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　　［摘要］　目的　研究宽叶缬草（ＶａｌｅｒｉａｎａｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓＬｉｎｎ．ｖａｒ．ｌａｔｉｏｆｏｌｉａＭｉｑ．）根的水溶性化学成分。方法　利用大
孔树脂ＤｉａｉｏｎＨＰ２０柱色谱、硅胶柱色谱、ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱色谱等手段对宽叶缬草根的水溶性成分进行分离纯化，应用质

谱、１Ｄ核磁共振光谱（ＮＭＲ）、２ＤＮＭＲ等方法对分得的化合物进行结构鉴定。结果和结论　从宽叶缬草根中分离并鉴定了
１３个化合物，分别为甘西鼠尾甲苷Ａ（１）、当归棱子芹醇葡萄糖苷（２）、（－）当归棱子芹醇２ＯβＤ呋喃芹菜糖基（１→６）βＤ
吡喃葡萄糖苷（３）、６羟基７羟甲基４亚甲基六氢环戊骈吡喃１（３Ｈ）酮（４）、缬草苷Ａ（５）、双四氢呋喃木脂素４ＯβＤ吡喃葡

萄糖苷（６）、（＋）松脂酚４ＯβＤ吡喃葡萄糖苷（７）、小蜡苷Ⅰ（８）、青木香苷 Ａ（９）、（＋）１羟基松脂酚１ＯβＤ葡萄糖苷

（１０）、（＋）松脂酚４，４′Ｏ二吡喃葡萄糖苷（１１）、（＋）环橄榄脂素６ＯβＤ吡喃葡萄糖苷（１２）、松柏苷（１３）。所有化合物均为

首次从该植物中分离得到。
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ｉｒｉｄｏｉｄｓ；ｌｉｇｎｉｎｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ
［ＡｃａｄＪＳｅｃＭｉｌＭｅｄＵｎｉｖ，２０１４，３５（２）：１６１１７０］

　　宽叶缬草（ＶａｌｅｒｉａｎａｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓＬｉｎｎ．ｖａｒ．

ｌａｔｉｏｆｏｌｉａＭｉｑ．）为败酱科缬草属植物欧缬草（Ｖａｌｅ

ｒｉａｎａｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓＬ．）的变种，生于林下或沟边，海

拔１５００ｍ以下，主产于我国东北至西南的广大地

区［１］。以根和根茎入药，性辛、苦、温，有宁心安神、

理气止痛、清热止泻、祛风除湿的功效。民间常用于

治疗肾虚失眠、腹胀腹泻、消化不良、痢疾以及头痛

等症侯。现代药理和临床实验研究表明，宽叶缬草
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在镇静、抗抑郁、抗癫　、调节血脂、抗脂质过氧化、

保护肾脏、以及防治胆囊结石和心、脑血管系统疾病

等方面均有显著作用［２３］。本实验对宽叶缬草水层

进行了化学成分的研究，从中分离并鉴定了１３个化

合物，所有化合物均为首次从该植物中分离得到［３］。

１　材料和方法

１．１　主要仪器及试剂　ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ５００型核磁共

振仪，ＴＭＳ为内标物；ＥＳＩＭＳ用 ＡｇｉｌｅｎｔＬＣ／ＭＳＤ

ＴｒａｐＸＣＴ质谱仪测定；大孔树脂ＤｉａｉｏｎＨＰ２０填

料购自日本三菱化工；凝胶 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０为

Ｐｈｒａｍａｃｉａ公司产品；反相硅胶 ＯＤＳ（粒径４０～７０

μｍ）为 Ｍｅｒｃｋ公司产品；硅胶 Ｈ、ＧＦ２５４型、Ｇ型薄层

硅胶板均为烟台芝罘黄务硅胶开发试验厂生产；试

剂均为分析纯。

１．２　药材来源及鉴定　宽叶缬草于２００７年８月采

自贵州省高坡乡，由第二军医大学药学院生药学教研

室张汉明教授鉴定为败酱科缬草属宽叶缬草（Ｖａｌｅｒｉ

ａｎａｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓＬｉｎｎ．ｖａｒ．ｌａｔｉｏｆｏｌｉａＭｉｑ．）的根，标本

保存于本教研室，标本号为Ｎｏ．２００７０８１８。

１．３　化学成分的提取分离　宽叶缬草根（９．８ｋｇ）

经粉碎后以１０倍量去离子水冷浸提取２次，每次

２４ｈ，合并提取液。提取液上大孔吸附树脂柱，先用

１０倍柱体积去离子水冲洗，后用１０倍柱体积３０％
乙醇洗脱并收集洗脱液，浓缩得浸膏１００ｇ。浸膏加

硅胶（１００～２００目）拌样，上硅胶柱，分别用氯仿甲

醇（１０１）、氯仿甲醇水（６１０．０７）、氯仿甲醇
水（５１０．０６）、氯仿甲醇水（４１０．１）、氯仿
甲醇水（３１０．１）梯度洗脱，利用正、反相硅胶柱

色谱、ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱色谱、制备薄层色谱等手

段分离纯化，得到化合物１（４ｍｇ）、２（１４ｍｇ）、３（２０

ｍｇ）、４（２５ｍｇ）、５（１０ｍｇ）、６（５５ｍｇ）、７（４ｍｇ）、８（３５

ｍｇ）、９（１０ｍｇ）、１０（１５ｍｇ）、１１（７ｍｇ）、１２（１７ｍｇ）、

１３（７ｍｇ）。各化合物结构式见图１。

图１　化合物１～１３的结构式

Ｆｉｇ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１１３
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２　结　果

２．１　 化 合 物 １ 的 结 构 鉴 定 　 白 色 粉 末，

［α］２５Ｄ ＝－１５．７°（ｃ，０．２７，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：３５５

［Ｍ＋Ｎａ］＋，３３１［Ｍ－Ｈ］－，３６７［Ｍ＋Ｃｌ］－，结

合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ及 ＤＥＰＴ谱推测其分子式为

Ｃ１６Ｈ２８Ｏ７。计算其不饱和度为３。１ＨＮＭＲ谱结合

ＨＳＱＣ谱，高场区存在２个甲基质子信号０．９８（３Ｈ，

ｓ），０．９０（３Ｈ，ｓ）；２组羟甲基质子信号，一组为３．３２

（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．３Ｈｚ），３．６７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．３Ｈｚ），另

