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表1 Minaxin A的1H—NMR、13C—NMR、HMBC数据

(DMSO—d‘，TMS为内标)

Table 1 1H—NMR，13C—NMR，and HMBC spectral

data of minaxin A(DMSO—d‘with TMS

aS an internaI standard)

碳位 1H—NMR(‘，) 13C-NMR HMBC

4．1 细胞培养：人肝癌细胞HepG2(HB一8065，

American Type Culture Collection，Manassas，

VA，美国)。细胞单层接种在含10％胎牛血清，2

mmol／L谷氨酰胺的RPMI一1640培养液中，在饱和

湿度、37℃、5％CO：的培养箱中培养。

4．2细胞生长抑制：HepG2细胞5×10‘个／mL，接

种于96孔培养板，每孔100弘L。培养12 h，分别加入

不同浓度的minaxin A。培养24 h后，MTT法测定

细胞生长抑制率。

细胞生长抑制率一[A。(对照)一A。(化合物)]／A570

(对照)×100％

4．3 Minaxin A对人肝癌HepG2细胞的生长抑制

作用：据文献报道[3’‘]，二萜类化合物对多种肿瘤细

胞具有杀伤作用，因此检测化合物对人肝癌HepG2

细胞的生长抑制作用。不同浓度的化合物作用于细

胞24 h后，化合物对HepG2细胞的生长表现出一定

的生长抑制作用，且其作用呈明显剂量依赖性，其半

数有效抑制浓度(IC50)为(56．8±1．2)／1mol／L。
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五倍子化学成分研究
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摘要：目的研究五倍子石油醚和氯仿部位化学成分。方法利用硅胶柱色谱及薄层色谱等进行分离纯化，并通

过1H—NMR、13C—NMR、ESI—MS等波谱技术进行结构鉴定。用二倍稀释法测定了化合物I对尖孢镰刀菌的抗菌活

性。结果共分离得到10个化合物，分别为2一羟基·6一十五烷基苯甲酸(I)、白果酚(I)、棕榈酸一1，3一二甘油酯

(I)、}谷甾醇(Ⅳ)、正二十五烷(V)、4-羟基一3一甲氧基一苯甲酸(V1)、棕榈酸(Ⅶ)、月桂酸(Vt)、肉豆蔻酸(IX)及没

食子酸(x)。结论化合物I～Ⅵ为首次从五倍子中分离得到。化合物I对尖孢镰刀菌显示中等的抗菌活性。
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Chemical constituents of Galla Chinensis

LI Chun—yuanl，DING Wei—jial，QU Gui—ron92

(1．Department of Applied Chemistry，College of Science。South China Agricultural University．Guangzhou 5 1 0642，

China，2．College of Chemical and Environmental Science，Henan Normal University，Xinxiang 453002，China)

Abstract：Objective To study the chemical constituents of the petroleum and chloroform extracts of

Galla Chinensis．Methods Using chromatography on silica gel column and thin—layer chromatography to

isolate and purify the compounds，using spectroscopy methods tO el ucidate their structures；using double

dilution tO screen antibacterial activities on FusaHum oxysporum．Results Ten compounds were isolated

and identified as 2一hydroxy一6一pentadecyl benzoic acid(I)，4一(pentadec一8一enyl)phenol(I)，plamitie

acid一1，3一dipropyl ester(I)，psitosterol(Ⅳ)，pentacosane(V)，4一hydroxy一3一methoxy—benzoic acid

(VI)，plamitie acid(Ⅶ)，lauric acid(Ⅶ)，myristic acid(IX)，and gallic acid(X)．Conclusion

Compounds I一Ⅵare obtained from Galla Chinensis for the first time．Compound I shows moderate

