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中国软珊瑚化学成分的研究
’

( 十八 )
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摘 要

从中国软珊瑚 S i n o l a r à l o e h o o d e s K o l o n k o分离到一种新的试类化合物
,

命名为 L o e h
-

m o d o s i d e ,

熔点 1 3 1~ 132℃
,

〔a 〕笔
一 7 8

·

6。 ( e o
·

11 2
,

E t o H )
,

分子量 4 90 ,

是一种 6
一

脱氧
一

刀
一

D
一

六碳毗喃糖鳖肝醇贰
,

通过波谱数据和化学降解推导出它的结构
,

并讨论了它的反椅式

构象
.

关镇词 软珊瑚
,

鳖肝醇贰
,

化学成分

贰类化合物是一类在生理上相 当活泼的物质
,

大都有一定的生理效应
,

例如抗癌
、

抗菌
、

抗病毒
、

强心和溶血作用等
。

海洋贰类绝大多数来自海星和海参
,

是一些三菇和

街体的贰类 〔” ,

从其它生物发现的贰类很少
.

最近有报道从珊瑚中分离到几个二 菇 和

氢醒贰 〔 2 , “ 〕
。

本文报道的是从软珊瑚 iS un l a万。
争

I O c hm o d e s k o l o n k o 分离出的一种新 型海洋 贰

类
,

命名为 L o e h m o d o s i d e
( I )

。

它 的 结 构

很有特色
,

由一个 6一脱氧六碳糖和鳌 肝 醇 构

成
,

以鳖肝醇为贰元的贰还未见文献报导过 ,

1在氯仿溶液中以 c1 构象存在也是少见的
,

这

在立体化学方面很有意义
,

其结构如图式 1
。

一一 , CH
:

l

专
H OH

3 CH
, o即

,

只目
,

黔 )秒
5

( I )

图式1

1 结果与讨论

1
.

1 分子中基团的确定
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长链亚 甲基 I 的 I R谱有强 的吸收峰 (
。 m

一 `

) 28 60, 2 9 2 0和 7 2 0 ,

这是长链亚甲基的

特征吸收
。

在
` H N M R中创 p p m ) 1

.

29 处有一强峰也证明长链亚甲基的存在
, ’ “ C N M R

谱指出这些亚甲基分别是占21
.

5
,

25
.

4 , 2 8
.

7和 30
.

9 ,

其中2 8
.

7峰特别强大
。

八个连衷碳
’ 3 C N M R D E P T谱显示有 3 组

一
C H ZO

一 ,
占分别是 7 1

.

5 , 7 0
.

3和 6 9
.

0 ,

}
4 组

一
C H O

一 ,
占7 1

.

5
, 6 9

.

6 , 6 5
.

2和 6 5
.

7 ,

由于
’
H N M R中 6 3

.

4匀一 4
.

1 0范围内共有 1 1

奋

个质子
,

故此
, ’ “ C N M R谱应有 5 个

一
C H O

一

的信号
,

谱中占68
.

2峰特尉宽和 高
,

必 定

是 由两个 C H 重叠的
。

两个甲基 I 的 , S
C N M R D E P T表明有 2 个甲基 碳

,
6 2 3

.

3和一6
.

0 ,

在
`
H N M R

中
,

一个出现在句
.

8 8 ( t ,

J 6
.

S H
z ,

3H )
,

这是一个典型的长链烷基末端甲基峰 ; 另 个

出现在占1
.

5 1 ( d
,

J O
.

g H z ,

3H )
,

双共振实验显示
,

它与占4
.

0 2 ( q ,

J 7
.

g H z ,

I H )相 偶

合
,

故有C H
。c H C 一

l

缩醛基 I 的 ’ H N M R谱有一组峰在占4
.

9 1 ( d
,

J 2
.

2 H
: , z H )处

, ` 3
C N M R D E P T

谱中在 6 9 9
.

1处有C H信号
,

这些都表明分子中含有缩醛基
,

而且与一 般的糖贰 C
一 1上 的

数据相对应
。

四个径基 1的
`
H N M R谱占1

.

5 8处有一组宽峰
,

含 4H
,

重水交换消 失
,

说 明 分

子中含有 4个独基
,

I R谱中 3 2 9。处强而宽的峰和 95 0 ~ 1 2 0 0 o m
一 ’处多个强峰都证明了经

基的存在
。

.

