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— 小棒短指软珊瑚 ( S艺n诫 a r乞a m i e r o e乙a v a t a )的化学成分
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方振生 刘杨 全
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摘 要

从中国小棒短指软珊瑚 (S i n “ I a r i a m i e r o e l a o a t a )的天然代谢产物
,

分离出 1 0 个结晶化

合物
.

本文对 3刀
、

s a 、
6刀

一

三经基
,

2 4
一

亚甲基 胆 街 烷 ( 2 4
一

m e t ll y l e n e e h o l e s t a n e 一
3刀

、

s a ,
e刀

一

t r i o l )
、

2 4
一

亚甲基胆街醇 ( 2 4
一

m e t h y l e n e e h o l e s t e r o l ):和柳珊瑚幽醇 ( g o r g o s t e r o l )

3 个化合物进行了波谱和化学分析
,

并推导了它们的结构
.

关键词 天然产物
,

胆幽烷醇
,

柳珊瑚街醇

1 结果讨论

从中国南海小棒短指软珊瑚 ( 5 1: : lo l’a m f `。 ` l。 。 at )的天然代射产物
,

已分离到 10

个结晶性物质
,

包括新 3夕
、

5a
、

6口一三经基 24
一

亚甲基胆 幽 烷 醇 ( S M S )
,

1a
、

3口
、

5叭

6夕
一

四经基
, 2 4 一

亚甲基胆街烷醇 ( S M g )
,

新 1a
、

3夕
、

5a
一

三经基
,

24
一

亚甲基胆幽烷
一 6 一

酮

( S M S )
,

24
一

亚甲基胆 街醇 ( S M I )
,

柳珊瑚 街醇 ( S M Z )
,

小棒三环降二菇 ( S M 6 )
,

新饱和

神经酞胺 ( S M 4 )
, 7一经基

一 8 一

甲氧基
一

4( H )
一

咬琳酮 ( S M 10 )和吠肝醇 ( S M 3 )等
。

本 文论

述了 S M S
、

S M I和 S M 2 3 个街醇化合物
。

1
.

1 新 3日
、

5 “ 、
6 p

一三经基
, 2 4一亚甲基胆 街烷醇 ( S M S )

用 70 肠的乙酸乙醋
一

石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )冲洗出一白色固体
,

丙酮重结 晶得纯的 S M S
。

m
.

p
.

2 4 5 ~ 2 5 2 oc
,

〔a 〕扩
·

6 = 一 5
。

( E t o H e
.

o
.

o Z )
.

分子量经M s
、

E l
+

及 F A B源指出是

4 3 2
.

结合 13 C N M R确定分子式是 C 邓 H 48 0
3 ,

不饱和度为 5
.

通过 I R (表 2 )
、 `

H N M R

(表 1 )
、 ’ 3

C N M R (表 3 )及 M S (表 2 )等波谱数据推定其结构是 3夕
、

6 a 、
6夕

一

三 经 基
,

2 4一亚甲基胆留醇
,

此化合物尚未见报道过
.

1
.

1
.

1 化合物类型 S M S显示街醇的 iL
e b e r m a n n 一

B ur
c h ar d试验的特征颜 色 反 应

。

M S的两组关键的碎片峰
: m e/ 3 0 5

、
2 8 7 、 2 69 和 m e/ 2 4 7 、 2 2 9

、

21 1是 3 经基 街醇 的

典型碎片峰 〔 ` , 2 , “ 〕
.

因此可推断 S M S是一街体化合物
.

本文 1 9 8 9年 10 月 9 日收到
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. /
e 名二

C担
: :

l
一 c H

*
、

岁
,

+ ,

月
二 /。 38” ( 2 1 ,

—
。 3 0( 3。 )

{
一 H

: 。

口 /
。 6。 ( 5 7)

川 /亡 31 2(。 )

:介竺
“

“ 2“ 7 ’̀ ` ’
巡夕

卜 二 /
。 : 6。 (: 7 )

不
十

e 26 5 ( 3 )

一 H
:

O
。 z

。 : ; 7 (: 。 ) 二竺
, 可

。 。 2。。, ; ) 望经
) 二2

0 2 1: ( ,。 ,

C: 一
氏

` 0

i
。

z
。

2 支链结构
`

H N M R 谱中
,

6 4
.

