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毛麻楝茎皮中 2 个新的 phragmalin 柠檬苦素原酸酯 

罗  俊, 汪俊松, 王凌波, 孔令义* 

(中国药科大学天然药物化学教研室, 江苏 南京 210009) 

摘要: 为了研究毛麻楝中结构新颖的 phragmalin 类型柠檬苦素成分, 运用各种色谱分离方法结合制备液相

对其乙醇提取物进行了系统分离, 并得到了 4 个结构复杂的 phragmalin 类型柠檬苦素原酸酯类成分。他们的结

构经一维、二维核磁共振和高分辨质谱等方法最终鉴定为 tabularin Q (1)、tabularin C (2)、tabularin H (3) 和
tabulalide O (4), 其中化合物 1 和 4 为新化合物。 
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Two new phragmalin-type limonoid orthesters from  
Chukrasia tabularis var. velutina 

LUO Jun, WANG Jun-song, WANG Ling-bo, KONG Ling-yi* 
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Abstract: As a part of our ongoing research program to isolate novel phragmalin limonoids from the stem 
bark of Chukrasia tabularis var. velutina, two new phragmalin limonoids orthesters, tabularin Q (1) and tabulalide 
O (4), along with two known compounds tabularin C (2) and tabularin H (3) were isolated.  Their structures 
were elucidated by means of extensive 1D and 2D spectroscopic analyses which included HSQC, HMBC, and 
ROESY experiments and HR-ESI-MS. 
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 楝科 (Meaeliaceae) 麻楝属植物为高大的乔木, 

包括麻楝 (Chukrasia tabularis A. Juss) 及其变种毛

麻楝 (C. tabularis var. velutina)[1]。据《中华本草》记

载, 麻楝的根皮具有疏风清热的功效, 在民间用于治

疗感冒发热[2]。近年来对麻楝属植物的化学成分研究

表明, 该属植物富含结构新颖的 phragmalin柠檬苦素

化合物[3]。现代药理学研究显示, 麻楝提取物[4]以及

phragmalin 柠檬苦素单体[5]具有较好的昆虫拒食活

性。为了研究毛麻楝中结构新颖的 phragmalin 类型柠

檬苦素成分, 作者对毛麻楝茎皮的乙醇提取物进行

了系统分离研究。在前期的研究中, 分离得到了 6 个 
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具有新颖 C-16/C-30 内酯环的 15-酰基 phragmalin 柠

檬苦素[6]以及一系列 16-norphragmalin 柠檬苦素衍生

物[7, 8]。在后续研究中, 又从其乙醇提取部位分离得

到 4 个具有特征原酸酯基团的 phragmalin 柠檬苦素 

化合物 (图 1)。他们的结构经 1H NMR、13C NMR、

HMBC、HSQC、ROESY 和 HR-ESI-MS 等方法被鉴

定为 tabularin Q (1)、tabularin C (2)、tabularin H (3) 和

tabulalide O (4), 其中化合物 1 和 4 为新化合物。本

文报道这两个新化合物的提取分离和结构鉴定过程。 

Tabularin Q (1), 白色无定形粉末, 硫酸乙醇显

灰色。高分辨质谱给出的[M+Na]+准分子离子峰 m/z: 

799.241 2 (calcd. C37H44O18Na, 799.242 0), 确定其分

子式为 C37H44O18。化合物 1 的 1H NMR 和 13C NMR

数据 (表 1) 总体特征以及一组异丙基质子信号[δH  
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Figure 1  The structures of compounds 1−4 
 
2.20 (m, 1H); δH 1.09 (d, J = 7.5 Hz, 6H)]与 δC 118.8 碳

信号 (C-31) 的 HMBC 相关峰 (图 2) 显示, 该化合

物是一个 phragmalin 柠檬苦素原异丁酸酯衍生物[9]。 
在化合物 1 的 HMBC 和 HSQC 谱中, 一个亚甲

基碳上 (δC 14.7, C-18) 的两个质子信号 (δH 2.52 和

δH 1.28) 与 C-8 (δC 87.3)、C-12 (δC 66.8)、C-13 (δC 
29.0)、C-14 (δC 27.2)、C-15 (δC 68.4) 和 C-17 (δC 71.3) 
的 HMBC 相关峰显示 (图 2), 该化合物是一个 C-13/ 
C-14/C-18 形成环丙烷的 phragmalin 柠檬苦素[10]。一

