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  [ 摘要]  目的:提取、分离、鉴定板蓝根水溶性化学成分。方法:板蓝根水提取液上 HP-20大孔吸附树脂, 不同浓度乙醇梯

度洗脱, 洗脱部分经硅胶、凝胶、反相硅胶柱色谱反复分离、纯化, 利用波谱技术确定化合物的结构。结果: 从板蓝根水提取液

中分离得到 6个化合物, 分别鉴定为( + ) -异落叶松树脂醇( 1) 、落叶松树脂醇-4-O-β-D-吡�型葡萄糖苷( 2) 、落叶松树脂醇-4,

4′-二-O-β-D-吡�型葡萄糖苷( 3) 、表告依春( 4)、吲哚-3-乙腈-6-O-β-D-葡萄糖苷 ( 5)、4-羟基-3-吲哚醛( 6)。结论: 化合物 ( 6)

为首次从该植物中分离得到。

[ 关键词]  板蓝根;水溶性化学成分;生物碱
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Studies on Water-soluble Chemical Constituent in Radix Isatidis
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[ Abstract]  Objective: To extract, separate and identify the water-soluble chemical constituent from Radix

Isatidis. Method: The Radix Isatidis water extract underwent adsorption by HP-20 macroporous resin, the portion

eluted by ethanol of different content was isolated and purified on silica gel column repeatedly. The structures of the

compounds were identified by spectra data. Result: 6 compounds temporarily separated from Radix Isatidis water

extract, were identified as: ( + ) -isolariciresinol( 1) , lariciresinol-4-bis-O-β-D-glucopyranoside( 2) , lariciresinol-4,

4′-bis-O-β-D-glucopyranoside ( 3 ) , epigoitrin ( 4 ) , indole-3-acetonitrile-6-O-β-D-glucopyranoside ( 5 ) , 4-
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hydroxyindole-3-carboxaldehyde( 6) . Conclusion: For the first time, Compound 6 was isolated from Radix Isatidis.

