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摘 要

从软细瑚 s i n ul ra ia fo
e at 分离出一个少见的去甲基十四元环二菇内醋 ( 1 )

, C , , H 24 0 6 .

从 ( I )及其六氢化产物 ( I
。
)和六氢化二酞化产物 ( I的的光谱数据证明了 ( 1 )的结构

.

根据

它们的光谱数据的相互关系解释了 ( I
。
) 的内酿拨基红外吸收的偏低和 ( I )的 4 个 带氧的

s p
3

碳在高分辨率
, ’
C N M R谱中显示的五个信号

.

此外
,

还 分离出另一个化合物
,

新的幽醇

C 30 H ; 。
0

,

23 乙基
一

2 4亚甲基
一

矛
一

胆幽烯
一

3 月醇
.

从软珊瑚 iS n ul a r
ia f o e at 分离出一个去甲基十 四元环二菇内醋 ( I )

,

精原法试验

表明 ( 1 )具有细胞毒性
,

进一步的生物试验仍在进行
.

试
人尸
了八é丫飞

( I ) 的分子量从质谱得到是 3 4 8
.

15 6 1 ,
C

, 。
H : ` O

。 ,

理论值 3 48
.

1 5 6 6
.

熔 点21 1一 2 12 ℃ ( 分解 )
.

它 的 不 饱

和度为 8
。

下面我们分别证明各个基团的存在
。

( 一 ) 翔基
、

拨基
、

醚叙和双键

( I ) 的 I R谱在 3 4 9 5 e m 一 ’

有强而宽的吸收
. ’

H N M R

谱的肠
.

13 尖 双 峰 ( 5J ) 重水交换时消失
,

说明 ( I ) 有

一个仲经基
。

, 3 C N M R谱的占1 6 9是醋狱基的
,
占2 0 6是正常酮拨基的

,

] R谱也有相应的毅基峰在 1 7 7 0 , 1 7 3 2
, 1 7 1 0

.

( I ) ( I
a ) R = H

( I b ) R 二 A e

占2 15是五元环酮挨基 的 〔`〕 .

( I )含有六个氧
,

两个属酮碳基
,

两个属醋基
,

一个属经基
,

剩下的就会是 醚氧
.

( I )的
’ 3 C N M R谱还有 4条线分别在6 1 4 9 , 2 4 3 , 1 3 4 , 1 1 0

,

这是两个欺 键的 四个
s p `

碳的吸收
.

从 门 ) 的 I R谱知道其中一个是末端双键 〔3 1 0 0 e m
一 `

(
v e _ , J

)
, 1 6 5 0 ( v

。 。 C

)
,

1 4 0 9 (占
e _ 。平面 内)

, 8 9 8 ( 6
c _ , ,

平面外 )〕
,

另一个是三取代双键 〔3 0 0 0 ( ,
。 _ 卜,

)
, 1 6 70 ( ,

。 。 C
)

,

8 1 2
, 8 2 5 ( 6

e _ ,、

平面外 )〕
. `

H N M R谱的相应的三取代烯质子是 6 6
.

3 8 ( d d d ; J l l
.

5 , 4 ,

2 H
z ; I H )

,

末端双键烯质子是 6 4
.

8 5 ( b
r s ; Z H )

.

一 加拿大 A lb e r t a 大学化学系 D r .

T
.

T
.

N a k a s h i m a和 M r s .

L a i一 C h u K o n g 代做
’
H N M R一

M H 40 。和 “ C N M R谱 , 广东测试所
、

广西医药研究所及木校有机分析组协助做 其 他 波 谱
,

南

海海洋研究所李楚孙鉴别软圳瑚的种属
.
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( 1 ) 的末端双键占4
.

8 8质子与叙
.

85 (b
r s ; 3H )烯 甲基偶合

。

加 氢后 这些峰消失
,

在占0
.

8 5处出现包含两个甲基的双峰
,

照射叔
.

6区域
,

这组双峰变成单峰
,

而 且 I R谱中

出现明显的异丙基双峰 〔“ 〕 ,

从而证实了分子中存在异丙烯基
.

( 二 )
a ,

口不饱和下
一

内醋

( I ) 的三取代烯质子拐
.

38 是高去屏蔽的
,

石 t O H

, n “ 劣
22 2 (

。 9 9 2 9 ) 证明了这个共扼体系的存在
,

它与欺基共辊并在其夕位上
.

紫外吸收

而且最大吸收落在共扼醋的范围 〔“ 〕 .

