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黔产金钗石斛中 N 个新的杜松烷型倍半萜=
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摘= = 要：目的= = 研究贵州道地药材金钗石斛 aendrobium= nobile 的化学成分。方法= = 采用硅胶、jCf 柱色谱及制备液相色谱

等方法进行分离纯化，经质谱和核磁共振等波谱技术进行结构鉴定。结果= = 从贵州道地药材金钗石斛茎的乙醇提取物中分离

得到 N 个新的倍半萜类化合物，鉴定为 δJ杜松萜烯JNOINQJ二醇（N）。结论= = 化合物 N 为新化合物。=
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金钗石斛 aendrobium= nobile= iindlK= 又名吊兰

花、扁金钗、小黄草，为兰科（lrcÜid~ce~e）石斛

属 aendrobium=pwK= 植物，是贵州省道地药材，也是

我国传统名贵中药。其主要生长于海拔UMM～N=TMM=m

的山坡、林中、树上或路边岩石上，分布于我国西

南及台湾、湖北、广东、海南、广西等省。金钗石

斛以茎入药，味甘，性微寒，益胃生津、滋阴清热，

用于阴伤津亏、口干烦渴、食少干呕、病后虚热、目

暗不明xNz。研究表明，石斛属植物具有抗肿瘤、增

强机体免疫能力、抗氧化、抗血小板凝集及降血糖

等作用xOJPz。金钗石斛含有的化学成分复杂多样，主

要有生物碱类、芳香类和倍半萜类化合物xQJSz。为了

阐明黔产金钗石斛的化学成分，为贵州道地药材的

利用奠定坚实的物质基础，本实验进一步对采自遵

义赤水的金钗石斛进行了研究，从其乙醇提取物非

生物碱部位中分离得到 N 个新倍半萜类化合物，鉴定

为 δJ杜松萜烯JNOINQJ二醇（图 N）。=

=

=

图 N= = 化合物 N 的结构=

cigK=N= = ptructure=of=compound=N
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N= = 仪器与材料=

