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摘 要 本文报道从软珊瑚 c l a d 论all de ns
a

中分离出正三十一碳醉
,

盆肝醉和柳珊瑚幽醉

3 个化合物
,

正三十一碳醉是在软珊瑚中首次发现
.

关被词 软珊瑚
,

正三十一碳醉
,

柳珊瑚幽醉

分类号 0 62 9
.

21
,

Q 9 5 9
·

1 3 3

在对软珊瑚的次级代谢产物的研究中发现了许多结构上及生理活性上有意义的化合

物川
.

软珊瑚 lC
a 战 el la 由 sn a

的化学成分研究还未见报道
.

本文报道采自中国西沙群岛的

软珊瑚 lC
a id el la d en sa 的初步研究结果

.

将 lC
a id el la de sn a

的提取物经减压柱层析及快

速 层析分离后
,

获得 3 个结晶性物质 1
,

2和 3
,

通过光谱分析
,

鉴定出这 3 个化合物依

次为正三十一碳醉 (1 )
,

笙肝醉 ( 2) 和柳珊瑚菌醉 (3 )
.

1 结果与讨论

1
·

1 正三十 一碳醉 门 ) 5 % E t O A c 一石油醚洗脱出一种无定型低熔点固体
,

经快速柱层

析纯化
,

乙醚重结晶得无色针状晶体
,

m p 88
.

0 ~ 89
.

0℃
.

1 含一个轻 基
, ` 3

C N M R 和 D E P T 谱显示 只有 1 种 C H 3 ,

7 种 C H : (其中一个为

一 C H
Z
一 O 一 ) (数据见表 1)

.

无叔碳
、

季碳及不饱和键
.

1的 IE M S 显示最高质量峰为 4 34

(M + 一 H ZO )
,

可推测 1是分子式为 C
3 1H 6 . O

,

结合
` ,
C N M R 数据 (表 l )

,

鉴定化合物 1为

正三十一碳醉
.

正三十一碳醉是首次从软珊瑚中发现
.

1
.

2 笠肝醉 ( 2) 4。% E t O A c 一石油醚洗脱出一种白色固体
,

经 tE O A 。
重结晶

,

得无色

针状晶体
,

m p 69
.

5 ~ 70
.

5℃
.

2 的
` H N M R 显示有两个可氖代的氢

, ` ,
C N M R 和 D E P T 谱表明 2 有 1 0 种碳

,

其中 l

个 C H 3 ,

1个 C H 一O
,

3 个 C H
Z
一 O (数据见表 2 )

,

E IM S 显示 2 的分子量为 3 4 4
,

2 的

波谱数据与
Q一十八碳烷甘油醚 (俗称鳖肝醇 ) 的波谱数据相吻合

.

即 2 为狱肝醇
.
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表 1 1的 IR
,

M S
, `

H N M R 及
` 3
C N M R 数据

T
a b

.

1 I R
,

M S
, ’ HN M R a n d ” CN M R d a t a o f l

IR ( 拟器 /
e m 一 ’ )

E IM S (m /
z )

33 20
,

2 91 8
,

1 0 6 6
,

7 2 4

H N M R (占/ p p m )

4 3 4 ( M
+ 一 H ZO )

,
4 0 6

,
3 9 2一 1 4 n (月= 1

,

2… 24 )
,

1 11

3
.

64 ( t ,

J = 6
.

4H z )
,

ZH
,

1
.

10~ 1
.

8 0 ( b r 一 s ,

58H )
,

代 )
,

0
.

89 ( b r 一 t ,
3 H )

97
,

83
,

4 3 (基峰 )

1
.

67 ( s
,

I H
,

可氛

, , C N M R (占/ p pm )
6 2

.

9 7 ( t ,

C
, )

,

31
.

98 ( t ,

C
Z )

,

2 5
.

8 1 ( t
,

C 3 )
,

2 9
.

65 ( t
,

C
.

~ C : 。 )
,

2 9
.

9 2

( t
,

C : , )
,

2 2
.

7 2 ( t ,

C a。 )
,

14
.

11 ( q
,

C , z )

表 2 2的 IR
,

M S
, ` H N M R 和 ` 3C N M R 数据

T a b
.

