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摘 　要 　香豆素 (coumarins)是一类苯丙素化合物 ,具有抗病毒、抗菌、抗凝血等多种生物活性。利用 95%乙醇浸提及柱

层析和薄层层析的方法 ,从三倍体桑树品种嘉陵 20号的 1年生枝条中分离得到 2种香豆素类化合物 ,经波谱鉴定和化学

成分分析 ,确定这 2种化合物分别为东莨菪素 [ scopoletin,M r (C10 H8O4 ) =192 ]及东莨菪苷 [ scopolin,M r (C16 H18O9 ) =354 ]。
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Isolation and Identif ication of Scopoletin and Scopolin in M ulberry
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A b s tra c t 　C oum a rins a re a c a te g o ry c om p ound s of the p he nylp rop a no id , w h ic h ha ve m a ny im p o rta n t b io log i2
c a l a c tiv itie s , s uc h a s a n tiv irus, a n tib a c te rium , a nd a n tic oa g u la n t e tc. In th is p ap e r, tw o c oum a rins c om 2
p ound s w e re e xtra c te d w ith a lc oho l, a nd is o la te d b y m e thod s of c o lum n c h rom a tog rap hy a nd th in c h rom a tog 2
rap hy from one 2ye a r2o ld b ra nc he s of a rtific a l trip lo id m u lb e rry va rie ty J ia ling 20. B a s e d on p hys ic oc hem ic a l

c ha ra c te ris tic s a nd sp e c trum e vid e nc e , the s truc tu re of them w e re d e te rm ine d a nd id e n tifie d. O ne is s c op o le 2
tin, w h ic h re la tive m o le c u la r w e ig h t is 192 a nd m o le c u la r fo rm u la is C 10 H8 O 4. The o the r is s c op o lin, w h ic h re l2
a tive m o le c u la r w e ig h t is 354 a nd m o le c u la r fo rm u la is C 16 H18 O 9.

Ke y w o rd s 　M o rus L. ; B ra nc he s; S c op o le tin; S c op o lin; Is o la tion; Id e n tific a tion

　　香豆素 (coumarins)是一类含有一个或几个苯丙素

基本单元 ,具有类似香草味的天然化合物。植物体内

的香豆素是由酪氨酸生成对羟基桂皮酸衍生物 ,然后

再通过氧化、甲基化、还原等一系列反应而形成 [1 ]。香

豆素广泛存在于芸香科 ( rutaceae)、伞形科 ( umbellif2
erae)和泛菊科 ( asteraceae, compositae)等植物中 ,具有

如抗艾滋病毒 H IV、抗癌、抗炎、防止平滑肌松弛、抗凝

血以及对心血管影响等明显的生物学活性 [2 - 5 ]。刘利

等 [ 6 ]、贾立革等 [7 ]、Doi等 [8 ]也相继从桑树 (M orus L. )

的叶和根皮中分离得到这类化合物。桑树是一种广泛

种植的经济作物 ,除桑叶用于养蚕外 ,每年还产生大量

的枝条等副产物 ,有效开发利用这些副产物中的活性

成分 ,可提高蚕桑业的综合经济效益。

本研究以三倍体桑树品种嘉陵 20号的枝条为

材料 ,通过乙醇冷浸、色谱层析、波谱分析等常用的

植物化学成分提取分离及结构鉴定手段 ,对桑枝条

中乙醇浸提物的石油醚和乙酸乙脂萃取部分进行化

学成分分析与鉴定 ,获得了 2种香豆素化合物。

1　材料与方法

111　材料及主要试剂、仪器

　　植物材料 :供试材料为三倍体桑树品种嘉陵 20
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号 ,于 2006年 7月 2日在西南大学桑树种质资源圃

