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摘 要

从国产沉香中分离得到一种新的倍半菇化含物
一

吠喃白木香醛
,

经氧化后变为吠喃 白木

香酸
,

分子式为 C l 、 H Z: 0 3 .

晶体属单斜晶系
,

空间 群 p 2 1 , 。 二 9
.

2 d o ( 2 )
,

b ! 2 4
.

5 4 5 ( 2 )
,

e = 一1
.

2 5 4 ( 2 ”
,

刀= 1 0 9
.

5 9 ( 2 )
“ ,

Z = 4
,

计 算 密 度 为 1
.

2 5 0 9 /
c m 3。

在 E n r a f
一

N o n i
u s

C A D 4四 圆衍射仪土收集衍射强度数据
,

用直接法解结构
,

选用 S H E L X
一
7 6程序库中 的 最

小二乘法程 序修正结构
,

对于 全部2 1 7 8个衍射
,

偏离因子 R 为0
.

0 5 6
.

关键词 天然物
,

晶体结构
,

}卿南白木香酸

1 引 言

沉香具有治疗喘息
、

吐泻
、

呢逆心腹疼等的药理作用 〔 ’ 。 ,

其主要组成为倍 半 菇 化

合物 〔 2 ’ 3口
.

从国产沉香中分离得到吠喃白木香醛
,

但难于得到晶体
.

为测定其 分 子 结

构
,

我们将吠喃白木香醛氧化后变为吠喃白木香酸
,

结出无 色粒状晶体
,

并 用 X
一

射线衍

射法测定了晶体结构
。

2 实 验

从环己烷中析出吠喃白木香酸晶体
,

分子式 为 C
, 5
H 24 0

。 ,

分 子 量 M
= 2 52

.

36
.

将

心
.

2 X 0
.

3 x o
.

3 m m大小的晶体放在 E rn
a f

一

N o n i us C A D 4 四圆衍射仪上收集衍射强 度数

据
,

用 M 。 K a( 几二 。
.

7 1 0 7 3入 )和石墨单色器
,

收集范围 2
“

落日簇 23
。 ,

共收 集 独 立 衍射

2 1 7 8个
,

其中可观测衍射 2 0 0 5个 (l 井 3a ( I
。

) )
.

所有强度数据均作了 L 尸校 正和吸收校 正
。

晶体属单斜 晶 系
,

空 lb] 群 p Z , , a 二 0
.

2 4 0 ( 2 )
,
乙= 1 4

.

5 4 5 ( 2 )
, e = l ]

.

2 5 4 ( 2 ) 入
,

君二 10 9
.

89 ( 2 )
“ ,

Z 二 4 ,

计算密度为 1
.

8] 0 9 / c m
“ .

用直接法 M U L T A N 80 解 结 构
,

选

用 S H E L X
一 7 6程序库 中的最小二乘法程序修正结构

,

对于全部 2 1 7 8个 衍 射
,

偏离因子

R == 0
.

0 5 6
。

3 结果与讨论

吠喃白木 香酸与自木香酸是同分异构体 〔 3 〕 .

晶胞中一个 不对称单位含两个 分 子
,
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它们的结构示于图 ’ ,

非氢原子的兰唬
亏

示于表 1 ,

键长和键角分别示于表 2 和

表 3
。

两个分子 的构型基本相同
,

每个分

子有 5个不对称碳原子
.

分子具有愈创木

烷结构
,

其骨架为一个七碳环与一个五

碳环共用 C
,一

C 。
( C

: : 一 C : 。
)

,

七碳环为椅

式构型
.

在骨架的同侧分别伸出 甲基
、

狡

基和
a 一

经基异丙基
,

但
a 一

经基异 丙基中

的轻基 与 C
:

( C
Z :

)成环
,

形 成一个吠喃

环
,

C :
( C

: ,

) 是两个五元环 和一个七元

环共用的原子
,

它与吠喃环上的氧原子

直接相连
,

且 C
。

( C : 。
) 与拨基连 接

,

因

此 C
, 一

C
。

( C
: ,一

C
: 。

)构成分子 的 活 泼部

位
,

使 C
: 一

C
。

( C
: : 一

C
Z 。

)键的键长比一般

C 一 C单键明显地增长
,

分别 为 1
.

58 7 和

1
.

61 8入
,

可以预期这个 C
一
C键 在 反应

中活性较大
,

易于断裂
。

此外
,

分子之

间籍毅基还可形成分子间氢键
,

平均氢

图 1 吠喃白木香酸的分子结构

F i g
.

1 T h e m o l e e u l a r s t r u e t u r e o f

5 i n e n o f u r a n i e a e
i d

键键长为 2
.

