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　　[摘　要 ]　采用红外、质谱、核磁共振氢谱和13C 核磁共振谱技术, 对苦皮藤韧皮中分离出的 1L 内生真菌代谢

物 1L 23, 1L 26 及 1L 28 进行了结构鉴定。结果表明, 化合物 1L 23 为 enn iat in B , 化合物 1L 26 为 enn iat in B 1, 化合物

1L 28 为 enn iat in A 1。
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　　植物内生真菌 (p lan t endophyt ic fungi) 是在寄

主植物中度过全部或近乎全部生活周期而寄主不表

现任何症状的一类真菌。内生真菌在长期的进化过

程中与寄主植物建立了互惠共生关系, 参与了植物

次生代谢产物的合成, 而且许多植物内生真菌的代

谢产物具有多种生物活性, 因此, 植物内生真菌成为

天然产物农药研究与开发的宝贵资源[1 ]。兰琪等[2 ]

从杀虫植物苦皮藤韧皮中分离出 1L , 2B 和 5J 3 株

内生真菌, 其代谢产物对多种农业病原真菌有明显

的杀菌活性。作者鉴定 1L 菌株为层出镰刀菌

(F usa rium p rolif era tum ) , 并从中分离出化合物

1L 23, 1L 26 及 1L 28。本研究进一步报道这 3 个杀菌

活性化合物的结构鉴定结果。

1　实验仪器

x4 型显微熔点测定仪 (温度未校正) ; IR 435 型

红外光谱仪, KB r 压片法测定; JA SCO 500C 旋光

仪; B ruker A PEX Ê 质谱仪; B ruker R PX300, B ruk2
er R PX500 核磁共振仪, 以 CDC l3 作溶剂, TM S 作

内标。

2　结构鉴定

2. 1　化合物 1L 23

　　该化合物为无色片状结晶,m. p. 185～ 186 ℃,

[ Α]20
D - 88. 30 (c 0. 45, CHC l3)。M S m öz : 640 [M +

H ]+ , 662 [M + N a ]+ 和 678 [M + K ]+ , 说明其分子

质量为 639。HRM S m öz : 640. 411 7, 给出分子式

C 33H 58N 3O 9, 计算值为 640. 412 7, 应该为 [M +

H ]+ , 因此 1L 23 的分子式为C 33H 57N 3O 9, 化合物的

不饱和度为 7。1L 23 的红外光谱显示有下列特征吸

收峰: 羰基: 1 731. 8 cm - 1, 1 651. 4 cm - 1; 饱和碳氢:

2 965. 7 cm - 1, 2 876. 7 cm - 1。

在化合物 1L 23 的1H 2NM R 谱中, 仅观测到 ∆
5. 14 (d, J = 8. 4 H z, 3H ) , 4. 52 (d, J = 9. 6 H z, 3H ) ,

3. 16 (s, 9H ) , 2. 28 (m , 3H ) , 2. 26 (m , 3H ) , 1. 06 (d,

J = 6. 4 H z, 9H ) , 0. 98 (d, J = 6. 8 H z, 9H ) , 0. 96 (d,

J = 6. 8 H z, 9H )和 0. 89 (d, J = 6. 4 H z, 9H ) 9 组峰,

共 19 个质子; 13C NM R 谱、D EPT 谱给出了 ∆170. 2

(C) , 169. 3 (C) , 75. 6 (CH ) , 63. 2 (CH ) , 33. 2 (CH 3) ,

29. 9 (CH ) , 27. 9 (CH ) , 20. 4 (CH 3 ) , 19. 3 (CH 3 ) ,

18. 6 (CH 3)和 18. 5 (CH 3)共 11 个碳原子, 详见表 1。

由于分子质量为奇数, 该化合物分子中可能至少有

1 个N 原子, 分子中有 2 个羰基和 1 个与氧相连的

碳原子, 所以上述结果提供了一个C 11H 19NO 3 的结

构片断。此片断结构分子质量为 213, 1L 23 的分子质

量为 639, 恰好为该片断分子质量的 3 倍。推测 1L 2
3 是一个有 C3 对称性的分子, 只要确定C 11H 19NO 3

片断的结构, 1L 23 的分子结构就可确定。
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表 1　化合物 1L 23 的NM R 数据

