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摘　要　怀槐心材有明显的保肝等作用 ,从其乙醇提取物的乙醚萃取部分分得 6 个异黄酮类成分 ,经理

化性质和光谱分析鉴定为染料木素(genistein , Ⅰ)、芒柄花黄素(fo rmononetin , Ⅱ)、alfalone(Ⅲ)、雷杜辛(re-

tusin , Ⅳ)、大豆甙元(daidzein , Ⅴ)、阿夫罗摩辛(afrornosin , Ⅵ ),其中化合物Ⅲ和Ⅵ 为首次从该植物中分得。抑

制蛋白激酶活性试验表明晶Ⅰ对 Fyn 有较强的抑制作用。
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　　怀槐(Maackia amurensis Rupr.et.Maxim.)

又名朝鲜槐 ,是豆科马鞍树属植物 ,为珍贵树种之

一 ,其资源丰富 ,广布于我国东北 、华北等地。从

80年代开始 ,俄罗斯 、美国 、日本等国相继对该属

植物进行了化学及药理学方面的研究 ,证明其心

材的乙醇提取物有明显的保肝 、抗氧化 、抗衰老及

抗癌作用 ,并从怀槐及同属植物的心材 、外皮和枝

中分离得到了黄酮 、生物碱及甾类化合物[ 1] 。怀

愧在《本草纲目》中便有记载 ,目前引起广泛重视 ,

国内也有学者对其外皮进行了化学成分的研究 ,

从其乙醇提取物中分离得到了 β-谷甾醇 、鸢尾种

甙元及甙[ 2] 。为了寻找其有效成分 ,我们取其心

材加以系统研究 ,从其乙醇提取物的乙醚萃取部

分分离鉴定出 6个单体成分 ,即染料木素(genis-

tein , Ⅰ)、芒柄花黄素(formononetin , Ⅱ)、alfalone

(Ⅲ)、雷杜辛(retusin , Ⅳ)、大豆甙元(daidzein ,

Ⅴ)、阿夫罗摩辛(af rormosin , Ⅵ ),其中化合物 Ⅲ

和Ⅵ 为首次从该植物中分得。同时对单体Ⅰ进行

了抑制蛋白激酶活性的试验 ,结果显示具有较强

的活性 。怀槐及同属植物是很有前途的药用植

物 ,加强早期基础研究将会有重要的社会价值 ,也

将为开发我国该类药用植物资源奠定基础。

1　实验材料和仪器

药材采自黑龙江省汤原县 ,经佳木斯大学药

学院王良信教授鉴定为怀槐(Maackia amurensis

Rupr.et.Maxim.)。

熔点用 X4 显微熔点仪测定(北京光电设备

厂), 温度未经校正 。紫外光谱用 Shimadzu

UV2100型仪器测定。红外光谱用 Shimadzu IR-

400型仪器 , KBr压片法测得 。核磁共振谱用 JE-

OLGX-400 ,300型仪器测定 , TM S 为内标 。质谱

用 JEOL DX-300 ,VGZAB-HS型仪器测定 。

2　方法和结果

2.1　提取分离

取怀槐干燥心材锯片(10 mm ×10 mm ×1

mm)2 kg ,用 90%乙醇及 80%乙醇分别冷浸 3

次。乙醇液减压浓缩得浸膏 75 g 。将浸膏用热水

稀释 ,放冷后依次用石油醚 、乙酸 、乙酸乙酯萃取。

乙醚部分经多次硅胶柱层析 ,依次用石油醚-乙酸

乙酯 、氯仿-甲醇(梯度)洗脱 , 得到单体 Ⅰ(20

mg)、Ⅱ(30 mg)、Ⅲ(10 mg)、Ⅴ(8 mg)。所剩乙

醚部分另经Sephadex LH-20柱层析得单体Ⅳ(10

mg)、Ⅵ(10 mg)。

2.2　结构鉴定

晶Ⅰ:无色针晶 ,由质谱及 NMR谱推知其分

子式为C15H10O5 ,mp 265 ～ 266℃(MeOH), IRυ
KBr

(cm-1):3350(OH), 1645(C =O), 1616 , 1570 ,

1505(-Ar),1240 ,1170。EI-MS m /z(%):271(M

+1 , 20), 270(M
+
, 100), 269(M

+
-H , 34), 153

[ a+·1 +H , 60] , 152(a
+·
1 , 30), 118(b

+· , 20), 96

(10), 69(14)。1H-NMR(DMSO-d6 , 300MHz)δ:8.

31(1H ,S ,C2-H), 6.71(1H , d , J =2.1Hz , C6-H),

6.79(1H ,d , J =2.1Hz ,C8-H),7.72(2H , d , J =8.

