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[摘要 ] 目的 研究海绵 H aliclona oculata中的化学成分。方法 运用正反相硅胶、凝胶 ( Sephadex LH 20)等多种柱色

谱和 HPLC进行分离纯化 ,根据理化性质和波谱数据进行结构鉴定。结果 从海绵 H aliclona oculata的二氯甲烷萃取部分分

离得到 4个化合物, 分别鉴定为胆甾醇 (! ), 胆甾 4, 22二烯 6 羟基 3酮 (∀ ), 胆甾 4烯 6 羟基 3酮 (# ), 麦角甾 4, 24

( 28) 二烯 6羟基 3酮 (∃ )。结论 化合物∀ , # , ∃均为首次从该种海绵中分离得到。
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海绵属于最原始的多细胞动物, 与其他一些微

生物存在共生关系,化学成分复杂多样,其中许多化

合物具有显著的抗菌、抗肿瘤、抗病毒等活性
[ 1 ]
。

H aliclona同一属的海绵中含有许多具有生物活性

的化合物, 比如: ha liclonacyc lam ines具有很好的细

胞毒活性
[ 2]
, ha liclonadiam ine具有很好的抗真菌活

性
[ 3]

; haliclam ines和 manzam ines具有很好的抗菌

活性
[ 4, 5]
。H aliclona ocu la ta该种海绵也含有许多具

有生物活性的化合物, 比如: oculato,l ocu lato lide和

A no r Stero ls等
[ 6]
。

作者对海绵 H aliclona oculata进行了化学成分

研究,从中分离得到了 4个化合物, 分别为: 胆甾醇

( ! ) , 胆甾 4, 22二烯 6 羟基 3酮 ( ∀ ) , 胆甾 4

烯 6 羟基 3酮 ( # ), 麦角甾 4, 24( 28) 二烯 6羟

基 3酮 (∃ )。化合物 ∀, #, ∃均为首次从该种海

绵中分离得到。

1 材料和方法

1. 1 仪器和试剂 Y amato MP 21显微熔点仪 (温

度未校正 ) ; V arian Inova 400型核磁共振仪 ( TM S

内标 ); E IM S谱用 MAT 212质谱仪测定; ESIM S谱

用 Q Tof m icro质谱仪测定; 硅胶 H 及柱色谱硅胶

( 300 400目, 青岛海洋化工厂 ) ; Sephadex LH 20

( Pharmacia公司产品 ) ; 反相硅胶 ODS A ( 50 m

YMC公司 ); VSP3050中压泵 ( EYELA公司 ); W a

ters 1525泵 PDA 2996检测器 (W aters公司 ) ; Sym

metryPrep C18, 78 mm % 300 mm (Wa ters公司 ); 石

油醚、乙酸乙酯、丙酮、二氯甲烷、甲醇均为分析纯

(上海化学试剂公司 ); 液相甲醇为色谱纯 ( M erck

公司 )。

1. 2 样品 海绵样品于 2007年 5月采集于中国西

沙永兴岛海域,其生物种属由中科院青岛海洋研究

所李锦和研究员鉴定为 H aliclona oculata,样品保存

于第二军医大学长征医院药学部海洋药物研究室,

编号 TNH 1。

1. 3 提取和分离 将海绵 H aliclona oculata ( 6 5

kg, 湿重 ) 用清水洗净、切碎后用 95%乙醇冷浸 3

次,每次 10 d。合并提取液并减压回收乙醇, 得提

取物水悬液。水悬液加水至 3 000 m l , 用等体积

二氯甲烷萃取 3次, 合并萃取液, 浓缩得到流状总

浸膏 130 g( H21) ,水层另置 ( H20)。H 21混悬分

散于 90%甲醇溶液中, 用等体积石油醚萃取 3次,

合并回收得石油醚萃取物 70 g (H 22) ; 将甲醇溶

液加水稀释至 60% ,用等体积二氯甲烷萃取 3次,

得二氯甲烷萃取物 53 g ( H23)。将 H21, H22,

H 23进行体外抗肿瘤活性筛选, 发现 H 23具有较

好的活性。对 H23进行硅胶 ( 200~ 300目 )柱色

谱,以 CH 2 C l2 / M eOH 梯度洗脱进行粗分, 经 TLC

薄层检测, 相同组分合并后, 二氯甲烷 /甲醇 ( 100

 1)部分反复重结晶得到化合物 ! ( 200 mg ) , 二

氯甲烷 /甲醇 ( 20 1)部分经多次 Sephadex LH 20

凝胶色谱分离, 以 n Hexane CH 2C l2 M eOH ( 4 5

 1) 为流动相, 所得组分再进行 HPLC制备色谱

