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美洲大蠊肠道真菌次生代谢产物
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摘 要：对美洲大蠊肠道真菌次生代谢产物进行挖掘，采用固体发酵、凝胶色谱、高效液相色谱以及

薄层色谱等技术方法进行分离纯化，通过核磁共振波谱和质谱数据鉴定分离纯化的化合物结构．研究结果

表明，从美洲大蠊肠道真菌 Aspergillus jensenii ZLY01 菌株发酵物中共分离得到 8 个化合物，分别鉴定为

violaceol II（1）、violaceol I（2）、5-（3-hydroxy-5-methylphenoxy）-3-methyl-2-（3-methylbut-2-en-1-yl）-phenol（3）、

brevianamide V（4）、brevianamide K（５５）、brevianamide R（6）、emodin（7）和 diorcinol（8）；从美洲大蠊肠

道真菌Aspergillus sydowii ZLY02菌株发酵物中共分离得到9个化合物，分别鉴定为 violaceol II（1）、violaceol 
I（2）、acremolin（9）、hydroxysydonic acid（10）、11-dehydrosydonic acid（11）、sydonic acid（12）、3-hydroxy-4-

（5-hydroxy-5-methyl-1-methylenehexyyl）-benzoic acid（13）、engyodontiumone I（14）和（7R）-7-O-methylsydonic 
acid（15）．其中，化合物4～6为首次从美洲大蠊肠道真菌A. jensenii中分离得到的二酮哌嗪类生物碱．研究

结果丰富了美洲大蠊肠道真菌次生代谢产物化学成分的多样性．
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Abstract:  Intestinal fungi of Periplaneta americana were investigated to screen for their secondary metabolites.  The 
compounds were isolated and purified via solid-state fermentation, Sephadex LH-20, high performance liquid chroma⁃
tography (HPLC) and thin layer chromatography (TLC), and their structures were identified by nuclear magnetic reso⁃
nance (NMR) spectroscopy and mass spectrometry (MS) data.  Eight compounds were isolated from the fermentation 
products of Aspergillus jensenii ZLY01, identified as violaceol II (1), violaceol I (2), 5-(3-hydroxy-5-methylphenoxy)-3-

methyl-2- (3-methylbut-2-en-1-yl) -phenol (3), brevianamide V (4), brevianamide K (5), brevianamide R (6), emodin 
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(7), and diorcinol (8).  From the fermentation products of Aspergillus sydowii ZLY02, nine compounds were isolated: 
violaceol II (1), violaceol I (2), acremolin (9), hydroxysydonic acid (10), 11-dehydrosydonic acid (11), sydonic acid 
(12), 3-hydroxy-4-(5-hydroxy-5-methyl-1-methylenehexyyl)-benzoic acid (13), engyodontiumone I (14), and (7R)-7-O-

methylsydonic donic acid (15).  Compounds 4‒6 are diketopiperazine alkaloids isolated from Periplaneta americana 
intestinal fungi A.  jensenii for the first time.  The present study enriches the diversity of chemical constituents of the 
secondary metabolites from Periplaneta americana intestinal fungi.
Key words: natural product chemistry; Periplaneta americana; intestinal fungi; secondary metabolites; structural 
identification; alkaloids

