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摘 要: 利用各种色谱技术从马缨杜鹃( Rhododendron delavayi Franch． ) 茎中分离得到 10 个化合物。通过波谱

学方法鉴定为异鼠李素( 1) ，nectandrin B( 2) ，resveratrol-3-O-β-D-glucoside( 3) ，lysidiside N( 4) ，19α-hydroxyasiatic
acid( 5) ，白桦脂酸( 6 ) ，3β-hydroxylup-12-en-28-oic-acid ( 7 ) ，obtusalin ( 8 ) ，methyl 2，4-dihydroxy-6-methylbenzoate
( 9) ，2，5-dihydroxy-3-methoxytoluene( 10) 。化合物 2 ～ 9 为首次从该种植物中分离得到。
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Abstract: Ten compounds were isolated from the stems of Rhododendron delavayi Franch． by various chromatographic
techniques． By spectroscopic methods，their structures were elucidated as isorhamnetin( 1) ，nectandrin B( 2) ，resveratrol-
3-O-β-D-glucoside( 3) ，lysidiside N( 4 ) ，19α-hydroxyasiatic acid ( 5 ) ，betulinic acid ( 6 ) ，3β-hydroxylup-12-en-28-oic-
acid( 7) ，obtusalin( 8) ，methyl 2，4-dihydroxy-6-methylbenzoate( 9) ，and 2，5-dihydroxy-3-methoxytoluene( 10) ，respec-
tively． Compounds 2-9 were isolated from this plant for the first time．
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马缨杜鹃( Rhododendron delavayi Franch． ) 又名

马缨花、密筒花、红山茶，属杜鹃花科( Ericaceae) 杜

鹃属( Rhododendron) 的常绿灌木或小乔木，因其花

大色艳酷似马头饰的璎珞而得名。该种分布于广西

西北部、四川西南部及贵州西部、云南全省和西藏南

部，越南北部、泰国、缅甸和印度东北部也有分布。
生长于海拔 1200 ～ 3200 m 的常绿阔叶林或灌木丛

中。该植物作为我国民间常用的中草药，性凉味苦，

有小毒，有清热解毒，凉血止血之功效，可用于治疗

骨髓炎、消 化 道 出 血、咯 血、衄 血、崩 漏、月 经 不

调［1］。迄今为止，国内外对该种化学成分研究较

少，仅姚广民和宋鹤娇等分别对该种叶和茎的化学

成分进行了报道，分离得到的化合物主要为三萜、黄
酮、降倍半萜、酚苷和环烯醚萜［2，3］。据此，本文进

一步对马缨杜鹃茎的化学成分进行了研究，从中分

离鉴定了 10 个化合物( 图 1) ，对它们的提取分离和

结构鉴定进行报道。

1 仪器与材料

Bruker AM-400 型和 Bruker DRX-500 型核磁共

振仪，TMS 为 内 标; Agilent 1200 高 效 液 相 色 谱 仪

( DAD 检测器) ; 硅胶 G( 80 ～ 100 目; 200 ～ 300 目)

及硅胶板采用中国青岛海洋化工有限公司产品;

Sephadex LH-20 材料购自 Pharmacia 公司; 反向材料

RP-18 为 Merck 公司产品; TLC 检测采用荧光或者

5%硫酸乙醇溶液处理加热显色。
马缨花茎于 2009 年 3 月采自云南省寻甸县，植

物标本由中国科学院昆明植物研究所龙春林研究员

鉴定，标本保存于中国科学院昆明植物研究所资源

植物与生物技术重点实验室。



图 1 化合物 1 ～ 10 化学结构式

Fig. 1 Chemical structures of 1-10

2 提取与分离

马缨花茎( 8 kg) 干燥、粉碎后用甲醇回流提取，

浓缩后得浸膏( 1． 2 kg) ，加适量水混悬后，用乙酸乙

酯萃取，得乙酸乙酯部分( 313 g) ，经 80 ～ 100 目硅

胶柱层析，用氯仿-甲醇梯度洗脱( 1 ∶ 0 ～ 1 ∶ 1) ，得到

A1-A37 共 37 个部分。合并 A17 和 A18( 2． 2 g) ，经

中压反相硅胶柱层析，50% 甲醇洗脱物经 Sephadex
LH-20 柱色谱、乙酸乙酯-丙酮( 1 ∶ 3 ) 制备薄层析，

分离得到化合物 1 ( 9． 3 mg) 。A24 ( 11 g) 经中压反

相硅胶柱层析、Sephadex LH-20 柱色谱和乙酸乙酯-
甲醇( 6 ∶ 1 ) 制备薄层析，分离得到化合物 3 ( 56． 8
mg) 与 4( 31． 3 mg) 。合并 A4-A16 ( 42． 2 g) 经中压

