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摘 共 从海蛾 ( P e g a s u : la t e r , a r i。 , e 。 v i e r )分离得 2 0种结晶物质
,

本文报导 7 个化合

物
,

经 I R
、

M S
、 , H N M R和 ` ,

C N M R谱分析
、

元素分析以及其它方法确定了它们 的结构
。

关健询 海蛾
,

神经酞胺
,

街醇
,

尿啥吮

海峨尸
e夕a s u s l a t e , , a , i u s

C
u v i e r

是种近海生活的 ,\J鱼
,

别名海底麻雀
、

海燕
,

属于

海蛾鱼 目P eg as i f ol m es
、

海蛾鱼科 P e g as id a 。 。

我国沿海民间常以全鱼干品为药用
,

其性

味甘平
,

化痰止咳
,

壮阳补骨
.

主要用于治疗甲状腺肿癌琳吧结核
、

小儿气管炎
、

麻疹
、

腹泻等疾病
,

具一定疗效
.

特别是治疗甲状腺肿瘤及琳巴结核效果显著 〔`〕
。

海峨 化学

成分及其配合药理系统的研究国内外尚未见报导
。

我们曾报导海蛾甲醇提取物的生理活性研究及对肿瘤的抑瘤试验 〔: 〕 ,

最近又报导了

提取物抗氧化与抗肿瘤作用和对机体抗氧化
、

抗 炎及免疫功能的影响 〔3 〕
.

对从广东沿海收购到的海蛾进行化学成分的研究
。

用醇提取
,

硅胶柱分离
,

用 I R
、

M S
、 `

H N M R
、 ’ . C N M R

、

氨基酸分析仪等及化学方法鉴定出10 种成分的结构
,

以 氨

羞酸分析仪手段鉴定出海蛾含有甘氨酸
、

谷氨酸
、

丙氨酸
、

精氨酸
、

天冬氨酸
、

赖氨酸
、

绷氨酸
、

丝氨酸
、

苏氨酸等 18 种氨基酸
.

其 10 种成分为
:

PL C
一

I 为十八 酸 十八醇 醋
,

儿 C
一

I 为鳖肝醇
,

P L C
一

! 为胆苗醇
,

p L C
一

V为脉嗜咤
。

PL C
一

姐为 24
一

亚甲基 胆 笛醇
,

PL C
一

1 为新神经酞胺
,

P L C
一

双为二甲基脉以及尸L C 一 N
,

PL C
一

砚及 PL C
一

V
.

本 文 报导

前 7种化合物的结构
,

后 3 种化合物将另文发表
。

丫

含

1
。

1

结果讨论

新不饱和神经欲胺 C e r a m id e
( p L C

一

顶 )少
’
5

( E )
、
乙“

` ’ 2
( z )一鞘氮醉一正十七碳醉玻

本文 1 99 2年 11月 1 1日收到
. 国家教委博士点基金

、

国家 自然科学基金资助项目
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海洋药物海蛾 ( P e g a 。 , 5 l a t e r ” a r
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用 30 肠乙酸乙醋石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )洗脱得一 白色固体物
,

经甲醇反复重结晶得白色

无定形固体物PL C
一

性
,

熔点 92 ~ 92
。

5℃ ( 甲醇 )
,

T L C检验只有 1 个点
,

质谱 指 出 的

最大质荷比为 5 4 9( M + l )
,

推算分子式为 aC
o H 67 N O 。 ,

不饱和度 为 3
。

经 化学分析
、

I R
、

M S
、 ’ H N M R和 ’ 3 C N M R等波谱技术确证PL C一顶是一个新的神经酞胺 类 化 合物

矛
’ .
(万 )

、

矛 ’ ` ’
气Z )一鞘氨醇一正十七碳酸酞胺

。

1
。

1
。
1 官能团的确定 结合 I R

、

M S
、 ’ H N M R和

’ 3
C N M R波谱数据可 确 定 P乙C一植含

有下列官能团
:

A
.

)
e H

一
N H

一

边
一
e H : 一 ,

: R二二 (

一
,

,
3 4。。 ,

3 3 8 7
,

1 6 4 ; (酞胺 ; )
,
1 5 6。

1 5 4 5 ( 酞胺 l ) , ’
H N M R ( C D C I

:
/ T M S ) (占

, p。 )
:

6
。
2。 ( I H

,

d
,

J
,

.

