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[摘要 ] � 目的: 研究亮叶围涎树根的化学成分及其抗肿瘤活性。方法: 应用硅胶, Sephadex LH�20, H PLC等各种色谱技术

进行分离纯化, 用 NM R等谱学方法分析确定化合物结构。采用 M TT法对分离得到的化合物进行抗肿瘤活性评价。结果:从

亮叶围涎树根的 95%乙醇提取物的乙酸乙酯萃取物中分离得到 6个化合物, 分别鉴定为: ju libroside A 2 ( 1), 3�[ ( 2�ace tam ido�

2�deoxy���D�g lucopy ranosyl) oxy] �16�� hydroxyo lean�12�en�28�o ic acid( 2), 没食子酸 ( 3), 没食子酸乙酯 ( 4), ( + ) �儿茶素 ( 5),

( - ) �没食子儿茶素没食子酸酯 ( 6)。化合物 2对人源肿瘤细胞 A2780具有较强的细胞毒活性 ( IC50 1� 72 �m o l� L- 1 )。结论:

化合物 1~ 6均为首次从该植物中分离获得。化合物 2对人源肿瘤细胞 A2780具有明显的细胞毒活性。
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� � 亮叶围涎树 P ithecellobium lucidum Benth, 又称

亮叶猴耳环、钻地龙,为豆科猴耳环属植物, 分布于

我国浙江、福建、台湾、广东、四川、云南等地。枝叶

入药, 有小毒, 主治烫伤、风湿痛、跌打损伤
[ 1]
。猴

耳环属 P ithecellobium M art植物属于含羞草亚科,全

世界约 100种, 分布于热带亚洲和美洲, 我国有 4

种,分别是猴耳环 P� clypearia, 牛蹄豆 P� dulce, 亮
叶猴耳环 P � lucidum,亮叶牛蹄豆 P � bigem imum

[ 2 ]
。

对猴耳环属植物的化学研究表明, 该属植物中含有

多种化学成分,其生理活性广泛,具有细胞毒、抑菌、

抗炎、镇痛、抗病毒等作用
[ 4�6]
。前期研究工作中已

从其根的 95%乙醇提取物的正丁醇部位分离得到 3

个新的具有肿瘤细胞毒活性的结构复杂的三萜皂

苷
[ 7]
。本研究报道从其根的 95%乙醇提取物的乙

酸乙酯萃取部位分离得到 6个化合物。分别鉴定为

ju libroside A2 ( 1) , 3�[ ( 2�acetam ido�2�deoxy���D �g lu�
copyranosy l) oxy ] �16��hydroxyo lean�12�en�28�oic acid

( 2) ,没食子酸 ( 3 ), 没食子酸乙酯 ( 4) , ( + ) �儿茶
素 ( 5), ( - ) �没食子儿茶素没食子酸酯 ( 6)。以上

化合物均为首次从该植物中分离获得, 其中化合物

2对人源肿瘤细胞 A2780具有明显的细胞毒活性

( IC50 1�72 �m ol� L
- 1

)。

1� 仪器与材料

M ercury�400核磁共振仪, 溶剂峰为内标; Ag i�
lent 1100 Series LC�M SD�T rap�SL型质谱仪测定 ESI�

M S; LC�6AD岛津液相色谱仪, 制备型反相 YMC�
Pack ODS�A色谱柱 ( 20 mm � 250 mm, 5 �m ); Seph�
adex LH �20为瑞典 Am ersham Pharm acia公司生产;

