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摘　要：在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下优化了３种黄酮醇类（山奈酚，槲皮素，杨梅素）化合物的几

何构型．在振动分析中，均未出现虚频率．在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ的水平下计算了该类化合物的核

磁共振碳谱．研究结果表明：３种分子均有分子内氢键形成，且分子内氢键的键长为０．１７～

０．１８ｎｍ左右 ．本文讨论了羟基引入之后对邻近Ｃ的化学位移的影响．从取代基对ＮＭＲ的

影响来看，随着取代基对苯环的供电子能力的加强，取代基邻近的一些Ｃ的化学位移有所改

变．
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引言
黄酮类化合物是植物界分布较广的一大类多酚类物质，常以游离或糖苷形式存在于

植物体内，具有广泛的生物活性，是一类具较高药用价值和开发前景的植物成分，对黄

酮化合物的研究是目前天然药物研究的热点之一［１，２］．

天然的黄酮化合物多为羟基和烷基的取代化合物．在黄酮化合物的基本结构中，取

代基的种类和位置对芳环、杂环质子化学位移将会有影响．但目前这类相关报道还很少

见．我们选择了３种天然黄酮类化合物：山奈酚（Ｌ１，来源于飞燕草属）、槲皮素（Ｌ２，

来源于栎属）和杨梅素（Ｌ３，来源于杨梅）来讨论，其结构和原子编号见图１所示．采用

量子化学从头算方法（ａｂｉｎｉｔｉｏ）对３种黄酮类化合物的１３ＣＮＭＲ光谱进行了理论计算，
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包括构型优化、振动分析和核磁共振谱计算 ．基于此，我们探讨了取代基数量和取代位

置的不同对Ｂ环碳原子１３ＣＮＭＲ化学位移的影响，所得结果与实验值基本吻合．

图１　３种化合物的结构式

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１　量子化学理论研究方法
我们用Ｂ３ＬＹＰ方法，在６３１Ｇ基组下，用ＢＥＲＮＹ能量梯度法

［３］优化了这３种化合

物的结构，进行了振动分析．基于此，我们在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下，用ＧＩＡＯ
［４］方法计

算了它们的核磁共振谱．全部工作都是用Ｇａｕｓｓｉｏｎ９８程序完成的．

２　计算结果和讨论

２．１　３种化合物的几何构型

黄酮化合物的结构特点是分子具有３个六元环结构，且具有较大的离域键．我们在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下优化了３种化合物的结构．表１分别列出了３种化合物的构型参

数．

从表１可见，从键长来看，对３种化合物来说，Ａ环中的ＣＣ键长为０．１３９～０．１４１

ｎｍ之间，但仍小于正常ＣＣ键长０．１５４０ｎｍ，大于正常的Ｃ＝Ｃ键键长０．１３４０ｎｍ．表

明电子发生了部分离域，体系为共轭体系．从键角来看，Ｂ环羟基引入后，使 ∠Ｃ２２

Ｃ２７Ｃ２３的度数有所改变，但变化不明显．从二面角来看，３种化合物的Ａ、Ｃ两环基本

处于同一平面．在Ｌ１中，∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１８＝０．０１，∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１９＝－１８０．００，

表明化合物 Ｌ１各环均处于同一平面上；在 Ｌ３ 中，∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１９＝１７９．９９，
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∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１８＝－０．０１，∠Ｃ１９Ｃ２３Ｏ２９Ｈ３２＝０．０１，∠Ｃ２３Ｃ２７Ｏ３０Ｈ３３＝

０．００，∠Ｃ２７Ｃ２２Ｏ２８Ｈ３１＝－０．００，表明Ｌ３的所有原子均处于同一平面上，此体系

为一个较大的共轭体系．在Ｌ２中，∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１８＝１４７．２７，∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１９

＝－３４．００，表明此体系中Ｂ环与Ａ、Ｃ两环不在同一平面上，共轭效应有所减弱，推测

其体系稳定性不及Ｌ１、Ｌ３．

表１　３种化合物的部分结构参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｏｍｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ　　 Ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ／（°）　　 Ｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓ／（°）　　

