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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
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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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Studies on chemical constituents of llex pernyi

XIE Guang—b01，ZHAO Ming—b01，WANG Xiao—jin92，TU Peng—feil-2

(1．Department of Natural Medicines，School of Pharmaceutical Sciences，Peking University，Beijing 100083，China I

2．Modern Research Center of Traditional Chinese Medicine，Peking University，Beijing 100083，China)

Abstract：Objective To study the chemical constituents in the leaves of Ilex pernyi．Methods The

chemical constituents were isolated by various column chromatographic methods and semi·-preparative RP·-

HPLC．Their structures were identified by spectral data together with physieochemical analysis．Results

Nine known compounds were isolated and identified as psitosterol(I)，(6RS)一(Z)一2，6一dimethyl一2，7一

octadiene-1，6-diol(1)，(6RS)-(E)-2，6-dimethyl一2，7-octadiene一1，6-diol(1)，8一hydroxypinoresinol

(IV)，(+)-fraxiresinol(V)，blumenol A(Ⅵ)，daucosterin(Ⅶ)，3，5一di—O—caffeoylquinic acid butyl

ester(Ⅷ)，4，5-di一0一caffeoylquinic acid butyl ester(IX)．Conclusion The nine compounds are isolated

from this plant for the first time．

Key words：Ilex pernyi Franch．；Ilex L．；Aquifoliaceae

猫儿刺(又称老鼠刺，Ilex pernyi Franch．)系

冬青科冬青属植物，为常绿灌木或乔木，生于山坡灌

木丛中，主要分布于我国长江流域及秦岭以南地区。

性苦、寒，具清热解毒、润肺止咳作用[1]。该植物的化

学成分尚未见文献报道，为了更好地开发利用该药

用资源，笔者对采自湖北神农架的猫儿刺叶的化学

成分进行了研究。本研究报道从中分离得到的9个

化合物，分别为p谷甾醇(I)、(6RS)一(Z)一2，6一

dimethyl一2，7-octadiene一1，6-diol(I)、(6RS)．(E)一

2，6-dimethyl一2，7-octadiene一1，6-diol(I)、8一

hydroxypinoresinol(IV)、(+)-fraxiresinol(V)、

blumenol A(Ⅵ)，胡萝卜苷(Ⅶ)、3，5一二咖啡酰奎宁

酸丁酯(Ⅷ)、4、5一二咖啡酰奎宁酸丁酯(IX)。该9个

化合物均为首次从猫儿刺中分离得到。

1仪器与材料

X一4数字显示显微熔点测定仪；Varian

Unity一500型核磁共振仪(TMS为内标)；半制备

HPLC(ODS柱，300 mm×7．8 mm，5弘m，Waters，

体积流量：2．5 mL／min)；DAD检测器(Waters)；

Sephadex LH一20为Pharmacia公司产品；柱色谱及

薄层色谱硅胶均为青岛海洋化工厂出品，其他试剂均

为分析纯。

猫儿刺Ilex pernyi Franch．于2005年4月采自

湖北神农架，由北京大学药学院屠鹏飞教授鉴定，凭

证标本(MEC0504)存放于北京大学中医药现代研究

中心标本室。

2提取和分离

猫儿刺干燥叶15 kg，粉碎后用8倍量70％乙醇

回流提取3 h，共提取3次，提取液合并、减压浓缩，

浸膏混悬于适量水中，分别用石油醚、醋酸乙酯、正

丁醇萃取。醋酸乙酯部分(230 g)经硅胶柱色谱分

离，以氯仿一甲醇(80 t 1～1；1)梯度洗脱，得到13

个组分(Fr．1～Fr．13)。Fr．4(硅胶柱色谱，石油醚一

醋酸乙酯25 l 1)得到化合物I(25 mg)；Fr．6经减

压硅胶柱色谱分离，以石油醚一醋酸乙酯(8：1)洗

脱，得到6个组分(Fr．a～Fr．f)，Fr．b经硅胶柱色谱

(环己烷一醋酸乙酯6：1)，凝胶柱色谱(Sephadex

LH一20，氯仿一甲醇2 t 1)得到化合物I和I(25

mg)；Fr．d经硅胶柱色谱(环己烷一丙酮6。1)，凝胶

柱色谱(Sephadex LH一20，氯仿一甲醇2。1)得到化合

物IV(32 rag)；Fr．f经硅胶柱色谱(环己烷一丙酮6 l

1)，凝胶柱色谱(Sephadex LH一20，氯仿一甲醇2 t 1)

