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捕要 ：从野生真菌蓝黄红菇 胁  如 cyaru~xamha Schaeff Fr子实体 中分得 6个化 台物 、经光谱 

浊分别鉴定 为4个麦角甾醇 ：5a．8e—epidioxy一(22E，24R)一erg~sta一6，22一dien一30一ol1，5ct， 

8“一epidiox~一c24Sj—erg~ta一6 eli一313一ol 2，(24S)一ergosta一7一e玎e一3p，5 ，叩 一tnol 3，【22E， 

24H)一ergt~ 一7、22一dien一313，5a．60一trial 4(cerevi~em1)以技 D一阿洛醇 (D—allito1)和硬脂酸 

steark~add)。其 中化 台物 1、2 麦角甾醇过氧 化物 。3和 D 一阿灌醇为首救发现存在于高等 

苗中 
i  
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The Constituents of the Basidiomycetes Russula cyanoxantha 
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Abstraet：Four kno~n ergosterols，5a．8a—epidioxy一{22E，24R)一el'go~a一6，22一die~l一30一ol1，5ct， 

一 epidioxy一(24S J—e~osta一6一eft一33一ol 2，artd(24S)一erg~-ta一7一ease一30、5ct，白 一triol 3、 

(22E．24R1一ergosta一7．22一diell一313，5 ．白 一l 4 and D—all and stoamc acid ha~,e beenisolated 

from the fruiting b ts of 如 ，Ⅵ 删 。̂．1heir nInuJ s we detemti~ed by
．

Ⅱ ans of spectral meth一 

s Itisthefirsttime h J reportthei~laionof compound 3 and D—allitolfrom lli f 

Key wolds：Rza~su& c~am,xantha：Fruiting l~ lies；Russulaceae；Basidiomyeetes；Ergoste~|s，Peroxides 

蓝黄红菇 “ Wos~xantha schaeff．Fr属担子菌纲红菇科红菇属食用菌，分布于我 

国大部分地区，其子实体提取物具有抗癌作用．对小白鼠肉瘤 180和艾氏癌 的抑制率分别 

为 70％和 60％ (卯晓岚 ，1998)．．有关其化学成分的研究至今未见报道。为了寻找其抗癌 

有效成分 ．从其子实体中首次分离鉴定了6个化台物 ，4个麦角甾醇和 D一阿洛醇以及硬 

脂酸 据文献报道 ，化合物 l体外对 L一1210细胞株有极强的抗癌活性 (￡聩0=3．5 ／ 

cm )fMatsueda等 ．1985)和抑制 McF一7人乳腺癌和 Walker 256肉瘤细胞株生长 (Kah]o~ 

等，1989 J，并对人体肝癌 PLC／PRF／5和 KB细胞表现抑制活性 ( 等 ，1991)，浓度为 

通 讯联 系 ^ 
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0．25 mmol／L时能选择性地增强亚油酸 ( 10 mmol／L)对 DNA聚合酶 口活性的抑制作用 

(Mizushina等 ，1998)；此外 ，还具有抗 炎 (Yasukawa等，1994)、抗补体 (Castee]，1999)、 

免疫抑制 (Fujimoto等，1994)和促进血小板凝聚 ( 等 ，1985)以及抗流感病毒 (Cas— 

teel，1999)等作用。D一阿洛醇在 自然界存在较罕 见，曾于 1959年从植物 中发现 (吴东 

儒，1987)，高等真菌中系首次报道。蓝黄红菇抗癌成分究竟是化合物 1还是其他活性成 

分 ，尚在研究之中。 

化台物 1为无色针晶，瓜 谱显 示羟基 (3525，3309 cm )和双键 (1653 cm )吸收 

带 ”C NMR (DEPr)谱给 出 28个碳信号．分别为 6个 甲基 ，7个 亚甲基 ，11个次甲基 

(包括 4个双键碳 8 135．4，130．8；135．2，132．4和 】个接氧碳 66．5)，4个季碳 (含有 2个 

接氧碳 8 R2 1，79．4)，结合 EIMS给出的分 子量 428，分子式应为 H44o3。EIMS特征碎 

片峰 m／z：410 M一 O ，396 lⅥ一02 J ，303 LM—c9Hl7 ，251 LM一 O一02一 

c9H】 一H2] ，示有 1个羟基、1个过氧桥和 1个单烯侧链 C9 H17，表明 l属麦角甾醇过氧 

化物 (Ma等，1994) HNMR谱在 5．11(J：8．0，15．3Hz)和 5．19(J：7．5，15．1Hz) 

