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摘要 从高山金粉蕨 (Onyehium cortt 啪 )地上部分的甲醇抽提物中分到 8个成分：高山金 

粉藏甲甙 (1)，高山金粉藏乙甙 (2)，金粉藏素 (3)，反式桂皮酸 (4)．瓦利甙 (5)．B一答 

甾醇 (6)，胡萝 卜甙 (7)和蔗糖 (8)。高山金粉蕨甲甙和乙甙是新成 分，反式桂皮酸系首次 

从金粉蕨属中分到。化学结构用一维和 二维核磁共振技术确定。 

关键词 高山金粉蕨 ．中国蕨科 

分类号 Q 946 

黄酮 ，黄酮甙 

XU Ytm—Iong。NA Ytm—Ba0。XIONG Jiang 

( ，of - “ 竹 ．K -r g r如出出 of岛‘∞ ，7k 凸 蝌 c-ry ＆ ，x i g 650204) 

Ab写扫毗 Eig co m出，o0地 A(1)，co i 商de B(2)．a~]~hin(3)，tr8ll8一cin~mic id 

(4)，岫山clI∞ide(5)，B一 e (6)．daIlco5 (7)，ar|d suc删 (8)w豇e i80Ia埘 hn tI蛇 

metlla] ex嘣 0fthe aerial parts 0fOnychium∞ 电gm  C衄1pD【ind1 ar|d2愀 n州 0rl ．Trsm — 

ciI1 c acid(4)嘲日i~lateclh n 0 肌 缸 the曲 time Their蚍 愀 a 即edby ac衄K- 

∞ 。f 一 aIld№ 一＆腿 T NMRt耐  ． 

K野 w Onych／um ∞ 岫g酽删 ，Sir唧  idaceae，F1 v帆e ar|d tlav~e gtyeosiae 

Onychi~n，which is distributed rn~inlv eastern Asia，is a slrIall genus wit}I about 10 species 

(Si~pteridaeeaefamily)．Plantsinthis genuswere used astraditional Chinesemedicinefor enteritis， 

jatmdice，flu and fever and as toxicide(Zhou，1988)．1tIe c0IT】 is0 Onychi~n in- 

elude flavonoids，indar~i&，cl~eone and凼 0ids(Xu et ，1993；Ak~ ri et a／，1980； 

}t日囟e w日el：al，1974；B~mel'ji et al，1974；R8makri8I1日Im et al，1974；8engupta et o2，1976 

ehemic~d study onOnyehium contiggu~nis not reported．The present paper describesthei~la- 

tion．s；ametural elucidation and jdentificati~ of t}Iese eight哪nBIituenb h劬 this plant． 
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(3380 crI1 )and the characteristic pe且k8 due to the flavonol skeleton(1705，1655，1605，1594-， 

1510，970，950，915 crI1 )． swas fllrther supported bytypical UV spectrum at 201，227，244， 

266，288，315 and 347／lnl(10庠：4．46，4．12，4．09，4．26，3．89，4．04 and 4．15)(Nonmra 

al，1978)．The 13C NMR data(Table 2)also revealed the presence si 1丑ls of a flavone skeleton and 

two rhamnose moiety signals．Its aglyco~ unit was very similar to that of 3，4’，5，7一 tetrahydmx— 

yn㈣ e(kaempfere1)(Wagner et al，1976)．The locations attached of two rhamnose units we／e de． 

duced asfollows．Comoarison of H N眦 spectra of1 wit}ltlIatof kaenmferol showed thelackof 既 ． 

tremedownfield characteristic si h 5一OH and 3—0H((12．5—10．6 ppm)due to tl1e In． 

tmmoleeular hydrogen bonding(Roitman al，1993)．Therefore，two 0se un主b could ar~ch the 

3一 and 5一 hydroxyl groups． s conclusion was supported by C NMR data which showed  the 

dow nfield shift ofC一2，C一4，C 一6an dC一10 si from 8146 ．8，175．9，98．2 and 103．1ppm 

in kaempferel to 8 157．15，179．20，100．09 mad 107．12 ptma in 1，respectively(Markham et al， 

1978)．In addition。this conclusionwas furtherconfmned bythe detailed H一 H and H一 C COSY 

andCOLOC analyses．On the basis of the above evidence，we assi ed 1 as kae【叩如rol一 3，5 一 

dirhamnaside，onmely 2一(4一Ilydr eny1)一3，5一di一(d—L—rhamnopyrarrosyloxy)一7一hy· 

drexy 一4H一 1一Bonzopyran一4一OHe． 

C0删g惦ide B(2)，c2iH~012，M 464，has strong IR absorption f0r t}le hydroxyl groups(3350 

cm )．andthe charac~fistic duetothetlaVOlfle skeleton(1655，1600，1555，1508，995，935 

cm )． swasfurthersupported bytypicalUV s]~ctllxnlat 206，258．5，296and 363 nil]( ：4． 

