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三叉苦化学成分研究(II)

刁远明，高幼衡。，彭新生，张瑞芳

(广州中医药大学，广东广州 510405)

中药三叉苦Evodia lepta(Spreng．)Merr．是

芸香科吴茱萸属植物，又名三桠苦、小黄散、鸡骨树、

三丫苦、三枝枪、三叉虎，是三九胃泰的君药。三叉苦

具有清热、解毒、祛风、除湿的功效，主治咽喉肿痛、

疟疾、黄疽型肝炎、风湿骨痛、湿疹、皮炎和疮疡

等[1]。为阐明其有效成分，对三叉苦化学成分进行了

系统研究。曾报道了从该植物乙醇提取物的酸溶部

分分得3个呋哺喹啉类生物碱[2]。本研究继续报道

从该植物乙醇提取部分分离得到的7个化合物，经

现代波谱分析分别鉴定为补骨脂素(I)、2’，3，_de～

hydromarmesin(Ⅱ)、茵芋碱(Ⅲ)、帕奇泼酚(IV)、p

谷甾醇(V)、7-氧基一口一谷甾醇(V1)、蜡酸(Ⅶ)。其中

化合的I、Ⅱ、Ⅵ、Ⅶ为首次从该属植物中分得，化合

物11I和V为首次从该植物中分得。

1仪器与材料

显微熔点测定仪(温度计未校正)；1NO—

VA500NB型核磁共振仪，TMS为内标，CDCl。为溶

剂；HP一5973型质谱仪；UV一2501 PC光谱仪；E～

QVINOXTM55一A590／3F型红外光谱仪。薄层色

谱和柱色谱用硅胶均为青岛海洋化工厂产品。

2提取与分离

三叉苦干燥茎粗粉5 kg，95％乙醇加热回流提

取2次。回收乙醇得粗浸膏，用5％HCl捏溶提取，

得酸水提取液。所得酸水提取液用浓氨水调至pH一

9，氯仿萃取，回收氯仿，得残留物(约10 g)，将其上

于装有300 g硅胶的色谱柱，用二氯甲烷洗脱得化

合物I(10 rag)、Ⅱ(13 mg)、Ⅲ(34 mg)。将上述酸

水提取后的不溶性浸膏用水洗至中性，晾干，得固体

物。将固体物溶解，滤过，用硅胶一硅藻土(1：1)拌

匀，装予改良索氏提取器加热回流提取，采用系统溶

剂法，分别用石油醚、氯仿、甲醇洗脱，回收溶剂后，

得到石油醚部分(42 g)、氯仿部分(100 g)、甲醇部

分(80 g)。石油醚部分浸膏适当溶解后用硅胶拌匀，

以石油醚一丙酮为梯度洗脱溶剂，进行常压硅胶柱色

谱分离，经TLC检查，合并相同流份，得化合物IV

(30 rng)、V(67 rag)、Ⅵ(27 rag)、Ⅶ(87 rag)。

3结构鉴定

化合物I：C。。H。03，白色针晶，mp 161～163
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℃。UV耀紫1。(nm)：331，289，248。IR憾(cm-1)：
1 720(C—O)，1 630，1 580，1 545。EI—MS m／z

(％)：186(M+，100)，158，130，102，76，63，44，32，

28。1H—NMR艿(CDCl。)：6．35(1H，d，，一9．5 Hz，H一

3)，6．82(1H，d，J=2 Hz，H一11)，7．45(1H，s，H一8)，

7．66(1H，s，H一5)，7．68(1H，d，J=2 Hz，H一12)，

7．77(IH，d，，=9．5 Hz，H一4)。13C—NMR艿(CDCl3)：

160．9(C一2)，156．4(C一7)，152．1(C一9)，146．9(C一

12)，144．0(C一4)，124．8(C一6)，119．8(C一5)，115．4

(C一10)，114．6(C一3)，106．3(C一11)，99．8(C一8)。以

上波谱数据与文献报道[33补骨脂素的相关数据一

致，故确定化合物I为补骨脂素。

化合物Ⅱ：C。。H。20。，白色针晶，mp 142～145

℃。UV爝13(nm)：33．6，291，251。il瓜,、y。KB。。r(cm-1)：
3 444，1 731(C—O)，1 629，1 577，1 132。EI—MS优／

