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(CDCl。)艿：38．8(C一1)，27．6(C一2)，79．2(C一3)，39．0

(C一4)，55．3(C一5)，18．6(C一6)，34．6(C一7)，41．4(C一

8)，49．6(C一9)，37．1(C—lO)，21．6(C一11)，28．7(C一

12)，39．0(C一13)，43．2(C一14)，26．7(C一15)，38．5

(C一16)，35．8(C一17)，48．1(C一18)，42．1(C一19)，

75．5(C一20)，38．o(C一21)，40．4(C一22)，28．2(C一

23)，15．6(C一24)，16．2(C一25)，16．3(C一26)，14．9

(C一27)，17．6(C一28)，18．6(C一29)，21．5(C一30)。

1H—NMR数据与文献报道的蒲公英烷一3t3，20a一二醇

数据一致[8]，鉴定为蒲公英醇一3p，20a一二醇。
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北五味子是五味子属植物北五味子Schisandra

chinensis(Turcz．)Baill．的干燥成熟果实。与南五

味子(华中五味子S．sphenanthera Rehd．et Wils．)

一道作为五味子药材使用，本草将其列为上品，有益

气、明目等功效，中医作为收敛和滋补强壮剂使用已

有悠久历史。现代药理研究表明五味子有增加中枢

神经兴奋，增强人体精神、体力和心血管系统张力及

心脏收缩力，降低病毒性肝炎患者血清谷丙氨酶等

活性口]。五味子的化学成分研究比较深入，已报道的

有木脂素、三萜、倍半萜、有机酸、挥发油和多糖等成

分[1矗]。为了探寻可作为药检标准的特征化合物和发

现新活性成分，对产自辽宁省的北五味子果实的化

学成分进行了研究，共分离纯化出11个化合物，分

别鉴定为：五味子丙素(I)、戈米辛N(It a)、7一五味

子素(Ⅱb)、去氧五味子素(11I)、p谷甾醇(Ⅳ)、五味

子素(V)、戈米辛K。(Ⅵ)、戈米辛B(VI)、3一羟甲基一

2一糠醛(Ⅷ)、丁二酸(IX)和2一羟基丁二酸(x)。其中

7个为联苯环辛烯类木脂素，另外还有1个甾体、1

个杂环化合物和2个小分子有机酸。

1仪器及材料
’

熔点用XRC一1型熔点仪测定，温度计未校正；

质谱用Finnigen LCQDEcA型质谱仪；核磁共振用

Bruker Avance一600型核磁共振仪测定，TMS为内

标；[口]D用PE一341 polarimeter型旋光仪测定；正

相薄层色谱(GF。。。)和柱色谱硅胶(160～200，200～

300目)均为青岛海洋化工厂产品；反相薄层色谱

(RP一18F254)为Merck公司产品，oDS(Cosmosil 75

C。8一OPN)为Nacalai Tesque公司产品。单晶衍射试

验：Simens P4四圆衍射仪以∞扫描方法在1．85。<

0<27．00。内收集数据，试验温度297 K。C：。H2806，

M一400．45，正交晶系，P2(1)2(1)2(1)，a=0．875 5

(4)nm，b一1．096 4(4)nm，c=2．198 6(9)nm，

V=211．04(16)nm3，z一4，肚(Mo Ka)一0．090

mm～。共采集2 884个衍射点，其中通过2 627个独

立衍射点EI>2a(I)，Ri。。一0．017 4]获得的Rl，toR2

可靠因子和GOF值分别是0．041 8，0．091 5，0．833。

差值Fourier法合成中，电子密度波动范围为0．129

到一0．131 e．nm～。通过直接法得结构，并由
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SHELXS一97修正。样品购自成都中药材市场，由中

