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长柄炭角菌子实体化学成分研究
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摘　要 :从长柄炭角菌 (X ylaria long ipes)的子实体中分离得到 7个化合物 ,经波谱分析鉴定为 3β2羟基 2麦角甾 2
5, 7, 222三烯 (1)、麦角甾 24, 6, 8 (14) , 222四烯 232酮 (2)、integric acid (3)、12羟基 26, 82二甲氧基 232甲基 2蒽醌 (4)、

3, 92二羟基 26, 82二甲氧基 232甲基 23, 42二氢 21 (2H) 2蒽酮 (5)、3β2羟基 25α, 8α2过氧化麦角甾 26, 222二烯 (6)和 D 2
阿洛醇 (7)。

关键词 :炭棒菌科 ;长柄炭角菌 ;甾体 ; integric acid;蒽醌

中图分类号 : R284. 1 文献标识码 : A

Chem ica l Study on the Fru iting Bod ies of Xyla ria longipes

MA B ing2ji
13

, RUAN Yuan
1

, L IU J i2kai
2

1D epartm ent of Trad itiona l Chinese M edicine, A gronom y College of Henan A griculture U niversity, Zhengzhou 450002, China;
2 Kunm ing Institu te of B otany, the Chinese A cadem y of Sciences, Kunm ing 650204, China

Abstract: Seven compounds were isolated from the fruiting bodies of Xylaria long ipes. They were identified as 3β2
hydroxyergosta25, 7, 222triene (1) , ergosta24, 6, 8 ( 14) , 222tetraen232one ( 2 ) , integric acid ( 3 ) , 12hydroxyl26, 82dime2
thoxy232methyl2anthraquinone (4 ) , 3, 92ihydroxy26, 82dimethoxy232methyl23, 42dihydroanthraeen21 ( 2H ) 2one ( 5 ) , 3β2
hydroxyl25α, 8α2ep idioxyergosta26, 222diene (6) and D 2allitol (7).
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　　长柄炭角菌 (X yla ria long ipes)为炭棒菌科 (Xy2
lariaceae)真菌 ,子座散生至群生 ,常 2～3个基部相

连 ,不分枝 ,高 2～3 cm,头部圆柱形 ,粗 2～6 mm,

顶端钝圆 ,表面暗褐色。柄长 2～9 cm ,粗 1～3

mm。子囊圆筒形 ,孢子不等边椭圆形 ,暗褐色。该

菌生于夏秋季针阔叶林枯腐木上 ,主要分布在我国

江西、海南、广东、云南等地 [ 1 ]。

长柄炭角菌的子实体化学成分未见报道 ,但其

发酵液的化学成分已有研究。从其发酵液中分离得

到 xylaram ide,该化合物具有很强的抗真菌活性 ,此

外还分离得到 tyrosol和 2, 52二羟基呋喃 [ 2 ]。在同

属真菌还发现白细胞介素 21β转化酶抑制剂 L2741,

494
[ 3 ]。为寻找具有生理活性的先导化合物 ,我们

首次对长柄炭角菌子实体进行了次生代谢产物的研

究 ,从其子实体中分离了 7个化合物。以上化合物

经波谱分析分别鉴定为 3β2羟基 2麦角甾 25, 7, 222三
烯、麦角甾 24, 6, 8 ( 14) , 222四烯 232酮、integric acid、

12羟基 26, 82二甲氧基 232甲基 2蒽醌、3, 92二羟基 26, 82
二甲氧基 232甲基 23, 42二氢 21 ( 2H ) 2蒽酮、3β2羟基 2
5α, 8α2过氧化麦角甾 26, 222二烯和 D 2阿洛醇。

1　实验部分

1. 1　材料与仪器

长柄炭角菌 (Xylaria longipes)于 2003年 7月采

于云南老君山 ,标本由昆明植物研究所臧穆教授鉴

定 ,标本存于中国科学院昆明植物研究所标本馆
(标本号 : HKAS239256)。

XRC21型显微熔点仪 ,温度计未校正 (四川大

学科仪厂生产 ) ; JASCO220旋光仪 ; B io2Rad FTS2135

型红外光谱仪 ; VG AutoSpec23000质谱仪 ; B ruker

AM 2400和 B ruker AM 2500核磁共振仪 , TMS为内

标。

层析材料和薄层层析材料由青岛海洋化工厂生

产 ; Sephadex LH220为 Merk公司产品。显色方法为

254、365 nm荧光、10%硫酸乙醇溶液和硫酸香草醛

处理后加热显色及碘蒸气显色。

1. 2　提取与分离

320 g干燥的长柄炭角菌子实体经粉碎后用 4 L
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氯仿冷浸提取两次 (2 ×2 L) ,每次浸泡时间为 12 h,

