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Cltemicai constituents from the rhizoma of Arundina graminifolia 
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[Alnratt] Obleaive：To holate and elucidate the chemical constituents from the tuber 4九删蠡m~ o／／a．Meth0d：The conl- 

po岫凼 extracted by 95％ alcohol and isolated by column chromatography on silica ，SephedaxUt-20 and ODS．The structures were 

determined by UV，IR，NMR and MS specual analysis． ：Five compounds were isolated，and their structrues were identified as(2E)一， 

2-pmpm,ic acid，3-(4-hyd~ -3-Ⅱle 础 ny1)-deco6yl ester(I)，p-bydmxybenzyl alcohol(11)，u4aconuu~(n1)and p-byway— 

bemyh~yl ed~r(Ⅳ)，3-hydr~y-5-me~xybibenzyl(V)，respectively．CI舶 n：AⅡc0咖 were isolatedfrom t genus of Amad／- 

触 far the 6r哑 ． 

[ r神 ] Anmd／~ g~ dmyo／／a；chemical constituents 
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苦玄参的化学成分研究 

王力生 ，马学敏 ，郭亚健 ，孙汉董 ，邹节明。 
(1．北京中医药大学 中药学院，北京 100102；2．中国科学院 昆明植物研究所，云南 昆明 650204； 

3．桂林三金药业股份有限公司，广西 桂林 541004) 

【摘要】 目的：研究苦玄参的化学成分，为更好地开发利用苦玄参作基础。方法：采用色谱技术进行分离，以 

波谱等方法确定化合物的结构。结果：从苦玄参乙醇提取物的较低极性部位中分离鉴定了6个化合物，即 Ⅳ． 

b衄哪 ala ． pI哪y】aIaniI10l acetate(1)，I-羟基．7．羟甲基蒽醌(2)，9，16-二羰基一1O，12，14．三烯．十八碳酸(3)，5， 

7，4'-三羟基黄酮(4)， 谷甾醇(5)和胡萝卜苷(6)。结论：化合物 1—6均为首次从苦玄参中分离得到。化合物 1— 

3的0C-NMR数据为首次提供。 

【关t词】 苦玄参；化学成分 

[中圈分类号】R 284．1 [文献标识码】A [文章编号】1001．5302(2004)02-0149-04 

苦玄参为玄参科植物苦玄参 P／cr／a
． 

tour．的干燥全草，别名苦草、蛇总管。苦玄参味苦， 

性寒，具有清热解毒、消肿止痛的功能。用于感冒风 

热，咽喉肿痛，痄腮，胃热腹痛，痢疾，跌打损伤，疖 

痈，毒蛇咬伤等n J。 

苦玄参在广西已得到较好地开发应用。多个以 

苦玄参为主要成分的中成药已上市销售 j。但迄今 

为止，苦玄参中只有三萜类和黄酮类化学成分的研 

【较甍日期】 2003-08-15 

【■讯 】 邹节明，Tel：(o773)58425鹪，Fax：(0773)5812547， 
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究报道[3 ]，且有效成分尚未确定b]。为深入了解苦 

玄参中的化学成分，以便更好地开发利用，笔者开展 

了苦玄参的化学成分研究。 

1 仪器与材料 

熔点用 XRC—I型微量熔点仪(四川大学生产) 

