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摘要  目的 }研究中国南海褐藻 Σαργασσυ µ ϖαχηελλιανυ µ 和绿藻 Υλϖα λαχτυχα的化学成分 ∀方法 }应用各种色谱

技术进行分离纯化 o用 � ≥ o�� ot ��� � otv≤ �� � k⁄∞°×l o� � ± ≤ 和 � � �≤ 鉴定化合物 ∀结果 }分离并鉴定了 u个新

化合物 o化合物 1 √¤¦«̈ ¯̄¬±为 tt2甲基2∃t ox2v oz ots2三羰基2u ow o{ o|2四氮2环十一二烯 o化合物 2 ¤̄¦·∏¦¤¶·̈µ²̄ 为胆甾2

u{2甲基2uv ouw2环丙烷2∃x2w2酮 ∀结论 }1 和 2 为新化合物 ∀

关键词  海藻 ~ Σαργασσυ µ ϖαχηελλιανυ µ ; Υλϖα λαχτυχα

  近年来从海藻中分离得到许多结构独特且有生

物活性的化合物≈t ∗ w  o这不仅促进了有机化学的发

展 o而且为寻找新药开辟了道路 ∀ 5本草纲目6记载 }

/马尾藻主治 tu种水肿瘤 !聚结气 !瘘疮 o治阴溃肿 o

利水道 o治面肿 !恶疮 !鼠瘘0 o马尾藻 Σαργασσυ µ

ϖαχηελλιανυ µ 的化学成分未见报道 ∀作者从中分离

得到一种新的含高氮十一员杂环化合物 1 √¤¦«̈ ¯̄¬±

ktt2甲基2∃t ox2v oz ots2三羰基2u ow o{ o|2四氮2环十一

二烯l ∀昆布作为中草药也有较长的历史 o且可食

用 ∀其化学成分未见报道 o作者从中分离得到一种

新的甾醇化合物 2 ¤̄¦·∏¦¤¶·̈µ²̄ k胆甾2u{2甲基2uv o

uw2环丙烷2∃x2w2酮l o该甾醇支链上含有环丙烷 o这

种结构的甾醇比较少见 ∀

ƒ¬ªt  ≥·µ∏¦·∏µ̈ ²©¦²°³²∏±§1 q

  化合物 1  白色粉末 o °³ uu{ ∗ uvs ε

k≤ �v� � l o元素分析 h } ≤ wx1y| o � w1z{ o �

uy1x{ ok计算值 h } ≤ wx1zt o � w1zt o �uy1yyl o
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3联系人  ×¨̄ }ksusl{xuusuuv oƒ¤¬}ksusl{xuut|wt o

