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摘 要：目的分离并鉴定少药八角lllicium oligandrum果实中的黄酮类成分。方法 利用硅胶柱色谱、凝胶

(Se!phadex LH一20)柱色谱和oDS反相柱色谱等方法进行分离和纯化，应用核磁共振和质谱等现代波谱技术进行结

构鉴定。结果从少药八角果实的95％乙醇提取物中分离得到11个黄酮类化合物，分别鉴定为：山柰酚(I)、槲皮

素(I)、槲皮素一3一o-p_D一半乳吡喃糖苷(I)、异鼠李素一3一O—pD一葡萄吡喃糖苷(1v)、槲皮素一3-0·a—L一阿拉伯吡喃

糖苷(V)、槲皮素一3一O—a—L一鼠李吡喃糖苷(VI)、二氢槲皮素·3—0．a—L-鼠李吡喃糖苷(VII)、二氢山柰酚一30d—L一鼠
李吡喃糖苷(Ⅶ)、槲皮索一30(6”-0-a—L一鼠李吡喃糖基)一}D一葡萄吡喃糖苷(Ⅸ)、山奈酚一3-O·(6"-0·a—L-鼠李吡哺
糖基)一p_D一葡萄吡喃糖苷(X)、异鼠李索一3—0-(6”-O—a—L一鼠李吡喃糖基)一pD一葡萄吡喃糖苷(Ⅺ)。结论11个化合

物均为首次从该植物中分离得到，其中，化合物Ⅳ、V、Ⅶ、Ⅶ、Ⅺ为首次从该属植物中分离得到。
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Abstract：Objective To isolate and identify the flavonoids from the fruits of Illicium oligandrum．

Methods The flavonoids were isolated by silica—gel，Sephadex LH一20，and ODS column chromato—

graphies．Their structures were elucidated by 1H—NMR，13C—NMR，and ESI—MS．Results Eleven

flavonoids were isolated and identified as kaempferol(I)，quercetin(I)，quercetin一3一O—pD—

galactopyranoside (II)， isorhamnetin一3一D-pD-glucopyranoside (Ⅳ)， quercetin一3-O-a—L-arabinopy-

ranoside(V)，quercetin一3一O—a—L-rhamnopyranoside(Ⅵ)，dihydroquercetin一3一19一a—L—rhamnopyranoside

(Ⅶ)，dihydrokaempferol-3—0一a—L—rhamnopyranoside (VII)， quercetin一3一O—pD一(6，，-O—a—L-rhamnopy—

ranosyl)glucopyranoside(Ⅸ)，kaempferol一3一。一pD一(67，．0一a—L—rhamnopyranosyl)glucopyranoside(x)，

isorhamnetin一3—0一pD一(6”一O-a—L-rhamnopyranosyl) glucopyranoside (Ⅺ)． Conclusion All these

compounds are firstly obtained from the plants of fruits of I．oligandrum and compounds IV，V，Ⅵ，Ⅶ，

and Xl are isolated from the plants of IIZicium L．for the first time．
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西南部省份和越南等国家。树皮、叶和果实入药，性

