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ВЫДЕЛЕНИЕ  И  ИЗУЧЕНИЕ  ХИМИЧЕСКОЙ  СТРУКТУРЫ 
ТОКСИНА  C  ИНСЕКТИЦИДНОЙ  АКТИВНОСТЬЮ   

ИЗ  ГРИБА  LECANICILLIUM  MUSCARIUM 
 

Установлена структура нового инсектицидного токсина, выделенного из мицелия микромицета 
Lecanicillium  muscarium. В работе были использованы методы ИК, УФ, масс-спектрометрии, а также серия 
ЯМР-экспериментов. Выделенный токсин относится к терпеноидам и представляет интерес для практиче-
ского использования. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Микробиологические средства защиты растений 
на основе грибов-гифомицетов, являющихся при-
родными патогенами сосущих вредителей, стано-
вятся  реальной альтернативой химическим инсек-
тицидам. Энтомопатогенный гриб Lecanicillium  
muscarium (Zimmerm.) Zare & W.Gams 
(=Verticillium lecanii (Zimm.) Viegas) входит в чис-
ло наиболее изучаемых агентов микробиоло-
гической борьбы с белокрылками и тлями [1]. Па-
тогенные свойства гриба определяются прежде 
всего способностью проникать через кутикулу на-
секомого с помощью механического давления и 
каскада кутикулдеградирующих ферментов. Кро-
ме того, гриб способен синтезировать широкий 
спектр вторичных метаболитов, обладающих ин-
сектицидной активностью и ускоряющих гибель 
насекомого-хозяина. К инсектицидным соедине-
ниям с установленной структурой относятся дип-
сипептиды (афидиколин, боверицин, бассиано-
лид), органические кислоты (производные дипи-
колиновой кислоты и пентанорланост-7,9(11)-дие-
новые кислоты)  [2, 3], аналоги фенопиколиновой 
кислоты (вертилеканины) [4], деструкцины [5]. 
Практический интерес представляют неидентифи-
цированные метаболиты, выделяемые с липид-
ными экстрактами из мицелия гриба и отвечаю-
щие за контактную инсектицидную активность [6, 
7]. Неоднократно предпринимались попытки вы-
делить эти активные соединения [8, 9]. Гидролиз 
активной фракции и метилирование жирных ки-
слот, входящих в ее состав, показали потерю ак-
тивности и возможное присутствие в структуре 
токсина стеариновой кислоты [8], тем не менее 
химическая структура активных метаболитов так и 
не была установлена. Идентификация структуры 

сложного природного соединения требует ком-
плексных исследований с применением  совре-
менных физико-аналитических методов, таких как 
ИК-фурье и электронной спектроскопии, масс-
спектрометрии, одно- и двумерной ЯМР-спектро-
скопии. Поэтому задачей работы является демон-
страция того, как комплексное использование со-
временных аналитических приборов и методов 
может быть применено для выделения и иденти-
фикации новых биологически активных соедине-
ний на примере токсина энтомопатогенного гриба 
L. muscarium, обладающего контактной инсекти-
цидной активностью в отношении сосущих насе-
комых.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Получение биомассы гриба и определение  
инсектицидной активности 

Lecanicillium  muscarium (Zimmerm.) Zare & 
W.Gams штамм P-81 [10] выращивали на модифи-
цированной среде с пептоном. Состав среды и ус-
ловия выращивания описаны в [7]. Инсектицид-
ную активность экстрактов определяли контакт-
ным методом путем помещения тест-насекомых 
(виковая тля Megoura viciae) на фильтровальные 
диски, смоченные 0.1–0.5 % экстрактами. Учет 
смертности насекомых проводили через 2 и 4 ч. 

