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化合物I的薄层酸水解：将点有I和豆腐果苷

对照品的薄层板放人已充满HCl蒸汽的层析缸中，

在80℃水浴中水解4 h后取出挥发尽HCl，用

CHCls-MeOH—H20(7：3：0．5)展开。用H。SO。／

MeOH显色，二者有相同的Rf值斑点(Rf一4．5)，

证明为阿洛糖。
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枳实中一个新的酚苷成分
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摘要：目的对枳实的化学成分进行研究。方法采用色谱技术进行分离，应用波谱技术和化学手段，对分离得

到的化合物进行结构鉴定。结果 自枳实乙醇提取物中分离得到4个化合物，分别为3，5-二羟基苯基1一O一(6 7一O一

阿魏酰基)一p-D一吡喃葡萄糖苷[3，5一dihydroxyphenyl 1一。一(6’一O—trans—feruloyl)一pD—glucopyranoside，I]、橙皮素

(hesperetin，Ⅱ)、4’，5，7，8一四甲氧基黄酮(47，5，7，8-tetramethoxyflavone，Ⅲ)及柠檬苦素(1imonin，1V)。结论化

合物I为新化合物。
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Abstract：Objective To study the bioactive constituents of the immature fruits of Citrus aurantium．

Methods Silica gel and Sephadex LH一20 were used to isolate the constituents of this plant．The spectro—

scopic methods were applied for their structural elucidation．Results Four compounds were isolated from

the ethanol extract of the immature fruits of C．aurantium．These compounds were elucidated as 3。5一di一
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hydroxyphenyl 1一O一(67一O—trans—feruloyl)一pD—glucopyran08ide(I)，hesperetin(Ⅱ)，47，5，7，8-tetra—

methoxyflavone(m)，and limonin(Ⅳ)．Conclusion Compound I is fl new phenolic glycoside．

