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中国南海软珊瑚 Nephthea bayeri化学成分研究
 

——一种类脱皮激素五羟基甾醇的分离鉴定

李瑞声　温文坚　张维汉　汪　波　邓一军
(中山大学化学系 ,广州 510275)

摘　要　从南海软珊瑚 Nephthea bayeri中分离得到 7种结晶性化合物 ,通过 IR, M S, 1 H

NM R, 13C NM R和 UV波谱技术以及化学方法、理化常数 ,推导了它们的结构 .报道其中一种类

脱皮激素的多羟基甾醇—— 2α, 3β , 15, 16, 19-五羟基 -Δ4, 7-6-烯酮 -24-亚甲基甾醇 .
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随着海洋天然产物化学的发展 ,从珊瑚的代谢产物中发现了许多结构独特的生理活性

物质 .我们对软珊瑚 Nephthea bayeri的乙醇浸提物的脂溶性部分 ,运用硅胶柱层析和重结

晶等方法 ,分离得到 7种结晶化合物 ,经鉴定为: 24-亚甲基胆甾醇 ; 3β , 19-羟基-24-亚甲基胆

甾醇 ; 3β , 7β , 19-三羟基-24-亚甲基胆甾醇 ; 3β , 5α, 6β , 19-四羟基-24-亚甲基胆甾醇 ; 2α, 3β ,

15, 16, 19-五羟基-Δ
4, 7-6-烯酮 -24-亚甲基甾醇 (w ) ;鲨肝醇以及一种不饱和神经酰胺等 .通

过现

代波谱技术和化学分析 ,推导了它们的结构 .本文报道化合物

(w )的结构分析 ,这是一种类脱皮激素结构的化合物 ,未见文献

报道 .

　　从硅胶柱梯度分离的 50%乙酸乙酯 -石油醚 ( 60～ 90℃ )组

分中分离到粘稠物质 ,小柱分离及重结晶 ,得白色针状结晶 ,θmp

171～ 173℃ (甲醇 ) , UVλ
EtOH
max 240. 6nm (X8 820) . M S指出其分

子量为 446.结合
13
C NM R,推定分子式为 C26 H38O6 ,不饱和度

为 8.通过 IR, M S,
1
H NMR,

13
C NMR等波谱数据分析 , (w )是

一个类脱皮激素的化合物 2α, 3β , 15, 16, 19-五羟基 -Δ
4, 7-6-烯酮 -24-亚甲基甾醇 .

1　结果与讨论

1. 1　W的结构分析

w是含α,β -不饱和羰基的多羟基甾醇化合物 .

在 Liebermann- Burchard试验中显示甾体化合物的特征颜色反应 ,说明w 是一个甾醇 .
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　　 IR中 3 416 cm
- 1
强的吸收峰 ,表明分子中存在多个羟基 . M S中可找到失去多个 H2O

的碎片峰 ,m /e 446( M
+
) , 428, 410, 392, 382, 364, 326.

13
C NM R上可见到 5个连氧的 sp

3

碳 ,W/ppm 72. 0( d) , 69. 2(d) , 66. 6(d) , 65. 9( t ) , 60. 4( d) ,说明分子中有 5个羟基 ,其中 4个

为仲羟基 , 1个为伯羟基 .
1
H NMR中 W/ppm 4. 64( 1H, br, s) , 4. 72( 1H, br, s) ;

13
C NMR上 W/ppm 155. 6( s) ,

106. 2( t )的信号以及 IR上的 888 cm
- 1 (ν= CH2面外 )的吸收峰 ,表明分子中存在末端双键 .

IR(ν/cm
- 1 )中 1 640, 1 671的吸收峰显示存在双键及共轭羰基 . 13 C NM R上 W/ppm

201. 3( s)是羰基的信号 . UVλ
EtOH
max 240. 5 nm (X8 820)的 K谱 ,表明存在共轭的烯酮 .

w 的 IR, UV和
1
H NMR与脱皮激素的相类似

[1～ 3 ] ,显示 w 为含有 α,β -不饱和羟基的

多羰基甾醇化合物 .

1. 2　支链结构的确定

MS中观察到 347〔M
+ - ( C7 H13+ 2H〕 , 2) , 329〔M

+ - ( C7 H13+ 2H)- H2O, 3〕 , 311〔M
+

- ( C7H13+ 2H) - 2H2O, 2〕等一组碎片峰 ,是由分子脱去支链伴随着两个质子转移后连续失

去 H2O分子所形成的 ,表明支链的构成为 C7H13 ,不含有羰基及羟基 ,含有一个不饱和度 .由

于分子中共含有 26个碳 ,扣除支链上 7个 ,剩下 19个 ,恰好是 19个碳的甾核 ,因此分子中

存在的末端双链应在支链上 .

