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杜仲化学成分研究

孙燕荣
,

董俊兴
2 吴曙光

`

( 1
.

第一军医大学药物研究所
,

广州 51 0 51 ;5 2
.

军事医学科学院放射医学研 究所
,

北京 10 0 8 5 9 )

摘要 目的
:

研究杜仲的化学成分
。

方法
:
用硅胶柱色谱进行分离纯化

,

根据理化性质和波谱分析鉴定化合物

的结构
。

结果
:

从中分离鉴定了表儿茶素 ( I )
、

儿茶素 ( fl )
、

正二十八烷酸 ( 111 )
、

二十四烷酸甘油醋 ( W )
、

芦丁

( V )
、

绿原酸 (班 )
、

咖啡酸 ( 珊 )
。

结论
:

化合物 11
、

111
、

W
、

V为首次从杜仲皮中分离得到
。

关键词 杜仲 二十四烷酸甘油醋

杜仲为杜仲科杜仲属植物杜仲 E uc o m m ia ul
-

m io d es Ol iv 的干燥树皮
,

俗称木棉
、

丝连皮等
。

原产

于我国
,

在 日本
、

朝鲜
、

缅甸亦有栽培
。

杜仲皮为名

贵滋补中药
,

《中国药典》记载杜仲具
“

补肝肾
”

等作

用
。

现代药理研究表明其具有补中益气
、

坚筋骨
、

强

志
、

安胎
、

久服轻身耐老之功效
。

由于杜仲独特的药

用价值和潜在的经济价值
,

国内外学者对其化学成

分和生物活性作了大量的研究
。

近年来
,

对杜仲的

研究工作不断深人
,

已在医疗
、

保健
、

工业等诸多领

域开发利用
,

并引起 国际上广泛关注
。

笔者对杜仲

化学成分进行了研究
,

从中分离鉴定了 7 个化合物
,

现报道如下
。

1 仪器与材料

R Y
一

l 熔点仪
,

天津市分析仪器厂 ; Zab s eP c
高分

辨质谱仪
,

iM
c or m as ,

公司 ; JNM
一

E C A 4 00 超导核磁

共振仪
,

v ar ian
t NI 竹 NI o v A 超导核磁共振仪

,

日本电

子株式会社
,

TM S 为内标 ; 薄层 层析用 硅胶 H
、

H凡
、 ,

青岛海洋化工厂 ;中药杜仲
,

购自广州南方医

院中药房
。

2 提取分离

药材 ( 10 k g )用 95 % 乙醇加热 回流提取三次
,

合并提取液
,

减压缩缩至干
,

得浸膏 1264 9
。

将浸膏

溶于水中
,

加热使其完全溶解
。

采用不同极性三溶液

中药材第 27 卷第 5 期 2X() 4 年 5 月

依次进行萃取获得石油醚
、

乙酸乙醋
、

正丁醇和水 4

个部分
。

其中乙酸乙醋部分得到浸膏 2 45 9
,

经硅胶

柱色谱以石油醚
一

氯仿 ( 2 0
: 1 一 1 : 1 )

、

氯仿
一

甲醇 ( 30
: l 一 1 : 2) 梯度洗脱

,

分离纯化后得 7 个化合物
。

3 结构鉴定

化合物 I :
白色针状结晶 ( M e 0 H )

,

m p : 249
-

2 5 1℃
。
E l

一

M S ( nI/
z ,

% ) 29 0 ( M
十 ,

2 7 )
,

15 2 (科 )
,

2 3 9 ( 100 )
,

22 3 ( 4 4 )
。 ’
H N M R ( C D

3
0 D

,

600 H z ) 6 p p m

7
.

0 4 ( I H
,

d
,

J = 2
.

OH
z ,

2
’ 一
H )

,

6
.

8 4 ( I H
,

d d
,

J = 7
.

8
,

1
.

8 H z ,

6
’ 一

H )
,

6
.

7 9 ( I H
,

d
,

J = 7
.

S H z ,

5
` 一
H )

,

6
.

0 2

( I H
,

d
,

J = 2
.

4 H z ,

8
一

H )
,

5
.

9 2 ( I H
,

d
,

J = 2
.

4 H
z ,

6
-

H )
,

4
.

8 7 ( I H
, s ,

2
一

H )
,

4
,

16 ( I H
,

m
,

3
一

H )
,

2
.

