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　 　 ［摘要］ 　目的 　探讨具有降血脂作用的黄酮醇衍生物 ２唱（３ ，４唱二甲氧基苯基）唱４唱氧代唱４ H唱色烯唱３唱基乙酸酯（4）晶体结构
及旋光性 。方法 　采用 X射线单晶衍射技术获得绝对构型及 SGW ○R

唱１自动旋光仪测定化合物旋光性 。结果 　 X射线单晶衍
射表明化合物 4属于正交晶系 ，P２１ ２１ ２１空间群 ，晶胞参数 a＝ ７ ．７６３（２）闭A ，b＝ １３ ．９３０（４）闭A ，c＝ １４ ．９０６（４）闭A ，α＝ β＝ γ＝ ９０ ．００° ，

V ＝ １ ６１１ ．９１（８）闭A３
，Z＝ ８ ；该晶态下分子间不存在氢键联系 ，分子以范德华力维系其在空间的稳定排列 。从单晶数据可以看

出 ，化合物 4中二甲氧基取代的苯环相对于 ４H唱色烯骨架有 ３３ ．９（２）°扭转 ，推测可能存在旋光性 ；进一步的旋光实验结果证明

该化合物具有左旋光性 ，比旋光度为［α］
１９ ．１
D ＝ － ５ ．０７７° 。结论 　从单晶结果可知 ，由于化合物 4中 ，二甲氧基取代的苯环相对

于 ４ H唱色烯骨架有 ３３ ．９（２）°扭转 ，形成手性 ，化合物具有旋光性 。这类非黄酮苷类黄酮具有旋光性 ，未曾见报道 。

　 　 ［关键词］ 　黄酮类化合物 ；X射线单晶衍射 ；旋光性
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Crystal structure and optical activity of 2唱（3 ，4唱dimethoxyphenyl ）唱4唱oxo唱4H唱
chromen唱3唱yl acetate
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，WANG Chaoming１ ，２
，JIN Yongsheng２ （ １ ．Key Laboratory of Molecular Pharmacology and Drug Evalua 唱

tion （Yantai University ） ，Ministry of Education ，Collaborative Innovation Center of Advanced Drug Delivery System and Bio 唱
tech Drugs in University of Shandong ，Yantai ２６４００５ ，China ；２ ．School of Pharmacy ，Second Military Medical University ，

Shanghai ２００４３３ ，China）

［Abstract］ 　 Objective 　 To investigate the structure and optical activity of flavonoid derivative ：２唱（３ ，４唱dimethoxyphenyl）唱
４唱oxo唱４ H唱chromen唱３唱yl acetate （4） ．Methods 　 The absolute configuration was obtained by X唱ray single crystal diffraction ．The
optical rotation of the compound was determined by the SGW ○R

唱１ automatic polarimeter ．Results 　 X唱ray single crystal diffrac唱
tion showed that compound 4 belongs to the orthorhombic space group P２１ ２１ ２１ with a＝ ７ ．７６３ （２）闭A ，b＝ １３ ．９３０ （４）闭A and c＝
１４ ．９０６ （４） ，α＝ β＝ γ＝ ９０ ．００° ，V ＝ １６１１ ．９１ （８）闭A３

，Z＝ ８ ．There is no hydrogen bonding between the molecules in this crystal
state ．The molecules maintain their stable arrangement in space by van der Waals forces ．It can be seen from the single唱crystal
data that there is a ３３ ．９ （２）° torsion of the dimethoxy唱substituted benzene ring in the compound 4 with respect to the ４ H唱
chromene skeleton ，suggesting that there may exist optical activity ．Further experimental results of the optical rotation proved
that the compound has a L唱rotatory ，specific rotation ［α］

１９ ．１
D ＝ － ５ ．０７７° ．Conclusion 　 The results of the single crystal indicated

that the benzene ring substituted with dimethoxy group in compound 4 has a ３３ ．９ （２）° torsion relative to the ４H唱chromene
skeleton ，which results in chirality and optical activity ． This is the first report that non唱flavonoid唱glycoside has optical
activity ．　 　

