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摘 要

从一利
,

新种软珊瑚 ( S ǹ o l a r i a S IP a l o : a s p
.

n o v
.

)中分离出两种新的泌西享
,

命名为 S i p
a l o s t e

,

r o l A 及 S i p a l o s t e r o l B
.

本文主要报导
:

通过波谱分析及化学转变等方法测定了 S i p a l o s t e r o l

A 的化学结构为 23
一

乙基
一
2 4

一

亚甲基
一

矛
一

胆当烯
一

3 月
一

醇
.

海洋生物例如海绵
、

软珊瑚等含有某些不寻常支链的街醇 已 有 不 少 报 导 〔`〕 。

新

近
,

我们从畸状短指软珊瑚 ( S f n : , l a , i a S IP a l o : a s p
.

n o v
.

)中分离到两利
,

新的街醇
,

命

名为 S i p a l o s t e r o 1 A 及 S i p a l o s t e r o l B
.

它们的含量分另(j约为 0
.

1%及 0
.

0 1%
.

通过 波

谱分析及化学转变等方法测定 S i p a l o s t e r o 1 A 的结构为 门 ) 式
,

即 2 3一乙 2浅一 2 4一 亚甲

基一刁
“ 一

胆街烯
一 3 口

一

醇
。

S i p a l o s t e r o l A 的分子式为 C
3 o
H

。。
0

.

由红外光谱可知
,

( I )分子中可能具有控 华

( 3 4 6 o e m
一 ’

)
,

三取代双键及末端亚甲基 ( 1 6 4 5 , 9 7 0 , 8 8 5 , 8 4 0 , s o o e m
一 `

) 及 胞二

甲基 ( 1 3 5 0
, i 3 6 8 e m

一 `
)

.

( I ) 催化氢化 ( P t O
Z

) 吸收二克分子氢
,

证 1梦1分 子 内具

有两个碳
一

碳双键
.

由此推测 ( l) 为具有四个环系两个碳
一

碳双键的醇 类 化 合 物
.

( l)

对 L i e b e r m a n n
试剂显正的幽醇类的颜色反应

,

结合 ( I ) 的 P M R谱的外貌特征以及 前

人曾从软珊瑚中分离到街醇等事实 C`〕 ,

可初步推测 ( )I 为具有 C
工,

支链的 幽醇
.

( 工)

的质谱中 m / e 3 14 以下各碎片峰几乎与 F cu os t e r
ol 的完全一致

,

这可推 测 ( I ) 的 幽 核

与 F 。 c 。 s t e r o l相同而且在支链的 C一 2 4位上含有双键 〔“〕 .

红外 光 谱 中8 40
, s o o e m

一 ` 的

一对吸收峰是环上三取代双键的特征
.

另外
,

( l) 的 P M R谱中
,

5
.

3 5 p p m ( I H ) 信号
. ! ,的多重峰是护双键的特征

,

而且
,

将 ( )I 用 O p p e n a u e r
法氧化

,

获得预期的 双 键 移

位产物
.

其 U V谱在凡m ax 24 1 n 。 (时 7 0 0 0 ) 有最高吸收
,

这是 a ,

口
一

不饱和酮的紫外光谱

特征
,

证明环上的双键确在 C一 5 , 6 位上
。

( 价
_

.

~
丁甲丫

H O
~

、 ` 尸 , 、 奋护
.

、 、 岁? 、 、 z 尹
切 一

` I , ` 兀 )

( I )

. 木实验所用的软朋瑚种属由南海海洋研究所生物室李楚升鉴足 ; 气相 色谱由本系邓业才训 l足
.
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此外
,

在 3
.

5 2 p p m ( I H ) 处出现一个多重峰
,

可推定 C 3一
H为

a
构 型卿

.

所 以
,

( I ) 应为具有 3 口
一
O H

一

护的街核结构的化合物
,

现在问题主要集中于解析支链的结构
。

由
` 3 C N M R可知

,

( l) 分子中可能存 在六

个甲基〔 ( 1 1
.

9 7
, q ,

C一 1 8 M e
) , ( 1 4

.

8 5
, q ,

C一 19 M e
)

,
( 1 9

.

4 0 , q ,
C一 2 1M e

)
;

( 1 8
.

了4 , q ,
C一 3 o M

e
)

;
( 2 2

.

