
(1H , d, J = 715 H z, H 21′) , 6172 (1H , s, H 22) , 7129

(1H , d, J = 710 H z, H 26) , 7132 (2H , t, J = 710 H z, H 2
5, 7) , 7175 (2H , d, J = 715 H z, H 24, 8)。13CNM R (Py2
d5 ) ∆: 118163 (C21) , 67179 (C22 ) , 134167 (C23 ) ,

129109 (C24, C28) , 127199 (C25, C27) , 129176 (C2
6 ) , 105147 ( C21′) , 74144 ( C22′) , 77196 ( C23′) ,

71130 (C24′) , 78120 (C25′) , 69182 (C26′) , 102142

(C21″) , 75117 (C22″) , 77178 (C23″) , 71147 (C24″) ,

78120 (C25″) , 62172 (C26″)。

2　讨论

D 2苦杏仁苷是一种重要的氰苷类化合物,具有

祛痰镇咳等功效,主要存在于中药桃仁和杏仁中。其

异构体是与槐糖结合而不是与龙胆二糖结合,存在

于唇形科植物白苏中[2 ] ,自然界中不存在L 2苦杏仁
苷。文献报道[3 ]

D 2苦杏仁苷在碱性条件下稳定性较
差,可发生差向异构。作者测定了补阳还五汤及桃仁

单味药水煎液的酸碱度,结果表明它们均为中性,从

而排除了由于碱性溶液环境导致异构的可能。D 2苦
杏仁苷在 100 ℃水中回流稳定,排除了水本身的溶

剂效应。桃仁单味药水煎煮结果与复方相同,均为D

和L 差向异构体共存, 95%乙醇回流仅得到D 2苦杏
仁苷。以上事实说明桃仁中原本存在的是D 2苦杏仁
苷,其差向异构体的出现是由于高温水环境下桃仁

中物质相互作用的结果,非水及溶液 pH 效应,且与

补阳还五汤中其它单味药的存在无明显相关性。L 2
苦杏仁苷是复方中的桃仁由于水煎煮而产生的新化

合物。这一结论可推广到含桃仁的其它中药复方。也

就是说在含桃仁的中药复方中,如桃红四物汤等,其

苦杏仁苷的存在方式均为D 和L 差向异构体共存,

且它们的比例约为 1∶1。有关D 2和L 2苦杏仁苷的
药理活性差异值得深入研究。作者曾试图用高效液

相色谱对其进行拆分但未获成功。
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红直獐牙菜的苷类成分

李玉林,丁晨旭,刘健全,胡凤祖,廖志新α

(中国科学院西北高原生物研究所,青海 西宁　810001)

摘　要:目的　研究红直獐牙菜的苷类成分。方法　采用硅胶柱层析分离和 Sephadex L H 20纯化,经理化性质和波
谱分析鉴定其化学结构。结果　从红直獐牙菜的水溶性部分得到 7 个化合物,他们分别为 82O 2Β2D 2吡喃葡萄糖21,

52二羟基232甲氧基　酮 (É )、82O 2Β2D 2吡喃葡萄糖21, 3, 52三羟基　酮 (Ê )、12O 2Β2D 2吡喃葡萄糖23, 7, 82三羟基　
酮 (Ë )、异荭草苷 (Ì )、落干酸 (Í )、龙胆苦苷 (Î )和 Β2龙胆二糖 (Ï )。结论　化合物Ë、Ì、Í和Ï为首次从该植
物中分得。
关键词: 红直獐牙菜;  酮苷; C2苷黄酮;环烯醚萜苷
中图分类号: R 28411　　　文献标识码: A　　　文章编号: 0253 2670 (2002) 02 0104 03

Glycosides from Swer tia ery th ros ticta
L I Yu2lin, D IN G Chen2xu, L IU J ian2quan, HU Feng2zu, L IAO Zh i2xin

(N o rthw est P lateau Inst itu te of B io logy, Ch inese A cadem y of Sciences, X in ing Q inghai 810001, Ch ina)

Abstract: Object　 To study the glyco sides from Sw ertia ery th rosticta M ax im 11 M ethods　 T he

glyco sides w ere iso la ted on silica gel co lum n and pu rif ied by Sephadex L H 20, their st ructu res w ere

iden t if ied by spectra l data and chem ical p ropert ies1 Results　Seven compounds w ere ob ta ined from aqueou s

ex tract and iden t if ied as sw ert iano lin (É ) , no rsw ert iano lin (Ê ) , no rsw ert iag luco side (Ë ) , isoo rien t in

