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摘　要：通过对４种含芳基噻唑半乳吡喃糖基胍的１Ｈ ＮＭＲ谱的分析，确证其糖苷键为β构

型，对其一般特征进行了对比和讨论，并用１Ｈ１ＨＣＯＳＹ，犵ＨＭＱＣ，犵ＨＭＢＣ，ＮＯＥＳＹ等２Ｄ

ＮＭＲ技术对它们的１Ｈ和１３ＣＮＭＲ谱峰进行了全归属．
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引言

糖类在天然界分布很广，且具有重要的生物功能，一切重要的生命活动过程都有作

为内源物质的糖的参与［１］．近年来的各项研究表明，糖及其缀合物糖蛋白、糖酯等在细

胞间的识别与细胞内的代谢，抗原与抗体的结合，蛋白质构象与抗降解作用中都具有十

分重要的意义．由于科学技术的迅猛发展，糖类作为支持组织和能量来源的传统观点已

被突破，故而被人们视为具有重大生化意义的物质．胍基官能团在许多生物过程中起着

重要的作用，而含有胍基的分子多表现出如抗病毒［２，３］、对酶的抑制［４］、治疗糖尿病［５］、

抗ＨＩＶＰＲ
［６］等生理活性．随着合成方法的改进，胍类化合物在化学和医药等方面的应

用越来越多，并引起了科学家们极大的兴趣．我们用四乙酰化的半乳吡喃糖基异硫氰酸

酯为原料，合成了４种含芳基噻唑的半乳吡喃糖基胍，合成路线如犛犮犺犲犿犲１所示，对于

它们的ＮＭＲ归属尚未见文献报道．本文用１ＤＮＭＲ和２ＤＮＭＲ技术对新化合物的１Ｈ

和１３ＣＮＭＲ进行了全归属．
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１　实验部分

１．１　样品的合成

４种化合物（化合物犪：犖，犖五亚甲基犖′（４苯基噻唑２基）犖″（２，３，４，６四犗

乙酰基β犇半乳吡喃糖基）胍，化合物犫：犖，犖五亚甲基犖′（４对甲苯基噻唑２基）

犖″（２，３，４，６四犗乙酰基β犇半乳吡喃糖基）胍，化合物犮：犖，犖五亚甲基犖′（４对甲

氧苯基噻唑２基）犖″（２，３，４，６四犗乙酰基β犇半乳吡喃糖基）胍，化合物犱：犖，犖

五亚甲基犖′（４对氯苯基噻唑２基）犖″（２，３，４，６四犗乙酰基β犇半乳吡喃糖基）

胍）的合成是以乙酰化半乳糖异硫氰酸酯为原料，与取代的苯接噻唑胺生成硫脲，再在

ＨｇＣｌ２ 的作用下与六氢吡啶反应．其结构经元素分析和ＩＲ，ＭＳ，
１Ｈ ＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ，

１Ｈ１ＨＣＯＳＹ，犵ＨＭＱＣ（ｇｒａｄｉｅｎｔ
１ＨＤｅｔｅｃｔｅｄＨｅｔｅｒｏｎｕｃｌｅａｒＭｕｌｔｉｐｌｅＱｕａｎｔｕｍＣｏｈｅｒ

ｅｎｃｅ，带梯度场的１Ｈ检测的异核多量子相关谱），犵ＨＭＢＣ（ｇｒａｄｉｅｎｔ
１ＨＤｅｔｅｃｔｅｄＨｅｔ

ｅｒｏｎｕｃｌｅａｒＭｕｌｔｉｐｌｅＢｏｎｄＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ，带梯度场的
１Ｈ 检测的异核１３Ｃ１Ｈ 多键相关实

验），ＮＯＥＳＹ（ｎｕｃｌｅａｒＯｖｅｒｈａｕｓｅｒｅｆｆｅｃｔｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，二维ＮＯＥ谱）综合确定．

