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栗柄金粉蕨的黄酮类成分 

燮 ， ，何以能 <j～ 
(中国科学院昆明植物研究所植物化学开放研究室，云南 昆明 6502O4) 

摘要：从栗柄盘粉蕨 (Oayehiumlucidum )地上部分 的甲醇抽提物 中分到 l0个成分 ，经详细 

的一维 、二维棱磁数据分析 ，它们被鉴定为：木犀草甙 1)，3，7一二 甲基槲皮紊 (2)，高 

山甙 B(3)，盘粉蕨紊 (4)，栗柄醇 (5)，盘粉蕨醇 B(6)，B一答 甾醇 (7)，胡萝 甙 (8)， 

齐墩果酸 (9)和蔗糖 (10)。栗柄醇系新成分。1，2，9系首次由盘粉蕨属分到 。 

墨塑皇竺垦；!塑；重嬖 甲氧基环多醇。 
文献标识码：A 文章编号：0253—2700【1999)04—0497—08 

XU Yun—Long，ZHENG xing，HE Yi—Neng 

(Laboratoo'矿 ， 嘶 ／nst／~atte B=cany，The0 Acadorcy &L-Tu~，x 。g 6502O4) 

Absh ：Ten compoundswerei~olatedfrom themethano]Je exll~．．t 0fthe aeriall~rts 0f0，n M lueidum 

These compounds identified asluleol~ide【1)，3，7一d．皿etI．ylqLlerc n(2)，c呻 de B (3)， 

olg,'chin【4)，lueidal(10一melhoxy一却，3a，40，5a，卵一peII【a} 删 l 0ll既aIle) (5)，o~ehlol 

B(6)， 一8it08te (7)，dalJco皂l帅I(8)，olea~lic acid(9)and Bllcl'o~e(1e) c0rIlp0L盯ld 5is a rIew 

cor~fituent，w}l丑e1，2 and9werei80l吐ed the genus0 forthefirsttime．TheirHn 伽瑚 were 

dueid~ted On the basis of detailed spee~ ople ar yBis，in ·山 ，1wo一~ emional岫 (’H一 H 

C0sY； H一 H NOE tf一”C COSY，COLOC)data． 

Key wDr凼 ：si啪 山oe神；Onyehi~ luddum ；Flawne and凸av∞e yc0日ide；Mel】螂叮cycl。p0Iy0 

On~vhium ．s a 1all genus with about 10 speeie~bel0Il |lg to 山e family Sinop~eridaeeae． 

0，lyĉ 吼 ，mainly distdgutedin e~ternAsia，is usedint diti明al c ne8emedicinefor enteritis， 

j~mndiee，flu andfever珊1d astoxieide(丑10Il，1988)． e am und8 s0farisolatedfromOny&ium 

include fiavonoi&，i11daIl0jdB，ct~deone and diterpenoi~ (Xu et ol，1993；Ak日b0d et ol，l98o； 

Sengupm 。f，1976 Haseg日w丑et。f，1974 Ban i et。r，1974，R绷nakriBI1日珊 et越 ，1974) 

Th。p}I hernical study On Onychium Z 池 m has lml been reported． e present paper de- 

scribes the isolation．structural elucidation and identitleati~n I)f these ten constituents m 0， wI 

lucid~ ． 

州 。c【su仲orI甜 tl-e b∞ 讲y 0r 惘1li ，x g h 恤 (f& 

lleeei~ed d吐e：1998—09—07， 删 ed d眦 ：1998一10一 
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Luteolo~le(1) c21H2o011[M] 448，has strong IR absorption hands for hydroxyl groups 

(3420—3100 crn。。)8玎dthe characteristic k吕duetotheflavonol skeleton(1646，1585㈣ )． 

is wash也er supported by typical UV absolption at 256，266，348 nm(／％mura et ，1978)． 

The ”c NMR data(Table 2)also revealed the presence ofB flaw~ne and B山 (20fl~unit．1ts列yeorte 

was very similar to those of 3 ，4 ，5，7一tetraIIyd alv饥e(1uteolin)in the C NMIt spectra 