采取无病虫害的 1年生枝条 ,自然风干后粉碎 [ 9 ]。

　　分离填充材料 :柱层析硅胶 (80～100目、200～

300目 ,青岛海洋化工厂生产 ) ,薄层层析硅胶 Kie2
segel 60 (青岛海洋化工厂生产 )。

　　试剂 :乙醇、石油醚、乙酸乙酯、氯仿、甲醇 (工

业级 ,北京金辉通业化工有限公司 ) ,氯仿、甲醇

(AR级 , 500 mL,北京金辉通业化工有限公司 )。

　　实验仪器 : Buchi R2200旋转蒸发仪 (瑞士 Buchi

公司 ) , DLSZ型低温循环水真空泵 (巩义市英峪予

华仪器厂 ) ,水浴锅 (国华电器有限公司 ) , B ruke2
rAMX2500MHZ核磁共振分析仪 (布鲁克公司 ) ,

B rukerAMX2400MHZ核磁共振分析仪 (布鲁克公

司 ) , VG Auto Spec3000型质谱仪 (美国应用生物系

统公司 ) ,层析柱。

112　实验方法

　　将 15 kg桑枝条粉末用 95%工业乙醇浸提 ,过

滤 , 60 ℃减压浓缩的浸膏分别用石油醚和乙酸乙酯

进行萃取。乙酸乙酯萃取部分上 80～120目硅胶层

析柱 ,分别用氯仿和乙酸乙酯洗脱 ;乙酸乙酯洗脱部

分再次上 80～120目硅胶层析柱 ,先后用氯仿以及

乙酸乙酯溶液洗脱 ;乙酸乙酯洗脱部分再上薄层层

析硅胶 Kiesegel 60硅胶柱 ,用乙酸乙酯洗脱 ;洗脱

部分经硅胶薄层层析 ( TLC)检测得到化合物 1。石

油醚萃取部分上 80～120目的硅胶层析柱 ,先后用

氯仿和乙酸乙酯洗脱 ;乙酸乙酯洗脱部分再上薄层

层析硅胶 Kiesegel 60硅胶柱 ,先后用氯仿、氯仿 2甲
醇 (体积比 30∶1)的混合溶液洗脱 ;将其中用氯仿 2
甲醇 (体积比 30∶1)混合液洗脱部分经 TLC检测得

