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一 支箭中抗胃溃疡的倍半萜内酯苷 

吴少华，罗晓东 ，马云保，郝小江，吴大刚 

(中国科学院昆明植物研究所植物化学开放研究实验室，云南 昆明 650204) 

摘要：目的 研究一支箭(D w (Franeh)Babe)根中抗胃溃疡的话性成分。方法 采用柱色谱方{击进 

行分离纯化，得到2个化合物，用 NMR，MS，UV．1R光谱技术和化学方法进行鉴定；测定化舍物 1对太鼠体内由阿司 

匹林导致胃损伤的影响和对胃酸分泌的作用。结果 分离得到 2个倍半萜内酯苷类化台物，tamxinic acid．1 ．0 口．D． 

glueopyranoside(1)和 11，13·dihydro-taraxinic acid-1。·0_口_D·glueopyranoside(2)。化合物 1以80 mg·kg 的剂量 ig给药， 

可阻有效地抑制鼠体内由于阿司匹林导致的胃损伤．并以70mg·kg 的剂量 -v不会影响鼠体胃内由组胺刺激产生的 

胃酸分泌物。结论 化舍物 1为保护胃牯膜．抗胃溃疡的括性成分， 

关量词：一支箭 ；倍半话内酯苷；胃粘膜 ；胃溃疡；阿司匹林；组胺 
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一 支箭 Crepis 印 m (Franch．)Babc．为菊科还 

阳参属植物，分布于云南、四川I、贵州和西藏。其味 

苦、性凉，有润肺止咳、消炎生肌的功能。用于咽喉 

肿痛、支气管炎、百 日咳、夜盲症、乳腺炎、毒蛇咬伤 

和小儿疳积等症。兰茂著《滇南本草》第 1卷载：“大 
～ 支箭有滋阴润肺，止肺热咳嗽，除虚劳发烧，攻疮 

毒，利小便．止咳之功效 。在丽江地区，一支箭的根 

是一种治疗胃溃疡的民间药物，且疗效很好。而国 

内外对此植物的化学成分研究甚少，只报道过其根 

含有三萜化合物 和2个倍半萜成分 。作者” 曾 

研究该植物叶的化学成分，为寻找该植物根中抗胃 

溃疡的活性成分，我们对其根的乙醇提取物进行了 

化学 成分 研究，分离得 到 2个倍半 萜 内酯苷． 

taraxinlc acid．1 ．0-8-D—glucopyranoside(1)和 11，13． 

dihvdm．1araxinic acid．1 ．0．B．D-glucopyranoside (2)。 

通过测定化合物 1对大鼠体内由阿司匹林导致胃损 

伤的影响和对胃酸分泌的作用，证明化合物 1有保 

护 胃粘膜 ，抗胃溃疡的活性 。 

化合物 1 负离子 FAB．MS示其准分子离子峰 

为【M一1]一ndz 423，结合 NMR谱，推断其分子式为 

． 0。。红外光谱中有羟基吸收峰3393 cm。。，不 

饱和 7一内酯吸收峰 1762 ca 及 q，8，不饱和酯吸收 

峰 1726(2m～。质谱出现ndz 261[M一 H．．O ] 的 
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碎片离子，结合 NMR谱推断其含有 1个葡萄糖基。 

除去葡萄糖基的6个碳原子外，还有 15个碳原子， 

推测 1为倍半萜苷。氢谱在 5．60(1H，d，J：3，3 

H2)和 6．09(ibI，d，J：3．6 )有两个二重峰，为 

a ， 不饱和 ．内酯环外双键的两个质子信号，对应 

于碳谱中 120．67(c )。在。H．。H COSY谱中，可 

观察到烯质子5．H[8 5．01(1H，dd，J=10．2，1．4 H2)] 

与6一H[8 4．69(1H，dd，J=10．1，10．2 Hz)]偶合，并且 

与甲基质子 15一H[8 1．61(3H，d，J=1．4 Hz) 有一很 

小的偶合。另外，在 5 88(1H，dd，J：12．8，3．7 

Hz)的 1个烯质子为 a，口 不饱和酯的 B质子(1．H)， 

碳谱中 166．97(c)为a， 不饱和酯基信号。1经 

甲醇钠加成后的产物 h，E1．MS示有[M] z 308 

的分子离子蜂，其 NMR谱与 1比较，可见 1中的葡 

萄糖基被甲氧基取代 ，形成甲酯，并且不饱和 ．内 

酯的环外双键也发生了加成反应，甲氧基加成在 a， 

p一不饱和 内酯的 B位上。综上推断 1为酯苷 ，与文 

献 值对 照，其 结 构为 taraxinic acid．1 r．O．8一D． 

glucopyranosidec 

2 h ．= 
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化合物2 负离子 FAB—MS示其分子量为426， 