OR。 0 
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1 Rha Rha H 
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Fig Gh~ eal( n ofOnyehium ctmtlguura 

55，4．28，3．94，4．17)(N~mra al，1978)．The ’C NMR data(Table2)also levealed the pras- 
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erlct~of a flav~ ol skeleton and an glucos~moiety．Its aglyeone unit WaS very similar to that of 3，3’， 

4’，5，7一p∞tahydI饼 d 蚰e(quereet~1)(Wagner et。f，t976)．The~ation at~ehed of gIuoose 

unit was deduced aSfollows Comparison of H NrdR spretra of2 withthat ofquereetol showedthelsek 

of extreme downfield characteristic si肿 l for3一OH(～ 10．6 ppm)due 10 the intramolecular hydro— 

gen ho．d~g(Roitman et al，1993)．111erefore，this gIuo∞e unit could be suggestedtothe 3一hya~x— 

yl group．This conclusionw艄 supported by C NI~IR datawhich showedtwo downtleld shift of C一2 

and C一4 signals from 8 146．9 and 175．8 ppm in quemetol 10 157．74 and 178．86 ppm in 2 

(1~lartdlam et a1．1978)．0n LIle basis ofthe above eviderice，2 was determined as quercetol一3一异Iu— 

eoside，mmely 2一(3．4一dihyd~ rphe．y1)一3一(p—D—glueopyranosyloxy)一5．7一dihydroxy一 

4H 一1一Benzopyran一4一one． 

Genera1．Kofler melting points wem uncort~ted：Optical ratations were taken o玎a Jaseo一20C 

di Ial polarimeter．IR were recorded o／1 KBr discs with a Perkln—Elmer 577 spectrometer．UV were 

obtained in EtOH Oil a UV一210A spectl~rneler．FINS(positive)were measured on a VG Auto ∞ 

一 3OOO sp∞trImle时 with directM et 70 or20 eV．NMRwel'ei"lln oN a BrukerAM 一4OO spec~ ter 

using TNS aS intemal standard；chemical shift va]ues are reported in 8 units(pyridlne—d5 and CD一 

03)．Coupling constants(J)we expressed in H2． 

Plant M ateria1．The aerial parts of Onychium contiggum wem collected in Shiyang． Dayao 

County．Yunnan．Claim in September，1989，and1~t-el*eidentified by Prof．SugongWu，a botanist of 

the Kunming Institute of Botany，the Chinese Academy ofSciences．A ~~olldler specimen was deposited 

i13theHerbarium oftheinstitute 

Extl"tllC~ llandisolation．2l dried and powdered ofOnychium contlggum wem extracted with 

MeOH threetimes atllf~m tempel,~llre for a week．after removalthe solventin vac'uum．the n~idue 

w鲳subjected Oil si gel colulrm chromatography and eluted with i t CHC13一OH3COCH3 and 

cHcb—MeOH system．Nine compounds，contigoside A(1)(14 mg，0．OOO7％)．eonti~ ide B(2) 

(10 nag，0．0005％)，onychin(3)(3．0 g，0．15％)，contiigol(4 nag，0．0002％)，clnn~ c acid 

(4)(12 nag．0．0006％)，walliehoside(5)(56 nag．O．0028％)．日一sit~terol(6)．dauc~terol(7) 

and sucloo6e(8)we o~tained(See脚 m 1)．Some components were fllith~t-purified by recrystal— 

lizati~ and prep．TCL(silica ge1)． 

Conligo~le A(1)，C,zTH~014 M 578．yellow need1e crystals(MeOH)，mp．259～261qc；In． 

( og￡)：201(4．46)，227(4．12)，244(4．09)．266(4．26)，288(3．89)，315(4．04)，347 

(4．15)rim；IR ：338o．1705，1655，1605．1594，1510，1490，1444．1370，1345，1305． 

1280，1206．1176，1130，1090，1055，1025，970．950，915．836，820．810 cm ；EINS 70eV 

m／z(％)：286[M一2 xRha] (100)，269，257．241，229，213，201，184，153，128，121．99， 

93，85，73．58，43；HllNS m／z(％)：578．1714[M] (100)，CEde．for c盯} Ol4 578．1636， 
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431[M—Rha一1] (94)，415(15)，339(35)，325(56)，311(34)，283(10)，8o(8)； H 

