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摘 要 : 对中国南海海洋真菌 场恻叮切
n

一
(3 26 号 ) 的代谢产物进行研究

,

共分离得到 8 个化合物

A
一 H

,

其中
,

8
一

经基
一

9
一

酮
一
7 ( 11) 雅槛蓝烯

一

12
,

8
一

交醋 ( A ) 为新的倍半菇内酣化合物
.

它们的结构通过

IR
,

FA 耳M s
,

NM R (DZ N MR ) 及元素分析数据得到确定
.

关键词
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~
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近年来
,

对海洋微生物代谢产物进行研究
,

分离发现了一大批结构独特
,

具强烈生理活性的

化合物
,

有些已作为药物进人了临床试验
.

海洋

微生物繁殖快
,

易培养
,

结合现代发酵工程技

术
,

工业化生产
,

可大大降低药物的生产成本
.

科学家们预计
,

海洋微生物将是人们寻找治疗恶

性肿瘤
、

艾滋病
、

心脑血管病等疑难杂症特效药

的主要来源 l[
.

2〕
.

采自南海 的海洋真菌 场尹洲了勿
n

~
,

( 326 号 )
,

以 GYT 为培养基
,

在实验室发酵培养

2X() L
,

目前
,

从培养液中分离得到 2 个化合物 A

和 B
,

从菌体中分离到 6 个化合物 C 一 H
,

其中

A 为新的倍半菇内醋化合物
,

B 和 C 为首次从海

洋真菌中分离得到
.

1 结果与讨论

A
,

无色固体
,

0 , 24 1 一 24 3 ℃
.

F AB 一 M S m /

: 265 〔M 十 1 ]
十 ,

综合 NM R谱 (见表 l) 确定分子式

为 C 15

场仇
.

班 。 / e m 一 ’
(拙

r
) 3 4卯

.

0 ( m )
,

3 280
.

3

(
s
)说明分子中存在经基

,

且经基受氢键鳌合作

用 ; IR 1 7 5 1
.

5 ( 。 )
,

1 69 1
.

2 ( 。 )和 占C ( DMOS
一 d6

,

MT S
,

p pm ) 17 1
.

2( c)
,

珊
.

4 ( )C 提示分子中含醋基

和酮拨基
,

酮拨基比正常波数偏低
,

说明受氢键影

响
.

分子中不存在芳环结构 j
C 122

.

4 ( )C 和 157
.

7

( )C 为双键的 2 个季碳
,

综合 班 和 NM R 可确定分

子含
。 ,

卜不饱和 y
一

内醋结构
.

a H ( D砚刃
一
咙

,

MT )S 7
.

l l (
s ,

b r
)为经基的信号

,

但分子中不存在

其它的连氧次甲基质子信号
,

表明经基连季碳
.

分

子中含 3 个 CH 3 ,

4 个 c姚
,

2 个 c H 和 6 个季碳 C
.

C H 3
( 占

H 0
.

4 5
, s ; 占C 10

.

8 )和 C姚 ( 占H 1
.

7 1
, s ; 占e

7
.

5) 都连季碳
,

根据 HMQC
,

HM Bc 和 H
一

CH O SY 可

推 出结构 片 段 一 CH Z
一 c什一 (C C眺 )一 C H Z

一
〔卜- O一C H3 ; C场 ( 占

H .O %
,

d
,

J = 7 zH
,

占c

14
.

3) 连一个 CH
,

再结合其它 N MR 数据
,

可确定

另一个结构片段 c巧一 c H
es - c H Z

一 c HZ
一

.

根据

r以BC
,

确定各片段的连接顺序
.

A 的结构为 8
一

经

基
一

9
一

酮
一

7 ( 11) 雅槛蓝烯
一

12
,

8
一

交醋
,

其基本骨架为

雅槛蓝烷【’ 〕
,

A 是一个新的倍半菇内醋
.

B
,

无色 固体 ( tE以
c
)

,

s mP 24 3 一

245 ℃
.

灸

( DMOS
一

d6
,

T M S ) 169
.

8 ( C )
,

167
.

2 ( C )
,

165
.

0 ( C )
,

14 3
.

1 ( C )
,

13 8
.

7 ( CH )
,

1 19
.

7 ( C )
,

1 15
.

7 ( CH )
,

108
.

7 ( C )
,

75
.

3 ( C H )
,

3 2
.

6 ( C F口 )
,

2 0
.

6 ( C形 )
.

占H

( DMOS
一 d6

,

T MS )
: 12

.

92 (
s ,

b r ,

I H )
,

1 1
.