一般不饱和共辆丫内醋的 IR默 基 吸 收 约 在 1 7 7 0 c m
一 ` ,

饱和竹内 醋 约 在 1 7 8 o c m 一 ’ 。

( I ) 的 I R有强的 1 7 7 0峰
,

( I ) 氢化后再酞化得至
`J ( I卜 )

,

它的 I R 谱 有 1 7 8 0 吐牵
,

所

以上述的共扼醋应是
a ,

夕
一

不饱 和竹内酚
.

( 三 ) 结构推导

利用高分辨率的
` H N M R谱双共振实验推导 ( I )的结构是非常有效的

.

先通过 屯水

交换得知经基质子峰在占5
.

2 3 ( d
,

J S )
.

当 照 射 此 峰时
,

6 4
.

6 0 ( b
r s , I H )变尖高 ,

照射占4
.

6 0时
,

经基质子变成单峰
.

所 以叔
.

6 0的质子是带经墓的甲川丛质 子
.

当 照 射

6 4
.

6 0时
,

还发现
a ,

口
一
不饱和竹内醋烯质子 6 6

.

3 8变 成 d d ( 1 1
.

5
, 4 ) 峰

,

可 见 6 4
.

6 0

质子与占6
.

38 质子存在丙烯型远程偶合
,

偶合常数为 1 ,

则应有如 ( A )的结构
.

因拓
.

38 是

d d d峰
,

必然有 3个质子与之偶合
,

已知一 个是 6 4
.

6 0质子
,

还得有另外 2 个
,

所以它旁

边应有一个次甲基
.

双共振实验找到了这两个质子
,

一个是 能
.

7 7 d d d ( J l l
.

5 , 6 , 1 5 ,

z H )
,

另一个是占2
.

1 2d d d ( 2 5
, 4 等

, I H )
,

它们都 与占6
.

3 8质子偶联
.

同理
,

根 据

翻
.

77 质子也是 d d d峰可推定
,

它除了同拐
.

3 8和 6 2
.

1 2两个质子偶联 之 外
,

旁边还与另

一个质子偶联
,

偶合常数为 6
.

在照射契
.

77 时发现犯
.

8 9 ( m
; I H )变化

.

另外还发现这

组峰在照射异丙烯基的质子峰时也变得尖高
.

这就说明了犯
.

89 的质子在 6 3
.

7 7质子的次

甲基的邻位而且 与异丙烯荃相连
,

所以得到如 ( B )的结构
.

由此可 见
, 了一

内醋
一

吠氧的单

键只能连在仲醇碳 的邻碳上
.

,声卜日|
H-

63耘工|
。
沙

` 6 3己

H

一
一 C 一 {

{一 O 一 0 = O

( A )

0 日

} 1
饭一 C 一 C一 C

, } }
H C

/
!一 0

~ C一 C一 C一 C

一 。

六 l c\
。 :

〔侣 )

( I )的
` H N M R谱有一个占4

.

5 2的质子峰
,

是一个带氧 甲川从的质子
,

正常的带氧甲

)! }基质子在 6 3
.

6左右 〔̀ 〕 ,

这个质子如此高去屏蔽而且又是 d d d峰
,

它不可能在淡纂
a 一

位

上
,

因而可以推定是内醋氧的甲川从质子
.

它的邻位是一 个次甲抉
,

两个质子的化学位

移分别是 62
.

2 1和能
.

3 8 ,

都与占4
.

5 2质发生偶联
。

第三个与占4
.

5 2质子偶合的就是仲醇 甲

川基的质子
.

至此
,

可得到分子碎片 ( C )
,

这个碎片刚好符合生源合成的异戊二烯规律
.

现在推导另一个碎片
.

在 ( I ) 的
`H N M R谱中共有三个带氧的甲川基质子叔

,

60
,
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4
.

52
, 4

.

2 7
.

如前述占4
.

6 0是仲醇的
,
占4

.

5 2是属于醋基的
,

余下占4
.

2 7就是醚氧 的 了
。

这个质子也是高去屏蔽的
,

从 ( C ) 看它不可能排在双键的
a
位上

,

它应在 毅 基 的 a位

上 ,
这是标准的 d d峰 ( J l o

, 3 )
,

它的另一邻位必是一个次甲基
,

当 照 射占4
.

2 7时
,

占2
.

7 2由d d峰 ( 1 0
,

2 6 ; I H ) 变成 d峰 ( J 1 6 )
,

占2
.

6 o d d ( J 3
,

一6 ; I H ) 变 成 d 峰

( J1 6 )
.