反相硅胶柱层析，得到 B1-B33 共 33 个部分。合并

B15 和 B16( 1． 6 g) ，经 Sephadex LH-20 柱色谱和氯

仿-丙酮( 30 ∶ 1 ) 硅胶柱层析得到 B15F1-B15F12 共

12 个部分，B15F1 经石油醚-丙酮( 2 ∶ 1) 制备薄层析

得到化合物 2 ( 10． 9 mg) ，B15F12 经 HPLC 分离得

化合物 5 ( 23． 1 mg) ，分离条件: 层析柱 SB-C18 ( 5
μm; 9． 4 × 250 mm) ，洗脱剂乙腈-水( 60 ∶ 40) 。B27
( 2． 4 g) 经氯仿-乙酸乙酯( 45 ∶ 1) 硅胶柱层析，分离

得到化合物 6( 23． 7 mg) 、7 ( 9 mg) 和 8 ( 11． 1 mg) 。
B14( 1． 9 g) 经 Sephadex LH-20 柱色谱，再经氯仿-乙
酸乙酯( 1 ∶ 1 ) 制备薄层析，分离得到化合物 10 ( 17
mg) 。B13( 750 mg) 经 Sephadex LH-20 柱色谱和氯

仿-甲醇( 50 ∶ 1) 硅胶柱层析，分离得到化合物 9( 4． 5
mg) 。

3 结构鉴定

化 合 物 1 C16 H12 O7，黄 色 粉 末。1H NMR
( CD3OD，500 MHz) δ: 7． 61( 1H，s，H-2') ，7． 51( 1H，

d，J = 8． 3 Hz，H-6') ，6． 89( 1H，d，J = 8． 3 Hz，H-5') ，

6． 38( 1H，s，H-8 ) ，6． 18 ( 1H，s，H-6 ) ，3． 77 ( 3H，s，
CH3O) 。以上氢谱数据与文献［4，5］对照一致，鉴定

为异鼠李素( isorhamnetin) 。
化合 物 2 C20 H24 O5，淡 黄 色 油 状。1H NMR

( CD3OD，400 MHz) δ: 6． 77-7． 00 ( 6H，m，H-2'，5'，
6'，2″，5″，6″) ，4． 45 ( 2H，d，J = 6． 4 Hz，H-2，5) ，3. 83
( 6H，3'，3″-OCH3 ) ，2． 36 ( 2H，m，H-3，4 ) ，1. 01 ( 6H，

d，J = 6． 6 Hz，3，4-CH3 ) ; 13 C NMR ( CD3OD，100
MHz) δ: 146． 4 ( s，C-3'，3″) ，145． 0 ( s，C-4'，4″) ，

134. 1( s，C-1'，1″) ，119． 2 ( d，C-6'，6″) ，114. 1 ( d，C-
5'，5″) ，109． 2 ( d，C-2'，2″) ，87． 2 ( d，C-2，5 ) ，55． 6
( q，3'，3″-OCH3 ) ，44． 2 ( d，C-3，4 ) ，12. 8 ( q，3，4-
CH3 ) 。其波谱数据与文献［6］中数据对照一致，故鉴

定其为 Nectandrin B。
化合 物 3 C20 H22 O8，黄 色 粉 末。1H NMR

( CD3OD，500 MHz) δ: 7． 38 ( 2H，d，J = 8． 6 Hz，H-
2'，6') ，7． 04( 1H，d，J = 16． 3 Hz，H-β) ，6． 87( 1H，d，

