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两个新的海绵烷型二萜内酯 

曾陇梅 官 智 苏镜娱 冯小龙 蔡继文 
( 中山大学化学与化学工程学院 中【JI大学甘析测试中心 广州 510275) 

摘要 从海绵Spongiazimoceasubspedesirregularia[emdeKfffeld中分离到2个新的海绵烷型二萜(2)，(3)，依次命名为 

zimoelaetone B和zimoelactone C应用 1D和 2D NMR和 x射线单晶 射分析方法测定了这两个新二萜的化学结构及 

相对掏型 
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Abstract Two new sporgian diterpenes，named zimoclaclone B【2)and zlmodactone C(3)were isolated 

from the／l~ ne sponge sP0 g zimocca subspecies irregtdoria．3heir chemical stmcn1r aJ1d relative 

com3gurations were determined maiilly by ID and 2D NMR experiments as well as X—ray difffraction analysis
． 

~ gKe>aords sponge，dite ~ene，X—ray analysis 

sp【】ngia属海绵是被研究得最多的一种海绵，其 

次生代谢产物多种多样．主要有倍半萜、二萜、二倍 

半萜、大环内酯和甾醇等 迄今已发现的海绵烷 

(Spongian)型二萜约40多个 ．其中一些具有抗 

HSV—l型病毒和对 P388白血病细胞有细胞毒活 

性_9。．作者 曾从广西省涠洲 岛海域采集 的海绵 

跏 ngm~qngeca中分离到一个新的 19一降海绵烷型 

二萜 zimoelactone A(1)_】⋯，最近我们在对采 白海南 

省三亚附近海域的海绵 跏  dmzx'o-,subspecies 

irregutaria Lemdenfdd的研究中，又分离到二个新的 

海绵烷型二萜，分别命名为 zimoclaotone B(2)和 

zimoelactone C(3)．它们具有中等程度的抗 P388肿 

瘤细胞活性．本文报道新化合物 2和3的分离和鉴 

定工作 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

熔点测定用北京电子仪器厂 5X熔点测定仪．

温度讣末校正．IR用 NICOLET 5DX—Vf红外光谱 

仪．NMR用 UNITY Inova 500 MHz核磁共振仪(TMS 

作内标1MS用 VG—gAB—l-IS质谱仪．x光分析用 

BmckelSmart1000 CCD X射线单晶衍射仪 硅胶和 

高效硅胶由青岛海洋化工厂生产 

1．2 实验生物材料 

海绵 Spongia glnlocCO,subspecies ’f，砌 采 自海 
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南省三亚海域，由中国科学院海洋研究所【青岛)李 

锦和教授鉴定 

1．3 提取与分离 

海绵样品(干重．900 g)切碎后，用 95％乙醇在 

室温下浸提 3次，合并浸提液，减压浓缩．得棕褐 

色膏状物150g．此膏状残留物用 (氯仿)： (水)= 

1：1溶剂分配 3次，合并氯仿溶液，减压浓缩．得褐 

色提取物 15 g．

氯仿提取物在硅胶上减压下层析．用乙酸乙酯 

石油醚洗脱 将 (乙酸乙酯)： (石油醚)=20：8O 

的洗脱部分减压浓缩后，用中性 A1： 层析，r(从丙 

酮)：V【正己烷)=20：8O洗脱部分依次得 A，B二组 

分．B组分在高效硅胶柱上层析．乙酸乙酯／正己烷 

梯度洗脱．从 (乙酸乙酯)： (正己烷)：35：65洗 

脱部分得化合物2 20 nag．I／(乙酸乙酯)：(正己烷)

= 45：55洗脱部分减压浓缩后．再在高效硅胶柱上 

层析．喟甲醇／二氯甲烷梯度洗脱，从 (甲醇)：

【二氯甲烷)=1：9洗脱部分得化合物 3 23『ng．

1 4 化台物2结构测定 

无色柱状结晶(EtOH)，m．P．274～275~C，[d：

一 Il0。(c 0．Ol1，EtOH)，FABMS m／z：333[M+ 

II：’，分子式cl9H24O5(计算值：c 68．66，H 7．28，O 

24 c)7：实测值：C 68．43，H 7．36，O 24．21)．IR ：

3474(J．3339(s)，1665，1750 cm_。，H和玎c NMR数 

据见丧 1

N

袁 1 化台物 2的 H和 C NMR数据 

TabIe1 。H and C ~,llttkala— PomD0und 2 

N0 h ，，／ttz H一。H COSy 

la 2 58，d，(t6．5) 51 6(1) HII b1

Ib 2 16，d，(16 6) HIIa 

HMBC(H to C) 

2 52．dd，l10 0．2．01

2 18 m 

l82，ddd．(13 0．4 0，3 0 

2．27．m 

2 I5．m 

34，dd，(13 0，1O 5 

56，dd．(I3 0．2 5) 

