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摘　要 :本文对三种毒菌的化学成分进行了研究。从光盖伞 ( Psilocybe spp)分离鉴定了 4个化合物 ,经波谱分析

鉴定为 : (22E, 24R ) 2麦角甾 27, 222二烯 23β2十八烷酸酯 (1)、β2胡萝卜苷 ( 2)、(22E, 24R ) 25α, 6α2环氧麦角甾 28,

222二烯 23β, 7α2二醇 (3)、色氨酸 (4) ;从假褐云斑鹅膏 (Am anita pseudoporphyria)分离鉴定了 4个化合物 : (22E,

24R ) 23β2羟基 25α, 8α2过氧化麦角甾 26, 222二烯 (5)、(22E, 24R ) 2麦角甾 27, 222二烯 23β, 5α, 6β2三醇 ( 6)、12O 2β2D2
吡喃葡萄糖基 2(2S, 3R, 4E, 8E, 2′R ) 222N 2(2′2羟基棕榈酰 ) 292甲基 24, 82脱氢鞘氨醇 (7)、12O 2β2D2吡喃葡萄糖基 2
(2S, 3R, 4E, 8E, 2′R ) 222N 2(2′2羟基十八烷酰 ) 292甲基 24, 82脱氢鞘氨醇 (8) ;大青褶伞 (Chlorophyllum m olybdites)

发酵菌丝体分离鉴定了 4个化合物 : 5、6、( 22E, 24R ) 25α, 6α2环氧麦角甾 28 ( 14 ) , 222二烯 23β, 7α2二醇 ( 9 )、

(22E, 24R ) 2麦角甾 27, 222二烯 23β2醇 (10)。除化合物 9外其它化合物均为首次从以上相应毒菌中分离得到。
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Abstract: Four known compoundswere isolated from Psilocybe spp, which were identified as (22E, 24R ) 2octadecylergos2
ta27, 222dien23β2ol (1) ,β2daucosterol ( 2 ) , ( 22E, 24R ) 25α, 6α2epoxyergosta28, 222diene23β, 7α2diol ( 3 ) , tryp tophan

(4). Four known compounds were isolated from Am anita pseudoporphyria, which were identified as (22E, 24R ) 25α, 8α2
ep idioxyergosta26, 222dien23β2ol (5) , (22E, 24R ) 2ergosta27, 222dien23β, 5α, 6β2triol ( 6 ) , ( 2S, 3R, 4E, 8E) 212(O 2β2
D2glucopyranosyl) 232hydroxy222[ (R ) 22′2hydroxypalm itoyl] am ino292methyl24, 82octadecadiene ( 7) , (2S, 3R, 4E, 8E) 2
12(O2β2D2glucopyranosyl) 232hydroxy222[ ( R ) 22′2hydroxyoctadecanoyl ] am ino292methyl24, 82octadecadiene ( 8 ). Four

known compounds were isolated from mycelium of Chlorophyllum m olybd ites, which were identified as 5, 6, (22E, 24R ) 2
5α, 6α2epoxyergosta28 (14) , 222diene23β, 7α2diol (9) , (22E, 24R ) 2ergosta27, 222dien23β2ol (10). This is the first time

that compounds 128 and 10 were isolated from these titled mushroom s, respectively.

Key words: Psilocybe spp; Am anita pseudoporphyria; Chlorophyllum m olybd ites; chem ical constituents

　　自然界的有毒菌种类繁多 ,全球估计达 1000种

以上 ,我国的毒蘑菇 (包括怀疑有毒的 )多达 421

种 ,隶属于 39科 112属 [ 1 ]。我国对毒蘑菇的化学成

分研究甚少 ,开展毒菌的化学成分研究 ,对开发新药

和保障食用菌安全具有深远的意义。本文对三种未

见化学成分报道的毒菌 :光盖伞 ( Psilocybe spp) ,假

褐云斑鹅膏 (Am anita pseudoporphyria )和大青褶伞

(Ch lorophy llum m olybd ites)发酵菌丝体的化学成分

进行了研究。从光盖伞分离鉴定了 4个化合物 ,经

波谱分析鉴定为 : ( 22E, 24R ) 2麦角甾 27, 222二烯 2
3β2十八烷酸酯 ( 1 )、β2胡萝卜苷 ( 2 )、( 22E, 24R ) 2
5α, 6α2环氧麦角甾 28, 222二烯 23β, 7α2二醇 ( 3 )、色

