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摘　要:利用硅胶柱层析和葡聚糖凝胶柱层析分离和纯化 , 从青梅 (Vatica m angachpoi B lanco) 茎的乙醇提取

物的乙酸乙酯部位分离得到 5个化合物。经理化数据对照和波谱分析 , 确定它们分别为岩白菜素 (1)、 邻苯二

甲酸二丁酯 (2)、 β-谷甾醇 (3)、 β-胡萝卜甙 (4)和熊果酸 (5)。其中化合物 (2)、 (4) 和 (5) 首次从该

属植物中分离得到 , 所有化合物均为首次从该植物中发现。
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　 　 青 梅 属 (Vat ica genus) 是 龙 脑 香 科

(D ip teroca rpaceae)植物中最大的亚属 , 该属植物

在世界上约有 65种 , 我国有 2种 , 其中海南有 1

种即青梅 (V. mangachpoi B lanco)。青梅又称为青

皮 , 主要分布于海南保亭 、三亚 、东方 、 白沙 、乐

东 、万宁和琼中等地
[ 1]
, 在泰国 、 马来西亚等地

也有分布。青梅在海南民间长期用作杀菌消毒 , 治

疗肝炎及提取中药龙脑香 。国外学者对青梅属植物

的化学成分进行了研究 , 主要得到白藜芦醇低聚物

和三萜类化合物 。白藜芦醇和它的低聚物由于具有

抗人免疫缺陷病毒 (HIV)
[ 2]
、 抗肿瘤

[ 3]
、抗氧化

和抗菌消炎
[ 4]
等生物活性而引起关注 。而青梅作

为民间药用植物 , 其化学成分和药理作用研究至今

未见报道 , 为了开发利用海南药用植物资源 , 本实

验对青梅茎的化学成分进行了研究。

作者从采自海南万宁市的青梅茎的乙醇浸膏的

乙酸乙酯部位中分离鉴定了 5个化合物:岩白菜素

(1)、邻苯二甲酸二丁酯 (2)、 β-谷甾醇 (3)、 β-

胡萝卜甙 (4)和熊果酸 (5)。经理化数据对照和

波谱分析 , 鉴定了它们的结构 。化合物 (2)、 (4)

和 (5)首次从该属植物中分离得到 , 所有化合物

均为首次从该植物中发现 。岩白菜素在中华人民共

和国药典中收载为镇咳祛痰药 , 用于慢性支气管

炎 , 近来的药理实验发现岩白菜素还具有抗炎 、护

肝 、抗溃疡 、 提高免疫等作用
[ 5]
。同时据文献报

道 , 邻苯二甲酸二丁酯是一个具有抗肿瘤活性的化

合物 , 通过生物活性测试结果表明 , 邻苯二甲酸二

丁酯在体外对肺巨细胞癌细胞 (PG)和人早幼粒

白血病细胞 (HL-60) 的增殖有明显的抑制作

用
[ 6]
。在 3.6 μmo l /mL浓度时 , 对 sFT210小鼠乳

腺癌细胞具有显著抑制作用和诱导细胞凋亡活

性
[ 7]
。 β-谷甾醇具有抗炎的活性以及熊果酸具有保

肝利胆的活性 , 这些成分均与青梅的功效相关联 。

1　结果与讨论

化合物 1:白色疏松针状结晶 , θmp 234 ～ 236

℃。 FeC l3显色反应呈阳性 。 ESI-MS (positive)给

出的准分子离子峰 m /z 351 [M +N a]
+
和 m /z 679

[ 2M +Na]
+
, ESI-MS (negative)给出的准分子离

子峰 m /z 327 [M -H ]
-
和 m /z 655 [ 2M -H ]

-
,

提示相对分子质量为 328 , 结合
1
H NMR和

13
C

NMR数据确定分子式为 C14H16O9 , 不饱和度为 7。

IR谱表明存在羟基 (3 390, 1 100 cm
- 1
),羰基

(1 704 cm
-1
), 苯环 (1 613, 1 527, 1 464 cm

- 1
)。

13
C NMR谱图显示了 14个碳原子的信号:1

个甲基 (δC 60.7), 1个亚甲基 (δC 62.0), 5个连氧次

甲基 (δC 71.6, 73.0, 74.6, 80.7, 82.7), 6个烯碳 (δC

110.4 , 116.9, 119.0, 141.5, 149.0, 151.8)和 1个羰

基碳 (δC 164.3)。
1
H NMR谱图显示化合物 1含有 2

个羟基 (δH 8.45, 9.76), 1个芳氢单峰 (δH 6.99), 4

个连氧次甲基 (δH 4.98 , 4.01, 3.65, 3.57), 1个亚

甲基 (δH 3.44, 3.85)和 1个甲氧基(δH 3.78)。化合

物 1的
1
H NMR,

13
C NMR谱数据与文献化合物岩白

菜素
[ 8]
的比较 , 二者相一致 , 因此鉴定化合物 1为

岩白菜素 。

化合物 2:无色油状物 。 ESI-MS (positive)给

出准分子离子峰 m /z 279.3 [M +H ]
+
, 提示相对

分子质量为 278。
1
H NMR谱显示化合物共有 11个
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氢质子信号 。 2个芳香质子 δH 7.72(dd, 1H , J =

