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午 7 - 
擒耍 从云南藏族民间药用植物穗花玄参 (Screphularia sptcata—Fr．)的粮中分离得到3个环 

烯醚萜配糖体，经光谱分析，其中两个新化合物的结构为 6—0一 一L一2，4-二乙酰基一3一反 

式肉桂酰基卜鼠李吡喃糖基梓醇和 0— 一L一[2一乙酰基一3一反式肉挂酰基卜鼠李吡喃糖基梓 

醇 ，分别 命 名 为穗 花 玄参甙 (蝴0spioside)A 和 B。 另一 个 为 已知 的哈 巴俄 甙 

(harpagoside)，同时还分离到步量的对甲氧基肉挂酸。 

美蕾词 玄参科；穗花玄参；穗花玄参甙 A，B；环烯醚萜甙 
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Albsr~t Two indmd glycosides，8Grospioside A and B along with known harpagoslde 

and p-methoxycinnamic acid were isolated from the roots of r印触 ，n啦 spicata Fr．，a Zang 

(Tibetan)nationalitys folk medicinal plant in Yunnan．By the spectl'al data，their structures 

were elucidated as 6 )1 I， 2，4,---dingoty卜 

and 6． 口一L一[2--a~ yl-- 

ca~alpol 

catalpol，respectively 

Key words Scrophulariaceae~Scrophularia spicata；Serospioside A，B_Iridoid glycosides 

穗花玄参 (Scrophularia spicata Fr．)又称土玄参，为玄参科玄参属植物，是我国特有种，分布于 

云南西北部的中甸、丽江一带，是云南藏丧民间的传统药用植物。全草^药，有解热透疹的功效，用 

于治疗麻疹、天花、水痘等高烧症 “ ．本文作为玄参 科植物化学分类学研究和 中药玄参 

(Scrophutaria ningpoensis Hemsi．J及其近缘植物化学研究的一部分，报道穗花玄参的化学成分 

实验样品采自云南省中旬城都海拔 3000m处，其根的 MeOH提取物经太孔吸附树脂柱层析处 

理，再用正相、反相硅胶拄层析反复分离，得到 5个化合物．本文报告 4个化合物的结构鉴定。其中 

1和 2为新的环烯醚萜甙，3为已知的暗巴俄甙 (harpagoside)，4为对甲氧基肉挂酸。 

1991年 l0月收籍：同年 12月定籍。 

云南省药品检验所i 云南中医学院中药秉 9l居实习生 
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化台物 1为白色无定形粉末，mp13O～131℃，负离子 FAB—MS谱得分子离子峰 m／Z 680，提 

