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152(18)，118(15)。1H—NMR(DMSO—d6)艿：6．79

(1H，s，H一3)，6．19(1H，d，，一2．0 Hz，H一6)，6．49

(1H，d，J=2．0 Hz，H一8)，7．93(2H，d，J一8．5 Hz，

H一27，6’)，6．92(2H，d，J一8．5 Hz，H一37，5 7)，12．96

(5一OH)，10．82(7一OH)，10．35(47一OH)。13C—NMR

(DMSO—d。)艿：164．1(C一2)，102．8(C一3)，181．8(C一

4)，161．4(C一5)，98．8(C一6)，163．7(C一7)，93．9(C一

8)，157．2(C一9)，103．7(C一10)，121．1(C一17)，128．5

(C一2’，6 7)，115．9(C一3 7，57)，161．4(C一47)。与对照品

对照Rf值一致，且以上数据与文献报道[3]的一致，

故鉴定为芹菜素。

化合物Ⅲ：淡黄色粉末，mp 225 227℃。FAB—

MS m／z：475．2[M+HI+。1H—NMR(DMSO—d6)d：

6．85(1H，s，H一3)，6．46(1H，d，，一1．5 Hz，H一6)，

6．84(1H，d，J一1．5 Hz，H一8)，7．94(2H，d，J一8．5

Hz，H一2 7，6’)，6．94(2H，d，J一8．5 Hz，H一3 7，5 7)，

12．95(5-OH)，10．40(4’一OH)，5．29(1H，d，J=7．0

Hz，H一1”)，3．30—3．42(4H，m，糖环上的H一)，4．13

(2H，q，J一6．0 Hz，一OCH2一)，1．19(3H，t，，一6．0

Hz，CH。一)。13C—NMR(DMSO—d6)艿：164．5(C一2)，

103．3(C一3)，182．1(C一4)，161．5(C一5)，99．3(C一6)，

162．6(C一7)，94．9(C一8)，157．1(C一9)，105．6(C一

10)，121．1(C一1 7)，128．6(C一27，6 7)，116．2(C一3 7，

5 7)，161．3(C一47)，99．5(C一1”)，72．9(C一2”)，75．5(C一

3”)，71．4(C一4”)，75．3(C一5”)，168．8(C一6’7)，60．9

(CH：)，14．1(CH。)。根据以上数据并参照文献鉴定化

合物Ⅲ为芹菜素一7一O—p—D一吡喃葡萄糖醛酸乙酯[4’5|。

化合物Ⅳ：淡黄色粉末，mp 236～239℃。FAB—

MS m／z：483．1[M+Na]+。EI—MS m／z：270(100)，

152(20)，118(12)。1H—NMR(DMSO—d6)艿：6．86

(1H，s，H一3)，6．45(1H，d，J一2．0 Hz，H一6)，6．85

(1H，d，J一2．0 Hz，H一8)，7．94(2H，d，J一9．0 Hz，

H一2 7，67)，6．93(2H，d，J一9．0 Hz，H一3’，5’)，12．97

(5一OH)，10．39(47一OH)，5．30(1H，d，J一7．0 Hz，

H一1”)，3．33—3．42(4H，m，糖环上的H)，3．66(3H，

s，CH。O一)。13C—NMR(DMSO—d6)艿：164．3(C一2)，

103．1(C一3)，182．0(C一4)，161．4(C一5)，99．0(C一6)，

162．4(C一7)，94．6(C一8)，156．9(C一9)，105．5(C一

10)，121．o(C一1 7)，128．6(C一2 7，67)，116．0(C一3’，

5 7)，161．2(C一47)，99．3(C一1”)，72．7(C一2”)，75．4(C一

3”)，71．3(C一4”)，75．1(C一5”)，169．2(C一6”)，52．O

(CH。)。根据以上数据并参照文献鉴定化合物Ⅳ为

芹菜素一7一O-[3-D一毗哺葡萄糖醛酸甲酯[4’6]。

化合物V：白色粉末，mp 194～196℃。EI—MS、

1H—NMR、13C—NMR数据与文献报道[7]的一致，故鉴

定为3，4一二羟基苯甲酸，即原儿茶酸。
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拔毒散为锦葵科黄花稔属植物拔毒散Sida
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乳结红肿，消诸疮肿毒，治xI',JD尿血，血淋，祛皮肤

