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淋转抑制率一1-SI

2．4药理实验结果：研究结果(见表2)表明，在实验

剂量下，各化学单体与对照组(空白+ConA)比较呈

现显著性差异(P<0．01)，说明具有明确的免疫抑制

活性。其中化合物I～Ⅲ的药理作用最强，与地塞米

松抑制淋巴细胞转化的作用强度相当，有必要进一步

深入研究其药理作用机制。以上实验结果说明昆明山

海棠中除雷公藤甲素之外，松香烷型二萜类化合物也

是其抗炎免疫抑制有效成分之一，这对于昆明山海棠

制剂的质量控制具有重要的指导意义。

表2化合物I～Ⅵ的淋转抑制率

Table 2 Inhibitory rates of compounds I一Ⅵ

地塞米松(50 p．g／mL)抑制率一74．8％

与对照组比较：4p<o．Ol(”=6)

Inhibitory rate of Dexamethasone(50／xg／mL)一74．8％

▲P<O．01 VS control group(n一6)
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摘 要：目的 研究绿藻基根硬毛藻Chaetomorpha basiretorsa的化学成分，从中寻找结构特殊的化合物供活性筛

选。方法利用正相和反相柱色谱、Sephadex LH一20柱色谱以及反相HPLC等技术进行分离纯化，借助MS、IR和

NMR等方法鉴定结构；通过MTT法对单体化合物进行细胞毒活性筛选。结果从基根硬毛藻中分离鉴定了3个

倍半萜类化合物和3个降碳倍半萜类化合物，分别为2一(1，2一二甲基一双环[3．1．o]环己烷一2一基)一5一甲基一苯酚(I)、

4一溴一2一(1，2一二甲基一双环[3．1．o]环己烷一2一基)-5一甲基一苯酚(Ⅱ)、海兔阿普里素(Ⅲ)、6a一羟基一紫罗一4，7一二烯一3，

9一二酮(Ⅳ)、3p羟基一5a，6d一环氧一p紫罗烯酮(V)、(3R，6R，7E)一3a一羟基一紫罗一4，7一二烯一9一酮(YI)。结论所有化

合物均为首次从本属植物中分得，其中Ⅳ、V为首次从绿藻中分离得到，Ⅵ为首次从海洋生物中分离得到。
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海洋生物生活在特殊的海水环境中，与陆生环

