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摘 要:通过硅胶、Sephadex LH-20 和反相 RP-18 等多种分离材料从牛皮消的甲醇提取物的乙酸乙酯部位分离
得到 12 个化合物，经过核磁、质谱等方法分别鉴定为( 5R，3E) -5-methoxy-6-hydroxy-6-methyl-3-hepten-2-one( 1) 、
咖啡酸甲酯( 2) 、邻苯二甲酸甲酯( 3) 、邻苯二甲酸正丁异丁酯( 4) 、丹皮酚( 5) 、香草醛( 6) 、对羟基苯甲醛( 7) 、
1-( 4'-hydroxyphenyl) -propan-1，2-dione ( 8 ) ，( R) -2-hydroxy-1 ( 4-hydroxy-3-methoxypheny) propan-1-one ( 9 ) 、3-hy-
droxy-1-( 4-hydroxy-3，5-dimethoxyphenyl) -1-propanone( 10) 、二-( 2-乙基己基) —邻苯二甲酸酯( 11 ) 、东莨菪内酯
( 12) ，其中化合物 1 为新化合物，其余化合物从该种中首次分离。
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Abstract: Twelve compounds including one new compound were firstly isolated from the ethanol extract of Cynanchum
auriculatum by silica gel，sephadex LH-20 and RP-18 column chromatography． Their structures were determined as( 5R，
3E) -5-methoxy，6-hydroxy-6-methyl-3-hepten-2-one( 1) ，caffeic acid methyl ester( 2 ) ，dimethyl phthalate( 3 ) ，phthalic
acid，butyl isobutyl ester( 4) ，paeonol( 5) ，vanillin( 6) ，p-hydroxybenzaldehyde( 7) ，1-( 4'-hydroxyphenyl) -propan-1，2-
dione( 8) ，( R) -2-hydroxy-1( 4-hydroxy-3-methoxypheny) propan-1-one( 9) ，3-hydroxy-1-( 4-hydroxy-3，5-dimethoxyphe-
nyl) -1-propanone( 10) ，Bis( 2-ethylhexyl) benzene-1，2-dicarboxylate( 11) and scopoletin( 12) on the basis of spectral a-
nalysis( MS，1H NMR，13C NMR and 2D-NMR) ．
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牛皮消 ( Cynanchum auriculatum) 别名飞来鹤，
又称耳叶牛皮消，系萝藦科鹅绒藤属植物［1］。味
甘、苦，性微温，含有 C21 甾体等活性成分，是一味
常用中药。用于治疗腰膝酸痛，头晕耳鸣，心悸失
眠，食欲不振等病症［2］。印敏等人从该种植物中分
离得到隔山消苷，开德苷元等化合物［3］。张建烽等
人从中首次分离得到了白首乌二苯酮，白首乌苷等

化学成分
［4］。为了深入开展其研究，我们课题组对

采自新疆的牛皮消进行化学成分研究，从其甲醇提

取物的乙酸乙酯萃取部位分离得到 12 个化合物，其
中包括一个新化合物，其余 11 个均为首次从该种中
分离得到的已知化合物。

1 实验部分

1． 1 仪器及试剂
Bio-Rad FTS-135 型红外光谱仪 ( KBr 压片 ) ;

UV210A型紫外可见光分度计; Polarimeter Type AA-
55 型数字式旋光仪; Waters Xevo TQ-S 及 Waters
Autospec Premier p776 质谱仪; Bruker AM-400、DRX-
500 及 Avance 600 MHz 核磁共振仪 ( TMS 作为内
标，δ 为 ppm，J 为 Hz ) 柱层析用硅胶 ( 200 ～ 300
目) 、薄层层析用硅胶 GF254均为青岛海洋化工厂生

产; Sephadex LH-20( 25 ～ 100 μm) 为 Pharmacia公司
产品; RP-18 ( 40 ～ 60 μm) 为日本 Daiso 产品; 石油
醚、氯仿、丙酮、乙酸乙酯、甲醇等有机溶剂均为工业
纯经重蒸后使用。牛皮消干燥地上部位，2009 年 10



