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矮陀陀中一个新的脂肪酸苷类化合物 

刘培源 a,b    韦玉璐 b    宋静茹 b    颜小捷 b    
卢凤来 b    陈月圆 b    羊学荣*,b    李典鹏*,b,c 

(a桂林医学院药学院  广西桂林 541004) 
(b广西壮族自治区中国科学院广西植物研究所  广西植物功能物质与资源持续利用重点实验室  广西桂林 541006) 

(c广西中医药大学  中药壮瑶药创新药物教育部工程研究中心  广西南宁 530200) 

摘要  采用多种色谱分离技术对楝科(Meliaceae)地黄连属(Munronia)羽状地黄连(Munronia pinnata W. Theobald)(矮陀

陀)的地上部分进行化学成分研究, 从其 95%乙醇部分中分离得到 10 个化合物, 并通过 MS、IR、1D-和 2D-NMR 等谱

学手段和量子化学计算方法等技术手段对其结构进行了鉴定, 分别为矮陀陀脂肪酸苷 A (1)、2-[6-O-((2E)-6R-羟基-2,6-
二甲基-2,7-辛二烯基)-β-D-吡喃葡萄糖基]-2-甲基乳酸氧苷(2)、山奈酚-3-O-(6''-O-反式对香豆酰基)-β-D-吡喃葡萄糖苷

(3)、栗苷 A (4)、山奈酚-3-O-(6''-O-顺式对香豆酰基)-β-D-吡喃葡萄糖苷(5)、金色酰胺醇酯(6)、布卢门醇 A (7)、蚱蜢

酮(8)、curcusinol (9)和黑麦草素内脂(10). 其中化合物 1 为新化合物, 化合物 2 的 NMR 数据为首次报道. 生物活性筛查

显示化合物 1 在 160 μmol/L 的浓度下对 HCT116、A549、HepG2、MCF7 和 MDAMB 等肿瘤细胞均无细胞毒性作用.  
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Abstract  The chemical constituents of the aerial parts of Munronia pinnata W. Theobald were investigated by using chro- 
matographic techniques. Ten compounds were isolated from the 95% ethanol extract of Munronia pinnata. Their structures 
were identified as munrofatty A (1), 2-[[6-O-((2E)-6R-hydroxy-2,6-dimethyl-2,7-octadienoyl)-β-D-glucopyranosyl]oxy]-2- 
methylpropanoic acid (2), kaempferol-3-O-(6-O-trans-p-coumaroyl)-β-D-glucopyranoside (3), castanoside A (4), kaempferol- 
3-O-(6''-O-cis-pcoumaroyl)-β-D-glucopyranoside (5), aurantiamide acetate (6), blumenol A (7), grasshopper ketone (8), 
curcusinol (9) and loliolide (10) through detailed analyses of various technical means, including MS, IR, 1D- and 2D-NMR 
spectroscopic methods, quantum calculation methods and other technical means. Compound 1 is a new compound, while NMR 
data of compound 2 are presented for the first time. Compound 1 was evaluated for cytotoxicity against HCT116, A549, 
HepG2, MCF7 and MDAMB cells, and was non-toxic to the tested cells at a concentration of 160 μmol/L. 
Keywords  meliaceae; Munronia pinnata; munrofatty A; structural identification 
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矮陀陀又名金丝矮陀陀、白花矮陀陀, 基源为楝科

(Meliaceae)地黄连属 (Munronia)羽状地黄连(Munronia 
pinnata W. Theobald)多年生草本植物, 主要分布于我国

广西、云南等南方地区[1]. 该药材全株入药, 可治痨伤、

咳嗽、胃痛, 外敷疮痈, 根入药可治跌打损伤[2]. 现有研

究表明, 矮陀陀具有抗炎[3]、抗肿瘤[4]、抗烟草花叶病  
毒[5]及昆虫拒食[6]等广泛生物活性作用, 含有柠檬苦素

类[7]、三萜类[8]、甾醇类[9]及二萜类[10]等多种化学成分. 
我们课题组在前期研究中, 从矮陀陀中分离鉴定获得了

6 个柠檬苦素类和 6 个三萜类新化合物[11-12]. 作为该研

究的一部分, 寻找获得更多结构新颖的天然产物, 本研

究重点对矮陀陀 95%乙醇部分进行深入研究, 分离得到

10 个化合物, 分别鉴定为矮陀陀脂肪酸苷 A (1)、2-[6-O- 
((2E)-6R-羟基-2,6-二甲基-2,7-辛二烯基)-β-D-吡喃葡萄

糖基]-2-甲基乳酸氧苷(2)、山奈酚-3-O-(6''-O-反式对香

豆酰基)-β-D-吡喃葡萄糖苷(3)、栗苷 A (4)、山奈酚- 
3-O-(6''-O-顺式对香豆酰基)-β-D-吡喃葡萄糖苷(5)、金色

酰胺醇酯(6)、布卢门醇 A (7)、蚱蜢酮(8)、curcusinol (9)
及黑麦草素内脂(10). 所有化合物均为首次从矮陀陀中

分离得到, 其中化合物 1 为新化合物, 命名为矮陀陀脂

肪酸苷 A; 化合物 2 的 NMR 数据为首次报道(图 1).  

