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中国软珊瑚化学成分的研究 (二十五 )
’

— 一种新的二菇贰 Le mna b or us d i e的结构

龙康侯 张 敏

(化 学 系 )

摘 要

从中国软珊瑚 L。 。a n la b i or un。 `中分离到一种新的二菇试类化合物
,

命名为波伦鳞花贰

( L e m an b o u r s i de )
.

它是二菇与葡萄搪以一种新型试链相连的化合物
.

通过波谱数据
、

化

学降解和菇类的生源规则推导出它的化学结构
.

关键词 波伦鳞花钦珊朋
,

软珊瑚
,

二菇试

1 结果与讨论

近年来
,

从海洋生物中发现了一些贰类物质
〔 ” ,

但象波伦鳞花贰 ( l) 这种新型的二

菇贰却未见报道过
。

这种贰键结构是 C一 20 位上的醛基与 D 一毗 喃 葡 萄 糖 的 C
`
一 1 和

C `
一 6位上的经基相连形成缩醛的结构

.

1
.

1 ! 的基团和水解产物分析

l 的光谱数据表明存 在 下 列 基 团
:

`

2 个 三

取代 双 键
:

I R (
e m

一 ’

) 3 0 5 0 , 1 6 4 0 , 1 5 5 0 ; `
H

N M R 5
.

5 d ( I H )
, 5

.

4 2 ( I H ) , ’ “
C N M R (占p p m )

1 3 6
.

2 (
s
)

,

1 2 1
.

6 ( d )
, 1 3 4

。

4 (
s
)

, 1 2 4
.

0 ( d )
。

2

个缩醛基
: `

H N M R (舀p p m ) 4
.

8 5 ( I H )
, 4

。

6 3

( l r l ) ; ` “
C N M R (占p p m ) 1 0 2

.

0 ( d )
, 1 0 1

.

3 ( d )
。

3个连氧饱和碳
: ` “

C N M R (乙p p m ) 8 0
.

7 ( d )
,

7了
.

0 ( d )
, 7 6

.

7 ( d )
, 6 7

.

8 ( t )
, 6 6

。

6 ( d )
.

羚基
:

I R (
e n l 一 ’

) 3 4 l/ o (宽
、

强 )
.

此外
,

从 l 的
`
H N M R i绮 ( 6 p p m )

,
冬!还发现

存 在 4 个 甲 基
: 1

.

8 0 ( 3 H
, s

)
,

1
.

0 9 ( 3 H
, s

)
,

0
.

9 2 ( 3 1 1
,

d )
, 0

.

8 4 ( 3 H
,
d )

.

其 「!
了 z 个连在季碳上

.

.

R = 月
,

1b
.

R 二 C工I 3 C O

个
: P

Z

杂化的季碳
。

故这 2 个甲基连印
z

杂化的季碳上
;

从
’ 3

C N M R谱数据知道 ! 只存在 2

另 2 个甲基连在饱 和 的 二 级 碳
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上
. ’ a

C N人I R i普娜 p p , n ) 2 4
.

1 (
( l 、

,

2 1
.

9 ( q )
,

2 4
.

。 ( g )
,

飞3
.

5 ( q 、
,

也证实 4 个甲 基 的
一

序在
。

故从 l 的不饱和度为 6 来推断
.

分
一

户俘在 4 个环
.

从 上面分析可推测 l 是一 个贰
,

这 可从它的水解反应的产物得到进一步证明
.

1在二

氧六环 中加 入浓度为 1 : n 。 ! / L 的 H : 5 0 、 后加热水解
,

反应
,沈物分为水洛和非 水溶性两 部

分
。

水溶性部分处理后得一种 固体
,

它的光谱分析表明
: `

H和
` “

C N M R谱数据与 -D
一

葡

萄糖的一致
〔 2 1 ,

所以鉴定水溶性部分是 D 一
葡萄糖

.

非水溶性部分 ( 即溶于有机相部分的 !
。

) 的光谱数据表明分子存在 2 个 三 取 代 双

键
: ’

H
.

N M R (占p p m ) 5
.

4 8 ( z H )
, 5 4 0 ( z H )

; ’ 3
C N M R (占p p m ) 1 3 6

.

2 (
s
)

, 1 2 1
.

2 ( d )
,

1 3 4
.

4 (
s

)
, 22 3

.

6 ( d )
, 1个 醛 基

: ’
H N M R ( 3 p p m ) 9

.

6 2 ( I H
,

d )
; ` “

C N M R (占p p m )

2 0 6
.

0 ( d ) ; I R (
e m

一 ’

)
: 2了2 0 , 2 7 0 0

,

1了2 0 , 2 个连在
s P

Z

杂化的季碳 上的甲基
: `

H N 入I R

( 6 p p m ) 1
.

