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硬棘软珊瑚醋酸乙酯部位的化学成分研究 
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摘  要：目的  研究硬棘软珊瑚醋酸乙酯部位的化学成分。方法  采用正、反相硅胶柱色谱以及半制备高效液相色谱进行分

离，并根据理化性质和波谱数据鉴定化合物的结构。结果  分离得到 11 个化合物，其中 3 个环丁烯内酯类化合物，分别鉴

定为(S)-13-(2-羟基-3,4-二甲基-5-氧代-2,5-二氢呋喃-2-基)十三烷酸（1）、(S)-11-(2-羟基-3,4-二甲基-5-氧代-2,5-二氢呋喃-2-基)
十一烷酸（2）、羟基二氢博伏内酯（3）；1 个嘌呤类化合物，鉴定为 1,3-二甲基黄嘌呤（4）；7 个甾体类化合物，分别鉴定

为孕甾-20-烯-3-酮（5）、孕甾-1,4,20-三烯-3-酮（6）、3β-羟基-孕甾-20-烯（7）、3β-羟基-孕甾-5,20-二烯（8）、20-羟基-孕甾-1,4-
二烯-3-酮（9）、20-羟基-孕甾-1-烯-3-酮（10）、17β-羟基-雄甾-1-烯-3-酮（11）。结论  环丁烯内酯类化合物是首次从该属软

珊瑚中分离得到，其中化合物 1 和 2 为新化合物，而硬棘软珊瑚醋酸乙酯部位的化学成分主要为甾体类化合物。 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents in the ethyl acetate fraction from Scleronephthya sp.. Methods  The 
compounds were isolated by column chromatography (silica gel, including reversed phase) and semi-prepative HPLC, and their 
structures were identified on the basis of physicochemical properties and spectroscopic data. Results  Eleven compounds were 
separated, three of which were butenolides, identified as (S)-13-(2-hydroxy-3,4-dimethyl-5-oxo-2,5-dihydrofuran-2-yl) tridecanoic 
acid (1), (S)-11-(2-hydroxy-3,4-dimethyl-5-oxo-2,5-dihydrofuran-2-yl) undecanoic acid (2), and hydroxydihydrobovolide (3), one of 
which was purine, identified as 1,3-dimethylxanthine (4), seven of which were pregnane steroids, identified as pregna-20-en-3-one (5), 
pregna-1,4,20-trien-3-one (6), 3β-hydroxy-pregna-20-ene (7), 3β-hydroxy-pregna-5,20-diene (8), 20-hydroxy-pregna-1,4-dien- 3-one (9), 
20-hydroxy-pregna-1-en-3-one (10), and 17β- hydroxy-androst-1-en-3-one (11). Conclusion  Pregnane steroids are the main 
chemical constituents in ethyl acetate fraction of Scleronephthya sp., and compounds 1 and 2 are new compounds, while butenolides 
are obtained from Scleronephthya sp. for the first time. 
Key words: Scleronephthya sp.; (S)-13-(2-hydroxy-3,4-dimethyl-5-oxo-2,5-dihydrofuran-2-yl) tridecanoic acid; (S)-11-(2-hydroxy- 
3,4-dimethyl-5-oxo-2,5-dihydrofuran-2-yl) undecanoic acid; hydroxydihydrobovolide; butenolides; purine; pregnane steroids 
 

硬棘软珊瑚 Scleronephthya sp.是软珊瑚目棘软

珊瑚科动物。据文献报道[1-8]，该属所分到的化合物

主要为孕甾烷类，部分化合物表现出细胞毒、抗炎、

抗疟、抗菌和抗病毒的活性。本研究对硬棘软珊瑚 
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的 95%乙醇提取物进行系统的化学成分研究，从其提

