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[摘  要]  =目的> 研究药用植物马莲鞍( S trep tocaulon gr if f ithii H ook)全草的化学成分, 以探明其药用成分。

=方法> 运用硅胶柱色谱、反相硅胶( RP-18)柱色谱、葡聚糖凝胶柱色谱( Sephadex LH-20)等多种方法, 对萝藦科( As-

clepiadaceae)马莲鞍属( Str ep tocaulon)马莲鞍全草中提取的化学成分进行分离纯化,并对其结构进行了分析。=结果>

从马莲鞍全草中共分离得到 7 种化合物,经分析和鉴定, 可知化合物 1~ 7 分别为( 24S)-24-ethylcholesta-3B, 5A, 6B- tr-i

o l、7A-hydroxysito st ero-l 3-O-B-gluco side、胡萝卜苷、B-谷甾醇、香草醛、4-羟基-3, 5-二甲氧基苯甲醛和芳姜黄酮。=结

论> 从马莲鞍中分离得到的 7 个化合物中, 化合物 1、2、5、6、7为首次分离取得。
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Abstract: =Object iv e> T he study explored the bioactive chemical const ituents in the w hole Strep tocau-

lon gr if f i thii Hook. =Method> T he chemical const ituents of the w hole S . gri f f ithi i Hook w ere studied

w ith var ious materials isolat ion and ident if icat ion technolog ies such as silica gel, RP-18, Sephadex LH-20.

=Result> T he results w ere as follow s: 7 compounds w ere isolated from the whole S. g ri f f i thi i Hook. Their

st ructure ident ificat ions w ere: ( 24S)-24-ethy lcholesta-3B, 5A, 6B-trio l, 7A-hydr oxy sitostero-l 3-O-B-g lucoside,

daucostero l,B-st io sterol, isovanillin, 4-hydroxy-3, 5-dimethoxybenzaldehyde and arturmeron on the basis of

analysis and verificat ion.=Conclusion> T he compounds 1, 2, 5, 6 and 7 w ere f ir st ly isolated f rom the whole

S. gr i f f i thi i Hook in the 7 compounds.
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  马莲鞍( Strep tocaulon gr if f ithi i Hook)为萝

藦科( Asclepiadaceae)马莲鞍属( Strep tocaulon)植

物,又名老鸦嘴、南苦参、红马莲鞍、古羊藤、藤苦参

等,木质藤本, 为传统的傣药之一, 主要分布在我国

广东、广西、云南、贵州等地。其具有清热解毒、散瘀

止痛之功效,主治痢疾、湿热腹泻、心胃气痛、感冒发

热、慢性肾炎、跌打损伤、肿痛、毒蛇咬伤、肿瘤等

症
[ 1-3]
。近年来的药理研究表明, 其对 HL-60 人白

血病细胞、PC-3人前列腺癌细胞、Be-l 7402人肝癌

细胞及 Eca-109人食道癌细胞的生长具有明显的抑

* [收稿日期]  2010-12-15

[基金项目]  云南省中青年学术技术带头人后备人才项目( 2007PY-48)
[作者简介]  席鹏洲( 1984- ) ,男,陕西彬县人,在读硕士,主要从事中药化学研究。E-mail: xipenzh ou _0310@ 163. com

