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紫丁香树皮的化学成分研究 (Ⅱ)
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摘 　要 :采用硅胶柱层析和制备高效液相色谱等对紫丁香 (Syringa oblata L indl. )树皮的乙酸乙酯提取物进行分

离 ,共分出 6个化合物 ,通过波谱分析确定其结构为 ( + ) 2lariciresinol (1)、β2谷甾醇葡萄糖苷 (2)、3, 42二羟基

苯乙醇 (3)、对羟基苯乙醇葡萄糖苷 (4)、3, 42二羟基苯乙醇葡萄糖苷 (5)和 (8E) 2nüzhenide (6)。其中化合物

1、2、4、5、6首次从该植物中分离得到。
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Abstract: Six compounds were isolated from the ethyl acetate extracts of the barks of S. obla ta L indl. by silica gel col2
umn chromatography and HPLC. They were identified as ( + ) 2lariciresinol (1) ,β2daucoster (2) , 3, 42dihydroxylpheny2
lethanol (3) , p2hydroxylphenylethanol glucoside (4) , 3, 42dihydroxylphenylethanol gluco2side (5) and (8E) 2nüzhenide

(6). Compounds 1, 2, 4, 5 and 6 were isolated from this p lant for the first time.
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　　紫丁香为木樨科丁香属落叶乔木或小乔木 ,高

可达 4米。丁香属植物全世界约有 40种 ,分布于欧

洲和亚洲 ,我国有 23种。该植物资源丰富 ,自我国

东北至西南各省均有分布 ,主要分布于东北、内蒙

古、华东、华北、西北。是常用温里药 ,性温 ,味辛 ,归

脾、胃、肺 ,具有抗菌消炎 ,抗病毒和保肝利胆作用 ,

用于治疗脾胃湿寒 ,呃逆吐泻 ,心腹冷痛、风湿痛、疝

气、藓疾、肾虚、阳痿等 ,在临床上应用广泛 [ 1 ]。

国内外对紫丁香的研究主要集中在花蕾 (挥发

油 )以及树叶上。紫丁香挥发油的主要成分有丁香

酚、异丁香酚、苯乙醇类、苯丙酚类、烷烃类、脂肪酸

及其酯和连烯等 ,树叶中已报道有丁香苦苷、橄榄苦

苷等三十多种苷类成分 [ 1 ]
,而对树皮的研究很少。

为了更加系统地研究紫丁香的化学成分 ,我们对紫

丁香树皮的化学成分进行了研究 ,从中分离出六个

化合物 ,经波谱数据分析 ,分别鉴定为 ( + ) 2laricir2
esinol(1)、β2谷甾醇葡萄糖 ( 2 )、3, 42二羟基苯乙醇

(3)、对羟基苯乙醇葡萄糖苷 (4 )、3, 42二羟基苯乙

醇葡萄糖苷 (5)、(8E) 2nüzhenide (6)。

1　材料与仪器

x26显微熔点测定仪 ,温度计未校正 ; B ruker

AM 2400型核磁共振波谱仪 , TMS为内标 ;薄层色谱

硅胶板 (烟台化工厂 ) ;高效液相色谱仪 (H ITACH I,

检测器 : H ITACH I L23350 R I,柱子 : GL SC IRNCES

Inc. Inertsil PREP2ODSφ10 ×250 mm不锈钢柱 ) ;柱

色谱硅胶 (200～300目 ,青岛海洋化工厂 ) ,溶剂为

国药集团上海试剂厂产品。

紫丁香树皮于 2003年 4月采自齐齐哈尔大学

校园 ,经齐齐哈尔大学生物系沙伟教授鉴定为 Sy2
ringa obla ta L indl,标本贮藏于齐齐哈尔大学天然有

机物研究室。

2　提取和分离

新鲜的紫丁香树皮 (630. 0 g) 粉碎后 ,用无水

乙醇浸泡 ,浸泡液浓缩得浓缩液 500 mL,浓缩液依



次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃取得提取物。取乙

酸乙酯提取物 ( 10. 0 g) ,用硅胶柱层析分离 ,洗脱

液依次用氯仿 /甲醇 95∶5、4∶1、1∶1和 100%甲醇进

行洗脱 ,得到 15个组分 ( F1～F15)。F3再经 200 ～

300目的硅胶柱层析 (丙酮 /乙酸乙酯 1∶1洗脱 ) 分

离得化合物 1 ( 14. 0 mg) ; F6 用甲醇重结晶得 2

(58. 0 mg)。F10用硅胶柱色谱 (氯仿 /甲醇 8∶2洗

脱 ) 分离得到 F1021、F1022和 F1023。F1022经柱色

谱 (氯仿 /甲醇 8∶2洗脱 ) 分离后用反相 HPLC (仪

器 : H ITACH I,流动相 : MeOH /H2O = 4 /6 ) 分离制

得 3 (9. 0 mg,保留时间 : tR = 7. 34 m in)、4 (9. 0 mg,

tR = 4. 96 m in)、5 (10. 0 mg, tR = 8. 08 m in)。F12经

柱层析 (氯仿 /甲醇 9∶1, 8∶2, 6∶4洗脱 ) 后用反相

HPLC (仪器 : H ITACH I,流动相 : MeOH /H2 O = 4 /6)

