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新备醇E c h i f l o r i s t e r o l 的结构测定
’

曾陇梅 吴建青

( 化学系 )

摘 要

从中国南海采集的花刺柳珊瑚中分离到一种新的街醇 e c h i fl o r i , et r
ol

.

通过波谱方法
,

确定其结构为22
一

奋
一

甲基
一

△ s “ 》
.
2 ’ 〔’ ` ) 一

胆踏烷
一

3 刀
一

醇
.

关健词 柳珊瑚
,

踏醇
,

结构测定

从广东湛江汹洲岛附近海域采集的柳珊珊 E c入i n o夕o r g i a f l o : i a
( N u t t i n g ) 中分离到

一种新的 幽醇
,

命名为
e o hi f比 r i s t e r

ol ( , )
。

经波谱方法测定
,

其化学结构为 2 2一言田基
-

矛 `。’ ` 2“ `“ ` ’ 一

胆留烷
一 3 口

一

醇
.

木文报道其分离及结构测定的方法
.

1 结 构 式 的 推 定
1

.

1 分子式及官能团

根据质谱分析 ( M
于 3 9 8 )及 ` 3

C N M R谱 (表 1 )确定

I的分子式为 C : 。 H
` 。

0
.

从 I的 I R吸收峰 3 5 0 0 , 1 0 5 o e m
一 ’ , ’ H N M R谱中

的。 1
.

7 4 ( z H
, s

.

D
:

O 交换 后消失 ) 及
` “

C N M R
·

谱中的

昨 1
.

79 ( d) 信号可推定分子中含有一个仲醇经基
.

由 住的 I R吸收峰 1 6 5 0 e m
一 ` , ` H N M R谱中的。5

.

3 5 ( i H
,

m )
, 5

.

2 0 ( Z H
,

m )及
’ 3

C N M R

谱中的信号占2 4 0
.

5 3 (
s
)

, 1 2 1
.

6 9 ( d )
, 1 3 5

.

7 6 ( d )
, 1 3 1

.

8 0 ( d )等数据可推定分子 中 含有

二个双键
.

其中一个为三取代双键
,

另一个为二取代双键
.

1
。

2 菌 核

I 对 L i e b e r m a n n 一
B u r e h a r d 及 S a l k o w s k i 的颜 色反应均呈 幽醇的正 反 应

,

其
, H N M R谱的峰形与街醇的峰形非常相似

,

可推测 l 为留醇化合物
.

由质谱的几个关键碎片峰m z/ 27 3
,

27 1
,

25 5
,

23 1 ,

等推知街核中含有一个经基 及 一

个双键
, `

H N M R谱中的。 5
.

3 5 ( I H
,

m )及
` 3

C N M R谱中“ 1 4 0
.

8 3 (
s
)

、
1 2 1

.

6 9 ( d )表明
,

双

键位置是 在留核的 C
一 5及 C

一 6位上 〔` ,
。

l 在醋醉
一毗吮试剂作用下

,

室温中放置过夜
,

可

全部转变为乙酞化产物
.

证明 C
3一 O H为

。
键

,

即介构型
.

此外
, ’ H N M R中的韶

.

5 0 ( I H
,

m )

峰可表明 C
3 一

H为
。
键 〔“ , ,

亦即 C
3 一

O H应为户构型
.

将 l 的
’ “

C N M R谱与胆街醇的 〔 3 〕比

较 (表 1 )
,

两者 C
: :

以前各个碳原子的己值非常接近
,

证明 !的街核结构与胆 幽醇的相 同
.
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s t e r o l的结构测定 2 9

表 1 1 和胆凿醇 (
e h o l e s t e r o l ) 的

’ 3
C N M R数据

T a b
.

1 i 3 C N M R d a t a o f 1 a n d e h o l e s t e r o l

e a r b o h
e h 。 l e s t e r 。 l }

一 C a r D 0 n

P P皿 P P m P P m

e h o l e s t e r o l

P P m

3 7
.

3 3 ( t )

3 1
.

9 6 ( t )

7 1
.

7 9 ( d )

4 2
.