7 2 ( 3 H
, s

)
,

1
.

6 9 ( 3 H
, s

)和 2 个连在二 级 碳 上 的 甲 基
: `

}王 N五I R ( 6 p p m )

1
.

o 7( 3 H
,

d )
, 0

.

了9( 3 H
,

d )
.

这些数据与 l 的波谱数据相符合
.

1
。
的 M

十

为 28 8
,

分 子式

为C
: 。

H
3 :

0
.

从分子式知道 !
: 、

的不 饱和度为 5
,

山此可推断 l
:`

含有 2 个环
.

.

从光谱数据知道 !
: 、

含有 2 个功
2

杂化的季碳
,

且都 与甲去U相连 , 7个叔碳
,

其中 2个

是
s p Z
杂化的一去

H一
, 2个是桥环上白勺饱和一乙

H一
,

剩下 。 个一连
H一要与 2 个甲基

,

个醛基和支链相连
.

而 , R谱 ; 明没有胞二甲基存在
,

故有结构一去
工: ( 、 , e

) C H。
,

}
一 C H M e和 1 条支链

.

IR 谱的 1 6 7 0和 1 6 5 o c m
一 `

尖峰是甲基取代的环庚烯和环戌烯的特征 吸收
〔 “ , ,

说明 环

系是由甲基取代的五
、

七员环烯构成
.

!
。

的 2 个质谱主要峰 ( m /
e ) 1 5 9 ( 70 )

,

16 1 ( 4 0) 是

分子失去 C
,
H

1 7。
和 C

。
H

, 。
O的碎片

,

也说明贰元分子 !
。

失去 1 条含 8 个碳 的 支 链
.

结合

高分辨
’

H N M R
,

二 州相关谱和枯类的生源规则推导出1
。

的化学结构如下
:

二花试 l 的结构

二菇贰 、是 由 1分子 D
一

萄葡糖和 1分子贰元 l
a

组成
。

前面已提出 ! 存在 2 个缩醛笼
,

表明糖 与贰元的 醛基相

连
。

分子的不 饱和度为 6
,

戒元部分含 2 个双键和 2 个

环
,

糖部分含 1个毗喃环
,

一

可见还要有 1个环
.

从二菇贰

的
’ “

C N入I R谱知 道
,

C 产
一 6份 6 7

.

8 p p n l ,

t ) 不 可 能 与

游离轻华相连
,

而只能毛通过醚键与试元部分的缩醛 欣

相连
,

构成一个七员环
,

即得化合物 !
.

C月O

I 氏

从结构式知道 l 只存在 3 个游离羚华
,

这一 点经乙酞化反应产物 bI 含 3 个 乙酞墓得

到证实
: `

H N M R (渗p p m ) 2
.

0 4 ( 6 H
, s

)
, 2

.

0 5 ( 3 H
, s

) ; ’ 3
C N 入I R ( 占p p m ) 17 0 , 1 ( s ) ,

工母9 .
7 (

s
)

,

1 G9
.

4 ( s )
.

艺2
,

8 ( q )
, 2 0

.

8 ( q )
, 1 8

,

1 ( q )
-
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2实验部分

2
,

1 仪 器

熔点用毛细管法测定
,

未校正
.

红外光谱用 N ic ol
e t S D X 一 F T I R 红外光谱仪测定 ,

核磁共振谱用 J E O L F X 一
90 Q核磁共振仪测定

;
质谱用 V G Z A B一 H S型质谱仪 测 定 ,

元素分析用 P e r k i。 一 E l m盯 2 40 L型元素分析仪测定 ,
旋光是用 eP r ik 。 一 E l m e : 2 41 型旋

光仪测定
.

2
.

2 波伦鳞花试 .

将从中国南海采集到的波伦鳞花软珊瑚晒干
,

用 95 % 乙醇提取
,

经硅胶柱层析
,

单

离到无色
一

晶体 l
,

m
.

p
. : 。o一 , o

.

s oc ( 乙酸乙醋 )
,

〔a 〕梦
” + 3 3

.

3
。

( ( 0
.

0 3 0 , E t o H )一

I R , K o r

(
c m

一 ’
) 1 6 4 0 , 2 5 5 0 , 2 4 5 0 , 2 3 5 0 ,

2 2 5 0 ,
2 1 1 5 , 2 0 5 0 M s .

