
( 500 M Hz, DM SO-d6 )δ: 1. 23, 1. 26 (各 3H, s, 2×

O CH3 ) , 3. 18( 1H, dd, J= 9. 0, 17 Hz, H-3′a) , 3. 43

( 1H, dd, J= 10. 0, 17 Hz, H-3′b) , 4. 40( 1H, d, J=

8, 17 Hz, H-1″) , 4. 84( 1H, dd, J= 9. 0, 10. 0 Hz, H-

2′) , 6. 22( 1H, d, J= 9. 5 Hz, H-3) , 6. 82( 1H, s, H-

8) , 7. 48( 1H, s, H-5) , 7. 94( 1H, d, J= 9. 5 Hz, H-

4)。 13
CN M R( 125 M Hz, DM SO-d6 )δ: 21. 8, 23. 1

( 2×O CH3 ) , 28. 8( C-3′) , 60. 9( C-6″) , 70. 0( C-4″) ,

73. 5( C-2″) , 76. 5( C-3″) , 76. 8( C-5″) , 76. 9( C-4′) ,

90. 1 ( C-2′) , 96. 8( C-1″) , 97. 3( C-8) , 111. 3( C-3) ,

112. 2( C-10) , 123. 9( C-5) , 125. 6( C-6) , 144. 7( C-

4) , 155. 0( C-9) , 160. 5( C-2) , 163. 1( C-7)。此化合

物酸水解后 ,脂溶性部分薄层色谱 Rf值与异紫花前

胡内酯对照品一致 ,但旋光方向相反。以上数据与文

献报道一致
[7 ]

,故确定为 marm esinin。
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一株产生 醌类化合物真菌的化学成分研究 (Ⅱ )

刘为忠 1 ,沈云修 1 ,李维莉 2 ,陈远腾 3 ,谢金伦 3⒇

( 1. 滨州医学院 化学教研室 ,山东 滨州　 256603;　 2. 昆明高等师范专科学校 ,云南 昆明　 650031;　 3. 云南大学 发酵工

程重点实验室 ,云南 昆明　 650091)

　　自报道了竹红菌甲素 [ 1]的结构以来 , 醌类化

合物受到了国内外学者的广泛关注和研究 ,是一类

具有多种生物和化学特性的化合物 ,有着极其广泛

的理论研究和应用价值
[2 ]
。 醌类化合物主要来源

于一些真菌的代谢产物 ,个别来源于植物、蚜虫和海

洋生物等。作者从云南省西北部山区分离到一株丝

状真菌 ,已鉴定为子囊菌纲肉座菌科菌寄生菌属真

菌 Ascomycetes hypocreaceae hyomyces ( Fr. ) Tul.

sp. 。经驯化在实验室内可合成多种 醌类化合物。

前文
[3～ 5 ]
已报道了 5个已知化合物和 2个新化合

物 ,在对其菌丝体化学成分的进一步研究中又分得

5个化合物 ,分别是:痂囊腔菌素 A(Ⅰ ) ,痂囊腔菌

素 B(Ⅱ ) ,竹红菌乙素 (Ⅲ ) ,麦角固醇 (Ⅳ )和过氧化

麦角固醇 (Ⅴ ) ,其中Ⅱ ～ Ⅴ为首次从该菌中分得 ;并

首次测定和归属了痂囊腔菌素 B(Ⅱ )的碳谱数据。

1　仪器与材料

X RC-1型显微熔点测定仪 (温度计未校正 ) ;

Perkin Elmer 577型红外光谱仪 ; Lamdabio紫外光

谱仪 ; Bruker DRX-500核磁共振仪 ( TM S作内标 ) ;

