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摘 要: 对中药牛虻的化学成分进行了研究，采用正相及反相色谱法、凝胶色谱法和高效液相色谱法等从中分

离得到 23 个化合物，并用核磁共振波谱、质谱等方法解析了这些化合物的结构，分别命名为 ( 1Ｒ，4S，9S) -1-
ethoxyoctahydro-5H，10H-dipyrrolo［1，2-α: 1，2'-d］pyrazine-5，10-dione ( 1 ) 、threo N-( ( 4E) -1，3-dihydroxytetradec-4-
en-2-yl) acetamide ( 2 ) 、3-［( 3-phenyl-2E-propen-1-yl ) oxy］-1，2-propanediol ( 3 ) 、3-( 2-hydroxyphenyl ) -1-propanol
( 4) 、1-( 2-ethylphenyl) -1，2-ethanediol( 5 ) 、2-( 2-hydroxyethyl) benzoic acid( 6 ) 、1-phenyl-1，2，3-propanetriol( 7 ) 、1-
phenyl-1，2-propanediol( 8) 、1-phenyl-1-hydroxy acetic acid( 9) 、3-hydroxy-3-( 4-hydroxyphenyl) propanoic acid ( 10 ) 、
methyl 3-phenylpropanoate( 11) 、methyl-3-( 4-hydroxyphenyl) propanoate( 12 ) 、ethyl 3-( 4-hydroxyphenyl) propanoate
( 13) 、4-hydroxybenzoic acid ethyl ester( 14 ) 、benzoic acid ester( 15 ) 、( E) -4-methoxycinnamic acid( 16 ) 、4-methoxy-
phenol( 17) 、4-hydroxybenzaldehyde( 18) 、4-methylphenol( 19 ) 、4-methylacetophenone( 20 ) 、苯甲酸 ( 21 ) 、邻羟基苯

甲酸( 22) 和间羟基苯甲酸( 23) 。其中化合物 1 和 2 为新化合物，其余化合物均为首次从牛虻中分离得到。化

合物 1 是一个环二肽衍生物，其绝对构型经 ECD 计算确定。
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Chemical Constituents from Tylotus bivittateinus
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Abstract: Two new compounds along with 21 known compounds were isolated from Tylotus bivittateinus． Their structures
were identified as，( 1Ｒ，4S，9S) -1-ethoxyoctahydro-5H，10H-dipyrrolo［1，2-α: 1，2'-d］pyrazine-5，10-dione( 1) ，threo N-
( ( 4E) -1，3-dihydroxytetradec-4-en-2-yl) acetamide ( 2 ) ，3-［( 3-phenyl-2E-propen-1-yl) oxy］-1，2-propanediol ( 3 ) ，3-
( 2-hydroxyphenyl) -1-propanol( 4) ，1-( 2-ethylphenyl) -1，2-ethanediol( 5) ，2-( 2-hydroxyethyl) benzoic acid( 6) ，1-phe-
nyl-1，2，3-propanetriol( 7) ，1-phenyl-1，2-propanediol( 8) ，1-phenyl-1-hydroxy acetic acid( 9) ，3-hydroxy-3-( 4-hydroxy-
phenyl) propanoic acid( 10) ，methyl 3-phenylpropanoate( 11) ，methyl 3-( 4-hydroxyphenyl) propanoate( 12) ，ethyl 3-( 4-
hydroxyphenyl) propanoate( 13 ) ，4-hydroxybenzoic acid ethyl ester ( 14 ) ，benzoic acid ester ( 15 ) ，( E) -4-methoxycin-
namic acid ( 16 ) ，4-methoxyphenol ( 17 ) ，4-hydroxybenzaldehyde ( 18 ) ，4-methylphenol ( 19 ) ，4-methylacetophenone
( 20) ，benzoic acid ( 21 ) ，2-hydroxybenzoic acid ( 22 ) and 3-hydroxybenzoic acid ( 23 ) ，respectively，by spectroscopic
methods． The absolute configuration of 1 was assigned by ECD calculations． In addition，compounds 3-23 were isolated
from T． bivittateinus for the first time．
Key words: Tylotus bivittateinus Takahasi． ; diketopiperazine derivatives; benzene derivatives; ECD calculations

中 药 牛 虻 为 双 翅 目 ( Diptera ) 短 角 亚 目

( Brachycera) 虻科 ( Tabanidae) 昆虫复带虻 Tabanus
bivittatus Mats． 或其它同属昆虫的雌性成虫干燥全

体，是一味传统的活血化瘀中药。牛虻始载于《神

农本草经》［1］，是我国临床应用最早的中药之一，具

有逐瘀、破积、通经的功效，是破血、行气、消癥、除坚

之要药，主要用于治疗症瘕，少腹蓄血，血滞经闭，扑

损瘀血等症［2］。到目前为止，牛虻在临床上已广泛

应用于心脑血管疾病、肿瘤、肾脏及肝胆疾病等的治



疗，且疗效显著。2010 版药典［3］及 1985 年后的历

版药典均规定中药牛虻药材的原动物为虻科昆虫复

带虻 Tabanus bivittatus Mats． 而这一拉丁名为双斑黄

虻 Tylotus bivittateinus Takahasi． 的旧名［4］。李军德

等在广泛收集整理并对我国药材市场的牛虻中药材

进行鉴定后提出将牛虻中药材主流品种双斑黄虻

Tylotus bivittateinus Takahasi． 作为中药牛虻药材的原

动物［5］。
牛虻 分 布 于 我 国 的 绝 大 部 分 地 区，种 类 繁

杂［6］，国内外对其分类、生态及其疾病传播与控制

和农业科学等［7，8］方面的研究相对较多，而对其药

理活性，化学成分的研究则相对较少。为了进一步

认识牛虻中的化学成分尤其是非肽类小分子化合物

特征，我们开始对牛虻的化学成分进行研究，此处主

要报道从中鉴定的 23 个化合物，其中化合物 1 和 2
系新成分，化合物 3 ～ 23 是首次从牛虻中分离得到。
此研究对人们充分认识牛虻的化学成分具有重要意

义。

1 仪器与材料

Shimadzu UV2401PC 紫外可见光分光光度仪;

