
亚麻根和白芍化学成分研究

摘 要

    亚麻(Linum璐itatissim左mL)的根作为一种药材，具有平肝，补虚，活血功效，主治

慢性肝炎，辜丸炎，跌打扭伤等症，但至今为止，其化学成分和药理研究一直未见报道。

为了阐明其中的活性成分，从而为综合利用亚麻根提供理论依据，本文对其化学成

分进行了研究。，经常压正相硅胶柱层析、重结晶等分离纯化方法从其乙醇提取物中得 5

个化合物，据化学和光谱测定方法鉴定了它们的结构，分别为亚麻脑昔脂A(Linu幻。

CerebrosideA) (l)，1一口咨D一毗喃葡萄糖基一(职3R，4E，8刁一2[(2(R)一轻基十六碳酞基)氨
基】碑，8一二十四碳二烯一1，3一二醇 {1.口尹‘D一glucopyranosyl一(2S，3R，4E，8夺 2[(2

(R)一droxyhexadecanorl)amino』礴，8一octadecadiene一1，3一diol}(2)，胡萝卜昔(4)，花生酸

阁 和对映一贝壳杉烷一3一酮一16一a-17一二醇(ent- kaur助e一3州oxo一16a-17-diol)(6)。其中，化

合物1为新化合物，化合物2、‘均为首次从该植物中分离鉴定:1和2作为脑普脂类成分

首次从亚麻属植物中分离得到，而且对它们进行了对CC从所致的肝损伤的保护作用的体

外药效学实验，结果表明，它们均具有一定的肝保护作用，这说明1和2可能为治疗慢性

肝炎的活性成分。

    为了从白芍仔劝‘onialact价oraPall.)中分离对照物质，从而进一步建立白芍的HPLC

指纹图谱，本文对白芍的化学成分进行了详细的研究。经常压正相硅胶柱层析、重结晶

等分离纯化方法，从其乙醇提取物中，除分离得到得己知的旅烷型单砧昔类成分芍药昔

(，)、白芍昔 (10)和芍药新昔(11)外，又进一步分得2个同类化合物白芍新昔(7)

和paeo苗vayin(8)以及苯甲酸(12)和硬脂酸(13).其中，化合物7作为天然产物，首

次从自然界中分离并鉴定，8，招为首次从白芍中分离得到。由于文献中缺少7的波谱

数据，所以我们对，进行了详细的波谱分析，明确归属了7的’H和’艳NMR信号。同

时，对8在氖代丙酮 (文献中为氖代毗咙)所测得氢谱和碳谱数据也进行了全归属。

关键词:化学成分，亚麻，白芍，脑昔脂，白芍新昔，单裕
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第一部分 文献综述

第一章 亚麻属植物化学研究概况

    亚麻属植物约有230种，广泛分布于世界各个地区，我国约有6种，分布于西南，

西北，华北及东北部131。亚麻(LinumusitatissimumL;)为亚麻属植物中研究最多最早的植
物，其化学成分的报道始见于上世纪二、三十年代，至今人们对该属的二十多种植物进

行了研究。

1.1化学成分

    从己有化学成分研究来看，该属植物含有的成分主要为木脂素，而且多为鬼臼毒素

的衍生物，其它类别的化合物如苯丙素葡糖昔，黄酮等，则多是从该属亚麻植物中分离

得到的。现将从该属植物中发现的化学成分按类别综述如下。

1.1.1木脂素类

    亚麻属植物是自然界含木脂素量最多的植物之一，从中已分离鉴定的木脂素化合物

(见表1。1)，多为芳基蔡类木脂素及其昔，结构与鬼臼毒素相似 (见图卜1)，如化合物

1一13、1‘;其它化合物如15，17，18为二芳基丁内酷类木脂素，19，加属双四氢吠喃类，

21，22为二芳基丁烷类，“，23为四氢吠喃类。据报道151171，从该属的剔左月um组的植物
中分离出的木脂素多为鬼臼毒素及其衍生物，并且含量很高，为主要成分，而该属其它

种的植物所含的则常为其他类型的木脂素，所以具细胞毒性的芳基蔡类木脂素是否只在

该属的匀刃动um组的植物中产生，有待更深入的研究。

    另外，手性HPLC分析表明，裂环异落叶松脂素、马台树脂醇、落叶松脂素等上游

木脂素都是以光学异构体形式存在，其中的一种构象占优势【飞

                        表 1一1从亚麻属植物中分离得到的木脂素

                      物blel一1ComPOundsisolatedfrOmthegenusoflinum

序号 化合物名称 来源
参考

文献

鬼臼毒素(POdophyllotoxin)

鬼臼毒素一7一。葡萄搪昔伊司叩hyllotoxin7一o-glucoside)
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序号 化合物名称 来源
参考

文献

6一甲氧基鬼臼毒素·7·0-葡萄搪普(6.methOXypod叩妙llol0Xin7-
0一lucoside)

3，一去甲氧基鬼臼毒素(3’-deIuethoxypod0phyll010xin)

7 Q一盾叶鬼臼毒素(Q一ltatin)

s Q-盾叶鬼臼毒素一0-葡萄搪昔(。一peltatin‘。glucoside)

g p循叶鬼臼毒素(p一peltatjn)

10 p一盾叶鬼臼毒素一6一。葡萄糖昔(p一Itatin6-0一ucoside)

ll polyg即旧aln

12 morelensin

13 爵床脂素Ousticidin日)
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15 7，6一dihydroxybursehernin

16 异落叶松树脂醇(1501幼ciresinol)

17 扁柏脂素(hinokini叮

18 罗汉松脂酚(nlatairesinol)

19 松脂素(pinore sinol)

20松脂醇二葡萄糖昔(pinores访oldiglucoside)

21裂环异落叶松脂素(secoisol幼ciresinol)

22 裂环异落叶松脂素双糖昔 (sDG)

23 落叶松脂素(l州ciresinol)
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图 卜1

Fig.1·1

从亚麻属植物中得到木脂素化合物

  Lignans fromthegenusofLinu切

1.1.2黄酮类

    从亚麻的种子中分离得到的黄酮类化合物有:草棉黄素伪erbacetin，l)，3，7一二甲氧基草

棉黄素(2)、草棉黄素一3，5一。双葡萄糖昔(3)和山奈酚一3，7-0-双葡萄糖昔(4)tgl，从茎，叶中
分得直草素 (Orientin)(5)，异芝草素(isoorlentin)(6)，牡荆素(vitexin)(7)，异牡荆

素(5叩。nare tin)(8)等碳键黄酮昔1101:从L.caPitat“用儿t的叶子中也分得异或草素
(1500石entin)1，11;还肛.树aritimum中分得linosi山(，)，linosidA(10)和a(11)tl冬13]

，‘R户日2留H.R犷0钊
ZR，二R子CH3R尹OH
3RI二G含c尺户H.R户09七
4RI吕R网喊R广〔川

5抽。口她川inR户ec.R户H.R沪0洲
60爪州如 R，二H，R广曰c，R洲州
7.，川.月nR，二曰‘.R产H，R护H
5”怕阅nRI二H.R户G犯月尹H
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Ilno.闭.AR.从
朋nO.目二 R二H

  图 1佗从亚麻属植物中得到黄酮化合物

Fig.1一 Flavono ids加mthe罗ntls ofLin溯

坏更油肚日‘口月)

          图 卜3环亚油肚B的结构

Figl一3ThestrUctureofcyc1ilinopePtidesB

1.1.3环肤类

    从亚麻籽中分得，个环肤类化合物，Kaufi刀am等从亚麻中分离得到环亚油肤

A(cycli1lnopePtidesA，CLA)，为首次从自然界得到的环肚类物质。继后，TerukiMatsumot

等，又从亚麻籽得到环亚油肤B一E[141和F一1115】.具有代表性的结构如图1一3。

1.1.4生氰葡糖昔类

    Palmer等“6了首次从成熟的亚麻籽中分离出双葡糖生氰昔:亚麻氰昔(linus招tin，)和新

亚麻氰昔(neolinllstatin)，其在亚麻油中分别占0.17%和0.19%。并发现在发芽的亚麻籽中

只存在单葡糖生氰昔:亚麻苦普(linalnan n)和罗坦丝普(1。taustralin)，而当种子发育成秧苗
时则只存在生氰昔元lln。结构见图1一。

:瓤瑞介’
。oc代/气卜oR

亚。，R__魏。           窄吩
亚麻苦管R.一 CseC三日

折亚麻撅昔

        l

    C比

R一澄 罗坦丝普尺.

