
312　到目前为止,从藓纲植物中共分离出单体化合

物 200 余个,分为萜类 (单萜、倍半萜、二萜、三萜)、

苯及肉桂酸衍生物、黄酮化合物 (黄酮、异黄酮、双黄

酮和三黄酮)、类脂及蒽醌衍生物。虽然,由于所研究

植物分布的不同,从藓纲植物中共分离得到的化合

物在数量上还远不及从苔纲植物中共分离得到的化

合物,但在种类上并不比前者少,只是二者分布的密

度不同而已。苔纲植物中的化合物以联苄结构为主,

而藓纲植物中的化合物则以黄酮及其多聚物居多。

313　藓纲植物中富含活性有效成分, 但就全球

14 000余种藓纲植物而言,得到系统研究的还不足

总数的 2%。目前,我国的3 340种苔藓植物中,已经

应用于临床的仅 58 种 (其中苔类仅占 6 种) [14 ] ,即

使如此,尚未有人对其有效成分进行过研究,更谈不

上阐明其作用机制。因此,开展对苔藓植物的研究具

有十分重要的意义。

致谢: 东亚绢藓植物的鉴定工作由本校生药学

教研室温学森博士完成; IR 的测定由本校中心实验

室田进国老师及任健老师完成。
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祁连獐牙菜化学成分研究

潘　莉1,张晓峰1,王明奎2,廖志新1,丁立生2Ξ

(11中国科学院西北高原生物研究所,青海 西宁　810001;　21中国科学院成都生物研究所,四川 成都　610041)

摘　要:目的　研究祁连獐牙菜 Sw ertia p rz ew alsk ii 全草的化学成分。方法　采用硅胶柱层析进行分离纯化,通过
波谱方法及化学关联进行结构鉴定。结果　分离纯化出 15个化合物,分别鉴定为: 1, 72二羟基23, 82二甲氧基　酮
( É )、1, 82二羟基23, 72二甲氧基　酮 (Ê )、1, 7, 82三羟基232甲氧基　酮 (Ë )、1, 3, 7, 82四羟基　酮 (Ì )、12O 2Β2D 2
吡喃葡萄糖基272羟基23, 82二甲氧基　酮 (Í )、12O 2Β2D 2吡喃葡萄糖基282羟基23, 72二甲氧基　酮 (Î )、72O 2Β2D 2吡
喃葡萄糖基21, 82二羟基232甲氧基　酮 (Ï )、12O 2[Β2D 2吡喃木糖 (1→6) 2Β2D 2吡喃葡萄糖 ]272羟基23, 82二甲氧基　
酮 (Ð )、12O 2[Β2D 2吡喃木糖 (1→6) 2Β2D 2吡喃葡萄糖 ]282羟基23, 72二甲氧基　酮 (Ñ )、82O 2[Β2D 2吡喃木糖 (1→6) 2
Β2D 2吡喃葡萄糖 ]21, 72二羟基232甲氧基　酮 (Ò )、木犀草素 (Ó ) , Β2谷甾醇 (ÒÊ )、齐墩果酸 (ÒË )、乌苏酸 (ÒÌ )和
龙胆苦苷 (ÒÍ )。结论　化合物Ì～ Ð、Ó、ÒÊ、ÒÌ和ÒÍ均为首次从该种植物中分得。
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Stud ies on chem ica l con stituen ts of Swer tia p rzewa lsk ii
PAN L i1, ZHAN G X iao2feng1, WAN G M ing2kui2, L IAO Zh i2xin1, D IN G L i2sheng2

(11 N o rthw est P lateau Inst itu te of B io logy, T he Ch inese A cadem y of Sciences, X in ing 810001, Ch ina;

21 Chengdu Institu te of B io logy, T he Ch inese A cadem y of Sciences, Chengdu 610041, Ch ina)

Abstract: Object　To study the chem ical con st ituen ts from the w ho le p lan t of Sw ertia p rz ew a lsk ii

P issjauk1 M ethods　T he con st ituen ts w ere iso la ted on silica gel co lum n ch rom atography and their st ruc2
tu res w ere iden t if ied by spectra l and chem ical analysis1 Results　F ifteen compounds w ere iso la ted and

iden t if ied as 1, 72dihydroxyl23, 82dim ethoxyxan thone ( É ) , 1, 82dihydroxyl23, 72dim ethoxyxan thone

