
5′) , 121. 4 ( C-2′) , 126. 3 ( C-4″) , 127. 0 ( C-3″,

5″) , 128. 8 ( C-1′) , 129. 5 ( C-2′, 6′) , 130. 5 ( C-

2″, 6″) , 137. 4 ( C-1″) , 157. 2, 160. 8, 165. 6 ( C-

4′, 4a, 6, 8) , 162. 4 ( C-1) , 167. 7 ( C-5�) , 170. 1

( C= O) . Comparing w ith the r eported data, the

st ructure of compound Ⅶ was identif ied as

marikarin[ 7] .
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中国南海海绵正丁醇部分中的核苷类成分研究

季宇彬1 ,王　禹1, 2,林文翰2�

( 1. 哈尔滨商业大学 博士后工作站, 黑龙江 哈尔滨　150040; 2. 北京大学

医学部天然药物及仿生药物国家重点实验室, 北京　100083)

摘　要: 目的　对中国南海产海绵 Cinachy r ella austr aliensis 的正丁醇部分化学成分进行了系统分离,为合理开发

海洋药物资源, 更好地利用海洋生物体内具有强生理活性的化学成分, 从而开发出适用于人体的安全有效的药物。

方法　采用多种色谱方法进行分离纯化, 应用波谱分析技术,并结合文献对照,对所分离到的化合物进行了结构鉴

定。结果　共分离得到 7 个化合物,其结构分别为: 2-甲基-6-氨基嘌呤脱氧核苷[ 2-met hy l-6-amino-9-( 2-deoxy-�-
D-r ibofur ano syl) -pur ine, Ⅰ]、6-氨基嘌呤脱氧核苷( 2′-deoxyadenosne, Ⅱ)、6-氨基嘌呤核苷( 6-amino-9-�-D-ribo-

fur anosy l-9H-punne, Ⅲ)、尿嘧啶( ur acill, Ⅳ)、胸腺嘧啶( thymine, Ⅴ)、胸腺嘧啶脱氧核苷( t hymidine, Ⅵ)、尿嘧

啶脱氧核苷[ 1-( 2-deoxy-�-D-ribo furanosy l) ur acil, Ⅶ]。结论　对中国南海海绵正丁醇部分的化学成分进行了报

道, 系统地分离出了 2 大类核苷类化合物。

关键词: 海绵;分离提取; 结构鉴定

中图分类号: R284. 1　　　文献标识码: A　　　文章编号: 0253 2670( 2004) 11 01211 03

Study on nucleotidoids from n-butyl alcohol part of sponge Cinachyrella australiensis

JI Yu-bin
1 , WANG Yu

1, 2 , L IN Wen-han
2

( 1. Doctorpo stal Pr og ramm , School o f Pharmaceutical Institut e, Harbin U niver sity of Commerce, Harbin 150040, China;

2. State Key Labor ato ry of Natur al and Biomim etic Drug s, Peking Univ ersity, Beijing 100083, China)

Abstract: Object　To search for bio act ive secondary metabo lites f rom mar ine o rganisms, the marine

sponge Cinachyr ella aust ral iensis was co llected fr om Hainan Island, Souther n China Sea to develop the ef fi-

cient dr ug fo r human beings. Methods　Silic g el flash chromatog raphy in asso ciat ion w ith rev er se phase

semipreparat ive HPLC was per formed for the iso lation and purification o f the ethanol ext racts, and ex ten-

sive spectr oscopy including 2D NMR spect ra as w ell as the comparison of the spect ral data w ith tho se re-

por ted in literatures w as applied for the str ucture elucidation. Results　Seven nucleot idoids w ere isolated
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and ident ified. T hey are named as 2-methyl-6-amino-9-( 2-deoxy-�-D-ribofur anosyl ) -purine (Ⅰ) , 2′-de-

oxyadeno sne (Ⅱ) , 6-am ino-9-�-D-ribofuranosy l-9H-punne (Ⅲ) , uracill (Ⅳ) , thymine (Ⅴ) , thym idine

(Ⅵ) , 1-( 2-deoxy-�-D-ribofuranosy l) uracil (Ⅶ) . Conclusion　The sponge C. aust ral iensis is systemical ly

separ ated, and then two kinds of nucleo t idoids compound are ex tr acted.

