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摘　要:采用现代色谱和波谱技术, 对采自甘肃省甘谷县的臭椿 ( Ailanthus altissima) 根皮进行化学成分研究。

从其乙醇提取物中分离得到 2 个化合物, 确定了它们的化学结构。二者均为未见报道的新臭椿苦内酯, 命名为

1α, 11α_epoxy_2β , 11β , 12β , 20_tetrahydroxypicrasa_3, 13_ ( 21) _dien_16_one 和 1α, 11α_epoxy_2β , 11β , 12α,

20_tetrahydro xypicrasa_3, 13_( 21) _dien_16_one。并对其抗癌活性进行了初步测试。
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　　臭椿 ( Ailanthus alt issima ) 是苦木科植物, 在

中国大部分地区有分布。臭椿皮, 又名樗白皮 、 苦

椿皮, 为该植物根部或干部的内皮, 是中国民间常

用的中草药, 具有清热 、 消炎 、燥湿 、 止血 、杀虫

等功效。可用于祛除肺胃之痰火, 治疗子宫出血 、

肠炎赤痢 、膀胱及尿道炎症 、 淋病及肝脏脾脏之疾

患[ 1] 。近年的研究表明臭椿根皮提取物具有抗阿

米巴原虫活性[ 2] , 也可作为除虫剂[ 3] ;并有明显

的抗肿瘤作用, 可用于治疗宫颈癌 、结肠癌 、直肠

癌
[ 4, 5]
等;还有抗结核菌

[ 6]
和抗 EB 病毒 (非洲淋

巴细胞瘤病毒) [ 7]作用。本研究从采自甘肃省甘谷

县的臭椿根皮分离得到两个化合物, 并利用 IR 、

MS 、
1
HNMR、

13
CNMR、HMBC、HMQC、

1
H_

1
HCOSY等现代

波谱方法鉴定出其化学结构 (图 1) 。二者均为未

见报道的新化合物。初步的生物活性试验表明, 2

个化合物对肝癌细胞 ( HePG2 ) 和胃癌细胞

( MGC) 均有抑制作用 。

图 1　化合物 ( Ⅰ ) 和化合物 ( Ⅱ ) 的化学结构

F ig.1　 The chemical structures of compounds Ⅰ and Ⅱ

1　实验部分

1.1　仪器和试剂药品

熔点测定用上海精密科学仪器有限公司的

WRS_1A数字熔点仪, 温度计未校正。红外光谱用

Bruker公司的 EQ UIDU10X -55 型傅立叶变换红

外光谱仪。核磁共振谱用 Varian 公司的 INOVA

500NB超导核磁共振仪, 质谱用 VG 公司 VG

ZAB_HS型气相色谱-质谱联用仪。

臭椿根皮采自甘肃甘谷县北山, 由天水师院毛

学文教授鉴定。

柱层析硅胶为上海五四农场化学试剂厂产品,

薄层层析硅胶 ( 10 ～ 40 μm) 为青岛海洋化工厂产

品 。石油醚 ( 60 ～ 90 ℃) 、乙酸乙酯 、甲醇等均为

分析纯试剂 。

1.2　化学成分的提取与分离

干臭椿根皮 5.1 kg, 粉碎, EtOH 浸泡, 反复

提取多次。提取液浓缩得粘稠状浸膏 。浸膏先后在

40 ～ 50 ℃ NaCl 水溶液中与石油醚 、 CHCl3 、 E-

tOAc、 n_BuOH体系进行分配萃取。取正丁醇萃取

物进行多次柱层析分离, 石油醚/乙酸乙酯/甲醇溶

剂系统梯度洗脱, 得到 2个晶体化合物。丙酮重结

晶, 得化合物Ⅰ ( 61.6 mg) , 化合物Ⅱ (16.6 mg) 。

1.3　波谱鉴定

化合物 Ⅰ:无色晶状粉末 (丙酮) , θmp 221.2 ～

221.9 ℃。
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FAB_MS(以 3_硝基苄醇和氯化钠为基体 ) m/ z :

401( M +Na) ( 15) , 379( M +H) ( 2) , 361( M -H2O)

( 8) , 343( M -18 ×2) ( 10) , 329( 307 +Na) ( 24) , 307

( M -18×4) ( 50) 。

IR( KBr 压片法, ν/cm-1) :3 484, 3 394, 3 006,

2 968, 2 935, 2 887, 1 734, 1 673, 1 519, 1 493, 1

431, 1 390。

UV( CH3OH) :在 200 ～ 400 nm 无明显吸收。
1H 和13CNM R谱见表 1和表 2。

表 1　化合物 Ⅰ和 Ⅱ的1H NM R数据( DMSO, TMS)

