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黄牛木中的异戊烯基 酮类化合物
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摘 　要 :目的 　研究黄牛木茎 60 %乙醇提取物的化学成分。方法 　运用多种色谱学方法对黄牛木茎 60 %乙醇提
取物的化学成分进行分离 ,并根据光谱数据鉴定化合物的结构。结果 　从该植物中分离得到 5 个 酮类化合物 ,

分别鉴定为 1 ,72二羟基222(32甲基丁222烯基)25″2羟基26″2甲基26″2(42甲基戊232烯基)24″,5″2二氢吡喃 (2″,3″:3 ,4) 双
苯吡酮 ( Ⅰ) 、5 ,92二羟基282甲氧基22 ,22二甲基272(32甲基丁222烯基)22 H ,6 H2吡喃2[ 3 ,22b ]2双苯吡262酮 ( Ⅱ) 、黄牛
木 酮 A ( Ⅲ) 、42(3′,7′2二甲基辛22′,6′2二烯基)21 ,3 ,52三羟基29 H2双苯吡292酮 ( Ⅳ) 和黄牛木酮 A ( Ⅴ) 。结论 　
化合物 Ⅰ为新化合物 ,命名为越南黄牛木 酮 E(cracochinchinone E) 。化合物 Ⅱ和 Ⅳ为首次从黄牛木属植物中分
离得到。
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Abstract : Objective 　To st udy t he chemical constit uent s f rom 60 % et hanol ext ract of t he stems in

Cratox y l um cochi nchi nense1 Methods 　Compounds were isolated t hrough various chromatograp hic meth2
ods and identified by spect roscopic data1 Results 　Five xant hones were obtained1 Their st ruct ures were

characterized as 1 , 72dihydroxy222(32met hylbut222enyl)25″2hydroxy26″2met hyl26″2(42met hylpent232enyl)24″,

5″2dihydropyrano (2″, 3″: 3 , 4) xanthone ( Ⅰ) , 5 , 92dihydroxy282met hoxy22 , 22dimet hyl272(32methylbut2
22enyl)22 H , 6 H2pyrano2[ 3 , 22b ]2xant hen262one ( Ⅱ) , cratoxylumxant hone A ( Ⅲ) , 42(3′, 7′2dimet hyloc2
ta22′, 6′2dienyl)21 , 3 , 52t rihydroxy29 H2xant hen292one ( Ⅳ) , and cochinchinone A ( Ⅴ)1 Conclusion

Compound Ⅰis a new compound , named cracochinchinone E1 Compounds Ⅱand Ⅳare reported for t he

first time f rom t he plant s of Cratox y l um Bl1
Key words : Cratox y l um cochi nchi nense (Lour1 ) Blume ; Guttiferae ; xant hones ; cracochinchinone E

　　黄牛木 Cratox y l um cochi nchi nense (Lour1 )

Blume 为藤黄科黄牛木属植物[ 1 ] 。在传统医药中被

用来治疗感冒发烧、咳嗽声嘶、肚痛腹泻、疮疡肿

毒[2 ] 。国外学者已从中分离得到三萜类、生育三烯

酚类和 酮类化合物[1～6 ] 。笔者在对黄牛木化学成

分的系统研究过程中 ,从其干燥茎的 60 %乙醇提取

物中分离得到 5 个 酮类化合物 ,分别鉴定为 1 ,72
二羟基222(32甲基丁222烯基)25″2羟基26″2甲基26″2(42
甲基戊232烯基)24″,5″2二氢吡喃 (2″,3″:3 ,4) 双苯吡

酮 ( Ⅰ) 、5 ,92二羟基282甲氧基22 ,22二甲基272(32甲
基丁222烯基)22 H , 6 H2吡喃2[ 3 , 22b ]2双苯吡262酮
( Ⅱ) 、黄牛木 酮 A ( Ⅲ) 、42(3′,7′2二甲基辛22′,6′2
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二烯基)21 ,3 ,52三羟基29 H2双苯吡292酮 ( Ⅳ) 和黄牛

