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  桑科桑属 Μορυσ植物全世界共有 种 我国

有  种 ≈ ∀  世纪  年 代 初 日 本 学 者

∏
≈领导的一个研究小组对桑白皮 Μορυσ

αλβα 进行了系统的化学成分研究 从中发现了

许多结构新颖的 ⁄2型加合物 ∀药理实验表

明这些酚类化合物具有多种生物活性 如抗高血压 !

抗微生物 !抗肿瘤 !抗病毒 !降血糖 !抑制血小板凝聚

和抗氧化等 ∀由于 ⁄2型加合物化学结构新

颖 !独特 生物活性显著且多样化 立即引起了全球

天然药物化学科技工作者的共同兴趣 由此也掀起

了对桑属植物研究的高潮 尤其近二十年来 随着各

种新的分离方法 !结构鉴定技术的发展和应用 对该

类化合物的研究更加广泛 !深入 ∀

从生源途径看 ≈
桑属植物中的 ⁄2型

加合物为查耳酮或查耳酮衍生物与连有异戊二烯基

的化合物发生 ≈ 环加成反应的产物 图 有

些加合物还可发生进一步的反应 如双键位移 !氧

化 !环化 !缩合等 因而形成复杂的 ⁄2型加

合物 但其共同特点是都含有甲基环己烯环 !极性较

大且连有多个酚羟基 ∀

图 1  ⁄2型加合物的简单加合过程

迄今为止 已从桑科桑属植物中发现 多个

⁄2型加合物 由于这类化合物化学结构较

独特 !复杂 有必要对其进行系统的归纳 !综述 ∀

1  ∆ ιελσ2Αλδερ型加合物的分类

天然的 ⁄2型加合物为查耳酮或查耳酮

衍生物的 Α, Β双键与含有异戊二烯基的化合物发

生 ≈  反应的产物 而查耳酮主要为 χχ2

四羟基查耳酮 因此 ⁄2型加合物的主要区

别在于异戊二烯上所连基团的不同 根据异戊二烯

上所连基团的差异 将桑属植物中的 ⁄2型

加合物分为 类 见表 图 ∀

11  查耳酮与异戊二烯基黄酮或二氢黄酮的加合

物  这类化合物共有 个 根据与异戊二烯所连基

团的不同 可以细分为 类 2查耳酮与异戊二烯

基黄酮 或异戊二烯基黄酮醇 的加合物 此类化合
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表 1  桑属植物中 ⁄2型加合物