　　此外, M S中 m /e 390〔M
+
- C4 H8 , 1〕, 372〔M

+
- C4 H8 - H2O, 5〕 , 354〔M

+
- C4H8 -

2H2O, 5〕的碎片峰 ,说明支链上发生麦氏重排失去 C4H8的中性分子 ,可推出支链的结构为

1. 3　甾核上官能团位置的确定

1. 3. 1　甾核上共轭烯酮的位置　分子中有 8个不饱和度 ,扣除支链上 1个 ,甾环 4个外 ,甾

核上还应有 3个不饱和度 . 1 H NMR上W/ppm 5. 77( 1H, d, J= 2. 2 Hz)及 5. 90( 1H, t , J=

12 Hz)的信号 ,表明甾核上存在两个取代双键的烯质子 ,
13
C NMR( DEPT)上 W/ppm127. 4

(d) , 162. 9( s) , 142. 4( s) , 131. 4(d)的信号也证实了 2个三取代双链的存在 ,而 13
C NMRW/

ppm 201. 3( s)的信号是羰基的信号 . UVλEtOHmax 240. 6nm的 K谱 ,表明环上存在着共轭的烯

酮
[2, 3 ]

.

将 w的
1
H NM R( CDCl3 )的数据与己知化合物 ( 1) , ( 2)的1

H NMR数据比较
[2～ 4 ] ,可以

推定W3. 56( 1H, m )是 3α- H的信号 ,δ3. 68( 1H, ddd, J= 10. 3, 7和 3. 5Hz)是 2β - H的信

号 ,W5. 77( 1H, d, J= 2. 5 Hz)是 C- 7烯质子的信号 ,W5. 90( 1H, d,J= 1. 2Hz)是 C- 4烯

质子的信号 ,W2. 49( 1H, ddd,J= 12, 7和 2. 5 Hz)是 9- H的信号 ,δ2. 14( 1H, ddd, J= 12,
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6. 5和 3. 5 Hz)是 14- H的信号 .双照射实验中 ,当照射 W5. 77时 ,W2. 14, 2. 49处发生变

化 ,即 C- 7烯质子与 C- 9及 C- 14上的氢有偶合 ,这也可佐证W2. 49是 9- H的信号 .W

2. 14是 14- H的信号 ;当照射 W5. 90时 ,W3. 56( 1H, m)发生变化 ,也说明 W5. 90是 C- 4

烯质子的信号 ,W3. 56是 3α- H的信号 ,两者之间有偶合作用 .至此推出 w 甾核上 A, B环

片断结构为

　　根据 Fiesher有关 α,β -不饱和酮的紫外吸收λmax的计算规则
[ 5] ,计算出 A, B环结构的

λmax为 244± 3 nm ,与实验值 240. 6 nm相符 ,进一步说明了 A, B环的烯酮结构 .

1. 3. 2　 C- 19上羟基的确定　分子中有 5个羟基 ,扣除 A, B环上 2个仲羟基外 ,还剩 1个

伯羟基和 2个仲羟基 .在 M S中观察到分子失去 30个质量单位的碎片峰 m /e 416〔M
+
-

CH2O, 4〕, 398〔M
+
- CH2O- H2O, 8〕的峰 ,说明存在着 C- 19的伯羟基 ,因为质谱中失去

CH2O (m /e 30)是由于 C- 19的伯羟基的 3, 4位双键参与六元环重排而特征形成的
[6, 7 ]

.

　　在 1
H NMR中 ,只找到W0. 72( 3H, 18- CH3 ) ,W0. 97( 3H, s, 21- CH3 ) , 1. 06( 3H, s, 25

- CH3 )的信号 ,而没有 19- CH3的信号 ; 13 C NMR中也只有 3个甲基信号 W21. 5( q) , 18. 5

( q) , 11. 8(q) ,扣除支链上 21- CH3 , 25- CH3两个甲基 ,甾核上仅有一个角甲基 (即 18-

CH3 ) ,这也佐证了伯羟基在 C- 19位上 .

