
确定为鸢尾苷( tecto ridin)。

化合物 11: 无色针晶(甲醇) , mp 202~ 203 ,

ESI MS m/ z : 142 [ M ]
+
, 114, 99, 84, 71, 56。

1
H NMR( 400 MHz, DM SO d6 ) : 9 12( 2H , br s,

NHAla) , 4 16 ( 2H , q, J = 7 8 Hz, Ala) , 1 58

( 6H , d, J= 7 8 Hz,  Ala)。13C NMR ( 100 MHz,

DM SO d6 ) : 170 2( COA la ) , 50 5( CH , CAla) , 19 8

( CH 3 , CA la )。以上数据与文献报道
[ 14]
对照基本一

致,故化合物 11确定为环(丙 丙) ( cyclo Ala Ala)。

致谢:感谢贵州省中国科学院天然产物化学重

点实验室的张建新副研究员和王道平老师在化合物

数据测定方面提供的帮助!
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髯花杜鹃叶的化学成分研究
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摘 要:目的 研究藏药髯花杜鹃 Rhod odendron anthopogon 叶的化学成分。方法 95%乙醇提取制备总浸膏, 硅

胶柱色谱分离其成分,波谱法鉴定其结构。结果 分离得到的 10 个已知化合物, 分别为鲨烯( 1)、熊果酸( 2)、 谷

甾醇( 3)、伞形花内酯( 4)、3 羟基 3 苯基丙酰胺( 5)、苔黑酚( 6)、槲皮素( 7)、杨梅素( 8)、杨梅素 3# O  D 吡喃木糖

苷( 9)和金丝桃苷( 10)。结论 所有化合物均为首次从该植物叶中分离得到。

关键词:髯花杜鹃; 三萜;香豆素; 黄酮苷

中图分类号: R284 1 文献标识码: A 文章编号: 0253 2670( 2010) 02 0206 03

髯花杜鹃 Rhododendron anthopogon D Don

为杜鹃花科杜鹃花属植物, 藏药塔勒嘎保的原植物

之一,产于西藏南部,生于海拔3 000~ 4 900 m 的山

坡灌丛中,分布于克什米尔地区、尼泊尔、不丹、锡金

及印度北部。塔勒嘎保味苦、涩,性寒, 清热消炎、止

咳平喘;外用消炎散肿
[ 1]
。藏药髯花杜鹃叶的化学

成分未见报道, 本实验报道了 10个已知化合物, 分

别为鲨烯( 1)、熊果酸( 2)、 谷甾醇( 3)、伞形花内酯

( 4)、3羟基 3 苯基丙酰胺( 5)、苔黑酚 ( 6)、槲皮素

( 7)、杨梅素( 8)、杨梅素 3# O  D 吡喃木糖苷( 9)、

金丝桃苷( 10)。所有化合物均为首次从该植物叶中

分离得到,结构类型涉及三萜、甾醇、香豆素、酰胺、

酚、黄酮及黄酮苷。

1 仪器与材料

核磁共振谱用 Bruker AC E200和V arian Uni

ty INOVA400/ 54核磁共振仪测定, 溶剂为 CDCl3、

DMSO d6、acetone d6、CD3OD, T MS 为内标。硅胶

G和 H 均为青岛海洋化工厂生产。

药材由西藏自治区食品药品检验所提供,由格

桑索朗副主任药师鉴定。

2 提取与分离

髯花杜鹃干燥叶 3 5 kg, 用 4倍体积的 95%工
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业乙醇冷浸提取 3次, 减压浓缩得黏稠状浸膏 1 3