过滤 ,合并滤液 ,减压浓缩得到约 3 g浸膏。残渣再

用 6 L氯仿 2甲醇 (1: 1) 冷浸提取两次 (2 ×3 L ) ,每

次浸泡时间也为 12 h,过滤 ,合并滤液 ,减压浓缩得

到约 5 g浸膏。

氯仿部分样品经拌样后上硅胶柱分离 ,以氯仿 2
甲醇系统洗脱。在氯仿 2甲醇 (98: 2)洗脱部分经重

结晶和制备薄层等纯化手段得到化合物 1 (20 mg)

和 2 ( 12 mg)。在氯仿 2甲醇 ( 95: 5 )洗脱部分经

Sephadex LH220 (甲醇 2氯仿 1: 1洗脱 )纯化得到化

合物 3 (15 mg)。

氯仿 2甲醇 (1: 1)提取的样品经拌样后上硅胶柱

分离 ,也以氯仿 2乙酸乙酯系统洗脱。氯仿 2乙酸乙
酯 (95: 5)洗脱部分经放置后析出化合物 4 (50 mg)。

氯仿 2乙酸乙酯 (90: 10)洗脱部分经 Sephadex LH220

(甲醇 2氯仿 1: 1洗脱 )纯化得到化合物 5 (15 mg)和

6 (10 mg)。最后在氯仿 2乙酸乙酯 ( 50: 50)洗脱部

分析出化合物 7 (500 mg)。

1. 3　化学结构及鉴定

　　化合物 1　3β2羟基 2麦角甾 25, 7, 222三烯 ,无色

针晶 (氯仿 ) , mp. 152～154 ℃。E I2MS m / z ( % ) :

396 [M ]
+ ( 80 ) , 378 ( 21 ) , 271 ( 55 ) , 253 ( 43 ) , 55

(100)。与标准品对照一致。

化合物 2　麦角甾 24, 6, 8 ( 14) , 222四烯 232酮 ,

C28 H40 O ,淡黄色针晶 (氯仿 ) , mp. 112～114 ℃,

[α]
20
D 218°, IRυKB r

max cm
21

: 1646, 1636, 1584。E I2MS m / z

( % ) : 392 [M ]
+ (10) , 377 ( 5) , 268 ( 26) , 173 ( 12) ,

129 (22)。1
H NMR ( CDCl3 , 400 MHz)δ: 5171 ( 1H,

s, H24) , 5199 (1H, d, J = 914 Hz, H26) , 6157 (1H,

d, J = 914 Hz, H27) , 5114～5124 (2H, m, H222 and

23)。13 C NMR ( CDCl3 , 100 MHz)δ: 3411 ( t, C21 ) ,

1819 ( t, C22) , 19912 ( s, C23) , 12219 ( d, C24) , 16413

( s, C25) , 12414 ( d, C26) , 13319 ( d, C27 ) , 12413 ( s,

C28) , 4413 ( d, C29) , 3618 ( s, C210) , 2513 ( t, C211) ,

3411 ( t, C212) , 4410 ( s, C213) , 15610 ( s, C214) , 3516

( t, C215) , 2717 ( t, C216) , 5517 ( d, C217) , 1819 ( q, C2
18) , 1616 ( q, C219) , 3913 ( d, C220) , 2112 ( q, C221) ,

13419 ( d, C222 ) , 13215 ( d, C223 ) , 4218 ( d, C224 ) ,

3310 ( d, C225) , 1916 ( q, C226) , 1919 ( q, C227) , 1716

( q, C228)。NMR数据与文献值符合 [ 4 ]。

化合物 3　 Integric acid,无色针晶 (甲醇 ) ,

mp1172～175 ℃, [α ]
25
D 3813°( c 0163, CH3OH ) ,

IRυKB r
max cm

21
: 2765, 1762, 1655。E I2MS m / z ( % ) : 430

[M ]
+ ( 5 ) , 412 [M 2H2 O ]

+ ( 9 ) , 260 [ C15 H16 O4 ]
+

(100) , 153 [ C10 H17 O ]
+ ( 80 )。NMR数据见表 1。

NMR数据与文献值符合 [ 5 ]。
表 1　化合物 3的 1 H and 13 C NMR (CDCl3 )数据

Table 1　1 H and 13 C NMR (CDCl3 ) data of compound 3

No1 δC δH (JHz ) HMBC selected

1 7216 ( d) 5125 ( t, J = 218) H29

2 2919 ( t) 2115 (m, Hβ) , 1170 (m, Hα)

3 2011 ( t) 1190 (m, Hβ) , 2130 (m, Hα) H21, H214, H22β

4 5313 ( d) 2146 ( dd, J = 1312, 312) H214, H23α

5 3213 ( s) H21, H24, H29, H214

6 4312 ( t)
2112 ( dd, J = 1312, 214, Hβ)
2126 ( t, J = 1316, Hα)

