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干姜中六个新化合物的分离与鉴定
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(河南中医药大学药学院, 河南 郑州 450046)

摘要: 运用Diaion HP-20、MCI Gel CHP-20、Sephadex LH-20、ODS-A gel等柱层析方法和半制备高效液相等色

谱技术, 从干姜中分离出6个新化合物, 包括2个二苯基庚烷 (1, 2)、1个降木脂素 (3) 和3个姜烯酚 (4～6)。用现代波

谱学方法 (1D、2D NMR、UV、IR和MS等) 对所分离得到的化合物进行结构鉴定, 分别鉴定为 3-keto-5(R)-(6-amino-

9H-purin-9-yl) -1, 7- (4-hydroxy-3-methoxyphenyl) -heptane (1)、(5α, 6α)1, 5-epoxy-3-one-6-hydroxy-1, 7- (4-dihydroxy-3-

methoxyphenyl)-heptane (2)、(2S)1-(bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)methyl)-dihydrofuran-5-(2H)one (3)、1-(4-hydroxy-

3-methoxyphenyl) -decane-3, 5, 6-triol (4)、1- (4-hydroxy-3-methoxyphenyl) -decane-3, 8-diol (5) 和 1- (4-hydroxy-3-

methoxyphenyl)-decane-3,5,10-triol (6)。化合物 1和 3通过比旋度对比确定了绝对构型, 2未能获得CD数据, 仅通过

计算碳谱确定了相对构型; 化合物3～6因样品量较少无法衍生化, 绝对构型暂未进一步确定。
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Isolation and identification of six new compounds from 

Zingiberis Rhizoma
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Abstract: Six new compounds including two diarylheptanoids (1, 2), one norlignan (3), and three gingerenols 

(4−6) were isolated from the rhizoma of Zingiber officinale by column chromatography of Diaion HP-20, MCI Gel 

CHP-20, Sephadex LH-20, ODS-A gel and semi-preparative HPLC. Structural identification of the isolated 

compounds was performed via modern spectroscopic methods (1D and 2D NMR, UV, IR, and MS), and they were 

characterized as 3-keto-5(R) - (6-amino-9H-purin-9-yl) -1,7- (4-hydroxy-3-methoxyphenyl) -heptane (1), (5α, 6α)1,5-

epoxy-3-one-6-hydroxy-1, 7- (4-dihydroxy-3-methoxyphenyl) -heptane (2), (2S)1- (bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)

methyl) -dihydrofuran-5- (2H)one (3), 1- (4-hydroxy-3-methoxyphenyl) -decane-3, 5, 6-triol (4), 1- (4-hydroxy-3-

methoxyphenyl)-decane-3,8-diol (5) and 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-decane-3,5,10-triol (6), by using modern 

spectroscopic methods (1D and 2D NMR, UV, IR, and MS). The absolute configurations of compounds 1 and 3 

were determined through the comparisons of optical rotations in references. However, the ECD data of compound 

3 were failed to obtain, and only the relative configuration was determined through the NMR calculations. Due to 

insufficient sample amounts, the absolute configurations of compounds 3−6 were not further determined.
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干姜 (Zingiberis Rhizoma) 是姜科植物姜 (Zingiber 

