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云南拟单性木兰 的化学成分 
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(中国科学院昆明植物研究所植物化学开放实验室 ，云南 昆明 65o~ ) 

摘要 ：从云南拟单性木兰 (Pambna~ m蚺孵 }Iu)的干燥嫩枝 中首次分离得到 6个化合物， 

它们的结构 经各种波谱数据分别鉴定为云南拟单性木兰章 A (~ Z／lOLlrl A，1)，eu0oma~oid一 

7(2)，eup0In帅  d一5(3)，槲皮素 (quercetin，4)，芦丁 (turin，5]及 丁香苷 (叩i n，6)， 

其 中化 合物 1为 一新的 eupomater~型木脂素 ，其结构为 2，3一二氢 一h 一 (4一羟基 一3一甲氧 

基苯基)3口一甲基 一5[E]一烯丙基苯井呋喃；对化舍物 2及 3进行了首次 c N唧 归属。 
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云南拟单性术兰 (Pambner／a yu,'manens／s Hu)又名云南拟克林丽术、黑心绿豆 ，系木 

兰科 (Magnollaeeae)云南拟单性木兰属植物。该植物为我国特有 属种 ，主产于云南 、广 

西，生长于海拔 l 200一l 500 m的山谷密林中 (刘玉壶等 ．1996)。经药理活性筛选发现其 

脂溶性提取物在浓度为 1．5t~m／mL时对 3种人肿瘤细胞株 HCT一8、SIHa及 GLC一82的抑 

制率分别为 35．7％、40．2％及 29．2％；对 ConA或 IPS]I}0激的小 鼠脾淋巴细增殖反应在浓 

度为250t,g／mL时．有显著的抑制作用 (P<0．01)，其化学成分尚未见报道。我们从其干 

燥嫩枝的乙醇提取物中，经硅胶柱层析及 sephad IH一20凝胶层析分离得到 6个化合物 ， 

通过各种波谱数据分析鉴定 了它们的结构．分别 为云南拟单性术兰素 A(parakrn A． 

1)，eupomatenoid一7(2)．e~ amtenoid一5(3)，槲皮素 (quereefin，4)，芦丁 (rutin．5) 

基盘项 目：国家自然科学基盘资助重点项 目 3973~60 

· 通讯联系^ 

收稿 日期：2∞0—09一l8，2O0O一12—29接受发表 

作者简介 ：程永觋 (1972一)男 ，期南人 ，确士，主要从事植物化学研究。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


3期 程永 现等 ：云南拟 单 性 术兰 的化 学 成分 353 

及丁香苷 (sy~qgi／l，6)。其中化合物 l为一新的 Eupomatene型木脂素 ，其结构为 2，3一 

二氢一2n一(4一羟基 一3一甲氧基苯~)313一甲基一5[E]一烯丙基苯并呋喃 }2，3一airy— 

dm一2n一(4一hydroxy一3一methoxypheny1)一3B—methyl一5【E]一pn：~enylbemofltmn}；对化 

合物 2及 3进行了首次”C NMR归属。 

化合物 l c19H∞ 白色粉末 (CHC13)，nap 68～70℃， [n] 一l01．5(c 0．50，in 

CHCI3)． C NMR及 DEPr谱显示 3个 甲基、l0个次甲基及 6个季碳信号 ，其中 1个甲基碳 

在 8 56．0示甲氧基信号 ；烯区／芳香区的 14个碳信号示有 2个芳环系统及 1个双键 。以上 

信息提示该化合物为一木脂素类；”C NMR结合 ElMS给出分子式为 cl9H∞ ，不饱和度为 

l0，即结构中除了双键及芳环外还应有 1个环系；脂肪区 8 93．1及 a 45．3的特征碳化学位 

移表明该化合物为苯并二氢呋喃型木脂素；经与化合物 la(于德泉等 ，1999) 比较 。其 

A、c环及侧链烯丙基碳化学位移基本一致 (Table 1)，其差别在于 B环的碳化学位移不 

同；ElMS给出化合物 l的分子量为 296[M] ，比化合物 1日少 20ainu， C NMR比化合物 

la少一个甲氧基 ，因此化合物 l为 1日的 7一去甲氧基衍生物。 

化合物 l的 H NMR中，81．39(3H，J=6．8Hz，Me一3)，占5．06 (1H，d，J：9．2 ， 

H一2)及 al7．7(Me一3)均说明 H一2，H一3互为反式 (徐任生，1993)， ．37(1H，br 

．d，J=15．6Hz，H一8)示双键为反式构型 ，因此化合物 l的结构推定为 2，3一二氢 一知 
一 (4一羟基 一3一甲氧基苯基)3B一甲基 一5[E]一烯丙基苯并呋喃，为一新化合物，命 

