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摘 要

从中国西沙群岛附近海域采集的复瓦葡球 C a p en l la i m b
r i c at a软珊瑚分离出一种新构

型三环倍半菇烯化合物—
刁9 ( ’ 2 ) 一 C a p n e l l e n e 一 Z a ,

5刀
, s a ,

1 0刀
一
t e t r o l ( 11)

,

根据 它 的 红

外
、

质谱
、 里H N M R和 ’ 3

C N M R等波谱数据及 x 光衍射分析确定了它的结构
.

我们从中国南海西沙 群 岛 采
`

集 的 复 瓦 葡 球 C a p en l la i m br ic a at 软 珊瑚中分

离出八种结 晶化合物
,

其中二经基三环倍 半 菇 烯化合物一一少
“ 2 ) 一

ca p n e l l。 n e 一
a8

,

10 夕一 id ol ( I )巳报导 的
.

本 文 报导的化合物是 四经 2

基 三 环 倍 半 猪 烯—
刁

, ` , 2 , 一 e a p n e l xe n e 一 Z a ,
5口

,

0日

衬洲
3

s a , x o口
一 t e t r o l ( I )

.

据报导
,

三个五元环倍半菇烯类化合物具有抗菌

和抗肿瘤活性哟
.

我们 对化合物 I 初步进行 生 理活

性研究
,

发现对豚鼠离体回肠平滑肌具有舒张生理活

性
,

以及它在 25 x 1 -0 3
毫克 /毫升的浓度下 对 艾氏腹

水癌细胞有抑制作用
,

抑制率为 43 帕
。

即

化合物 I 为片状透明结晶
,

熔点2 4 3一 2 4 3
.

5℃ ( 甲醇 )
,

、

〔的了一
1 7〔C 二 。

.

0 72
,

本文 1 98 5年 6 月收到

. 化学系毕业生



1公 8

一
甲醇 夕

, ; {石分辨质谱表明分子量为2 6 8
.

157 2
,

分午式 C
; 。
H

: `
O

` , ` a C N M R 谱为 1 5条线
,

故无对你性
,

不 饱和度行 1
.

卜凹分另11证明 各种旅团及丫证化台物 I 的结构
.

1
.

环外末端双键

工R ( K B r )有 3 0 3 0
、
1 6 7 0

、
9 1 o e m

一 `以及
`名C N M R谱有两个

s p`杂化碳
,
县p l 6 2

.

o o p p m

( C二 )和 10 7
.

2 1 ( C 日
:

二 )
. ’

H X人I奋丈 讲 . }:有 占5
.

1 5 ( m
.

ZH )
、

说 1珍1 1 有一 i
、

环夕I
·

末端双

键的存在
.

.2 三个叔甲基
`

洲 一

,
H N人

,

1尺 L护有占1
.

0 3
、

]
.

1 0
、

]
.

1 1 ( 5
.

各3 H ) ; ’ “
C N M R 有三条线分别为 6 2 5

.

7 0 ,

能 5
.

33
,

娜 2
.

80
.

且这三条线的偏共振是四重峰
.

表明分别为甲基峰
.

IR ( K B r ) 1 3 8。
、

1 3 8 5处有明
亨

砂吸收
.

批断为 8JJ 二甲基
,

所以
,

化合物 I 分子 「{
一

: 的于
_

洲
、

甲签甲 有二个甲荃

是共连于同
一

碳」几
.

而
.

卜}
.

这个碳很可能是一个四级碳 ( `
“
C N M R 占4 7

.

15 (
s ) )

.

3
.

烯丙醇基的存在

I R ( I丈B r ) 3 3 5 0是愁捷吸收峰 ; ’ a C N M R 谱 I扭“ 有四个含氧碳
,

其中两个 为 6 8 5
.

1 2 (
s )

、

己72
.

0 0 ( d )
,

前者为烯丙醇墓中带 经 基 的

四级碳
,

后者为烯丙醇基中带轻基的三级碳
, ’

H N M R谱
’朴

`

也 发 每
现有烯丙醇基带羚基碳

_

L的质子叔
.

6 2 ( m
.

