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Cytosporone B 的高效合成 

吕  超 a    李剑芳 a,b    徐洪蛟 a    沈月毛*,a 
(a山东大学药学院  天然产物化学生物学教育部重点实验室  济南 250012) 

(b山东中医药大学药学院  济南 250355) 

摘要  真菌聚酮(cytosporone B, Csn-B)具有多种生物活性, 是研究生物过程的重要小分子探针, 其高效合成备受关注. 

本研究以商品 3,5-二羟基苯乙酮为原料 , 苄基保护羟基得到 3,5-二苄氧基苯乙酮 , 然后与硫粉和吗啡啉进行

Willgerodt-Kindler 反应得到 3,5-二苄氧基苯乙硫酰胺, 一锅煮水解该酰胺得到关键中间体 3,5-二苄氧基苯乙酸; 然后经

酯化、傅克酰基化和脱除苄基, 分别以 5 步反应得到 Csn-B(总产率 68.8%)或 secocurvularin(总收率 67.3%); Csn-B 经水

解得到 cytosporone A (Csn-A), 总产率 65.3%; Csn-B经还原环合得到 cytosporone C (Csn-C), 总产率 64.0%. 该合成方法

步骤少、产率高, 原料廉价, 适合 Csn-B 的大量制备. 

关键词  聚酮; cytosporone B; 小分子探针; Willgerodt-Kindler 反应 

An Efficient Synthesis of Cytosporone B 

Lü, Chaoa    Li, Jianfanga,b    Xu, Hongjiaoa    Shen, Yuemao*,a 
(a Key Laboratory of Chemical Biology (Ministry of Education), School of Pharmaceutical Sciences, 

Shandong University, Jinan 250012) 

(b School of Pharmacy, Shandong University of Traditional Chinese Medicine, Jinan 250355) 

Abstract  The fungal polyketide cytosporone B (Csn-B) displays diverse biological activities, and is an important small mol-
ecule probe for the studies on biological progress thus that its efficient synthesis attracts much attention. In this study, the 
commercial available 1-(3,5-dihydroxyphenyl)ethanone was used as starting material. After converting to benzyl ether, the 
product 1-(3,5-dibenzyloxyphenyl)ethanone was treated with sulfur powder and morpholine followed by hydrolysis in one pot 
to afford the key intermediate 3,5-dibenzyloxyphenylacetic acid via Willgerodt-Kindler reaction. Respectively, the 
3,5-dibenzyloxyphenylacetic acid was converted to Csn-B or secocurvularin (67.3% overall yield) through esterification, 
Friedel-Crafts acylation reaction and deprotection procedures in 5 steps totally. Cytosporone A (Csn-A) was obtained in 65.3%
yield through hydrolysis of Csn-B and cytosporone C (Csn-C) was provided in 64.0% yield via reduction-cyclization of Csn-B. 
Our synthetic approach to Csn-B and its derivatives has the advantages of short pathways, high yield, economical starting ma-
terial, and is suitable for large-scale preparation. 
Keywords  polyketide; cytosporone B; small molecule probe; Willgerodt-Kindler reaction 

 

Cytosporone B (Csn-B)是分离自植物内生真菌的聚

酮类化合物(图 1)[1]. 我们首次发现 Csn-B 是孤儿核受体

Nur77 的激动剂, 抑制人胃癌 BGC-823 细胞增殖和促进

糖异生[2]; 对人肺癌 H460 和前列腺癌 LNCaP 细胞均有

明显抑制作用[3]; 其细胞毒有细胞株选择性, 对HeLa细

胞的 IC50值大于 100 μmol/L, 因此毒性很低[4]. 2015 年

Distler 小组[5]报道, Csn-B 通过激活 Nur77, 能够克服纤

维化疾病中转化生长因子TGF-信号途径对Nur77调节

的负反馈作用, 即恢复内源性抑制因子 Nur77 对 TGF-
信号途径的调节作用, 抑制实验诱导的小鼠皮肤、肺、

肝脏和肾脏纤维化, 表明 Csn-B 有治疗纤维化疾病的潜

力. 我们[4]还发现 Csn-B 是鼠伤寒沙门氏菌三型分泌系
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统的高效抑制剂, 而且没有杀菌活性, 是研发新型抗感

