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摘 要

从疏枝刺柳瑚瑚 E e h sn o夕 o r g ia P s e u d o s s a p o (K o ll` k e r ) 中分离出两个结品物质
.

其

中一个是新的街醇
,

C 29 H o o
,

命名为疏枝刺街醇
·

根据 I R
, ’ H N M R和 ” C N M R 推 定

, `

已

有矛
, 6

一3月一 O H街核及含二取代双键的C
工。H , ,

支链
.

根据 M S谱分析
,

可确定其结构为 I 式
.

另一个化合物鉴定为咖啡碱
.

从中国珊瑚中已发现一些 新 的 幽 醇 和褚 类 化 合物 〔` 〕 .

我们 从 疏 枝刺柳珊瑚

刀c人i n o g o
叨 f。 尸s e u d o s s a p o

( K 6 l l i k e r
) 中分离到一种新的幽醇

,

国内外尚未见 报导
,

命

名为疏枝刺街醇 ( E
e h i s s a p o s t e r o

l )
,

代号G l o l
.

疏枝刺珊瑚采集于殉洲岛附近海域
。

干体呈

暗红色树枝状
。

本工作是以干体的外皮为研究材

料
。

将捣碎的生物材料用甲醇浸提
、

浓缩
,

经硅

胶柱层析
,

获得晶状物质
。

反复重结晶
,

得无色

针状结晶 ( G l o l )
,
熔 点 1 3 7一 5 8℃ ( 乙 酸 乙

醋 )
。

由高分辨质谱确定分子 式为 C : 。
H 48 O

,

分

子量为 4 12
.

3 7 0 8
。

根据表 I
、

卜 l 及 M S 的有

( I )

关波谱数据的分析
,

可推定 G 10 1 的 化 学 结 构为 ( I )
。

下面主要讨论疏枝刺留醇的结构测定
。

一
、

官能团的确定

1
.

经 基
: G 10 1的 I R吸收峰 3 4 7 0 c m

一 ’ ,
l o s o c m

一 `
( 见表 I ) 显示经基 的存在

.

另

外
,
表 l 中

`H N M R的己 2 ,
0 2 ( z H

, s ,
D ZO交换后消失 ) 的信号以及

’ 3 C N M R的占7 1
.

7 9

( d) 信号 ( 见表 l ) 也均确证经基的存在
.

2
。

双键
: G 1 01 红外光谱的 1 6 5 0。 m

一 ’ 吸收峰揭示双键的存在
. ` H N M R 谱中共有三

个烯质子信号
: 6 5

.

1 5 ( ZH
,

m )
, 5 , 3 6 ( I H

.

m )
,

结合红外光谱中的 s峨。 、
s o o e m

一 ’
以及

本文 1 9 83年 7月收到
.

珊瑚的分类鉴定由南海海洋研究所邹仁林进行 , 作省之一 简 志刚 现在华

中师范大学
.
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9 6 0 c m
一 ’
分别指出分子中具有一个三取代双键和一个反式二取代双键

。 ` 3
C N M R 谱也明

确地显示分子中有两个双键
,

其中一个为三取代
: 占1 40

.

8 6 ( s )
,

12 1
.

6 9 (d)
, 另一 个为

二取代双键
: 占13 6

.

1 0 ( d )
,

2 3 1
.

9 2 ( d )〔
2 ’ 3〕

。

二
、

苗核的确定

G 1 0 1 对 L i e b e r m a n n 一

B u r e
h

a r
d 反应及 S a l k

o w s k i 反应检验均呈街醇的正性反

应
.

结合上述的分子 中含经基及三取代双键的判断
,

它可能具有护 一 3 一 独基的 留核结构
。

高分辨质谱中几个重要的碎片峰 m /
e 2 7 1

.

2 0 6 0 ( C
: . H : : O )

,
2 5 5

.

2 1 1 4 ( C
: .

H
: ,
)

,

2 3 1
.

1 7 5 0 ( C
: . H : 。

O )等均可证明留核的存在
.

、 一

4
一

;
一 :

门 十

,

`肖 上 一 l

止扫
’

`

丝
-

r~ i/ 丫
`

「 丁 丁
i ;。一仁侧少、 尸 H。司 \ / 犬、 /

m / e 2 5与
.

2 114 C
: ,
H。 ,

又与8 2 3 义)

+
.

lǐ
”n

.

)日J八U勺̀r浅

]
H

Oó
户é

而 e 2 7!
.

