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云南昭通产苦丁茶的配糖体成分 
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(中国科学院昆明植物研究所植物化学开放研究实验室，昆明650204) 哆77 ‘z 
摘要 苦丁茶是我国南方各民族常饮用的一娄茶 云南昭通地区的苦丁茶以木樨科植物紫茎 

女贞 (Ligustrum purpurascens Y．C．Yang)为原料 从该植物 的叶中分离到 2个新的苯丙素 

类配糖体成分 命名为紫茎女贞甙 (1igupurpuroside)A和 B，同时还分离到阿克甙、桂花 

叶甙 B的顺反异构体混合物、以及 2一 (3，4-羟基苯)乙基 (3-O--~-L-鼠李毗喃糖基) 

(4_0一对香豆酰基)一。一 D一葡萄毗哺糖甙的顺反异构体混合物 同时还分离到 3个已知 

黄酮甙：术樨草紊一7一葡萄糖甙，太渡斯菊甙和野漆树甙。 
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Abstract Ku-Ding--C~ as a fan．us traditional dTiIl 】g tea was used in the south China for a long 

time．Thereare alotofplantswhichbelongtodifferentfamiliesandgenera~,wxeused asitsor~12R[n1a— 

terials．From thelea~s of 轫 叩蝌 Y c Yang(O~ ceae)，a kind ofthematerials of 

Ku-Ding-C~ inYtmnanProvince~twonewphenylprolxuand g} 0s幽 ，ligupurpurosideAandB 

isolW~ ，told'letwiththeZ／E 如盯mixtm'eof2- (3，4-hydroxyphenyl1 ethyl(3一c卜_ L— 

rhamnopyranosy1) (4一 O— coumaroy1)'-0一 —D glucopyranoside， the mixture of 

osmanthuside B and its cis isomer，as well as acteoside and three known flavonoid glycosides， 

luteo~n 一7-glucoside，cosmofiin and rhoifolin On the basis of spectroscopic evidence，the 

structures of the llew glycosides we[e established as 2—3，4-dihydroxypheny1)ethy卜 (3一。一 

— L--chamno—pyranosyl (1— 4卜 一L—rhamnopyranosyl3 ( 4-0 一E~ affeoy1) 

—  — D-glucopyranoside and 2-(4一hydroxypheny1)ethyl(3 — 。L—rhamnopyranosyl(1 

— 4)一~-L-rhamnopyranosy1) (4—o—E—p-coumaroy1) 一0 — —D—掣ucopyranoside， 

respe ctively． 

Key words Oleaceae~Ligustrum purpurascens；Phenylpropanoid glycosides，Ligupurpuroside 
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饮茶是中华民族传统文化的一个组成部分，除了常用的茶叶外，各地均有用其他植 

物作茶饮的习俗 苦丁茶是我国南方各民族常饮用的一类茶，可清热解暑，消渴化食， 

解腻，并有活血化瘀，清肝明 目等功效。苦丁茶的名称最早见于清代张璐的 《本经逢 

原》一书，而后赵学敏的 《本草纲目拾遗》等亦均有记载 关于苦丁茶的原植物， 

据初步调查，有 5科 5属 1O种之多 (表 1) 这些不同科属不同种类 的植物均称之为苦 

丁茶，并以相同的饮用习惯和功教，在长江以南的不同地区和不同民族中饮用，这本身 

就具有民族文化学方面的意义 通过系统的化学研究，对各种苦丁茶的利用价值加以评 

价，并进而开发利用这类植物资源，是发展山区经济的一项有意义的工作 本文作为这 

项研究的一个部分，报告云南昭通产苦丁茶的配糖体成分。 

云南昭通永善产的苦丁茶为术樨科女贞属植物紫茎女贞 (Ligustrumpurpurascens 

Y．C．Yang)的叶片。该植物分布于云南东北昭通地区永善、大关和镇雄等县海拔 1000 
m l500m的亚热带阔叶林带，是该地区的特有植物。近年，永善等地 已将其发展为商 

品饮用茶销售。其叶的甲醇提取物，经大孔吸附树脂柱层析处理，再经硅胶柱层反复分 

离得到 8个化合物，其中4个分别为已知的苯丙索甙：阿克甙 (acteoside)(1)和黄酮 

甙木樨草素-7-葡萄糖甙 (1meolin一7一glucoside)(6)，大波斯菊甙 (cosmosiin)(7) 

