
云 南 植 物 研 究

 ! ∀ #  ! ∃% ! & ∃ ∋ ∋ ! ∋( !

)∗∗ + , )− ./ 0, /1 2一/ 13

红金耳环的化学成分
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,

昆明 “ !  ∀ #

摘要 从红金耳环 ∃ %& ∋ 声() (∗ (++ ,− . /0 # 的全草中分离得到 1 个化合物
,

经光谱鉴定
,

其

中 2个为新的马兜铃内酞胺生物碱一3 一甲氧基马兜铃内酞胺 4 5 2# ,

其他为 2 , ! , 6 , ∀一四甲氧

基一 1一烯丙基苯 !# ,

口一谷誉醇 6 #
,

胡萝 卜贰 ∀# 及芹菜脑 1 #
。

马兜铃内酞胺生物碱系首

次从细辛属植物中获得
。

用气相色讲及色谱 7 质诺法
,

分别对红金耳环的茎叶精油及根精油进行

了定性定量分析
。

根油中鉴定了 68 个化合物 ,

主要成分为 口一雪松烯
,

2, !, 6, ∀一四 甲氧基

一1 一烯丙基苯及芹菜脑 9 茎叶油中鉴定了材 个化合物
,

主要成分为揽香脂素
,

2
,

!
,

6
,

∀一四甲

氧基一 1一烯丙基苯及芹菜脑
。

关健词 红金耳环
,

3一甲氧基马兜铃内酸胺 45
,

2, ! , 6 , ∀一甲氧基一1 一烯丙基苯
,

精油

: ; < .; < = 4 .∃ > . , ? / : 4 : ≅ < ? : / , Α ∃ / ∃ Β ≅ = Χ< : < > , : ΔΔ

Ε 4? Φ Γ ; +一; Η +
,

Ι 4∃ , > +一; ∗ ϑ Κ
,

. ; < ? Γ ∗ ϑ Κ 一> +& ϑ ,

Ε 4? Φ Λ+ϑ Κ 一Μ & +

>& Ν ∗ Ο & Ο∗ ΟΠ ∗ ΘΧΡ少Ο∗ Σ Ρ ) 0 +% (Ο 夕
,

ΜΗ
ϑ 0 切Τ 4ϑ % (+ΟΗ Ο) ∗

ΘΥ
∗ (&ϑ 少

,

.Ρ加)%) ∃ Σ & ς) 从Π ∗

Θ%
Σ +) ϑ ) )%

,

Μ Η ϑ 0 +ϑ Κ 8 1  ! ∀ #

∃ Ν%(Ο & ) ( ∃ ϑ Ω ) & Ο+ %(∗ Δ∗ &Σ ( &0 & ΔΞ & Δ∗ +ς
,

3一 0 ) (Ρ ∗ Ψ Π&Ο+ %(∗ Δ∗ Δ& ) (& 0 45 Δ# (∗ Κ ) (Ρ ) Ο Ω + (Ρ

Δ
,

!
,

6
,

∀一 () (Ο &0 ) (Ρ ∗ Ψ Π一1 一& ΔΔΠΔ Ν) ϑ Ζ ) ϑ ) !#
,

刀一 %+ (∗ % ( ) Ο∗ Δ 6#
, ς & Η ) ∗ % () Ο∗ Δ ∀# & ϑ ς & [ + ∗ Δ) 1# Ω ) Ο) 21  

∴

Δ& ( ) ς ΘΟ ∗ 0 ∃ %& Ο Η 0 详Ο) (∗ Ο汀
,

(Ρ ) Π Ω ) Ο) + ς ) ϑ (+Θ+ ) ς Ν Π %Χ吧Σ (Ο& ς & (& & ϑ & ΔΠ%+ %
−

4 ( ϑ ∗ ( ) ς (Ρ & ( (Ρ )

&Ο+ % (∗ Δ∗ Δ& ) (&0 & ΔΞ & Δ∗ +ς Ω & % Θ+ Ο% ( (+0 ) ∗ Ν (& + ϑ ) ς ΘΟ ∗ 0 (Ρ) Κ ) ϑ Η % ∃ %& ΟΗ 0
−

Υ Π 0 ) & ϑ % ∗ Θ Φ . ]

Φ . 7 = /
, (Ρ ) ) % %) ϑ ( + & Δ  221 +ϑ ς +⊥+ ς Η & ΔΔΠ ΘΟ ∗ 0 Δ) & ⊥ ) % & ϑ ς Ο∗ ∗ (% Ω ) Ο) % ) Χ) Ο& (+⊥ ) ΔΠ & ϑ & ΔΠΖ ) ς