得到化合物V(13 mg)；Fr．7经反复硅胶柱色谱(氯

仿一丙酮11：1；氯仿一甲醇90 t 1；氯仿一醋酸乙酯6 s

1)得到化合物VI(30 rag)；Fr．10经甲醇重结晶得到

化合物VI(200 mg)。正丁醇部分(400 g)经水稀释

后，上D101大孔吸附树脂柱，分别以水，10％、30％、

50％、70％、95％乙醇洗脱，50％和70％洗脱部分(97

g)经硅胶柱色谱分离(氯仿一甲醇一水10；1：0～1：

1：0．1，梯度洗脱)，共得到I～Ⅺ11个流分；Fr．

IV经凝胶柱色谱(Sephadex LH一20，甲醇)和半制备

HPLC[甲醇一水(o．5‰三氟醋酸)，11。91分离得到

化合物Ⅶ(25 rag)和Ⅸ(30 mg)。

3结构鉴定

化合物I：无色针晶(甲醇)，mp 142""144℃。

与p谷甾醇对照品共薄层，其色谱行为一致；将其与

p谷甾醇的对照品混合后熔点不下降，因此鉴定化

合物I为p谷甾醇。

化合物I：无色油状物。1H—NMR(CDCl。，500

MHz)艿：1．26(3H，S，H。一67)，1．76(3H，d，，=1．0
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Hz，H3-27)，4．06和4．10(各1H，ABq，，=12．0 Hz，

