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滇南红厚壳 的化学成分 

陈纪军，许 敏①，罗士德 ，王惠英 ，许建初 
(中国科学院昆明植物研究所 ，云南 昆明 6．so2~) 

摘要 ：从滇南红厚壳 ( 51，口岍I呻 nchm Wall et Choisy)的果实 乙醇提取物 中分爵得 到 2 

个新化合物——滇南红厚壳内酯 A( 1 r日．：lide A，1)，滇南红厚壳内醑 B(calopolyamllde B， 

2)以及 3个已知化合物 calarmlide皿 (3)，volenool(4)和没食子酸 (gallic acid，5)。经波谱学 

鉴定 2个新化合物的结构分别为：6，6一 二甲基 一12a一 (五，3n—H) 一12a一 (2 一甲基 一3 

一 羟基丁酰基) 一 8b一羟基 一4一苯基 一呲哺并 一二 氢香豆素 ；6．6一 二 甲基 一12a一 (2d， 

30一H) 一12a一 (2一甲基 一3一羟基丁酰基 )一 8b一羟基 一4一苯基 一呲喃并 一二氢香豆素 。 
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Abs喇 ：Chemicalinvestigation onthe seeds 0f Calophyllum Wall etChxli~"cGtJl~erae)led 

totheisolatkm oftwo DE．W曲 yd10cm皿anm named calopolyzmolide A(1)and B(2) 1 with kno~Ti 

c p0u ，calanolide E2 c3)，voleneol(4)and c acid(5)． sta'uctt~ 0f calopotya,,dide A (1) 

andB c2) elucidated∞ 6，6一dimethyl一12a一(2xt，3d—H)一12a一(2一methyl一3一 

hyd加 ybu缸“ 1)一8b—hy 一4一phenyl—p ar10 hyd瑚c嘎lrrI丑rin(1)and 6，6一Dimethyl一12a— 

f五．邛 一H)一12a— c 2一methyl一3一hyd b岫  )一8b—h 一4一 一 

pyraIⅫ拙 Joe0LIm日Iin f2)based∞ their ∞。oapic annlyses． 

I畸 硎H凼：Calophllum polyanthum；Guffffer~；Calo~ ynnolide A and B，Ⅸh： ro 皿arin 

Kashn~ 等 (1992)从 马来西亚热带 雨林藤黄科 Calophyllum E 和 Ca／ophy／／um 

呻岫 m 植物中分离鉴定了一系列吡喃类香豆素化合物，它是由吡喃环和一个芳环组成的 

香豆素并在 3位具有丙基或苯基，5位和 8位具有异戊烯基的苯并吡喃香豆素。该类化台 

物多具有抗 HIV活性 ，其中(+)calanolide A和(一)calanolide B ，inophyll~ A ，inophyll~  

P，具有 明显的抗 HIV活性 (Kashman等 ，1992；Pail1等 ，1993)，至今主要集中在对具有最 
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好抗 HW 活性的(+)一calarrolideA(ECSO=0．1 ，IC50=20 ，TI=200)的研究上 ， 