分离 (甲醇 水 = 99 1) ,得到化合物 ∀ ( 9 mg) ,

化合物 # ( 10 mg) , 化合物∃ ( 13 mg)。

2 结果

2. 1 化合物 !的结构鉴定 无色针晶, L ibermann

Burchard反应呈阳性, 提示可能为甾体类化合物。

根据 E IM S (m /z ): 386 (M
+
)确定其分子量为 386,

结合
13
CNMR可以推测分子式为 C27H 46 O,

1
HNMR
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( 500MH z, CDC l3 ) ! 5. 33 ( 1H, ,t J= 2. 5 Hz, H

6) , 3. 50 ( 1H, m, H 3 ), 0. 98 ( 3H, s, H 19) ,

0 90~ 0. 78 ( 9H, m ) , 0. 66 ( 3H, s, H 18)。与胆

甾醇标准品对照, R f值, 显色行为以及波谱数据完

全相同,因而确定化合物 !为胆甾醇 (图 1)。

图 1 H aliclona oculata中化合物! ~ ∃的结构式

2. 2 化合物 ∀的结构鉴定 白色粉末, L iber

mann Burchard反应呈阳性, 提示可能为甾体类化

合物。根据 ES IM S(m /z)给出准分子离子峰 m /z:

421 [M + N a]
+
, 示相对分子质量为 398。结合

13

CNMR推测分子式为 C27 H 42 O2,
1
HNMR ( 500

MH z, CDC l3 ) !: 1. 75 2. 01 ( 2H, m, H 1 ) , 2. 35

2 48 ( 2H, m, H 2) , 5. 80 ( 1H, m, H 4 ), 4. 33

( 1H, m, H 6) , 1. 22 1. 98 ( 2H, m, H 7 ), 1. 93

( 2H, m, H 8) , 0 91 ( 1H, m, H 9) , 1. 50 ( 2H,

m, H 11) , 1. 12 ( 2H, m, H 12) , 1. 02 ( 1H, m,

H 14) , 1. 24 ( 2H, m, H 15 ) , 1. 30 ( 2H, m, H

16) , 1. 12 ( 1H, m, H 17), 0. 73 ( 3H, m, H 18) ,

1. 35 ( 3H, m, H 19 ) , 1. 98 ( 1H, m, H 20) ,

1 02 ( 3H, d, J= 6. 6 H z, H 21) , 5. 20 ( IH, dd,

J = 8. 2, 14. 8H z, H 22) , 5. 26 ( 1H, m, H 23) ,

1. 83 ( 2H, m, H 24 ) , 1. 53 ( 1H, m, H 25) ,

0 84 ( 3H, d, J= 6. 6 H z, H 26) , 0. 85 ( 3H, d,

J = 6. 6 H z, H 27)。
13
CNMR ( 125 MH z, CDC l3 )

37. 09 ( C 1 ) , 34. 28 ( C 2 ) , 200. 44 ( C 3 ) ,

126 33 ( C 4 ) , 168. 47 ( C 5 ) , 27. 0 ( C 6 ) ,

38 51 ( C 7), 29. 71 ( C 8) , 53. 62 ( C 9) , 38. 00

( C 10) , 20. 97 ( C 11 ) , 39. 50 ( C 12) , 42. 41

( C 13) , 55. 91 ( C 14 ) , 24. 14 ( C 15) , 28 56

( C 16) , 55. 96 ( C 17 ) , 12. 20 ( C 18) , 19 52

( C 19) , 40. 12 ( C 20 ) , 20. 83 ( C 21) , 137 9

( C 22) , 126. 44 ( C 23) , 41. 9 ( C 24) , 28. 1 ( C

25) , 22. 37 ( C 26) , 22. 53 ( C 27)。以上数据与

文献
[ 7 ]
报道的数据基本一致, 因此鉴定化合物 ∀

为胆甾 4, 22二烯 6 羟基 3酮 (图 1)。

2. 3 化合物 #的结构鉴定 白色粉末, L iber

mann Burchard反应呈阳性, 提示为甾体类化合物。

ES IM S(m /z )给出准分子离子峰 m /z: 423 [ M +

N a]
+
, 示相对分子质量为 400。结合

13
CNMR推测

分子式为 C27H44 O 2,
1
HNMR ( 500 MH z, CDC l3 ) !

