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拟白蘑子实体化学成分研究
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摘 　要 :从高等真菌拟白蘑 ( T richolomopsis rutalis)干燥子实体的甲醇提取物中分离并鉴定了 6 个化合物 ,它们分

别是软脂酸甲酯 (1) 、软脂酸 (2) 、麦角甾25 ,7 ,222三烯23β2醇 (3) 、5α,8α2过氧化麦角甾26 ,222二烯23β2醇 (4) 、麦角甾2
7 ,222二烯23β,5α,6β2三醇 (5)和 5α,8α2过氧化麦角甾26 ,222二烯23β2O2葡萄糖苷 (6) .以上化合物均为首次从拟白蘑

中获得.
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Abstract :Six compounds were isolated f rom t he dried f ruiting bodies of T richolomopsis rut al is ,and t heir

st ruct ures were identified wit h spect ral methods as met hyl palmitate (1) ,palmitic acid (2) ,ergosta25 ,7 ,222
t rien23β2ol (3) ,5α,8α2epidioxyergo sta26 ,222dien23β2ol (4) ,ergo sta27 ,222dien23β,5α,6β2t riol (5) and 5α,8α2
epidioergosta26 ,222dien23β2O2glucopyranosyl (6 ) , respectively. Compounds 1～6 were obtained f rom this

higher f ungi for t he first time.
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　　拟白蘑 ( Tricholomopsis rutalis) 为口蘑科 ( Tri2
cholomataceae )拟白蘑属 ( Tricholomopsis ) 高等真菌.

该属在中国仅记载 8 种 1 变种 ,资源十分珍贵. 拟白

蘑担子果口蘑状 ,菌盖肉质 ,常为黄色或灰白色. 该

菌菌盖被有淡红色、青紫色或黑色纤毛或鳞片. 菌柄

中生 ,中实至中空 ,菌肉白色至黄色. 该菌多木生或

生于植物残体上 ,罕地上生[1 ] . 关于拟白蘑属真菌化

学成分的研究报道很少 ,最近在同属真菌 T richolo2
mopsis ruti l ans 中分离得到 2 个甾体长链脂肪酸

酯[2 ] . 笔者对拟白蘑子实体首次进行次生代谢产物

的研究 ,希望寻找到具有生理活性的化合物 ,以探讨

该真菌应用价值.

1 　材料和方法

1 . 1 　仪器与材料

XRC21 型显微熔点仪为四川大学科学仪器厂

生产 ,温度计未校正 ; J ASCO220 旋光仪 ;V G Auto2
Spec23000 质谱仪 ;核磁共振测定用Bruker AM2400

和 Bruker AM2500 , TMS 为内标. 层析材料和薄层

层析材料由青岛海洋化工厂生产 ; Sep hadex L H220

为 Merk 公司产品.

拟白蘑于 2004 年 7 月采于云南丽江老君山 ,标

本由中国科学院昆明植物研究所纪大干教授鉴定为

T richolomopsis rutal is ,标本 (200408011) 存于中国
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科学院昆明植物研究所标本馆.

1 . 2 　提取与分离

400 g 干燥的拟白蘑子实体经粉碎后用甲醇 4

L (2 ×2 L)室温浸泡 12 h ,过滤 ,合并提取液减压回

收溶剂得到浸膏约 30 g. 样品经拌样后上硅胶柱分

离 ,以氯仿2甲醇系统梯度 (100 ∶0～70 ∶30) 洗脱 ,每

300 mL 收集 1 次.在氯仿洗脱部分经反复柱层析得

到化合物 1 (25 mg) 和化合物 2 (130 mg) . 氯仿 ∶甲

醇 (90 ∶10 ,V / V ) 部分经重结晶得到化合物 3 (15

mg)和化合物 4 (56 mg) . 氯仿 ∶甲醇 (80 ∶20 ,V /

V )部分经 Sep hadex L H220 纯化得到化合物 5 (20

mg)和化合物 6 (110 mg) .

2 　结构鉴定

化合物 1 　C17 H34 O2 ,无色油状物. EI2MS: m/ z

( %) :270 (M + ,51) ,239 (14) ,227 (21) ,171 (15) ,109

(43) , 97 (42) , 87 (81) , 74 (100) , 59 (55) . 1 H2NMR

(CDCl3 ,400 MHz) ,δ:3. 65 (3 H ,s ,OCH3 ) ,2. 28 (2 H ,

t ,J = 6. 0 Hz , H22) ,0. 86 (3 H ,t , J = 6. 5 Hz , H218) .
13 C2NMR ( CDCl3 , 100 MHz) ,δ: 175. 2 ( C21) , 51. 7

(OCH3 ) ,29. 3～17. 8 (C22～C217) ,14. 1 (C218) . 以上

波谱数据与文献[ 3 ]报道的软脂酸甲酯数据吻合.

化合物 2 　C16 H32 O2 ,无色固体. EI2MS : m/ z

( %) :256 (M + ,100) ,241 (35) ,227 (43) ,211 (62) ,

97 (40) ,87 (65) ,74 (90) ,69 (45) . 经 TL C 与标准品

对照确定该化合物为软脂酸.