5Hz ,C2′-H ,C6′,-H);7.26(2H , d , J =8.5Hz ,C3′-
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H ,C5′-H)。
13C-NMR谱数据与文献值[ 3] 一致 ,见

表1 ,结合二维 NMR波谱数据 ,确定晶Ⅰ的结构

为 5 , 7 , 4′-三羟基异黄酮(5 , 7 , 4′-trihydrox-

y lisoflavone),即染料木素(genistein)。

晶Ⅱ:白色粉末 ,由质谱及 NMR谱推知其分

子式为 C16 H12O4 , mp 263 ～ 264℃(MeOH), IR

υ
KBr
(cm

-1
):3400 ,3100(OH),1630(C=O), 1510(-

Ar), 1450 , 1270 , 1240 , 1170 , 1020。EI-MS m/ z

(%):268(M + , 100), 267(M +-H , 48), 253(M +-

CH3 ,20),136(a
+·
1 , 5),132(b

+·
1 , 66), 117(20),89

(26)。1H-NMR(DMSO-d6 , 300MHz)δ:8.30(1H ,

s ,C2-H), 6.85(1H , d , J =2.1Hz , C8-H), 6.90

(1H ,dd , J =8.4Hz , 2.2Hz ,C6-H),6.98(2H , d , J

=8.8Hz ,C3′-H ,C5′-H), 7.50(2H ,d , J =8.8Hz ,

C2′-H ,C6′-H),7.35(1H ,d , J =8.4Hz , C5′-H),3.

8(3H , s ,-OCH3)。
13C-NMR谱数据与文献值[ 3]一

致 ,见表 1 ,结合二维 NMR波谱数据 ,确定晶 Ⅱ的

结构为 7-羟基-4′甲氧基异黄酮(7-hydroxyl-4′-

methyoxy l-isof lavone), 即 芒 柄 花 黄 素 (for-

mononet in)。

晶Ⅲ:无色针晶 ,由质谱及 NMR谱推知其分

子式为 C17H14O5 , mp 248 ～ 250℃(MeOH), UV

λmax(nm):259 , 320。EI-MS m/ z(%):298(M
+ ,

100), 299(M++H , 20), 283(M +-CH3 , 10), 166

(a1
+· , 24), 132(b1

+· , 18), 89.2(12), 69.1

(8)。1H-NMR(CDC13-DMSO-d63∶1 , 400MHz)δ:

10.22(1H , s , C6-OH), 8.05(1H , s , C2-H), 7.47

(2H ,d , J =8.56Hz , C2′-H , C6′-H),6.98(2H , d , J

=8.56Hz ,C3′-H , C5′-H), 7.48(1H , d ,C5-H), 6.

95(1H , s , C8-H), 4.0(3H , s ,-OCH3), 3.82(3H ,

s ,-OCH3)。为了确定-OCH3的位置 ,又作了 NOE

谱 ,当对δ3.82进行照射时 ,δ6.98的 d峰(3′-H ,

5′-H)增益了 5.01%,故δ3.82 的 OCH3 应在 4

位上 ,当对δ4.0的 OCH3 照射时 ,δ6.95(C8-H)

的峰增益了 8.7%,则此 OCH3 应在 7 位上。
13
C-

NMR数据见表 1 ,配合 1H-1H-cosy 及1H-13C-cosy

谱确定晶Ⅵ 的结构为 6-羟基-4′, 7-二甲氧基异黄

酮(6-hydroxyl-4′, 7-dimethyoxylisoflavone),即 al-

falone[ 4] 。

晶Ⅳ:无色晶体 ,由质谱及 NMR谱推知其分

子式为 C16H12O5 ,mp 249℃, UV λmax(nm):214 ,

259。EI-MS m/ z(%):284(M+ , 100), 285(M+

+H , 28), 269.1(M
+
-CH3 , 20);152(a1

+·
, 68),

132.1(b1
+·
, 35), 89.1(15), 63.1(7)。

1
H-NMR

(CDC13-DMSO-d63∶1 , 400MHz)δ∶6.95(2H , d.J

=8.79Hz , C3′-H , C5′-H), 6.94(1H , d , J =8.