68 人吠喃白木香酸的绝对构型尚未测定
.

表 1 原子坐标和热参数 ( X 10
`

)

T a b
.

1 A t o m i
e C o o r d i n a t e s a n d T h e r m a l P a r a m e t e r s ( X 1 0 4

)

A t o tn X 2 B e q A t o m X B e q

O ( i ) 9 5 4 ( 5 ) 1 0 9 0 7 5 3 0 ( 4 ) 3
.

0 ( i ) O ( 2 1 ) 1 8 6 6 ( 5 ) 2 3 1 9 ( 4 ) 2 5 5 5 ( 4 ) 3
.

2 ( 1 )

O ( 2 ) 2 5 39 ( 7 ) 9 0 2 2 ( 4 ) 7 0 8 3 ( 5 ) 4
.

9 ( 1 ) O ( 2 2 ) 1 5 9 3 ( 7 ) 8 2 3 2 ( 4 ) 9 6 2 5 ( 5 ) 5
.

2 ( 2 )

O ( 3 ) 2 9 4 9 ( 7 ) 9 6 2 0 ( 4 ) 9 0 0 2 ( 5 ) 4
.

7 ( 1 ) O ( 2 3 ) 1 5 6 4 ( 6 ) 7 5 1 7 ( 5 ) 7 9 3 3 ( 4 ) 4
.

7 ( 1 )
`

C ( 1 ) 2 3 2 5 ( 7 ) 1 3 0 1 ( 5 ) 6 9 7 3 ( 6 ) 3
.

0 ( 2 ) C ( 2 1 ) 1 4 0 1 ( 8 ) 1 6 2 8 ( 6 ) 1 5 5 4 ( 6 ) 3
.

2 ( 2 )

C ( 2 ) 1 6 95 ( 8 ) 1 3 9 9 ( 6 ) 5 5 3 3 ( 6 ) 4
.

1 ( 2 ) C (2 2 ) 2 4 2 9 ( 9 ) 1 7 8 4 ( 6 )
’ 7 5 1 ( 6 ) 4

.

3 ( 2 )

C ( 3 ) 2 0 ( 1 0 ) 1 6 9 6 ( 7 ) 5 2 5 4 ( 7 ) 4
.

6 ( 2 ) C ( 2 3 ) 5 8 8 3 ( 7 ) 2 2 1 6 ( 7 ) 1 6 9 2 ( 7 ) 4
.

7 ( 2 )

C ( 4 ) 一 4 4 8 ( 9 ) 1 1 1 9 ( 6 ) 6 2 0 0 ( 7 ) 4
.

0 ( 2 ) C ( 2 4 ) 3 1 6 4 ( 9 ) 2 8 7 0 ( 6 ) 2 4 3 2 ( 7 ) 4
.

1 ( 2 )

C ( 5 ) 3 5 7 5 ( 9 ) 5 0 8 ( 6 ) 7 4 4 3 ( 8 ) 4
.

0 ( z ) C ( 2 5 ) 一 4 1 , ( 9 ) 1 7 0 9 ( 6 ) 7 3 6 ( 8 ) 4
.

5 ( 2 )

C ( 6 ) 4 9 8 7 ( 9 ) 9 7 2 ( 7 ) 8 4 3 0 ( 1 0 ) 5
.

8 ( 3 ) C ( 2 6 )
一

1 1 5 2 ( 1 0 ) 7 9 4 (7 ) 9 5 9 ( 9 ) 6
.

3 ( 2 )

C ( 7 ) 4 5 6 3 ( 9 ) 1 9 6 8 ( 7 ) 8 0 0 0 ( 1 1 ) 5
.

5 ( 2 ) C ( 2 7 ) 2 1 8 ( 1 1 ) 1 1 0 ( 6 ) 1 1 8 4 ( 9 ) 5
.

2 ( 2 )

C (s ) 3 1 2 3 ( 8 ) 2 1 7 3 ( 7 ) 7 7 2 1 ( 7 ) 3
.

4 ( 2 ) C ( 2 8 ) 1 5 4 1 ( 8 ) 6 5 8 ( 5 ) 2 1 6 4 ( 7 ) 3
.

1 ( 2 )

C ( 9 ) 2 5 7 4 ( 8 ) 3 10 9 ( 6 ) 7 0 8 0 ( 8 ) 4
.

5 ( 3 ) C (2 9 ) 3 1 5 5 ( 9 ) 1 7 8 ( 6 ) 2 4 9 2 ( 8 ) 4
.

2 ( 2 )

C ( 1 0 ) 8 0 2 ( 1 0 ) 3 2 0 7 ( 7 ) 6 6 1 8 ( 8 ) 5
.

