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大虎杖花蒽醌类化学成分的鉴定
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摘要:对大虎杖 Reynoutria sachalinensis的花进行化学成分研究 , 采用甲醇加热回流提取 , 正

己烷 、乙酸乙酯和正丁醇分别萃取 , 利用常规硅胶柱层析方法从正己烷萃取物和乙酸乙酯萃

取物中分离得到了甾醇和蒽醌类化合物 , 通过化学和质谱 , 紫外 、红外和核磁等光谱分析分

别被鉴定为 β-谷甾醇 (β-sitosterol , Ⅰ)、 大黄素 (emodin , Ⅱ)、 大黄素-8-O-β-D-葡萄糖苷

(emodin-8-O-β-D-glucopyrancoside , Ⅲ)和大黄素甲醚-8-O-β-D-葡萄糖苷 (physcion-8-O-β-D-

glucopyrancoside , Ⅳ)。其中化合物 Ⅱ , Ⅲ , Ⅳ属于蒽醌类物质 。参 20
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虎杖 Reynoutria japonica 为蓼科 Polygonaceae 虎杖属 Reynoutria 植物 , 常以根和茎入药 , 其性味微

苦 , 微寒 , 具有祛风利湿 , 散瘀定痛 , 止咳化痰的功效 , 中医用于治疗关节痹痛 , 温热黄疸 , 经闭 ,

咳嗽痰多 , 水火烫伤 , 跌打损伤 , 痈肿疮毒
[ 1]
。当前对虎杖的化学成分研究较多 , 已从中分离得到了

蒽醌类化合物
[ 2 , 3]
、 芪类化合物

[ 4～ 6]
、 黄酮类化合物

[ 7]
及一些酚类化合物 。大虎杖 Reynoutria

sachalinensis为蓼科虎杖属植物 , 多分布于中国 、 韩国和日本 , 与虎杖一同作为中药虎杖入药 。20世

纪80年代初有报道从其植物的叶子分离得到了黄酮类及蒽醌类物质
[ 8～ 10]

, 而对于大虎杖根及花的化

学成分 、 药理及临床方面的研究未见报道。从 20世纪 90年代 , 欧洲的学者利用大虎杖的水或醇提取

液防治温室作物的白粉病及其他一些寄生菌和病毒引起的病害 , 取得了很好的防治效果
[ 11]
。本项目

旨在对大虎杖的根和花进行系列的化学成分和药理研究。本文介绍了从大虎杖花中分离出来的 4个化

合物及化合物的结构鉴定 。

1　材料与仪器

大虎杖花采自韩国大田市忠南大学药草园内 , 标本号为 CNU482 , 存放在韩国忠南大学药学院标

本室内 , 由韩国忠南大学药学院裴基焕教授鉴定为 Reynoutria sachalinensis (Fr.Schm.)Nakai。

熔点测定用电热 (electrothermal)熔点仪;红外 (IR)光谱用 Jasco Report-100型红外光谱仪测定;

紫外光谱用 Beckman Du-650紫外-可见分光光度计测定;核磁共振波谱用 Bruker DRX 300型核磁共振

波谱仪测定 , 以二甲基亚砜 (DMSO-d6)为溶剂 , 三甲基硅烷 (TMS)为内标;高效薄层层析板 (60

F254 , 0.25 mm)和柱层析硅胶 (kieselgel 60 , 70 ～ 230目和 230 ～ 400目)均为德国Merck公司生产 。

2　提取与分离

将大虎杖的干燥花 0.75 kg 粉碎 , 用甲醇加热回流提取 5遍 , 每次6 h。减压浓缩提取液 , 将浓缩



后的浸膏溶于水后分别用正己烷 、 乙酸乙酯 、正丁醇萃取 , 分别得到正己烷 、 乙酸乙酯 、正丁醇萃取

物和水层残留物 。正己烷萃取物 (28 g)经硅胶柱 (70 ～ 230目)层析 , 正己烷-乙酸乙酯梯度洗脱得

化合物 Ⅰ 。乙酸乙酯萃取物 (21 g)经硅胶柱 (70 ～ 230日 , 230 ～ 400目)反复柱层析 , 二氯甲烷-甲

醇梯度洗脱 , 得化合物Ⅱ , Ⅲ , Ⅳ。

3　成分鉴定

化合物 Ⅰ:白色针晶 (乙酸乙酯), 熔点 137 ～ 138 ℃, Liebermann-burchard 反应呈阳性;IR
KBr
Vmax

cm
-1
:3 445 (OH), 2 950 (CH), 1 460 (CH2), 1 380 (CH3), 1 060 (OH), 与 β-谷甾醇标准品共薄

