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［摘要］目的　研究大白口蘑（Ｔｒｉｃｈｏｌｏｍａ　ｇｉｇａｎｔｅｕｍ　Ｍａｓｓｅｅ）子实体的化学成分。方法　大白口蘑子实体

的乙酸乙酯部位经过硅胶、ＲＰ－１８、Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０等多种材料进行分离纯化，通过现代波谱技术进行结构

鉴定。结果　分离鉴定了１２个化合物，它们分别为：亚油酸甲酯（１）、亚油酸（２）、麦角甾－４，６，８（１４），２２－
四烯－３－酮（３）、麦角甾－５，７，２２－三烯－３β－醇（４）、过氧麦角甾醇（５）、麦角甾－７，２２－二 烯－３β，５α，９α－三 羟 基－６
酮（６）、麦角甾－７，２２－二 烯－３β，５α－二 羟 基－６酮（７）、麦 角 甾－７，２２－二 烯－３β，５α，６α，９α－四 醇（８）、麦 角 甾－７，

２２－二烯－３β，５α，６β，９α－四醇（９）、麦角甾－７，２２－二烯－３β，５α，６β－三醇（１０）、３β－Ｏ－ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ－５α，６β－ｄｉ－
ｈｙｄｒｏｘｙ－ｅｒｇｏｓｔａ－７，２２－ｄｉｅｎｅ（１１）、脑苷脂Ｄ（１２）。结论　化合物１－３、６－１２均为首次从该种真菌中分离得到。
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　　大白口蘑（Ｔｒｉｃｈｏｌｏｍａ　ｇｉｇａｎｔｅｕｍ　Ｍａｓｓｅｅ），隶

属于真菌门（Ｅｕｍｙｃｏｔａ）担 子 菌 亚 门（Ｂａｓｉｄｉｍｙｃｏｔｉ－
ｎａ）层菌纲（Ｈｙｍｅｎｏｍｙｃｅｔｅｓ）伞菌目（Ａｇａｒｉｃａｌｅｓ）口

蘑科（Ｔｒｉｃｈｏｌｏｍａｔａｃｅａｅ）口蘑属（Ｔｒｉｃｈｏｌｏｍａ），别名

长柄口蘑、巨大口蘑、洛巴口蘑等，在中国、日本、韩

国等地均有发现，并且是一种营养价值很高的可食

用菌。文献报道大白口蘑具有广泛的生物活性，如

抗肿瘤、降压降糖、抗氧化等［１］。国内外关于大白口

蘑的研究多集中在其药理活性方面，而关于其化学

成分的相关报道极少，为了进一步弄清大白口蘑中

的有效活性成分，笔者对大白口蘑子实体进行了系

统的化学成分研究，从其乙酸乙酯提取物中分离得

到１２个已知化合物，经波谱解析，鉴定为：亚油酸甲

酯（１）、亚油酸（２）、麦角甾－４，６，８（１４），２２－四烯－３－酮

（３）、麦角甾－５，７，２２－三 烯－３β－醇（４）、过 氧 麦 角 甾 醇

（５）、麦角 甾－７，２２－二 烯－３β，５α，９α－三 羟 基－６－酮（６）、
麦角 甾－７，２２－二 烯－３β，５α－二 羟 基－６－酮（７）、麦 角 甾－
７，２２－二 烯－３β，５α，６α，９α－四 醇（８）、麦 角 甾－７，２２－二

烯－３β，５α，６β，９α－四 醇（９）、麦 角 甾－７，２２－二 烯－３β，

５α，６β－三 醇 （１０）、３β－Ｏ－ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ－５α，６β－ｄｉ－
ｈｙｄｒｏｘｙ－ｅｒｇｏｓｔａ－７，２２－ｄｉｅｎｅ（１１）、脑 苷 脂 Ｄ（１２）。
除化合物４和５外其余１０个化合物均为首次从该

种真菌中分离得到。

１　仪器与材料
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质谱仪：美国 Ｗａｔｅｒｓ公司生产；Ｂｒｕｋｅｒ　ＡｖａｎｃｅⅢ－
６００、ＡＶ－４００和ＤＲＸ－５００核磁共振仪：德国Ｂｒｕｋｅｒ
公司生产，以ＴＭＳ为内标；Ａｇｉｌｅｎｔ　１１００型和Ａｇｉ－
ｌｅｎｔ　１２００型 高 效 液 相 色 谱 仪：美 国 安 捷 伦 公 司 生

