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顶杯衣 (Acroscyphus sphae ropho ro ides )的化学成分研究

牛东玲
1, 2

, 王立松
1
, 张颖君

1*
, 杨崇仁

1

( 1. 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, 昆明 650204; 2. 宁夏大学生命科学学院, 银川 750021)

摘  要: 对采自云南丽江老君山的顶杯衣 (Ac ro s c yphus sp hae rop ho ro ide s L�v. )的化学成分进行了研究,从中分

离得到 9个化合物,利用谱学分析方法与文献对照,确定了它们的化学结构。分别鉴定为: 甲基茶渍酸 ( m e thy l le-

cano ra te, Ñ )、茶渍酸 ( le c ano ric a c id, Ò )、三苔色酸 ( g y ropho ric a c id, Ó )、地衣酚 ( o rc ino ,l Ô )、苔色酸甲酯

( Me thy l o rs e llina te,Õ )、天精 ( sky rin, Ö )、内赤藓醇 ( m e so-e ry thrito ,l × )、伏勒米醇 ( vo lem ito,lØ )及棕榈酸 ( pa ml i-t

ic a c id, Ù )。其中化合物Ñ、Ò、Ô、Õ为首次从顶杯衣中分离得到。化合物Ó和Ö是顶杯衣的主要特征性成分。
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Abstract: N ine com pound s, m e thy l le c ano ra te ( Ñ ), le c ano ric ac id ( Ò ) , g y rop ho ric ac id

(Ó ) , o rc ino l (Ô ) , m e thy l o rse llina te (Õ ), sky rin ( Ö ), me so-e ry thrito l ( × ) , vo lem ito l ( Ø ), a nd

pa ml itic a c id (Ù ) w e re iso la ted from Ac ro scyp hus sp hae rop ho ro ide s L�v. co lle c ted from Lao-

juns han Lijiang in Yunnan p rov ince. The ir s truc tu re s w e re ident ifie d b y sp ec tro sc op ic ana lys is

and com pa rison w ith the da ta repo rted in lite ra tu re. C om p ound s Ñ , Ò , Ô and Õ w e re iso la ted

from Ac ro scyp hus sphae rop ho ro ide s L�v. fo r the firs t tmi e. C omp ound s Ó and Ö we re the

m a in cha ra c te ris t ic comp onents o fAc ro sc yphus sp hae ropho ro id e s L�v.
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  顶杯衣隶属于粉衣科 ( C a lic ia ceae )顶杯衣属

(Ac ro sc yp hus ), 为枝状地衣, 灌丛状, 黑色的子囊

果着生于子囊果柄的顶端,别名螃蟹眼,属于单种属

地衣
[ 1 ]
。据报道主要在北美、南美、南非、东南亚有

分布, 呈现明显的间断性
[ 2 ]
。调查结果表明

[ 3]
, 顶

杯衣在中国西南地区出现频度相对较高, 较集中地

分布在滇西北、川西及西藏东部海拔 3800 ~

4500 m高山地区,通常附生于枯木桩或岩石上。研

究证明顶杯衣具有强的抗啃噬活性
[ 4 ]
。 S h ib a ta、

Jone son等曾分别对采自不丹、北美的顶杯衣化学

成分进行了研究,从中检测出黑茶渍素 ( a trano rin)、

三苔色酸 ( g y rop ho ric a c id )、松萝酸 ( usn ic ac id )、

chry sop hano l、天精 ( sky rin)等成分
[ 5, 6]
。分析结果

显示
[ 3]

,分布在中国西南地区的顶杯衣的化学成分

有别于分布在世界其他地区顶杯衣的化学组成, 这

种情况表明分布于中国西南地区的顶杯衣在化学成

分上具有一定的特殊性, 然而目前对于分布在中国

的顶杯衣的研究报道基本没有, 为促进我国地衣生

物资源的合理开发利用, 揭示地衣化学在地衣分类

学中的意义,非常有必要对分布在中国的顶杯衣化

学组成进行系统的研究。

1 材料和方法

1. 1 样品
顶杯衣 (Ac roscyphus sp hae ropho ro ide s L�v. )

338 g,采自云南省丽江老君山,着生于岩石上,海拔
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4000 m。凭证标本 ( 02-21380)保存在中国科学院

