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中药蜂房的化学成分研究

王 伟1 ,2 ,赵庆春1 ,安 晔1 ,史国兵1 ,郭 涛1 ,吴立军2

(11沈阳军区总医院 药剂科 ,辽宁 沈阳 110016 ; 21沈阳药科大学 中药学院 ,辽宁 沈阳 110016)

摘　要 :目的研究中药蜂房 (nidus vespae)的化学成分。方法利用各种色谱技术进行分离 ,根据理化性质和光
谱分析鉴定结构。结果 从蜂房中分离得到 6个已知成分 ,分别鉴定为 82羟基喹啉242酮 (1)、对苯二酚 (2)、原
儿茶酸 (3)、对羟基苯甲酸 (4)、咖啡酸 (5)、胸腺嘧啶脱氧核苷 (6)。结论 化合物 1为首次分离得到的天然产
物 ,化合物 2～6均为首次从蜂房中分离得到。
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Chemical constituents of nidus vespae
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Abstract :Aim To study the chemical constituents of nidus vespae. Methods The compounds were separated

and purified by column chromatography and their st ructures were identified by spectroscopic methods. Re2
sults Six compounds were isolated from methanol extract of nidus vespae. The structures were identified as

82hydroxyquinoline242one (1) , p2dihydroxybenzene (2) ,protocatechuic acid (3) ,42hydroxybenzoic acid (4) ,

caffeic acid (5) ,and thymidine (6) . Conclusion Compound 1 was first isolated as a natural substance ,and

compounds 2 - 6 were isolated from nidus vespae for the first time.
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　　蜂房 ( nidus vespae) 为胡蜂科昆虫果马蜂

