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文献报道‘93鉴定为4’，5，7，8-tetrahydroxy一3一

methoxyflavone。

化合物IX：黄色粉末，nap 180～-181‘C，盐酸一镁

粉反应阳性。与芦丁对照品混合熔点不下降，薄层色

谱Rf值与芦丁一致。鉴定为芦丁。
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紫丁香树皮的化学成分研究

张树军。，张军锋，王金兰

(齐齐哈尔大学化学化工学院，黑龙江齐齐哈尔 161006)

摘要：目的研究紫丁香树皮中的活性成分。方法采用硅胶柱色谱和制备高效液相色谱等对紫丁香树皮的醋

酸乙酯提取物进行分离，根据理化性质及波谱分析确定结构。结果 分离得到8个化合物，鉴定为：羽扇豆酸(1u—

panic acid。1)、齐墩果酸(oleandic acid，1)、对羟基苯乙醇(声一hydroxy phenylethanol，1II)、3。4-二羟基苯乙醇(3，4一

dihydroxy phenylethanol，Ⅳ)、橄榄苦苷(eleuropein，V)、(8E)一gstroside(V1)、2一(3，4-二羟基)苯乙醇乙酸酯[2一(3，

4-dihydroxy)phenyl ethyl acetate，vI]、七叶内酯(esculetin，Ⅶ)。结论 化合物I、I、Ⅶ首次从该种植物中分离得

到；Ⅲ、IV、VI、Ⅶ首次从该植物的树皮中分离得到的。
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Chemical constituents in stem bark of Syringa oblata
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紫丁香Syringa oblata Lindl．为木樨科丁香属

落叶乔木。该植物资源丰富，主要分布于我国东北、

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

中在花蕾以及树叶上，对树皮的研究很少。本实验对

紫丁香树皮的化学成分进行了研究，从中分离并鉴

定出8个化合物，分别为：羽扇豆酸(1upanic acid，

I)、齐墩果酸(oleandic acid，Ⅱ)、对羟基苯乙醇(户一

hydroxy phenylethanol，Ⅲ)、3，4-二羟基苯乙醇(3，

4-dihydroxy phenylethanol，IV)、橄榄苦昔(eleu—

ropein，V)、(8E)-gstroside(Ⅵ)、2一(3，4-二羟基)苯

乙醇乙酸酯[2一(3，4-dihydroxy)phenyl ethyl ac—

etate，Ⅶ]、七叶内酯(esculetin，V1)。

1仪器和材料
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熔点用X一6显微熔点测定仪测定；核磁共振

谱用Bruker AM一400型核磁共振波谱仪，TMS为

内标；薄层色谱硅胶板(烟台化工厂生产)；高效液相

为Agilent 1100 series；柱色谱硅胶(200～300目)

