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　　红树林作为自然生长在热带、亚热带河口潮间
带的一种特殊木本植物群落，一直处于频繁的潮

汐、高盐、强风、强紫外辐射和缺氧的污泥特殊环

境中［１］，为寄生在植物体内的内生真菌提供了独

特的生活环境，使其能够产生类型多样、结构新

颖，且具有抗氧化、抗肿瘤、细胞毒等不同生理活

性的次级代谢产物。对红树林内生真菌生物活性物

质的研究已成为海洋微生物资源开发利用、寻找天

然药物先导化合物的重要途径。

Ｆｕｓａｒｉｕｍｓｏｌａｎｉ３８７＃为深圳红树林植物白骨壤
（Ａｖｉｃｅｎｎｉａｍａｒｉｎａ）内生真菌，经指纹图谱及薄层
色谱法分析，发现Ｆｕｓａｒｉｕｍｓｏｌａｎｉ３８７＃的次级代谢

产物非常丰富。对该菌株大规模发酵培养后采用正

相柱层析、葡聚糖凝胶柱层析、高效液相色谱等多

种色谱分离手段，综合运用现代波谱技术 （ＭＳ、
ＮＭＲ、ＸＲＤ等）以及用文献数据比对的方法，从
Ｆｕｓａｒｉｕｍｓｏｌａｎｉ３８７＃静置培养的大米培养基中分离
并鉴定了９个镰红菌素类化合物 （图１）：５（Ｒ）
ｄｅｏｘｙｆｕｓａｒｕｂｉｎ（１）、５（Ｓ）ｄｅｏｘｙｆｕｓａｒｕｂｉｎ（２）、３ｍｅｔｈｙｌ
ｅｔｈｅｒｆｕｓａｒｕｂｉｎ（３）、Ｆｕｓａｒｕｂｉｎ（４）、Ａｎｈｙｄｒｏｆｕｓａｒａｂｉｎ
（５）、Ａｎｈｙｄｒｏ５ｄｅｏｘｙｆｕｓａｒｕｂｉｎ（６）、２ａｃｅｔｏｎｙｌ３ｍｅｔｈ
ｙｌ７ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｚａｒｉｎ（７）、ｊａｖａｎｉｃｉｎ（８）、２ａｃｅｔｏ
ｎｙｌ３ｍｅｔｈｙｌ５ｈｙｄｒｏｇｅｎ７ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｚａｒｉｎ（９），
其中化合物１和２的绝对构型为首次报道。

图１　化合物１，２，３，４，５，６，７，８，９结构图
Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，３，４，５，６，７，８，９

１　仪器与材料
ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ６００ＭＨｚ／５００ＭＨｚ／４００ＭＨｚ

核磁共振波谱仪 （德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＬＣ１６２０型
高效液相色谱仪 （上海舜宇恒平科学仪器有限公

司）；ＯｘｆｏｒｄＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎＸｃａｌｉｂｕｒＮｏｖａ晶体衍射仪；
ＭＡＴ９５ＸＰ型高分辨质谱仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）；
ＺＡＢＨＳ型双聚焦磁质谱仪 （ＦＡＢ，英国 ＶＧ公
司）；ＳｃｈｍｉｄｔＨａｅｎｓｃｈ，ＰｏｌａｐｔｒｏｎｉｃＨＮＱＷ５型旋光
仪 （日本岛津公司）。薄层色谱硅胶 ＧＦ２５４和柱色
谱用硅胶 （青岛海洋化工厂有限公司）；Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ２０凝胶 （ＧＥｈｅａｌｔｈｃａｒｅ）；高效液相色谱柱：
ＵｌｔｉｍａｔｅＸＢＣ１８制备柱 （２１２ｍｍ×２５０ｍｍ，５
μｍ，Ｗｅｌｃｈ公司）；常规试剂均为分析纯。