一组为３．６７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝３．６，１１．７Ｈｚ），３．８８（１Ｈ，

ｄｄ，Ｊ＝２．３，１２．５Ｈｚ）；在３．１６～４．２４之间存在６组

连氧的次甲基质子信号，其中４．２４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．８

Ｈｚ）为糖的端基质子信号。１３ＣＮＭＲ谱和ＤＥＰＴ谱

给出１６个碳信号，分别对应于２个甲基、５个亚甲

基、７个次甲基以及２个季碳。１３ＣＮＭＲ谱还显示葡

萄糖的端基碳信号１０６．６２（Ｃ１′）以及６′位羟甲基碳

信号６６．３４（Ｃ６′），结合１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱数据，得到

结构中存在葡萄糖片段，同时根据端基质子的偶合

常数，可知该糖为β构型。
１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱还显示苷

元部分存在ＯＣＨＣＨ２ＣＨＣＨ２ＣＨ２片段，进一步

分析ＨＭＢＣ谱，Ｈ９与Ｃ１、Ｃ４、Ｃ７以及Ｃ８远程

相关，Ｈ１０与Ｃ１、Ｃ２、Ｃ６以及Ｃ７远程相关，构

成崁烷型单萜骨架；葡萄糖片段端基质子信号与苷

元Ｃ２（８７．８５）存在明显相关，证实葡萄糖连在苷元

的Ｃ２上。因此推测化合物１可能为崁烷型单萜苷

结构。经与文献［４］数据对比，鉴定化合物１为甘西

鼠尾甲苷Ａ。化合物１的核磁数据见表１。

２．２　 化 合 物 ２ 的 结 构 鉴 定 　 无 定 形 粉 末，

［α］２５Ｄ ＝－３０．４°（ｃ，０．０３，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：３５５

［Ｍ＋Ｎａ］＋，６８７［２Ｍ＋Ｎａ］＋，３３１［Ｍ－Ｈ］－，６６３

［２Ｍ－Ｈ］－，结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ及ＤＥＰＴ谱推

测其分子式为Ｃ１６Ｈ２８Ｏ７。计算其不饱和度为３。比

较化合物２和化合物１的核磁数据（表１）发现，化合

物２的骨架类型与化合物１相似，化合物２也存在

一个葡萄糖片段，４．２２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）为葡萄糖

的端基质子信号，根据其偶合常数，可知该糖为β构

型。ＨＭＢＣ谱显示，该质子信号与苷元Ｃ２（８２．５７）

存在明显相关，证明葡萄糖连在苷元的Ｃ２上。与

化合物１不同的是，１ＨＮＭＲ谱显示化合物２在高

场区存在３个甲基质子信号０．８４（３Ｈ，ｓ），１．０７

（３Ｈ，ｓ），０．９１（３Ｈ，ｓ）。结合１３ＣＮＭＲ谱和 ＤＥＰＴ

谱，３．８４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２．３，７．６Ｈｚ）处的次甲基质子

信号推测该叔碳可能连羟基。ＨＭＢＣ谱显示，该质

子（Ｈ５）明显与Ｃ３、Ｃ６远程相关。经与文献［５６］

数据对比，鉴定化合物２为当归棱子芹醇葡萄糖苷。

化合物２的核磁数据见表１。

２．３　化合物３的结构鉴定　白色无定形粉末，

［α］２５Ｄ ＝－４８．６°（ｃ，１．６，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：４８７

［Ｍ＋Ｎａ］＋，４６３［Ｍ－Ｈ］－，４９９［Ｍ＋Ｃｌ］－，结合
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 及 ＤＥＰＴ 谱推测其分子式为

Ｃ２１Ｈ３６Ｏ１１。计算其不饱和度为４。比较化合物３和

化合物２的核磁数据（表１）发现，化合物３比化合物

２只多了５个碳信号，推测化合物３的糖部分可能

含有１１个碳原子，进一步比较数据，可能为１个六

碳糖和１个五碳糖的二聚糖。１ＨＮＭＲ谱显示，４．１９

（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）为葡萄糖的端基质子信号，根据

其偶合常数，可知该糖为β构型。同时 ＨＭＢＣ谱显

示，该质子信号与苷元Ｃ２（８３．１６）存在明显相关，

证明葡萄糖连在苷元的Ｃ２上。５．００（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝

２．３Ｈｚ）为另一个糖的端基质子信号，根据其偶合常

数，可知该糖以β构型与葡萄糖相连。经与文献

［７８］数据对比，鉴定化合物３为（－）当归棱子芹

醇２ＯβＤ呋喃芹菜糖基（１→６）βＤ吡喃葡萄糖

苷。化合物３的核磁数据见表１。

２．４　化合物４的结构鉴定 　无色油状，［α］２５Ｄ ＝

－１３．５°（ｃ，０．００４，ＭｅＯＨ ），ＥＳＩＭＳ ｍ／ｚ：

２２１［Ｍ＋Ｎａ］＋，４１９［２Ｍ＋Ｎａ］＋，１９７［Ｍ－Ｈ］－，

３９５［２Ｍ－Ｈ］－，结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 及 ＤＥＰＴ

谱推测其分子式为Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４。计算其不饱和度为

４。１ＨＮＭＲ谱显示有１个环外双键的烯氢信号５．０６

（１Ｈ，ｓ），５．１８（１Ｈ，ｓ）；余下的３个亚甲基质子信号

４．７３（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１．９，２７．２Ｈｚ），１．６６（１Ｈ，ｍ），

２．１６（１Ｈ，ｍ），３．８２（２Ｈ，ｍ）；４个次甲基信号４．３８

（１Ｈ，ｍ），２．４０（１Ｈ，ｍ），３．００（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９．６，１１．４

Ｈｚ），３．４７（１Ｈ，ｍ）。１３ＣＮＭＲ显示环外双键的碳信

号１４３．６６（Ｃ４），１１３．３６（Ｃ１１）以及１个酯羰基信号

１７６．９５（Ｃ１）。结合１３ＣＮＭＲ谱和ＤＥＰＴ谱，化合物
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４共有１０个碳信号，分别对应４个亚甲基、４个次甲

