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摘　要：为了研究南海珊瑚共附生真菌ＮＧ－１５－３次生代谢产物，采用硅胶柱层析和ＨＰＬＣ等分离手段从乙酸
乙酯提取部位分离得到单体化合物，结合现代波谱技术、物理常数对照对单体化合物的结构进行结构鉴定。从

其分离得到４个蒽醌类：ｅｍｏｄｉｎ（２）、１Ｏｍｅｔｈｙｌｅｍｏｄｉｎ（３）、ｐｈｙｓｃｉｏｎ（４）、ｃａｒｖｉｏｌｉｎ（５）和６个含氮类次生
代谢产物：ｐｒｅｅｃｈｉｎｕｌｉｎ（１）、ｃｙｃｌｏ（ＰｈｅＧｌｙ）（６）、ｃｙｃｌｏ（ＧｌｙＰｒｏ） （７）、３Ｈｉｍｉｄａｚｏｌｅ４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ（８）、
２ｍｅｔｈｙｌ３Ｈｉｍｉｄａｚｏｌｅ４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ（９）和１Ｈｐｙｒｒｏｌｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ（１０）。所有化合物均为首次从该真菌中
分离得到，且化合物１为单去氢２，５－二酮哌嗪类化合物的前体物质，具有丰富的生理活性。
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　第 １期 李秀婷等：南海珊瑚共附生真菌ＮＧ－１５－３中蒽醌和含氮类次生代谢产物研究

　　由于海洋具有高压、高盐、低光照等特殊的物
理化学环境，使得生存其中的微生物有异于陆生微

生物的独特生物合成代谢途径［１］，并产生结构丰

富、活性多样的次生代谢产物，是创新药物及其先

导结构的重要来源［２－３］。前期实验研究表明，

ＯＳＭＡＣ策略对南海珊瑚共附生真菌 ＮＧ－１５－３次
生代谢产物产生明显影响，并采用ＴＬＣ及ＨＰＬＣ方
法对其建立指纹图谱，筛选出最佳培养条件。本文

对真菌ＮＧ－１５－３在最佳ＧＰＹ培养基 （发酵液和

菌丝体）乙酸乙酯提取部位进行次生代谢产物研

究，通过柱层析 （硅胶、ＯＤＳ和 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ－２０
等）及ＨＰＬＣ分离纯化，共分离得到１０个单体化
合物，经过 ＮＭＲ和 ＭＳ及物理常数对照确定结构
为 ｐｒｅｅｃｈｉｎｕｌｉｎ（１）、ｅｍｏｄｉｎ（２）、１Ｏｍｅｔｈｙｌ
ｅｍｏｄｉｎ（３）、ｐｈｙｓｃｉｏｎ（４）、ｃａｒｖｉｏｌｉｎ（５）、ｃｙｃｌｏ
（ＰｈｅＧｌｙ）（６）、ｃｙｃｌｏ（ＧｌｙＰｒｏ） （７）、３Ｈｉｍｉｄ
ａｚｏｌｅ４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ（８）、２ｍｅｔｈｙｌ３Ｈｉｍｉｄａｚｏｌｅ
４ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ（９）和１Ｈｐｙｒｒｏｌｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ
（１０）。所有化合物均为首次从该真菌中分离得到。

图１　南海珊瑚共附生真菌ＮＧ－１５－３中蒽醌 （２，３，４，５）和含氮类化合物 （１，６，７，８，９，１０）
Ｆｉｇ１　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，３，４，５，６，７，８，９，１０ｆｒｏｍｔｈｅｃｏｒａｌｄｅｒｉｖｅｄｓｙｍｂｉｏｔｉｃｆｕｎｇｉＮＧ１５－３ｏｆＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＳｅａ

　　文献调研表明：叶立德类化合物大多来自真
菌，主要有抗氧化、抗菌和免疫调节活性［４］。朱

伟明研究小组［５］研究了该类化合物的抗肿瘤与抗

氧化活性，结果表明 Ｃ－１０／Ｃ－１１双键的存在可
以大大加强此类化合物的抗氧化活性。化合物１为
单去氢２，５－二酮哌嗪类化合物的前体物质，这
类化合物有多种官能团，是进行结构修饰或改造的