及野漆树甙 (rhoif0lin)(8)，这些黄酮甙系首次从女贞属植物中分离到。另外，4个化 

合物均为苯丙素甙，其化学结构分别阐明如下： 

寰 1．我置备地苦丁茶的葺檀物 

Tab 【_Theoriginalplants ofKu-Dmg—Chain different areasofChina 

- 化合物 2为白色无定形粉末，味苦，负离子快速原子轰击质谱 FAB—Ms(Neg) 

提示分子式应为 C35H“O19(111／z769，(M—Hr)。紫外光谱 202，22 1和 333nm的吸 

收峰示有苯环结构，红外光谱 3400cm 宽峰为多羟基吸收峰；1690和 1265cm 为酰 

基 的吸收峰； 1600， 1515， 1440cm 为双键和苯 环骨架振动。2的 H NMR 谱在 

66．575—7．072低场共振范围内出现 6个苯环质子信号，属于两个ABX 自旋系统，分别 
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为 3，4一二羟基苯乙醇基和咖啡酰基苯环质子的共振信号；66．258和 7．596的两组二重 

蜂，偶台常数均为 j=l5 8Hz，系咖啡酰基的反式双键质子信号；此外 ，62．801(2H， 

rll H-7)，3．740 (1H，m，H-8a)和 4．037(IH，II1，H-8b)分别为苯乙醇基烷基 

质子的化学位移；同时还出现一个 口一D一葡萄吡喃糖基和两个 一L一鼠李毗哺糖基的端 

基质子信号以及两个鼠李糖的甲基质子信号。提示 2为具有反式咖啡酰基和鼠李糖基取 

代的苯丙素甙。将 2的 CNMR谱与 1相 比较，前者多一分子鼠李糖基的化学位移信 

号，同时，内侧鼠李糖的 C一4位 向低场位移 7．5ppm．C一3和 c一5位分别向高场位移 

1．7和 2．0ppm，其余碳的化学位移基本吻合。配糖位移效应表明末端鼠李糖应连接在内 

侧鼠李糖基的 C一4位上，因此，2的化学结构应为 2- (3，4一二羟基苯)乙基一 

(3-O-~一L一鼠李吡喃糖基 (1—4)一 —L一鼠李吡哺糖基](4_O-反式咖啡酰基] 
一 O— —D一葡 萄吡 喃糖 甙 2一 (3，4一dihydroxypheny)ethyl(3一 c卜_0r L— 

rhamnopyranosyl(1— 4)一a-L-rhamnopyranosyl~ (4一O-E—caffeoy1]一O-B-D— 

glucopyranoside，命名为紫茎女贞甙 A (1igupurpuroside A) (2)。 

化合物 3为白色无定形粉末，味苦，负离子快速原子轰击质谱提示分子式为 

C 5H 6Ol 7(m／z 737(M—H]一) 紫外光谱 2叭，224和319nm的吸收蜂示有苯环结 

构。红外光谱 3400cm 宽蜂为多羟基吸收峰；1 690和 1260cm 为 、 不饱和酰基的 

吸 收 峰 ； 1600， 1510， 1440cm 为 双 键 和 苯环 骨 架 振 动 。3的 H NMR 谱 在 

66 707—7 48l低场共振范围内出现两组 A，B'偶合系统共振信号，分别为4一羟基苯乙醇 

基和对羟基香豆酰基苯环质子的共振信号，66．333和 7．659的两组二重峰，偶合常数皆 

为 J=15 8Hz，系对羟基香豆酰基的反式双键质子信号，同时还出现一个 口一D一葡萄吡 

哺糖基和两个 一L一鼠李毗喃糖基的端基质子信号以及两个鼠李糖的甲基质子信号；提 

示 3为具有反式香豆酰基和鼠李糖基取代的苯丙素甙。3的 ”C NMR谱与 2相比较， 

前者的苯乙醇基 C一3和 C一5的信号均移至 6l16．18，C一4位向低场位穆至 3156．66， 

C一2和 C-6位向低场位移至 130．89；同时， ，口一不饱和芳香酰基的C-3和 C一5位 

均移至 I17．8，C一4位向低场位移至 16l 33，C-2和 C一6位向低场位移 3131．37。二 

者均呈典型的对位取代苯环化学位移。其余碳的化学位移基本吻合。因此，3的化学结 

构应为 2- (4一羟基苯) 乙基一 (3一。一0 L～鼠李毗哺糖基 (1—4)-co-L-鼠李毗哺糖 

基) (4-0～反式对羟基香豆酰基]一O— —D一葡萄呲喃糖 甙 2一 (4一hyaroxypheny1) 

