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摘　 要: 为挖掘古树大理茶优势内生真菌间座壳属菌株 Ｄｉａｐｏｒｔｈｅ ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ 的化学成分ꎬ该研究采用硅胶、
大孔吸附树脂 Ｄｉａｉｏｎ ＨＰ２０、葡聚糖凝胶 ＬＨ￣２０ 等柱层析方法ꎬ对该菌株的大米固态发酵提取物进行分离纯

化ꎬ并通过 ＨＲＭＳ、１Ｈ￣ＮＭＲ、１３Ｃ￣ＮＭＲ、ＨＳＱＣ、ＨＭＢＣ 和 ＣＯＳＹ 等波谱分析ꎬ对所得化合物进行结构鉴定ꎮ 结

果表明:(１)从该菌株大米固态发酵提取物中分离得到 ４ 个化合物ꎬ其中新化合物 １ 鉴定为四氢￣β￣咔啉二

酮哌嗪类生物碱ꎬ命名为 ｔｅｃｔｏｎｉｃｇｅｎａｚｉｎｅ Ａꎮ (２) ３ 个已知化合物分别鉴定为 ｔｒａｎｓ￣ｃｙｃｌｏ￣(Ｄ￣ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎｙｌ￣Ｌ￣
ｔｙｒｏｓｙｌ)(２)、１Ｈ￣吲哚￣３￣羧酸￣２ꎬ３￣二羟基丙酯(３)和 Ｎ￣羟乙基￣２￣乙酰基吡咯(４)ꎬ其中化合物 ３ 为首次从自

然界中分离所得ꎮ
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　 　 云南省野生茶树资源种类繁多ꎬ被世界公认为

茶树的原产地和起源中心ꎬ其中大理茶(Ｃａｍｅｌｌｉａ
ｔａｌｉｅｎｓｉｓ)主要分布于云南西部和西南部ꎬ是云南省

野生茶树资源中分布最广、面积最大、适应性最强

的一个茶树种群资源 (侯宽昭ꎬ１９９８ꎻ段志芬等ꎬ
２０１９ꎻ王新超等ꎬ２０２２ꎻ唐小艳等ꎬ２０２２)ꎮ 作为栽培

茶树的重要野生近缘植物ꎬ大理茶具有进化上原

始、抗逆性强、含有特异生化成分等特性ꎬ是极为宝

贵的茶树遗传资源ꎬ对于茶树品种的遗传改良等具

有重要意义(杨盛美等ꎬ２０２０ꎻ李荣姣等ꎬ２０２０)ꎮ 云

南省凤庆县小湾镇香竹箐 １ 号古茶树“锦秀茶祖”
是优质的大理茶资源ꎬ被认为是世界上现存最古

老、最粗大的栽培型古茶树(杨崇仁等ꎬ２０２１)ꎮ “锦
秀茶祖”至今常年枝繁叶茂ꎬ提示其体内可能拥有

较为完备的微生态系统ꎬ对增强其环境适应性发挥

着重要作用ꎮ 研究发现源自“锦秀茶祖”健康枝叶

的内生真菌群落表现出较高的物种丰富度、多样性

和均匀度ꎬ且大多数内生真菌普遍具有较强的植物

病原真菌拮抗活性 (陈肖学ꎬ ２０１９ꎻ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１９ꎻ陈建英等ꎬ２０２０)ꎬ同时也发现间座壳菌科

(Ｄｉａｐｏｒｔｈａｃｅａｅ ) 间 座 壳 属 ( Ｄｉａｐｏｒｔｈｅ ) 真 菌 Ｄ.
ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ 为“锦秀茶祖”枝条中的优势内生真菌之

一(陈肖学ꎬ２０１９ꎻＣｈｅｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１９)ꎮ
已有研究表明ꎬ间座壳属真菌在世界范围内

