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摘要 ：从野生真菌黄白红菇 胁 如  阳 啪 (pets．)Fr．子实体 中首次分得 11个化台物 ，经 

光谱 法和化学法分别鉴定为 2个脑苷 脂 ：l—O一口一D一呲哺葡萄糖 基 一 (2s，3R，4E，8E， 

2 R) 一2一N一 (2 一羟基棕榈酰) 一9一甲基 一4，8一spIIir i rIe(ceId珊 B，1)和 1一O 

一 3一D一吡哺葡萄糖基 一 (25，3R，4E，8E，2 R) 一2一N一 (2 一羟基 十八烷 酰) 一9一甲 

基 一4，8一sphingadie~ e(eerebr~ideD，2)；3个麦角甾醇 ：5a，8a—epi y一 (丝E，24Rj 一 

蜘 一6，22一dien一3口一nl 3、(22E，24R)一erl 一7．22一eli鲫一30一ol 4、(24s) 一 - 

ta一7一en一3B—ol5 2个含氨杂环化台物 ：屎 嘧啶 (u 丑6 ．腺嘌呤 (8deni 7)，1个含硫 

化合物 ：硫代 己酸酐 (thioaeefie 8nhydfide 8)，以及己基 一3一D一吡哺匍萄糖苷 (ethyl—p—D— 

e,lu~ ide9)，D 一阿洛醇 (D—aIlitol10)，硬脂酸 (ste~c acid11)。化台物 1和 2为首次从 

红菇科真菌获得 ，8作为天然产物系首次报道。 
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Key 0r1由 ： Russu／a t~hro／euca；Rus吕山aceBe； Bgaid~omyeeles；Ttfioaeetic anhydride；Cerehrosides 

