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摘要 　从云南美登木内生真菌 Phom opsis species Lz42的琼脂平板发酵物中分离得到 2个倍半萜和 5个麦角

甾醇类化合物 (1～7 ) , 其中化合物 1和 2为新化合物. 应用波谱技术确定其结构为 42Deacetyl2102oxo2di2
hydrobotrydial(1)和麦角甾 26, 222二烯 25α, 8α2环二氧 232甲酸酯 (2).
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植物内生菌是指在整个生活史或是生活史的某一阶段能够定殖入宿主植物健康细胞之间或者细胞

内 , 却不对其宿主产生明显的疾病症状的微生物 (包括细菌和真菌 ). 内生菌入侵植物组织通常是为了

获取营养和得到宿主的保护 , 作为回报 , 它们会为宿主产生重要的具有生物活性的次生代谢产物来提

高宿主植物的适应性. 因此 , 内生菌成为了发现新的活性化合物和先导化合物的重要来源 [ 1～3 ]
. 我们

曾对云南美登木 (M aytenus hookeri)的部分内生菌进行了化学成分的分离 , 并得到一系列的新化合物 ,

F ig. 1　Structures of com pounds 1—4

包括具有很强的抗肿瘤和抗菌活性的

D imeric dinactin[ 4～6 ] .

作为云南美登木内生菌系列研究

的一部分 , 本文报道了从云南美登木

内生真菌 Phom opsis species Lz42发酵

物中分离得到 7个化合物 , 其中化合

物 1和 2为新化合物. 化合物 1～4

的结构见图 1.

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

X24型显微熔点测定仪 ; Jasco D IP2370型数字化旋光仪 ; B io2Rad FTS2135型红外光谱仪 , KB r压

片 ; Shimadzu 2401PC型紫外光谱仪 ; Finnigan LCQ2Advantage型质谱仪 ; VG Auto2Spec23000型高分辨

质谱仪 ; B ruker AM 2400型核磁共振仪 ; DRX2500型核磁共振仪.

柱层析硅胶 (200～300目或 10～40μm)均为青岛海洋化工厂生产 ; 柱层析凝胶 ( Sephadex LH220)

购自 Amersham Pharmacia公司 ; 反相硅胶 (Reverse2phase C18 , 40～63μm)购自 Merck公司.

1. 2　实验过程

1. 2. 1　材料及发酵 　从云南西双版纳的美登木属植物云南美登木 (M. hookeri)的枝条 [ 5 ]中分离真菌

Lz42, 并保存于中国科学院昆明植物研究所. 经 ITS技术 ( ITS1和 ITS2)及 518S rDNA序列实验 , 并比

对基因库已知序列 , 鉴定该菌为 Phom opsis属真菌 (真菌 Lz42的 GenBank序列号为 EU395772, 参比菌
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的序列号为 DQ780461). 该菌经琼脂平板发酵 , 采用 10 L的土豆 2葡萄糖培养基 ( Potato2dextrose2agar,

PDA)在 28 ℃下培养 10 d.

1. 2. 2　提取和分离 　发酵物连同琼脂块一起切碎 , 用提取液 [V (乙酸乙酯 ) ∶V (甲醇 ) ∶V (乙酸 ) = 80∶

15∶5 ]冷浸 [ 7 ]
, 滤液经浓缩得浸膏 15 g; 浸膏以水溶解后经乙酸乙酯萃取 , 得乙酸乙酯相粗提物 217 g.

粗提物经 145 g RP218柱分别以水及体积分数分别为 30% , 50% , 70%及 100%的甲醇溶液梯度洗脱

(各梯度洗脱 2 L) , 得 Ⅰ～Ⅴ 5个组分. 经反复的硅胶柱层析及凝胶柱层析后 , 从组分 Ⅱ (66 mg)中得

到化合物 1 (3 mg)和 3 (2 mg) ; 从组分 Ⅳ (149 mg)中得到化合物 7 (2 mg) ; 从组分 Ⅴ (2117 g)中得化合

物 2 (18 mg) , 4 (6 mg) , 5 (9 mg)及 6 (4 mg). 化合物 1为白色粉末 ; m. p. 229～231 ℃; [α]
20
D =

- 2115°( c 0119, MeOH ) ; UV (MeOH ) , λ/ nm ( lgε) : 20014 (2199) ; IR ( KB r) , �ν/ cm - 1 : 3418, 3357,

2950, 2872, 1700, 1020; 1 H NMR 和 13 C NMR 数据见表 1; ESI2MS, m / z: 269 [M + H ] + ; 高分辨

HR2ESI2MS, m / z: 29111574 [M +Na ] + (计算值为 29111572).