T able 1　NM R data of compound 1L 23

编号 N o. ∆H ∆C H 2HCO SY HM BC

1, 1′, 1″ 170. 2
2, 2′, 2″ 5. 14 (d, J = 8. 4 H z, 3H ) 75. 6 52H 12C, 52C, 112C
3, 3′, 3″ 169. 3
4, 4′, 4″ 4. 52 (d, J = 9. 6 H z, 3H ) 63. 2 92H 32C, 82C
5, 5′, 5″ 2. 28 (m , 3H ) 29. 9 22H , 112H 22C
6, 6′, 6″ 0. 96 (d, J = 6. 8 H z, 9H ) 18. 5
7, 7′, 7″ 0. 98 (d, J = 6. 8 H z, 9H ) 18. 6
8, 8′, 8″ 3. 16 (s, 9H ) 33. 2 22C, 32C, 42C
9, 9′, 9″ 2. 26 (m , 3H ) 27. 9 42H , 102H 42C

10, 10′, 10″ 0. 89 (d, J = 6. 4 H z, 9H ) 19. 3 92H
11, 11′, 11″ 1. 06 (d, J = 6. 4 H z, 9H ) 20. 4 52H

　　在 1L 23 的 HM BC 谱中, 可观测到 ∆170. 2 和

169. 3 的 2 个羰基均与 ∆5. 14 和 4. 52 的 2 个叔碳

质子相关, 而 ∆169. 3 的羰基还与 ∆3. 16 的N 2CH 3

质子相关, 因此, ∆170. 2 是一个酯羰基, 而 169. 3 是

一个酰胺羰基。上述HM BC 结果提示, 整个分子必

须是由 3 个相同结构片断构成一个大环结构以占据

另一个不饱和度, 该化合物的结构如图 1 所示。

图 1　化合物 1L 23 的结构式

F ig. 1　Structu re of 1L 23

2. 2　化合物 1L 26

该化合物为白色粉末状,m. p. 78～ 82 ℃, [ Α]20
D

+ 94. 0 (c 0. 84, CHC l3)。M S m öz : 654 [M + H ]+ ,

676 [M + N a ]+ 和 692[M + K ]+ , 说明其分子质量为

653。 HRM S m öz : 654. 422 1, 分 子 式 为

C 34H 59N 3O 9H , 计算值为 654. 432 9, 应该为 [M +

H ]+ , 说明其分子式为 C 34H 59N 3O 9, 不饱和度为 7。

化合物的 IR 光谱显示有下列特征吸收峰: 羰基:

1 739. 1 cm - 1 , 1 666. 7 cm - 1; 饱和碳氢: 2 966. 6 cm - 1,

2 876. 5 cm - 1。

化合物 1L 26 与 1L 23 相比, 其分子质量多 14 个

单位, 即 1 个2CH 22基团, 说明 1L 26 为 1L 23 的同系

物, 由 1L 26 和 1L 23 具 有 相 似 的1H NM R

和13C NM R 谱, 更证实了这一推测 (表 2)。根据

CO SY, HM Q C 和HM BC 谱对1H 和13C 信号进行了

指认。

表 2　化合物 1L 26 的NM R 数据

T able 2　NM R data of compound 1L 26

编号
N o. ∆H ∆C H 2HCO SY HM BC

1, 1′, 1″ 170. 3
2, 2′ 5. 16 (d, J = 8. 4 H z, 2H ) 75. 8, 76. 7 52H 12C

2″ 5. 11 (d, J = 8. 4 H z, 1H ) 75. 4 12C
3, 3′, 3″ 169. 2

4, 4′ 4. 50 (d, J = 9. 2 H z, 2H ) 63. 6, 63. 4 92H 32C
4″ 4. 71 (d, J = 9. 2 H z, 1H ) 61. 5 9′2H 32C