V G Auto Speco-3000型质谱仪。薄层色谱和柱色谱

用硅胶为青岛海洋化工厂产品。菌寄生菌属真菌

Hypomyces sp. 由云南大学生物系杨发蓉教授鉴

定 ;菌丝体按文献发酵而行 [6 ] , 60℃下烘干。

2　提取与分离

将 25 kg菌丝体粉碎 ,用丙酮冷浸 ,减压浓缩 ,

得浸膏 490 g;用硅胶柱层析 ,以石油醚 -乙酸乙酯进

行梯度洗脱 ,得化合物Ⅳ ( 120 mg )和Ⅴ ( 84 m g ) ;石

油醚 -乙酸乙酯 ( 1∶ 3)部分再经硅胶柱层析 ,以氯

仿-甲醇梯度洗脱 ,重结晶后得化合物Ⅰ ( 3. 5 g ) ,Ⅱ

( 200 m g) ,Ⅲ ( 20 mg )。

3　结构鉴定

化合物Ⅰ : 紫红色晶体 ,遇碱呈鲜绿色 ,加酸又

变红色 ,显示 醌类化合物的颜色反应 ; m p 261

℃～ 262℃ ; FAB-M S m /z: 545[M
+ + 1 ]; UV λ

CHCl
3max

nm ( lgε): 264( 4. 58) , 341( 3. 65) , 460( 4. 44) , 531

( 4. 13 ) , 572 ( 4. 21 ) ; IR ν
KBr
max cm

- 1
: 3 392, 2 975,
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2 941, 1 703 ( C= O ) , 1 613, 1 579, 1 540, 1 429,

1 357, 1 261, 1 218, 1 162, 963, 842; 1
HNM R

( CDCl3 )δ: 16. 12( 2H, s, O H-3和 10) , 6. 59( 2H, s,

H-5和 8) , 5. 17 ( 2H, s, H-13和 14) , 4. 35( 3H, s,

O CH3-2或 11) , 4. 34( 3H, s, OC H3-11或 2) , 4. 05

( 6H, s, OC H3-6和 7) , 2. 02 ( 3H, s, H-16) , 2. 01

( 3H, s, H-18) ; 13 CNM R数据及其归属见表 1。 根据

其他 醌类化合物的碳谱数据推断文献中 C-6和

C-3b的归属可能颠倒了
[ 7]
。其他数据和文献基本一

致
[7 ]

,被鉴定为痂囊腔菌素 A( elsinochrom e A)。
表 1　化合物Ⅰ ～ Ⅲ的 13CNMR数据 ( CDCl3 , 500 Hz, δ)

Table 1　 13CNMR data of compoundsⅠ -Ⅲ

( CDCl3 , 500 Hz, δ)

碳位 Ⅰ Ⅱ Ⅲ 碳位 Ⅰ Ⅱ Ⅲ

1 130. 2 s 130. 7 s 134. 3 s 9b 121. 6 s 122. 2 s 123. 5 s

1a 122. 7 s 122. 4 s 124. 3 s 10 172. 0 s 171. 6 s 168. 1 s

2 150. 1 s 150. 1 s 149. 3 s 11 150. 1 s 150. 0 s 147. 1 s

3 172. 0 s 171. 7 s 168. 2 s 12 130. 2 s 133. 7 s 134. 1 s

3a 107. 8 s 107. 5 s 108. 5 s 12a 122. 7 s 122. 5 s 124. 2 s

3b 121. 6 s 122. 2 s 123. 9 s 13 48. 6 d 48. 8 d 134. 5 s

4 179. 8 s 179. 5 s 186. 1 s 14 48. 6 d 42. 4 d 144. 6 s

5 102. 4 d 102. 1 d 103. 1 d 15 204. 8 s 69. 4 d 34. 7 t

6 167. 4 s 167. 3 s 164. 7 s 16 28. 0 q 21. 7 q 20. 7 q

6a 118. 6 s 118. 4 s 121. 8 s 17 204. 8 s 206. 1 s 200. 5 s

7 167. 4 s 167. 2 s 164. 7 s 18 28. 0 q 28. 2 q 30. 1 q

7a 118. 6 s 118. 6 s 121. 1 s 2-OCH3 61. 1 q 61. 1 q 61. 3 q

8 102. 4 d 102. 0 d 103. 2 d 6-OCH3 56. 5 q 56. 3 q 56. 5 q

9 179. 8 s 179. 4 s 185. 9 s 7-OCH3 56. 5 q 56. 3 q 56. 5 q

9a 107. 8 s 107. 2 s 107. 6 s 11-OCH3 61. 1 60. 7 q 61. 2 q

　　化合物Ⅱ : 紫红色粉末 ,遇碱呈鲜绿色 ,加酸后

又变红色 ,显示 醌类化合物的颜色反应 ; m p 205

℃～ 208℃ ; FAB-M S m /z: 547 [M
+

+ 1 ] ( 100) ;

