
4 小结与讨论

楝科植物中次生代谢物种类繁多, 主要化学成

分有四环三萜类化合物、四去甲三萜类化合物、甾醇

类、黄酮类、有机酸类、酚类、醇类、香豆精类等物质。

楝属植物研究较多的是苦楝和印度楝, 而对川楝的

化学成分研究较少。川楝子为传统中药, 常用于胸

胁、脘腹胀痛,疝痛, 虫积腹痛,现代临床也多用来治

疗胃病、胆病、乳腺病、风湿、类风湿性关节炎等, 在

应用时也多是川楝子直接入药, 几乎没有直接用其

有效部位、有效组分或者有效成分。本实验通过对

川楝子化学成分的研究, 为今后对川楝子的深入研

究与二次开发, 提供了初步的理论和实验依据。
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摘 要:目的 研究紫花地丁 V iola yedoens is 的化学成分。方法 运用溶剂萃取、大孔树脂柱色谱、硅胶柱色谱以

及反相 H PLC 等手段进行分离纯化,利用 M S、NM R光谱进行结构鉴定。结果 从紫花地丁中分离得到 7 个化合

物,分别鉴定为金色酰胺醇酯( 1)、金色酰胺醇( 2)、金圣草素( 3)、黑麦草内酯( lolio lide, 4)、异黑麦草内酯( iso lolio-l

ide, 5)、金合欢素- 7-O- -D-葡萄糖苷( 6)、金合欢素- 7-O- -D-芹菜糖- ( 1 2)- -D-葡萄糖苷( 7)。结论 除化合物 4

外,其他化合物均为首次从堇菜属植物中分离得到,其中化合物 7 作为天然产物为首次报道。
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Chemical constituents from Viola y edoensis
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Abstract: Objective T o study the chem ical const ituents o f Viola y edoensis Methods Solvent ex trac-

t ion, resin chromato graphy , silica gel co lumn chromato graphy , and rever se phase pr epar at ive H PLC had

been used in the iso lat ion and separat ion o f compounds f rom V yedoensis Based on the spect ral data of

MS and NMR, their str uctures w er e determ ined Results Seven compounds were isolated and ident if ied:

aurantiamide acetate ( 1) , aurant iamide ( 2) , chry soeriol ( 3) , lo liolide ( 4) , isolo lio lide ( 5) , acacetin-7-O-

-D-g lucoside ( 6) , and acacet in-7-O- -D-apiosy-l ( 1 2)- -D-g lucoside ( 7) Conclusion Except compound

4, others ar e repor ted f rom the plants of Viola L fo r the f irst t im e, and this is the f irst report for com-

pound 7 as a natural product

Key words: Viola L ; Viola y edoensi s M akino; acacet in-7-O- -D-apiosy-l ( 1 2)- -D-g lucoside
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紫花地丁为堇菜科植物紫花地丁 Viola