[通信作者]  张跃进( 1960- ) ,男,陕西乾县人,副教授,主要从事药用植物规范化生产技术与资源利用研究。

E-m ail : z hangxyj@ nw suaf . edu. cn



制作用[ 4]。但对其化学成分的研究仅见于马春辉

等[ 5]、张琳等[ 6-7] 、Zhang 等 [ 8]、周劲松等[ 9]、Zhang

等[ 10]的报道,共分离化合物 20 多种,且以强心苷类

和萜类化合物为主。马莲鞍被收录入 2010 版药

典[ 11]后,对其化学成分进行全面深入的研究引起了

人们的高度重视。本试验对马莲鞍的化学成分进行

了进一步研究, 以期进一步探明其药用成分, 为傣药

的现代化研究提供依据。

1  材料与方法

1. 1  供试材料
马莲鞍( S. gr i f f i thi i Hook)全草, 于 2009-08

采自云南省普洱市思茅县城周边。由云南省普洱市

传统医药研究所张绍云教授鉴定为萝藦科马莲鞍属

植物马莲鞍, 凭证标本保存于中国科学院昆明植物

研究所标本馆(标本编号: 20090815001)。

1. 2  仪器与试剂

Bruker AM-400 MHz、DRX-500 MHz 核磁共

振仪; ZF-1三用紫外分析仪, 上海精科实业有限公

司; BL-320H 型电子天平, 日本岛津公司; X-4型显

微熔点仪(未校正) , 上海精科物理光学仪器厂; 硅胶

( 48~ 75 Lm)、硅胶 H( 10~ 40 Lm)、硅胶 GF254,均

为青岛海洋化工厂产品; RP-18( 40~ 65 Lm)反相硅

胶,日本 Daiso 公司生产;葡聚糖凝胶柱色谱( Seph-

adex LH-20 ( 40~ 70 Lm) ) , 瑞典 Amersham Phar-

macia Bio tech AB公司生产。石油醚、氯仿、丙酮、

乙酸乙酯、甲醇等有机溶剂均为工业纯, 重蒸后使

用。

1. 3  样品的提取分离与鉴定

将 20 kg 马莲鞍干燥全草粉末用体积分数 80%

工业乙醇于室温提取 4次,每次 4 h, 合并提取液,减

压浓缩得到乙醇浸膏,将其混悬于蒸馏水中, 依次用

乙酸乙酯、正丁醇萃取,浓缩萃取液得到乙酸乙酯提

取物 607 g、正丁醇提取物 412 g。

用丙酮溶解乙酸乙酯提取物,将样品(干)与硅

胶( 48~ 75 Lm )按质量比 1 B 1拌匀, 挥发干溶剂

后,装入硅胶柱, 依次用 V (氯仿) B V (甲醇) =

100B 1~ 1B 1溶液梯度洗脱,分别得洗脱物 Fr1~

Fr5, 其中 Fr1 30 g , Fr2 85 g , Fr3 302 g, Fr 4 85 g,

Fr5 17 g。Fr1经过硅胶柱层析和葡聚糖凝胶柱色

谱柱层析得化合物 5( 11 mg )、化合物 6( 17 mg)和

化合物 7( 11 mg ) , Fr4 经过硅胶柱层析和葡聚糖凝

胶柱色谱柱层析得到化合物 1( 12 mg )和化合物 3

( 30 mg) , Fr 5经过硅胶柱层析和葡聚糖凝胶柱色谱

柱层析得到化合物 2 ( 50 mg ) 和化合物 4 ( 103

mg) , Fr2和 Fr3分离的化合物将另行发表,故不在

此说明。对以上化合物用核磁共振( NMR)、薄层色

谱法( TLC)和化合物的物理常数进行鉴定和分析。

2  结果与分析

本试验共分离纯化得到 7个化合物, 其中化合

物 1、2、3、4为甾体类化合物。化合物 1~ 7 的结构

见图 1。

图 1  从马莲鞍全草中分离 7 种化合物的结构

Fig. 1  Structures of compounds 1- 7 in the who le S. gr if f ithii H ook

  化合物 1: 分子式 C29 H52 O3 , 白色固体, mp 为 240~ 241 e , 吡啶溶解,化合物在硅胶 GF254板上
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通过 T LC展板( V ( CHCl3 ) B V ( CH 3OH) = 8B 1) ,

喷体积分数 10%硫酸乙醇显色剂, 经高温显色为紫

红色,其 R f = 0. 4。1H-NMR( 400 MHz, C5D 5N) DH :

4. 86( 1H , m , H-3) , 4. 16( 1H , s, H-6) , 2. 13( 1H , m,

H-8) , 1. 23( 2H , m, H-11) , 1. 17( 1H , s, H-14) , 1. 10

( 1H , s, H-17) , 0. 73( 3H , s, H-18) , 1. 65( 3H , s, H-

19) , 1. 35( 1H , s, H-20) , 0. 96( 3H , m , H-21) , 0. 82

( 3H , s, H-26) , 0. 85( 3H , m , H-27)。
13
C-NMR( 100

MHz, C5 D5N ) DC : 33. 4( C-1) , 32. 6( C-2) , 67. 4( C-

3) , 42. 9( C-4) , 75. 9( C-5) , 76. 3( C-6) , 35. 8( C-7) ,

31. 3( C-8) , 46. 1( C-9) , 39. 2( C-10) , 26. 5( C-11) ,

40. 7( C-12) , 43. 1( C-13) , 56. 6( C-14) , 24. 7( C-15) ,

28. 7( C-16) , 56. 6( C-17) , 12. 4( C-18) , 17. 3( C-19) ,

36. 6( C-20) , 19. 0( C-21) , 34. 2( C-22) , 23. 4( C-23) ,

45. 9( C-24) , 29. 5( C-25) , 19. 2( C-26) , 20. 0( C-27) ,

21. 8( C-28) , 12. 1( C-29)。以上数据与文献[ 12-13]