69 m 

4 94．d，(17 5) 

4 74，d，(17 5) 

I92 5fd、 

144 1(d)

l29 5。s 

47 6(d1

19 8【d1

30 2／d)

4o 5、s、 

5I2(d) 

4l?0(s)

20 5『t1

16 2：I『

t29 5t 1 

169 1(s、

7I 2“ 

t73 5(s1 

62 8(t) 

12_(q、 

l4 6(Ⅱ) 

Hl_1a H 

{一7b、 

H-7b) 

Hc6b)

H【6b) 

H(9 ．『̈ 1h-H(I2a J．Hl12b 

H(9 ．}1。IIa、 H(t2a)．H(12b 

C(2)，Cf10) 

c(3)

c(4)c(10 

C(13)．c(14)．Cl16 

C(14)．C(13) 

c(t4)．ct13) 

结 晶学 数 据 ：属 正交 晶系 ；晶胞参数 n= 

0．734 7(7)1111111，6=1 105 6(10)r1T̈， ：1 948 4(18) 

mn；体积 1582 7(3)nm ；晶体大小 0 Ol rlnl×0．10 

1111111×0．40『rm；密度计算值(D )1．395 ·m～；晶胞 

中分子数 z：4；F(6O0)=712；所用的 X射线为 

MoI(d，吸收系数 0．100 milll～．空间群 P212I2】；最终 

偏离因子 R 0．032 6，Rw=0．035 9 

数据的处理使用 SAINT+程序包 ”。．吸收校正 

使用 SAD．~S ．空间群根据系统消光确定，并由结 

构的精修结果验证 ．所有的结构均使用 SHE[XTI 程 

序包 l，由直接法解出，采用全矩阵／最小二乘法方 

法精化 所有的非氢原子进行了各向异性精化后 ，用 

理论加氢法得到氢原子的位置 氢原子只做各向同 

性精化 

1．5 化台物3结构测定 

无色六边形结 晶(EIOH+H2O)．m．P 243～ 

244 I_Ⅱ] 一56．47。(c 0．028，EIOH)，FM3t''',IS m／z：

399 LM+H ，分子式 c∞H加 (按 c∞H加O日·H20，计 

算值：c 59 98．H 8．05，O 3l 96，实测值：C 59．88，H 

7．93．O 32．20)，Ⅲ v一：3436(s)，1754(s)cm ；H和 

”c NNtl数据见表3．

结晶学数据：属正交晶系；晶胞参数 n=O．6昕3 

曲 h 仆 h 

H H H H H 

¨ 

卧 引 m 

C C  C C  

7  7  3  1  

C C  C C 

5  

O  
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旺 j 丌 
孙 
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(71nm．b=1．369 8(16)nm，c=2．2919(3)nT̈．体积 

1．906 6(4)nm3；晶体大小 0 02 nT̈x 0．29 nm x 0．45 

一 ；密度计算值(D )1 388 Mg·m。；晶胞中分子数 

Z=4：r(0o0)：856；所用的 x射线 MoKa．吸收系数 

0．107 mⅢ ’；空间群 P2 2 21；分子对称性：0．5 

一  

，
0．5+ ：一 。0．5 Y，0．5一=；0．5+x，0．5 

一 ：：最终偏离因子 R 0．04O 8，Rw=0．044 5．

撼iiiiJ"1~
Bl

2 结果与讨论 

图式 1 

Sdleme l 

2．1 化台物2结构分析 

通过 FABMS m／z：333[M+H_，元素分析确定 

其分子式为 C H24os，不饱 和度为 8 1R ：3474 

【s)，3339(s)，1665，1750 cmI1显示分子中含有羟基，

共轭酮和 a，B一不饱和 一 一内酯等官能团 c 

NMR(表 1)显示其含有 2个碳碳双键，2个羰基(a 

192．5，173．5)，一个伯羟基和一个叔羟基，由此可推 

定 2的分子中含有四个环．

由rrMQC和 H一 H COSY的相关关系推定出分 

子中占有(a)．(b)~---个片段(图式 2)．通过 tttMBC实 

验，可观察到 d日1．79(18一H3)与 129．5(4一C)，

l44 o(3一C)，517(5一C)相关； 0．77(加一H3)与 

5一C．9一C，10一C相关； 2．58和2．16分别与2一 

C．3一C．9一C相关，由此可推定出其分子中含有(c) 