∞2°¤¬̄}× ¬̄¼̄ �­±∏q̈ §∏q¦±

tv≤ �� � ⁄∞°× 谱显示化合物 1 共有 { 个共振信

号 o其中 w个季碳 ov个 ≤ � ot个 ≤ �v o∞�� ≥ 在高质

区给出碎片 °r½ uts o即 1 的分子量为 uts o因此 o推

断 1 的分子式为 ≤{ �ts �w�v o该化合物不饱和度为

y ∀

  根据 �� vusy k¶l及 t ��� � k⁄� ≥�2§yl ∆�

tt1ttkt� o°l o tt1uvkt� o°l o ts1{tkt� o°l o

ts1x|kt� o°l o重水交换 o共振信号消除 o表明它们

为 w个含氮的氢 ∀由tv ≤ �� � ⁄∞°× 谱 tyw1{k¶l o

tyw1vk¶l o txt1xk¶l及 �� tzus oty{x otyzx ot{w{

¦°p t确证 v个酰胺基的存在 o其中 ∆≤ txt1xk¶l羰基

共振信号位于高场 o推断羰基碳邻近有孤对电子 o确

定它是脲基上羰基信号 o因为在各种羰基化合物中 o

脲基碳位于高场≈x  o从而推断该化合物含有结构单

元2��≤ ���2 ~碳氢远程相关谱 � � �≤ 显示 ≤2v与

u2� 及 w2� 相关 o进一步证实结构单元2��≤ ���2

的存在 ∀∆� z1v{kt� o§o�� z1y �½l ox1wwkt� o§o�

� z1y �½lk�÷ 偶合体系l o这两个烯质子化学位移

相差较大 o说明处于不同的化学环境 o一个处于羰基

邻位 o一个处于氨基邻位 o结合tv≤�� � ⁄∞°× 谱 ∆≤

twv1sk§l o tss1uk§l o表明分子中含有结构单元

2≤ �≤ � � ≤ ���2 ~t ��� � 谱中 ∆� z1uvkt� o°l和
tv≤ �� � ⁄∞°× 谱中 ∆≤ tvz1y k§l otsz1x k¶l o∆≤

tt1zk ĺ说明化合物含有 t个三取代的双键 o推导结

构单元2≤ � � ≤≤ �v2的存在 ~∞�� ≥ 中碎片离子峰

°r½ tuyktssl o{wkxxl o表明有片段2��2��2存在 ∀

该物质有 y个不饱和度 o除上述 x个还剩下 t个不

饱和度 o推断该化合物为环状结构 ∀ t �2t � 相关谱

显示如下的相关关系存在 }u2� ∴t2� ∴tu2� oy2� ∴

x2� ∴w2� o{2� ∴|2� o进一步证实分子片断2��≤ �
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� ≤k≤ �vl2 o2≤ � � ≤ �2��2 o2��2��2的存在 ~根据