4 7 ( H i
,

b r , s
)

, 4
.

6 6 ( i H
,

b r , s
)和

` 3
C N M R 中

欠 53
。

6 (
s

)
、

10 4
.

3 ( )t 的信号表明分子中有一末端双键
.

M S 中m /
e 3 0 5 碎片是分子 脱去

支链 ( C
o

H : 7
)并伴随 2 个质子转移的峰 〔“ 〕 ,

所以末端双键在支链上
.

I R 中 1 3 8 3 c m 一 `
双

峰
, ’ H N M R谱中 6 1

.

0 2 ( 6 H
,

d
,

J = 6
.

S H z
) 的信号表明胞

二甲基的存在
,

而 M S中 m /
e 3 4 8 ( M

+ 一 C 。
H

: :

)
、 3 3 3 ( M

+ 一

C
6

H : : 一 C H
3

)
、

3 3 0 ( M
十 一 C o H

, : 一 H
:

O )的峰是 2 4 一

亚甲基幽

醇化合物进行麦氏重排后形成的典型碎片峰 〔毛〕
。

因而 确 定

了 S M S的支链结构如右式所示
。

2 3

二 2 2 1}

“ ” . .

瘫笋衍
Z G

1
.

1
.

3 苗核 中在基的位置及分子结构 IR 中 3 4 2 8 c m
一 `
处的强吸收表示多经基的存在

,

` H N M R谱中 己1
.

6 0 ( b r , s
)处有 3 个可交换的 H

, ’ 3 C N M R 谱中可观察到 3 个连 氧的

s p 。
碳〔6 7 2

.

5 0 ( d )
, 7 2

.

4 6 (
s

)
, 6 3

.

9 4 ( d )〕
,

而M S谱中有失去 2 个或 3 个水分子的碎片 (
,

擎

( m /
e 3 3 0

、
3 1 2 , 2 8 7 , 2 6 9 ; 2 4 7

,

2 2 9 , 2 1 1 )
,

这些都表明分子 中有 3 个 狂 基
,

并从

18 C N M R谱中碳类型可知其中 1 个为叔经基
, 2 个为仲 经基

.

M S 中 m /
e 2 6 5

、
2 4 7

、

2 2 9
、

Z n 这组峰还表 明这 3 个握基只能出现在 D环以外的街核上
.

将 S M S的
`

H N M R ( C D C I。 和 C
S

D
o

N ) 与一些已知仁勺多经 基 琶醇 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3 ) 〔
4 , 5〕的

’
H N M R 比较 (表 i )

,

可以推定 S M s的
’ --II N M R ( C D C I

。

)诺中 6 3
.

5 3 ( I H
,

b r , s
)的信号是 6“ 一 H的信号

,

叔
.

0 4 ( I H
,

m )的信号是 a3 一 H的信号 〔。〕
.

而叔狸墓则在

s a
位置上

,

因此
,

S M S的分子结构为 3口
, s a , 6口

一

三经基
,

2 4 一

亚甲基胆 留烷醇
。
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表 1

T a b
.

1

化合物 1、 2、 3和 S M S在不同溶剂中的
’

H N M R ( 6 p p m )数据
I H N M R (占p p m ) o f e o m p o u n d s l

,
2

,
3 a n d S M S i n d i f f e r e n t s o l v e n t s

C D C l s C : D S N

原子类型 1 2 a 3 。 S M S S M S

,目,曰八O九Dù了6
Cé心八U

.

…
nUI八上Jl
`

1月伙n卜ù八JQ曰月了八bēU六O
.

…
0111上,土一bt了

ù
日,土一̀六匕八U口匀

.

…
八U,上111土

阴18910204
八川ód.上八们ù1土

J
任

7296130388010131 8 一 C H 3

( s )

1 9 一 C H 3 ( s )
2 1 一 C H 3

( d )

2 6
,

2 7 一 C H 3 ( d )
3 a 一 H (血 )

6 a 一 H ( b r , s )
4月一 H ( b r , t )

0
。

6 7

1
。

1 7

0
。

9 2

1
。

3 8

3
。

8 ~ 4
。

3
。

5 3

0
。

7 2

1
。

1 7

0
。

9 7

1
。

1 3

3 4
。

0 0

3
。

4 3 3
。

5 3

4
。

6 wt s
。

1

4
。

1 9

4
。

8 ~ 5
.