J = 16． 3 Hz，H-α) ，6． 81 ( 2H，d，J = 8． 6 Hz，H-3'，
5') ，6． 78( 1H，br s，H-2) ，6． 64( 1H，br s，H-6) ，6. 47
( 1H，t，J = 2． 0 Hz，H-4) ，4． 92( 1H，d，J = 7． 4 Hz，H-
1″) ; 13C NMR( CD3OD，100 MHz) δ: 160． 4 ( s，C-3 or
C-5) ，159． 6 ( s，C-3 or C-5 ) ，158． 4 ( s，C-4') ，141． 4
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( s，C-1) ，130． 3 ( s，C-1') ，130． 0 ( d，C-β) ，128． 9 ( d，

C-2'，6') ，126． 6( d，C-α) ，116． 5 ( d，C-3'，5') ，108． 3
( d，C-6) ，107． 0 ( d，C-4) ，104． 0 ( d，C-2) ，102． 4 ( d，

C-1″) ，78． 2 ( d，C-5″) ，78． 0 ( d，C-3″) ，74． 9 ( d，C-
2″) ，71． 4( d，C-4″) ，62． 5 ( t，C-6″) 。以上波谱数据

与 文 献 报 道 的 Resveratrol-3-O-β-D-glucoside 的 一

致［7，8］。
化合物 4 C26 H32 O12，淡 黄 色 粉 末。1H NMR

( CD3OD，500 MHz) δ: 7． 36 ( 2H，d，J = 8． 5 Hz，H-
2'，6') ，7． 01( 1H，d，J = 16． 2 Hz，H-β) ，6． 83( 1H，d，

J = 16． 2 Hz，H-α) ，6． 76 ( 2H，d，J = 8． 5 Hz，H-3'，
5') ，6． 59( 1H，br s，H-6) ，6． 41( 1H，br s，H-4) ，5. 28
( 1H，br s，H-1) ，4． 98 ( 1H，d，J = 7． 5 Hz，H-1″) ，

1. 35( 1H，d，J = 6． 2 Hz，H-6) ; 13 C NMR ( CD3OD，

125 MHz) δ: 160． 1 ( s，C-5 ) ，159． 6 ( s，C-3 ) ，158． 4
( s，C-4') ，141． 5( s，C-1) ，130． 3 ( s，C-1') ，130． 1 ( d，

C-β) ，128． 9( d，C-2'，6') ，126． 6 ( d，C-α) ，116． 4 ( d，

C-3'，5') ，108． 4 ( d，C-6) ，106． 5 ( d，C-2) ，103． 7 ( d，

C-4) ，102． 4 ( d，C-1) ，100． 5 ( d，C-1″) ，79． 2 ( d，C-
3″) ，79. 0( d，C-5″) ，78． 0 ( d，C-2″) ，74． 0 ( d，C-4) ，

72． 2( d，C-2) ，71． 5 ( d，C-3) ，69． 9 ( d，C-4″) ，68． 2
( d，C-5) ，62． 5( t，C-6″) ，18． 2( q，C-6) 。以上波谱

数据与文献报道的 Lysidiside N 的一致［9］。
化合 物 5 C30 H50 O4，白 色 固 体。1H NMR

( CD3OD，400 MHz) δ: 5． 29 ( 1H，t，J = 3． 5 Hz，H-
12) ，2． 54( 1H，s，H-18) ，1． 34 ( 1H，s，27-CH3 ) ，1. 19
( 1H，s，29-CH3 ) ，1． 01( 1H，s，25-CH3 ) ，0． 92( 1H，d，

J = 6． 6 Hz，30-CH3 ) ，0． 78( 1H，s，26-CH3 ) ; 13C NMR
( CD3OD，100 MHz) δ: 140． 3 ( s，C-13 ) ，129． 1 ( d，C-
12) ，78． 7 ( d，C-3 ) ，73． 7 ( s，C-19 ) ，71． 3 ( d，C-2 ) ，

67． 2( t，C-23) ，55． 2 ( d，C-18) ，49． 5 ( d，C-17 ) ，48． 5
( d，C-5) ，48． 2 ( d，C-9 ) ，47． 9 ( t，C-1 ) ，44． 2 ( d，C-
4) ，43． 1 ( d，C-20 ) ，42． 7 ( s，C-14 ) ，41． 1 ( s，C-8 ) ，

