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摘 要 对 N eo
一

克罗烷型二菇化合物进行了系统的圆二色 ( C )D 谱研究
,

应用烯烃和环 己酮的

八区律
、 a ,

卜不饱和酮 以及 卜 内酚的扇形规则等确定了新化合物穗花香科素 (t eu po in
n ,

l )
,

庐山香

科素甲一 T ( et
u
讲

r n in s A 一 D
.

7
,

8
.

9
,

1 0 )
.

6
一

表
一

庐一11香料素丙 ( 6
一。产

一 t e u讲 r n in C
,
1 2 )的绝对构型

.

关镇词 圆二色谱
; N eo

一

克罗烷型二蒲
;
绝对构型

N co
一

克罗烷型二菇具有昆虫拒食活性
,

属双环二菇类化合物
,

大 多数此类化合物均

具有多个 内酷及环氧结构
。

所以
,

N eo
一

克罗烷

型二枯的化学结构较为复杂
,

含有多个手性

碳原子
。

对这类化合物的化学结构鉴定
,

特别

是其立体构型的确定
,

难度较大
。

作者从唇形

科 (切 ib at ae ) 香 科 科 属 植 物 穗 花 香 科 科

7乞凌 , ` 户卿“ m v ” r
·

尸和
。 “ 。 、

庐 山香科 科

T
.

卿州 和铁轴草 T
.

卯adr iaf blr m 中分离出 11

个 N eo
一

克罗烷型二菇化 合物穗花香科素 ( et
-

u op n i n
,

l )
,

香科素 ( t e
u e v i n

,
2 )

, t e u f l i n ( 3 )
,

1 2
-

e那
一
t e u f l i n ( 4 )

,
t e u e v i d i n ( 5 )

,

1 2
一

即
i 一 t e u e v i d i n

( 6 )
,

庐山香科素 甲
、

乙
、

丙
、

丁 ( t e
u

详 r n i n s A 一

D
,

7 ~ 1 0 )
,

i s o t e u f l i d i n ( 1 1 ) (见结构式 )
。

通过

结构修饰合成 了 3 个化 合物 6
一

表
一

庐山香科

素丙 ( 6
一

叩 i
一
t e u ep

r n i n e
,
1 2 )

,
te u e v id i n a t i c a e i d

( 1 3 )和 m e th y l et u e v id i n a t e ( 1 4 )
。

这些化合物

的结构 中分别含有拨基
、 a ,

卜不饱和拨基
、
丫

-

内醋以及
a ,

卜不饱和 卜内醋等生色团
。

从测

得的 C O 谱
,

对化合物 A B 环的稠合方式进行

研究
,

用 C O 谱的有关规 则确定 了这些化合

物的绝对构型
。

化合物 4~ 6 从铁轴草中提取分离 出21[ ;
化合

物 7 ~ n 来源于庐山香科科 .a[ .1
。

化合物 12

~ “ 为化学合成产物
。

C O 谱均在 日本 J A s
-

C O 公司生产的带有 D P
一

5 00 型微处理机的

J
一

5 0 0A 型圆二色谱仪上测试
。

测试溶剂为光

谱纯 C H 3 0 H
,

样品池光径为 1 m m
。

结果与讨论

实验部分

试样与仅器

化合物 1一 3 从穗花香科科中分离得 〔` 〕 ;

l) 化合物 l ~ 6 以及庐 山香 科素丁和 i别卜

t e u ifl iid
n
均含有

a ,

卜不饱和 卜内酷结构
,

属

1 9
一

去 甲基 克罗烷 ( 19
一 n o r 一 n e oc le r od a n e ) 型二

菇化合物
。

因 n 一 : ’

跃迁和
: 一 , ’

跃迁
,

分别在

2 5 0 n m 和 2 3 0 n m 处出现吸收峰
。

化合物结

构中饱和 卜内酷的
n 一 : `

吸收在 2 2 0 n m 左右

出现信号
,

与
a ,

卜不饱和 卜内酷的
: 一 lJ .

跃迁

吸收峰的位置接近
「幻

。

因 : 一 : `

吸收峰强于饱

和 卜内醋的
n 一 。 ’

吸收峰
,

故后者被掩 盖而 只

能观察到
a ,

件 不饱和 内醋的
: 一 , .

跃迁吸收

信号
。

这与我们的实验结果完全相符合
。

19
-

去甲基克罗烷二菇 因 H
一

6
,

H
一

10 空间取向不

同
,

可有四种异构体
,

H
一

a6
、

H
一

l o a 型 , H
一

6日
、

H
一

r o日型 ; H
一

6 a 、

H
一

1 0日型和 H
一

6日
、

H
一

1 0 a 型
。

其中 H
一

6日
、

H
一

l o a 型因张力太大
.

没有此类化

合物的报道
。

从分子模型中可看出
, a ,

卜不饱

和内酷环几 乎处于平面结构
,

故其
n 一 , ’

跃迁

的吸收信号 很弱
,

可能被
: 一 : `

跃迁的强峰所
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掩盖
。

H
一

6a 、

H
一

1 0a 型和 H
一

6件
、

H
一

1 0日型化合

物的实际测试结果 ( 见表 1 和图 1
一 a )证实了

以上推测
。

H
一

6a 、

H
一

1 0 a 型化合物在 2 2 5n m

左右出现一强烈的负 co tt on 信号
; 而 H

一

6队

H
一

1 0日型化合物则在 2 3 0 n m 左右出现强烈

的正 co tton 信号
,

由此可以确定以上 两类化

合物的绝对构型
。

对于 H
一

a6
、

H
一

1邻 型化合

物
,

因其
a ,

卜不饱和 内醋环的部分扭曲
,

可在

2 5 0 n m 左右观察到
n 一 : ’

的正 c o t t o n
信号

,

在

2巧 n m 左右看到
: 一 : ’

跃迁的负 c ot t on 信丹
。

运用以上规律
,

推 测新化合物穗花香料素和

庐山香料素丁的绝对构型
,

结果与 x 一

射线单

晶衍射的结果完全一致 [’J
。

2) 庐山香料素甲 ( 7) 的主要生色团为 丫
-
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】5
.