产，检测 器 为ＤＡＤ检 测 器，分 析 型 泵 为 四 元 泵，制

备型泵为二元泵，进样器为自动进样器，分析型色谱

柱为Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｚｏｒｂａｘ　ＳＢ－Ｃ１８，色 谱 柱 粒 径 为５μｍ，
柱长１５０ｍｍ，内径４．６ｍｍ，制备型色谱柱同为Ａｇ－
ｉｌｅｎｔ　Ｚｏｒｂａｘ　ＳＢ－Ｃ１８，色谱柱粒径为５μｍ，柱长１５０
ｍｍ，内径９．４ｍｍ；正相柱层析硅胶（８０～１００目和

２００～３００目）以及ＧＦ２５４薄层层析色谱（ｔｈｉｎ　ｌａｙｅｒ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＴＬＣ）预制硅胶板：均由山东省青

岛海洋化工厂生产；Ｒｐ－１８反相硅胶（４０～７５μｍ）：
日本Ｆｕｊｉ　ｓｉｌｙｓｉａ化 学 公 司 生 产；Ｓｅｐｈａｄｅｘ　ＬＨ－２０：
瑞典Ａｍｅｒｓｈａｍ　Ｂｉｏｓｃｉｅｎｃｅｓ公司产品；显色方法为

荧光灯下波长２５４ｎｍ和３６５ｎｍ处观察荧光，碘蒸

汽显色，１０％硫酸香草醛处理后加热显色。大白口

蘑（Ｔｒｉｃｈｏｌｏｍａ　ｇｉｇａｎｔｅｕｍ　Ｍａｓｓｅｅ）于２０１３年８月

采自中国云南玉溪，由昆明植物研究所杨祝良研究

员鉴定，标本存放于中国科学院昆明植物研究所植

物化学与西部植物资源持续利用国家重点实验室高

等真菌化学组（标本号：Ｌ２０１３０８１２）。

２　提取与分离

大白口蘑子实体（干质量１．５ｋｇ）用氯仿－甲醇

１∶１混合溶剂提取３次。浓缩合并提取液后，将浓缩

物（７８ｇ）用水溶解，用乙 酸 乙 酯 萃 取４次。回 收 乙

酸乙酯得 浸 膏３０ｇ。粗 提 物 经 正 相 硅 胶 柱 色 谱 粗

分，以石油醚－丙酮（１００∶０→０∶１００）梯度洗脱得５个
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组分（Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ）。组分Ａ（石油醚∶丙酮为２０∶１）
经石油醚－氯仿（１００∶０→０∶１００）梯 度 洗 脱 得 到 个５
亚组分，Ａ２硅胶柱色谱以石 油 醚－乙 酸 乙 酯（５０∶１）
反复洗脱得 到 化 合 物１（１７ｍｇ）。Ａ３经 以 石 油 醚－
乙酸乙酯（５０∶１）反复洗脱得化合 物２（８ｍｇ），组 分

Ｂ（石油醚∶丙酮为１０∶１）经石油醚－丙酮（２０∶１→５∶１）
梯度洗脱得到４个亚组分，其中Ｂ１以 石 油 醚－丙 酮

（２０∶１）反复洗脱 得 到 化 合 物３（１０ｍｇ），Ｂ２经 正 相

硅胶柱色谱以石油醚－丙酮（１０∶１）洗 脱 再 重 结 晶 得

到化合物４（５０ｍｇ），Ｂ３正相硅胶柱色谱以石油醚－
丙酮（８∶１）洗脱再重结晶得到化合物５（３０ｍｇ）。组

分Ｄ（石油醚∶丙酮为２∶１）经反相ＲＰ－１８以甲醇－水
（５０∶５０→１００∶０）梯度洗脱得到５个亚组分，其中Ｄ３
经硅胶柱色谱以三氯甲烷－丙酮（８∶１）反复洗脱得化

合物６（３ｍｇ）和化合物７（１ｍｇ）。组分Ｅ（石油醚∶
丙酮为１∶１）以氯仿－丙酮（６∶１）反复洗脱得到５个亚

组分，各亚组分分别重结晶得化合物８（５．２ｍｇ）、化
合物９（３．６ｍｇ）、化 合 物１０（５ｍｇ）、化 合 物１１（３
ｍｇ）、化合物１２（２０ｍｇ）。

３　结构鉴定

化合物１：亚 油 酸 甲 酯，Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２，淡 黄 色 油 状

物；ＥＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：２９４［Ｍ］＋；１　Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００
ＭＨｚ）δ：２．３０（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，Ｈ－２），１．６１
（２Ｈ，ｍ，Ｈ－３），１．２５～１．３７（ｍ，Ｈ－４～Ｈ－７和

Ｈ－１５～Ｈ－１７），２．０４（４Ｈ，ｍ，Ｈ－８和Ｈ－１４），５．３５
（４Ｈ，ｍ，Ｈ－９，Ｈ－１０，Ｈ－１２，Ｈ－１３），２．７７（２Ｈ，ｔ，

Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－１１），０．８８（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，