1  结果与讨论 

1.1  化合物 1 和 2 的结构鉴定 

化合物 1 为棕色无定型粉末, [α]20 
D －12.7 (c 0.1, 

MeOH). HRESIMS 谱中显示其分子离子峰为 m /z 
489.1971 [M－H]－, 提示其分子式为 C22H34O12(计算值

为 489.1978), 不饱和度为 6. 红外光谱显示其结构含有

羟基(3431 cm－1)和羰基(1713和 1635 cm－1)等官能团. 1H 
NMR 谱(表 1)显示该化合物具有 1 个共轭二烯基[δH: 
7.22 (d, J＝11.3 Hz, 1H), 6.42～6.52 (m, 1H), 6.13 (dd,  
J＝14.9, 11.3 Hz, 1H)], 1 个葡萄糖基[δH: 4.55 (d, J＝7.8 
Hz, 1H), 3.28～3.30 (m, 1H), 3.41 (dd, J＝9.0, 9.0 Hz, 
1H), 3.25～3.28 (m, 1H), 3.52 (ddd, J＝9.6, 7.3, 2.1 Hz, 
1H), 4.18 (dd, J＝11.8, 7.3 Hz, 1H), 4.48 (dd, J＝11.8, 2.1 
Hz, 1H)], 1 个连氧的次甲基[δH: 3.99 (dt, J＝4.4, 4.1 Hz, 
1H)], 2 个亚甲基[δH: 2.05～2.14 (m, 1H), 2.37～2.43 (m, 
1H), 2.43～2.49 (m, 2H)], 1 个次甲基[δH: 1.66～1.74 (m, 
1H)], 3 个单峰甲基[δH: 1.92 (s, 3H), 1.51 (s, 3H), 1.46 (s, 
3H)]和 1 个双峰甲基 [δH: 0.93 (d, J＝6.9 Hz, 3H)]. 无畸 
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图 1  化合物 1～10 的化学结构 
Figure 1  Chemical structures of compounds 1～10 
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表 1  化合物 1 和 2 的 1H NMR 和 13C NMR (500/125 MHz, CD3OD)数据 a 

Table 1  1H NMR and 13C NMR (500/125 MHz, CD3OD) spectral data of compounds 1 and 2 

No. 
1 

 
2 

δC (type) δH (J in Hz) δC (type) δH (J in Hz) 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
 

7 
8 
 

9 
10 
11 
12 
1' 
2' 
3' 
4' 
5' 
6' 
 

1'' 
2'' 
3'' 
4'' 

169.9 (C) 
125.9 (C) 
140.5 (CH) 
143.3 (CH) 
128.6 (CH) 
38.1 (CH2) 
 
40.1 (CH) 
71.9 (CH) 
 
40.6 (CH2) 
175.2 (CH) 
12.6 (CH3) 
14.1 (CH3) 
99.9 (CH) 
71.8 (CH) 
78.3 (CH) 
75.3 (CH) 
75.5 (CH) 
65.2 (CH2) 

 

179.0 (C) 
80.4 (C) 
24.6 (CH3) 
26.9 (CH3) 

— 
— 

7.22 (d, J＝11.3 Hz) 
6.13 (dd, J＝14.9, 11.3 Hz) 
6.42～6.52 (m) 
2.05～2.14 (m) 
2.37～2.43 (m) 
1.66～1.74 (m) 
3.99 (dt, J＝4.4, 4.1 Hz) 
2.43～2.49 (m) 

— 
1.92 (s) 
0.93 (s) 
4.55 (d, J＝7.8 Hz) 
3.28～3.30 (m) 
3.41 (dd, J＝9.0, 9.0 Hz) 
3.25～3.28 (m) 
3.52 (ddd, J＝9.6, 7.3, 2.1 Hz) 
4.18 (dd, J＝11.8, 7.3 Hz) 
4.48 (dd, J＝11.8, 2.1 Hz) 

— 
— 

1.51 (s) 
1.46 (s) 
 

 

169.5 (C) 
128.4 (C) 
144.4 (CH) 
24.5 (CH2) 
41.8 (CH2) 
73.6 (C) 
 
146.0 (CH) 
112.4 (CH2) 
 
12.4 (CH3) 
27.8 (CH3) 

— 
— 

99.9 (CH) 
71.8 (CH) 
78.3 (CH) 
75.3 (CH) 
75.5 (CH) 
65.2 (CH2) 

 

179.5 (C) 
80.2 (C) 
27.0 (CH3) 
24.6 (CH3) 

— 
— 

6.81 (tq, J＝7.7, 1.4 Hz) 
2.16～2.32 (m) 
1.57～1.63 (m) 

— 
 
5.92 (dd, J＝17.3, 10.8 Hz) 
5.06 (dd, J＝10.8, 1.5 Hz) 
5.23 (dd, J＝17.3, 1.5 Hz) 
1.82 (s) 
1.28 (s) 

— 
— 

4.54 (d, J＝7.8 Hz) 
3.24～3.30 (m) 
3.37～3.43 (m) 
3.24～3.30 (m) 
3.51 (ddd, J＝9.5, 7.2, 2.1 Hz) 
4.16 (dd, J＝11.8, 7.3 Hz) 
4.45 (dd, J＝11.8, 2.1 Hz) 

— 
— 

1.50 (s) 
1.46 (s) 

a Assignments were confirmed by COSY, HSQC, and HMBC experiments. 
 

变极化转移增强检测季碳谱(DEPTQ)(表 1)与异核单量

子相干相关(HSQC)谱显示 22 个碳信号, 包括 3 个羰基

碳(δC: 179.0, 175.2, 169.9), 4 个烯碳(δC 143.3、140.5、
128.6、125.9), 1 个连氧季碳(δC 80.4), 3 个亚甲基(δC 
65.2、40.6、38.1), 7 个次甲基(δC 40.1、99.9、78.3、75.5、
75.3、71.9、71.8)以及 4 个甲基(δC 26.9、24.6、14.1、
12.6). 这些 NMR 数据提示化合物 1 可能是一个短链脂

肪酸苷类化合物. 异核多键相关(HMBC)谱(图 2)分析显

示 H-1'/C-2'', H3-3''/C-4'', H3-3''/C-2'', H3-3''/C-1'', 
H3-4''/C-3'', H3-4''/C-2'', H3-4''/C-1''相关, 表明该化合物

葡萄糖端基与一个 2''-OH-异丁酸基相连. 接着, 通过分

析 1H-1H 相 关 (COSY) 谱 发 现 , H-3/H-4, H-4/H-5, 
H-5/H2-6, H2-6/H-7, H3-12/H-7, H-7/H-8 和H-8/H2-9 等存