Получение экстракта и выделение  
инсектицидного токсина 

Сухую биомассу гриба массой 30 г экстрагиро-
вали 300 мл смеси хлороформ—метанол 2 : 1 при 
комнатной температуре на встряхивателе  
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Табл. 1. Инсектицидная активность исходного экстракта и фракций в отношении виковой тли 

 
Название тестируемого 

образца 
Концентрация фракции  

в метаноле, мг/мл 
Смертность тли, % 

2 ч 4 ч 

Исходный экстракт 10 43.0 55.0 
Хлористометиленовая 

фракция 10 25.7 35.6 
Ацетонитрильная 

фракция 10 53.5 100 
Метанольная фракция 10 25.0 29.2 

Контроль (вода) — 0.0 0.0 
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Рис. 1. Хроматограмма ацетонитрильной фракции после первичного разделения на самплете С18 
 
 

в течение 2 ч  в режиме 200 об/мин дважды. Экс-
тракт отделяли фильтрованием. Растворитель упа-
ривали на роторном испарителе при 40 °С. Полу-
ченный сухой остаток массой 1.35 г растворяли в 
135 мл хлористого метилена (10 мг/мл) и наносили 
на самплет С18, высушивали на воздухе, и промы-
вали последовательно рядом растворителей: хло-
ристым метиленом, ацетонитрилом и метанолом. 
После удаления растворителей проводили био-
оценку полученных фракций на тест-насекомых. 
Ацетонитрильная фракция проявила максималь-
ную активность. 1 %-й раствор вызывал 53.5 % 
гибели тлей в течение 2 ч (табл. 1). Результаты 
анализа методом ВЭЖХ показали многокомпо-
нентность этой фракции (рис. 1). Условия хрома-
тографирования: Waters Alliance 2690, УФ-детек-

тор, колонка Luna 5 мкм C18 (2) 100A (10×250) 
мм, ацетонитрил—вода 88 : 12; скорость потока 
1 мл/мин; λ = 215 нм.  

Ацетонитрильный экстракт подвергали даль-
нейшему фракционированию на самплете с сили-
кагелем. Для этого сухой остаток растворяли в 
5 мл ацетонитрила, наносили на самплет, высуши-
вали на воздухе и промывали последовательно ря-
дом растворителей: хлористым метиленом, ацето-
нитрилом и метанолом. Хлористометиленовая 
фракция в концентрации 5 мг/мл вызывала 80 % 
гибели  тлей  через  2 ч  после контакта и 100 % 
через 4 ч. Активность ацетонитрильной  фракции  
была  в  2  раза  ниже,  метанольная  не  проявляла  
никакой  активности.  Анализ методом ВЭЖХ 
хлористометиленовой фракции показал   

мВ 

мин 
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Рис. 2. Хроматограмма хлористометиленовой фракции после второй ступени очистки на самплете 
с силикагелем 
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Рис. 3. Хроматограмма очищенного токсина после разделения методом ВЭЖХ 
 
 

наличие в ней 8 компонентов (рис. 2). Дополни-
тельную стадию хроматографического разделения 
с целью выделения индивидуальных активных 
компонентов проводили в следующих условиях: 
Waters Alliance 2690, УФ-детектор, колонка Luna 

10 мкм Silica (2) 100A (10×250) мм, метанол, 
1 мл/мин, 215 нм. Все основные фракции  были 
проверены на инсектицидную активность, и толь-
ко одна фракция показала активность. ВЭЖХ-
анализ этой фракции на колонке С18 показал на-

мВ 

мин 

мин 

мВ 
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личие одного компонента с временем удержива-
ния 15.2–15.8 мин (рис. 3). При упаривании рас-
творителя было получено белое кристаллическое 
вещество игольчатой формы массой 8 мг. 

Изучение химической структуры токсина 
Проверка чистоты выделенного токсина и 

съемка предварительного масс-спектра были осу-
ществлены на жидкостном тандемном хромато-
масс-спектрометре Shimadzu LCMS-IT-TOF с сис-
темой ввода образца электроспрей (ESI), квадру-
польной ионной ловушкой и времяпролетным де-
тектором. Масс-спектры регистрировали в интер-
вале масс m/z 100–650 Да, напряжение на детек-
торе составляло 1.6 кВ. 

Масс-спектрометрический анализ высокого 
разрешения образца проводился на ионно-цикло-
тронном масс-спектрометре Varian 902-MS 
MALDI MassSpectrometer (ICR FTMS) со сверх-
проводящим магнитом 9.4 Тл.  