分布广泛(杨琴ꎬ２０１９ꎻ龙慧ꎬ２０２０)ꎬ从该属真菌中

已发现有聚酮类、生物碱类、萜类、蒽醌类等结构

新颖的次生代谢产物ꎬ它们具有显著的抗肿瘤、抗
菌、抗 高 脂 血 症 等 生 物 活 性 ( 蔡 佳 等ꎬ ２０２１ꎻ
Ｎａｇａｒａｊａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２１ꎻＳｕｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２１ꎻＸｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０２１)ꎮ 此 外ꎬ 该 属 真 菌 还 可 用 于 瑞 香 科

(Ｔｈｙｍｅｌａｅａｃｅａｅ)土沉香(Ａｑｕｉｌａｒｉａ ｓｉｎｅｎｓｉｓ)木材的

菌纹形成 (何海珊等ꎬ２０１９)ꎮ ２０１７ 年ꎬＤｉａｐｏｒｔｈｅ
ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ 首 次 从 泰 国 北 部 的 柚 木 ( Ｔｅｃｔｏｎａ

ｇｒａｎｄｉｓ)(Ｄｏｉｌｏｍ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１７)中分离得到ꎬ并鉴定

为新种ꎬ随后高雅慧等(２０１７)、Ｚｈａｏ 等(２０２２)先

后从大豆(Ｇｌｙｃｉｎｅ ｍａｘ)及云南产小叶茶(Ｃａｍｅｌｌｉａ
ｓｉｎｅｎｓｉｓ ｖａｒ. ｓｉｎｅｎｓｉｓ)中分离得到ꎮ 目前为止ꎬ关于

该内生真菌 Ｄｉａｐｏｒｔｈｅ ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ 的研究主要集中

于种类鉴定ꎬ对其次生代谢产物的研究未见报道ꎮ
本研究采用硅胶、大孔吸附树脂 Ｄｉａｉｏｎ ＨＰ２０、葡聚

糖凝胶 ＬＨ￣２０ 等柱层析方法ꎬ结合 ＭＳ 和 ＮＭＲ 波

谱技术手段ꎬ对香竹箐 １ 号古树大理茶“锦秀茶

祖”健康枝条中优势内生真菌 Ｄ. ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ 大米

固态发酵提取物中的次生代谢产物进行分离鉴

定ꎬ以期为该菌株活性天然产物的进一步挖掘和

开发利用提供参考依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１ 实验材料

供试内生真菌菌株分离自云南省凤庆县小湾

镇香竹箐 １ 号古树大理茶健康无症状的幼嫩枝

条ꎬ经形态鉴别和分子生物学鉴定为间座壳菌科

间座壳属 Ｄｉａｐｏｒｔｈｅ ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ(Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１９)ꎬ
冻存于实验室－８０ ℃超低温冰箱中ꎮ
１.２ 实验试剂和仪器

试剂:甲醇(天津市大茂化学试剂厂ꎬ中国)、
氯仿(天津市富宇精细化工有限公司ꎬ中国)、乙酸

乙酯(云南汕滇药业有限公司ꎬ中国)ꎬ以上试剂均

为 化 学 纯ꎻ Ｄｉａｉｏｎ ＨＰ２０ ( Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ)ꎻ２００ ~ ３００ 目柱层析硅胶(青岛海洋化

工 有 限 公 司ꎬ 中 国 )ꎻ Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ ( ＧＥ
Ｈｅａｌｔｈｃａｒｅꎬ 美 国 )ꎮ 仪 器: Ｂｒｕｋｅｒ ＤＲＸ￣４００ 和

Ｂｕｒｋｅｒ ＤＲＸ￣５００ 超导核磁共振仪(Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎬ德
国 )ꎻ ＡＰＩ ＱＳＴＡＲ Ｐｕｌａｒ￣１ 质 谱 仪 ( Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓꎬ 美 国 )ꎻ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｇ６２３０ ＴＯＦ 质 谱 仪
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(Ａｐｐｌｉｅｄ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓꎬ美国)ꎻ超净工作台

