
第 37 卷 第 2期

19 7 9 年 5月

化 学 学 报 飞
, 0 1

.

3 7
.

N ( )
.

2

A C T A C l l l人工I C A S I N JC A M
a y

,

1 9 7 9

青篙素 (A r t e a n n u in ) 的结构和反应
’

刘静明 倪慕云 樊菊芬 屠哟哟
(北京中医研究院中药研究所 )

吴照华 吴毓林 周维善
(中国科学院上海有机化学研究所 )

青首素是一个含过氧基团的新型倍半菇化合物
,

系从黄花首中分得
.

它的结构是山红 外

光谱
、

核磁共振谱
、

质谱和化学反应以及 X 一

射线衍射等方法确定的
.

它的绝对构型是报据与

化合物 ( 6) 构型联系以及利用氧原子的反常散射测定的
.

中药青篙又称黄花篙 (A衫
e , 落s俪 a

~
L

.

)
,

我国民间早 已用于治疗疟疾
.

成分据文献报导主要有挥发油
〔 1 ’ 、

香豆素
〔幻 、

烯炔化合物
〔别 、

倍半菇

内酷 A r t e a n n u i n B ` 4 , 和 A r t e a n n u i n A `。 , 以及万寿菊黄素 议u e r -

它的化学

琪
_

U l次3

ce t昭姚 i o 61t
.

我们则从这种植物的石 油醚提取物中
,

除了得到倍半

枯内醋 A rt
e a n n iu n B 外

,

还分离到一个含过氧基团的新型倍半菇

内酷 7j[ 和另一个倍半猪内醋
,

这个新型的倍半菇内醋我 们称 其为

青篙素 (A
r 七ea n n iu n )

,

它经药理证明是抗疟的有效成分
.

本文仅报

导青筒素的结构及其化学反应
,

至于从这种植物中分离到的其他若

干成分以及分离方法将另文报导
.

青篙素 (1) 是一种无色针状结晶
,

熔点 1 56 ~ 1 5o7 C
,

〔“ 〕分+ 6 8
。 ,

高分辨质谱 。 怡 2 8 2
.

1 4 72 (M
+

)
,

分子式为 C i o

H
2 2O

;
.

它的红外光谱有 6一内酷 ( 1 7 4 5 厘米
一 1
)及过氧 ( 8 3 1

,

8 8 1
,

1 1 1 5 厘米
一 1

)的吸收峰
,

核磁共振在 0
.

93 ( 3 H
,

双重峰
,

J ~ 6 赫
,

q
4

一 CH 3
)和 1

.

06 ( 3 H
,

双重峰
,

J 一 6
.

5 赫
,

1C 3

一C H
3
)分别有一个仲甲基峰

.

在 a l
.

36 ( 3H
,

单峰
,

lC
。

一 C H
。
)有

!
一个接于带氧原子碳上的甲基 (CH

3
一 C一 0 )

.

照射在 占 3
.

08 ~ 3
.

4 4 ( I H
,

多重峰
,

lC l

一
!

H )的一个质子
,

则 a 1
.

06 的双重峰变为单峰
; 反之

,

照射在 1
.

06 的甲基
,

则 占3
.

05 ~ 3
.

44

的多重峰变为双重峰 ( J ~ 4
.

5 赫 )
.

因此它必是 6 1
.

06 甲基邻位的一个氢
,

这个质子因受

内醋淡基 的去屏蔽效应而在较低场 出现
.

由于这个质子在照射 6 1
.

0 6 的甲基后 由 多 重

峰变为双重峰
,

足见其邻近的一个碳仅带有一个氢原子
.

在 占5
.

6 8 ( I H
,

单峰
,

仇一 H )出

现的一个尖峰
,

推定其系与两个氧原子相连的碳上的一个氢
,

此质子无裂分
,

足见这个氢

上的碳是与氧原子和叔碳原子相联
.

青篙素与三苯磷反应证明含有一个当量 的过氧基
〔8j

,

在质谱中 。 /
。 2 50( M

十 一 3 2 )出现

1 9 2 5年 4 月 3 日收到
.
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表 1 青蓄素核磁共振谱( 10 0 兆赫 )

}一 瓦石
一

「 认3--丽
。 -

C z J

刃 H3 CI。一 C H,

3
.

0 8~ 3
.

4 4 1
.

0 6

单峰 (1 H ) l 多重峰 ( I H )
双峰 (3 H )

J ~ 6
.

5赫

0
.

9 3

双峰 (3 H )

J 一 6赫
单峰 ( 3 H )

的峰亦清楚地表示含有一个过氧基 grJ
.

由于在核磁共振谱中
,

6 3
.

4 4 ~ 5
.

6 8 之间没有其

他质子的信号
,

提示这个过氧基团是接于两个叔碳原子上
.

占 1
.

36 的一个甲基峰可以推

定其接于这个带有过氧基团的碳原子上
.

青篙素用健卜碳酸钙在常温
、

常压下进行催化

氢化
『」01 ,

即失去过氧而成环氧化合物 (2)
,

经元素分析及质谱分子量测定
,

确定其分子式

为 lC
o

H二 0
4 ,

与 1 相 比
,

正好失去一个氧原子
.

在红外光谱中过氧吸收峰消失
,

它的核磁

共振谱峰与青篙素十分相似
.

因此进一步证明青篙素确是含有一个过氧基团的化合物
.

C 11了 C H ,
C场

厂苹娜
,一才

_

厂
、

牛臂
1CI

。

夭一 .O注 { C`儿大仔 q沈 J CI 儿戈
一

.O谈 J
0 、 丫 / \ / 0 , / `

,

、 / V 、 洲 \ /
_

{ { 双 { }
_ ,

H 生 }
, H

。

砂叽
:

羚
C、

viuo
叽

U

青篙素与盐酸经胺反应后
,

呈现饱和内酷的颜色反应
汇111

,

用氢氧化钠定量滴定接近

于消耗 1 克分子碱
,

确证其含有一个内醋基团
.

用硼氢化钠还原青篙素得半缩醛化合物

(3 )
,

3 用把
一
碳酸钙在常温常压下进行催化氢化则失去过氧而得环氧化合物 (4 )

,

2 用二

异丁基侣氢还原也得到化合物 ( 4 )
.

4 用铬醉
一毗吮氧化复得化合物 (2)

.

青篙素的质子宽带去偶的
文℃ 核磁共振谱出现相当于倍半菇骨架 15 个碳原 子 的 1 5

个信号
.

在偏离共振谱中在 7 9
.

5 和 1 0 5 p pm 出现两个季碳的单峰
.

这两个单峰都在较

低场出现
,

提示过氧基是接于这两个季碳原子上
,

这与质子共振谱的结果是相符的
.

在

32
.

5
,

33
,

45
,

50 和 9 3
.

s p pm 出现 5 个叔碳的双重峰
,

其中一个叔碳的双重峰是在较低

场出现
,

可以推定其系与两个氧原子相连的一个碳
,

这也是与质子共振谱的结果相符的
.