39． 1( s，C-10 ) ，39． 1 ( t，C-22 ) ，33． 5 ( t，C-7 ) ，29． 6
( t，C-15) ，27． 4( t，C-16) ，27． 1( q，C-27) ，26． 6 ( t，C-
21) ，25． 0( q，C-26 ) ，24． 7 ( t，C-11 ) ，17． 7 ( t，C-6 ) ，

17． 6( q，C-24) ，17． 2 ( q，C-25 ) ，16． 7 ( q，C-28 ) 。以

上波谱数据与文献报道的 19α-Hydroxyasiatic acid
的一致［10］。

化合 物 6 C30 H48 O3，白 色 固 体。1H NMR
( C5D5N，500 MHz) δ: 4． 94，4． 76 ( each 1H，m，CH2-
29) ，3． 45 ( 1H，m，H-3 ) ，1． 78，1． 21，1． 05，1． 04，

1. 00，0． 81( each 3H，s，CH3 × 6 ) ; 13 C NMR( C5D5N，

100 MHz) δ: 178． 9( s，C-28) ，151． 4( s，C-20) ，110. 0
( t，C-29) ，78． 2 ( d，C-3) ，56． 7 ( s，C-17) ，55． 9 ( d，C-
5) ，51． 0( d，C-9 ) ，49． 8 ( d，C-19 ) ，47． 8 ( d，C-18 ) ，

42． 8( s，C-14) ，41． 1( s，C-8) ，39． 6( s，C-4) ，39． 3( t，
C-1) ，38． 6 ( d，C-13 ) ，37． 6 ( s，C-10 ) ，37． 5 ( t，C-
22) ，34． 8 ( t，C-7 ) ，31． 2 ( t，C-16 ) ，30． 3 ( t，C-15 ) ，

30． 0( t，C-21 ) ，28． 7 ( q，C-23 ) ，28． 3 ( t，C-2 ) ，26． 1
( t，C-12) ，21． 2( t，C-11) ，19． 5( q，C-30) ，18． 8 ( t，C-
6) ，16． 5 ( q，C-24) ，16． 4 ( q，C-25) ，16． 4 ( q，C-26 ) ，

14． 9( q，C-27 ) 。其碳谱数据与文献［11，12］中数据对

照一致，故鉴定其为白桦脂酸( betulinic acid) 。
化合 物 7 C30 H48 O3，白 色 固 体。1H NMR

( C5D5N，500 MHz) δ: 5． 48 ( 1H，t，J = 3． 2 Hz ，H-
12) ，3． 46 ( 1H，m，H-3 ) ，1． 22，1． 05，1． 02，1． 00，

0. 88，0． 76，0． 66 ( each 3H，s，CH3 × 7 ) ; 13 C NMR
( C5D5N，100 MHz) δ: 180． 0 ( s，C-28 ) ，139． 3 ( s，C-
13) ，125． 7 ( d，C-12) ，78． 1 ( d，C-3) ，55． 8 ( d，C-5 ) ，

53． 6( s，C-17 ) ，48． 2 ( d，C-9 ) ，48． 1 ( d，C-18 ) ，46． 5
( d，C-19) ，42． 5( s，C-14 ) ，40． 0 ( s，C-8 ) ，39． 9 ( t，C-
1) ，39． 4 ( s，C-4 ) ，39． 4 ( t，C-22 ) ，39． 0 ( t，C-16 ) ，

33. 6( t，C-30) ，33． 6 ( t，C-7 ) ，28． 4 ( d，C-20 ) ，28． 4
( t，C-21) ，25． 0 ( t，C-15 ) ，24． 9 ( t，C-2 ) ，24． 0 ( q，C-
23) ，23． 7( q，C-29) ，23． 6( q，C-30) ，21． 4( q，C-24) ，

18． 8( t，C-11 ) ，17． 5 ( t，C-6 ) ，17． 4 ( q，C-25 ) ，16． 6
( q，C-26) ，15． 1 ( q，C-27 ) 。其波谱数据与文献［13］