红树林内生真菌 Ｆｕｓａｒｉｕｍｓｏｌａｎｉ３８７＃菌种从深
圳市福田区红树林保护区的白骨壤中分离得到，由

中山大学生命科学学院陆勇军教授提供并鉴定为腐

皮镰刀菌，保存于中山大学海洋学院海洋天然产物

研究室。

２　提取与分离
菌种用大米培养基 （５００ｍＬ三角烧瓶６４瓶，

每瓶含大米８０ｇ，ｗ＝３％人工海水１００ｍＬ）静置
培养３０ｄ后，甲醇浸泡３次，减压浓缩水相再用
乙酸乙酯萃取３次，合并甲醇相和乙酸乙酯相减压
浓缩得到总浸膏６３ｇ。以石油醚、乙酸乙酯、甲醇
为洗脱剂用快速柱色谱进行极性分段，得石油醚相

（１５ｇ）、乙酸乙酯相 （２８ｇ）和甲醇相 （２０ｇ）。

８６
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乙酸乙酯相用石油醚－乙酸乙酯梯度洗脱 （Ｖ（石
油醚）∶Ｖ（乙酸乙酯）为１００∶０→０∶１００），得到５
个组分ＦｒＡ～Ｆ，ＦｒＢ经过硅胶柱色谱、Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ２０和半制备 ＨＰＬＣ分离得到化合物 ５（２０了
ｍｇ）、６（５ｍｇ）和化合物９（５ｍｇ）。ＦｒＣ和 Ｆｒ
Ｅ经酸处理硅胶柱色谱，用石油醚 －乙酸乙酯洗
脱，得到化合物３（２０ｍｇ）、化合物７（２ｍｇ）和
化合物４（３０ｍｇ）。ＦｒＤ经过硅胶柱色谱和半制
备ＨＰＬＣ分离得到化合物８（５ｍｇ）、１和２（４ｍｇ）。

３　结构鉴定
化合物 １和 ２：橙黄色晶体，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：

２８９１（［ＭＨ］－，［２Ｍ＋Ｎａ］＋ｍ／ｚ：６０１６）。结
合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ确定该化合物的分子式为
Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６，不饱和度为９。

１ＨＮＭＲ表明分子结构中
含有一个酚羟基 （δＨ１２１６，ｓ），两个苯环上的间
位氢原子 （δＨ ７１，ｄ，２４Ｈｚ；δＨ ６７，ｄ，２４
Ｈｚ），一个甲氧基 （δＨ３９７，ｓ），两个亚甲基 （δＨ
４６２，ｍ；２４８～２７４，ｍ），１个甲基 （δＨ１５４，
ｓ），共１４个 Ｈ。ＥＳＩＭＳ只显示一个分子离子峰，
而通过１３ＣＮＭＲ能看到谱图中有化学位移及强度非
常接近的９对碳信号峰，推测化合物１和２为一对
对映异构体，根据 ＨＭＢＣ信息能确定氢分别归属
于对应的一对碳 （见表１）。

尝试纤维素衍生化手性色谱柱对１，２混合物

进行拆分未成功，因化合物量仅４ｍｇ，对化合物
１，２混合物进行单晶培养，获得单晶，以验证是
否为一对对映体。选择丙酮为溶剂，用溶剂挥发法

对化合物１，２的混合物进行单晶培养，顺利得到
了单晶，通过Ｘ－射线单晶衍射，确证单晶为一对
对映体形成的混晶。并进一步确定化合物１和２分
别为 ５（Ｒ）ｄｅｏｘｙｆｕｓａｒｕｂｉｎ和 ５（Ｓ）ｄｅｏｘｙｆｕｓａ
ｒｕｂｉｎ，首次确定了５（Ｒ）ｄｅｏｘｙｆｕｓａｒｕｂｉｎ和 （Ｓ）
ｄｅｏｘｙｆｕｓａｒｕｂｉｎ的绝对构型，晶体结构见图 ２。
Ｄｅｖｙｓ等［２］从 ＦｕｓａｒｉｕｍｓｏｌａｎｉＮｅｃｔｒｉａｈａｅｍａｔｏｃｏｃｃａ
中首次分离得到了５ｄｅｏｘｙｆｕｓａｒｕｂｉｎ，但未报道化合
物构型。

