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干香柏的化学成分研究
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� � 摘要 � 目的:研究我国特有柏科植物干香柏 (Cup ressusduoloux ianaH icke l)的化学成分,为阐明其有效成分提供

依据。方法: 利用各种色谱技术进行分离,根据化合物的光谱数据和理化常数鉴定其结构。结果: 从干香柏枝叶的

乙醇提取物中分离得到 6个化合物, 分别是 ( 7S, 8S) �3�甲氧基�3�, 7�环氧�8, 4��氧化新木脂素�4, 9, 9��三醇 ( ( 7S,

8S) �3�me thoxy�3�, 7�epoxy�8, 4��oxyneo ligna�4, 9, 9��tr io ,l  ), 山柰素 ( kaem pfero,l ! ), 槲皮素 ( quercetin, ∀ ), 胡桃宁

( jug lan in, # ) ,槲皮素�3��甲氧基�3�O���L�阿拉伯呋喃糖苷 ( querce tin�3��me thoxy�3�O���L�arab inofurano side, ∃ )和槲

皮素�3�O���L�阿拉伯呋喃糖苷 ( av icular in, % )。结论: 所有化合物均为首次从该植物中分离得到。

关键词 � 干香柏; 柏科;化学成分

中图分类号: R284�2� � 文献标识码: A� � 文章编号: 1001�4454( 2007) 06�0669�03

Studies on the Chem ical Constituents from the Branches and Leaves ofCupressus duoloux iana

XU Jian�feng1, TAN N ing�hua2

( 1 Co llege of Food Sc ience, Shangha i F isher ies Un ive rsity, Shangha i 210093, Ch ina; 2 Sta te Key Labo rato ry o f Phy tochem istry and

P lant Resources inW est Ch ina, Kunm ing Institute o f Bo tany, Ch inese Academy o f Sciences, Kunm ing 650204, Ch ina)

Abstrac t� Ob jective: T o investig te the chem ical constituents from the branches and leaves o fCupressus duoloux iana native to Ch i�

na in order to obta in am ore comprehensive understanding of its effec tive com ponents� M ethods: Com pounds were isolated and pur ified

by silica g el co lum n chrom atog raphy� They were identified and structurally e luc ida ted by spectra l ana ly sis� Results: Six compounds

w ere iso lated from the e thano lic ex tracts o fCup ressus duoloux iana, wh ich w ere identified as ( 7S, 8S) �3�m ethoxy�3�, 7�epoxy�8, 4��oxy�

neo ligna�4, 9, 9��trio l( ) , kaemp fe ro l(! ), quercetin(∀ ), jug lanin( # ), quercetin�3��m ethoxy�3�O���L�arabino furanoside( ∃ ) and

av icu la rin( % ) � Conclusion: A ll com pounds are obtained from this plant fo r the first tim e�

K ey words� Cup ressus duoloux iana; Cupressaceae; Chem ica l constituents

� � 干香柏 ( Cup ressus duoloux iana H ickel)是柏科柏

木属植物,又名冲天柏、干柏杉、滇柏,是我国特有树

种,产于云南中部、西北部及四川西南部海拔 1400

~ 3300 m地带
&1∋
。作为裸子植物系统化学研究的

一部分,也为寻找新的生物活性成分。本文对干香

柏枝叶的醇提取物的化学成分进行了较系统的研

究,从中分离鉴定了 6个化合物, 分别是 ( 7S, 8S) �3�
甲氧基 3�7�环氧�8, 4��氧化新木脂素�4, 9, 9��三醇,

山柰素,槲皮素,胡桃宁,槲皮素�3��甲氧基�3�O���L�
阿拉伯呋喃糖苷和槲皮素 �3�O���L�阿拉伯呋喃糖

(669(中药材 Journa l o f Ch ineseM ed icina lM a teria ls� � 第 30卷第 6期 2007年 6月



苷
&2~ 5∋
。

1 � 材料与仪器

薄层层析和柱层析硅胶均购自青岛海洋化工

厂, Sephadex LH�20, RP�18为 Pharmac ia公司产品。

熔点用 XRC�1型微量烷点仪 (四川大学科学仪器厂

生产 )测定, 温度计未校正; 旋光用 Derk in�E lmer

mode l 241旋光光谱仪测定; 质谱和高分辨质谱用

VG Auto Sepc�3000, ESI和 Pulsar I System ( Q�TOF

质谱仪 )测定; 紫外用 U�210A紫外光谱仪测定, 红

外光谱由 B io�RadT IS�135型红外光谱仪测定; 一维

和二维核磁共振图谱由 Bruket Am�400或 B ruker

DRX�500核磁共振仪测定,四甲基硅烷 ( TM S)为内

标。

2 � 提取和分离
干香柏 ( Cup ressus duoloux iana H ickel)的枝叶于

2002年采自中国科学院昆明植物所植物园, 样品保

存于昆明植物所植化室。干香柏枝叶干样品 31 kg

粉碎后, 用 95% 工业乙醇回流提取三次 ( 4h, 4h,

3h) ,经浓缩后得到浸膏, 溶于少量乙醇后悬浮水

中,分另用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃取三次,减压

回收后得乙酸乙酯部分 250 g, 对乙酸乙酯部分经大

孔树脂脱糖脱色,反复常压、加压硅胶柱层析及反相

RP�18柱层析、HPLC分离得 6个化合物,分别是化

合物 1( 28 mg), 2( 39 mg ), 3( 117 mg) , 4( 89 mg ), 5

( 78mg)和 6( 51 mg)。

3 � 结构鉴定

化合物  : 白色粉末, [ �]
24�8
D + 0�85 (M eOH, c

0�045) ; 1
H�NMR ( 400MH z, CD3OD ): �1�79 ( 2H,

m ), 2�58 ( 2H, ,t J = 7�3Hz ), 3�54 ( 2H, ,t J =

6�5H z), 3�46 ( 1H, brs), 3�66 ( 1H, brs), 3�86 ( 3H,

s) , 4�00( 1H, ddd, J= 2�0, 3�6, 10�1H z) , 4�86( 1H, J

= 9�3Hz) , 6�69( 1H, dd, J= 8�2, 1�9H z) , 6�74( 1H,

d, J= 1�9H z) , 6�83( 1H, d, J= 8�2H z) , 6�85 ( 1H,

dd, J= 8�2, 1�9H z) , 6�89( 1H, dd, J= 8�2, 1�8H z) ,

6�99( 1H, d, J= 1�8H z) ;
13
C�NMR( 100MR ( 100MHz,

CD3OD) �: 129�7( C�1), 112�1( C�2), 149�2 ( C�3) ,
148�3( C�4) , 116�3( C�5), 121�7( C�6), 77�7( C�7) ,
79�8( C�8 ), 62�2 ( C�9) , 136�5 ( C�1�), 117�7 ( C�
2�), 145�0 ( C�3�) , 143�0 ( C�4�) , 117�7 ( C�5�) ,
122�4 ( C�6�), 32�4 ( C�7�), 35�6 ( C�8�), 62�2 ( C�
9�), 56�5( q, OCH 3 )。

1
H�NMR和

13
C�NMR等光谱数

据与文献
&2∋
报道的 ( 7S, 8S ) �3�甲氧基 3�, 7�环氧�8,

4��氧化新木脂素�4, 9, 9��三醇一致。
化合物 !: 黄色粉末, E I�MS m /z: 286 [ M

+
]

( 100), 285( 30), 258[M �CO ]
+
( 15) , 121( 21)。

1
H�

NMR ( 500MH z, C5D5N ) �: 6�75 ( 1H, s, H�6) , 6�83
( 1H, s, H�8) , 8�54( 2H, d, J= 8�6H z, H�2�, 6�), 7�33
( 2H, d, J = 8�6Hz, H�3�, 5�)。 13

C�NMR ( 125MH z,

C5D5N ) �: 147�0 ( C�2 ), 135�7 ( C�3 ), 176�3 ( C�4 ),
160�9( C�5), 98�3( C�6) , 164�6 ( C�7), 93�5( C�8 ),
156�5( C�9) , 103�5( C�10) , 121�8( C�1�), 130�1( d,
C�2� and 6�) , 115�7 ( s, C�3� and 5�) , 159�8 ( s, C�
4�)。1H �NMR和

