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在研究雪胆甲素(1)口，汩的过程中，试图用氢氧化饵的乙醇榕液进行皂解，以期得到

雪胆乙素 (2). 但所得为另一物质，与甲素、乙素的突出区别是具有紫外光谱 270n皿

(3.98) 与红外光谱 1615cm-1 (强)等峰，推测可能产生了 β-二殷体系的烯醇式结构

I I 
(-00-0=0-一OH) ， lH 核磁共振谱 a 2.24(3H，的表明仍保留乙酷基.

雪胆甲素 (1)为叔醇醋p 皂解反应的速度较低.但 12 及 2B 位碳在碱性条件下均易形

成碳负离子，其中 23 位的碳负离子对乙酷殷基进行分子内部的进攻(形成五元环中间

体)，可远超过皂解的反应速度，从而使乙酷基由氧向碳转移.结合光谱数据，可以判定产

:e:o 

1 R=A口， R'~H

2 R=R'=H 

3 R-H, R'-Ao 

物结构是 23-乙酷雪胆乙素(岛的烯醇式.在所用条件下p 酷基的转移为定量反应，未发

现任何皂解.

如所预期， 3 经 Olai船n 碱回流 4 小时，可部分地转变为 2(β一二酣的碱裂反应，打掉

23 位乙酷基).该反应表明三黯骨架未变，进一步肯定了 S 的结掬.

实 验

23-z酷雪胆Z素 (3) 的制备与鉴定

雪胆甲素(不含乙素)加适量氢氧化何-乙薛榕液，加热回流 0.5，..， 1 小时，倾入冷水

中3 加盐酸酸化.浓缩除去乙酶，放冷，用氯仿提取.提取液用水洗后，用无水硫酸铀干

燥.过滤，滤液蒸干，残留物加少量乙薛溶解，加水放置(必要时浓缩)，析出 S 的结晶.用
氯仿重结晶， 10000 干燥，皿. p.168"， 16900. 味极苦，易榕于甲醇、乙醇、丙酶，榕于氯仿，

难溶于水.用中性 AlsOs-G 板层析， 9:10HOIs-E也OH 展开，磷锢酸试剂显色为一点. 1, 

S 和 S 的 Rt 值分别为 0.72， O.缸， 0.62. 

IR (KBr) : 3450 (的， 1690(1的， 1615(时， 1415(皿)， 1375(m) , 1215(m)cm-1
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1日 NMR(90MHz, 0001a, TMS)δ 值: 0.90, 0.94, 1. 10, 1. 21 , 1. 26 , 1. 32(, 24H , 

8xOHa) , 2.24(3H, s, COOHa) , 5.66(1日， s, 06-H). 

3 的 β-二翻烯酶式的定性反应

取 3 的饱和水溶液，按 Feig1C3J 方法加澳水及酸性腆化饵，并作空白对照p 呈烯醇正

反应(产生腆) .甲素及乙素均无此反应.

8 的 Claisen 碱陪解反应

取约 40mg3，加氢氧化梆溶液(7g 氢氧化愣用 5mL 水溶解，加甲醇至 20m抖，回

流 4 小时，放冷，倾入 200mL 水中.蒸去甲醇，用氯仿提取.提取掖蒸干，如乙醇搭解，

板层析(见前)显示三点.除原料及乙素外p 尚有一点极性较大.分割乙素部分，用乙醇洗

脱，所得结晶的红外光谱与乙素相符.乙素用同样方法降解，板层析鉴定无变化.

中国科学院昆明植物研究所代做 lH 核磁共振谱，特此致谢.
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ABS'l'RAO'r 

23, 24-Dihy巾。cucurbitacin F (2) and i饱 25咽ter (1) 町e antibacterial 恒的er

princip1倒 iso1aωd from Hems均α amabiZis Die1s. Upon brief 古reatment wi仙的hanolì。

"也剧sium hydroxide under reflnx, compound 1 undergoes facíle ace古y1 migration from 

oxygen to 饵，rbon wi也也e forma板on of 23-ace可1-23， 24-dihydrocucurbi饱cin F (缸，

to the exclusion of any 阻ponifica也ion. The re1ative1y hindered ester group of 1 is 

evident1y 1ess prone 在o saponification，也hus bringing an interna1 at韧。k by 由e 23-

enolate anio丑切也θfore. The 的ructure of 3 was deduced from spω古ral evidence and 

mechanistic considerations, and confirmed by 也e cleavage of 也he acety1 group wi也

reftux i.ng 01aisen's a1ka1i. The resu1协n古 compound 2 was 协us obtained from 1 only 

via a circuitous rou阳

现.