(瘙痒)，消风解热。梗叶，细末醋调，敷痈疽疮溃

散”[1]。我国民间用于治疗急性乳腺炎、急性扁桃体

炎、肠炎、茵莉、妇女闭经以及疔疮、肿毒、跌打损伤

等[2]。拔毒散的化学成分研究较少[3~5]，为了进一步

探明其有效成分，笔者对拨毒散的地上部分进行了

化学成分研究，从中分离到了7个化合物，分别鉴定

为：a一蜕皮激素(I)、p蜕皮激素(Ⅱ)、水龙骨素B

(11I)、蕨甾酮(pterosterone，IV)，t3-谷甾醇(V)、

astragalin 6"-O一(4-hydroxycinnamate)(Ⅵ)、1，2，

3，4-tetrahydro一1一methyl一口一carboline一3一carboxylic

acid(Ⅶ)。化合物IV、Ⅵ、Ⅶ系首次从该植物中得到。

1仪器与材料

熔点在XTRC一1显微熔点仪上测定(温度计

未校正)；核磁共振谱用Bruker AM一400、DRX一

500测定，TMS为内标；质谱用英国VG公司VG—

AutoSpec一3000型测定色谱硅胶(200～300目)、

薄层硅胶板(100 mm×50 mm)均为青岛海洋化工

厂生产；大孔树脂DM一130由山东鲁抗医药股份有

限公司生产；反向材料使用MCI。拔毒散样品采集

于云南省勐腊县勐仑镇。

2提取与分离

拔毒散地上部分18．5 kg，粉碎后用95％乙醇

于室温提取3次，每次24 h。合并提取液，减压浓缩

得到乙醇浸膏，浸膏用5倍量的水分发散均匀后依

次用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取，得到石油醚萃

取物289．2 g、醋酸乙酯萃取物148．4 g、正丁醇萃取

物238．9 g。醋酸乙酯萃取物经过正相硅胶柱色谱、

反向材料色谱得到化合物Ⅱ(13．205 g)、IV(0．3

g)、V(216 mg)、VI(53 mg)、Ⅶ(41 rag)；正丁醇萃

取物经过大孔树脂分段、硅胶色谱及反向材料色谱

得到化合物I(85 rag)、Ⅲ(68 mg)。

3结构鉴定

化合物I：C：，H。。O。，M464，无色针状结晶

(MeOH)，mp 233～235。c，EI—MS、1H—NMR光谱

数据以及¨C—NMR数据(表1)与文献报道[33对照，

确定该化合物为a一蜕皮激素(a—ecdysone)。

化合物Ⅱ：C。，H。。0，，M480，白色片状结晶

(MeOH)，mp 237～240℃；EI—MS、1H—NMR光谱

数据以及13C—NMR数据(表1)与文献报道[3’63对照，

确定该化合物为p蜕皮激素(13一ecdysone)。

化合物Ⅲ：C2，H。。0。，M496，无色结晶(MeoH)，

mp 247～249℃；EI—MS 70 eV m／z(％)：463(M—

H20—Me，3．5)，444(5)，442(M一3H20，5)，428

(5．5)，396(17)，379(M—C6H130z，50，361(379一H20，

50)，343(379—2H20，11)，345(14)，325(379—3H20，

15．5)，301(10)，279(18)，250(14)，189(20)，149

(45)，126(28)，99(C6H。302一H20，79)，81(C6H1302—

2H20，73)，69(74)。1H—NMR(500 MHz，MeOD)艿：

3．97(1H，m，H一2)，4．02(1H，m，H～3)，5．88(1H，d，

J一2．43 Hz，H一7)，2．41(1H，t，J一8．86 Hz，H一

17)，0．92(3H，S，H一18)，0．94(3H，S，H一19)，1．21

(3H，S，H一21)，1．22(3H，S，H一26)，1．23(3H，S，H一

27)。以上光谱数据以及13C—NMR数据(表1)与文献

报道[73对照，确定该化合物为水龙骨素B(58，20R—

dihydroxy—a—ecdysone)。

表1化合物I～Ⅳ”C—NMR化学位移值

Table 1 13C—NMR Chemical shift of compounds I—IV

化合物Ⅳ：C。，H。。O，，M480，无色针状结晶

(MeOH)，mp 228～230℃。1H—NMR(400 MHz

MeOD)d：4．13(1H，m，H一12)，4．23(1H，m，H一3)，

3．03(1H，d，J一10．09 Hz，H一5)，6．27(1H，S，H一7)，

