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毛冬青为冬青科植物毛冬青Ilex pubescem

Hook．et Arm的干燥根，具有活血通脉、消肿止痛、

清热解毒的功效，在l}缶床上广泛用于治疗冠心病、心

绞痛和脉管炎等疾病。为了寻找该植物中的活性成

分，笔者对毛冬青进行了化学成分研究。从其70％

乙醇提取物中分离得到7个化合物，经理化常数测

定和波谱解析鉴定为丁香苷(I)、sinapic aldehyde

4一O一|3一D—glucopyranoside(11)、liriodendrin(Ⅲ)、

(+)一环合橄榄树脂素(rq)、tortoside A(V)、(一)一

橄榄树脂素(Ⅵ)、对羟基苯乙醇(VK)。

1药材、仪器与试剂

熔点用XT。一100显微熔点仪测定；核磁共振

谱用Inova一500型核磁共振仪测定；EI—MS谱用

Autospec—Ultima ETOF型质谱仪测定，ESI—MS

谱用Agillent 1100 Series LC／MSD Trap测定；柱

色谱硅胶(200～300目)(青岛海洋化工厂)，RP一18

(43～63肚m，Merck)。

2提取和分离

毛冬青6 kg，70％乙醇回流提取3次，浓缩得

到浸膏950 g。大孔树脂吸附柱色谱分离，用30％、

60％乙醇进行洗脱，分别得到30％乙醇洗脱物130

g，60％乙醇洗脱物50 g。取30％乙醇洗脱物130 g，

进行硅胶柱色谱分离，氯仿一甲醇一水(9：l：0．1～

6：4：01)梯度洗脱，每500 mL为1份，分别得到

化合物I、Ⅱ、Ⅲ，合并14417流份进行硅胶柱色谱

分离，氯仿一甲醇(19：1)进行洗脱，得到化合物1V，

合并6～11流份反复进行硅胶柱色谱分离，得到化

合物V，合并3～5流份进行硅胶柱色谱分离，氯仿一

甲醇(19：1)进行洗脱，得到化合物VI，合并1～2流

份进行硅胶柱色谱分离，石油醚一丙酮(3：1)洗脱，

得到化合物Ⅶ。

3结构鉴定

化合物I：白色粉末；ESI—MS m屈：395[M+

Na]+；1H—NMR(500 MHz，DMSO)艿：3．02～3．19

(5H，m，glc—H一2～5)，3．39(1H，dd，J一12．0，6．0

Hz，glc—H一6a)，3．57(1H，dd，J一12．0，5．0 Hz，glc—

H一613)，3．85(6H，s，2×OCH。)，4．10(2H，dd，J一

4．5，11 Hz，H一9)，4．87(1H，d，J一5．5 Hz，glc～H一

1)，6．35(1H，dt，J一16．0，4．5 Hz，H～8)，6．47(1H，

d，J一16．0 Hz，H一7)，6．71(2H，s，H一2，6)；

”C～NMR(125 MHz，DMSO)艿：56．3(OCH。一3，5)，

60．9(glc—C一6)，61．4(C一9)，69．6(glc—C一4)，74．1

(glc—C-2)，76．5(glc—C一5)，77．2(glc—C-3)，102．5

(glc—C一1)，104．5(C一2，6)，128．4(C～7)，130．2(C一

8)，132．6(C一1)，133．8(C一4)，152．7(C一3，5)。以上

数据与文献报道一致[1]，化合物I鉴定为丁香苷。

化合物Ⅱ：白色粉末；ESI—MS m／z：393[M+

Na]+；1H—NMR(500 MHz，DMSO)艿：3．04～3．19

(5H，m，glc—H～2～5)，3．38(1H，dd，J—11．5，5．5

Hz，glc—H一60【)，3．58(1H，dd，J一12．0，5．5 Hz，glc—

H一6口)，3．81(6H，s，2XOCH3)，4．90(1H，d，J一5．o

Hz，gl℃一H一1)，6．88(1H，dd，J一16．0，8．0 Hz，H一8)，
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7．09(2H，s，H一2，6)，7．64(1H，d，J一16．O Hz，H一