个 δH 6.18 的双峰质子信号与 C-18 (δC 14.7)、C-14 (δC 
27.2)、C-16 (δC 173.1) 的 HMBC 相关峰显示化合物

1 的 C-15 被羟基化。综合分析化合物 1 的结构和不

饱和度数据, 该化合物的结构中还存在 C-16 羧基与

母核上某个 OH 形成的内酯环。但是, 没有观察到其

他质子信号与 C-16 的 HMBC 相关峰, 同时也没有观

察到母核质子与原酸酯碳信号的相关峰。因此只能通

过碳谱数据的整体性来确定内酯环和原酸酯基团的

位置。查阅文献发现, 该化合物结构中关键碳的化学

位移与文献报道的通过单晶确定的具有 C-8/C-9/C-10
原酸酯和 C-16/C-17 内酯环的化合物 tabularin C[10]的

数据一致。因此, 化合物 1 也具有和 tabularin C 一致

的 C-8/C-9/C-10 原酸酯和 C-16/C-17 内酯环。母核质

子与取代酯基羧基碳的 HMBC 相关峰显示, 3 个乙酰

基分别酯化于 OH-6、OH-11 和 OH-12。至此, 化合 
 

 
Figure 2  Key HMBC correlations of compound 1 

物 1 的平面结构得以确定。 
化合物 1 的 ROESY 相关峰显示该化合物关键碳

的相对构型与通过单晶确定的 tabularin C[10]的一致, 
即 H-5、H-11、H-12、H-15、H-17、H-30 和 Me-28
以 β 构型存在; H-3、H-18、Me-19、和 H-29 则为 α
构型。 

综上所述, 化合物 1 的结构鉴定为 C-13/C-14/ 
C-18 环丙烷 phragmalin 柠檬苦素 8, 9, 30 原异丁酸酯

衍生物 (图 1)。通过仔细分析 HMBC、HSQC 和

ROESY 谱, 化合物 1 的 1H NMR 和 13C NMR 数据 
(表 1) 得以准确归属。经文献检索, 化合物 1 为一新

化合物, 命名为 tabularin Q。 
Tabulalide O (4), 白色无定形粉末, 硫酸乙醇显

灰色。根据高分辨质谱给出的[M+Na]+准分子离子峰

m/z: 783.247 6 (calcd. C37H44O17Na, 783.247 1), 确定

其分子式为 C37H44O17。化合物 4 的一维 (表 1) 和二

维核磁数据显示 , 该化合物的结构中也存在

phragmalin 柠檬苦素的特征结构片段, 如 β-取代呋喃

环、4, 29, 1-桥环、甲酯化的 C-6–C-7 酯基边链以及

原酸酯片段。因此, 化合物 4 也为一个 phragmalin 柠

檬苦素原酸酯衍生物[5−8]。 
一个位于 δH 1.75 的甲基信号与特征的原酸酯碳

信号 (δC 119.3) 的 HMBC 相关峰显示, 化合物 4 为

原乙酸酯衍生物[5]。母核质子与取代乙酰基羧基碳的

HMBC 相关峰以及 C-2 (δC 85.9) 的化学位移值显示, 
母核 C-2、C-3 (δC 80.9)、C-12 (δC 71.8) 和 C-30 (δC 
68.6) 上的羟基均被乙酰化。在 HMBC 谱中, 没有观

察到 H-11 (δH 4.33) 与原酸酯碳或乙酰基羧基碳的相

关峰。同时, C-9 (δC 85.9)、C-11 (δC 69.9)、C-12 的化

学位移值与 C-11 取代一个游离羟基、C-12 取代一个

乙酰氧基的化合物 tabulalide C[5]一致, 因此, 在化合

物 4 的结构中, C-11 连接一个游离羟基。前面的分析

显示, 化合物 4结构中的原酸酯基团的位置被限定于

C-1/C-8/C-9。在化合物 4 的 NOESY 谱中, H-17 与 
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Table 1  1H NMR (500 MHz) and 13C NMR (125 MHz) data of 
compounds 1 and 4 in CDCl3 (J in Hz).  *Signal pattern unclear 
due to overlapping 

1 4 
No. 