较好的前体物质，可以通过化学方法或生物转化的

方法提高该类化合物的活性，得到能够成药高活性

的先导化合物。

１　实验部分
１１　仪器与试剂

仪器： （单人）超净工作台 （苏州净化设备

厂）；ＬＸＢ７５Ｌ型立式自动电热压力蒸汽灭菌器
（合肥华泰医疗设备有限公司）；ＨＹＧＡ全温摇瓶
柜 （常州市三盛仪器制造有限公司）；ＲＥ－２０１０
恒温水油浴锅 （巩义市予华仪器有限责任公司）；

ＥＲ－１２０Ａ电子天平 （日本 Ａ＆Ｄ公司）；ＶＡＮＣＥ
ＡＶ４００超导核磁共振仪 （瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＶＧ
ＺＡＢＨＳ质谱仪 （美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司）；ＬＣＱＤＥ

ＣＡＸＰ高效液相色谱 －质谱联用仪 （美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ
公司）；ＱｕｉｋＳｅｐ高效液相色谱仪 （北京慧德易科

技有限责任公司）。

试剂：蛋白胨、酵母膏 （生物试剂，广东环

凯微生物科技有限公司）；葡萄糖 （ＡＲ，天津市大
茂化学试剂厂）；海盐 （微生物养殖用）；马铃薯

（市场购买）；石油醚、氯仿、乙酸乙酯、丙酮、

正丁醇、甲醇 （ＡＲ，天津市富宇精细化工有限公
司）；ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ－２０葡聚糖凝胶 （ＧＥ医疗集
团），ＧＦ２５４薄层层析硅胶板 （青岛海洋化工厂），

柱层析硅胶 （２００～３００目，青岛海洋化工厂）。
ＰＤＡ培养基：马铃薯 ２００ｇ／Ｌ、葡萄糖 ｗ＝

２０％、土豆汁用陈海水作溶剂配制，ｐＨ自然。
ＧＰＹ培 养 基 （ｗ）：葡 萄 糖 １０％、海 盐

０２５％、酵母膏０２％、蛋白胨０１％，ｐＨ＝７０～
７５。
１２　实验材料

实验用菌株ＮＧ－１５－３于２０１２年采自中国南
海东锣岛附近海域珊瑚的共附生真菌，种属未鉴

定，菌种 （ＮｏＮＧ－１５－３）保存在广州中医药大
学中药学院海洋天然药物实验室。

７９
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１３　共附生真菌ＮＧ１５－３活化与发酵
１３１　活化　用接种环从ＮＧ－１５－３菌种保存管
中取适量的种子，接种到装有４０ｍＬＰＤＡ培养基
的１００ｍＬ三角瓶中，在２８℃的摇床中１６５ｒ／ｍｉｎ
培养２ｄ，获得ＮＧ－１５－３的种子培养液。
１３２　发酵　吸取该种子液 ５ｍＬ加入装有 ５００
ｍＬＧＰＹ培养基的１Ｌ三角烧瓶中，在２８℃下静置
培养６０ｄ，与空白培养基对比观察是否有明显的菌
株生长，成长完便停止发酵 （共发酵菌液２０８Ｌ）。
１４　提取与分离

菌液用纱布过滤，收集菌丝体和发酵液。培养

液在７５℃水浴条件下浓缩至１０Ｌ，所得浓缩液依
次用等体积的乙酸乙酯 （ＥｔＯＡｃ）、正丁醇 （ｎ
ＢｕＯＨ）进行分配萃取３～５次，分别减压回收溶剂
后得到发酵液的 ＥｔＯＡｃ浸膏４４ｇ及 ｎＢｕＯＨ浸膏
７６ｇ。菌丝体用甲醇浸泡提取３次 （１次／ｄ），所
得提取液减压浓缩共得到甲醇浸膏５６５ｇ，该浸膏
用水涅溶，依次用等量的ＥｔＯＡｃ和ｎＢｕＯＨ进行分
配萃取，分别萃取 ３次，得到菌丝体的 ＥｔＯＡｃ浸
膏０５ｇ和 ｎＢｕＯＨ部位浸膏５ｇ。经 ＴＬＣ追踪显
示，发酵液与菌丝体的 ＥｔＯＡｃ相成分相似，故合
并二者ＥｔＯＡｃ相 （共４４５ｇ）。