微生物次生代谢产物是创新药物发现的重要源

泉．近年来，该领域研究逐渐成为热点和重点［1-3］．

昆虫作为地球最为丰富的物种，种类超过 100 万，

昆虫肠道栖息的微生物群体庞大且多样，主要包括

真菌、细菌和病毒等，能够产生大量具有生物活性

的天然产物［4］．昆虫肠道微生物资源潜力巨大［5-6］，

有待进一步挖掘．美洲大蠊，中医称为蜚蠊，最早

记载于 《神农本草经》，其味咸、性寒，具有散瘀、

化积和解毒的功效［7］，实际上即是人们熟知的蟑

螂．虽然是人人喊打的害虫，现在却是临床常用药

康复新液的主要成分［8］．美洲大蠊历经地球数次灾

难仍能生生不息，距今已存活 3 亿年之久，足以说

明其具有极强的生存适应能力，这可能与其肠道微

生物关系密切．研究显示［9-11］，美洲大蠊肠道微生

物种类丰富，然而对其肠道微生物次生代谢产物的

研究并不多见［12-13］．本研究旨在揭示美洲大蠊肠道

微生物次生代谢产物的丰富多样性，为发现有潜力

的药源化合物提供分子基础．

1　实验仪器与材料

仪器：核磁共振波谱仪 Bruker AV-400，500 或

600 spectrometer 为德国 Bruker 公司生产，以四甲基

硅 烷（transportation management system， TMS）为 内

标；质谱仪为日本 Shimadzu Corporation 公司生产的

Shimazu LC-20AD AB SCIEX Triple TOF X500R MS 
Spectromete；赛谱锐思高效液相色谱仪 SEP LC-20，

半制备色谱柱为 Agilent ZORBAX SB-C18 柱（250. 0 
mm × 9. 4 mm，内径为 5. 0 μm），制备色谱柱为

YMC-Pack ODS-A 柱（250. 0 mm × 20. 0 mm，内径为

5. 0 μm）．

材 料 ： 柱 层 析 材 料 Sephadex LH-20 为 瑞 典

Amersham Pharmacia 公司生产；薄层色谱用硅胶

HGF254 为中国青岛海洋化工厂生产；甲醇乙腈等

色谱级试剂均由中国安耐吉化学公司生产．

2　实验方法与路线

2. 1　菌株分离

用无菌水清洗美洲大蠊虫体 3～4 遍后，用体

积分数为 75% 的乙醇消毒处理［14］，再用无菌水清

洗虫体 2 遍，然后用刀片切开，在无菌条件下干燥

约 10 h．取出美洲大蠊肠道，使用无菌切片制成约

0. 2 cm × 0. 5 cm 的小块样品，分布到分离培养基

上［15］，正面静置 2～4 h 后再倒置培养．将培养基于

23～25 ℃培养 7 d 以上，最终分离菌株并鉴定待用．

2. 2　菌株分子鉴定

两株美洲大蠊肠道真菌基因组的提取、扩增以

及测序纯化是由深圳华大基因科技有限公司完成，

鉴定结果为：菌株 1 测序得到的 ITS 序列与 Aspergil⁃
lus jensenii（A. jensenii）的内转录间隔区（internal tran⁃
scribed spacer， ITS）序列（KJ775496）一致［16］，结合

形态学分析，确定其为 A. jensenii ZLY01；菌株 2 测

序得到的 ITS 序列与 Aspergillus sydowii（A. sydowii）的

（MH864837）一致［17］，结合形态学分析，确定其为

A. sydowii ZLY02．

2. 3　菌株发酵

配置马铃薯葡萄糖琼脂培养基（马铃薯浸出

粉 200 g/L、葡萄糖 20 g/L、琼脂 15 g/L 和氯霉素

0. 1 g/L），于 121℃高温灭菌 20 min．将保藏的菌株

经过该培养基活化，用无菌水洗下培养好的菌体，

并将孢子液接种于装有大米固体培养基的 500 mL
锥形瓶中（每种菌发酵量为 3 瓶），于 23～25 ℃静置

培养 30～40 d．

2. 4　发酵物提取分离

将美洲大蠊肠道真菌 A. jensenii 和 A. sydowii 发

酵物捣碎成块，用等体积乙酸乙酯萃取 3 次，每次

浸泡 6～8 h，发酵液经过滤和减压浓缩，最终得到

发酵萃取物质量分别为 2. 1 g 和 3. 3 g．

将美洲大蠊肠道真菌 A.  jensenii 发酵萃取物
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（2. 1 g）通过 Sephadex LH-20 凝胶柱层析（流动相为

纯甲醇）分离，划分为7个部分，依次命名为Fr. A—

Fr. G．其中，Fr. E（273. 6 mg）经制备高效液相色

谱法（high perbrmance liquid chromatography， HPLC； 
甲醇水的体 积 分 数 为 60%～100%，120 min，流