cinnig~n= iCnabCA 型质谱仪（美国 qÜermo 公

司）；Agilent= aaOQMMJjo 型核磁共振仪，qjp 为

内标（美国 Agilent 公司）；_ruker=_ilqlc=n 型质

谱仪（德国 _ruker 公司）；rsPSMM 紫外可见近红

外分光光度计（日本岛津公司）；s~ri~nNMMM 红外光

谱仪，h_r 压片（美国 s~ri~n 公司）；peé~core 中

压制备系统（瑞士 _ÜCef 公司）；iCPMMM 型高效

液相色谱仪（中国北京创新通恒公司）；CNU 半制备

emiC 柱（ORM=mm×NM=mm，R=μm，日本 vjC 公

司）；OM～QR=μm=lap 填料（日本 cuji=pilysi~ 公司）；

薄层色谱硅胶 dcORQ 和柱色谱硅胶（NMM～OMM，

PMM～QMM 目，青岛海洋化工公司）；jCf 树脂（日

本 jitsubisÜi 公司）。=

金钗石斛茎于 OMNQ 年 V 月采自遵义赤水，由遵

义医学院生药学教研室杨建文教授鉴定为金钗石斛

aendrobium= nobile= iindlK，样品标本（OMNQNMNN）保

存在遵义医学院天然药物实验室。=

O= = 提取与分离=

金钗石斛干燥品 RM= kg 粉碎后用乙醇回流提取

P 次，减压浓缩提取液得乙醇提物 QKU= kg，将其分

散于 OKMB盐酸水溶液中，减压滤过得酸水不溶物。

该酸水不溶物用乙醇溶解后拌入 NMM～OMM 目硅胶，

挥干溶剂后先用石油醚（P=i）提取，脱脂后以石油

醚J醋酸乙酯（N∶N，P=i）和醋酸乙酯（P=i）分别

提取 P 次，减压浓缩得石油醚J醋酸乙酯（N∶N）部

位浸膏 PRM=g。该浸膏经中压硅胶柱色谱（TM=mm×

QSM=mm，石油醚J醋酸乙酯梯度洗脱）分为 NM 个部

分 crK=N～NM。crK=P 经 jCf 柱（VMB甲醇J水洗脱）

除去色素后经 lap 柱色谱（甲醇J水梯度洗脱）分

为 T 个部分 crK=PKN～PKT；crK=PKO 经半制备 emiC 分

离（乙腈J水，RR∶QR，体积流量 Q= miLmin）得到

化合物 N（to＝NSKR=min，NR=mg）。=

P= = 结构鉴定=

化合物 N 为浅黄色胶状物，[α]
OM
a HNO= Ec= MKNUI=

jeleF。eoJbpfJjp 给出其准分子离子峰= xj＋k~zH

峰 mLzW=ORVKNSS=M（CNReOQlOk~H，计算值 ORVKNSS=V），

确定其分子式为 CNReOQlO，不饱和度为 Q。紫外光

谱显示在 OQR= nm 处有最大吸收。红外光谱显示

P=QOO=cm−N 处有羟基伸缩振动。NeJkjo=EQMM=jezI=

CaClPF谱（表 N）显示有 N 个烯氢 δe=RKQN=ENeI=brsF，

Q 个连氧的仲氢= xδe=PKRS=EOeI=mF；δe=QKMPI=QKOQ=E各

NeI=dI=g=Z=NNKQ=ezFz，O 个甲基氢信号= xδe=NKSS=EPeI= =

表 N= = 化合物 N 的 NeJkjo、NPCJkjo 和 ejBC 数据=

qable=N= = NeJkjoI=NPCJkjoI=and=ejBC=data=of=compound=N=

碳位= δe= δC= HMBC (H→C)=

N= = NOUKP= =

O= OKUN=ENeI=dI=g=Z=UKQ=ezF=

OKMN=ENeI=overl~éF=

OSKS= CJNI=PI=QI=SI=NM=

P= OKMR=EOeI=overl~éF= POKS= CJOI=Q=

Q= = NPQKS= =

R= RKQN=ENeI=brsF= NOPKR= CJPI=QI=SI=NR=

S= OKSP=ENeI=dI=g=Z=UKQ=ezF= PVKN= =

T= OKMT=ENeI=overl~éF= PRKO= =

U= NKRV=ENeI=mF=

NKOQ=ENeI=mF=

ONKT= CJTI=V=

V= OKOQ=ENeI=mF=

OKMT=ENeI=overl~éF=

OUKN= CJUI=NM=

NM= = NPRKR= =

NN= NKPS=ENeI=mF= PVKU= =

NO= PKRS=EOeI=mF= STKM= CJTI=NNI=NP=

NP= MKUP=EPeI=ddI=g=Z=SKVI=NKP=ezF= NMKS= CJTI=NNI=NO=

NQ= QKMP=ENeI=dI=g=Z=NNKQ=ezF=

QKOQ=ENeI=dI=g=Z=NNKQ=ezF=

SOKQ= CJNI=VI=NM=

NR= NKSS=EPeI=sF= OPKQ= CJPI=QI=R=

sF；δe=MKUP=EPeI=ddI=g=Z=SKVI=NKP=ezFz。NPCJkjo=ENMM=

jezI= CaClPF= 谱中显示有 NR 个碳信号分别为 Q 个

séO 杂化碳 δC=NPRKRI=NPQKSI=NOPKRI=NOUKP；O 个连氧的

仲碳 δC= STKMI= SOKQ；P 个叔碳 δC= PVKUI= PVKNI= PRKO；Q

个仲碳 δC=POKSI=OUKNI=OSKOI=ONKT；O 个甲基碳 δC=OPKQI=

NMKS。分析波谱数据推测其可能为萘环型倍半萜骨

架xTz。进一步通过 ej_C 谱推测其可能为杜松烷型

倍半萜骨架，分析化合物 N 的 kjo 数据发现其和

化合物 ~griéilol=C 及 tyromol=_ 相似xUJVz，相比而言

多了一个双键。ej_C 谱中（表 N）eJNQ=Eδe=QKMPI=

QKOQF= 和 CJN= EδC= NOUKPFI= CJNM= EδC= NPRKRFI= CJV= EδC=

OUKNF= 相关，可以得出 N 个双键处于 CJN 和 CJNM 上，

N 个羟基处于 CJNQ 上；eJNR= Eδe= NKSSF= 和 CJP= EδC=

POKSFI=CJQ=EδC=NPQKSFI=CJR=EδC=NOPKRF= 相关，eJR=Eδe=

RKQNF= 和 CJP=EδC=POKSFI=CJQ=EδC=NPQKSFI=CJS=EδC=PVKNFI=

CJNR= EδC= OPKQF= 相关，可以推断另外 N 个双键处于

CJQ 和 CJR 上；eJNO=Eδe=PKRSF= 和 CJT=EδC=PRKOFI=CJNN=

EδC=PVKUFI=CJNP=EδC=NMKSF= 相关，可以判定另外 N 个羟

基处于 CJNO 上。最后，通过 eJS 的邻位偶合常数 g=Z=

UKQ= ez 推测 eJS 和 eJT 处于反式 α 键上，进一步通

过和= EHFJδJ杜松萜烯对比旋光度得出化合物构型。

综上，化合物 N 的结构得到确定，命名为= EHFJδJ杜
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松萜烯JNOINQJ二醇。=

Q  讨论 

倍半萜类是天然产物中一类重要的化合物，其

骨架在萜类化合物中最为多变，活性也很广泛。杜

松烷型倍半萜属于萘环倍半萜类，在药用植物中分

布并不普遍，其活性也有待深入研究。本实验从贵

州道地药材金钗石斛茎中分离得到 N 个新的杜松烷

型倍半萜类化合物，为金钗石斛用药提供了科学依

据，也进一步丰富了其物质基础研究。=
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