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摘 要: 采用色谱法从反柄紫芝的子实体中分离得到 4 个化合物，波谱学方法鉴定了它们的结构，分别为: co-
chlearol E( 1) 、cochlearol F( 2) 、ganocin A( 3) 和 ganocin B( 4) 。其中化合物 1 和 2 是新化合物，化合物 3 和 4 系

文献已报道的源自本菌子实体的多环芳香杂萜。化合物 1、3 和 4 均是外消旋体，对新化合物 1 进行了手性拆分

并通过量子化学计算方法确定了其对映体的绝对构型。
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Two New Compounds from Ganoderma cochlear
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Abstract: Two new meroterpenoids，termed cochlearols E ( 1) and F ( 2) ，along with two known meroterpenoids，gano-
cins A ( 3) and B ( 4 ) were isolated from the fruiting bodies of Ganoderma cochlear． The structures of the new com-
pounds were identified on the basis of spectroscopic methods． In particular，compounds 1，3 and 4 were isolated as race-
mic mixtures，chiral separation of 1 followed by computational methods assigned its absolute configuration．
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灵芝属于菌物类中药，其在我国的应用已长达

2000 多年，被誉为“中华仙草”。古时如《神农本草

经》按五色将灵芝分为赤芝、黑芝、青芝、白芝、黄芝

五类，分类方法虽简单但亦表明药用灵芝有多种，但

目前《中华人民共和国药典》( 2015 年版一部) 仅收

载了赤芝与紫芝，而实际上市场流通并药用的灵芝

品种多达 10 余种，反柄灵芝( Ganoderma cochlear) 即

是其中之一。反柄灵芝又名背柄紫灵芝、匙状灵芝，

因其形态上菌柄背生与紫芝相异而得名，该灵芝分

布于我国云南、福建、广东、广西、香港等地，也可见

于印度尼西亚等其它国家。灵芝属的研究虽备受关

注，但化学成分的研究相对局限于三萜、多糖等［1］，

我们曾从赤芝中发现了结构新颖的芳香杂萜类成分

具有显著的肾保护和神经系统活性［2，3］，从而促使

我们对灵芝属的杂萜成分进行了深入的定向研究，

并有了诸多新发现［4-7］。鉴于反柄灵芝具有重要的

药用价值，我们曾对其进行了研究并从中发现系列

结构新颖的芳香杂萜，部分化合物在体外呈现较好

的抗肾脏纤维化作用和神经系统活性［3，8］。为了进一

步认识反柄灵芝中杂萜成分的结构特征，我们重新提

取了 200 kg 材料，并取出 1000 g 提取物( 相当于原料

10． 87 kg) 进行了针对性研究，本文将报道从中鉴定的4
个芳香杂萜，其中 2 个是新化合物，另 2 个则是他人从

本菌子实体中首次报道的多环芳香杂萜成分。

1 仪器与材料

Shimadzu UV-2401PC 紫外可见光分光光度计;

Horbia SEPA-300 型数字式旋光仪; Xevo TQ-S 质谱

仪、Brucker HCT /Esquire 质谱仪及 Agilent 6200 系

列 TOF /6500 系列高分辨质谱仪; Bruker AM-400 及

Avance 600 MHz 核 磁 共 振 仪 ( TMS 为 内 标，δ 为

ppm，J 为 Hz) ; 硅胶 GF254 ( 青岛海洋化工厂) ; ＲP-18
( 40 ～ 63 μm，日本 Daiso) ; MCI gel CHP 20P ( 75 ～



150 μm，日本三菱公司产品) ; Sephadex LH-20( 25 ～
100 μm，Pharmacia 公司) 。Agilent 1200 型 HPLC 和

北京创新通恒 LC3000 型 HPLC，色谱柱为 Agilent
Zorbax SB-C18 ( 250 mm × 9． 4 mm，i． d． 5 μm) ，Ther-
mo Hypersil GOLD-C18 ( 250 × 21． 2 mm，i． d． 5 μm)

