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紫芝中的一个新甾醇
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摘要 :目的　研究紫芝 Ganoderm a sinense子实体的化学成分。方法　通过反复硅胶柱色谱进行分离纯化 ,利用多种波谱技术

鉴定化合物的结构。结果 　分离鉴定了 5个化合物 ,分别为 :麦角甾 27, 222二烯 22β, 4α2二醇 ( ergosta27, 222dien22β, 4α2diol,

1)、麦角甾 27, 222二烯 22β, 3α, 9α2三醇 ( ergosta27, 222dien22β, 3α, 9α2triol, 2)、麦角甾 27, 222二烯 23β, 5α, 6β, 9α2四醇 ( ergosta27,

222dien23β, 5α, 6β, 9α2tetraol, 3)、麦角甾 27, 222二烯 23β2棕榈酸酯 ( ergosta27, 222dien23β2yl palm itate, 4)、52羧基糠醛 (52formyl2
furan222carboxylic acid, 5)。结论　化合物 1为新化合物 ,其余化合物均为首次从紫芝中分离得到。
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ABSTRACT: O BJECT IVE　To study the chem ical constituents from the fruiting bodies of Ganoderm a sinense1 M ETHOD S　 Indi2
vidual constituents were isolated and repeatedly purified on silica gel column chromatography, identified by physicochem ical constants

and structurally elucidated by spectral methods1 RESUL TS　Five compounds were isolated and identified as: ergosta27, 222dien22β,
4α2diol (1) , ergosta27, 222dien22β, 3α, 9α2triol (2) , ergosta27, 222dien23β, 5α, 6β, 9α2tetraol ( 3) , ergosta27, 222dien23β2yl2
palm itate (4) and 52formylfuran222carboxylic acid (5) 1 CO NCL US IO N 　Compound 1 is a new compound, the others are isolated

from G1 sinense for the first time1
KEY WO RD S: Ganoderm a sinense Zhao, Xu et Zhang; sterols; ergosta27, 222dien22β, 4α2diol

　　紫芝 (Ganoderm a sinense Zhao, Xu et Zhang)为

层菌纲非褶菌目灵芝科灵芝属真菌 ,其甘、温 ,无毒 ,

具有滋补强壮、增强机体免疫力的作用 [ 1 ]。2005年

版《中国药典》将紫芝和赤芝 (Ganoderm a lucidum )

的干燥子实体共同定为灵芝的药用正品 [ 2 ]。之前

我们报道了从紫芝子实体乙醇提取物的氯仿部分分

离得到的 8个化合物 [ 3 ]。本实验继续报道从氯仿和

乙酸乙酯部分得到的 5个化合物 ,其中包括 1个新

甾醇类化合物 , 3个已知甾醇类化合物和 1个糠醛

类化合物。

1　仪器与材料

XT4 - 100显微熔点测定仪 (未校正 ) ; Autospec

U ltima ETOF质谱仪 ; MERCURY 300、400, INOVA

500型核磁共振仪 ( TMS内标 )。

紫芝子实体为栽培品种 (广东粤微食用菌技术

有限公司 ) ,产于安徽大别山 ,经广东省微生物分析

检测中心于舒宁工程师鉴定为紫芝 ( Ganoderm a

sinense Zhao, Xu et Zhang) ;硅胶 (青岛海洋化工

厂 ) , Sephadex LH - 20 ( Pharmacia公司 ) ,实验用试

剂均为 AR级。

2　提取与分离

10 kg紫芝子实体粉碎后 ,用体积分数 95%乙

醇加热回流提取 3次 ,合并提取液 ,减压回收溶剂 ,

得浸膏 420 g。将其混悬于水后 ,依次用石油醚、氯

仿、乙酸乙酯和正丁醇萃取。氯仿部分共 80 g,经硅

胶柱色谱分离 ,氯仿 2甲醇系统梯度洗脱 ,得到氯仿 ,

氯仿 2甲醇 (95∶5, 9∶1, 8∶2, 7∶3, 6∶4, 1∶1)共 7个部

分 ,其中氯仿 2甲醇 (8∶2)部分 ( 1118 g)再经反复硅

胶柱色谱 (石油醚 2丙酮系统或氯仿 2丙酮系统洗
脱 ) ,分别得到化合物 1 ( 4 mg)、2 ( 6 mg)和 4 ( 36
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mg)。乙酸乙酯部分共 25 g,经硅胶柱色谱分离 ,石

