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摘要：目的 研究魔鬼爪中的化学成分。方法 运用各种色谱方法进行化学成分的分 离纯化 ，用理化方法解析其化学结构。 

结果 从该植物块茎中分得 9个化舍物，其中 l 5为苯乙醇苷类化合物，6为三萜皂苷，结构分别被鉴定为 martynoside(1)，6． 

acetylacteoside(2)， 一(3 ，4'-dihydroxypheny1)ethyl—O-a—L—rhanmopyranosyl(1— 3)一pD—glucopyranoside(3)，acteoside(4)+isocteeside 

(5)，7Q，23一dihydroxytormentic acid ester glucoside(6)，阿魏酸乙酯(7)，二十五酸(8)及 一胡萝 卜苷(9)。结论 化舍物 l，6，7，8均 

为从该植物中首次分离得到。 
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AB 【RACT：OBJECTIVE To investigate chemical components in the tuber of Harpagophytumprocumbens D．C．METHOI~ The chem— 

ical components were isolated by column chromatography methods，and the structures were elucidated by spectral evidence．RESULTS Nine 

compounds were isolated．Compound 1—5 were phenylpropanoid glycosides and 6 was a triterpenoid saponin，then each was identified as mar— 

tynoside(1)，6-acetyl acteoside(2)，卢一(3 ，4'-dihydroxypheny1)ethyl—O-a—L—rhamnopyranosyl(1— 3)一卢一D—glucopyranoside(3)，acteoside 

(4)+isocteeside(5)，7a，23一dihydroxytormentic acid ester glucoside(6)，ethyl fendate(7)，pentacosanoic acid(8)and 一daucosterol(9)，re— 

spectively．CONCLUSION Compound 1，6，7 and 8 are isolated from this plant for the first time． 
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魔鬼爪(Harpagophytum procumbens D．C．)原产于 

非洲南部的纳米比亚草原和喀拉哈里沙漠中，为传 

统非洲民间草药。数个世纪以来，非洲民间用其干 

燥根治疗皮肤癌、感冒发烧、消化不良、疟疾、过敏 

症 、风湿病和关节炎。自18世纪传人欧洲以来，在 

北美和欧洲得到了广泛的使用。现代主要用其治疗 

以关节炎为代表的各种炎症。近年来国内也有对其 

根部浸膏及片剂的研究报道 0 J。我们对其块茎的 

干燥粉末进行了系统的化学成分研究，通过多种色 

谱方法分离纯化得到了9个化合物，其中 1～5为苯 

乙醇苷类化合物，6为三萜皂苷。经理化和波谱法分 

别鉴定为 martynoside(1)，6-acetyl acteoside(2)，口一(3 ， 

4'-dihydroxypheny1)ethyl一0一a—L—rhamnopyranosyl(1— 

3)一 D—glucopyranoside(3)，acteoside(4)+isoacteoside 

(5)，7a，23一dihydroxytormentic acid ester glucoside(6)， 

阿魏酸乙酯 (7)，二十五酸(8)及 一胡萝 卜苷(9)。 

其中化合物 1，6～8均为从该植物中首次分离得到。 

1 仪器与实验材料 

熔点用 XT一4型显微熔点仪测定 (温度未校 

正)。质谱为 Angilent 1100 LC—MSD—Trap—SL型 

质谱仪。NMR谱用 Brucker AM一300，4OO，500型测 

定。色谱用柱色谱硅胶(200～300目，青岛海洋化工 

公司)，Sephadex LH一20(三菱公司)，Rp一18(Buchi 

公 司)。 
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植物样品于 2002年4月采自非洲纳米比亚，由 

