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摘 　要 :目的 　研究青龙衣的化学成分。方法 　利用普通硅胶柱色谱技术对青龙衣乙醇提取浸膏进行分离、纯化 ,

并利用核磁共振 (NMR) 、EI2MS 等现代波谱技术鉴定化合物结构。结果 　从青龙衣中分离鉴定了 8 个化合物 ,分
别为泰国树脂酸 ( siaresinolic acid , Ⅰ) 、白桦脂酸 (betulinic acid , Ⅱ) 、胡萝卜苷 (daucosterin , Ⅲ) 、4 ,52O2异丙叉基2α2
四氢萘醌 (4 ,52O2isopropylidene2α2tet ralone , Ⅳ) 、42甲氧基2α2四氢萘醌252O2α2葡萄糖苷 (42methoxy2α2tet ralone252O2
α2glucopyranoside , Ⅴ) 、42乙氧基282羟基2α2四氢萘醌 (42ethoxy282hydroxy2α2tet ralone , Ⅵ) 、2 ,32二羟基212(42羟基取
代苯基)212丙酮[2 ,32dihydroxy212(42hydroxy2phenyl)2propan2l2one , Ⅶ]、二氢红花菜豆酸 (dihydrophaseic acid , Ⅷ) 。
结论 　8 个化合物均为首次从青龙衣中分离得到 ,其中化合物 Ⅶ为新化合物 ,命名为核桃素 D (juglanin D) 。化合
物 Ⅳ为新的天然产物。
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Abstract : Objective 　To study t he chemical constit uent s in t he green walnut husks of J u gl ans regi a1
Methods 　The chemical constit uent s were isolated f rom ethanol f raction in t he green walnut husks of J1
regi a by silica gel column chromatograp hy1 Their st ruct ures were elucidated on t he basis of spect ral analy2
sis1 Results 　Eight compounds were isolated and identified as siaresinolic acid ( Ⅰ) , bet ulinic acid ( Ⅱ) ,

daucosterin ( Ⅲ) , 4 , 52O2isop ropylidene2α2tet ralone ( Ⅳ) , 42met hoxy2α2tet ralone252O2α2glucopyranoside

( Ⅴ) , 42ethoxy282hydroxy2α2tet ralone ( Ⅵ) , 2 , 32dihydroxy212( 42hydroxy2p henyl )2p ropan2l2one ( Ⅶ) ,

dihydrop haseic acid ( Ⅷ) 1 Conclusion 　Compounds Ⅰ—Ⅷ are isolated f rom t his plant for t he first time

and compound Ⅶis a new compound1
Key words : J u gl ans regi a L1 ; J u gl ans L1 ; 2 , 32dihydroxy212(42hydroxyl2p henyl)2p ropan212one

　　青龙衣为胡桃科植物核桃 J u gl ans regi a L1
和核桃楸 J1 m andshurica Maxim1 的未成熟果皮 ,

味辛、苦 ,性涩、平 ,中医多以其清热解毒、祛风疗癣、

止痛止痢功效入药。现代药理研究表明青龙衣具有

较强的镇痛和抗肿瘤作用 ,其乙醇粗提物、水提取物

具有较好的细胞毒活性[ 1 ,2 ] 。天然产物化学研究表

明核桃属植物普遍含有二芳基庚烷、萘醌、黄酮及苯

丙素类化合物[3～6 ] ,为明确青龙衣的抗癌活性物质

基础 ,对青龙衣乙醇提取物进行了系统的化学成分

研究 , 从中分离得到 8 个单体化合物 , 通过
1 H2NMR、13 C2NMR、EI2MS 等现代波谱鉴定技术

以及与文献化合物数据对照等方法确定这些化合物

分别为泰国树脂酸 ( siaresinolic acid , Ⅰ) 、白桦脂酸

(bet ulinic acid , Ⅱ) 、胡萝卜苷 ( daucosterin , Ⅲ) 、4 ,

52O2异丙叉基2α2四氢萘醌 (4 ,52O2isop ropylidene2α2
tet ralone , Ⅳ) 、42甲氧基2α2四氢萘醌252O2α2葡萄糖

