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摘　要:目的　对华北大黄中非 类成分进行研究。方法　色谱和光谱分析法分离和鉴定化学成分。结果　从 95%

乙醇提取物中分得 13个非 类化合物 ,分别鉴定为: 大黄酚、大黄素甲醚、β-谷甾醇、大黄素、胡萝卜苷、大黄酸、大

黄素甲醚 -8-O-β -D-葡萄糖苷、 rheumin、没食子酸、 d-儿茶素、蔗糖、 1, 6-二没食子酰 -O-β -D-吡喃葡萄糖、 1-O-β-D -没

食子酰吡喃葡萄糖。结论　首次证明华北大黄含有少量大黄酸 ;除大黄酚、大黄素甲醚、大黄素外 ,其他成分均为首

次从该植物中分得。
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Abstract: Object　 To investig ate the non-stibenes f rom the roo t and rhizome o f Rheum f ranzenbachii

Munt. Methods　 The chemical consti tuents w ere obtained from the 95% alcoho l ex t ract of the radix and

rhizoma of R. f ranzenbachii by co lumn ch romatog raphy and identi fied by spectroscopic analysis and chemi-

cal cha racteristics. Results　 Thirteen non-stilbenes w ere obtained and identified by spect roscopic analy sis

and chemical cha racteristics as chry sophanol , physcion, β -si tostero l and emodin, dauco sterol, rhein,

physcion-8-O-β-D-g lucopy ranoside, rheumin, g allic acid, d -catechin, sucro se, 1, 6-dig alloy l-O-β-D-g lu-

copy rano se and 1-gal loyl-O-β -D-glucopy rano se. Conclusion　 All compounds, ex cept chrysophanol,

physcion, emodin, a re obtained from the plant fo r the first time. Meanwhi le the existence o f rhein in R.

f ranzenbachii i s confi rmed though in a li t tle amount.
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　　华北大 黄系蓼科大黄 属波叶组 Rheum

f ranzenbachii Munt. 的干燥根与根茎 ,为常见 4种

“山大黄”中的一种 ,该植物资源在河北围场极其丰

富。为充分利用该植物资源 ,作者对其化学成分进行

了较系统地研究。前文报道了从其 95%乙醇渗漉液

中分离鉴定了 6种 类成分 [1 ] ,本文则报道进一步

研究获得的非 类成分 ,这对充分合理地利用该植

物资源奠定理论基础。从华北大黄的 95%乙醇渗漉

液中 ,分得 13个非 类成分 ,经化学和谱学方法对

其结构进行了鉴定 ,分别是: 大黄酚 (Ⅰ )、大黄素甲

醚 (Ⅱ )、β-谷甾醇 (Ⅲ )、大黄素 (Ⅳ )、胡萝卜苷 (Ⅴ )、

大黄酸 (Ⅵ )、大黄素甲醚 -8-O-β -D-葡萄糖苷 (Ⅶ )、

rheumin (Ⅷ )、没食子酸 (Ⅸ )、 d-儿茶素 (Ⅹ )、蔗糖

(Ⅺ )、 1, 6-二没食子酰-O-β -D-吡喃葡萄糖 (ⅩⅡ )、 1-

O-β -D-没食子酰吡喃葡萄糖 (ⅩⅢ )。

1　实验材料、药品与仪器

华北大黄: 1999年 7月采于河北围场 ,经河北

围场药材公司乔百成股长鉴定为 R. f ranzenbachii

Munt.。

X4型数字显示双目镜微熔点测定仪 (未校正 ) ;

Varian INOVA 500型核磁共振仪 ( TM S为内标 ) ;

V G Zabspec高分辨磁质谱仪 ; PE243B型旋光仪。薄

层色谱及柱色谱用硅胶系青岛海洋化工厂产品 ,

Sephadex G-25, Sephadex L H-20系 Pharmacia产

品 , AB-8型大孔吸附树脂系南开大学化工厂产品。

2　提取和分离
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华北大黄 4 kg ,粉碎 , 95%乙醇渗漉 ,收集渗漉