7)，9．64(1H，d，J一8．0 Hz，H一9)；13C—NMR(125

MHz，DMSO)d：56．5(OCH。一3，5)，60．8(glc—C一6)，

69．9(glc—C一4)，74．2(glc—C一2)，76．6(glc—C一5)，77．4

(glc—C一3)，102．1(glc—C一1)，107．1(C一2，6)，127．9

(C一7)，129．4(C一1)，136．9(C一4)，152．7(C一3，5)，

153．4(C一7)，194．3(C一9)。以上数据与文献报道一

致凹]，化合物Ⅱ鉴定为sinapic aldehyde 4一O—pD—

glucopyranoside。

化合物Ⅲ：白色粉末；ESI—MS m／z：765 EM+

Na]+；1H—NMR(500 MHz，DMSO)艿：3．03(2H，In，

H一8，8 7)，3．04～3．19(8H，In，glc—H一2～5，27～5 7)，

3．40(2H，dd，J一11．5，6．0 Hz，glc—H一6a，6a7)，3．59

(2H，dd，c，一11．5，5．5 Hz，glc—H一6口，6F)，3．75

(12H，s，4×OCH。)，3．83(2H，dd，J一3．0，9．0 Hz，

H一90c，9a’)，4．21(2H，In，H一9B，9B’)，4．67(2H，d，

J一3．0 Hz，H一7，77)，4．89(2H，d，J一4．5 Hz，glc—

H一1，1 7)，6．65(4H，s，H一2，2 7，6，67)；13C—NMR(125

MHz，DMSO)d：53．6(C一8，87)，56．4(4×OCH。)，

60．9(glc—C一6，6 7)，69．9(glc—C一4，47)，71．3(C一9，

9 7)，74．1(glc—C一2，27)，76．5(glc—C一5，5 7)，77．2(glc—

C一3，37)，85．O(C一7，7 7)，102．6(glc—C一1，17)，104．2

(C：2，2‘，6，6‘)，133．77(C一1，1‘)，137．1(C一4，4‘)，

152．6(C一3，3 7，5，5 7)。以上数据与文献报道一致[3]，

化合物Ⅲ鉴定为liriodendrin。

化合物Ⅳ：白色粉末；El—MS m／z：399 EM+

Na]+；1H—NMR(500 MHz，DMSO)d：2．45(1H，d，

J一16．5 Hz，H—la)，3．11(1H，d，J一16．5 Hz，H一

113)，1．90(1H，d，J一12．0 Hz，H一3)，3．70(6H，s，

2×OCH，)，3．86(1H，d，J一12．0 Hz，H一4)，6．05

(1H，s，H一5)，6．52～6．54(2H，m，H一67，2 7)，6．65

(1H，s，H一8)，6．70(1H，d，J一8．0 Hz，H一5 7)；

13C—NMR(125 MHz，DMSO)艿：40．0(C一1)，43．1(C一

4)，45．5(C一3)，55．5(OCH。一3’)，55．6(0CH。一7)，

58．9(C一3a)，67．9(C一2a)，72．9(C一2)，112．3(C一2’)，

113．4(C一8)，115．3(C一5’)，116．1(C一5)，121．7(C一

67)，125．1(C一9)，132．0(C一10)，136．9(C一1 7)，143．8

(C一6)，144．7(C一4’)，145．7(C一7)，147．3(C一3’)。以

上数据与文献报道一致[4]，化合物Ⅳ鉴定为(+)一环

合橄榄树脂素。

化合物V：白色粉末；EI—MS优／z：603 EM+

Na]+；1H—NMR(500 MHz，DMsO)艿：3．02～3．19

(6H，In，glc—H一2 7，5 7，8，47)，3．31(2H，In，H一8 7，、9
7

oc)，3．40(1H，dd，J一11．5，6．0 Hz，glc—H一6a7)，3．59

(1H，dd，J一11．5，5．5 Hz，glc—H一6 7B)，3．74(6H，s，

2×OCH。)，3．75(6H，s，2×OCH3)，3．80(1H，dd，

J一4．0，7．0 Hz，H一9a)，4．16(2H，dd，，=7．0，12．5

Hz，H一9口，97p)，4．26(1H，d，J=5．0 Hz，H一7)，4．67

(1H，d，，一4 Hz，H一7’)，4．89(1H，d，￡，一5．5 Hz，

glc—H一17)，6．59(2H，d，J=1．4 Hz，H一2，6)，6．65

(2H，d，t，一1．4 Hz，H一2 7，6’)；13C—NMR(125 MHz，

DMSO)d：53．6(C一8)，53．6(C一8’)，56．0(OCH。一3，

5)，56．4(OCH3-3 7，5 7)，60．9(glc—C一67)，69．9(glc—

C一47)，71．2(C一9)，71．1(C一97)，74．1(glc—C一27)，

76．5(glc—C一57)，77．2(glc—C一3 7)，85．1(C一7)，85．3

(C一77)，102．6(glc—C一1 7)，103．6(C一2，6)，104．2(C一

2’，6’)，131．3(C一1)，133．6(C一1 7)，134．8(C一4)，

137．2(C一4 7)，147．9(C～3，5)，152．6(C一3 7，5 7)。以上

数据与文献一致[5]，化合物V鉴定为tortoside A。

化合物Ⅵ：白色粉末。EI—Ms、1H—NMR、

13C—NMR数据与文献报道一致‘引，化合物Ⅵ鉴定为

(一)～橄榄树脂素。

化合物Ⅶ：白色针晶，mp 89～91℃。ESI—MS、

1H—NMR、13C—NMR数据与文献报道一致m，化合物

Ⅶ鉴定为对羟基苯乙醇。
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