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棘体海绵犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪犮犪狏犲狉狀狅狊犪中次生代谢产物的分离鉴定
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　　［摘要］　目的　对中国南海棘体海绵犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪犮犪狏犲狉狀狅狊犪的次生代谢产物进行分离鉴定。方法　运用硅胶柱色谱、

凝胶柱色谱、高效液相色谱等分离手段，对棘体海绵犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪犮犪狏犲狉狀狅狊犪的丙酮提取物进行分离纯化，根据现代波谱技术结

合文献报道进行结构鉴定。结果和结论　共分离得到７个化合物，分别鉴定为ｋａｌｉｈｉｎｅｎｅＸ～Ｚ（１～３）、（Ｒ）３，５ｄｉｅｔｈｙｌ５
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　　海绵是海洋里最原始的多细胞动物，从２亿年

前发展至今已有１万多种，占海洋动物种类的７％，

是一个庞大的海洋家族，除针海绵属（犛狆狅狀犵犻犾犾犪）约

２０种为淡水产外，其余均分布在海洋的潮间带到

８５００ｍ深处营固着生活。海绵一直是海洋药物研

究的热点，其次生代谢产物拥有丰富的化学结构和

生物活性的多样性。目前从海绵中发现的海洋药物

有３种已成功上市，为阿糖胞苷、阿糖腺苷和甲磺酸

艾日布林，它们分别用于治疗急、慢性淋巴细胞和髓

性白血病，单纯疱疹病毒感染，晚期、难治性乳腺癌，

疗效显著［１］。

犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪属海绵为寻常海绵纲 （犇犲犿狅狊狆狅狀犵
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犻犪犲）软海绵目（犎犪犾犻犮犺狅狀犱狉犻犱犪）犃狓犻狀犲犾犾犻犱犪犲科动物。