2 分子结构推导

综上所述
,

; 分子中存在女口下基团
: 。 个

一
C H Z。 一 , 1个 C H

3

己
H 。 一 , 。 个

一
c

查
。 一 ,

1
1 个

一

O C H O
一

和一条长烷链
。

利用高分辨 ( 4 00 M H z )
`
H N M R双共振技术可 以确 定 基

!

团的连接方式
。

当照射己3
.

9 6 时
,

6 3
.

7 5 ( d d
,

J 6
.

0
,

l o
.

ZH z , I H ) 和 3
.

6 6 ( d d
,

J一0
.

2 ,

3
.

9 H
: , I H )都简化为 d峰

,

偶合常数为 1 0
.

2H z ,

变成典型的 A B系统
,

故这三组 峰组

成 A B X 系统
一
O C H

一
C H

:
O

一 。

此外
,

在照射占3
.

9 6时
,

占3
.

4 9 ( d d
.

J 5
.

0
,

9
.

o H z ,

一H )和

6 3
.

4 5 ( d d
,

J 3
.

2
, 9

.

o H z , I H )也都变成了双峰 ( J g
.

o H z
)

,

由此可知
,

这 3 个质子 也组成

了 A BX 系统
,

故有
一
O C H

Z
C H C H

:
O 一 这一片段显然是丙三醇的结构

,

因为分子中 有 长

烷链
,

故 I 可能存在鳖肝醇结构部分
。

分子内还有缩醛基
,

几个经基
,

据此我们推测 I

很可能是鳌肝醇的糖贰
.

这一假定被后来的水解反应所证明
,

I 在乙醇中以 Z N H CI 加热

水解
,

所得产物非水溶性部分经 T L C和 ` H N M R 谱证明为鳖肝醇
,

水溶性 部 分 通 过

经典方法鉴定是糖类
.

1的 F D质谱分子离子峰为 49 1 ( M 十 l)
,

减去鳌肝醇部分
,

余 下

14 7
,

刚好是一个脱氧六碳糖部分的质量数
。

I 的 M s
谱碎裂图相也证明了这一点

,

基 础

峰是 2 4 7
,

另外还有 5 4 3 , 3 1 3 , 2 8 3 ,
2 6 9 , 2 5 3等碎片

,

这些都是鳖肝醇 的 特 征 碎 片 峰

!
( 图式 2 )

.

因为糖部分含有C H
: C H O

一 ,

故应是 6 一脱氧糖
.

这一结构与
`

℃ N M R 和

`
H N M R的所有数据相吻合

。

人̀户
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脱氧塘的立体化学由高分辨
`

H NM R和旋光数

据阐明
。

当照射 C
一

5的质子叔
.

02时
,

发现 6 3
.

77 ~

3
.

8 0的强峰发生变化
,

反过来照射匀
.

77 ~ 3
.

80 时
,

6 4
.

0 2的q峰变尖高
,

故 C
一 4 的质子 在 63

.

7 7~ 3
.

80

处
,

它们的偶合常数小于 ZH z ,

应是 H ee 偶合
,

则

厂
一

1 3 ! 3

2 . 3

( C日:
熟。 C日、

C
一 5和 C

一 4的氢都是
。
键的

.

另一方面
,

照射基c
一

1上 图式 2

的质子 占4
.

9 1 ( d
,

J 2
.

2 H z , I H )
,

6 3
.

7 7~ 3
.

5 0 变尖高
,

反 过 来 照 射 6 3
.

7 7~ 5
.

8 0 ,

占4
.

9 1变尖单峰
,

由此可知 C
一 2上的质子也在占3

.

7 7一 3
.

80 处
,

它们的偶合常数 为 2
.

2 ,

亦属 H ee 偶合
,

都是
。
键

.

因为 6 3
.

7 7 ~ 3
.

80 处含有 3 个氢
,

最后一个未指定的 氢
,

C
一 3

上的氢必在此处
,

它与 C
一 2 ,

C
一 4的氢重叠在一起

,

我们 的
` H N M R技术不能确定 其构

型
。

至此
,

推定 I 只有两种可能结构
,

如果 C
一 3上的质子是

a
键时

,

I是拼 6
一

脱氧
一

阿洛

糖贰
,

如 C
一 3上的质子是

。
键时

,

I 是拼 6
一

脱氧葡萄 糖贰
.

由于没有标准品对照
,

本文暂

未最后鉴定
,

然而根据
’ “ C N M R数据比较

,

I 的数据更接近于阿洛糖的
.