苷 ( 42met hoxy2α2tet ralone252O2α2glucopyranoside ,

Ⅴ) 、42乙氧基282羟基2α2四氢 萘 醌 ( 42et hoxy282
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hydroxy2α2tet ralone , Ⅵ) 、2 ,32二羟基212(42羟基取

代苯 基 )212丙 酮 [ 2 , 32dihydroxy212( 42hydroxy2
p henyl)2propan2l2one , Ⅶ]、二氢红花菜豆酸 ( dihy2
drop haseic acid , Ⅷ) 。以上化合物均为首次从青龙

衣中分离得到 ,其中化合物 Ⅶ为新化合物 ,命名为核

桃素 D (juglanin D) ,该化合物可能为二芳基庚烷类

化合物的生物体内合成前体化合物 ,化合物 Ⅳ为新

的天然产物。

1 　仪器与材料

XT —4 数字显微熔点仪 ;Varian INOVA —400

M Hz 核磁共振仪 ; HP —5988A 质谱仪 ;柱色谱硅胶

(200～300 目) 、薄层色谱硅胶 ( GF254 ) 均为青岛海

洋化工厂产品 ,所用试剂均为分析纯。

青龙衣于 2007 年采自甘肃省天水地区 ,植物标

本由兰州大学药学院马志刚教授鉴定 ,标本 ( ZY2072
10)保存于中国科学院兰州化学物理研究所甘肃省

天然药物重点实验室。

2 　提取与分离

青龙衣 (510 kg) 粉碎 ,95 %乙醇室温冷浸提取

3 次 (每次 7 d) ,减压回收溶剂 ,得浸膏 30010 g。浸

膏以硅胶 (100～200 目) 400 g 拌样 ,用硅胶 (200～

300 目 , 2 000 g) 进行柱色谱 ,以石油醚 ( 60～ 90

℃)2丙酮混合溶剂开始梯度洗脱 , 500 mL 为一流

份 ,UV 薄板检测或硫酸显色检测 ,合并相同流份 ,

得 Fr11 (4010 g) 、Fr12 ( 1510 g) 、Fr13 ( 1410 g) 、

Fr14 (2010 g) 、Fr15 ( 1010 g) 、Fr16 ( 810 g) 、Fr17

(1610 g) 、Fr18 (MeO H ,5010 g) 8 个组分。Fr14 用

硅胶柱色谱 ,石油醚2醋酸乙酯 (8 ∶1) 洗脱 ,得到白

色针状结晶 Ⅳ(15 mg) 和白色粉末状结晶 Ⅵ(18

mg) 。Fr15 以氯仿2甲醇 (10 ∶1)洗脱 ,柱色谱分离 ,

得到白色粉末状固体 Ⅰ( 17 mg) 和 Ⅱ( 14 mg) 。

Fr16 以氯仿2甲醇 (5 ∶1) 洗脱 ,硅胶柱色谱分离得

白色粉末状固体 Ⅲ(23 mg) 和黄色粉末状固体 Ⅴ

(12 mg) 。Fr17 以氯仿2甲醇 (4 ∶1) 多次柱色谱纯

化得白色粉末 Ⅶ(14 mg)和 Ⅷ(15 mg) 。

3 　结构鉴定

化合物 Ⅰ: 白色粉末状固体 , Liebermann2
Buchard反应阳性 , 其 NMR 数据与文献基本一

致[7 ] ,故化合物 Ⅰ鉴定为泰国树脂酸。

化合物 Ⅱ: 白色粉末状固体 , Liebermann2
Buchard反应阳性 , 其 NMR 数据与文献基本一

致[8 ] ,故化合物 Ⅱ鉴定为白桦脂酸。

化合物 Ⅲ:白色粉末 (甲醇) , mp 304～305 ℃。

TLC的 Rf 值及显色行为与胡萝卜苷一致 ,将其和胡

萝卜苷的标准品混合后熔点不下降 ,其 NMR 数据与

文献对照一致[9 ] ,因此鉴定化合物Ⅲ为胡萝卜苷。

化合物 Ⅳ:白色针状结晶 ,紫外灯 360 nm 下显

黄色荧光。1 H2NMR ( 400 M Hz , CDCl3 )δ: 7151

(1 H ,dd , J = 716 ,112 Hz , H28) ,7126 (1 H , dd , J =

716 ,810 Hz , H27) ,7100 (1 H ,dd , J = 810 ,112 Hz ,

H26) ,5100 (1 H , dd , J = 1116 ,414 Hz , H24) , 2182

