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摘 要

S ra
。 。 p h y to n 属钦珊瑚

*电中分离得四种结晶
.

它们的 结 构主要通过
’
H N M R

、

M S
、

I R 等鉴定
.

其中 5 9 0 4具有细胞毒性
,

其结构定为 ( I )式
,

即柳珊瑚幽醇 ( g o r g o s t e r o l ) ;

5 90 3为蕉许醇 ; 5 90 2为十 八酸 ; 5 9 0 1为十八酸十八醇醋
.

将在我国海南岛崖县附近海域水深 5 一 6 米采集 的 编号为 9 号 ( S
a r e o p h y t o n 属 )

的软珊瑚晒干
,

切碎
,

用石油醚 ( 60 一 90
“

C )浸

提
,

通过硅胶柱层析
,

单离出四 种 结 晶 化合

物
。

其中
,

5 9 01 为十八酸十八 醇 醋 , 5 9 02 为

十八酸 , 5 9 0 3为鳖肝醇 , 5 9 0 4 为 含 环丙烷支

链的留醇类化合物
,

结构如 ( I ) 式
,

经 精 原

法初步试验显示有细胞毒性
。

K i s h a n 〔`〕等和 H al e 〔“〕 等先后报导了从柳珊瑚和软珊瑚中获得这 种 结 构 的化 合

物
。

K B r

从 5 90 4的红外光谱分析 (
, m ax 3 4 00

,

84 0
,

80 0 o m
一 `

) 推 定 为 3夕
一

羚墓
一

护
一

街醇类

化合物 〔 3〕 .

3 o s o c m
一 `峰和 1 3 8 0 o m

一 ’

双峰分别表明了环丙烷基和 胞 二 甲基的存在
.

在
’ Fl N M R谱 ( 4 0 0人I H z

)中
,

高磁场方面化学位移有6 0
.

2 5 ( Z H
, m )及于 0

.

] 1 ( z H
,

dd
,

J 二 6 , 4
.

5 H z )
,

{月显地表明了环丙烷基团的存在
.

三 个甲墓单峰 (助
.

6 8 5 , 1
.

。了,

0
.

9 3 ) 和四个甲毖 双 峰 必 0
.

8 9 , 3 H
,

d
,

J 二 6
.

5 ; 1
.

0 2 , 3 H
,

d
,

J = 6 H z ; 1
.

0 3 ,

3 H
,

d
,

J 二 7H z : 1
.

1 0
, 3H

,
d

,
J = 6 H

z

)表明共有 7 个甲基存在
.

在高磁场方面还有

占0
.

4 5 ( I H
,

d d
,

J = 9
.

2 , 4
.

SH z
)

,

定为 C
2 4

上的 H (因为 C
: `

l时近甲基的影响
,

屏 蔽效

应大
,

偶 合 常 数也较 大
,

J = 9
.

2 H z
)

. ’
H N M R 谱 中 还 有占 5

.

3 7 ( I H
,

.lb
,

d
,

C
。一

H ) 及 占3
.

5 4 ( I H
,

m
,

C 3一 H )
,

前者为 刁
5

上的 C
。一H

,

后者为 带 有 经 驻 C
。
上的

. 4 0 0 M H z X M R
,

2 0 0 入I H z N M R 和 M S 由加拿大 A l b e r t a 大学化学系 M r T
.

B H s b a n e

和 M
r s L a i

一

C h o K on g 代做
.

元素分析
、

红外光谱
、

部分质谱 (M a T一 31 1型 )
、

核磁共振谱

( 60 M H z) 由广西医药研究所做
.

二 试验所用的软珊瑚种属由南海海洋研究所李楚升鉴定
.
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H川
.

重水交换 61
.

5峰消失
.

进一步推 定 59 4 0为 3月
一

经垫
一

护街醉化合物
.

化合物的比旋光度 〔的梦一 43
。

( c= 0
.