月采自新疆，经昆明植物研究所管开云研究员鉴定

为耳叶牛皮消，标本现存于本实验室。
1． 2 提取与分离
牛皮消干燥地上部位 10 kg，粉碎，工业甲醇回

流提取 3 次，每次 2 h，低温浓缩得到浸膏，加水悬浮
后依次用石油醚、乙酸乙酯和正丁醇进行萃取，合并
乙酸乙酯萃取液浓缩得到乙酸乙酯部位 70 g。乙酸
乙酯部位上硅胶柱层析 ( 200 ～ 300 目，500 g) 以氯
仿-甲醇梯度洗脱，经过反复硅胶柱层析，氯仿-甲醇
( 20: 1) 梯度洗脱，氯仿-丙酮( 10∶ 1 ) 梯度洗脱、凝胶
Sephadex LH-20( 甲醇) 柱层析和反相 RP-18 ( 甲醇-

水: 30%、50%、70%、90% ) 柱层析分别得到化合物
1 ( 3 mg) ，咖啡酸甲酯 ( 20 mg) 和邻苯二甲酸甲酯
( 40 mg) ，邻苯二甲酸正丁异丁酯( 90 mg) 和丹皮酚
( 50 mg) ，香草醛( 35 mg) 和对羟基苯甲醛( 23 mg) ，
1-( 4'-hydroxyphenyl ) -propan-1，2-dione ( 12 mg ) ，
( R) -2-hydroxy-1 ( 4-hydroxy-3-methoxypheny) propan-
1-one ( 57 mg ) ，3-hydroxy-1-( 4-hydroxy-3，5-dime-
thoxyphenyl) -1-propanone( 19 mg) ，二-( 2-乙基己基)
邻苯二甲酸酯( 21 mg) 和东莨菪内酯( 33 mg) 。化
合物 1 ～ 12 结构如图 1。

图 1 化合物 1 ～ 12 的化学结构式
Fig. 1 Chemical structures of compounds 1-12

2 结构鉴定
化合物 1 无色油状物，溶于甲醇、氯仿，

［α］20D : + 20． 5 ( c 1． 95，MeOH ) ; UV ( CHCl3 ) : λmax

( log ε) = 240． 2( 3． 34 ) ，220 ( 3． 58 ) ; IR( KBr) : νmax
= 3441，2929，1718，1462，1115 cm–1 ; ESI-MS( posi-
tive) : m/z 195［M + Na］+ ; HR-ESI-MS ( positive) :
m/z 172． 1105( calcd． for C9H16O3 : 172． 1099) 。计算

其不饱和度为 2，从13C NMR和 DEPT谱可以判断化
合物有 4 个甲基，其中一个为甲氧基( 58． 6，ppm，单
位下同) ，3 个次甲基，其中 2 个为双键上的次甲基。
另外还含有 2 个季碳，其中一个为羰基 ( 200． 9 ) 。
首先通过 COSY 相关，发现 H-5 ( 3． 59 ) 与双键 H-4

( 6． 81 ) 相连接。其次，通过 HMBC 相关，甲氧基
( 3. 34) 应该连接 C-5 ( 89． 3 ) 位置上，而 C-1 ( 2． 23 )
应该是与羰基相连。C-7α ( 25． 6 ) 、C-7β ( 26． 3 ) 与
C-6( 73． 5) 有很强的相关，且 C-6 为季碳，所以确定
C-7α、C-7β 与 C-6 相连接，并且连接一个羟基。其
核磁数据及二维相关数据见表 1。故通过 2D-NMR
( HMQC、HMBC、COSY) 数据确定其平面结构为 1，
通过文献检索发现，其基本骨架与文献报道的结构

类似
［5］，不同的是文献报道的 C-5 位上-OH 变成了
一个甲氧基。通过对比旋光，发现化合物 1 与文献
报道的类似化合物旋光相反( 其绝对构型为 S) ，所
以确定其 5 位为 R 构型。检索发现为一新化合物，
命名为 ( 5R，3E ) -5-methoxy-6-hydroxy-6-methyl-3-
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hepten-2-one。其主要二维相关如图 2。

