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摘要 ：作 为术兰科植物亲缘关系与生理活性成分分布规律研究内容 的一部分 ，对木兰科植物 

鹅 掌揪及台果木的茎皮进行丁化学成分 的研究 。从 鹅掌揪茎皮醇提物 中脒丁 口～谷 甾醇 、胡萝 

h甙和蔗糖外还分离鉴定了 5个 已知化台物 ：epitulipinofide(1)、ather,：~pemndirte(2)、(+) 一 

syringaresitlol—di—O—B—D—glueopyranoside(1ifiodendrin，3)、(1S) 一l，4一di—O一 l『TTy— 

oit~sitol(1i6odetMritd，4)和 syn n(5)；自合果木茎皮 中脒 丁 口一各甾醇外还分离鉴定了 6个 

已知化台物 ：正二十 四烷 酸 (6)、 (一) 一parthendide(7)、 (一) 一dihydrot~mhenolide(8)、 

【一) 一N—acetylanonaine(9)、内桂酸 (10)和 (+) 一s~a'ingaresinol(11)。基于化学成分研究 

结果 ，M化学分类学角度支待北美鹅掌揪与鹅掌楸亲缘关系十分接近或相似 的论点 ，由于两 

种 鹅掌楸化学成分与木兰科其他植物化学成分有 不少相似之处 ，无必要独 立成科 分亚科 为 

好 ；合果木属 paranu2he／／a似无分属的必要 ： 
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Abstract： [~ytochemical studies 0I】two Magnoliaceae plants。 1。d口 击日n d ， and Param／ehe／~ 6 一 

／on／／，haveledtotheiso~fion andiden~cation offive(1—5)and six(6—11l knownttatural compounds 

Ⅵ血 alkaloid，ligrtan and sesquttelI~ene skeletons，along 血 — sitc~terol，daucosterol and sucrose from 

西 ch／nense(Hems1．)s 昭 ．and B—sitosterol from Param&hetia bad~mi(Pierre)Hu，respec— 

tivdv By spectwsc~ c methods including 2I)NMlq analyses and co． son of physical con~ $with liter- 

ature data，their 8I／llC[2lIES weTe identified as follows：epitulipinohde(I)，atIler ne(2)，(+)一 

s3"rlngaresmol—di—O—B—D—glucop~ranoside(1idodendrin，3)，(IS) 一1，4一di一0一n~thylmy— 

oincsitol(1ifiodendrltd，4)， rIgin(5)．tetracosanoic acid(6)，c一)一parthenofide(7)，(一)一 ． 

基盘项 目：国家 自然科学基金重点项 目资助 (No 39730060) 

’ P工e— t d嘲  ：Di ofF]mtmaor~ osy， nH蛐 t Pham~ yl Uppsala University，BiomedleM Cenu'~，Box 579，75l 23 

Uppsala，S~'EDEN 

“ 通 讯联 系 ^ 

收稿 13期：2000一O1—13，2000—04—20接受发表 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


16 云 南 植 物 研 究 23卷 

hydroparfilenolide(8)，(一) 一N—aeetylanonaine c9)，eitmamie acid(10)and(+) 一 I 

(1I)．Fromthe chemotaxonc~nic point ofⅥ ，L chinense(Hems1) and L ttdipg~-a L inthe 

genus L／r／o&ndron L wPre closely originated．probabl> from one species The ehet~fieal rese № LI 

supportedthe establjsbme*x'ofsd~fam．LiricdendroideaefPark )law b"fn眦 I&Jodendraeeae Asthereis 