温，味辛、微苦，外用治疗风湿性骨痛和跌打损伤，煮

水可作农药杀虫。该植物有毒，须慎用[1]。八角属植

物中的地枫皮和八角茴香被《中国药典>>2005年版

作为常用中药所收载。国内外学者对该属植物的研

究多集中于所含的倍半萜内酯及其细胞毒活性[2’3]。

为了更好地研究该属植物，本实验对该属植物中的

少药八角进行了系统的化学成分研究，采用硅胶、凝

胶和反相柱色谱，从其果实中分离得到11个黄酮类

化合物，利用光谱数据分析、理化性质测定和与对照

品相比较等方法，分别鉴定为：山柰酚(I)、槲皮紊

(I)、槲皮素一3一O—pD一半乳吡喃糖苷(Ⅲ)、异鼠李

素一3—0一pD一葡萄吡喃糖苷(Ⅳ)、槲皮素一3一O—a—L一阿

拉伯毗喃糖苷(、『)、槲皮素一3一O—a—L一鼠李吡喃糖苷

(VI)、二氢槲皮素一3一O—a—L一鼠李吡喃糖苷(Ⅶ)、二

氢山柰酚一3一O—a—L一鼠李吡喃糖苷(Ⅶ)、槲皮素一3一

O一(6"-O—a—L一鼠李吡喃糖基)一pD一葡萄吡喃糖苷

(IX)、山柰酚一3一O一(6，，-O—a—L一鼠李吡喃糖基)一pD一

葡萄毗喃糖苷(x)、异鼠李素一3一O一(6"-O—a—L一鼠李

吡喃糖基)一pD一葡萄吡喃糖苷(XI)。所有化合物均

为首次从该植物中分离得到，其中化合物Ⅳ、V、Ⅶ、

Ⅶ、Ⅺ为首次从该属植物中分离得到。

1仪器与材料

XT．一lOOX显微熔点仪(温度未校正)；

Nicolet—Impact 400红外光谱仪；岛津UV一240紫

外光谱仪；ZAB一2质谱仪；Mercury一400核磁共

振仪；色谱用硅胶(200---300目)由青岛海洋化工厂

生产；凝胶由瑞典Pharmacia公司生产；反相硅胶

(ODS)由日本Fuji Silysia公司生产；溶剂均为分

析纯。

药材于2003年9月采自广西省，由广西中医学

院生药教研室韦松基教授鉴定为少药八角Illicium

oligandrum Merr．et Chun的果实。

2提取与分离

少药八角果实3．3 kg，粉碎，用95％乙醇(10 L)

回流提取2次，每次2 h。提取液合并，减压浓缩，得

浓浸膏487 g，取浸膏400 g，分散于适量水中，依次

用石油醚(5 L)、醋酸乙酯(6 L)和正丁醇(5 L)萃

取，醋酸乙酯萃取液减压浓缩，得萃取物288 g。取醋

酸乙酯萃取物140 g经硅胶(200～300目，1．0 kg)

柱色谱，CH3Cl—MeOH(100：1—70 t 30)梯度洗脱，

相同部分合并，得5个流份(Fr．1～Fr．5)。Fr．2

(10．8 g)再次进行硅胶(200～300目，200 g)柱色

谱，CH3C1一MeOH(30 l 1—10 l 1)梯度洗脱，得化合

物I(35 rag)，I(42 rag)。Fr．3(36．5 g)进行硅胶

(200～300目，500 g)柱色谱，CH3C1一MeOH(20 l

1—10：1)梯度洗脱，得化合物Ⅲ～VI粗品，再经

Sephadex LH一20柱色谱纯化(CH3CI—MeOH 1 l 1

洗脱)，得化合物Ⅱ(20．2 rag)、Ⅳ(18 rag)、V(18．3

rag)、Ⅵ(21．4 mg)。Fr．4(28 g)经与Fr．3同样的方

法进行色谱和纯化，得化合物VI(13．2 mg)、Ⅶ(12

mg)。Fr．5(20 g)先经Sephadex LH一20柱色谱

(MeOH洗脱)，得SFr．1(8 g)和SFr．2(10 g)两部

分，SFr．2再次进行硅胶(200 300目，300 g)柱色

谱，CH。CI—MeOH(10：1—4：1)梯度洗脱，得化合

物IX～Ⅺ粗品，各粗品经Rp一18反相柱色谱纯化，甲

醇水溶液(20％"--40％)洗脱，得化合物IX(12 rag)、

X(11 mg)、Ⅺ(21 rag)。

3结构鉴定

化合物I：黄色粉末，mp 274--。277℃，薄层喷

以AICI。试剂紫外灯下显黄绿色荧光。盐酸一镁粉反

应为阳性，Molish反应为阴性，提示该化合物为一

黄酮苷元，与山奈酚对照品共薄层显示一个斑点，故

鉴定化合物I为山奈酚。

化合物1：黄色粉末，mp>300℃，薄层喷以

AICI。试剂紫外灯下显黄绿色荧光。盐酸一镁粉反应

为阳性，Molish反应为阴性，提示该化合物为一黄

酮苷元，与槲皮素对照品共薄层显示一个斑点，故鉴

定化合物1为槲皮素。

化合物I：棕黄色粉末，mp 268～271℃，薄层

喷以AICl。试剂紫外灯下显黄色荧光。盐酸一镁粉反

应为阳性，Molish反应为阳性，提示该化合物为一

黄酮苷。用10％盐酸进行水解，水解液薄层检出半乳

糖。ESI—MS显示m／z 487．2，为EM+Na]+峰，提示

该化合物相对分子质量为464，分子式为C。，H：。0。：。

1H—NMR(DMSO—d。)艿：12．62(5一OH)，10．83(7一

OH)，9．70(4'-OH)，9．12(3'-OH)，7．66(1H，dd，

J=8．8，2．0 Hz，H一6’)，7．51(1H，d，，=2．0 Hz，H一

2’)，6．81(1H，d，J=8．8 Hz，H一5 7)，6．39(1H，d，

，=2．0 Hz，H一6)，6．19(1H，d，，=2．0 Hz，H一6)，

5．37(1H，d，，=8．0 Hz，glu—H一1)。13C—NMR数据见

表1。以上数据与文献报道‘4]一致，故确定该化合物

为槲皮素一3一O—pD一半乳吡喃糖苷。

化合物Ⅳ：棕黄色粉末，mp 229～231℃，薄层

喷以AICl。试剂紫外灯下显黄色荧光。盐酸一镁粉反

应为阳性，Molish反应为阳性，提示该化合物为一

黄酮苷。用10％盐酸进行水解，水解液薄层检出葡萄

糖。ESI—MS显示m／z 501．1，为[M+Na]+峰，提示
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该化合物相对分子质量为478，分子式为C。：H。：Om