速 7 mL/min）进 行 分 离 ， 经 过 薄 层 色 谱 法（thin 
layer chromatography， TLC）硫酸乙醇显色和液相色

谱 - 质 谱 联 用 技 术（liquid chromatogroph mass 
spectrometer， LC-MS）分析得到 7 个小段，依次命名

为Fr. E. 1—Fr. E. 7．然后把 Fr. E. 1（145. 4 mg）经半

制备 HPLC 溶液（MeOH 和水的体积比为 60∶40，流

速 3 mL/min）纯化，得到化合物 1（保留时间 tR = 
8. 68 min，19. 77 mg）和化合物 2（tR = 10. 15 min，

10. 86 mg）． Fr. E. 7（49. 6 mg）经 半 制 备 HPLC
（MeOH 和水的体积比为 70∶30，流速为 3 mL/min）
纯化得到化合物 3（tR = 9. 49 min，2. 49 mg）．Fr.
E. 3（89. 5 mg）经半制备 HPLC（MeOH 和 水 的 体 积

比 为 70∶30， 流 速 为 3 mL/min）纯化得到化合物 8

（tR = 11. 01 min，2. 13 mg）．Fr. C（172. 4 mg）经半

制备 HPLC（MeOH 和水的体积比为 60∶40，流速为

3 mL/min）纯化得到化合物 4（tR = 16. 29 min，4. 68 
mg）、化合物 5（tR = 22. 35 min，5. 07 mg）和化合物

6（tR = 25. 01 min，17. 31 mg）．Fr. F（229. 1 mg）经

半制备 HPLC（MeOH 和水的体积比为 70∶30，流速

为 3 mL/min）纯 化 得 到 化 合 物 7（tR = 9. 86 min，

1. 25 mg）．

美洲大蠊肠道真菌 A. sydowii 发酵萃取物（3. 3 
g）先通过 Sephadex LH-20 凝胶柱层析（流动相为纯

甲醇）分离，划分为 6 个部分，依次命名为 Fr. A—

Fr. F．其中，Fr. E（146. 4 mg）经过半制备 HPLC
（MeOH 和水的体积比为 50∶50，甲酸体积分数为

0. 05%，流速为 3 mL/min）进一步纯化得到化合物 1

（tR = 12. 24 min，9. 22 mg）和化合物 2（tR = 16. 43 
min，6. 60 mg）．Fr. D（300. 9 mg）先经过制备 HPLC

（甲醇水溶液体积分数梯度为 40%～100%，流速为

7 mL/min）进行分离，经过薄层色谱法（thin-layer 
chromatography， TLC）硫酸乙醇显色和 LC-MS 分析

将 其 划 分 为 7 个 小 段 ，依次命名为 Fr. D. 1—Fr.
D. 7．然后把其中 Fr. D. 1（61. 8 mg）经半制备 HPLC

（MeOH 和 水 的 体 积 比 为 40∶60， 含 体 积 分 数 为

0. 05% 的甲酸，流速为 3 mL/min）纯化得到化合物 9

（tR = 26. 09 min，3. 40 mg）和化合物 10（tR = 17. 32 
min，2. 85 mg）．Fr. D. 4（8. 2 mg）经半制备 HPLC

（MeOH 和 水 的 体 积 比 为 60∶40， 含 体 积 分 数 为

0. 05% 的甲酸，流速为 3 mL/min）纯化得到化合物

11（tR = 25. 21 min，7. 06 mg）．Fr. D. 5（28. 5 mg）经

半制备 HPLC（MeOH 和水的体积比为 70∶30，含体

积分数为 0. 05% 的甲酸，流速为 3 mL/min） 纯化得

到化合物 12（tR = 14. 62 min，20. 18 mg）．Fr. D. 3
（12. 5 mg）经半制备 HPLC（MeOH 和水的体积比为

55∶45， 含 体 积 分 数 为 0. 05% 的 甲 酸 ， 流 速 为

3 mL/min）纯 化 得 到 化 合 物 13（tR = 22. 93 min，

1. 02 mg）和化合物 14（tR = 25. 98 min，1. 71 mg）．

Fr. D. 7（6. 6 mg）经半制备 HPLC（MeOH 和水的体积

比为 80：20，含体积分数为 0. 05% 的甲酸，流速

为 3 mL/min）纯化得到化合物 15（tR = 13. 11 min，

1. 28 mg）．

3　结构测试与鉴定

化合物 1 为黄棕色油状，ESI-MS（electrospray 
ionization mass spectrometry）质 荷 比（mass-to-charge 
ratio，m/z）：263［M+H］+，分子式为 C14H14O5．核磁