_ Η & Δ+( & (+⊥ ) ΔΠ & ϑ ς _ Η & ϑ (+ (& (+⊥ ) ΔΠ
−

68 ) ∗ 0 Χ∗ Η ϑ ς % Ω ) Ο ) +ς ) ϑ (+Θ+ ) ς +ϑ (Ρ ) Ο∗ ∗ (% ) %% ) ϑ (+& Δ  22
, (Ρ ) 0 & + ϑ

) ∗ ϑ %(+ (Η ) ϑ (% Ω ) Ο) 刀一Ρ +0 & ) Ρ & Δ) ϑ ) ,

Δ
,

!
,

6
,

∀一 () (Ο &0 ) (Ρ ∗ Ψ Π一 1一 & ΔΔΠΔ Ν ) ϑ Ζ ) ϑ ) & ϑ ς & Χ+ ∗ Δ)
−

科 ) ∗ 0
∴

Χ∗ Η ϑ ς % Ω ) Ο ) + ς ) (+Θ+ ) ς + ϑ (Ρ ) Δ) & ⊥ ) %  22
, (Ρ ) 0 & + ϑ ) ∗ 0 Χ ∗ ϑ ) ϑ (% Ω ) Ο) ) Δ) 0 + ) +ϑ ) ,

Δ
,

!
,

6
,

∀一( ) (Ο &0 ) (Ρ ∗ Ψ Π一1 一& ΔΔΠΔ Ν ) ϑ Ζ ) ϑ ) & ϑ ς &Χ+ ∗ Δ)
−

Μ ) Π Ω ∗ Ο ς% ∃ %& Ο Η 0 详Ο) (∗ ( ++
,

3一0 ) (Ρ ∗ Ψ Π & Ο+ % (∗ Δ∗ Δ& ) (& 0 45
,

Δ
,

!
,

6
,

∀一( ) ( Ο & 0 ) (Ρ ∗ Ψ Π一

1 一& ΔΔΠΔ Ν ) ϑ Ζ ) ϑ ) ,

< %% ) ϑ (+ & Δ  22

红金耳环 通% & Ο Η 0 尸Ο) (∗ Δ++  
−

.
−

/0 # 为马兜铃科 ∃ Ο + %(∗ Δ∗ ) Ρ +& )) & ) # 细辛属植物
,

产于云南南

部
,

在越南也有分布
,

全草人药 〔’〕
。

细辛为发表散寒
、

祛痰镇咳
、

祛风止痛的常用中药
。

从红金耳环全草中
,

分离得到 1 个化合物
,

经光谱鉴定
,

其中 ∀ 个分别为 2, ! , 6 , ∀一四甲氧基
一 1一烯丙基苯 !#

,

刀一谷幽醇 6 # ,

胡萝 卜贰 ∀# 及芹菜脑 1 #
。

另 2个为新的马兜铃内酞胺生物碱
,

。

云南中医学院九二届毕业生
,

现在楚雄州药检所工作
。
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其结构推定如下
。

化合物 %
, )∗4 %56 # −.7

8 9 : ; /2 /0黄色针晶 , ’/ 6 7 < 谱示分子中有 / 个甲氧基
,

% 个次甲二氧基
,

)+ 个芳环碳原子及 % 个毅基碳原子 , 从
’4 6 7 < 谱中获得下列信号 , /

=

∗ 1./4
, 50

,

/
=

∗+ ./ 4
, 50

,

/
=

∗ − ./4
, 50示

分子 中有 / 个甲氧基
,

− + 2.>4
, 50为 %个次甲二氧基 ? ≅

=

)− .Α4
, 50

,

≅
=

2− .Α4
, 50

,

≅
=

≅ ≅.Α4
, 5 0为 / 个芳环质子 ?