H2—1)，5．04(1H，dd，，=1．5，10．5 Hz，H一8a)，5．19

(1H，dd，J=1．5，17．5 Hz，H一8b)，5．27(1H，t，J=

7．0 Hz，H一3)，5．87(1H，dd，J=10．5，17．5 Hz，H一

7)。13C—NMR(CDCl3，125 MHz)艿：61．4(C一1)，

134．4(C一2)，128．4(C一3)，22．3(C一4)，42．O(C一5)，

73．3(C一6)，144．8(C一7)，111．8(C一8)，21．4(C一27)，

28．0(C一67)。以上数据与文献报道一致‘2|，故鉴定化

合物I为(6RS)一(Z)一2，6一dimethyl一2，7-octadiene-

1，6-diol。

化合物I：无色油状物。1H—NMR(CDCI。，500

MHz)艿：1．27(3H，s，H一67)，1．63(3H，d，--1．O

Hz，H一27)，3．96(2H，br s，H2-1)，5．05(1H，dd，J=

1．5，11．0 Hz，H一8a)，5．19(1H，dd，J=1．5，17．5

Hz，H一8b)，5．39(1H，dt，J=1．5，7．5 Hz，H一3)，

5．89(1H，dd，J=11．O，17．5 Hz，H一7)。13C—NMR

(CDCl3，125 MHz)d：68．7(C一1)，134．9(C一2)，

125．8(C一3)，22．3(C一4)，41．7(C一5)，73．3(C一6)，

144．8(C一7)，111．8(C一8)，13．6(C一27)，27．8(C一67)。

经与文献对照[2]，确定化合物I为(6RS)一(E)一2，6一

dimethyl一2，7一octadiene一1，6-diol。

化合物Ⅳ：无色胶状物。1H—NMR(CDCl。，500

MHz)占：3．12(1H，m，H一5)，3．84(1H，dd，J=6．5，

9．0 Hz，H一4a)，3．90和3．92(3H，s，2×OMe)，3．91

(1H，ITI，H一8a)，4．06(IH，d，J=11．5 Hz，H一8b)，

4．53(1H，t，J=8．5 Hz，H一4b)，4．84(1H，s，H一2)，

4．86(1H，d，J=5．0 Hz，H一6)，6．98(IH，d，J=2．0

Hz，H一27)，7．00(1H，s，H一2”)。13C—NMR(CDCl3，125

MHz)艿：91．6(C一1)，87．7(C一2)，71．6(C一4)，60．0

(C一5)，85．8(C一6)，74．6(C一8)，127．O(C一1 7)，109．4

(C一27)，146．9(C一37)，145．9(C一47)，114．6(C一5 7)，

119．5(C一67)，132．3(C一1”)，109．0(C一2”)，146．6(C一

3”)，145．5(C一4”)，114．2(C一5”)，119．6(C一6”)，55．9

和56．0(2×OMe)。以上数据与文献报道一致[3]，故

鉴定化合物Ⅳ为8-hydroxypinoresinol。

化合物V：无色胶状物。1H—NMR(CDCl。，500

MHz)艿：3．10(IH，m，H一5)，3．87，3．88和3．88(各

3H，s，3×OMe)，4．52(1H，t，J=9．0 Hz，H一4a)，

4．80(IH，s，H～2)，4．85(1H，d，，=5．0 Hz，H一6)，

6．63(2H，s，H一27，6’)，6．87(2H，121，H一5”，6”)，6．98

(1H，br s，H一2”)。13C—NMR(CDCl3，125 MHz)占：

91．6(C一1)，87．9(C一2)，71．6(C一4)，60．0(C一5)，

85．8(C一6)，74．6(C一8)，126．1(C一1 7)，103．5(C一2’)，

146．7(C一37)，135．0(C一47)，146．7(C一5’)，103．5(C一

67)，132．3(C一1”)，109．1(C一2”)，147．4(C一3”)，145．4

(C一4”)，114．3(C一5”)，119．6(C一6”)，55．9，56．4和

56．4(3×OMe)。综上数据，鉴定化合物V为(+)一

fraxiresinolE‘。。

化合物Ⅵ：白色粉末。1H—NMR(CDCl。，500

MHz)艿：0．99(3H3，s，H3—12)，1．05(3H，s，H3-11)，

1．27(3H，d，J=6．5 Hz，H3一10)，1．88(3H，d，J=

1．5 Hz，H3—13)，2．21和2．42(各1H，ABQ，‘厂=17．0

Hz，H2—2)，4．37(1H，121，H一9)，5．76(1H，d，J=16．0

Hz，H一7)，5．81(1H，dd，J=5．0，15．5 Hz，H一8)，

5．88(1H，d，J=1．5 Hz，H一4)。13C—NMR(CDCl3，

125 MHz)艿：41．1(C一1)，49．6(C一2)，198．3(C一3)，

126．6(C一4)，163．4(C一5)，78．9(C一6)，128．9(C一7)，

135．6(C一8)，67．9(C一9)，24．0(C一10)，22．9(C一11)，

23．6(C一12)，19．0(C-13)。以上数据与文献报道一

致‘引，故鉴定化合物Ⅵ为blumenol A。

化合物Ⅶ：白色粉末(甲醇)，mp 290～292℃。

与胡萝卜苷对照品共薄层，其色谱行为一致；将其与

胡萝卜苷的对照品混合后熔点不下降，因此鉴定化

合物Ⅶ为胡萝卜苷。

化合物Ⅶ：淡绿色粉末。1H—NMR(CD。OD，500

MHz)艿：0．81(3H，t，，=7．5 Hz，H3—11)，1．27(1H，

m，H—10)，1．55(1H，nl，H一9)，2．29～2．06(4H，rll，

H：一2，6)，3．92(IH，dd，J=3．0，6．0 Hz，H一4)，

4．06～3．95(2H，m，H2—8)，6．15(IH，d，J=16．0

Hz，H一2”)，6．28(1H，d，J一15．5 Hz，H一2 7)，6．72

(1H，d，J=8．5 Hz，H一87)，6．73(1H，d，J=8．0 Hz，

H一8”)，6．90(2H，dd，，=2．0，8．5 Hz，H一9’，9”)，

6．99(1H，d，J=2．0 Hz，H一5”)，7．00(1H，d，J=2．0

Hz，H一57)，7．48(1H，d，J=16．0 Hz，H一3”)，7．56

(1H，d，J=16．0 Hz，H一3 7)。13C—NMR数据见表1。经

与文献对照‘引，确定化合物Ⅷ为3，5一二咖啡酰奎宁酸

丁酯。

表1 化合物Ⅷ、Ⅸ的”C—NMR数据(125 MHz，CD30D)

Table 1”C-NMR Data of comoundsⅧ

and IX(125 MHz，CD30D)