Съемка ИК-спектра осуществлялась в хлоро-
форме на приборе ФСМ 1202. УФ-спектр был снят 
в метаноле на приборе Ultrospec II LKB Biochrom.  

Все спектры ЯМР были записаны на спектро-
метре Varian DirectDrive NMR System 700 МГц, 
оборудованном 5 мм TXI (H/C/N) датчиком. Ис-
пользовались стандартные импульсные последо-
вательности из набора библиотеки Varian 
ChemPack 4.1: 1Н и 13С ЯМР, DEPT, 2D-экспери-
ментов (1H-1H COSY, HMBC, HSQC). 

Одномерные протонные ЯМР-спектры явились 
результатом усреднения 128 накоплений одно-
кратных измерений 16 384 комплексных точек, а 
углеродные ЯМР-спектры — 2048 накоплений од-
нократных измерений 44 000 комплексных точек. 
13C ЯМР-спектры были получены при помощи им-
пульсной последовательности с развязкой и уси-
лением ЯЭО. Релаксационная задержка между на-
коплениями в одномерных экспериментах состав-
ляла 1 с. Гомоядерные COSY-спектры были полу-
чены при помощи градиентной импульсной по-
следовательности как результат накопления 
2048×256 комплексных точек; на каждый инкре-
мент регистрировали с 8-кратным накоплением. 
Гетероядерные 13C-HSQC ЯМР-эксперименты бы-
ли получены при помощи импульсной последо-
вательности HSQC с редактированием мульти-
плетности и развязкой во время наблюдения. Кон-
станта косвенного спин-спинового взаимодейст-
вия для пары спинов, взаимодействующих через 
одну химическую связь, принималась для 1H–13C 
равной 146 Гц. Релаксационная задержка между 
накоплениями в экспериментах равнялась 1 с. Для 
получения этих спектров было осуществлено на-
копление 2048×400 комплексных точек; на каж-
дый инкремент регистрировали с 64-кратным  
 

накоплением. ЯМР-спектры HMBC были получе-
ны при помощи импульсной последовательности  
с подавлением гетероядерных взаимодействий че-
рез одну химическую связь. Константа косвенного 
дальнодействующего спин-спинового взаимодей-
ствия 1H–13C принималась 4 или 8 Гц. HMBC-
спектры явились результатом накопления 
2048×400 комплексных точек; на каждый инкре-
мент регистрировали с 8-кратным накоплением. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для установления химической структуры выде-
ленного соединения была осуществлена съемка 
ИК, УФ, масс-спектров, а также серия ЯМР-экспе-
риментов.  

Изучаемое соединение не показало поглощения 
в УФ-спектре при λ от 240 до 290 нм, что указы-
вает  на отсутствие ароматических групп. Полоса 
поглощения при λmax = 218 нм может свидетельст-
вовать о наличии в структуре одной или несколь-
ких несопряженных двойных связей. ИК-спектр 
подтвердил эти данные, а также показал присутст-
вие в структуре молекулы OH-группы. 

Для разработки стратегии идентификации 
структуры токсина на первом этапе нами была 
осуществлена съемка спектров ПМР, 13С ЯМР и 
DEPT. Анализ спектра  ЯМР  1H указал на принад-
лежность большинства протонов исследуемого со-
единения к алифатическому типу. Лишь 4 протона 
имели химические сдвиги δH, указывающие на их 
связывание с sp2-углеродными атомами:  δH = 5.14, 
5.21, 6.23, 6.49 ppm (табл. 2). Это же подтвердил  
и спектр ЯМР 13C: 4 атома углерода имели хими-
ческие сдвиги δC, соответствующие кратным свя-
зям: δC = 133.4, 134.9, 137.8, 138.1 ppm. Это может 
свидетельствовать о наличии в исследуемом со-
единении двух двойных связей. Кроме того, в 
спектре ЯМР 1H присутствовал сигнал протона, 
соответствующего связыванию O–CH (δH = 
= 3.95 ppm). С другой стороны, в спектрах ЯМР 
13C и DEPT  отсутствовали сигналы, соответст-
вующие углеродным атомам карбонильных и кар-
боксильных групп.  