Tl0(he帅c va工j 0n f0LI『uI be【 m I and Paranudmlia Hu-山e chemleal result doesn’t sup— 

tmrtthe establishment ofthe genus paramb'he／／a Hu 

Key words：Nagnoliaeeae；L／r／odendron ch／ne~e Param／chd／a ba／／／on／i；Chemical consfituenLs；Chemo— 

to-xtm om v 

木兰科 (Magnoliaceae)一般认为是被子植物原始类群之一 ，现知 l5属约 24O种，间断 

分布或局限于某些地区。主要分布在北半球的亚洲东南部 、北美东南部及中美，少数分布 

于南半球 。由于木兰科各属植物 的内部形态和外部形态均有重叠现象，长期 以来对木兰科 

分类系统和亲缘关系的认识存在着很大的分歧。刘玉壶认为我国产 11属约 11O种，主要分 

布于云南、广西 、广东三省，尤其是云南 ，特有属 、单种属、寡种属多产于此地区 (刘玉 

壶 ，1984；刘玉壶等，1996)。而 Chela和 Nooteboom (1993)则将我国该科合并为 5属，认为 

合果木属、观光木属及华盖术属等均不能成立 作为木兰科植物亲缘关系与生理活性成分 

分布规律研究内容的一部分 ，我们对少有化学研究的鹅掌楸及合果木的茎皮进行 了化学成 

分的研究 并根据研究结果 ，从化学分类学的角度，对鹅掌楸及合果木在木兰科植物系统 

学 上的位置进行了初步探讨。 

鹅掌楸 L／r／odendron ch／nense(Hems1．)Sarg 又名马褂木 、双飘树 ，为木兰科鹅掌楸属 

植物 ，分布于长江 南各省 。鹅掌楸的化学成分研究 尚未见有报道。鹅掌楸属植物共有 2 

种，即鹅掌楸和北美鹅掌楸 三．~,dOgera L．。国外学者对北美鹅掌楸进行了大量的化学研 

究。迄今，从其茎皮 、根 、叶及种子等不同部位分离得到多种结构类型的天然产物 ，包括 

吉马烷型、桉叶烷型及愈刨术烷型倍半萜内酯十余种 (Doskotch等，1970)。从北美鹅掌楸 

不同部位还分离鉴定了二十余种生物碱成分 ，大部分为阿朴菲型生物碱 ，另有少数原阿朴 

菲型生物碱及 四氢小檗 碱型生物碱 (Hufford，1976)。另外 ，尚含 苯丙素及其 甙等 成分 

(An~al等 ，1961；Diehey，1958)。我们对云南产鹅掌楸茎皮进行 了化学成分的研究 ，应用 

各种层析分离手段 ，从其醇提物中分离得到 8个已知化合物。经理化常数对比、光谱解析 

等方法除了 B一谷 甾醇、胡 萝 h甙和蔗糖外，还分 别鉴定 了下列 5个 已知化合物 ：e t． 

ulipinolide(1)、atherospermidine(2)、 (+) 一s~qdngaresinol—di—O—p—D—glucopyranoside 

([iriodendrin) (3)、(1S) 一1，4一di一0一methylmyoinositol(1iriodendrlto1)(4)和 I n 

(5)。 

合果木 Pammwhelia baillonii(Pierre)Hu是木兰科合果木属 Par'am&helm Hu植物 ，该属 

约有 3种+主产于我国西南和南部、印度东北部 、马来半岛及苏门答腊岛的热带常绿雨林 

中 (刘玉壶 ，1984)。Ruangrungsi等 (1987，1998)曾从合果木树皮中分离鉴定了 5个倍半 

萜内酯 ： (一) 一parthenolide、 (一) 一dihydroparthenolide、 (一) 一9a—hydroxydihy— 

dr0Da 1en0lide、2a— hydroxydihydropard~enolde、8c,一acetoxy一2a—hydroxydihydroparthenolide； 

一 个异喹啉生物碱 ：lifiodenine；以及一个结构较新颖的双倍半萜胺类生物碱 ：(一) 一his— 

parthe,nolidine。我们对产 自云南的合果木茎皮进行了化学成 分的研究。应用各种层 析分离 
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手段 ，从其醇提物的氯仿萃取物 中分离得到 7个已知化合物。通过理化常数对照以及波谱 

解析 了除 8一答 甾醇 外还分别 鉴定 了下列 6个 已知化 台物：正二 十四烷酸 (tetraeosanoic 

acid)(6)、(一)一paxthenolide(7)、(一)一dihydropalthenolide(8)、(一)一N—acetylanonaine(9)、肉 

