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摘 要

从 L o b o p h yt u m属软珊瑚
一
4中分离得四种结晶

: L 40 1
,

L 4 o Z , L 403 及燕吁醇
.

L 40 3具

有细胞毒性
,

其结构主要通过核磁共振 ( ’ H及 ” C ) 和双共振实验
,

结合质谱
、

红外及紫外

光谱等测定为 ( 1 ) 式
.

近几年来
,

国外对海洋天然产物的研究相当活跃
.

从珊瑚
、

海绵
、

海藻等海洋生物

中分离出不少结构上很有趣而且具有特异的生理活性的化合物
。

我们将海南岛崖县附近

海域采集的软珊瑚
.
叹 4 号 ) ( L

o b o p h yt
u m 属 )

,

切碎
,

用苯浸提
,

通过硅胶柱层析
,

单

离出四种结晶— 化合物 L 4 0 1 ,
L 40 2 ,

L 40 3和鳖肝醇
。

其中
,

化合物 L 4 03 经情原法初步

试验
,

显示有细胞毒性
。

其他成分的生物活性尚待进行试验
。

L 峨0 3 为方块状结晶
,

熔点 1 2 1~ 2
“

C
,

〔 a 〕 ,、

一 8 0 (
e = 1 ,

C H
Z
C 1

2

)
,

由超高分辨质谱确定 L 4 0 3

的分子式为 C
2 2 H

。。
O

。 ,

得率占干珊瑚总重 0
.

2%
.

我们主要通过
, H N M R谱 ( 4 0 0 M H z

)
, ’ “ C N M R

谱和双共振实验以及质谱
、

红外光 谱
、

紫 外 光

谱等波谱
,

结合化学分析测定了化 合 物 L 4 03 的

结构 (如 I 式 )
.

化合物 L 4 03 的
’ “
C核磁共振 谱 中 的 碳 原子

和
`
H核磁共振谱中部分氢原子的 归属 〔’ , z 〕见表 1

.

按分子式 C
: Z
H

。 。
O

。
推算

,

化合物 L 4 03 的分子中应具有八个不饱和度
. ’ 3

C N M R 谱

有九个 S P
Z

碳原子
.

除甲基酮的欺基 ( 2 0 9
.

0 p p m
, s
)

,

内醋的碳基 (一7 o
.

g p p m
, s
) 和 乙

酸醋的拨基 ( 1 6 9
.

7 p p m
, s
)外

,

还有六个 S P
Z

碳原子 ( 三个
s峰

,

二个 d峰
,

一个 d d 峰 )
,

可以认为构成了三个碳碳双键 , 其中一个双键是乙烯亚甲基
,

其余的两个可能是三取代

双键
。

用 A d a m s
催化剂常压催化加氢能吸收近三克分子氢

,

与分子中有三 个 烯 键 相符

合
.

由此可推测化合物 L 4 03 是个双环化合物
.

考虑到
c e m b r a n io d 类型的大环 二菇相当

本文曾在中美双边天然产物化学讨论会 ( 1 9 8 0年 10 月 27 一 31 日于上海 ) 介绍
.

. 试验所用软珊瑚的种属由南海海洋研究所李楚升鉴定
。



第二期 中 国 软 珊 瑚化 学 成 分 的 研 究 ( 一 )

普遍地存在于软珊瑚中
,

结合整个
’ 3
C N M R谱的观察

,

可以合理地推测化 合物 I
J

103 具

有
c e m b r a n

io d 型 的碳环
.

因为分子中含有甲基酮气所余的碳原子数不足以构成 通常的

十四元碳环
,

所以它只能有一个十三元碳环
,

另一个环则是件内醋
。

表 1 化合物 L 4 03 的
’
H和

’ “
C核 磁共振谱的 归属

e 一 b。
·

!
1 3 e N M R I : , N M R

, “ C N M R ’ H N M R

5
.

4 0 d d

J 1 0
.

0 5
,
8

.

0

3
。

0 2 m

1
。

8 1 m

5
.

1 2 d
,

J 1 0
.

0 5

d d d

,
3

.

4
,
3

。

5

m

5
.

4 9 d
,

J 3

2 4 d
,

J
3
{ A X

`

d

s
右

d55
`

ds

q

0自1一二JCO,J八曰

……
八乙

0é八bl从J八曰ó11OU
.nJ,曰月住

ù
,̀,八目白OU11,111.̀111,口,自

叹一口aa卜̀一2
八J456
tl创甲丫12

5

6 a

7 a

8

9

1 0 a

1 l a

2 3
。

6
,
2 4

。

g t

3 8
.

9
,
4 0

。

o t

6 3
一
1

.