美国华盛顿大学化学部邱声祥博士鉴定为魔鬼爪 

(Harpagophytum procumben,~D．C．)的块茎。 

2 提取分离 

干燥块茎粗粉 4 kg用体积分数为 85％乙醇回流 

提取5次，合并提取液，回收至无醇味，加入少量水溶 

解，依次用乙酸乙酯，正丁醇萃取，回收溶剂，挥干，得 

乙酸乙酯部位浸膏 107 g和正丁醇部位浸膏 288 g，乙 

酸乙酯部位进行硅胶柱色谱，以氯仿一甲醇(100：0～50 

：50)梯度洗脱，500 mL为一流份，共得到 156份，TLC 

检查合并相同流份，得到 8个流份。流份 5(5．1 g)以 

氯仿一甲醇(9：1)反复硅胶柱色谱得到9(32 nag)。流份 

2(3．3 g)以石油醚一乙酸乙酯(99：1～95：5)反复硅胶柱 

色谱，氯仿一甲醇(1：1)Saphedex LH一20柱色谱分离得 

到7(3 nag)和8(18 mg)。 

正丁醇部位进行硅胶柱色谱，以氯仿一甲醇 

(9：1～1：2)梯度洗脱，500 mL为一流份，共得到 188 

份，眦 检查合并相同流份，得到 14个流份。流份4 

(10．2 g)以氯仿一甲醇一水(8．5：1．5：0．15)反复硅胶柱 

色谱，再分别以甲醇一水(6：4)和(2：8)经 Rp一18反 

相硅胶柱色谱纯化分离得到化合物 1(4 mg)和 3(30 

H1g)，流份 7(8．9 g)以氯仿一甲醇一水(8：2：0．2)反复硅 

胶柱色谱，甲醇结晶得 2(4O nag)。流份 9(17．5 g)以 

氯仿一甲醇一水(8：2：0．2)反复硅胶柱色谱，氯仿一甲醇 

(1：1)Saphedex Ill一20柱色谱，分别以甲醇一水(6：4) 

和(5：5)经 Rp一18反相硅胶柱色谱纯化分离得到化 

合物 6(3 rag)和化合物 4+5(100 mg)。 

3 结构鉴定 

化合物 1：浅黄色粉末，10％硫酸乙醇薄层显鲜 

红色 ，ESI—MS m／z：651(M—H)一，。H—NMR(C5D5N， 

400 MHz) ：8．O1(1H，d，J=16．0 Hz，H．7 )，7．33 

(1H，d，J=1．7 Hz，H一2， )，7．24(1H，dd，J=8．2，1．7 

}Iz，H一6， )，7．16(1H，d，J=8．2 Hz，H一5 )，7．11(1H， 

d，J=2．0 Hz，H一2)，6．87(1H，d，J=8．2 Hz，H一5)， 

6．72(1H，dd，J=8．2，2．0 Hz，H．6)，6．77(1H，d，J= 

16．0 Hz，H．g )，6．31(1H，brs，H．1”)，5．71(1H，t，J= 

9．6 Hz，H-4 )，4．81(1H，d，J=8．0 Hz，H一1 )，3．77， 

3．71(each 3H，s OMe)，2．91(2H，t，J=7．3 Hz，H一 

7)，1．67(3H，d，J=6．2 Hz，H一6”)．。 C—NMR(C5D5N， 

100 MHz)6：132．3(C．1)，112．6(C一2)，148．1(C一3)， 

147．3(C一4)，117．5(C一5)，120．6(C．6)，36．0(C一7)， 

71．1(C一8)，104．3(C 1 )，76．5(C一2 )，80．5(C一3 )， 

70．3(C-4 )，75．9(C一5 )，62．2(C一6 )，103．0(C一1”)， 

72．6(C一2”)，72．6(C一3”)，74．0(C-4”)，70．3(C一5 )， 
· l614 ·Chin Pl~rm，，2006 November，V o1．41 No．21 