5 8
, q ,

C一 2 6M
e
) ; ( 2 2

.

0 0
, q ,

C一 2 7 M
e

)
.

由

P M R谱则可进一步推知
,

这六个甲基中分别有两个甲基连于季碳上〔( O
, 6 8 p p m , 3 H

,

S
,

C一 1 8M
e
)

,

( z
.

o o p p m
, 3 H

,

d
,

C一 z g M e
)〕

,

有三个甲基连于叔碳 上 〔 ( 0
.

9 5

p p m
, 3 H

,

d
,

C一 2 1M e
)

,

( 1
.

o 3p p m
, 2 X 3 H

,
d

,

C一 2 6 M e
及 C一 2 7 M

e
) 〕

,

一个连于仲碳上 ( 0
.

9 0 p p m
, 3 H

,
t

,

C一 30 M e
)

.

由上述波谱数据及质谱的碎片 峰

〔m /
e 理2 6 ( M

十

)
, 3 9 8 ( M

斗

一 2 8 )
, 3 8 3 ( M

+

一 C
3
H

7

)
, 3 1 4 ( 1 0 0% )

, 2 9 9 , 2 8 1
, 2 7 1

,

2 5 5
,

2 3 1
, 2 2 9

, 2 1 3〕可初步推测 S i p a l o s t e r o l A 的结构为 ( I )式所示
.

质谱中的 m /
e

3 1 4 基峰可看作是 ( I ) 式经 M
c L af f e r yt 重排而产生的

。

口于…一 困
件飞 引 d

为了进一步阐明支链的结构
,

将 ( I )

的乙酸醋 ( l ) 在碘催化下使 C 一24 双键移

位 〔毛〕 .

反应产物 ( W )经 T L C提纯后
,

红外

光谱显示末端双键的特征吸收 ( 8 8 5 c m
一 ’

)

消失
, ’ “ C N M R谱表明末端亚甲基 的信号

( 一5 6
.

6 6 (
s
)

, 1 0 6
.

0 5 ( t ) p p m )消失
,

代之

而出现两个具有四取代双键特征的
s p Z

碳的信号 ( 1 32
.

7 (
s
)

, 1 2 6
.

24 (
S
) p p m )

.

此 外
,

P M R谱也显示 4
.

67 和 4
.

7 1 p p m信号消失
,

出现一个新的烯甲基信号 ( 1
.

54 p p m
, 3 H

,

S )
.

将碘催化移位产物 ( F ) 进行微量臭氧化反应
,

其降解产物经 G C分析
,

保留时间

( 1产 4 3扩 ) 与 3 一
甲基丁酮

一 2 标准物完全一致 ( P E G 20 M柱
,

载气N : ,

45 m l / 分
,

柱温

80 ℃
,

检测器 1 50 ℃
,

气化温度 2 00 ℃ )
.

此外
,

将降解产物与 2
.

4一二硝基苯阱 反 应
,

其

2 , 4一二硝基苯踪经 T L C分析
,

fR 值亦与 3 一

甲基
一丁酮

一 2 的 2 , 4一二硝基苯腺一致
.

故最

后确定 S i p a
l
o s t e r o l A的结构为 ( I ) 式

.

、 /

针丫
\ { / L、 _

火
一 _

_

」

一

扛
\ 子

。 ·

八一
长

S ip a l o s t e r o l B分子式为 C
: :

H 、 a
o

` ,

红外光谱表明只含有怒基
,

故推 测 是 一 个 含

C
。

支链的四经基街醇
.

这个化合物的结构测定正在进行
.

此外
,

在这种软珊瑚中还分离到另外三 个 结 晶
,

均 为已知物
.

经 l尺
,

M S 及与标

准物 T L C 对照等方法鉴定
,

它们分别为十八酸十八 醇 醋
,

盆肝醇及试肝醇十八酸醋
.

实 验
一

、

提取与纯化

把晒千的软珊瑚 ( 2
.

s k g ) 用苯浸提
,

部 分

提取液浓缩后得 5 5 9暗棕色的油状 物
.

将 此
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11

油状物在硅胶柱上层析
,

应用石油醚
、

乙酸乙醋的不同比例混合溶剂 ( 10 0 : o ; 9 8 “ 2 ,

9 5 : 5 , 9 0 ` 1 0 ; 8 5 : 1 5 ; 8 0 : 2 0 ; 7 0 : 3 0 , 6 0 : 4 0 ; 5 0 : 5 0 , 4 0 : 6 0 ; 2 0 : 8 0 , o : ] 0 0 ) 洗

脱
.