officinale Rosc.) 的干燥根茎, 是最受欢迎的香料之一, 

也是传统温里类中药[1]。现代药理学活性研究表明 , 

干姜具有抗氧化、抗炎、解热、抗癌和抑制血小板聚集

等多种药理作用[2-8], 其中的挥发油、二苯基庚烷、姜烯

酚和萜类等化学成分均具有生物活性[9]。目前, 关于

干姜的化学成分研究主要集中在挥发油和姜烯酚等非

极性成分上。为了进一步阐明干姜的物质基础, 我们

对干姜的中等极性成分进行了深入研究。本文报道了

从干姜乙酸乙酯部位中分离出的 2个新二苯基庚烷类

化合物 (1, 2)、1个新的降木脂素 (3) 和 3个新的姜烯酚

衍生物 (4～6), 见图1。其中, 化合物1和2曾在前期的

LC-MS分析中被检测到[10], 本次经实验成功分离鉴定

并归属其波谱数据。

结果与讨论

化合物 1为白色固体, [α]20
D  −14.62 (c 0.03, MeOH), 

HR-ESI-MS给出准分子离子峰m/z 492.225 5 [M+H]+, 

计算值为 492.224 1, 推测分子式为C26H29N5O5, 不饱和

度为 15。在 1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 谱 (表 1) 中, 

芳香区有 6 个氢质子信号 [δH 6.62 (2H, d, J = 8.0 Hz, 

H-5′,5″), 6.55 (2H, d, J = 2.0 Hz, H-2′,2″), 6.44 (2H, dd, 

J = 8.0, 2.0 Hz, H-6′,6″)], 提示结构中含有两个苯环, 均

为 ABX 偶合系统 ; δH 3.74 (3H, s, 3′-OCH3), 3.73 (3H, 

s, 3″-OCH3) 为 2个甲氧基氢信号。13C NMR (CD3OD, 

125 MHz) 谱中, 高场区出现了 6个碳信号, 包括 5个亚

甲基 [δC 47.6 (C-4), 45.5 (C-2), 36.2 (C-6), 32.9 (C-7), 

30.3 (C-1)], 1个次甲基 [δC 53.6 (C-5)] 和 1个酮羰基碳

信号 δC 209.4 (C-3), 结合 [δC 148.8 (C-3′,3″), 145.7 (C-

4′,4″), 133.6 (C-1′), 133.1 (C-1″), 121.6 (C-6′), 121.5 (C-

6″), 116.0 (C-5′,5″), 112.9 (C-2′), 112.8 (C-2″)] 之间两

个苯环的 12个碳信号, 推测该化合物为二苯基庚烷类

化合物; δC 56.3 (3′-OCH3), 56.2 (3″-OCH3) 为 2个甲氧

基碳信号。除了以上碳信号外, 13C NMR谱中还有5个

不饱和碳原子 (δC 157.2, 153.3, 150.5, 142.4, 120.3), 与

文献[11]中描述的嘌呤片段信号一致。在HMBC谱 (图

2) 中, H-1与C-1′、C-2′、C-2、C-3相关, H-2与C-1′、C-3、

C-4相关, H-6与C-1″、C-5相关, H-7与C-1″、C-2″、C-5、

C-6相关; 证明有一个庚烷片段存在, 并且两个ABX系

统的苯环分别与庚烷片段的 C-1和 C-7相连。H-5与

C-3、C-4、C-7、C-4‴、C-8‴的相关信号 , 再结合 C-5 较

大的化学移值 (δC 53.6), 推测嘌呤片段连接在 C-5 位

上。化合物 1的旋光值与文献[12]中鼠尾草姜黄素的旋

光值 ([α]20
D  −8.1) 接近, 推测化合物 1与鼠尾草姜黄素

的绝对构型相同。综上所述, 确定化合物 1的结构为

3-keto-5(R) - (6-amino-9H-purin-9-yl) -1,7- (4-hydroxy-3-

methoxyphenyl)-heptane。

化合物 2 为浅黄色固体。 [α]20
D  −127.57 (c 0.03, 

MeOH), HR-ESI-MS给出准分子离子峰 m/z 387.143 5 

[M+H]+, 计算值为387.143 8, 推测其分子式为C21H22O7, 

不饱和度为11。在1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 谱 (表1) 

显示两组 ABX 偶合系统的苯环氢信号 [δH 7.48 (1H, 

d, J = 2.0 Hz, H-2′), 7.47 (1H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-6′), 

6.91 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5′), 6.85 (1H, d, J = 1.5 Hz, 

H-2″), 6.72 (1H, d, J = 8.0, 1.5 Hz, H-6″), 6.71 (1H, d, 

J = 8.0 Hz, H-5″)], δH 5.98 (1H, s, H-2) 处为双键上氢信

号 , δH 3.92 (3H, s, 3″-OCH3), 3.71 (3H, s, 3′-OCH3) 为

2 个甲氧基氢信号。在 13C NMR (CD3OD, 125 MHz) 

