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摘要 从架棚 (Ce
r a ro stig m a m in u s S ta p f e x P ra in )的 乙酸乙醋部分分离鉴定了 3 个已知化合物

,

蓝雪醒 (plu m b a g in )(2)
,

懈皮素(q u e ree tin )(3)和杨梅黄素(m yri ee tin )(4 )
。

从其正T 醇部分分离鉴

定 T Z 个 已 知 化 合 物
,

异 栩 皮 贰 (q u e

rce tin 3一
o--

g lu e o sid e)(5)和 杨 梅 贰 (m yri ee tin

3一0 一r h a m n o s id e)(6)及 l个新化合物
,

命名为麦芽酚贰(m a lt o l一0 一g lu e o sid e)(1)
。
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A bs tr a e t F r o m e th a n o l e x tra e ts o f Ce
ra to s rig m a m in u s

,

a n ew e o m Po u n d m a lto l一O ~

gl u e o sid e(1)
, a lo n g w ith fi v e k n o w n e o m p o u n d s Plu m b a g in (2 )

,

q u e ree tin (3)
,

m yri ee tin (4 )
,

q e ree tin 3 一O 一g lu e o s id e(5) a n d m yri ee tin 3一0 一r ha m n o sid e(6)
,

h a v e be e n iso la te d a n d th eir stru e
-

tu re s w ere elu e id a te d o n b a sis o f spe c tr a l d a ta a n d eh e m ie a le v id e n ee s
.

K ey w o 川 5 Plu m b a gi n a ce a e ,

Ce ra to s rig m a o in u s
,

m a lto l一 0 一g lu c o s id e

架棚 (Ce ra , os lig m a 二 in us st ap f c x Pra in) 系蓝雪科角柱花属植物
,

主要分布在云南西北部
.

全株人

药
,

民间用于治疗风湿病
,

跌打疥伤
,

接骨
,

也用于治疗腮腺炎
。

该植物的化学成分未见报道
。

我们从

其乙酸乙酷部分分离并鉴定了 3 个已知化合物
,

蓝雪醒 (2)
,

懈皮素 (3) 和杨梅黄素 (4)
。

从其正丁醇

部分分离并鉴定了 2 个已知化合物
,

异懈皮贰 (5) 和杨梅贰 (6) 及 l 个新化合物
,

命名为麦芽酚贰

(m a lto l一0 一刀一 g lu e o sid e ) (l)
。

麦芽酚贰 (m a lto l一。一刀一g zu c o sid e ) (l)
,

白色粉末状物
,

IR 在 3 1创} 一 3珊
e m 一 , 的宽吸收峰示有

多个经基存在
,

1 6 50 c m
一’
为 :

、

刀不饱和酮基吸收峰
,

16 20 c m
一 ’
显示可能有双键存在

.

在
’H N M R 谱中

,

占H 8
.

0() p p m (IH
,

d
,

J = 5
.

SH z )和 6
.

4 5 p pm (IH
,

d
,

J = 5
.

SH z )为两个相邻的双键质子
。

2
.

50 PPm (3 H
, s)为

与双键相连接的甲基信号
。

”C N M R 谱中出现 12 条信号相对于 12 个碳原子
。

由”C NM R 数据可知该

化合物的贰元具有 6 个碳原子并且和 l个毗喃型葡萄糖相连接
。

’H N M R 中 占H 4
.

8 1 (l H
,

d
,

J = 7
.

SH z)

和 ”c N M R 中占。 10 5
.

46 p p m 的信号分别为葡萄糖 1 位的质子和碳原子的共振信号
,

说明此葡萄糖为 刀一

构型
.

3
.

8 4 p pm (IH
,

d d
,

J 二 12
.

0
,

2
.

2 H z )和 3
.

7 8p p m (IH
,

d d
,

J = 一2
.

0
,

5
.