桂酸(cinnamic acid)(10)和(+)一syringaresinol(11)。 

实验部分 

实验仪器、材料和样品 

NMR测定所用仪器为 Bruker DRX一500及 BrakerAM 400型核磁共振仪 ；FAB—MS测 

定用 vG Auto spec一3000型质谱仪 ；EI—Ms测定用 VG ZAB—HS型质谱仪。旋光测定使用 

Perkin—Elr~r 241MC Polarimeter仪器 熔点测定为北京光电设备厂 x4型显微熔点仪等。IR 

用 Nieolet hnpact 100及 BioRad FIS一185红外吸收光谱仪测定。ODS及 Diaion HP一2o为三 

菱化成公司产品，硅胶及 TIE板均为青 岛海洋化工厂及烟台化工实验厂产品 

鹅掌楸 L／r／odendron ch／nense(Hems1．)sa瑶．茎皮采 自昆明植物研究所植物园内，经中 

科院昆明植物研究所木兰园孙卫邦副研究员鉴定 ；台果木 Ⅻ 妇 ba／／／on／i(Pierre)Hu 

茎皮由中科院西双版纳植物园副研究员李庆军博士采集并鉴定。 

提取和分离 

6 鹅掌楸茎皮粗粉，用工业 甲醇回流提取 4次，减压回收 甲醇得到流浸膏约 500 g， 

浸膏加水稀释 ．依次用氯仿、正丁醇萃取 ，得到氯仿萃取 部位 60 g和正 丁醇萃取部位 

45g。取 20 g氯仿萃取物 ，常压硅胶柱层析 ，先后用石油醚 ：乙酸乙酯 95：5、9：l、8：2洗 

脱 。9：l流份合并后再经常压硅胶柱层析，以石油醚 ：乙酸乙酯梯度洗脱。在 95：2～95：4 

流份中经重结晶得到化合物 l，在 95：5～95：6流份中得到 口一谷 甾醇。在 9：l流份中经重 

结晶得到化台物 2。取 15 正丁醇萃取物 ，溶于少量 5％ ～10％甲醇溶液上样，经 Diaion 

HP一20柱层析 ，以水 、50％ 甲醇 、70％甲醇和 90％甲醇洗脱，分别得到 Fr．A、n．B、 

n．c、n．D h．A经放置，有结晶析出，过滤 即得蔗糖 ；Fr．C经 ODS反复减压 柱层 

析．以水／甲醇每增加 5％ 10％甲酵为一个梯度从 9：1到 1：9梯度洗脱 。先后得到化合物 

3、4和 5；n．D经常压硅胶柱层析，以氯仿／甲醇溶剂系统梯度洗脱 ，95：5流份中得到胡 

萝 h甙，9：1流份中得到化台物 5。 

lOk 台果木粗粉，工业 甲醇回流提取 4次 ，减压回收甲醇得到流浸膏约 800 g，浸膏 

加水稀释 ，依次用氯仿、正丁醇萃取 ，得到氯仿部位 50 g和正丁醇部位 7O g。取 25 g氯仿 

萃取物，经反复硅胶柱层析，以石油醚：乙酯乙酯溶剂系统梯度洗脱，先后得到 口一各甾 

醇和化台物 6、7、8、9、10和 1l。 

结构鉴定 

化合物 1：白色针晶，c】7H 04，mp 91—92℃，[Ⅱ] +7oo(c O．40，CHCb)。m v 

C：lll-。：1760，1730，1660，1230；EI—MS m／z(％)：248(5)，230(43)； H NMR (400 MHz， 

CDC13)8：4．87(dd．J：10．9，4．5Ifz，H一1)，2．81 tm，H一2)，2．39(m，H一2)，2．35 tm， 

H一3)．2．30(m，H一3)，4．76(d．J=9．7 ，H一5)，5．1】(dd，J=9．7，8．7Hz，H一6)， 

2 89(d，J：8．7Hz，H一7)，5．72(d，J：4．5 ，H一8)，2．08(m，H一9)，2．24(m，H一9)， 

5．59(d，J=3．5Hz，H一13)，6．31(d，J：3．5Hz，H一13)，1．50(3H，s，H一14)，1．76(3H， 
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s，H一15)，2．06(3H，s，8一OAc)。以上数据与 epitulipinolide一致 (Doskotch等 ，1970) 

