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西印度醋栗叶中 1 种新三萜的分离与鉴定 
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摘  要：目的  研究引种植物西印度醋栗 Phyllanthus acidus 叶的化学成分。方法  采用硅胶、Sephadex LH-20 凝胶等柱色

谱方法及制备液相色谱技术分离纯化，运用核磁共振波谱、质谱等谱学技术结合理化性质鉴定化合物结构。结果  从西印度

醋栗叶醇提物中分离得到 10 个化合物，分别鉴定为 3α-桂皮酰氧基熊果-20(29)-烯-18β-醇（1）、叶下珠醇（2）、山楂酸（3）、

米念芭素 E（4）、槲皮苷（5）、对羟基苯甲酸（6）、4-羟基苯乙酸甲酯（7）、4-O-葡萄糖基苯甲酸（8）、硫代乙酐（9）、L-

焦谷氨酸（10）。结论  化合物 1 为新化合物，命名为醋栗叶醇；3～10 均为首次从西印度醋栗中分离得到。 
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A new triterpenes isolated from leaves of Phyllanthus acidus 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents of the leaves of Phyllanthus acidus. Methods  All compounds were 

isolated by silica gel and Sephadex LH-20 gel column chromatographies as well as semi-preparative HPLC, and their structures were 

elucidated on the basis of physicochemical properties and spectral data. Results  Ten compounds were isolated and identified as 

3α-cinnamoyloxyurs-20(29)-en-18β-ol (1), phyllanthol (2), maslinic acid (3), ovoideal E (4), quercetin-3-rhamnoside (5), 

4-hydroxybenzoic acid (6), methyl 4-hydroxyphenylacetate (7), 4-O-(β-glucopyranosyloxy)-benzoic acid (8), thioacetic anhydride 

(9), L-pyroglutamic acid (10). Conclusion  Compound 1 is a new compound named as phyllanacidol B, and compounds 3—10 are 

obtained from P. acidus for the first time.  

Key words: Phyllanthus acidus (L.) Skeel; Euphorbiaceae; triterpenes; phyllanacidol; maslinic acid; ovoideal E; quercetin-3-rhamnoside; 

thioacetic anhydride 

 

西印度醋栗 Phyllanthus acidus (L.) Skeel 为大

戟科（Euphorbiaceae）叶下珠属植物，主要分布于

热带海岛和东南亚热带亚热带地区，目前我国西双

版纳干热河谷地区已成功实现引种[1]。该植物在东

南亚地区具有悠久的药用和食用历史，茎用于治疗

月经不调，根可解酒和治疗皮炎，叶用来治疗髙血

压[2]和糖尿病[3]。关于西印度醋栗化学成分研究的文

献报道较少，国内外植物化学家从中主要发现了萜

类[4-5]、甾体、黄酮和生物碱等类成分，本实验对西

印度醋栗叶的乙醇提取物进行系统化学成分研究，  
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分离并定出 10 个单体化合物，包括 3 个三萜类、1

个二萜、1 个黄酮苷、4 个有机酸及其苷类和 1 个氨

基酸衍生物。化合物 9 主要分布于真菌子实体中；

化合物 3～10 为首次从西印度醋栗中分离报道。化

合 物 1 为 新 化 合 物 ， 命 名 为 醋 栗 叶 醇

（phyllanacidol），结构见图 1。 

 

图 1  醋栗叶醇的结构及主要 HMBC 相关 

Fig. 1  Chemical structure and key correlations in HMBC of 

phyllanacidol 

1  仪器与材料 

Agilent 1100 系列 LC-MS D Trap 质谱仪（美国

安捷伦公司）；ULTRA SHIELD 400 plus 核磁共振波

谱仪（德国布鲁克公司）；APS10 制备液相色谱仪

（北京元宝山色谱科技有限公司）；Waters 2695 高效

液相色谱仪（美国 Waters 公司）；AQ-C18（250 mm³

10 mm，5 μm；250 mm³4.6 mm，5 μm，Welch 公

司）；柱色谱硅胶（青岛海洋化工厂）；薄层色谱

HSGF254 硅胶板（烟台江友硅胶开发有限公司）；凝

胶 Sephadex LH-20（Pharmacia Biotech 公司）；MCI 

GEL（日本三菱化学株式会社，CHP20P，70～150 

μm ）； HW-40C （ Tosoh Corporation Bioscience 

Division 公司）。色谱仪用化学试剂为色谱纯，其余

试剂为分析纯。 

西印度醋栗叶由云南新兴绿化工程有限公司杨

慰农采集于云南西双版纳，经南京中医药大学附属

江苏省中西医结合医院钱士辉研究员鉴定为大戟科

叶下珠属植物西印度醋栗 Phyllanthus acidus (L.) 