谱 (表 1) 中, 除了芳香区的 12个碳信号外, 还有 2个甲

氧基碳信号 [δC 56.5 (3″-OCH3), 56.2 (3′-OCH3)], 以及

1个羰基碳信号 [δC 196.7 (C-3)], 2个不饱和碳信号 [(δC 

173.1 (C-1), 100.6 (C-2)], 2 个连氧次甲基碳信号 [δC 

81.6 (C-5), 74.3 (C-6)], 2 个亚甲基碳信号 [δC 40.3 

(C-7), 38.6 (C-4)], 以上数据表明化合物 2也是一个二

苯基庚烷类化合物。在 HMBC 谱 (图 2) 中 , H-2 与

Figure 1　Structures of compounds 1−6
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C-1′、C-1、C-3、C-4相关, 提示双键位于C-1、C-2位。根

据 1H-1H COSY谱中H-6与H-7a、H-5、H-4a、H-4b的相

关信号, HMBC谱中H-5和C-1相关, 证明存在C1-O-C5

吡喃环。HMBC谱中还出现H-7a与C-1″、C-2″、C-6″、

C-5和C-6相关; H-2′, H-6′与C-1、C-1′、C-3′、C-4′相关; 

提示两组ABX偶合系统的苯环分别和C-1和C-7相连。

由此确定了化合物 2的平面结构。其相对构型是通过

其偶合常数以及计算NMR确定的, 由JH-5/H-6 (2.8 Hz) 推

测C-5和C-6两个邻位次甲基片段可能为赤式构型, 同

时运用计算NMR的方法, 计算了 (5S*,6S*) 和 (5S*,6R*) 

两种构型, 采用 R2分析以及 DP4+分析发现 (5S*,6S*) 

显示出更高的概率 99.93%。因此, 化合物 2被推断为 

(5α, 6α)1, 5-epoxy-3-one-6-hydroxy-1, 7- (4-dihydroxy-3-

methoxyphenyl)-heptane。

化合物 3为白色固体, [α]20
D  +17.34 (c 0.01, MeOH), 

HR-ESI-MS给出准分子离子峰m/z 367.115 5 [M+Na]+, 

Figure 2　Key 1H-1H COSY and HMBC correlations of compounds 1−6

Table 1　1H (500 MHz) and 13C (125 MHz) data for compounds 1−3 in CD3OD (δ in ppm, J in Hz)

No.

1

2

3

4

5

6

7

1′

2′

3′

4′

5′

6′

1′′

2′′

3′′

4′′

5′′

6′′

3′-OCH3

3′′-OCH3

1

δH

2.64 (2H, m)

Ha: 2.37 (1H, m)

Hb: 3.06 (1H, m)

2.64 (2H, m)

4.90 (1H, m)

Ha: 2.47 (1H, m)

Hb: 2.13 (1H, m)

Ha: 2.41 (1H, m)

Hb: 2.18 (1H, m)

6.55 (1H, d, 2.0)

6.62 (1H, d, 8.0)

6.44 (1H, dd, 8.0, 2.0)

6.55 (1H, d, 2.0)

6.62 (1H, d, 8.0)

6.44 (1H, dd, 8.0, 2.0)

3.74 (3H, s)

3.73 (3H, s)

δC

30.3

45.5

209.4

47.6

53.6

36.2

32.9

133.6

112.9

148.8

145.7

116.0

121.6

133.1

112.8

148.8

145.7

116.0

121.5

56.3

56.2

2

δH

5.98 (1H, m)

Ha: 2.94 (1H, dd, 17.0, 14.8)

Hb: 2.32 (1H, dd, 17.0, 3.2)

4.41 (1H, dt, 14.8, 2.8)

3.91(1H, dd, 7.1, 2.8)

Ha: 3.09 (1H, dd, 13.6, 6.8)

Hb: 3.02 (1H, dd, 13.6, 7.6)

7.48 (1H, d, 2.0)

6.91 (1H, d, 8.0)

7.47 (1H, dd, 8.0, 2.0)

6.85 (1H, d, 1.5)

6.71 (1H, d, 8.0)

6.72 (1H, dd, 8.0,1.5)

3.71 (3H, s)

3.92 (3H, s)