化合物 2：红色针晶 (CHC1])，mp 282～283．5℃ (decomp．) Dragendorff试剂显色呈桔 

红色，提示为生物碱。 H NMR(4OO MHz，CDCI1)8：4．21(3H，s，OCH3)，6．28(2H，s，一 

O CH 0一)，7．24(IH，dd，J=8 O，8．0Hz)，7．65(1H，dd，J=8．0，8．0|lz)，7．85(IH， 

d，J：5．4Hz)，8．42(1H，d，J：8．0nz)，8 76(1H，d，J=5_4Hz)，8．95(1H，d，J=8．O|lz)c 

以上数据与 athemspermidine一致 (Guinaudeau等 ．1975；Jossang等，1977)。 

化合物 3：白色结晶 (MeOH)，呷 262～263 5℃。负 HR—FAB MS给出准分子离子峰 

741．2670，得到分子式 c H46018(c34H450t8的计算值为 74I．2605)。FAB—Ms(neg．j m／z： 

741(：M一1]一)，579([M—gIc—H]一)，417([M—gk一 c—H]一)；IR —KBr em ：3391， 

2924，2850．1595．1509，1465，1380，1336． 1237，1201，1074， 1059，1021，994，897，813； 

其 H NMR及”C NMR数据显示化台物 3为酚甙类成分 ，且应具有高度对称结构。经与文 

献 (Dickev，1958)对照 以上数据与苯丙素甙 liriodendrin一致。经 500 M 的各种 2D 

NMR研究 ( H一 H COSY、HMQC、HMBC、NOESY)，确证化台物 3的结构为 ：(+)sy— 

ringam~inol—di一0一p—D一 copyranoside，并归属 了全部碳氢信号。 H NMR(500 M|lz， 

C5D5N)8：3．14(2H，Il1．H—l，5)，4．65(2H，d，J=3．7|lz，H一2，6)，4．02(2H，ill，H一 

4，8)。4．32(2H．ill，H一4，8)，6．92(4H，s，H一2 ， ，6 ，6 )，3．78(12H，s，4× 

OCH])，5．83(2H，d，J=4．4Hz， c—H—l，1 )，4．30(2H， c—H一2，2 )，3．93(2H， c 

— H一3，3 )，4．30(2H，glo—H一4，4 )，4．30(2H， c—H一5，5 )，4．32(2H，glc—H一 

6，6 )，4．20(2H，异k—H一6，6 )； C NMR (125 M|lz， D5N)8：54．8(C～1，5)，86．2 

(c一2．6)，72．3(c一4，8)，135．2(C一1 ，l )，105．1(C一2 ，2 ，6 ， )，154．0(C一 

3 ，3”，5 ，5 )，138．3(C一4 ，4 )，56．8(一0cH3)，105．1( c—c—l，1 )，76．1(glo—c 

一 2，2 )，78．7(glc—C一3，3 )，71．8( 一C一4，4 )，78．4(gk—C一5，5 )，62．7 gk— 

C一6，6 )。 

化合物 4：白色粉末 ，mp 222 223℃ ”C NMR (100M№ ，DMSO—d6)(：83．2(CH一 

0)，81．5(CH一0)，74．7(CH一0)，72．0(CH一0)，71．2(CH一0)，68．6(CH一0)，59．8 

(ocm )．56．7(OCH3)。以上数据与 liriodendritol一致 (1~mgyal＆Bender，1961)。 

化合物 5：白色粉未，浓硫酸显色呈蓝色。”C N／vIR (100 MHz，CD3OD)8：134．0(C一 

1)，105．7(C一2，6)，153．8(C一3，5)，135．7(c一4)，56．6(012113)，131．2(C一7)，129．5 

(c一81，62．8(C一9)。以上数据与 s n百n一致 (Mi~tani等 ，1988)。 

化合物 6：白色结晶； }i4802。EI—MSm／z：369(【M+1] )，350，313，285；IR 

cm ：3300～240O，1712，725。以上数据与正二 十四烷酸 (tetracosanoic add)一致。 

化合物 7：白色针晶，[a] 一53。(c 0．48，CHC13)。IR —KBr ∞ ～：1780，1560，1450， 