处两组双二重峰及 喂 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±0．1是诊断不饱和侧链甾醇 24R构型的特征值 ，且甾醇 ABC环系的结构改变对 

其侧链碳 a几乎不产生影响 (Wri t等 ，1978)，化合物 1的 c一28 817．6在此特征范围内 ， 

则 24立体构型应为 R。通过上述特征分析和与文献 (Ma等，1994；Ishizaka等 ，1997)比 

较 ，1的结构推定为 ，8a—epidioxy～(22E，24R)一ergosta一6，22一dien一38一ol。 

化合物 2为无色针晶，根据”C NMR和 MS数据 ，2分子式应为 c2BH O，，其组成比 l 

多 2个氢，即少 1个双键。EIMS特征碎片峰 m／z：412[M一 O] ，398[M一02] (基 

峰)，379lM一 O一02一H J ，339 LM一()2一 OHj ，365lM一 O—o2一cH3j ，271 

[M一02一岛HL9] ，25l[M—H2O一02一 H 一 ] ，说明2为麦角甾醇过氧化物 (Ma 

等 ，1994)，且有 1个饱和 侧链 。对饱和侧链甾醇而言，24S异构体的 c一26和 c一27 

(差值为 2 ，而 24R(差值仅为 1．8左右 (Wright等，1978)，据此可推断化合物2的c一 

2 R 

24立 体 构 型 应 为 S。 

将 H和 t3c NMR诺 数 

据 与 文 献 (Ma 等， 

1994； IshiglL~0t 等 ， 

1997)对照，确证 2的 

结构 为5。，8a—epidioxy 

一 (24S J—ergosta一6一 

e1]一3B—ol。这是首次 

从红菇科真菌中获得。 

化 合物 3为无 色 

结晶，IR谱示 有羟基 

f3441 cm )和 双 键 

(1657 cmI1)吸收 带。 

～嚣  ， 
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”C NMR(DEPr)谱给 出28个碳信号，其中 6个 甲基，9个亚甲基，9个次 甲基 (包括 1 

个双键碳 8 120．4，2个接氧碳 67．6，74．3)，4个季碳 (包括 1个双键碳 (141．6，1个接 

氧碳 76．1)，负离子 FAB—MS显示分子离子相关峰m／z 585(M+153)，3的分子式应为 c∞ 

H ，提示为多羟基甾醇。EINS在 m／z414 LM—H2o] (基峰)，399[M—I-I：LO—c ] ， 

396 LM一2H20 J ，381【M一2H20一CH3] ，287【M一 0一C9H19(边链 )J ，269【M一 

2H20一c9H19] ，25I[M一3H20一C9H】9] 处特征碎片峰，表明化舍物 3分子中含有 3个 

羟基和 1个饱和 边链 。 I4 NMR谱显示 2个接氧次甲基质子 8 4．83(1H，H一3)，4．33 

(1H，H一6)和 1个烯质子 8 5．74(1I-t，H一7)信号。同样，3的 c一24构型应为 s。通 

过上述特征分析和 与文献 (Iorizzi等 ，1988；Nadaio等，1989)比较，3的结构被推定为 

(24S) 一ergo~ta一7一erie一3p，5a，郎 一Iriol。化合物 3最早于扇 贝中发现 (1orizzi等 ， 

1988)，当时并未报道碳谱数据；此后又在海绵 中发现 (Madaio等 ，1989)，是 以 24位差 

向异构体的混合物报道的。这是首次被发现存在于高等真菌中。 

实验部分 

蓝黄红菇 Ru,~u／a 。m Sehaeff．Fr．新鲜子实体采于云南哀牢山，标本由昆明植 

物研究所分类室刘培贵教授鉴定，熔点用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。旋 光 由 JAsc0—20仪测 定。fR由 Bio—ltad FTS仪 测定。Uv 由 

1JV210A仪测定。NMR由 BmkerAM一40O和 Bruker DIqX一500仪测定。Ms由 VG Auto Spec 
一 3OOO仪测定 。薄层层析硅胶和柱层析硅胶均为青岛海洋化工厂产品。 