液约 200 L。减压浓缩至适量 ,加水分散 ,冷置 ,滤出

白色不溶物 305 g (为 类成分 )。滤液依次用氯仿、

乙酸乙酯、正丁醇抽提 ,得氯部位 31. 6 g ,乙酸乙酯

部位 241 g ,正丁醇部位 587 g ,水部位 306 g。

氯仿部分溶于适量氯仿 , 40～ 60目粗孔粒硅胶

拌样 ,硅胶 ( 100～ 200目 )色谱柱分离 ,石油醚、石油

醚 -乙酸乙酯梯度洗脱 ,得Ⅰ + Ⅱ ,Ⅲ ,Ⅳ ,Ⅴ。Ⅰ + Ⅱ

按前文方法 [2 ]分离得到Ⅰ和Ⅱ。

乙酸乙酯部分 91 g,甲醇溶解 , 60～ 100目粗孔

粒硅胶拌样 ,硅胶 ( 100～ 200目 )色谱柱分离 ,乙酸

乙酯、乙酸乙酯 -乙醇梯度洗脱 ,得Ⅵ + Ⅶ ,Ⅷ ,Ⅸ ,

Ⅹ 。Ⅵ + Ⅶ 经 Sephadex LH-20色谱柱 ,甲醇洗脱分

离 ,得单体Ⅶ 和Ⅵ 。

正丁醇部分 587 g ,经反复硅胶柱色谱分去 类

成分后洗脱液 ,合并 ,浓缩至稠膏 ,加适量水搅拌 ,过

滤 ,滤液经 Sephadex G-25色谱柱 ,水洗脱 ,分别得

Ⅺ ,ⅩⅡ ,ⅩⅢ。

水部分经 AB-8型大孔吸附树脂 ,水洗脱 ,薄层

跟踪 ,甲醇重结晶得Ⅺ及具有甜味的多糖混合物 (洗

脱液适当浓缩后 ,可被 95%乙醇沉淀 , Mo lisch反应

阳性 )。

3　结构鉴定

化合物Ⅰ : 黄色片状结晶 (乙酸乙酯 ) , mp 196

℃～ 197℃ ,与大黄酚对照品混合熔点不下降 ,共薄

层色谱 Rf值一致 ,故确定为大黄酚。

化合物Ⅱ : 黄色片状结晶 (乙酸乙酯 ) , mp 206

℃～ 208℃ ,与大黄素甲醚对照品混合熔点不下降 ,

共薄层色谱 Rf值一致 ,故确定为大黄素甲醚。

化合物Ⅲ : 无色片状结晶 (石油醚 ) , mp 137

℃～ 138℃ ,与 β -谷甾醇对照品混合熔点不下降 ,共

薄层色谱 Rf值一致 ; EI-M S m /z: 414 [M ]
+
,故确

定为 β-谷甾醇。

化合物Ⅳ: 黄色片状结晶 (无水乙酯 ) , mp 255

℃～ 257℃ ,与大黄素对照品混合熔点不下降 ,共薄

层色谱 Rf值一致 ,故确定为大黄素。

化合物Ⅴ : 白色粉末 (甲醇 ) , mp 287℃～ 290

℃ , Libermann-Burchard反应阳性 , Molisch反应阳

性。与胡萝卜苷对照品混合熔点不下降 ,共薄层色谱

Rf值一致 ; FAB-M S m /z: 577 [M+ 1 ]
+
, 415 [M+

1- g lucosy l ]
+
,故确定为胡萝卜苷。

化合物Ⅵ :黄色颗粒 (乙酸乙酯 ) , mp > 300℃ ,

Bor nt ragar反应红色。 EI-M S, 1HNMR, 13 CNM R数

据与文献报道值基本一致
[ 5]
,与大黄酸对照品共薄

层色谱 Rf值一致 ,故确定为大黄酸 ( rhein)。以往文

献认为“华北大黄一般不含大黄酸” [4, 5 ] ,而该研究结

果证实其中含大黄酸 ,这为以往文献再版修订为“华

北大黄含有少量大黄酸”提供了科学依据。

化合物Ⅶ : 黄色颗粒 (丙酮 -水 ) , mp 245℃～

247℃ , Bornt rag ar反应红色。
1
HNMR,

13
CNMR数

据与河套大黄中获得的化合物Ⅷ 基本一致 [6 ] ,故确

定为大黄素甲醚 -8-O-β -D-吡喃葡萄糖苷。

化合物Ⅷ : 淡黄绿色针状结晶 (丙酮 -水 ) , mp

234℃～ 236℃。 1
HNM R,

13
CNM R数据与河套大黄

中获得的化合物Ⅳ基本一致 [7 ] ,故确定为 rheumin。

化合物Ⅸ :无色针状结晶 (无水乙醇 ) , mp 235

℃～ 238℃ , FeCl3反应深蓝色。 经与没食子酸样品

对照 ,混合熔点不下降。 1
HNMR,

13
CNMR数据与河

套大黄中获得的化合物Ⅲ基本一致 [ 7] ,故确定为没

食子酸。

化合物Ⅹ : 无色针状结晶 (丙酮-水 ) , mp 174

℃～ 175℃ , [α]20D+ 70. 8°( c, 1. 00 g /100 mL, ace-

tone) FeCl3反应绿色 ,香草醛 -盐酸反应红色。 EI-

M S数据与文献报道值
[8 ] , 1HNMR,

13
CNM R数据与

文献报道值基本一致 [9, 10 ] ,故确定为 d-儿茶素。