在谱中没有第四个带氧甲川基质子
,

因此这个氧的另一端是连在一个四 级 碳

上
.

谱中尚有一个 6 1
.

4 4 5
( 3 H ) 的尖单峰的甲基

,

这是邻碳连氧的甲基
,

而且 邻碳是

四级碳
,

显然这必是刚才提到的那个四级碳
,

从而得到结构 〔 D )
.

一

日|c |I

一
T

!可
。
lù111二J 、 2

日 卜1 0 .生 卜1 卜 I _

} { 1 { } }
乍一 C 一 C 一 C 一 C ~ C一 C一 C 一 C

人 { 山 } 山么

“ 邓 c 一

—
c = 0

/ ` ” ’
一 r ” ’

\

丫
’ ”

丫
曰

/ }

( C )

— C —` ’

.
C H ,

( P )

H〕 C
一

C 日,

( M )

C H 3

( N )

以声
ō``

一卜卜

H

J
C
I
H

一一

工
!
Cl
ǎ
UjCJ

一一

0日日
“
C

一

c H ,

“
` s

( D
、

除了 ( C )和 ( D ) 两部分外
,

还有两个次甲基和一 个 欺

基未安排
.

把碳偏号如图
,

如前述 ( I ) 含有一 个 五 元 环

酮
,

从 ( C ) 和 ( D ) 看
,

五元环酮只能 在 ( D )
.

构 成五

元环酮有 ( P )
、

( M )
、

( N )三种可能
.

从
’
H N M R谱知 C

,
和 C

。
的

三个质子构成了 A B X系统
,

则 C : 的另一边邻位碳 上没有氢
,

所以 ( P )不符合
;
假如是 ( M )

,

五元环酮被氢化后 ( 后述 )
,

C
7

旁边增加一个带氧的甲川基质子
,

C
7

质 子 峰会变成 d d d

峰
,

但实际并无此变化
.

双共振实验证 明 它只与占4
.

1 3质子

偶合而不与挨基还原后得到的带氧甲川基质子偶合
,

这样
,

(M )也可 排除
.

只有 ( N )

同氢化前后的光谱数据无矛盾
。

从 ( N ) 的 C 7
要求邻位碳上无氢和 ( C ) 的 C : 2上两个质子也是标准的 dd 峰 同 样要

求邻碳无氢
,

以及考虑到生源合成规律
,

可把各碎片连接成如下结构
:

夕
“ ’

一卉一气十一 一

{

十行

日 一弄一 日

一日
ó

Ho

! l
日

一
。

日
|弄

!一。

--a,c

…
冷俨

日
一

Cl o一一一一浮

{
c

1
UL |seC

H一 C

1
`

H

( I ) 在常温常压下用 A d a m
` s
催化剂氢化得到 ( I

a

)
.

质谱 M
+ 3 5 4

,

吸收了三分子

氢
.

( I ) 只有两个双键
,

显然是氢化了一个含氧基团
.

把 ( I
。

) 酞化 到 ( I b )
,

从它的

4
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` H N M R和 M S谱都显示增加了两个 乙酞基说明 ( Ib )比 ( )I 多了一个经基
.

因为在
`H N M R

谱和 IR谱找不到内醋氢解产物叛基或醛基的特征吸收
,

而且 ( 几 ) 的 IR 谱还有竹内醋

1 7 8 0 0 m
一 `
特征峰

,

说明内醋没有氢解
.

从占1
.

4 4尖峰没有变化
,

原占4
.

2 7质子 峰 没有消

失说明醚键也没有裂解
。

显然是氢化了五元环酮拨基
。

( I ) 的 I R谱毅基吸收在 1 7 7 0 , 1 7 3 2 , 一7 10 e m
一 ’ ,

可 以把 1 7 7 0峰看成属于
a ,

口
一

不

饱和竹内醋的
, 1 7 3 2是五元环酮的

, 1 71 0是大环酮的
.

一般说来
,

在 ( )I 的结构 中由

于竹内醋无
a 一

烯质子
,

其毅基峰不大可能发生分裂吮
。

五元环酮 由于骨架呼 吸振 动的

倍频与欺基频率发生费米共振引起欲基峰的分裂 〔” 〕 ,

高端信号重 叠于 1 7 7 01是非 常可能

的
.

有意思的是在氢化后
,

五元环酮不复存在
,

剩下饱和的竹内 醋
,

其 吸 收 反 降 至

1 7 4 0 o m
一 ` .

