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［摘要］ 目的:对刮筋板化学成分进行分离和鉴定。方法:采用硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 柱色谱等方法进行成分分离
及纯化，并利用1H-NMR，13C-NMR，MS等波谱技术鉴定其化学结构。结果与结论:从刮筋板全草 70%丙酮水提取液的醋酸乙
酯部分分离得到 14 个单体化合物，分别鉴定为 7，8-trans-4，5，9-trihydroxy-3，3'，9'-trimethoxy-7-O-5'，8-O-4'-neolignan( 1) ，7，8-
trans -4，5，9，9'-tetrahydroxy-3，3'-dimethoxy-7-O-5'，8-O-4'-neolignan( 2) ，malloapelin C( 3) ，syringaresinol( 4) ，2α，3β，24-trihydrox-
y-12-ursen-28-oic acid ( 5) ，11-hydroxy-3-oxo-12-ursen-28-oic acid( 6) ，6-hydroxy-20 ( 29 ) -lupen-3-one( 7 ) ，isolupenyl acetate ( 8 ) ，
kaempferol( 9) ，quercetin ( 10) ，apigenin( 11 ) ，catechin( 12 ) ，kamepferol-3-O-β-D-galactopyranoside( 13 ) ，catechin( 6→8 ) catechin
( 14) 。结论:化合物 1 为新化合物，化合物 2 ～ 14 为首次从该植物中分离得到。其中化合物 5 ～ 8 为三萜类化合物，其他化合
物为苯丙素类化合物。
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刮筋板 Excoecaria acerifclia F. Didr，别名草沉
香、刮金槭、走马胎、小霸王、岩石榴、水银茶、土沉
香、红人太岁、红刮筋板，为大戟科 Euphorbiaceae 海
漆属 Excoecaria L. 植物，以全株入药，性味苦、辛，微
温。刮筋板为常绿小乔木，高 30 ～ 60 cm。生于海
拔 800 ～ 2 700 m 的山坡、河谷沿岸或坡地灌丛中、
大山竹丛之间。喜温暖，多栽培在房屋前后。以土
层深厚、肥沃者为佳。资源分布于陕西、湖北、湖南、
四川、贵州、云南、西藏等地。《全国中草药汇编》记
载的功效有，祛风散寒，健脾利湿，解毒。用于风寒
咳嗽，疟疾，黄疸型肝炎，消化不良，小儿疳积，风湿

骨痛，闭经，狂犬病; 解草乌、毒蕈、食物中毒。《四
川中药志》记载的功效有，行气，破血，消积。治症
瘕，积聚，臌胀，食积，黄疸，吐血、疟疾。行气，破血，
消积，抗疟。主症瘕，食积，臌胀，黄疸，祛风散寒，健
脾利湿，解毒之功效［1］。本实验对采自于云南省西
双版纳地区的刮筋板进行了系统的化学成分研究。
从刮筋板全草 70%丙酮水提取液的醋酸乙酯部分
分离得到 14 个单体化合物。化合物 1 为新化合物，

化合物 2 ～ 14 为首次从该植物中分离得到。其中化
合物 5 ～ 8 为三萜类化合物，其他化合物为苯丙素类
化合物。
化合物 1 无色油状物质，ESI-MS m/z 427

［M + Na］+，结合13 C-NMR 和 DEPT 谱数据，推测其
分子式为 C21 H24 O8，并且经高分辨 HR-ESI-MS m/z

405. 153 8［M + H］+ ( calc. 405. 154 9 ) 验证。13 C-
NMR和 DEPT谱显示化合物 1 具有 21 个碳信号。
除 2 组苯环碳信号外，还有 2 个亚甲基 ( δ 73. 3 和
61. 4) ，4 个次甲基( δ 132. 4，124. 4，78. 4 和 76. 2) 以
及 3 个甲氧基( δ 57. 9，56. 2 和 56. 0) 碳信号。
结合