名为云南拟单性木兰素 A (parak~rin A)。 
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云南拟单性木兰的干燥嫩枝 18．0 ks，粉碎后用 95％工业乙醇回流提取 3次 (2h
， lh， 

lh)，台并提取渡，浓缩 ，依次用石油醚 (60—90℃)、乙酸乙酯及正丁醇各萃取 3次。取 

乙酸乙酯萃取部分进行反复硅胶柱层析及 Sephadex LH一加 凝胶层析 (石油醚 一乙酸乙酯 

20：1—1：1；氯仿 一乙酸乙酯 10：1—1：1；氯仿 一丙酮 10：1—5：1；氯仿 一甲醇 9：1—8：2： 

甲醇 一水 50％ ～70％)得化台物 l(41 l1g)，2 (117 ms)．3(168 ms)，4(103 l1g)
， s 

(80 mg)；正丁醇萃取部分经硅胶柱层析得化台物 6(492 ms)。 

Table1 uc N data 0f∞ ‘llldB1—6 and1 

p t【堋  1‘ la* 3| 4b 5b 
— — — — — — — — — —

— — — — — — — — — — — — — — — — —

— — — — — — — — — — — — — — — — — — —

— — — — — — — — — — 一 — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

— — — — — — — 一  

1 134
．
0B 

2 93 ld 93 3d l51 5s l52
．9s 146． 156．6B 159 9s 

3 45 3d 45 2d 110 2s 109 8s 135 7s l∞ 4s l05 

3a 131．4s 143 6s 142 2s l31 2 

4 126 3d 109 0d 109
．2d 116．1d 175

． 8B 177．4B 134．0s 

5 132．4s 131
． 7B 133．2B 132 7B 156 2B 161 3B l05

．  

6 120-8d 112 9d 109
． 6d 122．2d 98 2d 98 9d 159 9s 

7 l09．3d 132 8B l33 7s 110
．5d l64．1 9 164 59 131 2d 

7a 158 4s 146 6s 146
．7s 151 3s 

8 130 9d 130 5d 13l 6d 13l 3d 93
．4d 93．8d 129 5d 

9 123 4d 122 8d 124 3d 124 ld 160 7B 156 7B 62 9l 

10 l8 3q l8 0q I8 3q l8 4q 102 99 104
．0B 

11 17 7q 17 2q 9
． 5q 9．3口 

1 132 6B l31 6s 123．8s 123 9s 122 0s 121 3s 

2 108．7d 108．6d 104 9d 109
． 3d 115 ld 115 3d 

3 145 9s 146 ls 144
． 9s 145 8s 145．1s 144

．9s 

4’ 146
． 9s 146． 145

．9s 146 7s 147．7B 148 5B 

5 114 3d 113 8d 114 5d 114 6d 115
．
6d 116．4d 

6 119 7d 119．3d 120
． 7d 120．4d 120．0d 121 7d 

O 56 0q 56
．1q 56．2q 56 0q 56 6q 

c 0 50 3q 56 2q 56
． 6q 

Glc C一1 10l 3d 104 9d 

2 74
．2d 76 ld 

3 76 6d 78 8d 

4 70
．7d 7l 

5 76
． 0d 78 5d 

6 67
． It 62．7t 

Rim C一1 100 8d 

2 70 5d 

3 70 ld 

4 72 0d 

5 68
． 3q 

6 17
．8 

a，b and c were re,：oldedin cD ，DMSO一 and PY一也，respoaJcely 
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化合物 1 cl9H20o3，白色粉末，呷 68～70％， [a] 一lo1．50(c o．50，in CHCI3； 

EINS(70eV)m／z：296【M] (100)，281(M一15) (4o)，267(10)，253(15)，181 

(7)，167(15)，150(t7)，137(25)，84 (17)。，66(15)； tt NNR(4oo删 z，cDa3)8： 

1．39(3H，d，J=6．8 ，Me一3)，1．87(3H，ad，J=7．6，0．9 ，H一10)，3．41(1H， 

m，H一3)，3．88(3H，S，OMe)，5．06(IH，d，J=9．2 ，H一2)，5．48 (1H，br．s， 

oH)，6．11(IH，m，H一9)，6．37(1H，br．d，J=15．6 ，H一8)，6．77(1H，d，J= 

8．0 ，H一7)，6．91(IH，br．s，H一4)，6．93(IH，d，J：8．0 ，H一6)，6．95(1H， 

br．d，J=9．3ltz，tt一6 )，7．12 (IH，d，J=9．3 Hz，H 一5’)，7．14 (1H，br．s，H一 

2 )；13 C NMR数据见表 1。 

化合物 2 c20H2004，白争粉末，nap 73～74％；EINS(70eV)m／z：324[M] (100)， 

309[M一15] (2o)，297(15)，281(25)，265(15)，178(15)，162(30)，151(19)， 

128(13)，115 (17)；p0s．HI~ABNS m／z：Found：325．1518【M+H] ，calc．：325．1441) 

