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变绿红菇化学成分研究

汤建国1, 2 ,邵红军1,刘吉开1�
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2. 红塔烟草 (集团)有限责任公司技术中心,云南 玉溪　653100)

摘　要: 目的　研究变绿红菇Russula v ir escens 子实体化学成分。方法　变绿红菇子实体用95%乙醇浸泡提取浓缩,

经硅胶、RP-8、Sephadex LH-20 等多种材料进行分离,波谱学方法鉴定化合物的结构。结果　分离鉴定了8 个化合

物,分别为铁屎米酮 ( canthin-6-one ,Ⅰ)、3�-羟基-5�, 8�-过氧化麦角甾-6, 22-二烯(Ⅱ)、3�-羟基-麦角甾-5, 7-22-三

烯 (Ⅲ)、3�, 5�, 6�-三羟基-麦角甾-7, 22-二烯(Ⅳ)、硫代乙酸酐(Ⅴ)、顺丁烯二酸(Ⅵ)、D-阿洛醇(Ⅶ )、腺嘌呤核苷

(Ⅷ)。结论　所有化合物均为首次从该菌中分到, 其中化合物Ⅰ为首次从该属中分到。

关键词: 变绿红菇;铁屎米酮; 3�-羟基-5�, 8�-过氧化麦角甾-6, 22-二烯
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Chemical constituents of Russula virescens
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( 1. State Key Labor ato ry of Phyto chemistry and P lant Resources in West China, Kunming Inst itute of Bot any ,
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Hongt a Tobacco G roup Co . , Lt d. , Yuxi 653100, China)

Abstract: Objective　To study the active const ituents of Russula v irescens. Methods　T he compounds

w er e isolated by sil ica g el , RP-8, Sephadex LH-20 and their str uctures w ere elucidated by spect ral meth-

ods. Results　Eight compounds were iso lated and ident ified as canthin-6-one (Ⅰ) , 5�, 8�-epidio xy-( 22E ,
24R ) -ergosta-6, 22-dien-3�-ol (Ⅱ) , ( 22E , 24R) -ergo sta-5, 7, 22-trien-3�-ol (Ⅲ) , ( 22E , 24R) -erg osta-

7, 22-dien-3�, 5�, 6�-triol (Ⅳ) , thio acetic anhydride (Ⅴ) , maleic acid (Ⅵ) , D -allitol (Ⅶ) , ribosidoad-
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enine (Ⅷ) . Conclusion　All compounds ar e isolated from this high fungus for the f irst t ime and compound

Ⅰ is firstly isolated f rom plants of g enus Russula.

Key words: Russula virescens ( Schaef f ) Fr . ; canthin-6-one; 5�, 8�-epidiox y-( 22E , 24R ) -ergosta-6,

22-dien-3�-ol

　　变绿红菇Russula vir escens ( Schaeff ) F r.属红

菇科红菇属真菌, 云南俗称“青头菌”,我国各地均有

分布
[ 1]
;文献报道其子实体热水提取物对小鼠肉瘤

180和艾氏腹水癌的抑制率均为 70% [ 2] ;其化学成

分国内外均未见报道, 为了寻找其抗癌活性成分,本

实验研究变绿红菇子实体中的次生代谢产物,利用

常规分离手段从其乙醇提取物中分离鉴定了8个化

合物,分别为铁屎米酮(Ⅰ)、3�-羟基-5�, 8�-过氧化
麦角甾-6, 22-二烯(Ⅱ)、3�-羟基-麦角甾-5, 7, 22-三

烯(Ⅲ)、3�, 5�, 6�-三羟基-麦角甾-7, 22-二烯(Ⅳ)、

硫代乙酸酐(Ⅴ)、顺丁烯二酸(Ⅵ)、D-阿洛醇(Ⅶ)、

腺嘌呤核苷(Ⅷ)。所有化合物均为首次从该菌中分

到,化合物Ⅰ为首次从该属中分到,文献报道化合物

Ⅰ
[ 3, 4]
和Ⅱ

[ 5～7]
有极强的抗癌活性,是该菌子实体抗

癌主要活性成分。

1　材料与仪器

变绿红菇R. vi rescens ( Schaeff ) F r. 新鲜子实

体采集于云南昆明附近,标本由昆明植物研究所分

类室王向华女士鉴定, 真菌标本存于昆明植物研究

所隐花植物标本馆( HKAS38747)。熔点用四川大学

科学仪器厂生产的 XRC- 1 型显微熔点仪测定;