的结掏片段．另外，将2的 C NMR数据与从同属海 

绵l5pong／a sp．)中分离到的 diosphenolc一的进行比 

较，其 A环上各个碳的数据均与 diosphe．ol的一致，

进一步肯定片段(c)的结构单元 

o 

＼ 

图 1 化台物2具代表性的 HMBC相关关系 

ng．1 Selected HMBC correlation of comtxmnd 2 

图式 2 

Sdleme 2 

HMBC实验提供的其他 H与 C的远程相关关 

系，可进一步将片段(a)，(b)，(c) 及伯羟基和内酯 

基连接起来，推定出2的平面结构(图 1)通过 x射 

8 

C1 

n

图2 化合物2的晶体结构 

F龟．2 c 【alstructure of eoln]loullld 2 

线单晶衍射分析(见实验部分)．确证了上述经波谱 

方法推定的结构，并且测定得其相对构型(图 2)．2 

为新化合物，命名为 zi~Jactone B．
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表2 化台物2的原子坐标( )和热参数l1o5 X n )

Table 2 Atarotic coordinates f l04 J and equiva]ent isotropi~ 

displac nem parameters{l05×nm2)of c。mlxund 2 

(q)为正交 “张置迹的 I／3 

(eq is defined,Ks one third of the tTaoe the orthogonalized“ 1日瑚r 

2 2 化合物3结构分析 

通过FABMS m／ ：383[M+H] ，元素分析确定 

其分子式为 O7，不饱和度为 6．IR 一：3436 

(s，1754}s)cnl 显示羟基和a，8一不饱和7一内酯 

的存在 由3的 HNMR和”C NMR(表2)可知3含有 

2个 cII1；2个伯羟基，3个仲羟基，1个双键，1个内 

酯和】个半缩醛形式的碳 H一 H COSY谱中，显示 

分子中含有 2个一c}卜 cH2一c 一和 1个一c}卜  

CH(OH1一cH(OH)一相关系统 ．同时可观察到 2— 

14，3一H 1 —H，l口一H有明显的相关关系，证明 

2一C．3一C上的二个羟基的邻位关系．对比3与同 

属海绵中分离到的代谢物 4的 C NMR数据，J，除 

13一c歪16一C有较明显差别外，其余均与代谢物4 

的非有接近，提示 3与 4的 A，B，c环相同，差别仅 

在于D环结构 结合”C NMR的分析，可知 3的D环 

I应有一个四取代双键和一个半缩醛的结构，将 3 

与1比较，两者的 l3一C至 16一C的 C NMR数据 

基本 致，推测3的D环结构与 1的相似 根据上述 

分析以及从3的 H1MBC谱中显示的 H和 c的远程 

相关关系．(图3)推定出3的平面结构．最后，通过 X 

射线单晶衍射分析证实了波谱法推定的结构并确定 

了其丰H对构型 (图 4)．3为新 化 合物，命 名 为 

zimtx laL to[re C．

表3 化台物3的 H和”c NMR数据 

Table 3 ‘H and C、MR dala l·f vmpound 3 
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Ho 

Ho 

图3 化台物 3具代表性的 ItlL．|B~相关关系 

F ．3 Selected H1VIBC eorelation of or~npotmcl 3 C i

图4 化台物 3的晶体结构 

Fig．4 ~：stal st~ hlre of comlx．ma 3 

i

表4 化台物 3的原子坐标(1 )和热参数cI x r_III ) 

TabIe 4 Atomic c0 dinales c1 )and equivalent~tmpic dis "ement parameters(1 ×r_I1 )of c帅 0I1nd3 

Y ； ! y U(州) 

c(11 7 036(3) 5 300(1 J 2 I19(1) 30(11 c(15’ 6 699(3) 2 560(1】 4 303(1) 29(1) 

C(2) 6 979(3) 5 403(1) l 46O(1) 34(I’ c(16 5 344(4) 3 923(1) 4 768(1) 38(1)

C(31 6 (3) 4 472l1) 1l99(1) 32(1I C(17、 10906l3) 3 358(2) 3 461(1) 37(11

C(41 7173(3) 3 518(1) 1405(1、 28(1 c1l8’ 5 680(4) 2 658(1) 1 22I(1) 37(1)

c(5I 7 2g7(3) 3 539l1) 2 080(1) 25f1) ( 19： 9 460(3) 3 374(2) 1 I22(1) 37(1)

C(6) 8 224(4) 2 61111(1 2 354l1、 34lI、 (-NI： 10 746(3) 4 617(2) 2 3If}(1) 34(11 

CI7) 

C(81 

C(9、 

c c10) 

c(II) 

C(I2) 

c(I3) 

c(J4) 

7 618(3) 

8 371(3) 

7 5 (3) 

8 239(3) 

8 CO~(4) 

6 663(4) 

6 5m (4) 

7 265(3) 

2 524(1) 

3 409(I 

4 368(I) 

4 464(I) 

5 267(I) 

5 222cI) 

4 2a7(I) 

3 411(I)

9g4f1 

356(1 

038(1 

3g7 cI 

431(I 

991(I 

215(I 

944(I

(州)为正变 张量迹的 1／3 

(州)is dofmed豁口 dI 0fthe[r e of1he删h m l珊j 【e【I咖 
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