UV-visλ
MeO H
max nm ( lgε): 216( 4. 60) , 288( 4. 54) , 467

( 4. 36) , 544( 3. 96) , 585( 4. 09) ,与 醌类化合物一

致 ,可进一步证明为 醌类化合物 ; IRνKBr
max cm- 1:

3 432, 2 969, 2 941, 1 708, 1 613, 1 581, 1 539,

1 455, 1 277, 1 216, 964, 918, 835; 1
HNM R( CDCl3 )

δ: 16. 08 ( 2H, s, O H-3和 10) , 6. 51 ( 1H, s, H-5) ,

6. 49( 1H, s, H-8) , 5. 18( 1H, s, H-13) , 4. 24( 3H, s,

O CH3-2) , 4. 22( 3H, s, OCH3 -11) , 4. 20( 3H, m , H-

15) , 3. 99( 3H, s, OC H3-6) , 3. 96( 3H, s, OCH3 -7) ,

3. 65 ( 1H, m , H-14) , 2. 11( 3H, s, H-18) , 1. 15( 3H,

d, J= 6. 0 Hz, H-16)。
13

CNM R数据及其归属见表

1。在 HM BC中 ,δ5. 18的氢 ( 1H, s, H-13)与 150. 0,

133. 7和 122. 5的碳 (分别是 C-11, 12和 12a )相关 ,

该叔氢强烈地移向低场 ,说明受到 醌环的去屏蔽

作用 ,故 C-13与 C-12相连 ;δ5. 18的氢又与δ206. 1

的碳 ( C-17)相关 ,而 δ2. 11的氢 ( 3H, s, H-18)与

48. 8和 206. 1的碳 (分别是 C-13和 17)相关 ,故 C-

13又与乙酰基相连。 δ3. 65的氢 ( 1H, m , H-14)与

δ130. 7和 122. 4的碳 (分别是 C-1和 1a)相关 ,故 C-

14与 C-1相连 ;又由于δ3. 65的氢与 δ133. 7, 48. 8

和 206. 1的碳 (分别是 C-12, 13和 17)相关 ,δ5. 18

的氢与 δ130. 7, 42. 4和 69. 4的碳 (分别是 C-1, 14

和 15)相关 ,所以 C-13和 C-14相连构成六元环 ;

δ1. 15的氢 ( 3H, d, H-16)与δ42. 4和 69. 4的碳 ( C-

14和 C-15)相关 ,δ3. 65的氢与δ69. 4和 21. 7的碳

( C-15和 C-16)相关 ,所以 C-14与 C-15相连 , C-15

和 C-16相连。至此 ,化合物Ⅱ的平面结构得到确定

(图 1) ,被鉴定为文献所报道的痂囊腔菌素 B

( elsinoch rome B) [8 ]。

图 1　化合物Ⅰ ～ Ⅲ的结构

Fig. 1　 Sturctures of compoundⅠ -Ⅲ

　　化合物Ⅲ :紫红色晶体 ,遇碱呈鲜绿色 ,加酸又

变红色 ,显示 醌类化合物的颜色反应 ; m p 266

℃～ 267℃ ; FAB-M S m /z: 529 [ M
+ + 1 ] ( 100) ;

UV-visλMeO H
max nm ( lgε): 210( 4. 66) , 266( 4. 52) , 340

( 3. 68) , 468( 4. 32) , 548( 4. 01) , 584( 3. 72) ; IRν
KBr
max

cm
- 1: 3 451, 2 938, 1 691 ( C = O ) , 1 610, 1 525,

1 456, 1 284, 1 222, 1 156, 992, 836;
1
HN M R

( CDCl3 )δ: 16. 30( 1H, s, O H-3或 10) , 15. 94( 1H, s,

O H-10或 3) , 6. 45( 1H, s, H-5或 8) , 6. 35( 1H, s, H-

8或 5) , 4. 10( 3H, s, OCH3-2或 11) , 4. 06( 1H, d,

J= 11. 6 Hz, HA-15) , 4. 03( 3H, s, OCH3 -11或 2) ,

3. 99( 3H, s, OC H3-6或 7) , 3. 98( 3H, s, O CH3-7或

6) , 3. 17( 1H, d, J= 11. 6 Hz, HB -15) , 2. 32( 3H, s,
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H-18) , 1. 80( 3H, s, H-16) ; 13
CNM R数据及其归属