1. 3. 3　甾核上其它两个仲羟基位置的确定　扣除 C- 2, C- 3两个仲羟基及 C- 19上的伯

羟基 ,甾核上还有两个仲羟基 .从质谱中可以找到 m /e 275〔M
+
- C10 H19O2〕 , 257〔M

+
-

C10 H19O2 - H2O〕 , 239〔M
+
- C10 H19O2 - 2H2O〕的碎片峰 ,分别是分子断去支链并产生 D环

开裂时 ,连续失去 H2O分子所形成的碎片峰 ,说明 D环上 C15 , C16位存在着两个仲羟基 .前

述的 m /e 347〔M
+
- ( C7H13+ 2H)〕, 329〔M

+
- ( C7H13+ 2H) - H2O〕和 311〔M

+
- ( C7H13+

2H) - 2H2O〕的碎片峰 ,也是 C15 , C16位存在仲羟基的佐证 .
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　　综上推导 ,w 的分子结构为 2α, 3β , 15, 16, 19-五羟基 -Δ
4, 7
-6-烯酮-24-亚甲基甾醇 .

表 1　w 的 IR, M S,
1
H NMR和

13
C NMR波谱数据

Tab. 1 The IR, M S, 1H NM R and 13C NM R data o fw

IRνKBrmax /cm- 1 3 416, 2 955, 2 870, 1 671, 1 640, 1 378, 1 057, 1 025, 888, 835

M Sm /e (丰度 ) 446( M+ , 1) , 428( 12) , 416( 4) , 410( 5) , 398( 8) , 392( 3) ,

390( 1) , 382( 5) , 372( 5) , 364( 22) , 354( 3) , 347( 2) , 329( 3) ,

311( 2) , 275( 2) , 239( 8) , 227( 8) , 55( 100)
1H NM R(W/ppm) 5. 90( 1H, d, H- 4) , 5. 77( 1H, d, H- 7) , 3. 68( ddd, 2β- H) ,

CDCl3 / TMS 3. 56( 1H, m, 3α- H) , 2. 49( 1H, ddd, H- 9) , 2. 14( 1H, ddd, H- 14) ,

1. 06( 3H, s, 25- CH3 ) , 0. 97( 3 H, d, 21- C H3 ) , 0. 72( 3H, s, 18- CH3 )

13C NMR(W/ppm) 201. 3( s) , 162. 4( s) , 155. 6( s) , 142. 4( s) , 131. 4( d) ,

DM SO-d6 / TM S 127. 4( d) , 106. 2( t ) , 72. 0( d) , 69. 2( d) , 66. 6( d) ,

65. 9( t) , 60. 4( d) , 21. 6( s) , 18. 5( s) , 11. 8( s)

2　实验部分

2. 1仪　器

JEOL FX-90Q核磁共振仪 ; N ICO LET 5D-FTIR光谱仪 ; V G ZAB-HS型质谱仪 ;日本

岛津 UV-240型光谱仪 .

2. 2软珊瑚化学成分的提取与分离

将采自中国南海的软珊瑚 Nephthea bayeri晒干 ,切碎 ,用工业酒精冷浸抽提 6次 ,减压

蒸去溶剂得棕黑色粘稠物 .粘稠物用乙酸乙酯抽提 ,蒸去溶剂得 450 g脂溶物 ,拌以 40～ 100

目硅胶 ,柱层析 ,依次用石油醚 /乙酸乙酯 /乙醇的溶剂系统洗脱 .

从 50%乙酸乙酯 /石油醚 ( 60～ 90℃ )洗脱液中得粘稠物 ,小柱分离 ,从 30%丙酮 -石油

醚 ( 60～ 90℃ )洗脱液中得无定形物质 ,经丙酮反复重结晶 ,得白色针状晶体 w , Rf= 0. 60(乙

酸乙酯∶甲醇= 4∶ 1)
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Studies on the Chemical Constituents o f the Chinese

So ft Co ral Nephthea bayeri

The Isolatio n and Determination o f an Ecdysone-like Polyhydrox ys terol

Li Ruisheng  　Wen Wenjian　 Zhang Weihan　Wang Bo　 Deng Yi jun

Abstract　 Seven crystalline compounds have been isolated f rom the Chinese sof t coral

Nephthea bayeri collected f rom the South China Sea. Thei r structures w ere elucidated wi th

the da te of IR, M S, 1H NMR, 13C NMR, UV and chemical methods. An ecdysone- like

polyhydroxy stero l 2α, 3β , 15, 16, 19-pentahydroxy-△
4, 7
-6- ketone-24-methylene-

cholesterol was repo rted.

Keywords　 so ft coral, ecdysonoid, polyhydroxy sterol, determination
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