4
。

1 6

1 4
。

6 ee s
。

1

3
。

4 6 4
。

1 8

9 5 9 5 9 6
— - 一 —

` . 口口 ` . 刀 J ` . J U

`臼` 二 . ` 盛 . ` . . . . 二己 . . . . . . . `` . . . . . . . 旧 . . . 曰 . . 己曰 . . J . ` ` 幽曰 . . . 曰 . . .

a 溶剂为 C D 3 O D

表 Z S M S 的 I R 和 M S 数 据
T a b

.

2 I R a n d M S o f S M S

I R
.

v益lxr
· c m

一且 M S
一

m / e ( % )

3 4 2 8 2 9 5 0 2 8 7 1 1 6 3 5

1 4 6 9 1 4 5 0 1 3 8 3 1 2 9 1

1 2 4 4 1 1 5 7 1 0 4 4 9 6 5

8 9 2

4 3 2 ( M
+ ,

6 ) 3 0 5 ( 3 4 ) 2 2 9 ( 1 4 )

4 1 7 ( M
+ 一 C H 3 ,

g ) 2 8 9 ( 1 4 ) 2 1 1 ( 1 0 )
4 1 4 ( M

+ 一 H
Z O

,
8 ) 2 7 1 ( 2 0 ) 6 9 ( 5 7 )

3 4 8 ( 2 1 ) 2 6。( 1 7 ) 6 5 ( 1 0 0 )

3 3 0 ( 3 9 ) 2 6 5 ( 3 )

3 1 2 ( 9 ) 2 4 7 ( 1 3 )

表 3 S M s 的
’ a

C N M R ( D M S O
,

6 p p m )数据
T a b

.

3 1 3 C N M R d a t a ( D M S O
,

占p P m ) o f S M s

碳号 S M S Z
a 〔 4〕 碳号 S M S 2 。

2 4
。

6

2 8
。

4

二J̀LL且38

3670

Ò八O

.56..1712.36.19.35.28..4672.26.28
5 3

.

9 ( d )

1 0
.

4 ( g )
1 4

.

4 ( g )
3 3

.

4 ( d )b

1 6
.

6 ( q )

3 2
.

5 ( t )

2 5
.

5 ( t )
5 3

.

6 ( s )

3 1
.

3 ( d )

自了R9n
ll̀2丹J
J任已」,上1古,1,̀八̀乃乙Q白,自O曰485932018

.

9 ( d )
.

0 ( t )
.

4 ( s )
.

5 ( d )
.

5 ( t )
.

1 ( d )

曰12
OdJ任5
ō匕序了no八」

` 2 ” 吕·
。
l
` ) 4 0

·

6

){
“ 6 ` 9

·
7 ( q )

4 ,
·

` 〔 s
) 4 3

·

0

1… “ 7 ` 9
·

8 ( q )
: :

黑
… _一

山
_

经里少
J . 」 ~

竺火一
二

{{
_

.

里址一
_

_

{竺 (竺
_

r .l

1 5
。

1

a .

溶裕为 C D 3 O D
,

b
.

支链碳 }
’

自归属参考文献〔 2 3〕〔 1连〕
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1
。

2 2 4 se亚甲基胆凿醇 ( S M I )

S M I 早在 1 9 5 5年已从海洋贝类牡砺和蛤中分离到 〔 7
~

g〕
.

近期研究 〔 ` 。 〕 表明它具有

降血压
、

减慢心率
、

抗心律失常
,

解血管 条 痉瘴的 作

用
,

对实验动物具有耐缺氧作用
,

对高体回肠平滑肌同

样也有解痉瘴的生理活性
。

从10 肠丙酮
一
石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )的洗脱液中得 到一

个细针状晶体
,

丙酮多次重结 晶得 到 无 色 针状 结 晶

( S M i )
。

m
.

p
.

1 3 5 、 i 3 8
.

s oC
,

分子量为 5 9 5 ,

分子式为

C 2 8 H 4 6 0
,

不饱和度为 5 ,

经波谱分析 ( 表 4
、

5 ) 推

定 S M I的结构为 2 4
一

亚甲基留醇
.

表 4 S M I的 I R
,

M S和
’

H N M R数据

T a b
.