和 Daicel Chiralpak IC ( 250 mm × 10 mm，i． d． 5
μm) 。化学计算软件为 Gaussian 09、Conflex 7 和 Sp-
ecDis，计算任务在 Linux 系统执行。

反柄灵芝于 2014 年 7 月购自中国广东省同康

制药有限公司，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-0589 ) 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

取干燥反柄灵芝子实体 200 kg，粉碎后用 80%
的乙醇回流提取( 3 × 120 L，4、3、3 h) ，浓缩得总提

物。取出相当于原药材 10． 87 kg 的提取物 ( 1000
g) 用水混悬后以氯仿萃取 3 次，得到氯仿萃取部分

450 g，取出其中的 300 g，其经 MCI gel CHP 20P 柱

层析，以甲醇-水( 60% ～100% ) 梯度洗脱，得到 5 个

组分( Fr． 1 ～ Fr． 5 ) 。Fr． 2 ( 30 g ) 行 MCI gel CHP
20P 柱( 甲醇-水，70% ～100% ) 得 6 个组分( Fr． 2． 1
～ Fr． 2． 6) 。其中 Fr． 2． 6( 6 g) 先经 ＲP-18 柱( 甲醇-

水，80% ～100% ) ，再行 Sephadex LH-20 ( MeOH) 和

制备液相色谱得化合物 3 ( 1． 5 mg) 和 4 ( 1． 0 mg) 。
Fr． 3( 80 g) 经硅胶柱层析( 氯仿-甲醇，99∶ 1，96∶ 4，

90∶ 10，70 ∶ 30，0 ∶ 100 ) 得 4 个组分 ( Fr． 3． 1 ～ Fr．
3. 4) 。其中 Fr． 3． 1 ( 10 g ) 经 ＲP-18 柱 ( 甲醇-水，

80% ～100% ) 得 6 个组分( Fr． 3． 1． 1 ～ Fr． 3． 1． 6 ) 。
其中 Fr． 3． 1． 4( 1． 5 g) 先后经制备薄层色谱( 氯仿-
甲醇，9 ∶ 1 ) 和 Sephadex LH-20 ( MeOH) 纯化得化合

物 1( 10 mg) ; 同样，Fr． 3． 1． 5( 1． 8 g) 先后经制备薄

层精 制 ( 氯 仿-甲 醇，9 ∶ 1 ) 和 Sephadex LH-20
( MeOH) 纯化得化合物 2( 20 mg) 。化合物 2 为外消

旋体，其经 Daicel Chiralpak IC 手性柱 ( 250 mm ×
10 mm，i． d． 5 μm ) 拆 分 ( 正 己 烷-乙 醇，96: 4 ) 为

( + ) -2( 1． 8 mg) 和( –) -2( 1． 6 mg) 。

3 结构鉴定

化合物 1 淡黄色固体，UV ( MeOH) λmax ( log

ε) 328 ( 3． 79 ) ，269 ( 4． 84 ) ，227 ( 4． 40 ) ，202
( 4. 44) nm。由13 C NMＲ、DEPT 谱 及 高 分 辨 质 谱

［m/z 311． 1645 ［M-H］-( calcd for C20 H23 O3，

311. 1653) ］可以确定其分子式为 C20H24O3 ( 不饱和

度为 9) 。1H NMＲ 谱芳香区显示一个典型的 ABX 自

旋系统( δH7． 38，d，J = 3． 0 Hz，H-3; δH7． 24，dd，J
= 9． 0，3． 0 Hz，H-5; δH7． 45，d，J = 9． 0 Hz，H-6) ，

