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怒茶素——怒江山茶的一个新黄酮甙 

， 

及7％ ； ， &q钾 {妈．￡} 

摘要：用葡聚糖凝破和甜脂层析技术从云南省昆明地区产怒江山茶 (Camd／／a嘏 s忸 啦 

Bea玎)的鲜叶中丹离到 11个酚类化合物 ，其 中 l0个丹别 鉴定为 已知的槲皮紊类 黄酮化合物 

及原花色紊类化合物 。另 1个为新的黄酮甙 ，经光谱 与化学方法 测定，其化学结 构为槲皮素 

一 3一。一 一D一术吡哺糖基(1—2)I口_L一鼠李吡 喃糖 基(1—6)一B—D一葡萄毗哺糖甙 ，命 

名为怒茶紊。 
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Saluenin，a New Flavonol Glycoside from Camellia saluenensis 

ZHOU Zhi—Hong，ZIL~NG Y 一Jun，YANG Chong-Ren 

(Laboratory矿 砰：， ry，K ln,aztute矿＆粗 ．The CA／nese d曲 ， & 嘲 ， 删咄 65O2O4) 

Abst哪 ：毋 rr嘲n5 of column chroa,at,~ra#y 0f sep x and macmporous resin，a new tlavonol gl~o- 

side，~luenin，wasisolatedfrom thefresh leaves of Game／2ta 5 帆  t0酽merwith ton known pl~mlic 

c l0lIn出．The n工LIctu弛 0f saluenin眦sidentified as quercetin 3一O— —D—xylopy~nocyl(1—2)一口一 

L一~ opyranosyl【l_．6)一3一D一 IlcopyJ彻蛔de by spec d咖 and c}衄  methods 

Keywords：Theaceae；Came／b~ sa／utme~t3；Phenoloids；Flavonoid de；SaJllL~ il 

C s r St,~f BearI is an endemic species to Yunnan Province of China．This 

plant is well known as a field ornamental because of its big and beautiful flowers．In the folk medicine， 

the leaves a always used es antipyretic and diuretic by minority people．As St part of our pllm b 一 

ca]and chemotaxonomic studies OilThence(Zhang a／，1995)，this paper deals withtheisolation 

and structure elucidation of phenolic constituents of the leaves of C s0 I 

Results and Di$cl~ Olll 

The acetone exLraet of fresh laves of C．sMuenens／*was repeatedly ehmmatographed O11 Diaion 

Gel，sephad LH一20，MCI Gel CHP20P and TSK Gelcolumnsto yield eleven compounds(1—11) 

Amongthem，2—11 aIe known phenohc compounds andwel['eidentified∞qnarcetin(2)，qu n 3 
一 O—p—glucopyranoside(3)，quereetin 3一O一口一galactopyrannside(4)，qnarcetln 3—0一Ⅱ一L 

_ 通信联系^ towhom删 d∞ce should be addressed 

收稿 日期 1999—05—17．1999—06一Ol接受发表 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


期 周志宏等 ：怒茶索一怒江 山茶的一个新黄酮甙 

一 计啪 opyTan0side(5)，queIoetin 3—0一a—L—arahinofutanoside(6)，mtin(7)(Mad~am et ， 

1978)，(一)一epicatechin(8)，procyanidin B一2(9)，pmeyanidin C一1(10)(丑Iang et ，1994) 

and 3’一0一galloylprocyanidin B一2(11)(Nonaka et ，1983)，respectively，bytheir physical and 

spectral data．Compound 1 is a new natural product． 

Compound 1 was obtained a8 greerl—ydlow powder．Negative FAB ma spectrum 西ve a qu略i 

moleeuhrion at m／z 741[M( J_H J—and fragment ions at 6091741一pentese J—and 

463[6o9一deoxyl hexoseJ ．Theflavonoid skeleton of compound1 wa8indicated bythe proton s lal 

of C一5 hydroxyl group at 6 12．57(1H，s)in H NMR spectrum andthe cad)0nyl si目1al at 6 l77．71 

in 't3C NMR spectrum
． The presence ofthree carbon signals at 8 99．02(C一6)，94．36(C一8)and 

133．61(C一3)，two proton singals ofA—ring at 8 6．35(iH，s，H一6)and 6．17(1H，s，H一8j， 

a8well a8 proton si of 3，4一substituted B—ring at 6 7．53(1H，8)，6 7．51(1H，d，J=8．4I-Iz) 

and 8 6．62(1H，d，J=8．4Hz)，suggested thatthe ycone moiety witsfoundto be coincident with 

those of quereetin(2)．Acidic hydrolysis of compound 1 gave 2 and 7．Three anomeric carbon si Is 

of sugarmo iety_邙pea at 占105．53，8101．63and 8101．28whilethree ance~ric pmtun s at占5．29 

