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凹顶藻属海藻化学成分研究进展
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� � 海洋生物通过生物链、化学信息传送、化学进
攻、化学防御等机制相互依存、相对独立、维系着独

特紧密的海洋生物体系, 作为海洋物质代谢原动力

的海藻为了对抗食藻动物的吞食, 大多能产生一些

有特色的代谢物质, 其中凹顶藻属因富含萜类化合

物著称,这类化合物含有异戊二烯结构单元 ,不仅结

构新颖,许多还有很强的生物活性。凹顶藻属红藻门

( Rhodophyta) ,红藻纲 ( Rhodophyceae) , 仙菜目 ( Ce�
r amiales) , 仙菜科 ( Cermiaceae) , 凹顶藻属 ( L aur en�
cia) ,近年来从中得到了许多倍半萜, 二萜, 三萜类化

合物以及 C15聚乙酰类衍生物等, 但未见单萜的相关

报道。作者通过一些代表性结构就 80 年代中期以来

凹顶藻属海藻化学成分研究进行综述。

图 1 � 化合物 1~ 18的结构式

1 � 倍半萜( sesquiterpene)

无论从数目还是结构骨架类型上, 倍半萜都是

萜类化合物中最多的一支, 从凹顶藻中分离鉴定了

大量倍半萜类成分,包括无环、单环、双环和三环倍半

萜,结构中大多含有卤素, 其中以溴、氯为主。
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近几年从凹顶藻中发现的链状倍半萜很少, 仅

从日本海域 L aur encia luz onensis 中发现一种溴代多

烯醇 1[ 1]。单环结构的倍半萜比较常见, 如 Ayyad

等[2]从 L. obtusa 中得到一种六元环醚上携烯的倍半

萜 dacty lo xene 2; 从菲律宾海域的 L . majuscula 中

得到的化合物 3 [3]是一种具有环氧桥环的氯代倍半

萜, De Nys 等[ 4]从相同海域的 L. f lex il is得到一组

具有七元环醚结构的化合物 4, 5, 6, 7; 而从中国南沙

群岛的 L . kar lae Zhang et Z ia亦得到具有相似结构

的化合物 8[ 5] ; 凹顶藻属倍半萜 Bisabolane�ty pe 衍生

物大多带有双键结构, 如从西班牙的 L . caesp itosa

得到化合物 9, 10 [6] , 从新西兰海域 L. gracilis 中得

到的化合物 11 [7] 以及从 L . obtusa 中得到的 puerti�

to ls 12, 13 [ 8] 都属于 Bisabo lane 类型; N or te 等[ 9] 从

L. caesp itosa 中得到 3 种具有末端烯键基团的 syn�

dero l衍生物 14, 15, 16; A yyad 等[ 10]从 L . obtuse 中发

现了具有类似结构的 hurgadenyne 17; T akeda 等[ 11]

从 L . obtusa ( H udson) ( L amouroux )中得到一种具

有十一元环结构的化合物 18。

凹顶藻中双环结构倍半萜种类最多, 主要分为

Chamig rane�ty pe, Laurane�ty pe, Brasilane�type 3种类

型,其中最常见的类型为 Chamig rane�type, 如从

L. comp osita Yamada 中发现了化合物 19, 20[ 12] ;

Kimura 等[ 13] 从 L . nidif ica 中分离得 到 14 种

chamig rane 衍生物 21, 22 等; 从我国西沙群岛 L .

maj us cula 中得到的化合物 23[ 14] ; 从日本海域凹顶

藻中得到化合物 24, 25 [ 15] ; 从新西兰 L . gracilis 中

得到化合物 26 [16] ; Ahmad 等从 L . p innatif ida 得到

化合物 27[ 17] , 28[ 18] ,其中 28 pinnatifenol为结构特殊

的 chamig rene重排衍生物 ;不同研究小组从 L . obtu�

sa 分别得到化合物 29 [ 19] , 30, 31[ 20] , 32[ 10] , 33, 34,

35[ 21] , 其中化合物 29, 31, 33 都含有一个环氧三元环

结构,另外从 L. g lomerata 中也得到具有环氧三元

环结构的化合物 36 [22] ; K ennedy 等[ 20]从 L . scop ar ia

中得到六元环连有酮羟基的化合物 37, L . obtusa 中

得到一个由六元环和桉树脑 cineo le 部分组成的倍半

萜 38[ 23] ; chamig r ene 衍生物大多为多卤素取代 ( Br ,

Cl) , 而从澳大利亚海域和我国南海海域的 L. ma�

j uscula中分别到了单溴代倍半萜 39 [24] , 40 [25]。除了

chamig rane�type, laurane�type 也比较常见, 如从 L .

v enusta Yamada 中分离到此前仅在海兔, 海绵等海

洋动物中发现的化合物 41 [12] ; 从日本海域凹顶藻中

分离得到不含卤素的化合物 42 [ 15] ; 从新西兰的 L .