在相关, 结合 C-8 化学位移位于更低磁场(δ 71.9), 显示

化合物存在 CHCHCHCH2CH(CH3)CH(OH)CH2 片段(图
2). 进一步结合 HMBC 谱中的 H3-11/C-1, H3-11/C-2, 
H3-11/C-3, H2-9/C-10 和 H2-6'/C-1 的相关性, 确定存在

8-羟基-2,7-二甲基-2,4-癸二烯基-1,10-二酸基团, 并且

与糖基 C-6'相连(图 2). 因此, 化合物 1 的平面结构鉴定

如图 2 所示. 在糖的构型解析中, 通过水解及衍生化反

应[13], 将化合物糖部分的衍生物(tR＝9.69 min)与 D-葡

萄糖标准品衍生物 (tR＝9.64 min)在高效液相色谱

(HPLC)中的保留时间相比较, 并结合其端基氢偶合常

数(J＝7.8 Hz)确定该葡萄糖基为 β-D-葡萄糖.  

 

图 2  化合物 1 和 2 的主要 2D-NMR 相关 
Figure 2  Key 2D-NMR correlations of compounds 1 and 2 

柔性链基团上的立体构型确定是天然产物化学研

究的难点之一. 在化合物 1 侧链的顺反式的确定上, 通
过其 H-3 (d, J＝11.3 Hz, 1H)和 H-4 (dd, J＝7.3, 11.8 Hz, 
1H)的偶合常数分析及对比文献报道的相关数据[14], 表
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明该化合物侧链中的两个双键均为反式构型(2E,4E). 
在其 C-7 和 C-8 的相对立体结构解析中, 团队首先利用

相敏 COSY (PS-COSY)[15]、异核半过滤全谱相关(HET- 
LOC)[16]和相敏 HMBC (PS-HMBC)[17]等二维核磁谱进

行了基于 3JH,H和 2,3JC,H偶合常数的构型分析[12](图3), 结
合在旋转坐标系 NOE 谱 (ROESY)图中该化合物的

H-6a/H-7, H-6b/H-8 存在相关, 而 H-6a/H-8, H-6b/H-7 无

相关等事实, 初步确定 C-7 和 C-8 的相对立体构型为

(7R*,8R*)和 (7S*,8S*)两种相对构型之一 . 随后使用

NMR 化学位移计算结合 DP4＋可能性分析的方法[18]对

化合物 1 的 7 位和 8 位的相对立体构型进行了确认. 首
先采用规范不变原子轨道(Gauge Independent Atomic 
Orbitals, GIAO)法, 在 mPW1PW91/6-311＋G** (PCM, 

methanol)基组水平下对化合物 1 两种可能构型 1a 
(7R*,8R*)和 1b (7S*,8S*)(图 4)的所有碳、氢原子理论化

学位移进行计算和 DP4＋可能性分析. 结果显示, 1a 构

型的可能性达到100%(图4), 因此化合物1的C-7和C-8
的相对立体构型确定为 7R*和 8R*. 同时, 研究团队还

采用了 Mosher 法[19]对化合物 1 的绝对构型进行确认. 
首先将化合物 1 用碱水解得到的 1c, 侧链 1c 的两端羟

基甲基化得到 1d, 然后将 1d 和(R)-(－)-α-甲氧基-α-(三
氟甲基)苯乙酰氯与(S)-(－)-α-甲氧基-α-(三氟甲基)苯乙

酰氯(MTPACl)反应得到 S-和R-MTPA酯(1e和 1f), 并根

据它们的 1H NMR 的 ΔδH值, 最终确定化合物 1d 的绝

对立体构型为(7R*,8R*) (Scheme 1). 综上所述确定化合

物 1 化学结构如图 1 所示, 鉴定为矮陀陀脂肪酸苷 A. 
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3J (H-7, C-5) 

3J (C-8, H-6a) 
3J (C-8, H-6b) 
2J (C-7, H-6a) 
2J (C-7, H-6b) 

Small 

Large 
nd 
Small 

Small 

Medium 
Medium 

3J (H-7, H-8) 
3J (H-8, C-7) 

3J (H-8, C-12) 
3J (C-6, H-8) 
3J (C-9, H-7) 

 
 

Large 
Small 

Medium 
Small 

Medium 
 
 

3J (H-8, H-9) 
3J (H-9, C-8) 
3J (C-7, H-9) 

3J (C-10, H-8) 
 
 
 

Large 
Small 

Medium 
Small 

 
 
 

图 3  化合物 1c 的(a) C-5—C-8, (b) C-6—C-9 和(c) C-7—C-10 键的旋转模型 
Figure 3  Rotation models for the(a) C-5—C-8, (b) C-6—C-9 and (c) C-7—C-10 bonds of compound 1c 

“nd” means that the magnitude was not determined. Blue arrows indicate ROESY correlations. 3JH,H and 2,3JC,H values were detected using phase-sensitive 
COSY (PS-COSY), hetero half-filtered TOCSY (HETLOC) and phase-sensitive HMBC (PS-HMBC) spectra of 1 in CD3OD 

 

图 4  化合物 1 的两种可能构型的 DP4＋分析结果 
Figure 4  DP4＋ analysis results for two possible configurations of compound 1 

 
图式 1  化合物 1 的 Mosher 法衍生化[ΔδH(S-R)的值在 CD3OD 中检测得到] 

Scheme 1  Derivatization of compound 1 by Mosher method [the value of ΔδH(S-R) is measured in CD3OD]  
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化合物 2 为棕色无定型粉末, [α]24 
D －21.0 (c 0.1, 

