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摘 要

从软珊瑚 ( S i n u l a r i a r e m e i T i x i e r 一 D u r i v a u l t )中分离到一种新的海洋幽醇 C 3 o
H

,。 O
,

命名为 R e m e is et r ol
.

经红外
、

质谱
、 ’

H 和
`“ C 核磁共振谱分析

,

证明其结构为 2 4
一

亚甲从
一

2 3
,

2 6一二甲基胆幽醇
.

此化合物经重排反应后进行臭氧化反应
,

产物用气相色谱分 析
,

证

明其中有丁酮
,

从而证实了上述侧链结构
.

我们从采自我国海南岛三亚港附近的软珊 瑚 S i n u l a r i a r e m e i T i x i e r 一
D u r i v a u l t

( 1 9 70) 中
,

发现了一种新的 C
3 。

街醇
。

它具有胆街醇的苗醇核 (」
“ 一 3口

一
经基 )

,

同时还有C : 3

和 C
Z。
烷基化的不饱和侧链 (矛 “ 2 8 ’

)
.

根据各种波谱数据 和其他实验事实
,

它的 结 构可

定为
:

24
一
亚甲基

一 2 3
, 2 6一二甲基胆留醇

,

现定名为 R e m e i s et or l
.

其结构表示 如 ( 1 )
。

( I )为白色针 状 结 晶
,

熔 点 1 36 一
R

s
o

C . 带 , 分子式 C
: 。

H
。。

0 ,
分 子 量 4 2 6 ;

〔a 〕井一
6 7

.

4
。

( e 一 0
.

0 5 1 6 ,

无水 乙醇 )
.

L i e b e r m a n n 一 B u r e h a r d 反 应在放置之后

显色
,

呈正性 , 与毛地黄皂试生成沉淀
。

把 ( I )进行部分氢化
,

只 有侧链上的双键

被饱和
,

得到化合物 ( l )
。

根据表 I
、

表 I 和其他实验事实
,

可

阐明 ( 1 )的结构如下
:

( I ) R = = C H
:

( I ) R 二 一 C H
3

( l) 刁
5一 3口

一羚基的出醉核和碳数为 11 的不饱和侧链 根据 巳 有 的 资 料 〔` 一 7 , , ` H

N M R中化学位移 6 5
.

3 6 ( I H
,

m
,

C 。一 H ) ; 3
.

5 2 ( i H
, m ,

C
3一 a H ) ; 1

.

5 4 ( I H
, m ,

C 3 -

价 O H ) , 0
.

6 5 5 ( 3H
, s , 2 5一 M e

) ; 1
.

0 0 5 ( 3 H
, s , 2 9 一M e

)己可以证明 ( I )和 ( l )的刁
5 -

3夕
一
羚基 街醇核结构

.

( I ) 的 质 谱中 m /
e 2 7 l( M

十一
侧 链 C

: : H : `一 Z H )
; 25 5 (M

+ 一
侧链

-

H
:
O ) , 2 5 3 ( M

十 一
侧链

一 Z H 一 ZH
:
O ) ; 2 3 1 ( M

十 一侧链 一 ZH及 D环破裂 ) ; ( I )的 质 谱
, I,相

. 加拿大 A L B E R T A大学化学系 N M R实验室在质谱
、 ’

H和
`
℃核磁共振谱的测试方而给我们

以大力支持 , 本系邓亚本
、

邵集权等在气相色谱和红外光谱测试方而也给予了大力协助
.

软珊瑚的生物分类是由中国科学院南海海洋研究所李针楚镌定
.

二 本文所列熔点均未校正
.
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应的 m /
e 2 73

, 2 5 5 , 2 31 等碎片离子峰也可作为补充的证据
.

( I )和 ( I )的红 外 光谱中

3
孟

10 0
, l o s o e m

一 ’
( C

3

一吞一 O H ) , 2 6 6 0
,

5 4 0
, s o o e m

一 ’
(刁

`

)
.

加上 〔a 〕
。 2 0 = 一 6 7

.

4。 〔, , . ) ,

L i e b e r m a n n 一 B u r 。 h a r
d反 应 〔’ 。 ) , 毛地黄皂试反应 〔’ 。 ’ ` ’ 〕 ,

都可作上述街核 结 构的证

明
.