国科学院成都生物研究所赵佐成研究员鉴定。

2提取与分离

北五味子果实粗粉3．1 kg用85％乙醇回流(80

℃)提取3次，每次3 h，提取液合并后经减压浓缩得

浸膏590 g，将其分散于水中，依次用石油醚、醋酸乙

酯和正丁醇萃取，石油醚萃取部分有160 g，醋酸乙

酯和正丁醇萃取物经TLC检测成分相互交叉，将其

合并得极性部分200 g。石油醚部分以硅胶柱色谱反

复分离，分别以石油醚一醋酸乙酯、石油醚一丙酮一氯

仿体系梯度洗脱，得到化合物I(20 rag)、Ⅱ(II a+

Ⅱb，7．5 g)、m(1．5 g)、N(50 mg)、V(6．0 g)。极

性部分用石油醚一丙酮体系进行硅胶柱色谱，分段收

集，不同部分采用石油醚一丙酮、石油醚一丙酮一氯仿、

氯仿一丙酮和甲醇一水体系经过多次正相、反相硅胶

柱色谱分离得到化合物Ⅵ(300 mg)、Ⅶ(250 rag)、

Ⅷ(120 rag)、Ⅸ(10 mg)和x(6 mg)。

3结构鉴定

化合物I；白色粉末，ESI—MS m／z：385[M+

HI+；13C—NMR(CDCl。)数据见表1，与文献报道的

五味子丙素(wuweizisu C)一致口]。

化合物Ⅱa和Ⅱb为同分异构体，差别只是立体

构型的不同。硅胶柱色谱未能将其分开，多种溶剂体

系展开的硅胶TLC检测均为一个点。但该混合物在

正己烷中结晶可得到少量单晶Ⅱa，[a]分一103(c

0．24，CHCl3)，ESI—MS m／z：401[M+H]+；

”C—NMR(CDCl。)数据见表1。以上数据与文献报道

的(一)戈米辛N(gomisin N)相符[2’3]。由X射线单

晶四圆衍射分析确定它的联苯立体构型为S，八元

环为扭船椅式[4]。化合物Ⅱa+Ⅱb混合物的

13C—NMR中，除Ⅱa的峰外，其他峰的化学位移(见

表1)与7一五味子素(7一schizandrin)的文献一致[5]。

化合物Ⅲ：无色晶体，mp 117～118℃，■]分+

4。(c 0．30，CHCl3)；ESI—MS m／z：417 M+H l+；

”C—NMR(CDCl。)数据见表1。以上数据与文献报道

的去氧五味子素(deoxyschizandrin)吻合Ⅱ]。

化合物Ⅳ：白色粉末，mp 139～140℃，与p谷

甾醇标准品作TLC对照分析，以不同展开剂展开，

Rf值都相同，确定其为p谷甾醇(口一sitoster01)。

化合物V：淡黄色膏体，ESI—MS m屈：455[M+

Na l+；1H—NMR(CDCl3)艿：6。61，6．53(each 1H，S，

H一4，11)，3．86～3．93(12H，ITI，C 2，13；3，12一

OCH3)，3．56～3．59(6H，m，C一1，14—0CH。)，2．66

表1化合物I～11I的”C—NMR谱数据

Table 1 ”C—NMR Data of compounds I一11I(in CDCl3)