　 　 ［Key words］ 　 flavonoids ；X唱ray single crystal diffraction ；optical activity

　 　黄酮类化合物广泛存在于自然界中 ，具有抗氧

化 、解毒 、抗炎 、阻断血小板凝集 、抗癌 、增强心脑血

管血流量等生物活性和药理作用［１唱４］
。

　 　 ２唱（３ ，４唱二甲氧基苯基）唱４唱氧代唱４ H唱色烯唱３唱基

乙酸酯（4）基本母核为 ２唱苯基色原酮 ，本课题组前

期研究发现其具有降血脂作用［５］
。化合物 4以邻羟

基苯乙酮和藜芦醛通过羟醛缩合反应 、氧化环合和

酯化反应得到 ，合成路线见图 １ ，结构经１ H唱NMR 、

MS和 X射线单晶衍射确证 。
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图 1 　化合物 4合成路线

1 　实验部分

1 ．1 　仪器
　 　 Aglilent LC ／MS唱６２１０ 液相质谱联用仪（安捷

伦科技有限公司） 、Bruker Spectrospin AC唱３００P／
AC 型核磁共振仪 （德国布鲁克公司 ） ， Bruker
SMART APEX唱II 衍射仪 （德国布鲁克公司 ） ，

SGW ○R
唱１自动旋光仪（上海精科） 。

1 ．2 　试剂
　 　合成与纯化所用试剂均为市售化学纯或分析纯

试剂 。

1 ．3 　化合物的合成
1 ．3 ．1 　 ２唱（３ ，４唱二甲氧基苯基）唱３唱羟基唱４唱氧代唱４ H唱
色烯基（3）的合成
　 　以藜芦醛和邻羟基苯乙酮为原料 ，按照文献方

法合成［５］
。

1 ．3 ．2 　 ２唱（３ ，４唱二甲氧基苯基）唱４唱氧代唱４ H唱色烯唱３唱

基乙酸酯（4）的合成
　 　方法 １ ：化合物 3（２００ mg ，０ ．６７ mmol） ，１２ ml
无水吡啶溶解 ，向反应液滴加 ２ ．５ ml 乙酸酐 ，滴毕