δH δC δH δC 

1   84.3   85.0

2   77.4   85.9

3 3.83 (s)  85.9 5.14 (s)  80.9

4   44.0   46.1

5 2.91 (br s)  44.3 3.03 (br d, 10.0)  34.8

6a 6.23 (br s)  71.6 2.39 (dd, 16.9, 10.0)  33.3

6b   2.52 (br d, 16.9)  

7  171.8  172.0

8   87.3   84.7

9   84.4   85.9

10   49.5   45.8

11 5.66 (d, 4.7)  67.3 4.33 ( d, 2.1)  69.9

12 5.44 (d, 4.7)  66.8 4.49 (d, 2.1)  71.8

13   29.0   38.4

14   27.2 2.76 (m*)  42.8

15a 6.18 (d, 2.4)  68.4 3.30 ( br d, 19.0)  26.7

15b   2.74 (m*)  

16  173.1  169.7

17 6.31 (s)  71.3 5.58 (s)  76.8

18a 2.52 (dd, 7.2, 
2.4) 

 14.7 1.44 (s)  15.7

18b 1.28 (d, 7.2)    

19 1.36 (s)  17.6 1.15 (s)  16.6

20  123.2  120.8

21 7.50 (br s)  7.46 (br s) 141.2

22 6.50 (br d, 1.0) 109.9 6.45 (br d, 0.6) 110.0

23 7.36 (t-like, 1.5) 143.0 7.38 (t-like, 1.5) 143.0

28 1.04 (s)  17.2 0.90 (s)  14.4

29a 2.14 (d, 10.4)  40.2 1.70 (d, 11.2)  40.4

29b 1.67 (d, 10.4)  1.96 (d, 11.2)  

30 5.13 (s)  79.6 6.42 (s)  68.6

31  118.8  119.3

32 2.20 (m*)  29.1 1.75 (s)  21.0

33 1.09 (d, 7.5)  17.0   

34 1.09 (d, 7.5)  15.6   

OCH3-7 3.79 (s)  53.3 3.70 (s)  51.8

OAc-2    170.1

   2.15 (s)  21.7

OAc-3    171.3

   2.33 (s)  21.2

OAc-6  169.0   

 2.21 (s)  21.0   

OAc-11  168.5   

 2.03 (s)  21.1   

OAc-12  170.0  169.6

 1.52 (s)  19.2 1.66 (s)  20.1

OAc-30    168.4

   1.95 (s)  21.6

H-12、H-30, H-5 与 H-12、H-30, H-12 与 H-11、H-30

的相关峰显示, 这些质子以 β 构型存在。H-14 与

Me-18, H-3 与 H-29b, H-29a 与 Me-19 的相关峰显示, 

这些质子以 α构型存在。 

综上所述, 化合物 4的结构最终得以鉴定 (图 1), 
1H NMR 和 13C NMR 数据通过仔细分析 HMBC、

HSQC 和 NOESY 谱得以准确归属。经文献检索, 该

化合物为一新化合物, 命名为 tabulalide O。 

 

实验部分 
1  药材、试剂与仪器 

比旋光值用 JASCO P-1020 型自动旋光测定仪测

定。红外光谱用 Tensor-27 (Bruker) 红外光谱仪 (KBr

压片) 测定。核磁共振波谱用 Bruker ACF-300 和 500

型核磁共振波谱仪室温测定 (TMS 为内标)。ESI-MS

用 Agilent 1100 Series LC/MSD Trap 质谱仪测定。

HR-ESI-MS 用 Mariner ESI-TOF spectrometer 质谱仪

测定。高效液相色谱仪: Agilent 1100 Series。色谱柱: 