    图 1礴从亚麻属植物中得到生氮葡糖昔化合物

Fig.14 Cyanogenicglucosidestrom此罗nus叮乙加um
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1.1.5苯丙素葡糖昔类

    亚麻籽中得到的该类型化合物包括3一0一葡糖基一5一甲氧基反式桂皮酸甲醋

(linusitaxnanll， cl祖22场)和对一0一葡糖基反式桂皮酸甲酷(linocinn~ n)lls]从L

oly呷ic二中分得紫丁香普，松柏昔119气

1.1.6脂肪酸类

    亚麻籽中存在大量的不饱和脂肪酸，用化学方法的得油率为38.97%，皂化、甲酝化

后用GC-MS方法检测到软脂酸、硬脂酸、亚油酸、a一亚麻酸、二十二烷酸及2种未知成

分，其相对含量分别为4.29%，3.53%，8.20%，83名4%，0.05%，0.仍%和0.06%1201，从中
看出亚麻籽的主要成分为a一亚麻酸，其结构如1一5所示。亚麻籽中还含有顺式和反式亚油

酸甲酷的混合物1明。亚麻种子中含有巧%的蓖麻油酸，24%的油酸和48%的亚油酸1211。

              \才~火广井冲卢戮冲入 人 入 /CcoH
                                                  a一亚麻酸

                                图 1一sa一亚麻酸的结构

                          Fig.1·S Thestnjc扣reofa-linolenic朗id

1·1.7其他类

    迄今，还从亚麻属植物中分离得到p一谷绪醇、烟碱、蔗糖、胡萝卜昔、色氨酸118]、
松柏醇15)，完全去酷化的果胶酸钠盐、锡络合物、N-谷酞胺脯氨酸(linatine)t221、芥子酸、
对经基苯甲酸、对香豆酸、阿魏酸、阿魏酸酷和p·轻基一p一甲基戊二酸;还含有

K，Na，Fe洲In，Ca，玩Mg和cu等矿物质。亚麻籽中的维生素E以4种光学异构体a，p，丫，6

形式存在123).

1.2生物活性

    亚麻属植物的提取物多有细胞毒性，从其得到的芳基蔡类木脂素，特别是鬼臼毒素

类多具细胞毒性、抗肿瘤、抗病毒、抗有丝分裂、抑制酶等1241活性，另外，由于这些木

脂素多为鬼臼毒素及其类似物，且为亚麻属植物的主要成分，而对其进行的组织培养研

究，也多表明能产生大量的鬼臼毒素类化合物15乃一】，所以可作为半合成抗癌药物依托

泊昔(eI0poside)和替尼泊昔(teniposide)及类似物179]的原料，结构见图1一60
    自1956年Bakke等首次利用酸水解法从亚麻籽中分离出裂环异落叶松脂素双糖昔

(secoisof颐ciresinoldiglucoside，sDG)并发现其有很强的药理活性以来，国外学者一直致力

于亚麻籽的化学成分和药理活性研究，并逐渐把亚麻籽作为保健药品开发及商品化。所

以对亚麻籽的药理活性研究较多15，3。一391。研究表明，亚麻籽的主要成分sDG和卜亚麻酸
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具有抗肿瘤的活性，尤其是对乳腺癌、子宫膜癌、前列腺癌、结肠癌等:还具抗氧化，

降血糖、降血脂和防止动脉粥样硬化等作用。但是，由于亚麻籽含一定量的生氰昔，使

亚麻籽具有一定的毒性.具体机制为158]:生氰葡糖昔通过p一糖昔酶的作用释放出HcN，
后者再与含酶金属叶琳络合而产生强烈的呼吸抑制作用物质，使机体中毒。

OC比

。落

咖

<:

导码
  江启;f

依托泊普Etopo.目. 替尼泊普te币因.d。

图 1石依托泊昔和替尼泊昔的结构

Figl一 ThestructUreofetoposideandteniposide

综上所述，亚麻属植物的主要成分为木脂素类物质，具有抗肿瘤，抗菌，降血脂等

药理作用，这表明亚麻属植物有很高的开发价值。
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第二章 白芍的化学研究概况

    白芍为毛食科芍药属植物芍药(栽培种)的干燥根。芍药护‘‘口nialact夕了OraPall.)
为多年生草本植物，生于山坡、山谷的灌木丛或草丛中，分布于东北，华北，西北等地，

现全国各地均有栽培。据中药大辞典记载，白芍为常用中药，具有养血柔肝，缓中止痛，

敛阴收汗的功效，主治胸腹胁肋疼痛，泻痢腹痛，自汗盗汗，阴虚发热，月经不调，崩

漏，带下等症[40l。

2.1化学成分

    白芍的化学成分研究为以日本学者为主，国内的研究主要是关于其药理作用的研

究，近年来沈阳药科大学也对白芍成分进行研究141421。2o02年张晓燕等对白芍的化学
成分进行了综述t43).除了张晓燕等于2001和2002年从中又发现了一个新的单菇昔

(albiforinRI)和没食子酞芍药普(salloy珍aeoni且。rin)外，至今再没有新的成分报道.白

芍的化学成分主要为单菇及其昔，还有三菇、黄酮类等。

2.1.1单菇

    单菇类化合物为白芍的主要成分，多为笼状的旅烷型单菇昔，这是芍药科植物特有

的成分，代表性化合物为芍药昔 (见图2一1) 。表2一1给出了从白芍中分离出的单菇类化

合物;图2一1为部分化合物的结构。

                          表2一1从白芍植物中分离的单菇化合物

                      FigZ一1.Monoterpenoidsfrom尸QeoniaI’二ct沪Orapall
序号 化合物名称 参考文献

1

2

3

4

5

7

8

9

l0

ll

l2

l3

芍药昔(pae耐fiodn)

氧化芍药普(以ypaeoninorin)

苯甲酸芍药普(be们即ylpaeoniflorin)

苯甲酞氧化芍药普(比nz叮10娜aeonino“n)

氧化苯甲酞芍药普(。xybenZOylpaeonifiorin)
白芍普 (albifiorin)

(zHls，5外卜藻烷一1压基一p一巢菜搪昔1(2)(15，5路p·pine仆10-yl归icianao side]

白芍新普(Iactiforin)

芍药普元酮(p哟ninorigeno此)

芍药内醋^(paeonilactonĉ)

芍药内醋B(Paeon”actoneB)

芍药内醋c(卿onllactonec)

  44

  45

  45

  46

  47

  45

  48

49一51

  52

  53

  53

  53
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序号 化合物名称 参考文献

47

47

47

47

收

43

l4

l5

l6

l7

18

l9

‘0-卜D.91呢叩yranosyl一1即tinolide

lactinoli山
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1一口一p一D一ucopy几川。syl甲aeonisuffrone

白芍普Rl(albiforinRI)

没食子酞芍药昔(，lloylpaeoni月Orin)

口犯。，而r卜闭月刁叱卜H
诚肛以川川nRI留OHRZ.H
比佗仍勺拍国臼如南闭州 欣二比陀州
七叮妞伪七即阳e。谙七们Rl二OH史吕加甩哪
。叨龙佗卿扣曰，口七幻Rl州 RZ叫刁件氏
“泊匕即阳咖 加mR户触月，州

7日曰口n传引再纽翻叼
SR宪匕它习月例曳甩州
OR，州川，R户H

J
.
行之

内
J

刁

口
目
扣.