δC

173.1

100.6

196.7

38.6

81.6

74.3

40.3

125.0

110.9

152.2

148.9

116.3

122.2

130.8

114.0

149.2

146.1

116.5

122.9

56.2

56.5

3

δH

4.39 (1H, d, 5.8)

3.50 (1H, td, 8.9, 5.7)

Ha: 2.45 (1H, m)

Hb: 2.12 (1H, m)

Ha: 4.20 (1H, m)

Hb: 3.96 (1H, m)

6.81 (1H, d, 2.0)

6.78 (1H, d, 8.0)

6.76 (1H, dd, 8.0, 2.0)

6.77 (1H, d, 8.0)

6.70 (1H, d, 1.8)

6.61 (1H, dd, 8.0, 1.8)

3.78 (3H, s)

3.76 (3H, s)

δC

51.4

45.1

27.7

68.1

181.3

135.0

113.4

148.9

146.4

116.0

121.5

135.7

113.7

148.8

146.4

116.0

121.5

56.4

56.3
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计算值为 367.115 2, 推测分子式为C19H20O6, 不饱和度

为10。在 1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 谱 (表1) 中, 有两

组ABX偶合系统苯环氢信号 [δH 6.81 (1H, d, J = 2.0 Hz, 

H-2′ ), 6.78 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5′ ), 6.77 (1H, d, J = 

8.0 Hz, H-2″), 6.76 (1H, dd, J = 8.0, 2.0 Hz, H-6′), 6.70 

(1H, d, J = 1.8 Hz, H-5″), 6.61(1H, dd, J = 8.0, 1.8 Hz, 

H-6″)]。在13C NMR (CD3OD, 125 MHz) 谱中, 除了12个

芳碳信号之外, 还有 2个亚甲基碳信号 [δC 68.1 (C-4), 

27.7 (C-3)], 2 个次甲基碳信号 [δC 51.4 (C-1), 45.1 (C-

2)], 1个羰基碳信号 δC 181.3 (C-5) 以及 2个甲氧基碳

信 号 [δC 56.4 (3′-OCH3), 56.3 (3″-OCH3)]。 在 1H-1H 

COSY谱中, H-3a、H-3b与H-2、H-4a、H-4b相关, H-2与

H-1、H-3a、H-3b相关。HMBC谱 (图2) 中, H-1与C-1′、

C-2′、C-6′、C-1″、C-2″、C-6″相关, 提示两个苯环连在C-1

位 ; 根据 H-4 与 C-3、C-2、C-5 的 HMBC 相关信号 , 推

断出有一个五元内酯环 [δC 181.3 (C-5), 68.1 (C-4), 

45.1 (C-2), 27.7 (C-3)], 再结合 H-1 与 C-3、C-2、C-5 的

HMBC相关, 证明内酯环连在C-1位, 最终确定了化合

物 3的平面结构。通过与文献[13]中芳基丁内酯类化合

物 noreucol B的旋光值 ([α]20
D  −21.0) 进行对比, 确定化

合物 3 的绝对构型为 2S。综上 , 确定了化合物 3 的

结构为 (2S) 1-(bis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)methyl)-

dihydrofuran-5-(2H)one。

化合物 4为白色固体, [α]20
D  +8.70 (c 0.03, MeOH), 

根据 HR-ESI-MS 显示的准分子离子峰 m/z 335.182 3 

[M+Na]+, 计算值为 335.182 8, 推测分子式为C17H28O5, 

不饱和度为 4。在 1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 谱 (表

2) 中, 芳香区有一个ABX偶合系统的苯环上 3个氢质

子信号 [δH 6.77 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-2′), 6.68 (1H, d, 

