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　　小檗科十大功劳属植物 ,在我国约有 40余种 ,

主要分布在南方各地 ,以西南地区为主。本属植物绝

大多数入药 ,有清热解毒、消炎止痛、燥湿泻火、清肝

明目之功效 ,民间应用历史悠久。该属植物为多年生

小灌木 ,资源丰富 ,产量大 ,很多品种还没有被研究

和充分合理地开发利用。十大功劳属植物具有广泛

的药理活性 ,对于本属植物的化学成分过去报道的

主要是生物碱类 ,具有抗菌、消炎、抗病毒
[1～ 3 ]
、抗

癌
[4 ]
、抗心律失常

[5, 6 ]
、降血糖

[7 ]
等作用 ,而且 ,冬青

叶十大功劳 Mahonia aqui folium Nutt. 的总提取物

治疗牛皮癣疗效确切 ,受到国内外广泛的关注 [8 ]。国

内外学者对该属植物中的生物碱成分研究报道较

多 ,而对其他类型的化学成分研究报道较少。鉴于宽

苞十大功劳 M. eurybracteata Takeda资源丰富 ,目

前尚未见研究报道 ,故作者选定该植物并对其非生

物碱成分进行了研究。 本文报道从宽苞十大功劳茎

的乙醇提取物中分离出 9个非生物碱化合物 ,根据

波谱分析鉴定为咖啡酸十六烷酯 (Ⅰ )、丁香苷 (Ⅱ )、

2-羟基 -3-甲基 -4H-吡喃 -4-酮 (Ⅲ )、 4-羟基-3, 5二甲

氧基苯甲酸 (Ⅳ )、 2, 6二甲氧基苯醌 (Ⅴ )、 3-羟基 -4-

甲氧基 -苯甲酸 (Ⅵ )、β -谷甾醇 (Ⅶ )、胡萝卜苷 (Ⅷ )

和蔗糖 (Ⅸ )。

1　材料和仪器

宽苞十大功劳采自四川峨嵋山 ,由中国科学院

植物研究所应俊生研究鉴定为宽苞十大功劳 M.

eurybracteata Tabeda,标本存放在北京中医药大学

中药鉴定实验室。 Boetius PHMK 05型熔点测定仪

(未校正 ) ; Nicolet 20SXB Fourier变换红外光谱仪 ;

JEOL JNM - 300型及 Bruker AV ANCE DRX-

500 型核磁共振仪 ( TM S内标 ) ; ZAB- HS和

APEX II型质谱仪。薄层色谱和柱色谱用硅胶均为

青岛海洋化工厂产品。葡聚糖凝胶 Sephadex L H-

20为 Pha rmacia公司生产。 AB- 8大孔吸附脂为天

津南开大学化工厂生产。所用试剂均为分析纯。

2　提取和分离

宽苞十大功劳 25 kg ,粉碎 ,用 95%工业乙醇浸

泡后 ,回流提取 5次 ,每次 2. 5 h。提取液滤过 ,减压

回收乙醇得稠膏 ( 1. 67 kg )。稠膏用 60～ 100目硅拌

样后 ,分别用有机溶剂洗脱得石油醚部分 ( 35 g )、氯

仿部分 ( 190 g )、醋酸乙酯部分 ( 370 g )和甲醇洗脱

部分 ( 820 g )。 从石油醚部分分离得到化合物Ⅰ 和

Ⅱ ;氯仿部分分离得到化合物Ⅰ ,Ⅲ ,Ⅳ～ Ⅵ ;醋酸乙

酯部分分离得到化合物Ⅲ ,Ⅶ ;甲醇部分分离得到化

合物Ⅷ ,Ⅸ 。

3　鉴定

化合物Ⅰ : 白色针状结晶 (石油醚 -氯仿 ) , mp

136℃～ 138℃。 Liebermann-Burchard反应阳性 ,

示为甾类化合物。与 β-谷甾醇对照品对照 ,混合熔点

不下降 ,硅胶薄层色谱 Rf值完全一致。 1H-NM R,
13 C-NM R数据与文献报道 [9 ]基本一致 ,故确定为 β-

谷甾醇 (β -si tostero l)。

化合物Ⅱ : 黄色针状结晶 (石油醚 ) , EI-M S

m /z: 168 ( M
+ ) , 153, 138, 125, 80, 69 ( 100) , 53;

1
H-NMR( C6D6 )δ: 5. 39( 2H, s, 3, 5-H) , 2. 79( 6H, s,

2× OCH3 ) ; 13
C-NM R( C6D6 )δ: 186. 2 ( 4-C= O ) ,

175, 7( 1-C= O ) , 157. 5 ( C-2, 6) , 107. 1 ( C-3, 5) ,

55. 2( OCH3 )。 EI-M S图检索谱库 ,给出可能结构为

2, 6-dimethoxybenzoquinone,
1
H-NM R,

13
C-NMR

的测定结果支持这个结构。故确定为 2, 6-二甲氧基

苯醌 ( 2, 6-dimethoxybenzoquinone)。

化合物Ⅲ : 白色粉末 (甲醇 ) , mp 286℃～ 289

℃。 Liebermann-Burchard反应阳性 , Molish反应阳

性 ,示为甾类化合物。与胡萝卜苷对照品对照 ,混合

熔点不下降 ,共薄层色谱 Rf值完全一致。1H-NM R,
13 C-NM R数据与文献报道一致 ,故确定为胡萝卜苷

( dauco sterol )。

化合物Ⅳ :无色白色粉末 (氯仿 ) , mp 103℃～

104℃。 EI-M S,
1
H-NMR,

13
C-NMR光谱与文献

[10 ]

