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.
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( 化学系 )
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摘 要

本文报导一种新 C : 2 一 四酸胺 ( L
,

)
,

命名为戚氏豆英酞胺 ( C h e v al i 。 r a m i d e )和内消旋赤

醉醇 ( L
,

) ( m
e s o 一 e r y t h r i t o l )

,

通过 I R
,

M S
, ’ H N M R 和 ” C N M R 及元素分析确定 T 它

们的结构
.

关锐词 天然产物
,

戚氏豆荚酞胺
,

内消旋赤醉醇

1 结果讨论

从我国南海戚氏豆荚软珊瑚 ( L砧 oP 人州
。 。 C加 。 。 11。 ,

动的夭然代谢产物中
,

单离到十

五种结晶物质
。

前文 〔’ , 报 导了其中的两个 化合 物的 鉴 定
,

分 别 是 四 握墓 街醇单醋

( L
`

)
,

柳珊瑚留醇 ( L
, `
)
,

均是 留醇类化合物
。

现报导另两个化合 物
,

即 C
, : 一

四酞胺

( L
,

)
,

命名为戚氏豆荚酞胺 ( C h
e v a l i e r a m i d e

)和 内消旋赤醉醇 ( L
,

) ( m
e s o 一 e r y t ll r i

-

t o l )
,

通过 I R M S
、 `H 和 ’ “ C N M R元 素分析确定了它们的结 构

.

1
.

I C
, : 一

四嗽映 L 7

用 8 5肠 甲醇 /丙酮冲出一棕色的结晶
。

重结晶后
,

得白色棱柱状 结 晶 L
? 。

熔 点为

24 3
.

0
一 2 4 3

.

5℃ (无水乙醇 )
。

L
7

元 素分析结果 ( C
, H : N : O 二 1 : 1

.

38 : 0
.

3 3 : 。
.

3 5) 表 明是一个含氮化合物
,

由 L
7

的

波谱数据 (见表 1 )可知该化合物的 分子 含有 两 个 与杂 原 子 相 连的 甲 基
: ’ H N M R

( C D
3
0 D / T M S ) , 占4

.

2 2 ( s H
、

S )
,
占3

.

9 6 ( 3 H
,
S )

。

这
一

二个甲基 在
` 3 C N M R

,

波谱中的

信号
: `3 C N M R ( D

: O / T M S )
: 3 6

.

7 3 ( q )
,

3 6
.

5 4 ( q )表 明它们不可能是与氧原子相连而
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应是与 氮原子相连
,

否则甲基碳原子的 占值应在更低场 (~ 60P p m )
。

波谱数据还表明

分子 中唯一的挨基
` 3
e N M R ( o

:
o / T M s )

: 1 6 4
.

3 7 (
s
)
,
x R ,

监
: i 6 3 o e m

一 , ,

只能是酞胺

欺基
.

由 I R ,

髻二
、
35 00 。 m

一 ,

和 , H N M R 中部分氖代的质子信号可知氮原子上应含有质

O

子
.

因此得出分子中应含有两个一遵一
N H C H

。
片断

.

除此之夕卜
,

分子中还含有 的另-

\ /
个片断是三取代键 C一 C

, ’ 3C N 人压R ( D
:
O / T M S )

: 1 3 2
.

5 6 (
s
)

、
2 2 7

.

3 2 ( d ) ,
` H

/ \ H

N M R ( C D
3
O D / T M )S

: 7
.

69 (
s
)

.

可以推定分子中只含有
.

上述两个片断
. ` H N M R表明

双键上的质子 ( 7
.

77 p p m ) 与两个甲丛质子 ( 4
.

0 8
, 3

.

90) 的比例为 1 : 3 : 3
。

因 此 可 以确

定 L
7

是 由如 l 的结构单元组成
.

这样
,
L ;
的结构只可能是 l !

,

。日 J 。日c芍。 , H

C“ C

CH, 训He了 、

、 O

I

Q
、 ,

段嘴衡似
其分子量为 2 8 2

,

在 F A B质谱中对应于 2 8 l( M
一

l) 峰
,

见图 1
。

{
}

.

、 ’

…
, , , ’

!
’ 2 , 7

{
:

纽儿
,
J 山` _ 曰 别“

.

… 卜执二出…
,I
**.

.

…抽
,

山
. .

…… 川 …
,

二
` .

一 .l
一

。

… 111

图 I L ,

的质谱
F 19

.

1 M a s s s P e e t r e m o f L t

至今未发现文献对 L
7

的报导
,

它是一个新的 C
: : 一

四酞胺
,

命名为戚氏豆英酞胺
.

对

它的生理活性的研究正在进行中
.

表 I L
了

的
’ 3C N M R

、 ’
H N M R

、

I R数据
T a b

.

1 D a t a o f i 3C N M R I H N M R a n d I R f o r L ,

碳数 ` , C N M R ( D
ZO z T M s )

6 ( P p m )

, H N M R ( C D 3 O D / T M S )

占( P P m )

I R e m 一 i

1 6 4
.

理0 (
s )

5
.

7 7 ( b r
一 s部分

O
35 00 1 4 5 0 9 4 0

氖代
{{

一 ( N H C一 )

1 3 1
.

90 ( s )

1 2 7
.

3 0 ( d )

3 6
.

5 3 ( g )

36
.

7 3 ( g )

7
.

69 ( ZH
, s )

峨 , 08 ( 6 H
, s )

3
.

9 0 ( 6 H
, s )

2 9 6 0 1 42 0 8 2 5

16 30 1 39 0 78 0

1 57 0 13 6 0 74 0

1 47 5 11 7 5 615

a
.

碳的类型通过全不去偶定出
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1
.