В дальнейшем нам необходимо было найти по-
следовательность связывания углеродных и водо-
родных атомов в молекуле. С этой целью была 
осуществлена съемка двумерных спектров ЯМР  
1H—1H COSY, 13C—1H HSQC и 13C—1H HMBC. 
При этом спектр ЯМР 13C—1H HSQC позволил 
найти соответствие между углеродными атомами 
и связанными с ними протонами (табл. 2). Анализ 
кросс-пиков в спектре ЯМР 1H—1H COSY,  
являющихся проявлением спин-спинового взаи-
модействия вицинальных протонов в алифатиче-
ских цепях, и 13C—1H HMBC, характеризующих 
дальнее (для насыщенных соединений,  
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Табл. 2.  1H и 13C ЯМР-спектры токсина, выделенного из мицелия гриба Lecanicillium  muscarium 
 

 
 

как правило,  через 2–3 связи) взаимодействие уг-
леродных атомов с протонами, позволил устано-
вить последовательность связывания углеродных 
атомов в молекуле. Нумерации атомов в структур-
ной формуле соединения (рис. 4)  и в табл. 2 не 
связаны с их нумерацией в названии соединения 
по ИЮПАК. 

Так, взаимодействие протона H21 при δ 1.46 ppm 
в спектре 1H—1H COSY с протонами метильных 

групп при δ 0.81 ppm (H22) и 0.82 ppm (H23) указы-
вает на наличие связи между углеродным атомом 
при  δ 35.7 ppm метиновой группы CH-21 с этими 
метильными группами. Кроме того, протон H21 
взаимодействует с протоном другой метиновой 
группы СН-19 (δH 1.84 ppm), что может свидетель-
ствовать о связывании углеродных атомов при  
δ 45.4  и 35.7 ppm. Аналогичным образом было 
доказано связывание углеродного атома С-19 при 

№ атома С δС, ppm δH, ppm Мультиплетность 
mH 

J, Гц nH Группа 

1 82.0 — — — — CЧЕТВ 
2 133.4 6.49 д 8.4 1 CH= 
3 138.1 6.23 д 8.4 1 CH= 
4 84.8 — — — — CЧЕТВ 
5 53.8 1.48 д 14.0 1 CH 

6 26.0 1.20 д.д 12.6; 2.8 1 CH2 1.49 д.д 8.2; 14.1 1 

7 42.0 1.94 д.д 8.1; 8.0 1 CH2 1.22 д 9.8 1 
8 47.2 — — — — CЧЕТВ 
9 54.3 1.54 д.д — 1 CH 

10 23.3 1.39 д.д 11.9; 17.5 1 CH2 1.58 д.д 7.4; 9.1 1 

11 31.3 1.34 д.д 13.3; 3.5 1 CH2 1.73 м — 1 
12 58.9 1.21 д.д — 1 CH 
13 15.5 0.81 с — 3 CH3 
14 20.8 0.87 с — 3 CH3 
15 42.3 2.01 м 7.3 1 CH 
16 23.5 0.99 д 6.3 3 CH3 
17 137.8 5.14 д.д 15.4; 7.7 1 CH= 
18 134.9 5.21 д.д 15.4; 7.7 1 CH= 
19 45.4 1.84 д.д 14.0; 7.0; 7.0 1 CH 
20 20.2 0.89 д 6.3 3 CH3 
21 35.7 1.46 д.т 14.0; 7.0 1 CH 
22 22.3 0.81 д 7.0 3 CH3 
23 22.6 0.82 д 7.0 3 CH3 
1’ 69.0 3.95 т.т 11.2; 5.6 1.00 CH 