MeOH). HRESIMS 显示其分子离子峰为 m/z: 431.1914 
[M － H] － ( 计算值为 431.1923), 提示其分子式为

C20H32O10, 不饱和度为 5. 红外光谱显示其结构含有羟

基(3397 cm－1)和羰基(1711 和 1644 cm－1)等官能团. 1H 
NMR 谱(表 1)中显示该化合物具有 2 个烯基[δH: 6.81 (dt 
J＝7.5, 1.5 Hz, 1H), 5.92 (dd, J＝17.3, 10.8 Hz, 1H), 5.23 
(dd, J＝17.4, 1.5 Hz, 1H), 5.06 (dd, J＝10.8, 1.5 Hz, 1H)], 
1 个葡萄糖基[δH: 4.54 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.24～3.30 (m, 
1H), 3.37～3.43 (m, 1H), 3.24～3.30 (m, 1H), 3.51 (ddd,  
J＝9.5, 7.2, 2.1 Hz, 1H), 4.16 (dd, J＝11.8, 7.3 Hz, 1H), 
4.45 (dd, J＝11.8, 2.1 Hz, 1H)], 2 个亚甲基[δH: 1.57～
1.63 (m, 2H), 2.16～2.32 (m, 2H)]以及 4 个单峰甲基信号

[δH: 1.82 (s, 3H), 1.50 (s, 3H), 1.46 (s, 3H), 1.28 (s, 3H)]. 
DEPTQ 谱(表 1)与 HSQC 谱显示 20 个碳信号, 包括 2
个羰基碳(δC: 179.5、169.5), 4 个烯碳(δC: 146.0、144.4、
128.4、112.4), 2 个连氧季碳(δC 80.2、73.6), 3 个亚甲基

(δC: 65.1、41.8、24.5), 5 个次甲基(δC:  99.9、78.3、75.4、
75.3、71.9)以及 4 个甲基(δC: 27.8、27.0、24.6、12.4). 这
些和化合物 1 相似的 NMR 数据提示, 化合物 2 同样也

是一个短链脂肪酸苷类化合物. HMBC 谱(图 2)分析显

示 H-1'/C-2'', H3-3''/C-4'', H3-3''/C-2'', H3-3''/C-1'', 
H3-4''/C-3'', H3-4''/C-2'', H3-4''/C-1''的相关表明, 该化合

物葡萄糖端基与一个 2''-OH-异丁酸基相连. 根据 1H-1H 
COSY 谱中H-3/H2-4, H2-4/H2-5 和H-7/ H2-8 的相关确定

化合物中存在 CHCH2CH2和 CHCH2片段, 结合 HMBC
谱中 H3-9/C-1, H3-9/C-2, H3-9/C-3, H3-10/C-5, H3-10/C-6, 
H3-10/C-7 的相关确定化合物存在 2,6-二甲基-6-羟基- 
2,7-辛二烯酸, 其中 δH 6.81 (dt, J＝7.5, 1.5 Hz, 1H, H-3)
与 He 等[20]报道的化合物 1 数据一致, 确定侧链中 2 位

双键构型为 E, 通过 δH 4.16 (dd, J＝7.3, 11.8 Hz, 1H, 
H-6'a)和 4.45 (dd, J＝2.1, 11.8 Hz, 1H, H-6'b)与 δC 169.5 
(C-5)远程相关, 确定该侧链 C-1 位羧基与葡萄糖 6'号位

的羟基形成酯键, 经碱水解反应断开酯键, HPLC 分离

得到侧链, 测得比旋值为[α]20 
D －32.8, 与文献[21] ([α]20 

D

－31.0)报道基本一致, 确定侧链 6 位绝对构型为 R*. 在
糖的构型解析中, 采用和化合物 1 糖链相同方法鉴定该

化合物的糖基为β-D-葡萄糖. 综上所述, 化合物 2 鉴定

为 2-[6-O-((2E)-6R-羟基-2,6-二甲基-2,7-辛二烯基)-β-D-
吡喃葡萄糖基]-2-甲基乳酸氧苷, 该化合物于 2017 年首

次被Han等[22]报道, 但该课题组仅通过其质谱数据来确

定该化学结构, 未报道其核磁数据. 

1.2  化合物 1 的细胞毒性评价 

通过 CCK8 法考察了化合物 1 对人结肠癌细胞系

HCT116、人非小细胞肺癌细胞系 A549、人肝癌细胞系

HepG2、人乳腺癌细胞系 MCF7 和 MDAMB 的抑制效

果, 结果显示化合物 1 对这 5 种肿瘤细胞在 160 μmol/L
的浓度下无细胞毒性.  

2  结论 

开展了壮药矮陀陀的化学成分研究, 从中共首次分

离获得了包括 1 个新化合物(矮陀陀脂肪酸苷 A)在内的

单体化合物 10 个, 并通过光谱学技术和化学衍生化方

法, 结合量子化学计算和 Mosher 法等方法完成了新化

合物 1 的绝对立体构型解析工作. 本工作还首次从自然

界中实际分离获得 1 个已知化合物 2, 并首次归属了其

核磁数据, 实现了其化学结构的确证. 在活性研究中, 
通过 cck8法对化合物 1开展了细胞毒性筛选, 发现其对

所筛选的细胞(人结肠癌细胞系 HCT116、人非小细胞肺

癌细胞系 A549、人肝癌细胞系 HepG2、人乳腺癌细胞

系 MCF7 和 MDAMB)在 160 μnol/L 浓度以下均无细胞

毒性.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

超导核磁共振波谱仪(Brucker Avance 500 MHz, 瑞
典 Brucker 公司); 超高效液相色谱-电喷雾离子阱飞行

时间质谱联用仪(LCMS-IT-TOF, 日本 Shimadzu 公司); 
高速逆流色谱仪(TBE-300C)、低温恒温槽(DC-0506)、
恒温泵(TBP-5002)(上海同田生物技术有限公司); 安捷

伦 1260 Infinity Ⅱ半制备型高效液相色谱仪(美国Agilent
公司).  

安捷伦 Poroshell 120 SB-C18 分析型色谱柱(4 mm,  
4.6 mm×150 mm); 安捷伦 ZORBAX SB-C18 制备型色

谱柱(5 mm, 9.4 mm×250 mm); 柱色谱硅胶(200～300
目, 青岛海洋化工); 柱色谱 MCI(日本三菱化学); 柱色

谱 RP-C18(日本 Fuji Silysia Chemical Ltd 公司); 饮用纯

净水(娃哈哈股份有限公司); 色谱纯乙腈(美国 Fisher 
Scientific 公司); 氘代甲醇(美国 CIL 公司), 其他试剂均

为分析纯.  