取ＥｔＯＡｃ部位浸膏 （４４５ｇ）经硅胶柱分离，
以ＰＥ／ＥｔＯＡｃ体系梯度洗脱，ＴＬＣ薄层跟踪并合并
流份得到 １０个不同极性的组分 （标记为 Ｆｒ１－
１０）。从Ｆｒ１流份中抽滤并重结晶得到化合物４（９
ｍｇ）。Ｆｒ２流份经硅胶柱层析 （ＰＥ／ＥｔＯＡｃ洗脱）
得到９个不同极性组分 （Ｆｒ２－１～２－９），Ｆｒ２－５
经ＨＰＬＣ纯化 （φ＝３５％ ＭｅＯＨ－Ｈ２Ｏ）得到化合
物２（５ｍｇ）。Ｆｒ４流份经硅胶柱层析 （ＰＥ／ＥｔＯＡｃ
洗脱）得到８个不同极性组分 （Ｆｒ４－１～４－８），
Ｆｒ４－３经ＨＰＬＣ纯化 （φ＝７５％ ＭｅＯＨ－Ｈ２Ｏ）得
到化合物 ３（１５ｍｇ）。Ｆｒ５流份经经硅胶柱层析
（ＰＥ／ＥｔＯＡｃ洗脱）得到６个不同极性组分 （Ｆｒ５－
１～５－５），Ｆｒ５－２经 ＨＰＬＣ纯化 （φ＝２５％ ＭｅＯＨ
－Ｈ２Ｏ）得到化合物１０（８ｍｇ）。从 Ｆｒ６流份中抽
滤并重结晶得到化合物５（９０ｍｇ）。Ｆｒ７流份经硅
胶柱层析，经 ＰＥ／ＥｔＯＡｃ洗脱，得到化合物８（３０
ｍｇ）和化合物９（１０ｍｇ）。Ｆｒ８流份经硅胶柱层析
（ＰＥ／ＥｔＯＡｃ洗脱）并经 ＨＰＬＣ纯化 （φ＝２５％
ＭｅＯＨ－Ｈ２Ｏ）得到化合物１（１４ｍｇ）。Ｆｒ９流份经
硅胶柱层析 （ＰＥ／ＥｔＯＡｃ洗脱）得到化合物 ６（５
ｍｇ）。从Ｆｒ１０流份中重结晶得到化合物７（５ｍｇ）。
１５　物理常数与波谱数据

化合物１，分子式为 Ｃ１９Ｈ２３Ｎ３Ｏ２，白色固体（甲

醇），θｍｐ为２１０～２１４℃，碘蒸气显色。ＥＳＩ－ＭＳｍ／
ｚ：３２４［Ｍ－Ｈ］－。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ：
１１３０（１Ｈ，ｓ），９３８（１Ｈ，ｓ），７９８（１Ｈ，ｄｄ，６０，３０
Ｈｚ），７４３～７３４（１Ｈ，ｍ），７２３（２Ｈ，ｍ），６３４（１Ｈ，
ｄｄ，１７４，１０５Ｈｚ），５２０（１Ｈ，ｄｄ，１７４，１１Ｈｚ），
５１４（１Ｈ，ｄｄ，１０５，１２Ｈｚ），４８１～４７６（１Ｈ，ｍ），
４３９（１Ｈ，ｄｄ，７０，２５Ｈｚ），４１０（１Ｈ，ｄｄ，１４４，３１
Ｈｚ），３６５（１Ｈ，ｄｄ，１４４，１１１Ｈｚ），１７５（３Ｈ，ｄ，７１
Ｈｚ），１６３（６Ｈ，ｄ，１５５Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ
－ｄ５）δＣ：１６８３（Ｃ），１６８１（Ｃ），１４６５（ＣＨ），
１４２１（Ｃ），１３５３（Ｃ），１２９５（Ｃ），１２１０（ＣＨ），
１１８９（ＣＨ），１１８４（ＣＨ），１１１０（Ｃ），１１０９（ＣＨ），
１０５６（ＣＨ２），５６４（ＣＨ），５１２（ＣＨ），３９１（Ｃ），
３１９（ＣＨ２），２８１（ＣＨ３），２８０（ＣＨ３），２１２（ＣＨ３）。

化合物２，分子式为Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５，橙红色针状结晶
（甲醇），θｍｐ为２６２～２６５℃，紫外灯３６５ｎｍ下呈红
色荧光。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２６９［Ｍ－１］－。１Ｈ ＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ：１２４３（２Ｈ，ｓ），７７１（１Ｈ，
ｓ），７７０（１Ｈ，ｄ，４，０Ｈｚ），７１３（１Ｈ，ｓ），７０（１Ｈ，ｄ，
４０Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＣ：１９０１７
（Ｃ），１８１６７（Ｃ），１６６９６（Ｃ），１６５４０（Ｃ），１６２１２
（Ｃ），１４７８５（Ｃ），１３３２５（Ｃ），１２４０３（ＣＨ），１２０５９
（ＣＨ），１１３６８（Ｃ），１０９６１（ＣＨ），１０９１７（Ｃ），
１０８３４（ＣＨ），２９４４（Ｃ），２１１８（ＣＨ３）。