在偏离共振谱中
,

还在 2 5
,

2 5
.

1
,

3 5
.

5 和 3 7 p p m 出现 4 个仲碳的三重峰和在 12
,

19 和

23 PP m 出现三个伯碳的四重峰
.

在 17 2 p pm 出现的峰根据化学位移可以推定其系酷基

中的一个碳原子
.

通过化合物 (1) 和 (2) 的红外光谱
、

核磁共振谱和质谱以及一些化学反

应
,

可以推定 I
、

n
、

工工I
、

工V 及 V 是青篙素的部分结构
.

一 。

渗火
/

“

毯 阵
\ 厂、 sH

!
( I V ) C H s一C 一O一

}

( V ) 四个 一心 H Z

O

( 1 )
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青篙素的化学结构及其相对构型最终为 X 射线结构分析所确定
〔12J

.

结晶学参数
:

空间群 D鑫,
、 , , 1 , , : ,

晶胞参数
。 一 2 4

.

0 0 5入
,

卜 9
.

4 6 5 久
, 。 二 G

.

3 9 9入
,

密度

实测值 d。 ~ 1
.

3 0 克 /厘米
3 ,

计算 值 d
。 ~ 1

.

2 9 4

克 /厘米
3 ,

单胞中分子数 Z ~ 4
.

衍射强 度 数

据是由 P h m i p 。 四圆衍射仪收集
,

用直接法获

得了全部非氢原子的结构信息
,

确定了青篙素

的分子结构 (图 1)
.

青篙素内醋的绝对构型是初步根据旋光色

散推定的
.

青篙素与从倍半菇内醋 A rt ea n n u in

B ( 5)
`4 ,
经酸处理和氢化后所得的反式内醋化合

物 (6 )
〔, 3 ,
均具有正的 C o七七o n 效 应 (青 篙素 的

O R D
:
必 20 0 ~ 一 1 15 7 0 ; 必2 2 8= 0 ; 必扩

8一 2 7 2 = + 2 4 6 0
, 图 1

c 一 o
·

0 9 7
,

氯仿
.

化合物 6 的 O R D
:
必 , o 。一 一 4 6 9 6 ; 必

2 2“ 一 0 ;

青
』

汽素分子结钩 I’q

必言
,“ = + 3 73 0

,
` = 0

.

2 3
,

(1 ) H多伪 /H A。

( 2 ) H Z ,

尸d / E

C丁T ,

H

\ |!/,..

。

、厂\ c3H

氯仿 )
,

因此似可推定青篙素与化合物 (6) 的内醋具有相同的绝对构型
.

最 近 青禽素并已

用氧原子的反常散射 1[ 41 测定它 的绝对构型
〔找 ,
如式 1 所示

,

而非其镜体 1
’ 〔7 ,

.

青篙素的 lC
,
拨基用钠硼氢 (N

a B H
4

) 还原所得之半缩醛 化 合 物 ( 3) (因 lC
:

酮 基 用

钠硼氢还原时产生仲经基 混 合物 )
,

分 别 在 占 4
.

6 及 占 6
.

2 出 现一 个 双 峰
.

lJ
l , , , ,

~

9 赫 (竖
一竖 )

,

J ll , ; 2 。

~ 4 赫 (竖
一
横 )

,

所以根据 (3) 的 lC
, 上质子的 J 值

,

可以推定 lC
:
的
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氢应是竖键的氢
.

照射在 占1
.

6 0的 C li一
~

C H
:
则在占3

.

08 ~3
.

4 4

占
. : : ~4

.

5赫
,

根据 J 值可推定 C二H 是横键的氢 t15 ,
.

从分子

内核 O v e r h a u s e r
效应 (N O E )的实验

,

即照射 C i 。
一 H ( 8 1

.

7 )时
,

可以观察到 C广H 8 5
.

8 信号面积增益 11 多
,

所 以 H 。
与 lH

。

应是顺式的关系
,

均应在分子的月面
.

在照射 H :
时

,

未观察到

与 H 。
的分子 内核 O v er h a

us er 效应
,

因此两者应是反式的关系
.

H
:
应是在分子的 a 面

.

青篙素应具有如图 2 所示的立体结构

式
.

青篙素用把
一
碳酸钙行催化氢化

,

过氧化物被还原成化合物

(2 ), 已如上所述
,

此氢化产物开始所得系油状物
,

若将其溶于含

的多重峰变为双 重峰
,

图 2 青篙素的立体结构式

斑 I , (口H , )刃H .刊刀了刃以爪 s

或 p一
a o H
弋

} 1。

/
H

广牡了
H ’

狱 一O

含

一入

j
H,

“ “ 粉 丫
O

户
即
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有少量丙酮的正己烷中
,

须放置 4 ~ 6 天
,

才变为晶体 (2)
,

若将其溶于含有少量对甲苯磺酸

的苯中
,

则很快就全部变为晶体 (2)
,

得率高至 9 6汤
,

若将新鲜的氢化油状物用重氮甲烷甲

醋化即得甲醋化合物 (7)
.

(7) 的红外光谱有 甲醋 ( 173 5 厘米
一 1
) 及经基 (34 00 厘米

一 l
) 的

吸收峰
·

核磁共振在 占3
·

“ ( 3H
,

单峰
,

挥一
O 一CH

3
)有一个甲

翩
甲基峰

,

在 占”
·

3 有两

O

个峰
,

用重水交换后
,

一个峰消失
,

剩下另一个峰
,

推定其系 C
。
的氢

.

( 7) 用醋醉
一毗咤在

室温 乙酸化即得 乙酞甲酷化合物 (8)
,

8 的红外光谱经基峰消失 而成 乙酞 基峰 ( 1 74 0 厘

米
一
l)

·

核磁共振在 a Z
·

` ( 3 “
,

单峰一 0

叫
一CH a) 及 占 3

·

6 ( 3 ”
,

单峰
,

O

一( }一戒〕C H 。
) 分

}】

尺咫 厂
cII 长户

)
、

土 {竺竺望丝里卫兰 {

气工
_ _ ` ” 三“

{
。笋砚

’

阳
,

长

|C江
e!声丫|人Oc;人口
!ō门`\\尸决

`

/、/

侧—甩、 才沪
H:

一
:

娜 )一娜
丛 七H ,

} n \ c`
尸 U
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别有一个甲基峰
,

在 各6
.

2 8 出现一个单峰可以推定其系 C 。
上的一个质子

,

这个质子因受

乙酞氧基及环氧的去屏蔽效应而往低场移动
.

7 和 8 分别用碳酸钾
一
甲醇在室温水解均

环化成氢解物 ( 2 )
,

已知双烷基过氧化物用把
一
碳酸钙催化还原即成双经基化合物 (A )

〔拐 , ,

此物发生去缩醛反应 (d。 。 坛h az 妞 o n )而成不稳定的化合物 (B )
,

B 在室温放置或有少量

酸催化即定量地发生内分子醇酮和醇醛反应
,

最后内酷化而成 2
.