到化合物 2。将得到的上述 2种化合物送化合物结

构鉴定中心进行波谱测定 ,然后根据该化合物的理

化性质和测定的各项数据 ,并结合前人的研究数

据 [ 10 ] ,确定化合物的结构。

2　结果与分析

211　桑枝分离化合物的理化性质

　　对桑枝乙醇提取物的石油醚、乙酸乙酯萃取部

分进行分离 ,分别得到化合物 1 (234194 mg)和化合

物 2 (46187 mg)。化合物 1为淡黄色针晶 ,微溶于

氯仿、丙酮、甲醇 ,可溶于氯仿 2甲醇的混合溶液 ;在

GF2254硅胶板上用氯仿 2甲醇 (体积比为 8∶2)混合

溶剂展开 ,自然光下不显色 ; 254 nm 的紫外光下 ,

Rf = 018左右处呈现单一椭圆形亮蓝色荧光斑点 ,

该斑点在 365 nm的紫外光下又呈现较强的紫色荧

光 ;硫酸 2乙醇显色为极微弱的灰色。化合物 2为白

色粉末 ,微溶于氯仿 ,可溶于甲醇 ;在 GF2254硅胶板

上用溶剂乙酸乙酯展开 ,自然光下不显色 ; 254 nm

的紫外光下 , Rf = 017左右处可见具有蓝色荧光的

单一的椭圆斑点 ,该斑点在 365 nm的紫外光下呈现

较强的蓝紫色荧光 ; 硫酸 2乙醇显色为极微弱的

灰色。

212　桑枝分离化合物的光谱数据及结构解析

21211　化合物 1　将化合物 1用 CDCl3 + CD3 OD

作溶剂 ,用 500 MHz核磁共振分析仪测定其碳谱

(13
C2NMR)、去氢碳谱 (DEPT)、氢谱 (1

H2NMR )、碳

氢二维相关谱 (HMBC)和质谱。该化合物的理化性

质及显色反应提示其可能为香豆素类化合物。E I2
MS m / z质谱给出准分子离子峰 192,提示化合物分

子量为 192,再结合 1 H2NMR、13 C2NMR和 DEPT谱 ,

得出其分子式为 C10 H8 O4。2个质子信号δH = 7164

( 1H, d, J = 914 Hz)和δH = 6117 ( 1H, d, J = 914

Hz)为香豆素母核上 H24和 H23组成的特征性的

AB系统信号 ,δH = 3187 (3H, s)这一甲氧基质子信

号和低场的 2个单峰信号 δH = 6179 ( 1H, s)和

δH = 6184 ( 1H, s)提示苯环上为二取代 ,其中一个

为甲氧基取代 ,并只能是 6, 72二取代。结合其分子

量 ,提示该化合物为 1个甲氧基和 1个羟基 6, 72二
取代的简单香豆素化合物。从 HMBC二维相关谱

上看 ,苯环上的甲氧基质子信号δH = 3187 (3H, s)

和 C26具有相关性 ,而与 C27、C28看不到相关性 ,结

合以上 13
C2NMR、1

HNMR 谱的解析结果 ,可以得出

甲氧基在 C26上 ,该化合物为 62甲氧基 , 72羟基 2香
豆素 ,即东莨菪素 ( scopoletin,M r (C10 H8 O4 ) = 192)。

其波谱数据与参考文献 [ 10 ]中东莨菪素的数据也

基本一致。其化学结构式见图 1,波谱数据归属如

表 1所示。

图 1　化合物 1的化学结构

Fig. 1　Chem ical structure of compound 1
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表 1　化合物 1的碳谱、氢谱数据及二维相关谱

Table 1　13 C and 1 H2NMR and two2dimensional spectral data of

compound 1

碳原子序号
Carbon No.

δC δH

检测氢的异核
多键相关谱
Heteronuclear
multip le2bond

correlation

2 16219 s H24, H23

3 11212d 6117 (1H, d, 914)

4 14415d 7164 (1H, d, 914) H25

5 10815d 6184 (1H, s) H24

6 14517 s 62OMe

7 15113 s H28

8 10314d 6179 (1H, s) H25

9 15013 s H24

10 11114 s H23, H25

62OMe 5614q 3187 (3H, s)

　