g racilis 中得到化合物 43 [16] ; Ahmad 等[ 26] 从 L .

p innatif ida 得到含有环氧三元环结构的 Lauro l 44

都属于 laurane�t ype。Brasilane�type为六元环并五元

环结构, 从地中海海域和希腊海域的 L . obtusa 分别

得到一系列具有 Brasilane骨架的化合物 45, 46 [27] ,

47, 48, 49[ 28] , 50, 51, 52 [ 29] ; 从澳大利亚的 L . mar i�

anens is 得到的化合物 53 [ 30] ;从 L . imp licata 得到的

化合物 54, 55 [31]都属于 Brasilane�ty pe; W right等[ 32]

从 L. p er f orata 中发现了 3 种不含卤原子的倍半萜

56, 57, 58, 其中化合物 56 亦具有 brasilane骨架。除

了上述 3种类型外, 还有很多骨架新颖的双环倍半

萜, 如 Fukuzaw a 等[33]从 L. nip p onica 得到两个六

元并环结构的化合物 59 ; 从智利东海岸 L . clav i�

f o rmis 中得到具有桥环结构的化合物 60 [34] , 对孵化

海胆卵细胞分裂有抑制作用; 从菲律宾的 L . maj us�

cula 得到化合物 61, 62, 63[ 3] , 其中化合物 63 在 NCI

60�cell细胞毒活性筛选中显示一定活性。

近年发现的三环结构倍半萜不是很多,如从澳大

利亚的 L. maj uscul a中分离到化合物 64[ 24] ; 从中国

南海的同名藻种中得到 cedrene(柏木烯类型)溴代倍

半萜 65[ 35] ;从热带 L . tenera 得到新骨架结构化合物

66, 67 [36] ; N ort e等[37]从 L. v ir idis 分到一种重排倍

半萜 Viridiano l 68; 从地中海 L. obtusa 中得到具有

三环 humulane骨架的化合物 69[ 38] ; Guella 等从意大

利西海岸厄尔巴岛的 L. micr ocladia Kutzing 中得到

的化合物 70 [39] , 71 [40] , 其中化合物 71 极易发生重排

而成为新结构茚。
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图 2 � 化合物 19~ 63的结构式
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图 3 � 化合物 64~ 71的结构式

2 � 二萜( diterpenoids)

1973 年以前在海洋生物中只发现了 4 种二萜类

化合物,近年随着分离纯化和结构测定方法的不断

发展,海洋生物二萜类化合物研究发展很快。相对倍

半萜而言,二萜总体数量不多, 但结构变化较大,包括

链状、单环、双环、三环和四环二萜代谢产物。

近年来从凹顶藻中发现的链状二萜类化合物很

少,只从地中海的 L . microcladia 中得到一个链状

不饱和二萜多烯醇 72 [ 41]。单环二萜也相对不多 ,

Guella等[ 42]从意大利海域 L . micr ocladia中得到一

种具有六元环的链状溴代二萜 73,同时还得到一个

具有三环结构的二萜类化合物 74 [ 42] ; N orte 等[43]从

L. vir idis 中得到的环植烷类单环二萜化合物 75,

76 亦具有链状结构。从日本冲绳海域的 L . y ona�
guniensis Masuda et Abe 中得到一种名为 neoiriete�
tr ao l的新骨架三环溴代二萜化合物 77 [ 44] , 此化合

物显示出对卤虫的毒性和对两种海洋细菌的抗性。

Takahashi等 [45]从日本海域的 L. sp ecies 分离到双

环二萜 Anhydroaplysiadio l 78; 从日本 Okinaw an 海

域和卡塔尔海域的凹顶藻中分别得到属于 labdane

系列的双环溴代二萜化合物 79, 80[ 46] , 81 [47] , Suzuki

等[48]从 L . venusta 得到类似结构的环氧环开环衍生

物 Venustano l 82。三环二萜结构变化多样, 从 L .

luz onens is 中得到一种含有环庚烷环的三环二萜

83[ 49] , 苏镜娱等[50]从中国南海南沙群岛的 L . kar lae

中得到了较为类似的化合物 84,而从相同海域的 L .

karl ae Zhant et Xia中则得到一种含有九元环结构的

benkarlaol 85[ 51] ; Brennan 等[52]从夏威夷 L . maj us�
cula 中得到了结构新颖的化合物 86, 87; T akeda

等[53]从 L. obtusa ( H udson) Lamouroux 中得到了一

种被十六碳脂肪酸酯化的二萜类化合物 88, 在细胞

毒活性实验中对 B16 cell 的 IC50= 0. 78 g / L。从日

本海域 L. saitoi中得到对鲍鱼、海胆有显著的拒食

性的四环二萜化合物 89, 90, 91 [ 54] , 从 L . obtusa

( Hudson) Lamouroux 中得到具有 pa rguer ane 骨架

的四环二萜类化合物 92, 93, 94, 95 [55] ,证明有细胞毒

活性。

3 � 三萜( triterpene)

