
征信号 ;δ6178 处没有单峰 ,说明该化合物为黄酮类

化合物且 H23 被取代 ,有可能该化合物为山柰酚。
1 H2NMR ( DMSO2d6 )δ: 6118 ( 1 H , d , J = 210 Hz ,

H26) ,6143 (1 H , d , J = 210 Hz , H28) ,6191 (2 H , d ,

J = 818 Hz , H22′,6′) , 8102 ( 2 H , dd , J = 818 ,

018 Hz) ,10180 (1 H , br s ,72O H) ,12148 (1 H , s ,52
O H) , 10111 ( 1 H , s , 6′2O H ) , 9140 ( 1 H , br s , 32
O H) 。以上数据与文献报道的基本一致[10 ] ,故鉴定

化合物 9 为山柰酚。

化合物 10 :黄色针晶 (甲醇) ,mp 340～342 ℃,

ESI2MS m/ z :270130[ M - H ] - ,得其相对分子质量

为 270 ,结合 NMR 谱推出分子式为C15 H10 O5 ,不饱

和度为 11 ,FeCl3 溶液反应呈阳性 ,提示可能为黄酮

类化合物。UVλMeOH
max nm :270 ,325 ; IRνKBr

max (cm - 1 ) :

3 431 ,2 335 , 1 655 ,红外光谱显示有羟基 ( 3 431

cm - 1 )和羰基 (1 655 cm - 1 ) 的存在。1 H2NMR谱有

7 个苯环质子和 2 个羟基质子信号 : 6118 (1 H , d ,

J = 212 Hz) ,6147 (1 H , d , J = 212 Hz) ,6178 (1 H ,

s , H23) , 6193 ( 2 H , d , J = 818 Hz) , 7194 ( 2 H , J =

818 Hz) ,10169 (1 H ,br s) ,12196 (1 H ,s) 。从偶合

常数看 ,B 环发生的是双取代 ,有 AA′BB′偶合系

统 ,而在 A 环中 5 ,7 位发生取代 ,δ6178 的单峰为

黄酮类化合物 H23 的信号 ,该化合物可能为芹菜

素。1 H2NMR ( DMSO2d6 ) δ: 6118 ( 1 H , d , J =

212 Hz , H26) ,6147 (1 H ,d , J = 212 Hz) ,6178 (1 H ,

s , H23) , 6193 ( 2 H , d , J = 818 Hz , H23′,5′) , 7194

(2 H , J = 818 Hz , H22′,6′) ,10169 (1 H , br s , H24′2

O H) ,12196 (1 H ,s , H252O H) 。以上数据与文献报

道的基本一致[11 ] ,故鉴定化合物 10 为芹菜素。

4 　酸水解试验

分别取化合物 4、5 各 5 mg ,于 200 mL 烧瓶中 ,

用 1 %的硫酸溶液 100 mL 煮沸 40 min ,冷却 , 20

mL 氯仿萃取 3 次 ,合并氯仿部分浓缩至干得苷元

部分。将 2 个残渣用甲醇 1 mL 溶解 ,作多种溶剂

系统的 TL C 对照 ,其 Rf 值均相同 ;化合物 4、5 的水

相分别与木糖、葡萄糖标准品做多种溶剂系统的

TL C 对照 ,其 Rf 值均相同。
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摘 　要 :目的 　研究伞花木 Eurycory mbus cavaleriei 茎的化学成分。方法 　采用硅胶、Sephadex L H220、RP218 等
色谱手段对伞花木中的化学成分进行分离纯化 ,并通过波谱方法鉴定其结构。结果 　从伞花木中分离得到 10 个
化合物 ,分别鉴定为正三十八烷醇 (1) 、豆甾醇 (2) 、乙酰齐墩果酸 (3) 、莨菪亭 (4) 、臭矢菜素 A (5) 、臭矢菜素 B (6) 、
胡萝卜苷 (7) 、山柰苷 (8) 、山柰酚232O2β2D2葡萄糖基 (1 →4)2α2L2鼠李糖苷272O2α2L2鼠李糖苷 (9) 、秦皮苷 (10) 。
结论 　以上化合物均为首次从该属植物中分离得到。
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　　伞花木 Eurycorymbus cavaleriei (Levl1) Rehd1et

