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大蒜 果树 的化 学成分 

罗晓东，吴少华，马云保 ，吴大刚 
(中国科学院昆明植物所植物化学开放实验室，云南 昆明 65o204) 

摘要：从大蒜果树 ( “ 也 hein e Men"．)树皮的己醇提取物 中分离得到 10个化台物， 

通过渡谱 方法鉴定它们分别是 (+)evofdin B(1)，20S，24一epo~ry一24，25一aihya~ -一3，4 

一 sec0d蚰血盯一4 (28) 一衄 一3一oic acid(2)，4(14) 一即de e一67，11一eli 【3j， 一 

5一 一3口，7a—eli。l(4)，s【i 一5一err一3口一ollir~leate(5)，sitoind~ideI【6)，methyl 3，4一 

eliII11d几盯 一bereoate(7)， n(8)．3一谷甾醇和胡萝 甙．、其中 1为新化台物。 
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[一 lr ’ ， P ̈  椰 r．地 岖  &粗 ，ch删 Academyq-＆ 端 ，h 蛐血 65∞o41 0 衄 

Abs州 ：A r· c 1p ，(+)e~ olin B(1)，t erwith nine讪 口 Im~'n com~unds，20S，24 

一 。P 一24。25一allayS ．一3，4一sec0da1I血盯一4 (28) 一∞ 一3一oie acid(2)。4 (14) 一eI1一 

~esmene—h，11一diol【3I， 鲫 一5一ere一3(3， —did．(41 stiga~t一5一eI1—38一ollinole．~Ie 

(5)，s 0·I ideI(6)，methyl 3。4一dihydmxy—ben~ te(7)．seopoleti~(8)一口一sit~erol aT1d daII— 

coaleml唧 0bLaïedfrom the EtOIt the 御 研 k 彻删 Men"． 

K Wo ：Dy 【腓 ：Mebac朗e；(+)e,Molin B 

1he n BI．is di~4．butadin a，s0uthe~stAsia，Australia and New Ze d， 

and eon~fises about 200 species．Fourteen of them are distributed in China．About 10 species of this 

~enlls have been f0I1l1d in Yumm  Province．D． m愀 Merr．is distributed in the Qlan d 

Zh~ngAutonomous Region，I-~nan Province，and xishuanghanna of Ymman Province(wu o／， 

1977)．In the previous reports(Aalbersl~rg 口f，1991；sirl曲 o／。1992；( vindac 1ari ef ol， 

1994)．many daⅡⅡr1咖 etriterpenoids wereisolatedfromtiffs genus．However，nO d】 calwork has 

been done 0fl D．ha／~ e．As pan of a pmgmm of 8eeki 喀 bioaetive eomt~m& from Meliaceae 

plants(【̂Io o／．，1999)，we examinedthe exlractsfromthe bank ofD．ha／~ e．Inthis paper， 

we describetheisolatl 0fl and s~mactural elucidation of al eompound。(+)evofdin B(1)，asweU 

as known compounds 20S。24一epoxy一24，25一dihydm~ 一3，4一sec0d Ⅻ 一4 (28) 一∞ 
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— 3一oic acid(2)，4(14) 一eude~ ene一6a，11一diol(3)(De Paseual—T et a／，1980)，stig— 

mast一5一erie一3口，7a—diol(4)(Fukuyama et a／，1988)，stigmast一5一∞ 一3口一ol linoleate 

(5)(Paasonen，I967)，sitoindosideI(6)(Kiribuchi et a／，1967)，methyl 3，4一dihydroxy ben— 

zOfllte(7)，8copoletill(8)(Cheng et a／，1989)． 

Results and Discussion 

Compound 1 was assigned the molecular formula of C17HIRo6 by HItFAB—MS，which p∞ 

nine degrees of unsaturation．111e 屯 and ’H 1t spectra showed signals due to two substituted 

phen [ 150．6(s)，147．1(s)，146．6(s)，145．3(s)，121．4(s)，128．6(8)，124．4(d)， 

121．7(d)，l15．1(e1)，l14．0(e1)，l10．8(e1)，110．4(e1)]，two methoxyls(6c 55．6，55．6)，a 

oxymethylene(8c 65．4)，a methine(8c 56．0)，and a ketone carbo．yl( 198．6)．en3ese data 

almost iderttieal tothose of evofolin B(Wu ．1995)． 
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Twometho：~,ls1／~el,epla~eac一6 and C一3 respeetively，by．t}Ie ce of CI"~B pB日ks een 

6H 3．94(3H，s，OCH3)to 147．1(B，C一3 )，and 3．87(3H，s，OCH3)to 146．6(s，C一6)in 

the HNBC spectrum．Based 0n the detailed analysis of HNBC，HNQc and H一 H COSY spectra of 

