
滇西前胡的化学成分研究

阎乾顺
2
,张 森

1
, 王延俊

1
,肖伟烈

3
,饶高雄

1*

( 1 云南中医学院, 云南昆明 650200; 2 宁夏医学院,宁夏银川 750004; 3 中国科学院昆明植物研究所,云

南昆明 650204)

摘要 目的: 研究滇西前胡 ( Peucedamum delavay i F ranch )根及根茎的化学成分。方法: 用色谱法分离并根据

理化性质及波谱测试鉴定得到 15个化合物。结果: 化合物分别为伞形花内酯 ( )、Coum urray in ( )、M exotic in

( ! )、异紫花前胡苷元 (∀ )、异紫花前胡苷 ( # )、石防风素 ( ∃ )、Selin idin( % )、异白花前胡丁素 (& )、Isopteryx in

( ∋ )、阿魏酸 ( ( )、Falcar ind io l() )、硬脂酸 (∗ )、 谷甾醇 ( X! )、胡萝卜苷 ( X∀ )、d甘露醇 ( X# )。结论: 以上

化合物中均是首次从滇西前胡中得到。
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Abstrac t Objectiv e: T o study the chem ica l constituents o f the rad ix and rhizome ofP eucedanum delavayi M ethods: The chem ica l

constituents had been separated by m an ifo ld chrom a to g raphy me thods, and the ir structures w ere dete rm ined by spectra l

analysis Resu lts: F ifteen compounds were iso lated and identified as Umbe lliferone( ), Coum uray in(  ), M exotic in( ! ), M arm esin

( ∀ ), Amm ijin(# ), D e lton( ∃ ), Selin idin( % ), Anom a lin( & ), Isopte ryx in( ∋ ), Ferulic acid( ( ), F a lcar ind io l( ) ), Stear ic acid

( ∗ ), s itostero l( X! ), D aucostero l( X∀ ) and d M annito l( X# ) Conc lusion: A ll these compounds are iso la ted from Peucedanum

delavay i for the first tim e
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前胡是传统中药,具有发散风热、化痰止咳的功

效,用于风热感冒、支气管炎等。中国药典以白花前

胡 P eucedanum praerup torum Dunn 及 紫花 前胡

P decursivum M ax im 为正品。但由于物种分布地域

不同等因素,有 50余种伞形科植物在中国、日本、韩

国、朝鲜等作为前胡应用
+1, 2,
。滇西前胡 P delavay i

Franch 即是云南应用的前胡植物之一,其根及根茎

在滇西的大理、丽江等地作前胡应用
+3,

, 但化学成

分尚未有报道,作为云南前胡类中草药化学研究工

作的一部分,笔者系统研究了其药用部位的化学成

分。

本实验从滇西前胡根及根茎的乙醇提取物中,

利用硅胶、反相硅胶 RP 18、葡聚糖凝胶 LH 20等色

谱方法分离得到 15个化合物,经光谱分析鉴定为伞

形花内酯 ( Um be lliferone, )、Coumurray in (  )、

M exotic in( ! )、异紫花前胡苷元 (M arm esin, ∀ )、异

紫花前胡苷 ( Amm ijin, # )、石防风素 ( De lto in,

∃ )、Selinidin ( % )、异白花前胡丁素 ( Anom alin,

& )、Isopteryx in( ∋ )、阿魏酸 ( Feru lic acid, ( )、Fal

carindiol( ))、硬脂酸 ( Stearic acid, ∗ )、 谷甾醇

( S itostero,l X! )、胡萝卜苷 ( Daucostero,l X∀ )、

d甘露醇 ( d M annito,l X# )。化合物 ~ X#均为

首次从滇西前胡中分离得到。

1 仪器与材料

E IM S用 F inn igan MAT 95质谱仪测定: NMR

( 1D及 2D )用 Gem in i 300或 Bruker AM 400核磁共

振仪测定, TM S内标;旋光用 JASCO 400X旋光仪测

定。柱色谱和薄层色谱硅胶均为青岛海洋化工厂分

厂产品, 反相硅胶 RP 18为日本富士硅化工产品,

Sephadex LH 20为 Pharm ac ia公司产品。乙醇等溶

剂用工业溶剂或化学纯溶剂。滇西前胡样品采自云

南省洱源县 ( 2005年 10月 ), 经钱子刚教授鉴定为

滇西前胡 P delavay i Franch , 植物标本保存于云南

中医学院标本馆, 本文研究材料为滇西前胡的根及

根茎。

2 提取与分离
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干燥的滇西前胡根及根茎 1 7 kg粉碎后用