4 6 ( t )
1 4 6

.

8 3 (
s

)

1 2 1
.

6 9 ( d )
3 1

.

7 0 ( t )

3 1
.

9 6 ( d )
5 0

.

2 4 ( d )

3 6
.

5 5 ( s )

2 1
.

1 3 ( t )
2 8

.

2 5 ( t )

夕4 2
.

3 0 ( s )

5 6
.

9 2 ( d )

3 7
。

7 0

3 2
.

1 0

7 1
。

0 0

4 3
。

2 0

1 4 1
。

7 0

1 2 0
。

9 0

3 2
。

3 0

3 2
.

1 0

5 0
。

4 0

4 6
。

7 0

2 1
。

3 0

2 8
。

4 0

4 2
。

4 0

5 6
。

9 0

.

4 1 ( q

.

8 1 ( d )
.

7 5 ( q )

2 4
。

4 0

4 0
。

0 0

5 6
。

4 0

1 1
。

9 0

1 9
。

5 0

3 6
。

0 0

1 8
。

9 0

dt))t)
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、
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、

5 6
。

1 1
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ù
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…
.

6 6 ( q )
.

0 8 ( q )
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质谱的一些重要碎片离子 m /
2 2 7 3

,

2 71

哪a
,

一
一」卜

2 5 5 ,

C
;。日: 。

23 1
,

1 20 等亦可作为此结论的佐证
:

一
一
-

j卜 ` 15 日己了

m/ 之2 5 5 ( 5 3 ,

门寸

一。ùō少
一

一刁卜

日0 一
c 16日2: O ( M+ 一

R
一
礴2夕

mZ/
2 3 1 ( } 7 ,

门十

, ~

一
一~ 卜

,」。

白护
一 日2 0

一
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a
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!
泌ú、一

R斗声一H小少
l
声R毖一
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1
.

3 支链结构

上面已推定 !具有胆留醇的幽核
,

故支链片段的元素组成为 C
。

H
: 了。

此组成表明文链

结构的不饱和度为 1
.

结合 ” C N M R口1 3 5
.

5 6 ( d )
, 1 3 1

.

8 0 ( d ) ; ` H N M R 6 5
.

2 0 ( Z H
,

m )

及I R的 8 60 C m
` ’
吸收峰等证明支链中含有一反式二取代双键 〔` 。

.
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由
’ 3

C N M R谱 舀 1 5
.

7 6 ( q )
, 2 1

.

0 1 ( q )
,

一9
.

6 6 ( q )
, 1 2

.

0 5 ( q ) 及
`

H N M R 谱中 的 。 0
.

5 0

( 3 H
,

d )
, 。

.

9 5 ( 3 H
,

d )
, 1

.

0 3 ( 2 欠 3 H
,

d) 等信号可推知支链片段中含有 4个 甲 基
。

除 21
-

C H
。

(
` 3

C N M R 乙1 5
.

7 6 ( d ) ; `
H N M R 占0

.

9 5 ( 3 H
,

d ) )外
, ’ 3

C N M R 占2 1
.

0 1 ( q )
, 2 9 ( q )

,

3 9
.

7 5 ( d ) ; ’
H N M R 0 1

.

0 3 ( 2 火 3 H
,

d ) 等信号表明支链存在异 丙基
,

I R 谱中的 1 3 5 5 ,

1 3 7 Oc m
一 `
双峰也证明了异丙基的存在

。

根据 上述的推断
,

支链的结构只有下面 A式或 B式两种
一

可能性
:

令 争
l 的质谱中的几个关键碎片离子峰 m /

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

, 3 0 0 ( 3 6 )
,

均是 由 A 式通

过烯键的重排裂解而产生的
,

由此推定 ! 的支链结构为 A式而不是 B式
。

,

吸 300 (召6 )

!狱 )
{一

`
呢 8 3 ( 3日,

a!l
由,

r专2 6日(日1)

综合上述推论
,

l 的结构为 22 占
一

甲荃
一

少 ` e ’ , 2 3 `之` ’ 一

月旦街烷
一

3口
一

醇
.

2 实 验 部 分

2
.