×   ƒ∏ Μ• ≥∏  

2   ƒ ≤   1 Μ. αλβα  

2  ∏  ≤   1 Μ. αλβα  

2  ∏  ≤   1 Μ. ληου  

2  ∏ • ≤   1 Μ. ληου  

2  ∏  ≤   1 Μ. αλβα  

2  ≥ ≤ ≤   1 Μ. χατηαψανα   

2  ≥ ⁄ ≤   1 Μ. χατηαψανα   

2    ⁄ ≤   1 Μ. σπ 

2    ≤ ≤   1 Μ. σπ 

2  ≥  ≤   1 Μ. αλβα  

2  ≥ × ≤   1 Μ. σπ 

2   ∏∏ ≤   1 Μ. µ υλτιχαυλισ 

2  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

2  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

2  ≥ ∞ ≤   1 Μ. αλβα  

2  ≥  ≤   1 Μ. χατηαψανα   

2  ≥ ° ≤   1 Μ. αλβα  

2  ≥ ± ≤   1 Μ. µ ονγολιχα  

2  ∏  ≤   1 Μ. αλβα  

2  ∏  ≤   1 Μ. αλβα  

2    ≤   1 Μ. αλβα  

2  ≤  ≤   1 Μ. χατηαψανα   

2  ≤  ≤   1 Μ. χατηαψανα   

2  ∏ ⁄ ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

2  ∏ ƒ ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

2  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

2  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

2  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

2  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

   ∏∏ ≤ ≤   1 Μ. βοµ βψχισ 

   ∏∏ ƒ ≤   1 Μ. ληου  

   ∏∏  ≤   1 Μ. ληου  

   ∏∏  ≤   1 Μ. ληου  

   ∏∏  ≤   1 Μ. βοµ βψχισ 

   ∏∏  ≤   1 Μ. αλβα  

   ∏∏  ≤   1 Μ. ινσιγνισ 

  ≤ ≤   1 Μ. αλβα  

  ∏ ≤ ≤   1 Μ. αλβα  

   ∏∏ ∞ ≤   1 Μ. αλβα  

   ∏∏  ≤   1 Μ. ληου  

   ∏∏  ≤   1 Μ. αλβα  

   ∏∏ ≥ ≤   1 Μ. αλβα  

   ∏∏ × ≤   1 Μ. αλβα  

   ≤   1 Μ. ληου  

  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

  ∏ ∞ ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

  ∏ ° ≤   1 Μ. ληου  

  ∏ ÷ ≤   1 Μ. ληου  

  ∏ ≠ ≤   1 Μ. αλβα  

  ∏ ≤   1 Μ. βοµ βψχισ 

  ∏ ≤   1 Μ. βοµ βψχισ 

  ∏∞ ≤   1 Μ. αλβα  

  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

  ∏  ≤   1 Μ. αλβα  

  ∏  ≤   1 Μ. αλβα  

  ∏ ± ≤   1 Μ. αλβα  

  ∏  ≤   1 Μ. αλβα  

  ∏ ∂ ≤   1 Μ. αλβα  

  ∏ ≤ ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

  ∏  ≤   1 Μ. µ αχρουρα   

##戴胜军等 桑属植物中 ⁄2型加合物的结构 !光谱特征及生理作用



≤∏

×   ƒ∏ Μ• ≥∏  

  ∏  ≤   1 Μ. ληου  

  ≥ ≥ ≤   1 Μ. σπ 

  ≥  ≤   1 Μ. σπ 

  ≥  ≤   1 Μ. σπ 

  ⁄ ≤   1 Μ. αλβα  

图 2  化合物 1 ∗ 13结构式
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物有 个 如 ∏  12查耳酮与异戊