4H z )为葡萄糖 6 位上两个质子的

19 9 3司6刁 l收稿



云 南 植 物 研 究 16 卷

信号
。

EI M S 显示很弱的分子离子峰 m / 2 288
,

而基峰 m / 2 126 为失去 162 质量单位(葡萄糖片断)所显

示的重排峰
。

将该化合物进行酸水解得到一化合物
,

其 m p
,

T L c
,

Ms 和 IR 均与麦芽酚标样的一致 〔’〕
。

由以上的波谱数据和化学反应确定该化合物的结构为 1 所示
,

命名为麦芽酚贰(m al tol 一O 一刀一g !uc os id e)
。

实 验 部 分

熔点用显微熔点仪测定
,

温度未加校正
。

IR 用 Pe rk in 一El e m er s” 型分光光度计测定
,

澳化钾压片

法
。

N M R 用 B ru k e r A M一 4 00 核 磁共振 仪测定
,

T M S 作为 内标化合物
。

质谱用 F in n ig a n 一 4 5 10

G C
.

M S / D S 仪测定
。

用青岛海洋化工厂生产的 20 0一3 00 目硅胶
,

硅胶 H 及进 「J R p 一8 反相硅胶进行

柱层析
。

架棚全株的干燥粉末 (l
.

7 kg )
,

用 95 % 的乙

R I 二 R Z 二H

4
.

R I = H
,

R Z 二OH

嵘凳{
H

榭

R Z 二 H

6 R t 二
R Z 二 OH

醇浸提 5 次得 30 69 黑色浸膏
。

将此浸膏溶于水

中
,

分别以石油醚
、

乙酸乙酷和正丁醇萃取
,

得到

石油醚部分 P (10 39)
,

乙酸乙酷部分 E (5 29 ) 和

正丁醇部分 N (3 59 )
。

乙酸乙酷部分经 2 50 9 硅胶 (20 任一 30 0 目) 柱

层析
,

氯仿
,

氯仿一甲醇 (25 : 1
,

20 : 1
,

巧 : 1
,

10
: l

,

5 : 1 和 2 :
l) 进行梯 度洗脱

、

合并得

E ,

一E5 个组分
。

E .
组分经 乙醚一石油醚重结晶得大

量红色针状晶体蓝雪醒 (2 ) (1
.

569 )
。

E 3
和 E ;

组

分经硅胶 H 及 R p 一8 反相硅胶进一步纯化分别得

棚皮素(3 )(0
.

67 9)和杨梅黄素(4)(0
.

5 29 )
。

正 T 醇部分 3 59 用 30 09 硅胶(200一3 00 目)进

行柱层析
,

氯仿一甲醇(20 : l
,

一5 : l
,

10 : l
,

5 : 1
,

3 : l
,

2 : l
,

和 1 : l进行梯度洗脱共得 6 个主要组

分 N ,

一N 6
。

组分 N Z ,

N S
和 N 6

经硅胶 H 和 R p 一 8

反相硅胶进一步纯化
,

分别得到异棚皮贰(5 )(0
.

34 9 )
,

麦芽酚贰(l)(0
.

6 19)和杨梅贰(6)(0
.

2 29)
。

麦芽酚贰的水解
:

将 】oo m g 的麦芽酚贰溶解在 10 m L 甲醇中
,

加人 l m ol / L 盐酸数滴
,

水浴加热回

流 1 小时
,

用 】m ol / L 氢氧化钠溶液中和至中性
。

加热蒸除部分甲醇后加水 Zm L
,

放置有针状晶体析出
,

过滤得 26 m g 晶体
.

其 m p
,

T L C
,

M s 和 IR 均与麦芽酚标准样品一致
。

麦芽酚贰(m a lto l一o 一刀一g lu e o s id e又一) 白色粉末状物
。

IR v

奈宾
e m 一 , : 3 10(} 一 36 00卜o H )

,

16 50(> C = o )
,

1620 (双 键 )
。

’H N M R (e n 3o n ”(p pm )
:

8
.

00 (IH
,

d
,

J = 5
.

S H z ,

H 一6 )
,

6
.

4 5(IH
,

d
,

J = 5
.

sH z ,

H一s)
,

4
.

8 1(IH
,

d
,

J = 7
.

SH z ,

H 一l
‘

)
,

3
.

84 (IH
,

dd
,

J = 12
.

0
,

2
.

