
(6 H
, s ,

2 火 O C H 3 )
,

4
.

8 1 (ZH
,

m
,

C 。一H
,

〔
‘

, : -

H )
。

上述数据 与 n eo h n e 文献值
之’‘’几

吻合

仄 :

白色块晶
:
m p z 4 o一 1 4 2 C

。

E IM S rn /

z
(% )

: 4 2 1 (M
‘ ,

4 )
,

3 9 0 (〔M 一 ()C H 3
〕

‘ ,

1 0 0 )
。

上述数据与 t a la tis a m in e 〔7

湘符
,

与标

样作 T L C 对照
,

证明为同一化合物
。

x :

微量
,

未结晶
。

E IM S rn / z (% ) : 3 7 7

(M 士
,

2 )
,

3 4 6 (〔M 一o e H 3
〕

‘ ,

10 0 )
。 , H N M R

( 3 0 0 M H
z
) aPP m

: 1
.

0 5 (3 H
, t ,

J = 7
.

OH z ,

N C H
Z
C H

3
)

,

3
.

2 6
,

3
.

3 4 (各 3H
, S ,

2 只

O C H
3
)

,

4
.

1 2 (IH
,

d d
,

J= 4
.

SH
z ,

C
l ; 一

日H )
。

‘3 C N M R (7 5M H z ) a
:

见表
。

上述 数据 与
a -

e o n o s in e 〔, ‘〕
吻合

。

与标样作 T LC 对照
,

R f

值

相同
。
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.

射干的化学成分研究( I )△

中国医学科学院药物研究所 (北京 1 0 0 0 5 0) 周立新
宋

林 茂 赫兰峰
‘ ’

摘 要 从射干 Bel a m ca
n d a 。从ne ns i: 根茎的乙醇提取物氯仿溶解部分分得 9 个已知化合物

。

经

理化常数和光谱分析确定为野莺尾黄素(ir ig e n in
, I )

,

白射干素(d ie h o t o m itin
,

贾 )
,

次野莺尾黄素

(ir isflo r e n tin
,
贾 )

,
3
一

豆 幽烷醇 (3
一s tig m a ste r o l

,
IV )

,

茶叶花宁 (a p o e yn in
,

V )
,

莺尾试元 (t e e t o r i
-

d e n in
,
讥 )

,

卜谷街醇 (珊 )
,
3

, ,
4
‘ ,

5
,
7
一

四羚基
一
8
一

甲氧基
一

异黄酮 (3
‘ ,

4
, ,

5
,

7
一te t r a h yd r o x y 一

8
一
m e th o x y -

is o fla v o n e ,
珊 )和八聚异戊二烯类化合物 (p o ly o e t a p e n t e n e , x )

。

关键词 射干 白射干素 3
‘,

4
, ,

5
,
7
一

四轻基
一
8
一

甲氧基
一

异黄酮

射 干 B e la m c a n d a ‘h in e n s i: (L
.

)D C
.

根

茎是一味常用中药
,

有清热解毒
,

利咽消痰
,

散血消肿的功能
。

适用于咽喉肿痛
,

痰咳气

。

近年来临床用其治疗流感及上呼吸道感
,

有一定的疗效
,

现代药理实验表明其具有

喘染

明显的抗炎及抗微生物作用
仁, 〕 。

辛 A d d r e s s :
Zh o u I lx in

,

In s t ir tlt e o f M
a t e r la M e d ie a ,

Ch ln e s e A e a d e rn y o f M e d ie a l S
e ie n e e s ,

Be
lJin g

乙 国家自然科学摹金资助项 目 ” 北京医科大学实习生

·

8
·



射干的化学成分研 究虽然 已有一些报

道
,

但原植物与同科植物莺尾形态相似
,

早年

所得成分有些混乱
。

80 年代余亚纲等从脂溶

性部分中得到射干酮等成分
〔2〕 ;

