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破布木果中一对新的苯丙素对映异构体
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摘要: 综合应用正相硅胶柱色谱、Sephadex LH-20凝胶柱色谱、半制备HPLC等多种分离方法对破布木 (Cordia

dichotoma Forst. f.) 果醇提物的乙酸乙酯部位进行分离纯化, 运用现代波谱技术 (UV、IR、MS、NMR) 进行结构鉴定,

共分离得到 10个化合物, 分别鉴定为破布木酯 (1)、(S)-2-羟基-3-(4′-羟基苯) 丙酸 (2)、香草酸 (3)、对香豆素酸 (4)、

3-羟基-1-(4-羟基-3-甲氧基苯基)-1-丙酮 (5)、苯甲酸 (6)、对羟基苯丙酮 (7)、对羟基苯乙酮 (8)、5′-甲氧基楝叶吴萸素

B (9) 和香草醛 (10)。其中化合物1为一对新的苯丙素对映异构体, 化合物3、6、8、9为首次从该属植物中分离得到。
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Abstract: The ethyl acetate part of the alcoholic extract of Cordia dichotoma fruits was purified by a combina‐

tion of normal-phase silica gel column chromatography, Sephadex LH-20 gel column chromatography and semi-

preparative HPLC, and the structure was identified by modern spectroscopic techniques (UV, IR, MS, NMR). A

total of 10 compounds were isolated and identified as cordilide (1), (S)-2-hydroxy-3-(4′-hydroxyphenyl) propanoic

acid (2), vanillic acid (3), p-coumaric acid (4), 3-hydroxy-1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propan-1-one (5), benzoic

acid (6), p-hydroxypropiophenone (7), p-hydroxyacetophenone (8), 5′-methoxyevofolin B (9) and vanillin (10).

Among them, compound 1 is a pair of new phenylpropanoid enantiomers, and compounds 3, 6, 8 and 9 were isolated

for the first time from the genus.
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破布木果为紫草科 (Boraginaceae) 植物破布木

(Cordia dichotoma Forst. f.) 的干燥成熟果实 , 别名树

子、破布木、树子仔、破果子[1]。主要分布于云南、广

西、广东、台湾、福建、新疆等地; 国外分布于越南、印度

北部、澳大利亚东北部、菲律宾等国[2]。常生于山坡疏

林及山谷溪边, 海拔 300～1 900 m 处[3]。该药材主要

依赖进口, 在维吾尔族地区应用历史悠久, 维吾尔族地

区认为破布木果功效生湿生热, 成熟异常黑胆质, 润肺

润喉, 止咳化痰, 清音止渴, 通便利尿。用于干寒性或

黑胆质性疾病, 喉干咽痒, 咳嗽不爽, 失音口渴, 小便不
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利, 大便不畅[4]。但因其属药用植物多、分布少、主要

依赖于进口等原因, 使得对它的研究在我国没有受到

足够重视。目前破布木果的药效成分及相关药理作用

研究较为欠缺, 开展破布木果活性成分的综合研究, 可

为破布木果的开发利用奠定基础。本研究针对干燥破

布木果的 85%乙醇提取物, 从其乙酸乙酯萃取部分分

离得到 10个化合物 (图 1), 化合物类型包括苯丙素和

简单苯环衍生物, 其中新化合物为一对苯丙素对映异

构体。新化合物命名为 (R)-破布木酯和 (S)-破布木

酯, 其他化合物依次鉴定为 (S)-2-羟基-3-(4′-羟基苯)

丙酸 (2)、香草酸 (3)、对香豆素酸 (4)、3-羟基-1-(4-羟

基-3-甲氧基苯基)-1-丙酮 (5)、苯甲酸 (6)、对羟基苯丙

酮 (7)、对羟基苯乙酮 (8)、5′-甲氧基楝叶吴萸素 B (9)

和香草醛 (10)。其中化合物 1为新化合物, 化合物 3、

6、8、9为首次从该属植物中内分离得到, 结构见图1。

结果与讨论

化合物 1 淡黄色片状物; HR-ESI-MS推断其分

子式为 C17H18O7 (m/z 335.112 4 [M+H]+), 不饱和度为

9。1H NMR (600 MHz, CD3OD, 表1) 谱显示有2个甲氧

基氢的信号 [δH 3.80 (3H, s, 3-OCH3)、3.86 (3H, s, 3'-

OCH3)], 有 3个与连氧碳相连的氢的信号 [δH 3.78 (1H,

m, H-8a)、3.92 (1H, dd, J = 5.2, 9.6 Hz, H-7)、4.15 (1H,

m, H-8b)], 有 2 组苯环上的氢的信号 [δH 6.96 (1H, d,

J = 1.8 Hz, H-2)、6.83 (1H, dd, J = 8.2, 1.8 Hz, H-6)、

6.80 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5)]和 [δH 6.75 (1H, d, J = 8.6 Hz,