化合物 3 　C28 H44 O ,无色针晶 (氯仿) ,mp 152～

154 ℃,[α]D
24 = - 129°(c = 0. 22 ,CHCl3 ) , EI2MS: m/ z

( %) :396 ([ M] + ,80) ,378 (21) ,271 (55) ,253 (43) ,55

(100) . 1 H2NMR ( CDCl3 ,400 MHz) ,δ: 5. 58 (1 H , m ,

H26) ,5. 36 (1 H ,m , H27) ,5. 14～5. 26 (2 H ,m , H222 ,

23) ,3. 60 (1 H ,m , H23) ,1. 02 (3 H ,d , J = 6. 8 Hz , H2
4) ,0. 91 (3 H , s , H219) ,0. 90 (3 H ,d , J = 6. 9 Hz , H2
21) ,0. 81 (3 H ,d ,J = 6. 9 Hz , H226) ,0. 78 (3 H ,d ,J =

6. 9 Hz , H227) ,0. 61 (3 H ,s , H218) . 13 C2NMR(CDCl3 ,

100 MHz) ,δ:38. 4 (C21) ,32. 1 (C22) ,70. 5 (C23) ,40. 9

(C24) ,139. 8 (C25) ,119. 6 (C26) ,116. 4 (C27) ,141. 3

(C28) ,46. 4 (C29) ,37. 1 (C210) ,21. 2 (C211) ,39. 2 (C2
12) ,42. 9 (C213) ,54. 6 (C214) ,23. 0 (C215) ,28. 3 (C2
16) ,55. 9 (C217) ,12. 1 (C218) ,16. 3 (C219) ,40. 4 (C2
20) ,21. 2 (C221) ,135. 6 (C222) ,132. 1 (C223) ,42. 8 (C2
24) ,33. 1 (C225) ,19. 9 (C226) ,19. 7 (C227) ,17. 6 (C2
28) .以上波谱数据与文献 [ 4 ,5 ]报道的麦角甾25 ,7 ,

222三烯23β2醇数据吻合.

化合物 4 　C28 H44 O3 ,无色针晶 (氯仿) ,mp 177

～178 ℃,[α]D
20 = + 20°(c = 0. 1 ,氯仿) . EI2MS: m/ z

( %) :428 ([ M] + ,10) ,410 (10) ,396 (40) ,363 (35) ,251

(85) ,55 (100) . 1 H2NMR (CDCl3 ,500 MHz) ,δ: 3. 94

(1 H ,m , H23) ,6. 50 (1 H , d , J = 8. 6 Hz , H27) ,0. 88

(3 H ,s , H218) ,1. 09 (3 H ,s , H219) ,1. 00 (3 H ,d , J =

6. 5 Hz , H221) ,5. 11 (1 H , dd , J = 6. 6 ,15. 2 Hz , H2
22) ,5. 19 (1 H ,dd ,J = 7. 6 ,15. 1 Hz ,H223) ,0. 83 (3 H ,

d ,J = 5. 0 Hz , H226) ,0. 82 (3 H ,d ,J = 5. 0 Hz , H227) ,

0. 89 (3 H ,m , H228) . 13 C2NMR (CDCl3 ,125 MHz) ,δ:

135. 4 (C26) ,135. 1 (C222) ,132. 3 (C223) ,130. 6 (C27) ,

82. 2 (C25) ,79. 4 (C28) ,66. 3 (C23) ,56. 1 (C217) ,51. 6

(C214) ,51. 0 (C29) ,44. 5 (C213) ,42. 7 (C224) ,39. 7 (C2
12) ,36. 9 (C210) ,34. 6 (C21) ,33. 0 (C225) ,30. 0 (C22) ,

28. 6 (C216) ,23. 3 (C211) ,20. 6 (C221) ,20. 5 ( C215) ,

19. 8 (C226) ,19. 6 (C227) ,18. 1 (C219) ,17. 5 ( C228) ,

12. 8 (C218) .以上波谱数据与文献 [ 6 ,7 ]报道的 5α,

8α2过氧化麦角甾26 ,222二烯23β2醇数据吻合.

化合物 5 　C28 H46 O3 ,无色针晶 (甲醇) ,mp 224

～226 ℃,[α]D
24 = - 22. 6°(c = 0. 21 ,MeO H) . EI2MS:

m/ z ( %) : 430 ([ M ] + , 5) , 412 (100) , 394 ( 70) , 379

(65 ) , 251 ( 35 ) , 107 ( 28 ) . 1 H2NMR ( C5 D5 N , 400

MHz) ,δ:5. 73 (1 H ,dd , J = 4. 8 ,2. 4 Hz , H27) ,5. 24

(1 H ,dd , J = 15. 4 ,7. 3 Hz , H223) ,5. 19 (1 H ,dd , J =

15. 4 ,7. 8 Hz , H222) ,4. 82 (1 H , m , H23) ,4. 31 (1 H ,

brs , H26) ,0. 67 (3 H , s , H218) ,1. 53 (3 H , s , H219) ,

1. 07 (3 H ,d , J = 6. 5 Hz , H221) ,0. 96 (3 H ,d , J = 6. 8

Hz , H228) ,0. 87 (3 H ,d ,J = 6. 6 Hz , H227) ,0. 86 (3 H ,

d ,J = 6. 6 Hz , H226) . 13 C2NMR (C5 D5 N ,100 MHz) ,

δ:32. 6 (C21) ,33. 8 (C22) ,67. 6 (C23) ,41. 9 (C24) ,76. 2

(C25) ,74. 3 (C26) ,120. 4 (C27) ,141. 6 (C28) ,43. 8 (C2
9) ,38. 1 ( C210) ,22. 4 ( C211) ,40. 0 ( C212) ,43. 8 ( C2
13) ,55. 3 (C214) ,23. 5 (C215) ,28. 4 (C216) ,56. 3 (C2
17) ,12. 5 (C218) ,18. 8 (C219) ,40. 7 (C220) ,20. 1 (C2
21) ,136. 2 (C222) ,132. 2 (C223) ,43. 1 (C224) ,33. 4 (C2
25) ,20. 7 (C226) ,19. 8 (C227) ,17. 8 (C228) . 以上波谱

数据与文献[ 8 ,9 ]报道的麦角甾27 ,222二烯23β,5α,

6β2三醇数据吻合.

化合物 6 　C34 H56 O8 ,白色粉末. FAB - 2MS: m/ z

( %) : 589 ([ M2H ] - , 100 ) . 1 H2NMR ( CDCl3 , 400

MHz) ,δ:4. 94 (1 H ,m , H23) ,6. 37 (1 H ,d ,J = 8. 5 Hz ,

H26) ,6. 60 (1 H ,d , J = 8. 5 Hz , H27) ,0. 78 (3 H ,s , H2
18) ,1. 16 (3 H ,s , H219) ,0. 98 (3 H ,d , J = 6. 6 Hz , H2
21) ,5. 12 (1 H ,dd ,J = 15. 4 ,8. 0 Hz ,H222) ,5. 22 (1 H ,
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dd , J = 15. 4 ,8. 0 Hz , H223) ,0. 96 (3 H ,m , H226) ,0. 88

(3 H ,m ,H227) ,0. 98 (3 H ,d ,J = 6. 8 Hz , H228) ,4. 89

(1 H ,d ,J = 7. 8 Hz , H21′) ,4. 08 (1 H ,dd , J = 8. 8 ,7. 8

Hz , H22′) ,4. 18 (1 H , m , H23′) ,4. 22 (1 H , m , H24′) ,

3. 75 (1 H ,m , H25′) ,4. 56 (1 H ,dd , J = 11. 7 ,4. 9 Hz ,

H26a′) ,4. 44 (1 H ,dd , J = 11. 7 ,4. 9 Hz , H26b′) . 13 C2
NMR(CDCl3 ,100 MHz) ,δ: 35. 1 (C21) ,29. 0 ( C22) ,

73. 8 (C23) ,34. 2 (C24) ,82. 7 (C25) ,136. 1 (C26) ,131. 6

(C27) ,79. 6 (C28) ,52. 2 (C29) ,37. 4 (C210) ,21. 1 (C2
11) ,39. 5 (C212) ,44. 6 (C213) ,52. 0 (C214) ,23. 6 (C2
15) ,29. 2 (C216) ,56. 2 (C217) ,13. 1 (C218) ,18. 1 (C2
19) ,40. 1 (C220) ,21. 1 (C221) ,136. 0 (C222) ,132. 3 (C2
23) ,43. 0 (C224) ,33. 3 (C225) ,20. 2 (C226) ,19. 9 (C2
27) ,17. 8 (C228) ,103. 1 (C21′) ,75. 3 (C22′) ,78. 8 (C2
3′) ,71. 2 (C24′) ,78. 6 (C25′) ,62. 7 (C26′) . 以上波谱数

据与文献[ 4 ]报道的 5α,8α2过氧化麦角甾26 ,222二

烯23β2O2葡萄糖苷数据吻合.

3 　讨　论

本研究首次从拟白蘑干燥子实体的甲醇提取物

中分离并鉴定了 6 个化合物. 从该野生真菌子实体

的次生代谢产物分析来看 ,甾体化合物是拟白蘑主

要化学成分. 据文献报道高等真菌中甾体类化学成

分有性激素样作用以及抗炎、抗病毒、抗癌等作用 ,

在药用或食用方面有较强的保健价值[11 ] . 目前对于

拟白蘑的研究还很欠缺 ,比如菌种的纯化、接种、人

工栽培或液体深层发酵技术还很少提及 ,对该真菌

的氨基酸、蛋白质、微量元素等分析研究也鲜见文献

报道. 本实验从研究拟白蘑子实体化学成分分离鉴

定着手 ,首次明确分离出了 6 种化合物 ,明确了该真

菌次生代谢产物 ,为进一步开发利用拟白蘑珍稀真

菌奠定了基础.
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