Tab.1　1H NMR spectral data of compounds Ⅰ and Ⅱ

No . Ⅰ Ⅱ

1-H

2-H

3-H

5-H

6-H

7-H

9-H

12-H

14-H

15-H

18-H

19-H

20-H

21-H

21-H′

3.27( 1H , d, 8.0 Hz)

3.80( 1H , b r)

5.37( 1H , d, 2.5 Hz)

2.20( 1H , b r)

α1.85( 1H, d, 2.5 Hz)

β 1.86( 1H, d, 2.5 Hz)

4.48( 1H , t, 2.5 Hz)

2.50( 1H , s)

3.66( 1H , d, 4.0 Hz)

2.71( 1H, dd, 5.5, 14.0

Hz)

α2.87( 1H, 13.5 Hz)

β 2.46( 1H,m )

1.62( 3H , s)

1.09( 3H , s)

α3.81( 1H, d, 8.5 Hz)

β 3.25( 1H, d, 8.0 Hz)

5.02( 1H , d, 2.0 Hz)

5.05( 1H , d, 2.0 Hz)

3.26( 1H, d, 8.0 Hz)

3.81( 1H, br)

5.36( 1H, d, 1.5 Hz)

2.20( 1H, br)

α1.84( 1H, t, 2.0 Hz)

β 1.86( 1H, d, 3.0 Hz)

4.48( 1H, m)

2.46( 1H, s)

3.68( 1H, d, 4.0 Hz)

2.72( 1H, dd, 5.5, 13.5

Hz)

α2.84( 1H, 13.5 Hz)

β 2.46( 1H, m)

1.62( 3H, s)

1.09( 3H, s)

α3.82( 1H, d, 8.0 Hz)

β 3.31( 1H, dd, 3.5, 8.0

Hz)

5.02( 1H, 1.5 Hz)

5.05( 1H, 1.5 Hz)

表 2　化合物Ⅰ和Ⅱ的
13

CNM R数据 ( DMSO, TMS)

Tab.2　13CNMR spectral data of compounds Ⅰ and Ⅱ

No. Ⅰ Ⅱ DEPT No. Ⅰ Ⅱ DEPT

1 82.3 82 CH 11 108.6 108.7 C

2 71.0 71.2 CH 12 79.0 79.0 CH

3 125.6 125.7 CH 13 146.3 146.3 C

4 133.6 133.5 C 14 46.0 46.0 CH

5 40.3 40.3 CH 15 34.1 34.1 CH2

6 25.0 25.0 CH2 16 169 169 C

7 77.9 77.9 CH 18 20.8 20.9 CH3

8 44.5 44.5 C 19 9.5 9.5 CH3

9 43.5 43.5 CH 20 71.2 71.2 CH2

10 40.8 40.8 C 21 117.5 117.5 CH2

化合物 Ⅱ:无色颗粒状晶体 ( 丙酮 ) 。θmp:

227.1 ～ 228.7 ℃。

FAB_M S数据与化合物Ⅰ基本相同。

IR ( KBr 压片法, ν/cm
-1

) :3 480, 3 394,

2 968, 2 887, 1 734, 1 651, 1 493.4, 1 432.7,

1 390 。

UV ( CH3OH) :在 200 ～ 400 nm 无明显吸收。
1H和13CNM R谱见表 1和表 2 。

1.4　Ⅰ和 Ⅱ对人肝癌细胞 ( HePG2 ) 、 胃癌细胞

( MGC) 的影响

　　据文献 [ 4, 5] , 椿皮对宫颈癌 、 结肠癌 、 直

肠癌具有治疗作用, 但未见有用臭椿皮成分做人肝

癌细胞 ( HePG2) 、人胃癌细胞 ( MGC) 的试验报

道 。本文将分离出的 2 个化合物配成 100, 50,

25, 12.5, 6.25 μg/mL 进行 HePG2 、 MGC细胞试

验, 显微镜下观察, 发现二者对这两癌细胞均有一

定的抑制作用。

2　结果与讨论

2.1　化合物 Ⅰ

质谱:FAB-MS给出准分子离子峰 m /z 401

( M +Na+) ( 15%) , 结合1H NM R和13C NM R综

合分析, 得出分子式为 C20 H26 O7 。谱图上显示有

一系列的失水峰:379 ( M +H+) , 361 ( MH+-

H2O) , 343 ( MH+ - 2H 2O ) , 325 ( M H+ -

3H2O) , 307 ( MH+-4H2O) 。说明分子中有多个

羟基存在。

红外:IR 谱表 现出羟基 ( 3 480, 3 394

cm-1) , 酯羰基 ( 1 733.9 cm-1) , C C ( 1 673

cm
-1

) , 饱和 CH2 ( 2 968, 2 887 cm
-1

) , CH2 ( 2

935, 2 721 cm -1) 六元脂环骨架振动 ( 1 055, 1

015 cm
-1

) 的特征吸收。

紫外:200 ～ 400 nm 无明显吸收 。说明无分子

中不存在共轭双键 。

核磁共振:DEPT 谱显示有 2个伯碳, 4个仲

碳, 8个叔碳, 6 个季碳 。1H NM R谱中可看到 δ

1.09处有 3个等价质子为单峰, δ1.617处有 3个

H, 单峰, 表明该化合物有 2 个甲基, 且分别为

C CH3, C CH3 , (
1
H NM R数据见表

1) 。 13 C NMR 显示 δ169 的酯羰基碳, 146.3,

133.6, 125.6, 117.5四个烯烃碳, 且由 DEPT 可

知是 1 个末端双键和 1 个三取代双键。结合
1
H

NM R数据可推出剩余的碳原子分别代表 3 个

CH2 , 7个叔碳 (其中 4 个与氧原子相连) ,
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3个季碳 (其中 1个为缩醛或缩酮碳) ( 13C NM R

及 DEPT 数据见表 2) 。通过与文献 [ 5, 8] 的13C

NM R数据比较可基本确认骨架是苦木素类化合

物。进一步通过1H NM R偶合常数确定 C1 和 C2,

C14和C15, C5 、 C6和 C7等归属 。

HM QC 结合1H NM R谱可确定氢原子的归属,

并判断出 δ8.61, 6 .85, 5.02, 4.49是羟基峰。

HM BC基本数据(
1
H 为 F2 域) :δ1.0与 82 .3 、

43.5 、40.3 、 40.8相关, 1.6与 125.6 、133 .6 、40.3

相关, 1.8与 133.6 、77.9 、4.5 、40.7 、40 .3相关, 2.2

与133.6 、125.6 、40.3 、25.0 相关, 5.0 与 146.3 、

108.6 、79.0 、46.0。由此可推出一些片段, 如

CH3

, ,

O O

, C

HO
CH2

C

等。1H, 1H COSY谱显示的相关信息与之相符, 并

能将它们连接起来。

由红外显示的五元环信息 ( 1 493.4 cm
-1

) 和
13C NM R数据, 可知 C1 与 C11通过醚键形成五元

环 。其他氢构型均结合文献数据[ 5, 8] 和1H, 1H

COSY谱确定。最后确定化合物Ⅰ为一种新苦木素

类化合物, 命名为 1α, 11α_epoxy_2β, 11β, 12β , 20_te-

t rahydro xypicrasa_3, 13_( 21)_dien_16_one, 结构如图

1所示 。

2.2　化合物 Ⅱ

化合物 Ⅱ的质谱 、 红外光谱 、紫外光谱与化合

物 Ⅰ基本相同。
1H NM R数据见表 1, 13C NM R及 DEPT 数据

见表 2。将其1H, 1H COSY 谱与化合物 Ⅰ比较, 标

明的几处不同可用构型的变化来解释。以 C7 氢和

C20氢的偶合为例, Ⅰ的谱图中两者相关, Ⅱ中则

无 。根据构型的观点来看, 当两者成顺式 (相对环

平面) 时, 几乎均为竖直状态, C7 氢与 C20的至少

一个氢位置接近, NOE 效应导致相关;若成反式

距离甚远, 则无相关显示。这一点氢谱上 Ⅰ和 Ⅱ对

比明显 。所以确定化合物Ⅱ为一种新苦木素类化合

物, 命名为 1α, 11α_epoxy_2β , 11β, 12α, 20_tet rahy-

droxypicrasa_3, 13_( 21)_dien_16_one。结构如图 1 。

图 2　化合物Ⅰ和化合物Ⅱ的1H-1H COSY 谱图

Fig.2　1H-1H COSY of compounds Ⅰ and Ⅱ
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Abstract:Tw o bitter quassinoids were isolated from the roots of Ailanthus al tissima Sw ingle f rom Gangu coun-

ty, Ganshu Province, China.They are 1α, 11α_epoxy_8β_2β, 11β, 12β, 20_tet rahydro xyprcrasa_3, 13_

( 21 ) _dien_16_one and 1α, 11α_epoxy_2β, 11β, 12α, 20_tetrahydroxypicrasa_3, 13_( 21 ) _dien_16_one,

w hose st ructures were ident if ied by means of NM R, MS and IR and compared w ith the spect ral data of known

compounds.
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Abstract:The relation between shock solution and its boundary conditions fo r a class of nonlinear equations is

discussed.Using matching condit ion, the shock solutions are obtained.
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