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Abstract Four new monoterpenoid glycosides，named l~gurobustosides D，G．H and L，were isolated m 

the leaves of￡ In晰 robusttan．On the basis of spee'a'al and ehemieal meth,Ms， their sltuelures we肿 

identified日 geraniol 3'-O-a·工·rhamnov：anosyl-4 -出·p-coumaroyl·卢·D·出 copyranoside(1)，6-hydroxy一3，7一 

dimet l2E，7-oetadie．nyl-1·ol 3'-0·口·L·rhamnopyranosyl-4 一trans—p-eoumaroyl·卢．D—glucopyranoside(2)．6- 

hydroxy-3， 7-dlmethyl-2E， 7-octadienyl·1-ol 3 -O-a—L-thamnopyranosyl·4 ·c ·P—cotanaroyl一8-D· 

glucopyrano6ide(3)and 6，7-dihydr~xy·3，7-dimelhyl一2E—oetaenyl·l—ol 3'-0·口· ·rhamnopyranosyl-4'-c／s·P— 

oouma~yg D·gluoopyranosids (4)，respectively．In addition，~Ve／l known compounds，apigenin(5)， 

oos哪 (6)，rheifolin(7)，D—B,,：oltol(8)，arleoside(9)， ．silosterol(10)and oleano~e acid(11)were ak0 

obtain ed 
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粗壮女贞中的新单萜配糖体 
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摘 要 粗壮女贞(L／$mstram )叶子中分离鉴定了4个新的单萜鬻糖体，命名为租壮女贞甙 D、G、H 

和 L_通过 渡谙及 化学 方法 ，它_盯分别 鉴定 为香计醇 3'-0． ．L-毗 哺 鼠李 糖 基．4 ．顺 式香 豆酰 基．口．D一毗 哺葡 萄糖 

甙(1)，6．羟基．3，7一二甲基．2E，7．葵二烯醇 3'-0．口．L-毗哺 鼠李糖基．4．|反式 香豆酰基． D一吡喃葡萄糖甙(2)，6一 

羟基一3．7-=甲基一2E，7一算二烯 醇 3'-0一 一L-毗 喃 鼠李糖 基．4 ．顺 式香 豆酰基．口一D一毗哺 葡萄糖 甙 (3)以及 6，7一二 羟 

基·3，7-二 甲基．2E-葵 烯醇 3’．O-a．￡．吡哺 鼠李 糖 基一4’．顺 式香 豆 酰 基一 一D一毗 哺葡 萄 糖 甙(4) 此 外 ，还 法植 物 

得到了7个已知化台物 ．芹菜毒(5)、eo~ siin(6)、rlmifolin(7)、山梨糖醇(8)、阿克苷(9)、口．各 崮醇(10)和齐增 果 

酸 (11) 

关蕾调 粗壮 女贞；单萜鬻糖 体 ；木樨 科 

中田法分类号 !竺：：：!： 0946 851 

￡牙№Inm robustum (Roxb．)BI．mainly dislributes Jn southw~tem China and its leaves have been used as tea with 

antiviral and antipy~tic functions[ 1 Primary investlgation on this has led to the iso]ation of eight n monote pen0id 

glyeosidss．1igurobustosides A．B．C．E．F，1．J and K【 
． and in a㈣nfi ‘mli0n of tudi 0n its minor oonstiluenb．four 

mw monoteq~enoid glycosides·I us deB D，G，H and L．were obtained．This paper deals with the isolation and 

idenfication 0fthee new compounds． 
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1 Materials and Methods 

1．1 Instrttments and materials 

The H and ”C．NMR spectra measurnd at Bm ker AM．400 spectrometer using TMS as internal standard． IR 

spectra(KBr)w recorded oN Perkin-Elmer 577 spectrometer and UV spec~a(EtOH)on UV 210 spectrometer FAB-MS 

data bqere obta／ned on VG Auto Spee-3OOO spe ctrometer and optical rotations (22℃ )on JASCO-20 spectrometer Pape r 

chromatography(PC)w丑s carried out onWhattman paper No．1 with n-BuOH-HOAc-H20(4：1：5，upper phase)，the spots 

were visualized by spraying H，NH2- (c02H)2_Ⅱ_BuOH(2：3：20O) RP-18(Lobar，40—63 nl，kngI}I：250 mm， 

Me~k)andMcIGEL resin(~l uDj lne．)w,e~g used． 

1．2 Extraction and isolalion 

妇Ⅲ nm m6“mm (Roxb．)B1．was collected in Gulyang．Gui~beu Province and its vouaber specimen is deposited in 

the Herbarium of Ktmming Institute 0f Betany Extraction procedure was described in 工e nce Compound 1 was first 

obtained∞ a mixture with]igtarobestoslde c After ĝNOj silica gel column chromatography，1 wKs separated whh 