1的比旋光度

为 一 78
.

6
,

鳌肝醇的分子旋光度为 + 3
.

9
,

根据K l y en 〔` ,规则算得糖的克分子旋光度为
一 38 8

.

9
“ ,

这表明 I 是拼 6一脱氧
一

D
一

六碳毗喃糖鳖肝 醇贰 ( 图式 1 )
。

I 的结构提出了一个很有意义的立体化学问题
,

它在氯仿溶液中呈 I C 构象 ( 反椅

式 )
,

在空阻上似乎是不稳定的
,

这一现象用端基电子效应 (
a n o m e r ic e f f e e t ) 〔” 〕可

以得到解释
。

端基效应由两部分组成
,

一部分是电荷排斥
,

另一部分是电吸 引
。

图 式

3 a
中两对弧 对电子对互相排斥

,

称之为
“
兔耳效应

”
(

r

ab ib t 一 e a r e ff o c t )
,

在糖的

六元环中也有这 种效应
,

当 C
一 1 的X处于

e
键时有 1 一 2 对兔耳效应

,

而处于
。
键时只

有一对或无兔耳效应
,

如图式 3 b
, C

( 涂黑的弧对电子有兔耳效应 )
。

从电荷排斥 方面

来看
,

C
一 1 在上的

。
键比

e键的稳定
.

除了排斥作用外
,

还存在电荷吸 引〔“ 〕 ( 图式 4 )
.

芬

刁̀,

声谁分子
厂成分争户委八卜

b

味 谁
_

汽丫
夕诊

” 口耳
“ ` 。

C

图式 3

六
_

峡狄
声子尹

`

二
一 ` 产
毛资华

`

签资巍一
A

C
Q
鑫泛吩

从洲
尹

~ x ~

图式 4
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图中电负性大的 X 和带正电荷的碳原子相互吸引
, x
处于

a
键的比

。
键的距 离 更 短

,

距

离的缩短抵消了空阻效应
,

因此从电荷吸引方面考虑也是
a
键比

。
键的稳定

。

端 基 效 应

受溶剂效应影响非常大
,

因为极性大的溶剂如水或醇会与糖中的极性基团生成氢键
,

大

大减少了端基效应
,

正由于这个原因
,

有人把糖的经基醋化
,

增大其醋溶 性
,

然 后 在

C D CI
:
中测定其

` H N M R谱
,

希望能得到 I C构象
,

但由于醋化后空阻增大
,

其端基效

应不足 以抵消空阻的影响而没有成功〔’ 〕
.

我们发现的 I 能溶于 C D 6
。 ,

且空阻不 大
,

所以能以 I C构象存在
,

这一事实为糖的端基效应提供了很好的证明
。

争

2 实验部分

仪器 E D A x 9 10 0 1 6 5型 5 D x F T I R红外光谱仪 ; J E O L F X g o Q F T核磁共振仪 ,

X L 一 40 o U a r i a n
核磁共振仪 , Z A B V G

一

A N A I Y有机质谱仪 , 国产显微熔点仪 , P“ -

r
k i n E l m

e r 2 4 1型旋光仪
-

提取和 分离 丛生短指软珊瑚采自海南陵水县附近海域
,

切碎晒干
,

用 95 肠乙醇浸

泡 3 次
,

每次 8天
,

浓缩液分层
,

下层是盐和橙色水溶液
,

上层液 体 减压 蒸去水分
,

残余物进行硅胶柱层折
,

并在甲醇中重结晶
,

得白色小针状晶体 1
.

熔点 1 31 ~ 1 320 (在
2 5

校正 )
,

[ a 〕 一 7 5
.

5
“

( C 0
.

1 1 2 E t O H )
,

稍溶于氯仿和丙酮中
,

加热易溶 于多
D

种有机溶剂中
,

不溶于水
.

水解和鉴定 约4 m g l
,

用 i m l乙醇溶解
,

加入 i m l ZN H C I
,

水浴回流
,

约 5 2
1
、

时后出现淡黄色油珠浮于溶液上面
,

8 小时后停止加热
,

减压蒸去溶剂
,

得淡色残渣
,

把它分配于 3m l H
Z
O和 3 m l C H C 13中

,

吸出 C H C 13层
,

再用 C H C I。 Z m l萃取 水 层 两次
,

合并C尽lC
:
液

,

减压蒸干
,

产物用硅胶 T L C
,

展开剂是 8 0肠乙酸乙醋石油醚溶液
,

与标

准品鳌肝醇对照
,

其 R了都是 0
.

