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摘 要

叭中国四沙群岛附近海域采集的复瓦葡球 C a p取 1a1
:
m b : : 。 at a 欢枷瑚分离出

环倍半桔烯化合物乙
9 ` ’ 2 ) 一 C a p n o l l o n e

一 s a
,
1 0口一 d于0 1 ( I )

、

不趁据它的红外
、

质谱
.
主丁

一

!

初
生3C N H R等波谱数据

,

确定了它的结构
.

种右
一

`

丫入币R

从海洋生物如海藻
、

厂

衬、 \

认
、 I )

海绵和腔肠动物等分离出某些新颖结构的幽醇
、

菇类等有机化

合物
,

其中不少具有显著的生理活性
。

从珊瑚
;

一

}J分

离出的有机物中
,

有些对珊瑚本身具有自卫性能
、

可防卫毛蜘和原生物的寄生 ( ’
, 2〕 .

。日 本文报导从中国南海西沙群岛采集的复瓦葡球

C a p n e n a i m br ic a at 软珊瑚中 分离出一种 新的三

环倍半菇烯化合物一一刁, ` ’ 么’ 一 C a p n e l l e n e
一 s a ,

0] 夕一 dl’ ol ( I )
.

这种构型的化合物尚未见报导
.

月
” ` , ; !

一 c a力, z。 zl e。 e
一 s a ,

一。口一 d i o l

化合物 ( I ) 为六边形片状透明结晶
,

熔点为 ` 14 一 n 4
.

5℃ ( 乙酸乙醋 ) 〔
a 〕扩一

39
.

6
、

元素分析及高分辨质谱表明分子量为 2 3 6
.

1 7 8 0 ,

分子式 C `。 H
: 4
0

: , ` 3
C N M R谱

为 15 条线
、

故无对称性
,

不饱和度为 4
。

下面分别证明各种基团的存在及其结构的推导
.

木文 1 9 8 4年11 月收到

. 化学系毕业生

任工 N M R
、 生, C N M R

、

M S及元素分析为加拿大 A L B E R T人大学化学系测定
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1
。

环外末端双键

I R ( K B r
)有 3 0 30

、
1 6 7 5

、
g z o e m 一 ` ,

以及
` a C N M R有两个 S P

Z

杂化碳
,

即 16 2
.

2 4 9 2

p p m ( C = )和 1 0 9
.

5 0 5 2 p p m ( C H
Z

= )
, ’

H N M R中有 6 5
.

3 0
、

占5
.

3 2 ( d d
、

J = 2
.

0
, 2

.

0

H z
各 I H )

,

说明 ( I )有一个环外末端双键的存在
.

2
.

三个甲基

`
H N M R有 6 1

.

0 9 , 1
.

26 ,
1

.

3 0 ( s
、

各 3 H ) ;
` 3
C N M R 有三条线分别为 6 2 4

.

0 5 0 7

( q ) p p m
, 占3一 3 9 9 8 ( q ) p p m ,

占3 2
.

了0 9 9 ( q ) p p nr
.

这三条线的偏共振显 示 为 四 重 峰
,

表明分别为甲基峰
.

同时
,

I R ( K B r
) 1 3 8 6

, 1 3 8 o c m
一 `

处有明显的吸收
,

判断 为 胞二甲

基峰
,

因此
,

( I ) 分子 中三个甲基中有二个甲基是共连于一个碳上
,

而且这个碳很可

能是四级碳
。

3
.

烯丙醇基的存在

I R ( K B r
) 3连l o

e m
一 ’
为经基吸收峰

; ` “
C N人I R ;万}`找到二个含氧碳

,

( s )
、

衍 3
。

5 07 9 ( d )
,

前者为烯丙醇基
!扫带经基的四级碳

,

后

者为烯丙醇基中带经基的三级碳
; 从

’
H N M R中也发现有烯

丙醇基带经基碳上的质子化学位移叙
.

8 0( m
、

I H )
.

上面数

据表明化合物 ( I ) 中含有一个烯丙三级醇鹅和一个烯丙二

级醇基的存在
。

由 ( 1
.