昆明植物研究所隐花植物标本馆 ( KUN-L)。

1. 2 仪器和试剂

旋光度用 HORIBA SEPA-3000高分辨旋光光

谱仪测定。红外光谱用 IR B io-Rad FTS-135型红

外光谱仪测定 ( KB r压片 )。紫外光谱用 UV 210A

型紫外光谱仪测定。 1D和 2D NMR谱在氘代溶剂

中用 BRUKER AM-400或 DRX-500核磁共振仪测

定, TMS为内标,化学位移用 p pm表示,偶合常数 J

用 Hz表示。质谱 FAB-M S、ES -IMS 在 VG Au to

S pec-3000质谱仪上测定 ( FAB以甘油或间硝基苄

醇为底物 )。柱色谱用硅胶 H( 200-300目 ) (青岛

美高集团有限公司 ), D ia ion HP20SS ( M itsub ish i

C hem ica l C o. ), MC -I ge l CHP-20P ( M itsub ish i

C hem ica l C o. ), S ep hadex LH-20 ( Pha r-m ac ia

Fine C hem ica lC o. L td ), Rp-8、Rp-18 ( M itsub ish i

C hem ica l C o. )。薄层 色谱用 预制 硅胶板 H

( 50 mm @ 100 mm ) (青岛美高集团有限公司 )。

薄层色谱显色剂: 10%硫酸乙醇溶液, 茴香醛显色

剂,加热显色。

1. 3 提取与分离
顶杯衣地衣体 338 g, 80%甲醇室温浸提 4次,

减压浓缩得浸膏 51126 g。硅胶拌样后干法上硅胶

柱,以三氯甲烷 B丙酮 ( 7B3 )洗脱, 得到 5个部分

( F r. 1 ~ 5 )。 Fr. 1经 S ep hadex LH-20、MC I反复

柱色谱,得到化合物 × 、Ø。 Fr. 2经 ODS、硅胶柱、

MC I、Sep had ex LH-20、Toypea rl反复柱色谱, 得到

化合物 Ñ、Ò、Ó、Õ。 Fr. 3经 S ep hadex LH-20、

MC I反复柱色谱及制备薄层色谱, 得到化合物 Ù。

Fr. 4经 S ephad ex LH-20、MC I、硅胶柱色谱, 得到

化合物Ô、Õ。 Fr. 5经 S ep hadex LH-20及制备薄

层色谱,得到化合物Õ、Ö 。

2 研究结果

2. 1 化合物结构鉴定

化合物 Ñ: 白色针晶。
1
H NMR ( 400 MHz, a ce-

tone-d 6 ) D: 61 29 ( 1H, d, J = 21 3, H-3 ) , 61 37

( 1H, d, J = 21 3, H-5 ) , 6175 ( 1H, d, J = 211, H-

3. ), 6180 ( 1H, d, J = 21 1, H-5. ), 3198 ( 3H, s,

COOCH3 ), 2158 ( 3H, s, CH3-8 ) , 2154 ( 3H, s,

CH3-8. );
13
C NMR ( 400 MHz, ace tone-d 6 ) D:

10416 ( C-1 ), 16412 ( C-2) , 10118 ( C-3) , 16617

( C-4 ), 1091 4 ( C-5 ), 14417 ( C-6 ) , 17013 ( C-

7) , 241 3 ( C-8 ) , 1121 5 ( C-1. ) , 16318 ( C-2 . ),

11219 ( C-3. ) , 1541 7 ( C-4 . ) , 1171 3 ( C-5 . ),

14315 ( C-6 . ), 1721 0 ( C-7 . ) , 231 4 ( C-8 . ),

521 7 ( C-CH3 O )。
1
H和

1 3
C NMR谱数据与化合物

Ò非常相似, 仅多 1个甲氧基信号。与文献 [ 7 ]对

照, 鉴定为甲基茶渍酸 ( m e thy l le cano ra te )。

化合物 Ò: 白色针晶。负离子 FABMS谱显示

分子离子峰m /z 317, 结合
1
H和

13
C NMR谱, 推定

分子式为 C16 H1 4O 7。
1
H NMR ( 400 MHz, CD3 OD )

D: 6129 ( 1H, d, J = 212, H-3) , 6178 ( 1H, d, J =

212, H-5 ) , 61 37 ( 1H, d, J = 11 9, H-3 . ), 6174
( 1H, d, J = 119, H-5 . ), 21 62 ( 3H, s, CH3-8 ),

