( 4 ,,

CCC ( l ) C ( 2 ) C ( 6 ) 1 1 6
.

7 ( 4 )))
}

U “ , C ( 7 , C ( 6 , 5 9
·

3
(

4 ,,

CCC ( 2 ) C ( 3 ) C ( 4 ) 1 2 3
.

0 ( 5 )))
}

O “ ) C ‘7 , C ‘9 , ” 6
·

2 ‘5 ,,

000 ( 3 ) C ( 4 ) C ( 3 ) 1 0 9
.

4 ( 4 )))

}

C (“, C ( 7 , C ( 9 , ’2 3
.

“ 5 ,,

OOO ( 3 ) C ( 4 ) C ( 5 ) 1 0 9
.

3 ( 4 )))))

2
.

3 标肠物质的晶体结构 该物质的非氢原子坐标及热参数列于表 2
,

其键长
、

键角分别列

于表 3 和表 4
,

图 4 和图 5 分别为分子结构及晶胞结构图
,

由于受环氧丙基上 0 4 的影响
,

C 6

-

C 7 的键长要比 0 4
一

C 6 和 0 4
一

C 7 键来得长些
,

但是它的夹角均在 60
“

左右
。

C l

一

0 2 键长最短
,

仅 1
.
21 8 nm

,

是由于 p
一二
共扼效应的结果

,

其次是 C Z
一

C 3 双键
。

C 4

一

C S 受轻基
,

c 一c 双键和

电子离域效应的影响
,

它的键长最大
,

键能较弱
。

X

一

晶体衍射分析结果
,

进一步肯定了该物

质的空间构型
。
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