5, 5′, 5″ 2. 29 (m , 3H ) 29. 9 22H , 62H , 72H
6, 6′, 6″ 0. 95 (d, J = 6. 8 H z, 9H ) 18. 5 52H
7, 7′, 7″ 0. 98 (d, J = 6. 8 H z, 9H ) 18. 7

8, 8′ 3. 13 (s, 6H ) 33. 5 32C
8″ 3. 11 (s, 3H ) 32. 8 32C

9, 9′ 2. 29 (m , 2H ) 28. 0 42H , 102H , 112H
9″ 2. 06 (m , 2H ) 33. 9 4′2H

10, 10′ 0. 86 (d, J = 6. 4 H z, 6H ) 19. 3 92H
10″ 0. 89 (d, J = 6. 4 H z, 3H ) 16. 2

11, 11′ 1. 06 (d, J = 6. 4 H z, 6H ) 20. 5 92H
11″ 1. 42, 1. 04 (m , 2H ) 25. 3

12″ 0. 85 ( t, J = 7. 2 H z, 3H ) 10. 9
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　　1L 26 与 1L 23 相比, 在其1H NM R 谱中, ∆5. 15

(m , 3H ) 化学位移与 1L 23 的 ∆5. 14 相似, 而∆4. 48

(m , 2H )与 1L 23 的 ∆4. 52 相近, 但多出 1 个∆4. 71的

质子信号, ∆3. 13 的 6 个质子与 1L 23 的∆3. 16相当,

又多出 1 个 ∆3. 11 的甲基质子信号, 这说明 1L 26 与

1L 23 相比, 在与N 相连的- CH = 基团上的一个异

丙基结构发生了改变。在13C NM R 谱中, 1L 26 比

1L 23 多出 1 个 ∆25. 3 的- CH 2- 碳原子, 同时存在

1 个向低场移动的 ∆33. 9 的叔碳原子和 2 个向高场

移动的甲基 (∆16. 2, 10. 9) , 其余变化不大。由此说

明, 与N 相连的 CH 基团上的 1 个异丙基变成了

22丁基, 其余结构不变。因此, 1L 26 的结构应如图 2

所示。

2. 3　化合物 1L 28

该化合物为白色粉末状, m. p. 101～ 105 ℃,

[ Α]20
D - 157 (c 0. 14, CHC l3 )。M S m öz : 668 [M +

H ]+ , 690 [M + N a ]+ 和 706 [M + K ]+ , 说明其分子

质量为 667; HRM S m öz : 668. 436 8, 说明其分子式

为C 35H 61N 3O 9H , 计算值为 668. 448 6, 应该为[M +

H ]+ , 说明其分子式为 C 35H 60N 3O 9, 不饱和度为 7。

化合物 1L 28 的 IR 谱显示有下列特征吸收峰: 羰基:

1 742. 4 cm - 1, 1 661. 5 cm - 1; 饱和碳氢: 2 966. 6

cm - 1, 2 934. 4 cm - 1, 2 876. 8 cm - 1。

1L 28 与 1L 26 和 1L 23 的1H NM R、13C NM R 谱

基本相似, 但分子质量比 1L 23 多出 28 个质量单位,

由13C 的D EPT 谱可知为 2 个重叠的- CH 2- 基团。

由 1L 28 的 CO SY、HM Q C 和 HM BC 谱对1H、13C2
NM R 信号进行了指认 (表 3) , 1L 28 与 1L 23 相比

较, 在结构上 1L 23 的 2 个与N 相连的- CH = 基团

上的异丙基变成了 22丁基, 其余结构不变。因此,

1L 28 的结构如图 3 所示。

图 2　化合物 1L 26 的结构式

F ig. 2　Structu re of 1L 26

图 3　化合物 1L 28 的结构式

F ig. 3　Structu re of 1L 28

表 3　化合物 1L 28 的NM R 数据

T able 3　NM R data of compound 1L 28

编号N o. ∆H ∆C H 2HCO SY HM BC

1, 1′, 1″ 170. 4

2 5. 14 (d, J = 8. 4 H z, 1H ) 75. 9 52H 12C
2′, 2″ 5. 10 (d, J = 8. 4 H z, 2H ) 75. 5 52H