y edoensis M akino 的干燥全草,味苦、辛,性寒, 有清

热解毒、凉血消肿的功效
[ 1]
。据 本草纲目 记载, 紫

花地丁经研磨可用于治疗黄疸内热、疔疮肿毒、喉痹

肿痛等疾病。堇菜属植物主要含黄酮类、香豆素等

成分[ 2-4] ,本实验对紫花地丁进行化学成分研究, 从

其 75%乙醇提取物中分离得到 7个化合物,经波谱

数据分析分别鉴定为金色酰胺醇酯( 1)、金色酰胺醇

( 2)、金圣草素( 3)、黑麦草内酯( lo liolide, 4)、异黑麦

草内酯( iso loliolide, 5)、金合欢素-7-O- -D-葡萄糖

苷( 6)、金合欢素-7-O- -D-芹菜糖-( 1 2)- -D-葡萄

糖苷( 7)。除化合物 4外,其他化合物均为首次从堇

菜属植物中分离得到, 其中化合物 7作为天然产物

是首次报道。

1 仪器与材料

Bruker A V 500M 型核磁共振仪 ( Bruker

BioSpin 公司) , F innigan LCQ Daca XP 质谱仪

( Thermo Fisher 公司) , 制备液相色谱仪 (岛津公

司) , AB-8大孔吸附树脂和柱色谱硅胶分别购自天

津市海光化工有限公司和青岛谱科分离材料有限公

司,制备色谱柱为 Zo rbax SB-C18 ( 21 2 mm 250

mm, 7 m )。

实验药材经浙江大学药物信息学研究所吴斌博

士鉴定为紫花地丁 Viola y edoensi s Makino, 样品存

放于浙江大学药学院药物信息学研究所。

2 提取与分离

干燥紫花地丁 2 kg, 用 75% 乙醇回流提取 2

次,每次 1 5 h,减压浓缩并真空干燥,待用。加 400

mL 水分散浸膏,依次用石油醚、醋酸乙酯分别萃取

3次,萃取后水溶液部分经 AB-8大孔树脂吸附树脂

柱分离, 用乙醇-水梯度洗脱; 醋酸乙酯萃取物经硅

胶色谱柱分离, 以二氯甲烷-甲醇梯度洗脱。柱色谱

洗脱液浓缩后根据薄层色谱分析结果合并, 再经制

备液相色谱分离,得化合物 1~ 7。

3 结构鉴定

化合物 1: 白色粉末, ESI-M S m/ z : 443 [ M -

H ] - , 结合 NM R 信息确定分子式为C27 H28 N 2O 4 ;
1 H-NM R( 500 M H z, DM SO-d6 ) : 8 55( 1H , d, J =

8 0 H z, H-8) , 8 17( 1H , d, J= 8 5 H z, H-5) , 7 80

( 2H , d, J= 7 5 H z, H-2 , 6 ) , 7 51 ( 1H , t, J =

7 5 H z, H-4 ) , 7 44( 2H , t , J= 7 5 H z, H-3 , 5 ) ,

7 31( 2H , d, J= 7 5 H z, H-2 , 6 ) , 7 25( 2H , m, H-

3 , 5 ) , 7 23( 2H , m, H-2 , 6 ) , 7 22( 2H , m, H-3 ,

5 ) , 7 16( 2H , d, J = 7 H z, H-4 , 4 ) , 4 67( 1H , m,

H-7) , 4 20( 1H , m, H-4) , 4 01 ( 1H , dd, J = 4 5,

11 H z, H-3) , 3 87 ( 1H , dd, J= 7, 11 H z, H-3) ,

2 98( 2H , m, H-10 ) , 2 79 ( 2H , m, H-11 ) , 1 97

( 3H , s, H-1)。
13

C-NM R( 125 M H z, DM SO-d6 ) :

171 2( C-6) , 170 3 ( C-2) , 166 1 ( C-9) , 138 3 ( C-

1 ) , 138 0( C-1 ) , 134 1( C-1 ) , 131 3( C-4 ) , 129 1

( C-3 , 5 , 3 , 5 ) , 128 2 ( C-2 , 6 ) , 128 1 ( C-2 ,

6 ) , 128 0( C-3 , 5 ) , 127 4( C-2 , 6 ) , 126 2( C-4 ,

4 ) , 64 6 ( C-3) , 54 9 ( C-7) , 49 1( C-4) , 37 2 ( C-

10) , 36 6( C-11) , 20 6( C-1)。以上数据与文献报

道[ 5-6] 基本一致,故化合物 1鉴定为金色酰胺醇酯。

化合物 2: 白色粉末, ESI-M S m/ z : 403[ M +

H ]
+

, 结合 NMR 信息确定分子式为C25H 26N 2 O3 ;
1H-NMR( 500 MH z, DMSO-d6 ) : 8 56( 1H , d, J=

8 5 H z, H-6) , 7 97( 1H , d, J= 8 5 H z, H-3) , 7 80

( 2H , t, J= 7 H z, H-2 , 6 ) , 7 51 ( 1H , t, J=

7 0 H z, H-4 ) , 7 44( 2H , t, J = 7 5 H z, H-3 , 5 ) ,

7 31( 2H , d, J= 7 0 H z, H-2 , 6 ) , 7 24( 2H , m , H-

3 , 5 ) , 7 21( 2H , m, H-2 , 6 ) , 7 16( 2H , m, H-3 ,

5 ) , 7 14( 1H , m , H-4 ) , 7 12( 1H , m , H-4 ) , 4 68

( 1H , m, H-5) , 3 90( 1H , m, H-2) , 3 30( 1H , m, H-

1) , 3 29 ( 1H , d, J= 6 0 H z, H-1) , 3 03 ( 1H , dd,

J= 13 5, 4 5 H z, H-8) , 2 95 ( 1H , dd, J= 13 5,

4 5 H z, H-8) , 2 86 ( 1H , dd, J= 13 5, 6 0 H z,

H-9) , 2 67 ( 1H , dd, J= 13 5, 8 0 H z, H-9)。
13C-NMR ( 125 M H z, DM SO-d6 ) : 170 9 ( C-4) ,

