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亚稀褶黑菇的化学成分 
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摘 要：从剧毒蘑菇一亚稀褶黑菇(Russula subnigricans Hongo)子实体中分离出5个已知化合物，经波谱分析鉴 

定为4个麦角甾醇(22E，24R)-ergosta-7，22一diene-3fl，5a，6a，9a-tetraol(1)、(22E，24R)·ergosta-7，22一dien- ，5a， 

9a-trihydroxy-6-one(2)、(22E，24R)-ergosta-7，22·dien-3／3，5a，63-triol(3)、(22E，24R)-5a，8a-epidioxyergosta-6， 

22-dien-3／3-ol(4)和神经酰胺(2．s，3．s，4R，2 R)-2-(2'-hydroxytetracosanoylamino)oetadeeane·1，3，4一tfiol(5)。 
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Abstract：Five known compounds were isolated from the lethal mushroom，Russula subnigricans Hongo．They were identi- 

fled as(22E，24R)-ergosta-7，22-diene- ，5a，6a，9a-tetraol(1)，(22E，24R)一ergosta-7，22一dien一 ，5a，9a-tfihy- 

droxy-6一one(2)，(22E，24R)一ergosta-7，22-dlen-3fl，5a， -triol(3)，(22E，24R)-5a，8a·epidioxyergosta-6，22一dien- 

3／3-ol(4)，and(2S，3S，4R，2 R)-2-(2 -hydmxytetmeosanoylamino)octadeeane-1，3，4·tfiol(5)． 
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亚稀褶黑菇(Russula subnigricans Hongo)属担 

子菌亚门红菇科红菇属，为东南亚特有种。亚稀褶 

黑菇已成为我国剧毒蘑菇的一个主要种类之一 ]̈。 

由于红菇属中可以食用的蘑菇与有毒蘑菇在形态上 

极为相似，很难区分，常常造成混淆，因此在我国一 

些山区经常发生因误食该类蘑菇而导致中毒事件， 

近年来在我国南方地区尤其是湖南省频频发生因误 

食毒蘑菇而导致中毒死亡事件。1994-2004年我们 

调查的65起蘑菇中毒事件中，有 13起是由亚稀褶 

黑菇所引起，中毒人数 65人，死亡40人，死亡率 

61．54％ J。由亚稀褶黑菇引起的中毒事件在日本 

也曾发生，日本的Shigeo Nozoe等人对亚稀褶黑菇 

进行过研究，从中分离得到了红菇素A—F和 russu． 

phelol。这些物质都具有细胞毒活性，它们是一类含 

收稿 日期：2006-01-24 接受日期：2006-03-20 

基金项 目：国家自然科学基金项 目(30471208)；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 

点实验室基金项 目 

·通讯作者 E-mail：chenzh@hunnnu．edu．cn 

氯的联苯醚类物质 引。从亚稀褶黑菇的中毒后的 

症状来分析，可能是由多种不同的化学成分引起的 

中毒，因此我们对其化学成分进行了深入研究。经 

反复硅胶、反相c一18、凝胶层析及重结晶等方法，通 

过核磁共振、质谱等分析手段共从亚稀褶黑菇中分 

离鉴定了5个化合物：4个麦角甾醇和1个神经酰 

胺。其中(22E，24R)一ergosta-7，22一diene-33，5a，6a， 

9a—tetraol(1)和(22E，24R)一ergosta-7，22一dien-33， 

5 ，9a—trihydroxy-6一one(2)在肝细胞毒实验中具有 

细胞毒活性，其LD50分别为63和8 g／mL 。 

1 仪器和材料 

DRX-500和 Bruker AM-400型核磁共振谱仪， 

TMS为内标。VG AutoSpec-3000质谱仪。薄层层析 

硅胶板和柱层析硅胶均为青岛海洋化工厂产品。 

Sephadex LH-20为Pharmacia公司产品，Rp一18为日 

本YMC公司产品。 
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图 1 亚稀褶黑菇中分离得到的化合物 1-5 