１．２　仪器及实验材料

核磁共振仪：ＩＮＯＶＡ４００（内标ＴＭＳ，溶剂ＣＤＣｌ３），氘代溶剂为北京市汉威士波谱

公司产品．

１．３　核磁共振谱的测定条件

犵ＨＭＱＣ，犵ＨＭＢＣ采用Ｚ梯度场选择实验，ＴＭＳ为内标，ＣＤＣｌ３ 为溶剂；
１Ｈ

ＮＭＲ的观察频率为３９９．７３９ＭＨｚ，１３ＣＮＭＲ的观察频率为１００．５２６ＭＨｚ；１Ｈ９０°脉冲

宽度为１２．５μｓ，
１３Ｃ９０°脉冲宽度为９．３μｓ．ＨＭＱＣ实验用逆检测探头，采用相敏谱记

录；１Ｈ谱宽４６００．１０Ｈｚ，１３Ｃ谱宽２５０００．００Ｈｚ，采样数据点阵狋２×狋１＝２０４８×１２８，

零填充后ＦＴ变换数据点阵犉２×犉１＝２０４８×２０４８，用于Ｃ，Ｈ极化转移延迟时间为１ｓ．

ＨＭＢＣ实验，逆检测探头，采用绝对值谱记录；１Ｈ 谱宽４６００．１０ Ｈｚ，１３Ｃ 谱宽

２５０００．００Ｈｚ，采样数据点阵狋２×狋１＝２０４８×１２８，用于Ｃ，Ｈ极化转移延迟时间为１ｓ．
１Ｈ１ＨＣＯＳＹ实验，逆检测探头，采用绝对值谱记录；１Ｈ谱宽４６００．１０Ｈｚ，采样数据点

阵狋２×狋１＝２０４８×１２８，零填充后ＦＴ变换数据点阵犉２×犉１＝２０４８×２０４８．ＮＯＥＳＹ实

验，逆检测探头，采用相敏谱记录；１Ｈ谱宽４６００．１０Ｈｚ，采样数据点阵狋２×狋１＝２０４８×

２００，零填充后ＦＴ变换数据点阵犉２×犉１＝２０４８×２０４８．
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２　结果与讨论

２．１　
１犎，１３犆谱的归属

我们以化合物Ｎ，Ｎ五亚甲基Ｎ′（４苯基噻唑２基）Ｎ″（２，３，４，６四Ｏ乙酰基βＤ

半乳吡喃糖基）胍ａ为例（犛犮犺犲犿犲２）来说明１Ｈ，１３Ｃ谱的归属，化合物犪的１Ｈ１ＨＣＯＳＹ，

犵ＨＭＱＣ，犵ＨＭＢＣ，ＮＯＥＳＹ分别见图１，图２，图３和图４．

图１　化合物犪的１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱

Ｆｉｇ．１　１Ｈ１ＨＣＯＳＹｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ犪

在化合物犪的氢谱中，δＨ６．９６～７．８５左右为芳环区Ｈ的吸收峰，其中在δＨ７．８５处

出现含２个氢的二重峰，推断是Ｈ１７和Ｈ２１的吸收峰，由于受到杂环的去屏蔽作用而处在

芳环区的最低场，因其化学环境相同并磁等价，故２个氢的化学位移相同，并分别受到

邻近氢的偶合，裂分为二重峰．犑１７，１８＝８．０Ｈｚ，犑２１，２０＝８．０Ｈｚ．由
１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱中

