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摘 　要 :目的 　对山茶科植物木荷 S chima su perba 茎中化学成分进行分离鉴定。方法 　采用硅胶柱色谱、Sepha2
dex L H220 柱色谱和 HPL C 等色谱方法进行成分分离 ,采用 NMR、质谱等波谱学方法进行结构鉴定。结果 　从木
荷茎中分离鉴定了 12 个化合物 ,分别为 camelliagenin A (1) 、Al2barrigenol (2) 、barringtogenol C(3) 、2 ,62二甲氧基
苯醌 (2 ,62dimethoxybenzoquinone ,4) 、2 ,4 ,62三甲氧基苯酚 (2 ,4 ,62t rimethoxyphenol ,5) 、丁香酸 ( syringic acid ,6) 、
松柏醛 (coniferyl aldehyde ,7) 、丁香醛 ( syringaldehyde ,8) 、山柰酚 (kaempferol ,9) 、槲皮素232O2β2D2吡喃葡萄糖苷
(quercetin232O2β2D2glucopyranoside ,10) 、槲皮素232O2β2D2吡喃半乳糖苷 (quercetin232O2β2D2galactopyranoside ,11)

和 acernikol (12) 。结论 　以上化合物均为首次从该种植物中分离得到 ,除化合物 2 以外 ,其他化合物均为首次从
该属植物中分离得到。
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Abstract : Objective 　To st udy t he chemical constit uent s in t he stems of S him a su perba1 Methods

The chemical constit uent s were isolated and p urified by chromatograp hy on silica gel , Sep hadex L H220

column , and H PL C1 Their st ruct ures were determined on t he basis of spect ral data analyses1 Results

Twelve compounds were isolated , and st ruct ures were identified as camelliagenin A (1) , Al2barrigenol

(2) , barringtogenol C (3) , 2 , 62dimet hoxybenzoquinone (4) , 2 , 4 , 62t rimethoxyp henol (5) , syringic acid

(6) , coniferyl aldehyde ( 7 ) , syringaldehyde ( 8 ) , kaempferol ( 9 ) , quercetin232O2β2D2glucopyrano side

(10) , quercetin232O2β2D2galactopyranoside (11) , and acernikol (12) , respectively1 Conclusion 　All the

compounds are isolated f rom t his plant and plant s of S chi m a Reinw except compound 2 for t he first time1
Key words : S chi m a su perba Gardn. et Champ . ; Theaceae ; quercetin232O2β2D2galactopyranoside

　　山茶科植物木荷 S chi m a su perba Gardn1 et

Champ1 ,也称荷木、荷树 ,为常绿乔木 ,广泛分布于

长江流域以南各省区。该植物全株有毒 ,曾在 20 世

纪 70 年代用于熬制农药。民间认为其根皮和茎皮

具有祛风湿、利水消肿、止痛、催吐等功效[1 ] ,但对该

植物的化学成分的研究尚未见报道。本课题组的前

期药理实验表明 ,木荷茎的醇提取物经水2氯仿萃取

得到的氯仿萃取部位有较好的抑制肿瘤细胞生长活

性。为了进一步从中获得具有抑制肿瘤细胞生长活

性的单体化合物 ,本实验对该氯仿萃取部位进行了

系统的化学成分研究。从氯仿萃取部位中分离鉴定

了 12 个化合物 ,分别是 camelliagenin A ( 1 ) 、Al2

barrigenol (2) 、barringtogenol C (3) 、2 ,62二甲氧基

苯醌 (2 ,62dimet hoxybenzoquinone ,4) 、2 ,4 ,62三甲

氧基苯酚 (2 ,4 ,62t rimethoxyp henol ,5) 、丁香酸 ( sy2
ringic acid ,6) 、松柏醛 (coniferyl aldehyde ,7) 、丁香