该属海绵的次生代谢产物中富含连有异腈基

（ＮＣ）、异硫氰酸酯 （ＮＣＳ）和甲酰胺（ＮＨＣＨＯ）

等特殊含氮官能团的倍半萜和二萜。此类化合物在

天然产物中极为罕见，被认为是犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪属海绵

化学分类学上的标记成分［２４］。这些化合物通常具

有显著的生物活性如抗疟、抗虫、抗污损、抗肿瘤及

抗菌活性［５１０］。近年来，我国学者林厚文等［１１１２］从棘

体海绵犃．犮犪狏犲狉狀狅狊犪中发现了２７个ｋａｉｌｉｈｉｎｅｎｅ类

二萜类化合物，这些化合物显示了显著的抗污损活

性和中等的细胞毒活性。郭跃伟等［１３１４］从 犃犮犪狀

狋犺犲犾犾犪ｓｐ．中发现了２个含有异腈基和异硫氰酸酯的

新化合物，林文翰等［１５］从 犃．犮犪狏犲狉狀狅狊犪中发现了３

个新的Ａ环降甾醇类化合物。

本课题组采用体外细胞毒活性追踪分离方法，

对棘体的活性成分进行了系统研究。运用硅胶柱色

谱、凝胶柱色谱以及高效液相色谱（ＨＰＬＣ）等分离纯

化技术，对中国南海棘体海绵的次生代谢产物进分

离纯化，得到７个化合物，并运用核磁共振、质谱等

现代波谱技术结合文献报道对这７个化合物进行了

结构鉴定。

１　材料和方法

１．１　样品　实验用棘体海绵于２０１１年采自中国南

海西沙群岛，由中国科学院青岛海洋研究所李锦和研

究员鉴定为犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪犮犪狏犲狉狀狅狊犪。现保存在第二军医

大学药学院海洋药物研究中心，编号为ＡＣ１１０１。

１．２　主要仪器与试剂　ＢｒｕｋｅｒＶａｒｉａｎＡｖａｎｃｅ４００

核磁共振仪；Ａｇｉｌｅｎｔ１１００高效液相色谱仪（ＲＩＤ检

测器），Ｚｏｒｂａ３００Ｃ１８柱（２５０ｍｍ×９．４ｍｍ，５μｍ）；

ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０凝胶由ＡｍｅｒｓｈａｍＰｈａｒｍａｃｉａＢｉｏ

ｔｅｃｈ生产；ＴＬＣ薄层板和柱色谱硅胶均由烟台黄务

硅胶开发实验厂提供；开放柱色谱所用溶剂为分析

纯，ＨＰＬＣ所用试剂为色谱纯，均由国药集团上海化

学试剂公司生产。

１．３　次生代谢产物的提取与分离　将棘体海绵

（犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪犮犪狏犲狉狀狅狊犪，湿质量１．２ｋｇ）机械粉碎，

用丙酮（３×５Ｌ）在室温下渗漉，渗至滤液由棕红色

变到淡黄色；合并提取液，减压浓缩得到总浸膏。

将总浸膏混悬分散于水中，用二氯甲烷萃取４次，

浓缩萃取液得到脂溶性浸膏（５ｇ）。将脂溶性浸膏

混悬于９０％的甲醇水溶液中，用石油醚萃取３次，

浓缩萃取液得到石油醚层浸膏共１．２ｇ。石油醚层

（１．２ｇ）采用硅胶柱色谱层析，以石油醚乙醚

（１００∶０，９９∶１，９８∶２，９５∶５，９０∶１０，８０∶２０，

７８∶２２，７５∶２５，５０∶５０，０∶１００）和乙醚甲醇

（９０∶１０，０∶１００）梯度洗脱，得到１５个馏分ＡＣＰ１～

ＡＣＰ１５。ＡＣＰ７（２ｇ）经过凝胶柱色谱（正己烷二氯

甲烷甲醇＝１０∶１０∶１）层析后，运用ＯＤＳ柱色谱分

离，得到２４个馏分 ＡＣＰ７１～２４。ＡＣＰ７１ （１１．５

ｍｇ）、ＡＣＰ７３（１８．８ｍｇ）、ＡＣＰ７５（３０．９ｍｇ）经过硅胶

柱色谱层析，用石油醚乙醚（５０∶１，３０∶１，２０∶１）

梯度洗脱，得到化合物４（０．７ｍｇ）、５（２．０ｍｇ）和６

（４．０ｍｇ）。ＡＣＰ７６（７０．５ｍｇ）经过凝胶柱色谱（正己

烷二氯甲烷甲醇＝１０∶１０∶１）和硅胶柱色谱（石油

醚乙醚＝５０∶１，３０∶１，２０∶１）分离，得到化合物７

（８．６ｍｇ）。ＡＣＰ１３（５００ｍｇ）经过凝胶柱色谱（正己烷

二氯甲烷甲醇＝１０∶１０∶１）和ＯＤＳ柱色谱（８０％～

１００％ 甲醇）分离，得到５个馏分 ＡＣＰ１３１～５。

ＡＣＰ１３４（１４０．７ｍｇ）经过硅胶柱色谱（二氯甲烷甲醇

５０∶１，３０∶１，１５∶１）和ＨＰＬＣ柱色谱（８８％ 甲醇）分

离得到化合物１（５．０ｍｇ）、２（４．６ｍｇ）、３（５．２ｍｇ）。

２　结　果

所得７种化合物的结构见图１。

图１　化合物１～７的结构式

　１：ＫａｌｉｈｉｎｅｎｅＸ；２：ＫａｌｉｈｉｎｅｎｅＹ；３：ＫａｌｉｈｉｎｅｎｅＺ；４：

（Ｒ）３，５ｄｉｅｔｈｙｌ５［（Ｓ，Ｅ）２ｅｔｈｙｌｈｅｘ３ｅｎ１ｙｌ］ｆｕｒａｎ２

（５Ｈ）ｏｎｅ；５：Ｍｅｔｈｙｌ（２Ｚ，６Ｒ，８Ｓ）４，６ｄｉｅｔｈｙｌ３，６ｅｐｏｘｙ８

ｍｅｔｈｙｌｄｏｄｅｃａ２，４ｄｉｅｎｏａｔｅ；６：Ｍｅｔｈｙｌ（２Ｚ，６Ｒ，８Ｒ，９Ｅ）３，６

ｅｐｏｘｙ４，６，８ｔｒｉｅｔｈｙｌ２，４，９ｄｏｄｅｃａｔｒｉｅｎｏａｔｅ；７：Ｍｅｔｈｙｌ（２Ｚ，

６Ｒ，８Ｓ）３，６ｅｐｏｘｙ４，６，８ｔｒｉｅｔｈｙｌｄｏｄｅｃａ２，４ｄｉｅｎｏａｔｅ

·４０１·



书书书

　　 　