(Ì ) , logan ic acid (Í ) , gen t iop icro side (Î ) and Β2gen t iob io se (Ï ) 1 Conclusion　Compounds Ë , Ì ,
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Í , and Ï w ere first ob ta ined from th is p lan t1
Key words: Sw ertia ery th rosticta M ax im 1; xan thone glyco side; C2gluco syl f lavono id; seco irido id

glyco side

　　红直獐牙菜Sw ertia ery th rosticta M ax im. 为龙

胆科獐牙菜属植物,生长于海拔2 700～ 3 200 m 的

林缘、水边、山坡,产于四川、云南、青海、甘肃等地,

全草入药可治肺炎、黄疸和咽喉肿痛等症。胡伯林等

对其化学成分已进行过研究,从中分离得到 6 种游

离　酮和 2 种　酮苷类成分[1, 2 ]。为扩大青藏高原龙

胆科植物中具有抗肝、胆疾病活性的植物药源,寻找

“藏茵陈”的代用品,我们对红直獐牙菜的苷类成分

做了进一步的研究,除已得到过的两种　苷: 82O 2Β2
D 2吡 喃 葡 萄 糖21, 52二 羟 基232甲 氧 基 　 酮
( sw ert iano lin, É )和 82O 2Β2D 2吡喃葡萄糖21, 3, 52
三羟基　酮 (no rsw ert iano lin, Ê )外[2 ] ,从中又得到

5 种苷类成分,其中一种　酮成分: 12O 2Β2D 2吡喃葡
萄糖23, 7, 82三羟基　酮 (no rsw ert iag luco side, Ë ) ,

一种 C2苷黄酮: 异荭草苷 ( isoo rien t in, Ì ) , 两种环

烯醚萜苷: 落干酸 ( logan ic acid Í ) 和龙胆苦苷

(gen t iop icro side, Î ) ,另外还得到一个二糖: Β2龙胆
二糖 (Β2gen t iob io se, Ï )。红直獐牙菜中　酮类成分

含量较高,且主要为 1, 3, 5, 62和 1, 3, 7, 82四氧型　
酮及其葡萄糖苷,该类成分对中枢神经系统有抑制

作用,同时具抗惊厥作用[3 ]。另有文献[4 ]报道产于云

南丽江的红直獐牙菜中 3 种苦味苷 (獐牙菜苦苷、当

药苷、龙胆苦苷)含量也较高,且植物质量好,资源丰

富,值得进一步开发利用。

1　仪器与试剂

XRC21型微量熔点仪 (温度计未校正) ,N ico let

52DX FT 2IR 红外光谱仪 ( KB r 压片 ) , B ruker

AM 400 核磁共振仪 (TM S 为内标) , ZAB 2H S 质谱

仪。柱层析 (100～ 200 目, 200～ 300 目)和薄层层析

硅胶均为青岛海洋化工厂产品, Sephadex L H 20 为

瑞典 Pharm acia 公司生产,AB 28大孔吸附树脂为南

开大学化工厂生产,化学试剂均为分析纯。红直獐牙

菜于 1999年 9 月采自青海省互助北山国家森林公

园林区。

2　提取与分离

红直獐牙菜全草 715 kg,用 90%以上乙醇回流

提取 3 次,每次 4 h,合并提取液,回收乙醇,得浸膏

1 500 g, 将浸膏热溶于约3 000mL 蒸馏水中, 依次

用石油醚脱脂、氯仿除苷元,再将萃取后的水溶液过

AB 28 大孔吸附树脂, 用 90%的乙醇解吸, 回收乙

醇,得吸附物 89 g。将吸附物 89 g 用 100～ 200 目硅

胶进行分离 (氯仿2甲醇梯度洗脱) ,得若干小部分洗

脱物,再将各小部分用 200～ 300 目硅胶细分 (洗脱

剂: 氯仿2甲醇, 乙酸乙酯2甲醇) , 结合 Sephadex

L H 20纯化,依次得到化合物É～ Ï。
3　结构鉴定

化合物Ë :淡黄色结晶性粉末,mp 196 ℃～ 198

℃,M o lish 反应呈阳性,三氯化铁反应呈墨绿色,喷

三氯化铝试剂呈亮黄绿色。FABM S (m öz) : 423 (M

+ 1) + ; 1HNM R (DM SO 2d6 ) ∆: 13117, 9120 ( each

1H , s, 8, 72OH ) , 7118, 6182 (each 1H , d, J = 818 H z,

H 26, 5) , 6161, 6149 ( each 1H , d, J = 118 H z, H 24,

2) , 4196 ( 1H , d, J = 715 H z, H 21′) ; 13 CNM R

(DM SO 2d6) ∆: 181105 (C= O ) , 164171 (C23) , 159180

(C21) , 158193 (C24a ) , 148108 (C28) , 147119 (C2
4b ) , 140113 (C27) , 122192 (C26) , 108159 (C28a ) ,