碳氢远程相关谱 � � �≤ 显示 ≤2ts与 tu2� o|2� 及

t2� 相关 o≤2tt与 tu2� 及 t2� 相关 o≤2v与 u2� 及

w2� 相关 o ≤2x 与 y2� 及 w2� 相关 o≤2y 与 x2� 相

关 o≤2z与 y2� 及 {2� 相关 o可以将上述各分子片断

连接起来 o从而推断化合物 1 的结构k图 tl ∀

化合 物 2  白色 粉末 o °³ tw{ ∗ txs ε

k≤ �v � �l o�¬¥̈µ°¤±±2�∏µ¦«¤µ§试验呈现明显的甾

醇特征反应 o∞�� ≥在高质区给出碎片 °r½ wuy o即

2 的相对分子量为 wuy o结合元素分析 h } ≤ {t1zx o

� ts1y| ok计算值 h } ≤ {t1y| o � ts1z|l o推断 2

的分子式为 ≤u| �wy �u o该化合物不饱和度为 z ∀
t ��� � 谱 ∆� s1y ∗ u1x出现系列共振信号 o这是甾

醇骨架上为数众多的亚甲基和次甲基信号相互重叠

的结果 otv ≤ �� � ⁄∞°× 谱 tt1{uk ĺ ot|1wsk ĺ为

角甲基共振信号 o因此 o化合物 2 为一甾醇化合物 ∀

本文根据tv ≤ �� � ⁄∞°× 和t ��� � 对所有的 ≤ 和

� 的共振信号进行归属 ∀

官能团的确定  羟基 }�� k��µl¦°p t }vxu{ o

vvvu ovuy{处有中等程度的吸收峰 ot ��� � 显示有

一可氘代的质子 ∆� u1v|k可交换l o结合 ∆≤ z{1wt

k§l表明仲羟基的存在 ~羰基 }�� ¦°p t }tyxs o|w{

及 ∆≤ usu1wtk¶l示分子中存在羰基 ~双键 }∆� x1y|

kt�l及 ∆≤ tyx1swk¶l otuy1txk§l说明化合物中含

有 t个三取代的双键 ∀

羰基位置的确定  甾核中有 t个羟基 ot个三

取代的双键及 t个共轭的羰基 o∆≤ z{1wtk≤ vl是由

于羰基存在 ≤2w上所致 ∀结合 � � �≤ 谱中观察到

如下相关关系 }≤2v与 u2� 相关 o≤2x与 y2� 相关 o≤2

z与 {2� 及 y2� 相关 o≤2w与 v2� 及 y2� 相关 o从而

确定甾核的结构 ∀

支链确定  2 的 ∞�� ≥给出碎片离子 °r½ u{z

ktxl o这是断裂支链后产生的碎片离子峰 o亦即支链

为 ≤ts �t| ∀支链包括 w个甲基 ot个次甲基 ox个亚

甲基 o不饱和度为 t o但支链不再有双键碳 o因此推

断支链有 t个环状结构存在 ∀ t ��� � 谱显示 v个

处于高场的质子 ∆� p s1tuykt� o§§§o�� w1x o{1s o

w1x �½l os1wv|ku� o°l o说明分子中具有丙环结

构 ∀三员环上的质子位于高场 o且质子的 §§§峰偶

合在 w1x �½和 {1s �½之间 o说明三员环存在于 ≤2

uv和 ≤2uw 上≈y  ∀ 2 的碎片离子峰 °r½ vu{ ovwu o

vzs进一步说明三员环存在于 ≤2uv和 ≤2uw位k图

ul ∀ t �2t � ≤ �≥≠ 有如下相关关系存在k图 vl o碳氢

远程相关关系 � � �≤ 显示 ≤2uv 与 uu2� ou{2� 及

uw2� 相关 o≤2u{与 u|2� ouv2� 及 uw2� 相关 o≤2uw

与 u{2� ouv2� 及 ux2� 相关从而确定 2 的支链结

构 ∀将 2 支链的tv ≤ �� � 谱数据与已知化合物 uv2

³̈¬§¬«¼§µ²¦¤̄¼¶·̈µ²̄ 的支链tv ≤ �� � 谱数据相比较 o

基本吻合≈z  o证明 2 的支链结构推导正确 ∀

ƒ¬ªu  ≥·µ∏¦·∏µ̈¶²©¦²°³²∏±§2 ¤±§¬·¶³¤µ·¶

©µ¤ª° ±̈·¶q

ƒ¬ªv  t �2t � ¦²µµ̈ ¤̄·¬²±¶²©¦²°³²∏±§2 ¬±

·«̈ ¶¬§̈ ¦«¤¬±q

  综上所述 o根据甾核及支链的结构推导 o得出化

合物 2 的结构k图 tl ∀

实 验 部 分

  x2÷ 国产显微熔点仪 o温度未校正 o美国 �¬¦²̄ ©̈

公司产 x⁄÷2ƒ× 红外光谱仪 ~�̈ ²̄ 公司产 ƒ÷2|s±

核磁共振仪 o�µ∏®̈ µ2wss型核磁共振仪 ~∂ �公司产

���质谱仪 ~° µ̈®¬± ∞̄ ° µ̈uws≤ 自动元素分析仪 ∀

薄层色谱及柱色谱用硅胶 �kws Λ°l为青岛海洋化

工厂生产 ∀

1  提取分离

化合物 1 的分离  将 Σαργασσυ µ ϖαχηελλιανυ µ

样品约 v ®ª剪碎 o用 |x h ∞·� � 在室温下浸提 v ≅

ts §o浸提物减压浓缩得粗提物 tss ªo加入少量

�u�依次用 ∞·��¦o±2�∏� � 萃取 o将 ±2�∏� � 萃取

液减压浓缩回收溶剂得棕色稠状物 ts ª∀后者经硅

胶真空柱色谱 o以 � �̈ � ) ≤ �≤ v̄ 为洗脱液进行梯

度洗脱 o从 ys h ≤ �≤ v̄ ) � �̈ � 溶液洗脱得一固

体 o该固体再经硅胶加压柱色谱得化合物 1 o� �̈ �

重结晶 v次得白色粉末 1k约 tu °ªl ∀

化合物 2 的分离  将切碎的昆布 Υλϖα λαχτυα

w ®ª用 |x h ∞·� � 在室温下浸提 v ≅ tx §o浸提物
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减压浓缩得粗提物 {s ªo粗提物以 ±2�∏� � ) �u�

