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中国软珊瑚化学成分的研究 (二十 )
`

软 珊 瑚 中 的 神 经 酞 胺

苏镜娱 李 艳** 余小 强

( 化学系 )

摘 要

从中国南海采集的幼纯短指软珊瑚
、

螺旋短指软珊瑚中首次分离到一个新的 神 经 酞 胺
s n iu m e

ra m d ie
(飞)

,

利用波谱方法推导其结构 ; 同时还通过臭氧化反应 以及氖 硼 化 反 应

在双键上引入氖原子后的质谱分析确定其双键的位置 ; 应用核磁共振谱及构象分析确定 1 的

赤型构型
.

此外
,

从短指软珊瑚 ( 未定种 ) 中首次分离得 N
一

乙酞二氢鞘氨醇
。

关键词 软珊瑚
,

神经酞胺
,

N
一

酞基鞘氨醇
,

分离提纯

在对中国南海三种软珊瑚
:

幼纯短指软 珊 瑚 ( iS ” laT l’a : :

me
: os a

iT ix 。 : 一

D ; : i。 。 -

: z t )
、

螺旋短指软珊瑚 ( S i n u l a : i a g 夕: o s a
) 和短指 软珊 瑚 ( 未定种 ) ( S i n u l a : i a s P

.

)的

研究中
,

分离得 两种神经酞胺
,

S i n u m “ r a m id e 〔1 、和 N
一

乙酸二氢鞘氨醇 ( 2 )
.

这是软

瑚珊中分离得神经酞胺的首次报道
.
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中获得过一种神经酞胺
,

C a u l e r p i e i n
( s )

,

是一种毒素 〔2〕 .

它是 几 种不同

链长的 N
一

酸基混合物
.

神经酞胺类的分离提纯往往

是相当困难的
。
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1 结果与讨论
1

.

1 1的化学结构

将软珊瑚 S i n ul a r
ia

n u m e r os a 的 乙醇浸提物经反复柱层析及多次重结晶
,

获得白
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1 官能团 的确定 从 1 的 IR
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H N M R 及 13 C N M R 可以 推导它有下列官

能团及片段
: -
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。
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可氖代
; ’ “

C N M R ( P p m )
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。
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。

9 5 ( d )
。

R及 R 尹 IR (
e m

一 ’
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: 1 4 7 0 , 7 2 0 ; ’
H N M R ( p p m )

: i
。
2 6 (相当 于 2 8 H )

; ` 3
C N M R

( p p m )
: 2 9

。
6 5 ( t )

, 2 9
。
3 3 ( t )均为极强峰

。

此外
, `

H N M R中有两个等价的甲基质子信号
: 。

.

88 ( 6 H )
, ` “ C N M R 中只有 一

种甲基碳的信号
: 1 4

。

n ( q )
,

指出分子中只有两个甲基
,

说明两条长链是没有分支的
.

紫外吸收光谱 Z o 3 n m (
。 1 1 1 5 3 )

, 2 4 I n m (
。 5 5

.

9 )说明 1 中只有孤立双键而没有 任何

与双键共辘的体系
。

1
。

1
.

2 部分结构的推导 在
` H N M R双照射去偶时

,

照射烯质 子 5
。

57 p p m ( I H
,

d d
,

J 1 4
.

1 , 5
.

4H z
)的信号

,

发现 4
.

3 o p p m ( I H
,

d d
,

J 1 1
.

。
,

5
.

4 H z ) (飞e H o H )

/ 一

的峰形简化
,
反之

,

照射 4
.

30 的信号时
, 5

.

57 处的峰形变为单峰
,

同时 3
.

6 2一 3
.

7 8 ( I H
,

m )

的峰形亦有 明

的次甲基偶合
。

1 }
显变 化

。
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,
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质谱中 m z/ 2 3 9( 4
.

5 ,
C

1 6 H
。 1

0 ) 的碎片峰是由酞 胺 中 的 酞 基
a 一

裂 解形 成 的

C H
。
( C H

:

)
: 4

一C 二 0 7士 ,

因此 1 是十六酞鞘氨醇衍生物
。

此外
,

质谱中还有些碎 片峰可

以证明 1 有神经酞胺的结构
,

见式 .S

1
.

1
.

3 第二个双键的位 置 为了确定第二个双键的位置
,

我们采取了两种方法
.
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①将 1进行微量臭氧化
,

随即用三苯基腾分解成醛
,

再 测定分解产物的质谱
。

结果

在质谱中出现丰度较高的 m z/ 1 5 6和 1 27 的碎片峰
.

