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摘　要：鹤草酚（ａｇｒｉｍｏｐｈｏｌ）是从中药仙鹤草（犃犵狉犻犿狅狀犻犪狆犻犾狅狊犪Ｌｅｄｅｂ．）根芽石油醚提取物

中分离得到的具有显著驱虫活性的一种间苯三酚类化合物．通过化学方法和波谱分析鉴定了

该化合物的结构．采用２ＤＮＭＲ技术完善了文献中的
１
ＨＮＭＲ信号归属，并对其１３ＣＮＭＲ信

号进行了全归属．

关键词：核磁共振（ＮＭＲ）；归属；２ＤＮＭＲ；鹤草酚；文献完善

中图分类号：Ｏ６４１　　文献标识码：Ａ

引言
鹤草酚（ａｇｒｉｍｏｐｈｏｌ）是从中药仙鹤草（犃犵狉犻犿狅狀犻犪狆犻犾狅狊犪Ｌｅｄｅｂ．）根芽中分离得到的

一种具有显著驱绦虫活性的间苯三酚类化合物（如图１）．早年鹤草酚结构测定
［１－３］中，

只测定了１ＨＮＭＲ谱，至今仍无鹤草酚的碳谱数据，为了弥补和完善这一结构的高分辨

ＮＭＲ数据分析，本文进行了鹤草酚的２ＤＮＭＲ实验，完善了文献［１］中的
１
Ｈ ＮＭＲ信

号归属，并对鹤草酚的１３ＣＮＭＲ信号进行了全归属．

１　实验

１ＤＮＭＲ实验在瑞士ＢｒｕｃｋｅｒＡＲＸ３００型超导核磁共振仪上进行；２ＤＮＭＲ实验

在瑞士ＢｒｕｃｋｅｒＡＲＸ６００型超导核磁共振仪上进行．
１
Ｈ ＮＭＲ谱的实验工作频率为

３００．１３ＭＨｚ，１３ＣＮＭＲ谱的实验工作频率为７５．４７ＭＨｚ，以氘代氯仿（ＣＤＣｌ３）为溶剂．
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图１　鹤草酚的结构图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｇｒｉｍｏｐｈｏｌ

１ＨＮＭＲ谱的谱宽６６６６．７Ｈｚ，１３ＣＮＭＲ谱的谱宽２２７２７．３Ｈｚ．二维谱包括２Ｄ梯度

场 ＨＳＱＣ、ＨＭＢＣ，均采用瑞士Ｂｒｕｃｋｅｒ公司标准脉冲序列．ＨＳＱＣ的犉１（
１３Ｃ）和犉２

（１Ｈ）维的谱宽分别为２２７２７．３Ｈｚ和６６６６．７Ｈｚ，犉１ 域零填充至１０２４进行ＦＴ变换，

犉１，犉２ 域均采用Ｑｓｉｎｅｂｅｌｌ窗函数处理谱图，采样数矩阵为１０２４×５１２．ＨＭＢＣ的犉１

（１３Ｃ）和犉２（
１Ｈ）维的谱宽分别为２２７２７．３Ｈｚ和６６６６．７Ｈｚ，犉１ 域零填充至１０２４进行

ＦＴ变换，犉１，犉２ 域均采用Ｓｉｎｅｂｅｌｌ窗函数处理谱图，采样数矩阵为２０４８×５１２．紫外

光谱采用ＢｒｕｋｅｒＩＦＳ５５（Ｂｒｕｋｅｒ公司，瑞士）可见紫外光谱仪测定．红外光谱采用Ｓｈｉ

ｍａｄｚｕＵＶ２２０１（Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司，日本）红外光谱仪测定．ＥＳＩＭＳ采用ＬＣＱＡｄｖａｎｔａｇｅ