(1H，d，J=7．2Hz)，8 4．26(1H，s)and 64．21(IH，d，J=7．Zm)．Comt~ed with 7，compound 

1 showed a set ofadditional si als correspondingto a 8一D—xylopyranosyl unitinthe CNMRapee— 

trurn．Itwas also observedthatthe glyco@afiun shift effectin a downfidd shift(10．76 ppm)atthe C 
一 2 positionof n—L一—嵋nⅡ岫pynm0syJ unit．Itindicated thattheinterglyeosyllinkageoftemainal — 

D—xylopyranasyl unit should be located oll the C一2 posi~on of d—L—rhamnopyranosyl unit．All 

these proved by HMBC experiment．The anomeric p~ton(8 5．29)of 8一D—glucopyranosyl unit 

correlated with C一3(6133．61)ofthe alycone，theun~neric proton(84．26)of —L—rIIan1n ． 

nosy1 unitcorrelated with C一6(6 67 87j of p—D—glucopyranosy unit andthe aram~ficIrtoten(8 

4．21，d，J=7．2Hz，1H)of p—D—xy10p yl unit coue~ted with C一2(8 81．28)ofⅡ一L— 

tharrmopyrano~y[un it．Fm  the above evidences。the structure of 0哪ⅪD呲 d 1 w雎 dueidated 8s 

quercetin 3一O—p—D—xyfopyranosyl(1—2)一 —L—rhanmopyraansyl(1—6)一0一D一 Ie。py— 

ranoside．given the trivial n 『Ile saluenin． 

Itis noticedthat phenolic constituents offreshl~1．ves of C．sa／uerm~／s couldbe dividedinto two 

types，flavonoidsand procyanidim．Thecontent of quereetin(2)anditsderivativesis higherthan mm 

ofpr,seyanidins．Itwillbe a significant chemical／Barkerforthe elaetan taxotmmyof this genus
． 

Exl~rimental 

General Mps wm  determined on a Kofler hot stage apparatus and corrected by authentic stunple 

ofcaffeine(237℃)．Optical rotations were measured with SP—EA一300 apparatus．Uv and IR 

spectra recorded oll Shimadzu UV 一210A and IR一450 apectropho~ rs．in MeOH and KSr 

pdht~，respectively． H and C NMR spectra weremeasured on a BrukerAM 一40ONMRapeeUunle． 

terandHMBC NMR spectra oll aBrokerAM 一5(30NMR speetromelerinDMSO一 andC OD ∞ing 

TMS a8internal standards．FAIlandElfflase 。pec obtained Oil aVGAutespecm鹪8 spe曲r0flle． 

tea"．CCwa日canied 0Ilt ollDiaionGel，sepIlad口 IM一20，McIGelClIP20Pand TSKGe1．TIE 
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conducted on precoated silica plates
． Spots we／E detected by spraying with眦 b and H2 ． 

E h鼍d哇帅 and i~ tlon 

Plants martial(Came／／／a sa／uenens／s stool eX Bean)was collected in Nevermaber 1996 in Kun． 

mils，Yunnan Province andidentified by Prof．L
． F．Xia．whois a Came／／m expert attheKutmaing 

BotanicalGarden oftl1eir~titute．Thefreshleaves(1．6 )were exa／aetod tl180％ acetone at咖  

temperature．The 812eto／le extraction was concentrated under reduced pressure and diluted witl1 walcr
．  

The aqueous solutionWS．S subjectedto a column conta／n Diaion gel and eluted successivelywith H20 

and Me0H，respectively．The MeOH fractions weTl~combined ，evaporated and then the residue was 

chrom~ographed over~ ／idex LH一20 and eluted with ethano1．Fractions1—7 were 0b“Iined． 

Fraction1 WaS c}Ir硼忸 dl Oll sepIlad髓LH一20 columnwith 60％Me0Hto画 compound 

I(8ofng)． 

Fraction 2 Ⅷ condensodto sInau volumeto obtain a erysla1
． After recrystalization，o。删 8 