J = 8.0 Hz, H-5′), 6.63 (1H, dd, J = 8.0, 1.5 Hz, H-6′)], 

1个甲氧基氢信号 [δH 3.82 (3H, s, 3′-OCH3)], 3个次甲

基氢信号 [δH 3.80 (1H, m, H-3), 3.69 (1H, m, H-5), 3.35 

(1H, m, H-6)], 6个亚甲基氢信号 [δH 2.71, 2.54 (each 1H, 

m, H-1), 1.74 (2H, m, H-2), 1.63 (2H, m, H-4), 1.53 (2H, 

m, H-7), 1.48 (2H, m, H-8), 1.43 (2H, m, H-9)] 和 1个甲

基氢信号 [δH 0.92 (3H, t, J = 7.0 Hz, H-10)]。13C NMR

谱 (CD3OD, 125 MHz) 数据 (表 2) 共显示出 17个碳信

号, 包括苯环上 6 个碳信号 [δC 148.8 (C-3′), 145.4 (C-

4′ ), 135.3 (C-1′ ), 121.8 (C-6′ ), 116.1 (C-5′ ), 113.2 (C-

2′)], 1个甲氧基碳信号 δC 56.3 (3-OCH3), 3个连氧次甲

基碳信号 [δC 75.9 (C-6), 72.0 (C-5), 68.7 (C-3)], 6个亚

甲基碳信号 [δC 41.7 (C-4), 41.5 (C-2), 33.6 (C-7), 32.7 

(C-1), 29.3 (C-8), 23.8 (C-9)] 和 1个末端甲基碳信号 δC 

14.4 (C-10)。在 1H-1H COSY 谱中, H-2 与 H2-1、H-3 相

关, H-4与H-3、H-5相关, H-6与H-5、H2-7相关, H2-8与

H2-7、H2-9相关, H3-10与H2-9相关, 以上信号表明存在

一个10碳链。通过HMBC相关分析 (图2), H-1与C-2、

C-3、C-1′、C-2′、C-6′相关, H-2与C-1′、C-1、C-3相关, 表

明 3位有羟基取代, 且 10碳链连在C-1位; H-5与C-4、

C-3、C-6、C-7有HMBC相关, H-6与C-4、C-7、C-8也有

HMBC 相关 , 由此确定了 5-OH 和 6-OH 的取代位置。

综上确定化合物 4 的结构为 1-(4-hydroxy-3-methoxy‐

phenyl)-decane-3,5,6-triol。

化合物 5 为无色油状物 , [α]20
D  +10.04 (c 0.04, 

MeOH), HR-ESI-MS给出准分子离子峰 m/z 319.187 4 

[M+Na]+, 推测其分子式为C17H28O4, 不饱和度为 4。分

Table 2　1H (500 MHz) and 13C (125 MHz) data for compounds 4−6 in CD3OD (δ in ppm, J in Hz)

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1′

2′

3′

4′

5′

6′

3′-OCH3

4

δH

Ha: 2.71 (1H, m)

Hb: 2.54 (1H, m)

1.74 (2H, m)

3.80 (1H, m)

1.63 (2H, m)

3.69 (1H, m)

3.35 (1H, m)

1.53 (2H, m)

1.48 (2H, m)

1.43 (2H, m)

0.92 (3H, t, 7.0)

6.77 (1H, d, 1.5)

6.68 (1H, d, 8.0)

6.63 (1H, d, 8.0, 1.5)

3.82 (3H, s)

δC

32.7

41.5

68.7

41.7

72.0

75.9

33.6

29.3

23.8

14.4

135.3

113.2

148.8

145.4

116.1

121.8

56.3

5

δH

2.70 (2H, m)

1.71 (2H, m)

3.52 (1H, m)

1.47 (2H, m)

1.43 (2H, m)

1.43 (2H, m)

1.47 (2H, m)

3.42 (1H, m)

1.43 (2H, m)

0.92 (3H, t, 7.0)

6.76 (1H, d, 1.5)

6.69 (1H, d, 8.0)

6.66 (1H, d, 8.0, 1.5)

3.82 (3H, s)

δC

32.6

40.7

71.7

38.5

26.8

26.8

37.6

73.8

31.0

10.3

135.3

113.2

148.8

145.4

116.1

121.8

56.3

6

δH

Ha: 2.70 (1H, m)

Hb: 2.53 (1H, m)

1.72 (2H, m)

3.79 (1H, m)

1.50 (2H, m)

3.79 (1H, m)

1.45 (2H, m)

1.35 (2H, m)

1.35 (2H, m)

1.67 (2H, m)

3.55 (2H, t, 6.5)

6.77 (1H, d, 1.5)

6.68 (1H, d, 8.0)

6.63 (1H, d, 8.0, 1.5)

3.82 (3H, s)

