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黑果腺肋花楸幼苗的化学成分

于 　明 , 李 　铣
(沈阳药科大学 中药学院 ,辽宁 沈阳 110016)

摘要 : 目的 对黑果腺肋花楸 ( A ronia melanocarpa Elliot)幼苗乙醇提取物的化学成分进行研究。方
法 利用各种色谱技术进行分离纯化 ,根据理化性质和波谱数据进行结构鉴定。结果 得到 6 个化
合物 ,分别鉴定为 : ( - ) 表儿茶素 ( Ⅰ) 、野樱苷 ( Ⅱ) 、熊果苷 ( Ⅲ) 、1 ,4 二羟基 2 ,6 二甲氧基苯 4

Oβ D 吡喃葡萄糖苷 ( Ⅳ) 、正丁基 α D 呋喃果糖苷 ( Ⅴ) 、正丁基 β D 呋喃果糖苷 ( Ⅵ) 。结论
化合物 ⅡⅥ为首次从该属植物中分离得到。
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　　黑果腺肋花楸 ( A ronia melanocarpa Elliot )

为蔷薇科 ( Roseceae) 腺肋花楸属的一种落叶灌

木 ,原产于美国东北部 ,我国于 1990 年由朝鲜民

主主义共和国引入定植在辽宁西部地区[1 ] 。近

年来黑果腺肋花楸果实中所含黄酮、酚酸类成分

的强抗氧化作用引起了各国学者的广泛重视 ,对

其生物活性的研究层出不穷 ,而对其化学成分研

究较少 ,尤其未见对其幼苗化学成分的研究。作

者从黑果腺肋花楸幼苗乙醇提取物中分离得到 6

个化合物 ,根据理化性质和波谱数据分析鉴定了

其结构。化合物 Ⅱ～ Ⅵ为首次从该属植物中分离

得到。

1 　仪器与材料

ARX 300 型、ARX 600 型核磁共振仪 (瑞士

Bruker 公司 , TMS 内标) ,MP S3 型显微熔点测

定仪 (日本 Yanaco 公司 ,温度计未校正) 。

薄层层析用硅胶 GF254、柱层析用硅胶 (71～

50μm ,青岛海洋化工有限公司) , Sephadex L H

20 (瑞典 Pharmacia 公司) ,所用试剂均为 AR 级。

黑果腺肋花楸幼苗采自辽宁省建平县 ,由中

国科学院沈阳应用生态研究所杨柏珍研究员鉴

定。

2 　提取与分离

黑果腺肋花楸幼苗 018 kg ,用 6 L 质量分数

为 90 %的乙醇回流提取 3 次 ,每次 2 h ,过滤 ,回

收溶剂 ,所得浸膏依次用石油醚、氯仿、乙酸乙酯、

正丁醇萃取。正丁醇萃取部分 ,经硅胶柱色谱 ,氯

仿 甲醇梯度洗脱。V (氯仿) ∶V (甲醇) = 100∶8～

100∶10 部分再经聚酰胺柱色谱 ,氯仿 甲醇洗脱

得化合物 Ⅰ(6 mg) 和 Ⅲ(9 mg) ; V (氯仿) ∶V (甲

醇) = 100∶7 部分经硅胶柱色谱 ,氯仿 甲醇洗脱

得化合物 Ⅳ(3 mg) ; V (氯仿) ∶V (甲醇) = 100∶8

部分经硅胶柱色谱、Sephadex L H 20 纯化得化合

物 Ⅱ(5 mg) 、Ⅴ(2 mg)和 Ⅵ(2 mg) 。

3 　结构鉴定

化合物 Ⅰ:淡黄色无定形粉末 (氯仿 甲醇) ,

mp 215～217 ℃,三氯化铁 铁氰化钾反应阳性 ,

示有酚羟基存在。1 H NMR (300 MHz ,DMSO

d6)低场区给出 4 个酚羟基质子信号 δ: 9111

(1H ,s) 、8190 (1H ,s) 、8180 (1H ,s) 、8172 (1H ,s) ,

芳香区δ:6189 (1H ,br1s , H 2′) 、6167 (2H ,m , H

5′,6′) 为构成 ABX 偶合系统的 3 个苯环上质子

信号 ,δ:5189 (1H ,d ,J = 212 Hz ,H 8) 、5171 (1H ,

d ,J = 212 Hz ,H 6) 为苯环上间位偶合的 2 个质

子信号 ,δ 4173 ( 1H , br1s , H 2) 、δ 4100 ( 1H ,

br1d ,J = 314 Hz , H 3) 为 2 个连氧碳上的质子信

号 ,另外高场区给出一对偕偶质子信号δ: 2167

(1H ,dd , J = 1615 , 415 Hz , H 4) 、2147 (1H , dd ,

J = 1615 ,312 Hz , H 4) ,由此推测其结构可能为

5 ,7 ,3′,4′四羟基黄烷 3 醇。将其1 H NMR 和
13C NMR 数据与文献 [ 2 ]报道的 ( - ) 表儿茶素
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数据对照基本一致 ,故鉴定化合物 Ⅰ为 ( - ) 表儿

