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摘要: 目的 研究三子养亲汤镇咳平喘有效组分的化学成分。方法 复方三子养亲汤用质量分数为

95%的乙醇溶液回流提取,提取物用适量水混悬, 分别用石油醚、乙酸乙酯和正丁醇萃取。乙酸乙

酯部位利用多种色谱方法进行分离纯化,通过理化性质和波谱数据进行结构鉴定。结果 从三子养

亲汤乙酸乙酯部位中分离并鉴定了 7 个化合物,分别为迷迭香酸甲酯( 1)、ox indole�3�acet icacid( 2)、

对羟基苯乙酸( 3)、反式芥子酸( 4)、3, 4�二羟基苯甲酸( 5)、邻羟基苯甲酸( 6)、丁二酸 ( 7)。结论 7

个化合物均首次从三子养亲汤中分离得到,其中 2�7 为首次从各味药中分离得到。
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� � 三子养亲汤源自明代�韩氏医通 , 原方由白

芥子( Sinapi s alba L�)的成熟果实、紫苏子( Per�
i lla f rutescens L� ) 的种子、莱菔子 ( Raphanus

sat ir us L�)的种子组成(质量比为 1!1!1)。临床

上主要用于顽固性咳嗽、老年人咳喘证、慢性支气

管炎等[ 1] ,是首选的温化寒痰剂。前期作者对三

子养亲汤进行了药效学研究, 结果表明三子养亲

汤石油醚、醇提取物有明显的镇咳、平喘作用,而

水提物具有明显的祛痰作用
[ 2]
。石油醚提取物

经气相色谱法分析, 发现以脂肪酸为主[ 3]。为了

进一步对乙醇提取物中镇咳、平喘有效成分进行

研究,作者采用多种色谱方法分离,并通过理化性

质及波谱数据鉴定了 7个酚酸类化合物,分别为

迷迭香酸甲酯( 1)、oxindole�3�aceticacid( 2)、对羟

基苯乙酸( 3)、反式芥子酸( 4)、3, 4�二羟基苯甲酸
( 5)、邻羟基苯甲酸( 6)、丁二酸( 7) , 7个化合物均

首次从三子养亲汤中分离得到, 其中2�7 为首次
从各味药中分离得到。

1 � 仪器与材料

Jeol Jnm�AL300型核磁共振仪(日本 Jeol公

司) , Bruker�ARX�500型核磁共振议(瑞士 Bruker

公司) , Jeol Jms�700 型质谱仪测定 (日本 Jeol公

司) , HPLC 仪输液泵 ( Waters 515 型, 检测器为

Waters 2487型,美国Waters公司)。

薄层色谱用硅胶( 10~ 40 �m)及柱色谱用硅

胶( 71~ 50 m m,青岛海洋化工厂) , 色谱纯试剂均

(天津康科德试剂厂) ,其余试剂均为分析纯。

2 � 提取与分离

三子养亲汤原料(各味药质量比为 1!1!1)共

75 kg, 混和破碎处理后,用 60~ 90 ∀ 的石油醚脱

脂 3次,后用质量分数为 95%的乙醇溶液回流提

取 3次,每次 2 h, 过滤后减压回收乙醇,得乙醇提

取物。乙醇提取物用适量水混悬, 依次用石油醚、

乙酸乙酯、正丁醇萃取。取乙酸乙酯萃取部分

230 g 经硅胶柱色谱,以氯仿�甲醇梯度洗脱,继而

用硅胶柱色谱、Sephadex LH� 20 和 HPLC 等方

法,分离得到化合物 1( 8 m g)、2( 4 mg )、3( 5 mg)、

4( 20 mg )、5( 6 mg )、6( 5 mg )、7( 5 mg)。

3 � 结构鉴定

化合物 1: 黄色粉末 ( CH3OH ) , m p198 ~

200 ∀ , 三氯化铁显墨绿色, 显示有酚羟基存

在。ESI�M S: m/ z 771 [ 2M + Na ] + 、397 [ M +

Na] + 、373�0 [ M - 1 ] + 。 1H�NMR ( DM SO�d6,

300 MHz)在低场有 2组 AM X信号 �: 7�09( 1H,

brs, H�2)、6�75 ( 1H , d, J = 7�8 H z, H� 5)、7�10

( 1H, d, J= 7�8 Hz, H�6)和 6�66( 1H, brs, H�2#)、

6�49( 1H , d, J = 7�1 H z, H�5#)、6�64( 1H , d, J =



7�1 Hz, H�6#) ,显示含有 2组 1, 3, 4�三取代苯环
结构; �: 7�47 ( 1H, d, J = 15�8 H z, H� 7)、6�25