化合物３，分子式为Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５，砖红色片状结晶
（甲醇），θｍｐ为２６５～２６７℃，紫外灯３６５ｎｍ下呈红
色荧光。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２８３［Ｍ－１］－。１Ｈ ＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ：１３９（１Ｈ，ｓ），７８０（１Ｈ，ｄ，
２３Ｈｚ），７６７（１Ｈ，ｄ，１１Ｈｚ），７１４（１Ｈ，ｓ），７０６
（１Ｈ，ｄ，２３Ｈｚ），３９０（３Ｈ，ｓ），２２２（３Ｈ，ｓ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＣ：１８６９（Ｃ），１８２７（Ｃ），
１６５５（Ｃ），１６３７（Ｃ），１６２４（Ｃ），１４６１（Ｃ），１３７５
（Ｃ），１３２５（Ｃ），１２４１（ＣＨ），１１９２（ＣＨ），１１４９
（Ｃ），１１３３（Ｃ），１０７５（ＣＨ），１０５１（ＣＨ），５５８
（ＯＣＨ３），２１１（ＣＨ３）。

化合物４，分子式为Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５，橙黄色针状结晶
（甲醇），θｍｐ为２０３～２０７℃，紫外灯３６５ｎｍ下呈红
色荧光。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２８３［Ｍ－１］－。１Ｈ ＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ：１３００（１Ｈ，ｓ），１２２９（１Ｈ，
ｓ），７６９（１Ｈ，ｓ），７５０（１Ｈ，ｓ），７１３（１Ｈ，ｓ），６９０
（１Ｈ，ｓ），３７８（３Ｈ，ｓ），２２５（３Ｈ，ｓ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＣ：１９０４（Ｃ），１８１３（Ｃ），１６６４
（Ｃ），１６５０４（Ｃ），１６２１７（Ｃ），１４８２（Ｃ），１３５０
（Ｃ），１３３１（Ｃ），１２４１（ＣＨ），１２０８（ＣＨ），１１３６
（Ｃ），１１０１（Ｃ），１０８０（ＣＨ），１０６４（ＣＨ），５５６

８９
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（ＯＣＨ３），２１２（ＣＨ３）。
化合物５，分子式为Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６，橙黄色针状结晶

（甲醇），θｍｐ为２８４～２８６℃，紫外灯３６５ｎｍ下呈红
色荧光。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２９９［Ｍ－１］－。１Ｈ ＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ：１３９９（１Ｈ，ｓ），８１１（１Ｈ，
ｓ），７８０（１Ｈ，ｄ，２２Ｈｚ），７６７（１Ｈ，ｓ），７０６（１Ｈ，ｄ，
２２Ｈｚ），４９８（２Ｈ，ｓ），３９１（３Ｈ，ｓ）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＣ：１８７０（Ｃ），１８２７（Ｃ），
１６５６（Ｃ），１６３８（Ｃ），１６２８（Ｃ），１５１６（Ｃ），１３７６
（Ｃ），１３２８（Ｃ），１２１１（Ｃ），１１６０（ＣＨ），１１５７
（ＣＨ），１１３４（Ｃ），１０７５（ＣＨ），１０５２（ＣＨ），６２８
（ＣＨ２ＯＨ），５５８（ＯＣＨ３）。

化合物６，分子式为 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２，白色粉末（甲
醇），θｍｐ为２６６～２６８℃，碘蒸气显色。ＥＳＩ－ＭＳｍ／
ｚ：２０３［Ｍ－Ｈ］－。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ：
９２９（１Ｈ，ｓ），９０１（１Ｈ，ｓ），７２４～７４５（２Ｈ，ｍ），
７２６～７１９（３Ｈ，ｍ），４５９（１Ｈ，ｍ），３９６（１Ｈ，ｄｄ，
１７２，３２Ｈｚ），３５０（１Ｈ，ｄ，１７２Ｈｚ），３４５（１Ｈ，
ｄｄ，１３２，５６Ｈｚ），３２９（１Ｈ，ｄｄ，１３２，４４Ｈｚ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＣ：１６８４（Ｃ），１６６７
（Ｃ），１３６９（Ｃ），１３０７（２ＣＨ），１２８７（ＣＨ），１２７２
（２ＣＨ），５７３（ＣＨ），４５０（ＣＨ２），４０８（ＣＨ２）。