)的分析
、

化合物 ( I ) 中只含一个环

外末端双键
,

所以这两个经基与这个环外末端双键共形成两

个烯丙醇基存在于分子中
。

如结构 ( 甲 ) 所示
.

分别为 6 9 0
.

1 3 2 3

品卜 ` 日

,

七弋丫
日

结构<甲>

4
.

化合物 ( I ) 的结构推导

` ”
C N M R有 2 5条线

, ` “
C N M R偏共振结果

一

闪
`

知有三个甲基 ( C H
。

一 ) 舀2 4
.

0 8 0 7 ( q )
、

己3 1
.

3 9 9 8 ( q )
、

6 3 2
.

7 0 9 9 ( q ) ; 五 个 亚 甲雏 (一 C H
:

一 ) 6 4 1
.

9 7 6 0 ( t )
、

占4 3
.

1 7 6 2 ( t )
、

占4 6
.

2 2 5 6 ( t )
、

舀3 7
.

8 8 3 5 ( t )
、

6 1 0 9
.

5 0 5 2 ( t )
,

其中包括一个环 外 末 端 双 键 的 亚 甲 基

占10 9
.

5 0 5 2 ( t )
; 三个次甲基 ( 二 C )

, 占4 9
.

6 1 3 8 ( d )
、

己7 3
.

5 0 7 9 ( d )
、

占6 5
.

6 7 5 5 ( d )
,

其 中

包括一个烯丙二级醇基带羚基的碳6 7 3
.

5 0 7 9 ( d )
; 四个四级碳 6 4 3

.

9 3 9 2 ( s )
、

占4 9
。

9 4 1 0 (
s )

、

6 16 2
.

2 4 9 2 (
s )

、
6 9 0

.

1 3 2 3 ( s )
,

其中有两个是烯丙三级醇基中带经基碳6 9 0
。

13 2 3 (
s )和环

外末端双键中环
_

L的碳
.

上面数据可知分子中含有二个含氧碳
,

其中一个为烯丙三级醇

基碳 6 9 0
。

2 3 2 3 (
s )

、

另一个为烯丙二级醇基碳 6 7 3
.

5 0 7 9
.

化合物 ( I ) 的分子式为 C
, 。
H

2 4
0

2 ,

不饱和度为 4 ,

除去一个环外末端双键之外
,

还应有三个不饱和键或环存在
,

但该分子共有 15 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
。

利用高分辨的
`
H N M R双共振推导化合物 ( I ) 的结构是有效和方便 的

.

先 得 知

环外亚甲基 C一 12 上的两个氢质子 A 的化学位移朽
.

32 ( d
,

J = 2
.

OH z .

I H )
、

朽
.

3。 ( d
、
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J = ZH z I H )
.

当照射这两组峰 A 时
,

烯丙醇签上带经基的甲川 基 质 子 B
、

6 4
.

80( m
、

i H )变为通d峰
, 照射 B

、

舀4
.

8 0时 A的 d d峰变成 d峰
,

同时 C一 7上的 D
、

占2
。

3 5 ( d d d
、

I H 夕

和 H
、

占1
.

4 8 ( d d d
、

1 1) )均变戍 d d峰
,

可见 C一 S B
·

叔
.

80 除和环外亚甲基两个氢质子有

远程偶合外
,

甘邻位 C一 7 卜还有两个氢质子与之偶合
,

其中一个为 D
、

耗
.

35
,

另一 个

为 H
、
占1

,

续8
。

当照射 D
、

` 2
.

35 时
,

除 B
、

6 4
.

8 0由m 峰变为 d d d峰外
,

C一 6上的氢 质 子 C
、

6 2
.

引

由 m峰变 为d d d峰
,

峰形收缩变高
.

如照射 H
、

6 1
.

1 8时
,

C
、

她
.

叭也有同样变化
。

由少
_

{
一

叮知 C一 了上的亚 甲基一 C H
。 一相邻有 C一 6 仁次甲基一 C H 氢质子

.

