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中国南海海绵 Spheciospongia sp.中的甾体化合物
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摘要 : 目的 研究中国南海海绵 Spheciospongia sp.的化学成分。方法 采用多种色谱方法分离纯化 ,

依据理化性质、波谱数据和文献对照的方法鉴定结构。结果 从中国南海海绵 Spheciospong ia sp.石
油醚提取物中分离鉴定了 6个甾体类化合物 :胆甾醇 ( cholesterol, 1) ,胆甾 - 4 -稀 - 3 -酮 ( cho2
les t242en232one, 2) ,胆甾 - 3, 6 -二酮 ( cho les t23, 62d ione, 3) , 3β -羟基 -胆甾 - 5 -稀 - 7 -酮 ( 3β2
hydroxy2cholest252en272one, 4) , 6β -羟基 -胆甾 - 4 -稀 - 3 -酮 ( 6β2hydroxy2cho les t242en232one,

5) ,胆甾 - 3β, 5α, 6β-三醇 ( cho les t23β, 5α, 6β2trio l, 6)。结论 化合物 2 - 6为首次从该属海绵中分
离得到。
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　　海绵是最原始的多细胞动物 ,结构简单 ,没有

器官分化 ,只有个别细胞在机能上的差异。自 20

世纪 60年代以来 ,相继从多种海绵中发现了许多

结构新颖、具有强烈生物活性的化合物 [ 1 - 3 ]。为

开发我国南海海洋生物资源 ,获得具有新颖结构

和生物活性的海洋天然产物 ,本文作者对南海三

亚海域的海绵 Spheciospong ia sp.的化学成分进

行了较为深入的研究 ,从中分离得到 6个甾体类

化合物。利用 NM R等波谱学手段确定了他们的

结构分别为 :胆甾醇 ( cho leste ro l, 1) ,胆甾 - 4 -稀

- 3 -酮 ( cho lest242en232one, 2 ) ,胆甾 - 3, 6 -二

酮 ( cho lest23, 62d ione, 3 ) , 3β -羟基 -胆甾 - 5 -

稀 - 7 -酮 ( 3β2hydroxy2cho lest252en272one, 4 ) , 6β

-羟基 -胆甾 - 4 -稀 - 3 -酮 ( 6β2hyd roxy2cho2
les t242en232one, 5) ,胆甾 - 3β, 5α, 6β -三醇 ( cho2
les t23β, 5α, 6β2trio l, 6)。其中化合物 2 - 6为首次

从该属海绵中分离得到 ,见图 1。

F ig. 1　The structures of com pounds 1 - 6

1　仪器与材料

XT - 4A型显微熔点测定仪 (温度计未校正 ,

中国 上海齐成分析仪器有限公司 ) , B rucker

Avance 500型核磁共振波谱仪 (瑞士 B rucker公

司 )。
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薄层色谱用硅胶 G、H、GF - 54和柱色谱硅

