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构棘果中 2 个苯并吡喃异黄酮的分离及其抗肿瘤活性筛选 
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摘  要：目的  研究构棘 Cudrania cochinchinensis 果实的化学成分。方法  采用 95%乙醇浸泡提取、硅胶柱色谱分离，各

种谱学方法和单晶衍射确定化合物结构，用 MTT 法进行化合物抗肿瘤活性的筛选。结果  从构棘果中分离得到 2 个苯并吡

喃异黄酮，分别鉴定为 4′-O-methylalpinmumisoflavone（1）和 isoderrone（2）；晶体结构显示化合物 1 和 2 均属单斜晶系，

空间群为 P2 (1)/c，晶体以分子间氢键、分子内氢键、π-π 堆积作用和范德华力构成三维超分子建筑结构。化合物 2 对肝癌

BEL-7404 细胞和胃癌 SGC-7901 细胞具有较好的抑制作用。结论  化合物 2 为首次从该属植物中分离得到，化合物 1 为首

次从该植物中得到。X-单晶衍射测试确定了化合物 1 和 2 的平面晶体结构，并首次报道其 3D 立体堆积结构。 
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Isolation of two benzopyran isoflavones from fruits of Cudrania cochinchinensis 
and their antitumor activities 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from the fruits of Cudrania cochinchinensis. Methods  The ethanol extract 
from the fruits of C. cochinchinensis was separated by silica column chromatography, and the structures were elucidated based on 
spectroscopy and X-ray diffraction. Results  Two known benzopyran isoflavones were isolated and elucidated as 4′-O- 
methylalpinmumisoflavone (1) and isoderrone (2). The crystal structures showed compounds 1 and 2 belonged to monoclinic system, 
the space group was P2 (1)/c, and the 3D-supramolecular structures were accumulated by hydrogen bond in intra- and inter-molecule, 
π-π deposition, and Van der Waals force. The in vitro inhibition on BEL-7404 and SGC-7901 carcinoma cell lines was investigated and 
the results showed compound 2 had a distinct antiproliferative activity. Conclusion  Compound 1 is isolated from this plant and 
compound 2 from the plants in this genus for the first time. The plane crystal structures of compounds 1 and 2 are determined by 
X-ray crystal diffraction, and the 3D stack structures are also reported for the first time.  
Key words: fruits of Cudrania cochinchinensis; benzopyran isoflavones; X-ray diffraction; monoclinic system; antitumor activity  
 

构棘 Cudrania cochinchinensis (Lour.) Yakuro 
Kudo & Masam. 为桑科柘属植物，其根部长期作为

传统中药穿破石使用，具有止咳化痰、祛风利湿、

散瘀止痛之功效[1]。据《中华本草》记载，构棘果

又名山荔枝果，具有调气、利水、消食等功效，可

用于治疗治膀胱疝气、食积腹胀、小便不利等[1]。

已有文献报道了构棘根中含有异戊烯取代二苯酮、

异戊烯取代呫吨酮、异黄酮、黄酮醇、黄酮醇与金

属的络合盐等活性成分[2-3]，但国内外尚未见有关构

棘果化学成分的报道。广西具有丰富的构棘资源，

其果实从未加以开发利用，本课题组对构棘果的化

学成分进行研究，旨在探究其中的活性成分，并与

根部成分加以对比，开发其潜在的应用价值。本实

验从构棘果 95%乙醇提取物中分离得到 2 个苯并吡
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喃 异 黄 酮 ， 分 别 鉴 定 为 4′-O-methylalpinmum 
isoflavone（1）和 isoderrone（2），其平面结构得到

X-单晶衍射的证实。化合物 1 和 2 的平面晶体结构

曾有报道[4-5]，但未见报道其立体堆积结构。本实验

对化合物 1、2 进行了 X-单晶衍射测试，并首次补

充了 3D 立体堆积结构。此外，还对化合物 1、2 进

行了体外抗肿瘤活性测试，结果显示化合物 2 具有

较好的抑制肿瘤细胞增殖活性。 
1  仪器与材料 

Bruker—300—Avance III 核磁共振仪、Bruker 
Smart CCD X-单晶衍射仪（瑞士 Bruker 公司）；X—4
显微熔点测定仪（北京泰克公司）；美国 Finnigan 
LCQDECA型质谱仪（美国 Thermo 公司）；Mlltiskan 
MK3 酶标仪（Thermo Scientific 公司）。柱色谱硅

