
黄海葵附生真菌 Πενιχιλλιυµ τηοµιι的化学成分

蒋  亭
田  黎

郭爱华

付宏征


裴月湖


林文翰

 3

 北京大学天然药物及仿生药物国家重点实验室 北京   国家海洋局第一海洋研究所生物活性物质

重点实验室 山东 青岛   沈阳药科大学天然药物化学教研室 辽宁 沈阳 

摘要 目的  研究黄海葵 ανεµονε附生真菌 Πενιχιλλιυµ τηοµιι的化学成分 ∀方法  用各种色谱技术进行分离纯

化 根据理化性质和波谱数据进行结构鉴定 ∀结果  从黄海葵附生真菌 Πενιχιλλιυµ τηοµιι菌丝体中分离得到 个化

合物 分别为青霉 酮 Ι 对甲基苯甲酸ΙΙ 2 Ο2十六碳烷酰22 Ο22十八碳烯酰22 Ο2 2十八碳二烯酰甘

油酯ΙΙΙ ΑΑ2环二氧2Φ2甲基胆甾2 2二烯2Β2醇Ις 和大黄素ς  ∀结论  青霉 酮 Ι为新化合物 化合

物 ΙΙ ,ΙΙΙ ,Ις 和 ς 系首次从该属中分离得到 ∀

关键词 真菌 青霉属 青霉 酮 
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  从黄海葵Αντηοπλευρα ξαντηογραµ µιχα附体中分

离纯化得到一株真菌 鉴定为 Πενιχιλλιυµ τηοµιι ∀前

文≈已报道了从其上清液中分离并已鉴定 个已知

化合物 ∀我们以抗真菌活性筛选为导向 从菌丝体

中又分离得到 个有机化合物 青霉 酮 Ι 对

甲基苯甲酸ΙΙ 2 Ο2十六碳烷酰22 Ο22十八碳烯

酰22 Ο2 2十八碳二烯酰甘油酯ΙΙΙ ΑΑ2

环二氧2Φ2甲基胆甾2 2二烯2Β2醇Ις 和大黄

素ς  ∀本文报道其中的新化合物青霉 酮 Ι的

分离和结构解析 ∀

化合物 Ι  黄色固体   ∗  ε ≈Α⁄

 11  ≤ ƒ≤ 反应阳性 提示分子

中含有酚羟基 ∀由  ∞≥2≥确定分子式为 ≤ 

≈Π1 

  计算值 1 不

饱和度为  ∀
和

≤  谱中出现的信号峰皆为

积分值和丰度相近的对峰 推断该化合物为两结构

相近片断的偶联 ∀ 
  谱中存在两对活泼氢信

号 ∆1 1 1和

1 两对 偶合芳环质子 ∆1

1  1 1 和 ∆1 

 1  1 1  对甲氧基

信号 ∆1和 1  对甲基信号 ∆
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∞2 ∏∏

1 1 和 ∆1 1  

对羟次甲基信号 ∆1 1 和 1

 1  ∀此外 高场区含 个脂肪质子

信号 ∆1 ∗ 1  ∀ 
≤  和 ⁄∞°× 谱提

示该化合物有 个季碳信号 分别为 ∆1 

1 1 1 1 1

 1 1 1 1 

1 1 1 1 1

 1 1 1 个叔碳信号 ∆

1 1 1 1 1

 1 1和 1 个仲碳信号

∆1和 1 个甲基信号 ∆1 

1 1和 1 ∀  ±≤谱进一步归

属了上述质子和与质子相连接碳信号的化学位移

表  ∀

 ±≤谱归属芳香质子 ∆1 1 2

与 ∆1 1 2对应碳的化学位移

信号为 ∆1≤2和 1≤2 ∀ ≤

谱表明 2分别与季碳 ∆1≤2和 1

≤2远程相关 2 与 ∆1≤2 1

≤2 1≤2以及与不饱和酮羰基 ∆

1≤2信号偶合相关 推定芳环的 ≤2 ≤2 

≤2≤2位被基团取代 活泼质子 ∆1

与 ∆1≤2 1≤2 1≤2

碳信号相关 表明一酚羟基取代在该芳环的 ≤2位 ∀

2  ≤≥≠ 谱中 质子 ∆1 2分别与

质子 ∆1  2 偕二质子 ∆1

 1 1 2和 11 1 
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2以及仲甲基 ∆1 1 2偶合相

