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摘　 要： 从毛韧革菌（Ｓｔｅｒｅｕｍ ｈｉｒｓｕｔｕｍ ＦＰ⁃９１６６６）的 ＹＭＧ 发酵液中分离得到 １ 个新的韧革菌素类似物———韧

革菌素 Ｒ（１）以及 ３ 个已知的类似物———韧革菌素（２－４）。 利用硅胶色谱、凝胶色谱等方法，结合半制备型

ＨＰＬＣ 对该菌次生代谢产物进行研究得到这些化合物，并通过核磁共振（包括 １Ｄ⁃ＮＭＲ、２Ｄ⁃ＮＭＲ）、高分辨质

谱实验（ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ）、紫外光谱等波谱学方法鉴定其结构。
关键词： 植物化学， 韧革菌素， 结构鉴定， 化学成分， 核磁共振
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ａｎｄ Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ （Ｐｈａｒｍａｃｉａ）． Ｐｒｅｃｏａｔｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ
ＧＦ２５４ ｐｌａｔｅｓ （Ｑｉｎｇｄａｏ Ｍａｒｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｆａｃｔｏｒｙ， Ｑｉｎｇｄ⁃
ａｏ， Ｃｈｉｎａ ） ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｉｎ ｌａｙｅｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
（ＴＬＣ）． Ｓｏｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ＬＣ３０００ Ｓｅｍｉ⁃
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｇｒａｄｉｅｎｔ ＨＰＬＣ （Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｃｈｕａｎｇｘｉｎｔｏｎｇｈｅｎｇ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ．， Ｌｔｄ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， Ｃｈｉｎａ）．
１．２ Ｆｕｎｇａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｓ． ｈｉｒｓｕｔｕｍ ＦＰ⁃９１６６６ ｗａｓ ｐｒｅｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ２０％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ
ａｔ －８０ ℃ ｉｎ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ
Ｐｌａｎｔ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ Ｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ， Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｂｏｔ⁃
ａｎｙ． Ｔｈｅ ｓｔｒａｉｎ ｗａｓ ｉｎｏｃｕｌａｔｅｄ ｉｎｔｏ ５００ ｍＬ Ｅｒｌｅｎｍｅｙｅｒ
ｆｌａｓｋｓ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ２００ ｍＬ ＹＭＧ ｂｒｏｔｈ （ｙｅａｓｔ ｅｘｔｒａｃｔ
４．０ ｇ·Ｌ⁃１， ｍａｌｔ ｅｘｔｒａｃｔ １０．０ ｇ·Ｌ⁃１， ｇｌｕｃｏｓｅ ４．０ ｇ·Ｌ⁃１，
ｐＨ ７．３ ｂｅｆｏｒｅ ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ）． Ａｆｔｅｒ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ａｔ ２６ ℃ ｆｏｒ
７ ｄ ｏｎ ａ ｒｏｔａｒｙ ｓｈａｋｅｒ （１８０ ｒ·ｍｉｎ⁃１）， ｅａｃｈ ｐｒｉｍａｒｙ ｃｕｌ⁃
ｔｕｒｅ ｗａｓ ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄ ｉｎｔｏ ａ ５００ ｍＬ Ｅｒｌｅｎｍｅｙｅｒ ｆｌａｓｋ ｃｏｎ⁃
ｔａｉｎｉｎｇ ２５０ ｍＬ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂｒｏｔｈ ａｎｄ ｉｎｃｕｂａｔｅｄ ａｔ ２６ ℃ ｆｏｒ
２１ ｄ ｏｎ ａ ｒｏｔａｒｙ ｓｈａｋｅｒ （１８０ ｒ·ｍｉｎ⁃１）．
１．３ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｓｏｌａｔｉｏｎ

Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔ ｏｆ ｎ⁃Ｂｕｔａｎｏｌ （１０．５１ ｇ） ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｌｔｕｒｅ
ｂｒｏｔｈ （１５ Ｌ） ｗａｓ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ ａ ｃｏｌｕｍｎ （ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ Ｇ，
２００－３００ ｍｅｓｈ， １５０ ｇ） ａｎｄ ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
ｅｔｈｅｒ （ ＰＥ）⁃ＥｔＯＡｃ （ １０ ∶ １ ｔｏ ６ ∶ ４） ａｎｄ ＣＨＣｌ３⁃
ＭｅＯＨ （１０ ∶ １ ｔｏ ０ ∶ １００） ｇｒａｄｉｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ
ｙｉｅｌｄ ｎｉｎｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ （Ｆｒ． １－Ｆｒ． ９）． Ｆｒ． ２ （０．８６ ｇ） ｗａｓ
ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｏｎ ａ ｃｏｌｕｍｎ （ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ Ｇ， ２００－３００ ｍｅｓｈ，
６０ ｇ） ｕｓｉｎｇ ａ ＰＥ⁃ａｃｅｔｏｎｅ （１００ ∶ ４→０ ∶ １００） ｓｏｌｖｅｎｔ
ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｓｉｘ ｓｕｂ⁃ｆｒａｃｔｉｏｎｓ （ Ｆｒ． ２． １ － Ｆｒ． ２．
６）． Ｆｒ． ２． ２ ｗａｓ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｏｎ Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０
（ＭｅＯＨ） ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ＬＣ３０００ Ｓｅｍｉ⁃
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｇｒａｄｉｅｎｔ ＨＰＬＣ （ ＲＰ⁃Ｃ１８， ２５０ ｍｍ × １０
ｍｍ， ５ μｍ， ２１０ ｎｍ， ＭｅＯＨ⁃Ｈ２Ｏ ｆｒｏｍ ５０ ∶ ５０ ｔｏ ９５
∶ ５， ａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ３．０ ｍＬ·ｍｉｎ⁃１） ｔｏ ｙｉｅｌｄ １ （５．６
ｍｇ） ａｎｄ ３ （４．２ ｍｇ）． Ｆｒ． ２．３ ｗａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｅｄ ｏｎ
ＧＦ２５４ ｃｏｌｕｍｎ ｕｓｉｎｇ ＰＥ⁃ａｃｅｔｏｎｅ （１００ ∶ ４→０ ∶ １００）
ａｎｄ ｔｈｅｎ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ （ＭｅＯＨ） ｔｏ ｐｒｏ⁃
ｄｕｃｅ ４ （２．１ ｍｇ）． Ｆｒ． ３ （０．６５ ｇ） ｗａｓ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ａ
ｃｏｌｕｍｎ （ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ Ｇ， ２００－３００ ｍｅｓｈ， ５０ ｇ） ｕｓｉｎｇ ａ
ＰＥ⁃ＥｔＯＡｃ （１００ ∶ ４→０ ∶ １００） ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ ｐｒｏ⁃
ｄｕｃｅ ｓｅｖｅｎ ｓｕｂ⁃ｆｒａｃｔｉｏｎｓ （Ｆｒ． ３． １ －Ｆｒ． ３． ７）． Ｆｒ． ３． １
ｗａｓ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｏｎ ａ ｃｏｌｕｍｎ （ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ Ｇ， ２００ － ３００
ｍｅｓｈ， １０ ｇ） ｕｓｉｎｇ ＣＨＣｌ３⁃ＭｅＯＨ （１００ ∶ ０→１０ ∶ １）
ａｎｄ ｔｈｅｎ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ （ ＭｅＯＨ ）
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ｃｏｌｕｍｎ ｔｏ ｙｉｅｌｄ ２ （５．２ ｍｇ）．

２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ

２．１ Ｖｉｂｒａｌａｃｔｏｎｅ Ｒ （１）
Ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｏｉｌ； ［α］ ＝ －６．８ （ ｃ ＝ １．３， ＭｅＯＨ）；

ＵＶ （ＭｅＯＨ） λｍａｘ（ｌｏｇ ε）： ２０２ （３．４４）； ＥＳＩ⁃ＭＳ： ｍ ／ ｚ
２０７ ［Ｍ ＋ Ｎａ］ ＋； ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２０７．０９９ ４ ［Ｍ ＋
Ｎａ］ ＋（ｃａｌｃ． ２０７．０９９ ７）．

Ｆｉｇ． ２　 Ｋｅｙ１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ， ＨＭＢＣ ａｎｄ ＲＯＥＳＹ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ
１ ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ ｉｔｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ａｓ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｏｉｌ． Ｔｈｅ ＨＲ⁃
ＥＳＩ⁃ＭＳ ｄａｔａ ｒｅｖｅａｌｅｄ ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ３

ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ［Ｍ ＋ Ｎａ］ ＋ ｉｏｎ ｓｉｇｎａｌ ａｔ ｍ／ ｚ ２０７．０９９ ４
（ｃａｌｃ． ２０７．０９９ ７）． Ｔｈｅ ＭＳ ａｎｄ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｄａｔａ
ｏｆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ｗｅｒｅ ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｆ
ｖｉｂｒａｌａｃｔｏｎｅ Ｇ （３） ｅｘｃｅｐｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔｓ ｏｆ
ＣＨ２－１０ （δＨ ４．０２， δＣ ６８．３） ａｎｄ ＣＨ３－１１ （δＨ １．６８， δＣ

１３． ９） ｗｅｒｅ ｃｈａｎｇｅｄ ｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ （Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ，
２０１２）． Ｔｈｅ ２Ｄ⁃ＮＭＲ ｄａｔａ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｈ⁃８ （ δＨ

