
st ructure elucid at ion of nine n ew 5A, 8A-epidioxy sterol s from

four marine organisms [ J] . J Org Chem, 1981, 46: 3860-

3866.

[ 8]　Kah los K, Kangas L, Hil tunen R. Er gosterol peroxide: An

act ive compound from Inonotus r adiatus [ J] . Planta Med,

1989, 55: 389-390.

[9]　Greca M D, Monaco P, Pr evitera L. St igm as terols from Ty-

p ha lat if ol ia [ J] . J Nat Prod, 1990, 53( 6) : 1430-1435.

兴安升麻的化学成分研究
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摘　要:目的　对兴安升麻Cimicif ug a dahurica 根茎的化学成分进行分离、鉴定。方法　采用不同的层析技术进行

分离, 用 IR, M S, 1HNMR, 13CNMR 和 2DNMR 等波谱技术确定化合物的结构。结果　分离鉴定了 10 个化合物:升

麻醇(Ⅰ) , 24-表-7, 8-去氢升麻醇 3-O-B-D-吡喃木糖苷(Ⅱ) , 7, 8-去氢升麻醇 3-O-B-D-吡喃木糖苷 (Ⅲ) , 25-O-乙酰

基-7, 8-去氢升麻醇 3-O-B-D-吡喃木糖苷(Ⅳ) , 3-arabino syl-24-O-acetylhydr oshengmanol 15-gluco side (Ⅴ ) ; 异阿

魏酸(Ⅵ) , (E) -3-( 3′-甲基-2′-亚丁烯基) -2-吲哚酮(Ⅶ) , 蔗糖(Ⅷ) , B-谷甾醇(Ⅸ)和豆甾醇葡萄糖苷(Ⅹ)。结论　化

合物Ⅱ, Ⅲ,Ⅳ和Ⅹ为首次从兴安升麻中分离得到。
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Studies on chemical constituents of Cimicif uga dahurica
ZHANG Qing-w en1 , YE Wen-cai1, ZHAO Shou-xun1, CHE Zhen-tao 2

( 1. Depar tment o f Phyt ochemistr y, China Pharmaceutical Univ ersit y, Nanjing 210009, China ;

2. School of Chinese Medicine, Chinese Univer sity of Hong Kong , China)

Abstract: Obj ect　To isolate and ident ify the chem ical constituents f rom the rhizome of Cimicif uga

dahur ica ( Turcz. ) M axim . Methods　T he dif ferent chr omatog raphic techniques w er e used to iso late ten

constituents, and the spect ral methods, such as IR, M S, 1HNMR, 13CNMR and 2DNMR, w ere used to

ident ify the st ructures. Results　T heir st ructures w ere ident ified as cimigeno l (Ⅰ) , 24-ep i-7, 8-didehy-

drocimigenol 3-O-B-D-xy lopy rano side (Ⅱ) , 7, 8-didehydrocimigeno l 3-O-B-D-xylopyranoside (Ⅲ) , 25-O-

acetyl-7, 8-didehydro cimig enol 3-O-B-D-xylopyranoside (Ⅳ ) , 3-arabinosyl-24-O-acetylhydr oshengmanol

15-glucoside (Ⅴ) , isoferulic acid (Ⅵ) , ( E ) -3-( 3′-methyl-2′-buteny lidene ) -2-indolinone (Ⅶ) , sucr ose

(Ⅷ) , B-sitostero l (Ⅸ) and st igmastenol 3-O-B-D-g lucopy rano side (Ⅹ) , respect iv ely . Conclusion　Com-

pounds Ⅱ-Ⅳ, Ⅹ are isolated fo r the f ir st t ime from the t it le plant .