( m /
e ,

半 度 )

4 5 0 ( M
+ ,

6 )
, 4 3 2 ( 2 )

,
4 14 ( 1 )

, 2 8 8 ( 3 1 )
,

1 8 9 ( 2 0 )
, 1 6 1 ( 7 3 )

,
1 4 5 ( 1 9 )

, 1 1 9 ( 3 3 )
,

10 5 ( 1 0 0 )
, 9 1 ( 3 4 )

。
4

元素分析
:

C : H : O 二 6 9
.

5 0 : 9
.

6 0 : 2 0
.

7 8 ( 分子 式 为 ( 2 6 H
` :

O
。

)
。

`
H N M R ( C D a C O C D

3 ,

T M S )占p p m : 5
.

5 4 ( I H
,

b r ,

C一 g )
, 5

.

4 2 ( i H
,

b r s ,

C一 3 )
,

理
.

8 8 ( I H
,

d
,

C一 2 0 )
, 4

.

6 3 ( I H
,

d
,
C 产
一 1 )

, 4
.

4 2 ( I H
,

d d
,

C 尸
一 2 )

, 4
.

2 5 ( z H
,

b r d
, ,

C ’
一 3 )

, 3
.

9右( I H
,

b
r ,

一

C
`
一 4 )

, 3
.

8 0 ( I H
,

m
,

C `
一 5 )

, 3
.

5 4 ( Z H
,

d
,

C `
一 6 )

, 2
.

0 2 ( Z H
,

b r ,

C一 8 )
, 1

.

9 8 ( I H
, s ,

C一 1 )
, 1

.

9 3 ( I H
,
b r ,

C一 5 )
,

1
。

8 3 ( I H
,

m
,

C一 1 1 )
, 1

。

8 0 ( 3 1江
,

b r ,

C一 1 7 )
, 1

.

6 9 ( 6 H
,

m
,

C一 2
, 1 5 , 15 )

,

1
.

5 2 ( I H
, m ,

C一 7 )
, 1

.

4 2 ( Z H
, m ,

C一 23 )
,

-

1
.

2 8 ( Z H
,

m
,

C一 6 )
,

1
.

2 1 ( Z H
,
b r ,

C一 1 2 )
, 1

.

12 ( Z H
,
b r ,

C一 1 4 )
,

0
.

9 2 ( 3 H
,

d
,

C一 1 6 )
,

0
.

5 4 ( 3 H
,

d
,

C一 1 9 )
。 ’ 3

C N M R ( C D C 1
3 ,

T M S )占p p m
: i 3 G

.

2 (
s ,

C一 4 )
, 1 3 4

.

4 (
s , C二

1 0 )
, 1 2 4

.

0 ( d
,

C一 9 )
, 1 2 1

.

6 ( d
,

C一 3 )
, 1 0 2

.

0 ( d
,

C一 2 0 )
,

1 0 1
.

3 ( d
,

C l
一 a )

,

5 0
.

7 ( d , C /
一 5 )

,

7 7
.

0 ( d
,
C 产
一 2 ) 7 6

.

7 ( d
,

C 了
一 s )

, 6 7
.

8 ( t
,

C `
一 6 )

, 6 6
.

6 ( d
,

C 尹
一4 )

,
-

3 9
.

8 ( d
,

C一 1 )
,

3 9
.

2 ( d
,
C一 5 )

, 3 8
。

3 ( d
,
C一 1 5 )

, 3 6
。

7 ( d
,

C一 7 )
, 3 6

。

5 ( t ,

C一 2 )
,

3 2
.

6 ( t ,
C一 6 )

, 3 1
.

9 ( d
,
C一 1 1 )

, 3 1
.

2 ( t ,
C一 8 )

,
2 5

.

7 ( t ,

C一 1 4 )
,

2 5
.

2 ( t ,

C一 12 ,

1 5 )
,

2 4
。

1
、

2 1
.

9
、

1 4
.

6
、

1 3
。

8 ( q ,
C一 1 6

,

2 7
.

18
、

1 9 )
.

2
.

3 0 一毗喃葡萄油和俄元 aI

2 6 o m g l 溶于 i o m l二氧六环中
,

加入 l o m l l
.

o N 硫酸
,

加热回流 4 h
.

反应混合物用

C H 1C
3

萃取
.

水层加入 B a C O
3

固体
,

边加搅拌
,

加至无气泡冒出为止
,

此时 p H 二 7
,

减

压蒸去水
,

干燥后得到一种浅黄色固体
. ’

H N M R C D
Z
O

,

D S s) 占p p : 5
.

2 : (d )
, 5

.

00

(
s
)

, 3
.

8 0 , 3
.

6 8
, 3

.

4 4 p p m
.

1 3 C N 入I R C D
:

O
,

d i o x a n e )
,

6 p p m : 9 8
.