2’ 39.6 1.90 д.д 14.0; 11.2 2 2CH2 2.10 д.д.д 14.0; 5.6; 1.4 2 

3’ 37.4 1.94 д.т 14.0; 4.9 2 2CH2 1.68 д.т 14.0; 3.5 2 

4’ 32.8 1.82 д.т 14.0; 7.0 1 CH2 1.52 м — 1 
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δ 45.4 ppm с метильной группой СН3-20 и С-18 
двойной связи через наличие спин-спинового 
взаимодействия протона H19 (δH 1.84 ppm) с тремя 
протонами H20 (δH 0.89 ppm) метильной группы и 
протоном двойной связи H18 (δH 5.21 ppm) соответ-
ственно. Протоны двойной связи H18 (δH 5.21 ppm) 
и H17 (δH 5.14 ppm), проявляющиеся в виде дублета 
дублетов каждый, дают кросс-пик в спектре 1H—
1H COSY. Константа J = 15.4 Гц спин-спинового 
взаимодействия этих протонов, найденная из 
спектра ЯМР 1H, свидетельствует о транс-конфи-
гурации двойной связи. Протон Н15, дающий 
сложный мультиплетный сигнал при δ 2.01 ppm, 
взаимодействует с протоном H17 с константой 
J = 7.7 Гц, а также с протонами метильной группы 
СН3-16 при δ 0.99 ppm и метиновым протоном H12 
при δ 1.21 ppm. Таким образом, было установлено 
связывание группы CH-15 (δC 42.3 ppm) с углерод-
ным атомом двойной связи C17 (δC 58.9 ppm), ме-
тильной группой CH3-16 и углеродным атомом C12 
(δC 58.9 ppm) цикла С (рис. 4). 

В цикле C наблюдается слабое взаимодействие 
протонов H12 (δH 1.21 ppm) и H11 (δH 1.73 ppm), при 
этом кросс-пик между H12 и вторым протоном с δH 
1.34 ppm группы CH2-11 в спектре 1H—1H COSY 
отсутствует. Однако на связывание CH2-11 и CH-12 
указывают кросс-пики между С12 и протонами 
группы CH2-11, а также между С11 (δC 31.3 ppm) и 
H12 в спектре 13C—1H HMBC. Здесь же можно от-
метить взаимодействие  С11 с H10 (δH 1.39 ppm) и 
С10 (δC 23.3 ppm) с H11 (δH 1.34 ppm). Наличие свя-
зи между группами CH2-11 и CH2-10 подтвержда-
ется кросс-пиком H10 (δH 1.58 ppm)—H11 (δH  
1.34 ppm) в спектре 1H—1H COSY. Аналогичным 
образом доказывается связывание CH-9—CH2-10 
(кросс-пики H10 (δH 1.39 ppm)—H9 (δH 1.54 ppm), С10 
(δC 23.3 ppm)—H9 (δH 1.54 ppm), С9 (δC 54.3 ppm)—

H10 (δH 1.39 ppm)), С-8—CH-12 (кросс-пик С8 (δC 
47.2 ppm)—H12 (δH 1.21 ppm)) и С-8—CH-9 (кросс-
пик С8 (δC 47.2 ppm)—H9 (δH 1.54 ppm)).  