基、２个季碳。同时１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱显示，化合物４

中存在ＣＨＣＨ２ＣＨＣＨ片段。在 ＨＭＢＣ 谱中，

Ｈ１１与Ｃ３、Ｃ９远程相关，Ｈ１０与 Ｃ７、Ｃ６、Ｃ８

远程相关，Ｈ８与Ｃ１、Ｃ９、Ｃ７远程相关。结合其

不饱和度说明化合物４可能为含有２个环和１个环

外双键的环烯醚萜内酯类化合物。经与文献［９］数

据对比，鉴定化合物４为６羟基７羟甲基４亚甲基

六氢环戊骈吡喃１（３Ｈ）酮。化合物４的 ＮＭＲ数

据：１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）：４．７３（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝

１１．９，２７．２Ｈｚ，Ｈ３），１．６６（１Ｈ，ｍ，Ｈ５ａ），２．１６

（１Ｈ，ｍ，Ｈ５ｂ），４．３８（１Ｈ，ｍ，Ｈ６），２．４０（１Ｈ，ｍ，

Ｈ７），３．００（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９．６，１１．４Ｈｚ，Ｈ８），３．４７

（１Ｈ，ｍ，Ｈ９），３．８２（２Ｈ，ｍ，Ｈ１０），５．０６（１Ｈ，ｓ，

Ｈ１１ａ），５．１８（１Ｈ，ｓ，Ｈ１１ｂ）。１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，

ＣＤ３ＯＤ）：１７６．９５（Ｃ１），７２．０８（Ｃ３），１４３．６６（Ｃ４），

４０．９５（Ｃ５），７３．０９（Ｃ６），５１．５９（Ｃ７），４４．４６（Ｃ８），

４０．４８（Ｃ９），６１．５０（Ｃ１０），１１３．３６（Ｃ１１）。

表１　化合物１～３的核磁数据（ＣＤ３ＯＤ，１２５ＭＨｚ／５００ＭＨｚ）

Ｔａｂ１　１２５ＭＨｚｆｏｒ１３ＣＮＭＲａｎｄ５００ＭＨｚｆｏｒ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１３ｉｎＣＤ３ＯＤ

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ１

１３ＣＮＭＲ １ＨＮＭＲ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ２

１３ＣＮＭＲ １ＨＮＭＲ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ３

１３ＣＮＭＲ １ＨＮＭＲ

１ ５７．５０ － ４８．３３ － ４８．３８ －

２ ８７．８５ ４．１３（ｍ） ８２．５７ ４．０４（ｍ） ８３．１６ ３．９８（ｍ）

３ａ ４０．１６ １．１９（ｍ） ３３．９０ １．０１（ｄｄ，３．０，１３．５） ３４．０７ １．０１（ｄｄ，３．０，１３．５）

３ｂ － ２．１６（ｍ） － ２．１８（ｍ） － ２．２０（ｍ）

４ ４６．０４ １．９１（ｍ） ５３．１８ １．６９（ｄ，５．０） ５３．１５ １．６９（ｄ，５．３）

５ａ ３２．２０ １．２９（ｍ） ７５．４９ ３．８４（ｄｄ，２．３，７．６） ７５．４９ ３．８４（ｄｄ，３．４，８．０）

５ｂ － １．７６（ｍ） － － － －

６ａ ３１．２６ １．２８（ｍ） ３９．３２ １．３１（ｂｒｄ，１３．９） ３９．３５ １．３１（ｂｒｄ，１３．９）

６ｂ － ２．１５（ｍ） － ２．４８（ｄｄ，８．０，１３．３） － ２．４６（ｄｄ，８．０，１３．３）

７ ５３．５６ － ５０．６４ － ５０．７１ －

８ａ ６９．１５ ３．３２（ｄ，１０．３） １９．９７ ０．８４（ｓ） ２０．０３ ０．８５（ｓ）

８ｂ － ３．６７（ｄ，１０．３） － － － －

９ １７．６８ ０．９８（ｓ） ２０．９３ １．０７（ｓ） ２０．９９ １．０７（ｓ）

１０ １７．９３ ０．９０（ｓ） １２．９８ ０．９１（ｓ） １３．０４ ０．９２（ｓ）

１′ １０６．６２ ４．２４（ｄ，７．８） １０２．５０ ４．２２（ｄ，７．８） １０２．６９ ４．１９（ｄ，８．０）

２′ ７８．７０ ３．１６（ｍ） ７４．７０ ３．１４（ｍ） ７４．７０ ３．１３（ｍ）

３′ ８１．７４ ３．３４（ｍ） ７７．８０ ３．３３（ｍ） ７６．４１ ３．３４（ｍ）

４′ ８１．３８ ３．２２（ｍ） ７１．３１ ３．２７（ｍ） ７１．３７ ３．２６（ｍ）

５′ ７５．２５ ３．３４（ｍ） ７７．４６ ３．２１（ｍ） ７７．７４ ３．３３（ｍ）

６′ａ ６６．３４ ３．６７（ｄｄ，３．６，１１．７） ６２．４１ ３．６６（ｄｄ，５．５，１１．７） ６８．０５ ３．５９（ｄｄ，６．０，１１．２）

６′ｂ － ３．８５（ｄｄ，２．３，１２．５） ３．８５（ｄｄ，２．３，１１．７） － ３．９４（ｄｄ，１．８，１１．２）

１″ － － － － １１０．４４ ５．００（ｄ，２．３）

２″ － － － － ７７．５８ ３．８８（ｄ，２．３）

３″ － － － － ８０．１８ －

４″ａ － － － － ７４．６０ ３．７５（ｄ，９．８）

４″ｂ － － － － － ３．９３（ｄ，９．６）

５″ － － － － ６５．３９ ３．５７（ｓ）

２．５　 化 合 物 ５ 的 结 构 鉴 定 　 白 色 粉 末，

［α］２５Ｄ ＝－１３７°（ｃ，０．１１，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：４９９

［Ｍ＋Ｎａ］＋，４７５［Ｍ－Ｈ］－，５１１［Ｍ＋Ｃｌ］－，结合
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 及 ＤＥＰＴ 谱推测其分子式为

Ｃ２１Ｈ３２Ｏ１２。计算其不饱和度为６。１ＨＮＭＲ谱显示有

１个异戊酰基取代的质子信号０．９４（６Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６

Ｈｚ），２．０２（１Ｈ，ｍ），２．１７（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．９Ｈｚ）；１个

烯氢信号６．４０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．６Ｈｚ）；４．０３（１Ｈ，ｄ，
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Ｊ＝２．５Ｈｚ），３．３５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．５Ｈｚ）为２个连氧

