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云南割舌树的化学成分 

罗晓东，吴少华，马云保 ，吴大刚 
中国科学 院昆明植物所植物化学开放实验室 ，云南 昆明 65o2o4) 

摘要 ：从云南削舌树 (矾正n阳 帆鲥 C．Y Wl1．)树皮 的乙醇提取物 中分离鉴定 了 12十 

化合物，它们分别是 walsurol(1)， 叩l盯。l(2)，sitoind~idel(3)，3口～ 一5一eIl一3一yl 

一  一 D一叫0p 硇调ide(4)， gⅢa 一4一舳 一卵 一ol一3—0．1e(5)，7一衄 me (6)，3p— 

hydI 一5口，8 —epidioxyetg06ta一6，22一diene(7)，(一)epie~ ehin(8)，3，5一dilay~ 一4一 

mdI埘刚p}．即 e山蚰 (9)，间三 甲氧基苯 ， (p一谷甾醇和胡萝 甙。新化合物 1命 名为剖舌醇 

(wal )。 

关量词 ：云南割舌树；檩辩 ；割舌醇 

中围分类号：O 946 文献标识码 ：A 文章编号 ：0253—2700(：~ 1)04—0515—06 

LUO Xiao—Dong，WU Shoo—Hua． 

∞ 咖 - 岫 ，玎 如 ofBece~~- 

NA Yun—Bao．WU Da—Gang 

秭 ∞̂ q-＆f∞ 。x i g 6，0 -(3~im 

AI栅 ：A r 伽田p 删 c1)t o唣 tI．howII LⅦ呷咀础 ，toc叩Ile【口l(2)t l0i幽  I 

(3)，3p—stigmvst一5一eI1—3一yl一 一D一 DpyIjm de c4)， 删 一4一舳一6p—ol一3—0．1e 

(5)，7一瓣 t0s (6)．3p—hyd唧 一5n．8口一印idi啊r哪 一6，22一di蚰e(7)，(一) 

e hi”(8)。and 3，5一di} 蛔 一4一m毗}l0 lpIle町l I (9)．怵 i舯 吐 FtOH 

8 r肿t n幽 bBrk ofWal目】m nⅡ岍ane面 8 C Y Wu T n1ch嘴 we ideo~ ed 0l1the of 

sD目 Ⅱ s． 

Ke w啊 ds： We]s~-a I n帅 棚出 ；Meli~eee；WalH 

e genus矾由 R0xb．(Meu )．e~prging 30—40 species，is nattw~ly dist0J~uted in 

the People’s R~ lie of China，India，and h1 a(wu ，1977)．In liten~are， 

triterpenoi& and tetr卸∞ 细 ds were isolated species in this genus(BEIlak Bhm ． 

1995；Covind~ i et al，1995；l：'urusl~  ，1985)．In the of studv orl chelTIical 

constituents如m the family M出∞eae(【̂ ．1999)，We underto0k吐le jnve 冉 0rI of ． 

w 哪  C． Y． wu．a8 there w鼬 n0 egemieal constituents re． fred this plant． A new 

岫d 加 i岫 ：T1．e删 嘣 | PP叮埘 t,y the Ⅲ|丑l H sc．嘟∞ lIId 叩 0f CIlina(No ∞0眦 13)_ the H8hⅡ 

Selene I_眦nd蜘 0f Yw  tSr~ ee，01'岫 (Pr d№ 200O0∞21Q，∞。0YP23)． 
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compound named walsuro](1)together with Imown compounds，to~pherol(2)(1tao a／，1972)， 

sitoindosideI(3)(Kifibuchi et a／，1967)，3目一stigmast一5一e【I一3一yl—p—D—xylopyranoside 

(4)(Tin—Wa et a／，1971)，sfigmast一4一en一68—0l一3一olrle(5)，7一oxc~itostero](6)(Greea 

et a／，1990)．3f)一hydmxy一5d，8a—epidioxyergosta一6，22一diene(7)(Ma et a／，1994)， 

(一)epicatechin(8) ( ang et a／，1994)，3，5一dihydi~,y一4一methoxylphenyJethanol(9)， 

is0tated from the Et0tt extractfrom the bark of耽 bⅢ yunnanens／s C．Y．Wu． 

Compound 1 WaS isotated as viscous oil．Negative— i0ii HRFABI~IS 目)ecm|lIl gave molecular ion 

p朗k at m／z 411．2823 lM—l J ，corresponding to a molecular formula CaTH,oO3． e C and H 