醛 (xyringaldehyde ,8) 、山柰酚 ( kaempferol ,9) 、槲

皮素232O2β2D2吡喃葡萄糖苷 ( quercetin232O2β2D2
glucopyranoside ,10) 、槲皮素232O2β2D2吡喃半乳糖

苷 ( quercetin232O2β2D2galactopyranoside , 11 ) 和

acernikol (12) 。

1 　仪器、试剂和材料

X —5 型显微熔点测定仪 ,Brucker AVANCE

400 型核磁共振仪 ,Finnigan L CQ Advantage MAX
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质谱仪 , Sep hadex L H220 柱色谱 ( Pharmacia 公

司) ,ODS 柱色谱 (Merck 公司) ,柱色谱和薄层色谱

用硅胶均为青岛海洋化工厂产品 ,试剂规格为分析

纯或色谱纯。实验用药材采自安徽省绩溪县家朋乡

石岭午 ,经周光雄教授鉴定为木荷 S hi m a su perba

Gardn1 et Champ1 的茎。

2 　提取与分离

木荷茎 5 kg ,粉碎后经 95 %乙醇热提 ,回收溶

剂得浸膏 (200 g) ,通过溶剂萃取分别得到石油醚萃

取部位 (50 g) 、氯仿部位 (40 g) 、醋酸乙酯部位 (35

g)及水层残余物 (60 g) 。其中 ,通过 M T T 法细胞

毒性分析确定氯仿部位为细胞毒活性部位 ,用于进

一步成分分离鉴定研究。经反复硅胶柱色谱、Sep h2
adex L H220 柱色谱、制备型 HPL C 等方法分离 ,得

到化合物 1～12。

3 　结构鉴定

化合物 1 :白色方晶 (甲醇) ,Liebermann2Bur2
chard 试验呈阳性 ,Molish 试验呈阴性 ,提示为三萜

类化合物 ,ESI2MS m/ z :497[ M + Na ] + ,971 [ 2M +

Na ] + ,提示相对分子质量 474 ,结合 1 H2NMR (400

M Hz ,CD3 OD) 及13 C2NMR (100 M Hz ,CD3 OD) ,推

测分子式为C30 H50 O4 。δH 0178、0189、0195、0196、

0197、0198、1143 出现的 5 个角甲基信号 ,δH 5126

及δC 12319、14414 提示化合物具有 olean2122en 基

本骨架的三萜 ,δC 7917、7418、7011 和 6913 显示化

合物有 4 个羟基。结合 HSQC、D EP T、HMBC、
1 H21 H COSY谱 (图 1) ,表明化合物 1 为 3 ,16 ,22 ,

282四羟基2齐墩果烷2122烯。

图 1 　化合物 1 的 HMBC相关和1 H21 H COSY

Fig11 　Key correlations of HMBC and 1 H21 H COSY

of compound 1

通过 H23 (dd ,J = 1116 ,511 Hz) 的裂分情况及

偶合常数可知 H23 处在 a 键 ,表明 3 位羟基为β取

代。根据 H216 裂分情况 (br1 s) 可知 16 位羟基为α

取代 ,因为当 16 位羟基为α取代时 , H216 处在 e

键 ,其与 15 位两个氢的二面角约为 60°,此时 H216

分别与邻位 Ha215、Hb215 之间所形成的偶合常数

比较小且接近 ,呈 t 峰 ( ( J = 2～3 Hz) 或 br1 s 峰。

根据 16 位δC 6913 也能推测 16 位羟基的构型 ,当

16 位羟基为α型时δ值约为 68 ,β型时δ值约为

77 [2 ] 。根据 H222 ( dd , J = 1212 ,513 Hz) 的裂分情

况及偶合常数可知其处在 a 键上 ,与邻位上的二个

氢的二面角分别约为 180°和 60°,此时的 22 位羟基

为α取代。

综上所述 ,化合物 1 的结构可确定为 olean2122
ene23β,16α,22α,282tet rol ,即为 camelliagenin A [2 ] 。

化合物 1 的 NMR 数据归属如下 : 1 H2NMR

(400 M Hz ,CD3 OD)δ:5126 (1 H ,br1 s , H212) ,4134

(1 H ,br1 s , H216) ,4103 (1 H ,dd , J = 1212 ,513 Hz ,

H222) ,3152 (1 H ,d , J = 817 Hz , H228a) ,3132 (1 H ,

d , J = 817 Hz , H228b) , 1143 ( 3 H , s , H227 ) , 0198

(3 H ,s , H225) ,0197 (3 H ,s , H223) ,0196 (3 H ,s , H2
30) ,0195 (3 H , s , H226) ,0189 (3 H , s , H229) ,0178