4 I R ,

M S a n d
i H N M R d a t a o f S M I

I R
. v 瑟人e m

一 1

M S
.

m / e ( % )
’

I
H N M R

( e D C 13 ·

占p p m )

3 4 6 0 , 2 9 4 0
,

2 8 6 0
,

1 6 4 0
,

1 4 6 0
,

1 3 7 5 5 1 0 5 5
,

9 6 0
,

8 8 5
,

8 4 0
,

8 0 0

5 9 5 ( M
十 ,

2 2 )
,

3 1 4 ( 1 0 0 )
,

2 9 9? ( 2 6 )
,

2 7 1 ( 5 5 )
,

2 5 5 ( 1 7 )
, 2 2 3 ( 1 9 )

5
.

3 5 ( I H
,

b r 一 d ,

H 一 6 )
,

4
.

7 1 ( I H
.

b r 一 s ,

H
Z。 )

,
4

.

6 6 ( z H
,

b r 一 s ,

H 一 2 5 )
3

.

5 2 ( i H
,

m
,

3 2 一 H )
, 1

.

6 9 ( I H
, 5

.

3月一 O H )
,

1
.

0 D ( 3 H
, 5

.

1 9 一 C H 3

)
1

.

0 2 ( 6 H
,

d
,

J 6
.

8
,

2 5
,

2 7 一 C H 3

)
,

0
.

9 5 ( 3 H
,

d
,

J 6
.

4 2 1
, 一 C H 3

)

0
.

6 5 ( 3 H
, s ,

1 5 一 C H s )

表 5 S M i 的 ’ S C N M R ( C D C 1
3

)谱数据
a

T a b
.

6 1 3 C N M R d a t a ( C D C 13 ) o f S M z

碳号 占 p p m d p p m } 碳号 占 p p m 碳号

1 5 2 4
。

2

1 6 2 8
。

2

1 7 5 5
。

9

1 8 1 1
。

8

1 9 1 0
。

4

2 0 3 5
。

7

2 1 1 8
。

6

d p p m

3 1
。

0

人ntl叮了nOO
..

…
J任八hOd11,白八01卜J八口今口口山

11

碳号

8

9

1 0

1 1

1 2

1 3

1 4 1 0 5
。

9

O自八Ò,.生ùa汽b件t只Ò八̀ZC̀ǹ
八乙勺山OÙ

.工AónéūgJ口呼̀
.

……
,生八曰九匕,山OUg曰几h0口户勺UQn`n舀月U

J工bǹó七内七O自月了八卜ùn月
.

……
厅̀. 1,1,曰八U11月

.1nJ勺曰厅才J任成任乃山nJ

啥上11

1山,口丹jdùùb几htl

a
.

碳的归属主要参考胆街醇的
’ 3 C N M R 数据 〔 ” 〕

b
.

支键上碳的归属参看文献 〔1 3
,

1 4〕

1
.

2
.

1 苗核 的确定 在 L i e b e r m a n n 一
B u r c h a r d 试验中

,

呈 洲 醇特 征颜 色反 应
.

从

S M I 的波 谱数据
:

I R
· ,

盟
x

(
c 二 一 ’

) 3 4 6 0 ( O H )
, 1 6 4 0 ( C = C )

, 1 0 6` ( C一 0 )
, 5 8 5 ( c 一

H
:

面外 )
.

M s m /
e 2 7 3 ( 1 0 )

、
2了1 ( 5 5 )

、
2 5 5 ( 1 7 )

, 2 5 3 ( 7 )
; ` H N 五压R ( C D C 1

3 .

占P p二 )
:

5
.

3 5 ( 1玉I
,

b r ,
d

,

C 卜
: ,

)
, 3

.

5 2 ( I H
, m ,

C
。 。 一 H

)
, 1

.

6 9 ( I H
, s ,

C
。
口

一 。 , ,

)
, z

。

0 0 ( 3 H
, S ,

1 9 一 e H
。

)
, 0

.

6 8 ( 3 H
, s ,

28 一 C H
。

)
; ` 3 C N M R ( C D C l

o .

占p p : 二

)
:
占14 0

.

: (
S ,

e
。

)
,

1 2 1
.

G( d
,

C
。

)
, 7 1

.

6 ( d
,

C
。

)
.

