
H28) ,6120 (1 H , d , J = 210 Hz , H26) ,5134 (1 H , d ,

J = 610 Hz , Glc H21) , 5101 ( 1 H , d , J = 516 Hz ,

Rha H21) 。对照文献[11 ] ,数据基本一致 ,故鉴定化

合物 7 为芦丁。

化合物 8 :黄色粉末 (氯仿和甲醇) ,分子式为

C6 H6 O3 。EI2MS (70 eV) m/ z : 126 ,109 ,97 ,81 ,69 ,

53 ,41。1 H2NMR (400 M Hz ,CDCl3 )δ:9153 (1 H ,s ,

22CHO) ,7124 (1 H ,d , J = 316 Hz , H23) ,6152 (1 H ,

d , J = 316 Hz , H24) , 4169 ( 2 H , s , 52CH2 O H ) ;
13 C2NMR ( 100 M Hz , CDCl3 )δ: 17718 ( 22CHO ) ,

16111 (C25) ,15210 (C22) ,12316 (C23) ,10919 (C24) ,

5711 (52CH2 O H) 。以上波谱数据与文献 [ 13 ]对照

基本一致 ,故化合物 8 鉴定为 52羟甲基糠醛。

化合物 9 :黄色粉末 (氯仿和甲醇) ,分子式为

C9 H6 O4 ,EI2MS(70 eV) m/ z :178 [ M + ] ,150 ,121 ,

94 ,51。1 H2NMR (400 M Hz ,CDCl3 )δ:10122 (1 H ,

br1 s ,72O H) ,9140 (1 H , br1 s ,62O H) ,7184 (1 H , d ,

J = 912 Hz , H24) ,6196 (1 H , s , H25) ,6172 (1 H , s ,

H28) ,6115 (1 H ,d ,J = 912 Hz , H23) ;13 C2NMR (100

M Hz ,CDCl3 )δ:16019 (C22) ,15014 (C27) ,14815 (C2
9) ,14415 (C24) ,14219 (C26) ,11213 (C25) ,11115 (C2
3) ,11018 (C210) ,10217 (C28) 。与文献[ 14 ]对照 ,数

据基本一致 ,确定为七叶内酯。

化合物 10 :淡黄色针体 (氯仿和甲醇) ,分子式

为 C16 H10 O8 。1 H2NMR ( 500 M Hz , DMSO2d6 ) δ:

7146 (2 H ,s , H25 ,5′) ,4100 (6 H , s ,2 ×OCH3 ,3 ,3′2
OCH3 ) ; 13 C2NMR ( 125 M Hz , DMSO2d6 )δ: 15910

(C27 ,7′) ,15218 (C24 ,4′) ,14117 (C22 ,2′) ,14017 (C2
3 ,3′) ,11216 ( C26 ,6′) ,11212 (C21 ,1′) ,11210 ( C25 ,

5′) ,6115 (3 ,3′2OCH3 ) 。以上数据与文献 [ 15 ]对照

基本一致 ,确定该化合物为 3 ,3′2二甲氧基2鞣花酸。
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双籽藤黄化学成分的研究
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摘 　要 :目的 　研究双籽藤黄 Garcinia tet ralata 枝叶的化学成分。方法 　利用正相硅胶、反相 RP218 柱色谱及葡
聚糖凝胶 Sephadex L H220 等手段进行分离纯化 ,根据波谱数据鉴定化合物的结构。结果 　分离鉴定了 10 个化合
物 ,分别为 1 ,52dihydroxy232methoxy26′,6′2dimethyl22 H2pyrano (2′,3′∶6 ,7)242(32methylbut222enyl) xanthone (1) 、
dulxanthone A (2) 、1 ,3 ,52t rihydroxy26′,6′2dimethyl22 H2pyrano (2′,3′∶6 ,7)2xanthone (3) 、1 ,5 ,62t rihydroxy232me2
thoxy242(32hydroxyl232methylbutyl)2xanthone (4) 、1 ,72dihydroxyxanthone (5) 、xanthone V1 (6) 、oblongifolin C (7) 、
槲皮素 (8) 、β2谷甾醇 (9)和胡萝卜苷 (10) 。结论 　化合物 1～8 均为首次从该种植物中分离得到。
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　　双籽藤黄 Garci ni a tet ral at a C1 Y1 Wu 是藤黄

