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唐古特青兰的化学成分 

— 冀李竖 王．生新 (中国科学院西北高原生物研究所
，西宁 81000i) 

摘 要 G4畸 77。 
从唐古特青兰(Dracocephalum地 ∞ 删 Maxim．)分离到 8种化台物 t经化学和光谱分 

析 鉴定为：齐墩果酸 (I)、熊果酸(I)、胡萝 甙 (Ⅱ)、茵芋甙(Ⅳ)、大波斯菊甙 (V)、胡麻索 

(Ⅵ)、胡麻甙(Ⅶ)、胡麻甙一 乙酸酯 (Ⅷ)。Ⅷ是一新天然产物。 
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Abstract 

Dracocephalum tangutlzum Maxim．is endemic in Qinghai Tibetan Plateau．It has been 

widely used in Tibetan traditional medicine．From the methanol extracts of this species． 

eight compounds were isolated and identified as oleanolic acid (I)， ursolic acid (1)
． dau— 

eosterol (I)．skimm in (Ⅳ)， cosmosiin (Y)
，
pedalitin (VI)， pedaliin (Ⅷ )， and a new 

natural product pedaliin 6 ~acetate (×Ⅲ)． 

Key words Dracocephalum tanguticum ：Triterpene；Flavonids；Pedaliin一6"acetate 

唐古特青兰 (Dracocephalum tanguticum Maxim．)系唇形科多年生草本植物 ，产于西 

藏、青海 、N J rINNN~NNNN ，生于海拔19。0 46oo米的阳坡、干燥各地、田边及林缘， 

是青藏高原特有植物 ，在藏药中用途甚广，有清热、止血 、燥黄水之功，主治胃炎、头晕、关 

节炎及疖疮 。然而，唐古特青兰的化学成分研究，仅见微量元 素测定的报道 。为开发利 
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用这一藏药资源 ，我们对其化学成分进行 了初步研究，从其全草的甲醇提取物中分离到8 