。
H

z
可部分 氖 代

O 0

}} 11
一

C
一

N H
一

) , ’ .
C N M R ( C D C I: / T M S ) (占

, , 二 )
: 1 7 1

。

` ( S
, 一

C
一

N H
-

丫

5 `
·

“
)

C H
一

N H
-

H
、

B
.

两个
一

e H = e H
一 , I R v

盅 ( 。 m
一 `

)
,
2 6 5。 ( 。一 。 )

, 。5 5 ( 飞
/

( C D C I: / T M S ) (占
r r 。 ) s

。

7 2 ( i H , d d
,

J : 二 。 , 。
.

。 H z
)

,
5

。

6 3 (一H
。

d d

C一 C H

<
)

, :
H N M R

。

J : ` . 。 , 。 . 。
H

z
)

,
5

。

4 1 ( Z H

二 )
,

z
。

9 2 ( Z H
,
rn

,

= C H C H : 一

) , ’ ,
C N M R ( C D C I。 / T M S ) (占

p p。 )
,
1 3 2

。

。 ( d )
,
1 3 1

。

2

( d )
, 1 2 9

.

2 ( d )
, 1 2 9

。
o ( d )

。

C一 C H
: O H

,

)
C H

一

o H
,

`R ,

&aaxr (。 m一 )
,

3 2。。一 3 4 6。
1 0 7 0 , ’

H N M R ( C D C I .

/

T M S ) (己
, r二 )

: z
。

90 ( I H ) 2
。

98 ( I H ) (可氖化 )
,

3
。

8 8 ( 3 H
。 一

C H I 一
O H 和 C H

·

N <
,

, `
·

` 6

( z H
,
m

,

一 C H
一

C H ( O H )
一

) ; ’ .
C N M R ( C D C I

。
/ T M S ) (占

p , 。 )了2
.

5 ( d
,

( t , 一

C H
一

O H )
。

) 罗
一
o H ’

,
6 2

·

“

D
。

两条长碳链
:

I R v轰!axr (
e m

一 `
)

,

2 9 1 9 ( C H
3一和

一
C H : 一

)
, 1 4 6 5 (

一

C H : 一

) , ’ H N M R

( C D C I。 / T M S ) (占
, P。 )

,
2

.

2 6 (多个 C H
: 一 ,

3 o H ) ; ` 3
C N M R ( C D C I

:
/ T M S ) (占

p , 。 )
,
3 6

.

7

( t )
, 3 2

.

心( t )
, 3 2

。
o ( t )

,
3 1

.

8 ( t ) 2 9
.

5 ,
2 9

.

2 ( t )
,
2 5

。

6 ( t )
, 2 2

.

5 ( t )均为强 峰
。

E
.

两个 C H
: 一多 I R

· ,
瑟& (

e m
一 ’

)
,
1 3 8 0 , ’

H N M R ( C D C 13
/ T M S ) (占

, : 二 ) o
。

5 8 ( 6 H
,

b t , ZC H
3 一

)
, ’ 。

C N M R ( C D C l s
/ T M S ) (占

, ,。 )

1 3
.

8 9 ( q , ZC H
3一

)仅两个信号
,

说明两个长碳链

是没有分支的直链
。

1
。
1

.

2 结构式的确 定 以上推 出的官能团以及

P L -C 飞的波谱数 据 与神经 酞胺类化合物 极其

相似 〔` 〕
.

可以 推定 p L C
一

租是 一个神经酞胺类

化合物
。

C H , O H O

l 西

C H· N H一 C一 R l
I

C H . OH
l

R2

PL C ` V l l 工
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神经酸胺 ( C
e r a m i d e s

)是鞘氨醇 ( S p h i n g o s i n e s
)的衍生物

,

故 PL C
一

租具有鞘氨 醇

的结构骨架
,

其中 R : 一般为 1个双键的十五碳链组成
,

但尸L C
一

租的 I R和 ` 3 C N M R数

据必 2 5 2
,
9 ( d )

,

2 3 1 ( d )
,
1 2 9

.

2 ( d )
, 2 2 9

.

0 ( d )〕表明有 2 个双键
.

从
`
H N M R值中

,

通过计

算值可知 1个双键是靠近、 c H o H基 ( 计算值为 5
.

6 7一 5
.

6 9 ,

实验值为 5
.

6 3 ) 这一双 键
开旧 , 川

么
一

’

~ 托`
刁卜

~ / 一
- -

一
`

~
、 “ ,

一肠
/ J

” ” ”
’ 一 ’ z “

~ ~
/ 护

一
’ 一 尹

~
`

~ 一
一。 。 ~

、
卜 , 。 ~

,

. ~
, , ,

~ 确二
、

, ,

。 ~
, 4

,

人 、 * 二二 。 , 。 二 。
.