氨酸 ( 4 )。从假褐云斑鹅膏分离鉴定了 4个化合

物 : ( 22E, 24R ) 23β2羟基 25α, 8α2过氧化麦角甾 26,

222二烯 (5)、(22E, 24R ) 2麦角甾 27, 222二烯 23β, 5α,

6β2三醇 ( 6 )、12O2β2D2吡喃葡萄糖基 2( 2S, 3R, 4E,

8E , 2′R) 222N2(2′2羟基棕榈酰 ) 292甲基 24, 82脱氢鞘

氨醇 (7)、12O2β2D2吡喃葡萄糖基 2( 2S, 3R, 4E , 8E ,

2′R) 222N2(2′2羟基十八烷酰 ) 292甲基 24, 82脱氢鞘氨

醇 (8)。日本学者 Kazuko Yoshikawa曾对大青褶伞



子实体的化学成分进行了研究 ,得到了 2个新甾醇

类化合物 (22E, 24R ) 23α2ureido2ergosta24, 6, 8 (14) ,

222tetraene和 ( 22E, 24R ) 25α, 8α2ep idioxyergosta26,

9, 222triene232O2β2D2glucopyranoside[ 2 ] ,但其发酵菌

丝体的化学成分未见报道。本文从大青褶伞发酵菌

丝体分离鉴定了 4个甾醇类化合物 : 5、6、( 22E,

24R ) 25α, 6α2环氧麦角甾 28 (14) , 222二烯 23β, 7α2二
醇 (9)、( 22E, 24R ) 2麦角甾 27, 222二烯 23β2醇 ( 10 )。

除化合物 9外其它化合物均为首次从以上相应毒菌

中分离得到。

图 1　化合物 1～10的结构

Fig11　Structures of compounds 1210

1　实验部分

1. 1　仪器与材料

VG Auto Spec23000型质谱仪 (美国 Beckman公

司 ) ; B ruker AM 2400 和 DRX2500 核磁共振仪 ( (瑞

士 B ruker公司 ) , TMS为内标 ;柱色谱硅胶 ( 200～

300目 )和硅胶 H 及薄层色谱硅胶 GF254 (青岛海

洋化工厂 ) ; Sephadex LH220 ( Pharmacia公司 ) ; Agi2
lent 1100高效液相色谱仪 (美国 Agilent公司 )。所

用试剂为工业级 ,经重蒸后使用。

光盖伞子实体 2003年 6月采集于湖南望城 ,标

本鉴定人为湖南师范大学生命科学学院张平博士 ,

标本保存在湖南师范大学生命科学学院真菌室。

假褐云斑鹅膏 2005年采集于湖南郴州临武 ,由

湖南师范大学生命科学学院陈作红鉴定 ,标本保存

在湖南师范大学生命科学学院真菌室。

大青褶伞发酵菌丝体由本研究室发酵。

1. 2　提取和分离

光盖伞子实体 450 g,相继用 CHCl3 2MeOH ( 1

︰ 1)和 MeOH分别提取 3次 ,合并提取液 ,真空浓

缩得浸膏 (30 g)。将总浸膏加水混悬 ,用乙酸乙酯、

正丁醇相继萃取 ,得到乙酸乙酯浸膏 (18 g)、正丁醇

浸膏 (12 g)。将乙酸乙酯部分用 200～300 目的硅

胶柱层析分离 ,以石油醚 2丙酮进行梯度洗脱 ,经薄

层层析追踪检测 ,分为 A2F组分。组分 A经减压硅

胶柱层析 (硅胶 H ) ,以石油醚 2乙酸乙酯 ( 19︰ 1)

溶剂洗脱 ,分离得到化合物 1 ( 23 mg) ;组分 C经硅

胶柱层析 ,以石油醚 2丙酮 (6︰ 1)溶剂洗脱 ,分离得

到化合物 3 (15 mg) ;组分 D经硅胶柱层析 ,以氯仿 2
甲醇 (9︰ 1)溶剂洗脱 ,分离得到化合物 2 (30 mg)。

正丁醇部分经反相 C218柱层析 ,以甲醇 2水系统梯

度洗脱 ,分离得到化合物 4 (120 mg)。

假褐云斑鹅膏 300 g相继用 MeOH 和 MeOH2
H2 O (1︰ 1)分别提取 3次 ,得总浸膏 (45 g)。按照

与光盖伞相类似的分离纯化方法 ,经硅胶、凝胶以及

HPLC等柱层析 ,分离得化合物 5 ( 320 mg)、6 ( 210

mg)、7 (10 mg)、8 (8 mg)。

大青褶伞发酵菌丝体 250 g (由本研究室发酵 )
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的提取方法和分离方法同光盖伞的子实体 ,得乙酸