Table 1　1 H NM R( 400 M Hz) and 13 C NM R( 100 M Hz) da ta of com pound 1( TM S)

Position δH
a δH

b δC
a δC

b HMBCa

1 2127 ( d, J = 1115 Hz) 2123 ( d, J = 1116 Hz) 5910 5712 C2, 8, 9, 10, 11

2 1186 (m) 1173 (m) 3218 3019 C4, 10, 11

3 α1118 (m) α1103 (m) 4611 4510 C1, 2, 4, 5, 11

β1187 (m) β1174 (m) C1, 2, 5, 11

4 3189 (m) 3169 (m) 7013 6810 C2, 5, 6

5 1165 ( d, J = 1010 Hz) 1160 ( d, J = 1011 Hz) 6517 6411 C4, 6, 7, 8, 9, 12

6 4119 4015

7 α1125 ( d, J = 1210 Hz) α1112 ( d, J = 1118 Hz) 5018 4914 C5, 6, 8, 9, 13, 14

β1190 ( d, J = 1115 Hz) β1175 ( d, J = 1116 Hz) C6, 8, 12, 13, 14, 15

8 4512 4315

9 8416 8217

10 17418 17111

11 1120 ( d, J = 610 Hz) 1108 ( d, J = 715 Hz) 2213 2119 C1, 2, 3

12 1128 ( s) 1114 ( s) 3617 3613 C5, 6, 7, 13

13 1133 ( s) 1121 ( s) 2717 2711 C5, 6, 7, 12

14 1119 ( s) 1105 ( s) 2315 2216 C7, 8, 9, 15

15 α3188 ( d, J = 915 Hz) α3179 ( d, J = 914 Hz) 7816 7613 C8, 9, 10, 14

β4168 ( d, J = 915 Hz) β4152 ( d, J = 915 Hz) C7, 8, 9, 14

HO—C9 4195 ( s)

HO—C4 4149 ( d, J = 510 Hz)

　　a. Measured in CD3OD; b. measured in DMSO2d6.

化合物 2为白色粉末 ; m. p. 205～206 ℃; [α]
20
D = - 1719°( c 1184, CHCl3 ) ; UV (CHCl3 ) , λ/ nm

( lgε) : 194 ( 2196 ) , 208 ( 2176 ) , 240 ( 2163 ) ; IR ( KB r) , �ν/ cm
- 1

: 2965, 2949, 2868, 2874, 1719,

1173.
1
H NMR (400 MHz, CDCl3 ) , δ: 8100 ( 1H, s, 32OOCH ) , 6149 ( 1H, d, J = 815 Hz, H7) , 6122

(1H, d, J = 815 Hz, H6) , 5121 (1H, dd, J = 715, 1512 Hz, H22) , 5112 (1H, dd, J = 719, 1512 Hz,

H23) , 5108 (1H, m, H3) , 2115 ( 1H, dd, J = 511, 1318 Hz, H4) , 2106 (1H, d, J = 1317 Hz, H4) ,

1184 (1H, m, H24) , 0197 (3H, d, J = 616 Hz, Me221) , 0189 (3H, d, J = 511 Hz, Me228) , 0187 (3H,

s, Me219) , 0180 ( 3H, d, J = 613 Hz, Me227 ) , 0179 ( 3H, s, Me218 ) , 0179 ( 3H, d, J = 613 Hz,

