
(C24″) , 10613 (C210) , 10216 (C28) , 6019 (62OCH 3) ,

5514 (4′2OCH 3) , 3615 (C2CH 2N )。

4　M ann ich 碱化合物的盐酸盐制备

将一定量的M ann ich 碱化合物放入圆底烧瓶

中, 加入适量无水乙醇2无水乙醚 (1∶1) , 呈混浊状,

再加入适量 36% 浓盐酸, 溶液变澄清, 室温搅拌 24

h, 有固体析出, 滤过, 用少量无水乙醇2无水乙醚

(1∶1)洗涤, 干燥, 得黄色固体产物。

411　82(N 2正丁基) 2亚甲基胺基25, 72二羟基24′,

62二甲氧基异黄酮盐酸盐的合成: 取Ì 79180 m g

(012 mmo l) , 得 盐 66164 m g, 收 率 为 7616% ,

mp > 300 ℃。

412　82(N 222氯代苯基) 2亚甲基胺基25, 72二羟基2
4′, 62二甲氧基异黄酮盐酸盐的合成: 取Ñ 4513 m g

( 011 mmo l) , 得盐 35126 m g, 收率为 7211% ,

mp > 300 ℃。

5　结果与讨论

M ann ich 反应条件温和, 产品易纯化, 产率较

高, 制备步骤简单。利用尼泊尔鸢尾异黄酮A 环82C
位H 的活性与脂肪伯、仲胺或芳香伯、仲胺与甲醛进

行M ann ich 反应, 合成9 个M ann ich 碱衍生物; 均未

见文献报道。其结构经质谱、核磁共振谱等数据证

实。在核磁谱图上, 与尼泊尔鸢尾异黄酮比较, 衍生

物中∆ 410～ 415 左右出现CH 2 的单峰, 这应归属为

M ann ich 碱中与胺相连亚甲基峰; 而尼泊尔鸢尾异

黄酮中 82位氢∆ 6155 的峰消逝, C28 信号向低场移

动, 峰强度明显变弱, 这些光谱数据均说明在A 环82
C 位上生成了M ann ich 碱。
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香鳞毛蕨中木脂素类抗氧化活性成分的研究

张彦龙1, 曾伟民1, 王慧荣1, 朱　丽1, 徐洪亮1, 匡海学2Ξ

(11 黑龙江大学生命科学学院, 黑龙江 哈尔滨　150080; 21 黑龙江中医药大学药学院, 黑龙江 哈尔滨　150040)

摘　要: 目的　研究香鳞毛蕨中木脂素类抗氧化活性成分。方法　利用AB28 大孔吸附树脂柱色谱、硅胶柱色谱、

OD S 柱色谱和H PL C 技术进行提取分离及纯化, 根据1H 2NM R、13C2NM R等波谱学技术进行结构鉴定, 并采用比色
法测定木脂素类单体化合物对脂性自由基D PPH 的清除能力, 进行抗氧化活性成分的筛选。结果　分离得到5 个木
脂素类化合物, 分别为 (7R , 8S ) 2二氢脱氢二松柏基醇29′2O 2Α2L 2鼠李糖苷 [ (7R , 8S ) 2dihydrodehydrodicon iferyl a l2
coho l29′2O 2Α2L 2rham no side ] (É )、(7S , 8R ) 2二氢脱氢二松柏基醇292O 2Β2D 2葡萄糖苷 [ (7S , 8R ) 2dihydrodehy2
drodicon iferyl a lcoho l292O 2Β2D 2gluco side ] (Ê )、(+ ) 松脂酚2O 2Β2D 2葡萄吡喃糖苷 [ (+ ) 2p ino resino l2O 2Β2D 2glu2
copyrano side ] (Ë )、(7S , 8R ) 2二氢脱氢二松柏基醇29′2O 2Β2D 2葡萄糖苷 [ (7S , 8R ) 2dihydrodehydrodicon iferyl a lco2
ho l29′2O 2Β2D 2gluco side ] (Ì )、4, 7, 9, 9′2四羟基23, 3′2二甲氧基282O 24′2新木脂素29′2O 2Β2D 2葡萄吡喃糖苷 [ 4, 7, 9,

9′2tetrahydroxy23, 3′2dim ethoxy282O 24′2neo lignan29′2O 2Β2D 2glucopyrano side ] (Í )。结论　5 个化合物均为首次从
鳞毛蕨属植物中得到。抗氧化筛选结果表明, 化合物Ê、Ì 具有较强的抗氧化活性。
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　　香鳞毛蕨D ry op teris f rag rans (L 1) Scho t t 为