测定，温度未经校正；ID和 2D Ⅱt谱用 Bruker AM 
一 4OO或 DRX一500核磁共振仪测定；EI-MS，HR EI． 

MS，FAB-MS在 VG Auto Spec一3OOO或 F'umingan MAT 

90质谱仪上测定(甘油作底物)；IR谱用 Bio—Rad 
一 135型红外光谱仪测定(KBr压片)；Uv光谱数 

据通过UV210A紫外光谱仪测定；旋光度用 Perkin— 

Elmer model 241旋光光谱仪测定。柱色谱用硅胶 

· 1．49 · 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 卷第 2期 

2OO4年2月 

中 国 中 药 杂 志 

China Journal of Chinese Materia Mediea 

V01．29．Issue 2 

Febma~，20O4 

(200—300目)以及薄层色谱用定型硅胶板均为青岛 

海洋化工厂产品。柱色谱用 MCI gel(75 150 mn)及 

大孔吸附树脂 Diaion HP一20均为 日本三菱公司产 

品。流分合并通过薄层色谱进行检测，显色剂为 

10％
．  SO4乙醇溶液。 

苦玄参药材于 2OO2年 3月购 自广西壮族自治 

区梧州市，经桂林三金药业股份有限公司郑耀年高 

级工程师鉴定。 

2 提取与分离 

取晾干的苦玄参药材，粉碎成细粉，称取 1O kg， 

加6o％乙醇 1O倍量，回流提取2次，每次 1 h，滤过， 

合并滤液，减压浓缩至相对密度为 1．10(60℃)的浸 

膏，高速离心，离心液过大孔树脂 HP20柱(9 cm× 

ll0锄)，加水 50 L洗至色浅，再以甲醇 20 L洗脱。 

收集甲醇洗脱液，减压浓缩，加人硅胶(200—300目) 

1 000 g，拌匀，干燥，得含样硅胶样品 1 412 g。将含 

样硅胶干法上 1 5OO g硅胶柱，以不同比例的CHCI3一 

CH3OH洗脱(19：1至 1：1)，经 TLC检查，将含相同成 

分的流分合并，共得到 10个流分(I—X)。流分 I 

过 MCI柱，以不同浓度的甲醇洗脱，再经硅胶柱反复 

色谱，分离得到化合物 1(40 mg)，2(20 mg)，5(20 nag) 