科藤黄属植物 ,主要分布于我国云南省南部和西南

部[1 ] 。该属植物主要含有 酮、苯甲酮以及黄酮等

类型的化合物。近年来 ,研究显示 酮类化合物具

有抗肿瘤、抗菌和抗炎等生物活性 ,是天然药物化学

研究的热点[2 ] 。目前双籽藤黄的化学成分已有研究

报道[ 3 ] 。为了更好地开发我国藤黄属植物资源并从

中寻找新的抗肿瘤等活性成分 ,笔者继续对双籽藤

黄枝叶的化学成分进行了研究 ,从其 95 %乙醇提取

物中分离得到了 10 个化合物 ,其结构分别鉴定为

1 ,52dihydroxy232met hoxy26′,6′2dimet hyl22 H2pyra2
no (2′, 3′∶6 , 7)242( 32met hylbut222enyl )2xant hone

(1) 、甜藤黄 酮 A ( dulxant hone A ,2) 、1 ,3 ,52t ri2
hydroxy26′,6′2dimet hyl22 H2pyrano (2′, 3′∶6 , 7)2
xant hone ( 3 ) 、1 , 5 , 62t rihydroxy232methoxy242( 32
hydroxyl232met hylbutyl )2xant hone ( 4 ) 、1 , 72di2
hydroxyxanthone (5) 、xant hone V1 (6) 、岭南山竹子

素 C(oblongifolin C ,7) 、槲皮素 (8) 、β2谷甾醇 (9) 和

胡萝卜苷 (10) 。其中化合物 1～8 均为首次从该种

植物中分离得到。

1 　仪器和材料

V G Autospec23000 型质谱仪 ;Bruker AM2400 和

Bruker DRX2500 型超导核磁共振仪 , TMS 为内标。

柱色谱硅胶 (200～300 目)和薄层色谱 GF254板均为青

岛海洋化工厂生产。Sephadex L H220 是 Pharmacia

公司产品。反相柱色谱填料 RP218 (40～63μm) 为

Merck 公司产品 ,实验所用试剂均为分析纯。

双籽藤黄 Garci ni a tet ral at a C1 Y1 Wu 枝叶

2008 年 6 月采自云南省西双版纳 ,由中国科学院西

双版纳热带植物园陶国达高级实验师鉴定。

2 　提取与分离

干燥的双籽藤黄枝叶 415 kg ,粉碎 ,用 95 %乙

醇室温冷浸提取 3 次 ,提取液减压浓缩得浸膏 620

g ,将浸膏溶于少量甲醇 ,悬浮于水中 ,分别用石油醚

和醋酸乙酯萃取 3 次 ,得到石油醚部分 (54 g) 和醋

酸乙酯部分 ( 92 g) 。石油醚部分经硅胶柱色谱

(200～300 目) ,以石油醚2醋酸乙酯 (9 ∶1～2 ∶8)

进行梯度洗脱 ,经 TL C 检查后合并得到 5 个流份

F1～F5 。流份 F2 (8 g)用石油醚2醋酸乙酯 (4 ∶1) 洗

脱 ,得到化合物 1 (36 mg) 和 9 (250 mg) 。醋酸乙酯

部分用氯仿2甲醇 (100 ∶0～10 ∶1) 梯度洗脱 ,得到

化合物 10 (28 mg) 以及 5 个流份 Fr1 1～5。流份

Fr1 2 (7 g)经氯仿2甲醇 (25 ∶1) 洗脱 , RP218 [甲醇2
水 (8 ∶2)洗脱 ]柱色谱分离得到化合物 2 (22 mg) 和

3 (16 mg) 。流份 Fr1 3 (10 g) 以氯仿2甲醇 (20 ∶1)

为洗脱剂 ,再经 RP218[甲醇2水 (7 ∶3) 洗脱 ]色谱分

离以及 Sep hadex L H220 (甲醇) 纯化 ,得到化合物 4

(32 mg) 、5 (16 mg)和 6 (22 mg) 。流份 Fr1 4 (10 g)