NMR由 Br uker AM- 400核磁共振仪测定, T M S

为内标; M S 由 VG Auto Spec- 3000 和 API QS-

TAR Pulsar质谱仪测定;薄层色谱硅胶和柱色谱硅

胶均为青岛海洋化工厂产品; RP-8 和 Sephadex

LH-20为Merk 产品。显色方法为254和365 nm 荧

光、硫酸-香草醛加热显色及碘蒸气显色。

2　提取与分离

新鲜变绿红菇子实体用95%乙醇室温提取得到

约36 g 浸膏。浸膏以醋酸乙酯-水分配,减压浓缩回

收溶剂,得到醋酸乙酯部分约 9 g , 水相减压浓缩后

用热甲醇溶解得到甲醇部分约16 g。醋酸乙酯部分

上硅胶柱色谱分离,以石油醚-丙酮系统洗脱得3组

分,组分1经反复柱色谱得化合物Ⅰ( 8 mg )、Ⅱ( 12

mg )和Ⅲ( 15 mg ) ; 组分2经重结晶得化合物Ⅳ( 40

mg ) ;组分3经反复柱色谱、Sephadex LH-20(甲醇-

氯仿1∶1洗脱)分离得化合物Ⅴ( 14 mg )。甲醇部分

上硅胶柱分离,以氯仿-甲醇梯度洗脱得 2组分, 组

分1 经反复柱色谱、RP-8色谱、重结晶得化合物Ⅵ

( 18 mg)和Ⅶ( 20 mg ) ; 组分2经反复柱色谱、重结晶

得化合物Ⅷ( 16 mg )。

3　结构鉴定

化合物Ⅰ: 铁屎米酮( canthin-6-one) , 黄色晶

体, C14H8N 2O, mp 161～163 ℃; ESI-M S m / z : 243

( [ M + Na]
+
, 100) ;

1
H-NMR ( 400 MHz, CDCl 3 ) �:

8. 70( 1H, d, J= 4. 8 Hz, H-2) , 8. 50( 1H, d, J= 8. 0

Hz, H-8 ) , 7. 98 ( 1H, d, J= 8. 0 Hz, H-11) , 7. 90

( 1H, d, J= 9. 6 Hz, H-4) , 7. 80( 1H, d, J = 4. 8 Hz,

H-1) , 7. 59( 1H, t , J= 8. 0 Hz, H-9) , 7. 42 ( 1H , t ,

J = 8. 0 Hz, H-10) , 6. 88( 1H, d, J = 9. 6 Hz, H-5) ;
13C-NMR ( 100 MHz, CDCl3 ) �: 159. 2( C-6) , 145. 6
( C-2) , 139. 3 ( C-4) , 139. 1 ( C-7a ) , 135. 9 ( C-3a ) ,

131. 7 ( C-3b) , 130. 6 ( C-9) , 129. 9( C-11b ) , 128. 7

( C-5) , 125. 4( C-10) , 124. 1( C-11a) , 122. 4( C-11) ,

117. 0( C-8) , 116. 2 ( C-1)。以上波谱数据与文献

相符
[ 3]
。

化合物Ⅱ: 3�-羟基-5�, 8�-过氧化麦角甾-6, 22-

二烯, 无色针晶, C28H 44O 3, mp 177～178 ℃; EI-M S

m / z : 428( [ M ] + , 10) , 410 ( [ M - H2O ] + , 20) , 396

( [ M - O 2] + , 100) , 337( 24) , 363( 32) , 248( 37) , 152

( 30) , 107( 29) , 95( 32) , 81 ( 56) , 69( 87) , 55( 85) ;
1
H-NMR( 400 MHz, CDCl3 ) �: 6. 50( 1H , d, J= 8. 4

