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摘  要:从竹叶兰 ( A rundina gram inifo lia) 90%乙醇提取物中利用 MCI、硅胶、大孔树脂通过柱色谱技术分离得到

8个化合物,经波谱分析鉴定为 4-( 4-羟苄基 )-3, 4, 5-三甲氧基环己-2, 5-二烯酮 ( 1)、apig en in 6, 8-d-iC-B-g lucopy-

rano side ( v icenin-2, 2)、7-羟基-2, 4-二甲氧基-9, 10-二氢菲 ( orch ino,l 3)、7-羟基-2-甲氧基菲-1, 4-二酮 ( densifloro l

B, 4)、1-( 4-羟基-3, 5-二甲氧基苯基 )丙烷-1-酮 ( 5)、正二十四饱和脂肪酸甘油酯-1( 6)、B-谷甾醇 ( 7)、胡萝卜苷

( 8), 化合物 1为新化合物,化合物 2、5和 6为首次从该植物中得到。
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Abstract: E ight compounds w ere iso lated from the 90% ethanol extract of the whole plan ts o fA rundina gram in ifolia by

M CI, m acropo rous resin and s ilica gel co lum n chroma tog raphy. On the basis of spec tra l data, they we re identified as 4-

( 4-hydroxybenzy l)-3, 4, 5- tr ime thoxycyclohexa-2, 5-dienone ( 1) , ap igenin 6, 8-d-i C-B-g lucopyranoside ( v icen in-2, 2),

7-hydroxy-2, 4-d im ethoxy-9, 10-dihydrophenan- threne ( o rchino,l 3) , 7-hydroxy-2-m ethoxyphenanthrene-1, 4-d ione ( den-

sifloro l B, 4), 1-( 4-hydroxy-3, 5-dim ethoxypheny l) propan-1-one ( 5 ), tetracosano ic acid g ly ce ride-1 ( 6), B-s ito stero l

( 7) and daucostero l ( 8) . Com pound 1 w as a new one. Com pounds 2, 5 and 6 w ere iso lated from th is plan t fo r the first

tim e.

K ey words:A rundina gram inifo lia; cyclohexa-2, 5-d ienone; phenanthrene

  竹叶兰 (Arund ina gram inifolia ( D. Don) Hochr. )

为兰科竹叶兰属植物, 别名长杆兰、竹兰、禾叶竹叶

兰等, 具有清热解毒, 祛风利湿,散瘀止痛的作用,主

治黄疸,热淋,水肿,风湿痹痛, 疮痈肿毒, 跌打损伤

等
[ 1]
。目前, 国内外对竹叶兰的化学成分研究较

少
[ 2-6]

,本实验利用 MCI、硅胶、大孔树脂等柱色谱技

术对其化学成分进行系统的研究,从中分离得到 8

个化合物,分别为 4-( 4-羟苄基 )-3, 4, 5-三甲氧基环

己-2, 5-二烯酮 ( 1)、v icen in-2 ( apigen in 6, 8-d-iC-B-

glucopyranoside, 2)、7-羟基-2, 4-二甲氧基-9, 10-二氢

菲 ( 3)、7-羟基-2-甲氧基菲-1, 4-二酮 ( densiflorol B,

4)、1-( 4-羟基-3, 5-二甲氧基苯基 )丙烷-1-酮 ( 5)、正

二十四饱和脂肪酸甘油酯-1( 6)、B-谷甾醇 ( 7)、胡萝

卜苷 ( 8)。化合物 1为新化合物。化合物 2、5和 6

为首次从该植物中得到。

1 仪器和材料

XTRC-1显微熔点仪 (温度未校正 ) ; T ensor 27

红外光谱仪 (KB r压片 ) ; ShimadzuUV-2401 PC紫外

分光光度计。 E I-M S用 Finn igan Trace DSQ四极杆

质谱仪测定, VG Au toSpec 3000型有机磁质谱仪;