19R户叫吻门.Rl州

孟

白目比佣俘的 10p笼口翻叻笋划旧 ;二Pae闭llaC吸OneAR二HPaeoni匕口。neCR.加nz洲

RO

12Paeo丙泊dOneB
14R二glu
15la比nollde

          C均

嗜丽丽寸一00比
牛一 一 一 斗 ~ OH

这二。
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H

﹃、

︸
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C
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﹄·八

分
1
山

17R二glu，Rl二OH 19白芍昔Rl

                            图2一1白芍中的单菇

                Fig.2一lMonoterpenoidsfromtherO0tsofPaeonia1actiflom
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2.1.2三菇

    1995年，Ikuta等首次报道从白芍的组织培养物中分离得到8个三砧类化合物1541:

lla，12价e即xr-邓，23一dillydrox扣lean.28，13p一olide(1)，3p一勿dro粉一lla，12a一e即xy一olean-28，

13p一olide(2)，3p一droxy一11一oxo一olean一12一en一28一oicacid(3)，齐墩果酸(oleanolicacid)

(4)，常春藤皂试元(hederagenin)(5)，白桦脂酸(betuli范cacia)(6)，23一经基白桦

脂酸(23一hydrox沙etul而cacid)(7)，30一nor-hederagenin(8)。

    1997年KamyaK等首次从白芍原药材中分离出三菇成分，除1，4一6，8外，还得到一

新的三菇lla，12份叩。样·3p，23一dihydroxy一30一noro lean-Zo(29冲仆28，13p一olide (9)和

3卜hydroxyolean-12-en-28一(10)。表2一给出了从白芍中分离出的单菇类化合物;图2一2

为它们的结构。

                            表2一白芍中分得的三菇一览表

                介ble·2一2TriteI’PenoidsfromtherOofsofpaeon白抽以沪哪口
  序号 一 名称 文献

54

54

54

54

54

54

54

54

55

55

11氏12a-epoxy一p，23刁ihydroXy01ean一28，13知lide

3卜hydroxy一11a.12a-ePoxy.Ole阶28，13卿lide

3卜hydroxy·11一x介Olean-12嘴n一28刃ic朗id

齐墩果酸 (oleanolic朗id)

常春藤皂贰元(he血ragenin)

白桦脂酸 (betulinic朗id)

23一轻基白桦脂酸(23·hydrox》悦切Iinicacid)

IIQ，12Q-epoxy一3p夕3一ihydroxy一30一norole阶20(29)一n一28，13卜oiide

3p一hydroxyalean-12-en一28-aI

IR二CHpH

·矛·
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口

7R吕CH刃H，R，吕COOH 乙州ZOH
日R.CH刃H

                            图2一白芍中的三菇类化合物

                    Fig.2一TriterPenoids加mtheroo宜sof尸勺eonialac盆毋ora

2.1.3挥发油

    1984年，M一Miyazawa 等首次运用Gc检测了白芍根精油的33种成分阅:丁醇(1)，
糠醛(2)，3-经基毗咙(3)，2一吠喃苯乙酮(4)，苯甲醛(5)，5-甲基一2一糠醛(6)，苯甲酸甲醋

(乃，苯乙醛(8)，苯乙酮(9)，糠醇(10)，4，7一二甲基苯并吠喃(11)，氏a-二甲基节醇1(l2)，水
杨酸甲酷(13)，紫苏醇(14)，a一轻基苯乙酮(15)，水杨酸乙酷(16)，2一甲基苯酚(1乃，节醇

(l8)，p一苯乙醇(19)，2，6一叔丁基礴一甲基苯酚(20)，2一乙酸毗咯(21)，苯酚(22)，a一甲基苯酚(23)，

王基苯酚(24)，对一甲基苯酚(25)，间一甲基苯酚(26)，间一叔丁基苯酚(27)，对一甲氧基苯乙

酮(28)，百里酚(29)，香芹酚(30)，苯甲酸(31)，牡丹酚(32)，今轻基一3甲氧基苯乙酮

(33)。

21.4

其中苯甲酸和牡丹酚为挥发油的主要成分。

其他成分

    除以上化合物外，从白芍中还发现了两个黄酮:山奈酚一3一o-p一D-葡萄糖昔和山奈酚

一3，7-二葡萄糖昔15习，p一谷幽醇，棕搁酸，没食子酸，五倍酞葡萄糖[57]，甲基没食子酸，d-
儿茶素，myoinxitol和没食子酸葡萄糖昔。

2.2生物活性

    白芍的活性成分主要为单菇昔类化合物，特别是白芍总昔(Total

paeony，TGp)。其为经国家食品药品监督管理局批准的原二类中药新药，

glycosidesof

是从毫白芍干

燥根中提取的有效成分，商品名“帕夫林”，有效部位含有芍药昔印aeoninorin)、狂基芍

药昔伍ydroxyPaeonifiodn)、芍药花昔印aeonin)、芍药内酷昔(albiflorin)、苯甲酞芍药昔
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(benzoy扣aeonifiorin)等t78】。其中芍药昔的含量占总普的90%以上，一般认为芍药昔是白
芍的主要有效成分。

    白芍药理作用159斌}主要为镇痛，催眠，降温，抗炎，免疫调节，护肝，抗菌抗病毒，

对心血管、内脏平滑肌的作用等。TGP临床上用于治疗肌肉痉挛162]，解痉止痛1761，疼痛t631，

类风湿[64一1，病毒性肝炎硬65]，胃十二指肠溃疡[691，系统性红斑狼疮1，0-71]，关节炎172·73]，肾
病综合症174]，纤维肌痛综合症[751等。目前国内多家医院正在进行白芍总昔对干燥综合
症、白塞病、未分化结缔组织病等疾病的临床研究，已有关于干燥综合征的报道[7刀，但

其他的尚无结果发表。随着其药理及临床研究的不断深入，相信白芍总昔在临床的应用

将越来越广泛。
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第二部分 正文

第三章 亚麻根的化学成分研究

                                  前言

    亚麻(L加um 毋如才。“功训 L)，别名大胡麻，胡麻仁，为亚麻属植物，一年生或多年

生草本植物，其干燥的根、茎、叶及成熟的种子 (亚麻籽)均为少常用药材，分别具有

平肝、补虚、活血、润燥、祛风等功效，用于治疗慢性肝炎、肠燥便秘、皮肤干燥窿痒、

毛发脱落等症川。亚麻现分别作为纤维及食用油而广泛栽培，栽培的品种为一年生，主

要商品亚麻产自加拿大、美国、阿根廷等国，加拿大是亚麻籽主产国，产量占全世界40%，

也是亚麻籽出口大国，占全世界出口贸易的75%121。在我国主产于内蒙、东北、新疆等

地。

    亚麻的利用，自史前到现在，一直作为人类食物、纤维、油脂和草药制品的资源.