( I )的
` “ C N M R谱

,

从 C
,

到 C
Z。
的化学位移值

,

也与已报导的 刁
6一 3夕

一 O H 苗醇的模

型化合物一致 〔’ “ ’ ` 3〕 (见表 1 )
.

表 1 R e m e i s t e r o l ( I )及其部分氮化产物 ( I )的质谱
、

,
H核磁共振和红外光语数据

化合物 M S m / e (拓 ) I R e m
一 i

、、.了、 ,
.、 .JJ` 、.
1
、1.、恤.1、 .夕少、 、.尹、、.产、 .于少̀

、
产̀

,
、 ..才

nù11n甘nùOJ丹了ó洲n匕nU月任néùó 1J1Q甘众Ugú-八”nJn61.1,11从J,曰OtO/Rù

:
n

……
R

:
-吮月月,nU代口1占ó“1上nùO八.几口nJ

,自,孟1上月.一O山,土9口11tO工
月

1ó8à110曰
J

`
、矛、̀`了. 山子.、户亡
、口̀.、 、声

r
、

r
、了.、古才.、毛J
`
、Z̀̀、尹亡、

( I )

M
+

4 2 6

m /
e 3 9 8

3 8 3

3 1 4

2 9 9

2 9 6

2 8 1

2 7 3

2 7 1

2 5 5

2 5 3

2 3 1

2 1 3

I
H N M R ( p p m )

口 5
。

3 6 ( I H
, m )

4
.

7 2 ( I H
,

气)

4
.

6 6 ( i H
,
q )

3
.

5 2 ( i H
,

m )
1

.

5 4 ( I H
,

。 )

1
.

0 2 ( s H
,

d )
1

.

0 1 ( 3H
,

d )

2
.

00 5 ( 3 H
, s )

0
.

95 ( 3 H
,

d )

0
.

90 ( 3 H
,
t )

0
.

6 8 5 ( 3 H
, s )

3 4 0 0

3 1 0 0

1 66 0

1 6 4 8

1 3 8 5

1 0 5 0

8 9 0

8 4 0

8 0 0

ó

、
声̀、 .尹、 .夕口、
.尹、 .夕、.
了、

,
尹、 .产

、
户、 .声`、 ..产

nóJ任月,J往八J八Dl勺1一八U几0nU
-0.,ú月了月了RnJ二J.勺冉nt了

nù..

…
几日RùO八ù口aCJ工b,山,上Ò,上,目0自

口.f、 J

`、
产

亡、了̀、
、̀
才
.、 Jl̀、了.
、

( I )

..

…
月了二JolQ甘口」1止111占9自,上

产

叹
、了.̀、古矛.、 J

`
、矛

`、

M
丰

4 2 8

m / e 4 0 0

3 8 5

3 8 2

3 6 7

3 1 5

2 8 9

2 7 3

2 5 5

2 3 1

2 1 5

2 1 3

1
。
6 5 0 ) 占 5

.

36 ( i H
,

m )

s `兑 ( I H
,

m )

1
.

5 4 ( i H
,

m )

1
.

0 0 5 ( 3H
, s )

0
.

6 85 ( 3 H
, s )

0
。
8 一 0

。
9 5

(共 1 SH )

3 4 00

1 6 6 0

1 3 8 5

1 0 5 0

8 4 0

8 0 0

( 2 ) 24
一亚 甲基 ( I )的分子式 C

。 。
H 的 0

,

不饱和度为 6 ,

除了幽核的四个环和矛双

键
,

则在侧链上应有一个双键
.

( I )的质谱中m /
e 2 71 是侧链不饱和 的 特 征 , 基峰 m e/

3 1 4 ,

是 C
Z`
上有双键的特征 ( ’ `

’ ` “ 〕 ,

这是由于经过六元环过渡的麦氏重排 的 结 果
.

( I )

的红外谱中
, 3 10 0 , 1 6 4 5 , 8 9 o e m 一 ’

( > C = C H
:

) 特征吸收峰在 ( I ) 的红 外 谱 中均消

失
,

也是一个证 明
.

( I )的
’
H N M R 中

,

叔
.

66 和 4
.