化合物７，分子式为 Ｃ７Ｈ１０Ｎ２Ｏ２，无色透明固体
（甲醇），θｍｐ为２２０～２２３℃，紫外灯２５４ｎｍ下有暗
斑。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：１５３［Ｍ－Ｈ］－。１ＨＮＭＲ（４００
ＭＨｚ，ＭｅＯＤ－ｄ４）δＨ：４２６～４１５（１Ｈ，ｍ），４０９
（１Ｈ，ｄｄｄ，１６８，２０，１０Ｈｚ），３７３（１Ｈ，ｄ，１６８
Ｈｚ），３５３（２Ｈ，ｄｄｄ，１７３，１１９，６０Ｈｚ），２３９～
２２４（１Ｈ，ｍ），２０６～１８６（３Ｈ，ｍ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＭｅＯＤ－ｄ４）δＣ：１７１３１（Ｃ），１６５６４（Ｃ），
６０１８（ＣＨ），４８２４（ＣＨ２），４６５８（ＣＨ２），３００９
（ＣＨ２），２３８９（ＣＨ２）。

化合物 ８，分子式为 Ｃ４Ｈ４Ｎ２Ｏ２，白色粉末（甲
醇），θｍｐ为２１２～２１４℃，碘蒸气显色，紫外灯２５４ｎｍ
下有深暗斑。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：１１１［Ｍ－Ｈ］－。１Ｈ
ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ：７５２（１Ｈ，ｓ），５８２
（１Ｈ，ｄ，７６Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＣ：
１６７０（Ｃ），１５４５（Ｃ），１４３３（ＣＨ），１０２５（ＣＨ）。

化合物 ９，分子式为 Ｃ５Ｈ６Ｎ２Ｏ２，白色粉末（甲
醇），θｍｐ为２４８～２５２℃，碘蒸气显色，紫外灯２５４ｎｍ
下有深暗斑。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：１２５［Ｍ－Ｈ］－。１Ｈ
ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ：７２６（１Ｈ，ｓ），１９２
（３Ｈ，ｓ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＣ：１７０３
（Ｃ），１６６２（Ｃ），１５３２（Ｃ），１３７９（ＣＨ），１９２

（ＣＨ３）。
化合物１０，分子式为 Ｃ５Ｈ５ＮＯ２，棕色柱状固体

（甲醇），θｍｐ为２０４～２０８℃，硫酸／香草醛显砖红色，
ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：１１０［Ｍ－Ｈ］－。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ：１３０５（１Ｈ，ｓ），７４２（１Ｈ，ｄｄｄ，３７，
２３，１６Ｈｚ），７３２（１Ｈ，ｔｄ，２７，１６Ｈｚ），６４８（１Ｈ，
ｄｔ，３６，２４Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＣ：
１６３８（ＣＯＯＨ），１２５１（Ｃ），１２３３（Ｃ），１１５３（Ｃ），
１０９９（Ｃ）。

２　结果分析与讨论
化合物１，白色固体（甲醇），碘蒸气显色，ＥＳＩ

－ＭＳｍ／ｚ：３２４［Ｍ－Ｈ］－结合 ＮＭＲ推断其分子式
为Ｃ１９Ｈ２３Ｎ３Ｏ２，不饱和度为１０。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ１１３０（１Ｈ，ｓ），９３８（１Ｈ，ｓ）提示有氮
上活泼氢的存在，δＨ ７９８（１Ｈ，ｄｄ，６０，３０Ｈｚ），
７４３～７３４（１Ｈ，ｍ），７２３（２Ｈ，ｍ）则显示化合物１
的芳香区有１，２－二取代的苯环上４个芳氢，氢谱
上还出现了一个反异戊烯基信号 δＨ６３４（１Ｈ，ｄｄ，
１７４，１０５Ｈｚ），５２０（１Ｈ，ｄｄ，１７４，１１Ｈｚ），５１４
（１Ｈｄｄ，１０５，１２Ｈｚ），１６３（６Ｈ，ｄ，１５５Ｈｚ）和丙
氨酸信号 δＨ ３６５（１Ｈ，ｄｄ，１４４，１１１Ｈｚ），１７５
（３Ｈ，ｄ，７１Ｈｚ），一个亚甲基 δＨ４３９（１Ｈ，ｄｄ，７０，
２５Ｈｚ），４１０（１Ｈ，ｄｄ，１４４，３１Ｈｚ）和一个次甲基
信号４８１～４７６（１Ｈ，ｍ）。结合氢谱和碳谱中显示
的亚甲基、脂肪族仲碳和叔碳信号，这些结果说明