其主茎纤维用于织布;其亚麻籽是制造麦片和面包的上好原料;其亚麻籽中提取出的亚

麻籽油用于制造油墨、精细化工产品、汽车离合器油、醇酸树脂、油漆、油毡、织物处

理剂及非挥发性有机包膜介质等。此外，亚麻籽饼还可作为饲料使用四。

    自1956年Bakke等首次利用酸水解法从亚麻纤维中分离出裂环异落叶松脂素双糖昔

(secoiso1ariciresinoldiglucoside，sDG)并发现其有很强的药理活性以来，国外学者一直致力
于亚麻籽的化学成分和药理活性研究，并逐渐把亚麻籽作为保健药品开发及商品化。至

今，人们从亚麻籽中发现了许多活性成分，如SGD，。一脂肪酸，Q一亚麻酸等，并发现其

具有抗癌，降血脂，抗氧化等多种药理作用.相应地，亚麻籽的制剂也己广泛使用四:

Bown于1995年建议用亚麻籽治疗便秘、胃炎、咽炎、咳嗽、喉痛、动脉硬化、风湿性

关节炎以及烧、烫伤、脓肿和溃疡等;亚麻籽与白芥子混合制成的泥敷剂对胸部疾病有

较好疗效;亚麻籽及其油已被美国药典23版收载，亚麻籽油也被英国、法国和德国等欧

洲国家药典收载。而且，现在国外已有多种亚麻籽产品面市，如亚麻籽油软胶囊制剂，

100粒/瓶，每粒含亚麻籽油Icoomg，售13.50美元:亚麻籽粉剂，250克/瓶，售5美元，

市场收益甚佳[21。但在我国，亚麻籽长期以来主要用作榨油、食用或工业用。在亚麻产

区亚麻籽有时也作为功能食品的配料。在超市、食品店的货架上也很难看到亚麻食品。

然而随着欧美亚麻籽强化食品的流行，我国对亚麻籽的研究也开始起步，如山东莱阳农

学院已研究开发出亚麻饼干、亚麻粉肉馅等产品;黑龙江农垦科学院食所和山东莱阳农

学院等己研制出亚麻籽营养米粉、亚麻籽营养面包:江南大学食品学院和莱阳农学院己

研制出亚麻籽蛋糕等。中国农科院油料作物研究所与内蒙古金宇集团合作开发的亚麻籽
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保健油和亚麻籽调和油即将面市【9刀。所有这些研究将加快我国亚麻籽产业化的进程。

    从上可见，关于亚麻的研究工作局限于亚麻的地上部分，特别是对亚麻籽的研究，

但对地下部分— 亚麻根的化学成分及药理活性至今未见报道。基于亚麻根也是一种药

材，据中药大辞典记载，亚麻根具平肝，补虚，活血等功效，主治慢性肝炎，辜丸炎，

跌打扭伤等，而且资源十分丰富，全国大部分地区均有栽培，现在亚麻每年的产量可达

1护tls。，。所以我们对亚麻根的化学成分展开了深入的研究，期望从中找到有效的活性成

分，从而为综合利用亚麻提供理论依据。

3.1材料与方法

3.1.1植物来源

    亚麻根于2003年6月采自吉林延边朝鲜族自治洲龙井市，为当地广泛栽培的纺织

用亚麻原料。

3.1，2主要仪器和试%lJ

    红外光谱:linpact400型傅立叶变换红外光谱仪，美国尼高力公司(Nicolet);

    核磁共振谱:、恤danlnova-soo，Merc叼 一400和Merc叮一300NMR波谱仪;

    EIMs和HREIMS:AutoSpecUltima.ToF型质谱仪;

    Esl一Ms:Agilentlloo型Lc爪lsDTrapsL型质谱仪:
    旋 光:PEModel341LC旋光仪:

    柱色谱硅胶:加0~300目(青岛海洋化工厂):

    石油醚 (60~90OC)分析纯:

    其余试剂均为分析纯.

3.13方法

3.1:3 化学成分的提取分离及纯化

    称好的干燥亚麻根经粉碎后，经溶剂提取，溶剂液液萃取，色谱柱分离，重结晶等

方法分离化合物。

3.L22化合物的结构测定

    从亚麻根中分离得到的5个化合物分别经物理常数和光谱测定来鉴定结构;化合物1

和2还通过甲醇酸水解来进行结构鉴定。

    化合物1和2的甲醇酸水解:取样品smg溶于smLS%Hcl一C场OH溶液中，回流7玩冷

却，加正己烷萃取3次，蒸干，得水解产物脂肪酸甲酷。
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3.2结果与分析

3:21化学成分的提取，分离及纯化

    26kg干燥亚麻根经粉碎后，用95%乙醇回流提取3次，滤液合并浓缩后，加水稀
释至醇浓度约为80 %，用石油醚萃取3次，回收溶液至无醇味，所得浸膏用水溶解，

然后依次用乙酸乙醋和正丁醇萃取。乙酸乙酷部分和正丁醇部分分别用5%NaHC伪水

溶液萃取3次，用水洗至中性，浓缩得乙酸乙酷浸膏899和正丁醇浸膏319。
    正丁醇浸膏(309)用硅胶柱色谱分离，用三氯甲切甲醇(100:1~5:l)溶剂体系进行梯

度洗脱，合并相同组分，其中20:l洗脱部份得1(60mg)和2(3Zm幻，25:l洗脱部分
得4(1.39)0

    乙酸乙酷浸膏(4。9)浸膏，经硅胶柱色谱分离，用石油醚/乙酸乙酷(10:l佑:4)溶剂体

系梯度洗脱，得化合物5(2omg)和化合物‘(23mg).
    提取分离纯化流程如图3一1所示:

亚麻根26kg

95%EtOH提取，浓缩，调醇
度至80%，石油醚萃取3次，

回收乙醇

浸膏

水溶解，依次用乙酸乙

醋，正丁醇萃取3次

乙酸乙酷层 水层 正丁醇层

5%NaHC伪萃取3次，
水洗至中性，浓缩

5%NaHC伪萃取3次，
水洗至中性，浓缩

        乙酸乙酷浸膏

硅胶柱层析，

石油醚2乙酸乙酷

10:1~6:4

40只 正丁醇浸膏30只

5(20mg) 6(23mg)
1(60哩) 2(32mg)

图3一1亚麻根化学成分的提取分离纯化流程

Fig.3·lTheextractiona11disolationofcomPoundsfromIhero0lofLin姗usitat白5加洲
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3.2.2化合物的结构鉴定与分析

3.2.2.1化合物1的结构鉴定

    化合物1为白色无定型粉末，[a猎+5.0。(co.002，Meo柑c，N，H)。其IR谱显示轻基
  (3300cm”)和氨基(1630。m”)吸收峰。Es加5中的离子峰566[M十Na]+，545
[M一0+Na]+，704阿一162+Nal+，686洲一180+Na」+表明其分子量为843，符合分子式

C铭H93Nolo.13CNMR(DEP乃谱(见附图)中8175.57处很明显为酞胺的碳基碳信号，而
IHNMR中石s.50OH，d少9.SHz)的NH信号，表明该酞胺为仲酞胺，IR(KBr)谱图中1630

和巧4Icm.1处也证明这点.

