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翠绿针毛蕨中黄酮类化学成分的研究
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摘要: 目的 � 研究翠绿针毛蕨 (Macrothelyp ter is vir idifrons )中的黄酮类化学成分。方法 � 利用硅胶、C18反相硅胶、Sephadex

LH - 20凝胶等色谱技术对其提取物进行分离纯化, 根据化合物的理化性质和光谱数据进行结构鉴定。结果 � 分离得到 9个

黄酮类化合物, 分别为: 山柰酚 �3�O���D�葡萄糖苷 ( 1) , 山柰酚�3�O�芸香糖苷 ( 2), 槲皮素�3�O�芸香糖苷 ( 3), 芹菜素�4��O���D�

葡萄糖苷 ( 4), 柚皮素�4��O���D�葡萄糖苷 ( 5), 山柰酚 ( 6) , 槲皮素 ( 7), 芹菜素 ( 8), 5, 7�二羟基色原酮 ( 9)。结论 � 所有化合

物均为首次从翠绿针毛蕨中分离得到。
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ABSTRACT: OBJECTIVE� To research the chem ica l constituents ofM acro thelyp teris viridif rons� METHODS� The compounds

w ere iso lated by column chrom atographyw ith silica g e,l C18 reverse�phase silica ge,l Sephadex LH - 20� The structuresw ere eluc idated

on the basis of physiochem ica l propertities and spectral ana lys is� RESULTS� N ine compounds we re isolated and iden tified as

kaem pfero l�3�O�g lucoside ( 1), kaem pfero l�3�O�rutinose ( 2), quercetin�3�O�rutinose ( 3), apig en in�4��O�g lucoside ( 4 ), nar igenin�

4��O�g lucos ide ( 5), kaempfe ro l ( 6), que rcetin ( 7), apigen in ( 8) , 5, 7�dihydroxychrom one ( 9), respectiv ely� CONCLUSION�

A ll compounds w ere obta ined from th is plant for the first tim e�

KEY WORDS: M acro thelyp teris viridifrons; flavono id; flavono io l g lycoside; chem ica l constituents; structure identification

� � 翠绿针毛蕨 [Macrothelyp teris viridifrons ( Taga�
w a) Ching]为金星蕨科针毛蕨属植物。针毛蕨属植

物现知约有 10种, 产于亚洲热带和亚热带、大洋洲

东北部和太平洋岛屿, 生林下, 我国有 7种 1变种,

主要分布于长江流域以南各省区
[ 1]
。文献调查显

示,针毛蕨属植物的化学成分及生物活性研究不多

见,从已有研究来看, 该属植物主要含有黄酮类化合

物,具有良好的体内外抗肿瘤作用, 其中, 结构特殊

的色原酮环己烯酮系列衍生物的抗肿瘤作用机制已

成为学者的研究重点
[ 2]
。为了进一步探讨针毛蕨

属植物的抗肿瘤药效学物质基础, 充分利用翠绿针

毛蕨的丰富资源,我们对翠绿针毛蕨全草进行了化

学成分研究,从中分离得到 9个黄酮类化合物: 山柰

酚�3�O ���D �葡萄糖苷 ( 1 ), 山柰酚�3�O�芸香糖苷
( 2), 槲皮素 �3�O�芸香糖苷 ( 3) ,芹菜素�4��O ���D �葡
萄糖苷 ( 4) ,柚皮素 �4��O���D �葡萄糖苷 ( 5) ,山柰酚

( 6), 槲皮素 ( 7) , 芹菜素 ( 8) , 5, 7�二羟基色原酮
( 9)。化合物 1~ 9均为首次从翠绿针毛蕨中分离

得到。

1� 仪器与材料

Bruker- 400MH z核磁共振仪,色谱硅胶 (青岛海

洋化工厂 ), Sephadex LH - 20( Pharmacia公司 )。D�葡
萄糖、L�鼠李糖 ( Sigma公司 )。溶剂均为分析纯。

药材采自江西九江,经九江森林植物标本馆馆

长谭策铭鉴定品种为翠绿针毛蕨 [Macrothelyp teris
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viridifrons ( Tagaw a) Ch ing ]全草,样本保存于华中科