6 9 d t 1 s a
2

。

1 8

1 q

1 3 3
。

6 5

1 1 9
.

1 d 5
.

0 8 m

2 3
.

6
,
2 4

.

9 t

3 8
。
9

,
4 0

.

0 t

2 0 a

…望
i

` 2

…
` 3

1 “

…
’ 5

…
` 6

」
` 7

…
` 8

…
’ 9

…
“ o

」
“ `

…
2 2

1 5

1 5 5 q

。
6 0

。

6 0

,
2

。

2 2 5

,
1

。

8 9 5

,
l

。

8 9 5

1 6 9
.

2 1
。

0 q 2
.

1 8
,
2

.

2 2 5

化学位移 (口)
,

单位 p p m ,

偶合常数 ( J )
,

单位 H
z .

对于 ” C N M R谱
: 2 2

一
6 2 s M H z ,

C D 1C
3

溶液
,

以四甲基硅为内标
,

碳原子编 号 见 ( 1 ) 式
,

对 于
’ H N M R谱

:

20 0 M H z ,

C D C 1 3 溶液
,
以 S I M e J

作内标
.

a 这几个碳或氢原子的归属难以作肯定的划分
.

观察红外光谱 (
v 二 。二 x 7 5 5 , 16 6 5 e m

一 ’

) ;紫外光谱 (几二
。 x Z 1 7 n m

, 。 23 1 8 0 )
; ’
H N 入I R

谱必 5
.

4 9 ,
d

,
J 3 H z ; 6

.

2 4 ,
d

,
J 3 H z ,

A X型 )
,

确定分子 中乙烯亚甲基与 件 内

醋的共扼关系
。

` “
C N M R 谱表明有两个连结于氧原子上的 S P

3

碳原子 ( 7 6
.

2 d
, 7 0

。

4 d )
,

它 们 分 别

归属为连接着内醋氧基的和 乙酞氧基的碳 (C
, ,

C
4

)
。

在
`
H N M R 双照射实验中

,

( 2 0 OM H z , p p m )
: 照射占3

.

0 2的 C
Z一
H

,

分别看到占5
.

通9

( C
: 。 一

H b )
, 6

.

2 4 ( C
L。 一

H a
)

, 2
.

5一( C
3一
H ) 和 5

.

理。 ( C
, 一
H ) 发生去偶变化

.

C
I。
氢的信号

简并后
,

由 d峰 ( J
= 3

。

OH )z 变为尖的单峰
,

表示乙烯亚甲基与 C
Z一
H有丙烯偶合

。

同时
,

·

C
I一
H 的 d d峰 ( J = 5

.

0 , l o
.

o 5H z
) 变为 d峰 ( J

= l o
.

o 5 H z
) ; C

3 一
H 的多重 峰 简 化 为 d

峰
.

照射占5
.

吐0 ( C
,一
H )

,

可观察到 占5
.

1 2 ( C
: 3 一

H ) ( J
= l o

.

0 5 H z
) 变为宽的单峰

,

由此

可判断第二个双键在 C
1 2一 C

, 3

位置上
.

反之
,

照射占5
.

1 2亦使 6 5
.

4 0的 d d峰简 化 为 d 峰
,

( J
= s

.

o H z
)

.

照射 2
.

4 o p p m ( C 犷H )的信号
,

亦观察到占 2
.

6 3 ( C
。 一 H )和 6 5

.

2 0 ( C
` 一

H )有

去偶变化
.

后者由d d d变为 d d峰 ( J
= 9

.

5
,
3

.

4 )
.

这可判断为甲基酮连接在 C 。
而 乙 酸氧

基则位于其相邻的 C
`
上

。

. 化合物 L 4 03 呈明显的碘仿正反应
.
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内醋甲川基 ( C
: 一
H )的化学位移5

.

4 o p p m
,

及其清楚的 d d峰形
,

表明这个氢 应是烯

丙位的而不会是高烯丙位的
,

由此亦证明分子 中的第二个双键应位于 C
: 2 一 C

, 。
之间而不

是在 C
: L一

C , 2的位置上
。

两个烯质子的化学位移分别在 5
。

Os p p m 及 5
.

1 2 p p m ,

表明这是

三取代双键
,

与上述的
` 3 C N M R 谱的分析相吻合

。

此外
,

微量臭氧化产生一克分子 了-

戊酮醛
,

说明此两个双键之间相隔二个碳原子
,

由此可定出第三个双键 在
c e m br

a n io d

环上的位置 (在 C S一 C
。

)
. ` “ C N M R谱中

,

两个烯甲基质子的化学位移 特 别小
,

( 1 5
.

1 ,

巧
.

s p p m )
,

可以判断这两个双键均具有反式的构型
.