共 振 氢 谱（hydrogen nuclear magnetic resonance， 1H 
NMR） （400 MHz， Methanol-d4）化学位移 δH 分别为：

6. 31（d，J = 2. 0 Hz，1H，H-4）、6. 28（s， 2H， H-

3′， H-5′）、5. 99（d， J = 2. 0 Hz， 1H， H-6）、2. 21 
（s， 3H， H-7′）和 2. 06（s， 3H， H-7）；核磁共振碳谱

（carbon nuclear magnetic resonance， 13C NMR） （100 
MHz， Methanol-d4）δC 分别为：151. 5（C-2′， C-6′）、

148. 2（C-1）、 147. 1（C-3）、 136. 7（C-4′）、 132. 8
（C-2）、130. 1（C-1′）、129. 8（C-5）、111. 3（C-4）、

109. 7（C-3′， C-5′）、107. 9（C-6）、21. 4（C-7′）和

21. 2（C-7）．以上数据与文献［18］基本一致，故确

定化合物 1 为 violaceol Ⅱ．

化合物 2 为黄棕色油状，ESI-MS m/z：263［M+
H］+ ， 分 子 式 为 C14H14O5． 1H NMR（400 MHz， 
Methanol-d4）δH分别为：6. 40（d， J = 1. 9 Hz， 2H， H-

4， H-4′）、6. 15（d， J = 1. 9 Hz， 2H， H-6， H-6′）和

2. 12（brs， 6H， H-7， H-7′）； 13C NMR （100 MHz， 
Methanol-d4）δC 分 别 为 ： 145. 2（C-1， C-1'）、 133. 5

（C-2， C-2′）、146. 1（C-3， C-3′）、110. 2（C-4， C-

4′）、128. 6（C-5， C-5′）、111. 1（C-6， C-6′）和 19. 7
（C-7， C-7′）．以上数据与文献［19］基本一致，故

确定化合物 2 为 violaceol I．

化 合 物 3 为 黄 色 油 状 ， ESI-MS m/z： 321［M+
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Na］+ ， 分 子 式 为 C19H22O3． 1H NMR（500 MHz， 
Methanol-d4）δH 分别为： 6. 43（d， J = 2. 0 Hz， 1H， H-

4）、6. 29（d， J = 2. 0 Hz， 1H， H-12′）、6. 17（m， 
2H， H-6， H-10′）、6. 09（t， J = 2. 3 Hz， 1H， H-8′）、

5. 00（t， J = 7. 0 Hz， 1H， H-2′）、3. 21（d， J = 7. 0 
Hz， 2H， H-1′）、2. 24（s， 3H， H-6′）、2. 20（s， 3H， 
H-13′）、1. 64（d， J = 1. 5 Hz， 3H， H-4′）和 1. 61

（d， J = 1. 5 Hz， 3H， H-5’）； 13C NMR （150 MHz， 
Methanol-d4）δC： 159. 4（C-9′）、 158. 1（C-7′）、

155. 5（C-5）、154. 7（C-1）、140. 0（C-11′）、138. 8
（C-3）、130. 3（C-3′）、122. 7（C-2， C-2′）、112. 7
（C-4）、109. 7（C-12′）、109. 0（C-10′）、104. 7（C-

6）、 101. 4（C-8′）、 24. 6（C-5′）、 24. 5（C-1′）、

20. 2（C-13′）、18. 5（C-6′）和 16. 5（C-4′）．以上数

据与文献［20］基本一致，故确定化合物 3 为 5-（3-

hydroxy-5-methylphenoxy）-3-methyl-2-（3-methylbut-
2-en-1-yl）-phenol．

化合物 4 为黄白色固体，ESI-MS m/z： 350 ［M+
H］+ ， 分 子 式 为 C21H23N3O2． 1H NMR（500 MHz， 
Methanol-d4） δH 分别为：7. 42（d，J = 7. 8 Hz，1H，