加热回流反应 ３ h ，反应液 ５０ ml冰水淬灭反应 ，饱

和碳酸钠溶液调 pH ６ ～ ７ ，乙酸乙酯 ５０ ml × ３ 萃

取 ，合并有机相 ，无水硫酸钠干燥 ，减压浓缩 ，硅胶柱

层析［石油醚唱乙酸乙酯（３ ∶ １）］得浅黄色固体 4 ，产

率 ９０％ 。

　 　方法 ２ ：化合物 3 （５００ mg ，１ ．６８ mmol） ，１５ ml
乙酸酐溶解 ，缓慢滴加 ３ 滴浓硫酸 ，室温搅拌反应

２ h ，反应液 １００ ml冰水淬灭反应 ，饱和碳酸钠溶液

调 pH ６ ～ ７ ，乙酸乙酯 １００ ml × ３ 萃取 ，合并有机

相 ，无水硫酸钠干燥 ，减压浓缩 ，硅胶柱层析［石油

醚唱乙酸乙酯（３ ∶ １）］得浅黄色固体化合物 4 ，产率

９２％ 。

1 ．4 　晶体结构的制备与测定
　 　 ２０ mg 化合物 4 ，２ ml ９５％ 乙醇溶解 ，室温缓慢

挥发析晶 ，显微镜下挑出大小为 ０ ．１１ mm ×

０ ．１３ mm × ０ ．１６ mm的无色透明柱状晶体 ，将其固

定在玻璃丝上 ，用 CuKα 辐射 ，Bruker SMART A唱
PEX唱 Ⅱ衍射仪收集衍射强度数据 。

1 ．5 　旋光性测定
　 　 旋光管长度 （ l ） ＝ ０ ．５ dm 、波长 （λ ） ＝

５８９ ．３ nm 、温度 （ t） ＝ １９ ．１ ℃ 、均方差为 ０ ．０００ 、

样品 １浓度 （c）为 ０ ．０３６ g／ml 、样品 ２ 浓度 （c）为
０ ．０１３ g／ml 、溶剂为二甲基甲酰胺 。样品 １为化合

物 4的二甲基甲酰胺溶液 ，样品 ２为化合物 3 的二
甲基甲酰胺溶液 。 重复测量 ３ 次 ，结果表明 ，

空白对照二甲基甲酰胺溶液无旋光性 、样品 １ 有左

旋光性 ，旋光度为 α ＝ － ０ ．０９１° ，比旋光度为

［α］
１９ ．１
D ＝ － ５ ．０７７° ，样品 ２无旋光性 。

2 　结果与讨论

2 ．1 　结果
　 　 晶体衍射数据表明 ，化合物 4立体结构如图 ２

所示 ，属于正交晶系 ，P２１ ２１ ２１空间群 。采用直接法

（Shelxs９７）解析晶体结构 ，获得全部 ２５个非氢原子

位置 ，使用最小二乘法修正结构参数和判别原子种

类 ，使用几何计算法和差值 Fourier 法获得全部氢
原子位置 ，可靠因子 R１ ＝ ０ ．０３０ １ ，wR （ F２

） ＝

０ ．０８５ ４ ，S ＝ １ ．０７０ 。 最终确定化学计量式为

C１９ H１６O６ ，计算分子量为 ３４０ ．３２ ，计算晶体密度为

１ ．４０２ g／cm３
。图 ３所示为化合物 4沿 b轴方向的晶

胞堆积图 ，表 １为化合物 4晶体学数据 ，表 ２为化合

物 4原子间扭转角 。

图 2 　化合物 4分子立体结构图

１７１
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图 3 　化合物 4沿 b轴方向的晶胞堆积图

表 1 　化合物 4晶体学数据

项目 化合物

分子式 C１９H １６O６

分子量 ３４０ u．３２

温度 ２９６（２） K
晶系 正交晶系

空间群 P２１２１２１

a（闭A ） ７ �．７６３（２）

b（闭A ） １３  ．９３０（４）

c（闭A ） １４  ．９０６（４）

α＝ β＝ γ（°） ９０ 灋
V （闭A ３ ） １ ６１１ Y．９１（８）

Z ８ 墘
计算密度（mg ／m３ ） １ 7．４０２

F（０００） ７１２ 膊
晶体大小（mm３ ） ０ V．１６ × ０ ．１３ × ０ ．１１

2 ．2 　讨论
　 　晶体结构表明 ：晶态下分子排列属于第一类空

间群 ，Flack系数为 ０ ．００（１７） ，在晶态下分子间不存

在氢键联系 ，分子以范德华力维系其在空间的稳定

排列 。最终可确定晶体中化合物的绝对构型 （图

２） 。由于乙酰基存在 ，形成了空间较大的位阻 ，使得

化合物 4中二甲氧基取代的苯环相对于 ４ H唱色烯骨
架有 ３３ ．９（２）°扭转 ，C１２和 C１３的甲氧基分别从苯

表 2 　化合物 4原子间扭转角（°）

C（９）唱C（１）唱C（２）唱C（３） １ 晻．４（３）

C（１）唱C（２）唱C（３）唱C（４） ０ 晻．４（３）

C（２）唱C（３）唱C（４）唱C（５） － １ 晻．７（３）

C（６）唱O（４）唱C（５）唱C（４） １７８ 晻．８２（１４）

C（６）唱O（４）唱C（５）唱C（９） － ０ 晻．１（２）

C（３）唱C（４）唱C（５）唱O（４） － １７７ 晻．７８（１５）