3.2, 5.6H z)和 δH 7.53 (dd, 1H , J =3.2, 5.6H z),

显示分子中存在一个邻二取代的苯环 。3个亚甲基

δH 4.31( t, 2H , 6.8Hz), δH 1.72(m , 2H , 6.8Hz), δH

1.45(m , 2H , 7.2 Hz)和 1个甲基信号 δH 0.96(q,

3H , 7.2H z),结合
1
H-

1
H COSY谱 ,由交叉峰得知亚

甲基 δH 1.72与 4.31和 1.45相关 ,同时亚甲基 δH
1.45与甲基 δH 0.96质子相关 ,由此可推断取代基

中含丁氧基 。
13
C NMR(CDC l3)及 DEPT谱中给出 8个碳信

号 ,高场处给出 1个甲基 (δC 13.73)和 2个亚甲基

信号(δC 19.20, 30.61),此外 ,还有 1个连氧的亚甲

氧基信号 (δC 65.57), 低场处给出 2个次甲基信号

(δC 128.86, 130.91), 1个季碳信号(δC 132.38)和 1

个羰基信号 (δC 167.71)。

结合质谱可确定该化合物为对称结构分子 ,分

子式为 C16H22O4。其
1
H NMR和

13
C NMR数据与文

献 [ 7]对照 ,基本一致 ,确定该化合物 2应为邻苯二

甲酸二丁酯。

化合物 3:白色针状结晶 , θm p 137 ～ 138℃。 φ=

5%硫酸乙醇溶液显色为紫红色。它与 β-谷甾醇标

准品进行 TLC展开 ,二者的 R f值一致 ,混合熔点不

变 ,确定为 β-谷甾醇。

化合物 4:白色粉末 , θmp为 291 ～ 293 ℃。与 β-

胡萝卜甙标品共薄层 , R f值及显色情况与 β-胡萝卜

甙完全一致 ,故化合物 4鉴定为 β-胡萝卜甙 。

化合物 5:白色粉末 , φ=5%硫酸乙醇溶液显紫

红色 。
1
H NMR谱显示有 7个甲基信号:δH 0.67(s),

δH 0.74(s), δH 0.80(d, 6.0 H z), δH 0.85(s), δH

0.86(s), δH 0.89(d, 5.3 H z)和 δH 1.04(s), 同时

在低场 δH 5.16处有 1个三重峰 , δH 11.9处有 1个

单峰 ,提示化合物为带有三取代双键的乌索酸型三

萜。将化合物 5的
1
H NMR和

13
C NMR数据与文献

[ 9]对照 ,基本一致 ,确定化合物 5为熊果酸。

图 1　化合物 1, 2, 3, 4, 5的结构式

F ig.1　The structures of com pound 1, 2, 3, 4 and 5

2　实验部分

2.1　仪器 ,试剂和样品　XT5-10型显微熔点测定

仪 ,温度计未校正;B rucke rAV400MH z超导核磁共

振仪 ,
1
H NMR和

13
C NMR的工作频率分别为 400

MH z和 100 MHz, TM S作内标;Brucker ESQUIRE

HCT质谱仪;傅立叶变换红外光谱仪 A vatar 360;柱

层析用硅胶 H(200 ～ 300目 ),薄层层析用硅胶 GF

254均为青岛海洋化工厂生产;Sephdex LH-20由上

海亚东核级树脂有限公司生产 。

药材于 2005年 9月采自海南万宁 , 经海南师

范学院生物系钟琼芯副教授鉴定为青梅属青梅 Va t-

ica mangachpoi B lanco。标本保存在海南省热带药

用植物化学重点实验室。

2.2　提取与分离　取青梅茎约 8.5 kg粉碎后 ,用 φ

=70%的乙醇加热回流提取 3次 。合并提取液 ,减

压浓缩得深褐色浸膏。将浸膏溶于适量水中后依次

用石油醚 、氯仿 、乙酸乙酯 、正丁醇进行萃取 ,各萃取

部位经减压浓缩得到浸膏。将乙酸乙酯萃取物拌硅

胶过柱 ,以石油醚 /乙酸乙酯 /甲醇梯度淋洗。收集

各组分再经反复柱层析 ,制备薄层层析 ,重结晶纯化

得到化合物(1)300 mg, (2) 50 mg, (3)200 mg, (4)

100 mg, (5)150 mg。

2.3　物理常数与波谱解析

化合物 1:白色针状结晶 , θmp 234 ～ 236 ℃。

ESI-MSm /z:351[M +N a]
+
, 679[ 2M +N a]