I H )
,

上面 数据 表明 化

合物 I 中含有一个烯丙三级醇基和 一 个烯丙二级醇基的存在
。

从 I

的分析
,

化合物 l 中只含有一个环外末端双键
,

因此
,

这两个经基

与这个环外末端双键共形成两 个烯丙醇恭存在于分子中
.

姐结构 A
·

4
.

化合物结构的推导

}气 目
\

.

了
尸

0\H艾
,

o。

结构^

, 3
C 执M R i普有 1 5条线

, ’ `
C N M R偏共振结果可知有三个甲丛 ( C H 。

一 ) 6 2 3
.

7 0 ( q )
、

占2 5
.

3 3 ( q )
、

6 3 2
.

8 0 ( q ) ; 三个亚甲基 (一 C H
:

一 )占3 9
.

7 4 ( t )
、

占3 5
.

74 ( t )
、

占l o 7
.

2 r ( t )
,

其中包括 一个环外末端双键的亚甲基 6 1 07
.

21 ( t )
;
五个次 甲 基 ( 三 C H ) 耗 3

.

37 ( d)
、

6 8 2
.

4 0 ( d )
、

6 7 2
.

0 0 ( d )
、

6 5了
.

0 4 ( d )
、

舀6 2
.

0 5 ( d )
,

其 , i“ 包括一个烯丙基二几级 醇 基带羚

基的碳 6 72
.

00 ( d )
, 一

个带经基 的 三 级 碳 6 8 3
.

3 7 ( d )
、

娜 1
.

10 d( )
, 以及四 个 四级碳

占 17
.

2 5 ( s )
、

眷s o
.

3 x ( s )
、

占16 2
.

0 0 ( s )
、

6 8 5
.

1 2 ( s )
,

其叫`
有 , 一个是烯丙三 级 醇 中带羚荃

的碳能 5
.

12 (
s )

,

另一 个是环外末端双键中环上的碳占1 6 .2 00 (
s
)

.

分子中共有四个含氧碳
` 8 3

.

3 7 ( d )
、
己8 1

.

4 0 ( d )
、

6 7 2
.

0 0 ( d )
、

占8 5
.

] 2 (
s
)

.

从上面分析可知除一个 烯 丙三级醇

碳 6 85
.

1 2 (
s )和另一个烯丙万

.

级醉碳 6 72
.

00 (d) 外
,

还有二个二级醇的碳存在
.

化合物 亚的分子式为 C
, 。

H
Z `

O
` ,

不饱和度为 4
,

除去一个环外末端双键外
,

还应有

三个不饱和键或环的存在
.

但该分子共有 1 5个碳
,

.

只有一 个双键
,

除三个叔甲基和一个

环外亚甲基的碳外
,

则剩余的九个碳应以三个环的形式存在
.

同时从
’ “ C N M R 偏 共振

谱 中四级碳有 4 个
,

故这个包括九碳的三环结构很可能是三个五元环
.

_

匕述事实和光谱数据表明
,

化合物 l 与已报导的化合物 I 很 相 似
。

例 如
,

同 为十

五个碳
,

有三个叔 甲基
、

有一个环外末端双键
,

且这个环外末端双键与两个怒基共形成
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两个烯丙醇基存在于分子中
.

此外
,

质谱及其他一些

波谱数抿中也可以找到相应的很近似的数据
.

根据上

述事实以及化 合物 I 和化 台物 I
「

均以同一珊瑚中分离

得到
,

同时考虑到生化 含成的原则
,

我们设想化含物

I 具有化合物 I 相同的骨架
.

两名不同之处是化台物

I 比化合物 I 多了两个二级醇的碳
,

少了两个亚甲基

的碳
,

即两个二级 ’ `的碳代替了两个亚甲整竺竺:
化 j

合物 I 的分子量也刚好比化合物 I 少两 个氧原于 t 2 6 8 )
摘构B

/ /

卜、
伪岁

.吮,犷

丫
,日.砂、,1

一 23 6 = 32 )
。

现在的问题是这 两个二级醇的泣置是在分子中的 ( 1 ) C 一 2
,

C 一 5
、

或 ( 4 ) C 一 7 ,

如结构 B
。

从 I H
、 、

工M R双共振谱中
,

参阅 结 构 C
,

当 照 时 C 一 8上 质 子 H
。

( 2 ) C 一 3 ,

( 2

占4
.