５．４２） ｏｆ ｍｅｔｈｉｎｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎｓ ａｔ δＣ ６８．３
（Ｃ⁃１０）， ３９．５ （Ｃ⁃３）， ２８．４ （Ｃ⁃７） ａｎｄ １３．９ （Ｃ⁃１１）；
Ｈ⁃１０ （ δＨ ４． ０２ ） ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｃａｒｂｏｎｓ ａｔ δＣ １３８． ０ （Ｃ⁃９）， １２０． ９ （Ｃ⁃８） ａｎｄ １３． ９
（Ｃ⁃１１）； Ｈ⁃１１ （δＨ １．６８） ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎｓ ａｔ δＣ １３８． ０ （ Ｃ⁃９）， １２０． ９ （ Ｃ⁃８） ６８． ３
（Ｃ⁃１０） ａｎｄ ３９． ５ （ Ｃ⁃２）． Ｔｈｅ ＮＯＥＳＹ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
（Ｆｉｇ． ２） ｓｈｏｗｅｄ ＮＯＥ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｈ⁃８ ａｎｄ Ｈ⁃
１０； Ｈ⁃５ ａｎｄ Ｈ⁃４ｂ； Ｈ⁃４ａ ａｎｄ Ｈ⁃３ａ， ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｌ⁃
ａｔｉｖｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｄａｔａ，
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ． １，
ａｎｄ ｎａｍｅｄ ａｓ ｖｉｂｒａｌａｃｔｏｎｅ Ｒ．

Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｖｉｂｒａｌａｃｔｏｎｅｓ Ｄ （２）， Ｇ （３）
ａｎｄ Ｏ （４） （Ｆｉｇ． １） ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ

Ｔａｂｌｅ １　 ＮＭＲ Ｄａｔａ ｏｆ １ ａｎｄ Ｖｉｂｒａｌａｃｔｏｎｅ Ｇ （３） （ｉｎ ＣＤＣｌ３， ４００ ＭＨｚ）

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ
１

１Ｈ （Ｊ ｉｎ Ｈｚ） １３Ｃ

Ｖｉｂｒａｌａｃｔｏｎｅ Ｇ （３）

ＨＭＢＣ １Ｈ （Ｊ ｉｎ Ｈｚ） １３Ｃ

２ — １７８．９， ｓ — — １７９．２， ｓ

３ ２．７３ （１Ｈ， ｍ） ３９．５， ｄ ２， ４， ５，７， ８ ２．７６ （１Ｈ， ｍ） ３９．４， ｄ

４α ２．００ （１Ｈ， ｍ）

４β ２．１１ （１Ｈ， ｍ）

３４．５， ｔ

３４．５， ｔ

２， ３， ５， ６， ７ ２．０２ （１Ｈ， ｍ）

２， ３， ５， ６， ７ ２．１６ （１Ｈ， ｍ）

３４．１， ｔ

３４．１， ｔ

５ ４．６６ （１Ｈ， ｍ） ７５．２， ｄ ２ （ｗｅａｋ） ４．６７ （１Ｈ， ｍ） ７５．１， ｄ

６ １．３７ （３Ｈ， ｄ， ６．４） ２１．３， ｑ ４， ５ １．３６ （３Ｈ， ｄ， ６．４） ２１．２， ｑ

７ ２．５３（１Ｈ， ｍ）

２．３１（１Ｈ， ｍ）

２８．４， ｔ

２８．４， ｔ

２， ３， ４， ８， ９

２， ３， ４， ８， ９

２．４６ （２Ｈ， ｍ）

２．４６ （２Ｈ， ｍ）

２８．０， ｔ

２８．０， ｔ

８ ５．４２ （１Ｈ， ｄｔ， １．６， ７．５） １２０．９， ｄ ３， ７， １０， １１ ５．２９ （１Ｈ， ｔ， ７．５） １２３．０， ｄ

９ — １３８．０， ｓ — — １３８．２， ｓ

１０ ４．０２ （２Ｈ， ｓ） ６８．３， ｔ ３ （ｗｅａｋ）， ８， ９， １１ １．８２ （３Ｈ， ｓ） ２１．７， ｑ

１１ １．６８ （３Ｈ， ｓ） １３．９， ｑ ３， ８， ９， １０ ４．１０ （２Ｈ， ｍ） ６１．３， ｔ

ｔｈｅ ＭＳ ａｎｄ ＮＭＲ ｄａｔａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ （Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ， ２０１２； Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ， ２０１４）．
２．２ Ｖｉｂｒａｌａｃｔｏｎｅ Ｄ （２）

Ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｃｒｙｓｔａｌ； ［ α］ ＝ ＋ １７． ４ （ ｃ ＝ ０． ８，

ＭｅＯＨ）； ＵＶ （ＭｅＯＨ） λｍａｘ（ ｌｏｇ ε）： ２０２．５ （３．６４）；
１Ｈ⁃ＮＭＲ （ＣＤ３ＯＤ， ６００ ＭＨｚ） δ： １．６７ （１Ｈ， ｄｄｄ， Ｊ１
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