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日本菊花螺 S z’P h on ar l’a aj P on l’a 化学成分的研究 ( I )
`

符 雄 曾陇梅 苏镜娱
( 中山大学化学 系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 从海洋软体动物日本菊花螺 s iP ho an ir 。

ajP on i。 中分离得到 2 个聚丙酸酷类衍生

物 1 和 2
.

利用 H M BC 所观察到的远程 C / H 相关阐明 1的结构
,

并通过波谱分析推导化合

物 2 的结构
.

关键词 日本菊花螺
,

聚丙酸酷
,

远程相关

分类号 0 6 5 6
·

4

自然界罕见的聚丙酸醋 ( p ol y p or iP o
an et )类化合物被公认是菊花螺属 (S iP h on ar ia )海

洋软体动物的典型代谢产物
.

首次研究了日本菊花螺 S IP h on a ir a 夕a P O川 a
的化学成分

,

从

中分离得到聚丙酸醋类化合物 1和 2以及甘油醚 g l y e e r o l
一

1
一

h e x a d e e y l e t h e r ,

胆 幽醇和硬

脂酸
.

本文采用波谱方法阐明化合物 2的结构
,

同时利用 H M B C 技术
〔1〕
进一步证 明 1的

分子结构
.

1 结果与讨论

1
.

1 化合物 1 的进一 步研 究 前文即利用各种波谱方法尤其是 ZD N M R 技术
,

如 】) Q F

C O S Y 〔3 , ,

T O C S Y 〔̀ 〕和 H M Q C 〔 5〕鉴定 T 化合物 1 为 S i p h o n a r i n A 〔 6 ,
.

值得注意的是尽管

化合物 1和 S i p h o n a r i n A 的 I R
,

u V
, ’

H N M R 数据都非常吻合
,

但它们的
` 3

C 数据中有

两个 占值相 差较大
,

即 C
一

5 (观察值 占74
.

6 p p m ;
文 献值

〔6〕占7 7
.

o p p m ) 和 C
一

1 5 (观察值

占1 6 1
·

7 PP m ;文献值 占1 6 .6 OP p m .) 为进一步确证化合物 1 的结构
,

本文采用 H M B c 方法

作进一步的研究
.

结果 (见图 l) 不但证明了 1的化学结构
,

而且为 几对季碳 C
一

3 和 C
一

7
,

C
一

9 和 C
一

13
,

C
一

15 和 C
一

1 9
,

C
一

16 和 C
一

18 的化学位移归属提 出了肯定的指派
.

例如在

H M B C 谱图中 C
一

3份 2 1 3
.

1 ) 和 H
一

1 ( 6 0
.

9 3 5 )
,

H
一

4份 2
.

6 1 4 )以及 H
一

2 0份 1
.

0 6 8 ) 的交叉峰

表 明 占2 1 3
.

1 应归属为 C
一

3 ; 而 C
一

7枯 2 0 6
.

4 )与 H
一

2 1份 0
.

7 8 0 )
,

H
一

2 2份 1
.

0 7 3 ) 以及 H
一

8

(占2
.

6 5 8) 之间的远程相关表 明 占20 6
.

4 应归属为 C
一

7
,

其余几对季碳的归属类推
.

由于化

合物 1的旋光 ( 〔a 〕。一 4
.

2
“

)与 S i p h o n a r i n A 的旋光 ( 〔a 〕D + 2 1
.

7
0

)符号相反
,

因此化合物

1可能是 iS p h o n ar in A 的对映异物体
.

1
.

2 2 的结构测定 含聚丙酸醋类化合物的油状物经重复反相 H P L C 得到一纯的油状
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图 1 H M B C 中 1的 H / C 远程相关

F ig
·

1 L o n g r a n g e
H / C

e o u p l i
n g s in H M B C

o f l

物
,

〔a 〕D一 4 3
.

4 ( C l
.

o
,

C H
3
O H )

. ’
H N M R 显示 4 2 个质子信号

.

全去 偶
` 3

C N M R 和

D E P T 谱显示 2 7 个可分辩的共振峰
,

其中包含 1 0 个 C H
3 ,

一个 C H Z ,

7 个 C H 和 9 个季

碳
.

在谱图中最强的共振峰 犯 5
.

2 (t ) 归属为 C
一

2和 C
一

8 2 个亚 甲基的重叠信号
.

因此化

合物 2分子中含 28 个碳
,

42 个氢
.

结合 IE M S 中所提供的分子离子峰 m z/ 50 6〔M 〕
十

可

推出 2的分子式为 C 2 8
H 42 0

。 ,

不饱和度为 8
.

( l) 官能团的确定

仲 醉
: IR 3 4 5 0 ( b r ) 。 m

一 ’
和

’
H N M R 占3

.

3 7 ( I H
,

b r ,

可氖代 ) p p m 表 明分子中存在轻

基
, ’

H N M R 占3
.

