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摘 要

从中国柳珊瑚 J u n e e e l l a s q o a m a t a分离出两个含氯二菇内醋化合物 ( I ) 和 ( I )
.

( I )是

新的化合物
,

命名为 J u n e e e l l i n
,

它的分子式为C
, 。
H

3 ,
0

: ,
C I

,

分子量为5 8 2
,

熔点 2 72一 27 4℃

( 未校正 )
。

根据它的 I R
,

N M R 和 M S谱推知它具有 b r i ar ie n 一
A 的骨架

,

含有四个乙酞

氧基
,

两个末端双键
,

一个六元环醚
,

一个下一内酣
。

这一结论也被 X 光衍射分析所证实
。

化合物 ( I ) 根据波谱数据的对照被认为是与
“

中国柳珊瑚化学成分的研究 ( I )
”

所报道的

化合物 p r a e l o i d e相同
,

( I)很可能是 ( I ) 的前身
。

从中国珊瑚已分离出多种具有异乎寻常侧链结构的新留醇和结构独特的菇 类 化 合

物
,

其 中包括西松烷型 (
。 e m b r a n e

)二菇内醋
,

三环倍半菇酸和具有 b r
ia

r e i n 一
A骨 架的

含抓二菇内醋
,

这些化合物大都具有强烈的生理活性和毒性
。

本文报道的是对南海柳珊瑚 J u n e e e l l a s q u a m a t a
化学成份的研究

,

从 J
.

s q u a m a t a

已分离出几种结晶化合物
,

其中两个是含氯二菇内醋门 )和 ( l )
。

( )I 是一种 新 化 合

物
,

国内外未见报导过
,

将它定名为 J u
cn

e e n in
.

( I )的质谱分子离子峰为 5 8 1
.

9 5 2 9
,

分子式 C : a H : 。
O

: : C I
.

( M + 2 )同位素峰的丰度

是分子离子峰的含
,

从其它一些碎片峰如 5 4 0
,

52 2
,

48 0等近旁都有多两个单位的相对强

度于的同位素峰
,

可知 ( I )含有一个氯原子
.

因为质谱中没有发现 二 /
` 4 9碎 片 峰

,

这个

氯原子不可能连在伯碳上
,

比较可能的是在仲碳上
.

( I )的 H N M R谱显示有四个尖单峰
,

化学位移是 1
.

9 5 ( S
,

3H )
, 2

.

0 3 ( S
,

3H )
,

2
.

06 ( S
, 3 H )

, 2
.

30 ( S
,

3 H ) 这是四个乙酸氧基的甲基峰
,

在
’ 3
C N M R谱中有相应的吸

收
,

四个乙酞氧基簇基 S P
z

碳分别在 1 6 9
.

8 7 2
·

, 1 6 9
.

6 2 5
,

2 7 0
.

0 7 2
, 1 7 0

.

4 7 2 ,

它 们的四个

甲基
s P a
碳在 2 1

。

0 4 2 ( ZC )
, 2 0

.

4 6 2 ( Z C )
。

I R谱在 1 2 5 0 C m
一 ’ 区域有 极 强 而宽的吸收

。

质

谱中可找到分子量减去一到四个乙酸的碎片峰
。

这些都证明 ( 1 )含有四 个 乙 酞氧基
.

从 ( 1 )的 IR谱中很强的 1 8 0 0 c m
一 ’
峰可知其分子中有怜内醋基团

,

其欺基的
s
犷碳 在

` . C N M R谱中的化学位移是 1 7 6
。

7 0 1
。

( I )的
’ 昌
C N M R谱有两对烯键的

s PZ
碳

: 1 19
.

4 2 8 , 1 3 4
.

7 0 6
.

和 1 1 1
.

8 18
, 1 4 7

.

1 9 5
.

这表明 ( ! )有两个末端双键
,

I R谱的 16 5 0和 9 1 0 (很强 )也证明末端双键的存在
.