从生源观点看, 三萜类化合物可看作由鲨烯

( squalene)通过不同方式环合而成, 陆生生物中的三

萜类化合物大多以四环五环类型存在,跟陆生生物不

同, 海洋生物中发现的三萜类化合物不多, 但结构变

化很大。从 L . intr icata 中发现的结构对称的化合

物 96[ 56]是含有两个环醚的链状卤代三萜; 从我国西

沙群岛 L. maj uscul a中得到一种非卤代的四环三萜

97[ 14]末端携有烯键。凹顶藻三萜类化合物很多都是

以聚醚结构形式存在,具有角鲨烯骨架的聚醚类化合

物大多具有较强的生物活性, 例如 Suzuki等[57] 从一

种越南凹顶藻 L. calliclada Masuda sp Ined 中得到

的化合物 98, 具有细胞毒活性; Sakemi 等[58]从 L .

v enusta 得到的具有四环醚结构的角鲨烯衍生物 99,

具有明显的抗病毒活性。从 L. v ir idis 分出具有环

烯醚环结构的化合物 100, 101[ 59] ,显示出较好的细胞

毒活性; Suzuki等[60]从 L. obtusa得到了具有细胞毒

活性的化合物 102。从 L . vir idis 中得到具有抗肿瘤

活性的 squalene 衍生物 103 [61]。Souto 等[ 62] 从 L .

v ir idis中发现了三种聚醚类化合物 104, 105, 106; 从

L . omaezakiana Masuda sp Ined 得到的一种含有五

个环醚的溴代三萜 107[ 63]。
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图 4 � 化合物 72~ 95的结构式

4 � C15聚乙酰类衍生物( C15 acetogenins)

C15聚乙酰衍生物是凹顶藻属的一大类代谢产物,

通常以链状或环氧(多数为八元环)形式存在, 结构中

多数有卤素取代, 同时含有多个双键或炔烯共轭系统。

近几年从凹顶藻中发现了很多 C15聚乙酰类衍生物,

部分化合物具有十分特殊的结构,其中对 L . obtusa的

研究最为广泛,例如从土耳其海域的该种红藻中得到

具有十二元环醚结构的 C15聚乙酰衍生物 108, 109,

110[ 64] , 111[ 65] , Oztunc等也从中分离到了结构类似化

合物 112, 113[66] , 114, 115[ 67] , 116[ 68] ; 从爱琴海海域

L . obtusa中分离出 4 个具有八元环氧环结构的 C15

acetogenins 117, 118, 119, 120[ 69] ,研究表明有显著的杀

虫性; Suzuki等[ 70]从爱尔兰海域 L. obtusa 中得到 C�7

上有酮基的卤代聚乙酰化合物 121; No rte等[ 71]得到三

个双环醚结构的化合物 122, 123, 124; 另外不同 � 研

究小组分别从 L. obtusa 得到了化合物 125 [10] , 126,

127[ 72] , 128[ 73]。除了 L . obtusa,其它种凹顶藻中也发
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现了不少 C15 acetog enins,从地中海海域的 L. nip p on�

ica 中得到八元环卤代化合物 129[ 74] ,从日本海域的同

名藻种中得到化合物 130[75] ; Suzuki等从日本海域的

凹顶藻得到了一系列聚乙酰类化合物 131 [12] , 132,

133[ 76] , 134, 135 [77] ,同时分离到一种 dactylyne 化合物

136[ 76] ;从日本冲绳海域的 L. y onaguniensis Masuda et

Abe中发现一种具有八元环醚结构的化合物 137 [44] ;

Guella等从 L . micr ocladia 中发现了化合物 138[ 78] ,

139[ 79] ; 从马来群岛的一种凹顶藻中分出具有较好抗

海洋细菌活性的化合物 140, 141[ 80] ; 从智利东海岸 L .

clavif ormis 中得到化合物 142 [81] ; Suzuki等分别从从

越南海域 L. pannosa和 L. nip p onica 中得到 143[ 82] ,

144[ 83] ; 从 L . imp licata 得到 4 种多元环结构的 C15

acetogenins 化合物 145, 146, 147, 148[ 84]。

图 5 � 化合物 96~ 107的结构式
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图 6� 化合物 108~ 148的结构式

5 � 其它

除了上述的几种结构类型外, 凹顶藻中还发现

了其它一些较特殊的结构和新骨架,从L. j ap onens is

Abeet Masud 得到含两个溴代含氧环的化合物 149,

150 [85] ; 从 L . br ongniar tii 中分离得到一种新的含硫

卤代物 151[ 86] ;另外苏镜娱等[ 87]从中国西沙群岛 L .

maj uscula 得到一种极罕见的碘代化合物 152。
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图 7� 化合物 149~ 152的结构式

6 � 结语

近年来的化学和药理研究表明, 凹顶藻含有结

构类型丰富的次生代谢产物, 并多具有独特的生物

活性,尤其是其中的萜类化合物更是引人关注。由于

海洋天然产物在抗癌、抗病毒、抗炎及抗真菌等方面

已显示巨大的潜力, 随着研究的深入和发展 ,以上海

藻代谢产物定会在医药及相关领域起重大作用。

参考文献:

[ 1] � Rudi A, Kashman Y. Chelodan e b arekoxide an d zaat i�

rin�thr ee new diter penoids f rom the m arin e spone ch e�

l on aply silla erecta[ J ] . J Nat Prod, 1992, 55: 1 408�

1 414.