担子菌纲红菇 目红菇科 (Russulaeeae)真菌全世界约有 577种 ，广布于世界各地。其 

中红菇属 Russda约 280余种 (Hawkswoah等 ，1995)，乳菇属 Lactar／o．s约 260种 (应建浙 

等 ，1994)；我国已经报道的乳菇属共 131种 (含 14变种 ，1变型)，红菇属近 100种 (戴 

芳澜，1979；应建浙等 ，1994)。迄今，国外学者曾对欧洲乳菇属真菌子实体中次生代谢产 

物化学进行了较为系统的研究，而红菇属真菌研究报道较少 (Vidari等 ，1998)。在系统研 

究云南高等真菌化学成分过程中，我们对云南产的黄白红菇 Russu／a oclgoLo／to~(Pets )Fr． 

的化学成分进行 了研究。 

首次从其子实体 EtOH和 CHCls—MeOH (1：1)的提取物中分离鉴定了 l1个化合物 ：2 

个脑苷脂 ：1一O—B—D一吡喃葡萄糖基 一 (2s，3R，4E，8E，2 R)一2一N一 (2 一羟基 

棕榈酰)一9一甲基 一4，8一sphingadienine(嘲eb瑚ide B)1和 1一O—B⋯D 吡喃葡萄糖基 

一 (2S，3R，4E 8E，2 R)一2一N一 (2 一羟基十八烷酰) 一9一甲基 一4，8一sphi,~ - 

enine(cerebroside D)2；3个麦角 甾醇：5d，8a—epidioxy一 (22E，24R) 一ergosta一6，22 

一 dien一3(一ol 3．(22E，24R)一elgOSla一7，22一dien一3B—ol4、(24S) 一ea'gosla一7一ell 

一 3B—ol5；2个氮杂环化合物：尿嘧啶 (ttraei]6)，腺 嘌呤 (adenine 7)；1个含硫化合物 ： 

硫代乙酸酐 (8)，以及乙基 一0一D一吡喃匍萄糖苷 (9)，D 一阿洛醇 (10)，硬脂酸 (11)。 

化合物 1和 2属于脑苷脂类物质 (eerebrosides)。此类化合物是动、植物组织细胞膜的组成 

成分 ，作为膜抗原和病毒 、细菌及其毒素的受体 ，它们在细胞识别 、细胞粘合 、调节细胞 

免疫、决定血型等方面具有重要的生理作用 (Bruzik等，1997)。近年来 ，对 eerebrosides的 

研究已引起人们广泛的重视 国外学者不断从海洋生物中分离得到此类化合物 ，并合成了 

大量的类似 物 ，发现 其具 有抗 肿瘤 、抗 病 毒、抗 肝毒 、免疫 促进 等 作用 (Natori等 ， 

1994)。然而，至今有关高等真菌和植物中的此类化合物的研究报道极少 1和 2为首次从 

红菇科真菌得到 ，其中具有抗真菌作用的 1曾从担子菌 ＆ 聊聊H腓 Fr．：Fr．中 

得到 (Kawai等 ，1983)，1和 2曾从真 菌 rgop~,胂 Hmago中获得 (Takaishi等 ， 

1989)，它们能诱导子实体的形成 (Kawai等 ，1983；Takaishi等 ，1989)。8作为天然产物系 

首次报道 ，并被确认为松针褐斑病菌 Lecanosacta∞ 幽 的致病毒素 (杨斌 ，2O00)。据报 

道，化合物 3具有抗癌 (Matsueda等 ，1985)，抗炎 (Yasukawa等 ，1994)和免疫抑制 ( - 

iimoto等 ，1994)以及促进血小板凝聚 (Lu等，1985)等作用。最新的药理实验证明，6具 

有明显的强心作用，而不影响心率，且有增强血管收缩作用 ，将可能成为新型的强心抗休 

克有效药物 (韩公羽等，1997)。 

结果与讨论 

化合物 1和 2为白色无定形粉末混合物，[a] (c 0．36，MeOH)，负 FAB—Ms分别 

给出准分子离子峰 m／z 726[M一1]一及 754[M一1]一，负 HR—FABMS出现 1的准分子离 

子峰 m／z 726．5560[M一1]‘，表明 1分子式应为 c4I N09(ealed．726．5520)；负 FAB— 

MS显示它们主要碎片峰 m／z：564[M一1—162]‘和 592[M 一1—162]一；m 谱示有仲酰 

胺 (1650，1540 cm )及多个羟基 (3380 cⅡI )及长脂肪链 (720 cm )存在。Ⅱ 一Ms 
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表明有脂肪链碎片峰 m／z：69，83，97，111，125，149；1HNMR谱 中，出现 3组强质子 

信号：(61．25，br s，nCHz)及 3个甲基 8 0．86(t，J=6．9 ，6H)和 81．61(B，3H) 

