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C al ur e pi n 的分离鉴定及生物活性
`

徐效华 苏镜娱
( 中山大学化学系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 从海藻 ca l o g s s 。 z学
r ie u r ii

,

五a u r e n c i。 m刃
u s c u z。 月乃户

n e。 。 。 n c 。 ,
,

n i :

分离得
。 a u l e r -

iP
n

l
,

水解得化合物 2
.

经波谱分析确证其结构
.

生物活性测定表明
: C

au l er p in 具有较强的

植物生长作用
.

关键词 海藻
, 。

au le
pr in

,

波谱分析
,

植物生长激素

分类号 0 6 5 6
.

4

海藻是海洋中常见植物
,

近年来研究结果表明海藻中存在着大量结构新颖和具有生

理活性的化合物
.

本文从亡
a zo g zo s s a z妒 r i e u r i i

,

L a u er n c i a m匆u s c u l a 和场沪
n e a c o n c o r n i s

中都分离到一种红色结晶
,

ca ul
e rP i ln

。

用酸将 1水解得化合物 2
.

采用波谱方法阐明化合

物 1的结构
,

同时研究了 1和 2的生物活性
.

1 结果与讨论

1
.

1 结构分析 根据化合物 1 的 F A B M S 分子离子峰 m z/ 3 9 9( M + H +)
,

IE M S 高质区

出现 m z/ 3 98 ( M + )
,

元素分析和
` 3 C N M R 可确定其分子式为 C 24 H

18 N 2
0

4
.

但碳谱中只显

示 12 种碳原子的信号
,

表明 1是一个对称性分子
,

其空间群有一个 C
:

对称轴
.

红外光谱

12 5 3 ( S )
,

1 6 7 7 C m
一 `
以及 占

: 1 8 8
.

8 9
,

5 2
.

5 0 ; 占H 3
.

9 1 ( S ,

3 H ) 均表明有共扼竣酸 甲酷

基团存在
.

对照 叫噪的
`

H 和
`℃ N M R

,

除 C
一

6 差别较大外
,

其它碳的信号的化学位移基

本符合
.

从分子对称性考虑
,

化合物 1是类似叫噪丙烯酸二聚体
.

碳谱中尚有 2 个 民

1 3 2
.

9 0
,

1 4 2
.

7 8 的芳环碳或者 2 个烯碳未有归属
.

显然 2个叫噪基团是通过这 2个碳原

子连接起来
,

形成环辛四烯环结构
.

至于梭酸甲醋的连接位置
,

可以通过醇解而确定
.

水

解后发现 1的活泼氢的化学位移向高场移动
,

由胡
.

20 移至 3
.

20 p p m
.

说 明在溶液态此

氢与醋基上的碳基形成了氢键
.

氢键成环过渡态有两种可能
,

即六元环
、

七元环过渡态
.

从能量稳定性考虑
,

六元环更趋于稳定
,

所以 1在溶液过渡态应为 l a
.

综合起来
, C

au ler
-

p in 结构应为 l b 〔` 〕
.

1
.

2 生 物活性测定 〔2 〕
将 1和 2 进行生物活性测定

.

杀虫活性测定用美洲大镰成虫点

滴法
,

初孵虫药膜法
,

在 50 0 m g k/ g 下无效
.

对蚊子
、

蚜虫
、

粘虫
、

红叶瞒均不作用
.
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图 一 C
a u le r p in 的结构
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1 T h
e s t r u e t u r e o f e a u l e r p i

n

a
.

在溶液状态的结构 b
.

c

au ler iP
n
及其水解产物的结构

虫活性用离子平皿法测定
,

结果表 明
,

对小麦赤霉
、

棉花立枯
、

苹果轮纹菌
,

芦笋基枯

无效
.

植物生长激素活性测定表明化合物 1和 2对小麦芽鞘长
、

黄瓜子叶生根和扩张有

突出的促进作用 (表 1)
.