木酮 A ( Ⅴ) 。其中化合物 Ⅰ为新化合物 ,命名为越

南黄牛木 酮 E (cracochinchinone E) ,化合物 Ⅱ和

Ⅳ为首次从黄牛木属植物中分离得到。

1 　仪器和材料

熔点用 Yanaco 熔点测定仪测定 ;紫外光谱用

岛津 J asco V —550 UV/ Vis 紫外光谱仪测定 ;红外

光谱用 J asco F T/ IR —480 红外光谱仪测定 ; HR2
TOF2MS 用 Micromass 质谱仪测定 ; 1 H2NMR、

13 C2NMR、D EP T135、1 H21 H COSY、HSQC、HMBC

用 Bruker AV —400 核磁共振仪测定 ( TMS 为内

标 ) ; H PL C 分 析 柱 为 Shim2pack V P2ODS

(250 mm ×416 mm ) , 检测器为 Shimadzu SPD2
M10Avp UV2Vis 二极管阵列检测器 ; HPL C 制备

柱为 Shimadzu PRC2ODS(250 mm ×10 mm) ,检测

器为 Shimadzu SPD210Avp UV2Vis ; 柱色谱硅胶

(100～140 目 ,200～300 目) 、薄层色谱硅胶 H 和 G

均为青岛海洋化工厂生产 ; Sep hadex L H220 为

Amersham Biosciences 公司生产 ;液相用甲醇为色

谱纯 ,水为双重蒸馏水 ,其他试剂均为分析纯。

黄牛木茎于 2004 年 8 月采于云南省勐腊县 ,经

四川大学华西药学院张浩教授鉴定为黄牛木 C1 co2
chi nchi nense (Lour1 ) Blume ,标本保存于深圳市创

新中药及天然药物研究重点实验室。

2 　提取与分离

黄牛木的干燥茎 6 kg ,用 10 倍量 60 %乙醇加

热回流提取 3 次 ,每次 2 h ,合并提取液 ,减压回收溶

剂 ,浓缩后得到总浸膏 (480 g) 。将总浸膏混悬于 10

倍量水中 ,用等体积的醋酸乙酯和正丁醇分别萃取

3 次 ,减压浓缩得到醋酸乙酯萃取物 (14215 g) 和正

丁醇萃取物 (70 g) 。对醋酸乙酯萃取物进行硅胶柱

色谱分离 ,环己烷2丙酮 (100 ∶0 →0 ∶100) 梯度洗

脱 ,得到 Fr11～10。Fr12 (119 g) 在环己烷2丙酮中

的不溶物在丙酮2甲苯中重结晶得到化合物 Ⅲ(712

mg) 。Fr13 (1417 g) 进行硅胶中低压柱色谱分离 ,

环己烷2丙酮 (15 ∶1 →0 ∶1) 梯度洗脱 ,得到 14 个亚

流份。亚流份 324 在环己烷2丙酮中析出化合物 Ⅴ

(391 mg) 。亚流份 327 (630 mg) 经 Sep hadex L H2
20 色谱柱 ,氯仿2甲醇 (1 ∶1) 洗脱后 ,进行硅胶中低

压柱色谱分离 ,环己烷2丙酮 (9 ∶1 →0 ∶1) 梯度洗

脱 ,得到 4 个次级流份。次级流份 32723 (250 mg)经

制备型 HPL C (85 %MeO H) 纯化后得到化合物 Ⅰ

(2616 mg) 。Fr15 (916 g)进行硅胶中低压柱色谱分

离 ,环己烷2醋酸乙酯 (8 ∶1 →5 ∶1) 梯度洗脱 ,得到

7 个亚流份。亚流份 521 进行硅胶中低压柱色谱分

离 ,环己烷2丙酮 (13 ∶1 →0 ∶1) 梯度洗脱 ,得到 4 个

次级流份。次级流份 52122 经制备型 H PL C (85 %

MeO H)纯化后得到化合物 Ⅱ(2 mg) 。次级流份 52
124 经制备型 HPL C (85 %MeO H) 纯化后得到化合

物 Ⅳ(6 mg) 。

3 　结构鉴定

化合物 Ⅰ:黄色粉末 , [α]26
D + 3812 ( c 0136 ,丙

