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耳状网褶茵的化学成分 
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摘 要 ：从野生真菌耳状网褶菌(Paxillus n“删  Fr)子实体 中分得 4个化台物 ，经光谱 

和 化学方法分 别鉴 定为 (2S，3S．4R，2 R)2一(2 一羟基二十 四碳 酰氨基)十 八碳一l，3，4-三醇 

(1)、5a，8a-衷二氧一(22E，24R)麦角甾 6，22一二烯一3 醇[铀，8a-epidioxy(22E，24R)一ergos 

ta一6．22一dien一3 ol，2]、(22E，24R)一麦角甾 4，6，8(14)，22一四烯 3_酮[(22E，24R)一ergosta一4， 

6，8(14)，22一tetraen 3 one，3]和对羟基苯 甲酸乙酯(ethyl 4-hyaroxybenzoate，4) 其 中化台物 

4作为天然产物属首次报道 化台物 1～4为本科真菌中首次分得 
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Abstract：From the fresh fruiting bodies of Paxiflus抛 nuoides Fr．，four known c0n  

pounds，(2S，3S，4R，2 R)一2-(2 一hydroxytetracosanoylamino) octadecane一1，3，4-triol 

(1)，5q．8q—epidioxy一(22E，24R)一ergosta一6—22一dien一3B-ot(2)，(22E，24R)一ergosta一4，6，8 

(14)，22一tetraen一3一one(3)．ethyl 4-hydroxybenzoate(4)have been isolated and their 

structures were determined by means of spectral and chemical methods．This iS the first 

report on the jsolation of eompound 4 as a natural product． 
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耳状网褶菌(PaMHus panuoides Fr．)又名耳状桩菇，属担子菌纲(gasidiomycetes)伞 

