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摘 要

从
s i n u l a r

i a f ib ,
·

i l l a s p
.

n o v

状现瑚一 3中分离出四 种 结 晶
: 5 3 0 1

、

5 3 0 2
、

5 3 0 3
、

53 04
.

捉光谱 (紫外
、

之〔外
、

核磁
、

质谱 )

z l d e h y d r o s i n u l a r
i o l i d e ; 5 3 0 2为十六酸

和化学方法鉴定
: 5 30 1为一种十 四 环二菇内酷

,

一 a 一

然肝 (醇 )酷 ; 5 30 3为十六酸十八 (醇 )酷
.

我们将我国海南 岛崖县附近海面采集的一种软珊瑚 (
s i n u l a r i a f i b r s l l a s p

.

n 。 v
.

,

编号 3 )
,

用苯提取
,

用硅胶柱层析和重结晶等方法分离得到 5 3 0 1 ,

5 3 0 2 ,

5 3 0 3 ,

5 3 0 4

四种晶体
.

经元素分析
、

质谱
、

紫外
、

红外光谱
、

核磁共振谱
、

熔点和化学方法鉴定
:

5 5 0 1为 1 2一 d e h y d r o s i n u l a r i o l id e ,

是国外近年新发现的十四环二枯内醋 ; 5 5 0 2 为+ 六酸

a 一

鳌肝 (醇 )醋 , 5 3 0 3为十六酸十八 (醇 )西旨
.

5 3 0 4熔点 1 3 5
.

0一 6
.

o oc
,

分子式为 C
3。
H

。。
O

,

是一个街族化合物
,

其结构尚待进一步研究
.

一
、

5 3 01
:

白色针状晶体
,

熔点 1 1 9
.

9一 1 2 0
.

3℃
,

含量约 0
.

25 肠
.

元素分析和质谱表明
,

这个化合物的分子式为 C
Z。

H
Z 。

O
` ,

不饱和度为七
.

根据光谱

数据
,

这个化合物存在环外共扼不饱和七元环或六元环内醋
、

环氧和三取代双键
。

5 3 01 在 A d a m s催化剂存在下
,

常温
、

常压加氢
,

得到一个无 色透明长方体状的晶体
,

熔点 14 3
.

5
一

1 4 4
.

4℃ ,
每克分子 5 3 01 正好加入二克分子氢气

.

加氢产 物经质谱测定分子

量为 3 3 6 ,

比原来增加 4
.

说明 5 3 01 分子中存在两个不饱和碳碳双键
,

这从加 氢产物不再

出现 1 6 2 0 0 m
一 `

峰得到证明
,

同时加氢产物的红外光谱除了原 来 的 1 7 1 0 0 m
一 `
处的碳基峰

外
,

还增加了 1 7 4 5 o m
一 ’

峰
,

说明 5 3 01 分子中除存在环外共骊不饱和内醋 的 结构外
,

还存

在一个拨基
,

两者的峰重合在一起
.

因为经过加氢后两个碳碳双键饱和了
,

环外不饱和共

扼内醋变成了饱和的内醋
,

因此增加了 1 7 4 5 o m
一 ’

饱和七元环 (或六元环 ) 内醋的拨基峰
.

根据以上光谱和加氢产物
,

结合软珊瑚的有关资料 〔` 〕 ,

考虑软珊瑚代谢产物 的 共

同性
,

5 3 0 1可能属
s i n u l a r i o l i d e

类化合物
,

其结构可能如 ( I )所示
:

I) t o J + 日 ,

贫
`益 节厂上

。

丈
、

/

厂二
、 _

入
了一气 、
介一

~

声万/

( I )
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事实正如我们所 预料
,

5 3 01 所有的光谱数据包括紫外
、

红外
、

核磁
、

质塔和熔 点

都与 l一 d e h y d r o s i n u l a r i o l i d e ( 1 ) 完全相 符
.

而 ]一 d e h y d r o s i n : t l a r i o l id e 是 H e r i n

等 ( 2 〕于 1 9 7 6年在印度 J已西亚采集的软珊瑚 5 1 , l u l a r i a 工厂l e x i b i l i s 、 }l分离出来 l’1勺新 的双

菇类化合物
.

它的立体结构如 ( I )所示
.