Jasco P-1020 型全自动数字旋光仪; Agilent Applied
Photophysics 型数字式圆二光谱仪; Agilent G6230 飞

行时间质谱仪; Xevo TQ-S 超高压液相色谱三重四

级杆串联质谱联用仪; UPLC-IT-TOF 液相-离子阱飞

行 时 间 色 谱 质 谱 联 用 仪; Bruker Avance Ⅲ 400
MHz、Bruker Avance 600 MHz 和 Bruker Avance 800
MHz 核磁共振仪( TMS 为内标，δ 为 ppm，J 为 Hz) ;

硅胶 GF254 ( 青岛海洋化工厂) ; ＲP-18 ( 40 ～ 63 μm，

日本 Daiso) ; MCI gel CHP 20P( 75 ～ 150 μm，日本三

菱公司产品) ; Sephadex LH-20 ( 25 ～ 100 μm，Phar-
macia 公司) 。Agilent 1200 型 HPLC 和北京创新通

恒 LC3000 型 HPLC，色谱柱为 Agilent Zorbax SB-C18

( 250 mm × 9． 4 mm i． d，5 μm) 和 YMC-Pack-ODS-A
( 250 mm ×10 mm i． d，5 μm) 。

牛虻样品系 2012 年 9 月购自云南昆明菊花村

药材市场，产地为广西，由中国科学院昆明动物研究

所杨大荣研究员鉴定，凭证标本( 编号 CHYX-0583)

保存于中国科学院昆明植物研究所植物化学与西部

植物资源持续利用国家重点实验室。

2 提取与分离

取干燥牛虻 50 kg，粉碎后用 70% 的乙醇冷浸

提取 3 次，提取液减压浓缩得总提物。总提物用水

混悬后用石油醚萃取 3 次，水层调节 pH 至 1 ～ 2，用

乙酸 乙 酯 等 体 积 萃 取 3 次。乙 酸 乙 酯 层 用 1%
NaOH 溶液搅拌条件下调 pH 为 10，再用乙酸乙酯

萃取 3 次，得乙酸乙酯层 ( 碱性部分) ( 125 g) 。该

碱性部分行 MCI gel CHP 20P 柱，以甲醇-水( 20% ～
100% ) 梯度洗脱得到 7 个组分( Sc． 1 ～ Sc． 7)。Sc． 2
( 10． 0 g) 行 MCI gel CHP 20P 柱，以甲醇-水( 5% ～
100% ) 梯度洗脱得到 4 个组分( Sc． 2． 1 ～ Sc． 2． 4 ) 。
其中 Sc． 2． 2( 2． 3 g) 经 Sephadex LH-20 ( 甲醇) 凝胶

过滤得到 3 个组分 ( Sc． 2． 2． 1 ～ Sc． 2． 2． 3 ) 。Sc．
2. 2． 2 ( 100 mg) 经半制备 HPLC ( 甲醇-水，20% ) 得

化合物 7( 1 mg) 、9( 1 mg) 、10( 2． 9 mg) 。Sc． 3 ( 5． 4
g) 行 MCI gel CHP 20P 柱，以 甲 醇-水 ( 10% ～
100% ) 梯度洗脱得到 5 个组分( Sc． 3． 1 ～ Sc． 3． 5 ) 。
Sc． 3． 2 ( 1． 1 g) 经 Sephadex LH-20 ( 甲醇-水，70% )

凝胶过滤得到 3 个组分 ( Sc． 3． 2． 1 ～ Sc． 3． 2． 3 ) 。
Sc． 3． 2． 2 ( 80 mg) 经半制备 HPLC ( 乙腈-水，15% )

得化合物 8 ( 3． 4 mg) 、11 ( 2． 5 mg) 、12 ( 2 mg) 、13
( 8． 6 mg) 、15 ( 7． 9 mg) 。Sc． 4 ( 4． 0 g) 首先行 MCI
gel CHP 20P 柱，以甲醇-水( 10% ～100% ) 梯度洗脱

得到 7 个组分 ( Sc． 4． 1 ～ Sc． 4． 7 ) 。Sc． 4． 2 ( 120
mg) 经半制备 HPLC ( 甲醇-水，40% ) 得化合物 14
( 1． 6 mg) 。Sc． 4． 5 ( 1． 8 g) 经 Sephadex LH-20 ( 甲

醇) 凝胶过滤得到 3 个组分 ( Sc． 4． 5． 1 ～ Sc． 4． 5．
3) 。Sc． 4． 5． 1 ( 800 mg) 经制备薄层色谱 ( 氯仿-异
丙醇，16: 1) 得到 9 个组分( Sc． 4． 5． 1 ～ Sc． 4． 5． 9 ) 。
Sc． 4． 5． 1( 100 mg) 经半制备 HPLC( 甲醇-水，45% )