inhibitory activity on F．oxysporum．

Key words：Galla Chinensis；chemical constituents；antibacterial activity

五倍子Galla Chinensis，别名文蛤、百虫仓等，始

载于《开宝本草》，为瘿绵蚜科的蚜虫在其寄主植物

漆树科盐肤木属的盐肤木Rhus chinensis Mill．等树

上的不同部位形成的虫瘿n]。作为中药和化工原料，

五倍子在国内外市场享有盛誉。五倍子对包括海洋

污损菌在内的多种微生物具有抑制作用，其活性成

分被认为主要是鞣质[2]，但无法排除五倍子低极性

部分有具抗菌活性的微量组分，因此笔者对五倍子

的石油醚和氯仿提取物做了分离，一共获得10个化

合物，分别为2一羟基一6一十五烷基苯甲酸(I)、白果

酚(I)、棕榈酸一1，3一二甘油酯(Ⅲ)、p谷甾醇(Ⅳ)、

正二十五烷(V)、3一甲氧基一4一羟基一苯甲酸(Ⅵ)、棕

榈酸(Ⅶ)、月桂酸(Ⅶ)、肉豆蔻酸(Ⅸ)、没食子酸

(x)。其中化合物I～Ⅵ为首次从五倍子中分离得

到。对化合物I的抗菌活性测试表明，其对尖孢镰刀

菌Fusarium oxysporum Schlecht．有中等抗菌活性，

最小抑菌浓度(MIC)约为25 pg／mL。

1实验部分

1．1 试剂、仪器与材料：Varian Mercury 2 Plus

300(TMS内标)核磁共振波谱仪，VG ZAB—HS质

谱仪，X4型显微熔点仪，Bruker EQUINOX55一

A590P3E红外光谱仪，薄层色谱和柱色谱用硅胶为

青岛海洋化工厂生产，所用溶剂均为AR级。五倍子

为市售肚倍，除去虫尸后共5 kg。

1．2提取与分离：除去虫尸后的五倍子5 kg，粉碎，

分数批放入3 L圆底烧瓶中，每批用石油醚加热回

流3次，每次1 h，抽滤，收集合并各批提取液，减压

浓缩，共得膏体约10 g。将上述五倍子粉晾干后采用

同样方法用氯仿提取，得到膏体约3 g，合并浓缩物，

用丙酮溶解后以体积比1：2拌硅胶进行柱色谱分

离，以石油醚一醋酸乙酯一甲醇进行梯度洗脱。收集各

组分后再反复柱色谱分离，制备薄层，反复重结晶，

分别得到化合物I(6 mg)、I(3 mg)、Ⅲ(3 mg)、Ⅳ

(7 mg)、V(8 mg)、VI(1 mg)、Yl(2 mg)、Vl(50

mg)、IX(100 mg)、X(10 mg)。

1．3 抗菌活性测试：对尖孢镰刀菌MIC的测定采

用液体二倍释释法[3]。准确称量化合物I，用DMSO

溶解配成2 mg／mL的母液。母液用无菌水作系列的

二倍释释，依次配成l 000、500、250、125、62．5、

31．3、15．6、7．8、3．9 pg／mL的稀释液。挑取一满环

尖孢镰刀菌新鲜孢子于Sabauraud培养液(葡萄糖

40 g，蛋白胨10 g，pH值自然)，剧烈振荡使孢子分

散，用无菌棉花过滤除菌丝，于显微镜下计算孢子悬

液中孢子浓度，再用新鲜的Sabauraud培养液作适

当稀释，使孢子悬液浓度为1×104个／mL左右。取

无菌带盖试管，每支中加入0．9 mL菌悬液，再加O．1

mL不同浓度的测试液，另取1支加入0．1 mL灭菌

水作为对照。28℃恒温箱中静置培养，2 d后记录生

长情况，以在对照管中出现明显的菌丝球而含测试

样品试管培养液中无明显生长的菌丝体的最低样品

浓度为对该菌的MIC。

2结果与讨论

2．1 结构鉴定

化合物I：白色针状结晶，mp 84～86℃。FAB—

MS 349[M+1]+，331；元素分析C 75．52％，H

10．28％(理论值C 75．86％，H 10．34％)；1H—NMR

(TMS，CDCl 3)艿：12．3(1H，S)，11．0(1H，brs)，6．78

(】H，d，J=7．7 Hz)，6．87(1H，d。J=7．4 Hz)，7．37
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(1H，t，J一7．8 Hz)，2．98(2H，t，J=‘7．6 Hz)，1．60

