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摘要　从团花树皮中分离得到 6个环烯醚萜类化合物。根据光谱数据和理化性质鉴定它们的结构分别为马钱素
甙元 (Ⅰ ) , 马钱素 (Ⅱ ) , 马钱酸 (Ⅲ ) , 8-表金吉甙 (Ⅳ ) , 当药甙 (Ⅴ ) , 3′-O-咖啡酰当药甙 (Ⅵ )。其中Ⅰ ～
Ⅴ均为首次从该植物中分离得到 , Ⅵ 为新化合物。
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Abstract　 Six i ridoids were sepa ra ted f rom the bark of Anthocephalus chinensis ( A. cadamba )
and they were identifed as loganol (Ⅰ ) , log anin (Ⅱ ) , loganic acid (Ⅲ ) , 8-epikingiside
(Ⅳ ) , sw ero side (Ⅴ ) and 3′-O-caf feoylsw eroside (Ⅵ ) o n the basis o f thei r spect ral da ta and

physicochemical properties. IridoidsⅠ ～ Ⅴ were obtained from the ti tle plant fo r the fi rst tim e,

and iridoids Ⅵ w as a new com pound.
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　　团花 [Anthocephalus chinensis ( A. cadamba) ]

为广泛分布在南亚及我国南方六省区的速生乔木树

种 , 资源十分丰富。其树皮在印度古医 “阿优吠陀

( Ayurv edo )”经中用于治疗蛇咬伤、解热退烧、痢疾

等多种疾病 [1 ]。在印度尼西亚 , 该植物被当地用于治

疗疟疾
[2 ]
。团花的这些药用功能 , 引起了各国医学界

的注意 , 从中已分离鉴定出生物碱 [3 ]、 三萜皂甙 [1 ]等

成分。为了开发利用团花 , 作者对其树皮进行了系统

的化学成分研究 , 从中分离鉴定出 6个环烯醚萜类化

合物: 马钱素甙元 (Ⅰ ) , 马钱素 (Ⅱ ) , 马钱酸

(Ⅲ ) , 8-表金吉甙 (Ⅳ ) , 当药甙 (Ⅴ ) , 3′-O-咖啡酰

当药甙 (Ⅵ )。其中Ⅵ 为新化合物 ,其余成分均为首次

从该植物中分离得到。

1　仪器、 试剂及材料

日本分光 FT /IR-5300型红外分光光度计 ( KBr

扩散反射法 ) , 日立 330型紫外自记分光光度计 ,日本

电子 EX-270型核磁共振仪 ( TM S为内标 ) ,日本电子

JM S SX-120型质谱仪 , 日本分光 DIP-370型数显旋

光仪。Merck( 60～ 230目 )柱层析硅胶 , Merck( Kiesel-

gel 60F245 , 0. 25 m m)薄层层析板 , 反相柱层析担体

用 Cosm osil 75C18-O PN ( Nacarai Tesque ) ,

Sephadex LH-20为瑞典 Pharmacia LKB公司产。团

花树皮 1990年采于印度尼西亚苏门答腊 ( Suma tera)

岛 , 原植物鉴定为 Anthocephalus chinensis ( Lam. )

A. Rich. ex Walp. ( Syn. A. cadamba Miq. )。

2　提取分离

干燥团花树皮 1. 6 kg ,用于甲醇回流提取得甲醇

提取物 ( 192 g ) , 甲醇提取物用氯仿 -甲醇-水 ( 4 

4 3) 分配 , 得氯仿提取物 ( A, 21 g) ; 水相回收溶

剂后 , 用正丁醇- 水 ( 1 1) 分配 , 得正丁醇提取物

( B, 46 g )。

A( 21 g )硅胶柱层析分离 ,正已烷 -醋酸乙酯梯

度洗脱 ,得 ( 2 1)洗脱部位 ( A-1, 800 mg )和 ( 1 1)洗

脱部位 ( A-2, 4 g ) , A-2部位经硅胶柱层析和

Sephadex LH-20柱层析纯化 ,得化合物Ⅰ ( 49 mg )。B

( 30 g )硅胶柱层析 ,氯仿 -甲醇梯度洗脱 ,得 B-1( 0. 6

g ) , B-2( 2. 9 g ) , B-3( 3. 0 g ) , B-4( 3. 6 g ) , B-5( 4. 8 g )