其 NMR谱与 1非常相似，区别在没有不饱和 ．内酯 

环外双键的信号，而在高场多了1个甲基的信号，故 

2的 C一11位上为一甲基取代 ，甲醇钠加成得化合物 

2a，故结构被确定为 11，13-dihydro．taraxinic acid一1 一 

O．口．D—glucopyranoslde。该化合物中不对称碳原子 

C一11的构型在文献 中没有明确报道，为了确证 

它的构型，作者用 x．晶体衍射的方法证明甲基处于 

a位(图 1)。 

Figure 1 Crystal structure of compound 2 

实 验 部 分 

熔点用四川大学科仪厂生产的 XRC一1型显微 

熔点仪测定，温度未校正；旋光用 SEPA一300仪测定； 

红外在 Bio．Bad FTS．135红外光谱仪上测定；紫外在 

UV一210A紫外光谱仪上测定； H， CNMR谱用 Bruker 

AM~00 MHz核磁共振仪测定，TMS为内标，二维核 

磁共振谱在 DRX．500 MHz核磁共振仪上测定；质谱 

用 VG Auto Spec．3000型质谱仪测定；X．晶体衍射在 

MAC DIP．2030K衍射计上完成。薄层色谱硅胶和柱 

色谱硅胶均购自青岛海洋化工厂。 

一 支箭样品于 1997年 7月采集于云南省丽江 

地区，标本由中国科学院昆明植物研究所吕正伟老 

师鉴定。 

1 提取分离 

一 支箭根(干重 2 )．经风干粉碎后，用 MeOH 

冷浸提取 3次，回收 MeOH，将浓缩的提取物溶于 

水，依次用 CHCI，EtOAc和Ⅱ一BuOH萃取。n．BuOH部 

分(28 g)经硅胶柱色谱，以 CHC1 ．MeOH溶剂系统梯 

度洗脱，得到5个组分。其中组分 2再经硅胶柱色 

谱，以 CHC1 ．MeOH(9：1)洗脱，在 EtOH．EhO中重结 

晶得 到一个 混 晶 (1．0 g)，再 经 Rp—l8柱色 谱 ，以 

MeOH．H 0(4：6)洗脱．在 EtOH．Et：O中重结晶得到 

化合物1(380 nag)和 2(105 mg)。 

2 鉴定 

化台 物 1 无 色针 晶(EtOH—EhO)，mp 186— 

188℃；[a： 一57．7。(CHjOH，c 0．45)；FAB—MS 

(negative)m／z(％)：423[M —H (35)，261[M— 

c6H】I ] (5 0)；uV(MeOH) 一 1"1111：209 5(4．14)；IR 

(KBr)cm ：3393(br)．2930，1762，1726，1665，1380， 

1293，1249，1141，1098，1075，1017，971； HNMR(400 

MHz，CD3COCD3) ：1．61(3H．d，J=1．4 Hz，15一H)， 

2．13(1H，m，9a．H)，2．20(2H，m．8-Hj，2．28【1H，m， 

2a-Hj，2．32(2H，m，3-H)，2 7l(1H，m，7一Hj，2．89 

(1H，d．J=12．6 Hz，9b—H)，3．39(3H，111，2．3，4一Helu)， 

3．43(1H，m，2b-H)，3．46(1H，m，5-HG． )，3．66(1H， 

dd，J=4．3．11．7 Hz，6a-H )，3．81(1H，dd，J=1．6， 

11．7 Hz，6b·HGlu)，4．69(1H，dd，J=10．1，10．2 Hz．6一 

H)，5．叭(1H，dd，J=l0．2，1．4 l-lz，5．H)，5 58(1H，d，J 

=6．3 Hz．1-HG j，5．60(1H，d，J=3．3 Hz，13a-H)， 

5．88(1H，dd，J=12．8，3．7 Hz，l·H)，6．09(1H，d，J= 

3．6 l-lz，13b．H)； CNMR数据见表 1。 

甲醇钠加成物 la 化合物 1(70 )溶解于 l0 

mL MeOH中，逐滴加入5 mL含 0 1 tool，L‘。NaOCH 

的MeOH溶液，在室温下放置5 h．用 TLC跟踪反应 

进程。待反应完全后 ，反应混合物用 HCI酸化至中 

性，再用 CHC1 萃取，CHC1 层用 H O洗，经无水 

Na2SO4干燥后，蒸干溶剂。反应混合物经硅胶柱色 

谱，用环己烷一EtOAe(6：1)洗脱得化合物 la(32 )。 

无色油状物；EI．MS(70 eV)ndz(％)：308[M] (29)， 

293[M—CH3] (5)，276[M—CH3OH] (50)，263[M 

— CO H]’(62)，248[M—HCOOCH ] (34)．2l6(47)， 

203(63)，171(49)，145(87)，105(67)，80(100)；UV 

(MeOH) Ⅱm：206(3．89)，234(3．41)，246(3．14)； 

IR【KBr)cm ：3624，3530，2930，2865．1712，1669， 

1442，1380，1244，1190，960．778； HNMR【400 Ml-lz， 

CDC13) ：1．56(3H，8，15一H)，2．00(IH，m，9a-H)， 

2．20(1H，m，11-H)，2．77(1H，m，7一H)，3．20(1H，m， 

9b．H)，3．37(3H，8．OCH )，3．70(3H，s，COOCH3)， 

3．75(2H，d，J=10 Hz．13一H)．4．60【1H，t，J=9．7 Hz， 

6．H)，4．88(1H，d，J=10．2 Hz．5-H)，5．63(1H，dd，J= 

12．8，4．3 Hz，1一H)； CNMR数据见表 1。 

化台 物 2 无 色针 晶 (EtOH—EhO)，mp 175～ 

177~C；[a] 一52．0。(CH OH，c 0．50)；FAB．MS 

(negative)ndz(％)：425[M —H]一(35)，263[M一 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