( 1H , d, J = 15�8 Hz, H�8)是一反式双键上烯氢信

号,并且与吸电子基团相连; �5�10( 1H, dd, J =

5�7, 6�9 H z, H�8#)为同时与氧和羰基相连的叔碳

氢信号, �2�95( 2H , m, H�7#)是一亚甲基信号, 亚

甲基的两氢自身之间发生耦合并且与相邻手性碳

上的氢耦合,两氢化学位移值接近,故表现为多重

峰。此外还有一酯甲氧基信号 �3�64 ( 3H, s,

OCH3)。13C�NMR ( DMSO�d6, 75 MH z) 共显示

19个碳信号, 2 个酯羰基信号 �: 166�1 ( C�9)、

170�1( C�9#) , 2 组苯环碳信号 �: 124�9 ( C�1)、

112�5( C�2)、146�2( C�3)、149�8( C�4)、116�1( C�
5)、121�7 ( C�6) 和 126�6 ( C�1#)、115�3 ( C�2#)、

144�5( C�3#)、45�3( C�4#)、117�0( C�5#)、120�1( C�
6#) ; 1 组与羰基相连双键信号 �: 146�7( C�7)、

115�7( C�8) ,亚甲基信号 �36�3( C�7#) , 叔碳信号

�72�9 ( C� 8#) , 甲 氧基信号 �52�1 ( OCH3 )。
1H�NMR、13C�NMR数据与文献[ 4]对照一致, 故

鉴定为迷迭香酸甲酯(结构式见图 1)。

Fig 1 � Structures of compound 1 and 2

� � 化合物 2:无色针状结晶(丙酮) ,溴酚兰显黄

色, 示结构中含有羧基。EI�M S: 分子离子峰为

m/ z 191[ M + ] , 显示分子中含有奇数个氮原子,

146 [ M - COOH ] + 。 1H�NM R ( Acetone�d6,

300 MHz)在低场有 4 个相互耦合的氢信号 �:

7�36( 1H , brd, J = 7�5 H z, H�5)、6�99 ( 1H, ddd,

J = 8�4, 7�4, 1�2 H z, H� 6)、7�22 ( 1H, ddd, J =

7�5, 8�4, 1�2 Hz, H�7)、6�97 ( 1H, brd, J = 8�4
Hz, H�8) ,显示一邻二取代苯环结构;一组相互耦

合的叔碳和仲碳信号 �: 4�02 ( 1H , dd, J = 3�6,

6�3 H z, H�3)、2�81( 1H, dd, J = 12�6, 3�6 Hz, H�

10 a)、2�76( 1H, d, J= 12�6, 6�3 H z, H�10 b) , 吲

哚环 上 酰胺 氢 信号 �9�23 ( 1H , s, H� 1 )。
13C�NMR(Acetone�d 6, 75 MHz)共给出 10个碳信

号,其中 �169�1为羧基碳信号; 6个苯环芳香碳

信号 �: 121�6( C�3a)、129�9( C�4)、123�1( C�5)、

129�3( C� 6)、116�2 ( C� 7)、139�2 ( C� 7a) ; 33�5
( CH2)和 42�8( C�3)分别是直接相连的叔碳和仲

碳信号,此外还剩余一个酰胺羰基碳信号 �173�5
( C�2) ,综合氢谱碳谱数据,推断母核结构为吲哚

乙酸,且 2位氧化成羰基。其1H�NM R、13C�NMR

数据与文献[ 5]对照基本一致,故鉴定为 oxindole�
3�acet icacid。

合物 3: 无色针状结晶 (甲醇 ) , mp151 ~

153 ∀ , 三氯化 铁显 黄色, 示含 有酚羟 基。
1
H�NMR( DM SO�d 6, 300 MHz) 中显示 �: 7�05

(2H, d, J = 8�1 Hz, H�2, 6)、6�67 ( 2H , d, J =

8�1 H z, H�3, 5) , 为典型对二取代苯环结构; �:

6�84( 1H , s, OH )、9�24( 1H, s, COOH )分别为羟基

和羧基氢信号 �: 7�05( 2H , d, J = 8�1 Hz, H�2,

6)、6�67( 2H, d, J = 8�1 H z, H�3, 5) ,为典型对二

取代苯环结构; 3�23 ( 2H, s, CH 2 )。 13C�NMR

(DM SO�d 6, 75 MHz)共 8个碳信号 �: 126�8( C�
1)、130�1 ∃ 2( C�2, 6)、115�1 ∃ 2( C�3, 5)、156�0
( C�4)、173�0( COOH )、41�6( CH 2)。其1H�NMR、
13