Fig．1 Compounds 1-5 isolated from Russu／a subnigricans 

2 提取和分离 

亚稀褶黑菇新鲜子实体(采于湖南省湘阴县六 

唐乡)经冷冻干燥并粉碎，得粗粉450 g。将其依次 

用 CHC13、MeOI-I／CHC13(1：1)、MeOH在室温条件下 

各冷浸提取3次。将所有提取液合并减压浓缩，得 

总提取物32．4 g，加水悬浮，以乙酸乙酯萃取。乙酸 

乙酯萃取物21．8 g经硅胶柱以石油醚、石油醚一氯 

仿、氯仿、氯仿一甲醇梯度洗脱。每 200 mL为一流 

份，共收集200份。TLC薄层检测后合并相同部分， 

得A—F共6个分段部分。B部分经硅胶柱以氯仿一 

甲醇(98：2)洗脱，经重结晶得到化合物 4(2O．8 

mg)；C部分经硅胶柱以石油醚一丙酮(4：1)洗脱，再 

用MeOH—H 0系统(92：8)经 Rp一18反相柱层析分 

离得到化合物 1(9．2 mg)和化合物3(5．6 mg)；E 

部分经硅胶柱以氯仿一甲醇(8：2)洗脱得到化合物5 

(7．4 mg)；其余部分经凝胶 LH一20得化合物2(3．5 

mg)。 

3 结构鉴定 

化合物 1 C 。H 0 ，无色针晶(甲醇)，EI—MS 

m／z：428[M—H2O] ，410[M-2H20] ，382[M一 

2H20一CO] 。 C NMR(DEPT)谱给出了28个碳的 

信号，分别为6个甲基、7个亚甲基、1O个次甲基和 

5个季碳。其中四个碳信号在&78．6，75．8，71．2， 

67．9，表明它们与氧连接。在 & 143．3，137．0， 

133．3，122．0的四个碳信号表明有两个双键。 H 

NMR(CD3OD，500 MHz) ：5．21(2H，m，H-22， 

23)，5．O5(1H，brs，H-7)，3．88(2H，m，H-3，6)， 

I．O5(3H，S，H一19)，I．o3(3H，d，J=6．7 Hz，H． 

21)，O．93(3H，d，J=6。9 Hz，H-28)，O．86(3H，d，J 

= 6．8 Hz，H-27)，O．84(3H，d，J=6．8 Hz，H-26)， 

O．61(3H，S，H一18)。以上信息表明该化合物为一个 

麦角甾醇。其波谱数据(碳谱数据见表1)与文献报 

道的一致 ’’引。 

化合物2 C28H“0 ，无色针晶(甲醇)，EI—MS 

m／z：426[M—H2O] 。 C NMR谱在 c 197．9给出 

了一个酮羰基的信号，在 c 164．5，135．1，132．5， 

l19．8给出了两组双键碳信号，在 c 79．7，74．8， 

67．2给出了三个连氧的碳信号。以上信息表明该 

化合物也为一个麦角甾醇。其波谱数据(碳谱数据 

见表1)与文献报道的一致 】。 

化合物3 C 8H46O3，无色针晶(甲醇)，EI—MS 

m／z：412[M—H20] ，394[M-2H2O] ，379[M一2H2O— 

Me] 。其波谱数据(碳谱数据见表1)与文献报道的 
一 致 。 

化合物4 C 8H“O3，无色结晶(甲醇)，EI·MS 

m／z：428[M] ，410[M—H2O] ，396[M—O2] 。其 

波谱数据 (碳谱数据见表 1)与文献报道的一 

致[7,1o】。 

化合物5 c H85NO5，白色无定形粉末，FAB— 

MS m／z：683[M] 。 C NMR(C5D5N，100 MHz) ： 

175．3(C一1 )，76．9(C-3)，73．1(C4)，72．5(C· 

2 )，62．2(C一1)，53．1(C-2)，35．7(C-3 )，34．2 

(C-5)，32．1—22．9(C-5 一23 ，7—17)，26．6(C一 

4 )，25．8 (C4i)，14．2 (C·18，24 )。 H NMR 

(C5D5N，400 MHz) ：8．5O (IH，d，J= 8．9 Hz， 

NH)，5．06(1H，m，H一2)，4．6o(1H，m，H-2 )，4．5O 

(1H，ra，H—la)，4。40(IH，m，H—lb)，4．31(1H，m， 

H4)，4．26(IH，m，H-3)，O．89(6H，m，H一18，24 )。 

其波谱数据与文献报道一致[1̈。 

表1 化合物1—4的”C NMR数据 (”C：100 MHz) 

Table 1 C NMR data of compounds 1_4(”C：100 MHz) 

C 1a 2b 3c 4b 

1 29．3 25．5 32．6 30．0 

2 31．3 30．1 33．8 34．6 

3 67．9 67．2 67．6 66．4 

4 40．7 37．1 42．0 39．3 

5 75．8 79．7 76．2 82．2 

6 71．2 197．9 74．3 135．2 

7 122．0 ll9．8 120．5 130．7 

8 143．3 164．5 141．6 79．4 

9 78．6 74．8 43．8 51．0 

10 42．2 42．4 38．1 36．9 

11 2g．3 28．g 22．4 20．6 
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12 36．5 34．9 39．9 36．8 

13 45．0 45．0 43．8 44．5 

14 51．6 51．8 55．3 51．6 

15 23．8 22．4 23．5 23．3 

16 27．9 27．8 28．5 28．6 

17 57．3 56．1 56．2 56．1 

18 12．1 12．3 12．5 12．8 

19 21．6 21．1 18．8 18．1 

20 41．8 40．2 40 ．8 39．7 

21 20．8 20．4 21．4 20．8 

22 137．0 135．1 136．2 135．1 

23 133．3 132．5 132．1 132．2 

24 44．4 42．8 43．1 42．7 

25 34．4 33．1 33．4 33．0 

26 20．1 19．6 19．9 19．6 

27 20．5 19．9 20．2 19．9 

28 18．2 17．6 17．8 17．5 

注：a．在氘代甲醇中测定；b．在氘代氯仿中测定；& 在氘代吡 
啶中测定 
Note：a．in CD3OD；h in CDC13；e．in CsDsN 

致谢：本文中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 

点实验室仪器组测定。 
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