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� � [摘要 ] � 目的 � 研究百合科葱属植物葱 A llium f istu losum L. 的干燥成熟种子的化学成分。方法 � 采用多种柱色谱方法进

行分离纯化, 通过理化常数和 1H�NMR、13C�NMR、ES I�M S等波谱技术进行化合物的结构鉴定。结果 � 从葱子水提取物的 50%

乙醇大孔树脂洗脱部位中分离得到了 6个化合物, 分别鉴定为, 壬二酸 ( � ), 阿魏酸 ( ), 香草酸 ( ! ) ,对羟基苯甲酸甲酯

( ∀ ), ( R ) �( + ) �2�羟基�3�苯基丙酸 (# ), 对羟基苯甲酸 ( ∃ )。结论 � 以上化合物均为首次从葱子中分离得到。
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Study on chem ical constituents of Sem en A llii Fistulosi
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Shangha i 200052, Ch ina; 2. Schoo l o f Pharm acy, SecondM ilitaryM ed ica l University, Shangha i 200433, China; 3. Departm ent of
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[ Abstract] � Objective� To study the chem ica l constituents of Sem en A lliiF istulos.i M ethods� The constituentsw ere iso lated

and pur ificated by co lum n chrom atog raphy. The structures of the constituents were e luc idated by spectra l and chem ical m ethods. R e�

sults� S ix com poundsw ere obta ined from the wa ter extract o f Sem en A llii F istu los.i Structures o f compounds we re de term ined as aze la ic

acid ( I), feru lic ac id ( II), van illic ac id ( III), 2�m e thoxyhy droqu inone ( IV ), ( R ) �( + ) �2�hydroxy�3�phenylpropano ic ac id ( V )

and 4�hydroxybenzo ic ac id ( V I). Conclusion� A ll the com pounds w ere iso lated from Sem en A llii F istu losi fo r the first time.

[ Key words] � Sem en A llii F istu los;i chem ica l constituents

� � 葱子 Semen A llii F istu losi为百合科葱属植物葱

Allium f istulosum的干燥成熟种子。葱子收载于清代

以前的历代本草, 其药用功效为 %明目, 补中气不

足,温中益精 & [ 1, 2]
。为了充分利用葱子的丰富资

源,阐明其药效物质基础, 我们对其化学成分进行了

较为系统的研究, 在之前工作的基础上
[ 3]
, 又分离

鉴定了葱子提取物中 6个化学成分, 经波谱解析和

理化常数对照, 确定了它们的结构, 分别为壬二酸

( � ),阿魏酸 (  ) , 香草酸 ( ! ), 对羟基苯甲酸甲

酯 ( ∀ ) , ( R ) �( + ) �2�羟基�3�苯基丙酸 ( # ) , 对羟

基苯甲酸 ( ∃ ),所有化合物均为首次从葱子中分离

得到。

1� 仪器和材料

ZMD83�1型电热熔点测定仪 (温度未校正 ) ;

UV2100型紫外 �可见分光光度计; H itachi275�50p红
外分析仪; B ruker�speckosp in AC�600MH z核磁共振

仪; Varian MAT�212质谱仪; 柱色谱用硅胶 ( 200 ~

300目 ) 及 TLC硅胶 GF254为青岛海洋化工厂产

品; Sephadex LH�20凝胶为 Pharmac ia公司产品; 中

压反向硅胶柱、反向硅胶 TLC板为美国 M erck公司

生产, D101大孔吸附树脂为天津农药股份有限公司

生产;所用试剂均为分析纯。

葱子购自四川, 由第二军医大学生药教研室张

汉明教授鉴定为葱属植物葱 A llium f istulosum 的种

子 Sem enA lliiF istu los,i标本存放于第二军医大学药

学院生药学教研室。

2� 提取与分离

10 kg葱子干燥药材粉碎后以水煮 3次,每次 1

h,合并提取液, 浓缩至 20 L。离心, 弃去沉淀, 滤液

经 D101型大孔树脂纯化, 分别以水、50% 乙醇、

95%乙醇洗脱。得到 50%乙醇洗脱部分 67 g,经硅

胶柱色谱,以氯仿�甲醇 �水系统 ( 9� 1� 0. 1, 8� 2�

0. 2, 7� 3� 0. 3, 6� 4� 0. 35)梯度洗脱, 分为 7部

分, 其中第 2,第 5部分反复以葡聚糖凝胶柱色谱及

反相硅胶柱色谱分离,共得到 6个化合物,分别为化

合物 � ( 13 mg) , 化合物  ( 11 mg ), 化合物 ! ( 14
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mg) ,化合物∀ ( 15 mg) ,化合物# ( 9 mg)和化合物