1. 75 2. 01( 2H, m, H 1) , 2. 35 2. 48 ( 2H, m, H

2) , 5. 80 ( 1H, m, H 4 ), 4. 33 ( 1H, m, H 6) ,

1. 22 1. 98 ( 2H, m, H 7) , 1. 93 ( 2H, m, H 8) ,

0. 91 ( 1H, m, H 9) , 1. 50 ( 2H, m, H 11) , 1. 12

( 2H, m, H 12) , 1. 02 ( 1H, m, H 14) , 1. 24

( 2H, m, H 15) , 1. 29 ( 2H, m, H 16) , 1. 12

( 1H, m, H 17) , 0. 68 ( 3H, m, H 18) , 1. 35

( 3H, m, H 19) , 1. 36 ( 1H, m, H 20) , 0. 80

( 3H, d, H 21 ) , 1. 25 ( 2H, m, H 22 ) , 1. 17

( 2H, m, H 23) , 1. 03 ( 2H, m, H 24) , 1. 52

( 1H, m, H 25) , 0. 84 ( 3H, d, J = 6. 6 H z, H

26) , 0. 85 ( 3H, d, J = 6. 6 H z, H 27)。
13
CNMR

( 125 MH z, CDC l3 ) 37. 09 ( C 1 ) , 34 28 ( C 2 ) ,

200. 44 ( C 3) , 126. 33 ( C 4) , 168. 47 ( C 5) , 27

( C 6) , 38. 51 ( C 7 ) , 29. 71 ( C 8) , 53. 62 ( C

9) , 38. 00 ( C 10 ) , 20. 97 ( C 11 ) , 39. 50 ( C
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12) , 42 41 ( C 13) , 55. 91 ( C 14) , 24. 14 ( C

15) , 28 56 ( C 16) , 55. 96 ( C 17) , 12. 10 ( C

18) , 19 52 ( C 19) , 32. 70 ( C 20) , 19. 00 ( C

21) , 37 5 ( C 22) , 24. 6 ( C 23) , 39. 2 ( C 24) ,

28. 1 ( C 25) , 22. 37 ( C 26) , 22. 53 ( C 27)。以

上数据与文献
[ 8]
报道的数据基本一致, 因此鉴定

化合物 #为胆甾 4烯 6 羟基 3酮 (图 1)。

2. 4 化合物 ∃的结构鉴定 白色粉末, L iber

m ann Bu rchard反应呈阳性, 提示为甾体类化合

物。 ES IM S(m /z )给出准分子离子峰 m /z: 411

[M H ]
+
,示相对分子质量为 412。结合

13
CNMR

推测分子式 为 C28 H4 4 O 2,
1
HNMR ( 500 MH z,

CDC l3 ) !1 75 2 01 ( 2H, m, H 1 ) , 2 35 2 48

( 2H, m, H 2 ) , 5 83 ( 1H, m, H 4 ) , 4 35

( 1H, m, H 6 ) , 1 22 1 98 ( 2H, m, H 7 ) ,

1 93 ( 2H, m, H 8 ) , 0 91 ( 1H, m, H 9 ) ,

1 50 ( 2H, m, H 11 ) , 1 12 ( 2H, m, H 12 ) ,

1 02 ( 1H, m, H 14 ) , 1 24 ( 2H, m, H 15 ) ,

1 29 ( 2H, m, H 16 ) , 1 12 ( 1H, m, H 17 ) ,

0 68 ( 3H, m, H 18 ) , 1 35 ( 3H, m, H 19 ) ,

1 36 ( 1H, m, H 20 ) , 0 80 ( 3H, d, H 21 ) ,

1 25 ( 2H, m, H 22 ) , 1 17 ( 2H, m, H 23 ) ,

1. 03 ( 2H, m, H 24 ) , 1. 52 ( 1H, m, H 25 ) ,

1. 06 ( 3H, d, J = 6. 6 H z, H 26) , 1 05 ( 3H,

d, J = 6 6 H z, H 27 ) , 4 67 ( 1H, br, H 28 a) ,

4 75 ( 1H, br, H 28b )。
13

CNMR ( 125 MH z,

CDC l3 ) 37 09 ( C 1 ) , 34 28 ( C 2 ) , 200 44

( C 3 ) , 126 33 ( C 4 ) , 168 47 ( C 5 ) , 27 0

( C 6) , 38. 51 ( C 7) , 29 71 ( C 8) , 53 62 ( C

9 ) , 38 00 ( C 10 ) , 20 97 ( C 11 ) , 39 50 ( C

12) , 42 41( C 13) , 55 91 ( C 14 ) , 24 14 ( C

15) , 28. 56 ( C 16) , 55 96 ( C 17) , 12 10 ( C

18) , 19 82 ( C 19) , 36 12 ( C 20 ) , 19 03 ( C

21) , 35 06 ( C 22 ) , 31 38 ( C 23 ) , 157. 20

( C 24) , 34 1 ( C 25) , 22 37 ( C 26 ) , 22. 53

( C 27) , 106 38 ( C 28)。以上数据与文献
[ 9 ]
报

道的数据基本一致, 因此鉴定化合物∃为麦角甾

4, 24( 28 ) 二烯 6羟基 3酮 (图 1)。
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29. 0, 27. 1, 25. 6, 24. 8, 22. 6, 22. 5, 14. 0。综合

数据分析并结合文献报道
[ 8]

,化合物 6鉴定为 9十

八碳烯酸甘油三酯。
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