( Polistes olivaceous De Geer ) 、日本长脚胡蜂

( Polistes japonicus Saussure)或异腹胡蜂 ( Para2
polybia varia Fabricius)的巢。祖国医学以蜂房用

药历史悠久 ,蜂房多为外用药 ,较少内服。2005

年版《中华人民共和国药典》中记载蜂房具有祛

风 ,攻毒 ,杀虫 ,止痛的作用[1 ]。《中药大辞典》中

记载蜂房药液具有去腐、生肌、消炎、止痛等作用 ,

并能促进创口早期愈合[2 ]。近年来 ,国内多篇文

献报道 ,蜂房临床疗效显著 ,对恶性肿瘤有一定疗

效 ,且毒副作用小 ,是一味很有发展前景的中药。

有关蜂房药理作用方面的研究报道较多 ,但对其

化学成分的研究报道较少 ,为了进一步阐明蜂房

的化学成分 ,为临床开发应用提供依据 ,本文作者

对蜂房的化学成分进行了初步研究 ,从中分离鉴

定了 6个已知化合物 ,分别鉴定为 :82羟基喹啉242
酮 (1) 、对苯二酚 (2) 、原儿茶酸 (3) 、对羟基苯甲酸

(4) 、咖啡酸 (5) 、胸腺嘧啶脱氧核苷 (6) ,其中化合

物 1为首次从天然产物中分离得到 ,化合物 2～6

为首次从蜂房中分离得到。
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1　仪器与试药

核磁共振波谱仪为 Bruker ARX - 300 型、

AV - 600 型 , TMS为内标。质谱联用仪为美国

Waters公司 Alliance + Quatt romicroTM型液相色

谱2串联四极杆 (电喷雾离子化源 ESI) 。高效液

相色谱仪采用 Jasco PU - 2087 泵、UV - 2075 紫

外检测器 ,高效液相色谱柱为 HiQ C18半制备柱

(10 mm ×250 mm , 15μm) 。Sephadex L H - 20

凝胶为瑞士 Pharmacia公司产品。ODS中压柱色

谱、旋转蒸发仪 (SB - 1000 ,N - 1000)为日本东京

理化株式会社产品。紫外分光光度仪 ( UV -

2501PC) 、电子分析天平 ( UV120D)为日本 Shi2
madzu公司产品。显微熔点测定仪为德国 Phmk

公司产品。薄层和柱色谱用硅胶为青岛海洋化工

厂产品 ;高效液相色谱用试剂为色谱纯 ,其他试剂

为分析纯。

实验所用药材购自辽宁省沈阳市 ,由沈阳药

科大学中药学院孙启时教授鉴定为胡蜂科昆虫果

马蜂 ( Polistes olivaceous De Geer)的巢。凭证标本

保存在沈阳军区总医院药剂科实验室。

2　提取与分离

取蜂房干燥药材115 kg ,剪碎 ,用 10 倍量的

甲醇室温浸泡提取 3 次。浓缩提取液 ,所得浸膏

加适量水混悬 ,依次用环己烷、氯仿、正丁醇萃取。

正丁醇层 (4317 g)经减压硅胶柱色谱 ,氯仿2甲醇
梯度洗脱 ,得 11个部分 ( Fr1～Fr11) ,其中 , Fr5 经

ODS中压柱色谱分离 ,用甲醇2水梯度洗脱分得 8

个部分 ( Fr521～Fr528) ,Fr521再经 Sephadex L H - 20

凝胶柱色谱 ,以氯仿2甲醇 (体积比 1∶1)洗脱 ,经

制备型 HPLC (流动相为甲醇2水2三氟乙酸 ,体积

比 8∶92∶0103)精制 ,得到化合物 1 (12 mg)和化

合物 6 (23 mg) ; Fr4 经 Sephadex L H - 20 凝胶柱

色谱分离 ,以氯仿2甲醇 (体积比 1∶1)洗脱 ,经制

备型 HPLC(流动相为甲醇2水2三氟乙酸 ,体积比

38∶62∶0103 ) 精制 ,得到化合物 3 (24 mg) 、4

(35 mg) 、5 (17 mg) 。氯仿层 (3114 g)经硅胶柱

色谱分离 ,氯仿2甲醇梯度洗脱得到 8 个部分 ( Fra

～Frh) ,其中 , Frg再经 Sephadex L H - 20 凝胶柱

色谱分离 ,用氯仿2甲醇 (体积比 1∶1)洗脱 ,再经

ODS中压柱色谱分离 ,以甲醇2水 (体积比 40∶60)

洗脱得到化合物 2 (10 mg) 。

3　结构鉴定

化合物 1 : 黄色粉末 (甲醇 ) , mp 357 ～

359 ℃。ESI2MS m/ z : 162 [ M + H ] +、184 [ M +

Na ] +、323[ 2M + H] +、345[ 2M + Na ] + ,推断分子

式为 C9 H7NO2。
1 H2NMR (300 MHz ,CD3OD)δ:

8143 (1H ,d , J = 617 Hz , H22) 、7181 (1H ,d , J =

813 Hz ,H25) 、7151 (1H , dd , J = 813 ,810 Hz , H2
6) 、7130 (1H , d , J = 810 Hz , H27) 、6195 (1H , d ,

J = 617 Hz , H23) 。13 C2NMR (75 MHz , CD3OD)

δ:17415 (C24) 、14819 (C28) 、14314 (C22) 、13212

(C29) 、12814 (C210) 、12415 (C26) 、11618 (C27) 、

11510 (C25) 、10713 (C23) 。结合文献[ 3 ]数据 ,确

定化合物 1为 82羟基喹啉242酮 ,该化合物为首次

从天然产物中分离得到。

化合物 2 :白色针晶 (甲醇 ) , mp 17010～

17110 ℃。三氯化铁2铁氰化钾反应呈阳性 ,提示

化合物结构中含有酚羟基。1 H2NMR (300 MHz ,

CD3OD)谱中 ,在δ6160 处出现一单峰氢质子信

号。13C2NMR (75 MHz ,CD3OD)谱中 ,δ116178 (C2
2 ,3 ,5 ,6)、δ151124 (C21 ,4)出现两组碳信号。经与

文献[4 ]数据对照 ,确定化合物 2为对苯二酚。

化合物 3 :白色针状结晶 (丙酮) , mp 195～

197 ℃。三氯化铁2铁氰化钾反应呈阳性 ,提示化合

物结构中含有酚羟基。1 H2NMR ( 300 MHz ,

CD3COCD3)δ:7154 (1H ,s , H22)、7149 (1H ,d , J =

718 Hz ,H26)、6191 (1H ,d , J = 718 Hz , H25)。经与

文献[5 ]数据对照 ,确定化合物 3为原儿茶酸。
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2α,3α2环氧216α2溴25α2雄甾烷2172酮( 1)的