示分子式为 C H轴O伸 紫外光谱 222和 280am示有共轭双键和芳环荫基；红外光谱 3400cm 的宽 

峰为多羟基吸收峰，1740，1710cm 为酯基吸收峰，1630cm 为双键振动，1510，1445cm 为双键 

及苯环的骨架振动。 H NMR谱 (表 1)除环烯醚萜甙的质子特征信号外，还有一组芳环荫基的质子 

信号； 7 60(2H，m)和 7．41(3H，mJ以及 7．70(1H，d，J=16．OHz)和 6 52(1H，d， 

J=16 0Hz)的反式双键质子信号，提示反式肉桂酰基的存在； 2．12(3H，s)还显示了一个乙酰基 

的存在。”C NMR谱 (表 2)的碳化学位移与同属植物 S scopolii中分离刊的setopolioside A (5)“ 

相比较，环烯醚萜甙母校碳化学位移完全重台，仅 c -6位上的鼠李糖基部分有明显的变化，鼠李糖基 

的 c一3和 c一5位分别向低场位移 2．4和 2．0ppn1’c_4位则向高场位移0．5ppm，这一去酰基的位移 

效应，加之 620．73和 171 78ppm附近均只出现一十碳的信号，表明化合物 1较 5在鼠李糖基的 c_4 

位上少了一个乙酰基。此外，鼠李糖基的C-3位莲接的芳环酯基，其c一3和c一5位分别比化合物5 

相应碳信号向低场位移 13 8ppm，C一4位向高场位移 31．8ppm，呈典型的单取代苯环化学位移特征， 

结合。H NMR谱中芳环酯基的信号特征，表明该酯基应为反式 肉桂酰基。负离子 FAB--MS谱中 

m／Z 638[M—Ae+H]一，5 I 7[M—glc—Hr及 361等碎片离子峰也支持上述的结构推证，因此化合物 1的 

结构应为 6一。一 L一[2一乙酰基一3一反 式肉桂酰基卜鼠李吡喃糖基梓醇，命名为穗花玄参甙 B 

(scrospioside B)。 

化合物 2为白色片状结晶，mp l42一l43℃，与化台物 1比较，紫外光谱、红外光谱基本相同。 

H NMR谱 (表 1)亦基本相重合，仅多了一十乙酰基信号； NMR谱 (表2)陈芳环酯基的信号 

外均与 5一致，而芳环酯基的化学位移又与 1的完全相同．由此，化舍物 2的结构应为 6--O--~-L- 

[2、 二乙酰基一3一反式内桂酰基卜鼠李吡喃糖基梓醇，命名为穗花玄参甙A (scrospioside A)。 

化台鞠3为白色无定形粉末，mp l4O一141℃，负离子 FAB—MS谱得分子离子峰 494[M]一和倍分 

子离子峰 987[2M-H]-提示分子式为 c24H O 经与文献记载的 IR，Uv， H NMR谱数据对照， 

并用 C NMR谱证明为哈巴俄甙(harpagoside)̈  ． 

化合枸 4为白色针状结 晶，nap 172— 173~2，电子轰击质谱 (20eV)得分子离子峰 111／Z 

178{M(C】oH1 3)r (基峰)：紫外光谱 210，225nm为共轭吸收，289 5，306．5nm示有取代芳环存 

在；红外光谱 1680cm_。为羰基吸收峰，1615，I590，1 505，1450em- 为双键和芳环的骨架振动：。H 

NMR谱中的信号： 6．95(2／4， d，J=6．8Hz)，7 54(2H，d，J=6．8Hz)示对位取代的苯环： 

6 33(1H，也 J 16．0Hz)和 7 62 (1H，d，J=16．0nz)示反式双键， 3 82 (3H，8J示有甲氧 

基存在； C NMR谱亦证实4为对甲氧基肉桂酸． 

实验部分 

熔点用 wc一1型显微熔点仪测定，温度表未校正．红外光谱用IR-450型红外光谱仪测定 (KBr 

压片)。紫外光谱用 UV-210A嘴外光谱仪测定 (EtOH)．棱磁共振谱用 AM-．-400型棱磁共振渡谱仪 

测定。柱层析用填充荆：D101大孔吸附树脂 (天津制胶厂)，硅胶 H (E．Merck)，硅胶G (200-300 

目，青岛海洋化工厂)，反相硅胶 (RP一8，E．Merck)，HPTLC silica gel展开剂 为 CHCI~-MeOH 

(8．2)；HPTLC RP．8展开剂为 MeOH-H，O(7：砷． 

穗花玄参根 4kg用 MeOH 回流提取 4次，减压浓缩得提取物 1 15og，取 50og经 D101大孔吸附 

树脂柱层析处理，分别得到 H ，30％MeOH，60％MeOH，80％MeOH和 MeOH洗脱部分。其中 
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R2 

H 

H 

n 一 3／、 、。／ ⋯ 

～  

60％Me0H洗脱部分经硅腔柱层析，以CHCI3-MeOH梯度洗脱后，经RP-8反相柱层析纯化得化合 

物 1(70m 和3(150mg) 从 80％MeOH洗脱部分，经硅胶拄层折，以CHCI3-MeOH梯度洗脱，得 

到化台物 2(7．23 和 4 I80mg)． 

穗花玄’甙 B r0Bpi吲deBXI) 得事0．004％，为白色无定形粉末，mp I3O一13l℃；FAB—MS 

(Neg．)m／z：135912M—Hr，680【M(C，，H∞0l ，638【M—At+HJ-，517【M1lPH]一，361[catalpol 

— Hr；uVA “(1 )：205．5(4．32)，217(4．29)，222(4．22)，280(4．42)rim；IR《 ：3400(br)，1740， 

1710，1630，I570，l510，1445，1230，770cm- ： H NMR和 C NMR谱化学位移数据见表 1， 

2． 

穗花 玄’ 甙 A(卵ro印 】̂(2) 得 率 O 416％，为 白色 细小片状结 晶，mp l42— 143"C 

Lrv~ H(1gs)：204(4．38)J 217(4．30J，223(4 24)，281(4 49)rim；IR⋯xm．⋯．：3~O(br)，1745， 

I71 5，1630，1445，1225，770cm- ；。HNMR和”CNMR谱化学位移见表 I，2． 

暗 巴俄甙 (Uarpagoside)【3】 得率 O 009％，为白色无定形粉末，mp l4O一 141"C；FAB—MS 

(Neg．)lI1／z：987 I2M-H]-，494【M(c H300l1)r；uVi (噼)：205(4．48)，217(4．44)】223(4．37)， 

280(4．60)am；IR口：器：3400(br)，1685，1630，1570，1490，1445，1230，770cm-‘； H NMR和 C 

NMR谱化学位移见表 1，2 

对甲氟基 内桂酸 ethoxrdmllll~ 神 f4】 得率 0．0046％， 白色针状结晶，有光泽。mp 

172-- 1731C； El—MS(2OeV)111／z： 178[M(Cl loO)r． 161[M--OH] ， 147[M--OMel+， 133[M— 

H 舡 

l  2 5 

0  C  
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7 49m 
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249m 
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2．59 
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Clupliug colastauts 0 in Hz)are given】 pafel~thes~$ 

裹 2． 环婶■菇甙的ncNMSt化掌位移 

Table 2 ”CNMR dataforiridoid glycosides∞value，inCD'3OD) 

一 ， ∞ 一 一一 一 
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COOHI ， 118[M-CH cOOH] ， 1O7【M一(cH=CHCOOH~ ， 89[M-OMe-CHCOOHI ， 

77[c5H ； uv ：盘H(1居e)： 21o0．71)' 225(4 83)' 289．5(5 o6)， 306 5(5．06)nm； IR ⋯KSr： 1680， 

1615。 1590． 1510， 1505， 1450． 1250． 825， 770cm- ； H NMR(cD OD)： 66．33， 7．62(each 

1H，d，J=16．0Hz，H一 ，f1)，3．82(31-1，s，OMc)，6．95(2H，d，J=6．8Hz，H-3，5)，7．54(21-1， 

d， J=6．8HZ，H一2，6)； ”C NMR(CD OD)， (~128．48(C—1)， 130 93(C一2， 6】， l16．65(C一3， 5j， 

163．14(C-4)，170．86(C=0)，l1 5．48(c— )．146 26(c-f1)．55．92(0Me)。 

致谢 承杨竞生先生，郭辉军先生栗集植物样品，日本广岛大学笠井良次先生测定 FAB-MS 

本室仪器组测定各项光谱数据。 
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