
中国柳珊瑚化学成分的研究 (工)

巫忠德 姚仲年 龙康侯

( 化学系 )

在中国南海珊 瑚化学成分的研究中
,

我们从一种南海柳珊瑚 ( 利
, 、

属未定 ) 分离到

一种呈立方晶形化合物
,
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C

C
,

分子式 C
I。
H

Z。
0

3 ,

含量为柳珊瑚全株干重的

0
.

n %
.

根据光谱数据
、

化学转变和菇类化合物的生源理论
,

确定了这种海洋天然产物

的结构
。

光谱数据表明
,

这种天然产物存在一个三 取 代 双 键 ( I R : 1 6 5 0 c m
一 ’ ; `
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.
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.
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)
,
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: 1 7 3 5
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C N M R
: 2 1 7 P p m )和一 个竣基 ( I R

: 3 4 0 0一 2 4 0 0 c m
一 ` , 1 6 9 0 。 m
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.

此外
,

没有其它官能团存在
.

这种天然产物的
’
H N M R 清晰地 显示了三

个 甲基的信号
,

其化学位移分别为 z
.

Z o p p m ( d )
,

z
.

1 5 p p m ( s ) 和 o
.

7 3 p p m ( d )
,

指 出

了分子中存在两个二级碳原子上的甲基和一个三级碳原子上的甲墓
. ` “

C N M R 中
,

化学

位移为 2 3 ,

19 和 1 7 p p m 的三个四重峰也充分证实了三个甲基的存在
.

从不饱和度的概念可知
,

这种天然产物必是三环的
,

由于三个甲墓和一个梭基不可

能是碳环的组成部分
,

因此
,

构成三环体系的碳原子只有十一个
. ’ 3

C N M R高场范围的

两个单峰
,

其中一个为带甲基的叔碳原子的信号
,

另一个单峰的出现
,

暗示若三环休系

必通过骄合的方式形成了另一个叔碳原子
。

在光谱分析和生源理论的基础上
,

提出了这种天然产物的结构
,

如 ( l) 式所示
.

价
云
`’ 。 U

一界
( l) 式中 A环的部分结构可通过

’
H N M R的去偶联方法而得到证实

.

当照射化学位移

为 2
.

9 2 p p m 处的四重峰时
,

C
; 2

一甲基的双峰即变为单峰
, 6

.

3 5 p p m处的双峰也 变 为单

峰
,

这一实验事实说明 C : :

一 H与 q
Z

一甲基相邻
,

因而发生偶 合
.

同 时
,

C : ,

一 H 是 丙

烯型的
,

此外
,

C
, ;
一 H的邻位没有其它质子存在

.

当照射烯质子时
,

除丙烯 型 质 子的

信号稍加尖外
,

其余的信号没有发生变化
,

这说明烯质子的邻位没有质子存在
.

能够符

. 光谱数据测定由广东省测试所协助完成
.
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合这些光谱数据的还有如 (2 )式所示的结构
,

但是
,

这种排列方式不符合赌类化合物的生

源异戊二烯规则
,

因此
,

排除了这种结构的可能性
。

` “
C N M R偏共振谱的二级效应常使共振信号复杂化

,

造成图谱解释 的 困 难
,

但 在

本研究中
,

二级效应却为B环部分结构的指定提供了有力的证据
,

由于 C
` 、

C
。
两个 亚 甲

基构成了 A A / B B
了

体系
,

故使 C
` 、

C
。

的信号分裂异常 〔` 〕
.

C环上欺基的存在为化学转变所证实
,

当将化合物 ( l) 用 LI B H
`

还原 时
,

还原产物的
, H N M R增加了 4

.

6 p p m ( I H
,

O H )和 4
.

2 p p m ( I H
,

) C H 一 )两个信号
,

也为
` “ C N M R

2 1 7 p p m这一信号的出现所证实
.