技大学药学院生药学标本室,标本编号为 MV1030。

2� 提取与分离

自然干燥的翠绿针毛蕨全草 5 kg适当粉碎,用

甲醇渗漉提取, 75 � 减压回收溶剂得浸膏 0�35 kg,

所得浸膏加适量水悬浮, 依次用三氯甲烷、乙酸乙

酯、正丁醇进行萃取分得 3个部位。其中乙酸乙酯

部位 ( 110 g), 以三氯甲烷�甲醇系统梯度洗脱, 通过

反复硅胶色谱柱色谱和 Sephadex LH - 20凝胶柱分

离纯化, 得到化合物 9 ( 15 m g) , 7 ( 48 mg ) , 6 ( 30

m g) , 8( 90 m g)。正丁醇部位 ( 115 g)经硅胶柱色谱

三氯甲烷�甲醇 �水 ( 5�1�0�1~ 3�1�0�1)系统反复洗

脱,得到 1( 45 m g) , 2 ( 100 m g) , 3 ( 126 mg ) , 4( 25

m g) , 5( 14 m g)。

3� 结构鉴定
化合物 1: 黄色粉末,盐酸镁粉反应阳性, 盐酸

水解液经 TLC后与标准糖对照, 鉴定为 D �葡萄糖。
1
H�NMR ( CD3OD, 400 MH z) �: 8�00( 2H, d, J = 12�0

H z, H�2�, 6�) , 6�83 ( 2H, d, J = 12�0 H z, H�3�, 5�) ,

6�39( 1H, d, J = 4�0 H z, H�8) , 6�16 ( 1H, d, J = 4�0
H z, H�6) , 5�41 ( 1H, d, J = 7�6 H z, H�1�), 4�18 ~

3�30( 5H, m, H�2�, 3�, 4�, 5�, 6�)。13
C�NMR数据见表

1。以上数据与文献
[ 3]
报道的化合物山柰酚�3�O���

D �吡喃葡萄糖苷数据基本一致。
化合物 2: 淡黄色粉末, 盐酸镁粉反应显阳性,

盐酸水解液经 TLC后与标准糖对照,鉴定为 D �葡萄
糖和 L �鼠李糖。1

H�NMR ( CD3 OD, 400 H z) �: 8�08

( 2H, d, J = 8�8 H z, H�2�, 6�) , 6�91( 2H, d, J = 8�8
H z, H�3�, 5�) , 6�22 ( 1H, d, J = 2�0 H z, H�6) , 6�41

( 1H, d, J = 2�0 H z, H �8), 5�13( 1H, d, J = 7�2H z, H�
1�), 4�52( 1H, s, H�1�) , 3�10~ 3�70 ( 10H, m, H�2�,
3�, 4�, 5�, 6�, 2�, 3�, 4�, 5�), 1�14( 3H, d, J= 6�4 H z,

H�6�) ; 13
C�NMR数据见表 1; HM BC中, rham nose�H1

与 g lucose�C6存在偶合相关,表明鼠李糖�( 1� 6) �葡
萄糖。以上数据与文献

[ 4]
报道的化合物 4�, 5, 7�三

羟基黄酮醇�3�O ���L �吡喃鼠李糖基�( 1� 6) �O ���D �
吡喃葡萄糖苷, 即山柰酚�3�O �芸香糖苷数据基本一
致。

化合物 3: 白色粉末,盐酸镁粉反应阳性, 盐酸

水解液经 TLC后与标准糖对照,鉴定为 D �葡萄糖和
L �鼠李糖。1

H �NMR ( CD3OD, 400 MH z) �: 7�68 ( 1H,

d, J= 2�4 H z, H�2�), 7�63( 1H, dd, J = 8�4, 2�4 H z,

� �表 1� 化合物 1~ 5的光谱数据 [ CD3OD, 100 MH z]

Tab� 1� 13C�NM R Da ta o f compound 1 � 5[ CD3OD, 100M H z]