提示结 构 中 含 有 一 个 1，2，4-三 取 代 的 苯 环。13 C
NMＲ 及 DEPT 谱( 表 1) 给出 3 个甲基，4 个亚甲基，

6 个次甲基( 烯区或芳香区) 及 7 个季碳( 1 个羰基，

3 个连氧烯碳) 。以上信号提示化合物 1 与 cochle-
arol C［9］结构上相近。仔细比较其 NMＲ 数据发现化

合物 1 的 C-2'向高场位移，表明 C-2'无羟基取代，这

一推论也被观测到的 H-2'与 C-1'，C-3'，C-4'的 HM-
BC 相关所证实( 图 1 ) 。化合物 1 的侧链上含有 2
个双键，其中 C-6'与 C-7 构成的双键因 H-6' /H-8'的
ＲOESY 相关而被确定为反式( 图 1) 。至此化合物 1
的结构得以鉴定，并命名为 cochlearol E。化合物 1
的核磁及其它相关详细结构鉴定数据原始图谱可从

本刊官网免费下载( www． trcw． ac． cn) 。从化合物 1
的结构可以看出，其侧链实际上为失去 1 个碳原子

的降倍半萜。另外，值得一提的是化合物 1 的 C-3'
明显向低场位移，这一现象源于色原酮结构中的共

轭效应与诱导效应，类似现象在含有色原酮结构的

coniochaetone A 和 coniochaetone B 中也同样被观察

到［10］。

图 1 化合物 1 和 2 的关键 HMBC 和 ＲOESY 相关

Fig. 1 Key HMBC and ＲOESY correlations for 1 and 2
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图 2 化合物( + ) -2 和( -) -2 的计算 ECD 与实验值比较

Fig. 2 Calculated and experimental ECD for compounds
( + ) -2 and ( -) -2
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表 1 化合物 1 和 2 的氢谱( 600 MHz) 和碳谱( 150 MHz) 数据( CD3OD． δ in ppm． J in Hz)

Table 1 1H ( 600 MHz) and 13C NMＲ ( 150 MHz) data of 1 and 2 ( CD3OD． δ in ppm． J in Hz)

Position
1

δH δC
Position

2

δH δC

1 152． 1 s 1 146． 8 s

2 125． 0 s 2 123． 4 s

3 7． 38 ( d． 3． 0) 108． 8 d 3 7． 19 ( d． 2． 8) 109． 4 d

4 156． 2 s 4 150． 1 s

5 7． 24 ( dd． 9． 0． 3． 0) 125． 1 d 5 6． 70 ( dd． 8． 8． 2． 8) 116． 3 d

6 7． 45 ( d． 9． 0) 120． 5 d 6 6． 82 ( d． 8． 8) 118． 8 d

1' 180． 7 s 1' 128． 6 s

2' 6． 16 ( s) 109． 6 d 2' 136． 4 s

3' 172． 2 s 3' 7． 08 ( overlapped) 124． 0 d

4' 2． 71 ( t． 7． 2) 35． 3 t 4' 7． 08 ( overlapped) 128． 9 d

5' 2． 45 ( m) 26． 2 t 5' 128． 6 s

6' 5． 13 ( t． 7． 5) 123． 0 d 6' 7． 45 ( br s) 123． 0 d

7' 138． 4 s 7' 79． 4 s

8' 1． 94 ( overlapped) 40． 6 t 8' Ha 1． 92 ( m) 39． 7 t

Hb 1． 70 ( m)

9' 1． 94 ( overlapped) 27． 6 t 9' 2． 04 ( m) 22． 9 t

10' 4． 95 ( overlapped) 125． 1 d 10' 5． 03 ( t． 7． 6) 124． 1 d

11' 132． 4 s 11' 131． 8 s

12' 1． 57 ( s) 25． 8 q 12' 1． 62 ( overlapped) 25． 5 q

13' 1． 51 ( s) 17． 7 q 13' 1． 52 ( s) 17． 1 q

14' 1． 54 ( s) 16． 1 q 14' 1． 62 ( overlapped) 25． 8 q

15' 2． 38 ( s) 21． 4 q

化合物 2 黄色固体，UV ( MeOH) λmax ( log ε)