１中通过亚甲基将吲哚环和二酮哌嗪连接起来。将
１的ＮＭＲ数据与文献 ｐｒｅｅｃｈｉｎｕｌｉｎ［６］数据对照，基
本一致。故确定１为ｐｒｅｅｃｈｉｎｕｌｉｎ。
２００７年 Ｋｉｍｏｔｏ等［７］从 一株真菌 Ｅｕｒｏｔｉｕｍ

ｒｕｂｒｕｍＨｉｊｉ０２５代谢产物中分离得到一新的 ｅｃｈｉｎｕ
ｌｉｎ类化合物 ｎｅｏｅｃｈｉｎｕｌｉｎＡ，由于结构中存在 Ｃ－
１０／Ｃ－１１双键，该化合物具有保护来源于 ＳＩＮ－１
的过氧亚硝酸引发的神经元细胞 ＰＣ１２死亡的作用
以及抗氧化和抗硝化活性。Ｃ－１０／Ｃ－１１为双键
时，一个完整二酮哌嗪基团的是反硝化活性必不可

少的，但反氧化剂或细胞保护活性不需要［４］，但

Ｐｒｅｅｃｈｉｎｕｌｉｎ的Ｃ－１０／Ｃ－１１位只存在单键，所以
其抗氧化活性比较弱。Ｐｒｅｅｃｈｉｎｕｌｉｎ这类化合物有
多种官能团，是进行结构修饰或改造的较好的前体

物质，可以通过化学方法或生物转化的方法提高该

类化合物的活性，得到能够成药高活性的先导化合

物。

化合物２，橙红色针状结晶 （甲醇），紫外灯

３６５ｎｍ下呈红色荧光，ＫＯＨ显色呈粉红色，提示

９９
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为蒽醌类物质。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２６９［Ｍ－１］－，结
合ＮＭＲ推断其分子式为 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５，不饱和度为
１１。１３ＣＮＭＲ中 δＣ１９０１７（Ｃ）和１８１６７（Ｃ）出
现两个羰基信号；同时１Ｈ ＮＭＲ谱中显示在 δＨ
１２４３（２Ｈ，ｓ）出现２个与羰基形成分子内氢键
的酚羟基信号；在７７１（１Ｈ，ｓ），７７０（１Ｈ，ｄ，
４，０Ｈｚ），７１３（１Ｈ，ｓ），７０（１Ｈ，ｄ，４０Ｈｚ）
出现了苯环上的４个取代的氢信号；另外还有１个
与芳香环相连的甲基信号２２４（３Ｈ，ｓ）。将２的
ＮＭＲ数据与文献 ｅｍｏｄｉｎ［８］数据对照，基本一致。
故确定２为ｅｍｏｄｉｎ。

化合物３，砖红色片状结晶 （甲醇），ＫＯＨ显
色呈红色，提示为蒽醌类物质，紫外灯３６５ｎｍ下
呈红色荧光。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２８３［Ｍ－１］－，结合
ＮＭＲ推断其分子式为 Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５，不饱和度为 １１。
δＣ１８６９（Ｃ）和１８２７（Ｃ）出现两个羰基信号，
δＨ１３９０（１Ｈ，ｓ）为分子内氢键的酚羟基信号，
同时δＨ７８０（１Ｈ，ｄ，２３Ｈｚ）和７０６（１Ｈ，ｄ，
２３Ｈｚ），７６７（１Ｈ，ｄ，１１Ｈｚ），７１４（１Ｈ，ｓ）
又可推断有 ４个芳香氢取代并且间位耦合，３９０
（３Ｈ，ｓ）和 ２２２（３Ｈ，ｓ）分别显示有甲氧基和
甲基基团。将３的ＮＭＲ数据与文献１－Ｏ－ｍｅｔｈｙｌ
ｅｍｏｄｉｎ［８－９］数据对照，基本一致。故确定 ３为 １
－Ｏ－ｍｅｔｈｙｌｅｍｏｄｉｎ。
化合物４，橙黄色针状结晶 （甲醇），紫外灯