3．60(1H，br t，J一9．2 Hz，H一9)，2．6l(2H，m，H一

12)，1．22(3H，S，18～Me)，1．06(3H，S，19-Me)，1．60

(3H，s，21一Me)，1．00(3H，d，J一6．7 Hz，26一Me)，

1．02(3H，d，，一7 Hz，27一Me)。以上光谱数据以及

13C—NMR数据(表1)与文献报道[7,83对照，确定该化
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合物为pterosterone(2，3，14，20，21，23一hexahy—

droxycholest一7一en一6"one)。

化合物V：无色针状结晶(Acetone)，mp 304

305℃。与对照品Rf值相同，且混合熔点不下降，

1H—NMR和13C—NMR数据一致，确定为B一谷甾醇。

化合物Ⅵ：C∞H。。O⋯M594，淡黄色针状结晶

(MeOH)，mp 269～271 oC；1H—NMR(400 MHz，

MeOD)艿：4．13(1H，dd，J一6，12 Hz，Glc H一6”)，

4．21(1H，dd，，一2，12 Hz，Glc H一6”)，6．21(1H，d，

J=10．0 Hz，Glc H一1”)，6．41(1H，d，J一8 Hz，H一

8)，6．48(1H，d，，一15．9 Hz，Hyd 7”)，7．14(2H，d，

J一8．35 Hz，H一37，5 7)，7．48(2H，d，J一8．8 Hz，H一

27，67)，7．83(1H，d，，一15．9 Hz，Hyd 8”)，13C—NMR

艿：157．88(C一2)，135．02(C一3)，178．75(C一4)，

161．80(C一5)，99．95(C一6)，166．04(C一7)，94．67(C一

8)，157．67(C一9)，104．13(C一10)，121．93(C一1 7)，

130．76(C一2’，67)，114．96(C一37，5’)，161．41(C一47)；

Glc：105．24(C一1”)，70．06(C一2”)，78．44(C一3”)，

71．33(C一4”)，70．05(C一5”)，64．27(C一6”)；Hyd：

135．37(C一1”)，126．13(C一2”，6”)，116．81(C一3”，

5”)，131．91(C一7”)，145．21(C一8”)，167．34(C一9”)。

以上光谱数据以及13C—NMR数据与文献报道[9]对

照，确定该化合物为astragalin 6，，_o一4一hydroxycin—

namate。

化合物Ⅶ：C。。H。。N。O。，M230，无色针状结晶

(MeOH)，mp 242～244℃；1H—NMR(500 MHz，

MeOD)d：1．74(3H，d，，一6．77 Hz，Me一3)，3．45

(2H，m，H一6)，3．97(1H，dd，，一5．02，11．45 Hz，H一

5)，4．71(1H，m，H一3)，7．03—7．49(4H，m，H一9、10、

11、12)。13C—NMR(500 MHz，MeOD)8：131．48(C一

2)，51．18(C一3)，59．79(C一5)，24．33(C一6)，107．93

(C一7)，127．60(C一8)，119．20(C一9)，120．59(C一10)，

123．33(C一11)，112．35(C一12)，138．60(C一13)，

17．20(一CH。)，173．50(一COOH)。以上光谱数据以及

13C—NMR数据与文献报道[103对照，确定该化合物为

1，2，3，4-tetrahydro一1一methyl—B—carboline一3一car—

boxylic acid。
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菘蓝Isatis indigotica Fort．为十字花科菘蓝属

植物，分布在江苏、安徽、浙江、福建、河南、广西、台

湾等地。其地下部分称为板蓝根(Radix Isatidis)，

性寒，味苦，具有清热解毒、凉血利咽之功效，临床上

广泛用于抗病毒、抗菌、抗肿瘤、增强机体免疫力‘1]

等。板蓝根的化学成分及其活性已有大量研究，已报
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