1，we propo~ the~tnlctllrefor c∞ p0∞ d 1．The optical rotation of1 w∞ almoe．tthe salne asmagni— 

rude，but ora te signwiththat of evofolin B(VCu et a／，1995)．Became only mle cI1i earbo~l ex— 
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istedintheir strttcture．compotmd1 WaS detemlined as日l1 epimer of evofolin B，named as(+)eWO· 

folin B． 

E】单eI曲 al 

M呻：H／ICOIT．；UV：bleOH；IR：KBr；‘HNMR， ℃ NMR ar．d 2D—NMR~,peellltwere recorded 

Oil a BrukerAM 一400 M and a DRX 一500 sDe曲伽 t盯 witl1TMS蛆 internal standa_,d and CDC13 

as solvent．chemical shift values reportedin 8(ppm)and coupling eonstan~inHz units~FAB— 

MS data were recorded On aVG Autospee～3OOO sDe【舯  栅 ；EINS：70ev． 

bank ofD． ha 口舶， blerr．w鼬 collectedfrom Xishuangbalma，Yunnan Province，P．R． 

China．in December1996．1he plant WaSidentified by Prof．G． D．TBo，Xi．~uanghan  Tropical 

Botanical C,~ en．ChineseAcademy Seie~aees．A "4"OUCher specimenwas depositedinthe herbarium of 

the DeD响 ∞ lt of P1ant Taxonomy，Kunming Institute of Botany，Chinese Academy of Seiences． 

111e ed and powdem：l bank(4．2 kg)ofD．ha w was extractedwitl1Et0H under reflux， 

the solvent was evaporated c∞ ．111e residue WaS partitioned in H20 and extlaeted witl1 EtOAe． 

1 e EtOAc exlracts were concentrated／n qc啪 to afrord 72g of residue，whiehwas subjectedto siftca 

gel eolufrm ehromato~aphy，US CHC13一Me2CO(from CHC13 to CHC13一Me2CO 1：1)as eluent． 

1hefractiom were combinedwitl1TLCmonitoring．rllaen，thefractions1—12wereful"ther purified Oil 

silica甜 cc with various eluent system and finally On rever~ed—phase Ct8 silica cc，eluted with 

CH30H—n20(3：1—1：1)to yield 1(8 mg)，2(284 rng)，3(4 rng)，4(10 rng)，5(432 rng)， 

6(122 rng)，7(16mg)and 8(8 rng)． 

(4-)Evofolln B(1)was obtaii~t as yellow oil：[n]西+16．7。(c 0．30，CH3OH)；UV 

(MeOH) 203．5，231，279 rim；Iltv~em 2927，2854，23印，1717，170o，1651，1594， 

1558．1519，1458，1427，1275，1033； H NMR(c眦 l3，400 MHz)8 7．57(1H，dd，J=6．8 

， H一9)，7．56(1H，d，J= 1．8 ，H一5)，6．90(1H，d，J=8．0 ，H一8)，6．87(1H， 

d，J=8．2 ，H一5 )，6．84(1H，dd，J= 8．0，2．1 ，H一6 )，6．75(1H，d，J= 1．9 

， H一2 )，4．70(1H，dd，J= 8．4，4．8 ，H一3)，4．27(1H，dd，J= l1．2，8．4 ，H 

一 2a)，3．92(1H，dd，J= 11．2，4．7 ，H一2b)，3．94(3H，s，012H3)，3．87(3H，s， 

OCH3)： 3cNMR(c眦 I3，10oM )占198．6(s，C一4)，150．6(s，c一7)，147．1(s，C一4 )， 

146．6(s，c一6)，145．3(s，C一3 )，129．4(s，c一10)，128．6(s，C一1 )，124．4(d，C一9)， 

121．7(d．C一5 )，115．1(d，C一6 )，114．0(d，C一8)，110．8(d，C一2 )，11O．4(d，C一 

5)，65．4(t，C一2)，56．0(d，c一3)，55．6(q，OCH3)；E珊s m／z 318[M] (15)，300(3)， 

288(10)，259(6)，167(12)，151(10o)，137(10)．123(15)，107(17)，95(5)，79(16)，65 

(13)；ttRFAB—Ms 317．1阱7[M一1]一(ealed．f0rcnHl7o6，317．1025)． 

20s，24一 一24，25一衄lydr0 一3，4一∞oo曲m  一4(28)一∞ 一3—0ic∞ 

(2)：crystall_眦 solids(Me2CO)；mp 148—15&C；E耻 ；m／z(70~V)：472[M—m O] (46)， 

454(5)．431(12)，414(18)，397(15)，329(4O)，315(15)．235(22)，189(15)，175(26)， 

161(37)，141(81)，123(6o)，107(11)，95(78)．81(鼯)，69(71)，59(100)；Ilt ∞～： 
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3387，3079，2971，2873， 1711， l638， 1458， 142l， 1384， 13l1， 1284， 1227， 1209， 1181， 