∃ ( 17 mg )。

3� 结构鉴定

化合物 I: 白色粉末。 ES I�MS给出准分子离子

峰 187[M �H ]
�
,结合

13
C NMR推测该化合物的分子

式为 C9H16O4,计算不饱和度为 2。

根据化合物 I的
1
H NMR,

13
C NMR, 对化合物

的各个碳及氢质子的化学位移进行归属。
1
H

NMR ( 600 MH z, CD3OD ): 2. 26 ( 4H, ,t J = 7. 8

H z, H�2, 8) , 1. 58 ( 4H, m, H �3, 7) , 1. 33 ( 6H,

s, H�4, 5, 6) ;
1
H NMR只有低场区显示 3个质子

峰信号, 2. 26 ( 4H, ,t J = 7. 8 H z) , 1. 58 ( 4H,

m ) , 1. 33 ( 6H, s )。
13

C NMR ( 125 MH z,

CD3OD): 176. 3 ( C�1, 9 ) , 33. 5 ( C�2, 8) , 28. 6

( C�3, 7) , 24. 6 ( C�4, 5, 6) ;
13
C NMR显示有 4个

碳信号:低场区 1个季碳信号, � 176. 3; 高场区 3

个亚甲基碳信号, � 33. 5, 28. 6, 24. 6,提示该化合

物为对称结构。根据
1
H NMR及

13
C NMR数据,

参考文献
[ 4, 5]

,化合物 I鉴定为: 壬二酸。

化合物 II:白色粉末。ESI�MS给出准分子离子峰

193 [M �H]
�
,结合

13
C NMR推测该化合物的分子式为

C10H10O4,计算不饱和度为 6,推测含有苯环结构。

根据化合物 II的
1
H NMR,

1
C NMR, 对化合物的

各个碳及氢质子的化学位移进行归属。
1
H NMR

( 600MHz, CD3OD ): 7. 58 ( 1H, d, J = 15. 6 Hz, H�
7), 6. 29 ( 1H, d, J = 15. 6Hz, H�8), 7. 15 ( 1H, d, J

= 1. 8H z, H�2), 7. 04 ( 1H, dd, J = 7. 8, 1. 8H z, H�
6), 6. 79 ( 1H, d, J = 7. 8H z, H�5), 3. 86 ( 3H, s,

OCH 3 );
1
H NMR低场区显示 5个质子信号, 其中 �

7. 58 ( 1H, d, J = 15. 6H z), 6. 29 ( 1H, d, J = 15�6
Hz) 为一对互相偶合裂分的质子信号,从其较大的偶

合常数推测为一反式双键的结构; � 7. 15 ( 1H, d, J

= 1. 8 Hz) , 7. 04 ( 1H, dd, J = 7. 8, 1. 8H z), 6. 79

( 1H, d, J= 7. 8H z),为典型的苯环 ABX系统,推测

苯环为 1, 2, 4三取代; 另外, � 3. 86 ( s) 提示存在一

甲基信号。
13
C NMR ( 125MH z, CD3OD ): 169. 6 ( C�

9), 149. 1 ( C�3) , 147. 9 ( C�4) , 145. 5 ( C�7) , 126. 3

( C�1), 122. 6 ( C�6), 115. 0 ( C�2) , 114. 5 ( C�5 ),
110�2 ( C�8) , 55. 0 ( O�CH3 );

13
C NMR显示有 10碳

信号: 低场区 9个碳信号: � 169. 6, 149. 1, 147. 9,

145�5, 126. 3, 122. 6, 115. 0, 114. 5, 110. 2, 为苯环, 羰

基及双键碳信号; 另外, � 55. 0推断为甲氧基信号。

根据
1
H NMR及

13
CNMR数据,参考文献

[ 6 ]
,化合物 II

为 3�( 4�羟基�3�甲氧基苯基 )丙烯酸的结构, 鉴定为

阿魏酸。

化合物 III:白色粉末。ESI�MS给出准分子离子

峰 167 [M �H ]
�
结合

13
C NMR推测该化合物的分子

式为 C8H8O4, 计算不饱和度为 5, 推测含有苯环结

构。

根据化合物 III的
1
H NMR,

13
C NMR, 对化合物

的各个碳及氢质子的化学位移进行归属。
1
H NMR

( 600MH z, CD3OD): 7. 53 ( 2H, m, H�2, 6) , 6. 82

( 1H, d, J= 7. 8H z, H�5), � 3. 87 ( 3H, s, OCH3 );
1
H NMR低场区显示 3个质子信号, 其中 � 7. 53