３６５ｎｍ下呈红色荧光，ＫＯＨ显色呈红色，提示为
蒽醌类物质。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２８３［Ｍ－１］－，结合
ＮＭＲ推断其分子式为 Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５，不饱和度为 １１。
１ＨＮＭＲ谱中显示在 δＨ １３００（１Ｈ，ｓ），１２２９
（１Ｈ，ｓ）出现２个与羰基形成分子内氢键的酚羟
基信号，在 δＨ ７６９（１Ｈ，ｓ），７５０（１Ｈ，ｓ），
７１３（１Ｈ，ｓ），６９０（１Ｈ，ｓ）出现了苯环上的４
个取代的氢信号，另外还有２个单峰甲基信号 δＨ
３７８（３Ｈ，ｓ）和２２５（３Ｈ，ｓ）。将４的ＮＭＲ数
据与文献ｐｈｙｓｃｉｏｎ［８］数据对照，基本一致。故确定
４为ｐｈｙｓｃｉｏｎ。

化合物５，橙黄色针状结晶 （甲醇），紫外灯

３６５ｎｍ下呈红色荧光，ＫＯＨ显色呈红色，提示为
蒽醌类物质。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２９９［Ｍ－１］－，结合
ＮＭＲ推断其分子式为 Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６，不饱和度为 １１。
δＣ１８６９（Ｃ），１８２７（Ｃ）出现两个羰基信号，
δＨ１３９９（１Ｈ，ｓ）为分子内氢键的酚羟基信号，
同时 δＨ ８１１（１Ｈ，ｓ）和 ７６７（１Ｈ，ｓ）、７８０
（１Ｈ，ｄ，２２Ｈｚ）和 ７０６（１Ｈ，ｄ，２２Ｈｚ）又
可推断有 ４个芳香氢取代并且间位耦合，４９８

（２Ｈ，ｓ）显示有亚甲基存在，３９１（３Ｈ，ｓ）则
是甲氧基信号。将 ５的 ＮＭＲ数据与文献 ｃａｒｖｉｏ
ｌｉｎ［９］数据对照，基本一致。故确定５为ｃａｒｖｉｏｌｉｎ。

化合物 ６，白色粉末 （甲醇），碘蒸气显色。

ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２０３［Ｍ－Ｈ］－，结合其 ＮＭＲ数据
确定分子式为Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２，不饱和度为７。

１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）谱中 δＨ ９２９（１Ｈ，ｓ）和
９０１（１Ｈ，ｓ）为 ２个氮上的氢信号，１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）谱中 δＣ１６８４（Ｃ），１６６７
（ｓ）为两个酰胺羰基碳信号，说明该化合物可能
是一环二肽类化合物。７２４～７４５（２Ｈ，ｍ），
７２６～７１９（３Ｈ，ｍ）为典型单取代芳环上的质
子信号，同时 δＣ１６８４（Ｃ），１３６９（Ｃ），１３０７
（２ＣＨ），１２８７（２ＣＨ），１２７２（ＣＨ）碳信号与苯
丙氨酸片段的碳信号接近，δＨ ３４５（１Ｈ，ｄｄ，
１３２，５６Ｈｚ）及３２９（１Ｈ，ｄｄ，１３２，４４Ｈｚ）
为１个亚甲基上的２个质子信号且化学环境不同，
结合 δＨ ４６（１Ｈ，ｍ）及 δＣ ５７３（ＣＨ），４０８
（ＣＨ２）可推断化合物含苯丙氨酸片段；δＨ ３９６
（１Ｈ，ｄｄ，１７２，３２Ｈｚ），３５０（１Ｈ，ｄ，１７２
Ｈｚ）和δＣ１６６７（Ｃ），４５０（ＣＨ２），提示该化合
物含甘氨酸片段。将６的ＮＭＲ数据与文献 ｃｙｃｌｏ－
（Ｐｈｅ－Ｇｌｙ）［１０－１２］数据对照，基本一致。故确定６
为ｃｙｃｌｏ－（Ｐｈｅ－Ｇｌｙ）。

化合物 ７，无色透明固体 （甲醇），紫外灯

２５４ｎｍ下有暗斑。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：１５３［Ｍ－Ｈ］－，结
合ＮＭＲ推断其分子式为 Ｃ７Ｈ１０Ｎ２Ｏ２，不饱和度为
４。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＭｅＯＤ－ｄ４）δＨ ４２６～４１５
（１Ｈ，ｍ），３５３（２Ｈ，ｄｄｄ，１７３，１１９，６０Ｈｚ），２３９
～２２４（１Ｈ，ｍ），２０６～１８６（３Ｈ，ｍ）推断结构中含
有脯氨酸片段，δＨ ４０９（１Ｈ，ｄｄｄ，１６８，２０，１０
Ｈｚ），３７３（１Ｈ，ｄ，１６８Ｈｚ）的耦合信息提示含有甘
氨酸片段。将７的ＮＭＲ数据与文献 ［１３－１５］数
据对照基本一致。故确定７为ｃｙｃｌｏ（ＧｌｙＰｒｏ）。

