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中国柳珊瑚化学成分的研究俪 )

J u n e e e l xa Sq u a m a t a 中一个新的多 乙酞氧基

含氯二菇 J u n e e e l l i n B

龙康侯 林永成 黄伟雄
.

( 化学系 )

摘 要

从鳞丁心柳珊瑚 J u o c e e ll a s q u a m at
a

中分离出一个新的具有 B r
ia r e in A 骨架的含氯二

菇
,

·

命名为 uJ n ce e n in B
.

它带有四个乙酞氧基
,
两个双键

,

一个三元环 氧 基 和 一个经

基
.

分子式 C Zo H s s O , Z C I , 熔点 2 2 5一2 3 0
。 ,

比旋光度 〔a 〕碧
一 1 3

.

连5
0 .

通过 I R , ’ H N M R
,

土“ C N M R和 M
s

推导出结构
,

关键词 柳珊瑚
,

二菇
,

化学成分

鳞丁心柳珊瑚 J u
cn ee n a s q o a m at a

采自海南岛陵水县附近海域
,

体株呈 白色鞭状
,

无分枝
,

长达两米以上
,

内含多种结构独特的化合物
。

前已报道了含氯二菇 J u n eC le il n

A和 P r a le ol id e (
’ 〕 。

本文报道另一个新的这类型化 合 物
,

命名为 J u n ce el l in B ( 1 )
.

这三个化合物同存在于一种 柳 珊

瑚中
,

而且都含有四个乙酸氧基
,

都在 C
一

n 和 C
一

20 上 被取

代
,

这些一致性暗示了它们之间的生源关系
。

1 是无色长针状晶体
,

溶于氯仿
、

丙酮和乙酸乙醋
,

难

溶于石油醚和 甲醇
.

高分辨质谱分子离子峰 5 98
.

1 7 3 3 9 8 ,

分

子式 C
: 。 H

s o
O

; 2 C I
,

不饱和度为 1 1
.

通过二射线 能 谱
,

IR 谱
, H N M R和双共振技术

, ’ “ C N M R和 D E P T 技术
,

以 及高
、

低分辨率质谱等数据推导出它的结构
。 日u n o e e l l i 几 冬

本文 1 9 86年 8 月收到

. 86 届本科毕业生
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结 果 与 讨
、

论

。

分子中基团的确定

氛原子 分子中的氯原子由质谱和
x
射线能谱确定

。

其氯碳键伸展振动的红外吸收

在 7 5 8 o m
一 ` ,

这是仲碳上氯碳键的吸收
,

伯碳和叔碳上的氯碳键伸展振动吸收不超过 73 0

_ _ 一 , 。 2 、 。 。 , 、 , 由 、 \ 。 LJ 。 , 、 *
’

“ m
一 ` 〔
气 因此 分子 中有户C H C`存在

·

四 个乙酸氧基 1 的 ’ H N M R谱有四个甲基尖单峰
,
6 2

.

1 8 (
s , 3H )

, 2
.

1 1 (
s , 3H )

,

2
.

02 (
s , 3H )

, 1
.

98 (
s , 3H )

,

通常乙酞氧基的甲基化学位移处于这一范围内
。

从质谱 中

可发现连续失去四个乙酸的碎片 5 3 5 ( M 一 6 0 )
,
4 7 5 ( M 一 2 x 6 0 )

, 4 1 5 ( M 一 5 x 6 0 )
, 3 5 5 ( M

一 4 x 60 )
,

这又表明了四个乙酞氧基的存在
。

IR谱的 1 7 4 5和 12 3 5 o m
一 ’强而宽的吸收进一

步证实 1 含有四个乙酞氧基
。

一个在墓 I R谱在 3 4 6 0 o m
一 `

处有较强的吸收暗示 了羚基的存在
.

这个经基在
` H N M R

谱中的信号是一尖单峰
,

能
.

08
,

重水 交换时 消失
,

这不但证明了经基的存在而且还表

明这个独基是连在季碳上的
。

两 个双健 从 1的 D E P T
’ “ C N M R谱可以看出分子中含有两个双键

:
其一是末端 双

键
,
6 1 4 1

.

4 1 3 ( 季碳 ) 占1 1 6
, 1 6 5 ( C H

:

)
。

另一个是 1 , 2 一二取代双键
,
6 1 3 3

.

7 7 4 ( C H )
,

1 2 9
.

0 0 7 ( C H )
。

两个双键质子的
’
H N M R吸收分别是占5

.

3 0 ( b
r s , I H )

, 5
.

2 3 ( b
r s , I H )

,

6 6
。

8 5 ( d
,
J 1 5

.

