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四齿四棱草水提取物的化学成分研究 

李帮经 ，陈昌祥2，窦 辉 ，李 锐 ，丁立生H 
(1．中国科学院成都生物研究所，成都 610041； 

2．中国科学院昆明植物研究所，植物化学与西部植物资源持续利用国家重点实验室，昆明 650204) 

摘 要：从四齿四棱草地上部分水煮提取物中分离得到 l1个化合物，通过波谱分析并与文献和标准品对照将它 

们分别鉴定为 谷甾醇(1)、 乙酰胺基乙基苯基6．O．甲基香豆酰吡喃葡萄糖基(1—2)[／3-0，吡喃葡萄糖基(1— 

3)]． 吡喃鼠李糖苷(2)、 乙酰胺基乙基苯基 6-O-~基香豆酰吡喃葡萄糖基(1—2)[／3-0．吡喃葡萄糖基(1— 

3)]．4-0．乙酰基． T，吡喃鼠李糖苷(3)、6-C- 吡喃阿拉伯糖基．8．C心L吡喃阿拉伯糖基洋芹索(4)、6，8-二一C一 

l，吡喃阿拉伯糖基洋芹素(5)、acetylmartynoside B(6)、isomartynoside(7)、alyssonoside(8)、leucosceptoside B(9)、连翘苷 

B(10)和丁二酸(11)。其中2和3为顺反异构体的混合物。 
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Chemical Constituents from the Aerial Parts of Schnabelia tetradonta 

LI Bang．jing ，CHEN Chang．xiang2，DOU Hui ，LI Rui ，DING Li shen~ 

(1．Chengdu Institute ofB／o／ogy，Ch／nese A~dmny ofSc／ences，Ch~ lu 610041，Ofina；2．State脚 b~oratory ofPhytochemistry 

and Plant Resources in West China，Kunming Institute ofBotany，Chinese Academy ofSc／ences，Kunming 650204，China) 

Abstract．Eleven compounds we．re isolated from the hot water extract of aer／a／parts ofSchnabelia tetradonta by normal and 一 

versed silica gel column chromatography．Their structures wel-~identified as~sitosterol(1)，4-acetylaminocthyl-phenyl 6-O- 

methylcoumaroyl-~D-glueopyranosyl(1 2)[ D-glueopyranosyl(1÷3)]-a-L-rhanmo-pyranoside(2)，4-aeetylaminoethyl— 

phenyl 6-O-p—methyleoumaroyl- D—glueopyranosyl(1— 2)[~．D-glueopyranosyl(1—}3)]- ()_acetyLd—L-rhamnopyranoside 

(3)，6-C-~L-a_,abinopyranosyl一8一C—a-L-ambinopyranosylapigenin(4)，6，8-di—C—a-L-ambinopyranosyl-apigenin(5)，acetylmar— 

tynoside B(6)，isomaaynoside(7)，alyssonoside(8)，leueoseeptoside B(9)，forsythoside B(10)and butanedioie acid(11)，Ie- 

spectively，Oil the basis of spectral methods． 

Key words：Schnabelia tetradonta；1．21mia~ae；hot water extract；chemical constituent 

四齿 四棱草 (Schnabelia tetradonta(Sun)C． 

Y．wu＆C．Chen)亦称筋骨草等，为唇形科四棱 

草属多年生草本植物。该属植物只有2个种，均为 

我国所特有，主要分布于江西、湖南、浙江、四川 

和福建等地，在民间常作药用，植株水煎服用有清 

热解毒和下火的功效，也可用于治疗风湿筋骨疼 

痛 J。窦辉等曾对四齿四棱草乙醇提取物的化学成 

分进行了研究_2 J。考虑到民间是取其水煮液作为药 

用，我们取该植物的水煮提取物进行研究，从中共 

分离得到 11个化合物，通过波谱学方法和与已知 

样品的对照将它们分别鉴定为I3．谷甾醇 (1)、4．乙 

酰胺基乙基苯基6-0．甲基香豆酰吡喃葡萄糖基 (1 

) [I3．D．吡喃葡萄糖基 (1—3)]廿L-PI~喃鼠李 
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糖苷 (2)、4．乙酰胺基乙基苯基 6．O．甲基香豆酰吡 