以氯仿2甲醇 (15 ∶1) 为洗脱剂 ,再经 RP218 [甲醇2
水 (6 ∶4)洗脱 ]色谱分离得到化合物 7 (62 mg) 和 8

(11 mg) 。

3 　结构鉴定

化合物 1 :黄色针晶 (甲醇) , EI2MS m/ z : 408

[ M ] + (54) ,393 (100) ,353 (24) ,337 (14) ,325 (20) :
1 H2NMR (DMSO2d6 ,400 M Hz)δ: 7118 (1 H , s , H2
8) ,6136 (1 H , d , J = 1010 Hz , H24′) , 6129 (1 H , s ,

H22) ,5166 (1 H ,d ,J = 1010 Hz , H25′) ,5120 (1 H ,t ,

J = 712 Hz , H22″) ,3184 (3 H ,s ,OMe) ,3142 (1 H ,t ,

J = 712 Hz , H21″) ,1178 (3 H ,s , H24″) ,1160 (3 H ,s ,

H25″) ,1146 (6 H ,s , H27′,8′) ;13 C2NMR (DMSO2d6 ,

100 M Hz)δ:18019 (C29) ,16318 (C23) ,16113 (C21) ,

15318 (C24a) ,14519 (C26) ,14513 (C210a) ,13217 (C2
5) ,13119 ( C25′) ,13019 ( C23″) ,12211 ( C22″) ,12114

(C24′) , 1171 9 ( C27 ) , 11412 ( C28a ) , 11219 ( C28 ) ,

10811 (C24) ,10218 (C29a) ,9410 (C22) ,7814 (C26′) ,

5519 (32OMe) ,2812 (C27′,8′) ,2517 (C24″) ,2115 (C2
1″) ,1716 ( C25″) 。以上数据与文献报道[4 ] 基本一

致 ,故鉴定化合物 1 为 1 , 52dihydroxy232met hoxy2
6′,6′2dimethyl22 H2pyrano (2′,3′∶6 ,7)242(32meth2
ylbut222enyl)2xant hone。

化合物 2 :黄色粉末 , EI2MS m/ z : 342 [ M ] +

(43) , 327 ( 100) , 313 ( 8) , 297 ( 11) , 285 ( 67) , 274

(42) ,264 (20) ,257 (24) ,245 (22) ,229 (6) ,201 (10) ,

152 ( 30) ; 1 H2NMR ( DMSO2d6 , 400 M Hz)δ: 7150

(1 H ,d ,J = 816 Hz , H28) ,6192 (1 H ,d , J = 816 Hz ,

H27) ,6145 (1 H ,s , H22) ,5120 ( (1 H ,t , J = 616 Hz ,

H22′) , 3188 ( 3 H , s , OMe ) , 3146 ( ( 1 H , t , J =

616 Hz , H21′) ,1177 (3 H , s , H24′) ,1160 (3 H , s , H2
5′) ; 13 C2NMR ( DMSO2d6 , 100 M Hz)δ: 18014 ( C2
9) ,16315 ( C23) ,16113 ( C21) , 15313 ( C24a) , 15213

(C26) , 14615 ( C210a) , 13217 ( C25) , 13110 ( C23′) ,

12212 ( C22′) , ,11611 ( C28) ,11219 ( C27) ,11218 ( C2
8a) ,10712 (C24) ,10119 (C29a) ,9412 (C22) ,5614 (32
OMe) ,2516 ( C24′) ,2111 (C21′) ,1718 ( C25′) 。以上

数据与文献报道[5 ] 基本一致 ,故鉴定化合物 2 为

dulxant hone A。

化合物 3 :黄色针晶 (甲醇) ,326[ M ] + (35) ,325

(20) ,311 (100) ,309 (8) ,297 (6) ,282 (5) ,163 (4) :
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1 H2NMR (DMSO2d6 ,400 M Hz)δ:13103 (s ,12O H) ,