9 6 ( 1刀)
,

9 5
.

1 7 ( l a
)

, 7 9
。

0 5 ( 5夕)
, 7 8

.

8 2 ( 3夕)
, 7 7

.

2 4 ( 2夕)
, 7 6

.

0 8 ( Z a
)

, 7 4
.

5 3 ( 3 a , s a
)

, 7 2
。

5 3

( 4 a , 4夕)
, 6 3

。

8 6 ( 6夕)
, 6 3

.

7 0 ( 6 a
)

.

氯仿层减压蒸干
,

硅胶柱层析得到无色油状物 l a
.

I R , K : r

(
e m 一 ’

)
: 3 0 7 0 , 2 9 3 0 ,

工7 2 0 , 1 6 7 0
,

1 6 5 0 , 2 5 0 0 , 13 8 0 , 9 15
。

M S ( m /
e ,

丰度 )
:

2 8 8 ( M
+ ,

5 )
,

1 8 7 ( 15 )
,

1 7 5

( 18 )
, 1 6 1 ( 4 0 )

,
一

1 5 9 ( 7 0 )
, 14 5 ( 2 3 )

, 1 1 9 ( 4 3 )
,

1 0弓( 1 。。 )
, 9 1 ( 6 4 )

. ’
H N人I R ( C O C 1

3 ,

T M S )占P P m ; 9
,

6 2 ( I H
,

d
,
C一 2 0 )

,
5

.

,

4 8 ( 1 1王
,

b r ,

C一 9 )
, 5

.

4 0 ( I H
,

b r ,

C一 3 )
, 1 , 9 9
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( Z H
,

b r ,

(一 8 )
, 1

.

9 2 ( z H
,

b r ,
C一 1 )

,

2
.

9 0 ( I H
,

m
,

C一 5 )
, 2

.

5 0 (一H
,

b r ,

C一 1 1 )
,

1
.

7 2 ( 3 H
,

b r s ,
C 1 7 )

,

2
.

6 9 ( 6 H
, m ,

C一 2 , 2 5 , 28 )
, z

.

4 o C 3 H
, m

,

C一 7
, 1 3 )

, 1
.

3 0 ( Z H
,

m
,
C一 6 )

, 1
.

2 4 ( 2工于
,

m
,

C一 1 2 )
, 1

.

1了 ( Z H
, m

,

C一 1 4 )
, 2

.

0 7 ( 3 H
,
d

,

C一 1 6 )
,

0
.

7 9

( 3 H
,

d
,

C一 1 9 )
. ’ 3

C N入丁R ( C D C 1
3 ,

T M习)占p p m : 2 0 5
.

1 ( d
,

C一 2 0 )
, 1 3 6

.

3 (
s ,

C一 4 )
,

1 3 4
.

4 (
s ,

C一 1 0 )
, 1 2 3

.

6 ( d
,

C一 9 )
,

1 2 2
.

2 ( d
,

C一 3 )
,

4 6
.

2 ( d
,

C一 1 5 )
, 3 9

.

4 ( d
,

C一 1 )
,

3 8
。

9 ( d
,

C一 5 )
, 3 6

。
3 ( d

,

C一 7 )
, 3 5

.

6 ( t
,

C一 2 )
,

3 1
.

5 ( t
,

C一 6 )
,

3 0
.

7 ( d
,

C一 1 1 )
, 2 4

。

9

( t ,

C一 8 )
, 2 4

.

5 ( t
,

C一 1 3
, 1 4 )

,

2 3
.

5 ( t
,

C一 1 2
, q ,

G S )
, 2 1

.

6 ( q ,

C一 1了)
, 2 3

.

2 ( q ,

C一 1 6 ,

C一 1 9 )
.

2
.

4 三乙酸化波伦鳞花试 1b

1 50 m g l溶于 3 m l无水毗吮中
,

加入 2 m l乙酸醉
,

加热回流 s m i n ,

放置过夜
.

反应混合

物加 20 m l水
,

有沉淀析出
,

过滤后沉淀物用 o
.

s m ol / L盐酸和水洗
,

用 E t O H 重结晶 得无

色固体 lb
.

波谱数据与 l比较 多 出 3 个 乙 醚 基
: `

H N M R ( C D C I
。 ,

T M S ” p p m 2
.

0 4

( 6 H
, s

)
, 2

.

0 5 ( 3 H
, s

)
, ` 3

C N M R ( C D C I
。 . `

r 入15 )占p p m 一7 0
.

1 (
:

)
,

2 6 9
.

了(
s
)

,

1 6 9
.

4

(
、

)
,

2 2
.

8
、

2 0
.

8
、

1 8
.

1 ( q )
。
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