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多根硬皮马勃中子实体的化学成分 
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2．华南农业大学农学院，广州 510642；3．广东医学院 广东天然药物研究与开发重点实验室，湛江 524023) 

摘 要：从多根硬皮马勃(Sc／erodermapolyrh／zum Pers．)子实体中分离得到了3个含氮化合物，根据化学和光谱数 

据 ，它们的化学结构分别确定为：N，N—ditnethylphenylalanine(1)，2-N，N，N—trimethyl—phenylalanine(2)，2-trimethyl-am— 

monio-3．(3．indoly1)propionate(3)。上述含氮化合物均首次从多根硬皮马勃 中分离得到，其中化合物 2首次从高 

等真菌中分离得到。 
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Chemical Conscituents from the Fruit Bodies of Scleroderma polyrhizum 
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Ab鼬国d：SderodermamZyrh／=~ Pers．is allim ~aant eetomyeorrhizalf “gus anditshuit[Kldi~ have been used aSTraditional Chi· 

I Medicine for the treatment Ⅲ 既 and k瓤联盎 s．Three nitrogen c0瑚p(mIlds isolated and edfrom the fruit 

[Kldi~of S．mZyrh／~ ．On the basis of chemical and$p~tl'al evidences，their structures、’I detemfined as N，N-din~ lplmny一 

】alanine(1)，2-N，N，N-trimethyl—pheny]ala~le(2)and 2-trimethyl—anmaonio-3-(3-irdoly1)propionate(3)．These nitrogen compounds 

、 吐ta ed from the f “gus for the first time and o0r玎p[IuI 2 was also got from higherfu,~i for the first time． 
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多根硬皮马勃(Sclerodernm 肌 Pers．)，属 

于担子菌亚门(Basidiomycotina)，硬皮马勃 目(Sclero— 

dermatales)，硬皮马勃科(Sclerodermataceae)，硬皮马 

勃属(Sc／eromderma)，是一种重要的大型真菌，能与 

松树、桉树、相思树形成外生菌根 ，对宿主植物的生 

长具有促进作用【1,2]。另外 ，它还有消肿、止血等药 

用功效L3 J。迄今对该真菌 的化学成分研究较少， 

Gonzalez等L4 J从中分离得到了 ergosta-4，6，8(14)，22一 

tetraen-3一one和 5a，8a—epidox3,ergosta一6，22一dien一3p—ol 

以及棕榈酸和亚油酸。为了进一步深入研究其生物 

及生理活性的物质基础，我们对多根硬皮马勃的化 
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学成分进行了研究。从中分离得到 3个化合物，它 

