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紫花鄂北贝母中非生物碱成分的化学研究

张 鹏，阮汉利，张勇慧，皮慧芳，吴继洲+

(华中科技大学同济医学院药学院，湖北武汉430030)

紫花鄂北贝母Fritillaria ebeiensis var．put-

purea G．D．Yu et P．Li系百合科贝母属植物，原

野生于鄂豫交界的桐柏山脉南端，已栽培成功。笔者

曾从其总生物碱部分分离得到浙贝甲素(peimine)、

浙贝乙素(peiminine)、鄂贝甲素(ebeinine)、鄂贝乙

素(ebeinone)、鄂贝新(ebeiesine)和紫鄂贝碱

(ziebeimine)等7种生物碱[1’23；在非生物碱部位，又

报道了鄂贝缩醛甲(fritillebinide A)、鄂贝缩醛乙

(fritillebinide B)、鄂贝醇甲(fritillebinol A)[3]、鄂贝

新醇(fritillaziebin01)、ent—kauran一1 6p，1 7-diol和

ent—kauran一36，168，17一diolc43等化学成分。在对其非

生物碱部位化学成分的深入研究中，又分离得到4

种化合物，经理化常数和光谱分析(IR、MS、

1H—NMR、13C—NMR)鉴定其结构，分别为鄂贝缩醛

丙(fritillebinide C，I)、鄂贝缩醛丁(fritillebinide

D，Ⅱ)、鄂贝缩醛戊(fritillebinide E，Ⅲ)和胡萝卜苷

(daucosterol，Ⅳ)。以上化合物均是首次从该种植物

中分离得到。

化合物I：无色针晶(EtOAe)，mp 206～208

C，[a]D一69．3。(c，0．21，CHCl。)。根据元素分析数

据确定分子式为C。：H。。0。(测得值：C，79．49％；H，

10．41％；计算值：C，79．06％；H，10．31％)。IR v。K。B；r

cm～：1 730，1 250(oAe)。1H—NMR谱图示有6个

叔甲基艿：0．77(3H，S)，0．82(9H，S)，0．95(3H，S)，

1．01(3H，S)，一个氧亚甲基艿：3．74，3．85(2H，AB，

dd，，一7．8 Hz)，一个二氧次甲基艿：4．65(1H，d，

J=6．2 Hz)，一个乙酰氧基艿：2．02(3H，S)，和一个

乙酰氧同碳氢艿：4．43(1H，dd，，=10．7，5．7 Hz)；

”C—NMR谱图可观察到42个碳原子，其DEPT试

验表明42个碳分别以8个季碳，9个叔碳，18个仲

碳和7个伯碳的形式存在。化合物I的1H—NMR及

13C—NMR数据与从鄂北贝母中分离得到的鄂贝缩

醛丙(fritillebinides C)的数据一致口]，与鄂贝缩醛丙

对照品作混合熔点测定，熔点不下降；薄层色谱分

析，Rf值相同，斑点不分离。因此鉴定I的结构为

ent一3p-acetoxy—kauran一16p，17一acetal ent一16p—kau—

ran一17(S)-aldehyde(图1)。

化合物Ⅱ：无色针晶(EtOAc)，mp 247～249

C，高分辨率质谱确定分子式为C。。H。。O。(FAB—MS

m／z 692．505 4，计算值C。。H6806，为692．501 6)。IR

v⋯KBr em一：1 730，1 250(OAc)。FAB—MS On／z)给出

特征离子碎片m／z 692[M]+，574[M一

2CH。coo]+，346[M一346]+。1H—NMR谱图示有6

个叔甲基艿：0．84(6H，S)，0．85(6H，S)，0．91(3H，S)

和0．93(3H，S)；一个氧亚甲基d：4．00，4．07(2H，

AB，d，J一8．1 Hz)；一个二氧次甲基艿：4．86(1H，d，

，=5．8 Hz)；两个乙酰氧基艿：2．06(6H，S)和两个乙

酰氧基同碳氢艿：4．63(各1H，dd，t，一11．3，4．8

Hz)。13C—NMR谱图可观察到44个碳原子，其

DEPT试验表明44个碳分别以9个季碳，10个叔

碳，17个仲碳和8个伯碳的形式存在。化合物Ⅱ的

1H—NMR及”C—NMR数据与从鄂北贝母中分离得到

的鄂贝缩醛丁(fritillebinide D)的数据一致[5]，与鄂

贝缩醛丁对照品作混合熔点测定，熔点不下降；薄层

色谱分析，Rf值相同，斑点不分离。因此鉴定Ⅱ的结

构为ent一3j3-aeetoxy—kauran一166，17-acetal ent一38一

acetoxy一16pkauran一17(R)-aldehyde(图1)。

化合物Ⅲ：无色针晶(EtOAc)，mp 247～248

C，高分辨率质谱确定分子式为C。。H。。O。[FAB—MS

m／z 692．502 1，计算值：C。4H6806，692．501 6)。IR

vK。B。。r cm一：1 730，1 250(一OAe)。FAB—MS给出特征

离子碎片m／z 692[M]+，632[M—CH。COOH-]+，

572[M一2CH。COOH-]+。1H—NMR谱图示有6个叔

甲基艿：0．83(3H，S)，0．84(3H，S)，0．85(6H，S)，

0．90(3H，S)和0．91(3H，S)；一个氧亚甲基艿：3．94，

4．06(2H，AB，d，J一7．8 Hz)；一个二氧次甲基d：

4．98(1H，d，J一6．1 Hz)；两个乙酰氧基艿：2．06

(6H，S)和两个乙酰氧同碳氢艿：4．63(各1H，dd，J一
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11．2，5．8 Hz)。”C—NMR谱图可观察到44个碳原