(3 H , s , H224) 。13 C2NMR ( 100 M Hz , CD3 OD)δ:

14414 ( C213) , 12319 ( C212) , 7917 ( C23) , 7418 ( C2
22) ,7011 (C228) ,6913 ( C216) ,5618 ( C25) ,4813 ( C2
19) ,4812 (C29) ,4518 ( C221) ,4512 ( C217) ,4310 ( C2
18) ,4218 ( C214) ,4110 ( C28) ,4010 ( C21) ,3919 ( C2
4) ,3811 ( C210) ,3419 ( C215) ,3410 ( C27) ,3318 ( C2
29) ,3213 (C220) ,2817 ( C223) ,2719 ( C22) ,2716 ( C2
27) ,2514 (C230) ,2416 ( C211) ,1915 ( C26) ,1713 ( C2
26) ,1613 (C224) ,1611 (C225) 。

化合物 2 :白色针晶 (甲醇) , ESI2MS m/ z : 489

[ M - 1 ] - 。1 H2NMR ( 400 M Hz , C5 D5 N )δ: 5150

(1 H , m , H212) , 5107 ( 1 H , d , J = 319 Hz , H216) ,

4163 (1 H , dd , J = 6 ,1215 Hz , H222) ,4150 (1 H , d ,

J = 319 Hz , H215) , 4117 ( 1 H , d , J = 1015 Hz ,

H228a) ,3176 ( 1 H , d , J = 1015 Hz , H228b) , 3149

(1 H , dd , J = 6 , 915 Hz , H23) , 2189 ( 1 H , dd , J =

1211 , 1211 Hz , H219a) , 2178 ( 1 H , dd , J = 1215 ,

1215 Hz , H221a) ,2150 (1 H , dd , J = 413 ,1211 Hz ,

H218) ,2117 ( 2 H , m , H27) , 2100 ( 2 H , m , H211 ) ,

1188 (2 H , m , H22) ,1186 (3 H , s , H227) ,1185 (1 H ,

m , H221b) ,1184 (1 H ,m , H29) ,1166 (1 H ,m , H21a ,

6a) ,1149 ( 1 H , m , H26b) , 1131 ( 1 H , dd , J = 819 ,

413 Hz , H219b) ,1124 (3 H , s , H223) , 1116 (3 H , s ,

H229) , 1112 ( 3 H , s , H226) , 1108 ( 3 H , s , H230 ) ,

1109 (1 H ,m , H21b) ,1106 (3 H ,s , H224) ,0196 (1 H ,

m , H25) ,0199 (3 H ,s , H225) 。13 C2NMR (100 M Hz ,

C5 D5 N)δ:14511 ( C213) ,12412 ( C212) ,7811 ( C23) ,

7414 (C222) ,7217 (C216) ,6917 (C228) ,6714 (C215) ,
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5514 ( C25) , 4813 ( C214) , 4714 ( C29 , 19) , 4516 ( C2
21) ,4510 (C217) ,4313 ( C218) ,411 5 ( C28) ,3914 ( C2
1 ,4) ,3715 (C210) ,3617 (C27) ,3317 (C229) ,3117 (C2
20) ,2817 (C223) ,2812 ( C22) ,2515 ( C230) ,2410 ( C2
11) ,2112 (C227) ,1911 ( C26) ,1716 ( C226) ,1616 ( C2
24) ,1610 ( C225) 。以上数据与文献报道的 Al2bar2
rigenol 一致[3 ] ,故鉴定为 Al2barrigenol。