980；El—MS m／z(％)：250(5)，232(4)，207(9)，192(18)，133(28)，119(39)； H N／vIR 

(400 MHz，CDCI3)8：5．28(dd，J=12．0，4．0|lz，H一1)，2．09～2．25(nl，H一2)，2．48(rfl， 

H一2)．1．25(rfl，H一3)，2．09～2．25(rfl，H一3)，2．80(d，J=8．9Hz，H一5)，3．89(dd，J= 

8．9，8 0|lz，H一6)，2．79(rfl，H一7)，1．74(rfl，H一8)，2．09～2．25(rfl，H一8)，2．09 2．25 

(m，H一9)，2．40(rfl，H一9)，5．72(d，J=3 5Hz，H一13j，6．24(d，J=3．5Hz，H一13)， 
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1．73(3H，s，H一14)，1．32(3H，s．H一15)； ℃NMR (1(30 MHz，CDCls)8：125．5(C一1)， 

24 5(C一2)，36．8(C一3)，62．0(C一4)，66．7(C一5)，83．3(C一6)，47．8(C一7)，41．5(C 

一 8)，29．9(C一9)，135．5(C一10)，140 8(C一11)，170．3(C一12)，12o．9(c一13)，17．3 

【c一14)，16．9(c一15)。以上数据与 (一) 一parthenohde一致 (Ruangnm~i，等 ，1987)。 

化台物 8：白色针晶， [d] 一74。(c 0．16，CHCI3)。EI—MSm／z(％)：248(4)，230 

(IO)，l91(27)，190(73)，119(100)；IR,，一KB r cm～：3020，2920，1710，1640，1281，1260， 

1130，938； H NMR (4∞ MHz，CDC13)a：5．27(dd，J=12．0，2．5Hz，H一1)，2．10(m，H一 

2)，2．38(m，H一2)，1 24(m，H一3)，2．18(m，H一3)，2．69(d，J=9．0Hz，H一5)，3．88 

(dd，J=9．0，8 0Hz，H一6)，2．30(m，H一7)，1．82(m，H一8)，2．30(m，H一8)，1．82(m， 

H一9)，2．27(m，H一9)，2．29(m，H一11)．1．27(d，J=7．0Hz，H一13)，1．70(3H，s，H一 

14)，1 33(3H，s，H一15)； C NMR (1(30 MHz，CDCI3)a：125．7(C一1)，24．3(C一2)， 

36．7(C一3)，61．8(C一4)，67．4(C一5)．82．2(C一6)，52．4(C一7)，30．2(C一8)，41．9(C 

一 9)，135．8(C一10)，42．4(C一11)，179．6(C一12)，13．2(C一13)，17．3(C一14)，17．1 

(C一15)。以上数据与 (一)一dihydroparthenohde一致 (Ruangrtmgsi等，1987) 

化台物 9：白色针晶 (CHCI3)，C】9H17NO3， p 230～233~C， [ ] 一287。(c 0．20， 

CHC1 )。Dragendofff试剂显色呈桔红色 ，提示为生物碱。Ⅱ 一Ms给 出分子离子峰 307。 H 

NMR (4OOMHz，CDCI3)8：8．13(1H，m)，7．29(3H，m)，6．80(1H，s)，6 13(1H，brs，一 

0一CH2一O一)，5．98(1H，brs，一O—CH2—0一)，2．23(3H，s，NCOCH3)，3．5～2．5(6H， 

n1)，以上数据与 (一) 一N—acetylanonaine一致 (Hufford，1976)。 

化台物 10：无色针晶，mp 134～136℃ (CH3OH) EI—MS m／z(％)：148(M )(1(30)， 

131(35)，120(8)，102(8)，103(50)，91(32)，77(50)。 H NMR (400 M ，CD3OD)6： 

11．89(1H，brs，一COOH)，7．85(1H，d，J=16 0R )，7．56～7．60(2H，m)，7．41～7．45 

(3H，m)，6．47(1H，d，J=16．OHz)。以上数据与肉桂酸 (cinnamic acid)一致 。 

化台物 11：白色结晶 (CHC13)，c笠}kos，mp190～192％，[a] +48。(c 0．30，CHCI ) 

