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凤眼草的化学成分
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摘要：目的对苦木科臭椿属植物臭椿Ailanthus altissima的果实，即凤眼草的乙醇提取物进行分离并鉴定。方

法 经反复纯化制备化合物，并根据化合物的理化性质分析、波谱解析、对照品比较及与文献报道对比鉴定化合物

的化学结构。结果从95％乙醇室温提取物中分离得到9个化合物，根据理化性质和波谱学解析分别鉴定为臭椿

苦酮Alll0，20一epoxy一18，2a，12a—pentahydroxypicrasa一3，13(21)-dien一16一one，I]、齐墩果烷一9(11)，12一二烯一3p醇

olean一9(11)，12一dien一36-ol，Ⅱ]、异齐墩果烷一14一烯～3一酮(D—friedoolean-14一en-3一one，Ⅲ)、p香树素(pamyin，Ⅳ)、

环阿尔廷一25一烯一3／3，24e一二醇(cycloart一25一ene一38，24e—diol，V)、何帕烷一3一酮一22一醇(hopane-3一one-22一ol，Ⅵ)、正三

十四烷(靠一tetratriacontane，Ⅶ)、卫矛醇(L—evonymitol，Ⅶ)、甘露醇(D—mannitol，Ⅸ)结论 化合物I～Ⅸ均为从本

属植物首次分离得到。
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Chemical constituents iii fruits of Ailanthus altissima
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Abstract：Objective To isolate and identify the chemical constituents of 95％alcohol extract in the

fruits of Ailanthus altissima．Methods The compounds were prepared by repurification and their struc～

tures were identified by physicochemical properties and spectral analyses．Results Nine compounds were

isolated and identified as ailanthone A[11p，20一epoxy一1口，2a，12a—pentahydroxypicrasa一3，13(21)一dien～

16～one，I]，olean～9(11)，12一dien一3pol(Ⅱ)，D—friedoolean一14一an一3一one(Ⅲ)，p—amyin(IV)，cycloart～

25～ene一3B，24∈一diol(V)，hopane一3一one一22一ol(Ⅵ)，n-tetratriacontane(Ⅶ)，L—evonymitol(Ⅷ)，D-man～

nit01(Ⅸ)．Conclusion Among themⅡ～Ⅸare isolated from the plants of Ailanthus Desf．morn．Con—

serv．for the first time．

Key words：structure identification；Ailanthus、altissima(Mill．)Swingle；the fruits of Ailanthus

altissima

凤眼草为苦木科臭椿属臭椿Ailanthus altissi—

ma(Mill．)Swingle的果实。具有清热、止血、杀虫

抗菌等功效，用于治疗赤白带下、湿热泻痢、便血、崩

漏、疮毒红肿等。近年来的研究表明，凤眼草具有抗

肺结核和较强的体外抗菌作用。前期工作中，分离得

到9个化合物‘1|，在进一步的研究中，从95％乙醇
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浸提物中又分离得到9个化合物，根据理化常数、化

学方法及波谱学分析确定了他们的结构分别鉴定

为：臭椿苦酮A(I)、齐墩果烷一9(11)，12一二烯一3p

醇(1I)、异齐墩果烷一14一烯一3一酮(Ⅲ)、p香树素

(IV)、环阿尔廷一25一烯一3p，24专一二醇(V)、何帕烷一3一

酮一22一醇(Ⅵ)、正三十四烷(Ⅶ)、卫矛醇(Ⅷ)、甘露

醇(IX)。其中化合物Ⅱ～IX均为首次从本属分离得

到，并对化合物I的相关文献进行校正。

1仪器与材料

日本产Yanaco MP—S3显微熔点测定仪(温度

计未校正)，Bruker ARX一300型核磁共振光谱仪

(瑞士)，JASCOP--1010旋光仪，EI—MS—QP5050A

质谱仪。TLC用硅胶GF：。。(10～40弘m)、柱色谱硅

胶H(200～300目)均为青岛海洋化工有限公司生

产。Sephadex LH一20(pHARMACIA)。色谱试剂为

分析纯。

凤眼草采自河南省唐河县，并由沈阳药科大学

中药鉴定教研室孙启时教授鉴定为臭椿Ailanthus

altissima(Mill．)Swingle的果实。

2提取分离

凤眼草(9．0 kg)的95％乙醇室温浸提物170

g，加氯仿与甲醇混合溶液溶解，220 g硅胶拌样，

700 g硅胶装柱，以石油醚一醋酸乙酯梯度洗脱，最后

用甲醇洗柱。流份37(醋酸乙酯洗脱部分，230 mg)

