
中草药Chinese Traditional and Herbal Drugs第36卷第11期2005年11月 ·1 607·

UMRl06细胞的增殖[⋯，因此在本实验中用作阳性

对照。成骨细胞产生的碱性磷酸酶(alkaline phos— F31

phatase)是成骨细胞分化的标志，而Hsu等首次从

UMRl06细胞中将该酶分离出来”]。所以化合物对

UMRl06细胞增殖和碱性磷酸酶的促进作用，可能 [4]

预示化台物具有抗骨质疏松性质。

在本实验中化合物Ⅳ可同时促进UMRl06细

胞的增殖和分化，化合物I和Ⅲ可促进细胞的增殖， [5]

化合物V和Ⅶ可促进细胞碱性磷酸酶活性。而化合

物Ⅱ和!／1由于得量较少，无法进行活性测试。根据

Li等的研究结果，香草醛和原儿茶酸可以抑制PTH
”。

诱导的新生小鼠颅骨骨吸收亢进呻1。结合本实验结

果，酚酸类化合物可能对成骨细胞和破骨细胞都具 ⋯

有调控作用。

致谢：本实验项目由香港特别行政区大学教育
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三棱的化学成分研究(I)
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摘要；目的研究黑三棱Sparganium stolon掘rum的化学成分。方法用硅胶、Sephadex LH一20柱色谱等方法进

行分离纯化，通过理化性质及光谱数据结合化学反应确定化合物的结构。结果分离得到9个化台物，分别鉴定为

胡萝h苷棕榈酸酯(I)、B谷甾醇棕榈酸酯(Ⅱ)、24一亚甲基环阿尔廷醇(Ⅲ)、6·7,10一三羟基一8一十八烯酸(Ⅳ)、香草

酸(v)、对羟基苯甲醛(Ⅵ)、Ⅱ一棕榈酸单甘油酯(Ⅶ)、5-羟甲基糠醛(Ⅷ)、13-谷甾醇(Ⅸ)。结论化合物I～in和

v～Ⅷ均为首次从该属植物中分离得到。
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Abstract：Objective To study the chemical constituents in Sparganium stoloniferum．Methods The

compounds were isolated by repeated silica gel and Sephadex LH一20 ehromatographies．The structures of

isolated compounds were identified by analysis of their spectral data and chemical reactions．Results Nine

compounds were isolated and their structures were identified as daucoster01 palmitate(I)，阻sitosterol

palmitate(Ⅱ)，24一methylenecycloartanol(Ⅲ)，6，7，10 trihydroxy一8一octadecenoic acid(Ⅳ)，vanillic

acid(V)，P_hydroxybenzaldehyde(Ⅵ)， 2，3-dihydroxypropyl palmitate(Ⅶ)， 5-hydroxymethyl一2 fu—

raldehyde(Ⅶ)，D—sitosterol(IX)．Conelusion Compounds I一Ⅲand V一Ⅷare obtained from the

plants of Sparganium L．for the first time．

Key wards：Sparganium stoloniferum guch．一Ham．；daucosterol palmitate；口一sitosterol palmitate