分析型: Shim-pack ODS-C18 (4.6 mm × 150 mm, 

SHIMADZU); 制备型: Shim-pack ODS-C18 (20 mm × 

250 mm, SHIMADZU)。薄层色谱硅胶及高效薄层板

为青岛海洋化工厂产品。Sephadex LH-20 和 ODS-C18

为 Pharmacia 公司产品。甲醇 (色谱纯、分析纯) 为

江苏汉邦科技有限公司产品。乙腈 (色谱纯) 为江苏

汉邦科技有限公司和山东禹王实业有限公司化工分

公司产品。石油醚、乙酸乙酯、氯仿等分析试剂为江

苏汉邦科技有限公司和南京化学试剂有限公司产品。 

毛麻楝 (Chukrasia tabularis var. velutina) 茎皮

10 kg, 由西双版纳热带植物园张顺成老师 2007 年 3

月采集于云南西双版纳, 经中国药科大学中药学院

生药研究室张勉教授鉴定。 

2  提取与分离 

毛麻楝茎皮 (10 kg) 粉碎, 用 95%乙醇回流提

取 3 次, 减压回收乙醇得 2 kg 红色粗浸膏。该粗浸膏

混悬于水中, 用氯仿萃取 3 次, 得到 300 g 氯仿萃取

物。油性的氯仿萃取物溶解于 2 L 50%的甲醇水, 然

后用石油醚萃取, 脱去叶绿素和脂肪酸等小极性杂

质。210 g 富含柠檬苦素的粗浸膏上硅胶柱, 以氯仿/

甲醇 (1∶0～1∶2) 梯度洗脱, 对其进行初步分离, 得

到 8 个部分 (Fr A−H)。Fr C (22 g) 经硅胶柱色谱, 以

石油醚/乙酸乙酯梯度洗脱得到 8 个部分 (Fr C1−8)。 
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其中 Fr C7 经 ODS 柱色谱、凝胶柱色谱 (Sephadex 

LH-20), 最后通过制备液相得到化合物 2 (15 mg) 和

3 (10 mg)。Fr D (30 g) 经硅胶柱, 以石油醚/乙酸  

乙酯梯度洗脱得到 7 个部分 (Fr D1−7)。其中 Fr D3

经 ODS 柱, 以甲醇/水梯度洗脱得到 4 个部分 (Fr 

D3a−3d), Fr D3b再经ODS柱结合制备型高效液相色

谱最终得到化合物 4 (8 mg)。其中 Fr D4 经 ODS    

柱, 以甲醇/水梯度洗脱得到 4 个部分 (Fr D4a−4d), 

Fr D4b 再经 ODS 柱结合制备液相最终得到化合物 1 

(10 mg)。 

3  结构鉴定 

化合物 1  白色无定形粉末; [α] 25
D  3.2 (c 0.10, 

CH3OH); IR (KBr) vmax 3 442, 2 975, 1 732, 1 632,    
1 370, 1 244, 1 023 cm−1; negative ESI-MS m/z: 821.3 
[M+Cl]− (100); positive ESI-MS m/z: 777.2 [M+H]+ 
(100); HR-ESI-MS m/z: 799.241 2 (calcd. C37H44O18Na, 
799.242 0); 分子式: C37H44O18; 1H NMR 和 13C NMR

