
242℃～ 244℃ , M olish反应阴性。
13
CNMR谱数据

与化合物Ⅰ十分相近 ,即无糖碳信号并有 4个羟基

碳信号存在 ,提示为三醇组皂苷元。碳谱数据 (表 1)

与 20( R )-原人参三醇比较 , C-13( - 0. 6)、 C-16(+

0. 2)、 C-17(+ 4. 1)、 C-21 (+ 4. 2)、 C-22( - 7. 4)的

化学位移有所不同 ,符合 20( S )型规律 ,与文献 [6 ]报

道 20( S ) -原人参三醇的碳谱数据基本一致。与已知

品的薄层 Rf值对照 ,二者基本一致 ,混熔点不下降。

故确定化合物Ⅱ为 20( S ) -原人参三醇 [20( S ) -pro-

topanaxat rio l, 20( S) -PPT ]。
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贵州蜂胶中的有机酸成分研究

贺峥嵘 1 ,潘卫东 1 ,卢玉振 1 ,张长庚 1 ,袁　牧 2 

( 1. 贵州大学理工学院 ,贵州 贵阳　 550025;　 2. 贵州省中科院天然产物化学重点实验室 ,贵州 贵阳　 550002)

　　蜂胶是蜜蜂在植物枝条、芽眼或新生枝芽处采

集渗出的天然树脂 ,并混入其分泌物而形成的一种

粘状物质。蜂胶是一种民间药物 ,在国内外都有较长

的使用历史 [1 ]。 在临床上蜂胶有抗菌消炎、抑制病

毒、免疫调节功能。目前 ,国内有一些以蜂胶为主成

分的药物出售。

蜂胶的成分非常复杂 ,主要有蜂蜡、天然树脂、

黄酮、有机酸等物质。 它的化学成分随产地有差异。

在文献中对蜂胶中的黄酮的分离和鉴定报道较

多
[2～ 4 ]
。有机酸类的分离和鉴定报道较少

[5 ]
。我们曾

对贵州蜂胶中的黄酮成分进行过研究 [6 ] ,本文报道

了有机酸成分的分离鉴定结果。

1　仪器和试剂

UV256紫外分光光度计 ,日本岛津 ,测定时用

甲醇为参比。傅立叶变换红外光谱仪: V ECTO R-22

型 , Bruker公司 , KBr压片。核磁共振谱仪: INOV A

400 M Hz, TM S内标。 质谱: M S3790型 , HP公司 ,

直接进样 EI电离源。 双目显微熔点测定仪: X T-4

型 ,北京泰克仪器有限公司 ,数字显示温度的准确

性 ,经标准试样测定校验 ,差值在误差范围内。

所用试剂均为分析纯 ,硅胶 200～ 300目 ,青岛

海洋化工厂出品。蜂胶由贵州省农业厅畜牧局提供。

2　提取与分离

取 100 g蜂胶 ,冷冻粉碎。加 70%乙醇 ,用超声

波处理 10 min。在室温下浸提两次 ,每次 24 h。合并

浸提溶液 ,减压减缩至干。膏状物用少量乙醚溶解 ,

加入 5% Na HCO3中和浸出的有机酸 ,并调至碱性

( p H值约为 9)。分离有机相与水相。水相用稀 HCl

中和并调至酸性。用等体积乙醚萃取 3次 ,合并乙醚

萃取液 ,用无水 MgSO4干燥。固液分离 ,将干燥过

的乙醚溶液减压浓缩至干 ,得 3. 2 g黄色提取物。

提取物用丙酮溶解 ,加入硅胶拌匀 ,脱去溶剂后

上硅胶柱。用氯仿 -乙酸乙酯 -甲酸梯度洗脱 ,并且伴

以 T LC检测 ,合并相同比移值部分洗脱液 ,经反复

处理及重结晶得到 3个纯化合物。将这 3个化合物

在薄层硅胶 G板上点样 ,用 CHCl3-CH3 COOC2H5-

HCOOH( 6∶ 3∶ 0. 5)展开剂展开 ,溴甲酚绿显色定

位 ,其 Rf值分别为 0. 75, 0. 68, 0. 55。 经结构鉴定 ,

化合物Ⅰ 为 5-苯基 -2, 5-戊二烯酸 ( Rf: 0. 75) ,化合

物Ⅱ为 3, 4-二甲氧基肉桂酸 ( Rf: 0. 68) ,化合物Ⅲ

为 3-羟基 -4-甲氧基肉桂酸 ( Rf: 0. 55)。

3　结构鉴定

化合物Ⅰ : 无色片状结晶 ( CHCl3 ) , mp 165

℃～ 167℃。 UVλ
MeOH
max nm: 201, 227, 231, 237, 303。

IR ( cm
- 1
): 3 450νOH ( - COOH) ,宽吸收峰 , 3 024

ν= CH , 1 682νC= O ( - COOH) , 1 623, 1 558, 1 507

( Ar- CH= CH- ) , 1 419, 1 226νC- O ( - CH= CH-

COOH)和 δCH , 1 196, 1 146, 1 004, 689δC- H或 τC- H
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(单取代苯基 )。 1
HNMR( CDCl3 )δ: 6. 005( 1H, d, J=

