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从豆英软珊瑚 (L o b o p h y ut m s
.

p
.

)中分离得一种十四元环二菇内醋
, L 40 2

,

C Z: H
3 00 5 .

根据 L 40 2及其氢化产物的各种波谱数据测定其化学结构
,

并推测它是 L 4 o 3 〔’ 〕的生源前身
.

前文 〔 `〕报道从豆荚软珊瑚 ( L o b o p h yt
u m s

.

p
.

) 中分离得一种十四元环二菇内醋
,

毛 4 0 2 ,

高分辨质谱确定其分子 量 3 7 4
.

2 0 5 9 ,

C : Z
H

3 0
0 。 ,

理 论 值 3 7 4
.

2 0 9 3 ,

熔 点 1 5 5一
4
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,

〔a 〕2 0 D + 6 2 (
e ,

o抖 9 ,

C H C I : )
。

不 饱 和

度为 8
。 ’ s

C N M R及 `
H N M R 谱显示其分子中

有两个拨基碳 〔1 7 1 p p m s
(内醋 )

, i 6 9
.

g p p m , s

( 乙酸醋 )〕
,

两个环氧基碳 ( 6 1 5 .

6 o d
, p p m )

,

和六个烯键碳 ( 1 1 9 d
, i Zo d d

, 1 2 5
.

6 d
,

1 3 4 5 ,

1 3 5 5 , 1 4 3 5 , p p m
,

因此除内醋环和环氧环外
,

分子中应有一个碳环
,

推测其结构如 I式所示
。

一
、 “ ,

口
一
不饱和竹内菌结构片段

L 40 2的红外光谱
: 1 7 6 0

, 1 6 7 o c m
~ ` ,

为共 辘补内酷 的 特 征 , 紫 外 吸 收 久二 ax :

2 2 0 n m (
e 7 7 0 0 )证明共辘醋的存在

.
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。

) ,

肠
.

52 ( I H
,

d
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17 一 H b ) 为环外亚甲基上的两个烯 质 子 信 号
. ’ 3

C N M R : 占

1 4 3
.

7 (
s ,

5 一 C =
)

,

6 17 1 (
s , 2 6 一 C = 0 )

,

足以证明存在这种结构片
。

段
.

氢去偶实

验中
,

照射占2
.

9 9的对称多重峰时
,

发现它与环外亚甲基有远程偶合
,

拓
.

27 和 6 5
。

5 2的

质子信号由d峰变为尖的单峰
,

因此能
.

99 的质子是在环外亚甲基旁的 2
一

号碳原子 上
.

此

外
,
占1

.

8 4 ( I H
,
m ) 和 1

.

42 ( I H
,

m ) 的两个质子也有去偶变化
,

可以推定它的旁边

应有一个亚甲基 ( C 一 3 )
.

同时占5
.

4 2的信号由 d d峰 ( J 1 0
.

5
,

5
.

5 )变为 d 山条( J l o
.

5 )
,

因此占5
.

42是内脂甲川基的质子的信号
.
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表 1 L 4 o Z的 ’ H N M R和 ’ 3 C N M R语各峰的归属

碳原子
i
H N M R 1 3C N M R 碳原子

王H N M R 3C N M R

5
。
4 2 d d

J 10
。
5

,
8

.

5

7 7
。

Zd 1 1

1 2口

2
。
3m 2 7

。

Z t

2
。

18
,

2
。
1 6 m 3 9

.

9
,

( 3 6
.

8 ) t

2
。

99 m

1
。

8 4
,

1
。

4 2 rn

4
。

98 d d

3 8
.

4d

.

6
,

(2 3
.

6 ) t

7 1
.

0 d

13

1 4

1 38 5

4
.

9 4d ( J l o
.

5 )

1 5

1 6

1 25
。

6 d

14 3 5

J 1 2
,

1
.

5 17 1 5

61
。
0 5

6 0
.

0 d

6
。

2 7
,

J 3

5
.

5 2d

4

12 Od d

2
.

7习d d

J 9
.

8
,

2
.

5 1 8

1 9 0

2 0 a

1
。

1 6 5

1
.

9 7
,

1
.

5 2m

2
。

16
,

2
。
1 s m

6
,

(2 3
.

6 ) t

9
,

( 3 6
.

8 ) t

1
.

6
,

( 1
.

1
。
5 5

,

( 1

8 8 ) s

.

6 ) s

15
.

5 q

15
.

3 q

15
。
3 q

1 34 5

1 19 d 2
。

2 5

16 9
.

9 5

20 q

一J口J

月咬O叼一,山,曰,口

1111…
es
.es

weeel
wees
es
ee

…
eseses
.

ee
.
eres
...es.二
.....