．~ Ilt of1 displayed signals due to five tertiary
．

methyls，two ofwhich Welye connected to all o]efinic 

urIkage or ph 儿 1．57(s)，2．10(s)J，~ishtmethylenes，twomethines， 

in which one w舾 ~ygenated，tWO quatern~J carbons，four olefinic Cal'bOl~ 【& 108．3(t)， 

124．5(d)，135．3(s)，147．2(s)]，a te~asubstituted pheny]si als[占c l48．0(s)，145 9(s)， 

127 3(s)，121 2(s)，115．8(d)，112．7(d)]． 

：蕊 。 

R Cttj(CH)ⅢCO0 

8 

Signals for占H6．46(d，J=2．9ttz，H一5’)，6．37(d，J=2．9Hz，H一3’)，2．10(6’一 

Me)，1．75(2H，rfl，H一2)and 1．24(2O—Me)inthe HNNR pecⅡIlI|lindicatedthe pl'esene~of 

a 2，8一dime~'l一6一hydroxychromane fragment(Zafi'a—Polo et a／，1996)．In the／-INBC 

H 

一 
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spectrum (Fig 1)， 6．37(rf一3’)showed c peaks to 148．0(c一4’)，115．8(c一5’) 

and 22．5(c—1)，and 6．46(rf一5’)also showed CIDS8 peak~to 148．0(c一4’)，145．9(c 

一 1’)and 16．0(6’ 一Me)，respectively，also supported these assignments． 

t0 

F I selectedI~VlBC o1"。。 d I~,lion1H toc J 

111e re~'iaming portion of 1 was elucidated by exs~tination of the c， H N胍 ，HMQC and 

I-LlVlBC spectra．Besidesthe 2，8一din．ethyl一6一hydroxyc~ efratgnent，the remaining essed 

siJ~een carbons having two double bonds and a ring required by
．

the molecular formula．The formation 

0f six—membel,ed ring between Ct0 and Cl5 w船 determined by
．

cIDss signals be 6H 4．56，4．84 

(each 1H，H一18)to 50．7(d，C一10)，0．97(H一16)toC一10，and0．67(H一17)toC一10 

inthe HNBC spectrum．The hydroxyl W~II8 placed C一14 bythe presence of cr0ss si B between 

3．35(dd，J= 10．1，4 2 Hz，H一14)to 15．4(c一17)，H一14 to 25．8(C一16)，H一14 to 

32．2(c—l3)，H一14to 40．5(C一15)，and H一14to 50．7(c—lO)intheI-INBC spectn~ of1 

A large and a small coupling eollstants(J= 10．1，4．2 Hz)0fH一14 due to咖 and删 c0IlpIing， 

plaeed 14 一 OH at equatorial bond．'11~ efore．the struelure of l was determined as a prenyla~ l 

bem~ )Tan c0 np吼md similarto【0o叩 he ． 

ExD朗 唧 曲 Sd 

Melting nts were obtained OIl a Sichuml cron tiI1g~ lmtus and are uncorrected．Opti~  

rotations were taken with a Horiba SEAP一300 8pecⅡ · me时 ．Lrg spectra wereⅡle弛Ilred with a 

Shi d0uble—beam 210A speetmphotometer in MeOH solution．Ill spectra(I(Br)袱 ol~dtined 

oll a Bi0一Pad F1 一135 infrared spect刑ph lIIleter． H，13C m m 粕d 2D—NMR spectra慨  

reeo~ On a BrukerAM 一4OO and aDRX 一500 NMIt spectrometerwith TNS 船 internal 8tal1daId． 

MS dam domined on a VG Aut~pee一3000 spectrometer，at 70 eV 细 Ei．S (200—300 

mesh)for column ehromatogn~phy and G f0rT were obtained 1theQirl(1a0 M~'ine Chemical 