鳞毛蕨科鳞毛蕨属植物, 落叶多年生草本, 在我国分

布广泛, 黑龙江、辽宁、吉林、内蒙古和河北地区均有

分布。据北方民间验方记载, 香鳞毛蕨对关节炎和牛

皮癣的治疗效果非常显著。香鳞毛蕨中含有氨基酸、

蛋白质、糖及苷类、酚类、鞣质、有机酸、挥发油、黄酮

等各类化学成分。香鳞毛蕨具有抑制真菌、抗肿瘤、

治疗银屑病、抗免疫活性、治疗各种体癣等方面的药

理作用[1, 2 ]。

笔者对香鳞毛蕨 30% 乙醇提取部分进行了研

究, 共分离鉴定了 5 种木脂素类化学成分, 分别为

(7R , 8S ) 2二氢脱氢二松柏基醇29′2O 2Α2L 2鼠李糖苷

[ (7R , 8S ) 2dihydrodehydrodicon iferyl a lcoho l29′2O 2
Α2L 2rham no side ] (É )、(7S , 8R ) 2二氢脱氢二松柏基

醇292O 2Β2D 2葡 萄 糖 苷 [ ( 7S , 8R ) 2dihydrodehy2
drodicon iferyl a lcoho l292O 2Β2D 2gluco side ] ( Ê )、

( + ) 松 脂 酚2O 2Β2D 2葡 萄 吡 喃 糖 苷 [ ( + ) 2
p ino resino l2O 2Β2D 2glucopyrano side ] ( Ë )、 ( 7S ,

8R ) 2二氢脱氢二松柏基醇29′2O 2Β2D 2葡萄糖苷

[ (7S , 8R ) 2dihydrodehydrodicon iferyl a lcoho l29′2O 2
Β2D 2gluco side ] (Ì )、4, 7, 9, 9′2四羟基23, 3′2二甲氧

基282O 24′2新木脂素29′2O 2Β2D 2葡萄吡喃糖苷 [ 4, 7,

9, 9′2tet rahydroxy23, 3′2dim ethyoxy282O 24′2neo lig2
nan29′2O 2Β2D 2glucopyrano side ] (Í )。其中化合物

Ê、Ì 具有一定的抗氧化活性, 为进一步开发新药奠

定了基础。

1　材料、仪器与样品

柱色谱用硅胶 (Silica Gel, 80～ 100 目, 200～

300 目) 和薄层色谱用硅胶均为青岛海洋化工公司

产品, Sephadex L H 220 和OD S liqu id ch rom atogra2
phy (OD S2A ) 均为日本YM C CO 1 L TD 产品, AB 28

型大孔吸附树脂为天津南开大学化工厂产品。

U n itv - 400 型超导核磁共振光谱仪, 2695-

2996 型高效液相色谱仪, D elta- 600- 2487 型制备

高效液相色谱仪, UV 22450 型紫外2可见分光光

度计。

香鳞毛蕨采集于黑龙江省五大连池地区, 经东北

林业大学植物学教授聂绍荃鉴定为鳞毛蕨科鳞毛蕨属

植物香鳞毛蕨D ry op teris f rag rans (L 1) Scho t t。

2　提取分离及抗氧化活性筛选

211　提取和分离: 香鳞毛蕨干燥粗粉 15 kg, 用 10

倍量水提取两次, 合并水提液, 滤过, 浓缩, 得到浓缩

浸膏, 出膏率为811%。将浸膏用水加热溶解至适当

浓度, 用AB 28 大孔吸附树脂柱, 依次分别用水、30%

乙醇溶液、60% 乙醇溶液和95% 乙醇溶液洗脱。将其

中 30% 乙醇洗脱物经硅胶柱以氯仿2甲醇 (9∶1) 做

流动相洗脱, 洗脱液回收溶剂, 再经OD S 柱色谱分

离和H PL C 进行纯化, 得化合物É～ Í。

212　结构鉴定

化合物É : 白色无定形粉末 (甲醇) ,M o lish 反

应呈阳性。酸水解后糖部分经薄层色谱检识证明其

仅含有鼠李糖。ES I2M S m öz : 505 [M - H ]- , 结合
1H 2NM R、13C2NM R谱确定分子式为C26H 34O 10, 不饱