Далее последовательно будут изложены данные 
двумерных спектров ЯМР 1H—1H COSY и 13C—1H 
HMBC, подтверждающие, на наш взгляд, порядок 
связывания в циклах A и B. С-8—CH3-13: кросс-
пик С8 (δC 47.2 ppm)—H13 (δH 0.81 ppm). С-8— 
CH2-7: кросс-пик С8 (δC 47.2 ppm)—H7 (δH 
1.22 ppm). CH2-7—CH2-6: кросс-пики С7 (δC 
42.0 ppm)—H6 (δH 1.20 ppm), С7 (δC 42.0 ppm)—H6 
(δH 1.49 ppm), С6 (δC 26.0 ppm)—H7 (δH 1.22 ppm), 
H6 (δH 1.20 ppm)—H7 (δH 1.94 ppm). CH2-6—CH-5: 
кросс-пики С5 (δC 53.8 ppm)—H6 (δH 1.20 ppm), С5 
(δC 53.8 ppm)—H6 (δH 1.49 ppm), С6 (δC 26.0 ppm)—
H5 (δH 1.48 ppm), H5 (δH 1.48 ppm)—H6 (δH 
1.20 ppm). С-1—CH-9: кросс-пик С1 (δC 
82.0 ppm)—H9 (δH 1.54 ppm). С-1—CH-5: кросс-
пик С1 (δC 82.0 ppm)—H5 (δH 1.48 ppm). С-1—CH3-
14: кросс-пик С1 (δC 82.0 ppm)—H14 (δH 0.87 ppm).  
В спектре 13C—1H HMBC отсутствует кросс-пик 
С5 (δC 53.8 ppm)—H6 (δH 1.20 ppm), однако на на-
личие связи С-4—CH-5 может косвенно указывать 
спин-спиновое взаимодействие углеродного атома 
C5 (δC 53.8 ppm) и протонов метильной группы 
CH3-14 (δH 0.87 ppm), дающей в спектре синглет-
ный сигнал и связанной с четвертичным углерод-
ным атомом С4 (δC 84.8 ppm). Так как каждый из 
углеродных атомов С4 и С1 взаимодействуют с 
обоими протонами двойной связи C2=C3, имею-
щими химические сдвиги при δH 6.23 и 6.49 ppm, 
это не позволяет провести точное отнесение сиг-
налов этих атомов. Тем не менее кросс-пик угле-
родного атома при δC 133.4 ppm и протона H9 (δH 
1.54 ppm) указывает на связывание именно атома 
С2 (δC 133.4 ppm) с С1 (δC 82.0 ppm).  
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Рис. 4.  Химическая структура токсина, выделенного 
из Lecanicillium  muscarium 
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Таким образом, второй углеродный атом двой-
ной связи при δC 138.1 ppm связан с С4 (δC 
84.8 ppm). Константа спин-спинового взаимодей-
ствия H2–H3 J = 8.4 Гц указывает на цис-
конфигурацию двойной связи. 

Обращает на себя внимание сильное разэкра-
нирование четвертичных углеродных атомов С1 и 
C4, что можно объяснить связыванием этих ато-
мов с атомами кислорода. Кроме того, в спектре 
ПМР присутствует сигнал протона H1’ c δH 
3.95 ppm, который однозначно свидетельствует о 
его принадлежности к системе CH–O. Это же под-
тверждает химический сдвиг (δC 69.0) углеродного 
атома, с которым связан данный протон. Из спек-
тра 1H—1H COSY следует, что рассматриваемый 
протон имеет спин-спиновое взаимодействие с 
протонами, имеющими δH 2.10 и 1.90 ppm и более 
слабое взаимодействие с протонами при δH 1.82 и 
1.52 ppm. Первые принадлежат к группе CH2-2’, 
вторые — к CH2-4’. В свою очередь протон при δH 
1.90 ppm имеет слабое взаимодействие с протоном 
при δH 1.68 ppm группы CH2-3’. Протоны групп  
CH2-3’ (δH 1.68 и 1.94 ppm) и CH2-4’ (δH 1.82 и 
1.52 ppm) других кросс-пиков, указывающих на их 
взаимодействие с протонами, не образуют.  

