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摘要:  通过1H 和13C 核磁共振及多种二维核磁共振谱, 确定水溶性维生素 E( T ro lo x)及 T rolox 丙酯与 1, 1-

二苯基苦基苯肼自由基( DPPH # )在二甲基亚矾( DMSO)中反应的产物结构1 根据的产物结构分析可知, 两

种抗氧化剂与DPPH #在 DM SO 中的反应机理有所不同. T ro lox (或T ro lox 正丙酯)与 DPPH # 按相等浓度进

行反应,即 DPPH #自由基单电子氧化色满醇基团生成色满醇自由基中间产物; 两个色满醇自由基进一步发

生自岐化,生成一分子色满醇和一分子氧化形式1 T ro lo x 上的羧基与醌环相连生成环式的半醌结构, T r olox

正丙酯则因羧基酯化被占用而生成醌式结构.
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A-生育酚( A-Tocophero l,维生素 E)是生物体内最为重要的抗氧化剂之一. 作为一种链阻断自由基

清除剂,它构成了抵御生物膜内脂质过氧化的第 1道防线
[ 1]
, 并在氧化应激有关疾病的临床治疗过程中

起到重要作用, 因此得到越来越多的临床和流行病学研究结果的支持[ 2] . 由于其有效的抗氧化作用, A-

生育酚是一个新型高效抗氧化剂开发的理想初始结构. 其衍生物 Tr olox 具有与 A-生育酚相同的抗氧

化官能团,因羧基的存在而具有水溶性,应用更广泛. 同时也易于进行修饰, 比如将其修饰到纳米金颗

粒的表面,可以制得新型纳米抗氧化剂
[ 3]

. T ro lox 也经常作为一种参照物,来衡量其他抗氧化剂的抗氧

化性[ 4] . DPPH # 检测方法是一种广泛应用的稳定自由基清除方法, 但是目前还没有关于 A-生育酚与

DPPH #的反应产物的报道. 本文通过核磁共振分析 T ro lox 与 DPPH #在 DMSO 中的反应产物结构,

研究 A-生育酚类抗氧化剂与 DPPH
#
的反应机理.

1  实验部分

1. 1  试剂

DPPH # (美国 Alfa Aesar 公司) ;氘代二甲基亚砜( DM SO-d6 ,美国 CIL 公司) ; T ro lox (美国 Sigma-

Aldrich公司) ; T ro lox 正丙酯; DM SO(色谱纯,使用前重蒸) .

1. 2  核磁共振实验条件

以DMSO-d6 为溶剂,四氯基硅烷( TM S)为内标, T ro lox 和 Tro lox 正丙酯分别与2倍的 DPPH #反

应1 h.在 Bruker A VANCE 600上作一维 1H 谱、一维 13C 谱、DEPT135谱、HMBC谱、HSQC谱检测.

2  结果与讨论

2. 1  Trolox与 DPPH
# 在 DMSO中的反应产物结构

进行检测的样品是 DPPH #反应产物 DPPH 2 和 T rolox 反应产物的混合物. 根据二维谱的结果以

及文[ 5-6]中提供的 DPPH2 的 NMR数据可将二者分开,不会产生干扰. 因此,采用核磁分析的方法对

 收稿日期:  2008-06-02

 通信作者:  严宝珍( 1941- ) , 女,教授, 硕士生导师,主要从事波谱序的研究. E-mail: yanbz1941@ 163. com.

 基金项目:  国家自然科学基金资助项目( 30570446)



Tro lox 的反应产物进行鉴定, 如表 1所示. 表 1中, DC , DH 分别为13C NMR, 1H NMR的化学位移1
表 1  T rolox 与 DPPH #反应产物的 NM R数据

Tab. 1  NMR assignments of the product o f T r olox reacted w ith DPPH #

序号 DC DH H SQC / DEPT HMBC

1 142. 17 - C -

2 130. 01 - C -

3 183. 73 - C -

4 136. 35 - C -

5 142. 17 - C -

6 100. 04 - C -

7 10. 74 1. 80( s) CH 3 C-1, 2, 3

8 11. 94 1. 87( s) CH 3 C-3, 4, 5

9 12. 90 1. 93( s) CH 3 C-4, 5, 6

10 22. 52
2. 50( m)

2. 96( m)
CH 2 C-1, 2, 6, 11, 12

11 30. 63
1. 93( m)

2. 04( m)
CH 2

C-10, 12, 13

C-1, 9, 10

12 79. 98 - C -

13 174. 18 - C -

14 19. 89 1. 50( s) CH 3 C-11, 12, 13

  化学位移 DH 为 1. 80, 1. 87, 1. 93,分别代表六元环上的 3个甲基, 根据它们 HMBC 谱中的相关,可

以确定出环上的各个碳. DC= 183. 73与两个甲基相关,且化学位移很高, 说明是环上和双键氧相连的

C3 . C6 化学位移 DC 为 100. 04,比 C3 小得多, 说明该环是半醌. DC 为 22. 52上的氢和 C-1, 2, 6相关,所

以是和半醌环相连的 C10 . DC= 30. 63是和 C10相连的另一个仲碳 C11 . DC= 174. 18是酯羰基上的 C13 .

由此可确定产物为环式结构, 如图 1所示. 由图 1可知, 该结构与 Tro lox 被 Br-2 氧化的产物结构 [ 7]相

同,表明 DPPH #和 Br-2 的氧化能力相似.