[ Key words]  Radix Isatidis; water-soluble chemical composition; alkaloids

  板蓝根为常用中药,始载于《神农本草经》,味

苦,性寒,有清热解毒、凉血利咽功能。临床上常用

于治疗病毒性疾病及细菌感染性疾病, 尤其在抗病

毒方面疗效确切
[ 1 ] ;板蓝根抗病毒作用相关的成分

主要集中在大极性部位,这与板蓝根临床应用以水

提物为主相符。但目前板蓝根的抗病毒活性成分不

是十分清晰, 为明确其抗菌和抗病毒疗效的有效成

分和物质基础,作者对板蓝根化学成分进行了系统

的研究。本实验从大孔树脂 20%、50% 乙醇洗脱部

分中共分离得到 6 个化合物,根据理化性质和谱学

分析 ( UV、
1
H-NMR、

13
C-NMR、

1
H-

1
HCOSY、HMQC、

HMBC、EI-MS、ESI-MS、等) 确定了它们的结构,分别

为: ( + ) -异落叶松树脂醇 ( 1) 、落叶松树脂醇-4-O-

β-D-吡�型葡萄糖苷( 2) 、落叶松树脂醇-4, 4′-二-O-

β-D-吡�型葡萄糖苷 ( 3) 、表告依春 ( 4) 、吲哚-3-乙

腈-6-O-β-D-葡萄糖苷( 5) 、4-羟基-3-吲哚醛( 6) 。

1 材料

X-6 型显微熔点测定仪 ( 北京泰克仪器有限公

司)。ESI-MS测定用 Q-Torat LC/ MS system质谱仪,

EI-MS测定用 Micromass Autospec Ultima Tof 质谱

仪。NMR用 AL-300、VNS 600 型核磁共振仪。旋光

测定用 Pwzz-2B 自动旋光仪。薄层色谱硅胶 GF25 4

和柱色谱硅胶( 100 ～200 目, 200 ～300 目) 均为青岛

海洋化工厂产品。大孔吸附树脂 HP-20 为天津海光

化工有限公司产品, C18反相硅胶为日本 YMC 公司

产品, SephadexLH-20 为瑞士 Pharmacia biotech 公司

产品。液相色谱仪为 Agilent 1100( 色谱柱: Hypersil

GOLD C1 8; 4. 6 mm×250 mm, 5 μm) 。

板蓝根药材购于河北安国药材市场,经中国中

医科学院中药研究所生药室冯学锋副研究员鉴定为

十字花科植物菘蓝 Isatis indigotica Fort. 的根, 标本

储存在中国中医科学院中药研究所。

2 提取分离

板蓝根药材 10 kg, 粉碎后用蒸馏水提取 2 次,

每次 2 h,合并提取液过滤,滤液上 HP-20 大孔吸附

树脂,依次用水, 20% , 50% , 95% 乙醇梯度洗脱,其

中 20%乙醇部分 243 g, 50% 乙醇部分 58 g。20%

乙醇浸膏用 70% 乙醇回流提取 2 次, 每次 1 h, 得

88. 8 g浸膏,经硅胶柱色谱, 三氯甲烷-甲醇梯度洗

脱得到 1 ～201 个组分。第 67 分中有白色晶体析

出, 经甲醇反复洗涤后重结晶得化合物 3 ( 14. 1

mg) 。第 5 ～8 流分合并经硅胶柱色谱,以二氯甲烷-

丙酮( 丙酮比例从 0 增加至 40% ) 为洗脱剂,其中第

15 ～21 流分合并, 经凝胶柱色谱纯化得化合物 4

( 200 mg) ;第 32 ～38 流分合并, 经正相、反相硅胶、

凝胶柱色谱纯化得化合物 5( 7. 7 mg) 。50%乙醇浸

膏用甲醇回流提取 3 次,每次 1 h,合并滤液得 27. 3

g浸膏,经硅胶柱色谱,三氯甲烷-甲醇梯度洗脱得 1

～241 个组分。其中第 81 ～87 流分合并, 反复经硅

胶、凝胶柱色谱分离纯化得化合物 1( 80 mg) 。第 24

～35 流分合并,经硅胶柱色谱, 三氯甲烷洗脱,第 4

和 5 流分合并,经硅胶、凝胶柱色谱纯化得化合物 6

( 6 mg) ;第 93 ～104 流分合并,经硅胶、凝胶柱色谱

纯化得化合物 2( 40 mg)。

3 结构鉴定

化合物 6 浅黄色不定型粉末, 香草醛-浓硫酸

先显红色迅速变为黄色再渐渐变为蓝色。ESI-MS

m/ z: 160[ M-1] - ,相对分子量为 161,表明分子中含

有奇数个氮原子;碳谱显示有 9 个碳原子,化学位移

均在 100 ppm以上, 提示结构中含有苯环和双键;

δ187. 0 ppm 的碳信号提示有醛基或羧基取代,

δ153. 0 ppm的碳信号提示苯环上有羟基取代。1 H-

NMR谱显示 7 个氢质子, 其中 3 个芳香氢 δ7. 02

( 1H, d, J =7. 8 Hz, 5-H) , 7. 06( 1H, d, J = 8. 4 Hz, 7-

H) , 7. 28( 1H, t, J = 8. 4, 7. 8 Hz, 6-H) , 偶合常数和
1
H-

1
HCOSY谱的信息表明 3 个氢原子在苯环上连续

排列。由
1
H-NMR谱、

1 3
C-NMR谱和 MS数据推测该

化合物分子式为 C9 H7 O2 N,分子母核为吲哚环,有一

个羟基和一个醛基取代。
1
H-NMR 谱上 δ8. 24 ppm

的氢为吲哚环上 2 位的氢,该氢直接相连的碳的化

学位移为 δ139. 1 ppm。HMBC谱上醛基氢 ( δ9. 79

ppm) 与 2 位碳( δ139. 1 ppm) 相关,由此确定醛基连

接在吲哚环的 3 位。
1
H-NMR 谱显示 3 个芳香氢直

接相连,那么羟基只能连接在 4 位或 7 位上, HMBC

谱上羟基氢( δ11. 4 ppm) 与 9 位碳 ( δ115. 3 ppm) 相

关,说明羟基连接在 4 位上。经上述推断确定化合

物 6 为 4-羟基-3-吲哚醛。化合物 6 的碳谱数据与 3-

吲哚醛的碳谱数据基本相似,两化合物的碳谱数据
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见表 1,结构见图 1。该化合物为首次从板蓝根中分

离得到,其 HMBC相关关系见图 2。

图 1 化合物 6的结构

表 1 化合物 6的碳谱数据

No.
4 -羟基 -3 -吲哚醛

( C5D5N, 150 MHz)

3-吲哚醛

( CD3OD, 75 MHz) [ 2]

2 139. 1 137. 7

3 120. 1 119. 8

4 153. 0 112. 6

5 107. 9 124. 2

6 126. 8 122. 7

7 104. 0 121. 9

8 140. 3 137. 9

9 115. 3 125. 2

10 187. 0 184. 9

图 2 化合物 6的 HMBC 相关关系图

  化合物 6 的1H-NMR 数据归属如下: 1 H-NMR

( C5 D5N, 600MHz) δ: 7. 02( 1H, d, J = 7. 8 Hz, 5-H) ,

7. 06( 1H, d, J = 8. 4 Hz, 7-H) , 7. 28( 1H, t, J = 8. 4,

7. 8 Hz, 6-H) , 8. 24 ( 1H, s, 2-H) , 9. 79 ( 1H, s, -

CHO) , 11. 4( 1H, s, -OH) , 13. 7( 1H, s, -NH) 。

化合物 1 白色结晶 ( 三氯甲烷-甲醇) , mp 135

～136 ℃, [ a] 25
D = + 45. 8( c 0. 78, MeOH) [ 2 ]

