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银白离褶伞的化学成分研究 

项 晨 ，刘吉开 ，杜子伟 ，王 刚 

(1．安徽中医学院药学院，现代中药安徽省重点实验室，安徽 合肥 230031； 

2．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，云南 昆明 650204) 

摘要：目的 研究银白离褶伞(Lyophy lhtm connatum(Schum．：Fr．)Sing．)子实体的化学成分。方法 银白离褶伞子实体的氯 

仿／甲醇(1：1，v／v)提取部位经过硅胶、RP一18、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8个化合物，分别为9(z)一十八烷烯酸(1)、麦角甾-4，6，8(14)，22．四烯-3-酮(2)、麦角甾-5，7，22一三烯一3B一醇 

(3)、过氧麦角甾醇(4)、烟酰胺(5)、尿嘧啶(6)、麦角甾一7，22一二烯一3B，5 0l，613一三醇(7)、腺嘌呤核苷(8)。结论 以上化合物均 

为首次从该种真菌中分得。 
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Chemical constitutuents of Lyop vllum connatum 

XIANG Chenl1 ，LIU Ji．kai ，DU Zi．wei I1 ．et al 

(1．Department ofPharmacy，Anhui College of Traditional Chinese Medicine&Anhui Key Laboratoryfor Mordern 

Chinese Materia Medica，Hefei，Anhui 230031，China；2．State Key Laboratory r Phytochemistry and Sustained Utilization of 

Plant Resources in West China，Kunming Institute of Botany，Chinese Academy of Sciences，Kunming，Yunnan 650204，China) 

Abstract：Aim To investigate the chemical instituents from the carpophore of Lyophyllum connatum．Methods The CHC13／CH3OH(1 

：1，v／v)extracts ofthe carpophore ofLyophyllum connatum were separated and purified by silica gel，RP一18，Sephadex LH-20 column 

chromatography，respectively．Their structures were elucidated using spectroscopic analysis．Results A total of 8 compounds were isola— 

ted and identified as oleic acid，(22E，24R)-ergosta-4，6，8(14)，22一tetraen一3一ORe，(22E，24R)一ergosta-5，7，22一trien一3 3-ol，5 ，8ct— 

Epidiory一(22E，24R)一ergosta一6，22一dien一33-ol，nicotinamide，uracil，(22E，24R)一ergosta·7，22一dien一3B，5a，613一triol，and adenosine． 

Conclusion All compounds are isolated from this fungus for the first time． 

Key words：Lyophyllum connatum；chemical components；uracil 

银白离褶伞(Lyophyllum connatum(Schum．：Fr．)Sing．) 

属白蘑科离褶伞属高等真菌。为了从真菌中寻找具有生物活 

性的次生代谢产物，笔者对银白离褶伞子实体进行了系统的 

化学成分研究 ，从其氯仿／甲醇(1：1，v／v)提取物中分离得到 

8个已知化合物，经波谱解析分别鉴定为：9(Z)一十八烷烯酸 

(1)、麦角甾-4，6，8(14)，22一四烯一3一酮(2)、麦角甾．5，7，22一三 

烯一3B一醇(3)、过氧麦角甾醇(4)、烟酰胺(5)、尿嘧啶(6)、麦 

角甾-7，22一二烯-3B，5 ，6B-三醇(7)、腺嘌呤核苷(8)。 

1 仪器与材料 

熔点由四川大学科仪厂生产的XRC一1型显微熔点仪测 

定，温度计未校正；比旋光值由Horiba SEPA一300旋光仪测定； 

IR由 BRUKER TENSOR 27 FT—IR型红外光谱仪测定；质谱由 

VG AutoSpec一3000质谱仪测定；核磁共振由 Bruker AV-400和 
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DRX-500测定，其中 H NMR在 400 MHz和500 MHz下测 

定， C NMR在 100 MHz和 125 MHz下测定；柱层析硅胶和 

GF TLC预制板均为青岛海洋化工厂生产；Sephadex LH-20 

为瑞典 Amersham Biosciences公司产品；RP．18(40-63 m)为 

德国Merck公司产品；显色方法为荧光灯下波长254和365 

nm处观察荧光，10％硫酸乙醇溶液和硫酸香草醛处理后加热 

显色及碘蒸气显色。 

银白离褶伞于2009年8月份采集于长白山自然保护区， 

由中科院昆明植物研究所杨祝良研究员鉴定，标本存于昆明 

植物研究所标本馆。 

2 提取与分离 

银白离褶伞干燥子实体(340 g)，用氯仿／甲醇(1：1，v／v) 