z(％)：244(M+，35)，229(100)，226(53)。1H—NMR

d(CDCl。)：7．74(1H，d，J=9．6 Hz，H一4)，7．56(1H，

s，H一5)，7．37(1H，s，H一8)，6．60(1H，s，H一3’)，6．33

(1H，d，J一9．6 Hz，H一3)，1．67(6H，s，一OCH。)。

13C—NMR艿(CDCl。)：28．7(一CH。)，69．2(C一1”)，99．7

(C一3 7)，99．9(C一8)，114．4(C一3)，115．3(C一10)，

119．4(C一5)，125．8(C一6)，144(C一4)，151．8(C一9)，

156．2(C一7)，161．O(C一27)，165．4(C一2)。化合物Ⅱ的

实测波谱数据与文献报道[43的数据一致，故确定化

合物Ⅱ为2 7，3 7dihydromarmesin。

化合物Ⅲ：C。。H。。O。N，黄色柱晶，mp 176～177

℃。UV A怒1。(rim)：251，322，333。IR艘(cm叫)：
1 617，1 579，l 506，1 490，1 390，997。EI—MS m／z

(％)：259(M+，100)，244，230，213，201，173，156，

130，122。1H—NMR8(CDCl。)：7．00(1H，d，J一2．8

Hz，H一3)，7．20(1H，d，J一9 Hz，H一6)，7．54(1H，d，

J一2．8 Hz，H一2)，7．98(1H，d，J一9 Hz，H一5)，4．40

(3H，s，4一OCH3)，4．00(3H，s，7-OCH3)，4．08(3H，

s，8一OCH3)。13C—NMRd(CDCl3)：142．9(C一2)，104．6

(C一3)，102(C一3a)，157．2(C一4)，114．8(C一4a)，

118．1(C一5)，112．1(C一6)，141．4(C一7)，152．1(C一

8)，142(C一8a)，164．3(C一8b)，58．9(OCH。一4)，58．9

(OCH3—7)，61．6(OCH。一8)。与文献数据[5]一致，故

鉴定该化合物为茵芋碱。

化合物Ⅳ：C。8H，。07，黄色针晶，mp 173～175

℃。UV A黑。(nm)：250，350。IR艘(cm_1)：3 475，

3 438，l 662，1 600，1 494，1 349，1 211，1 160。EI—

MS m／z(％)：344(M+，loo)，343(58)，329(51)，

313(17)，301(44)，167(14)，158(26)，95(11)，69

(16)。1H—NMR艿(CDCl，)：12．61(1H，5一OH)，7．67

(1H，d，J一2 Hz，H一2’)，7．65(1H，dd，，一2，8．4

Hz，H一67)，7．02(1H，d，J一8．4 Hz，H一5 7)，6．41

(1H，d，J一2 Hz，H一8)，6．30(1H，d，J一2 Hz，H一6)，

6．03(1H，47一OH)，3．96(3H，s，3-OCH3)，3．85(3H，

s，7-OCH3)，3．84(3H，s，3 7一OCH3)。13C—NMR艿

(CDCl。)：55．8，56．1，60．2，(3，7，37一OCH3)，92．2

(C一8)，97．8(C一6)，106．0(C一10)，110．9(C一27)，

114．6(C一57)，122．5(C一17)，122．7(C一67)，138．8(C一

3)，146．3(C一37)，148．3(C一47)，155．9(C一2)，156．7

(C一5)，162．0(C一9)，165．4(C一7)，178．7(C一0)。与

文献数据‘63一致，故鉴定该化合物为帕奇泼酚。

化合物V：C。。H。。O，无色针晶。与标准样品共薄

层，只显一个斑点，故鉴定该化合物为p一谷甾醇。

化合物Ⅵ：C2。H。。02，白色针晶，mp 139～141

℃。UV A嚣嚣1s(nm)：246，280。IR蜷袅(cm_1)：3 334(一

OH)，2 935，2 891，1 673(C一0)。EI—MS优／名

(％)：428(M+，100)，414，396(M—H20)，381，329，

207，205，192，161，147，145，135，121，107，81，69，

55，43。”C—NMR艿(CDCl。)：202．3(C一7)，165(C一5)，

12．O(C一6)，70．5(C一3)，54．7(C一14)，56．1(C～17)，

50．0(C一9)，45．4(C一13)，50．3(C一24)，41．8(C一4)，

28．5(C一16)，36．9(C一10)，36．3(C一20)，29．3(C一

23)，37．2(C一1)，31．5(C一8)，31．4(C一2)，19．8(C一

27)，38．6(C一12)，33．8(C一22)，24．1(C一15)，26．0

(C一25)，21．2(C一11)，23．0(C一28)，11．7(C一29)，

18．9(C一19)，18．2(C一21)，18．8(C一26)，11．9(C—

18)。1H—NMRd(CDCDl3)：5．66(1H，s，H一6)，3．66

(1H，m，H一3)，0．6～2．4(46H，m)。与文献数据[7]一

致，故鉴定该化合物为7一氧基一p谷甾醇。

化合物Ⅶ：白色无定形粉末。IR鹾娶(cml)：

3 500，1 710。EI—MS m／z(％)：396，382，368，354，

340，326，312，298。与文献数据‘8]一致，故鉴定该化

合物为蜡酸。

致谢：中国科学院广州化学所代测光谱。
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何首乌葸醌类化学成分研究
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(1．山东省医学科学院药物研究所，山东济南250062；2．中国人民解放军第88医院药剂科，山东泰安271000)