1162，1o53，959，93O，778； H ， C N andⅡ￡ wereidentiealto authentic saraple． 

4(14)一Eudemlene一缸 ，11一diol(3)：Viscous oil； ℃ NMR (CDC13，leo删 z)a 

151．8(s，C一4)，11O．5(t，C一14)，75．1(s，C一11)，73．4(d．C一6)，57．0(d，C一7)． 

42．4(d，C一5)，40．8 Lt，C一1)，36．2(t，C一3)，34．7(t，C一9)，34．1(s，C一10)，32．7 

(t，C一8)，30．1(q，C一13)，23．2(t，C一2)，22．1(q，C一15)，21．5(q，C一12)；m，ⅡMs 

and tt NMRwere identical to the published data(De Pascual et 02．1980)． 

跚 喊 一5一 一邓 ， 一dioI t4)：Colorle~ needles(~Ie2CO)；rap 22o一22l℃；巩 

crn一 3605，34O3，2960，2935，2870， 1665，1464，1380，1228，1192，l1l1， 1057，1010， 

952，928，892，866；1H and N "l~ereidentiealtothepublished data(Fukuyama et a／，1988)． 

Stiollast-5一ell一3口一ol lhloleate(5)：Viscous oil；m Ⅷ ～：3453，3OO9，2931， 

2857，1734，1669，1柳 ，1379，1246，1174，1138，1029，1010，959，923，886，840，724； H 

NMR(CDC,I3，400删 z)占5．32(1H，d，J：4．2 ．H一6)，5．28(4H，III，H一9 ．10 ，12 ， 

13 )，4．55(1H，m，H一3)，0．96(3H，s，Ne)，0．82(3H，d，J=6．5 ，Me)，0．82(3H， 

t，J=6．4Hz，Me)，0．81(3H，d，J=6．7 ，Me)，0．78(3H，d，J=6．8 ，Me)，0．61 

(3H，s，Me)； _'NNR(C[~13，100 MHz)6 37．1(t，C一1)，28．3(t，C一2)，73．7(c，C一 

3)，39．8(t，c一4)，139．8(s，c一5)，122．6(d，c一6)，32．0(t，c一7)，31．5(t，c一8)， 

50．2(d，C一9)，36．7(s，C一10)，21．1(t，C—l1)，29．7(t，C一12)，42．4(s，C一13)， 

56．7(d，C一14)，24．3(t，C一15)，38．2(t，C一16)，56．2(d，C一17)，l1．9(q，C一18)， 

19．1(q，C一19)，36．2(d，C一20)， 

46．0(d，c一24)，29．3(d，c一25)， 

12．0(q，c一29)，173．2(s，c一1 )， 

18．8(q，c一21)，34．0(t，c一22)，28．3 

19．3(q，c一26)，19．8(q，c一27)，23．2 

34．0(t，C一2 )，31．5(t，c一3 )，29．1 

t，C一23)． 

t，C一28)， 

t，C一4 )， 

27．2(t，c一5 )，29．1(t，c一6 )，28．3(t，c一7 )，29．6(t，c一8 )，130．2(d，c一9 )， 

128．0(d，c一10 )，31．5(t，C一11 )，130．1(d，C一12 )，128．1(d，C一13 )，29．3(t，C一 

14 )，29．3(t，C一15 )，24．3(t，C一16 )，22．6(t，C一】7 )，14．0(Ⅱ，C一18 E r~v'z 

676[M]+(3)，414[M—R+1]+ (12)，396(91)，382(39)，329(6)，303(8)，282 

(12)，268(20)，255(25)，215(23)，199(12)，173(14)，159(32)，145(47)，109(50)，95 

(59)，69(78)，55(100)． 

si埘nd0side I(6)：Viscous oil；I Ⅷ _。：3417，2927，2854，1740，1466，1379，1174， 

1083，1021，723；1HNMR(CDCl ，4O0删 z)占5．33(1H，d，J=4．6 ，H一6)，4．35(1H， 

d，j：7．6 ，H—l )，4．30(2H，m，H一6 )，3．52(2H，m，H一3 ，H一4 )，3．45(1H，m， 

H一3)，3．40(2H，m，H一2 ，H一5 )，O．98(3H．s，H一19)，0．88(3H，d，J=6．4 ，H一 

21)，O．84(3H，d，J=7．0 ，H一27)，O．82(3H，t，J=7．8 ，H一29)，0．81(3H，d．J 

：7．0 ，H一26)，O．65(3H，s，H一18)； N (CDC13，100删 z)8 174．4 Ls，RCoo)， 

140．4(s，c一5)，122．1(d，c一6)101．3(d，c—l )，79．6(d，c一3)，76．2(d，C一3 )， 