8 7 H z , I H )
,
6 6

.

1 1 ( d d
,
J g

。

7 6
, 1 5

。

s 7 H z , I H )
。

竹 内醋基 1的 I R谱有 1 7 9 5 c m
一 `的吸收峰

,

这是竹内醋经基的 吸 收
。

在
`H N M R谱

中有一个甲基信号
,
6 1

.

2 7 ( d
,
J7

.

o s H z , 3H )它是双峰
,

与占2
.

9 0 ( g
,

J7
.

o s H z , I H )偶联
,

这些数据与 J u
cn

e e
ill

n A非常接近
,

可推断含有
a 一

位带 甲基的竹内醋
。

七个连杂原子的碳 在 ` “
C N M R谱中

,

从娜 。一 85 的范围内有 7 个信号
,
D E P T技术

指 出
,

占5 2
.

5 7 9 ( 季 碳 )
, 5 0

.

9 5 4 ( C H )
,

7 5
.

5 9 1 ( C H )
, 7 3

.

0 4 5 ( C H )
, 7 2

.

6 6 6 ( C H )
,

_ _
, . 二 ,

。
: , 、 _ 。 , _ ` , 。 丁 , 、 、

二 目 , 。

、 士 。 口 , 、
, 山 、 、 _ 人 \ 。

, , 二 , 人 \ 。
“ 7

·

4 ” ( C )H
, ” ”

·

7“ ` ( C )H
·

这些谴表明分子中含有 6 个少
C H一 Y

,

一个笋
C一 Y, 这

里 Y 二 O或 C l
.

如上所述存在一个连在季碳上的经基
,

故此占82
.

5 79 应是这个季碳
.

连氯次

甲基的碳 6比连氧的小
,

通常在娜 5以下
,

这样可把占63
.

7 81 归属为 C H
一

CI
.

又因 为竹内

醋 的竹碳比普通的醋基连接的碳 6要高
,

所以又可指定 8 0
.

9 5 4 ( C H )为竹内醋的竹碳
。

其

余 4 个信号则属于 乙酞氧基相连的碳
。

在
`H N M R谱中这 6个次甲基氢是叔

.

1 3
, 5

.

08
,

5
.

1 6
, 5

.

33
, 5

.

32
, 5

.

48
.

通常氯原子的屏蔽常数比乙酞氧基小
, 丫一

内醋与氯的相近
。

这样可把占小的两个信号 4
.

1 3和 5
.

08 归属为竹内醋的竹氢和连氯次甲基氢
.

双共振 试 验

证明这两个信号互相偶联
,

偶合常数为 3
.

6H z ,

因此它们是互为邻位
,

又因为都是 尖双

峰
,

所以它们所在碳应连在季碳上
,

即 C
一 5和 C

一
8应是季碳 ( 结构A )

。

环衷基团 分子中除了乙醚氧基
,

经基和内醋共 n 个氧外
,

还剩下一个氧
,

这个氧

应以醚键形式存在
.

因为在
` “ C N M R谱中娜 。一 85 范围内的信号都已有了归属

,

所 以 这

对醚键碳的吸收信号只能在娜 。以下
,

处于这样高场的连氧碳最有可能是三 元环 氧
.

I R

谱揭示了环氧的存在
,

在 8 2 5
、

1 1 6 0 和 1 2 3 5 o m
一 `
的峰正是环氧基团的三个 特征 吸收

.
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这对环氧碳的 占分别是 5 5
.

3 8 (季碳 )
, 5 0

.

1 8 ( C H
:

)
,

从而证明了分子中含有不对称双取

代三元环氧基团的存在
。

2
。

分子结构推导

1 的分子结构可通过
’
H N M R双共振技术推导出来

。

当照射 1 , 2一双取代双键的质子 6 6
.

1 1时
,

此
.

85 和 5
.

48 均由双峰变 为 单 峰
,
照射

占6
.

8 5时
,
占6

二

11
.

由双二重峰变双峰
,
6 5

.

4 8的双峰变尖高 , 再照射朽
.

4 8 ,
己6

.

1 1变双峰
,

6
。

85 变尖高
,

由此可见存在结构 B
。

根据占5
。
4 8和娜

.

85 都是双峰
,

B的两端应与季 碳 相

连
。 一

在照射声6
。

8 5时还发现末端双键的质子肠
.

3 0和 5
.

13 变尖高
,

反过来照射 5
。

30
, 6 .

85

明显变尖高
,

显然 B的一端 ( C
一 4 ) 与末端双键相连

,
·

郎
.

85 质子与末端双键的质子产生

远程偶合
,

从而得到结构 C
。

根据经验公式 占= 5
.

