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(C一17)，56．9(C一14)，62．1(C一6’)，71．7(C一47)，75．2

(C一27)，78．0(C一5’)，78．2(C一37)，78．4(C一3)，102．5

(C一1’)，121．9(C一6)，128．6(C一23)，137．9(C一22)，

141．1(C一5)。以上数据与文献报道一致[1 3。，故鉴定

化合物Ⅺ为豆甾醇一3—0一pD一葡萄糖苷。

化合物xⅡ：无色针晶(环己烷一醋酸乙酯)，mp

140～141℃，Liebermann—Burchard反应阳性。该化

合物熔点及硅胶薄层色谱行为均为p谷甾醇对照品

一致，且两者混合后，熔点不下降，故鉴定化合物

XI为p谷甾醇。

化合物xⅢ：白色粉末(氯仿一甲醇)，mp 282

283℃，Liebermann—Burchard反应阳性，Molish反

应阳性，硫酸一香草醛显色为紫红色。该化合物熔点

及硅胶薄层色谱行为均与胡萝卜苷对照品一致，且

两者混合后熔点不下降，故鉴定化合物Xlll为胡萝

卜苷。
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摘要：目的研究菝葜Smilax china的化学成分及其抗氧化活性。方法采用硅胶、反相硅胶、Sephadex LH一20

等柱色谱法进行分离，NMR等波谱学方法进行结构鉴定；采用TEAC法对化合物单体的抗氧化活性进行测定。结

果 从菝葜中分离得到了7个化合物和1个混合物．分别鉴定为：cinchonain Ib(I)、catechin一(7，8．bc)-4p(3，4一

dihydroxyphenyl)-dihydro一2(3H)一pyranone(I)、catechin一(S，6-e)一4p(3，4一dihydroxyphenyl)-dihydro-2(3H)一

pyranone(I)和catechin一(5，6-e)一4a一(3，4-dihydroxyphenyl)-dihydro一2(3H)一pyranone(Ⅳ)的混合物、二氢山柰酚

(V)、二氢槲皮素(V1)、儿茶素(VI)、棕榈酸(Ⅶ)、p胡萝b苷(IX)；抗氧化实验结果表明，化合物I～Ⅶ均具有较强

的抗氧化活性。结论化合物I～Ⅳ、vI、Ⅶ为首次从该植物中分离得到。
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菝葜是百合科植物菝葜Smilax china L．的干

燥根茎，俗称金刚藤，性甘酸、平，有祛风利湿、解毒

散瘀之功效，民间常用来治疗风湿关节痛、跌打损

伤、胃肠炎、痢疾等疾病，主要成分为黄酮、蘸类、皂

苷类化合物‘¨。菝葜的醋酸乙酯部位在抗炎和抗肿

瘤方面有着独特的疗效‰引。为了寻找菝葜的抗炎、
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抗肿瘤活性成分，本实验对菝葜乙醇提取物醋酸乙