　　 　 　　　 　 　　　 　

第１期．范　伟，等．棘体海绵犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪犮犪狏犲狉狀狅狊犪中次生代谢产物的分离鉴定

２．１　化合物１的结构鉴定　无色结晶 （ＣＨ２Ｃｌ２），

１０％香草醛硫酸显紫色，［α］
２５
Ｄ ＋２５．７°（犮０．０５，

ＣＨＣｌ３）。在
１ＨＮＭＲ谱中，显示５个甲基氢信号

１．２１（３Ｈ，ｓ）、１．３５（３Ｈ，ｓ）、１．４２（３Ｈ，ｓ）、１．５６

（３Ｈ，ｓ）、１．６１（３Ｈ，ｓ），一个连氯质子信号３．６９

（１Ｈ，ｄｄ，犑＝４．２，１２．２Ｈｚ），一个烯氢质子信号

５．６５（１Ｈ，ｂｒｓ），一个甲酰胺氢信号８．２２（１Ｈ，ｄ，

犑＝１２．４Ｈｚ，ＣＨＯ）／５．７６（１Ｈ，ｄ，犑＝１２．４Ｈｚ，

ＮＨ）；在１３ＣＮＭＲ和ＤＥＰＴ谱中，显示一个甲酰胺

基团信号（１６２．８），５个甲基，６个亚甲基，５个次甲

基和４个季碳信号，包括一个连甲酰胺基团的碳信

号（５５．２），一个连氯碳信号（６５．２），一个三取代烯

碳信号（１２９．６，１２８．０）和两个连氧季碳信号（７５．２，

７６．０）。碳氢信号归属如下：１ＨＮＭＲ （４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）反式异构体：１．２１（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１８），１．３５

（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１７），１．４２ （３Ｈ，ｓ，Ｈ３１６），１．５６

（３Ｈ，ｓ，Ｈ３２０），１．６１ （３Ｈ，ｓ，Ｈ３１９），３．６９

（１Ｈ，ｄｄ，犑 ＝４．２，１２．２Ｈｚ，Ｈ１４），５．６５（１Ｈ，

ｂｒｓ，Ｈ５），８．２２（１Ｈ，ｄ，犑 ＝１２．４Ｈｚ，ＣＨＯ），

５．７６（１Ｈ，ｄ，犑 ＝１２．４Ｈｚ，ＮＨ），１．５～２．５复

杂；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）反式异构体：４５．９

（Ｃ１），１９．１ （Ｃ２），３０．６ （Ｃ３），１２９．６ （Ｃ４），

１２８．０（Ｃ５），３５．０（Ｃ６），５０．８（Ｃ７），２２．５（Ｃ

８），３２．７（Ｃ９），５５．２（Ｃ１０），７６．０（Ｃ１１），３７．０

（Ｃ１２），２７．５（Ｃ１３），６５．２（Ｃ１４），７５．２（Ｃ１５），

２２．８（Ｃ１６），３０．５（Ｃ１７），２１．０（Ｃ１８），２３．２（Ｃ

１９），２７．２（Ｃ２０），１６２．８（１０ＮＨＣＨＯ）。以上数

据与参考文献［８］对照基本一致，故确定化合物１为

ｋａｌｉｈｉｎｅｎｅＸ。

２．２　化合物２的结构鉴定　无色结晶（ＣＨ２Ｃｌ２），

１０％香草醛硫酸显紫色，［α］
２５
Ｄ ＋１１．３°（犮０．０５，

ＣＨＣｌ３）。在
１ＨＮＭＲ谱中，显示５个甲基氢信号

１．２１（３Ｈ，ｓ）、１．３５（３Ｈ，ｓ）、１．４２（３Ｈ，ｓ）、１．６１

（３Ｈ，ｓ）、１．６５（３Ｈ，ｓ），一个连氯质子信号３．７１

（１Ｈ，ｄｄ，犑＝３．０，１２．５Ｈｚ），一个烯氢质子信号

６．３４（１Ｈ，ｂｒｓ），一个甲酰胺氢信号８．２７（１Ｈ，ｄ，

犑＝１２．５Ｈｚ，ＣＨＯ）／５．６１（１Ｈ，ｄ，犑＝１２．５Ｈｚ，

ＮＨ）。氢 信 号 归 属 如 下：１ＨＮＭＲ （５００ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）反式异构体：１．２１（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１８），１．３５