Ｈ－１８），３．６６（３Ｈ，ｓ，－ＯＣＨ３）；１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，

１００ＭＨｚ）δ：１７４．３ （ｓ，Ｃ－１），３４．０ （ｔ，Ｃ－２），

２９．７～２２．５（ｔ，Ｃ－３～Ｃ－７和Ｃ－１５～Ｃ－１７），３１．９（ｔ，

Ｃ－８），１３０．１（ｄ，Ｃ－９），１３０．０（ｄ，Ｃ－１０），２５．６（ｔ，

Ｃ－１１），１２８．０（ｄ，Ｃ－１２），１２７．８（ｄ，Ｃ－１３），３１．５（ｔ，

Ｃ－１４），１４．０（ｑ，Ｃ－１８），５１．４（ｑ，－ＯＣＨ３）。以上数据

与文献［２］数据报道一致，确定该化合物为亚油酸甲

酯（见图１）。
化合物２：亚 油 酸，Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２，无 色 油 状 物；１　Ｈ－

ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：２．３４（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．６
Ｈｚ，Ｈ－２），１．６３（２Ｈ，ｍ，Ｈ－３），１．３１（１４Ｈ，ｍ，

Ｈ－４～Ｈ－７，Ｈ－１５～Ｈ－１７），２．０４（４Ｈ，ｍ，Ｈ－８，

Ｈ－１４），５．３５（４Ｈ，ｍ，Ｈ－９，Ｈ－１０，Ｈ－１２，Ｈ－１３），

２．７５（２Ｈ，ｍ，Ｈ－１１），０．８７（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，

Ｈ－１８）；１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１７９．５（ｓ，

Ｃ－１），３３．９（ｔ，Ｃ－２），２４．６（ｔ，Ｃ－３），２９．０～２９．６
（ｔ，Ｃ－４～Ｃ－７，Ｃ－１５），２７．２（ｔ，Ｃ－８），１３０．１（ｄ，

Ｃ－９），１３０．０（ｄ，Ｃ－１０），２５．６（ｔ，Ｃ－１１），１２８．０

（ｄ，Ｃ－１２），１２７．８ （ｄ，Ｃ－１３），２７．１ （ｔ，Ｃ－１４），

３１．９（ｔ，Ｃ－１６），２２．７（ｔ，Ｃ－１７），１４．１（ｑ，Ｃ－１８）。
以上数据与文献［３］数据报道一致，确定该化合物为

亚油酸（见图１）。
化合 物３：麦 角 甾－４，６，８（１４），２２－四 烯－３－酮，

Ｃ２８Ｈ４０Ｏ，浅黄色晶体；ＥＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：３９２［Ｍ］＋；１　Ｈ－
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：５．７０（１Ｈ，ｓ，Ｈ－４），

６．００（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９．４Ｈｚ，Ｈ－６），６．５８（１Ｈ，ｄ，

Ｊ＝９．４Ｈｚ，Ｈ－７），０．９３ （３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８），０．９６
（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），１．０３（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－
２１），５．１９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．２，７．２Ｈｚ，Ｈ－２２），

５．２５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．２，７．２Ｈｚ，Ｈ－２３），０．７８
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２６），０．８２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８
Ｈｚ，Ｈ－２７），０．９０（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２８），

１．２１～２．５３ （１８Ｈ，ｍ，甾 体 母 核）；１３　Ｃ－ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１００ ＭＨｚ）δ：３４．１ （ｔ，Ｃ－１），１９．０ （ｔ，

Ｃ－２），１９９．３（ｓ，Ｃ－３），１２３．０（ｄ，Ｃ－４），１６４．３（ｓ，

Ｃ－５），１２４．５（ｄ，Ｃ－６），１３３．８（ｄ，Ｃ－７），１２４．３（ｓ，

Ｃ－８），４４．１（ｄ，Ｃ－９），３６．８（ｓ，Ｃ－１０），２５．４（ｔ，

Ｃ－１１），３４．２（ｔ，Ｃ－１２），４４．０（ｓ，Ｃ－１３）１５６．０（ｓ，

Ｃ－１４），３５．７（ｔ，Ｃ－１５），２７．７（ｔ，Ｃ－１６），５５．８（ｄ，

Ｃ－１７），１６．７（ｑ，Ｃ－１８），１８．９（ｑ，Ｃ－１９），３９．２（ｄ，

Ｃ－２０），２１．２（ｑ，Ｃ－２１），１３５．０（ｄ，Ｃ－２２），１３２．６
（ｄ，Ｃ－２３），４２．９（ｄ，Ｃ－２４），３３．１（ｄ，Ｃ－２５），１９．７
（ｑ，Ｃ－２６），２０．０（ｑ，Ｃ－２７），１７．６（ｑ，Ｃ－２８）。以上