1H-NMR 和1 H-1 H COSY 实验可以推断化
合物 1 结构中存在以下 2 个片段: ( CH = CHCH2

OH) 和( CHCHCH2OH) 。通过 HMBC 谱可知，这 2
个片段分别与苯环相连接，形成 2 个 C6-C3片段。由
此推断化合物 1 可能为木脂素 ( neolignan) 类型化
合物。在化合物 1 的 HMBC 谱中可以看到，H-7
( δ 4. 80，d，J = 8. 2 Hz) 和 H-8 ( δ 3. 95 ( m) ) 分别
与另一个 C-5'和 C-4'有明显的相关信号，由此可
以确定 2 个 C6-C3片段的连接方式。同时在 HMBC
谱中可以看到 3 个甲氧基质子信号 δ 3. 84 ( s) ，
3. 78 ( s) 和 3. 37 ( s) 分别与 C-3，C-3'，C-9'有明显
的相关信号，可以推断 3 个甲氧基的取代位置。
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根据以上数据可以推断化合物 1 为 4，5，9-trihy-
droxy-3，3'，9'- trimethoxy-7-O-5'，8-O-4'-neolignan。
将化合物 1 与已知化合物 2 进行比较，化合物 1 的
C-9'的化学位移 δ73. 1，而化合物 2 中 C-9'的化学
位移 δ63. 0，这进一步确定了化合物 1 的结构。根
据化合物 1 中 H-7 和 H-8 的耦合常数为 8. 2 Hz，
由此推断 C-7 和 C-8 的相对构型为反式［2-3］。因
此，根据以上分析确定化合物 1 的结构为 7，8-
trans-4，5，9-trihydroxy-3，3'，9'-trimethoxy- 7-O-5'，
8-O-4'-neolignan，见图 1 ～ 2。

1 药材、仪器和试剂
药材于 2009 年 1 月采自于云南西双版纳地区，

经中国科学院昆明植物研究所成晓老师鉴定为刮筋

板 E． acerifclia。RY-2 型电热熔点测定仪 ( 温度未
经校正) 为天津分析仪器厂生产; Bruker Vector 22
型红外分析仪; Bruker DRX-500 型核磁共振仪( TMS
为内标) ; Varian MAT-212 质谱仪; 薄层色谱及柱色
谱所用硅胶( 200 ～ 300 目) 均为中国青岛海洋化工
集团公司生产，高效薄层预制板为烟台市化学工业

研究所烟台化工科技开发实验厂产品; 所用试剂均

为分析纯。
2 提取和分离
刮筋板地上部分 9. 5 kg，经粉碎后在室温下

70%丙酮-水提取 3 次，每次 3 d，提取液减压回收溶

剂得浸膏 212 g。浸膏用水混悬，水混悬液用醋酸乙
酯进行萃取，得醋酸乙酯部分 170 g。醋酸乙酯部分
( 170 g) 经硅胶柱色谱( 200 ～ 300 目) ，用氯仿-甲醇
( 100∶ 0 ～ 70∶ 30) 进行梯度洗脱，经 TLC 检查后合并
得到 Fr. 1 ～ 6。流分 Fr. 2 ( 15 g) 经硅胶柱色谱，用
石油醚-醋酸乙酯( 8∶ 2) 洗脱，然后各组分用 Sepha-
dex LH-20( 氯仿-甲醇 1∶ 1) 多次纯化，得到化合物 1
( 120 mg) ，10( 98 mg) ，11( 36 mg) ，13( 52 mg) 。Fr.
3 ( 7. 8 g) 通过硅胶柱反复纯化得到化合物 2 ( 78
mg) ，3( 63 mg) ，6( 48 mg) ，7( 68 mg) 。Fr. 4 ( 11 g)
用反相色谱柱 Rp-l8 甲醇-水( 8∶ 2 ) 洗脱，然后各组
分用 Sephadex LH-20 氯仿-甲醇 ( 1 ∶ 1 ) 纯化得到化
合物 4( 73 mg) ，5( 69 mg) ，8( 35 mg) ，9( 75 mg) ，12
( 57 mg) ，14( 58 mg) 。
3 结构鉴定
化合物 1 无色油状物，ESI-MS m/z 427［M +

Na］+ ; HR-ESI-MS m/z 405. 153 8 ［M + H］+

( C21H24O8Na; calc. 405. 154 9) 。［α］ － 2. 59° ( c
0. 003 3，MeOH ) 。UV ( MeOH ) : 274，209，194 nm。
IR( KBr) : 3 427，2 936，1 594，1 510，1 343，1 218，
1 119 cm －1。1H-NMR ( CDCl3，500 Hz ) 和13 C-NMR
( CDCl3，125 MHz，) 数据见表 1。
化合物 2 无色油状物，ESI-MS m/z 391［M +

H］+。1H-NMR ( CDCl3，500 Hz) 和13 C-NMR ( CDCl3，
125 MHz) 数据见表 1。以上数据与文献［2］对照，
鉴定该化合物为 7，8-trans-4，5，9，9'-tetrahydroxy-3，
3'-dimethoxy-7-O-5'，8-O-4'-neolignan。
化合物 3 无色油状物，ESI-MS m/z 403［M +