[igurab ustc~ide C Compounds 2 and 3 were also obtained as a mixture After repeated column chronmtography on silica gd 

and reversed phas~materials(RP-18 silica gel and MCI Gel resin)．both of the two compounds wefe fmally purified by 

AgNO3 silica gel column ehronmtagrapIly．Using the same method，compound 4 was~pfl2-aled from l us10side K 

1．3 AcId hydrolysis 

Compounds 1，2，3 and 4 were hydrolyzcd with 】mol／L H2SO,in 【EtOH)=10％ water solution under reflux for 2 

hours，repeetively．Each reaction mixture was neutralized with a saturated solution of NaHC and then conccnlralcd to 

dryness．The residue was used for PC analysis，in which D-glucose and L-~anmose were detected in the four eompo ~ds by 

comD s0n with authentic samples 

1．4 Physical and chemical data 

lagurobustcside D(1)white am0 phoLIs powder， lK．OI2I[口]D一64 7。(c=0．032，MeOH)．FAB-MS(positive 

ion)m／z：63I[M+Na] ，455[M-Oaglyeone] ．309[M-O-aglycone-(rhamtumyl or~／s-p-coumaroy1)+H] ．uv 一 

(1ogE)／nm：216(4 57)，280 5(4．34)．299(4 53)，314(4．32) IRv~,／cm～：3400(br)，2905，1640，1595，1505， 

1435，1370，1325．1160，1030．825．‘H and C-NMR spetra：see Tables l and 2
． 

urobustcside G(2)white amrpIIo powder， K．Om [口]。 72 6 ( =0．041．MeOH)．FAB-MS(po6tive 

ion)m／z：647[M+Na] ，471[M-Oaglycone] ，315[M．Oaflycone-(rhamtumyl ortrans-p-eoumaroy1)+H] ．uv 一 

(Ioge)／rim：204(4 67)，214 5(4．64)．332(4．5】) IRv~／cm～：3450(br)．2905，1680，1595，1510，1435．1370， 

1325， 1160，1030，825 H and C-NMR spe~a： Tables 1 and 2 

lagurobnstc~ide H(3)white amorphous powder， lH“0m [口]D 67 3。( 0 038，MeOH) FAI~MS(positive 

ion)m／z：647[M+Na] ，47l[M-O-aglyeone] ，315~M-0-aglyeone-(rhamnosyl or出一p-eoumaroy1)+H] ．uv̂ 一 

( E)／nm：215(4．57)，280 5(4．34)，298．5(4 55) lRv 眦／cm～：3400(br)，2905，1645，1590，1505，1435， 

1370，1325．1160，1030，825． H an d C-NMR spe tra：see Tables 1 an d 2． 

1Jgurobusloslde L(4)white．mo,pho．．powder，c】LH*0⋯ [口Jo=-61．5o( 0 022，MeOH) FAI~MS(negative 

ion)m／z：641[M-H]一，623[M-H20-H]一，495[M-( m y】or c ．p-eounmxoy1)]一，325[M一(rhamncsyl or c／s—p- 

coumaro~1)一O- yconc]一 UVA (1og~)／rra~：216(4．57)，280．5(4．34)，299(4．53)．1Rv ／cm～：3400(br)， 

2905，1650，1595，】505，1435，1370，1325，1160，1030，825，805 H an d”C．NMR sDectra：see Tab les l an d 2 

Apigenin($)yellow amorpho~ powder，CI5H_oO5．FAB—MS(positive ion)m／z：271[M +H] ．uv̂ 一／砌 ； 

203．5，266 5，335．IR ／cm～ ：3350，1650，1605，1480，1280，1190，835 H-NMR (DMSO—d6)占：6 72(1K，s， 

H-3)，6 46(1H．d，J：2．2|Iz．H一6)．6．18(1H，d，J=2．2 Hz，H一8)，7．89(2H，d，J=8．8 l-lz．H-2’，6’)，6．91 

(2H，d，J=8 8 Hz，H-3 ，5 )，12．92(1H，s，5-OH)，10．71(IH，brs，7-OH)，10．33(IH，brs，4'-OH)． C-NMR 
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(DMSO-d )8：164 I(c-2)，io2．9(c-3)，181．7(G4)，161．1(C-5) 98．8(C一6)，163 7(c一7)．93．9(C-8)，157 2 