90 年代 Y a -

m aki 和 w o o
等从射干中分别得到 2 个新的

异 黄酮
,

它们是 b e la m e a n id in
〔3 〕(3

‘ ,

4 ‘
,

6
,

7
-

四 甲氧基
一

5
一

轻基异黄酮 )和 n o r ir isflo r e n t in

(5
一

轻基
一

6
,

7
一

次甲二氧基
一

3 ‘ ,

4 ‘ ,

5 ‘
一

三甲氧基

异黄酮 )以及少数黄酮
〔‘〕 。

A b e
等还从鲜射干

己烷提 出部分得到 9 个螺二环三菇类化合

物
, 3 个为新成分

〔5〕 。

以上均为亲脂性成分
,

而未见亲水性化学成分的报道
,

为寻找新型

高效低毒的抗病毒药物以及系统整理传统中

药射干的化学成分而对其进行进一步 的研

究
。

作者从河南信阳干射干根茎 乙醇提取物

的氯仿溶解部分分得 12 个单体
;
从丙酮溶解

部分得到 10 个单体
,

其中 3 个确 定为新成

分
。

本文报道氯仿部分的分离提取和结构鉴

定
。

利用常压柱层析和低压柱层析
,

从氯仿

部分分得 12 个单体
,

经理化常数测定及光谱

分析等手段
,

确定了其中 9 个
,

均是 已知成

分
,

分别为野莺尾黄素 (ir ig e n in
,

I
,

5 ‘ ,

5
,

7
-

三经基
一

3’
,

4 ‘
,

6
一

三 甲氧基异黄酮 )
,

白射干素

(d ieh o to m it in
,

,
,

3‘
,

5
一

轻基
一 6

,

7
一

次 甲二氧

基
一4 ‘ , 5 ‘一二 甲氧基异黄酮 )

,

次野莺尾黄素

(ir isflo r e n t in
,

一
,

6
,

7
一

次甲二氧基
一

3 ‘
,

4 ‘
,

5 , ,

5一四甲氧基异黄酮 )
, 3

一

豆街烷醇 (3
一 s t ig m as

-

t e r o l
, w )

,

茶叶花宁 (a p o e yn in
,

v , 4 ‘一

经基
-

3气甲氧基苯 乙酮 )
,

莺尾贰元 (t e e to rid e n in ,

vI
,

4 , ,

5
,

7
一

三轻基
一 6二甲氧基异黄酮)

,

件谷街

醇 (vI )
,

3‘
,

4 ‘
,

5 , 7
一

四轻基
一8一甲氧基

一

异黄酮

( 3 , , 4 , ,

5
,

7
一
t e tr a hy d r o x y 一8

一

m e tho x y -

is o fla v o n e ,

” )和八 聚 异戊 二烯类 化合物

(p o lyo e ta p e n t e n e ,

X )
。

化合物 I
,

N
,

x
,

u

是第一次从射干 中分得
,

化合物姐
,

IX
,

XI 有

待进一步鉴定
。

1 仪器和试剂

熔点用 K of le r 型熔点测定仪测定
,

温度

《中草药》1 9 9 6 年第 27 卷第 1 期

未校正
;
紫外光谱用岛津 U V

一

24 0 型紫外光

谱仪测定
;红外光谱用 Pe r k in E lm e r 一6 5 3 型

红外光谱仪测定
,

K Br 压片
;
质谱用 ZA B

一

2F

型和 JM S
一

D X 3 00 型质谱仪测定
;核磁共振

光谱用 Je o l F X
一

9 0 0 和 B r u k e r 一 5 0 0 型核磁共

振仪测定
,

T M S 为内标
。

薄层层析及柱层析

用硅胶
,

均为青岛海洋化工厂产品
。

2 提取和分离

射 干 生药 sZk g
,

用 9 5 % E tO H 冷浸 4

次
,

减压浓缩至适量
,

拌入 4k g 粗硅胶
,

干燥

后依次用 P e t r o l
,

CH C I
: ,

M e Z
C O

,

E tO H 回流

提取
。

得 CH C1
3

提取部分 (5 0 0 9 )
,

经常压柱

层析
,

以 C H C1
3

洗脱
,

分到 A 一F 6 个部分
,

其

中 E 部有固体析出
,

过滤后经 M e O H 重结晶

得到化合物 I ; B
,

C Z 部分合并 (3 3
.

1 4 9 )
,

经

常压柱层析
,

以 (Pe t r o l
一

E tO A c s : 2 )洗脱分

成 3 个部分
,

其中第 2 部分经低压柱层析
,

以

(C H C1
3 一

M e O H 4 5 , 1 )展开得到化合物 W
,

VI
,

姗 ;
第 3 部分经低压柱 层析

,

以 (P et ro l
-

C
Z
H

;
C 1

2 一

M e Z
CO 8 0 , 2 0 : 3 )展 开

,

收 集 3 0

份
,

于 20 一21 份得到化合物 IV
,

14 一 18 份得

到化合物 Ix , 5 一 13 份再经 低压柱层析
,

以

(Pe t r o l
一

E tO A e g , l )展开
,

得到化合物 x
,

XI
。

D 部分静置析出白色粉状物
,

经过滤后以

C H C 1
3

溶解
,

得不溶部分和溶解部分
,

不溶部

分以二氧六环
一

甲醇重结晶得到化合物 I ;
溶

解部分 经常压柱层析
,

以 (e H
Z
e l

Z一E tO A 。 4

,

1) 展开得到 3 个部分
,

其中第 2 部分再经

低压柱层析
,

以 (C H C 1
3 一E tO A e 一

H
Z
O 一。

: l :