[ 2] � Ayyad S N, Jaku povic J, Abdel�M ogib M. A sesquit�

erpen e ether from Lau rencia obtusa [ J ] . Phytochemis�

try, 1994, 36( 4) : 1 077�1 078.

[ 3] � E ricks on K L, Beut ler J A, Gray G N, et al . Maja�

polene A, A cytotox ic per ox ide and related sesqu iter�

penes f rom the red alga L aurenc ia maj uscula [ J ] . J

Nat Prod, 1995, 58( 12) : 1 848�1 860.

[ 4] � De N R, Wrigh t A D, Koenig G M, et al . Five new

sesqu iterpenes f rom the red alga Laur encia f l ex il i s

[ J] . J Nat Prod, 1993, 56( 6) : 877�883.

[ 5] � H uang Y Q, Hu S Z, Zhong Y L, e t al . St ructu re of

pali sadin B, C15H24Br2O [ J ] . Jiegou Huaxue, 1994,

13( 1) : 48�51.

[ 6] � Norte M , Fernan dez J J , Padilla A. Bisabolan e halo�

genated sesquiterpenes f rom L aurenc ia [ J ] . Phyto�

chemistry, 1992, 31(1) : 326�327.

[ 7] � K oenig G M, Wrigh t A D. New C15 acetogenins and

sesqu iterpenes f rom the red alga Laurencia sp. cf . L .

gr acil i s[ J] . J Nat Prod, 1994, 57( 4) : 477�485.

[ 8] � Vazquez J T , Chang M, Nakan ishi K, et al . Pu ert i�

t ols novel sesqu iterpenes from Laurenc ia obtu sa .

S t ructure elucidat ion and absolute configu rat ion and

conform at ion b as ed on circular dichroism [ J ] . J Nat

Prod, 1988, 51( 6) : 1 261�1 264 .

[ 9] � Norte M , Gon zalez R, Padil la A, et al . New haloge�

nated sesquiterpenes f rom the r ed alga Laur encia cae�

sp i tosa [ J] . Can J Chem, 1991, 69( 3) : 518�520.

[ 10] � Ayyad Saif E N, Daw idar Abdel A M, Dias H W , et

al . Th ree halogenated metabolit es f rom Lau rencia

obtuse [ J ] . Phytochemistry, 1990, 29 ( 10 ) : 3 193�

3 196.

[ 11] � T ak eda S , Iimu ra Y, T an aka K, et al . A new natu�

rally occu rring racemic compound f rom th e m arin e

red alga Laurencia obtusa ( H udson ) ( Lamouroux )

[ J] . Chem Lett, 1990, 1: 155�156.

[ 12] � Masuda M, Kaw agu chi S, Abe T, et al . Addit ional

analysis of ch emical diversi ty of the red algal gen us

Laur encia ( Rh odom elaceae) f rom Japan[ J] . Phyco�

logical Research, 2002, 50( 2) : 135�144.

[ 13] � Kimura J, Kamada N, Tsujimoto Y. Fourteen chamigrane

derivat ives f rom a red alga, Laurencia nidif i ca[ J] . Bull

Chem Soc Jpn, 1999,72( 2) : 289�292.

[ 14] � Xu X H , Lu J H, Yan G M, e t al . Studies on th e

chemical con st ituent of th e alga Lau rencia maj uscu la

[ J] . Tianran Chanwu Yanjiu Yu Kaifa, 2001, 13( 5) :

5�8.

[ 15] � Masuda M, Itoh T , Matsuo Y, et al . Sesquiterpe�

noids of L aurencia maj u scula ( Ceramiales , Rhodo�

phyta) f rom th e Ryukyu Islands [ J ] . Japan Phycol

Res, 1997, 45( 2) : 59�64.

[ 16] � Koen ig G M, Wright A D. New C15 acetog enins and

sesquiterpen es f rom the red alga Lau rencia sp. cf . L .

g raci l is[ J ] . J Nat Prod, 1994, 57( 4) : 477�485.

[ 17] � Ahm ad V U , Al i M S. Pinnatif inone, a n ew haloge�

nated chamigrene f rom the red alga Lau rencia p in�

nat i f ida [ J] . Sci Pharm, 1991, 59( 3) : 243�246.