(Ê ) , 1, 7, 82t rihydroxyl232m ethoxyxan thone (Ë ) , 1, 3, 7, 82tet rahydroxyxan thone (Ì ) , 12O 2Β2D 2glu2
copyrano syl272hydroxyl23, 82dim ethoxyxan thone ( Í ) , 12O 2Β2D 2glucopyrano syl282hydroxyl23, 72dim e2
thoxyxan thone (Î ) , 72O 2Β2D 2glucopyrano syl21, 82dihydroxyl232m ethoxyxan thone (Ï ) , 12O 2[ Β2D 2xylo2
pyrano syl2(1→6) 2Β2D 2glucop rano syl ]272hydroxyl23, 82dim ethoxyxan thone (Ð ) , 12O 2[ Β2D 2xylopyrano s2
yl2(1→6) 2Β2D 2glucopytano syl ]282hydroxyl23, 72dim ethoxyxan thone (Ñ ) , 82O 2[ Β2D 2xylopyano syl2(1→

6) 2Β2D 2glucopyrano syl ]21, 72dihydroxyl232m ethoxyxan thone ( Ò ) , lu teo lin ( Ó ) , Β2sito stero l ( ÒÊ ) ,

o leano lic acid (ÒË ) , u rso lic acid (ÒÌ ) and get iop icro side (ÒÍ ) , respect ively1 Conclusion　Compounds

Ì～ Ð , Ó , ÒÊ , ÒÌ and ÒÍ w ere ob ta ined from th is p lan t fo r the first t im e1
Key words: Sw ertia p rz ew a lsk ii P issjauk1; chem ical con st ituen t; xan thone

　　祁连獐牙菜 Sw ertia p rz ew a lsk ii P issjauk1 为
龙胆科 (Gen t ianaceae)獐牙菜属植物。我国产该属

植物大多可供药用,如用于保肝、降血糖、镇静等[1 ]。

祁连獐牙菜为青藏高原特有种,其化学成分曾有报

道[2 ]。我们对其全草的化学成分进行了仔细研究,从

该种植物中分离鉴定出 15个化合物,主要成分为　

酮,另外还有黄酮、甾体、三萜酸和环烯醚单萜苷,其

中化合物Ì、Í～ Ð、Ó、ÒÊ、ÒÌ和ÒÍ为首次从该
种植物中获得,本文报道这些化合物的分离与鉴定。

化合物É～ Ò的化学结构式见图 1。

图 1　化合物É～ Ò的化学结构式

1　仪器与试剂

熔点用XRC21型显微熔点仪测定,温度计未校

正。 ES I2M S 用 F inn igan L CQ DECA型质谱仪测定。
13CNM R和1HNM R 用B ruker A C2300P 型核磁共

振仪测定,DM SO 2d6 为溶剂, TM S 为内标。薄层层

析用硅胶和柱层析用硅胶均为青岛海洋化工厂产

品。L iCh rop rep R P28 B 型柱为M erck 公司产品。

2　提取与分离

祁连獐牙菜全草采自青海省门源县大通河上游

海拔2 900～ 3 100 m 的高寒草甸,由中国科学院西

北高原生物研究所刘健全副研究员鉴定。613 kg 全

草干粉用 90%乙醇加热回流提取 3 次, 每次 4～ 5

h,减压回收乙醇得浸膏 2 kg。将浸膏分散于水中,

以等体积氯仿萃取多次,得到氯仿部分 530 g 及水

溶部分 1 400 g。取氯仿部分 200 g 用硅胶柱层析分

离,以石油醚2乙酸乙酯梯度洗脱,得到化合物É～
Ì及ÒÊ～ ÒÌ ; 水溶部分通过D 2101大孔吸附树脂

柱,用水洗脱除去糖分后再用乙醇洗脱,所得乙醇洗

脱物 150 g 用硅胶柱反复层析分离 (以氯仿2甲醇梯
度洗脱) ,并辅以反相R P28柱层析分离纯化 (甲醇2
水梯度洗脱) ,得到化合物Í～ Ó及ÒÍ。
3　结构鉴定

酮苷Í～ Ò的薄层酸水解: 将点有样品及标

准品的薄层板置于事先加有约 10 mL 6 mo löL 盐酸
的烧杯中 (薄层板不直接与盐酸接触) ,烧杯密封,于

60 ℃水浴加热 30 m in,苷即可完全水解。将薄层板

取出晾干,按常规方法展开,检测苷元以石油醚2乙
酸乙酯 (8∶1)为展开剂,紫外灯下观察R f 值; 糖的

检测以氯仿2甲醇 (4∶1)为展开剂,以苯胺2邻苯二
甲酸为显色剂。

化合物É : 淡黄色针状结晶, mp 192 ℃～

193 ℃, ES I2M S m öz: 287 [M - H ]- , 1HNM R 数据
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(表 1) ,与 1, 72二羟基23, 82二甲基　酮[3 ]一致。