10197 ( 32O H ) , 9149 ( 52O H ) , 7134 ( 1 H , s , H28) ,

6154 ( 1 H , d , J = 919 Hz , H24′) , 6138 ( 1 H , d , J =

118 Hz , H24) ,6116 (1 H , s , H22) ,5186 (1 H , d , J =

919 Hz , H25′) , 1144 ( 6 H , s , H27′, 8′) ; 13 C2NMR

(DMSO2d6 ,100 M Hz)δ:17915 (C29) ,16513 (C23) ,

16218 (C21) ,15712 ( C24a) ,14610 ( C26 ,10a) ,13311

( C25 ) , 13117 ( C25′) , 12112 ( C24′) , 11813 ( C27 ) ,

11318 ( C28a) , 11211 ( C28) , 10117 ( C29a) , 9810 ( C2
2) ,9410 (C24) ,7717 (C26′) ,2719 (C27′,8′) 。以上数

据与文献报道[6 ]基本一致 ,故鉴定化合物 3 为 1 ,3 ,

52t rihydroxy26′,6′2dimet hyl22 H2pyrano (2′,3′∶6 ,

7)2xanthone。

化合物 4 : 黄色粉末 , EI2MS m/ z : 360 [ M ] +

(13) ,342 (21) ,327 (8) ,301 (7) ,287 (73) ,286 (100) ,

257 (14) ; 1 H2NMR (DMSO2d6 , 400 M Hz)δ: 13111

( s , 12O H ) , 7150 ( 1 H , d , J = 817 Hz , H28) , 6191

(1 H ,d , J = 817 Hz , H27) ,6145 (1 H , s , H22) ,3188

(3 H ,s ,OMe) ,2179 (1 H ,t , J = 810 Hz , H21′) ,1156

(1 H ,t , J = 810 Hz , H22′) , 1119 (6 H , s , H24′, 5′) ;
13 C2NMR ( DMSO2d6 , 100 M Hz )δ: 18013 ( C29 ) ,

16314 ( C23) , 16110 ( C21) , 15315 ( C24a) , 15213 ( C2
6) ,14615 (C210a) ,13216 ( C25) ,11611 ( C28) ,11310

(C27) , 11218 ( C28a ) , 10815 ( C24) , 10119 ( C29a ) ,

9411 ( C22 ) , 6913 ( C23′) , 5613 ( 32OMe ) , 4218 ( C2
2′) ,2911 ( C24′,5′) ,1712 ( C21′) 。以上数据与文献

报道[ 4 ]基本一致 ,故鉴定化合物 4 为 1 ,5 ,62t rihy2
droxy232met hoxy242( 32hydroxyl232methylbutyl )2
xant hone。

化合物 5 :黄色针晶 (甲醇) , EI2MS m/ z : 228

[ M ] + (100) , 200 ( 8) , 171 ( 4) , 115 ( 5) ; 1 H2NMR

(CD3 OD + DMSO2d6 ,400 M Hz)δ:7164 (1 H ,t , J =

812 Hz , H23) ,7149 (1 H ,d , J = 218 Hz , H28) ,7144

( 1 H , d , J = 818 Hz , H25) , 7133 ( 1 H , dd , J =

818 , 218 Hz , H26) ,6195 (1 H ,d , J = 812 Hz , H24) ,

6174 (1 H ,d ,J = 812 Hz , H22) ;13 C2NMR (CD3 OD +

DMSO2d6 ,100 M Hz)δ: 18312 ( C29) ,16216 ( C21) ,

15716 (C24a) ,15515 (C27) ,15112 (C210a) ,13810 (C2
3) ,12615 ( C26) ,12210 ( C28a) , 12014 ( C25) , 11017