乙酯部分 (20 g)。按照与光盖伞相类似的分离纯化

方法 ,经反复使用硅胶、凝胶等柱层析方法 ,得到化

合物 5 (110 mg)、6 (85 mg)、9 (10 mg)、10 (45 mg)。

2　结构鉴定

化合物 1　C46 H80 O2 ,无色油状 ,易溶于氯仿。

E I2MS m / z: 664 [M ]
+

, 382 [M 2C18 H36 O2 ];
1
H NMR

(400 MHz, CDCl3 ) δ: 4173 (1H, m, H27) , 0155 (3H,

s, C218) , 0181 ( 3H, s, C219 ) , 1104 ( 3H, d, J = 615

Hz, H221 ) , 5126 ～5117 ( 2H, overlapped, m, H222,

23) , 0186 (3H, d, J = 714 Hz, H226) , 0190 ( 3H, d, J

= 714 Hz, H227 ) , 0194 ( 3H, d, J = 616 Hz, H228 ) ,

0184 (3H, s, C218′) ;
13

C NMR (100 MHz, CDCl3 ) δ:

3618 ( t, C21) , 3318 ( t, C22) , 7612 ( d, C23) , 3210 ( t,

C24) , 4015 ( d, C25) , 2915 ( t, C26) , 11713 ( d, C27) ,

13915 ( s, C28) , 4913 ( d, C29) , 3215 ( s, C210) , 2118

( t, C211) , 3918 ( t, C212) , 4318 ( s, C213) , 5510 ( d, C2
14) , 2217 ( t, C215) , 2715 ( t, C216) , 5519 ( d, C217) ,

1211 ( q, C218) , 1310 ( q, C219) , 4011 ( d, C220) , 2111

( q, C221 ) , 13517 ( d, C222 ) , 13119 ( d, C223 ) , 4218

( d, C224) , 3418 ( d, C225) , 1916 ( q, C226) , 1919 ( q,

C227) , 1716 ( q, C228 ) , 17315 ( s, C21′) , 3210 ( t, C2
2′) , 2511 ( t, C23′) , 2917～2911 ( t, C24′～17′) , 1411

( q, C218′)。以上波谱数据与文献 [ 3 ]报道一致 ,化

合物鉴定为 (22E, 24R ) 2麦角甾 27, 222二烯 23β2十八

烷酸酯。

化合物 2　C35 H60 O6 ,白色粉末 ,难溶于氯仿和

甲醇。与标准品对照 ,确定为β2胡萝卜苷。

化合物 3　C28 H44 O3 ,无色结晶 (甲醇 ) ,易溶于

氯仿 , mp1172～173 ℃。E I2MS m / z : 428 [M ] + , 410

[M 2H2O ];
1
H NMR ( 400 MHz, CDCl3 ) δ: 3193

(3H, m, H23) , 3114 (H, br s, H26) , 4139 ( H, br s,

H27) , 0163 (3H, s, C218) , 1127 (3H, s, H219) , 1102

(3H, d, J = 614 Hz, C221) , 5126～5113 (overlapped,

H222, 23 ) , 0184 ( 3H, d, J = 616 Hz, H226 ) , 0182

(3H, d, J = 610 Hz, H227) , 0192 (3H, d, J = 518 Hz,

H228) ;
13

C NMR ( 100 MHz, CDCl3 ) δ: 3018 ( t, C2
1) , 2911 ( t, C22 ) , 6815 ( d, C23 ) , 3819 ( t, C24 ) ,

6312 ( s, C25) , 6011 ( d, C26) , 6619 ( d, C27) , 13710

( s, C28) , 12614 ( s, C29) , 3718 ( s, C210) , 2310 ( t,

C211) , 3611 ( t, C212) , 4118 ( s, C213) , 5111 ( d, C2
14) , 2218 ( t, C215 ) , 3018 ( t, C216 ) , 5413 ( d, C2

17) , 1115 ( q, C218) , 2316 ( q, C219 ) , 4015 ( d, C2
20) , 2019 ( q, C221) , 13514 ( d, C222) , 13211 ( d, C2
23) , 4218 ( d, C224) , 3311 ( d, C225 ) , 1916 ( q, C2
26) , 1916 ( q, C227) , 1716 ( q, C228)。以上波谱数