2 I R
,

M S
, ’ HN M R a n d ’ 3 CN M R d a t a o f Z

IR (别盟 / e m
一 飞)

E IM S (二 /
z )

H N M R (占/ p pm )

` , C N M R (古/ p pm )

34 20
,

33 80
,

1 4 60
,

1 130
,

1 05 5
,

7 30

34 4
,

32 6
,

3 13
,

28 3
,

25 3
,

125
.

57 (荃峰 )

3
.

2~ 4
.

0 ( m
,

7H )
,

2
.

7 0 ( m
,

I H
,

可氛代 )
,

2
.

30 ( m
,

I H
,

可氛代 )
.

1
.

10

~ 1
.

8 ( b r一 s ,

32H )
,

0
.

90 ( b r 一 t ,

3H )

64
.

3 5 ( t ,

C s )
,

7 0
.

54 ( d
,

C , : )
,

7 2
.

5 5 ( t ,

C ’ 1 )
,

7 1
.

90 ( t ,

C z )
,

2 9
.

36

( t
,

C Z )
,

2 6
.

1 0 ( t ,

C 3 )
,

2 9
.

65 ( t ,

C 。
~ C

I 。 )
,

3 1
.

9 4 ( t
,

C , 。 )
,

22
.

6 5 ( t ,

} c
,? )

,

1 4
·

1。 ( q
,

C , ` )

1
.

3 柳珊期 街醉 (3 ) 15 % E t O A c 一石油醚洗脱出的白色固体
,

经 tE O A C
多次重结晶

,

得无色针状晶体
,

m p l 8 7
.

0 ~ 1 8 9
.

0℃
,

〔a
工一 4 4

.

6
`

C ( C 0
.

2 4
,

C H C 13 )
.

3对 L i e b e r m a n n 一 B u r e h a r d 试剂呈正性幽醇反应
.

3的 I R ( 3 4 0 0e m
一 `

) 及
`
H N M R

( 1
.

5 7 p p m
, I H

,

可氖代 )表明分子有一个活泼氢
. ’ 3

CN M R 和 D E P T 谱表明 3有 7 个 C H
: ,

9 个 C H
Z , 1 0 个 C H 和 4 个 C

,

其中 1个一 C H 一 O 一 份。 7 1
.

6 4 p p m
,

d ) 和 1个三取代的

C = C (炙 1 2 1
.

6 7
,

d ; 1 4 0
.

7 6
, s )

.

E IM S

显示 3的分子量为 C 30 H 50 0
,

不饱和度

为 6
. `

H N M R 还显示有 4 个处于高场的

质子
:
占H ( p p m )

:
一 0

.

1 3
,

m
, I H ; 0

.

1 0

~ 0
.

3 5
,

m
,

ZH ; 0
.

4 3
,

m
, I H

,

说明

分子具有环丙烷结构
.

IE M S 中 m / 2 3 2 8

( 1 0)
,

3 1 4 (4 8) 为环丙烷断裂所产生的

碎片离子
.

根据 3的波谱数据
,

可确定

3的柳珊瑚幽醉
,

结构见图 1
.

iL n g 等曾报道柳珊瑚 街醇的 X 一

射线衍射结果 [2二 ,

确定出 C Z: ,

C
Z。 ,

C Z ;

均为 R 一构型
.

由于受到三 员环的屏蔽

图 1 3的结构图

F i g
.

1 S t r u e t u r a l r e p r e s e n t a t io
n f o r

3
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作用
,

在
’
H N M R 谱中

,

H Z。

应出现在高场 ( 0
.

2 0 ~ 0
.

3 5 p p m 处 )
,

H a l e 等〔 ,二先后报道 T

从柳珊瑚及软珊瑚中分离到柳珊瑚 幽醇
,

但他们对支链上 甲基的
’ 3 CN M R 归属没有得到

统一
,

且 C
2 6

及 C
2 7

有相同的化学位移
.

根据支链上碳的绝对构型
,

因受环丙烷的屏蔽作

用
,

在
` 3
C N M R谱中 C

Z。
和 C

Z ,

应 出现在高场
,

且 C 2 6

及 C
2 7

的化学位移也应有微小的差别

(见表 3 )
.

表 3 3的
` 3
C N M R 数据 份

,

p p m
,

C l〕C 1
3
)

T
a b

.

3 ” C N M R d a t a o f 3 (占
,

p pm
,

C LX二13 )

CCC 占占 C 占占 C 888 C 台台

111 3 7
.

2 4 ( t ))) 8 32
.

0 4 ( d ))) 15 2 4
.

