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摘　要: 目的　研究毛叶楠臭椿 Ailanthus triphy sa枝条的化学成分。方法　应用多种柱层析方法进行分离和纯化 ,

IR, NM R和 M S等波谱解析化学结构。结果　从毛叶楠臭椿枝条的乙醇提取物中分离出 13个化合物 ,包括 3个酚

性成分 ,其结构分别鉴定为: ( - ) -儿茶酸 -( 4α→ 6) -儿茶酸 (Ⅰ )、 ( - ) -儿茶酸 (Ⅱ )、原儿茶酸甲酯 (Ⅲ )、齐墩果 -12-

烯 -3, 11-二酮 (Ⅳ )、β -香树素 (Ⅴ )、 4, 7-二甲氧基 -5-甲基香豆素 (Ⅵ )、 4, 6, 7-三甲氧基 -5-甲基 -香豆素 (Ⅶ )、东莨菪

内酯 (Ⅷ )、正三十四烷酸 (Ⅸ )、甘油 -2-三十二烷酸 (Ⅹ )、β -谷甾醇 (Ⅺ )、胡萝卜苷 (ⅩⅡ )、硬脂酸 (ⅩⅢ )。 结论　上述
化合物均为首次从该植物中分离得到。
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　　毛叶楠臭椿 Ailanthus triphysa ( Dennst. ) Al-

ston系苦木科臭椿属植物 ,分布于长江以南各省。

该科植物所含化学成分主要为生物碱和苦味质 ,其

次为三萜、甾醇、皂苷、香豆素、醌类等。苦味质多为

四环三萜内酯及五环三萜内酯 ,是该科的特征性成

分 ,有解热、驱虫、抗、治阿米巴痢疾及杀虫作用
[1 ]
。

为了对苦木科植物的活性成分做进一步了解 ,笔者

从毛叶楠臭椿枝条的乙醇提取物中分离出 13个化

合物 ,经光谱分析并与文献比较 ,分别鉴定为 ( - ) -

儿茶酸 -( 4α→ 6) -儿茶酸 (Ⅰ )、 ( - ) -儿茶酸 (Ⅱ )、原

儿茶酸甲酯 (Ⅲ )、齐墩果 -12-烯-3, 11-二酮 (Ⅳ )、β -

香树素 (Ⅴ )、 4, 7-二甲氧基 -5-甲基香豆素 (Ⅵ )、 4,

6, 7-三甲氧基 -5-甲基-香豆素 (Ⅶ )、东莨菪内酯

(Ⅷ )、正三十四烷酸 (Ⅸ )、甘油 -2-三十二烷酸 (Ⅹ )、

β -谷甾醇 (Ⅺ )、胡萝卜苷 (ⅩⅡ )、硬脂酸 (ⅩⅢ )。 其中

酚性成分Ⅱ的含量最高 (得率为 0. 036% )。 据文献

报道Ⅱ具有高抗氧化活性
[2 ]

1　仪器和材料

熔点用四川大学科仪厂生产的 XRC-1型显微

熔点测定 ,温度未校正 ;旋光用 SEPA-300仪测定 ;