    里翩MR谱中的ao.57(6H，t户6.5椒，Zxc玩)，al23一6133(brs，nc玩)和13侧MR中
822.9一33万处多个C珑的重叠信号表明存在长链烷烃结构，814.18处的甲基碳峰表明该长

链无分支(直链)1吕11.两个甲基端基氢(ao.57，‘65Hz，6琦和’3cNMR(DEPD谱中614.32
q(两个甲基端基碳)，推定这个化合物含有2个长脂肪链。依前所述，结合85169 d

·(-CH.NH一)说明由酸胺键串联2个脂肪链瞬，s3l.

    糖13cNMR信号(8105.5，75.1，754，714，75.5，62.6)和端基的’HNMR信号(84.91，d，

弄5.OHZ)以及EsIMs中的离子峰704[M一162+Na]+，686四一180十Na」+说明其为p一葡萄糖，
通过HMBC谱可以看到84.91信号与870.4有相关点，所以糖与普元的1位相连。NH的双

重峰信号与85.23(CZ一琦的多重峰信号和8175.57有相关，结合”cNMR851.70从而确

定为q一H信号。由C2’H信号，结合COSY，HMQC，HMBC谱，得到酞胺结构。

    推断出的化合物1与3IS4)非常相似(图3一，主要差别是1的IHNMR谱中，烯键质子信

号85.57(IH，或弄15.5，6.oHZ，H一8)，546(IH，dt，弄155，65Hz，H一9)的偶合常数为反式
偶合。另外，已知直链烃中邻接烯碳的CHZ信号如出现在少27处则双键为2型，在sc之32

处为E型[85]，化合物1中邻接双键的2个烯碳信号分别出现在833.0和33.3，表明双键为反

式。IR谱中964cm’，的吸收峰也表明反式双键的存在.双键的位置可由HMBc谱中4位质

子与6位碳信号的远程相关以及8位质子与6位和7位碳信号的远程相关并结合IH一IH

c0SY中4位质子与5位2个同碳亚甲基质子的偶合进一步确证(表3一1)。1的’犯NMR

  (DEPT)谱与3也极为相似，除在822李33.5范围内的多个亚甲基信号外，还显示1个较

强的甲基信号，2个连氧的亚甲基信号，11个次甲基共振信号和1个季碳信号。

    长链脂肪胺住cB)中2位、3位、4位及长链脂肪酸(FAM)中2户的手性碳的相对立体构

型确定:l)己知天然来源的神经酸胺其LcB均具有D一ry’thro构型(25，3邸R)[86];2)与合成的
神经酸胺类化合物在c砚，c一3，c碑和c一2钓’3侧MR信号(651.6，755，72.6，72.6)较为符

合，再结合旋光度[a猎+5.00(co.002，Meo曰c卯，H)ts了1，推断1为25，35，4民2叹。
    1的甲醇酸水解得到长链脂肪酸甲酷，其El·Ms中的离子峰398 脚]+， 339

1协COOC场1+表明为2’一轻基二十四碳酸甲酷，确证化合物1的结构如图3一2所示.
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表3一1化合物1的，HN侧吐和，3cNMR数据(，H:500侧时2;’3c:125姗2，c，osN)

carbon 知 凡* IH一IHcosY HMBc

466dd(ll0，6.5)

4.48dd(116，4.5)

    5一23m

4.24，dd(6.5，4.5)

    ~4.15m

70一4 2理
2一H

1{

51。7

75一8

724

1书，3·H

2一H，4-H

3一H，5·H

  3心，t一，1(

1一，2心产心，5-C

    3一C，6·C

2.23刀

1一85m

1.75m

1.99m

34一0 刁.H

    8一H

7·H，9-H

8一H.10月H

6一，7心，9-C，10一C

  7一，8一C，1压C

l0

  26.6

33.oa

130石.

130.8卜

33.3.

11一15

557dt(15.5，60)

546叫155，6.5)

    2‘05m

  1.23一1.33m

  1.23一1.33m

123一1.33

0名7《65)

29.5一30.0

  32‘1

  23.0

  14一3

  !75.6

  72.4

16一C，17〔

6

1了

8

通
.
工

目..
且

.

.
几

  4.54叫6.5夕.5)

      1.95m

      2.15m

      1.69m

    1.23一1.33m

    1.23·1.33m

    1.23一133m

  0名7戏65)

  49ld(80)

    3.96叹8.0)

      415m

      4.15m

      3.82m

445，dd(11.5，2.0)

4.30dd(115，50)

  8.15d(9.5)

3，-H 3，一，1’一C

r

2’

3， 355 2‘一H

  4产

5’一!宁

  22，

23尸

  241

  1，，

  2，，

  3，，

  4‘，

  5口，

    25.8

295~30.0

    32.1

    23.0

    14一3

105万

75.1

78.4

71.4

78‘5

  22‘心，23，毛

1(.3，，一，5，，-C

  3，，一，1‘，-C

      5尹1〔

      6，r心

1“一，6‘，〔.4，，一C

62.6

    2，，·H

1”·H，3“一H

2，，·H，4户‘一H

3，，一，5，，一H

4，，·H，6，，一H

    5尸，俐

    5尸，·H

    2一H

5“一C，4“·C6’’

NH
*注:带有相同字母的数据可以相互交换。
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卿刃叼:

尘落

                                  图3一化合物1的结构

                          rig3·ZT七estructure ofcom即undl

3.2.2.2其他化合物的结构解析

    化合物2白色无定型粉末，EsIMs伽众):736[M十Na」+，’HNMR(4ooMHZ，CS氏玛

6:0.87(6H，七户56H乙C场xZ)，3.90(IH，风H一5，，)，402(IH，七乒80H吞H一2‘今，4.21(2H，

m，H·la，3”，4‘，)，4.35(IH，dd，弄12.0，56Hz，H-6“a)，4.51(IH，d氏升12.0，2.4Hz.H一6‘，b)，

4.57(IH，d氏介7.6，3.6HZ，H一2)，4.71(IH，d氏弄10，4，6.OHZ，H-lb)，4.75(IH，屯乒64Hz，

H-3)，4.81(IH，m，H·2)，492(IH，d，弄7.6Hz，H一1‘飞5.48(2H，m，H一8，9)，5.89(IH，d仁

弄152，6oHz，H·5)，5.99(IH，dd，弄15.2，5.6Hz，H4)，5.35(IH，d.弄soHz，NH);13c

NMR(100MHz，CSD，N)8:699(C一1)，543(c一2)，724(c一3)，132.1(c一4)，131.8(C一5)，329

(C一6)，32.8(C一7)，131.0(C一8)，129.9(C一9)，326(C一10)，175.7(C一1今，721(C一2)，35.5(C一3)，

14.2(C一18，16，，105.4(C一1”)，75.0(C一2“)，78.4(C一3，，)，71.4(C一r’)，783(C一5“)，625

(c一6，，)。其甲醇酸水解得到长链脂肪酸甲醋，EIMs砒:256[M止227【M一cooC场1+，表明

为2，-疑基十六碳酸甲酷。以上数据与文献1881一致，因此鉴定化合物2的结构如图3一3所

不 。

卿公纷6

                                  图3一3化合物2的结构

                          Fig3刁们leslruc加reofcompoundZ

    化合物4白色粉末，其IHNMR数据与文献1891报道的胡萝卜昔一致。

    化合物5白色无定型粉末，El一Ms伪此):312[MI+;IHNMR(300MHz，cDcl3)5:0.87

(3H，丸弄5.IHz，CH3)，1.25[32H，m，(一C玩一xl6]，1.63(ZH，quintet，弄5.4Hz，H一3)，2.35(ZH，

‘弄57扭，H一2).1，侧MR(75卜IHZ，cocl3)各:川，22.7，24.7，29.0，29.7，31.9，33.5，
179，1。以上数据表明.化合物5为花生酸。
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    化合物6白色结晶性粉末，哪171一173，C。El一Ms伽/z):320【Mr，259[M一c玩oH亡?