和度为10。1H 2NM R显示∆ 7102 (1H , d, J = 116 H z) ,

7107 (1H , d, J = 814 H z) , 6191 (1H , dd, J = 814, 116

H z) 等处构成苯环的一个AM X 系统信号, ∆ 6171

(1H , b r1s) , 6173 (1H , b r1s) 处出现另一个苯环的 2

个质子信号, ∆ 5155 (1H , d, J = 610 H z) 为一个氧代

次甲基信号, ∆ 3184 (1H , dd, J = 1114, 514 H z) , ∆
3175 (1H , dd, J = 1114, 718 H z) 处为羟甲基上的 2

个质子信号; ∆ 2162 (2H , t, J = 716 H z) , 1180 (2H ,

q) , 3156 (2H , t, J = 614 H z) 为丙醇基上的 3 个亚甲

基的质子信号。除去两个苯环和1 个鼠李糖外, 尚余

1 个不饱和度, 故推测可能为单环氧木脂素类化合

物。此外, 归属于鼠李糖端基质子出现在 ∆ 5133

(1H , d, J = 118 H z) 处, 根据其偶合常数以及在
13C2NM R 中其C25 信号的化学位移为∆ 7018, 推断

其苷键为Α构型。13C2NM R 谱中∆ 8815 (CH )、5517

(CH )为苯骈呋喃环上的2 个碳信号, ∆ 10114 (CH )、

7210 (CH )、7212 (CH ) , 7318 (CH ) , 7018 (CH ) , 1810

(CH 3 ) 为鼠李糖基的碳信号。其详细 1H 2NM R、
13C2NM R 谱数据见表 1、2, 与文献报道的数据一

致[3 ] , 鉴 定 化 合 物 É 为 ( 7R , 8S ) 2dihydrodehy2
drodicon iferyl a lcoho l29′2O 2Α2L 2rham no side。

化合物Ê : 淡黄色无定形粉末 (甲醇) ,M o lish

反应呈阳性。ES I2M S m öz : 545 [M + N a ]+ 。结合
1H 2NM R、13C2NM R 谱确定分子式为C 26H 34O 11。
1H 2NM R谱∆ 6189 (1H , d, J = 115 H z) , 6166 (1H , d,

J = 813 H z) , 6169 (1H , dd, J = 813, 115 H z) 处为归

属于1, 3, 42三取代苯环上的AM X 系统中的 3 个质

子信号, ∆ 6164 (1H , s) , 6162 (1H , s) 处的四取代芳

环上的2 个质子信号。∆ 3182 (3H , s) , 3185 (3H , s)处

可见两个甲氧基质子的信号。∆ 4125 (1H , d, J = 716

H z) 处出现来源于葡萄糖端基质子的信号, 根据其

偶合常数, 可知该糖为 Β 构型。化合物 Ê 的
1H 2NM R、13C2NM R谱数据见表 1、2, 与文献报道的

数据一致[4 ] , 鉴定化合物Ê 为 (7S , 8R ) 2dihydrode2
hydrodicon iferyl a lcoho l292O 2Β2D 2gluco side。
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表 1　化合物É～ Í 的1H-NM R化学位移 (400 M Hz, CD 3OD )

Table 1　1H-NM R Chem ica l sh if t of compounds É - Í (400 M Hz, CD 3OD )

位　置　　 É Ê Ë Ì Í

　　2 7103 (d, J = 116 H z) 6189 (d, J = 115 H z) 6198 (d, J = 210 H z) 6185 (d, J = 116 H z) 6184 (d, J = 115 H z)

5 7107 (d, J = 814 H z) 6166 (d, J = 813 H z) 7110 (d, J = 810 H z) 6175 (d, J = 810 H z) 7112 (d, J = 814 H z)

6 6191 (dd, J = 814, 116 H z) 6169 (dd, J = 813, 115 H z) 6188 (dd, J = 810, 210 H z) 6173 (dd, J = 810, 116 H z) 6195 (dd, J = 814, 115 H z)

7 5155 (d, J = 610 H z) 5148 (d, J = 614 H z) 4166 (d, J = 410 H z) 5139 (d, J = 614 H z) 4154 (d, J = 810 H z)

8 3146 (dd, J = 1116, 514 H z) 3146 (m ) 3110 (m ) 3145 (m ) 4125 (m )

9 3184 (dd, J = 1114, 514 H z) 4100 (dd, J = 2010, 112 H z) 4119 (m ) 3172 (dd, J = 1112, 618 H z) 3167 (m )

3175 (dd, J = 1114, 718 H z) 3181 (m ) 3123 (m )

2′ 6173 (br1s) 6162 (s) 6186 (d, J = 116 H z) 6167 (s) 6184 (d, J = 116 H z)

5′ 6171 (d, J = 810 H z) 6195 (dd, J = 812, 116 H z)