的次甲基质子信号，４．３９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）为糖的

端基质子信号。１３ＣＮＭＲ谱显示１个异戊酰基的碳

信号１７２．５６（Ｃ１″），４３．７２（Ｃ２″），２６．４４（Ｃ３″），

２２．１９（Ｃ４″），２２．２２（Ｃ５″）；一组双键碳信号１４２．１９

（Ｃ３），１０８．８２（Ｃ４）；１个三元含氧环结构的碳信号

５９．３０（Ｃ６），５９．７７（Ｃ７）；还显示葡萄糖的端基碳信

号１０１．６６（Ｃ１′）以及６′位羟甲基碳信号６２．４８

（Ｃ６′）。同时结合１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱数据，得到结构中

存在葡萄糖片段，同时根据端基质子的偶合常数，可

知该糖为β构型。
１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱中存在Ｈ５／Ｈ９／

Ｈ１明显相关的ＣＨＣＨＣＨ片段。ＨＭＢＣ谱中，

Ｈ１１明显与Ｃ３、Ｃ４、Ｃ５、Ｃ１′远程相关，Ｈ１明显

与Ｃ３、Ｃ４、Ｃ１″远程相关，Ｈ６明显与Ｃ５、Ｃ９远

程相关，Ｈ７明显与Ｃ８、Ｃ９远程相关，Ｈ１０明显

与Ｃ７远程相关。结合不饱和度推测化合物５可能

为含有１个异戊酰基和１个含氧三元环的环烯醚萜

苷类化合物。经与文献［１０］数据对比，鉴定化合物

５为缬草苷 Ａ。化合物５的１ＨＮＭＲ（５００ ＭＨｚ，

ＣＤ３ＯＤ）数据：６．３９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝４．８Ｈｚ，Ｈ１），６．４０
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．６Ｈｚ，Ｈ３），３．０７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，

Ｈ５），４．０３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，Ｈ６），３．３５（１Ｈ，ｄ，

Ｊ＝２．５Ｈｚ，Ｈ７），２．０１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｈ９），

３．６８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝３．７Ｈｚ，Ｈ１０），４．２４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝

１１．９ Ｈｚ，Ｈ１１ａ），４．３４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．９ Ｈｚ，

Ｈ１１ｂ），４．３９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，ｇｌｕＨ１′），３．２０
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８．０，９．２Ｈｚ，ｇｌｕＨ２′），３．３６（１Ｈ，ｍ，

ｇｌｕＨ３′），３．２７（２Ｈ，ｍ，ｇｌｕＨ４′，５′），３．６５（１Ｈ，ｍ，

ｇｌｕＨ６′ａ），３．８８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．５，１１．２Ｈｚ，ｇｌｕＨ６′

ｂ），２．１７（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．９Ｈｚ，ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌＨ２″），２．０２

（１Ｈ，ｍ，ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌＨ３″），０．９４（６Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，

ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌＨ４″，５″）。１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）：

９０．１６（Ｃ１），１４２．１９（Ｃ３），１０８．８２（Ｃ４），３５．０２

（Ｃ５），５９．３０ （Ｃ６），５９．７７（Ｃ７），７９．６９（Ｃ８），

４２．９９（Ｃ９），６６．６４（Ｃ１０），６９．１０（Ｃ１１），１０１．６６

（ｇｌｕＣ１′），７４．７４（ｇｌｕＣ２′），７７．８０（ｇｌｕＣ３′），

７１．４１（ｇｌｕＣ４′），７７．５７（ｇｌｕＣ５′），６２．４８（ｇｌｕ

Ｃ６′），１７２．５６（ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌＣ１″），４３．７２（ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ

Ｃ２″），２６．４４（ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌＣ３″），２２．１９（ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ

Ｃ４″），２２．２２（ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌＣ５″）。

２．６　化合物６的结构鉴定　白色无定形粉末，

［α］２５Ｄ ＝－２５．３°（ｃ，１．０，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：５７５

［Ｍ＋Ｎａ］＋，５８７［Ｍ＋Ｃｌ］－，结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ

及ＤＥＰＴ谱推测其分子式为Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１３。计算其不

饱和度为１１，推测可能含有２个苯环。１ＨＮＭＲ谱

中，７．０３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．６Ｈｚ），６．７８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．０

Ｈｚ），６．８４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１．６，８．０Ｈｚ）构成苯环的一

组ＡＢＸ型偶合质子信号；７．０９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．６Ｈｚ），

７．１４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ），６．９３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１．６，

８．５Ｈｚ）构成另一个苯环的 ＡＢＸ型偶合质子信号；

２个甲氧基信号３．８４（６Ｈ，ｓ）；４．９５（１Ｈ，ｓ），４．９９

（１Ｈ，ｓ）为２个连氧的次甲基质子信号；３．９８（２Ｈ，ｄ，

Ｊ＝９．４Ｈｚ），４．１０（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝９．４Ｈｚ）为２个连氧的

亚甲基质子信号；４．８９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ）为糖的端

基质子信号。１３ＣＮＭＲ谱显示了葡萄糖的端基碳信

号１０２．３６（Ｃ１″）以及６″位羟甲基碳信号６２．１２

（Ｃ６″），同时结合１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱数据，得到结构中

存在葡萄糖片段，同时根据端基质子的偶合常数，可

知该糖为β构型。ＨＭＢＣ谱显示，该质子信号与苷

元Ｃ４（１４７．１６）存在明显相关，证明葡萄糖连在苷

元的Ｃ４上。除去２个苯环和１个葡萄糖，尚余２

个不饱和度，推测化合物６可能为双环氧木脂素苷

类化合物。经与文献［１１］数据对比，鉴定化合物６

为双四氢呋喃木脂素４ＯβＤ吡喃葡萄糖苷。化合

物６的核磁数据见表２、表３。

２．７　 化 合 物 ７ 的 结 构 鉴 定 　 白 色 粉 末，

［α］２５Ｄ ＝＋９．７°（ｃ，０．６１，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：５４３

［Ｍ＋Ｎａ］＋，５１９［Ｍ－Ｈ］－，５５５［Ｍ＋Ｃｌ］－，结合
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ及 ＤＥＰＴ 谱推测其分子式为

Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１１。计算其不饱和度为１１，推测可能含有２

个苯环。比较化合物７和化合物６的１ＨＮＭＲ谱和
１３ＣＮＭＲ谱（表２、表３）发现，化合物７与化合物６很

相似，只是化合物７的８位和８′位为２个次甲基

３．１３（２Ｈ，ｍ，Ｈ８，Ｈ８′），无取代的羟基。１３ＣＮＭＲ

谱显示其化学位移分别为 ５４．９７（Ｃ８）、５５．１６

（Ｃ８′）。以上数据与文献［１２］报道的基本一致，鉴定

化合物７为（＋）松脂酚ＯβＤ吡喃葡萄糖苷。化

合物７的核磁数据见表２、表３。
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表２　化合物６～１１的氢谱数据（ＣＤ３ＯＤ，５００ＭＨｚ）

Ｔａｂ２　５００ＭＨｚｆｏｒ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ６１１ｉｎＣＤ３ＯＤ

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ ６ ７ ８ ９ １０ １１

２ ７．０３（ｄ，１．６） ７．０３（ｄ，１．８） ７．１４（ｄ，１．８） ６．９３（ｄ，１．８） ７．１０（ｄ，１．８） ７．０３（ｄ，２．０）

５ ６．７８（ｄ，８．０） ７．１４（ｄ，８．５） ６．７４（ｄ，８．２） ６．７６（ｄ，８．０） ６．７２（ｄ，８．０） ７．１４（ｄ，８．２）

６ ６．８４（ｄｄ，１．６，８．０） ６．９２（ｄｄ，１．８，８．５） ６．８７（ｄｄ，１．８，８．２） ６．７９（ｄｄ，１．８，８．０） ６．８６（ｄｄ，１．８，８．０） ６．９１（ｄｄ，２．０，８．２）

７ ４．９５（ｓ） ４．７６（ｄ，４．４） ４．７２（ｄ，７．１） ４．６１（ｄ，７．６） ４．６９（ｓ） ４．７６（ｄ，４．１）

８ － ３．１３（ｍ） ２．３０（ｍ） １．８９（ｍ） － ３．１２（ｍ）

９ａ ３．９８（ｄ，９．４） ３．８６（ｍ） ３．７４（ｄ，５．５） ３．２３（ｍ） ３．９４（ｄ，１０．５） ３．８９（ｍ）

９ｂ ４．１０（ｄ，９．４） ４．２４（ｍ） ３．８１（ｄ，９．４） ３．２３（ｍ） ４．３９（ｄ，１０．５） ４．２５（ｍ）

２′ ７．０９（ｄ，１．６） ６．９４（ｄ，１．８） ７．００（ｄ，１．８） ６．９５（ｄ，１．８） ７．０４（ｄ，１．８） ７．０３（ｄ，２．０）

５′ ７．１４（ｄ，８．５） ６．７６（ｄ，８．２） ７．０９（ｄ，８．２） ７．１１（ｄ，８．２） ６．８１（ｄ，８．２） ７．１４（ｄ，８．２）

６′ ６．９３（ｄｄ，１．６，８．５） ６．８１（ｄｄ，１．８，８．２） ６．８４（ｄｄ，１．８，８．２） ６．８４（ｄｄ，１．８，８．２） ６．８８（ｄｄ，１．８，８．２） ６．９１（ｄｄ，２．０，８．２）

７′ ４．９９（ｓ） ４．７１（ｄ，４．４） ２．９９（ｄ，１３．９） ４．５４（ｄ，８．２） ４．８２（ｓ） ４．７６（ｄ，４．１）

８′ － ３．１３（ｍ） － ２．５４（ｍ） ３．４０（ｍ） ３．１２（ｍ）

９′ａ ３．９８（ｄ，９．４） ３．８６（ｍ） ３．５９（ｄ，９．２） ３．３９（ｍ） ３．８０（ｄｄ，５．８，９．０） ３．８９（ｍ）

９′ｂ ４．１０（ｄ，９．４） ４．２４（ｍ） ３．８０（ｄ，９．４） ４．２４（ｄｄ，４．５，８．９） ４．４９（ｔ，８．７） ４．２５（ｍ）

１″ ４．８９（ｄ，７．３） ４．８７（ｄ，７．３） ４．８７（ｄ，７．３） ４．８６（ｄ，７．３） ４．３４（ｄ，７．６） ４．８７（ｄ，７．３）

２″ ３．４９（ｍ） ３．４８（ｍ） ３．４９（ｍ） ３．４７（ｍ） ３．０３（ｍ） ３．４８（ｍ）

３″ ３．４７（ｍ） ３．４６（ｍ） ３．４７（ｍ） ３．４５（ｍ） ３．１４（ｍ） ３．４５（ｍ）

４″ ３．３９（ｍ） ３．３９（ｍ） ３．４０（ｍ） ３．３９（ｍ） ３．１５（ｍ） ３．３９（ｍ）

５″ ３．３９（ｍ） ３．３９（ｍ） ３．４０（ｍ） ３．３９（ｍ） ２．８９（ｍ） ３．３９（ｍ）

６″ａ ３．６８（ｄｄ，４．６，１２．１）３．６８（ｄｄ，５．３，１２．１）３．６９（ｄｄ，４．８，１２．０）３．６８（ｄｄ，５．０，１２．１）３．５１（ｄｄ，５．７，１２．１） ３．６８（ｄｄ，５．０，１１．９）

６″ｂ ３．８５（ｄｄ，６．２，１２．８）３．８６（ｄｄ，２．５，１０．５）３．８５（ｄｄ，３．２，１１．０）３．８６（ｍ） ３．６８（ｄｄ，２．３，１１．９） ３．８４（ｍ）

３ＯＣＨ３ ３．８４（ｓ） ３．８６（ｓ） ３．８４（ｓ） ３．８４（ｓ） ３．８４（ｓ） ３．８７（ｓ）

３′ＯＣＨ３ ３．８４（ｓ） ３．８６（ｓ） ３．８５（ｓ） ３．８３（ｓ） ３．８８（ｓ） ３．８７（ｓ）

１ － － － － － ４．８７（ｄ，７．３）

２ － － － － － ３．４８（ｍ）

３ － － － － － ３．４５（ｍ）

４ － － － － － ３．３９（ｍ）

５ － － － － － ３．３９（ｍ）

６ － － － － － ３．６８（ｄｄ，５．０，１１．９）

－ － － － － ３．８４（ｍ）

２．８　 化 合 物 ８ 的 结 构 鉴 定 　 白 色 晶 体，

［α］２５Ｄ ＝－４６．７°（ｃ，０．０１６，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳ ｍ／ｚ：