(1 H ,m , H22a) ,2163～2154 (1 H ,m , H22b) ,2142～

2136 (1 H , m , H23a) , 2109～11 98 ( 1 H , m , H23b) ,

1161 ( 3 H , s , H2CH3 ) , 1159 ( 3 H , s , H2CH3 ) 。
13 C2NMR (100 M Hz , CDCl3 )δ: 19615 ( C21) , 3614

(C22) ,2913 ( C23) ,6517 ( C24) , 15013 ( C25) , 12114

(C26) ,12516 (C27) ,11818 (C28) ,13012 (C29) ,12818

(C210) , 10019 ( C211) , 2811 (2CH3 ) , 2219 (2CH3 ) 。

以上数据除丙叉基信号外与文献中化合物 4 ,52二
羟基2α21 ,42萘醌基本一致[10 ] ,故化合物 Ⅳ鉴定为 4 ,

52O2异丙叉基2α2四氢萘醌 ,该化合物为首次从天然

界中分离得到。

化合物 Ⅴ: 黄色粉末状固体。1 H2NMR ( 400

M Hz ,DMSO2d6 )δ:7134 (1 H ,dd , J = 716 ,112 Hz ,

H28) , 7128 ( 1 H , dd , J = 716 , 810 Hz , H27) , 7110

(1 H , dd , J = 810 , 112 Hz , H26) , 5125 (1 H , d , J =

810 Hz , H21′) ,4142 (1 H ,dd , J = 1116 ,414 Hz , H2
4) , 2182 ( 1 H , m , H22a) , 2163～ 2154 ( 1 H , m , H2
2b) ,2142～2136 (1 H , m , H23a) ,2109～1198 (1 H ,

m , H23b) , 1161 ( 3 H , s , H2CH3 ) , 1159 ( 3 H , s , H2
CH3 ) 。13 C2NMR ( 100 M Hz , CDCl3 )δ: 19815 ( C2
1) ,3313 (C22) ,2911 (C23) ,6413 (C24) ,15518 (C25) ,

12110 (C26) ,12817 (C27) ,11714 (C28) ,12917 (C29) ,

13313 ( C210) , 10219 ( C21′) , 7712 ( C22′) , 7319 ( C2
3′) ,7014 ( C24′) , 7710 ( C25′) , 6114 ( C26′) , 5614 (2
CH3 O) 。以上数据与文献基本一致[ 11 ] ,故化合物 Ⅴ

鉴定为 42甲氧基2α2四氢萘醌252O2α2葡萄糖苷。

化合物 Ⅵ: 白色粉末状固体。1 H2NMR ( 400

M Hz ,CDCl3 )δ: 7118 (1 H , dd , J = 814 ,716 Hz , H2
6) ,6198 (1 H ,d ,J = 716 Hz , H25) ,6159 (1 H ,d , J =

814 Hz , H27) ,3177 (1 H ,dd , J = 712 ,410 Hz) ,2197

(1 H ,ddd , J = 1810 ,814 ,418 Hz , H22a) ,2162 (1 H ,

ddd ,J = 1810 ,814 ,418 Hz , H22b) ,2131 (1 H ,m , H2
3a) ,2116 (1 H ,m , H23b) ,2164 (1 H ,q , J = 1614 ,814

Hz , H2CH2 CH3 ) ,2189 (1 H ,q ,J = 1614 ,814 Hz , H2
CH2 CH3 ) , 1125 ( 3 H , t , J = 712 Hz , H2CH3 ) 。
13 C2NMR : (100 M Hz , CDCl3 )δ: 20713 ( C21) ,3510

