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摘 要 应用波谱及 G C
一

M S 等方法从海绵 H f cr 。̀ 。̀ va ir ab 小 : 中分离鉴定出胆街醇
、

24
一

甲基胆幽醇及 24
,

26
一

二甲基胆幽醇等 3 种街醇
.

关键词 海绵
,

街醇
,

色
一

质
一

计算机

海绵是生长在海洋中的原生动执 种类繁多
,

含有多种多样的生理活性 物质 〔` 〕
。

本文报道海绵H
.
。 。汀ab ill’ : 中幽醇类化合物的研究结果

.

1 结果与讨论

1
。

1 胆 留醉 ( 1 )的鉴定 将海绵的乙醇抽提物用硅胶进行减压层析
,

将乙酸乙醋
一

石油

醚 ( 2 : 8 ) 洗脱部分应 用快速层析法在硅胶柱上层析 2 次
,

得白色晶状固体
,

再用 丙 酮

重结晶 2 次
,

得无色针 状 晶体 1
,

m
.

p
.

1 4 5
.

5~ 1 4 9
.

5 oc
. ’

H N M R 6 0
.

6 5 ( 3 H
, s

)
,

1
.

0 1 ( 3 H
, s

)显示 2个典型的留醇甲基 1 8
一

C H : 及 1 9
一

C H :
的吸收信号

,

表明 1 为留醇化

合物
。

从 一 ha
’
H N M R 占2

.

5 5 ( I H
, s ,

可 氖 代 )
,

3
.

4 7 ( I H
,

m )
,

5
.

3 4 ( I H
,

m )
; ’ 3 C

N M R 占 2 1
.

8 5 ( C H )
,

1 2 2
.

2 2 (C H )
,

1 4 0
.

了s ( C )可知 一分子中含有 z个仲经基及 z个 三

取代双键
。

E I M S m /
2 3 8 7 ( M

+ + 1 )
,

2 7 3
,

2 7 2
,

2 5 5
,

2 3 1
,

2一3
.

从熔点及 波谱数据

鉴定 1 为胆留醇
。

1
。

2 24
一

甲基胆 苗醉 ( 2 )和 24
,

26
一

二甲基胆 苗醉 ( a) 将乙酸乙醋
一
石油 醚 ( 2 :

s) 的后

面洗脱部分应用快速层析法进一步提纯并用丙酮重结晶
,

得无色针状结晶 ( M )
.

T L C

显示 1个斑点
,

但熔点间度较大 ( 1 4 6
.

5~ 14 9
.

5℃ )
,

同时 M的质谱显示含若干个相差

1 4个质量单位的分 子离 子峰 m /
2 4 1 5 ( M

+ + z )
,

4 0 1 ( M
+ + 1 )

,

3 5 7 ( M
+ + z )

.

M 对

iL
e b e r m a n n 一

B ur
o

ha
r d试验呈正性留醇反应

,

表明 M是 街醇混合物
.

应用 G C
一

M S法对 M各组分进一步研究
,

获得分子量依次为 3 8 6
,

40 0及 4 14 ( 相应的

分子式为 ( C : : H ` e o
,
C : s H 一5

0
,

C : 。 H
。 。O )的 3 个街醇M : ,

M : 及 M 3
的质谱

.

这 3个苗醇都

有共同的碎片离子峰m /
2 2 7 3

,

2 7 1
,

2 5 5
,

2 3 1
,

2 1 3 以及在高质量区还有 M
+ 一 C H 3 ,

M
+ 一 H : O

,

M
占 一 H

:
O 一 C H 。 ,

M
+ 一 H : O 一 C

o
H 7 ,

M
十 一 H

:
O 一 C 7 H

。 ,

M
+ 一 H

z
O -

C o
H

I。
等碎片峰 ( 表 1 )

,

表明这 3个街醇都含有共同的街核而且支链部分是饱和的
.
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M的N M R只显示 1 个仲经基
: ’

H N M R 己 1
.

5 5 ( I H
, s ,

可被 D : O 交换 )
, ` “ C N M R 占

7 2
.

5 5 ( d )和 l 个三取代双键
:

6 H 5
.

3 4 ( I H
,

m )
,

占e 1 2 1
.

7 1 ( C H )
,

1 4 0
.

7 8 ( C )
.