（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１７），１．４２ （３Ｈ，ｓ，Ｈ３１６），１．６１

（３Ｈ，ｓ，Ｈ３２０），１．６５ （３Ｈ，ｓ，Ｈ３１９），３．７１

（１Ｈ，ｄｄ，犑 ＝３．０，１２．５Ｈｚ，Ｈ１４），６．３４（１Ｈ，

ｂｒｓ，Ｈ５），８．２７（１Ｈ，ｄ，犑 ＝１２．５Ｈｚ，ＣＨＯ），

５．６１（１Ｈ，ｄ，犑 ＝１２．５Ｈｚ，ＮＨ），１．５～２．５复

杂。以上数据与参考文献［８］对照基本一致，故确定

化合物２为ｋａｌｉｈｉｎｅｎｅＹ。

２．３　化合物３的结构鉴定　无色结晶（ＣＨ２Ｃｌ２），

１０％香草醛硫酸显紫色，［α］
２５
Ｄ ＋１１．６°（犮０．０５，

ＣＨＣｌ３）。在
１ＨＮＭＲ谱中，显示５个甲基氢信号

１．２３（３Ｈ，ｓ）、１．３４（３Ｈ，ｓ）、１．４２（３Ｈ，ｓ）、１．４３

（３Ｈ，ｓ）、１．６１（３Ｈ，ｓ），一个连氯质子信号３．９５

（１Ｈ，ｔ，犑 ＝４．５Ｈｚ），一个烯氢质子信号５．６７

（１Ｈ，ｂｒｓ），一个甲酰胺氢信号８．２３（１Ｈ，ｄ，犑 ＝

１２．５Ｈｚ，ＣＨＯ）／５．６８（１Ｈ，ｍ，ＮＨ）；在１３ＣＮＭＲ

和ＤＥＰＴ谱中，显示一个甲酰胺基团信号（１６２．８），

５个甲基，６个亚甲基，５个次甲基和４个季碳信号，

包括一个连甲酰胺基团的碳信号（５６．７）、一个连氯

碳信号 （６４．６）、一个三取代烯碳信号 （１３０．３，

１２８．０）和两个连氧季碳信号（７３．８，７６．０）。碳氢信

号归属如下：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）反式异构

体：１．２３（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１８），１．３４（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１７），

１．４２（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１６），１．４３（３Ｈ，ｓ，Ｈ３２０），１．６１

