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摘　要:Mycoepoxydiene是从南海海洋红树内生真菌 1893 号中分离得到一个具有抗肿瘤活性的化合物。 对

mycoepoxydiene 进行了催化氢化 , 得到一个新化合物 hexahydromycoepoxydiene , 其结构通过 UV , IR , FAB MS , 1H

NMR , 13C NMR等证实。
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　　从陆地微生物中筛选天然药物发现新的代谢产

物的速度正在减小。目前科学家已开始研究极有前

景的药物新来源 海洋微生物
[ 1]
。本实验室从事

海洋微生物次生代谢产物的系统研究 , 发现了许多

有意义的新化合物
[ 2-4]

。通过分离出代谢产物 , 进

一步制备衍生物 , 筛选优化出新的活性物质是开发

海洋新药的重要途径之一 。

从南海海洋红树内生真菌 1893号中分离得到2

个骨架新颖的新化合物 1893A 、 1893B
[ 5 , 6]
, 以及已

知的类似化合物 mycoepoxydiene (1893C)
[ 7]
。1893C

和1893A 已经被对映选择性地全合成
[ 8]
。已发现

1893C对人白血病细胞株 K562 和人肝癌细胞株

HepG2具有强的细胞毒性 , 其 IC50分别为 2.3 , 3.1

μg mL
[ 8]
。为了深入研究这类新化合物的构效关系 ,

我们首先对1893C进行了催化氢化 , 得到一个新化

合物 hexahydromycoepoxydiene (1893D), 其结构通过

UV , IR , FABMS ,
1
H NMR ,

13
C NMR等证实 , 活性

测试正在进行之中。

1　实验部分

1.1　试 　剂 　w =10% Pd C (Aldrich chemical

company , USA), 无水乙醇 (AR , 广州化学试剂

厂), 氯仿 (AR , 广州化学试剂厂), 丙酮 (AR , 广

州化学试剂厂), 1893C (从南海海洋红树内生真菌

1893号的培养液中分离得到
[ 6]
)。

1.2　仪　器　UV_3150(日本岛津), HHW5旋光仪

(德国 SCHMIDT +HAENSCH 公司), FT_IR Vector 22

(德国 Bruker公司 , KBr压片), ZAB_HS(英国 VG公

司), VarianINOVA 500NB(美国 VARIAN ,
1
H NMR),

Mercury_Plus 300(美国 VARIAN ,
13
C NMR),GH_300C

氢气发生器(北京中兴汇利科技发展限公司), 90_I

型恒温磁力搅拌器(上海精科实业有限公司),

Sartorius BS 101S电子天平(北京赛多利斯仪器系统

有限公司), X_4数字显示显微熔点测定仪(北京泰

克仪器有限公司), 温度计未校正。

1.3　氢 　化 　准确称量 0.029 0 g (0.1 mmol)

1893C于 250 mL 圆底烧瓶中 (加入 1893C w=10%

的催化剂 Pd C , 4 mL 无水乙醇 , 搅拌子), 将圆底

烧瓶固定在磁力搅拌器上 , 接一个三通阀 , 一头通

水泵抽走圆底烧瓶中的空气后 , 另一头通 H2 (H2

流量10 mL min), 室温下搅拌 , 反应过程中用 TLC

跟踪 (乙酸乙酯 石油醚 , 体积比为 1∶1)。24 h后

反应完毕 , 滤掉催化剂 , 用氯仿重结晶 , 得到

0.028 8 g的针状晶体 。

2　结果与讨论

该催化反应条件比较温和 , 后处理简单 , 产率
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较高 (97.3%)。由1893D的FABMS知道其分子离

子峰 297 [M+1]
+
比 1893C

[ 6]
的 291 [M+1]

+
增加

了6;从表1的
1
H NMR对比也可以看出在1893C 的

5.9 ～ 7.0烯氢消失了而在 1893D 的 1.2 ～ 2.7 出现

了新的峰;
13
C NMR也可以看出在 1893C 的 120 ～

140 6个不饱和碳峰消失了而在 1893D的 24 ～ 36出

了6个饱和碳峰 。另外1893D的UV只剩下 CO的 n

※π
＊
跃迁吸收 (271 nm);在 IR 1 600 ～ 1 670 cm

-1

也没有出现 C C 的吸收 , 而且内酯 CO 的振动因

其共轭 C C 双键的氢化由低波数 (1 719

cm
-1
)
[ 6]
移动到高波数 (1 732 cm

-1
)。这都说明

1893C分子中的 3个烯键都被氢化了 。

表 1　化合物 1893C 和 1893D的 NMR数据

Tab.1　NMR of compounds 1893C and 1893D

1H NMR(500 MHz , CDCl3)

1893C 1893D

13C NMR(75.5MHz , CDCl3)

1893C 1893D

7.02(1H) 4.88(1H) 170.00(C) 169.63(C)

6.21(1H) 4.36(1H) 162.10(C) 169.32(C)

6.09(1H) 4.03(1H) 140.2(CH) 83.38(CH)

6.03(1H) 3.96(1H) 137.5(CH) 80.12(CH)

5.92(1H) 2.72(1H) 136.9(CH) 77.87(CH)

5.89(1H) 2.59(2H) 126.3(CH) 66.90(CH)

5.07(1H) 2.23(1H) 125.1(CH) 43.77(CH)

4.48(1H) 2.16(2H) 124.4(CH) 42.98(CH)

4.31(1H) 2.10(3H) 86.40(CH) 35.61(CH2)

4.27(1H) 1.79(2H) 77.60(CH) 32.88(CH2)

3.05(1H) 1.58(2H) 75.90(CH) 25.54(CH2)

3.01(2H) 1.39(1H) 63.10(CH) 25.47(CH2)

2.03(3H) 1.21(3H) 52.60(CH) 25.26(CH2)

1.13(3H) 1.10(3H) 50.10(CH) 24.45(CH2)

20.60(CH3) 20.94(CH3)

14.10(CH3) 15.22(CH3)

Hexahydromycoepoxydiene , 无色针状晶体 , θmp

225 ～ 226 ℃。[ α]
20
D -4.67°(c 0.000 6 , acetone)。

UV (CHCl3)λmax 271 nm (log ε3.28)。IR (KBr)

νmax cm
-1
:2 913 , 1 732 , 1 570 , 1 460 , 1 410 , 1 373 ,

1 244 , 1 203 , 1 098 , 1 052 , 1 009 , 961。FAB MS

m z 297 [M+1]
+
, 237 [M-AcO]

+
。

1
H NMR ,

13
C

NMR见表 1。
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Preparation of Hexahydromycoepoxydiene by Catalytic

Hydrogenation of Mycoepoxydiene
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Abstract:Mycoepoxydiene , which showed cytotoxicity toward human tumor cells in vitro , was isolated from the

fermentation broth of the marine mangrove endophytic fungus No.1893.The catalytic hydrogenation of mycoepoxydiene

gave a new compound hexahydromycoepoxydiene.Its structure was determined by UV , IR , FABMS ,
1
H and

13
C NMR.
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