1 下相 )展开得到化合物 l ; D 部分母液浓缩

适 量拌入粗硅 胶
,

干 燥 后 依次用 Pe tro l
,

C H C 1
3 ,

M e ZC O
,

E tO H 回流提取
,

分别减 压

浓缩后得到各个部分
,

CH C 1
3

部分 (3 7
.

5 9 )
,

经常 压 柱 层 析
,

以 (C H C 1
3 一

M e Z
C O

一

M e O H

1 0 0 ’ o
·

5 ‘ o
·

5 )洗脱
,

分成 7 个部分
,

其中第

5 部分再经 低 压 柱层 析
,

以 (e ye lo he x a n e -

E t :
O

一

M e O H 3 , 2 : 0
.

2 5 )洗脱
,

得到化合物

V ; F 部分 经聚酞胺柱 层析
,

以 M eO H
一

H
Z
O

梯度洗脱
,

其中 60 % M eO H 洗脱部分浓缩适

量
,

经低压硅胶柱层析
,

以(C H C1
3 一

M e O H
-

·
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E t o A e 一

H :
0 90 : 5 : 5 : 0

.

3 )洗脱
,

得到化合

物 VI
,

期
。

3 鉴定

化合物 工 :

浅黄色柱晶
,

m p 1 8 1 一 1 83 ℃
,

U v 入黔
H n m (10 9 。 )

: 2 6 6 (4
.

5 ) ; IR , e m
一 ‘ :

3 4 0 0
,

1 6 5 0
,

1 5 8 0
,

1 5 0 0
,

1 4 5 0
,

1 3 5 0
,

1 3 0 0
,

1 2 0 0
,

1 1 5 0 ; M S m / z : 3 6 0 (M
+ ,

C 18
H

, 6
0

8 ,

10 0 ) ; ‘H N M R 〔9 0M H z ,

(C D :
)

ZCO 〕a
: 3

.

7 8

(3H
, s ,

O C H
3
)

,

3
.

8 4 (6 H
, s ,

2 X O C H :
)

,

6
.

4 6

( IH
, s ,

C
s 一

H )
,

6
.

7 4 (ZH
, s ,

C
Z

, ,

6
, 一

H )
,

8
.

1 6

(IH
, S ,

C
Z一

H )以上数据与文献
〔6〕的野莺尾黄

素一致
。

化合物 : :

浅黄色结晶
,

m p 2 6 2 一 2 6 7 ℃
,

IR , e m
一‘ : 3 4 0 0

,

1 6 8 0
,

1 6 2 5
,

1 6 0 0
,

1 5 8 0
,

1 4 6 0
,

1 3 5 0
,

1 3 1 0
,

1 2 0 0
,

1 1 5 0 ; M S m / z (% )
:

3 5 8 (M
+ ,

C l。
H

l ;
O

。 ,

4 0 ) ; ‘H N M R 〔5 0 OMH z ,

D M S O
一

d
6 ,

T M S ) a
: 3

.

6 9 (3 H
, s ,

O CH
3
)

,

3
.

7 8

(3 H
, s ,

O C H
3
) ; 6

.

1 7 (ZH
, s ,

C
6

,

厂O C H
:
O ) ;

6
.

6 7 (IH
, s ,

C
S 一

H ) ; 6
.

7 2 (IH
,

d
,

J= ZH z ,

C
Z

, -

H ) ; 6
.

8 9 7 (IH
,

d
,

J= ZH z ,

C
6

, 一

H ) ; 8
.

4 6 (IH
,

、 ,

C
Z 一

H )
。

以上数据与文献
〔7〕
的白射干素一

致
。

化 合 物 班 :

白色 针 状 结 晶
,

m p 1 3 7 一

1 3 9 C
,

U V 久黑
H n rn

: 2 64
,

3 2 3 ; IR
o e

m
一 ‘: 2 9 5 0

,

1 6 7 0
,

1 5 9 0
,

1 4 8 0
,

1 3 1 0
,

1 2 8 0
,

1 1 3 0 ; MS m / z

(% )
: 3 8 6 (M ‘ ,

C Z。
H

1 8
0

8 ,

1 0 0 ) ; ’H N M R

(g OM H z ,

C D C I
:
)a

: 3
.