(表 1)，推测有 2个脂肪烃链 ，且带甲基支链 ； H NNR信号 8 8．36 (d，J=9．9 ，lH， 

NH)和 8 175．83(c∞JH)，64．75(m，1H，2一H)和 (54．47(cI H)及连氧碳信号 8 

72．37，72．21表示脂肪链存在酰胺键和 2个羟基 ；从”C NNR可观察到4个烯碳 (8 131．6， 

132．2，124．0和 135．6)，提示 1和 2含有 2个双键； H NMR给出糖残基特征端基质子信号 

6 4．90 (d，J = 7．6 )和”C NMR六 碳糖信 号 (8 105．3，78．2，78．2，74．8，71．4， 

62．6)，通过酸水解，经 Ⅱc检测水解产物为 D一葡萄糖，表明 1和 2中糖为 B—D一吡喃 

葡萄糖 。根据上述事实，提示 1和 2属 于甲基 一4，8一 Iin鲫 nine骨架脑苷脂 (M_u． 

rakami等，2000；Hi ehi等 ，1994)。c一4位双键几何构型为 E，这归于 H一4 (8 5．加)和 

H一5(8 5．56)质子间J= 15．3 Hz(在 DNSO一 溶剂中)；同时，c一19甲基化学位移值 

(815．93)证明△8 位双键是 E，因为 3一甲基 一3一己烯 z和 E异构体中 c一3甲基化学位 

移值分 别是 丝．7和 i5．4(g．awai等，1983)。此外 ，还可根 据双 键质 子 的峰形 来判 断 

(I-Iig~ehi等，1994)。如烯质子信号 以多重峰出现，则双键构型应为 E式；反之 ，以类三 

重峰 (triplet—like)出现，则为 z式。1和 2分子 中烯质子 H一4和 一5(8 5．97)，H一8(8 

5．25)均表现多重峰，因而进一步佐证这两个双键均为 E构型 ，此外，m 谱在 963 cⅡI 

的中强吸收带也支持此结论。 

化合物 1和 2的 2位化学位移 (6H4．75，m；6c 54．47)和 3位化学位移 (8H4．75，m； 

＆72．37)分别与合成物 [1—0一口一D一吡哺葡萄糖基 一(2S，3R，4E，8E，2 R)一2一N 

一 (2 一羟基棕榈酰)一4，8一spt~ngadienlne)相应的 (6H4．76，m；＆54．2)和 ( 4．76， 

m； 72．2) (M“ mi等 ，2000)一致，从而推断 2，3位相对立体化学为 2s，3R，此 

外，它们都有正旋光值 (1和 2为 [a] +4．86；合成的 [a) +5．4)。1和 2甲醇解产物 

经 GC／NS分析表明 ，含有 2个脂肪酸甲酯：2 一羟基棕榈酸甲酯 和 2 一羟基十八烷酸甲 

酯，说明1和2酰基单元由饱和的脂肪链构成，其混合物有负旋光值 [a]静 —4．1。，因而 

2 位绝对构型为 R(Yatori等 ，1994)。化合物 1和 2的唯一区别是 2的分子量 比 1高 28，即 

多 2个 cH2，因此 2的分子式为 C43 lN09。该混合物经 RP一8柱二次分离分别得到单体化 

合物 1和 2，由于它们是同源化合物 ，必有同样的相对立体化学。因此，根据上述证据 ， 

化合物 1和 2的化学结构分别被确定为 1—0一口一D一吡哺葡萄糖基 一 (2s，3R，4E，8E， 

2 R)一2一N一 (2r_羟基棕榈酰)一9一甲基 一4，8一Bpl1irI enine和 1—0一p—D一吡哺 

葡萄糖基 一(2s，3R，4E，8E，2 R)一2⋯N (2 一羟基十八烷酰)一9一甲基 一4，8一sph． 

i~dienine。利用 2D NNR( H一 H OosY，HNBC，删 Oc)技术首次对其 H NMR和 C NMR 

进行了全归属。 

化合物 8为无色结晶，FAB—NS给出准分子离子峰 ra／z117[M一1]一和 EI—Ms显示 

分子离子峰ra／z118[M] ，分子量为 118；HRFAB—Ms显示 ra／z116．9962(M一1]‘，与 

分子式 C4 o2S(ealcd．116．9976)一致 ；”CNMR和 DEPr实验只示有 1个羰基 (8 176．1) 

和 1个甲基 (6 29．8)存在 ，’HNNR在 6 2．56处只有 1个强甲基质子信号峰 ，说明 8为对 

称分子结构 ；m 谱示有羰基 (1699 cⅡI )和甲基 (2934 cⅡI 强宽峰 )，Ⅱ 一Ms的主要碎 
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片离子峰 m／z 76[M+H (CH3CO] 和 89[M一2x CH3] 。根据上述光谱证据，化合物 8 

的结构推定为硫代乙酸酐 。该化合物作为天然产物尚未见报道。 

寰 1 化台翱 1．2及台成的 4．8一s#aingadle~inem~wu@llm．N唧 数据 (c5 N．4C0 ．J： ) 

Table1 NMH spectral data ccmpotmds1．2．and syothdie u。Dc D (CsI~N，4C0加 ，J：Hz) 

* NMR蔼定藩荆 ：DMSO—d̂。 
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1 34 7I 