Key words : Ranunculaceae; Cimicif uga dahurica ( T urcz. ) M axim . ; cycloartane t riterpene; saponins

　　毛茛科升麻属多种植物的根茎在我国传统中药

中作为治疗妇女崩漏、子宫下坠等症的妇科良药[ 1]。

在欧洲, 升麻属植物总状升麻 Cimicif uga racemosa

( T urcz. ) M ax im. 也用于治疗妇女更年期综合症,

其提取物制成的产品 REM IFEM IN ○R　已在欧美上

市[ 2, 3]。最近研究表明升麻提取物能阻卵巢切除大鼠

的骨丢失,说明升麻提取物可预防和治疗绝经妇女

的骨质疏松症
[ 4]
。因此,从资源丰富的传统中药升麻

中开发治疗妇女更年期综合症及绝经妇女的骨质疏

松症的药物,具有广阔的前景。

本研究小组在对小升麻 C. acerina ( Sieb. et

Zucc. ) T anaka 化学成分研究的基础上
[ 5, 6]

, 现对

《中华人民共和国药典》收载的升麻品种兴安升麻

C. d ahurica ( T urcz. ) Max im 的化学成分进行了研

究。从兴安升麻根茎的乙醇提取物中分离得到了 10

个化合物, 通过化学和波谱分析鉴定它们的结构分

别为升麻醇( cimigeno l,Ⅰ) , 24-表-7, 8-去氢升麻醇

3-O-B-D-吡 喃 木 糖 苷 ( 24-ep i-7, 8-didehy-
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drocimigenol 3-O-B-D-xy lopyrano side, Ⅱ) , 7, 8-去

氢 升麻醇 3-O-B-D-吡喃 木糖苷 ( 7, 8-didehy-

drocimigenol 3-O-B-D-xylopyranoside, Ⅲ ) , 25-O-

乙酰基-7, 8-去氢升麻醇 3-O-B-D-吡喃木糖苷( 25-

O-acetyl-7, 8-didehydrocim igenol 3-O-B-D -xylopy-

rano side, Ⅳ ) , 3-O-A-L -ar abino sy l-24-O-acetylhy-

dro shen-gmano l 15-O-B-D-gluco spyranoide (Ⅴ ) ,

异阿魏酸 ( isoferulic acid, Ⅵ) , ( E ) -3-( 3′-甲基-2′-

亚 丁 烯 基 ) -2-吲 哚 酮 [ ( E ) -3-( 3′-methy l-2′-

buteny lidene ) -2-indolinone, Ⅶ ] , 蔗 糖 ( sucrose,

Ⅷ ) , B-谷甾醇( B-sito ster ol, Ⅸ)和豆甾醇葡萄糖苷

( stigmasteno l 3-O-B-D-gluco-pyr anoside,Ⅹ)。其中

化合物Ⅱ,Ⅲ,Ⅳ和Ⅹ为首次从兴安升麻中分得。

1　仪器与材料

熔点用Leica Galen Ⅲ型显微熔点测定仪测定,

温度计未校正; IR 光谱用 Shimadzu IR-400 测定;

NMR 用 JEOL JNM-EX400 型核磁共振仪测定;