Ｌ１

Ｃ１Ｃ２＝０．１３９９８

Ｃ１Ｃ３＝０．１３８８９

Ｃ３Ｃ６＝０．１４１００

Ｃ３Ｏ７＝０．１３８６７

Ｃ１０Ｃ１５＝０．１３７２０

Ｃ１１＝Ｏ１７＝０．１２８９７

Ｃ１０＝Ｃ１４＝０．１３７２０

Ｏ１７Ｈ２１＝０．１７５４５

Ｃ１９Ｃ２３＝０．１３９２０

Ｃ２３Ｃ２７＝０．１４０１６

Ｃ２２Ｃ２７＝０．１４００１

∠Ｃ１Ｃ２Ｃ５＝１２２．２４

∠Ｃ１Ｃ３Ｏ７＝１１７．８０

∠Ｃ３Ｏ７Ｃ１０＝１２２．６２

∠Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１９＝１１９．９２

∠Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１８＝１２１．７２

∠Ｃ１５Ｃ１９Ｃ２３＝１２０．９１

∠Ｃ２３Ｃ２７Ｃ２２＝１２０．１６

∠Ｃ１Ｃ３Ｃ７Ｃ１０＝－１８０．００

∠Ｃ１Ｃ３Ｃ６Ｃ１１＝１８０．００

∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１８＝０．０１

∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１９＝－１７９．９９

∠Ｃ２３Ｃ２７Ｏ３０Ｈ３１＝－０．０１

Ｌ２

Ｃ１Ｃ２＝０．１３９９３

Ｃ１Ｃ３＝０．１３８８５

Ｃ３Ｃ６＝０．１４０９０

Ｃ３Ｏ７＝０．１３９０３

Ｃ１１＝Ｏ１７＝０．１２７４２

Ｃ１０＝Ｃ１４＝０．１３６８３

Ｃ１０Ｃ１５＝０．１４６８７

Ｏ１７Ｈ２１＝０．１８１０

Ｃ１８Ｃ２２＝０．１３８８３

Ｃ２３Ｃ２７＝０．１３９０８

Ｃ２２Ｃ２７＝０．１４０７４

∠Ｃ１Ｃ２Ｃ５＝１２１．９８

∠Ｃ１Ｃ３Ｏ７＝１１７．２１

∠Ｃ３Ｏ７Ｃ１０＝１２１．０８

∠Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１８＝１１９．５４

∠Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１９＝１２１．２０

∠Ｃ１５Ｃ１８Ｃ２２＝１２０．２０

∠Ｃ２３Ｃ２７Ｃ２２＝１２０．４８

∠Ｃ１Ｃ３Ｃ６Ｃ１１＝１７８．９５

∠Ｃ１Ｃ３Ｏ７Ｃ１０＝１７９．３６

∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１８＝１４７．２７

∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１９＝－３４．００

∠Ｃ１８Ｃ２２Ｏ２８Ｈ３１＝１７９．７４

∠Ｃ２２Ｃ２７Ｏ３０Ｈ３２＝１７８．７７

Ｌ３

Ｃ３Ｃ１＝０．１３８８９

Ｃ３Ｃ６＝０．１４０９９

Ｃ２Ｃ５＝０．１３９９９

Ｃ３Ｏ７＝０．１３８６５

Ｃ１１＝Ｏ１７＝０．１２８９０

Ｃ１０＝Ｃ１４＝０．１３７１５

Ｃ１０Ｃ１５＝０．１４５８７

Ｏ１７Ｈ２１＝０．１７５５１

Ｃ１９Ｃ２３＝０．１３８７５

Ｃ２３Ｃ２７＝０．１３９６４

Ｃ２２Ｃ２７＝０．１３９７０

∠Ｃ１Ｃ２Ｃ５＝１２２．２３

∠Ｃ１Ｃ３Ｏ７＝１１７．８１

∠Ｃ３Ｏ７Ｃ１０＝１２２．６０

∠Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１９＝１１９．１１

∠Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１８＝１２１．１６

∠Ｃ１５Ｃ１９Ｃ２３＝１１９．３５

∠Ｃ２３Ｃ２７Ｃ２２＝１１９．８４

∠Ｃ１Ｃ３Ｃ６Ｃ１１＝－１８０．００

∠Ｃ１Ｃ３Ｏ７Ｃ１０＝１８０．００

∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１９＝１７９．９９

∠Ｃ１４Ｃ１０Ｃ１５Ｃ１８＝－０．０１

∠Ｃ１９Ｃ２３Ｏ２９Ｈ３２＝０．０１

∠Ｃ２３Ｃ２７Ｏ３０Ｈ３３＝０．００

∠Ｃ２７Ｃ２２Ｏ２８Ｈ３１＝－０．００
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另外，从表１中键长数据可知，Ｃ环中的双键Ｏ和Ａ环中羟基 Ｈ形成了很强的分