kg。取 700 g 浸膏悬浮于 50 的热水中,分别用石

油醚、氯仿、醋酸乙酯萃取, 得石油醚浸膏 A ( 105

g)、氯仿浸膏 B( 130 g )、醋酸乙酯浸膏 C( 10 g)。A

部分反复硅胶柱色谱结合离心薄层得化合物 1( 12

mg) ; B部分反复硅胶柱色谱结合制备薄层得化合

物2( 100 mg)和3( 12 mg ) ; C 部分经过硅胶柱色谱、

聚酰胺柱色谱和 Sephadex LH 20柱色谱得化合物

4( 14 mg )、5( 24 mg )、6( 16 mg )、7( 12 mg )、8( 15

mg)、9( 13 mg)和 10( 20 mg)。

3 结构鉴定

化合物 1: 黄色油状液体, 分子式 C30H 50。
1H NMR( 400 MHz, CDCl3 ) : 1 60( 6 & CH3 , s, H

25, 26, 27, 28, 29, 30) , 1 68( 2 & CH 3 , s, H 1, 24) ,

5 08( 6H , m, H 3, 7, 11, 14, 18, 22) , 1 96 ~ 2 11

( 20H , m, H 4, 5, 8, 9, 16, 17, 20, 21)。13 C NMR( 50

MHz, CDCl3 ) : 16 0( q, C 26, 27, 28, 29) , 17 7( q,

C 25, 30) , 25 7( q, C 1, 24) , 26 7( t , C 8, 17) , 26 8

( t , C 4, 21) , 28 3( t , C 12, 13) , 39 7( t, C 5, 9, 16,

20) , 124 3( d, C 7, 11, 14, 18) , 124 4 ( d, C 3, 22) ,

131 2( s, C 2, 23) , 134 9( s, C 6, 19) , 135 1 ( s, C

10, 15)。以上数据与文献对照基本一致 [ 2] , 故鉴定

该化合物为鲨烯。

化合物 2: 白色粉末, mp 270~ 271 , 分子式

C30H4 8O3。
1
H NMR( 400 MH z, DMSO d6 ) : 0 85

( CH 3 , s , H 26) , 0 96( CH3 , d, J = 6 2 Hz, H 29) ,

0 97 ( CH 3 , s, H 24) , 1 03 ( CH 3 , d, J = 6 0 Hz,

H 30) , 1 10( CH 3 , s , H 25) , 1 22 ( CH 3 , s, H 23) ,

1 24 ( CH 3 , s , H 27) , 2 65 ( 1H , d, J= 11 2 Hz,

H 18) , 3 39( 1H , dd, J = 12 0, 6 0 Hz, H 3) , 5 48

( 1H , t , J = 3 3 Hz, H 12)。
13
C NMR ( 50 MHz,

DM SO d6 ) : 15 4 ( q, C 24) , 16 2 ( q, C 25) , 17 1

( q, C 26) , 17 2( q, C 29) , 18 2( t, C 6) , 19 4( d, C

19) , 21 3( q, C 30) , 23 1( t, C 11) , 23 5( q, C 27) ,

24 0( t , C 16) , 27 2( t , C 2) , 27 7( t, C 15) , 28 4( q,

C 23) , 30 4( t , C 21) , 32 9( t , C 7) , 36 1( d, C 20) ,

36 5( s, C 10) , 36 7( t , C 22) , 38 5( t, C 1) , 38 7( s,

C 4) , 39 8( s, C 8) , 41 8( s, C 14) , 47 0( s, C 17) ,

47 2( d, C 9) , 52 6( d, C 18) , 55 0( d, C 5) , 79 4( d,

C 3) , 124 8( d, C 12) , 138 4( s, C 13) , 178 4( s, C

28)。以上数据与文献对照基本一致
[ 3]
,故鉴定该化

合物为熊果酸。

化合物 3: 白色针晶, mp 137~ 139 , 分子式

C29H5 0O。1H NMR( 400 MHz, CDCl3 ) : 3 52( 1H ,

m, H 3) , 5 36( 1H , m , H 6) , 0 68( CH 3 , s , H 18) ,

1 02( CH 3 , s, H 19) , 0 92 ( CH3 , d, J= 6 4 Hz,

H 21)。13C NMR ( 50 MHz, CDCl3 ) : 11 9 ( q, C

18) , 12 0( q, C 29) , 18 8( q, C 21) , 19 0( q, C 27) ,

19 4( q, C 19) , 19 8( q, C 26) , 21 1( t , C 11) , 23 1

( t , C 28) , 24 3( t , C 15) , 26 1( t , C 23) , 28 2( t , C

16) , 29 2 ( d, C 25) , 31 6 ( t, C 2) , 31 8 ( d, C 8) ,

31 9( t, C 7) , 33 9 ( t, C 22) , 36 1( d, C 20) , 36 5

( s, C 10) , 37 2( t, C 1) , 39 5( t , C 12) , 42 2 ( t , C

4) , 42 2( s, C 13) , 45 8( d, C 24) , 50 1 ( d, C 9) ,

55 1( d, C 17) , 56 2( d, C 14) , 71 9( d, C 3) , 140 7

( s, C 5) , 121 8( d, C 6)。以上数据与文献对照基本

一致[ 4] ,故鉴定该化合物为 谷甾醇。

化合物 4: 无定形粉末, mp 225~ 228 , 分子

