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摘　要:从南中国海采集的小棒短指软珊瑚 Sinularia microclavata Tix_Dur中首次分离得 2个氧化甾醇。通过各种

近代波谱分析方法 , 鉴定出它们分别为孕甾_5_烯_3_醇_20_酮 (pregnenolone)(1)和 9 , 11_开环_24_亚甲基_5α_胆甾

_7_烯_3β , 6α, 11_三羟基_9 酮 (2)。 1和 2 均有较强的细胞毒活性。
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　　在过去的研究中 , 曾从海绵和珊瑚中发现不少

结构新颖且有强细胞毒活性的氧化甾醇
[ 1-3]

。最近

在对南海软珊瑚的系列研究工作中 , 又首次从采自

海南三亚的小棒短指软珊瑚 Sinularia microclavata

Tix_Dur中分离得 2个有显著生理活性的氧化甾醇 。

通过近代波谱方法鉴定它们分别为孕甾_5_烯_3_醇_

20_酮(1)和 9 , 11_开环_24_亚甲基_5α_胆甾_7_烯_3β ,

6α,11_三羟基_9酮(2)。

1　实验部分

1.1　样品　小棒短指软珊瑚 Sinularia microclavata

Tix_Dur于 1998年采自海南三亚海域 , 由中国科学

院南海海洋研究所李楚璞教授进行样品种属鉴定 。

1.2　仪器与试剂　熔点由北京泰克光学仪器公司

X_6型显微熔点测定仪 (温度未校正);质谱由

VGZAB_HS质谱仪测定;核磁共振谱用Varian Unity

INOVA_500核磁共振仪测定 。高效液相色谱 HPLC:

Perkin_Elmer series 200 , 色 谱 柱:Reverse_phase

Symmetry Prep C18 (7μm , 7.8 mm×300 mm)。

1.3　提取与分离　将新鲜的软珊瑚 (干质量 1.4

kg)用 φ=95%的乙醇在室温下浸提 , 合并提取

液 , 减压浓缩得到深褐色浸膏 84 g 。此浸膏用 φ=

50%的甲醇水溶液溶解后 , 依次用乙酸乙酯 、 正丁

醇各萃取 。将乙酸乙酯提取液减压浓缩得棕褐色浸

膏 39 g 。后者在硅胶柱上减压层析 , 用逐渐增加极

性的石油醚 乙酸乙酯溶剂体系进行梯度洗脱 , 从

石油醚 乙酸乙酯 (体积比为 75∶25)和 (体积比为

20∶80)的洗脱剂中依次得到纯化合物 1和化合物

2 , 后者经 HPLC分离 、纯化得纯化合物 2。

1.4　物理常数

化合物 1 C21H32O2 , 无色粗针状结晶 , θmp 191

～ 192 ℃(EtOAc);FAB MS m z 317 (10%)[M+

H]
+
;
1
H NMR(CDCl3)δH :5.35(1H , m , H-6), 3.54

(1H ,m ,H-3), 2.53(1H , m , H-17),2.13(3H , s ,H

-21),1.07(3H , s ,H-19),0.64(3H , s ,H-18);
13
C NMR(CDCl3)δC :37.3(t , C-1),31.8(t ,C