取物的醋酸乙酯部位分离得到 11 个化合物，其中 3
个环丁烯内酯类化合物，分别鉴定为(S)-13-(2-羟基- 
3,4-二甲基-5-氧代-2,5-二氢呋喃-2-基)十三烷酸（1）、
(S)-11-(2-羟基-3,4-二甲基-5-氧代-2,5-二氢呋喃-2-基)
十一烷酸（2）、羟基二氢博伏内酯（3）；1 个嘌呤类

化合物，鉴定为 1,3-二甲基黄嘌呤（4）；7 个甾体类

化合物，分别鉴定为孕甾-20-烯-3-酮（5）、孕甾-1,4,20-
三烯-3-酮（6）、3β-羟基-孕甾-20-烯（7）、3β-羟基-
孕甾-5,20-二烯（8）、20-羟基-孕甾-1,4-二烯-3-酮（9）、
20-羟基-孕甾-1-烯-3-酮（10）、17β-羟基-雄甾-1-烯-3-
酮（11）。环丁烯内酯类化合物是首次从该属中分离

得到，其中化合物 1 和 2 为新化合物，其结构式及主

要 HMBC 相关见图 1，而硬棘软珊瑚醋酸乙酯部位的

化学成分主要为甾体类化合物。 

 

图 1  化合物 1、2 的主要 HMBC 相关 
Fig. 1  HMBC correlations of compounds 1 and 2 

1  仪器和材料 
Rudolph Autopol III 型旋光仪；Nicolet Nexus 470

型红外光谱仪；Bruker Avance 400 型核磁共振仪；

Bruker APEX IV 型质谱仪；柱色谱硅胶（160～200
目，青岛海洋化工厂）；反相 ODS 填料（50 μm，日

本YMC公司）；半制备型Alltech高效液相色谱仪（包

括 426 HPLC 泵、UV-Vis 200 检测器和 YMC-Pack C8

色谱柱（250 mm×10 mm，5 μm））；所用溶剂都为

分析纯。 
硬棘软珊瑚采自广西涠洲岛附近海域，由荷兰

阿姆斯特丹大学 Leen van Ofwegen 博士鉴定，标本

存放于北京大学医学部天然药物及仿生药物国家重

点实验室，编号 WGC-23。 

2  提取分离 

将冰冻的硬棘软珊瑚（湿质量 2.30 kg）剪碎，

匀浆，用 95%乙醇提取 3 次，每次 3 h，减压浓缩。

甲醇溶解，滤过得总浸膏 62.14 g，悬浮于水中，用

醋酸乙酯萃取，减压浓缩得浸膏 18.95 g。取其中

12.15 g，经硅胶减压色谱柱石油醚–丙酮（1∶0～
0∶1）梯度洗脱，得到 7 个组分 Fr. A～G。Fr. A（2.85 
g）经 ODS 柱色谱甲醇–水（90∶10）洗脱，再用

硅胶柱色谱石油醚–二氯甲烷（1∶1）洗脱，得到

化合物 5（7.5 mg）。Fr. C（1.55 g）经 ODS 柱色谱

甲醇–水（90∶10）洗脱，得到 14 个组分 Fr. C1～
14，Fr. C6（342.5 mg）经硅胶柱色谱二氯甲烷–甲

醇（30∶1）洗脱，得到化合物 6（169.0 mg）；Fr. C9
（231.4 mg）、Fr. C10（304.0 mg）经硅胶柱色谱石

油醚–丙酮（8∶1）洗脱，分别得到化合物 8（40.9 
mg）、7（252.1 mg）。Fr. D（2.23 g）经 ODS 柱色

谱甲醇–水（65∶35～100∶0）梯度洗脱，再经半

制备型高效液相色谱乙腈–水（50∶50）洗脱，得

到化合物 3（4.2 mg）、9（5.3 mg）、10（24.3 mg）、
11（0.6 mg）。Fr. E（1.47 g）经 ODS 柱色谱甲醇–

水（65∶35～100∶0）梯度洗脱，得到 11 个组分

Fr. E1～11，Fr. E7（22.9 mg）、Fr. E10（42.1 mg）
经半制备型高效液相色谱，分别以乙腈–水（45∶
55、60∶40）为流动相，得到化合物 2（2.7 mg）、
化合物 1（8.7 mg）。Fr. F（1.13 g）甲醇溶解后滤过，