166 1( C-7) , 139 0( C-1 ) , 138 3( C-1 ) , 134 1 ( C-

1 ) , 131 2( C-4 ) , 129 1( C-2 , 6 , 2 , 6 ) , 128 1( C-

3 , 5 ) , 128 0 ( C-3 , 5 , 3 , 5 ) , 127 3( C-2 , 6 ) ,

126 1( C-4 ) , 125 8( C-4 ) , 62 2( C-1) , 54 8( C-5) ,

52 5( C-2) , 37 2( C-8) , 36 6( C-9) , 化合物 2比化合

物 1少一乙酰基的信号,故将化合物 2 鉴定为金色

酰胺醇。

化合物 3: 黄色粉末, ESI-M S m/ z : 299[ M -

H ]
-

, 结合 NM R 信息确定分子式为C16H 12 O6 ;
1
H-NMR( 500 MH z, DM SO-d6 ) : 12 94( 2H , s, 5-

OH , 4-OH ) , 7 53( 1H , d, J= 2 0 H z, H-2 ) , 7 51

( 1H , d, J= 8 5 H z, H-6 ) , 6 90 ( 1H , d, J=

8 5 H z, H-5 ) , 6 77( 1H , s, H-3) , 6 36( 1H , d, J=

1 5 H z, H-8) , 6 06( 1H , d, J= 1 5 H z, H-6) , 3 88

( 3H , s, 3-OCH 3 )。1 3C-NM R ( 125 MH z, DM SO-

d6 ) : 181 1( C-4) , 163 1( C-2) , 161 3( C-5) , 157 6

( C-7) , 151 4 ( C-3 ) , 148 2 ( C-4 ) , 121 1 ( C-1 ) ,

120 3( C-6 ) , 115 9( C-5 ) , 110 1( C-2 ) , 102 7( C-
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3) , 102 4( C-10) , 99 6( C-6) , 94 5 ( C-8) , 55 9( 3-

OCH 3 )。以上波谱数据与文献报道[ 7] 一致, 因此鉴

定化合物 3为金圣草素。

化合物 4: 白色粉末, ESI-M S m/ z : 197 [ M +

H ] + , 结合 NMR 信息确定分子式为 C11 H 16O 3 ;
1 H-NM R( 500 MH z, DM SO-d6 ) : 5 78( 1H , s, H-

7) , 4 08 ( 1H , t , J= 3 0 H z, H-3) , 2 28 ( 1H , dd,

J= 11, 3 0 H z, H-4) , 1 87( 1H , dd, J= 14, 2 5 H z,

H-2) , 1 67( 3H , s, H-11) , 1 63( 1H , dd, J= 13 5,

4 0 H z, H-4) , 1 43 ( 1H , dd, J = 14 0, 3 5 H z,

H-2) , 1 38 ( 3H , s, H-9 ) , 1 20 ( 3H , s, H-10 )。
1 3

C-NM R ( 125 MH z, DMSO-d6 ) : 183 1 ( C-8 ) ,

171 1( C-6) , 112 1 ( C-7) , 86 5 ( C-5) , 64 9 ( C-3) ,

46 6( C-2) , 45 3 ( C-4) , 35 7 ( C-1) , 30 4 ( C-10) ,

26 8( C-11) , 26 2( C-9)。参照文献相关数据
[ 8]

, 将

化合物 4鉴定为黑麦草内酯( loliolide)。

化合物 5: 白色粉末, ESI-M S m/ z : : 197[ M +

H ]
+

, 结合 NMR 信息确定分子式为 C11 H 16O 3 ;
1
H-NM R( 500 MH z, DM SO-d6 ) : 5 81( 1H , s, H-