Skeel，凭证标本（JSTCMIBS-170503）存于江苏省

中医药研究院。 

2  提取与分离 

15 kg 西印度醋栗干叶，95%乙醇水渗漉提取 3

次，合并提取液，减压浓缩后得浸膏 500 g。浸膏经

20～60 目硅胶柱色谱，石油醚-醋酸乙酯（2∶1）、

醋酸乙酯、醋酸乙酯-乙醇（1∶1）、乙醇、65%甲

醇水、水梯度洗脱，薄层色谱（TLC）分析后合并，

得到 Fr. A（138 g）、Fr. B（243 g）、Fr. C（20.4 g）

3 个组分。Fr. A 经 MCI（水→甲醇）、200～300 目

硅胶柱色谱（三氯甲烷-甲醇 3∶1）梯度洗脱后得

到 4 个组分 Fr. A1～A4。Fr. A1 经 Sephadex LH-20

凝胶柱色谱（甲醇-三氯甲烷 1∶1）分离后得到化

合物 10（98.6 mg），再经制备液相色谱（甲醇-水 5∶

95）分离纯化后得到化合物 8（3.4 mg）和 9（4.2 mg）；

Fr. A2 经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（甲醇-三氯甲

烷 1∶1）分离得到化合物 6（2.4 mg），再经制备液

相色谱（甲醇-水 7∶93）分离得到化合物 7（2.1 mg）；

Fr. A4 经 HW-40C 柱色谱，水-甲醇（9∶1→2∶3）

梯度洗脱后分离得到化合物 5（43.6 mg）。Fr. C 经

200～300 目硅胶柱色谱（石油醚-醋酸乙酯 100∶1→

0∶100）梯度洗脱后得到 18 个组分 Fr. C1～C18。

Fr. C7 经制备液相色谱（乙腈-水 95∶5）分离纯化

后得到化合物2（11.3 mg）；Fr. C9经Sephadex LH-20

凝胶色谱（甲醇-三氯甲烷 1∶1）洗脱后再经制备

液相色谱（甲醇-水 90∶10）分离得到化合物 1（40.3 

mg）；Fr. C12 经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱（石油

醚-三氯甲烷-甲醇 2∶2∶1）、HW-40C 柱色谱（甲

醇）后，再经制备液相色谱（甲醇-水 89∶11）分

离得到化合物4（3.3 mg）；Fr. C15经Sephadex LH-20

凝胶柱色谱（三氯甲烷-甲醇 1∶1）、HW-40C 柱色

谱（甲醇）后，再经制备液相色谱（甲醇-水 90∶

10）分离得到化合物 3（3.1 mg）。 

3  结构鉴定 

化合物 1：白色粉末（甲醇），易溶于三氯甲烷、

甲醇等，不溶于水。
MeOH

maxUV λ (nm): 276, 300；
KBr

maxIR ν (cm
−1

): 3 617, 3 025, 2 971, 1 712, 1 623,    

1 496, 1 197, 1 110。HR-ESI-MS m/z: 571.453 4 [M－

H]
−（计算值 571.453 2），提示分子式为 C39H56O3，

423.400 2 [M－H－cinnamoyl]
−。1

H-NMR (500 MHz, 

CDCl3) 中 δ 7.57 (2H, m), 7.29～7.36 (3H, m), 6.94 

(1H, d, J = 15.7 Hz) 和 6.03 (1H, d, J = 15.7 Hz) 为 1

组桂皮酰基信号；δ 0.80 (3H, s), 0.86 (3H, s), 0.83 

(3H, s), 0.91 (3H, s), 0.94 (3H, s), 1.15 (3H, s) 和1.04 

(3H, brs) 为三萜苷元的角甲基信号；4.75 (1H, brs) 