５６１［Ｍ＋Ｎａ］＋，５７３［Ｍ＋Ｃｌ］－，结合１ＨＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ及 ＤＥＰＴ谱推测其分子式为 Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１２。

计算其不饱和度为１０，推测可能含有２个苯环。
１ＨＮＭＲ谱显示，７．１４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．８Ｈｚ），６．７４

（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ），６．８７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１．８，８．２Ｈｚ）

构成苯环的一组 ＡＢＸ型偶合质子信号；７．００（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝１．８Ｈｚ），７．０９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ），６．８４（１Ｈ，

ｄｄ，Ｊ＝１．８，８．２Ｈｚ）构成另一个苯环的一组 ＡＢＸ

型偶合质子信号；３．８４（３Ｈ，ｓ），３．８５（３Ｈ，ｓ）为２个

甲氧基信号；４．７２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．１Ｈｚ）为连氧的次甲

基质子信号；３．７４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５．５Ｈｚ），３．８１（１Ｈ，ｄ，

Ｊ＝９．４Ｈｚ）为羟甲基的２个质子信号；４．８７（１Ｈ，ｄ，

Ｊ＝７．３Ｈｚ）为糖的端基质子信号。１３ＣＮＭＲ谱显示

了葡萄糖的端基碳信号１０２．５６（Ｃ１″）以及６″位羟甲

基碳信号６２．１２（Ｃ６″），同时结合１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱数

据，得到结构中存在葡萄糖片段，同时根据端基质子

的偶合常数，可知该糖为β构型。

　 　 ＨＭＢＣ 谱 显 示，该 质 子 信 号 与 苷 元 Ｃ４′

（１４６．２１）存在明显相关，证明葡萄糖连在苷元的

Ｃ４′上。除去苯环和１个葡萄糖，尚余１个不饱和

度，推测化合物８为单环氧木脂素苷类化合物。以

上数据与文献［１３１４］报道的基本一致，鉴定化合物

８为小蜡苷Ⅰ。化合物８的核磁数据见表２、表３。
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表３　化合物６～１１的碳谱数据（ＣＤ３ＯＤ，１２５ＭＨｚ）

Ｔａｂ３　１２５ＭＨｚｆｏｒ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ６１１ｉｎＣＤ３ＯＤ

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ ６ ７ ８ ９ １０ １１

１ １２９．１６ １３７．１０ １３４．８９ １３４．２８ １２８．１６ １３７．０６

２ １１２．４８ １１１．２６ １１１．１７ １１０．６５ １１３．６５ １１１．２４

３ １４８．２７ １５０．６１ １４８．６１ １４８．６０ １４７．９７ １５０．５９

４ １４７．１６ １４７．１１ １４６．７７ １４６．７１ １４７．０６ １４７．１０

５ １１５．３２ １１７．６７ １１５．３３ １１５．５６ １１４．８１ １１７．６６

６ １２１．２６ １１９．３９ １２０．４０ １１９．８１ １２２．０２ １１９．３９

７ ８８．５９ ８６．７１ ８５．３８ ８４．５７ ８９．５９ ８６．６９

８ ８８．９５ ５４．９７ ６１．５７ ５３．０９ ９８．７９ ５５．１４

９ ７６．３６ ７２．２８ ６０．３８ ６１．７６ ７２．８６ ７２．４１

１′ １３２．７９ １３３．３６ １３３．６８ １３９．１５ １３２．７３ １０２．４７

２′ １１３．１１ １１０．５８ １１５．７４ １１１．８０ １１０．３１ ７４．５１

３′ １４９．９４ １４８．７３ １４９．８９ １５０．２９ １４８．９１ ７７．４４

４′ １４７．００ １４６．９５ １４６．２１ １４７．０４ １４６．８９ ７０．９４

５′ １１７．０１ １１５．６８ １１７．３４ １１７．１６ １１５．８８ ７７．８１

６′ １２１．０５ １１９．６６ １２３．６１ １２０．２６ １１９．５０ ６２．１０

７′ ８８．３０ ８７．１１ ４０．２９ ７５．８０ ８６．４０ 

８′ ８８．８１ ５５．１６ ８２．１０ ５０．３０ ５９．８７ 

９′ ７６．４２ ７２．３４ ７７．５２ ７０．８７ ７１．７８ 

１″ １０２．３６ １０２．４８ １０２．５６ １０２．４５ ９９．６５ 

２″ ７４．４８ ７４．５２ ７４．５３ ７４．４９ ７４．４３ 

３″ ７７．３６ ７７．４６ ７７．４０ ７７．４３ ７７．９３ 

４″ ７０．９３ ７０．９４ ７０．９７ ７０．９５ ７０．７６ 

５″ ７７．６８ ７７．８２ ７７．７４ ７７．７８ ７７．５７ 

６″ ６２．１２ ６２．１１ ６２．１２ ６２．１２ ６２．０６ 

３ＯＣＨ３ ５６．１５ ５６．０２ ５６．０１ ５６．０５ ５６．１４ ５６．３８

３′ＯＣＨ３ ５６．４６ ５６．３６ ５６．３８ ５６．２９ ５６．１９ 

２．９　化合物９的结构鉴定　白色无定形粉末，

［α］２５Ｄ ＝－６４°（ｃ，０．１５，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：５６１

［Ｍ＋Ｎａ］＋，５３７［Ｍ－Ｈ］－，５７３［Ｍ＋Ｃｌ］－，结合
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 及 ＤＥＰＴ 谱推测其分子式为

Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１２。计算其不饱和度为１０，推测可能含有２

个苯环。比较化合物９和化合物８的１ＨＮＭＲ谱和
１３ＣＮＭＲ谱（表２、表３）发现，化合物９和化合物８很

相似，只是将化合物８的８′位上的羟基移到了７′位

上。１ＨＮＭＲ谱显示，４．５４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ），４．６１

（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ）为２个连氧的次甲基质子信

号。１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱中，化合物９的 Ｈ７′／Ｈ８′／Ｈ９′

明显相关存在ＣＨＣＨＣＨ２的片段，这也证明了上

述一点。经与文献［１５］数据对比，鉴定化合物９为

青木香苷Ａ。化合物９的核磁数据见表２、表３。

２．１０　化合物１０的结构鉴定　白色无定形粉末，

［α］２５Ｄ ＝－１５．３°（ｃ，０．０４５，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：

５５９［Ｍ＋Ｎａ］＋，５３５［Ｍ－ Ｈ］－，结合１ＨＮＭＲ、

１３ＣＮＭＲ及ＤＥＰＴ谱推测其分子式为 Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１２。

计算其不饱和度为１１，推测可能含有２个苯环。
１ＨＮＭＲ谱显示，７．１０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．８Ｈｚ），６．７２