油醚 2丙酮系统梯度洗脱 ,得到 5∶1, 4∶1, 3∶1, 2∶1, 1∶

1共 5个部分 ,其中石油醚 2丙酮 ( 4∶1 )部分 ( 311

g) ,石油醚 2丙酮 (3∶1)部分 (119 g)和石油醚 2丙酮
(2∶1)部分 (118 g) ,再经反复硅胶柱色谱 (氯仿 2丙
酮系统或氯仿 2甲醇系统洗脱 ) ,分别得到化合物 3

(5 mg)和 5 (42 mg)。

3　结构鉴定

化合物 1:白色粉末 (丙酮 ) , mp 245～247 ℃,

[α ]
20
D - 2314 ( CHCl3 , c = 0106 )。 IR 显示羟基

(3 329 cm
- 1 )和烯键 (1 657 cm

- 1 )的存在。UV只

显示有末端吸收 (λmax 20719 nm ) ,说明无共轭基团

存在。 HRE I2MS给出分子离子峰 [ M ]
+

m / z:

4141347 1 (计算值为 4141349 8) ,结合 1
H、13

C2NMR

确定分子式为 C28 H46 O2 ,不饱和度为 6。
1 H2NMR谱 (C5 D5N , 500 MHz)显示了 6个甲基

的氢信号δ1107 ( 3H, d, J = 615 Hz) , 0197 ( 3H, d,

J = 710 Hz) , 0192 (3H, s) , 0187 (3H, d, J = 615 Hz) ,

0187 (3H, d, J = 615 Hz) , 0160 ( 3H, s) ; 2个连氧碳

上的偕氢信号δ3182 ( 1H, m ) , 3175 ( 1H, m )和 3个

烯氢信号δ5135 (1H, m) , 5128 (1H, dd, J = 1515, 710

Hz) , 5127 (1H, dd, J = 1515, 815 Hz)。13 C2NMR共给

出 28个碳信号 ,包括 6个甲基碳信号δ2114, 2011,

1918, 1718, 1419, 1213; 4 个烯碳信号 δ13913,

13612, 13211, 11812以及 2个连氧碳信号 δ7618,

7613。上述数据特征与我们曾得到的麦角甾 27, 222
二烯 23β2醇 ( ergosta27, 222dien23β2ol) [ 3 ]较为接近 ,

尤其是侧链和 C、D环上的碳原子的化学位移完全

一致 ,说明化合物 1也是麦角甾类的甾体化合物。

两者不同之处在于化合物 1多了一个连氧碳信号 ,

而且 19位的甲基碳信号也向低场位移了近 2。

仔细比对文献 [ 325 ] ,结合 CH3 219发生的位移和

HSQC和 HMBC谱 ,推断与δ7618相连的碳上的偕

氢信号δ3175 (1H, m)为 4位质子 ,与δ7613相连的

碳上的偕氢信号δ3182 (1H, m )为 2位质子 ,即化合

物 1在 2位和 4位上有两个羟基取代。以上推断从

HMBC中 H21α (δ1179～1177)和 C22 (δ7613) , C25
(δ4717 ) , C210 (δ3613 ) ; H22 (δ3182 ) 和 C24
(δ7618) ; H23β(δ2110)和 C24; H23α(δ1179～1177)

和 C22, C25; H24 和 C22, C25, C26 (δ2612 ) ; H25
(δ1161 )和 C24, C26, C29 (δ5011 ) , C210, CH3 219

(δ1419) ; CH3 219 (δ0192)和 C21 (δ3712) , C25, C29,

C210的远程相关得到了证实。

通过 NOESY (1D)实验确定了 2、4位羟基的相

对构型。当照射 CH3 219时 , H24, CH3 218有增益 , H2
2没有增益 ;当照射 H24时 , CH3 219有增益 ,说明 H2
4与 CH3 219在空间上接近 ,故 42OH应为α构型。