-2),71.7(d ,C-3), 42.2 (t , C-4), 140.8 (s , C-

5),121.4(d , C-6), 31.6(t , C-7), 31.5(d , C-

8), 50.0(d ,C-9), 36.5(s , C-10), 21.1(t ,C-

11), 38.8(t ,C-12), 44.0(s ,C-13), 57.0(d ,C-

14), 22.8(t ,C-15), 24.5(t ,C-16), 63.7(d ,C-

17), 13.2(q ,C-18), 19.4(q ,C-19), 209.3(s ,C

-20), 31.9(q ,C-21)。

化合物 2 C28H46O4 ,无色细针状结晶 , θmp 153.0

～ 153.5 ℃(EtOAc);FAB MS m z 447(45%)[M +

H]
+
;
1
H NMR(Pyridine_d5)δH:6.57(1H , br s , H-

7),4.72 ,4.67(each 1H ,d , J =14.0 Hz ,H-28),4.28

(1H ,d , J =9.5 Hz ,H-6),3.67 ,3.89(each ,1H ,m ,H

-12),3.60 (1H ,m ,H -3α), 3.43(1H , t , J =10.0

Hz ,H-14),2.30(1H ,br d , J =12.0 Hz ,H-4α),
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1.78(1H , m , H -5), 1.09 , (3H , S , 19 -Me), 1.04

(6H ,d , J =9.0 Hz , 26 , 27-Me), 0.99(3H ,d , J =

6.5 Hz , 21-Me), 0.61(3H , s ,18-Me);
13
C NMR (Pyridine_d5)δC :205.2 (s , C -9),

156.6(s ,C-24),147.2(d , C-7), 137.1(s ,C -8),

106.2(t ,C-28), 70.1(d ,C -3), 69.5(d , C-6),

59.4(t , C-11), 49.6 (d , C -17), 48.6(d , C-5),

46.2(s , C-13), 44.9(s , C-10), 42.6(t , C -12),

41.0(t ,C-14),34.8(d ,C-25), 34.2(t ,C-4), 33.8

(t ,C-22),35.8(d ,C-20),31.9(t ,C-1),31.6(t ,C

-23),30.5(t ,C -2), 26.6(t , C-16), 26.3(t , C -

15),22.0(q ,C -27), 21.8(q , C-26),18.8(q ,C -

21),17.4(q ,C-18),16.2(q ,C-19)。

2　结果与讨论

化合物1 θmp 191 ～ 192 ℃(EtOAc);从FAB MS

m z 317 [M+1]
+
和

13
C NMR DEPT 推算出其分子式

为C21H32O2 , 不饱和度 6。Liebermann_Burchard反应

颜色呈墨绿色 , 结合
1
H NMR谱中 2个特征的甾醇

角甲基信号 [ δH 0.64 (3H , s , 18 -Me), 1.07

(3H , s , 19-Me)] , 表明 1可能是甾体类化合物 。

由 NMR δH 3.54 (1H , m), 5.35 (1H , m);71.7

(C -3), 140.8 (s), 121.4 (d)可知分子中具有

Δ
5
_3β_OH 的结构单元;δC 209.3 (s)表明有 1个酮

羰基存在;δH 2.13 (3H , s);δC 31.9 (q)表明有

1个与羰基连接的甲基。按以上波谱分析和分子式

C21H32O2 推定出 1可能是孕甾酮类化合物。化合物

1 的
13
C NMR 数据和文献中孕甾_5_烯_3_醇_20_酮

(pregnenolone)的一致 , 鉴定 1即为孕甾_5_烯_3_醇_

20_酮。

生理活性研究显示 , 化合物 1 对人体结肠癌

(HT_29)细胞株具有强细胞毒性 , ED50值为 0.7 μg 

mL。另外 , 1 对小鼠淋巴增多性白血病 (P_388)、

人体腺癌 (A549)和 Hepa 59T VGH 细胞株生长也

具有较强的细胞毒性 , ED50值依次为 7.8
[ 4]
, 8.6

[ 4]