3.2  植物材料 

矮陀陀于 2021 年 7 月采自广西壮族自治区靖西市, 
由广西中医药大学研究员李典鹏鉴定为楝科地黄连属

羽状地黄连(M. pinnata W. Theobald). 标本(21-GX-001)
存放于广西壮族自治区植物研究所天然产物化学研究

中心.  

3.3  提取分离 

矮陀陀 25 kg, 干燥后粉碎, 用 95%乙醇(150 L×4)
浸泡提取, 每次浸泡 3 d, 过滤后减压浓缩得到总提取
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物(427 g). 总提取物用水分散后分别用石油醚、乙酸乙

酯反复萃取(2 L×3), 弃去石油醚部位得到乙酸乙酯部

位(199 g)和剩余的水部位(119 g). 取乙酸乙酯部位 179 
g, 用正向硅胶柱色谱(200～300 目)分离, 正己烷-乙酸

乙酯(V∶V＝9∶1～1∶1)梯度洗脱, 得到 Fr1.1～Fr1.5
组分. Fr1.3 经凝胶柱色谱, 甲醇洗脱得到结晶, 洗涤后

得到化合物 7 (24.6 mg). Fr1.4 经高速逆流色谱以正己烷

-乙酸乙酯-甲醇-水(V∶V∶V∶V＝3∶7∶4∶6)为溶剂

体系有机相为固定相进行分离制备, 再经 HPLC 制备得

到化合物 3 (23.2 mg). Fr1.5 经 MCI 柱色谱, 甲醇为洗脱

剂进行脱叶绿素处理, 得到组分 Fr1.5.1 (30 g). Fr1.5.1
经 C18 柱色谱, 甲醇-水((V∶V＝20∶80～100∶0)梯度

洗脱得到 Fr1.5.1.1～Fr1.5.1.14 组分. Fr1.5.1.2 经高速逆

流色谱以二氯甲烷-甲醇-水(V∶V∶V＝10∶5.5∶4.5)
为溶剂体系有机相为固定相进行分离制备得到

Fr1.5.1.2.1～Fr1.5.1.2.3 组分, 其中 Fr1.5.1.2.2 经 HPLC
制备得到化合物 8 (50.0 mg)和化合物 9 (30.1 mg). 
Fr1.5.1.9 (5 g)用凝胶柱色谱经甲醇洗脱, 得到 Fr1.5.1.9- 
2, Fr1.5.1.9-2 经 HPLC 制备得到化合物 4 (17.8 mg)、化

合物 5 (6.3 mg)、化合物 6 (17.2 mg)和化合物 10 (3.6 mg).  
水部位(119 g)经 HPD 大孔树脂柱色谱, 用乙醇-水

(V∶V＝20∶80, 40∶60, 80∶20)分别洗脱得到三个部

分. 体积分数为 80%乙醇水溶液洗脱部分(18 g)经凝胶

柱色谱甲醇为洗脱剂进行脱色处理, 再经 C18 柱色谱甲

醇-水(V∶V＝30∶70, 40∶60, 50∶50)为洗脱剂分别洗

脱得到 Fr2.1～Fr2.7 组分. Fr2.3 (1.27 g)经高速逆流色谱

以二氯甲烷-甲醇-水(V∶V∶V＝2∶2∶1)为洗脱剂体

系水相为固定相进行分离制备, 再经 HPLC 制备得到化

合物 1 (25.4 mg)和化合物 2 (14.8 mg).  
山奈酚-3-O-(6''-O-反式对香豆酰基)-β-D-吡喃葡萄

糖苷(3): 黄棕色粉末. [α]24 
D －10.3 (c 0.1, DMSO); 1H 

NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 6.12 (d, J＝2.0 Hz, 1H, 
H-6), 6.28 (s, 1H, H-8), 7.98 (d, J＝8.9 Hz, 1H, H-2′), 6.81 
(d, J＝8.9 Hz, 1H, H-3'), 6.81 (d, J＝8.9 Hz, 1H, H-5'), 
7.98 (d, J＝8.9 Hz, 1H, H-6'), 5.21～5.26 (m, 1H, H-1''), 
4.31 (dd, J＝11.9, 2.3 Hz, 1H, H-6''a), 4.19 (dd, J＝11.8, 
6.6 Hz, 1H, H-6''b), 7.29 (d, J＝8.7 Hz, 1H, H-2'''), 6.78 
(d, J＝8.7 Hz, 1H, H-3'''), 6.78 (d, J＝8.7 Hz, 1H, H-5'''), 
7.29 (d, J＝8.7 Hz, 1H, H-6'''), 7.39 (d, J＝16.0 Hz, 1H, 
H-7'''), 6.07 (d, 1H, J＝16.0 Hz, H-8'''); 13C NMR (125 
MHz, DMSO-d6) δ: 158.4 (C-2), 135.2 (C-3), 179.4 (C-4), 
162.9 (C-5), 100.0 (C-6), 166.0 (C-7), 94.9 (C-8), 159.3 
(C-9), 105.6 (C-10), 122.7 (C-1'), 132.2 (C-2'), 116.0 
(C-3'), 161.1 (C-4'), 116.0 (C-5'), 132.2 (C-6'), 104.0 
(C-1''), 75.8 (C-2''), 78.0 (C-3''), 71.7 (C-4''), 75.7 (C-5''), 

64.3 (C-6''), 127.1 (C-1'''), 131.2 (C-2'''), 116.8 (C-3'''), 
161.5 (C-4'''), 116.8 (C-5'''), 131.2 (C-6'''), 146.5 (C-7'''), 
114.8 (C-8'''), 168.8 (C-9'''); HR-ESI-MS calcd for 
C30H25O13 [M－H]－ 593.1301, found 593.1352. 以上数