0 ( 2 ) C ( 3 0 ) 4 4 6 0 ( 8 ) 8 1 1 ( 7 ) 3 2 7 6 ( 8 ) 5
.

1 ( 2 )

C ( 1 1 ) 一 1 0 1 ( 9 ) 2 7 5 4 ( 7 ) 5 3 7 1 ( 8 ) 5
.

3 ( 2 ) C ( 3 1 ) 5 0 5 1 ( 9 ) 1 5 1 2 ( 8 ) 2 4 9 4 ( 9 ) 5
.

5 (2 )

C ( 1 2 ) 2 9 8 2 ( 8 ) 9 6 6 2 ( 7 ) 7 9 2 0 ( 7 ) 3
.

9 ( 2 ) C ( 3 2 ) 1 1 7 6 ( 8 ) 7 5 2 7 ( 6 ) 88 5 9 ( 8 ) 3
.

9 ( 2 )
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8 3 9 ( 1 0 ) 5 1 2 7 ( 7 ) 4 3 0 7 ( 9 ) 5
。
6 ( 3 ) C ( 3 3 ) 4 1 4 1 ( 1 0 ) 3 1 2 3 ( 7 )

`

3 7 8 1 ( 9 ) 5
。
6 ( 2 )

1了4 5 ( g ) 6 4 7 2 ( 8 ) 3 32 2 ( 9 ) 5
.

9 ( 3 ) C ( 3 4 ) 2 5 1 9 ( 1 0 ) 3 7 1 1 ( 7 ) 1 6 4 2 ( 1 0 ) 6
.

4 ( 3 )

3 30 1 ( g ) 3 5 6 6 (了) 8 00 1 ( 1 1 ) 6
.

3 ( 3 ) C ( 3 5 ) 3 1 0 0 ( 1 0 ) 9 3 0 1 (了) 3 2 3 9 ( 1 0 ) 6
.

1 ( 3 )

表 2 健 长 (人)

T a b
.

2 B o n d L e n g t li s (孟)

O ( 1 ) 一 C ( 1 ) 1
.

4 8 1 ( 9 ) O ( 2 1 ) 一 C ( 2 1 ) 1
.

4 6 1 ( 9 )

O ( i ) 一 C ( 4 ) 1
.

4 7 3 ( 7 ) O ( 2 1 ) 一 C ( 2 4 ) 1
.

4 5 4 ( 10 )

O ( 2 ) 一 C ( 1 2 ) 1
.

2 8 7 ( 1 1 ) O ( 2 2 ) 一 C ( 3 2 ) 1
.

3 1 0 ( 1 1 )

0 ( 3 ) 一 C ( 1 2 ) i
。
2 3 2 ( 1 1 ) O ( 2 3 ) 一 C ( 3 2 ) 1

.

2 1 1 ( 1 1 )

C ( l ) 一 C ( 2 ) 1
.

5 3 0 ( 9 ) C ( 2 1 ) 一 C ( 2 2 ) 1
.

5 3 1 ( 1 2 )

C ( 1 ) 一 C ( 5 ) 1
.

5 8 7 ( 1 1 ) C ( 2 1 ) 一 C ( 2 5 ) 1
.

6 1 8 ( 1 0 )
,

C ( i ) 一 C ( s ) 1
.

5 5 6 ( 1 1 ) C ( 2 1 ) 一 C ( 2 8 ) 1
.

5 5 5 ( 1 1 )

C ( 2 ) 一 C ( 3 ) 1
.

5 3 0 ( 1 2 ) C ( 2 2 ) 一 C ( 2 3 ) 1
.

5 3 1 ( 1 0 )

C ( 3 ) 一 C ( 4 ) 1
.

5 2 6 ( 1 3 ) C (2 3 ) 一 C ( 2 4 ) 1
.

5 5 4 ( 1 3 )

C ( 3 ) 一 C ( 1 1 ) 2
.

5 5 1 ( 1 4 ) C ( 2 3 ) 一 C ( 3 1 ) 1
.

5 3 6 ( 1 2 )

C (准) 一 C ( 1 4 ) 1
.

5 5 4 ( 1 1 ) C ( 2 4 ) 一 C ( 3 4 ) 1
.

5 0 6 ( 1 3 )

C ( 4 ) 一 C ( 1 3 ) 1
.

5 4 9 ( 1 3 ) C ( 2 4 ) 一 C ( 5 3 ) 1
.

5 2 3 ( 1 1 )

C ( 5 ) 一 G ( 1 2 ) 1
.

5 1 5 ( 1 4 ) C ( 2 5 ) 一 C ( 3 2 ) 1
.