酯部位的化学成分及其抗氧化活性进行了系统研

究。本研究从中获得了7个化合物和1个混合物，分

别鉴定为：cinchonain Ib(I)、catechin-(7，8一bc)一

4p(3，4一dihydroxyphenyl)-dihydro-2(3H)一

pyranone(Ⅱ)、catechin一(5，6-e)-413-(3，4-dihydr—

oxyphenyl)-dihydro一2(3H)-pyranone(Ⅲ)和

catechin一(5， 6-e)一4a一(3， 4一dihydroxyphenyl)一

dihydro一2(3H)一pyranone(1V)的混合物、二氢山柰

酚(V)、二氢槲皮素(V1)、儿茶素(Ⅶ)、棕榈酸(Ⅷ)、

p胡萝b苷(Ⅸ)；抗氧化实验结果表明，化合物I～

Ⅶ均具有较强的抗氧化活性。其中化合物I～iv、

Ⅶ、Ⅶ为首次从该植物中分离得到。

1仪器与试剂

Perkin—Elmer Spectrum One FT—IR红外光谱

仪(KBr压片)；Bruker AV 400型核磁共振仪，

TMS为内标；Finnigan MAT 95型EI质谱仪；

Perkin—Elmer Model 341旋光仪；JASCO J一810圆

二色光谱仪；UV一756MC紫外一可见分光光度计；

ABTS [2，2 7一azinobis(3-ethylbenzothia01ine一6一

sulfonic acid)，diammonium salt]自由基、Trolox(6一

hydroxy一2， 5， 7，8-tetramethytchroman一2一

carboxylic acid)，均为美国Sigma公司产品，购自北

京丰特斯化工材料有限公司；柱色谱和薄层用硅胶

为青岛海洋化工厂产品；反相硅胶和Sephadex LH-

20为Fluka Bio Chemika公司产品；其余试剂均为

分析纯，购自上海化学试剂公司。菝葜药材采自湖北

郧西县，经华中科技大学同济医学院药学院张长弓

教授鉴定为百合科菝葜属植物菝葜Smilax china L．

的干燥根茎。

2提取与分离

菝葜根茎5．0 kg粉碎后，用50％乙醇回流提取

3次，每次l h，将提取液合并，减压浓缩得浸膏。然

后将浸膏混悬于3．0 I。蒸馏水中，依次用石油醚

(3×3 L)、醋酸乙酯(3×3 L)进行萃取，将萃取液分

别进行减压浓缩得浸膏。醋酸乙酯部位40 g经氯仿一

丙酮(20：1-+1：2)梯度洗脱，再反复运用硅胶、反

相硅胶、Sephadex LH一20等色谱方法分离纯化，得

到化合物I～Ⅸ。

3鉴定

化合物I：C。。H：。O。，浅黄色粉末，[a]分+lO。(f

0．18，MeOH)；CD(f 0．002 4，MeOH)，入(△￡)211

(一7．59)，231(+7．76)，252(一2．03)，285(+1．43)

nm；UV耀纂Hnm(19￡)：218(4．47)，282(3．84)；IR

v懋(cm_1)：3 338，1 747，1 618，1 523，1 450，1 339，

1 282，1 164，1 112，1 067，922，787；EI—MS(m／z)：

452[M3+(1)，434(24)，416(4)，342(7)，324(12)，

228(6)，191(12)，178(6)，123(16)，110(100)，92

(10)，64(26)；1H—NMR(400 MHz，CD30D)d：6．81

(1H，d，J=1．9 Hz，H一27)，6．70(1H，d，J=8．1 Hz，

H一5”)，6．67(1H，d，，=8．2 Hz，H一57)，6．61(1H，d，

J一2．2 Hz，H一2”)，6．60(1H，dd，J=8．1，1．9 Hz，

H一6”)，6．52(1H，dd，J=8．2，2．2 Hz，H一67)，6．21

(1H，s，H一6)，4．84(1H，s，H一2)，4．41(1H，m，H一13)，

4．18(1H，brs，H一3)，2．95(1H，dd，J=16．O，7．O

Hz，H—a)，2．92(1H，dd，，一15．5，4．3 Hz，H～4)，

2．80(1H，dd，J=15．5，3．0 Hz，H一4)，2．79(1H，dd，

J一16．O，5．0 Hz，H—a)；”C—NMR(100 MHz，

CD，OD)艿：80．6(C一2)，67．4(C一4)，29．7(C一4)，

105．7(C一4a)，157．7(C一5)，96．9(C一6)，152．5(C一

7)，106．6(C一8)，154．O(C一8a)，38．7(C—a)，35．6(C-

8)，171．3(C—O)，132．2(C一17)，115．5(C一2’)，146．2

(C一37)，146．4(C一47)，116．4(C一5’)，119．9(C一6’)，

135．7(C一1”)，115．8(C一2”)，145．6(C一3”)，146．8(C一

4”)，117．1(C一5”)。以上数据与文献对照[4’5]，鉴定化

合物I为cinchonain Ib。

化合物Ⅱ：C。。H。。O。，浅黄色粉末，[a]笞一78。(f

o．18，MeOH)；UV勰拳Hnm(19￡)：226(4．14)，282

(3．95)；IR v。K。B。r(cm_1)：3 338，l 747，1 618，1 523，

1 448，1 282，1 163，1 112，1 057，1 015，817；El—MS

(，咒／2)：452[M]+(2)，434(8)，342(2)，324(5)，228

(4)，191(7)，178(8)，123(13)，110(100)，92(22)，64

(70)；1H—NMR(400 MHz，CD30D)艿：6．80(1H，d，

J=1．9 Hz，H一27)，6．68(1H，m，H一6”)，6．67(1H，d，

J一8．2 Hz，H一5”)，6．65(1H，d，J=2．2 Hz，H一2”)，

6．59(1H，d，J=8．23 Hz，H一5 7)，6．52(1H，m，H一

6’)，6．21(1H，s，H一6)，4．65(1H，d，J一7．0 Hz，H一

2)，4．39(1H，m，H一8)，3．99(1H，m，H一3)，3．00

(1H，dd，J=16．0，7．1 Hz，H—a)，2．88(1H，dd，，=

17．O，6．4 Hz，H一4)，2．79(1H，dd，L厂一16．0，5．0 Hz，

H—a)，2．60(1H，dd，，=17．0，8．0 Hz，H一4)；

13C—NMR(100 MHz，CD。OD)艿：83．2(C一2)，68．7

(C一3)，28．5(C一4)，106．2(C一4a)，157．3(C一5)，96．8

(C一6)，152．6(C一7)，106．4(C一8)，153．4(C一8a)，

39．O(C—a)，35．8(C—p)，171．2(C=0)，132．1(C一

1 7)，115．5(C一2’)，146．4(C一37)，146．5(C一4 7)，116．7

(C一5’)，120．1(C一6’)，135．7(C一1”)，115．6(C一2”)，

145．6(C一3”)，146．7(C一4”)，117．0(C一5”)，120．0(C一
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6”)。以上数据经与文献对照[4]，鉴定化合物Ⅱ为