2158 ( 3H, s, CH3-8 . ) ;
1 3
C NMR ( 400 MHz,

CD3OD) D: 10419 ( C-1 ) , 16617 ( C-2 ), 1011 8

( C-3 ), 1641 2 ( C-4 ), 11219 ( C-5 ) , 14417 ( C-

6) , 17013 ( C-7 ) , 241 3 ( C-8 ) , 11112 ( C-1 . ),

16515 ( C-2. ) , 1091 4 ( C-3 . ) , 1551 1 ( C-4 . ),

11713 ( C-5. ) , 1441 6 ( C-6 . ) , 1731 7 ( C-7 . ),

231 9 ( C-8. )。
1 3
C NMR谱显示 12个芳香碳信号,

2个甲基信号, 2个羰基信号,其中 1个为羧基。与

文献 [ 8]对照,并与已有化合物 TLC对比,化合物Ò
鉴定为茶渍酸 ( lec ano ric ac id )。

化合物 Ó: 白色针晶。负离子 FABMS谱显示

分子离子峰m /z 467, 结合
1
H和

13
C NMR谱, 推定

分子式为 C24 H2 0O 10。
1
H NMR ( 400 MHz, a ce tone-

d 6 ) D: 111 08 ( 1H, s, COOH), 7129 ( 1H, s, H-

50 ) , 7121 ( 1H, s, H-3 0 ), 6197 ( 1H, s, H-5 . ),

6187 ( 1H, s, H-3. ) , 61 81 ( 1H, s, H-5 ), 6170
( 1H, s, H-3) , 2179 ( 3H, s, CH3-8 ), 2163 ( 3H, s,

CH3-8. ) , 2158 ( 3H, s, CH3-8 0) ;
13
C NMR ( 400

MHz, ace tone-d 6 ) D: 10611 ( C-1 ), 16514 ( C-

2) , 10211 ( C-3 ) , 16918 ( C-4 ) , 11217 ( C-5 ),

14412 ( C-6 ) , 1651 4 ( C-7 ), 241 0 ( C-8 ) , 1131 0

( C-1. ) , 15919 ( C-2. ) , 1081 8 ( C-3 . ) , 1531 7

( C-4. ) , 11517 ( C-5. ) , 1431 6 ( C-6 . ) , 1651 3

( C-7. ), 2318 ( C-8. ) , 11810 ( C-10 ), 16417 ( C-

20 ) , 1091 0 ( C-30 ), 15415 ( C-40 ) , 1161 33 ( C-

50 ) , 1401 3 ( C-6 0 ) , 1791 0 ( C-7 0) , 2111 ( C-

80 )。
13
C NMR显示 18个芳香碳信号, 3个甲基信

号, 3个羰基碳信号。以上数据与文献 [ 9 ]对照, 并

与已知化合物 TLC对比,化合物 Ó鉴定为三苔色酸
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( g y rop ho ric a c id )。

化合物Ô:白色针晶。 FABMS谱显示分子离子

峰为m /z 124,结合
1
H和

13
C NMR谱, 推定分子式

为 C7 H8 O 2。
1
H NMR ( 500 MHz, a ce tone-d 6 ) D:

6116 ( 3H, s, H-2, H-4, H-6 ), 2114 ( 3H, s, CH3 ) ;
13
C NMR ( 500 MHz, a ce tone-d 6 ) D: 14016 ( C-

1 ), 10813 ( C-2, C-6 ) , 15911 ( C-3, C-5 ), 10016
( C-4), 2114 ( C-7 )。 NMR谱显示 1, 3, 5-三取代

苯环碳信号, 1个甲基信号。与文献数据 [ 10 ]对

照,并与已有化合物 TLC对比, 化合物Ô为地衣酚
( o rc ino l)。

化合物Õ: 白色针晶。负离子 FABMS谱显示

分子离子峰 m /z 181,结合
1
H和

1 3
C NMR,推定分

子式为 C9 H10 O 4。
1
H NMR ( 500 MHz, a ce tone-d 6 )

D: 6128 ( 1H, s, H-5 ), 6123 ( 1H, s, H-3 ) , 31 91

( 3H, s, CH3O ), 2145 ( 3H, s, CH3 );
13
C NMR

( 400 MHz, a ce tone-d 6 ) D: 1051 3 ( C-1 ), 16313
( C-2) , 10116 ( C-3 ) , 16613 ( C-4 ), 1121 3 ( C-

