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摘要 目的  深入研究中药当归 Ανγελιχα σινενσισ的化学成分 ∀方法  用硅胶柱色谱法和光谱分析法分离和鉴

定化学成分 ∀结果  除 个已知的苯酞类结构外 从当归中又分离到 个新的二聚苯酞衍生物和一对几何异构体 

经光谱分析鉴定其结构分别为 Ζ2χχχχ2四氢 2χχ∃二聚藁本内酯 2χ2酮 1!ΖΖχ2χχ2二聚藁

本内酯 2和 2的 位几何异构体 3∀结论  化合物 1为新的二聚苯酞类衍生物 3为首次从当归中鉴定的二聚苯

酞类衍生物 ∀
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Κεψ ωορδσ: Ανγελιχα σινενσισ Ζ2χχχχ22χχ2∏2χ2 ΕΖχ2
χχ2∏

  中药当归来源于伞形科当归属植物当归

Ανγελιχα σινενσισ√ ⁄的根 为中医常用妇科

要药 有补血活血 !调经止痛和润肠通便的作用 ≈ ∀

从当归中已分离鉴定了苯酞类 !香豆素类 !黄酮类 !

萜类 !有机酸类以及多糖 !氨基酸等多类成分 ≈ ∀

为了制定能全面反映其质量的规范化标准 并完成

对当归指纹图谱中特征信号的解析 作者进一步开

展了对其化学成分的研究 ∀除 个已知的苯酞类结

构外 从当归中又进一步分离到 个新的二聚苯酞

衍生物和一对二聚苯酞衍生物的几何异构体 经光

谱分 析 鉴 定 其 结 构 分 别 为 Ζ2χχχχ2

2χχ2∏2χ21 ΖΖχ2

χχ2∏2和 2的 位几何异构体

3∀其中 化合物 1为新的二聚苯酞类衍生物 化

合物 3为首次从当归中鉴定的二聚苯酞类衍生物 ∀

本文报道二者的结构鉴定 ∀

对当归乙醇提取物的醋酸乙酯萃取部分进行硅

胶柱色谱分离 得到 个化合物 1  6化合物 1 −

4的结构见图 ∀化合物 4  6分别经光谱分析并与
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文献对比确定为 Ζ2χχ2∏ 4
≈



τρανσ2 2¬∏  5  和 Ζ2∏

6
≈ ∀

ƒ∏ ≥∏∏∏1 − 4

化合物 1  白色无定型粉末 ∀其红外光谱在

  和   
处出现羰基强吸收峰 

  和   
处表现为双键的共振吸收

峰 ∀由   ∞2 ≥中 µ / ζ 1 ≈  

计算值

≤   1 可推出分子式为 ≤   ∀其

 


