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桑树中稀有木脂素 Dadahol A的分离鉴定
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摘 � 要 � 木脂素是一类由苯丙素衍生物 ( C6� C3 )聚合而成的化合物, 具有抗肿瘤等重要生物活性。利用 95%乙

醇浸提及柱层析和薄层层析的方法,从人工三倍体桑树品种嘉陵 20号中分离得到一种木脂素化合物, 经波谱结构

鉴定, 确定其为稀有木脂素 Dadahol A。该化合物的相对分子量为 698,分子式为 C39H38O 12。从桑树中分离获得该

化合物, 有助于对桑树的生物活性物质和木脂素类化合物的研究。
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Ab s tra c t� L ig nans, w ith an ti�tum o r and o the r mi p o rtan t b io lo g ic a l a c tiv ity, a re a ca te g o ry com p ound s po ly�

m e rized o f the pheny lp ropano id de riva tiv e s ( C 6� C3 ). O ne o f lignans w a s ex tra c ted w ith a lc oho ,l and iso la ted

b y co lum n ch rom a to g rap hy and th in la y e r ch rom a to g rap hy from new a rtific ia l tr ip lo id m u lb e rry va rie ty J ia ling

20. Ba s ed on p hy s ic o chem ica l cha ra c te rs and sp ec trum ev idence, the s truc tu re o f the lig nan w as de te rm ined

and id entifie d a s Dadaho lA, w h ich re la tive m o le cu la rw e ig ht w a s 698, and m o le cu la r fo rm u la w a s C39 H38O 12.

Itw a s firs t tmi e iso la ted Dad aho lA from m u lb e rry. The se res u lts la id the ba s is fo r the furthe r re se a rch on the

b io a c tiv e com pound s and lig nans from m u lb e rry.
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� � 木脂素 ( lignans)又称木脂体,是一类由苯丙素衍

生物 ( C6� C3 )聚合而成的化合物, 一般存在于被子

植物和裸子植物的木质部和树脂中, 所以称为木脂

素
[ 1]
。隐花植物中很少有该物质存在

[ 1 ]
。木脂素类

化合物具有抗癌、保肝、血小板活因子拮抗和抗氧化

等重要生理活性,上世纪 90年代发现木脂素还具有

抗艾滋病病毒的活性,作为一种源自于天然植物体内

的艾滋病病毒抑制剂,有被开发成治疗艾滋病药物的

可能性
[ 2]
。桑树是一种广泛种植的经济作物,桑叶除

用于养蚕外,每年还产生大量的枝叶副产物, 开展桑

树副产物体内活性成分的研究,对桑树资源利用具有

重要意义。本研究以人工三倍体桑树品种嘉陵 20号

的枝条为材料,对其乙醇浸提物的氯仿萃取部分进行

了化学成分分析,初步确定为稀有木脂素 Dada lzo lA。

1� 材料与方法

1. 1� 材料、试剂及仪器

植物材料: 供试材料为人工三倍体桑品种嘉陵
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20号,于 2006年 7月 2日在西南大学桑树种质资

源圃采取无病虫害的当年生枝条, 经日光干燥后

粉碎。

分离填充材料:柱层析硅胶 ( 80~ 100目、200~

300目;青岛海洋化工厂生产 ), 薄层层析硅。仪器

设备: Buchi R�200旋转蒸发仪 (瑞士 Buch i公司 ) ,

水浴锅 (国华电器有限公司 ) , BrukerAMX�400MHZ

核磁共振共振仪 (布鲁克公司 ) , VG Auto Spec3000

型质谱仪 (美国应用生物系统公司 ), 层析柱。

1. 2� 方法

将桑枝条粉末用 95%的工业乙醇浸提, 过滤,

60  减压浓缩的浸膏用氯仿进行萃取;萃取部分上

80~ 100目的硅胶柱, 分别用石油醚、氯仿、V (氯

仿 ) !V (甲醇 ) = 9!1混合液进行洗脱; 将其中的石油

醚洗脱部分上 200~ 300目的硅胶柱,用不同梯度的

石油醚和氯仿的混合溶剂洗脱 [ V (石油醚 ) !V (氯

仿 ) = 9!1] ;洗脱部份上薄层层析硅胶 K iesege l 60

硅胶柱,再用石油醚和氯仿的混合溶剂洗脱, 其中

V (石油醚 ) !V (氯仿 ) = 15!1混合液洗脱部份经硅胶

薄层层析 TLC检测为纯品。将此纯品送化合物结

构鉴定中心进行波谱测定, 然后根据该化合物的理

化性质和所测得的各项数据, 并结合前人的研究数

据, 确定结构。

2� 结果与分析

2. 1� 分离化合物的理化性质

对桑枝乙醇提取物的氯仿萃取部分进行分离,得

到一种无色透明蜡状固体。该固体能溶于苯、氯仿、

乙醚、甲醇等脂溶性溶剂,难溶于水。在 GF�254硅胶
板上用 V (氯仿 ) !V (甲醇 ) = 12!1混合液展开,自然光

下无显色; 254 nm的紫外光下, R f = 0�35左右处呈单
一椭圆形暗斑,该斑点在 365 nm的紫外光下呈现为

较强的亮兰色荧光;硫酸 �乙醇显色为浅蓝色。
2. 2� 分离化合物的光谱测定

将该化合物用 CD 3 COCD3作溶剂, 用 400 MH z

核磁共振分析仪测定碳谱, 其碳谱 (
13
C�NMR谱 )及

去氢碳谱 ( DEPT谱 )如图 1所示。用 CH 3COCH 3作

溶剂,进行质谱 ( FAB
+ �MS)分析测定 (图 2)。

图 1� 桑枝浸提物的 13C�NMR谱及 DEPT谱图

F ig. 1� 13C�NMR spectrum and DEPT spectrum o f extraction from m ulbe rry branches
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图 2� 桑枝浸提物的 FAB+ �MS谱图