H-16）、7. 29（d，J = 7. 8 Hz，1H， H-13）、7. 21
（s， 1H， H-10）、 7. 11（t-like， J = 7. 8 Hz， 1H，

H-15）、 7. 07（t-like， J = 7. 8 Hz， 1H， H-14）、

6. 12（dd，J = 17. 1，10. 8 Hz， 1H， H-21）、5. 11
（d，J = 10. 5 Hz，1H，Ha-22）、5. 10（d，J = 17. 0 
Hz， 1H， Hb-22）、 4. 31（dd， J = 10. 0， 6. 3 Hz，

1H，H-9）、3. 73（m，1H，Ha-6），3. 62（m，1H，

Hb-6）、 2. 39（m， 1H， Ha-8）、 2. 08（m， 1H， Ha-
7）、2. 00（m，2H，Hb-7，Hb-8）、1. 56（s，1H，H-

23）和 1. 54（s， 1H， H-24）； 13C NMR（125 MHz，

Methanol-d4）δC 分别为：166. 6（C-1）、159. 4（C-4），

144. 9（C-19）、144. 6（C-21）、135. 4（C-17）、125. 9
（C-12）、 124. 8（C-3）、 121. 1（C-14）、 119. 7（C-

13）、112. 9（C-22）、111. 2（C-10）、111. 1 （C-16）、

103. 3（C-11）、 59. 1（C-9）、 45. 1（C-6）、 39. 1（C-

20）、28. 4（C-8）、21. 4（C-7）、26. 9（C-23）和 26. 7
（C-24）．以上数据与文献［21］基本一致，故确定化

合物 4 为 brevianamide V．

化合物 5 为黄色固体，ESI-MS m/z：348［M+
H］+ ， 分 子 式 为 C21H21N3O2． 1H NMR（500 MHz，

Methanol-d4） δH 分别为：7. 43（d，J = 7. 8 Hz，1H，

H-13）、7. 27（d，J = 7. 8 Hz，1H，H-16）、7. 20（s，

1H，H-10）、7. 13（dd，J = 8. 1，7. 0 Hz，1H，H-

15）、 7. 08（dd， J = 8. 1， 7. 0 Hz， 1H， H-14）、

6. 24（t， J = 3. 2 Hz， 1H， H-8）、 6. 11（dd， J = 
17. 3， 10. 6 Hz， 1H， H-21）、 5. 11（d， J = 10. 5 
Hz，1H，Ha-22）、5. 09（d，J = 17. 5 Hz，1H，Hb-
22）、4. 13（t，J = 9. 0 Hz，2H，H-6）、2. 88（td，

J = 9. 0， 2. 9 Hz， 2H， H-7）和 1. 55（s， 6H， H-

23，H-24）；13C NMR（125 MHz， Methanol-d4）δC分别

为 ： 155. 9（C-4）、 154. 9（C-1）、 144. 8（C-21）、

144. 7（C-19）、135. 5（C-17）、133. 4（C-9）、125. 8 
（C-12）、 124. 7（C-3）、 121. 3（C-15）、 120. 5（C-

14）、 119. 9（C-13）、 118. 4（C-8）、 112. 4（C-16）、

111. 3（C-22）、111. 2（C-10）、103. 0（C-11）、45. 6
（C-6）、39. 1（C-20）、27. 7（C-7）和 26. 7（C-23，C-

24）．以上数据与文献［22］基本一致，故确定化合

物 5 为 brevianamide K．

化合物 6 为黄色固体，ESI-MS m/z：380［M+
H］+ ， 分 子 式 为 C22H25N3O3． 1H NMR（500 MHz，

CDCl3）δH 分别为：8. 47（s，1H，H-18）、7. 50（s，

1H， H-2）、 7. 31（d， J = 7. 5 Hz， 1H， H-16）、

7. 21（d， J = 7. 5 Hz， 1H， H-13）、 7. 13（t-like，

J = 7. 5 Hz，1H，H-15）、7. 08（t-like，J = 7. 5 Hz，

1H， H-14）、 6. 00（dd， J = 17. 0， 10. 5 Hz， 1H，

H-21）、5. 15（d，J = 10. 5 Hz，1H，Ha-22）、5. 12
（d，J = 17. 0 Hz，1H，Hb-22）、3. 87（m，1H，Ha-
6）、3. 70（m，1H，Hb-6）、3. 29（s，3H，OCH3）、