报道的( 24S)-24-ethy lcholesta-3B, 5A, 6B- tr io l基本

一致,故将化合物 1 鉴定为( 24S)-24- ethylcho lesta-

3B, 5A, 6B-triol,该化合物为首次从马莲鞍中得到。

化合物 2: 分子式 C35 H 60 O7 , 白色固体, mp 为

98~ 100 e , 吡啶溶解, 化合物在硅胶 GF254 板上

通过 T LC展板( V ( CHCl3 ) B V ( CH 3OH) = 7B 1) ,

喷体积分数 10%硫酸乙醇显色剂, 经高温显色为蓝

色,其 R f = 0. 3。1H-NMR( 500 MH Z , C5D5N ) DH :

5. 56( 1H , s, H-6) , 4. 98 ( 1H , d, J = 7. 68 Hz, H-

1c) , 4. 26( 1H , m, H-6c) , 4. 04( 1H , m, H-6c) , 3. 85

( 1H , m , H-7) , 3. 86( 1H , m , H-3) , 0. 89( 3H , s, H-

19) , 0. 88( 3H , m, H-21) , 0. 87( 3H , m , H-29) , 0. 84

( 3H , m, H-26) , 0. 74( 3H , s, H-27)。
13
C-NMR( 125

MHz, C5 D5N ) DC : 36. 5( C-1) , 29. 6( C-2) , 78. 6( C-

3) , 37. 8 ( C-4) , 144. 1( C-5) , 126. 1( C-6) , 64. 7( C-

7) , 39. 8( C-8) , 46. 2 ( C-9) , 37. 2 ( C-10) , 20. 1 ( C-

11) , 39. 4( C-12) , 42. 4( C-13) , 50. 1( C-14) , 26. 4( C-

15) , 28. 8( C-16) , 56. 3( C-17) , 12. 0( C-18) , 19. 3( C-

19) , 38. 4( C-20) , 19. 2( C-21) , 34. 4( C-22) , 30. 1( C-

23) , 42. 7( C-24) , 24. 7( C-25) , 18. 4( C-26) , 21. 2( C-

27) , 23. 5 ( C-28) , 12. 2( C-29) , 102. 7( C-1c) , 75. 3

( C-2c) , 78. 1( C-3c) , 71. 8( C-4c) , 78. 5 ( C-5c) , 62. 9

( C-6c) ,以上数据与文献[ 14-15]报道的 7A-hydrox-

y sitostero-l 3-O-B-g lucoside基本一致,故将化合物 2

鉴定为 7A-hydroxy sitostero-l 3- O-B-g lucoside, 该化

合物为首次从马莲鞍中得到。

化合物 3: 分子式 C35 H 60 O6 , 白色粉末, mp 为

248~ 250 e , 易溶于热甲醇和乙醇。与胡萝卜苷的

标准品混合后熔点不下降。254 nm 紫外灯下无荧

光,遇硫酸显紫红色,经三项系统 T LC与胡萝卜苷

的标准品对照, 其 R f 值及显色反应均与胡萝卜苷

一致, 故将化合物 3鉴定为胡萝卜苷( Dauco sterol)。

化合物 4: 分子式 C29 H 50 O, 白色粉末, mp 为

141~ 142 e , 氯仿溶解。与 B-谷甾醇的标准品混合

后熔点不下降。经三项系统 T LC 与 B-谷甾醇的标

准品对照, 其 R f 值及显色反应均与 B-谷甾醇一致,

故将化合物 4鉴定为 B-谷甾醇( B-st iosterol)。

化合物 5: 分子式 C8 H 8O 3 , 白色固体, mp 为

78~ 80 e ,丙酮溶解, 化合物在硅胶 GF254板上通

过 TLC展板( V ( CHCl3 ) B V ( CH 3COCH 3 ) = 50 B

1) , 喷体积分数 10%硫酸乙醇显色剂, 经高温显色

为洋红色, 其 R f = 0. 5。
1
H-NMR ( 500 MHz,

CD3 COCD3 )DH : 9. 73( 1H , s, CHO) , 7. 41( 1H , dd,

J= 1. 9, 7. 7 H z, H-6) , 7. 42( 1H , d, J= 2. 1 Hz, H-

2) , 6. 93 ( 1H , d, J = 7. 7 Hz, H-5) , 3. 92 ( 3H , s,

OCH 3 )。
13
C-NMR( 125 MHz, CD3COCD 3 ) DC : 130. 5

( C-1) , 111. 2( C-2) , 149. 6( C-3) , 154. 7( C-4) , 116. 3