HR卫加5耐:259.2167(c19H2，02计算值:259.2167).’HNMR(4ooM时2，cDcl3)8:1.03

(3H，5)，1.07(3H，s)，109(3H，5)，2.49(IH，价乒，弄5.oHZ)，2.47(IH，氏升13.5H2).’3c
NMR(CDC13，100MHz)8:37.8(C一1)，34.0(c一)，218.2(C·3)，47.1(c一，55.6(C一)，21，2

.(c一6)，39.2(c一)，43.3(C一8)，54.3(C一9)，38.5(C一10)，19.3(C一11)，26.6(C·12)，40.6(c一13)，

40.8(C一14)，52.2(C一15)，79.6(c一16)，698(C一17)，27.3(C一15)，20.9(C一19)，17.6(c一20)。上

述数据与化合物。月卜kaurane 一3一xo-16a-17一dioll90]的结构相符.虽然文献[91】认为，化合物

4的结构应为阴卜kaurane.3-oxo ·16p一17一diol，但其数据与文献1叨有较大的差异。结构如
图34。

C】七OH

图3礴化合物6的结构

Fig34Thestnjctu比ofcomPOund6

3.2.3药理筛选结果

    对从亚麻根中分离鉴定的脑昔脂类成分

作用的体外药效学实验，结果表明，化合物

护作用 (见表3一)。

1和2进行了由CC肠所致的肝损伤的保护

1和2在1时0闷M浓度时均具有一定的肝保

表3一2化合物1和2的体外药理筛选结果中

化合物 分子量 药理模型
细胞C酶E
受体R

剂量
    结果

(.*P<0川 )

肝细胞培养

肝细胞培养

lxlo确M

1义10确M

内J

f
J

7l

84

，
曰

口
且

.该实验由中国协和医科大学药物研究所药理室代做

3.3结论

    1.首次从亚麻根中得到的5种化合物(见图3一5):亚麻脑昔脂A(Linumcerebroside

A)(幻，1一口井D一毗喃葡萄糖基咬ZS，3R，4E， 8乃一21(2(R)一经基十六碳酸基)氨基]一，8-

二 十 四碳 二 烯 一1，3一醇 {1一口岁.D一glucopyranosyl一(ZS， 3R，4E， 8刁一2[(2

(R)-hydroxyhexadecanoyl)amido』一，5一ctadecadiene一1，3一diof;(2)，胡萝卜昔(4)，花生酸
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(5)和ent-kaurane一3一oxo一16a-17一diol(6)，结构式见图3一5。1和2这两个脑昔脂成分为

首次从亚麻属植物中分离到，其中1为新化合物;2和6为首次从亚麻中分离到。

    2.对化合物1和2进行了由CC肠致肝损伤的保护作用体外药效学实验，结果表明，

二者在lxlo闷M浓度时均具有一定的肝保护作用.

终，扮6州
!

、、/气、/、、/、、/、、/八、/产、“/、罕/、、/八、co0H

                                    5

              图3一5从亚麻根中得到的化合物

    Fjg3一 Compounds加mtherc旧15ofLin姗 好介。动活im姗 L

3.4讨论

    1一般来说，脑昔脂具有抗肿瘤与免疫促进;抗菌与细胞毒:抗肝毒等多种生理活

性，作用温和、毒副作用小，适于一些慢性疾病的防治哪1。体外药效学实验表明，化合

物1和2在lxlo礴M浓度时确实均具有一定的肝保护作用。这结果与民间长期以来用亚麻

根治疗慢性肝炎相符，但1和2是否就是起治疗慢性肝炎的活性物质，值得进一步研究。

    2.首次对亚麻的地下部分一亚麻根的化学成分进行了详细的研究，并从中分到了5

个成分:胡萝卜昔，2个脑昔脂成分，花生酸和一个二菇成分.特别是具有保肝作用的

两个脑昔脂的发现，将会对亚麻根的深度加工开发提供理论依据。
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第四章 白芍化学成分的研究

前 言

    白芍系毛食科植物芍药 仔公eoniaIQct沪。raPalL) 的去皮干燥根，主产地为浙江，

安徽，四川等，此外，河南，贵州，山东等地也有栽培。白芍性微寒，味苦酸，具有养

血柔肝，缓中止痛，敛阴收汗的功能。民间用于治疗胸腹胁肋疼痛，泻痢腹痛，自汗盗

汗，阴虚发热，月经不调，崩漏，带下等症1401。其主要成分为单菇及其昔，目前已从中

发现近20个该类化合物1431。现代药理研究表明，单菇及其昔为白芍的主要有效成分，特

别是从白芍中提取精制所得的白芍总昔 (TGP)。其具有抗炎、抗溃疡及免疫调节等多

种药理作用，临床上用于治疗肌肉痉挛1621，解痉止痛赶76]，疼痛1631，类风湿164币7】，病毒性

肝炎1651，胃十二指肠溃疡阔，系统性红斑狼疮170-川，关节炎172一1，肾病综合征174]，纤维肌
痛综合征仍)等，目前国内多家医院正在进行白芍总昔对干燥综合征、白塞病、未分化结

缔组织病等疾病的临床研究，已有关于干燥综合症的报道门，但其他的病的研究尚无结

果发表。相信随着其药理及临床研究的不断深入，白芍总昔在临床的应用将越来越广泛。

    关于中药的质量控制，在历版药典中，大都是以1个或2个成分作为指标来控制中药

的质量或据此建立其质量标准，这不仅造成中药的误用，也给造假药掺伪有机可乘。中

医临床用药讲究整体观点，它的处方均是以药味人药，而非一个个化合物人药，而且大

量的临床验证和药效实验也证明单个组分与整味药的作用是绝对不能等同的，因而在建

立中药质量标准时必须尽可能地将药的内在品质反映出来。

    近代色谱法不仅具有优良的分离能力，而且在各种先进检测技术的配合下，赋予了

它独特的分析能力，例如HPLC一v，GGMS，LGMs联用技术的问世，大大增强了色谱

法的分析能力，因此，通过各种色谱技术的分离分析将可得到该中药所含组分的大量信

息，即尽可能地反映了中药的内在品质，所以用这些技术来建立中药质量标准，则更为

合理和可信。其中应用高效液相技术而得到的HPLC指纹图谱已成为目前国际上公认的

控制中药质量的最理想的技术，可作为中药材真伪鉴别及质量控制的有效手段196].它具

有整体性和模糊分析的特点，追求整体地全貌地分析图谱，而不必对其中的所有峰都进

行分析，归属其为某某化合物。但在可能的情况下，获得尽可能多的对照物质，通过对

比，归属指纹图谱中的峰，可大大丰富指纹图谱的内容和提高其可信度。

    本论文工作为进行白芍质量研究课题的一部分，即从白芍中获得对照物质，如芍药

昔、白芍普等，为完成下一步白芍HPLC指纹图谱中峰的归属提供依据。
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4.1材料与方法

4.1.1植物来源

    实验材料白芍购自安徽毫州，经秦海林教授鉴定为毛蓖科植物芍药 尸口‘onta

勿“必raPall.的去皮干燥根。

4.1.2主要仪器和试剂

    红外光谱:lmpact400型傅立叶变换红外光谱仪，美国尼高力公司(Nicolet);

    ESIMS，FAB和HRFAB:AutospecUltuna- TOF型质谱仪:

    柱色谱硅胶:200~300 目(青岛海洋化工厂);