(70mg)WS8 obtained． 

Fraction 3 WS．S chlIHn日t0 ed over ad髓 LH 一20  columnwith 60％ MeOH to afford a cry吕． 

tal，eou,4~und 3(50()喵 )．The II州 hquor WaS du0Ⅱlat0g呷 hed by TSK gel column with 50％ 

MeOHto afrord ec~oound 4( )． 

Fraction 4 WS8 s to repeatedly cl】砌硼t0l ph Oil sepllBdexI3-I一20 column and TSK 

column eluted with 50％一60％ MeOHto afford∞ 0Ilnd 9(20o~ )，m(mo~ )and ll(80l )． 
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Fraction 5 was ehmmatographed on the column of MCI Gel ClIP 20P arid TSK Gel eluted with 

50％ MeOHto afford eomponnd 6(15mg)． 

Fraction 6 wa8 Ogel"a column dlIIm1a吣 aphy of Sephadex IH一20 eluted with 60％ MeOH to 

ford c疆np。und 5(100rag)and 7(60rag)． 

Fraction 7 Was filtered and,~napound 2(500rag)w髓obtained． 

Salmmin(1)．Green yellow powder．Negative FAB—MS，m／z(％)：741[M( ％ )一 

H]一(100)，609[M—xyl—H]一(5)，463[6O9一Rha]。(8)．[a]；} +63．99~(MeOH，c0．0O29)． 

吼 一 et[1～ ：3392，2924，2364 1657，1608，1508，1449，1361，1304，1204，1171，1044，996
．  

Uv (nm)(MeOH)：206．5，257．2，261．0，288．0，358．5． C and H NMR see Ie 1 and 2． 

Acid hydrolysis of saluenht(1)Compound 1(30mg)Was heated in 10 mL 1 moVL HCI at 60 

℃ f0rl5 rain，the hyd yzed solution wa8 chromatographed oYel" had既LH一20 eluted withWttlel" 

and 50％ MeOHand compound 2(8mg)and 7(7mg) obtained． 

Querce~m(2)．pale yellowpowder．Negative FAB—MS ，m／z(％)：301[M(C15 。07)一H]一 

(100％)．IR‰ ∞ 一：3324，1665，1611，1562，1522，1452，1407，1382，1319，1261。1214． 

1199．1170，1132，1092，1014，941．I nm(MeOH)：207．5，284，370．5． C and‘H N-MR 

5ee Table 1 an d 2 

Table 1 ’ C NMR dala ∞ p- 1—7( DMSO—d‘) 
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Querc~ 3—0一p—g]．eooyra．~ae(3)．Negative FAB—NS，m／z(％)：463【M( 】H∞ 

012)一H』一(1OO％) IR ClTI ：3368，1659，1607，1565，1499，1446，1363，1305，1274， 

1200，1170，1l14，1081，1062，1013，998，936 Lrv Ilm(Moon)：207．5，257，356．5 c 

and H NMR s∞ Table1 and 2． 

Qt~．etelln3—0一 —g山￡蜘I哪 no舀lk(4)．Negative FAB—Ms，,n／z(％)：463lM【c21H∞ 

012)一H] (10o％)．Ill c皿～：3318，1658，1608，1565，1503，1453，1367，1260，1209， 

1174，1126，1091，1051，1021，998，941，867，816．U、 Ilm(M扣H)：2O6，256．5，297， 

360．5． C and H NMR see乳 e 1 and 2． 

Quereeti,i3一O—p—L—rl嫡Ⅱ岫日p ran0萌de(5)．Negative FAB—Ms，m／z(％)：447[M 

( lH∞011)一HJ一(100％)．Ill cm～：3289，1658，1605，1574，1501，1455，1381，1360， 

1303，1272，1250，1202，1169，1110，1070，1006，998，964，918，882．Lrv I1rIl(NeOH)： 

206．5，255．351． C and H NMR see Table l and 2． 

Table 2 IH N哳 d出 0f∞叫硼I 1—7(in珊 一 ) 