(1H，d，J一13．4 Hz，H一6a)，2．65(1H，dd，J一14．8，

2．0 Hz，H一9B)，2．37(1H，dd，，一13．4 Hz，H一6B)，

2．36(1H，d，，一14．8 Hz，H一9a)，1．90(1H，rrl，C一7一

oH)，1．85(IH，rrl，H一8)，1．25(3H，S，CH，一18)，

0．82(3H，d，，一7．2 Hz，CH。一17)。以上数据与文献

对照[6]，确定其为五味子素(schizandrin)，也称五味

子醇甲[1]。

化合物Ⅵ：淡黄色膏体，ESI—MS m／z：403[M+

H]+；1H—NMR(CDCl3)d：6．60(1H，S，H一4)，6．40

(1H，S，H一11)，5．55(1H，S，C一11—0H)，3．93，3．92，

3．91，3．90，3．66(each 3H，S，C一1；2，13；3，12一

oCH3)，2．52(2H，1TI，H一9a，B)，2．09(1H，m，H一6Q，

口)，1．83(2H，m，C一7，H一8)，1．02(3H，d，J一7．0 Hz，

CH3—18)，0．77(3H，d，，一7．0 Hz，CH3—17)。以上数

据与戈米辛K。(gomisin K。)的文献值一致‘7|。

化合物Ⅶ：淡黄色膏体，ESI—MS m／z：515[M+

H]+，1H—NMR(CDCl3)艿：6．89(each 1H，S，H一11)，

6．52(1H，S，H一4)，6．00(1H，q，J一7．0 Hz，an—

geloyl—pH)，5．80(2H，S，一OCH20一)，5．76(1H，S，H一

6a)，3．94，3．85，3．74，3．59(each 3H，S，C一1，14；2，

3一OCH3)，2．00～2．40(1H，S，H一9a，p)，1．88(1H，

m，H-8)，1．83(3H，d，，=7．0 Hz，angeloyl pCH3)，
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1．60(1H，m，C一7一OH)，1．36(3H，m，angeloyl—a—

CH。)，1．33(3H，S，CH。一18)，1．13(3H，d，J一8．7

Hz，CH3-17)。以上数据与戈米辛B(gomisin B)的波

谱数据相同‘引，该化合物也称为五味子酯乙

(schisantherin B)L¨。

化合物Ⅷ：棕色膏体，1H—NMR光谱数据与文献

报道的数据对照，确定其为3一羟甲基一2一糠醛‘引。

化合物Ⅸ：白色粉末，ESI—MS、1H—NMR及

”C—NMR光谱数据与文献报道的数据对照，确定其

为丁二酸(succinic acid)[1州。

化合物x：白色粉末，ESI—MS、1H—NMR及

13C—NMR光谱数据与文献报道的数据对照，确定其

为2一羟基一丁二酸[1州。
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达乌里秦艽化学成分的研究
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秦艽为常用中药，是众多祛风湿方剂的主要原

药材。其来源于龙胆科龙胆属(Gentiana L．)秦艽组

植物。该组植物全世界约20种，我国有17种，作为

药用的有12种，《中国药典>>2005年版将其中的秦

艽Gentiana macrophylla Pall．、麻花秦艽G．

straminea Maxim．、粗茎秦艽G．crassicaulis Duthie

ex Burk．和小秦艽G．dahurica Fisch．4种植物收

载作为中药秦艽的基原植物，以根入药，具有祛风

湿、退虚热、止痹痛的功能。主要用于风湿性关节炎、

低热和小儿疳积发热等症[1]。

已经明确4种秦艽基原植物根中的共性成分是

龙胆苦苷(gentiopicroside)、当药苦苷(swerta—

marin)、当药苷(sweroside)等[1]。秦艽本不含生物

收稿日期：2005—04—26
*通讯作者何兰

碱，在提取分离过程中使用氨液，使得化学很不稳定

的龙胆苦苷(裂环烯醚萜类)与氨水反应，形成矫作

物(artifacts)：秦艽碱甲素、秦艽碱乙素及秦艽碱丙

素等。所以在早期的文献中，均以生物碱作为秦艽药

材的主要成分，即使是今天，生物碱仍作为秦艽的主

要质量标准控制成分之一。

目前，国内外涉及到秦艽的文献绝大多数是关

于其生物碱或环烯醚萜苷测定方面的报道，有关4

种秦艽系统的化学成分或组分的分离、鉴定研究工

作报道的很少，致使人们对秦艽基原植物各自特异

的化学组成了解甚少，本项目拟先从小秦艽人手，开

展对其化学成分的研究，明确其主要化学成分，寻找

特征性成分，以期为小秦艽药材客观评价和制定多