（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ），６．８６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．８，８．０Ｈｚ）

构成苯环的一组 ＡＢＸ型偶合质子信号；７．０４（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝１．８Ｈｚ），６．８１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ），６．８８（１Ｈ，

ｄｄ，Ｊ＝１．８，８．２Ｈｚ）构成另一个苯环的一组 ＡＢＸ

型偶合质子信号；３．８４（３Ｈ，ｓ），３．８８（３Ｈ，ｓ）为２个

甲氧基信号；４．６９（１Ｈ，ｓ），４．８２（１Ｈ，ｓ）为２个连氧

的次甲基质子信号；３．８０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５．８，９．０Ｈｚ），

４．４９（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝８．７Ｈｚ），３．９４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．５

Ｈｚ），４．３９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ）为２个连氧的亚甲

基质子信号；４．３４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ）为糖的端基质

子信号。１３ＣＮＭＲ 谱显示了葡萄糖的端基碳信号

９９．６５（Ｃ１″）以及６″位羟甲基碳信号６２．０６（Ｃ６″），
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同时结合１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱数据，得到结构中存在葡

萄糖片段，同时根据端基质子的偶合常数，可知该糖

为β构型。ＨＭＢＣ谱显示，该质子信号与苷元Ｃ８

（９８．７９）存在明显相关，证明葡萄糖连在苷元的Ｃ８

上。除去２个苯环和１个葡萄糖，尚余２个不饱和

度，推测化合物１０可能为双环氧木脂素苷类化合

物。与化合物７不同的是，化合物１０的葡萄糖基连

在Ｃ８上，ＨＭＢＣ谱也证实了这一点。经与文献

［１６１７］数据对比，鉴定化合物１０为（＋）１羟基松

脂酚１ＯβＤ葡萄糖苷。化合物１０的核磁数据见

表２、表３。

２．１１　 化 合 物 １１ 的 结 构 鉴 定 　 白 色 粉 末，

［α］２５Ｄ ＝－２４．４°（ｃ，０．１１，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：７０５

［Ｍ＋Ｎａ］＋，６８１［Ｍ－Ｈ］－，７１７［Ｍ＋Ｃｌ］－，结合
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 及 ＤＥＰＴ 谱推测其分子式为

Ｃ３２Ｈ４２Ｏ１６。计算其不饱和度为１２，推测可能含有２

个苯环。１ＨＮＭＲ谱显示，７．０３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．０Ｈｚ），

７．１４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ），６．９１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２．０，８．２

Ｈｚ）构成苯环的一组 ＡＢＸ型偶合质子信号；３．８７

（３Ｈ，ｓ）为甲氧基信号；４．７６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝４．１Ｈｚ）为１

个连氧的次甲基质子信号；３．８９（１Ｈ，ｍ），４．２５（１Ｈ，

ｍ）为１个连氧的亚甲基质子信号；４．８７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝

７．３Ｈｚ）为糖的端基质子信号。１３ＣＮＭＲ谱显示了葡

萄糖的端基碳信号１０２．４７（Ｃ１′）以及６′位羟甲基碳

信号６２．１０（Ｃ６′），同时结合１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱数据，

得到结构中存在葡萄糖片段，同时根据端基质子的

偶合常数，可知该糖为β构型。ＨＭＢＣ谱显示，该

质子信号与苷元Ｃ４（１４７．１０）存在明显相关，证明

葡萄糖连在苷元的Ｃ４上。结合其相对分子质量，

推测化合物１１可能为具有对称结构的双环氧木脂

素苷类化合物。以上数据与文献［１８］报道的基本一

致，鉴定化合物１１为（＋）松脂酚４，４′Ｏ二吡喃葡

萄糖苷。化合物１１的核磁数据见表２、表３。

２．１２　化合物１２的结构鉴定　白色粉末，［α］２５Ｄ ＝

＋１８°（ｃ，１．５６，ＭｅＯＨ），ＥＳＩＭＳ ｍ／ｚ：５６１［Ｍ＋

Ｎａ］＋，５３７［Ｍ － Ｈ］－，５７３［Ｍ ＋ Ｃｌ］－，结 合
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 及 ＤＥＰＴ 谱推测其分子式为

Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１２。计算其不饱和度为１０，推测可能含有２

个苯环。１ＨＮＭＲ谱显示，６．７１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．１Ｈｚ），

６．７７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ），６．６７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２．１，８．０

Ｈｚ）构成苯环的一组 ＡＢＸ型偶合质子信号；３．７９

（３Ｈ，ｓ），３．８２（３Ｈ，ｓ）为２个甲氧基信号；３．５９（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝１１．２Ｈｚ），３．７８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３．９Ｈｚ），３．５７

（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９．２Ｈｚ），３．８２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ）为２

个羟甲基质子信号；４．３６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）为糖的

端基质子信号。１３ＣＮＭＲ谱显示了葡萄糖的端基碳

信号１０３．０１（Ｃ１″）以及６″位羟甲基碳信号６１．６２

（Ｃ６″），同时结合１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱数据，得到结构中

存在葡萄糖片段，同时根据端基质子的偶合常数，可

知该糖为β构型。ＨＭＢＣ谱显示，该质子信号与苷

元Ｃ６（１４５．７６）存在明显相关，证明葡萄糖连在苷

元的Ｃ６上。除去２个苯环和１个葡萄糖，尚余１

个不饱和度，推测化合物１２可能为环木脂素苷类化

合物。经与文献［１９２０］数据对比，鉴定化合物１２

为（＋）环橄榄脂素６ＯβＤ吡喃葡萄糖苷。化合

物１２的ＮＭＲ数据：１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）：

３．７９（３Ｈ，ｓ，７ＯＣＨ３），３．８２（３Ｈ，ｓ，３′ＯＣＨ３），２．６５

（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１７．０Ｈｚ，Ｈ１ａ），３．２４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１７．０

Ｈｚ，Ｈ１ｂ），３．５９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．２Ｈｚ，Ｈ２ａ１），３．７８

（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３．９Ｈｚ，Ｈ２ａ２），３．５７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９．２

Ｈｚ，Ｈ３ａ１），３．８２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，Ｈ３ｂ２），２．０７

（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），４．０７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１２．０Ｈｚ，Ｈ４），６．７２

