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摘要 :利用正相硅胶柱层析、反相硅胶柱层析、凝胶 Sephadex L H220柱层析、制备薄层层析

( P TLC)及重结晶等分离手段 ,从鼠尾藻 ( S argassum thunbergii)中分离得到 8个化合物 ,通

过 MS、1D和 2D NMR等波谱技术鉴定结构为 :黑麦草内酯 (1) ; Hexahydro23a , 62dihydroxy2

4 , 4 , 7a2t rimethyl22 (3 H)2benzofuranone (2) ;52甲酯基252羟基232甲氧基222环戊烯212酮 (3) ;

顺21 , 6 , 9 , 12 , 15 , 182二十一碳六烯酸 (4) ;顺25 , 8 , 11 , 142二十碳四烯酸 (5) ;顺25 , 8 , 11 ,

14 , 172二十碳五烯酸甲酯 (6) ;植醇 (7)和岩藻甾醇 (8)。这些化合物均为首次从该海藻中分

离获得。

关键词 :鼠尾藻 ( S argassum thunbergii) ;化学成分 ;结构鉴定

中图分类号 :R284. 1　　文献标识码 :A　　　　文章编号 :100023096 (2007) 1020047204

　　鼠尾藻 ( S argassum thunbergii ( Mert . ) O’

Kuntze)隶属于褐藻门、圆子藻纲、墨角藻目、马尾藻

科、马尾藻属 ,是中国暖温带沿海常见的野生海藻 ,在

医药、保健、水产养殖及化学工业等行业中具有许多

可开发的潜力 [1 ] ,已被收载于《中国海洋药物辞

典》[2 ]。迄今 ,有关该藻化学成分的研究报道较少 ,从

中分离得到的化合物有 242乙烯氧基胆甾25 ,232二

烯23β2醇和三甲基化的砷糖 [3 ,4 ]。作者利用正相硅胶

柱层析、反相硅胶柱层析、凝胶 SephadexL H220柱层

析及制备型薄层层析 ( PTLC)等分离纯化手段对鼠

尾藻的化学成分进行了研究 ,分离得到 8个化合物 ,

通过 IR、MS、1D 和 2DNMR等波谱技术 ,鉴定了其

结构 ,这些化合物均为首次从该海藻中分离得到。

1　材料与方法

1. 1　材料

实验用海藻样品于 2003年 5月采自山东青岛海

域 ,鉴定为鼠尾藻 S argassum thunbergii (Mertens ex

Roth) Kuntze (标本号 HZ03041) 。标本现保存在中

国科学院海洋研究所实验海洋生物学重点实验室。

海藻样品常温阴干后粉碎备用。

1. 2　仪器与试剂

SGW X24 显微熔点仪 (温度未校正 ) ; Bruker

Avance500 M Hz核磁共振仪 , TMS内标 ; V G Auto2

Spec 3000型质谱仪 ;薄层色谱硅胶 GF254和柱色谱硅

胶 (200～300目)为青岛海洋化工厂分厂产品 ;试剂

为分析纯。

1. 3　提取分离

干燥粉碎的海藻样品 (8. 3 kg)用 1∶1氯仿甲醇

混合溶液室温浸泡 ,每次 1周 ,共提取 3次 ,提取液减

压浓缩得浸膏 460 g。将浸膏悬浮于水中 ,分别用石

油醚和乙酸乙酯萃取 ,获得石油醚相 (62 g)和乙酸乙

酯相 (48 g)萃取物。
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　　将乙酸乙酯相萃取物进行硅胶柱层析 ,用石油

醚2丙酮梯度洗脱 ,分为 5个组分Ⅰ～Ⅴ,其中组分Ⅰ

进一步经硅胶柱 (洗脱剂为石油醚 ∶丙酮 4 ∶1 至

100 %丙酮)层析及重结晶分离纯化得化合物 1 (26. 0

mg) ;组分 Ⅳ经 Sephadex L H220 (氯仿∶甲醇 1∶1)

