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[ Abstract] 　O bjective: To study the chem ical constituents of the rhizomes of Sm ilax china. M ethod: The constituents of the rhi2
zomes of S. china were isolated and purified by repeated silica gel and SephadexLH - 20 chromatography, and their structureswere eluci2
dated on the basis of spectral analysis. Result: Thirteen compounds were obtained and identified as kaemperol272O2β2D 2glucopyranoside

(1) , engeletin (2) , isoengeletin (3) , kaempferol (4) , dihydrokaempferol (5) , dihydrokaempferol252O2β2D 2glucopyranoside (6) , ru2
tin (7) , kaempferol2 52O2β2D 2glucopyranoside (8) , 3, 5, 4′2trihydroxystibene (9) , vanillic acid (10) , 3, 52dimethoxy242O2β2D 2glu2
copyranosylcinnam ic acid (11) , β2sitosterol (12) , andβ2daucosterol (13) , respectively. Conclusion: Compounds 1, 3, 7, 8, and 11

were isolated from this p lant for the first time, and compounds 8 and 11 were isolated from the genus Sm ilax for the first time.
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[摘要 ]　目的 :对桑科植物广东桑 M orus a tropurpurea桑枝的化学成分进行研究。方法 :应用硅胶、聚酰胺、

Sephadex LH - 20柱色谱技术进行分离纯化 ,并用 MS和 NMR分析鉴定化合物结构。结果 :从 95%乙醇提取物中

分离得到 11个化合物 ,分别为 mulberrin ( 1 ) , cyclomulberrin ( 2 ) ,桑白皮素 ( 3 ) ,环桑黄酮 ( 4 ) , 2′, 4′, 4, 2″2tetra2
hydroxy23′2{3″2methylbut23″2enyl2} 2chalcone (5 ) , mulberrofran G ( 6 ) ,东莨菪内酯 ( 7 ) , moruchalcone A ( 8 ) ,山柰酚

(9) ,熊果酸 (10) ,β2胡萝卜苷 (11)。结论 :除 9, 11外 ,其余化合物均首次从该植物中分离得到。
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　　广东桑主要分布于华南地区 ,其同属植物白桑

M orus abla L. 为传统中药 ,树皮、枝、叶、果实均可入

药 ,具有降压、抗菌、利尿、镇静等作用 [ 1 ]。近 20年

来国内外对桑属植物作了大量研究 ,发现其中含有

黄酮、二苯乙烯、苯骈呋喃等酚性化合物。国内外对

白桑的研究较多 ,对广东桑化学成分的报道很少 ,仅

见轧霁 [ 2 ]等从种子中分到 10个化合物。为促进桑

树资源的综合利用 ,作者对广东桑桑枝的化学成分

进行较系统的研究 ,从醋酸乙酯部分分离得到 11个

化合物 ,除化合物 9, 10外均首次从该植物中发现。

1　仪器与试药

VG Auto Spec 3000型质谱仪 , 70 eV电子轰击

源 ,正离子电离源 ; B ruker AV - 400 MHz和 DRX -

500 Hz核磁共振仪 ,以 TMS为内标测定。 Sephadex

LH - 20为 Pharmacia公司产品 ;柱色谱硅胶 ( 200～

300目 )和薄层硅胶 GF254均为青岛美高有限公司

生产。广东桑桑枝由广东农科院提供 ,经唐翠明副

研究员鉴定为广东桑 M. a tropurpurea。

2　提取与分离

广东桑干燥枝条 ( 60 kg) ,粉碎后用 95%的乙

醇加热 (50～70 ℃)浸泡 3次 ,每次 2 d。提取液减

压浓缩成浸膏后混悬于水中 ,依次用石油醚、醋酸乙

酯、正丁醇萃取 ,回收溶剂得到石油醚部分 (442 g)、

醋酸乙酯部分 (405 g)、正丁醇部分 (474 g)、水部分

(740 g)。醋酸乙酯萃取物经硅胶、聚酰胺、Sepha2
dex LH - 20柱色谱分离和纯化 ,得到 11个化合物 :

化合物 1 ( 11147 g) , 2 ( 239 mg) , 3 ( 708 mg) , 4 ( 83

mg) , 5 (12 mg) , 6 (16 mg) , 7 (50 mg) , 8 (180 mg) , 9

(2 mg) , 10 (620 mg) , 11 (30 mg)。

3　结构鉴定

化合物 1　淡黄色粉末 , ESI2MS m / z 445 [M +

Na ] + , 423 [M + H ] + 。1 H2NMR (C5 D5 N, 500 MHz)δ:

13188 ( 1H, s, 52OH ) , 12126 ( 2H, br s, 2OH ) , 7158

(1H, s, H26′) , 7108 ( 1H, d, J = 211 Hz, H23′) , 6195

(1H, dd, J = 713, 211 Hz, H25′) , 6176 (1H, s, H26) ,

5171 (1H, t, J = 712 Hz, H217) , 516 ( 1H, t, J = 618

Hz, H212) , 318 ( 2H, d, J = 712 Hz, H216) , 316 ( 1H,

d, J = 618 Hz, H211) , 210 (3H, s, H220) , 1181 (3H, s,

H215) , 1165 ( 3H, s, H219) , 1163 ( 3H, s, H214)。13
C2

NMR (C5 D5 N, 125 MHz)δ: 15815 ( C22 ) , 12018 ( C2
3) , 18312 (C24) , 15614 (C25) , 9818 (C26) , 16218 (C2
7) , 10619 ( C28 ) , 16217 ( C29 ) , 10510 ( C210 ) , 2510

(C211) , 12311 ( C212) , 13213 ( C213) , 1810 ( C214) ,

2519 (C215) , 2214 ( C216) , 12311 ( C217) , 13112 ( C2
18) , 1719 (C219) , 2519 (C220) , 11311 (C21′) , 16018

(C22′) , 10413 ( C23′) 16214 ( C24′) , 10719 ( C25′) ,

13117 (C26′)。以上数据与文献 [ 3 ]一致 ,鉴定为

mulberrin。

化合物 2 　淡黄色粉末 , [α ]2417
D - 61130 °( c

0128,甲醇 ) , FAB2MS m / z 421 [M + H ] + , 405 [M -

CH3 ]
+ 。1

H2NMR (DMSO2d6 , 400 MHz)δ: 12167 (1H,

s, 52OH) , 7157 (1H, d, J = 816 Hz, H26′) , 6155 ( 1H,

d, J = 816 Hz, H25′) , 6134 (1H, d, J = 116 Hz, H23′) ,

6125 (1H, s, H26) , 6108 ( 1H, d, J = 914 Hz, H211) ,

5135 (1H, d, J = 914 Hz, H212) , 5117 ( 1H, t, J = 615

Hz, H217) , 3134 ( 2H, dd, J = 1416, 618 Hz, H216) ,

1185 (3H, s, H214) , 1175 (3H, s, H215) , 1162 (3H, s,

H219 or 20 ) , 1161 ( 3H, s, H220 or 19 )。13
C2NMR

(DMSO2d6 , 100 MHz)δ: 15716 ( C22) , 10812 ( C23) ,

17719 (C24) , 15318 (C25) , 9815 (C26) , 16115 (C27) ,

10318 ( C28 ) , 16314 ( C29 ) , 10618 ( C210 ) , 6910 ( C2
11) , 12112 (C212) , 13811 (C213) , 1814 (C214) , 2515

(C215) , 2113 ( C216) , 12214 ( C217) , 13110 ( C218) ,

1719 ( C219 ) , 2515 ( C220) , 10613 ( C21′) , 15512 ( C2
2′) , 10319 (C23′) 15911 ( C24′) , 11013 (C25′) , 12512

(C26′)。以上数据与文献 [ 4 ]一致 ,鉴定为 cyclo2
mulberrin。

化合物 3　淡黄色粉末 , ESI2MS m / z 443 [M +

Na ] + , 421 [M - H ] + 。1 H2NMR (CDCl3 , 400 MHz)δ:

7116 (1H, d, J = 813 Hz, H26′) , 6155 (1H, d, J = 1010

Hz, H216 ) , 6153 ( 1H, d, J = 312 Hz, H23′) , 6149

(1H, d, J = 211 Hz, H25′) , 6117 ( 1H, s, H26 ) , 5146

(1H, d, J = 10 Hz, H217) , 5109 ( 1H, t, J = 617 Hz,

H212) , 311 ( 2H, dd, J = 1416, 615 Hz, H211) , 1156

(3H, s, H214) , 1140 (3H, s, H215) , 1140 (3H, s, 19) ,

1138 ( 3H, s, 20 )。13
C2NMR ( CDCl3 , 100 MHz)δ:

15513 ( C22 ) , 12113 ( C23 ) , 18214 ( C24 ) , 16111 ( C2
5) , 9918 (C26) , 15513 (C27) , 10112 (C28) , 15212 (C2
9) , 10419 (C210) , 2413 (C211) , 12018 (C212) , 13116