胶（300～400 目）为青岛化工厂产品；其他试剂均

为分析纯。 
构棘果于 2010 年 10 月采集自广西隆安县，由

广西中医药大学中药鉴定教研室梁子宁副教授鉴定

为桑科拓属植物构棘 Cudrania cochinchinensis 
(Lour.) Yakuro Kudo & Masam. 的果实。 
2  提取与分离 

新鲜构棘果 2 kg 用 95%乙醇浸泡 3 d，提取液

减压浓缩并加入适量水静置，析出大量叶绿素，滤

过，重复多次去除叶绿素。将剩余母液浓缩到适当

浓度，静置 1 d，瓶底析出固体沉淀物，滤过收集得

32.4 g 粗浸膏。粗浸膏用 50%乙醇分散洗涤 2 次，

去除深色色素得 12.4 g 棕黄色固体。将该固体进行

硅胶柱色谱分离纯化，石油醚-丙酮（20∶1～1∶1）
梯度洗脱得 10 个组分。其中石油醚-丙酮（8∶1）
组分经石油醚-丙酮 2 次色谱得化合物 1（260 mg），
取 200 mg 溶解于石油醚-醋酸乙酯体系并在试管中

缓慢结晶得化合物 1 单晶；石油醚-丙酮（4∶1）组

分经石油醚-丙酮 2 次色谱得化合物 2（518 mg），
取 200 mg 溶解于 95%乙醇中并在试管中缓慢结晶

得化合物 2 单晶。化合物 1、2 的平面结构见图 1。 

 

 

1                      2 
图 1 化合物 1 和 2 的平面结构 

Fig. 1  Plane structures of compounds 1 and 2 

3  结构鉴定 
化合物 1：淡黄色晶体（丙酮），mp 135～136

℃，ESI-MS m/z: 351.4 [M＋H]+。1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ: 13.19 (1H, s, 5-OH), 7.84 (1H, s, H-2), 7.47 
(2H, dd, J = 2.1, 8.7 Hz, H-2′, 6′), 6.99 (2H, dd, J = 
2.1, 8.7 Hz, H-3′, 5′), 6.75 (1H, d, J = 9.9 Hz, H-11), 
6.35 (1H, s, H-8), 5.64 (1H, d, J = 9.9 Hz, H-12), 3.86 
(3H, s, 4′-OCH3), 1.49 (6H, s, 14, 15-CH3)；13C-NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ: 152.5 (C-2), 123.5 (C-3), 180.9 
(C-4), 106.1 (C-4a), 156.9 (C-5), 105.6 (C-6), 159.8 
(C-7), 94.9 (C-8), 157.3 (C-8a), 123.0 (C-1′), 130.1 
(C-2′, 6′), 159.5 (C-4′), 114.1 (C-3′, 5′), 115.5 (C-11), 
128.2 (C-12), 78.0 (C-13), 28.3 (C-14), 28.3 (C-15), 
55.4 (4′-OCH3)。以上数据与文献报道一致[6]，故鉴

定化合物 1 为 4′-O-methylalpinmumisoflavone。 
化合物 2：淡黄色晶体（丙酮），mp 228～230 ℃，

ESI-MS m/z: 336.4 [M＋H]+。1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ: 12.91 (1H, s, 5-OH), 8.36 (1H, s, H-2), 7.29 
(2H, dd, J = 2.1, 8.1 Hz, H-6′), 7.27 (1H, d, J = 2.1 
Hz, H-2′), 6.80 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-5′), 6.43 (1H, d, J = 
9.9 Hz, H-11), 6.39 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 6.23 (1H, d, 
J = 2.1 Hz, H-6), 5.78 (1H, d, J = 9.9 Hz, H-12), 1.40 
(6H, s, 14, 15-CH3)；13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 
154.7 (C-2), 122.1 (C-3), 180.5 (C-4), 104.9 (C-4a), 
162.4 (C-5), 99.5 (C-6), 164.8 (C-7), 94.3 (C-8), 158.0 
(C-8a), 123.6 (C-1′), 130.2 (C-2′), 122.4 (C-3′), 152.9 
(C-4′) 116.1 (C-5′), 127.4 (C-6′), 121.1 (C-11), 131.8 
(C-12), 76.8 (C-13), 28.2 (C-14), 28.2 (C-15)。以上数据