4 s p p m 和
` ’

C N M R 占7 3
.

7 ( d ) p p m 说明这轻基是仲醉
·

全取代 y
一

毗喃酮
:

I R ( c m
一 `

) 1 6 5 6
.

1 6 0 8 和 U V 又.
:

2 6 o n m ( 。 1 0 2 0 0 )说 明 7
一

毗喃酮的存

在
, ’ 3C N M R 中 占( p p m ) 1 7 9

.

4 ( s )
,

1 6 0
.

9 ( s )
,

1 6 0
.

3 ( s )
,

1 2 0
.

5 ( s )
,

1 1 9
.

2 ( s )是全取代 y
一

毗

喃酮的典型化学位移
. ’

H N M R 中 占( p p m ) 1
.

9 3 ( 3H
, s )

,

2
.

0 5 ( 3 H
, s )

,

2
.

2 2 ( 3H
, s )是 y

-

毗喃酮环上 3 个 甲基 的信号
.

IE M S 中 m / 21 66
,

1 37 碎片离子峰也支持全取代 y
一

毗喃酮

的存在
。

醋基
:

IR 1 7 4 2 e m
一 ` , ` ,

C N M R 古( p p m ) 1 7 4
.

0 ( s )
,

7 7
.

6 ( d )
, ’

H N M R 舀5
.

4 2p p m
.

3个饱和酮拨基
:
I R 1 7 2 0e m

一 ’ , ’ 3
C N M R 古( p Pm ) 2 1 0

.

5 (
s

)
,

2 1 0
.

9 ( s )
,

2 1 1
.

9 ( s )
.

1 0个甲基
:

I R ( e m
一 ’

) 2 9 7 5
,

2 9 3 0 , 1 4 5 0
,

1 3 6 6 和
’ 3

C N M R 占( p p m ) 7
.

3 (q )
, 7

.

5 ( q )
,

9
.

7 ( q )
,

9
.

9 ( q )
,

1 0
.

0 (q )
,

1 3
.

2 ( q )
,

1 5
.

4 ( q )
,

1 4
.

2 ( q )
,

15
.

1 ( q )
,

一7
.

6 ( q )表明 2分子结构

中有 10 个 甲基
. ’

H N M R 中低场的 3个 甲基单峰已指定为毗喃酮环上的 3 个甲基
,

高场

的 7个甲基有 2 个
:
古( p p m ) 0

.

9 0 ( t
,

7
.

2 )
,

1
.

0 1 ( t
,

7
.

2 )为三重峰
,

其余 5 个
:
占( p p m ) 0

.

8 6

( d
,

6
.

9 )
,

1
.

0 2 ( d
,

7
.

0 )
,

1
.

0 9 ( d
,

7
.

2 )
,

1
.

2 2 ( d
,

7
.

2 )
,

1
.

3 8 ( d
,

7
.

0 )为双峰
,

说明 2 个 甲基

和 C H :
相连

,

5 个甲基和 C H 相连
.

( 2) 结构推导 上述推理中的全取代 7一毗喃酮部分和 10 个甲基使我们推测化合物

2 可能是聚丙酸醋类化合物
.

文献查阅表明化合物 2 和 b a c o in p y r o n e D 〔, 〕
的光谱数据完

全 一 致
,

因 此 化合 物 2 被 鉴 定 为 b a e o n i p y r o n e D
,

B a e o n i p y r o n e D 首先 从菊 花 螺

S IP h佩 a 月 a
ba co ln’ 中分离得到

,

但从 5
.

夕口户on ia 中分离得到 2是首次报道
·

有趣的是化合
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物 1和 2共存于同一生物体中
,

1可能是 2 的生物合成前体
,

1的 C
一

8 和 C
一

9键断裂紧接

着开环就可得到化合物 2明
.

2 实验部分

2
.

1 仅器 P e r k i n 一

E lm e r 2 4 1 型旋光仪
; S h im a d z u U V

一

1 6 1型紫外一可见光谱仪
; N i e o -

l e t 2 0 5 F T
一

I R 光谱仪
; K r a t o s M S 5 0 型质谱仪

; B r u k e r A C 4 0 0 型核磁共振仪
; 国产显微

熔点仪
;
W

a t e r s
公司 H P L C 配套仪器

; D n p o n t Z o r b a r O D S 色谱柱 ( 9
.

4 n l m x 2 5e m ) ; W a -

t e r s R C M C
一

18 色谱柱 ( 2 5m m X l o e m )
.

2
.

2 聚丙酸醋合化物 1 和 2 的分离提纯 日本菊花螺 S护h on a ir a ] aP on ia 采 自福建省循

洲湾莲城半岛
,

样品种属由厦门大学海洋系赵志江和王文雄鉴定
.

提取和粗分见前文
〔 2〕

.