H-5')、6.63 (1H, d, J = 2.6 Hz, H-2')、6.45 (1H, dd, J = 8.6,

2.6 Hz, H-6')]。13C NMR (CD3OD, 150 MHz, 表 1) 谱中

显示有 17个碳的信号, 其中有 4个与氧相连的碳信号

[δC 55.4 (C-7)、56.4 (OCH3)、56.4 (OCH3)、65.3 (C-8)], 1

个酯羰基碳的信号 [δC 173.8 (C-9)], 结合DEPT显示 6

个次甲基 [(δC 121.8、116.4、115.8、114.3、112.7、106.9)] 和

6个季碳 [(δC 149.2、149.2、147.4、145.4、144.9、128.1)],

推测此化合物为含有两个ABX系统苯环 (A环和B环)

的酯类化合物 (图2)。

分析HSQC谱, 进一步确定C-H的数据归属。在

HMBC图谱 (图2) 中显示: δH 3.92 (H-7) 与δC 65.3 (C-8)

远程相关, δH 4.15 (H-8b)、δH 3.78 (H-8a) 与 δC 55.4 (C-

7) 远程相关 , 再结合 1H-1H COSY 图谱中显示 δH 4.15

(H-8'b)、δH 3.78 (H-8'a) 和 δH 3.92 (H-7') 之间相关, 提示

-CH2-CH-结构片段; δH 4.15 (H-8b)、δH 3.78 (H-8a) 与 δC

128.1 (C-1) 远程相关, 而δH 3.92 (H-7') 与δC 128.1 (C-1)、

112.7 (C-2)、121.8 (C-6) 远程相关, 提示-CH(OH)-与A

环直接相连 ; δH 4.15 (H-8b)、δH 3.78 (H-8a) 和 δH 3.92

(H-7) 与 δC 173.8 (C-9) 远程相关, 且 δC 173.8 (C-9) 与B

环无相关信号, 提示-O-CO-CH2-CH-结构片段, 从而确

定了化合物的平面结构。再结合 Scifinder查询结果,

确定该化合物为新化合物。

但是该化合物比旋光度很小, 为[α]20
D +4.0 (c 0.5,

CH3OH), 推测该化合物可能为外消旋体。再通过手性

柱在制备液相上分析, 发现有 2个峰面积大约为1∶1的

峰 (图 3), 进一步证实了该化合物为外消旋体, 然后通

过半制备手性柱分离得到 2个光学纯化合物 1a和 1b,

Table 1 1H (600 MHz) and 13C (150 MHz) NMR data of com‐

pound 1 (CD3OD)

No.
1
2
3
4
5
6
7
8a
8b
9
1'
2'
3'
4'
5'
6'

δH

6.96 (d, J = 1.8 Hz)

6.80 (d, J = 8.2 Hz)
6.83 (dd, J = 8.2, 1.8 Hz)
3.92 (dd, J = 5.2, 9.6 Hz)
3.78 (m)
4.15 (m)

6.63 (d, J = 2.6 Hz)

6.75 (d, J = 8.6 Hz)
6.45 (dd, J = 8.6, 2.6 Hz)

δC, type
128.1, C
112.7, CH
149.2, C
147.4, C
116.4, CH
121.8, CH
55.4, CH
65.3, CH2

173.8, O-C=O
145.4, C
106.9, CH
149.2, C
144.9, C
115.8, CH
114.3, CH

HMBC (H→C)

1, 3, 4, 6

1, 2, 3, 4
2, 3, 4
1, 2, 6, 8, 9
1, 7, 9

1', 3', 5', 6'

1', 2', 3', 4'
1', 2', 3'