为青岛海洋化工厂产品，溶剂为国药集团上海试剂

厂产品。

紫丁香树皮2003年4月采于齐齐哈尔大学校

园，经齐齐哈尔大学生物系沙伟教授鉴定。

2提取和分离

新鲜的紫丁香树皮(630 g)粉碎后用无水乙醇

浸泡，浸泡液滤过、浓缩，得浓缩液500 ml。，浓缩液

依次用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取得石油醚、醋

酸乙酯和正丁醇提取物。取醋酸乙酯提取物(10 g)，

用硅胶柱色谱分离，洗脱液依次用氯仿一甲醇(95：

5)、(4：1)、(1：1)和100％甲醇进行洗脱，得到15

个组分(F1～F15)。F3再经硅胶柱色谱和HPI。C分

离得化合物I(103 mg)、Ⅱ(85 mg)；F4硅胶柱色

谱分离得化合物Ⅶ(5 mg)；F5硅胶柱色谱分离得化

合物m(28 mg)、Ⅷ(21 mg)；F7硅胶柱色谱分离得

化合物l、『(37 mg)；F8硅胶柱色谱分离得化合物V
(3．7 g)和Vl(417 mg)。

3结构鉴定

化合物I：白色针状结晶[醋酸乙酯一正己烷

(4：6)]，mp 259．1～259．9 C。1H—NMR(400

MHz，CDCl。)观察到6个单峰的甲基艿0．75(3H，

s)，0．82(3H，s)，0．93(3H，s)，0．96(3H，s)，0．97

(3H，s)，1．69(3H，s)，在低场处有两个单峰的氢艿

4．61(1H，br s)，4．74(1H，br s)，艿3．00处有一个多

重峰的氢，艿3．19处有一个四重峰的氢(t，一11．2，

4．8 Hz)。以上数据与羽扇豆酸的数据[2]一致，故鉴

定化合物I为羽扇豆酸。

化合物Ⅱ：白色粉末，mp 237．1～239．2 C。

”C—NMR光谱数据与齐墩果酸的数据[3]一致，故鉴

定为齐墩果酸。

化合物Ⅲ：淡黄色晶体[石油醚一丙酮(6：4)]，

mp 82．9～84．1 C。1H—NMR(400 MHz，CDCl，)艿：

7．10(2H，d，J=8．4 Hz，H一2，6)，6．78(2H，d，J一

8．4 Hz，H一3，4)，3．83(2H，t，J一6．4 Hz)，2．80

(2H，t，J一6．4 Hz)。以上数据初步确定Ⅲ为对羟基

苯乙醇，经与SDBS数据库标准图谱对照确定为对

羟基苯乙醇。

化合物lV：淡黄色固体粉末。1H—NMR(400

MHz，CDCl。)艿：6．69(1H，d，J一8．0 Hz，H一7)，6．69

(1H，d，J一2．0 Hz，H一4)，6．50(1H，dd，J一8．0，2．0

HZ，H一8)，3．63(2H，t，J一7．2 Hz，H一1)，2．63(2H，

t，J=7．2 Hz，H一2)。以上数据与文献[43比较鉴定化

合物Ⅳ为3，4一二羟基苯乙醇。

化合物V：淡黄色固体，mp 106．5～109．6 C。

1H—NMR(400 MHz，CD，OD)艿：5．90(1H，s，H一1)，

7．50(1H，s，H一3)，3．96(1H，dd，J=9．0，4．8 Hz，H一

5)，2．43(1H，dd，。1—14．2，9．2 Hz，H一6a)，2．71

(1H，dd，J一1．2，4．8 Hz，H一6b)，6．07(1H，q，J一

7．2 Hz，H一8)，1．65(3H，d，J一7．2 Hz，H一10)，3．72

(3H，s，OMe)，4．82(1H，d，。I一7．8 Hz，glc一1)，6．68

(1H，d，。1—7．6 Hz，H一5”)，6．65(1H，d，。1—2．4 Hz，

H一2”)，6．54(1H，d，。，一7．6，2．4 Hz，H一6”)，4．40

(1H，dt．．1一10．7，7．0 Hz，Ha—a)，4．22(1H，dt，．1一

10．7，7．0 Hz，Hb—a)，2．75(2H，t，。1—7．0 Hz，H—B)。

以上数据与文献邸“1橄榄苦苷的数据一致，确定为橄

榄苦苷。该化合物为紫丁香树皮的主要成分，占醋酸

乙酯提取物质量的37 og(占新鲜树皮质量的

1．4％)。

化合物Ⅵ：淡黄色固体粉末，mp 96．1～99．5

(、。1H—NMR(400 MHz，CD。()D)艿：7．45(1H，d，．1—

1．2 Hz，H一3)，7．04(2H，d，。，一8．5 Hz，H一3”，5”)，

6．06(1H，dq，J一13．4，7．0 Hz，H一8)，5．91(1H，

brs，H一1)，4．80(1H，d，．1—8．0 Hz，H一1 7)，4．10

(1H，1TI，Ha—a)，4．22(1H，nl，Hb—Gt)，3．93(1H，dd，

J一12．0，2．0 Hz，H一67b)，3．86(3H，s，C()()CH。)，