Hand12Mazz1 为无患子科伞花木属植物 ,单种属 ,我

国特有。产于云南、贵州、广西、湖南、福建等地海拔

3 000～1 400 m 处的阔叶林中[1 ] 。目前针对伞花木

的研究较少 ,初步药理学研究显示 ,伞花木提取物具

有抗肿瘤活性。为进一步开发伞花木药用价值 ,本研

究针对其茎的化学成分进行了提纯和结构分析 ,共从

中分离得到 10 个化合物 ,分别鉴定为正三十八烷醇

(1) 、豆甾醇 (2) 、乙酰齐墩果酸 (3) 、莨菪亭 (4) 、臭矢

菜素 A (5) 、臭矢菜素B(6) 、胡萝卜苷 (7) 、山柰苷 (8) 、

山柰酚232O2β2D2葡萄糖基 (1 →4)2α2L2鼠李糖苷272O2
α2L2鼠李糖苷 (9) 、秦皮苷 (10) 。所有化合物均为首

次从该属植物中分离得到。

1 　仪器、试剂和材料

Finnigan MA T 95XL Mass Spect rometer 和

Waters Micromass ZQ2000 质谱仪 ,VARIAN VNS

600 和 Bruker AV400 型核磁共振仪 ,Nicolet Mag2
na IR 550 型脉冲傅立叶变换红外光谱仪。硅胶为

Merck 公司生产 ,所用试剂均为色谱纯或分析纯。

伞花木样品由中国科学院武汉植物研究所提供 ,鉴

定为 伞 花 木 E1 cav aleriei ( Levl1 ) Rehd1 et

Hand12Mazz1 的茎。

2 　提取和分离

伞花木茎 600 g ,切成小段 ,用 90 %乙醇连续回

流提取 4 次 ,回收乙醇 ,提取物用适量水分散 ,依次

用石油醚 (60～80 ℃) 、二氯甲烷、醋酸乙酯和正丁

醇萃取。石油醚部分经硅胶柱色谱分离 ,以石油醚

(60～80 ℃)2二氯甲烷梯度洗脱 ,所得流份再分别

经硅胶柱色谱分离以及重结晶得化合物 1 (5 mg) 、2

(80 mg) 、3 (5 mg) 。二氯甲烷部分经硅胶柱色谱分

离 ,以石油醚 (60～80 ℃)2二氯甲烷2醋酸乙酯梯度

洗脱 ,所得流份再分别经 Sep hadex L H220、RP218

柱色谱分离以及重结晶得化合物 4 (3 mg) 、5 (20

mg) 、6 (20 mg) 、7 (15 mg) 。醋酸乙酯部分经硅胶柱

色谱分离 ,以二氯甲烷2醋酸乙酯2甲醇梯度洗脱 ,所

得流份再经 Sep hadex L H220 柱色谱纯化得化合物

8 (25 mg) 。正丁醇部分经 Diaion HP220 树脂柱分

离 ,依次用水、50 %乙醇、95 %乙醇洗脱 ,回收溶剂。

50 %乙醇洗脱部分经硅胶柱色谱分离 ,用氯仿2甲醇

梯度洗脱 ,所得流份再分别经 RP218 柱色谱分离以

及重结晶得化合物 9 (40 mg) 、10 (8 mg) 。

3 　结构鉴定

化合物 1 :白色粉末。EI2MS m/ z : 532 [ M -

H2 O ] + ,504 ,476 ,448 ,420 ,392 ,167 ,153 ,139 ,125 ,

111 ,97 ,83 ,呈现长链脂肪醇化合物的裂解规律。

IRνKBr
max ( cm - 1 ) : 3 300 ( O H ) , 2 917 , 2 849 , 1 472 ,

1 462 , 1 061 , 731 , 719。1 H2NMR ( CDCl3 , 400

M Hz)δ:0189 (3 H ,t , J = 618 Hz ,CH3 ) ,1126 ( m H ,

br ,CH2 ×35) ,1158 (2 H ,m , H22) ,3165 (2 H ,t , J =

618 Hz , H21) 。鉴定该化合物为正三十八烷醇 (12oc2
tat riacontanol) 。

化合物 2 :白色结晶。IRνKBr
max ( cm - 1 ) : 3 417 ,

2 960 ,2 934 , 2 867 , 1 462 , 1 383 , 1 058 , 970 , 837 ,

798。1 H2NMR (CDCl3 ,400 M Hz)δ: 5136 (1 H , br ,

H26) ,5116 (1 H ,dd , J = 1512 ,818 Hz , H222) ,4199

(1 H ,dd , J = 1512 ,818 Hz , H223) ,3153 (1 H ,m , H2
3) 。13 C2NMR ( CDCl3 , 100 M Hz)δ: 3810 ( C21 ) ,