波谱数据与文献［４］数据报道一致，确定该化合物为

麦角甾－４，６，８（１４），２２－四烯－３－酮（见图１）。
化合物４：麦角甾－５，７，２２－三烯－３β－醇，Ｃ２８Ｈ４４Ｏ，

白 色 晶 体；ＥＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：３９６ ［Ｍ］＋；１　Ｈ－ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：３．６３（１Ｈ，ｍ，Ｈ－３），５．５７
（１Ｈ，ｍ，Ｈ－６），５．３８（１Ｈ，ｍ，Ｈ－７），０．６２（３Ｈ，

ｓ，Ｈ－１８），０．９３（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），１．０３（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６．８Ｈｚ，Ｈ－２１），５．１４～５．２５（２Ｈ，ｍ，Ｈ－２２和

Ｈ－２３），０．８１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２６），０．８４
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２７），０．９１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６．８Ｈｚ，Ｈ－２８）；１３　Ｃ－ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：

３８．４（ｔ，Ｃ－１），３２．０（ｔ，Ｃ－２），７０．４（ｄ，Ｃ－３），

４０．８（ｔ，Ｃ－４），１３９．８（ｓ，Ｃ－５），１１９．６（ｄ，Ｃ－６），

１１６．３（ｄ，Ｃ－７），１４１．３（ｓ，Ｃ－８），４６．２（ｄ，Ｃ－９），

３７．０（ｓ，Ｃ－１０），２１．１（ｔ，Ｃ－１１），３９．１（ｔ，Ｃ－１２），

４２．８（ｓ，Ｃ－１３），５４．６（ｄ，Ｃ－１４），２３．０（ｔ，Ｃ－１５），

２８．３（ｔ，Ｃ－１６），５５．７（ｄ，Ｃ－１７），１２．０（ｑ，Ｃ－１８），

１６．３（ｑ，Ｃ－１９），４０．４（ｄ，Ｃ－２０），２１．１（ｑ，Ｃ－２１），

１３５．６ （ｄ，Ｃ－２２），１３２．０ （ｄ，Ｃ－２３），４２．８ （ｄ，

Ｃ－２４），３３．１（ｄ，Ｃ－２５），１９．６（ｑ，Ｃ－２６），１９．９（ｑ，
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Ｃ－２７），１７．６（ｑ，Ｃ－２８）。以上波 谱 数 据 与 文 献［５］
数据报道一 致，确 定 该 化 合 物 为 麦 角 甾－５，７，２２－三

烯－３β－醇（见图１）。
化合物５：过氧麦角甾醇，Ｃ２８Ｈ４４Ｏ３，无色针晶；

ＥＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：４２８ ［Ｍ］＋；１　Ｈ－ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００
ＭＨｚ）δ：３．９７（１Ｈ，ｍ，Ｈ－３），６．２４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
８．４Ｈｚ，Ｈ－６），６．５０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，Ｈ－７），

０．８２（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８），０．８８（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），０．９９
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２１），５．２２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１５．２，７．４Ｈｚ，Ｈ－２２），５．１３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．２，

７．４ Ｈｚ，Ｈ－２３），０．８０ （３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８ Ｈｚ，

Ｈ－２６），０．８３（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２７），０．９０
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２８）；１３　Ｃ－ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，