3．66(2H，nl，H一5，67a)，3．29～3．49(3H，Ill。H一3’，

4’，5 7)，2．81(2H，t，J一6．8 Hz，H一_13)，2．70(1H，dd，

J一15．6，3．8 Hz，H一6b)，2．42(1H，dd，J=15．6，

8．1 Hz，H一6)，1．63(3H，dd，J一13．4，1．7 Hz，H一

10)。以上数据与文献[6．71(8Z)一gstroside的数据基

本一致。由于H一8和H—lo的偶合常数为13．4 Hz，

所以推定为(8E)一gstroside。

化合物Ⅶ：浅黄色无定形体。1H—NMR(400

MHz，CD30D)d：2．04(1H，s，OCCHR)，2．82(2H，t，

J一7．2 Hz，H一7)，4．23(2，t，J一7．2 Hz，H一8)，6．64

(1H，dd，J一5．8，2．0 Hz，H一6)，6．74(1H，d，J一2．0

Hz，H一2)，6．79(1H，d，t，一5．8 Hz，H一5)。以上数据

与SDBS数据库标准图谱对照确定为2一(3，4-二羟

基)苯乙醇乙酸酯。

化合物Ⅷ：浅黄色无定形体。1H—NMR(400

MHz，CD3()D)艿：6．17(1H，d，J一9．2 Hz，H一3)，

6．75(1H，s，H一8)，6．3(1H，s，H一5)，7．78(1H，d，

t，一9．2 Hz，H-4)。13C—NMR(CD。oD)数据和以上数

据与文献[8]一致。故鉴定为七叶内酯。
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红藻海头红脂溶性成分研究

张 翼“2～，陈昌祥1，李晓明2，王斌贵弘

(1．中国科学院昆明植物研究所．云南昆明 650204；2．中国科学院海洋研究所，山东青岛 266071；

3．中国科学院研究生院．北京 100039)

红藻海头红Pzwamittm tellail’iae Harv．系红

藻门杉藻目海头红科海头红属海藻，多生长在低潮

带岩石上或石沼中，主要分布在太平洋西海岸，我国

南北方沿海均有分布n]。海头红属藻类P．carti—

laginettm、P．costailltn、P．violac‘ettm、P．hama—

ttl／n、P．oregorttm多含各种链状和环状多卤代单

萜，具细胞毒、镇静等活性[2“3；苑辉卿等口“]曾报道

过青岛沿海海头红的化学成分，从中分离了p谷甾

醇、对一羟基苯甲酸、尿嘧啶等10个化合物，对其粗

组分的药效学研究则表明低极性的石油醚组分可明

显抑制小鼠体内S㈤肉瘤、H。。肝癌、艾氏腹水癌的

生长。在寻找和确证海头红低极性药理活性成分的

研究中，本实验采用气相色谱一质谱联用仪(GC—

MS)对其提取物的脂溶性成分进行了分析研究。

1实验材料

实验用海藻2003年5月份采集于青岛沿海，经

中国科学院海洋生物标本馆夏邦美研究员鉴定为海

头红P。telfairiae Harv。。海藻样品除去杂质，用滤

过海水洗净，晾干备用。

2脂溶性成分的提取

将晾干的海头红样品粉碎，用甲醇一氯仿(1：1)

浸泡提取3次，每次3 d，将提取液合并后低温减压

浓缩得浸膏。取此浸膏少许自然挥发干后用正己烷

溶解，溶出物滤过得澄清液，作为脂溶性成分分析的

样品。

3脂溶性成分分析

GC—MS仪器为英国VG公司的FIS()NS

MD800 Gc／MS／DS联用仪。进样品温度：250(1，

色谱柱：30QC2／AC5石英毛细管柱(30 m×0．2

mm)，进样量1．0／1I．，柱温150～280(、，程序升温3

C／rain，分流比50：1，载气为高纯氮气。El—MS：电

子能量70 eV，离子源温度250 C，灯丝电流0。4 A，

质量范围m／z 35～400，扫描周期1 S，数据处理采

用I，AB—BASE系统。

4结果与讨论

通过计算机质谱库检索，各成分的质谱图与标

准图谱对照，用色谱峰面积归一化法计算各组分的

质量分数，共分离了19个化合物，鉴定了其中的16

个化合物，测定结果见表1。

海头红脂溶性成分中多数为烷烃、脂肪酸、脂肪

酸甲酯、烯醇及烷酮类成分。所鉴定成分占挥发性成

分总量的86．42％，其中邻苯二甲酸二异丁酯、邻苯

二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二辛酯3个组分共计

50．42％，这3个成分有可能是海头红本身的次生代

谢产物，也可能是由于沿海环境污染所致，但也可能

是来自盛装工业溶剂的塑料容器中的增塑剂，其真
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