关  ±≤ 谱归属了该结构片断的对应碳信号分别

为 ∆1≤2 1≤2 1≤2和

1≤2 ∀ ≤ 谱中 活泼质子 ∆1

2与烯碳 ∆1≤2和 1≤2 并

与 ∆1≤2远程相关 与 ∆12≤  

有很弱的相关信号 2 分别与 ∆1≤2 

12≤   ≤2 ≤2 ≤2偶合相关 ∀甲氧

基 ∆12≤与 ∆12≤  相关

表明结构中含羧甲酯基团 ∀根据上述波谱分析推断

Ι含结构片断 图  ∀该结构片断与已知化合物

¬2≈中的结构片断及其波谱数据

相似 ∀综合
2  ≤≥≠  ±≤ 和 ≤ 谱的分析

推断 Ι的另一结构片断 与  类同 ∀ ≤ 谱提

示 片断 的芳香质子 ∆1 1 χ2与

∆1≤2χ ∆1≤2和 ∆1

≤2χ偶合相关 但酚羟基 ∆12χ与 ∆

1≤2χ 1≤2χ和 ∆1≤2

χ偶合相关 提示该酚羟基取代于 ≤2χ位 ∀故推

断结构 如图 所示 ∀进一步分析 ≤ 谱发现 

2与 ≤2χ χ2与 ≤2间存在偶合相关点 表明片

断 和 通过 ≤2χ和 ≤2的碳2碳相连接 ∀因此 确

定 Ι的化学结构如图 所示 ∀

ƒ∏  × ≤   

  化合物 Ι的立体构型通过 ≥∞≠ 谱以及与已

知化合物¬2≈进行碳谱数据比较

确定 ∀ ≥∞≠ 谱中 2 ∆ 1与甲基 2

∆1有 ∞相关 但与甲氧基 2无 ∞偶合

相关 提示 2和 2≤ 为 Β2构型 羧甲基基团为 Α2

构型 ∀同样 ∞≥≠ 谱出现 χ2与甲基 χ2的偶

合相关峰 未出现 χ2与羧甲基 χ2的相关峰 判

断 χ2 和 χ2 为 Β2构型 羧甲基基团为 Α2构型 ∀

此外 Ι的 ≤2≤2χ ≤2 ≤2χ和 ≤2 ≤2χ位碳的

化学位移与化合物¬2对应结构片

断的波谱数据差距甚微 且¬ 2的

构型经 ÷2方法确定 进一步确证了 Ι的立体结构

如图 所示 ∀
和

≤  数据归属见表  ∀

Ταβλε 1  ΝΜΡ σπεχτραλ δατα οφχοµ πουνδ Ι (αχετονε2

δ6 )


 ≤

 ∆≤

 

 ∆
 

≤
  

   2 2

   2 2 χ2

      2

      2

      2 2 2 2

     2 2 2 2 2 2

     2 2 2

  

   2 2 2

   2 2

      2 2 2

   2 2

    

   2 2

   2 2

   2 2

   2

2  

2  

χ   χ2 2 2 χ2

χ      χ2 χ2

χ     

χ   2 χ2 χ2

χ      χ2 χ2 χ2 χ2 χ2 χ2

χ     χ2 χ2 χ2 χ2

χ     χ2 χ2

χ  

χ   χ2 χ2 χ2

χ   χ2 χ2

χ      χ2 χ2

χ   χ2 χ2

χ    

χ   χ2

χ   χ2 χ2

χ   χ2 χ2

χ   χ2

χ2  

χ2  

## 药学学报 °∏≥    



ƒ∏  ≥∏∏∏Ι

实 验 部 分

  熔点用 ÷× 型显微熔点测定仪测定 温度未

校正 比旋光用 • 2 自动旋光仪测定 质谱用

2≥型质谱仪测定 核磁共振用 ∂2  

及 ∂2  型核磁共振仪测定 ×≥为内标 

2 ⁄≥2 及 ≤⁄≤ 为溶剂 红外光谱用

°2∞2型测定压片 ∀色谱用硅胶

系青岛海洋化工厂产品 所用溶剂均为分析纯 由北

京化工厂生产 ∀真菌菌株由国家海洋局第一海洋研

究所生物活性物质重点实验室提供 菌种由国家海

洋局第一海洋研究所田黎教授鉴定 并保留在国家

海洋局第一海洋研究所生物活性物质重点实验室 ∀

其宿主为黄海葵 Αντηοπλευρα ξαντηογραµ µιχα 菌种

培养发酵采用人工海水 °⁄ 培养液 置转速 

#震荡器  ε 培养  ∀

1  提取与分离

菌种 Πενιχιλλιυµ τηοµιι菌丝体湿重  用

 ≤ 1 动态提取 次 Π次 合并  ≤

萃取液减压回收  ≤得浸膏 1 经 ∂≤ 硅胶

柱色谱 ∗ 目 ≤≤2梯度洗脱得 ƒ

∗  其中 ƒ1 经多次常压硅胶柱色谱

∗ 目得化合物 ΙΙΙ1  Ις 1  ƒ

 经常压硅胶柱色谱 ∗ 目 ≤ 2

 ≤Β洗脱得 ƒ ƒ ƒ 经常压硅

胶柱色谱 ∗ 目 石油醚2 ≤Β洗脱最

后经石油迷2 ≤ 重结晶得化合物 ς 1  ƒ

 经多次常压硅胶柱色谱 ∗ 目得

化合物 Ι1 及 ΙΙ1  ∀

2  结构鉴定

化合物 Ι  黄色固体   ∗  ε  ≈Α⁄

 11   ≤ ƒ≤ 反应阳性 ƒ2≥

√   

     数据见

表  ∀

化合物 ΙΙ  无色晶体 溴甲酚绿反应阳性 ∀ 

 ∗  ε 

  ⁄≥2 ∆1  1

 1  1  1  1 

 

