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中国软珊瑚化学成分的研究 (二十一 )

— 戚氏豆荚软珊瑚 ( L bo Po h ty “ m hc “ v “ 2ire i

T i x i e D u r i u l t ) 的化学成分
*

李瑞声 郁 力 龙康侯

( 化学系 )

摘 要

从伙珊瑚戚氏豆关 ( L bo o P h ly’
、 nI o h二 la f。 ;

i) 分离得 15 种结显
,

性物质
.

本文 报 道 2

个神经既胺类化合物
,

其咋
,

刁
` ’ 弓(厂 )

,

刁“ ” ,

( Z )
一
华护.

,

j拭醇
一

正
一

I
一

六 碳 酸 孤左胺 ( L o b o p h y t a -

m id e L :

) 为一新化合物
,

另一个为乙“ “ ,

( E )
一

鞘氨醇
一

正二十四碳酸 }吮安 ( L
o b d P ll y at m i

-

de L : )
,

经 I R
、

M S
、 ’ H 和

` 3 C N M R谱分析
、

元素分折以及共他方法确定了它们的结 构
.

关键词 神经酞胺
,

鞘氨醇
,

状珊瑚
,

戚氏豆关软珊瑚

1 结果讨论

神经酞胺 (
e e r a m i d e s

)是构成鞘醋类 (
s p l , i n 、 。 l i p i d s ) I

`

I勺母讨: 结 j匀
,

是 山 翁生氨 醇

(
、 p h i n g os i n e

)和一长链脂 肪酸以鞘氨醇第二个碳上的氛基与脂肪脸的玫呈形 成 的酞胶

键相连而成
。

鞘氨醇早在 1 8 8 2年就知道是脑组织水解产物
,

但它的结构过了 6 5年才定出

来 〔 `〕 .

二氢鞘氨醇是 1 9 4 1年分离出来
,

以后鞘氨醇的衍生物不断发现
.

天然 鞘 氨醇是

赤
一

D构型的
,

双键为反式结构
.

碳链的长度也不一致 〔艺〕 .

红{成神经吼胶的长 链 脂肪酸

多数是饱和的
,

也有不饱和的或高度不饱和的
.

从软珊瑚戚氏豆芙 ( L赫 。 Pl/州。 : C人。二 ll’ o
t

i) 分 离拐 1 5种结韶;性物质
,

前文 已报道其

中的 谨个〔 a ’ `〕 ,

本文再报道其中 2 个神经酞胺类化合物
.

1
.
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( E )
、

刁
` ” `乙

( Z ) 鞘氨颠 正 + 六碳酸酞胺 ( L o b o p l , y t a m i d o L s )

用 10 肠乙酸乙酚
一

石
’

汕醚冲洗 硅胶柱
,

洗出一固体物
,

用丙酮反复重结品得自 色 无

定形固体L
。 .

熔点为 9 0
.

0一 9 1
.

0℃ (丙酮 )
.

ll
J

C 位验只有一个圆点
,

质谱拍出的 最大质

荷比为 5 3 6 ( M + 1 ) ; 结合元素分析的结果 ( C
:

lJ : N : 0 = ] : 2
.

00 : 0
.

0 3 : 0
.

0 9 )
、

氮规则
、

, a
C N M R谱

,

推算 L
。
的分子式为 C

。 `
H

。 。
刊 O

。 ,

分子量为 5 3 5 ;
不饱和度为 3

.

经 化学分

析
、

波谱实验以及其他方法
,

确证 L
S

是一个祈 }
.

;勺神经吼胶类化合 物
,

△ ` , 6

( E )
、

乙
’ ` , ` 3

( )Z
一

鞘氨醇
一

正十六碳酸酞胺
。

1
.

1
.

1 官能团 据
’
H N M R

、 ’ 3 C N M R 和 I R 波谱数据可推测 L
、

含有下列官能团
:

_

}
、

文 1 , 8 8年 1 2月 1 8口收 ; 」
*

国家里点不{学基工或助项日



刁时
1 1沃

rJ: : 中国伙别{J.

岁j化学成 ;犷( 1勺了口l乡己 f

C H O H
,

一 C H
:
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:

I R
入 B r

, 夕m a x
c m

一 工\/

Inó,八切-户ó

日曰ó日

3 4 0 0 , 1 0 7 0 , ’
H N M R ( C D C 1

3

/ T M S )

“ p p m )
: 2

.