6
.

它的
` H N M R数据也与标准品一致

。

水溶液置于蒸发皿吹干
,

加入磷酸 2 滴
,

加热
,

用浸过苯胺的稀醋酸溶液的滤纸盖住

蒸发皿
,

片刻
,

滤纸变红
。

波谱数据

I R

(
·

kaxBr
, 。 m

一

1)
3 3。。 ,

牛户

:
孑自了

Oùū勺ùó乃自匕d
山

d甲
jo口60

9 95
,

9 7 5
,

8 1 3
, 7 8 0

-

M S , m / e ( F D ) 4 9 1
,

4 4 1 , 3 86
,

3 7 3
,

3 5 5
,

20 7
, 1 89

,
1 5 9

,

14 7
,

1 2 9
,

i H
, N M R

I H C

( C D C 13
,

T M S )
,

3
.

9 6 ( m
,

J 4
.

4
,

2百2 0
,

2 8 6 0
,

1 4 8 0
,

1 35 0
,

1 1 7 0
,

1 1 3 0
,

10 90
,

1 0 4 0
,

3 4 5 , 5 4 3
,

14 7
,

93
,

6 1
,

5 3
,

4 3
,

2 9 :

( E l ) 4 72
,

3 4 3 一 3 2 7
,

3 13
,

2 9 7
,

2 8 3
,

2 6 9
,

2 5 3
,

2 4 1
,

2 2 2
,

1 1 7 一 1 1 1
,

1 03
,

93
, 8 5

,
7 5

,
5 7

。

6 ( p p m ) 吐
.

0 1 ( d
, J 2

.

2 H z , i H
,

C
一

i )
,
4

.

0 2 ( q
,

J 7
.

g H z ,

5
.

0
,

3
.

6
,

5
.

g H z ,

I H
,

C
一
s

C
一

3
,

3
。

49
,

3
.

7 5 ( d d
,

J l o
.

2
,

6
.

o H z ,
I H

,

C
一

7 )
,

3
.

6 6二

( d d
,

J S
.

o
,

9
.

OH z ,

C 一 6 )
,

z H
,

C
一
9 )

,

9
.

OH z ,

C
一
9 )

,

3
.

4 7

1
.

5 8 ( b r s ,
4个 O H )

,

( t
,

J 6
.

SH
z ,

1
.

5 8 ( m
,

Z H
,

)
,

3
.

7 7~ 3
.

5 0 ( m
,

3 H ,

C
一

2
,

( d d , J 1 0
.

2
,

3
.

g H z ,

I H
,

C
一
7 )

ZH
,

C
一

1 0 )
,

3
.

4 5 ( d d
,

J s
.

2
,

C
一
1 2 )

,
1

.

3 2 ( d
,

J了
.

g H z ,
3H

,

以叼

1
.

2 9 ( s ,

C 一 1 2 ) 0
.

5 5 ( t
,

J 6
.

S H z ,
3 H

,

C 一 1 3 )
.

, ,
C N M R和 D E P T ( D M S O , T M S )

,

乙( p p 。 ) 9 9
.

2 ( C H
,

C
一

i )
,

7 1
.

5 ( C H
,

C
一
2 )

,
7 1

.

5
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( C H : ,

C
一
7 )

,
7 0

.

3 ( C H Z ,

C
一

9 )
, 6 9

.

6 ( C H
.

C
一

s )
,

6 9
.

0 ( C H : ,

C
一

10 )
,

6 5
.

2 ( C H ,

C
一

3和 C
一

4 )
,

6 5
.

7 ( C H ,

C
一

5 )
,

3 0
.

9 ( C H Z ,

C
一

12 )
,

2 5
.

7 ( C H Z ,

C
一

12 )
,

2 5
.

4 ( C H : , C
一

12 )
,

2 1
.

5 ( C H Z ,

C
一

12 )
, 16

.

0 ( C H s ,

C
一

6 )
,

15
.

3 ( C H s ,

C
一

13 )
.

水解产物盆肝醇的
`
H N M R ( C D C 13

,

N M S )
,
占( p p m ) 0

.

5 8
, 1

.

2 7
,
2

.

1 5
,

.

3
。

4 6
,

3
。

5 2
,

3
。

6 8
,

3
.

8 2
。
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