凝胶柱层析、硅胶柱层析 (洗脱剂为石油醚 ∶丙酮

3∶1至 100 %丙酮)和制备型薄层层析 (展开剂为石

油醚∶丙酮 2∶1)得化合物 2 (7. 8 mg) ;组分Ⅱ经硅

胶柱层析 (洗脱剂为氯仿 :甲醇 30∶1至氯仿 ∶甲醇

5∶1)和 Sephadex L H220 (氯仿∶甲醇 1∶1)凝胶柱

层析得化合物 3 (10. 2 mg)。

将石油醚相萃取物同样进行硅胶柱层析分离 ,

用石油醚2丙酮梯度洗脱分为 7个组分Ⅰ～ Ⅶ,其中

组分Ⅰ即为化合物 4 (29. 0 mg) ;组分Ⅱ经 Sephadex

L H220 (丙酮) 、反相硅胶柱层析 (甲醇 ∶水 95 ∶1)和

制备型薄层层析 (展开剂为石油醚∶丙酮 6∶1)得化

合物 5 (126. 0 mg)和化合物 6 (13. 5 mg) ;组分 Ⅳ经

硅胶柱层析 (洗脱剂为石油醚 :乙酸乙酯 3 ∶1 至

100 %乙酸乙酯)和 Sephadex L H220 (丙酮)得化合物

7 (36. 1 mg) ;组分 Ⅵ经硅胶柱层析 (洗脱剂为石油

醚∶丙酮 4∶1至石油醚∶丙酮 1∶1)和重结晶得化

合物 8 (147. 0 mg) 。

2　化合物结构鉴定

通过 IR、MS、ID和 2DNMR等波谱技术 ,鉴定了

以上 8 种化合物的结构。分别为黑麦草内酯 (1) ;

Hexahydro23a , 62dihydroxy24 , 4 , 7a2t rimethyl22

(3 H)2benzofuranone (2) ;52甲酯基252羟基232甲氧基2
22环戊烯212酮 (3) ;顺21 , 6 , 9 , 12 , 15 , 182二十一碳
六烯酸 (4) ;顺25 , 8 , 11 , 142二十碳四烯酸 (5) ;顺25 ,

8 , 11 , 14 , 172二十碳五烯酸甲酯 (6) ;植醇 (7)和岩

藻甾醇 (8)。它们的结构式如图 1所示。

化合物 1 :无色针状晶体 (氯仿 ) ; mp : 139～

140℃;1 H2NMR(CDCl3 )δ5. 69 (1 H , s , H23) , 1. 53

(1 H , dd , J = 14. 7 , 3. 7 Hz , Ha25) , 1. 97 (1 H , ddd ,

J = 14. 5 , 3. 0 , 2. 3 Hz , Hb25) , 4. 33 (1 H , quintet ,

J = 3. 4 , H26) , 1. 78 (1 H , dd , J = 13. 5 , 3. 7 Hz ,

Ha27) , 2. 46 (1 H , ddd , J = 14. 0 , 3. 2 , 2. 3 Hz , Hb2
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7) , 1. 47 (3 H , s , H28) , 1. 27 (3 H , s , H29) , 1. 78

(3 H , s , H210) ;13 C2NMR ( CDCl3 )δ182. 5 ( C22 ) ,

112. 8 (C23) , 171. 9 (C23a) , 35. 9 (C24) , 47. 2 (C25) ,

66. 7 ( C26) , 45. 5 (C27) , 86. 7 ( C27a) , 26. 4 ( C28) ,

30. 6 (C29) , 26. 9 (C210) ;其波谱数据与黑麦草内酯

的文献报道值 [5 ]相吻合。

化合物 2 :无色油状物 ;1 H2NMR ( CDCl3 )δ2. 39

(1 H , d , J = 17. 4 Hz , Ha23) , 2. 97 (1 H , d , J =

17. 4 Hz , Hb23) , 1. 47 (1 H , dd , J = 12. 4 , 12. 4

Hz , Ha25) , 1. 85 (1 H , ddd , J = 13. 4 , 4. 0 , 2. 8

Hz , Hb25) , 3. 90 (1 H , tt , J = 11. 6 , 4. 1 Hz , H2
6) , 1. 56 (1 H , dd , J = 12. 4 , 12. 4 Hz , Ha27) , 2. 41

(1 H , ddd , J = 13. 1 , 4. 0 , 2. 8 Hz , Hb27) , 1. 03

(3 H , s , H28) , 1. 09 (3 H , s , H29) , 1. 54 (3 H , s , H2
10) ;13 C2NMR ( CDCl3 )δ173. 7 ( C22) , 41. 3 ( C23) ,