В спектре HMBC наблюдаются следующие 
кросс-пики. Интенсивные С1’ (δC 69.0 ppm)—H2’ 
(δH 1.90 ppm), С1’ (δC 69.0 ppm)—H2’ (δH 2.10 ppm) 
и более слабые С1’ (δC 69.0 ppm)—H3’ (δH 1.68 
ppm), С1’ (δC 69.0 ppm)—H4’ (δH 1.52 ppm). Это 
может свидетельствовать о наличии связи между 
С1’ (δC 69.0 ppm) и С2’ (δC 39.6 ppm). Кросс-пик С2’ 
(δC 39.6 ppm)—H1’ (δH 3.95 ppm) и протон-
протонные взаимодействия в спектре 1H—1H 
COSY подтверждают это предположение. Взаимо-
действия С2’ (δC 39.6 ppm)—H3’ (δH 1.68 ppm) и С2’ 
(δC 39.6 ppm)—H3’ (δH 1.94 ppm) в свою очередь 
указывают на связь С2’ (δC 39.6 ppm)—С3’ (δC  
37.4 ppm). Кросс-пики С3’ (δC 37.4 ppm)—H4’ (δH 
1.52 ppm) и С4’ (δC 32.8 ppm)—H3’ (δH 1.68 ppm) 
могут свидетельствовать о наличии связывания С3’ 
(δC 37.4 ppm)—С4’ (δC 32.8 ppm). Также в спектре 
HMBC нами были обнаружены дальние (более чем 
через 2 связи) взаимодействия: С4’ (δC 32.8 ppm)—
H2’ (δH 2.10 ppm), С4’ (δC 32.8 ppm)—H2’ (δH  
1.90 ppm), С3’ (δC 37.4 ppm)—H14 (δH 0.87 ppm), С14 
(δC 20.8 ppm)—H3’ (δH 1.68 ppm), С14 (δC  
20.8 ppm)—H3’ (δH 1.94 ppm), С3’ (δC 37.4 ppm)—H5 
(δH 1.48 ppm), С2’ (δC 39.6 ppm)—H14 (δH 0.87 ppm), 
С2’ (δC 39.6 ppm)—H5 (δH 1.48 ppm), С2’ (δC  
39.6 ppm)—H3 (δH 6.23 ppm), С2’ (δC 39.6 ppm)—H4 
(δH 6.49 ppm), С3 (δC 138.1 ppm)—H2’ (δH 1.90 ppm), 
С3 (δC 138.1 ppm)—H2’ (δH 2.10 ppm). Это может 
указывать на пространственную сближенность 
этих групп. С другой стороны, сигнал H1’ пред-
ставляет из себя триплет триплетов правильной 
формы, что указывает на симметричность струк-
туры и его взаимодействие с двумя парами маг-

нитно эквивалентных протонов. 
Масс-спектр высокого разрешения не показал 

пика молекулярного иона, что, вероятно, связано с 
нестабильностью образующегося катиона. Однако 
в спектре наблюдался пик с массой 411.367, кото-
рый мы можем отнести к иону, образующемуся из 
молекулярного путем отщепления молекулы воды. 
Это позволяет подтвердить выводы, сделанные на 
основе анализа ЯМР-спектров.  

Таким образом, для выделенного соединения 
была предложена структура, представленная на 
рис. 4: 
10-(1,4,5-триметилгекс-2-енил)-5,9-диметил-5-
циклогексилокситрицикло[7.3.0.02.6] додец-3-ен-
2-ол 
ИК (CCl4) 3399 (ν OH), 2956 (ν CH3), 2926 (ν CH2), 
2870 (ν Alk), 1739 (ν С=С), 1666 (ν С=С), 1458 (δ 
Alk), 1372 (δ Alk), 1168, 1070 (ν C-O), 969, 835,  
726 см–1; УФ (метанол) λmax 218 нм; MALDI MS 
(ICR FTMS) m/e 411.367 [M+H+-H2O]. 

 
Полученные результаты подтверждаются 

имеющимися в литературе данными для химиче-
ских структур близкого строения [11–14]. Следует 
отметить, что строение колец B, C и боковой цепи, 
аналогичное установленному для полученного на-
ми токсина, является характерным для многих ме-
таболитов терпеноидной природы, продуцируе-
мых грибами.  В дальнейшем планируется изучить 
стереохимическое строение выделенного соедине-
ния.  

Работа выполнена с использованием научного оборудо-
вания ЦКП "Аналитический центр нано- и биотехнологий 
ГОУ СПбГПУ". 
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ISOLATION  AND  IDENTIFICATION  OF  TOXIN  WITH  INSECTICIDAL 
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The chemical structure of a new insecticidal toxin isolated from the mycelium of micromycete Lecanicillium  

muscarium  was defined.  IR-, UV-, mass-spectrometry methods as well as a set of NMR-experiments were 
used in the work. The isolated toxin is referred to terpenoids and is an interesting for practical use. 
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