≤  ⁄≥2 ∆1 1 

1 1 1 1 ∀

化合物 ΙΙΙ  白色固体 

  ≤⁄≤ ∆1

 1 1 2 1 1 

1 2 1 2 1 2 

1 1  δ 2 1 δ δ 

2 1 χ δ 2 1 χ δ 2

 

≤  ≤⁄≤ ∆1≤2  1≤2 

1  ≤2χ δ 1  ≤2χ 1  ≤2δ 

1  ≤2δ 1  ≤2 1  ≤2 

1≤2 1≤2 1≤2χ δ  

1≤2χ δ  1≤2δ δ  

1≤2χ δ  1≤2χ δ  ∞2

≥  

         

  ∀以上理化性质与及波谱数据与文献≈基本

一致 ∀

化合物 Ις  白色固体 2∏反

应阳性  ∗  ε ∀
  ≤⁄≤ ∆1 

2 1 1 2 1 1 2

 1 2 1 2 1

 1 2 1 1 1 2 

1 1 1 2 1  1

 2 1  1 2 

≤ 

≤⁄≤  ∆1 1 1 1 1 

1 1 1 1 1 1 1 

1 1 1 1 1 1 1 

1 1 1 1 1 1 1 

1 1 ∞2≥  
  基峰  

         ∀以上理化性质

与及波谱数据与文献≈基本一致 ∀

化合物 ς  橙黄色针状结晶 ƒ≤ 反应阳性 ∀

 ∗  ε 

  2 ∆1 

2 1 2 1  1 

2 1  1 2 

≤  2

 ∆1 ≤2 1 ≤2 1  ≤2 

1≤2 1≤2 1≤2 1≤2

 1≤2 1≤2 1≤2 1

≤2 1≤2 1≤2 1≤2 
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1≤2 ∀以上理化性质与及波谱数据与文献

≈基本一致 ∀

ΡΕΦΕΡΕΝΧΕΣ 

≈ × ×  •   ετ αλ≤∏

Ανεµονα ∏∏ Πενιχιλλιυµ σπ ≈  Χηιν

ϑ Μαρ ∆ρυγσ 中国海洋药物  3    

≈ ∏  ≤∂  

 

Πψρενοχηαετα τερρεστρισ  Ασπεριγιλλυσ αχυλεατυσ ≈  ϑ

Αντιβιοτ  32    

≈ ƒ∏       •   ≤ ∏

≤ Αντηοπλευρα ξαντηογραµ µιχα   ≈  Χηιν

ϑ Μαρ ∆ρυγσ 中国海洋药物  18    

≈ ≤∏  ≥  ≥ •  ≥  

Γανοδερµ αµβοινενσε ≈  Πηψτοχηεµιστρψ  32  

 

≈ •  ÷ ±≥  Τηε Ηανδβοοκ οφ Βιοαχτιϖε Μεδιχιναλ

Πλαντσ植物药有效成分手册 ≈    °χ

 °∏ ∏    

ΧΗΕΜΙΧΑΛ ΧΟΝΣΤΙΤΥΕΝΤΣ ΦΡΟΜ ΜΑΡΙΝΕ

ΦΥΝΓΥΣ ΠΕΝΙΧΙΛΛΙΥΜΤΗΟΜΙΙ

 ×

×


 2∏ ƒ 2 °∞ ≠∏2∏ •2

(1 . Νατιοναλ Ρεσεαρχη Λαβορατοριεσ οφ Νατυραλανδ Βιοµιµετιχ ∆ρυγσ, Πεκινγ Υνιϖερσιτψ, Βειϕινγ 100083 , Χηινα ;

2 . Φιρστ Ινστιτυτε οφ Οχεανογραπηψ, Στατε Οχεανιχ Αδµινιστρατιον , Θινγδαο 266061 , Χηινα ;

3 . ∆επαρτµεντ οφ Πηψτοχηεµιστρψ, Σηενψανγ Πηαρµαχευτιχαλ Υνιϖεριτψ, Σηενψανγ 110015 , Χηινα)

ΑΒΣΤΡΑΧΤΑΙΜ  ×√√∏ ∏  Πενιχιλλιυµ τηοµιι • 

 Ανεµονε  ±  ΜΕΤΗΟ∆Σ  ×∏ ∏√∏

 ∏∏    ¬√  ΡΕΣΥΛΤΣ  ƒ√

∏¬ Ι π2ΙΙ2Ο2¬22 Ο2222
Ο22  ΙΙΙΑΑ2¬2Φ2222Β2 Ις  2
¬2222  ς      ∏  Πενιχιλλιυµ τηοµιι

ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  °¬∏ Πενιχιλλιυµ τηοµιι



ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ∏∏ Πενιχιλλιυµ τηοµιι¬
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