δC

32.7

41.4

68.7

45.7

69.2

39.1

27.0

26.6

33.6

62.9

135.3

113.2

148.8

145.5

116.1

121.8

56.3
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析 1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 数据 (表 2), 芳香区有

3个氢质子信号 [δH 6.77 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-2′), 6.68 

(1H, d, J = 8.0 Hz, H-5′), 6.63 (1H, dd, J = 8.0, 1.5 Hz, 

H-6′)], 提示有一个ABX偶合系统的苯环, 1个甲氧基

氢信号 [δH 3.82 (3H, s, 3′-OCH3)], 2 个次甲基氢信号 

[δH 3.52 (1H, m, H-3), 3.42 (1H, m H-8)], 7个亚甲基氢

信号 [δH 2.70 (2H, m, H-1), 1.71 (2H, m, H-2), 1.47 

(4H, m, H-4, H-7), 1.43 (6H, m, H-5, H-6, H-9)] 和 1 个

甲基氢信号 [δH 0.92 (3H, t, J = 7.0 Hz, H-10)]。13C NMR 

(CD3OD, 125 MHz) 谱数据共给出 17 个碳信号 , 包括

苯环上 6个碳信号 [δC 148.8 (C-3′), 145.4 (C-4′), 135.3 

(C-1′), 121.8 (C-6′), 116.1 (C-5′), 113.2 (C-2′)], 2个连氧

次甲基碳信号 [δC 73.8 (C-8), 71.7 (C-3)], 7个亚甲基碳

信号 [δC 40.7 (C-2), 38.5 (C-4), 37.6 (C-7), 32.6 (C-1), 

26.8 (C-5, C-6), 31.0 (C-9)], 1 个末端甲基碳信号 [δC 

10.3 (C-10)]。分析以上数据, 发现化合物 5也是一种

姜烯酚类化合物, 主要区别在于化合物5仅有2个醇羟

基, 且有 1个醇羟基的位置与化合物 4不同。在 1H-1H 

COSY谱中, H-8与H2-7、H2-9; H-10与H2-9的相关; 结

合HMBC谱 (图 2) 中, 末端甲基上的氢信号 (H-10) 与

C-9、C-8有相关信号, 推断化合物 5的羟基位于C-8位

而不是C-5位和C-6位。综上, 确定了化合物 5的结构

为1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-decane-3,8-diol。

化合物6为无色油状物, [α]20
D  +6.80 (c 0.01, MeOH), 

HR-ESI-MS给出准分子离子峰m/z 335.182 1 [M+Na]+, 

计算值为335.182 8, 推测其分子式为C17H28O5, 不饱和度

为 4。分析 1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 谱和 13C NMR 

(CD3OD, 125 MHz) 谱数据 (表 2), 发现化合物 6 与化

合物 4 相似 , 区别在于 6-OH 移至碳链末端 (C-10 位), 

推断依据是末端甲基的消失以及羟甲基的出现, 同时

在HMBC谱 (图 2) 中H-10与C-8、C-9; H-9与C-10、C-

8有相关信号。由此确定化合物 6的平面结构为 1-(4-

hydroxy-3-methoxyphenyl)-decane-3,5,10-triol。

实验部分

Bruker AM-500 MHz核磁共振谱用超导核磁共振

仪 (TMS做内标, 德国Bruker公司); Triple TOF 6600型

高效液相色谱−高分辨质谱联用仪 (美国AB SCIEX公

司); Thermo EVO300 紫外分光光度计和 Nicolet IS10 

红外光谱仪 (美国 Thermo Scientific 公司); Rudolph 

AP-IV型旋光仪 (美国Rudolph公司); LC-52型半制备

液相色谱仪 (中国赛谱锐思北京科技有限公司); RE-

5210A型旋转蒸发仪 (上海亚荣生化仪器厂); N-1100

型旋转蒸发仪; EYEL4 CA-1116A 型低温冷凝循环泵 

(东京理化仪器有限公司); 原子型 1820C型纯水机 (重

庆摩尔水处理设备有限公司)。

MCI Gel CHP-20柱色谱材料 (日本三菱化学公司); 