叩C
、

把
.

5几 又 ,少

日

占与

` , / /
`

一

C
.

犯
.

51 是 m峰
,

可见 C 一 。 除了 相 邻

C一 7亚 甲华一 C H
:

一外
, 了

子边还有 C一

5的另一{
、

亚勺! 八 比 氢 质 子 为 上
、

门
.

峪和 l
、

们
. ’

; 。
,

因为照 州
一

C
、

己艺
.

泪

时
一

,

除
一

了C 一 丁 二的 D
、

乙2
.

3 5 和 月
、

占1
。

4 8均甘! d d 山味变 d d峰外
,

E
、

占1
.

9 5
、

I
、

6 1
.

3 6也都 由d山修变为 d许
,

如结 构

( 乙 )
。

综台分析一下碎片结构 ( 乙 )
, _

上

面谈到本分子巾只含一个双键
,

这 个双

键与二个狂基共同形成二个 烯 丙 醇 基

( 见结构甲 )
,

那末
.

分子山 应 有 ( 丙 )

的结构碎片
.

C一 6上的 C
、

犯
.

5 1是 m修 一可能有

吐个质子与之偶合
,

已知一个是 C一 7
_

上

的 D
、

占2
.

3 5 , 一

个是 H
、
己1

.

4 8 ,

所 以

C一 6另旁应有
_
_

二个氢质子
,

双 共 振 实

验也发现了这两个质子
,

即 C一 5亚甲基

D
、

占2
.

3巴

万
_

欢 <艺
、

的二个质子 E
、

朽1
。

95 和 I
、

6从 36
.

因此
,

C一 6只带有一个氢质子
,

其下身是一 i
、

二教碳
.

从 ( 3
.

) 分析烯醇基时
,

两个共用一个环 外

沽脚 <
,

末端双键的烯丙醇基中
,

其两个带握基的碳中
、

一个为三级碳
、

即 C一 8 ,

另一个为 四 级 碳
、

即

C一 10
,

从结构 ( 丙 ) 分析
,

三级碳 C一 6应与四

级碳 C一 10 相连较为合理
。

这样就形成一个带 环

外双键和二个烯丙醇基的五元环
,

如结构 (丁 )
.

现在推导另一碎片
,

从化 合 物 ( 1 ) 的
`
H

N M R谱中
、

除 上 述 A
、

B
、

C
、

D
、

E
、

H
、

I
、

氢质子峰外
,

还发现有四个质子峰
,

即G
、

叙
.

书
,

F
、

6 1
.

7 5
,
K

、

占2
.

魂6和 J
、

合1
.

5 7
.

它 们 都 是 tT ,
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峰
,

分别照射其中之一
,

其他三个峰均有变化
,

由 m

峰变 d d d峰
,

说明这四个峰是两个相邻的亚甲基 上的

四个氢质质子峰
,

除了这四个氢子互相偶合之外
,

找

不出其他有偶合的氢质子
,

即 C一 2亚甲基和 C一 3 亚

甲基相连之外
,

他们另一旁分别所连的都是四级碳
,

如结构 ( 戊 )
.

从 ` “ C N M R偏共振谱中 (表 4 )得知此化台物有

15 个碳
,

其中三个甲基碳 ( C H
3

一 )
、

五个二级碳 ( 一

C H
Z

一 )
,

其中一个环外亚甲基
,

三个三级碳 (二 C )
,

其中一个为带经基甲川基
,

还有四个四级碳
。

从结构

“

火
G

、

6 {乃任
户~

、
料

\ K
、

石14 6

屯
?、

一
一

吃杯泛人
户

( 丁 ) 和 ( 戊 ) 已找足了 15 个碳
,

可确定的有五个二级碳 ( 其中一个为环外亚甲基碳
,

一 C H
Z

)
, 一

二个三级碳 ( 其中一个为带羚基甲川基 H C 二 )
,

以及二个四 级 碳
,

.

共 九 个

碳
.