１００ＭＨｚ）δ：３４．７ （ｔ，Ｃ－１），３０．１ （ｔ，Ｃ－２），

６６．４（ｄ，Ｃ－３），３６．９ （ｔ，Ｃ－４），８２．１ （ｓ，Ｃ－５），

１３５．４（ｄ，Ｃ－６），１３０．７（ｄ，Ｃ－７），７９．４（ｓ，Ｃ－８），

５１．０（ｄ，Ｃ－９），３６．９（ｓ，Ｃ－１０），２３．４（ｔ，Ｃ－１１），

３９．３（ｔ，Ｃ－１２），４４．５（ｓ，Ｃ－１３），５１．６（ｄ，Ｃ－１４），

２０．６（ｔ，Ｃ－１５），２８．６（ｔ，Ｃ－１６），５６．２（ｄ，Ｃ－１７），

１２．８（ｑ，Ｃ－１８），１８．１（ｑ，Ｃ－１９），３９．７（ｄ，Ｃ－２０），

２０．８ （ｑ，Ｃ－２１），１３５．２ （ｄ，Ｃ－２２），１３２．３ （ｄ，

Ｃ－２３），４２．７（ｄ，Ｃ－２４），３３．０（ｄ，Ｃ－２５），１９．６（ｑ，

Ｃ－２６），１９．９（ｑ，Ｃ－２７），１７．５（ｑ，Ｃ－２８）。以 上 波

谱数据与文献［６］数据报道一致，确定该化合物为过

氧麦角甾醇（见图１）。
化合物６：麦角甾－７，２２－二烯－３β，５α，９α－三羟基－

６－酮，Ｃ２８Ｈ４４Ｏ４，无 色 针 晶；１　Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００
ＭＨｚ）δ：４．０７（１Ｈ，ｍ，Ｈ－３），５．６６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
２．０Ｈｚ，Ｈ－７），０．６２（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８），１．０２（３Ｈ，

ｓ，Ｈ－１９），１．０４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．３Ｈｚ，Ｈ－２１），５．１６
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．２，８．２Ｈｚ，Ｈ－２２），５．２４（１　Ｈ，

ｄｄ，Ｊ＝１５．２，７．６Ｈｚ，Ｈ－２３），０．８２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６．８ Ｈｚ，Ｈ－２６），０．８４ （３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８ Ｈｚ，

Ｈ－２７），０．９２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，Ｈ－２８）；１３　Ｃ－
ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，１５０ ＭＨｚ）δ：２５．４ （ｔ，Ｃ－１），

３０．１（ｔ，Ｃ－２），６７．２（ｄ，Ｃ－３），３７．１（ｔ，Ｃ－４），７９．７
（ｓ，Ｃ－５），１９７．８ （ｓ，Ｃ－６），１１９．８ （ｄ，Ｃ－７），

１６４．４（ｓ，Ｃ－８），７４．６（ｓ，Ｃ－９），４１．８（ｓ，Ｃ－１０），

２８．８（ｔ，Ｃ－１１），３４．８（ｔ，Ｃ－１２），４５．３（ｓ，Ｃ－１３），

５１．８（ｄ，Ｃ－１４），２２．３（ｔ，Ｃ－１５），２７．９（ｔ，Ｃ－１６），

５５．９（ｄ，Ｃ－１７），１２．２（ｑ，Ｃ－１８），２０．４（ｑ，Ｃ－１９），

４０．３ （ｄ，Ｃ－２０），２１．１ （ｑ，Ｃ－２１），１３５．０ （ｄ，

Ｃ－２２），１３２．４（ｄ，Ｃ－２３），４２．８（ｄ，Ｃ－２４），３３．０
（ｄ，Ｃ－２５），１９．６（ｑ，Ｃ－２６），２０．０（ｑ，Ｃ－２７），１７．６
（ｑ，Ｃ－２８）。以 上 波 谱 数 据 与 文 献［７］数 据 报 道 一

致，确定该化合物为麦角甾－７，２２－二烯－３β，５α，９α－三
羟基－６－酮（见图１）。

化合物７：麦 角 甾－７，２２－二 烯－３β，５α－二 羟 基－６－
酮，Ｃ２８Ｈ４４Ｏ３，白 色 结 晶；ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：４２７ （Ｍ－
Ｈ）－；１　Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ＭＨｚ）δ：４．０３（１Ｈ，

ｍ，Ｈ－３），５．６６（１Ｈ，ｂｒ．ｓ，Ｈ－７），０．６１（３Ｈ，ｓ，

Ｈ－１８），０．９６（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），１．０３（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６．６Ｈｚ，Ｈ－２１），５．１６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．２，８．４Ｈｚ，

Ｈ－２２），５．２４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．２，７．６Ｈｚ，Ｈ－２３），

０．８４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，Ｈ－２６），０．８３（３Ｈ，ｄ，

Ｊ＝７．２Ｈｚ，Ｈ－２７），０．９１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，

Ｈ－２８）；１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１５０ＭＨｚ）δ：３０．４（ｔ，

Ｃ－１），３０．２（ｔ，Ｃ－２），６７．５（ｄ，Ｃ－３），３８．８（ｔ，

Ｃ－４），７７．８（ｓ，Ｃ－５），１９８．２（ｓ，Ｃ－６），１１９．７（ｄ，

Ｃ－７），１６５．２（ｓ，Ｃ－８），４３．９（ｄ，Ｃ－９），４０．３（ｓ，

Ｃ－１０），２２．０（ｔ，Ｃ－１１），３６．５（ｔ，Ｃ－１２），４４．７（ｓ，

Ｃ－１３），５５．８（ｄ，Ｃ－１４），２２．５（ｔ，Ｃ－１５），２７．９（ｔ，

Ｃ－１６），５６．０（ｄ，Ｃ－１７），１２．７（ｑ，Ｃ－１８），１６．４（ｑ，

Ｃ－１９），４０．０（ｄ，Ｃ－２０），２１．１（ｑ，Ｃ－２１），１３５．０（ｄ，

Ｃ－２２），１３２．５（ｄ，Ｃ－２３），４２．８（ｄ，Ｃ－２４），３３．０
（ｄ，Ｃ－２５），１９．６（ｑ，Ｃ－２６），１９．９（ｑ，Ｃ－２７），１７．６
（ｑ，Ｃ－２８）。以 上 波 谱 数 据 与 文 献［８］数 据 报 道 一