Bruker AM-400、DRX-500核磁共振仪, TM S为内标。

柱层析硅胶 80~ 100目和 200~ 300目、薄层层析硅

胶板 50mm @ 100 mm (青岛海洋化工厂 )。DM-130

大孔树脂 (山东鲁抗医药股份有限公司 ) ; RP-18反

相柱色谱填料, MC I。薄层层析显色方法为 10%硫

酸乙醇溶液处理后烘烤显色。

竹叶兰样品于 2004年 12月采自云南省勐腊县,由

中国科学院西双版纳热带植物园分类专家陶国达先生

鉴定为竹叶兰 (Arundina gram inifolia ), 标本 (编号



050760)存放于西双版纳热带植物园标本馆。

2 提取与分离

竹叶兰样品 (干燥全株 ) 15 kg, 粉碎后用 90%

乙醇热提 3次,合并滤液减压浓缩得总浸膏 3 kg, 浸

膏加入适量水和甲醇分散, 依次用石油醚、氯仿、萃

取至色浅,各萃取液减压浓缩得到石油醚部分、氯仿

部分、正丁醇部分和水残留物。石油醚萃取物 131 g

进行硅胶柱层析,用石油醚-丙酮 ( 20B1、10B1、9B1、
8B2、7B3、6B4、5B5、4B6、3B7、2B8、0B1)梯度洗脱,得

到化合物 8( 0. 264 g) (石油醚 /丙酮 2B8)。氯仿萃

取物 628 g进行硅胶柱层析, 用石油醚-丙酮 ( 19B1、
9B1、8B2、7B3、6B4、5B5、4B6、3B7、2B8、1B9、0B1)梯度

洗脱,先后得到化合物 7( 11mg) (石油醚 /丙酮 19B1~

9B1)、化合物 6( 49mg) (石油醚 /丙酮 8B2)及化合

物 4( 50mg) (石油醚 /丙酮 7B3) ;合并相同流份,进

行硅胶柱层析,以石油醚-丙酮 ( 8B2~ 1B1)洗脱后再

以石油醚-丙酮 ( 15B1 ~ 9B1)洗脱, 得到化合物 3

( 01809 g)。正丁醇萃取物 1180 g上大孔树脂柱,

用 H2O、80% M eOH 和丙酮洗脱。 80% M eOH 部位

浓缩物经硅胶柱层析,以氯仿-甲醇 ( 20B1~ 0B1)梯度

洗脱,合并相同流份。各组分通过硅胶柱层析以石

油醚-丙酮 ( 100B1~ 1B9)梯度洗脱分别得到化合物
5( 9 mg)和化合物 1( 10 mg ) ,通过 MC I凝胶过滤,

以 H2O、10% M eOH、20% M eOH、30% M eOH、40%

M eOH、50% M eOH、80% M eOH 和丙酮洗脱得到化

合物 2( 24 mg) ( 30% M eOH )。

3 结构鉴定

化合物 1的 HR-ESIM S显示准分子离子峰 m /z

31311045[M + Na]
+
( calcd. for C16H18O5Na, 31311051),

得出分子式为 C16H 18O5, 不饱和度 8。 IR 峰 3431

( br) , 1656 cm
-1
提示存在-OH和 C= O基团。HSQC

示
1
H NMR信号 D7187(H, s)未和碳相关,应属于羟

基氢信号。由碳谱上的
13
C NMR信号 D18613( s)也

可证实羰基的存在。氢谱上不饱和区可见相互耦合

的
1
H NMR信号 D 6177和 6166(各 2H, d, J = 813

H z) ,推测该化合物含对位取代苯环结构。由 HSQC

可知和其对应的
13
C NMR信号 D 13011、11417, HM-

BC示与其相关的另两个
13
C NMR信号 D 15516和

12416,此二碳应属于苯环上对位的两个碳,前者应

与极性基团相连, 由 HMBC证实。此外, 氢谱上位

于不饱和区的
1
H NMR信号 D5144( 2H, s)对应碳谱

上的
13
C NMR信号 D10415( d) ,推测分别属于两个

双键上的-CH, 且相互对称; 因为是单峰, 其双键另

一侧碳应为季碳。HMBC示其与季碳信号 DC 16811
( s)相关, 故推测 DC 16811可能属于两个对称的季
碳, 分别与 DC 10415相连, 即 (-C= CH ) @ 2,因二者