数据见表 1。 

化合物 2  白色无定形粉末; negative ESI-MS 
m/z: 895.5 [M+Cl]− (100); positive ESI-MS m/z: 878.2 
[M+NH4]+ (100); 分子式: C41H48O20; 1H NMR (CDCl3, 
300 MHz) δ: 7.54 (1H, s, H-21), 7.40 (1H, s, H-23), 
6.93 (1H, s, H-15), 6.55 (1H, br s, H-22), 6.39 (1H, s, 
H-17), 6.16 (1H, br s, H-6), 5.36 (1H, d, J = 4.2 Hz, 
H-12), 5.27 (1H, s, H-3), 4.31 (1H, d, J = 4.2 Hz, H-11), 
2.34 (3H, s, 3-OAc), 2.20 (3H, s, 15-OAc), 1.74 (3H, s, 
H-32), 1.65 (3H, s, 12-OAc), 1.30 (3H, s, Me-19), 0.92 
(3H, s, Me-28); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 84.6 
(C-1), 83.2 (C-2), 85.7 (C-3), 44.5 (C-4), 43.7 (C-5), 
71.2 (C-6), 171.9 (C-7), 87.2 (C-8), 85.0 (C-9), 49.3 
(C-10), 67.3 (C-11), 68.1 (C-12), 29.8 (C-13), 24.8 
(C-14), 70.6 (C-15), 165.7 (C-16), 71.9 (C-17), 17.0 
(C-18), 17.5 (C-19), 122.5 (C-20), 140.3 (C-21), 110.0 
(C-22), 143.4 (C-23), 15.4 (C-28), 40.8 (C-29), 76.7 
(C-30), 116.3 (C-31), 15.7 (C-32), 53.6 (OCH3-7), [168.6, 
169.2, 171.0, 169.2; 21.1, 20.5, 19.6, 21.0] (3-OAc, 
6-OAc, 12-OAc, 15-OAc), [175.8, 34.5, 18.8, 18.8] 
(2-OCOCH(CH3)2)。以上数据与文献[10]报道的 tabularin 

C 的波谱数据相一致, 故鉴定其为 tabularin C。 

化合物 3  白色无定形粉末; negative ESI-MS 
m/z: 923.6 [M+Cl]− (100); positive ESI-MS m/z: 906.3 
[M+NH4]+ (100); 分子式: C43H52O20; 1H NMR (CDCl3, 
300 MHz) δ: 7.54 (1H, s, H-21), 7.40 (1H, s, H-23),  
6.89 (1H, s, H-15), 6.54 (1H, br s, H-22), 6.41 (1H, s, 

H-17), 6.17 (1H, br s, H-6), 5.37 (1H, d, J = 4.2 Hz, 
H-12), 5.29 (1H, s, H-3), 4.31 (1H, d, J = 4.2 Hz, H-11), 
2.36 (3H, s, 3-OAc), 1.72 (3H, s, H-32), 1.67 (3H, s, 
12-OAc), 1.30 (3H, s, Me-19), 0.92 (3H, s, Me-28);  
13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 84.4 (C-1), 83.0 (C-2), 
85.4 (C-3), 44.4 (C-4), 43.7 (C-5), 71.1 (C-6), 171.7 
(C-7), 87.3 (C-8), 84.9 (C-9), 49.3 (C-10), 67.3 (C-11), 
68.2 (C-12), 29.9 (C-13), 25.0 (C-14), 70.1 (C-15), 
165.6 (C-16), 72.0 (C-17), 17.1 (C-18), 17.5 (C-19), 
122.5 (C-20), 140.3 (C-21), 109.9 (C-22), 143.2 (C-23), 
15.4 (C-28), 40.8 (C-29), 76.5 (C-30), 116.2 (C-31), 
15.7 (C-32), 53.5 (OCH3-7), [168.4, 169.0, 170.9; 21.0, 
20.6, 19.6] (3-OAc, 6-OAc, 12-OAc), [175.8, 34.5,  
18.8, 18.8; 174.7, 33.8, 18.8, 18.5] (2-OCOCH(CH3)2; 
15-OCOCH(CH3)2)。以上数据与文献[11]报道的 tabularin 

H 的波谱数据相一致, 故鉴定其为 tabularin H。 

化合物 4  白色无定形粉末; [α] 25
D  −78 (c 0.15, 

CH3OH); IR (KBr) vmax 3 461, 1 742, 1 644, 1 369, 1 247, 
1 031 cm−1; positive ESI-MS m/z: 778.3 [M+NH4]+ 
(100); HR-ESI-MS m/z: 783.247 6 [M+Na]+ (calcd. 
C37H44O17Na, 783.247 1); 分子式: C37H44O17; 1H NMR

和 13C NMR 数据见表 1。 
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下载。 
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