H］+。1H-NMR( CD3OD，500 Hz) δ: 6. 30 ( 1H，d，J =
9. 5 Hz，H-3 ) ，7. 94 ( 1H，d，J = 9. 5 Hz，H-3 ) ，6. 92
( 1H，s，H-5 ) ，6. 53 ( 1H，d，J = 1. 8 Hz，H-2') ，6. 59
( 1H，d，J = 1. 8 Hz，H-6') ，4. 90 ( 1H，d，J = 7. 8 Hz，
H-7') ，4. 21 ～ 4. 24( 1H，m，H-8') ，3. 62 ( 2H，dd，J =
6. 0，4. 0 Hz，H-9') ，3. 83( 3H，s，MeO-3') ，3. 76( 3H，
s，MeO-5') ; 13 C-NMR ( CD3 OD，125 MHz，) δ: 159. 9
( C-2 ) ，113. 1 ( C-3 ) ，144. 8 ( C-4 ) ，100. 9 ( C-5 ) ，
145. 2 ( C-6 ) ，138. 0 ( C-7 ) ，131. 8 ( C-8 ) ，136. 8 ( C-
9) ，111. 1( C-10) ，125. 8( C-1') ，108. 7( C-2') ，145. 7
( C-3') ，134. 8 ( C-4') ，148. 3 ( C-5') ，103. 3 ( C-6') ，
75. 9( C-7') ，78. 3 ( C-8') ，59. 8 ( C-9') ，55. 9 ( OCH3-
6) ，55. 8( OCH3-5') 。以上数据与文献［4］对照，鉴
定该化合物为 malloapelin C。
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表 1 13C-NMR and 1H-NMR data for compounds 1 and 2 in CDCl3 ( δ in ppm，J in Hz)

No.
1 2

δC δH δC δH
1 127. 4，s － 127. 3，s －
2 102. 3，d 6. 50( d，1. 7) 103. 5，d 6. 51( d，1. 7)
3 147. 6，s － 148. 8，s －
4 133. 5，s － 134. 7，s －
5 144. 3，s － 145. 8，s －
6 108. 3，d 6. 47( d，1. 7) 108. 6，d 6. 47( d，1. 7)
7 76. 2，d 4. 80( d，8. 2) 77. 3，d 4. 75( d，8. 2)
8 78. 4，d 3. 95( m) 80. 0，d 3. 99( m)
9 61. 3，t 3. 82，3. 53( dd，12. 3，3. 4) 61. 4，t 3. 76，3. 50( dd，12. 3，3. 4)
1' 129. 3，s － 129. 7，s －
2' 102. 4，d 6. 63( d，1. 7) 103. 1，d 6. 66( d，1. 7)
3' 148. 5，s － 149. 1，s －
4' 132. 7，s － 132. 7，s －
5' 144. 2，s － 144. 4，s －
6' 108. 5，d 6. 56( d，1. 7) 110. 2，d 6. 55( d，1. 7)
7' 132. 4，d 6. 43( d，16. 0) 129. 3，d 6. 38( d，16. 0)
8' 124. 4，d 6. 13( dt，16. 0，5. 2) 129. 3，d 6. 20( dt，16. 0，5. 2)
9' 73. 1，t 4. 05( d，5. 2) 63. 0，t 4. 07( d，5. 2)

3-OCH3 56. 2，q 3. 84( s) 56. 2，q 3. 72( s)
3'-OCH3 56. 0，q 3. 78( s) 55. 9 q 3. 76( s)
9'-OCH3 57. 9，q 3. 37( s) － －

化合物 4 无色油状物，ESI-MS m/z 419［M +
H］+。1H-NMR( CD3OD，500 MHz) δ: 6. 58 ( 1H，s，H-
2) ，6. 58 ( 1H，s，H-6 ) ，5. 54 ( 1H，br. s，H-7 ) ，3. 12
( 1H，m，H-8) ，4. 28( J = 7. 3 Hz，H-9a) ，4. 73( 1H，d，
J = 7. 3 Hz，H-9b) ，6. 58 ( 1H，s，H-2') ，6. 58 ( 1H，s，
H-6') ，5. 54 ( 1H，br. s，H-7') ，3. 12 ( 1H，m，H-8') ，
4. 28( 1H，d，J = 7. 3 Hz，H-9'a) ，4. 73( 1H，d，J = 7. 3
Hz，H-9' b ) ，3. 91 ( OMe ) ; 13 C NMR ( CD3 OD，125
MHz) δ: 131. 5. 1 ( C-1 ) ，102. 6 ( C-2 ) ，147. 7 ( C-3 ) ，
131. 6( C-4) ，147. 7( C-5) ，102. 6( C-6) ，86. 0 ( C-7) ，
53. 9 ( C-8 ) ，71. 2 ( C-9 ) ，129. 5 ( C-1') ，112. 6 ( C-
2') ，147. 1 ( C-3') ，148. 7 ( C-4') ，114. 9 ( C-5') ，
119. 8 ( C-6') ，86. 0 ( C-7') ，53. 9 ( C-8') ，71. 2 ( C-
9') ，55. 2( 4 × OMe) 。以上数据与文献［5］对照，鉴
定该化合物为 syringaresinol。
化合物 5 白色无定形粉末，EI-MS m/z 488