(C22) ,10912 ( C28) ,10911 ( C29a) ,10812 ( C24) 。以

上数据与文献报道[7 ] 基本一致 ,故鉴定化合物 5 为

1 ,72dihydroxyxant hone。

化合物 6 : 黄色粉末 , EI2MS m/ z 349 : [ M ] +

(54) ,379 (100) ,351 (24) ,339 (24) ,197 (5) ,182 (4) ,

162 ( 15) ; 1 H2NMR ( DMSO2d6 , 400 M Hz)δ: 7150

(1 H ,d ,J = 818 Hz , H28) ,6193 (1 H ,d , J = 818 Hz ,

H27) ,6158 (1 H , d , J = 1010 Hz , H24′) , 5172 (1 H ,

d , J = 1010 Hz , H25′) , 5122 ( 1 H , t , J = 712 Hz ,

H22″) ,3144 (1 H ,t , J = 712 Hz , H21″) ,1179 (3 H ,s ,

H24″) ,1161 ( 3 H , s , H25″) , 1140 ( 6 H , s , H27′, 8′) ;
13 C2NMR ( DMSO2d6 , 100 M Hz )δ: 18013 ( C29 ) ,

15711 ( C21) , 15510 ( C23) , 15316 ( C24a) , 15213 ( C2
6) ,14614 (C210a) ,13217 (C25) ,13019 ( C23″) ,12810

(C25′) , 12212 ( C22″) , 11611 ( C28 ) , 11510 ( C24′) ,

11311 ( C27) , 11219 ( C28a) , 10711 ( C24) , 10316 ( C2
2) ,10210 ( C29a) ,7719 ( C26′) ,2719 ( C27′,8′) ,2516

(C24″) ,2110 ( C21″) ,1719 ( C25″) 。以上数据与文献

报道[8 ]基本一致 ,故鉴定化合物 6 为 xant hone V1

[1 , 5 , 62t rihydroxy26′, 6′2dimethyl22 H2pyrano ( 2′,

3′∶3 ,2)242(32methylbut222enyl)2xanthone ]。

化合物 7 :黄色油状物 ,positive ESI2MS m/ z :

671 [ M + H ] + ; 1 H2NMR ( CD3 OD , 400 M Hz )δ:

7120 (1 H ,d , J = 210 Hz , H212) ,6196 (1 H , dd , J =

812 , 210 Hz , H216) , 6167 ( 1 H , d , J = 812 Hz ,

H215) ,5111 (1 H , m , H230) , 5106 ( 1 H , m , H240) ,

5105 ( 1 H , m , H235 ) , 5101 ( 1 H , m , H225 ) , 4188

(1 H ,m , H218) ,2107 (2 H , m , H234) ,1197 (2 H , m ,

H239) ,1178 (1 H ,m , H26) ,1170 (3 H ,s , H232) ,1169

(3 H ,s , H221) ,1167 (3 H ,s , H242) ,1166 (3 H ,s , H2
33) ,1164 (3 H , s , H237) ,1162 (3 H , s , H220) ,1159

(3 H ,s , H243) ,1157 (3 H ,s , H238) ,1156 (3 H ,s , H2
28) , 0182 ( 3 H , s , H222 ) ; 13 C2NMR ( CD3 OD , 100

M Hz)δ: 20915 ( C29) , 19619 ( C210) , 19418 ( C21) ,

19114 (C23) ,15212 (C214) ,14612 ( C213) ,13719 ( C2
26) , 13512 ( C231 ) , 13416 ( C219 ) , 13213 ( C241 ) ,

13212 (C236) ,13012 (C211) ,12518 (C240) ,12515 (C2
16) , 12512 ( C235 ) , 12319 ( C225 ) , 12116 ( C218 ) ,

12112 (C230) ,11915 ( C22) ,11713 ( C212) ,11511 ( C2
15) ,6914 (C24) ,6410 (C28) ,5112 (C25) ,4313 (C27) ,

4212 ( C26) ,4019 (C227) ,3716 (C223) ,3118 ( C229) ,

3010 (C224) ,2715 (C234) ,2616 (C217) ,2614 (C220) ,

2614 (C232) ,2611 (C237) ,2610 (C242) ,2513 (C239) ,

1815 (C221) ,1814 (C233) ,1811 (C238) ,1810 (C243) ,

1616 (C228) ,1614 (C222) ,以上数据与文献报道[9 ] 基

本一致 ,故鉴定化合物 7 为 oblongifolin C。

化合物 8 : 黄色粉末 , EI2MS m/ z : 302 [ M ] +

(100) ,273 (8) ,245 (5) ,229 (7) ,153 (6) ,137 (12) ,

128 (7) ,69 (15) ;1 H2NMR (DMSO2d6 ,400 M Hz)δ:
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7165 (1 H , d , J = 116 Hz , H22′) , 7152 (1 H , dd , J =