酮 ) 。HR2TOF2MS 给出 m/ z 4871212 2 ( [ M +

Na ] + ,计算值为4871209 7) ,确定化合物 Ⅰ分子式

为C28 H32 O6 。UV 图谱中λmax (lgε) 382 ,317 ,268 和

239 nm (lgε3159 ,4108 ,4139 和 4136) 显示了双苯

吡酮类化合物的特征吸收。IR 图谱中νKBr
max 3 456

cm - 1提示结构中有羟基存在 ,1 625 cm - 1 提示结构

中有羰基存在。1 H2NMR图谱中在δ12193 (1 H ,s ,

12O H)处存在一个缔合羟基信号 ,在δ7143 (1 H ,d ,

J = 819 Hz , H25) ,7125 (1 H , dd , J = 819 ,217 Hz ,

H26)和 7141 (1 H ,d , J = 217 Hz , H28) 处 3 个芳香

质子信号表明结构中的一个苯环具有 ABX 偶合系

统。HMBC 谱中δ7141 与 C26 ,C29 和 C210a 的相

关证明了它应归属为 H28。由于1 H2NMR图谱中未

显示甲氧基信号 ,根据化学位移值 C27 (15318) 处应

该连接一个羟基。1 H2NMR图谱中δ3121 (2 H ,d ,

H21′) ,5116 (1 H , brt , H22′) , 1160 (3 H , s , H24′) 和

1172 (3 H ,s , H25′)的氢信号表明结构中存在一个异

戊烯基 ,并根据 HMBC 谱中 H21′与 C21 ,C22 和 C23

相关推断其连接在 C22 上。1 H2NMR图谱中δ3103

(1 H ,dd , H24″) ,2164 (1 H ,dd , H24″) ,3182 (1 H ,brt ,

H25″) , 1168 ( 2 H , m , H27″) , 2114 ( 2 H , m , H28″) ,

5111 ( 1 H , brt , H29″) , 1163 ( 3 H , s , H211″) , 1120

(3 H ,s , H212″)和 1157 (3 H ,s , H213″) 的信号表明结

构中存在一个连接着一个甲基和一个六碳单元的色

原醇环侧链[4 ,7 ] 。HMBC 谱中可见下列相关 : H24″/

C23 , C24 , C24a , H25″/ C24 , H212″/ C25″, C26″, C27″,

H28″/ C27″,C29″,C210″和 H211″/ C29″,C210″,C213″,

由此可推断出二氢吡喃环连接在 酮母核的 C23 和

C24 上 ,甲基和 42甲基戊232烯基的六碳单元均连接

在二氢吡喃环的 C26″上。综合 HSQC 和 HMBC 图

谱 ,对该化合物的全部碳信号和氢信号进行了归属

(表 1) 。综合上述分析 ,化合物 Ⅰ的结构鉴定为 1 ,

72二羟基222(32甲基丁222烯基)25″2羟基26″2甲基26″2
(42甲基戊232烯基)24″,5″2二氢吡喃 (2″,3″:3 ,4)双苯

吡酮 ,结构式见图 1 ,为一新化合物 ,命名为越南黄

牛木 酮 E(cracochinchinone E) 。
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表 1 　化合物 Ⅰ的1 H2NMR( 400 MHz) ,13 C2NMR

( 100 MHz) , HSQC和 HMBC数据( DMSO2d6 )

Table 1 　1 H2NMR ( 400 MHz) , 13 C2NMR ( 100 MHz) ,

HSQC, and HMBC Spectroscopic data

of compound Ⅰ( DMSO2d6 )

