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沙田抽种子化学成分的研究

赖作企 符 雄

( 中山大学沮lJ试 中心 / 化学系
,

广州 5 10 2 7 5 )

摘 典 从沙 田袖种子中分
.

离 出一 种柠 I 苦家类似物
,

其结 构经元素分析
,

M s

IR
, ’ H N M R 和

` 3 C N M R 确定为
n o m il i n

.

关钮词 沙田袖
,

柠徽苦素类似物
,

on m il in
,

抗肿瘤剂
,

谷脱甘肤转移酶

分类号 0 65 6
·

4

沙田抽 〔口 t 、 5 g ar n d i s ( L
.

) O s b e e k v a r s h a t i n y u H o r t〕 是芸香科柑桔属植物
.

沙

田袖种子可作美容化妆品原料
,

还可作药用
.

其化学成分研究至今未见报道
.

从沙田袖

种子中分离到一种柠橄苦素类似物
,

其结构经元素分析
,

M S
,

IR
, ` H N M R 和 ` ’

C N M R鉴

定为
n o m i l i n

·

1 结构推导

用乙酸乙酷
一无水乙醉作冲洗剂

,

经减压柱层析从硅胶柱中分离出一种白色粉末状

物
,

再经乙酸乙酷
一
无水乙醉混合溶剂重结晶

,

得到一个白色针状晶体
,

代号为 S
,

熔点

26 9~ 27 1℃ (分解 )
.

经薄层层析检查为纯 品
.

根据元素分析得
,

S 不含氮
,

C
:

H
:

0 = 1 : 1
.

22
: 。

.

32
,

质谱分子离子峰为 5 14
,

确

定分子式为 C sZ H 3
p

, ,

不饱和度为 1 2
.

在薄层硅胶板上用 E hr ilc h 试剂作显色试验出现很

特征的橙~ 黄褐 , 浅猪肝色 ~ 灰黑色的颜色变化
,

说明含吠喃环而且属柠橡苦素类

( iL m o n io d s ) 化合物
〔, 〕

.

其红外光谱数据与归属 见表 1
.

表 1 5 的 I R 数据与归属

T
a b

.

1 IR d a t a f o r s

IR (谧 / e m 一 , ) 归 属

3 1 3 4 ,
16 0 3

,
1 5 0 1

,
1 3 9 5

,

10 24
,

8 76
,

82 2 月
一

取代咬喃环

IR (谧 / e m 一 ’ )

122 5
,

11 61
,

1 117

归 属

C一O

17 4 7 ( 。 )

17 0 8 ( s )

~ O

二 O

13 7 6 C一 C H s

\ c
或

c/

醋碉

收稿日期
:

19 9 3
一
0 9

一
0 9
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碳谱的数据与归属见表 2

表 2 ` ,
C N M R

,

D E P T 的数据与归属

T
a b

.

2 D i
a g n o s t i

e l ’
C N M R

,

D E P T
e h e

m i
e a l s h if t f o r

s

,, 3
C N M R (措

3
/ p pm )

,

D E p T 归 属属

…
1 3。

一
`珊

3
/ p p。 ,

,

DE P· 归 属属

333 3
.

3 9
,

2 3
.

5 3
,

2.0 7 1
,

1 7
.

0 8
,

1 6
.

4 3 SC { H
sss

}
_

.

\\\

333 8
.

92
,

35
.

5 0
,

3 2
.

20
,

17
.

3 0 4C { H
ZZZ

} 16 9
·

1 5
,

1 68
·

9 9
,

1660
·

0 酷 3 C = 000

111 4 3
.

25
,
1 4 1

.

0 9
,
1 0 9

.

67
,
7 8

.

1 4
,
7 0

.

9 3 SC { HHH … 几
_ 二二

555 3
.

6 5
,

5 1
.

1 0
,

44
.

3 999

{
` 2。

’

2 8
’

“
’

2 6
’

6 5
’

6名
`

5 2
`

9 5
’

3 ,
’

7 3 9个李碳碳

\\\\\

…
2 0 6

.

6”
’

` 6 9“ 5
’ ` 6`

’

9 9
’ ` 66

’

6。
_

_
、

二 ___

222 0 6
.

6 9 酮 C = OOO

…
“ 3

’

“ 5
’
“ `

’

。 ,
’

“ 。
’

2“ ” ` ” ,
.

6 7 卜一取 ,戈吠喃外外

/////

…
“ `

·

“ 6
,

78
·

’ 4
,

7 0
·

9 9
,

6 5
·

“ 8
,

5 3
·

65 SC 一 OOO

分子不饱和度等于 1 2
,

减去上述碳谱归属 7 个不饱

和度
,

还剩下 5 个不饱和度 (环 )
.

柠檬苦素类化合物通

常具有 B
,

C
,

D 环稠合以及 17 一
位碳 p 一取代吠喃环的骨

架结构 ( I ) (见图 1)
.