层 R f 值一致 。综合以上理化性质 , 确定化合物 Ⅰ为 β谷甾醇 。

化合物 Ⅱ:橘黄色针晶 (氯仿), 熔点 244.3 ～ 245.6 ℃, Bornträger 反应呈阳性 , FeCl3 反应呈阳

性 , 示为蒽醌类物质。UV λmax (MeOH)nm:222.0 (sh), 288.0;IR
KBr
Vmax cm

-1
:3 400 (OH), 1 625

(chelated C=O), 1 478 (aromatic C=C);EIMS m/z:270 [M]
+
;
1
H NMR (300 MHz , DMSO-d6)δ(×

10
-6
:2.38 (3H , s , CH3), 6.55 (1H , d , J =2.3 Hz , H-7), 7.05 (1H , d , J =2.3 Hz , H-5), 7.09

(1H , s , H-2), 7.40 (1H , s , H-4), 11.95 (1H , s , OH), 12.03 (1H , s , OH);
13

C-NMR (75 MHz ,

DMSO-d6)δ(×10
-6
):21.4 (CH3), 107.8 (C-7), 108.7 (C-5), 108.7 (C-12), 113.1 (C-13),

120.3 (C-4), 123.9 (C-2), 132.6 (C-14), 134.9 (C-11), 148.1 (C-3), 161.3 (C-1), 164.3 (C-8),

164.5 (C-6), 181.1 (C-10), 189.5 (C-9)。以上光谱数据参数文献[ 12] , 确定该化合物为大黄素 。

化合物 Ⅲ:黄色粉末 (甲醇), 熔点 219.3 ～ 220.1 ℃, Bornträger反应呈阳性 , FeCl3 反应呈阳性 ,

示为蒽醌类物质 。UV (MeOH)λmaxnm:222.0 (sh), 284.0 , 420;IR
KBr
Vmax r)cm

-1
:3 300 (OH), 1 675

(free C=O), 1 625 (chelated C=O), 1 590 , 1 480 (aromatic C=C), 1 070 , 1 040 (glucosidic C-O);
1
H-

NMR (300 MHz , DMSO-d6)δ(×10
-6
):2.410 (3H , s , -CH3), 3.17 ～ 3.75 (m , sugar-H), 5.06

(1 H , d , J =7.5 Hz , H-1′), 7.02 (1H , d , J =2.4 Hz , H-7), 7.16 (1H , br , s , H-2), 7.30 (1H ,

d , J =2.4 Hz , H-5), 7.47 (1H , br , s , H-4), 11.21 (1H , s , β-OH), 13.16 (1H , s , α-OH);
13

C-

NMR (75 MHz , DMSO-d6)δ(×10
-6
):22.3 (CH3), 61.5 (C-6′), 70.3 (C-4′), 74.1 (C-2′), 77.2

(C-3′), 78.2 (C-5′), 101.7 (C-1′), 109.2 (C-5), 109.2 (C-7), 115.3 (C-12), 114.3 (C-13),

120.1 (C-4), 125.0 (C-2), 133.0 (C-14), 137.4 (C-11), 147.8 (C-3), 161.9 (C-1), 162.6 (C-8),

165.0 (C-6), 182.9 (C-10), 187.3 (C-9)。比较化合物 Ⅱ的碳谱数据 , C-8的化学位移值向高场移动

约2×10
-6
, 说明糖是连接在 C-8位。参数文献[ 13 ～ 15]的光谱数据 , 确定化合物 Ⅲ为大黄素-8-O-β-

D-葡萄糖苷 。

化合物Ⅳ:鲜黄色针晶 (甲醇), 熔点 241.7 ～ 242.8 ℃, Bornträger 反应呈阳性 , FeCl3 反应呈阳

性 , 示为蒽醌类物质 。UV (MeOH)λmax nm:223 (sh), 271 , 419;IR
KBr
Vmax cm

-1
:3 400 (OH), 1 670

(a , b-unsaturated ketone), 1 630 (chelated C=O), 1 595 , 1 485 (aromatic C =C), 1 080 (glycoside C-