图 2 化合物 1 的主要 HMBC和 COSY相关
Fig. 2 HMBC and COSY correlations for compound 1

表 1 化合物 1 核磁数据
Table 1 1H NMR，13 C NMR，HMBC and COSY data of com-

pound 1

编号
No．

1H NMR 13C NMR HMBC COSY

1 2． 23( 3H，s) 27． 2 C-2，C-3

2 201． 0

3 6． 23( 1H，d，J = 16． 2 Hz) 134． 1 C-1，C-2，C-5 H-4

4 6． 81( 1H，dd，J = 16． 2，6． 6 Hz) 146． 3 C-2，C-5 H-3，H-5

5 3． 59( 1H，d，J = 6． 6 Hz) 89． 3 C-3，C-4，
C-6，OMe H-4

6 73． 5

7α 1． 10( 3H，s) 26． 3 C-5，C-6，C-7β

7β 1． 06( 3H，s) 25． 6 C-5，C-6，C-7α

OMe 3． 34( 3H，s) 58． 5 C-5

咖啡酸甲酯(2) 1H NMR( 600 MHz，CD3OD)
δ: 3. 65( 3H，s，-OCH3 ) ，6. 16 ( 1H，d，J = 15. 9 Hz，
H-8) ，6. 67 ( 1H，d，J = 8. 1 Hz，H-5 ) ，6. 82 ( 1H，
dd，J = 8. 1，1. 8 Hz，H-6 ) ，6. 93 ( 1H，d，J = 1. 8
Hz，H-2) ，7. 45( 1H，d，J = 15. 9 Hz，H-7) ; 13C NMR
( 150 MHz，CD3OD) δ: 52. 2 ( -OCH3 ) ，114. 9 ( C-2 ) ，
115. 2 ( C-5 ) ，116. 6 ( C-8 ) ，123. 1 ( C-6 ) ，127. 8 ( C-
1) ，146. 8 ( C-3 ) ，147. 1 ( C-7 ) ，149. 7 ( C-4 ) ，169. 8
( C-9) 。以上数据与文献［6］数值相符。
邻苯二甲酸甲酯(3) 黄色油状物 1H NMR

( 600 MHz，CDCl3 ) δ: 7. 73 ( 2H，d，J = 8. 4 Hz ) ，
7. 53( 2H，d，J = 8. 4 Hz) ，3. 91 ( 6H，s) ; 13 C NMR
( 150 MHz，CDCl3 ) δ: 168. 1，131. 9，131. 2，128. 9，
52. 7。以上数据与文献［7］数值相符。
邻苯二甲酸正丁异丁酯(4)无色油状物 1H

NMR( 600 MHz，CDCl3 ) δ: 7. 71 ( 2H，m，H-3，6 ) ，
7. 51( 2H，m，H-4，5 ) ，4. 30 ( 2H，t，J = 7. 0 Hz，H-
1') ，4. 08 ( 2H，d，J = 7. 0 Hz，H-1') ，2. 03 ( 1H，m，
H-2') ，1. 71( 2H，m，H-2') ，1. 44( 2H，m，H-3') ，0. 97

( 6H，m，H-3'，4') ，0. 93 ( 3H，t，J = 7. 5 Hz，H-4') 。
以上数据与文献

［8］
数值相符。

丹皮酚(5 ) 白色针晶 1H NMR ( 400 MHz，
CDCl3 ) δ: 2. 56 ( 3H，s，CH3-8 ) ，3. 84 ( 3H，s，OCH3-
4) ，6. 43-6. 46( 2H，m，H-3，5) ，7. 63( 1H，d，J = 8. 7
Hz，H-6) ，12. 75( 1H，s，OH-2 ) ; 13 C NMR( 100 MHz，
CDCl3 ) δ: 113. 9 ( C-1 ) ，165. 3 ( C-2 ) ，100. 8 ( C-3 ) ，
166. 1 ( C-4 ) ，107. 6 ( C-5 ) ，132. 3 ( C-6 ) ，202. 5 ( C-
7) ，26. 2 ( CH3-8 ) ，55. 5 ( OCH3-4 ) 。以上数据与文
献
［9］
数值相符。
香草醛(6 ) 无色针晶 1H NMR ( 600 MHz，

CD3OD) δ: 7. 42 ( 1H，brs，H-2 ) ，6. 90 ( 1H，d，J =
8. 4 Hz，H-5 ) ，7. 42 ( 1H，brs，H-6 ) ，9. 71 ( 1H，s，-
CHO) ，3. 90 ( 3H，s，-CH3 ) ;

13 C NMR ( 150 MHz，
CD3OD) δ: 130. 2 ( C-1 ) ，111. 1 ( C-2 ) ，149. 9 ( C-3 ) ，
155. 6 ( C-4 ) ，116. 4 ( C-5 ) ，128. 2 ( C-6 ) 192. 8
( -CHO) ，56. 3 ( -OCH3 ) 。以上数据与文献