红外在 Bio-Rad FTS-135红外光谱仪上测定 ;紫外

在 UV -210A紫外光谱仪上测定 ; 1HNMR,
13
CNMR

谱用 Rruker AM-400和 500 M Hz核磁共振仪测

定 , TM S为内标 ;质谱用 VG Auto Spec-3000型质

谱仪测定。薄层色谱硅胶和柱色谱硅胶均购自青岛

海洋化工厂。植物样品采自云南西双版纳 ,标本由西

双版纳热带植物园崔景云老师鉴定。

2　提取分离

毛叶楠臭椿枝条 (干重 5. 5 kg ) ,经风干粉碎

后 ,乙醇回流提取 3次 ,回收乙醇 ,将浓缩的提取物

溶于水 ,依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃取 ,得石

油醚层 ( 91 g )、乙酸乙酯层 ( 30 g )、正丁醇层 ( 115

g )。将石油醚层 ( 91 g )经硅胶柱色谱 ,以石油醚 -乙

酸乙酯溶剂系统梯度洗脱 ) ,得 3个组分 ,各组分经

反复硅胶柱色谱 (石油醚 -乙酸乙酯溶剂系统梯度洗

脱 ,得化合物Ⅳ ( 15 mg )、Ⅴ ( 5 mg )、Ⅸ ( 10 mg )、Ⅹ

( 20 mg )、Ⅺ ;将乙酸乙酯层 ( 30 g )经硅胶柱色谱 ,以

CHCl3-M eOH溶剂系统梯度洗脱 ,得 20个组分。其

中组分 4再经反复硅胶柱色谱 ,以石油醚-乙酸乙酯

( 7∶ 3)洗脱得化合物Ⅵ ( 13 mg )、Ⅶ ( 11 mg )和Ⅷ ( 7

mg ) ;组分 6经硅胶柱色谱以 CHCl3 -MeOH( 15∶ 1)

洗脱得化合物ⅩⅢ ( 14 mg ) ;组分 10再经反复硅胶
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柱色谱 ,以 CHCl3-M e2OH( 7∶ 3)洗脱得化合物Ⅲ

( 17 mg ) ;组分 15再经反复硅胶柱色谱 ,以 CHCl3-

MeOH( 10∶ 1)和 ( 8∶ 2)洗脱分别得化合物ⅩⅡ和Ⅱ

( 2 g ) ,组分 19再经反复硅胶柱色谱 ,以 CHCl3-

MeOH( 10∶ 2)洗脱得化合物Ⅰ ( 8 mg )。

3　鉴定

化合物Ⅰ : 无定形粉末 , [α]
24
D - 213°(c, 0. 68 in

MeOH) , C30 H26 O12 , FAB-M S m /z: 577 [ M - H ]
+
;

EI-M S m /z: 290( 41) , 152( 60) , 139( 100) , 123( 64) ;

UV λmax ( M eOH ) ( nm ): 220, 280; 1HNM R ( 400

MHz, MeOH-d4 )δH: 4. 65 ( 1H, d, J= 7. 2 Hz, H-

2u) , 4. 31 ( 1H, dd, J= 7. 2, 9. 5 Hz, H-3u ) , 4. 16

( 1H, d,J= 9. 5 Hz, H-4u) , 6. 15( 1H, d, J= 2. 0 Hz,

H-6u) , 6. 13( 1H, d, J= 2. 0 Hz, H-8u) , 6. 73( 1H, d,

J= 1. 8 Hz, H-2′u ) , 6. 67( 1H, d, J= 8. 2 Hz, H-5′

u ) , 6. 64 ( 1H, dd, J= 8. 2, 1. 5 Hz, H-6′u ) , 4. 44

( 1H, d, J= 7. 2 Hz, H-2t ) , 4. 40( 1H, brs, H-3t ) ,

2. 50 ( 1H, brd, J= 16. 5 Hz, H-4a t ) , 2. 86( 1H, dd,

J= 16. 5, 4. 5 Hz, H-4bt ) , 6. 35( 1H, s, H-8t ) , 6. 85

( 1H, d,J= 1. 8 Hz, H-2′t ) , 6. 58( 1H, d, J= 8. 2 Hz,

H-5′t ) , 6. 72 ( 1H, dd, J= 8. 2, 1. 8 Hz, H-6′t ) ;
13
CNMR ( 100 MHz, MeOH-d4 )δC: 82. 8 ( d, C-2u ) ,