化合物８，白色固体 （甲醇），紫外灯２５４ｎｍ
下有深暗斑。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：１１１［Ｍ－Ｈ］－。结合
ＮＭＲ数据推测分子中可能含偶数个 Ｎ，进而推断
分子式是Ｃ４Ｈ４Ｎ２Ｏ２，不饱和度为４。

１ＨＮＭＲ（４００
ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）谱中仅显示两组信号峰：δＨ７５２
（１Ｈ，ｄ，８０Ｈｚ）和５８２（１Ｈ，ｄ，７６Ｈｚ），均
为Ｎ杂环中的Ｈ信息。且１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ
－ｄ５）显示出四个 Ｃ信号：δＣ１６７０（Ｃ）为羰基
Ｃ；δＣ１５４５（Ｃ）和 １４３３（ＣＨ）推测出为一个
烯丙基；另 δＣ１０２５（ＣＨ）提示可能结构中还有
一个双键。除上述不饱和度信息外，并无其他任何
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不饱和官能团，因而推测该化合物具有一个环状结

构。将８的 ＮＭＲ数据与文献３Ｈ－ｉｍｉｄａｚｏｌｅ－４－
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ［１６］数据基本一致。故确定８为３Ｈ－
ｉｍｉｄａｚｏｌｅ－４－ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ。

化合物９，为白色固体 （甲醇），紫外灯 ２５４
ｎｍ下有深暗斑。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：１２５［Ｍ－Ｈ］－。
结合ＮＭＲ数据推测分子中可能含偶数个 Ｎ，进而
推断分子式是 Ｃ５Ｈ６Ｎ２Ｏ２，不饱和度为 ４。

１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）谱中δＨ７２６（１Ｈ，ｓ），１９２
（３Ｈ，ｓ）只有两组峰，且１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ
－ｄ５）δＣ１７０３（Ｃ），１６６２（Ｃ），１５３２（Ｃ），
１３７９（ＣＨ），１９２（ＣＨ３）四个碳推测可能含有一
环状结构。根据ＮＭＲ数据显示发现其母核信息与
化合物８一致，推测９也是一咪唑类化合物；与８
结构对比，咪唑环上多出一甲基取代。将 ９的
ＮＭＲ数据与文献２－ｍｅｔｈｙｌ－３Ｈ－ｉｍｉｄａｚｏｌｅ－４－
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ［１６］数据对照，基本一致。故确定 ９
为２－ｍｅｔｈｙｌ－３Ｈ－ｉｍｉｄａｚｏｌｅ－４－ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ。

化合物１０，褐色结晶 （甲醇），硫酸／香草醛
显砖红色。ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：１１０［Ｍ－Ｈ］－，结合其
ＮＭＲ数据确定分子式为 Ｃ５Ｈ５ＮＯ２，不饱和度为４。
其１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）δＨ １３０５（１Ｈ，
ｓ）显示羧基氢信号，１１５１（１Ｈ，ｓ）为氮氢信
号，δＨ ７４２（１Ｈ，ｍ）、７３４（１Ｈ，ｄｄ）、６４７
（１Ｈ，ｄｄ）显示了芳香氢的特征。１３ＣＮＭＲ（４００
ＭＨｚ，Ｐｙｒ－ｄ５）上显示有５个碳信号，δＣ１６４２０
（ｓ）为羧基碳，推测母核为吡咯类化合物。将１０
的 ＮＭＲ数据与文献 １Ｈ－ｐｙｒｒｏｌｅ－２－ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄ［１７］数据对照，基本一致。故确定 １０为 １Ｈ－
ｐｙｒｒｏｌｅ－２－ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ。

致谢：感谢２０１５年广东省攀登计划专项资金申报平
台基金资助及小组成员戴黎蓉、黄素超、胡紫微、陈美慧、

卓丹伦的实验付出；同时感谢中山大学分析测试中心陈晓

红、关山越、李玮、姚俊华、冯小龙老师等在结构鉴定中

给予的支持。
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