将新鲜蓝黄红菇子实体用工业酒精提取 ，残渣干后 (300 E)续用工业酒精提取 3次． 

再用 CHCI3／NeOH (1：1)提取 3次，将所有提取液减压浓缩合并 ，加水悬浮，用 cI~C13萃 

取得膏状物 17g和水溶液部分。水溶液部分浓缩后析出沉淀，过滤，沉淀经乙醇 一水反复 

重结晶，得化合物 D 一阿洛醇；膏状物经硅胶柱层析 ，石油醚 一丙酮梯度洗脱 ，9：1洗脱 

部分经正己烷重结晶分别得到 1和硬脂酸；6：4洗脱部分经石油醚一丙酮反复重结晶得到 

3；9：1另一洗脱部分再经硅胶柱层析 ，石油醚 一乙酸 乙酯 7：3洗脱 ，分别用正己烷、氯 

仿反复重结晶得到 2和 4。 

化台物 1，无色针晶，m啦 crn ：3525，3309(OH)，2957，2873，1653(c=C)， 

1459，I377[偕二甲基J，1046，1029，985，970，969，935，858(一0—0一)；EINS m／z 

：428【M’]，410，396，363，303，251，152，107，95，81，69； H和”C N懈 数据见表 1。 

化台物 2，无色针晶 ，mp 143～145~C，m ∞ ～：3372(OH)，2957，2874，l65o(c 

： C)，1465，1379【偕二甲基J，1047，1029，956，935，859(一O—O一)；FANSm／z：430 

【M J，412，398 (100)，379，365，339，271，251，152，107，95，81，69； H和 13C 

NNR数据见表 1。 

化台物 3，无色结晶，唧 235—237~e，[a]i)22一一69．44。[(c O．00162， HsN)，文献 

值 [a]0一l0o(10血zi等，1988)]，m cm_。：3441(OH)，2958，2871，1657(c=c)， 

1465，1382[偕二 甲基J，1050，1031，969，940；FAB一一Ms(问硝基苄醇为载体 )Jn／z： 

585(M+153)；EINS m／z：414 (100)，399，396，381，287，269 ，251，105，95，81， 
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69； H和”C NMR数据见表 1。 

衰 1 化台糟 1，2和 3的 H and c NIClR数据 

Tablel 】H and”c NMR p，1‘】dataform’pa“Isl，2in CIK：13 snd 3in岛 H 

化合物4．无色结晶，EIMS m／z：430[M ，C-a 03]，412[M一 O] ，394[M一 

2n20] ，379[M一2n20一 ] ，376[M一3a2o] ，305[M一 I-I17] ，269[M一2H20 

一  H】7 J ，251【M一3H20一岛HI，] ，107，95，81，69； H NMR (4O0加 ，CDCI3)8： 

5．30(1H，bd，4．9，H一7)，5．2l(1H，dd，l5．2，7．04，H一23)，5．16 (1H，dd，l5．2， 

7．84，H一22)，4．06(1H，m，H一3)，3．60(1H，bd，4．9，H一6)，0．57(3H，s，H3一 

l8)，1．06(3H，s，I-h一19)，1．O0(3H，d，6．64，H3—21)，0．89 (3H，d，6．92，H3— 

28)，0．82(3H，d，6．56，H3—26)，0．踯 (3H，d，6．52，H3—27)。上述波谱数据与文献 

数据 (1orizzi等 ，1988；Kawa 等，1988)相吻合。故 4的结构被推定 为已知的 (22E， 

24R) 一eagosta一7，22一dien一30．5n，6a—triol(eerevistem1)。 

D 一阿洛醇，无色针晶， H“06，[n] +0o(cO．O0360，H20)为内消旋，无光学活 
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性的糖醇只有 D 一阿洛酵和 D 一半乳醇 (目aIactito1)，其熔点的文献值分别为 150～l51和 

188．5 (吴东儒，1987)，而实测值 154．5—156 与 D 一阿洛醇的基本一致。Ⅱ cn'l～： 

3271，2959， 2936， 1461， 1377， 1351， 1332， 1304-， 1092， 1025， 932， 890， 874， 712， 

624； HNMR(400r~nz，Cs N)8：4．36(q，4H)，4．54 tm，7H)，4．86(d，3H)； C 

NMR (4OOMHz，DI~ISO—d6)8：73．45(d，C一3，C一4)，72．33(d，C一2，C一5)，65 54 

(t，C—l，c一6)；EINSm／z(100％)：183【MH (36．4)，146【15 2)，133(70 2)，l15 

(25 8)，103(73)，93(53)，85(49．5)，74(84)，73(1OO)，61(88．8)。根据上述渡谱 

数据和理化性质，该化台物的结构被确定为 D 一阿洛醇 (D—allito1)。 

硬脂酸，白色结晶，|rIp 67～ ℃，m， H和 CNMR，Ms渡谱数据都与文献 中硬脂 

酸 (Dupont等．t997)完全一致 
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