染药物的重要先导化合物. 另外, Csn-B 的多种合成衍

生物也被用于探索细胞凋亡[6]、自噬性死亡[7]和代谢调

节[8]. 实际上, Csn-B 已经成为一个“明星”小分子探针, 

其化学合成引起了科学家们的广泛关注. Csn-B 的类似

物 secocurvularin 与 Csn-B 的区别是脂肪侧链少两个碳, 

有中等程度抗菌活性[9], 本文也完成了其全合成. 
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图 1  化合物 cytosporone A/B/C 和 secocurvularin 的结构 
Figure 1  Structures of cytosporone A/B/C and secocurvularin  

张洪奎等[3]利用取代的溴化苄与氰化钠进行亲核取

代反应生成苯乙腈, 然后经水解得到取代的苯乙酸, 再

经过几步转化得到 Csn-B, 尽管该路线起始原料相对廉

价, 但是步骤较繁琐; 柳红等[10]采用 3,5-二甲氧基溴化

镁对 3-溴丙烯进行的亲核取代反应为关键反应, 所得烯

烃经过氧化得到 3,5-二甲氧基苯乙酸, 然后经过转化以

共 7 步、44%的总收率得到 Csn-B. Yoshida 课题组[11]通

过苯炔中间体对碳碳σ键的插入反应得到Csn-B的骨架, 

再经过脱保护以总共 7 步、16%的总产率得到 Csn-B. 

Dong 等[12]利用铑催化的乙烯基氢酰化反应, 从已知化

合物出发经过 3 步以 50.2%的收率得到 Csn-B. 我们前

期的路线[4]和Beatriz 课题组[13]的路线(3 步、81%总收率) 

都以直接购买的 3,5-二甲氧基苯乙酸为起始原料, 但是

该原料价格昂贵, 用于大量制备 Csn-B 进行动物试验时

造价太高. Dawson 课题组[3]同样使用 3,5-二甲氧基苯乙

酸为原料, 经过 5 步仅以 34.5%的收率得到 Csn-B. 因

此, 发展一条简洁、高产率、成本低的合成路线很有必

要, 同时我们也希望该条路线能够合成更多 Csn-B 类天

然产物或拟天然产物, 丰富化合物的多样性从而能够进

一步讨论构效关系, 并拓展该类小分子探针的用途. 经

过逆合成分析(Scheme 1), 我们发现取代的苯乙酸 5 为

合成 Csn-B 的关键中间体, 该产物可以通过取代的苯乙

酮 6 与硫粉、吗啡啉发生 Willgerodt-Kindler 重排反应再

经过一锅煮水解的方法得到[14,15]. Willgerodt-Kindler 重

排反应由于操作简便, 而且可以进行克级甚至公斤级的

制备而广泛应用于医药工业[16]. 另外, Csn-B 经过水解

可以得到 Csn-A (1), 经过还原环合可以得到 Csn-C (3). 

因此, 我们设计了一条以Willgerodt-Kindler反应为关键

反应的合成路线(Scheme 2). 
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图式 1  Cytosporones A/B/C 和 secocurvularin 的逆合成分析 
Scheme 1  Retrosynthetic analysis for cytosporones A/B/C and 
secocurvularin 

1  结果与讨论 

1.1  合成路线 

以3,5-二羟基苯乙酮7为原料(Scheme 2), 在碱性条

件下用苄基保护羟基, 以 98%的收率得到化合物 8. 3,5-

二苄氧基苯乙酮(8)与吗啡啉和硫粉, 在对甲苯磺酸的

催化下进行 Willgerodt-Kindler 反应得到苯乙酰胺中间

体, 原料 8 消耗完毕后蒸除过量吗啡啉然后一锅煮水解

后酸化以 82%产率得到 3,5-二苄氧基苯乙酸(9), 在该过

程中吗啡啉既是反应试剂又是反应溶剂. 得到的 3,5-二

苄氧基苯乙酸(9)经过酯化得到 3,5-二苄氧基苯乙酸乙

酯(10)(产率 99%). 文献报道[13]使用三氯化铝-酰氯进行

傅克酰基化反应会产生酰基取代在苯环 4 位的副产物, 

这可能是由于酰氯的活性较高的缘故. Dawson 课题组[3]