74. 1 ( d, C-3u ) , 38. 9 ( d, C-4u ) , 101. 4( s, C-10u ) ,

157. 5 ( s, C-5u ) , 96. 5( d, C-6u) , 159. 0 ( s, C-7u ) ,

97. 7( d, C-8u ) , 159. 0 ( s, C-9u) , 133. 0( s, C-1′u ) ,

115. 9( d, C-2′u) , 146. 4 ( s, C-3′u ) , 146. 0 ( s, C-4′

u) , 116. 8 ( s, C-5′u ) , 121. ( s, C-6′u) , 84. 5 ( d, C-

2t ) , 68. 9( d, C-3t ) , 29. 1( t, C-4t ) , 101. 4(s, C-10t ) ,

157. 0 ( s, C-5t ) , 108. 9 ( s, C-6t ) , 156. 2( s, C-7t ) ,

97. 3 ( d, C-8t ) , 156. 0 ( s, C-9t ) , 132. 8( s, C-1′t ) ,

115. 6( d, C-2′t ) , 146. 1( s, C-3′t ) , 145. 8( s, C-4′t ) ,

116. 7( s, C-5′t ) , 120. 3(d, C-6′t )。

化合物Ⅱ : 黄色针晶 ( MeOH) , mp 241℃～ 242

℃ , [α]
15
D - 7. 7°(c, 0. 5 in M eOH) , C15 H14O6 , EIM S

m /z: 290 [M ]+ ( 60) , 272( 5) , 163( 15) , 152( 70) , 139

( 100) , 123( 70) ;
1
HNM R( 400 M Hz, MeOH-d4 )δH:

4. 57 ( 1H, d, J= 7. 6 Hz, H-2) , 4. 01( 1H, ddd, J=

5. 4, 8. 2, 7. 6 Hz, H-3) , 2. 88( 1H, dd, J= 16. 1, 5. 4

Hz, H-4a) , 2. 52( 1H, dd, J= 16. 1, 8. 2 Hz, H-4b) ,

5. 95( 1H, d, J= 1. 8 Hz, H-6) , 5. 88( 1H, d, J= 1. 8

Hz, H-8) , 6. 83( 1H, d, J= 1. 8 Hz, H-2′) , 6. 77( 1H,

d, J= 8. 0 Hz, H-5′) , 6. 72( 1H, dd,J= 8. 0, 1. 8 Hz,

H-6′) ;
13
CNMR( 100 M Hz, MeOH-d4 )δC: 82. 3 ( d,

C-2) , 68. 3 ( d, C-3) , 28. 1( t , C-4) , 156. 9( s, C-5) ,

96. 2( d, C-6) , 157. 0( s, C-7) , 95. 4( d, C-8) , 156. 3

( s, C-9) , 100. 7( s, C-10) , 131. 6( s, C-1′) , 119. 9( d,

C-2′) , 145. 6( s, C-3′) , 145. 7( s, C-4′) , 116. 0( d, C-

5′) , 115. 0(d, C-6′)。

化合物Ⅲ :无色晶体 , mp 182℃～ 184℃ , C8H8

O4 , EI-M Sm /z: 168 [M ]+ ( 100) , 153( 94) , 136( 9) ,

125 ( 70 ) , 108 ( 43) , 97 ( 86) ; UV λmax ( M eOH )

( nm ): 206. 5 ( 4. 39) , 212 ( 4. 28) , 257( 4. 15) , 289

( 3. 84) ; IRν
KBr
max cm

- 1
: 3 486, 3 100, 2 854, 2 652,

1 682, 1 598, 1 523, 1 473, 1 380, 1 282, 1 186,

1 029;
1
HNMR( 400 MHz, M eOH-d4 )δH: 7. 90( 1H,

s, H-2) , 7. 57( 1H, dd, J= 8. 3, 7. 3 Hz, H-6) , 6. 85

( 1H, d, J= 8. 3 Hz, H-5 ) , 3. 90 ( 3H, s, M e ) ;
13
CNM R( 100 MHz, M eOH-d4 )δC: 123. 4( s, C-1) ,