6′ 6171 (br1s) 6164 (s) 6179 (dd, J = 810, 116 H z) 6165 (s) 6182 (d, J = 812 H z)

7′ 2162 (t, J = 716 H z) 2152 (t, J = 716 H z) 4117 (d, J = 316 H z) 2158 (t, J = 712 H z) 2155 (t, J = 614 H z)

8′ 1180 (q) 1190 (m ) 3110 (m ) 1181 (m ) 1190 (m )

9′ 3156 (t, J = 614 H z) 3156 (m ) ; 3121 (m ) 4120 (m ) ; 3181 (m ) 3193 (m ) ; 3155 (m ) 3191 (m ) ; 3167 (m )

1″ 5131 (d, J = 118 H z) 4125 (d, J = 718 H z) 4183 (d, J = 718 H z) 4115 (d, J = 810 H z) 4162 (d, J = 810 H z)

2″ 3129 (m ) 4120 (m ) 3145 (m ) 3117 (m ) 3155 (m )

3″ 3131 (m ) 3128 (m ) 3147 (m ) 3132 (m ) 3158 (m )

4″ 3130 (m ) 3127 (m ) 3136 (m ) 3127 (m ) 3145 (m )

5″ 3143 (m ) 3130 (m ) 3138 (m ) 3129 (m ) 3147 (m )

6″ 1120 (d, J = 614 H z) 3166 (m ) ; 3163 (m ) 3166 (dd, J = 712, 512 H z) 3183 (dd, J = 1118, 216 H z) 3185 (dd, J = 1210, 615 H z)

3181 (dd, J = 712, 210 H z) 3166 (dd, J = 1118, 510 H z) 3166 (dd, J = 1210, 318 H z)

32OM e 3181 (s) 3182 (s) 3181 (s) 3179 (s) 3184 (s)

3′2OM e 3183 (s) 3185 (s) 3182 (s) 3182 (s) 3185 (s)

表 2　化合物É～ Í 的13C-NM R化学位移 (400 M Hz, CD 3OD )

Table 2　13C-NM R Chem ica l sh if t of compounds É - Í (400 M Hz, CD 3OD )

碳位 É Ê Ë Ì Í

　 1 　13818 　13619 　13712 　13618 　13417

2 11112 11014 11116 11015 11110

3 15211 14911 14714 14911 14910

4 14615 14715 15110 14715 14715
5 11916 11611 11810 11611 12012

6 11911 11919 12011 11917 11716

7 8815 8912 8711 8910 8510

8 5517 5219 5516 5515 7419
9 6511 7213 7217 6510 6215

1′ 13711 12918 13312 12919 12511

2′ 11411 11411 11019 11912 11610
3′ 14512 14512 14714 14512 14715

4′ 14715 14715 14911 14715 13916

碳位 É Ê Ë Ì Í

　 5′ 　12916 　13418 　11610 　13418 　12017

6′ 11719 11810 11918 11811 12118

7′ 3219 3218 8715 3219 3219

8′ 3518 3518 5513 3310 3310
9′ 6212 6212 7217 6919 7112

1″ 10114 10412 10219 10415 10219

2″ 7210 7511 7419 7512 7812

3″ 7212 7811 7812 7812 7718
4″ 7318 7215 7113 7117 7113

5″ 7018 7717 7718 7719 7612

6″ 1810 6218 6215 6218 6215
32OM e 5617 5617 5617 5618 5617

3′2OM e 5614 5614 5614 5614 5614

　　化合物Ë : 白色粉末 (甲醇) ,M o lish 反应呈阳

性。酸水解后, 糖部分经薄层色谱检识证明其仅含

有D 2葡萄糖。 ES I2M S m öz : 519 [M - H ]- , 结合
1H 2NM R、13C2NM R 谱确定分子式为C 26H 32O 11。
1H 2NM R 显示 ∆ 7110 ( 1H , d, J = 810 H z) , 6188

( 1H , dd, J = 810, 210 H z) , 6198 ( 1H , d, J = 210

H z) 等处构成苯环的一个AM X 系统信号, ∆ 6171

( 1H , d, J = 810 H z) , 6179 ( 1H , dd, J = 810, 116

H z) , 6186 (1H , d, J = 116 H z) 等处构成另一个苯环

的AM X 系统信号。 ∆ 4117 ( 1H , d, J = 316 H z) ,

4166 (1H , d, J = 410 H z) 处出现 2 个氧代次甲基信

号; ∆ 4120 (1H , m ) , 3181 (1H , m ) , ∆ 4119 (1H , m ) ,

3181 (1H , m ) 处的信号分别为两个氧代亚甲基的质

子信号; ∆ 3110 (2H , m ) 是 2 个次甲基质子信号; ∆
3181 (3H , s) , 3182 (3H , s) 处可见 2 个甲氧基质子

信号。除去两个苯环外, 推测化合物Ë 可能为双环

氧木脂素类化合物。葡萄糖端基质子信号出现在∆
4183 (1H , d, J = 718 H z) 处, 其偶合常数为 Β型。
1H 2NM R、13C2NM R谱数据见表 1、2, 与文献报道的