菌 目网褶菌科(PaxiIlaeeae)网褶菌属真菌 ，分布于黑龙江、吉林、河北、山西、广东 、广西、 

云 南 等地 ．记 载 有 毒 德 国学 者 Besl等 曾于 1989年 报道 其子 实 体 中 含有 Ter— 

phenylquinone型色素：f[avomentins和 spiromentinsln。在系统研究云南高等真菌化学成 

分过程 L}1．我们对其化学成分进行了研究 。从其子实体中首次分离鉴定 厂4个化合物 ．经 

光谱和化学方法分别鉴定为(2S．3S．4R．2 R)一2(2'-羟基二 t 四碳酰氨基)l 八碳一1．3． 

4一三醇(11、5a，8a一表=：氧一(22E，24R)一麦角甾一6，22一二烯一33-醇(2)、(22E．24R)一麦角甾一 

4，6，8(14)，22-四烯 3酮(3)和对羟基苯 甲酸乙酯(4)。据文献报道 J，化合物 2体外埘 

L一1210细胞株有极强的抗癌活 性和抑制 MCF-7人乳腺癌和 Walker 256肉瘤细胞株生 

长，并 对人 体肝癌 P1，('／PRF／5和 KB细 胞表 现抑制 活性 ；能选择性地增 强亚 油酸 对 

DNA聚合酶 0活性的抑制作用；此外 ，还具有抗炎、抗补体 、免疫抑制和促进血小板凝聚 

及抗流感病毒等作用。化合物 4作为天然产物系首次从 自然界获得 ，现为化牧品和食品 

广泛应用的防腐剂和抗真菌剂 。 

1 材料 与方 法 

1．1 材 料 

耳状网褶菌(Paxil&s panuoides Fr．)新鲜子实体于 l998年采于云南哀牢山，标本由 

昆明植物研究所分类室刘培贵教授鉴定。 

薄层层析硅胶和拄层析硅胶均为青岛海洋化工厂产品。 

1．2 方 法 

1．2．1 提取与分离 将新鲜耳状网褶菌子实体用工业酒精浸提一次，残渣 于后(50 g)继 

续用酒精提取 3次，再用 CHC【 一MeOH(1：1)提取 3次，将所有提取液减压浓缩合并，加 

水悬浮 ，用 CHC【a萃取后减压浓缩得浸膏 6．1 g．经硅胶柱层析 ，石油醚一丙酮梯度洗脱 ，9 

：1洗脱部分经石油醚一丙酮重结晶得到无色块状结晶 4(21 rag)；9：1另一洗脱部分经 

制备薄层层析(氯仿一石油醚一乙酸乙酯 ，7：3：0．j)得 到淡黄色固体 3(4．4 rag)；8：2洗 

脱部分经制备薄层层析(氯仿一甲醇，3O：1)得到无色结晶 2(23 rag)：6：4洗脱部分经石 

油醚一丙酮反复重结晶得到白色无定形粉末 1(26 rag)。 

1．2．2 化台物 1乙酰化 取化台物 1 7，0 mg，按常规方法用醋酐一吡啶(1：1)室温下乙 

酰 化 24 h后 ，得到 8．2 nag四乙酰化物后进行 MS， H NMR分析测定 

1．2．3 化合物 1甲醇一盐酸水解 取化合物 1 1 5mg，加 2．2mL 0．9 n1l|／L盐酸一82 甲 

醇溶液，于 8O℃水浴加热回流 16 h后，反应混合物用正已烷萃取，正己烷层经浓缩，硅胶 

柱层层析分离得到脂肪酸甲酯，进行 GC-MS， H NMR和[ ]D分析测定。 

1．2．4 长链碱基乙酰化 正己烷萃取后 的甲醇相用饱和 Na2cO 中和．浓缩至干，然后 

与醋酐一吡啶(1：1)于 70℃反应 1．5 h 反应混合物用少量水稀释 ，乙酸乙酯萃取。乙酸乙 

酯层经无水 NazSO 干燥 ．浓缩，硅胶柱层析(正己烷一乙酸乙酯，9：1～8：2)，得到四乙酰 

化的长链碱基后进行 ]。，MS和 H NMR分析测定。 

1．2 5 MP．IR，NMR和 MS测定 熔点用四川大学科仪厂生产的 XRC一1型显微熔点仪 

测 定，未校正。旋光用 JAscO一20仪测定 。琥 谱采用 Bio—Rad FTS仪测定，K 压片， 
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NMR谱在 Bruker AM 400和 Bruker DRx 500仪上测定：_rIv1S为内标 MS在 VG Auto 