(苏净集团苏州安泰空气技术有限公司ꎬ中国)ꎻ
ＨＶＥ￣５０ＫＢ 高压蒸汽灭菌锅(华粤行仪器有限公

司ꎬ中国)ꎻＰＱＸ￣３０８Ｄ 多段可编程人工气候箱(宁
波东南仪器有限公司ꎬ中国)ꎻＣＰ２２４Ｃ 型电子天平

[奥豪斯仪器(上海)有限公司ꎬ中国]ꎻ超纯水仪

(Ｍｅｒｃｋ Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅꎬ德国)ꎻ电热恒温水浴锅(山西省

水文医疗器械厂ꎬ中国)ꎻＮ￣１００１ 型 ＥＹＥＬＡ 旋转蒸

发仪(日本东京理化器械有限公司ꎬ日本)ꎮ
１.３ 实验方法

将菌株 Ｄｉａｐｏｒｔｈｅ ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ 接到 ＰＤＡ 培养基

上进行活化ꎬ用灭菌后的打孔器切取菌饼接入 １００
ｍＬ ＰＤＢ 培养基置于摇床上ꎬ在 ２７ ℃、１４０ ｒ􀅰ｍｉｎ￣１

条件下培养 ７ ｄꎮ 吸取 ５ ｍＬ 发酵液加至 ２５０ ｍＬ
发酵瓶中ꎬ每瓶大米固体培养基(大米 ３０ ｇꎬ蒸馏

水 ４５ ｍＬ)合计 １６ ｋｇ 于 ２７ ℃条件下静止培养 ４０
ｄꎮ 将已发酵的大米发酵物转移至适当容器中ꎬ用
适量乙酸乙酯浸泡并超声辅助提取 ５ 次ꎬ合并滤

液ꎬ浓缩得到乙酸乙酯提取物(２９７.８２ ｇ)ꎻ滤渣用

适量甲醇浸提 ３ 次ꎬ合并滤液浓缩得到甲醇提取

物(２ ０２９.１４ ｇ)ꎮ
乙酸乙酯部分经硅胶柱层析(６３ ｃｍ×９.５ ｃｍ)ꎬ

用石油醚 ∶ 乙酸乙酯(８０ ∶ １→１ ∶ １)、氯仿 ∶ 甲醇

(８０ ∶ １→０ ∶ １)进行梯度洗脱ꎬ经 ＴＬＣ 检测合并相

同组分ꎬ 得到 Ｆｒ. １ ~ Ｆｒ. １６ꎮ Ｆｒ. １５ ( １９. ８７ ｇ) 经

Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ 柱(５０ ｃｍ×８ ｃｍ)层析ꎬ以 １００％甲

醇作为洗脱剂进行洗脱ꎬ合并后得到 ３ 个组分

(Ｆｒ.１５－１~Ｆｒ.１５－３)ꎮ Ｆｒ.１５－２(１５.２５ ｇ)经硅胶柱

(５０ ｃｍ×４.８ ｃｍ)层析ꎬ用氯仿 ∶ 甲醇 ∶ 水(６０ ∶ １ ∶ ０
→８ ∶ ２ ∶ ０.２)进行洗脱ꎬ合并得到 ８ 个组分(Ｆｒ.１５－２
－１~ Ｆｒ.１５－２－８)ꎮ Ｆｒ.１５－２－２(２.２８ ｇ)经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ￣２０ 柱(４５ ｃｍ×４ ｃｍ)层析ꎬ用 １００％甲醇洗脱ꎬ得
到化合物 １(９.０ ｍｇ)ꎮ 组分 Ｆｒ.１５－２－４(６.９０ ｇ)经
Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ 柱(５５ ｃｍ×４ ｃｍ)层析ꎬ用 １００％甲

醇洗脱ꎬ得到化合物 ２(１１.０ ｍｇ)和 ３(１３.０ ｍｇ)ꎮ
甲醇部分经 Ｄｉａｉｏｎ ＨＰ２０ 柱(６０ ｃｍ×７.５ ｃｍ)

层析ꎬ水洗除杂后依次用 ４０％、６０％、８０％、１００％甲

醇进行洗脱ꎬ合并得到 ４ 个组分 ( Ｆｒ. １ ~ Ｆｒ. ４)ꎮ
Ｆｒ.１ 经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ￣２０ 柱层析ꎬ用 １００％甲醇洗