81. 5 ( C23a) , 36. 9 ( C24) , 46. 5 ( C25) , 63. 7 ( C26) ,

47. 0 ( C27) , 88. 4 (C27a) , 27. 0 ( C28) , 23. 0 ( C29) ,

22. 8 (C210) ; 1 H2NMR、13 C2NMR和 FABMS数据与

Hexahydro23a , 62dihydroxy24 , 4 , 7a2t rimethyl22

(3 H)2benzofuranone的文献报道值 [5 ]一致。

化合物 3 :无色晶体 (氯仿) ;mp :139～140℃;1 H2
NMR(CDCl3 )δ5. 34 (1 H , t , J = 1. 2 Hz , H22) , 3. 18

(1 H , dd , J = 16. 6 , 1. 2 Hz , Ha24) , 2. 74 (1 H , dd ,

J = 16. 6 , 1. 2 Hz , Hb24) , 3. 94 (3 H , s , OCH327) ,

3. 80 (3 H , s , OCH328) ;13 C2NMR(CDCl3 )δ199. 4 (C2
1) , 101. 0 (C22) , 189. 9 (C23) , 40. 5 (C24) , 79. 0 (C2
5) , 171. 4 (C26) , 59. 1 (C27) , 53. 4 (C28) ;以上数据

与 52甲酯基252羟基232甲氧基222环戊烯212酮的文献
报道值 [6 ]一致。

化合物 4 :无色油状物 :1 H2NMR ( CDCl3 )δ5. 01

(1 H , dd , J = 17. 2 , 1. 9 Hz , Ha21) , 4. 95 (1 H , dd ,

J = 10. 3 , 1. 9 Hz , Hb21) , 5. 81 (1 H , m , H22) ,

2. 05 (6 H , m , H23 , 5 , 20) , 1. 46 (2 H , quintet , J =

7. 86 Hz , H24) , 5. 38 (10 H , m , H26 , 7 , 9 , 10 , 12 ,

13 , 15 , 16 , 18 , 19) , 2. 83 (8 H , m , H28 , 11 , 14 ,

17) , 0. 98 (3 H , t , J = 7. 3 Hz , H221) ;13 C2NMR

(CDCl3 )δ114. 5 (C21) , 138. 7 (C22) , 33. 3 (C23) , 28. 9

(C24) , 26. 7 (C25) , 129. 9 (C26) , 128. 5 (C27) , 25. 7 (C2
8) , 128. 2 (C29) , 128. 0 (C210) , 25. 6 (C211) , 128. 0 (C2
12) , 128. 2 (C213) , 25. 6 (C214) , 128. 0 (C215) , 128. 5

(C216) , 25. 6 (C217) , 127. 1 (C218) , 132. 0 ( C219) ,

20. 6 (C220) , 14. 3 (C221) ;其中δC28 ,11 ,14 ,17可以

互换 ,δC29 ,10 ,12 ,13 ,15 ,16 可以互换 ;以上数据与

顺21 , 6 , 9 , 12 , 15 , 182二十一碳六烯酸的文献报道
值 [7 ]一致。

化合物 5 :无色油状物 :1 H2NMR ( CDCl3 )δ1. 25

(2 H , m , H22) , 1. 71 (2 H , m , H23) , 2. 12 (2 H , m ,

H24) , 2. 82 (6 H , m , H27 , 10 , 13) , 2. 06 (2 H , m ,

H216) , 1. 35 (4 H , m , H217 , 18) , 1. 32 (2 H , m , H2
19) , 0. 88 (3H , t , J = 7. 31 Hz , H220) , 5. 38 (8 H ,

brm , H25 , 6 , 8 , 9 , 11 , 12 , 14 , 15 ) ;13 C2NMR

(CDCl3 )δ180. 0 (C21) , 33. 5 (C22) , 24. 9 (C23) , 26. 5

(C24) , 128. 8 (C25) , 129. 0 (C26) , 25. 5 (C27) , 128. 0

(C28) , 128. 2 (C29) , 25. 5 (C210) , 127. 8 (C211) , 128. 5

(C212) , 25. 5 (C213) , 127. 5 ( C214) , 130. 4 ( C215) ,

27. 1 ( C216) , 29. 2 ( C217) , 31. 4 ( C218) , 22. 5 ( C2
19) , 14. 0 (C220) ;其中δC25 ,6 可以互换 ,δC28 ,9 可