2 H z ,

H a一6
‘

)
,

3
.

78 (IH
,

d d
,

J = 12 刀
,

5
.

4 H z ,

H b一6
‘

)和

2
.

50 (3H
, s ,

一CH 3
)
。

E IM S m / z :

28 8 〔M
+

〕 (1% )
,

19 8(3% )
,

16 2(] 5% )
,

126 (10 0% )
,

97 (30% )
,

7 1(6 8% )
。

, 3C N M R 见表 l
。

蓝雷醒(plu m b a g in XZ) 为橙红色针状晶体
,

m p 76一 77℃
。

IR v

黑乳
c m

一’: 一66 0
,

164 0(> C = o )
,

160 5(a r
-

o m a tic )
。

’H N M R (e o e l3)占(p p m )
:

7
.

36(IH
,

d
,

J = 7
.

g H z ,

H一6 )
,

7
.

59 (IH
,

d
,

J = 7
.

g H z ,

H 一s)
,

7
.

2 4(一H
,

t
,

J = 8
.

o H z ,

H 一 7
,

6
.

80 (IH
, s,

H 一3 )
,

2
.

19(3 H
, s ,

一CH 3)
。

E IM s m / z :

18 8 〔M
+ 〕 (40 0,0 )

,

53 (30 % )
,

57(70% )
,

4 3( 10O% )
。

以上光谱数据与文献12 ]报道的蓝雪醒相吻合
。

拱皮素 (, u e r ce “n X3) 黄 色针状 晶体 (9 5 0,0 乙 醇 )
,

m p 30 9℃ (分解 )
。

’H N M R (e n 、o D ) 占(p p m )
:
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8
.

60 (IH
,

s ,

H 一2
‘

)
,

8
.

1 1(IH
、

d
,

J = 8
.

SH z
,

H 一 6
‘

)
,

7
.

8 3(IH
,

d
,

J = 8
.

SH z
,

H 一 5
,

)
,

6
.

7 5(IH
, s ,

H 一6)
,

6
.

7 1(IH
, s ,

H 一8 )
。

E IMS m / z :

3 02 〔M
’

〕 (1 00 0;0 )
,

13 7(2 5 % ) 6 9(3 1% )
,

”C N M R 见表 l
。

以上光谱数据与懈皮素

一致 (, 〕
。

杨梅黄素(m yrie e 6 n )(4) 黄色钊状晶体 (9 50,0 乙醇)
.

m p 35 3一 35 5℃
。

IR 、
,

蒸乳
e m

一 ’: 320 (⋯卜- 34 00卜o H )
,

16 60 (拨 基 )
,

16 30
,

16 20
,

1590 和 152 0(双键
,

芳环 )
。

’H N M R (e n 30 0 ”(p p m )
:
7

.

34 (ZH
, s ,

H 一 2
‘,

6
‘

)
,

6 3 7(IH
,

d
,

J = 2刀H z ,

H 一6 ) 6
.

17(IH
.

d
.

J = 2
.

OH z
,

H 一 8)
。

E IM S rn / 2 3 18 〔M
+

〕 (10 0 % ) 153(5 1% )
,

136 (32 o’o )
,

105 (2 5o’o )和 6 9(6 0 0,0 )
。

”e N M R 见表 l
。

以一数据与杨梅素的波谱数据相吻合
〔4〕

。

异椒皮素贰(q u e re e“n 3 一o 一g 一u e o o si d e)(s) 黄色片状晶体(甲醇一氯仿)
,

m p 250一2 5 2℃
。

’H N M R

(C 5 5D SN )占(p p m )
:

8
.

4 6 (IH
, s ,

H 一2
‘

)
,

8
.

19 (IH
,

d
,

J = 8
.

4 H z
,

H 一5
,

)
,

7
.

30 (IH
,

d
,

J = 8
.

4 H z ,

H 一6
‘

)
,

6
.

7 0 (IH
, s ,

H 一6 )
,

6
.

60 (IH
,

d
,

J = 7
.

SH z ,

H 一 l
“

)
。

E IM s m / z :

302 [M一 g 一u c
.