型ＬＣＭＳ质谱仪（Ｔｈｅｒｍｏｆｉｎｎｉｇａｎ公司，美国）测定．

２　结果与讨论

２．１　犕犛，犝犞和犐犚分析

ＥＳＩＭＳ谱中给出准分子离子峰犿／狕４７５［Ｍ＋Ｈ］＋，４９７［Ｍ＋Ｎａ］＋，结合其核磁

数据推测其分子式为Ｃ２６Ｈ３４Ｏ８．鹤草酚结构中具有多个缔合酚羟基，由于其结构具有很

强的特殊性，因此在改变样品溶液的ｐＨ值（３．０～１０．０）时，所测得的紫外光谱显示规律

性的变化，在酸性（ｐＨ＜５．６）条件下，其紫外光谱呈现两个强度相近的吸收峰，其中一

个峰为２２４ｎｍ，另一个峰为２８４ｎｍ；当ｐＨ为５．６～６．５之间的弱酸性时，原２２４ｎｍ的

吸收峰没有变，但另一个吸收峰强度却显著降低而依次出现三丘峰２８８ｎｍ，３２０ｎｍ和

３５５ｎｍ；随着ｐＨ值的提高（ｐＨ＞６．５），原２８８ｎｍ的丘峰消失，而３２０ｎｍ和３５５ｎｍ的

两个峰逐渐靠拢，并且强度不断增加；当ｐＨ值提到７．５～８．０时，这两个峰合并成为一

个单峰，即成为３３５ｎｍ的尖峰；当ｐＨ值提高到９．０～１０．０时，该峰位不变而强度显著

增加．ＩＲ光谱中给出如下信息：３１９７ｃｍ－１为υＯＨ；２９６６ｃｍ
－１为ＣＨ３ 及ＣＨ２的υＣＨ；

１６６９ｃｍ－１（ｗ）为共轭羰基的υＣ＝Ｏ；１６０２ｃｍ
－１（ｖｓ），１４５９ｃｍ－１为苯环的υＣ＝Ｃ．
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２．２　犖犕犚分析

鹤草酚的１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）图谱中（图２）低场区给出４个活泼氢信号：δ

１９．２６（１Ｈ，ｓ），１５．５７（１Ｈ，ｓ），１１．１１（１Ｈ，ｓ），９．６５（１Ｈ，ｓ），这是间苯三酚类化合物

特征的缔合酚羟基信号．高场区给出１个甲氧基质子信号δ３．７９（３Ｈ，ｓ）和２个芳甲基

质子信号δ１．９２（３Ｈ，ｓ），２．２０（３Ｈ，ｓ）；给出一组丁酰基结构片段信号，δ１．０１（３Ｈ，ｔ，

犑＝７．３Ｈｚ），１．７８（２Ｈ，ｍ）和３．１６（２Ｈ，ｍ）；给出一组２甲基丁酰基结构片段信号，δ

０．８９（３Ｈ，ｔ，犑＝７．３Ｈｚ），１．１９（３Ｈ，ｄ，犑＝６．１Ｈｚ），１．４１（１Ｈ，ｍ），１．７１（１Ｈ，ｍ），

３．８８（１Ｈ，ｍ，犑＝６．８Ｈｚ）．

图２　鹤草酚的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｇｒｉｍｏｐｈｏｌ

鹤草酚的１３ＣＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）图谱中给出２５个碳信号，其中一组芳香碳信

号：δ１０６．２，１０７．５，１１２．３，１６０．４，１６０．７，１６３．０；３个羰基碳信号：δ２００．９，２０７．１，

２０９．７；４个烯碳信号：δ１０４．２（×２），１７４．２，１９０．３，其中２个为连氧烯碳信号（δ

１７４．２，１９０．３）；１２个脂肪碳信号：δ７．０，９．１，１１．８，１３．９，１６．８，１８．１，２６．５，２７．８，

４３．０，４４．２，５２．６，６１．５，其中１个为甲氧基碳信号（δ６１．５）．

鹤草酚的 ＨＭＢＣ谱中，可见δＨ０．８９（４″Ｈ）和１．１９（５″Ｈ）分别与δＣ２６．５（Ｃ３″）和
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４３．０（Ｃ２″）有远程相关性，且δＨ１．１９（５″Ｈ）还与δＣ２０９．７（Ｃ１″）有远程相关性，证实结

构中存在２甲基丁酰基（ＣＯＣＨ （ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ３）片段．δＨ１．０１（４′Ｈ）处的甲基质子信

号与δＣ１８．１（Ｃ３′）和４４．２（Ｃ２′）有远程相关性，且δＨ１．７８（３′Ｈ）与δＣ４４．２（Ｃ２′），

１３．９（Ｃ４′）和２０７．１（Ｃ１′）有远程相关性，证实结构中存在丁酰基（ＣＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）片