3, 3′, 3″ 169. 3

4 4. 48 (d, J = 9. 2 H z, 1H ) 63. 6 92H 32C
4′, 4″ 4. 73 (d, J = 9. 2 H z, 2H ) 61. 5, 61. 4 9′2H 32C

5, 5′, 5″ 2. 27 (m , 3H ) 29. 9 22H , 2′2H
6, 6′, 6″ 0. 95 (d, J = 6. 8 H z, 9H ) 18. 4

7, 7′, 7″ 0. 98 (d, J = 6. 8 H z, 9H ) 18. 7

8 3. 14 ( s, 3H ) 33. 5 32C, 42C
8′, 8″ 3. 12 ( s, 6H ) 32. 8 32C, 4′2C

9 2. 27 (m , 1H ) 28. 1 42H
9′, 9″ 2. 06 (m , 2H ) 33. 9, 34. 0 4′2H

10 0. 87 (d, J = 6. 4 H z, 3H ) 19. 4

10′, 10″ 0. 90 (d, J = 6. 4 H z, 6H ) 16. 2

11 1. 06 (d, J = 6. 4 H z, 3H ) 20. 5

11′, 11″ 1. 42, 1. 05 (m , 2H ) 25. 4

12, 12′ 0. 85 ( t, J = 7. 2 H z, 6H ) 10. 9

　　经与文献比较, 化合物 1L 23, 1L 26 和 1L 28 的波

谱数据分别与文献[ 3～ 5 ]报道的恩镰孢菌素B (en2
n ia t in B )、恩镰孢菌素B 1 (enn ia t in B 1) 和恩镰孢菌

素A 1 (enn ia t in A 1)的波谱数据一致。
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3　讨　论

已发表的 Enn ia t in s 类环肽化合物大多为植物

或昆虫致病性真菌、特别是镰刀菌的代谢产物。近年

来有报道称, 从海洋微生物代谢产物中分离到该类

化合物。本研究首次证明, 非致病性内生真菌亦可生

物合成 Enn ia t in s 类化合物。

通常情况下, 内生真菌产生与寄主植物相同或

相似的次生代谢产物, 如从红豆杉植物中分离到产

紫杉醇的内生真菌, 从长春花植物中分离到产长春

花新碱的内生真菌等。但也有一些内生真菌可产生

与寄主植物不同的活性成分, 如从美登木的老叶中

分离到产抗癌活性物质——球毛壳甲素A、而不是

美登木素的内生真菌 (球毛壳菌)。本研究的初衷是

分离到产生杀虫活性物质苦皮藤素的内生真菌, 但

却分离到产生杀菌活性物质的内生真菌, 而且活性

物质不是苦皮藤素类似物。这也充分证明了内生真

菌不一定产生与寄主植物相同的活性物质, 说明内

生真菌与寄主植物关系多种多样, 自身的生长受其

微环境的影响, 其次生代谢产物非常丰富。
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Iden t if ica t ion of fung icida l com pounds from endophyt ic fung i

F usa rium p rolif era tum in celast ru s angu la tu s

J I Zh i-q in 1,W U W en - jun 1,W ANGM ing-an 2, GU A i-guo1
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Abstract: T h ree fungicidal compounds, 1L 23, 1L 26 and 1L 28, iso la ted from endophyt ic fungi F usa rium

p rolif era tum in Celastrus ang u la tus, w ere determ ined by the data of IR ,M S, 1H 2NM R and　13C2NM R. T he

resu lts show ed that 1L 23, 1L 26 and 1L 28 w ere enn ia t in B , enn ia t in B 1 and enn ia t in A 1 respect ively.

Key words: Celastrus ang u la tus; endophyt ic fungi; fungicidal compounds; st ructu re determ ined
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