21212　化合物 2　将化合物 2用 C5 D5 N溶解 ,用

400 MHz核磁共振分析仪测定其碳谱 (13
C2NMR )、

去氢碳谱 (DEPT)、氢谱 (1
H2NMR )和质谱。该化合

物的理化性质提示其可能为香豆素类化合物。
13

C2NMR谱及 DEPT谱图中给出了 16个碳信号 [ 4

个季碳 , 10个亚甲基 , 1个次甲基 , 1个甲氧基 (δC =

5612) ]。在这 16 个碳信号中 ,δC = 10118、δC =

7911、δC = 7815、δC = 7417、δC = 7111和 δC = 6213,

显示有 1个葡萄糖的存在。剩下的 10个碳信号中 ,

季碳信号δC = 16112为羰基碳 ,另外 4个季碳信号

(δC = 15012,δC = 11219,δC = 15112,δC = 10411)为

C29, C210和苯环上被取代的芳香碳 ,并且这 10个

碳信号和参考文献 [ 10 ]中东莨菪素的碳谱数据基

本一致 ,表明苷元部份为东莨菪素 ,也说明此化合物

为东莨菪葡萄糖苷。在 1
H2NMR谱上 ,δH = 5178

(1H, d, J = 616 Hz)为葡萄糖中端基碳中的氢信

号 ,印证了葡萄糖的存在 ,由于 J = 616 Hz,说明葡

萄糖和苷元的连接属于β连接。FAB
- 2MS m / z质

谱中存在碎片峰 507 [M +MNBA (基质 ) ] + ,从这个

碎片峰可以得出该化合物的分子量为 354,也验证

了该化合物为东莨菪苷的推断。综合 1
H2NMR、13

C2
NMR、DEPT和 FAB

- 2MS m / z谱的数据和其理化性

质 ,并参考文献 [ 11 ] ,可以确定该化合物为东莨菪

苷 ( scopolin,M r (C16 H18 O9 ) = 354)。其化学结构式

如图 2所示 ,波谱数据归属如表 2所示。

图 2　化合物 2的化学结构

Fig. 2　Chem ical structure of compound 2

表 2　化合物 2的碳谱、氢谱数据

Table 2　13 C and 1 H2NMR spectral data of compound 2

碳原子序号
Carbon No.

δC δH

2 16112 s

3 11411d 6131 ( 1H, d, 914 )

4 14318d 7165 ( 1H, d, 914 )

5 10917d 7101 ( 1H, s )

6 14710 s

7 15112 s

8 10411d 7148 ( 1H, s )

9 15010 s

10 11219 s

1′ 10118d 5178 ( 1H, d, 616 )

2′ 7417d 4117～4153 (1H, m )

3′ 7815d 4117～4153 (1H, m )

4′ 7111d 4117～4153 (1H, m )

5′ 7911d 4117～4153 (1H, m )

6′ 6213 t 4117～4153 (2H, m )

62OMe 5612q 3170 (3H, s)

　

3　讨论

　　本研究从三倍体桑树品种嘉陵 20号的枝条中

分离获得了东莨菪素、东莨菪苷 2种简单香豆素

类化合物。其中东莨菪素具有抗真菌、抑制树木

腐烂的作用 [ 12 ]
,同时还具有抑制单胺氧化酶、抗

炎、祛风、止痛、祛痰解痉、抗肿瘤、抗鼻咽癌 9KB

细胞等活性 [ 13, 14 ] 。张紫佳等 [ 15 ]从丁公藤 ( E rycibe

obtusifolia)中分离得东莨菪素 ,并且发现其不仅是
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丁公藤中抗风湿的有效成分 ,而且具有一定的镇

痛、抗炎作用。目前 ,东莨菪素已经在医药领域获

得了很好的应用 ,随着科学技术的发展和对东莨

菪素更深入的研究 ,其药用价值定会得到更为广

阔的开发和应用。

　　从桑树枝条中分离获得的东莨菪素和东莨菪苷

2种天然活性物质在桑枝中的含量以及提取工艺的

优化等 ,尚需进一步研究。

参考文献 　 (References)

[ 1 ]　梁光义. 中药化学 [M ]. 北京 : 人民卫生出版社 , 1998: 75 - 76

[ 2 ]　Mckee T C, Covington C D, Fuller R W , et a l. Pyranocoumafins2

from trop ical species of the genus calophyllum: a chemotaxonom ic

study of extracts in the national cancer institute collection [ J ]. J

Nat Prod, 1998, 61: 1252 - 1256

[ 3 ]　Seo E K, Chai H B. 52( 42hydroxy2phenetheny1) 24, 72dimethoxy2

coumarin, A new constituent of M onotes engleri[ J ]. Planta Med,

2000, 66 (2) : 182 - 184

[ 4 ]　 Ito C, Itoigawa M, Shinya K, et a l. Chem ical constituents of

Clausena excavata: isolation and structure elucidation of novel fura2

none2umarins with inhibitory effects for tumor2p romotion[ J ]. J Nat

Prod, 2000, 63: 1218 - 1224

[ 5 ]　黄教成 ,王秀荣 ,孙爱续. 二甲氧基香豆素对猫左心室功能和血

流动力学的影响 [ J ]. 中国药理学报 , 2005, 30 (3) : 410 - 414

[ 6 ]　刘利 ,殷志琦 ,张雷红 ,等. 桑叶次生代谢产物分析 [ J ]. 蚕业

科学 , 2005, 31 (4) : 413 - 417

[ 7 ]　贾立革 ,吴立军 ,许春泉 ,等. 华桑根皮化学成分的研究 [ J ].

