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大叶白蜡树种子化学成分研究
¹
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　　木樨科 属大叶白蜡树 Frax inus amer icana L.

var. j uglandif olia Rehd. ,又名亚生(维吾尔语) ,为

城市绿化树种,全新疆均有分布。其皮(秦皮)苦,寒,

清热燥湿,收敛; 其种子辛, 温,镇静安神,为常用维吾

尔医药 [ 1]。国内外对秦皮化学成分的研究较深入,但

对其种子的研究, 未见报道。为了弄清其种子的药理

活性成分,笔者对其进行了较系统地研究。从 90%乙

醇提取物中分离出 13个化合物。经理化常数检测,标

准品对照,文献比较和波谱学等方法鉴定为:七叶苷

(Ⅰ)、七叶内酯(Ⅱ)、槲皮素(Ⅲ)、槲皮素-3-O-B-D -

半乳糖苷(Ⅳ)、木犀草素-7-O-B-D-葡萄糖苷(Ⅴ)、黄

芩素(Ⅵ)、4′-羟基汉黄芩素(Ⅶ)、丁香苷(Ⅷ)、B-谷
甾醇(Ⅸ)、胡萝卜苷(Ⅹ)、熊果酸(Ⅺ)、( + ) -儿茶素

(ⅩⅡ)、没食子酸(ⅩⅢ)。化合物Ⅲ～Ⅶ、Ⅸ、ⅩⅡ、ⅩⅢ

均为首次从该属植物中分得。

1　仪器和材料

实验材料(种子)由新疆大学阿依别克·马力克

副教授从新疆维吾尔民族医院药房购得并鉴定,标

本现存于新疆大学有机化学实验室。日本 Yanaco

M P- S 3型熔点仪(温度计未校正) ; Yarian Inova-

400超导核磁共振仪( TM S 为内标) ; H P1100LC-

M S ( ESI ) 型质谱仪; Bruker Equino x 55FT - IR

( KBr 压 片) 红外 光谱 仪; Perkin-Elmer lamb-

da17U V/ VIS 型紫外光谱仪。薄层和柱色谱用硅胶

系青岛海洋化工厂产品; 所用试剂均为分析纯。

2　提取和分离

取大叶白蜡树种子 0. 5 kg, 粉碎, 用 90%乙醇

渗漉,减压浓缩至适量,加水分散, 冷置。滤液依次用

石油醚、氯仿、醋酸乙酯、正丁醇抽提,得石油醚提取

物8. 5 g、氯仿提取物34 g、醋酸乙酯提取物 19 g、正

丁醇提取物21. 5 g。各部分上硅胶柱( 100～200目)

反复分离,制备色谱,甲醇反复重结晶。氯仿部分用

石油醚-醋酸乙酯洗脱,得化合物Ⅸ、Ⅹ、Ⅺ; 正丁醇

部分用氯仿-甲醇洗脱得化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅷ,其余化合

物由醋酸乙酯部分用氯仿-甲醇,醋酸乙酯-甲醇梯

度洗脱而得。

3　结构鉴定

化合物Ⅰ: 无色针状结晶 (甲醇) , mp 269～

270 ℃, 紫外灯光( 365 nm )下呈蓝色荧光,异羟肟酸

铁反应呈红色,根据 U V、IR、1H-NM R、13C-NM R数

据及文献对照
[ 2]

,确定化合物Ⅰ为七叶内酯。

化合物Ⅱ: 白色针晶(甲醇) , mp 213～215℃,

紫外灯光( 365 nm )下呈天蓝色荧光,其分子式、mp、

U V、IR、TLC 的 Rf 值与对照品一致, 故确定为七

叶苷。

化合物Ⅲ: 黄色晶体 (醋酸乙酯) , mp 313～

315 ℃, 紫外灯光( 365 nm )下显黄绿色荧光, M g-

HCl反应呈阳性,浓硫酸反应呈黄色。其T LC的 Rf
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值、UV 和 IR与对照品基本一致,故确定为槲皮素。

化合物Ⅳ: 浅黄色晶体 ( 甲醇 ) , mp 246～

248℃; 紫外灯光( 365 nm)下显黄色荧光, 盐酸-镁

粉反应呈阳性, 浓硫酸反应呈黄色, M olish 反应呈

阳性, UV KMeOH
max nm: 257, 269, 299, 362; IR MKBr

max

( cm
- 1 ) : 3 500～3 200( OH ) , 1 665( C = O) , 1 560,

1 510 (芳香烃双键) , 1 095, 1 030(葡萄糖 C-O-C) ;