分离得到 5 (5. 4 mg, tR = 4. 96 m in)、F122222和 F122
223; F122223经反相 HPLC (仪器 : H ITACH I,柱子 :

GL SC IRNCES Inc. Inertsil PREP2ODSφ10 ×250 mm

不锈钢柱 ,流动相 : MeOH /H2O = 4 /6) 分离得到 6

(23. 0 mg, tR = 17. 68 m in)。

3　化学结构及鉴定

图 1　化合物结构

Fig11　Structures of compounds

　　 ( + ) 2Lar ic iresinol ( 1 ) 　白色无定形粉末。

[α]D
25 + 30. 0°( c 1. 0,MeOH ) ; 1 H NMR (400 MHz,

CDCl3 )δ: 1. 57 ( 1H, br d, 92OH ) , 2. 41 ( 1H, m, H2
8) , 2. 54 ( 1H, dd, J = 17. 6, 14. 4 Hz, H27′a) , 2. 75

(1H, m, H28′) , 2. 92 (1H, dd, J = 17. 6, 8. 4 Hz, H27′
b) , 3. 75 ( 1H, dd, J = 11. 8, 7. 6 Hz, H29a) , 3. 77

(1H, dd, J = 14. 4, 8. 8 Hz, H29′a) , 3. 87 ( 3H, s, H2
OCH3 ) , 3. 89 ( 3H, s, H2OCH3 ) , 3. 92 ( 1H, dd, J =

11. 8, 9. 6 Hz, H29b) , 4. 05 ( 1H, dd, J = 14. 4, 7. 6

Hz, H29′b ) , 4. 78 ( 1H, d, J = 9. 2 Hz, H27) , 5. 51

(1H, brs, 2OH) , 5. 58 (1H, brs, 2OH) , 6. 70 (1H, dd,

J = 7. 8, 2. 8 Hz, H26′) , 6. 69 ( 1H, d, J = 7. 8 Hz, H2
5′) , 6. 79 ( 1H, m, H26) , 6. 82 ( 1H, m, H25) , 6. 86

(1H, d, J = 2. 0 Hz, H22′) , 6. 88 (1H, d, J = 2. 0 Hz,

H22)。NMR数据与文献值符合 [ 2 ]。

β2谷甾醇葡萄糖苷 ( 2 ) 　白色固体。 [α ]D
20

230. 2°( c 1. 0, Pyridine) ; IRλmax ( KB r) cm
21

: 3369. 3,

2922. 5, 1456. 2, 1376. 1, 1364. 8, 1021. 9。1 H NMR

(400 MHz, DMSO2d6 )δ: 5. 31 ( 1H, d, J = 4. 0 Hz) ,

4. 87 (1H, d, J = 4. 4 Hz) , 4. 20 (1H, d, J = 7. 2 Hz) ,

3. 62 (1H, d, J = 10. 8 Hz) , 3. 40 ( 1H, m ) , 3. 39

(1H, m ) , 3. 09 (1H, m ) , 3. 00 (1H, m ) , 2. 87 (1H,

t, J = 8. 4 Hz) , 2. 35 (1H, dd) , 2. 24 ( 1H, t) , 2. 11

(1H, t) , 1. 94 ( 2H, m ) , 1. 97 ( 1H, d) , 1. 61 ( 1H,

m) , 0. 94 (3H, s) , 0. 88 ( 3H, d, J = 5. 6 Hz) , 0. 80

(3H, t, J = 5. 6 Hz) , 0. 79 (3H, d, J = 5. 6 Hz) , 0. 78

(3H, d, J = 5. 6 Hz) , 0. 64 (3H, s)。NMR数据与文

献值符合 [ 3 ]。

3, 42二羟基苯乙醇 (3) 　淡黄色固体粉末。1
H

NMR (400 MHz, CDCl3 )δ: 6. 69 ( 1H, d, J = 8. 0 Hz,

H27) , 6. 69 (1H, d, J = 2. 0 Hz, H24) , 6. 50 (1H, dd,

J = 8. 0, 2. 0 Hz, H28) , 3. 63 ( 2H, t, J = 7. 2 Hz, H2
1) , 2. 63 (2H, t, J = 7. 2 Hz, H22)。NMR数据与文

献值符合 [ 4 ]。

对羟基苯乙醇葡萄糖苷 ( 4 ) 　无定形粉状物。
1
H NMR ( 400 MHz, DMSO2d6 ) δ: 9. 19 ( 1H, s, 42

OH) , 7. 04 (2H, d, J = 8. 3 Hz, H22) , 6. 67 ( 2H, d, J

= 8. 4 Hz, H23) , 4. 97 (1H, s, glc2OH) , 4. 94 (1H, s,

glc2OH) , 4. 91 ( 1H, s, glc2OH ) , 4. 47 ( 1H, s, glc2
OH) , 4. 16 (1H, d, J = 7. 8 Hz, H21′) , 3. 87 (1H, m,

