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摘 要

J u n o e o ll in 是从南海鳞灯心柳珊瑚中分离出来的含氯四乙酞氧基二菇内脂化合物
,

其

晶体的空间群为 P 2 2 , 2 , ,

点阵参数是 a 二 1 0
.

36 0 ( 9 )孟
, b 二 1 6

.

5 5 4 (7 )孟
, C 二

1 6
.

9 56 ( 1 2 )孟
,

单胞中的分子数为 4
.

用直接法测出其晶体结构
,

并用全矩阵最小二乘法进行修正
,

最后的

偏离因子 R为0
.

08 95
.

J u n e e e l l i
n
是从南海鳞灯心柳珊瑚 J u n e e e l l

a s q u a m a t a T o e p l i t
z
分离 得到 的新

的二花内醋化合物
。

它的碳架是由一个六元环和一个十元环组成
,

含有一个氯原子和四

个乙酞氧基及两个末端双键
。

J o
cn

e e
ill

n 独特的结构和可能具有的生理活性
,

以及鳞灯

心柳珊瑚 J
.

s q u a m at a 在南海的丰富存 在
,

增加了对该化合物研究的意义
.

本文报导了对 J u
cn

e e
ill

n 的晶体和分子结构进行 X射线分析的结果
.

X 射线单晶结构浦定

用于单晶结构测定的晶体为无色透明
,

属正交晶系
。

空间群为 P 22
: 2 : ,

晶胞内有四

个C
: 。H 3 0 0 : : C I分子

。

晶胞参数为
a = 1 0

.

3 6 0 ( 9 )入
,

b = 1 6
.

8 5 4 ( 7 )入
, e = 1 6

.

9 3 e ( 1 2 )入
.

衍射数据是在N IC O L E T的四园衍射仪上收集的
。

使用M o K a
射线

。

在 0 等于 2 2
.

5
。

的范

围内共收集了2 2 4 5个独立的衍射
,

并进行了 L P因子和吸收因子校正
。

结构是用直接法 R A N T A N程序测定的 “ 〕
.

使用了 2 60 个强衍射及其 5 1 2 0 个相角关

系
.

除了 3 个确定原点和 1 个确定对映体的衍射外
,

其余的 25 6个衍射均给以 权 因子为

0
.

2 5的随机相角值作为 t a n g e n t 公式修 正的初始相角
。

在 50 套相角中
,

根 据 品 质因子

选出最好的第 34 套
,

并计算 E图
,

从图上得到 33 个非氢
.

原子的坐标
,

其余非氢原子用

F O u r i e r 图确定
.

用 S H E L X一 7 6 ( ’ 〕进行了全矩阵最小二乘法修正
,

所有的非氢原子都进行了各向异

性温度因子的修正
.

氢原子是由程序自动确定
,

最后的偏离因子 R = 0
.

0 8 9 5
。

绝对构型

的测定使用了20 对反常散射效应显著的衍射
,

用 C “ K a
辐射在 PW一 1 1 00 四园衍射仪上完

成
。

分子结构和在晶胞内的排布如图 1 和图 2 所示
.

非氢原子坐标等参数和键长
、

键角

参数分别由表 1
、

表 2 和表 3 给出
。
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J目 1 C Z, H 3 s O , ,
C I分子的结构 图 2 沿〔1 0 0〕方向的晶体结构投影

表 2 健 长 (单位五 )

C l一 C
, 。
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一 C

: j

O
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一 C : 。

O
。

一 C
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0 。
一 C z a
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C
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一 0
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C
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一 O

。。

C s

一 C o t

1
.

4 7 7 ( 1 9 )

1
.

3 6 0 ( 2 4 )

1
.

2 0 7 ( 2 7 )

1
.

5 4 0 ( 2 3 )

1
.

6 0 1 ( 2 6 )

1
.

4 9 8 ( 3 5 )

1
。

5 4 5 ( 2 5 )

1
.

3 6 9 ( 2 5 )

2
.

6 2 5 ( 2 5 )

2
.

4 6 9 ( 2 6 )

1
.

5 9 3 ( 2 6 )

1
.

2 0 1 ( 2 3 )

1
.

4 7 1 ( 2 0 )

1
.

5 5 2 ( 2 9 )



86 中 山 大 学 学 报 1 9 8 4年

表 3 健 角 ( 单位度 )
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结 果 讨 论

J
u n e e e

l l i
n
与 B r i a r e i n A 〔’ 〕 ,

P t i l o s a r e o n e 〔 2〕和 S t y l a t u l id e 〔 3〕等三个早先发现

的化合物的差别在于它没有羚基
,

而在十元环上有一氧桥
,

从而形成四环化合物
。

另外

在 C幼位上有一个末端双键
,

它的乙酞氧基的数目也不相同
。

uJ
n ce e l l in 手 性 碳的构型

是 C : ,
( R )

,
C : `

(R )
,

C
: 4

( S )
.