EI-M S m/ z : 302 ( 100) ;
1
H -NMR ( DM SO-d6 , 400

M Hz) D: 7. 66( 1H , dd, J= 8. 5, 2. 2 Hz, H-6′) , 7. 52

( 1H, d, J= 2. 2 Hz, H-2′) , 6. 81( 1H, d, J= 8. 5 Hz,

H-5′) , 6. 40( 1H, d, J= 2. 1 Hz, H -8) , 6. 20( 1H, d,

J= 2. 1 Hz, H-6) , 5. 37( 1H, d, J= 7. 7 Hz, Gal-H -

1) , 3. 29～3. 64( 6H, m , 半乳糖基质子) ; 13C-NM R

( DMSO-d6, 100 M Hz) D: 156. 3( C-2) , 133. 5( C-3) ,

177. 5( C-4) , 161. 2( C-5) , 98. 7( C-6) , 164. 1( C-7) ,

93. 5( C-8) , 156. 2( C-9) , 103. 9 ( C-10) , 121. 1 ( C-

1′) , 115. 2( C-2′) , 144. 8( C-3′) , 148. 5( C-4′) , 115. 9

( C-5′) , 122. 0( C-6′) , 101. 8( Gal-C-1) , 71. 2( Gal-C-

2) , 73. 2 ( Gal-C-3) , 67. 9 ( Gal-C-4) , 75. 8 ( Gal-C-

5) , 60. 1( Gal-C-6) ;以上数据与文献报道一致[ 3, 4] ,

确定化合物Ⅳ为槲皮素-3-O-B-D-半乳糖苷。

化合物Ⅴ:黄色粉末(甲醇) , mp 252～254 ℃。

M g-HCl反应呈阳性。IR MKBr
max ( cm- 1) : 3 483, 3 447,

1 656, 1 607, 1 566, 1 498, 1 273, 1 177, 1 086,

1 030, 839。U V KMeOH
max nm: 255, 268 ( sh ) , 348。

1
H -NM R( DM SO-d6 ) D: 7. 47( 1H, d, J= 2. 3 Hz, H -

2′) , 7. 44( 1H , dd, J= 2. 2, 8. 2 Hz, H -6′) , 6. 91( 1H,

d, J = 8. 2 Hz, H -5′) , 6. 81( 1H, d, J = 2. 1 Hz, H -

8) , 6. 75( 1H, s, H-3) , 6. 46( 1H, d, J = 2. 1 Hz, H -

6) , 5. 07( 1H, d, J= 7. 2 Hz, H-1′)。13
C-NMR( DM -

SO-d6 ) D: 1 820( C-4) , 164. 6 ( C-2) , 163. 1 ( C-7) ,

161. 2( C-5) , 157. 1( C-9) , 150. 0 ( C-4′) , 145. 8( C-

3′) , 121. 5( C-1′) , 119. 3( C-6′) , 116. 1( C-5′) , 113. 6

( C-2′) , 105. 4( C-10) , 103. 3( C-3) , 99. 7( C-6) , 94. 8

( C-8) , 100. 0( C-1″) , 77. 2( C-3″) , 76. 5( C-5″) , 73. 2

( C-2″) , 69. 7( C-4″) , 60. 7( C-6″)。以上数据与文献

报道基本一致 [ 5] , 故鉴定为木犀草素-7-O-B-D-葡萄

糖苷。

化合物Ⅵ: 黄色针状结晶 (氯仿-甲醇 ) , mp

273～275 ℃。M g -HCl反应呈樱红色, M olish 反应

呈阴性。ESI-MS、U V、IR、NM R及 Rf值均与对照

品基本一致, 故化合物Ⅵ可推定为黄芩素。

化合物Ⅶ: 淡黄色针状晶体(甲醇) , m p 299～

301℃。M g-HCl反应呈紫红色,与 FeCl3 试剂反应

呈绿色。ESI-M S、U V、IR、1H -NM R和 13C-NMR波

谱数据与文献比较
[ 6 , 7]

, 确定化合物Ⅶ为 4′-羟基汉

黄芩素。

化合物Ⅷ:白色针晶, mp 188～190 ℃, 相对分

子质量 372, 分子式C17H24O 9, 经理化检测和对照品

Rf值对照,参照文献报道 [ 8]确定为丁香苷。

化合物Ⅸ: 白色片状结晶, m p 137～139℃(氯

仿-甲醇) , 与对照品混合, 熔点不下降, 且 IR 谱重

合。经 TLC 多体系检测, Rf 值与对照品一致,确定

为 B-谷甾醇。
化合物Ⅹ: 白色粉末, mp 304～305 ℃(甲醇) ,

L iebermann-Burchard 反应呈紫红色, Mo lish 反应

呈阳性。化合物与对照品混合, 熔点不下降, IR谱重

合。T LC检测, Rf值基本一致,确定为胡萝卜苷。

化合物Ⅺ: 无色针状结晶 (甲醇) , mp 256～

257 ℃, Lieberm ann-Burchard 反应显紫红色。M S、

IR、Rf值与对照品基本一致, 故确定化合物Ⅺ为熊

果酸。

化合物ⅩⅡ:白色粉末(丙酮) ,香草醛盐酸反应

呈阳性, mp 93～96 ℃; U V、IR、EI-MS、1H -NMR、
13

C-NMR数据与文献报道一致
[ 9] , 确定化合物ⅩⅡ

为( + ) -儿茶素。

化合物ⅩⅢ: 无色针状结晶(丙酮) , m p 236～

238 ℃, FeCl3 反应呈深蓝 色, UV、IR、EI-M S、
1
H-NM R数据与文献报道一致

[ 10]
, 确定化合物ⅩⅢ

为没食子酸。
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