前者为癸醛 C H
3

( C H
:

)
。
C H O

,

后者

为癸醛的挨基
a 一

裂解所产生的 C H
。

( C H : )
;
C H犷

.

由此可定出第二个双键的位置在 C
一

7
,

C
一 8上

。

②将 1 用氖代二硼烷进行微量

氖硼化反应
,

接着在碱性过氧化氢

溶液中将烷基硼烷氧化成氖代醇
。

结果表明
,

在 C
一 3

,

C
一 4双键上氖硼

化的方向是反 M
a r k o w n i k o f f规则

的 , C
一 7 ,

C
一 8双键上的加成则没有

方向性
,

故此有两种产物
.

从氖代

醇的质谱看
,

碎片 。,条m /
2 3 8 9 , 4 1 9 ,

4 3 4和 4 4 8 (见 6 a 式 )以及 3 8 9 , 4 0 4 ,

嫂3 4 (见 6b 式 )均确证 第二个双键的

位置如 1 式所示
。

1
。
1

.

4 1 的立体 化 学 双 键

的顺反构型 1 的
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C 1 5H多代C D Z /

匹丝 泛丝

( 6 b )

个烯丙位碳
:
占3 2

.

5 8 ( t )
, 3 2

.

3 6 ( t )
, 3 2

.

1 4 ( t )
, 3 1

.

9 3 ( t )
,

占值与刀型双键的烯丙位碳相

近
.

若为 Z型
,

则占值常低于 30 p p m 〔”〕
.

由此可推断分子中的两个双键都是 E 构型的
.

再 者
,

1 的
`
H N M R中

,

烯质 子 的5
.

57 与5
.

73 两组峰的偶合常数较大 ( 1 4
.

I H z
)

,

亦

可判断双键有 E构型帕
.

C
一 2和 C

一 3的立体关系 C
一 2和 C

一 3 均为手性碳原子
,

可能有赤型或苏型两种空

间排列
.

这种开链的相邻二取代化合物可根据邻位偶合常数判断其立体构型
.

通常 J。实

测 值大者为赤型 ( J
, 。赤 二 J对 一 1 0一 1 2 H

:

)
,

小者为苏型 ( J
月。苏 一 J 才斤二 1一 4 H

z

) ( 5 ” 〕 ,

两者的差别是明显的
。

从 1 的 ’ H N M R谱可知 H
一 2 和 H

一 3 两质子的邻位偶合常数

为 1 1, 符 合 J对的范围
,

因此
,

在优势构象中它们必定 占据对位

交叉的位置
.

审察 1 的赤型和苏型的优势构象
,

只有赤型的优势

构象 ( 7) 式中的 H
一

2 和 H
一 3 是对位交叉的

, {而在苏型的优势构象

中
,

这 两个质子是邻位交叉的
,

J值必然较小
.

由此可推断 1为赤

型化合物
,

即在 F i s o h e r
投影式中

、

C
一 2 和 C

一

3的取代基是同侧

白勺
。

NHC O R

( 7 )

从螺旋短指软珊瑚 iS : 、 lo ia 夕夕 , os a
中也分离得一个经基酞 lR]

,

通过波谱分 析 及

其他物理常数相比较
,

鉴定其结构与 1相同
。

.

2 2 的化学结构

从 S i un lo l’a 功
.

分离得另一个神经 酞胺
,

m
。

p
.

1 2 7
.

5一 1 2 8
.

5 c
.

根据其眼 1 6 4 9
,



中山大学学报 ( 自然科学版 ) 第 8 2卷

O

! }
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) 的特征吸收和

`
H N M R 6 6

。

g 4 p pm ( i H
,

d
,

J 7
.

7 H z
)的信号可判定 R一 C -

N H 一 结构的存在 (参见 1 的结 构推 导 )
。

质谱中 m z/ 4 3( C H
3
C O

,

基 峰 )
, ’ 3

C N M R

的 2 2
.

5 ( q )
、

2 6 9
.

5 ( s
)以及

`
H N M R 的 2

.

0 3 ( 3 H
, s

) 等信号可以证明分子中含有取代

O

的乙酞胺片段
.

H R M S的 2 8 5
.

2 7 5 9 ( C
: s

H
3 7
O

Z

) 的碎片是 M 士一 C H
3
0 N H

,

有力 地 证 明

上述的推断
。

I R 3 4 2 8 e m
一 ’
吸 收 和 H R M S中 3 2 5

.