( C-5) , 127. 9( C-6) , 192. 9( CHO) , 56. 3( CH 3 O) ,以

上数据与文献[ 16]报道的香草醛基本一致,故将化

合物 5鉴定为香草醛( isovanillin) , 该化合物为首次

从马莲鞍中获得。

化合物 6: 分子式 C9 H 10 O 4 , 白色粉末, mp 为

110~ 112 e , 丙酮溶解,化合物在硅胶 GF254板上

通过 T LC 展板( V ( CHCl3 ) B V ( CH 3 COCH 3 ) =

50B1 ) , 喷体积分数 10%硫酸乙醇显色剂,经高温

显色为淡黄色, 其 R f = 0. 45。1 H-NMR( 400 MHz,

CD3 COCD3 )DH : 9. 80( s, CHO) , 7. 22 ( each 2H , s,

H-2, 6) , 3. 90 ( each 3H , s, 3, 5-OCH 3 )。
13
C-NMR

( 100 MHz, CD3 COCD3 ) DC : 129. 0( C-1) , 107. 6( C-

2, 6) , 149. 0 ( C-3, 5) , 142. 9 ( C-4) , 191. 1( CHO) ,

56. 6( 3, 5-CH 3O)。以上数据与文献[ 17]报道的 4-

羟基-3, 5-二甲氧基苯甲醛基本一致, 故化合物 6鉴

定为 4-羟基-3, 5-二甲氧基苯甲醛 ( 4-hydroxy-3, 5-

dimethoxybenzaldehyde) , 该化合物为首次从马莲

鞍中获得。

化合物7: 分子式 C15H 20 O, 黄色油状物,氯仿溶

解, 化合物在硅胶 GF254 板上通过 TLC 展板

( V ( CHCl3 ) BV ( CH 3COCH 3 ) = 80 B 1) , 喷体积分

数 10%硫酸乙醇显色剂, 经高温显色为粉红色, 其

R f = 0. 6。1H-NMR ( 500 MHz, CDCl3 ) DH : 7. 11

( each 1H , s, H-2c, 6c, 3c, 5c) , 6. 03 ( 1H , m, H-4) ,

3. 27 ( 1H , m, H-7) , 2. 60 ( 2H , m, H-6) , 2. 28( 3H ,
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s, H-1) , 2. 11( 3H , d, J= 1. 26 Hz, H-7c) , 1. 86( 3H ,

d, J = 1. 72 Hz, H-2) , 1. 23( 3H , m, H-8)。13 C-NMR

( 125 MHz, CDCl3 ) DC: 21. 0 ( C-1 ) , 27. 6 ( C-2) ,

155. 2( C-3) , 124. 0( C-4) , 199. 9( C-5) , 52. 7( C-6) ,

35. 2( C-7) , 22. 0( C-8) , 143. 7( C-1c) , 126. 6( C-2c,

6c) , 129. 1 ( C-3c, 5c) , 135. 5 ( C-4c) , 20. 70( C-7c)。

以上数据与文献 [ 18]报道的芳姜黄酮 ( arturmer-

one)基本一致, 故将化合物 7 鉴定为芳姜黄酮( ar-

turmerone) ,该化合物为首次从马莲鞍中获得。

3  讨  论

本研究从采自云南省普洱市思茅县的马莲鞍干

燥全草中共分离纯化得到 7 种化合物,其中化合物

1、2、5、6、7为首次从该植物中获得。在对化合物解

析的过程中发现, Neera Chaurasia等 [ 14]报道的化合

物 2的C-7羟基有 2种构型, 其中一种为A型, 碳 C-

7化学位移为 64. 82; 另一种为 B构型, 碳 C-7化学

位移为 73. 32;两者化学位移相差 8. 5, 本研究中化

合物 2的 C-7化学位移为 64. 73, 从而确定化合物 2

的 C-7羟基为A构型。

在活性方面,对于化合物 3、4的报道较多, 胡萝

卜苷具有很好的抗炎等作用, 其对尖孢镰刀菌和白

色念珠菌的生长均有抑制作用
[ 19]
。B-谷甾醇具有类

似于氢化可的松和轻基保泰松的功能,有较强的抗

炎作用 [ 20]。关于化合物 1、2 的活性尚未见报道,但

对其相似结构化合物的报道较多, 如郭万成等
[ 21]
在

研究海洋生物海星的过程中发现了大量结构相似的

多羟基甾醇,并对其活性进行了研究,发现多羟基甾

醇具有明显的抗炎和抗肿瘤作用。根据文献记载,

马莲鞍主要含有强心苷、三萜、甾体等成分[ 3] , 其中

强心苷类化合物具有抗肿瘤作用[ 4] ,而对甾体类和

三萜类等成分的药理作用尚不清楚,还有待于进一

步研究。
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