5 0 ( 1 H )
,

2
.

9 5 ( 1 1于)
,

可抗代
;

3
.

8 8 ( 3 H
,

一 e性。 : 王和 C

少
N

<
)

,

C日2一 0日
。

护
C一 ( C}J: ) 1--4 6 H3

{一 OH

m
.

一 C H一 C H ( O H )一 )

( C D C 1
3

/ T M S ) ( 占 p p m )

通
.

14 ( I H
,

1 3
C N M R (
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.

6 4 1 ( d
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一

(C日2 ) 5一 C日

L。
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:
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.
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, 6 1
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9 9 3 ( t
,
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C H一 N H一 C一 C H

:

一
:

I R
兀刀r

. 夕 m a x (
e m
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)

: 3 3 0 0
, 3 1 0 0

, 1 6 3 0 (酞胺 I )
,

\\//

一5 6 0 , 1 5 5 0 ( 酞胺 亚 )
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H N M R ( C D C I
。

/ T M S ) ( ` p p l n
)

: 6
.

3 0 ( I H
.

d
,

J
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5工,乙
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; 代一达一
N H一 )

; l a。 、 M R ( 。 D C ,
。

/ T M S ) ( 。 p p。 ,
)

: , 7。
.

: ( 、 ,

一遵一
N H一 )

,
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.

8 : 。 ( d
,

)
C “ 一 N H一 )

.

1 个一 C H一 C H一 , R二氛f夏
二

(
一

)
: 1 6 6 0 ( e一 e )

,

。。。

(
“

)
e = e

(
_

)
; 1、 , N M R ( C D C】。 / T M s ) (。 p p m )

: 。
.

7 2 ( 1 01
,

d d
,

J
; ` .

5 , 。 . 。 , , :

H I

5
.

62 9 ( I H
, d d

,
J

, ` .
5 , :

. 。工: z

)
, 5

.

4 0 0 ( Z H
,

m )
, 2

.

9 2 0 ( Z H
,

m
,

一 C H C H
:

一 ) ,

, 。 C N M R :
( C D C I

。

/ T M S ) (占 p p m )
: 1 3 3

.

9 9 2 ( d )
, 23 2

.

2 2 8 ( d )
, 1 2 9

.

2 2 8 ( d )
, 1 2 9

.

0 0 7

( d )
.

R
工

不「I R
Z

长碳链
: I R

. ; ,

孟鱿飞(
e n 厂 ,

)
: 2 4 7 0 , 7 2 5 , `

H N ,: R ( e D c x
。

/ T ; 1 5 ) (。 p p m )
:

1
.

2 5 ( 2 8 H ) ; ` 3 C N M R ( C D C I
。

/ T人1 5 ) (占 p p l n
)

: 3 6
.

7 5 0 ( t )
, 3 2

.

5 4 2 ( t )
,

3 2
.

3 62 ( t )
、

3 2
.

5 7 4 ( t )
, 2 9

.

6 5 2 , 2 9
.

2 7 0 ( t )
, 2 5

.

7 5 1 ( t )
, 2 2

.

60 9 ( t ) 均为 强峰
.

2 个 C H
。

一
: I R

.

;

二乳(
c n l 一 `

)
: 2 3 8 0 ; ’

H N M R ( C D C 1
3

/ T M S ) (己 p p m )
: 0

.

8 5 2 ( 6 }工b t
, Z C H 。一

)
; ’ 3 C

N M R ( C D C I
。

/ T 五1 5 ) (舀 p p n ,
)

: 2 3
.

9 5
、

1 (
(1

.

2 C 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 官能团的分析结果以及 L
。

与神经 酞胺类化合物波谱数据 〔5 , “ 〕极其

相似
,

可以推定 L。
是一个神 经酞胺类化合物

.

因神经酞胺是鞘氨醇类的衍生物
,

故 aL

具有鞘氮醇的结构骨架
,

其中 R
:

一般为一个双键的十五碳链组 成
,

但 I R (见 上 )和
’ 3

C

N M R 数 据 , 1 3 3
.

9 9 1 ( d )
, 1 3 2

.

2 2 8 ( d )
,

1 2 9
.

2 2 8 ( d )
,

12 9
.

0 0 7 ( d )〕表明 L
。

有两 个双键
.

从 L
。
的

’
H N M R 数据可知有

一个双键是靠近飞c H 一。 H 丛 ( 训
一

算值为 :
.