816 ,116 Hz , H26′) , 6187 ( 1 H , d , J = 816 Hz ,

H25′) , 6139 ( 1 H , s , H28 ) , 6117 ( 1 H , s , H26 ) ;
13 C2NMR ( DMSO2d6 , 100 M Hz )δ: 17519 ( C24 ) ,

16412 ( C27) , 16018 ( C25) , 15612 ( C29) , 14718 ( C2
4′) ,14618 ( C22) ,14512 ( C23′) , 13519 ( C23) ,12211

(C21′) , 12011 ( C26′) , 11517 ( C25′) , 11511 ( C22′) ,

10310 (C210) ,9814 ( C26) ,9315 ( C28) 。以上数据与

文献报道[10 ]基本一致 ,故鉴定化合物 8 为槲皮素。

化合物 9 :无色针晶 (丙酮) , TL C 上 10 %硫酸2
乙醇溶液加热显紫红色 ,与β2谷甾醇对照品用不同

展开剂共薄层色谱 ,二者 Rf 值都相同 ,1 H2NMR和
13 C2NMR数据与文献报道[11 ] 一致 ,故鉴定化合物 9

为β2谷甾醇。

化合物 10 :白色粉末 , TL C 上 10 %硫酸2乙醇溶

液加热显紫红色 ,与胡萝卜苷对照品用不同展开剂

共薄层色谱 , 二者 Rf 值都相同 , 1 H2NMR 和
13 C2NMR数据与文献报道[12 ] 一致 ,故鉴定化合物

10 为胡萝卜苷。
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金莲花的化学成分研究

刘召阳 ,罗都强 3
①

(河北大学生命科学学院 药物化学与分子诊断教育部省部共建重点实验室 ,河北 保定 　071002)

摘　要 :目的 　研究金莲花 T rol l i us chinensis 的化学成分。方法 　应用正、反相硅胶柱色谱以及制备型薄层色谱
( PTLC)和 Sephadex L H220 等多种方法分离 ,根据 NMR 和 MS 等波谱解析化合物的结构。结果 　从金莲花中分
离鉴定了 10 个化合物 ,分别为 3 ,42二羟基苯甲酸甲酯 (1) 、62deoxy2D2mannono21 ,42lactone (2) 、3 ,42二羟基苯乙醇
(3) 、22(3 ,42二羟基苯基)乙醇葡萄糖苷 (4) 、42羟基232甲氧基苯乙醇 (5) 、乌苏酸 (6) 、3a2acetyl22 ,3 ,52t rimethyl27a2
hydroxy252(4 ,8 ,122t rimethyl2t ridecanyl)21 ,3a ,5 ,6 ,7 ,7a2hexahydro242oxainden212one (7) 、槲皮素232O2β2D2吡喃葡
萄糖苷 (8) 、2″2O2(2Ê2甲基丁酰基) 牡荆苷 (9) 、72甲氧基22″2O2(2Ê2甲基丁酰基) 牡荆苷 (10) 。结论 　化合物 1～3、
5～8 为首次从该植物中分得 ,2、3、5、6、7、8 首次从该属植物中分离获得。
关键词 :金莲花 ;酚类成分 ;黄酮碳苷
中图分类号 :R28411 　　　文献标识码 :A 　　　文章编号 :025322670 (2010) 0320370204

　　金莲花 T rol l i us chi nensis Bunge ,又称为旱金

莲 ,为毛茛科金莲花属植物 ,分布于山西、河南北部、

河北、内蒙古东部、辽宁和吉林西部。生长在海拔

1 000～2 200 m 山地草坡或疏林下[1 ] ,被《中药大辞

典》收录 ,可供药用 ,对上呼吸道感染、扁桃体炎、咽

炎和急性中耳炎等症有效 ,并对革兰阳性菌和多种
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