C�NMR数据与文献[ 6]对照一致,故鉴定为对羟

苯基乙酸。

化合物 4: 无色针状结晶 (甲醇 ) , mp180~

182 ∀ , 溴酚兰 显黄 色, 显 示有 羧基存 在。
1H�NMR( DM SO�d 6, 500 MHz)中含有反式烯氢

信号 �: 7�48( 1H, d, J = 16�0 H z)、6�41( 1H, d, J

= 16�0 Hz) ; �8�90( 1H, s)是酚羟基信号, �6�98

( 2H , s)为对称取代的 1、3、4、5�四取代苯环信号,

�3�80 ( 6 H, s ) 为磁等同的两甲氧基信号;
13C�NMR( 125 MHz, DMSO� d6 ) �: 167�7、147�9
∃ 2、144�6、137�9、124�5、116�0、106�0 ∃ 2、56�0。

其1H�NMR、13C�NM R数据与文献[ 7]中反式芥子

酸对照基本一致,故鉴定为反式芥子酸。

化合物 5: 无色针状结晶 (甲醇 ) , mp192~

194 ∀ , 三氯化 铁显 黄色, 示含 有酚羟 基。
1H�NMR( DM SO� d6, 300 MHz) �: 7�34( 1H , brs,

H�2)、7�29( 1H , brd, J = 8�1 H z, H�6)、6�78( 1H,

d, J= 8�1 H z, H�5) ,其
1
H�NM R数据与文献[ 8]对

照基本一致,与标准品共薄层 Rf 值一致, 故鉴定

为 3, 4�二羟基苯甲酸。
化合物 6: 无色针状结晶 (甲醇) , m p 113~

115 ∀ ,三氯化铁显墨绿色, 示分子中含有酚羟

基。1H�NMR( DMSO�d 6, 300 MHz) �: 6�95( 2H,

m)、7�56( 1H, m)、7�95( 1H , m)、10�40( 1H, s) ,其
1H�NMR数据与文献[ 9]对照基本一致, 与标准品
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共薄层 Rf 值一致, 故鉴定为邻羟基苯甲酸。

化合物 7: 无色针状结晶 (丙酮 ) , mp185 ~

187 ∀ , 溴甲酚绿显黄色, 示分子中含有羧基。
1
H�NMR ( DMSO, 300 MH z) �: 2�42 ( 2H , s)、

12�18( 1H, s) , 其1H�NM R数据与文献[ 10]对照基

本一致,与标准品共薄层 Rf 值一致, 故鉴定为丁

二酸。
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Chemical constituents in the fraction of calming

cough and asthma of Sanziyangqintang

DUAN Li�xin1, YU Zheng�jiang1, FENG Bao�min2, PEI Yue�hu1, HUA Hui�ming1 ,

WANG Yong�qi2

(1. School of Tradi tional Chinese Matert ia M edica , Shenyang Pharmaceutical Universi ty , Shenyang

110016, China; 2. College of Bioengineering, Dalian Univer si ty , Dal ian 116622, China)

Abstract: Objective To study the chemical const ituents in the f ract ion of calming coug h and asthma of

Sanziyangqintang. ( t radit ional Chinese medicines ) . Methods T he Chinese compound prescription of

Sanziyangqintang w ere ext racted by 95% EtOH under ref lux, and then the residue w ere suspended in water

and ex tracted successively by pet roleum ether, EtOAc and n�BuOH respect ively. Chemical const ituents of

the EtOAc ext racts w ere isolated by various chromatog raphic methods and identif ied by physiochemical and

spect ral analysis. Results Seven compounds were isolated from this fraction of Sanziyang qintang and ident i�
f ied as n�butyl 3, 4�dihydrox y�phenyl�lactate( 1) , ox indole�3�acet ic acid( 2) , p�hydrox ybeneacet ic acid( 3) ,

trans�sinapic acid( 4) , 3, 4�dihydroxy benzoic acid( 5) , o�hydroxybenzo ic acid( 6) , succinic acid ( 7) . Conclu�
sionsAll the com pounds are f irst ly isolated f rom Sanziyangqintang; 2- 7 are obtained from its com posing

plants for the first t ime.

Key words: Sanziyangqintang ( t radit ional Chinese m edicines) ; calming coug h asthma; chemical con�
st ituents
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