对照 ,确定为咖啡酸十六烷酯 ( caffeic acid n-hex-

adecyl ester)。
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化合物Ⅴ : 白色柱状结晶 (氯仿 -甲醇 ) , 180℃

升华。 EI-M Sm /z: 168( M
+ ) , 153( M

+ - CH3 ) , 125,

97; 1 H-NMR( CDCl3 )δ: 7. 72( 1H, dd, J= 8, 2 Hz, H-

6) , 7. 59( 1H, d, J= 2 Hz, H-2) , 6. 97( 1H, d, J= 8

Hz, H-5) , 3. 97( 3H, s, OCH3 ) ;
13
C-NMR( CDCl3 )δ:

169. 5( C= O ) , 150. 8( C-4) , 146. 3( C-3) , 125. 2( C-

6) , 121. 1 ( C-1) , 114. 2 ( C-2) , 112. 2 ( C-5) , 56. 2

( OCH3 )。 EI-M S图检索谱库得结构可能是 3-hy-

droxy-4-methoxybenzoic acid, 1H-NM R, 13C-NMR

的测定结果支持这个结构。从而确定为 3-羟基 -4-甲

氧基苯甲酸 ( 3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid)。

化合物Ⅵ :柱状结晶 (氯仿 -甲醇 ) , 103℃～ 105

℃升华。 IR, M S,
1
H-NMR,

13
C-NM R数据和文献

[ 11]

一致。故确定为 2-羟基 -3-甲基 -4H吡喃 -4-酮 ( 2-hy-

droxy-3-methyl-4H-py ran-4-one)。

化合物 Ⅶ : 白 色针 状结 晶 (氯仿 -甲醇 ) ,

137℃～ 140℃升华。 EI-M S m /z: 198( M
+
) , 183,

168, 153, 127, 109; 1
H-NMR( CDCl3 )δ: 7. 40 ( 2H,

s) , 3. 97( 6H, s, O CH3 ) ; 13
C-NMR( CDCl3 )δ: 171. 6

( C= O) , 146. 7( C-3, 5) , 140. 1( C-1) , 120. 1( C-4) ,

107. 4( C-2, 6) , 56. 5( O CH3 )。 EI-M S图检索谱库 ,

给出可能结构为 4-羟基 -3, 5二甲氧基苯甲酸 ,
1
H-NMR,

13
C-NMR的测定结果支持这个结构。故确

定为 4-羟基-3, 5二甲氧基苯甲酸 ( 4-hydroxy-3, 5-

dimethoxy-benzoic acid)。

化合物Ⅷ :为白色方晶 (甲醇 ) , mp 168℃～ 170

℃。 Molish反应阳性 ,薄层色谱及纸色谱 Rf值同蔗

糖对照品完全一致 ,且二者混合熔点不下降。其红外

光 谱与蔗糖对照品完全 一致。 确定为蔗糖

( sucro se)。

化合物Ⅸ : 白色针状结晶 (甲醇 ) , mp 186℃～

189℃。 EI-M Sm /z: 210( M+ - Glc) , 194, 182, 167,

154;
1
H-NM R( CD3OD)δ: 6. 74( 1H, d,J= 16. 0 Hz,

H-1′, t rans) , 6. 94( SH, s, H-3, 5) , 6. 51( 1H, dt , J=

16. 0, 5. 5 Hz, H-2′) , 5. 06( 1H, d, J= 7. 5 Hz, H-1,

Glc ) , 4. 41 ( 2H, dd, J= 5. 5, 1. 5 Hz, H-3′) , 4. 05

( 6H, s, 2× O CH3 ) ;
13
C-NM R( CD3OD)δ: 154. 4( C-

2, 6) , 135. 4( C-4) , 136. 1( C-1) , 131. 1( C-1′) , 130. 2

( C-2′) , 105. 7( 1-C-Glc) , 105. 5( C-3, 5) , 78. 4( C-5-

Glc) , 77. 9( C-3-Glc ) , 75. 8 ( C-2-Glc ) , 71. 5 ( C-4-

Glc) , 63. 6 ( C-3′) , 62. 7 ( 6C-Glc ) , 57. 2 ( OCH3 )。
13 C-NM R ( CD3OD) δ: 105. 7, 78. 4, 77. 9, 75. 9,

71. 5, 62. 7示有葡萄糖存在 ; 1 H-NMR( CD3OD)δ:

5. 06, d, J= 7. 5 Hz示为 β构型 , 6. 74( 1H, d, J=

16. 0 Hz) , 6. 51( 1H, ddd, J= 16. 0, 5. 5, 5. 5 Hz)示

为有反式双键。1
H-NMR,

13
C-NMR数据与文献

[12, 13 ]

对照 ,确定为丁香苷 ( syring in)。
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