104192 (C25) , 103169 (C28b) , 101155 (C21′) , 99193

(C22) , 96135 (C24) , 77137 (C25′) , 76120 (C23′) ,

73133 (C22′) , 69148 (C24′) , 60159 (C26′) ,以上数据

推定化合物Ë 为: 12O 2Β2D 2吡喃葡萄糖23, 7, 82三羟
基 酮[5 ]。

化合物Ì : 淡黄色粉末,mp 244 ℃～ 246 ℃,盐

酸2镁粉反应呈桃红色。FABM S (m öz) : 449 (M +

1) + ; 1HNM R (DM SO 2d6) ∆: 13158, 10162 (each 1H ,

s, 5, 72OH ) , 7143 (1H , dd, J = 814 H z, H 26′) , 7141

(1H , d, J = 210 H z, H 22′) , 6190 (1H , d, J = 814 H z,

H 25′) , 6169 (1H , s, H 23) , 6148 (1H , s, H 28) , 4157

(1H , d, J = 1010 H z, H 21″) ; 13CNM R (DM SO 2d6) ∆:

181184 (C= O ) , 163162 (C27) , 163119 (C22) , 160165

(C29) , 156116 (C25) , 149164 (C24′) , 145170 (C23′) ,

121142 (C21′) , 118194 (C26′) , 116101 (C25) , 113129

(C22′) , 108184 (C26) , 103139 (C210) , 102179 (C23) ,

93146 (C28) , 81153 (C25″) , 78190 (C23″) , 731014 (C2
1″) , 70158 (C22″) , 70117 (C24″) , 61145 (C26″) , 以上

数据与文献[6 ]报道的 3′, 4′, 5, 72四羟基黄酮262O 2Β2
D 2吡喃葡萄糖苷即异荭草苷一致。
化合物Í : 白色粉末,mp 103 ℃～ 104 ℃,味极

苦。FABM S (m öz) : 377 (M + 1) + ; 1HNM R (DM SO 2
d6 ) ∆: 7131 (1H , s, H 23) , 5110 (1H , d, J = 512 H z, H 2
1) , 4149 (1H , d, J = 717 H z, H 21′) , 3144 (1H , dd, J =
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612, 614 H z, H 27) , 2197 (1H , s, H 25) , 2107 (1H , dd,

J = 716, 717 H z, H 29) , 1182 ( 1H , m , H 26a ) , 1172

(1H , s, H 26b) , 1145 (1H , m , H 28) , 1100 (1H , s, H 2
10) ; 13CNM R (DM SO 2d6) ∆: 168105 (C = O ) , 150106

(C23) , 112159 (C24) , 98154 (C21′) , 96104 (C21) ,

77123 (C25′) , 76178 (C23′) , 73116 (C22′) , 72114 (C2
7) , 70111 (C24′) , 61116 (C26′) , 44178 (C29) , 41176

(C26) , 40151 (C28) , 30188 (C25) , 13154 (C210) , 以

上数据推断该化合物为落干酸 (logan ic acid) [7 ]。

化合物Î : 淡黄色粉末, 味极苦。其 IR , 1H、
13CNM R数据与文献[8 ]中的龙胆苦苷基本一致, 故

鉴定Î为龙胆苦苷。
化合物Ï : 白色粉末, 其 IR , 1H、13CNM R 数据

与文献[9 ]中的 Β2龙胆二糖基本一致,故鉴定为Ï 为

Β2龙胆二糖。
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镇痛汤活性成分的研究

张勇忠,郑晓珂,冯卫生,冀春茹,毕跃峰α

(河南中医学院,河南 郑州　450008)

摘　要:目的　研究镇痛汤有效部位的化学成分,阐明其产生镇痛疗效作用的物质基础。方法　采用硅胶柱层析结
合制备薄层层析,根据化合物性质和光谱数据鉴定结构。结果　从镇痛汤水煎液的氯仿萃取部位分离得到 11 个单
体化合物,它们分别为紫堇碱 (É )、四氢巴马汀 (Ê )、海罂粟碱 (Ë )、四氢黄连碱 (Ì )、四氢非洲防己碱 (Í )、氢化
小檗碱 (Î )、原阿片碱 (Ï )、Α2别隐品碱 (Ð )、隐品碱 (Ñ )、苯甲酰新乌头宁 (Ò )、乌头碱 (Ó )。结论　11 种成分均
为生物碱类化合物,且为首次从本复方中分到。
关键词: 中药复方;镇痛汤;生物碱
中图分类号: R 28411　　　文献标识码: A　　　文章编号: 0253 2670 (2002) 02 0106 04

Chem ica l con stituen ts of ZHENTONG TANG3

ZHAN G Yong2zhong, ZH EN G X iao2ke, FEN G W ei2sheng, J I Chun2ru, B I Yue2feng

(H e’nan Co llege of TCM , Zhengzhou H e’nan 450008, Ch ina)

Key words: compound p rescrip t ion of Ch inese m ateria m edica; ZH EN TON G TAN G; alkalo id
3 ZH EN TON G TAN G is a compound p rescrip t ion of Ch inese m ateria m edica1 It con sists of fou r

Ch inese m ateria m edica, such as R h iz om a Cory d a lis, R ad ix A con it P raep a ra ta , and S em en Z iz ip h i

S p inosae, etc. 1 It has the analgesic effect fo r the cancer pat ien t1

　　镇痛汤系我院尚炽昌教授的临床经验方,由元 胡、乌头等 4 味中药组成,临床上用于治疗癌症中晚
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