和 4.69 (1H, brs) 为端烯质子信号；4.70 (1H, m) 为

连氧叔碳质子信号。13
C-NMR (125 MHz, CDCl3) 中

显示 39 个 C 信号，从 DEPT 数据中可推断含 7 个

CH3、11 个-CH2、12 个-CH-和 9 个季碳（表 1）。

在 HMBC 谱中（图 1），连氧亚甲基信号 δ 4.70 (1H, 

m) 与 δ 166.0 (CO) 和 50.7 (C-5) 相关，表明桂皮

酰基取代位置在 C-3 位；端烯质子 δ 4.75 (1H, brs)、

4.69 (1H, brs) 与 δ 156.5 (C-20), 34.1 (C-19) 和 28.4 
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表 1  化合物 1 的 NMR 谱图数据 

Table 1  NMR spectroscopic data for compound 1 

碳位 δC DEPT δH HMBC 

1 34.3 CH2 1.32 (m), 0.90 (m) 21.8 

2 21.4 CH2 1.45 (m), 1.19 (m)  

3 78.4 CH 4.70 (m) 50.7 

4 36.9 C   

5 50.7 CH 1.12 (m) 36.9 

6 18.1 CH2 1.50 (m), 1.38 (m)  

7 35.0 CH2 1.52 (m), 124 (m) 16.8 

8 50.2 C   

9 50.3 CH 1.31 (m)  

10 37.1 C   

11 31.3 CH2 1.46 (m), 1.07 (m)  

12 27.6 CH2 1.80 (m), 1.26 (m) 49.8 

13 49.8 CH 1.75 (m)  

14 50.5 C   

15 22.9 CH2 1.87 (m), 1.58 (m)  

16 24.8 CH2 1.75 (m), 1.51 (m)  

17  C   

18 75.3 C   

19 34.1 CH 2.26 (q, J = 6.8 Hz) 156.5, 106.2, 28.4 

20 156.5 C   

21 28.4 CH2 2.09 (m), 1.59 (m) 156.5, 106.2, 39.5 

22 39.5 CH2 2.10 (m), 1.59 (m) 28.4, 25.4, 75.3 

23 27.9 CH3 0.80 (s) 78.3, 50.4, 21.8, 36.9 

24 21.8 CH3 0.86 (s) 78.3, 50.4, 27.9, 36.9 

25 16.1 CH3 0.83 (s) 50.3, 36.9, 34.3 

26 16.8 CH3 0.91 (s) 50.3, 42.3, 31.3 

27 15.5 CH3 0.94 (s) 50.2, 40.6, 35.0 

28 25.4 CH3 1.15 (s) 75.3, 39.5, 49.8 

29 22.0 CH3 1.04 (d, J = 6.8 Hz) 156.5, 34.1 

30 106.2 CH2 4.75 (brs), 4.69 (brs) 156.5, 34.1, 28.4, 21.8 

1′ 166.0 CO   

2′ 120.9 CH 6.06 (d, J = 15.7 Hz) 166, 142.3, 135.5 

3′ 142.3 CH 6.93 (d, J = 15.7 Hz) 166, 129.6, 120.9 

4′ 135.3 C   

5′ 129.6 CH 7.56 (m)  

6′ 128.1 CH 7.55 (m)  

7′ 128.8 CH 7.32 (m) 128.1, 135.2 

8′ 128.1 CH 7.55 (m)  

9′ 129.6 CH 7.56 (m)  

 

(C-21) 相关，提示环外双键位于 E 环 C-20 位；连

氧季碳信号 δ 75.3 与 δ 1.75 (H-16), 1.59 (H-22) 和

1.15 (H-28) 相关，表明羟基取代位于 C-18 位。

NOESY 谱中 δ 4.70 (1H, m) 与 0.86 (H-24) 相关，

表明 C-3 位氧取代为 α-构型。综上所述，推断化合

物 1 结构为 3α-桂皮酰氧基熊果-20(29)-烯-18β-醇，

经相关数据库检索，该化合物为新化合物，命名为

醋栗叶醇。 

化合物 2：白色粉末（甲醇），易溶于石油醚、

三氯甲烷；分子式 C30H50O，ESI-MS m/z: 427.2 [M＋
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H]
+；1