1H—NMR(DMSO—d6)d：7．93(1H，d，J=2．0 Hz，H一

2’)，7．49(1H，dd，J=8．4，2．0 Hz，H一67)，6．88(1H，

d，，=8．4 Hz，H一5’)，6．43(1H，d，，=2．0 Hz，H一

6)，6．20(1H，d，J=2．0 Hz，H一8)，5．55(1H，d，J=

7．2 Hz，glu—H一1)，3．80(3H，s，37一OCH3)。13C—NMR

数据见表1。以上数据与文献报道[5]一致，故确定该

化合物为异鼠李素一3—0一pD一葡萄吡喃糖苷。

化合物V：棕黄色粉末，mp 189""192℃，薄层

喷以AICI。试剂紫外灯下显黄色荧光。盐酸一镁粉反

应为阳性，Molish反应为阳性，提示该化合物为一

黄酮苷。用10％盐酸进行水解，水解液薄层检出阿拉

伯糖。ESI—MS显示m／z 457．1，为[-M+Na]十峰，提

示该化合物相对分子质量为434，分子式为

C20H18011。1H—NMR(DMSO—d6)艿：7．65(1H，dd，，=

8．4，2．0 Hz，H一6’)，7．49(1H，d，，=2．0 Hz，H一27)，

6．83(1H，d，J=8．4 Hz，H一57)，6．39(1H，d，J=2

Hz，H一6)，6．19(1H，d，J=2．0 Hz，H一8)，5．27(1H，

d，J=4．8 Hz，Ara—H一1)。13C—NMR数据见表1。以上

数据与文献报道[6]一致，故确定该化合物为槲皮素一

3一O—a—L一阿拉伯吡喃糖苷。

化合物VI：棕黄色粉末，mp 178～181℃，薄层喷

以AICI。试剂紫外灯下显黄色荧光。盐酸一镁粉反应为

阳性，Molish反应为阳性，提示该化合物为黄酮苷。用

10％盐酸进行水解，水解液薄层检出鼠李糖。ESI—MS

显示m／z 471．2，为EM+Na]+峰，提示该化合物相对

分子质量为448，分子式为C。。H：。O¨。1H—NMR

(DMSO—d6)艿：7．30(1H，d，J=2．0 Hz，H一2’)，7．25

(1H，dd，J=8．4，2．0 Hz，H一67)，6．85(1H，d，，=

8．4 Hz，H一5’)，6．37(1H，d，J=2．0 Hz，H一6)，6．19

(1H，d，，一2．0 Hz，H一8)，5．26(1H，s，rha—H一1)。

13C—NMR数据见表1。以上数据与文献报道[7】一致，故

确定该化合物为槲皮素一3-0一a—L一鼠李吡喃糖苷。

化合物Ⅶ：白色粉末，mp 175～177℃，薄层喷

以AICI。试剂紫外灯下显蓝色荧光。盐酸一镁粉反应

为阳性，Molish反应为阳性，提示该化合物为一黄

酮苷。用10％盐酸进行水解，水解液薄层检出鼠李

糖。ESI—MS显示m屈473．2，为EM+Na]+峰，提示

该化合物相对分子质量为450，分子式为C：，H：：0。，。

1H—NMR(DMS0一d6)艿：6．89(IH，d，，=2．0 Hz，H一

27)，6．79(2H，dd，J=8．4，2．0 Hz，H一6’)，6．75(IH，

d，J=8．4 Hz，H一5 7)，5．86(1H，d，J=1．2 Hz．H一

6)，5．84(IH，d，J=1．2 Hz，H一8)，5．02(IH，d，，=

10．2 Hz，H一2)，4．56(IH，d，J=10．2 Hz，H一3)，

4．00(IH，d，J=1．6 Hz，rha—H一1)，1．13(3H，d，，=

6．4 Hz，rha—CH。)。13C—NMR数据见表1。以上数据

与文献报道阻]一致，故确定该化合物为二氢槲皮素一

3一O—a一己一鼠李吡喃糖苷。

化合物Ⅶ：白色粉末，mp 145～148℃，薄层喷

以AICI。试剂紫外灯下显蓝色荧光。盐酸一镁粉反应

为阳性，Molish反应为阳性，提示该化合物为一黄

酮苷。用10％盐酸进行水解，水解液薄层检出鼠李

糖。ESI—MS显示m／z 457．2，为EM+Na]+峰，提示

该化合物相对分子质量为434，分子式为Cz。HzzO，o。

1H—NMR(DMSO—d。)艿：7．30(2H，d，，=8．4 Hz，H一

2’，6’)，6．79(2H，d，J=8．4 Hz，H一3’，57)，5．86

(1H，d，J=2．0 Hz，H一6)，5．84(1H，d，J一2．0 Hz，