90%乙醇加热回流提取 3次,合并提取液减压回收

溶剂得浸膏 275 g。乙醇浸膏用适量的水分散后依

次用乙酸乙酯、正丁醇萃取,分别回收溶剂后得到乙

酸乙酯部分 ( F r A, 65 g)、正丁醇部分 ( F r B, 73 g)、

水部分 ( F r C, 约 130 g)。

Fr A以 1500 g硅胶柱色谱分离, 用环己烷 乙

酸乙酯 ( 100.0至 100.40)梯度洗脱,适当合并为 13

个流分。根据各流分情况,再用重结晶,或硅胶柱色

谱 (用环己烷 乙酸乙酯,或氯仿 甲醇洗脱 )、葡聚糖

凝胶 LH 20柱色谱 [以甲醇或甲醇 氯仿 ( 1.1 )洗

脱 ]反复分离纯化, 得到化合物 ( 32 m g ),  ( 76

m g) , ! ( 73 m g) , ∀ ( 143 m g) , ∃ ( 196 m g) , % ( 232

m g) , & ( 477 m g ), ∋ ( 142 m g ), ( ( 158 m g ) , )

( 680 m g) , ∗( 335 mg ), / ( 374 m g)。

Fr B以 1000 g硅胶柱色谱分离, 用氯仿 甲醇

( 100.0至 100.50)梯度洗脱,适当合并后从氯仿 甲

醇 ( ( 100.5)部分得到化合物 X∀ ( 310 mg )。合并

大极性部分呈现较强兰色荧光斑点的流份, 以反相

硅胶 RP 18(水 甲醇梯度洗脱 )、葡聚糖凝胶 LH 20

柱色谱 (以甲醇洗脱 )分离纯化得到化合物# ( 310

m g)。

Fr C部分溶解于水中, 加入粉末活性炭 7 g并

回流 1 h脱色,减压回收溶剂得黄色浸膏,浸膏经葡

聚糖凝胶 LH 20柱色谱,以甲醇洗脱, 合并 10%硫

酸 乙醇显色有明显斑点的流份, 经重结晶得到化合

物 X# ( 7 6 g )。

3 结构鉴定

化合物 : 微黄色针晶 (甲醇 ) , mp 220 ~

2220 。M S m /z: 162[M ]
+

( 100) , 134, 106。与伞形

花内酯
+4,
进行 TLC对照 R f值和显色情况一致,确

定为伞形花内酯 ( Umbelliferone)。

化合物  : 无色块状晶体 (丙酮 ) , mp 153 ~

1540 。M S m /z: 274 [ M ]
+
, 259 ( 100 ), 231, 202,

145。
1
H NMR ( CDC l3 ) : 8 02 ( 1H, d, J= 9 5H z, H

4) , 6 34( 1H, s, H 6) , 6 12( 1H, d, J= 9 5H z, H 3) ,

5 96( 1H, ,t J = 7 4H z, H 21) , 3 95 ( 6H, br s, 5

OCH3、7 OCH3 ), 3 13 ( 2H, d, J = 7 4H z, H 2 11) ,
1 85、1 70[各 3H, br s, gem ( CH3 ) 2 31]。以上数据

与文献
+4,
报道一致,确定为 Coum urray in。

化合物 !: 无色针晶 (丙酮 ) , m p 190 ~ 1920 。
M S m /z: 308[M ]

+
, 291, 207( 100)。

1
H NMR( Py d5 )

: 7 98( 1H, d, J= 9 5H z, H 4) , 6 42 ( 1H, s, H 6) ,

6 20( 1H, d, J= 9 5H z, H 3) , 4 30 ( 1H, br d, J=

10 2H z, H 21) , 3 51( 1H, dd, J= 13 3、10 2H z, H 11

a) , 3 30( 1H, br d, J= 10 2H z, H 11b ), 3 85( 6H,

br s, 5 OCH3、7 OCH3 ), 1 65[ 6H, br s, gem ( CH3 )