72 (各 I H ) 是 末端双键的信号 〔 ` ’ ” ,

技照人l at et r
等人的经验公式 !〕勺计算结果为 4

.

75
,

也是相符的 〔’ “〕 .

虽然从积分 高 度 来
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看
,

这两个信号都不足 1 个H
,

但这不矛盾
,

因为烯质子比较容易达到磁饱 和
,

所以其

信号的积分读数往往偏低一些 ( ” 〕
.

将 ( I )的
` “

C N M R谱中
,
占1 5 6

.

8 6 (
s ,

C
: `

)和 1 0 6
.

0 1

·

( t
,
C : 。

)与其他有末端双键的化合物对比 〔’ “ 〕 ,

亦足以证明C
: `

上存在着亚 l
一

尸从
.

OOOOO

门寸

吮飞 二 14 ( 100 窝 )

表 1 R e m e i s t e r o l
,

与胆 苗醉的
’ “

C N M R化学位移 ( p p m ) ,寸照

一 ie(ls)t
e r O I

…
·

蕊
1

R e m e i s t e r o l }C h o l e s t e r o l

(胆街醇 )

碳。万
一
1617181920
ó

碳号

叮̀,上nl勺自月了O甘6Jd.l孟任月了nJJ峡
J
从Oó

0. ..... .

……
神子,目,几二O,i八jIó0̀,目nU八bl上。己,曰几匕心UnJ工了月任月性勺自,CJJù勺八09曰n乙月叹úb

,工.̀上

O曰J任O自ù勺n”,曰nù内七O甘口匀
`
任0口O口00OJ00lr厅了001.11勺,土

}一 }

nU.1勺自肠口月任,自乃̀心̀乃白咋自

ù勺丹Ot了只ùOU八UÒ心乙,自,ú,曰O口

3 7
。

3 1
。

7 1
。

4 2
。

1 4 0
。

1 2 1
。

3 1
。

3 3
。

5 0
。

3 6
。

2 1
。

2 8
。
2 4

4 2
。
3 5

5 6
。
8 2

2 4
。
3 4 2 4

。
4

( I )

39
。
8 4

5 6
。

0 5

11
。
9 2

1 9
。

4 3

3 5
。
7 9

1 8
。

7 5

3 4
。

7 5

3 3
。

8 6

15 6
。

8 6

3 5
。
7 9

3 1
。

0 5

2 1
。
9 1

1 0 6
。
0 1

1 9
。
4 3

2 2
。
0 3

4 0
。
0

5 6
。
4

1 1
。

9

1 9
。
5

3 6
。

0

1 8
。
9

3 6
。
4

2 4
。

1

3 9
。
7

2 8
。
1

2 2
。
6

2 2
。

8

,玉,自勺曰通
ùù勺.七月了000口八U
1.10自。dJ任亡」

. .孟,玉111
.111,l

( a ) C : 。

的R构型 M
a s s e y 和 D ji e r a s s i 〔

`吕〕对一系列具有』“ `

或』2“ 2 ` ’ 的 J
6一 3口

一

O H

投醇的质谱分裂规律进 行了研究
,

发现碳 20 的构型对此有很大影响
,

从而提供了研究有

关的立体化学的可能性
。

根据 ( I )的质谱碎片 离 子 m /
e 3 1 4 ( 2 0 0% )

, 2 9 9 ( 2 5 ;石)
, 2 7 1

( 50 % )
,

可确定 C
: 。

为R构型
,

对比结果见表 l
。
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表 互 在 C
: n

上 构型不 同的矛“ Z a ’ 一胆 苗醉与 ( I )的质谱特征峰强度比较

D 一 筑 艘

RRRRR \

卜人
/// 、

补杆杆 伞尹丫丫
` 、

吮吮《《《 2 0 R ))) N ( ) O R ))) NNNNN
((((((((( 2 0 5少少少

飞飞 引 4 `飞 zzz 护0 000 1 0 000 4 ,, 1 0 000

222 9 9 (% 》》 2 333 2 JJJ 1 ,, 2 ,,

333 OOO 6 444 1 0 000 5 OOO

( 4 ) 侧链的结构 从 ( l) 的
`
H N M R谱来看

,

在甲基信号区域 内
,

面积积分高 度表

明 ( I )的分子中共有六个甲基
,

除了 18 和 19 两个角甲基外
,

其余四个应在侧链上
,

可沿

胆翻醇侧链骨架逐一讨论它们的位置
。

R c m e
i s t e r o l 胆 衡 醇

技照前面的讨论已确定
,

①亚 甲基是在 C : `
上 ; ②由于 ( 1 )的质谱丛峰 n1 /

e 3 1搜,

限

定了 C
Z ;

是一个甲基
,

C
Z。
和 C

2 2上不可能再烷基化
.