2 060 ( 29
.

60% )

撰
H

一妙
几

止 C
、6 H2 s 0 (M

+ 一 R一 42 )

( !了
.

4 6叭 )

上述的碎裂过程是留醇类化合物的特征
。

由碎片的组成还可旁证幽核上含有一个双

键
。

将 G 1 01 的
` 3
C N M R谱与胆苗醇的

` ,
C N M R帅对比

,

两者的苗核部分 的谱几乎完全

一致
。

红外光谱中的 1 0 5 0 o m
一 ’
吸收峰以及 G 101 极易乙酞化 ( 在室温下与乙酸醉

一
毗吮试

剂放置过夜 ) 均说明经基为3夕构型
。

此外
, ’

H N M R 谱中招
.

53 ( I H
,

m )也可推定 C 3一 H

为 a 一构型 ( `〕
.

质谱的其他重要碎片也可为少
,

一 3户 O H结构提供证据
。

尸车命
勺

l
_ 厂

冷譬
门

止 邵
’

Ho ee 权甲 / L

盆尸 HO“ 、 州\
子尹 于刃司 \ 川咬尹

H H

}
一

H, `

c , H
、 3 , 分

〔 2乞
.

2 1咒 )

H。

毋
、门 ,

_ .

甲
,

门 t

`
上 丝 心艾〕

一
ZH 。 , :

几t

一
七 , Z n l s

` 26
.

0 2荞)
〔 40二毛



第一期 中国柳珊瑚化学成份的研究 ( V )

三
、

支链的结构

G 1 01 分子式为C
: .

H
` 。

O
,
红外 光谱不显示末端双键

。

既然苗核的部分含有一个三

取代双键
,

则二取代双键应在支链上
。

故此支链片断的组成应为含 反 式 二取代双键的

C l o H I . 。

G 1 01 的
` H N M R 及 ` 3C N M R 均显示分子中共含有六个甲基

,

除去幽核上的两个角

甲基
,

C ; s ,
C : . 〔 , H N M R

,
占0

.

6 9 ( 3 H
, s

)
, 1

.

0 0 ( 3H
, s

) , ’ 3
C N M R

,
6 1 1

.

0 4 ( q )
,

1 9
.

4 6 ( q )〕外
,

支链上还应有四个甲基
。

红外光谱中的 1 3 8 0及 1 3 7 o c m
一 ’ 双峰显示胞二 甲

基的存在
,

因此其中两个甲基含于异丙基中
。

根 据 上 述 信 息
,

能 符 合
,

H N M R 裂分类型的
,

和含有如

此四个甲基及二取代双键的支链

结构可能有右列几种
。

通过质谱分析可对支链的结

构作出合理的判断
。

质谱 中 的

m /
e 5 5峰 ( C

`
H

7

) 是 基 峰
.

能够

犷:
《

寸了
:

、 、 邵

丫介币

兮厂 注代丫 诊;丫

一 -衬产

刁十
二

、 扒 c ` 以 JJe r L丫 石
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口

+ !~ 半

{

犷
一 门

日厂卜
C Z、H 3 3 0

(了
.

23另)

C
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产生此碎片的只有 ( a )
,

( d )和 (
e
)

,

因而可以排除 ( b )
,

(
e
) 及 ( f ) 的可能性

.

G一0 1 的

质谱中还含有较强的碎片峰m /
e s 1 4 ( C

: :
H

s一O
,
2 5

.

6 5肠 ) 和 m / e 3 0 0 ( C
: ,

H 3 :
O

,

2 6
.

5肠 )
,

但是 ( d )和 ( e )的结构都只能产生 m / e 30 0峰而不能解释m /
e 3 1 4峰的出现

.

相反
,

按 ( a )

式的结构
,

则对 m / e 3 1 4和 m /
e 3 o o峰的产生均可得到合 理 的解释

.

此外
,

C
7
H : 。

( 1 4
.

58 帕 )及 C
o

H
。
(74

.

21 肠 )等碎片峰的存在也进一步证明 ( a) 是唯一可能的支链结构
。

`

综上所述
,

可以确定疏枝刺苗醇的结构如 ( I )所示
。

·
`

表 I G 10 1的红外光语

I R , K B r e nr
一 J :

3 4 7 0
,

2 0 6 0 ,
2 8 8 0 ,

1 6 5 0
,

1 3 88
,

1 3 7 0
,

10 5 0
,

9 6 0
,

8 4 0

80 0
。

表 1 G 1 0 1的`
H N M R

,

B r u k e r
W H一 4 0 0 M H z .