化合物 ３：红色粉末状固体，ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：
３１９［Ｍ－Ｈ］－；结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ可知其分
子式为 Ｃ１６Ｈ１６Ｏ７。

１Ｈ ＮＭＲ（５００Ｈｚ，ＣＤＣｌ３）δＨ
１２９３（１Ｈ，ｓ），１２６５（１Ｈ，ｓ），６１５（１Ｈ，ｓ），４８６
（１Ｈ，ｄ，１７５５Ｈｚ），４５５（１Ｈ，ｄ，１７５５Ｈｚ），３９
（３Ｈ，ｓ），３３（３Ｈ，ｓ），３０（１Ｈ，ｄ，１８３Ｈｚ），２６６
（１Ｈ，ｄ，１８３Ｈｚ），１５８（３Ｈ，ｓ）；１３ＣＮＭＲ（１２６
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１８４６（Ｃ），１７８１（Ｃ），１６０９（ＯＨ
－Ｃ），１６０７（Ｃ），５７４（ＯＨ－Ｃ），１３７２（Ｃ），
１３２９（Ｃ），１０９７（ＣＨ），１０９６（Ｃ），１０７６（Ｃ），
９６９（Ｃ），５８７（ＣＨ２），５６７（ＯＣＨ３），４８９
（ＯＣＨ３），３３０（ＣＨ２），２２８（ＣＨ３）。通过对比文
献［３］，确定该化合物为３－ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｆｕｓａｒｕｂｉｎ。

表１　化合物１和２的ＮＭＲ数据１）

Ｔａｂｌｅ１　ＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓａｎｄａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄｃｏｍｐｏｕｎｄ２

编号 碳类型 δＣ δＨ ＨＭＢＣ（Ｈ→ Ｃ）

１ ＣＨ２ ５７８５ ４６２（ｍ） Ｃ－１０ａ
３ Ｃ １４１６６

４
４ａ

ＣＨ２
Ｃ

３３４０／３３４４
９４５０／９４５８

２７２～２７６（ｍ），２４６～２５０（ｍ）
Ｃ－３，４ａ

５ Ｃ １８３３６

５ａ Ｃ １３４６１／１３４６２

６ ＣＨ １０８３７／１０８４１ ７１（ｄ，２４Ｈｚ） Ｃ－５，８，９ａ

７ Ｃ １６４２６／１６４９８

８ ＣＨ １０６２５／１０６３０ ６７２（ｄ，２４Ｈｚ） Ｃ－６，７，９

９ Ｃ １６４９８／１６５２６

１０ Ｃ １８７７９／１８７８４

１０ａ Ｃ １４２６８
３－ＣＨ３ ２８９１／２８９７ １５４（ｓ） Ｃ－３，４，４ａ

７－ＯＣＨ３
９－ＯＨ

５６７０ ３９７（ｓ）
１２１６（ｓ）

Ｃ－７
Ｃ－８，９，９ａ

１）Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６，
１ＨＮＭＲ５００ＭＨｚ，１３ＣＮＭＲ１２６ＭＨｚ

９６
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图２　化合物１和２的单晶结构图
Ｆｉｇ２　Ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄｃｏｍｐｏｕｎｄ２

化合物 ４：红色粉末状固体，ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：
３０７２［Ｍ－Ｈ］－，结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ可知其分
子式为 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ７。

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δＨ
２９７（１Ｈ，ｓ），１２７０（１Ｈ，ｓ），６２２（１Ｈ，
ｓ），４９２（２Ｈ，ｍ），３９７（３Ｈ，ｓ），２７５（２Ｈ，
ｍ），１６８（３Ｈ，ｓ）；１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）
δ：８４７（Ｃ），１７８２（Ｃ），１６０９（Ｃ），１６０７
（Ｃ），１５７４（Ｃ），１３７２（Ｃ），１３２９（Ｃ），１０９７
（ＣＨ），１０９７（Ｃ），１０７６（Ｃ），９４３（Ｃ），５８６
（ＣＨ２），５６７ （ＯＣＨ３），３２２ （ＣＨ２）， ２９４
（ＣＨ３）。通过查阅文献 ［４］，确定该化合物为
Ｆｕｓａｒｕｂｉｎ。