。 7一 5
.

6。 ,

实 验
/

值为 5
.

0 2。 )
.

、 双照射实验中
,

刘
·

4
.

2 o p p 皿 峰 (

>
c丝一 。 H )

照射 };寸
,

其中 .
’

:勺一组双键氢 5
.

6 2 0 p p n l 叮牵形发生明显的变 化
,

也证明这一双键的泣置
.

另一 个双健的泣置
,

可从质谱裂解得到解释
。

R : 上
,

就得到化合物 1 ; 着在 R
, 」 ,

就 得到化合物 2 :

L
,

如 果该双键也在
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化合物 1 化合物 1

2 8了

申曰州

厂一户八/ìùJ
丝二
里丝

1

到」争

旦全擎
4 0 8

0
, l ,

!111!!一

}尺H斗C十C15日

姚一供cH

门日é
` JJ口

八
.

U

。
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`门U““n卜é

门,·|||
。

一
.

2。盯 H。

{{
之

2 3斗

哥NH十叶公
华丝}翌象
0 H

C日3

3 ,

遇立
尹 3 2红

2 9斗 } 李旦旦{旦旦象

亏日
一 OOOC H3

C: 、日2 7

380卫生塑笃 3 2 0

36 5二坠鲤驾 3 0 5

3 2 2迎
旦
丝旦笃262

40。二些正些望尹 34。

门é门O内O八卜以QU,内̀óénUÒ口óOJ八O

八曰.汀几.一Jù .一
.

叶一汪月一-H洲:98、.96:81
·

创六州.e
J

Zǹ八̀心é

化合物 2 化合物 2
一

1

旦鹭
理丝 ,卫卫升

。: ,

j渔 j竺争

c日: C。。9H
2

.

只
” 2亘一洲

一

以器粼
巧日2 ”

料 钊俪
I

可
C, 5日a ,

OJ工
óù`
叫一2

确ó七一曰日U乃乙卜八ó I户

A川川一引坤O口口口。̀自̀

八洲é门é一ōU八匕八曰é六O八卜U八6口J八乙口ó八乙赵到赵--6P32 6

2 9 8

2 83

4 10花旦旦里些旦旦钾 35 0

5 5 2
一 c Ha

凶旦卑52 2

2 5 2兰生丝塑
补 192

5 2 0卫丛旦鹭
2 6 2

化合物 1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 可能出现 m e/

2 1 1峰
,

但实验结果化合物 1 的 m e/ 21 1的相对丰度比较高
,

为 n 肠
,

酞化产物化 合物

1
一

1 的 m /
e 21 1峰相对丰度也有 6肠

.

因此
,

上述结果不但推定了 R
:

是 由15 个 碳 直 链

所组成
,

而且另一个双键也在 R
Z

上
,

R ,
为饱和直链

.

1
.

1
.

3 双键位置及其顺
一

反异构体的确 定 据上述结果
,

L 。
用臭氧进行臭氧化反应

,

再

用三苯基麟 ( P h
。

P )分解
,

应得到 3 个含醛基的化合物
.

在臭氧化反应实验分解 产 物 的质

谱中
,

有丰度较高的 m / e 1 1娇口1 2 8两个碎片峰
,

分别为庚醛 C H
。

( C H :
)
。

C H O 和庚二醛

O H C ( C H
:

)
。

C H O
,

同时找到 5 5和 1 2 6碎片峰
,

前者为庚醛 C H 。
( C H :

)
。

C H O 的拨 基
a

士 士 一 艺11

裂解所产生的 C上1
。

( C H
:

)
`

C H
:

后 者为 0 1J C ( C H
:

)
。
C H O

。

( m /
e , 1 2 8 )
一

O 二 C 一

( C玉I
;

)
。
C 二 0 7

( m /
e , 一2 6 )

.

说明。 值应当取 5 , n
值也应为 5 `
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C日: 一

IH
一

c日一 C日一 C日一 ( c H: ) m 一 C日

N日
一

C一 C15 H31

! l

1
,

o a

一 c’ ,一 ( C’ 1: ) n一
c }, 3

些些驾

曰门nU|曰曰六U-

O HC一 ( CH: ) m一 CHO

L 8

+ C日3 ( c日2 )。 C HO

B

m + n = 10

C日2一 OH
!

+ C H
一

N H
一

C一 C,、 H3,

!

CH一 0日
!