三棱为黑三棱科植物黑三棱Sparganium

stoloniferum Buch．一Ham．的块茎。其性苦、平，人

肝、脾经，破血行气，消积止痛，是活血化瘀的常用中

药。主要分布在江苏、河南、山东、江西等地“]。三棱

的化学成分复杂，目前国内外对其化学成分的报道

有黄酮和黄酮苷、苯丙素苷、甾体及其苷、有机酸等

化合物o“j。为了阐明其活性成分，本实验对其化学

成分进行了系统研究，采用硅胶、Sephadex I，H一20

等色谱方法从中分离得到9个化台物，通过理化性

质及光谱数据结合化学反应等方法确定其结构，分

别为胡萝b苷棕榈酸酯(I)、p谷甾醇棕榈酸酯

(Ⅱ)、24一亚甲基环阿尔廷醇(Ⅲ)、6，7，10-三羟基一8一

十八烯酸(Ⅳ)、香草酸(V)、对羟基苯甲醛(Ⅵ)、a一

棕榈酸单甘油酯(Ⅶ)、5-羟甲基糠醛(Ⅶ)、p谷甾醇

(Ⅸ)。其中化合物I～Ⅲ和V～Ⅶ均为首次从该属

植物中分离得到。

1材料与仪器

三棱购自辽宁省药材公司，由沈阳药科大学孙

启时教授鉴定为黑三棱科植物黑三棱S．stolonifer一

“m Buch．一Ham．的块茎。

熔点用日本Yanaco MP—S3型显微熔点测定

仪测定；IR利用Bruker IR S一55型红外分光光度

计测定；NMR谱利用Bruker—AC(E)一300型核

磁共振光谱仪测定(TMS作内标)；MS用Et本岛津

GCMS--5050A气质联用仪直接进样测定。薄层色

谱及制备型薄层色谱用硅胶GF一254(10～40

pm)，柱色谱用硅胶(200～300目)均为青岛海洋化

工厂生产。葡聚糖凝胶LH一20为Pharmacia产品，

色谱溶剂为AR级。

2提取与分离

三棱块茎10 kg，用95％乙醇回流提取3次，每

次2 h，回收乙醇得总浸膏765 g。将总浸膏混悬于

水中，依次用石油醚、氯仿、醋酸乙酯、正丁醇萃取。

石油醚萃取回收溶剂后得浸膏30 g，石油醚萃取物

进行硅胶柱色谱分离，以石油醚一醋酸乙酯进行梯度

洗脱，洗脱流份再经反复纯化得化合物I、Ⅱ、Ⅲ、

Ⅶ、IX。氯仿萃取回收溶剂得浸膏11 g，氯仿萃取物

进行硅胶柱色谱分离，以石油醚一丙酮进行梯度洗

脱，流份再经反复纯化得化合物Ⅳ、V、Ⅵ、Ⅶ。

3结构鉴定

化合物I：白色粉末，1H—NMR(CDCI。，300

MHz)8：5．38(2H，m，H一6和Glu一1’)，4．36(1H，m，

H 3)，1．25(brs，(CH2)n)，0．99(3H，S，CH。)，0．93

(3H，t，CH。)，0．80～0．88(12H，m，(CH。)。)，0．67

(3H，S，CH。)。”C—NMR谱(数据见表1)有p谷甾醇

的碳信号及一组糖和一系列脂肪酰基碳信号，且其

数据与文献报道口3基本一致。将化合物I碱水解得

到两个物质，一个通过薄层色谱检识为胡萝p苷，另

一个通过EI—MS定为棕榈酸，故确定该化合物为胡

萝h苷棕榈酸酯。

化合物I的水解：取样品10 mg，加2．5％

KOH甲醇溶液1 mL和氯仿l ml。，在室温下搅拌

反应7 h，挥干溶剂，用水和氯仿萃取，水层析出类

白色固体，经TLC检识为胡萝h苷，水层用稀盐酸

中和后用氯仿萃取，挥干氯仿析出蜡状固体，其EI

MSm止：256(M+)，129，73，43，与棕榈酸El—MS图

谱一致。

化合物Ⅱ：白色粉末，mp 88～90℃(醋酸乙

酯)。El—MS m／z：396 EM+一CH3(cH2)1。COOH]

(100)，255，147，57。1H—NMR(CDCI，，300 MHz)a：

5．38(1H，d，t，一4．5 Hz)，4．63(1H，m)，1．02(3H，

S)，0．80～0．93(m，(CH3)。)，1．25(brs，(CH2)。)，

0．67(3H，S，CH。)。”C NMR谱(数据见表1)显示有

与阻谷甾醇一致的一组碳信号和一系列脂肪酰基碳

信号，且其数据与文献报道”1完全一致。将化合物Ⅱ

碱水解得两物质，一种通过薄层色谱检识为p谷甾

醇，另一种通过E1一MS定为棕榈酸，故确定该化合
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衰1化台物I和Ⅱ的”C—NMR数据(CDCl3，75 MHz)

Table 1”C—NMR data of compounds 1

and I(CDCI§，75 MHz)