化合物 ５：紫色针状晶体，ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：
２８７２［Ｍ－Ｈ］－，结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ确定其分
子式为 Ｃ１５Ｈ１２Ｏ６。

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δＨ：
１３０４（１Ｈ，ｓ），１２６５（１Ｈ，ｓ），６１７（１Ｈ，ｓ），
５９９（１Ｈ，ｓ），５２１（２Ｈ，ｄ，０３１Ｈｚ），３９２
（３Ｈ，ｓ），２０１（３Ｈ，ｓ）；１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δＣ：１８３０（Ｃ），１７７９（Ｃ），１６１７（Ｃ），
１６０１（Ｃ），１５８１（ＯＨ－Ｃ），１５８１（ＯＨ－Ｃ），
１３３２（Ｃ），１２２９（Ｃ），１１１１（Ｃ），１１０１
（ＣＨ），１０８１（Ｃ），９４９（ＣＨ），６３１（Ｏ－
ＣＨ２），５６８（ＯＣＨ３），２０２（ＣＨ３）。通过与文献
［５］数据对比，发现化合物５与 Ａｎｈｙｄｒｏｆｕｓａｒａｂｉｎ
的光谱数据一致。

化合物 ６：深红色针状晶体，ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：
２７１２［Ｍ－Ｈ］－，结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ确定该化
合物的分子式为 Ｃ１５Ｈ１２Ｏ５，不饱和度为 １０。

１Ｈ
ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，Ａｃｅｔｏｎｅ－ｄ６）δＨ：１２６２（ｓ，
１Ｈ），７１４（ｓ，１Ｈ），６１９（ｓ，１Ｈ），５８６（ｓ，
１Ｈ），５２２（ｓ，２Ｈ），３９５（ｓ，３Ｈ），１９６（ｓ，
３Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１２６ＭＨｚ，Ａｃｅｔｏｎｅ）δ：１９１４
（Ｃ），１７９８（Ｃ），１６２３（Ｃ），１６１０（Ｃ），１５７０
（Ｃ），１４０５（Ｃ），１３２２（Ｃ），１１９７（Ｃ），１１４２
（ＣＨ），１１３２（Ｃ），１１０２（ＣＨ），１０１５（ＣＨ），
６３６（ＣＨ２），５７３（ＯＣＨ３），１９９（ＣＨ３）。对比
化合物６与化合物５的１ＨＮＭＲ信息，相对于化合
物４而言化合物５少了一个酚羟基质子 （δＨ１３４，
ｓ）信号峰，多了一个芳香质子 （δＨ７１４，ｓ）信
号峰，结合分子式推测 ６可能比 ５少了一个酚羟
基。进一步结合

１３ＣＮＭＲ和ＨＭＢＣ确定了化合物５的结构，通
过比对文献 ［６］数据，确定该化合物为４－ｄｅｏｘｙ
ｈｙｄａｎｆｕｓａｒｕｂｉｎ。

化合物７：红色针状晶体，ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：２８９
［Ｍ－Ｈ］－，结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ可知其分子式
为 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６。

１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δＨ：
１３２４（１Ｈ，ｓ），１２８５（１Ｈ，ｓ），６１９（１Ｈ，ｓ），
３９２（３Ｈ，ｓ），３８９（２Ｈ，ｓ），２２８（３Ｈ，ｓ），
２２２（３Ｈ，ｓ）；１３ＣＮＭＲ（１５１ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：
２０４１（Ｃ），１８４７（Ｃ），１７８１（Ｃ），１６１８（Ｃ），
１６１０（Ｃ），１６０７（Ｃ），１４２９（Ｃ），１３４５（Ｃ），
１１０１（Ｃ），１１００（ＣＨ），１０８８（Ｃ），５７１
（ＯＣＨ３），４１６（ＣＨ２），３０３（ＣＨ３） ，１３２
（ＣＨ３）。对照文献 ［３］确定该化合物为２－ａｃｅｔｏ
ｎｙｌ３ｍｅｔｈｙｌ７ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｚａｒｉｎ。