(Wagner et al，1976)．Comparison ofthe H NMR spectra of1 with that of luteolin showed the 

pre~ tee of8 6．78for 3一H si睁 av．dthe exttenle downfield characteristic 812．98for5一OH s 

duetotheintramoleeular hydrogen bonding(1toitman et al，1993)．In addition，if glucose unitwas 

attached to C一3 01'C一4 ，thenthe日i舢山 ofC一2 andC一4 orC一3 andC一5 would be down． 

field E~hifted(Mmkll8ⅡI et al，1978)．'113~ Ol'e，gluc,~ unit only could be attnehedtoⅡ 7一hv_ 

droxyt group．Onthe basis ofthe above evidence，we assigned1 aslut~lin一7一glucoside(Kokkalou 

et al，1988)，n y 2-(3，4一dib 唧 删 )一7_(一D—glucopyranosyloxy)一5一hydroxy一 

4H 一1一Benzopyran一4一one． 

3，7一DImetl刖掣哪删陆 (2)，C17H1407[M] 330 have strong IR ab~rption hands for hy— 

d唧 i grou~ (3390，3140∞ )and the eharaeteristie peaks due to the flavonol skeleton(1640， 

1575 cTn )． i8 wag further supported by Iypical UV abBorptiort at 256，296，356 nm(／％mura et 

al，1978)．The CNMIt data(Table 2)also revea／edthe signals ofB carbon skeletal of Bflavone 

and two methoxyl pB．Theflavonol has very similar ”C m datatothose of3，3 ，4 ，5，7一 

peTltaIIy出删  e(quereetin)(Wagner et al，1976)．11Ie l~ations attached of two methoxyl 

~,oupsw册 deduced a．8follows，c．m|p ofthe H NNlt speotril of 2 withthat ofquereetin was 

showedthat the two hydroxyl groups at the C一 3 and C一7 in quercetin had replaced．the two 

methoxrl pB atC一3 and c一7in 2，．ccor~ tothelack 7一OH(ca．a 9．5)and 3一OH(Ca． 

a10．6)sigmas脚1dthe presence of12．鹋 h 5一OH~ig．al duetotheintr~ oleeular hydrogen bond— 

iJ1gin 2(1toitman et al，1993)．In addition，the downtleld shlf~of c一2 and c一4 Bi sfrom 

8146．9 8rId175．9inquereetinto 8155．91 and177．95．n 2 andflae u eld昙lIm ofⅡ c一6脚1d c 

一 8 8 nalB from 898．3 and93，5 in quereetin to 8 97．62 and 92．13 in 2 also eordlmaed that 

thetwomethox-yl grOttl~ attachedthe C一3 and C一7 po6itionin 2，r~peetively．Therefore。the 

st~eture of2w舾∞ 日8 3，7一dimethylquereetin，rmaely 2-(3，4一dihyd~ypheny1)一3，7 
一 dimethoxyl一5一hya,,~y一4H一1一B目Iz0p ∞ 一4一one， 

C‘lIlI姆删 eB(3)， IH∞Ol2，[M] 464．The ‘ c NNlt darn revealed the p／'l~eTlco of a 

flavone and a glu,~ unit，I乜罐ly。0ne unitwag ery similartot}I∞e of 3，3 ，4 ，5,7一l~tahydrox- 

ynav【，lle(quercetin)in cNNR data(Wagl~r e ，1976)，comp耐B0n ofthe ‘HNNIt~-'etra 

0f 3 with that of quereetin showed the lack ofthe extreme downtield characteristic Bi 1al for 3一OH 

(一10，6)duetotheintramoleeular hy,L．o~ bonding(1toitman et al，1993)．The~ore，this glu— 

c08e unit could be suggestedtothe 3一 dr0= group． B e~teluslon ~pported by ”c NNIt 

datswhieh showedthetwothe downfield shift ofthe C一2 and C一4 8i Blsfrom 8146．9 and175．9 
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in quemetinto 8 156．13 and 177．37 in 3(Markham et a1．1978)．On the basis ofthe above ed- 

dence，3was determined as quercetin一3一glucoside(Xu et al，1999)． 

Onye．1~ (4)， }b2013，M 564．The ”C NMR dam revealed the pI e|lce of a tlavanone 

and a disaccharidemoiety．Its aglycone unit has almostthe salTl~ ”C NMR datato those of 5
． 7一 

出 yd唧 日日vanone(pinocembrin)(Wagner et al，1976)． [he disaccharide tmit also has almost the 

8am  ‘。C NMR datatothose ofa p—D—gIu 0Fyrar1∞e。+ 0一L—rhamnosideunit(MsTkhgln et al， 

1978)．In addition，the exl~me downfield 812．46 8i al c[,uld beassignedto 5一OH duetothein- 

tramolnenlar h】_dr ∞ bonding．Therefore，dlsaccharide unit is attached to the 7一hydroxyl g~ups． 