Ｈ１７→Ｈ１８→Ｈ１９→Ｈ２０→Ｈ２１的偶合网络，推出 Ｈ１８，Ｈ２０δＨ 为７．４２（ｄｄ，犑１７，１８＝犑２１，２０＝

８．０Ｈｚ，犑１８，１９＝犑２０，１９＝６．４Ｈｚ），Ｈ１９δＨ 为７．３０（ｔ，犑１９，１８＝犑１９，２０＝６．４Ｈｚ）．而δＨ６．９６

处的单峰为Ｈ１４的化学位移，由于受邻近苯环及双键的影响处在较低场．以犵ＨＭＱＣ谱

５２２　第２期　　　　　　　李　根等：含芳基噻唑糖基胍的ＮＭＲ研究



的ＣＨ偶合关系推出Ｃ１７，Ｃ２１δＣ１２６．１２，Ｃ１８，Ｃ２０δＣ１２８．５０，Ｃ１９δＣ１２７．６９，Ｃ１４δＣ１０６．

１２，以上推断在犵ＨＭＢＣ谱中的Ｈ１７Ｃ１８，Ｈ２１Ｃ２０，Ｈ１７Ｃ１９，Ｈ２１Ｃ１９，Ｈ１８Ｃ１７，Ｈ２０Ｃ２１，

Ｈ１８Ｃ１９，Ｈ２０Ｃ１９，Ｈ１９Ｃ１７，Ｈ１９Ｃ２１，Ｈ１９Ｃ１８，Ｈ１９Ｃ２０的相关点得到验证，并且由 Ｈ１４

Ｃ１３，Ｈ１４Ｃ１５，Ｈ１４Ｃ１６，Ｈ１７Ｃ１５，Ｈ２１Ｃ１５，Ｈ１８Ｃ１６，Ｈ２０Ｃ１６的相关点可以推出 Ｃ１３δＣ

１７３．１２，Ｃ１５δＣ１５０．８５，Ｃ１６δＣ１３４．８４，由于双键及杂原子的影响使Ｃ１３的化学位移出现

在最低场．

图２　化合物犪的犵ＨＭＱＣ谱

Ｆｉｇ．２　犵ＨＭＱＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ犪

图３　化合物犪的犵ＨＭＢＣ谱

Ｆｉｇ．３　犵ＨＭＢＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ犪
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图４　化合物犪的ＮＯＥＳＹ谱

Ｆｉｇ．４　ＮＯＥＳＹｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ犪

在六氢吡啶环上，Ｈ８ 和Ｈ１２由于受到胍基的去屏蔽影响，而处在低场，δＨ 为３．５０，

它们分别受到邻近氢的偶合，裂分为三重峰，犑８，９＝犑１２，１１＝１４．４Ｈｚ，而Ｈ９，Ｈ１０，Ｈ１１由

于化学环境很相似，而出现在δＨ１．６４处，为一较高的宽峰，这一推断在
１Ｈ１ＨＣＯＳＹ

谱中的Ｈ８→Ｈ９→Ｈ１０→ Ｈ１１→ Ｈ１２的偶合网络中也得到证实．由犵ＨＭＱＣ的各 ＨＣ的

相关点推出Ｃ８，Ｃ１２δＣ为４９．２１，而Ｃ９，Ｃ１０，Ｃ１１出现在δＣ２５．９５和δＣ２４．７９两处，由于

Ｃ９，Ｃ１０，Ｃ１１上的Ｈ具有相同化学位移值，根据犵ＨＭＱＣ和犵ＨＭＢＣ中ＣＨ偶合无法指

认这３个碳的位移值，但根据１３ＣＮＭＲ谱中峰的强度，可知δＣ２５．９５处是２个Ｃ的吸

收，由于Ｃ９和Ｃ１１的化学环境相同且磁等价，所以δＣ２５．９５为Ｃ９ 和Ｃ１１的化学位移值，

而Ｃ１０则出现在δＣ２４．７９处．在犵ＨＭＢＣ谱中出现了 Ｈ８，Ｈ１２Ｃ９，Ｃ１０，Ｃ１１和 Ｈ９，Ｈ１０，

Ｈ１１Ｃ８，Ｃ１２的多键偶合证实了以上的推断．

在糖环中４个乙酰基的氢原子的δＨ 值为２．１５，２．０５，１．９３，１．７２，由犵ＨＭＱＣ推出

四个乙酰基中甲基碳原子的δＣ 值为２０．７８，２０．７８，２０．６９，２０．１３，再由犵ＨＭＢＣ谱中乙

酰基的甲基氢原子与乙酰基的羰基碳原子的远程偶合相关点，推出４个羰基碳原子的δＣ

值在１７０．４９，１７０．３１，１７０．２８，１６８．９９．在１ＨＮＭＲ谱中δＨ９．７０为胍基的ＮＨ上Ｈ２２的

吸收峰，由于杂原子的影响出现在最低场．通过１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱可知Ｈ２２与Ｈ１ 偶合，分

