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赤芝中的一个新的酚性二聚体
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摘 要:利用各种色谱技术从传统中药赤芝中分离得到 6 个化合物，结合波谱方法鉴定了它们的结构，分别为:
( ± ) -Ganolucidin( 1) 、2-羟基-5-乙氧基苯甲酸( 2) 、2-甲基-6 羟基色原酮( 3) 、2，5-二羟基苯乙酮( 4) 、2，5-二羟基
苯甲酸甲酯( 5) 和 6-羟基色原酮( 6) 。其中化合物 1 是新化合物。
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A New Phenolic Dimer from Ganoderma lucidum
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Abstract: Six compounds including one new phenolic dimer were isolated from Ganoderma lucidum by various chromato-
graphic techniques． Their structures were identified as ( ± ) -ganolucidin ( 1) ，2-hydroxy-5-ethoxy benzoic acid ( 2) ，2-
methyl-6-hydroxychromogen ( 3) ，2，5-dihydroxyacetophenone ( 4) ，methyl 2，5-dihydroxybenzoate ( 5 ) and 6-hydroxy-
chromogen ( 6) ，respectively，by various spectroscopic methods．
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灵芝为多孔菌科高等真菌赤芝或紫芝的干燥子

实体［1］，自古被称为仙草，是我国最为名贵的中药

材之一。中医认为灵芝有扶正固本、补气安神之功
效［2］。现代药理则表明灵芝具有增强人体免疫、调
节血糖、控制血压、辅助肿瘤放化疗、保肝护肝、促进
睡眠等功效［3］。本实验对赤芝的化学成分进行了
研究，从中分离得到 6 个化合物，包括 1 个新的酚性
二聚体。

1 仪器和材料
VGAUTO Spec-3000 及 Finnigan MAT 90 质谱

仪; Bruker AM-400 及 Avance III 600 MHz 核磁共振
仪( TMS作为内标，δ 为 ppm，J 为 Hz) 。硅胶( 80 ～
100 目和 200 ～ 300 目) ( 青岛海洋化工厂) ; 40 ～ 63
μm ＲP-18 ( 日本 Daiso ) ; 45 ～ 75 μm MCI gel CHP
20P( 日本三菱公司产品) ; 25 ～ 100 μm Sephadex
LH-20( Pharmacia公司) 。
赤芝于 2012 年 7 月购自中国吉林省北芝菌业

科技开发有限公司，样品经中国科学院昆明植物研

究所杨祝良研究员鉴定，凭证标本( CHYX-0579 ) 保
存于中国科学院昆明植物研究所植物化学与西部植

物资源持续利用国家重点实验室。

2 提取与分离
取赤芝的干燥全体 80 kg，粉碎后用 95%的乙

醇回流提取( 2 × 360 L × 2 h) ，浓缩得总提物。总
提物用水适当稀释( 体积约为 25 L) ，然后用乙酸乙
酯萃取 3 次( 3 × 25 L) ，得到乙酸乙酯部分 1． 1 kg。
经硅胶色谱柱进行分离，以氯仿-甲醇( 100∶ 1 ～ 1∶ 1)
梯度洗脱，得到 7 个组分( F1 ～ F7 ) 。F6 ( 24 g) 经
MCI gel CHP 20P 柱，以甲醇-水( 30% ～ 80% ) 梯度
洗脱，得到 6 个组分( F6a-F6f) 。F6b ( 680 mg ) 经
Sephadex LH-20 柱( MeOH) ，再经 ＲP-18 柱，以甲醇-
水( 50% ～ 70% ) 洗脱，得到化合物 1 ( 5 mg) 。F6c
( 1． 7 g) 经 Sephadex LH-20( MeOH) ，硅胶柱层析，用
石油醚-丙酮 ( 6∶ 1) 洗脱，然后经 ＲP-18 柱，以甲醇-
水( 30% ～ 40% ) 洗脱，得化合物 2 ( 8 mg ) 、3 ( 24
mg) 。F6d( 2． 4 g) 经 MCI gel CHP 20P 柱，以甲醇-
水( 10% ～70% ) 梯度洗脱，再经 ＲP-18 柱，以甲醇-