C Z。

( R )
,

C : 。

( S )
,

C
。

( R )
,

C : :

( R )
,

C
s
( S )

,
C

, 。

( S )
,

C : 7
( S )

。

国外报道的三个化合物中
,

B r i a r e i n A 和 S t y l
a t u l i d e

在 C : 7 ,

C : 。 ,
C 。 ,

C
: : ,

C
S ,

C
, 。和 C

2 7
都与 J u n e e e l l i n 的构型相同

,

对于 P t i l o s a r e o n e
来说

,

上 述 的 七 个 手

性碳除了 C 。
( R ) 构型不 同外

,

其余都相同
.

ltJ cn
e le l in 分子中六元环也是椅 式 构型

,

与 B r i ar
e in A 相比较

,

uJ cn
e e
ill

n 虽然因有了氧桥而增加一 个环
,

但对十元环的结构看

来影响不大
,

它们的键长
、

键角都很接近
.

了一内醋环也是顺式连接
,

不过 C一 C : 。
一 C

: 。
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的键角 ( 1 0 0
.

5
。

)和 C , a
一 C ` 。

一 C
a 。 的键角 ( 1 0 0

.

6
。

) 都 偏小
.

在 J
u n e e e

l l i
n
的 I R 谱

中
, 了一内醋的拨基吸收峰高达 1 8。。 c m

一 ` ,

此种偏高可能 与氧桥的形成有关
.

X 射线衍射分析的数据确定了在 I H n m r
谱 中 四 个 甲川 基 质 子 峰 的 归 属

。

在

J u n e e e l l i n 的 I H n m r
谱中

,

化学位移 古6
.

2 3 峰是 d d 峰
,

它 与 化学 位 移 为 6 J
.

峨7 峰和

占5
.

4 2峰相偶合
,

偶合常数分别为 11 H z和 7 H z .

X射线衍射分析的结果表明
,

H一 C : `

一

C
: .
和 C

: `

一 C
: 。
一 H所在的两个平面的二面 角 是 2 6 5

.

4 2
。
; H一 C Z`

一 C Z ,和 C
: `

一 C : :
一 H

所在的两个平面的二面角是 13 8
.

4
。 ,

由此可知
,
占4

.

4 7峰是属于 C
: 。
上的质 子 吸 收峰

,

占5
.

4 2峰是属于 C
Z ,
上的质子峰

。

另外一对质子是 C。和 C ; 。
上的质 子

,
IH n m r

谱 分 别 是

占5
.

93 和招
.

10
,

都是单重峰
,

这两个质子互为邻位
,

而偶合常数接近于零
,

故其二面角

应在9 0
“

左右
,

我们计算得到是 7 9
.

7 1
。 ,

与
` H n m r

谱的结果是相符的 〔“ 〕
.
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D e t e r优 ǹ a t沁n , U n i v e r s i t y o f C a m b r i d g e ,

E n g l a n d
.

〔 6 〕 林永成
、

龙康侯
,

中山大学学报 ( 自然科学版 )
,

1 9 8 3
,

2 ,

46
.

飞五e S t r u e t u r e o f rC y s t a l a n d M o le e u l e o f uJ n e e e l l i n

Y a o J i a x i , ,夕 Q i a ,:
J i

,: 之1 F a 。 H a i厂z̀

S人ih K a i l i a ,:夕 H u a z: 9 5人u n人u a L i n Y o ,:夕e人e z: a L o , :口 K a ,: 9 11 0 :`

A b s t r a e t

J u n e e e l l i n一 a e h l o r i n e 一 e o n t a i n i n g d i t e r p e n o i d w i t五 f o u r a e e t o盆 y
一

g r o u P s 一

节 a s o b t a i n e d f r o m g o r g o n i a J u n e e e l l i n s q u a m a t a i n t卜e S o u t h C h i n a S e a
.

T五e

S i n g l e c r y s t a l b e
l o n g s 毛0 s p a c e g r o u p p 2 2 , 2 , w i t il a 二

1 0
·

3 e o ( 9 )孟
,

b 、 1 6
.

55 4 ( 7 )久
,

c 二 1 6
.

, 5 6 ( 1 2 )入
.

T h e u n i t e e l l e o n t a i ” 5 f o u r C Z: H 3、 O , I C I 二 o l e e a l e s
.

T h e s t r u e t u r e

, a s , o l v e d b y t h e d i r e e t m e t h o d s a n d r e f i n e d b y t h e f u l l m a t r i x l e a s t s q u a r c

. e t五o d
.

F i n a l R f a e t o r 15 0
。

0 8 95
.


