
159. 1, 158. 8, 158. 6, 158. 3, 149. 5, 149. 1, 147. 9,

139. 4, 119. 6, 111. 9, 111. 5, 111. 3, 110. 4, 110. 2,

107. 7, 107. 5, 20. 7, 20. 2。经与文献对照 [14 ] ,晶Ⅳ是

7, 8, 4′-三乙酰基海波拉亭。由于该化合物也来自茶

色素的乙酰化部分 (部分 D) ,因此 ,原茶色素中应含

有海波拉亭。

晶Ⅴ : 黄色无定形粉末 ,荧光下呈亮黄色 ,溶于

吡啶、热水和醇 ,略溶于水。 mp 214℃～ 215℃。

UV:λmax 258, 361 nm;其红外光谱和 T LC斑点能

与芦丁标准品重叠 ,其它理化性质与文献报道的芦

丁基本一致
[15 ]
。因此 ,晶Ⅴ应为芦丁。
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山生柳中的酚苷类化合物
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　　山生柳为杨柳科柳属植物 Salix oritrepha

Sch neid,藏医用其入药 ,藏名朗玛 ,能解热 ,治妇科

病 [1 ]。其化学成分和药理活性研究目前尚未见报道。

我们做了部分药理活性研究 ,结果表明其水提物具

有抗炎、镇痛作用
[2 ]
,多糖具有提高机体特异性和非

特异性免疫功能的作用。对其化学成分进行了研究 ,

首次分离得到了水杨苷、水杨酰水杨苷、 tremuloi-

dine、 salico rtine。 这些化合物都是柳属植物的特征

成分 ,是首次从该植物中分离鉴定的。并对水杨酰水

杨苷的 13
CNM R谱数据进行了归属。

1　材料和仪器

山生柳地上部分 1998年 7月采集 ,原植物由兰

州医学院药学院赵汝能教授鉴定为山生柳 ( Sal ix

orit repha Schneid) ,标本 (雌株 )收藏在药学系药用

植物标本室 (标本号 9805103)核磁共振仪: Bruker

AM-400, FT-NMR仪。
1
HNM R: 400 M Hz,

13
CN-

MR: 100 M Hz。质谱 ( EI-M S, FAB-M S) ; V G 2AB-

HS型质谱仪 ;熔点测定仪: X T-4型显微熔点测定

仪 (温度计未校正 )。

2　提取、分离和纯化

山生柳枝地上部分 ,阴干 , 9. 3 kg ,用 80%甲醇

回流提取 6次 ,回收甲醇得粗浸膏。将浸膏分散于适

量水中 ,分别用石油醚、乙酸乙酯萃取 ,乙酸乙酯层

回收溶剂后 ,再用水溶解 ,水溶解部分过大孔树脂 ,

依次用水和 20% , 40% , 60% , 80%乙醇洗脱。 20%

乙醇洗脱部分 ,用硅胶反复柱层析 ,氯仿-甲醇 -水 ,

氯仿 -丙酮 -甲醇洗脱 ,得化合物Ⅰ 97 mg ,Ⅱ 20mg,

Ⅲ 40 mg。 40%乙醇洗脱部分 ,用硅胶多次柱层析 ,
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不同比例氯仿 -甲醇洗脱 ,得化合物Ⅳ 40 mg。