青蓄素 (1) 的氢解物 (2) 在 10 界 氢氧化钾乙醇溶液中室温放置三天
,

然后用稀盐酸酸

化
,

得到无色晶体 ( 9)
,

此物经元素分析和质谱测定确定其分子式为 q
。

瓦
。0 3

.

从红外光

谱 ( 1 6 1 0
,

1 6 8 0
,

1 77 0 厘米
一 1

)
、

紫外光谱 2 3 1 n m
, s = 1 6 50 0 和核磁共振谱 ( 6 2

.

2
,

6
.

6 8 )
,

可以推定其具有 5 元环内醋的 a
,

月不饱和甲基酮的结构
,

这个结构可能系经过醛酮反应

而形成
.

青篙素在碳酸钾
一甲醇溶液中在室温 ( 2 2 ~ 2 5℃ )放置 1 小时

,

然后用稀盐酸酸化得到

针状结晶 ( 10)
,

经元素分析和质谱分子量测定确定其分子式为 1C
5

H 加 0 4
.

此物与 2 用氢

氧化钾乙醇处理所得之物 (9) 不 同
.

在紫外光谱中无
a ,

月不饱和酮的吸收峰而出现一个

拨基吸收峰 ( 29 2 n m
, 。 ~ 29

.

6 )
,

在 N M R 中无 。 ,

刀不饱和酮 月位的质子吸收 峰
,

而 在

6 3
.

9 8 出现一个单峰
.

根据化合物 ( 1 0) 不含双键以及与化合物 ( 9) 相 比多一个氧原子
,

可

以推定其系环氧的结构
,

6 3
.

9 8 单峰可认为其系连接于环氧碳的质子
.

化合物 ( 1 0) 含有

一个环氧的事实
,

从以下实验更得到证实
.

将氢解青篙素 2 用氢氧化钾 乙醇处理所得的

化合物 ( 9 )用 3 0多 过氧化氢
一
氢氧化钠处理

,

亦获得一个含有环氧的化合物 ( 11)
,

核磁共

振在 6 3
.

6 6 也有一个单峰
.

从青篙素得到环氧化合物 ( 1 0 ) 也可认为其系经过上述醛酮

反应和内分子加入环氧而形成
.

至于环氧的构型
,

根据 N M R 中仇
一H 的化学位 移 数 值

可以推定从青篙素所得的化合物 ( 10) 具有 , 环氧的结构
,

而 化合物 ( 11) 具有月环 氧

的结构
,

因为在分子模型中
,

这两种环氧中仇
一
H 与内酷环的距离不同

,

月环氧基的 C 4一
H

因与内醋距离较近
,

受到内醋中拨基的去屏蔽效应
,

因而向低场移动
.

两种环氧中的 1C 3-

和 C , 4一 C H 3 也由于受环氧构型的影响不同而 出现不同的化学位移 (表 2 )
.

表 Z
a 环氧( 10 )与月环氧( 1 1)的 N M R

化 合 物 C 14一 C l l ,

10 (
a
)

1 1 (召)

1
.

0 8

青篙素用硫酸
一
醋酸 ( 1

: 10) 处理得无色片状结晶
,

经元素分析和质谱分子量测定
,

确

定其分子式为 1C
4

H幼 0 3
.

红外光谱有酮基 ( 1 710 厘米
一 l
)和内醋 ( 1 7 7 0 厘米砚 )的吸收峰

,

在核磁共振中青篙素 ( 1) 的 C , 。一C H
3
及 氏

一
氢均已消失

,

产物 ( 16) 的形成过程可推定如下

页所示
.

从 A / B 反式酮醇化合物 ( 1 5 ) 的形成
,

可以推定 ( 1 4 ) 中 1C
5一C H 3

是向空 间障碍 较 小

的 C
。
位后面进攻

,

因而有利于形成 5月一O H 化合物 ( 15)
『17]

.

所以化合物 ( 1 6 )的五元内酷

环应是顺式的
.
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化合物 ( 1 6 )用稀碱处理
,

即生成不饱和酮化合物 ( 1 7 )
,

入。 . 2 4 3 n m ( 。 ~ 1 6 8 0 0 )
,

酸化

后之物经薄层层析
、
混合熔点及红外光谱测定证明与化合物 ( 1 6) 完全一致

.

这也进一步

证明 16 的五元内醋环是顺式的
,

因为顺式的内醋环较反式的易于形成
.

化合物 ( 1 7 )在碱性溶液中与 E场O+ B F了反应可得 乙酪 (18 )
.

根据 ( 18) 的旋光色散
,

18 的 A / B 环可以用 19 的结构表示
,

即 18 中 C:
氢是在

“ 一
位的

〔18]
,

由此也进一步证明了

青篙素 C:
的绝对构型

.

武鑫, 刃八
岁勺 刁鱿

所有熔点均未校正
.

薄层层析用自制硅胶板 (硅胶
: 石膏 ~ 4 : 1

,

加 1界 硅酸锌 )
,

显色

剂用碘蒸气
,

或直接在紫外灯下观察颜色
.

红外光谱用 U R 一 1 0 型仪测定
,

一般用石蜡油
.

比旋用 H i l g er 旋光仪测定
.

紫外光谱用 75 1 型分光光度计 (上海分析仪器厂出品 )测定
.

核磁共振谱用 lJ 弓O I
J

P S一1 0 0 型 1 0 0 兆周测定
,

以四甲基硅为内标
,

a 值 单位为 p p m
,

J

值为赫
.

质谱用 J M S一O I U 型仪测定
.

1
.

青蓄素过氧基团的测定

0
.

30 66 克三苯基磷 ( 1
.

1 7 毫克分子 )加 10 毫升二甲苯 (无过氧化物 )
,

另称 0
.

28 47 克

青离素 (1) ( 1
.

0 1 毫克分子 ) 溶于 1 0 毫升二 甲苯中
,

将上述溶解的反应物放在三颈瓶中
,

先通 1 5 分钟氮气
,

然后在氮气流下回流 2 小时
.

反应物冷却后加 5毫升盐酸及 5 毫升

3形 甲醛溶液搅拌三十分钟
,

再加 4 0 毫升水继续搅拌十五分钟
,

分出水层
.

有机溶剂层

用水洗至近中性
.

合并水层和酸性洗液
,

加 2 0 毫升 4 N 氢氧化钠溶液
,

然后用无过氧化

物的 乙醚提取三次
,

每次 2 5 毫升
.

乙醚层用水洗二
、

三次至中性
,

再用无水硫酸钠干燥
,

减压除去 乙醚
,

得三苯基磷 0
.

091 5 克
.

接近于消耗一克分子的三苯基磷
.

2
.