裂为二重峰，犑２２，１＝８．８Ｈｚ，并由此推出 Ｈ１δＨ４．７０（ｄｄ，犑１，２２＝８．８Ｈｚ，犑１，２＝９．２

Ｈｚ）．而糖环上其余氢原子的δＨ 值可由 Ｈ１→Ｈ２→Ｈ３→Ｈ４→Ｈ５→Ｈ６ 的偶合网络得到，

Ｈ２δＨ为５．２５（ｄｄ，犑２，１＝９．２Ｈｚ，犑２，３＝１０．０Ｈｚ），Ｈ３δＨ为５．０５（ｄｄ，犑３，２＝１０．０Ｈｚ，

犑３，４＝３．６Ｈｚ），Ｈ４δＨ 为５．４０（ｄｄ，犑４，３＝３．６Ｈｚ，犑４，５＝４．４Ｈｚ），Ｈ５δＨ 为３．９３（ｔｄ，
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犑５，４＝４．４Ｈｚ，犑５，６＝６．０Ｈｚ），Ｈ６δＨ 为４．１４（ｄ，犑６，５＝６．０Ｈｚ），在我们以往的工作

中［７］，曾报道Ｈ５ 分别受Ｈ４ 和Ｈ６ 的偶合分裂为八重峰，但在此谱中观察到的却是六重

峰，这是由于２个Ｈ６ 化学位移相等，因而使Ｈ５ 分裂为三重峰，再受Ｈ４ 分裂为六重峰．

由犵ＨＭＱＣ可推出糖环上碳原子的化学位移值为Ｃ１δＣ８５．５０，Ｃ２δＣ６８．８９，Ｃ３δＣ７１．７２，

Ｃ４δＣ６７．５１，Ｃ５δＣ７２．８６，Ｃ６δＣ６１．７９．以上推断可以犵ＨＭＢＣ为佐证，Ｈ１Ｃ２，Ｈ１Ｃ３，

Ｈ２Ｃ３，Ｈ２Ｃ１，Ｈ３Ｃ２，Ｈ３Ｃ４，Ｈ４Ｃ３，Ｈ４Ｃ５，Ｈ５Ｃ４，Ｈ５Ｃ６，Ｈ６Ｃ５ 存在着远程偶合．

由犵ＨＭＢＣ谱中Ｈ１Ｃ７ 的远程偶合，确定Ｃ７δＣ 为１５７．８５．

２．２　糖基胍类化合物异头碳的构型

我们合成的化合物犪～犱的
１ＨＮＭＲ谱中，糖环中Ｈ１ 和 Ｈ２ 的偶合常数均在９．０～

９．３Ｈｚ，根据文献［６］报道，犑１，２＞７为β构型，所以这些化合物应是β构型，这一点从

ＮＯＥＳＹ谱中 Ｈ１Ｈ３，Ｈ１Ｈ５，Ｈ３Ｈ５ 的空间相关点也得到了证实．

化合物犪～犱的
１Ｈ ＮＭＲ和 １３ＣＮＭＲ化学位移归属见表１，２．从表中可以看出：

在１ＨＮＭＲ中，当苯环的４位被ＣＨ３ 或ＯＣＨ３ 等给电子基团取代时，苯环上其它氢均

向高场位移，这是由于苯环的电子云密度增高而产生的屏蔽效应所致．在１３ＣＮＭＲ中，

由于ＣＨ３ 或ＯＣＨ３ 和苯环之间的中介效应，使Ｃ１９的δ值向低场位移，Ｃ１８，Ｃ２０和Ｃ１６的

δ值则移向高场，而对间位（Ｃ１７和Ｃ２１）影响很小．

表１　化合物犪～犱的
１犎犖犕犚化学位移（３９９．７４１ＭＨｚ，溶剂ＣＤＣｌ３，δ）

Ｔａｂｌｅ１　
１ＨＮＭＲＣｈｅｍｉｃａｌＳｈｉｆｔｓｏｆＣｏｍｐｏｕｎｄｓ犪～犱（３９９．７４１ＭＨｚ，ｉｎＣＤＣｌ３，δ）

Ｓｉｔｅ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

犪 犫 犮 犱

Ｈ１ ４．７０ ４．７５ ４．６８ ４．８２

Ｈ２ ５．２５ ５．２０ ５．２８ ５．２１

Ｈ３ ５．０５ ５．０４ ５．０５ ５．０８

Ｈ４ ５．４０ ５．４２ ５．３８ ５．４０

Ｈ５ ３．９３ ３．９０ ３．８９ ３．９６

Ｈ６ ４．１４ ４．２０ ４．１５ ４．１２

Ｈ７ － － － －

Ｈ８ ３．５０ ３．５１ ３．５５ ３．４６

Ｈ９ １．６４ １．６４ １．６４ １．６４