致，确定该化 合 物 为 麦 角 甾－７，２２－二 烯－３β，５α－二 羟

基－６－酮（见图１）。
化合物８：麦角甾－７，２２－二烯－３β，５α，６α，９α－四醇，

Ｃ２８Ｈ４６Ｏ４，无色针晶；ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：４４５［Ｍ－Ｈ］－；１　Ｈ－
ＮＭＲ（ＭｅＯＤ，６００ＭＨｚ）δ：５．０６（２Ｈ，ｍ，Ｈ－７），

０．５７（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８），１．０５（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），１．０２
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，Ｈ－２１），５．１６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１５．２，７．４Ｈｚ，Ｈ－２２），５．２４（１　Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．２，

７．４ Ｈｚ，Ｈ－２３），０．８２ （３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８ Ｈｚ，

Ｈ－２６），０．８４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２７），０．９２
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２８）；１３　Ｃ－ＮＭＲ （ＭｅＯＤ，

１５０ＭＨｚ）δ：２８．１（ｔ，Ｃ－１），３０．３（ｔ，Ｃ－２），６７．２
（ｄ，Ｃ－３），４０．１（ｔ，Ｃ－４），７４．５（ｓ，Ｃ－５），７０．２（ｄ，

Ｃ－６），１２２．０（ｄ，Ｃ－７），１４３．２（ｓ，Ｃ－８），７７．０（ｓ，

Ｃ－９），４１．０（ｓ，Ｃ－１０），２７．９（ｔ，Ｃ－１１），３５．０（ｔ，

Ｃ－１２），４３．８（ｓ，Ｃ－１３），５０．５（ｄ，Ｃ－１４），２２．８（ｔ，

Ｃ－１５），２６．５（ｔ，Ｃ－１６），５５．７（ｄ，Ｃ－１７），１１．７（ｑ，

Ｃ－１８），２１．１（ｑ，Ｃ－１９），４０．４（ｄ，Ｃ－２０），２０．３（ｑ，

Ｃ－２１），１３７．０（ｄ，Ｃ－２２），１３３．３（ｄ，Ｃ－２３），４２．８
（ｄ，Ｃ－２４），３３．１（ｄ，Ｃ－２５），１９．７（ｑ，Ｃ－２６），２０．０
（ｑ，Ｃ－２７），１７．６（ｑ，Ｃ－２８）。以上波谱数据与文献

［９］数据报道一致，确定该化合物为麦角甾－７，２２－二

烯－３β，５α，６α，９α－四醇（见图１）。
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化合 物９：麦 角 甾－７，２２－二 烯－３β，５α，６β，９α－四
醇，Ｃ２８Ｈ４６Ｏ４，无 色 针 晶；ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：４４５
［Ｍ－Ｈ］－；１　Ｈ－ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，６００ＭＨｚ）δ：３．９９
（１　Ｈ，ｍ，Ｈ－３），３．６４（１Ｈ，ｂｒｄ，Ｈ－６），５．３２（１Ｈ，

ｂｒ．ｓ，Ｈ－７），０．６４（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８），１．１１（３Ｈ，ｓ，

Ｈ－１９），１．０４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．５Ｈｚ，Ｈ－２１），５．１９
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．２，７．４Ｈｚ，Ｈ－２２），５．２４（１Ｈ，

ｄｄ，Ｊ＝１５．２，７．４Ｈｚ，Ｈ－２３），０．８４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６．８ Ｈｚ，Ｈ－２６），０．８６ （３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，

Ｈ－２７），０．９４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，Ｈ－２８）；１３Ｃ－
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１５０ＭＨｚ）δ：２９．３（ｔ，Ｃ－１），３１．６
（ｔ，Ｃ－２），６８．２（ｄ，Ｃ－３），４０．７（ｔ，Ｃ－４），７６．０（ｓ，