柠檬苦素 工 I ) 比 S 在 A 环少一个甲基
,

多了一个不

饱和度 (环 )
.

仔细研究
`

℃N M R 谱 (表 3) 进一步说明与
o b ac u n o n e 很相似

,

质谱碎片离子峰也出现质荷比为 4 5 4
,

与
o b a cu n o n e

分子量相符合的峰
.

5 的分子量与 45 4 之差

为 6 。
,

正如与 S 失去醋酸生成
。 b ac u n o en 相符

.

故 S 的结

构应为 ( I )
,

相互关系见图 .2

( I ) 最初是 由 E m e r s o n
从橙子油和桔子油 中分禽出

图 1 柠檬苦素 ( I )

F i g
卜

1 L im o n i n ( I )

来的
,

并命名为 on m iil n
.

但由于结构较复杂未能确定它的结构
.

后由 B a r
ot

n ,

D er ye r
等

人 `卜
6 ,
根据化学分析

,

IR
,

N M R 和 M S 测定了它的结构
.

(11 ) M W 5 14 (川 ) M W 4 54

图 2 5 (
n o m il i

n
) 转变为

o
b

a e u n o n e

F一9
.

2 5 ( n o
m il in ) e o n v er t e d i n t o o b a e u n o n e
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表 3 列 出 n o m il i n ( l )
,

S 和 o b a e u n o n e ( 皿 ) 的
` 3

C N M R 语

T a
b

.

5 D i a g n o s t i e 13
C N M R e

h
e m ie a

l
s h i f t s f o r n o m ili

n ( l ) 5 a n
d o b

a e u n o n e ( l )

碳编号 本品 S , l碳编号 本品 S

7 0
.

8 7 0
.

9 9 (C H 一 0 ) 5 3
.

3

3 5
.

3

15 6
.

8

122
.

7

1 5 5 3
.

16 166

5 3
.

6 5 ( C H 一 0 )

\ c/
3 5

.

5 0 (C H : )

\
168

.

99 (内醋 C = O )

/

8 4
.

26 (季 G O )

5 1
.

1 0 ( C H )

3 8
.

9 2 (C H
Z )

\
2 0 6

.

6 9 (酮 C = O )
/

5 2
.

9 5 (季 C )

4 4
.

3 9 ( C H )

4 4
.

39 (季 C )

1 7
.

3 0 ( C H
Z )

3 2
.

2 0 ( C H
Z
)

3 7
.

7 2 (季 C )

65
.

68 (季 C 一 O )

9 166
.

6 0 (内醋 = 0 ) 16 6
.

9

3 16 9
.

2

4 84
.

3

5 5 1
.

1

6 3 8
.

9

166
.

7 7 8
.

1 7 8
.

14 (C H 一 O ) 7 7
.

9

8 4
.

0

5 7
.

2

3 9
.

9

2 0 7
.

5

12 0
.

2

1 4 1
.

1

1 0 9
.

7

1 2 0
.

2 8 (季 C 一 0 )

1 4 3
.

2 5 ( = C H )

1 0 9
.

6 7 ( = C H )

1 2 0
.

0

1 4 3
.

1 0 9
.

7

14 3
.

3 1 4 1
.

0 9 ( = C H ) 1 4 0
.

9

,口nU119自口口lln乙,曰O自,曰

52
.

9

4 8
.

1

C
一

C H 3 3
.

5

2 3
.

4

4 3
.

1

1 7
.

0

3 2
.

6

3 7
.

3

6 5

20
.

8

1 7
.

2

1 7
.

2

H s
C (洲〕 2 0

.

8

H
3

C《〔)《〕 16 9
.

2

3 3
.

3 9 (C H
a )

2 3
.

5 3 ( C H 3 )

2 0
.

7 1 (C H 3 )

1 7
.

0 8 ( C H
3 )

16
.

4 3 (C H 3 )

2 0
.

7 1 ( C H s 〕

\
1 6 9

.

15 (酷 C 二 O )

/

3 2
.

0

2 6
.

7

2 1
.

0

1 9
.

4

1 6

.9533
产。266

206.52.44.44.16..65.3732
78910n121314

C
;

上 O C O C H 3
的空间构型是由

`
H N M R 确定的

〔 6〕
.

由于内醋基的平面性
,

A 环只有

椅式和船式两种构象 (见图 3 )
,

从模型来看 A 环为椅式或船式能量差不多相等
,

但实验

数据支持 A 环为椅式构象
,

且 O CO C H
。

处于 月位
:

因为若 A 环为船式
,

O C O c H
3

处于
。

\
位

,

C 10
位上的角 CH

:

应在 内醋 C 一 O 的屏蔽区
,

这个 甲基应出现在高场
,

即化学位移
/

值应较小
’
H N M R 实验数据 (表 4) 中无甲基在较高场

,

而 A 环为椅式
,

则一O C O C 3H

\
在 月位

,

C 10
位上的甲基不处于 内醋 C 一 O 的屏蔽区

,

与实验数据符合
.