何首乌为蓼科植物何首乌Polygonum multi-

florum Thunb．的干燥块根，为常用中药。现代研究

发现何首乌含有二苯乙烯苷类、蒽醌类、黄酮类等多

种成分[1]，具有抗衰老、增强免疫力、抗菌、调血脂等

多方面的药理作用[2]。我国植物资源丰富，分布于东

北、中南、华东、西南各省。国内外学者对四川和广东

产的何首乌进行了较多的研究，为了更好的开发和

利用植物资源，进一步寻找活性成分，笔者对采自泰

山的何首乌化学成分进行了系统的研究，从中得到

9个蒽醌类化合物，分别鉴定为大黄素(emodin，

I)、大黄素甲醚(physcion，Ⅱ)、拟石黄衣醇(迷人

醇，{allacinol，Ⅲ)、大黄素一8一甲醚(questin，Ⅳ)、桔

红青霉素(emodin～6，8-dimethylether，V)、∞一羟基

大黄素(citreorosein，VI)、大黄素一8一。一pD一吡喃葡

萄糖苷(emodin一8～O一口一D—glucopyranoisde，VK)、大

黄素一8一O一(6 7一O一乙酰基)-／3一D一吡喃葡萄糖苷[e—

modin一8一O一(6 7一O—acetyl)一pD—glucopyranoside，Ⅷ]

和大黄素甲醚一8一O～p—D一吡喃葡萄糖苷(physcion一8—

0一pD—glucopyranQside，IX)。化合物V为首次从该

科植物中分得，化合物Ⅲ和Ⅷ为首次从该种植物中

分得。

1材料与仪器

何首乌采自山东泰山，由山东农业大学王建华

教授鉴定为P．multiflorum Thunb．X4型显微熔

点测定仪，温度计未校正；Nicolet 670型红外光谱

仪，KBr压片；Agilent Trap VL型质谱仪；Bruker

Acance 600型核磁共振仪；柱色谱用硅胶为青岛海

洋化工厂生产；薄层色谱用高效薄层色谱玻璃板为

山东烟台芝罘黄务硅胶开发试验厂出品；显色剂为

碘及10％硫酸醇溶液；试剂均为分析醇。

2提取与分离

何首乌湿质量25 kg，切片晒干后约10 kg，粉

碎，90％乙醇渗漉4次，合并渗漉液，浓缩至无醇味，

得到总浸膏约1 kg，将浸膏混悬于水中，依次用氯

仿、醋酸乙酯、正丁醇萃取，得到3部分浸膏。取氯仿

萃取物116 g经200～300目硅胶柱色谱，石油醚一

醋酸乙酯(50：1～1：2)梯度洗脱，500 mL收集一

份，合并相同流份，流份18～23经醋酸乙酯重结晶

得到化合物Ⅱ(o．3 g)；流份77～100(3．4 g)硅胶

柱色谱，石油醚～醋酸乙酯(10：1～8：1)梯度洗脱

分成4个部分，第4部分(1．1 g)经Sephadex LH一

20纯化(以氯仿一甲醇1：1洗脱)得到化合物V(30

mg)；流份130"--,162经氯仿一甲醇重结晶得到化合

物I(o．4 g)；流份169～191(o．7 g)硅胶柱色谱，以

石油醚一丙酮(5：1)洗脱得到化合物Ⅲ(15 rag)；流

份207～226硅胶柱，石油醚一丙酮(5：1)洗脱，以

10 mL试管收集，将第9～13管(o．3 g)经Sephadex

LH一20纯化(以氯仿一甲醇1：1洗脱)得到化合物Ⅳ

(80 mg)。取醋酸乙酯萃取物425 g经200 300目

硅胶柱色谱，氯仿及氯仿一甲醇(5％～100％)梯度洗

脱，10％甲醇洗脱部分(1．1 g)硅胶柱色谱，氯仿一甲

醇(20：1～1．：1)梯度洗脱，约100 mL收集一份，

合并相同流份，由第5部分再次硅胶柱色谱，以氯仿

甲醇(20：1)洗脱得到化合物VI(15 mg)；15％甲醇

洗脱部分(9．8 g)硅胶柱色谱，氯仿一甲醇(10：1～

1：1)梯度洗脱，5：1洗脱部分得到化合物Ⅶ(o．25

收稿日期：2006—01—24
作者简介：张志国(1978一)，男，山东泰安人，药师，硕士在读，主要从事中药研究与开发。 E—mail：tazzg@163．corn
*通讯作者姚庆强E—mail：yqingqiang@yahoo．com

  