Hz, H-7) , 6. 22( 1H, d, J= 8. 4 Hz, H-6) , 5. 19( 1H,

dd, J = 15. 2, 7. 6 Hz, H-23 ) , 5. 11 ( 1H, dd, J =

15. 2, 7. 6 Hz, H-22) , 3. 94～ 3. 92 ( 1H , m , H-3) ,

1. 06( 3H, s, H-19) , 0. 97( 3H , d, J= 6. 4 Hz, H-21) ,

0. 86( 3H, s, H-18) , 0. 89( 3H , d, J= 5. 2 Hz, H-28) ,

0. 83( 3H, d, J= 4. 8 Hz, H-26) , 0. 82( 3H , d, J = 4. 8

Hz, H-27)。13C-NMR( 100 MHz, CDCl3) �: 135. 4( C-
6) , 135. 2( C-22) , 132. 4( C-23) , 130. 8( C-7) , 82. 1

( C-5) , 79. 4 ( C-8) , 66. 7( C-3) , 56. 4 ( C-17) , 51. 5

( C-14) , 51. 2( C-9) , 44. 6( C-13) , 42. 8( C-24) , 39. 5

( C-20) , 39. 1( C-12) , 37. 1( C-10) , 37. 0( C-4) , 34. 7

( C-1) , 33. 5( C-25) , 30. 3( C-2) , 28. 2( C-16) , 23. 5

( C-11) , 20. 7 ( C-15) , 19. 9 ( C-27 ) , 19. 7 ( C-26 ) ,

18. 8 ( C-21) , 18. 2 ( C-19) , 17. 5 ( C-28) , 12. 6 ( C-

18)。以上波谱数据与文献相符
[ 5]
。

化合物Ⅲ: 3�-羟基-麦角甾-5, 7, 22-三烯, 无色
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针晶, C28H44O, mp 152～154 ℃; EI-M S m/ z : 396

( [ M ] + , 100) , 378( [ M - H2O] + , 7) , 363( 79) , 337

( 43) , 253( 38) , 157( 37) , 143( 46) , 109( 29) , 95( 32) ,

81 ( 56 ) , 69 ( 84) , 55 ( 87) ; 1H-NMR ( 400 MHz,

CDCl3 ) �: 5. 56～5. 54( 1H, m ) , 5. 18～5. 17( 2H , m,

H-22, 23) , 3. 62～3. 60( 1H, m, H-3) , 1. 02( 3H, d,

J= 6. 8 Hz, H-4) , 0. 91( 3H, s, H-19) , 0. 90( 3H, d,

J= 6. 4 Hz, H-21) , 0. 78( 3H , d, J= 6. 4 Hz, H-26,

27 ) , 0. 67 ( 3H, s, H-18)。13C-NMR ( 100 MHz,

CDCl3 ) �: 141. 3( C-8) , 139. 8( C-5) , 135. 6( C-22) ,
132. 1 ( C-23) , 119. 6 ( C-6) , 116. 4 ( C-7) , 70. 5 ( C-

3) , 55. 9( C-17) , 54. 6( C-14) , 46. 4( C-9) , 42. 9( C-

13) , 42. 8( C-24) , 40. 9( C-4) , 40. 4( C-20) , 39. 2( C-

12) , 38. 4( C-1) , 37. 1( C-10) , 33. 1( C-25) , 32. 1( C-

2) , 28. 3( C-16) , 23. 0( C-15) , 21. 2( C-21) , 21. 2( C-

11) , 19. 9 ( C-26) , 19. 7 ( C-27) , 17. 6 ( C-28) , 16. 3

( C-19) , 12. 1( C-18)。以上波谱数据与文献相符
[ 8]。

化合物Ⅳ: 3�, 5�, 6�-三羟基-麦角甾-7, 22-二

烯, 无色针晶, C28H46O 3, mp 224～226 ℃; EI-M S

m/ z : 430 ( [ M ]
+
, 5) , 412( [ M - H2O ]

+
, 100) , 394

( 70 ) , 379 ( 65 ) , 251 ( 35 ) , 107 ( 28 ) ;
1
H-NMR

( C5D 5N, 400 MHz) �: 5. 75( 1H, dd, J= 4. 8, 2. 4 Hz,

H-7) , 5. 24( 1H, dd, J = 15. 2, 7. 6 Hz, H-23) , 5. 19

( 1H, dd, J = 15. 2, 7. 6 Hz, H-22) , 4. 82～4. 80( 1H,

m, H-3) , 4. 31( 1H, br . s, H-6) , 0. 67( 3H , s, H-18) ,

1. 53( 3H, s, H-19) , 1. 07( 3H, d, J = 6. 4 Hz, H-21) ,

0. 96( 3H , d, J = 6. 8 Hz, H-28) , 0. 87( 3H, d, J= 6. 8

Hz, H-27 ) , 0. 86 ( 3H, d, J= 6. 4 Hz, H-26 ) ;
13
C-NMR( C5D 5N, , 100 MHz) �: 142. 1( C-8) , 136. 4