2. 44（dd， J = 17. 0， 10. 5 Hz， 1H， Ha-8）、 2. 11
（m，1H，Ha-7）、2. 06（m，1H，Hb-8）、1. 97（m，

1H，Hb-7）和 1. 47（s，6H，H-23，H-24）；13C NMR
（125 MHz，CDCl3）δC 分别为：162. 6（C-1）、158. 8 
（C-4）、144. 3（C-21）、144. 2（C-19）、134. 4 （C-

17）、 126. 1（C-12）、 125. 6（C-3）、 122. 4（C-15）、

121. 1（C-14）、118. 7（C-13）、113. 3（C-22）、111. 4
（C-16）、103. 1（C-11）、91. 7（C-9）、51. 5（OCH3）、

45. 3（C-6）、 39. 2（C-20）、 34. 6（C-8）、 27. 5（C-

23）、27. 3（C-24）和 19. 3（C-7）．以上数据与文献

［23］基本一致，故确定化合物 6 为 brevianamide R．

化合物 7 为黄色固体，ESI-MS m/z：271［M+
H］+ ， 分 子 式 为 C15H10O5． 1H NMR（500 MHz，

Methanol-d4）δH：7. 58（s，1H，H-5）、7. 18（d，J = 
2. 4 Hz，1H，H-4）、6. 57（d，J = 2. 4 Hz，1H，H-

2） 和 2. 45（s， 3H， H-11）； 13C NMR（150 MHz，

Methanol-d4）δC：190. 4（C-9）、181. 5（C-10）、165. 8
（C-3）、165. 2（C-1）、135. 5（C-4a）、120. 9（C-5）、
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113. 8（C-8a）、109. 3（C-9a）、108. 7（C-4）、107. 6
（C-2）和 19. 0（C-11）．以上数据与文献［24］基本一

致，故确定化合物 7 为 emodin．

化合物 8 为黄色固体，ESI-MS m/z：231［M+
H］+ ， 分 子 式 为 C14H14O3． 1H NMR（400 MHz，

Methanol-d4）δH 分别为：6. 36（brs，2H，H-6，6′）、

6. 27（brs，2H，H-4，4′）、6. 20（brs，2H，H-2，

2′）、 2. 22（s， 6H， H-7， H-7′）； 13C NMR（150 
MHz， Methanol-d4）δC 分 别 为 ： 158. 2（C-1， 1′）、

158. 1（C-3，3′）、140. 2（C-5，5′）、110. 6（C-4， 
4′）、110. 3（C-6， 6′）、102. 8（C-2，2′）和 20. 2（C-

7，7′）．以上数据与文献［25］基本一致，故确定化

合物 8 为 diorcinol．
化合物 9 为棕黄色固体，ESI-MS m/z：232 ［M+

H］+ ， 分 子 式 为 C11H13N5O． 1H NMR（400 MHz，

Methanol-d4）δH 分别为：8. 10（s，1H，H-8）、7. 40
（s，1H，H-1′）、3. 72（s，3H，H-10）、2. 99（m，

1H，H-3′）和 1. 35（d，J = 6. 9 Hz，6H，H-4′，H-

5′）； 13C NMR（150 MHz， Methanol-d4）δC 分别为：

153. 3（C-6）、 149. 0（C-2′）、 142. 8（C-2）、 141. 8
（C-4）、140. 1（C-8）、109. 2（C-5）、103. 1（C-1′）、

28. 2（C-10）、28. 0（C-3′）和 21. 1（C-4′，5′）．以上

数据与文献［26］基本一致，故确定化合物 9 为 acre⁃
molin．

化合物 10 为黄色油状，［α］D25 ‒11. 5（c 0. 30，

MeOH）， ESI-MS m/z： 283［M+H］+ ， 分 子 式 为

C15H22O5． 1H NMR（500 MHz， Methanol-d4）δH 分 别

为：7. 46（dd，J = 8. 2，1. 7 Hz，1H，H-4）、7. 39
（d，J = 1. 7 Hz，1H，H-2）、7. 30（d，J = 8. 1 Hz，