6 2 (
(1)时

,

除 C 一 12 上 H
一

、
的 m 峥有变化外

,

还发现 C 一 7
_

!二的 H
, L

占1
.

40 ( m )
、

H
(;

6 2
.

2 8 ( m )有 变化
,

一

说明经基不可能

存在于 C 一 7上
. 二1

1照 射C 一 5上 H
。

犯
.

20 (d) 时
,

只发

现 C 一 6上 H
。

能
.

35 (m )有变化
.

再 照 射 C 一 6的 H
;

时
,

除 H
。
占2

.

2 5 (m )
、

H沪 1
.

4 0 (m )变化外
,

也 只有

C 一 5的 H
。
占3

.

2 0 ( d )有 变化
.

故 C 一 5上很可能 连接

有一个经基
。

如结构 C 所 示
,

化合物 l 中的 四 个 经 基
,

只

、 、

结构C

剩下最后一个经基
,

它 的 位 置 在 C 一 2 或 C 一 3 上 尚 未 决 定
.

化合物 I 的结构
,

最后由
x
光衍射分析所确定 ( 另发表 )

M
.

K a i s i n 等也从C a p n e l l a i m b r se a t a
软珊瑚分离出一相对构 型 化 合 物刁

. ` ’ 念’
一

C a p n e l l e n e 一 2口
, s a ,

8厅
, z o a 一 t e t r o l 〔’ 〕

.

实 验 部 分

溶点用 P H M K显微熔点测定仪测定
,

未经校正 ; 柱层硅胶 60 一 1 40 目 ; IR用 SD X红外

光谱仪 ; ’ H N M R
、 ’ ,

C N M R用 F T一 s o A
、

F X一 g o Q核雄共振仪 ; M S用 M A T 7 1 1质谱仪
.

所用软珊瑚为 19 83 年从南中国海西沙群岛附近采集的
.

晒干样品一公斤
,

切碎
,

用

丙酮冷浸提取
,

去溶剂得到红棕色稠状物15 克
、

经硅胶柱层折
,

用不同比例石油醚 ( 60

一 90 ℃ ) 和丙酮混合液冲洗
,

在 25 一 30 呱丙酮的石油醚溶液部分收集得到化 合 物 1 0
.

5

克
,

为干珊瑚的 0
.

05 肠
.

此外
,

在不同的比例的溶剂部分还分别得到其他 7 种结晶
.

化合物 l 用甲醇重结晶得到片状透明晶体
,

熔点2 43 一 2 4 3
.

5℃
.

化合物 l 的 IR和 N M R数据列表于下
。

表 1 IR数据

z R一K B r ) { 33 8 0 、
3 0 30

、
2 94 0

、
“ 9 20

、
25 00

、
1 6 7 0

(
、

·
m 一 , 留

’ `暇。
、 ’ “ 。 、 ’ 3 8“ 、

, ` , 。
、

, , 。。
、

1 0 5 0

9 0 0
、

9 1 0
、

8 0 0
、

6 3 0
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表 2 ` I一 N M R数据

飞̀一Jl勺自心幼月任一ó自大二1孟
才,上1ǎ1几1占

三...里号,...,.卜胜..

信 号( p p nt )

2
.

1 1 ( 1 1于
,

tn )
2

.

1 5 ( z H , m )

3
.

57 ( I H , d d J = 4
.

0
,
5 0 )

峨
}

·

5 { 3
.

20 ( I H , d J 二 1
.

0 )

信 号 ( p p m )

2
.

3 5 ( i H
, m )

1
.

4 0 ( I H
, m )

2
.

2 8 ( i H
,

m )

4
.

6 2 ( i H , m )

信 号 ( p p m )

2
.

0 2 ( i H
, s )

5
。
1 5 ( ZH

,
m )

1
.

0 3 ( 3 H
, ,

)

1
。
1 1 ( 3 H , s )

一 1 0 (3 H
, s )

表 3

碳号 }信
:

号 (p p m )

, S
C N M R数据

号13245碳11211

、 ,了、声̀J、.声、 .,声、.了
S
`

d杏Ls
`

d4 7
。
1 5

5 1 8 1

信号 ( p p m )

5 7
.

04 (d )

3 5
.