据与文献报道一致[23].  
栗苷 A (4): 黄棕色粉末. [α]24 

D ＋23.7 (c 0.1, DMSO); 
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 6.12 (d, J＝2.1 Hz, 1H, 
H-6), 6.36 (d, J＝2.1 Hz, 1H, H-8), 8.04 (d, J＝9.0 Hz, 
1H, H-2'), 6.85 (d, J＝9.0 Hz, 1H, H-3'), 6.85 (d, J＝9.0 
Hz, 1H, H-5'), 8.04 (d, J＝9.0 Hz, 1H, H-6'), 5.39 (d, J＝
7.6 Hz, 1H, H-1''), 7.35 (d, J＝8.7 Hz, 1H, H-2'''), 6.77 (d, 
J＝8.7 Hz, 1H, H-3'''), 6.77 (d, J＝8.7 Hz, 1H, H-5'''), 7.35 
(d, J＝8.7 Hz, 1H, H-6'''), 7.33 (d, J＝16.1 Hz, 1H, H-7'''), 
6.12 (d, J＝16.1 Hz, 1H, H-8'''); 13C NMR (125 MHz, 
DMSO-d6) δ: 156.4 (C-2), 133.2 (C-3), 177.3 (C-4), 161.1 
(C-5), 99.0 (C-6), 165.1 (C-7), 93.8 (C-8), 156.2 (C-9), 
103.5 (C-10), 120.8 (C-1'), 130.9 (C-2'), 115.8 (C-3'), 
160.0 (C-4'), 115.8 (C-5'), 130.9 (C-6'), 101.7 (C-1''), 72.9 
(C-2''), 71.0 (C-3''), 68.3 (C-4''), 72.9 (C-5''), 63.2 (C-6''), 
124.8 (C-1'''), 130.1 (C-2'''), 115.1 (C-3'''), 159.9 (C-4'''), 
115.1 (C-5'''), 130.1 (C-6'''), 144.7 (C-7'''), 113.6 (C-8'''), 
166.1 (C-9'''); HR-ESI-MS calcd for C30H25O13 [M－H]－ 
593.1301, found 593.1352. 以上数据与文献报道一致[23].  

山奈酚-3-O-(6''-O-顺式对香豆酰基)-β-D-吡喃葡萄

糖苷(5): 黄棕色粉末. [α]24 
D ＋5.0 (c 0.1, DMSO); 1H 

NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 6.13 (s, 1H, H-6), 6.36 (d,  
J＝2.1 Hz, 1H, H-8), 7.98 (d, J＝8.9 Hz, 1H, H-2'), 6.85 
(d, J＝8.9 Hz, 1H, H-3'), 6.85 (d, J＝8.9 Hz, 1H, H-5'), 
7.98 (d, J＝8.9 Hz, 1H, H-6'), 5.44 (d, J＝7.5 Hz, 1H, 
H-1''), 4.28 (dd, J＝12.0, 2.4 Hz, 1H, H-6''a), 4.03 (dd, J＝
11.9, 6.4 Hz, 1H, H-6''b), 7.38 (d, J＝8.5 Hz, 1H, H-2'''), 
6.79 (d, J＝8.5 Hz, 1H, H-3'''), 6.79 (d, J＝8.5 Hz, 1H, 
H-5'''), 7.38 (d, J＝8.5 Hz, 1H, H-6'''), 7.34 (d, J＝15.8 Hz, 
1H, H-7'''), 6.12 (d, J＝15.8 Hz, 1H, H-8'''); 13C NMR (125 
MHz, DMSO-d6) δ: 156.6 (C-2), 133.0 (C-3), 177.3 (C-4), 
161.1 (C-5), 99.0 (C-6), 165.0 (C-7), 93.8 (C-8), 156.5 
(C-9), 103.6 (C-10), 120.8 (C-1'), 130.8 (C-2'), 115.8 
(C-3'), 160.0 (C-4'), 115.8 (C-5'), 130.8 (C-6'), 104.0 
(C-1''), 74.1 (C-2''), 76.3 (C-3''), 70.0 (C-4''), 74.2 (C-5''), 
63.0 (C-6''), 101.1 (C-1'''), 130.2 (C-2'''), 115.1 (C-3'''), 
159.9 (C-4'''), 115.1 (C-5'''), 130.2 (C-6'''), 144.8 (C-7'''), 
113.6 (C-8'''), 166.2 (C-9'''); HR-ESI-MS calcd for C30H25- 
O13 [M－H]－ 593.1301, found 593.1352. 以上数据与文

献报道一致[23].  
金色酰胺醇酯(6): 白色针状结晶. [α]24 

D －44.3 (c 0.1, 
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DMSO); 1H NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 3.86 (dd, J＝6.7 
11.1 Hz, 1H, H-1a), 4.01 (dd, J＝4.9, 11.0 Hz, 1H, H-1b), 
4.13～4.23 (m, 1H, H-2), 4.67 (ddd, J＝5.1, 8.5, 9.9 Hz, 
1H, H-4), 2.91～3.03 (m, 2H, H-6), 2.73～2.84 (m, 2H, 
H-7), 1.97 (s, 3H, H-9), 8.12 (d, J＝8.4 Hz, 1H, NHα), 
8.49 (d, J＝8.6 Hz, 1H, NHβ), 7.79 (d, J＝7.5 Hz, 2H, 
H-2',6'), 7.44 (t, J＝7.5 Hz, 2H, H-3',5'), 7.51 (t, J＝7.5 
Hz, 1H, H-4'), 7.31 (d, J＝7.5 Hz, 2H, H-2'',6''), 7.24～
7.27 (m, 3H, H-3'',4'',5''), 7.20～7.23 (m, 2H, H-2''',6'''), 
7.12～7.18 (m, 3H, H-3''',4''',5'''); 13C NMR (125 MHz, 
CD3OD) δ: 64.6 (C-1), 49.1 (C-2), 170.2 (C-3), 54.8 (C-4), 
166.1 (C-5), 37.2 (C-6), 36.6 (C-7), 171.1 (C-8), 20.6 
(C-9), 134.0 (C-1',1'''), 127.4 (C-2',6',4''), 128.1 (C-3',5'), 
131.2 (C-4'), 138.3 (C-1''), 129.1 (C-2'',3'',5'',6''), 128.0 
(C-2''',6'''), 128.2 (C-3''',5'''), 126.2 (C-4'''); HR-ESI-MS 
calcd for C27H27N2O4 [M － H] －  443.1976, found 
443.1921. 以上数据与文献报道一致[24].  