们分别是 N，N．dimethylphenylalanine(1)，2-N，N，N_ 

trimethyl-phenylalanine(2)，2一trimethyl—ammonio-3一(3一 

indoly1)propionate(3)。这些化合物均首次从多根硬 

皮马勃中分离得到。王晨英等【 J曾从同属真菌黄硬 

皮马勃中得到化合物 1，化合物 2为首次从高等真 

菌中分离得到。 
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1 实验部分 

1．1 仪器与材料 

核磁共振用 Bmcker DRX一500光谱仪测定，TMS 

为内标。质谱用 VGAutospec一3000光谱仪测定。红 

外光谱用 Bio-Rad FTS135仪测定，KBr压片。各项波 

谱数据均由昆明植物研究所物理分析仪器组测定。 

薄层层析用 H一6o型硅胶板，柱层析用 100—200目 

硅胶，均为青岛海洋化工厂产品。多根硬皮马勃 

(Scleroderma polyrhizum)新鲜子实体采于广东湛江， 

由华南农业大学食品学院，石木标副教授鉴定。 

1．2 分离与提取 

多根硬皮马勃 自然风干的子实体 5 kg，用 

80％的乙醇冷浸提取 3次，每次 30 d，过滤，减压浓 

缩，得浸膏 275 g。加水悬浮，依次用石油醚，乙酸乙 

酯，正丁醇萃取。正丁醇部分用硅胶干柱层析分离， 

氯仿：甲醇：水 =7：3．5：0．7洗脱得到六个部分。其 

中第二，三部分经甲醇反复结晶得到化合物 1(1．28 

g)，第四、五部分经反复常压硅胶柱层析，中压硅胶 

柱层析，氯仿一甲醇一水洗脱，第四部分得到化合物 2 

(52 Ing)，第五部分得到化合物 2(47 rag)，3(30 rag)。 

水部分过大孔吸附树脂 D1ol，乙醇洗脱，减压浓缩， 

得到的组分经反复常压硅胶柱层析，中压硅胶柱层 

析，氯仿一甲醇一水洗脱 ，得到化合物 2(22 nag)。 

1．3 化合物的检测 

N，N-Dimethylphenylalanine(1) 白色针状结 

晶，C11H~NO2。m憾 (cnr )：3426(OH)，3036，2934， 

2915，2609，1616，1516，764，702；EI—MS(70 eV，m／z)： 

193【M] ，148，133，102，91，77；̈ C NMR(DMSO—d6， 

125 MHz)6：170．6(s，C一1)，13．74(s，C一1 )，130．1(d， 

C0 ，C一5 )，129．6(d，C一2 ，C一6 )，127．9(d，C-4 )， 

72．7(d，C一2)，42．3(q，C一7 ，C一8 )，34．2(t，C一3)； H 

NMR(500 MHz，DMSO—d6) ：7．18—7．22(5H，m)3．62 

(1H，t)，3．48(2H，d，J=5．0 Hz)，2．67(6H，s)。 

2-N，N，N-Trimethyl-phenylalanine(2) 白色粉 

末，Cl2H17NO2，小v K Br(am )：1661，1618，1488，1450， 

1376。739，702。FAB 一MS(m／z)：300[M +出c— 

erolJ；EI 一MS(70 eV，m／z)：162，148，131，120，102， 

77。 C̈ NMR(DMSO—d6，125 MHz) ：167．1(s，C一1)， 

137．1(s，C一1 )，129．5(d，C一3 ，C一5 )，128．4(d。C一2 ，C一 

6 )，126．7(d，C4’)，79．8(d，C一3)，51．1(q，C一7 ，C 8 ， 

C．9)，33．1(t，C一2)； H NMR(500 MHz，DMS O—d6)6： 

7．20(5H，m)，3．12(9H，s)，3．O2(1H，t)，2．48(2H， 

d)。 

2-Trimethyl·amnlonio-3-(3·indoly1)propionate 

(3) 白色粉末，C14 H18 N2O2；mv眦KBr(cm- )：3043， 

2857，1631，1488，1412，1377，1351；FAB 一MS (m／z)： 

247[M+H] ；El-MS (70 eV，m／z)：245[M—H] ， 

202，187，142，130，116。D C NMR(125 MHz，92O+ 

CD3COCD3) ：171．5(s，C一1)，79．1(d，C一2)，23．0(t， 

C一3)，124．8(d，C一2 )，107．3(s，C一3 )，118．3(d，C4 )， 

119．6(d，C一5’)，122．2(d，C一6’)，112．2(d，C一7 )，136．4 

(s，C一8’)，126．7(s，C一9’)，52．1(一N(Me)3)； H NMR 

(50o MHz，92O +CD3cocrh) ：7．53(1H，d，J=7．8 

Hz)，7．38(1H，d，J=8．1 Hz)，7．14(1H，t)，7．08(1H， 