得到不溶物为化合物 4（220.5 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：无色油状。
25
D]α[ ＋5.6（c 0.82，

CH3OH）。CD λmax nm（Δε）：214（＋0.03）、231
（＋2.26）、265（－0.64）。HR-ESI-MS m/z：339.217 8 
[M－H]−（计算值 C19H31O5，339.225 0），推测其分

子式为C19H32O5，不饱和度为4。1H-NMR（400 MHz，
DMSO-d6）显示有 2 个甲基信号 δ 1.70（3H，s)、
1.85（3H，s），2 个活泼氢信号 δ 7.10（1H，s）、11.94
（1H，br s）提示结构中存在一个羧基；13C-NMR（100 
MHz，DMSO-d6）显示有 2 个羰基碳信号 δ 174.9
（s）、172.1（s），2 个烯季碳信号 δ 158.9（s）、123.9
（s），1 个双杂原子取代季碳信号 δ 107.7（s）和 2
个甲基信号 δ 11.0（q）、8.5（q），进一步通过二维

相关谱对碳氢进行归属，确定其为环丁烯内酯类化

合物。与文献报道[9-10]的已知化合物(S)-13-(2-羟基- 
3,4-二甲基-5-氧代-2,5-二氢呋喃-2-基)十三烷酸甲

酯比较后发现其波谱数据非常相似，不同之处仅在

于化合物 1 缺少了甲氧基信号，而多了一个羧酸活

泼质子信号。又由于二者相类似的旋光和 CD 谱

Cotton 效应，所以化合物 1 中与羟基相连碳的绝对

1 

2 
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构型也为 S。因此确定化合物 1 为(S)-13-(2-羟基- 3,4-
二甲-5-氧代-2,5-二氢呋喃-2-基)十三烷酸，其碳氢信

号全归属：1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：1.84
（1H，m，H-5a），1.65（1H，m，H-5b），1.11 （1H，

m，H-6a），1.03（1H，m，H-6b），1.22（16H，m，

2×H-7～14)，1.47（2H，m，2×H-15），2.18（2H，

t，J＝7.3 Hz，2×H-16），1.70（3H，s，CH3-18），
1.85（3H，s，CH3-19），7.10（1H，s，OH-4），11.94
（1H，br s，COOH-17)；13C-NMR（100 MHz，
DMSO-d6）δ：172.1（s，C-1），123.9（s，C-2），158.9
（s，C-3），107.7（s，C-4），36.1（t，C-5），23.0（t，
C-6），29.4～29.0（t，C-7～14），25.0（t，C-15），
34.1（t，C-16），174.9（s，C-17），8.5（q，C-18），
11.0（q，C-19）。综上所述，化合物 1 鉴定为(S)-13-(2-
羟基-3,4-二甲基-5-氧代-2,5-二氢呋喃-2-基)十三烷

酸，为新化合物。 
化合物 2：无色油状。

25
D]α[ ＋5.3（c 0.23，

CH3OH）。CD λmax nm（Δε）：207（＋0.31）、224
（＋0.48）、270（－0.23）。HR-ESI-MS m/z：311.186 4 
[M－H]−（计算值 C17H27O5，311.1937），推测该化

合物分子式为 C17H28O5，与化合物 1 相比少了 2 个

亚甲基（C2H4）；其氢碳数据与化合物 1 非常相似，

结合二维相关谱及旋光和 CD 谱 Cotton 效应，确定

化合物 2 为(S)-11-(2-羟基-3,4-二甲-5-氧代-2,5-二氢

呋喃-2-基)十一烷酸，其碳氢信号全归属如下：
1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：1.83（1H，m，