7) , 3 98 ( 1H , m, H-3) , 2 34 ( 1H , ddd, J = 11 5,

2 0, 4 0 H z, H-4) , 1 88 ( 1H , ddd, J= 12 5, 4 0,

2 0 H z, H-2) , 1 51( 3H , s, H-11) , 1 27( 1H , t , J =

12 0 H z, H-4) , 1 22( 3H , s, H-10) , 1 20( 3H , s, H-

9) , 1 16( 1H , t , J = 12 0 H z, H-2)。13C-NMR ( 125

MH z, DM SO-d6 ) : 181 6( C-8) , 170 8( C-6) , 112 2

( C-7) , 86 3( C-5) , 62 9( C-3) , 49 6( C-2) , 47 8( C-

4) , 34 6( C-1) , 29 6( C-10) , 25 2( C-11) , 24 6( C-

9)。根据文献报道 [ 8] , 化合物 5 为 loliolide 的差向

异构体异黑麦草内酯( isololiolide)。

化合物 6: 黄色粉末, ESI-M S m/ z : 891[ 2M -

H ]
-

, 结合 NMR 信息确定分子式为 C22 H 22O 10 ;
1
H-NM R( 500 M H z, DMSO- d6 ) : 12 93 ( 1H , s, 5-

OH ) , 8 07( 2H , d, J= 9 0 H z, H-2 , 6 ) , 7 13( 2H ,

d, J= 9 0 H z, H-3 , 5 ) , 6 97 ( 1H , s, H-3) , 6 86

( 1H , d, J= 2 0 H z, H-8) , 6 46( 1H , d, J = 2 0 H z,

H-6) , 5 08( 1H , d, J= 7 5 H z, H-1 ) , 3 87( 3H , s,

4-OCH 3 ) , 3 1~ 3 7 (糖基质子)。 13C-NM R ( 125

MH z, DM SO-d6 ) : 182 1( C-4) , 163 8( C-2) , 163 0

( C-7) , 162 5 ( C-4 ) , 161 1 ( C-5 ) , 156 9 ( C-9 ) ,

128 5( C-2 , 6 ) , 122 7 ( C-1 ) , 114 7 ( C-3 , 5 ) ,

105 4( C-10) , 103 8( C-3) , 99 9( C-1 ) , 99 5( C-6) ,

94 9( C-8) , 77 2 ( C-5 ) , 76 4 ( C-3 ) , 73 1 ( C-2 ) ,

69 5( C-4 ) , 60 6( C-6 ) , 55 6( 4-OCH 3 )。以上波

谱数据与文献报道[ 9]一致, 因此化合物 6鉴定为金

合欢素-7-O- -D-葡萄糖苷。

化合物 7: 黄色粉末, ESI-M S m/ z : 577[ M -

H ]
-

, 结合 NM R 信息确定分子式为C27H 30 O14 ;
1
H-NMR( 500 MH z, DM SO-d6 ) : 12 94( 1H , s, 5-

OH ) , 8 07( 2H , d, J= 9 0 H z, H-2 , 6 ) , 7 13( 2H ,

d, J = 8 5 H z, H-3 , 5 ) , 6 97 ( 1H , s, H-3) , 6 84

( 1H , d, J= 2 0 H z, H-8) , 6 44( 1H , d, J= 2 0 H z,

H-6) , 5 35( 1H , d, J= 1 0 H z, H-1 ) , 5 18( 1H , d,

J= 7 5 H z, H-1 ) , 3 87 ( 3H , s, 4-OCH 3 ) , 3 1 ~

3 9(糖基质子)。13C-NMR( 125 M H z, DMSO- d6 )

: 182 0( C-4) , 163 8( C-2) , 162 7( C-7) , 1621 4( C-

4c) , 1611 0 ( C-5) , 1561 9 ( C-9 ) , 1281 4 ( C-2c, 6c) ,

1221 6( C-1c) , 1141 5( C-3c, 5c) , 1081 6( C-1Ê) , 1051 5

( C-10) , 1031 7( C-3) , 991 3( C-6) , 981 0 ( C-1d) , 941 8

( C-8) , 791 2( C-3Ê) , 761 9( C-5d) , 761 6( C-2d) , 761 0

( C-3d) , 751 6( C-2Ê) , 731 9( C-4Ê) , 691 7( C-4d) , 641 1

( C-5Ê) , 601 4( C-6d) , 551 5( 4c-OCH 3 )。化合物 7的

黄酮-B-D-葡萄糖部分 13C-NM R信号和化合物 6一

致, 其-B-D-芹菜糖部分 13C-NM R数据与文献报

道
[ 1 0]
一致,故化合物 7鉴定为金合欢素-7-O-B-D-芹

菜糖( 1 y 2)-B-D-葡萄糖苷, 该化合物已经人工合

成,作为天然化合物是首次报道。
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