脱ꎬ得到 ３ 个组分(Ｆｒ.１－１ ~ Ｆｒ.１－３)ꎮ 其中 Ｆｒ.１－２
(９.３９ ｇ)经硅胶柱(５０ ｃｍ×４ ｃｍ)层析ꎬ用氯仿 ∶
甲醇(３０ ∶ １、２０ ∶ １)和 １００％甲醇梯度洗脱ꎬ得到

化合物 ４(５.０ ｍｇ)ꎮ

２　 结果与分析

从内生真菌 Ｄｉａｐｏｒｔｈｅ ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ 大米固态发

酵提取物中分离得到 ４ 个化合物ꎬ经 １Ｄ￣ＮＭＲ、２Ｄ￣
ＮＭＲ 和 ＨＲＭＳ 分析ꎬ化合物 １ 鉴定为新的四氢￣β￣
咔啉二酮哌嗪ꎬ３ 个已知化合物分别鉴定为 ｔｒａｎｓ￣
ｃｙｃｌｏ￣(Ｄ￣ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎｙｌ￣Ｌ￣ｔｙｒｏｓｙｌ)(２)( Ｉｖａｎｏｖａ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１３)、 １Ｈ￣吲 哚￣３￣羧 酸￣２ꎬ ３￣二 羟 基 丙 酯 ( １Ｈ￣
ｉｎｄｏｌｅ￣３￣ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ￣２ꎬ ３￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌ ｅｓｔｅｒ )
(３) ( Ｓｕｖｏｒｏｖ ＆ Ｇｏｌｕｂｅｖꎬ １９６７)和 Ｎ￣羟乙基￣２￣乙
酰基吡咯(Ｎ￣ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ￣２￣ａｃｅｔｙｌｐｙｒｒｏｌｅ) (４) ( Ｚｏｕ
ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１３)ꎮ

化合物 １ 为无定形白色粉末ꎬＥＳＩ＋ ￣ＭＳ 质谱显

示其准分子离子峰 ｍ / ｚ ３８２ [Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎬＨＲ￣ＥＳＩ＋ ￣
ＭＳ 质谱显示准分子离子峰 ｍ / ｚ ３８２. １５２ ７ [Ｍ＋
Ｎａ] ＋(ｃａｌｃｄꎬ ３８２.１５２ ６)ꎮ 经１３Ｃ￣ＮＭＲ 和 ＤＥＰＴ 分

析ꎬ化合物 １ 中 ２２ 个碳信号ꎬ其中包括 １ 个伯碳

(ＣＨ３)、２ 个仲碳(ＣＨ２)、１２ 个叔碳( ＣＨ)、７ 个季

碳(Ｃ)ꎬ推测化合物 １ 的分子量为 ３５９ꎬ分子式为

Ｃ２２Ｈ２１Ｎ３Ｏ２ꎬ不饱和度为 １４ꎮ
１Ｈ￣ＮＭＲ 谱显示ꎬ化合物 １ 含有 １ 个 １ꎬ２￣二取

代苯 [ δ: ７. １６ ( １Ｈꎬｄꎬ Ｊ ＝ ７. ８ ＨｚꎬＨ￣１２)ꎬ ６. ９５
(１ＨꎬｔꎬＪ ＝ ７. ０ ＨｚꎬＨ￣１３)ꎬ ７. ０８(１ＨꎬｍꎬＨ￣１４)ꎬ
７.２５(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ８.１ ＨｚꎬＨ￣１５)]和 １ 个 Ａ２Ｂ２偶合