和6(15 lIlg)，流分Ⅱ经反复硅胶柱色谱，得到化合物 

3(200 mg)和4(450 mg)。 

3 结构鉴定 

化合物 1 白色无定形粉末。E1．MS m／z 444 

[M] 。HR EI-MS m／z 444．2O5 8，确定 1的分子式为 

H麓N204(计算值 444．2O4 9)，Q=15。nC．NMR及 

DEPr谱(125姗 z，DMSO．d5)显示，1所含的 27个碳 

原子包括 3个羰基碳(8171．9，170．8，167．1)，3个季 

碳(139．1，138．9，135．3)，15个处于较低场且对称的 

次甲基碳(131．8 126．9)，2个处于较高场的次甲基 

碳(55．8，50．3)，3个亚甲基碳(65．4，38．3，37．8)和 1 

个甲基碳(20．7)。 

在 H．N腿 (500删 z)及 H- H COSY谱中，6 8．23 

(d，J=8．3 )和 7．89(a，J=8．0 Hz)表示有 2个质 

子分别与2个氮原子相连，并且各氮原子还与 1个 

亚甲基相连，另外还可以观察到 15个对称的芳香质 

子(7．86～7．14)信号。1个次甲基质子(4．83，m)分 

别与 1个连氮质子(8．23)和 1个亚甲基碳上的质子 

(3．16，3．08，dd)存在偶合，另1个次甲基质子(4．32， 

皿)分嗣与1个连氮凌子(7．189)和2个亚甲基碳上的 
· l50 · 

质子(4．56，3．96，dd，2H；2．86，2．84，dd，2H存在偶 

合)。结合化学位移，可得如下片段： 

一

ocH『_ —cH2一 和 一  cH厂  

一  

。 

根据 3个羰基碳的化学位移，可以初步判断 3 

个羰基碳原子分别与 1个氧原子和 2个氮原子相 

连。这一假设在 HBMC谱中得到证实：1个羰基碳 

与2个连氮质子相关，1个羰基碳与 1个连氮质子相 

关，剩余的羰基碳不与连氮质子相关，但与甲基相 

关，由此可得： 

H3c 一ocI_I厂  H—cH2一 股 -- C
I 
H～cH2一 

O 十一co一 1 忖 0口卜  

在 I-IMBC谱中，片段 1的羰基碳(6 171．9)与片 

段 2的次甲基和亚甲基碳上的质子均有远程相关， 

由此确定上述 2个片段的连接位置。剩余 18个芳 

碳包括 3个季碳及 15个对称的次甲基芳碳，结合不 

饱和度 15—3 12：4×3，判断有 3个单取代苯存 

在。综合以上推断，化合物 1被确定为 asperglaueide 

(N．benzoy1．phenylalany1．L．phenCalanlnol acetate)，其结 

构式见图 1。 

o 

／儿、 H3C 、 

图 1 化合物 1的结构式 

文献E63通过 H．NMR实验结合水解方法确定该 

化合物的结构，本文以1D和 2D m ( H．H COSY， 

HMBC和 nUQC)对其进行详细论证。 

化合物 1的其他数据：[a] 一26．3。(c 0．1l4， 

MeOH)，UV(MeOH) (1og~)331(2．32)nm。 

化合物2 橙黄色晶体，mp 212 213℃。该化 

合物在5％氢氧化钠溶液中呈红色，不溶于水和 5％ 

碳酸钠溶液，与乙酸镁甲醇溶液反应呈橙红色。n C． 

NMR谱显示有 2个羰基碳原子( 189．2，182．2)， 

162．8 116．7间有 12个碳原子信号。 I-I-NMR谱显 
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示有6个芳香质子(6 7．34～8．57)‘，1个活泼质子 