合成 :室温下将1213 g (35 mmol)化合物 5溶解于

三氯甲烷 (300 mL )中 ,冷却至5 ℃。将含间氯过

氧苯甲酸 7178 g (39 mmol) 的三氯甲烷溶液

(80 mL)慢慢滴加到上述溶液中 ,控制温度不超

过5 ℃,室温下继续搅拌反应 5 h。反应液用

3 mol·L - 1的氨水 (30 mL ×2)洗涤 ,再用水洗至

有机相呈中性 ,并用淀粉碘化钾试纸检验至间氯

过氧苯甲酸洗尽为止。有机相用无水硫酸钠干

燥 ,过滤 ,减压浓缩得11152 g 油状物 ,甲醇重结

晶 ,真空干燥 ,得目标化合物 ( 1) 10150 g ,收率

8117 % , mp 13410 ～ 13510 ℃ (文 献 [ 6 ] : mp

134 ℃)。 IR ( KBr ) σ: 1742 (νC = O )、1017

(νC2O2C) cm21。1 H2NMR (300 MHz ,CDCl3)σ: 0176

(s , 3H , 182CH3 ) 、0186 ( s , 3H , 192CH3 ) 、3109～

3114 ( m , H22β, H23β) 、4151～4153 ( m , 1H , 16β2
CH) 。MS m / z : 369 [ M + 2 ]、368 [ M + 1 ]、367

[ M ]、352[ M - 15 ]、288 [ M - 79 ]、287 [ M - 80 ]。

元素分析C19 H27O2Br ,实测值 ( %) : C 62140、H

7164、Br 21167 ;理论值 ( %) :C 62113、H 7141、Br

21175。
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　　化合物 4 :针状结晶 (甲醇) ,166 ℃升华。三

氯化铁2铁氰化钾反应呈阳性 ,提示化合物结构中

含有酚羟基。1 H2NMR ( 300 MHz , CD3COCD3 )

δ:7192 (2H ,d , J = 815 Hz , H23 ,5) 、6192 (2H ,d ,

J = 815 Hz ,H22 ,6) 。经与文献 [ 6 ]数据对照 ,确

定化合物 4为对羟基苯甲酸。

化合物 5 : 黄色针状结晶 (甲醇) , mp 194～

196 ℃。1 H2NMR (300 MHz ,CD3OD)δ:7152 (1H ,

d ,J = 1518 Hz , H23)、6121 (1H ,d , J = 1518 Hz , H2
2)、7103 (1H ,s , H22′)、6192 (1H ,d , J = 717 Hz , H2
6′)、6176 (1H ,d , J = 717 Hz , H25′)。经与文献 [ 7 ]

数据对照 ,确定化合物 5为咖啡酸。

化合物 6 :白色针状结晶 (水 ) , mp 183～

185 ℃。1 H2NMR (300 MHz ,D2O)δ:7162 (1H ,

s , H26 ) 、6126 ( 1H , t , J = 617 Hz , H21′) 、4143

(1H ,m ,H23′) 、3198 (1H ,m ,H24′) 、3179 (2H ,m ,

H25′) 、2134 (2H ,m , H22′) 、1186 (3H ,s ,52CH3) 。
13C2NMR (75 MHz ,D2O)δ: 16913 ( C24) 、15415

(C22) 、14012 ( C26) 、11412 ( C25) 、8912 ( C21′) 、

8717 (C24′) 、7312 (C23′) 、6319 (C25′) 、4112 (C2
2′) 、1413 (52CH3) 。经与文献 [ 8 ]数据对照 ,确定

化合物 6为胸腺嘧啶脱氧核苷。
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