含聚丙酸醋类部分用反相 H P L C ( Z o r b a x O D S 柱
,

洗脱溶剂 3 0 % H
:
( ) / C H

3
O H )分离

,

得

到 纯的极性最小的成分 1 ( 1 2 m g )
,

m p
.

2 7 4 ~ 1 7 5 C ( 甲醉
:

水 = 9 5 : 2 )
,

〔a 〕。 = 一 4
.

2
。

( C o
.

5
,

C H C 1
3
)

.

极性较大的部分经反相 H P C C ( R C M C
一

1 8 柱
,

洗脱溶剂 6 0 % H
Z
O /

C H
3
O H ) 进一步提纯得到化合物 2 (约 l om g )

.

化合 物 2 为油状 物
,

〔a 〕。
= 一 4 3

.

4 ( C 1
.

0 ,

M e O H )
.

2 的光谱数据如 下
:

IR

( C H C 1
3
) / e m

一 ` :
3 4 8 0 ( b r )

,

2 9 7 5
,

2 9 3 0
,

1 7 4 2
,

1 7 2 0
,

1 6 5 6
,

1 6 0 8 ( b r )
,

14 5 0
,

1 3 6 6
,

U V ( C H 3
O H ) 几m 。 二

2 6 On m ( 。 1 0 2 0 0 )
,

Z 18 n m ( : 9 2 0 0 )
.

E I M S ( 7 0 e V ) m / z (相对强度 )
:

5 0 6 ( 1 2 )
,

4 8 8 ( 4 )
,

4 7 7 ( 5 )
,

4 4 9 ( 1 )
, 4 2 1 ( 2 )

,

3 8 1 ( 2 )
,

3 4 1 ( 2 )
, 3 2 5 ( 6 )

,

3 0 7

( 9 )
,

2 6 3 ( 3 )
,

2 5 1 ( 2 7 )
,

2 2 2 ( 14 )
,

2 1 5 ( 6 )
,

1 9 3 ( 2 )
,

1 8 3 ( 2 9 )
,

1 6 7 ( 3 5 )
,

1 6 6

( 1 0 0 )
,

1 6 5 ( 2 2 )
,

14 1 ( 2 2 )
,

1 3 7 ( 1 8 )
,

1 2 7 ( 1 8 )
,

6 9 ( 7 )
,

5 7 ( 1 0 0 )
,

4 3 ( 1 2 )
.

I
H

N M R ( 4 0 OM H z ,

C D C 1
3
) 占 ( p p m )

: 0
.

8 6 ( d
,

6
.

9
,

3 H )
,

0
.

9 0 ( t
,

7
.

2
,

3 H )
,

1
.

0 1

( t
,

7
.

2
,

3 H )
,

1
.

0 2 ( d
,

7
.

0
,

3 H )
,

1
.

0 9 ( d
,

7
.

2
,

3 H )
,

1
.

2 2 (d
,

7
.

2
,

3 H )
,

1
.

3 8

( d
,

7
.

0
,

3 H )
,

1
.

9 3 ( s ,

3 H )
,

2
.

0 5 ( s ,

3 H )
,

2
.

2 2 ( s ,

3H )
,

2
.

3 4 ( d q
,

1 8
.

0
,

7
.

2
,

I H )
,

2
.

3 9 (d q
,

1 8
.

0
,

7
.

2
,

I H )
,

2
·

5 4 ( m
,

ZH )
,

2
.

7 3 ( d q
,

1 8
.

0
,

7
.

2
,

I H )
,

2
.

8 5

( m
,

3 H )
,

3
.

3 7 ( b r ,

O H )
,

3
.

4 8 ( b r ,

I H )
,

4
.

1 2 ( q
,

7
.

0
,

I H )
,

5
.

4 2 ( d d
,

9
.

0
,

3
.

5
,

I H )
. ` 3

C N M R ( I OOM H z ,

C D C 1
3
) 占 ( P P m )

: 7
.

3 ( q )
,

7
.

5 ( q )
,

9
.

7 ( q )
,

9
.

9 ( q )
,

1 0
·

0 ( q )
,

1 3
·

2 ( q )
,

1 3
·

4 ( q )
,

14
·

2 ( q )
,

1 5
·

1 ( q )
,

17
·

6 ( q )
,

3 5
·

1 ( Z t )
,

4 1
·

2

( d )
,

4 5
.

6 (d )
,

4 7
.

5 ( d )
,

4 8
.

6 ( d )
, 5 1

.

1 ( d )
,

7 3
.

7 ( d )
, 7 7

.

6 ( d )
,

1 1 9
.

2 ( s )
, 12 0

.

5

( s )
,

1 6 0
.

3 ( s )
,

1 6 0
.

9 ( s )
,

17 4
.

0 ( s )
,

1 7 9
.

4 ( s )
,

2 1 0
.

5 ( s )
,

2 1 0
.

9 ( s )
,

2 1 1
.

9

( s )
.
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