现在还有三个叔 甲基碳的定位和
,

个三级碳
、

二个四级碳共六个碳末定位
。

,
H N M R谱中有一个单峰 (

s )的氢质子未被利用
,

这个氢质子必然是连于 这 个 朱

定位的三级碳 上的氢
,

即与这个三级碳相邻的碳均为四 级碳
。

这个三级碳也 只 能 连 于

C一 10 旁边
,

.

且其两旁也应为四级碳
.

因此
,

化合物 ( I ) 只能有如下结构
.

因此 确立

这种海洋天然产物的结构为 ( I ) 是合理的
.

化合物 ( I ) 的构型为X一光衍射分析所确定 ( 另文发表 )
.

C
.

D je r a s s i和 Y
.

M
.

S h e i k h等从印尼 L e t i 岛采集的软珊瑚 C a p n e l l a i m b r i e a t a

分 离 得 到 乙
。 ` ” ’

一 C a p n e l l e n 。 一 8口
, ] o a 一 d i o l 〔

2 )
.

已见报导
,

三个五元环倍半菇烯类化合物 具 有 抗 菌
、

抗 肿 瘤 活 性卿
.

化 合 物

( I ) 的生理活性研究正在进行
.

实 验

汽点 ( 显微法 ) 未经校正
.

柱层折硅胶 60 一 1 4。目
,

薄层硅胶 G 20 o目
, 1 20 ℃烘干

小时
,

红外光谱用 S D X 红外光谱仪
。 ’ H N M R 谱

、 ` 3
C N M R用 B r u K e r

一W H 4 0 0 和

F T 一 80 A 核磁共振仪
.

M S用 M A T 7 l l A 及 M S
。。
型超高分辨质谱仪

.

熔点测定用 P H M K

显微熔点测定仪
。

所用软珊瑚为 1 9 8 3年 5 月从南 中国海西沙群岛附近采集的
。

称取晒干 样品一公斤
,

切碎
,

用丙酮冷浸提
,

去溶剂得红棕色稠状物 15 克
,

经硅胶柱层折
,

用不同比例石油醚

( 6 0一 90 ℃ ) 和丙酮混合液冲洗
,

在 10 一 15 肠丙酮的石油醚溶液部分收集得 到化 合 物

( I ) .] 5克
,

为干珊瑚的 O
。

15 肠
。

另外
,

在不同比例溶剂部分别得到其他七种 结 晶
,

其中部分结晶已鉴定
,

待整理
。

化合物 ( I ) 用乙酸乙醋多次重结晶
,

得六角形片状透明结晶
,

熔点 1 14 ~ 1 14
.

5℃ ,

〔 a 〕梦
一 39

.

6 ( C == .0 26 )
,

R了值。
.

65 ( 20 肠乙酸乙醋的苯溶剂展开 )
.

其红外光潜
、

核磁共振谱
、

质谱及元素分析结果列表于下
;
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表 1

大 学 学 报

I R 数 据
:

1 9 8 5 年

I R ( K B r ) ( e m
一 1 )

3 4 1 0
、

3 0 3 0
、

2 9 4 0
、

2 8 70
、

16 7 5
、

1 4 6 0
、

1 4 0 0
、

1 3 86
、

1 3 8 0
、

1 3 10
、

105 0
、

9 90
、

91 0
、

8 05
一

74 0
、

6 70

表 2 `
H

扁号 占( p p 二 ) J ( H
二

)

N M R 据数

编号 占( p p m ) J ( H
z
)

A 占5
.

3 2 ( d J 二 2
.

0 i H )

占5
.

3 0 (d J 二 2
.

0 I H )

占4
.

8 0 ( m I H )

占2
.

5 1 ( m I H )

召2
.

3 5 ( d d d J 二 1 0
.

0
,

G
.

o

2
.

6 I H )

乙1
.

9 5 ( d d J 二 9
.

0
,

佗
.

汤 z H )

占1
.

7 亏̀ (山 I H )

乙1
.

5 5 ( m I H )

H 占1
.

d s ( d d d J = 1 5
.

2
,

9
.

0

4
.