得到化合物 1( 3． 3 mg) 。Sc． 4． 5． 4 ( 40 mg) 经半制

备 HPLC ( 甲醇-水，55% ) 得到化合物 6 ( 1． 4 mg) 。
Sc． 4． 6 ( 800 mg) 经 Sephadex LH-20 ( 甲醇) 凝胶过

滤得到 5 个组分( Sc． 4． 6． 1 ～ Sc． 4． 6． 5) 。Sc． 4． 6． 3
( 200 mg) 经制备薄层色谱( 氯仿-甲醇，7∶ 1) 得到 7
个组分( Sc． 4． 6． 3． 1 ～ Sc． 4． 6． 3． 7 ) 。Sc． 4． 6． 3． 6
( 30 mg) 经半制备 HPLC( 乙腈-水，20% ) ，得到化合

物 16( 1 mg) 。Sc． 5( 11． 6 g) 首先行 ＲP-C18柱，以甲

醇-水( 5% ～100% ) 梯度洗脱得到 8 个组分( Sc． 5． 1
～ Sc． 5． 8) 。Sc． 5． 3 ( 1． 4 g) 经 Sephadex LH-20 ( 甲

醇) 凝胶过滤得到 3 个组分( Sc． 5． 3． 1 ～ Sc． 5． 3． 3)。
Sc． 5． 3． 2 ( 300 mg) 经半制备 HPLC ( 甲醇-水，45%
( 含 5‰的甲酸) ) 得到化合物 4 ( 4． 9 mg ) 、5 ( 7． 1
mg) 、17( 1． 8 mg) 、18 ( 1． 9 mg) 、20 ( 1 mg) 、23 ( 1． 1
mg) 。Sc． 5． 4( 200 mg) 经 Sephadex LH-20( 甲醇) 凝
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胶过滤，得到 3 个组分( Sc． 5． 4． 1 ～ Sc． 5． 4． 3) 。Sc．
5． 4． 2( 140 mg) 经制备 HPLC ( 乙腈-水，28% ) 和半

制备 HPLC( 乙腈-水，20% ) 得化合物 3( 1 mg) 。Sc．
5． 5( 1． 1 g) 经 Sephadex LH-20( 甲醇) 凝胶过滤得到

3 个组分 ( Sc． 5． 5． 1 ～ Sc． 5． 5． 3 ) 。Sc． 5． 5． 3 ( 60
mg) 经半制备 HPLC ( 甲醇-水，40% ) ，得到化合物

19( 1． 6 mg) 。Sc． 5． 6( 1． 9 g) 经 Sephadex LH-20( 甲

醇) 凝胶过滤得到 3 个组分 ( Sc． 5． 6． 1 ～ Sc． 5． 6．
3) 。Sc． 5． 6． 2 ( 80 mg ) 经半制备 HPLC ( 乙腈-水，

28% ) ，得到化合物 21( 18． 6 mg) 、22( 1． 1 mg) 。Sc．
6( 2． 3 g) 经 Sephadex LH-20( 甲醇) 凝胶过滤得到 3
个组分 ( Sc． 6． 1 ～ Sc． 6． 3 ) 。Sc． 6． 1 ( 1． 5 g ) 经

Sephadex LH-20( 甲醇) 凝胶过滤得到 5 个组分( Sc． 6．
1． 1 ～ Sc． 6． 1． 5 ) 。Sc． 6． 1． 2 经制备 HPLC ( 甲醇-
水，60% ) 和半制备 HPLC( 乙腈-水，45% ) 得到化合

物 2( 34． 4 mg) 。

3 结构鉴定

化合物 1 无色透明胶状物，UV ( MeOH) λmax

( log ε) 277( 2． 49 ) ，203 ( 3． 84 ) nm． ［α］24
D -82． 9 ( c

3． 30，MeOH ) ，CD ( MeOH ) Δε277 + 0． 21，Δε203-
0. 60。从13 C NMＲ、DEPT 谱 及 高 分 辨 质 谱［m/z:
261． 1208 ［M + Na］+ ( calcd for C12 H18 NaN2O3，

261. 1210) ］确定化合物 1 的分子式为 C12 H18 N2O3

( 不饱和度为 5) 。化合物 1 的1H NMＲ 谱中场区有

三个次甲基氢信号( δH5． 49，d，J = 4． 9 Hz; δH4． 46，

dd，J = 9． 5，2． 4 Hz; δH4． 40，t，J = 8． 1 Hz) ，高场

区有一个甲基氢信号( δH1． 17，t，J = 7． 1 Hz) 。化

合物 1 的13 C NMＲ 及 DEPT 谱( 表 1) 提示化合物 1
含有 1 个甲基，6 个亚甲基，3 个次甲基及 2 个季碳

( 2 个羰基) 。以上信号与文献资料对照［9］提示化合

物 1 的基本骨架可能含有二嗪哌酮，也即可能是由

两个脯氨酸组成的环二肽。化合物 1 的平面结构最

终 是 通 过 2D NMＲ ( 图 1 ) 进 一 步 确 定

的，1H-1HCOSY 谱 显 示 H-1 /H-2 /H-3 /H-4，H-6 /H-
7 /H-8 /H-9 和 H-1' /H-2'相关，由此可以确定 C-1-C-
2-C-3-C-4 链，C-6-C-7-C-8-C-9 链和 C-1'-C-2'链的存