还报 道 了合 成 该 化 合 物 的 一 些 方 法 ( m 等，1993； 1paIlde等 ，1997，1995； 

Kucherenko等 ，1995：Fla~4n等 ，1996；Khilevich等，1996)，并研 究 了它们 的构效关 系 

(calinis等 ，1996；Zembowe等 ，1997) 通过对 该 化合物进行 了系统 的相 关药 效研 究 

(Kashman等，1992；Cardelli|la等，1995；Newman等，1998；notu．~ 等，1999)，结果表 

明它抑制 HIV逆转录酶，其毒性低，安全性好 。该化合物是 目前抗艾滋病的热点先导物 ， 

美国正在试用于临床研究，并且有可能成为治疗艾滋病的新一代非核苷酸类药物。 

红厚壳属 (Calophyllum)为藤黄科 (Guttiferae)植物 ，全世界约有 舳 种 ，分布于东半 

球热带。我国有红厚壳属植物红厚壳 (C． n0 y{ m L．)，薄叶红厚壳 (C．membranaceum 

Gaertn．et Champ．)，C．thore~ Pierre和滇南红厚壳 (c．p。 n Im Wal1 etChoisy)等种 ， 

主要分布于南部和西南部 (侯宽昭，1982)。为寻找抗 HIV活性 的植物资源 ，发现新的活 

性先导物 ．我们对化学成分未见研究的滇南红厚壳 (C．polyanthum Wal1．et Choisy)进行 

r化学成分研究，本研究为寻找具有抗 HIV活性的吡喃类香豆素化合物以及该植物资源 

的开发利用提供了化学依据 。 

滇南红厚壳 (C．∞ h一 )种子阴干、粉碎，经乙醇室温浸滤 ，减压回收溶剂得乙 

醇提取物。提取物 经硅胶和反相 R口一l8柱层析 ，从该植物 中得到 5个化 合物。经 m ， 

MS， HNMR， C NMR等鉴定其结构 为滇 南红厚壳 内酯 A、B (1，2)，ealanolide E2 (3) 

(McKee等，1996)，volenol(4)(Jakupovic等，1988)，没食子酸 (5)。其中 l和 2为新化合 

物。本文详细报道其分离和结构鉴定。 

化合物 l：黄色油状物。[n]稃= 一176．54。(CHCI3，c 0．21)；质谱中的分子离子峰 

m／z：422并结合 C NMR DEPT推定 其分子 式 为：c H Os；IR 中 3500、1709、1646、 

1580、1448 cm。’的吸收峰 ，说明化合物 1分子中有羟基、羰基 、双键、芳环存在。 H NMR 

(CDC13)在 a1．0— 1．4之间给 出4个甲基信号，其中 2个单峰甲基信号 8 1．04(3H，s) 

和 1．39(3H，s)，2个二重峰 甲基信号 a 1．15 (3H，d，J= 7 )，1．27 (3H，d，J=7 

)，说明 2个甲基与季碳相连，另 2个 甲基与叔碳相连接。a 5．40(1H，d，J： 10 H2) 

和 6．54(1H，d，J： 10 Hz)为两个烯键质子信号 ，其偶合常数说 明该烯键质子为顺式关 

系。另外 8 7 l1—7．23(5H，m)有一组归属于苯环的信 号，8 l2．37有一羟基单峰信号 ， 

它处于特别低场 ，表明该羟基与临近的羰基形成了分子内氢键。上述化学位移值与文献化 

合物 canolide E2的极为相似 (McKee等 ，1996)，说明化合物 1具有与 eanolide E2相同的结 

构母核。不 同之 处仅 在于化合物 l无丙基信号，而有一组 苯环信 号。文献报道化 合物 

canolide E2的 H一4化学位移为 8 3．67(1H，br．m，H一4)，而化合物 l的 H一4则为 8 

5．o4(dq，J=8，8 Hz，H一4)，提示该苯基可能位于 c一4位 ，使得 H一4受苯环的去屏蔽 

效应影响而移至低场。根据上述分析说明化合物 1可能为 eanohde E2的 c一4位丙基被苯 

基取代的衍生物。仔细分析化合物 l的 C NMR (DEPT)谱 ，化合物有 25个碳原子组成 ， 

除了一组苯环信号 8127．7(2x C)、127．2(2×C)、125．8、143．1外，其余碳共振信号与 

eanofide E2的完全一致 (McKee等 ，1996)，不同之处仅在于取代基的差异 (表 1)。据此 

推测化合物 l的结构为 ：6，6一 二甲基 一12a一 (2a，3a—H) 一12a一 (2一甲基 一3一羟 

基丁酰基) 一 8b一羟基 一4一苯基 一吡喃并 一二氢香豆紊 [6，6一 Dimethyl一12a一(2 ， 
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3n—H) 一12a 一 (2 一 methyl一 3 一 hydmxybutmaoy1)一 8b— hydmxy 一 4 一 phenyl— 