H-NMR (500 MHz, C5D5N) δ: 3.46 (1H, dd, J = 

10.5, 5.7 Hz, H-3), 0.78 (1H, d, J = 5.4 Hz, H-27a), 

0.10 (1H, d, J = 5.4 Hz, H-27b), 1.17 (3H, brs, H-29), 

1.07 (3H, d, J = 6.0 Hz, H-30), 0.90～1.24 (15H, s, 

H-23～26, 28, 29, CH3³5)；13
C-NMR (125 MHz, 

C5D5N) δ: 39.0 (C-1), 27.9 (C-2), 78.6 (C-3), 39.9 

(C-4), 56.5 (C-5), 18.6 (C-6), 39.2 (C-7), 37.7 (C-8), 

54.6 (C-9), 38.0 (C-10), 18.3 (C-11), 35.9 (C-12), 27.2 

(C-13), 32.9 (C-14), 22.0 (C-15), 28.5 (C-16), 32.5 

(C-17), 50.8 (C-18), 41.3 (C-19), 39.3 (C-20), 31.7 

(C-21), 42.7 (C-22), 28.8 (C-23), 16.6 (C-24), 16.7 

(C-25), 18.6 (C-26), 13.9 (C-27), 28.9 (C-28), 19.0 

(C-29), 21.7 (C-30)。以上数据与文献报道一致[6]，

故鉴定化合物 2 为叶下珠醇。 

化合物 3：白色粉末（甲醇），易溶于丙酮、甲

醇；香草醛-浓硫酸反应显示紫色，提示可能为萜类

化合物；1
H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.72 (3H, s, 

H-29), 0.75 (3H, s, H-30), 0.84 (3H, s, H-25), 0.87 

(3H, s, H-27), 0.92 (3H, s, H-24), 0.96 (3H, s, H-26), 

1.08 (3H, s, H-23), 5.25 (1H, brs, H-12)；13
C-NMR 

(75 MHz, CDCl3) δ: 47.6 (C-1), 68.6 (C-2), 83.6 

(C-3), 39.2 (C-4), 55.3 (C-5), 18.4 (C-6), 32.5 (C-7), 

39.3 (C-8), 46.4 (C-9), 38.2 (C-10), 23.5 (C-11), 122.1 

(C-12), 143.9 (C-13), 41.2 (C-14), 27.7 (C-15), 23.0 

(C-16), 46.3 (C-17), 41.8 (C-18), 46.0 (C-19), 30.7 

(C-20), 33.9 (C-21), 32.6 (C-22), 29.7 (C-23), 16.7 

(C-24), 16.5 (C-25), 16.9 (C-26), 25.9 (C-27), 180.5 

(C-28), 33.1 (C-29), 23.5 (C-30)。以上数据与文献报

道一致[7]，故鉴定化合物 3 为山楂酸。 

化合物 4：白色粉末（甲醇），易溶于甲醇；香

草醛-浓硫酸反应显紫色，提示化合物为萜类成分；
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 6.04 (1H, s, H-11), 

6.56 (1H, dd, J = 11.7, 17.8 Hz, H-19), 5.63 (1H, dd,  

J = 11.7, 1.9 Hz, H-20a), 5.52 (1H, dd, J = 17.8, 1.9 

Hz, H-20b), 0.94～1.95 (12H, s, H-15～18, CH3³4)；
13

C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 36.3 (C-1), 27.5 

(C-2), 78.5 (C-3), 39.8 (C-4), 54.4 (C-5), 17.7 (C-6), 

39.9 (C-7), 71.1 (C-8), 168.9 (C-9), 41.4 (C-10), 121.5 

(C-11), 187.5 (C-12), 129.8 (C-13), 155.7 (C-14), 

132.5 (C-15), 123.3 (C-16), 12.3 (C-17), 28.4 (C-18), 

15.6 (C-19), 20.9 (C-20)。以上数据与文献报道一

致[8]，故鉴定化合物 4 为米念芭素 E。 

化合物 5：黄色粉末（甲醇），溶于甲醇、乙醇

及含水醇溶液；三氯化铝加热后显亮黄色荧光，提

示可能是黄酮类化合物；ESI-MS m/z: 301.2 [M－H－

rha]
−
, 447.2 [M－H]

−；1
H-NMR (400 MHz, CD3OD) 

δ: 6.30 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-8), 6.14 (1H, d, J = 2.2 

Hz, H-6), 7.30 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-2′), 7.26 (1H, dd, 

J = 2.2, 8.3 Hz, H-6′), 6.87 (1H, d, J = 8.3 Hz, H-5′), 

5.31 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-1′′), 0.92 (3H, d, J = 6.1 