(2H，ITI，重叠)，1．20～1．25(24H，ITI，重叠)，0．89

(3H，q，J=7．6 Hz)。13C—NMR(TMS，CDCl3)艿：

110．38，162．63，115．87，135．34，122．76，147．83，

34．46，31．91，29．79，29．79，29．68，29．68，29．60，

29．56，29．56，29．50，29．47，29．35，29．35，22．67，

14．09，173．05。IR％KB。r(cm-1)：3 444，2 958，2 919，

2 852，1 654，1 605，1 466，1 447，829，815，733。由

FAB-MS和元素分析推出分子式为C：：H。。O。，不饱

和度为7，13C—NMR共有6个双键碳，结合IR雌
(cm_1)：1 605，1 466，1 447的吸收，表明分子中有

一苯环，根据1H—NMRd 6．78(1H，d，，=7．7 Hz)，艿

6．87(1H，d，J=7．4 Hz)，艿7．37(1H，t，J=7．8 Hz)

等互为邻位的偶合情况初步判断分子是连三取代的

苯，而IR v2(cm-1)：815进一步证明苯环是连三取

代模式，1H—NMR艿：12．3(1H，s)，11．0(1H，brs)是

活泼H，IR雌(cm_1)：3 444表明至少有一个是

一oH，由于此两活泼H化学位移向低场移动很大，因

此可能是苯环上的羟基由于与邻位羧基产生分子内

氢键，由此判断另一活泼H是羧基，与13C—NMR

173．05的C相对应。1H—NMR艿2．98(2H，t，J一7．6

Hz)，艿1．60(2H，In，重叠)，艿1．20～1．25(24H，m，

重叠)，艿0．89(3H，q，J=7．6 Hz)；”C—NMR及IR

v—KBr．(cm-1)：733[(一CH：一)。，，z≥4时的摇摆振动]吸

收均表明分子中存在一个长的烷基链，根据

1H—NMR积分及分子式，推出该长链为15个C组成。

与文献数据基本一致[¨，故确定化合物I为2一羟基一

6一十五烷基苯甲酸。

化合物I：无色液体，13C—NMR(DMSo，d。)艿：

157．0，114．9，143．1，118．3，128．4，112．5，35．1，

30．5，28．5，28．4，28．1，28．7，31．3，129．1，30．9，

28．8，26．5，28．8，21．9，13．6。1H—NMR(CDCl3)艿：

0．86(3H，t)，1．25(16H，br)，1．56(2H，q)，2．01

(4H，q)，2．51(2H，t)，5．36(2H，m)，6．63(1H，d)，

6．60(1H，s)，6．92(1H，d)，7．12(1H，t)；FAB—MS：

303[M+1]+，277，207。与文献数据基本一致c5]，故

确定化合物I为白果酚。

化合物I：EI—MS：550[M—H20]+，354，331，

313．299，239，171，98，83，71，57，43。1H—NMR

(CDCl3)d：0．88(6H，t，，=6．0 Hz，2×CH3)，1．60

(4H，121，2×CH2)，2．35(4H，t，J=7．4 Hz，2×

CHz)，4．14(5H，m，CH，2 X CH2)。13C—NMR

(CDCl3)艿：173．5，68．0，64．6，33．7，31．5，24．5，

22．3，13．7。质谱碎片表明分子具有长链结构。

1H—NMR(CDCl。)谱中艿0．88(6H，t，2×CH3)为脂

肪酸链的甲基氢信号；艿1．60(4H，ITl，2×CH2)为与

甲基相邻的亚甲基的氢信号；d 2．35(4H，t，‘厂=7．4

Hz，2×CH。)为与羰基相邻的亚甲基的氢信号；艿

4．14(5H，ITl)为甘油上5个氢(连羟基)信号。

”C—NMR(CDCl。)谱中艿173．5为酯羰基的碳信号；

其余分别为十六烷酸上的该信号。1H—NMR和

”C—NMR谱提示该化合物具有明显的对称性。其波

谱数据与文献对照基本一致[引，故鉴定化合物I为

棕榈酸一1，3一二甘油酯。

化合物Ⅳ：白色针状结晶，mp 137～138℃，

1H—NMR和13C—NMR谱数据与文献中p谷甾醇数据

一致[7]，故确定化合物Ⅳ为p谷甾醇。

化合物V：白色粉末，mp 54～56℃，MS、IR和

1H—NMR数据与正二十五烷标准光谱一致[引，结构

得到确认。

化合物VI：白色粉末，mp 212～214℃。FAB-

MS(优屈)：169[M+1]+，120，107，89，77，65，51；

IR v2(cm叫)：3 479，3 100，2 952，2 650，1 679，