wmf10di}Iy 0I】I1win，1]，此为一新化合物 ，命名为滇南红厚壳内酯 A(c,d,aE,dymdide A， 

1)。 

裹 1 化古糖 i一3的 c NMR的化学位罄 {8．cDc日 

Table1 a MR d山 of∞珊∞l口· 1—3 

化台物 2：黄色油状物。 [n] = 一 9．960 

(cmc]3，c 0．23)；2的质谱 中分子离子峰m／z 

422并结合”C DEPT推定其分子式 为：c } 

。 m 中 3500、 1713、 1647、 15舳 、 1495 

emI1吸收峰说明分子中有羟基 、羰基、双键、 

芳环存在。上述数据表明化合物 2与化合物 l 

具有相 同的分子组成和取代基，但 比悬 光度 

相差很大。仔细 比较两 者的 H NMR数据 发 

现 ，化合物 l的 H—l0信号为 8 4．34(1H， 

dq，J=7，3 IIz)，H～11信号为 82．47(1H， 

dq，J=7，3 IIz)，此偶合裂分清楚的表明化 

合物 1中位于 C一10和 C一11的甲基处于 同 

侧。而化合物 2的 H～10和 H一11信号分别 

为 酣．19(1H，dq，J= 7，11 Hz)、2．49(1H， 

dq，J=7，l1 m )，但其偶合常数差异较大， 

提示二者可能在 c一10和 c—l1的立体构型 

有异，分析这些偶合 常数的变化．经与文献 

(MeKee等 ，1996)相 比较 ，提示化合物 2中 

位于 C一10和 C一11的二 甲基处于异侧，即 

此二甲基的构型与 ~ lide E2相一致。化合 

物 2的 C舢 t(DEFt)与化合物 1极为相 

似 ，也给出25个碳原子 ，除了一组苯环共振 

信号外 (表 1)，其余信号与 Cahnotide E2相 
一 致。练 上所述，化合物 2的结 构为：6，6 

一 二甲基 一12a一(h，3B—H)一12a一(2一甲 

Culopolyultolid~^《1) 0 耻删P B O) Cldldmvlide皿 聊 Vel~ ! ) G．Jlk acid哪 
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基一3一羟基丁酰基)一8b一羟基 一4一苯基 一吡喃并 一二氢香豆素 [6，6一Oim~thyl一 