青禽案 的氢解 ( l) ” ( 2 )

3 克青篙素加 1
.

2 克含 5外 的把
一
碳酸钙和 75 毫升甲醇

,

在常温
、

常压 下 氢 化
,

吸

21 0 毫升氢后就不再吸收
,

滤过
,

将 12 0 毫升滤液分成三部分
,

分别减压浓缩
.

第一部分

抽干
,

重 1 克
,

先加少许丙酮溶解
,

再加 4 、 5 毫升正己烷
,

放置 4 ~ 5 天
,

有针状结晶物

(2 )析 出
,

重 0
.

5 5 克
.

精制一次得 0
.

45
`

克
,

熔点 1 0 9 ~ 1 l lo C
,

母液放置数日又析出 200

毫克结晶物 (2 )
,

熔点 1 0 5~ 1 07
o

C
,

得率 75沁
.

〔a ]扩~ 一 1 3 3
.

7
“

(
e

.

0
·

9 8
,

氯仿 )
.

[分析〕 C
i o H , : O ;

计算值
:

C
,

6 7
.

7 2 ; H
,

8
.

3 3
.

实测值
:

C
,

6 8
.

05 ; H
,

8
.

59
.

红外光谱
:

17 50( 六元环内酷 )厘米
一 1

.

核磁共振
:

1
.

4 0 ( 3 H
,

单峰
,

C i 。

一H s
)

,

5
.

5 ( I H
,

单峰
,

C o H )
,

3
.

0 2 ( I H
,

多重峰
,

C
l i 一 H )

,

0
.

8 8 ( 3H
,

双峰
,

J ~ 6
,

C i `一CH 3
)

,

1
.

0 7 ( 3H
,

双峰
,

J 一 6
,

C i 3一C H
3
)

.

质谱 , e/
:

26 6( M
十

)
.

第二部分 油状物重 1克
,

溶于 1 0 毫升苯
,

再加 3 0 毫克对 甲苯磺酸稍加热使溶解
,

在

1宁 C 室温放置 16 小时
,

反应液用少量水洗数次
,

至完全中性
,

无水硫酸钠干燥
,

减压抽去

溶剂
,

得无色针晶物 (2)
,

重 0
.

9 6 克
,

熔点 I O6
.

so C
,

得率 9 6外
,

与上述氢解青篙素 (2) 测

全昆熔不降低
.

重氮甲烷 甲醋 化
:

(1) ” (7)
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i ll )的结构和反应

上述氢化得到的 1 克第三部分油状物加 3毫升无水 乙醚使溶
,

加入新鲜制备的重氮

甲烷 乙醚溶液 2 0~ 3 0 毫升
,

在冰浴 (O~ so C )放置 2 小时
,

减压抽去 乙醚
,

得无色油状物

1
.

0 2 克
.

将所得油状物用丙酮溶解分取半量 (约 0
.

5 克 )
,

用丙酮
: 正己烷精制得 2 0 0 毫克细针

状结晶物 ( 7 )
,

熔点 9 1~ 9 3
o

C
,

母液放置后又析出 2 2 0 毫克
,

熔点 8 6~ 8 9
o

C
,

得率 8 4多
.

a[ 〕分一 6 5
.

1
“

(
c

.

1
.

0 6
,

氯仿 )
,

将此结晶与氢解青篙素 (2) 测混熔
,

有降低
.

红外光谱
:

126 0
,

1 735( 甲醋 )
,

3 4 80( 经基 )厘米代

核磁共振
:

0
.

8 8 ( 3 H
,

双峰
,

J 一 6
,

C i 4

一C H
a
)

,

1
.

2 5 ( 3 H
,

双峰
,

J ~ 7
,

C i 3一 CH 3
)

,

1
.

46 ( 3 H
,

单峰
,

C i ;

刃 H
s
)

,

5
.

3 ( I H
,

双峰
,

J ~ 6
,

C 。一O H )
,

3
.

6 ( 3H
,

单峰
,

一C一〔刃 H
3

)
.

1}

O

质谱 饥 e/
:

2 81 (M
十一17)

.

化合物 (7 )的 乙酞化
:

( 7 ) 、 ( 8 )

从上述氢解得到的 0
.

5 克第三部分 甲醋油状物
,

加 2 毫升无水毗咤及 2 毫升醋醉
,

在

常温下放置过夜
,

然后按常法处理得 0
.

4 克油状物
,

用酸处理过的硅胶 (10 0 目以下 )柱上

层析分离
,

用 9 : 1 正 己烷
: 乙酸乙醋洗脱

,

每一洗脱部分收集约 15 毫升
,

在 11 ~ 14 洗脱部

分收集得约 2 0 0 毫克无色油状物 (8)
.

[分析〕 C i s H
: 5 0 。

计算值
:

C
,

6 3
.

5 0 ;
H

,

8
.

2 9
.

实测值
:

C
,

6 3
.

5 0 ; H
,

8
.

4 7
.

红外光谱
:

17 2 5
,

1 2 3 0 (醋酸醋 )
,

1 2 1 0
,

1 74 0 (甲酷 )厘米
一 1

.

核磁共振谱 占值
:

o
·

9 0 ( 3 H
,

双峰
,

J 一 6
,

C , 4一C H 3
)

,

1
.

3 2 ( 3 H
,

双峰
,

J 一 7
,

0
1 3

一 H
3
)

,

1
.

4 6 ( 3 H
,

单峰
,

。 : 。

刃H
3
)

,

笼
.

1 ( 3 H
,

单峰
,

一 。
月月H

3
)

,

3
.

6 ( 3 H
,

单峰
,

!}
O

一 C一O C 3H )
,

6
.

2 8 ( I H
,

单峰
,

一 O

{{

}
C 一O 入C )

.

}
lI

质谱 , e/
:

34 0( M
斗

)
.

化合物 (7 )的皂化
:

(7 )。 ( 2 )

50 毫克 ( 7) 溶于 4毫升甲醇
,

加入 1 毫升的 10 外 碳酸钾溶液
.

室温 1 o8 C 放置 1 小时

半
,

加等体积水
,

用 乙醚提取三次
,

醚层用水洗至中性
,

无水硫酸钠干燥
,

蒸除溶煤
,

得无色

针状结晶 (2)
,

重 2 0 毫克
,

熔点 10 3 ~ 1 0 o5 C
,

与氢解青篙素混合熔点不降低
.

皂化物 (2)

薄层层析的 R , 值与氢解青篙素 ( 2 )的 R l 值一致
.

红外光谱与氢解青篙素相同
,

化合物 (8 ) 的皂化
:

( 8 ) * ( 2 )

5 0 毫克油状物 (8) 溶于 4 毫升甲醇
,

加 2 毫升 1 0多碳酸钾溶液
,

室温 1 o8 C 放置 6 小

时
.

加入两倍体积的水
,

发现水层中逐渐析出针状结晶
.

10 分钟后过滤
,

水洗二
、

三次
.