。ESI-

MS m/ z: 383[ M + Na] +
。

1 H-NMR( C5D5 N, 300 MHz)

δ: 2. 34 ( 1H, m, 8-H) , 2. 55 ( 1H, m, 8′-H) , 3. 27

( 2H, m, 7-H) , 3. 52( 3H, s, 3-OCH3 ) , 3. 81 ( 3H, s,

3′-OCH3 ) , 3. 94( 1H, dd, J = 3. 6, 3. 9Hz, 7′-H) , 4. 25

( 2H, t, J =11. 7, 5. 1 Hz, 9-H) , 4. 36( 2H, d, J = 10. 5

Hz, 9′-H) , 6. 88( 1H, s, 5-H) , 6. 94( 1H, s, 2′-H) ,

6. 96( 1H, s, 6′-H) , 7. 04 ( 1H, s, 5′-H) , 7. 16( 1H,

s, 2-H)。13 C-NMR ( C5 D5N, 75MHz) 的数据见表 2。

与文献
[ 3 ～4 ]
检索对照,确定该化合物为( + ) -异落叶

松树脂醇[ ( + ) -isolariciresinol] 。

化合物 2  白色 结晶 ( 甲 醇 ) , mp 166 ～

168 ℃。1 H-NMR( C5 D5 N, 600 MHz) δ: 2. 72 ( 1H, t, J

= 6. 6 Hz, 8-H) , 2. 80( 1H, t, J = 12 Hz, 7′a-H) , 3. 01

( 1H, m, 8′-H) , 3. 22 ( 1H, dd, J =13. 8, 4. 2 Hz, 7′β-

H) , 3. 68( 3H, s, -OCH3 ) , 3. 71( 3H, s, -OCH3 ) , 4. 06

( 1H, t, J =8. 4, 7. 8 Hz, 9a-H) , 4. 09( 1H, m, 9′a-H) ,

4. 35( 1H, m, 9β-H) , 4. 53 ( 1H, d, J = 12 Hz, 7-H) ,

5. 33( 1H, d, J = 6 Hz, 9′β-H) , 5. 68( 1H, d, J = 6. 6

Hz,β-glc-1″) , 6. 90( 1H, d, J = 7. 8 Hz, 6′-H) , 6. 98

( 1H, s, 2′-H) , 7. 14( 1H, d, J = 7. 8 Hz, 6-H) , 7. 19

( 1H, s, 5′-H) , 7. 30( 1H, s, 2-H) , 7. 58( 1H, d, J = 9

Hz, 5-H) 。13 C-NMR( C5 D5 N, 150 MHz) 的数据见表

2。以上数据与文献 [ 5]
对照,确定该化合物为落叶松

脂醇-4-O-β-D-葡萄糖 苷 ( lariciresinol-4-bis-O-β-D-

glucopyranoside) 。

化合物 3 白色不定型粉末, [ a]
24

D = - 42. 7( c

2. 00, H2 O) [ 2]
。ESI-MS m/z: 707 [ M + Na] +

。
1 H-

NMR( C5 D5N, 600 MHz) δ: 2. 69 ( 1H, t, J = 7. 2, 6. 6

Hz, 8-H) , 2. 69 ( 1H, t, J = 7. 2, 6. 6 Hz, 7′-H) , 2. 75

( 1H, dd, J= 13. 8, 10. 8 Hz, 7′-H) , 2. 97 ( 1H, m, 8′-

H) , 3. 17 ( 1H, m, 9-H) , 3. 23 ( 1H, m, 9-H) , 3. 68

( 3H, s, 3′-OCH3 ) , 3. 68( 3H, s, 3-OCH3 ) , 3. 96 ( 1H,

t, J = 7. 2, 8. 4 Hz, 9′-H) , 4. 06 ( 1H, dd, J = 7. 2, 6. 6

Hz, 9′-H) , 5. 31( 1H, d, J = 6. 0 Hz, 7-H) , 5. 69( 2H,

dd, J = 6. 6, 6. 0 Hz, Glu-1, 1′) , 6. 84 ( 1H, dd, J =

8. 4, 1. 8 Hz, 6′-H) , 6. 98 ( 1H, d, J = 1. 2 Hz, 6-H) ,

7. 13 ( 1H, dd, J = 8. 4, 1. 8 Hz, 2′-H) , 7. 38( 1H, d, J

= 7. 8 Hz, 2-H) , 7. 53 ( 1H, d, J = 7. 8 Hz, 5′-H) ,

7. 60( 1H, dd, J = 8. 4 Hz, 5-H)。13 C-NMR ( C5 D5 N,

150 MHz) 的数据见表 2。以上数据与文献 [ 6 ]
对照基

本一致,确定该化合物为落叶松树脂醇-4, 4′-二-O-

β-D-吡�型葡萄糖苷 ( lariciresinol-4, 4′-bis-O-β-D-

glucopyranoside) 。

  化合物 4  白色针晶 ( 三氯甲烷 ) , mp 54 ～

56 ℃, [ a] 25
D = + 16. 0( c 0. 53, MeOH) [ 2 ]