喃葡萄糖基 (1—2)[ ，D删l喃葡萄糖基 (1—3)]． 

4-0．乙酰基心I广吡喃鼠李糖苷 (3)、6．C．I3．L．吡喃 

阿拉伯糖基．8．C心I广吡喃阿拉伯糖基洋芹素 (4)、 

6，8．二 C心L-吡喃阿拉伯糖基洋芹素 (5)、acety1． 

martynoside B (6)、isomartynoside(7)alyssonoside 

(8)、leucosceptoside B(9)、连翘苷 B(10)和丁二 

酸 (11)。其中2和3为顺反异构体的混合物。 

从这些分离得到的化合物来看，水煮提取物的 

化学成分不及醇提物的类型丰富，但是水煮提物中 

分离得到了在地上部分醇提物没有得到的化学成分 

8 12，虽然这些化合物在地下部分的醇提物中也 

分离得到。 
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1 实验部分 

1．1 仪器与材料 

熔点用XRC一1型熔点仪测定，温度计未校正；质谱 

用Finnigan LcoDEcA质谱仪测定；核磁由Bruker AV-400 

型核磁共振仪测定，TMS为内标；旋光用PE．341旋光仪 

测定，温度25℃；薄层层析G 和柱层析硅胶(160— 

330 mesh和330～300 mesh)均为青岛海洋化工厂产品。 

反相硅胶 ODS(c0srr璐il 75 C18-0PN)为Nacalai tesque公 

司产品；I_abar LiChroprep Rp-18(40～68 )反相硅胶柱 

为Merck公司产品。四齿四棱草样品于2OOO年夏天采 

自四川宜宾地区，凭证标本由中国科学院成都生物研 

究所赵佐成研究员鉴定。 

Me0 

2 结构鉴定 

1．2 提取与分离 

取干燥的四齿四棱草地上部分 l0 kg粉碎后用水 

煮提取3次，每次5 h，水煮液合并后减压浓缩得浸膏 

450 g，将其溶解于水1000 mL中，依次用石油醚、乙酸乙 

酯和正丁醇萃取，减压回收溶剂后得到石油醚萃取物 

(2 g)、乙酸乙酯萃取物(9 g)和正丁醇萃取物(65 g)。 

将石油醚和乙酸乙酯萃取物合并后进行硅胶柱 

层析(硅胶 100 g，石油醚／丙酮20：1～5：1)，从中得 

到化合物1(75 mg)。取正丁醇萃取物进行反复硅胶 

柱层析和反相硅胶柱层析得到化合物2(33 mg)，3 

(4l mg)，4(15 mg)，5(11 nag)，6(14 nag)，7(37 mg)，8 

(21o mg)，9(4o6 nag)，lo(1．7 g)和 11(8 mg)。 

H ％f
-4"-OR2 

6 Ft’--Ft2=Me，Ft =Ac，Ft4=H 
8 Ft’--Me．R =R =H．Ft4--api 

9 Ft’=Ft2=Me，I=t3=H．Ft4=api 
10 R R2=Ra=H．R =api 

化合物 l 白色针晶(氯仿)，mp．137—139 oC； 

EST．MS m／z 437[M+Na] 。与B一谷甾醇标准品作 

TLC对照为同一化合物。 

化合物2 白色针状晶体(甲醇)，mp．198 200 

oC；[a]= 14。(c 0．75，甲醇)；ESIMS．MS m／z 650[M 

+H] 。HPLC／ESIMS分析得知除主要成分 2a外， 

还含有 1个微量成分2b。NMR谱也显示出大小两 