系统的单取代苯质子信号 [ δ: ７.０８(５ＨꎬｍꎬＨ￣１８ꎬ
１９ꎬ２０ꎬ２１ꎬ２２)]ꎬ３ 个次甲基质子信号 [ δ: ５. ７４
(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ ７. ０ꎬ３. ８ ＨｚꎬＨ￣３)ꎬ４. ４５ ( １Ｈꎬ ｔꎬＪ ＝
３.８ ＨｚꎬＨ￣６)ꎬ ４.１１(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １１.８ꎬ４.１ ＨｚꎬＨ￣
９)]ꎬ２ 个亚甲基质子信号 [ δ: ２.７０(２ＨꎬｄｄꎬＪ ＝
１４.８ꎬ４.２ ＨｚꎬＨ￣１０)ꎬ２. ９７ ( ２ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １３. ９ꎬ４. ９
ＨｚꎬＨ￣１６)]ꎬ１ 个与叔碳相连的甲基质子信号 [ δ:
１.４８(３ＨꎬｄꎬＪ ＝ ６.９ ＨｚꎬＨ￣１′)]ꎮ１３Ｃ￣ＮＭＲ 谱除显

示除两组苯环碳信号外ꎬ还显示有 ２ 个羰基季碳

[ δ: １６４.５(Ｃ￣５)ꎬ１６７.９(Ｃ￣８)]ꎬ２ 个双键季碳 [ δ:
１３２.５(Ｃ￣２)ꎬ１０５.２(Ｃ￣１１)]ꎬ３ 个叔碳 [ δ: ４５.８(Ｃ￣
３)ꎬ５６.１(Ｃ￣６)ꎬ ５２. ２ ( Ｃ￣９)]ꎬ２ 个仲碳 [ δ: ２５. ９
(Ｃ￣１０)ꎬ３９.６(Ｃ￣１６)]和 １ 个甲基碳信号 δＣ １７. ５
(Ｃ￣１′)ꎮ 通过 ＨＳＱＣ 和１Ｈ￣１Ｈ ＣＯＳＹ 谱分析ꎬ将化

合物 １ 的质子信号与碳信号进行一一归属(表 １)ꎬ
进一步确定了结构中含有 １ 个 １ꎬ２￣二取代苯环和

１ 个单取代苯环ꎬ并观察到 δＨ ４.１１ / δＣ ５２.２(ＣＨ￣９)
与 δＨ ２.７０ / δＣ ２５.９(ＣＨ２￣１０)相连ꎬ δＨ ４.４５ / δＣ ５６.１

４５２１ 广　 西　 植　 物 ４３ 卷



表 １　 化合物 １ 的１Ｈ(８００ ＭＨｚ) －和１３Ｃ(２００ ＭＨｚ) －ＮＭＲ 波谱数据(ＣＤ３ＯＤ)
Ｔａｂｌｅ １　 １Ｈ (８００ ＭＨｚ) － ａｎｄ １３Ｃ (２００ ＭＨｚ) －ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｄａｔａ ｆｏｒ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ (ＣＤ３ＯＤ)

编号
Ｎｏ.

Ｃ 化学位移
δＣ

Ｈ 化学位移(耦合常数)
δＨ( Ｊ ｉｎ Ｈｚ)

编号
Ｎｏ.

Ｃ 化学位移
δＣ

Ｈ 化学位移(耦合常数)
δＨ( Ｊ ｉｎ Ｈｚ)

２ １３２.５ (Ｃ) １４ １２１.１ (ＣＨ) ７.０８ ｍ

３ ４５.８ (ＣＨ) ５.７４ ｄｄ (７.０ꎬ ３.８) １５ １１０.４ (ＣＨ) ７.２５ ｄ (８.１)

５ １６４.５ (Ｃ) １５ａ １３６.４ (Ｃ)

６ ５６.１ (ＣＨ) ４.４５ ｔ (３.８) １６ ３９.６ (ＣＨ２) ２.９７ ｄｄ (１３.９ꎬ ４.９)

８ １６７.９ (Ｃ) １７ １３４.９ (Ｃ)