Blumenol A (7): 白色无定型粉末. [α]24 
D ＋53.6 (c 

0.1, MeOH); 1H NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 2.16 (d, J＝
16.9 Hz, 1H, H-2a), 2.48 (d, J＝16.9 Hz, 1H, H-2b), 
5.86～5.89 (m, 1H, H-5), 5.78～5.81 (m, 2H, H-7, 8), 4.32 
(td, J＝4.7, 6.4 Hz, 1H, H-9), 1.24 (d, J＝6.5 Hz, 3H, 
H-10), 1.02 (s, 3H, H-11), 1.04 (s, 3H, H-12), 1.92 (d, J＝
1.3 Hz, 3H, H-13); 13C NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 42.4 
(C-1), 50.7 (C-2), 201.2 (C-3), 127.1 (C-4), 167.4 (C-5), 
79.9 (C-6), 129.6 (C-7), 136.9 (C-8), 68.6 (C-9), 23.8 
(C-10), 24.5 (C-11), 23.5 (C-12), 19.5 (C-13); HR-ESI-MS 
calcd for C14H21O5 [M ＋ HCOO] －  269.1394, found 
269.1434. 以上数据与文献报道一致[25].  

蚱蜢酮(8): 白色无定型粉末. [α]24 
D ＋125.0 (c 0.1, 

MeOH). 1H NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 1.94～1.96 (m, 
1H, H-2a), 2.2～02.24 (m, 1H, H-2b), 4.22 (tt, J＝4.1, 
11.4 Hz, 1H, H-3), 1.32～1.37 (m, 1H, H-4a), 1.36～1.42 
(m, 1H, H-4b), 5.83 (s, 1H, H-8), 2.19 (s, 3H, H-10), 1.38 
(s, 6H, H-11,13), 1.15 (s, 3H, H-12); 13C NMR (125 MHz, 
CD3OD) δ: 36.9 (C-1), 49.9 (C-2), 64.4 (C-3), 49.7 (C-4), 
72.4 (C-5), 119.9 (C-6), 200.8 (C-7), 101.1 (C-8), 211.5 
(C-9), 26.5 (C-10), 30.8 (C-11), 29.3 (C-12), 32.3 (C-13); 
HR-ESI-MS calcd for C14H21O5 [M＋HCOO]－ 269.1394, 
found 269.1413. 以上数据与文献报道一致[26].  

Curcusinol (9): 棕色无定型粉末. [α]24 
D ＋67.1 (c 0.1, 

DMSO); 1H NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 6.95 (d, J＝8.9 
Hz, 2H, H-2a,6a), 6.66 (d, J＝8.7 Hz, 2H, H-3a,5a), 6.07 
(s, 1H, H-7a), 3.91 (s, 1H, H-8a), 6.21 (d, J＝1.1 Hz, 1H, 
H-12a), 6.46 (d, J＝1.0 Hz, 1H, H-14a), 6.93 (d, J＝8.9 

Hz, 2H, H-2b,6b), 6.71 (d, J＝8.5 Hz, 4H, H-3b,5b,3c,5c), 
4.68 (d, J＝7.2 Hz, 1H, H-7b), 4.47 (d, J＝7.2 Hz, 1H, 
H-8b), 6.20 (d, J＝1.0 Hz, 1H, H-12b), 5.83 (d, J＝1.1 Hz, 
1H, H-14b), 7.11 (d, J＝8.7 Hz, 2H, H-2c, 6c), 5.88 (d, J＝
9.2 Hz, 1H, H-7c), 4.61 (d, J＝9.2 Hz, 1H, H-8c), 6.16 (d, 
J＝1.0 Hz, 1H, H-12c), 6.66 (d, J＝1.0 Hz, 1H, H-14c); 
13C NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 133.1 (C-1a), 128.0 
(C-2a, 6a), 115.9 (C-3a, 5a), 158.0 (C-4a), 86.7 (C-7a), 
47.7 (C-8a), 141.3 (C-9a), 121.4 (C-10a), 161.9 (C-11a), 
96.8 (C-12a), 159.6 (C-13a), 106.0 (C-14a), 132.6 (C-1b), 
129.1 (C-2b, 6b), 116.2 (C-3b, 5b), 158.8 (C-4b), 96.3 
(C-7b), 56.5 (C-8b), 139.3 (C-9b), 118.9 (C-10b), 161.1 
(C-11b), 98.3 (C-12b), 161.2 (C-13b), 108.9 (C-14b), 
132.4 (C-1c), 128.2 (C-2c, 6c), 116.3 (C-3c, 5c), 158.5 
(C-4c), 90.8 (C-7c), 53.5 (C-8c), 140.0 (C-9c), 120.2 
(C-10c), 162.2 (C-11c), 97.0 (C-12c), 159.6 (C-13c), 106.3 
(C-14c); HR-ESI-MS calcd for C42H29O9 [M － H] － 
677.1817, found 677.1888. 以上数据与文献报道一致[27].  