化合物Ⅺ: 无色方晶 (甲醇 ) , mp 168℃～ 171

℃ , M olisch反应阳性 , Fehling反应阴性。
13
CNMR

数据与文献值基本一致 [11 ] ,纸色谱与蔗糖对照品 Rf

值相同 ,故确定为蔗糖。

化合物ⅩⅡ : 无色针状结晶 (水 ) , mp 227℃～

229℃ , Molisch反应阳性 , FeCl3反应呈蓝黑色 ,薄

层酸水解检出葡萄糖和没食子酸。
1
HNM R,

13
CNM R数据与文献报道值基本一致

[12 ]
,故确定为

1, 6-二没食子酰 -O-β -D-吡喃葡萄糖。

化合物ⅩⅢ :无色长片状结晶 (水 ) , mp 197℃～

199℃ , Molisch反应阳性 , FeCl3反应呈蓝色 ,薄层

酸水解检出葡萄糖和没食子酸。
1
HNM R与文献报道

值基本一致 [ 13 ] ,故确定为 1-没食子酰 -O-β -D-吡喃

葡萄糖。

致谢:河北围场药材公司乔百成提供并鉴定了

华北大黄原料 ;军事医学科学院分析测试中心代测

核磁共振谱 ( 1HNM R, 13 CNM R, HMBC)、质谱及旋

光度。
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印楝化学成分研究

尹　锋 ,雷心心 ,楼凤昌
 

(中国药科大学 ,江苏 南京　 210038)

　　印楝 Azadirachta indica A. Juss. 又名印度

楝 ,为楝科楝属植物。 该植物的种子、树皮和叶的提

取物均已进行了研究 ,发现其中含有很多在农业、医

药及化妆品方面有经济价值的次生产物 ,如含有多

种具杀虫活性的四环三萜类化合物 ,对 200多种农

业害虫有较强的毒杀能力 ,而且对人畜无害 [1 ]。印楝

是一种极好的具有杀农虫功效的药用植物。作者对

其进行了系统的化学成分研究 ,从其中提取物的正

丁醇及水部分分离并鉴定了 7个化合物 ,分别为:槲

皮素 (Ⅰ ) ,异杨梅树皮苷 (Ⅱ ) ,β-谷甾醇 (Ⅲ ) ,豆甾

醇 (Ⅳ ) ,胡萝卜苷 (Ⅴ ) ,柽柳素-3-O-β-D-葡萄糖苷

(Ⅵ )和山柰酚 (Ⅶ )。其中化合物Ⅱ ,Ⅵ 为首次从楝属

植物中分离得到。

1　材料与仪器

印楝样品 2001年采自云南 ,经楼凤昌教授鉴定

为 A. indica A. Juss.。 熔点用双目镜熔点测定仪测

定 (温度计未校正 )。核磁 Bruker ACF-300型核磁

共振仪测定 , TM F为内标。 薄层层析、柱层析硅胶

为青岛海洋化工厂生产 ,高效硅胶 GF254薄层板为

烟台化工研究所生产 ,大孔树脂为天津农药厂生产

的 D-101型 ,所用试剂均为分析纯。

2　提取与分离

取干燥印楝叶 7. 65 kg ,用 95%乙醇回流提取

4 h后 70%乙醇回流提取 2次 ,每次 3 h。 减压回收

乙醇得浸膏。分别用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取 ,

得乳化层、石油醚部分、醋酸乙酯部分、正丁醇部分

及水溶液 5部分。正丁醇萃取相 ( 274 g )氯仿-甲醇

梯度洗脱得化合物Ⅲ ,Ⅳ ,Ⅴ。 水部分经反复大孔树

脂柱色谱 ,硅胶柱色谱及 Sephadex LH-20凝胶柱

色谱 ,得到化合物Ⅰ ,Ⅱ ,Ⅵ 和Ⅶ 。

3　鉴定

化合物 Ⅰ : 黄色晶体 , mp 312 ℃～ 316 ℃

( CH3OH) ,盐酸镁粉反应呈阳性。 在薄层层析上将

Ⅰ与槲皮素标准品对照 ,其 Rf值及显色行为 ( AlCl3

显黄色 )完全一致。 13 CNM R数据与文献报道值一

致 [2 ] ,因此推测化合物Ⅰ 为槲皮素。

化合物Ⅱ : 淡黄色粉末 , mp 275℃～ 277℃

( CH3OH) , Mo lish反应阳性 ,盐酸镁粉反应呈阳性。

水解 PC检测出 D-葡萄糖。 1
HNMR( 300 M Hz, in

DM SO)δ: 12. 66( 1H, s, C-5-OH) , 10. 85( 1H, s, C-

7-OH) , 9. 17( 2H, s, C-3′, 5′-OH) , 8. 91 ( 1H, s, C-

4′-OH) , 7. 19 ( 2H, s, C-2′, H-6′) , 6. 36 ( 1H, d, J=
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