CHO

C

从 I R可知
,

两个双键一个是顺式
,

一个是反式的
.

按理论计算 〔’ , , ’
H N M R 谱的

化学位移占如下
:

第一组 第二组

/\
n匕

一一
八七

`了4/
OnU曰门日

H, :

g
二

5
.

6 8

C日0 }于日2 :
S二 5

,

6了

H3

/

C= C
. 入

, C HO卜{

H,

日, :

石= 5
.

6 7

日2 :
S二 5

.

6 9

日, ; S二 5
.

H气 g二 5
.

H, :

石二 5
.

69

R H4 :

S二 5
.

闷
,

2O从

OUO曰月峥月件

了
、尹/C\

一一一一

1\ c/\声
4日曰口片O八曰曰

实验值分另11为
: 占5

.

7 2 2 ( I H
.

d d
,

J
, ` .

6 , 。 . 。
H

z

)
, 5

.

6 2 9 ( I H
,

d d
,

J
, 4

. 。 、 。
.

。 H
z

)
,

5
·

4。“`Z H
,

m ,
,

与第二 组 数 据 比 较 接近
,

因此
,

接近

>
C H 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
` “

( E )
,

少
` ” 2

(军
。

另从烯丙位 碳 ( 双 键

的 a 一
碳 ) 的

’ “
C 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 型异构体通常在较高场处发生
,

烯丙基碳的 6 值常小于 3 0P p m
,

而 E 型则大于 30

p p m 〔“ 〕
.

而 L
。
的

’ 3
C N M R谱中

,

一组化学 位 移 为占3 2
.

5 2 4 ( t )
,

和 3 2
.

3 6 2 ( t )
,

另 一组

为能 9
.

6 5 1 ( )t 和 2 9
.

27 2 ( t )
,

恰好说明两个双键中一个为反式 ( E )
,

另一个为顺 式 ( )Z
。

综合上述
,

确证 L
。

为少
’ ”

( E )
,

矛 ` ” “

( )z
一

鞘氨醇
一

正十六碳酸酞胺
,

这是一个新的

化合物
。

1
.

2 五
’ `

’ ` 2

( E )
一

鞘氮醉
一

正二十四碳酸胺 〔L o b o P h t a m i d e L
。
〕

L
。
是用 70 肠乙酸乙脂

一

石油醚从硅胶柱冲洗出一个固体
,

用 95 肠乙醇多次反 复 重结

晶后得 白色无定形固体
,

m
.

p
.

9 5
.

5一 9 6
.

5
O

C
.

元素分析表明是一个含氮化合物
.

把 L
。

的

波谱实验数据与 L
。
极其相似

,

推定 L
。

也为一个神经酞胺衍生物
.

高 分辨 质 谱M S ( m e/ )

6 4 9
.

6 3 4 8 ( M
’

C
` 2

H
8 。

N O
。

)
,

与元素分析结果推出的分子式一致
.

不饱和度为 2
.

L
。
与 L

。的各种波谱数据基本吻合
,

但 L。
明显地 缺 少了

; I R
}口召 r

. 工,

m a x ( e m 一 `
) : 1 3 2 0



2 6 中山大学学报 (自然科学版 ) 第 2 8卷

7。。
f飞

c一 e了 \
, , 3

c N 、。R ( e D e 1
3

/ T M s ) (: p 。 , n ) : 2 9
.

6 5 :
.

( 、 )
.

2 9
.

2 7 2 ( t )
.

分

、 H H ,

子量比 L
S

多 1 1 4 ( 6姗9一 53 5 )
,

不饱和度少了 1
.

分子式中少了 8 个 C和 18 个 H
.

而 鞘氨醇

基本骨架的波谱数据仍存在
: ’

H N M R : 6 0
.

8 5 0 ( b t , 6 H )
, 1

.

2 5 0 ( t) s
一 ( C H

Z

)
, 。 一 , 3 o H )

,

2
.

0 5 ( m
,

= C H C H
。

一 )
, 2

.

9 6 0 ( b r ,

一 O H )
, 3

.

0 0 ( b r ,
O H )

, 3
.

6一 3
.

9 6 ( b m ,
C H

:
O H

和

)
C H N H C O一 )

, ;
.

0 4 ( m
,

一 C H一 C H ( 0 工̀ ,一 )
, 5

.

3 3 ( `
,

一 C H一 C H一 ,
, 6

.

3

O

!}
( b r ,

N H或 H O ) ; ’ 3
C N M R : 乙1 7 0

.