1H， H-5）、 1. 63（s， 3H， H-14）、 1. 99（m， 1H，

Ha-8）、1. 82（m，1H，Hb-8）、1. 42（m，2H，H-9）、

1. 40（m，2H，H-10）、1. 13（s，3H，H-12）和 1. 12
（s，3H，H-13）；13C NMR（150 MHz，Methanol-d4）
δC 分别为：170. 0（C=O）、156. 9（C-1）、137. 9（C-

6）、 131. 8（C-3）、 127. 8（C-4）、 121. 6（C-5）、

118. 6（C-2）、 77. 9（C-7）、 71. 4（C-11）、 45. 0（C-

8）、44. 0（C-10）、29. 1（C-12）、29. 1（C-13）、28. 8
（C-14）和 20. 0（C-9）．以上数据与文献［27］基本一

致，故确定化合物 10 为 hydroxysydonic acid．

化合物 11 为红棕色油状，［α］D25 ‒14. 9（c 0. 25，

MeOH）， ESI-MS m/z： 265［M+H］+ ， 分 子 式 为

C15H20O4． 1H NMR（600 MHz， Methanol-d4）δH 分 别

为：7. 44（dd，J = 8. 1，1. 8 Hz，1H，H-4）、7. 37

（d，J = 1. 8 Hz，1H，H-2）、7. 26（d，J = 8. 1 Hz，

1H，H-5）、4. 65（t-like，J = 1. 9 Hz，1H，Ha-12）、

4. 60（dd，J = 2. 4，1. 2 Hz，1H，Hb-12）、1. 97（m，

2H，H-10）、1. 94（m，1H，Hb-8）、1. 78（m，1H，

Ha-8）、1. 62（s，3H，H-14）、1. 60（s，3H，H-13）、

1. 47（m， 1H， Ha-9）和 1. 31（m， 1H， Hb-9）；
13C NMR（150 MHz，Methanol-d4）δC 分别为：170. 0

（C=O）、 156. 9（C-1）、 146. 7（C-11）、 137. 7（C-

6）、 131. 7（C-3）、 127. 7（C-4）、 121. 5（C-2）、

118. 6（C-5）、110. 6（C-12）、77. 8（C-7）、42. 9（C-

8）、39. 0（C-10）、28. 9（C-14）、23. 0（C-9）和 22. 3
（C-13）．以上数据与文献［28］基本一致，故确定化

合物 11 为 11-dehydrosydonic acid．

化合物 12 为红棕色油状，［α］D25 ‒18. 1（c 0. 27，

MeOH）， ESI-MS m/z： 289［M+Na］+ ， 分 子 式 为

C15H22O4． 1H NMR（500 MHz， Methanol-d4）δH 分 别

为：7. 45（dd，J = 8. 1，1. 8 Hz，1H，H-4）、7. 38
（d，J = 1. 8 Hz，1H，H-2）、7. 25（d，J = 8. 1 Hz，

1H， H-5）、 1. 60（s， 3H， H-14）、 1. 94（m， 1H，

Ha-8）、 1. 77（m， 1H， Hb-8）、 1. 47（m， 1H， H-

11）、 1. 33（m， 1H， Ha-10）、 1. 20（m， 1H， Hb-
10）、1. 13（m，2H，H-9）和 0. 81（d，J = 7. 0 Hz，

6H，H-12，H-13）； 13C NMR（125 MHz，Methanol-
d4）δC 分别为：169. 9（C=O）、156. 9（C-1）、137. 9

（C-6）、 131. 6（C-3）、 127. 7（C-5）、 121. 5（C-4）、

118. 6（C-2）、 77. 9（C-7）、 43. 6（C-8）、 40. 4（C-

10）、 29. 0（C-14）、 28. 8（C-11）、 23. 0（C-12）、

22. 9（C-13）和 22. 8（C-9）．以上数据与文献［28］基

本一致，故确定化合物 12 为 sydonic acid．

化合物 13 为棕色油状，ESI-MS m/z：265［M+
H］+ ， 分 子 式 为 C15H20O4． 1H NMR（600 MHz，

Methanol-d4）δH分别为：7. 43（dd，J = 7. 7，1. 6 Hz，

1H，H-4）、7. 41（d，J = 1. 6 Hz，1H，H-2）、7. 14
（d，J = 7. 7 Hz，1H，H-5）、5. 15（q，J = 1. 5 Hz，