334 ( 3． 75) ，273 ( 3． 93 ) ，241 ( 4． 12 ) ，204 ( 4． 51 )

nm。［α］19
D + 21． 5 ( c 0． 18，MeOH) ，CD ( MeOH)

Δε240 + 4． 29，Δε223 + 11． 01，Δε204-19． 97，( + ) -2;

［α］19
D -34． 8 ( c 0． 06，MeOH ) ，CD ( MeOH ) Δε242-

5. 35，Δε223-12． 92，Δε204 + 19． 85，( – ) -2。从13 C
NMＲ、DEPT 谱及高分辨质谱［m/z: 353． 1757 ［M +
COOH］-( calcd for C22 H25 O4，353． 1758) ］确定化合

物 2 的分子式为 C21H24 O2 ( 不饱和度为 10 ) 。化合

物 2 的1H NMＲ 谱芳香区给出 1 个典型的 ABX 自旋

系统( δH7． 19，d，J = 2． 8 Hz，H-3; δH6． 70，dd，J =
8． 8，2． 8 Hz，H-5; δH6． 82，d，J = 8． 8 Hz，H-6 ) ，表

明结构中存在 1 个 1，2，4-三取代的苯环。13 C NMＲ
及 DEPT 谱( 表 1) 显示 21 个碳信号，分属于 4 个甲

基，2 个亚甲基，7 个烯区次甲基以及 8 个季碳( 2 个

连氧烯碳和 1 个连氧脂肪碳) 。比较化合物 2 与

ganocochlearin C［11］ 发现二者的 NMＲ 数 据 极 为 相

似，其区别在于化合物 2 的 C-15'在 ganocochlearin C

中被氧化成了醛基，这可从 H3-15'与 C-4'，C-5'及 C-
6'的 HMBC 相关加以证实( 图 1) 。手性柱分析表明

化合物 2 同 ganocochlearin C 一样均为外消旋体，但

由于文献中未对 ganocochlearin C 对映体的绝对构

型进行归属，因此无法通过 CD 谱比较确定化合物 2
对映体的立体化学。为此，我们对化合物 2 进行了

手性拆分，并拟通过量子化学计算的方法确定单手

性化合物的绝对构型。考虑到化合物 2 中侧链对

CD 的贡献不大，但却会因自由旋转产生多个构象增

加量子化学计算的任务量，因此我们对简化的化合

物 2( 即 2a，图 2) 采用量子化学计算的方法( B3LYP-
SCＲF ( PCM ) /6-311G ( d，p ) / /B3LYP /6-311G ( d，

p) ，MeOH) 计算了 7'Ｒ 和 7'S 的 ECD 谱［12］，结果表

明计算的 7'Ｒ 和 7'S 的 ECD 谱分别与化合物( + ) -
2 和( -) -2 的实验值吻合较好( 图 2) ，故确定化合物

( + ) -2 和( -) -2 的构型分别为 7'Ｒ 和 7'S。至此，化

合物 2 的结构得以鉴定，并命名为 cochlearol F。化

合物 2 的核磁及其它相关详细结构鉴定数据原始图
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谱可从本刊官网免费下载( www. trcw. ac. cn) 。
化合物 3 淡黄色固体，ESI-MS: m/z 339 ［M-