( C-22) , 132. 2 ( C-23) , 120. 4 ( C-7) , 76. 2 ( C-5) ,

74. 3( C-6) , 67. 6( C-3) , 56. 3( C-17) , 55. 3( C-14) ,

43. 8( C-9) , 43. 8( C-13) , 43. 1( C-24) , 41. 9( C-4) ,

40. 7( C-20) , 40. 0( C-12) , 38. 1( C-10) , 33. 8( C-2) ,

33. 4( C-25) , 32. 6( C-1) , 28. 4( C-16) , 23. 5( C-15) ,

22. 4 ( C-11) , 20. 7 ( C-26 ) , 20. 1 ( C-21) , 19. 8 ( C-

27) , 17. 8( C-28) , 18. 8( C-19) , 12. 4( C-18)。以上波

谱数据与文献相符
[ 8]
。

化合物Ⅴ: 硫代乙酸酐, C4H 6O 2S, 白色粉末;

FAB
- -MS m/ z : 117 ( 100, [ M - H ] - ) ; 1

H-NMR

( C5D5N , 400 MHz) �: 2. 56( 3H, s, -CH3 ) ; 13C-NMR

( C5D 5N, , 100 MHz) �: 176. 2 ( s, CO ) , 29. 8 ( s, -

CH3)。以上波谱数据与文献相符
[ 9]
。

化合物Ⅵ:顺丁烯二酸, 无色针晶, C4H4O 4 , mp

136～ 138 ℃; FAB
- -M S m/ z : 115 ( 100, [ M -

H ] - ) ; 13
C-NMR ( D 2O, 100 MHz) �: 173. 8 ( s, C-1,

4) , 136. 5( d, C-2, 3)。以上波谱数据与文献相符
[ 9]。

化合物Ⅶ: D -阿洛醇, 无色针晶, C12H 14O 6, mp

154～ 156 ℃; FAB- -M S m/ z : 181 ( 100, [ M -

H ]
-
) ;

1
H-NMR ( D 2O, 400 MHz) �: 3. 74( 2H , dd,

J = 2. 8, 11. 6 Hz) , 3. 62( 4H, m) , 3. 55( 2H, dd, J =

2. 8, 11. 6 Hz) ; 13C-NMR ( D 2O, 100 MHz) �: 73. 6
( C-3, 4) , 72. 0( C-2, 5) , 66. 0( C-1, 6)。以上数据与

文献相符
[ 10]
。

化合物Ⅷ:腺嘌呤核苷, 白色粉末, C10H13N 5O4 ,

FAB
- -M S m / z : 266 ( 100, [ M - H ] - ) ; 1

H-NMR

( C5D 5N, 400 MHz) �: 8. 70( 1H, s, H-2) , 8. 60( 1H,

s, H-8) , 8. 42( 1H, br . s, NH2 ) , 6. 70( 1H, d, J= 6. 0

Hz, H-1′) , 5. 48( 1H, t , J = 6. 0 Hz, H-2′) , 5. 05～

5. 03( 1H , m, H-4′) , 4. 75( 1H, t , J = 2. 8 Hz, H-3′) ,

4. 29( 1H , dd, J = 2. 4, 12. 4 Hz, H-5a ) , 4. 12 ( 1H,

dd, J = 2. 4, 12. 4 Hz, H-5b) ;
13
C-NMR( C5D5N , 100

MHz ) �: 157. 8 ( C-6) , 153. 3 ( C-2) , 149. 6 ( C-4) ,

140. 6( C-8) , 121. 5( C-5) , 90. 9( C-1′) , 87. 7( C-4′) ,

75. 6( C-2′) , 72. 4( C-3′) , 63. 1( C-5′)。以上波谱数

据与文献相符[ 10]。
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