位置 δH δC HSQC HMBC

　1 15617

　2 10918

　3 15718

　4 9814

4a 15213

　5 7143 (1 H ,d , J = 819 Hz) 11818 C25 C27 ,C28a

　6 7125 (1 H ,dd , J = 819 ,217 Hz) 12412 C26 C27 ,C28 ,C24b

　7 15318

　8 7141 (1 H ,d , J = 217 Hz) 10719 C28 C26 ,C29 ,C24b

8a 12012

　9 17919

9a 10211

10a 14818

1′ 3121 (2 H ,d , J = 618 Hz) 2019 C21′ C21 ,C22 ,C23 ,C22′,C23′
2′ 5116 (1 H ,brt , J = 618 Hz) 12213 C22′ C22 ,C21′,C24′,C25′

3′ 13012

4′ 1160 (3 H ,s) 2513 C24′ C22′,C23′,C25′

5′ 1172 (3 H ,s) 1715 C25′ C22′,C23′,C24′
4″ 3103 (1 H ,dd , J = 1614 ,515 Hz) 2419 C24″ C23 ,C24 ,C24a

2164 (1 H ,dd , J = 1614 ,812 Hz) C22″,C23″
5″ 3182 (1 H ,brt , J = 710 Hz) 6513 C25″ C24 ,C23″,C24″,C29″
6″ 8014

7″ 1168 (2 H ,m) 3715 C27″ C22″,C23″,C25″

8″ 2114 (2 H ,m) 2110 C28″ C24″,C26″,C27″

9″ 5111 (1 H ,brt , J = 618 Hz) 12412 C29″ C24″,C25″,C28″,C210″
10″ 13017

11″ 1163 (3 H ,s) 2512 C211″ C26″,C27″,C210″
12″ 1120 (3 H ,s) 1718 C212″ C22″,C23″,C24″
13″ 1157 (3 H ,s) 1712 C213″ C26″,C27″,C28″

12O H 12193 (1 H ,s) C21 ,C22 ,C29a

图 1 　化合物 Ⅰ的结构

Fig11 　Structure of compound Ⅰ

　　化合物 Ⅱ:棕色胶状固体 ,由 ESI2MS m/ z 409

[ M + H ] + 和 407 [ M —H ] — ,推出相对分子质量为

408 ,结合 1 H2NMR和 13 C2NMR波谱数据确定化合

物 Ⅱ的分子式为C24 H24 O6 。所有 NMR 信号根据

DEP T135、1 H21 H COSY、HSQC、HMBC 分析进行

了归属。1 H2NMR ( 400 M Hz , DMSO2d6 )δ: 13190

(1 H ,s ,12O H) ,6179 (1 H ,s , H25) ,6161 (1 H ,d , J =

1010 Hz , H24′) , 6135 ( 1 H , s , H24) , 5174 ( 1 H , d ,

J = 1010 Hz , H25′) ,5116 (1 H , brt , J = 615 Hz , H2
2″) ,4101 (2 H ,d , J = 615 Hz , H21″) ,3171 (3 H ,s ,72
OCH3 ) , 1178 ( 3 H , s , H24″) , 1163 ( 3 H , s , H25″) ,

1143 (6 H ,s , H27′,8′) ;13 C2NMR (100 M Hz ,DMSO2
d6 )δ:18114 (C29) ,15911 (C23) ,15714 (C26 或 C24b ,

可互换) ,15710 (C21) ,15516 (C24a) ,15417 ( C24b 或

C26 ,可互换) , 14316 ( C27) ,13613 ( C28) , 13014 ( C2
3″) ,12810 (C25′) ,12314 (C22″) ,11416 ( C24′) ,10917