5个组分。B-1经硅胶柱层析和反相柱层析分离 ,得Ⅵ

( 30 mg ) ; B-3经硅胶柱层析反复分离 ,得Ⅱ ( 410

mg ) ,Ⅳ ( 35 mg ) ,Ⅴ ( 430 mg ) ; B-5经硅胶柱层析和反

相柱层析分离 ,得Ⅲ ( 46 m g )。
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3　结构鉴定

化合物Ⅰ 　白色无定形粉末。IR ( KBr) γcm
-1:

3380, 2940, 1690, 1630。UVλ
MeO H
max nm ( logε): 237

( 3. 87)。1
HNM R( CDCl3 )δ: 7. 41 ( 1H, s, 3-H) , 4. 98

( 1H, d, J= 5. 3Hz, 1-H) , 4. 13 ( 1H, m , 7-H) , 3. 72

( 3H, s, - OC H3 ) , 3. 18 ( 1H, m , 5-H) , 2. 32 ( 1H,

dd, J= 13. 8, 7. 6Hz, 6-Ha) , 1. 96 ( 1H, dd, J= 8. 6,

5. 3Hz, 9-H) , 1. 56 ( 1H, ddd, J= 13. 8, 8. 6, 4. 6Hz,

6-Hb) , 1. 15 ( 3H, d, J= 7. 6Hz, 10-H)。
13

CNM R

( CDCl3 ) δ: 95. 6 ( C-1) , 151. 3 ( C-3) , 111. 7 ( C-

4) , 31. 4 ( C-5) , 42. 1 ( C-6) , 74. 3 ( C-7) , 41. 8

( C-8) , 46. 3 ( C-9) , 13. 4 ( C-10) , 168. 0 ( C= O) ,

51. 3 ( - OCH3 )。EI-M S m /z: 228 ( M
+ , C11 H16 O5 )。

根据以上光谱鉴定Ⅰ为马钱素甙元 ( log ano l)
[4 ]。

化合物Ⅱ　白色无定形粉末。 [α]26
D ( CH3O H):

-84. 3°。IR ( KBr) γcm-1: 3389, 2932, 1691, 1636。

UVλ
MeO H
max nm ( lo gε): 231 ( 3. 94)。

1
HN M R ( CD3 OD)

δ: 5. 21 ( 1H, d, J= 4. 3Hz, 1-H) , 7. 33 ( 1H, d,

J= 1. 3Hz, 3-H) , 3. 10 ( 1H, m, 5-H) , 2. 18 ( 1H,

m , 6-Ha) , 1. 59 ( 1H, m, 6-Hb) , 4. 00 ( 1 H, m,

7-H) , 1. 82 ( 1H, m , 8-H) , 1. 98 ( 1H, m , 9-H) ,

1. 04 ( 3H, d, J= 6. 9Hz, 10-H) , 3. 64 ( 3H, s, -

O CH3 ) , 4. 60 ( 1H, d, J= 7. 9Hz, 1′-H)。13 CNM R

( CD3OD) δ: 98. 5 ( C-1) , 152. 9 ( C-3) , 114. 7 ( C-

4) , 32. 9 ( C-5) , 43. 4 ( C-6) , 75. 7 ( C-7) , 42. 9

( C-8) , 47. 2 ( C-9) , 14. 2 ( C-10) , 170. 3 ( C= O) ,

52. 5 ( - O CH3 ) , 100. 8 ( C-1′) , 75. 4 ( C-2′) , 78. 7

( C-3′) , 72. 3 ( C-4′) , 79. 1 ( C-5′) , 63. 5 ( C-6′)。

HRFAB-M Sm /z: 413. 1402 ( C17 H26 O10Na , 计算值

413. 1407)。根 据 以 上 光 谱 鉴 定 Ⅱ 为 马 钱 素

( loganin)
[ 4]
。

化合物Ⅲ　白色无定形粉末。IR ( KBr) γcm
-1:

3372, 2935, 1695, 1639。UVλMeOH
max nm ( logε): 230

( 4. 03)。
1

HNM R( CD3OD)δ: 5. 18( 1H, d, J= 4. 5Hz,

1-H) , 7. 05 ( 1H, d, J= 1. 2Hz, 3-H) , 3. 06 ( 1H,

m , 5-H) , 2. 18 ( 1H, m, 6-Ha ) , 1. 65 ( 1H, m , 6-

Hb ) , 3. 99 ( 1 H, m , 7-H) , 1. 84 ( 1H, m , 8-H) ,

1. 97 ( 1H, m, 9-H) , 1. 02 ( 3H, d, J= 7. 0Hz, 10-

H ) , 4. 60 ( 1H, d, J= 7. 8Hz, 1′-H)。 13 CNM R

( CD3O D) δ: 97. 7 ( C-1) , 148. 1 ( C-3) 119. 9 ( C-

4) , 33. 5 ( C-5) , 43. 3 ( C-6) , 76. 0 ( C-7) , 42. 6

( C-8) , 47. 6 ( C-9) , 14. 1 ( C-10) , 176. 5 ( C= O) ,

100. 6 ( C-1′) , 75. 5 ( C-2′) , 78. 6 ( C-3′) , 72. 3

( C- 4′) , 78. 9 ( C-5′) , 63. 4 ( C-6′)。FAB-M S m /z:

376 ( M
+

, C16 H24O10 )。根据以上光谱鉴定Ⅲ为马钱酸

( lo ganic acid)
[5 ]
。

化合物Ⅳ　白色无定形粉末。 [α]
25
D ( CH3 OH):

-51. 5°。IR ( KBr) γcm-1: 3356, 2936, 1703, 1636。

UVλ
M eO H
max nm ( logε): 231 ( 4. 20)。

1
HNM R ( CD3 OD)

δ: 5. 45 ( 1H, d, J= 7. 3Hz, 1-H) , 7. 55 ( 1H, s,

3-H) , 3. 05 ( 1H, m , 5-H) , 2. 82 ( 1H, dd, J= 16. 5,

4. 6Hz, 6-Ha) , 2. 45 ( 1H, dd, J= 16. 5, 11. 2Hz,

6-Hb) , 4. 45 ( 1 H, m, 8-H) , 2. 08 ( 1H, m, 9-

H) , 1. 46 ( 3 H, d, J= 6. 6Hz, 10-H) , 4. 65 ( 1H,

d, J= 7. 9, 1′-H) , 3. 69 ( 3H, s, - OC H3 )。13
CNM R

( CD3OD) δ: 97. 1 ( C-1) , 155. 2 ( C-3) , 110. 3 ( C-

4) , 29. 0 ( C-5) , 35. 7 ( C-6) , 175. 5 ( C-7) , 76. 5

( C-8) , 42. 7 ( C-9) , 22. 5 ( C-10) , 169. 0 ( C= O) ,

52. 9 ( - OC H3 ) , 101. 4 ( C-1′) , 75. 5 ( C-2′) , 78. 7

( C-3′) , 72. 4( C-4′) , 79. 3 ( C-5′) , 63. 7( C-6′)。FAB-

M S m /z: 404( M+ , C17 H24O11 )。根据以上光谱鉴定Ⅳ

为 8-表金吉甙 ( 8-epiking iside) [ 6]。

化合物Ⅴ　白色无定形粉末。 [α]26
D ( Me3O H):

-222. 3°。 IR ( KBr) γcm
-1: 3354, 2922, 1691, 1616。

UVλM eO H
max nm ( logε): 240( 4. 02)。1 HN M R( CD3 OD)δ:

5. 55( 1H, d, J= 1. 7Hz, 1-H) , 7. 55( 1H, s, 3-H) , 3. 08

( 1H, m , 5-H) , 1. 70 ( 2H, m , 6-H) , 4. 40 ( 2H,

m , 7-H) , 5. 45 ( 1H, m, 8-H) , 2. 65 ( 1H, m, 9-

H) , 5. 20 ( 1H, dd, J= 10. 2, 2. 3Hz, 10-Ha ) , 5. 27

( 1H, dd, J= 17. 5, 2. 3 Hz, 10-Hb)。4. 62 ( 1H, d,

J= 7. 9Hz, 1′-H) , 3. 14 ( 1H, m , 2′-H) , 3. 35 ( 1H,

m , 3′-H) , 3. 16 ( 1H, m , 4′-H) , 3. 27 ( 1H, m , 5′-

H) , 3. 60 ( 1H, m , 6′-Ha) , 3. 85 ( 1H, dd, J= 11. 9,

2. 0Hz, 6′-Hb )。
13

CNM R见表 1。 HRFAB-M S m /z:

381. 1160 ( C16 H22 O9Na, 计算值: 381. 1164)。根据以

上光谱数据鉴定Ⅴ为当药甙 ( sw ero side)
[7 ]。

化合物Ⅵ 　白色无定形粉末。 [α]
21
D ( CH3 OH):

-130°。IR ( KBr) γcm
-1
: 3360, 2930, 1693, 1610。

UVλ
M eO H
max nm (lo gε): 219 ( 4. 13) , 240 ( 4. 12) , 297

( 3. 99) , 328 ( 4. 09)。1
HNM R ( CD3OD) δ: 5. 56

( 1H, d, J= 1. 7Hz, 1-H) , 7. 55 ( 1H, s, 3-H) , 3. 08

( 1H, m , 5-H) , 1. 70 ( 2H, m , 6-H) , 4. 40 ( 2H,

m , 7-H) , 5. 45 ( 1 H, m, 8-H) , 2. 65 ( 1H, m , 9-

H) , 5. 23 ( 1H, dd, J= 9. 9, 2. 0Hz, 10-Ha ) , 5. 26

( 1H, dd, J= 17. 5, 2. 0Hz, 10-Hb) , 4. 76 ( 1H, d,

J= 7. 3Hz, 1′-H) , 3. 38 ( 1H, m , 2′-H) , 5. 01 ( 1H,

t , J= 9. 8Hz, 3′-H) , 3. 48 ( 1H, m, 4′-H) , 3. 42

( 1H, m, 5′-H) , 3. 65 ( 1H, m , 6′-Ha) , 3. 86 ( 1H,

dd, J= 11. 9, 2. 0Hz, 6′-Hb) , 6. 28 ( 1H, d, J=
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15. 9Hz, 8″-H) , 7. 54 ( 1H, d, J= 15. 9, 7″-H) , 7. 00

( 1H, d, J= 2. 0Hz, 2″-H) , 6. 73 ( 1H, d, J= 8. 2Hz,

5″-H) , 6. 90 ( 1H, dd, J= 8. 2, 2. 0Hz, 6″-H)。
3

CNM R,见表 1。HR FAB-M S m /z: 543. 1462 ( C25 H28

O12 Na, 计算值: 543. 1431)。根据以上光谱数据鉴定

Ⅵ 为 3′-O-咖啡酰当药甙 ( 3′-O-caffeoylsw ero side)。

　　 3′-O-咖啡酰当药甙 (Ⅵ )甲醇解生成当药甙 (Ⅴ )

和咖啡酸甲酯 (Ⅶ ) 取Ⅵ ( 3 mg )溶于甲醇 ( 5 m L)中 ,

加入 Na2 CO3 ( 2 mg ) ,在 40℃搅拌 2 h,反应混合物加

入 Dow ex 50w x 8 ( H+ 型 )树脂中和 , 过滤 ,滤液减

压回收溶剂后得粗产物。粗产物经硅胶柱层析 ( 1. 5 g

硅胶 )纯化 ,以氯仿 -甲醇 -水 ( 10 3 1)下层溶液为

洗脱剂 , 得产物Ⅴ ( 1. 6 mg )和Ⅶ ( 0. 8 mg )。Ⅴ和Ⅶ

经薄层层析、
1

HNM R、 IR ( KBr)测试 , 结果分别与

当药甙和咖啡酸甲酯对照品结果一致。

图 1　 3′-O-咖啡酰当药甙的甲醇解反应

Fig. 1　 M ethano lysis of 3′-O-caffeo ylsw er oside

Swe ro side(Ⅴ ) ; 3′-O-caff eoy lsw ero side(Ⅵ ) ; Caff eic acid m ethyl est er (Ⅶ ) .