ethyl一 (3一 O— L～ rhamnopyranosyl( 1— 4) 一 L— rhamnopyranosyl~ 

(4-O—l p--coumarov1) 一O一 D～glucopyranoside，命 名 为紫 茎 女 贞 甙 B 

(tigu~urpuroside B)(3、 

化合物 4 为白色无定形粉末，味苦，负离子快速原子轰击质谱提示分子式为 

C2 H O】4(m／z607(M—H]一)，仅比l少一个氧原子 HNMR谱数据表明。4的 

孔 不饱和芳环酌基的C-3位上没有羟基取代，与化合物 3相似。在 86．568-7．674低 

场共振范围内，出现一组 ABX和两组 A，B，偶合系统质子共振信号，另外对香豆酰基 

的 ， 不饱和质子呈现出两组偶合常数分别为J=15．8Hz和J=12．8Hz的二重峰，提 

示 4为顺 反 异构 体的混 合物 。因此．化合 物 4应 为 2- (3，4-二羟 基苯 ) 乙基 

(3一。一 —L一鼠事吡晡糖基)(4一O一反式对香豆酰基)一O一口一D一葡萄吡哺糖甙 (2-- 
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(3， 4-dihydroxypheny1) ethyl(3一O一 一L—rhamnopyranoy1) f 4- O--E- p- 

coumaroy1)一O- 一D-glucopyranoside3(4a)和顺式对香豆酰基异构体 (4b)的等量 

混台物。二者均为首次报告的天然化合物。已有大量文献报告，这类不饱和芳香酰基的 

顺反异构体混合物在溶液中相互转化达到等量平衡，而无法进一步分离纯化 “ 。 

化台物 5 为白色无定形粉末，味苦，负离子快速原子轰击质谱提示分子式为 

c29H36OI，(m／z 491(M—H)一)，仅比4少一个氧原子 H和 cNMR谱表明5 

与3一样均具有对羟基苯乙醇基甙元和对香豆酰基结构单元，仅比3少一分子鼠李糖。 

在 66．686—7．708低场范围出现三组 A B 系统的质子共振信号，其中一组的强度略为 

另外两组的和；同时还有两组偶合常数分别为 J=16．0Hz和 J=12．9Hz的二重峰信号， 

提示 5和 4一样为顺反异构体的混合物。5的 ”C NMR谱除与文献报道的桂花叶甙 B 

(osmanthuside B)(5a)的化学位移 ” 一致外，还多出一组顺式对香豆酰基信号，因 

此化合物 5为5a及其顺式异构体 5b的等量混台物。 

⋯  。 蚕 on 

R3 

OHfE) 

OH(E) 

H fE) 

H ，Z／E 

H (z／E 

Rl R， 
_  

OU 0H 

li OH 

rha L—rh⋯ qpv～ ⋯  

lu —D—i[ucopyranosyl 

明 ．量：邑 
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实验部分 

比旋度用 J一20C旋光光谱仪测定，紫外光谱用 UV-210A型紫外光谱仪测定，红外光谱用 

IR-450型红外光谱仪测定，核磁共振谱用 WH一400型棱磁共振仪测定，FAB—MS用 JAB—HS测 

定。柱层析用 D一101太孔嗳附树脂 (天津制胶厂)，硅胶 H和硅胶 (200—300目．青岛海洋化工 

厂) 薄层层析用高娥硅腔 O 板 (HPTLC，silica gel，E．Merck)，展开剂为 CHC13一M~K)H—H2O 

(7：3：O．5)。 

云南昭通承善产的昔丁兼干叶600g．以甲醇提取 3次，减压浓缩得甲醇提取物 3O吨，取 200g加 

人水混悬，用石油醚脱脂后，经 D一10I太孔吸附树脂柱层析处理，将 80％MeOH洗脱部分以硅胶柱 

层析分离，CHC1 -M由 H—H，o洗脱，各洗脱部分以硅胶桂层析和葡聚糖凝胶 HP一2O柱层析反复分 

离纯化得到化台物 I～8 

珂克甙 (aeteo~ide)(1) 得率 0 225％ 为白色无定形粉末，睬苦，圈 一69 89。 (MeOH，c 

0 439)；UVi—Eft) nm (Ioge)：202．5(4 56)，220
． 5(4 22)，247 (3 92)，289 (4 00)，297 (4 02)， 