当照射 H22时 , H25α有增益 , CH3 219没有增益 ,说

明 H22与 H25α在空间上接近 ,因此 22OH为β构

型。

至此 ,确定化合物 1的结构见图 1,结合 DEPT、

HSQC和 HMBC谱对各碳氢信号进行了归属 ,鉴定

为麦角甾 27, 222二烯 22β, 4α2二醇 ( ergosta27, 222
dien22β, 4α2diol) ,为一新化合物。

UVλmax 20719 nm (MeOH )。 IR (显微镜透射

法 )νmax cm
- 1

3 549, 3 329, 2 951, 2 872, 1 657, 1 458,

1 068, 1 049, 968。HRE I2MS m / z 4141347 1 ( [M ]
+

,

计算值为 4141349 8) ,确定分子式为 C28 H46 O2。
1
H2

NMR (C5 D5 N , 500 MHz)δ: 5135 ( 1H, m, H27) , 5128

(1H, dd, J = 1515, 710 Hz, H223) , 5127 ( 1H, dd, J =

1515, 815 Hz, H222) , 3182 ( 1H, m , H22) , 3175 ( 1H,

m, H24) , 1107 (3H, d, J = 615 Hz, H221) , 0197 ( 3H,

d, J = 710 Hz, H228) , 0192 ( 3H, s, H219) , 0187 ( 6H,

d, J = 615 Hz, H226, 27 ) , 0160 ( 3H, s, H218 )。13 C2
NMR (C5 D5 N, 125 MHz)δ: 13913 ( C28 ) , 13612 ( C2
22) , 13211 ( C223 ) , 11812 ( C27 ) , 7618 ( C24 ) , 7613

(C22) , 5611 ( C217 ) , 5011 ( C29 ) , 4717 ( C25 ) , 4315

(C213 ) , 4311 ( C224 ) , 4019 ( C220 ) , 3916 ( C212 ) ,

3712 (C21) , 3613 (C210) , 3313 ( C225) , 2918 (C23) ,

2816 (C216) , 2612 (C22) , 2313 (C215) , 2116 (C211) ,

2114 ( C221 ) , 2011 ( C226 ) , 1918 ( C227 ) , 1718 ( C2
28) , 1419 (C219) , 1214 (C221) , 1213 (C218)。

化合物 2:白色针状晶体 (丙酮 ) , mp 198～199

℃。ESI2MS ( + ) m / z 509 [ M + Na ] +。 1 H2NMR

(C5 D5 N , 300 MHz)δ: 5175～ 5173 ( 1H, m, H27 ) ,

5128～5113 (2H, m, H222, 23) , 4183～4182 ( 1H, m,

H23) , 4132 ( 1H, m, H22) , 1153 ( 3H, s, H219) , 1105

　　

图 1　化合物 1结构图和 HMBC相关图

F ig11　Structures and partial key collections compound 1
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(3H, d, J = 616 Hz, H224) , 0194 (3H, d, J = 616 Hz,