的化学位移相差很大, 考虑前者与极性基团相连。
1
H NMR信号 D3184( 6H, s)对应碳谱上的

13
C NMR

信号 D5515( q) ,说明有两个对称的甲基, 且与氧相

连。HMBC示 H D3184也与 DC 16811相关, 结合之

前的推测,说明两个 DC 16811分别与两个甲氧基相
连, 即存在对称结构 ( CH 3O-C= CH ) @ 2。由 HMBC

所见, DH 5144又与 DC 18613( s)和 DC 8010( s)相关,

从上述对称结构来看,推定此二碳分别位于上述两

个双键的两端共同成环 (由不饱和度可证实 ), 即成

环己-2, 5-二烯酮结构。此外,
1
H NMR信号 D 3115

( 3H, s)对应碳谱上的
13
C NMR信号 D 5211( q), 提

示另一个甲氧基的存在。HMBC显示其氢信号与

DC 8010相关,故此甲氧基与 DC 8010相连。 1
H NMR

信号 D 3122 ( 2H, s)对应碳谱上的
13
C NMR信号 D

4116( t) ,为亚甲基上的两个氢信号。HMBC显示其

与 DC 8010、16811和 12416均相关,故推测与其相应

的 DC 4116分别与 DC 8010、12416相连, DC 16811与
DC 8010相邻。基于以上推论, 确定化合物 1结构为

4-( 4-羟苄基 )-3, 4, 5-三甲氧基环己-2, 5-二烯酮 (图

1),相关数据及化学位移归属由下文列出。

图 1 化合物 1的 HM BC

F ig11 HM BC o f compound 1

  4-( 4-羟苄基 )-3, 4, 5-三甲氧基环己-2, 5-二烯

酮 ( 1)  无色晶体 (氯仿 /甲醇 ), mp1208 ~ 212 e 。

[ A ]
24
D + 10167b ( c 01125, M eOH )。 E I-MS m /z

( re l1 int1) : 106( 59) , 111( 24) , 126( 26) , 141( 49),

169 ( 100 ), 184 ( 85 ), 290 ( 3 )。 IRT
KBr
max cm

-1
: 3431

( br) , 1656, 1590, 1515, 1455。UV (M eOH ) Kmax nm:

203, 225, 242, 283。
1
H NMR ( 500 MHz, CDC l3 ) D:

7187(H, s, -OH ), 6177( 2H, d, J = 813H z, H-2c, 6),
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6166( 2H, d, J= 813H z, H-3c, 5c) , 5144( 2H, s, H-2,

6) , 3184 ( 6H, s, -OCH3 @ 2 ), 3122 ( 2H, s, -CH 2 ) ,

3115 ( 3H, s, -OCH3 )。
13

C NMR ( 125 MHz,

CD3COCD 3 ) D: 18613 ( C-1 ), 16811 ( C-3, 5 ), 15516
( C-4c), 13011( C-2c, 6c), 12416( C-1c) , 11417( C-3c,
5c), 10415 ( C-2, 6 ), 8010 ( C-4) , 5515 (-OCH3 @ 2)

5211(-OCH 3 ) , 4116(-CH2 )。

Vicenin-2( 2)  黄色粉末, mp1252 ~ 254 e 。

FAB
-
-M S m /z: 593 [M-H ]

+
。

1
H NMR ( 400 MHz,

CD3 SOCD3 )D: 13168 ( 1H, s, 5-OH ), 10150( 1H, br, -

OH ), 9136 ( 1H, br, -OH ), 8101( 2H, d, J = 817 Hz,

H-2c, 6c) , 6189 ( 2H, d, J = 817 H z, H-3c, 5c) , 6179
( 1H, s, H-3), 4179( 1H, d, J = 918H z, g lucoseH-1) ,

4174( 1H, d, J = 918 Hz, g lucose H-1) , 3186-3134
( sugar H )。

13
C NMR ( 100 MH z, CD3 SOCD3 ) D:

18215 ( C-4 ) , 16413 ( C-2) , 16114 ( C-7, 4c), 15818
( C-5c) , 15513 ( C-9) , 12912 ( C-2c, 6c) , 12117 ( C-
1c), 11610 ( C-3c, 5c), 10716 ( C-6) , 10514 ( C-8 ) ,

10410( C-10) , 10218 ( C-3) , 8210 ( C-5d) , 8110 ( C-
5Ê ) , 7819 ( C-3Ê ) , 7719 ( C-3d), 7413 ( C-1d), 7315
( C-1Ê ), 7211 ( C-2d), 7111 ( C-2Ê ) , 7017 ( C-4Ê ) ,
6912( C-4d) , 6114( C-6Ê ), 5919 ( C-6d)。以上 NMR

谱数据与 v icenin的数据
[ 7]
一致。

7-羟基-2, 4-二甲氧基-9, 10-二氢菲 ( 3 )  无色

晶体 (氯仿 ) , mp1128 ~ 130 e 。FAB
+
-M S m /zB257

[M + H ]
+
。

1
H NMR( 400MH z, CDC l3 )D: 8113( 1H,

d, J = 815 H z, H-5) , 6172 ( 1H, dd, J = 815 H z, 215
H z, H-6) , 6170( 1H, d, J = 215 H z, H-8) , 6147 ( 1H,

d, J= 213 Hz, H-3), 6143 ( 1H, d, J = 213 H z, H-1) ,

3187( 3H, s, 4-OCH 3 ), 3185 ( 3H, s, 2-OCH3 ) , 2174

( 2H, m, H-9) , 2173( 2H, m, H-10)。
13
C NMR ( 100

MH z, CDC l3 ) D: 15817 ( C-2), 15717( C-4), 15315( C-
7) , 14017( C-1a) , 13918( C-8a) , 12912( C-5) , 12517
( C-5a) , 11616 ( C-4a ), 11413 ( C-8) , 11218 ( C-6) ,
10510( C-1), 9717 ( C-3) , 5515 ( 2-OCH3 ), 5513 ( 4-
OCH3), 3018 ( C-10) , 2919 ( C-9)。以上 NMR谱数