甲醇溶解经过Sephadex LH一20柱，用甲醇洗脱得

到化合物I(15 rag)；流份1(石油醚洗柱部分，206

mg)、流份2(100：1，601 mg)、流份3(100：1．5，

387 mg)经重结晶分别得到化合物Ⅶ(30 mg)、III

(10 rag)、Ⅵ(7 mg)；流份lO(100：8．5，103 mg)经

硅胶柱(15 g)以石油醚一醋酸乙酯一丙酮洗脱得化合

物Ⅱ(5 mg)、IV(6 mg)；流份38(甲醇洗柱部分，578

mg)用氯仿一甲醇梯度洗脱得到化合物Ⅶ(50 mg)、

IX(62 mg)。

3结构鉴定

化合物I：白色针状结晶，mp 245～247℃(氯

仿一甲醇)，Liebermann—Burchard反应呈阳性。1H—

NMR(C。D。N，300 MHz)谱高场给出2个甲基质子

信号：艿1．57(3H，br．S，H一18)，1．67(3H，S，H一19)，

低场给出5个连氧碳质子信号：艿4．58(2H，br．S，

H一2 and 12)，4．55(1H，br．S，H一7)，4．00(1H，d，J=

7．9 Hz，H一1)，4．15(1H，d，J一8．1 Hz，H一20)，3．64

(1H，d，J一8．1 Hz，H一20)，另外给出1个烯氢质子

信号d 5．77(1H，br．S，H一3)，和末端双键上的2个

烯氢质子信号8 5．27(1H，br．S，H一21)，5．17(1H，

br．S，H一21)。13C—NMR(C5D5N，75 MHz)谱给出20

个碳信号：艿169．7为内酯的羰基信号，艿148．2，

118．0为末端双键的碳信号，艿127．2，134．8为另外

2个sp2杂化的碳信号。另外给出6个连氧碳信号：艿

110．6，83．6，80．7，79．2，72．6(2×C)。依据以上数

据，可初步推断该化合物为苦木科的特征化合物苦

木内酯类化合物。与文献报道臭椿苦酮A(shinJu—

lactone A)波谱数据比较基本一致[2矗]，但发现文献

中对该化合物的NMR数据报道不一致，因此通过

HMQC，H—H COSY对化合物I的碳、氢信号进行

归属(图1)，校正了文献C一9，C一14信号的归属错

误。数据见表1。
OH

图1化合物I的H—H COSY

Fig．1 H—H COSY of compound I

表1化合物I的NMR数据(c；D。N)

Table 1 NMR Data for compound I(C5D5N)
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化合物Ⅱ：无色针状结晶，mp 230 232℃(石