月lt
.....

es
.

esee
.

4
.

9 5

2 l

2 2

(Ia
7co910

a

这几个碳或氢的归属难以作肯定的划分
.

二
,

乙曦叙墓的结构片段

L 4 o Z 红 外 光 谱
: i 7 3 5 e m

一 ` ; 质 谱
: m /

e 3 1 4
.

1 5 7 5 ( M
+ 一 C H 3

C O O H ) , ` 3
C

N M R : x 6 9
.

g p p m (
s
)证明 乙酞氧基的存在

. ’ H N M R 中的 6 4
.

9 5的 d d 峰是连接氧的甲

川基的质子 〔 2〕 。

当照射此质子时
,

可看到叙
.

84
,

1
。

4 2的信号有去偶变化
,

这表明乙酞

氧基应位于 C
一

3 旁边 C一 4 上
.

三
、

环妞甚的结构片段

L 40 2分子含五个氧原子
,

两个属于内醋基
,

两个属于乙酞氧基
,

还剩 一 个氧
。

由

于红外光谱 中 没 有 除 1 7 6 0c m
一 `

( 内 醋 )
, 1 7 3 5c m

一 ,
( 乙 酸 醋 ) 以 外 的 任 何 高 于

1 7 0 0 0 m
一 `的吸收峰

,

也没有鑫基峰
,

所以第五个氧应以醚键的形式存在
。

从 1 2 50 ( 8刃
,

8 9 5 ( 2 1产)和 5 2 0 ( 2 2产)
e m

一 ’

所指示环氧的结构特征可获得证 明
。

其 次
, ’ 3 C N M R 谱 占6 1

(
s ,

C
一 5 )

,
占6 0 ( d

,
C
一

6 ) 表明存在着三取代的环 氧 结 构
。 ’

H N M R 谱 中占2
.

7 9

( dd
,

J 9
.

8 ,
2

.

3 ) 说明三取代环氧结构的邻位上必有两个质子与之偶 合
。

氢 去 偶实

验发现这两个质子分别为 6 1
.

9 7 ( I H
,

m )
, 1

.

52 ( I H
,

m )
。

照射 6 2
.

7 9时
,

可发现

由
。

97 和叔
.

52 有明显的去偶变化
.

进一步
, ’ H N M R中的叔

.

1 6 ( 3 H
, s

)应属于环氧碳

( C
一 5 ) 上的甲基

。

此甲基的
’ 3 C N M R的化学位移值较低 ( 15

。
s p p m )

,

推测 此 环氧

有反式构型 : 3〕 .

所以 L 4 02 分子中应存在如 I 式所示的环氧基的结构片段
.
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H C H ,

沐
、

丫丈
“

州 森 丫
、 c 、 一盖

四
、

碳碳双键及其位里 的确定

L 4 0 z ` 3 C N M R谱有六个峰 ( 1 1 9d
, 1 2 0 d d

, 1 2 5
。

6 d
,

1 3 4 5 , 1 3 8 5 , 1 4 3 5 p p m ) 〔
`〕 ,

说明分子中有组 成 三个烯

键的六个
s p !

碳
。

但催化氢化时
,

吸收了四摩尔 氢
,

生成

一个八氢衍生物
,

C z z H
: 。

0
。 ,

M S : m /
e 3 8 2 ( M

十

) 其
`
H N M R 谱 与 L 4 o Z 的 比 较

,

6 6
.

2 7 及 5
.

5 2 d d峰消失
,

氢化前 6 4
.

9 4~ 4
.

98 有三个氢
,

氢化后只剩下一个
.

红 外 光谱

原有的 1 6 9 5 ,

9 6 5 e m
一 ’

反式双键的特征亦消失
,

而 增 加了 3 3 0 0一 2 5 0 0 e m
一 ’的 宽 峰

。 ’
H

N M R出现能
.

2 0 ( I H
, s

)单峰
,

重水交换后消失
,

可见该八氢化物是个 竣酸
.

推测是在

氢化过程中: 一 内醋发生氢解开环所致
·

所以除了环外双键
,

分子的大环上还应有两
乍

取代的碳碳双键
。

它们的排布是根据氢去偶的结果和臭氧化而确定的
.

当照射内醋甲川

基的质子占5
.

4 2时
,

除占2
.

了9的多重峰去偶外
,
占4

.

9 4的烯质子 d峰也简化为单峰
。

同样
,

照射叔
.

94 则肠
。
4 2 d d峰亦简化为 d峰 ( J 8

.

5 )
.