二烯基二氢黄酮 或异戊二烯基二氢黄酮醇 的加

合物 此类化合物有 个 如 ∏ 2∀

12  查耳酮与异戊二烯基 222苯基苯并呋喃的加合

物  查耳酮与异戊二烯基 22苯基苯并呋喃可形成

简单的 ≈ 加合物 如  ∏∏ ≤ 3也可

进一步发生缩酮反应形成复杂的加合物 如

 ∏∏ 4这类化合物共有 个 ∀

13  查耳酮与异戊二烯基二苯乙烯的加合物  同

此种类型的 ⁄2型加合物 既有结构较

简单的 ≈ 加合物 如 ∏ ° 5又有因发

生缩酮反应而形成的结构比较复杂的加合物 如

∏ 6迄今为止 共发现 个此类化合物 ∀

14  查耳酮与异戊二烯基查耳酮的加合物  如

∏ ± 7构成此类 ⁄2加合物的异

戊二烯基查耳酮 大多为 χχ2四羟基查耳酮 

但有的查耳酮还连有一个或几个异戊基 因而化学

结构变化较小 化合物数目较少 只有 个 ∀

15  查耳酮与异戊二烯基苯甲醛的加合物  如

∏ 8此类化合物的数目极少 迄今只

发现 个 ∀

16  其他类  桑属植物中的 ⁄2型加合物 

绝大多数为查耳酮与连有异戊二烯基的化合物发生

≈ 环加成反应的产物 但有的除发生简单的

≈ 环加成反应外 还可与其他黄酮 !2苯基苯并

呋喃 !二苯乙烯等发生缩合反应 因而形成结构复杂

的二聚体 如 ∏  9  含有两个黄酮 和

⁄ 10  含有两个 2苯基苯并呋喃 ∀另

外 有些加合物虽然由 ≈  环加成反应而来 但

并不是由查耳酮或查耳酮衍生物与含异戊二烯基化

合物环加成得到 这类加合物极少 如 ≥ 

11∀

2  ∆ ιελσ2Αλδερ型加合物的波谱特征

⁄2型加合物平面结构的确定主要运用

核磁共振 !质谱 !紫外光谱和红外光谱等方法 ∀这类

化合物含有多个手性碳原子 至少 个 而且在溶

液中存在结构翻转现象 因此给立体结构的确定带

来诸多困难 ∀为此 结构测定必须采用现代高磁场

  !  升温技术 ! ⁄或 ≤⁄实验 ∀

21  核磁共振氢谱和碳谱  从结构可以看出 桑属

植物中的 ⁄2加合物一般含有 个取代的苯

环及 个三取代的甲基环己烯环 在核磁共振氢谱

的低场区 可以观察到  ∗ 个芳烃氢信号 通常

构成 ÷ 或 ÷偶合系统 而在高场区可以

看到 个甲基氢质子信号 !个脂肪氢质子信号 归

属于甲基环己烯环 由于动态转换的原因 个脂

肪氢信号呈微弱的 /矮 0 /胖 0形 ∀鉴于顺 2反型

⁄2型加合物 13的翻转速度快于全反型

⁄2型加合物 12 的翻转速度 顺 2反型

⁄2型加合物的甲基环己烯环上的氢信号略

强 ∀在核磁共振碳谱上 低场区可观察到 个左右

的不饱和碳信号 高场区可观察到 个甲基碳信号 !