(c．9)，103．9(c—io)，l21．2(c一1’)，128．4(C-2 ，6 )，115．9(C-3 ，5’)，l6I 4(c．4’j c 

C~rnosiin(6)yellow amorphous powder，岛】} 010 FAB．Ms(p~eitive ion)m／z：433 M+H] ，271[M一出 + 

H]’．uV 一( E)／rim：204(4．11)，269(3．97)，336 5(3 95) IRv～／cm ：34OO，I650，16@3，1585，1490， 

1340，1290，I180 830．‘H-NMR(DMSO-d6)d：6 86(IH，s，H．3)，6 82(iH，d，J=2．2 Hz，H一6)，6．43(IH，d， 

J=2．2 Hz，H-g)，7 95(2H，d，J=8．6 Hz，H-2’，6 )，6．93(2H，d，J=8．6 Hz，H-3 ，5 )，5 06(IH，d 』=7 2 

Hz， c H-I)，12 95(1H，s，5-OH)，10．46(1H，brs，4'-OH) ”C-NMR(DMSO-d6) ：164 3(C-2)，103 1(C-3)， 

181 9(C-4)，161 I(C-5)，99 5(c-6)，162．9(C-7)．94 8(C-8)，156．9(C一9)，105．3(c一10) 121 0(C—I )，128．6 

(C-2 ，6 )，I16．o(c·3 ，5 )，l6l 3(C4 )，100．0(glc C-I)，73 1(g1c C-2)，77 2(glc c-3)，69．6(glc c-4)，76 4 

(glc c一5) 60．6(glc c一6) J． 

TableI ‘H-NMR sp data 0f由 cosid~ 1—4inCD3OD 
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Rhoifolin(7)yellow 0rpl-0 powder，C27H30014．FAB—MS(positive ion)m／z：579[M+H] ，433[M—rim+ 

H] ，27I[M·rha-g1c+H] ．UVZ~(Ioge)／nm：205(4 51)，267(4．27)，335 5(4．36)．IRvm／cm—I：3400，1650 

1590，1575，1480，1340t 1295，I180，820．‘H-NMR(DMSO—d6) ：6．g5(IH．s，H一3)，6 76(IH．d，J：2
．0 Hz， 

H-6)，6．44(IH，d，J=2 0 Hz，H-8)，7．93(2H，d，』：8．6 Hz，H-2 ，6 )，6 94(2H，d，J=8．6 H ，H-3一
，5一)， 

5．05(IH，d，J=7．2 Hz， c H-1)．4 54(1H，brs， aH一1)，I．06(3H，d．J=6．oHz，rhaH-6)，12
．95(IH，s，5． 
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OH)，10．44(1H，brs，4'-OH) ”C-],,rr,,iR(Dr,,ISo． ) ：164 4(C一2)，103．I(C-3)，182．0(C4)，l61．2(C-5)，99．5 

(c_6)，162 9(C-7)，94．8(C-8)，156．9(C-9)，105．4(C—l0)，121 l(C一1 )，128 6(C．2 ，6 )．116．I(C-3 ，5 )， 

l61 3(C-4 )，100．5(出 C-1)，73．1(出 C-2)，76．3(el：C-3)，68．3(出 c-4)，75 7(出 C-5)，66 I(glc c·6)，100 

0(thB C—1)， 0．4( C-2)， 0 8( B C一3)， 0．【( aC-4)，69．6( B C一5)，17 8(rha~-6) 

D-．s．~'bilol(8)colorle~ cryslals( m MeOH)，mp l6l一162't2， Table 2 C-NMR spec删 data of 

s，2×CH3)，0．90(3H，d，J=6．6 ．-(；1t3)．0．81(6H，d，J=7 I Hz，2×CH3)．0 80(3H，【，J=6 8 

一 (；1t3) C·NMR(CI~13) ：140 8(C一5)，121．7(C一6)，71．8(C一3)，56 9(C-14)．56．2(C-17)，5O 3(C一9)，46．0(C一 

4)，42 4(C一13)，39 9(C—I2)，37 3(C·24)，36．6(C-I)，36．2(C一10)，34 1(C一22)，32．0(C．20)，32．0(C．8)，3I．7 

(C一7)t 29．7(C一2)，29 3(C·16)，28．3(C—I1)，26．3(C一15)，24 3(C一23)，23．2(C．27)，21．I(C一28)，19 8(C一19)， 

I9 4fC一21)，I9 I(C一25)，I8 8(C．29)，12 0(C-26)，11．9(C一18) 