Sephadex LH-20柱色谱材料 (瑞典Parmacia Biotech公

司); 正相硅胶色谱填料 (青岛海洋化工厂); YMC 

ODS-A gel (12 nm S-50 μm) 和YMC-Pack ODS-A半制

备柱 (250 mm × 20 mm; 10 μm; 日本YMC化学工业公

司); 色谱纯及分析纯试剂 (天津四友精细化学品有限

公司)。

干姜 (Z. Rhizoma) 购自安徽亳州, 产地为四川省宜

宾市, 经河南中医药大学董诚明教授鉴定为姜科植物

姜 Z. offccinale Rosc.的干燥根茎, 保存于河南中医药

大学中药化学提取分离实验室, 标本号: BS631005。

1　提取分离

将干燥的姜根茎 (50 kg) 用乙酸乙酯回流提取3次 

(400 L/1.5 h), 提取后剩余的药渣再用 50%乙醇回流提

取 3次 (100 L/2 h)。将 3次 50%乙醇提取液浓缩后, 将

浓缩物上Diaion HP-20大孔吸附树脂, 用水、含水乙醇

梯度洗脱并减压浓缩干燥得到 10%、30%、50%、70%、

95% 乙醇 5 个部位。取 50% 部位浸膏 (80g) 用少量

50%乙醇分散后上Diaion HP-20柱, 并用乙醇−水系统 

(50∶50、60∶40、70∶30、80∶20、95∶5) 进行梯度洗脱, 得到

5个部分 (Fr.A～Fr.E)。Fr.C (60.0 g) 上MCI Gel CHP-

20柱, 依次用甲醇−水 (0∶100、30∶70、50∶50、70∶30、95∶

5) 梯度洗脱 , 得到 5 个部分 (Fr.C.1～Fr.C.5)。Fr.C.3 

(25 g) 进一步通过YMC ODS-A gel柱, 以甲醇−水为洗

脱剂, 分离得到 8个组分 (Fr.C.3.1～Fr.C.3.8)。Fr.C.3.2 

(3.0 g) 随后经过 Sephadex LH-20 柱 , 依次用甲醇−水
梯度洗脱, 得到 5个部分 (Fr.C.3.2.1～Fr.C.3.2.5)。Fr.

C.3.2.2 (55.0 mg) 经半制备高效液相 (甲醇−水, 56∶44, 流

速 3 mL·min-1) 得到化合物 4 (tR = 25.12 min, 2.7 mg)。

Fr.C.3.2.3 (102.0 mg) 经半制备高效液相色谱 (甲醇−水, 

52∶48, 流速 3 mL·min-1) 得到化合物 5 (tR = 28.07 min, 

4.0 mg)。Fr.C.3.5 (4.5 g) 经过Sephadex LH-20柱层析, 

依次用甲醇−水梯度洗脱, 得到 6个部分 (Fr.C.3.5.1～

Fr.C.3.5.6)。Fr.C.3.5.2 (98.0 mg) 经半制备高效液相色

谱 (甲醇−水, 42∶58, 流速3 mL·min-1) 得到化合物6 (tR = 

23.56 min, 1.4 mg) 和化合物 3 (tR = 18.15 min, 1.2 mg)。

Fr.C.3.6 (3.4 g) 随后经过Sephadex LH-20柱, 依次用甲

醇−水梯度洗脱, 得到5个部分 (Fr.C.3.6.1～Fr.C.3.6.5)。

Fr.C.3.6.2 (332.0 mg) 经制备/半制备型高效液相色谱 

(甲醇−水, 52∶48, 流速 7和 3 mL·min-1) 进行纯化, 得到

化合物2 (tR = 30.61 min, 2.7 mg)。Fr.C.4 (20 g) 进一步

通过ODS-A gel柱层析, 以甲醇−水为洗脱剂, 分离得到

8个组分 (Fr.C.4.1～Fr.C.4.8)。Fr.C.4.3 (3.0 g) 随后经

过 Sephadex LH-20柱, 依次用甲醇−水梯度洗脱, 得到
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6个部分 (Fr.C.4.3.1～Fr.C.4.3.6)。Fr.C.4.3.2 (830.0 mg) 