5 2 5 ( 1 3 )

C ( 5 )
’

一 C ( 6 ) 2
.

5 4 5 ( 1 1 ) C ( 2 5 ) 一 C ( 2 6 ) 1
.

5 4 9 ( 1 4 )

C ( 6 ) 一 C ( 7 ) 1
.

5 2 1 ( 1 4 ) C ( 2 6 )
一 C ( 2 7 ) 1

.

5 5 8 ( 1 3 )
’

C (了) 一 C ( 8 ) 1
.

5 5 1 ( 1 1 ) C ( 2 7 ) 一 C ( 2 8 ) 1
.

55 4 ( 1 0 )

C ( 8 ) 一 C ( 9 ) 1
.

5 3 9 ( 1 2 ) C ( 2 8 ) 一 C ( 2 9 ) 1
.

5 6 8 ( 1 1 )

C ( , ) 一 C ( 1 0 ) 1
.

5 4 5 ( 1 2 ) C ( 2 9 ) 一 C ( 3 0 ) 1
.

5 3 2 ( 1 1 )

C ( 9 ) 一 C ( 1 5 ) 1
.

5 0 6 ( 1 3 )
,

C ( 2 9 ) 一 C ( 3 5 ) 1
.

5 3 8 ( 1 3 )

C ( 1 0 ) 一 C ( 1 1 ) 1
.

5 1 6 ( 1 2 ) C (3 0 ) 一 C ( 3 1 ) 1
.

5 5 9 ( 1 5 )

表 3 键 角 (
。

)

T a b
。

3 B o n d A n g l e s

( d
e g

.

)

C ( 1 ) 一 O ( 1 ) 一 C ( 4 ) 1 0 9
.

7 ( 5 )

O ( 1 ) 一 C ( 1 ) 一 C ( 2 ) 1 0 4
.

8 ( 5 )

O ( 1 ) 一 C ( 1 ) 一 C ( 5 ) 1 1 0
.

3 ( 6 )

O ( 1 ) 一 C ( 1 ) 一 C ( s ) 1 0 5
.

3 ( 6 )

C ( 2 ) 一 C ( 1 ) 一 C ( 5 ) 1 1 3
.

0 ( 7 )

C ( 2 ) 一 C ( 1 ) 一 C ( 8 ) 1 1 5
.

4 ( 7 )

C ( 5 ) 一 C ( 1 ) 一 C ( s ) 1 0 9
.

4 ( 5 )

C ( i ) 一 C ( 2 ) 一 C ( 3 ) 1 0 3
.

7 ( 7 )

C ( 2 ) 一 C ( 3 ) 一 C ( 4 ) 1 0 1
.

5 ( 7 )

C ( 2 ) 一 C ( 3 ) 一 C ( 1 1 ) 1 1 0
.

5 ( 8 )

C ( 4 ) 一 C ( 3 )
一 C ( 1 1 ) 1 1 6

.

3 ( s )

C ( 1 3 ) 一 C ( 4 ) 一 C ( 1 4 ) 1 0 8
.

9 ( 6 )

C ( 2 1 ) 一 O ( 2 1 ) 一 C ( 2 4 )

O ( 2 2 ) 一 C ( 2 1 ) 一 C ( 2 2 )

O ( 2 1 ) 一 C ( 2 1 ) 一 C ( 2 5 )

O ( 2 1 ) 一 C ( 2 1 ) 一 C ( 2 8 )

C ( 2 2 ) 一 C ( 2 1 ) 一 C ( 2 5 )

C ( 2 2 ) 一 C ( 2 1 ) 一 C ( 2 8 )

C ( 2 5 ) 一 C ( 2 1 ) 一 C ( 2 5 )

C ( 2 1 )
一 C ( 2 2 ) 一 C ( 2 3 )

C ( 2 2 ) 一 C ( 2 3 ) 一 C ( 2 4 )

C ( 2 2 )
一 C ( 2 3 ) 一 C ( 3 1 )

C ( 2 4 ) 一 C ( 2 3 ) 一 C ( 3 1 )

C ( 3 3 ) 一 C ( 2 4 ) 一 C ( 3 4 )

1 0 9
.

5 ( 6 )

1 0 6
.

0 ( 6 )

1 1 1
.

3 ( 6 )

1 0 8
.

9 ( s )

1 1 2
.

3 ( 6 )

1 1 4
.

9 ( 7 )

1 0 3
.

4 ( 6 )

1 0 2
.

9 ( 6 )

1 0 1
.

0 ( 6 )

1 1 3
.

9 ( 8 )

1 1 5
.

7 ( 7 )

1 1 1
.

6 ( 8 )
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.
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