柱色谱硅胶 ( 160~ 200目, 200~ 300目 )和薄层色

谱硅胶 GF254均为青岛海洋化工厂产品。

实验药材于 2004年 9月采自广西,由广西中医

学院韦松基教授鉴定为亮叶围涎树 P �lucidum 的
根, 标本保存于中国医学科学院药物研究所标本室

(标本号 No� 90211)。

2� 提取分离

取干燥的亮叶围涎树根 4�5 kg, 粉碎, 用 95%

乙醇浸泡 3 h后, 加热回流提取 3次, 提取液减压浓

缩得到 490 g浸膏,将其分散于水中,依次用乙酸乙

酯和水饱和正丁醇萃取。各萃取液分别减压浓缩,

得乙酸乙酯萃取物 105 g, 正丁醇萃取物 310 g。取

乙酸乙酯萃取物 100 g,经聚酰胺柱色谱,以 90%乙

醇洗脱,得到乙酸乙酯部位粗品 45 g。取该粗品 44

g,经硅胶柱色谱,以氯仿�甲醇 ( 20�1 ~ 1�1)梯度洗

脱, 得到 9个组分 ( F r� 1~ 9)。 Fr� 1再经硅胶柱色

谱分离得到化合物 3( 10 m g)和 4( 12 m g); Fr� 2经

Sephadex LH�20柱色谱 (甲醇洗脱 )得到化合物 5

( 240 m g); Fr� 4同样经 Sephadex LH�20柱色谱 (甲

醇洗脱 )得到化合物 2( 80 m g)和 6( 7 mg ); Fr� 7先
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反复经 Sephadex LH�20柱色谱纯化, 再以制备液相

色谱 (乙腈�水 30% )得到化合物 1( 15 m g)。

3� 结构鉴定

化合物 1� 白色粉末, L iberm ann�Burchard反应

和 M olish反应均为阳性。
1
H�NMR ( pyridine�d5, 400

MH z) �: 0�80, 0�84, 0�87, 1�02, 1�03, 1�35, 1�41

( each, 3H, s, tertm ethy l), 1�48 ( 3H, d, J = 6�5 H z,

Fuc�6) , 4�93 ( 1H, d, J = 8�5 H z, G lc�1) , 5�02 ( 1H,

d, J= 8�0 H z, Fuc�1), 5�06 ( 1H, d, J = 7�0 H z, xy l�
1) ;

13
C�NMR( py rid ine�d5, 100 MH z) �: 38�7 ( C�1) ,

26�8 ( C�2) , 87�9 ( C�3) , 39�6 ( C�4), 55�9 ( C�5) ,

18�4 ( C�6) , 32�5 ( C�7) , 40�4 ( C�8), 47�3 ( C�9) ,

36�9 ( C�10 ), 23�8 ( C�11) , 124�5 ( C�12 ), 140�1
( C�13), 43�3 ( C�14), 38�2 ( C�15) , 66�7 ( C�16) ,

50�0 ( C�17), 41�7 ( C�18), 42�8 ( C�19) , 34�1 ( C�
20) , 83�4 ( C�21) , 27�1 ( C�22) , 28�5 ( C�23) , 15�8
( C�24), 16�3 ( C�25), 17�0 ( C�26) , 28�1 ( C�27) ,

181�3 ( C�28 ), 28�9 ( C�29 ), 24�2 ( C�30 ), 106�7
( G lc, C�1�), 75�8 ( C�2�) , 78�4 ( C�3�) , 71�7 ( C�
4�), 76�9 ( C�5�), 70�0 ( C�6�) , 103�4 ( Fuc, C�1�) ,
82�3 ( C�2�), 75�2 ( C�3�), 72�2 ( C�4�), 71�7 ( C�
5�), 17�2 ( C�6�), 107�0 ( Xy l�1��), 75�9 ( C�2��) ,
77�5 ( C�3��) , 70�8 ( C�4��) , 67�2 ( C�5��)。以上数
据与文献 [ 8]报道的数据一致, 故鉴定化合物 1为

ju librosideA 2。

化合物 2� 白色晶性粉末 (甲醇 ) , L iberm ann�
Burchard反应和 M olish 反应均为阳性。

1
H �NMR

( pyridine�d5, 400 MH z) �: 0�80, 0�97, 1�00, 1�04,

1�16 � 2, 1�83 ( each, 3H, s, tertm ethyl), 2�13 ( 3H,

s, NHAc) , 5�03 ( 1H, d, J= 8�4 H z,氨基葡萄糖糖端

基质子信号 ) , 5�23 ( 1H, br s, H�12), 8�87 ( 1H, d,

J = 9�2 H z NHA c ) ;
13

C�NMR ( py rid ine�d5, 100

MH z) �: 38�6 ( C�1), 26�3 ( C�2) , 89�1 ( C�3) , 39�2
( C�4) , 55�8 ( C�5) , 18�5 ( C�6), 33�3 ( C�7), 39�8
( C�8) , 47�3 ( C�9) , 37�0 ( C�10) , 23�8 ( C�11 ) ,