2 ∞ 2I 

3 66 46 d 

4 37 Ii,I 

5 82 1 s 

6 135 4 d 

7 130 8 d 

8 79 4 日 

9 51 2 d 

10 37 0 s 

1】 23 4t 

12 39 4I 

】3 44 58 s 

l4 51 72 d 

l5 20．6 t 

16 28 6 t 

l7 56 2 d 

18 12．88 q 

19 18 I8 a 

20 39 66 d 

2】 20 88 q 

22 135 2o d 

23 】32．35 d 

24 北 79 d 

25 ∞ 08 d 

26 19．92 q 

27 19．63口 

28 I7 55 q 

6 22 d(8．5) 

6．柏 d(8．5) 

0 86 B 

1．06 日 

0 97 d(6 6) 

5 11 dd (15 3．8 0) 

5 】9 dd (】5．1．7．5) 

0．5l7 s 

0 785 s 

0 99d(6 6) 

5．17—5 I8m 

5 17—5 18m 

0．79 d(7．0) 

0．8I d(6．8) 

0 91 d(6 0) 

0 534 s 

0 796 

* 两者 可 以互 换 。 

实验部分 

黄白红菇 (~ssu／a ochro／euca)新鲜子实体采于云南哀牢山，标本 由昆明植物研究所 

分类室王向华女士鉴定。熔 点用 国产的 XRC—l型显微熔点仪测 定 (未校正) 旋光 由 

J3~CO一20仪测定。IR由 Bio—Pad FTS一135仪 测定 。Uv 由 Uv210A仪测定。 R由 

BrokerAM一400和 BrokerDBX一500仪测定，INS内标。MS由 vGAuto Spec一3OO0仪测定。 

薄层层析硅胶和柱层析硅胶均为青岛海洋化工厂产品，“0lr0prep tiP一8(40—63 )为 

lexek产品 Gc／Ms用美国 Finnigan 4510CC／NS联用仪测定，条件：灯源电流 0．25 mA，电 

子能量 ∞ ev，信增 电压 1300 V ；色谱条件 ：色谱柱 Ⅲ 石英毛细管柱 (30m ×0 0．25 

mil1)，柱温 160—240／5℃，分流比30：l，气化室温度 230℃，柱前压 lOP，气体：高纯 №。 

9  S  S  

6  6  6  

d  d  d  哪 m 

0  0  0  

L  t  d d t¨s d j { L^q q d q I i  q q q 2 5 6 6 5 2 6 5 3 0 9 弭 劬 嚣  

t  t  
d } d  d ； }  d  q  q  d  q 口 C d  d  q  q  q  

2 7 0 3 7 4 6 5 3 5 1 3 1 9 0 ， 0 瞠 2 田 蚓 2 B 4 0 

0  0  3  

i  

；  
昭 跎 

0  0  0  
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从  

图 1 化 台材 1～10的 化学 结构 

F I The stmelttr~ 0f衄 p- I 1—1O 

将新鲜黄白红菇子实体用工业酒精浸提，残渣干后 (210 g)继用工业酒精浸提 2次， 

再用 CHCI3／MeOH(1：1)提取 3次，将所有提取液减压浓缩合并，加水悬浮，用 CHCb萃 

取得膏状物 A (9 g)和水相 B。A部分经硅胶 (H)VI~层析 ，石油醚／乙酸乙酯 (100：0 

20：8o)和乙酸乙酯／甲醇 (80：2o)洗脱 ，石油醚／乙酸乙酯 (95：5)洗 脱部分经 Fq'LC 

(CHC13／MeOH，50：1)和 RP一8柱 (MeOH／H20，9：1)分离纯化分别得 4(10ms)和 5(4 