( 2H, m ) , 6. 82 ( d, J = 7. 8H z) , 推测为苯环 ABX

系统,其中两峰重叠; 另外, � 3. 87 ( s) 提示存在一

甲氧基信号。
13
C NMR ( 125 MH z, CD3OD): 168. 6

( �COOH ), 151. 2 ( C�4 ), 147. 2 ( C�3) , 123. 8 ( C�
6), 121. 6 ( C�1) , 114. 4 ( C�2) , 112. 3 ( C�5), 54. 9

( O�CH 3 ) ;
13
C NMR显示有 8碳信号:低场区 7个碳

信号: � 168. 6, 151. 2, 147. 2, 123. 8, 121. 6, 114. 4,

112. 3,为苯环及羰基碳信号; 另外, � 54. 9推断为

甲氧基信号。根据
1
H NMR及

13
C NMR数据, 参考

文献
[ 7]
,化合物 III是: 甲基 3, 4�二羟基苯的结构,

鉴定为香草酸。

化合物 IV:白色粉末。ESI�MS给出准分子离子

峰 151[M �H ]
�
, 碎片离子: 121, 93, 83, 71, 57, 结合

13
C NMR推测该化合物的分子式为 C8H8O3, 计算不

饱和度为 5, 推测含有苯环结构。

根据化合物 IV的
1
H NMR、

13
C NMR, 对化合物

的各个碳及氢质子的化学位移进行归属。
1
H NMR

( 600MH z, CD3OD): 7. 07 ( 2H, d, J = 8. 0 H z, H�
2, 6) , 6. 70 ( 2H, d, J = 8. 0 Hz, H�3, 5), � 3. 45

( 3H, s, 7�OCH3 ) ;
1
H NMR低场区显示 4个质子信

号, 7. 07 ( 2H, d, J = 7. 8 H z) , 6. 70 ( 2H, d, J =

7�8H z) , 提示该化合物为对称结构, 另外, � 3. 45

( s) 存在一甲基峰。
13
C NMR ( 125MH z, CD3OD ):

174. 8 ( C�7) , 156. 0 ( C�4) , 129. 9 ( C�2, 6), 125. 4

( C�1) , 114. 7 ( C�3, 5) , � 39. 7 ( 7�OCH 3 ) ;
13
C NMR

显示有 6 碳信号, 低场区 5个碳信号: � 174. 8,

156�0, 129. 9, 125. 4, 114. 7, 其中 � 129. 9, 114. 7峰

较高,推测为两峰重叠,结合
1
H NMR推断苯环为

对位取代;另外, � 39. 7推断为甲氧基信号。根据
1

H NMR及
13
C NMR数据, 参考文献

[ 8, 9]
, 化合物 IV

鉴定为:对羟基苯甲酸甲酯。

化合物 V: 无色针晶 (甲醇 )。 ESI�MS给出准

分子离子峰 165[M �H ]
�
,结合

13
C NMR推测该化合

物的分子式为 C9H10O3, 计算不饱和度为 5, 推测含

有苯环结构。
1
H NMR ( 600 MH z, D2O ): 7. 11 ( 2H, ,t J =

7�2H z, H �6, 8), 7. 05 ( 1H, d, J= 7. 2H z, H�7),
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7. 02 ( 2H, d, J = 7. 2H z, H�5, 9), 3. 68 ( 1H, m,

H�3) , � 2. 98 ( 1H, dd, J = 14. 4, 4. 8H z, H�2a) , �
2. 81 ( 1H, dd, J = 14. 4, 7. 8 Hz, H �2b );

1
H NMR

低场区显示 3个质子信号, � 7. 11 ( 2H, ,t J = 7. 2

H z) , 7. 05 ( 1H, d, J = 7. 2 H z), 7. 02 ( 2H, d, J =

7. 2H z) ,提示为苯环质子,且苯环为单取代; 另外, �

3. 68 ( 1H, m ) 提示存在一亚甲基峰。
13
C NMR

( 125MH z, D 2O ): 172. 3 ( C�1) , 133. 4 ( C�4), 127. 6

( C�6, 8) , 127. 4 ( C�5, 9) , 125. 9 ( C�7 ), � 54. 5

( C�3) , � 34. 7 ( C�2) ;
13
C NMR显示 7碳信号, 低场

区 5个碳信号: � 172. 3, 133. 4, 127. 6, 127. 4,

125�9,其中 � 127. 6, 127. 4峰较高, 推测为两峰重

叠, 172. 3的信号推断有羧基存在; 另外, � 54. 5推

断为连有羟基的碳信号。根据
1
H NMR及

13
C NMR

数据,参考文献
[ 10, 11 ]

, 化合物 V鉴定为 ( R ) �( + ) �
2�羟基 �3�苯基丙酸。
化合物 V I:白色固体。ES I�MS给出准分子离子

峰 137 [M �H ]
-
,结合

13
C NMR推测该化合物的分子

式为 C7H6O3,计算不饱和度为 5,推测含有苯环结构。
1
H NMR ( 600MHz, CDC l3 ): 7. 87 ( 2H, d, J= 9.

0H z, H�2, 6), 6. 81 ( 2H, d, J= 9. 0H z, H�3, 5);
1

H NMR显示含有对位取代苯环质子信号: � 7�87
( 2H, d, J= 9. 0H z), 6. 81 ( 2H, d, J= 9. 0H z)。

13

C NMR ( 125MH z, CDC l3 ): 172. 1 ( C�7), 164. 7 ( C�
4), 133. 1 ( C�2, 6), 124. 6 ( C�1), 115�7 ( C�3, 5);
13
C NMR中存在有 3个碳信号, 其中 � 172. 1为羰基

信号, � 133. 1, 115. 7峰较高,为两个重合的苯环碳信

号。根据
1
H NMR及

13
C NMR数据, 参考文献

[ 12]
, 化

合物 V I鉴定为对羟基苯甲酸。
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