8 7

( I H
,

d d
,

J = 1 6
.

8
,

4
.

S H z ,

4 a 一 H )
,

2
.

7 3 ( I H
,

d d
,

J =

16 5
,

3 H z ,

4 b
一

H )
。 ” e N M R ( e D

3
o D ) a 即 m 15 7

.

5 7

( C
一

5 )
,

157
.

5 4 ( C一 )
,

15 7
.

1 1 ( C
一

s a
)

,

14 5
.

3 3 ( C
-

4
`

)
,

14 5
.

2 0 ( C
一

3
’

)
,

13 2
.

2 1 ( C
一

1
’

)
,

1 19
.

2 9 ( C石
’

)
,

1 15
.

4 0 ( C
一

5
`

)
,

1 15
.

2 1 ( C一
`

)
,

9 9
.

7 0 ( C井 a )
,

9 6
.

0 7

( C
一

8 )
,

9 5
.

5 5 ( C石 )
,

7 9
.

4 3 ( C
一

2 )
,

6 6
.

8 5 ( C
一

3 )
,

2 8
.

9 4 ( e 4 )
。

其 E l
一

M s
, ’
H N M R

, ” C N M R 与文献报道

的 (
一

)
一

表儿茶素数据基本吻合〔 ’ 周
,

故确定化合物 I

为 (
一

)
一

表儿茶素
。

化合物 11 :
白色针状结晶 ( M

e O H )
,

m p : 2 12 -

2 16 ℃
。

E l
一

M S ( rn/
z ,

% ) 2 9 0 ( M
+ ,

3 3 )
,

15 2 ( 4 2 )
,

·

34 1
·



1 39( 1 00)
,

12 3 ( 3 5 )
。 ’
H N M R ( e D

3
o D

,

6 o 0 H z ) 各 p p m

6
.

9 0 ( I H
,

d
,

J = 1
.

8 H
z ,

2
’ 一
H )

,

6
.

7 5 ( I H
,

d d
,

J = 7
.

8
,

1
.

8 H z ,

6
` 一
H )

,

6
.

7 9 ( I H
,

d
,

J 二 S H z ,

5
’ 一

H )
,

6
.

0 2

( I H
,

d
,

J = 1
.

S H z ,

8
一

H )
,

5
.

87 ( I H
,

d
,

J = 1
.

S H z ,

6
-

H )
,

4
.

5 2 ( I H
,

d
,

J
= 7

.

8
,

2
一

H )
,

3
.

9 7 ( I H
,

m
,

3
一

H )
,

2
.

9 1 ( I H
,

d d
,

J = 16
.

2
,

6 H
z ,

4 a 一H )
,

2
.

5 2 ( I H
,

d d
,

J

二 16
.

2
,

5
.

4 H : ,

4卜 H )
。 ” e N M R ( e D

3
o D ) a p p m 15 7

.

6 5 ( C一 )
,

15 7
.

1 3 ( C
一

7 )
,

15 6
.

8 3 ( C
一

s a )
,

14 5
.

5 9 ( C
-

4
`

)
,

14 5
.

5 2 ( C
一

3
’

)
,

13 2
.

0 8 ( C
一

l
`

)
,

1 19
.

9 6 ( C石
’

)
,

1 15
.

5 6 ( C
一

5
’

)
,

1 15
.

16 ( C
一

2
’

)
,

l 0()
.

4 9 ( C井 a )
,

9 5
.

9 7

( C
一

8 )
,

9 5
.

2 5 ( C一 )
,

82
.

6 8 ( C一 )
,

6 8
.

19 ( C
一

3 )
,

2 8
.

82 ( C 4 )
。

其 E J
一

M s
, ’ H N M R

, ” e N M n 与文献报道

的儿茶素数据吻合
,

化合物的立体结构通过 2
,

3 位

氢的偶合关系来确定
。

故确定化合物 n 为儿茶素
。

化合物 111
:
白色粉末

,

E l
一

M S (而
z ,

% ) 4 2 4 ( M
+ ,

4 )
,

3 9 6 ( 2 2 )
,

3 8 2 ( 7 )
,

3 6 8 ( 8 8 )
,

3 54 ( 16 )
,

3 4 0 ( 7 1 )
,

3 2 5 ( 10 )
,

2 9 7 ( 12 )
,

2 6 9 ( 6 )
,

24 1 ( 7 )
,

18 5 ( 13 )
,

9 7

( 3 6 )
,

5 3 ( 4 3 )
,

7 3 ( 100 )
。 ’
H N M R ( DM s o

一

d
。 ,

6 0 0 H
z

)

a p p m 1 1
.