Ｈ１０ １．６４ １．６４ １．６４ １．６４

Ｈ１１ １．６４ １．６４ １．６４ １．６４

Ｈ１２ ３．５０ ３．５１ ３．５５ ３．４６

Ｈ１３ － － － －

Ｈ１４ ６．９６ ６．９０ ６．９３ ６．９５

Ｈ１５ － － － －

Ｈ１６ － － － －

Ｈ１７ ７．８５ ７．７３ ７．７４ ７．７９
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　　续表１

　　ＣｏｎｔｉｎｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＴａｂｌｅ１

Ｓｉｔｅ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

犪 犫 犮 犱

Ｈ１８ ７．４２ ７．２９ ７．０２ ７．４５

Ｈ１９ ７．３０ ２．３５（ＣＨ３） ３．７０（ＯＣＨ３） －

Ｈ２０ ７．４２ ７．２９ ７．０２ ７．４５

Ｈ２１ ７．８５ ７．７３ ７．７４ ７．７９

Ｈ２２ ９．７０ ９．６８ ９．７８ ９．７５

表２　化合物犪～犱的
１３犆犖犕犚化学位移（１００．５２６ＭＨｚ，溶剂ＣＤＣｌ３，δ）

Ｔａｂｌｅ２　
１３ＣＮＭＲＣｈｅｍｉｃａｌＳｈｉｆｔｓｏｆＣｏｍｐｏｕｎｄｓ犪～犱（１００．５２６ＭＨｚ，ｉｎＣＤＣｌ３，δ）

Ｓｉｔｅ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

犪 犫 犮 犱

Ｃ１ ８５．５０ ８５．５０ ８５．４３ ８５．５６

Ｃ２ ６８．８９ ６８．８５ ６８．９０ ６８．８１

Ｃ３ ７１．７２ ７１．７０ ７１．７６ ７１．８０

Ｃ４ ６７．５１ ６７．４５ ６７．５２ ６７．５５

Ｃ５ ７２．８６ ７２．８４ ７２．８８ ７２．８６

Ｃ６ ６１．７９ ６１．７７ ６１．７４ ６１．８２

Ｃ７ １５７．８５ １５７．８５ １５７．８０ １５７．８８

Ｃ８ ４９．２１ ４９．２１ ４９．２５ ４９．２２

Ｃ９ ２５．９５ ２５．９５ ２５．９０ ２５．９６

Ｃ１０ ２４．７９ ２４．７５ ２４．７６ ２４．７２

Ｃ１１ ２５．９５ ２５．９５ ２５．９０ ２５．９６

Ｃ１２ ４９．２１ ４９．２１ ４９．２５ ４９．２２

Ｃ１３ １７３．１２ １７３．１５ １７３．０９ １７３．１０

Ｃ１４ １０６．１２ １０６．１８ １０６．１１ １０６．１５

Ｃ１５ １５０．８５ １５０．９１ １５０．８９ １５０．８６

Ｃ１６ １３４．８４ １３１．４２ １２７．１１ １３２．９２

Ｃ１７ １２６．１２ １２６．００ １２７．３１ １２７．６５

Ｃ１８ １２８．５０ １２９．１１ １１５．２４ １２９．０２

Ｃ１９ １２７．６９ １３６．４５，２１．４５（ＣＨ３） １６１．０２，５４．６７（ＯＣＨ３） １３３．０７

Ｃ２０ １２８．５０ １２９．１１ １１５．２４ １２９．０２

Ｃ２１ １２６．１２ １２６．００ １２７．３１ １２７．６５
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