据与报道的数据
[ 5]
一致。

7-羟基-2-甲氧基菲-1, 4-二酮 ( 4 )  红色针晶
(丙酮 ) , mp1293 ~ 295 e 。 1

H NMR ( 500 MHz,

CD3COCD 3 )D: 10117( 1H, s, 7-OH ), 9142( 1H, d, J =

914H z, H-5 ), 8101 ( 1H, d, J = 816 Hz, H-9) , 7199
( 1H, d, J = 816Hz, H-10) , 7133( 1H, dd, J = 914, 214
H z, H-6) , 7125( 1H, d, J = 214 H z, H-8) , 6120 ( 1H,

s, H-3) , 3191( 3H, s, 2-OCH 3 )。
13
C NMR ( 100MH z,

CD 3COCD3 ) D: 18911 ( C-4) , 18110 ( C-1) , 15913( C-
2), 15819( C-7 ), 14011( C-8a ), 13218 ( C-9) , 13016
( C-5), 12913( C-1a) , 12719( C-4a) , 12415( C-5a ),
12311( C-6), 12215 ( C-10) , 11116 ( C-3) , 11015( C-
8), 5616( 2-OCH 3 )。以上 NMR谱数据与报道的数

据
[ 5]
一致。

1-( 4-羟基-3, 5-二甲氧基苯基 )丙烷-1-酮 ( 5)  

无色晶体 (丙酮 ) , mp1108~ 110 e 。 1
H NMR ( 400

MH z, CD3COCD3 ) D: 8106( 1H, s, OH ) , 7131 ( 2H, s,

H-2c, 6c) , 3188( 6H, s, OCH3 @ 2) , 2198 ( 2H, q, J =

712H z, H-2) , 1111 ( 3H, ,t J = 712 H z, H-3 )。
13
C

NMR( 100 MH z, CD3 COCD3 ) D: 19910 ( C-1) , 14815
( C-3c, 5c) , 14118( C-4c) , 12910( C-1c) , 10618( C-2c,

6c) , 5617( OCH 3 @ 2) , 3116( C-2), 818 ( C-3)。以上

波谱数据与报道的数据
[ 8]
一致。

正二十四饱和脂肪酸甘油酯-1( 6)  白色粉末

(氯仿 ) , mp186 ~ 88 e 。 E I-M S m /z: 411 [ M-

CH2OH ]
+
。

1
H NMR( 500MH z, CDC l3 )D: 4115( 1H,

dd, J= 10, 612 Hz, H-1a), 4121( 1H, dd, J = 10, 413
H z, H-1b) , 3194( 1H, m, H-2) , 3160( 1H, dd, J = 10,

516H z, H-3a) , 3170( 1H, dd, J = 10, 311H z, H-3b),

2135( 2H, ,t J = 716 Hz, H-2c) , 1163( 2H, ,t J = 616
H z, H-3c) , 1125( 40H, m, H-4c-23c) , 0188( 3H, ,t J =

616H z, H-24c)。13
C NMR ( 100MHz, CD3 SOCD3 )D:

17413( C-1c) , 6919( C-2), 6510 ( C-1) , 6311 ( C-3 ),
3411 ( C-2c) , 3118 ( C-3c), 2910-2915 ( C-4c-21c),

2418 ( C-22c), 2215 ( C-23c), 1319 ( C-24c)。以上

NMR谱数据与报道的数据
[ 9]
一致。

B-谷甾醇 ( 7)  无色晶体 (丙酮 ) , mp1135~ 137

e , TLC与 B-谷甾醇对照品的 Rf 值一致。

胡萝卜苷 ( 8)  白色粉末 (甲醇 ) , mp1288~ 289

e , TLC与胡萝卜苷对照品的 R f 值一致。
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形成的
[ 9, 10]
。由于目的蛋白易形成包涵体,会与杂

质一起从上清中沉淀出来,不易与杂质分离,因而不

易分离纯化。本研究提取纯化的沙蚕激酶蛋白来自

破碎细胞后的上清液。沉淀中的包涵体复性后,活

性很弱。从上清中得到的沙蚕激酶蛋白在经过 GST

树脂吸附和凝血酶酶切后,很容易再形成沉淀,对进

一步开展沙蚕激酶的研究增加了困难。要把沙蚕激

酶应用在临床治疗血栓类疾病上, 必须解决沙蚕激

酶易形成包涵体沉淀的问题。
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