二
、

530 :2 白色晶 体
,

熔 点 6 5
.

。一 6 6
.

0 c ,

含 甩 约

0
.

05 肠
。

它的溶点和红外光谱与文献 报 导 的 寸
·

六 酸
一 a 一搜 TJ]

(醇 )醋完全相符 〔3 , ` , 5 ,
.

将 5 3 0 2皂化得到自色固休
.

它的红外光谱与 十 六 酸

的标准红外光谱完全相符
。

根据元素分析
、

红外
、

核磁
、

质谱
、

熔点和皂化产物鉴定
,

5 3 0 2 为十六 酸
一 a

一

鳌肝

(醇 )酉旨
.

其结构式如下
:

O

! }
C H

:

一 O 一 C一 ( C H
Z

)
, ;

C H
3

}
C H一 O H

I
C H

Z

一 O 一 ( C H
Z

)
, :

C H
3

三
、

53 0:3 白色闪光片状晶体
,

熔点 53
.

5一 54
.

0℃
,

含量高达 2
.

5肠
.

红外光谱
、

核磁共振谱
、

质谱与十六酸十八 (醇 )酉旨〔
6 8 〕相符

,

但文献报 道 〔 7 〕十 六

酸十八 (醇 )醋的熔点为 59 ℃
.

根据元素分析
、

红外
、

核磁和质谱鉴定
,

5 3 03 为十六酸十八 (醇 )酉旨
.

实 验 部 分
,

将 0
.

5公斤晒干的软珊 瑚料
s i n u l a r i a

( f i b
r i l l a s p

.

n o v
.

编 号 3 ) 切 碎
,

放 入

4 0 0 Om l 玻 璃 瓶中
,

加入苯
,

室温浸提 ( 共浸提四次
,

每次浸 24 小 时
,

每 次 加 入苯

1 2 0 0 m l )
.

合并苯提取液浓缩彻底蒸去苯
,

得深棕黑色浆状半固休
,

约 34 克料气 用 1 1 0 0

克60 一 10 0目硅胶 (经 1 10 ℃烘四小时 ) 进行柱层析
,

洗提时依次用苯
: 乙酸 乙醋 二 1 00

: O ,

9 8 : 2 , 9 6 : 4 , 9 4 : 6
,

9 0 : ] 0
,

8 0 : 2 0
, 7 0 : 3 0 , 6 0 : 4 0 , 5 0 : 5 0

,

4 0 : 6 0 , 0 : 1 0 0 ,

丙 酮
,

无

*

熔点未挫校正
.

薄层层析让胶 G 为厂
`

州化学试剂厂出品
.

七仁层析用硅胶为上海五四 农场化学试剂

厂出品
.

紫外光谱用英国 S P一 1 8 0 0型仪测定
,

红外光谱用日本 I R一 27 G 型仪测定
,

核磁共振

谱用美国 E M一 36 0 60 M H z
型仪测定

,

质谱用西德 M A T 3 ll A 型仪测 定
.

元索分析
,

M
.

S
. ,

IR 和 N M R 由广西医药研究所仪器室代做
.

紫外由中山大学 10 5实验室林燕宜代做
.

二
1 9了g年 4 月由巫忠德等在海南岛崖县附近海面水深 4 一 6 米处采集

,

太阳晒干
.

…
此细瑚明显分成两部分

,

含量差别很大
,

上面较软的黑色部分提取物主要集中在这华
, 一

F

面较硬的黄揭色部分提取物甚少
.
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水 乙醇洗提
.

分别收集各组分
,

用硅胶板薄层层析鉴定 (碘或 2%香兰素
一硫酸显色 )将同

组分合并
.

用无水乙醇
、

丙酮重结晶或再过硅胶柱得到纯 5 3 0 1 ,
5 30 2 ,

5 3 0 3和 5 3 0 4四种

晶休
。

室温茉浸
干珊瑚— 一 、

0
.

5公斤 (切碎 )

蒸去苯 硅胶柱层折
苯提取液一一一

一 , 棕黑色浆状半固体一

一
-

— 一 ”
约 34 克

纯茉洗提
、

浓缩 无水乙醇
}

— — 一” 黄色腊状物质 -

一— ~ 白色闪光片状晶体 ( 53 03 )

}
重乡、晶几次 。 1 2

.