FAB-M S用 Finnigan MAT T SQ 7000型质谱仪测

定; ESI-MS 用 Fisons VG Quat t ro 质谱仪测定。

ODS ( 10～40 Lm)、硅胶 G60F254薄层预制板和 RP-

18F 254S 薄层预制板为 Merck 公司产品; 柱层析用

硅胶H( 100～200 目)为青岛海洋化工厂产品; 葡萄

糖,阿拉伯糖和木糖标准品购自 Sigma 公司。

兴安升麻 C. dahur ica ( T urcz. ) M axim . 根茎

于 1996年 9月采自吉林省延吉市,由吉林延边医学

院肖慧中老师帮助采集并鉴定。

2　提取和分离

兴安升麻根茎粗粉 4. 0 kg , 95%乙醇热回流提

取 3 次,每次 3 h, 合并提取液,减压回收至流浸膏,

用 10%左右的乙醇溶解,分别用石油醚、乙酸乙酯

和正丁醇萃取,得到石油醚萃取物30 g ,乙酸乙酯萃

取物 110 g 和正丁醇萃取物 100 g。

石油醚萃取物经硅胶柱反复柱层析(石油醚-乙

酸乙酯系统梯度洗脱)得到化合物Ⅰ( 50 mg ) , Ⅶ

( 30 mg ) , Ⅸ( 110 mg)。

乙酸乙酯萃取物和正丁醇萃取物合并, 经硅胶

柱(氯仿-甲醇系统梯度洗脱)和 ODS柱(甲醇-水=

3∶7～9∶1)反复柱层析, 得到化合物Ⅱ( 400 mg ) ,

Ⅲ ( 80 mg) ,Ⅳ( 230 mg) ,Ⅴ( 3. 2 g ) , Ⅵ( 200 mg ) ,

Ⅷ( 4. 0 g) ,Ⅹ( 60 mg)。

3　鉴定

化合物Ⅰ: 无色针晶(甲醇) : mp 232 ℃～234

℃; 13CNMR数据见表 1; IR,
1
H, 13

CNMR数据与文

献报道的升麻醇一致[ 7]。

化合物Ⅱ: 白色粉末(甲醇) ; 13
CNMR数据见表

1; 1H, 13CNMR数据与文献报道的 24-表-7, 8-去氢

升麻醇 3-O-B-D -吡喃木糖苷一致 [ 8]。

化合物Ⅲ: 白色粉末(甲醇) ;
13
CNMR数据见表

1; FAB-M S,
1
H, 13CNMR 数据与文献报道的 7, 8-去

氢升麻醇 3-O-B-D-吡喃木糖苷一致[ 9]。

表 1　化合物Ⅰ～Ⅵ的碳谱数据(C5D5N , D)