4　讨论

化合物Ⅵ 为白色无定形粉末。高分辩快原子轰击

质谱 ( HRFAB-M S)测定结果确定其分子式为 C25 H28

O12。IR ( KBr) 提示有羟基 ( 3 360 cm
-1

) 及α、 β不

饱和酯基 ( 1 693, 1 610 cm
-1 )。UV给出最大吸收峰

为 219 (ε= 13 500) , 240 (ε= 13 000) , 297 (ε= 10

000) , 328 (ε= 12 300) nm。1 HNM R提示有反式双键

[δH 6. 28 ( d, J= 15. 9 Hz) , δH7. 54 ( d, J= 15. 9

Hz) ]和 1, 2, 4-三取代苯环 [δH 7. 00 ( d, J= 2. 0

Hz) , δH 6. 73 (d, J= 8. 2 Hz) , δH 6. 90 ( dd, J= 8. 2,

2. 0 Hz) ]。13
CN M R测定结果显示Ⅵ 除了比当药甙

(Ⅴ ) 多了咖啡酰基的信号外 , 其余信号两者非常相

似 (表 1)。将Ⅵ 溶于甲醇中 , 用 Na2CO3进行醇解 , 结

果生成Ⅴ和咖啡酸甲酯 (Ⅶ ) (图 1)。根据以上结果可

以推证Ⅵ 是Ⅴ的咖啡酰基化产物。从表 1可以看出 ,Ⅵ

糖上的 1位及 3位碳的
13

CNM R信号 ( C-1′: δC 100. 5;

C-3′: δC 79. 5) 比Ⅴ糖上相应碳的
13

CNM R信号 ( C-

1′: δC 100. 4; C-3′: δC 78. 5) 处于低场 , 而Ⅵ 糖上的

2位和 4位碳 ( C-2′: δC 74. 0; C-4′: δC

表 1　 3′-O-咖啡酰当药甙 (Ⅵ )和当药甙 (Ⅴ )的碳-13核磁共

振数据

Table 1　 13C-HMR data for 3′-O-caf feoylsweroside (Ⅵ ) and

sweroside (Ⅴ ) ( 67. 8 MHz. CD3 OD, δc)

Carbon Ⅵ Ⅴ

Iridoid moiety C-1 98. 9 98. 7

C-3 154. 8 154. 7

C-4 106. 7 106. 7

C-5 29. 2 29. 1

C-6 26. 7 26. 6

C-7 70. 5 70. 4

C-8 134. 0 134. 0

C-9 44. 6 44. 4

C-10 121. 7 121. 7

C-11 169. 2 169. 2

l-O-β-D-
g lucosy l moiety

C-1′ 100. 5 100. 4

C-2′ 74. 0 75. 3

C-3′ 79. 5 78. 5

C-4′ 70. 6 72. 2

C-5′ 79. 0 79. 0

C-6′ 63. 2 63. 3

3′-O-caffeo yl
moiety

C-1″ 128. 6

C-2″ 115. 9

C-3″ 147. 6

C-4″ 150. 3

C-5″ 117. 3

C-6″ 123. 7

C-7″ 147. 8

C-8″ 116. 1

C-9″ 169. 8
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70. 6)则比 V糖上的 2位和 4位碳 ( C-2′: δC 75. 3; C-

4′: δC 72. 2)处于高场 , 表明Ⅵ 中咖啡酰基连在糖 3位

碳的氧上 [8 ]。1
HNM R数据显示Ⅵ 糖的 3位碳上氢的

信号明显处于低场 ( 3′-H: δH 5. 01) ,也支持了以上推

论。故Ⅵ 的化学结构鉴定为 3′-O -咖啡酰当药甙。
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　　因此可以推断 , Ag+离子对漆酶的抑制作用可能

是由于结合底物后 , 漆酶的构象发生了变化 ,显露出

抑制剂的结合部位 [5 ]。部位中可能含有氮或硫等配位

原子 , 对 Ag+离子有较强的吸引力 [6 ] , 因而表现为

ESI复合物的解离常数较小。至于具体的结合情况 ,

尚有待于进一步的研究。

已有许多文献报道阴离子可以竞争性地抑制漆

酶的催化活性 [2, 7, 8 ] , 我们也曾报道稀土金属离子对

漆酶的催化活性表现出强烈的竞争性抑制作用
[4 ]
。本

文首次报道了 Ag
+ 离子对漆酶的催化活性表现出反

竞争性抑制的特点 ,这对于深入理解漆酶催化氧化反

应的机理是很有意义的。银的杀菌能力是众所周知

的 ,但它也属于对生物体具有潜在危害性的重金属元

素之一 [9 ] ,因此本文的研究结果也可以为进一步从分

子水平上阐明银的毒理提供一些新的信息。
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