(C213) , 1716 ( C214 ) , 2516 ( C215 ) , 11417 ( C216 ) ,

12711 (C217) , 7811 ( C218 ) , 2811 ( C219, 20 ) , 11213

(C21′) , 15914 ( C22′) , 10318 ( C23′) , 16013 ( C24′) ,

10813 (C25′) , 13312 (C26′)。以上数据与文献 [ 5 ]一

致 ,鉴定为桑白皮素 (morusin)。
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化合物 4　黄色针晶 (氯仿 ) , ESI2MS m / z 443

[M + Na ] + 。1 H2NMR ( CDCl3 , 400 MHz)δ: 12184

(1H, s, 52OH) , 7165 (1H, d, J = 815 Hz, H26′) , 6177

(1H, d, J = 1010 Hz, H216 ) , 6156 ( 1H, dd, J = 815

Hz, 114, H25′) , 6143 (1H, s, H23′) , 6126 ( 1H, s, H2
6) , 6125 (1H, d, J = 617 Hz, H211) , 516 ( 1H, d, J =

1010 Hz, H215 ) , 5142 ( 1H, dd, J = 914, 318 Hz, H2
12) , 1197 ( 3H, s, H214 ) , 1170 ( 3H, s, H215 ) , 1147

(6H, s, H219, 20 )。13
C2NMR ( CDCl3 , 100 MHz)δ:

15811 ( C22 ) , 10818 ( C23 ) , 17816 ( C24 ) , 15510 ( C2
5) , 10012 ( C26 ) , 16117 ( C27 ) , 10416 ( C28 ) , 16019

(C29) , 10114 ( C210 ) , 6918 ( C211 ) , 12019 ( C212 ) ,

13915 (C213) , 1817 ( C214) , 2519 ( C215) , 11418 ( C2
16) , 12716 ( C217) , 7719 ( C218) , 2811 ( C219) , 2812

(C220) , 10916 ( C21′) , 15111 ( C22′) , 10515 ( C23′)
15911 ( C24′) , 10918 ( C25′) , 12512 ( C26′)。以上数

据与文献 [ 4 ]一致 ,鉴定为环桑黄酮 ( cyclomorusin)。

化合物 5　淡黄色粉末 , ESI2MS m / z 363 [M +

Na ]
+ 。1

H2NMR (DMSO2d6 , 400 MHz)δ: 14106 ( 1H,

s, 2′2OH ) , 8102 ( 1H, d, J = 818 Hz, H26′) ,

7176～7173 (4H, m , H2α,β, 2, 6) , 6183 ( 2H, J = 716

Hz, H23, 5 ) , 6144 ( 1H, d, J = 818 Hz, H25′) , 4162,

4158 ( each 1H, br s, H24″) , 4127 (1H, t, J = 614 Hz,

H22″) , 2181 ( 1H, dd, J = 1218, 618 Hz, H21″) , 2172

(1H, dd, J = 1218, 618 Hz, H21″) , 1173 ( 3H, s, H2
5″)。13

C2NMR (DMSO2d6 , 100 MHz)δ: 19118 ( C =

O) , 16413 (C22′) , 16312 (C24′) , 16012 (C24) , 14811

(C23″) , 14411 ( C2′) , 13112 ( C22, 6 ) , 13011 ( C26′)
12518 (C21) , 11714 (C2′) , 11519 (C23, 5) , 11215 (C2
1′) , 11215 (C23′) , 10918 ( C24″) , 10715 ( C25′) , 7314

(C22″) , 2910 (C21″) , 1713 (C25″)。以上数据与文献

[ 6 ]一致 ,鉴定为 2′, 4′, 4, 2″2tetrahydroxy 23′2{ 3″2
methylbut23″2enyl2} 2chalcone。

化合物 6　褐色结晶 (甲醇 ) ,
1
H2NMR (CD3 OD,

400 MHz)δ: 7198 ( 1H, d, J = 816 Hz, H24 ) , 7156

(1H, d, J = 816 Hz, H219″) , 7152 ( 1H, br s, H211′) ,

7142 (1H, s, H214″) , 7140 ( 1H, s, H220″) , 7137 ( 1H,

d, J = 814 Hz, H213″) , 7121 ( 1H, d, J = 119 Hz, H2
7) , 7119 (1H, s, H217″) , 7108 ( 1H, d, J = 210 Hz, H2
6′) , 7106 (1H, d, J = 016 Hz, H23) , 7101 ( 1H, d, J =

