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女贞子中一个新的裂环环烯醚萜苷类成分 
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摘  要：目的  研究女贞子的化学成分。方法  采用硅胶、ODS、Sephadex LH-20 和 RP-HPLC 等色谱分离手段对女贞子

70%乙醇提取物的醋酸乙酯萃取部位进行分离纯化，并根据理化性质和波谱数据鉴定化合物的结构。结果  分离得到 1
个裂环环烯醚萜苷类化合物，鉴定为 6′-O-肉桂酰基-8-表-金吉苷酸（6′-O-cinnamoyl-8-epi-kingisidic acid，1）。结论  化合

物 1 为新化合物。 
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A new secoiridoid glucoside in fruits of Ligustrum lucidum 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents from the fruits of Ligustrum lucidum. Methods  The chemical constituents 
in ethyl acetate fraction of 70% ethanol extract from the fruits of L. lucidum were isolated and purified by column chromatography 
over silica gel, ODS, Sephadex LH-20, and HPLC. The structures were identified on the basis of physicochemical properties and 
spectral data analyses. Results  A compound, secoiridoid glucoside, was isolated and identified as 6′-O-cinnamoyl-8-epi-kingisidic 
acid (1). Conclusion  Compound 1 is a new one. 
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女贞子为木犀科植物女贞 Ligustrum lucidum 
Ait. 的干燥成熟果实，分布于河北、山西、陕西、

江苏、福建、广西、云南等省区[1]。其味苦、平，

滋阴补肝、乌发明目。主要用于肝肾阴虚、头晕目

眩、耳鸣、头发早白、腰膝酸软等[2]。现代药理学

研究表明女贞子具有免疫调节、抗肿瘤、抗衰老、

降血糖、调血脂等多种活性[3-5]。目前，关于女贞子

的化学成分报道主要为三萜、环烯醚萜、苯乙醇苷

及黄酮等类成分[5-7]。为寻找更多的活性成分，保障

临床用药安全，本课题组对女贞子 70%乙醇提取物

的醋酸乙酯萃取部位进行了深入的化学成分研究。

通过各种柱色谱方法，从中分离并鉴定一个新的裂

环环烯醚萜苷类化合物 6′-O-肉桂酰基-8-表-金吉苷

酸（6′-O-cinnamoyl-8-epi-kingisidic acid，1）。 
1  仪器与材料 

LCQ Advantage MAX 质谱仪（美国 Finnigan
公司），Avance—400 超导核磁共振仪（瑞士 Bruker
公司），安捷伦 1200 高效液相色谱仪（美国 Agilent
公司）。薄层色谱用硅胶 GF254（烟台化学工业研

究所），ODS（日本 YMC 公司），Sephadex LH-20 
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（瑞典 Pharmacia 公司），氘代试剂（美国 CIL 公司），

色谱纯甲醇（山东禹王有限公司），分析纯化学试剂

（天津富宇精细化工有限公司）。 
女贞子药材购自广州致信药业有限公司，经

香港中文大学中医学院车镇涛教授鉴定为木犀科

（Oleaceae）女贞属植物女贞 Ligustrum lucidum Ait. 
的干燥成熟果实。 
2  提取与分离 

女贞子 1.0 kg，70%乙醇加热回流提取 3 次，

每次 2 h。合并提取液，减压浓缩，冷冻干燥得女贞

子醇提物粉末 380 g。以适量水混悬后，用醋酸乙酯

萃取，减压回收溶剂，得醋酸乙酯萃取部分 68 g。
经过硅胶柱色谱，环己烷-醋酸乙酯梯度洗脱，得到

3 个馏份（Fr. 1～3）。Fr. 3（醋酸乙酯洗脱部分，1.0 
g）经 ODS 柱色谱，甲醇-水（4∶1）洗脱，及 Sephadex 
LH-20 柱色谱，氯仿-甲醇（1∶1）洗脱，得到化合