3214 ( C22) , 7215 ( C23) , 4310 ( C24) , 14114 ( C25) ,

12214 ( C26) , 3216 ( C27) , 3216 ( C28) , 5018 ( C29) ,

3712 (C210) ,2118 (C211) ,4014 (C212) ,4219 (C213) ,

5716 (C214) ,2511 (C215) ,2916 (C216) ,5618 (C217) ,

1217 (C218) ,1917 (C219) ,4112 (C220) ,2119 (C221) ,

13910 ( C222) , 13010 ( C223) , 5119 ( C224) , 3214 ( C2
25) ,2011 (C226) ,1917 (C227) ,2611 (C228) ,1219 (C2
29) 。以上数据与文献报道基本一致[2 ] ,故鉴定该化

合物为豆甾醇 ( stigmasterol) 。

化合物 3 :白色结晶。IRνKBr
max ( cm - 1 ) : 3 430 ,

2 917 ,2 849 , 1 727 ( C = O ) , 1 468 , 1 368 , 1 251 ,

1 181 ,1 160 , 1 055 , 825。ESI2MS ( negative) m/ z :

497[ M - 1 ] - 。1 H2NMR (CDCl3 ,400 M Hz)δ:5136

(1 H , br , H26 ) , 51 16 ( 1 H , dd , J = 1512 , 818 Hz ,

H222) ,4199 (1 H ,dd ,J = 1512 ,818 Hz , H223) ,3153

(1 H , m , H23) , 2105 ( 3 H , s , OAc) , 1114 ( 3 H , s ,

CH3227) ,0195 (3 H , s , CH3225) ,0194 (3 H , s , CH32
30) ,0191 (3 H , s , CH3229) ,0187 (3 H , s , CH3224) ,

0186 ( 3 H , s , CH3223 ) , 0176 ( 3 H , s , CH3226 ) 。
13 C2NMR(CDCl3 ,100 M Hz)δ:3813 ( C21) ,2318 (C2
2) ,8116 (C23) ,3719 ( C24) ,5515 ( C25) ,1814 ( C26) ,

3218 ( C27) , 3915 ( C28) , 4718 ( C29) , 3712 ( C210) ,

2316 ( C211) , 12313 ( C212) ,14413 ( C213) , 4118 ( C2
14) ,3312 (C215) ,2317 (C216) ,4617 (C217) ,4112 (C2
18) ,4610 (C219) ,3019 (C220) ,3410 (C221) ,2719 (C2
22) ,2812 (C223) ,1618 (C224) ,1516 (C225) ,1713 (C2
26) ,261 1 ( C227) , 18314 ( C228) ,3216 ( C229) , 2311

(C230) ,2115 (C231) ,17117 ( C232) 。以上数据与文

献报道基本一致[3 ] ,故鉴定该化合物为乙酰齐墩果

酸 (acetyloleanolic acid) 。

化合物 4 :黄色结晶 ,紫外 (365 nm) 下显蓝色荧
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光 , IRνKBr
max (cm - 1 ) : 3 404 ,2 952 ,2 918 ,1 712 ( C =

O) , 1 610 , 1 567 , 1 262 , 1 140 , 1 099 , 800 , 592。

ESI2MS m/ z : 423 [ 2M + K] + , 215 [ M + K] + , 193

[ M + 1 ] + 。1 H2NMR ( CDCl3 , 400 M Hz)δ: 3197

(3 H ,s , OCH3 ) , 6115 (1 H , br ,2O H) ,6127 (1 H , d ,

J = 912 Hz , H23) ,6186 (1 H , s , H25) ,6193 (1 H , s ,

H28) , 7159 ( 1 H , d , J = 912 Hz , H24) 。13 C2NMR

(CDCl3 , 100 M Hz)δ: 16116 ( C22 ) , 11316 ( C23 ) ,

14315 (C24) ,10717 (C25) ,14315 (C26) ,14919 (C27) ,

10314 ( C28 ) , 14919 ( C29 ) , 11115 ( C210 ) , 5616

(OCH3 ) 。采用 1D2NO ESY技术照射δ6186 ( H25)