９ ５２.２ (ＣＨ) ４.１１ ｄｄ (１１.８ꎬ ４.１) １８ １３０.０ (ＣＨ) ７.０８ ｍ

１０ ２５.９ (ＣＨ２) ２.７ ｄｄ (１４.８ꎬ ４.２) １９ １２８.１ (ＣＨ) ７.０８ ｍ

１１ １０５.２ (Ｃ) ２０ １２６.９ (ＣＨ) ７.０８ ｍ

１１ａ １２６.０ (Ｃ) ２１ １２８.１ (ＣＨ) ７.０８ ｍ

１２ １１７.１ (ＣＨ) ７.１６ ｄ (７.８) ２２ １３０.０ (ＣＨ) ７.０８ ｍ

１３ １１８.５ (ＣＨ) ６.９５ ｔ (７.０) １′ １７.５ (ＣＨ３) １.４８ ｄ (６.９)

图 １　 化合物 １－４ 的化学结构
Ｆｉｇ. １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １－４

(ＣＨ￣６)与 δＨ ２.９７ / δＣ ３９.６(ＣＨ２￣１６)相连ꎬδＨ ５.７４ /
δＣ ４５. ８ ( ＣＨ￣３) 与 δＨ １. ４８ / δＣ １７. ５ ( ＣＨ３￣１′) 相连

(图 ２)ꎬ推测化合物 １ 含有二酮哌嗪结构ꎮ
化合物 １ 的 ＨＭＢＣ 谱显示 δＨ １.４８(Ｈ￣１′)与 δＣ

１３２.５( Ｃ￣２)ꎬ δＨ ５. ７４ ( Ｈ￣３) 与 δＣ １３２. ５ ( Ｃ￣２)、 δＣ

１６４.５(Ｃ￣５)、δＣ５２.２(Ｃ￣９)和 δＣ １０５. ２(Ｃ￣１１)之间

的相关ꎬδＨ ４. ４５ ( Ｈ￣６) 与 δＣ １６４. ５ ( Ｃ￣５)、 δＣ １６７. ９
(Ｃ￣８)之间的相关ꎬδＨ４.１１(Ｈ￣９)与 δＣ４５.８(Ｃ￣３)、
δＣ１６４.５(Ｃ￣５)、δＣ１６７.９(Ｃ￣８)和 δＣ １０５.２(Ｃ￣１１)之
间的相关ꎬ δＨ ２. ７０ ( Ｈ￣１０) 与 δＣ １３２. ５ ( Ｃ￣２)、 δＣ

１０５.２(Ｃ￣１１)和 δＣ １２６. ０( Ｃ￣１１ａ)之间的相关(图

２)ꎬ进一步证明化合物 １ 具有四氢￣β￣咔啉二酮哌

嗪类的结构单元ꎮ δＨ ２.９７(Ｈ￣１６)与 δＣ５６.１(Ｃ￣６)、
δＣ １３４. ９ ( Ｃ￣１７ )、 δＣ １３０. ０ ( Ｃ￣１８ꎬ Ｃ￣２２ ) 之 间 的

ＨＭＢＣ 相关ꎬ表明单取代苯通过 １６ 位的亚甲基与

二酮哌嗪骨架的 Ｃ￣６ 位相连ꎮ ＲＯＥＳＹ 谱进一步显

示 δＨ５.７４(Ｈ￣３) / δＨ ４.１１(Ｈ￣９) / δＨ２. ９７(Ｈ￣１６)、δ
１.４８(ＣＨ３￣１′) / δＨ ４.４５(Ｈ￣６)之间的 ＮＯＥ 相关(图
２)ꎬ表明 Ｈ￣３、Ｈ￣９ 和 Ｈ￣１６ 处于二酮哌嗪环的同一

侧ꎬ而 ＣＨ３￣１′和 Ｈ￣６ 位于该环的另一侧ꎬ由此表明
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图 ２　 化合物 １ 主要的 ＨＭＢＣ、１Ｈ￣１Ｈ
ＣＯＳＹ 和 ＲＯＥＳＹ 相关

Ｆｉｇ. ２　 Ｍａｉｎ ＨＭＢＣꎬ１Ｈ￣１Ｈ ＣＯＳＹ ａｎｄ ＲＯＥＳＹ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

Ｈ￣３、Ｈ￣６ 和 Ｈ￣９ 的相对构型分别为 ３α、６β 和 ９αꎮ
经 ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ 数据库检索ꎬ确定化合物 １ 为新化合