图 1 T ro lox 反应产物结构 图 2 T rolox 正酯与 DPPH # 的反应产物结构

F ig . 1  The st ructur e o f the pr oduct o f      Fig. 2  The structure of the product of T rolox

T rolox reacted w it h DPPH # in DMSO       propyl ester reacted w ith DPPH # in DMSO

2. 2  Trolox正丙酯与 DPPH
#
在 DMSO中的反应产物结构

Tro lox 利用酯化反应或酰胺化反应进行修饰后, 羧基被占用,无法形成 Tro lox 反应产物那样的环

式结构,所以,研究 T rolox 正丙酯与 DPPH #的产物结构,其核磁数据如表 2所示.

  分析核磁信息,得到 T rolox 正丙酯与DPPH # 的反应产物结构,如图2所示. T rolo x 正丙酯产物有

187. 43, 186. 75两个化学位移( DC )很高的碳( T ro lox 产物只有 1个) ,这表明 Tr olox 正丙酯产物是醌式

结构而不是半醌. DH= 1. 93 是六元环上 3个甲基碳 C7 , C8 , C9 上的氢, 它的 HMBC 谱相关碳有 DC=

143. 65和 DC= 140. 34,由此可确定和甲基直接相连的碳.

DC= 21. 42是和环相连的亚甲基 C10 , 它的氢和 DC= 143. 65远程相关,说明 DC= 143. 65是 C1 和

C2 ,相应的 DC= 140. 34就是 C4 和 C5 . H 10和 DC= 186. 75远程相关, 表明 DC= 186. 75是 C6 , 因此, DC=

187. 43是 C3 . DC= 38. 94是和C10相连的亚甲基 C11 . DC= 66. 32对应 DH= 4. 01,表明- OCH 2- 是 C15 .

HMBC谱中 DH= 4. 01与 DC 为 175. 89, 22. 03, 10. 72相关, 通过 DEPT 谱可知,这 3个碳分别为季碳、
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仲碳和伯碳,因此, DC= 175. 89为酯羰基上的 C14 , DC= 22. 03, DC= 10. 72为与 C15相连的亚甲基、甲基和

- CH 2CH 3 .

表 2 T ro lox 正丙酯与 DPPH # 反应产物的 NMR数据

Tab. 2  NMR assignments of the pr oduct o f T r olo x pr opyl ester reacted w ith DPPH #

序号 DC DH H SQC / DEPT HMBC

1, 2 143. 65 - C -

3 187. 43 - C -

4, 5 140. 34 - C -

6 186. 75 - C -

7, 8, 9
12. 08

12. 55
1. 93( s) CH 3 C-1, 2, 4, 5, 10, 11

10 21. 42
2. 30( m)

2. 54( m)
CH 2 C-1, 2, 6, 11, 12

11 38. 94
1. 61( m)

1. 72( m)
CH 2 C-1, 2, 10, 12, 13, 15

12 73. 99 - C -

13 26. 41 1. 31( s) CH 3 C-1, 2, 10, 11, 12, 14

14 175. 89 - C -

15 66. 32 4. 01( m) CH 2 C-14, 16, 17

16 22. 03 1. 58( m) CH 2 C-15, 17

17 10. 72 0. 90( t) CH 3 C-15, 16

2. 3  Trolox和 Trolox正丙酯与 DPPH
#的反应机理

根据以上的产物结构分析,参考 T ro lox 与 Br-2 的反应机理 [ 7]和已知的 A-生育酚的氧化过程, 得到

Tro lox 和 T rolo x 正丙酯与 DPPH # 在 DMSO中的反应机理,如图 3所示. 反应过程可分为以下两步.

( 1) Tro lox(或T rolo x 正丙酯)与DPPH
#
按相等浓度进行反应,即 DPPH

#
自由基单电子氧化色满

醇基团生成色满醇自由基中间产物1 这一步, T rolox 和 Tro lox 正丙酯是相同的.

( 2) 两个色满醇自由基进一步发生自岐化, 生成一分子色满醇和一分子氧化形式[ 8]1 此时, T r olox

上的羧基与醌环相连生成环式的半醌结构, T ro lox 正丙酯则因羧基酯化被占用而生成醌式结构. 两种

抗氧化剂结构的不同,造成与 DPPH
#
反应后的氧化产物结构不同,反应机理有差异.

( a) T ro lox 与 DPPH # 的反应机理

( b) T rolox 正丙酯与 DPPH #的反应机理

图 3  T ro lo x 和 T rolox 正丙酯与 DPPH #的反应过程

F ig . 3  The reaction pro cess of T ro lox and T ro lox propy l ester r eact ed w ith DPPH #
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3  结束语

通过核磁共振方法指认, T ro lox 和 T ro lox 正丙酯分别与 DPPH # 自由基在 DMSO 中反应的产物

结构,并讨论这两种抗氧化剂在 DMSO 中与 DPPH
#
自由基的反应机理1 结果发现, 两者机理有所不

同.本文为 A-生育酚类抗氧化剂的机理研究,以及为文[ 3]中所述的纳米金抗氧化剂的研究提供思路.
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Abstract:  The reaction products o f w ater- so luble A- tocopher ol ( T rolox ) and T ro lox propy l est er treated w it h 1, 1-d-i

pheny-l 2-picry lhydrazyl ( DPPH # ) in DMSO w as detected by 1H-NM R, 13C-NMR and 2D NMR. Structure analy sis

show s the reaction mechanisms o f these tw o kinds o f antio xidants w ith DPPH # ar e partly different. A s T rolox ( or T r olox

pr opyl est er) r eact w ith DPPH # at same concentr ation, chr omanol gr oups ar e ox idized to intermediate products- chro-

manol radicals. Then dispropo rtionat ion of tw o chromano l r adicals pr oduces a chr omanol and an ox idized molecular. The

products of T ro lox ar e found as semiquinone, and that of t rolox propy l ester ar e quinine.

Keywords:  T ro lo x; T ro lo x pr opyl ester ; DPPH # ; structur e analysis; reaction mechanism
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