H26′) , 3. 66 (1H, d, J = 10. 9 Hz, H22′) , 3. 55 ( 1H,

m, H26′) , 3. 43 (1H, m , H23′) , 3. 14 (1H, m, H24′) ,
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3. 05 ( 2H, m, H26′) , 2. 95 ( 1H, m, H25′) , 2. 73

(2H, m, H27′)。NMR数据与文献值符合 [ 5 ]。

3, 42二羟基苯乙醇葡萄糖苷 (5 ) 　无定形粉状

物。1 H NMR ( 400 MHz, DMSO2d6 )δ: 9. 93 ( 1H, s,

32OH) , 9. 13 ( 1H, s, 42OH ) , 7. 23 ( 1H, d, J = 1. 8

Hz, H22 ) , 7. 02 ( 1H, dd, J = 6. 5, 1. 8 Hz, H26 ) ,

6. 87 (1H, d, J = 8. 2 Hz, H25) , 4. 98 (1H, d, J = 4. 7

Hz, glc2OH) , 4. 94 (1H, d, J = 3. 7 Hz, glc2OH) , 4. 91

(1H, d, J = 4. 8 Hz, glc2OH ) , 4. 47 ( 1H, t, J = 5. 4

Hz, glc2OH) , 4. 16 ( 1H, d, J = 7. 8 Hz, H21′) , 3. 87

(1H, dd, J = 7. 2, 9. 6 Hz, H26′) , 3. 66 ( 1H, m, H2
2′) , 3. 59 (1H, m , H26′) , 3. 42 ( 2H, m , H23′) , 3. 07

(3H, m, H24′) , 3. 05 ( 2H, m, H26′) , 2. 94 ( 1H, m,

H25′) , 2. 73 (2H, m, H27′)。NMR数据与文献值一

致 [ 6 ]。

( 8E ) 2Nüzhen ide ( 6 ) 　浅黄色无定形体。

[α ]D
20 2101. 1°( c 1. 0, MeOH ) ; IRλmax ( KB r) cm

21

3418. 2, 1709. 3, 1633. 1, 1517. 0;
1
H NMR ( 400

MHz, DMSO2d6 ) δ: 7. 51 (1H, s, H23) , 7. 02 (2H, d,

J = 8. 4 Hz, H22″, 6″) , 6. 65 (2H, d, J = 8. 4 Hz, H23″,
5″) , 5. 96 (1H, q, J = 7. 0 Hz, H28) , 5. 86 (1H, s, H2
1) , 4. 66 (1H, d, J = 7. 6 Hz, H21′) , 4. 21 ( 1H, d, J

= 7. 8 Hz, H21Ê) , 4. 03 (1H, dd, 6. 7, J = 11. 8 Hz, H2
6Êb) , 3. 87 ( 1H, dd, 6. 7, J = 11. 8 Hz, H25) , 3. 81

(1H, dd, J = 6. 6, 10. 4 Hz, H2αb) , 3. 67 (1H, d, J =

10. 4 Hz, H2αα) , 3. 65 (1H, s, H211) , 3. 19 (2H, m,

H26′) , 3. 51～3. 19 ( 7H, m, H22′, 3′, 4′, 5′, H23Ê,

4Ê, 5Ê) , 2. 98 ( 1H, t, J = 8. 4 Hz, H22Ê ) , 2. 73

(2H, t, J = 6. 6 Hz, H2β) , 2. 66 (1H, d, J = 11. 8 Hz,

H26Êα) , 2. 66 ( 1H, dd, J = 6. 7, 14. 5 Hz, H26b) ,

2. 42 (1H, dd, J = 6. 7, 14. 5 Hz, H26a) , 1. 66 ( 3H,

d, J = 7. 0 Hz, H210 ) ; 13 C NMR ( 100 MHz, DMSO2
d6 )δ: 178. 7 ( s, C27) , 166. 2 ( s, C211) , 155. 3 ( s, C2
4″) , 153. 4 ( d, C23) , 129. 7 ( d, C22″, 6″) , 129. 1 ( s,

C29) , 128. 7 ( s, C21″) , 123. 1 ( d, C28) , 114. 9 ( d, C2
3″, 5″) , 107. 7 ( s, C24) , 102. 7 ( d, C21Ê) , 98. 8 ( d,

C2Ê) , 92. 9 ( d, C21′) , 77. 2 ( d, C21 ) , 76. 2 ( d, C2
3Ê) , 73. 4 ( d, C23Ê, 5Ê) , 73. 1 ( d, C24Ê) , 70. 0 ( d,

C2′) , 69. 9 ( t, C2α) , 69. 7 ( d, C24′) , 64. 0 ( t,

C26 Ê) , 60. 9 ( t, C26′) , 51. 2 ( q, C2OMe) , 39. 9 ( t,

C26) , 34. 8 ( t, C2β) , 30. 0 ( d, C25 ) , 12. 9 ( q, C2
10)。以上 NMR数据与文献值一致 [ 7, 8 ]。
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