67 (
s ,

I H )
,

8
.

价 ( d
,

J
= 9 珑

,

I H )
,

6
.

96 ( d
,

J 二 9 112
,

IH )
,

4
.

76

( m
,

I H )
,

3
.

80 ( dd
,

J = 3 ZH
,

17
.

S zH
,

I H )
,

3
.

02 ( dd
,

J
= 12 zH

,

17
.

S zH
,

I H )
,

1
.

4 5 ( d
,

J
二 5

.

5 凡
,

3 H )
.

B

为 3
,

4
一

二氢
一

8
一

经基
一

3
一

甲基
一

I H
一

2
一

苯毗喃
一

1
一

酮
一

5
-

梭酸
,

其波谱数据与标准物对照基本一致
.

C
,

无色针状固体 ( C HC ls)
,

o mP 138 一 140 ℃
.

由 F AB
一

MS
nI / : 2的【M + 1 ]

+

租元素分析 ( w / % )
:

C 63
.

34
,

H 5
.

卯2
,

确定分子式为 C l l 1H 2
仇

.

`3 CNMR

和 D IE叮 (见表 2) 显示分子中含 2 个 C场
,

4 个 CH
,

5 个季碳 C
.

占H
( CD口 3 ,

T M S )
: 7

.

3 5 ( d
,

J = 9 地
,

IH )
,

6
.

94 ( d
,

J = g zH
,

I H ) 可确定分子含 l
,

2
,

3
,

4
一

四取代苯环结构
.

IR
, / cm

一 ’ (BK )r
: 1 65 3

.

1 (
s
)

和 (C CDC l3
,

T M S ) 169
.

8 ( )C 确定分子含醋基
.

IR
,

,
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南海海洋真菌 产加墩了肠
凡

~
unz ( 326 号 )的代谢产物

3 4 85
.

1 ( s
)

,

3 4 10
.

7 (
s )

,

3 10 3
.

4 ( m )以及 占H 10
.

9 7 以B从 S m / : 4 13 [ M
+ l 一

姚 O 〕
十

和 元素分析

(
s ,

IH )
,

一 8 1 ( b。
,

I H )说明分子中含有 2 个经基
,

( w / % ) C 7 7
.

印
,

H 10
.

12
,

再综合 NM R 数据确定

其中一个为酚 经基
,

另 一个为醇经 基
.

C玩 ( 占H
分子式为 崛成仇

.

” c NM (R DM s o 一 咙
,

MT )S 和

2
.

36
, s ,

占C 17
.

1 )与苯环相连
,

C H 3 (占H 1
.

6 3
,

d
,

J = n E件显示分子中含 6 个 e 3H
,

7 个 e ZH
,

1 1个 e H
,

7 珑泊
C 16

.

3 )与 e H沁
H 4

.

6 2
,

q d
,

J
= 7 zH

,

2 珑
,

4 个 季碳 e
.

由
’ H NM R

, ’ 3 e NM R
,

H
一

He o s Y
,

占C 7
.

5) 相连
,

C H (占H 4
.

醉
,

d
,

J 二 Z zH
,

灸 .7 5 )又 MH QC
,

H M B c 综合谱图分析
,

确定 D 的结构为 7
,

与 c H (占H 4
.

62
,

q d
,

J
= 7 zH

,

2 凡
,

占C 7
.

5 )相接
.

再 22
一

二烯
一

3
,

5
,

6
一

三经基
一

麦角街醇
.

波谱数据与标

结合 MH
B C 推出 c 的结构为 3

,

4
一

二氢 4
,

8
一

二经 准谱图对照
,

基本一致 s[,
6〕

.

基
一

3
,

5
一

二甲基
一

I H
一

2
一

苯毗喃 )
一

1
一

酮
,

C 是一种植物 另外
,

从菌体的总提物中
,

还分离得到过氧化

毒素 [’]
.

麦角街醇 ( )E
,

麦角 街醇 ( )F
,

丁二酸 ( G )
,

甘露醇

D
,

无色针状结晶 ( tE O cA )
,

0m
。
24 7 一

24 8 ℃
.

(H )
.

表 l 化合物 A 的 NMR 数据 ( DM S O 一 d6
,

MT S )

T ab
.

1 NM R da ta ( DM SO 一
戊

,

MT )S of e o n
恻犯

n
d A

C 占e
( DE P r ) H

1 4D
.

2 ( CZH ) l

d
H
( J

,

ZH ) H M B C H 一
H C ( )S Y

H
一
2

H
一

2

H
一

3
,

H
一

3

H
一

3
.