122�3 ( C�12 ), 145�1 ( C�13 ), 42�0 ( C�14 ), 36�1
( C�15), 74�7 ( C�16), 48�9 ( C�17) , 41�4 ( C�18) ,

47�1 ( C�19), 31�0 ( C�20), 36�2 ( C�21) , 32�8 ( C�
22) , 28�1 ( C�23) , 17�0 ( C�24) , 15�5 ( C�25) , 17�4
( C�26) , 27�2 ( C�27), 180�0 ( C�28) , 33�3 ( C�29) ,

24�7 ( C�30), 104�9 ( G lc, C�1�) , 58�0 ( C�2�) , 76�1
( C�3�), 72�6 ( C�4�), 78�2 ( C�5�), 63�0 ( C�6�) ;氨

基葡萄糖糖 C�2�取代的乙酰基碳信号 �: 170�2
( NHA c, C= O ) 23�7 (NHA c, CH 3 )。以上数据与文

献 [ 9]报道的化合物 3�[ ( 2�acetam ido�2�deoxy���D �
g lucopyranosy l) oxy ] � 16��hydroxyo lean�12�en�28�oic

ac id的数据一致。

化合物 3� 白色粉末, 在薄层板上以溴酚蓝显

色, 斑点为黄色,示结构中存在羧基。与 FeC13显色

试剂反应呈深蓝色阳性反应, 示有酚羟基。ESI�M S

出现准 离子 峰 m /z 169 [ M - H ]
-
。

1
H�NMR

( CD3COCD3, 400 MH z) �: 7�15 ( 2H, s, H �2, 6)。
13

C�
NMR ( CD3COCD3, 100MH z) �: 121�9 ( C�1), 110�1
( C�2, C�6) , 145�9 ( C�3, C�5) , 138�7 ( C�5) , 167�9
( C�7)。以上数据与文献 [ 10]报道的数据一致, 故

鉴定化合物 3为没食子酸 ( ga lloy l acid)。

化合物 4� 淡黄色粉末,在薄层板上与 FeC13显

色试剂反应呈阳性,示有酚羟基。ESI�M S出现准离

子峰 m /z 197 [M - H ]
-
。

1
H�NMR ( CD 3 OD, 400

MH z) �: 6�99 ( 2H, s, H�2, 6) , 4�21 ( 2H, q, J = 7�2
H z, �OCH 2 CH3 ) , 1�28 ( 3H, ,t J = 7�2 H z, �OCH 2

CH3 )。
13

C�NMR ( CD3OD, 100 MH z) �: 121�8 ( C�1),

110�0 ( C�2, C�6) , 146�5 ( C�3, C�5) , 139�7 ( C�5 ),

168�6 ( C�7 ) , 61�7 ( �OCH2 CH3 ) , 14�6 ( �OCH 2

CH3 )。以上数据与文献 [ 10]报道的数据一致,故鉴

定化合物 4为没食子酸乙酯 ( ethyl gallate)。

化合物 5� 白色粉末。 ES I�M S出现准离子峰

m /z 291[M + H ]
+
, 289[M - H ]

-
; [ �]

20
D + 4�7� ( c

0�60, M eOH ), CD (M eOH ) �max ( ��) 201 ( 9�04 ),

224 ( �2�91) , 265 ( �0�76) , 296 ( �1�72 ) nm;
1

H�
NMR ( CD3COCD3, 400 MH z) �: 4�56 ( 1H, d, J= 7�6
H z, H�2), 3�88 ( 2H, m, H�3 ) , 2�52 ( 1H, dd, J =

16�0, 8�0 H z, H �4a) , 2�90 ( 1H, dd, J = 16�0, 5�2
H z, H�4b ) , 5�87 ( 1H, d, J = 2�4 H z, H �6 ), 6�01

( 1H, d, J = 2�4 H z, H�8) , 6�88 ( 1H, d, J = 1�6 H z,

H�2�) , 6�78 ( 1H, d, J = 8�0 H z, H�5�), 6�74 ( 1H,

dd, J = 8�0, 1�6 H z, H �6�)。13
C�NMR ( CD3 COCD 3,

100 MH z) �: 82�6 ( C�2) , 68�3 ( C�3), 28�7 ( C�4),

157�1 ( C�5) , 96�1 ( C�6) , 157�6 ( C�7 ), 95�4 ( C�
8), 156�9 ( C�9 /8a) , 100�6 ( C�10 /4a) , 132�1 ( C�
1�) , 115, 7 ( C�2�) , 145�58 ( C�3�) , 145�64 ( C�4c),