C 1 2 3 4 5

2 156. 7 157. 1 157. 1 164. 2 78. 6

3 133. 6 134. 1 134. 2 103. 5 42. 3

4 177. 9 178. 0 178. 0 182. 5 196. 6

5 161. 7 161. 6 161. 6 161. 9 163. 9

6 99. 1 98. 6 98. 5 98. 8 96. 3

7 164. 6 164. 6 164. 6 164. 8 167. 1

8 94. 1 93. 5 93. 4 93. 7 95. 5

9 156. 8 160. 1 157. 9 158. 1 163. 3

10 104. 5 104. 3 104. 2 104. 0 102. 3

1� 121. 3 121. 3 121. 7 124. 8 132. 3

2� 131. 3 130. 9 116. 3 127. 8 128. 5

3� 115. 6 114. 7 144. 4 116. 7 116. 7

4� 160. 4 158. 0 148. 4 160. 7 158. 3

5� 115. 6 114. 7 114. 6 116. 7 116. 7

6� 131. 3 130. 9 122. 1 127. 8 128. 5

1� 101. 3 103. 2 103. 3 100. 4 100. 8

2� 74. 7 74. 4 74. 3 73. 4 73. 7

3� 76. 9 76. 7 76. 8 76. 9 77. 5

4� 70. 3 70. 0 70. 0 69. 9 70. 2

5� 77. 9 75. 8 75. 8 76. 6 77. 1

6� 61. 3 67. 2 67. 1 61. 1 61. 2

1� 101. 0 101. 0

2� 70. 9 70. 8

3� 70. 9 70. 8

4� 72. 5 72. 5

5� 68. 3 68. 3

6� 16. 5 16. 5

H�6�) , 6�88( 1H, d, J = 8�4 H z, H�5�), 6�41( 1H, d,

J= 2�0 H z, H�8 ), 6�22 ( 1H, d, J= 2�0 H z, H�6 ),

5�12( 1H, d, J = 7�2 H z, H�1�), 4�53 ( 1H, s, H�1�),
3�10~ 3�70( 10H, m, H�2�, 3�, 4�, 5�, 6�, 2�, 3�, 4�,
5�), 1�13( 3H, d, J = 4�0 H z, H �6�) ; 13

C�NMR数据

见表 1; HM BC中, rhamnose�H1与 g lucose�C6存在偶

合相关, 表明鼠李糖 �( 1� 6) �葡萄糖。以上数据与
文献

[ 4]
报道的化合物 3�, 4�, 5, 7�四羟基黄酮醇 �3�O �

��L吡喃鼠李糖基�( 1� 6) �O ���D �吡喃葡萄糖苷, 即

槲皮素�3�O�芸香糖苷数据基本一致。
化合物 4:淡黄色粉末, 盐酸镁粉反应阳性, 盐

酸水解液经 TLC后与标准糖对照, 鉴定为 D �葡萄
糖。

1
H�NMR ( CD3 OD, 400 MH z) �: 8�00( 2H, d, J =

8�8 H z, H�2�, 6�) , 7�19 ( 2H, d, J = 8�8 H z, H�3�,
5�) , 6�89( 1H, s, H�3), 6�52 ( 1H, d, J = 2�0 H z, H�
8), 6�21( 1H, d, J = 2�0 H z, H�6) , 5�05( 1H, d, J =

7�6 H z, H�1�) , 3�86 ( 1H, dd, J = 12�4, 2�0 H z, H�
6a�) , 3�86( 1H, dd, J = 12�4, 5�6 H z, H�6b�) , 3�10~

3�40 ( 4H, m, H �2�, 3�, 4�, 5�) ; 13
C�NMR数据见表 1。

以上数据与文献
[ 5]
报道的化合物 5, 7�二羟基黄酮 �

4��O ���D �吡喃葡萄糖苷,即芹菜素 �4��O���D �吡喃葡
萄糖苷数据基本一致。
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化合物 5: 无色粉末,盐酸镁粉反应阳性, 盐酸

水解液经 TLC后与标准糖对照, 鉴定为 D �葡萄糖。
1
H�NMR ( CD3OD, 400 MH z) �: 7�45 ( 2H, d, J = 8�8

H z, H�2�, 6�) , 7�07 ( 2H, d, J = 8�8 H z, H�3�, 5�) ,

5�90( 1H, d, J = 2�0 H z, H�8) , 5�89 ( 1H, d, J = 2�0
H z, H�6) , 5�52( 1H, dd, J = 3�2, 12�4 H z, H�2) , 4�90