黑麦草素内脂(10): 白色粉末. [α]24 
D  －55.0 (c 0.1, 

MeOH). 1H NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 5.78 (s, 1H, 
H-3), 2.01 (ddd, J＝2.3, 4.4 Hz, 2H, 13.1Hz, H-5), 4.10 (tt, 
J＝4.2, 11.5 Hz, 1H, H-6), 2.47 (ddd, J＝2.2, 4.1, 11.7 Hz, 
2H, H-7), 1.59 (s, 3H, H-8), 1.31 (s, 3H, H-9), 1.29 (s, 3H, 
H-10); 13C NMR (125 MHz, CD3OD) δ: 174.0 (C-2), 113.7 
(C-3), 183.9 (C-3a), 36.2 (C-4), 50.7 (C-5), 65.3 (C-6), 
48.8 (C-7), 88.6 (C-7a), 30.3 (C-8), 25.8 (C-9), 25.3 
(C-10); HR-ESI-MS calcd for C11H17O3 [M ＋ H] ＋ 
197.1172, found 197.1067. 以上数据与文献报道一致[28],  

3.4  化合物衍生化反应 

3.4.1  化合物 1 和 2 糖基的衍生化 
本研究沿用了课题组采用过的化学衍生化结合

HPLC 分析方法[29]对化合物 1 和 2 中糖的绝对构型进行

确定. 化合物经碱水解除去侧链后与 1 mL 0.5 mol/L 的

盐酸 90 ℃水浴加热反应 2 h, 通过阴离子交换树脂 
IRA 400 调节至中性, 过滤后减压浓缩除去溶剂, 加入

含有 1 mg L-半胱氨酸甲酸酯盐酸盐的吡啶溶液 0.2 mL, 
60 ℃反应 1 h, 再向反应物中加入含有 1 mg 邻甲苯异

硫氰酸酯的吡啶溶液 0.2 mL, 60 ℃反应 1 h, 即得到糖

部分的衍生物, 同时 L-葡萄糖和 D-葡萄糖标准品以相

同条件下衍生化. 通过 HPLC 在柱温 40 ℃, 体积分数

为 25%的乙腈水溶液为流动相, 254 nm 为检测波长, 流
速 0.8 mL/min的条件下进行分析, 通过对比发现化合物

1 和 2 的糖基与D-葡萄糖标准品在相同条件下的衍生物

液相保留时间一致(tR＝9.64 min), 确定这两种化合物的

糖基为 D-葡萄糖.   
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3.4.2  化合物 1 的 Mosher 法衍生化 
将化合物 1 (20 mg)溶于 CH3OH (3 mL), 加入

NaOH (10 mg)室温搅拌 2 h, 加入盐酸溶液调 pH 至中

性, HPLC 制备得 1c (4 mg). 取 1c (4 mg)于 N,N-二甲基

甲酰胺(DMF, 3 mL)中加入 K2CO3 (8 mg), 于 50 ℃搅拌

至 K2CO3 溶解, 加入 CH3I (14 μL), 于 50 ℃搅拌. 30 
min 后终止反应, 水和乙酸乙酯萃取 2 次, 浓缩乙酸乙

酯层得 1d (3.2 mg). 取 1d (1.6 mg)溶于无水二氯甲烷(1 
mL)中, 在氮气流下相继加入(S)-MTPACl (8 μL)、三乙

胺(15 μL)和 4-二甲氨基吡啶(7 mg), 于 25 ℃反应 5 h, 
加入 N,N-二甲基 1,4 丁二胺后用氮气吹干, 再经 HPLC
制备得(S)-MTPA 酯(1e, 0.5 mg)[15]. 通过相同的方法得

到(R)-MTPA 酯(1f, 0.5 mg). 

3.5  NMR 计算 

在 0～20.93 kJ/mol 的能量窗内, 应用 Spartan'14 
V1.1.4 软件在 MMFF94S 力场下进行构象随机搜索, 结
果显示 1a和 1b均有 10个低能构象. 为了进一步验证这

些构象的稳定性 , 应用密度泛函 (DFT)方法 , 使用

Gaussian 09 软件在 B3LYP-D3(BJ)/6-31G(d)*水平下对

低能构象进行优化, 将超出 20.93 kJ/mol 的低能构象剔

除后, 1a 和 1b 分别剩余 7 和 8 个稳定的构象, 并且确认

这些构象没有存在虚频, 确保得到的构象真正为势能面

上的极小点. 对这些稳定构象进行下一步 NMR 计算, 
采用 GAUSSIAN09 程序下的 GIAO 方法, 在 PCM(甲
醇)、mPW1PW91/6-311＋G**水平下计算碳、氢原子的

化学屏蔽值, 同时基准物四甲基硅烷(TMS)在完全相同

的步骤和水平下计算它的碳、氢原子的化学屏蔽值. 它
们的平均值减去各构象的碳、氢原子的屏蔽值得到这些

碳氢原子理论化学位移值, 最后根据各构象的玻尔兹曼

分布, 得到 1a 和 1b 的碳、氢原子的化学位移值. 吉布

斯自由能在 B3LYP-D3(BJ)/6-31G*水平下测定. 波尔兹

曼权重采用相对吉布斯自由能计算 . DP4＋计算由

sarotti-nmr.nmr.weebly.com 上免费提供的 Excel 电子表

格进行运算.  

3.6  细胞毒性实验 

分别取处于对数生长期的 HCT116、A549、HepG2、
MCF7 和 MDAMB 细胞接种于 96 孔培养板中, 每孔加

入 100 μL保养液使细胞密度为 2×105个/mL, 置于培养

箱中培养 24 h. 将实验分为空白组和实验组, 空白组中

不加人药物, 实验组中分别加入用 DMEM 培养基稀释

至不同浓度的化合物 1 孵育 24 h, 每组重复 3 孔. 24 h
后, 取出细胞培养板, 每孔加入 10 μL CCK8, 37 ℃孵

育 1 h, 随后在 450 nm 波长处测得其吸光度(A), 并计算

细胞存活率, 实验重复做 3 次.  

辅助材料(Supporting Information)  化合物1和2的 1H 
NMR, DEPTQ, 1H-1H COSY, HSQC, HMBC, ROESY, 
HR-ESI-MS, IR; 1c 的 1H NMR, DEPTQ, 13C NMR, 
PS-HMBC, PS-COSY; 1e 和 1f 的 1H NMR 等谱图以及化

合物 1 的 DP4＋计算数据. 这些材料可以免费从本刊网

站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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