所得结晶放干燥器中干燥
,

得 3 0 毫克 ( 2 )
,

熔点 1 0 9 ~ 110o C
,

与氢解青篙素 (2) 混合熔点

不降低
.

红外光谱与氢解青篙素 (2) 相 同
.

薄层层析的结果与氢解青篙素 ( 2 )的 R ,值一

致
.

3
.

青蓄紊的翻氮化钠还原
:

( 1) 。 (3 )

1
.

5 克青篙素溶于 120 毫升甲醇
,

置冰浴中 ( 0 ~ 5℃ )
,

在搅拌下分次慢慢地加入 1
.

6
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克的固体硼氢化钠
.

加完后继续搅拌半小时
.

反应液用冰醋酸中和
,

减压 ( 2 o5 C )除去溶

媒
,

得 1
·

33 克粗结晶产物
,

用丙酮
一正 己烷精制

,

得 o
·

71 克针状结晶 ( 3)
,

熔点 153 ~

154
O

C
,

a[ 〕扩1 54
.

4
。

(
。

.

1
.

0 3
,

氯仿 )
.

母液放置后又析出 0
.

3 5 克结晶 (3)
.

[分析〕 C
i : H

, 4 0
。 :

计算值
:

C
,

6 3
.

4 3 ; H
,

8
.

5 2
.

实测值
:

C
,

6 3
.

3 1
,

H
,

8
.

6 0
.

红外光谱
:

3 4 0 0 厘米
一 1

.

质谱 。 e/
:

26 7 (M
+ 一 17)

.

化合物 ( 3) 的催化 氮化
:

( 3) 、 ( 4 )

1
.

15 克 ( 3) 加 1 克含 5多 的把
一
碳酸钙及 6 5毫升甲醇

,

在常温
、

常压下氢化
,

至不再

吸氢为止
.

过滤
,

滤液减压除去熔媒得 1
.

2 克粗晶 ( 4 )
,

用丙酮
一正己烷精制得 0

.

78 克
,

熔点 1 4 2~ 1 4 3
O

C
,

〔。〕分一 4 4
.

2
“

(e
.

0
.

9 5
,

氯仿 )
,

与原料测混熔有降低
.

红外光谱
:

3 4O0( 经基 )厘米
一 1 .

质谱饥 /
e : 2 6 8 (M

+

)
.

氢解物 (2) 用二异丁基铝 氮还原
:

(2 )、 (4)

称 0
.

1 3 克氢解青篙素 ( 2 )溶于 5 毫升甲苯
,

用干冰丙酮冷却至 一 7o0 C
,

在氮气流下

滴加 1
.

5 毫升的 2 0多二异丁基铝氢正 己烷溶液
,

滴完后再反应 1 小时
,

然后 按常 法处

理 1[ 9]
,

用乙醚
一四氢吠喃提取多次

,

有机溶媒层用无水硫酸钠干燥
,

减压除去溶媒得 1 00

毫克结晶 (4 )
,

熔点 1 4 0~ i 4 i
O

C
.

与从化合物 (3) 得到的结晶物 ( 4) 混合熔点不降
.

薄层层析的 R , 与化合物 (4) 的 R ,

值一致
.

红外光谱与化合物 (4 )的完全相同
.

化合物 (4 )的氛化
:

( 4 )。 (2 )

0
.

1 克化合物 (4) 溶于 3 毫升无水毗吮
.

另取 3 毫升无水毗咤在冰浴中冷却至 15o C,

在搅拌下将 0
.

3克铬醉分五
、

六次加至反应瓶中
,

加完后再继续搅拌 1 5 分钟左右
,

然后加

入上述化合物 (4) 的毗喧溶液
,

再搅拌半小时使均匀混和
.

在 25o C 放置 24 小时
.

反应液

中加入等体积的水
,

用苯
: 乙醚 ~ 1 : 1 的混合溶媒提取三次

.

提取液用水洗数次
,

加无水

硫酸钠干燥
,

减压抽去溶媒得柱状结晶 ( 2)
,

熔点 1 0 7 ~ 1 0 8o C
,

与氢解青篙素混合熔点不

降
.

红外光谱与氢解青篙素的完全相 同
.

二 氢解青禽紊 (2 )用氢氧化钾乙醇液处理 (2) 。 ( 9)

称 3 克氢解青篙素 (2) 溶于 1 8 0 毫升的 1 0外 氢氧化钾乙醇 ( 9 5多) 溶液中
,

在 2 0 ~

25 ℃ 放置 72 小时
,

反应液加 60 毫升水
,

在冰浴中冷却
,

用稀盐酸酸化至 p H Z
,

并继续在

冰箱中放置 24 小时
,

最终反应液用乙醚提取三次
,

乙醚层用水洗至中性
.

上述 乙醚层用冷的 3外碳酸氢钠溶液洗三次 (每次约用 20 ~ 3 0 毫升 )
,

然后用少量水

洗 乙醚层至完全中性
,

用无水硫酸钠干燥
,

减压除去熔剂
,

得 1
.

5 克黄色固体
,

用 16 0 目硅

胶柱层析分离
,

以苯作洗脱溶剂
,

收集第 55 ~ 10 5 馏分所得的结晶部分
,

用丙酮
一己烷重结

晶三次
,

得针状结晶 ( 9 )
,

熔点 1 2 6 ~ 1 2 7
O

C
,

[a ]扩+ 6 9
.

6
“

(
0

.

1
.

1 2
,

氯仿 )
.

[分析〕 C
i o

H
: 。0 3

计算值
: C

,

7 2
.

55 ; H
,

8
.

1 2
.

实测值
: 0

,

7 2
.

74 ; H
,

8
.

3 7
.

紫外光谱
:

23 1 毫微米 (
。
16 5 00 )

.

红外光谱
: 1 6 1 0 (C一 C )

,

1 6 8 0 (
a ,

召不饱和酮 )
,

1 77 0 (五元环 内醋 )厘米
一 1

.

核磁共振
: 0

.

9 6 ( 3 H
,

双峰
,

J = 6
,

C
i `
C H

3
)

,

1
.

0 6 ( 3 H
,

双峰
,

J ~ 6 C i 3C H
3
)

,
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2
.

2(3 H
,

单峰
,

C H sC一 0 )
,

6
.

6 8 ( I H
,

单峰
,

C一C H一 )
.

{

质谱 “ /
e : 2 4 9 (M

十
+ 1 )

.

化合物 9 与碱性过氮化氮的反应
:

( 9 )* ( 11)

0
.

2 克化合物 ( 9) 溶于 2 0 毫升甲醇
,

冷却至 oo C 加入 0
.

4 毫升 4 N 氢氧化钠溶液
,

在

搅拌下逐滴滴入 0
.

8 毫升 30 外过氧化氢
,

加完后即放入冰箱中 ( 0 ~ so C )
,

放置 24 小时
.