子，其DEPT试验表明44个碳分别以9个季碳，10

个叔碳，17个仲碳和8个伯碳的形式存在。化合物

Ⅲ的1H—NMR及13C—NMR数据与从鄂北贝母中分离

得到的鄂贝缩醛戊(fritillebinide E)的数据一致[5]，

与鄂贝缩醛戊对照品作混合熔点测定，熔点不下降；

薄层色谱分析，Rf值相同，斑点不分离。因此鉴定Ⅲ

的结构为ent一319-aeetoxy—kauran一16J9，17-acetal ent一

3pacetoxy一1 6pkauran一17(S)一aldehyde(图1)。

Ac d|1．’

图1化合物I～Ⅲ的化学结构

Fig．1 Chemical structure of compounds I——ill

1仪器与试剂

熔点X。型显微熔点仪测定。IR光谱用IR一

460型光谱仪测定(KBr压片)；旋光用WZZ一1自

动显示旋光仪测定；MS用Autospec型质谱仪测

定；NMR用Brucker～400型核磁共振仪测定，以

TMS为内标，氘代氯仿为溶剂。薄层色谱硅胶H和

柱色谱硅胶(160～200目)均为青岛海洋化工厂产

品。展开剂为：石油醚一醋酸乙酯系统，显色剂为5％

茴香醛一浓硫酸试剂。药材由湖北省随州市中药材公

司提供，湖北省药材公司计国琴副主任药师鉴定为

紫花鄂北贝母Fritillaria ebeiensis var．purpurea

G．D．Yu et P．Li。

2提取与分离

紫花鄂北贝母药材粗粉9．75 kg，甲醇水浴回

流提取，得总浸膏1 240 g。浸膏用2％HCl水溶液研

溶后，抽滤，残渣用水饱和的EtOAc研溶，合并

EtOAc提取液，回收EtOAc得浸膏97 g；EtOAc浸

膏反复进行硅胶柱色谱，用石油醚一EtOAe系统和

EtOAc—MeOH系统梯度洗脱，得到化合物I～Ⅳ。

3结构鉴定

Fritillebinide C(I)：无色针晶(EtOAc)，mp

206 208 C。[a]。一69．3。(c，0．21，CHCl。)。分子式

为C42H6604。IR v黧cm一：1 730，1 250(一OAc)。

1H—NMR(400 MHz，CDCI3)艿值：见表1，”C—NMR

(100 MHz，CDCl3)d值：见表2。

表l化合物I～Ⅲ的1H—NMR光谱数据

Table 1 1H—NMR data of compounds I一19

a)400 MHz。CDCl3 b)400 MHz，C5DsN

表2化合物I～Ⅲ的”C—NMR光谱数据

Table 2”C—NMR data of compounds I—Ill

碳 I a’ 1 61 Ib’ 碳 1 l Ⅲ

l 38．4 38．5 38．3 1’40．5 39．0 38．8

2 23．6 24．0 23．6 2’ 18．5 24．0 24．0

3 80．9 80．8 80．8 3’ 42．1 80．8 80．0

4 37．7 38．0 37．7 4’ 33．2 38．0 38．0

5 55．2 55．2 55．2 5 56．1 55．2 55．2

6 20．O 20．6 20．6 6 20．7 20．2 20．2

7 41．3 41．4 41．4 7’ 41．3 41．4 41．6

8 44．9 44．3 45．0 8’ 44．7 44．9 45．0

9 56．2 56．0 56．1 9’ 56．3 56．0 56．1

10 38．8 39．1 39．1 10’ 39．3 39．1 39．1

11 19．2 18．9 18．9 1l’ 18．7 19．0 19．2

12 27．2 27．0 27．5 127 31．7 32．0 32．0

13 45．2 44．1 45．9 13’ 44．6 45．2 45．3

14 38．3 38．2 38．3 14’ 38．O 38．3 38．2

15 55．6 55．8 56．1 15’ 43．4 43．6 43．9

16 88．4 88．7 88．9 16’ 38．0 38．6 38．2

17 70．6 70．6 70．9 17’ 105．8 106．7 106．1

18 28．3 28．4 28．4 18’ 33．6 28．4 28．4

19 16．5 16．8 16．7 19’ 21．6 16．7 16．8

20 17．6 17．9 17．9 20’ 17．5 17．6 17．7

oAc 170．8 170．6 170．6 0Ac 170．6 170．6

21．2 21．1 21．1 21．1 21．1

a)：100 MHz，CDCIs b：)100 MHz，CsD5N

Fritillebinide D(Ⅱ)：无色针晶(EtOAc)，mp

