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摘 � 要: 对算盘子 (G lochid ion puberum )的化学成分进行研究。从其乙醇提取物的乙酸乙酯和正丁醇部位分离得

到了 9个化合物, 根据化合物的理化性质和光谱数据鉴定其结构分别为: 牡荆素 ( 1)、��D�吡喃半乳糖�( 3� 3) �

O���D�吡喃半乳糖 ( 2)、丁香脂素 ( 3)、( Z ) �3�已烯�D�吡喃葡萄糖 ( 4)、( E ) �2�已烯�D�吡喃葡萄糖 ( 5)、4�O�乙基

没食子酸 ( 6) 、没食子酸 ( 7)、胡萝卜苷 ( 8)、��谷甾醇 ( 9)。
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Abstract: N ine compounds w ere iso lated from G lochid ion puberum and their structures w ere identified bym eans o f spec�

troscopic ana lysis as: v itex in( 1), ��D�ga lactopyranosy l� ( 3� 3) �O���D�ga lac topyranose ( 2), sy ringaresinol ( 3), (Z ) �

3�H exeny l�D�Glucopy rano side( 4) , E�2�H exeny l�D�G lucopyranoside ( 5 ), 4�O�E thy lg allic ac id ( 6 ), G allic ac id ( 7 ),

daucostero l( 8), and� �sitosterol( 9).
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Syr inga resino l

� � 大戟科 ( Euphorb iaceae)算盘子属 (G lochid ion )

