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Hz，H一5 7)，7．88(1H，dd，J=7．70，1．48 Hz，H一67)，

3．85(3H，s，8-OCH。)。由以上数据分析并结合文献报

道[9]可知，该化合物为5，7，2’一三羟基一8一甲氧基黄酮。

化合物Ⅶ：黄色针状结晶，mp 229～231℃，分

子式C”H。。O。，相对分子质量314，FAB+-MS：315

(M+1，100)，300，284，207；13C—NMR(100 MHz，

C5D5N)艿：161．86(s，C一2)，109．75(d，C一3)，182．41

(s，C一4)，156．02(s，C一5)，98．78(d，C一6)，156．23(s，

C一7)，129．33(s，C一8)，148．99(s，C一9)，105．32(s，C一

10)，119．41(s，C7—1)，159．00(s，C’一2)，113．18(d，

C’一3)，133．49(d，C’一4)，121．08(d，C’一5)，129．25

(d，C7—6)，56．04(q，2'-0CH3)，60．35(q，8一OCH3)；

1H—NMR(400 MHz，C5D5N)艿：6．91(1H，s，H一3)，

6．68(1H，s，H一6)，7．21(1H，dd，J=7．58，1．61 Hz，

H一37)，7．57(1H，dt，J=7．58，1．61 Hz，H一4’)，7．14

(1H，dt，J=7．60，1．61 Hz，H一57)，7．86(1H，dd，

J=7．60，1．60 Hz，H一6’)，3．87(3H，s，27一OCH3，可

互换)，3．93(3H，s，8一OCH。，可互换)。由以上数据

分析并结合文献报道[101可知，该化合物为5，7一二羟

基一8，2'-二甲氧基黄酮。

化合物Ⅸ：黄色针晶，mp 277"-"280℃，分子式

C。。H120，，相对分子质量316，FAB+一MS：317(M+

1，100)，301；13C—NMR(100 MHz，C5D5N)艿；164．82

(s，C一2)，102．53(d，C一3)，182．43(s，C一4)，153．09

(s，C一5)，131．40(s，C一6)，157．64(s，C一7)，94．44(d，

C一8)，152．70(s，C一9)，104．41(s，C一10)，120．98(s，

C7—1)，113．64(d，C7—2)，146．04(s，C7—3)，150．00(s，

C7—4)，116．10(d，C7—5)，119．33(d，C7—6)，59．37(q，

C一6一oCH3)；1H—NMR(400 MHz，C5D5N)艿：6．92

(IH，s，H一3)，6．69(1H，s，H一8)，7．70(IH，s，H一27)，

6．81(1H，d，J=8．01 Hz，H一57)，7．14(1H，d，J=

8．01 Hz，H一67)，3．87(3H，s，6—0CH。)。由以上数据

分析并结合文献报道[111可知，该化合物为5，7，3’，

4’一四羟基一6一甲氧基黄酮。
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摘要：目的对广西产假爹包叶进行系统的成分研究。方法采用柱色谱进行单体化合物的分离．并运用波谱学

方法对所分得的化合物进行了结构鉴定。结果 自其地上部分分得12个化合物，通过光谱解析鉴定了其结构。鞣

花酸类衍生物6个，为鞣花酸(ellagic acid，I)、3，3’，4'-三甲基鞣花酸(3，3’，4'-trimethylellagic acid，1)、3，3'-二甲

基鞣花酸(3，3'-di．O—methyl ellagic acid，II)、3，3'-4一三甲基鞣花酸一4'-O一13-O一葡萄糖苷(3，37，4-tri—O—methylellagic
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acid．4'-O．fl-D—glucopyranoside，lV)、3，3'-二甲基鞣花酸一47-O—fl-D一葡萄糖苷(3。3，-di—O—methylellagic acid一41_0_p