在含 2一 5% 乙酸乙醋的石油醚混合溶剂洗脱部分获得十八酸十八醇酷
;
含 10 一 1 5%

乙酸乙醋的石油醚混合溶剂洗脱部分为十八酸鳖肝醇醋 , 含 15 ~ 20 % 乙酸乙醋的石油醚

溶液洗脱部分得到 C 3。

幽醇 ( S i p al os et
r
ol A ) , 含 60 ~ 65 %乙酸乙醋的石油醚溶液 洗

脱部分获得鳖肝醇 , 由乙酸乙醋洗脱部分获得 C
Z。四经基留醇

.

最后用 95 %乙醇 洗 脱
,

乙醇洗脱液尚未进一步分离
.

二
、

5 1p a ! o s t e r o I A

将含 1 5一 20 % 乙酸乙脂的洗脱部分
,

按 T L C指示合并及蒸去济剂后得粗的 C
3。

幽 醉

2
.

5克
.

将这粗产品再经硅胶柱层析
,

并经甲醇一乙醚多次策结晶得白色针状结晶 1
.

1 5 9
,

m
.

p
.

` 3 5一 6℃
.

(若用石油醚重结晶 则 m
.

p
.

1、 5一 6℃ )
.

〔a 〕廿一
、 o ( 0

.

6 5
,

C H C ,
3

)

纯化后的产物 在 15 %硝酸银硅胶板上层析
,

只显一个斑点
.

分子式
:

C
。 。

H
。 。

O ( M
十 4 2 6

.

3 5 4 9 )

M S : m / e 4 2 6 ( M
+

)
, 3 9 5 ( 入布

,

一 2 8 )
, 3 5 3 ( M

+

一 C
3
H
了

)
, 3 1 4 ( 1 0 0 % )

,

2 9 9
, 2 8 1

,
2 7 1

, 2 5 5一 2 3 1 , 2 2 9
一 2 1 3

。

IR
:

(
v m a x e m 一 `

) 3 4 6 0 , 1 6 4 5 , 1 3 5 0 , 1 3 6 8
, 9 7 0 , 8 8 5 , 8 4 0 , 8 0 0

。

P M R ( Z o 0 M H z
)

: 0
.

6 5 ( 3 H
, s .

C一 1 8 M
e
)

, 1
.

0 0 ( 3 H
, s .

C一 1 9 M
e )

,

0
.

9 5 ( 3H
,

d
.

J = 7 H z ,
C一 2 1 M e )

, 1
.

0 3 ( 2 义 3 H
,

d
.

J = 7 H z ,

C一 2 6 ,
C一 2 7 )

,

0
.

9 0 ( 3 H
, t

.

J = 6 H z ,
C一 3 0M

e )
, 3

.

5 2 ( I L于
, m

.

C一 3 H )
,

4
.

6 7 ( I H
,

S
.

C一

2 8H )
, 理

.

7 2 ( I H
, s .

C一 2 8 H )
, 5

.

3 5 ( I H
, m

.

C一 6H )
, 1

.

6 0 ( I H
, s ,

O H )
, 1 0 0~

2
.

3 0 ( 2 7 H
,
m ) p p m

.

, 3
C N M R ( g OM H z

)
: 一5 6

.

6 6 (
s .

C一 2 4 )
, 1 4 0

.

5 2 (
s .

C一 5 )
, 1 2 1

.

5 8 ( d
.

C一 6 )
, 1 0 6

.

0 5 ( t
.

C一 2 5 )
, 7 1

.

6 5 , 5 8
.

0 0 , 5 6
.

8 0
, 5 6

.

6 7 , 5 0
.

2 0
,

刁2
.

3 7 , 4 2
.

3 0
,

3 9
.

8 4 一 3 7
.

3 3 , 3 6
。

5 0
, 3 5

.

7 6 , 3 4
.

7 6 , 3 3
.

8 1 , 3 1
。

8 3 , 3 1
.

6 2 , 3 1
.

0 5 , 2 8
.

2 2 , 2 4
。

5 7
,

2 4
.

3 0
, 2 2

.

0 0 ( q
.

C一 2 7M
e
)

,

2 1
.