13
C�NMR等光谱数据与文献

&3∋
报道

的山柰素一致。

化合 物 ∀: 黄 色 针 晶,
1
H�NMR ( 500MH z,

CD 3OD )�6�18( 1H, d, J= 1�8H z, H �6) , 6�38( 1H, d,

J= 1�8H z, H�8), 7�73( 1H, d, J= 1�8Hz, H�2�), 6�89
( 1H, d, J = 8�39H z, H�5�) , 7�62 ( 1H, dd, J= 1�8,
8�39H z, H�6�); 13

C�NMR ( 125MH z, CD3OD) �: 148�0
( C�2), 137�3( C�3) , 177�3( C�4) , 158�2( C�5), 99�3
( C�6), 165�6( C�7) , 94�5( C�8) , 162�5( C�9), 104�5
( C�10) , 123�8( C�1�), 116�1 ( C�2�) , 146�3( C�3�),
148�8( C�4�) , 116�4( C�5�), 121�7( C�6�)。 1

H�NMR

和
13
C�NMR等光谱数据与文献

&3∋
报道的槲皮素一

致。

化合物 #: 黄色粉末, FAB�MS m /z (% ) : 417

[M �H ]
+
( 100) ;

1
H �NMR ( 400MH z, CD3OD ) �: 6�18

( 1H, d, H�6) , 6�37 ( 1H, s, H�8) , 7�95 ( 2H, d, J =

8�6H z, H�2�6�) , 6�92 ( 2H, d, J= 8�66Hz, H�3�, 5�),

5�47( 1H, s, H�1)) , 4�32 ( 1H, d, J= 2�9Hz, H�2)),
3�89( 1H, dd, J= 3�0, 8�0H z, H�3)) , 3�80( 1H, dd, J

= 4�4, 9�1H z, H�4)) , 3�48 ( 1H, d, J= 4�3H z) , 3�50
( 1H, m, H�5)) ; 13

C�NMR ( 100MH z, C5D5N ) �: 158�5
( C�2), 134�9( C�3) , 179�9( C�4) , 163�0( C�5), 99�9
( C�6), 166�0( C�7) , 94�8( C�8) , 159�4( C�9), 105�6
( C�10) , 123�1 ( C�1�), 132�0 ( C�2�, 6�), 116�8 ( C�
3�, 5�), 161�5 ( C�4�), 109�6 ( C�1)), 83�3 ( C�2)),
78�6 ( C�3)) , 88�0 ( C�4)), 62�5 ( C�5))。1H �NMR和
13
C�NMR等光谱数据与文献

&3∋
报道的胡桃宁一致。

化合物 ∃: 黄色粉末, negative FAB�MS m /z

(% ) : 447 [ M �H ]
+

( 100 );
1
H�NMR ( 400MH z,

C5D5N ) �: 3�94 ( 3H, s, OM e ) , 6�74 ( 1H, d, J =

1�6H z, H�6) , 6�76 ( 1H, d, J = 1�6H z, H�8 ) , 8�11
( 1H, d, J= 1�8H z, H �2�) , 7�30( 1H, d, J= 8�3H z, H�
5�) , 7�94( 1H, dd, J= 8�3, 1�8H z, H�6�), 5�24( 1H,
br� s, H�1));

13
C�NMR( 100MH z, C5D5N ) �: 157�7( C�

2), 134�8( C�3) , 179�2( C�4), 162�9( C�5), 99�8( C�
6), 166�0( C�7) , 94�8( C�8), 157�8( C�9), 105�3( C�
10) , 122�2 ( C�1�), 116�6 ( C�2�) , 148�4 ( C�3�),
151�4( C�4�) , 113�4( C�5�), 123�6( C�6�), 109�6( C�
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1)), 83�8( C�2)), 78�9( C�3)) , 88�4( C�4)) , 62�4( C�
5)), 56�4( q, OCH 3 )。

1
H�NMR和

13
C�NMR等光谱数

据与文献
&4∋
报道的槲皮素�3��甲氧基�3�O���L�阿拉

伯呋喃糖苷一致。

化合物 % : 黄色粉末, negative FAB�MS m / z

(% ) 433[M �H ]
+
( 100) ;