, 3
C N M R谱在 6 0~ 8 3 PP二区域内有七个信号

,

即 6 3
。

5 2 1
,

7 2
.

9 1 4
, 7 4

.

3 9 9
, 7 4

.

4 5 9
,

本文于 1 9 8 2年 1 2月收到
,

柳珊瑚的鉴定工作由南海海洋研究所邹仁林同志完成
.
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7 8
.

9 3 0,

7 9
.

1 49
,

82
.

7 20
,

这些都是连氧的
s
沪碳的吸收

.

说明分子中有七个连氧的
s
护碳

.

因为 ( I )的分子中有十一个氧
,

七个连氧
s
尸碳

,

除了四个乙酸醋和一个竹内醋所包含的

十个氧原子和五个连氧的
、
尸碳

,

还有一个氧与两个连氧
:
矿碳

,

因而这个氧很可能是醚氧
.

根据
, H N M R谱得 知

,

分子中有两个甲基
,

其中一个是叙
.

] ( S
, 3 H )

,

因为是尖单

峰
,

故必是连在季碳上
。

另一个是匀
.

27 ( d
, 7 , 3 H )

,

它是尖双峰
,

应是连在仲碳上
。

据

偶合常数可判断这个仲碳质子是此
.

73 ( q
, 7 , I H )

。

它是四重峰
,

表明这个户!
,

碳另 两端的

邻碳是无氢的
。

鉴于这个质 子勿
.

73 处于较低场
,

可以认为它至少有一个邻碳 是挨基
,

在 ( 1 )的情况下只可能是 y 一

内醋的拨基
。

上述事实及其它一些光谱数据与已报道的柳珊 瑚几个含氯二枯内醋 b : i a : e i : 1
一
A . ,

和 s t y l a t u l i d e 〔 “ 〕等是很相似的
,

例如
s t y l a t u l id e ,

也含有连在仲碳上的氯原
一

j二 ,

一 个

卜内醋
,

一个末端双键
,

三个乙酞氧基
,

它的 1位碳上的甲基是尖单峰
,

6 1
.

1(
s ,

3 H )
,

与 ( I )
r! ,的 6 1

.

1甲基完全相同
.

另一个连卜内酝
a 位上的甲基 6 1

.

3 1 ( d
, 7 , 3 H )与 ( I ) 的

6 1
.

2 7 ( d
, 7 , 3H )很接近

.

它 1 0泣碳上的氢是 6 3
.

0 4 (
: ,

I H )
,

( I )也有 3
.

1 0 (
s , z H )单峰

。

此外
, s yt l a t ul id e 的其它一些质子在 ( I )的谱中也可找到相应的很接近的吸收峰

.

根据

这些相似的事实和考虑到生源合成原则
,

我们设想 ( I )是一个具有
s yt lat ul i d e

骨架的相

类似的化合物
。

它们的区别在于
: 1

.

( 1 )少 了一个甲基
,

但多了一个末端 双 键
,

这个

末端双键唯一可能的位置是在 C
: ,上

,

因为 1位碳的 甲基占
: 、

不 可能改变为末端双 键 , 如

果 在 C
工7

位上则会把 y 一

内醋变成
a ,

夕
一

不饱和
,

其吸收不会在 1 80 0 0 m
一 `
处而与 I R 谱 相 矛

盾
.

2
.

门 )没有环氧 乙烷基的特征吸收
,

也没有经基
,

但有一个醚氧
,

如上所述
,

( I )有

七 个连氧 S P 3
碳

,

但氢谱中只有六 个连氧甲川基质子一显然有一个连氧碳是无氢的
。

另

一方面
,

( I )分子式表明其不饱和度为 1 1 ,

除了双键和醋碳基的不饱和度外
,

还余下 4
,

所以 ( I )是四环化合物 (包括竹内醋环 )
,

据此可以推断这个醚氧一端很可能在
s yt l a t u -

1记 c的经基位置
,

另一端连在环上构成环醚
.