见表 1。以上数据与文献基本一致 [9 ] ,被鉴定为竹红

菌乙素 ( hypocrellin B)。

化合物Ⅳ: 白色针状晶体 , mp 145℃～ 146℃ ;
13

CNM R数据及其归属见表 2。UV , IR, M S,
1

HNM R

数据与文献报道一致 [ 10] ,鉴定为麦角固醇 ( ergo s-

terol)。
表 2　化合物Ⅳ ,Ⅴ的 13CNMR数据 (CDCl3 , 500 Hz, δ)

Table 2　 13CNMR data of compoundsⅣ ,Ⅴ

(CDCl3 , 500 Hz, δ)

碳位 Ⅳ Ⅴ 碳位 Ⅳ Ⅴ

　 1 　 38. 5 t 　 34. 1 t 15 　 21. 1 t 　 20. 6 t

2 31. 6 t 30. 1 t 16 28. 3 t 28. 6 t

3 70. 0 d 66. 4 d 17 55. 8 d 56. 2 d

4 40. 5 t 37. 0 t 18 12. 0 q 12. 1 q

5 140. 0 s 82. 2 s 19 16. 2 q 18. 2 q

6 119. 5 d 135. 5 d 20 40. 5 d 38. 7 d

7 116. 3 d 130. 7 d 21 21. 1 q 20. 9 q

8 141. 3 s 79. 4 s 22 135. 7 d 135. 2 d

9 46. 3 d 51. 1 d 23 132. 0 d 132. 3 d

10 37. 1 s 36. 9 s 24 42. 9 d 42. 8 d

11 23. 0 t 23. 4 t 25 33. 1 d 33. 1 d

12 39. 2 t 39. 4 t 26 19. 9 q 19. 6 q

13 42. 9 s 44. 6 s 27 19. 6 q 20. 0 q

14 54. 6 d 51. 7 d 28 17. 6 q 17. 6 q

　　化合物Ⅴ : 白色针状晶体 , mp 181℃～ 182℃ ;
13

CNM R数据及其归属见表 2。 UV , IR, M S,
1

HNM R数据与文献报道一致
[11 ]

,被鉴定为过氧化

麦角固醇 ( erg osterol pero xide)。
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紫背鹿蹄草化学成分的研究 (Ⅱ )

王军宪 ,王晓黎 ,石　娟⒇

(西安交通大学药学院 ,陕西 西安　 710061)

　　紫背鹿蹄草 Pyrola atropurpurea Franch. 为鹿

蹄草科鹿蹄草属植物 ,产于青海、甘肃、陕西、四川、

云南、西藏 [ 1]。《中华人民共和国药典》收载中药鹿蹄

草科植物鹿蹄草 P. cal liantha H. Andres或普通鹿

蹄草 P . decorata H. Andres的干燥全草 ,其性温味

甘苦 ,具补虚益肾 ,驱风除湿 ,活血调经的功效 ,中医

用于治疗虚弱咳嗽 ,劳伤吐血 ,风湿痹痛 ,腰膝无力 ,

月经过多 ,外伤出血。 但在我国西南地区 ,除上述品

种外 ,该属其他多种植物的全草也被用作鹿蹄草入

药 ,如紫背鹿蹄草在西藏被广为应用 [1 ]。为了进一步

扩大药源 ,充分利用植物资源 ,有必要对该属其他种

植物进行研究。国外已经对鹿蹄草属 17种植物进行

了详细研究 ,而国内仅限于对鹿蹄草的研究 ,其他种

几无研究。对于紫背鹿蹄草 ,国内外均无报道 ,因此 ,

我们对紫背鹿蹄草进行了深入研究。本文报道从其

乙酸乙酯部分得到的 5个黄酮苷类化合物 ,分别是

鼠李素 -3-氧-阿拉伯糖 -4′-氧 -葡萄糖苷 ( rhamnetin-

3-O-a rabino side-4′-O-gluco side,Ⅰ ) ,鼠李素 -3-氧-
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