mu协n 1 2 3 4 5 6 7 

5．29．d． 

J=7 21ok 

4．26． 

4 21，d． 

J=7．2} 

6．40．d， 6 41，d， 

J=1 61tz J=1．91tz 

6 17，d． 6．18．d， 

J=1 6}k J=1 5 

7．66．d， 

J=1 21ok 

6 67．d． 

J=8 41tz 

7．53．dd． 

J=8 8．1 2}k 

l2 49，s l2 60．s 

5 41，d， 

J：7 41tz 

6．52．s 6 38 s 

6．19．d， 6．19． 

J=2 olck 

7 51．d． 7．丝 ．s 

J=2 41tz 

6 ∞ ，ct． 6．34．d， 

J=8．81tz J=8 O 

7 ，dd 7．23，d， 

J 8 4 2 01tz J=8 O 

l2．62．s 12．64．s 

5 34，d． 

J=8．OIh 

5 ．s 

6．39，d， 6 52．d， 

J=1 2}k J=2 OHz 

6 19，d 6 18，d． 

J=1． J=2．O 

7·46，d， 7
． 52．s 

J=1． 

6．34．d， 6．83．d． 

J=8 4 J=8 4}k 

7．54，dd． 7 弱 ，dd， 

J=8．4，1． J=8．6．2．眦  

12 62，s 12 62，s 

5．51．B 

5．34，d． 

J=8．O 

4．36．s 

( n蛐 3-O一旺一L—a日曲 lc击田 no d(6)．Negative FAll—NS，m／z(％)：433[M(c∞ 

HlBOl1)一H]一(100％)．Ill CIIrl～：3352，1658，1603，1563，1495，1456，1360，1295，1235， 

1202，1061，1014，938，878，802．uV ram(NOOH)：207，256，356．”C and。H mm 8ee 

1 and 2． 

血(7)Negative FAB—Ms， (％)：609[M( H加O拓)一H]～(100％)．IRv啊Ⅱ锄 -。： 

s s s d № № s  ̈

6 r 一 蛐H ． ．雪 r H‰ № ．辱 
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3422，1656，1604，1506，1456，1363，1297，1204，l169，l122，1090，lo64，1015，880，809． 

UV ILrn(MeOH)：2O6，256．5，288，356．13C and H NMR see le l and 2． 

(一)一Epieatec~ (8)． ite amorphous powder．Negative FAB—MS，m／z(％)：289lM 

(c】5H】406)一H J一(100％)．1qj +75。(c 0．3800，MeOH)．Im— cm～：3392，1608，1510， 

1440，1365，1285，l202，ll60，】ll0，l060，810 UV ～ nm(MeoH)：208，225，28O．5，284． H 

NMr~(CD3OD)： ．8o(IH，s，H一2)，4．t6(1H，1Tt，H一3)，2．79(IH，dd，J=16．6，4．6tfz，H 

一 4A)，2．64t1H，dd，j=16．7，3．5 ，tt一4B)，5．87(1H，d，J=2．2 ，H一6)，5．98(1H， 

d，J：2．2 ，H一8)，6．98(IH，lH，d，J=l 4tfz，H一2’)，6．77(2H，tla，H一5’，6’)．13C 

NNlt(CD3OD)：879．1(C一2)，66．6(C一3)，28．5(C一4)，157．1(C一5)，96．2(C一6)，157．2 

(C一7)，95．4(c一8)，156．7(C一9)，99．6(C一10)，131．1(C—l’)，ll5．5(C一2’)，145．0(C 
一 3’)，145．1(C一4’)，ll5．1(C一5’)，ll9．1(c一6’)． 