5 ), 14413 ( C-6) , 17219 ( C-7 ), 2412 ( C-8 ), 5212
( C-9)。

13
C NMR显示 1, 2, 4, 6-四取代苯环信号,

1个甲基信号, 1个羰基碳信号, 1个甲酯基信号。

与文献数据 [ 11 ]对照, 化合物Õ鉴定为苔色酸甲酯

( me thy l o rse llina te )。

化合物 Ö : 橙黄色针晶。负离子 FABMS显示

分子离子峰 m /z 537,结合
1
H和

13
C NMR谱, 推定

该化合物分子式为 C30 H1 8O 10。
1
H NMR ( 400 MHz,

ace tone-d 6 ) D: 12183 ( 2 @ 1H, s, O H ) , 121 11

( 1H, s, O H) , 7128 ( 2H, s, H-5, H-5. ), 71 06 ( 2H,

s, H-7, H-7 . ), 6178 ( 2H, s, H-2, H-2 . ), 21 33

( 6H, s, CH3-11, CH3-11. ) ;
13
C NMR ( 400 MHz,

ace tone-d 6 ) D: 16519 ( C-1, C-1. ), 10811 ( C-2,

C-2. ) , 16216 ( C-3, C-3. ), 11011 ( C-4, C-4. ) ,

12111 ( C-5, C-5. ) , 14910 ( C-6, C-6 . ) , 12410
( C-7, C-7. ) , 1651 7 ( C-8, C-8. ), 19112 ( C-9, C-

9. ), 18219 ( C-10, C-10. ), 211 8 ( C-11, C-11. ) ,

13215 ( C-4a, C-4 . a ) , 12416 ( C-8a, C-8. a ),

11412 ( C-9a, C-9. a ), 13416 ( C-10a, C-10. a )。
1
H

和
13
C NMR谱显示 1个 1, 2, 3, 4, 5-五取代苯环和

1个1, 2, 3, 5-四取代苯环的共振信号, 以及 1个甲

基和 2个羰基信号,化学位移提示应为蒽醌类化合

物。结合分子式分析, 该化合物应具有对称结构。

与文献 [ 12]数据相比较, 化合物 Ö 鉴定为天精

( sky rin)。

化合物 × :白色结晶。 FABMS谱显示分子离子

峰m /z 122,结合
1
H和

13
C NMR谱, 推定分子式为

C4 H10O 4。
1
H NMR ( 400 MHz, CD3OD ) D: 3157,

3166 ( m, CH2 ) , 31 51 ( m, CH );
13
C NMR ( 400

MHz, CD 3OD ) D: 7318 ( C-2, C-3) , 6414 ( C-1, C-

4)。
13
C NMR谱显示 1个亚甲基碳原子信号 ( D

641 4) , 1个次甲基碳原子信号 ( D 7318) , 提示应为
对称的多元醇。与文献数据 [ 13]对照, 化合物 × 鉴

定为内赤藓醇 ( m e so-e ry th rito l)。

化合物 Ø : 白色结晶。
1
H NMR ( 400 MHz,

CD3OD) D: 3175, 3181 ( m, CH2 ) , 3167 ( m,

CH ), 31 52 ( m, CH );
13
C NMR ( 400 MHz,

CD3OD) D: 641 8 ( C-1 ) , 721 9 ( C-2, C-6 ) , 721 2

( C-3, C-5 ) , 7118 ( C-4 ), 6417 ( C-7 )。
1
H及

1 3
C

NMR谱数据提示亦为多元醇类,
13
C NMR谱显示 2

个亚甲基信号, 5个次甲基信号, 与文献数据 [ 13 ]

对照,化合物Ø应为伏勒米醇 ( v o lem ito l)。

化合物 Ù : 白色结晶。 EIMS ( 70eV)谱显示分

子离子峰 m /z 256,
13
C NMR ( 400 MHz, CDC l3 ):

17416 ( C-1) , 371 2 ( C-2 ), 2313 ( C-3) , 291 3 ( C-

4) , 291 6 ( C-5) , 291 9 ( C-6, C-7, C-8, C-9, C-10,

C-11, C-12, C-13 ), 311 6 ( C-14 ), 2115 ( C-15 ),

141 3 ( C-16)。通过谱库检索,结合
1 3
C NMR谱,并

与文献 [ 10]对照, 化合物 Ù 为棕榈酸 ( pa ml itic

a c id )。

3 结论

本实验以采自云南省丽江老君山着生于岩石上

的顶杯衣为研究材料, 从甲醇提取物中得到 9个化

合物,分别鉴定为甲基茶渍酸 ( Ñ )、茶渍酸 ( Ò )、三

苔色酸 (Ó )、地衣酚 ( Ô )、苔色酸甲酯 ( Õ )、天精

( Ö )、内赤藓醇 ( × )、伏勒米醇 ( Ø )及棕榈酸

( Ù )。化合物 Ñ到Õ均属于地衣特有的缩酚酸类

化合物,其中化合物 Ñ、Ò、Ô、Õ为首次从顶杯衣中
分离得到。

三苔色酸 ( Ó )和天精 ( Ö )在不同地区分布的

顶杯衣中均存在,并且含量均较高,说明这两种成分

是顶杯衣体内的主要特征性成分。以前报道
[ 5, 6]
从

采自不丹和北美的顶杯衣中检测到的 3种物质, 黑

茶渍素 ( a trano rin )、松萝酸 ( usn ic ac id )和 chry-

sop hano ,l在中国西南地区的顶杯衣中没有发现,这
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种情况反映出分布于不同地区的顶杯衣在化学上存

在多样性变化,这些多样性的变化可能与顶杯衣的

生长环境有着直接的关系。我们已有的研究结果也

揭示分布在中国西南地区的顶杯衣化学成分的变化

与其着生的基物有着直接的关联
[ 3 ]
。从地衣化学

分类学的角度,这些化学上的变化应属于种内的化

学宗。
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