( M +· ) 。1 H-NMR ( CDCl3，500 MHz ) δ: 4. 27 ( 1H，
dd，J = 2. 8，11. 8 Hz，H-2 ) ，3. 68 ( 1H，d，J = 11. 8
Hz，H-3 ) ，3. 79 ( 1H，d，J = 9. 8 Hz，H-24a ) ，3. 87
( 1H，J = 9. 8 Hz，H-24b) ，5. 18 ( 1H，m，H-12 ) ，1. 05
( 3H，s，Me-23 ) ，0. 91 ( 3H，s，Me-25 ) ，0. 73 ( 3H，s，
Me-26) ，1. 08 ( 3H，s，Me-27 ) ，0. 95 ( 3H，d，J = 6. 0

Hz，Me-29 ) ，0. 93 ( 3H，d，J = 5. 8 Hz，Me-30 ) ; 13 C
NMR( CDCl3，125 MHz) δ: 47. 8 ( C-1 ) ，67. 5 ( C-2 ) ，
83. 8( C-3 ) ，44. 9 ( C-4 ) ，56. 5 ( C-5 ) ，18. 3 ( C-6 ) ，
35. 2( C-7) ，43. 1 ( C-8 ) ，48. 9 ( C-9 ) ，38. 9 ( C-10 ) ，
24. 6( C-11) ，128. 3 ( C-12 ) ，138. 9 ( C-13 ) ，42. 5 ( C-
14) ，26. 3 ( C-15 ) ，25. 5 ( C-16 ) ，49. 1 ( C-17 ) ，53. 2
( C-18 ) ，43. 6 ( C-19 ) ，41. 5 ( C-20 ) ，30. 8 ( C-21 ) ，
33. 2 ( C-22 ) ，29. 8 ( C-23 ) ，65. 7 ( C-24 ) ，16. 8 ( C-
25) ，17. 6 ( C-26 ) ，24. 6 ( C-27 ) ，180. 6 ( C-28 ) ，19. 9
( C-29) ，21. 9( C-30) 。以上数据与文献［6］对照，鉴
定该化合物为 2α，3β，24-trihydroxy-12-ursen-28-oic
acid。
化合物 6 白色无定形粉末，EI-MS m/z 472

( M +· ) 。1H-NMR( CDCl3，500 MHz) δ: 5. 35( 1H，m，
H-12) ，1. 07 ( 3H，s，Me-23 ) ，0. 83 ( 3H，s，Me-24 ) ，
0. 81( 3H，s，Me-25) ，0. 93( 3H，s，Me-26) ，1. 03 ( 3H，
s，Me-27 ) ，0. 78 ( 3H，d，J = 6. 9 Hz，Me-29 ) ，1. 11
( 3H，d，J = 6. 3 Hz，Me-30 ) ; 13 C NMR ( CDCl3，125
MHz) δ: 37. 8( C-1 ) ，35. 2 ( C-2 ) ，216. 8 ( C-3 ) ，46. 3
( C-4) ，51. 6( C-5) ，18. 0( C-6) ，32. 3( C-7) ，41. 9( C-
8) ，46. 7( C-9) ，36. 9( C-10) ，21. 3( C-11) ，128. 2 ( C-
12) ，139. 3 ( C-13 ) ，42. 6 ( C-14 ) ，27. 5 ( C-15 ) ，27. 9
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( C-16 ) ，46. 3 ( C-17 ) ，45. 3 ( C-18 ) ，73. 2 ( C-19 ) ，
44. 7 ( C-20 ) ，31. 0 ( C-21 ) ，37. 3 ( C-22 ) ，24. 9 ( C-
23) ，15. 7 ( C-24 ) ，16. 3 ( C-25 ) ，18. 5 ( C-26 ) ，25. 4
( C-27) ，181. 0 ( C-28 ) ，17. 2 ( C-29 ) ，23. 3 ( C-30 ) 。
以上数据与文献［7］对照，鉴定该化合物为 11-hy-
droxy-3-oxo-12-ursen-28-oic acid。
化合物 7 白色无定形粉末，EI-MS m/z 470