卜 月 , 。 _ _ ~ ` ,
\ 。 LJ

的位置也得到臭氧化法的佐证 ( 后面讨论 )
·

在双照射实验中
,

对 4
·

’ “ p p m峰 (夕望
一 O H )照射时

,

其中一组双键氢 5
.

6 3 p p m峰发生明显的变化
,

也证实了这 个 双 键 的位

置
。

另一个双键的位置
,

可以从质谱裂解得到解释
,

如果该双键也在 R
:
上

,

就得 到 化

合物 1 , 若在 R
:
上就得到化合物 2 :

化合物 1 化合物 1
一 叹

.

三勿崖组
一

卿叼 考
:

巡
妇且 卯子娜钻草

。 _ _ 。

2
哪 乱藉 {乏

’ “
一 ’

刀

.二些 ;兰三 、 o a
.

2 2 ,

l

c , 5 H 2 7

_ _
_

_

“ H多 oo 亏H“ ! 份 }
三 , 气刻

_ _

了十墨本经
C 16 H” 下

2 97 1 六。 _品只石毛
.

一 一

丫
’ `
一 “ “ 以“

`
,

C 1 5 H2 7

屹`二巴 4 06
2 9 6出巴 2 7 a

2 a l出乙
2 6 ,

32 `出恶 3̀

化合物 2

2 8 3 .
2 6 6

化合物 2
一 1

3 6 7
_

2 6 6

Ho e H:

{三四
:

黔口

二
、 J 竖

HZ
多82

.
2 5 1

; , 。
} i

H斗 N H

砚 t
c o 6 H ,

尸叹
, , 、

}
2

河
一

和
H

必
’

返
,. `

呵

C H
.

十 NH
一

卜
4 芯烤

C , 6 H , ;

4 4 8 塑 2 2 5

贡

C巧 H 2 9
亏OCH co ” ,

一C l , H2 9

多2 6二垫址 3 o a

2 9 8

2 8多

多1 0

·
HOZ

一 H2 0

一 王边O

2 8 0

2 6 ,

2 92

4 1 0 一 C H多C oo H_

, 82 一
CH买 oo H .

25 2 一 C今 Cpp先
多3介 一 c H, C OO H

.

3 , O

32 2

1 92

2 7斗

化合物 I和化合物 2 以及相应的乙酞化产物 1一 1和 2一 1的质谱裂解与实验结果

对比发现化合物 1及 1一 1所有的裂解峰 都 有 归 宿
,

对 于 化合 物 2
,

它 不 能 出 现

可
e
22 5峰

,
但实验结果化合物 1 的 m e/ 225 的相对丰度比较高

,

为 13 肠
,

跳化产物化合

物 1 一 1的 nI e/ 2 25 相对丰度也有 6 肠
.

因此
,

上述结果不但推定 了R :
由 15 个碳 直 链所

组成
,

而且推定 了另一个双键也在 R : 上
,

则 R
,

为饱和直链
.
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1
。

1
。

3 双健位 1 及其顺
一
反异构体 的确 定

奥氧进行奥权化反应
,

再用三苯基麟分解
,

据上述结果
,

P L C
一

祖具有下面结 构
.
当 用

应得到 3 个含醛基化合物
.

己H。 一。 H

“

OH
一

毛
。

一
。 。 , 一 c( , 2抽一 e。 · c。一 ( e H Z ) n一 C H,

,
·

O二

只
·

户 ,气
N H一

亏
一 “ , 6 H3 ,

O

P留 一 V l l l

C H, ~ 口弓
口 `

o ` 一〔c” ,卜 “ 娜` ” , (c H, )。 c印甲
`洲

`

公
’ c ,` H , ,

云只
· DH O

·

1

C由

右

血 + n 自 , O

一、

三

丫
在奥氧化反应实验分解产物的质谱中

,

有丰度较高 的 m /
e l l 4 和 1 28 两个碎片峰

,

分

别为庚醛 C H 。
( C H

:
)

. C卜10 和庚二醛 O H C ( C H
Z

)
。 C H O

,

同时找到 5 5和 1 2 6碎片峰
,

前者

为皮醛的 C H 。
( C H

:
)
。
C H O 的淡基

a
裂解所产生的 C H

3

( C H :
)
`
C H

: ’

后 者 为 O H C

一 Z H +

C H :
)
。
C H O ( m /

e 1 2 s )一
二 C

一

( C H
:

)
。一

C二 O
’

( m /
e 1 2 6 )

,

说明 m 值 应 当取 5
,

.

n

(值也应当为 5
。

臭氧化反应分解产物
,
进行色

一
质联用实验

,
也得到 1 14 和 128 两个明显

的峰
,
这佐证了上述推断的正确性

。

从 I R可知
,

两个双键州个是顺式
,

一个是反式的
,

按理论计算 .( 〕 , ’
H N M R:谱的

化学位移如下
.