点:XT4一100x显微熔点测定仪;

光:PEModeI34lLcpolarimeter;

熔

旋

    核磁共振:INOVA一500和MERCt」R丫40仇

    质 谱:AutospecUltima.TOF;

    柱 层 析:青岛海洋化工厂200~300目硅胶;

    石油醚 (60~90OC)分析纯;

    其余试剂均也为分析纯。

4.1.3方法

4.L3.1化学成分的提取分离及纯化

    称好干燥白芍经粉碎后，经溶剂提取，溶剂液液萃取，色谱柱分离，重结晶等方法

分离纯化化合物。

·4.L12化合物的结构测定

    从白芍中分离得到的7个化合物分别经物理常数测定和光谱测定来进行结构解析。

4.3结果与分析

4.3.1化学成分的提取，分离及纯化

    10.6kg白芍经粉碎后，用95%乙醇回流提取三次，滤液合并浓缩后，加水稀释至醇

浓度约为80%，用石油醚萃取3次后，回收溶剂至无醇味，所得浸膏用水溶解，然后依

次用乙酸乙酷和正丁醇萃取。正丁醇部分用5%NaHC伪水溶液萃取3次，用水洗至中性，

浓缩得到正丁醇浸膏10电.

    所得的正丁醇浸膏用硅胶进行柱层析，用三氯甲烷/甲醇(100:1一10:1)溶剂体系进行

梯度洗脱，流速约 7mLlmin，每soomL收集1份，合并相同组分 (Fr)。得化合物13
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(llmg)，11(slmg)，Fr.1(3.6勉)和Fr.2(669)，Fr.l经常压硅胶柱层析，氯伽甲醇

25:1~20:1洗脱，得11(85mg)，12(12mg)和Fr.l.1(300mg):Fr.l.1再经硅胶柱层

析，硅胶柱层析，氯仿/甲醇50:1洗脱，得7(8.2mg)和8(1O.lmg)，Fr.2经反复常压

硅胶柱层析，氯仿/甲醇30:1~15:1洗脱，得，(259)和10(89)。

    白芍化学成分的提取分离纯化流程如图4·1

白芍 (10.6kg)

，5%E心H提取，浓缩，调醇度至

80嗯‘，石油醚萃取3次，回收乙醉
 
 
 
 

;
膏

!

澎

乙酸乙酷层‘〔
醇层 水层

5%NaHCoJ萃取3次，水

洗至中性，浓缩

正丁醇浸膏1069

    1 硅胶柱层析，叙伽甲醇
50:1~10:t洗脱

25:1~20:1 20:1~ 10:1

Fr.I(3.699)
13(11mg) ll俘lmg)

Fr.2(669)

③

攫
11 12(12mg)

(85mg)

双82mg) 8(10.lmg) 9(259) 10(89)

          图4一1白芍化学成分的提取分离纯化流程

Fig4·1.TheextractionandisolationOfcompoundsfromPaeonyroot

注:①硅胶柱层析，氯仿/甲醇25:1~20:七②硅胶柱层析，氛仿/甲醉50出③反复硅胶柱层析，氯仿/

甲醇30:1~15:1.
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4.32化合物的结构鉴定与分析

43么1化合物7的结构测定

  化合物7为白色粉末，[a君 一7.2‘(co.195拟eoH)。仅谱显示经基(3404。‘，)、

碳基(l718cm’b和醚键(l165cm’l)的存在。Esl一Ms显示准分子离子峰砒531洲+Nar

和碎片离子峰毗 369四一162+Na]十，FAB一Ms也给出碎片离子峰摊令463囚一ocHZc凡1+，

砒 lo5Ic尹5·。01+。结合HR卫AB一Ms耐463.1615[M一oC玩C氏1+(计算值c力H17o，0:

463.1604)和NMR数据确定其分子式为C25橄01，。化合物7的’H一和’3c.NMR(DE叨
谱与白芍昔非常相似，显示出毗喃葡萄糖基，苯甲酞基和旅烷型单菇骨架的信号。主要

差别在于化合物7的13c.NMR谱中，无醋拨基信号，代之8204.9(s，c一)处出现一个

酮拨基的信号;另外，，的’H.NMR谱中，出现一个乙氧基的信号:83.43、3.68(各IH，

稣J=9.5，7.OHZ，H一1)和1.02(3凡‘弄7.OllZ， H一2份，通过HSQC谱，确认它们分别与

lsc.NMR谱上处于864.0认c-1’.)和巧.0(q，c-掣，的信号相关.HMBc谱中的相关信号

(H-9*el’”，H一1’”*C一9)表明乙氧基连接在C一9上。同时，在HMBC谱中，3，5，

7位质子与酮拨基的远程相关表明该酮碳基位于 C并 上。余下的碳的连接关系通过

HMBC也得到了确证，通过NOESY谱则确定了其相对构型 〔见图4一2)。NMR数据见

表 4一1。

之二/

图付 化合物7的关键HMBC和NOESY相关(，:HMBC，朴:NOESY)

Fig4·ZlmpodantHMBCandNOESYco口elationsforcompounds7(叶:HMBC，朴 :NOESy)
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表本1化合物7和8的核磁共振致据(IH:500翩吞’七:125MH乙c岛coc氏，TMs广

二鱼垫些丛」旦二《丝9丛日习卯d’3c入MR(125MH劝咖允r，ands(cD3cocD3，刊5)
                          7 8

加 8c 耘 倪

  2

  3Q

3p

  4

  5

  6

7a

7p

8a

8b

  9

  10

  l.

2，

  3，

4’

  5，

6，a

6，b

2.82d(180)

2.44d(18.0)

88.15

86.85

49一st   2.10d(12刀)

190dd(120，1.5)

(DEPT)

88名5

86.25

月2.st

2.92d(7.5)

204.9，

480d

64.25

272t

2.75dd(7.0，1.5)

    3.00dd(105，7.5)

      220d(10.5)

      4.73d(11.5)

      4.82d(115)

          5.195

          1.405

      4.69d(7.5)

          3。27m

          3一42m

          3.35m

          3.53m

  3.63dd(12.0，6.0)

3.86ddd(12刀，60，2.5)

4.sld(4.0);4.30d(4.0);

4.22d(40);353t(6.0)

63 6t

  1.94d(10.5)

2.54dd(10.5，7.0)

      4一755

108.45

41.3d

71.15

23一Zt

61.3t

105.sd

20.sq

99.sd

74.gd

78.ld

71。7d*

77一6d*

62.gt

4.755

5.435

1，335

463d(7.5)

  3.22m

  3‘36m

  333m

10lBd

196q

卯 .9d

74.sd

78一od

717d

775d

629t

OH

        3.33m

  3.63(ove riaPped)

  3.83dd(11.5，7.0)

440d(35);4.25brs;

420brs;3.53t(70)

2，，，6.

3:5”

8乃sd(7.5)

7.53t(7.5)

765t(7.5)

134.05

129.4d

1303d

4，，

7.