从 ( I )的
`
H N M R谱还得到另一个重要的信息

,

有三个连氧甲川基质子朽
.

4 2 ( d
, 7 ,

I H )
,

6
.

1 3 ( d d
,

1 1 ,

7
,
I H ) 4

, 4 7 ( d
, 1 1 ,

I H )
,

它们是互相偶合的
,

说明这三个连氧甲川基

互为邻位
。

根据对质谱的 m / e8 6 ,

强大的碎片峰 40 和 41
,

以及含 氯 碎 片 峰 m /
e 3 4 3

,

2 4 3 ,

24 1 ,

20 1等的分析
,

得出 ( I )的结构如下
:

m 爬 34 4

m le 田

丽而
、 、

Cl

曰日
0

、 .声甲.人护.、

( I )质谱的 m / e 8 6峰是 C : : 一 C : :和 C :一 C
,

两个 a键断裂得 到的碎片
,

m /
e 4 o是由 C

, : 一
C : : 和
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C ; 。 一
C

: :
断 裂得到 ( C 的编号与文 献〔1〕相同 )

,

如 果在断裂过程中伴随着一个氢的转

移
,

则得到 41 峰
。

根据同位素峰情况判断
,

这几个碎片都不含氯
。

质谱的另一碎片峰是

二 /
e 34 3

,

它 很可能经下述裂分途径得到
:

会 , ;

久J
一

、 人味朴 户
礴

彭
,份 未

.

认了,

眨

叫
;

甘翠
石嗽诊

J
种

` 一

扮
Q

X = O Ae

当 m /
e 3 4 3继续裂分失去 C H

: = C = O ( 4 2 )和 C H
:

C O O H ( 6 0 )时则得到 m /
e 2 4 1峰

.

如

果在上述断裂中无氢转移并且同时失去 C H
Z二 C二 O ( 4 2 )和 C H

3
C O O ( 59 ) 时 得 24 3峰

,

( 10 0呱)
,

它是基础峰
。

m /
e 3 4 3

, 2 4 3
, 2 4 2 , 2 0 2峰都 有 m /

e + 2 的告强 度 的 同 位 素

蜂
,

可知是含氯的
。

质谱的高质量端的碎片几乎都是失去功能基的碎片
,

其可能途径如图 1 所示
.

C : a
H

: 50 一: C !

一 C H , C O O H 一 C l M
·

5 8 2

厂一一

一
5 47

{
4 8 7

{
-

4 4 5

一 C H: . C 二 0

5 4 0 一 C H J
C O O H

C H , 二
C

二
0 一 C H JC O O H

一 C ! I

一
4 80

一 C H : C 0 0 H

一 C H : 二 C ,
O !

一 c l

—
5 2 2 一 4 8 7

一 C H , C O O H

3 8 5

{

一 C 1 1

一
4 2 0

一 C H , C O O H

一 CH : 二 C 二
O

一 C H , C O O H

4 6 2— 4 2T

一 c H:
c o o H I

3 9 2

一 C H , C ( ) O H 一 C H , C O O H 一 C H , C 0 0 H
`

一 。 H : 二
C
二 。

1
一 C:

3 2 5
一 H

:
0 3 6 0 4 0 2— 3 6 7

一
C H , C OO H

口ù

.

|1
.

|lH est

一 C H ,
C O O

34 2
一

3 0 7

图 1

化合物 ( I )也是一种六角形无色递明的晶体
,

分子量 5 98
,

分子式 C “ H : 。
O

: : C I
,

熔

点 2 6峨一 2 6 6
, ,

质谱也有明显的 ( M + 2 )同位素峰
,

其强度是 M
十

的专
,

I R
,

N M R谱证明

它也有四个乙酞氧基
,

一个竹 内醋基
,

一个末端双键
,

一个环氧 乙烷基
,

和一个醚氧
。

据波谱数据的对照
,

发现它与罗允康等从另一种柳珊瑚获得的 P r a e l io d e (
3〕是相同的化
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合物
。

比较 ( I )和 ( I )的波谱数据是很有意义的
.