油醚～丙酮)，Biebermann—Burchard反应最终呈蓝

色，说明该化合物为萜类化合物。1H—NMR(CDCl。，

300 MHz)谱高场给出8个独立甲基质子信号。8

0．81，0．87，0．90，0．93，0．99，1．03，1．13，1．19(8×

3H，S)，低场给出两个s户2杂化碳上的质子信号，艿

5．57(1H，d，J一5．7 Hz，H一11)，5．50(1H，d，J=5．7

Hz，H一12)和1个连氧碳上质子信号，艿3．24(1H，

dd，J一5．0，11．2 Hz，H一3)。13C—NMR(CDCl3，75

MHz)谱给出30个碳信号，因此进一步推断该化合

物为萜类化合物。艿：153．9，115．3；146．7，120．3为

两组5声2杂化碳信号，根据1H—NMR谱甲基信号及

s声2杂化碳化学位移值规律，可推断化合物Ⅱ为齐墩

果型三萜，且双键位于9—1l，12—13位碳上。与文献

报道olean一9(11)，12一dien一3B—ol波谱数据比较基本

一致[4]，故鉴定化合物Ⅱ为齐墩果烷一9(11)，12一二

烯一38一醇。

化合物Ⅲ：无色针状结晶，mp 249～250℃(石

油醚一丙酮)，[n]分+9．8。(C，0．462 5，CHCl。)，

Liebermann—Burchard反应呈阳性。EI—MS给出优／2

424[M]+，409(12)，300(65)，285(45)，204(100)，

189(32)，133(62)。1H—NMR(CDCl3，300 MHz)谱低

场给出1个烯氢质子信号，艿5．56(1H，d，t厂=5．0

Hz)，高场给出47个质子信号。”C—NMR(CDCl。，75

MHz)谱给出30个碳信号，艿217．4为一个羰基碳

信号，d 157．6，117．2为两个s户2杂化碳信号。根据

s声2杂化碳化学位移值规律，可推断化合物16为D～

friedoolean齐墩果型三萜，且双键位于14—15位碳

上。与文献报道D—ffiedoolean一14一en一3一one波谱数

据比较基本一致[5]，故鉴定化合物Ⅲ为异齐墩果烷一

14一烯一3一酮。

化合物IX／：无色针状结晶，mp 201～203℃(石

油醚一丙酮，Liebermann—Burchard反应最终呈蓝色，

说明该化合物为萜类化合物。1H—NMR(CDCl。，300

MHz)谱高场给出8个甲基质子信号。艿0．79，0．83，

0．87，0．94，0．97，1．13(6×3H，S)，1．OO(2×3H，S)，

低场给出1个s声2杂化碳上的质子信号，占5．18

(1H，t，J一3．5 Hz，H一12)和1个连氧碳上质子信

号，占3．22(1H，dd，J一4．6，10．8 Hz，H一3)。

”C—NMR(CDCl3，75 MHz)谱给出30个碳信号，因

此进一步推断该化合物为萜类化合物。艿145．2，

121．8为5户2杂化碳信号，根据1H—NMR谱甲基信号

及印2杂化碳化学位移值规律，可推断该化合物为

齐墩果型三萜，且双键位于12—13位碳上。与文献报

道olean～12一en～38一ol波谱数据比较基本一致[6]，故

鉴定化合物1V为p香树素。

化合物V：无色针状结晶，mp 169～171℃(石

油醚一丙酮)，Liebermann—Burchard反应呈阳性。

1H—NMR(CDCl3，300 MHz)谱给出1，1，2，2一四取代

环丙烷的AB系统的两个质子信号8 0．56，0．34(d，

t，一4．1 Hz，1H each)，表明该化合物为cycloartane

三萜。艿4．03(1H，t，J一6．0 Hz)，3．30(1H，dd，J一

10．2，4．2 Hz，H一3a)及13C—NMR(CDCl3，75 MHz)

谱给出艿78．8(C一3)，76．8(C一24R)或76．4(C一24S)