式C9H6O3。
1
H NMR( 400 MHz, acetone d6 ) : 6 15

( 1H , d, J= 9 6 Hz, H 3) , 7 85( 1H , d, J= 9 6 Hz,

H 4) , 7 50( 1H , d, J= 8 8 Hz, H 5) , 6 83( 1H , dd,

J= 2 4, 8 4 Hz, H 6) , 6 75 ( 1H , d, J= 2 4 Hz,

H 8)。13 C NMR ( 50 MHz, acetone d6 ) : 103 3( d,

C 8) , 112 9( d, C 6) , 113 7( s, C 10) , 113 7( d, C

3) , 130 4( d, C 5) , 144 7( d, C 4) , 156 9( s, C 9) ,

161 1( s, C 2) , 162 0( s, C 7)。以上数据与文献对

照基本一致[ 5] ,故鉴定该化合物为伞形花内酯。

化合物 5: 无色晶体(氯仿) , mp 101~ 103 ,

在碘中显白斑, 硫酸 乙醇溶液不显色, 分子式

C9H 11NO 2。1H NMR( 400 MHz, acetone d6 ) : 2 63

( 2H , m, H 2) , 5 18( 1H , m, H 3) , 7 31( 2H , m, H

3#, 5#) , 7 23( 1H , m, H 4#) , 7 42( 2H , m, H 2#, 6#)。
13
C NMR ( 50 MH z, acetone d6 ) : 44 6 ( t, C 2) ,

79 1( d, C 3) , 126 6( d, C 2#, 6#) , 127 9 ( d, C 4#) ,

128 9( d, C 3#, 5#) , 145 3 ( s, C 1#) , 172 9( s, C 1)。

以上数据与文献对照基本一致
[ 6]
, 故鉴定该化合物

为 3 羟基 3 苯基丙酰胺。

化合物 6: 白色粉末, mp 106~ 108 , 分子式

C7H 8O 2。
1
H NMR( 400 MHz, CDCl3 ) : 6 24( 2H ,

s, H 2, 6) , 6 17( 1H , s, H 4) , 2 24( CH 3 , s , H 7)。
13C NMR( 100 MHz, CDCl3 ) : 21 4( q, C 7) , 99 9

( d, C 4) , 108 7( d, C 2, 6) , 140 9( s, C 1) , 156 7( s,

C 3, 5)。以上数据与文献对照基本一致
[ 7]
, 故鉴定

该化合物为苔黑酚。

化合物 7: 黄色粉末, mp 314~ 315 , 分子式

C15H 10O 7。1H NMR ( 400 MHz, CD3OD ) : 6 16

( 1H , s, H 6) , 6 36 ( 1H , s, H 8) , 6 86 ( 1H , d, J=

8 4 Hz, H 5#) , 7 61 ( 1H , d, J= 8 4 Hz, H 6#) ,
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7 72( 1H , s, H 2#)。13C NMR( 50 MHz, CD3OD) :

94 5( d, C 8) , 99 3( d, C 6) , 104 4( s, C 10) , 116 0

( d, C 2#) , 116 2( d, C 5#) , 121 7( d, C 6#) , 124 2( s,

C 1#) , 137 2( s, C 3) , 146 2( s, C 3#) , 147 9 ( s, C

2) , 148 8( s, C 4#) , 158 2( s, C 5) , 162 5( s, C 9) ,

165 9( s, C 7) , 177 3( s, C 4)。以上数据与文献对

照基本一致
[ 5]
,故鉴定该化合物为槲皮素。

化合物 8: 黄色粉末, mp 324~ 325 , 分子式

C15H1 0O8。1H NMR ( 400 MHz, CD3OD ) : 6 16

( 1H , s, H 6) , 6 36( 1H , s, H 8) , 7 34( 2H , s, H 2#,

6#)。13
C NMR( 50 MHz, CD3OD) : 94 4( d, C 8) ,

99 3( d, C 6) , 104 4( s, C 10) , 108 5( d, C 2#, 6#) ,

123 1( s, C 1#) , 136 9 ( s, C 3) , 137 3 ( s, C 4#) ,

146 7( s, C 3#, 5#) , 147 9( s, C 2) , 158 2 ( s, C 9) ,

162 4( s, C 5) , 165 9( s, C 7) , 177 2( s, C 4)。以上

数据与文献对照基本一致 [ 5] , 故鉴定该化合物为杨

梅素。

化合物 9: 黄色粉末, mp 201 , 分子 式

C20H1 8O12。1H NMR( 400 MHz, DMSO d6 ) : 3 2~

3 8(多重峰) , 4 74( 1H , d, J = 7 2 Hz, H 1∋) , 6 21

( 1H , d, J= 2 0 Hz, H 6) , 6 43( 1H , d, J = 1 6 Hz,

H 8) , 7 51( 2H , s, H 2#, 6#)。13C NMR( 50 MHz,

DM SO d6 ) : 66 0( t, C 5∋) , 69 6( d, C 4∋) , 73 3( d,

C 2∋) , 76 0( d, C 3∋) , 93 6 ( d, C 8) , 98 4( d, C 6) ,

103 2( d, C 1∋) , 103 5 ( s, C 10) , 108 5 ( d, C 2#) ,
110 6( d, C 6#) , 121 1 ( s, C 1#) , 136 3 ( s, C 3 ) ,