[ 18] � Ahm ad V U, Ali M S. T erpenoids f rom marine r ed

alga Laur encia pinnat if ida [ J ] . Phytochemistry,

1991, 30( 12) : 4172�4174.

[ 19] � Brito I, Cueto M , Diaz M , e t al . Oxach amig renes,

new halogenated sesquiter penes f rom Lau rencia obtu�

sa [ J] . J Nat Prod, 2002, 65( 6) : 946�948.

[ 20] � Kennedy D J, S elby I A, Thomson R H. Chamigrane

88



Marin e Sciences/ Vol. 31, No. 4/ 2007

metabolites f rom Laurencia obtusa and L . scop aria[ J ] .

Phytochemistry, 1988, 27( 6) : 1 761�1 766.

[ 21] � M art in J D, Cab allero P, Fernandez J J, et al . M e�

t abolit es f rom Laurenc ia obtusa [ J ] . Phytochemistry,

1989, 28( 12) : 3 365�3 367.

[ 22] � Elsworth J F, T homson R H . A n ew chamigrane from

Laur encia glomer ata[ J] . J Nat Prod, 19 89, 52 ( 4 ) :

8 93�895.

[ 23] � Bren nan M R, Erick son K L, Minott D A, et al .

C hamigrane metabolit es f rom a Jamaican variety of

L au rencia obtusa[ J] . Phytochemistry, 1987, 26( 4) :

1 053�1 057.

[ 24] � C ol l J C, Wrigh t A D. Tropical marine algae: New

sesqu iterpenes f rom L aurenc ia maj uscu la ( Rhodo�

ph yta, Rh od op hyceae, Ceramiales, Rh od om elaceae)

[ J ] . Aust J Chem, 1989, 42( 9) : 1 591�1 603.

[ 25] � Xu X H , Yao G M, Lu J H, et al . Tw o bromin ated�

s esqu iterpene fr om alga Laur encia maj uscu la [ J ] .

Chemical Research in Chinese Universities, 2002, 18

( 2) : 226�227.

[ 26] � Ahmad V U, Ali M S, Ban o S. Marine natural prod�

ucts. Part 12. Laurol, a new metabolit e from the red

alga L au rencia pinnati f id a [ J] . Sci Pharm, 1990, 58

( 3) : 299�301.

[ 27] � Caccamese S , Amico V, Neri P. Tw o new rearranged

sesquiterpenoids from the red alga Laur encia obtusa

[ J] . J Nat Prod, 1 990, 53( 5 ) : 1 2 87�1 296.

[ 28] � Amico V, Caccamese S, Neri P, et al . Brasilane�t ype

s esquiterpenoids from the Mediterran ean red alga

Laur encia obtusa [ J] . Phytochemistry, 199 1, 30 ( 6 ) :

1 92 1�1 927 .

[ 29] � Iliopoulou D, Vagias C, Galanakis D, e t al . Rous�

si s, Brasilane�t ype sesquiterpenoids f rom L aurenc ia

obtu sa [ J ] . Vassilios Organic Letters, 2002, 4 ( 19) :

3 263�3 266.

[ 30] � De N R, Coll J C, Bow den B F. T ropical marine al�

gae. IX. A new sesquiterpen oid m etab olit e f rom th e

r ed alga Laurenc ia mar ianensi s [ J ] . Aust J Chem,

1993, 46( 6) : 933�937.

[ 31] � Wright A D, Koenig G M , St ich er O . New sesquit�

erpen es and C15 acetogenins f rom the marine red alga

L au rencia impl i cata[ J] . J Nat Prod, 1991, 54 ( 4) :

1 025�1 033.

[ 32] � Wright A D, Gocl ik E, Koenig G M. T hree n ew ses�

quiterpen es f rom the red alga Laur encia p erf or ata

[ J ] . J Nat Prod, 2003, 66( 3) : 435�437.

[ 33] � Fukuzawa A, Aye M , Takaya Y, e t al . A sesqu iter�

pene alcohol fr om the red alga Laurenc ia nipp onica

[ J ] . Phytochemistry, 1990, 29( 7) : 2 337�2 339.

[ 34] � Rovi rosa J, Soto H , Cueto M , e t al . S esquiterpen es

f rom Laur encia clav i f ormi s [ J ] . Phytochemistry,

1999, 50( 5) : 745�748.

[ 35] � Xu X H , Zeng L M, Su J Y. Tricyclic s esquiterpen e

f rom Laurenc ia maj u scula[ J ] . Chem Res Chin Univ,

1997 , 13( 2) : 176�178.

[ 36] � Coll J C, Skelton B W , White A H , et al . T ropical

marine algae. V. T he st ructu re determ inat ion of tw o

novel s esquiterpen es from the red alga Lau rencia ten�

e ra ( Rhodophyceae, Ceramiales, Rh od om elaceae )

[ J] . Aust J Chem, 1989, 42( 10) : 1 695�1 703.

