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青富素及其一类物的结构和合成

XXIII. 脱氧青菌素碱降解产物内醋构型的测定

许杏矿朱杰张联用维善
〈中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

本文根据具有双氧青蔷乙素这类结构的化合物，其内醋构型和内醋旗基 α-位氧的化学位移间存

在的经验性规律，推定了脱氧青高素碱降解产物的内醋构型应为 β-顺式内醋构型 2，并通过合成此

降解产物加以证实.同时讨论了降解产物形成的机理.

在测定青菌素结构的工作中，曾报道青菌素 1 与碱反应得环氧化合物E12，根据反应机理推

定其为具有 β一顺式内醋构型化合物 2[2). 前文[3J我们修正该化合物为反式(如， öβ)内醋构型，

如 S所示，并用 X射线衍射加以确证.脱氧青蔷素 4 与碱反应得 α， β一不饱和朋内醋 5， 5 用

HlI02-NaOH 处理亦得环氧化合物 6. 深入研究它们的构型表明原推定的构型[lJ是错误的， 本

文报道这一研究结果.

给哈哈
。

t 量'

句哈哈
C. • ' 

我们发现在具有双氢青茵乙素这类结构的化合物中，内醋的构型和内醋殷墓的伊拉.氢的

化学位移有一定的联系.β-顺式内醋环与 α-顺式及反式(缸， 7β)内醋环相比，该氢的化学位

移处于低场，一般;;;;'3ppm[←8J
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仔细分析 6 的核磁共振数据p 发现它的 lD-H 化学位移(ð3.08ppm)和自一顺式内醋 ll-H

的化学位移相助合p 因而推测 6 似应具有 β一顺式内醋的构型.为此，我们设计合成了具有 β­
眼式内醋构型的化合物 2.
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a. 03/M&O日，一 78.0， M028; b. p--TsOB/;萃，回流 15m;且; c. MsOl/Py/DMAP, -20'0; 
d. Et3N，军温 e. HzOz-NaOH, 00 0; f.10%KOH-EtOH，三天

化合物 T 经臭氧化反应得醒酣化合物 8[飞 8 用p--TsOH环合生成化合物 9，两步总产率

为 83%. 9 的甲磺曹先醋 10 用三乙胶处理即得 α，卢-不饱和和隅 11，产率定量. 11 和脱氧青茜

寰的械降解产物相比，物化和光谱数据完全一致，混合熔点不降低.由于反应选用比较温和的

条件p 因此内醋环没有可能被打开和发生异构化.换言之，化合物 11 和 7 的内醋构型应相同，

为 β一颐式. 因而，脱氧青菌素经碱处理所得的降解物 5应如结构式 11 所示.11 用 H202-

NaOH 环氧化得 2，它的物化和光谱数据和原报道[1)的亦完全一致.从分子模型来看，氧化试

剂从立体阻碍较小的 α一面进攻较为有利3 因而环氧可能为伊构型，如结构式 2所示.为进一

步确证上述的结论，我们拟做 2 的 X 射线衍射分析[10)

我们认为此降解反应的历程是，在强碱的作用下，脱氧青菌素 4首先开环成人接着发生

分子内醇醒缩合和脱水反应，生成 α， β-不饱和酣 B. B 中 0- 进攻令。而得环氧，接着援基

。

.;.1oIKOH-E_tQIi 

A a 12 



.773. 

离子由 β一面打开环氧环而生成 β-顺式内醋，得到的←OH 再经消除而得化合物 11. 在前文阳

中所报道的另一化合物 12用碱姑理亦应是按同样的反应历程而转变成为 11 的.
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熔点未经校正.红外光谱用岛津 IR-440 型仪测定(KBr 压片). lH NMR 用 EM-360A

或 XI广200 型仪测定， TM8 为内标， 0DOIs 为溶剂 . M8 用 Finnigan 4021 型仪测定.

化合物 9 将由1. 65 g7 经臭氧化处理制得的粗品 8C9J 溶于 20mL 干苯中，加入 500mg

TsOH，回流血min. 诫压抽去搭剂，经硅胶快速层析得 9，重 1.55g，产率 83%. 用丙自月一石

油酷重结晶，得无色针晶， m. p. 170-171.500. Vmax : 3400, 3350(费基)， 1770(γ一内醋)， 1705

(嗣)cm--1 • a日: 0.88(3H, d, J =7Hz, 9-0H3 ) , 1. 09(3H , d, J =7Hz, 1o--0H3 ) , 2.26[3日，

S , OH30(O)-] , 2.88-3.04(1H , ffi , 1o--H) , 3.52(1H, ddd, J=-13.6 , 6.8, 7.4Hz ， 3-日)，

4.28(lH, d, J =7 .4Hz, 4-H)ppm，刑/z: 266(M+). 