。KBiI4 试

剂显色反应呈阳性。EI-MS m/ z: 129 [ M]
+
。

1
H-

NMR( CDCL3, 300 MHz) δ∶3. 51( 1H, t, J = 9. 3, 8. 4

Hz, 4-H) , 3. 91 ( 1H, t, J = 9. 6, 9. 0 Hz, 4-H) , 5. 33

( 1H, m, 5-H) , 5. 43( 1H, m, 2′-H) , 5. 48( 1H, m, 2′-
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H) , 5. 93( 1H, m, 1′-H) 。1 3 C-NMR( CDCl3 , 75 MHz)

δ: 49. 06( C-4) , 83. 37( C-5) , 120. 62( C-2′) , 132. 89

( C-1′) , 189. 53( C-2) 。以上数据与文献 [ 7]
对照,确

定该化合物为表告依春( epigoitrin) 。
表 2 化合物 1～3的碳谱数据 ( C5D5N,75、150 MHz)

No. 1 2 3

C-1 128. 07 139. 04 138. 97

C-2 112. 57 111. 01 111. 04

C-3 147. 01 148. 72 149. 52

C-4 146. 25 147. 13 147. 15

C-5 117. 88 116. 24 116. 25

C-6 134. 31 118. 78 118. 78

C-7 33. 67 83. 13 83. 11

C-8 40. 48 53. 81 53. 72

C-9 65. 62 62. 36 59. 70

C-1′ 138. 01 132. 60 135. 16

C-2′ 113. 61 113. 18 113. 69

C-3′ 148. 66 149. 72 149. 72

C-4′ 146. 54 146. 54 146. 45

C-5′ 116. 36 116. 62 116. 25

C-6′ 124. 15 121. 79 121. 34

C-7′ 48. 17 33. 41 33. 35

C-8′ 47. 97 43. 30 43. 08

C-9′ 61. 85 73. 29 73. 17

G-1( 1′) — 102. 41 102. 48

G-2( 2′) — 74. 94 74. 94

G-3( 3′) — 78. 60 78. 61

G-4( 4′) — 71. 26 71. 27

G-5( 5′) — 78. 88 78. 89

G-6( 6′) — 60. 02 62. 36

G-1( 1″) — — 102. 42

G-2( 2″) — — 74. 94

G-3( 3″) — — 78. 61

G-4( 4″) — — 71. 27

G-5( 5″) — — 78. 89

G-6( 6″) — — 62. 36

-OCH3 56. 04、55. 67 55. 96、55. 87 55. 95、55. 95

  化合物 5 棕黄色针状晶体( 三氯甲烷-甲醇 ) ,

mp: 240 ℃ ～242 ℃, Molish 反应呈阳性。
1
H-NMR

( C5D5 N, 300 MHz) δ: 4. 12( 1H, s, 8-H) , 4. 36 ～4. 60

( 6H, m, 2′～6′-H) , 5. 73 ( 1H, d, J = 8. 1 Hz,β-Glc-

1′) , 7. 13 ( 1-H, s, 5-H) , 7. 19 ( 1H, overlap, 4-H) ,

7. 33 ( 1H, d, J = 7. 2 Hz, 7-H) , 7. 54( 1H, s, 3-H) 。
13

C-NMR( C5 D5 N, 75 MHz) δ: 16. 07( 3-CH2) 62. 36( G-

6′) , 71. 23 ( G-4′) , 75. 26 ( G-2′) , 78. 89 ( G-3′) ,

78. 95( G-5′) , 103. 23 ( G-1′) , 104. 97 ( C-5) , 105. 22

( C-9) , 106. 86 ( C-7 ) , 118. 23 ( -C≡N) , 120. 48 ( C-

3) , 123. 50 ( C-4 ) , 123. 83 ( C-2 ) , 139. 50 ( C-8 ) ,

153. 29( C-6) 。以上数据与文献
[ 8 ]
对照基本一致,确

定该 化 合 物 为 吲 哚-3-乙 腈-6-O-β-D-葡 萄 糖 苷

( indole-3-acetonitrile-6-O-β-D-glucopy2ranoside) 。
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