Factory 

The bark of W． ，啪 珊瑚如 was collected fi'era Mengla County，Yunn~ Pm-,inee，People’s 

Republic 0f China，in Deeember 1996．It w∞ identifi~ by Pmf．G．D．T蚰，)【i s}Iu8ngb日nna 

P,otameal G en．A vOUehOJ"specimenI1a8 been depositedinthe h目[bBIiunl oftheDell'linent ofPiBnt 

T~ 'mmy．Kunming Imtitute of Bet~ny Chinese Aeedemy of Sciences(KUN)． 

111e air—dried arId powdered bBrk(4 2 k异)ofW． was e~raeted with Et0Hthree 

tiⅡles under renux．M*er rea'nov~l of the s~lvent ￡̂口 ，the ree,i~e wa8 suspended in 岛 O and 

extr~ted EtOAe．The EtOAeh  onw∞ o。 tm E‘o to give 66 g of a residue． Ⅷ  
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subjected to eolunm chromatography On si gel， 

cH(213to CHC13一Me2CO，2：1)．According 

elutedwith gradientmixtures of CHC13一Me2C0(from 

to differences in composition monitoied by TIC(Si gel 

CI )，ten fractions were obtained．31aen，they were fll2"theF purified Oil sillca CC with various 

e[uent system and 0nRevenged—phase C】B silica gel using CH3OH一 0(3：1—1：1)as eluentto 

．
~eld(1)(3 16 g)，(2)(18嘴 )，(3)(32 )，(4)(16 rag)，(s)(8 Tng)，(6)(鹩 )，(7) 

(18 rag)，(8)(684 rag)and(9)(9 mg)． 

Walsurol(1)：~iseous oil；[a] = 一15．8。(c 0．36，CI-ICI3)；UV(MeOH) 206，296 

rim；m cm ：3388，2869，17o7，1646，16l1，1470，1379，1222，1095，1024，893，855， 

792； H NMR(CDCI~，400M )8 6．46(1H，d，J：2．9 ，H一5’)，6．37(1H，d，J=2．9 

， H一3’)，5．o6(1H，t，J= 6．2 ，H一6)，4．s4，4．56(each 1H，s，H一18)。3．33(1H． 

dd，J= 10．1，4 2 ，H—l4)，2．66(2H，t，J=6．8 ，H一1)，2．28，1．93( 1H，Q1， 

H一12)，2．10(3H，S，CH3—6 )，2．05(2H，112，H一5)，2．05，1．82( 1H，m，H一8)， 

1．75(2H，m，H一2)，1．60【2H，m，H一9)，1．55(3H，8，H一19)，1．鹩 (2H，m，H一4)， 

1．45(2H，m，H一13)，1．24(3H，s，H一20)，0．97(3H，8，H一16)，0．67(3H．s，H一 

17)；”C NMR(CDC13，100 M )乩鹩．0(s，C一4’)，147．2(8，C一11)，145．9(s，C—l’)， 

135．3(s，C一7)，127．3(s，C一6’)124．5(d，C一6)，121．2(s，C一2’)，l15．8(d，C一 

5’)，112．9(d，C一3’)，1吣 ．3(t，C—l8)，77．4(d，C一14)，75．3(8，C一3)，50．7(d，C一 

10)，柏 ．5(B，C一15)，39．5(t，C一4)，38．5(t，C一8)，33．1(t，c—l2)，32．2(t，C一13)， 

31．5(t，c一2)，25．8【q，C一17)，24．1(q，C一2o)，23．5(t，C一9)，22．5(t，C一1)，22．1 

(t，C一5)，16．0(q，CH3—6’)15．8(q，C一19)，15．4(q，C一16)；即慨 m／z 412[M] 