1 595，1 525，1 433，1 384，1 278，1 236，1 210，

1 110，1 025，920，885，758；1H—NMR(DMSO，

TMS)d：3．80(3H，s)，6．83(d，，=8 Hz)，7．43(1H，

d，J一7．5 Hz)，7．45(1H，s)，9．84(1H，s)，12．48

(1H，s)。”C—NMR(DMSO，TMS)艿：55．51(CH3)，

112．65(CH)，114．98(CH)，121．56(C)，123．44

(CH)，147．18(C)，151．07(C)，167．18(C)。与文献

对照[9]确定化合物vI为4一羟基一3一甲氧基一苯甲酸。

化合物Ⅶ：白色粉末，mp 60．0--一62．0℃。其IR、

1H—NMR均与棕榈酸的Sadtler标准图谱相符，故鉴

定化合物Ⅶ为棕榈酸。

化合物Ⅶ：白色无定形粉末，GC—MS re／z(％)：

200[-M+]，73，60，57，55，43，41，29，27。经计算机检

索确定化合物Ⅷ为月桂酸。

化合物Ⅸ：白色颗粒状固体，mp 55～56℃，IR

v2(cm-1)：3 655～3 251(br．C00H)，2 924，

2 870，1 706(COO)，1 475，937；EI—MS m屈：228

EM+，10．8]，199(3．6)，185，171，157，143，129，73，

60，41，27。与肉豆蔻酸混合熔点不下降，故确定化合

物Ⅸ为肉豆蔻酸。

化合物x：无色方晶，mp 235～237℃，艿6．90

(2H，s)，10．13(brs)，13C—NMR(DMSO—d6)d：

121．4，109．1，145．6，138．1，168．3。碳谱数据与文献

值一致[1引，故鉴定化合物x为没食子酸。

2．2抑菌活性：尖孢镰刀菌(Fusarium oxysporum
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Schlechtend：Fr)是一种世界性分布的重要的植物

病原真菌，寄主范围广泛，可引起100多种植物维管

束萎蔫的病害[111。香蕉枯萎病又称黄叶病、巴拿马

病，即为尖孢镰刀菌引起的一种典型的维管束病

害[1纠，轻则引起香蕉减产，品质下降，重则是世界香

蕉生产的毁灭性灾害。香蕉是我国南方的重要农产

品之一，面临该病害蔓延的威胁。而目前生产上用于

防治此病的药物不多，效果也不甚理想，鉴于文献报

道化合物I有抗菌活性[1引，因此本实验测试了其对

尖孢镰刀菌的抗菌作用，结果见表1。由表1可以看

出，2一羟基一6一十五烷基苯甲酸对尖孢镰刀菌MIC约

为25 pg／mL，对尖孢镰刀菌有中等强度的抑制活

性，可以作为防治香蕉枯萎病生物农药的先导化合

物进一步研究。

表1 2-羟基一6-十五烷基苯甲酸对尖孢镰刀菌的

最小抑菌浓度

Table 1 MIC of 2-hydroxy--6--pentadecyl

benzoic acid for F．oxysporum

。+”表示有明显生长的菌丝体，“一”表示无明显生长的菌丝体

。+”indicates obvious growth of mycelium．。一”indicates no

obvious growth of myeelium
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猫儿刺叶的化学成分研究

谢光波1，赵明波1，王晓静2，屠鹏飞1’2。

(1．北京大学药学院天然药物学系，北京100083，2．北京大学中医药现代研究中心，北京100083)

摘 要：目的研究猫儿刺llex pernyi叶的化学成分。方法 应用硅胶、Sephadex LH一20凝胶柱色谱法及半制备

RP—HPLC对其化学成分进行分离，利用光谱数据并结合理化性质鉴定分离得到的化合物。结果从猫儿刺的干燥

叶中分离鉴定了9个化合物，分别为p谷甾醇(I)、(6RS)一(z)一2，6-dimethyl一2，7-octadiene—l，6-diol(I)、(6RS)一

(E)一2，6-dimethyl一2，7-octadiene一1，6-diol(I)、8-hydroxypinoresinol(Ⅳ)、(+)-fraxiresinol(V)、blumenol A(VI)、

胡萝卜苷(vI)、3，5一二咖啡酰奎宁酸丁酯(Ⅶ)、4、5-二咖啡酰奎宁酸丁酯(Ⅸ)。结论该9个化合物均为首次从猫

儿刺中分离得到。
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