药学学报 Acta Pharmaceutiea Sinica 2002．37(1)：33—36 35 

C6H ] (61)；CV(MeOH) nlffl：207．5(3．97)， 

221．5(3．75j；IR(KBr)C112 ：3463，3397，2917，1755， 

1731，1673，1377，131I，1242，1163，1070，1007，963； 

‘HNMR(400 MHz，c COCD3)8H：1．16(3H，d，J=8．6 

Hz，13-Hj，1．60(3H，d，J=1．4 Hz，l5一H)，1．75(1H， 

in，7-Hj，1．94(1H，113_，8a-H)，2．O6(1H，m，9a-Hj，2．25 

(1H，m，11-H)，2．28(1H，m，2a-H)，2 30‘2H，m，3- 

H)，2．76(1H，m，8 H)，2．89(1H，d，J=13 0 Hz．9b- 

Hj，3．38(2H，m，2，4·Ha )，3．41(1H，m，3-H )，3．43 

(1H，m，2b-Hj，3．46(1H，m，5-Ha )，3．66(1H，dd，J： 

4．1，l1．8I4z，6a-Hel )，3．∞(1H，dd，j=1．6，u 8I4z， 

6b·HGl )，4．67(1H，dd，J=9．3，9．7 Hz，6·H)，4 89 

(1H，dd，J=10．1，1．4 Hz，5-H)，5．58(1H，d，J=8．0 

IIz，1一H )，5．84(1H，dd，J=12．3，3．3 Hz，1．H)； 

”CNMR数据见表 1。 

甲醇钠加成物2a 化合物 2(5O雠)溶解于 l0 

mL甲醇中，用上述相同的方法处理得到反应产物 

2a(2l mg)。无 色油 1扶物 ；E1．MS(70 eV)m／z(％)： 

278[M]’(69)，263[M —cH ]’(54)，246[M — 

CH OH] (67)，218[M—HCOOCH ] (56)，203(53)， 

173(62)，145(100)，107(71)，8O(89)；uV(MeOH) 一 

nm：206．5(3．95)，242(3．38)；IR(KBr)cm ：3024， 

2939，2862，l769，1716，1635，1445，1376，1342，1245． 

1194，1111，964； HNMR(400 MHz，CDCI3j 8H：1．12 

(3H，d，J=7．0 Hz，13·H)，1．43(3H，s，15-Hj，1．55 

(1H，dd，J=3．3，l2．3 Hz，8a-H)，1．81(1H，in，9a-H)， 

2．19(1H，m，H．H)，2．2t(1H，m，8b-H)，2．68(1H，m． 

7-H)，3．09(1H，m，9b．H)，3．57(3H，s，COOCH )，4 46 

(1H，t，J=9．7 Hz，6一Hj，4．69(1H，d，J=10．1 Hz，5一 

H)，5．49(1H，dd，J=12．8，4．3 Hz，1．H)；”CNMR数据 

见表 1。 

3 化台物 1保护胃粘膜、抗胃溃疡的活性 

抗药物导致的胃损伤作用实验 体重 100～150 

g Wistar早鼠，在实验前禁食 18 h。在幽门结扎后给 

药，30 mln后，用阿司匹林 3O雠 ·kg“刺激胃粘膜。 

再过 1 h，处死动物，立即取出胃，并沿胃大弯切开， 

用立体显微镜检查胃 Ln(1esions)计为损伤值，测出 

受损伤总面积 La(total lesion area，rn )，每一组动物 

受损伤的百分率为 p(the percentage of animals per 

group having lesions)，可求 出损伤 指数 Li(1esion 

index)=Ln+La。药物用 1悬浮于 1％羧 甲基纤 维 

素溶液中，剂量为 1 mL· 的动物体重 。 。 

Table 1 CNM R spectral data of compounds 1 and 

2inC COCD3，la and 2ain CDCl3(10@MHz) 

TaMe 2 E地 ct 0f comp0und 1 al a d0钟 0f 80 

mg’I【g～ on aspi*in·induced gaStl~C lesions in 
feraale Wistar rats 

‘P <0 05．h (Lesions)； La(Iotal lesion flttea)；Lup 

(percentage of animals per group having losions)；Ij(1esion 

jndex 

实验结果表明，1以80 mg—kg 的剂量ig给药， 

可有效地抑制鼠体内由于阿司匹林导致的胃损伤。 