)1
=

− 3.Α4
, 5
0示分子中存在有 % 个 6 4

。
Α< //1.0 一

,

/1 ∗1 .6 一4 0
,

)− ∗ 1.Β Χ Δ 0
,

)−1 1
,

)+ 3 1. Ε 0
,

); ≅2 .Β一6 或

6 一 4 0
,

)1+ 1. Β 一Δ 一Β0
,

∗; 3. 一1 一 Β4 >一1 一0显示含仲氨基
、

裁基
、

芳环及次甲二氧基
,

不含梭酸基
。

其紫外

光谱与马兜铃内酞胺类生物碱 川 相似
,

比较化合物 ) 和马兜铃内酞胺化合物的’4 6 7 < 数据 〔;,/ 〕.表 ;0
,

表明化合物 ) 与马兜铃内酞胺 Φ .−0 和 ∗ 一甲氧基马兜铃内酞胺Φ .≅0 具有相同的基本骨架
。

Γ %一7 Η 分子离

子峰 9 : ; /2/
,

比文献报道的化合物 − 的分子量多 /1 质量单位而与化合物 ≅ 相同 〔;,/ 〕 ? ’4 6 7 < 谱比 −

多 % 个甲氧基的信号
,

比较 %和 ≅ 的
’4 6 7 < 谱

,

占≅
=

)−.Α4
, 50

,

≅
=

2− .Α4
, 5 0

,

≅
=

≅ ≅.Α4
, 50示该 甲氧基不在 ∗ 位

而是在 ≅ 位
。

从而推定化合物 ) 的结构为 ≅ 一甲氧基马兜铃内酞胺Φ
。

马兜铃内酞胺类生物碱主要存在马

兜铃属植物中
,

此类化合物为首次在细辛属植物中获得
。

用水蒸汽蒸馏法分别从红金耳环的根及茎叶得到的精油
,

经气相色谱和色谱 : 质谱进行定性定量分析
,

根油中鉴定了 / − 个化合物
,

主要成分为 刀一雪松烯
,

%
,

;
,

/ ,+ 一四甲氧基一 2一烯丙基苯及芹菜脑 ?茎叶油中鉴定

了 + + 个化合物
,

主要成分为榄香脂素
,

)
,

;
,

/ ,+ 一四 甲氧基一 2一烯丙基苯及芹菜脑.表 %0
。

表 ) 红耳金环箱油的化学成分
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/ 期 丁智慧
,

红金耳环的化学成分 /1 ≅

表 ; 化合物 , 一甲叙基马兜铃内睡胺 ΑΩ .) 0
,

马兜铃内派胺 ΑΩ .−0 .;0
,

, 一甲叙基马兜铃内欲胺 ΑΩ .Θ0. /0 的 Α4 6 7 < 数据

Ι ! ϑ% > ’4 6 7 < Κ9 ( ! % 5址Ε 5 # Ε≅ 一9 ΕΚ # Υ Σ!‘5  # 一。一!  ! 9 ΑΩ .一0
=

! Ε(5 # 一。一!  ! 9 %Ω .− 0
! ∋ Π

∗ 一 9  Κ# Υ Σ! Ε( 5 # %# %!  ! 9 %Ω .≅ 0

Β # 9 Ο# ∃ ∋ Π 5

Ο # Ε #  # %% 5

5050

5050

5050

4 一 ;