碳信号，显示有两个连氧碳，此外1H—NMR还显示该

化合物连有末端双键信号艿4．85，4．94(br．s，1H

each)。与文献报道cycloart～25一ene一3／3，24}diol波

谱数据比较基本一致口]，故鉴定化合物V为环阿尔

廷一25一烯一3t?，24∈一二醇。

化合物Ⅵ：无色针状结晶，mp 212～214。C(石

油醚一丙酮)，Liebermann—Burchard反应最终呈蓝

色，说明该化合物为萜类化合物。1H—NMR(CDCl。，

300 MHz)谱高场给出8个独立甲基质子信号。艿

0．77，0．92，0．95，1．OO，1．02，1．07，1．18，1．21(8×

3H，S)，低场没有质子信号。13C—NMR(CDCl。，75

MHz)谱给出30个碳信号，因此进一步推断该化合

物为萜类化合物。d 218．0为羰基信号，艿73．9为连

氧碳信号，而在1H—NMR谱上未出现相应的质子信

号，这说明此碳为季碳。综上所述可确定该化合物分

子式为C3。H5002。与文献报道hopane一22一ol一3一one波

谱数据比较基本一致[8]，故鉴定化合物Ⅵ为何帕烷一

3一酮一22一醇。

化合物Ⅶ：无色片状结晶，mp 66～67℃(石油

醚一丙酮)，EI—MS给出m／z 478[M+]，其他数据及

峰度基本与标准谱库中的行～tetratriacontane一致，

故鉴定化合物Ⅶ为正三十四烷。

化合物Ⅶ：白色粉末，有甜味，过碘酸反应阳性，

与文献卫矛醇对照[9]，光谱数据完全相符，故确定化

合物Ⅷ为卫矛醇。

化合物Ⅸ：无色针状结晶(乙醇)，味微甜，易溶

于水、乙醇、正丁醇中。与D一甘露醇标准品对照层析

行为一致，结合上述数据并参照文献鉴定化合物Ⅸ

为D一甘露醇口0|。
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穿心莲内酯衍生物的合成及其抗炎免疫活性

韩光，曾超，杜钢军，许启泰

(河南大学天然药物研究所，河南开封475004)

摘要：目的合成穿心莲内酯衍生物，并进行抗炎免疫活性研究，比较不同结构穿心莲内酯衍生物的活性。方法

以穿心莲内酯(A)为底物合成了14一去氧一11，12一二去氢穿心莲内酯(DDA)、14一去氧穿心莲内酯(DA)、异穿心莲内

酯(IA)、穿心莲酸(AA)等穿心莲内酯衍生物。采用蛋清致大鼠足肿胀模型观察穿心莲内酯衍生物的抗炎活性，小

鼠碳粒廓清实验观察其免疫活性。结果 目标物结构经红外、质谱、核磁共振氢谱确证。穿心莲内酯衍生物A、

DDA、DA、IA、AA均有较好的抗炎活性；A、DDA、DA、AA有显著的免疫抑制作用，而IA无免疫抑制作用。结论

初步生物活性实验表明：穿心莲内酯类化合物的抗炎活性与双键的位置有关，具有环内双键的穿心莲内酯类化合

物较具有环外双键的抗炎活性强，IA的四氢呋喃环可能增强抗炎作用；穿心莲内酯类化合物的免疫抑制作用与双

键位置有一定关系，具有环外双键的较具有环内双键的免疫抑制作用强，IA无免疫抑制作用可能与其四氢呋喃环

有关；A的五元内酯开环物AA的活性与母体相当，说明五元内酯环打开与否和抗炎免疫作用无关。
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穿心莲为爵床科植物Andrographis paniculata

(BHrlTI．f．)Nees的干燥地上部分，是我国传统中

药之一，具有解热、抗炎、镇痛、抗菌、抗病毒之功

效[1’2]。其生理活性成分主要是以穿心莲内酯为代表

的二萜内酯类化合物及其葡萄糖衍生物。近年来，穿

心莲内酯及其衍生物的细胞毒活性口]，对中毒性肝

损害的抵抗活性¨7|，利胆活性嘲，对机体非特异免

疫功能的调节作用[9]，抗HIV活性u0’nJ，对心、脑缺

血的保护作用[12J31，抗生育作用D4]等研究日益受到

重视。

收稿日期：2006一04—12

迄今为止，人们已从穿心莲地上部分提取分离

得到20多个二萜内酯类化合物，其中以穿心莲内酯

(andrograph01ide，以下称A)量最高(1．5％以上)，

其次有14一去氧一11，12一二去氢穿心莲内酯(14一de—

oxy一1 1， l 2一didehydroandrographolide， 以 下 称

DDA)、14一去氧穿心莲内酯(14一deoxyandro—

grapholide，以下称DA)、穿心莲苷(neoandro—

grapholide)等[15]。以上20多种二萜内酯类化合物

中，大多以A、DDA、DA、异穿心莲内酯(isoandro—

grapholide，以下称IA)为基本骨架。本实验以A为

  