t)，7．11(1H，s)，3．77(1H，dd，J=11，10．9 Hz)，3．2o 

(2H，m)，3．12(9H，s)。 

2 结果与讨论 

化合物 1 为白色针状结晶(甲醇)，碘化铋钾一 

碘反应呈阳性。FAB一。MS 给出分子量相关离子 376 

(M一1+2Glycero1)，284(M一1+Glycero1)，192(M一 

1)，表明相对分子质量为 193。EI—MS 裂解碎片(m／ 

：)：148[M—COOH] ，133[M—COOH—Me] ，102[M 

— phCH2] ，91，77，65表明含有苯环和苄基。m KBr 

(cm- )：3426(一OH)，1616(一C=O)，1516(一C6H5)。 H 

NMR(500 MHz，DMSO—d6) ：7．18—7．22(5H，m)， 

3．62(1H，t)，3．48(2H，d，J=5．0 Hz)，2．67(6H，s)。 

nC NMR(DEPT)谱表明有两个季碳(羰基碳 3170．6 

和芳香烯碳 3137．4)，5个芳香烯氢碳( 2*130．1，2 

*129．6，127．9)以及一个与氮及羰基相连的叔碳 

(372．7)，与氮相连的两个甲基(342．3)，一个与苯环 

相连的仲碳(334．2)。因此推断该化合物是 N，N． 

dimethyl—phenylalanine。 

化合物 2 为白色粉末，碘化铋钾一碘反应呈阳 

性。FAB 一MS 给出分子量相关离子 300[M+1+ 

Glycero1] ，表明相对分子量为 207。EI-MS裂解碎 

片 m／z：162[M一3CH3] ，148[M—N (CH3)3]，120 

[148一C=O] ，91，77，59，表明含有苄基和苯环。 

I —Kgr(cm- )：1616(一C=O)，1619，1488(一C6H5)。从 H 

NMR和 bC NMR均可看出苯环是单取代。 H NMR 

(500 MI-Iz，DMSO—d6) ：7．20 —7．25(5H，in)，3．12 

(9H，s)，3．02(1H，t)，2．48(2H，d)；BC NMR(DEPr) 

谱表明有两个季碳 (羰基碳 l67．1和芳香烯碳 
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3139．1)，5个芳香烯氢碳 ( ：2*129．5，2*128．4， 

126．7)以及一个与苯环相连的亚甲基碳(333．1)，与 

氮相连的三个甲基(351．1)，与羰基和氮相连的次甲 

基碳 (379．8)。因此推断该化合物是 2一N，N，N— 

trimethyl—phenylalanine。 

化合物 3 为白色粉末，碘化铋钾一碘反应呈阳 

性。由正离子 HRFAB—MS可知其分子式为 C14H18 

o2N2(观 察 值 为 m／z 247．147058，计 算 值 为 

247．144653)。其正离子 FAB—MS(m／z)给出分子离 

子峰 247[M+H] ；表明相对分子量为 246，同时在 

188给出特征碎片峰[M+H—N(Me)3] ，在 144(m／ 

给出特征碎片峰 [M+H—N(Me)3一CO2] 。 

EI 一MS(7OeV，m／z)：245 l M —H] ，202，187，142， 

130，116。m憾 (crrf )：3400(一OH)，1630(一C=0)， H 

NMR(50o MHz，D2O+CD3COCD3) ：7．53(1H，d，J= 

7．8 Hz)，7．38(1H，d，J=8．1 Hz)，7．14(1H，t)，7．08 

(1H，t)，7．11(1H，s)，3．77(1H，dd，J=11，10．9 Hz)， 

3．20(2H，m)，3．12(9H，s)；nC NMR(DEfrr)谱表明 

有四个季碳 (羰基碳 3171．5和 3个季碳 3136．4， 

126．7，107．3)，5个烯氢碳 (3124．8，122．2，119．6， 

118．3，112．2)，化学位移为 52．1的强峰可归属为与 

氨基氮相连的三个甲基碳，一个与氮甲基相连的亚 

甲基碳(379．1)，与亚甲基和吲哚环相连的次甲基碳 

(323．O)。根据以上数据，结合文献【锚J，推断该化合 

物结构为：2-tfir~thyl—ammonio-3一(3一indoly1)propionate， 

即 hypaphorine。 

与多根硬皮马勃同一科的彩色豆马勃能产生吲 

哚和吲哚类 的衍生物色氨酸三 甲基 内盐 (hypa— 

phofine)[ ，色氨酸三甲基内盐在低浓度下对植物生 

长有促进作用[10J。由于化合物 N，N—di n1yl—phenyl一 

81anine和化合物 2-N，N，N．trirnethyt-phenylalanine结构 

比较相似，它们之间是否具有某种关系，值得进一步 

探讨。 

致谢：中科院昆明植物所植物化学与西部植物 

资源持续利用国家重点实验室仪器组测试所有光谱 

数据。 
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