根据文献 〔 ’ 〕 ,

顺式构型的双 键上

的甲基
,

其化学位移应在低场 2 0 p p m 以上
.

根据偶合常数与双面夹角的经验关系 妈
“〕 ,

初步推测两环间的立体化学
.

由于偶合

常数较大 ( J 二 8
.

OH z )
,

双面夹角可能较小
,

我们暂定此两环 以顺式相连
。

综合以上波谱分析
,

可将化合物 L 4 03 的结构表示如 ( 1 ) 式
。

为了进一步考察分子

的立体构型
,

正在进行 X
一

光衍射分析
。

化合物 L 4 03 的质谱主要碎片峰 ( 见实验部分 ) 亦支持结构式 ( I ) 的合 理 性
。

其碎

裂过程可能如下图所示
。

. 一 , 十 —
十 争

”

冰逻 、 “

为载
: ’

`

斌
、

、

七丫支
。

冲 ~ 妹分工
。

卜
。

一 牛产
。

卜

卜户
之

黑
” ’

/
’

瓦二篇
“ ’

玉
_

_
’

氛;冀男

会黔
二 。 ·

卜
。 ·

份
。

m / e 2 7 1 ( 4 4 )

C le H Z冬 0 2

冬
m飞 8 I L落0 0 )

C` H ,

州 全 5 , ( 3 a )

C ` H了
m /e 2 5 9 吸 3 )

C一̀ 日 一5 0 ,

最近
,

B o w d e n
等 〔 4〕和 Y a m a d a

等 ( 6〕先后报导从 L o b o p h y t u m 属软珊瑚中获得

一个
。 e m b r a n

io d二菇内醋
,

平面结构与 ( I )式相同
。

前者报导的是个 油 状物 , 后者报

导的是个结晶
,

熔点 1 19 ℃
。

但他们并未确定其立体化学
。

L 4 0 1为片状结晶
,

熔点 4 8 ~ 9℃
。

L 4 o Z为粗针状结晶
,

熔点 1 5 5
一

s℃
,
C : Z H 。。 O

。 ,

M S
:

m e/ 37 4
.

2 0 8鱿 M
十

) 红 外光谱的指纹区有相当一部分与化合物 L 4 o 3很相似
.

这两

个化合物的结构正在进一步分析研究中
。
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从柱层析 40 一 60 %乙酸乙醋
一

石油醚的洗脱液 中分离得 一 种 片 状结晶
,

熔点 69 ~

7 0 CC
,
C

Z :
H “ 0

3 ,

M S
:

m /
e 3 4 4 ( M

+

)
。

红外光谱及薄层层析R f
值均与盆肝 醇 ( b

a t y l

a1 。 。 h ol )已知样品的一致
.

鉴定此结晶为鳌肝醇
:

C l诬2 一 O ( C H :

)
J 7C H ;

}
C H O H

}
C H ZO H ( I )

实 验 部 分
`

分 离

软珊瑚 ( 4 号 )样品
,

晒干
,

切碎
。

取软质部分于室温用苯反复浸提
。

蒸去溶剂
,

得

22 克褐 色粘稠物
.

将抽提物柱层析 (硅胶
,

45 0克
,

60 一 1 0 0目
,

于 12 0℃烘 4 小 时 )
,

用

不同比例的乙酸乙醋一石油醚洗脱
。

层析结果见表 2 :

表 2

流 分 溶 剂

乙酸乙酉旨
:
石油醚

粗物质重
主 要 成 分

(克 ) {

口八一一ìì一ù宝韦一一ù一一卜卜、 ./一八Jù一八O一no一J昆踌é飞习
.

/
一n甘一̀-ūnU一八U一八曰ù

9一 1 1
5 : 9 5 化合物 L 401

及其他几个组分

1 2一 2 8 1 0 : 9 0

2 9一 3 1 2 5 : 7 5

3 2一 3 4 4 0 二 6 0

若干个化合物

化合物 L 40 2

化合物L 4 03

3 5一 3 8 6 0 : 4 0 蕉汗醇

化合物 L 4 01

合并 9一 1 1流分
,

再用硅胶柱层析
,

以不同比例的乙醚一石油醚洗脱
.

在 7 %乙醚洗

脱部分获得化合物 L 4 o l
.

化合物 L 40 1为片状结晶
,

熔点 4 8 一 4 9℃ (丙酮 )
.

I R 谱
:

,

器 (
e m 一 ’

)
: 1 7 3 5 , 1 7 2 5 , 1 1 5 0 , 7 2 0

.

化合物 L 4 0 2

合并 2 9一 31 流分
,

再用硅胶柱层析
。

从 25 % 乙酸乙醋一石油醚
1
邓 分 获 得 化 合 物

*

文中熔点未挫校正
.