化合物 3 :白色针晶 (丙酮) , ESI2MS m/ z : 489

[ M - 1 ] - 。1 H2NMR ( 400 M Hz , C5 D5 N )δ: 5145

(1 H ,m , H212) ,5104 (1 H , m , H216) ,4178 (1 H , d ,

J = 915 Hz , H222) , 4163 ( 1 H , d , J = 915 Hz ,

H221) , 4103 ( 1 H , d , J = 1012 Hz , H228a) , 3174

(1 H , d , J = 1012 Hz , H228b) , 3148 ( 1 H , dd , J =

912 ,515 Hz , H23) ,2181 (1 H ,dd , J = 1310 ,415 Hz ,

H218) ,1186 ( 3 H , s , H227 ) , 1140 ( 3 H , s , H230 ) ,

1134 (3 H , s , H229) ,1124 (3 H , s , H223) ,1107 (3 H ,

s , H224) , 0198 ( 6 H , s , H225 , 26) 。13 C2NMR ( 100

M Hz ,C5 D5 N)δ: 14319 ( C213) , 12310 ( C212) , 7817

(C221) ,7811 ( C23) ,7714 (C222) ,6815 (C228) ,6719

(C216) ,5518 ( C25) ,4813 (C219) ,4713 (C217) ,4712

(C29) ,4211 ( C214) ,4113 ( C218) , 4011 ( C28) , 3914

(C24) ,3912 ( C21) , 3713 ( C210) , 3614 ( C220) , 3413

(C215) ,3313 ( C27) ,3016 (C229) ,2817 (C223) ,2812

(C22) ,2714 ( C227) ,2319 (C211) ,1915 (C230) ,1818

(C26) ,1710 (C226) ,1616 (C224) ,1518 (C225) 。以上

数据与文献报道的 barringtogenol C 数据一致[4 ] ,

故鉴定为 barringtogenol C。

化合物 4 :黄色针晶 (氯仿) , mp 185～187 ℃。

ESI2MS m/ z :169 [ M + 1 ] + 。1 H2NMR (400 M Hz ,

CDCl3 )δ: 5184 ( 2 H , s , H23 , 5) , 3181 ( 6 H , s , 2 , 62
OCH3 ) 。13 C2NMR (100 M Hz , CDCl3 )δ: 18618 ( C2
4) ,17616 (C21) ,15713 (C22 ,6) ,10714 (C23 ,5) ,5615

(2 ,62OCH3 ) 。以上数据与文献报道的 2 ,62二甲氧

基苯醌 (2 ,62dimet hoxybenzoquinone) 数据一致[5 ] ,

故鉴定为 2 ,62二甲氧基苯醌。

化合物 5 :无色针晶 (甲醇) , ESI2MS m/ z : 183

[ M - 1 ] - 。1 H2NMR ( 400 M Hz , CD3 OD)δ: 6109

(2 H , s , H23 , 5 ) , 3176 ( 6 H , s , 2 , 62OCH3 ) , 3166

(3 H ,s ,42OCH3 ) 。13 C2NMR (100 M Hz ,CD3 OD)δ:

15510 (C22 ,6) ,13212 ( C21) ,9410 ( C23 ,5) ,6112 (42
OCH3 ) ,5614 (2 ,62OCH3 ) 。以上数据与文献报道

的 2 ,4 ,62三甲氧基苯酚数据[ 6 ] 一致 ,故鉴定该化合

物为 2 ,4 ,62三甲氧基苯酚。

化合物 6 :无色针晶 (丙酮) , mp 211～213 ℃。

ESI2MS m/ z :197 [ M - 1 ] - 。1 H2NMR (400 M Hz ,

C5 D5 N)δ: 7158 (2 H , s , H22 , 6) , 3182 (6 H , s , 3 , 52
OCH3 ) 。13 C2NMR ( 100 M Hz , C5 D5 N ) δ: 16911