+ H ]
+

(100 0;0 )
,

137 (30 0,0 )
,

69 (53 0,0 )
。

’3e

N M R 见表 l
。

以上数据与异棚皮贰的波谱数据相吻合 ( , , 〕
。

表 l 化合物 l
,

3一6 的 ’3C N M R 数据

T a b 一e 1 I3e N M R e he m sc a l sh ifts o r th e e o m p o u n d s 一a n d 3一6 (j v a lu e
,

p p m )

C a rb o n s l (CD C 13) 3 (C D 3o D ) 4 (C D
飞
O D ) 5 (C SD SN ) 6 (C SD , N )

l

16 4
.

5 4

14 3
.

6 1

17 7
.

17

1 17
.

3 3

15 7
.

13

15
.

7 6

14 7
.

0 5

13 7
.

8 4

】7 7
.

2 5

16 2
.

4 2

9 9
.

2 0

16 5
.

4 9

9 4
.

2 9

15 7
.

4 5

10 4
.

4 3

12 3
.

2 7

1 16
.

6 1

14 7 0 5

14 7
.

7 0

1 16 6 1

12 1
.

0 2

14 8 0 3

1 36
.

9 4

1 7 7
.

2 8

16 2
.

4 4

9 9
.

2 3

16 5 5 3

9 4
.

3 9

1 58
.

18

10 4
.

4 9

1 2 3
.

0 9

10 8
.

5 8

14 6
.

7 1

1 37
.

34

14 6
.

7 1

10 8 5 6

10 5
.

6 4

7 5
.

4 1

7 8
.

00

7 1
.

14

7 8
.

50

6 2 56

15 8
.

0 0

13 5 9 3

17 8
.

9 1

16 2
.

7 6

9 9
.

8 9

16 6
.

0 2

9 4
.

6 4

15 7
.

6 6

10 5
.

2 5

12 2
.

8 7

1 16
.

3 2

14 6
.

7 5

150
.

7 8

1 17 9 4

12 2
.

4 0

10 5
.

6 1

7 3
.

4 4

7 7
.

8 8

6 9
.

8 6

7 5
.

5 0

6 2
.

0 3

1 58
.

4 0

13 6
.

2 5

17 9
.

5 8

16 3
.

0 5

9 9
.

7 7

16 5
.

8 9

9 4
.

9 7

15 9
.

3 5

10 6
.

0 0

12 2
.

0 0

10 9
.

6 5

14 6
.

7 2

13 8
.

0 0

14 6
.

7 2

】0 9
.

6 5

10 3
.

5 1

7 2
.

10

7 1
.

9 5

7 3
.

3 2

7 1
.

6 1

17
.

6 0

679co10

‘

以 卜 ’3C N M R 归宿利用 o E PT 技术
.

杨 梅 贰 (m y“e e“n 3一。一 rh a m n o s id e)(6 ) 黄 色 片 状 晶 体 (9 5 o’o 乙 醇 )
,

m p 196一 19 7 aC
。

’H

N M R (C
6D SN )占(PPm )

:

6
.

9 6(ZH
,

s
,

H 一 2
‘,

6
,

)
,

6
.

36 (IH
,

d
,

J = 2
.

IH z
,

H 一 1
“

)
,

0
.

9 8(3 H
,

d
,

J = 8
.

3H z ,

一C H 3
)
。

E IM S m / 2 3一s 〔M
+ 一R ha

.

+ H 〕 (95 0,0 )
,

15 3(4 0 0;0 )
,

6 9(70 0,0 )
,

4 3(10 0 0,0 )
。

”e N M R 见表 l
。

以上 数据与

杨梅贰的波谱数据相吻合 〔, 助
。

麦芽酚 (m a一to一) m p 16。一 16 1℃
。

IR v

耸宾
e m

一’: 34 50卜o H )
,

16 90 (
: ,

刀不 饱 合酮基 )
,

16 30 (双键 )
。

E IMS m / 2 12 6 〔M
+

〕 (7 5 % )
,

9 7(20 % )
,

7 1(4 2 % )
,

5 5(50% )
,

4 3(1 00% )
。

以 上数 据与麦 芽酚标 样一
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