中数据对照一致，故鉴定其为 3β-Hydroxylup-12-en-
28-oic acid。

化合 物 8 C30 H50 O2，白 色 固 体。1H NMR
( CDCl3，400 MHz ) δ: 5． 13 ( 1H，t，J = 3． 6 Hz，H-
12) ，3． 52 ( 1H，d，J = 10． 9 Hz，H-27a ) ，3． 21 ( 1H，

dd，J = 10． 8，4． 9 Hz，H-3a) ，3． 18 ( 1H，d，J = 10． 9
Hz，H-27b) ，1． 84( 1H，ddd，J = 13． 2，3． 6，3． 4 Hz，H-
11a) ，1． 61 ( 1H，ddd，J = 13． 2，10． 0，3． 6 Hz，H-
11b) ，1． 54 ( 1H，dd，J = 10． 0，3． 4 Hz，H-9 ) ，1． 10
( 1H，s，H-28) ，1． 01 ( 1H，s，H-23 ) ，0． 98 ( 1H，s，H-
24) ，0． 94( 1H，s，H-26) ，0． 93 ( 1H，d，J = 5． 8 Hz，H-
29 or 30) ，0． 80( 1H，d，J = 5． 9 Hz，H-29 or 30) ，0． 78
( 1H，s，H-25 ) ，0． 72 ( 1H，dd，J = 11． 6，1． 5 Hz，H-
5a) ; 13C NMR( CDCl3，100 MHz) δ: 138． 8( s，C-13) ，

125． 1( d，C-12) ，79． 1 ( d，C-3) ，69． 9 ( t，C-27 ) ，55． 2
( d，C-5) ，54． 4( d，C-18 ) ，47． 7 ( d，C-9 ) ，42． 1 ( s，C-
14) ，39． 5 ( d，C-19 ) ，39． 4 ( d，C-20 ) ，38． 8 ( t，C-1 ) ，

38． 2( q，C-23 ) ，38． 0 ( s，C-4 ) ，36． 9 ( s，C-10 ) ，36． 6
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( s，C-8 ) ，35． 3 ( s，C-17 ) ，35． 2 ( t，C-22 ) ，32． 9 ( t，C-
7) ，30． 7 ( t，C-21 ) ，27． 3 ( t，C-2 ) ，26． 0 ( t，C-16 ) ，

23. 4( t，C-11) ，23． 4 ( q，C-28 ) ，23． 3 ( t，C-15 ) ，21． 3
( q，C-29) ，18． 4( t，C-6) ，17． 3 ( q，C-30) ，16． 8 ( q，C-
24) ，15． 7( q，C-26) ，15． 6( q，C-25) 。其波谱数据与

文献［14］中数据对照一致，故鉴定其为 Obtusalin。
化 合 物 9 C9H10 O4，无 色 固 体。1H NMR

( CDCl3，400 MHz) δ: 11． 6 ( br s，2-OH) ，6． 22-6． 28
( 2H，m，H-3，5 ) 3． 91 ( 3H，s，OCH3 ) ，2． 45 ( 3H，s，6-
CH3 ) ; 13 C NMR ( CDCl3，100 MHz ) δ: 172． 1 ( s，-
COOCH3 ) ，165． 3( s，C-2) ，160． 3 ( s，C-4) ，143． 9 ( s，
C-6) ，114． 2 ( d，C-5 ) ，111． 3 ( s，C-1 ) ，101． 2 ( d，C-
3) ，51． 8 ( q，OCH3 ) ，24． 2 ( q，6-CH3 ) 。以上波谱数

据 与 文 献 报 道 的 Methyl 2，4-dihydroxy-6-methyl-
benzoate 的一致［15］。

化 合 物 10 C8H10 O3，白 色 固 体。1H NMR
( CD3OD，500 MHz) δ: 6． 18 ( 1H，d，J = 2． 2 Hz，H-
5) ，6． 14( 1H，d，J = 2． 2 Hz，H-3 ) ，3． 88 ( s，OCH3 ) ，

2． 42( s，3H，6-CH3 ) 。其氢谱数据与文献［16］中数据

对照一致，故鉴定其为 2，5-Dihydroxy-3-methoxytolu-
ene。

致谢: 中国科学院昆明植物研究所植物化学与

西部植物资源持续利用国家重点实验室分析中心测

试所有图谱。
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