332 (4．17)；lR mKB r ClTI一‘：3400，1690，1600， 1510， 1440，1275，1l 55，810；FAB—MS (Neg) 

m／z： 623(M (C29H OI5)一nl一，416(M—rhamnosyl or M—caffeoy1]一， 163(0一rhamnosyl or 

~affeo y1]一； ‘HNMR和 “CNMR数据见表2，3“ 。 

肇茎女贞甙 A (HgupurpurosideA) (2) 得率 0 045％， 为白色无定形粉末，味苦， 

I鲴争73．85 (MeOH，c 0．513)；uV̂ ” FIm( )：202(4．46)，221(4．3o)。333(4．4o) 
IRv KB r crn一： M OO

， 2928， 1690， 1600， I 515， 1440， 1265， 1 I 55， 815； FAB—MS (Neg) 

m／z：769 (M (C3 H粕oI9)一H)一，607(M一 (p--coumaroyl—H)or M一 (rhamnosyl—H)1-,449 

(M一2rhanmo~Iyl—H)一； ‘H NMR和 ”C NMR数据见表 2．3“ 。 

肇茎女贞甙 B (1lgeperpurosldeB)(3) 得率 o．050％，为白色无定形粉末。味苦， 71．66。 

(MeOH，c o．458)； UV2 ”nrtl(】o )：201(4 45)，224(4 26)，319 (4．37)；IRv tin一‘： 

3400， 2930， 1690， 1600， 1 510， 1440， 1260， 830； FAB—MS (Neg) m／z： 737(M 

(C 5H 6O”) 一H 591(M—rhamnosyl-H O1"M—caffeoyl—H]一 445 (M一2rhamnosyl-H]一163 

[_o—rhamnosyl+H]一 。H NMR和 C NMR数据见表 2，3⋯ 。 

寰 2．荤丙蠹甙的 ’H挂磁共撮．瞳化学位格 

Table 2．‘H NMR chemical shi~s ofphenylpropanoid slyeosides va]ue，CD，OD) 
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glucose 

6 

6 

6 

7 

p-Coumatoy[ 

2,6 

3．7t 8 dd 

f】1．0，7 9) 

4(146 dd 

(7 9，6 9) 

4．381 d 

f7 9 

5．185 d 

f】2) 

1(19】 d 

11 

7．064 d 

fI 6 

6 785 d 

(8 4) 

6．958 dd 

f】6,8 4) 

7 598 d 

(15．8) 

6．282 d 

f】5．8) 

3 749 m 3 889 m 3 748 m 3 750 m 

4 037 m 4 032 m 

4 38】d 

(8 0 

5 026 d 

fl 7 

l 022 d 

(6 2】 

5 l79 d 

fl 6 

l 076 d 

f6 2) 

748】 d 

f8 7 

6 828 d 

f8 7) 

7 659 d 

(15 8) 

6 333 d 

f15启 

7 449 d 

f8．6) 

6．809 d 

f8 6) 

7 653 d 

f15 8 

6 318 d 

fl5 8) 

4 372 d 

侣．0 

5．】83 bs 

I(179 d 

f6 3) 

7 674 d 

f8 7 

6 763 d 

f8 7》 

6 939 d 

fl2 8) 

5．787 d 

f】2 8 

7．462 d 

f8 7) 

6 806 d 

(8．7 

7．657 d 

fI6．0) 

6 336 d 

4 042 m 

4 377 d 

幅．0) 

5 l78 d 

(t 8) 

l 074 d 

f6 2) 

7 708 d 

f8 7) 

6 7弼 d 

8 6) 

6．942 d 

(12舯 

5．785 d 

(16 0) (t2 9) 