使用三氟乙酸酐和磷酸作为溶剂和催化剂进行傅克酰

基化反应, 但是得到了脱除一个苄基的产物并且产率只

有 47%. 为了避免上述副反应, 我们采用正己酸和正辛

酸为酰基化试剂, 用三氟乙酸酐为溶剂和催化剂, 很好

地避免了该副反应[17], 高收率地得到化合物 11(产率

91%)和 12(产率 90%). 由于化合物 11 和 12 的极性较小, 

在醇类中溶解度很差, 不适合单独以醇类作为反应溶 

剂[18], 但是采用乙酸乙酯作溶剂进行催化氢化, 反应时

间 48 h, 转化率也仅为 60%. 为了提高转化率并缩短反

应时间, 我们采用乙醇-乙酸乙酯(V∶V＝1∶1)混合溶

剂为反应溶剂, 反应时间缩短至 8 h, 分别以 95%收率

得到 Csn-B 和 94%产率得到 secocurvularin. 另外, 我们 
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图式 2  Cytosporones A/B/C 和 secocurvularin 的合成路线 
Scheme 2  Synthetic route for cytosporones A/B/C and secocurvularin

还将 Csn-B 水解以 95%收率得到 Csn-A(1), 经硼氢化钠

还原环合以 93%产率得到 Csn-C(3) (Scheme 2). 

1.2  Willgerodt-Kindler 反应机理和反应条件的优化 

Willgerodt-Kindler 反应的机理众说纷纭, 现在广泛

接受的是 Carmack 小组提出的烯胺异构化-氧化机理 

(图式 3). 首先, 苯乙酮 13 与吗啡啉形成烯胺中间体 14, 

烯胺中间体 14 在亚磺酰胺的催化下经过一系列复杂的

过程得到烯胺/亚胺物种 16, 烯胺/亚胺物种 16 在胺-硫

物种 17 的存在下经过氧化过程经由中间体 18 得到最终

的产物苯乙硫酰胺 19[14]. 

为了提高 Willgerodt-Kindler 反应的产率, 我们对该

反应的反应温度、反应时间、底物浓度等条件进行了筛

选 (表 1). 当反应温度为 100 ℃反应时间为 4 h 时反应

并不完全, 有少量的原料 3,5-二苄氧基苯乙酮没有消耗

完毕, 因此产率较低; 因为亚胺中间体的形成是一个吸

热的过程, 如果仅延长了反应时间不升高温度的话由于

反应温度太低, 原料 3,5-二苄氧基苯乙酮也转化不完全; 

另外, 如果反应液中原料 3,5-二苄氧基苯乙酮浓度过大

在后处理过程中会有一些粘稠物产生可能会包裹部分

产品因而产率也不高, 如果反应浓度太稀会使反应速率

降低同时降低转化率. 我们发现当以吗啡啉作为溶剂、

苯乙酮的浓度为 0.2 mol/L、硫粉的物质的量为苯乙酮的

3倍时, 在 130 ℃条件下搅拌 6 h待 3,5-二苄氧基苯乙酮

消耗完毕后, 蒸除过量吗啡啉然后加入乙醇、氢氧化钠

溶液和相转移催化剂三乙基苄基氯化铵[19]进行加热水

解 2 h, 最后用盐酸酸化至 pH 为 2, 以 82%的高产率得

到 3,5-二苄氧基苯乙酸 9.
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图式 3  Willgerodt-Kindler 反应的机理 
Scheme 3  The mechanism of the Willgerodt-Kindler reaction 
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表 1  Willgerodt-Kindler 反应的条件 
Table 1  Reaction conditions of the Willgerodt-Kindler reaction 

序号 反应浓度/(mol•L－1) T/℃ t/h 产率% 

1 0.3 100 4 55 
2 0.3 100 6 60 
3 0.3 130 6 66 
4 0.2 100 6 70 
5 0.2 130 6 82 
6 0.15 130 8 45 
7 0.15 100 6 58 
8 0.15 130 4 75 

2  结论 

以廉价的 3,5-二羟基苯乙酮 7 为原料, 经过苄基保

护后, 在对甲苯磺酸催化下与硫粉、吗啉反应得到 3,5-

二苄氧基苯乙硫酰胺, 一锅煮水解得到关键中间体 3,5-

二苄氧基苯乙酸, 然后经酯化再与辛酸或己酸进行傅克

酰基化反应、Pd/C 催化氢化脱除苄基分别得到 Csn-B (5

步产率 68.8%)或 secocurvularin (5 步产率 67.3%). 另外, 

我们将 Csn-B 水解得到 Csn-A (六步产率 65.3%), 将

Csn-B还原环合得到Csn-C (六步产率 64.0%). 该路线简

捷、经济、实验易于操作, 能够大量制备 Csn-B 及其衍

生物. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

熔点在 XRC-1 型显微熔点仪上测定, 温度未加校

正; NMR 用 Bruker Am-400、500 或 600 型核磁共振仪

测定(溶剂 CDCl3或 CD3OD, TMS 为内标或无内标); 高

分辨质谱(ESI-HRMS)用 ABI 公司的 QSTAR Elite 四极

杆飞行时间串联质谱仪测定; 柱层析采用 200～300 目

硅胶粉(青岛海洋化工厂产品); 薄层色谱(TLC)采用

GF254(烟台化学工业研究所产品). 所用试剂和溶剂为

市售化学纯或分析纯; 要求无水的溶剂均经除水和重蒸

处理. 