由此

可进一步推出M的 3 个山醇都具有胆山核的碳架
,

差别仅在于支链结构的不同
.

将 M : ,

M
Z
及M

:
的质谱与有关的已知苗醇的质谱 〔“ 〕相 比较

,

鉴定出M :是胆翔醇 1
,

M :
则是 2 4

-

甲基胆街醇 2
,

M 3
是 24

,

2 6
一

二甲基胆留醇 .3

表 1 侧 链 饱 和 苗 醉 的 特 征 碎 片

T a b
.
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C , H , 2 5 9 3 0 3

M
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H
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一

C , H i 3
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补

2 实脸部分

2
.

1 仪器及试 剂 美国 N I C O L E T公司 S D X
一

F T 红外光谱仪
,

J O E L 公司 E X
一

90 Q核

磁共振仪
,

英国 V G公司 z A B
一

H S质谱仪
,

G C
一

M S联用仪为 F i n n i ga
n 一

M A T 4 5 15型
,

数

据收集和处理使用 I N C O S系统
,

国产 S X显微熔点测定仪
.

N M R所用溶剂为 C D 1C
3 ,

内

标 T M S
。

2
.

2 提取分离 将采集自海南岛水域 的新 鲜海绵 ( 约 s k g ) 用 95 肠 乙醇浸 提 3 次
,

减压浓缩
,

糖浆状残留物用乙酸乙醋萃取
,

减压 蒸去乙酸乙醋后得棕色油状物 8 49
,

将

此油状物在硅胶吸咐利上进行减压层析
,

用乙酸乙醋
一

石油醚梯度洗脱
,

分部收 集
.

按

T L C指示合并洗脱液
,

乙酸乙醋 /石油醚 ( 2 : 8 ) 的洗脱液可分为2 。 一
A 和 2。

一
B 两部分

.

将 2 ) A在硅胶柱上用快速层析法进一步分离提 纯
,

乙酸乙醋
一

石油 醚梯度 洗 脱
,

由 乙

酸乙醋
一

石油醚 ( 1 5 , 85 ) 的洗脱液中获得 1浅黄色固体
,

再按上述条件快速层析 1 次
,

得浅黄色针状晶体
.

用丙酮重结晶 2 次
,

得无色针状晶体 1
,

m
.

p
.

1 4 8
.

5 ~ 14 9
.

5℃
.

取 2 0
一

B参照上述方 法快速柱层析 2 次
,

得结晶状固体
,

用丙酮重结晶 1 次
,

得 无 色 针

状结晶 M
。

m
.

p
.

1 4 6
.

5~ 1 4 9
。

5℃
.

2
.

3 波谱数据 1
:

I R ( K B r
)

:
3 4 6 0 , 2 9 4 0 , 2 8 4 0

,

1 6 3 0 , 1 4 5 0
,
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,
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.
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,
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.
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,
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.
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,
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.

2 5 ( C
一
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, 1 2

.
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,

1 9
.

4 1 ( C
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3 5
.
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.
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.
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,

3 9
.

5 7 ( C
一

2 4 )
,

2 8
.

0 3 ( C
一

2 5 )
,
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2 2
.

5 6 ( C
一 2 6 )

,
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.

7 7 ( C
一 2 7 )

.
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,
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(相 对 强 度 )
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,

3 7 2
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,
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,
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,
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G C 一 M S分析

条件
:

柱
,

D B
。

3 o m 又 o
.

2 5 m m , E l
,

7 o e V ;
起始温度 9 0℃

,

最终温度 2 9 0℃
,

升

--I,
.J.月,产ór几、Rù

.
J

`、了.、,曰.̀

温速度 3℃ / m i n .