3　鉴定

化合物Ⅰ : 无色长方形结晶 , M olish反应阳性 ,示

为糖苷类化合物;快速蓝盐反应阴性 ,示为不含酚羟

基。其光谱数据见表 1,与文献报道的水杨苷一致 [3, 4 ]。

化合物Ⅱ :白色簇状结晶 , Mo lish反应阳性 ,示

为糖苷类化合物 ;快速蓝盐反应阳性 ,示为含酚羟

基。 FAB-M S: 429( M
+
+ Na ) , 121(基峰 ) , 107。其

13

CNM R和 DEPT谱与 salicin的谱相比较 ,糖部分

的信号峰基本一致 ,苷元部分较 salicin多 7个碳 ,

其中 δ168. 58( s)是羰基碳 , 113. 11( s) , 160. 02( s) ,

117. 29( d) , 135. 59( d) , 119. 39( d ) , 128. 93( d)提示

该化合物是苯环二取代的结构片段 ,其中的 160. 02

( s)是连氧的芳环碳。 因此推测化合物Ⅰ 是 salicin

的衍生物 ,多出的 7个碳可能是羟基取代的苯甲酰

基连在 salicin的苷元部分 ,从 1
HNM R谱中可见 ,羟

基在苯环的取代是邻位 , H, H-COSY:δ7. 82( 1H, d,

J= 8. 04 Hz, H-14) , 6. 93( 1H, dd, J= 8. 04, 7. 87

Hz, H-13) , 7. 52( 1H, dd, J= 7. 87, 7. 93 Hz, H-12) ,

6. 98 ( 1H, d, J= 7. 93 Hz, H-11) , 7. 19( 1H, d, J=

7. 96 Hz, H-6) , 7. 33( 1H, dd, J= 7. 96, 7. 18 Hz, H-

5) , 7. 04 ( 1H, dd, J= 7. 18, 7. 40 Hz, H-4) , 7. 42

( 1H, d, J= 7. 40 Hz, H-3) ; HMBC: δ4. 86, ( 1H, d,

J= 7. 24 Hz, H-1)与 δ155. 40 ( s, C-1)相关: 7. 82

( 1H, dd, J= 8. 04 Hz, H-14)与 168. 58 ( s, C-8)、

160. 02( s, C-10) , 135. 59( d, C-12)相关 ,推断化合物

Ⅱ是水杨酰水杨苷。 Peal等 1966年首次从杨柳属

P. tremuloides的茎皮中分离得到该化合物 ,用化

学方法和 TLC法鉴定为 salicyoly lsalicin,对其光谱

数据未做报道 [5 ] ,我们利用 H, H-COSY和 HMBC

对该化合物的
1
HNMR,

13
CNM R谱的化学位移值进

行了归属 ,见表 1。

化合物Ⅲ : 无色结晶 , Mo lish反应阳性 ,示为糖

苷类化合物 ;快速蓝盐反应阴性 ,示为不含酚羟基。
13 CNM R光谱数据见表 1,与文献报道的 salico rtine

一致
[3 ]
。

化合物Ⅳ : 白色粉末 , FAB-M S: 413 ( M
+ +

Na ) , Mo lish反应阳性 ,示为糖苷类化合物。 其
1HNMR, 13 CNM R与文献报道的 t remuloidin一

致 [3, 4 ] ,因此鉴定化合物Ⅳ为 t remuloidin。
表 1　化合物Ⅰ ～ Ⅳ的 13CNMR谱数据

碳位 Ⅰ Ⅲ Ⅳ Ⅱ
Ⅱ

1HNM R
HMBC

　 1 　 154. 68 　 154. 94 　 153. 36 　 155. 40

2 131. 51 124. 48 131. 13 124. 50

3 127. 63 129. 35 127. 27 130. 15 7. 42 ( 1H, d, J= 7. 40 Hz, H-3) C-1, C-5

4 121. 69 121. 74 121. 64 121. 07 7. 04 ( 1H, dd, J= 7. 40, 7. 18 Hz, H-4) C-2, C-6

5 127. 18 128. 75 126. 35 129. 57 7. 33 ( 1H, dd, J= 7. 18, 7. 96 Hz, H-5) C-1

6 114. 84 115. 75 113. 98 115. 27 7. 19 ( 1H, d, J= 7. 96 Hz, H-6) C-2, C-4

7 58. 21 62. 59 57. 22 60. 73 5. 45, 5. 43 ( each 1H, J= 18. 90 Hz, H-7) C-1, C-3, C-8

8 101. 46 170. 05 164. 97 168. 58

9 73. 38 77. 33 129. 63 113. 11

10 77. 04 131. 49 129. 22 160. 02

11 69. 79 129. 20 128. 62 117. 29 6. 98 ( 1H, d, J= 7. 93 Hz, H-11) C-13, C-9

12 76. 48 25. 85 133. 23 135. 59 7. 52 ( 1H, dd, J= 7. 93, 7. 87 Hz, H-12) C-10

13 60. 76 35. 54 119. 39 6. 93 ( 1H, dd, J= 7. 87, 8. 04 Hz, H-13) C-9, C-11

14 205. 87 128. 93 7. 82 ( 1H, d, J= 8. 04 Hz, H-14) C-8, C-10, C-12

1′ 101. 06 98. 28 101. 14 4. 86 ( 1H, d, J= 7. 24 Hz, H-1′) C-1

2′ 73. 29 77. 20 73. 29 3. 25 ( 1H, m, H-2′)

3′ 76. 13 74. 18 77. 08 3. 15 ( 1H, m, H-3′)

4′ 69. 42 69. 91 69. 73 3. 34 ( 1H, m, H-4′)

5′ 75. 80 73. 82 76. 49 3. 46 ( 1H, m, H-5′)

6′ 61. 41 60. 54 62. 09 3. 67 ( 1H, d, J= 11. 4 Hz, H-6′)

3. 24 ( 1H, m, H-6′)
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