然后将反应液倒入冰水中
,

搅动片刻
,

有针状结晶析出
.

过滤
,

结晶用水洗至中性
,

干燥之
,

得 1 2 0 毫克 ( 11 )
,

用丙酮
一正己烷重结晶

,

熔点 1 6 0 ~ 161
o

C
,

〔a〕犷一 2 0
“

(
e

.

1
.

1 5
,

氯仿 )
.

紫外光谱
:

28 0 毫微米 (
。 3 6

.

2 )
.

红外光谱
:

1710( 酮 )
,

1 770( 五元环内酷 )厘米以
.

核磁共振
:

0
.

8 8 ( 3 H
,

双 峰
,

J = 6
,

C i 4一C H
s
)

,

1
.

1 4 ( 3 H
,

双峰
,

J = 6
,

C i 3一C H
a
)

,

2
.

0 4 ( 3H
,

单峰
,

CH a一毛一 )
,

3
.

6 6 ( I H
,

单峰
,

刀环氧边上 H )
.

!}
O

6
.

青禽紊与碱的反应 (1) 。 ( 10)

2 克青篙素加 8 0 毫升甲醇溶解
.

另取 2 克碳酸钾溶于 2 0 毫升水
,

将此碳酸钾溶液

在搅拌下缓缓加入青篙素甲醇溶液
,

使均匀混和成澄清液
,

在 20 ~ 22o C 恒温 1 小时
,

然后

加 5 0 毫升水
,

用 乙醚提取二次
.

醚层用少量水洗二次 (洗下的水仍合并至上述水层中 )
.

水层用 10 % 盐酸酸化至 p H Z
,

再用乙醚提取三次
.

乙醚层用水洗至中性
,

经无水硫酸钠

干燥 2 ~ 3 小时
,

乙醚层减压抽干
,

所得残余物放冰箱过夜
.

有半固体析出
,

加入少许甲

醇
,

冷却之
,

析出针状结晶
.

过滤
,

结晶产物 ( 10) 重 2 0 0 毫克
,

熔点 2 1 5~ 2 1 9℃
,

再结晶

一次
,

熔点 2 2 2~ 2 2 3
o

C
.

[
a〕扩一 2 6

.

5
“

(
c

.

1
.

4 7
,

氯仿 )
.

[分析〕 C i

紫外光谱
:

红外光谱
:

核磁共振
:

2
.

0 4 ( 3H
,

单峰
,

。
H

: 。0 4
计算值

:
C

,

6 8
.

2 4 ;
H

,

7
.

6 3
.

2 9 2 毫微米 ( 。 2 9
.

6 )
.

1 7 1 0 (酮 ) 1 7 7 0 (五元环内醋 )厘米
一 1

.

1
.

0 8 ( 3 H
,

双 峰 J ~ 4
,

C i 4一C H
a
)

,

实测值
:

C
,

6 7
.

8 0 ; H
,

7
.

7 1
.

1
.

3 5 ( 3 H
,

双 峰 J = 6
,

C i 3一 C H 3
)

,

CH
3

嘴一
,

,

3
·

9` (1H
,

单峰
, “
环氧边上 ” ,

·

O

质谱饥 /
e: 2 6 4 (M

+
)

.

6
.

倍半菇内醋 ( A r t e a n n u i n B ) ( 5 )的酸处理 ( 5 )。 ( 6 )

2克倍半菇内醋 ( 5) 溶于 8 5毫升硫酸和冰醋酸 ( 1
:
功 的混合液中

,

摇匀后室温 ( 2 o0 C )

放置 1 6 小时
.

反应液内加入等体积水
,

用氛仿提取三次
.

氯仿层再用水洗至完全中性
,

经无水硫酸钠干燥
,

除去有机溶剂
,

得白色固体
,

重 0
.

6 克
,

用丙酮
一己烷精制三次

,

得 0
.

4

克柱状晶体
,

熔点 1 8 6 ~ 1 8 9
o

C
.

红外光谱
:

162 5 (C一 C )
,

1 7 1 0 (C一 O )
,

3 4 0 0 (叔经基 ) 厘米
一 1

(文献 【4〕 红外光谱

1 6 2 6
,

1 7 1 5
,

35 70 厘米
一 1 ,

其他常数均与文献一致 )
.

质谱 。 /
e : 2 4 8 (M

+

)
.

1 0 0 毫克上述用酸处理得到的结晶
,

加入 120 毫克 5界把 /碳及 10 毫升无水乙醇
,

在
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常温
、

常压下氢化
,

吸 14 毫升氢后就不再吸收
,

除去有机溶媒
,

得片状结晶
,

用丙酮
一正 己

烷重结晶二次
,

得 4 0 毫克产物 ( 6 )
,

熔点 1 2 9 ~ 13 2
o

C
.

红外光谱
:

17 10( 一
~

C一O )
,

3 4 30( 一O H 基 )厘米
一

.l

质谱 饥 /
e : 2 52 (M

+

)
.

0 1乙D ( 0
.

2 3多氯 仿溶 液 )
:
必豁 = + 3 7 3 0

,

必2 2 3一 0
,

必删 一 一奶 9 6
,

必30 0 ~ + 1 0 6
,

必` 00 = 一 1 6 0
,

必
5 0 0 一 一 2 1 3

.

7
.

青禽紊与酸的反应 (1) 。 ( 16)

1 克青篙素加 n o 毫升冰醋酸
一
浓硫酸混合液 ( 1 00 毫升冰醋酸加 1 0 毫升浓硫酸 ) 摇

匀
,

使溶解
.

在 2 5℃ 放置 16 ~ 17 小时
,

溶液呈浅棕黄色微带萤光
.

将反应液慢慢倒入等

体积的冰水中
,

搅匀
,

用氯仿提取三次
,

氯仿层水洗至中性
,

无水硫酸钠干燥
,

减压除

去有机溶剂得粗结晶 0
.

9 克
,

用丙酮
一正己烷重结晶二次

,

得 200 毫克片状结晶 ( 16)
,

熔

点 1
一

4 4 ~ 1 4 6
o

C
.

〔a ]梦一
16

·

2
0

(
0

·

2
·

1
,

氯仿 ) 二

[分析〕 Ci 4

H
: 。0 3

计算值
:

C
,

71
.

1 9 ;
H

,

8
.

53
.

实测值
:

0
,

71
.

1 0 ;
H

,

5
.

1 8
.

红外光谱
:

17 1以酮 )
,

17 70 (五元环内醋 )厘米
一 1

.

核磁共振
:

0
.

9 4 ( 3H
,

双峰
,

J = 4
,

C i 4C H 3
)

,

1
.

1 1 ( 3 H
,

双峰
,

J = 7
,

C i a一CH
3
)

.

质谱 , /
e: 2 3 7 (M

+ 一 1 )
.

产物 ( 1 6 )的开环 与闭环
:

( 1 6 )、 ( 1 7 )

0
.

