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小叶臭黄皮的黄酮甙成分 
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摘要：从云南 酉疆版纳的小时臭 黄皮 (c e㈣  m Burro f．)中分 离到一个新黄酮甙．5． 

7，5 ～三轻基 一3 ．4‘一二 甲氧摹黄酮 3一O d—L一毗喃鼠李糖甙 (̈ 和 4个 已Ⅻ黄酮甙． 

分别为 5，7，3 ，5 一四羟基 一4 一甲氧基黄酮 3—0—0—1 一吡喃 鼠李糖甙 (21 5，7．3 一 

三轻基 一4‘一甲氧基黄酮 3一O 1 一毗喃 鼠李糖甙 (3)，5．7，4 ～i鞋基 一3 ．5 ～ 甲 

氧基黄酮 3—0 L一吡喃 鼠车糖甙 (4)．5．7，4 一二羟基 黄酮 3一O—n—I一吡喃 鼠李槠 

甙 (5) 根据 HMOc、ItMBC实验修正I，化台物 2～5 和 c8位碳 化学位移的归属 

关键词 ：芸香科 ；小叶臭黄皮 ：黄酮甙；5，7．5 一 ：羟基 一3 ，4 一 ．甲氧基黄酮 3一[1一u 

～ L一吡喃鼠牵糖甙 
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Flavonoid Glycosides from Clausena excavoIa 
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Ab吐f-act：A nPw flavonc．id glye,~iae，3 ，4 一dImdh0 一5， 7，5 一 vdr0 J—na o力e 3—0一 一1l 
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Ⅱ (ttula~eae)．cnlleded from xishLl丑J banr饵，Ymm,~1．P R China The C NNR ass ner f0r 
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hy l—tla~one 3—0一Ⅱ一L—rharnn~ ranoside 

小叶臭黄皮 (Clausena ∞ ⅡBurm f)系芸香科黄皮属植物 ，主要分布于越南 、老 

挝、柬埔寨 、缅甸、印度和我国南方地区 其根 、叶人药 ，用于治疗感冒发烧 ，痢疾 ．肠 

炎 ，尿道感染等 (中国科学院昆明植物所编 ，1995)。黄皮属植物富 含香豆 素和咔唑生物 

碱 (Lakstm~i等 ，1984) 通过对云南西双版纳的小叶臭黄皮 的化学成分进行研究．我们发 

现了 一个新大环内酰胺 (clausenlacla~n) (商立坚等 ，1993) 本文报道小叶臭黄皮 中一 个 

新黄酮甙 ，5，7，5 一三 羟基 一3 ，4 一二 甲氧基黄酮 3一O—a—L～吡喃 鼠李糖甙 (】) 

和 4个 已知黄 酮甙 (2—5) 
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Rl=R2=OMe．R~=OH 