76 ( t )
7 2

.

00 ( d )

1 6 2
.

0 0 (
s

)
8 5

。
1 2 ( s )

信号 ( p P m )

6 2
.

0 5 ( d )

1 0 7
.

2 1 ( t )

3 2
.

8 0 ( g )
2 5

.

3 3 ( g )
2 3

。

7 0 ( g )

月了4
,10

OJ甲̀O曰̀q

.83.39.50

12
0。4

表 4 M S数据

M
+

2 6 5
.

1 3 7 2 ( 1 7
`
0 0 ) 基峰 1 0 9

.

1 0 9 0 ( 1 00
.

0 0 )

M S

m /
e

%

2 5 0
.

1 5 72 ( 2 7
.

2 0 )

2 14
.

1 3 57 ( 11
.

94 )
1 5 5

.

1 0 7 5 ( 2 5
.

0 4 )

1 4 6
.

0 7 6 4 ( 1 0
.

2 5 )

14 2
.

0 6 3 7 ( 1 6
.

5 6 )
1 3 5

.

1 0 5 3 ( e 6
.

4 5 )

1 2 6
.

1 0 2 5 (6
.

6 1 )

1 2 4
.

0 5 20 ( 2了
。
2 2 )

1 2 1
.

1 0 0 5 (5 5
.

6 5 )

1 1 ,
。

0 85 7 (2 7
。

5 0 )

班 1
, o a o s ( 1 5

.

番6 )

1 0 5
.

09 41 ( 35
.

0幻

, 7
。

Q6 5。 ( 1 0
.

5 1 )

。 5
.

0 4 9 6 (连4
.

5 7 )

8 5
.

0 6 7 2 ( 1 4
.

7 2 )

7 ,
.

0 5 7 3 ( 2 0
.

8 4 )
6 9

.

0 3透4 ( 1 0
.

5 1 )

2 3 3
.

1 50 4 ( 5
.

5 6 )

19 9
.

2 12 4 (1 2
.

04 )

15 6
。

1 1 5 9 ( 2 2
.

42 )

14 5
.

1 0 4 9 ( 8
.

29 )

14 1
.

0 55 3 ( 4 5
.

2 6 )

1 3 7
.

0 9 7导(3 2
.

3 0 )
1 2 5

.

0 96 8 ( 4 1
.

2 2 )

1 23
.

0 8 1 0 ( 63
.

1 1 )

2 21
.

0 636 ( 6
.

4 5 )

1 1 3
.

0 5 91 ( 1 7
.

飞7 )

11 0
.

1 09 0 ( 11 2
.

50 )

107
.

0 87 7 ( 1 0
.

9 2 )

96
.

0 5 7 1 (5 6
。

4 5 )

9 3
.

06 93 ( 2 2
.

14 )

8 3
.

0 5 1 0 (2 3
.

11 )
7 7

.

0 4 3 5 ( i ,
.

2。 )

6了
。

05 44 ( 53
、

3 9 )

2 3 2
.

14 30 ( 22
.

5 0 )

16 5
.

09 15 (1 0
.

4 1 )

1 4 7
.

0 8 24 ( 17
.

5 8)

14 3
.
0 5 5。 ( 12

.

5 0 )

1 3 9
.

1 1 17 ( 24
.

7 7 )
1 3 5

.

0 5 2。 ( 1 4
.

6 2 )

12 5
.

0 5 96 ( 19
.

36 )

12 2
.

10 75 ( 9
.

7 7 )

22 0
.

09 30 ( 2 0
.

7 1 )
1 12

.

0 52 5灭2 1
.

9 4 )

1 09
.

102 2 ( 1 0 0
。

00 )

l o 5
.

07 0a ( 21
.

2 B )

9 5
.

0 8 5 8 ( 39
.

0 8 )

。 1
.

0 5 56 ( 24
.

6 2 )

5 1
.

0 72 2 ( 1 2
。

50 )
7 1

.

0 51 1 ( 25
.

1 0 )

x光衍射由香港中文大学化学系麦松威教授和中山大学化李系施开良所做
.
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一文中所用的柳珊瑚
,

最近经中国科学院南海海洋研究所重核不是 E比 in o g or 认 fl or a ( N ut 还 g )
,

种属未定
.
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