116. 2( d, C-2) , 149. 0( s, C-3) , 153. 0( s, C-4) , 114. 2

( d, C-5) , 125. 6( d, C-6) , 170. 4( s, COO-) , 56. 8( q,

M e)。

化合物Ⅳ: 无色结晶 , mp 241℃～ 243℃ ,

[α]
25
D+ 143. 7°( c, 1. 72 in CHCl3 ) , C30 H46 O2 , EIM S

m /z: 438 [M ]
+
( 55) , 423( 15) , 410( 20) , 273 ( 67) ,

232( 100) , 135( 54) ; 1 HNMR( 400 MHz, CDCl3 )δH:

0. 84, 0. 86, 0. 87, 1. 04, 1. 07, 1. 14, 1. 23, 1. 33( each

3H, s, M e× 8) , 2. 60( 1H, m ) , 2. 94( 1H, m ) , 5. 59

( 1H, s, H-12) ;
13
CNM R( 100 M Hz, CDCl3 )δC: 39. 7

( t, C-1) , 34. 4( t , C-2) , 217. 2( s, C-3) , 47. 7 ( s, C-

4) , 55. 4( d, C-5) , 18. 7( t , C-6) , 32. 1( t , C-7) , 43. 5

( s, C-8) , 61. 0( d, C-9) , 36. 6( s, C-10) , 199. 5( s, C-

11 ) , 127. 9 ( d, C-12) , 171. 1 ( s, C-13) , 44. 9 ( s, C-

14) , 26. 5( t, C-15) , 26. 3( t , C-16) , 32. 3( s, C-17) ,

47. 6( d, C-18) , 45. 2( t , C-19) , 31. 0( s, C-20) , 34. 2

( t , C-21) , 36. 4( t , C-22) , 26. 8( q, C-23) , 21. 3( q, C-

24) , 15. 6( q, C-25) , 18. 5( q, C-26) , 23. 4( q, C-27) ,

28. 7( q, C-28) , 33. 0(q, C-29) , 23. 3( q, C-30)。

化合物Ⅴ : 无色结晶 ( M e2CO) , mp 172℃～ 174

℃ , C30 H50O, EIM S m /z: 426 [M ]+ ( 13) , 411( 4) , 218

( 100) , 203 ( 26) , 189 ( 12 ) ; IRνKBr
max cm- 1: 3 295,

2 947, 2 925, 1 736, 1 464, 1 384, 1 097;
1
HNMR

( 400 M Hz, CDCl3 )δH: 5. 19 ( 1H, d, J= 3. 6 Hz, H-

12 ) , 3. 22 ( 1H, dd, J= 10. 8, 4. 8 Hz, H-3) , 1. 04,

1. 02, 0. 96, 0. 87, 0. 84, 0. 82, 0. 97 ( each 3H, s,

M e× 8) ; 13
CNM R( 100 MHz, CDCl3 )δC: 38. 7( t , C-

1) , 27. 0( t , C-2) , 79. 1( d, C-3) , 33. 8( s, C-4) , 55. 3

( d, C-5) , 18. 9( t , C-6) , 32. 7( t , C-7) , 39. 9( s, C-8) ,

47. 7( d, C-9) , 37. 0( s, C-10) , 23. 6( t , C-11) , 121. 8
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(d, C-12) , 145. 2( s, C-13) , 41. 8( s, C-14) , 28. 4( t ,

C-15) , 26. 2 ( t , C-16) , 32. 5( s, C-17) , 47. 3( d, C-

18) , 46. 9( t , C-19) , 31. 3( s, C-20) , 34. 8( t , C-21) ,

37. 2( t , C-22) , 28. 1( q, C-23) , 15. 6( q, C-24) , 15. 5

( q, C-25) , 16. 9( q, C-26) , 20. 6( q, C-27) , 27. 3( q,

C-28) , 33. 3( q, C-29) , 23. 7( q, C-30)。

化合物Ⅵ :无色针晶 ( CHCl3 ) , mp 196℃～ 187

℃ , C12 H12 O4 , EI-M S m /z: 220 [M ]
+

( 100) , 192

( 85) , 177( 70) , 162( 15) , 149( 35) , 134( 12) ;
1
HNMR

( 500 M Hz, CDCl3 )δH: 2. 58( 3H, s, M e) , 3. 89, 3. 90

( each 3H, s, Me× 2) , 5. 50( 1H, s, H-3) , 6. 58( 1H,

d, J= 2. 0 Hz, H-8) , 6. 63( 1H, d, J= 2. 0 Hz, H-6) ;
13 CNMR( 125 MHz, CDCl3 )δC: 162. 7( s, C-2) , 87. 4