9 6 ( I H
, s ,

C 0 0 H )
,

2
.

17 ( Z H
,
t

,

J = 7
.

2 H z ,

a
一

H )
,

1
.

4 5 ( Z H
,

m
,

p
一

H )
,

1
.

2 3 ( 3 H
, s ,

C H
:

)
,

0
.

8 5

( 3 H
, s ,

C H
3

)
。
E l

一

M S 显示一系列递减 14 ( C H
:

)的

碎片峰
,

裂解完全符合高级脂肪酸裂解规律
,

化合物

111 确定为正二十八烷酸
。

化合物 Vl :
白色无定型物 ( M

e O H )
,

H R
一

M S m/
z

( % ) :科2
.

4 0 3 2 ( M
十

)
, ` H N M R ( D M s o

一

d
。 ,

600 H z ) :

4
.

0 3 ( I H
,

d d
,

l
一

H )
,

3
,

8 9 ( I H
,

d d
,

l
一

H )
,

3
.

6 2 ( I H
,

m
,

2
一

H )
,

2
.

2 8 ( Z H
,
t

,

2
` 一

H )
,

1
.

5 1 ( m
,

3
` 一

H )
,

1
.

2 0

( m
,

Zo H )
,

0
.

56 ( 3 H
,
t

,

2 4
` 一

H )
。 ” e

一

N M R ( D M s o
-

d 6 )
: 13

.

9 ( 2 4
’ 一

C )
,

2 2
.

1 一 3 3
.

5 ( 2 3
’ 一

2
’

C )
,

6 2
.

6 ( 3
-

C )
,

6 5
.

5 ( l
一

C )
,

6 9
.

3 ( 2
一

C )
,

17 2
.

9 ( l
` 一

C )
。
D E叮 谱

中显示 172
.

9 pp m 为一醋拨基碳信号
,

69
.

3 PP m 的

e H 和 6 5
.

5
、

6 2
.

6 p p m 的两个 C H
Z

都应接氧原子
,

验证了甘油结构的存在
,

其余 C H
Z

和一 13
.

9 PP m

的 CH
3

应为一烷烃长链结构
。

综上所述
,

确定化合

物 W为二十四烷酸甘油酷
。

化合物 V
:
淡黄色针状结晶 ( H

2 0 )
,

m p : 17 6 -

17 8℃
,

分子式 C 2 7 H 3。 0
6 。

E l
一

M S ( nI/
z ,

% ) 2 8 8 ( 5 5 )
,

2 4 6 ( 5 8 )
,

2 0 3 ( 2 4 )
,

12 4 ( l0() )
,

10 5 ( 3 1 )
,

9 1 ( 5 3 )
,

7 9

( 4 0 )
。 ’
H NM R ( p y ir d i n e ,

600 H z
) 6 p p m 5

.

3 3 ( I H
,

d
,

6
-

H )
,

8
.

0 9 ( I H
,

m
,

2
` 一

H )
,

1
.

3 5 ( I H
,

d
,

5
` 一

H )
,

6
.

6 5

( I H
,

d
,

8
一

H )
,

6
.

6 1 ( I H
,

d
,

6
一

H )
,

5
.

9 6 ( I H
,

d
,

5
一

H )
,

5
.

32 5 ( I H
, s ,

l
` 一

H )
,

3
.

9 0 一 4
.

0 ( m
,

糖上氢信号 )
,

1
.

5 0 ( 3 H
,

d
,

G l
e 一 l )

。 ” c N M R ( p y r id i n e ) 6 p p m 15 7
.

7 2

( C
一

2 )
,

13 5
.

5 2 ( C
一

3 )
,

17 8
.

6 6 ( C 4 )
,

16 2
.

7 0 ( C一 )
,

9 9
.

7 8 ( C一 )
,

16 5
.

9 ( C一 )
,

9 4
.

6 2 ( C
一

8 )
,

15 8
.

7 9 ( C
-

·

3 4 2
·

9 )
,

10 5
.