Me226). 13 C NMR (100 MHz, CDCl3 ) , δ: 16012 (32OOCH ) , 13511 (C6) , 13418 (C22) , 13212 (C23) ,

13019 (C7) , 8116 ( C5) , 7913 ( C8) , 6915 ( C3) , 5610 ( C17) , 5115 ( C14) , 5019 ( C9 ) , 4414 ( C13) ,

4216 (C24) , 3916 (C20) , 3911 (C12) , 3618 (C10) , 3411 (C1) , 3310 (C4) , 3219 (C25) , 2815 (C16) ,

2612 (C2) , 2313 (C11) , 2018 (C21) , 2015 (C15) , 1918 (C26) , 1915 (C27) , 1810 (C19) , 1715 (C28) ,

1218 (C18). ESI2MS, m / z: 457 [M + H ]
+

; 高分辨 HR2ESI2MS, m / z: 47913141 [M +Na ]
+ (计算值为

47913137).
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2　结果与讨论

2. 1　化合物 1的结构鉴定

化合物 1的 1
H NMR,

13
C NMR和主要的 HMBC远程相关数据见表 1. 主要的 ROESY和 COSY相

关见图 2. 根据化合物 1的高分辨 HR2ESI2MS给出的 [M + Na ] + 峰值 29111574确定其分子式为

C15 H24 O4 (计算值为 29111572). 其 IR光谱中出现 2个羟基 (3418, 3357 cm
- 1 )和 1个羰基 (1700 cm

- 1 )

的特征吸收峰. 13 C NMR和 1 H NMR谱 (CD3 OD )显示 , 分子中存在 4个季碳 (δC 4119, 4512, 8416,

17418)、4个次甲基 (δC 3218, 5910, 6517, 7013)、3个亚甲基 (δC 4611, 5018, 7816 )和 4个甲基

(δC 2213, 2315, 2717, 3617和δH 1120, 1119, 1133, 1128) , 结合不饱和度 , 显示化合物 1是三环倍半

萜. 从 HMBC远程相关发现氧取代亚甲基信号δC 7816 ( C15)的 2个质子δH 4168 ( d, J = 915 Hz)和

δH 3188 ( d, J = 915 Hz)中 , α质子信号δH 3188与δC 17418 (C10)相关 , 说明化合物 1的 3个环中有一

个为内酯环. 根据以上数据 , 并参照从 B otry tis cinerea发酵物分离得到的已知化合物 102Oxo2dihydrobot2
rydial[ 8, 9 ]的 NMR数据 , 推断该化合物也具有 Botrydiane骨架 , 且化合物 1和 102Oxo2dihydrobotrydial结

F ig. 2　Key CO SY ( —) and RO ESY ( ←→) correla2

tion s for com pound 1 and part HM BC ( →)

correla tion s for com pound 2

构相似 , 前者仅比后者少了一个乙酰氧基 , 而

多了一个羟基 (图 1). 由于 102Oxo2dihydrobot2
rydial中的唯一一个乙酰氧基连接在 C4上 , 因

此推测化合物 1 的 C4 上连接了一个羟基.
1 H NMR中显示出δH 3189 ( H4 ) , 结合 HSQC

谱将δC 7013归属为 C4. C4和 H4的化学位移

证实了 C4上连接了一个羟基.

当氘代甲醇为溶剂时 , 在 ROESY相关图

谱中无法检测到羟基的质子信号 , 而更换氘代

DMSO为溶剂时检测到了化合物 1中 2个羟基的质子信号 HO—C9 (δH 4195, s)和 HO—C4 (δH 4149,

d, J = 510 Hz). 化合物 1相对构型是根据 ROESY相关图谱中以下质子 NOE效应确定 : HO—C9 /H5 /

H1, H5 /Me212及 H4 /Me213, 3组相关表明 HO—C9, H5, H1和 Me212在β位 , 而 H4和 Me213在α

位 ; H1与 Me211的相关说明 Me211是β位 , 这与 H1和 H2之间比较大的偶合常数 (J = 1115 Hz)是一

致的 ; 最后 , H2和 H4均与 Me214相关 , 说明 Me214在α位. 该相对构型与 102Oxo2dihydrobotrydial的

晶体衍射结果一致. 综上分析 , 化合物 1被鉴定为 42Deacetyl2102oxo2dihydrobotrydial.