H-5a），1.65（1H，m，H-5b），1.11（1H，m，H-6a），
1.03（1H，m，H-6b），1.22（16H，m，2×H-7~12），
1.47（2H，m，2×H-13），2.18（2H，t，J＝7.1 Hz，
2×H-14），1.70（3H，s，CH3-16），1.85（3H，s，
CH3-17），7.11（1H，s，OH-4），11.93（1H，br s，
COOH-15）；13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：
172.1（s，C-1），123.9（s，C-2），158.9（s，C-3），
107.7（s，C-4），36.1（t，C-5），23.0（t，C-6），
29.3～28.9（t，C-7～12），24.9（t，C-13），33.7（t，
C-14），174.9（s，C-15），8.5（q，C-16），11.0（q，
C-17）。综上所述，化合物 2 鉴定为(S)-11-(2-羟基- 3,4-
二甲基-5-氧代-2,5-二氢呋喃-2-基)十一烷酸，为新化

合物。 
化合物 3：无色油状。

25
D]α[ ＋6.1（c 0.42，

CH3OH）。EI-MS m/z：198 [M]＋。1H-NMR（400 MHz，
DMSO-d6）δ：1.83（1H，m，H-5a），1.66（1H，

m，H-5b），1.11（1H，m，H-6a），1.05（1H，m，

H-6b），1.23（4H，m，2×H-7、8），0.86（3H，t，
J＝6.8 Hz，CH3-9），1.70（3H，s，CH3-10），1.86
（3H，s，CH3-11），7.11（1H，s，OH-4）；13C-NMR
（100 MHz，DMSO-d6）δ：172.1（s，C-1），123.9
（s，C-2），158.9（s，C-3），107.7（s，C-4），36.1
（t，C-5），22.7（t，C-6），31.5（t，C-7），22.4（t，
C-8），14.3（q，C-9），8.6（q，C-10），11.0（q，
C-11）。与文献数据对照[11]，确定化合物 3 为羟基

二氢博伏内酯。 
化合物 4：无色针状结晶（甲醇）。ESI-MS m/z：

179 [M－H]−。1H-NMR（400 MHz，DMSO-d6）δ：
13.54（1H，br s，H-9），8.02（1H，s，H-8），3.43
（3H，s，CH3-11），3.22（3H，s，CH3-10）；13C-NMR
（100 MHz，DMSO-d6）δ：154.9（s，C-6），151.7
（s，C-2），148.4（s，C-4），141.0（d，C-8），106.8
（s，C-5），30.1（q，C-11），28.2（q，C-10）。与文

献数据对照[12]，确定化合物 4 为 1,3-二甲基黄嘌呤。 
化合物 5：白色粉末。

25
D]α[ ＋13.6（c 0.23，

CHCl3）。EI-MS m/z：300 [M]＋；1H-NMR（400 MHz，
CDCl3）δ：5.76（1H，ddd，J＝16.4、10.9、7.8 Hz，
H-20），4.97（1H，br d，J＝10.9 Hz，H-21a），4.96
（1H，br d，J＝16.4 Hz，H-21b），1.01（3H，s，CH3-19），
0.61（3H，s，CH3-18）；13C-NMR（100 MHz，CDCl3）

δ：212.1（s，C-3），139.7（d，C-20），114.5（t，
C-21），55.5（d，C-14），55.4（d，C-17），54.1（d，
C-9），46.8（d，C-5），44.7（t，C-4），43.6（s，
C-13），38.6（t，C-1），38.2（t，C-2），37.4（t，
C-12），35.8（s，C-10），35.5（d，C-8），31.8（t，
C-7），29.0（t，C-6），27.2（t，C-16），24.8（t，
C-15），21.0（t，C-11），12.9（q，C-18），11.5（q，
C-19）。与文献数据对照[13]，确定化合物 5 为孕甾-20-
烯-3-酮。 