损伤面积只有少量的影响，但受损伤的数量有明显 

降低，近半数的动物可以完全得到保护。 

对鼠体胃腔内胃酸分泌的影响 体重 3OO～350 

g Sprague．Dawley舍鼠，麻醉后，用不同的动物标本来 

测定其 胃酸分泌物 J 动物在实验前禁食 18 h，自 

由摄水。用 30％乌拉坦(uretlume)以5 mL·妇 的剂 

量 ；m将动物麻醉，切开气管 在腹部切开后，结扎 

食管和幽门，将一双腔环流的套管插^胃内并固定 

在胃前部。用 37℃的温盐水以 1 mL·min 的速度 

连续灌人胃内，每隔 15 mln收集1次灌注液，灌注液 

的酸浓度用 NaOH滴定至 pH 7进行测定。以此法 
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同时研究 5只鼠体内的 胃酸分泌物。用 iv的方法 

以 10 mg·kg ／h的剂量注射组胺促分泌素，90 min 

后，当胃酸的输出量稳定后以 iv给药。 

TaMe 3 Effect of compound1 at an押 d0se of 70 

mg。kg oil gastric acid 

secl'efion measured by titration against NaOH in 

Ⅱ-ale Sprague-Dawley rats 

实验结果表明，1以7() -kg 的剂量 iv不会 

影响鼠体胃内由组胺刺激产生的胃酸分泌物。 
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ANTI·GASTRIC ULCER SESQUITERPENE LACTONE GLYCOSIDES 

FROM CRE 、rAP玎 

wu Shao-hua，LUO Xiao-dang，MA Yun-bac，HAO Xiao-jiang，WU Da-gang 

(Laboratory ofP̂"ochemistry，Kunminglnstit~eofBotany，Chinese Academy ofSciences，Kunming酊∞ ，China) 

ABSTRAC卫 AIM 1he anti·gastric ulcer constituents from the roots of Crep／s rⅡ(Franch)Babc 

(Compositae)were studied．Ⅷ T肿 Ds Solvent partition，Si gel and Rp-18 column chromatugraphy，crystallization 

and spectral methods were used to extract，isolate and idenfi~two compounds．The activity of compound l was tested on 

the mouse stomach by determining the effect on aspirin-induced gastric lesions and on histamine．stimulated gastric acid 

secretion．砌晦ULTS Two sesquiterpene lactane glycosides，taraxinic acid-l 一0廿D—glucopyranoside(1)and ll，13· 

dihydre-taraxinic acid-1 -0-B_D-glucopyranoside(2)were obtained．Compound l at the dose of 8O mg。kg。。po 

inhibited significanfly the development of aspirin-induced gastric lesions in the rat and at an iv dose of 70 mg‘kg did 

not affect histamine．stimulated gastric acid secretion in the lumen-perfused rat stomach．CONCLU ON Compound l 

is the active component of the plant which protects gastric mucosa and exhibits anti．gastric ulcer action 

KEY wO砌)s：Crep／s nap rⅡ；sesquiterpene lactone glycoside；gastric mucosal；gastric ulcer；aspirin； 

histamine 
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