组峰， H NMR(pyridine．d5)2a占：8．5o(t，1H，J=5．5 

Hz，NH)，7．91(d，J=8．8 Hz，2 ，6 一H)，7．14(br．s， 

4H，2，3，5，6-H)，6．94(d，J=8．8 Hz，3 ，5 一H)，6．76 

(d，J=12．8 Hz，7 ，H)，6．27(brs，1 一H)，5．77(d，J= 

12．8 Hz，8'-H)，5．49(d，J=7．7 Hz，ltttl_H)，5．44(d，J 

=8．O Hz，I"-H)，3．62(s，OMe，3H)，3．60(t，J=7 Hz， 

8一H)，2．83(d，J=7 ，7．H)1．35(d，J=6．0 Hz，6 一 

H)；此外还有一组较弱的峰(2b)，主要差别是反式 

双键质子信号 7．78和6．46(d，J：15．8 Hz，7 ，8 

H H 

4 R；B．I．-ara binOpyranOsyI 
5 Ft=a．L-arabinopyranosyI 

7 

H 

Me 

H)取代了对应的顺式双键质子信号。化合物2a和 

2b的13C NMR数据见表 1。与文献[2,3]对照将化合 

物2a和2b鉴定为4．乙酰胺基乙基苯基6-0．甲基香 

豆酰吡喃葡萄糖基(1—2)[p—D一吡喃葡萄糖基(1— 

3)]廿IJ_吡喃鼠李糖苷的顺反异构体。 

化合物3 白色针状晶体(甲醇)，mp．156～158 

；[a] ：一17。(c 0．25，甲醇)；ESIMS．MS m／z 874 

[M+Na] 。HPLC／ESIMS分析表明有分子量相同 

的主次2个成分(3a和 3b)。化合物3a的 H NMtl 

(pyridine-d5) ：8．5o(t，1H，J=5．5 ，NH)，7．95(d，J= 

8．9 Hz，2 ，6 一H)，7．17(s，4H，2，6和3，YH)，6．94(d，J= 

8．8 ，3 ，5 一H)，6．77(d，J=13．0 Hz，7 ．H)，6．33(brs，1"- 

H)，5．76(d，J=13．0 Hz，8 一H)，5．36(d，J=7．5 ，l 

H)，5．09(cl，J=7．7 ，I"-H)，5．04(m)，3．66(s，OC}k)， 

3．61(t，J=7．2 Hz，8-H)，2．85(t，J=7．2 Hz，7．H)，2．02 

(3，COCH3)，1．13(d，J=6．3 ， ．rt)。此外还有一组较 
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弱的峰(3b)，主要差别是反式双键质子信号8 7．77和 

6．46(d，J=15．8 Hz，7 ，8 _H)取代了对应的顺式双键质 

子信号。化合物3a和3b的BC mm数据见表1。通过 

与文献C2,3]比较将这两个化合物鉴定为 乙酰胺基乙 

基苯基6-0一甲基香豆酰吡喃葡萄糖基(1—2)[f}ID 吡喃 

葡萄糖基(1—3)]4()_乙酰基心L-"lt喃鼠李糖苷的顺 

反异构体。 

表1 化合物2和3的 C NMR数据(p dine—d5) 

Table 1 C NMR spectra of compounds 2 and 3(pyridlne一如) 

表2 化合物4和5的”C NMR数据(DMSO-d6) 

Table 2 ”C NMR spectra of compounds 4 and$(DMSO-d6) 