处氢 ,发现δ3197 (OCH3 )以及δ7159 ( H24) 处氢有

增益 ,所以推断甲氧基连接于 6 位 ,羟基连接于 7

位。以上波谱数据与文献报道基本一致[4 ] ,故鉴定

该化合物为莨菪亭 (scopoletin) 。

化合物 5 和 6 :化合物 5 为白色结晶 ; UVλMeO H
max

nm : 286 ( sh) , 327。IRνKBr
max ( cm - 1 ) : 3 423 , 1 707 ,

1 608 ,1 571 ,1 420 ,1 135 ; ESI2MS m/ z :795 [ 2M +

Na ] + ,409 [ M + Na ] + ,387 [ M + 1 ] + 。化合物 6 为

白色结晶 ; UV λMeO H
max nm : 287 ( sh ) , 327。IR νKBr

max

(cm - 1 ) : 3 434 , 1 711 , 1 614 , 1 572 , 1 418 , 1 136 ;

ESI2MS m/ z :795[2M + Na ] + ,409 [ M + Na ] + ,387

[ M + 1 ] + 。除以上紫外、红外以及质谱数据外 ,化

合物 5 和 6 的核磁数据也非常接近。经文献对

照[ 5 ,6 ] ,两个化合物应分别为臭矢菜素 A 和臭矢菜

素B。在 HMBC 测定结果中 ,化合物 6 的 H28′可观

察到其与 C27 的相关关系 ,因此确定化合物 6 为臭

矢菜素 B (cleomiscosin B) ,化合物 5 为臭矢菜素 A

(cleomiscosin A) 。2 个化合物的核磁数据如下。

化合物 5 :1 H2NMR (DMSO ,600 M Hz)δ:7193 (1 H ,

d , J = 916 Hz , H24) , 7103 ( 1 H , d , J = 118 Hz ,

H22′) ,6192 ( 1 H , s , H25) , 6188 ( 1 H , dd , J = 118 ,

718 Hz , H26′) , 6182 ( 1 H , d , J = 718 Hz , H25′) ,

6130 ( 1 H , d , J = 916 Hz , H23) , 4196 ( 1 H , d , J =

718 Hz , H27′) , 4130 (1 H , m , H28′) , 3161 (1 H , m ,

H29′a) ,3135 (1 H ,m , H29′b) ,3182 ,3177 (各 3 H ,s ,

2 ×OMe) ;13 C2NMR (DMSO ,125 M Hz)δ:16011 (C2
2) ,11312 (C23) ,14511 (C24) ,10111 (C25) ,14419 (C2
6) ,13710 (C27) ,13210 (C28) ,13811 (C29) ,11112 (C2
10) ,12618 (C21′) ,11210 (C22′) ,14718 (C23′) ,14714

(C24′) , 11515 ( C25′) , 12011 ( C26′) , 7610 ( C27′) ,

7814 ( C28′) , 6010 ( C29′) , 5518 , 5610 ( OCH3 ×2) 。

化合物 6 :1 H2NMR (DMSO ,600 M Hz)δ:7194 (1 H ,

d , J = 916 Hz , H24) , 7100 ( 1 H , d , J = 118 Hz ,

H22′) ,6189 ( 1 H , s , H25) , 6185 ( 1 H , dd , J = 118 ,

814 Hz , H26′) , 6179 ( 1 H , d , J = 814 Hz , H25′) ,

6131 ( 1 H , d , J = 916 Hz , H23) , 4196 ( 1 H , d , J =

718 Hz , H27′) , 4130 (1 H , m , H28′) , 3163 (1 H , m ,

H29′a) ,3135 (1 H ,m , H29′b) ,3176 ,3176 (各 3 H ,s ,

2 ×OMe) ;13 C2NMR (DMSO ,125 M Hz)δ:16018 (C2
2) ,11319 (C23) ,14610 (C24) ,10115 (C25) ,14516 (C2
6) ,13718 (C27) ,13214 (C28) ,13817 (C29) ,11119 (C2
10) ,12714 (C21′) ,11217 (C22′) ,14813 (C23′) ,14719