与文献报道一致[7]，故鉴定化合物 2 为 isoderrone。 
4  晶体结构解析 

图 2 为化合物 1 的晶胞结构图，该化合物属于单

斜晶系，其中空间群为 P2 (1)/c，晶胞尺寸 a＝0.847 3 
(13) nm，b＝0.864 9 (13) nm，c＝2.385 0 (3) nm，a
和 c 夹角 β＝91.95 (2)°；晶胞体积 V＝1.747 (5) nm3，

晶胞密度 Dcalcd＝1.332 mg/mm3；1 个晶胞中含 4 个

分子，所有键长和键角都在正常范围。化合物分子

中的碳-碳键的长度介于正常 C-C 单键（0.154 nm）

和 C＝C 双键（0.134 nm）之间，碳-氧键的长度介

于正常 C-O 单键（0.143 nm）和 C＝O 双键（0.120 
nm）之间，具有一定双键性质；化合物 1 的六元

环均近似为平面结构 [如 B 环（C-15～C-20）、C
环（C-9～C-14，O4）、A 环（C-6～C-11）、D 环

（C-3～C-7，O1）]，异黄酮 A 环 C6～C11 与吡喃 
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环（C-3～C-7，O1）的夹角为 2.2°，表明分子结构

具有良好的共轭平面性质。从化合物 1 的 b 轴晶胞

图可看出，连接在 O2 原子上的 H2a 与 O3 之间通

过典型氢键 O2-H2a…O3 相互连接，此外，C-14 和

C-16 上的 H 还分别与 O3 形成分子间和分子内氢

键，化合物最终通过这种氢键作用力、π-π 堆积作

用和范德华力构成三维超分子建筑结构。 
化合物 2（图 3）属于单斜晶系，空间群为 P2 

(1)/c，晶胞尺寸 a＝0.794 7 (6) nm，b＝1.240 4 (5) 
nm，c＝1.631 3 (3) nm，a 和 c 夹角 β＝91.95 (2)°；
晶胞体积 V＝1.597 (3) nm3，晶胞密度 Dcalcd＝1.399 

mg/mm3；1 个晶胞中含 4 个分子，所有键长和键角

都在正常范围。分子中 C-C 键和 C-O 键都处于正常

的键长和键角范围之内，分子中环 A、B 环与 C 环

之间的二面角均为 41.5°，环 D 为半椅式构型。从

化合物 2 晶胞结构可看出，连接在 O5 上的 H5b 与

另 1 分子的 O2 原子之间通过氢键 O5-H5b…O2 相

互连接形成链状结构；连接在 O4 原子上的 H3a 和

连接在 C-11 上的 H11a 均与 O2 之间存在分子内氢

键 O4-H3a…O2 以及 C11-H11a…O2。化合物 2 最

终通过分子间以及分子内氢键相互作用以及范德华

力构成三维超分子建筑结构。 
 

 

 

 

 

 

 

图 2  化合物 1 的晶胞结构 
Fig. 2  Crystal cell structure of compound 1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 3  化合物 2 的晶胞结构 
Fig. 3  Crystal cell structure of compound 2 

5  抗肿瘤活性筛选 
采用 MTT 法，分别考察了化合物 1 和 2 对肝

癌细胞株BEL-7404和胃癌细胞株SGC-7901的体外

抗肿瘤细胞生长增殖活性，以顺铂为阳性对照，其

IC50值见表 1。化合物 2较化合物 1有较好的抗BEL- 

表 1  化合物 1、2 体外抑制肿瘤细胞增殖活性 IC50值 
Table 1  IC50 values of compounds 1 and 2 in vitro  

in inhibition on proliferation of tumor 

IC50 / (μmol·L−1) 
化合物 

BEL-7404 SGC-7901 
1 ＞120 ＞120 
2 69.3 50.3 
顺铂 23.2 6.7 

7404 和 SGC-7901 增殖活性，这可能与异黄酮 A 环

7-位羟基的存在与否有关；B 环苯并吡喃结构比 A
环苯并吡喃结构具有较好的抗肝癌和胃癌细胞株活

性。对其他肿瘤细胞的抑制活性有待进一步测试。 
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