植物全世界约有 300余种,主产于热带亚洲至波利

尼西亚,少数在热带美洲和非洲。我国产约 30种, 2

变种, 云南、西藏、四川、贵州、广西、广东、海南、湖

南、湖北、江西、福建、台湾、河南、陕西、甘肃、安徽、

江苏、浙江等省区有分布
[ 1 ]
。该属植物多具药用价

值,作为天然药物在国内外都有着长期和广泛的应

用,其治疗范围包括感冒发热、疟疾、肠胃炎、消化不

良、痢疾、风湿性关节炎、跌打损伤、妇科疾病、皮肤

病、咳嗽、肝炎、口腔炎、疮疡溃烂等多种病症
[ 2 ]
。

据文献报道,从该属植物中分离得到的化学成

分有生物碱类、三萜类、黄酮类、甾体类、环丁烯内脂

类、木脂素类、酚酸类等。但从总体看,对该属化学

成分的研究很少,尤其是国内对该属化学成分的研

究几乎是空白。近年来仍不断新型化合物从该属中

分离得到,丰富了天然化合物的类型。药理研究证

明该属植物具有抗菌消炎、抗氧化等作用。现代药

理研究表明该属中的主导成分羽扇豆型三萜具有潜

在的抗肿瘤、抗病毒作用, 引起人们极大关注
[ 3�4]
。

对该属植物进行深入研究, 可为开发出更好的抗肿

瘤、抗病毒新药打下良好基础。本论文对采集于云

南西双版纳的算盘子 (G lochidion puberum )的地上部

分进行了系统的化学成分研究, 从中分离鉴定了 9

个化合物,通过理化常数的测定, 各种光谱数据的分

析, 确定它们的结构分别为: 牡荆素 ( 1 )、��D �吡喃
半乳糖 �( 3� 3 ) �O���D �吡喃半乳糖 ( 2)、丁香脂素

( 3)、( Z ) �3�已烯 �D �吡喃葡萄糖 ( 4 )、(E )�2�已烯 �
D �吡喃葡萄糖 ( 5)、4�O�乙基没食子酸 ( 6) 、没食子

酸 ( 7)、胡萝卜苷 ( 8)、��谷甾醇 ( 9)。

1� 仪器与材料

� � E I�M S用 VG Auto Spec�3000型质谱仪测定。



NMR用 Bruker AM �400和 B ruker DRX�500超导核

磁共振仪测定, TM S为内标。薄层层析板和各种规

格的柱层析硅胶均来自于青岛海洋化工厂, C18反相

硅胶 ( 60 �m )来自于德国的 M erk Darm stadt公司,

sephadex LH�20来自于瑞士的 Am ershan B iosc iences

公司。算盘子于 2005年 3月采自云南西双版纳地

区。该植物样品由中科院昆明植物所的陶德定研究

员鉴定为大戟科 ( Eupho rb iaceae)算盘子属算盘子

(G loch id ion puberum )。标本存放于昆明植物所标本

馆。

2� 提取和分离

� � 取算盘子地上部分干重 6 kg, 粉碎后用 95%的

工业乙醇加热回流提取三次, 合并提取液, 回收乙

醇。将浓缩后的提取物加水悬浮,分别用石油醚、乙

酸乙酯、正丁醇萃取,得到石油醚萃取物 ( 52 g)、乙

酸乙酯萃取物 ( 50 g )和正丁醇三部分。乙酸乙酯萃

取物用硅胶柱层析分离, 用石油醚�丙酮梯度洗脱
( 9: 1, 8: 2, 7: 3, 5: 5,每一梯度 5 L) , 最后用甲醇洗

脱,再经硅胶柱层析和 sephadex LH �20柱层析共分

离得到 7个化合物 ( 3~ 9)。正丁醇萃取物反复经

过大孔树脂, 用大量水洗脱后分别用甲醇、丙酮洗

脱,合并相同部分后, 经 C18反相硅胶柱层析,硅胶柱

层析和 sephadex LH�20柱层析, 共分离得到 2个化

合物 (化合物 1、2)。

3� 结构鉴定

化合物 1(牡荆素, V itexin) � 黄色粉末, ESI�M S

m /z: 433[M + H ]
+

;
1
H NMR ( 500MH z, CD3OD)  :

13. 16 ( 1H, s, 5�OH ), 10. 80 ( 1H, br s, 7�OH ),

10�34 ( 1H, br s, 4 �OH ), 6. 56 ( 1H, s, H �3) , 6. 61

( 1H, s, H �6) , 7. 85 ( 2H, d, J = 7. 5 H z, H�2 , 6 ) ,

7�06 ( 2H, d, J = 7. 5 H z, H�3 , 5 ), 4. 77 ( 1H, d, J =

10. 0 H z, H�1!); 13
C NMR ( 125 MH z, CD3OD )  :

166. 1 ( s, C�2 ), 103. 8 ( d, C�3) , 183�9 ( s, C�4) ,

160�4 ( s, C�5 ), 98�2 ( d, C�6) , 162�7 ( s, C�7 ) ,

104�6 ( s, C�8 ), 158�7 ( s, C�9) , 104�2 ( s, C�10) ,

122�0 ( s, C�1 ) , 129�4 ( d, C�2 , 6 ) , 117�0 ( d, C�
3 , 5 ) , 161�1 ( s, C�4 ) , 79�8 ( d, C�1!) , 73�5 ( d, C�
2!), 71�6 ( d, C�3!) , 70�8 ( d, C�4!), 81�8 ( d, C�
5!), 62�8 ( ,t C�6!)。以上数据与文献 [ 5]

一致。

化合物 2 ( ��D�Galactopyranosyl�( 3� 3) �O���
D�galactopyranose ) � 白色固体; ES I�M S m /z: 343

[M + H ]
+
;

1
H NM R ( CDC l3, 400MH z)  : 4�49 ( d,

J = 7�8 H z, H�1), 5�10 ( d, J = 3�6 H z, H�1 ); 13
C

NMR ( CDC l3, 100 MH z)  : 98�1 ( d, C�1), 74�8 ( d,

C�2), 78�0 ( d, C�3) , 71�6 ( d, C�4) , 77�9 ( d, C�5),

62�7 ( ,t C�6) , 93�9 ( d, C�1 ) , 72�9 ( d, C�2 ), 76�1
( d, C�3 ) , 73�7 ( d, C�4 ), 71�6 ( d, C�5 ) , 62�8 ( ,t

C�6 )。数据与文献 [ 6]
一致。

化合物 3(丁香脂素, Syringaresinol) � 白色固

体; E I�M Sm /z (% ): 419 [M + H ]
+
;

1
H NMR ( 400

MH z, C5D5N )  : 6�59 ( 4H, s, H�2, 2 , 6, 6 ), 4�74

( 2H, d, J= 5�5 H z, H�7, 7 ) , 3�10 ( 2H, m, H�8, 8 ),

4�30 ( 2H, m, H�9!, 9 !), 3�88( 2H, m, H�9�, 9 �),

3�91 ( 12H, s, H �4 ∀ OM e ) ;
13

C NMR ( 100 MH z,

CDC l3 )  : 132�3 ( s, C�1, 1 ), 104�8 ( d, C�2, 2 ),

149�3( s, C�3, 3 ) , 147�3( s, C�4, 4 ), 149�2( s, C�5,
5 ) , 104�2( d, C�6, 6 ) , 86�7( d, C�7, 7 ) , 55�0( d, C�
8, 8 ) , 72�1( ,t C�9, 9 ), 56�5 ( q, �OM e )。数据与文

献
[ 7]
一致。

化合物 4 [ ( Z )�3�Hexenyl���D �G lucopyrano�
side] � [ !]