化合物Ê : 黄色针状结晶,mp 187 ℃～ 188 ℃,

ES I2M S m öz: 287 [M - H ]- , 1HNM R 数据 (表 1) ,

与 1, 82二羟基23, 72二氧甲基　酮[2 ]相符。

化合物Ë : 黄色针状结晶,mp 226 ℃～ 228 ℃,

ES I2M S m öz: 275 [M + H ]+ , 1HNM R 数据 (表 1) ,

与 1, 7, 82三羟基232甲氧基　酮[3 ]一致。

化合物Ì : 黄色针状结晶,mp 300 ℃～ 301 ℃,

ES I2M S m öz: 261 [M + H ]+ , 1HNM R 数据 (表 1) ,

与 1, 3, 7, 82四羟基　酮[4 ]一致。

化合物Í : 黄色粉末, ES I2M S m öz: 449 [M -

H ]- , 287[M - glc ]- 。薄层酸水解表明其苷元为É ,

成苷糖为葡萄糖。与类似化合物的1HNM R 和13CN 2
M R 数据[3 ] (见表 1 和 2)相比较将其鉴定为 12O 2Β2
D 2吡喃葡萄糖基272羟基23, 82二甲氧基　酮。
化合物Î : 淡黄色粉末, ES I2M S m öz: 449[M -

H ]- , 287[M - glc ]- 。薄层酸水解表明其苷元为Ê ,

成苷糖为葡萄糖。与类似化合物的1HNM R 和13CN 2
M R 数据[3 ]相比较将其鉴定为 12O 2Β2D 2吡喃葡萄
糖282羟基23, 72二甲氧基　酮。

表 1　化合物É～ Ò的1HNM R数据

É Ê Ë Ì Í Î Ï Ð Ñ Ò

H 22 　6131 d 　6139 d 　6135 d 　6118 d 　6171 d 　6170 s 　6150 d 　6169 d 　6173 s 　6134 d