3 8 0 (
s ,

一 C一 N H一 )
, 一3 3

.

9 8 0 ( d )
, 1 2 9

。

5 9 0 ( d
,

一 C H
二 C H一 )

, 7 3
.

6 3 8 `d
,

)
C H一 O H ,

, 6 2
·

。 8 3

( t
,

一 C l于
:

一 O H )
, 5 4

.

8 3 6 ( d
,

C H一 N H一 )
。

综上所述
,

打卜定 L
。

为 L
。
的衍生物

,

0日 0日 H
孟 l :

CH
。
一 C日一 CH一 C

` .

\/

曰口

IM
曰

一个反式双键应在 R
Z

士
。

按分子量为

R
,

应为二十 四碳酸基
.

L
。
的结构为

:

其仅有 的

G4 9 i
一

十算
,

=

9
一 ( C日2

)
,
厂 c H。

!礴

一 C一

S D X

质 i普

实验部分

仪器

核磁共振
: J E O L公司

,
F X 一 90 Q核磁共振仪 ; 红外光谱

:

一

F T I R光 i普仪
; 元素分析

:

美国 P E R K I N 一 E L M E R公司
,

:

英国 V G 公司
, Z A B 一 H S型质谱仪

.

戚 氏豆英软珊瑚化学成分的提取 与粗分离

e日2 ) : 2一 C日,

L。

美国 N I C O L E T 公司
,

2通OC型元素 分 析仪 ;

将在中国南海三亚采集的戚氏豆荚软珊瑚晒干
,

称取 5 公斤
,

用丙酮冷抽提 7 次
.

再用 95 肠乙醇冷浸 7 次
,

除盐
。

得到棕红粘稠浓缩物
,

拌以 60 一 1 00 目的脱活硅 胶
,

冷

风吹干
,

碾碎
,

置于硅胶层折柱
,

依次用石油醚 ( 60 一 g o
O

C )
一
乙险 乙 醋

一

丙 酮
一

甲 醉 i容

剂
,

逐 级增大极性进行洗脱
,

然后对 各粗分组分另11进行反 复柱层
,

乡卜结合爪结品对各种

化学成分进行纯化
.

2
.

3 少
, 5

(五 )
,

少
’ , ’ “一

鞘氨醇
一

正十六碳酸酸氨 ( L
。

)

① 用切 % 乙 酸乙醋
一

石汕醚冲洗出一红色固体
,

用丙铜反复重结晶得白色无 定 形

固体 L
。 ,

R f = 0
.

7。 ( 5 0肠 ) (丙铜
一

乙酸乙酉韵
; R f 二 O

。

8 4 ( 1 5肠甲醇
一
氯仿 )

,

含量 为干 珊

瑚 0
.

0 0 1 6肠
。

② 乙酞化
: 0

.

抢 s g L
。
溶于 8 m l乙酸乙 酚

,

加入 0
.

8 m l醋酸醉
, 2

.

5 m坷七咤
,

静置

2 4小时
,

加蒸馏水 10 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

色粉末固体 L卜
; ,

收率 98 %
。

③ 臭氧化反应
: 。

.

5且aL
,

月15 m l C C 工
;

溶解
,

室温下通臭氧 30 分钟
,

直致碘化 钾

淀粉溶液变蓝
,

加入 2 盛三 苯基嶙
,

静置 3 小时
,

上层溶液主产物为 L
。 一 : ,

用于做质 谱

实验
.

人15 (
: n

/
e ,

90/ )
: 1 1 4 ( C

了
I于

, 、
O

,

5 )
, 1 2 8 ( C

;
I工

, :
0

2 , 1 7 )
, 2 2 6 ( C

了
11

, 。
O

: ,

2 4 )
,

8 5 ( C
o
H

, 。 , G )
.
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2
.

4 少
`

5

(刀 )
一

鞘氨醇正二十四碳酞胺 ( L
。

)

用 7 0肠乙酸乙醋 石油醚冲洗出一固体
,

95 00/ 乙醉多次反复工结品得 白色无定 形 固

体
,

R f = 0
.

5 ( 5 0肠丙铜一 乙酸乙酚 )
,

R f 二 o
, 7 5 (甲醇一氛 仿 )

.

m
.

p
.

9 5
.

5 ~ g G
.

5
“

C
,

含量为干珊瑚。
.

0 0 0 8 %
.
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