化合物 ８：黄色针状晶体，ＥＳＩ－ＭＳｍ／ｚ：
２７３２［Ｍ－Ｈ］－，结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ确定其分
子式为 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ５。

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δＨ：
１２６２（１Ｈ，ｓ），７４３（１Ｈ，ｓ），６０６（１Ｈ，ｓ），
３８９（３Ｈ，ｓ），３８３（２Ｈ，ｓ），２２２（３Ｈ，ｓ），
２１９（３Ｈ，ｓ）；１３ＣＮＭＲ（１５１ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：
２０３８（Ｃ），１９０７（Ｃ），１７９４（Ｃ），１６１１（Ｃ），
１５９９（Ｃ），１４０９（Ｃ），１３５１（Ｃ），１２８３（Ｃ），
１２１５（ＣＨ），１１２４（Ｃ），１０９４（ＣＨ），５６６
（ＯＣＨ３），４９２ （ＣＨ２），２９８ （ＣＨ３）， １２１
（ＣＨ３）。通过查阅文献 ［７］，确定该化合物为 ５
ｈｙｄｒｏｘｙ３ｍｅｔｈｏｘｙ７ｍｅｔｈｙｌ６（２ｏｘｏｐｒｏｐｙｌ）１，４
ｎａｐｈｔｈｏｑｕｉｎｏｎｅ。

化合物９：黄色针状晶体，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２７３２

０７
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［ＭＨ］－，结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ可知其分子式为
Ｃ１５Ｈ１４Ｏ５。

１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δＨ：１２３４
（１Ｈ，ｓ），７１６（１Ｈ，ｄ，２５Ｈｚ），６６３（１Ｈ，ｄ，
２５Ｈｚ），３８９（３Ｈ，ｓ），３７６（２Ｈ，ｍ），２３１
（３Ｈ，ｓ），２１１（３Ｈ，ｄ，０６Ｈｚ，）；１３ＣＮＭＲ（１５１
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：２０３４（Ｃ），１８８２（Ｃ），１８３５
（Ｃ），１６６１（Ｃ），１６４４（Ｃ），１４６４（Ｃ），１４１１
（Ｃ），１０９８（Ｃ），１０７９（ＣＨ），１０６２（ＣＨ），
１０６２（Ｃ），５６１（ＯＣＨ３），４１８（ＣＨ２），３０４
（ＣＨ３），１２９（ＣＨ３）。对照文献 ［８］，确定该化
合 物 为 ２ａｃｅｔｏｎｙｌ３ｍｅｔｈｙｌ５ｈｙｄｒｏｇｅｎ７ｍｅｔｈｏｘｙ
ｎａｐｈｔｈａｚａｒｉｎ。

４　结果与讨论
旋光异构体成对出现导致外消旋或部分外消旋

化在天然产物中是一种有趣的现象。方伟等［９］和

ＮａｗｏｎｇＢｏｏｎｎａｋ等［１０］从特境微生物 －螳螂的共附
生菌 Ｄａｌｄｉｎｉａｅｓｃｈｓｃｈｏｌｚｉｉ及红芽木属植物根部粗提
物的代谢产物中均发现了旋光异构体成对出现导致

外消旋或部分外消旋的现象，并对此进行了进一步

的研究。镰红菌素类化合物是腐皮镰孢菌次级代谢

产生的典型化合物，此类化合物具有广泛的生物活

性，包括抗菌、抑菌、细胞毒和抗癌活性等［１１］。

本课题组从红树林内生真菌 Ｆｕｓａｒｉｕｍｓｏｌａｎｉ３８７＃的
次级代谢产物乙酸乙酯相中分离得到了９个镰红菌
素类化合物，利用核磁共振和单晶 Ｘ衍射首次确
定了化合物１和２的绝对构型，并按照１∶１比例在
该真菌中以外消旋体存在。
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