以互换 ;以上数据与顺25 , 8 , 11 , 14 - 二十碳四烯酸

的文献报道值 [8 ,9 ]一致。

化合物 6 :无色油状物 :1 H2NMR ( CDCl3 )δ0. 96

(3 H , t , J = 7. 5 Hz , H220) , 1. 70 (2 H , m , H23) ,

2. 07～2. 32 (4H , m , H24 , 19) , 2. 31 (2H , t , J = 7. 5

Hz , H22) , 2. 80～2. 84(8H , m , H27 , 10 , 13 , 16) , 3. 66

(3 H , s , OCH3221) , 5. 36～5. 38 (10 H , brm , H25 ,

6 , 8 , 9 , 11 , 12 , 14 , 15 , 17 , 18) ;13 C2NMR(CDCl3 )

δ174. 0 (C21) , 33. 3 ( C22) , 25. 5 ( C23) , 24. 7 ( C24) ,

128. 8 (C25) , 128. 2 (C26) , 25. 6 (C27) , 128. 8 (C28) ,

128. 2(C29) , 25. 6 (C210) , 128. 5 (C211) , 128. 1 (C212) ,

25. 6(C213) , 128. 1 (C214) , 126. 9 (C215) , 25. 6 (C216) ,

127. 8 (C217) , 131. 9 ( C218) , 20. 5 ( C219) , 14. 2 ( C2
20) , 51. 4 (C221) ;其中不饱和碳的化学位移可以互

换 ;以上数据与顺25 , 8 , 11 , 14 , 172二十碳五烯酸甲
酯的文献报道值 [10 ,11 ]一致。

化合物 7 :无色油状物 :1 H2NMR ( CDCl3 )δ0. 83

～0. 87 (12 H , m , H216 , 17 , 18 , 19) , 1. 02～1. 39

(14 H , m , H26 , 8 , 9 , 10 , 12 , 13 , 14) , 1. 14 (2 H ,

m , H25) , 1. 31～ 1. 39 (2 H , m , H27 , 11) , 1. 52

(1 H , m , H215) , 1. 66 (3 H , s , H220) , 2. 00 (2 H ,

m , H24) , 4. 15 (2 H , d , J = 7. 0 Hz , H21) , 5. 40

(1 H , dt , J = 7. 0 , 1. 1 Hz , H22) ;13 C2NMR(CDCl3 )

δ59. 4 (C21) , 123. 0 (C22) , 140. 3 (C23) , 39. 8 (C24) ,

39. 3 (C25) , 37. 4 ( C26) , 32. 8 ( C27) , 37. 3 ( C28) ,

37. 2 (C29) , 36. 6 (C210) , 32. 6 (C211) , 24. 4 (C212) ,

24. 7 ( C213) , 25. 1 ( C214) , 27. 9 ( C215) , 19. 7 ( C2
16) , 22. 6 (C217) , 22. 7 (C218) , 19. 7 ( C219) , 16. 6

(C220) ;其δC24 ,5 ,6 ,8 ,9 ,10 ,12 ,13 ,14 可以互换 ,

δC27 ,11 ,15可以互换 ,δC216 ,17 ,18 ,19可以互换 ;13

C2NMR数据与植醇的文献报道值 [11 ]一致。

化合物 8 :无色粉末 ; mp :113～114℃;1 H2NMR

及13 C2NMR数据与岩藻甾醇的文献报道值 [12 ]一致。
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Abstract :From the brown alga S argassum thunbergii , eight compounds were isolated by the normal

phase silica gel , reverse phase silica gel , Sephadex L H220 column chromatography separation , the preparative

thin layer chromatography ( PTLC) and re2crystallization. The st ructures of the purified compounds were elu2
cidated by the analysis of spect roscopic method including MS , 1D and 2D NMR as loliolide (1) , hexahydro23a ,

62dihydroxy24 , 4 , 7a2t rimet hyl22 (3 H)2 benzofuranone (2) , 52carbomet hoxy252hydroxy232met hoxy222cyclopenten212one (3) ,

cis21 , 6 , 9 , 12 , 15 , 182heneicosahexaene (4) , cis25 , 8 , 11 , 142eicosatet raenoic acid (5) , met hyl ( cis25 , 8 , 11 , 14 , 17)2ei2
cosapentaenoate (6) , phytol (7) , and fucosterol (8) .
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