catechin一(7， 8一bc)一4p(3， 4一dihydroxyphenyl)一

dihydro一2(3H)一pyranone。

化合物Ⅲ和Ⅳ：灰白色粉末，UV A牌Hnm(19
e)：220(4．56)，283(4．06)；IR v黧(am_1)：3 309，

1 750，1 633，1 607，1 522，1 445，1 283，1 240，

1 166，1 119，l 060，1 003，817，790；EI—MS m／z：

452[M]+(2)，123(3)，110(100)，92(12)，64(32)；

1H—NMR(400 MHz，CD30D)艿：6．91(1H，brs，H一

2’)，6．82(1H，d，J一8．0 Hz，H一5’)，6．77(1H，dd，

J=8．0，2．0 Hz，H一6 7)，6．73(1H，d，J一8．2 Hz，H一

5”)，6．66(1H，brs，H一2”)，6．54(1H，dd，J=8．0，2．2

Hz，H一6”)，6．26(1H，s，H一8)，4．69(1H，d，J=7．6

Hz，H一2)，4．66(1H，m，H一13)，4．09(1H，m，H一3)，

3．10(1H，m，H—a)，3．00(1H，dd，J=16．0，5。5 Hz，

H一4)，2．90(1H，m，H—a)，2．67(1H，dd，J=16．0，

8．4 Hz，H一4)；”C—NMR(100 MHz，CD30D)艿：

82．4／82．6(C一2)，67．3／67．4(C一3)，28．0(C一4)，

101．4(C一4a)，151．4(C一5)，106．3／106．4(C一6)，

153．8(C一7)，99．0(C一8)，155．201155．23(C一8a)，

37．5(C—a)，34．36／34．44(C—B)，167．7(C=O)，

131．4(C一1’)，114．8(C一27)，145．4(C一3’)，145．5(C一

47)，115．5(C一57)，119．6／119．7(C一67)，134．48／

134．51(C一1”)，114．6(C一2”)，144．4(C一3”)，145．6

(C一4”)，115．8(C一5”)，118．7(C一6”)。上述UV、IR和

NMR数据与化合物I和Ⅱ的数据十分相似，但在

”C—NMR谱中有部分碳信号成对出现，用HPLC进

行纯度分析后发现，化合物色谱峰顶端分叉，表明该

化合物是由2个结构非常类似的化合物组成的混合

物。以上数据经与文献对照[4]，确定Ⅲ和Ⅳ分别为

catechin一(5， 6-e)一4p(3， 4一dihydroxyphenyl)一

dihydro一2(3H)一pyranone和catechin-(5，6-e)一4a-

(3，4一dihydroxyphenyl)一dihydro-2(3H)一pyranone。

化合物V：白色粉末，UV、EI—MS、1H—NMR和

13C—NMR数据经与文献对照邛]，化合物V鉴定为二

氢山柰酚。

化合物Ⅵ：白色粉末，[a]乎+28。(f o．08，

MeOH)；UV、EI-MS、1H—NMR和13C—NMR数据经

与文献对照[1]，化合物Ⅵ鉴定为二氢槲皮素。

化合物Ⅶ：白色粉末，[a]分一10。(c 0．13，

MeOH)；UV、E1一MS、1H—NMR和”C—NMR数据经

与文献对照[7]，化合物Ⅶ鉴定为儿茶素。

化合物Ⅷ：白色粉末，EI—MS、1H—NMR数据经

与文献对照[8]，化合物Ⅷ鉴定为棕榈酸。

化合物Ⅸ：白色无定形粉末，mp 287～289℃，

Liebermann—Burchard反应阳性，与p胡萝卜苷对照

品混合熔点不下降，薄层色谱Rf值与8一胡萝卜苷一

致，lR图谱一致，由以上结果鉴定为p胡萝卜苷。

4活性评价

对分离得到的化合物采用TEAC(trolox

equivalent antioxidant capacity)法[9]进行体外抗氧

化活性评价。化合物I、Ⅱ、噩／Ⅳ、V～Ⅶ显示出了较

强的抗氧化活性，TEAC值为别为3．11、3．02、2．86、

1．38、1．81、2。40 mmol／L，其余化合物没有活性。
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