Rl：R】=OH．R2=O Me 

Rl=O H．R =O Me．R3 H 

Rl=R1=O Me，R2=OH 

R =R1=H R2 H 

自 70年 代 开始 对黄酮的”C NMR进 行 J 归属 ，A环 为 5，7一二 羟基 黄 酮类 化 台物 昀 

C6和 c8位分别为 899和 左右，至今 一直沿用这 指定 (Wagner等，1976；Markham 

等 ，1978；Lallemand等 、1977；Wolbis．1989；龚运准 ，1986) 然而根据化台物 2希l 3的 

2D NMR (}珈Oc、HMBC)潜，我们发现 c6位应为 左右，而非 0"99左 右；c8位应为 

6"99左右 (圈 1) 并连一步确证 A环为 5，7一二羟幕取代黄酮类化台物 (16和 c8值的归属 

都须修正如图 j所示 

结果讨论 

化台物 1 uv中的 254、259 51ml 带 II)及 333mn(带 I)．IR中的 3410 (broad)． 

1657，I6l】cm。。等吸收峰表明 l为黄酮醇 l的0H NMR中的 ．o0(2H，s)，6 39 (1H． 

d，2．1)，6．21(1H，d)以及”C NMR满中 6"94 9(CH)和 8100 0(CH)表 明该化台物 为 

5，7，3 ，4 ，5 五 氧 取 代 黄 酮 醇 类 8103．6 (CH)、71．9 (CH)、72．1(CH) 72 3 

(CH)、73 2(CH)和 I7 7(CH3)表明为鼠李糖甙 

化台物 2的 m、uv、 H和 C NMR谱表明其 同 】 一样为 5，7，3 ，4 ，5’五氧取代的 

黄酮醇鼠李糖甙。HMBC谱中鼠李糖 c1位的质 子占5．30 (d，1．7)与甙元黄酮醇的 3位碳 

相关 ，表明 n型 鼠李糖连在 C3位 860．9的甲氧基与 c4 相关 ，表明 甲氧基连在 c4 位。 

故 2为 5，7．3 ．5 一四轻基 一4 一甲氧基黄酮 3一O— —L一毗喃鼠李糖甙一但在 HMBC 

谱 (图 1)中66．35的质子 (与 6"94．8的叔碳相连 )与c5，c7，C8，CIO相关．66 l9的质 

子 (与 899．9的叔碳相连)与 o6，c7，C9，CIO相关，这表明 o"94．8的叔碳信号应归属为 

G6位 ，899．9的叔碳 信号 应归 属 为 c8位。许多 文献 (Wagner等 ，1976；Markham 等， 

1978；Lallemand等 ，1977；Wolbis，1989；龚运淮 ，1986)都将 5，7一：羟基取代黄酮类 

化台物 c6的碳谱数据推定为 c8，c8的碳谱数据推定为 G6位。 

对比化合物 1和 2的”C N'MR数据 ，表明 l的 A、c环及糖的类型和连接方式与 2相 

同。l的 H NMR谱 中 83．9l(3H，s)，犯．86 (3H．s)以及 C NMR谱 中 酾l 2 (c )． 

856．9(CH3)表明 2个甲氧基分别归属在 B环的 4 和 3 位。故确定 1为 5，7，5 一三羟基 

一 3 ，4 一二甲氧基黄酮 3一O—a—L一吡喃鼠李糖甙。 

化台物 3 IR、uv、 H和”C NMR谱表明3为5，7．3 ，4 四氧取代黄酮鼠李糖甙。从 

HMOc、HMBC判断，857．2的甲氧基位于 c4 位。 鼠李糖 cl位的质子 85 36(d，1 7) 与 

甙元黄酮醇的 3位碳相关，表明糖连在 c3位 故确定化台物 3为 5，7，3 一三羟基 一4 

一 甲氧基黄酮 3一O—n—L一吡喃鼠李糖诫。在 HMBC谱中 ．36的质子 (与 0-'94．8的掇碳 
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相连)与 c5 c7．C8，CIO相关 ，66 l9的质子 (与 ．9的叔碳相睦) 与 C6．c：7．C9． 

CIO相关 ．表明 6"q4 8的叔碳信号 应归属为 c6位：柙9 9的叔碳信 号应归属为 c8位 因 

此 ．进 一步确 证 A环为 5，7一 ⅢI羟肇取代 黄酮类化 什物 C6和 C8位的 归属都 颓修正 如图 】 

所示 

图 】 化台物 2和 3的 一 重 要 的碳 一氧远 程相 关 

Fig I TheKey。H一。 C hmg—r~tge∞r 【且hIx corn~un& 2ⅢId 3 

0Me 

实验部分 

样品于 1997年 11月采 自云南省西双版纳，经中科院西双版纳热带植物国王洪副研究 

员鉴定为 C 蛾，m e 啦帆 。uv用 210型分l光光度仪测定。瞰 用 Perkin—Elmer 577 舒光 

光度仪测定 MS用 VG—Autc~pee一3000质谱仪测定。1D NNIt谱用 Bruker AM一4OO型核 

磁共振仪测定 ( s为内标)；2D NNll谱用 Bruker DRx一500型核磁共振仪测定 

小叶臭黄皮风干的枝叶 (地上部分)6 0 ks粉碎后用 90％乙醇回流提取 3次 浓缩得 

棕色浸膏 ，分别用石油醚、乙酸乙酯 、正丁醇和水提取。乙酸乙酯部分 60g反复经硅胶柱 

层析 、葡聚糖凝胶 lJH一20柱层析 ，分别得化合物 1(7 mg)、2(200 mg)、3(26 mg)、4 

(20mg) 和 5 (5 mg) 