茶素。

化合物 Ⅱ:无色针晶 (氯仿 甲醇) ,mp 143～

145 ℃。1 H NMR (300 MHz ,DMSO d6) 谱给出

单取代苯环上质子信号δ7158～7147 (5H ,m ,H

4～8) ,孤立的次甲基质子信号δ6104 (1H ,s , H

2) ,糖端基质子信号δ4120 (1H ,d , J = 519 Hz , H

1′) 以及其余糖上质子信号δ5129～3109 ,根据

糖端基质子信号的偶合常数判断该苷键为β构

型。13C NMR (75 MHz ,DMSO d6) 谱给出 14 个

碳信号δ:13318 (C 3) 、12917 (C 6) 、12911 (C 5 ,

7) 、12714 ( C 4 ,8) 、11818 ( C 1) 、10112 ( C 1′) 、

7713 ( C 5′) 、7616 (C 3′) 、7312 ( C 2′) 、6919 ( C

4′) 、6112 ( C 6′) 、6616 ( C 2) 。将其1 H NMR 和
13C NMR 谱数据与文献[ 3 ,4 ]报道的野樱苷数据

对照基本一致 ,故鉴定化合物 Ⅱ为野樱苷。

化合物 Ⅲ: 白色针晶 (甲醇 ) , mp 198 ～

200 ℃,三氯化铁 铁氰化钾反应阳性 ,示有酚羟

基存在。1 H NMR (300 MHz ,DMSO d6) 芳香区

给出呈对取代苯 AA′BB′偶合系统的 4 个芳香质

子信号δ:6186 (2H ,d , J = 819 Hz , H 2 ,6) 、6165

(2H ,d , J = 819 Hz , H 3 ,5) ,δ 5125～3111 之间

为糖质子信号 ,其中δ4163 (1H ,d , J = 713 Hz) 为

糖端基质子信号 ,根据其偶合常数判断该苷键为

β构型 ,δ9101 (1H , s) 为酚羟基质子信号。13C

NMR (75 MHz ,DMSO d6)谱中共给出 12 个碳信

号δ:15213 (C 4) 、15015 ( C 1) 、11717 ( C 3 ,5) 、

11516(C 2 ,6) 、10118 ( C 1′) 、7711 ( C 3′) 、7617

(C 5′) 、7314 ( C 2′) 、6919 ( C 4′) 、6019 ( C 6′) 。

将其1 H NMR 和13C NMR 谱数据与文献 [ 5 ]报

道的熊果苷数据对照基本一致 ,故鉴定化合物 Ⅲ

为熊果苷。

化合物 Ⅳ:白色粉末 (甲醇) ,三氯化铁 铁氰

化钾反应阳性 , 示有酚羟基存在。1 H NMR

(300 MHz ,DMSO d6) 谱中 :δ 7182 (1H ,s) 为酚

羟基质子信号 ,δ6138 (2H ,s ,H 3 ,5) 为 2 个芳香

质子信号 ,4168 (1H ,d ,J = 713 Hz) 为糖端基质子

信号 ,根据其偶合常数判断该苷键为 β构型 ,

δ5120～ 3109 之间可见其余糖区质子信号 ,

δ3171 ( 6H , s) 为 2 个甲氧基质子信号。13C

NMR (75 MHz ,DMSO d6) 谱给出 14 个碳信号 ,

与熊果苷碳谱数据比较 ,多出 2 个连氧芳香碳信

号和 2 个甲氧基信号 ,故推测该化合物可能为 2 ,

6 二甲氧基 4 羟基苯酚 1 O β D 葡萄糖苷或

1 ,4 二羟基 2 ,6 二甲氧基苯 4 O β D 葡萄糖

苷 ,将其1 H NMR 和13C NMR 谱数据分别与文

献[5 ]报道的二者数据对照 ,结果表明与后者的波

谱数据基本一致 ,故鉴定化合物 Ⅳ为 1 ,4 二羟

基 2 ,6 二甲氧基苯 4 O β D 吡喃葡萄糖苷。

化合物Ⅴ:浅黄色固体 (氯仿 甲醇) ,1H NMR

(600 MHz ,C5D5N) 谱给出一组正丁基质子信号

δ:0179 (3H ,t ,J = 713 Hz , H 4) 、1134 (2H ,m , H

3) 、1156 (2H ,m ,H 2)和 3184 (2H ,m , H 1) ,以及

一组糖质子信号δ:4124 (1H ,dd ,J = 1117 ,118 Hz ,

H 6′) 、4126 ( 1H , dd , J = 1117 , 118 Hz , H 6′) 、

4128 (1H ,d ,J = 1116 Hz , H 1′) 、4136 (1H ,d , J =

1116 Hz ,H 1′) 、4139 (1H ,t , J = 1117 Hz , H 4′) 、

4159 (1H ,m ,H 5′) 、4195 (1H ,d , J = 1016 Hz , H

3′) 。13C NMR (150 MHz , C5D5N) 谱给出 10 个

碳信号δ: 10817 ( C 2′) 、8411 ( C 5′) 、8311 ( C

3′) 、7811 ( C 4′) 、6216 ( C 6′) 、6213 ( C 1′) 6111

(C 1) 、3217 (C 2) 、1917 (C 3) 、1410 (C 4) 。与文

献[ 6 ]报道的正丁基 α D 呋喃果糖的1 H NMR

和13C NMR 谱数据对照基本一致 ,故鉴定化合物

Ⅴ为正丁基 α D 呋喃果糖苷。

化合物Ⅵ:浅黄色固体 (氯仿 甲醇) ,1H NMR

(600 MHz ,C5D5N) 谱给出一组正丁基质子信号

δ:0174 (3H ,t ,J = 714 Hz , H 4) 、1128 (2H ,m , H

3) 、1153 (2H , m , H 2) 、3183 (1H , m , H 1) 、4107