5克

{苯
,
乙酸乙酷 二 9 6

, 4 无水乙醇 丙酮
一一 }

—
一” 暗绿色固体

-

— — ” 浅绿色固体— ` 白色晶体 ( 5 3 0 2 )

严
浓· 洗去色` 重结晶 }一

器
晶·

】苯 ,
乙酸乙醋 二 90

,
10 无水乙醇

_
_

_

无水乙醇 } ( 5 3 0 1)
一

—
、 绿色固体— 一 , 浅绿色固体— — 一 }

洗提
、

浓缩 洗去色素 重结晶

液
.

放置

无色透明片状晶体 ( 5 30 劝

含量约 0
.

15 %
,

进一步再用乙醇

重结晶后
,

熔点 1 3 5
.

0一1 36
.

0℃

5 3 0 1

元素分析
:

C 7 2
.

5 8%
,

H 5
.

5 9% (按 C
2 0

H
2 8

0
;

计算
:

C 7 2
.

2 9 %
,

H 5
.

5 0 % )
.

M
.

s
.

m /
e 5 3 2 ( M

+

)
, 3 1 4

.

f t o 产I

U V 又
刀 .口戈

x R
, v K石r

,月 G其

2 1 3 n nt
,

: 3 0 10 ,

1 1 3 2 ,

￡ 5 8 5 2

1 7 1 0
(
)

C 二 O ,
, ` 6 2 “

1 1 0 8 , 1 0 6 3 , 9 5 0 , 8 7 5

\ } }

(户C 一 C 一 C “ 0 )
, ` 4 4 8 , ’ “ 6 5 , ’ “ 3 2

8 1 0 e m一

I
H N M R 占

c D c I 3

r 赶 S

O

】! !
: 6

.

3 5 ( I H
, s
)

, 5
.

5 0 ( I H
, s
)

,

为 一 O 一 C 一 C = C H
Z , 5

.

0 7 ( I H
,

b s
)

/ 。 \

1
.

6 5 ( 3 H
, s

)为 一 C H = C C H
3 一 , 2

.

7 6 ( I H
, S
)为 H C 一 C

, 1
.

5 0 ( 3卜I
, S

)

为内酉旨环上的 C H
3 ,

/ O \
.

2 0 ( 3 H
, s
) 为 C H

s

一 C 一 C一

催化 )J「一氢
:

称 g o
.

6 m g 5 3 0 1加入氧 化铂 1 2
.

l m g ,

在常温 ( 2 3
O e

) 常压下加氢
,

吸 收

16 m l 氢气
.

将反应液浓缩后得到一种透明长方体状 的 晶 体
,

熔 点 1 4 3
.

5一 1选4
.

二℃
,
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浓缩液在硅胶板上进行薄层层析 ( 用苯展开
,

碘显色 )
,

只出现一个斑点
.

氢化产物经

质谱测定分子量为 3 36
。

它的红外光谱如下
:

I R 补二 a 二 ,
3 0 1 0

, 1 7 4 5
, 1 7 10

, 1 4 7 0 1 4 0 5 1 3 8 5 , 1 3 1 3
, 1 2 6 2 , 1 2 3 4 , 1 19 2

1 1 4 5 , 1 1 3 0 , 1 0 6 0

5 3 0 2

元素分析
:

C 7 5
.

6 7%
,

H

M S
.

m /
e : 5 8 2 ,

( M
+

) 5 6 4 ,

K 刀 r

1 0 3 8 , 9 5 0
, 8 8 8 ,

8 0 5 e m
一 1

1 2
.

6 6% (按 C
3 7

H
7 `

0
4

1卜算
:

3 8 6 , 3 4 3 , 3 2 6 , 2 9 6 , 2 8 3

I R
, 夕二 a x : 3 4 0 0 ( O H )

,

1 1 1 8 (仲醇 )
,

2 9 2 0 , 2 8 4 5 , 1 7 3 0 飞e = o )
,

/

C 7 6
.

2 9%
,

H 1 2
.

7 1% )
.

2 5 7
。

2 3 7 5 , 1 1 7 8 ( C一 O一 C )
,

7 ] s e m
一 1

I
H N M R

。 c 二 C
l
“ : 0

.

5 5 ( 6 H
,

t
,

J 一 6
.

o H z ,

Z C H
1

.