3.2  实验方法 

3.2.1  1-(3,5-双(苄氧基)苯基)乙酮 8 的合成 

将 1-(3,5-二羟基苯基)乙酮(2.0 g, 13 mmol)加入 40 

mL 丙酮中 , 搅拌溶解后加入无水碳酸钾(7.2 g, 52 

mmol), 在室温下滴加溴化苄(6.7 g, 4.6 mL, 39 mmol), 

滴加完毕后, 搅拌 5 min, 然后加热回流搅拌 6 h[20,21], 

TLC 监测反应完全后, 冷却至室温, 过滤除去无机盐, 

减压浓缩除去丙酮, 残留物用 50 mL 乙酸乙酯溶解、饱

和食盐水(10 mL×2)洗涤有机相、无水硫酸钠干燥, 过

滤、减压浓缩除去溶剂得到粗产物, 经快速柱层析[V(石

油醚)∶V(乙酸乙酯)＝50∶1]纯化得到无色油状物 4.2 g, 

产率 98%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46～7.36 (m, 

10H), 7.22 (t, J＝1.8 Hz, 2H), 6.83 (d, J＝0.8 Hz, 1H), 

5.09 (s, 4H), 2.57 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

197.8, 160.1, 139.1, 136.5, 128.8, 128.3, 127.7, 107.5, 

106.9, 70.4, 26.8. HR-ESI-MS calcd for C22H21O3 [M＋ 

H]＋ 333.1485, found 333.1485. 

3.2.2  2-(3,5-双(苄氧基)苯基)乙酸(9)的合成 

将上步制备得到的 3,5-二苄氧基苯乙酮(8) (3.3 g, 

10 mmol)溶解于 50 mL 无水吗啡啉, 加入对甲苯磺酸 

(172 mg, 1 mmol), 分批次加入硫粉(0.96 g, 30 mmol), 

加热至 130 ℃搅拌 6 h, 反应产生的废气用氢氧化钠饱

和溶液吸收, TLC 监测原料消耗情况, 反应完成后减压

蒸馏除去过量的吗啡啉 , 向反应体系中加入乙醇 30 

mL、三乙基苄基氯化铵(227 mg, 1 mmol)和氢氧化钠水

溶液(3 mol/L, 10 mL), 加热回流2 h, 监测反应完毕后将

反应液冷却至室温, 缓慢滴加浓盐酸调节 pH 值至 2, 乙

酸乙酯(100 mL×3)萃取反应液, 有机相用饱和食盐水

洗涤(30 mL×2), 无水硫酸钠干燥, 过滤、减压除去有机

溶剂得到粗产物, 经快速柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙

酯)＝2∶1]纯化得到白色固体 2.9 g, 产率 82%, m.p. 

105～106 ℃. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.44～7.34 

(m, 10H), 6.58 (s, 3H), 5.04 (s, 4H), 3.60 (s, 2H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 177.3, 160.1, 136.8, 135.4, 128.6, 

128.1, 127.6, 108.7, 101.1, 70.1, 41.3. HR-ESI-MS calcd 

for C22H20O4Na [M＋Na]＋ 371.1254, found 371.1254. 

3.2.3  2-(3,5-双(苄氧基)苯基)乙酸乙酯(10)的合成 

室温条件下, 将上述反应制备得到的化合物 9 (2.8 

g, 8 mmol)溶于 40 mL 无水乙醇, 加入浓硫酸 1 mL, 加

热回流 8 h, TLC 监测反应完全后, 减压浓缩除去乙醇, 

50 mL 乙酸乙酯溶解残余物, 有机相依次用饱和碳酸氢

钠(40 mL×2)、饱和食盐水(30 mL×2)洗涤, 无水硫酸钠

干燥, 过滤、减压除去有机溶剂得到粗产物, 经快速柱

层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝20∶1]纯化得到无色油

状物 3.0 g, 产率 99%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.48～7.36 (m, 10H), 6.63 (s, 2H), 6.61 (s, 1H), 5.07 (s, 

4H), 4.21 (q, J＝7.3 Hz, 2H), 3.60 (s, 1H), 1.31 (t, J＝7.3 

Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 171.4, 160.1, 

137.0, 136.4, 128.7, 128.5, 128.3, 128.1, 127.6, 127.2, 

108.6, 101.0, 70.1, 61.0, 41.7, 14.3. HR-ESI-MS calcd for 

C24H25O4 [M＋H]＋ 377.1747, found 377.1747. 