(1H ,m ,H 1) ,以及一组糖质子信号δ:4118 (1H ,

d ,J = 1115 Hz , H 1′) 、4124 (1H ,d , J = 1115 Hz ,

H 1′) 、4125 (1H , dd , J = 1118 , 313 Hz , H 6′) 、

4137 (1H ,dd , J = 1117 ,311 Hz , H 6′) 、4157 (1H ,

m , H 5′) 、4189 (1H , t , J = 810 Hz , H 4′) 、5123

(1H ,d ,J = 811 Hz ,H 3′) 。13C NMR (150 MHz ,

C5D5N)谱给出 10 个碳信号δ:10516 (C 2′) 、8319

(C 5′) 、7818 ( C 3′) 、7713 ( C 4′) 、6416 ( C 6′) 、

6219(C 1′) 6116 ( C 1) 、3219 ( C 2) 、1917 ( C 3) 、

1411 (C 4) 。与文献[ 6 ,7 ]报道的正丁基 β D 呋

喃果糖1 H NMR 和13C NMR 谱数据对照基本一

致 ,故鉴定化合物 Ⅵ为正丁基 β D 呋喃果糖苷。
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Abstract : Objective To prepare room temperature ionic liquids 12butyl232 methylimidazolium tetrafluorobo2
rate using microwaves through the solvent2f ree route and to synthesize benzyl acetate with RTILs as solvent

and catalyst . Methods Intermittent heating in microwave oven was applied. Results and Conclusions 12
Butyl232methyl2imidazolium tetrafluoroborate is prepared by heating intermittently in the microwave oven.

This solvent2f ree reaction is carried out quickly in high yield. By employing RTIL as solvent and catalyst ,

benzyl acetate was obtained via microwavation from sodium acetate and benzyl chloride under mild condition

and short reaction time in a high yield.

Key words : room temperature ionic liquids ( RTILs) ; microwaves ; preparation ; 12butyl232methylimida2
zolium tetrafluoroborate ; benzyl acetate
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Chemical constituents of the seedl ings of Aronia
mela noca rpa Ell iot

YU Ming ,L I Xian
( School of T raditional Chi nese M ateria Medica , S henyang Pharm aceutical U niversity , S henyang 　

110016 , Chi na)

Abstract : Objective To study the chemical constituents of the 90 % ethanol extract of the seedlings of A ro2
nia melanocarpa Elliot . Methods The constituents were isolated by many kinds of chromatography methods

and identified by physico2chemical characters and spectroscopic analysis. Results Six compounds were isolat2
ed and identified as : ( - )2epicatechin ( Ⅰ) ,prunasin ( Ⅱ) , arbutin ( Ⅲ) , 1 , 42dihydroxy22 , 62dimethoxyp2
henyl242O2β2D2glucopyranoside ( Ⅳ) , n2butyl2α2D2f ructofuranoside ( Ⅴ) , n2butyl2β2D2f ructofuranoside

( Ⅵ) . Conclusions Compounds Ⅱ2Ⅵare isolated from this genus for the first time.

Key words : A ronia melanocarpa Elliot ; seedling ; chemical constituent
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