Hz, H-6′′)；13
C-NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 158.3 

(C-2), 136.1 (C-3), 179.5 (C-4), 159.2 (C-5), 99.7 

(C-6), 165.6 (C-7), 94.7 (C-8), 163.0 (C-9), 105.8 

(C-10), 122.9 (C-1′), 116.3 (C-2′), 146.2 (C-3′), 149.6 

(C-4′), 116.9 (C-5′), 122.9 (C-6′), 103.4 (C-1″), 71.9 

(C-2″), 72.0 (C-3″), 73.2 (C-4″), 71.8 (C-5″), 17.6 

(C-6″)。以上数据与文献报道一致[9]，故鉴定化合物

5 为槲皮苷。 

化合物 6：无色针晶（甲醇）；分子式 C7H6O3，

ESI-MS m/z: 137.1 [M－H]
−；1

H-NMR (500 MHz, 

DMSO-d6): δ 7.02 (2H, d, J = 8.0 Hz, H-2, 6), 6.42 

(2H, d, J = 8.0 Hz, H-3, 5) 9.01 (1H, s, -OH), 12.50 

(1H, s, -COOH)；13
C-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 

128.7 (C-1), 131.6 (C-2), 114.5 (C-3), 158.7 (C-4), 

114.5 (C-5), 131.6 (C-6), 169.4 (C-7)。以上数据与文

献报道一致[10]，故鉴定化合物 6 为对羟基苯甲酸。 

化合物 7：无色粉末（甲醇）；分子式 C9H10O3，

ESI-MS m/z: 167.2 [M＋H]
+；1

H-NMR (300 MHz, 

D2O) δ: 6.65 (2H, d, J = 8.0 Hz, H-3, 5), 7.10 (2H, d,  

J = 8.0 Hz, H-2, 6), 3.68 (3H, s, -OCH3), 1.95 (2H, s, 

H-7)；13
C-NMR (75 MHz, D2O) δ: 124.6 (C-1), 114.8 

(C-2), 131.7 (C-3), 154.4 (C-4), 131.7 (C-5), 114.8 

(C-6), 55.7 (C-7), 169.8 (C-8), 107.4 (C-9)。以上数据

与文献报道一致[11]，故鉴定化合物 7 为 4-羟基苯乙

酸甲酯。 

化合物 8：白色粉末；分子式 C13H16O8，ESI-MS 

m/z: 299.0 [M－H]
−；1

H-NMR (300 MHz, D2O) δ: 

7.87 (2H, d, J = 7.0 Hz, H-2, 6), 7.10 (2H, d, J = 7.0 

Hz, H-3, 5), 5.13 (1H, d, J = 7.7 Hz, H-1′)；13
C-NMR 

(75 MHz, D2O) δ: 125.9 (C-1), 131.5 (C-2), 115.9 

(C-3), 160.0 (C-4), 115.9 (C-5), 131.5 (C-6), 171.3 

(C-7), 99.5 (C-1′), 72.8 (C-2′), 76.1 (C-3′), 69.3 (C-4′), 

75.4 (C-5′), 60.5 (C-6′)。以上数据与文献报道一致[12]，

故鉴定化合物 8 为 4-O-葡萄糖基苯甲酸。 

化合物 9：无色晶体（甲醇）；分子式 C4H6O2S，

ESI-MS m/z: 117.2 [M－H]
−；1

H-NMR (300 MHz, 
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CD3OD) δ: 2.58 (3H, s, -CH3)；
13

C-NMR (75 MHz, 

CD3OD) δ: 29.8 (CH3), 176.1 (CO)。以上数据与文献

报道一致[13]，故鉴定化合物 9 为硫代乙酐。 

化合物 10：白色粉末（乙醇）；分子式 C5H7NO3，

ESI-MS m/z: 128.1 [M－H]
−；1

H-NMR (300 MHz, 

D2O) δ: 4.30 (1H, dd, J = 4.9, 9.1 Hz, H-5), 2.31 (2H, 

t, J = 7.5 Hz, H-3), 2.45 (1H, m, H-4a), 2.01 (1H, m, 

H-4b)；13
C-NMR (75 MHz, D2O) δ: 181.7 (C-2), 29.1 

(C-3), 24.3 (C-4), 55.8 (C-5), 176.3 (C-6)。以上数据与

文献报道一致[14]，故鉴定化合物 10 为 L-焦谷氨酸。 
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