据与文献 [ 4 ]报道的一致 ,化合物鉴定为 (22E, 24R ) 2
5α, 6α2环氧麦角甾 28, 222二烯 23β, 7α2二醇。

化合物 4　 C11 H12 N2 O,白色结晶 (甲醇 ) ,易溶

于水 , mp1280～282 ℃。 FAB
+ 2MS m / z: 205 [M +

1 ]
+

;
1
H NMR (500 MHz, D2 O) δ: 7114 (H, s, H22) ,

7157 (H, d, J = 810 Hz, H24 ) , 7111 ( H, t, J = 718

Hz, H25) , 7103 (H, t, J = 718 Hz, H26) , 7137 (H, d, J

= 812 Hz, H27) , 3131 (H, dd, J = 1514, 417 Hz, Ha2
10) , 3113 ( H, dd, J = 1513, 811 Hz, Hb210 ) , 3186

(H, m, H211) ;
13

C NMR ( 100 MHz, D2 O ) δ: 12513

( d, C22 ) , 10718 ( s, C23 ) , 11818 ( d, C24 ) , 11918

( d, C25 ) , 12215 ( d, C26 ) , 11213 ( d, C27 ) , 13617

( s, C28) , 12710 ( s, C29) , 2618 ( t, C210) , 5514 ( d,

C211) , 17510 (C212)。以上波谱数据与文献 [ 5 ]报道

的一致 ,化合物鉴定为色氨酸。

化合物 5　C28 H44 O3 ,无色结晶 (甲醇 ) ,易溶于

氯仿。与标准品对照 ,确定为 (22E, 24R ) 23β2羟基 2
5α, 8α2过氧化麦角甾 26, 222二烯。

化合物 6　C28 H46 O3 ,无色结晶 (甲醇 ) ,易溶于

氯仿。与标准品对照 ,确定为 ( 22E, 24R ) 2麦角甾 2
7, 222二烯 23β, 5α, 6β2三醇。

化合物 7　C41 H77 NO9 ,无定形粉末 ,难溶于氯

仿和甲醇。FAB2MS m / z: 726 [M 21 ]2。1 H NMR (500

MHz, C5 D5N ) δ: 4173 ( 2H, m , overlapped, H22, 3 ) ,

5197 (2H, m, overlapped, H24, 5 ) , 5125 ( br1s, H28) ,

4156 (m, H22′) , 4188 ( 1H, d, J = 717 Hz, H21″) ,

1162 (3H, s, H219) ; 13 C NMR ( 125 MHz, C5D5 N ) δ:

7012 ( t, C21 ) , 5416 ( d, C22 ) , 7214 ( d, C23 ) , 13214

( d, C24) , 13210 ( d, C25) , 3311 ( t, C26) , 3212 ( t, C2
7) , 12412 ( d, C28) , 13519 ( s, C29) , 4011 ( t, C210) ,

2814 ( t, C211) , 2917～3011 ( t, C212～15) , 2813 ( t,

C216) , 2310 ( t, C217 ) , 1414 ( q, C218 ) , 1612 ( q, 192
CH3 ) , 17518 ( s, C21′) , 7216 ( d, C22′) , 3517 ( t, C2
3′) , 2917 ～3011 ( t, C24′～13′) , 2813 ( t, C214′) ,

2310 ( t, C215′) , 1414 ( q, C216′) , 10517 ( d, C21″) ,

7511 ( d, C22″) , 7815 ( d, C23″) , 7116 ( d, C24″) , 7816

( d, C25″) , 6217 ( t, C26″)。以上波谱数据与文献 [ 6 ]

报道的一致 ,化合物鉴定为 12O 2β2D2吡喃葡萄糖基 2
(2S, 3R, 4E, 8E, 2′R ) 222N2(2′2羟基棕榈酰 ) 292甲基 2
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4, 82脱氢鞘氨醇。

化合物 8　C43 H81 NO9 ,无定形粉末 ,难溶于氯

仿和甲醇。FAB
2
MS m / z: 754 [M 21 ]

2。13
C NMR ( 100

MHz, CD3 OD ) δ: 6917 ( t, C21) , 5415 ( d, C22) , 7218

( d, C23) , 13416 ( d, C24) , 13111 ( d, C25) , 3318 ( t, C2
6) , 3311 ( t, C27) , 12418 ( d, C28) , 13617 ( s, C29 ) ,