2 0 ( 5 8 H
, s 2 9 C H

。

重水交换后消失
,

O玉I )
, 2

.

2 1 ( ZH
,

b s 一 C O C H : 一
)

, 3
.

4 6 ( 4 H
,

b s

4
.

1 0 ( 3 H
, t ,

J = 6
.

o H z 一 C O O 一 C H
: 一 , 一

C H 一 0 一
)

1
.

8 0 ( I H
, S

2一 C H
2
0
一

)

皂化
:

将 s o o m g S 3 0 2放入 s o m l圆底烧瓶寸
, ,

加入 l o m l乙醇和 1 0 0 m g 固体氢氧 化钠
,

接上冷凝管回流 6 小时
。

加入 10 m l水
,

用 20 m l苯提取 4次
。

将水层用稀盐酸 酸 化
,

得

到白色固体
。

用苯重结晶
,

得白色晶体
。

此晶体的红外光谱如下
:

I R ,

器
: 2 6 5。 , 1 7 1 。 , 1 4 1 8 , 1 3 5 。一 1 1 8。有七个间距差不多相等的峰

, 1 1。。 , 9` 5 , 7 2 2
.

C m
一 1

5 3 0 3

元素分析
:

M S
,

m /
e

K刀r

I R
。 夕 :

C 8 0
.

4 3%
,
H 1 3

.

4 2% (按 C
3 4

H
e s O

Z

计算
:

C 8 0
.

3 2%
,

H 1 3
.

4 9% )
-

5 0 8 ,

( M
十

) 3 1 2 , 2 5 7 (基峰 )
, 2 3 9

.

, , 。 。 ,

\ 。 _ 。 、 , 。 。 巴 , , 。 八 ` 。 。 。 、 。 。 n 。
~

一 1

2 9 2 0
, “ ” 5 0 , ` 7 3 “ ( 户C 一 0 )

, ` “ 7 5
, 1 1 8 0 ( C 一 0 一 C )

, 7 2 o c m
一 ` ·

,
H N M R

, 。 c D“ ` : 0
.

5 5 ( 6H
, t ,

J 一 6
.

o H z , 2一 e H 1
.

2 0 ( 5 8 H
, 5 2 9 一 C H

2
.

2 5 ( ZH
, s ,

C O
一
C H

Z一

)
, 4

.

0 5 ( ZH
, t ,

J 二 6H z ,

一 C O O C H
Z

一 )
。
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A b s t r a C t

T h e s o f t e o r a l
一
3*

( s i n u l a r i a f i b r i l l a s p n o v
.

) w a s e o l l e e t e d f r o m t h e 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 2 9 7 9
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W
e i s o l a t e d o u t f o u r e r y s t a l l i n e e o m p o u n d s f r o m

i t : 5 3 0 1
一

C 2o
H

28 0 4 ,

m
.

p
.

z一9
.

9
一
1 2 0

.

3℃
,

5 3 0 2
一

C 3 7 H 7 JO J ,

m
.

p
.

6 5
.

o
一
6 6

.

0℃
,

5 3 0 3
一

C 3 J H 5 s O Z ,

m
.

p
.

5 3
.

5
一
5 4

.

o
O

C
.

5 3 0 4
一

C 3o H 5 0 0
,

m
.

p
.

1 3 5
.

0
一
1 3 6

.

0℃
.

B a s e d o n t h e s p e e t r o s e o p i e d a t a

a n d t h e e h e m i e a l m e a n s ,

w e w e r e a b l e t o i d e n t i f y t h a t 5 3 0 1
,

5 3 0 2
·

a n d lS 3 0 3 w e r e

11
一

d e h y d r o s i n u l a r i o l i d e

(
a t e t r a d e e a e 3

·
e l i e d i t e r p e n e l a e t o n e )

,

b a t y l
一 a 一

p a lm i t a t e

a n d o e t a d e e y l p a lm i t a t e r e s p e e t i
v e l y

,

5 3 0 4 w a s a s t e r o i d
,

i t s s t r u e t u r e h a s n o t

y e t b e e n d e t e r m i n e d
.

* 3 r e f e r s t o t h e s y s t e m n u m b e r o f t h e s P e e i m e n t a k e n f o r e x t r a e t i o n
.