H24, H27, H214

7 4311 ( d) 3173 ( dd, J = 1418, 414) H26α, H26β, H29, H212

8 19618 ( s) H26α, H26β, H27

9 12916 ( d) 6110 ( s) H21

10 15819 ( s) H21, H214, H26β

11 14717 ( s) H27, H213

12 13615 ( t) 6135 ( s) , 6125 ( s) H27

13 19311 ( d) 9168 ( s) H212

14 1915 ( q) 1150 ( s) H26α, H26β

15 17718 ( s) H24′

1′16618 ( s) H21, H23′, H210′

2′12518 ( s) H23′, H24′, H210′

3′14917 ( d) 6154 (m) H24′, H29′, H210′

4′3313 ( d) 2150 (m) H23′, H29′

5′ 3615 ( t) 1130 (m) , 1141 (m) H23′, H29′

6′ 2218 ( t) 1133 (m) H28′

7′ 2917 ( t) 1120 (m) H28′

8′1411 ( q) 0187 ( t, J = 712)

9′2010 ( q) 1100 ( d, J = 616) H23′, H24′

10′1217 ( q) 1180 ( d, J = 116) H23′

　　化合物 4　12羟基 26, 82二甲氧基 232甲基 2蒽醌 ,

黄色粉末。 E I2MS m / z ( % ) : 298 [M ]
+ ( 100 ) , 280

[M 2H2 O ] + (45) , 269 ( 40) , 252 ( 55) , 149 ( 40)。1 H

NMR ( CDCl3 , 500 MHz)δ: 12195 ( 1H, s, OH ) , 7105

(1H, s, H22) , 7154 ( 1H, s, H24) , 7144 ( 1H, d, J =
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214 Hz, H25) , 6177 ( 1H, d, J = 214 Hz, H27) , 2144

(3H, s,Me2C3 ) , 4101 ( 3H, s,MeO2C6 ) , 3197 ( 3H, s,

MeO2C8 )。13
C NMR (CDCl3 , 125 MHz)δ: 16219 ( s,

C21) , 12418 ( d, C22 ) , 14619 ( s, C23 ) , 12010 ( d, C2
4) , 10319 ( d, C25) , 16216 ( s, C26) , 10417 ( d, C27) ,

16512 ( s, C28 ) , 18714 ( s, C29 ) , 18310 ( s, C210 ) ,

14619 ( s, C24a) , 11512 ( s, C28a) , 11417 ( s, C29a) ,

13717 ( s, C210a) , 2119 ( q,Me2C3 ) , 5616 ( q,Me2C6 ) ,

5610 ( q,Me2C8 )。NMR数据与文献值符合 [ 6 ]。

化合物 5　3, 92二羟基 26, 82二甲氧基 232甲基 2
3, 42二氢 21 ( 2H ) 2蒽酮 ,黄色针晶 (甲醇 ) , mp1213

～214 ℃。E I2MS m / z ( % ) : 302 [M ]
+ ( 100 ) , 284

[M 2H2 O ] + ( 15) , 269 (30) , 244 (55) , 149 ( 23) , 113

(25)。1 H NMR (CDCl3 , 400 MHz)δ: 2159 (1H, d, J

= 1713 Hz, H22α) , 2163 ( 1H, d, J = 1713 Hz, H2
2β) , 2182 (1H, d, J = 1518 Hz, H24α) , 2186 (1H, d, J

= 1518 Hz, H24β) , 6139 ( 1H, d, J = 210 Hz, H25 ) ,

6124 (1H, d, J = 210 Hz, H27) , 6170 ( 1H, s, H210) ,

1117 (3H, s,Me2C3 ) , 3171 (3H, s,Me2C6 ) , 3176 (3H,

s, C8 )。13
C NMR (CDCl3 , 100 MHz) δ: 20216 ( s, C2

1) , 4819 ( t, C22) , 6917 ( s, C23) , 4311 ( t, C24) , 9818

( d, C25) , 16119 ( s, C26) , 9717 ( d, C27) , 16018 ( s, C2
8) , 16417 ( s, C29 ) , 11710 ( d, C210 ) , 13619 ( s, C2
4a) , 10914 ( s, C28a) , 10918 ( s, C29a) , 14118 ( s, C2
10a) , 2716 ( q, Me2C3 ) , 5510 ( q, MeO2C6 ) , 5516 ( q,

MeO2C8 )。以上数据与文献值一致 [ 7 ]。

化合物 6　3β2羟基 25α, 8α2过氧化麦角甾 26, 222
二烯 ,无色针晶 (氯仿 ) , mp1177～178 ℃。E I2MS m /

z ( % ) : 428 [M ]
+ ( 10 ) , 410 ( 10 ) , 396 ( 40 ) , 363

(35) , 251 (85) , 55 (100)。与标准品对照一致。

化合物 7 　D 2阿洛醇 ,无色针晶 (甲醇 ) ,

mp1154～156 ℃, [α]20
D 0°。FAB2MS m / z ( % ) : 181

[M 2H ]
2 (100)。与标准品对照一致。
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