The coupling constants fJ values in Hz)are shown in the parentheses 

d d d d d d ∞ d d 
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j31 60 

l16．40 

I44 62 

146．08 

1j7．17 

121．3l 

36 51 

72 34 

0419 

76 01 

8j 66 

70 69 

7618 

62．49 

102．96 

72l1 

72．34 

73 83 

70 69 

18 40 

j3】63 

ll6 39 

144．64 

146．1l 

1I7 】7 

】21 30 

36 53 

72．I8 

04 94 

76 O0 

81 43 

70j8 

76．27 

62．38 

03 31 

72 37 

70 58 

8I 33 

68．6I 

I9．1I 

102．53 

72 87 

72 46 

73 89 

70 28 

17 68 

130 78 

130．89 

1j6 】8 

j 56 66 

I16 I8 

j30 89 

36 27 

72 27 

104 l1 

75．92 

81 60 

70 57 

76 l5 

62玎  

03 37 

72．27 

70 57 

81 51 

68 83 

I9 08 

02 60 

72 77 

7219 

73 75 

70．27 

j7 66 

l27 O0 

I3j 37 

117 08 

161．33 

j47 58 

】I4 74 

j68I7 

131_66 

】I643 

j44．63 

l4610 

117 20 

121．33 

36 51 

72 j7 

127．20 

131．29 

1l6 91 

j61”  

l47 63 

l14 89 

04 20 

76 04 

8j 63(8j 83) 

70 59(70 77) 

7619 

62．42 

03 95 

72 I7 

72 34 

73 85 

70 48 

18 15(18．35) 

I27 80 

134 07 

1j 5．87 

】60 50 

】47l4 

j16 08 

131．30 

】30 90 

l16 21 

156 72 

1】6．2l 

130．90 

36 30 

72 20 

127j9 

】3j 30 

l16 2】 

16l 34 

147．63 
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3期 贺震旦等：云南昭通产苦丁茶的配糖体成分 335 

化台物 4 得率 0．025％，为白色无定形粉末，味苦，UVI “Ilm (10 )：201．5(4．53)．225 

(4．16)，289(4．12)，318(4 30)；IRv： crI1～：MOO，2930，1695．1600，1520，1440，l】60， 

830，810； FAB—MS (Neg)m／z：607 (M (C29}I Ol4)一H3一，461(M—p-coumaroyl-H or 

M-rhamnosyl—H)一．445(M—rhamnosy1) ．1 63(0-rhamnosy1)一； H NMR和 ”C NMR数据 

见表 2，3 。 

化台物 5 得率 0．050％，为白色尤定形粉末，味苦，uV̂ 一EtO“nln (1og0：200(4．26)，211 

(4．o8)，225(4．19)，317 (4．31)；IRv K Br cm ：3400，2940， l700， 1600． 1510，1440，1360， 

830；FAB—MS (Neg)m／z：591(M (( H”O,j)-H3一，445(M—p-rhamnosyl3 ； H NMR 

和 ”CNMR数据见表 2，3。 

木桥草素一7_葡萄糖甙 (1uleolin一7- ueoside)(6) 得率 0．006％，为黄色无定形粉末， 

uV̂⋯Eto nm(1og6)：205(4．52)，256 5(4 25)，265(4 21，sh)，325 5(4 31)；IRv 喜crI1～： 

00， 1650， 1600， 1490， l380， 1270， 1175． 1085， 840；FAB_MS (Neg) m／z：447(M 

( 】H20O】】)一H3 ； 。H NMR (DMSO)：66 429 (1H，s， H一3)， 6．743 (1H， s，H一6)， 

6．78o)1H，s，H一8)，7．404 (1H，s，H一2 )，6．891(1H，d，J=8．4Hz，H一5 )，7．435 (1H，d， 

J=8 4Hz，H-6 )，5．065(1H，d，J=’3Hz，gluH一1) ”CNMR (DMSO)：6164．48(C一2)， 

103．13(C一3)， 181．82 (c-4)， 161．10(C一5)，99．57 (C一6)， 162 93(C一7)，94 78(c一8)， 

l56．92 (C一9)， 105．35 (C—lO)， 121．38 (C一1 )， 1l3．52 (C一 )， 145 75 (C一3 )， 149．91 

(C-4 )，1l5．99 【C一5 )， l19．12(C一6 )，1l0．02 (gluC—1) ，73．13 (gluC-2)，77．14 (gluC一3)， 