79Hz , C6-H), 3.82(3H , s , C4′-OCH3)。
13C-NMR

数据见表 1 ,结合 DEPT 谱 , 1H-1H-cosy 谱及1H-13

C-cosy 谱 ,确定晶Ⅳ的结构为 7 ,8-二羟基-4′-甲氧

基异黄酮(7 , 8-dihydrxyl-4′-methyoxyl isoflavone),

即 retusin[ 5] 。

晶Ⅴ:无色针晶 ,由质谱及 NMR谱推知其分

子式为C15H10O4 , mp 295 ～ 297℃, UVλmax(nm):

248 ,212 , 303 。EI-MS m/ z(%):254(M + , 68),

137.1(a1
+· +H , 60)。 1H-NMR(DMSO-d6 ,

400MHz)δ:10.6(1H , s ,C7-OH), 9.38(1H , s ,C4′-

OH), 8.03(1H ,d , J =8.78Hz ,C5-H), 7.95(1H ,

s ,C2-H),7.35(2H , d , J =8.3Hz , C2′-H , C6′-H),

6.91(1H ,dd , J =8.54 ,1.95Hz ,C6-H),6.86(2H ,

d , J =8.3Hz , C3′-H ,C5′-H), 6.84(1H , d , J =1.

95Hz ,C8-H)。
13C-NMR数据见表 1。结合 DEPT

谱 ,确定晶Ⅴ的结构为 7 , 4′-二羟基异黄酮(7 ,4′-

dihydroxy lisoflavone),即 daidzein[ 6]

晶Ⅵ :无色针晶 ,由质谱及 NMR谱推知其分

子式为 C17H14O5 , mp 235 ～ 236℃, UVλmax(nm):

259 ,320。EI-MS m/ z(%):298(M + , 100), 299

(M++H ,10),283(M+-CH3 ,10),166(a1
+· , 24),

132(b1
+· , 18), 89.2(12), 1H-NMR(CDCl3 ,

400MHz)δ:7.99(1H , s , C2-H), 7.49(1H , S , C5-

H),7.43(2H , d , J =8.5Hz , C2′-H , C6′-H), 6.96

(2H ,d , J =8 , 5Hz ,C3′-H , C5′-H),6.95(1H , s , C8-

H), 3.99(3H , s , -OCH3), 3.85(3H , s ,-OCH3)。
13
C-NMR见数据表 1 ,结合 NOESY 、DEPT 谱 ,确

定晶Ⅵ 的结构为 7-羟基-4′, 6-二甲氧基异黄酮(7-

hydroxy l-4′, 6-dimethyoxy l-isof lavone), 即阿夫罗

摩辛(af ro rmosin)[ 7] 。
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Tab 1.13C-NM R data of compounds Ⅰ ～ Ⅵ(δ, 125Hz)

C Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

2 151.1 152.1 152.9 152.1 152.2 152.6

3 121.4 124.0 124.6 124.4 123.5 124.0

4 178.9 175.3 175.0 175.4 176.2 176.0

5 160.8 127.3 104.7 115.8 127.1 104.2

6 97.6 114.8 146.9 114.2 115.0 152.5

7 162.7 162.7 152.2 149.9 162.5 146.6

8 92.2 102.4 103.0 146.8 102.1 102.5

9 156.3 157.8 151.9 132.8 157.5 152.1

10 103.4 117.1 116.7 117.6 116.8 116.6

1′ 119.8 124.4 123.3 123.4 123.7 123.6

2′ 128.4 129.5 130.0 130.0 129.9 129.8

3′ 113.7 113.7 113.6 113.5 115.0 113.4

4′ 156.2 159.2 159.1 159.0 157.2 159.1

5′ 113.7 113.7 113.6 113.5 115.0 113.4

6′ 128.4 129.5 130.0 130.0 129.9 129.8

OMe 55.2 55.1 55.0 54.8

OMe 55.9 55.6

values in CDCl3-DMSO

2.3　晶Ⅰ 、晶Ⅱ抑制蛋白激酶的活性试验

晶Ⅰ 、晶Ⅱ对蛋白激酶 cdk5/p25 、cdk2/cycli-

nA 、Fyn 、M st2活性抑制试验表明 ,晶 Ⅱ对所测试

的四种酶均无活性。晶 Ⅰ对 Fyn有明显的剂量

依赖性抑制作用 ,对 cdk2/cyclinA 的抑制作用弱

一些 。
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Studies on the Chemical Const ituents of Maackia amurensis
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Abstracts　The EtOH extract f rom heatw ood of Maackia amurensis has protective ef fects on the liver.

From the ext ract , six compounds w ere isolated and identified physicochemically and spect rographically as

genisten(Ⅰ)、formononetin(Ⅱ)、alfalone(Ⅲ)、retusin(Ⅳ)、daidzein(Ⅴ)and afrormosin(Ⅵ ), among

them , Ⅲ and Ⅵ of Maack ia amurensis were isolated fo r the fi rst time.Pharmacological experiments

showed that I demonst rated a remarkable inhibitory effect on kinase Fyn but less remarkably effect on

cdk2/cyclinA.

Key words　Maackia amurensis;Isoflavone;Kinase
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