+
, 327

[M -H ]
-
, 655[ 2M - H ]

-
。 IR(KB r) νmax /cm

- 1
:

3 390, 2 958, 2 895, 1 704, 1 613 , 1 527, 1 464,

1 100。
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1
H NMR(DMSO-d6)δ:3.20(1H , ddd , J =9.8,

9.3, 5.9 H z), 3.44 (1H , ddd, J =11.5, 7.0, 5.2

H z), 3.57(1H , dt, J =9.8, 7.0, 2.0 H z), 3.65(1H ,

dt, J =9.3 , 5.7 H z), 3.78(3H , s), 3.85(1H , d, J =

11.6H z), 4.01(1H , dd, J =10H z), 4.92(1H , t, J =

5.2H z), 4.98(1H , d , J =9.3H z), 5.44(1H , d, J =

5.9H z), 5.66(1H , d, J =5.7 H z), 6.99(1H , s),

8.45(1H , s), 9.76(1H , s)。
13
C-NMR(DMSO-d6)δ:60.7(q), 62.0(t), 71.6

(d), 73.0(d), 74.6(d), 80.7(d), 82.7(d), 110.4

(d), 116.9(s), 119.0(s), 141.5(s), 149.0(s),

151.8(s), 164.3(s)。

化合物 2:无色油状物 , ESI-MS m /z:279.3

[M +H ]
+
。

1
H-NMR (CDC l3) δ:0.96( t, 3H , J =

7.2H z), 1.45(m , 2H , J =7.2Hz), 1.72(m , 2H , J =

6.8H z), 4.31(t, 2H , J =6.8 Hz), 7.53(dd, 1H , J =

3.2, 5.6 Hz), 7.72(dd, 1H , J =3.2, 5.6H z)。
13
C-NMR(CDC l3)δ:13.7(q), 19.20( t), 30.61

( t), 65.57(t), 128.86(d), 130.91(d), 132.38(s),

167.71(s)。

化合物 3:白色针晶 , θmp 137 ～ 138 ℃。
1
H-

NMR (CDC l3) δ:0.70(3H , s, 18-CH3), 1.02(3H ,

s, 19-CH3), 0.93(3H , d, J =6.2 H z, 21-CH3), 0.82

(3H , d , J =6.7 Hz, 26-CH3), 0.79(3H , d, J =6.6

H z, 27-CH3), 0.86(3H , t, J =7.6H z, 29-CH3), 3.54

(1H , m , 3-H), 5.36(1H , m , 6-H)。

化合物 4:白色粉末 , θmp 291 ～ 293 ℃。
1
H NMR

(CDC l3)δ:0.65(3H , s, 18-CH3 ), 0.92(3H , s, 19-

CH 3), 0.97(3H , d, J =5.6 H z, 21-CH3), 0.90(3H ,

d, J =6.5H z, 26-CH3), 0.84(3H , d, J =7.0 Hz, 27-

CH 3), 0.87(3H , t, J =9.5 H z, 29-CH3), 5.06(1H ,

d, J =7.7H z, 1'-H), 5.34(1H , brs, 6-H)。

化合物 5:白色粉末 , θm p 286 ～ 288 ℃。 IR

(KBr)νmax /cm
-1
:3 427, 2 927 , 1 387, 1 458, 1 140,

1 031。
1
H NMR(DMSO-d6) δ:11.9(1H , s), 5.16(1H ,

s), 4.25(1H , d), 2.97(1H , t), 2.1(1H , d), 1.04

(3H , s), 0.89(3H , d, J =5.3 H z), 0.86(3H , s),

0.85(3H , s), 0.80(3H , d , J =6.0H z), 0.74(3H , s),

0.67(3H , s)。
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Chem icalConstituents in Stem s ofVatica mangachpoi B lanco (Ⅰ )

MO Zheng-rong , CHEN Guang-ying ,HAN Chang-ri, DAI Chun-yan ,WANG Shi-feng ,WU Hai-zhu

(Key Lab of Trop ica lM edicina l P lan tChem istry ofH ainan Province∥Departmen t o fChem istry,

H ainan No rmal Un iversity, Haikou 571158, China)

Abstract:Five compoundsw ere isola ted from the stems ofVaticamangachpoi B lanco by silica gel co lumn chrom a-

tography and sephadex LH-20 chromatog raphy. Their structu res w ere dete rm ined to be be rgenin (1), d ibu-

ty lphtha late (2), β-sitostero l (3), β-daucostero l (4) and Urso lic acid (5) on the basis of comprehensive

spectroscopic analysis and chem icalme thod. C ompound 2, 4 and 5 we re iso lated from the genus for the first time

and all the compounds we re found in the plant fo r the first time.

Key words:Vaticamangachpoi B lanco;D iptercocarpaceae; chem ical constituents
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