31]。以上数据与文献 +5,
报道一致, 确定为 M exoti

cin。

化合物∀:无色针晶 (丙酮 ), m p 186~ 1880 。

[  ]
20
D = + 172( c0 12, CH C l3 )。M S m /z: 246[M ]

+
,

187( 100 ), 59。
1
H NMR ( Py d5 ) : 7 65 ( 1H, d, J =

9 6H z, H 4) , 7 15( 1H, s, H 5), 6 77( 1H, s, H 8 ),

6 30( 1H, d, J= 9 4H z, H 3) , 4 86( 1H, dd, J= 9 2、

8 0H z, H 21) , 3 48 ( 1H, dd, J= 15 8、8 0H z, H 11

a) , 3 16 ( 1H, dd, J = 15 8、9 2H z, H 11 b) , 1 51、

1 37[各 3H, br s, gem ( CH3 ) 2 41]。以上数据与文

献
+4,
报道一致, 确定为异紫花前胡苷元 ( M arm e

sin)。

化合物#:白色粉末 (甲醇 ), m p 257~ 2600 。

[  ]
20
D = - 412 ( c0 17, 水 )。M S m /z: 408 [ M ]

+
,

229, 188 ( 100 ) , 145, 59。
1
H NMR ( Py d5 ) : 7 66

( 1H, d, J= 9 6H z, H 4) , 7 10 ( 1H, s, H 5) , 6 76

( 1H, s, H 8) , 6 28 ( 1H, d, J = 9 6H z, H 3) , 5 24

( 1H, d, J = 7 0 H z, 糖基 H 1 ), 4 95 ( 1H, dd, J =

9 3、8 1H z, H 21), 4 51~ 3 70( 6H, m, 糖基 H 2 ~

6), 3 61 ( 1H, dd, J = 16 0、8 1H z, H 11 a ), 3 20

( 1H, dd, J = 16 0、9 3H z, H 11b ) , 1 59、1 52 [各

3H, br s, gem ( CH 3 ) 2 41] ; 13
C NMR( Py d5 ) : 163 5

( s, C 7), 161 4 ( s, C 2) , 155 8 ( s, C 9 ), 143 8 ( d,

C 4), 126 0 ( s, C 6) , 124 7 ( d, C 5) , 113 3 ( d, C

3), 112 1( s, C 10), 99 2( d, C 8), 90 7 ( d, C 21),

78 3( d, C 41) , 29 8 ( ,t C 31) , 24 0、22 1 [ q, s, gem

( CH3 ) 2 41] ; 糖基: 98 0 ( d, C 1 )、75 1 ( d, C 2 ),

78 2( d, C 3) , 71 8( d, C 4) , 78 9( d, C 5) , 62 6( ,t

C 6)。以上数据与文献
+4,
报道一致, 确定为异紫花

前胡苷 (Amm ijin)。

化合物 ∃ : 无色块状晶体 (丙酮 ), m p 105 ~

1060 。 [ ]
20
D = 302( c0 21, CHC l3 )。MS m / z: 328

[M ]
+

, 228, 213 ( 100) , 83, 55。与石防风素
+4,
进行

TLC对照 R f值和显色情况一致, 确定为石防风素

( D elto in)。

化合物 % : 浅黄色玻璃状物, [  ]
20
D = 162

( c0 30, CH C l3 )。M S m /z: 328 [ M ]
+
, 228, 213

( 100) , 83, 55。
1
H NMR ( CDC l3 ) : 7 70( 1H, d, J=

9 9H z, H 4 ), 7 31 ( 1H, d, H 8 1H z, H 5 ) , 6 81

( 1H, d, J= 8 1H z, H 6) , 6 22 ( 1H, d, J= 9 9H z, H

3), 6 05 ( 1H, br q, J = 7 0H z, H 33) , 5 18 ( 1H,

br ,t J = 5 7H z, H 31) , 3 28 ( 1H, dd, J = 18 1、
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5 7H z, H 41 a) , 2 98( 1H, dd, J= 18 1、5 7H z, H 41