沈阳药科大学学报 , 1996, 13 (3) : 192 - 195

[ 8 ]　Doi K, Kojima T, Makino M, et al. Studies on the constituents of

the leaves of M orus alba L. [ J ]. Chem Pharm Bull, 2001, 49

(2) : 151 - 153

[ 9 ]　徐立 ,余茂德 ,王茜龄 ,等. 桑树中稀有木脂素 Dadahol A的分

离鉴定 [ J ]. 蚕业科学 , 2008, 34 (1) : 88 - 91

[ 10 ] 朱伟明 ,尹成芳 ,王颂 ,等. 美飞蛾藤 ( Porana spectabilis Kurz)植

物中的化学成分 [ J ]. 天然产物研究与开发 , 2001, 13 ( 5 ) :

1 - 4

[ 11 ] Peterson J K, Harrison J H F, Jackson D M, et a l. B iological ac2

tivities and contents of scopolin and scopoletin in sweetpotato

clones[ J ]. Hortscience, 2003, 38: 1129 - 1133

[ 12 ] 徐术 ,胡晋红 ,全山丛. 白芷的活性成分研究与临床应用进展

[ J ]. 中国药房 , 2005, 16 (6) : 467 - 469

[ 13 ] 季宇彬. 中药有效成分药理与应用 [M ]. 哈尔滨 : 黑龙江科学

技术出版社 , 1995: 269 - 416

[ 14 ] 郑虎占 ,董泽宏 , 佘靖. 中药现代研究与应用 [M ]. 北京 : 人民

卫生出版社 , 1997: 1511 - 1522

[ 15 ] 张紫佳 ,张勉. 丁公藤类药材及其混用品中总东莨菪内酯的含

量测定 [ J ]. 中国药学杂志 , 2004, 39 (12) : 936 - 937

欢迎订阅 2009年《蚕业科学》

《蚕业科学 》是由中国蚕学会、中国农业科学院蚕业研究所共同主办的蚕丝学专业学术期刊。本刊主要刊载蚕丝学科在

应用基础理论和应用技术研究方面的学术论文、专题研究报告、研究简报、国内外研究进展综述、学术动态、研究简讯等 ,主要

读者群为从事蚕丝业的科研人员、大专院校师生、生产部门的技术人员和管理人员。

本刊是美国《化学文摘 》(CA)、中国科技论文统计源期刊 (中国科技核心期刊 )、北京图书馆《中文核心期刊要目总览 》、

《中国学术期刊综合评价数据库 》、《中国核心期刊 (遴选 )数据库 》、《中文科技期刊数据库 》等中、外重要检索刊物及数据库的

入选期刊 , 2006年又入选中国农业核心期刊 ,并被评为中国科协优秀期刊、江苏省优秀期刊 , 2002年、2004年获全国优秀农业

期刊一等奖 , 2007年获江苏省科技类期刊封面设计和编校质量奖。

本刊为季刊 ,每季末月 25日出版 ,大 16开本 ,全铜版纸彩色印刷 , 128页 /期。本刊定价 16元 /期、64元 /年 ,全国各地邮

局均可订阅 (邮发代号 28 - 23) ,亦可直接向编辑部订阅。

本刊承接蚕丝业的各类广告业务 ,欢迎洽谈。

编辑部地址 :江苏省镇江市四摆渡中国农业科学院蚕业研究所

邮编 : 212018　　电话 : 0511285616835　　传真 : 0511285622507　　E2ma il: CYKE@chinajournal. net. cn

　695　 蚕 　业 　科 　学 2008; 34 (4) 　