8 2 (3H
, s ,

C ;
, 一

O C H
3
)

,

3
.

8 6 (6 H
, s ,

C
3

, .

5
1 一

O C H
3
)

,

4
.

0 4 (3 H
, s ,

C S -

O C H
3
)

,

6
.

0 2 ( ZH
, s ,

C
6

,

厂O C H
Z
O )

,

6
.

5 8

(IH
, s ,

C S 一

H )
,

6
.

7 0 (ZH
, s ,

C
:

, .

。
, 一

H )
,

7
.

7 4

(IH
, S ,

e Z 一

H )
。

以上数据与文献
〔‘〕

的次野莺

尾黄素一致
。

化 合物 v :

黄 色 片 状 结 晶
,

m p 1 O3 一

1 0 6 ℃
,

IR , e m
一 1 : 3 3 0 0

,

1 6 7 0
,

1 5 8 5
,

1 5 2 0
,

1 3 0 0
,

1 2 4 0
.

1 2 0 0 ; ’H N M R 〔 g OMH z ,

(C D
3
)

:
CO 〕占

: 2
.

5 1 (3 H
, s ,

O C H
:
)

,

3
.

9 1 (3H
,

s ,

O C H
3
)

,

6
.

8 8 (IH
,

d
,

J = 8
.

IH z ,

C
Z 一H )

,

7
.

5 0 (IH
,

d
,

J一 1
.

g H z ,

C S一

H )
,

7
.

5 6 (IH
,

d d
,

J= 1
.

9
,

5
.

IH z ,

e , 一

H )
。

以上数据与文献
〔9 〕

的

茶叶花宁一致
。

·

1 0
·

化合物 VI :

白色 针 状结晶
, ,

m p 2 2 8 一

2 3 0 ℃
,

U V 入默
H n m ( 10 9 。 )

: 2 6 5 ( 4
,

6 ) ;

IR o e m
一 l : 3 4 0 0

,

1 6 4 0
,

1 6 1 0
,

15 7 0
,

1 5 1 0
,

1 4 7 0 ; F A B
一

MS m / z : 3 0 0 (M
+ ,

C
1 6

H
l:
0

6
)

,

,
H N M R 〔SOOMH z ,

(C D 3
)

Z
CO 〕台

: 3
.

8 6 ( 3H
,

s ,

C 。一

O C H
3
)

,

6
.

4 8 (IH
, s ,

C
S 一

H )
,

6
.

9 0 (ZH
,

d
,

J = 9
.

4H
z ,

C
3

, ,

5
, 一

H )
,

7
.

4 5 (ZH
,

d
,

J = 9
.

4 H z ,

C
:

, ,

6
, 一

H )
,

8
·

1 5 (IH
, s ,

C
Z一H )以上数据

与文献
〔9〕的莺尾贰元一致

。

化 合 物 VI :

无 色 片状 结 晶
,

m p 1 3 6 一

1 3 7 C
,

E l
一

M S m /
z : 4 1 4 (M

+
)

,

其 R f

值
,

IR

光谱与 件谷 街醇标准品一致
。

化合物 W :

无 色 片状 结 晶
,

m p 1 3 5 一

1 3 6 ℃
,

M S m /
z : 4 1 6 (M

于 ,

C Z。
H

s :
O )

, ‘
H N M R

〔5 0 OM H z ,

C D C 1
3
)己

: 0
.

8 一 0
.

9 (6H
,

m
,

2 义

C H
3
)

,

2
.

0 一 0
.

3 (4 4 H
,

m
,

CH
3 ,

C H
:
)

,

3
.

2

(IH
, s ,

C
3 一

H ) ; IR 光谱与 3
一

豆 幽烷醇标准图

谱一致
〔1 。〕 。

化 合物 xI
:

黄 色 块 状 结 晶
,

m p 2 5 o 一

2 5 2 ℃
,

U V 入黑
H n m

: 2 6 6
,

2 9 5 (S h ) ; E l
一

MS m /

z : 3 1 6 (M + ,

C
16

H
, :

O
:
) ; ‘H N M R 〔g oM H

z ,

(C D 3
)
。
CO 〕a

: 3
.

9 2 (3 H
, s ,

C s 一

O C H
3
)

,

6
.

4 9

(IH
, s ,

C
6 一

H )
,

6
.

9 0 一 7
.

1 6 (3 H
,

m
,

C
Z

,
5

, .

6
, 一

H
,

A BX 系统 )
,

8
.