质谱数据用 M 5S 0 超高分辨质谱仪测定
.

核磁共振谱 用 Il r u k。 r

W H 100

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
,

双照射用 B r u k e r

W H Z o o 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 做试验
, ` “C 核磁共振谱用 B r u k e r H l了X

一
9 0 型仪器测定

.

以上三利
,

波 i汾均用 C D C I ,

作溶剂
,

四甲基硅作内标
.

以上各稽由加拿大 A lbe
r
at 大学

,

D r
.

T
.

T
.

N a !: as h i m a
和 人l r s

.

L a i
一

C h u K o n g代为测定
.
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L 4 0 2

17 6 0

.

用乙醇反复重结晶得粗针状晶体
,

熔点 1 85 一 8℃
, `R 谱

, ,

公;
二

c( m 一 `

1 7 3 5 , 1 6 7 0

化合物 L 4 0 3

合并 32 一 34 流分
,

再用硅胶柱层析
.

从 40 肠乙酸乙醋一石油醚部 分 获 得 化 合 物

L 4 0 3
.

用乙酸乙醋反复重结晶
,

得方块状结 晶
,

熔 点 12 1一 2℃
.

〔 a 〕
。 一 80

,

(
。 = 1 ,

C H
Z
C `2 )

.

U V
: `二。 , 2 1 7 n m (

。 , 1 3 1 5 0 )
, `R , v

器 (
e m 一 ,

)
: 17 5 5 , 1 7 3 5 , 17 0 0 , 1 6 6 5 .

M S
:

M
+ ’

3 7 4
.

2 0 9 3 ,

C
Z: H

3 。
O

。
要求 3 7 4

.

2 0 9 4
.

m /
e
(呱 ) 3 7 4

.

2 0 9 5 ( 8
.

6 3 ,

M
十

)
, 3 1 4

。

1 8 8 2 ( 5 5
.

8 1 ,

M
十

一 C H
3
C O O )

, 2 9 9
.

1 6 4 7 ( 7
.

2 0 )
, 2 7一 1 6 9 8 ( ` 3

.

9 6 ,

M
十 一 C H

3
C O O 一

C H
3
C O )

, 2 5 9
.

1 3 3 5 ( 3
.

3 5 ,
C

1 6
H

, 。
O

。

) 5 1
.

0 7 0 4 ( 1 0 0
. 十

C H
Z

\ / \ 厂 )
, 5 5

.

0 5 5 4

( 3 7
.

5 1 )
.

盆 肝 醉

合并 35 ~ 38 流分
,

再用硅胶柱层析
.

在 60 帕乙酸乙醋一石油醚部分收集得固体
,

经

乙酸乙醋反复重结晶
,

得叶片状晶体
,

熔点69 一 70 ℃
.

元素分析
:

实验值 C 72
.

61 呱
,

H

` 2
.

6 7肠 ,
理论值 C Z , H “ 0 3 ,

C 7 3
.

1。场
,
H 1 2

.

2 。肠
.

`R , ,

器 (
e m

一 ’

)
: 3 4 5 0 , 10 6 0 ,

1 0 9 5 , 1 1 4 0 , 7 2 8 ,

M S
: m /

。 3 4 4 ( M
+

)
。

T L C
,

用 6 0肠乙酸乙醋一石油醚展开
,

碘 显

色
,

R f = 0
.

3 8
,

与已知物一致
.

化合物 L 4O3的催化氮化

1 0 0毫克化合物 L 4 03 和 1 1
.

5毫克 P t O
Z ,

于 20 毫升乙醇中
,

在室温常压下进行氢化
.

吸收氢气共 1 6
。

8毫升 (标准状况 )
,

约相当于三摩尔氢
.

化合物 L 4O3的微盆奥翅化

1 8
.

7毫克化合物 L 4 03 ( 0
.

05 毫克分子 )溶于 10 毫升乙酸乙醋
.

取 1毫升溶液
,

于冰盐

浴中进行臭氧化 10 分钟
,

出现蓝 色
。

加入三苯基嶙于反应液中
,

15 分钟后用 G C 检出
.

柱直径 2 m m ,

长 Z m
。

填充物为 5 肠聚乙二醇二万涂于 10 1白色担体
.

柱 温 14 0℃
,

气

化温度 2 60 ℃
,

检测温度 20 8℃
.

载气流速 33 毫升 /分
.

化合物 L 4 0 3的臭氧化产物 于 5 分

钟出峰
。

与 5
.

3毫克角鳖烯在相同的条件下出峰时间一致
,

两者主峰面积之比为 1 : 1
.
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