种成分 ．通过光谱分析及化学方法鉴定，它们是齐墩果酸(oleanolic acid，I)、熊果酸(ur— 

s0lic acid．Ⅱ)、胡萝 甙(da'ucostero[，Ⅲ)、茵芋甙 (skimmin，IV)、大波斯菊甙(cosmosiin， 

v)、胡麻素(peda[idn．Ⅵ)、胡麻甙 (pedaliin．Ⅶ)、胡麻甙一6"-乙酸酯 (pedaliin一6"-acetate， 

Ⅷ) 其中，化合物 Ⅵ和 Ⅶ是首次从青兰属植物得到的 ，化合物 Ⅷ为一新的天然产物。 

化 合物 Ⅵ为黄色结晶，氢谱在 a 6．7—7．5 ppm处有5个芳香性质子 ，其信号特征显示 

黄酮的 A环三取代和 B环的3‘、4 位取代 ，取代基为4个羟基及1个 甲氧基。碳谱有黄酮骨 

架的1 5个碳信号，6 91、130 ppm处的两个碳峰分别归属 为未取代 的8位碳和被氧代基取 

代的6位碳 。在 甲醇中的紫外光谱具有黄酮 的特征，最大吸收峰284，345；添加 AICI 和 Al- 

cl Hcl诊断试剂后，带 I产生红移7l、27 ntn，根据文献[3]应有黄酮5、6位羟基和3 ，4 一 

邻二羟基存在 ．添加 NaOAc后带 Ⅱ没有变化 ，说明7位无羟基。该化台物有5，6，3 ，41_四 

羟基一7一甲氧基黄酮的结构，即文献[4、5]报道 的胡麻素。化台物 Ⅶ是黄酮甙．常法水解后 ， 

得到甙元胡麻素和葡萄糖。根据紫外光谱和彖谱可知，甙元部分有5一羟基和3 ．4 。邻二羟 

基，推测糖应与黄酮 的6位连结。碳谱中6位碳由于糖甙效 应相对甙元向高场位移2 ppm。 

鉴定该化台物为胡麻素 6 O一13一D-吡喃葡萄糖甙 ．即胡麻甙 。化台物Ⅷ在80 甲醇中重 

结晶为黄色无定形物，熔．~258--26o℃。其紫外光谱、氢谱和碳谱 ，显示黄酮甙的特征与化 

台物 Ⅶ极其相似．不同之处是这个化台物的氢谱在 6 1．85 ppm 有一甲基信号，对应碳谱 

在 6 20．5和170 ppm出现两条峰，由此推断有一个 乙酰基存在。与化台物 Ⅶ的碳谱进行比 

较 ，Ⅷ有葡萄糖 位乙酰化特征，导致糖的6”位碳向低场位移2．5 ppm，5 位碳向高场位移 

3．0 ppm．与文献[6]报道一致。化合物Ⅶ为胡麻甙一6 乙酸酯。 

实 验 部 分 

熔点用 Reichert Win微熔点测定仪测定，未校正。紫外光谱用 PEK 402型紫外光谱仪 

测定 ；红外光谱用 Model 260—30型红外光谱仪测定，KBr压片{核磁共振光谱用 FT一80A 

型和 BVUker AM一400型仪测定，DMSO—d 为溶剂 ．TMS为内标；质谱用 UG一2AB—HF一3F 

质谱仪测定 薄层和柱层析用硅胶分别为青岛海洋化工厂生产的硅胶 G和粗硅胶(1。0— 

200目)。聚酰胺薄片为浙江黄岩化学实验厂产品。高度多孔聚合物为 MCI GEL CHP20p 

(75—150 m)。大孔树脂 D—i01为天津骨胶厂产品。 

提取分离 

植物材料采 自青海省化隆县，物候期为花期，新鲜材料切碎后 ，用 甲醇 回流提取 ，合并 

提取液·回收甲醇 ，浓缩得稠缦膏。提取物先经氯仿萃取后，残留物加入适量水 ，放置数 日 

析出黄色沉淀，过滤。由此得到3部分 ：氯仿溶脂溶部分、水不溶物及水溶部分。氯仿萃取 

物行硅胶柱层析 ，以氯仿 甲醇(10：1；6：4)洗脱，硅胶 G薄层检查 ，合并相同部分，依次得 

到化台物 I一 Ⅲ；水溶部分通过 DIO]层析柱，水洗后以8o％乙醇洗脱 ，该吸附部分用聚酰 

胺薄层检查与先前得到的沉淀基本相同。进一步经过聚酰胺柱层析和 MCI GEL CHP20口 

柱层析分离．分别得到化台物 Ⅳ一Ⅶ。 

结构鉴定 

化台物 I一 Ⅱ·TLC和 1R与标准品对照 ，分别与齐墩果酸、熊果酸、胡萝 甙相同。 
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茵芋甙(Ⅳ) 80 甲醇重结晶为白色无定形结晶，mp 21 9—221℃。uV  ̂ nrn： 