7c Hc l
3

)也支持了它为 3尽
一
羚 基

一

护 幽醉 类

型 化合物 〔” 〕 。

59 4 0质谱的主要碎片 (详见实验

部分 )峰
,

也表明为带 n 个碳的支链

的 街醇
。

强烈 的 m e/ 3 14 峰及 m e/

32 8 峰被认为是环丙烷断裂的结 果
,

推测环丙烷基位于支 链 上 的 C
: :

和

C
: 。

位置上
.

m /
e 2 7 3 指出街醇 是带

C
: ,

支链的化合 物
,

m e/ 355 说 明支

链 上有 C
。

末端
,

m /
e 3 83 和 43 表明有

胞 二甲基
。

其碎片过程如右图所示
。

3 、一 气 M C色 H飞̀ )

洲气 e , 曰 : )

2 r l ` 洲 , 一 大从 一 Z H )

综合以上波谱分析
,

可将化合物 5 9 0 4的结构表示为 ( I )式
。

通过红外光谱
、

核磁共振谱 (
` H N M R )

、

质谱及元素分析推定 5 9 01 为十八 酸十八

醉 醋
,

5 9 0 2为十八酸
,

5 9 0 3为鳌肝醇
。

实 验 部 份

本文 中的熔点未经校正
,

5 9 0 4 质谱数据用 M SS 。型 超 高 辨 谱 仪
,

5 9 0 3
、

5 9 0 2
、

5 9 0 1用 M
a T 3 l z型谱仪测定

。

核磁共振 5 9 0 4用 B r u k e r
W H一 4 0 0 H i g h f i e l d e r y o s p e -

e t r o m e t e r
测定

,

频率 4 0 0 M H z 、

2 0 OM H z ; 5 9 0 3
、

5 9 0 2
、

5 9 0 1用 E M一 3 6 0 型
、

频率

60 M H z
测定

.

以上核磁共振谱数据用 C D C 1
3

作溶剂
、

四甲基硅作 内标
.

红 外 光 谱 川

I R一 27 G型谱仪测定
。

软珊瑚一 9 号
,

晒千切碎
,

取样 50 0克
,

于室温用 60 一 90
”

C石油醚浸提
,

直 至浸 提

液无 色
,

蒸去熔剂
,

得到棕色半固体状物约 25 克
。

将抽提物用硅胶 ( 土海五 四农场化学

试剂厂
, 1 0 0 0克

,

60 一 10 0目
,

于 12 0
0

C烘 4小时 ) 柱层分离
,

用不同比 例 的 石 汕 醚

( 6 0一 9 0
“

C
,

以下同 )
: 乙酸乙醋 〔1 0 0 : O , 9 5 : 2 , 9 5 : 5 , 9 0 : 1 0 , 8 5 “ 1 5 , 5 0 : 2 0〕 洗 脱

-

流 份
江 剂

石油醚一乙酸乙酉旨
洗脱休积
( 壁云升 )

_

忆 要 成 份

2 0一 4 8 1 5 0 0
5 9 0 1

及其他组分

4 9一 14 6 8 5 : 1 5 2 0 0 0
5 9 0 2

、

5 9 04

为主

1 4 7一 17 9 7 5 : 2 5 1 0 0 0

66666

44444

5 9 0 3及少量
5 9 0 2

、

5 90 4

介并 2 0一 48 流份
,

再用硅胶柱层析
,

用不 同比例的石油醚
一乙酸乙 醋 洗 脱

,

在 5呢

乙酸乙 脂部分收集的固体
,

经乙醇几次重结晶
,

获得化合物 5 9 01 的 片 状 结 晶
.



中 山 大 学 学 报
1 9 8 2 年

合并49 一 1 46 流份
,

再用硅胶柱层析
,

从 85 一 15 帕石油醚一乙酸乙 醋 洗 脱 液 中得

5 90 4和 5 9 0 2混合物
,

再经硅胶柱层析
,

用苯洗脱
,

先收集 5 9 02
,

后收集 5 9 0 4
,

前者用

乙醇多次重结晶得纯 5 90 2 ,

含量为干珊瑚总量 0
.

08 %
。

合并 1 47 一 17 9流份
,

再用硅胶柱层析
,

用 10 一 90 肠乙酸乙脂一苯洗脱
,

收集到的固

体
,

经乙酸乙脂反复重结晶
,

得 5 90 3的纯片状结晶
。

从 5 9 0 2实验部分
,

苯洗脱收集的后部分为 5 90 4
.

再经硅胶柱层析二次
,

用苯洗脱
,

用乙醇多次重结晶得片状结晶 ( 用丙酮结晶为针状体 )
,

得率为干珊瑚总量的。
.

10 肠
,

么Dó卜
-日

1月n甘
、 胜J一Jé

.

七J任
沪 `、
丹O

, .土

熔点 1 7 6一 1 7 8
.

5 O

C ( 乙醇 )

分子式为 C 3 。H
。 。

0
.

= 一 43 ( C = 0
.

7 C H C 1
3

)
.