水( 40% ～80% ) 洗脱，Sephadex LH-20 柱( MeOH) ，
得化合物 4( 6 mg) 、5( 17 mg) 、6( 10 mg) 。

3 结构鉴定

化合物 1 淡黄色固体，由13C NMＲ、DEPT谱及
高分辨质谱［HＲ-ESI-MS: m/z 235． 0599［M + H］+

( calcd for C12 H11 O5，235． 0606) ］确定其分子式为
C12H10O5，计算其不饱和度为 8。分析1H NMＲ 谱发
现烯区或芳香区有 2 个质子( δH6． 86，d，J = 8． 7
Hz，H-7; δH6． 91，d，J = 8． 7 Hz，H-8 ) ，裂峰均为 d
峰，且偶合常数同为 8． 7 Hz，表明芳香区存在邻位
质子偶合，中场区的信号( δH5． 08，dd，J = 6． 8，4． 8
Hz，H-4) 为连氧的次甲基，除此之外，高场区还有 4
个裂峰为多重峰的质子信号存在。1H-1H COSY谱显
示 H-7 /H-8，H-2 /H-3 /H-4 相关，表明 C-2-C-3-C-4
相连的结构片段，且化合物 1 中存在 1，2，3，4-四取
代苯环。HMBC 谱显示 H-2 与 C-1、C-1a ( δC
117. 7) 、C-4 相关，H-3 与 C-1、C-4a ( δC 171． 9 ) 、C-4
相关，以及 H-4 与 C-1a、C-4a 相关，可以确定 C-1a-
C-1-C-2-C-3-C-4-C-4a片段的存在，这样形成 1 个六
元环。除了苯环，1 个酮基，一对双键( C-1a 与 C-
4a) 和 1 个六元环，结构中还应存在 1 个环，考虑到
C-1a、C-4a、C-5a与 C-9a的碳化学位移，唯一的可能
性是 C-4a与 C-5a通过一个氧桥相连。至此化合物
1 的平面结构可以得到确定。结构中含有 1 个手性
中心，由于测得的比旋光值为 0，因此，我们推测该
化合物应是以外消旋体形式存在，最终经手性柱分

析，确定了化合物 1 是一对外消旋体。仔细分析可
以发现，该化合物应是一个二聚体。化合物 1 是新
化合物，命名为 ganolucidin。［α］20D 0 ( c 0． 20，
MeOH) ，ESI-MS: m/z 233［M-H］-，HＲ-ESI-MS: m/
z 235． 0599 ［M + H］+ ( calcd for C12 H11 O5，235．
0606) ; 1H NMＲ ( 600 MHz，CD3OD) δ: 6． 91 ( 1H，d，
J = 8． 7 Hz，H-8) ，6． 86 ( 1H，d，J = 8． 7 Hz，H-7) ，5．
08 ( 1H，dd，J = 6． 8，4． 8 Hz，H-4 ) ，2． 83 ( 1H，m，H-
2a) ，2． 67 ( 1H，m，H-2b) ，2． 51 ( 1H，m，H-3a) ，2． 23
( 1H，m，H-3b ) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，CD3OD ) δ:
199． 2 ( C-1 ) 171． 9 ( C-4a ) ，150． 4 ( C-6 ) ，141． 7
( C-9) ，138． 6 ( C-5a) ，117． 7 ( C-1a) ，116． 5 ( C-7) ，
113． 2 ( C-9a) ，103． 1 ( C-8) ，62． 9 ( C-4) ，34． 7 ( C-
2) ，33． 2 ( C-3) 。
化合物 2 白色粉末，1H NMＲ ( 400 MHz，

CD3OD) δ: 7. 15 ( 1H，d，J = 3. 0 Hz，H-6) ，6. 89

图 1 化合物 1 的主要 HMBC和 COSY相关
Fig. 1 Key HMBC and COSY correlations of 1

( 1H，dd，J = 8. 9，3. 0 Hz，H-4) ，6. 71 ( 1H，d，J = 8. 9
Hz，H-3 ) ，4. 32 ( 2H，q，J = 7. 1 Hz，5-OCH2CH3 ) ，

1. 32 ( 3H，t，J = 7. 1 Hz，5-OCH2CH3 ) ;
13 C NMＲ

( 100 MHz，CD3OD) δ: 171. 3 ( COOH ) ，156. 1 ( C-
5) ，150. 7 ( C-2) ，124. 9 ( C-4) ，119. 0 ( C-3) ，115. 3
( C-6) ，113. 4 ( C-1 ) ，62. 5 ( 5-OCH2CH3 ) ，14. 5 ( 5-
OCH2CH3 ) 。以上数据和文献