(C28a) , 10317 ( C22) , 10218 ( C29a ) , 10118 ( C25) ,

9318 ( C24) , 7810 ( C26′) , 6011 (72OCH3 ) , 2718 ( C2
7′,8′) ,2516 ( C21″) ,2515 ( C25″) ,1719 ( C24″) 。以上

波谱数据与文献对照一致[8 ] ,故化合物 Ⅱ的结构鉴

定为 5 , 92二羟基282甲氧基22 , 22二甲基272( 32甲基

丁222烯基)22 H ,6 H2吡喃2[3 ,22b ]2双苯吡262酮。

化合物 Ⅲ:黄色针晶 ,mp 229～231 ℃。由 ESI2
MS m/ z 431[ M + Na ] + 和 407[ M —H ] — ,推出相对

分子质量为 408 ,结合1 H2NMR和13 C2NMR波谱数

据确定化合物 Ⅲ的分子式为C24 H24 O6 。所有 NMR

信号根据 D EP T135、1 H21 H COSY、HSQC、HMBC

分析进行了归属。1 H2NMR (400 M Hz ,DMSO2d6 )

δ:13147 (1 H , s ,12O H) ,7187 (1 H , d , J = 1012 Hz ,

H24″) ,6181 (1 H , s , H25) ,6157 (1 H , s , H24) , 5192

(1 H ,d ,J = 1012 Hz , H25″) ,5111 (1 H , brt , J = 712

Hz , H22′) ,3188 (3 H ,s ,32OCH3 ) ,3120 (2 H ,d , J =

712 Hz , H21′) ,1171 (3 H , s , H24′) ,1160 (3 H , s , H2
5′) ,1140 ( 6 H , s , H27″, 8″) ; 13 C2NMR ( 100 M Hz ,

DMSO2d6 )δ: 18116 ( C29) , 16312 ( C23) , 15816 ( C2
1) ,15418 ( C24a) , 15314 , 15215 ( C26 或 C24b ,可互

换) ,13813 (C27) ,13217 ( C25″) ,13017 ( C23′) ,12212

( C22′) , 12013 ( C24″) , 11916 ( C28 ) , 11012 ( C22 ) ,

10618 ( C28a) , 10219 ( C29a) , 10216 ( C25) , 8915 ( C2
4) , 7512 ( C26″) , 5612 ( 32OCH3 ) , 2617 ( C27″, 8″) ,

2515 (C25′) ,2019 ( C21′) ,1716 ( C24′) 。以上波谱数

据与文献对照一致[6 ] ,故化合物 Ⅲ的结构鉴定为黄

牛木 酮 A。

化合物 Ⅳ:黄色固体 ,由 ESI2MS m/ z 381[ M +

H ] + 和 379[ M —H ] — ,推出相对分子质量为 380 ,结

合1 H2NMR和13 C2NMR波谱数据确定化合物 Ⅳ的

分 子 式 为 C23 H24 O5 。所 有 NMR 信 号 根 据

DEP T135、1 H21 H COSY、HSQC、HMBC 分析进行

了归属。1 H2NMR ( 400 M Hz , DMSO2d6 )δ: 12187
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(1 H ,s ,12O H) ,7153 (1 H ,d ,J = 718 Hz , H28) ,7130

(1 H ,d ,J = 718 Hz , H26) ,7123 (1 H ,t , J = 718 Hz ,

H27) ,6129 (1 H ,s , H22) ,5129 (1 H ,brt ,J = 712 Hz ,

H22′) ,4199 (1 H ,brt , J = 617 Hz , H26′) ,3146 (2 H ,

d , J = 712 Hz , H21′) , 1198 ( 2 H , m , H25′) , 1190

(1 H ,m , H24′) ,1181 (3 H ,s , H29′) ,1150 (3 H , s , H2
8′) ,1146 (3 H ,s , H210′) ;13 C2NMR (100 M Hz ,DM2
SO2d6 )δ: 18013 ( C29) , 16317 ( C23) , 16014 ( C21) ,

15411 (C24a) ,14614 ( C25) ,14510 ( C24b) ,13412 ( C2
3′) ,13015 ( C27′) ,12410 ( C26′) ,12318 ( C27) ,12212