化合物 10 250mg9 溶于 5mL 二氧甲炕中，加入 2mLp比院和 20mgDMAP，混合液冷

至 -200--2500 ， 滴加工mL 甲磺眈氯，然后在此温度下搅拌 4h. 反应液用 40mL 乙院乙酶

稀释p 依次用 10%HOl， 5%NaHOOs 洗，再用水洗至中性.干燥，浓缩至小体积时(约含 10mL

搭剂)即有结晶析出 3 过滤，得 320mg10，产率 99% ， m.p.1420C(分解). V max : 1777 (γ一内目的，

1703 (嗣)， 1350， 1178(←802一)cm-1 • 句:0.85(3H ， d, J=5Hz , 9-0H3 ) , 1. 11(3H, d, J= 

7Hz , 1o--CHs) , 2.24[3H , S , CH3C(0) • J , 2.98(3H, s, OH380s-) , 3.10• 3.60(2H, m , 

3-H 和 lo--H) ， 5.27(1H, d, J=7日z ， 4-H)ppm. 响/z: 345[M+1J +. 

化合物 11 将 300mg10 溶于 10皿L 二氯甲烧中，在冰浴冷却下加入 3 1l1L 三乙胶，室温

放置二天后加热回流 30皿in. 冷后加乙酸乙醋稀释p 依次用 10%HCI， 5%NaHOOs 洗，再用

水洗至中性，干燥.浓缩至小体积，过滤除去少量不榕物，再抽干，得 215mg l1，产率接近寇

量.用乙酸乙醋和甲酶各结晶一次p 得无色条状结晶， m.p.122-1240矶和脱氧青菌素碱降解

产物的混合熔点不降低. Vmax: 1762(γ一内醋)， 1667, 1590怡， β-不饱和酣)mu-1 • OH: 1. 00 

(3H , d, J =6Hz, 9-0Ea) , 1.21(3H , d, J =7Hz , 1仙CHs) ， 2.36[3H, S, OH3C(0)•], 

3.04(1H, dq , J =7Hz, lO-H) , 6.84(lH , s, 4-H)ppm. m/z: 249[M十 1J 飞

化合物 2 将 120mgl1溶于 10mL 甲醇中，于冰浴冷却下，加入 0.2mL4MNaOH 水溶

液，然后再加入 0.4mL 30%H202，放置冰箱过夜. 反应液用 10%HOl 中和后室温抽去甲醇，

加乙酸乙醋稀释，依次用 10%HOl， 5%NaH003 洗，再用水洗至中性p 干燥y 抽干.用少量硅
胶过滤，得 120 皿g3，产率 93%，甲醇结晶，得无色针晶， m. p. 163-164.500，和脱氧青蔷素碱

梓解产物的环氧化物的混合熔点不降低. Vma:<: 1760 (γ-内醋)， 1705(嗣)cm-1 句: 0.92(3H , 

d , J=6.2Hz , 9-0Hb) , 1.19(3H, d , J=7.2Hz , 10-0H3) , 2.ω[3H ， S, OH30(O)一]， 3.08

(lH, dq , J=6Hz , J=7.2Hz , 1o--H) , 3.72 (1H，旦，4-H)ppm. rn/z: 264(M+). 
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[10J 最近，梁晓天教泛以节信方式告知周维善教授，他们在用 X 射线衍射法测定脱氧音高素碱降解物的环氧化合物的'

结构时，发现它具有如 2 所示的构型.与我们的工作不谋而合，得到同样的结论.因此，我们就不再进行立射线f没
射的测定工作了.

Studies on the Structure and Syntheses of Arteannuin 

and Related Compounds 

XXIII. The Lac也one Configuration of 也he

Deoxyar七eannuin Degrada也ion Produc也

Xu Xing-Xìang铃 Zhu Jie Zhang Lian Zhou Wei-Shan 
(Shanghai Inst付ute of Organic Ohe饥istr凹， Ácaàemia S叫"日， Shanghaì) 

Abstl'ac七

An empirica1 ru1e b约ween 也e 1ac七oneωnfigura七ion and 恼。 chemica1 shi托 of α­

position hydrogen of lac加ne carbonyl (i.e. ll-Ba)in a series of dihydroarteannUin B 

ωmpounds was proposed. On 吐110) basis of 也iS rule，也e 1ac切ne configuration of 

deoxyar也eannuìn degradation product 2 was assigned 削阶C缸， which wωfur古her proved 

by í恼叮的hesís. '.rhe reactio且皿回hanism wa9 a190 disc田sed.
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