Spec一3000仪上测定 

2 结果与讨论 

耳状网褶菌子实体的酒精和 CHC[ 一MeOH(1：1)的 CHCI；膏状物，经硅胶柱层析分 

离得到化合物 l～4。 

化台物 l为白色无定形粉末 (石油醚一丙酮)，M。P。140 C～ 142 C．遇硫酸铜星黑灰 

色；[d +9 4(c 0。21，吡啶)。用高分辨质谱(HREIMS)确定其分子式为 c H NO 

(LM]一683。6407，计算值 683 6427)。IR谱 显示羟基(3340，3220 CITI_。)，仲酰胺 (1544， 

1619 cm )和长脂肪链 (2919，2850，723 CITI )吸收带。 H NMR谱中 ，出现强质子信号 8 

1 25～L 31和 2个末端甲基信号 0。86(t，J一6+7 Hz，6H)．推测有 2个脂肪烷基链；信 

号 8。57(1H，d，J一8。8 Hz．NH)和 175。4(CONH．C一1 )， 5。12(1H，122．H一2)和 53。1 

(CHNH，c一2)及连氧碳信号 62．1，76。9．73．1，72．6显示有酰胺键和多羟基存在。以上 

数据表明该化台物为神经酰歧类化合物 。为了确定羟基数目，采用乙酰化法 。化合物 1 

经醋酐 吡啶 乙酰化后 生成 相应 的四乙酰化产物 ，其 EIMS显示 碎片离 子峰 m／z 851 

[M] 和 6】][M 4×HOAc] 和 H NMR谱分别给出4个酯甲基质子信号 2。18，2。∞， 

2 06和 2．03，说明 l含有 4个羟基。用 0。9 mol／L盐酸(82 甲醇水溶液)水解 1．生成脂 

肪酸甲酯和长链 碱基 。该脂肪酸 甲酯经 GC MS分析鉴定 为 2 一羟基二十四碳酸甲酯． 

其 H NMR谱和比旋光度([n] -4 5。)与文献值一致 ]，因此，c一2 位绝对构型为 R。此 

外，长链碱基，即C 植物鞘氨醇有 3个羟基和 1个氨基 ，经醋酐一吡啶于 70 C反应到四乙 

酰基植物鞘氨醇，即 2一乙酰氨基一1，3，4，一三 乙酰氧 十八 烷，其 H NMR谱和 比旋 光度 

([d 1_l0．9o)和文献[8]数据一致。c一1，C一3．C 4和 c一2 相对立体化学应为 2s．3s，4R， 

2 R，因为 H一1，H-2．H-3，H一4和 tt 2 的化学位移和偶合常数均与合成 的化合物 (2S，3S， 

4R，2 R)一2一(2。。羟基二十四碳酰氨基)十六碳烷一1，3，4-三醇的相应数据吻合E93。此外，它 

们均具有正的比旋光值[n_JD分别为：+9．4。和+9．rl9一。因此，化合物 l的结构确证为 

(2S，3S，4R，2 R)一2(2 一羟基二十四碳酰氮基)十八碳一1，3，4-三醇 ，其结构进一步 由二维 

NMR技术( H一 HCOlSY，HMBC和 HMQC)(见表 1)证实。 

化台物 2为无色针晶(乙酸乙酯)，M．P．182‘C～184 C；硫酸一香草醛反应显墨绿色。 

IR谱 显示 羟基 (3525，3309 cm )和 双键 (1653 cm_ )吸 收带 “c NMR(DEPT)(100 

MHz，CIN2I。)谱给出 28个碳信号，分别为 6个 甲基 ，7个亚 甲基 ，l1个次 甲基(包括 4个 

双 键碳 8135．4，130．8，135+2，132．4和 1个接氧碳 66。5)，4个季碳 (含有 2个接氧碳 

鹕2．1，79．4)，结合 EIMS给出的分 子量 428，分子式应为 c H O。。EI—MS特征碎片峰 

m ：41OEM H2O] ．396EM～O2]一(基峰)，3O3EM C9H ] ，251 EM一 O—O 一C H。7一H2] ， 

示有 1个 羟基 、1个过氧桥和 1个 单烯 侧链 C。H 表 明 1属麦 角甾醇过氧化物 。-H 

NMR(4(30 Mttz，CDCI3)谱在 85。11(J一8 0，15．3 14z)和 5．19(J=7．5．15 1 Hz)处的两组 

双二重峰及 IR中 985，970 cm 中强峰．说明 c一22立体构型为 E式；c一28甲基 的 817。6 

±0+l是诊断不饱和侧链甾醇 24R构型的特在值，且甾醇 AN2环系的结构改变对其侧链 

碳化学位移几乎不产生影响l1 ，其 c一28的化学位移(617．6)正在此特征范围内，则 24立 
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体构型应 为R。通过上述特征分析和与文献0 比较．1的结构推定为 飘．8a一表二氧一(22E， 

24R)一麦角甾 6．22---烯一3B-醇。 

表 1 化台物(1)的‘H和 -'C NMR谱数据(c D N) 

Fable 1 H and C NM R spectral da[a for compound (1)in p>~idine 

往 ：* H 和”CNMR谱分别在 500MHz和 100 MHz测定。 

Note 】H and C̈ NM R *pecl ra]analy~ed _l j∞ MHz and 1 00 M Hz 

R=Ac 

H( 

l 化台物 l一4的结树 

Fig 1 Structures of compounds l-4 

化台物 3为淡黄色固体(石油醚)，M．P．113~C～n5℃；在 UV(365 nm)紫外灯下显 

蓝 绿色荧 光斑点 ，硫 酸f香 草 醛反 应 显黄 棕 色。IR谱 示有羰 基 (1 675 cm )和 双 键 

(1 590 cm )。13C NMR(DEPT)(100 MHz，CDCl3)谱显示 28个 碳信号，分子 中含有 10 
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个次甲基(包括 5个烯碳 6122．9(C一4)、l24．4(c_6)、133．9(C一7)、1 35．2(C一22)、132．4(C一 

23)，6个弧甲基，6个甲基，6个季碳[其中含有 1个酮羰基和 2个烯碳即 124．4(c一8)和 

164．3(C 51l，结合 El—MS给出的分子离子峰 ,~／I／'Z 392。因此，分子式为 c28H 0。EI MS 

显示强特征碎片峰 m／z 268[M C。H +1 ，示有 1个单烯侧链 C9H H NMR(,100 

MHz，CDcl 3)谱在 85．14～5．26范围显示 2个烯质子的多重峰(H一22．H一23)．又在较低场 

处观察到 2个烯质子信号[66．00(d，J一9．5 Hz，H一6)和6．57(d，J一9．5 Hz，H 7)]；另外， 

在 6 5．70(H一4)处显示单峰．同时，在 8 3．6附近未出现 C。H0H 的特征多重峰。”C NMR 

谱大约在 370．4(C：-()H)处未发现次甲基共振信号，而存有酮羰基(81 99．2，C-3)信号 ，提 

示c一3羰基与双键相连。进一步综合 H和”C NMR数据分析 ，与文献 比较 ，此化合 

物结构教确定为(22E，24R)一麦角 甾一4，6，8(14)．22四'N 3一酮。 

化合物 4为无色块状结晶 (石油醚一丙酮)，M．P．u6℃～118℃；EIMs出现分子离子 

峰 m／z166，结合 ℃ NMR(DEPT)谱确定其分子式为 c。H。 ，不饱和度 为 5，提示该化合 

物可能含有苯环。”c NMR(i00 MHz，CDCI3)在芳香区示有 160．3(s，C-4)，131．9(d，0 

3，C一5)，122．8(s，C一1)，115．3(d，C一2，C-6)3个吸收峰。其余 3个峰分别 为 1个酯羰基 

8166．9，1个亚甲基 860．9和 1个甲基 814．3。 H NMR(400 MHz，CDCl 3)表示该化合物属 

1，4一二取代的苯环化合物，即具 AA B 自旋体系[6：6．86(2H，dd，J一8．6，2．7Hz)，7．93 

(2H，dd，J一8．7，2．7Hz)]。此外，出现 1个乙基质子信号[4．33(2H，q，J一7．1Hz)，1_36 

(3H，t．J=7．1 Hz)]。根据这些数据推定该化合物应为对羟基苯甲酸乙酯。 
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