化合物 1， O】2，lJv ～MeO“iIm：209．254，259 5，333；Ilt ⋯Kgr cm～：3410，1657， 

1611；FABMS(m／z)：493 lM+1 J ，347；1H NMIt(c OD，a)：7．00 (2H，5，H一2 and 

H一6 )．6 39 (1H，d，2．1 H一6)，6．2l(1H，d，2．1，H一8)，5．34 (1H，d，1 7．H—l of 

Rha)，4．20 (1H，dd 3．4，1．7，H一2 ofRha)，3 91(3H，s，( 一OMe)，3．86 (3H．S，C3 

一 ()Me)，3．73(1H，dd，9．4，3．4，H一3 ofRha)，3．3l(2H，m，H一4 and H一5 of Rha)， 

0．92(3H，d，5．7，H一6 ofRh)；uCⅦ 1t见表 1。 

化台物 2．c恐HzzOl2'uV Ill~l：210，264．5，337；IR cm ：3391，1658，1615． 

1511，1453，1202，1137，1055；ElMS(70ev，m／z)：332 lM—Rim J ，304，287，262；‘H NMR 

(CI)~OD，a)：6．88(2H，s，H一2 and H一6 )，6．35(1H，d，2．1．H一6)，6 19 (1H．d． 

2 1，H一8)，5．30 (1H，d，1．7，H一1 ofRha)．4．22(1H．dd．3．3．1．7，H一2 ofRha)．3．87 

(3tf，s，(14 一OMe)，3．77(IH，m，H一3 of Rh)，3．33(2H．m，H一4 and H一5 ofRha)， 

0．93 (3H，d．5．7，H一6 ofP&a)； C NMR 表 1 
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化合物3，c翌I 20lI1 LV m【1．2o5 5，254，259，334：IR 黑 伽l I：3383．1657． 

】6o8，1497，1446，1205，1092，1062；FABM5 (m／z)：461 lM—l J ；IH NMII(C1)1OI)，6)： 

7．4】(】H，dd，8．5．2 2，H一6 )，7．33 clH，d，2 I．H一2 )，7．07 (1H，d，8 5，H一5 )， 

6．36 【1H，d，2 2，H一6)，6．19 (1H，d，2．1．H一8)，5．36 (IH，d，1．7，H一】(】f Rha)， 

4．22 (Il{，dd，3．4．1 7，H一2 0fRha)，3．93(3H．s，C4 一OMe)，3 74 cIH．dd，9．】．3 4， 

H一3 of Rha】，3．35 (2H，Ⅲ，H一4 and 1t一5 ofRha)，0．93 (3H．d，5 6．H一6 ofRha)； C 

NMR 吧 I 

化台 物 4，c23H OI2．uV 卅nn1：2o9 5．249，261，348．5；IR v⋯kSr (-m ：341I， 

1655．I6】0，1500，1460．】364，1206，】】06，1060；FABMS i1ta／z)：49l M一1 l ．M5；1H 

NMR tCD OD，6)：7 I8 (2H．s，H一2 and H一6 】，6．39 (1H．d，2 I，H一6)，6 2(／(1H． 

d，2．1，H一8)，5 38 (】H．d，1．7．H一1( RI1a)，4 18 (Ill，dI{．3．4．1．7，}1—2 o1 Rllaj． 

3 9l(6H，，，C3 一07de and C5 一0Me)，3．75 (1H．fit．H一3 ofRha)，3．35 (2H．I11．H一4 

and H一5 of Rha1，0．92 (3H，d，5 7，H一6l】1 Rhaj；”C NMR见表 I。 

裹 1 化台物 1—5的”c NNR化学位移值 

TableI C MR 山 fix c~mpoundsI～5 m CP3Ot~ 

。 献指定 错误 
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化台物5， IH20oln，uV碟 nI『l-205，263，34l；IR v cn]～：34o5，16．50．16|0； 

EIMS(70ev，II1／Z)：286【M—Ithaj ，258，231，186； H NNR (C1)30D， ：7．78 (2H，d【． 

9．6，2．9，H 一2 and H一6 )，6．95 (2H，dt，9．6，2．9，H一3 and H 一5 j，6．38 LlH．d． 

2．1，H一6)，6 20 (1H，d，2．1，H一8)，5 37 (1H，d，1 7，H一1 0f Rhaj，4 22 (1H，dd． 

3．3，1．7，H一2 of P,ha)，3．72 (1H，rtl，H一3 ofRha)，3 36 (2H。m，H一4 alrt(i H 一5 of 

Rha)，0．92 (3H，d，5．7，H一6 ofRha)； C NMR见表 1．． 
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