Ｃ－５），７３．７（ｄ，Ｃ－６），１２１．０（ｄ，Ｃ－７），１４３．８（ｓ，

Ｃ－８），７８．９（ｓ，Ｃ－９），４１．９（ｓ，Ｃ－１０），２９．１（ｔ，

Ｃ－１１），３６．５（ｔ，Ｃ－１２），４４．８（ｓ，Ｃ－１３），５１．９（ｄ，

Ｃ－１４），２４．０（ｔ，Ｃ－１５），２８．３（ｔ，Ｃ－１６），５７．３（ｄ，

Ｃ－１７），１２．３（ｑ，Ｃ－１８），２２．２（ｑ，Ｃ－１９），４１．４（ｄ，

Ｃ－２０），２１．６（ｑ，Ｃ－２１），１３７．０（ｄ，Ｃ－２２），１３３．３
（ｄ，Ｃ－２３），４４，４（ｄ，Ｃ－２４），３４．４（ｄ，Ｃ－２５），２０．１
（ｑ，Ｃ－２６），２０．５（ｑ，Ｃ－２７），１８．２（ｑ，Ｃ－２８）。以上

波谱数据与文献［１０］数据报道一致，确定该化合物

为麦角甾－７，２２－二烯－３β，５α，６β，９α－四醇（见图１）。
化合物１０：麦角甾－７，２２－二烯－３β，５α，６β－三 醇，

Ｃ２８Ｈ４６Ｏ３，白色粉末；ＥＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：４３０［Ｍ］＋；１　Ｈ－
ＮＭＲ（Ｃ５Ｄ５Ｎ，４００ＭＨｚ）δ：４．８４（１Ｈ，ｍ，Ｈ－３），

４．３２（１Ｈ，ｂｒ．ｓ，Ｊ＝４．８Ｈｚ，Ｈ－６），５．７４（１Ｈ，

ｂｒ．ｓ，Ｈ－７），０．６７（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１８），１．５３（３Ｈ，ｓ，

Ｈ－１９），１．０７（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２１），５．１６
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．２，７．４Ｈｚ，Ｈ－２２），５．２４（１Ｈ，

ｄｄ，Ｊ＝１５．２，７．４Ｈｚ，Ｈ－２３），０．８４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６．８ Ｈｚ，Ｈ－２６），０．８５ （３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８ Ｈｚ，

Ｈ－２７），０．９４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２８）；１３Ｃ－
ＮＭＲ（Ｃ５Ｄ５Ｎ，１００ＭＨｚ）δ：３２．６（ｔ，Ｃ－１），３３．８
（ｔ，Ｃ－２），６７．６（ｄ，Ｃ－３），４２．０（ｔ，Ｃ－４），７６．５（ｓ，

Ｃ－５），７４．３（ｄ，Ｃ－６），１２０．４（ｄ，Ｃ－７），１４１．６（ｓ，

Ｃ－８），４３．８（ｄ，Ｃ－９），３８．１（ｓ，Ｃ－１０），２２．４（ｔ，

Ｃ－１１），４０．１（ｔ，Ｃ－１２），４３．９（ｓ，Ｃ－１３），５５．２（ｄ，

Ｃ－１４），２３．５（ｔ，Ｃ－１５），２８．２（ｔ，Ｃ－１６），５６．５（ｄ，

Ｃ－１７），１２．３（ｑ，Ｃ－１８），１８．８（ｑ，Ｃ－１９），４０．７（ｄ，

Ｃ－２０），２１．３（ｑ，Ｃ－２１），１３６．２（ｄ，Ｃ－２２），１３２．５
（ｄ，Ｃ－２３），４３．０（ｄ，Ｃ－２４），３３．１（ｄ，Ｃ－２５），１９．９
（ｑ，Ｃ－２６），２０．１（ｑ，Ｃ－２７），１７．６（ｑ，Ｃ－２８）。以上

波谱数据与文献［１１］数据报道一致，确定该化合物

为麦角甾－７，２２－二烯－３β，５α，６β－三醇（见图１）。

化 合 物 １１：３β－Ｏ－ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ－５α，６β－ｄｉ－
ｈｙｄｒｏｘｙ－ｅｒｇｏｓｔａ－７，２２－ｄｉｅｎｅ，Ｃ３４Ｈ５６Ｏ８，白 色 结

晶；１　Ｈ－ＮＭＲ（ＭｅＯＤ，６００ＭＨｚ）δ：５．２０～５．２７
（３Ｈ，ｍ，Ｈ－７，Ｈ－２２，Ｈ－２３），０．６５ （３Ｈ，ｓ，

Ｈ－１８），１．４４（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），１．０４（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝
６．８Ｈｚ，Ｈ－２１），０．８４ （３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．４ Ｈｚ，