子内氢键，其键长为０．１７５～０．１８１ｎｍ左右 ，在一定程度上增加了体系的稳定性，同时

也可能降低体系的水溶性，其结构见图２．

图２　黄酮体体系的分子内氢键

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｏｆｆｌａｖｏｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

２．２　振动分析

本文在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下计算了该类化合物的振动频率，最小频率均为正值，

未出现虚频率，说明所得构型为稳定结构［５］．

表２　３种化合物的振动分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ－１ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／（ｋｍ·ｍｏｌ－１）

Ｌ１ ３９．３３　４２．６１　８７．１５ ０．２８１９　０．６３６１　０．４３８３

Ｌ２ ３５．３２　４１．７７　６７．０１ ３．４２６２　１．３００７　０．８４７９

Ｌ３ ２５．４８　４０．８７　８２．１９ ０．６２５３　０．２８２９　０．２４６３

２．３　核磁共振谱的计算

表３～表５列出了Ｌ１～Ｌ３的核磁共振谱的理论计算值和实验值
［６］，理论计算在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下进行，表中所列数据为化合物的化学位移，它是由ＴＭＳ的绝对屏

蔽值减去计算屏蔽值所得．ＴＭＳ的绝对屏蔽值已在文
［７］中有所报道．

表３　犔１化合物的化学位移及误差

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬ１ａｎｄｉｔｓｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ

Ｌ１

原 子 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ６ Ｃ９ Ｃ１０ Ｃ１１

化学位移（计算值） ８６．００７ １５０．０８８ １４６．０２４ ９７．５０２ １５１．８５６ １３９．４８６ １６４．９４７

化学位移（文献值［６］） ９３．４ １６３．８ １６０．５ １０２．９ １５６．０ １４６．１ １７５．７

相对误差 ７．９２％ ８．３７％ ９．０２％ ５．２５％ ２．６６％ ４．５３％ ６．１２％

原 子 Ｃ１４ Ｃ１６ Ｃ１８ Ｃ１９ Ｃ２２ Ｃ２３ Ｃ２７

化学位移（计算值） １２７．８７１ １１４．２８３ １２２．２５５ １１７．０３７ １０６．０８７ １０３．１９２ １４６．８１４

化学位移（文献值［６］） １３５．５ １２１．６ １２９．２ １２９．３ １１５．３ １１５．３ １５９．０

相对误差 ５．６３％ ６．０２％ ５．３８％ ９．４８％ ７．９９％ １０．５０％ ７．６６％
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表４　犔２化合物的化学位移及误差

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬ２ａｎｄｉｔｓｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ

Ｌ２

原 子 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ６ Ｃ９ Ｃ１０ Ｃ１１

化学位移（计算值 ８５．５６１ １４９．３５９ １４６．３４３ ９７．８３４ １５３．３１５ １６６．３５１ １４０．０４９

化学位移（文献值［６］） ９３．５ １６４．０ １６０．８ １０３．１ １５６．２ １５６．２ １４６．９

相对误差 ８．４９％ ８．９３％ ８．９９％ ５．１１％ １．８５％ ６．５０％ ４．６６％

原 子 Ｃ１４ Ｃ１５ Ｃ１８ Ｃ１９ Ｃ２２ Ｃ２３ Ｃ２７

化学位移（计算值） １２９．０２６ １１６．７１７ １０６．９３４ １０５．１４２ １０２．１５８ １３６．８６６ １３３．７８２

化学位移（文献值［６］） １３５．８ １２２．１ １１５．２ １２０．１ １１５．７ １４５．１ １４７．７

相对误差 ４．９９％ ４．４１％ ７．１８％ １２．４５％ １１．７０％ ５．７６％ ９．４２％

表５　犔３化合物的化学位移及误差

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬ３ａｎｄｉｔｓｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ

Ｌ３

原 子 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ５ Ｃ６ Ｃ９ Ｃ１０

化学位移（计算值） ８５．７２４ １５０．０５３ １４５．８７０ ９７．４４１ ９７．５１８ １５１．９６１ １３８．７９６

化学位移（文献值［６］） ９３．５ １６４．２ １５６．４ ９８．５ １０３．３ １６１．０ １４７．１

相对误差 ８．３２％ ８．６２％ ６．７３％ １．０８％ ５．６０％ ５．６１％ ５．６５％

原 子 Ｃ１１ Ｃ１４ Ｃ１５ Ｃ１９ Ｃ２２ Ｃ２３ Ｃ２７

化学位移（计算值） １６５．０５４ １２８．６３４ １１３．４２２ ９３．４２５ １３５．４７８ １３１．９１９ １２７．４９７

化学位移（文献值［６］） １７６．０ １３６．１ １２１．２ １０７．５ １４６．０ １４６．０ １３６．１

相对误差 ６．２２％ ５．４９％ ６．４３％ １３．０９％ ７．２１％ ９．６４％ ６．３２％

表６～表８分别列出了３种化合物的碳原子上的电荷分布情况．

表６　犔１分子的电荷分布情况

Ｔａｂｌｅ６　ＴｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬ１

原子 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ１０ Ｃ１１ Ｃ１４

电荷分布 －０．１１４８ ０．２６５６ ０．２５７４ ０．２７９９ ０．２２５３ ０．２５０５

原子 Ｃ１５ Ｃ１８ Ｃ１９ Ｃ２２ Ｃ２３ Ｃ２７

电荷分布 ０．０３４６ －０．１２３６ －０．１３５４ －０．１３１１ －０．１４６７ ０．２７３０

表７　犔２分子的电荷分布情况

Ｔａｂｌｅ７　ＴｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬ２

原子 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ１０ Ｃ１１ Ｃ１４

电荷分布 －０．１１４８ ０．２６５７ ０．２５７８ ０．２７０８ ０．２２４７ ０．２５５３

原子 Ｃ１５ Ｃ１８ Ｃ１９ Ｃ２２ Ｃ２３ Ｃ２７

电荷分布 ０．０３３１ －０．１０８３ －０．１３６８ ０．２４２８ －０．１３２９ ０．２５６５
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表８　犔３分子的电荷分布情况

Ｔａｂｌｅ８　ＴｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬ３

原子 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ１０ Ｃ１１ Ｃ１４

电荷分布 －０．１１５１ ０．２６５９ ０．２５９７ ０．２７０６ ０．２２４６ ０．２５４３

原子 Ｃ１５ Ｃ１８ Ｃ１９ Ｃ２２ Ｃ２３ Ｃ２７

电荷分布 ０．０２０４ －０．１０５０ －０．１２３１ ０．２４８６ ０．２５２３ ０．２４７４

从表中可见，３种化合物Ｂ环邻、对位Ｃ的化学位移随着Ｂ环羟基数目的增加而随

之减小．这是由于Ｂ环主要受到ＯＨ的吸电子效应的影响，但随着羟基数目的增大，由

于羟基上的氧具有未共用电子对，它与苯环形成狆π共轭，氧上的狆电子朝苯环转移，

使苯环的电子云密度增大，取代羟基数目越多，供电子效应越明显，屏蔽作用增大，化

学位移移向高场，δ值越小．

而Ｂ环间位Ｃ２２、Ｃ２３的化学位移变化情况则复杂得多．取决于取代羟基的共轭效

应与吸电子诱导效应的综合作用．其δ值随取代羟基的变化规律不明显．在Ｌ２中，Ｃ２２

受到Ｃ２２位上取代羟基的吸电子效应和Ｃ２７上取代羟基的供电子效应的影响，从表４可

见，显然此时ＯＨ的吸电子效应对其影响较大，占主导作用，所以导致Ｃ２２上的电子云

向ＯＨ转移，屏蔽作用减小，化学位移移向低场，δ值变大．而Ｃ２３的δ值仍主要受到羟

基供电子的影响，其δ值变小．在Ｌ３中，Ｃ２３的δ值受到Ｃ２３上取代羟基的吸电子效

应和Ｃ２２、Ｃ２７上取代羟基的供电子效应的影响，从表４可见，虽然此时ＯＨ的吸电子

作用仍占优势，但由于其受到两个羟基的供电子效应的影响，其δ值相较于Ｌ２来说有

所减小，为１３１．９１９．此时Ｃ２２上的羟基的引入使得Ｂ环成为对称性的平面结构，其环

上电荷平均化，所以Ｃ２２与Ｃ２３的值相差不大．Ｌ１的情况同Ｌ３的类似，间位Ｃ的化

学位移值也相差不大，这与实验值相吻合．

３　结论

对本文３种黄酮醇类化合物的量子化学研究表明：３种分子中均存在离域π键．Ａ

环中引入羟基后，形成了分子内氢键，增加了体系的稳定性，降低了其水溶性．由于Ｂ

环羟基的引入，Ｂ环邻、对位Ｃ的化学位移随着Ｂ环羟基数目的增加而减小，间位Ｃ的

情况则较为复杂．本文用量子化学从头计算方法处理的结果与实验值基本吻合．由于理

论值是以理想气体分子模型计算所得，而实验值却与实验条件有关，故产生一定的误差

是允许的．
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