进一步通过制备/半制备型高效液相色谱 (流速: 7和 3 

mL·min-1) 以甲醇−水 (66∶34) 进行纯化, 得到化合物 1 

(tR = 27.42 min, 4.6 mg)。

2　结构鉴定

化合物 1为白色固体, [α]20
D  −14.62 (c 0.03, MeOH); 

UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 203 (4.93)、265 (4.22); IR 

(MeOH) vmax: 3 342、2 932、1 711、1 642、1 599、1 515、

1 452、1 419、1 367、1 332、1 273、1 237、1 154、1 124、

1 032、798 cm-1; HR-ESI-MS m/z 492.225 5 [M+H] + 

(计算值为 C26H30O5N5, 492.224 1), 1H NMR (CD3OD, 

500 MHz) 和 13C NMR (CD3OD, 125 MHz) 数据见表1。

化合物 2 为浅黄色固体 , [α]20
D  +127.57 (c 0.03, 

MeOH); UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 202 (4.60)、233 

(4.04)、334 (4.06); IR (MeOH) vmax: 3 362、2 924、1 572、

1 511、1 430、1 378、1 341、1 252、1 203、1 126、1 031、906、

801 cm-1; HR-ESI-MS m/z 387.143 5 [M+H]+ (计算值为

C21H22O7Na, 387.143 8), 1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 

和 13C NMR (CD3OD, 125 MHz) 数据见表1。

化合物 3为白色固体, [α]20
D  +17.34 (c 0.01, MeOH); 

UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 203 (4.59)、230 (3.88)、284 

(3.62); IR (MeOH) vmax: 3 421、2 931、2 849、1 755、1 680、

1 601、1 513、1 452、1 430、1 376、1 266、1 204、1 128、

1 026、941、861、805、753、722 cm-1; HR-ESI-MS m/z 

367.115 5 [M+Na]+ (计算值为 C19H20O6Na, 367.115 2), 
1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 和 13C NMR (CD3OD, 

125 MHz) 数据见表1。

化合物 4为白色固体, [α]20
D  +8.70 (c 0.03, MeOH); 

UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 203 (4.63)、230 (3.89)、282 

(3.55); IR (MeOH) vmax: 3 511、3 552、2 935、2 855、

1 607、1 516、1 433、1 846、1 278、1 235、1 153、1 092、

1 048、1 028、999、936、896、852、829、807、723、631、

469、461、433 cm-1; HR-ESI-MS m/z 335.182 3 [M+Na]+ 

(计算值为 C17H28O5Na, 335.182 8), 1H NMR (CD3OD, 

500 MHz) 和 13C NMR (CD3OD, 125 MHz) 数据见表2。

化合物 5 为无色油状物 , [α]20
D  +10.04 (c 0.04, 

MeOH); UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 202 (4.47)、230 

(3.67)、282 (3.33); IR (MeOH) vmax: 3 371、2 931、1 515、

1 455、1 270、1 152、1 124、1 032、528、510、481、467、

438 cm-1; HR-ESI-MS m/z 319.187 4 [M+Na]+ (计算值

为C17H28O4Na, 319.187 9), 1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 

和 13C NMR (CD3OD, 125 MHz) 数据见表2。

化合物6为无色油状物, [α]20
D  +6.80 (c 0.01, MeOH); 

UV (MeOH) λmax (log ε) nm: 202 (4.53)、230 (3.78)、282 

(3.44); IR (MeOH) vmax: 3 359、2 931、2 856、1 670、

1 602、1 515、1 453、1 429、1 271、1 152、1 125、1 032、

817 cm-1; HR-ESI-MS m/z 335.182 1 [M+Na]+ (计算值

为C17H28O5Na, 335.182 8), 1H NMR (CD3OD, 500 MHz) 

和 13C NMR (CD3OD, 125 MHz) 数据见表2。

以上6个化合物在确定立体构型时, 发现化合物1～

3因样品保存不当不幸遗失或分解导致结构改变, 未能

测定ECD, 最终化合物1和3通过旋光度对比的方法确

定了绝对构型, 而化合物2仅确定了相对构型未能进一

步确定其绝对构型。化合物3～6受限于样品量无法做

衍生化如Mosher反应, 其绝对构型也未能确定。
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