Ｈ－２６），０．８７（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２７），０．９４
（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，Ｈ－２８），４．４０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
７．８Ｈｚ，Ｈ－１′）；１３Ｃ－ＮＭＲ（ＭｅＯＤ，１５０ＭＨｚ）δ：

３４．０（ｔ，Ｃ－１），３０．０（ｔ，Ｃ－２），７５．１（ｄ，Ｃ－３），

３７．２（ｔ，Ｃ－４），７６．９（ｓ，Ｃ－５），７４．４（ｄ，Ｃ－６），

１１９．０（ｄ，Ｃ－７），１４３．８（ｓ，Ｃ－８），４４．４（ｄ，Ｃ－９），

３８．３（ｓ，Ｃ－１０），２３．０（ｔ，Ｃ－１１），４０．７（ｔ，Ｃ－１２），

４４．７（ｓ，Ｃ－１３），５５．９（ｄ，Ｃ－１４），２４．０（ｔ，Ｃ－１５），

２８．０（ｔ，Ｃ－１６），５７．４（ｄ，Ｃ－１７），１２．８（ｑ，Ｃ－１８），

１８．９（ｑ，Ｃ－１９），４１．９（ｄ，Ｃ－２０），２１．７（ｑ，Ｃ－２１），

１３７．０ （ｄ，Ｃ－２２），１３３．２ （ｄ，Ｃ－２３），４４．４ （ｄ，

Ｃ－２４），３４．４（ｄ，Ｃ－２５），２０．１（ｑ，Ｃ－２６），２０．５（ｑ，

Ｃ－２７），１８．２（ｑ，Ｃ－２８），１０２．３（ｄ，Ｃ－１′），７６．１
（ｄ，Ｃ－２′），７８．１（ｄ，Ｃ－３′），７１．６（ｄ，Ｃ－４′），７７．９
（ｄ，Ｃ－５′），６２．８（ｔ，Ｃ－６′）。以 上 波 谱 数 据 与 文 献

［１２］数据报道一致，确定该化合物为３β－Ｏ－ｇｌｕｃｏｐｙ－
ｒａｎｏｓｙｌ－５α，６β－ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ－ｅｒｇｏｓｔａ－７，２２－ｄｉｅｎｅ（见

图１）。
化合物１２：脑 苷 脂 Ｄ，Ｃ４３Ｈ８１ＮＯ９，白 色 结 晶；

ＥＳＩ－ＭＳ　ｍ／ｚ：７５４［Ｍ －Ｈ］－；１　Ｈ－ＮＭＲ （ＭｅＯＤ，

４００ＭＨｚ）δ：５．４９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５．６，７．２Ｈｚ，

Ｈ－４），５．７３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．６，５．６Ｈｚ，Ｈ－５），

５．１２（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝５．６Ｈｚ，Ｈ－８），１．９６（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝
７．２Ｈｚ，Ｈ－１０），０．８９（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝６．４Ｈｚ，Ｈ－１８，

Ｈ－１８′），１．５９（３Ｈ，ｓ，Ｈ－１９），４．２８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
７．８Ｈｚ，Ｈ－１″）；１３Ｃ－ＮＭＲ（ＭｅＯＤ，１００ＭＨｚ）δ：

６８．８（ｔ，Ｃ－１），５３．８（ｄ，Ｃ－２），７２．５（ｄ，Ｃ－３），

１２９．６（ｄ，Ｃ－４），１３４．５（ｄ，Ｃ－５），３３．１（ｔ，Ｃ－６），

２５．６（ｔ，Ｃ－７），１２３．８（ｄ，Ｃ－８），１３６．４（ｓ，Ｃ－９），

４０．２（ｔ，Ｃ－１０），２９．８（ｔ，Ｃ－１１），１７６．４（ｓ，Ｃ－１′），

７２．３（ｄ，Ｃ－２′），３５．０（ｔ，Ｃ－３′），２８．５（ｔ，Ｃ－４′），

３０．０～３０．２（ｔ，Ｃ－１２～１５，５′～１５′），３２．４（ｔ，Ｃ－１６，

１６′），２３．１（ｔ，Ｃ－１７，１７′），１４．３（ｑ，Ｃ－１８，１８′），

１６．１（ｑ，Ｃ－１９），１０３．６（ｄ，Ｃ－１″），７３．９（ｄ，Ｃ－２″），

７８．３（ｄ，Ｃ－３″），７０．５（ｄ，Ｃ－４″），７８．０（ｄ，Ｃ－５″），

６１．９（ｔ，Ｃ－６″）。以 上 波 谱 数 据 与 文 献［１３］数 据 报

道一致，确定该化合物为脑苷脂Ｄ（见图１）。
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图１　化合物１—１２的化学结构
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