2 内消旋赤醉醉 L
7

( m e s o 一 e r y t h r i t o l )

用丙酮冲冼出一结晶
,

反复重结 晶后得熔点为 1 20 一 1 21 ℃ (甲醇 )的白色棱锥状结晶
,

旋 光 度〔a 〕氛
= o ( H

:
o

,

C
.

0
.

6 3 )
.

从波谱数据 (见表 2 )

` 3
C N M R ( D M S O / T M S )

: 7 2
.

6 ( d )
, 6 3

.

3 9 ( t ) 表明分子中只含有两种类型的碳
,

即

一 C H
么O一和一 C H O一

`H N M R ( D M S O / T M S )
: 4

.

4 4 ( d
.

J 4
.

2 ,

重水交换 消失 )
,

4
.

3 2 ( `
,

,`
.

1
,

重水交换消失 )
, 3

.

5`一 3
.

2 6 `m ,
,

说 明只存在 着一 C H
Z
O一和

)
C H O H

片断
。

}
由此推定分子 由 H O C H

Z
一 C H一O H基元组成

.

所以 L
,

只可能是丁四醇
一 1 , 2 , 3 , 4

( 1 )
。

丁四醇有 3 种旋光异构体 ( 2 )
、

( 3 )和 ( 4 )
:

一一
曰曰日

一日ùù七.产UI
ùJ|Cl
八七C火一 O日

l

C日
一 C日

{

C H
一

O片
}

C日: 一 0 卜i

1

HO一

H一

犷
一

0卜̀ … 写日
2一 0目

H } 日一 C
一
O日

一
O H HO

一 C一 H

C日: 习卜}
}

C
一

〔)日
}

C一 (夕日
}

2一 OH

2 ( m p 8 8
’

c

己。
: 一。。 。: :

3 ( 爪 p 色3
’

e ,

C卜{
2一 O H

4 (爪 e s o ) ( L
: )

从所测的旋光度为 O可知

其可能是外消旋化合物
,

也可

能是内消旋化合物 4
,

文献报

导 内消 旋 丁 四醇 的 熔 点为

1 2 0
.

5℃ 亡2“ , ,

与实验值相符
.

所以 L
,

是内消旋赤醉醇
.

L
,

的

波谱数据与 文 献报导的内消旋赤醉醇 I R 〔 5 ,
、 ` H N M R 〔“ ,

、 ` 3 C N M R 〔` , 对 照
,

进一

步支持这一结论
。

内消旋赤醉醇比蔗糖甜两倍
,

有毒
,

普遍存在于草
、

研究表明它还存在于海洋生物软珊瑚这种腔肠动物中
.

藻类
、

苔癣等植物 〔“的 中
.

本

表 Z L
,

的 , 3 C N M R和 ` H N M R的化学位移
a

及 IR数据

T a b
.

2 D a t a o f I H N M R
, i 3C N M R

, a n d I R f o r L l

碳数
13
C N M R 占 ( p p m ) ` 丈H N M R 占( p p m ) I R

.

, K刀 r c
m

一 盆

阴口劣

6 3
.

3 9 ( t ) 4
.

32 ( t
,

J 4
.

,

可交换
3

.

5 4一 3
.

26 ( m )

2 7 2
.

60 ( d ) 4
.

4 4 ( d
.

J 4
.

2可交换

3 3 0 0 1 2 6 0 9 7 0

2 9 7 0 1 2 5 0 8 7弓

2 92 0 1 2 1 5 8 5 0

1 4 2 0 1 0 8 0 7 0 0

1 3 7 0 1 0 5 0

a .

溶剂
: D M S O一 d 6 , 内标

: T M S
,

b
.

碳原子的类型通过偏共振方法定出

2 实 验 部 分

2
.

1 仪器 核磁共振仪
一

T E O L公司
,
F X

一

90 Q
,

红外光谱仪
一 美国 N I C O L E T 公

司
, SD X 一 F T

,

I R 光谱仪
,

紫外光谱仪
一日本岛津 U V 一 2 40 型

。

质谱仪
一
英国 V G公司

,

Z A B 一 H S型质谱仪
,

旋光仪一上海物理光学仪器厂 W Z Z 一 T l 型光谱仪熔
,

点用微量 熔点
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....
,

仪测定未经校正
。

2
.

2 分离 将在我国南海 三 亚 采 集戚 氏 豆 英 软珊 瑚 L的 oP 人t卯m hc 叼 。
ieI ir

( iT ix
` :
及

` : 沁二 l)t 晒干
,

丙酮
,

95 肠乙醇冷提取
,

合并 提 取液
,

除盐
,

得红棕色粘稠

浓缩物
,

用硅胶装柱
,

依次用石油醚 ( 60 一 90 ℃ )
一乙酸乙醋

,

乙酸乙醋
一
丙 酮

,

丙 酮
一
甲

醇的冼释溶剂系统进行粗分
,

然后对组分分别进行反复硅胶柱层析
,

并结合重结晶进行

纯化
。

2
.

2
.

I C
; : 一
四 院胺 ( L

:

) 粗分离中
,

用 80 % 甲醇 /丙酮冲冼得一棕色针状结晶
,

反

复硅胶柱层析和用无水乙醉重结晶得棱柱状结晶 L 7。

含量为软珊瑚干重 0
.

0 02 肠
。

2
.

2
.

2 内消旋赤鲜醉 ( L
了

) 用丙酮冲冼出大量的黄色结晶
,

甲醇重结晶后得 白色

棱锥状结晶 L
; 。

T L C用碘燕
` 一

屯不显色
,

用荧光塑料硅胶板 测得 R f = 0
.

4 5 ( 6 0肠 甲醇 /氯

仿 )
.

含量为软珊瑚干重 0
.

1呢
.

. 曰 . 叫

d曰臼
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