5 5 ( q
.

C一 2 6M
e
)

, 2 1
.

1 2 , 1 9
.

4 0 ( q ,
C一 2 1M e )

,

18
.

7 4 ( q
。

C一 3 0 M e
)

, 14
.

8 5 ( q
.

C一 g M e
)

, 1 ]
.

9 7 ( q
.

C一 1 8M e )
。

三
、

二氮化 S i p a l o s t e r o l A

42
.

6 0 0 o m g样品 ( 0
.

1毫克分子 ) 加入 10 m l乙酸乙醋作溶剂
,

用 6 m g A d a m s 催 化

剂
,

于室温
、

常压下加氢
,

( 电磁搅拌 20 分钟 )
,

共消耗 2
.

4 m l氢气 ( 约 相当于 0
.

1 毫

克分子 )
。

滤去催化剂
,

减压下把溶剂蒸发至干
,

残留物用甲醇一 乙醚重 结 晶
,

产 量

3 6 m 只 ,
m

.

P
.

1 3 8一理0
0

C
.

I R
: , m a x 3 4 6 0 , 1 6 4 4 , 8 4 4 , s o o e m

一 `

( 8 8 5 e m
一 ’ 。!条消失 )

.

M S
: m / e 4 2 5 ( M

千

)
, 4 0 0 , 5 5 5

, 2 3 1 , 2 1 3
.

( m / e 3 1 4墓峰消失 )
.

P 入花R : 5
.

3 5 ( I H )
, 3

.

5 2 ( I H )
,

0
.

6 8 ( 3 H )
, 0

.

9 1 ( 3 H )
, 1

.

0 0 ( 3 }H )

0
.

9 6 ( 3 H )
, 0

.

5 9 ( 2 义 3 H
.

)
,

0
.

5 4 ( 3 H )
,

( 4
.

6 7和 4
.

7 1 p p m 信号消 失 )
.

四
、

四氮化 S i p a l o s t e r o l A

4 2
,

6 0 0 o m g ( o
, l毫克分子 ) 样品

,
Zo m g A d a m s

催化剂
,

用 l o m l乙酸 乙醋作溶剂
,
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在常温常压下进行氢化
,

振摇 60 分钟
,

至氢的吸收停止
,

共吸收 4
.

8 m l氢气 ( 约相

吸收二克分子氢 )
.

滤去催化剂后
,

减压蒸去溶剂
,

残留物用甲醇一乙醚重结晶
,

m g产物
,

m p
。

1 3 2~ 4 ℃
.

M S : m / e 4 3 0 , 4 0 2 , 3 5 7
, 2 3 3 , 2 1 5

。

P M R
: 3

.

5 2 ( I H
, m )

,

0
.

6 5 ( 3 H
, S

)
, 0

.

9 4 ( 3 H )
, 0

.

8 9 ( 2 X 3 H )
,

( 3 x 3 H )
.

当于

得 3 3

0
。

8 4

五
、

S i p a l o s t e r o l A 的 o p Pe n a u e r级化反应

将 4 2 m g s i p a l o s t e r o 1 A 溶于 2
.

s m l新鲜蒸馏过的环己酮和 Z o m l干燥的甲苯中
,

将

此混合物在油浴上蒸馏
,

直至蒸出 15 m l甲苯后
,

加入 1 50 m g异丙醇铝溶于 5 m l 干 燥 的

甲苯溶液
,

再回流 2 小时
.

反应完毕后
,

用水蒸气蒸馏
,

蒸去溶剂
,

然后用氯仿萃取水

溶液
。

把氯仿挥干后
,

残留物在硅胶板上提纯
,

得烯酮
。

经测定 U V光谱 (只m a

x2 4 ln m ,

。 17 0 0 0 ) 表明
,

产物为
a ,

夕
一
不饱和酮

。

m p
。

74 一 76 ℃
。

六
、

S i p a l o s t e r o !乙酸醋

85 m g样品加入 Z o m g 乙酞化剂 ( s m l乙酸醉
,

1 5 m l毗淀 )
,

在水浴上加热 1 习
、
时

·

;
冷

却后将反应混合物倾入盛有 5 m l水的烧杯中
,

搅拌
,

放置
,

将析出的沉淀过滤 ; 然后 用

甲醇一乙醚重结晶
,

得产物 73 m g ,
m p

.