(5o)，394(3)，351(1)，260(8)，203(10)，192(18)，175(60)，163(15)，147(21)，135 

(60)，121(78)，109(60)，95(70)，78(6o)．68(75)；HttFIkBNS m／z 411．2824[M一1]一 

(ealcd． ’r C H ，4l1．2899)． 

T0 (2)：Viscous oil；Uv(Me0H) 206，297 nrn；Ilt v cIn～：3344，2971， 

2926，2754， 1668， 1611， 1471， 1378， 1222， 1147， 1103， 1048， 993，935， 854 ； H NMR 

(C C1，400 MI ) 6．44(1H，d，J；2．8 ，H一5’)，6．35(1H，d，J=2．9 ，H一3’)， 

5．10(3H，m，H一6，H一10，H一14)，2．64(2H，t，J=6．8 ，H一1)，2，12(3H，s，6’一 

CH3)，2．05(6H，m，H一5，H一9，H一13)，1．98(4H，m，H一8，H一12)。1．75(2H。dd，J 

= 13．0，6．5 ，H一2)，1．66(3H，s，H一16)，1．60(2H，112，H一4)，1．58(9H．8，H一17， 

H—l8，H一19)，1．23(3H，s，C一2O)； C N艘 (CDC13，100MHz)8147．7(8，C一4’)，146．0 

(8，c一1’)，135．1【s，C—l1)，134．9(8，C一7)，131．2(8，C一15)，127．3(8，C一6’)， 

124．4(d，C一6)，124．3(d，C一14)，124．2(d，C一10)，121．2(s，C一2’)，115．8(d，C一 

5’)，112．7(d，C一3’)，75．3(s，C一3)，39．7(t，C一12，C一4，C一8)，31．4(t，C一2)， 

26．7(t，C一13)，26．6(t，C一9)，25．6(q，C一17)，24．0(q，C一20)，22．5(t．C一1)，22．2 

(t，c一5)，17．6(q。C一16)，16．0(q，c一18)，16．0(q，c 一6’)，15．8(q，C一19)；EIMs 

m／z 396 lMJ (65)。272(5)，260(15)，245(1O)，217(13)，21)4(25)，192(70)，175 

(85)，161(52)，149(57)，137(92)，121(韶)，105(65)，93(87)，79(97)，69(1o0)． 
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Sitoindloside I(3)：Viscous oil；IR cm ：3417，2927，2854，1740，1466，1379，1l74， 

1083，1021，723； H．”C Nt,IR and 11上 identical to authentic sample． 

邓 一st t一5一eI-一3一yl一 一D—xy10p 蛐啊ide(4)： 【e powder(№ coJ；mp 

232—234 ℃ ；IR v cm_。：3403，2960，2937，1464，1380，1239，1164，1072，1084，974， 

897，801； H NMR(pyriaine一出，400 ÎHz)占5．36(1H，b曙，H一6)，4．92(1H，d J=9．5 

Hz，H一1，)．4．38(2H，dd，J= l1．O，5．6 Hz，H一5’)，4．27(1H，dd，J=9．2，4．4 Hz，H 

一 4’)，4．21(1H，t，J=8．6ftz，H一2’)，4．04(IH，t，j=8．1 m，H～3’)，3．89(1H，m， 

H一3)．3．75(1H，t，J= 10．4 Hz，H一5’)，1 O1(3H，d，J= 6．5 Hz，H一21)，0．97【3H， 

s．H一19)，0．89(3H，d，J= 7．0 Hz，H一27)，0．86(3H，d，J= 7．0 Hz，H一26)，0．86 

(3H，t，J= 7．0 Hz，H一29)，0．64(3H，s，H一18)；13c NMR(p~dine—d5，100 MHz) 