2 9 7 2 ( C
Z 。

H
3 o
N O

: ,

M 士一 H
:
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,

3 0 7
.

2 5 8 6

( C
: 。

H
3 )N O

,

M 十一 Z H
:
O )

, ’
H N M R中 占2

。
7 8 ( Z H

,

可氖代 )均显示 两个
一
O H 的存在

.

H R M S有一个丰度较高的 3 1 2
.

2 8 9 2 ( 7
.

6 6肠 )碎片 峰 ( C
I。
H

。 。
N O

: ,

M 士一 C H
2
0 H )

, ’ 七C

N M R的 6 6 1
.

6 ( t )揭示其中一 个
一
O H为伯醇

.

H R M S的 6 0
.

0 4 8 3 ( C
:
H

。
N O ) 是分子的氛

基拼裂解所产生的 H
Z
N 一 C H一 C H

:
O H碎片

,

进一步表 明了含 N 基团与伯醇经基的关

系
.

结合上述各种波谱特征
,

可判断 2 属于神经酞胺
.

H R M S最高质量峰 34 2
.

3 0 4 2 ( C
: 。

H
4 。
N O

。

) 为偶数
,

考虑到伯醇易失去一 个 质 子

形成稳定的样盐一 C H一 O H
,

故推测这是M
一
H峰

.

2 的分子式应为 C
: 。

H
` ,

N O
。 .

,
H N M R在 1

.

2 9 p p m有相当于 28 个 H的大单峰而 没 有烯质 子 信 号
, ` 3

C N M R 在

2 2
.

1一 3 s
.

s p p m有一系列 C H
:

峰
,

而且除 1 6 9
.

8 (
s
)外

, g o p p m 以上没有
s p

“

碳的信号
,

因此

分子的剩余部分为一饱和经基
.

和 1 的结构推导相似
, `

H N M R只有一个末端甲基 0
.

90

( 3 H
,

t )
, ’ “

C N M R 也只有一个 1 3
.

6 ( q )
,

因此这个长链烷基应没有分 支
.

综 上 所述
,

可以推断 2 的结构为 N
一

乙酞基二氢鞘氨醇
。

这是从生物体中分离到 2 的首次报道
。

2 实验部分
2

.

1 测定方法和仪器 m
.

p
.

( 未校正 )
:

毛细管法 测 定
,

〔们
:

P er k i n 一
E l m er 公

司 2 41 旋光仪
。

U V
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。
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2 1的提取分离 约 4
.

5公斤新鲜幼纯短指软珊瑚 切碎
,

用 95 肠乙醇浸泡
.

乙 醇 提

取液用乙酸 乙醋萃取
.

通过硅胶柱层析
.

从 2 5一30 肠丙酮
一

石油醚洗脱液获得 粗 分离产

物
。

反复 层析及多次重结晶 !得 白 色 晶 休 1
,

m
.

p
.

91 一 92
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.
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.
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2 6 (相当于 2吕H )
,
2

.

8 2 ( I H
,

可氖代 )
,

2
.

8 6

( I H
,

可氖代 )
,

3
.

6 2
一
3

.

了8 ( 1 1于
,

二 )
,
3

.

8 9 ( 2玉{
,

b r

)
, 4

.

3 0 ( I H
,

d d
,

J = x l
.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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4 87 ( M H
一

HZO
一

C H
Z O H )

,
4 0 5

,
3 5 0

,
3 3 2

,
3 2 1

,
2 9 5

,
2 8 2

,
2 5 0

,
2搜8

,
2 3 9

,
2 3 7

,
1 5 5

,

1 4 1
,

1 1 2
,

9 5
,

5 2
,

6 9
,

6 0 (基峰 )
.

2
.

3 微最臭氧 化 将 3 m g l 溶于 1
.

5 m l乙酸乙醋中
,

用微最臭氧发生器通入稀 O
。

30

分钟
。

加入三苯基麟于反应液中
。

臭氧化分解产物进行 M S测试
:

(刊 e V E I ) ( m z/ )
:

27 7

( P h
3
P O

一

H )
, 2 6 2 ( P h

3
P )

, 1 5 6 ( C H
。

( C H
。
)
。
C H O )

, 1 5 2 ( P h
: 一 Z H )

, 1 2 7

( C H
3

( C H
:

)
7
C H

:

)
, 1 0 5 ( P h P )

, 7 7 ( P h )
。

2
.

4 2的提取分离 2 的 提 取 分 离过程与 1相似
.

从短指软珊瑚的浸 提 物中
,

经

层析
,

最后 用 C H 1C
3一

D M S O 重 结 晶
,

得 白 色丝状 结晶
,

m
.

p
.