b) , 1 96 ( 3H, br d, J= 7 0H z, CH 3 33) , 1 87 ( 3H,

br s, CH 3 23) , 1 42[ 6H, br s, gem ( CH 3 ) 2 21]。以

上数据与文献
+6,
报道一致,确定为 Se lin id in。

化合物 &: 无色块状晶体 (丙酮 ) , mp 175 ~

1760 。 [  ]
20
D = 242( c0 20, CH C l3 )。M S m /z: 426

[M ]
+
, 326, 311, 229, 228, 83( 100)。与异白花前胡

丁素
+7,
进行 TLC对照 Rf值和显色情况一致,确定

为异白花前胡丁素 (Anom alin)。

化合物 ∋ : 浅黄色玻璃状物, [  ]
20
D = 322

( c0 27, CHC l3 )。M S m / z: 386[M ]
+
, 326, 311, 287,

229, 83 ( 100)。
1
H NMR ( CDC l3 ) : 7 66( 1H, d, J=

9 6H z, H 4 ), 7 39 ( 1H, d, J = 8 3H z, H 5) , 6 83

( 1H, d, J= 8 3H z, H 6) , 6 56( 1H, d, J= 5 7H z, H

41), 6 20( 1H, d, J= 9 6H z, H 3) , 6 06 ( 1H, br q, J

= 6 8H z, H 33) , 5 31( 1H, d, J= 5 7H z, H 31) , 2 10

( 3H, s, OCH3 ) , 1 98( 3H, br d, J= 6 8H z, CH 3 33) ,

1 89 ( 3H, br s, CH3 23], 1 46 [ 6H, br s, gem

( CH 3 ) 2 21]。以上数据与文献 +6,
报道的 pteryx in非

常类似, 但 TLC对照及旋光有区别, 经 HM BC ( 2D

NMR )分析, 乙酰氧基的羰基和 H 41相关,当归酰氧

基的羰基和 H 31相关, 由此明确香豆素角型二氢吡

喃环是 31当归酰氧基、41乙酰氧基取代, 故确定为

Isopteryx in。

化合物 ( : 无色簇状晶体 (丙酮 ) , mp 169 ~

1700 。M S m /z: 194[M ]
+

( 100) , 179, 87。与阿魏

酸
+4,
进行 TLC对照 Rf值和显色情况一致,确定为

阿魏酸 ( Ferulic acid)。

化合物): 浅黄色油状物, 置空气中逐渐变红

色。MS m /z: 260 [ M ]
+
, 243, 227, 157, 129, 83

( 100)。
1
H NMR( CDC l3 ) : 0 89( 3H, ,t J= 6 7H z, H

17) , 1 34( 10H, br s, H 12 ~ 16) , 2 10 ( 2H, m, H

11) , 4 90 ( 1H, br d, J= 5 7H z, H 3) , 5 19 ( 1H,

br d, J= 8 0H z, H 8), 5 23 ( 1H, br d, J= 10 3H z,

H 1a ), 5 43 ( 1H, br d, J = 17 1H z, H 1b ) , 5 56

( 1H, br d,t J = 11 0, 7 5H z, H 10 ), 5 60 ( 1H,

br dd, J = 11 0, 8 0H z, H 9 ) , 5 93 ( 1H, ddd, J =

17 1, 10 3, 5 7H z, H 2)。以上数据与文献
+8,
报道

一致,确定为 Fa lcarindio l。

化合物∗:白色颗粒 (丙酮 ), m p 69~ 700 。M S

m / z: 284[M ]
+
, 241, 185, 129, 73, 60, 43 ( 100)。与

硬脂酸进行 TLC对照 Rf值和显色情况一致, 确定

为硬脂酸 ( Stearic acid)。

化合物 / : 白色针晶 (甲醇 ) , m p138 ~ 1400 。
与 谷甾醇标准品进行 TLC对照 R f值和显色现象

一致,确定为 谷甾醇 ( S itostero l)。

化合物4: 白色粉末 (甲醇 ) , m p294 ~ 2970 。
与胡萝卜苷标准品进行 TLC对照 R f值和显色现象

一致,确定为胡萝卜苷 ( Daucostero l)。

化合物 5 : 白色针晶 (甲醇 ) , m p1650 。和 D

甘露醇标准品进行 TLC对照 R f值和显色现象一

致, 确定为 d甘露醇 ( dM ann ito l)。
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