.

组C一一、
户/

卜
二、\

.

气̀策R

:
什产

了凡z

第一扭

H l H Z

、 /

C 一 C
_ /

,

、 ` 二 _ 二

H
`

_ U 月 U H
创尸

H l : 6 ,
5

.

6 8

H Z :已 .
,

.

6 ,

H , : 6
= 5

.

6 7

HZ : 6 . 5
.

6 9

HO H

R H多
、 /

C . C

厂 、 、

U崎 皿

H〕: 已一 5
.

好a

H肠: 朽一 ,
.

乌8

R \ e
.

e z H3

,

了 \

H3 ; 6
· ,

.

6 9

月红: 6 . 马
.

红2

实验值分别为
: 65

.

7 2 ( i H
,
d d

,
J , ` . 。 . 。 。 。

H
z
)

,
5

.

6 3 ( I H
,
d d

,
J : ` . 。 , 。 . 。

H z
)

, 5
.

4 1 ( Z H
,

。 .) 与第二组数据比较接近
,

那么
,

接近
)

C H
一
O H 的双键为反式 ( 符合天然产物的结构 )

另一双键为顺式
,

即少 ,s( E )
,

沙 ” ` 2
( Z )

。

另从烯丙位碳 ( 双 键 的
a 一 碳 ) 的

’

弋 N M R 6

值可以得到补充证明
。

由于 Z型异构体的屏蔽作用大于 E型
,

所以Z型异构休通常在较高
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场处发生
、

烯丙基碳 的占值 常小于 3O p p m ,

而E型 则 大 于 30 p p m 〔“ 〕
.

而尸L C
一

租 的
’ 3 C

N M R谱中
,

一组化学位移为 6 3 2
.

4 3 ( t )
,

6 3 2
.

3 2 ( t )
,

另一组为占2 9
.

5 4 ( t )
,
2 9

.

2 3 ( t )
,

恰

好说 明两个双键一个为反式 ( E )
,

一个为顺式 ( Z )
.

综合 上述
,

确证尸L C
一

租为矛
’

5

( E )
,

矛 ’
` ’ 名

( )Z
一

鞘氨醇
一

正十七碳酸酞胺
,

这是一个新

的化合物
.

1
.

2 2 4
一

亚甲基胆幽醉 ( 2 4 一
m e t h y l e n e C h o l e s t e r o l ) ( p L C

一

飞 )

从 16 肠乙酸乙醋
一
石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )冲洗液中得到针状结晶

,

经丙酮多次重结晶
,

得

到透 明针状晶体尸L c
一

飞
,

熔点 1 42 ~ 1 42
.

5℃
,

由M S和
’

℃ N M R波谱数据
,

推出其分子

量为 3 9 8 ,

分 子式为C
: 。 H

` 。
O

,

不饱和度为 6 ,

经 I R
,

M S
, `

H和 ` 3
C N M R等波谱 技 术分

析
、

确定 P L C
一

姐兔分子结构为24
一

亚 甲基胆街醇 〔 7
~ “ 〕

.

1
。

3 尿啥咤
u r a e i l ( P L C

一

y )

80 肠乙酸乙醋
一
石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ ) 冲洗出白色固体

,

用 乙酸乙醋
一
甲醇 1 : 5反复重

结晶得白色片状结晶
,

熔点 3 34 ~ 3 35 ℃ ,

分子量为 1 12
,

分子式为C
`
H

`
N

Z
O

: ,

不饱和度

是 4
。

从 I R
,

M S
, ’ H N M R

, ` S

C N M R 所得波谱数与已知样品尿嗜睫数据符合 〔’ “ 〕 ,

混合

熔点不变
,

确证PL C
一

V为尿啥吮
.