210 Hz, H22′) , 6165 (1H, dd, J = 816, 210 Hz, H25) ,

2177 (1H, dd, J = 1710, 512 Hz, H26″) , 2124 (1H, dd,

J = 1610, 1112 Hz, H26″) , 1183 ( 3H, s, H27″)。以上

数据与文献 [ 7 ]一致 , TLC与 mulberrofran G标准品

对照 (甲醇 2氯仿 15∶85) Rf值一致 ,故鉴定为 mul2
berrofran G。

化合物 7　无色针晶 (氯仿 2甲醇 ) ESI2MS m / z

215 [M +Na ] + , 193 [M + H ] + 。1 H2NMR (C5 D5 N, 400

MHz)δ: 7170 ( 1H, d, J = 916 Hz, H24) , 7112 ( 1H, s,

H25) , 7105 ( 1H, s, H28) , 6132 ( 1H, dd, J = 912, 018

Hz, H23) , 3178 (32H, s, 62OCH3 )。13
C2NMR (C5 D5 N,

100 MHz)δ: 16116 (C22) , 15311 (C27) , 15111 (C29) ,

14613 ( C26 ) , 14412 ( C24 ) , 11214 ( C25 ) , 11112 ( C2
10) , 10915 (C23) , 10412 (C28) , 5613 ( 2OCH3 )。以上

数据与文献 [ 8 ]一致 ,故鉴定为东莨菪内酯。

化 合 物 8 　黄 色 粉 末 , ESI2MS m / z 363

[M +Na ] + , 341 [M + H ] + 。1 H2NMR ( C5 D5 N , 400

MHz)δ: 1512 (1H, br s, H22′) , 8196 ( 1H, d, J = 1512

Hz, H2β) , 8128 (1H, d, J = 1512 Hz, H2α) , 8111 (1H,

d, J = 818 Hz, H26′) , 7189 (1H, d, J = 814 Hz, H26) ,

6194 (1H, s, H23 ) , 6186 ( 1H, d, J = 814 Hz, H25 ) ,

6175 (1H, d, J = 814 Hz, H25′) , 5178 ( 1H, t, J = 618

Hz, C28) , 3190 (2H, d, J = 618 Hz, C27) , 1194 (3H, s,

H25″) , 1169 ( 3H, s, H24″)。13
C2NMR ( C5 D5 N , 100

MHz)δ: 19314 (C =O ) , 16513 (C22′) , 16317 (C24′) ,

16315 ( C24 ) , 16115 ( C22 ) , 14118 ( C2β) , 13214 ( C2
2′) , 13214 (C26′) , 12919 (C26) , 13113 (C23″) , 12410

(C22″) , 11713 ( C2α) , 11614 ( C21′) , 11513 ( C23′) ,

11413 ( C21 ) , 10810 ( C25′) , 10410 ( C23 ) , 2611 ( C2
5″) , 2218 ( C21″) , 1812 ( C24″)。以上数据与参考文

献 [ 9 ]一致 ,鉴定为 moruchalcone A。

化合物 9　淡黄色粉末 , ESI2MS ( + ) m / z 286

[M ] + 。1 H2NMR (C5 D5 N , 400 MHz)δ: 13136 ( 1H, s,

52OH) , 8154 (1H, d, J = 818 Hz, H23′, 5′) , 7133 (1H,

d, J = 818 Hz, H22′, 6′) , 6187 (1H, d, J = 210 Hz, H2
6) , 6177 (1H, d, J = 210 Hz, H28)。13

C2NMR (C5 D5 N,

100 MHz)δ: 13719 (C22) , 14716 (C23) , 17714 (C24) ,

16215 (C25) , 9913 (C26) , 16516 (C27) , 9414 (C28) ,

15715 (C29) , 104 (C210) , 13016 (C22′, 6′) , 16018 (C2
4′) , 11614 (C23′, 5′)。以上数据与文献 [ 2 ]一致 ,鉴

定为山柰酚 ( kaempferol)。

化合物 10　白色粉末 , ESI2MS m / z 455 [M -

H ]
- 。1

H2NMR (C5D5 N, 500 MHz ) 与 13
C2NMR

(C5 D5 N , 125 MHz)。以上数据与文献 [ 2 ]一致 ,鉴
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定为熊果酸 ( ursolic acid)。