D-glueopyranoside，V)、3，3'-二甲基鞣花酸一4'-O—fl-D-木糖苷(3，3，-di—O—methylellagic acid一47一O一肛D—

xylopyranoside。VI)；吡啶酮生物碱化合物1个，为蓖麻碱(ricinine，VII)；香豆素化合物2个，为伞形花内酯

(umbelliferon．Ⅶ)、东莨菪苷(scopolin，Ⅸ)；酚酸类化合物3个．为香豆酸(p-coumaric acid，x)、阿魏酸(ferulic

acid，Ⅺ)、原儿茶酸(vanillic acid，XI)。结论化合物I～xI均为首次自该属植物中分得。

关键词：假多包叶；鞣花酸类衍生物；香豆素；酚酸类
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Chemical constituents of Discocleidion rufescens(Ⅲ)
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Abstract：Objective To study the constituents of Discocleidion rufescens．Methods The constituents

were separated by column chromatography and their structures were elucidated by spectroscophic means．

Results Six constituents were identified to be ellagic acid(I)，3，3’，47一trimethyl ellagic acid(I)，3，

3’一di—O—methyl ellagic acid(I)，3，37，4一tri—O—methyl ellagic acid-47一O—p—D—glucopyranoside(Ⅳ)，3，3’一

di—O-methylellagic acid一4'-O—pD—glucopyranoside (V )， 3， 3'-di-O-methylellagic acid一4'-O—pD—

xylopyranoside(Ⅵ)，and others are ricinine(Ⅶ)，umbelliferon(Ⅶ)，scopolin(IX)，P—coumaric acid

(X)，ferulic acid(Ⅺ)，and vanillic acid(X I)．Conclusion Constituents I—X I are obtained from the

plants of D如cocleidion(Muell．一Arg．)Pax et Hoffm for the first time．

Key words：Discocleidion rufescens(Franch．)Pax et Hoffm．；ellagic acids；coumarin；phenylic acid

假穸包叶Discocleidion rufescens(Franch．)

Pax et Hoffm．为大戟科假穸包叶属植物，《中国种

子植物科属辞典》收载有该属植物，全世界共3种，

分布于我国和琉球群岛，我国有假穸包叶一种，产于

我国中部至西南部[1]。《中国中药资源志要》收载有

假多包叶，生于路旁及干燥乱石滩中。分布于陕西、

甘肃、河南、湖北、湖南、四川I、贵州。根皮入药，具有

清热解毒，泻水消积的功效，用于水肿，食积，毒

疮[2。。笔者采用PC一12细胞模型系统，对广西产假多

包叶的乙醇提取物进行体外活性筛选，初步结果表

明．该提取物具有很好的神经生长因子诱导活性。为

了进一步寻找其活性成分，对其醇提物进行了系统

的化学成分研究，分离得到的化学成分已有报

道[3^]。在对其活性成分的进一步研究中，本实验分

离得到6个鞣花酸衍生物，1个生物碱类化合物，2

个香豆素类化合物及3个酚酸类化合物。

1实验部分

1．1植物：植物采自广西壮族自治区，品种经广西

壮族自治区药品检验所赖茂祥鉴定为大戟科假爹包

叶属植物假爹包叶D．rufescens(Franch．)Pax et

Hoffm．的地上部分。

1．2仪器与材料：熔点测定用X．双目镜显微熔点

测定仪测定；紫外用岛津UV一2100型光谱仪测定；

红外光谱用Nicolet Impact 410型红外光谱仪测定；

核磁用JEOL型核磁共振仪(1H—NMR 400 MHz，

”C—NMR 100 MHz)测定，TMS为内标。实验所用

硅胶和高效薄层色谱板由Merck公司生产。

Sephadex LH一20由Amersham Pharmacia Biotech

公司生产。X—ray晶体衍射由中国医学科学院药物

研究所测试。

1．3提取与分离：假穸包叶干燥地上部分5 kg，

95％工业乙醇回流提取，减压浓缩至无醇味，浓缩液

加水稀释后，分别以石油醚、醋酸乙酯、饱和正丁醇

萃取，萃取液浓缩，得石油醚部分浸膏132 g、醋酸乙

酯部分浸膏53 g、正丁醇部分浸膏120 g。

醋酸乙酯部分浸膏53 g以硅胶(300"--400目)