(COO H) ,14817 (C23 ,5) ,14213 (C24) ,12211 (C21) ,

10815 (C22 ,6) ,5613 (3 ,52OCH3 ) 。以上数据与文献

报道的丁香酸 ( syringic acid) 数据[7 ] 一致 ,故鉴定为

丁香酸。

化合物 7 :淡黄色胶状固体 , ESI2MS m/ z : 177

[ M - 1 ] - 。1 H2NMR ( 400 M Hz , CD3 OD)δ: 9156

( 1 H , d , J = 810 Hz , H29) , 7157 ( 1 H , d , J =

1610 Hz , H27) , 7124 ( 1 H , d , J = 210 Hz , H22) ,

7116 (1 H , dd , J = 810 ,210 Hz , H26) ,6184 (1 H , d ,

J = 810 Hz , H25) ,6163 (1 H ,dd , J = 1610 ,810 Hz ,

H28) ,3189 (3 H , s ,2OCH3 ) 。13 C2NMR (100 M Hz ,

CD3 OD)δ: 19613 ( C29) ,15613 ( C27) ,15212 ( C24) ,

14916 (C23) ,12714 (C21) ,12615 (C26) ,12513 (C28) ,

11618 (C22 ,5) ,5615 ( C210) 。以上数据与文献报道

的松柏醛 (coniferyl aldehyde) 数据[8 ] 一致 ,故鉴定

为松柏醛。

化合物 8 : 淡黄色针晶 (甲醇 ) , mp 204～

206 ℃。ESI2MS m/ z :181[ M - 1 ] - 。1 H2NMR (400

M Hz ,CD3 OD)δ:9168 (1 H ,s , H27) ,7120 (2 H ,s , H2
2 , 6 ) , 3181 ( 6 H , s , 3 , 52OCH3 ) 。13 C2NMR ( 100

M Hz ,CD3 OD)δ:19216 (C27) ,15010 ( C23 ,5) ,12911

(C21) ,10815 (C22 ,6) ,5615 (3 ,52OCH3 ) 。以上数据

与文献报道的丁香醛 ( syringaldehyde) 数据[8 ]一致 ,

故鉴定为丁香醛。

化合物 9 :黄色粉末 ,mp 276～278 ℃,盐酸2镁
粉反应呈阳性 ,AlCl32MeO H 溶液薄层显黄色 ,且荧

光加强 ,提示为黄酮类化合物。1 H2NMR ( CD3 OD ,

400 M Hz)共有 4 组峰 :δ8108 (2 H ,d , J = 814 Hz ,

H22′,6′) ,6191 (2 H , d , J = 814 Hz , H23′,5′) , 6140

(1 H , d , J = 210 Hz , H28) 和 6118 ( 1 H , d , J =

210 Hz , H26) 。通过与文献数据[9 ] 比较 ,NMR 数据

与山 柰 酚 的 一 致 , 确 定 该 化 合 物 为 山 柰 酚

(kaempferol) 。

化合物 10 :黄色粉末 ,盐酸2镁粉反应呈阳性 ,

AlCl32MeO H 溶液薄层显黄色 ,且荧光加强 ,提示为

黄酮类化合物。ESI2MS m/ z : 48711 [ M + Na ] + ,

46312 [ M - H ] - , 提示相对分子质量为 464。
1 H2NMR (DMSO2d6 ,400 M Hz)δ: 6119 (1 H , s , H2
6) , 6140 ( 1 H , s , H28) , 6184 ( 1 H , d , J = 814 Hz ,

H25′) ,7157 (1 H ,o , H26′) ,7157 (1 H ,o , H22′) ,5145

(1 H , d , J = 712 Hz , H21″) 。13 C2NMR ( DMSO2d6 ,
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100 M Hz)δ:17714 (C24) ,16413 (C27) ,16112 (C25) ,

15613 ( C22 , 9) , 14815 ( C24′) , 14418 ( C23′) , 13315

(C23) , 12115 ( C21′) , 12110 ( C26′) , 11612 ( C25′) ,

11512 ( C22′) ,10318 ( C210) ,10019 ( C21″) , 9817 ( C2
6) ,9315 ( C28) , 7715 ( C22″) , 7615 ( C23″) , 7411 ( C2
4″) ,6919 ( C25″) , 6019 ( C26″) 。以上数据与文献报

道[ 10 ]的槲皮素232O2β2D2吡喃葡萄糖苷一致 ,故鉴定

该化合物为槲皮素232O2β2D2吡喃葡萄糖苷 (querce2
tin232O2β2D2glucopyranoside) 。

化合物 11 :黄色粉末 ,盐酸2镁粉反应呈阳性 ,

AlCl32MeO H 溶液薄层显黄色 ,且荧光加强 ,提示为

黄酮类化合物。ESI2MS m/ z : 48711 [ M + Na ] + ,

46312[ M - H ] - 。1 H2NMR (DMSO2d6 ,400 M Hz)