胶 (青岛海洋化工有限公司 ) ,其他所用试剂 (分

析纯 ,北京化工二厂 )。

海绵 Spheciospong ia sp.于 2005年 10月采自

中国南海三亚海域 ,种属由荷兰国家自然科学博

物馆 N icole J. de Voogd博士鉴定 ,标本存放与北

京大学医学部天然药物与仿生药物国家重点实验

室海洋组。

2　提取分离

样品采集后直接浸泡于体积分数为 95%的

工业乙醇溶液中储存。切碎打浆后过滤。固体物

用体积分数为 95%的乙醇溶液搅拌提取 3次 ,每

次 24 h。薄层检测浸泡液与提取液 ,合并后减压

浓缩 ,得粗体物 253 g。粗体物水分散分别用石油

醚、乙酸乙酯、正丁醇萃取。石油醚部分浸膏

(1319 g)经柱层析硅胶 (石油醚 -丙酮梯度洗

脱 )得 8个组份。第三组份 (石油醚 -丙酮 ,体积

比为 8∶1部分 )经硅胶反复柱层析 ,分离得到化合

物 2 (316 m g)、3 ( 319 m g) ;第四组份 (石油醚 -

丙酮 ,体积比为 4∶1部分 )经硅胶反复柱层析 ,分

离得到化合物 1 ( > 500 m g)、4 ( 310 m g)、5 ( 315

m g) ;第六组份 (石油醚 -丙酮 ,体积比为 1∶1部

分 )经硅胶柱层析分离得到 化合物 6 (416 m g)。

3　结构鉴定

化合物 1, 无色针晶 (丙酮 ) , m p 169 ～

171 ℃, L ieberm ann2B urcha rd反应阳性。1
H 2NM R

(CD C l3 , 500 M H z)δ: 0176 ( 3H, s)、0187 ( 3H, d,

J = 616 H z)、0188 (3H, d, J = 616 H z)、0193 ( 3H,

d, J = 615 H z)、1102 ( 3H, s)、3154 ( 1H, m )、5137

( 1H, br s )显示了典型 3β胆甾醇信号。其
1
H 2NM R数据与文献 [ 4 ]对照一致 ,鉴定为胆甾醇

( cho leste ro l)。

化合物 2, 无色针晶 (丙酮 ) , m p 148 ～

150 ℃, L ieberm ann2B urchard反应阳性。1
H 2NM R

(CDC l3 , 500 M Hz)中高场区δ: 0173 (3H, s)、0188

(3H, d, J = 616 Hz)、0189 (3H, d, J = 616 Hz)、0193

(3H, d, J = 616 Hz)、1121 (3H, s)为胆甾类化合物

特征甲基信号峰。13
C 2NM R (CDC l3 , 125 M Hz)中

27个碳信号进一步确证了其为一胆甾类化合物 ,δ:

12318、17117、19917表面结构中存在一α,β不饱和

酮片段。将其 1
H 2NM R、13

C 2NM R数据与文献 [ 5 -

6 ]报道的胆甾 - 4 -稀 - 3 -酮对照一致 ,确定其为

胆甾 - 4 - 稀 - 3 - 酮 ( cholest242en232one )。
13

C 2NM R数据见表 1。

　　化合物 3,无色针晶 (丙酮 ) , m p 80～81 ℃,

L ieberm ann2B urcha rd 反 应 阳 性。 1
H 2NM R

(CD C l3 , 500 M H z)δ: 0171 ( 3H, s)、0188 ( 3H, d,

J = 616 H z)、0189 (3H, d, J = 616 H z)、0194 ( 3H,

d, J = 614 H z)、0198 ( 3H, s) 5个特征甲基信号峰

表明其仍为一胆甾类化合物。13
C 2NM R ( CD C l3 ,

125 M H z)中共有 27个碳信号 ,δ: 20911、21113表

明该胆甾结构中存在 2 个酮羰基。将其
1
H 2NM R、13

C 2NM R数据与文献 [ 7 ]报道的胆甾 -

3, 6 -二酮对照一致 ,确定其为胆甾 - 3, 6 -二酮

( cho lest23, 62d ione)。13
C 2NM R数据见表 1。

化合物 4, 无色针晶 (丙酮 ) , m p 168 ～

169 ℃, L ieberm ann2B u rchard反应阳性。1
H 2NM R

(CD C l3 , 500 M H z)δ: 0170 ( 3H, s)、0188 ( 3H, d,

J = 616 H z)、0189 (3H, d, J = 616 H z)、0194 ( 3H,

d, J = 614 H z)、1122 ( 3H, s) 5个特征甲基信号峰

表明其为一胆甾类化合物。13
C 2NM R ( CD C l3 ,

125 M H z)中共有 27个碳信号 ,δ: 12611、16511、

20213表明结构中存在一个α,β不饱和酮片段 ,δ

7015表明结构中含有一羟基。将其 1
H 2NM R、

13
C 2NM R数据与文献 [ 8 ]报道的 3β -羟基 -胆甾

- 5 -稀 - 7 -酮对照一致 ,故鉴定其为 3β -羟基

-胆甾 - 5 -稀 - 7 -酮 ( 3β2hyd roxy2cho lest252en2
72one)。13

C 2NM R数据见表 1。

化合物 5, 无色针晶 (丙酮 ) , m p 208 ～

210 ℃, L ieberm ann2B u rchard反应阳性。1
H 2NM R

(CD C l3 , 500 M H z)δ: 0174 ( 3H, s)、0188 ( 3H, d,

J = 616 H z)、0189 (3H, d, J = 616 H z)、0194 ( 3H,

d, J = 614 H z)、1138 ( 3H, s) 5个特征甲基信号峰

表明其为一胆甾类化合物。13
C 2NM R ( CD C l3 ,

125 M H z)中共有 27个碳信号 ,δ: 12613、16814、

20013表明结构中存在一个α,β不饱和酮片段 ,δ

7313显示结构中含有一羟基。将其 1
H 2NM R、

13
C 2NM R数据与文献 [ 9 ]报道的 6β -羟基 -胆甾

- 4 -稀 - 3 -酮对照一致 ,故鉴定其为 6β -羟基

-胆甾 - 4 -稀 - 3 -酮 ( 6β2hyd roxy2cho lest242en2
32one)。13

C 2NM R数据见表 1。

化合物 6, 无色针晶 (丙酮 ) , m p 237 ～

240 ℃, L ieberm ann2B u rchard反应阳性。1
H 2NM R

(CD C l3 , 500 M H z)δ: 01742 ( 3H, s)、0187 ( 3H, d,

J = 616 H z)、0189 ( 3H, d, J = 616 H z)、0193 ( 3H,

d, J = 614 H z)、1116 ( 3H, s) 5个特征甲基氢信号
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表明其为一胆甾类化合物。13
C 2NM R ( CD C l3 ,