按比例1：1．5拌样，上硅胶柱(O．063～0．200 ram)

反复分离，以二氯甲烷一甲醇梯度洗脱，得到100 t 5、

100：8、100：12、100：15流份。各流份分别反复硅

胶柱色谱分离，以二氯甲烷一甲醇梯度洗脱，分离得

到化合物vI E15 mg，二氯甲烷一甲醇(100：5)]，化合

物ⅧE20 mg，二氯甲烷一甲醇(100：5)]，化合物I
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[15 mg，二氯甲烷一甲醇(100：10)3，化合物Ⅸ[40

mg，二氯甲烷一甲醇(100：10)]，化合物II[15 mg，

二氯甲烷一甲醇(100：12)]，化合物vI F20 mg，二氯

甲烷一甲醇(100：15)]。

正丁醇部分浸膏120 g以硅胶(0．063～0．200

ram)按比例为1 l 1．1拌样，上硅胶柱(O．063～0．200

ram)反复分离，以三氯甲烷一甲醇梯度洗脱，得到100：

5、100：1、100：15、100 t 20流份。各流份分别反复

硅胶柱色谱分离。分离得到化合物I E25 mg，三氯甲

烷一甲醇(100：5)3，化合物x[10 mg，三氯甲烷一甲醇

(100：5)]，化合物Ⅺ[20 mg，三氯甲烷一甲醇(100 l

5)]，化合物xI[-15 mg，三氯甲烷一甲醇(100 t 5)]，

化合物ⅣE27 mg，三氯甲烷一甲醇(100：10)]，化合物

V[20 mg，三氯甲烷一甲醇(100：15)]。

2结构鉴定

化合物I：浅黄色粉末(DMSO)，mp>300℃，

不溶于氯仿、丙酮等一般有机溶剂，微溶于甲醇，可

热溶于氯仿一甲醇(1：1)、吡啶、DMSO。UV 365 nm

有淡蓝色荧光，254 nm有紫色暗斑。1H—NMR(400

MHz，DMSO—d6)和13C—NMR(100 MHz，DMSO—d6)

谱数据见表1和2。经文献检索，其光谱数据与鞣花

酸一致[5]。故将化合物I确定为鞣花酸。．

化合物i：淡黄色针晶(DMSO)，mp 275一"

277℃，不溶于氯仿、丙酮等一般有机溶剂，微溶于

甲醇，可热溶于氯仿一甲醇(1 t 1)、吡啶、DMSO。UV

365 nm有淡蓝色荧光，254 nm有紫色暗斑，提示该

化合物分子结构中具有发色基团。TLC检查发现，

香草醛一浓硫酸反应显紫色，酸性KBiI．试液不产生

桔黄色斑点，0．5％磷钼酸不变色。1H—NMR(400

MHz，DMSO—d6)和13C—NMR(100 MHz，DMSO—d6)