12 7
.

5一 12 8
.

5℃ ,

( 文献 2 2 0 一 1 2 1℃ 〔 ’ 。 〕 ,

无波谱数据 )

I R “

豁 (
e m

一 `
)
: 3 、 2 5

,
3 2 9 4

,
2 9 1 7

,
2 5 5 0

,
1 6 、 。 ,

2 5。 ,
,

l : c 6
,

1、 3 8
,

1 3 7 2
.

1 3 0 5
,

1 0 5 0
,

1 0 5 0
,

7 2 2
,

6 1 0
,

, H N M R ( C D C 1 3
/ D M S O == 吐: 一) d ( p p m )

: 6
.

9 4 ( z H
,

d
,

J = 了
.

7 5 H z ,

N 一 H )
,

4
.

2 0 ( I H
,

d
,

J

二 6
.

2 5 H z ,

C , 一 H )
,

4
.

1 7 ( I H
,

d d
,

J = 6
.

2 5
,

4
.

2 5 H z ,

C 工一 H )
,

3
.

9 2 ( x H
,

d t
,

J = 1 1
.

5 0
,

4
.

o o H z ,

C 3 一 H )
, ’

3
.

8 2 ( I H
,

d d t
,

J = 1 1
.

5 0
,
了

.

7 5
,
珍

.

2 5 H z ,

C : 一 H )
,

2
.

7 8 ( Z H
, s ,

可氖代
,

两个 O H )
,

2
.

0 3 ( 3 H
, 5 C H 3 一 C O )

,
1

.

2。 ( Z s H
, s , 一

( C H Z
)

1 4 一 )
,

0
.

9。 ( 3 H
,
t

,

J = 7
.

5 0 H z ,

末

端 一 C H
3

)
.

1 3C N M R ( C D C I 3
/ D M S O = 遵: 1 ) 占( p p m )

: 2 6 9
.

5 (
s

)
,

7 2
,
7 ( d )

,
6 1

.

6 ( t )
,

5 4
.

0 ( d )
,

3 3
.

8

( t )
,

3 1
.

4 ( t )
,

2 9
.

2 ( t )
,

2 9
.

1 ( t )
,

2 5
.

5 ( t )
,

2 5
.

6 ( t )
,

2 2
.

5 ( t )
,

2 2
.

1 ( t )
,

1 3
.

6 ( q )
.

H R M S
,

m /
z

(%
,

元素组成 )
: 3 4 2

.

3 0 4 2 ( 0
.

1 2
,

C Z o H j 。 N O 3

)
,

3 2 5
.

2 9 7 2 ( 0
.

6 6
,

C 2 0 H 3 , N O :

)

3 2 2
.

2 5 9 2 ( 7
.

6 6
,

C i , H s s N O Z

)
,

3 0 7
.

2 5 5 6 ( 0
.

2 0
,

C Z oH 3 , N O )
,

2 0 5
.

2 8吐。 ( 2
.

5
,

C , , H 3: N O )

2 9 4
.

2 7 9 9 ( 6
.

0 3
,

C 1 9H 3 6N O )
,

2 5 5
.

2 7 5 9 ( 0
.

2 7
,

C , , H 3 7 0 2

)
,

2 7 0
.

2 7 9 5 ( 1 2
.

5 0
,

C , 7H 3 6N O )

1 9 6
.

2 1 9 4 ( 0
.

3理
,

C l o H Z s

)
,

2 3 2
.

0 6 5 5 ( 3
.

3 0
,

C : H , 。 N O 3

)
,

1 0 3
.

0 6 3 4 ( 4
.

1 3
,

C ` } J g N O Z

)
,

5 5
.

0 5 3 0

( 2
.

0 8
,

C ;
H s O Z

)
,

5 5
.

0 5 3 7 ( 1 0 0
.

0 0
,

C : H : N O )
,

6 0
.

0 4 5 3 ( 1 3
.

5 1
,

C Z H 6 N O )
.

中国科学院南海海洋研究所李楚璞对珊瑚样品作分类鉴定 , 美国麻 省 理工学院 C
.

E
.

C os et l lo 博

士及」
.

E
,

V at h博士做氖硼化及质谱分析
,

一并致谢
.

参 考 文 献

〔 l 〕 C a r t e r H E
,

J
.

B ` 0 1
.