8 conclusionwas supported by ”C NMR data which showedthe downfield shift ofthe C一6．C一 

8 and C一10 s 丑lsfrom 8 96．1，95．1 and101．9in pinocenrbfinto a 97．s5，96．23 and104．35in 

4(Wagner et al，1976)．In addition，this conclusion was fuller confirmed by the detailed H 

— H COSY， H一 C COSY and COLOC analyse．So，weas~signed 4 as onychin(Xu et al，1993)． 

d0l(5)，岛HI406，[M] 194，wasfoundtohavefive Beco|ldaryhydroxyl groupsand a Bec· 

ondarymethexy group onthef0u ng spectroscopic data：IR l(Br crI1～ ：3390—3150 13C NNR：8 

s7．44(1C，d)，74．32(2C，d)，74．01(2C，d)，73．88(1C，d)，60．76(1C，q，OMe)； H 

NMR：8 4．76(1H，t，J=2．8 )，4．67(2H，t，J=9．4Hz)，4．09(2H，dd，J=9．4，2．8Hz)， 

3．96(3H，8，MeO)，3．58(1H，t，J=9．4Hz)；The abovedata suggestedthat 5 has a eyclohexane 

nucleus as a basic skeleton．The position of six oxygen ftmcti~mal g~ups were deduced as follows．The 

8i at 8 4．76indicated the existence ofme thexy in axial ofientadon．1tIe symmetrical sis,~  

at占4．67 and 4．09 indicated that the four hydroxyl gaoups are p0ss苍sed syrranetrically in equatorial 

orientations．The 8igrIalat 8 3．58indicated that thelast hydroxyl ga'oup alsoisin equatorial orients- 

finn．Thus，the chemical structure of5 couldbe represented aslp—methexy一213，3a，郇，5a，邙 
一 pentahydroxycyclohexane． 

OnyehiolB (6)， 2 o3[M] 320，showed the presence of three methyl groups，six 

methylene groups，fivemethine gmups，two quaternary CAtl'boFIB，andfour oMinic carbonsinthe C 

NMR s]t3ect／Ml／i．So ．6 would have a three—cyclic skeleton．11le IR absorption bands were revealed 

the~ ence of hydroxyl groups(3280，3220，3100 cm )and double bends(1645，980，963 

cnl )．The extreme u曲eld 7．87 ppm sis~,alfor 5a—Me duetotheintramoleculm"shielding effect of 

two 8dineent hydroxylis characteristic ofonychM B．Th e data ofMS，’H and uC NMR of6 werein 

Soed agreem#nt withthose ofonychM B reported previously(Hseu al，1980)，suggestiJ1gthat om- 

pound 6 w日s onychlol B． 

G嘲 - Kotler melting points wel3~un corrected ；m were recorded on KBr discs mth a 

PeKin— Elmer 577 spectrometer．UV was obtained in EtOH on a UV 一210A spectrometer．EIMS 

(positive)weremeasured on aVGAuto Spec一3000 spectro~neterwith directinlet 70 or20 eV．NMR 

werenm on a BrokerAM 一400 spectrometerI|siJ1g TMS aBinterna1．standard；chemical shift values 
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are reported in (ppm)units(p?ahdine—d5 and CDCI3)．Coupling O011~t&tllS LJj re expressed in 

Plant material The aerial parts of Onychium f ，n were collected  in Shiyang，Dayau 

County，Yunnan，China in August，1989，and were identified by Prof．S． K．W u，a botanist of Our 

Institute．A voucher specimen was deposited in the Herbarium o2 Kmamil1g Institute of Botany，A— 

cademia Sinica． 

Ex~acfion and isolation 2 kg dried and powdered of Onychium lueidum were extracted with 

MeOH three times at room temperature for a week，after mmov~ the solvent in vacuum，the residue 

WEIS subjected on Si gel column chromatography and eluted tI1 gradient CHC13一CH3COCH3 and 