物ꎬ命名为 ｔｅｃｔｏｎｉｃｇｅｎａｚｉｎｅ Ａꎬ其化学结构如图 １
所示ꎮ

３　 讨论与结论

本研究从香竹箐 １ 号古树大理茶“锦秀茶祖”
健康枝条中优势内生真菌 Ｄｉａｐｏｒｔｈｅ ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ 的

大米固态发酵提取物中分离鉴定出 １ 个新四氢￣β￣
咔啉二酮哌嗪类生物碱 ｔｅｃｔｏｎｉｃｇｅｎａｚｉｎｅ Ａ(１)和

ｔｒａｎｓ￣ｃｙｃｌｏ￣(Ｄ￣ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎｙｌ￣Ｌ￣ｔｙｒｏｓｙｌ)(２)、１Ｈ￣吲哚￣
３￣羧酸￣２ꎬ３￣二羟基丙酯(３)、Ｎ￣羟乙基￣２￣乙酰基吡

咯(４)３ 个已知化合物ꎬ４ 个化合物均为首次从该

菌株中分离得到ꎬ为该菌株活性天然产物的进一

步挖掘和开发利用提供了参考ꎮ 化合物 ２ 于 ２０１３
年首次从玫瑰小双孢菌青铜亚种 (Ｍｉｃｒｏｂｉｓｐｏｒａ
ｒｏｓｅａ ｓｕｂｓｐ. ａｅｒａｔａ) 中分离所得 ( Ｉｖａｎｏｖａ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１３ )ꎬ 随 后ꎬ 刘 震 等 ( ２０１８ ) 从 萝 藦 科

(Ａｓｃｌｅｐｉａｄａｃｅａｅ)娃儿藤属(Ｔｙｌｏｐｈｏｒａ)植物娃儿藤

(Ｔ. ｆｌｏｒｉｂｕｎｄａ)内生真菌 Ｄｉａｐｏｒｔｈｅ ｓｐ.的乙酸乙酯

提取物中亦分离得到ꎮ 化合物 ３ 为首次从自然界

中分离所得ꎬ是 １ 个新的天然产物ꎬ早在 １９６７ 年

其作为合成吲哚甘油酯类化合物的中间体曾被报

道过 ( Ｓｕｖｏｒｏｖ ＆ Ｇｏｌｕｂｅｖꎬ １９６７ )ꎮ 化 合 物 ４ 于

２０１３ 年首次从大戟科 ( Ｅｕｐｈｏｒｂｉａｃｅａｅ) 守宫木属

(Ｓａｕｒｏｐｕｓ)植物龙脷叶( Ｓ. ｓｐａｔｕｌｉｆｏｌｉｕｓ)中分离得

到(Ｚｏｕ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１３)ꎬ此前其在一些海洋吡咯的合

成中作为中间体曾被报道( Ｊｅｆｆｏｒｄ ｅｔ ａｌ.ꎬ １９９４)ꎮ
四氢￣β￣咔啉二酮哌嗪类化合物作为特殊吲哚生物

碱广泛存在于自然界中ꎬ具有抗肿瘤、抗菌等多种

生物活性ꎬ并且 β￣咔啉类生物碱由于其具有数量

多、结构相对简单的特点ꎬ已然成为咔啉类生物碱

中研究最为深入的一类ꎬ二酮哌嗪结构则在药物

化学中作为重要的药效基团而受到广泛关注(马

养民等ꎬ ２０１２ꎻ罗俊ꎬ ２０１７ꎻ贾斌等ꎬ ２０１８ꎻ丁娜ꎬ
２０２１)ꎮ 而新化合物 ｔｅｃｔｏｎｉｃｇｅｎａｚｉｎｅ Ａ(１)是否也

具有 类 似 的 生 物 活 性 还 有 待 进 一 步 证 实ꎬ 且

Ｄｉａｐｏｒｔｈｅ ｔｅｃｔｏｎｉｇｅｎａ 菌株中其他未知的二酮哌嗪

类似物值得进一步深入挖掘ꎮ
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