在。HMBC 谱可以看到 H-1 与 C-3 和 C-4 相关，H-2
与 C-4 相关，H-3 与 C-5 相关，H-4 与 C-5 ( δC168． 5)

相关，H-6 与 C-8 和 C-9 相关，H-7 与 C-9 相关，H-8
与 C-10( δC169． 9) 相关，H-1'与 C-1 相关，H-2'与 C-
1'相关。由此可确定化合物 1 的平面结构为 1 位上

的氢被乙氧基取代的环脯-脯二肽。化合物 1 的相

对构型可通过 ＲOESY 谱 ( 图 1 ) 确定。在化合物 1
的 ＲOESY 谱中可以看到 H-4 /H-9 和 H-4 /H-2'的远

程相关信号，由此确定化合物 1 的相对构型可能为

1S* ，4Ｒ* ，9Ｒ* 或 1Ｒ* ，4S* ，9S* 。

图 1 化合物 1 和 2 的关键1H-1HCOSY，HMBC 和 ＲOESY
相关

Fig. 1 Key1H-1HCOSY，HMBC and ＲOESY correlations for
1 and 2

为进一步确定该化合物的绝对构型，我们对化

合物 1 采用量子化学计算的方法( B3LYP /6-311 + G
( 2d，p) / /B3LYP /6-311G( d，p) ，MeOH) 计算了 1S，

4Ｒ，9Ｒ 和 1Ｒ，4S，9S 的 ECD 谱，结果表明计算的

1Ｒ，4S，9S 的 ECD 谱与化合物 1 的实验值吻合较好

( 图 2) ，故确定化合物 1 的绝对构型为 1Ｒ，4S，9S。
至此，化合物 1 的结构得以最终鉴定，化合物 1 为新

化合物，命名为 ( 1Ｒ，4S，9S) -1-ethoxyoctahydro-5H，

10H-dipyrrolo［1，2-α: 1，2'-d］pyrazine-5，10-dione。
由于牛虻提取过程中采用乙醇冷浸，而化合物 1 中

含有一个乙氧基，一般推测其为人工产物，但我们知

道环二肽在自然界广泛存在，其获取方式一般均要

通过醇类溶剂，但以往却未发现此类化合物的存在，

且本研究中的条件足够温和，因此，虽然我们没有进
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图 2 化合物 1 的计算 ECD 与实验值比较

Fig. 2 Calculated and experimental ECD for compound 1
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表 1 化合物 1 和 2 的核磁共振数据( 氘代甲醇)

Table 1 1H and 13C NMＲ data of 1 and 2( methanol-d4 )

Position
1a

δH δC
Position

2b

δH δC

1 5． 49( d，4． 9) 87． 6 d 1 3． 69( dd，11． 6，4． 5) 62． 1 t

2 1． 89( m) 31． 5 t 3． 66( dd，11． 6，6． 0)

1． 80( m) 2 3． 87( m) 56． 9 d

3 2． 51( m) 25． 0 t 3 4． 07( t-like，7． 0) 73． 6 d

2． 34( m) 4 5． 48( dd，15． 4，7． 0) 131． 1 d

4 4． 46( dd，9． 5，2． 4) 60． 2 d 5 5． 70( dt，15． 4，7． 0) 134． 6 d

5 168． 5 s 6 2． 04( m) 33． 4 t

6 3． 50( m) 46． 4 d 7 1． 38( m) 30． 3 td

7 2． 01( m) 24． 2 t 8 1． 30( overlap) 30． 4 td

1． 95( m) 9 1． 30( overlap) 30． 5 td

8 2． 28( m) 28． 3 t 10 1． 30( overlap) 30． 6 td

2． 14( m) 11 1． 30( overlap) 30． 7 td

9 4． 40( t-like，8． 1) 61． 2 d 12 1． 30( overlap) 33． 1 t

10 169． 9 s 13 1． 30( overlap) 23． 7 t

1? 3． 67( m) 65． 3 t 14 0． 90( t，7． 0) 14． 5 q

3． 62( m) 1? 173． 3 s

2? 1． 17( t，7． 1) 15． 5 q 2? 1． 95( s) 22． 8 q

1-OHc 4． 49( brs)

2-NHc 7． 51( d，8． 5)

3-OHc 4． 83( brd，2． 7)

Note: a800 MHz for 1H NMＲ and 200 MHz for 13 C NMＲ; b600 MHz for 1H NMＲ and 150 MHz for 13 C NMＲ; cＲecorded in DMSO-d6 ; dSignals that might
be interchanged．

一步采用 LC-MS 等方法检验化合物 1 是否存在于

牛虻中，但基本上肯定其不是人工产物。值得一提

的是乙氧基的存在使得化合物 1 的结构中有了一个

类似缩酮的结构，从而使得 1 具有非常见氨基酸组

成的环二肽性质，较为新颖。
化合物 2 白色粉末状固体，UV( MeOH) λmax

( log ε ) 203 ( 3． 75 ) nm． ［α］24
D -32． 9 ( c 2． 85，

MeOH) ，CD ( MeOH ) Δε203-2． 24。从13 C NMＲ、
DEPT 谱及高分辨质谱［m/z: 308． 2202 ［M + Na］+

( calcd for C16 H31 NaNO3，308． 2196) ］确定化合物 2
的分子式为 C16H31 NO3 ( 不饱和度为 2 ) 。化合物 2
的1H NMＲ 谱低场区有两个双键氢信号 ( δH5． 48，

dd，J = 15． 4，7． 0 Hz; δH 5． 70，dt，J = 15． 4，7． 0
Hz) 根据偶合常数 J = 15． 4 Hz 可推断该双键为反