(C24′) , 11611 ( C25′) , 12115 ( C26′) , 7619 ( C27′) ,

7815 (C28′) ,6015 (C29′) ,5615 ,5614 (OCH3 ×2) 。

化合物 7 :白色粉末。IRνKBr
max ( cm - 1 ) : 3 411 ,

2 912 ,2 841 ,1 612 ,1 447 ,1 137 ,1 066。与胡萝卜苷

对照品薄层 Rf 值以及红外光谱基本一致 ,确定为胡

萝卜苷 (daucosterol) 。

化合物 8 :黄色结晶。UV λMeOH
max nm :225 ( sh) ,

266 , 346。 IR νKBr
max ( cm - 1 ) : 3 398 , 2 938 , 1 657 ,

1 601 , 1 491 , 1 449 , 1 351 , 1 211 , 1 178 , 1 139 ,

1 058 ,974 , 838 , 810。ESI2MS ( negative) m/ z : 577

[ M - 1 ] - ,431 [ M - rha - 1 ] - ,285 [ M - 2rha - 1 ]。
1 H2NMR ( DMSO , 600 M Hz)δ: 1216 ( 1 H , br , 52
O H) , 1012 ( 1 H , br , 4′2O H ) , 7178 ( 2 H , d , J =

916 Hz , H22′,6′) , 6190 ( 2 H , d , J = 916 Hz ,

H23′,5′) ,6178 (1 H ,d ,J = 118 Hz , H28) ,6145 (1 H ,

d , J = 118 Hz , H26) , 5154 ( 1 H , d , J = 112 Hz ,

C72O2rha2H21) , 5129 ( 1 H , d , J = 112 Hz , C32O2
rha2H21) ,3110～3198 (8 H , rha2H ×8) ,1112 (3 H ,

d , J = 610 Hz , C72O2rha2CH3 ) , 0179 ( 3 H , d , J =

610 Hz , C32O2rha2CH3 ) 。13 C2NMR ( DMSO , 125

M Hz)δ: 15611 ( C22 ) , 13415 ( C23 ) , 17719 ( C24 ) ,

16019 (C25) ,9915 ( C26) , 16117 ( C27) , 9416 ( C28) ,

15718 ( C29) ,10518 ( C210) ,12014 ( C21′) ,13017 ( C2
2′,6′) , 11514 ( C23′, 5′) , 16012 ( C24′) , 10119 (32O2
rha2C21) ,7011 ( 32O2rha2C22) , 7017 ( 32O2rha2C23) ,

7116 (32O2rha2C24) ,7013 (32O2rha2C25) ,1715 (32O2
rha2C26) ,9814 ( 72O2rha2C21) , 7011 ( 72O2rha2C22) ,

7012 (72O2rha2C23) ,7111 (72O2rha2C24) ,6918 (72O2
rha2C25) ,1719 (72O2rha2C26) 。以上波谱数据与文

献报道基本一致[7 ] , 故鉴定该化合物为山柰苷

(kaempferit rin) 。

化合物 9 :黄色结晶。UV λMeOH
max nm :225 ( sh) ,

266 , 346。 IR νKBr
max ( cm - 1 ) : 3 404 , 2 932 , 1 656 ,

1 598 ,1 494 , 1 449 , 1 352 , 1 177 , 1 067 , 976 , 814。

ESI2MS ( negative) m/ z : 739 [ M - 1 ] - 。1 H2NMR
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(DMSO ,600 M Hz)δ: 1216 ( 1 H , br , 52O H) , 1013