2 2 ( C
一

10 )
,

12 3
.

15 ( C
一

l
`

)
,

1 16
.

2 9 ( C
一

2
’

)
,

14 9
.

5 2 ( C
一

3
’

)
,

14 6
.

7 2 ( C 4
`

)
,

1 17
.

9 2 ( C
一

5
`

)
,

12 3
.

5 2 ( C石
’

)
,

10 2
.

6 1 ( C
一

l
` ,

)
,

7 6
.

04 ( C
一

2
“

)
,

7 8
.

7 0 ( C
-

3
“

)
,

7 1
.

3 2 ( C 4
` ,

)
,

7 7
.

5 2 ( C
一

5
’ `

)
,

6 8
.

5 4 ( C石
,`

)
,

104
.

9 7 ( C
一

l
’ ` ,

)
,

7 2
.

17 ( C
一

2
` ,`

)
,

7 2
.

5 3 ( C
一

3
” `

)
,

7 4
.

0 2 ( C
-

4
, ,`

)
,

69
.

60 ( C一
“

)
,

18
.

5 2 ( C石
“ `

)
。

其 El
-

M S
, `
H NM R

, ” C N M R 与文献 〔’ 〕报道的数据吻合
,

证

明化合物 V为芦丁
。

化合物VI :
白色针状结晶 ( M e O H )

,

m p : 2 04
-

2 0 6 ℃
。

E I
一

M s (而
z ,

% ) 3 5 4 ( M
+ ,

8 )
,

1 50 (咖啡酸
,

7 8 )
,

一6 3 ( 咖 啡 酸 基
,

100 )
,

13 6 ( 3 9 )
。 ’ H NM R

( C D 3 O D
,

4 00 H z ) 吕p p m : 7
.

5 5 ( I H
,

d
,

J = 16 H
z ,

7
` -

H )
,

7
.

0 4 ( I H
,

d
,

J = Z H
z ,

2
’ 一

H )
,

6
.

9 5 ( I H
,

d d
,

J 二 8
.

4
,

ZH z ,

6
` 一
H )

,

6
.

7 7 ( I H
,

d
,

J = 8
.

4 H z ,

5
尸一

H )
,

6
.

2 5

( I H
,

d
,

J = 16 H z ,

8
’ 一

H )
,

5
.

3 2 ( I H
,

m
,

3
一

H )
,

4
.

15

( I H
,

m
,

5
一

H )
,

3
.

7 2 ( I H
,

d d
,

J = 8
.

4
,

3
.

Z H z ,

4
一

H )
,

2
.

2 3 一 2
.

0 4 ( 4 H
,

m
,

2
,

6
一

H )
。 ” e

一

N M R ( e D
3
o D )

6 p p m 17 7
·

8 0 ( C O O H )
,

16 9
.

44 ( C
一

9
’

)
,

150
.

3 7 ( C
-

4
`

)
,

14 7
.

8 6 ( C一
’

)
,

14 7
.

6 1 ( C
一

3
’

)
,

12 8
.

6 0 ( C
一

l
`

)
,

12 3
.

7 6 ( C毛
’

)
,

1 17
.

2 7 ( C
一

5
` ,

8
’

)
,

1 16
.

X() ( C
一

2
`

)
,

7 6
.

9 3 ( C
一

l )
,

7 4
.

2 6 ( C 4 )
,

7 2
.

7 5 ( C巧 )
,

7 2
.

0 8 ( C
-

3 )
,

3 9
.

5 7 ( e
一

2 )
,

39
.

0 2 ( e 石 )
。

其 E l
一

M s
, ’ H N M R

, ”

c NM R 与文献报道 的数据吻合〔̀ 川
,

证明化合物 W

为 3
一

O
一

咖啡酞奎宁酸
。

化合物 W :
淡黄色针状结晶 ( 甲醇 )

,

m p : 163 -

16 8 ℃
,

分子式 C 9 H
8
0

4 。
E l

一

M S (耐
z ,

% ) 180 ( M
十 ,

6 3 )
,

16 3 ( 19 )
,

13 6 ( 10 0 )
,

10 7 ( 10 )
,

89 ( 3 5 )
,

6 3

( 10 )
。 ’ H N M R ( A

e e t o n e ,

6 0 0 H z
) 6即 m : 7

.

5 3 ( z H
,

d
,

J

= 16
.