分配 x次 o合并 ±2�∏� � 萃取液 o减压浓缩回收溶剂

得棕色稠状物 { ª∀后者经硅胶真空柱色谱 o以

� �̈ � ) ≤ �≤ v̄为洗脱液进行梯度洗脱 o≤ �≤ v̄ )

� �̈ �ktΒtl部分再经硅胶加压柱色谱得化合物 2 o

� �̈ � 重结晶得白色粉末 2k约 tv °ªl ∀

2  鉴定

化合 物 1  白色 粉末 o °³ uu{ ∗ uvs ε

k≤ �v � � l o �� k ��µl ¦°p t } vusy otzus oty{x o

tyzx otww{ otutu o|{{ o{{w ozyt ~ t ��� � k∆� o

⁄� ≥�l o tt1ttkt� o°l o tt1uvkt� o°l o ts1x|

kt� o°l oz1v{kt� o§o�� z1y �½l oz1uvkt� o°l o

x1wwkt� o§o�� z1y �½l ot1ztkv� o§o�� tt1u �½l ∀
tv ≤ �� � k∆≤ o⁄� ≥�l otyw1{k¶l otyw1vk¶l otxt1x

k¶l otwv1sk§l otvz1yk§l otsz1zk¶l otss1uk§l o

tt1zk ĺ ∀ � ≥ °r½}utskxl otuyktssl ottuk{sl o{w

kxxl oxxkyul ∀

化合 物 2  白色 粉末 o °³ tw{ ∗ txs ε

k≤ �v � �l o�� k��µl ¦°p t }vxu{ ovvu{ ovvvu ovuy{ o

tyzu otyxs o|w{ ~ t ��� � k ⁄� ≥�2⁄yr× � ≥ ∆l }

v1y{tkt� o° ov2�l ox1y|tkt� o·o�� tu �½oy2�l o

t1st|kv� o§o�� y1| �½out2�l ot1ss|kv� o¶ot|2

�l os1||skv� o§o�� y1{ �½ou|2�l os1|vskv� o§o

�� y1s �½ouy2�l os1|u|kv� o§o�� y1s �½ouz2�l o

s1y{{kv� o¶ot{2�l o s1wv|ku� o° ouv2� ou{2�l o

p s1tuykt� o§§§o�� w1x �½o {1s �½o w1x �½l ~
tv≤ �� � k⁄� ≥�2⁄yr× � ≥ ∆l }vz1uxk≤2tl ovt1yy

k≤2ul o z{1wk≤2vl o ust1uzk≤2wl o tyx1swk≤2xl o

tuy1txk≤2yl owu1|tk≤2zl owx1utk≤2{l ow|1z|k≤2

|l o v{1xvk≤2tsl o ut1uxk≤2ttl o vx1ztk≤2tul o

wu1vtk≤2tvl o xw1{wk≤2twl o uv1{k≤2txl o uy1vx

k≤2tyl o xw1zwk≤2tzl o tt1{uk≤2t{l o t|1wsk≤2

t|l o vw1{k≤2usl o t{1{zk≤2utl o vw1{yk≤2uul o

t|1w|k≤2uvl ovx1swk≤2uwl ovv1v|k≤2uxl ouu1s|

k≤2uyl o uu1t|k≤2uzl o tx1vxk≤2u{l o tv1wxk≤2

u|l ~ � ≥ °r½}wuykusl owttkttl ov{vkxl ovzsk{l o

vwuktsl ovu{kwvl ou{zktsl ou{xk{xl ouy|ktvl ouwx

kzl ouuzkyl o{tkwyl oy|kzzl oxxktssl ∀
致谢  本文图谱数据由兰州大学杨立教授测定 ∀
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