这表明内醋氧的 甲川基与这个烯质子偶

合
。

L 4 02 微量臭氧化产生一克分子乙酞丙醛 ( C H 。 C O C H : C H : C H O )
。

因为 它不可能

由内醋环上的末端双键产生
,

所以可确定环上两个双键的位置如 I式所示
。 ’ “

C N M R 谱

中属于烯甲基的甲基化学位移值较低 ( 15
.

3 p p m )
,

所以这两个双键均具有反式构型 〔3〕
。

根据上述各种波谱资料
,

结合菇类的生源合成规则
,

确定 L 40 2具有 I式的结 构
.

同

时我们推测 L 40 2可能是 L 4 O3 〔’ 〕的生源前身
。

L 4 . 2 L 4 0 3

本工作完成后
,

从近期文献 〔CI : 。 nI
.

P lla : m
.

Y a m a d a
等人也分离得这种成分

。

实 验 部

B u l l
. ,

2 8 ( 1 9 8 0 )
, 7

,

2 0 3 5一 3 8
。

〕见到

分

文中熔点未经校正
.

I R谱用 U n i e a m S P l z o o红外光谱仪
,

U V 谱用 U
n i e a m S P z 8 0 .

紫外光谱仪
, `

H N M R 谱用 B r u k e r
一W H一 4 0 0 核磁共振仪

, ` “ C N M R 谱 用 B r u k e r

H F X一 90 仪
,

M S谱用 M S 50 超高分辨质谱仪测定
。

L 4 0 2

L 4 o Z为粗针状结晶 ( 乙醇 )
,

熔点 1 8 5一 8℃
.

I R
, , 然入 (

e m 一 `

)
: 1 7 6 0

,

1 7 3 5 ,

2 6 7 0
.

U V
,

又m a x 2 2 0 n m (
〔 7 7 0 0 )

.

3 1 5
.

1 0 5 1 ( 1 5
.

7 3 ,

M
十 一 C H

s
C 0 0 H )

五在S
,

m /
e
( % )

: 3 7 4

2 9 9
.

1 6 4 7 ( 1
.

1 9 )
,

。

2 0 8 9

2理6

( 1 1
.

2 5
,

人1
+

)
.

1 2 5 4 ( z吐
.

4 5 )
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2 0 3
.

1 0 7 2 ( 2 1
.

5 9 )
。 ’

H N M R及
, S
C N M R谱见表 1

.

L 4 OZ的催化氢化

L 40 2 ( I 0D 毫克 ) 用 A d a m s
催化剂 ( 23

.

7毫克 ) 于乙醇 ( 20 毫升 ) 中在室温常压下

竺化 5 小叶
, ’

几收气气纵毫升 ( 标准状况 )
.

过滤
,

在真空下挥去浓荆
,

通过补胶汁甲

析提纯 ( 硅欣 1 5充
,

60 一 l 。。日 )
,

得一油状物
,

为八氢化枕
,

M S
, 二 / 筋 2 ( M

十

)
,

3 3 7 ( M
+

一 C 0 0 H ) , I R
, , 二 。 x

( n u j o l ) (
e m

一 ,

)
: 3 30 0一 2 5 0 0

, 17 4 0 , 1 7 1 0 ,

` H N M R : 占5
.

2 ( r H
, S

) 5
.

0 1 ( i H
,

m )
, 2

.

8 9 ( I H
,

m )
, 2

.

6 5 ( i H
,

m )
,

2
.

0 8 ( 3 H
, s

) 重水交换后
` H N M R谱中的舀8

.

2的单峰消失
.

L 4OZ微遥奥叙化

L 4 o Z ( 1 8
.

7毫克
,

0
.

05 毫摩尔 ) 溶于乙酸乙醋 ( 10 毫升 ) 中
.

取 1 毫升溶 浓 于 冰

盐浴中进行臭氧化
。

通臭氧直至淀粉一 T
Z

指示液出现蓝色
。

用氮气逐去多余的臭 氧
.

加

入三苯基麟
,

塞紧
,

放置 15 分钟
。

用 G C检测臭氧化产物
。

柱直径 2 m m
,

长 2 m
.

填充

物为 5 %聚乙二醇二万涂于 1 01 白色担体
。

柱温 170 ℃
,

检测温度20 8℃
,

气化温度 27 。℃
,

载气 ( N
:

) 流速每分钟 40 毫升
。

臭氧化产物的保留时间为 2 分25 秒
,

与角盆 烯 ( 5
.

3毫

克
, 。

.

0 1 25毫摩尔 ) 在同样条件下的臭氧化产物的保留时间一致
,

两者峰面积比为 1 : 1 .
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