Key words : Cinachy rella austral iensis; isolat ion and purificat ion; st ructur al elucidat ion

　　海绵是世界上最原始的生物物种之一, 属于最

简单的多细胞动物,没有器官的分化,只有个别细胞

的差异。海绵种类繁多,它们对环境的适应能力极

强,在幅员辽阔的海洋中,从沿海水下几米到数百公

里的深海,从炎热的热带海域到寒冷的极地海区,分

布着总数10 000多种海绵;它们大致可分为 3类:钙

质海绵、六星海绵以及韧带海绵。韧带海绵种类最

多,分布最广。与海藻、珊瑚及其他无脊椎动物相比

较,海绵的资源极其丰富,而且其中蕴含的次生代谢

产物结构新颖,具有多方面的生物活性,作用机制往

往比较独特。本研究的 Cinachy rella austral iensis 该

种海绵属于 Demospong iae 纲, Tet ract inomorpha

亚纲, Spir ophorida 目, Tet ill idae科。文献报道其原

生及次生代谢产物主要包括核苷类化合物[ 1～3]、吲

哚类化合物
[ 4～6]
、以及甾醇类化合物

[ 7]
,多数化合物

具有生物活性。

1　仪器与材料

采用 XT4A 型显微熔点测定仪, 温度计未校

正: WZZ- 15自动旋光仪;北京第二光学仪器厂 751

型紫外分光光度仪。MDS- QSTAR 型质谱仪;