(12．91)。提示 2为蒽醌化合物，且有 a一酚羟基存 

在。正离子 FAB-MS mlz 255[M+H] ，对应分子式 

c15II加o．。斑 谱显示 6 63．4处为 1个亚甲基碳原 

子，说明除蒽醌母核外，还有 1个羟甲基。从 HMBC 

谱中 C一9与 1个质子(8．57)远程相关，而 c一10与 2 

个质子(8．36，7．88)远程相关，且这 2个质子均有邻 

位质子与其发生偶合(J=7．5，8．0 Hz)。另外，H．8 

与羟甲基碳存在相关。见图 2。综合以上信息，可 

确定羟甲基连接在 c．7上，即化合物 2的结构为 1一 

羟基一7一羟 甲基葸醌。基 于 H—H COSY，HMBC和 

riMqC实验，化合物 2的 H一和”C—NMR数据归属见 

表 1。 。 

有文献报道从 Digitalis trojan~【7 和 Morinda parr一 

妇(百眼藤)随 这 2种植物 中分离得到过该化合 

物，但羟 甲基的位置均没有确定，也没有提供”c— 

NMR数据，名称都为：1-hydroxy--6(or 7)。hydroxymethy— 

l锄tl唧 liI呲 。从给出的熔点分别为 208～210，172 

℃【7 来看，2篇文献述及的并不是同一化合物。 

图2 化合物2的关键碳氢远程相关 

表 I 化合物 2的 H-和 C—NMR数据 

注：碳(100 r,ntz)和氢(,too r,nk)光谱数据均在氘代吡啶中测定。 

括号中的数据为偶合常数，其单位为 Hz 

化合物3 白色无定形粉末。DEPT谱显示 18 

个碳原子，包括 3个羰基碳原子 6 200．3，200．0和 

176．1)，6个烯碳原子(124．6～140．7，d)，8个亚甲基 

碳原子和 1个甲基碳原子。 H—NMR谱显示 6个共轭 

烯氢，并且两两对称 (7．44，2H；6．75，2H；6．44， 

2H)；1个甲基(1．08，t，J=7．2 Hz，3H)，在(2．51处 

有 6个质子，推测为 3个与羰基相连亚甲基；另外， 

在(1．76～1．24还有 10个质子信号。E1．MS mlz 306 

[M] ，对应的分子式为 c墙 O4。在 H． H COSY谱 

中，甲基质子与(2．51处的质子出现相关。根据以上 

信息，化合物 3的结构被确定为：9，16--"羰基一10， 

12，14-三烯 十八碳酸(9，16-dioxo-10，12，14-oetadeca- 

trienoic acid)̈ ，为一高度不饱和脂肪酸。其”C— 

NMR(40o MI-Iz， I)5N)数据根据 H—H COSY，HMBC 

和 HMQC实验结果得以归属：6 176．‘1(C一1，s)，40．9 

(C．2，t)，24．4(C一3，t)，29．5(C一4，t)，29．4(C一5，t)， 

29．4(C一6，t)，25．6(C一7，t)，34．9(C一8 t)，2O0．3(C一9 

s)，140．7(C一10，d)，132．9(C一11，d)，138．7(C一12，d)， 

B8．7(C一13，d)，132．6(C一14，d)，140．5(C一15，d)， 

． (c． ，s)， ．1(一 ，t)，．3(一 ，)。化合物,200 1 16 34 C 17 8 C 18 q 

3的结构式见图3。 

HsC 

o 

CH2)7——COOH 

图3 化合物 3的结构式 

化合物 4 黄色粉末，llIp 345～346 oC。IR 

(KBr)cm～：3 410，1 650。UV ( ￡)：212啪 

(4．34)，268(4．20)，336(4．27_)oIH—NMR(400咖Hz， 

C5I)sN)6：13．79(1H，s，OH一5)，7．93(2H，d，J=8．8 

Hz，H-2 and H-6 )，7．21(2H，d，J=8．8 Hz，H-3 and 

H_5 )，6．91(1H，s，H一3)，6．81(1H，d，J=2．0 ，H一 

8)，6．75(d，1H，J=2．0 Hz，H-6)013C—NMR(100 MI-Iz， 

95N)6：165．9(C一2，s)，103．9(C-3，d)，182．8(C-4， 

s)，158．5(c一5，s)，100．0(C一6，s)，164．6(C一7，d)，94．9 

(C一8，s)，162．7(c一9，d)，105．0(C一10，s)，122．3(C一1 ， 

s)，129．0(C一2 ，d)，116．9(C一3 ，d)，163．2(C4 ，s)， 

116．9(C一5 ，d)，129．0(C一6 ，d)。E1一MS 谱中在 mlz 

270处出现分子离子峰，对应的分子式为 C。 H。。o5。 

由此确定该化合物为 5，7，4 一三羟基黄酮(芹菜配 

基 ，apigemn)。其”C—NMR数据与文献[9，10]一致。 

化合物 5 无色针状结晶(丙酮)，IIlp 134～136 

℃。El—MS mlz：414[M] 。与 f}-谷甾醇对照品比 

较，二者的 H-和BC-NMR数值，以及 TLG的 Rf值完 
· 151 · 
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全一致，化合物 5为 谷甾醇(~-sitosterol， I-I~O)。 

化合物 6 白色无定形粉末。 H—NMR(c N)a： 

5．仍(d，J=8．0，1 一H)。结合负离子 FAB—MS和BC— 

DEFTN腿 谱，确定该化合物为 p胡萝 卜苷(dau— 

oas蛔cD1)【 。 
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滨蒿化学成分的研究(II) 

林 生，肖永庆，张启伟 ，张宁宁 
(中国中医研究院 中药研究所，北京 loo~oo) 

【纂耍】 目的：研究滨蒿花蕾的化学成分。方法：各种色谱法分离纯化，波谱法鉴定结构。结果：从干燥花蕾 

中分离得到4个黄酮类化合物，鉴定为金丝桃苷(V)；泽兰黄酮(Ⅵ)；胡麻素(Ⅶ)；5，7，2 ，4'-四羟基_6，5 一二甲氧基 

黄酮(Ⅶ)。结论：化合物V，Ⅵ，Ⅶ，Ⅶ为首次从该植物中获得。 
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