11512 ( C25c), 12010 ( C26c)。以上数据与文献

[ 11]报道的数据一致, 故鉴定化合物 5为 ( + ) 2儿

茶素 [ ( + ) 2catech in]。
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化合物 6 黄褐色粉末。ESI2M S出现准离子峰

m /z 459[M + H ]
+
;

1
H 2NMR ( CD3 COCD3, 400 MH z)

D: 5115 ( 1H, d, J = 512 H z, H 22), 5142 ( 1H, dt J =

512, 414 H z, H 23), 2179 ( 1H, d, J = 414 H z, H 24a) ,

2181 ( 1H, d, J = 414 H z, H 24b) , 6100 ( 1H, d, J =

210 H z, H 26) , 6107 ( 1H, d, J = 210 H z, H 28 ), 6149

( 2H, s, H 22c, H 26c ) , 7106 ( 2H, s, H 22d, H 26d) ;
13

C2

NMR ( CD3 COCD3, 100 MH z) D: 7814 ( C22 ), 7012

( C23) , 2314 ( C24) , 15711( C25), 9612 ( C26) , 15718

( C27) , 9514 ( C28) , 15610 ( C29 /8a ), 9910 ( C210/

4a) , 13018 ( C21c) , 10611 ( C22c, C26c), 1451 8 ( C2

3c, C25c) , 13312 ( C24c) , 12116 ( ga lloy,l C21d) ,

10919 ( C22d, C26d) , 14614 ( C23d, C25d) , 16611 ( C2

4d), ( Galloy ,l C= O )。以上数据与文献 [ 12]报道的

数据一致,故鉴定化合物 6为 ( - ) 2没食子儿茶素没

食子酸酯 [ ( - ) 2ga llocatech in ga llate]。

4 生物活性

采用 MTT法, 对皂苷类化合物 1和 2进行了肿

瘤细胞毒活性评价, 实验结果发现氨基糖苷化合物

2对所筛选的 5种人源肿瘤细胞株 ( HCT28, Be l2

7402, BGC2823, A549和 A2780)中 A2780细胞具有

明显的选择性抑制活性, 其 IC50 1172 Lm ol# L
- 1
。

而化合物 1对所筛选的 5种细胞株均无明显的细胞

毒活性 ( IC50 > 10 Lm ol# L
- 1

)。
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Chem ical constituents from the roots of Pithecellobium lucidum

and their cytotoxic activity

M A Shuanggang, LV H a in ing, D ING Guang zh,i YU Sh ishan* , CHEN X iaoguang

( Institu te of MateriaM ed ica, Chinese A cad em y of M ed ical S ciences and P eking UnionM ed ical College, S tate

K ey Laboratory of B ioactive Substances and Functions of NaturalM edicines, B eijing 100050, China)

[ Abstract]  Six com pounds w ere iso la ted from the roo ts ofP ithecellobium lucidum by various chrom atograh ic techn iques such as

co lumn chroma tog raphy on silica ge l and Sephadex LH220, and preparativeHPLC, and their struc tures w ere elucidated as julibros ide

A2 ( 1), 32[ ( 22acetam ido222deoxy2B2D2g lucopyranosy l) oxy] 216A2hydroxyo lean2122en2282o ic acid ( 2), ga lloyl ac id ( 3), ethy l ga llate

( 4), ( + ) 2catech in ( 5), ( - ) 2ga llocatech in ga llate ( 6) on the basis of spec trascop ic data ana lys is. Com pounds 126 w ere iso lated

from P ithecellob ium lucidum fo r the first tim e. Com pound 2 showed selective cytox ic activ ity against the human ce ll lines A2780 w ith an

IC50 va lue of 1. 72 Lm o l# L- 1.

[ K ey words]  P ithecellob ium; P ithecellobium lucidum; tr iterpeno id sapon in; flavane; cytox ic ac tiv ity

do:i 10. 4268 /cjcmm20111316
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