NNR(C5D5N)6：See Table 1； C NMR (C D5N)a：See Table 2； C一 H COSY and COLOC 

spectra See Table 3． 

col,ago~iaeB(2)， lH2oOm yellow needle cLystals(MeOH)，mp．206—208~C；u “ 

(】0簪)：2116(4．55)，258．5(4．28)，296(3．94)，363(4．17)nfn；IR ：3350，1655，1600， 

1555，1508，1490，1440，l353，1292，1266，1200，1168，1085，1055，1010，995，935，810， 

710，655，645，595 cm ；EINS 70eV m／z(％)：396(45)，382(5)，302[M—Glc] (100)， 

285(2)，273(8)，229(6)，193[302一B—ring] (2)，153(18)，137(35)，128(22)，109[B 
— ring] (20)，81(25)，73(38)，69(70)，55(51)，43(58)；‘H NMR(C5D5N)6：See Table 

1；”C NMR(C5 N)6：See Table 2． 

Onyelfin(3)，c27．I-I3~Ol3，white needle crystals(MeOH)，mp．279—280~C；[a] 一112． 

93。(bleOH，C 0．29)，uV燃  (1ogE)：213(4．46)，286(4．26)，330(3．50)l'un；I卧一KBr：3410， 

3350，1636， 1630， 1567， 1485，1440， 1383， 1285， 1270， 1220， 1175， 1150， 1080， 1042， 

1025，972，880，846，812，770，743 cm一1；ElMS 70eV m／z(％)：564[M] (0．7)，418[M— 

Rha] (0．5)，40o[M—Rh8mn0se] (1．2)，328(0．7)，256[M—Gle—ltha] (100)，238(6)， 

179[256一B一 ] (43)，152(37)，124(27)，104(23)，85(34)，77(B一嘶 ，l9)，71 

(37)，60(30)； H NMR(C5DsN)6：See Table 1；‘ C NNR(c4 N)占：See Table 2 

TableI H m̂ 叩咖 d出  ， ln 】(I)．(2)， (3)in 
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l57 I5日 

136 16 s 

179 20 

l62 49 

l∞ ．09 d 

162 99 s 

94．94 d 

158 48 s 

研 ．12 B 

l21．64 s 

13I 58 d 

lI6 48 d 

161 90 s 

lI6．48 d 

I31．58 d 

I∞ ．98 d 

71 97 d 

72 58 d 

73．29 d 

72．10 d 

l8．30Ⅱ 

l∞ 40 d 

71．82 d 

72．41 d 

73．6o d 

71．45 d 

18．60 a 

157 74日 

135 5o 9 

178 86 s 

162 86 s 

l∞ ．04 d 

l66 丑 s 

94．了7 d 

I57．95} 

l05．3l 

I监  5I 

lI6．40 d 

l46 93 s 

l50舳 s 

ll8 10 d 

l22 75 d 

104．84 d 

． 19 d 

78．68 d 

71．52 d 

78 d 

62 帅 【 

79．5o d 

43．45【 

196 62 日 

164 53日 

94 d 

l66 31日 

％ 30 d 

l63 41 s 

104．蚺 s 

I39．34 

l26 85 d 

l29 15 d 

l29．∞ d 

l29．15 d 

l26．85 d 

99 48 d 

77．87 d 

79．20 d 

74．12 d 

78．孵 d 

62．1I【 

l62．49 d 

72 44 d 

72．79 d 

71．17 d 

69．93 d 

I8．孵 Ⅱ 

一 血ImIn-c add(4)，岛 o2，white 0I】s ery'stalB(M∞H)，1 (1呼 )： 

203．5(4．27)，208．5(4．14)．215．5(4．22)，221．5(4．17)，271(4．17)nm；Ill ：3048， 

3o培 ，282o，2700，2590，2520， 1680， 1625， 1572， l490， 1446，1416， l3柏 ， 1310， 1285， 

l223，l203，l175，l ，l025，982，970，93o，870，765，705，675，596，545，484，370 

etlrlI1；En巧20eVm／z(％)：l48[M] (1o0)，131[M—OH] (42)，120(13)，103[M— 

COOH] (8O)，9l(40)，77[Ber~ene] (83)，65(7)，51(2o)，40(3)； H NNR(Cli~13)6： 

7．80(1H，d，J=16．O ，B—H)，6．45(1H，d，J=16．0I电，n—H)，7．56(2H，m，2，6一H)， 

7．40(3H，m，3，4，5一H)；Ⅱc NMR(cDcb)6：172．56(s，cooH)，l47．10(d，B—c)，117． 

蜘 
盔 

：  。  

帕 r 

～一 ～一 一 _寸 州 
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34(d，n—c)，134．05(s，C—1)，128．94(d，C一2)，128．36(d，C一3)，130．72(d，C一4)， 