( M +· ) 。1H-NMR( CDCl3，500 MHz) δ: 3. 96( 1H，m，
H-6) ，1. 10 ( 3H，s，Me-23 ) ，1. 03 ( 3H，s，Me-24 ) ，
1. 06( 3H，s，Me-25) ，0. 76( 3H，s，Me-26) ，1. 34 ( 3H，
s，Me-27) ，4. 77( 1H，br s，H-29a) ，4. 67( 1H，br s，H-
29b) ，1. 69 ( 3H，s，Me-30 ) ; 13 C-NMR ( CDCl3，125
MHz) δ: 38. 5( C-1 ) ，33. 0 ( C-2 ) ，219. 7 ( C-3 ) ，43. 3
( C-4) ，57. 5( C-5) ，67. 9( C-6) ，44. 4( C-7) ，39. 5( C-
8) ，48. 7 ( C-9 ) ，32. 9 ( C-10 ) ，21. 8 ( C-11 ) ，25. 3 ( C-
12) ，38. 3 ( C-13 ) ，40. 5 ( C-14 ) ，29. 8 ( C-15 ) ，32. 5
( C-16 ) ，55. 1 ( C-17 ) ，48. 2 ( C-18 ) ，47. 5 ( C-19 ) ，
154. 7 ( C-20 ) ，30. 3 ( C-21 ) ，37. 3 ( C-22 ) ，22. 3 ( C-
23) ，19. 8 ( C-24 ) ，16. 2 ( C-25 ) ，17. 5 ( C-26 ) ，14. 6
( C-27) ，180. 9 ( C-28 ) ，110. 5 ( C-29 ) ，19. 8 ( C-30 ) 。
以上数据与文献［8］对照，鉴定该化合物为 6-hy-
droxy-20( 29) -lupen-3-one。
化合物 8 白色无定形粉末，EI-MS m/z 468

( M +· ) 。1H-NMR( CDCl3，500 MHz) δ: 4. 45( 1H，m，
H-3) ，1. 08 ( 3H，s，Me-23 ) ，0. 89 ( 3H，s，Me-24 ) ，
0. 87( 3H，s，Me-25) ，1. 11( 3H，s，Me-26) ，0. 95 ( 3H，
s，Me-27 ) ，0. 83 ( 3H，d，J = 5. 3 Hz，Me-29 ) ，4. 56
( 1H，br s，H-29a ) ，4. 68 ( 1H，br s，H-29b ) ，1. 68
( 3H，s，Me-30 ) 1. 9 ( 3H，s，Me-CO ) ; 13 C-NMR
( CDCl3，125 MHz) δ: 38. 7 ( C-1 ) ，27. 4 ( C-2 ) ，80. 9
( C-3) ，38. 8( C-4) ，55. 3( C-5) ，18. 5( C-6) ，34. 3( C-
7) ，40. 6 ( C-8 ) ，50. 4 ( C-9 ) ，37. 1 ( C-10 ) ，20. 9 ( C-
11) ，25. 1 ( C-12 ) ，38. 1 ( C-13 ) ，42. 7 ( C-14 ) ，27. 5
( C-15 ) ，35. 6 ( C-16 ) ，43. 1 ( C-17 ) ，48. 2 ( C-18 ) ，
47. 9 ( C-19 ) ，150. 9 ( C-20 ) ，30. 0 ( C-21 ) ，40. 1 ( C-
22) ，33. 4 ( C-23 ) ，21. 6 ( C-24 ) ，16. 1 ( C-25 ) ，16. 2
( C-26) ，14. 7 ( C-27 ) ，18. 1 ( C-28 ) ，109. 3 ( C-29 ) ，
19. 3，( C-30) ，171. 0 ( C = O) ，27. 9 ( CH3CO) 。以上
数据与文献［9］对照，鉴定该化合物为 isolupenyl ac-
etate。
化合物 9 黄色粉末，ESI-MS m/z 287 ［M +