1
H�NMR ( 400MH z, C5D5N )

�: 6�20 ( 1H, d, J= 2�0H z, H�6 ), 6�39 ( 1H, d, J =

2�0H z, H �8 ), 7�52 ( 1H, d, J= 2�1H z, H�2�), 6�90
( 1H, d, J = 8�4H z, H�5�) , 7�49 ( 1H, dd, J= 8�4,
2�1H z, H�6�), 5�46 ( 1H, br� s, H�1)); 13

C�NMR

( 100MH z, C5D5N ) �: 158�6 ( C�2 ), 134�9 ( C�3 ) ,
180�0( C�4) , 163�1( C�5), 99�9( C�6) , 166�0( C�7) ,
94�8( C�8 ), 159�3 ( C�9) , 105�6 ( C�10 ), 123�0 ( C�
1�), 116�4 ( C�2�) , 146�3 ( C�3�) , 149�8 ( C�4�) ,
116�9( C�5�), 123�1 ( C�6�) , 109�5( C�1)), 83�3 ( C�
2)), 78�7( C�3)) , 88�0( C�4)) , 62�6( C�5))。

1
H �NMR

和
13
C�NMR等光谱数据与文献

&5∋
报道的槲皮素 �3�

O���L�阿拉伯呋喃糖苷一致。
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高效液相色谱法测定川鄂山茱萸中马钱苷的含量

王丽萍,宋良科, 陶明同,陈慧泼,赵曼茜

(西南交通大学药学院,四川峨眉 614202)

� � 摘要 � 目的: 测定川鄂山茱萸中马钱苷的含量。方法: 采用 H ypersil D JZ色谱柱 ( 4� 6 ∗ 200 mm, 5  m ); 乙腈�

水 ( 15+85)为流动相;检测波长为 240 nm;流速为 0� 8 m l/m in; 柱温为 25, 。结果:川鄂山茱萸果皮中含马钱苷,马

钱苷在 0� 08~ 0�48 g范围内呈良好的线性关系 ( r= 0� 9999),平均回收率为 96� 68% , RSD为 2�04%。结论 :川鄂

山茱萸有类似山茱萸的作用,含有熊果酸、马钱苷。

关键词 � 马钱苷; 川鄂山茱萸; 高效液相色谱法

中图分类号: R284�1� � 文献标识码: A� � 文章编号: 1001�4454( 2007) 06�0671�02

� � 川鄂山茱萸 Cornus chinensis W anger广泛分布

在我国西南和中南地区, 野生资源丰富。其果实民

间认为具有滋阴补肾的作用
&1∋
, 但对其研究较少,

仅见川鄂山茱萸药材学的研究报道
&2∋
。现用超声

提取�HPLC法测定川鄂山茱萸果皮中环烯醚萜类化

合物马钱苷的含量。

1 � 仪器与试药

1�1 � 仪器 � Waters 515型高效液相色谱仪 (W aters

2487紫外检测器 ); Epow er 2色谱工作站。

1�2 � 试药 � 马钱苷对照品 (中国药品生物制品检

定所, 批号: 111640�200502) ; 乙腈 (色谱纯 )、甲醇

(分析纯 );水为超纯水。川鄂山茱萸样品采于峨眉

山九老洞,经西南交通大学药学院宋良科副教授鉴

定为山茱萸属植物川鄂山茱萸 Cornus chinensis

W anger的果实。

2 � 方法与结果

2�1 � 色谱条件 � 色谱柱: Hypersil DJZ( 4�6 ∗ 200

mm, 5  m ); 流动相: 乙腈�水 ( 15+85); 检测波长:

240 nm;流速: 0�800 m l/m in; 柱温: 25, ; 理论板数

按马钱苷峰计算应不低于 3000。

2�2 � 对照品溶液的制备 � 精密称取马钱苷对照品

0�0020 g,置 10m l容量瓶中, 甲醇制成 200  g /m ,l

再取 1 m l 200  g /m l的对照品溶液置 5 m l容量瓶

中, 用甲醇制成 40  g /m ,l即得。

2�3 � 供试品溶液的制备 � 取本品 (果皮 )粉末约

0�1 g,置索氏提取器内,加乙醚适量,回流脱脂至无
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