( 1 H , br , 4′2O H ) , 7179 ( 2 H , d , J = 910 Hz ,

H22′,6′) ,6192 (2 H , d , J = 910 Hz , H23′,5′) , 6178

(1 H ,d ,J = 118 Hz , H28) ,6145 (1 H ,d , J = 118 Hz ,

H26) ,5154 (1 H , br , C72O2rha2H21) , 5118 (1 H , br ,

C32O2rha2H21) ,4130 (1 H ,d , J = 718 Hz ,glc2H21) ,

1112 (3 H ,d ,J = 610 Hz ,C72O2rha2CH3 ) ,0191 (3 H ,

d , J = 610 Hz , C32O2rha2CH3 ) 。13 C2NMR (DMSO ,

125 M Hz)δ:15718 (C22) ,13417 (C23) ,17719 (C24) ,

16019 (C25) ,9914 ( C26) , 16117 ( C27) , 9416 ( C28) ,

15611 ( C29) ,10518 ( C210) ,12013 ( C21′) ,13017 ( C2
2′,6′) , 11515 ( C23′, 5′) , 16012 ( C24′) , 10210 (32O2
rha2C21) ,6918 (32O2rha2C22) , 6917 ( 32O2rha2C23) ,

8119 (32O2rha2C24) ,6910 (32O2rha2C25) ,1713 (32O2
rha2C26) ,9814 (72O2rha2C21) , 7011 ( 72O2rha2C22) ,

7012 (72O2rha2C23) ,7116 (72O2rha2C24) ,6918 (72O2
rha2C25) ,1719 (72O2rha2C26) ,10417 ( glc2C21) ,7414

(glc2C22) ,7710 (glc2C23) ,7013 (glc2C24) ,7616 (glc2
C25) ,6110 (glc2C26) 。在 HMBC 谱中可以观察到δ

4130 (glc2H21) 的质子信号与δ8119 (32O2rha2C24)

的碳信号有远程相关 ,δ0191 ( C32O2rha2CH3 ) 的质

子信号与δ8119 (32O2rha2C24)和δ6910 (32O2rha2C2
5) 的碳信号有远程相关 ,δ5118 ( C32O2rha2H21) 的

质子信号与δ13417 (C23)和δ6910 (32O2rha2C25)的

碳信号有远程相关 ,表明葡萄糖连接于 3 位鼠李糖

的 4 位碳上。以上波谱数据与文献报道基本一

致[ 7 ] ,故鉴定该化合物为山柰酚232O2β2D2葡萄糖基

(1 →4)2α2L2鼠李糖苷272O2α2L2鼠李糖苷 (kaempfer2
ol232O2β2D2glucopyranosyl2(1 →4)2α2L2rhamnopyr2
anosyl272O2α2L2rhamnopyranoside) 。

化合物 10 :黄色结晶。UVλMeO H
max nm :232 ,268 ,

328。IR νKBr
max ( cm - 1 ) : 3 417 , 2 938 , 1 727 , 1 578 ,

1 453 ,1 416 ,1 314 ,1 076 ,1 058 ,1 040 ,846。ESI2
MS m/ z : 763 [ 2M + Na ] + , 393 [ M + Na ] + 。
1 H2NMR ( CD3 OD , 600 M Hz)δ: 7186 ( 1 H , d , J =

910 Hz , H24) ,6193 (1 H , s , H25) ,6120 (1 H , d , J =

910 Hz , H23) ,4193 (1 H , d , J = 718 Hz , glu2H21) ,

3192 ( 3 H , s , OCH3 ) 。13 C2NMR ( CD3 OD , 125

M Hz)δ: 16316 ( C22 ) , 11311 ( C23 ) , 14615 ( C24 ) ,

10612 (C25) ,14517 (C26) ,14715 (C27) ,14413 (C28) ,

13312 ( C29 ) , 11212 ( C210 ) , 5710 ( OCH3 ) , 10611

( glu2C21 ) , 7515 ( glu2C22 ) , 7815 ( glu2C23 ) , 7110

(glu2C24) , 7718 ( glu2C25) , 6212 ( glu2C26 ) 。采用

1D2NO ESY 技术照射δ 6193 ( H25) 处氢 ,发现δ

3192 (OCH3 )以及δ7186 ( H24)处氢有增益 ,所以推

断甲氧基连接于 6 位。以上数据与文献报道基本一

致[8 ] ,故鉴定该化合物为秦皮苷 (f raxin) 。

致谢 :伞花木样品由中国科学院武汉植物研究

所王有为研究员提供。
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