12a一(2a，3B—H)一12a一(2一m~hyl一3一hydroxybutanoy!)一8b—hya+~y一4一 phenyl 

— pyranodihydroeoumarin，2]，为一新化合物，命名为滇南红厚壳内酯 B(calopolyanolide B， 

2)。 

实验部分 

m 用 Bio—Rad FI'S一135型分光光度计测定，KBr压片。EI—MS用 Auto 51~EC 31JO0型 

质谱仪测定 ，采用 ∞ev或 70eV的轰击 电离源。NMR用 Bruker wH一4OO超导核磁共振仪 

测定 ，TNS作内标 ，CDCI3作溶剂。青岛海洋化工厂出品的 200—300目硅胶 ，以及 日本三 

菱化成公司出品的 tdCI CHP一20P、liP一18作为柱层析材料；薄层层析用青 岛海洋化工 厂 

出品的硅胶板指导分 离。展开剂：A、EtOAe：petrol(3：7，v／v)；B．ble2CO ：petrol(2： 

8)；c．H20：MeOH (2：98)。显色剂：A． ；B．5％ H2so4一EtOH。 

滇南红厚壳 ( 却 potyo．,~ ,n Wal1．et Choisy)种子阴干 ，粉碎 的粗粉 6．1 kg， 

用乙醇冷浸 3次 ，每次 72 h，合并滤液，减压回收溶剂得乙醇提膏 (890 g)。取其中 24O g 

摄膏 ，以甲醇溶解后 ，吸附于 leo一150日硅胶 ，室温挥发至千，经硅胶柱层析 (1 500 E， 

200—300目)，用 EtOAe—petrol(0"-10—1：1)梯度洗脱 ；每 250mL为一流份 ，共得 12个 

组分 ，其中第 1—17流分合并为 A l组分 ，第 25为 A 6组分 ，第 34—42为A12组分。A l 

组分在 EtOAe中重结晶，析出黄色针状结晶化台物 3(900 rag)。A12组分用 EtOAc重结晶 

得棕色针晶化合物 5(80Ⅱlg)。将 A 6组分经 NCI CHP一20P柱层析 (H20一tdeOH，2：8)、 

liP一培柱层析 (H20一NeOH，2：8)、反复硅胶柱层析 (EtOAe— petrol，1：9一l：1)，得化 

台物 1(120 rag)、2(24o rag)、4(印 I )。 

化台物1：黄色油状物，[A]曾一 1_76．540(cHcb，c 0．21+)；IR v一 ∞～：3500(OH)， 

1709(c=0)，1646(C=c)，1580，1448。EI—NS(20eV)m／z：422 [M] (36)，407 

lM—Me] (100)，389[407一 O] (1)，363(9)，305 (4)，274 (5)，229(2)，152( 

2)，91，77； HN船 (CD )8：1．04(3H，s，H一19)，1．15(3H，d，J： 7 ，H一22)， 

1．27(3H，d，J： 7 ，H一21)，1．39 (3H，s，H一20)，2．47 (1H，d町，J= 7，3 ，H一 

11)，3．21(2H，br．d，J= 8 ，H一3ab)，4、34(1H，dq，J： 7，3 Hz，H一10)，5．04(dq， 

J= 8，8 ，H一4)，5．40 (1H，d，J = 10 ，H一7)；6．54 (d，J= 10 H2，H一8)， 

7．1l一7．23(5H，m，I-I一14，15，16，17，18)；12．37(s，踮一Oil)；”cN船 数据见表 1。 

化台物 2：黄色油状物，[a] 一 9．960(CHC13，c O．23)；IR ～ czI1～：3500—2600 

(OH)，1713(C=O)，1647(c=c)，1580，1495，1191，l163．1125。EI— (20eV)m／ 

z：422[M] (54)，408(51)，407[M—Ne] (100)，377(7)，363(9)，307(3)，291 

(6)，273(11)，263(3)，229(2)，203(7)，107(13)，91(1o)，77； H N船 (CDC13，) 

8：1．10(3H，s，H一19)，1．14(3H，d，J= 7 ，H一22)，1．31(3H，s，H一20)，1．38 

(3H，d，J=7 ，H一21)，2、49(1H，dq，J=7，11，H一11)，3．22(2H，br．d，J=8}Iz， 

H一3曲)，4、19(1H，dq，j=7tt2，11 tt2，tt一10)，5．04(dq，j=8，8tt2，it一4)，5．42 

(1H，d，J= 10 ，H一7)；6、56(1H，d，J= 10 Hz，H一8)；7．13—7、26(5H，m，H一14， 

l5，l6，l7，18)；12．48(s，8b—OH)。”c NMR数据见表 l。 
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化合物3：黄色针晶 (EtOAc)，[d]静+78．9C0(CHC13，c 0．58)；IR cⅡI-。：3500— 