( I )

的分子量比 ( 1 )多 1 6 ,

分子式只差一个氧原子
。

它们之

间的差别在于环氧乙烷环和末端双键
。

在 ( I )的各种波

谱中都找不到环氧环的特征吸收
,

例如 ( I ) 的 I R 谱中

的 8 3 8和 8 2 0 止j争; ` 3

C N M R 【
!
,
的 5 6

。

2 0 8
,

和 5 1
.

2 8 9 以 及

I H N M R 中的 2
.

4 7和 2
.

6 5质子
,

在 ( I )中都消失 T
,

但

却增加了末端双键的特征吸收
。

例如 I R 中的 9 1。和 1 6 5 0

明显增强
, ’ “

C N M R 中多了 1 2 1
.

5 1 5和 1 4 7
.

29 5
, `H N M R

中多了 4
.

7 7 (
s ,

I H )和 5
.

0 9 (
s ,

z H ) 峰
.

诚然
,

由于 末端

双键与环氧环对附近原子的影响的不同
,

可能还有立体

因素
,

使得 C , 。 ,

C
l : ,

C 1 3和 C : 的化学位移都比 ( I )的稍大
,

C
。
和 C , 。上 的氢 位移也比

( I )大些
。

在 ( I )的质谱中 m /
e s 6峰

,

还有强大的 m /
e 4 o不Ix透一

,

而 ( I )却缺乏这些峰
,

或 者极

弱
,

这可能代表了它们结构上的差异
。

另一方面
,

它们都有基础峰 2 4 3峰
,

这个 峰 则很

可能代表了它们结构上相同的部分
。

( I )的结构也为X 一射线衍射实验所证实 〔” 〕

有趣的是
,

在同一样品 J u n e e e
l l a s q u a m a t a

分离得到结构极相徽的 ( I )和 ( I )
,

这揭示了它们之间的生源关系
,

( I )很可能是 ( I )的前身
,

经双键环氧化而成
.

国外已

报道的几个从柳珊瑚得到的含氯二菇内醋
,

都有强烈的生理活性
,

例如有毒性或抑制乙

酸胆碱醋酶
,

血清胆碱醋酶等作用 〔`〕 〔峨〕 。

( I )和 ( I )的生理活性研究
」!: 在进 行

.

实 验
一

部 分

提取与分离

柳珊瑚采自中国海南岛陵水县附近海域
。

把样品晒干
,

取皮切碎 (半径 o
.

sc m )
,

用

丙酮浸取
,

浓缩
,

然后反复经硅胶柱层析
,

用30 肠乙酸乙醋石 油 醚 液 洗 提
,

先 冲 出

( I )
,

然后是 ( I )
。

粗晶体在丙酮中重结晶几次
,

得纯的 ( I )和 ( I )
。

两者皆六角形无

色透明晶体
,

易溶于氯仿和丙酮中
.

在硅胶薄层层析
,

用 30 肠乙酸乙醋石 油 醚 展 开
,

( I )的 R f o
.

6 5
,

( I )是0
.

3 8
。

化合物 ( I )

( I )的 熔 点 2 7 2一 2 7 4 cc ( 未校止 )
,

I R ( K B r
) 3 0 0 0

,
2 9 6 0

, 2 5 6 0
,

1 5 0 0
,

1 75 0 ,

1 6 5 0
, 1 4 6 5

, 1 3 8 0
, 12 5 0

, 1 10 0
,

9 5 0
,

9 10
,

8 5 0
,

80 0
,

7 3 5 , M s :
M

十
5 8 1

.