提取三次，合并减压浓缩得23 g粗提物。经硅胶柱层析，以 

氯仿一甲醇梯度洗脱得6个流份(A，B，C，D，E，F)。流分 A 

(氯仿一甲醇100：0洗脱部分)经硅胶柱层析，以石油醚．乙酸 

乙酯(10：1)洗脱，得到3个亚组分，其中流分A1经重结晶得 
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化合物 1(14．1 mg)，流分 A2经重结 晶得化合物 2(21．5 

mg)。流分 B(氯仿-甲醇50：1洗脱部分)经硅胶柱层析，以石 

油醚一乙酸乙酯(6：1)洗脱 ，再经 Sephadex LH．20柱层析 J，以 

氯仿一甲醇(1：1)洗脱得化合物3(8．9 mg)。流分 C(氯仿．甲 

醇 30：1洗脱部分)经 Sephadex LH一20柱层析，以氯仿一甲醇(1 

：1)洗脱，再经硅胶柱层析，以石油醚一乙酸乙酯(3：1)洗脱得 

化合物4(17．2 mg)。流分 D(氯仿一甲醇 20：1洗脱部分)经 

硅胶柱层析，以石油醚一乙酸乙酯(3：1)洗脱得三个亚组分，其 

中流分D2经重结晶得化合物5(4．1mg)，流分D3再经RP- 

HPLC制备柱色谱得化合物 6(3．3 mg)，流分 E(氯仿一甲醇 

20：1洗 脱部 分)经 Sephadex LH一20柱层析 ，以氯仿一甲醇 

(1：1)洗脱 ，再经硅胶柱层析 ，以氯仿-甲醇(15：1)洗脱得化合 

物 7(7．2 mg)。流分 F(氯仿一甲醇 10：1洗脱部分 )经硅胶柱 

层析，以氯仿一甲醇(8：1)洗脱 ，再经 Sephadex LH一20柱层析 ， 

以氯仿-甲醇(1：1)洗脱得4个亚组分，其中流分 F4经重结晶 

得化合物8(4．9 mg)。 

3 化学结构及鉴定 

化合物 1：9(z)一十八烷烯酸，C H 0 ，淡黄色油状物； 

E1一MS rn／z(％)：282[M] (27)，264(50)，256(36)，111 

(47)，97(70)，83(74)，69(80)，57(70)，55(100)； H— 

NMR(CDC13，400 MHz)8：5．34(2H，in，H一9 and H一10)， 

2．34(2H，t，J=7．5 Hz，H一2)，2．04 (4H，ITI．H一8 and H一 

11)，1．61(2H，nl，H一3)，1．20～1．35(in，H4～H-7 and H一 

12～H一17)，0．89(3H，t，J：6．8 Hz，H一18)：”C．NMR 

(CDC13，100 MHz)8：180．6(s，C-1)，130．0(d，C一10)， 

129．7(d，C-9)，34．1(t，C-2)，31．9(t，C一16)，29．0～ 

29．7(t，C_4～C-7 and C·12～C一15)，27．2(t，C一8 and C一 

11)，24．6(t，C一3)，22．7(t，C一17)，14．1(q，C一18)；以上 

波谱数据与文献值 一致。 
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图1 化合物 1 

图2 化合物2 

化合物 2：麦角甾4，6，8(14)，22一四烯一3一酮，c H 0， 

浅黄色 晶体；m P 112—114℃ ；EI—MS m／z(％)：392[M] 