式双键。高场区有两个甲基氢信号( δH0． 90，t，J =
7． 0 Hz; δH1． 95，s) ，推测其中一个甲基与亚甲基直

接相连。化合物 2 的13C NMＲ 及 DEPT 谱( 表 1) 给

出 2 个甲基，9 个亚甲基，4 个次甲基及 1 个季碳( 羰

基) 。以上数据与文献资料［10］对照，提示化合物 2
可能是神经鞘氨醇的类似物。化合物 2 的平面结构

最 终 是 通 过 2D NMＲ ( 图 1 ) 进 一 步 确 定

的，1H-1HCOSY 谱 显 示 H-1 /H-2 /H-3 /H-4 /H-5 /H-
6 /H-7 和 H-13 /H-14 相关，由此可以确定 C-1-C-2-
C-3-C-4-C-5-C-6-C-7 链和 C-13-C-14 链 的 存 在，而

在 δH1． 30 处信号重叠，暂时无法给出有用推断。
HMBC 谱可以看到 H-2 与 C-1'相关，H-3 与 C-1 相

关，H-4 与 C-6 相关，H-5 与 C-3 和 C-7 相关，H-6 与

C-8 相关，H-14 与 C-12 相关，δH1． 30 处信号重叠，

且 δC30． 4 ～ 33． 1 有相关信号且重叠，推测 C-8 与 C-
12 之间是由亚甲基组成的脂肪链。根据以上信息，

可确定化合物 2 的平面结构。C-2 和 C-3 的相对构

型可通过 H-3 的偶合常数 7． 0 Hz 确定，为 threo 异

构体。化合物 2 中存在两个手性中心，虽然 ＲOESY
谱( DMSO-d6 ) 中可以看到 H-1 /H-3，H-1 /3-OH，H-
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1 /H-4 和 H-3 /H-5 的相关信号，但其对于确定 C-2
和 C-3 的绝对构型没有帮助。我们对昆虫中的非肽

类小分子研究过程中曾经发现不同程度的外消旋化

现象，据此，我们对化合物 2 尝试进行手性拆分，结

果多种条件下均发现其是一个峰，测其旋光，发现其

旋光值［α］24
D -32． 9 ( c 2． 85，MeOH) ，表明化合物 2

是一个光学纯化合物。查阅文献资料［11-13］，将其与

化合物 2 的所有理化数据进行对比，命名为 threo-N-
( ( 4E) -1，3-dihydroxytetradec-4-en-2-yl) acetamide。

化合物 3 无 色 胶 状 物，1H NMＲ ( 400 MHz，
MeOD) δ: 7. 41 ( 2H，d，J = 7. 4 Hz，H-2"，H-6" ) ，

7. 30( 2H，t，J = 7. 4 Hz，H-3"，H-5" ) ，7. 22( 1H，t，J
= 7. 4 Hz，H-4" ) ，6. 64 ( 1H，d，J = 15. 9 Hz，H-
3') ，6. 33 ( 1H，dt，J = 15. 9，6. 0 Hz，H-2') ，4. 18
( 2H，d，J = 6. 0 Hz，H-1') ，3. 79( 1H，m，H-2) ，3. 57
( 2H，m，H-1 ) ，3. 49 ( 2H，d，J = 6. 0 Hz，H-3 ) ; 13 C
NMＲ( 150 MHz，MeOD) δ: 138. 2 ( C-1" ) ，133. 6 ( C-
3') ，129. 6 ( C-2"，C-6" ) ，128. 7 ( C-2') ，127. 5 ( C-
3"，C-5" ) ，127. 1 ( C-4" ) ，72. 9 ( C-1') ，72. 7 ( C-3 ) ，

72. 3( C-2 ) ，64. 5 ( C-1 ) 。查阅文献资料，发现以上

数据和文献［14］对照基本一致，故确定化合物 3 为 3-
［( 3-phenyl-2E-propen-1-yl) oxy］-1，2-propanediol。

化合物 4 棕黑色胶状物，1H NMＲ( 400 MHz，
MeOD) δ: 8. 21 ( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-6') ，7. 80
( 1H，t，J = 8. 0 Hz，H-4') ，7. 63 ( 1H，d，J = 8. 0
Hz，H-3') ，7. 50 ( 1H，t，J = 8. 0 Hz，H-5') ，4. 19
( 2H，t，J = 7. 9 Hz，H-1) ，3. 19( 2H，t，J = 7. 9 Hz，
H-3 ) ，2. 30 ( 2H，m，H-2 ) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，
MeOD) δ: 156. 3 ( C-2') ，132. 1 ( C-6') ，128. 9 ( C-
1') ，128. 5( C-4') ，122. 3 ( C-5') ，117. 3 ( C-3') ，63. 7
( C-1) ，34. 7 ( C-2 ) ，26. 8 ( C-3 ) 。以 上 数 据 和 文

献［15］ 对 照 基 本 一 致，故 确 定 化 合 物 4 为 3-( 2-
hydroxyphenyl) -1-propanol。

化合物 5 黄 色 油 状 物，1H NMＲ ( 400 MHz，
MeOD) δ: 7. 08 ～ 7. 27 ( 4H，m，H-3'，H-4'，H-5'，H-
6') ，4. 66 ( 1H，t，J = 6. 0 Hz，H-2 ) ，3. 60 ( 2H，d，J
= 6. 0 Hz，H-1 ) ，2. 63 ( 2H，q，J = 7. 6 Hz，H-1" ) ，