Ole~nolic acid(11)v．．hite amorphous powder，c∞H蛆0，． H-NMR( H) ：5．48(1H rs_H一12)，3 45(IH， 

dd，J：10 2，6 2 Hz，H一3)，I 30，1 25，1 04，0．96，0．88(21H，s，7×c )． C-NMR(C5D5N) ：180．6(C． 

28)．143 6(C-13)，122．6(C-12)，79．0(C一3)，55．2(C一5)．47 6(C-9)，46 5(C-17)，45 8(C-19)，41 5(C一14)， 

40 9(C—I8)，39 2(C-8)，38．7(c4)，38．3(C—I)，37．0(C．10)，33 7(C一21)，33 0(C．29)，32 6(C一7)，32 4(C一 

22)，3O 7(c一20)，28．1(C-23)，27 6(C-15)．27 l(C一2)，25．9(C-27)，23 6(C-30)．23 4(C-16)．22．8(C-儿)， 

18．2(C一6)，I7．1(C一26)，I5 5(C一24)，15 3(C一25)【 
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2 Results and Discussion 

『j b【ls ide D(1)was ob~ned a5 an amorphous powder ItsIR(1640，1595，1505，1435 0m )and UV(216， 

28O 5，299，314 rtm)showed the absorptions of aromatic group and口， nsat~ated ester．I hydrolyzed with I mol／ 

1 I-I2SO,in~p(EtOH)=10％ w solution and followed by paper ehromategraphy detection showing the p~esence of L- 

rheranose and D．glueo~．The moleeulerformula(岛】} ol2)of1 was determirted by the positive ion FAll·MS spectrum，in 

which the moleou!ar ion at m／z 631[M+Ha] ，and fragment ion peaks at m／z 455[M-O·aglycone] ，3O9[M-O- 

aglyeone．(rhanmosyl or c／s·p-cmlmarsy1)+H] exhibited The 1H·NMR(84．36，d，J=7．9 I'h；5．18，d，，： 

1 5 Hz)and C．NMR(6110"2．9，102．6；two anomefic sugar carbons)spectra further confrmted the existence of -D- 

gluoo~ and a·￡·rhamnose Direct comparison of its NMR data wl山those of lisurobustoside C suggested that 1 had the same 

nglyeone(geTar,ko1) and ( ·0·咖e~pyranose md L-rkamnopyraaor~)，buL cliff．rein acyl moiet~ with 

lisurobustc~ide c The H-N~,IR spoctrtan at the ar0nuttlc region showed all AzB2 system belonging to a p-coumaroyl moiety 

[86 76(2H，d，，=8 4 Flz)，7．72(2H，d，，=8．4I-Iz)]．Two olefinie proton slghats which appeared[15 an AB system 

[ 5 79(】FI，d，，=12 8 Hz)，6．93(1H，d，J=12．8 )]indicated a c／s-geometry in the p-eotmlaroyl moiety．Thus， 

the structure of 1 was established as geraniol 3'-0·口-L·rbemnopyranosyl-4 ·出-p-coumaroyl-口·D-glueopyran oside· 

Interestingly，it was noted that 1 w,R8 unstable under b l and wss slowly converted to a trans isomer(1[gttrubust~ide 

c) We could not get the pure compound of1 until AgNOs silica gel eoluam ehromato~ phy was carried out in the dark． 

"fhis phenomenon had been reported and we inferred that from a c／s·p-eoumaroyl moiety to a Lrarts-p-o~Lunaroyl o／le ght 

be involved  in a meehardsm 0f free radical reaction 

Ligurobustoside c(2)WaS obtained as an amorphous powder．Its formula(Ca】| 0I3)wa$i provided by the positive ion 

FAB．Ms spee~m {647[M+Ns]’，471[M—O-nglycone] ，315[M-O- yeon~-(rbemnosyl or bans-P-eountaroy1)+ 

H] }and NMR spectra After acidic hydrolysis of 2，D·gluc0se and￡-rharmaose we／-e detected by paper ehronmtography 

The uv(204，214 5，332 rtm)and lR(1680，1595，1510，1435，1370 I325，I160，1030 till )spectra 0f 2 

suggestedthe pt'~ nee of double bonds and conjugated aromatic ester group．Comparingthe H and”C NMR signals 0f 2 

with those of ligurobustoaide C．we could conclude that be th te,o compo unds con~ ned idenfie~ parts：a trans-p-coumaroy[ 

moiety and lm sugar units(口-D-gluco~and -L-rbemnose)，that w∞，rhamnose was still connected with C-3 position 0f 

the inner u。∞e， while the coumaroyl moiety w,f1．s also loeatsd at the C-4 po ~ on 0f the itmer glucose， but they had 

dSfferent赡b啪 怕．Intbe I-I-NMR s~elramofthe a出cone of2，蚰 AB system as~ignuble p出 幢r 嘣 methylene 

olefiaie protons[84．92(1I-I，d，，=1 6 )，4．82(I14，d，，=1．6Hz)]，OTle oletlnle methlne proton[6'5．40(IH，t， 