H
一

312艺

2 33
.

6 ( C氏 )

3 3()
.

4 ( C HZ
) 3

3
’

2
.

56 ( m )
t

2
.

50 ( m )

2
.

15 ( m )

1
.

5 0 ( t ,

13 )

1
.

85 ( m )
,

1
.

5 5 ( ddd
,

14
.

0
,

4
.

5
,

5
.

5 )

2
.

朋 ( m )

H
一

1
.

H
一

15

4()
.

8 ( C H )

44
.

0 ( C )

36
.

2 ( CZH )

H
一
2

.

H
一

14
.

H
一

15

H
一
l

’ ,

H
一

2
’ ,

H
一
3

’ ,

H
一

10

H
一
2

,

H
一
3

,

H
一
10

H
一

l
,

H
一

3
’ ,

H-4

H
一

1
,

H
一
3

,

H-4

H
一

3
.

H
一
3

’ .

H
一
15

2
.

科 ( d
,

13 )

2
.

17 ( dd
,

13
,

3
.

5 )

H
一

6
,

H
一

6
’ ,

H
一
14

,

H
一
15

H
一

14 H-6

亡J了D

H
·

6
.

H
一
13

6口

7 15 7
.

7 ( C ) H
一
6

,

H
一
6

’ ,

H
一

13

8 103
.

2 ( C ) H
一

6
,

H
一

6
’

9 2田
.

4 ( C ) H
一
l

10 5 3
.

3 ( CH ) 10 2
.

7 7 (dd
,

12
.

5
,

3
.

5 ) H
一

2
’ ,

H
一
6

,

H
一
14 H

一
l

,

H
一

l
’ ,

H
一

2
,

H
一

2
’ ,

H
一

14

1 1 122
.

4 ( C ) H
一

6
,

H
一

6
’ ,

H
一
1 3

12 17 1
.

2 ( C ) H
一

13

13 7
.

5 ( CH3 ) 1 3 1
.

7 1(
。
) H

一

6
’

14 10
.

8 ( C 3H ) 14 0
.

45 (
。
) H

一
6

,

H
一

6
’ ,

H
一

10

15 14
.

3 ( C 3H ) 1 5 0
.

% ( d
,

7 ) H -4

O H 7
.

1 1

表 2 化合物 C 的 NM R 数据 ( C D C 13
,

TM )S

Tal
〕

.

2 NM R da a(t C DC】,
,

MT )S of
e o n l户阴记 C

位位号 占e
(D E P r ) 占。 ( J / zH ) 1田竹B eee

}
位号 “ · `D

EP’r , “ ·` J / H Z
, MH

B CCC

111 1的
.

888

}
8 `“

·

“ C , H
一

`
,

H
一

,
,

H
一

,`̀

222 000

}
9 ’汤

·

7 ( C , H一 H
一

7
,

H
一

, 444

333 研
,

4 (CH ) 4
.

6 2 ( q d
,

7
,

2 ) H一
,

H
一
1 111

}
’ 0 ’ 3 7

·

6 `C ,
、

H
一

4
,

H
一
666

444 7 8
.

0 ( CH ) 4
.

翻 ( d
,

2 ) H
一

3
,

H
一
1 111

)
` , ’ 6

·

3` C比 , ’
·

6 3 ( d
,

7 , H
一

333

555 126
.

2 ( C ) H一
,

H
一

7
,

H
一
1333 …

`2 () H
_ _

、

’
·

8 ` (hrs )))

666 138
.

9 ( CH ) 7
.

38 ( d
,

9 ) H
一

1333
{

’ 3 ’ 7
·

’ ( C场 , 2
·

36 (
,
) H

一

666

777 118
.

1 ( CH ) 6
.

男 ( d
,

9 ) H
一

1444 } 14 OH 10
·

97 ( s )
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称 岭O H 0 0 H 0

O H D

2 实验部分

2
.

1 试荆和仪器

所用试剂均为市售妞试剂
,

场环哪初
。

~
-

ic um ( 326 号 )菌株由香港城市大学 v irj
lon ed 教授

提供
.

所用仪器为 VG ZA B 一

SH 质谱仪
,

lE
e m e n ta r

v iar
o EL 元素分析仪

,

iN c ul et so x 红外光谱仪
,

V iar an s oo M 核磁共振仪
,

北京 x4 型显微熔点仪
.

2
.