8 I H )

(d d J = 7
.

4
,

6
.

0 z H )

( m I H )

( m I H )

(
5 I H )

(
5 3 H )

(
5 3 H )

( 5 3 H )

八O门口只éù匕一口RéOU八Ot翔左
JOU八ngé八U

.

……
1占111占,上1月一̀,二

勺口全门9口,口?月劝曰全门了̀二下J厂、

下

HCl)

、冲 J、可1..

-

表
.

二 ` 3
C N M R数据 ( p p ln )

碳号

q自几n月啥5
,土,1曰.1,1

信 号

4 3
.

9 3 9 2 (
s

)
4 3

.

1 7 6 2 ( t )
4 1

.

9 7 6 0 ( t )

理9
·

9 4 10 (
s

)
4 6

.

2 2 5 6 ( t )

碳号

6

7

8

9

1 0

信 号

4 9
.

6 2 3 8 ( d )
3 7

.

5 8 3 5 ( t )
了3

.

5 0 7 9 ( d )

1 6 2
.

2 4 9 2 (
s

)
9 0

.

1 3 2 3 ( s )

碳号

1 1

信 :子

6 5
.

6 9 3 5 ( d )

1 0 9
.

5 0 5 2 ( t )

3 2
.

7 0 9 9 ( q )

3 1
.

3 9 9 5 (q )

2 4
.

0 8 0 7 ( q )

qé几0

45

表 4 M S 数据 m /
e (肠 )

卿as)lz)川川川65)v52)o)
几山ùóJQUt日onn甘

厂、̀广叮、、八OJ曰八口1孟

`

`
、盛了.飞、了气
、

`
、

1人q̀八曰ù1儿nQ11f
、护

`
、了电
、

川卿lr)05)02)00)or)sz)sr)15)叫.(lz.(lz.(l(.(l’.呱..(lz(lz.(l0队.(zs
2 3 6

。

1 7 8 0

2 0 0
。

1 5 6 8

1 3 1
。
0 8 6 0

1 2 9
。

0 7 0 1

1 2 3
。
1 1 7 0

1 1 1
。

0 4 2 9

1 0 7
。
0 4 7 9

9 5
。
0 8 6 2

了9
。

0 5 8 3

6 7
。

0 5 5 0

4 3
。

0 1 2 2

( 0
.

5 7 )

( 4
.

1 8 )

( 5
.

3 3 )

( 1
.

7 3 )

( 16
.

4 1 )

(2 6
.

3 6 )

( 3
.

3 7 )

( 1 5
.

5 5 )

( 1 3
.

19 )

( 1 6
.

1 3 )

( 2 1
.

5 5 )

2 2 1
。
1 5 4 6

2 1 8
。

1 6 8 8

1 4 3
。
0 8 6 3

1 28
。

0 61 7

1 2 1
。
1 0 1 5

1 0 9
。
0 9 9 9

9 7
。
0 6 4 8

9 1
。
0 5 5 0

7 7
。

0 4 2 6

5 5
。

0 4 4 1

4 1
。
0 37 1

2 0 3
。

1 4 3 7

1 8 5
。

1 3 2 7

1 3 1
。
0 8 6 0

1 2 6
。

0 6 8 8

1 1 2
。
0 5 1 2

1 08
。

0 5 6 4

9 6
。
0 5 7 5

8 1
。
0 7 36

6 9
。
0 7 1 0

5 3
。
0 2 4 9

( 1 5
.

2 2 )
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表5 元 素 分

I

析 数 据

I 平均值

取样量

C (% )

H (% )

取样量

O (% )

2 7
.

2微克

7 7
。

2 7

1 0
。

1 6

1 7
。

8 8微克

1 3
。

5 7

1 7
.

9 0微克

75
。

61

1 0
。

1 9

20
.

6 8微克

1 3
。

29

75
。

4 4

1 0
。

75

1 3
。

5 2

计算结果含氧
:

碳
:

氢 =1 :
7

.

4 7 :1 1
.

9

推出分子式 C, : H : . 0 :
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