Figure 1 Structures of compounds 1−10

·· 1864



魏 沣等: 破布木果中一对新的苯丙素对映异构体

分别测得其比旋光度为 [α]20
D +38.0 (c 0.5, CH3OH)、

[α]20
D -38.0 (c 0.5, CH3OH)。再测定出 2个光学纯化合

物 1a和 1b的 CD图谱 (图 4), 它们的 Cotton效应曲线

正好呈现镜像关系。采用计算ECD法进一步明确化合

物 1a和 1b的绝对构型。首先在 Sybyl-X 1.1.0中使用

MMFF94S力场的随机搜索对化合物 1a和 1b进行构

象分析。随后用Gaussian 09软件在B3LYP/6-31G(d,p)

水平对化合物 1a和 1b的所有构象进行了密度泛函理

论 (DFT) 的优化。选择 Boltzmann-opulation 超过 1%

的构象体进行 ECD计算。然后在B3LYP/6-311G(d,p)

水平上使用含时密度函数理论 (TD-DFT) 计算优化的

构象。在相同 DFT水平上使用 SCRF/PCM 方法评估

MeOH溶液的溶剂效应。最后, 通过SpecDis 1软件生

成玻尔兹曼平均 ECD光谱。通过比较实验光谱和计

算的 ECD 光谱 , 确定了化合物 1a 的结构为 (R)-4'-羟

基-3'-甲氧基苯基-3-羟基-3-(4-羟基-3-甲氧基苯基) 丙

酸酯, 命名为 (R)-破布木酯; 化合物 1b的CD图谱刚好

与 1a相反, 因此鉴定化合物 1b的结构为 (S)-4'-羟基-

3'-甲氧基苯基-3-羟基-3-(4-羟基-3-甲氧基苯基) 丙酸

酯, 命名为 (S)-破布木酯。

实验部分

Bruker DRX-600 MHz核磁共振仪 (德国Bruker公

司); Waters ACQUITY SQD MS 液相质谱联用仪、

Waters 2535 半制备型 HPLC 仪 (美国 Waters 公司);

Silgreen C18 柱 (250 mm × 10 mm, 5 μm, 北京绿白草

科技发展有限公司); 大赛璐 CHIRALPAK IC 手性柱

(250 mm × 4.6 mm, 5 μm, 日本 Daicel 公司); YMC-

Pack diol柱 (150 mm × 10 mm, 5 μm日本YMC公司);

GF254薄层硅胶板、柱色谱硅胶 (烟台江友硅胶开发有限

公司); Sephadex LH-20葡聚糖凝胶 (美国Amersham公

司); CHP-20PMCI树脂 (日本三菱公司); MCI HP20ss

(63～150 μm)、HP20大孔树脂 (日本三菱公司); 甲醇、

乙腈、正己烷和异丙醇 (色谱级 , 美国 TEDIA 试剂

公司)。

破布木果于 2020年9月购于新疆维吾尔自治区和

田中药材大市场, 经中南民族大学万定荣教授鉴定为

紫草科植物破布木 (Cordia dichotoma Forst. f.) 的干燥

果实。现存放于湖北省武汉市中南民族大学药学院植

物标本库 (No. SC0875)。

1 提取与分离

破布木干燥果实 36 kg, 粉碎过筛, 用 85%的乙醇

室温浸提 (6×20 L, 每次 7天), 合并多次提取液, 减压

浓缩至无醇味即得浸膏 5.92 kg。将浸膏加 5倍体积热

水分散后, 依次用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃取得到

石油醚部位 312 g、乙酸乙酯部位 281 g、正丁醇部位

794 g。取乙酸乙酯粗提物 (270 g) 用大孔树脂柱色谱进

行分离, 以水-乙醇梯度洗脱体积分数 (10%→20%→
30%→40%→45%→50%→60%→65%→75%→85%→
90%→95%), 薄层色谱板检测合并得到7个组分Fr.B1～

Fr.B7, 其中组分Fr.B1中出现结晶, 过滤得到单体化合物

2 (1.85 g); Fr.B3和Fr.B4 (28.4 g) 合并用正相硅胶柱色

谱 (300～400目) 初步分离, 以二氯甲烷-甲醇梯度洗

脱 (100∶1→0∶1, v/v), 经 TLC检测合并分为 Fr.B3-1～

Fr.B3-6共6个组分, 其中Fr.B3-2、Fr.B3-3中有结晶析出,

过滤得单体化合物 3 (68.4 mg)、化合物 4 (50.3 mg)。

Fr.B3-2 组分用凝胶柱色谱粗分 , 以甲醇 (加入 0.1%

甲酸) 洗脱 , 合并得 6 个组分 (Fr.B3-2-1～Fr.B3-2-6)。

Fr.B3-2-3经半制备高效液相色谱 [Silgreen C18柱, 乙

腈-水 10∶90→35∶65 (v/v), 4.0 mL·min-1, 40 min, 流动

相含有0.1%的甲酸] 粗分为16个组分, 其中Fr.B3-2-3-1

为纯化合物 5 (6.8 mg), Fr.B3-2-3-13 为新化合物 1

Figure 2 Key 1H-1H COSY and HMBC of compound 1

Figure 3 High performance liquid chromatogram of compound 1

separated by chiral column

Figure 4 Experimental and calculated ECD spectra of compound 1
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(5.6 mg)。化合物 1 通过手性柱 (CHIRALPAK IC 柱 ,