个归属于甲基环己烯环的微弱碳信号 基于甲基

环己烯翻转速度的差异 顺 2反型 ⁄2型加合

物的碳信号强于全反型 ⁄2型加合物的碳信

号 ∀为了清晰观察 ⁄2型加合物的碳 !氢信

号及氢质子之间的偶合情况 必须进行升温试验 以

加快 ⁄2型加合物在溶液中的翻转速度 ∀

22  质谱  桑属植物中的 ⁄2型加合物 相

对分子质量较大且连接有多个酚羟基 电子流轰击

质谱 ∞2 ≥一般不能给出分子离子峰 ∀为了观察

分子离子峰 常应用快原子轰击质谱 ƒ2 ≥!场

解析质谱 ƒ⁄2 ≥和电喷雾电离质谱 ∞≥2 ≥等 ∀

另外 从生源途径分析 ⁄2型加合物为查耳

酮与连有异戊二烯基的化合物发生 ≈  反应的

产物 ∞2 ≥理应给出加合物发生逆 ≈  反应

 ⁄反应 的碎片 即含有异戊二烯或查耳酮片段

的碎片 而实际情况却很难观察到类似的碎片 ∀可

能在进行电子流轰击时 由于能量较高 ⁄2

型加合物首先裂解为含有异戊二烯与查耳酮的碎

片 然后进一步裂解 因而形成复杂的碎片 ∀

23  红外光谱  在 ⁄2型加合物的红外图

谱上 可观察到由酚羟基   ∗   

!苯

环   ∗   


!共轭羰基及碳碳双键

  ∗   

等官能团所产生的吸收带 ∀

24  紫外光谱  因为该类化合物大多连接有 2

二羟基苯酚基和 2二羟基苯甲酰基 其紫外最大

吸收峰一般在 及  左右 ∀

25  相对构型与绝对构型的确定  相对构型

的确定  桑属植物中的 ⁄2型加合物都含有

甲基环己烯环 根据甲基环己烯环上  2 2及

 2之间的相对关系 将其分为两类 ≈
一类为全反

型 12 2与  2 2与  2皆为反式 2τρανσ

一类为顺 2反型 13 2与  2为反式  2与  2

为顺式 χισ2τρανσ∀在溶液中 由于 ⁄2型加

合物的甲基环己烯环存在动态转换现象 在 
  

图谱上  2 2与  2只能给出微弱的 /矮 0 /胖 0

型信号 因而观察不到相互偶合的信息 ∀以氘代丙

##戴胜军等 桑属植物中 ⁄2型加合物的结构 !光谱特征及生理作用



酮或二甲基亚砜为溶剂 升高温度至  ε 左右 可

观察到顺 2反型 ⁄2型加合物中  2 2与

 2之间相互偶合的信息  2呈宽单峰  2为 

峰 偶合常数为 1 ∗ 1 及 1 ∗ 1  2

为 峰 偶合常数为 1 ∗ 1 及 1 ∗ 1

∀以氘代二甲基亚砜为溶剂 升高温度至  ε

左右 可观察到全反型 ⁄2型加合物中  2

 2与  2之间相互偶合的信息  2呈宽单峰 

 2为 峰 偶合常数为 1 ∗ 1  2为 

峰 偶合常数为 1 ∗ 1 ∀因此 在升温条

件下 通过测定 ⁄2型加合物的 
   图

谱 即可确定其相对构型 ∀ 绝对构型的确定  通

过单晶 ÷ 2衍射等手段 等 ≈发现全反型 ⁄2

型加合物中 ≤ 2≤ 2与 ≤ 2的构型分别为 Ρ

ΡΣ其旋光值小于零 而 ≤⁄图谱在  左右出

现负的 ≤效应 顺 2反型 ⁄2型加合物中

≤ 2≤ 2与 ≤ 2的构型分别为 ΣΡΣ其旋光值大

于零 而 ≤⁄图谱在  左右出现正的 ≤效

应 ∀因此 通过测定 ⁄2型加合物的旋光值

或 ≤⁄图谱 即可确定其手性碳原子的绝对构型 ∀

2 . 6  单晶 Ξ 2衍射  天然 ⁄2型加合物为极

性较大的多酚类化合物 从原植物分离得到的单体

多为无定形粉末 不易结晶 很难用 ÷ 2衍射的方法

测定其空间结构 ∀但这类化合物中     

等 ≈通过制备其衍生物 培养单晶 然后用 ÷ 2衍射

的方法测定其结构 ∀

3  ∆ ιελσ2Αλδερ型加合物的生理作用

3 . 1  抗高血压作用  很多药物学家一直在寻找桑

白皮作为传统药物的作用机制 在分离桑树植物有

效成分的过程中 ∏等 ≈发现了许多抗高血

压成分 如 ∏  和 ≥≤⁄ 

Λ# 

√均有较好的抗高血压作用 ∀

32  抗病毒作用  ≥等报道 ∏  和

 有抗 ∂ 作用 ∏等 ≈报道 ≤2

有很强的抗鼻病毒 √作用  ≤

1 ∗ 1 Λ# 

∀

33  抗菌和抗病原微生物作用  ×∏等研究

受伤或被病原微生物感染的桑 从中分离出许多抗

病原微生物的成分 如 ∏≤∞ ƒ

等 ∀ ≤等 ≈认为 桑树植物中凡含有异戊间二

烯结构的黄酮都具有抗菌作用 主要是革兰氏阳性

菌及某些真菌 如 ∏ ≤≥

≤等 ∀

34  抗氧化作用  ⁄等 ≈  报道 光叶桑中的

⁄2型加合物 如 ∏ ∗ 有较好

的抗氧化作用 在浓度为  Λ# 
时 对丙二

醛的抑制率在 1 ∗ 1 ∀

35  抗肿瘤作用  ∏等 ≈报道 ∏

  ∏∏ 及 ≥ ⁄能抑制蛋白激

酶 ≤的活性 其中  有显著抑制小鼠皮肤肿

瘤的生长作用 ∀

Ρ εφερενχεσ

≈ ∏  Α ∆ιχτιοναρψ οφ τηε Φαµ ιλιεσ ανδ Γενερα οφ

Χηινεσε Σεεδ Πλαντσ 中国种子植物科属词典  ≈  

∞  ≥° 

≈ ÷ ° Μοδερν Χηινεσε Ματερια Μεδιχα 新编中药

志  ≈   ∂    ≤ ∏ °

  