Z H z ,

3
`一
H )

,

6
.

2 6 ( I H
,

d
,

J = 16
.

Z H z ,

2
一

H )
,

6
.

8 7 ( I H
,

d
,

J = 8
.

4 H z ,

2
` 一
H )

,

7
.

0 2 ( I H
,

dd
,

J = 7
.

S H z ,

2
.

4 H z ,

6
` 一
H )

,

7
.

16 ( I H
,

d
,

J 二 l
.

s H
z ,

5
`一

H )
。 ”

C
一

N M R ( A e e t o n e ) 6 p p m 16 8
.

3 0 ( C OO H )
,

1 15
.

7 3 ( C
-

2 )
,

14 6
.

2 5 ( C
一

3 )
,

12 7
.

5 3 ( C
一

l
`

)
,

1 14
.

94 ( C
一

2
’

)
,

4 5
.

8 7 ( C
一

3
`
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, ” e N M R 与文献报道的咖啡

酸数据吻合 〔“ 〕 ,

证明化合物 VII 为咖啡酸
。
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新乌檀化学成分研究

康文艺
’

徐建新
,

都小 江
,

( 1
.

北京大学化学与分子工程学院
,

北京 100 8 71 ; 2
.

河西学院化学系
,

张掖 7 34 000 ; 3
.

中科 院昆明植物所

植物化学与西部资源持续利用 国家重点实验室
,

昆明 65 0 204 )

摘要 从新乌檀 Ne on
a 此 lae gr 淤 iht i ( H oo k

.

〔 ) M e rr
.

枝干的乙酸乙醋部位分离得到 5 个化合物
,

经波谱分析

鉴定其分别为苯甲酞胺 ( 1 )
、

苯丙烯酞胺 ( 2 )
、

蓖若亭 ( 3 )
、
2

,

4
一

二经基苯甲酸 ( 4 )
、

豆幽醇 ( 5 )
,

其中化合物 l
、
2

、

5 为

首次从该属中分离得到 ;化合物 2
、

3 首次从该种中分离得到
。

关键词 新乌檀 化学成分

新乌檀为茜草科新乌檀属植物川
,

产于广西
、

贵州和云南的思茅
、

西双版纳
,

多生 于海拔 800
-

100 0 米的山地密林中的沟谷 和湿润坡地
。

国外分

布于印度东北部
、

缅甸和不丹 〔’ 〕 。

笔者在对该属植

物无柄新乌檀化学成分及活性的研究时〔’ 3 ,

也对新

乌檀化学成分进行 了分离
,

从该植物枝干的乙 酸乙

酷部位分离出 5 个化合物
,

其中 1
、

2
、

5 为首次从新

乌檀属中分离得到 ; 3
、

4 为首次从该种中分离得到
。

1 仪器与材料

显微熔点测定仪
,

温度未校正 ;B ur ke : iA n 4 00

超导核磁共振仪 ; oF nn eg an 礴 5 10 质谱仪
。

新乌檀于

20 00 年 5 月采自云南省西双版纳地区
,

经中国科学

院昆明植物所彭华研究员鉴定为茜草科新乌檀属植

物
,

标本存放于 中国科学院昆明植物所标本馆 ( N o

03 34 81 9 )
。

柱层析材料为青岛海洋化工厂生 产的
2 00

一

3 00 目及 4 林硅胶 ;薄层层析材料为青岛海洋化

工厂生产的 G F 25 4

硅胶板
。

中药材第 27 卷第 5 期 2X() 4 年 5 月

2 提取分离

新乌檀枝干 7 k g
,

粉碎后用 95 % 工业乙醇冷浸

3 次
,

回收乙醇
,

将浓缩的提取物溶于水中
,

依次用

乙酸 乙醋和正丁醇各萃取 3 次
,

乙酸乙醋部位 ( 150

g )经硅胶柱层析
,

以石油醚
一

丙酮系统梯度洗脱
,

得

到 6 个组分
。

组分 2 与 3 反复硅胶柱层析和薄层层

析
,

得到化合物 l ( 2 5 m g )
,

2 ( 15 m g )
,

3 ( 10 8 m g )
,

4

( 7 6 m g )
,

5 ( 2 9 4 m g )
。

3 结构鉴定

化合物 1 : 白色针晶 (丙酮 )
,

m p 13 0 ℃
。
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