那么
,

剩下的三个甲基便有可 能 连

接在C
: 3 、

C
Z。 、

C Z。

或 C
: 7
这四个碳原子上 , ③从 ( I )的

`
H N M R 谱中

,
6 2

.

0 1 ( 3H
,

d
,

J 二 6
.

7H z
)和 1

.

0 2 ( 3 H
,

d
,

J 二 6
.

7H z
)这两个甲基信号在氢化产物 ( I )的

`H N入IR谱中消

失
,

高场区出现新的甲基信号 (见表 I )这一事实说明
,

这两个仲甲基应该连接在矛 “ 2 ` ’

双 键的 a 一碳上
.

这就有两种可能的排列方式
:
其一是在 C : 。和 C

: 。
上各有一个甲基

,

另一

个则仍是 2 7甲基 ; 其二是 C
2 3

上连接乙基
,

C
: 。
上仍是 26 和 27 甲基

,

即胞二甲基
.

然而
,

后一种可能性由于 ( I )的红外光谱中 1 3 7 5 cl n 一 `
附近没有胞二甲基的特征吸 收以 及 核磁

共振谱中的化学位移值不符合而受到怀疑
。

因为苗体同系物侧链的差异在红外光谱中往

往只 表现在 1 3 7 5 o m
一 ’

处甲基对称变形振动频率区域 〔`。〕 .

( I )只有位于 1 3 8 5 c m 一 ’

处一个

尖锐的单峰
, 1 3 7 O c m 一 `

处是它的肩峰
,

强度小一半左右
.

另外
,

在 N M R中
,

这 种 胞二

甲垫的两个甲基的信号应该表现为一个单峰
。

据此
,

认为前一种甲基排布的可能性较可

靠
.

这个结构也同样可以解释 (I )的质谱中
,

由于麦氏重排而产生的 m /
。 3 98 (入I

十 一 C : H
`

)

峰
.

接在 C
Z。上的 29 甲基的

` H N M R信号应是三重峰
.

由于与 21 甲基的化学位移 接近
,

所以被后 者掩盖了一部分 〔 2 。〕 ,

其中心位于 o
.

g o p p m ,
J = 7

.

SH z .

为了进一步证实侧链的
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结构
,

曾进行过特别的降解反应
:
利用矛 “ “吕’

末端双键在碘作用下发生迁 移 〔2 ’ 〕 ,

然后

进行彻底的臭氧化 〔“ 2〕 ,

再通过气相色谱检定所产生的毅基化合物 〔“ 3〕 ,

并与 标 准千羊品

的保留时间相比较
.

确定了其中一个碳基化合物是丁酮
。

于是将 ( I )的结构定为 2一亚 甲

基
一 2 3 , 2 6一二甲基胆街醇是合适的

.

因为没有别的结构模式有可能在同样反 应
,
!
,
产生丁

酮
。

降解的路线如下所示
:

比长
( i )
通鱼生

奋

I
: .

笨

\产

实 验 部 分

(一 )提取和单离 晒干的软珊瑚 ( 5
.

r e m e i ) 1公斤
,

用甲醇 ( A R )在室 温 下 浸 提玉

浸出液基本上无色为止
.

在减压
、

水浴温度不超过 50 ℃下蒸发浓缩
,

除盐
,

总提取物为

10 克棕色粘稠状物质
.

将此提取物再溶于尽可能少量的甲醇中
,

与 5 09 已活化 的 层析硅

胶充分拌和
,

在空气中风干
,

再置于真空干燥器内干燥至完全无 结块
,

然后再在 P
:
O

:

干

燥器内继续干燥
,

用硅胶柱层析分离 (价4
.