1 2 (IH
, S ,

C
Z一

H )
,

7
.

8 6
,

7
.

9 0
,

9
.

0 6
,

1 3
.

6 8 (各 IH
,

b r ,

O H )
,

乙 酞 化 物

m p l6 3 一 1 6 5 oC
。

以上数据与文献〔1 1〕的 3
‘ ,

4 ‘ ,

5
,

7
一

四经基
一

8
一

甲氧基
一

异黄酮一致
。

化合物 X :

白色无 定形 粉末
,

m p 43 一

4 4
‘

C
,

E l
一

M S m / z : 5 4 6 (M
+ ,

C
4 。

H
6 6

)
,

4 7 8
,

4 1 0
,

3 2 8
,

6 9 (C
S
H

g
)

, ’
H N M R (so oM H

z ,

C D
-

C1
3
)a

: 5
.

1 0 ~ 5
.

1 3 (SH
,

m
,

烯氢 )
,

2
.

1 1 (g H
,

s ,

3 X C H
3
)

,

1
.

6 8 (6 H
, s ,

Z X C H
3
)

,

1
.

2 7 (IH
,

s ,

CH
3
)

,

1
.

7 2 一 2
.

0 9 (4 OH
,

m ) ; ‘3 C N M R 及

D E PT 谱 示 有 10 甲 基 碳 ( 1 2
.

6 8 一

2 5
.

6 7 p p m )
,

1 4 个 亚 甲 基 碳 ( 2 6
.

6 7 一

3 9
.

8 6 p p m )
,

8 个 次 甲 基 碳 ( 1 1 2
.

17 一

1 2 4
.

4 5 p p m ) 及 8 个 季 碳 ( 1 2 5
.

8 6 一

1 46
·

2 9 p p m )
,

根据以上数据初步推断其为异

戊二烯八聚体
。
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3 标准曲线的绘制

取乌头碱对照品用 无水乙醇溶解制成 lm g / ml

对照品溶液
。

分别吸取乌头碱对照品溶液 1
、

2
、

3
、

4
、

5闪
,

点于硅胶 G 薄层板上
,

按实验条件展开
,

显色
,

扫描测定
。

以面积积分值对乌头碱浓度绘制标准曲

线
。

回归方程
:
Y = 3 7 9 1 7

.

3 x 一 2 9 9 7
.

2
, r 一 0

.

9 9 9
,

样

品浓度在 0 ~ 5拌g 范围内呈现 良好线性关系
。

4 稳定性实验

取乌头碱对 照 品 溶液 2闪点样
,

展开后每隔

ZOm in 扫描一次
,

结果在 2h 内稳定
,

C V 一 1
.

10 % (n

= 6 )
。

5 精密度实验

同一板上点同一样品
,

相同点样量
,

结果 C V 一

1
·

78 % (n 一 5 )
,

精密度尚好
。

同一展开后的样 品
,

连续 5 次扫描测定
,

结果

C V 一 0
.

98 %
,

说明重现性好
。

6 样品测定

精密吸取本品 30 m l
,

置分液漏斗中
,

用氨试液

调 p H 值为 n
,

用氯仿提取 5 次
,

每次 3 om l
,

合并提

取液
,

滤过
,

回收氯仿
,

残渣用无水乙醇溶解
,

定容于

sm l容量瓶中
,

作为供试品溶液
。

在薄层板上点供试

品液 4闪
,

对照品液 2川
、

4闪展开
,

显色
,

扫描测定
,

结

果 见表
。

表 样品中乌头碱含量测定结果

批号 含量 m g / Z m l(支 ) R SD % (n = 3 )

9 3 0 2 1 2

9 3 0 2 1 5

93 0 2 1 7

0
.

3 6

0
.

32

0
.

3 7

1 1 8

3
.

7 7

2
.

5 7

7 加样回收实验

精密吸取 已知含量的样品 30 m l准确加入一定

量的乌头碱对照 品
,

按样 品测定法提取
、

分离测 定
、

计算结果
,

平均回收率为 97
.

85 %
。

C v 一 1
·

98 % (n -

6 )
。

8 结果
8

.

1 本法测定镇痛宁注射液中乌头碱含量
,

结果稳

定
,

重现性较好
,

操作方便
,

准确
,

适合于复方制剂中

乌头碱的含量测定
。

8
.

2 采用本方法同时测定了制川乌药材中乌头碱

的含量
,

发现含量变化较大
,

因此为保证制剂的质

量
,

药材必须符合药典的规定
。

(1 9 9 5
一

0 5
一

1 0 收稿 )
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