境迥异；许多海洋生物代谢产物具有新颖独特的化

学结构和生源途径，同时具有显著的生物活性。作为

海洋初级生产力的海藻，日渐受到药物化学研究者

的重视。基根硬毛藻Chaetomorpha basiretorsa

Setehell属绿藻f-j(Chlorophyta)、刚毛藻目

(Cladophorales)、刚毛藻科(Cladophoraceae)，主要

分布于热带和亚热带海域低潮间带，我国南海海域

分布普遍n]。尚未见其化学成分研究的相关报道，仅

Aliyac2]等曾从卡拉奇海域的同属硬毛藻C．anten—

nina(Bory)Kiitz．中分离得到2个链状二萜。笔者

对采自我国南海海域的基根硬毛藻化学成分进行了

初步研究，从中分离得到3个倍半萜类化合物和3

个降碳倍半萜类化合物，分别鉴定为2一(1，2一二甲

基一双环[3。1．o]环己烷一2一基)一5一甲基一苯酚(debro—

molaurinterol，I)、4-溴一2一(1，2一二甲基一双环

[3。1．o]环己烷一2一基)-5一甲基一苯酚(异枝凹顶藻酚

laurinterol，Ⅱ)、海兔阿普里素(aplysin，m)、6a～羟

基一紫罗一4，7一二烯一3，9一二酮(6a—hydroxy-4，7一

megastigmadien一3，9-dione，N)、3#-羟基一5a，6a一环

氧一p紫罗烯酮(3#-hydroxy一5a，6a—epoxy一7一

megastigmene一9一one，V)、(3R，6R，7E)一3a一羟基一紫

罗一4，7一二烯一9一酮[(3R，6R，7E)一3一hydroxy一4，7一

megastigmadien一9-one，VI]。所有化合物均为首次

从本属植物中分离得到，其中Ⅳ和V为首次从绿藻

中分离得到，VI为首次从海洋生物中分离得到。所有

单体化合物在人肿瘤细胞KB、Bel一7402、PC一3M、

Kerr 3和MCF一7模型上均未表现出细胞毒活性

(IC50>10}tg／mL)。

1仪器和材料

Boetius显微熔点测定仪(温度未校正)；Nieolet

impact一400型傅里叶变换红外光谱仪；Inova

500M核磁共振仪；Autospec Uhima—Tof质谱仪；

Waters 600高效液相色谱仪(Alhech公司Ecno—

sphere C18制备柱，250 mm×22 mm，10肛m，Waters

2478型检测器)；Sephadex LH一20凝胶为Pharma—

cia公司产品；柱色谱硅胶(160～200目)和薄层色

谱硅胶GF：。。(60型)均为青岛海洋化工厂产品。

基根硬毛藻Chaetomorpha basiretorsa Setchell

采自广东省湛江市硇洲岛，由中国科学院海洋研究

所夏邦美教授鉴定，标本现存于中国科学院海洋研

究所海藻化学研究室，标本号为2003050。

2提取与分离

风干的基根硬毛藻样品(14．3 kg)粉碎后用

95％乙醇提取，提取液减压浓缩得膏状物574 g；提

取物用蒸馏水悬浮后，用醋酸乙酯萃取，醋酸乙酯相

减压浓缩得浸膏370 g。醋酸乙酯萃取部位进行硅胶

柱色谱，以石油醚一醋酸乙酯梯度洗脱，薄层色谱检

查，合并成分相似的洗脱液，减压浓缩得7个馏分

A，～A，。A。[石油醚一醋酸乙酯(50：1)洗脱部分]经

过碱性氧化铝色谱(丙酮)、Sephadex LH一20色谱

[石油醚一氯仿一甲醇(5：5；1)]、硅胶色谱[石油醚一

丙酮(40：1)]及HPLC(95％甲醇)纯化得到化合物

I(31 rag)、Ⅱ(38 rag)、Ⅲ(78 rag)；A4[石油醚一醋

酸乙酯(5：1)洗脱部分]经过Sephadex LH一20色

谱[石油醚一氯仿一甲醇(5：5：1)]、硅胶色谱[石油

醚一丙酮(8：1)]及HPLC(65％甲醇)纯化得到化合

物Ⅳ(25 rag)、V(14 rag)和Ⅵ(15 mg)。

3结构鉴定

化合物I：无色油状物，C，。H。。O，[口弦一12．2。

(f 0．15，CHCl。)。EI—MS m／z(％)：216[M]+(62)，

201(100)，187(14)，175(40)，160(29)，159(38)，133

(17)，148(85)，121(26)，115(10)，91(11)，85(62)，

83(98)，77(8)，57(18)，47(21)，44(18)。IR般
(cm-1)：3 521(o—H)，2 995，2 954，2 972，2 864(C—