5 6 ( t ))) 23 25
.

81 ( s )))

222 3 1
.

66 ( t ))) 9 5 0
.

1 8 ( d ))) 16 2 8
.

2 4 ( t ))) 24 50
.

7 8 ( s )))

333 71
.

80 ( d ))) 1 0 36
.

53 ( s ))) 17 5 7
.

93 ( d ))) 25 3 2
.

15 ( d )))

444 4 2
.

28 ( t ))) 1 1 21
.

1 5 ( t ))) 18 1 1
.

89 ( q ))) 26 2 1
.

15 ( q )))

555 14 0
.

7 6 ( s ))) 1 2 3 9
.

89 ( t ))) 19 1 9
.

4 1 ( q ))) 27 2 1
.

53 ( q )))

666 121
.

6 9 ( d ))) 13 4 2
.

76 ( s ))) 20 35
.

23 ( d ))) 28 14
.

2 7 ( q )))

777 31
.

87 ( t ))) 1 4 5 6
.

6 3 ( d ))) 21 22
.

18 ( q ))) 29 1 5
.

4 1 ( q )))

22222222 32
.

15 ( d ))) 30 21
.

25 ( t )))

2 实验部分

2
.

1 仪器 熔点用毛细管法测定
,

温度计未经校正
.

iN co le t SD X F T 红外光谱仪
,

V G

Z A B一 H S 质谱仪
,

JE O L F X 一 go Q F T 核磁共振仪
,

P e r k i n 一 E lm e r
旋光仪

·

2
.

2 提取分 离 软珊瑚 lC
a id el la de sn a

采自西沙群岛海域
,

将 kZ g 晒干切碎的上述软珊

瑚用 95 %乙醉浸泡冷提 3 次
,

减压浓缩得棕黑色稠液
,

乙酸乙醋萃取
,

萃取液浓缩得 20 9

黑色稠物
,

在硅胶 H 上进行减压柱层析
,

石油醚
一

E t O A 。
梯度洗脱分离

.

1的分离
:

从 5% E t 0 A c 一石油醚洗脱部分得一固体物质
,

采用加压快速层析将此 固体

进一步分离纯化
,

从 5% tE O A 。一石油醚洗脱液获得白色固体
,

经石油醚重结晶得一无色

片状晶体 1
,

m p 8 7~ 5 5 ℃ ,

I R
,

M S
, `

H N M R 和
` 3C N M R 数据见表 1

.

2 的分离
:

40 % E tO A 。 一

石油醚洗脱 出一白色固体
,

经重结晶得白色针状晶体
,

m p

6 9
·

5~ 7 0
·

s cC
,

I R
,

M S
, ’

H N M R 及
` 3
CN M R 数据见表 2

.

3的分离
:

从 巧% tE O A 。一石油醚洗脱液中得一白色固体
,

经 A c O E t 多次重结晶
,

得

一针状晶体 3
,

29
,

m p 1 8 7
.

0 ~ 2 8 9
.

0℃
,

[
a
工一 4 4

.

6℃ ( C o
.

2 4
,

C H C 1
3
)

.

I R ( ,
慧忠

,

e m 一 1 )
, 3 4 0 0

,

2 9 5 7
, 1 6 4 3

,

1 0 6 2
,

8 3 9
,

8 0 1
, ’
H N M R (占

,

p pm
,

C l ) ( : 1
3
)

:
5

.

3 5 ( b r 一

d
,

I H
,

SH )
,

3
.

5 0 ( m
, I H

,

3 一 H )
, 1

.

5 7 ( s ,

I H
,

一 O }1
,

氖代消失 )
,

1
.

0 0 8 ( s ,

3H
,

1 9一 C H
3
)

,

0
.

6 6 2 ( s ,

3H
,

1 8一 C H
3
)

,

0
.

4 3 ( m
,

I H
,

3 0一 H )
,

0
.

1 0 ~ 0
.

3 5 ( m
,

ZH
,

2 0一 H
,

2 2一 H )
,

一 0
.

1 3 ( m
,

I H
,

3 0 一 H )
. ` 3

C N M R 数据见表 3
.

E IM S ( m / z )
: 4 2 6

(M + )
,

4 0 5 ( M + 一 H
Z
O )

,

3 5 3
, 5 5 5

,

5 2 5
,

5 1 4
,

2 9 9
,

2 7 2
,

5 5 (基峰 )
.
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