［4］中的 2-羟基-5-甲氧
基苯甲酸对照，大部分信号一致，区别在于化合物 2
中 5-位的取代为乙氧基，这一变化可有1H NMＲ 和
13C NMＲ中明显看出，故确定化合物 2 为 2-羟基-5-
乙氧基苯甲酸。该化合物作为合成原料曾经被报
道，但作为天然产物尚属于首次被分离。
化合物 3 白色粉末，ESI-MS: m/z 175 ［M-

H］-，1H NMＲ ( 400 MHz，CD3OD) δ: 7. 37 ( 1H，d，J
= 9. 0 Hz，H-8) ，7. 30 ( 1H，d，J = 3. 0 Hz，H-5) ，7. 15
( 1H，dd，J = 9. 0，3. 0 Hz，H-7 ) ，6. 11 ( 1H，s，H-3 ) ，
2. 35 ( 3H，s，2-CH3 ) ;

13 C NMＲ ( 100 MHz，CD3OD)
δ: 180. 6 ( C-4 ) ，169. 3 ( C-2 ) ，156. 5 ( C-6 ) ，152. 1
( C-9) ，125. 0 ( C-10 ) ，124. 5 ( C-7 ) ，120. 5 ( C-8 ) ，
109. 8 ( C-3) ，108. 7 ( C-5) ，20. 5 ( 2-CH3 ) 。以上数
据和文献［5］基本一致，故确定化合物 3 为 2-甲基-6-
羟基色原酮。
化合物 4 黄色粉末，1H NMＲ ( 400 MHz，ace-

tone-d6 ) δ: 11. 71 ( 1H，s，2-OH) ，7. 28 ( 1H，d，J =
2. 9 Hz，H-6) ，7. 07 ( 1H，dd，J = 8. 8，2. 9 Hz，H-4 ) ，
6. 79 ( 1H，d，J = 8. 8 Hz，H-3 ) ，2. 60 ( 3H，s，H-8 ) ;
13C NMＲ ( 100 MHz，acetone-d6 ) δ: 205. 5 ( C-7 ) ，
156. 4 ( C-2) ，150. 1 ( C-5) ，125. 6 ( C-4) ，120. 2 ( C-
1) ，119. 3 ( C-6 ) ，116. 3 ( C-3 ) ，26. 9 ( C-8 ) 。以上
数据和文献［6］基本一致，故确定化合物 4 为 2，5-二
羟基苯乙酮。
化合物 5 白色粉末，1H NMＲ ( 400 MHz，

CDCl3 ) δ: 10. 33 ( 1H，s，OH) ，7. 26 ( 1H，d，J = 3. 0
Hz，H-6) ，7. 01 ( 1H，dd，J = 9. 2，3. 0 Hz，H-4) ，6. 88
( 1H，d，J = 9. 2 Hz，H-3 ) ，3. 94 ( 3H，s，OCH3 ) ;

13 C
NMＲ ( 100 MHz，CDCl3 ) δ: 170. 1 ( C = O ) ，155. 8
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( C-2) ，147. 7 ( C-5 ) ，124. 0 ( C-4 ) ，118. 5 ( C-6 ) ，
114. 7 ( C-3) ，112. 1 ( C-1) ，52. 4 ( OCH3 ) 。以上数
据和文献［7］基本一致，故确定化合物 5 为 2，5-二羟
基苯甲酸甲酯。
化合物 6 白色粉末，ESI-MS: m/z 161 ［M-

H］-，1H NMＲ ( 400 MHz，CDCl3 ) δ: 8. 13 ( 1H，d，J =
5. 9 Hz，H-2 ) ，7. 48 ( 1H，d，J = 9. 1 Hz，H-5 ) ，7. 41
( 1H，d，J = 3. 0 Hz，H-8) ，7. 26 ( 1H，dd，J = 9. 1，3. 0
Hz，H-6) ，6. 31 ( 1H，d，J = 5. 9 Hz，H-3 ) ; 13 C NMＲ
( 100 MHz，CDCl3 ) δ: 180. 0 ( C-4 ) ，158. 2 ( C-2 ) ，
156. 7 ( C-6 ) ，152. 2 ( C-9 ) ，126. 4 ( C-10 ) ，124. 8
( C-7) ，120. 9 ( C-8) ，112. 1 ( C-3) ，108. 7( C-5) 。以
上数据和文献［8］基本一致，故确定化合物 6 为 6-羟
基色原酮。
致谢:中国科学院昆明植物研究所植物化学与

西部植物资源持续利用国家重点实验室分析中心测
试所有图谱。
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