≈ ∏  ≠  ƒ∏× ετ αλ ≥∏∏

 ∏ ⁄2 ∏ ∏° 

÷  ∏∏   ∏√∏

≈ Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 33  

≈ ×∏  ƒ∏× ≠  εταλ. ƒ 

∏ ⁄2∏ ∏ ≈  Χηεµ

Λεττ 108  

≈  ≠  ∏ ∏ × ετ αλ ≤

Μορυσ Ληου ≈ Πλαντα Μεδ 50 



≈ ∏ ƒ∏×  ≠  ετ αλ ∏ •  

∏ ⁄2 ∏   

ΜορυσΛηου ≈  Πηψτοχηεµ ιστρψ 24  



≈ ∏ × ƒ∏ ×  ≠  ετ αλ ≥∏∏ 

 ≤  ∏ √ 2∏

 ≤∏∏ ≥22≈ Ηετεροχψχλεσ

16  

≈ ∏ × ƒ∏ ×  ≠  ετ αλ ≥∏∏ 

 ⁄  ∏ √ 2∏

 ≤∏∏ ≥22≈ Ηετεροχψχλεσ

17  

≈ ∏ × ƒ∏×  ≠  ετ αλ ×  

 ⁄  ∏  ≈ Ηετεροχψχλεσ 

16  

≈  ≠   ≤    ετ αλ ≥∏∏ 

≤ √Μορυσ

≈ Ηετεροχψχλεσ 14  

≈ ƒ∏×  ≠  ∏ × ετ αλ ≥∏∏ 

    ⁄2 ∏ 

≤∏∏≥22≈ Ηετεροχψχλεσ 

20  

≈  ≠  ∏× ƒ∏× ετ αλ ≥   ≥

 ×   ≤

∏∏≥22≈ Ηετεροχψχλεσ 40

  

≈ ƒƒ ⁄  ƒ  ∏∏   ⁄2
∏ ∏  ≈ Φιτοτεραπια 

71  

## 药学学报 °∏≥  



≈ ⁄≥    • ∏ ≠  ετ αλ ∏ƒ2 √

2¬  2 ⁄2 

∏  Μορυσ µ αχρουρα ≈  Πηψτοχηεµ ιστρψ

65  

≈  ≠  ∏ × ƒ∏ × ετ αλ ≥∏∏ 

 ∞  °  ∏⁄2∏

  ≤ ∏ ∏ ≥22 ≈ 

Ηετεροχψχλεσ 24  

≈  ≠  ∏ × ƒ∏ × ετ αλ ≥∏∏ 

  ∏⁄2∏ 

≤∏∏≥22≈ Ηετεροχψχλεσ 

23  

≈ ≥∏ ×  ≠  ∏ ×   ∏∏ 

 ±    ⁄2∏ Μορυσ

µ ονγολιχα ≈ Ηετεροχψχλεσ 29  

≈ ∏ × ƒ∏×  ≠  ετ αλ ≤∏ 

∏√ ∏  ≈  Πλαντα Μεδ 47

  

≈ ∏ × ° ∏  ∏  

≈ Προγ Οργ Νατ Προδ 53 



≈ ≥  ≤    ⁄2 ∏ Μορυσ

χατηατανα ≈ Πηψτοχηεµ ιστρψ 57  

≈ ⁄≥    ≠∏ ⁄±  ετ αλ √ ⁄2
∏   Μορυσ µ αχρουρα ≈

Πλαντα Μεδ 70  

≈ ⁄≥ • ≠   ≠∏⁄±  ετ αλ  ⁄2
∏  Μορυσ µ αχρουρα   2¬
√≈ Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 52 