CHC13一MeOH system．Ten compounds，luteoloside(1)(14 mg，0．0007％j，3，7一dimethoxy— 

quercetin(2)(10 mg，0．0005％)，contigoside B(3)(11 mg，0 0006％)，onychin L4)(2．2 g， 

0．11％)，and 1日一methoxy一2日，3e，4日，5e， 一pentahydroxycyclohexane L5j【16 mg， 

0 0008％)，onychiol B (6) (15 mg，0．0008％)，口一sitosterol(7)，daucosteml(8)，oleanolic 

acid(9)and sucr0se(10)，were obtained(See Figure 1)．Some components ’e瞪further purified b， 

mcrystNlization and prep．TCL(silica ge1)． 

Lute~loside(1)，c21Hm0l_M 448，yellow needle cu,st~ds(MeOH)，Il1p．259—261 oC； 

【兀 掣 (10棼)：256，266，348 rim；IR ca～：3420—3100，1646，1585，1485，1436， 

1365，1330，1253，1167，1075，1020，850，832，775，740，620；EIMS 70evⅡ1／z L％)：286(M 

— Glc，80)，258(8)，229 (5)，153(2o)，144 (4)，134 (13)，124 (9)，115(3)，105 

(25)，91(10)，73(35)，60 (100)；‘H NMR(DMSO—d6，ppm) ：See Table 1； C NMR 

(DMSO—d6，) ：See Table 2． 

3，7一I~nemylqnercean(2)，C】7Hl407M 330，yellow needle c~'stals(MeOH)，IT1p．232～ 

234~(3；uv (1oge)：256，296，356 rmq；IRv—KBr cm～：3390，3140，1640，1575，1480， 

1416．1360，1332，1300，1225，1200，1150，1115，1010，908，815；ElMS 7Oevm／z(％j：330 

(M ，100)，312(20)，301(11)，287(39)，271(4)，257(5)，244(6)，203(8)，167 

(17)，l5l(15)，137(27)，122(13)，109(B一衄 ，15)，95(17)，81(12)，69(2o)，55 

(27)；‘H NMR(DMSO—d6)8：See Table1； C NMR(DMSO—d6，) ：See Table 2． 

Configoside B(3)，c21Hm0】2 M 464，yellow needle crystals(MeOH)，呷 ．206～208~C； 

(1ogs)：258，366 rim；IRu～gBr cm～：3300，1645，1595，1555，1490，1432，1340， 

l290，12．60，l190，1160，1105，1050，1003，925 ，875，805；EIMS 70eVm／z(％)：302 (M一 

162，100)，286(2)，273(3)，229(1)，200(1)，153(7)，137(12)，123(8)，109(B— 

ring，4)，1O5(34)，91(8)，83(47)．77(26)，69(32)，∞ (65)，55(82)； H NMR(DM· 

S0一出) ：See Table 1； C NMR(DMSO—d6)8：See Table 2． 

Onyr．hm(4)， Ha20l3M 564，white needle crystals(MeOH)，mp．279—280~(3；[nP 一 

112．93。(MeOH，C 0．29)，uvx~"(1噼)：213(4．46)，286(4．26)，330(3．50)ran；m ICBr 

∞ ：342。，3360，1655，1647，1632， 1574， 1500，1450， 1394， 1342， 133o，1322， 1294， 

1278，1226，ll80，1157．1085，1050，1032，1015，994，978，885，844，820，775，750；ElM S 
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70eV m／z(％)：564(Yl ，0．8)，447(O．4)，418(M—Rha一，0．4)，400(M—R~qrtmose， 

0．1)，368 (0．8)，354(O．4)，256(M—Rha—Glc一，100)，238(5)，179(256一B—ring， 

33)，153(14)，152(25)，129(14)，104(19)，85(28)，77(B—ring，15)，71(35)，55 

(37)； H NNR(CsDsN)8：See Table 1； C NMR(c5osr~)8：See Table 2； C一 H COSY and 

COLOC spectra See Table 3． 

Luddol(1B—meltlloxy一2B，3Ⅱ，4B，5口，6p一 )(5)，c7H】406 

M 194，white amorphous crystals(NeOH)，Ⅱ tin～：3390—3150，29o0，2880，2800，1430， 

1395，1360，1320，1295，128O，1255，1240，1180，1120，11oo，1060，1045，1015，930，920， 

875，745，71O，6O5，465，420，36O，300；FAIlMSm／z(％)：193【M一1，100)，Em S 70eVm／ 

Z(％)：195(M+1，24)，177(M一0H，7)，162(M—OH—CH3，6)，144(M一0H—cH3一 

H，O，42)，127(M一2OH—cH3一H2O，13)，116(47)．103(40)，87(舛 )，73(100)，60 

(74)； H NMR(C5D5N)8：4．76(1H，t，J=2．8 ，1a—H)，4．67(2H，t，J=9．4 ，3口，5p 

— H)，4．09(2H，dd，J=9．4，2．8Hz，2n，6n—H)，3．96(3H，s，Meo)，3．58(1H，t，J= 

9．4 ，4n—H)： C NMR( D5N)8：87．44(d，C一1)，74．32(d，C一2)，74．01(d，C一3)， 

73-88(d，C一4)，74．01(d，C一5)，74．32(d，C一6)，60．76(q，OMe)． 

' 