(d, C-3) , 169. 3( s, C-4) , 138. 2( s, C-5) , 115. 4(d, C-

6) , 161. 6 ( s, C-7) , 98. 6( d, C-8) , 156. 3( s, C-9) ,

107. 6( s, C-10) , 55. 8(q, 4-OM e) , 55. 4( q, 7-OM e) ,

23. 4( q, M e)。

化合物Ⅶ :无色针晶 ( CHCl3 ) , mp 209℃～ 210

℃ , C13 H14 O5 , EI-M S m /z: 250 [M ]
+

( 100) , 235

( 87) , 222( 13) , 207( 40) , 192( 13) , 175( 27) ; UVλmax

( MeOH) ( nm ): 225, 275, 287, 313, 327; 1
HNMR

( 500 M Hz, CDCl3 )δH: 2. 54( 3H, s, M e) , 3. 71, 3. 87,

3. 90( each 3H, s, M e× 3) , 5. 52( 1H, s, H-3) , 6. 67

( 1H, s, H-8) ;
13
CNM R( 125 MHz, CDCl3 )δC: 163. 1

( s, C-2) , 87. 9( d, C-3) , 169. 8( s, C-4) , 129. 9( s, C-

5) , 144. 2 ( s, C-6) , 156. 1( s, C-7) , 98. 3( d, C-8) ,

152. 2(s, C-9) , 107. 6( s, C-10) , 55. 9, 55. 6, 60. 6( s,

Me× 3) , 13. 9( s, M e)。

化合物Ⅷ :无色针晶 (丙酮 ) ,与东莨菪内酯标准

品进行 TLC对照 ,多种展开系统下 Rf值均一致。

化合物Ⅸ :无色蜡状 ,与正三十四烷酸标准品进

行 TLC对照 ,多种展开系统下 Rf值均一致。

化合物Ⅹ : 无色蜡状 , C35 H70 O4 , posi tiv e ion

FABM S m /z: 555 [M+ 1]+ , EIM S m /z: 550( 23) ,

354 ( 15) , 331( 20) , 313( 77) , 299( 27) , 239 ( 100) ;

1
HNMR( 500 M Hz, CDCl3 )δH: 0. 85 ( 3H, t, J= 7. 0

Hz, H-32′) , 1. 25( 56H, s, H-3′, 30′) , 1. 61( 2H, m,

H-31′) , 2. 32( 2H, t , J= 7. 5 Hz, H-2′) , 4. 16( 4H,

overlap, H-1 and H-3) ; 13CNMR( 125 M Hz, CDCl3 )

δC: 14. 0( q, C-32′) , 22. 6( t , C-31′) , 24. 8( t , C-30′) ,

29. 6 ( t , C-4′-29′) , 31. 9 ( t , C-3′) , 34. 0 ( t , C-2′) ,

65. 0 ( t , C-1 and C-3) , 72. 1 ( d, C-2) , 173. 9 ( s,

C-1′)。

化合物Ⅺ: 无色结晶 ,与 β -谷甾醇标准品进行

TLC对照 ,多种展开系统下 Rf值均一致。

化合物ⅩⅡ : 无色粉末 ,与 β -胡萝卜苷标准品进

行 TLC对照 ,多种展开系统下 Rf值均一致。

化合物ⅩⅢ : 无色蜡状 ,与硬脂酸标准品进行

TLC对照 ,多种展开系统下 Rf值均一致。
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