H一8)，5．09(1H，d，J=10．2 Hz，H一2)，4．57(1H，d，

J一10．2 Hz，H一3)，3．95(IH，d，，=1．2 Hz，rha—H一

1)，1．13(3H，d，J=6．4 Hz，rha—CH3)。13C—NMR数

据见表l。以上数据与文献报道[9]一致，故确定该化

合物为二氢山柰酚一3一O—a—L一鼠李吡哺糖苷。

化合物Ⅸ：棕黄色粉末，mp 275～278℃，薄层

喷以A1CI。试剂紫外灯下显黄色荧光。盐酸一镁粉反

应为阳性，Molish反应为阳性，提示该化合物为一

黄酮苷。用15％盐酸进行水解，水解液薄层检出葡萄

糖和鼠李糖。ESI—MS显示m／z 651．1，为EM+Na]+

峰，提示该化合物相对分子质量为628，分子式为

C27H32017。1H—NMR(DMS0一d6)艿：7．54(1H，dd，L厂=

8．0，2．0 Hz，H一6’)，7．51(1H，d，J=2．0 Hz，H一27)，

6．83(1H，d，J=8．4 Hz，H一5’)，6．37(1H，d，J一2．0

Hz，H一6)，6．18(1H，d，J=2．0 Hz，H一8)，5．30(1H，

d，，一7．2 Hz，glu—H一1)，4．36(1H，br．s，rha—H一1)，

0．98(3H，d，，=7．5 Hz，rha—CH3)。13C—NMR数据见

表1。以上数据与文献报道[10]一致，故确定该化合物

为槲皮素一3—0一(6”一O—ot—L一鼠李吡喃糖基)一pD一葡萄

吡喃糖苷，即芦丁。

化合物x：棕黄色粉末，mp 213～215℃，薄层

喷以AICI。试剂紫外灯下显黄色荧光。盐酸一镁粉反

应为阳性，Molish反应为阳性，提示该化合物为一

黄酮苷。用15％盐酸进行水解，水解液薄层检出葡萄

糖和鼠李糖。ESI—MS显示m屈635．1，为[M+Na]+

峰，提示该化合物相对分子质量为612，分子式为

C27H32016。1H—NMR(DMSO—d6)艿：7．98(2H，d，，=

8．4 Hz，H一27，6’)，6．87(2H，d，J一8．4 Hz，H一37，

57)，6．42(IH，d，‘，=2．0 Hz，H一6)，6．39(IH，d，J=

2．0 Hz，H一8)，5．43(IH，d，J=7．2 Hz，glu—H一1)，

4．40(1H，br．s，rha—H一1)。0．97(3H，d，‘，一7．5 Hz，

 



中草菊Chinese Traditional and Herbal Drugs第39卷第10期2008年10月 ·1455·

rha—CH。)。”C—NMR数据见表1。以上数据与文献报

道[11]一致，故确定该化合物为山柰酚一3一o-(6，，_O—a—

L一鼠李吡喃糖基)一}D一葡萄吡喃糖苷。

化合物Ⅺ：棕黄色粉末，mp 206 209℃，薄层

喷以AICI。试剂紫外灯下显黄色荧光。盐酸一镁粉反

应为阳性，Molish反应为阳性，提示该化合物为一

黄酮苷。用15％盐酸进行水解，水解液薄层检出葡萄

糖和鼠李糖。ESI—MS显示m／z 665．2，为VM+Na']+

峰，提示该化合物相对分子质量为642，分子式为

C28H34017。1H—NMR(DMSO—d6)艿：7．84(IH，d，j_--

2．0 Hz，H一2’)，7．51(1H，dd，J=8．0，2．0 Hz，H一

67)，6．90(IH，d，J=8．4 Hz，H一5’)，6．18(1H，d，

，=2．0 Hz，H一6，8)，5．30(1H，d，J=7．2 Hz，glu—H一

1)，4．36(1H，br．S，rha—H一1)，3．84(37一OCH3)，0．98

(3H，d，，=7．5 Hz，rha—CH3)。13C—NMR数据见表1。

以上数据与文献报道[12]一致，故确定该化合物为异

鼠李素一3一。一(6，，-o—a—L一鼠李吡喃糖基)一}D一葡萄吡

喃糖苷。

裹1 化合物一～Ⅺ的”C-NMR数据(DMSO一以，400 MHz)

Table 1”C—NMR Data of compounds II～Ⅺ(DMSO一以，41111 MHz)

序号 II N V VI 1／! VII ⅨX Ⅺ
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