/

图 3 n o m i

F i g
.

3 C o n f o r
m

a t io n

:
A 环的构象

o f A
e y e l e f o r n o m i li n
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H编号

T a b
.

4

n o n l l

表 4 n o m i li n ( I ) 和 S 的
,
H N M R

以
a g n o s t ie I

H N M R
e h e m ie a l s h if t s 王o r n o m i li n ( I ) a n d s

lin t 6〕
本 品 S H 编号

C 一 C H
s

n o m ili n 〔 6〕 本 品 S

H一 1
4

.

9 8 ) “ = 6

J
. 。

= 2
.

5 5

4 5

1
.

55 ( 3 H
, s )

1
.

4 7 ( 3H
, s )

q6.2,

一一一一IH..J..J

H一 1 5

H一 17

峡喃环
。
一 H

吠喃环 p一H

3
.

7 8 3
.

8 0 ( I H
, s )

5
.

4 2

.

32 1
.

3 3 ( 3H
, s )

.

18 1
.

18 ( 3H
, s )

7
.

3 8

4 4 ( I H
, s )

4 0 ( Z H
,

d )

6
.

3 2 3 3 ( I H
, t ) }} C H

3 C ( X )

.

0 8 1
.

0 9 ( 3H
, s )

.

98 2
.

0 1 ( 3H
, s )

此外
,

C
;

位 H 为四重峰
,

这是它与 C :
位 2个氢偶合产生的

,

有两个偶合常数
,

一个

为 6 H : 另一个为 2
.

SH :
.

说明 C
,

位 H 占竖键
,

双竖键的偶合常数 .J
.

较大
,

而 J . ,

J .
都

较小
,

这里 aJ
:

= 6H : ,

aJ
e

一 2
·

SH :
·

H a s e g a w a
等人

` ”
近年研究

n o m i l in 的生理活性
,

发现 n o m i l i n 能大大增加谷脱甘肤
-

S 一
转移酶 ( G S T ) 的活性

,

因此可以作为抗肿瘤剂
,

预防肿瘤
.

如用老鼠作实验已证实

可预防由苯骄花诱发的胃肿瘤
.

目前日本已出现用 on m il in 制作健康食品和饮料的专

利 〔8 ,
.

2 实验部分

2
.

1 仪器 红外光谱
:

SD X一 F T I R 型 ;
质谱

:

英国 V G 公司
,

ZA B一 H S 质谱仪 , 元素

分析
:

美国 P E R K I N 一 E L M E R 公司
,

24 0 C 型元素分析仪
, 核磁共振谱

:

日本 EJ O L 公

司
,

F X 一 g OQ 核磁共振仪
; 国产显微熔点测定仪

,

温度计未经校正
.

2
.

2 提取 与分 离 将 75 09 晒干的梅县沙田袖种子先用 60 ~ 90 ℃石油醚 (3 x 1 00 0 m )L

室温浸提脱脂 3火 48 h
,

后用乙酸乙酚 (3 x l 。。。 m L ) 室温浸提 3 x 48 h
.

浓缩乙酸 乙醋

提取液得棕色粘稠物 21 9
.

用粒度为 0
.

1 49 ~ 0
.

0 74 m m 硅胶 (青岛海洋化工厂生产 ) 进

行减压柱层析
,

依次用 60 ~ 90 ℃石油醚一 乙酸乙醋一无水乙醇进行梯度洗脱分离
.

用乙

酸乙醋
:

无水乙醉一 90
:

10 作洗脱剂冲出的洗脱液
,

经浓缩室温放置 6 d 后析出白色粉

末状固体
.

再用乙酸 乙醋和无水乙醇的混合溶剂重结晶二次得白色针状晶体
,

重 1 53 m g

熔点 2 69 ~ 27 1℃ (分解 )
.

经薄层层析检查为纯品
.

将此晶体的乙醇溶液用毛细管点在硅

胶薄层板上
,

喷上 5 %对
一二甲氨基苯甲醛的乙醉溶液

,

然后放入密闭的用 H CI 气体饱和

的容器中
.

很快出现橙色
,

颜色逐渐变化
,

由橙色~ 黄褐色~ 浅猪肝色~ 灰黑色 ( E hr h o h

试剂试验显正反应 )
.

2
·

3 元素分析和质语 w
。
= 6 5

.

3 0 %
,

w H = 6
.

7 0 %
,

不含氮
,

C :
H

:
O = 1 : 1

.

2 2 : 0
.

3 2

= 2 8
: 3 4

:
9 ; m / z ( M + + 1 ) 5 1 5

,

(M + 一 6 0 ) 4 5 4
.

N M R
,

IR
,

M s
,

元素分析分别由测试中心黄小俊
,

陈细女
,

温汉辉
,

李晓燕
,

陈芬测定
,

特此致谢
·
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