(C22′) , 12017 ( C28a ) , 12013 ( C26 ) , 11413 ( C28 ) ,

10614 (C24) ,10119 (C29a) ,9716 (C22) ,3912 (C24′) ,

2610 (C25′) ,2512 (C28′) ,2111 (C21′) ,1713 ( C210′) ,

1519 (C29′) 。以上波谱数据与文献对照一致[9 ] ,故

化合物 Ⅳ的结构鉴定为 42(3′,7′2二甲基辛22′,6′2二
烯基)21 ,3 ,52三羟基29 H2双苯吡292酮。

化合物 Ⅴ:黄色针晶 ,由 ESI2MS 449[ M + H ] +

和 447 [ M —H ] — ,推出相对分子质量为 448 ,结合
1 H2NMR和13 C2NMR波谱数据确定化合物 Ⅴ的分

子式为C28 H32 O5 。所有 NMR 信号根据 D EP T135、
1 H21 H COSY、HSQC、HMBC 分析进行了归属。
1 H2NMR (400 M Hz ,DMSO2d6 )δ: 13113 (1 H , s ,12
O H) ,7140 (1 H , d , J = 219 Hz , H28) ,7139 (1 H , d ,

J = 910 Hz , H25) ,7127 (1 H , dd , J = 910 ,219 Hz ,

H26) ,5115 (1 H ,brt , J = 710 Hz , H22′) ,5114 (1 H ,

brt , J = 711 Hz , H22″) ,4193 (1 H , brt , H26″) ,3147

(2 H , d , J = 711 Hz , H21″) , 3132 ( 2 H , d , J = 710

Hz , H21′) , 1196 ( 2 H , m , H25″) , 1191 ( 2 H , m , H2
4″) , 1182 ( 3 H , s , H29″) , 1174 ( 3 H , s , H25′) , 1162

(3 H ,s , H24′) ,1144 (3 H ,s , H210″) ,1142 (3 H ,s , H2
8″) ; 13 C2NMR ( 100 M Hz , DMSO2d6 )δ: 18010 ( C2
9) ,16014 (C23) ,15714 (C21) ,15317 (C27) ,15215 (C2

4a) , 14910 ( C24b ) , 13411 ( C23″) , 13016 ( C23′) ,

13015 ( C27″) , 12413 ( C26) ,12319 ( C26″) , 12214 ( C2
2′) ,12213 (C22″) ,12010 ( C28a) ,11817 ( C25) ,11011

(C22) ,10719 (C28) ,10610 (C24) ,10210 (C29a) ,3910

(C24″) ,2519 (C25″) ,2514 (C24′) ,2512 ( C210″) ,2114

(C21″) ,2112 ( C21′) ,1717 ( C25′) ,1713 ( C28″) , 1519

(C29″) 。以上波谱数据与文献对照一致[ 2 ] ,故化合

物 Ⅴ的结构鉴定为黄牛木酮 A。

致谢 :四川大学华西药学院张浩教授帮助采集

和鉴定药材 ,中国科学院上海药物研究所帮助测定

化合物高分辨质谱数据。
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中国药学会 6 种期刊入选“中国精品科技期刊”

2008 年 12 月 10 日 ,在北京举行的“中国科技论文统计结果新闻发布会”上 ,中国药学会主办的《药学学

报》、《中国药学杂志》、《中草药》、《中国新药杂志》、《中国医院药学杂志》、《中国中药杂志》共 6 种期刊被评为

“中国精品科技期刊”。

国家科技部自 2000 年以来立项进行“中国精品科技期刊战略研究”。“中国精品科技期刊”是指在某一

学科内质量和水平较高、在国内具有较高影响且具有一定发展潜力的科技期刊。“中国精品科技期刊”的遴

选指标由定量指标和定性指标两部分组成 ,遴选时以定量指标为主 ,定性指标为辅。定量指标主要包括学术

质量水平指标和国际竞争力水平指标。定性指标主要是指期刊的可持续发展潜力指标。2008 年首批“精品

科技期刊”由 23 种中国国际化精品科技期刊和 300 种中国精品科技期刊组成。
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