1”恤

1”七

2.，

1310d

16685

806d(7.0)

7.54t(7.0)

7.66t(7.0)

343dq(9.5，7刀)

3·68dq(9.5，70)

  1.02t(7.0)

64.Ot

15.oq

刁68(ovedaPped)

刁.63(0、’erlaPped)

    112t(7.5)

134.05

129.4d

130一3d

131.ld

166.85

59‘4t

158q

州数据核认由’H-伙cos丫“MQC，HMBc实验完成
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4.3.2.2化合物8的结构测定

    化合物5为白色粉末，恤摺一22，0(co.415，Me0H)。其IR谱表明存在经基 (3435

cm一簇)、拨基(1718cm-，)和醚键(lo76c沉，).Esl一Ms显示出其准分子离子峰砒

531【M+Na」+和碎片离子峰砒 369[M一162+Na]+，FAB一Ms也显示其准分子离子峰脚态

531[M创a]+、砒 509[协H]+和碎片离子峰 邢令463【M一oc践c场1+、 砒

lostc6HS一c三01+。结合HRFAB一Ms毗 463.16o3IM一ocHZcH31+(计算值c23H17olo:

肠3.1604)及NMR数据确定其分子式为q5H32oll。5的IH一和’3C‘NMR(oEPT)谱与

芍药昔非常相似，主要差别在于其泊一MR谱中，出现一个乙氧基的信号:83石8

(overlapPed，H·1’‘，a)，3.63(overlapped，H一1”，b) 和 112(3H，丸卜7.SHZ，H.21，，)，通过HSQC

谱，确认它们分别与13c，NMR谱上位于859.4仅c一l’’，)和15.s伪，c一，的信号相关。而

且，与芍药昔相比，化合物8的C.4化学位移 (8108.4)向低场移动了+2.77Ppm，这说

明与C礴相连的为一烷氧基而不再是轻基。HMBC谱中的相关信号 (H-l”协C书)表明

乙氧基直接连接在C一4上。余下的碳之间的相连关系通过HMBC也得到了确证。通过

NoEsY谱则确定了其相对构型。NMR数据见表4一1，其碳谱数据与文献1941的(在氖代

毗睫中测定)基本一致，所以鉴定化合物8为paeonivayin，结构见图4一3.

图4一3化合物8的关键HMBC和NOESY相关(，:H栩旧c.

Fig4一3ImPOdantHMBCandNOESYco能lationsforcomPoundss(衬:
夺》:NOES钓

Hh4BC， 喊今:NOESY)

4.3.13其他化合物的结构鉴定

    化合物，白色无定形粉末，’H刊MR(300MH吞氏0)8:1.4lQ从凡10，H)，L94(lH，d.

弄13.ZHz，3。一玛夕03(IH，氏弄11.SHz，7O.H)，2.34(IH，氏弄13.ZHz，3p.均，255(IH，

m，7p一H)，2.74(1氏d，J‘6.OH之，5一功，3.28一35(4践m， Glc一2，，3‘，4‘，5‘一琢 3.68(IH，dd，

卜12.0，2.7Hz，Ck‘6，H)， 385(IH，氏卜120批，Glc-6，H)，4.61(IH，氏J=6.OHz，Glc一1叨，

4.71(ZH，5，H一8)，562(gH，5，9一均，7.55(2H，仁弄7.SH吞3，，，5”切，7.68(IH，氏心七7.5

地产“一均，8.05(2H，d，卜7.5Hz， 2’’，6’’一功，以上数据与文献1951基本一致，鉴定为芍药昔
(见图礴闷)。



亚麻根和白芍的化学成分研究

                                图44化合物9的结构

                              Fig4一Thestructure ofcomPou门dg

    化合物10白色无定形粉末，’H农MR(300MI七，020)6:1.53(3H，5，10一H)，2.03(1

H，d，户15.6H2，H一3a)，2.08(IH，d，介12.3HZ，H一7a)，2·45(IH，dd，弄15·6，6·3Hz，H一3p)，

2.76(IH，dd，卜10名，8.4HZ，H一7句，2.94(IH，m，H一5)，3.10一3.40(4H，Glc·2‘，3‘4，，5，均，

3.65(IH，brd，弄12.OHZ，Glc-6，H)，3.82(IH，氏弄12.OHZ，Glc一6，印，4·35(IH，m，H礴)，

4.57(IH，d，J=7.SHz，H一Glc一1‘)，4.65(IH，d，卜12石Hz，H一8)，4.77(IH，d，J=12.6Hz，H一8)，

750(ZH，t，弄7.SHz，H·3，，，5，，)，765(IH，丸升7.SHz，H-4ff)，7.01(IH，弄7.SH式H一2，，，6，，)，

以上数据与文献1951基本一致，鉴定为白芍昔(见图4一5)。

                                  图今5化合物10的结构

                            Fig4-SThestnlc扣reofcomPOund10

    化合物11白色无定形粉末，IH.NMR(sooMHz，co3on)6:1.44(3H，5，H一10)，

2.12(IH，dd，介13.5，4.SHz，H一7a)，2.45(IH，仁弄13.SHz，H-7p)，2.48(IH，d，弄18乃Hz，

H一3a)，269(IH，dd，六18.0，4.5盗，H一3p)，2.70(IH，叭H一5)，314(IH，dd，弄9.5，8.SHz，

H-Glc一2，)，3石8(IH，dd，户120，25HZ，Glc-6，H)，3.78(IH，d，产12.01]匕，Glc一6‘琦，420(3

H，Glc一3’，4’，5，H)4.56(IH，氏弄8.OHZ，Glc-l‘琦，4.72(2H，s，H一8)，5.62(1氏d，弄4.SH吞

H·9)，7.46(2H，t，弄7.SH吞H一3，，，5，，)，7.57(IH，仁弄75112，H一，，)，7乡7(IH，J鉴7.SHz，

H-2’’尸)以上数据与文献1511基本一致，鉴定为芍药新昔(见图4一6)厂esee一一一--一

鲜啼·
                  O

  令戈
    图4一化合物”的结构

Fig4一The引ructU传ofcomPOundll



第四章 白芍化学成分的研究

    化合物12无色晶体，’洲MR(300M拖，cD300)8:7.35(2H，d，户7石Hz，件2，6)，

753(IH，t，户7石Hz，H一4)，7.96(ZH，d，J=7.6Hz，H一3，5)，以上数据表明化合物12为苯甲

酸。

    化合物13白色无定型粉末，EI一Ms(n公):285lM+阅气’HNMR(sooMHz，cD3oD)

各:0名4(3H，仁弄70Hz，CH;)，1.25[28H，m，(-C玩一x14]，1.53(2H，qulntet，弄5.4Hz，H一3)，

2.21(2H，仁 弄5.7Hz.H一2)。以上数据表明.化合物13为硬脂酸。

4.3结论

    1、从白芍中除了分离得到7个化合物 (见图4一7):芍药昔 (9)，白芍昔 (10)，芍

药新昔 (11)，白芍新昔(乃，paeonlvayin(8)，硬脂酸(13) 和苯甲酸 (12).7，8均为首次

从白芍中分离到。

    2、分得的纯度较高、量较大的白芍昔，芍药昔、芍药新昔，可作为对照物质对下

一步的白芍HPLC指纹图谱中的峰进行归属。

1l

\/\/人、/八、/乃、/广、了乃，/、，~cooH

    图4一7从白芍中分离得到的化合物

Fig4一Compeundsisolaled云。InPa.ony代幻。
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4.4讨论

    1、因为在白芍的提取过程中以乙醇为提取溶剂，所以推测化合物7和8有可能是

提取过程中芍药昔与乙醉反应后的产物.为了证明此推测是否正确，将纯芍药昔10mg

溶于10mL乙醇中，在与提取条件完全相同的环境中，回流18小时，挥干溶剂后取残

渣作.HNMR谱，结果显示无化合物7和8的信号，说明7和8是原生产物。

    2、白芍中主要成分为芍药昔和白芍昔，实验过程中发现，可能因为是结构的相近，

用正相常压硅胶柱层析分离时，需进行多次反复的柱层析分离，或考虑用别的分离材料，

如反相硅胶，大孔树脂等来进行分离。
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