段．δＨ１．０５（７ＣＨ３）处的甲基质子与δＣ２７．８（Ｃ１３）、１７４．２（Ｃ８）和２００．９（Ｃ１２）有远程

相关性，可确证其连接于Ｃ７上（δＣ５２．６）．δＨ１．９２（３Ｈ，ｓ）甲基质子与δＣ１７４．２（Ｃ８），

１０４．２（Ｃ９）和１９０．３（Ｃ１０）有远程相关性，证明其连与Ｃ９上．δＨ２．２０（３ＣＨ３）甲基质

子信号与δＣ１１２．３（Ｃ３）、１６３．０（Ｃ２）和１６０．７（Ｃ４）有远程相关性，说明其连于Ｃ３上．

δＨ３．７９（４ＯＣＨ３）与δＣ１６０．７（Ｃ４）有远程相关性，证明ＯＣＨ３ 连于Ｃ４上．δＨ２．９６（１３

Ｈ），３．１３（１３Ｈ）与δＣ１０６．２（Ｃ１）、１６３．０（Ｃ２）、１６０．４（Ｃ６）、５２．６（Ｃ７）、１７４．２（Ｃ８）

和２００．９（Ｃ１２）有远程相关性，说明其为连于两个环系之间的亚甲基桥．δＨ１９．２６（１０

ＯＨ）处的羟基质子与δＣ１９０．３（Ｃ１０）、１０４．２（Ｃ９）和１０４．２（Ｃ１１）有远程相关性，说明

其连在Ｃ１０上．δＨ１５．５７（６ＯＨ）处的羟基质子与δＣ１０７．５（Ｃ５）、１６０．４（Ｃ６）和１０６．２

（Ｃ１）有远程相关性，证明其连在Ｃ６上．δＨ９．６５（８ＯＨ）处的羟基质子与δＣ１７４．２（Ｃ

８）和１０４．２（Ｃ９）有远程相关性，证明其连在Ｃ８上．

图３　鹤草酚结构中重要的 ＨＭＢＣ相关信号

Ｆｉｇ．３　ＩｍｐｏｒｔａｎｔＨＭＢＣｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅａｇｒｉｍｏｐｈｏｌ

参阅文献［４，５］方法，在对鹤草酚进行全面的１Ｈ 和１３ＣＮＭＲ检测基础上，通过

ＨＳＱＣ、ＨＭＢＣ等２ＤＮＭＲ技术对其所有的１Ｈ和１３ＣＮＭＲ信号进行了详细归属（见表
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１）．与文献［１］对照发现，文献中由于测试仪器分辨率较低，３″Ｈ 和１３Ｈ 的数据均归属