（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１９），３．９５（１Ｈ，ｔ，犑 ＝４．５，Ｈ１４），

５．６７（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ５），８．２３（１Ｈ，ｄ，犑 ＝ １２．５

Ｈｚ，ＣＨＯ），５．６８ （１Ｈ，ｍ），１．５～２．５ 复杂；

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）反式异构体：４５．８（Ｃ

１），１９．５（Ｃ２），３０．６（Ｃ３），１３０．３（Ｃ４），１２８．０

（Ｃ５），３５．１（Ｃ６），４８．６（Ｃ７），２２．９（Ｃ８），３３．５

（Ｃ９），５６．７（Ｃ１０），７６．０（Ｃ１１），２９．２（Ｃ１２），

２５．７（Ｃ１３），６４．６（Ｃ１４），７３．８（Ｃ１５），２３．８（Ｃ

１６），２９．３（Ｃ１７），２３．２（Ｃ１８），２３．２（Ｃ１９），２７．２

（Ｃ２０），１６２．８（１０ＮＨＣＨＯ）。以上数据与参考文

献［８］对照基本一致，故确定化合物３为ｋａｌｉｈｉｎｅｎｅＺ。

２．４　化合物４的结构鉴定　无色油状（ＣＨ２Ｃｌ２），

１０％香草醛硫酸显紫色，［α］
２５
Ｄ ＋２３．８°（犮０．０５，

ＣＨＣｌ３）。
１ＨＮＭＲ谱中，显示４个连在仲碳上的甲

基氢信号１．１４（３Ｈ，ｔ，犑＝７．０Ｈｚ）、０．９５（３Ｈ，ｔ，

犑＝７．２Ｈｚ）、０．８１（３Ｈ，ｔ，犑 ＝７．５Ｈｚ）、０．８０

（３Ｈ，ｔ，犑 ＝７．５Ｈｚ），３个烯氢质子信号６．８２

（１Ｈ，ｔ，犑 ＝１．５Ｈｚ）、５．２５（１Ｈ，ｄｔ，犑 ＝６．５，

１５．０Ｈｚ）、５．０２（１Ｈ，ｄｄ，犑＝８．５，１０．５Ｈｚ）。氢

信号归属如下：１ＨＮＭＲ （５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）６．８２

（１Ｈ，ｔ，犑 ＝１．５Ｈｚ，Ｈ３），５．２５（１Ｈ，ｄｔ，犑 ＝

６．５，１５．０Ｈｚ，Ｈ８），５．０２（１Ｈ，ｄｄ，犑 ＝８．５，

·５０１·
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１０．５Ｈｚ，Ｈ７），１．１４（３Ｈ，ｔ，犑 ＝７．０，Ｈ３１０），