2克产物 ( 16)
,

溶于 2 0 毫升 O
.

25 N 氢氧化钠甲醇溶液
,

放水浴上加热 20 分钟
,

减

压除去甲醇
,

得淡棕色半固体
.

放置后
,

析出不饱和酮化合物 ( 17)
,

紫外光谱 入。
:

243 n m

( 。 16 80 0)
.

加 1 0 毫升水溶解
,

然后用 10界盐酸酸化至 pH Z 左右
,

用乙醚提取三次
.

醚

层用水洗至中性
,

无水硫酸钠干燥
,

除去溶剂得片状结晶
,

用丙酮
一正己烷重结晶二次

,

产

物熔点 1 4 4 ~ 1 46
o

C
,

[
a
] r 一 一 15

.

8
“

(
c

.

1
.

1 4 氯仿 )
,

与原料 ( 1 6 )混合熔点不降
,

薄层层析

的R , 值及红外光谱都与原料 ( 1 6 )一致
.

用 E七50
+
B F不制成醋化物

:

( 17 )* ( 1 8 )

称取 5 0 毫克化合物 ( 17) 溶于 5 毫升 8 0外 乙醇中 (内含 1 0 0毫克氢氧化钾 )
,

加热至

沸
,

冷却
,

室温减压除去 乙醇
,

加水 5 毫升 (内含 4 0 0 毫克氢氧化钾 )放冰浴冷却
,

加 1 0 毫

升 乙醚搅拌
,

分批加入过量 E七3 0
+
B F矛固体

,

生成的乙醋随时进入 乙醚层
,

分出乙醚层
,

用

无水碳酸钾干燥
,

减压除去 乙醚
,

得无色油状 乙醋 ( 18)
.

O R D ( 0
.

4界
,

二氧六环 )
:
必跳一 一 184 8 0

,

中3“ 一 0
,

必姗 二 + 4 7印
,

必蓄
“ 一 + 211 2,

必盗~ + 3 2 0 0
,

必
3 74 一 0

,

梦的 ~ 一 3 4 3 2
,

必` OO ~ 一 264 0
.

在工作中承蒙中国医学科学院药物研究所梁晓天教授提供了宝贵的意见
,

在核磁共

振谱解释方面中国科学院上海有机化学研究所王绮文同志也提出了宝贵的意见
,

北京化

工研究院
、

中国科学院化学研究所协助做
1℃ 核磁共振谱及高分辨核磁共振谱

,

上海药物

研究所
、

上海医药工业研究院做核磁共振谱
,

中国医学科学院药物研究所作旋光色散
,

均

志谢意
.
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附注
:

最近梁晓天教授做了青篙素 的 圆 二 色散发现 同 时存 在正 和 负的 C饥切n 效应

(山 , + 0
.

1 3 1
,

山
2 3。一 0

.

6 1 3 )
,

这可能因两种构象所引起 (0
.

K o r v e r
.

T e t r a h o d r o n ,

朋
,

2 39 1
,

19 70)
,

或由于其他原因
,

我们正进一步研究中
.



14 2化 学 学 报 37 卷

ST R U C T U R E N R A DE ACT IO N O F R AT E AN N U IN

Ll u Jx o K一
、 ri N GN i MU

一
Yu N F 人 N JU

一
F E N T u Yo u

一
O YU

( I 朋l ,艺“ te of 〔
’

h艺n e s e j f a t e : 好 万己d址刁a ,

A c面妙 n , of hC 笼脚
e T了翻`云必阴 l 盯心记落肥

,

eP 从匆 )

.

W u Z H A o
一
H u A W u 、

尹
r卜 L I N C l l o u 、V E卜s H A N

( I胎 t乞t“ te of o :
卯

: 乞e 以柳钻才
: ,

,

A c创交功勿 S ,

~
,

S ha 匆几
a 。
)

A B S T R A C T

A r 七e a n n u i n ( 1 )
, a n e w s es q u i七e r P e n e co n t a i n i n g a P e r o x id e g r o n P

,

h as b
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i s o l a七ed f r o m A 犷艺。
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n ,落s落a a

~
L
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I七 o r y s七a l l i z es i n co l o r l e ss n e e d l e
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m u l a
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C i o H , : 0 0
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I t s i n f r a r
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s
eP

c七r u m s h o w 3
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一 1 a n d a P e or x i d e g r o u P a t 8 3 1

,

8 8 1
,

1 1 1 5 om
一 1
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T h e N M R

s
详

。 t r u m o f A r t e a n n u i n ( 1) h a s a t e r t i a r y m e t h y l g r o u p a七占 1
,

3 6 a n d 七w o

~
n d a r y

m e t h y l g r o u P a t 占0
.

9 3 ( J ~ 6 H
z
)

a n d 占 1
.

0 6 ( J = 6
.

S H z
)

r es POC 七i v e l y a n d a m u l七iP l e七

: a t 占3
.

0 8~ 3
.

4 4
.

A s h a r p p r o七o n s i n g l e七 a t 占5
.

6 8 i s a ss i g n ed t o a n a ce 七a l h y dor g e n
·

I r r a d i a七i o n o f t h o m u l七i P lb七 P r o t o n a t 占 3
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.

4 4 i n t h e s Pec 七r u m o f ( 1 ) o a u s e s t h r e e

P r o t o n d o u b l e七 a七 6 1
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0 6 七o co l l a P s e 七o a s i n g l e七
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F u r t h e r m o r e ,

i r r a d i a t io n o f t h e m e七h y l

g r o u P s i g n a l a t 占 1
.

0 6 e a u s e s t h e 功 u l t i P l e七 a t 占 3
.

0 8 ~ 3
.

4 4 七0 e h a n g e i n ot
a n o n e

P r o t o n d o u b l e七 ( J 一 4
.

S H z
) w hi c h e a n b o a ss i g n e d t o a P r o 七o n o n 七h e e a r b o n

adj ac e n t

t o m o t h y l g r o u P a n d i t a PP e a r s o l e a r l y t h a t o n ly o n e P r o ot n is a七at e h ed t o t h e

adj
a ce n七

。 a r b o n
.

lr
,

11 0 w i d e b a n d 主H d e oo u P led
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r e s o n a n e e s
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.

C a t a l y t i o h y d r o g e n a t i o n o f A r七e a n n u i n ( 1 ) o v e r p a l l a d i u n卜

e a l e i u m e a r b o n a七e c a七a l y s七 y i e ld s t h e e
卯

x y o om p o u n d (2 )
` 1 0 , w i七h 10 5 5 o f o n e o x y g e n

a 七o m
.

W h e n e o m P o u n d ( 1 ) 1 5 r
de

u o de w i t h s o d i u m b o r o h y d-r i d e , i t g i v e s t h o h y d r o x y

c o m P o u n d (3 ) w li i o h e a n b e f u r t h e r h y d r
og

e n a t ed u n d e r 七h e a b o v o m e n 七i o n ed
c o n d i七i o n

ot y i e ld
e o m po

u n d (4 )
.