H］-，1H NMＲ ( 400 MHz，CD3OD) δ: 9. 45 ( 1H，s，H-
15') ，6. 97 ( 1H，d，J = 7. 4 Hz，H-3) ，6. 77 ( 1H，s，
H-2') ，6. 63 ( 1H，overlapped，H-6 ) ，6. 63 ( 1H，over-
lapped，H-5) ，2. 47( 1H，m，H-10') ，2. 35 ( 1H，m，Ha-
4') ，2. 13 ( 1H，overlapped，Hb-4') ，2. 13 ( 1H，over-
lapped，Ha-5') ，2. 13 ( 1H，overlapped，Ha-8') ，1. 70
( 1H，overlapped，Hb-5') ，1. 70 ( 2H，overlapped，H-
9') ，1. 70 ( 1H，overlapped，Hb-8') ，1. 40 ( 3H，s，H-
14') ，1. 29 ( 3H，s，H-13') ，1. 18 ( 3H，s，H-12') ; 13 C
NMＲ ( 150 MHz，CD3OD) δ: 195. 3 ( C-15') 153. 3
( C-4) ，152. 8 ( C-2') ，147. 4 ( C-1 ) ，140. 7 ( C-3') ，

131. 5 ( C-2) ，120. 3 ( C-6) ，116. 8 ( C-5) ，114. 4 ( C-
3) ，90. 1 ( C-7') ，85. 1 ( C-11') ，79. 5 ( C-1') ，63. 1
( C-10') ，62. 2 ( C-6') ，40. 6 ( C-8') ，32. 8 ( C-13') ，

31. 8 ( C-5') ，26. 1 ( C-12') ，25. 0 ( C-9') ，23. 7 ( C-
14') ，20. 1 ( C-4') 。以上数据和文献［13］对照，基本

一致，故确定化合物 3 为 ganocin A。化合物 3 为外

消旋体: 固定相为 Daicel Chiralpak IC( 250 mm × 10
mm，i. d. 5 μm) ，流动相为正己烷-乙醇( 85: 15 ) ，保

留时间分别为 12. 3 和 12. 8 min。
化合物 4 黄 色 粉 末，ESI-MS: m/z 309 ［M-

H］-; 1H NMＲ ( 400 MHz，CDCl3 ) δ: 7. 02 ( 1H，d，J
= 2. 6，H-3) ，6. 82 ( 1H，dd，J = 8. 8，2. 6 Hz，H-5) ，

6. 65 ( 1H，d，J = 8. 8，H-6 ) ，6. 50 ( 1H，s，H-2') ，

4. 63 ( 1H，s，Ha-13') ，4. 62 ( 1H，s，Hb-13') ，3. 13
( 1H，t-like，J = 8. 0 Hz，H-10') ，2. 74 ( 1H，m，Ha-
2') ，2. 53 ( 1H，m，Hb-2') ，2. 18 ( 1H，overlapped，Ha-
8') ，2. 18 ( 1H，overlapped，Ha-9') ，2. 04 ( 1H，over-
lapped，Hb-8') ，2. 04 ( 1H，overlapped，Hb-9') ，1. 80
( 1H，m，Ha-5') ，1. 56 ( 1H，overlapped，Hb-5') ，1. 41
( 3H，s，H-12’) ，1. 28 ( 3H，s，H-14') ; 13C NMＲ ( 150
MHz，CDCl3 ) δ: 199. 3 ( C-3') ，152. 6 ( C-1') ，149. 5
( C-4) ，149. 4 ( C-1) ，145. 1 ( C-11') ，121. 4 ( C-5 ) ，

120. 7 ( C-2') ，119. 7 ( C-2 ) ，119. 4 ( C-6 ) ，114. 5
( C-13') ，109. 3 ( C-3) ，89. 0 ( C-7') ，53. 0 ( C-10') ，

51. 5 ( C-6') ，37. 9 ( C-8') ，33. 9 ( C-5') ，33. 5 ( C-
4') ，28. 1 ( C-9') ，23. 1 ( C-12') ，19. 2 ( C-14') 。以

上数据和文献［13］对照基本一致，故确定化合物 4 为

ganocin B。化合物 4 为外消旋体: 固定相为 Daicel
Chiralpak IC( 250 mm × 10 mm，i. d. 5 μm) ，流动相

为正己烷-乙醇 ( 85 ∶ 15 ) ，保留时间分别为 13. 9 和

19. 8 min。
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