1 仪 器

熔点用毛细管法测定
,

温度计未校止
。

红外光谱用 N i c
ol

e t s 一 D x 红外 光 谱 仪 测

定
.

核磁其振谱用 J E O L F X一 90 Q核磁共振仪测定
,

质谱用 Z A B V C
一

A N A L Y 有机

质谱仪测定
。

2
.

2 1 的提取 与分离

花刺柳珊瑚 E c h艺, : o 口。叨 i a 厂10 汀a
( N

o z zi , ,刀 ) 采集自广东湛江汹洲岛卜.fJ近海 域
.

3 k g

晒干的花刺柳珊瑚先后用石油醚
、

丙酮浸提
.

将丙酮浸提液浓缩
,

得棕 黑 色糖 浆 状物

约 1 1 9
.

此糖浆状物用脱活硅胶层析
,

石汕醚
一

丙酮梯度洗脱
。

从 含 7 肠丙酮的洗脱液中

分别获得 E
: 1

.

5 9和 E
: 1

.

7 2 种 结品性固体
.

E
l

用甲醇
一

乙酸乙酷重结晶 3 次
,

得条片状白色晶体 0
.

9 9
、

T L C显示为一个斑点
,

m
.

p
.

1 3 6一 1 3 7 oC
.

E
,
以! ] e e h i f l o r i s t e r o l l

,

其波谱数据奸I下
:

I R ”

右二飞
C

m
一 ’ : 3 5 “ ” ,

2 ” 8 0
,

2 8 7 5
,

, 6` 5
,

, `了。 , ` 3 8。 ,
, 3 7。 , ` 。 5 0 , ” 6 0

,
8 `。 ,

8。。 , ’ H N M R

( C D C I
3

)占p p m : 0
.

6 9 ( s H
, s ,

1 8
一

C H 3 )
, 1

.

0 0 ( 3 H
, 、 ,

1。
一

C H
3

)
,

0
.

0 5 ( 3 H
,

d
,

Z z C H
3

)
,

1
.

0 3

2工 s H
,

d
,

2 6
一

C H 3 ,

2 7
一

C H 3 )
,

0
.

9 0 ( 3 H , d
,

2 5
一

C H 3 )
,

1
.

1 0
·

2
.

4 0 ( Z s H
,

tn )
,

2
.

7 4 ( i H
, 、 ,

D 2 0

文换 z首下一性夕; )
,

3
.

5 0 ( I H ,
m )

,
5

`

2 0 ( Z H , 。 )
,

5
.

3 5 ( z工于
,

。 )
; ’ 3 C N M R :

见表 1 ; 五1 5 .
M 3 o s ,
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s t e r o l的结构测足 3 1

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

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

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

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

, 1 6 2

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

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

, 1 0 9 (峨l )
, 0 5 ( 6 0 )

, 5 3 ( 3 9 )
,

( 5 2 ( 7一)
, 5 5 ( 1 0 0 )

.

2
.

3 e e h i f l o r i s t e r o l 乙酸醋

80 m g l 溶于适量毗咤中
,

加入 2 m l醋醉
,

室温下放置过夜
.

用 T L C检验证明已全部

乙酞化
.

将反应混合物在搅拌下倾入 1 00 m l冰水中
,

放置 3 小时后
,

用乙醚萃 取
.

乙醚

溶液先后用稀盐酸及水洗涤
,

无水硫酸钠干燥
.

蒸去乙醚
,

粗产品用乙酸乙醋重结晶
,

得白色颗粒状结晶
,

m
.

p
.

1 33 ~ 1 34 ℃
.

2
.

4 I E
:

的提纯及 E
Z
乙酸醋的制备

将民粗产物 1
.

7 9 用丙酮重 结晶 4 次
,

得白色针状结晶 0
.

69
,

m
.

p
.

1 46 一 1 47 ℃
.

取

80 m g E
Z ,

按 2
.

3法制得 E
Z

乙酸醋
, m

.

p
.

1 3 4一 1 35 ℃
.

E
Z

初步鉴定为街体化 合 物
,

其化学结构尚待进一步确定
.
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