23 + Z同 十 Z顺 + Z反 〔 “〕可计算 C
一 5 的

取代情况
。

假设 C
一
5连C H

Z一
C和 C H

一
Y 两种情况

,

计 算H
a

和 H b的 6值
。

若 C H
: 一

C
,

计

算值与实验值相差较大
,

而若 C H
一
Y ( Y = O或 C l )

,

计算值与实验值 都
.

很 接 近
,

.

故此

C
一 5的一端应连接带负电性基团的碳

。

如前述
,

A 的 C
一 6和 C

一 8要求连季碳
。

D E P T
’ “
C N M R 谱指出

, 1 只有 3 个季碳
:

\ 。 _ 。 , 二

\ 。 。
, 二 丫 _

\ 。 八
, , * 山二 。 _ 丫 _ 。 _ 、 而

。
人 , , 、

、

* 少 二
、

名
、

、 。 、 八、
) C一 C H

: ,

今C一 CI 王
。
和今C一 O H

,

A 的 C
一 6和 C

一 8 与哪个季碳相连也可通过经验公式
/ 划 ~

. ` 2 ’

/ 岁 , “ 3 ’` H / 划 岁 “ ’ “ “ , ` u “ H 一 。
刁 叨 F ’

丫 ~
, 目一 ~

“

一一一 ~ 一
“

6 = 0
.

93 3 十 Z ia 〔 “〕计算来说 明
,

对 4 种可能结构分别计算 C
一 6上氢的占值

,

结果表明只有

结构 D的计算值与实验值最接近
.

这一结构与 B r i ar 她 A是一致的
.

高分辨质谱提供了 一

个佐证
,

碎片峰 1 6 3
.

0 2 0 0 2 ,

其元素组成是 C
。
H

7
O

。
C l与 A + i 相同

.

另一个是 2 8 6
.

0 6 0 7 8 ,

C
, 。H

, 。
O

6

CI
,

与 D相同
。

还有一个较强的峰 3 5 8 ,

刚好是 D 十 C H
一
O A 。 ,

因 在 D 中 C
一 2上

的氢是双峰
,

要求连季碳
,

故 C H O A c
不能连在 C

一
2上

,

只能连在 C
一 8 上

,

这样又可得

结构 E
。

、

~
、

_
_
二千仗 。

二 二

八
二 T 。 , 二 。 / 。

, ;

。 , 下 二。 。 岔 。
,

八二
、

、 、 、 、 二、
二。

、分子中还有两个 C H O H
,

C H
3

一 C炭
,

C H
: ,

C H和环氧部分没连起来
·

由不饱和度

知道 1含有 4 个环 (包括内醋和环氧 )
,

这 些部分必须构成一个环 系
. ’

H N M R显示 C H
:

两

个氢的占1
.

4 0 ( d d
; J3

.

6 , i 2
.

6H z , I H )
, 2

.

4 2 ( d d d
,

J 1 2
.

6 , 1 2
.

5 ; 2
.

S H z , i H )
,

它们

的化学环境不同
,

可能处于环 上
,

偶合常数 1 2
.

6H z ,

与环己体系一致
,

而上述的 结 构

部分能构成环系的刚好只有 6 个碳
,

所山存在一个环己烷体系
.

当 照射叔
.

40 时 除 了

2
.

42 变成双二重峰外
,

6 5` 16
,

·

( d d d
,

1J 泛
.

8,
.

0
.

8 , 3 ` 6 H z , I H )也 变成双 二 重 峰

(d d
,

6J
.

8 ,

12
.

SH
z

一

)
一

,
_

这说明CH
:

与带乙 酸氧 基灼 次 甲 基 相 连
: 一 : Z

CH
么一 , 。

CH
( O A c

)一 因为叔
.

40 是双二重峰
, 2

.

42 是双双二重峰
,

其中一个偶合常数是 2
.

S H z属于远

程偶合
,

因此可以判断 C
一

12 的另一端应连季碳
。

另外还有一个尖二重
.

峰 肠
。

3 3 ( d
,

J 6
.

8

H z , I H )在照射任何其它峰时都不发生变化
,

显然它是 C
一

13 的邻位
,

( 结构 F )
,

由

于两个氢6靠得很近不能用双共振技术显示它们的偶合情况
。

现在分子中只余下 环 氧和

连 甲基的季碳
,

它们只有两种连接方法
.

详细分析照射环氧质子况
.

57 和 2
.

68 时其它峰的

变化
,

发现犯
.