H］+。1H-NMR ( CD3 OD，500 MHz) δ: 6. 42 ( 1H，d，

J = 2. 0 Hz，H-6 ) ，6. 18 ( 1H，d，J = 2. 0 Hz，H-8 ) ，
7. 88( 2H，d，J = 7. 8 Hz，H-2' /H-6') ，7. 52 ( 2H，d，J
= 7. 8 Hz，H-3' /H-5') ; 13 C-NMR( CD3OD，125 MHz)
δ: 146. 2 ( C-2 ) ，137. 9 ( C-3 ) ，176. 5 ( C-4 ) ，161. 3
( C-5) ，98. 8 ( C-6 ) ，164. 5 ( C-7 ) ，94. 9 ( C-8 ) ，157. 8
( C-9) ，104. 7 ( C-10 ) ，120. 7 ( C-1') ，128. 4 ( C-2') ，
115. 2( C-3') ，158. 9 ( C-4') ，115. 2 ( C-5') ，128. 4 ( C-
6') 。以上数据与文献［10］对照一致，鉴定该化合
物为 kaempferol。
化合物 10 黄色粉末，ESI-MS m/z 303 ［M +

H］+。1H-NMR( DMSO-d6，500 MHz) δ: 6. 17 ( 1H，s，
H-6) ，6. 39 ( 1H，s，H-8 ) ，6. 90 ( 1H，s，H-2 ) ，6. 88
( 1H，d，J = 8. 2 Hz，H-5') ，6. 93 ( 1H，d，J = 8. 2 Hz，
H-6') ; 13C-NMR ( DMSO-d6，125 MHz) δ: 158. 1 ( C-
2) ，137. 3( C-3) ，177. 8( C-4) ，163. 5( C-5) ，93. 5 ( C-
6) ，165. 7( C-7) ，98. 3( C-8) ，159. 5( C-9) ，104. 5 ( C-
10 ) ，130. 8 ( C-1') ，116. 3 ( C-2') ，148. 5 ( C-3') ，
152. 3( C-4') ，118. 9 ( C-5') ，122. 3 ( C-6') 。以上数
据与文献［11］对照，鉴定该化合物为 quercetin。
化合物 11 黄色粉末，ESI-MS m/z 271 ［M +

H］+。1H-NMR( CD3OD，500 MHz) δ: 6. 38 ( 1H，s，H-
3) ，6. 17( 1H，s，H-6) ，8. 08( 2H，d，J = 8. 2 Hz，H-2' /
H-6') ，6. 90 ( 2H，d，J = 8. 2 Hz，H-3' /H-5') ; 13 C-
NMR( CD3OD，125 MHz) δ: 146. 5 ( C-2 ) ，133. 3 ( C-
3) ，175. 8( C-4) ，156. 5( C-5) ，98. 5( C-6) ，163. 7 ( C-
7) ，93. 3 ( C-8 ) ，160. 5 ( C-9 ) ，102. 5 ( C-10 ) ，121. 5
( C-1') ，129. 4 ( C-2') ，115. 5 ( C-3') ，159. 3 ( C-4') ，
115. 7( C-5') ，129. 4 ( C-6') 。以上数据与文献［12］
对照，鉴定该化合物为 apigenin。
化合物 12 黄色油状物，ESI-MS m/z 291［M +