≈ ∏ × ≥∏∏× ∏ × ετ αλ × ∏

∏  ∏∏ ≤ ≈  Ηετεροχψχλεσ

27  

≈ ƒ∏×  ≠  ∏ ετ αλ ≥∏∏ 

√ ⁄2 ∏ ∏∏ ƒ

    ∏√ ∏  ≈  Χηεµ

Πηαρµ Βυλλ 33  

≈ ƒ∏×  ≠  ∏  ετ αλ ≥∏∏ 

√ 2∏ √√   √

√√  ∏√ ∏   Μορυσ

ληου ≈  Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 33  



≈  ≠  ∏× ƒ∏× ετ αλ ≥∏∏√

2∏      ∏√

∏  ≈  Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 32 

  

≈  ≠      εταλ ≥∏∏

2∏ √√  ≤ ∏ ∏

≥22≈  Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 33 

  

≈ °  ≥ × ≥ ετ αλ ×  2
∏ √√   √2
   Μορυσ ινσιγνισ ≈  Χηεµ Πηαρµ

Βυλλ 41  

≈ ×∏    ≥  ∏ × ετ αλ

≤  ∏ ⁄2 ∏ 

∏ ≈  Χηεµ Λεττ 12 



≈ ×∏  ≥ ≥ ετ αλ ∏ ≤ 

∏ ⁄2 ∏   22
∏     ∏ ≈ 

Χηεµ Λεττ 8  

≈ ≥ ∏  ≠  ετ αλ ƒ∏∏⁄2
∏∏∏ ∞ ∏ ±     ∂

 ∏∏∏Μορυσ αλβα ≈ Χηεµ Πηαρµ Βυλλ

32  

≈     ≤

 ≈  Ηετεροχψχλεσ 29  



≈  ≠  ∏ ×  ≥ ×  ⁄2

∏ ∏∏ ×  ∏ ∞  Μορυσ

αλβα ≈ Ηετεροχψχλεσ 29  

≈     ∂    ∏  ετ αλ

≥∏∏    √ 

Μορυσαλβα  ≈ Τετραηεδρον Λεττ 24 

  

≈  ≠  ƒ∏ × ∏ × ετ αλ ≥∏∏ 

∏≠    √√ 

∏√∏ ≈ Ηετεροχψχλεσ 24

  

≈  ≠  ƒ∏ × ∏ × ετ αλ ≥∏∏ 

∏  √√√ 

∏√∏ ≈ Ηετεροχψχλεσ 23

  

≈ ≥ ∏  ≠  ετ αλ ∏  

⁄2 ∏   ∏

∏∏Μορυσ αλβα ≈ Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 30

  

≈ ∏× ƒ∏×  ∏  ετ αλ ≤∏

∏√∏ ≈ Πλαντα Μεδ 

46  

≈ ∏× ƒ∏×  ≠  ετ αλ ∏   

⁄2  ∏    

∏√ ∏  ≈  Ηετεροχψχλεσ  20

  

≈  ≠    ƒ∏× εταλ  √∏∏

≥  ≈  Ηετεροχψχλεσ 45  



≈ ×∏    ≥  ∏ × ≥∏∏ 

   ∏ ⁄2 ∏ 

 ∏ ≈  Χηεµ λεττ  128   

  

≈  ≠  ≥∏∏ ≥ ∏ × ετ αλ ∏

∏ ∏⁄2∏ 

Μορυσ  ≈  Ηετεροχψχλεσ  27   

  

≈ ∏ × ≥∏∏ × ∏ × ετ αλ °

∏ ∏     ≈ 

ΦορτσχηρΧηεµ Οργ Νατυρστ 53  

≈ ≤ ƒ ∏× ƒ∏× ετ αλ °

 ∏√  ¬Ν2
 ∏ √  ∏ √ 

 ≈ Βιολ Πηαρµ Βυλλ 

18  

##戴胜军等 桑属植物中 ⁄2型加合物的结构 !光谱特征及生理作用