4 一 2

4 一 ≅

4 一∗

1 Β4 ; 1

7 Δ 一 −

7 # 一 ≅

7 Δ 一 3

7 Δ 一 ∗

6 4

≅
=

2 −.Α4
,

≅
=

≅ ≅.Α4
,

≅
=

−+ .Α4
, 5
0

≅ 石;.Α4
,

Π 0
−

=

∗ 1.Α4
,

Π 0
≅

=

)−.Α4
, 5
0

−
=

+ 2.>4
, 5
0

/
=

∗ +./ 4
, 5
0

/
=

∗ 1.>4
,
5
0

/
=

∗ −./4
,

50

≅
=

− ;.Α4
,
5
0

≅
=

− 2.Α4
,

Π 0
−

=

3 ;.Α4
,

Π 0
≅

=

3;.Α4
,

50
−

=

+ 3.>4 声0
/

=

∗ +./4
, 5
0

−
=

+ −.>4
,

/
=

∗ 2./4
,

+
=

1 )./4
,
5
0 /

=

3 ≅./4
,

/
=

3 ;./4
,

)1
=

− 3.Α4
,
50 )1

=

− + .Α4
,
50 ) 1

=

∗ 1.Α4
,
50

实验部分

Ξ

4 # Β Δ
Ψ

<
,

%

, < % Χ Δ Β 4 /
,

< > Χ 4

, < % Χ < > Χ 4

≅ , < ( Χ 4
,

< > Χ # Β 4 /

熔点用 Ζ # Λ% Ε 显微熔点测定仪测定
,

温度计

未较正 ?折光率用 ς ( 55 阿贝折光仪测定 ? 紫外光

谱用 [ Ω 一 >)1 型紫外光谱仪测定 ? 红 外光谱

ΟΓ 一 2≅ ≅ 型 红 外 光 谱 仪 测 定 ? 质 谱 用

Ε (∋ ∋ (Ρ ! ∋ 一 + 2 )1 型质谱仪测定
,

Γ %一≅ # Θ ,Α4 6 7 <

和
’/Β 6 7 < 用 ∀ Ε∃ Μ ∴ Ε 7 一+ 1 1 型超导核磁共

振仪测定
,

Ι 7 Η 内标
。

红金耳环新鲜全草 /
=

Α∴ Ρ
,

用 甲醇于室温浸

饱 + 次
,

溶剂收至小体积
,

加水
,

依次用石油醚
、

乙酸乙醋
、

正丁醇萃取
。

石油醚部分回收溶剂后
,

得 ;−
=

−∗
。

经硅胶柱层析
,

石油醚 一乙酸乙醋梯

度 洗 脱
,

得 到 化 合 物 %./; 9 Ρ 0
,

; .+; 1 9 Ρ 0
,

/ .; /≅9 Ρ 0
,

+ .2/ 9 Ρ 0
,

2
。

各化合物经纯化后
,

分别

进行光谱分析
。

新鲜的红金耳环根和茎叶
,

分别用溶剂萃取

燕馏法进行水蒸汽蒸馏
,

得到黄色透明精油
。

根

油 得 率 为 1= /∗ Ν .∋ 铆
=

2; 2) 0?茎 叶 油 得 率 为

1= ;/ Ν .∋ 韵
=

2; 1 20
。

精油未经任何处理
,

直接进行气相色谱及色谱 : 质谱分析
。

气相色谱 , 岛津 ] Β 一 Ρ ? ΗΓ 一2+ 石英毛细管柱./19 Υ 1
=

; 2 9 9 0 .美国 Ψ ⊥ _ 公司 0? 柱温 3 1一 ;1 1℃ ?

程序升温 /℃ : 9 (∋ ?进样温度 ;/1 ℃ ? 进样量 1= ;户⎯? 分流比 21 , ) ? αΑ Τ 检测 ? 用 Β < 一 / 做面积归一化法

定量
。

色谱 : 质谱 , 仪器为 α (∋ ∋ (Ρ ! ∋ + 2)1 ] Β : 7 Η : Τ Η ? 色谱条件同上 , Γ %,电子能量 ≅ 1 Ω
,

灯丝电流 1
=

; 2

9 ?倍增器电压 ); 1 ΔΘ
。

数据处理使用 Α6 Β Δ Η 系统
。

各分离组分首先通过 6 Α4 : Γ Ο : 7 ΗΤ ∀ 计算机谱库.美国国家标准

局 6 ∀ ∀ ⎯ Α∀ < < & 谱库0进行检索
,

井参照有关文献 川 对各质谱图进行解析来确认
。
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化合物 % 黄 色 针 晶 .丙酮
,