19．2(C一6”)，126．6(C一1 )，ll1．6(C一2 )，149．0(C一 

3 )，150．8(C一4，，，)，ll6．8(C一5 )，123．8(C一 )，146．4 

(C一7 )，ll5．2(C一8， )，167．0(C一9，，，)，56．0，55．9 

(2×一OMe)。以上数据与文献l j报道的化合物 

martynoside数据一致，鉴定化合物为 martynoside。 

化合物 2：浅黄色结晶，10％硫酸乙醇薄层显鲜 

红色。。H—NMR(CD3 OD，300 MI-Iz) ：7．58(1H，d， 

J：15．9 Hz，H一7 )，7．04(1H，d，J=2．0 Hz，H一2，，，)， 

6．94(IH，dd，J=8．3，2．0 Hz，H一6，，，)，6．76(1H，d，J= 

8．2 Hz，H一5 )，6．67(1H，d，J=2．0 Hz，H一2)，6．66 

(1H，d，J=7．9 Hz，H一5)，6．55(1H，dd，-，=7．9，2．0 

}Iz，H一6)，6．25(1H，d，J=15．9 Hz，H一8 )，5．18(1H， 

d，J=1．7 Hz，H．1”)，5．01(1H，t，J=9．7 Hz，H-4 )， 

4．37(1H，d，J=7．9 Hz，H一1 )，4．13(1H，dd，J= 

12．0，4．9 Hz，H一6 a)，4．07(1H，dd，J：12．0，2．8 Hz， 

H一6 b)，3 96(1H，m，H一8a)，3．90(IH，dd，J=3．3，1．8 

Hz，H一2”)，3．81(1H，t，J=9．2 Hz，H一3 )，3．52～3．7l 

(4H，m，H一8b，H一5 ，H一5”，H一3”)，3．38(1H，dd，J= 

9．1，8．0 Hz，H一2 )，2．78(2H，td，J=6．8，1．5 Hz，H． 

7)，2．01(3H，s，H—CH3，一OAc)，1．07(3H，d，J=6．2 

Hz，H一6”)．uC—NMR(CD OD，75 MHz) ：131．5(C．1)， 

ll7．2(C一2)，146．3(C一3)，144．8(C4)，ll6．4(C．5)， 

121．3(C一6)，36．8(C一7)，72．5(C一8)，104．4(C一1 )， 

76．2(C一2 )，81．5(C一3 )，70．5(C．4 )，73．2(C一5 )， 

64．1(C一6 )，103．1(C一1”)，72．4(C．2”)，72．2(C一3”)， 

73．9(C-4”)，70．5(C．5”)，18．5(C一6”)，127．8(C一1 )， 

ll5．4(C一2 )，148．1(C一3 )，149．9(C4，，，)，116．6(C 

5 )，123．3(C．6，，，)，146．9(C．7 )，ll4．8(C．8， )，168．1 

(C．9， )，172．6(C—CO)，20．8(C—CO—CH )。以上 

数据与文献 j报道的化合物 6一acety]acteoside数据 
一 致，鉴定化合物 2为 6-acetyl acteoside。 

化合物 3：白色粉末，10％硫酸乙醇薄层显鲜红 

色。。H—NMR(C5D5N，400 MHz) ：6．60～7．22(3H， 

m，atom．H)，5．07(1H，brs，1”)，4．76(1H，d，J=8．0 

Hz，1 )，2．91(2H，d，J=7．5|{z，H一7)，1．72(1H，d， 

J=6．2 I-Iz，H一6”)．¨C—NMR(C D N，100 MHz) ： 

130．5(C一1)，117．5(C一2)，147．2(C．3)，145．7(C一4)， 

116．6(C一5)，120．5(C一6)，36．2(C一7)，71．2(C一8)， 

104．4(C一1 )，78．5(C一2 )，83．6(C 3 )，69．9(C一4 )， 

75．6(C一5 )，62．4(C．6 )，103．0(C 1”)，72．8(C一2”)， 

72．7(C一3”)，74．3(C4”)，69．6(C一5”)，18．8(C一6”)。以 

上数据与文献 ]报道的化合物 8一(3 ，4 一dihydrox— 

ypheny1)ethyl一0廿 L—rhamnopyranosyl(1— 3)一 D—glu— 

copyranoside数据一致，鉴定化合物 3为 8．(3 ，4 ．di一 
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hydroxypheny1)ethyl—O—a-L-rhanmopyranosyl(1— 3)一p- 