　　碳位 Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

　　　1 　32. 5 　30. 3 　30. 6 　30. 6 　32. 5 　32. 8

2 30. 9 29. 5 29. 8 29. 8 29. 9 30. 1

3 77. 8 88. 3 88. 4 88. 4 88. 5 88. 7

4 40. 9 40. 4 40. 7 40. 7 41. 3 41. 4

5 47. 3 42. 7 42. 9 42. 8 47. 4 47. 9

6 21. 2 21. 7 22. 0 22. 0 21. 1 21. 6

7 27. 0 114. 2 114. 4 114. 4 26. 6 26. 8

8 48. 6 148. 1 148. 6 147. 9 48. 3 49. 4

9 19. 8 21. 2 21. 6 22. 0 20. 7 20. 4

10 26. 7 28. 2 28. 7 28. 7 27. 1 26. 8

11 26. 4 25. 5 25. 8 25. 8 40. 8 25. 9

12 33. 9 33. 9 34. 3 34. 2 72. 7 33. 0

13 41. 7 41. 1 41. 5 41. 5 47. 4 42. 2

14 47. 1 50. 8 50. 8 50. 7 47. 8 47. 8

15 80. 1 79. 7 78. 3 78. 3 79. 8 95. 2

16 111. 8 112. 4 112. 4 112. 8 112. 2 103. 0

17 59. 4 60. 6 59. 6 59. 4 59. 8 59. 7

18 19. 4 21. 6 21. 9 21. 6 11. 8 20. 4

19 31. 2 28. 3 28. 4 28. 4 30. 8 31. 3

20 23. 9 23. 4 24. 3 24. 1 24. 0 27. 2

21 19. 4 19. 6 20. 1 19. 8 20. 9 23. 2

22 38. 0 29. 5 38. 3 38. 0 38. 8 32. 3

23 71. 7 73. 8 71. 2 72. 1 71. 7 76. 2

24 90. 0 84. 0 90. 4 86. 9 90. 0 78. 4

25 70. 8 68. 6 72. 3 83. 3 70. 9 72. 7

26 26. 2 30. 7 27. 3 23. 7 25. 6 28. 5

27 25. 2 25. 8 26. 0 21. 8 25. 8 27. 1

28 11. 7 18. 5 18. 7 18. 7 11. 9 12. 8

29 26. 0 25. 9 25. 7 26. 0 26. 0 25. 9

30 14. 7 14. 3 14. 6 14. 6 15. 3 15. 5

　　 Ac 22. 6 21. 2

　　 Ac 170. 2 171. 4

xyl / ara 1′ 107. 4 107. 7 107. 6 107. 2 107. 3

2′ 75. 5 75. 7 75. 7 72. 7 72. 8

3′ 78. 5 78. 8 78. 8 74. 4 74. 5

4′ 71. 2 71. 4 71. 4 69. 2 69. 3

5′ 67. 0 67. 3 67. 3 66. 4 66. 6

glc 1″ 105. 4

2″ 75. 2

3″ 78. 1

4″ 70. 0

5″ 78. 3

6″ 61. 5

　　化合物Ⅳ: 白色粉末(甲醇) ;
13
CNMR数据见表

1。FAB-M S,
1
H, 13CNMR数据与文献报道的 25-O-

乙酰基-7, 8-去氢升麻醇 3-O-B-D-吡喃木糖苷一

致[ 9]。

化合物Ⅴ: 白色粉末(甲醇) , mp 218 ℃～220
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℃; ESI-M S m / z: 843[ M + H ] + ; 1HNMR( C5D 5N) D:
0. 36和0. 63( each 1H, J= 4. 0 Hz, H2-9) , 0. 99( 3H,

d, J = 6. 4 Hz, H 3-21) , 1. 02 ( 3H, s, H 3-30) , 1. 21

( 3H , s, H 3-18) , 1. 24( 3H, s, H3-29) , 1. 25( 3H, s, H3-

28) , 1. 34( 3H , s, H3-26) , 1. 52( 3H, s, H3-27) , 2. 29

( 3H, s, CH3CO) , 3. 43( 3H , dd, J= 11. 6, 3. 2 Hz, H-

3) , 4. 28( 1H, s, H-15) , 4. 52( 1H, br d, J = 8. 8 Hz,

H-23) , 4. 97( 1H , s, H-24) , 4. 71( 1H, d, J= 7. 0 Hz,

arabinose H-1′) , 4. 89 ( 1H, d, J = 8. 0 Hz, g lucose

H-1″) ; 13CNMR 数据见表 1。化合物Ⅴ盐酸水解得

到次生苷元升麻醇、葡萄糖和阿拉伯糖。以上数据与

文 献 报 道 的 3-O-A-L -ar abino sy l-24-O-acetylhy-

dro shengmano l 15-O-B-L -g lucopyranoside 一致 [ 10]。

化合物Ⅵ: 黄色粉末(氯仿-甲醇) ;其理化性质

与波谱数据与文献报道的异阿魏酸一致
[ 7]
。

化合物Ⅶ:黄色粉末(甲醇) ;其理化性质与波谱

数据与文献报道的( E ) -3-( 3′-甲基-2′-亚丁烯基) -2-

吲哚酮一致
[ 7]
。

化合物Ⅷ: 白色砂晶(甲醇) ;味甜;其理化性质

与波谱数据与文献报道的蔗糖一致[ 11]。

化合物Ⅸ:无色针晶(石油醚-乙酸乙酯)。其理

化性质与波谱数据与文献报道的 B-谷甾醇一致[ 12]
。

化合物Ⅹ:白色粉末(甲醇) , FAB-M S m/ z: 613

[ M + K] + , 1H 和13CNMR 数据与文献报道的豆甾

醇 3-O-B-D-吡喃葡萄糖苷一致
[ 12]
。
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黄花败酱中酰化新皂苷的分离与鉴定

杨　波1, 沈德凤1 ,丁立新2 ,陈英杰3X

( 1. 佳木斯大学化学与药学院,黑龙江 佳木斯　154003; 　2. 佳木斯制药厂,黑龙江 佳木斯　154004; 　3. 沈阳药科大学中

药学院, 辽宁 沈阳　110015)

摘　要: 目的　研究黄花败酱根及根茎的化学成分。方法　用大孔树脂纯化, 硅胶柱层析和高效液相层析分离,根

据化学反应和 UV、IR、NMR( 1H、13C、DEPT、HM QC、HMBC)光谱数据分析鉴定了结构。结果　从黄花败酱根与根

茎的丙酮提取液中分离出 1 个化合物, 鉴定为:常春藤皂苷元-3-O-B-D-葡萄吡喃糖基( 1→3′) -( 2′-O-乙酰基 ) -A-L -
阿拉伯吡喃糖苷。结论　此化合物是一个新的皂苷类化合物。

关键词: 黄花败酱;化学成分; 皂苷
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