1. 22 ( 3H，t，J = 7. 6 Hz，H-2 " ) ; 13 C NMＲ ( 150
MHz，MeOD) δ: 145. 5 ( C-1') ，143. 2 ( C-2') ，129. 3
( C-3') ，128. 0 ( C-4') ，126. 9 ( C-5') ，124. 8 ( C-6') ，

76. 1( C-2) ，68. 8( C-1 ) ，29. 9 ( C-1" ) ，16. 2 ( C-2" ) 。
以上数据和文献［16］对照基本一致，故确定化合物 5
为 1-( 2-ethylphenyl) -1，2-ethanediol。

化合物 6 黄 色 胶 状 物，1H NMＲ ( 400 MHz，
MeOD) δ: 7. 61( 1H，d，J = 8. 1 Hz，H-6) ，7. 45( 1H，

d，J = 8. 1 Hz，H-3 ) ，7. 27 ( 1H，t，J = 7. 5 Hz，H-
4) ，7. 10 ( 1H，t，J = 7. 5Hz，H-5 ) ，3. 66 ( 2H，t，J =
7. 1Hz，H-2" ) ，3. 04 ( 2H，t，J = 7. 1Hz，H-1" ) ; 13 C
NMＲ( 150 MHz，MeOD) δ: 171. 8 ( C-1') ，142. 3 ( C-
2) ，134. 5 ( C-4 ) ，131. 6 ( C-1 ) ，131. 2 ( C-6 ) ，128. 4
( C-3) ，126. 1( C-5 ) ，62. 3 ( C-2" ) ，36. 1 ( C-1" ) 。以

上核磁数据与文献资料［17，18］对照基本一致，故确定

化合物 6 为 2-( 2-hydroxyethyl) benzoic acid。
化合 物 7 白 色 结 晶 状 固 体，1H NMＲ ( 400

MHz，MeOD) δ: 7. 41 ( 2H，d，J = 7. 5 Hz，H-2'，H-
6') ，7. 34 ( 2H，t，J = 7. 5 Hz，H-3'，H-5') ，7. 26
( 1H，dd，J = 7. 5 Hz，H-4') ，4. 63 ( 1H，d，J = 6. 3
Hz，H-1) ，3. 76( 1H，td，J = 6. 3，4. 0 Hz，H-2) ，3. 64
( 2H，d，J = 4. 0 Hz，H-3 ) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，
MeOD) δ: 141. 6 ( C-1') ，129. 0 ( C-3'，C-5') ，128. 7
( C-2'，C-6') ，127. 1( C-4') ，77. 4( C-1) ，74. 1 ( C-2) ，

63. 8( C-3) 。以上数据和文献［19］对照基本一致，故

确定化合物 7 为 1-phenyl-1，2，3-propanetriol。
化合物 8 黄 色 油 状 物，1H NMＲ ( 400 MHz，

MeOD) δ: 7. 36 ( 2H，d，J = 7. 4 Hz，H-2'，H-6') ，

7. 31( 2H，t，J = 7. 4 Hz，H-3'，H-5') ，7. 23 ( 1H，dd，

J = 7. 4 Hz，H-4') ，4. 49( 1H，d，J = 5. 2 Hz，H-1) ，

3. 85 ( 1H，m，H-2 ) ，1. 11 ( 3H，d，J = 6. 4 Hz，H-
3) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，MeOD ) δ: 141. 2 ( C-1') ，

128. 7 ( C-3'，C-5') ，128. 1 ( C-2'，C-6') ，126. 8 ( C-
4') ，76. 4( C-1) ，70. 1( C-2 ) ，19. 4 ( C-3 ) 。以上数据

和文献［20］对照基本一致，故确定化合物 8 为 1-phe-
nyl-1，2-propanediol。

化合 物 9 白 色 结 晶 状 固 体，1H NMＲ ( 400
MHz，MeOD) δ: 7. 48 ( 2H，d，J = 7. 2 Hz，H-2'，H-
6') ，7. 36 ( 2H，t，J = 7. 2 Hz，H-3'，H-5') ，7. 30
( 1H，t，J = 7. 2 Hz，H-4') ，5. 01 ( 1H，s，H-1 ) ; 13 C
NMＲ( 150 MHz，MeOD ) δ: 178. 9 ( C-2 ) ，139. 2 ( C-
1') ，128. 5 ( C-3'，C-5') ，127. 8 ( C-2'，C-6') ，127. 3
( C-4') ，75. 0( C-1) 。以上数据和文献［21］对照基本

一致，故确定化合物 9 为 1-phenyl-1-hydroxy acetic
acid，即 mandelic acid。

化合 物 10 白 色 固 体，1H NMＲ ( 400 MHz，
MeOD) δ: 7. 02 ( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-2'，H-6') ，

6. 69( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-3'，H-5') ，4. 29( 1H，t，J
= 4. 9 Hz，H-3) ，2. 95 ( 2H，d，J = 4. 9 Hz，H-2 ) ;
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13C NMＲ ( 150 MHz，MeOD ) δ: 178. 1 ( C-1 ) ，157. 8
( C-4') ，136. 7( C-1') ，117. 1 ( C-2'，C-6') ，116. 8 ( C-
3'，C-5') ，72. 1 ( C-3 ) ，46. 0 ( C-2 ) 。以上数据和文