【M+HJ ； H NNit(4O0 m ，CDC13)8：1．90(3H，dd，J=6．5．1．6 ，H一10)，2．39 

(3H，s，H一11)，3．96 (3H，s，OMe)，4．02 (3H，S，0Me)，6．21(1H，dq，J=15．7， 

6．5 ，H一9)，6．49(IH，dd，J=15．7，1 

— 6)，6．99(IH，d，J=8．2 ，H一5 )，7 

dd，J：8．3，2．0 Hz，H一6 )，7．31(1It，d 

NNR数据与文献 (Bowden等 ，1972)一致。 

6 Hz，H一8)，6．82(IH，d，J=1．3 ，H 

03(1H，d，J=1．3 ，H一4)，7．28(1H， 

J=2．0Hz，H一2 )； c NMR数据见表 1。 It 

化合物 3 cl9Hl8o3，白色粉末，nap 76％；EINS(70eV)m／z：294[M] (100)，279 

(8)，261(4)，251(10)，165(9)，147(10)； H NNR (4O0 Nttz，CDCI3)8：1．92(3H， 

dd，J=6．6，1．6 Hz，H一10)，2．42 (3H，d，J=2．0 ，H—l1)，3．95 (3H，s，OMe)， 

6．24(1H，dq，J=15．7，6．6 ，H一9)，6．52(1H，dd，J=15．8，1．6 ，H一8)，7．02 

(IH，d，J=8．2 Hz，H一7)，7．32(3H，m，H一4，6 and 6 )，7．38(1H，d，J：8．4 ， 

H一5 )，7．43(1tt，d，J=1．3 ，H一2 )；BCN艘 数据见表 l。 H NMR数据与文献 (Me． 

eredie等，l969)一致。 

化合物 4 cl5ttm07，黄色针 晶 (!~IeOtt)，mp 312～315％；EINS (70e~)m／z：302 

[M] (100)，285(3)，273(16)，257(4)，153(15)，137(24)；’H NMR(40o l~ll-lz， 

DNN)一d6)8：12．48(1H，br，5，5一OH)，7．s8(1H，d，J=2．0 ，H一2．J1 7．53 

(1H，dd，J=8．4，6 ，H一6 )，6．88 (1H，d，J：8．8 ，H一5 )，6．39 (1H，br．s， 

H一8)，6．17(IH，br．s，H一6)，”C NMR数据见表 l。“C NNR数 据与文献 (于德泉等 ， 

1999)一致。 

化合物 5 c H∞0l6l黄色无定形粉末；neg．FABMS m／z：609[M—H]一(100)； H 

NMR (40o M ，DMSO—d6)8：12．57(1H，br．s，5一OH)，7．52(2H，overlapped，H一 

2 and 6 )，6．83(1H，d，J=8．4 ，H一5 )，6．37 (1H，br．s，H一8)，6．17(1H，br． 

B，H一6)，5．32(1tt，d，J=6．4 ，HGl 一1)，4．43(1H， ．B，H 一1)，O．97(3H， 

d，J=6．0I-N，H‰ 一6)；”C NMR数据见表 l。以上数据与文献 (腺纪军等，1999)一致。 

化合物 6 c17 09，白色 粉末；neg，FABMS m／z：371[M—H]’ (25)，209 
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(10o)； H NMR (40o MI王z，py一也)8：6．87 (2H，s，H一3 and 5)，6．88(1H，d，J= 

15．8Hz，H一7)，6．61(1H，dt，J=15．8，5．0Hz，H一8)，4．58(2H，br．d，J=5．0 Hz， 

H一9)，374 (6H，s，2×OMe)，5．81(1H，d，J=6．9Hz，H‰ 一1)，4．30(2H，111，H‰ 
一 2，and 3j，4．29(1H，111，H‰ 一4)，3．95 (1H，m，Hc】 一5)，4．29 (1H，d，J= 

l1．9Hz，HGI 一6a)，4，39(1H，dd，J=11．9，2．6I王z，}IG h】一6b)；13 C NMR数据见表 1。以 

上数据与文献 (程永现等 ，2000)一致。 
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