(C22) ,3017 ( C23) ,6315 ( C24) , 11817 ( C25) , 13917
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(C26) ,12114 (C27) ,15517 (C28) ,14515 (C29) ,11514

(C210) ,6113 (2CH22) ,1817 (CH3 ) 。以上数据与文

献报道基本一致[ 12 ] ,故化合物 Ⅵ鉴定为 42乙氧基282
羟基2α2四氢萘醌。

化合物 Ⅶ:白色粉末状固体 ,氢谱中有两组芳环

质子信号δ6184、7184 ,碳谱中有 4 个芳环不饱和碳

信号 ,提示该分子结构中有一芳香环结构片段 ,δ

19814 提示分子中有一羰基官能团 ,另外有两个连

氧区碳链信号 ,通过1 H2NMR、13 C2NMR、D EP T 谱

可以确定该化合物为 C21 ,4 对位二取代的苯丙素类

化合物 ; EI2MS m/ z : 182 [ M ] + , 164 , 151 , 121。
1 H2NMR (400 M Hz ,CO (CH3 ) 22d6 )δ:6184 (2 H ,d ,

J = 814 Hz , H22 ,6) ,7184 (2 H ,d , J = 814 Hz , H23 ,

5) ,4188 (1 H , t , J = 418 Hz , H28) , 3165 ( 1 H , dd ,

J = 418 , 1112 Hz , H29a) , 3155 ( 1 H , dd , J = 418 ,

1112 Hz , H29b) ; 13 C2NMR (100 M Hz , CO ( CH3 ) 22
d6 )δ: 11512 ( C21) ,12616 ( C22 ,6) ,13112 ( C23 ,5) ,

16210 (C24) ,19814 ( C27) , 7319 ( C28) , 6413 ( C29) 。

以上数据除没有甲氧基信号外其余信号数据与文献

报道[ 13 ] 22羟基232甲氧基212(42羟基取代苯基)212丙
酮的数据相似。故该化合物鉴定为 2 ,32二羟基212
(42羟基取代苯基)212丙酮 ,为新化合物 ,从其结构可

以推测其有可能是二芳基庚烷类化合物的生物体内

合成前体化合物。结构式见图 1。

图 1 　化合物 Ⅶ的化学结构

Fig11 　Structure of compound Ⅶ

化合物 Ⅷ: 白色粉末状固体。1 H2NMR ( 400

M Hz ,CO ( CH3 ) 22d6 )δ: 7184 (1 H , d , J = 1610 Hz ,

H24) ,6142 (1 H ,d ,J = 1610 Hz , H25) ,5167 (3 H ,s ,

H22) ,3188 (1 H ,m , H29) ,3161 (1 H ,d , J = 716 Hz ,

H212a) , 3153 ( 1 H , d , J = 716 Hz , H212b) , 1184

(1 H , dd , J = 712 , 1316 Hz , H28a) , 1169 ( 1 H , dd ,

J = 712 , 1316 Hz , H28b) , 1168 ( 1 H , dd , J = 710 ,

1410 Hz , H210a) ,1160 (1 H , dd , J = 710 ,1410 Hz ,

H210b) ,2102 ( 3 H , s , H215) , 0198 ( 3 H , s , H214) ,

0 1 7 8 ( 3 H , s , H 2 1 3 ) 。13 C2NMR ( 100 M Hz ,

CO ( CH3 ) 22d6 )δ: 16619 ( C21) , 11810 ( C22) , 14915

(C23) ,12915 ( C24) , 13511 ( C25) , 8115 ( C26) , 8518

(C27) ,4514 (C28) ,6318 (C29) ,4318 (C210) ,4811 (C2
11) ,7514 (C212) ,1611 (C213) ,1916 (C214) ,2019 (C2
15) 。以上数据与文献报道[14 ,15 ] 相同 ,故化合物 Ⅷ

鉴定为二氢红花菜豆酸。
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