物 1（54 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：棕色胶状固体，ESI-MS 给出 m/z 543 
[M＋Na]+，1 063 [2M＋Na]+，推测其相对分子质量

为 520，HR-ESI-MS 给出 m/z [M＋H]+ 521.162 03
（计算值 C25H29O12，521.165 35），推测其分子式为

C25H28O12。
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) 谱（表 1），

质子信号 δH 7.47 (1H, s, H-3), 5.25 (1H, d, J = 7.8 
Hz, H-1) 为环烯醚萜的特征质子信号；低场区芳香

质子信号 δH 7.53 (2H, m, H-2′, 6′), 7.32 (3H, m, H-3′, 
4′, 5′) 提示结构中存在一个单取代苯环；一组相互

耦合的烯质子信号 δH 7.61 (1H, d, J = 16.0 Hz, 
H-7″), 6.46 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-8″) 提示结构中存

在一个反式双键；δH 4.67 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-1′) 
提示为糖端基质子信号，δH 3.5～3.2 为糖区质子信

号。13C-NMR 谱（表 1），低场区的碳信号 δC 174.7, 
168.3 提示结构中存在两个酯羰基，芳香碳信号 δC 
135.5, 131.6, 130.0 (×2), 129.3 (×2) 进一步表明结

构中含有一个单取代苯环，烯碳信号 δC 154.1, 
146.8, 118.5, 110.0 提示结构中存在两组双键。δC 
100.9, 96.5 的叔碳信号提示结构中存在两个半缩醛

结构。 
在化合物 1 的 1H-1H COSY 谱中，质子信号 δH 

2.77 (1H, dd, J = 16.4, 4.1 Hz, H-6a), 2.27 (1H, dd,  
J = 16.4, 11.6 Hz, H-6b), 2.94 (1H, m, H-5), 2.01 (1H, 
m, H-9), 4.36 (1H, m, H-8), 1.35 (3H, d, J = 6.3 Hz, 
H-10) 及 δH 2.01 (1H, m, H-9), 5.25 (1H, d, J = 7.8  

表 1  化合物 1 的 1H-NMR (400 MHz, CD3OD) 和 
13C-NMR (100 MHz, CD3OD) 数据 

Table 1  1H-NMR and 13C-NMR (400 and 100 MHz, 
CD3OD) data of compound 1 

碳位 δH δC 

1 5.25 (1H, d, J = 7.8 Hz) 96.5 

3 7.47 (1H, s) 154.1 

4  110.0 

5 2.94 (1H, m) 28.4 

6 2.77 (1H, dd, J = 16.4, 4.1 Hz) 

2.27 (1H, dd, J = 16.4, 11.6 Hz) 

34.8 

7  174.7 

8 4.36 (1H, m) 75.7 

9 2.01 (1H, m) 41.8 

10 1.35 (3H, d, J = 6.3 Hz) 21.7 

11  170.0* 

1′ 4.67 (1H, d, J = 7.8 Hz) 100.9 

2′ 3.52 (1H, m) 75.8 

3′ 3.36 (1H, m) 77.7 

4′ 3.37 (1H, m) 71.4 

5′ 3.20 (1H, m) 74.6 

6′ 4.56 (1H, dd, J = 11.9, 2.2 Hz) 

4.30 (1H, d, J = 11.9 Hz) 