[ 37] � Norte M , Fern andez J J , Souto M L. Viridianol, a

rear ranged sesquiterpene w ith a novel carb on sk ele�

t on f rom Lau rencia v ir id i s [ J ] . Tetrahedron Lett,

1994, 35( 26) : 4 607�4 610.

[ 38] � Caccamese S, Am ico V, Neri P, et a l . T he st ructur e

of lau robtusol, a new rearranged sesquiterp enoid

f rom the Mediterran ean red alga Laur encia obtu sa

[ J] . Tetrahedron, 1991, 47( 48) : 10 101�10 108.

[ 39] � Guella G, Skropeta D, M an cini I. Th e f irs t 6, 8�cyc�

loeudesm an e sesquiterpene f rom a marine organism:

the red seaw eed Laurenc ia microcladia f rom the Baia

di Calen zan a, Elba Island [ J ] . Chemical Sciences,

2002, 57( 10) : 1 147�1 151.

[ 40] � Guel la G, S kropeta D, Breuil s S , e t al . Calenzanol,

the f irst mem ber of a new class of sesquiterp ene w ith

a n ovel skeleton, is olated f rom the red seaw eed

Laur encia micr oc lad ia f rom the Bay of Calenz ana,

Elba Island[ J] . Tetrahedron Lett, 2001, 42( 4) : 723�

725.

[ 41] � Guella G, Mancini I, Oz tu nc A, et al . C on format ion�

al bias in macrocy clic ethers an d ob servat ion of high

s olvolytic r eact ivity at a masked furfuryl ( = 2�fu ryl�

methyl) C�atom [ J] . Helv Chim Acta, 2000, 83( 2) :

336�348.

[ 42] � Guella G, Pietra F. A new� skeleton diterpenoid, new

pren ylbis abolan es, and th eir putative biogen etic pre�

cursor, f rom the red seaw eed Laur encia micr ocladia

f rom Il Rogiolo: assigning the absolute configuration

w hen tw o ch iral halves are conn ected by s ingle bonds

[ J ] . Helvetica Chimica Acta, 2 000 , 83( 11) : 2 946�

2 952.

[ 43] � Norte M , S ou to M L , Fernandez J . Viridiols, tw o

new diterpenes f rom Lau rencia v ir id i s [ J ] . J Nat

Prod Lett, 1996, 8( 4) : 263�269.

[ 44] � T ak ahash i Y, Daitoh M , S uzuki M , e t al . H aloge�

nated metabolit es f rom th e new Okinaw an red alga

Laur encia yonaguniensi s [ J ] . J Nat Prod, 2002, 65

( 3) : 395�398.

89



海洋科学/ 2007年/第 31卷/第 4期

[ 45] � Takahashi Y, Suzuki M , Abe T, et al . Anhydroapl�

ysiadiol from Laurencia j ap onensis [ J] . Phytochemistry,

1998,48( 6) : 987�990.

[ 46] � Suzuk i M , Nakan o S, Takahashi Y, et al . Bromina�

t ed labdane�t ype diterpen oids from an Okinawan

L au rencia sp. [ J ] . J Nat Prod, 2002, 65( 6) : 801�

804.

[ 47] � Briand A, Kornp rob st J M , e t al . T oupet , Loic.

(�)�Panicu latol, a new ent� lab dane br om oditerpen e

f rom Laurencia p aniculata [ J ] . Tetrahedron Lett,

1997, 38( 19) : 3 399�3 400.

[ 48] � Suzuki M , Ku rosaw a E, Kurata K. C on st ituents of

m arin e plants. Part 71. Venustanol, a brominated

labdane diterpene f rom the red alga Laurencia v enu s�

ta [ J] . Phytochemistry, 1988, 27( 4) : 1 209�1 210.

[ 49] � Kuniyoshi M , M arma M S, H iga T, et al . 3�Bromo�

barekoxide, an unu sual diterpen e f rom Laurenc ia lu�

z onensis [ J] . ChemCommun ( Cambridge) , 2000, 13:

1 155�1 156.

[ 50] � Su J Y, Zh on g Y L, Zeng L M, et al . T erpenoids

f rom Laurencia kar lae [ J ] . Phytochemistry, 1995, 40

( 1) : 195�197.

[ 51] � Zen g L M, Zh on g Y L, S u J Y, e t a l . A n ovel sec�

ondary m etabolit e of Chinese red alga L aurenc ia kar�

lae [ J] . Chin J Chem , 1996, 14( 4) : 370�372.

[ 52] � Br ennan M R, Kim I K, E ricks on K L. Ahuku enes,

n ew diterpenoids fr om the m arin e alga Laurenc ia ma�

j u scula [ J] . J Nat Prod, 1993, 56( 1) : 76�84.