化合物4黄色粉末(甲醇)，mp．206—208℃；[o：]曾 

=  (C O．55，二甲基亚砜)。ESIMS—MS m／z 535[M+ 

H] ，533[M—HI 。 H NMR(DMSO一如) ：14．0(s，5一OH)， 

10．3(s，4 一OH)，10．1(s，7一OH)，8．30(d， =8．8 I4z，2 ，6 一 

H)，6．88(d，J=8．8 Hz，3 ，5 一H)，6．84(s，1H，3一H)，5．28 

(brs，I"H)，4．Sad，J：9．6 I-Iz，I"-H)。BC N 数据见 

表2。以上数据与6-C—f3一L-,t~喃阿拉伯糖一8一C廿I，吡喃 

阿拉伯糖基洋芹素的文献值[ J一致。 

化合物5 黄色粉末(甲醇)，mp．237～238℃。 

ESIMS—MS m／z 535[M+H] ，533[M—H]’。 H NMR 

(DMSO—d6) ：13．8(s，5一OH)，10．3(S，4 一OH)，9．14 

(s，7一OH)，8．29(d，J=8．8 Hz，2 ，6 一H)，6．88(d， = 

8．8 Hz，3 ，5 ，H)，6．84(s，1H)，4．69(d，J=9．3 Hz， 

l 一H)，4．64(d， =9．1 Hz，l 一H)。’ C NMR数据见 

表 2。与文献_4 J对照将化合物 5鉴定为6，8 二 C一(． 

L广吡喃阿拉伯糖基洋芹素。 

化合物6 白色无定型粉末；ESI—MS m／z 759 

[M+Na] ，735[M—H]’。BC NMR(DMSO—d6)数据 

见表3，与acetylmarb noside B的文献值l j吻合。 

化合物7 白色无定型粉末；ESI—MS m／z 675[M 

+№】 ，651[M-HI‘o H NMR(methanol—d4)： 7．60(d，J 

= 15．8}k，8 一H)，7．17(d，J=i．6 Hz，2 一H)，7．03(dd，J= 

8．4和 1．6 Hz，6 ．H)，6．79(d，J=8．4 Hz，5 一H)，6。68(d，．， 

=1．6 Hz，2一H)，6．64(d，J=8．4 Hz，5一H)，6．61(dd，J= 

8．4和 1．6 I-Iz，6-H)，6．28(d， =15．8 Hz，7 一H)，5．18(d，J 
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： 1．2 Hz，I"-H)，4．48(m，6"-H)，4．37(m，6"-H)，4．32(d，J 

= 8．1 Hz，I"-H)，3．88(s，cn30)，3．75(s，cH3o)，2．80(t，J 

= 7．5 Hz，O-H)，1．29(d， =6．0 Hz， H)。BC NMR数 

据(腿t}。amI．也)见表3。与文献[ ]比较将该化合物鉴定 

为 isomartynoside。 

表3 化合物6 10的13C NMR数据 

Table 3 。C NMR data of compounds 6—10 

6．2 I-h，6"-H)。BC NMR数据(methano1．d4)见表3。上 

述数据与alyssonoside的文献值_7]吻合。 

化合物 9 白色无定型粉末；ESI-MS m／z 807 

[M+№] ，783[M—H] 。。H NMR(methano1．d4)8： 

7．56(d，J=15．8 ，8 ．H)，7．07(d，J=2．0 Hz，2 ． 

H)，6．97(dd，J=8．0和 2．0 Hz，6 ．H)，6．75(d，J= 

8．0 Hz，5 一H)，6．70(d，J=8．0 Hz，5 H)，6．68(d，J= 

2，0 Hz，2．H)，6．59(dd，J：8．0和 2．0 Hz，6．H)，6．29 

(d，J=15．8 Hz，7 ．H)，5．11(brs，1"-H)，4．91(d，J= 

2．3 Hz，l””一H)，4．27(d，J=7．0 Hz，l”．H)，3．77(s， 

CH30)，3．71(s，CI-I30)，2．82(t，J：6．7 Hz， —H)， 

0．99(d，J=6，2 Hz， ．H)。 C̈ NMR数据(methano1． 

d4)见表3。上述数据与 leucosceptoside B文献值[。] 

一 致。 

化合物l0 白色无定型粉末；ESI-MS m／z 779[M 

+NaJ ，633[M+Na—rha] ，501 lM+Na—rha—api] 。 

H NMR(methanol—d4) ：7．60(d，J=15．8 ，8 ．H)，7．10 

(d，J=2．0 Hz，2 ．H)，7．00(dd，J=8．0和2．0 I-Iz，6 ．H)， 

6．82(d，J=8．0 Hz，5 ．H)，6．69(d，J=2．0 Hz，2-H)，6．65 

(d，J=8．0 Hz，5．H)，6．55(dd，J=8．0和 2．0 Hz，6-H)， 

6．28(d，J=15．8 Hz，7 ．H)，5．28(d，J=1．5 Hz，I"-H)， 

5．02(d，J=2．4 Hz，l H)，4．47(d，J=8．2 Hz，I"-H)，2．79 

(t，J=6．8 Hz， ．H)，1．15(d，J=6．0 Hz，6"-H)。 C NMR 

数据(methano1．d4)见表3。与文献【0J对照将化合物 l0 

鉴定为连翘苷 B。 

化合物l1 无色晶体。ESI．MS m／z 141[M+ 

Na] ；NMR(pyridine—d6) H：11．4(s，COOH)，3．03 

(4H，s)； c：175．7(s)，30．6(t)，与丁二酸的文献 

值【10 J一致。 

致谢：该项研究获得中国科学院昆明植物研究 

所植物化学与西部植物资源持续利用国家重点实验 

室资助(批准号：2002P12)。 
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