留醇 M: :
m /

z
(相对强度 )

: 3 5 6 ( M
+

) ( 6 5 )
,

3 7 1 ( 2 2 )
,
3 6 5 ( 3 0 )

,
3 5 3 ( 2 0 )

,
3 4 1 ( z )

,

3 0 1 ( 4 5 )
,

2 7 5 ( 6 9 )
, 2 7 3 ( 2 5 )

,

2 7 1 ( 2 0 )
,

2 5 5 ( 2 6 )
, 2 4 7 ( 1 5 )

,
2 3 1 ( 2 5 )

, 2 1 3 ( 4 5 )
, 29

气

( 1 8 )
, 1 8 5 ( 1 5 )

, 1 7 3 ( 2 0 )
, 1 5 9 ( 4 5 )

, 1遵5 ( 6 0 )
, 1 3 3 ( 4 0 )

, 1 1 9 ( 5 0 )
,

2 0 7 ( 5 0 )
, 9 5 ( 5 4 )

,

9 1 ( 6 0 )
,

8 1 ( 8 8 )
,

6 9 ( 5 7 )
,

5 5 ( 1 0 0 )
。

笙醇 M Z :
m /

z

(相 对 强 度 )
: 4 0 0 ( M

+

) ( 2 0 )
,

3 5 5 ( s )
,

5 5 2 ( s )
,

s e 7 ( 6 )
,

3 5 7 ( l )
,

3 1 5 ( 1 5 )
,

2 5 9 ( 2 0 )
,

2 7 5 ( 2 0 )
,

2 7 1 ( 3 5 )
,

2 6 1 ( 3 )
,

2 5 5 ( 2 5 )
,

2 3 1 ( l e )
,

2 1 3 ( 3 4 )
,

1 9 9

丫1 6 )
, 1 5 7 (一7 )

,
1 7 3 ( 2 5 )

, 1 5 9 ( 3 6 )
, 2 4 5 ( 4 0 )

,
2 3 3 ( 3 6 )

, 1 1 9 ( 3 5 )
, 1 0 5 ( 6 0 )

,
9 5 ( 6 0 )

,

8 2 ( 7 0 )
,

6 9 ( 5 5 )
,

5 5 ( 2 0 0 )
.

留醇 M
s :

m /
z

(相 对 强 度 )
: 4 14 ( M

+

) ( 1 0 0 )
,

3 9 9 ( 2 5 )
, 5 9 6 ( 4 2 )

,
3 8 1 ( 18 )

,
3 2 9

( 4 4 )
,

3 0 3 ( 2 4 )
, 2 7 5 ( 1 2 )

, 2 7 5 ( 3 3 )
, 2 7 2 ( 1 7 )

,

2 5 5 ( 2 4 )
, 2 3 1 ( 2 2 )

, 2 2 3 ( 3 5 )
, 1 9 9 (的

,

1 5 5 ( 6 )
,

2 7 3 ( 2 7 )
, 2 5 9 ( 3 0 )

, 2 4 5 ( 6 6 )
,

1 3 5 ( 5 5 )
,

z 一9 ( 3 9 )
,

2 0 7 ( 6 1 )
, 2 0 5 ( 5 8 )

,

9 5 ( 5 5 )
,

8 1 ( 6 4 )
,

6 9 ( 4 4 )
,

5 5 ( 2 7 )
,

4 3 t 7 8 )
.

甚

少

参 考 文 献

F a u l k n e r D J
.

N a t u r a l P r o d u e t R e P o r t s ,
1 9 9 0

,
7 : 2 6 9

曾陇梅
,

符雄
,

苏镜娱
.

中山大学学报论丛 ( 自然科学 )
,

1 9 9。
,

g ( 3 )
:
87

S t u d i e s o n t h e M a r i n e S P o n g e H i r e i凡 i a v a r艺a b i l i s

M e 刀 9 Y a n几。 1 S u
J i l: g夕u Z e , 9 L o n夕切 e i .

A b s t r a e t T h e e h e m i e a l e o n s t i t u e n t s o f m a r i n e s p o n g e H f r c f o i a 口 a r i a b i l` , e o l l e e t e d

f r o m H a i n a n I s l a n d h a v e b e e n s t u d i e d
.

T h i s p a p e r r e p o r t s t h e i s o l a t i o n a n d i d e n -

t i f i e a t i o n o f t h r e e s t e r o l s ,

i
. e . , e h o l e s t e r o l

,
2 4

一

m e t h y l
一 e h o l e s t e r o l a n d 2 4

,
Z f

一

d i m e t h y l

e h o l e s t e r o l b y m e a n s o f s p e e t r o s e o p i e s a n d G C
一

M S
.

K e y w o r d , s p o n g e , s t e r o l
,

G C
一

M S
一

D S

·
D e P a r t m e n t o f C h e m i s t r y , Z h o n g s h a n U n i v e r s i t y 冲