15. 2 Hz, H-2) , 6. 909～ 6. 941( 2H, m, H-4, H-5) ,

7. 324～ 7. 582( 6H, m , 1H, H-3; 5H, Ar)。 13 CNMR

( CDCl3 )δ: 120. 4( C-4) , 125. 9( C-2) , 127. 3( C-7, C-

11) , 128. 8( C-8, C-9, C-10) , 135. 7( C-6) , 141. 7( C-

5) , 147. 0( C-3) , 172. 6( C-1)。 MS m /z: 174( M+ ) ,

129( 100% , - COOH) , 115( - CH2 ) , 91, 77。根据以

上各种谱图数据综合分析 ,确定化合物为 5-苯基 -2,

4-戊二烯酸。它的 mp、 UV、 IR、
1
H及

13
CNM R谱图

均与文献报道一致 [7 ]。

化合物Ⅱ : 无色针状结晶 ( CHCl3 ) , mp 181. 5

℃～ 182. 5℃。 UV λ
M eOH
max nm: 206, 215, 223, 289,

317。 IR ( cm
- 1
): 3 642νOH , 3 135, 2 939,νC- H, 2 838

νC- H ( - OCH3 ) , 1 683, 1 625, 1 597, 1 517, 1 340,

1 265, 1 142, 1 025, 819δC- H ( Ar- 1, 3, 4三取代 )。
1
HNM R( CDCl3 )δ: 3. 928 ( 6H, s, 3H-10, 3H-11) ,

6. 330( 1H, d, J= 15. 2 Hz, H-8) , 6. 866( 1H, d, J=

8. 4 Hz, H-5) , 7. 082( 1H, s, H-2) , 7. 141( 1H, d, J=

8. 0 Hz, H-6) , 7. 743( 1H, d, J= 16. 0 Hz, H-7)。
13

CNM R( CDCl3 )δ: 55. 8( C-11) , 55. 9( C-10) , 109. 6

( C-2) , 110. 9 ( C-5 ) , 114. 8 ( C-8) , 123. 1 ( C-6 ) ,

126. 9( C-1) , 146. 0 ( C-7) , 149. 2( C-3) , 151. 4 ( C-

4) , 172. 8( C-9)。 MS m /z: 208( M
+
100% ) , 193( -

CH3 ) , 178( - CH3 ) , 147( - CO2 H) , 91, 77。根据以上

各种谱图综合分析 ,确定化合物Ⅱ为 3, 4-二甲氧基

肉桂酸 ,烯质子为反式结构。化合物Ⅱ的 mp、 UV、

IR、 1HNMR及 13 CNM R均与文献报道一致 [ 7]。

化合物Ⅲ : 无色针状结晶 , mp 228℃～ 230℃。

UVλ
MeOH
max nm: 217, 240, 292, 321。 IR (cm

- 1 ): 3 420,

3 135, 2 938, 2 838, 1 671, 1 692, 1 611, 1 541,

1 444, 1 398, 1 266, 1 209, 1 137, 1 024, 818。
1
HNMR( CD3 COCD3 )δ: 3. 878( 3H, s, 3H-10) , 6. 321

( 1H, d, J= 16. 0 Hz, H-8) , 6. 970～ 7. 169( 3H, m,

Ar H-2, H-5, H-6) , 7. 556 ( 1H, d, J= 16. 0 Hz, H-

7) , 7. 909 ( 1H, s, -O H)。
13
CNM R( CD3 COCD3 )δ:

56. 2 ( C-10) , 112. 3 ( C-2) , 114. 4 ( C-5) , 116. 6 ( C-

8) , 122. 2 ( C-6) , 128. 6 ( C-1) , 145. 6 ( C-7) , 147. 7

( C-3) , 150. 5( C-4) , 168. 0( C-9)。 MS m /z: 194( M
+

100% ) , 179(- CH3 ) , 149( - CO2H) , 133, 77。 根据

以上各种谱图数据综合分析 ,确定化合物为 3-羟基 -

4-甲氧基肉桂酸 ,烯质子为反式构型。化合物Ⅲ的

mp、 UV、 IR、
1
HNMR及

1 3
CNMR均与文献报道一

致 [7 ]。

致谢:本文 NMR、M S、 IR谱图由贵州省中国科

学院天然产物开放实验室张建新、周欣测定。
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