247～249‘C。分子式为C44H6806。(FAB—MS棚／z

692．505 4，计算值C44H6806，692．501 6)。IR v艘

cm～：1 730，1 250(一OAe)。FAB—MS(m／z)：692

I-M]+，574 EM一2CH。COO]+，346[M一346]+。

1H—NMR(400 MHz，C5D5N)艿值：见表1，”C—NMR

(100 MHz，CsD5N)艿值：见表2。

Fritillebinide E(Ⅲ)：无色针晶(EtOAc)，mp
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247～248℃。分子式为C44H6806。(FAB—MS m／z

692．502 1，计算值C44H6806，692．501 6)。IR v黑

cm～：1 730，1 250(一OAc)。FAB—MS(m／2)：692

[M]+，632[M—CH。COOH]+，572[M一

2CH3COOH]+。1H—NMR(400 MHz，C5D5N)艿值：

见表1，”C—NMR(100 MHz，C。D。N)艿值：见表2。

胡萝b苷(Ⅳ)：白色颗粒状粉末(EtOAc)，mp

275～277 C。与胡萝b苷对照品共TLC分析，Rf

值相同，理化常数与光谱数据与文献报道[6]一致。
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矮大黄的化学成分研究(1I)

向 兰1，刘雪辉2，范国强3，崔育新2，杜力军4，果德安2，郑俊华2

(1．山东大学药学院，山东济南250012；2．北京大学药学院，北京 100083；3．北京市中药科学研究所，

北京 100012；4．清华大学生物科学与技术系，北京100084)

矮大黄Rheum nanum Siev．ex Pall．又名戈壁

大黄，主要分布在新疆、内蒙和甘肃。甘肃省大黄属植

物民间药用状况调查研究表明其具有清热缓泻、健胃

安中之功效，用于治疗大便秘结，口干，口渴，口臭，腕

腹痞满等证[1]。体外活性筛选表明，矮大黄水提液对

超氧阴离子具有清除作用[2]。先前已报道从矮大黄中

分离鉴定了9个化合物，包括蒽醌类化合物如大黄

酚、大黄素甲醚、大黄素、大黄酚一8一O—p—D一葡萄糖苷

和大黄素甲醚一龙胆二糖苷[3]。通过进一步的研究又

从矮大黄中分离得到另外5个化合物，分别鉴定为

gnetin C(I)、maesopsin(Ⅱ)、芦荟大黄素(aloe—e—

modin，Ⅲ)、”羟基大黄素(citreorosein，17)和白藜

芦醇(resveratrol，V)，这些化合物均为首次从矮大

黄中分离得到，其中二聚芪类化合物gnetin C和羟

基噢曙化合物maesopsin为首次从蓼科大黄属植物

中发现。本研究主要报道化合物I和Ⅱ的结构解析。

化合物I：紫外365 nm下呈紫色荧光，FeCl。

显色呈紫红色。EI—MS(m／z)显示分子离子峰为

454。红外光谱中3 400，1 604，1 513和1 482 em-1处

的信号提示分子中含有羟基和苯环。1H—NMR谱在

d：4．37(1H，d，J一5．0 Hz)和艿：5．37(1H，d，J一5．0

Hz)处显示两个邻位的次甲基质子信号；占：6．97

(1H，d，J一16．5 Hz)和艿：7．10(1H，d，L厂=16．5 Hz)

处显示两个反式烯氢质子信号：d：7．43(2H，d，，=

8．5 Hz)，艿：7．20(2H，d，J一8．5 Hz)和艿：6．84(4H，

d，J一8．5 Hz)的信号提示分子中含有两个A。B。类

型的芳环；艿：6．23(1H，t，J一2．0 Hz)和艿：6．16

(2H，d，J一2．0 Hz>的信号提示分子中存在一个

AX2类型的芳环：艿：6．58(1H，d，J一1．0 Hz)和d：

6．70(1H，d，J=1．0 Hz)为间位偶合的芳氢。在

HMBC谱中艿：5．37处连氧的次甲基质子与艿：

127．7的两个芳碳相关，提示此次甲基质子和一个

A：B。类型的芳环相连；而且艿：4．37的次甲基质子

分别与艿：106的两个芳碳以及艿：163．1和艿：155．4

两个连氧的芳碳相关，提示该次甲基质子分别与一

个AX。类型的芳环和一个具有问位偶合氢质子的

芳环相连。HMBC谱还显示艿：6．70和艿：6．58处两

个间位偶合的芳氢质子和艿：128．7处的反式烯碳相

关。艿：7．10处的反式烯氢与艿：128．7的两个芳碳相

关，提示此反式烯氢与另一个A：B：类型的芳环相
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