正己烷-异丙醇 82∶18 v/v, 1.0 mL·min-1, 100 min) 分离

得到化合物 1a (2.2 mg, tR = 39.3 min) 和 1b (2.3 mg,

tR = 45.9 min)。Fr.B3-2-3-15、Fr.B3-2-3-16经半制备高

效液相色谱 (Silgreen C18 柱 , 乙腈-水 10∶90→35∶65

v/v, 4.0 mL·min-1, 40 min, 流动相含有 0.1%的甲酸) (乙

腈-水 , 体积比 10∶90→40∶60, 30 min) 分离得到化合

物 6 (10.3 mg)、7 (3.9 mg)。Fr.B3-2-3-6 经正向色谱

(YMC-Pack NH2 柱 , 正己烷-正己烷 /异丙醇 , 1∶1),

体积比 60∶40→0∶100, 30 min) 分离得到化合物 8

(3.5 mg)、9 (1.4 mg)、10 (1.0 mg)。

2 结构鉴定

化合物 2 白色针状晶体 ; ESI-MS: m/z 182 [M+

H]+, 其分子式为C9H10O4;
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH 7.07 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-3', H-5'), 6.70 (2H, d, J =

8.5 Hz, H-2', H-6'), 4.27 (1H, dd, J = 7.8, 4.4 Hz, H-2),

2.99 (1H, dd, J = 14.0, 4.4 Hz, H-3a), 2.81 (1H, dd, J =

14.0, 7.8 Hz, H-3b); 13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC

175.8 (C-1), 155.6 (C-4′ ), 130.1 (C-3′ , C-5′ ), 128.1 (C-

1′), 114.5 (C-2′, C-6′), 71.6 (C-2), 39.4 (C-3)。以上数据

与文献[5]报道基本一致, 确定化合物 2为 (S)-2-羟基-3-

(4′-羟基苯) 丙酸。

化合物 3 无色针状晶体 ; ESI-MS: m/z 169 [M+

H]+, 其分子式为 C8H8O4;
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH 7.55 (2H, m, H-2,6), 6.84 (1H, d, J = 8.7 Hz, H-5),

3.89 (3H, s); 13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC 170.0 (C-7),

152.6 (C-4), 148.6 (C-3), 125.2 (C-6), 123.0 (C-1), 115.8

(C-2), 113.7 (C-5), 56.3 (-OCH3)。以上数据与文献[6]报

道基本一致, 确定化合物3为香草酸。

化合物4 白色无定形粉末; ESI-MS: m/z 163 [M-

H]-, 其分子式为 C9H8O3;
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH 7.60 (1H, d, J = 15.9 Hz, H-β), 7.45 (2H, d, J = 8.6 Hz,

H-2,6), 6.81 (2H, d, J = 8.6 Hz, H-3,5), 6.28 (1H, d, J =

15.9 Hz, H-α); 13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC 171.0

(C=O), 161.1 (C-4), 146.6 (C- β), 131.0 (C-3, 5), 127.2

(C-1), 116.7 (C-2,6), 115.5 (C-α)。以上数据与文献[7]报

道基本一致, 确定化合物4为对香豆素酸。

化合物 5 褐色油状物; ESI-MS: m/z 195 [M-H]-,

其分子式为 C10H12O4;
1H NMR (600 MHz, CD3OD) δH

7.58 (1H, dd, J = 8.2, 1.9 Hz, H-2'), 7.55 (1H, d, J = 1.9 Hz,

H-6'), 6.86 (1H, d, J = 8.2 Hz, H-5'), 3.94 (2H, t, J = 6.2 Hz,

H-3), 3.91 (3H, s, 3'-OCH3), 3.16 (2H, t, J = 6.2 Hz, H-2);
13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC 199.6 (C-1), 153.3 (C-4'),