≤和 ⁄∞°×   谱与自当归中分离鉴定的二

聚苯酞类化合物 Ζ2χχ2∏4
≈极

为相似 主要差别是 1的 
≤   谱较 4多了 个

酮羰基信号和 个饱和的季碳信号 少了 个不饱

和季碳信号 表 说明 1为二聚苯酞类化合物 ∀

其 
  谱中 两个甲基质子位于高场 ∆ 1

 ϑ 1 ≤ 21 ϑ1 

≤ 2χ个饱和的次甲基分别位于 ∆1 

ϑ  1  2∆ 1 ϑ  11

 2∆1 ϑ11  2χ

个不饱和的次甲基分别位于 ∆1 ϑ  1

 2χ1 ϑ  11  2χ和

1 ϑ 1  2∀ 个亚甲基质子信号

相互叠加位于 ∆1  1和 1  1处 可借助

≤和 ⁄∞°×   谱 以及  ± ≤试验进行区分 ∀

特别是 1的  ≤谱中 ∆ 1 2与 ∆≤ 1

1111和 1∆ 1 2与 ∆≤

1 1 1 1 1 1 1

11和 1以及 ∆ 1 2χ与 ∆≤ 1

1和 1的远程相关表明 1的 个苯酞结构为

χ和 χ连接 而酮羰基位于 χ位 ∀ 1其他的

 ≤相关见图 ∀

ƒ∏   ≤ ∏1

位烯质子的化学位移值为 ∆1表明其不

受邻近内酯键氧原子的去屏蔽作用影响 由此确定

丁烯基侧链为 Ζ构型 ≈   ∀由 
  中 位质子

与 位质子的偶合常数 ϑ  1 及分子模型

可确定 ≤ 2和 ≤ 2位取代基的相对立体化学分别为

Β和 Α构型 而 χ位质子的偶合常数 ϑ  11

则表明其位于半椅式六元环的直立键位置 同时

也确定了 ≤ 2χ和 ≤ 2χ的相对立体化学 ∀因此 确

定化合物 1的结构为 Ζ2χχχχ22

χχ2∏2χ2∀

化合物 2和 3  一对二聚苯酞衍生物的 位 Ε

Ζ几何异构体 由于难以实现二者的分离 其结构鉴

定是在混合状态下完成的 ∀ ∞≥2 ≥给出两个碎片

峰 µ / ζ  ≈   

基峰 和  ≈   

 

表明二者的分子量均为 结合 

 

≤和

⁄∞°×   谱确定二者的分子式均为 ≤   

≤

  谱显示含有 组共 个信号 且成对出现 其

中主要的一组与从中药川芎中分得的已知化合物

√ ΖΖχ2χχ2∏2≈

一致 另一组信号与其极为相似 主要差别是与 ≤ 2

和 ≤ 2对应信号的 ∆值分别向高场位移  1和

 1而与 ≤ 2≤ 2和 ≤ 2对应信号的 ∆值分别

向低场位移 1 1和 1
   谱与

√也极为相似 差别仅为在 ∆1和 1

处分别出现 个三重峰和 个二重峰 表 且通

过积分值比较 表明 个化合物的比例约为 1Β

∞试验表明 √ 2的 位质子 ∆1

与  2存在 ∞相关 而 3的 ∆1的信号则无此

相关 ∀这些差异与文献报道的 Ζ和 Ε2∏的

区别相吻合 即 Ε2∏的丁烯基侧链烯键质子

位于较低场 ∆1  1而 Ζ2∏则处于较

高场 ∆1  1 ≈   ∀此外  ± ≤试验显示
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Ταβλε 1  1
Η (500 ΜΗζ) ανδ

13
Χ (125 ΜΗζ) ΝΜΡ δατα οφ χοµ πουνδ 1 ανδ

13
Χ (75 ΜΗζ) ΝΜΡ

δατα οφ χοµ πουνδ 4 (Χ∆Χλ3 )


1

∆ ϑ  ∆≤ ⁄∞°×

4

∆≤


1

∆ ϑ  ∆≤ ⁄∞°×

4

∆≤

 1  1 χ 1  1

 1  1 χ 1  1

 1  1 χ 1 11 1  1

 1 1  1  1 χ 1  1  1  1

 1 1  1  1 χ 1  1  1  1

 1 11 1  1 χ 1 11 1  1

 1 1 1  1 χ 1 1 1  1

 1  1 χ 1  1

 1 1 1  1 χ 1  1

 1  1  1 χ 1 1  1  1

 1  1  1 χ 1  1  1  1

 1 1 1  1 χ 1 1 1  1

Ταβλε 2  1
Η (300 ΜΗζ) ανδ

13
Χ (75 ΜΗζ) ΝΜΡ δατα οφ χοµ πουνδσ2 ανδ 3 (Χ∆Χλ3 )