9 5 2 9 ,

m /
e 5 8 4

, 5 4 7
, 5 4 0

,
5 2 2

,
5 0 5

, 4 8 7
, 4 8 0 , 4 6 2

, 4 4 5 , 4 2 7
, 4 2 0

, 4 0 2
, 3 9 2 , 3 8 5

,

3 7 4
,

3 6 7 , 3 6 0 , 3 4 3
, 3 4 2

,

3 2 5
, 3 2 1 ,

3 0 7
, 2 8 5

, 2 5 1
,

2 13
,

2 4 1
,

2 2 1
, 2 0 9

,

2 0 1
,

1 9 7
,

1 9 5
, 17 9 , 1 5 9

,
1 4 9

, 1 3 7
,

12 1
,

10 5
,

9 5
, 9 1 , 8 6 , 7 7

,
5 6

, 13
, 4 1

, 10
。

( I )的N M R谱见表 2
。

化含 . ( I )

( I )的熔点 2 6 4一 2 6 6℃ (未校正 )
。

IR ( K B
r
) 1 65 0

,
9 10 比 ( I )弱

,

多 了 5 3 8
,



的 中 山 大 学 学 徘1 9 8 3年

52 5和1 72 峰
,

其 余 与 ( I )同
。

M
s :

M
+
5 9 5

,

m /
e 6 0 0

, 5 5 2 ,
5 6 4 , 5 4 8 ,

5 3 9
,

5 2 3 , 4 8 8 , 4 6 1 , 4 6 2 , 4 2 0 , 4 0 8
, 4 0 1 ,

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

, 2 4 3 ,

2 4 1 , 23 5 , 1 2 1 ,

1 0 5
, 7 9 , 7 7 ,

( I )的 N M R谱见表 1
.

仪 .

柱层析硅胶60 一 1 40 目
,

薄层层析硅胶 G 20 O目
,

1 2 0
。

烘干 2小时
。

S P I 0 0 0 红外

光谱仪
,

X L 1 0 0型核磁共振仪
, `H N M R用 1 0 oM H Z

, `。
C N M R 2 5

.

2 M H Z
。

国产显微熔

点测定仪
,

V G Z A B一 Z F质谱仪
。

表 1
。

创
万 }

I H N M R
j 3C N M R

( I ) ( I ) ( I )

1 }

2 1 `
.

47 ( d
,
1 1

,

i H )

4 7
。
5 6 2 4 6

。

88 6

5
.

9 3 ( d
, J = 。 , I H ) 7 8

。

9 30 * 78
。

88 1 .

6
。

13

( d d
, 1 2

,
7 ,

I H )

峨
.

48 ( d
, 1 1

,
I H )

6
。

17

(d d
, 11 , 7 ,

I H )

z
。

7 0 (。
, I H )

2
.

59 (也
,
I H )

73
。

94 4
.

4 {5
.

42 ( = 7
,
I H )… 2

.

4 0 (m
, ZH ) 6 3

.

8 2 1* 63
。

96 2 *

555555555 { 1 3 4
.

70666 1 3 4
。
2 2 888

66666 4
。

9777 4
。

9999 4
.

6 3 ( m , I H ))) 5 3
。
9 6 555

……
((((( d d d

·

3
,
2

,
2

, I H ))) ( d d d
,
3

,

2
,

2
,

i H )))))))))

77777 4
.

5 0 ( d
,
3

, i H ))) 4
.

4 0 ( d
,

3
,
i H ))) 4

.

7 1 (d
, ` ,

i H ))) 79
。
1 4 9 ***

7 9
。
0 7 9 ***

888888888 3
.

3 6 ( s , I H ))) 82
。
7 7 000 8 2

。

8 9 111

99999 5
.

9 8 ( b r s ,
I H ))) 5

.

5 9 (b r s ,
I H ))) 5

.

5 0 ( s , I H ))) 7 2
.

9 14 *** 7 2
。

8 7 1 ...

竺竺竺
3

.

1 0 ( b r s ,
I H ))) 2

.

8 0 ( b r s ,

I H ))) 3
.

04 ( s , I H ))) 4 9
。

9 4000 4 9
。
5 1111

111 111111111 1 11
。

8 18 56
。
2 0888

222
.

5 5 ( m
,

ZH ))) 2
·
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