F ig. 2� FAB+ �MS spectrum of ex traction from mu lberry branches

2. 3� 分离化合物的结构解析及数据归属
该化合物的理化性质提示此化合物可能为木脂

素类或萜类化合物, 根据所测得的各项数据对其结

构解析如下。
13
C�NMR谱图 (图 1)中给出 39个碳信号, 其中

13个季碳, 21个次甲基, 2个亚甲基, 3个甲氧基。除

去 3个甲氧基碳信号 (�C = 56�4、�C = 56�1、�C = 56�1)
外, 仅 2个次甲基碳信号 (�C = 84�5、�C = 73�1)和 2个

亚甲基碳信号 (�C = 63�8、�C = 65�1)在中场区, 其余

碳信号均分布在低场。萜类化合物多数碳信号出现

在高场区,因此排除萜类化合物的可能。再结合其碳

信号数,初步推测此化合物可能为 4个典型的苯丙素

单元 ( C6 � C3结构 )构成的木质素。

根据 FAB
+ �MS质谱图 (图 2)给出的准分子离

子峰 698 [M ]
+
, 可以得出该化合物的相对分子量

(M r )为 698。结合
13
C�NMR ( DEPT )谱图给出的信

息,作如下推测计算: 698- 550( 13个 C, 21个 CH, 2

个 CH2, 3个 OCH3的质量 ) = 148。其理化性质提示

该化合物无杂原子存在, 并且木质素中苯丙素结构

单元之间的连接通常是由醚键 ( � O� )相连接的,

因此其余的质量应该是由 O原子或 � OH构成, 148

∀16( � O� ) = 9# 4, 即有 9个氧以及 4个与氧相

连接的质子, 亦即 4个 � OH; 除开 2个羰基 ( �C =

167�2、�C = 167�1)后, 只剩下 3个氧原子以醚键参

与 4个苯丙素单元的连接。

本研究的光谱数据与参考文献 [ 3]中 Dadaho l

A的光谱数据基本一致, 再结合对该化合物光谱数

据的分析结果, 推定此化合物为 D adahol A, M r =

698,分子式为 C39H 38O12, 化学结构如图 3所示, 碳

谱数据归属见表 1。
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图 3� 桑树中稀有木脂素 Dadaho l A的化学结构

F ig. 3� The chem ica l structure o f Dadaho l A

表 1� 桑树中稀有木脂素 Dadahol A的碳谱数据

Table 1� 13C�NMR spectral data of Dadaho lA

碳原子序号

C arbon No.

碳的位移值
�C

碳原子序号

C arbon No.

碳的位移值
�C

1 132�6 s 1∃ 126�8 s

2 110�5 d 2∃ 130�9 d

3 148�0 s 3∃ 116�6 d

4 146�4 s 4∃ 160�4 s

5 115�5 d 5∃ 116�6 d

6 119�7 d 6∃ 130�9 d

7 73�1 d 7∃ 145�6 d

8 84�5 d 8∃ 115�3 d

9 63�8 t 9∃ 167�1 s

1% 133�2 s 1 126�8 s

2% 104�6 d 2 130�8 d

3% 154�3 s 3 116�6 d

4% 136�5 s 4 160�5 s

5% 154�3 s 5 116�6 d

6% 104�6 d 6 130�8 s

7% 134�3 d 7 145�0 d

8% 124�3 d 8 115�3 d

9% 65�1 t 9 167�2 s

M eO�3 56�1 q

M eO�3% 56�4 q

M eO�5% 56����������������������� 1 q

3� 讨论

2002年, Su等
[ 3]
从桑科植物菠萝蜜属 (A rtocar�

pus)植物 A. dadah中分离获得木脂素 Dadaho lA,目

前还未见从其它植物中分离获得 Dadaho lA的相关

报道。不同科、属、种的植物因其自身的遗传属性,

都会产生其特有的一些化学成分, 这些化学成分为

植物分类、鉴定以及植物的遗传分化研究提供了重

要的理论依据。几乎各个科的多种植物都已进行了

植物化学成分研究,迄今为止, D adahol A只在桑科

的桑属和菠萝蜜属中有研究发现, 此化合物可能作

为桑科植物的一个特征性化合物, 可对桑科植物的

鉴定、分类、遗传进化提供一定的依据。

苯丙素泛指植物体内一类经桂皮酸生物合成途

径生成的,以苯环和 C3直链为基本构建单元的次生

代谢产物,包括苯丙酸的衍生物、香豆素和木脂素

等, 在植物体内发挥着对抗昆虫、微生物或其他外界

作用的侵袭, 促进生长或自身修复等多种生理功

能
[ 4]
。现代研究表明, 苯丙素类化合物有抗肿瘤、

保肝、调节中枢神经、松弛平滑肌、抗凝血、抗菌、抗

病毒等生物活性, 因而具有明显的药用价值
[ 4]
。木

脂素 Dadaho lA由 4个苯丙素单元构成, 亦属于苯

丙素类化合物。本实验确认 Dadahol A存在于桑树

的枝条中,含量也较高。进一步的研究木脂素 D a�
daho lA的体外生物活性以及其在桑树体内所具有

的生理功能,将具有重要意义。
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