H］+。1H-NMR ( CD3 OD，500 MHz) δ: 4. 56 ( 1H，d，
J = 7. 5 Hz，H-2) ，4. 03 ( 1H，m，H-3 ) ，2. 87 ( 1H，dd，
J = 5. 5，11. 0 Hz，H-4a) ，2. 53 ( 1H，dd，J = 7. 7，11. 0
Hz，H-4b) ，5. 88( 1H，d，J = 2. 5 Hz，H-6) ，5. 95( 1H，
d，J = 2. 5 Hz，H-8) ，6. 85 ( 1H，d，J = 2. 0 Hz，H-2') ，
6. 72( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-5') ，6. 76 ( 1H，dd，J =
2. 0，8. 0 Hz，H-6') ; 13 C-NMR( CD3OD，125 MHz) δ:
82. 6( C-2) ，68. 6 ( C-3 ) ，28. 2 ( C-4 ) ，156. 7 ( C-5 ) ，
96. 3( C-6) ，157. 3 ( C-7 ) ，95. 5 ( C-8 ) ，157. 5 ( C-9 ) ，
100. 7( C-10) ，132. 0( C-1') ，115. 2( C-2') ，146. 0( C-
3') ，146. 0 ( C-4') ，116. 1 ( C-5') ，120. 0 ( C-6') 。以
上数据与文献［13］对照，鉴定该化合物为 catechin。
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化合物 13 黄色粉末，ESI-MS m/z 449 ［M +
H］+。1H-NMR ( CD3 OD，500 MHz) δ: 6. 45 ( 1H，d，
J = 2. 0 Hz，H-6 ) ，6. 33 ( 1H，d，J = 2. 0 Hz，H-8 ) ，
7. 89( 2H，1H，d，J = 8. 0 Hz，H-2' /H-6') ，6. 97 ( 2H，
1H，d，J = 8. 0 Hz，H-3' /H-5') ，5. 23 ( 1H，d，J = 8. 0
Hz，H-1″) ，3. 78-3. 98 ( 3H，m，H-2″，H-4″，H-5″) ，
3. 68( 1H，dd，J = 9. 8，3. 6 Hz，H-3″) ，4. 20 ( 1H，dd，
J = 11. 0，6. 3 Hz，H-6″a) ，4. 36( 1H，dd，J = 11. 0，6. 3
Hz，H-6″b) ; 13 C-NMR ( CD3 OD，125 MHz) δ : 156. 2
( C-2) ，133. 3( C-3) ，177. 5( C-4) ，161. 3 ( C-5) ，98. 6
( C-6 d ) ，164. 3 ( C-7 ) ，94. 3 ( C-8 ) ，156. 8 ( C-9 ) ，
104. 3( C-10) ，120. 7( C-1') ，131. 4( C-2') ，115. 0( C-
3'，d ) ，159. 6 ( C-4') ，115. 0 ( C-5') ，131. 4 ( C-6') ，
101. 4 ( C-1″) ，74. 4 ( C-2″) ，76. 5 ( C-3″) ，69. 9 ( C-
4″) ，77. 6 ( C-5″) ，62. 3 ( C-6″) 。以上数据与文献
［14］对照，鉴定该化合物为 kamepferol-3-O-β-D-ga-
lactopyranoside。
化合物 14 黄色粉末，ESI-MS m/z 579 ［M +

H］+。1H-NMR( CD3 OD，500 MHz) δ : 4. 53 ( 1H，d，
J = 7. 3 Hz，H-2 ) ，4. 13 ( 1H，m，H-3 ) ，2. 86 ( 1H，m，
H-4a) ，2. 53( 1H，m，H-4b) ，5. 58 ( 1H，s，H-8 ) ，6. 83
( 1H，s，H-2') ，6. 77 ( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-5') ，6. 69
( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-6') ，4. 54 ( 1H，d，J = 7. 3 Hz，
H-2a) ，4. 17 ( 1H，m，H-3a) ，2. 89 ( 1H，m，H-4a-a ) ，
2. 47 ( 1H，m，H-4a-b ) ，5. 63 ( 1H，s，H-6a ) ，6. 74
( 1H，s，H-2' a ) ，6. 82 ( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-5' a ) ，
6. 70( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-6'a) ; 13 C-NMR ( CD3 OD，
125 MHz) δ: 82. 4 ( C-2 ) ，68. 3 ( C-3 ) ，28. 7 ( C-4 ) ，
143. 7( C-5) ，105. 3( C-6) ，144. 3( C-7) ，94. 5 ( C-8) ，
157. 5( C-9 ) ，99. 1 ( C-10 ) ，132. 4 ( C-1') ，115. 9 ( C-
2') ，144. 0 ( C-3') ，143. 2 ( C-4') ，115. 21 ( C-5') ，
121. 3( C-6') ，82. 3 ( C-2a ) ，68. 1 ( C-3a ) ，28. 0 ( C-
4a) ，151. 7 ( C-5a ) ，96. 7 ( C-6a ) ，153. 3 ( C-7a ) ，
104. 5 ( C-8a ) ，155. 5 ( C-9a ) ，100. 1 ( C-10a ) ，132. 3
( C-1'a) ，115. 23 ( C-2' a) ，146. 2 ( C-3' a) ，145. 7 ( C-
4'a) ，116. 1( C-5'a) ，120. 7 ( C-6'a) 。以上数据与文
献［15］对照，鉴定该化合物为 catechin( 6→8 ) cate-
chin。

［参考文献］

［1］ 《四川中药志》协作编写组． 四川中药志． 第 1 卷［M］． 成

都:四川人民出版社，1979: 2.

［2］ Kim T H，Ito H，Hayashi K，et al． Aromatic constituents from the

Heartwood of Santalum album L［J］． Chem Pharm Bull，2005，53

( 6) : 641.

［3］ Son Y K，Lee M H，Han Y N，et al． A new antipsychotic effective

neolignan from Firmiana simplex［J］． Arch Pharm Res，2005，28

( 1) : 34.

［4］ Xu J Fu，Feng Z M，Liu J，et al． New hepatoprotective coumarino-

lignoids from Mallotus apelta［J］． Chem Biodivers，2008，5( 4) :

591.