0 0

一 6戏 H 一 10刀

5
.

加
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产

月4
.

加
l 户
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.
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.
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硬) 0

2( )
.

0 0

5 2
.

() 0

5 2
.

硬) 0

5 20

通/ n m

20 0 5 0 2

通/ n m茹一
气不不弧 l) 0硫 5 0 2别) 0

孟/
n m

F i g 1
.

C D s琳c t ra o fZ, ` ( a )
, 3 ( b ) a

dn 7 ( e )

内醋和
a ,

卜不饱和酮
.

因 A B 环稠合方式的

不 同
,

可能有四种立体异 构体 ( a7
,

b7
,

7 “
,

d7 )
。

根据
a ,

卜不饱和酮 s[] 及 --Y 内酷川规则
,

这些立体异构体可能呈现不同的 C O 谱 (见

表 2 )
。

化合物 7 的实际测试结果 (见图 l
一 c 和

表 3) 显示
,

在 3 29
n m 处有一

n 一 : ’

跃迁的正

e o t t o n
信号

,

在 2 3 7 n m 处出现
: 一 , ’

跃迁的负

c ot t on 吸收峰
。

这与结构式 a7 的理论预测结

果 .e[
’

(] 见表 3 和图 2) 完全一致
,

所以确定庐

山香料素甲的绝对构型为 a7 所示
。

半 镇
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.

18

. 2 1 9 一 2
.

2 2 < 2 00 +

12 2 2 1 一 1
.

5 8 < 2 0 0 十

13 2 8 2 + 0
.

3 5 2 2 5 一 1
.

15 < 2 0 0 +

1 4 2 8 0 + 0
.

4 0 2 2 5 一 2
.
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eP
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一

1 0。

C
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H
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H
一

1哪
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H
一
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C
一

19以

+

十

+一++一+1飞,111一一一ù一ùF丫曰
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0 加
.
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“
,

日
一
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K e t o n e

Y
一

aL e to n e

u ,

卜 U n as t u r a t e d

K e t o n e

Y
-

L a e t o n e

3) 化合物 8
,

1 3
,

14 的结构中有普通环 己

酮结构
,

可用环 己酮碳基八区律 s[] 来确定化

合物的绝对构型
。

表 4 为化合物因 A B 环的

稠合 方式 不同可能出现的立体异构 体及其

c ot ot n
信号的预测结果

。

用核磁共振 ( N M R )

等波谱学方法 已确定三个化合物均为 A B 环
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反式稠合
。

与实测 c o谱对照 ( 图 3
,

4 和表

3 )
,

证明化合物 8
,

13
,

“ 的绝对构型为 a8
,

i 3 a
和 1a4

。

用 卜内醋规则所得结果也完全一

致
。

从化合物 13 和 14 的八区投影图的后四

区 ( 图 4) 可看出
,

两化合物 之间的差异主要

在一 C o
oc

H
:

和 一 c o o H
,

因 1 4 的一 C 0 0 c H
3

较大
,

预计其 △。
值较大

,

这与实测值 (图 4 和

表 3) 完全符合
。

T a b 4
.

hT
e P r目 i e t曰

a n d o 比cr y
曰 C o t t o n e f f e e r s i. n s f o r 口 , . 奋b le s t r u e r u r目 o f .

,

l , an d 1 4

叼 i加

S t r u e t u r份
H
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C
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H
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C
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H
一
1 0日

C
一
1 9卜

H
一
1 0 a

C
一
1 .扫

H一那

H
一
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1 3 b

H
一

s a

H
一
1 0 Q
竺

一

aS
H
一

1 0卜

l别

H
一

5日

H 一 1 0日

1 4吕

H 一 5日

H
一

1 0。

1 4 b

H 一肠。

H一 1 0 。

1 4 C

H 一肠。

H
一

l叩

H
一
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H一 1 .日

p r
目

.

C E aC
r
加

n ly n
~
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一 一 一 + + 十 一 一 + + 一 一

卜 aL
ct o

ne 一 一 丰 + 一 一 + 一 一 一 + 一

0 加
.

C E C a r
ob n y i n

~
1 ’

一 + 十

Y
一

aL
c犷O n e - 一 _

25 0

J / n nr

(H 一 10刀 C E
一飞

Fi g 3
.

C D s沐 e t r u m a n d oc at n l p r o 界 e t io n s pe e t r u m o f s

】0
.

0 0

( H 一 Io a C E
+

)

以一
~

一
通 / n nr

F i名 4
.

C E s
eP e t r a a n d 韶 at n t P r

2 50

o声 e t i o n s沐 e 一r a o f 1 3 a n d 1 4

4) 化合物 9 和 12 的结构与 8 相似
,

仅仅

是 6
一

位碳基被还原成轻基
。

表 5 为 9 和 12 的

可能结构以及根据 卜内醋的手性规 则预测

的 c ot ot n
效应符号

。

与实测值对照
,

确定化合

物 , 和 1 2 的绝对构型为 , a 和 1 2 a
。

N eo
一

克罗烷型二菇化合物中一般均有多

个手性中心
,

运用圆二色谱
,

配合核磁共振谱

等波谱学方法
,

根据环 己酮规则
、
丫
一

内醋等手

性规则可准确地 鉴定这类化合物的绝 对构

型
。
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