上述数据可以确定 S M 1是一个具有 3夕
一

羚基刁
5 一

留核结构的
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街醇
。

i
。

2
。

2支涟的结构
`

H NM R ( C D C l
o .

占 p pm )
:

己
` .

7 :

(I H
,

b r , s
)

, 4
.

6 6 ( I H
,

b r , S ) , ` 3
C

N M R ( C D C I
。 ·

占, p。 )
:
己1 5 6

.

7 (
s

)
, 1 0 5

.

9 ( t )
,

表 明 分 子中有 1 个 末端双键
, M S

m /
e : 3 14 ( M

十 一 C o H
工: , 1 0 0 )

, 2 9 9 ( M
+ 一 C o H

: : 一 C H
3

)
, 2 9 6 ( M

+ 一 C o H
, : 一 H

2
0 )

,

2 2 7 ( M
+ 一 C

。
H

, : 一 Z H
, 5 5 )等碎片峰的存在以及

’
H N M R ( C D C 1

3 一

占即 m )
, 6 2

.

0 2 ( 6 H
,

d
,

J = 6
.

S H z )的信号指出支链的结构同S M S
.

综上所述
,

推定 S M I 的结构为 24
一

亚甲基胆留醇
.

1
.

3 柳珊瑚 凿醉 S M Z

从 10 肠丙酮
一

石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )洗脱液中
,

通

过分步结晶方法得到一个白色粗针状 晶体
,

多次丙

酮重结品得到长片状透 明 结 晶 S M 2
.

m
.

p
.

18 4 ~

1 8 5℃ ,

分子量 4 2 6 ,

分子式为 C 。。 H
o 0

O
,

不饱和度

为 6
。

经波谱分析
,

推定出 S M Z的结构为我们早期

报道的柳珊瑚苗醇〔“ 〕 ,

并以非衍生物 X
一

光衍射实

验证实了它的结构 ( 另文发表 )
. S姗

2 实验部分

2
.

1 仪 器

核磁共振仪
:

F X
一

90 Q ( T E O L公司 )
,

红外光谱 仪
: S D X

一
F T I R 光 谱 仪 ( 美 国

N IC O L E T 公司 )
,

紫外光谱仪
:

U V
一

24 。型 ( 日 本 岛 津 )
,

质谱 仪
: Z A B

一
H S型 质

谱仪 ( 英国 V G公 司 )
,

旋 光 仪
:

P E R K I N
一

E L M E R 24 1型旋 光 仪
,

元 素 分 析 用

P E R K I N
一

E L M E R 2 4 0元素分析仪
,

熔点用微量熔点仪测定
,

未经校正
。

2
.

2 分 离

将我国南海采集的小棒短指软珊瑚晒干
,

切碎
,

用乙醇冷浸
,

减压去溶剂得棕黑色

粘稠物
。

除盐后拌以 60 ~ 100 目硅胶
,

冷风吹干碾碎
,

使样品松散均匀
,

硅胶 ( 60 ~ 1 00

目 ) 柱层分离
,

依次用石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )
一

丙酮
一

乙醇溶剂洗脱系统进行粗分
.

然后分别

对租组分用石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )
一

乙酸乙醋
一

乙醇溶剂洗脱系统进行反复硅胶柱层折
。

2
.

2
.

1 S M S 的分离提纯 40 肠丙酮
一

石油醚洗脱出的粗组分进一步用乙酸 乙醋
一

石油 醚

系统进行住层
,

从 70 肠乙酸乙醋
一

石油醚洗脱液中得到一种白色固体
,

丙酮重结晶得 到

纯的 S M S
.

刀 f 二 0
.

22 ( 石油醚
:

乙酸乙醋 二 1 : 3 )
。

2
.

2
.

2 S M I和 S M Z的单 离提纯 10 %丙酮
一

石油醚洗脱出 的 粗 组 分浓缩物 用 丙 酮 溶

解
.

先后析 出 2 种不 1习的晶体
,

多次分步结晶
,

分别得到 2 种纯晶体
,

细针状 结 晶 为

S M I ( 先沂出 )
,

片伏结晶为 S M Z (后析出 )
,

R f
, : M : = o

。

70 ( 石油醚
一

乙酸 乙醋 = 2 : 1 )
,

脚
, : 入l土 二 0

.

7 4 ( 石油醚
一

乙酸乙醋
二 2 : 1 )

。
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