谱数据见表1和2。经X—ray晶体衍射，确定化合物I

为3，37，47一三甲基鞣花酸。

化合物I：白色粉末(DMSO)，mp 230,---

232℃。化合物I的溶解性、理化性质和薄层色谱行

为，与化合物I均相似，推断两者可能为同一类型的

化合物。1H—NMR(400 MHz，DMSO—d6)和

13C—NMR(100 MHz，DMSO—d6)谱数据见表1和2。

根据以上分析，将该化合物与已知的鞣花酸类化合

物进行对照，该化合物的理化常数和波谱数据与3，

37一二甲基鞣花酸一致[61。故将化合物I确定为3，37一

二甲基鞣花酸。

化合物N：黄色絮状物(DMSO)，mp 219---

221℃。化合物Ⅳ的溶解性、理化性质和薄层色谱行

为，与化合物I、I均相似，推断可能为同一类型的化

合物。将该化合物与已知的鞣花酸类化合物进行对

照，该化合物的理化常数和波谱数据与3，37，4一三甲

基鞣花酸一47一O—pD一葡萄糖苷一致‘7。。故将化合物IV

确定为3，3’，4一三甲基鞣花酸一47—0一pD一葡萄糖苷。

化合物V：白色絮状物(DMSO)，mp 231～

233℃。化合物V的溶解性、理化性质和薄层色谱行

为，与化合物I～Ⅳ均相似，推断可能为同一类型的

化合物。1H—NMR(400 MHz，DMSO—d6)谱示有糖的

存在：艿5．45(1H，d，，=5．2 Hz)为糖上端基质子信

号；d 5．16(2H，r11)，5．05(1H，d，J=6．8 Hz)，4．57

(1H，q)，3．68(1H，m)，3．49(1H，m)为糖上的质子

信号；d 3．43～3．22(5H，m)为糖上的醇羟基质子信

号，光谱数据见表1 f”C—NMR(100 MHz，DMS0一

d。)谱亦示有糖的存在：艿101．2为糖上的端基碳信

号，d 77．2，76．4，73．2，69．4，60．5为糖上的碳原子

信号，光谱数据见表2。将该化合物原位水解后，

HPTLC展开，水解产物中的糖与葡萄糖的Rf值相

同，薄层色谱行为一致。根据以上分析，将该化合物

与已知的鞣花酸类化合物进行对照，该化合物的理

化常数和波谱数据与3，3'-二甲基鞣花酸一4’一0一pD一

葡萄糖苷一致[8]。

化合物Ⅵ：白色絮状物(DMSO)，mp 243"、一

245℃。化合物Ⅵ的溶解性、理化性质和薄层色谱行

为，与化合物I～V均相似，推断可能为同一类型的

化合物。1H—NMR(400 MHz，DMSO—d6)谱、

13C—NMR(100 MHz，DMSO—d8)光谱数据见表1，2。

将该化合物与已知的鞣花酸类化合物进行对照，该

化合物的理化常数和波谱数据与3，37一二甲基鞣花

酸一4’一0一p上)-木糖苷一致E9]。

化合物vI：淡黄色粉末(DMS0)，mp 292,-．．

294℃，不溶于石油醚、醋酸乙酯、氯仿、丙酮等有机

溶剂，热溶于DMSO、甲醇。UV 365 nm有淡蓝色荧

光，香草醛一浓硫酸反应显紫色。该化合物遇酸性

寰1鞣花酸类化合物I～Ⅵ的1H—NMR(400 MHz，

DMSO—d‘，6)数据

Table 1 1H-NMR(400 MHz，DMSO一以，5)Data

of ellagic acids I——Vl

碳位 I I ■ Ⅳ V Ⅵ

5-H 7．13 7．49 7．50 7．64 7．54 7．50

5'-H 7．46 7．56 7．50 7．83 7．81 7．72

3-OMe 4．02 4．03 4．04 4．04 4．04

3’一OMe 4．04 4．03 4．09 4．08 4．08

4一OMe 4．00

4’OMe 3．98

OH 10．78 10．80 10．72 10．85 10．85
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表2鞣花酸类化合物I～VI的”C—NMR(100 MHz，DMSO—d6，6)数据

Table 2”C—NMR(100 MHz，DMSO—d‘，占)Data of ellaglc acids I～VI

KBiI．试液变红色，遇0．5％磷钼酸变蓝色，推断该

化合物可能为生物碱类化合物。EI—MS谱给出分子

离子峰329 EM+1]+，相对分子质量为328，根据

NMR谱信号，推断出化合物的分子式为：

C。eH。e0．N．，不饱和度Q=12。从分子式可知该化合

物分子为对称结构。

1H—NMR(500 MHz，DMSO—d6)谱示有8个氢

质子信号，艿8．10(1H，d，J一7．7 Hz)，6．42(1H，d，

，=7．7 Hz)为邻位芳香环质子信号；艿3．98(3H，S)