25OO(0H)，1704(C=O)，1650(C=c)，1624，I579，1446，1299，1193，1166，1146， 

lI25。EI—Ms(20ev)m／z：388[M] (47)，374(54)，373[M一 ] (100)，345 

[373一CO] (8)，329(I3)，301[329～CO]+ (6)，285(1)，268(7)，257(6)，149 

(28)，91 HNMR (CI~13)8：0．83【3H，t，J=8ltz，H一15)，1．13(2H，m，H一14)，1．I7 

(3H，d+J=7 ，H～19)，1．37(3H，s，H一16)，1．42(3H，s，H一17)，1．43(3H，d，J 

： 7 ltz，H—l8)，1．51(1H，m，H—I3)，1．78(1H，m，H一13)，2．49(1H，d町，J=6，11 

， H一11)，2．硝 (1H，bf．d，J= 8 ，H一3)，2．79(1H，bf．d，J= 8 Hz，H一3)；3．66 

【1H， m，H一4)，4．11(1H，dq，J=6，11 ltz，H一10)；5．43(1H，d，J= 10 ，H一 

7)；6．57(1H，d，J= 10 ltz，H一8)；12．45(s+8b—oH)。”C NMR数据见表 1。上述数据 

与文献 (McKee等，1996)报道的 caLan01．de E2一致。 

化合物4：棕色针晶 (EtOAc)，[a] 2．6(CHCI3，c 0．29)；m cm-。：3615(OH)、 

1647(C=c)；EI— (20eV)l1 z：238 [M] (9)，220[M—M] (83)，202[220一 

0] (27)，177[220一C3 ] (50)，159[177一 O] (55)，119(78)，121(舳)， 

107(10o)，93(79)，81(10o)，69(66)，52 (71)，55 (92)。1H NI幔 (cD( )占：0．66 

(3H，s，H—I4)；0．83(3H，d，J=7 ltz，H一12)，0．92(3H，d，J=7 ，H一13)；1．17 

(2H，brm，H一9)；1．24(1H，br．m，H一8)；1．50(1H， m，H一8)，1．70(1H，d，J= 

10 ，H一5) 1．83(2H，br，m，H一2)；2．02 (1H，s， m，H一3)，2．20(1H，brm，H一 

3)，3．39(1H，dd，J=5，12 ，H一1)；3．硝 (1H，dd，J= 10 ，H一6)；4．70(1H，d， 

J= 1 ltz，H一4)，4．98【lH，d，J= 1}Iz，H一15)。̈C NMR(∞ a3)a：78．9(d，C一1)， 

31．8(t，c一2)，35．0(t+C一3)，146．2(s，c一4)，55．8(d，C一5)，67．0(d，C一6)，48．3 

【d，C一7)，18．1(t，C一8)，36．2(t，C一9)，41．6(s，c一10)，26．0(d，C～11)，21．0(q， 

c一12)，16．1(q，C一13)，11．5(q，C一14)，107．7(t，c一15)。上 述 数 据与 文献 

【Jakul~vic等 ，1988)报道的 volenol一致。 

化合物 5：灰 白色 针状 结 晶 (EtOAe)；mp 231—233℃；EI—Ms(20eV)m／z：170 

[M]’(基峰)，153[M一17] ，135[153一H20] ，125[M—CI)OH] ，107 [125一 

O] ，45[COOH] 。经 TIC与标准品对照，化合物 5的 IIf值与投食子酸的相同。 
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更正 说明 

1．发表于本刊第 3期第 350页的 (云南植物采集史略)一文存在以下几个错误需加以更正： 

(1)作者马金双现地址为：Ite~oazim }k 积i u 啪  ty．22 Divinity A1删 E，MA，IJŝ 

(2)350页倒数第 l第 “1994年 7月 21日⋯⋯”应 为 “1944年 7月 21日⋯⋯” 

(3)351页第7行 “现任普林杜大学⋯⋯”应为 现任普杜大学⋯⋯ 

(4)351页第 7行 “邵国丸 应为邵 国凡” 

2．发表于本刊第 3期第 368页的 (太蒜果树的化学成分>应为国家 自然科学基金 (N0．0∞002l3) 

和云南省自然科学基金 (No 20∞∞陀lQ，20叫YP23)资助顼 目，原文滑排 ，特此更正。 
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