０．９５（３Ｈ，ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ，Ｈ３１２），０．８１（３Ｈ，ｔ，

犑＝７．５Ｈｚ，Ｈ３１４），０．８０（３Ｈ，ｔ，犑 ＝７．５Ｈｚ，

Ｈ３１６）。以上数据与参考文献
［１６］对照基本一致，故

确定化合物４为（Ｒ）３，５ｄｉｅｔｈｙｌ５［（Ｓ，Ｅ）２ｅｔｈｙｌ

ｈｅｘ３ｅｎ１ｙｌ］ｆｕｒａｎ２（５Ｈ）ｏｎｅ。

２．５　化合物５的结构鉴定　无色油状（ＣＨ２Ｃｌ２），

１０％香草醛硫酸显紫色，［α］
２５
Ｄ ＋１７５．６°（犮０．０５，

ＣＨＣｌ３）。在
１ＨＮＭＲ谱中，显示３个连在仲碳上的

甲基氢信号０．８７（３Ｈ，ｔ，犑＝７．５Ｈｚ）、１．１７（３Ｈ，

ｔ，犑＝７．５Ｈｚ）、０．７９（３Ｈ，ｔ，犑＝６．０Ｈｚ），一个

连在叔碳上的甲基氢信号０．８８（３Ｈ，ｄ，犑 ＝４．０

Ｈｚ），１个连在羰基上的甲基氢信号３．６９（３Ｈ，ｓ），

两个烯氢质子信号４．８３（１Ｈ，ｓ）、６．２２（１Ｈ，ｂｒｓ）。

氢信号归属如下：１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）４．８３

（１Ｈ，ｓ，Ｈ２），６．２２（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ５），１．６８（１Ｈ，

ｍ，Ｈ７），１．２８（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），１．２２（１Ｈ，ｍ，Ｈ

１０），１．２２（１Ｈ，ｍ，Ｈ１１），０．８７（３Ｈ，ｔ，犑＝７．５

Ｈｚ，Ｈ３１２），２．１９（１Ｈ，ｄｄ，犑＝１．５，７．５Ｈｚ，Ｈ

１３），１．１７（３Ｈ，ｔ，犑 ＝７．５Ｈｚ，Ｈ３１４），１．８６

（１Ｈ，ｍ，Ｈ１５），０．７９（３Ｈ，ｔ，犑 ＝６．０Ｈｚ，Ｈ３

１６），０．８８（３Ｈ，ｄ，犑 ＝４．０Ｈｚ，Ｈ３１７），３．６９

（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１８）。以上数据与参考文献
［１６］对照基本

一致，故确定化合物５为 ｍｅｔｈｙｌ（２Ｚ，６Ｒ，８Ｓ）４，６

ｄｉｅｔｈｙｌ３，６ｅｐｏｘｙ８ｍｅｔｈｙｌｄｏｄｅｃａ２，４ｄｉｅｎｏａｔｅ。

２．６　化合物６的结构鉴定　无色油状（ＣＨ２Ｃｌ２），

１０％香草醛硫酸显紫色，［α］
２５
Ｄ ＋１７８．６°（犮０．０５，

ＣＨＣｌ３）。在
１ＨＮＭＲ谱中，显示４个连在仲碳上的

甲基氢信号０．９５（３Ｈ，ｔ，犑＝７．０）、０．７８（３Ｈ，ｔ，

犑＝７．５Ｈｚ）、０．７７（３Ｈ，ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ）、１．１５

（３Ｈ，ｔ，犑＝７．５Ｈｚ），１个连在羰基上的甲基氢信

号３．６９（３Ｈ，ｓ）和４个烯氢质子信号４．８０（１Ｈ，ｄ，

犑＝０．６Ｈｚ）、６．１８（１Ｈ，ｂｒｓ）、５．０３（１Ｈ，ｄｄ，犑＝

１５．５，８．０Ｈｚ）、５．２３（ｄｔ，犑 ＝ １５．５，６．５，６．０

Ｈｚ）。氢 信 号 归 属 如 下：１ＨＮＭＲ （５００ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）４．８０（１Ｈ，ｄ，犑 ＝０．６Ｈｚ，Ｈ２），６．１８