δ:6119 (1 H , s , H26) ,6140 (1 H , s , H28) ,7166 (1 H ,

dd , J = 814 , 210 Hz , H26′) , 7153 ( 1 H , d , J =

210 Hz , H22′) , 6182 ( 1 H , d , J = 814 Hz , H25′) ,

5137 (1 H , d , J = 810 Hz , H21″) 。13 C2NMR (DMSO2
d6 ,100 M Hz)δ:17714 (C24) ,16413 (C27) ,16112 (C2
5) , 15613 ( C22 , 9 ) , 14814 ( C24′) , 14418 ( C23′) ,

13315 ( C23) ,12119 ( C26′) , 12110 ( C21′) , 11519 ( C2
5′) ,11512 ( C22′) ,10318 ( C210) ,10118 ( C21″) ,9817

(C26) , 9315 ( C28) , 7518 ( C25″) , 7312 ( C23″) , 7112

(C22″) ,6719 ( C24″) ,6011 (C26″) 。以上数据与文献

报道[11 ]的槲皮素232O2β2D2吡喃半乳糖苷一致 ,故鉴

定该化合物为槲皮素232O2β2D2吡喃半乳糖苷 (quer2
cetin232O2β2D2galactopyranoside) 。

化合物 12 :无色胶状物 , [α]22
D - 1112°( c 115 ,

MeO H) ,三氯化铁2铁氰化钾反应呈阳性 ,提示有酚

羟基存在。ESI2MS m/ z : 60912 [ M + Na ] + ,62112

[ M + Cl ] - 。1 H2NMR ( 400 M Hz , CDCl3 )δ: 6196

(1 H ,d , J = 210 Hz , H22″) , 6177 (1 H , dd , J = 810 ,

210 Hz , H26″) , 6173 ( 1 H , d , J = 810 Hz , H25″) ,

6172 (1 H ,o , H26) ,6172 (1 H ,o , H24) ,6170 (1 H ,o ,

H26′) , 6170 ( 1 H , o , H22′) , 5154 ( 1 H , dd , J =

519 Hz , H22) ,4190 (1 H ,d , J = 311 Hz , H27″) ,4124

(1 H ,m , H28″) ,3190 (1 H ,m , H29″) ,3187 (3 H , s ,72
OCH3 ) , 3186 ( 1 H , o , H23a ) , 3180 ( 3 H , s , 3″2

OCH3 ) , 3177 ( 3 H , s , 3′2OCH3 ) , 3177 ( 3 H , s , 5′2
OCH3 ) ,3175 (1 H , m , H23a) ,3158 (1 H , m , H29″) ,

3155 (2 H ,m , H25c) ,3146 (1 H ,m , H23) ,2160 (2 H ,

t , J = 712 Hz , H25a) , 1181 ( 2 H , m , H25b ) 。
13 C2NMR ( 100 M Hz , CDCl3 )δ: 15415 ( C23′, 4′) ,

14816 (C23″) ,14714 ( C27a) ,14618 ( C24″) ,14512 ( C2
7) ,13917 ( C21′) , 13712 ( C25) ,13612 ( C25′) ,13318

( C21″) , 12916 ( C24a ) , 12017 ( C26″) , 11810 ( C24 ) ,

11517 ( C25″) , 11412 ( C26) ,11114 ( C22″) , 10410 ( C2
6′,2′) , 8816 ( C22) , 8714 ( C28″) , 7410 ( C27″) , 6511

(C23a) ,6212 ( C25c) ,6116 ( C29″) ,5618 (72OCH3 ) ,

5617 (3′,5′2OCH3 ) ,5614 (3″2OCH3 ) ,3517 ( C25b) ,

3219 (C25a) 。以上数据与文献报道的 acernikol 数

据一致[12 ] ,故鉴定为 acernikol。
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