8141．1(s c一5)，122．0(d，c一6)，103．4(d，c—l’)，78．5(d，c一3)，78．3(d，c一3’)， 

75．1(d，c一2’)，71．3(d，c一4’)，67．2(t+c一5’)，56．9(d，c一14)，56．4(d，c一17)， 

卯．5(d，c一9)，46．2(d，c一24)，42．6(s，c一13)，40．0(t，C～12)，39．4(t，C一4)．37．0 

(t，c—1)，36．5(s，c一10)，36．5(d，c一2o)，34．3(t，c一22)，32．2(t，c一2)，32．2(d， 

C一8)，30．5(t，c一7)，29．7(d，c一25)，29．7(t，c一16)，25．6(t，c一15)，23．5(t，c～ 

28)，21 4(t，c一11)，20．0(q，C一27)，19．3(q，c一19)，19．1(q，c一21)，19．0(q，c～ 

26)，12．2(q，c一29)，12．1(q，c一18)；E珊s m／z 546[M] (1)，414(5)，397(100)， 

384(37)，255(38)，213(14)，187(7)，173(12)，159(30)，149(18)，133(38)，ll9(23)． 

107(47)，95(56)，83(51)，73(89)． 

s婚 l豫sI一4一m 一邛 一ol一3一one(5)：C~stalline solids(I~te2CO)；呷 192—194℃ ；uV 

(Me0H) ～̂ ( 噼 )217．5(4．32)，232．5(4．28)，249(3．84)|un；IR v crn ：3500，34173， 

2958，2869，1681，1466，1384，1232，1194，1039，1018，971，879；EIMS m／z 428【Mj 

(75)，414(15)，399(5)，365(10)，314(8)，286(10)，269(15)，248(6)，227(13)，213 

(5)，185(5)，161(7)，152(24)，107(18)，95(3O)，81(40)，69(52)，55(100)； H and 

”C NMR g∞c吐 datawe陀 idenfieoltothe published(Grecad ，1990)， 

7—0瓢 岫妯釉I(6)：Colorless needl船 (1~le2CO)；mp 108一llO℃i UV(MeOH) 血202 

nm；IR em～ ：3533，3344，2958，2939，2871，1673，1464，1382，1295，l184，1067，1017． 

948，864 em—l；E珊s m／z 428[M] (14)，414(70)，3％ (10)，383(30)，328(12)，314 

(37)，287(60)，247(23)，205(26)，192(45)，161(42)，149(31)，135(42)，121(26)， 

109(29)，93(38)，84(50)，69(47)； H and 13c NNR spectral data were identie~ to the 

~blished(Greea ，19~0)． 

邓 一IIyd嗍 一5a， 一 一6，22一dj (7)：Colorless IleedIes(Me,CO)； 

呷 152 — 155 ； IR cm～ ： 3526，3305，2857， 2932，2873， 1660， 1461)， 1378， 1076， 

1047，968，935，858；EINSm／z410[M] (4)，396(100)，376(51，363(17)，152(3)，337 

(8)，271(4)，253(8)，197(2)，175(2)，143(3)，107(3)，95(4)，69(10)，58(15)； H 

and c̈NMH speemd d日taw哪 i如  calto 吕hed(№ a／，1994)． 

(一)Epi衄柚  (8)：Colode~needles(MeOH)；mp 248—249℃；uV(MeOH) 206， 
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222．5，280．5 nrn；IR 12m -。： 3501，3174，2932，2592，2558，2358， 1877， 1626， 1522， 

1469．1441。1389．1313，1290，1260，1226，l】85，1147，1096，1046，1017，979 ； H and “C 

NMR soectral data wedge identical to the pub~shed(Zlmng et a／，1994)． 

3，5一D缸 ．d嗍 一4一meh xylph~ anol(9)：Crystalline s0】ids(M删 )； H N Ⅱt 

(p 一出， M )8 6．9O(2H，s， 一 ， 一 )， ． (2H， ， = ． ，a一 ) ．．vridine 4OO Itz H 2 H 6 4 12 t J 7 0 H 3 97 

(3H，s，0Hc )，3．0o(2n，t，J=7．0 ，口一H)； c N豫 (pyridine—d5，100 MHz)8 152．2 

(s，c一3，c一5)，136．4(s，C一4)，123．8(s，C一1)，109．4(d，C一2，C一6)，63．8(t，n— 

c)，40．5(t，B—c)，60 3(q，0：屿)；EIMs m／z 184[M J (88)，169(8)，153(100)，139 

(65)，123(13)，1l0(7O)，94(8)，84(38)，69(14)，64(29)，53(58)． 

lm ： 皿1 丑re 刮 10 0|theA 柚 inthe af肿  n ， 

血lle af 且口T．for the spec血d m 鲫珊m∞b 

Ba【a K，R舶 R B，P吐婚A d 1995． h 曲 妇职 坤 r血 LjJ 妇曲卿  ，66：548 
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