69．65(gluC一4)，76．柏 (gluC-5)，60．69 (gluC-6) ． 

大 波斯菊甙(∞锄0siin×7) 得率 0．012％，为黄色无定形粉末，uv̂  Bm (10gE)：204 

(4 10)，268．5(3 87)，337 (3．96)；in ⋯Ks ~cm- ：3400，l650，1600， 1580，1480，1140， 1290． 

1178，830；FAB—MS (Neg)m／z：43l(M (C21H2o0【D)一H)一； H NMR (DMSO)：66 466 

(1H， s，H-3)，6 809 (IH，s，H一6)，6．848 (1H，s，H-8)，7．948 (2H，s，H-2 ，6 )，6 96l 

(2H，d，J=8_8Hz，H=3 ，5 )，5．056(IH，d，J=7 3．gluH—H)； ”CNMR(DMSO)：6164．64 

((、_2)， 103．30(C一3)， 182 19(C一4)． 161．24 ((、_5)，99 84 (C一6)， 163 15(C一7)，95 17 

(C一8)，157．1 8(c-9)，105．59 (C一10)，121，28 (C一1 )，129．82 (C一2 )，1 l6．29 (C一3 )，161．49 

(C一4 )， 116．24 (C一5 )．129 82 (C一6 J)’100．2l(gluC-1) ，73 31 (gluC一2)，77 29(gluC-3)， 

69．90 (gluC--4)，76 56(gluC一5)，60 91(gluC一6) 。 

~ (rhoffolinX8) 得率 0 012％，为黄色无定形粉末，UV； ⋯EtO nm (1oge)：205(4．52)， 

268(4．27)， 336 (4 34)：IRv g Br crI1 ：3400． 1649， 1590， 1580． 1480， 1140， 1290， Il78， 

820 。H NMR (DMSO)：66．571(IH．s，H一3)，6．790 (1H，s，H一6)，6 785(1H，s， 

H一8)，7 941(2H，d，J=8．OHz， H一2 ，6，)，6 976 (2H，d，J=8．0Hz，H。3 ， 5 )，5 065 

(1H，d，J=7 3Hz，gluH．1)；4 58l(1H，拿'rhaH一1)，1 090 (3H，d，J=6．4Hz，rhaH一6)； 

”C NMR(DMSO)：6164 73 (C一2)， 103．29 (C一3)， 182．16 (C一4)， 16l 32(C-5)，99 83 

(C一6)，l 63 06(C一7)，95 l0 (C一8)， 157 15 (C一9)， 105．63(C-10)， 121．28 (C一1 )， 128 82 

((、_2 ， )， l16．02 (C一3 ，5 )， 161 45((、_ )，100．64 (gluC—l】，73．28 (gluC一2)，76．44 

(gluC一3)， 68．49【gluC一4)， 75 81(gluC-5)， 66．2l(gluC一6)， 100 18 (rhaC-1)， 70．5 

(rhaC-2)，70 69(rhaC-3)，72．31(rhaC-4)，69 85 (rhac-5)，17．86 (rhaC-6)． 
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对 映 一贝壳 杉 烷 一l6卢， 17一二 醇 (1) 为 无 色针 状 结 晶 ，mpl 192U ；C2DH O2： 

IR《盅∞～：3380(强，OH)，2960—2830，1480，1360，1060；紫外无吸收，El—MS(70eV) 

m／z：305(M 一1)(5)，304 (55)，288 (M十一H20)(15)，273 (30)．231(35)．123 (80)，41 

(base peak} ‘HNMR (400MH2，c5D5N) ：4．13 and 4 04 (each 1H，ABd． J= 12，0Hz， 

l7一H2)，2．50(1H，m， 13 一H)，0．99 (3H，s，2O—cH3)．0．83 and 0．79(each 2H，s，l8-and 

19一cH3】．”c NMR数据见表 l：以上数据与文献报道的对映一贝壳杉烷一l卵，l7一二醇数据一 

致 (23；与标准品 (1)的R 值一致，混台熔点不下降。 

裹 I 化台物 I和 2的”C NMR数据 

Table 1 NMR Data ofcompounds 1 and 2(100MH~CsDsN，tel stand．M％si) 

t 各信号的归属基于 INEPT方j击和与类似物的 C NMR数据比较。 归属可互换 

(下转 342页) 
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