[ 53] � T akeda S, M atsum oto T, Komiyama K, e t al . Con�

st ituents of marine plants. Part 76. A new cytotox�

ic diter pene f rom th e m arin e r ed alga Lau rencia obtu�

sa ( H udson) Lamou rou x[ J] . Chem Lett, 1990, 2:

277�280.

[ 54] � Ku rata K, Taniguchi K, Agatsum as Y, et a l . D iter�

penoid feeding�deterrents f rom Laur encia sai toi [ J ] .

Phytochemistry, 1997, 47( 3) : 363�369.

[ 55] � Takeda S, Kurosawa E, Komiyama K, et al . The st ruc�

tures of cytotoxic diterpenes containing bromine f rom the

marine red alga Laurencia obtusa ( Hudson) Lamouroux

[ J] . Bull Chem Soc Jpn, 1990, 63(11) : 3 066�3 072.

[ 56] � Suzuki M , Matsu o Y, T ak eda S, et al . Const ituents

of Marine Plants . Part 80. Int ricatet raol, a haloge�

nated t rit erpene alcoh ol from th e red alga L aurenc ia

int ri cata [ J] . Phytochemistry, 1993, 33( 3) : 651�656.

[ 57] � Suzu ki M , Matsuo Y, T akahash i Y, et al . Cal liclad�

ol, a novel cytotoxic b romot riterpene polyether f rom

a Vietnamese species of the red algal genus L aurenc ia

[ J ] . Chem Lett, 1995, 11: 1 045�1 046.

[ 58] � S ak emi S, H iga T, Jefford C W, et al . Venus tat ri�

ol: a new ant iviral t rit erpen e tet racyclic ether f rom

Laur encia v enu sta [ J ] . Tetrahedron Lett, 1986, 27

( 36) : 4 287�4 290.

[ 59] � Norte M , Fernandez J J, Souto M L, et al . T hyrsenols

A and B, two unusual polyether squalene derivat ives[ J] .

Tetrahedron , 1997, 53( 9) : 3 173�3 178.

[ 60] � Su zuki T , T ak eda S , Suzuk i M , et al . Const ituents

of m arin e plants . Part 67. Cytotoxic squalene�de�

rived polyether s from th e marine red alga Lau rencia

obtusa ( Hudson) Lamouroux [ J] . Chem Lett, 1987,

2: 361�364.

[ 61] � Norte M , Fernandez J J, Souto M L, et al . Tw o

new an titum oral polyether squalene derivat ives [ J ] .

Tetrahedron Lett, 1996, 37( 15) : 2 671�2 674.

[ 62] � S outo M L, Man riqu ez C P, Norte M , et al . Novel

marine p olyethers [ J] . Tetrahedron, 2002, 58 ( 40 ) :

8 119�8 125.

[ 63] � Matsuo Y, Suzuki M , Masuda M. Enshuol, a n ovel

squalene�derived pentacycl ic t rit erpen e alcoh ol f rom a

new species of the red algal genu s Laur encia [ J ] .

Chem Lett, 1995, 11: 1 043�1 044.

[ 64] � Guella G, Mancin i I, Oz tu nc A, e t al . C onforma�

t ional bias in macrocyclic ethers an d ob servat ion of

hig h s olvolyt ic react ivity at a mask ed furfuryl ( = 2�

furylm ethyl ) C�atom [ J ] . Verlag Helvetica Chimica

Acta, 2000, 83( 2) : 336�348.

[ 65] � Guella G, Chiasera G, Mancini I, et al . Tw elve�mem�

bered o�bridged cyclic ethers of red seaw eeds in the genus

Laurencia exist in solution as slowly interconvert ing con�

formers[ J] . Chem��Eur J, 1997 , 3( 8) : 1 223�1 231.

[ 66] � Oztunc A, Imre S, Wagner H, et al . A new haloether

f rom Laurencia possessing a lauroxacyclododecane ring

[ J] . Tetrahedron , 1991 , 47(12�13) : 2 273�2 276.

[ 67] � Oztunc A, Imre S, Lot ter H , e t al . Two C15 bro�

moallenes from the red alga Laurencia obtuse [ J] . Phyto�

chemistry, 1991, 30(1) : 255�257.

[ 68] � Oztunc A, Imre S, Wagner H , et al . A new and highly

oxygenated bromoallene from a marine source[ J] . Tetra�

hedron Lett, 1991, 32( 34) : 4 377�4 380.

[ 69] � Iliopoulou D, Vagias C, Harvala C, e t al . C15 ace�

t ogenin s f rom th e red alga Laur encia obtuse [ J] . Phy�

tochemistry, 2002, 59( 1) : 111�116.

[ 70] � Su zuki M , Makah ashi Y, Atsuo Y, et al . Scanlone�

nyne, a novel halogenated C15 acetogenin f rom th e

red alga Lau rencia obtu sa in Irish w aters [ J ] . Tetra�

hedron, 1997, 53( 12) : 4 271�4 278.