H221) , 0185 (3H, d, J = 619 Hz, H226) , 0184 ( 3H, d,

J = 619 Hz, H227) , 0165 (3H, s, H218)。13 C2NMR (C5

D5 N , 100 MHz)δ: 14116 (C28) , 13612 (C222) , 13211

(C223) , 12015 (C27) , 7611 (C29) , 7413 ( C22) , 6716

(C23) , 5611 (C217) , 5513 (C214) , 4318 ( C21) , 4318

(C213) , 4311 (C224) , 4210 (C25) , 4010 (C220) , 3919

(C212) , 3811 (C210) , 3318 (C225) , 3313 (C24) , 3217

(C26) , 2815 (C216) , 2315 (C211) , 2214 (C215) , 2114

(C226 ) , 2014 ( C227 ) , 1918 ( C221 ) , 1818 ( C219 ) ,

1718 (C228) , 1215 (C218)。以上数据与文献 [ 6 ]报道

的麦角甾 27, 222二烯 22β, 3α, 9α2三醇 ( ergosta27, 222
dien22β, 3α, 9α2triol)一致。

化合物 3:白色粉末 (丙酮 )。mp 221～222 ℃。

ESI2MS( + ) m / z 469 [M + Na ]
+。1 H2NMR ( C5 D5 N,

300 MHz)δ: 5182 ( 1H, dd, J = 511, 214 Hz, H27 ) ,

5128～5113 ( 2H, m, H222, 23 ) , 4182 ( 1H, m, H23) ,

4144 (1H, m, H26) , 1160 (3H, s, H219) , 1106 (3H, d,

J = 619 Hz, H221) , 0194 ( 3H, d, J = 616 Hz, H228) ,

0185 (3H, d, J = 619 Hz, H227) , 0184 (3H, d, J = 619

Hz, H226) , 0170 ( 3H, s, H218 )。13
C2NMR ( C5 D5 N,

100 MHz)δ: 14310 ( C28) , 13612 (C222) , 13211 ( C2
23) , 12113 (C27) , 7817 (C29) , 7510 (C25) , 7318 ( C2
6) , 6714 (C23) , 5612 (C217) , 5113 (C214) , 4412 ( C2
13) , 4311 (C224) , 4211 (C24) , 4113 (C210) , 4019 (C2
20) , 3519 (C212) , 3313 (C225) , 3215 (C22) , 2911 (C2
1) , 2816 (C211) , 2813 (C216) , 2315 (C215) , 2215 (C2
19) , 2114 ( C226 ) , 2014 ( C227 ) , 1918 ( C221 ) , 1719

(C228) , 1211 (C218)。以上数据与文献 [ 7 ]报道的麦

角甾 27, 222二烯 23β, 5α, 6β, 9α2四醇 ( ergosta27, 222
dien23β, 5α, 6β, 9α2tetraol)一致。

化合物 4:白色粉末 (丙酮 )。mp 92～94 ℃。

ESI2MS( + ) m / z 659 [M + Na ] +。1 H2NMR ( CDCl3 ,

400 MHz)δ: 5124～ 5117 ( 3H, m, H27, 22, 23 ) ,

4173～4169 (1H, m, H23) , 1129～1125 ( brs,棕榈酸

的多个 CH2 ) , 1102 ( 3H, d, J = 610 Hz, H221) , 0191

(3H, d, J = 619 Hz, H 228 ) , 0188 ( 3H , t, J = 616

H z,棕榈酸的 CH3 ) , 0184 ( 3H , s, H 219 ) , 0182

( 3H , d, J = 712 H z, H 227 ) , 0185 ( 3H , d, J = 712

H z, H 226 ) , 0154 ( 3H , s, H 218 )。13
C2NMR ( CDC l3 ,

100 MHz)δ: 13915 ( C28 ) , 13517 ( C222 ) , 13119

( C223 ) , 11713 ( C27 ) , 7511 ( C23 ) , 5519 ( C217 ) ,

5511 ( C214 ) , 4913 ( C29 ) , 4218 ( C213 ) , 4218 ( C2
24 ) , 4015 ( C220 ) , 4011 ( C25 ) , 3914 ( C212 ) ,

3619 ( C21 ) , 3418 ( C24 ) , 3412 ( C210 ) , 3311 ( C2
25 ) , 2915 ( C26 ) , 2811 ( C216 ) , 2715 ( C22 ) , 2219

( C215 ) , 2115 ( C211 ) , 2111 ( C226 ) , 2010 ( C2
27 ) , 1916 ( C221 ) , 1716 ( C228 ) , 1310 ( C219 ) ,

1211 ( C218 )。棕榈酸上的碳信号 δ: 17315 ,

3119 , 2917 , 2916 , 2915 , 2914 , 2913 , 2911 , 2511 ,

2217 , 1411。以上数据与文献 [ 8 ]报道的麦角甾 2
7 , 22 2二烯 23β2棕榈酸酯 ( ergosta27 , 22 2dien23β2yl

palm ita te)一致。

化合物 5:棕色粉末。1 H 2NMR ( C5 D5 N , 300

MH z) δ: 11184 ( 1H , b rs, COOH ) , 8171 ( 1H , s,

CHO ) , 7150 ( 1H , d, J = 310 H z, H 23 ) , 6190

( 1H , d, J = 310 H z, H 24 )。以上数据与文献 [ 9 ]

报道的 5 2羧基糠醛 ( 5 2fo rm ylfu ran22 2carboxylic

ac id)相同。
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