rag)；同一极性 (95：5)另一洗脱部分得 11(3O0ms)；石油醚／乙酸乙酯 (70：3O)洗脱部 

分经乙酸乙酯反复重结晶得到 3(27 rag)；乙酸乙酯 一甲醇 (80：2o)部分经乙酸乙酯重结 

晶得到 1和 2的混合物 (61 ms)，反复经 RP一8柱 (85％ MeOH— H20)分离得纯化合物 1 

(31 ms)和 2(16ms)。B部分浓缩后，用甲酵溶解 ，未溶部分经乙醇／水反复重结 晶，得 

化合物 10 (5 g)；可溶部分经硅胶柱层析 (CHCb／MeOH／H20，7：3：0．5)分成 6个组分 ， 

组分 1经 CHCI3／MeOH (9：1)重结晶得 6(15 rag)，组分 2再经硅胶柱层析 (C．HCb／MeOH， 

2o：1 15：1)和 RP一8(1％ 一10％ MeOH)柱依次得 9(195ms)和 7(5．6ms)；组分 3得 

8(45 n )。 

化合物 1和 2的甲醇解 ：化合物 1(53．8mg)与 2mL0．9md／L盐酸 (82％甲醇 一水) 
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在 80℃回流 18 h，经石油醚萃取 (4x10mL)，按常法处理后，上硅胶柱层析 (石油醚／乙 

酸乙酯 ，8：2)得到混合的脂肪酸 甲酯 (21．3 nag)，经 GC／MS分析鉴定为 2 一羟基棕榈酸 

甲酯 和2 一羟基十八烷酸甲酯，其混合物的 [d] ～一4．1。(13 0．0061，CHCl3)，二者的含 

量分别为 76．9％和 17 3％，比例为 4．45：1。2 一羟基棕榈酸甲酯 ： =13 4 rain，m／z= 

286[M] ，227[M一59] ；2 一羟基十八烷酸甲酯：ta=16．4min，m／z=314[M] ，255 

[M一59] ； H NNR(cD口3，400 MHz)8：4．21(1H，dd，J：4．3，7．3 ，H一2)，3．79 

(3H，s，OCU3)，1．78(1H，m)，1 64(1H，m)，1．42—1．22(n CH2，br s)，0．88(3H， 

t，J=7 3 ttz，CH3)。 

1和2的混合物：[a] +5．2。(c0．3，NeOH)，IH和”CNNR数据见表 1；IR c皿～： 

3380(oH)，2960，1650，1540，1000—1101)，720；EI—MS m／z：69，83，97，111，125， 

149。 

Cerebmside B (1)：白色无定形粉末 ，mp 144—146 ；c4lH N09；负 队 B—Ms m／z： 

726[M一1]一，564[M一1—162]一；负 tfRFAB—MSm／z：726．5561[M一1]一 (c41 NO9， 

e~ied．726．5520)。 

Cerebr~ide D (2)：白色无定形粉末，mp 147～149~e；C4] 1NO9；负 队 BMs m／z：754 

[M一1]一，592[M一1—162]一。 

化合物 (3)：无色针晶，c鸽H蝣0，IR ctm～：3525，3309 (OH)，2957，2873，1653 

(C=C)，1459，1377，1046，1029，985，970，969，935，858(一0—0一)；EI—MSm／z：428 

[M ]，410，396，363，303，251，152，107，95，81，69； tt和”C NNR数据见表 2。上述波 

谱数据都与文献值完全一致 (高锦明等，2OOO)。 

化合物 (4)：无色针晶， H 0，EI—NS m／z(％)：398[M] (63)，383[M— 

Me] (17)，365[M— Me一 0] (5)，273[M —C9H17] (41)，271[Cl8 0] 