H)，1 616，l 576，1 516，1 452，1 414(苯环)，1 369，

1 294，1 232，1 186，1 169，1 126，1 059，1 022，951，

854，814。1H—NMR(CD3COCD3，500 MHz)艿：0．47

(2H，d，，一5．5 Hz，H一67a，67b)，1．05(1H，dd，，一

12．0，5．5 Hz，H一37)，1．21(1H，dd，J=12．0，8．0

Hz，H一5’a)，1．30(3H，s，H3—27)，1．42(3H，s，H3—

17)，1．58(1H，dd，，=12．0，7．5 Hz，H一4‘a)，1．91

(1H，ddd，J=12．0，7．5，5．5 Hz，H一4’b)，2．19(3H，

s，H3—37)，2．31(1H，dd，，一12．0，8．0 Hz，H一5’b)，

6．57(1H，d，J一8．0 Hz，H一4)，6．64(1H，s，H一6)，

7．36(1H，d，J=8．0 Hz，H一3)，7．93(1H，brs，OH一

1)；13C—NMR(CD3COCD3，125 MHz)艿：16．7(t，C一

6’)，19．2(q，CH3—2’)，20．8(q，CH3—5)，23．0(q，CH3一
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17)，24．4(d，C一37)，25．8(t，C一47)，30．5(d，C一2’)，

36．o(t，C一5’)，48．8(s，C—l 7)，117．6(d，C一6)，120．3

(d，C一4)，128．8(d，C一3)，132．6(s，C一2)，136．6(s，C一

5)，156．7(s，C一1)。以上数据与文献中2一(1，2一二甲

基一双环[3．1．o]环己烷一2一基)一5一甲基一苯酚的数据

一致‘3‘。

化合物Ⅱ：白色针晶，mp 54～55℃，

C15H200Br，[a]分+13．3。(c 0．15，CHCl。)。EI—MS、

IR、1H—NMR和13C—NMR数据与文献报道4一溴一2一

(1，2一二甲基一双环[3．1．o]环己烷一2一基)一5一甲基一苯

酚的数据一致[3]。

化合物噩：白色针晶，mp 85～86℃，

C15H190Br，[a]分+83．2。(c 0．15，CHCl3)。EI—MS、

IR、1H—NMR和13C—NMR数据与文献报道海兔阿普

里素的数据一致[3~5]。

化合物Ⅳ：无色油状物，C。。H。80。，■]留+160。(c

0．15，Me0H)。EI—MS m／z(％)：222[M]+(30)，

156(80)，136(30)，106(55)，43(75)。IR般(cm-1)：
3 450，2 966，2 875，1 765，1 667，1 427，1 365，

1 254，1 128，991，916。1H—NMR(CD。COCD3，500

MHz)艿：1．02(3H，s，H3—12)，1．07(3H，s，H3—11)，

1．87(3H，s，H3—13)，2．22(1H，d，J=17 Hz，H一2a)，

2．27(3H，s，H3—10)，2．58(1H，dd，，=17 Hz，H一

2b)，4．52(1H，s，OH一6)，5．85(1H，s，H一4)，6．41

(1H，d，J一11 Hz，H一8)，7．02(1H，d，，一11 Hz，H一

7)；13C—NMR(CD3COCD3，125 MHz)d：18．8(s，

CH3—5)，23．4(q，CH3-12)，24．6(q，CH3-10)，27．4

(q，CH3—11)，42．0(s，C一1)，50．2(t，C一2)，79．6(d，C一

6)，127．9(d，C一4)，128．0(d，C一8)，144．4(d，C一7)，

146．9(s，C一5)，196．9(s，C一3)，197．8(s，C一9)。以上

数据与文献报道6a一羟基一紫罗一4，7一二烯一3，9一二酮

的数据一致[6~9]。

化合物V：无色油状物，C，。H。。0。，EI—MS、IR、

1H—NMR和13C—NMR数据与文献报道3p羟基一5a，

6 0【一环氧一p紫罗烯酮的数据一致[9~1 2|。

化合物Ⅵ：淡黄色油状物，C。。H。。O：，EI—MS、

IR、1H～NMR和”C—NMR数据与文献报道(3R，6R，

7E)一3&一羟基一紫罗一4，7一二烯一9一酮的数据一致[1 3’14]。

4人肿瘤细胞毒活性筛选

用MTT法[153对6个化合物在人肿瘤细胞KB、

Bel一7402、PC一3M、Ketr 3和MCF一7上进行细胞毒

活性测试，结果表明均无活性(ICs0>10／ug／mL)。
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