128．36(d，C一5)，128．94(d．C一6)． 

Walliehob'ide(5)， H姐08，mp．199～201℃；UV~ ：H( )：219(4．50)，258(4．12)， 

299(3．28)rim；IR ：3530，3380，3310，3200，1707，1696，1598，1350，1224，108~2，1063， 

1045，1035，1016，916，895，876 Clll‘。；EIMS20eVm／z(％)：234[M一162] (2)，216[M— 

gluco~] (27)，203[234一c OH] (3)，185[216一CH2OH] (1(30)，173(7)，142(5)，131 

(2)，103(5)，73(80)，60(45)，40(18)； H NNR ( D5N)8：7．74(1H，s，4一H)，5．08 

(1H，d，3．4，3 —H)，3．96(2H，t，7．4，13一H2)，3．12(2H，t，7．4，12一H2)，3．09(1H， 

dq，7．2，3．4，2n—H)，2．8o(3H，s，14一Me)，2．29(3H，s，l1一Me)，1．61(3H，d，7．2， 

10一Me)，5．24(1H，d，7．8，Glc一1一H)，4．14(1H，dd，7．8，8．0，Glc一2一H)，4．36(1H， 

t，8．0，GIc一3一H)，4．32(1H，t，8．0，Glc一4一H)，4．05(1H，ddd，8．0，5．1，2．1，Gk一 

5一H)，4．60(1H，dd，11．7，2．1，Glc一6一Ha)，4．45(1H，dd，11．7，5．1，Gk一6一}丑))． 

C̈ NMR(C5D5N)占：205．83(s，C—1)，52．4o(d，C一2)，84．03(d，C一3)，126．31(d，C一 

4)，136．77(s，C一5)，144．66(s，C一6)，138．69(s，C一7)，132．12(s，C一8)，151．08(s， 

C一9)，21．15(q，C一10)，14．06(q，C—l1)，33．08(t，C一12)，61．09(t，C一13)，13．94 

(q，C一14)，105．79(d，Glc一1)，75．42(d，ac一2)，78．44(d，Glc一3)，71．74(d，Gle一 

4)，78．61(d，Glc一5)，62．87(t，Glc一6)． 

Table 3 C一。I-I COSY and C0~0C h ofCon％osideA(1)in nN 

Akabori s，Akabori Y．H 。E M，1980 I 盯s~raetural Ⅱd o1"1一indaru~e d 嘲 Oalained 眦 O,,rd,a~ )aport／cure． 
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C 爪 哪m Bug．驾 【4，：1311—1313 

Ban耐iAt鼬Ⅱ呻 Gt cll M St 1974．On／fin and onifisin．new pheadic T1|m thefem Onychium 删咖 ． 

Tetrahedror~Leccers．15：1369—1370 

H船 帅 Mt Aka Yt̂ hb st 1974t New w 衄 。 I 眦l D j，I。．r；I唧 尸hp }一--r ，13(2)：509—511 

．~ akham K R．Temal B．Stanley
．

Rd o1．1978 c b帆 一 13 NMR 血_di唧 丑曩聊 W幽 一皿 ，naturally 0嘣 l sflav~oid ’一‘ 

and1heir TemdmCroa．算 (9)：1389—1397 

N咀 睇 T．Fukai T r,m y~ iM．1978 — l D．newi帅 棚血dflavanoneh nthe root 击 cultivated吐 ( ㈣  

a／ha L．)． 础 ，9(6)：745—752 

P．mmkdshn~ G，璜Ⅱ摘 t clIa【Ⅱm M s．1974 Chaleones 眦lOny~ium删m咖  p }．--r ，13(10)：2317—2318 

Roltman J N，Wang RY．EddmrdWd[m,sd~ E，1993． ]栖  hi6th．,andds 们 frond~xudate Pentagramm~Er c 呷  

l ‘ h． ， -}一 竹 ．算(J)：297—301 

SenguptaP． M．Ni,~i S K d o1． 1976．Isdaficn and smlemre 0f啪 眦出 ．4 nevel pteroside M  I 斑 ． 

嘶 ．1S(6)：995—998 

WagnerH．Chaff V M．s叩口肌 d_ler J．1976． C—NMR一叩 naua'lieh州 哪 I出 flsvmolde Tewaheda~ ，21： 

1799一l802 

h Y L．Kubo1，BI且Y Bt 1993．A eytot~i~flavan~e曲椰 池 h n 啪  D 岍 ：structure 堋 _Ⅲ． r．33 

(2)：510 511 
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