4018 ( t, C210) , 2817 ( t, C211) , 3014～3018 ( t, C212

～15) , 2911 ( t, C216 ) , 2317 ( t, C217 ) , 1415 ( q, C2
18) , 1612 ( q, 192CH3 ) , 17711 ( s, C21′) , 7310 ( d, C2
2′) , 3518 ( t, C23′) , 3014～3018 ( t, C24′～15′) , 2911

( t, C216′) , 2317 ( t, C217′) , 1415 ( q, C218′) , 10416

( d, C21″) , 7419 ( d, C22″) , 7719 ( d, C23″) , 7115 ( d,

C24″) , 7718 ( d, C25″) , 6217 ( t, C26″)。以上波谱数

据与文献 [ 6 ]报道的一致 ,化合物鉴定为 12O 2β2D2吡
喃葡萄糖基 2( 2S, 3R, 4E, 8E, 2′R ) 222N2( 2′2羟基十

八烷酰 ) 292甲基 24, 82脱氢鞘氨醇。

化合物 9　C28 H44 O3 ,白色粉末 ,易溶于氯仿 ,

mp1124～125 ℃。E I2MS m / z: 410 [M 2H2 O ] + , 377

[M 22H2 O2Me ] + ; 1 H NMR ( 500 MHz, CDCl3 ) δ:

0161 (3H, s, H218) , 1117 (3H, s, H219) , 1105 (3H,

d, J = 614 Hz, H221) , 0187 (3H, overlapped, H226) ,

0185 ( 3H, overlaped, H227 ) , 0195 ( 3H, d, J = 617

Hz, H228) ;
13

C NMR ( 100 MHz, CDCl3 )δ: 3212 ( t,

C21) , 3110 ( t, C22) , 6815 ( d, C23) , 3912 ( t, C24) ,

6516 ( s, C25) , 6213 ( d, C26) , 6319 ( d, C27) , 12511

( s, C28) , 3817 ( d, C29) , 3310 ( s, C210) , 1910 ( t, C2
11) , 3615 ( t, C212) , 4115 ( s, C213) , 15216 ( s, C2
14) , 2419 ( t, C215 ) , 2712 ( t, C216 ) , 5618 ( d, C2
17) , 1716 ( q, C218) , 1615 ( q, C219 ) , 3915 ( d, C2
20) , 2112 ( q, C221) , 13512 ( d, C222) , 13212 ( d, C2
23) , 4018 ( d, C224) , 3310 ( d, C225 ) , 1916 ( q, C2
26) , 1916 ( q, C227) , 1716 ( q, C228)。上述数据与

文献 [ 4 ]报道一致 ,故鉴定该化合物为 ( 22E, 24R ) 2
5α, 6α2环氧麦角甾 28 (14) , 222二烯 23β, 7α2二醇。

化合物 10　C28 H46 O,无色结晶 (甲醇 ) ,易溶于

氯仿 , mp1159～161 ℃。E I2MS m / z: 398 [M ] + ; 1 H

NMR (500 MHz, CDCl3 ) δ: 3136 ( 1H, m, H23) , 0158

(3H, s, H218) , 0187 (3H, s, H219) , 0183 (3H, d, J =

814 Hz, H221 ) , 5122 ( 2H, overlapped, H222, 23 ) ,

1105 ( 3H, d, J = 615 Hz, H226) , 0195 ( 3H, d, J =

615 Hz, H227) , 0187 (3H, d, J = 7122 Hz, H228) ; 13 C

NMR (125 MHz, CDCl3 ) δ: 3711 ( t, C21) , 3114 ( t,

C22) , 7110 ( d, C23) , 3719 ( t, C24) , 4012 ( d, C25) ,

2916 ( t, C26) , 11714 ( d, C27) , 13910 ( s, C28) , 4914

( d, C29) , 3319 ( s, C210) , 2115 ( t, C211) , 3914 ( t,

C212) , 4312 ( s, C213) , 5511 ( d, C214) , 2219 ( t, C2
15) , 2811 ( t, C216 ) , 5519 ( d, C217 ) , 1211 ( q, C2
18) , 1310 ( q, C219) , 4015 ( d, C220 ) , 2111 ( q, C2
21) , 13517 ( d, C222) , 13118 ( d, C223) , 4218 ( d, C2
24) , 3311 ( d, C225) , 1916 ( q, C226 ) , 1919 ( q, C2
27) , 1716 ( q, C228 )。上述数据与文献 [ 7 ]报道一

致 ,故鉴定该化合物为 ( 22E, 24R ) 2麦角甾 27, 222二
烯 23β2醇。

致谢 :MS和 NMR由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

室分析测试中心测定。
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