不清楚，结合ＨＳＱＣ谱（见图４）和 ＨＭＢＣ谱（见图５）我们对其进行了重新归属（见表

２）．

表１　鹤草酚的核磁共振数据

Ｔａｂｌｅ１　ＮＭＲｄａｔａｆｏｒｔｈｅａｇｒｉｍｏｐｈｏｌｍｅａｓｕｒｅｄｉｎＣＤＣｌ３

Ｎｏ． δＨ（犑／Ｈｚ） δＣ（ｆｒｏｍＨＳＱＣ） ＳｉｇｎａｌｓＣｏｒｒｅｌａｔｅｄｉｎＨＭＢＣ

１ ／ １０６．２ ／

２ ／ １６３．０ ／

３ ／ １１２．３ ／

４ ／ １６０．７ ／

５ ／ １０７．５ ／

６ ／ １６０．４ ／

７ ／ ５２．６ ／

８ ／ １７４．２ ／

９ ／ １０４．２ ／

１０ ／ １９０．３ ／

１１ ／ １０４．２ ／

１２ ／ ２００．９ ／

１３
２．９６（１Ｈ，ｄ，１６．３）

３．１３（１Ｈ，ｄ，１６．３）
２７．８

１０６．２（Ｃ１），１６３．０（Ｃ２），１６０．４（Ｃ６）

５２．６（Ｃ７），１７４．２（Ｃ８），２００．９（Ｃ１２）

１′ ／ ２０７．１ ／

２′ ３．１６（２Ｈ，ｍ） ４４．２ ２０７．１（Ｃ１′），１８．１（Ｃ３′），１３．９（Ｃ４′）

３′ １．７８（２Ｈ，ｍ） １８．１ ２０７．１（Ｃ１′），４４．２（Ｃ２′），１３．９（Ｃ４′）

４′ １．０１（３Ｈ，ｔ，７．３） １３．９ ４４．２（Ｃ２′），１８．１（Ｃ３′）

１″ ／ ２０９．７ ／

２″ ３．８８（１Ｈ，ｍ，６．８） ４３．０ ２０９．７（Ｃ１″），２６．５（Ｃ３″），１６．８（Ｃ５″），１１．８（Ｃ３″）

３″
１．４１（１Ｈ．ｍ）

１．７１（１Ｈ，ｍ）
２６．５ ２０９．７（Ｃ１″），４３．０（Ｃ２″），１６．８（Ｃ５″）

４″ ０．８９（３Ｈ，ｔ，７．３） １１．８ ４３．０（Ｃ２″），２６．５（Ｃ３″）

５″ １．１９（３Ｈ，ｄ，６．７） １６．８ ２０９．７（Ｃ１″），４３．０（Ｃ２″），２６．５（Ｃ３″）

２ＯＨ １１．１１（１Ｈ，ｓ） ／ ／

３ＣＨ３ ２．２０（３Ｈ，ｓ） ９．１ １６３．０（Ｃ２），１１２．３（Ｃ３），１６０．７（Ｃ４）

４ＯＣＨ３ ３．７９（３Ｈ，ｓ） ６１．５ １６０．７（Ｃ４）

６ＯＨ １５．５７（１Ｈ，ｓ） ／ １０６．２（Ｃ１），１０７．５（Ｃ５），１６０．４（Ｃ６）

７ＣＨ３ １．０５（３Ｈ，ｓ） ２６．５ １７４．２（Ｃ８），２００．９（Ｃ１２），２７．８（Ｃ１３）

８ＯＨ ９．６５（１Ｈ，ｓ） ／ １７４．２（Ｃ８），１０４．２（Ｃ９）

９ＣＨ３ １．９２（３Ｈ，ｓ） ７．０ １７４．２（Ｃ８），１０４．２（Ｃ９），１９０．３（Ｃ１０）

１０ＯＨ １９．２６（１Ｈ，ｓ） ／ １０４．２（Ｃ９），１９０．３（Ｃ１０），１０４．２（Ｃ１１）
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图４　鹤草酚的部分 ＨＳＱＣ谱

Ｆｉｇ．４　ＰａｒｔｉａｌＨＳＱＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅａｇｒｉｍｏｐｈｏｌ

图５　鹤草酚的部分 ＨＭＢＣ谱

Ｆｉｇ．５　ＰａｒｔｉａｌＨＭＢＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅａｇｒｉｍｏｐｈｏｌ
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表２　鹤草酚
１
犎犖犕犚数据归属与文献［１］归属的差异

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆ
１
ＨＮＭＲｄａｔａｆｏｒｔｈｅａｇｒｉｍｏｐｈｏｌｗｉｔｈｔｈｏｓｅｒｅｐｏｒｔｅｄ

编号 结构片断 δ（本文实测３００ＭＨｚ） δ（文献［１］６０ＭＨｚ）

１３
亚甲基桥

－ＣＨ２－

２．９６（１Ｈ，ｄ，犑＝１６．３Ｈｚ）

３．１３（１Ｈ，ｄ，犑＝１６．３Ｈｚ）

３．００（１Ｈ，ｍ）

３．２５（１Ｈ，ｍ）

３″
１．４１（１Ｈ，ｍ）

１．７１（１Ｈ，ｍ）
１．２０～１．９０

２．３　讨论

本文对从中药仙鹤草根芽中分离得到的———鹤草酚进行了结构研究．进行了１３Ｃ

ＮＭＲ和 ＨＳＱＣ，ＨＭＢＣ实验研究，对鹤草酚的１３ＣＮＭＲ信号进行了全归属，并完善了

文献［１］中的
１
ＨＮＭＲ信号归属，为这类化合物的结构研究提供了可靠的数据．
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