Key words：Rutaceae；Citrus aurantium L．；phenolic glycoside

枳实为芸香科植物酸橙Citrus aurantium L．

及其栽培变种或甜橙C．sinensis Osbeck的干燥幼

果。具有破气消积、化痰散痞、理气宽中、行滞消胀之

功效。为了从枳实中寻找其治疗消化不良的有效成

分，对酸橙干燥幼果的化学成分进行了研究，前文已

报道从中分离得到了10个化合物[1]，现又从中分离

并鉴定出4种成分，分别为3，5-二羟基苯基1一。一

(67一O一阿魏酰基)一口一D一吡喃葡萄糖苷[3，5-dihy—

droxyphenyt 1一O一(67-O-trans-feruloyl)一8一D-glu—

copyranoside，I]、橙皮素(hesperetin，Ⅱ)、47，5，7，

8一四甲氧基黄酮(47，5，7，8-tetramethoxyflavone，

Ⅲ)及柠檬苦素(1imonin，Ⅳ)。其中，化合物I为新

化合物，命名为枳实酚苷A(aurantiside A)。

1仪器、试剂与材料

熔点用X一4型显微熔点测定仪测定，温度计未

校正；IR用JASCO FI／IR一480 Plus Fourier

Transform红外光谱仪(KBr压片)测定；NMR用

BRUKER DRX一400和BRUKER AVENCE一500

FT型核磁共振仪测定；ESI—MS用Finnigan LCQ

Advantage MAX质谱仪测定。柱色谱用硅胶为青

岛海洋化工厂产品；Sephadex LH一20为Pharmacia

公司生产；硅胶GF。。。薄层预制板为烟台化学工业研

究所产品；所用试剂均为化学或分析纯。

药材购于江西赣州，经中国药科大学药用植物

学教研室秦民坚教授鉴定为酸橙Citrus aurantium

L．的干燥幼果。

2提取和分离

枳实1．0 kg，粉碎，用95％乙醇加热回流提取4

次，合并提取液，减压浓缩至无醇味得稠浸膏。加水

使成混悬液，依次用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取，

合并各萃取液并经浓缩，分别得石油醚萃取物、醋酸

乙酯萃取物、正丁醇萃取物和水液。正丁醇萃取物经

反复硅胶柱色谱及Sephadex LH一20柱分离纯化，

得到化合物I一Ⅳ。

3结构鉴定

化合物I：淡黄色粉末，mp 158～159℃(甲

醇)；UV光谱在205、298(sh．)、326 nm处有吸收；

IR光谱中3 405、1 715、1 605、1 515、1 272、1 077、

822 cml的吸收峰表明该化合物含有羟基、共轭羰

基和苯环。化合物I经10％盐酸水解，水解液经

TLC检测，检出葡萄糖。ESI—MS显示m屈487

[M+Na]+和463[M—HI一的准分子离子峰，推测

该化合物的相对分子质量为464；高分辨质谱

(HRESIMS)中准分子离子峰m／z 487．126 0[M+

Na]+(计算值为487．121 6)，确定该化合物的分子

式为C。。H。。o。。。1H—NMR谱中，在芳香质子区域显示

艿7．63(1H，d，，一15．9 Hz)和6．41(1H，d，J一15．9

Hz)的氢信号，提示存在一个反式双键；艿7．19(1H，

d，，一1．8 Hz)，7．09(1H，dd，L厂=1．8，8．1 Hz)和

6．80(1H，d，J=8．1 Hz)的氢信号，提示存在1，3，4一

三取代苯环；艿6．10(2H，d，J一2．1 Hz)和6．80

(1H，t，J=2．1 Hz)的氢信号，说明其中的两个芳氢

的化学环境相同且与另一氢均为间位偶合，因而存

在1，3，5一三取代苯环，且其中的两个取代基相同。艿

4．84(1H，d，J一7．2 Hz)为葡萄糖的端基氢信号，考

虑到天然存在的葡萄糖绝大多数为D构型，故推断

其为B—D构型。艿3．90(3H，s)为一甲氧基氢信号。在

13C—NMR和DEPT谱中可观察到以下信号：＆

169．1的酯羰基碳信号、5个季碳信号、7个次甲基

碳信号、一组葡萄糖单元碳信号和一个甲氧基碳信

号。结合分子式中碳的个数及碳谱中碳信号的强度

可知，8c 160．1为2个季碳信号，&96．9为2个次

甲基碳信号。通过以上分析，可知该化合物含有4个

结构片段，即一个反式双键、一个l，3，4一三取代苯

环、一个1，3，5一三取代苯环和一分子葡萄糖。

在HMBC谱中，艿c 169．1的羰基碳与葡萄糖的

一个67位氢(“4．30)有远程相关信号，且与“

7．62、6．41的反式双键上的氢有远程相关信号，说

明该羰基碳一侧与葡萄糖上的6'-OH相连，另一侧

与反式双键相连。葡萄糖的端基氢靠4．84(1H，d，

，=7．2 Hz)与3c 160．8有远程相关信号，同时＆

160．8与“6．10(2H，d，，=2．1 Hz)有远程相关；此

外，“6．10(2H，d，，一2．1 Hz)还与&98．2、160．1

有远程相关：晶6．80(1H，t，，一2．1 Hz)与艿c 96．9、

160．1有远程相关；说明葡萄糖的端基与1，3，5一三

取代苯环相连。反式双键氢“7．62分别与炙

115．3、127．8、111．9、124．2有远程相关，靠6．41与

艿。147．1、127．8的碳有远程相关，说明该反式双键

与剩下的1，3，4-三取代苯环相连；该苯环上氢“

7．19与反式双键碳3c 147．1及与3c 124．2、149．3、
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150．7的碳有远程相关，“7．09与反式双键碳&

147．1及与3c 111．9、116．5、150．7的碳有远程相

关，“6．81分别与3c 127．8、124．2、150．7、149．3的

碳有远程相关；甲氧基氢信号晶3．90与艿c 149．3

的碳有远程相关，证明甲氧基连于C一3”位。在

ROESY谱中，苯环上H一2”(3H 7．19)与3H 3．90的

甲氧基氢有相关信号，说明该甲氧基与苯环上H一2”

(“7．19)的空间距离靠近，进一步确定甲氧基连于

C一3”位。

综合以上分析，确认化合物I为3，5一二羟基苯

基1一。一(67一。一阿魏酰基)一pD一吡喃葡萄糖苷[3，5一

dihydroxyphenyl 1一O一(6'-O—trans—feruloyl)43一D—

glucopyran oside]，为一新化合物(图1)。其碳氢信

号全归属见表1。

图1化合物I的化学结构与HMBC相关

Fig．1 Chemical structure and key HMBC

correlations of compound I

化合物Ⅱ：白色针状结晶，mp 219～221℃(E—

tOAc)；其IR vK。B。。r(cml)：3 500，3 078，1 640，

l 610，1 508，1 498；NMR数据与文献[2]一致，推断

化合物Ⅱ为橙皮素。

化合物Ⅲ：淡绿色针状结晶，mp 220～221℃

(petroleum—EtOAc)；其IR蠖。B。r(cml)：1 642，

1 600，1 513，1 424，1 390，1 250；1H—NMR和

13C—NMR数据与文献[3]一致，推断化合物Ⅲ为47，5，

7，8一四甲氧基黄酮。

化合物IV：无色方晶，mp 283～285℃

表1化合物I的1H—NMR和”C—NMR光谱数据(CD30D，艿)

Table 1 1H—NMR and”C—NMR Data

of compound I(CD30D，艿)

(Et0Ac)；其IR v。K。B。r(em_1)：1 765，1 715，1 315，

1 290，1 270，1 170，1 035，895，880；1H—NMR和

13C—NMR数据与文献‘4]一致，推断化合物Ⅳ为柠檬

苦素。
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摘 要：目的 研究亮光钹菌Coltricium nitidum子实体的化学成分。方法 氯仿一甲醇混合溶剂(1：1)浸泡提取，
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