（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ５），１．７６（１Ｈ，ｍ，Ｈ７ａ），１．９１（１Ｈ，

ｍ，Ｈ７ｂ），１．７７（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），５．０３（１Ｈ，ｄｄ，

犑＝１５．５，８．０Ｈｚ，Ｈ９），５．２３（ｄｔ，犑 ＝１５．５，

６．５，６．０Ｈｚ，Ｈ１０），１．９８（１Ｈ，ｍ，Ｈ１１），０．９５

（３Ｈ，ｔ，犑＝７．０，Ｈ３１２），２．１３（１Ｈ，ｍ，Ｈ１３），

０．７７（３Ｈ，ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，Ｈ３１６），１．７４（１Ｈ，ｍ，

Ｈ１５ａ），１．８３ （１Ｈ，ｍ，Ｈ１５ｂ），０．７８ （３Ｈ，ｔ，

犑＝７．５ Ｈｚ，Ｈ３１８），１．１４ （１Ｈ，ｍ，Ｈ１７ａ），

１．３６（１Ｈ，ｍ，Ｈ１７ｂ），１．１５（３Ｈ，ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，

Ｈ３１４），３．６９（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１９）。以上数据与参考文

献［１７］对照基本一致，故确定化合物６为 ｍｅｔｈｙｌ

（２Ｚ，６Ｒ，８Ｒ，９Ｅ）３，６ｅｐｏｘｙ４，６，８ｔｒｉｅｔｈｙｌ２，４，９

ｄｏｄｅｃａｔｒｉｅｎｏａｔｅ。

２．７　化合物７的结构鉴定　无色油状（ＣＨ２Ｃｌ２），

１０％香草醛硫酸显紫色，［α］
２５
Ｄ ＋１７０．４°（犮０．０５，

ＣＨＣｌ３）。在
１ＨＮＭＲ谱中，显示４个连在仲碳上的

甲基氢信号０．８７（３Ｈ，ｔ，犑＝７．０Ｈｚ）、１．１４（３Ｈ，

ｔ，犑＝７．５Ｈｚ）、０．７９（３Ｈ，ｔ，犑＝７．５Ｈｚ）、０．８０

（３Ｈ，ｔ，犑＝７．５Ｈｚ），一个连在羰基上的甲基氢信

号３．６８（３Ｈ，ｓ）和两个烯氢质子信号４．８１（１Ｈ，

ｓ）、６．２１（１Ｈ，ｓ）。在化合物的１３ＣＮＭＲ和 ＤＥＰＴ

谱中，显示５个甲基碳信号１４．１、１２．１、８．１、１０．６、

５０．５，两对３取代烯碳信号８３．７、１７１．７、１４０．１、

１３９．８和一个羰基碳信号１６６．９。碳氢信号归属如

下：１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）４．８１（１Ｈ，ｓ，Ｈ

２），６．２１（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），１．６０（１Ｈ，ｄｄ，犑＝１４．５

Ｈｚ，５．０Ｈｚ，Ｈ７ａ），１．８０（１Ｈ，ｍ，Ｈ７ｂ），１．２３

（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），１．１２（１Ｈ，ｍ，Ｈ９），１．１７（１Ｈ，

ｍ，Ｈ１０），１．２８（１Ｈ，ｍ，Ｈ１１），０．８７（３Ｈ，ｔ，

犑＝７．０Ｈｚ，Ｈ３１２），２．１８（１Ｈ，ｄｄｄ，犑 ＝１．５，

７．５，１５．５Ｈｚ，Ｈ１３），１．１４（３Ｈ，ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，

Ｈ３１４），１．７３（１Ｈ，ｍ，Ｈ１５ａ），１．８６（１Ｈ，ｍ，Ｈ

１５ｂ），０．７９（３Ｈ，ｔ，犑 ＝７．５Ｈｚ，Ｈ３１６），１．１８

（１Ｈ，ｍ，Ｈ１７），０．８０（３Ｈ，ｔ，犑 ＝７．５Ｈｚ，Ｈ３

１８），３．６８（３Ｈ，ｓ，Ｈ３１９）；
１３ＣＮＭＲ （１２５ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）１６６．９（Ｃ１），８３．７（Ｃ２），１７１．７（Ｃ３），

１４０．１（Ｃ４），１３９．８（Ｃ５），９８．１（Ｃ６），４１．７（Ｃ

７），２７．１（Ｃ８），３４．４（Ｃ９），２９．０（Ｃ１０），２３．０

（Ｃ１１），１４．１（Ｃ１２），１８．６（Ｃ１３），１２．１（Ｃ１４），

３１．７（Ｃ１５），８．１（Ｃ１６），３４．３（Ｃ１７），１０．６（Ｃ

１８），５０．５（Ｃ１９）。以上数据与参考文献
［１７］对照基

本一致，故确定化合物７为ｍｅｔｈｙｌ（２Ｚ，６Ｒ，８Ｓ）３，

６ｅｐｏｘｙ４，６，８ｔｒｉｅｔｈｙｌｄｏｄｅｃａ２，４ｄｉｅｎｏａｔｅ。

３　讨　论

本研究是对中国南海棘体海绵次生代谢产物的

报道，化合物４～７为首次从犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪属海绵中分

离得到的聚酮类化合物。

·６０１·
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第１期．范　伟，等．棘体海绵犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪犮犪狏犲狉狀狅狊犪中次生代谢产物的分离鉴定

犃犮犪狀狋犺犲犾犾犪属海绵的主要化学成分是含有异腈

基、异硫氰酸酯、甲酰胺等基团的倍半萜和二萜类化

合物，化合物１～３对藤壶幼虫犅犪犾犪狀狌狊犪犿狆犺犻狋狉犻狋犲

显示抗污损活性，ＥＣ５０分别为０．４９、０．４５和１．１μｇ／

ｍＬ
［８］；对 ＨＣＴ１１６、Ａ５４９、ＨｅＬａ、ＱＧＹ７７０１ 和

ＭＤＡＭＢ２３１细胞株显示中等细胞毒活性，ＩＣ５０范

围为６～１８μｍｏｌ／Ｌ
［１２］。总结吡喃环上含氯原子的

ｋａｌｉｈｉｎｏｌ类化合物的文献，发现１４Ｃｌ原子的相对

构型可通过Ｃ１２的化学位移决定，当Ｃ１２的化学

位移为２８～３３时１４Ｃｌ处于竖键上，当Ｃ１２的化

学位移为３７～４０时１４Ｃｌ处于横键上，这符合γ邻

位交叉效应（γｇａｕｃｈｅｅｆｆｅｃｔ），即在吡喃环中当有较

大基团处于竖键时会对γ位的Ｃ产生场效应，使其

碳化学位移下降４～５，因此判断化合物１的Ｃｌ原子

处于横键，而化合物３的Ｃｌ原子处于竖键。本次研

究首次发现其含有聚酮类化合物，丰富了该属海绵

次生代谢产物的多样性，在化学分类学上具有较大

的意义。此类成分在棘体海绵化学防御机制中的生

态作用还有待进一步研究。
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