［5］ Abea F，Yamauchi T． 9α-Hydroxypinoresinol，9α-hydroxymedio-

resinol and related lignans from Allamanda neriifolia［J］． Phyto-

chemistry，1988，27: 575.

［6］ Wang B H，Polya G M． Selective inhibition of cyclic AMP-de-

pendent protein kinase by amphiphilic triterpenoids and related

compounds［J］． Phytochemistry，1996，41: 55.

［7］ Santos G G，Alves J C N，Rodilla J M L，et al． Terpenoids and

other constituents of Eucalyptus globulus［J］． Phytochemistry，

1997，44: 1309.

［8］ Dantanarayana A P，Kumar N S，Muthukuda P M． A lupane de-

rivative and the 13 C-NMR chemical shifts of some lupanols from

Pleurostylia opposita［J］． Phytochemistry，1982，21: 2065.

［9］ Sholichin M，Yamasaki K，Kasai R，et al． 13 C Nuclear magnetic

resonance of lupane-type triterpenes，lupeol，betulin and betulinic

acid［J］． Chem Pharm Bull，1980，28( 3) : 1006.

［10］ El-Sayed N H，Wojcińska M，Drost-Karbowska T，et al． Kaempferol

triosides from Silphium perfoliatum［J］． Phytochemistry，2002，60:

835.

［11］ Kingston D G I，Fales H M，Methane chemical ionization mass

spectrometry of flavonoids［J］． Tetrahedron，1973，29: 4083.

［12］ Berghfer R，Hlzl J． Biflavonoids in hypericum perforatum; Part

1． Isolation of I3，II8-biapigenin［J］． Planta Med，1987，53:

216.

［13］ Tsiklauri G C，Proanthocyanidins from Laurocerasus officinalis

leaves［J］． Khimiya Prirodnykh Soedinenii，1978，4: 526.

［14］ Ishimaru K，Nonaka G，Nishioka I，Flavan-3-ol and procyanidin

glycosides from Quercus miyagii［J］． Phytochemistry，1987，26:

1167.

［15］ Tuckmantel W，Kozikowski A P，Romanczyk L J． Methods for

their preparation of catechin and epicatechin dimmers:中国·CN

1354743［P］． 2002-06-19

·3791·

第 36 卷第 14 期
2011 年 7 月

Vol. 36，Issue 14

July，2011



Chemical constituents of Excoecaria acerifclia

HU Jiang1，2，ZHANG Lanchun3，ZHAO Qinshi1*

( 1． State Key Laboratory of Phytochemistry and Plant Resources in West China，Kunming Institute of Botany，Chinese Academy
of Sciences，Kunming 650204，Yunnan，P． R． China;

2． Graduate School of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China;
3． College of Pharmacology，Kunming Medical University，Kunming 650031，China)

［Abstact］ Objective: To study the chemical constituents of Excoecaria acerifclia． Method: Column chromatography on Silica
gel and Sephadex LH-20 were applied for isolation and purification of the constituents． The structures were elucidated on the basis of
spectrascopic analysis，chemical evidences and by comparison with the data reported in the literature． Result: From the crude EtOAc
fraction of Excoecaria acerifclia F． Didr，14 compounds were isolated and identified as 7，8-trans-4，5，9-trihydroxy-3，3＇，9＇-trimethoxy-
7-O-5＇，8-O-4＇-neolignan ( 1) ，7，8-trans -4，5，9，9＇-tetrahydroxy-3，3＇-dimethoxy-7-O-5＇，8-O-4＇-neolignan ( 2) ，malloapelin C ( 3) ，sy-
ringaresinol ( 4) ，2α，3β，24-trihydroxy-12-ursen-28-oic acid ( 5) ，11-hydroxy-3-oxo-12-ursen-28-oic acid ( 6) ，6-hydroxy-20( 29) -lu-
pen-3-one ( 7) ，isolupenyl acetate ( 8) ，kaempferol ( 9) ，quercetin ( 10) ，apigenin ( 11) ，catechin ( 12) ，kamepferol-3-O-β-D-ga-
lactopyranoside ( 13) ，and catechin( 6→8) catechin ( 14) ． Conclusions: Compound 1 was new，the remained compounds were isolated
and identified from E． acerifclia for the first time． Among them，compounds 5-8 are triterpenoids，while the other compounds are phe-
nylpropanoids．
［Key words］ Excoecaria acerifclia; chemical constituents; triterpenoids，phenylpropanoids
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