149.0 (C-3'), 130.6 (C-1'), 124.7 (C-6'), 115.7 (C-5'), 111.8

(C-2'), 58.9 (C-3), 56.3 (3'-OCH3), 41.6 (C-2)。以上数据

与文献[8]报道基本一致, 确定化合物 5为 3-羟基-1-(4-

羟基-3-甲氧基苯基)-1-丙酮。

化合物 6 无色片状晶体 ; ESI-MS: m/z 121 [M-

H]-, 其分子式为 C7H6O2;
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH 8.12 (2H, dd, J = 8.3, 1.2 Hz, H-2,6), 7.62 (1H, t, J =

7.4 Hz, H-4), 7.48 (2H, t, J = 6.4 Hz, H-3,8); 13C NMR

(150 MHz, CD3OD) δC 171.1 (C-COOH), 133.9 (C-4),

130.3 (C-2,6), 129.3 (C-1), 128.6 (C-3,5)。以上数据与

文献[9]报道基本一致, 确定化合物6为苯甲酸。

化合物7 浅黄色柱状晶体; ESI-MS: m/z 149 [M-

H]-, 其分子式为C10H12O; 1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH 7.89 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2,6), 6.83 (2H, d, J = 8.8 Hz,

H-3,5), 2.97 (2H, q, J = 7.3 Hz, H-2'), 1.16 (3H, t, J =

7.3 Hz, H-3'); 13C NMR (150 MHz, CD3OD) δC 202.1 (C-

1'), 163.7 (C-4), 131.7 (C-2,6), 129.8 (C-1), 116.2 (C-3,

5), 32.1 (C-2'), 8.9 (C-3')。以上数据与文献[10]报道基本

一致, 确定化合物7为对羟基苯丙酮。

化合物 8 白色针状晶体 ; ESI-MS: m/z 137 [M+

H]+, 其分子式为 C8H8O2;
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH 7.89 (2H, d, J = 8.7 Hz, H-2,6), 6.84 (2H, d, J = 8.7 Hz,

H-3,5), 2.53 (3H, s, H-2'); 13C NMR (150 MHz, CD3OD)

δC 199.4 (C-1'), 164.0 (C-1), 132. 1 (C-2,6), 130.1 (C-4),

116.2 (C-3,5), 26.2 (C-2')。以上数据与文献[11]报道基

本一致, 确定化合物8为对羟基苯乙酮。

化合物 9 白色针状晶体 ; ESI-MS: m/z 371 [M+

Na]+, 其分子式为C18H20O7;
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH 7.63 (1H, dd, J = 8.3, 2.0 Hz, H-6), 7.58 (1H, d, J =

1.9 Hz, H-2), 6.81 (1H, d, J = 8.3 Hz, H-5), 4.75 (1H,

dd, J = 8.7, 5.2 Hz, H-α), 4.25 (1H, dd, J = 10.6, 8.7 Hz,

H-β), 3.87 (3H, s, 3-OCH3), 3.81 (6H, s, 3'-OCH3, 5'-OCH3),

3.72 (1H, dd, J = 10.7, 5.2 Hz, H-β); 13C NMR (150 MHz,

CD3OD) δC 199.5 (C=O), 153.2 (C-4), 149.5 (C-5′), 149.5

(C-3′), 148.9 (C-3), 135.9 (C-4′), 130.3 (C-1'), 129.1 (C-1),

125.2 (C-6), 115.7 (C-5), 112.5 (C-2), 106.6 (C-6′), 65.5

(C- β), 56.7 (5'-OCH3), 56.7 (3'-OCH3), 56.5 (3-OCH3),

56.3 (C-α)。以上数据与文献[12]报道基本一致, 确定化

合物9为5′-甲氧基楝叶吴萸素B。

化合物 10 无色针状晶体; ESI-MS: m/z 153 [M+

H]+, 其分子式为 C8H8O3;
1H NMR (600 MHz, CD3OD)

δH 9.75 (1H, s, CHO), 7.45 (1H, m, H-5,6), 6.94 (1H, d,

J = 8.0 Hz, H-2), 3.92 (3H, s, OCH3);
13C NMR (150 MHz,

CD3OD) δC 192.8 (-CHO), 154.9 (C-4), 149.7 (C-3), 130.5

(C-1), 127.9 (C-5), 116.3 (C-2), 111.2 (C-6), 56.3 (OCH3)。

以上数据与文献[13]报道基本一致, 确定化合物 10为香

草醛。
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