(59)，255[M—H20一C9H17] (61)，125[C9H17] (6)，69(78)； H和BC NNR数据见 

表 2。以上渡谱数据和理化性质均与文献值 (姜宏哲等 ，1990；Lu等 ，1985)一致。 

(24S)一erg~m 一7一el1—3日一ol(5)：无色针晶，c28H460，Ⅱ 一NS m／z(％)：400 

[M] (101))，385[M—Me] (28)，382[M —H20] (4)，367[M —Me—H20] (3)， 

273[M—C9H19] (41)，254[M—H20一C9H19] (61，23O[M— C9Hl9一 ] (7)， 

212[M—H20一C9H19一 H6] (5)； H和 CNNR数据见表 2。以上渡谱数据和理化性质 

均与文献值 (Shlrane等，l996)一致。 

尿嘧啶 (p~midine一2，4一diane，Uracil) (6)：白色无 定形 粉末，mp>3(10℃， 

c4H}N2o2；EI—MSm／z(％)：112[M ，101)]，69，42，28；负 队 B—MSm／z：111[M一 

1 J一； H NMR(DMSO一也，400 M )8：7．37(1H，d，J；7．6 ，H一6)，5．44(1H，d，J 

：7．6 ttz，H一5)； ℃ NMR (DMS0一也，400 M )8：164．45(C一4)，l51．56(C一2)， 

142．20(C一6)，101)．31(C一5)．上述波谱数据均与文献值 (sI bⅡ瑁叮玎等，1999)一致。 

腺嘌呤 (adenine)(7)：白色无定形粉末， ，mp>350~e (分解)；负 FAB—Ms 

m／z：134[M—H]一；EI—Ms(70 eV)m／z(％)：135[M ，101)]，108，81，66，54；m 

cin-。： 3l46 —3425 ， 1681 ， 1664 ， l6o7， 1578， 1479， 1422， 1339， 1299， 1206， 1133， 
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l103，1070，1058，1031，722，64l； C NNR(DMSO—d5，400 M )a：l51．5(d．C一2)， 

151．9 Ls，C一4j，116．6 Ls，C一5)，154．4(s，C一6)，139．8(d，C一8)；lHNNR(DMSO— 

d6，400M )(：7．62(s，lH，H一8)，7．59(s，lH，H一2)，6．59(br s， H，H2)。根据以 

上波谱数据和理化性质，该化合物的结构被确定为腺嘌呤。 

硫代乙酸酐 (thioacetic anhydride)(8)：无色结晶，mp 141 145~C；负 FAB—Msln／2： 

117【M—Hj一；负 HRFAB—Msm／z：l16．9962【M一1]一 (c4H602S，ealed．116．9976)；EI 

— MSm／z：119lM + Hj ，75，89； C NMR(co3oo，400M )占：29．8(CH ×2，s)， 

176．1【C=O ×2)； H NNR(CD3OD，400 M )(：2．55(6H，s，CH3×2)。 

化合 物 (9)： Ht6O6；无色 糖浆 状；负 FABMS m／z：207[M — H ]一； C NMR 

(CD~OD，400 M )a：103．98(C 一1，d)，78．0o(C 一3，d)，77．78 (C 一5．d)． 

75．02 【(：一2，d)，71．63(C 一4，d)，66．23 (C 一1，t)，62．69(C 一6，t)，15．41(c 

一 2，q)； H NNR(CDjOD，400M )8：27(d。J= 7_8 ，l— H)，3．62，3．卯 (m．1 
一 H2j，3．17—3．91(nl，5H)，1．21(t，J=7．0 ，2一I-I3)；按常法乙酰化 ，其乙酰化 

物的 EI—Ms特征碎片峰 m／z：331，271，229，211，169，109支持吡哺匍萄糖的存在。根 

据以上波谱数据和理化性质，该化合物的结构被确定为乙基 一口一D一吡喃匍萄糖苷 

D一阿洛醇 (10)：无色针晶，c6Ht4o6，[Ⅱ] 21 0(c 0．0．36，H20)为 内消旋 ，154．5 

— 156 ； IR v cnl ：3271，2959，2936，1461，1377，135l，1332，1304，1092，1025，932+ 

890，874，712； H NMR (400 M ，岛 N)a：4．36(q，4H)，4．54(m，7H)，4．86(d． 

3H)； C N恹 (DMSO—d5，400删 z)8：73．45(d，C一3。C一4)，72．33(d，C一2，C一5)． 

65．54【t，c—l，C一6)；EI—MS m／z(％)：183[M+H] (36．4)，146(15．2)，133 

(7O．2)，115 (25．8)，103(73)，93(53)，85(49．5)，74(84)，73 (10o)，61(88．8) 上 

述波谱数据和理化性质均与文献值 (高锦明等，2OO0)完全一致。 

硬脂酸 (11)：白色结晶，mp 67—69屯 ，IR， H和 C NI吼 ，Ms波谱数据都与文献值 

(高锦明等 ，2000)完全一致。 

致谢 感谢纪大干研究员、刘培贵研究员和王 向华女~IN大力支持和帮助。 
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