化合物 11　白色无定形粉末 ,经硅胶 TLC与胡

萝卜苷标准品对照 (甲醇 2氯仿 10∶90) Rf值一致 ,混

合熔点不下降 ,鉴定为β2胡萝卜苷。

4　讨论

分离得到的化合物除化合物 5外 ,其他化合物

均可以在白桑中找到。由此可见广东桑枝与桑白皮

的化合物种类及结构相近 ,黄酮类化合物均具有异

戊烯基 ,两者具有一定的替代性。但是广东桑中化

合物譬如化合物 5 ( 2′, 4′, 4, 2″2tetrahydroxy23′2{ 3″2
methylbut23″2enyl2} 2chalcone)的异戊烯基具有更多

的变化 ,这一点有待于进一步研究。另外 ,广东桑枝

中的化合物种类和含量都有别于其种子。

[参考文献 ]
[ 1 ]　国家中医药管理局中华本草编委会. 中华本草. 第 2卷 [M ].

上海 :上海科学出版社 , 1999: 525.

[ 2 ]　轧　霁 ,张小琦 ,叶文才 ,等. 广东桑种子的化学成分研究 [ J ].

中国药科大学学报 , 2006, 37 (4) : 301.

[ 3 ]　Nomura T, Fukai T, KatayanagiM. Kuwanon A, B, C and oxydi2

hydromorusin, four new flavones from the root bark of the cultivat2

ed mulberry tree (M orus abla L. ) [ J ]. Chem Pharm Bull, 1977,

25: 529.

[ 4 ]　Chen Chienchin, Huang Yulin, Ou Junchin. Three new p renylfla2

vones from A rtocarpus altilis[ J ]. J Nat Prod, 1993, 56: 1594.

[ 5 ]　Nomura T, Fukai T, Yamada S, et al. Phenolic constituents of the

cultivated mulberry tree (M orus alba L. ) [ J ]. Chem Pharm Bull,

1976, 24 (11) : 2898.

[ 6 ]　Elsohly H N, Joshi A S, N im rod A C, et al. Antifungal chalcones

from M aclura tinctoria [ J ]. Planta Med, 2001, 67: 87.

[ 7 ]　Fukai T, Hano Y, H irakura K, et al. Structures of two natural hy2

potensive D iels2A lder type adducts, mulberrofurans F and G from

the cultivated mulberry tree (M orus lhou Koidz. ) [ J ]. Chem

Pharm Bull, 1985, 33 (8) : 3195.

[ 8 ]　张光浓 ,张朝凤 ,罗　英 ,等. 球花石斛的化学成分 (Ⅱ) [ J ]. 中

国天然药物 , 2005, 3 (5) : 287.

[ 9 ]　Monache G D, Rosa M C D, Scurria S, et al. Comparison be2

tween metabolite p roductions in cell culture and in whole p lant of

M aclura pom ifera [ J ]. Phytochem istry, 1995, 39 (3) : 575.

Stud ies on chem ica l con stituen ts from tw igs of M orus a tropu rpu rea

XU Yan2lan1 , L I Xu2e13 , ZOU Yu2xiao2 , CHEN J i2jun3

(1. Guangdong Provincia l Key Lab of B iotechnology for Plan t D evelopm ent, Sou th China N orm al U niversity,

Guangzhou 510631, China; 2. Guangdong A cadem y of A gricultural sciences, Guangzhou 510610, China

3. S ta te Key Labora tory of Phytochem istry and P lant Resources in W est China, Kunm ing Institu te of B otany,

Chinese A cadem y of Sciences, Kunm ing 650204, Ch ina)

[ Abstract] 　O bjective: To study the chem ical constituents of the twigs ofM orus atropurpurea. M ethod: The compounds of the

EtOAc fraction were isolated and purified by column chromatography on silica gel, polyam ide, Sephadex LH - 20, and their structures

were elucidated on the basis of spectroscop ic evidence (MS, NMR). Result: Eleven compounds were identified as mulberrin ( 1) ,

cyclomulberrin (2) , morusin (3) , cyclomorusin (4) , 2′, 4′, 4, 2″2tetrahydroxy23′2{3″2methylbut23″2enyl2} 2chalcone (5) , mulber2
rofran G (6) , scopoletin (7) , moruchalcone A (8) , kaempferol (9) , ursolic acid (10) , β2daucosterol (11). Conclusion: Excep t

compounds 9 and 11, all the other compounds were obtained from M. atropurpurea for the first time.

[ Key words] 　M orus atropurpurea; flavonoids; chalcones; triterpenoid; coumarin
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