献［22］对照基本一致，故确定化合物 10 为 3-hydroxy-
3-( 4-hydroxyphenyl) propanoic acid。

化合物 11 黄色胶状物，1H NMＲ ( 400 MHz，
MeOD) δ: 7. 33 ( 2H，d，J = 7. 2 Hz，H-2'，H-6') ，

7. 30( 2H，d，J = 7. 2 Hz，H-3'，H-5') ，7. 25( 1H，t，J
= 7. 2 Hz，H-4') ，3. 60( 2H，t，J = 5. 8 Hz，H-3 ) ，

3. 30 ( 2H，t，J = 5. 8 Hz，H-2 ) ，3. 53 ( 1H，s，H-
1" ) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，MeOD ) δ: 173. 6 ( C-1 ) ，

140. 8 ( C-1') ，128. 7 ( C-3'，C-5') ，127. 1 ( C-2'，C-
6') ，126. 3( C-4') ，34. 1 ( C-3 ) ，31. 5 ( C-2 ) ，52. 4 ( C-
1" ) 。以上数据和文献［23］对照基本一致，故确定化

合物 11 为 methyl 3-phenylpropanoate。
化合物 12 黄色胶状物，1H NMＲ ( 400 MHz，

MeOD) δ: 7. 00 ( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-2'，H-6') ，

6. 68( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-3'，H-5') ，3. 63 ( 3H，s，
H-1" ) ，2. 81( 2H，t，J = 7. 6 Hz，H-3) ，2. 56( 2H，t，
J = 7. 6 Hz，H-2 ) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，MeOD) δ:

173. 5( C-1) ，156. 8 ( C-4') ，135. 7 ( C-1') ，129. 8 ( C-
2'，C-6') ，116. 2 ( C-3'，C-5') ，34. 5 ( C-3 ) ，32. 0 ( C-
2) ，52. 3 ( C-1" ) 。以上数据和文献［24］对照基本一

致，故确定化合物 12 为 methyl 3-( 4-hydroxyphenyl)
propanoate。

化合物 13 黄色胶状物，1H NMＲ ( 400 MHz，
MeOD) δ: 7. 01 ( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-2'，H-6') ，

6. 68( 2H，d，J = 8. 4 Hz，H-3'，H-5') ，4. 08 ( 2H，q，

J = 7. 1 Hz，H-1" ) ，2. 80( 2H，t，J = 7. 6 Hz，H-3) ，

2. 55( 2H，t，J = 7. 6 Hz，H-2) ，1. 19( 3H，t，J = 7. 6
Hz，H-2" ) ; 13C NMＲ( 150 MHz，MeOD) δ: 173. 4( C-
1) ，156. 7( C-4') ，135. 6 ( C-1') ，129. 6 ( C-2'，C-6') ，

116. 1( C-3'，C-5') ，34. 3( C-3) ，29. 8( C-2) ，60. 8( C-
1" ) ，13. 8( C-2" ) 。以上核磁数据与文献资料［25］对

照基 本 一 致，因 此 确 定 化 合 物 13 为 ethyl 3-( 4-
hydroxyphenyl) propanoate。

化合 物 14 白 色 固 体，1H NMＲ ( 400 MHz，
MeOD) δ: 7. 87( 2H，d，J = 8. 8 Hz，H-2，H-6) ，6. 82
( 2H，d，J = 8. 8 Hz，H-3，H-5 ) ，4. 31 ( 2H，q，J =
7. 1 Hz，H-1" ) ，1. 37( 3H，t，J = 7. 1 Hz，H-2" ) ; 13C
NMＲ( 150 MHz，MeOD) δ: 165. 9 ( C-1') ，163. 1 ( C-
4) ，132. 1 ( C-2，C-6 ) ，123. 4 ( C-1 ) ，116. 1 ( C-3，C-
5) ，60. 5( C-1" ) ，14. 2( C-2" ) 。以上数据和文献［26］

对照基本一致，故确定化合物 14 为 4-hydroxybenzoic
acid ethyl ester。

化合 物 15 白 色 固 体，1H NMＲ ( 400 MHz，
MeOD) δ: 7. 30( 2H，d，J = 7. 1 Hz，H-2，H-6) ，7. 25
( 2H，t，J = 7. 1 Hz，H-3，H-5 ) ，7. 23 ( 1H，dd，J =
7. 1 Hz，H-4 ) ，3. 51 ( 3H，s，H-1" ) ; 13 C NMＲ ( 150
MHz，MeOD ) δ: 167. 8 ( C-1') ，133. 4 ( C-4 ) ，131. 2
( C-1) ，129. 5( C-2，C-6) ，129. 0 ( C-3，C-5 ) ，52. 1 ( C-
1" ) 。以上数据和文献［27］对照基本一致，故确定化

合物 15 为 benzoic acid ester。
化合 物 16 白 色 固 体，1H NMＲ ( 400 MHz，

MeOD) δ: 7. 63 ( 1H，d，J = 15. 9 Hz，H-1') ，7. 47
( 2H，d，J = 8. 6 Hz，H-2，H-6 ) ，6. 82 ( 2H，d，J =
8. 6 Hz，H-3，H-5 ) ，6. 34 ( 1H，d，J = 15. 9 Hz，H-
2') ，3. 77( 3H，s，H-1" ) ; 13C NMＲ( 150 MHz，MeOD)