[ 71] � Norte M , Fernandez J J , Ru ano J Z. Th ree new bro�

mo ethers from the red alga L aurencia obtuse [ J ] .

Tetrahedron, 1989, 45( 18) : 5 987�5 994.

90



Marin e Sciences/ Vol. 31, No. 4/ 2007

[ 72] � Norte M , Fernandez J J, Ruan o J Z, et al . Graciosin

and graciosallene, tw o bromoethers f rom L aurenc ia

obtu sa [ J ] . Phytochemistry, 1988, 27 ( 11 ) : 3 537�

3 539.

[ 73] � Imr e S, Ayd ogm us Z, Guener H , et al . Polybromi�

nated n on�t erpenoid C15 compounds from L aurenc ia

paniculata and Lau rencia obtuse [ J ] . Z Naturforsch,

C: Biosci, 1995, 50( 11/ 12) : 743�747.

[ 74] � Fukuzaw a A, T akasugi Y, Murai A. Pr elaureat in, a

n ew biogenet ic key in termediate is olated f rom

L au rencia nip p onica [ J] . Tetrahedron Lett, 1991, 32

( 40) : 5 597�5 598.

[ 75] � Fukuzaw a A, Aye M, Takaya Y, et al . Laureoxolane,

a new bromo ether from Laur encia nip ponica[ J] . Tetra�

hedron Lett, 1989, 30( 28) : 3 665�3 668.

[ 76] � Suzuki M , Nak an o S, Takahashi Y, et al . Ant ibac�

t erial halogenated metab ol ites f rom the M alaysian

L au rencia sp eci es[ J] . Phytochemistry, 1999, 51 ( 5) :

657�662.

[ 77] � Suzuki M , Matsuo Y, Masuda M. St ructures of laurene�

nyne�A and�B, novel halogenated acetogenins from a spe�

cies of the red algal Laurencia[ J] . Tetrahedron , 1993, 49

( 10) : 2 033�2 042.

[ 78] � Guella G, M ancini I, Ch ias era G, et al . Rogiolenyn e

D, the likely immediate precurs or of rogiolenyne A

and B, branched C15 acetog enins is olated f rom th e

r ed seaw eed L aurenc ia microcladia of Il Rogiolo.

C onformat ion and absolu te con figurat ion in the w h ole

s eries[ J] . Helv Chim Acta, 1992, 75(1) : 303�309.

[ 79] � Guella G, Piet ra F. Rogiolenyne A, B, and C: th e

f irst b ran ched marin e C15 acetog enins . Is olat ion

f rom the red seaw eed L aurencia microcladia or th e

spon ge Spongia zim occa of Il Rogiolo[ J] . Helv Chim

Acta, 1991,74( 1) : 47�54.

[ 80] � Vairappan C S, Daitoh M , Suzuki M , et al . Ant i�

bacterial halogenate metabolit es f rom the Malaysian

Laur encia S pec ie s[ J] . Phytochemistry, 2001, 58( 2) :

291�297.

[ 81] � San�Martin A, Darias J, Soto H, e t al . A n ew C15

acetogenin fr om the m arin e alga Laur encia clav i f or�

mis [ J] . Nat Prod Lett, 1997, 10( 4) : 303�311.

[ 82 ] � Suzuki M, Takahashi Y, Matsuo Y, et al . Pan�

nosallene, a brominated C15 nonterpenoid f rom Lauren�

cia p annosa [ J ] . Phytochemistry, 1996, 41 ( 4) : 1 101�

1 103.

[ 83] � Su zuki M , Mizuno Y, Matsu o Y, et al . Neoisopre�

laurefucin, a halogenated C15 non�t erpen oid com�

pound f rom Laur encia nip p onica [ J ] . Phytochemis�

try, 1996, 43( 1) : 121�124.

[ 84] � Coll J C, Wright A D. T ropical m arin e algae. IV.

Novel m etab olit es from th e red alga L aurenc ia imp l i�

cata ( Rh odophyta, Rhodophyceae, Ceramiales,

Rhodomelaceae) [ J ] . Aust J Chem, 1989, 42 ( 10) :

1 685�1 693.

[ 85] � Takahashi Y, Suzuki M, Abe T, et al . Japonenynes, hal�

ogenated C15 acetogenins from Laurencia j aponensi s [ J] .

Phytochemistry, 1999, 50( 5) : 799�803.

[ 86] � Tanaka J, Higa T, Bernardinelli G, et al . Sulfur�contai�

ning polybromoindoles f rom the red alga Laurencia brong�

niartii [ J] . Tetrahedron, 1989,45(23) : 7 301�7 310.

[ 87] � Su J Y, Xu X H , Zeng L M, et al . New iodolacton e

f rom L aurenc ia maj u scula. Gaodeng Xuexiao Huaxue

Xuebao[ J] , 1997, 18( 8) : 1 333�1 334.

(本文编辑:张培新)

91