2 1 ( S
, I H )的质子单峰变尖高

,

这提示两组质子存在远程 偶 合
,

因 此 两
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种可能结构可伸延多一个 C H得结构G和 H
。

此外又发现
,

当照射结构部分 E 的 C
一 9 上

的氢占5
。
3 2时

,
C

一

10 上的氢明显变尖高
,

它们不可能存在远程偶合
,

只能直接相 连
,

偶

合常数小是双面夹角接近 90
。

所致
。

这样可把 E和 G 或 H连接起来得结构 I或 J
。

I和 J的 差

别实际上只是乙酞氧基在 C
一

12 还是 C
一

14 位置上的问题
。

即 C
一

12 是 C H :
还 是 C

一

14 是

C H
: 。

为了解决这个问题
,

我们首先决定 C
一

13 上 O A c 的构型
.

已知 C
一

13 上的氢与 C H : 两

个氢偶合常数分别为 1 2
。
8和 3

.

6H z ,

形成 H aa 和 H ae 的偶合
,

由此可推 断 C
一

13 的氢是直

立键
,

即O A c
是平展键

。

此外
,

C
一

13 的氢与另一个连 乙酞氧基的次甲基上的氢偶 合 常

数是 6
.

8H
2 ,

属 H ae 偶合
,

即这个次甲基的氢是平展键
,

O A 。
为直立键

.

对于环已体系

的 C H
Z

来说
,

经验规律表明在没有复杂因素的影响下
,

邻位若引进一个平展取代基 ( 如

O H
,

O A c ,
S H等 ) 一般使H a ,

H e
均减少。

.

3 p p m
,

若取代基与某一氢成 1
, 3关系并均

为直立
,

则空间上的接近可使氢的占值增加。
.

3一。
.

5之多 〔 “ 〕
.

根据这一 规 律 计 算 1 的

C H
:两个氢占之差

,

不超过 O
。

3 p p m
。

但是实验值的差却达 1 p p m之多
,

这意味着 C H
:
是

连在 C
一

n 环氧旁边
,

其中平展氢 ( 员
。

40 ) 受环氧环的屏蔽移向高场
。

同时也证明了 环

氧是处于夕构型的
.

结果证明了 1是 uJ cn
e e
ill

n B的真实结构
.

念J 二S

^ c o
、

,
\ c o

’

军
1

犀
1

A c o

A e o

几U卫

户,,

。·

争八e o

八e o
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实 验 部 分

仪器
x 射线能谱仪 H IT A S

一 5 2 0; E D A X 9 1 0 0 / 6 5型
, S D X F T I R 红 外 光 谱 仪

;

J E O L F X g OQ F T核磁共振仪
。

Z A B V G
一
A N A IY 有机质谱仪

; 美国 P e r ik n

lE m e r 24 1型旋光仪
; 国产显微 熔 点

测定仪
。

提取和分离 鳞丁心柳珊瑚采自中国海南岛陵水县附近海域
,

水深约 20 米
.

切断晒干
,

取皮粉碎
,

先用 乙醇后用氯仿提取
,

经硅胶反复柱层析
,

用 40 肠乙酸乙醋石油醚洗提
,

在氯仿中重结晶得纯的晶体 J u n e e e l l` n B
.

熔点 2 2 5一 2 3 0
。

( 未校正 )
, 〔a 〕犷

一 a 3
.

` s 。

(
e o

。

s ,

C H C I
:

)
,

高分辨 M
s 测得分子量 5 9 8

.

2 73 3 9 8 ,

分子式 C
: a
H

s 5
O

, :
C I ( 计 算 值

5 9 5
。

1 8 1 6 5
,

误差0
.

0 0 5 4 )
。

讼图教据 M s
( E l ) 5 5 7 (M

+

)
,
6 0 0 (M + 2

,

强 度 i / 3M
十

)
,
5 6 3 ( M

一 3 5 )
,
5 5 6又( M 一 4 2 )

,

5 3 8 (M 一 6 0 )
,

5 2 1
,

5 0 4
,

4 9 6
,
4 7 9

,
或6 1

,
4 3 )

,
4 1 5

,
4 0 1

,
3 7 6

,
3 5 8

,
3 5 1

,
3 2 3

,
3 1 1

,
2 7 5

,
2 5 7

,
2 5 6

,

2 8 5
一

2 6 7
,
2 4 3

5
2 0 9

,
1 9 3

,
1 7 5

,
1 6 3

,
1 4 9

,
1 3 3

,
1 2 1

,
1 0 9

,
1 0 5

,
9 5

,
7 9

,
6 9

,
5 7

。

` H N M R ( C H C 1
3 ,

T M S ) 创 p p m ) 5
. ` s ( d

,

J g
.

了6H
z ,

i H
, e 一 2 )

,
6

.

1 1 ( d d
,

J
.

o
.
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