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摘要:目的:研究中药白及的化学成分。方法:用多种层析方法分离白及甲醇提取物,根据理化性质和光谱数

据分析鉴定化合物的结构。结果:分离并鉴定 4 个化合物,分别是 - 谷甾醇( - sitosterol) ( 1) ;胡萝卜苷

( dancosterol( 2) ;丁香树脂酚( syringaresinol) ( 3) ;咖啡酸( caffeic acid) ( 4)。结论:化合物 2, 3是首次从该植物

中分离得到。
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ABSTRACT:OBJECTIVE: To study the chemical constituents of Blet illa striata ( Thunb. ) Reichb. f . METH-

ODS:The const ituents w ere separated and purif ied by column chromatography w ith silica g el, and sephadex LH

- 20, and ident if ied by spect rum, and physical data. RESULTS: Four compounds w ere ident ified as: -sitosterol

(1) , dancosterol ( 2) , syrindaresinol( 3) , caffeic acid( 4) , CONCLUSIONS: Compounds 2, 3, were isolated f rom

this plant for the f irst t ime.
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中药白及系兰科植物白及 [ Bletil la st riata

( Thunb. ) Reichb. f . ]的干燥块茎, 为多年生草本,

分布于贵州、四川、湖北、河南、江苏等地。白及具有

收敛止血、清热利湿、消肿生肌之功效, 临床上广泛

用于治疗咳血、吐血、外伤出血、疮疡肿毒、皮肤皲

裂、肺结核吐血、溃疡病出血等病症[ 1]。白及化学

成分国外研究较多[ 2] , 我们对白及化学成分作了一

定研究,从中分离得到 4个化合物分别鉴定为 -谷

甾醇( -sitosterol) ( 1) ; 胡萝卜苷 ( dancosterol( 2) ; 丁

香树脂酚( syringaresinol ) ( 3) ; 咖啡酸( caffeic acid)

( 4)。其中化合物 2, 3为首次从该植物中分得。

1 仪器与试剂

RY-2熔点测定仪(温度未校正) (天津市分析仪

器厂) , Varian INOVA-400 型磁共振仪, MQT-212磁

式质谱仪,薄层层析硅胶( 60型)和 HPLC板(青岛海

洋化工厂生产)。甲醇、氯仿等均为化学纯试剂。

2 提取分离

干燥的白及药材 20kg , 粉碎, 以甲醇渗漉提取

三次,渗漉液浓缩成膏, 然后用适量水分散, 依次用

石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃取, 分别得萃取物

110g, 230g, 215g,然后分别上硅胶柱,用石油醚 丙

酮(不同比例) ,氯仿 甲醇(不同比例)洗脱和上反

相硅胶柱用甲醇 水(不同比例) ,梯度洗脱,其中石

油醚部分得 -谷甾醇,乙酸乙酯部分得丁香树脂酚,

正丁醇部分得咖啡酸和胡萝卜苷。

3 结构鉴定

化合物 1 白色针晶, 溶于氯仿, mp. 136~

138 。Liebermann-Burchard反应阳性。MS m/ z 414

( M+ ) ,其 IR和 MS 与标准品 -谷甾醇比较完全一

致,混合后熔点不下降,故化合物 1鉴定为 -谷甾醇。

化合物 2 白色粉末, 溶于甲醇, mp 286 ~

289 。Liebermann-Burchard反应及 Molish 反应阳

性,酸水解后,经 T LC 检查, 与标准品比较, 发现产

物有 -谷甾醇和葡萄糖。
1
HNMR显示一个糖端基

质子 ( 5 06, d, J = 7 7Hz) 为 -葡萄糖, 该化合

物1HNMR, 13CNMR, MS数据与文献[ 2]中胡萝卜苷

比较完全一致,故鉴定化合物 2为胡萝卜苷。

化合物 3 白色粉末,溶于甲醇, mp47~ 176 。
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摘要:本文综述了国内外近年来有关中药车前的主要化学成分及其药理活性研究概况。
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车前草又名车前,车轮菜,猪耳草, 钱串草等, 为

车前科植物车前( Plantago asiati ca L. )、大车前( P .