Br uker- 500MHz 型核磁共振仪, TM S 为内标,

DM SO-d6 , CDCl3为溶剂。分析半制备型A lltech高

效液相色谱仪( 426 HPLC PUMP, Alltech U V -

Vis 200 Detector ) ; LGJ0。5- 11冷冻干燥机(军事

医学科学院实验仪器厂) ; 离心机为 Becmann 公司

产品。色谱用硅胶( 160～200、200～300 目)系青岛

海洋化工厂生产; Sephadex LH-20为 Merk 公司产

品; Allech ODS C18 ( 250 mm×4. 6 mm, 5�m)。其他

常规试剂均为北京化工厂分析纯试剂。样品C. aus-

traliensis 于 2002年 7月采集于海南省附近水域,水

深 15 m ,经荷兰阿姆斯特丹大学 R Van Soest 博士

鉴定。标本现保存于北京大学医学部天然药物及仿

生药物国家重点实验室、海洋天然产物研究室。

2　提取和分离

海绵(湿重 2. 5 kg )新鲜样品采集后用 90%乙

醇浸泡,提取液减压浓缩, 样品粉碎,匀浆后在常温

下用甲醇动态提取 3 次(每次 1. 5 L , 24 h) , 提取液

浓缩后得浸膏3 g。甲醇与乙醇提取物用水混悬后分

别用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取3 次。T LC法比

较醋酸乙酯萃取部分以及氯仿动态提取部分, 因

T LC显示其所含成分基本类似,故将氯仿动态提取

部分并入醋酸乙酯萃取部分。各部分减压浓缩后得

浸膏, 石油醚萃取部分 1. 4 g, 醋酸乙酯萃取部分

3. 5 g, 正丁醇部分 10. 8 g。正丁醇部分采用葡聚糖

凝胶( Sephadex-LH20)柱色谱, 85%甲醇作为洗脱

溶剂,得到 Fr 4-1至 Fr 4-5部分。Fr 4-1与 Fr 4-2

合并后,用硅胶柱色谱以下同比例氯仿-甲醇-水系

统反复洗脱, 得化合物Ⅰ( 8. 6 mg ) ,Ⅲ( 10. 8 mg )。

Fr 4-4部分用硅胶柱色谱以不同比例的氯仿-甲醇-

水系统反复洗脱,得化合物Ⅱ( 12. 5 mg ) , Ⅳ( 15. 7

mg) ,Ⅴ( 7. 8 mg ) ,Ⅵ( 6. 5 mg ) ,Ⅶ( 14. 3 mg)。

3　结构鉴定

化合物Ⅰ: 白色无定形固体,易溶于氯仿甲醇混

合液,微溶于甲醇, 溶于氯仿。mp 335～337℃,其光

谱数据与尿嘧啶的文献值一致,为同一化合物 [ 8]。

化合物Ⅱ: 白色无定形固体,易溶于氯仿甲醇混

合液, 微溶于甲醇, 不溶于氯仿。mp 165～167 ℃,

[�] 25
D + 4°, 其光谱数据与胸腺嘧啶的文献值一致, 为

同一化合物[ 9]。

化合物Ⅲ: 白色无定形固体,易溶于氯仿甲醇混

合液,微溶于甲醇,不溶于氯仿。其光谱数据与胸腺

嘧啶脱氧核苷的文献值一致, 为同一化合物
[ 9]
。

化合物Ⅳ: 白色无定形固体,易溶于氯仿甲醇混

合液,微溶于甲醇, 不溶于氯仿。mp 183～186℃, 其

光谱数据与化合物尿嘧啶脱氧核苷的文献值一致,

为同一化合物
[ 10]
。

化合物Ⅴ: 白色无定形固体,易溶于氯仿甲醇混

合液, 微溶于甲醇, 不溶于氯仿。ESI-MS m/ z : 266

[ M + 1]
+
。

1
H-NMR( DMSO-d6) �: 8. 35( 1H, s, H-

8) , 6. 34( 1H , t , J= 6. 0 Hz, H-2′) , 4. 40( 1H, t , J =

3. 0 Hz, H-4′) , 3. 88( 1H , d, J= 2. 4 Hz, H-5′) , 3. 61

( 1H, dd, J = 12. 0, 3. 5 Hz, H-6a) , 3. 52( 1H, dd, J =

12. 0, 3. 0 Hz, H-6′b) , 2. 72 ( 1H, m , H-3′a ) , 2. 26

( 1H, m, H-3′b) , 1. 08( 3H , s, CH3 )。其光谱数据与

化合物 2-甲基-6-氨基嘌呤脱氧核苷的文献值一致,

为同一化合物
[ 10]
。
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化合物Ⅵ:白色无定形固体,易溶于氯仿甲醇混

合液,微溶于甲醇,不溶于氯仿。mp 225～226 ℃,

[ �] 25
D = - 47°, ( H2O ) , ESI-M S m/ z : 252[ M + 1] +。

1H-NMR ( DM SO-d6 ) �: 8. 34 ( 1H, s, H-8 ) , 8. 12

( 1H, s, H-2) , 7. 32( 2H, s, -NH2) , 6. 34( 1H , d, J=

6. 0 Hz, H-1′) , 6. 34( 1H, d, J = 6. 0 Hz, H-1′) , 6. 34

( 1H, d, J = 6. 0 Hz, H-1′) , 4. 40( 1H, t , J = 3. 0 Hz,

H-3′) , 3. 88 ( 1H, d, J= 2. 4 Hz, H-4′) , 3. 61 ( 1H,

dd, J= 12. 0, 3. 5 Hz, H-5a′) , 3. 52 ( 1H, dd, J=

12. 0, 3. 0 Hz, H-5b′) , 2. 72 ( 1H, m, H-2′a ) , 2. 26

( 1H , m, H-2′b)。13C-NMR( DM SO-d6) �: 157. 61( s,
C-4) , 153. 86( d, C-2) , 150. 40 ( s, C-8) , 141. 02( d,

C-8) , 120. 77( s, C-5) , 89. 49( d, C-4′) , 85. 43( d, C-

1′) , 72. 48 ( d, C-3′) , 63. 41 ( t , C-5′) , 41. 05 ( t , C-

2′)。其光谱数据与化合物 6-氨基嘌呤脱氧核苷的文

献值一致,为同一化合物
[ 11]
。

化合物Ⅶ:白色无定形固体,易溶于氯仿甲醇混

合液,微溶于甲醇,不溶于氯仿。其光谱数据与化合

物 6-氨基嘌呤核苷的文献值一致, 为同一化

合物
[ 11]
。
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栽培菊叶薯蓣中甾体皂苷成分

杨顺丽,刘锡葵* �

(中国科学院昆明植物研究所 植物化学与西部植物资源利用国家重点实验室,云南 昆明　650204)

　　菊叶薯蓣 Dioscor ea composita Hemsl . 原产于

墨西哥,因其薯蓣皂苷元( diosgenin)的含量和生物

产量, 是生产合成甾体激素药物原料的重要植物原

料之一。Dat ta 对印度引种的菊叶薯蓣不同部位

diosgenin 的含量进行了详细的分析, 含量最高达到

3. 6%
[ 1]
。我国 1978年自墨西哥引进菊叶薯蓣在西

双版纳地区试种,经过 20多年的驯化培育, 目前已

基本适应生长, 植株生长良好, 地下块茎大, 产量和

含量均比较高
[ 2～4]

, 证明是一种比较适合热带地区

发展种植的理想的薯蓣皂苷元资源。关于菊叶薯蓣

甾体皂苷的研究。Espejo 等人曾对产于墨西哥的菊

叶薯蓣皂苷成分进行了报道 [ 3] ,然而, 在不同引种生

态环境条件下, 其品质和皂苷组成的变化还没有见

到报道, 为了了解我国引种栽培菊叶薯蓣过程中的

品质变化情况, 对引种栽培在西双版纳的菊叶薯蓣

的化学成分进行了研究, 从中分离得到 7个甾体皂

苷, 分别鉴定为: 薯蓣皂苷前皂苷元 A ( pr osaponin

A o f dioscin,Ⅰ)、薯蓣皂苷( dioscin,Ⅱ)、穗菝契素
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