化合物 6：白色粉末。
25
D]α[ ＋32.4（c 1.43，

CHCl3）。EI-MS m/z：296 [M]＋；1H-NMR（400 MHz，
CDCl3）δ：7.04（1H，d，J＝10.2 Hz，H-1），6.20
（1H，br d，J＝10.2 Hz，H-2），6.05（1H，br s，
H-3），5.72（1H，ddd，J＝16.8、10.4、7.8 Hz，H-20），
4.96（1H，br d，J＝10.4 Hz，H-21a），4.95（1H，

br d，J＝16.8 Hz，H-21b），1.21（3H，s，CH3-19），
0.65（3H，s，CH3-18）；13C-NMR（100 MHz，CDCl3）

δ：186.4（s，C-3），169.0（s，C-5），155.9（d，
C-1），139.3（d，C-20），127.4（d，C-2），123.8（d，
C-4），114.9（t，C-21），55.1（d，C-17），54.6（d，
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C-14），52.7（d，C-9），43.6（s，C-10），43.6（s，
C-13），37.1（t，C-12），35.6（d，C-8），33.7（t，
C-7），32.9（t，C-6），27.1（t，C-16），24.9（t，
C-15），22.4（t，C-11），18.7（q，C-19），12.9（q，
C-18）。与文献数据对照[14]，确定化合物 6 为孕甾- 
1,4,20-三烯-3-酮。 

化合物 7：白色粉末。
25
D]α[ −17.8（c 1.25，

CHCl3）。EI-MS m/z：302 [M]+；1H-NMR（400 MHz，
CDCl3）δ：5.75（1H，ddd，J＝16.3、11.1、7.7 Hz，
H-20），4.96（1H，br d，J＝11.1 Hz，H-21a），4.94
（1H，br d，J＝16.3 Hz，H-21b），3.59（1H，m，

H-3），0.81（3H，s，CH3-19）；0.58（3H，s，CH3-18）；
13C-NMR（100 MHz，CDCl3）δ：139.9（d，C-20），
114.4（t，C-21），71.3（d，C-3），55.7（d，C-14），
55.4（d，C-17），54.7（d，C-9），44.9（d，C-5），
43.6（s，C-13），38.2（t，C-4），37.5（t，C-1），
37.0（t，C-12），35.7（d，C-8），35.6（s，C-10），
32.2（t，C-7），31.5（t，C-2），28.7（t，C-6），27.2
（t，C-16），24.8（t，C-15），20.9（t，C-11），12.9
（q，C-18），12.4（q，C-19）。与文献数据对照[15]，

确定化合物 7 为 3β-羟基-孕甾-20-烯。 
化合物 8：白色粉末。

25
D]α[ −40.7（c 1.31，

CHCl3）。EI-MS m/z：300 [M]+。1H-NMR（400 MHz，
CDCl3）δ：5.76（1H，ddd，J＝16.1、11.3、7.7 Hz，
H-20），5.36（1H，m，H-6），4.98（1H，br d，J＝
11.3 Hz，H-21a），4.97（1H，br d，J＝16.1 Hz，
H-21b），3.53（1H，m，H-3），1.02（3H，s，CH3-19），
0.61（3H，s，CH3-18）；13C-NMR（100 MHz，CDCl3）

δ：140.8（s，C-5），139.8（d，C-20），121.6（d，
C-6），114.5（t，C-21），71.8（d，C-3），55.9（d，
C-14），55.3（d，C-17），50.4（d，C-9），43.4（s，
C-13），42.3（t，C-4），37.4（t，C-12），37.3（t，
C-1），36.6（s，C-10），32.0（d，C-8），32.0（t，
C-7），31.7（t，C-2），27.2（t，C-16），24.9（t，
C-15），20.7（t，C-11），19.4（q，C-19），12.7（q，
C-18）。与文献数据对照[16]，确定化合物 8 为 3β-
羟基-孕甾-5,20-二烯。 