［10］
数值

相符。
对羟基苯甲醛(7) 黄色固体 1H NMR ( 600

MHz，CD3OD) δ: 9. 72 ( 1H，s，-CHO) ，7. 75 ( 2H，d，J
= 8. 4 Hz，H-2，6 ) ，6. 88 ( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-3，
5) 。以上数据与文献［11］数值相符。

1-(4'-hydroxyphenyl)-propan-1，2-dione(8)黄色
固体

1H NMR( 600 MHz，CD3OD) δ: 7. 87( 2H，d，J
= 8. 4 H-2'，6') ，6. 83 ( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-3'，
5') ，2. 50( 3H，s，H-3) ; 13C NMR( 150 MHz，CD3OD)
δ: 26. 4( C-3) ，116. 7 ( C-3'，5') ，129. 8 ( C-1') ，132. 4
( C-2'，6') ，165. 2( C-4') ，192. 8( C-1) ，199. 7 ( C-2) 。
本文首次补充其核磁数据，根据以上数据得其结构

与文献结构
［12］
相符。

( R )-2-hydroxy-1 ( 4-hydroxy-3-methoxypheny )
propan-1-one(9 ) 白色固体 1H NMR ( 600 MHz，
CD3OD) δ: 7. 56( 1H，s，H-6') ，7. 57( 1H，d，J = 8. 4
Hz，H-2') ，6. 88 ( 1H，d，J = 8. 4 Hz，H-3') ，5. 17
( 1H，q，J = 6. 6 Hz，H-2 ) ，1. 40 ( 3H，d，J = 6. 6
Hz，H-3 ) ; 13 C NMR ( 150 MHz，CD3OD ) δ: 22. 3 ( C-
3 ) ，112. 4 ( C-6') ，1116. 0 ( C-3') ，125. 2 ( C-2') ，
149. 4( C-5') ，153. 8 ( C-4') ，202. 0 ( C-1 ) ，70. 0 ( C-
2) 。以上数据与文献［13］数值相符。

3-hydroxy-1-( 4-hydroxy-3，5-dimethoxyphenyl )-
1-propanone(10)无色油状物 1H NMR ( 400 MHz，
CDCl3 ) δ: 7. 26( 2H，s，H-3，5) ，4. 03( 2H，t，J = 5. 5
Hz，H-9) ，3. 96 ( 6H，s，C-2，6 OCH3 ) ，3. 18 ( 2H，t，J
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= 5. 5 Hz，H-8 ) ; 13 C NMR ( 100 MHz，CDCl3 ) δ:
198. 9( C-7) ，146. 8( C-2，6) ，140. 3 ( C-4) ，128. 0 ( C-
1) ，105. 5( C-3，5) ，58. 1( C-9) ，56. 4( C-2，6 OCH3 ) ，

39. 8( C-8) 。以上数据与文献［14］数值相符。
二-(2-乙基己基)—邻苯二甲酸酯(11) 无色油

状物
1H NMR( 500 MHz，CDCl3 ) δ: 7. 68 ( dd，J =

5. 0，1. 0，H-3''，6'') ，7. 49-7. 53( m，H-4''，5'') ，4. 20
( d，J = 5. 2，OCH2 ) ，1. 65-1. 69 ( m，H-2，2') ，1. 24 ～
1. 31( m，8-CH2 ) ，0. 79( t，J = 5. 0，H-6，6') ，0. 84( t，
J = 5. 0，H-8，8') ; 13 C NMR ( 100 MHz，CDCl3 ) δ:
167. 3 ( C = O ) ，132. 2 ( C-1''，2'') ，130. 5 ( C-4''，
5'') ，128. 5( C-3''，6'') ，67. 7 ( 2-OCH2 ) ，38. 5 ( C-2，
2') ，30. 1 ( C-3，3') ，28. 6 ( C-4，4') ，23. 5 ( C-7，7') ，
22. 7( C-5，5') ，13. 8( C-8，8') ，10. 4 ( C-6，6') 。以上
数据与文献

［15］
数值相符。

东莨菪内酯(12 ) 无色针晶 1H NMR ( 400
MHz，CD3OD ) δ: 7. 82 ( 1H，d，J = 9. 5 Hz，H-4 ) ，
7. 07( 1H，s，H-5 ) ，6. 72 ( 1H，s，H-8 ) ，6. 15 ( 1H，d，J
= 9. 5 Hz，H-3) ，3. 84( 3H，s，6-OMe) 。以上数据与
文献
［16］
数值相符。
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