2 提取和分离

H拜班材 fo n
oc 因

l i c uln (犯6 号 ) 以 GYT 为培养

基
,

发酵培养 2X() L
,

培养液用乙酸乙醋提取
,

菌体

用甲醇浸泡
,

提取物浓缩
,

反复硅胶柱层析
,

重结

晶
,

从培养液中得到 A 4 mg
,

B 35 grn
,

菌体中得 C

24 吨
,

D 32 毗
,

E 15 叱
,

F 约 15 0 叱
,

G 2 8 吨
,

H

约 5 .9

2
.

3 主要实验数据

A
,

FA B 一 M S m / : 2 65 〔M + l 〕
十 :

24 7
,

2 29
,

165
,

9 1
,

5 5
.

IR
, / e m 一 ’ ( BK

r
)

: 3 4卿
,

3 2 80
,

2 97 0
,

2 87 9
,

2 84 2
,

1 7 5 1
,

1 69 1
,

1 4研
,

1 4 3 6
,

1 3 82
,

1 3 19
,

1 196
,

1 15 3
,

1 13 3
,

9 8 3
,

954
,

卯 1
,

7 13
.

` H NM R
, ’ 3 C N姗 ( DM OS

一
d6

,

伽 S )见表 1
.

B
, ’ H N MR

, `3 e N M R ( n MOS
一 d6

,

伽 S ) (见

前 )
.

C
,

FA B 一

MS m / : 2的 [M + 1 ]
十 ,

19 1
,

9 1
.

IR
, /

e m
一 `

(拙
r
)

: 3 4 55
,

3 4 1 1
,

3 1仍
,

2 9 53
,

2卿
,

1 6 5 3
,

1 以巧
,

1 4 77
,

1 3 86
,

1 32 8
,

1 2 22
,

1 17 5
,

1 14 2
,

1 04 3
,

99 8
,

9 59
,

8研
,

834
,

7 3 7
, 7 1 1

,

6 7 2
.

I H N MR
,

13 c NM R ( c oc 卜
,

MT )S 见表 2
.

D
,

FAB 一 M S m / : 4 13 [ M
+ l 一

珑 0 】
十 ,

395
,

37 7
,

34 1
,

2 69
,

25 1
,

22 7
,

183
,

69
.

IR
, / e m

一 ’
( BK

r
)

:

3 6 10
,

3 科 2
,

2 95 6
,

2 87 0
,

1 65 7
,

1 45 7
,

1 3 8 1
,

1 3 10
,

1 25 6
,

1 16 3
,

1 lm
,

1 03 0
,

% 9
,

9 3 8
,

86 7
.

13 C

NM R ( D MOS
一

d6
,

MT S )
: 11

.

9 ( C珑 )
,

17
.

2 ( C 3H )
,

17
.

5 ( CH3 )
,

19
.

3 ( C场 )
,

19
.

6 ( C珑 )
,

20
.

8 ( C瑞 )
,

2 1
.

2 ( C HZ
)

,

2 2
.

5 ( C玩 )
,

2 7
.

5 ( C姚 )
,

3 1
.

1 ( C姚 )
,

3 2
.

4 ( C姚 )
,

32
.

4 ( CH )
,

36
.

6 ( C )
,

3 8
.

9 ( C珑 )
,

3 9
.

8

( C H )
,

4()
.

1 ( C氏 )
,

4 1
.

9 ( CH )
,

42
.

2 ( C H )
,

4 2
.

9 ( C )
,

54
.

1 ( C H )
,

5 5
.

3 ( C H )
,

6 5
.

9 ( C H )
,

7 2
.

0 ( C H )
,

7 4
.

4

( C )
,

1 19
.

3 ( C H )
,

13 1
.

3 ( CH )
,

1 35
.

2 ( CH )
,

13 9
.

5

( e )
.

’ H NM R (D M so
一

d6
,

伽 S )
: 0

.

5 5 ( s ,

3H )
,

0
.

50

( d
,

6
.

5
,

3 H )
,

0
.

8 2 ( d
,

6
.

5
,

3H )
,

0
.

89 ( d
,

6
.

5
,

3H )
,

0
.

9 ( s ,

3H )
,

1
.

1 ( d
,

6
.

5
,

3H )
,

1
.

24
一 1

.

2 8 ( m )
,

1
.

4 5

一 1
.

5{) ( m )
,

1
.

印 ( ZH )
,

1
.

84
一 2

.

0 1( m )
,

3
.

37 ( I H )
,

3
.

7 8 ( m
,

I H )
,

5
.

10 ( I H )
,

5
.

19 ( I H )
,

5
.

25 ( I H )
.

E
,

a m p 1 82 一 18 3 ℃
.
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