3.2.4  化合物 11 和 12 的合成 

2-(3,5-双(苄氧基)-2-辛酰基苯基)乙酸乙酯(11)的合

成: 在室温条件下, 将上述反应所得产物 10 (752 mg, 2 

mmol)溶于 10 mL 三氟乙酸酐, 缓慢滴加正辛酸 (346 

mg, 0.38 mL, 2.4 mmol), 搅拌 20 h, 冰浴条件下用饱和
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碳酸氢钠溶液调节 pH 值至 7, 乙酸乙酯(30 mL×3)萃

取, 饱和食盐水(20 mL×2)洗涤, 无水硫酸钠干燥, 过

滤、减压除去有机溶剂得到粗产物, 经快速柱层析[V(石

油醚)∶V(乙酸乙酯)＝50∶1]纯化得到浅黄色油状物 

913 mg, 产率 91%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.41～

7.34 (m, 10H), 6.56 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 6.51 (d, J＝2.1 Hz, 

1H), 5.05 (s, 2H), 5.03 (s, 2H), 4.16 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 

3.64 (s, 2H), 2.84 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 1.58 (t, J＝7.4 Hz, 

2H), 1.27～1.20 (m, 11H), 0.88 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 207.0, 171.3, 160.4, 157.9, 

136.4, 136.1, 134.6, 128.7, 128.6, 128.2, 127.6, 127.5, 

109.2, 99.5, 70.8, 70.2, 60.9, 44.7, 38.9, 31.8, 29.3, 29.2, 

24.8, 24.1, 22.6, 14.2, 14.1. HR-ESI-MS calcd for 

C32H39O5 [M＋H]＋ 503.2792, found 503.2792. 

2-(3,5-双(苄氧基)-2-己酰基苯基)乙酸乙酯(12): 制

备方法与化合物 11 类似, 得浅黄色油状物, 产率 90%. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.41～7.33 (m, 10H), 6.55 

(d, J＝2.2 Hz, 1H), 6.50 (d, J＝2.2 Hz, 1H), 5.05 (s, 2H), 

5.03 (s, 2H), 4.14(q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.63 (s, 2H), 2.83(t,  

J＝5.1 Hz, 2H), 1.61～1.55 (m, 2H), 1.26 (t, J＝7.1 Hz, 

2H), 1.23～1.16 (m, 4H), 0.83 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 207.1, 171.2, 160.4, 157.9, 

136.4, 136.1, 134.6, 128.7, 128.6, 128.2, 127.6, 127.6, 

109.2, 99.5, 77.3, 77.1, 76.8, 70.8, 70.2, 60.9, 44.6, 38.9, 

31.5, 23.7, 22.5, 14.2, 14.0. HR-ESI-MS calcd for 

C30H35O5 [M＋H]＋ 475.2479, found 475.2482. 

3.2.5  化合物 Csn-B 和 secocurvularin 的合成 

2-(3,5-二羟基-2-辛酰基苯基)乙酸乙酯(Csn-B, 2)的

合成: 将上述反应制备的产物 11 (502 mg, 1 mmol)溶于

10 mL 乙醇和乙酸乙酯(V∶V＝1∶1)的混合溶剂中, 加

入 Pd/C (106 mg, 0.1 mmol), 用氮气在减压条件下置换

反应瓶内的空气 8 次, 然后再用氢气置换氮气 8 次, 在

氢气氛围下室温搅拌 8 h, TLC 监测反应完全后, 经硅藻

土过滤, 滤饼用 50 mL 乙酸乙酯洗涤, 减压浓缩除去溶

剂得到粗产物, 经快速柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙 

酯)＝3∶1]纯化得到浅黄色固体 305 mg, 产率 95%. m.p. 