63.8 

1″  135.5 

2″ 7.53 (1H, m) 129.3 

3″ 7.32 (1H, m) 130.0 

4″ 7.32 (1H, m) 131.6 

5″ 7.32 (1H, m) 130.0 

6″ 7.53 (1H, m) 129.3 

7″ 7.61 (1H, d, J = 16.0 Hz) 146.8 

8″ 6.46 (1H, d, J = 16.0 Hz) 118.5 

9″  168.3 
*HMBC 谱中数据 

*Observed in HMBC 

Hz, H-1) 顺次相关，结合HSQC谱提供的相关信息，

确定了与上述质子直接相结合的碳信号为 δC 34.8 
(C-6), 28.4 (C-5), 41.8 (C-9), 75.7 (C-8), 21.7 (C-10), 
96.5 (C-1)。在HMBC谱中，烯质子信号 δH 7.47 (H-3) 
分别与季碳信号 δC 110.0 (C-4) 及羰基碳信号 δC 
170.0 (C-11) 有远程相关，提示结构中存在一个 α, 
β-不饱和酮结构；H-3 与 C-5，H-6b、H-5 均与 C-4
有远程相关，提示这个 α, β不饱和酮结构与 C-5 相

连。H-1 与碳信号 δC 154.1 (C-3)，H-3 与碳信号 δC 
96.5 (C-1) 有远程相关，提示 C-3 与 C-1 通过氧连
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接，从而形成一个六元氧杂环结构。质子信号 H-5、 
H-6α、H-6β 均与羰基碳信号 δC 174.7 (C-7) 相关，

提示该羰基与 C-6 相连。连氧碳上的质子信号 δH 
4.36 (H-8) 与羰基碳信号 C-7 相关，提示它们通过

氧连接成六元内酯环，从而得到一个环烯醚萜类的

母核结构。相关核磁共振波谱数据与文献报道的

ibotalactone A 母核部分的核磁共振波谱数据基本一

致[8-9]，进一步验证了以上结构片断的存在。 
在 1H-1H COSY 谱中，糖区质子信号 δH 4.67 

(1H, d, J = 7.8 Hz, H-1′), 3.52 (1H, m, H-2′), 3.36 
(1H, m, H-3′), 3.37 (1H, m, H-4′), 3.20 (1H, m, H-5′), 
4.30 (1H, d, J = 11.9 Hz, H-6′a), 4.56 (1H, dd, J = 
11.9, 2.2 Hz，H-6′b) 顺次相关，结合 HSQC 谱提

供的碳氢直接相关信息，提示结构中存在一个葡萄

糖基。在 HMBC 谱中，δH 4.67 (H-1′) 和 δC 96.5 
(C-1), δH 5.25 (H-1)和 δC 100.9 (C-1′) 均存在远程

相关，提示该葡萄糖基连在母核的 C-1 位上。反式

烯质子信号 δH 7.61 (H-7″) 与一组碳信号 δC 168.3 
(C-9″), 118.5 (C-8″), 135.5 (C-1″), 129.3 (C-2″, 6″) 
有远程相关，提示结构中存在一个肉桂酰基。质子

信号 δH 4.30 (H-6′a), δH 4.56 (H-6′b) 与羰基碳信号

δC 168.3 (C-9″) 有远程相关，提示该肉桂酰基连接

在葡萄糖基的 C-6′位上。从而确定化合物 1 的平面

结构（图 1）。 

 

图 1  化合物 1 主要的 COSY、HMBC 和 ROESY 相关 
Fig. 1  Key COSY, HMBC, and ROESY correlations 

of compound 1 

女贞子中的裂环环烯醚萜基本以 oleoside 型为

主，在同科异属的植物中，对该类型的裂环环烯醚

萜苷生物合成途径的研究显示，女贞子中的裂环环

醚萜苷类是以 7-ketologanic 为共同前体[10]。因此，

所形成的两个环为顺式骈合。假定 H-5 与 H-9 均为

β构型，在化合物 1 的 ROESY 谱中，H-9 与甲基质

子信号 H-10 相关，提示 10 位甲基也为 β构型，因

而 H-8 为 α 构型。H-8 与 H-1 有 ROESY 相关，提

示 H-1 也为 α构型，从而确定了化合物 1 的相对构

型。综上，化合物 1 被鉴定为 6′-O-肉桂酰基-8-表-
金吉苷酸（6′-O-cinnamoyl-8-epi-kingisidic acid）。 
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