2 实验部分 表 1 化合物 1
,

2 对植物生长的促进作用

2
·

1 沮J试仪器 红外光谱用 D s
一

3 0 1 型 红 T a
b

·

1 p la n ` g r o w , h p r o m o t io 。 。 e t i
v

i t y 。 f

外光谱仪 ( K B r 压片 ) 测定
; N M R 数据用

B r u k e r A e 一 p 2 0 0 M H z
超导脉冲傅立叶变换

核磁共振仪测定
,

C D CI
。

为溶剂
,

T M S 为内

标
;
质谱用岛津 M S 70 70 E 型质谱仪测定

,

IE

源
,

70 e V
,

直接进样
.

e o m p o u n d s
1

a n
d Z / ( % )

小麦芽

鞘伸长
黄瓜子

叶生根

黄瓜子

叶扩张

n5
月

改
火J
任只énoǎ卜

月

改
ù

Q̀LO
J
任月寸化合物 1

化合物 2

.2 2 分离和鉴定 3 种海藻于 1 9 9 3 年 4 月采集于我国南海西沙群岛海域
.

将新鲜的藻

体用 乙醇浸泡
,

乙醇抽提物经 乙酸乙醋萃取
.

萃取物经硅胶减压柱层析
,

用硅胶 H ( 10

~ 4 0 拼m )
,

洗脱剂为石油醚 /乙酸乙醋
,

梯度淋洗
.

再经硅胶 H 柱快速层析
,

洗脱剂为石

油醚 /乙 酸乙醋 一 7/ 3
,

得红色结晶
.

用乙醚重结晶提纯
,

得纯 C
au ler p in 1

.

化合物 1为红色晶体
,

m p 3 1 9
.

S C
,

C
24

H
1 8

O
4
N

:
(实测值 C : 7 2

.

2 0 %
,

H
: 4

.

7 0 %
,

N
: 6

.

9 2 % ;
计算值 C

: 7 2
.

3 0 %
,

H
: 4

.

5 6 %
,

N
: 7

.

0 1 % )
.

, m a 、 : 3 3 6 9 ( S )
,

3 3 0 2

( m )
,

1 6 7 7 ( s )
,

1 6 0 0 ( w )
,

1 5 5 1 ( w )
,

1 4 8 1 ( m )
,

1 2 5 3 ( s )
,

10 5 1 ( s )
,

9 1 5 ( m )
,

7 7 2

( s )
,

74 5 ( m ) e m
一 ` .

m / z : 3 9 8 ( 3 7
.

2 )
,

3 0 6 ( 1 3
.

8 )
,

2 7 9 ( 5 0
.

8 )
,

2 5 1 ( 1 6
.

5 )
,

1 9 9

( 5
.

1 )
,

1 3 9 ( 2 1
.

1 )
,

7 7 ( 6
.

9 )
,

5 9 ( 1 0 0 )
.

占
H

( P P m )
: 3

.

9 1 ( 6 H
, s )

,

7
.

0 9 ~ 7
.

4 5

( SH
,

m )
,

8
.

0 6 ( Z H
, s )

,

9
.

2 0 ( Z H
, s )

.

灸 ( p p m )
: 5 2

.

5 0
,

1 1 2
.

5 3
,

1 1 8
.

0 8
,

1 2 0
.

7 7
,

1 2 3
.

4 1
,

1 2 5
.

5 1
,

1 2 8
.

2 1
,

1 3 2
.

9 0
,

1 3 7
.

7 5
,

1 4 2
.

7 8
,

1 8 8
.

8 9
.

2
.

3 醉解及化合物 2 50 m g l 溶于 30 m L 乙醇中
,

加入 1 9 K O H
,

搅拌 回流 2 h
.

将反

应液浓缩至 10 m L 左右
,

加入 1 m ol / L H
Z
S O

;

50 m L
,

有褐色固体浮于液面
,

过滤
,

用

甲醇重结晶
,

得 3 9
.

6 m g 褐色结晶 2
,

产率 8 5
.

2 %
.

化合物 2 为褐色透明晶体
,

m p > 3 0 0 C
,

C
2 2

H
1 4

0
4 N 2 ,

实测值 C
: 7 1

.

2 4 %
,

H
: 3

.

6 8 %
,
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N
: 7

.

4 7 %
;
计算值 C

: 7 1
.

3 3 %
,

H
:

7
.

0 3一 7
.

4 9 ( SH
,

m )
,

8
.

2 5 ( ZH
, s )

3
.

8 0 %
,

N
: 7

.

5 6 %
.

占H
( p p m )

: 3
.

2 0 ( Z H
, S )

,

1 0
.

4 8 ( ZH
, s )

.

致谢
: 3种海藻的种属 由中国科学院海洋研究所夏邦美教授鉴定
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