n 蚰劬_n11—2(9)．w te a盯 rPhous powder．Negative FAB—Ms，m／z(％)：577[~(c30 

H∞OI2)一H J一(100)．【q] +47．】】。(c 0．0033，MeOH)． ∞ ～：3392，1612，l5笠， 

1446，1361)，1285，1202，l155，l110，1063，823．uV nm(MeOH)：207，281．13C NNR 

(CD3OD)：ring—A andC：876．3(C一2)，78．7(C一2’)，72．4(C一3)，65．8(C一3’)，36．3(C一 

4)，28．8(C一4’)，157．3，156．9，155．1(C一5，5’，7，7’，9，9’)，95．9，95．4(C一6，6’，8， 

8’)，96．9(C一10)，100．1(C一10’)；ring—B：131．8(C—1)，ll5．6(c一2)，144．9(C一3)， 

144．7(C一4)，ll5．5(c一5)，ll9．0(c一6)，131．3(C—l’)，115．0(C一2’)，144．5(C一3’)． 

144．7(C一4’)，l】4．7(C一5’)，106 8(C一6’)． 

Pr唧 硼_凼 c一1(10)．Bmwa powder．Negative FAB一舾 ， z(％)：865[M(c朽 

Ol8)一HJ一 (100)．【q J + 70．66~(c 0．0lll，Me0H)．Ⅱlv— crn-。：3341，1604，1521，1444， 

1360，1284，1201，1148，1099，1059，995，972，855．U、 nm (MeOH)：209．5，280．5．13C 

NNR(ClhOD)： 一A and C：b'79．72(C一2)，77 1l(C一2’，2”)，66 97(C一3)，73．39， 

72．84(c一3’，3”)，29．69(C一4)，37．43(C一4’，4”)，154．43，156．46，156．86，157．26， 

157．80，158．34(C一5，5’，5”，7，7’，7”，9，9’，9”)，96．66，96．31(C一6，6’，6 ，8，8’， 

8”)，97．54，l00．76(c—l0，l0’，10”)；ring—B：132．67，132．09(C—l，l’，l”)，115．16(C 
一 2，2’，2”)，】l5．34，l16．08(C一5，5’，5”)，145．43，145．54，145．67．145．76，l45．9l(C一 

3，3’，3”，4，4’，4”)，l】9．19，107．64(C一6，6’．6”)． 

di|l11—23’一O一 k(11)．叫 一white powder．Neg~ive FAB一 ，m／z(％)： 

729[M( Oi6)一H]一(100)．[d] 一38．37。(c 0．0043，Me0H)．Ⅱl crn-。：3368，l ， 

1611，l5笠 ，l450，1360，1294，1231，l150，1097，1062，l032
， 872．U、 一nm(MeOH)：207， 

280．”C NMR(cD3OD)：ring—A and C：b'75．04(C一2)，79．92(c一2’)，76．14(C一3)，67．14 

(C一3’)，34．77(C一4)，29．43(C一4’)，l57．54，l57．3l，l56．51，156．12(C一5，5’．7．7’． 

9，9’)，96．45(C一6)，96．1l(C一6’)，97．24(C一8)，1∞．25(C一8’)，102．67(C一10)， 

100．77(c一10’)；ring B：131．93，131．82(C—l，l’)，l】6．00，115．84，l15．20(c一2，2’，5， 

5’)，145．76，l45．65，l45．39，l45．20(C一3，3’，4，4’)，1l9．52，l19．79(C一6，6’)；G日皿 

group：121．61(C—1)，ll0．40(c一2，6)，146 07(C一3，5)，139．58(C一4)，l67．20(COO)． 
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丑1呻gw J． X C，LiuY Q d nf，1994 Phenolic啪  椰 finn1 Fa~ ynan-：!占，" (J]．Aem鼬 地M(云南植物研 究)，I‘ 

(4)：354—356 

珏 w 】， Y Q．Li X C nf，1995．Olentieal co~tiluents of“ 晒 Tea" Yta,n~CJ】． 鼬  (云南植物研 

究)，17(2)：204—208 

《中国种子植物>数据库光盘出版 

在国家自然科学基金委员会的支持下．‘中国种子植物)数据库 (中文光盘版)已于 1999年7月3o 

日前正式 出版 (作者 ：吴征镒，丁托娅)。 

本光盘是一个数据库系统；它包括中国境内分布的全部种子植物各级分类单位的名称、分布地点、 

生境、簿拔等项信息；所载信息，如：植物的中文名称、拉丁学名和异名以及它们的分布区域均作了缜 

密的考证；全部数据在计算机上标准化，按照植物学的规律建成数据库，并编制了此数据库的专用应用 

系统。在 Windov~X操作系统的支持下，可以根据使用者的要求对这些信息从两个方向进行查询和再加 

工 (如：1 正向；向使用者提供某一分类单位的名称、分布、生境、海拔、经纬度等信息；2．逆向； 

根据使用者指定的地点、生境或海拔等关键字，总结、归纳该关键字确定的范围内所分布的各级分类单 

位等项信息。) 本光盘已经脱离了人们对 “书”的原有认识和概念1真正实现了资料信息化；它使植物 

学工作者彻底摆脱了一本本翻资料、一张张的做卡片的繁重手工劳动；使用者只需用鼠标轻轻一点，即 

可获得所需 的植物信息。 

本光盘对资源利用、环境保护、林业、农业、科研、教学以及国民经挤发展决策等部门有重要的指 

导和参考应用价值。 

欲购本数据库或需技术支持的用户，请直接与中国科学院昆明植物研究所联系。 

地址：云南省昆明市黑龙潭中科皖昆明植物所，邮政编码：650∞4，传真：0871—5150227。 

联系人：丁托娅 E—mail：竹d @ km． ．衄 电话：(osT1)5150660—3502 

开户行：云南 昆明 建行茨坝分理处 帐号：7362610001946 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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