序号 Ⅶ Ⅸ 序号 Ⅶ Ⅸ

1 72．2 75．7 11 13．9 13．9

2 35．5 38．3 1’／1” 167．81168．6 167．8／168．4

3 71．8 68．5 2’／2” 114．8／115．1 114．6／114．5

4 69．5 74．7 3’／3” 147．0／147．3 147．6／147．6

5 66．4 69．0 4’／4” 127．8／127．5 127．6／127．4

6 36．5 38．3 5’／5” 115．1／115．4 115．1／115．1

7 175．1 174．7 6’／6” 146．7／146．8 146．7／146．7

8 66．4 66．5 7’／7” 149．4／149．7 149．6／149．7

9 31．5 31．6 8’／8” 116．6／116．4 116．4／116．4

10 20．0 20．0 9’／9” 122．9／123．0 123．o／123．0
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化合物Ⅸ：淡绿色粉末。1H—NMR(cD。OD，500

MHz)艿：0．85(3H，t，J=7．5 Hz，H3-11)，1．30(2H，

m，Hz-10)，1．56(2H，m，H2-9)，2．01(1H，dd，J=

7．0，14．0 Hz，H一2a)，2．18(2H，m，Hz-6)，2．27(1H，

dd，J=3．5，14．0 Hz，H一2b)，4．05(2H，m，H2-8)，

4．29(1H，m，H一3)，5．05(1H，dd，J=3．5，8．0 Hz，

H一4)，5．47(1H，m，H一5)，6．11(1H，d，J=16．0 Hz，

H一2”)，6．24(1H，d，J一15．5 Hz，H一27)，6．69(2H，

d，，一8．5 Hz，H一87，8”)，6．85(1H，dd，J一2．0，8．5

Hz，H一9”)，6．87(1H，dd，J=2．0，8．5 Hz，H一97)，

6．94(1H，d，J=2．0 Hz，H一5”)，6．97(1H，d，J=2．0

Hz，H一5’)，7．44(1H，d，，=15．5 Hz，H一3”)，7．54

(1H，d，，=16．0 Hz，H一37)。13C—NMR数据见表1。以

上数据与文献报道一致[7]，故鉴定化合物Ⅸ为4，5一

二咖啡酰奎宁酸丁酯。
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大叶蛇葡萄化学成分的研究

张秀桥，沈伟，陈树和，刘焱文

(湖北中医学院湖北省中药资源与中药复方省部共建教育部重点实验室，湖北武汉430061)

摘 要：目的 研究大叶蛇葡萄Ampelopsis megalophylla的化学成分。方法 采用硅胶柱，Sephadex LH一20柱色谱

等技术提取分离其化学成分，用UV、1H—NMR、”C—NMR、HSQC及HMBC等光谱方法鉴定化合物结构。结果得

到9个化合物，鉴定了其中8个化合物，分别为大黄素(I)、}谷甾醇(II)、花旗松素(IV)、杨梅素(V)、蛇葡萄素

(Ⅵ)、槲皮素(V1)、槲皮素一3一O—a—L一鼠李糖苷(Ⅶ)、杨梅苷(IX)，其中化合物I结构待定。结论化合物I、II～V、

Ⅶ～Ⅸ等7种成分均为首次从该植物中分离得到。
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Chemical constituents of Ampelopsis megalophylla

ZHANG Xiu-qiao，SHEN Wei，CHEN Shu—he，LIU Yan-wen

(Key Laboratory of Traditional Chinese Medicine Resource and Compound Prescription，Ministry of Education，

Hubei College of Traditional Chinese Medicine，Wuhan 430061，China)

Abstract：Objective To study the chemical constituents from Ampelopsis megalophylla．Methods

The constituents were isolated on silica gel。Sephadex LH一20 column chromatography．Their structures

were identified by UV，1H—NMR，13C—NMR，HSQC，and HMBC．Results Nine compounds were isolated

and eight compounds among them were identified as emodin(I)，psitosterol(I)，taxifolin(Ⅳ)，

myricetin(V)，ampelopsin(V1)，quercetin(I／I)，quercetin⋯3 O a—L-rhamnoside(Ⅶ)，and myricetrin

(IX)．Conclusion Compounds I，I—V，vI—IX are obtained from this plant for the first time．

Key words：Ampelopsis megalophylla Diels et Gilg；chemical constituents；Ampelopsis Michx．

大叶蛇葡萄Ampelopsis megalophylla Diels et Gilg又称大叶山葡萄，是葡萄科蛇葡萄屑植物，生
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