14�0
D �38�5o

( c 2�4, CH3OH ), EI�M S m /z

(% ) : 263[M + H ]
+

;
1
H NMR ( CDC l3, 400 MH z)  :

4�29( 1H, d, J = 7 H z, anom ericH of g lc), 2�34 ( 2H,

q, J = 7 H z, H �2), 5�30 ( 1H, d,t J = 10, 7 H z, H�3),

5�45( 1H, d,t J = 7, 10 H z, H �4) , 2�01 ( 2H, m, H�
5), 0�94 ( 3H, ,t H�6);

13
C NMR  : 102�7 ( C�1g lc),

75�4 ( C�2g lc) , 77 ( C�3glc o r C�5G lc) , 69�7 ( C�
4g lc), 77�3 ( C�5glc o r C�3 g lc) , 61�2 ( C�6g lc ),

70�3 ( ,t C�1) , 27�6 ( ,t C�2) , 134�8 ( d, C�3), 124�8
( d, C�4), 20�5 ( ,t C�5), 14�82 ( ,t C�6)。数据与文

献
[ 8]
一致。

化合物 5 [ ( E )�2�Hexenyl���D �G lucopyrano�
side] � [ !]

14�0
D �28�2o

( c 2�3, CH3OH ), EI�M S m /z

(% ) : 263[M + H ]
+

;
1
H NMR ( CDC l3, 400 MH z)  :

4�29( 1H, d, J = 7 H z, anom ericH of g lc), 5�41 ( 1H,

d, J = 16, 7 H z H �2) , 5�66 ( 1H, d, J = 16, 7 H z, H�
3), 2�09( 1H, d, J = 7 H z, H�4), 1�35 ( 2H, m, H�5),

0�92( 3H, ,t J = 7 H z, H�6) ;
13

C NMR  : 101�0 ( C�
1g lc) , 75�6 ( C�2g lc), 76�7 ( C�3g lc or C�5G lc) , 71�6
( C�4g lc) , 77�1 ( C�5g lc o r C�3 g lc), 62�7 ( C�6g lc),

70�4 ( ,t C�1) , 135�7 ( d, C�2) , 125�4 ( d, C�3) , 35�4
( ,t C�4 ), 22�6 ( ,t C�5) , 14�0 ( q, C�6 )。数据与文

献
[ 8]
一致。

化合物 6 ( 4�O�乙基没食子酸, 4�O�Ethy lgallic
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ac id) � 淡黄色粉末; E I�M S m /z (% ) : 199 [ M +

H ]
+
;

1
H NMR ( CDC l3, 400 MH z)  : 7�30 ( s, 2H, H�

2, H�6 ), 4�26 ( q, J = 7�1 H z), 1�31 ( ,t J = 7�1
H z) ;

13
C NMR ( CDC l3, 100 MH z)  : 168�5 ( s, �

COOH ), 121�7 ( s, C�1) , 110�0 ( d, C�2, 6) , 146�4
( s, C�3, 5) , 139�6 ( s, C�4 ), 61�7 ( ,t �OCH2 CH3 ) ,

14�6 ( q, �CH2CH 3 )。数据与文献
[ 9]
一致。

化合物 7(没食子酸, Gallic acid) � 白色针晶;

E I�M Sm /z (% ): 171[M + H ]
+
;

1
H NMR ( 500 MH z,

CDC l3 )  : 7�15 ( 2H, s, H�2, 6 ), 7�60 ( 2H, s, 3, 5�
OH ), 7�28 ( 1H, s, 4�OH ), 12�10( 1H, s, 1�COOH );
13

C NMR ( 100 MH z, CDC l3 ) : 123�1( s, C�1) , 114�3
( d, C�2, 6) , 146�0( s, C�3, 5), 139�4( s, C�4), 170�6
( s, COOH )。数据与文献

[ 10 ]
一致。

化合物 8(Daucosterol) � 白色无定形粉末, L�
B反应阳性, M o lish反应阳性。m p. 298 ~ 301# 。
氢、碳谱等波谱数据与文献

[ 11 ]
对照, 确定化合物为

胡萝卜苷。

化合物 9 ( ��Sitosterol) � 白色针状结晶,

m p�136~ 138 # (石油醚 �乙酸乙酯 )。L�B反应呈
阳性, H 2SO 4显紫红色斑点, TLC鉴定与 ��谷甾醇对
照品在相同 R f值处呈现相同颜色斑点, 故确定该化

合物为 ��谷甾醇。
致谢: 感谢中科院昆明植物研究所植物化学与
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