δ: 172. 2 ( C-3') ，160. 3 ( C-4 ) ，145. 4 ( C-1') ，131. 2
( C-2，C-6) ，128. 5 ( C-1) ，117. 1 ( C-2') ，114. 9 ( C-3，

C-5) ，56. 3 ( C-1'') 。以上数据和文献［28］对照基本

一致，故 确 定 化 合 物 16 为 ( E ) -4-methoxycinnamic
acid。

化合物 17 白 色 结 晶 性 固 体，1H NMＲ ( 400
MHz，MeOD) δ: 7. 86 ( 2H，d，J = 8. 7 Hz，H-2，H-
6) ，6. 81( 2H，d，J = 8. 7 Hz，H-3，H-5 ) ，3. 84 ( 3H，

s，H-1') ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，MeOD) δ: 154. 2 ( C-
4) ，151. 0 ( C-1 ) ，117. 2 ( C-2，C-6 ) ，116. 1 ( C-3，C-
5) ，56. 7 ( C-1') 。以上数据和文献［29］ 对照基本一

致，故确定化合物 17 为 4-methoxyphenol 。
化合 物 18 黄 色 固 体，1H NMＲ ( 400 MHz，

MeOD) δ: 9. 74 ( 1H，s，H-1') ，7. 76 ( 2H，d，J = 8. 6
Hz，H-2，H-6 ) ，6. 90 ( 2H，d，J = 8. 6 Hz，H-3，H-
5) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，MeOD ) δ: 191. 2 ( C-1') ，

164. 8( C-4 ) ，133. 9 ( C-2，C-6 ) ，116. 7 ( C-3，C-5 ) 。
以上数据和文献［30］对照基本一致，故确定化合物

18 为 4-hydroxybenzaldehyde。
化合 物 19 黄 色 固 体，1H NMＲ ( 400 MHz，

MeOD) δ: 7. 03( 2H，d，J = 8. 6 Hz，H-3，H-5) ，6. 67
( 2H，d，J = 8. 6 Hz，H-2，H-6 ) ，1. 59 ( 3H，s，H-
1') ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，MeOD ) δ: 156. 5 ( C-1 ) ，

131. 6( C-4 ) ，130. 1 ( C-3，C-5 ) ，116. 2 ( C-2，C-6 ) ，

21. 7( C-1') 。以上数据和文献［31］对照基本一致，故

确定化合物 19 为 4-methylphenol。
化合物 20 黄色胶状物，1H NMＲ ( 400 MHz，

MeOD) δ: 7. 86( 2H，d，J = 8. 6 Hz，H-3，H-5) ，6. 89
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( 2H，d，J = 8. 6 Hz，H-2，H-6) ，2. 58 ( 3H，s，H-2') ，

2. 54( 3H，s，H-1" ) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，MeOD) δ:

193. 2( C-1') ，143. 8 ( C-4 ) ，133. 9 ( C-1 ) ，128. 7 ( C-
3，C-5 ) ，128. 0 ( C-2，C-6 ) ，25. 7 ( C-2') ，21. 4 ( C-
1" ) 。以上数据和文献［32］对照基本一致，故确定化

合物 20 为 4-methylacetophenone。
化合物 21 白 色 结 晶 状 固 体，1H NMＲ ( 400

MHz，MeOD) δ: 7. 89 ( 2H，d，J = 7. 5 Hz，H-2，H-
6) ，7. 44( 1H，t，J = 7. 5 Hz，H-4) ，7. 32 ( 2H，t，J =
7. 5 Hz，H-3，H-5 ) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，MeOD) δ:

169. 8( C-1) ，134. 2 ( C-4 ) ，130. 7 ( C-2，C-6 ) ，128. 0
( C-3，C-5) 。以上数据和文献［33］对照基本一致，故

确定化合物 21 为苯甲酸。
化合物 22 黄 色 结 晶 状 固 体，1H NMＲ ( 400

MHz，MeOD) δ: 7. 83( 1H，d，J = 7. 5 Hz，H-6) ，7. 26
( 1H，t，J = 7. 5 Hz，H-4) ，6. 78( 1H，d，J = 7. 5 Hz，
H-3) ，6. 74( 1H，d，J = 7. 5 Hz，H-5) ; 13C NMＲ( 150
MHz，MeOD ) δ: 172. 5 ( C-1') ，163. 2 ( C-2 ) ，136. 1
( C-4 ) ，131. 7 ( C-6 ) ，122. 1 ( C-5 ) ，117. 7 ( C-3 ) ，

112. 8( C-1) 。以上数据和文献［33，34］对照基本一致，

故确定化合物 22 为邻羟基苯甲酸。
化合物 23 白 色 结 晶 状 固 体，1H NMＲ ( 400

MHz，MeOD) δ: 7. 46( 1H，d，J = 7. 5 Hz，H-6) ，7. 40
( 1H，s，H-2 ) ，7. 23 ( 1H，t，J = 7. 5 Hz，H-5 ) ，6. 94
( 1H，d，J = 7. 5 Hz，H-4 ) ; 13 C NMＲ ( 150 MHz，
MeOD) δ: 170. 5 ( C-1') ，160. 2 ( C-3 ) ，131. 9 ( C-1 ) ，

129. 7 ( C-5 ) ，121. 9 ( C-6 ) ，120. 8 ( C-4 ) ，116. 8 ( C-
2) 。以上数据和文献［34］对照基本一致，故确定化合

物 23 为间羟基苯甲酸。
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