1H，Ha-14）、5. 03（d，J = 2. 2 Hz，1H，Hb-14）、

2. 54（t，J = 6. 9 Hz，2H，H-8）、1. 43（m，2H，H-

10）、 1. 40（m， 2H， H-9）和 1. 09（s， 6H， H-12，

H-13）；13C NMR（150 MHz，Methanol-d4）δC 分别为：

169. 9（C=O）、155. 4（C-1）、149. 9（C-7）、130. 9
（C-3）、121. 8（C-4），117. 4（C-5）、115. 1（C-14）、

71. 4（C-11）、44. 3（C-10）、37. 6（C-8）、24. 0（C-9）
和 29. 1（C-12，13）．以上数据与文献［29］基本一

致，故确定化合物 13 为 3-hydroxy-4-（5-hydroxy-5-
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methyl-1-methylenehexyyl）-benzoic acid．

化合物 14 为棕色固体，ESI-MS m/z：265［M+
H］+ ， 分 子 式 为 C15H20O4； 1H NMR（600 MHz，

Methanol-d4）δH分别为：7. 42（dd，J = 7. 8，1. 6 Hz，

1H，H-2）、7. 40（d，J = 1. 6 Hz，1H，H-4）、7. 09
（d，J = 7. 8 Hz，1H，H-5）、2. 27（m，2H，H-9）、

2. 00（s，3H，H-14）、1. 61（m，2H，H-10）和 1. 24
（s，6H，H-12，H-13）．以上数据与文献［30］基本

一致，故确定化合物 14 为 engyodontiumone I．

化合物 15 为黄色油状，［α］D25 ‒12. 6（c 0. 28，

MeOH）， ESI-MS m/z： 281［M+H］+ ， 分 子 式 为

C16H24O4． 1H NMR（400 MHz， Methanol-d4）δH 分 别

为：7. 47（dd，J = 8. 1，1. 7 Hz，1H，H-4）、7. 39

（d，J = 1. 7 Hz，1H，H-2）、7. 23（d，J = 8. 1 Hz，

1H，H-5）、3. 23（s，3H，OCH3）、1. 87（t，J = 7. 1 
Hz， 2H， H-8）、 1. 62（s， 3H， H-14）、 1. 48（m，

1H，H-11）、1. 29（m，2H，H-9）、1. 13（m，2H，

H-10）和 0. 82（d，J = 7. 0 Hz，6H，H-12，H-13）．
13C NMR（150 MHz，Methanol-d4）δC 分别为：170. 6

（C=O）、156. 7（C-1）、137. 2（C-6）、134. 6（C-3）、

128. 9（C-5）、121. 7（C-4）、118. 6（C-2）、83. 3（C-

7）、50. 7（OCH3）、40. 4（C-8）、40. 3（C-10）、28. 9 
（C-11）、22. 9（C-13）、22. 8（C-12）、22. 7（C-14）和

22. 6（C-9）．以上数据与文献［31］基本一致，故确

定化合物 15 为（7R）-7-O-methylsydonic acid．

结 语

采用常规化学分离方法，从美洲大蠊肠道真菌

Aspergillus jensenii 和 Aspergillus sydowii 的菌株发酵物

中共分离鉴定次生代谢产物 15 个，化合物结构类

型丰富，2 个菌株的化学成分结构类型具有较大差

异，但也显示出含有共性二苯醚类化合物 1 和 2，
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图图 1　　化合物 1～15 的结构

Fig.  1　　Structures of compounds 1‒15.
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二苯醚类化合物普遍存在于真菌，且具有显著的生

物活性，因此，值得进一步挖掘其新颖衍生物．本

研究扩展了美洲大蠊肠道真菌次生代谢产物多样性

的认识，也有助于进一步开拓昆虫微生物次生代谢

产物药物发现．
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