O);
1
H-NMR (300 MHz , DMSO-d6)δ(×10

-6
):2.42 (3H , s , CH3), 3.17 ～ 3.77 (sugar-H), 3.97

(3H , s , OCH3), 5.18 (1H , d , J =7.5 Hz , H-1′), 7.19 (2H , d , J =2.4 Hz , H-2 , 7), 7.38 (1H ,

d , J =2.4 Hz , H-5), 7.50 (1H , br , s , H-4), 13.07 (1H , s , α-OH);
13

C-NMR (75 MHz , DMSO-d6)

δ(×10
-6
):22.3 (CH3), 57.0 (-OCH3), 61.7 (C-6′), 70.7 (C-4′), 74.1 (C-2′), 77.5 (C-3′),

78.4 (C-5′), 101.6 (C-1′), 107.4 (C-7), 108.3 (C-5), 115.4 (C-12 , 13), 120.2 (C-4), 125.1

(C-2), 132.9 (C-14), 137.2 (C-11), 148.0 (C-3), 161.6 (C-1), 162.6 (C-8), 165.6 (C-6), 182.8

(C-10), 187.3 (C-9)。这些数据参数文献[ 16 , 17] , 确定化合物Ⅳ为大黄素甲醚-8-O-β-D-葡萄糖苷 。

4　结论

虎杖中主要含有大黄素 、 大黄素甲醚 、 大黄酚 、 蒽苷 A 和蒽苷 B等多种蒽醌类物质和芪类物

质
[ 18 ～ 20]

, 其中大黄素作为虎杖的主要成分 , 具有多种药理活性 , 具有很强的抗菌活性 , 并有一定的

抗肿瘤 、 利胆 、 解痉和降低血压的作用 , 可用于治疗消化性溃疡 、 慢性胃炎 、 非溃疡性消化不良及胃
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癌等疾病。本研究从大虎杖的花中也分离得到了大黄素 、 大黄素-8-O-β-D-葡萄糖苷 (蒽苷 B)、大黄

素甲醚-8-O-β-D-葡萄糖苷 (蒽苷 A)3种蒽醌类物质 , 大虎杖花是否具有和根茎相同的药理作用 , 还

需要进一步的研究来证明 。因为花可以重复采摘 , 如果大虎杖的花也可以入药 , 可以避免采挖根茎时

对植物及环境的破坏 , 增加资源利用率 。
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Anthraquinones from the flower of Reynoutria sachalinensis
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Abstract:Dried flower of Reynoutria sachalinensis was extracted with MeOH.The MeOH extract was concentrated ,

then suspended in water and separated with Hexane , EtOAc and BuOH , respectiveiy.The Hexane layer was

subjected to silica gel column chromatography eluted with Hexane-EtOAc to give compound Ⅰ.The EtOAc layer

was chromatographied using CH2Cl2-MeOH mixtures of increasing polarity to obtain compounds Ⅱ , Ⅲ , Ⅳ.These

constituents were identified by their spectrum analysis(UV , IR , MS , H and
13

C-NMR)as:β-sitosterol(Ⅰ),

emodin (Ⅱ), emodin-g-O-β-D-glucopyrancoside (Ⅲ), physcion-8-O-β-D-glucopyrancoside (Ⅳ).Compounds

Ⅱ , Ⅲ , and Ⅳ belong to anthraquionones.[ Ch , 20 ref.]

Key words:plant chemical;Reynoutria sachalinensis;anthraquinone compounds;emodin
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