C h e n :
. ,

1 7 0 ( 1 9 4 7 )
,

2 8 5

〔2 〕 D o t y M 5 e t a l
. ,

N
a t u r e ,

21 1 ( 1 9 6 6 )
,

9 9 0

〔 3〕 M
a h e n d r a n M

e t a l
. ,

P h夕 t o e h e 二
. ,

1 8 ( 1 9 7 9 )
,

1 5 5 5

〔遵〕 B e y n o n J H
,

M o s s S P e e t r o 阴 e r r夕 a n J I t s 月 P P l f e a r i o n s r o O r g a n i c C 为e 从 f s r r 。

E l s e v i e r ,

A o s Le r d a m ( 1 9 6 0 )
,

2 6 2
一
2 6 3

〔5〕 D o r rn a n D E e t a l
. ,

J
.

O r 夕
.

C h e 优
. ,

3 6 ( 1 9 7 1 )
.

2 7 5了

〔 6〕 K a g a n H B
,

S t e r e o e ll e m f s 了r夕
`

F u n d a m e n t a l s a n d M
e t h o d s ,

z 乏〕了了
,
通5 4 7

〔7〕 A b r a h a 二 R J e t a l
.

, J
.

C h e o
.

S o e . ,

B ( 1 9 6 9 )
,

9 6 1

〔8〕 W h i t e s i d e s G W
e t a l

. ,

J
.

A o
.

C h e o
.

S o e
. ,

8 9 ( 一9 6 7 )
.

1 13 5

〔9〕 G a v e r
R C e t a l

. ,

J
.

A 阴
.

C h e 俐
.

S o e
. ,

88 ( 1 9 6 6 ) 3 6续3

〔 1 0〕 C a r t e r H E e t a l
. ,

J
.

A m
.

C h e o
.

S o e
. ,

7 5 ( 2 9 5 3 )
,

1 0 0 7



38 中山大学学报 ( 自然科学版 ) 第28 卷

S t u d ie s o n t he C he m ie a l C o n s t it u e n t s o f C i hn e s e S o f t C o r a l ( x x
)

一 C e r a : n id e s f r o n iS o f t C o r a l s

S u i J刀g 夕u 带 L i Ya n Yu X ia o q ia n g

A b s t r a e t

T wo c e r a
m id e s ,

S i
n t :

m
e r a

m i d e

( 1 )
a n d N

一 a e e t y l d ih y d l’ o s p h i n g o s
i

n e ( 2 )
,

h a v e b e e n i s o l a t e d f r o m t h r e e s P e e i e s o f C h i n e s e s o f t e o r a l s o f g e n u s S i n u l a r i a
.

T h e i
r s t r u e t u r e s h a v e b e e n d e t e r m i

n e d b y s P e e t r a l a n a l y s i s
.

I n a d d i t i o n ,
i n

o r d e r t o d e t e r m i n e t h e p o s i t i o n o f t h e s e e o n d d o u b l e b o n d o f l
,

t w o m e t h o d s

h a v e b e e n u s e d : o z o n
l
z a t i o n 一

G C a n d d e u t e r o b o r a t i o
n 一

M S
.

1 15 a n e w
e o m P o u n d

,

a n d 2 1
5 f i r s t f o u n d a s a n a t u r a l P r o d u e t t h o u g h i t w a s s y n * h e s

i z e d t e n s y e a r s

a g o
.

K e y w o r d s s o f t e o r a l
, e e r a

m i d e ,

N 一 a e y l s
P h i n g o s

i
n e ,

i s o l a t i o n ,
P u r

i f i e a t i
o n

·

简讯
·

《珠江三角洲环境与空间发展国际学术讨论会》

在广州中山大学举行

《 珠江三角洲环境 与空间发展国际学术讨论会 》 于 1 9 8 8年 8 月 2 日至 4 日在广州 中

山大学举行
。

这次国际学术讨论会由广东省地理学会和香港地理学会联合举办
,

广东省地理学会

副理事长
、

中山大学许学强教授和香港地理学会主席
、

香港大学叶嘉安博士主 持 了

议
.

来自美国
、

加拿大
、

英国
、

澳大利亚以 及香港
、

澳门和国内各地学者 10 0多人 参 加

了会议
.

会议收到学术论文 6 3篇
,

3。多名学者在会上宣 读了论文或发言
。

会议讨论的内容较广
一

泛
,

涉及到珠江三角洲的生态环境
、

滩涂开发
、

农村发展
、

城

市化
、

港口建设等攀础设施
、

人口 流动
、

经济发展模式
、

旅游业和珠江三角洲与港澳的

关系等方面
.

( 刘琦 )
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