这似乎是反常的
.

我们认为
,

这是氢键影响的结果
.

如果存在氢键
, 丫和占内

醋比其他醋受影响更大
,

可使欲基吸 收向低波位 移 5 一 50 c m
一 ` 〔 7〕 。

把 ( I
a

)酸 化 后
,

氢键消失
,

又出现了饱 和丫内醋的正常吸收 1 78 浏条有力地证明了这一点
。

( I )的
` 3

C N M R谱四个连氧的
s p Z
碳却有五条线 (占5 3一。 ,

7 9
.

5 7 ,
7 4

.

7 4
,

7 4
.

2 9 )
,

这可能是分子的经基构象转换的结果
。

X 光衍射分析初步结果表明
,

( I ) 的初结构与

我们推导的一致
,

详细计算尚在进行
.

B o w d e n
等 最 近 从 另 一 种 软 珊 瑚

s
in lu ar ia

l e p t o e l a d o s
得到平面结构相同的化 合 物

.

熔 点 2 3 3一 2 3 4℃ ( 分 解 )
,

〔a 〕
。 一 1 0 3℃

。

其他数据也稍有不同
, ’ H N M R谱使用的是 10 o M H z ,

推导结构 所 利 用 的 衍 生 物 也

和我们的不相同据报导其
; 红外挨基吸收与 ( I ) 及 二 氢 化衍 生 物 结 构 并 不 完全

一致 〔幻
.

从 s i n u l a r i a f o e t a得至IJ的另一个化合物是新 C
一 3 0凿醇

,

C 3 。H
。 。

O
。 , 2 3乙基

一 2 4亚甲

基
一』5一月旦街烯

一 3 口醇
.

结果另作报导 〔” 〕 .

此外还分离出 其 他 四 个 结 晶 ( I )
,

( l )
,

( W )
,

( V )
.

熔点分 别 为 53 一 5 3
.

5℃
,

59 一 59
.

5℃
,

54 一 5 6℃
,

52 一 5 2
.

5℃
.

从限和 H N M R谱初步鉴定是 饱 和 的 直 链酸和

脂类
.

实 验 部 分

( 一 ) 提取与分离

软珊瑚
s i n

ul
a r i a fo e at 是 1 9 7 9年秋天在海南岛三亚附近浅海采集的

.

称取晒干的样

品一公斤
,

一

切碎
,

用冷苯提取
,

水浴蒸发提取液得红棕色粘稠油状物经硅胶柱层析
,

用

不同比例 的乙酸乙醋一石油醚洗提
, 5 %乙酸乙醋石油醚溶液先 后 冲 出 ( I )

,

( l )和

( V )
,

7%一 1 0%冲出 F
, 2 0一 3 0%冲出 C

3 。
醇

, 5 0一 9 0% 冲出化合物 ( I )
。

( 二 ) 化合物 ( I )

化合物 ( I ) 粗晶体重复层析
,

然后在丙酮乙酸 乙醋混合液中重结晶多次
,

得纯的

粗针状结晶0
.

7克
.

熔点 ( 未校正 ) 2 21一 2 1 2
“ .

〔a 〕。 ` 5

( M e
O H )

一
1 3 8

.

8 9 ( C 0
.

4 2 3 )
.

U V ; 久
( M e 0 I I )

m a X
2 2 2 (

。 9 9 2 9
.

9 2 )
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M S :
M

十 3 4 8
.

2 5 6 1 ( 3 5% )
, m /

e 3 3 1
.

1 5 4 3 ,

17 5
。

0 7 4 9
。

IR ( K B r
)
: 3 4 9 5 , 3 10 0 , 3 0 0 0

,
1 7 70

, 1 73 2

1 1 8 0
, 9 7 5

5 9 6 0 ,
8 7 5 , 8 2 5 , 8 1 2

。

N M R见表一和表二
.

3 3 0
.

1 4 6 1 ,
2 3 2

.

1 0 6 1 , 1 7 8
.

0 6 3 5

1 7 1 0
,

1 6 7 0
, 1 6 5 0

, 1 4 5 0
, 1 2 4 0

,
1 2 0 0

( 三 ) ( I ) 的氮化

5 5
.

3 1毫克 ( I ) 溶于 10 毫升乙醇中
,

用 A d a m ` s
催化剂 1 0

.

2毫克
,

在 室 温 ( 27 ℃ )

常压下氢化
,

35 分钟停 :lI 吸氢 (如下图 )
.

总耗氢 1 3
.

3毫升
.