295 (sh)，315。IR u—KBtcm ：3450，1720，1695，1620，1500，1400，1340，1065。。H NM R 8 

(ppm)：8．O1(1H，d，J一9．5Hz，C 4H)，7．64(1H，d，J；8．6Hz，C 5 H)，7．05(1H，d，J 

一 2．2 Hz，C 8 H)，7．00(1H，dd，J一8．6，2．2 Hz，C一6一H)，6．32 (1H，d—J一 9．S Hz，C 3 

H)，5．02(1H，d，J一7．2 Hz，C 1， H)，3．20—4．60(6H．rfl，葡萄糖基质子)。13C NMR 8 

(Dpm)：1 60．2 (C 2)，1 60．2(C一7)，155．0(C 9)，144．2(C 4)，129．4(C一5)，113-7 (C 

6)，11 3．3 (C 9)，113．1 (C 3)，103．2 (C 8)，1O0．0 (C 1 )，77．1 (C一5 )，76．5 (C一3‘)， 

73．1(c 2 )，69．6(c 4 )，6O．1(c 6 )。以上光谱数据与文献[7、8]一致 。 

大波斯菊甙 (v) 80 甲醇重结晶得黄色针状晶，mp 344—346℃。uV  ̂ nm： 

268，333； 3 tim ：275，2 99(sh)，347，382； +AICI~ ‘tim ：276．299，342，380； 

nm ：268，378，390 (sh)；  ̂ 3 3 nm ：268，338。 H NM R 8 (ppm )： 

12．87(1H．s，重水交换后消失，C一5 OH)，10．42(1H，s，重水交换后 消失，C 4 OH)， 

7．95．6．93(各2H，d，J一8．8 Hz，C一2 、6’ H 和 C 3 、5 H)，6．87(1H，s，C 3，H)，6．83 

(1H，s，C．8 H)，6．45(1H，s，C 6一H)，5．06(1H，d，J一7．5 Hz，糖基 C 1 H)，3．2—4．7 

(6H，rfl，糖基质子)。与文献[7、9]对照鉴定为芹菜素 7 }D 吡喃葡萄糖甙。 

胡麻素(Ⅵ) 80 甲醇重结晶为黄色针状 晶，mp 3O0—302℃。IR u cm一：3400， 

1670，1 600，1 500，1350．1280，1200，1120，1030 uv nm ：284，345； ” ‘ nm ： 

274．300，416； “ 。3 m‘nm：256，297，373；̂ 矗m一 曲 ĉ nm：284，349； cJH №。 sBo3 

nm：263(sh)，286，361 H NMR 8(ppm)：12．66(1H，s，重水交换后消失，C 5一OH)， 

9．94，9．37，8．71(各1H，S，重水交换后消失，C 6、3 、4 OH)，7．44(2H，rfl，C一2 、6 H)， 

6．89(1H，d，J一8．8 Hz，C 5 一H)，6．87 (1H，s，C一8一H)，6．69(1H，s，C 3 H)，3．92(3H， 

s，OCH3) 

胡 麻甙(Ⅶ) 80 甲醇重结晶为黄色无定形粉末，mp 254—255 c。IR u crll_。： 

3430，1655，1 600，1490，1450，1350，1 280，1200，1120，1070。UV “ nm ： 272，348； 

 ̂ nrll：276，303(sh)，422； “ a ‘tim：264(sh)，283，368；̂ nm： 

271，349； nm：264．375 1 H—NMR 8(ppm)：12．76(1H，s．重水交换后消 

失，C一5一OH)，9．98，9．38(各1H，s，重水交换后消失 ，C 3’、4 一OH)，7．44(2H，m，C一2 、 

6 一H)．6．89(1H，d，J一9．0Hz，C一5 一H)．6．88(1H，S，C一8-H)，6．73(1H，S，C 3一H)，5．O3 

(1H，d，J一7．5 Hz，糖 C 1"-H)，3．91(3H．s'OCH3)，3．1—4．3(6H，rfl，糖基质子)。 

胡麻 甙一6 乙酸酯(Ⅷ) 80 甲醇重 结晶为黄色无定形 粉末 ，mp 258--260~C。IR 

u crll ： 3420，1 730，l655，15帅 ，1 490，1450，1360，1260，1200，ll20，1060。UV 

ilm ： 272，346； 。 nm ： 276，300 (sh)，421； +̂ s 。 nm ： 264，Z82，368； 

 ̂ nm：270，354；糕 s s nm：264，375。 H—NMR 8(ppm)：12．78(1H， 

s，重水交换后消失．C 5一OH)，10．00，9．39(各1H，s，重水交换后 消失 ，C一3 、4 一OH)， 

7．46(2H，m ，C一2 、6’H)，6．91(1H，d，J= 9．0 Hz，C一5 一H)，6．87(1H，s，C一8 H)，6．74 

(1H，s，C 3一H)，4．97(1H．d．J一7．5 Hz，糖 C一1 H)，3．91(3H．s'OCH3)，3．2—4．2(6H， 

o 

l 
rfl，糖基质子)，1．86(3H．s，—o—c—cH3)。FAB—MSm／z：521 rM+H_+，479 EM— 
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42+H] ，31 7[M一204+H]一。 

他台物 V一Ⅷ的碳谱数据见表1。 

表 I 化合物 V一Ⅷ的”C—NMR敷据 
Table1 ”C NM R data of compounds V— v匝 (8 ppm) 
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