C o m P o u n d ( 4 )
a l s o o b t a i n 喊 by

r e d u o t i o n o f c o m P o u
dn ( 2 )

w i t h d i i s o b u 七y l a l u m i n u m h y d r i d e e a n b e r eo x i dj z
ed w i七h o

hr
o m i o a n h y d r i d e 一

yP
r i d i n e

sn 七0 o o m p o u n d ( 2 )

T h o P a r t i a l s t r u e七u r e s l
,

11
,

工11
,

I V a n d 、 了 h a v e b e e n ded u ce d b y t h e o h e m i o a工

a n d s P e c七r o s e o P i o e v i d e n e e s
.

T h e s t r u o七u r o a n d r e l a七i v e o o n if gu ar 七i o n w a s u l t i m a七e ]、

d o t o r m i n e d b y x
一 r a y d i价

a o t i o n [1 2 ]
.

T h e , t r u c七u r e p i o七u r e o f l 场 s h o w n i n F i g u r 。

1
.

T h e 七r a n s e o n if g u r a t i o n o f 七h e lao ot n e r i n g w as dde u c e d a s
( 1 ) 饰 oo m P a r i s o n o f i : s
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O R Ds P eo 七r

UI n
wi t h t ha 七 o f co m p o u nd ( 6 )

〔1 3 , o b t a i n e d f or m
a r t e a n n u i n B 〔4 ,

.

T h e

a b s o l u t e e o n if g u r a七i o n o f a r t
aen

n u i n (1 ) w a s d e七e r m i n e d u s i n g a n o m a l o o d i s P e r s i o n

o f C u
一 r a d i时 i o n b y o x y g e n a t o m s a n d w a s s h o w n 边 1 [ 1 2 1

.

S t e r e o v i e w o f 1 15 s h o w n i n

F i g u r e 1
.

I t 15 k n o w n 七h a t t h e r e d u o七i o n o f d i a l k y l P e r o x sd e s t o t h e co r r o s p o n d i n g a lco hols

an d / o
r e七h e r s m a y b e c a r r i户d o u t w i t h a v a r i e t y o f r

de u o i n g a g e n 七5 s u c h a s t i七a n i u m

t ir c h l o r id e ,

11七h i u m a l u m i n u m h y d r id e a n d h y d r o g e n w i t h o a t a ly s t s 〔i 。 ] .

A r 七e

an n u i n

( 1 ) f u rn i s h e d t h e d iil y d or x y co m p o u n d (A ) i n o a 七a ly七i e h y d r o g e n a t i o n o v e r p a l lad i u m

阔iO u m
c a r b o n a七e , a n d u n d e r w e n 七 d e a e e七a l i z a七i o n t o g i v e u sn t ab l o c o m P o u n d (B )

、 v h i o h

q u a n 七i t a七i v e l y c o n v e r 七e d i n t o t h e l a o t o n e
( 2 )

, i n t h o P r es e n o e o f 七r a o a m o u n 七o f a o i d
.

I七5 f o r m a 七i o n m
a y b e o o n s id e r e d a s a r e s u l t o f a n i n t r a m o l e o u l a r k e七a l a n d a oo 七e l f o r

·

m a七i o n
.

A r 士e a n n u i n ( 1) o n t r e a t m
e n t w i t h P o t a s s i u m e a r b o n a七e i n m

e七h a n o l a t r o o m

t e m p e r a t u r e f o r a n h o u r u n d e r g o es
a n 垃七r a m o l e c u l a r e p o x i d a t io n t o g i v e t h 。 “

一 po
x id。

( 1 0 )
.

T h e h y d r o g e n o l y t i o p r
od u o七 (2 ) 15 e o n v e r 七e d b y 1 0沁

a l o o h o l i o P o七as s i u m h y dor
·

五d 。 , 。 z u t l o n 。七 r 。。 m t e m p e r e七u分
。 七h r o u g h 。 k e七。

一 a ld e h y d 。 r e a 。七i o n i n 七。 。 ,

月
一
u n s a七ur

a t
-

e d k e七o n e
( 9 ) w h i o h o n t r e a七i n g w i七h 3 0外 h y d r o g e n P o r o x jd e 二 lfo r d s 七h o 月

一 e
op x i d e

( 1 1 )
.

F r o
m 七h e N M R s P e c t r a o f 10

a n d 11 ( T
a b l e Z ) i七 15 e v id e n t t h a t H

ee 4 o f 月
一 e P o

-

x id e u n d e r g o e s 七h e r a七h e r d o w n if e l d s h i f t a r i s i n g f r o m d o s h i e d i n g e

ffe
o t o f t h o l a o t o n e

o a r b o n y l g r o u P
, s i n o o f r o m 七h e

m
o l o c u l a r

m od
e l t h e

H
一4 s e e

ms m u o h o l o s e r t o th e

l a o七o n e r i n g
.

W i七h 1 0沁 s u l f u r i o a o id i n g l a c i a l a o e七10 a o id a七 r
oo m 七

e
m P e r a t u r e ,

A r 七e -

a

nn
u i n ( 1 ) g i v e s t h e e o m p o u n d ( 1 6 )

.

T h i s r e a o t i o n s e e m s t o p r o c e e d t h r o u g h a e a r b o -

n i u m
一

i o n i n 七e r m ed i a 七e ( 1 2 ) f o r m e d b y o a r b o n
一
o x y g e n ifs s i o n i n a e i d

.

C o m p o u n d ( 1 6 )

o n t r e a t m
e n t w i t h d i l u t e a l k a l i g i v e s a ,

月
一
u n

sat
u r a七e d o a r

卜o n y l o o m p o u n d ( 1 7 )
,

w h i c l i

o n f u r t h e r a c i d i if e a t i o n 15 r e t r a n s f o r m ed i n t o t h e o r i g i n a l co m P o u n d ( 1 6 )
.

T h i s f u r 七h o r

P r o v e s t h a t 七h e

竹 l a e t o n e r i n g o f c o m P o u n d ( 1 6 ) 15 i n 七h e 0 15
一

fo r
m

,

b o o a
sn

e t h e f o r m a -

七i o n o f e i s l a e七o n e r i n g 15 m u c h e a s i e r t h e n t h e t r a n s o n e .

C o m P o u n d ( 1 7 ) on 七r e a七-

m
e n t w i七11 t r i e七h y l o x o n i u m fl u o r o b o r a 七e g i v e s t h e e七h y l es 七e r o f ( 1 8 )

.

S i n co i七5 o p七i e a l

r o t a t o yr d i s p e r s i o n c o i n o i d e s w i七h t h a t o f o o m P o u d ( 1 9 )
〔1 8 , , 、 h e r o f o r o , t h e C i 一H o f

A r 七e a n n u恤 ( 1 ) 15 a l s o ,
o r招 n七a七e d

.