125 M H )中共有 27个碳信号 ,δ: 6717、7614、8516

表明结构中含有 3 个羟基。将其 1
H 2NM R、

13
C 2NM R数据与文献 [ 5 ]中的胆甾 - 3β, 5α, 6β -

三醇对照一致 ,确定其为胆甾 - 3β, 5α, 6β -三醇

( cho lest23β, 5α, 6β2trio l)。13
C 2NM R数据见表 1。

Table 1　13 C2NM R( 125 M Hz, in CDC l3 ) da ta of com pounds 2 - 6

Position δcomp12 δcomp13 δcomp14 δcomp5 δcomp16

1 3518 3714 3614 3711 3018

2 3219 3810 3112 3413 3214

3 19917 21113 7015 20013 6717

4 12318 4112 4118 12614 4017

5 17117 5715 16511 16814 7611

6 3410 20911 12611 7313 7610

7 3211 3914 20313 3816 3415

8 3516 3710 4514 2917 3012

9 5318 4616 4919 5317 4518

10 3815 5315 3813 3810 3813

11 2110 2117 2112 2110 2112

12 3916 4010 3817 3916 3916

13 4214 4310 4118 4215 4215

14 5611 5616 4919 5611 5611

15 2412 2410 2613 2411 2411

16 2812 2810 2815 2811 2811

17 5519 5611 5417 5519 5519

18 1119 1219 1210 1210 1210

19 1714 1715 1713 1915 1915

20 3517 3517 3517 3517 3517

21 1816 1816 1819 1817 1817

22 3611 3611 3612 3611 3611

23 2318 2318 2318 2318 2318

24 3915 3915 3915 3915 3915

25 2810 2810 2810 2810 2810

26 2216 2215 2216 2215 2215

27 2218 2218 2218 2218 2218
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Stero ids from mar ine sponge Spheciospongia sp. from
the South Ch ina Sea
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(1. Schoo l of Trad itiona l C hinese M a teria M edica, Shenyang Pha rm aceu tica l U nive rsity, Shenyang 110016,

C h ina; 2. N a tiona l Resea rch L abora to ries of N a tu ra l and B iom im etic D rugs, Peking U nive rsity, B e ijing

100191, C h ina; 3. Ana lytica l and Testing C en te r, B e ijing N orm a l U niversity, B eijing 100073, Ch ina )

Abstract: O bjective To study the chem ica l constituen ts of the m arine sp onge Spheciospong ia sp. co llec ted

from the Sou th C hina Sea. M ethods The chem ica l constituen ts w ere iso la ted by various m ethods of iso la tion

and the ir struc tu res w ere e luc ida ted by p hysicochem ica l p rope rties and the ana lysis of spec tra l da ta com p ared

w ith those rep orted in lite ra tu res. Results S ix ste ro ids inc lud ing cho leste ro l (1) , cho lest242en232one (2) , cho2
lest23, 62d ione (3) , 3β2hydroxy2cho lest252en272one ( 4 ) , 6β2hyd roxy2cho lest242en232one ( 5 ) , cho lest23β, 5α,

6β2trio l (6) w ere iso la ted from the m arine sponge Spheciospong ia sp. co llec ted from the Sou th C hina Sea.

Conclusion s The com pounds 2～6 are iso la ted fo rm the m arine sponge for the f irs t tim e.

Key words: marine sponge; Spheciospong ia sp. ; steroid; structural determ ination
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w ith an ion2exchange resin D uo lite A P 143 /1083 as the carrie r. The effec ts of tem pera tu re, d rug concen tra tion

and resin p artic le s ize on the exchange behav io r w ere investiga ted, and the exchange reac tion k ine tics and

therm odynam ics w ere a lso stud ied. Results The exchange reac tion be tw een CCSS and D uo lite A P 143 /1083

cou ld be described perfec tly by the second2o rde r equation. W hen tem p era tu re w as ra ised, the speed of ex2
change reac tion w as inc reased w hile the d rug load ing w as decreased; the d rug load ing w as e leva ted a t f irs t

and then reached to a p la teau w ith the increase of drug concen tra tion; and w hen the size of resin w as d im in2
ished, the exchange reac tion w as acce lera ted bu t the drug load ing w as no t changed. Conclusion s The bath

m ethod is op tim ized w ith tem pera tu re of 29812 K, drug concen tra tion of 110 g·L - 1
and resin pa rtic le size of

60275μm.

Key words: ion exchange resin; carbazochrome sodium sulfonate; exchange reaction kinetics; exchange reac2
tion thermodynam ics
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