137 9( s, C 3#) , 145 7 ( s, C 4#) , 146 0 ( s, C 5#) ,

146 4( s, C 2) , 156 3( s, C 9) , 160 9( s, C 5) , 164 2

( s, C 7) , 176 0( s, C 4)。以上数据与文献对照基本

一致[ 8] ,故鉴定该化合物为杨梅素 3# O  D 吡喃木

糖苷。

化合物 10:黄色粉末, mp 230~ 232 , 分子式

C21H 20O 12。
1
H NMR ( 400 MHz, DMSO d6 ) :

3 20~ 3 71 (多重峰 ) , 5 37 ( 1H , d, J= 7 6 Hz,

H 1∋) , 6 21( 1H , s, H 6) , 6 41( 1H , s, H 8) , 6 81

( 1H , d, J= 8 4 Hz, H 5#) , 7 53 ( 1H , d, J=

2 0 Hz, H 2#) , 7 66 ( 1H , d, J= 8 4 Hz, H 6#) ,
12 64 ( 1H , s, OH )。 13C NMR ( 50 MH z, DM SO

d6 ) : 60 3( t , C 6∋) , 67 9( d, C 4∋) , 71 0( d, C 2∋) ,

73 7( d, C 3∋) , 75 6( d, C 5∋) , 93 5 ( d, C 8) , 99 0

( d, C 6) , 101 8( d, C 1∋) , 104 0( s, C 10) , 115 4( d,

C 2#) , 116 1( d, C 5#) , 121 2( s, C 1#) , 122 1( d, C

6#) , 133 8( s, C 3) , 145 0( s, C 3#) , 148 6( s, C 4#) ,

156 4( s, C 2) , 156 5( s, C 9) , 161 4( s, C 5) , 164 4

( s, C 7) , 177 6( s, C 4)。以上数据与文献对照基本

一致[ 9] ,故鉴定该化合物为金丝桃苷。

参考文献:

[ 1] 杨永昌 藏药志 [ M ] 西宁: 青海人民出版社, 1991

[ 2] 李 和, 阮栋梁, 李玉帼 灰星鲨肝油中角鲨烯的分离和鉴

定 [ J] 中国海洋药物, 2004, 23( 3) : 34 35

[ 3] 刘 锡, 蔡李薇 马钱子果化学成分研究 [ J] 中草药,

1998, 29( 7) : 435 438

[ 4] 徐润生, 袁 珂, 殷明文, 等 羽芒菊化学成分研究 [ J] 中

草药, 2009, 40( 7) : 1015 1018

[ 5] 于德泉, 杨峻山 分析化学手册 [ M ] 核磁共振分册 第 2

版 北京: 化学工业出版社, 1999

[ 6] Ahmed K, Ramesh G B, Ram u R, e t al Chemoenzymat ic

synth esis of both enan tiom ers of f luoxet ine, tom ox et ine an d

nisox et ine: lipase catalyzed resolu tion of 3 aryl 3 hydro

xypropanen it riles [ J] T et rah edr on: A symmet ry , 2002, 13

( 18) : 2039 2051

[ 7] Siegfride H , Is ao Y Id ent i f i cation of L i chen Su bstances

[ M ] Berlin : Sp ringer, 1996

[ 8] 戴胜军, 陈若云, 于德泉 烈香杜鹃中的黄酮类成分研究

[ J] 中国中药杂志, 2004, 29( 1) : 44 47

[ 9] 齐一萍, 郭舜民, 夏志林, 等 木棉根黄酮类化学成分研究

[ J] 中草药, 2006, 37( 12) : 1786 1788

海燕中含氮化合物的研究

彭 燕1, 2, 3 ,郑建仙1 ,黄日明2 ,周雪峰2 , 柴兴云2 ,刘永宏2*

( 1 华南理工大学轻工与食品学院,广东 广州 510641; 2 中国科学院南海海洋研究所, 广东 广州 510301;

3 茂名学院化学与生命科学学院, 广东 茂名 525000)

摘 要:目的 研究海燕 A ster ina sp 的化学成分。方法 采用中压硅胶柱色谱、Sephadex LH 20 凝胶色谱、高效

液相半制备色谱和薄层制备等方法对海燕的化学成分进行分离, 利用波谱分析技术和文献对照鉴定其结构。结果

从海燕中分离得到 10 个含氮化合物, 分别鉴定为尿嘧啶( 1)、胸腺嘧啶( 2)、次黄嘌呤( 3)、尿嘧啶核苷( 4)、2# 脱氧
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