13 7一 8 ℃
.

七
、

碘催化重排

将 8 5m g 乙酸醋溶于 s m l苯中
,

加入 1 0 m g碘
,

回流 1 5小时
·

,

冷却后
,

再加入 1 0 rn l苯
。

苯液先用 1 %的 N a Z
S

Z
O

3

溶液洗涤三次
,

然后用水洗两次
,

最后用无水 N a : 5 0
`

干 燥
.

把苯彻底蒸出后
,

所得残渣用 T L C ( 硅胶一 A g N O
3

板 ) 法提纯
,

得纯产物 40 m g , m p

1 2 8一 1 3 0 oC
。

IR : v m a x 1 7 3 0
, 1 6 4 4 , 5 4 4 , s o o e m

一 1 .

P M R : 5
.

3 5 ( I H
,

m )
, 4

.

6 ( z H
,

m )
, 2

.

0 2 ( 3 H
, 5 .

C H 3 C O )
, 1

.

5 4

C H s

}
( 3 H

, 5 . == C一 )
,

1
.

0 0 ( 3 x 3 H )
,

0
.

9 4 ( 3 H
,
d )

,
0

.

5 9 ( 3 H
, t )

,
0

.

6 8 ( 3 H
, s

) p p m
.

` s
C N M R : 1 3 9

.

7 3 (
S
)

, 2 3 2
.

1 7 (
S
)

, 1 2 6
.

2 4 (
9

)
,

1 2 2
.

6 6 ( d )
.

J、
、

微 , 奥级化反应

把 10 m g碘重排产物
,

溶于 1 m l醋酸正戊醋中
,

在 O一 15 ℃通入臭氧 (臭氧浓度约 为

2 % ) 10 分钟
。

然后吹入干燥 N :
赶走溶液中的臭氧

,

加入少许三苯基麟
,

放置 1 小时
,

此反应混合物供气相色谱分析
,

保留时间 1尹 4 31,
,

与 3 一
甲基丁酮

一 2标准物 完 全一 致
.

( P E G Z o M柱 , 载气N
Z , 4 5毫升 / 分 ; 柱温 5 0℃ ; 检测器 15 0℃ , 汽化温度 2 0 0

“

C
.

)

另取 3 5 m g碘重排产物溶于 2
.

5 m 1C H 2 C I: 中
,

在 一 1 5 oC 下通入 0
54 0分钟

,

然 后加入

20 0 m g锌粉和 1 0 m l冰醋酸
,

搅拌 2小时
.

水蒸气蒸馏把挥发性的经基化合物蒸 出
,

然后

加入 2 , 4一二硝基苯阱试剂
,

生成的踪用C H : C l: 萃取
,

将萃取物浓缩
,

并用 T L C提纯产
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物
。

所得的赊在硅胶板上层析的 Rf 值与 3 甲基丁酮
一

2 的 2
,

d
一

二硝 基苯 踪 一 致 ( 展

开剂
:
石油醚

:
苯 二 1 : 1 )

.

九
、

5 1p a l o s t e r o l B

由硅胶层析 1 00 % 乙酸乙醋洗脱出的流分
,

再经一次硅胶柱层析
,

然后用乙酸 乙 酚

重结晶
,

得 白色小针状结晶 0
.

29
,

m p
.

1 97 一 8℃
.

元素分析
:

C
Z。 H

; 。 0
4 .

实验值
: C 7 4

.

5 4%
,

H 1 0
.

5 7%
,

0 1 4
.

5 9%

计算值
: C 7 4

.

9 3%
,

H 1 0
.

7 5%
,

0 1 4
.

2 7%

M S
: m / e 理4 8 (M

十

)
, 4 3 3 ,

4 3 0 , 4 1 2 , 3 9 7 , 3 9 4 , 3 5 7 , 3 4 9 , 3 4 6 , 3 2 5 ( 8 6% )
,

3 2 1 ( 2 0 0 % )
, 3 0 3 , 3 2 0 , 2 8 5 , 2 6 7

。

IR : , m a x 3 3 0 0~ 3 4 5 0 (很强 )
, 3 0 1 0 ,

1 6 4 5 (中 )
, 2 3 5 9 , 10 8 0 (强 )

, 1 0 6 0 (强 )
,

10 3 0 ( 强 )
,

5 0 0 ( 强 )
e m

一 ` .
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