H 24 6150 d 6159 d 6156 d 6131 d 6176 d 6170 s 6157 d 6174 d 6173 s 6155 d

H 25 7120 d 6197 d 6187 d 6186 d 7113 d 6187 d 6195 d 7113 d 6190 d 7129 d

H 26 7137 d 7150 d 7127 d 7124 d 7128 d 7140 d 7163 d 7128 d 7144 d 7140 d

H 21′ 4189 d 5103 d 4192 d 4191 5106 5103

H 21″ 4189 4196 5101

OH 9161 s 11181 s 9137 s 9135 s 9143 s 13125 s 11174 s 9139 13128 s 9120 s

13127 s 11181 s 11185 s 11117 s 11185 s 13106

11161 s 11169 s

11188 s

OCH 3 3184 s 3188 s 3187 s 3178 s 3180 s 3189 s 3179 s 3192 s 3186 s

3179 s 3182 s 3186 s 3188 s 3189 s 3188 s

表 2　化合物É～ Ò的13CNM R数据

É Ê Ë Ì Í Î Ï Ð Ñ Ò

C= O 　　18015 　　18413 　　18413 　　18319 　　17417 　　18111 　　18319 　　17416 　　18111 　18018

C21 16218 16119 16119 16212 15913 15912 16118 15910 15912 16217

C22 9617 9713 9712 9812 10016 9818 9712 10012 9818 9710

C23 16610 16712 16711 16614 16411 16516 16710 16412 16517 16613

C24 9118 9218 9219 9410 9419 9416 9217 9419 9417 9210

C24a 15617 15717 15717 15719 15717 15819 15714 15717 15819 15617

C24b 14619 14911 14810 14719 14618 15012 14912 14618 15012 14916

C25 11311 10517 10610 10610 11216 10815 10518 11216 10815 11412

C26 12414 12114 12412 12319 12310 12013 12419 12310 12013 12511

C27 14513 14216 14015 14014 14512 14214 14010 14512 14214 14115

C28 14913 14818 14710 14710 14815 14811 14918 14815 14811 14613

C28a 11418 10712 10714 10713 11710 10417 10713 11714 10411 11416

C28b 10312 10117 10117 10117 10716 10112 10117 10715 10017 10313

C21′ 10312 10416 10111 10411 10411 10315

C22′ 7315 7313 7312 7314 7313 7312

C23′ 7519 7614 7615 7519 7517 7610

C24′ 6919 6917 6916 6917 6915 6914

C25′ 7716 7714 7710 7616 7615 7612

C26′ 6019 6018 6018 6816 6816 6718

C21″ 10217 10416 10412

C22″ 7314 7312 7317

C23″ 7519 7613 7612

C24″ 6915 6915 6914

C25″ 6517 6516 6514

OCH 3 5810 5613 5612 5519 5612 5611 5610 5612 5611

6110 5616 6018 5615 6110 5615

　　化合物Ï : 淡黄色粉末, ES I2M S m öz: 435[M -

H ]- , 273[M - glc ]- 。薄层酸水解表明其苷元为Ë ,

成苷糖为葡萄糖。与类似化合物的1HNM R 和13CN 2
M R 数据[5 ]相比较将其鉴定为 72O 2Β2D 2吡喃葡萄糖

·585·中草药　Ch inese T radit ional and H erbal D rugs　2002年第 33卷第 7期



基21, 82二羟基232甲氧基　酮一致。
化合物Ð : 黄色粉末, ES I2M S m öz: 581 [M -

H ]- , 287[M - xyl- g lc) ]- 。薄层酸水解表明其苷元

为É ,成苷糖为葡萄糖和木糖。 1HNM R 和13CNM R

数据 (表 1和 2)与 12O 2[Β2D 2吡喃木糖 (1→6) 2Β2D 2
吡喃葡萄糖 ]272羟基23, 82二甲氧基　酮[3 ]一致。

化合物Ñ : ES I2M S m öz: 581 [M - H ]- , 287

[M - xyl- g lc ]- 。薄层酸水解表明其苷元为Ê ,成

苷糖为D 2葡萄糖和木糖。1HNM R 和13CNM R 数据

(表 1和 2)与 12O 2[ Β2D 2吡喃木糖 (1→6) 2Β2D 2吡喃
葡萄糖 ]282羟基23, 72二甲氧基　酮[2 ]一致。

化合物Ò : 淡黄色粉末, ES I2M S m öz: 567[M -

H ]- , 273[M - xyl- g lc ]- 。薄层酸水解表明其苷元

为Ë ,成苷糖为葡萄糖和木糖。 1HNM R 和13CNM R

数据 (表 1和 2)与 82O 2[Β2D 2吡喃木糖 (1→6) 2Β2D 2
吡喃葡萄糖 ]21, 72二羟基232甲氧基　酮[2 ]一致。

化合物Ó : 黄色颗粒状结晶, mp 327 ℃～ 329

℃, 1HNM R ∆: 7141 (2H , m , H 22′, H 26′) ; 6190 (1H ,

d, J = 810 H z, H 25′) , 6166 (1H , s, H 23) ; 6145 (1H , d,

J = 118 H z, H 28) ; 6120 (1H , dd, J = 118 H z, H 26) ,与

木犀草素[6 ]相符。

表 1 和 2 分 别 给 出 了 É ～ Ò 的
1HNM R , 13CNM R数据。

化合物 ÒÊ : 无色针状结晶, mp 138 ℃～

139 ℃,其 TL C 的R f值同 Β2谷甾醇标准品一致,混

合熔点不下降。

化合物 ÒË : 无色针状结晶, mp 308 ℃～

309 ℃,其 TL C 的R f值同齐墩果酸标准品一致,混

合熔点不下降。

化合物ÒÌ : 白色粉末状结晶, mp 284 ℃～

286 ℃,其 TL C 的R f值同乌苏酸标准品一致,混合

熔点不下降。

化合物ÒÍ : 无定形粉末, 味苦, 易吸潮, ES I2
M S m öz: 379 [M + N a ]+ , 13CNM R ∆: 9615 (C21) ,

15113 (C23) , 10312 (C24) , 12510 (C25) , 11610 (C2
6 ) , 6911 (C27) , 13319 (C28) , 4413 (C29) , 11718 (C2
10) , 16219 (C = O ) , 9817 (C21′) , 7214 (C22′) , 7613

(C23′) , 6919 (C24′) , 7616 (C25′) , 6116 (C26′) ; 同龙

胆苦苷[7 ]一致。
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槐种子化学成分研究 (Ê )

王景华1,李明慧2,王亚琳1,楼凤昌1Ξ

(11中国药科大学 天然药化教研室,江苏 南京　210038;　21连云港康缘制药有限公司,江苏 连云港　222001)

摘　要:目的　研究槐种子中的化学成分。方法　采用硅胶柱层析及 Sephadex L H 220 等色谱技术进行分离纯化,

用波谱和化学方法进行结构确证。结果　从槐种子乙醇提取物中分离得到 6 个化合物,经结构确证分别为:染料木
素 72O 2Β2D 2葡萄糖苷24′2O 2Β2D 2葡萄糖苷 (gen istein 72O 2Β2D 2glucopyrano side24′2O 2Β2D 2glucopyrano side, É )、染料
木素 72O 2Β2D 2葡萄糖苷24′2O 2[Α2L 2鼠李糖基2(122) 2Β2D 2葡萄糖苷 ] (gen istein 72O 2Β2D 2glucopyrano side24′2O 2[Α2L 2
rham nopyrano syl2(122) 2Β2D 2glucopyrano side ], Ê )、鸢尾苷元 ( tecto rigen in, Ë )、鸢尾苷 ( tecto ridin, Ì )、1, 62二2O 2
没食子酰基2Β2D 2葡萄糖 (1, 62di2O 2galloyl2Β2D 2gluco se, Í )、没食子酸乙酯 (ethyl galla te, Î )。结论　化合物Ë～ Î
为首次从该植物中分得。
关键词: 槐;种子;异黄酮;多元酚
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