78～79 ℃; 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 12.13 (s, 1H), 

6.30 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 6.27 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 5.85 (s, 

1H), 4.22 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.86 (s, 2H), 2.84 (t, J＝7.4 

Hz, 2H), 1.74～1.69 (m, 2H), 1.32～1.26 (m, 2H), 0.90 (t, 

J＝6.81, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 206.7, 

171.3, 164.5, 160.1, 136.7, 116.6, 112.5, 103.2, 77.2, 

77.01, 76.8, 61.6, 43.4, 41.8, 31.7, 29.2, 29.1, 24.1, 22.6, 

14.1, 14.0; HR-ESI-MS calcd for C18H26O5Na [M＋Na]＋ 

345.1672, found 345.1673. 

2-(3,5- 二 羟 基 -2- 己 酰 基 苯 基 ) 乙 酸 乙 酯

(Secocurvularin, 4)的制备方法与 2 类似, 得到淡黄色蜡

状固体, 产率 94%. m.p. 85～86 ℃; 1H NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 11.97 (s, 1H), 6.32 (s, 1H), 6.26 (d, J＝2.5 Hz, 

1H), 6.25 (d, J＝2.5 Hz, 1H), 4.20 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.82 

(s, 1H), 2.82 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 1.72～1.67 (m, 2H), 

1.31～1.67 (m, 7H), 0.89 (t, J＝7.0Hz, 3H); 13C NMR 

(150 MHz, CDCl3) δ: 206.7, 171.7, 164.2, 160.3, 136.5, 

116.6, 112.7, 103.3, 61.7, 43.4, 41.8, 31.4, 24.6, 22.5, 14.1, 

14.0. HR-ESI-MS calcd for C16H22O5Na [M ＋ Na] ＋ 

317.1359, found 317.1358. 

3.2.6  2-(3,5- 二羟基 -2- 辛酰基苯基 ) 乙酸乙酯 

(Csn-A, 1)的制备 

取 Csn-B (33 mg, 0.1 mmol)溶于 1 mL 乙醇, 搅拌溶

解后加入氢氧化钠溶液(3 mol/L, 0.5 mL), 搅拌 1 h, 缓

慢滴加浓盐酸调节 pH 值为 2, 乙酸乙酯萃取(20 mL×

2), 饱和食盐水洗涤有机相(10 mL×2), 无水硫酸钠干

燥, 过滤、减压除去有机溶剂得到粗产物, 经快速柱层

析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝1∶1]得到淡黄色固体 28 

mg, 产率 95%. m.p. 113～114 ℃; 1H NMR (500 MHz, 

CD3OD) δ: 11.97 (s, 1H), 6.32 (s, 1H), 6.26 (d, J＝2.5 Hz, 

1H), 6.25 (d, J＝2.5 Hz, 1H), 4.20 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.82 

(s, 1H), 2.82 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 1.72～1.67 (m, 2H), 

1.31～1.67 (m, 7H), 0.89 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR 

(125 MHz, CD3OD) δ: 206.7, 171.7, 164.2, 160.3, 136.5, 

116.6, 112.7, 103.3, 61.7, 43.4, 41.8, 31.4, 24.6, 22.5, 14.1, 

14.0. HR-ESI-MS calcd for C16H22O5Na [M ＋ Na] ＋ 

317.1359, found 317.1359. 

3.2.7  1-庚基-6,8-二羟基异色满-3-酮(Csn-C, 3)的合

成 

取 Csn-B (33 mg, 0.1 mmol)溶解于 1 mL 无水乙醇

中, 加入硼氢化钠(7.6 mg, 0.2 mmol), 搅拌 24 h, 浓盐

酸调节 pH 值至 1, 乙酸乙酯(20 mL×3)萃取, 饱和食盐

水洗涤(10 mL×2), 无水硫酸钠干燥, 过滤、减压除去有

机溶剂得到粗品, 经快速柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙

酯)＝2∶1]纯化得淡黄色固体 26 mg, 产率 93%. m.p. 

119～122 ℃; 1H NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 6.22 (d,   

J＝2.0 Hz, 1H), 6.13 (s, 1H), 3.80 (d, J＝19.6 Hz, 1H), 

3.50 (d, J＝19.6 Hz, 1H), 1.83～1.77 (m, 2H), 1.55～1.29 

(m, 13H), 0.89 (t, J＝6.8 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

CD3OD) δ: 172.8, 158.2, 153.9, 131.5, 112.5, 104.7, 100.7, 

78.8, 35.4, 34.2, 31.6, 29.0, 28.9, 25.3, 22.4, 13.1. HR-ESI- 

MS calcd. for C16H22O4Na [M＋Na]＋ 301.1410, found 

301.1410. 
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辅助材料(Supporting Information)  所有化合物的 1H 

NMR 和 13C NMR 谱图. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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