L. )、平车前( P . dep r essa W. )的干燥全草。车前子

为上述 3种植物的种子。车前以种子和全草入药,

车前子有利水通淋、清肝明目的功效,用于治疗小便

不利,水肿等;全草有清热解毒、利尿的功效, 用于治

疗尿路感染,暑热泄泻,痰多咳嗽, 热毒痛肿等症。

现代药理学研究表明, 车前主要有如下药理活

性[ 1] : 有一定的利尿作用, 其乙醇提取物可抑制

肾脏 Na
+
, K

+
- ATP 酶活性。 具有镇咳平喘, 祛

痰作用。煎剂对猫有很强的镇咳作用, 60mg / kg 对

猫, 30mg/ kg 对小鼠可出现咳嗽完全抑制状态[ 2]。

对组胺、乙酰胆碱所致的离体豚鼠气管平滑肌收缩

有对抗作用, 可使气管平滑肌松弛。对兔有祛痰作

用,能抑制呼吸中枢。 体外有抗菌, 抗真菌活性。

对小鼠具有一定的防治胃溃疡作用。 抗炎作

用,大鼠口服果胶可以明显抑制甲醛或右旋糖酐引

起的炎性水肿。 其他作用,一定的抗肿瘤活性(如

对 S- 180的抑制作用)。

化学研究表明车前子含有车前子胶、黄酮及其

苷、环烯醚萜、苯乙酰咖啡酰糖酯、三萜类等主要成

分。其代表性结构如图所示,各类成分的药理活性

简述如下:

1 多糖类成分

E-I MS m/ z 418( M+ , C22H26O8
+ , 100) , 210(C11H14O4

+ ) ,

193( C11H13O3
+ ) , 181( C9H9O4

+ ) , 167( C9H11O3
+ ) , 154

(C8H10O3) , 107( C7H7O
+ )。13CNMR( CD3OD)谱中有 8

个碳信号,而 149 3, 104 6, 56 8三个碳信号为两个碳

重叠的信号,这样实际显示 11个碳信号,说明可能存

在对称的结构。1HNMR( CD3OD)中 6 64处只有一个

很强的单峰( 2H) ; 3 86处有一个单峰( 2 OCH3) ,说

明苯环可能是 1, 3, 4, 5取代,而 2和 6, 3和 5位为对称

的结构,结合
13
CNMR谱中 149 3苯环两个连氧的碳

重叠, 说明二个甲氧基的取代也完全对称。1HNMR

4 7(1H, d, J= 4 4Hz)说明分子中可存在-CH-CH-O结

构。从HMQC可知 4 2( 1H, dd, J= 9 0Hz, 6 8Hz)和

3 86( 1H,峰与甲氧基峰重叠) ,为同碳偕偶氢, 因而,

分子中有 CH-CH2-O环状结构存在, 3 1( 1H, m ) ,

综上所述该化合物中有结构 片断存在。从

HMQC可知 6 64( 2H, s)对应碳 104 6; 4 7( 1H ,

d, J= 4 4Hz)对应碳 87 6; 3 86( 6H , s, 2 OCH 3)

对应碳 56 8; 3 1( 1H, m )对应碳 5 55。
13
CNMR

和DEPT 谱, 3个季碳 149 3, 136 2, 133 2, 以上数

据与文献[ 4]中丁香树脂酚的数据比较完全一致, 故

化合物 3鉴定为丁香树脂酚。

化合物 4 黄色结晶, MS m/ z 180( M + ) . 13CN-

MR( CD3OD) 谱中有 9 个碳信号, 114 5, 116 1,

121 2, 121 6 127 8, 141 1, 148 3, 149 8, 169 8,其

中 148 38, 149 8 处为苯环上连氧的碳信号;

169 8, 说明有一个羰基 (-COO-) 存在。
1
HNMR

( CD3OD)中 6 66( 1H , d, J= 8 2Hz)为邻位偶合的

质子, 6 83( 1H , dd, J= 8 2Hz, 2 3Hz)为邻、间位偶

合质子, 6 93( 1H, d, J= 2 3Hz)为间位偶合质子,以

上波谱数据及峰裂说明结构为三取代芳香衍生物。

6 26( 1H, d, J= 16Hz) , 7 53( 1H , d, J= 16Hz)为双

键上两质子信号, 根据偶合常数可知为反式偶合,由

此推断可能为咖啡酸, 与标准品咖啡酸样品 TLC比

较发现二者一致, 则化合物 4为咖啡酸。
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