(15)，377(3)，349(4)，268(100)，253(30)，214(26)， 

173(23)，69(47)； H—NMR(CDC1 ，400 MHz)8：6．58 

(1H，d，J=9．4 Hz，H一7)，6．00(1H，d，J=9．4 Hz，H-6)， 

5．70(1H，s，H-4)，5．24(1H，dd，J=15．2 Hz，7．2 Hz，H一 

23)，5．18(1H，dd，J=15．2 Hz，7．2 Hz，H．22)，1．21～2． 

53(18H，m，steroid neeleus)，1．O3(3H，d，J=6．6 Hz，H一 

21)，0．97(3H，m，H一19)，0．93(3H，s，H一18)，0．90(3H， 

d，J=6．8 Hz，H-28)，0．82(3H，d，J=6．8 Hz，H一27)，0．78 

(3H，d，J=6．6 Hz，H-26)；”C—NMR (CDC1 ，100 MHz)8： 

34．1(t，C一1)，19．0(t，C一2)，199．3(s，C一3)，123．0(d， 

C4)，164．2(s，C-5)，124．5(d，C．6)，133．9(d，C-7)， 

124．3(s，C一8)，44．0(d，C一9)，36．8(s，C．10)，25．4(t， 

C一11)，34．2(t，C一12)，44．0(s，C一13)，156．0(s，C一14)， 

35．7(t，C一15)，27．7(t，C一16)，55．8(d，C一17)，16．7(q， 

C一18)，18．9(q，C一19)，39．2(d，C-20)，21．2(q，C-21)， 

135．0(d，C一22)，132．6(d，C一23)，42．9(d，C-24)，33．1 

(d，C-25)，19．7(t，C一26)，20．0(q，C一27)，17．6(q，C一 

28)；以上波谱数据与文献值 一致。 

化合物 3：麦角甾一5，7，22一三烯一3B一醇 ，c： H 0，白色晶 

体；m P 152—154℃；EI—MS m／z(％)：396[M] (55)，363 

(61)，337(40)，271(17)，253(48)，211(37)，197(28)， 

185(23)，171(30)，157(55)，143(57)，131(27)，119 

(30)，91(28)，81(27)，69(100)，55(56)； H—NMR 

(CDC13，400 MHz)8：5．58(1H，In，H-6)，5．38(1H，m，H． 

7)，5．14～5．26(2H，in，H-22 and H-23)，3．60(1H，111，H一 

3)，1．03(3H，d，J=6．8 Hz，H·21)，0．95(3H，s，H一19)， 

0．92(3H，d，J=6．9 Hz，H一28)，0．84(3H，d，J=6．9 Hz， 

H一27)，0．82(3H，d，J=6．9 Hz，H一26)，0．61(3H，s，H一 

18)；”C—NMR(CDC1 ，100 MHz)6：38．4(t，C．1)，32．1 

(t，C一2)，70．5(d，C一3)，40．9(t，C4)，139．8(s，C-5)， 

l19．6(d，C一6)，116．4(d，C-7)，141．3(s，C一8)，46．4(d， 

C一9)，37．1(s，C一10)，21．2(t，C一11)，39．2(t，C一12)，42． 

9(s，C一13)，54．6(d，C一14)，23．0(t，C一15)，28．3(t，C一 

16)，55．9(d，C一17)，12．1(q，C-18)，16．3(q，C一19)， 

40．4(d，C-20)，21．2(q，C-21)，135．6(d，C．22)，132．1 

(d，C一23)，42．8(d，C-24)，33．1(d，C一25)，19．9(q，C一 

26)，19．7(q，C-27)，17．6(q，C-28)；以上波谱数据与文 

献值 一致。 
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图3 化合物3 

图4 化合物4 

化合物4：过氧麦角甾醇，C H 0，，无色针晶；m P 186 
～ 187℃；EI—MS m／z(％)：428[M] (10)，410(4)，395 

(1oo)，393(35)，271(7)，255(37)，251(14)，152(30)， 

107(22)，69(63)； H—NMR(CDC1 ，400 MHz)：8：6．50 

(1H，d，J=8．4Hz，H-7)，6．24(1H，d，J=8．4Hz，H 6)， 

5．22(1H，dd，J：7．6，7．5 Hz，H一22)，5．13(1H，dd，J= 

7．6，7．5Hz，H·23)，3．97(1H，m，H一3)，0．99(3H，d，J= 



． 1484． 安 徽 医 药 Anhui Medical and Pharmaceutical Journal 2011 Dec；15(12) 