73．9 

56．2 

39．O 

d，c一5 )，73．6(d，c一4 )，70．3(d，c一2 )，63．4(t，c一6 )，56．8(d，c一14)， 

d，C一17)，50．3(d，c一9)，45．9(d，c一24)，42．4(s，c一13)，39．8(t，C一12)， 

t，c一4)，37．3(t，C一1)，36．8(s，c一10)，36．1(d，c一20)，34．3(t，c一22，)31．9 
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(d，c一8)，19．8(q，c一27)，19．4(q，C一19)，19．1(q，c一21)，l8．8(q，C一18)，14．1 

(q，CH3(CH2)16COO)，12．0(q，c一29)，11．9(q，C—l8)；FAB—Ms m／z 813(M—H]一； 

EI m／z 414[M—Glu—R+ 0] (18)，396(100)，322(81)， 329(7)，275(5)，255 

(10)，213(1O)，161(10)，147(12)，109(7)，95(11)，85(13)，69(20)，57(IO0)． 

Methyl 3，4一di 一ben瑚 怔(7)：Colorless needles(Me2CO)；Inp182一l85℃；UV 

( 删 ) 一 (1。萨)2o6．5(4．39)，212(4．28)，257(4．15)，289．5(3．84)nm；氓 锄 ： 

3486，3100，2854，2652， 1682， 1598， 1523， 1473， 1456． 1380， l30o， 1282， 1239， l∞ 6， 

ns6，u13，1029，s2o，805，763，722； H NMR(pyridine—d5，41)0 MHz)8 8．17(1I-I，dd，J 

= 8．4，1．6}k，H一6)，8．07(1H，d，J= 1．4}k，H一2)，7．30(1H，d，J=8．3}k，H一 

5)，3．73(3H，s，OCH3)； 3c NNR(pyridine—d5，100M}k)6 169．1(s，COO一)，152 8(s，C 

— 1)，l48 4(s，C一3)，125．0(d，C一6)，l16．2(d，C一2)，l14．0(d，C一5)，55．9(q， 

OCH3j；FAB—Ms ra／z 167￡M—H]一 (100)，l17(73)． 

So0p0l n(8)：Colorless needles(Me,CO)；UV，m，IH， 3c NNR and EINS were identical协 

au~entic sample 

A吐 咖 虹： The authors are gratefultotIle meⅡIbers 0ftIle AIla】y c Group intIle b0ml0ry 0f P| 0cI．em- 

istrf—Kunmi~g Institute of Bot~ y，for the Ⅲeasu陀meIIb， Ylmnan C0| 廿睇 0f Science and T |吐m】 h  

fi~maeial pp0f【ing． 
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山l 由哪 w， n Y．1991 口功n ∞elri 唧 嗍 丘Iü 如 唧如n 【[J] 砰：曲 ‘r ，30(3)：921—926 

DeI】删 u 一T J．BeliidoI S． nz日l既 M S．1980 C1．即op0d oeae阅 岬 b：附 ) 目唧 I1l j ite p曲幅 from a 舳 -乩帆 6曲  

【 的 由 ． ：371—076 

Fuku~m  Y， ak蚰o Y．G明gPw． o／，1988 InⅥ 6 in lc p】ly 帆I1日isolatedfrc~l r00ls of 一 - b 们 [J] 

如 ．34— 36 

da 嘶 T R．＆Ⅱe出 G． 珊 GNK，1994 1h 如 吣 ∞】硝 釉 【I]． ∞时，3"／：I127一 

l129 

Ki~ ehi T．Y蹿呲 N．f ah阻 S．1967 sy盯Ⅱ is O一 (6一O一 脚1一p—D一 u衄】 瑚 惦 ) 一p—sitc~eml[̈ ． 

钾 B／d ，31【10】：1~4-- 1247 

hmx D．№ Y B． SH．d ，1999 口 i 洲  辟from IJJ_J№  ，越 (7)： 

1022_ 10'N 

Pa PK，1967． ∞ of b Ⅲd birch J]．脚  ．舶 (1)：3— 15 

sin Y，Aalb朗由哪 w，1992 Da】功n啪ne lriI 口 丘伽 如 唧也埘 【[J] 砰：栅 I ： ，31：41133～4035 

wIlT—s， 卜 H． P—L．1995 】．e w00d o呷 i b of m缸m r[J] }一 ，帅 ：12I一1 

Wu z Y，1977 Fle~a YlIIIrLmi蚰．1 札8 1[M] B ：sd即ce P ，25O一25I 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