和6.8 μg mL
[ 5]
。

化合物 2　无色细针状结晶 , θmp 153.0 ～ 153.5

℃;FABMS m z 447 (M+1)
+
, 结合

13
C NMR DEPT

谱确定其分子式为 C28 H46O4 , U =6。化合物 2 对

Liebermann_Burchard试剂呈墨绿色颜色反应 , 提示

化合物 2可能是甾体类化合物 。NMR显示 2 的分

子中含有 1个酮基[ δC 205.2(s)] ;1个三取代双键

[ δC 147.2(d),137.1(s)]和 1 个末端双键[ δC 156.6

(s),106.2(t)] 。

从以上波谱分析和分子式 C28H46O4 推算 , 只剩

3个不饱和度 , 推断 2 应属开环甾类化合物。δC

70.0 (d), 69.5 (d)和 59.4 (t)表明分子中有 2

个仲羟基和 1个伯羟基。从
1
H-

1
H COSY相关关系

δH 3.60(H-3) 2.30(H-4α) 1.78(H-5) 4.28

(H-6) 6.57 (H-7), 可推知 2个仲羟基分别连

在 C-3和 C-6 上。根据 9 , 11氧化开环的规律 ,

推测伯羟基应在甾核开环后的 C-11位上 。化合物

2的
1
H和

1
C NMR显示有 5个甲基 , 从化学位移值

和裂分情况可知它们分别属于 18-Me (δH 0.61 ,

s , 3H;δC 17.4 , q), 19 -Me (δH 1.09 , s , 3H;

δC 16.2 , q), 21-Me (0.99 , d , J =6.5 Hz , 3H;

δC 18.8 q), 26-Me 和 27-Me (1.04 , d , J =9.0

Hz , 2×3H;δC 21.8 q , 22.0 q)。将 2的
13
C NMR

数据与文献[ 6]中的数据对比 , 鉴定出 2 为 9 , 11_

开环_24_亚甲基_5α_胆甾_7_烯_3β , 6α, 11_三羟基_

9_酮 。

文献报道 , 9 , 11开环的多羟基甾醇具有抗炎

活性和显著的细胞毒活性 , 对艾氏腹水瘤和人体白

血病 (erythroleukemia)K_562肿瘤细胞的 ED50值依

次为1.0 , 3.0 μg mL
[ 7, 8]
。
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何 , 感受野有多大 , 则需要使用神经追踪的技术进

一步探究 。

革胡子鲇的迷走叶是 3种中构造较复杂的 , 其

相对体积最大 , 神经分支最多 , 这些分支对研究迷

走叶的细致分区有一定的参考价值 , 而且双极神经

元比例最多 , 估计这些双极神经元与迷走神经或次

级味觉通路有联系 , 或者参与迷走叶内的局部神经

回路 。
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Comparing Research on the Primary Taste Central System of Catfish

ZHAO Lei , LIANGJ ian_xian , LONG Tian_chen

(School of Life Sciences , Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 ,China)

Abstract:The histological comparison of facial lobe and vagal lobe of three kinds of catfish — Silurus soldatovi

meridionalis Chen , Clarias gariepinus , Siluris asotus L.showed that the difference of the conformation in the three

kinds of catfish is obvious.Moreover , cell morphology and nuclear distribution of facial lobe and vagal lobe in the three

kinds of catfishes are different significantly.The differences of their organization , structure , cell morphology , and

nuclear distribution maybe correlate to the food category and the extent of disliking or liking.

Key words:Silurus soldatovi meridionalis Chen;Clarias gariepinus;Siluris asotus Linnaeus;facial lobe;vagal lobe;

taste bud
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Bioactive Oxygenated Sterols from the Soft Coral Sinularia microclavata Tix_Dur
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Abstract:Two oxygenated sterols have been isolated from soft coral Sinularia microclavata Tix_Dur , collected from

Sanya bay , Hainan.On the basis of the spectroscopic analyses , their structures were identified to be pregnenolone (1)

and 9 , 11_seco_3 β , 6α, 11_tridroxy_24_methylene_5α_cholest_7_en_9_one (2).Bioassays showed that compounds 1

and 2 exhibited antiimflammatory activity and significant cytotoxicity toward Ehrlich carcinoma and human erythroleukemia

cell lines.

Key words:soft coral;Sinularia microclavata;oxygenated sterol;anti_inflammatory activity;cytotoxic activity

129　第 2 期 赵　磊等:鲇鱼延脑初级味觉中枢的比较研究﹡