C D C 1
3 ,

T M S
,

( p p m )
.

o , 6 9 ( s H
, s )

,
0

.

5 9 ( s H
, d )

,
0

.

01 ( s H
,

d )
,

1
.

00 ( 3 H
.

, )
.

1
.

0 3 ( Zx 3 H
, d )

,

1
.

0 9~ 2
.

3 2 ( 2 5 H
,

m )
,

2
.

02 ( I H
. s ,

D : O 交换后消失 )
, 3

.

53 ( z H
,

m )
, 5

.

1 5 ( ZH
,

tn )
,

5
.

36 ( I H
,

。 )
.

表 1 G z o l 的 ’ 3
C N M R

,

B
r u k e r

W H
一 2 0 0

,
C D C I : ,

T M S
,

( p p m )
.

碳原子编号 ( p p m ) 碳原子编号 ( p p。 )

z
、

3 7
.

3 7 ( t ) 1 6
.

35
.

5 9 ( t )

2
0 .

3 1
.

7 8 ( t ) 1 7
.

5 6
.

5 4 (d )

5
.

7 1
.

79 ( d ) 1 5
.

1 1
.

9魂( q )

4
二

4 2
·

3 8 ( t ) 1 9
·

1 9
·
4 6 ( q )

6
.

1 4 0
.

5 6 (s ) 2 0
.

3 5
.

5 5 ( d )

日
.

一

1 21
.

6 9 ( d ) 2 1
.

1 5
.

5 1 ( q )

7
.

3 1
.

72 ( t ) 2 2
.

3 6
.

2 9 ( t )

8
.

3 3
.

2 8 ( d )
·

2 3
.

3 1
.

9 9 ( d )

9
.

52
.

2 7 ( d ) 2 4
.

1 56
.

1 0 ( d )

10
.

56
.

5 5 (
s )

.

2 5
.

1 3 2
.

92 (d )

11
.

2 1
.

17 ( t )
·

2 6
.

3 5
.

2 5 ( d )

1 2
.

2 5
.

3 0 ( t ) 2 7
.

22
.

63 ( q )

1 5
.

4 2
.

3 5 ( s ) 2 5
.

2 2
.

56 ( q )

1 4
.

56
.

9 4 ( d ) 2 9
.

2 2
.

17 ( q )

1 5
.

2峨
.

3 7 ( t )

我们从疏枝刺柳珊瑚中还分离到另一种结晶物质
。

将上述的甲醇提取物溶于水
,

先后用乙醚和 正丁 醇 萃 取
。

动物试验指出
,

正丁醇

萃取物含有显著降压作用的成分
.

从此提纯得到一个柔软性针状结晶
,
熔点 2 76℃ ( 能
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升华 )
·

红外光谱 ,

二孤(
C , n 一 `

)
: 3 5。。 , 3“ 5

, 2 9 7 0
, ` 7 ` ” , ` 6 7 0

, ` 6 0 0
, ’ ` 3 5 , 7` ” ,

紫

外光谱久ma
、

(
n m )

: 2 1 2
, 2 64

.

此结晶除具有显著的降压欢应外 ( s m ; / k乡
,

降压效应

一 39
.

3 1肠 )还具有非常明显地减慢芯率的作用
.

奇怪的是这个化合物的
`
H N M R 谱极为简单

,

只有四个都不处于高场单峰
:
却

.

”

( 3 H
, S

)占3
.

5 9 ( 3 H
, s

)
,
占3

.

1 4 ( 3 H
,

s )
,

6 7
.

2 6 ( I H
,

s )
。

此四组氢相互之间完全没

有偶合
.

查对M S谱
,

发现明显地存在 M一 1 7 峰
,

因此推测分子可能含氮
.

从高分辨质

谱可确定其分子式为 C
`
H

; 。
N

`
0 2 ,

分子量为 1 9 4
.

0 80 1
。

进一步查对 N M R及 M S标准图谱

〔`〕 ,

发现均与 1
,

3
,

7一三甲基黄嗓吟
,

即咖啡碱的标准谱完全一致
,

由此可确证这个

化合物为咖啡碱
.

咖啡碱过去只是从陆地的咖啡
、

茶叶等植物分离得到
,
现从海洋动物

中获得
,

这一发现是饶有兴趣的
。
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