EI—Ms m／z(％)：418(100)，221(10)，210(10)，193(2O)，185(30)，181(70)，180(1O)， 

167(40)，123(5)，95(5)，78(5)，65(5)。其 H NMR 、”C NMR与 3比较 ，缺少糖区信号， 

初步推断出化合物 l1为化合物 3的甙元部分结构。经理化常数对照，化 合物 11确定为 

(+)syringaresinol(1ifioresino1)(Greger，1980；Tsukamoto等，1984；徐任生 ，1993)。1 H NMR  

(500MHz，cD30D)6：3．07(2H，m，H一1，5)，4．70(2H，d，J=4．1Hz，H一2，6)，3．88 

【2H，m，H一4，8)，4 52(2H，dd，J：8．2，5．8Hz，H一4，8)，6．55(4H，s，H一2 ，2 ，6 ， 

6 )，3．85(12H，s，4×OCI43)； NMR(125MHz，C5D5N)6：54．2(C一1，5)．86．1(C一2． 

6)．71．8(C一4，8)，132．1(C一1 ．1”)，102．8(C一2 ，2 ，6 ，6 )，147．2(C一3 ，3 ， 

5 ，5 )，134．4(C一4 ，4 )，56．8(OCH3)。 

结果与讨论 

首次从云南产鹅掌楸茎皮中分离鉴定了口一谷 甾醇、胡萝 甙 、蔗糖及 5个 已知化合 

物 ，这些化合物分别属于苯丙素甙 、氧化阿朴菲型生物碱及吉马烷型倍半萜等结构类型 ， 

为术兰科植物的特征化学成分。这些化合物大多均曾从北美鹅掌楸中分离得到。由此 ，从 
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化学分类学角度来看，我们的研究结果支持以下观点，即北美鹅掌楸与鹅掌揪起源于同一 

种，后经迁移，长期地理隔离使得它们得到相当好的分化 ，从而形成一对典型的东亚 一北 

美间断分布的对应种 另外 ，在分类学上 ，术兰科除鹅掌楸属外 ，其余各属形态相似，形 

成自然的组合，Barkley(1975)曾据此建立 了鹅掌楸科 Liriodendraceae。而刘玉壶则认为， 

鹅掌楸属 内外部形态均保存着木兰科最原始的共性，理应属于木兰科范围，但处于较进化 

位置，似成立鹅掌楸亚科 subfaro．Lifiodendroideae(Park．)Law较为恰当 (刘玉壶 ，l984) 

从化学性状上看 ，北美鹅掌楸及鹅掌楸均含异喹啉类生物碱，这些生物碱在生源途径上是 

从苯丙氨酸衍化而来，属于比较原始的化学特征 (周荣汉 ，1988)。另外，苯丙 素及倍半 

萜也为木兰科植物中普遍存在的化学结构类型。可见 ，鹅掌楸属植物在化学性质上保存着 

木兰科最原始的共性 综上所述 ，植物化学研究结果支持刘玉壶的观点。 

从云南产合果木茎皮中除了S一谷甾醇外还分离鉴定了 6个 已知化合物。合果木属是 

由胡先辅根据其较进化的植物形态及不同的地理分布从含笑属 c 妇 L．中独立 出来 的 

(tfu，1940)。Joseph(1974)及 Chen和 Nootehoom (1993)则认为将其作为独立的属来分类 

并无足够的论据。从合果木中分离得到的所有结构类型的大部分成分几乎均曾从含笑属植 

物中分离得到过，即使是台果木中结构较为奇特的双倍半萜胺类生物碱，在含笑属植物 

Michelia rajaniana中也存在 (Ruma~amgsi，1988) 因此从上述化学研究结果来看，到 目前 

为止，在化学上并不支持胡先辅 的观点 ，合果木属 Parami~．helia似无分属的必要。 
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