1
。

4 盆肝醉 B a t y l a e o h o l ( PL C
一

I )

从 20 肠乙酸 乙醋 一石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ ) 洗脱出大量固体
,

丙酮重结晶得白色固体
,

熔点72 ~ 73 ℃
,

M S指 出其分子量为 3 4 4 ,
I R

,

M S
, `

H N M R的波谱数据同盆 肝酵 标 准

图对照
,

确定 P L C
一

I 为盆肝醇 〔” 〕
.

1
。

5 胆幽茸 C h o l
e s t e r o l ( PL C

一

I )

25 肠 乙酸乙醋
一
石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )冲洗硅胶柱得 l 个白色片状晶体PL C

一

I
,

重 结

丫

晶后熔点为 1 4 2~ 1 4 4 oC ( 乙酸乙醋
一 甲醇 1 : 1 )

,

分子量为 5 5 6
,

分子 式 C
: ,

H 一 O
,

不饱和度为 5
,

波谱数据与已知样品胆留醇完全吻合
,

混合熔点不变
。

确证 P L C
一

I 为

胆留醇 〔” 〕
.

1
。

. + 八咬+ 八呻 .

10 肠乙酸乙醇醋 一石油醚 ( 60 一 90 ℃ ) 洗脱得一固体
。

丙酮反复重结晶得一无定形

涸体
,

熔点为68
.

5 ~ 69
.

5℃ ,

分 子量为 5 3 6
,

分子式 C : 。
H o O : 。

波谱数据与已知十八酸十

J又醇一致
。

确证 P L C
一

I 为十八酸十八醇醋 〔` “ 〕
。

1
。

7 N
,
N

一

二 甲基尿绪N
,
N 一 d i m e t h y l u r e a

( P L C
一

双 )
.

2 0肠乙酸乙醋 一 甲醇冲洗硅胶柱得一个棱柱形透明结晶
,

重结晶后
,

熔点为 1 80 ~

1 8 1 oC ( 甲醇 )
,

分子量为 8 8
,

分子式 C
3
H 。 N :

O
,

元素分析结果是 C :
. 。 : H o

.

2`
N

: . 。 。
O

。 .

。。 .

波谱分析数据与已知样品 N
,
N

一

二甲基尿素一致
.

推定p L C
一

双为 N
,
N

一

二甲基尿素 〔’ ` 〕
.

食
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2实验部分

丫

2
。

1仪 .

N MR : T EO L F X
一 9 o Q核磁共振仪

;I R : NI C O L E T 5 0一
F TI R光谱仪 , M S: V G

A B
一

Z H S型质谱仪
,
氨基酸分析

:

日立 8 3 5 一 5 0型高速氨基酸分析仪
。

元素分析
, P E R

一

K xN
一

E L M E R公司 2 4 0型元素分析仪
.

G C
一

M s : F i n n i g a n 公司
、

G C
一

M S
一魂5 1 5色 潜 联

用机
.

2
.

2 样品制备

从广东省医药公司购买海蛾干品
,

用 甲醇提取
、

浓缩
,

得黄色粘状物
,

拌入 1 00 ~

1 4。目硅胶
,

冷风干爆
,

碾碎
、

装入硅胶柱
,

依次用石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )
一

乙酸乙醋
一

甲

醇逐级加大极性洗脱
.

所得粗分物经硅胶柱反复柱层析或重结晶分别得 10 个物质
。

乙酞化
:
称 P LC

一

租 0
.

8 5 9溶入 l s m l乙酸乙醋
,

加入 l
.

s m l乙酸醉
,

5 m l毗吮
,

静置

2 h4
,

加入蒸馏水 20 m l
,

析出白色沉淀
,

抽滤
,

水洗
、

用乙酸乙醋
一

氯仿重结晶
,

得 白

色无定形固体P L C
一

植
一

1
.

收率”
.

0帕
。

P L C
一

祖臭氧化
:
称 。

.

s o g P L C
一

粗
,

用 5 m lC CI
`
溶解

、

室温下通臭氧 30 m i n ,

直 到

碘化钾淀粉液变蓝
,

证明反应完毕
,

加入 2 9三苯基麟
,

静置 了 3 h
,

上层液主产物 P L C

一
植

一
2

,
一

用于做质谱及气
一
质实验

。

M S ( m /
e 肠 )

: 1 1 4 ( 4
,

C
, H : .

0 )
,
1 2 5 ( 1 7

,

C
7
H

: :
O

:
)

,

1 2 6 ( 1 6
,

C
,
H

: 。
O

:
)

。
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