毅基的位置则是通过重氢交换生成 8 ,
8` 一 二氖衍生 物

的 “̀ C N M R确定 的
。

碳基口 一 位氢具有微弱的酸性
,

当在硷催化下
,

能与重氢发生交换
,

生成
a , a ’ 一 氖代产物

,

这种氖代产物的
` “

C N M R
,

由于重氢的偶合作用
,

能使氖代碳原

子的
` “ C N M R信号强度显著减弱以至完全消失 〔`〕

.

在本研究中
,

当比较化合物 ( l) 及其

氖代产物的
’ “

C N M R时
,

发现在氖代产物的
’ “ C N M R中

,

化学位移 为 4 9 p p m 的信 号完

全消失 了
,

其余的信号则没有发生变化
,

这指出只有默基一 侧 的 氢发 生 了 氖 代
,

因

此
,

淡基只能在 C 。上
.

若淡基在 C
。上

,

则两侧的氢 都 可 氖 代
,

这 显 然 与 实 验 事 实

不符
。

C
: 。

一甲基的位置是根据生源异戊二烯规则指定的
。

环 A
、

B
、

C的相对立体化学是根据
` H N M R的溶剂效应推断出来的

,

在欲基化合物

中
,

毅基邻近的基团的化学位移随溶剂的变化已总结出一系列的规律性
,

由 于 C : 2
一甲

基的溶剂效 应 』 (改 cD
, 。 一 改

。 。 。 , = 一 0
.

1 ,

这指出挨基偶极对 C : 2
一甲基的影 响 极微

,

因

此
,

环 A
,

B
,

C 及 C
I ;

的相对立体化学如 ( 1) 式所示
,

否则将出现显著的溶 剂效应 冈
.

化合物 ( l) 的生源合成
,

是甲基重排的结果
,

C
: ,
原来可能存在胞二甲 基

,

如 ( 3 )所

示 ( 实线表示异戊二烯单位 )
,

由于一个甲基发生移位
,

便形成了 ( l) 的骨 架
.

这 种解

释已在结构有关的倍半菇化合物 中
,

得到实验事实的支持 〔“ 〕
.

这类具有三环十一烷骨架的天然产物是十分罕见的
.

1 9 7 7年
,

Z a l k o w 和 B o h lm a n n

各自发现了具有这种独特骨架的倍半菇 “ ” , .

化合物 ( l) 这 种 具 有 独特 结 构 的 倍 半

枯梭酸
,

文献未见报道
,

是海洋天然产物中第一个具有三环十一烷 ( C y o
lo p e nt a

eP nt a -

la
n e

)骨 架的例子
.

实 验 部 分

一
、

化合物 ( 1) 的提取分离

将晒干柳珊瑚切碎
,

用 2 倍重量的甲醇回流提取八小时
,

倒出提取液
,

重复操作一

次
,

将两批提取液合并浓缩
,

所得浓缩物先经硅胶分配层析
,

不同比例 的石油醚一乙酸

乙醋为流动相
,

乙酸乙醋洗脱部分为化合物 ( l) 的粗品
,

再将粗产物经硅胶吸附 层 析
,

不同比例的己烷一苯一乙酸乙醋为洗脱剂
,

苯一 5 %乙酸乙醋洗脱部分得到化合物 ( l)
,
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二
、

氛代产物 的制备

称 1 2 0m g化合物 ( 1 )
,

加重水 1
.

5 m l
,

N a O D 1 0 0m g ,

室温反应四天
,

最后 水 浴加

热 1 0小时
,

反应液呈微黄色
,

用稀 H CI 中和至 p H Z ,

水层用苯提取
,

苯层水洗至
. 1,性

,

无水N a Z S O
`
干燥

,

蒸去苯
,

得到结晶状 的氛代产物
,

薄层层析只显一个斑点
,

所 测得

” C N M R
,

信号为 49
.

88 p p m 的共振信号完全消失
,

其余信号未变
.
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