1
=

11 )1 Ν 0, 9 β ;∗ −一 ; ∗ 3℃ , Β , Ρ 4 , 26 1 − , Α< Θ

众票. 9
一’
0, / /1 1 _ 一 / 1∗ 1

,

) − ∗1
,

) −1 1
,

)+ 21
,

);≅ 2
,

)1+ 1
,

∗ ; 2 , ∃ Θ又黑
4

.)1 ∗。0,; )/.+
=

+ ; 0
,

;/ ≅.+
=

+ 2 0
,

;≅ + .+
=

/∗ 0
, ; 3 3.+

=

+ 2 0
,

;∗ ∗.+
=

+ /0
,

/+ )./
=

3∗ 0
,

/∗ 2 ./
=

2 ≅0,
’4 6 7 < .Β Τ /5# Μ Τ /0占,/

=

∗1 ./ 4
, 5 , # Μ 4 /0

,

/
=

∗+ ./ 4
, 5 ,

Δ Β 4 / 0
,

/
=

∗− ./4
, 5 ,

Δ Β 4 /0
,

−
=

; 2.>4
, 5 ,

# Μ 4 ># 0
,

≅
=

)− .Α4
, 5 ,

∗ 一4 0
,

≅
=

2−.Α4
, 5 ,

; 一4 0
,

≅
=

≅ ≅.Α4
, 5 ,

2一 4 0,
’/Β 6 7 < .Β Τ /51 Β Τ /0占, ); +

=

∗.Μ 一 %0
,

)1 2
=

; .Β 一;0
,

)+ 3
=

∗ . 一/0
,

)+ −
=

2.Β一 +0
,

); 1
=

+.Β 一+ !0
,

); ;
=

∗.Β 一 5! 0
,

)1 +
=

; .Β 一20
,

)2 )
=

+ .Β 一− 0
,

)+ )
=

− .Β 一≅ 0
,

)+ 3
=

+.Β 一 30
,

))1
=

≅ .Β一 5! 0
,

∗ 3
=

).Β 一 ∗0
,

)/ /
=

−.Β 一 )1 0
,

)−3
=

1 .Β Χ 1 0
,

)1 /
=

;.1 Β 4 ;1 0
,

− 1
=

≅.# Β 4 /0
,

− )
=

/.Δ Β 4 /0
,

2 2
=

≅.Δ Β 4 /0, 7 5 9 : ς .Ν 0,

/ 2; .7
8 ,

)1 10
,

// 3.)− 0
,

/ ;/ .)1 0
,

/1 3 .;0
,

; ∗ 2.≅0
,

;3 1./0
,

; 2; .)1 0
,

; ; +.2 0
, )≅≅ .+0

。

化合物 ; 黄色油状液体 .1
=

1 )/ 2 1:1 0
, ∋

尝)
=

2 )− ∗ ? )/ 4 , 。1 + ?Α< Θ

黯
,. 9

一 ,0,/1 − 2
,

/1 / 2一;2 +≅
,

; 2 ;1 .Π 0
,

)−2 1
,

)− /1
,

)+ 2 2
,

)+ 2 ≅
,

)+ )1
,

)+ 1 /
,

)/2 2
,

一;; 2
,

))∗ /
,

) );+
,

一1 ≅2
,

)1 1∗
,

∗ )1
,

2 ≅1 , 2 /1 , Α4

6 7 < .Β Τ Β )/0占, /
=

/ 2.Π
,

Ψ Χ −
,

+ 4 ς ,

4 一 %‘0
,

/
=

≅∗ ./4
, 5 ,

Δ Β4 /0
,

/
=

3 )./ 4
, 5,

Δ Β4 /0
,

/
=

3 ≅./ 4
,

5 ,

Δ Β 4 /0
,

/
=

∗; ./4
, 5 ,

Δ Β 4 /0
,

2
=

1 − .Α4
,

ϑ ΕΠ
,

Ψ , %#
=

Δ4 ς ,

4 ϑ 一 /
‘

0
,

2
=

1 ∗.Α4
,

Π Π
,

Ψ Χ )3
,

3
,

)
=

≅4 ς ,

4 ! 一 /‘0
,

2
=

∗ 2.4
,

9
,

4 一;今
,

−
=

+ 2.Α4
, 5 ,

4 一 −0,
’/ 6 7 < . Τ Μ %/0咨, )+∗

=

).Μ 一 %0
,

)+ )
=

).Β 一; 0
,

)+ −名.Β 一 /0
,

)+ 2
=

1 .Β 一+0
, );≅

=

− .Β 一 20
,

)1≅
=

+ .Β 一 −0
,

/ /
=

3.Β 一 %‘0
,

)/ ≅
=

1 .Β 一 ;‘0
,

) )2
=

/.Β 一 /
‘

0
,

22
=

3 .> Υ Δ Β4 /
0

,

−1
=

−.# Β 4 /0
,

− 1
=

≅.Δ Β4 /0? 7 5 9 : ς .Ν 0, ; /3 .7
8 ,

)1 10
,

;; /.;/ 0
,

)∗; .);0
,

) ∗ ).) )0
,

)−/ .一+ 0
,

)1∗ .) /0
,

与 %
,

;
,

/
,

+ 一四甲氧基 一2 一烯丙基苯质谱图 〔+ 〕一致
。

为 %, ;
,

/
,

+ 一四甲氧基 一 2一烯丙基苯
。

化合物 / 无色片状结晶.丙酮
,

1
=

1 1 ≅− 1,1 0
,

9 β %/2一 )/≅ #Β ? Μ > , 4 5##
。

7 5
,

Α< 谱与 刀一谷凿醇标准

品一致
,

< Λ值与已 知标淮品相同
,

混合熔点不下降
。

为 刀一谷山醇
。

化合物 + 白色无定性粉末.甲醇
,

1
=

11 )≅ Ν 0
,

9 β ; ∗ 2一 ;∗ −℃ , Β / 24 # 1 − 。

其
’/Β 6 7 <

, ’4 67 <
,

7Η
,

Α< 谱与胡萝 卜贰标准品一致
,

< Λ值与已知标准品相同
,

混合熔点不下降
。

为胡萝 卜贰
。

化合物 2 黄色油状液体 ? ∋

韵
=

2 ; 2∗
。

经气相色谱和色谱 : 质谱定性定量分析
,

主要成分为芹菜脑

.3 1
=

∗Ν 0及异芹菜脑.) ;
=

∗ Ν 0
。

致谢 本文全部光谱数据由本室物理分析仪器组测定
。
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