2 

3 

R’ 

H 

0eft3 

GIc0 

GIc 

C№ 

H 

Rha， 

5 

d 

Fig．1 Chemical 日llB cf m fm  m  

6 

Onycl~ol B(6)，c如 M 320，white cubic crystals(Meon)，mp．209—210oc；肺  

tin～ ：3280，3220，3100，1645，1468， 1445，1380， 1354， 1308， 1180， 1154， 1068， 1035， 

1026，1000，980，963，933，903；EINS 70eV m／z(％)：320(M ，3)，305(0．5)，287(2)， 

269(1)，201(7)，185(20)，175(11)，159(18)，145(22)，133(20)，119(40)，105 

(37)，91(51)，84(54)，79(45)，67(30)，55(70)，41(100)； HNNR(C5 N)8：7．85， 
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6．64，5．19(∞clI 1H．br 8，3 xOH)，5．75(1H，br s．7一H)，5．50．5．1l(each 1H，br 8，C 

=CH2)，4．86(1H．br 8．6e—H)．4．48(1H，dd，l1．6，3．9，5a—H)，4．33，4．28(each 

1H，ABd，l4．6，一c 一OH)，2．70(1H，m，lB—H)，1．73(3H，8，8一Me)，1．25(3H， 

8，3a—Me)，1．15(3H，s．5a—Me)； C N姗 (c5OsN)8：51．43(d，1一C)，30．95(t．2一 

C)，34．48(t，3一C)，41．45(8，3a—c)，46．09(t．4一C)，74．81(d，5一c)，45，75(8，5a 

— C)，82．00(d，6一C)，133．07(d，7一c)．136．25(8，8一C)，41．94(t，9一C)，24．33(t， 

lO—c)，加．30(d，10a—C)，44．61(d，10b—C)．155．加 (日，>C=CH2)，106．71(t．>C= 

CH2)．66．32(t，一_CH2OH)，25．66(q，8一Me)，丝．44(q，3a-Me)．7．87(q，5a—Me) 

Table1 。H NMR甲e曲 data 0f∞ pa (1)，(2)，(3)舯d(4)inD脚 一 
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3．∞ dd。” ．2，12．8 

2．B9 dd，17 2，2 8 

6．73 d．1．6 

6．67 d．1．6 

7 55 d．7．6 

7 4l1．7．6 

7．361．7．6 

5．69 d，7 6 

4．50 【jd。9．2。7．6 

4．38t，9 2 

4．35t，9 2 

4．04越 d，9．2。4．8，2．4 

4 42越 ，12．0。2．4 

4．33 dd．12．O，4．8 

6 B， 

4 79 bf B 

4 54 dd．9．6，2．8 

4．26t．9．6 

4．76 dq．9．6，6 0 

43．35t 

97 85 d 

96．23 d 

l26．75 d 

l凹 07 d 

l28．98 d 

99．40 d 

77．80 d 

79 d 

74 0l d 

78 75 d 

．∞ t 

C一4 

C一5．C一7， C一8，C—l0 

C一7．C一9． C一10 

102 36 d G]e一2一C。 RhB一3．5一C 

72．3l d 

72．68 d 

7l l0 d 

69 81 d 

6一M I．78 d，6．0 18．78 

’寸 圳圳 Ⅲ 。 。 H H Q 时 
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AkalJofi S，Akal：,ori Y， 峙e 帆 M，1980 Furth~ ~tmemral stt,ldie~of 1一 daⅡ帆E d v毗j 日obtained from 【 n肼  一  

J_ ／：'harm．Bu／／，28(4)：1311 1313 

Ban i A，R帅ukrj 叽 C-，0I宕dha M S，1974 Onidn and ollJti~in，rL pl】砌 。l’[舢 ns丘帅 tlIe fem Onyehi~ 洲 f m[J： 

f 帆 ，15：1369—1370 

地娜 M，Akab Y，Ak~ori S，1974．Newind删 e∞ ds丘帅 m ia!x,~ieum[J_ -}． ，13(2)：509 
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