（１Ｈ，ｍ，Ｈ５），６．５１（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），６．７１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝

２．１Ｈｚ，Ｈ２′），６．７７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，Ｈ５′），６．６７

（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２．１，８．０Ｈｚ，Ｈ６′），４．３６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．８

Ｈｚ，Ｈ１″），３．３７（１Ｈ，ｍ，Ｈ２″），２．９４（１Ｈ，ｍ，

Ｈ３″），３．３８（２Ｈ，ｍ，Ｈ４″），３．２９（１Ｈ，ｍ，Ｈ５″），

３．６５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝３．４ Ｈｚ，Ｈ６″）。１３ＣＮＭＲ（１２５

ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）：３９．５６（Ｃ１），７４．５４（Ｃ２），６８．９４

（Ｃ２ａ），４６．８６（Ｃ３），６０．４６（Ｃ３ａ），４４．６５（Ｃ４），

１１３．５４（Ｃ５），１４５．７６（Ｃ６），１４８．４２（Ｃ７），１１８．７１

（Ｃ８），１２９．４０（Ｃ９），１３３．６４（Ｃ１０），５６．０２

（７ＯＣＨ３），５６．４２（３′ＯＣＨ３），１３７．７８（Ｃ１′），１１３．３５

（Ｃ２′），１４８．７３（Ｃ３′），１４５．８６（Ｃ４′），１１５．７３

（Ｃ５′），１２３．２２（Ｃ６′），１０３．０１（Ｃ１″），７４．２３（Ｃ２″），

７７．５５（Ｃ３″），７０．４１（Ｃ４″），７７．４３（Ｃ５″），６１．６２

（Ｃ６″）。

２．１３　化合物１３的结构鉴定　白色无定形粉末，
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ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：３６５［Ｍ＋Ｎａ］＋，６８３［２Ｍ－Ｈ］－，结合
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 及 ＤＥＰＴ 谱推测其分子式为

Ｃ１６Ｈ２２Ｏ８。计算其不饱和度为６，推测可能含有１个

苯环。１ＨＮＭＲ谱显示，７．０６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．８Ｈｚ），

７．１０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ），６．９４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１．８，

８．５Ｈｚ）构成苯环的一组 ＡＢＸ 型偶合质子信号；

６．５４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．８Ｈｚ），６．２７（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝５．７，

１５．８Ｈｚ）为１组烯氢信号；３．８６（３Ｈ，ｓ）为１个甲氧

基信号；４．８８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ）为糖的端基质子信

号。１３ＣＮＭＲ谱显示１个双键的碳信号１３０．８８

（Ｃ７）、１２８．４９（Ｃ８）和葡萄糖的端基碳信号１０２．３５

（Ｃ１′）以及６″位羟甲基碳信号６２．１１（Ｃ６′），同时结

合１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱数据，得到结构中存在葡萄糖片

段，同时根据端基质子的偶合常数，可知该糖为β构

型。ＨＭＢＣ谱显示，该质子信号与苷元 Ｃ４（１４７．

２３）存在明显相关，证明葡萄糖连在苷元的Ｃ４上。

经与文献［２１２２］数据对比，鉴定化合物１３为松柏

苷。化合物１３的 ＮＭＲ数据：１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，

ＣＤ３ＯＤ）：７．０６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，Ｈ２），７．１０（１Ｈ，

ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，Ｈ５），６．９４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１．８，８．５Ｈｚ，

Ｈ６），６．５４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．８Ｈｚ，Ｈ７），６．２７（１Ｈ，

ｄｔ，Ｊ＝５．７，１５．８Ｈｚ，Ｈ８），４．２０（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１．４，

５．７Ｈｚ，Ｈ９），３．８６（３Ｈ，ｓ，３ＯＣＨ３），４．８８（１Ｈ，ｄ，

Ｊ＝７．６Ｈｚ，Ｈ１′），３．４８（１Ｈ，ｍ，Ｈ２′），３．４７（１Ｈ，

ｍ，Ｈ３′），３．３９（１Ｈ，ｍ，Ｈ４′，５′），３．６８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝

５．０，１１．９ Ｈｚ，Ｈ６′ａ），３．８６（１Ｈ，ｍ，Ｈ６′ｂ）。
１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）：１３３．２８（Ｃ１），１１０．９９

（Ｃ２），１５０．４９（Ｃ３），１４７．２３（Ｃ４），１１７．５３（Ｃ５），

１２０．３４（Ｃ６），１３０．８８（Ｃ７），１２８．４９（Ｃ８），６３．３２

（Ｃ９），５６．３２（３ＯＣＨ３），１０２．３５（Ｃ１′），７４．５１

（Ｃ２′），７７．４６（Ｃ３′），７０．９４（Ｃ４′），７７．８２（Ｃ５′），

６２．１１（Ｃ６′）。

３　讨　论

　　在以往的化学成分研究中，对宽叶缬草中的小

极性成分，尤其是挥发性成分研究居多，而对极性较

大的成分研究鲜见报道。例如王立群等［２３］通过

ＧＣＭＳ分析，与标准图谱对照，鉴定挥发油中已知

成分，主要以单萜和倍半萜类成分为主；杨乾等［２４］

研究了宽叶缬草的化学成分及药理活性方面的进

展，其化学成分主要有挥发油类和环烯醚萜类成分；

Ｗａｎｇ等
［２５２６］从湖北产宽叶缬草的根中小极性部位

发现并报道了１１个倍半萜化合物。根据文献报道，

宽叶缬草中的小极性的挥发性成分具有镇静、抗抑

郁等药理活性。本研究主要对宽叶缬草的水溶性化

学成分进行了初步研究，我们分离得到１３个化合

物，其中化合物１～３是单萜苷类化合物，化合物４

和５是环烯醚萜类化合物，化合物６～１２是木脂素

苷类化合物，化合物１３为苯丙素苷类化合物，且均

为首次从该植物中分离得到。由结果可见，宽叶缬

草的水溶性成分主要以苯丙素及木脂素苷类为主，

同时有少量的单萜苷和环烯醚萜苷，经查阅文献发

现，木脂素苷类化合物成分虽无显著的镇静作用，但

具有调节血脂、抗脂质过氧化等药理作用。本研究

结果不仅丰富了对该植物次生代谢产物结构类型的

认识，同时为宽叶缬草的合理临床应用提供了新的

科学依据。
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