∆ ϑ 

2 3

∆≤

2 3


∆ ϑ 

2 3

∆≤

2 3

 1 1 χ 1 1

 1 1 χ 1 1

 1 1 χ 1 1

 ∗ 1  ∗ 1  ∗ 1  ∗ 1  1 1 χ 1  1  1  1  1 1

 1  1  1  1  1 1 1  1  1  1 

1  1  1  1  χ 1 1  1 1  1 1

 1 1 1 1 1 1 χ 1  1  1 1

 1 1 1 1 1 1 χ 1 1 1 1 1 1

 1 1 χ 1 1

 1 1 1 1 1 1 χ 1 1 1 1 1 1

 1  1  1  1  1 1 χ 1  1  1  1  1 1

 1  1  1  1  1 1 χ 1  1  1  1  1 1

 1 1 1 1 1 1 χ 1 1 1 1 1 1

∆1处质子信号与 ∆1的碳信号相关 ∀以上

数据表 明 化 合 物 2 为 Ζ Ζχ2 χ  χ 2

∏3为 2的 位几何异构体 ΕΖχ2χ

χ2∏两者平衡共存 ∀

对化合物 1进行药理活性研究 结果表明 在苯

肾上腺素收缩血管的基础上  ≅ 


# 
化

合物 1可使血管舒张约  ∀

实验部分

÷ × 2¬显微熔点测定仪 温度未校正 美国

尼高力公司  型傅立叶变换红外

光谱仪   ∞ ≥和 ∞ ≥用英国 ∂  2≥质谱

仪测定 ∞≥2 ≥用 型 ≤  ≥⁄ × ≥

型质谱仪测定 核磁共振谱分别用 ∂  √2

和 ∂   ∏2   波谱仪测定 × ≥为内

标 ∀ °2∞ °微量旋光仪 ∀

柱色谱硅胶   目 为青岛海洋化工厂

生产 ∀所用试剂均为分析纯 由北京化学试剂厂生

产 ∀

试验用当归药材采自甘肃岷县 经石建功教授

和作者采用生药学方法和与对照药材指纹图谱对比

鉴定为 Ανγελιχα σινενσισ√ ⁄的根 标本存于

本实验室 °≤2∀

1  提取分离

当归药材 约 1 用 乙醇回流提取 

次 滤液合并浓缩后 加水稀释至醇浓度约为  

用石油醚萃取 次 回收溶剂至无醇味 所得浸膏用

水溶解 然后依次用醋酸乙酯和正丁醇萃取 ∀醋酸
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乙酯部分用  ≤水溶液除去酸性物质后 用

水洗至中性 浓缩成浸膏 约  上硅胶柱 石油

醚 2醋酸乙酯梯度洗脱 Βψ Βψ Β第 份经

∞重结晶得 4  第 份经 ∞重结晶

得 2和 3  第  份合并后经反复硅胶柱

色谱又得 2和 3  第   份合并后经反复硅

胶柱色谱得 5  1  和 6  ∀

2  结构鉴定

化合物 1  白色无定型粉末  ε ≈Α

⁄

 β  χ 1 ≤≤ ∀   

 

          ∀ ∞2 ≥

基峰 ∀   ∞2 ≥

1 计算值 1 分子式 ≤   ∀

  和 

≤  数据见表 ∀

化合物 2和 3  白色无定型粉末 ∀ ∞≥2 ≥

µ / ζ ≈   

基峰   ≈    

 
 ∀ 

  和 
≤  数据见表 ∀

Ρ εφερενχεσ:

≈ ≥°≤°χ ∏

 ≤ Πηαρµ αχοποεια οφ τηε Πεοπλεχσ Ρεπυβλιχ οφ

Χηινα 中华人民共和国药典  ≈≥  ∞ °

≤∏ ° ∏

≈ ∏•   ≥ ≤±  √ ∏ 

 ¬Ανγελιχαε

σινενσισ ≈  Χηινα ϑ Χηιν Ματερ Μεδ 中国中药杂

志  26  

≈ ∏  ° ƒ⁄ °∏≤ ετ αλ ×

  √√  ¬

   Λιγυστιχυµ ωαλλιχηιι ≈  ϑ

Νατ Προδ 49  

≈ • °≥ ÷ • ≠ ÷  εταλ ° 

  Λιγυστιχυµ ωαλλιχηιι ≈  Πηψτοχηεµ ιστρψ

 23  

≈ ×∏×     ετ αλ. ≥∏

 ∏    ÷ ∂  

 ∏∏    ∏ √√ 

Ανγελιχα αχυτιλοβα ≈  Χηεµ Πηαρµ Βυλλ  35

  

≈ ≥ ∏ ⁄ ≥ • ≥ ετ αλ

  √   Ανγελιχα γλαυχα ≈ 

ΛιεβιγσΑνν Χηεµ  4  

≈  °  ≤  ≤×ƒ εταλ  ∏

 Ανγελιχα σινενσισ ≈  Πηψτοχηεµ ιστρψ  29
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