C（３）唱C（４）唱C（５）唱C（９） １ 晻．２（３）

C（５）唱O（４）唱C（６）唱C（７） － ０ 晻．６（２）

C（５）唱O（４）唱C（６）唱C（１０） １７６ 晻．６７（１３）

O（４）唱C（６）唱C（７）唱O（２） １７３ 晻．２４（１２）

C（１０）唱C（６）唱C（７）唱O（２） － ３ 晻．５（２）

O（４）唱C（６）唱C（７）唱C（８） ０ 晻．９（２）

C（１０）唱C（６）唱C（７）唱C（８） － １７５ 晻．８４（１４）

C（１６）唱O （２）唱C（７）唱C（６） １１１ 晻．８２（１６）

C（１６）唱O （２）唱C（７）唱C（８） － ７５ 晻．３４（１８）

C（６）唱C（７）唱C（８）唱O（１） １７９ 晻．２４（１６）

O（２）唱C（７）唱C（８）唱O（１） ６ 晻．７（２）

C（６）唱C（７）唱C（８）唱C（９） － ０ 晻．５（２）

O（２）唱C（７）唱C（８）唱C（９） － １７３ 晻．０２（１３）

O（４）唱C（５）唱C（９）唱C（１） １７９ 晻．４９（１５）

C（４）唱C（５）唱C（９）唱C（１） ０ 晻．６（３）

O（４）唱C（５）唱C（９）唱C（８） ０ 晻．５（２）

C（４）唱C（５）唱C（９）唱C（８） － １７８ 晻．３６（１６）

C（２）唱C（１）唱C（９）唱C（５） － １ 晻．９（３）

C（２）唱C（１）唱C（９）唱C（８） １７７ 晻．０６（１８）

O（１）唱C（８）唱C（９）唱C（５） － １７９ 晻．９３（１６）

C（７）唱C（８）唱C（９）唱C（５） － ０ 晻．２（２）

O（１）唱C（８）唱C（９）唱C（１） １ 晻．１（３）

C（７）唱C（８）唱C（９）唱C（１） － １７９ 晻．１４（１５）

C（７）唱C（６）唱C（１０）唱C（１５） １４４ 晻．３８（１６）

O（４）唱C（６）唱C（１０）唱C（１５） － ３２ 晻．６１（１９）

C（７）唱C（６）唱C（１０）唱C（１１） － ３３ 晻．９（２）

O（４）唱C（６）唱C（１０）唱C（１１） １４９ 晻．１６（１４）

C（１５）唱C（１０）唱C（１１）唱C（１２） － １ 晻．９（２）

C（６）唱C（１０）唱C（１１）唱C（１２） １７６ 晻．３６（１４）

C（１８）唱O （５）唱C（１２）唱C（１１） ５ 晻．９（２）

C（１８）唱O （５）唱C（１２）唱C（１３） － １７３ 晻．０９（１６）

C（１０）唱C（１１）唱C（１２）唱O （５） － １７８ 晻．２８（１４）

C（１０）唱C（１１）唱C（１２）唱C（１３） ０ 晻．６（２）

C（１９）唱O （６）唱C（１３）唱C（１４） － １５ 晻．１（３）

C（１９）唱O （６）唱C（１３）唱C（１２） １６４ 晻．２７（１６）

O（５）唱C（１２）唱C（１３）唱O（６） １ 晻．３（２）

C（１１）唱C（１２）唱C（１３）唱O （６） － １７７ 晻．７５（１５）

O（５）唱C（１２）唱C（１３）唱C（１４） － １７９ 晻．２８（１５）

C（１１）唱C（１２）唱C（１３）唱C（１４） １ 晻．７（２）

O（６）唱C（１３）唱C（１４）唱C（１５） １７６ 晻．５９（１５）

C（１２）唱C（１３）唱C（１４）唱C（１５） － ２ 晻．８（３）

C（１３）唱C（１４）唱C（１５）唱C（１０） １ 晻．６（３）

C（１１）唱C（１０）唱C（１５）唱C（１４） ０ 晻．８（２）

C（６）唱C（１０）唱C（１５）唱C（１４） － １７７ 晻．５０（１５）

C（７）唱O（２）唱C（１６）唱O （３） － ７ 晻．９（２）

C（７）唱O（２）唱C（１６）唱C（１７） １７３ 晻．３６（１３）

环倾斜 ５ ．９（２）°和 １５ ．１（３）° ，推测化合物 4存在旋光
性 ，而进一步的旋光性实验结果显示 ，化合物 4确实
具有左旋光活性 ，比旋光度为 ［α］

１９ ．１
D ＝ － ５ ．０７７° 。

以 SciFinder 进行文献检索 ，发现已报道的具有旋光
（下转第 １７９页）
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性的黄酮类化合物主要为黄酮苷类衍生物 ，而本文

所报道的化合物 4为首次报道的具有旋光性的非黄
酮苷类化合物 ，这对于研究类似结构的化合物 ，及这

类结构化合物的作用与立体结构之间的关系提供了

重要理论依据 ，具有一定的研究意义 。
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