6．6Hz，H-21)，0．90(3H，d，J=6．5Hz，H-28)，0．88(3H， 

s，H一19)，0．83(3H，d，J=6．5Hz，H-27)，0．82(3H，d，J 

= 6．5Hz，H一26)，0．80(3H，s，H-18)； C—NMR (CDC13， 

100 MHz)：8：135．4(C-22)，135．2(C-7)，132．3(C-23)， 

130．7(C-6)，82．1(C一8)，79．4(C-5)，66．4(C-3)，56．2 

(C．17)，51．6(C-9)，51．0(C_4)，44．5(C一13)，42．7(C一 

24)，39．7(C一20)，39．3(C一12)，36．9(C—1)，36．9(C一14)， 

34．7(C一10)，33．0(C-25)，30．1(C-2)，28．6(C·16)，23．4 

(C．15)，20．8(C-11)，20．6(C一26)，19．9(C一27)，19．6(C一 

21)，18．1(C一19)，17．5(C．28)，12．8(C一18)；以上波谱数 

据与文献值 一致。 

化合物 5：烟酰胺，C6H6ON ，白色固体；ESI·MS m／z 

(％)：123[M+H] ，145[M+Na] ； H—NMR(CDC13，500 

MHz)8：9．03(1H，d，J=1．8 Hz，H一2)，8．75(1H，dd，J= 

4．8 Hz，1．4 Hz，H-6)，8．17(1H，dt，J=8．0 Hz，1．8 Hz，H一 

4)，7．42(1H，dd，J=7．8 Hz，4．8 Hz，H-5)；”C—NMR 

(CDC1 ，125 MHz)8：167．6(s，C-7)，151．9(d，C一2)， 

147．9(d，C-6)，136．2(d，C4)，129．4(s，C·3)，t23．8 

(d，C-5)；以上波谱数据与文献值 一致。 
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图5 化合物5 
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图6 化合物 6 

化合物6：尿嘧啶，c H N：0 ，白色无定型粉末；EI—MS 

m／z(％)：112[M] (100)，69(30)； H—NMR(DMSO—d6， 

400 MHz)8：10．80(1H，br．s，H一1)，10．99(1H，br．s，H一 

3)，5．45(1H，d，J：7．6Hz，H一5)，7．37(1H，d，J=7．6 

Hz，H-6)；”C·NMR(DMS0一d6，100 MHz)8：151．5(s，C一 

2)，164．5(s，C_4)，100．3(d，C一5)，142．1(d，C-6)；以上 

波谱数据与文献值 一致。 

化合物 7：麦角甾_7，22一二烯一3p，5 ，6p-三醇，C28H 

O ，白色无定型粉末；m P 253—255。C；EI—MS m／z(％)： 

430[M] ，412[M-H20] (35)，394[M一2H2O] (37)，379 

(65)，376 [M-3H O] (15)，269(33)，251(62)，69 

(100)； H—NMR (C5D5N，400 MHz)8：0．54(3H，s，H一 

18)，0．84(3H，d，J=6．7Hz，H一26)，0．85(3H，d，J=6．7 

Hz，H一27)，0．94(3H，d，J=6．8Hz，H一28)，1．07(3H，d，J 

=6．5Hz，H一21)，1．53(3H，s，H-19)，4．32(1H，br．d，J= 

4．8Hz，H-6)，4．84(1H，m，H·3)，5．16(1H，dd，J：15．3， 

7．4Hz，H一22)，5．24(1H，dd，J=15．3，7．4Hz，H-23)， 

5．74(1H，s，H-7)；”C—NMR (C5D5N，100 MHz)8：32．6 

(t，C一1)，33．8(t，C·2)，67．6(d，C-3)，42．0(t，c_4)， 

76．1(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一12)，43．9(s，C-13)，55．2(d，C一14)，23．5(t， 

C一15)，28．2(t，C一16)，56．5(d，C-17)，12．3(q，C一18)， 

18．8(q，C·19)，40．4(d，C-20)，21．3(q，C-21)，135．2 

(d，C一22)，132．5(d，C-23)，42．8(d，C-24)，33．1(d，C- 

25)，19．9(q，C一26)，20．1(q，C一27)，17．6(q，C一28)；以 

上波谱数据与文献值 一致。 
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图7 化合物7 
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图8 化合物8 

化合物8：腺嘌呤核苷，c。。H N 0 ，白色无定型粉末； 

m．P．233—235。C；EI—MS m／z(％)：267[M] (5)，237 

(32)，178(75)，164(96)，135(100)，108(68)，92(3)，55 

(62)； H—NMR(C5D5N，400 MHz)8：8．62(1H，s，H一2)， 

8．70(1H，s，H-8)，8．38(2H，br．s，NH2)，6．70(1H，d，J= 

5．9Hz，H一1’)，5．47(1H，dd，J=5．8，4．5Hz，H一2’)，5．O5 

(1H，dd，J=4．5，3．3Hz，H-3’)，4．75(1H，ddd，J=3．3， 

2．5，2．3Hz，H4’)，4．30(1H，dd，J=12．3，2．3Hz，H一 

5a’)，4．13(1H，dd，J=12．3，2．5Hz，H-5b’)；”C—NMR 

(C5D5N，100 MHz)5：153．4(d，C-2)，150．6(s，C_4)， 

121．3(s，C-5)，157．6(s，C-6)，140．6(d，C一8)，90．9(d， 

C一1’)，75．6(d，C-2’)，72 4(d，C-3’)，87．8(d，c_4’)， 

63．0(t，C-5’)；以上波谱数据与文献值 一致。 
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