数据一致[5 ] , 鉴定化合物Ë 为 (+ ) 2p ino resino l2O 2
Β2D 2glu2copyrano side。

化合物Ì : 白色无定形粉末 (甲醇) ,M o lish 反

应呈阳性。 ES I2M S m öz : 545 [M + N a ]+ , 结合
1H 2NM R、13C2NM R谱确定分子式为C26H 34O 11。根据

ES I2M S、1H 2NM R、13C2NM R比较, Ê 与Ì 为同分异

构体, 结构极为相似, 而且为同一木脂素母核, 差别

·543·中草药　Ch inese Traditiona l and Herbal D rugs　第 39 卷第 3 期 2008 年 3 月



只是Ê 的葡萄糖基取代在C29 位, 而Ì 的葡萄糖基

取代在C29′位。1H 2NM R、13C2NM R谱数据见表1、2,

与文献报道的数据一致[6 ] , 鉴定化合物Ì 为 (7S ,

8R ) 2dihydrodehydrodicon iferyl a lcoho l29′2O 2Β2D 2
gluco side。

化合物Í : 淡黄色针状结晶 (甲醇) , 三氯化铁2
铁氰化钾反应显蓝色。 ES I2M S m öz : 579 [M +

N a ]+ , 结合 1H 2NM R、13C2NM R 谱确定分子式为

C 26H 36O 13。1H 2NM R 谱显示 ∆ 6184 (1H , d, J = 115

H z) , 6195 (1H , dd, J = 812, 115 H z) , 7112 (1H , d,

J = 814 H z) 等处构成一个苯环的AM X 系统信号;

∆ 6184 (1H , d, J = 116 H z) , 6195 (1H , dd, J = 812,

116 H z) , 6182 (1H , d, J = 812 H z) 处构成另一个芳

环的AM X 系统信号。∆ 3184 (3H , s) , 3185 (3H , s)处

可见两个甲氧基质子信号; ∆ 4125 (1H , m ) , 4154

(1H , d, J = 810 H z)处可见归属于H 28 和H 27 的2 个

氧代次甲基的质子信号。∆ 4162 (1H , d, J = 810 H z)

处出现来源于葡萄糖端基质子的信号, 根据其偶合

常数, 可知该糖为Β构型。在化合物Í 的1H 2NM R谱

和 13C2NM R 谱中, 具有偶合相关的 ∆ 2155、1190、

3191 和3167 处的3 个甲基的质子信号, 其相应的碳

信号分别出现在∆ 3219、3310 和 7112 处; 另一组具

有偶合关系的∆ 4154、4125 处的氧代次甲基质子信

号以及∆ 3167 和3123 处的氧代亚甲基质子信号, 其

相应的碳信号分别出现在∆ 8510、7419 和 6215 处,

这些信号都证明化合物Í 是一些典型的82O 24′型新

木脂素。1H 2NM R、13C2NM R谱数据见表1、2, 与文献

报道的数据一致[7 ] , 鉴定化合物Í 为 4, 7, 9, 9′2te2
t rahydroxy23, 3′2dim ethoxy282O 24′2neo lignan29′2
O 2Β2D 2glucopyrano side。

213　药理活性: 对所得的5 种化合物É～ Í 进行体

外抗氧化活性筛选 (采用D PPH 比色法)。当化合物

质量浓度为 80 ΛgömL 时, 化合物Ê、Ì 对自由基具

有较强的清除作用, 清除率分别达到 7015% 和

6712% , 显示出较强的抗氧化能力, 阳性对照维生素

E 抑制率为6617%。

3　讨论

根据文献报道[8, 9 ] , 木脂素类化合物具有抗氧化

作用, 主要是由于该类化合物在化学结构上都含有

酚羟基, 清除自由基的作用与其含有的酚羟基有关,

化合物Ê、Ì 是一对同分异构体型木脂素, 推测该对

化合物的强清除自由基活性不仅与酚羟基有关, 也

与它们特殊的结构相关, 这是一对值得深入研究开

发的化合物, 有待于进一步深入研究。
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