，=6 9 I'h)]and olle ally1．n~thine proton[ ．98(21-I，t，，=6．9 Hz)]w口 exhibited Crrespondingly，in the c 

NMR spectrum of the aglycone of 2，double bend signals(dll 1 5t．148．8s)and o／le methine carbon signal(876 Jd) 

beating orIe hydroxyl group appeared，while another double bond signals(dl25．0d，132 5s)and one methyl carbon gn丑l 

( 17．9)disappeared comparedwiththe aglycone oflignrobusloaide C．Thenglyeone of 2 had J㈣ hydroxyl groupthan 
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that of ligurohustoside C． and this additional hydroxy as easily assigned at C一6 position of die aglyco．e， but 

stereochemisl~3,w且s not determined finally．Such assignments wc,i．~2 further supposed by direct compariso~with the ngly~ ae 

ofligurobustc~ide F．Thus．Il" slructure of2 was elucidatedto be 6-hydroxy一3，7-dimethyl一2E，7-oetadienyl一1一oly-O-a一￡· 

rhamnopyranosyl-4'-trans·p-eoumaroyl—if-D—glucopymnoside． 

Ligurobustoside H(3)砌B also obtained aB衄 amorphous powder Its H and C NMR spectra[dam we very similar 

tothese of2．13oth 3 mad 2 were isomers due tothe same moleeul01"ioa peak at m／z 647 M +Na J in the positive ion 

FAB—MS spectra．11-e differencebetween 3且nd 2 wasattrlbatedtothe aeylmoiety The H—NMR spectrum (an A2Bz system 

at占6．75 an d 7．71，2H each，a p r of doublets．J=8．8 Hz；衄 AB system at 35．78 and 6．94，lH each． p r of 

doublets．J=12 8 Hz)confirmed dial tha acyl moiety M3 a c／s—p-coumaroyl oD_e The acithe hydrolysis of 3 also pro,Aded 

D-0ucose and L-rhanmose．Thus，the stntclure of3 wasidentified丑s 6-hydroxy一3，7-dimediyl一2E，7-oclddienyl*I-ol 3'-O-a— 

L—rhmnnopyrartosyl-4 一曲一p-cotLamroyl-·D—glueapyranosido ． 

Ligurohuatosido LH)，an amorphous powder，was analyzed for C3 LH Oi4 from its negative ion FAB—MS spectrum(m／ 

：：641[M-H]．，623．495 and 325)．Its UV and IR spectra showing~tfle~]iffc-r~12c~2 with ligurobtmtosides A-K also 

confirmed it was a monolerpo noid glycoside  of die sⅢ e kind．By direct comparison of its NMR spectral data with those of 

ligurobustoside K，b0IlI had the same sections：two sugar units(if-D·B cose und d—L-rh蛐 r se)detected by acidic 

hydrolysis and monoterpenoid a yeone(6，7-dihydmxy一3．7-dimediyl·2E·oetaeayl·1·o1)，and dieir only difference waBthe 

aeyl moiety Both 4 and ligurobustoside K were isomers for they had the same nmlecul~ formula．Based on the IH-NMR 

spectrum(Ⅱ A2B2 systemat d6 75 and 7．71．2H each，a pBcr of doublets．J=8．8 Hz；Ⅱ AB system at 5．78 and 

6．94，JH each，a pair ofdeuhiets．J=12．8 )and C-NMR speetmm (aI34 ld，ll5 8d；147．2d，l16 Od and口． 

·unsaturated carbenyl group： 166．9s)of4，its aeyl moiety was readily delerralned as a出一p-coumaroyl group．Thus． 

die stmeltLre of 4 P／i~；iden~fied Bs 6．7-dihyd~xy-3，7-dimedi)’I一2E·o~taenyl—l·oJ y-O-a—L-rbem．opyrn．~y]一4 一墙 一p- 

coumamyl一口一D—glueopylartoside 

b addition．IlIe sl~ucttLres of sev∞ known compounds．apigenin(5)，cosmosiln(6)，rhoffolin(7)，D—sorbitol(8)， 

actsoside(9)，8-~itasterol(10)and oleanolie acid(11)，were confirmed hy eomgarlson with the spectral datra reported． 
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