用硅胶制备簿层纯化
,

展开

剂纯乙酸乙醋
,

得针状结晶 ( I a
) 52

.

8毫克
,

在乙醇中重结晶
,

熔 点 1 64 一 1 65 ℃
.

( I
,

)

比 ( I ) 更易溶于冷乙醇
,

硅胶簿层层析
,

用纯 乙 酸 乙 醋 展 开 ( I
。

) 的 R f 值是。
.

筋
,

( I ) 是 0
.

5 6
.

/
、

//
护

/

冲。。刁二饭祠斌,士己索

华J曰日讨住
之

M S
:

M
+ 3 5 d , m / e 3 3 6

,
3 1 8

, 2 9 3 , 2 7 5 ,

2 5 5
, 2 3 9 , 1 5 7

。

1 3 9 ,
9 5

, 8 1 ,

5 5
, 4 3

I R ( K B r
)
: 3 5 4 0 , 3 4 5 0

, 1 7 4 0 , 1 7 0 0 ,

1 3 8 0
, 1 3 6 7 5 1 2 0 0 , 10 8 2

, 1 0 5 0
,

9 7 5
,

8 6 0
。

N M R看表一
。

。

兰 双共振试验
:
照射 6 4

.

7 5
,
占2

.

4 5变尖高 ,

照射 占2
.

4 5 ,
占4

。

7 5 d d变d ( J 4 ) ; 照射 4
.

4 5
,

6 2
.

0 4变尖高 , 照射 6 4
.

1 3 ,

6 2
.

5变成宽单峰 ,

照射己2
.

8
,

6 4
.

2 3变尖高 , 照 射 6 1
.

6 5
,

6 0
.

8 8

( d , J 6 ) 变单峰
.

( 四 ) ( I
a

) 的酿化

/ —
一一

5 2
.

8毫克 ( I
。

)
,

溶于 0
.

3毫升新蒸毗咙中
,

加新蒸的乙醉 0
.

3毫升
,

常温 放 置 5小

时
,

簿层检查原料耗尽
,

减压除去溶剂
,

用硅胶制备簿层纯化
,

展开剂是 30 % 乙酸乙 酚

石油醚溶液
,

得无色稠状物 ( I b )
,

分别用氯仿和 5 %丙酮苯液作展开剂均为一圆点
.

M S : M
十 4 3 8 ,

m / e 3 9 6 ,
3 7 8

, 3 3 5 , 3 1 8 , 3 0 0
, 2 5 6

。

I R ( K B r
)

: 1 7 8 0
, 1 7 3 5

, 2 7 1 0
, 1 2 4 0

,

2 1 7 0
, 9 5 0

,

9 3 0
.

N M R见表一
。

( 五 ) 实验器材

柱层析硅胶 60 一 1 40 目
,

簿层硅胶 G 2 00 目
, 1 20 ℃烘 2 小时 ; W X G 6自动旋光 仅

;

E M 3 6 0一 60 M H z B r o k e r
一W H 4 0 0和 F T一 S OA 核磁共振仪

; S P 1 8 0 0型紫外光 潜 仪
;

S P I O0 o型红外光谱仪
;

M A T 3 n A质谱仪 , P H M K显微熔点测定仪
.
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表二 ( I )的
` H N M R双共振实验

照 射 区 域

J S
。

13

4
。

6 0

变 化 区 域

39一776
。

3
。

52一214

2
。

4
。

2 6

a 4
.

6 0 变尖高

5
.

1 3 d ( J S ) , S ; 6
.

3 9d d d ( 11
.

5
,

4
,

1
.

) , d d ( 1 1
.

5
,

4 )

4
.

60变尖 ; 3
.

7 7 d d d ( 1 5
,

1 1
.

5
,

6 ) 、 d d ( 1 5
,

6 ) ; 2
.

1 2变化

6
.

3 9 d d d 、 d d ( 4
,
1 ) , 2

.

1 2变化
,

2
.

s g m变化
.

2
.

2 1d d ( 1 5
,
2 ) 、 d ( 1 5 ) ; 2

.

3 s d d ( 7
,
1 5 ) 、 d ( 1 5 )

4
.

5 2d d d ( 7
,

2
,

2
,

)、 d d ( 7
,

2 )

2
.

7 1d d d ( 2 0
,

16 ) ) d ( 1 6 )
,

2
.

6 d d ( 3
,

1 6 )、 d ( 16 )

1
.

55 b r s 变尖
,

2
.

59变尖

4
.

8 8 b r s 变尖
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