D-glucopyranoside。 

化合物4+5：白色粉末，10％硫酸乙醇薄层显 

鲜红色，ESI／MS m／z 642[M+NH4] 。其碳谱数据 

明显为两个同类型化合物的混合物(4：5比例约为 

4：3)，将其分别解析并归属后，数据如下：化合物 4， 

BC．NMR(CD OD，125 MHz)6：131．5(C．1)，116．5(C． 

2)，144．7(C．3)，146．1(C．4)，117．1(C一5)，121．3(C一 

6)，36．6(C．7)，72．4(C．8)，104．2(C．1 )，76．0(C一2 )， 

81．6(C．3 )，70．4(C．4 )，76．2(C．5 )，62．4(C．6 )， 

103．0(C．1 )，72．4(C．2”)，72．1(C．3”)，73．8(C-4 )， 

70．5(C．5”)，18．4(C．6 )，127．7(C．1 )，114．7(C．2 )， 

149．8(C．3 )，146．8(C． )，116．3(C．5 )，123．2(C． 

)，148．0(C．7， )，115．3(C．8 )，168．3(C．9，，，)。化合 

物 5：B C．NMR(CD OD，125 MHz)6：131．5(C．1)， 

116．6(C．2)，144．6(C．3)，146 ．1(C．4)，117．1(C．5)， 

121．3(C．6)，36．7(C．7)，72．3(C．8)，104．4(C一1 )， 

75．4(C．2 )，84．1(C．3 )，70．4(C_4 )，75．7(C．5 )， 

64 ．6(C．6 )，102．7(C．1”)，72．4(C．2 )，72．2(C．3”)， 

74．0(C．4，，)，70．1(C．5”)，17．9(C．6”)，127．7(C．1 )， 

114．9(C． )，149．6(C．3 )，146．8(C． )，116．4(C． 

5 )，123．1(C．6，，，)，147．3(C．7， )，115．1(C．8 )，169．1 

(C． )。以上数据与文献 [93报道 的 acteoside和 

isoaeteoside数据一致，分别鉴定化合物 4和 5为 

aeteoside和 isoaeteoside。 

化合物6：白色粉末，10％硫酸乙醇薄层显紫红 

色 。 H—NMR(C5D5N，4O0 MHz)6：6．26(1H，d，J=7．9 

Hz，H．1 )，5．62(1H，in，H一12)，4．45～4．01(6H，in，H． 

3，H．2，H．2 ～ H．6 )，3．58和 3．10(2H，in，H．23a and 

b)，2．93(1H，s，H．18)，1．82，1．80，1．78，1．63和 1．38 

(3H，s，H．24，25，29，27，26)和 1．04(3H，d，J=6．6 

Hz，H一30)。 C̈-NMR(C5D5N，100 MHz)6：50．2(C-1)， 

69．2(C．2)，78．4(C．3)，44．6(C-4)，48．7(C．5)，29．2 

(C．6)，67．8(C．7)，41．8(C．8)，48．5(C．9)，38．2(C． 

10)，24．8(C．11)，128．8(C．12)，138．7(C．13)，42．8(C． 

14)，29．3(C．15)，26．8(C．16)，48．9(C．17)，54．6(C． 

18)，72．7(C．19)，42．2(C．20)，26．3(C．21)，40．1(C． 

22)，66．2(C．23)，18．8(C．24)，24．4(C．25)，16．8(C． 

26)，27．0(C．27)，177．0(C．28)，24．6(C．29)，16．1(C． 

30)，96．0(C．1 )，74．1(C．2 )，79．2(C．3 )，71．3(C． 

4 )，78．8(C．5 )，62．3(C．6 )。以上数据与文献【mj报 

道的化合物 7a，23．dihydroxytormentie acid ester gluc0． 

side的数据一致，鉴定化合物 6为7a，23．dihydroxytor． 

mentie acid ester glucosideo 
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化合物 7：无色油状，G 薄层板上显蓝色荧 

光，ESI／MS m／z 221[M—H]一， H-NMR(CDC13，300 

MHz)6：7．61(1H，d，J=15．9 Hz，H．3)，7．07(1H，dd， 

．，=8．2，1．9 Hz，H．9)，7．03(1H，d，J=1．9 Hz，H一5)， 

6．91(1H，d，J=8．2 Hz，H．8)，6．28(1H，d，J=15．9 

Hz，H．2)，4．25(2H，q，J=7．2 Hz，H．1 )，3．93(3H，s， 
一 OMe)，1．34(3H，t，J=7．1 Hz，H．2 )．̈ C．NMR(CD— 

Cl ，75 MHz)6：167．1(C-1)，ll5．7(C-2)，144．6(C-3)， 

127．1(C_4)，109．4(C．5)，146．7(C．6)，147．9(C一7)， 

ll4．7(C．8)，123．0(C．9)，60．5(C．1 )，55．9(一OMe)， 

14．3(c．2 )。以上数据与文献l̈J报道的化合物阿魏 

酸乙酯数据一致，鉴定化合物 7为阿魏酸乙酯。 

化合物 8：白色粉末 ，mp 85～87 oC，ESI．MS m／z 

382[Mj ， H—NMR(CDC13，300 MHz)6：2．37(2H，t， 

J=7．5 Hz)，2．07(2H，in)，1．30(42H，brs)，0．90(3H， 

t，J=6．6 Hz)。该化合物具有明显脂肪族化合物特 

征，结合其波谱数据及熔点等物理特征，鉴定化合物 

8为二十五酸。 

化合物 9：白色粉末，10％硫酸乙醇薄层显红 

色。mp 145～146℃，薄层展开与标准化合物 Rf值 
一 致，与标准化合物混合熔点不下降，鉴定化合物 9 

为8．胡萝 卜苷。 
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