( 1H, d, J = 6�8 H z, H �1�) , 3�86( 2H, dd, J = 12�4,
2�0 H z, H �6�) , 3�10~ 3�40( 4H, m, H�2�, 3�, 4�, 5�) ,

3�20( 1H, dd, J = 12�4, 13�2 H z, H�3b ), 2�72 ( 1H,

dd, J = 3�2, 13�2 H z, H�3a) ;
13

C�NMR数据见表 1。

以上数据与文献
[ 6]
报道的化合物 5, 7�二羟基二氢

黄酮�4��O ���D �吡喃葡萄糖苷, 即柚皮素�4��O ���D �
吡喃葡萄糖苷数据基本一致。

化合物 6: 黄色粉末,
1
H 2NMR ( CD3 OD, 400

MH z) D: 8107 ( 2H, d, J = 1210 H z, H 22c, 6c), 6190

( 2H, d, J = 1210 H z, H 23c, 5c) , 6139 ( 1H, d, J = 119

H z, H 28) , 6118 ( 1H, d, J = 119 H z, H 26) ;
13

C2NMR

( CD3OD, 100 MH z) D: 14616 ( C22) , 13517 ( C23 ) ,

17519( C24) , 15911( C25), 9718( C26) , 16111( C27) ,

9310( C28 ), 15618 ( C29) , 10311 ( C210 ), 12213 ( C2

1c), 12912 ( C22c, 6c) , 16411 ( C24c) , 11419 ( C23c,

5c)。以上数据与文献
[ 7]
报道的化合物山柰酚数据

基本一致。

化合物 7: 黄色粉末,
1
H 2NMR ( CD3 OD, 400

MH z) D: 7176( 1H, s, H 22c) , 7165( 1H, d, J = 810 H z,

H 26c), 6192( 1H, d, J = 810 H z, H 25c) , 6143( 1H, d,

J = 410 H z, H 28) , 6121( 1H, d, J = 410 H z, H 26);
13

C2

NMR ( CD3 OD, 100 MH z) D: 14810 ( C22 ), 13612 ( C2

3) , 17612( C24), 16111( C25) , 9815( C26) , 16413( C2

7) , 9318 ( C28) , 15618 ( C29) , 10315 ( C210) , 12216

( C21c), 11519 ( C22c) , 14514 ( C23c) , 14711 ( C24c) ,

11514( C25c), 12015 ( C26c)。以上数据与文献
[ 3 ]
报

道的化合物槲皮素数据基本一致。

化合物 8: 淡黄色粉末,
1
H 2NMR ( DM SO2d6, 400

MH z) D: 7195 ( 2H, d, J = 814 H z, H 22c, 6c), 7101

( 2H, d, J = 814 H z, H 23c, 5c) , 6172 ( 1H, s, H 23) ,

6155( 1H, s, H 26) , 6128( 1H, s, H 28) ;
13

C2NMR ( DM2

SO2d6, 100 MH z) D: 16319( C22), 10311( C23) , 18213

( C24), 16114 ( C25), 9411( C26) , 16119 ( C27) , 9910

( C28) , 15810 ( C29) , 10412 ( C210 ), 12119 ( C21c),

12815( C22c, 6c) , 16415( C24c) , 11611( C23c, 5c)。以

上数据与文献
[ 8 ]
报道的化合物芹菜素数据基本

一致。

化合物 9:黄色粉末, 盐酸镁粉反应呈阳性, 提

示为黄酮类化合物。
1
H 2NMR ( CD3 OD, 400 MH z) D:

7197( 1H, d, J = 410 H z, H 22 ), 6135( 1H, d, J = 210

H z, H 28), 6127( 1H, d, J = 410 H z, H 23) , 6121( 1H,

d, J = 210 H z, H 26)。以上数据与文献
[ 9 ]
报道的化

合物 5, 72二羟基色原酮数据基本一致。
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