2 X 65
.

c5 m
,

80 一 1 00 目 )
,

硅胶总量为 样 况
t

的

4 0倍
。

装完柱后
,

小心地将上述拌了硅胶 的总提物装填在柱的顶端
.

洗脱液为不 同比例

的丙酮一石油醚 ( 30 一 6 0
“

C )混合液
.

在 10 % 丙酮一石汕醚洗脱部分可得到灰 色结品物

质
,

其主要成分为 ( I )
.

在 95 % 乙醇中反复重结晶
,

得到 ( )I 的白色针状晶体
, m

.

p
.

1 3 6一

名℃
,

总量为 0
.

5克
.

占干体软珊瑚原料的 0
.

05 %
。

(二 )部分常压催化氮化 将化合物 ( I ) 58
.

3毫克溶于 18 毫升 95 % 乙醇中
,

加进 4 2
.

1毫

克P S 14 催化剂山 〕 .

在室温 ( 1 8
.

2℃ )和常压 ( 76 5
.

2 m m H g )下
,

电磁搅拌
,

进 行氢化
.

样品吸氢量 3
.

14 毫升
,

说明饱和了一个双键
,

为理论量的 1
.

02 倍
。

被 氢 化 的 双 键 是

乙“ `“ 。 , ,

保留了乎 〔2幻 (参见 表 I )
.

( l) 的部分氢化产物 ( I )在 95 %乙醇中重结晶
,

为白

色针状 晶体
,

m
.

p
.

1 36 一 S
O

C
.

(三 ) ( I )的乙酸醋的制备 样品约 10 毫克
,

溶于 0
.

5毫升无水毗吮
,

在冰 水 冷却下

加入乙酞氯 1
.

5毫升
,

使较缓慢地反应
。

然后加热迥流半小时
。

冷却至室温后 加 水
,

立

即有沉淀析出
。

抽滤
、

水洗沉淀物
,

然后 用 1%碳酸钠水溶液洗涤
,

再用水洗至 中性
.
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在乙醇中重结晶
,

白色片状
,

m
.

p
.

12 8一 1 30 ℃
.

(四 ) ( l) 的矛
魂 ` 2吕’ 双健移位 将 ( )I 的乙酸醋 7 毫克加精制苯 2一 5毫升溶解

,

加 碘晶

体一小粒 (约 l 毫克 )
,

在水浴上加热迥流 1 6小时
.

在产物中加苯 5毫 升 稀 释
,

再滴加

1%硫代硫酸钠水溶液
,

除去碘
.

分出苯层用水洗数次
。

苯层用灼烧过的硫 酸 钠干燥
.

蒸去苯
,

残留物在 95 % 乙醇中重结晶
,

充分干燥备用
。

(五 )奥叙化反应 把 (四 )的双键位移后的产物溶于乙酸戊醋中
,

取约 0
.

5毫升
,

在食

盐一冰浴冷却下通臭氧 30 分钟
.

取出加三苯基磷约 1 毫克
,

在室温下摇荡至溶解
.

然后

进行平行试验和空白对照试验
.

这些产物均进行气相色谱 ( S P 2 3 0 5 ,

北京分析仪器厂 )分

析
, 1 5% P E G 2 0M八 0 1白色担体 8 0一 1 0 0目 , 柱温 s o oC ,

检测器 (热导池 )温度 2 5 0℃ ,
汽

化室温度 2 00 ℃ ;载气 H
2 9格 /分

。

标准样品丁酮保留时间 47 秒 , 样品在 47 秒处也 有一个

峰
.

同上柱
,

当柱温 1 00 ℃ , 检测器 (热导池 )温度 15 0℃ ; 汽化室 温 度 2 40 ℃ , 载 气 N
:

10 格 /分时
,

标准品丁酮保留时间为 1 分 6 秒
,

样品在 1 分 6 秒处也有相应的一个峰
.

当

以另一柱 ( 30 % P E G 20 M / 1 0 2硅烷化白色担体 80 一 1 00 目
.

用氢火焰检测器 ( 1 40 ℃ )柱 温

85 ℃
,

汽化室 1 70 ℃
,

载气 N
Z

时
,

标准品丁酮保留时间为 1 分 30 秒
,

样品在 1 分 30 秒 处也

有相应的峰
。
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