为与苯环相连的甲氧基质子信号；33．43(3H，s)为

氮甲基质子信号。13C—NMR(125 MHz，DMSO—d。)

谱示有8个碳信号，高场区占172．8为羰基碳原子信

号；艿161．0为酰胺羰基碳原子信号；占146．2，

114．8，93．8为苯环碳原子信号；8 85．9为炔键碳原

子信号；a 57．8为甲氧基碳原子信号；艿36．8为氮

甲基碳原子信号。经X—ray晶体衍射，确定化合物Ⅶ

为蓖麻碱。

化合物Ⅶ：淡黄色晶体，mp 226"-228℃，UV

365 nm有淡蓝色荧光，香草醛一浓硫酸反应显紫色。

1H—NMR(400 MHz，DMSO—d6)谱艿6．20(1H，d，

，=9．5 Hz，H-3)，6．71(1H，d，，=2．0 Hz，H一8)，

6．78(1H，dd，，一8．5，2．0 Hz，H一6)，7．53(1H，d，

，=8．5 Hz，H一5)，7．93(1H，d，‘，=9．5 Hz，H一4)，

10．6(1H，S，7一OH)。13C—NMR(100 MHz，DMSO—

d6)谱艿161．5(C一2)，113．3(C一3)，144．6(C一4)，

129．8(C一5)，111．5(C一6)，160．5(C一7)，102．3(C一

8)，111．5(C一9)，155．7(C一10)。经文献检索，其NMR

谱图数据与伞形花内酯一致口引。

化合物Ⅸ：无色针晶，mp 224～226℃，UV 365

nm有淡蓝色荧光，香草醛一浓硫酸反应显紫色。

1H-NMR(400 MHz，DMSO—d6)谱艿7．60(1H，d，

，一9．6 Hz，H一4)，7．25(1H，S，H一8)，6．94(1H，s，H一

5)，6．20(1H，d，J一9．6 Hz)，5．48(1H，d，J=7．6

Hz，H一1 7)，4．25～3．90(6H，糖上质子)，3．65(3H，

s，7-OCH3)。”C—NMR(100 MHz，DMS0一d6)谱艿

160．6(C一2)，150．3(C一9)，149．2(C一7)，146．3(C一

6)，143．2(C一4)，113．2(C一3)，112．3(C一10)，109．1

(C一5)，103．4(C一8)，101．0(C一1’)，78．0(C一57)，77．3

(C一3’)，73．7(C一2’)，70．7(C一47)，61．8(C一67)，55．9

(7一OCHs)。经文献检索，其NMR谱图数据与东莨菪

苷一致[I引。

化合物x：白色晶体，mp 214--一216℃，UV 254

rim有蓝色荧光，香草醛一浓硫酸反应显紫色。

1H—NMR(400 MHz，DMSO—d6)谱艿6．27，7．50(各

1H，d，，=16．4 Hz)，6．80(2H，d，，=8．6 Hz，H一3，

5)，7．51(2H，d，，一8．6 Hz，H一2，6)，，9．95(1H，S，

1一OH)，12．oo(1H，s，C00H)。经文献检索，其理化

常数及谱图数据与香豆酸n1]一致。

化合物Ⅺ：深褐色粉末，mp 175～177℃，UV

365 nm有荧光。1H—NMR(400 MHz，DMSO—d6)谱

艿6．36(1H，d，J=16．O Hz)，6．79(1H，d，J=8．2

Hz)，7．10(1H，d，J=8．2 Hz)，7．28(1H，S)，7．49

(1H，d，J=16．0 Hz)，9．56(1H，S)，12．20(1H，S)。

将该化合物HPTLC展开，其薄层色谱行为、Rf值均

与阿魏酸一致。

化合物xI：褐色粉末，mp 195～197℃，UV

 万方数据
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365 nm有淡蓝色荧光。1H—NMR(400 MHz，DMSO—