由高分 辨 质 谱仪 确定

K B f

: v m a x 3 4 0 0 , 3 0 5 0
, 1 3 8 0

, 8 4 0
, 8 0 0 e m

,
H N M R ( 4 0 0M H

z
) ( C D C 1

3 ,
占) 0

.

2 5 ( ZH
,

m )
、 一 0

.

2 2 ( z H
,

d d
,

J = 6 , 4
.

5

H z
) 为环丙烷基化学位移

.

0
.

6 8 5 ( 3 H
, s ,

C : 。一 C H
3
)

, 1
.

0 7 ( 3H
, s ,

C : 。一 C H
。

)
, 0

.

9 3

( 3 H
, “ ,

C
Z。一

C H 3
)

, 0
.

8 9 ( 3H
,

d
,

J = e
.

SH z ,
C : 。一 C H

3
)

, 1
.

0 2 ( 3 H
,

d
,

J = 6 H z ,

C
2 5一 C H

3

)
, 1

.

0 3 ( 3H
,

d
,

J = 7 H z ,
C

: 7一 C H
s
)

, 1
.

1 0 ( s H
,

d
,

J = 6 H
z ,

C
: : 一

C H
3

)
,

0
.

连5 ( I H
,

d d
,

J 二 9
.

6 , 4
.

S H
z ,

C : `一 H )
, 5

.

3 7 ( I H
,

d
,

C
。一 H )

, 3
.

5 4 ( z H
, m ,

C
。 -

H )
.

重水交换叔
.

5峰消失
.

M S : m /
e 4 2 6

.

3 8 5 4 〔 2 5
.

2 1肠
,

( M
+

) 〕
,

3 8 3
.

3 4 9 9 〔 1 9
.

5 5肠
,

( M
+ 一 C o H

7

) 〕
,

3 5 5
·

2 9 9 6 〔5
.

9 7肠
,

( M
+ 一 C

S
H

, ,
) 〕

,
3 2 5

.

2 7 6 3 〔 4
.

9 3肠
,

( M
干 一 C 7

H
1 4

) 〕
, 3 1 4

.

2 6 1 5

〔6 4
.

4 7肠
,

( M
十一

C
S H

; 。

)〕
, 2 9 9

.

2 3 7 4〔2 3
.

2 4肠
,

( M
+ 一 3 1 4一 C H

3

)〕
, 2 8 1

.

2 2 6 3〔2 3
.

1 7%
,

( 2 9 9 一 H
:
O )〕

, 2 7 3
.

2 2 0 6 〔3 5
.

2 7%
,

( M
+ 一
支 链 ) 〕

, 2 7 1
.

2 0 6 0 〔7 7
.

0 5%
,

( M
十 一

支 链 -

Z H )〕
, 4 3〔1 0 0 % 一 C H ( C H

。

)
2

〕
,

同 时 还 有 2 3 2
, 2 2 9 , 2 1 3 , 1 0 7 , 9 5 , 8 3 , 8 1 , 6 9 ,

5 5等峰
。
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A b s t r a C t

T h e s o f t e o r a l o f g e n u s S a r e o P五y t o n w a s e o l l e e t e d f r o m S o u t h C h i n a S e a n e a r

Y a 一

X i a n i n A u g u s t 19 7 9
.

F o u r e r y s t a l l i n e e o m P o u n d s 一

5 90 1
,

5 90 2
,

5 9 0 3
, 5 9 0 4 h a v e

b e e n i s o l a t e d f r o tn i t
.

T h e e o m p o u n d 5 9 04 C
3 o H

,。
O

,

m
.

p
.

1 7 5
一

17 5
“

C ( e t h a n o l ) w a s

a s t e r o l w i t h a s i d e e h a i n e o n t a i n i
n g a e y e

l o p ,
·

o P a n e r i n g
,

i t s e h e m i e a l s t r u e t u r e

w a s i d e n t i f i e d a s ( I )
.

P r e l im i n a r y bi o 一 a s s a y i n g s s h o w e d t h a t i t e x h i b i t e d e
y t o t o x i e a e t i v i t y
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t i o n o f t il e s t r u e t u r e w a s m a i n l y b a s e d o n s p c e t r o s e o p i e d a t a -

一
’
H N M R

,

I R

M S a n d e il e m i e a l a n a l y s e s
.

T il e o t五e r t h r e e e r y s t a l s e o m P o u n d s 5 9 0 3
,

5 9 0 2
,

5 9 0 1 a r e s h o w n t o b e b a t y l

a l e o h o l
, s t e a r i e a e i d
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v e l y
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