2. 2　化合物 2的结构鉴定

化合物 2的高分辨 HR2ESI2MS给出了 [M +Na ]
+峰 : 47913141, 确定其分子式为 C29 H44 O4 (计算值

为 47913137). 其 13
C NMR显示 29个碳信号 , 包括 4个季碳 (其中 2个氧取代碳 )、12个次甲基、7个

亚甲基和 6 个甲基 ;
1
H NMR 显示 4 个烯氢信号 (δH 6149, 6122, 5121, 5112 )及 6 个甲基信号

(δH 0197, 0189, 0187, 0180, 0179, 0179). 以上数据显示出典型的麦角甾醇类化合物的骨架特征 , 且

化合物 2和化合物 22E , 24R 25α, 8α2Ep idioxy2ergosta26, 222dien23β2ol(4) [ 10～12 ]有相似的 NMR数据. 不同

之处在于化合物 2比 4多了一个甲酸酯基 (δC 16012和δH 8100) (图 1). δH 8100与 C3 (δC 6915)的

HMBC相关说明该甲酸酯基与 C3相连 , 这与化合物 2的 IR光谱中未检测到羟基的特征吸收峰 , 而检

测到了羰基 (1719 cm - 1 )特征吸收峰的结果一致. 经过进一步对 HMBC谱图分析 (图 2) , 并与化合物 4

的波谱和旋光数据 (文献报道 [α]20
D = - 25°)的对比确定了化合物 2的结构为麦角甾 26, 222二烯 25α, 8α2

环二氧 232甲酸酯. 由于提取及分离的过程中均未使用过有机溶剂甲酸 , 化合物 2是真菌的次生代谢产

物 , 而不是实验过程中的人工产物.

化合物 3～7经结构鉴定分别为已知化合物 : 4β2Acetoxy29β, 10β, 15α2trihydroxyp robotrydial ( 3 ) [ 8 ]
,

油状 , [α]
20
D = + 9116°( c 0120, MeOH) ; 麦角甾 26, 222二烯 25α, 8α2环二氧 232醇 (4) [ 10～12 ]

, m. p. 169～

170 ℃, [α]
28
D = - 1419°( c 01145, CHCl3 ) ; 麦角甾醇 (5 ) [ 13 ]

, m. p. 151～152 ℃, [α]
28
D = - 9617°
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( c 0110, CHCl3 ) ; 麦角甾 27, 222二烯 23β, 5α, 6β2三醇 ( 6 ) [ 14 ]
, m. p. 248～250 ℃, [α ]

26
D = - 6115°

( c 01065, C5 H5 N) ; 以及麦角甾 27, 222二烯 23β, 5α, 6β, 9α2四醇 ( 7 ) [ 11 ] , m. p. 218～220 ℃, [α]28
D =

- 10910°( c 0113, C5 H5 N ).

用纸片扩散法 [ 15 ]检测了化合物 1～7的抗细菌和抗真菌活性 , 测试菌株包括金黄色葡萄球菌

(S taphy lococcus au reus)、痢疾杆菌 ( Sh igella dysen teriae)、白色念珠菌 ( Candida a lbicans)、酿酒酵母

(S accharom yces cerevisiae)和榛色青霉 ( Penicillium avellaneum UC24376) ; 阳性对照为利福霉素 (R ifamp i2
cin)和制霉菌素 (Nystatin). 结果表明 , 所有化合物在 50μg /disc剂量下对上述菌株均未显示抗菌

活性.
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Chem ica l Con stituen ts from Endophytic

Phom opsis sp. L z42 of M aytenus hookeri
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Abstract　Endophytes, commonly p resent in higher p lants, are important sources of natural p roducts with

pharmaceutical potential. A new sesquiterpenoid, 42deacetyl2102oxo2dihydro2botrydial(1) , and a new sterol,

22E , 24R 25α, 8α2ep idioxyergosta26, 222dien23β2formate (2) , were isolated from solid cultures of an endophytic

fungal strain Phom opsis species Lz42, cultivated on M aytenus hookeri, together with five related known com2
pounds, 4β2acetoxy29β210β215α2trihydroxyp robotrydial ( 3 ) , 22E , 24R 25α, 8α2ep idioxyergosta26, 222dien23β2
ol(4) , ergosterol ( 5 ) , 22E , 24R 2ergosta27, 222diene23β, 5α, 6β2triol ( 6 ) and 22E , 24R 2ergosta27, 222diene2
3β, 5α, 6β, 9α2tetraol(7). Their structures were identified by extensive spectroscop ic, experiments especially

2D2NMR.

Keywords　Sesquiterpenoid; Sterol; Phom opsis sp. Lz42; Endophyte; M aytenus hookeri
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