d6)谱艿6．67(1H，d，J=8．4 Hz，H一5)，7．24(1H，dd，

J=8．4，1．5 Hz，H一6)，7．39(1H，d，J一1．5 Hz，H一

2)。13C—NMR(100 MHz，DMS0一d6)谱艿167．2(C一

7)，148．3(C一4)，144．6(C一3)，121．3(C一6)，121．3

(C一1)，117．5(C-2)，114．8(C一5)。根据取代基对苯

环质子、苯环上各碳化学位移值的影响，利用公式

dr=7．26+ZZi、艿=128．5+ZZi，计算各化合物中芳

香氢质子、芳香碳的化学位移值，与实测值进行对

照；确定化合物的结构为原儿茶酸。
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生姜化学成分的研究

宣伟东，卞俊，袁兵，钱晓蓉，李文辉，熊’智

(解放军411医院南京军区药学专科中心，上海200434)

摘要：目的研究生姜Zingiber officinale的化学成分。方法采用乙醇提取、硅胶柱色谱、凝胶柱色谱进行分离

和纯化，单体化合物用波谱分析进行结构鉴定。结果从醋酸乙酯部位分离得到12个化合物，鉴定为三十一烷醇

(I)、正二十四烷酸(I)、／3-谷甾醇(1)、1-羟基一7一甲氧基口山酮(Ⅳ)、优仙酮(V)、1，6一二羟基劬酮(Ⅵ)、8-姜酚

(I／!)、6-姜酚(VII)、6-姜烯酚(IX)、1-去氢姜辣二酮(X)、3，5一二酮一1，7一二一(3一甲氧基一4一羟基)苯基庚烷(Ⅺ)、(3S，

5．s)-3，5一二羟基一1一(4一羟基一3一甲氧基苯基)癸烷(XI)。结论化合物I～Ⅵ为首次从该植物中分离得到，化合物

Ⅳ～Vl为首次分离得到的劬酮类化合物。

关键词：生姜；山酮类；姜辣素

中图分类号：R284．1 文献标识码：A 文章编号：0253—2670(2008)11—1616—04

生姜是姜科姜属植物姜Zingiber彬；cinale
Rosc．的根茎，是一种广泛应用的药食两用植物。药

用生姜是姜的新鲜根茎，亦即鲜姜。味辛，性微温，归

肺、脾、胃经，解表散寒，温中止呕，化痰止咳。主治风

寒感冒、胃寒呕吐、寒痰咳嗽。生姜具有提高消化酶

活性、保护胃黏膜细胞、抑制血小板凝聚、降血脂、抗

肿瘤、抗运动病、消除自由基、抗氧化、防腐抑菌等多

方面生物活性。生姜的化学成分主要为挥发油、姜辣

素和二苯基庚烷3大类成分。笔者从该植物的醋酸

乙酯提取物中分离得到12个成分，经波谱分析鉴定

了其化学结构，分别为：三十一烷醇(I)、正二十四

烷酸(I)、p谷甾醇(I)、1一羟基一7一甲氧基口山酮

(N)、优讪酮(V)、1，6一二羟基讪酮(V1)、8一姜酚

(Ⅵ)、6一姜酚(Ⅶ)、6一姜烯酚(IX)、1一去氢姜辣二酮

(X)、3，5一二酮一1，7一二一(3一甲氧基一4一羟基)苯基庚

烷(X1)、(3S，5S)-3，5---羟基一1一(4一羟基一3一甲氧基

苯基)癸烷(XI)。其中，化合物I～Ⅵ为首次从该

植物中分离得到，化合物Ⅳ～Ⅵ为首次分离得到的

劬酮类化合物。。

1仪器与试剂

熔点用RY一2熔点测定仪测定；NMR用

Bruker DRX一400核磁共振仪测定(TMS为内

标)；IR用Bruker Vector 22红外光谱仪测定；EI—

MS用Varian MAT一212质谱仪测定；Sephadex
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