化合物 9：白色粉末。
25
D]α[ ＋12.9（c 0.49，

CHCl3）。EI-MS m/z：314 [M]+。1H-NMR（400 MHz，
DMSO-d6）δ：7.18（1H，d，J＝10.1 Hz，H-1），
6.10（1H，br d，J＝10.1 Hz，H-2），5.97（1H，br 
s，H-3），3.46（1H，m，H-20），1.19（3H，s，CH3-19），
1.07（3H，d，J＝6.1 Hz，CH3-21），0.68（3H，s，

CH3-18）；13C-NMR（100 MHz，DMSO-d6）δ：185.4
（s，C-3），170.1（s，C-5），157.0（d，C-1），127.2
（d，C-2），123.5（d，C-4），68.2（d，C-20），58.4
（d，C-17），55.3（d，C-14），52.5（d，C-9），43.7
（s，C-10），41.7（s，C-13），38.6（t，C-12），35.0
（d，C-8），33.8（t，C-7），32.5（t，C-6），26.2（t，
C-16），24.5（q，C-21），24.3（t，C-15），22.6（t，
C-11），18.9（q，C-19），12.9（q，C-18）。与文献

数据对照[17]，确定化合物 9 为 20-羟基-孕甾-1,4-二
烯-3-酮。 

化合物 10：白色粉末。
25
D]α[ −13.5（c 1.09，

CHCl3）。EI-MS m/z：316 [M]+；1H-NMR（400 MHz，
DMSO-d6）δ：7.19（1H，d，J＝10.2 Hz，H-1），
5.74（1H，d，J＝10.2 Hz，H-2），3.46（1H，m，

H-20），2.35（1H，dd，J＝17.5、14.3 Hz，H-4a），
2.07（1H，dd，J＝17.5、3.6 Hz，H-4b），1.08（3H，

d，J＝6.1 Hz，CH3-21），0.96（3H，s，CH3-19），
0.63（3H，s，CH3-18）；13C-NMR（100 MHz，
DMSO-d6）δ：199.1（s，C-3），158.9（d，C-1），
127.3（d，C-2），68.2（d，C-20），58.6（d，C-17），
56.3（d，C-14），50.0（d，C-9），44.3（d，C-5），
41.7（s，C-13），41.0（t，C-4），39.0（t，C-12），
38.9（s，C-10），35.2（d，C-8），31.4（t，C-7），
27.5（t，C-6），26.2（t，C-16），24.5（q，C-21），
24.1（t，C-15），20.9（t，C-11），13.1（q，C-19），
13.0（q，C-18）。与文献数据对照[18]，确定化合物

10 为 20-羟基-孕甾-1-烯-3-酮。 
化合物 11：白色粉末。

25
D]α[ ＋47.6（c 0.05，

CHCl3）。EI-MS m/z：288 [M]+。1H-NMR（400 MHz，
DMSO-d6）δ：7.22（1H，d，J＝10.2 Hz，H-1），5.74
（1H，d，J＝10.2 Hz，H-2），3.44（1H，dt，J＝3.9、
6.8 Hz，H-17），2.36（1H，dd，J＝17.5、14.3 Hz，
H-4a），2.07（1H，dd，J＝17.5、3.8 Hz，H-4b），0.97
（3H，s，CH3-19），0.66（3H，s，CH3-18）；13C-NMR
（100 MHz，DMSO-d6）δ：199.3（s，C-3），159.1
（d，C-1），127.2（d，C-2），80.4（d，C-17），50.9
（d，C-14），50.2（d，C-9），44.4（d，C-5），43.2
（s，C-13），41.0（t，C-4），39.1（s，C-10），36.9
（t，C-12），35.7（d，C-8），31.0（t，C-7），30.3
（t，C-16），27.4（t，C-6），23.5（t，C-15），20.8
（t，C-11），13.2（q，C-19），11.9（q，C-18）。与

文献数据对照[19]，确定化合物 11 为 17β-羟基-雄甾- 
1-烯-3-酮。 
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