碳位 Ⅱ 碳位 I I 碳位 I Ⅱ

1 37．2 37．O 15 24．3 24．3 29 11．9 12．o

2 Z7．2 27 8 l 6 28．2 28 2 脂1‘173 3 174 3

3 79．7 73．7 】7 56．1 56．0 肪2’34．2 34．7

4 38．9 38 2 18 11．8 11．8 链3’25 6 25．1

5 140．2 139 7 19 19．3 19 3 4’～13’ 29．3～29．7

6 122．0 122．6 20 36．1 36 1 14’ 31．9 31 g

7 31 9 31．9 21 18．7 18．8 15 22 7 22．7

8 31．9 31．9 22 33．9 33 9 16’ 14．1 14．1

9 50．1 50．O 23 26 1 26．1 糖1 101 2

10 36．6 36．6 24 45 7 45 8 部2 73．3

1l 21．0 21 O 25 29 1 29．1 分3 76 0

1 2 39．7 39 7 26 1 9 8 19．8 4 70 2

13 40．3 42．3 27 l 9 0 19．0 5 73 7

14 56．7 56．7 28 23．O 23．1 6 63 5

物为p谷甾醇棕榈酸酯。

化合物Ⅱ的水解：取样品10 mg，加2．5％

KOH甲醇溶液l mL和氯仿1 mL，在室温下搅拌

反应7 h，挥干溶剂，用水和氯仿萃取，氯仿层挥干

溶剂析出白色结晶，经TLC检识为p谷甾醇，水层

用稀盐酸中和后用氯仿萃取，挥干氯仿析出蜡状固

体，其El—MS m／z：256(M一)，1 29，73，43，与棕榈酸

EI—Ms图谱一致。

化合物Ⅲ：无色针状结晶，mp 147～149℃(石

油醚一氯仿)。其1H—NMR和”C—NMR数据与文献报

道-1对照基本一致，故确定该化合物为24亚甲基环

阿尔廷醇。

化合物n『：白色粉末，mp 116～118℃(甲醇)。

从1H—NMR可以看出，5．55(2H，m)为一双键上的两

个氢信号，3．89，3．76，3．22(each】H)为连氧的cH

上的氨信号。”C—NMR显示有18个碳信号，其中3

个连氧次甲基碳信号(d：74．33，73．80，70．60)，以及

一个双键(d：134．55，129．54)和一个cOOH(8：

l 74．61)。H—H COSY出现了如图1所示的相关信

号，从而确定了CH(OH)一CH(0H)一CH—CH CH

(oH)一这一结构片段，EI—Ms出现43，57，71，85，99

等脂肪链裂解的碎片离子峰，另外在194还出现了

一个强峰，被认为是分子脱去两分子水产生的共振

结构CH3(CH2)6一CH=CH—CH—CH—CH—C(oH)一

(cH。)^COOH后再脱去一(cH2)。COOH产生的。为

了进一步确证双键两边的链长，将该化合物与

DMDS(Z．甲基二硫化物)反应，从反应产物的EI

MS上可以看到一较强碎片峰203(CH。(cH2)，CH

(OH)一CH—SCH。)，从而确定该化合物为6，7，10一三

羟基一8一十八烯酸。1H—NMR(DMsO—d6，300 MHz)

0H 0H f“

锄。晰一薅2l二盼叫“山。“
图1化合物Ⅳ的主要氢氢相关

Fig·1 Main H—H COSY correlations of compound IV

d：0．85(3H，t，H一18)，1．20(2H，t，H一5)，1．40(2H，

H一11)，1．47(2H，H 3)，2．18(2H，t，H 2)，3．22

(1H，m，H一6)，3．76(1H，brs，H一7)，3．89(1H，brs，

H—10)，5．55(2H，m，H一8和H一9)。”C—NMR(DM

SO—d6，75MHz)d：174．61(C一1)，33．80(C一2)，24．62

(C 3)，28．64(C一4)，37．50(C 5)，74．33(C一6)，

73．80(C一7)，129．54(C 8)，134．55(C—g)，70．60(C

10)，31．92(C一11)，29．11(C一12)，28．96(C一13)，

25．02(C一14)，25．26(C 15)，31．62(C一1 6)，22．21

(C一17)，14．05(C 18)。El MS m／z：212，194，113，

99，85，71，57，43。文献报道[”将该化合物命名为三

棱酸，并将结构误定为6，9，10一三羟基一7一十八烯酸。

化合物Jv的DMDS加成反应：取少量样品溶于

二硫化碳(o．5 mL)中，加DMDS 0．5 mL，碘2 mg，

置于封管内，65℃反应40 h，加入5％硫代硫酸钠终

止反应，加人石油醚，挥干石油醚萃取液后得到固

体，其EI—MS给出碎片峰m止203(e。H。，SO)。

化合物V：白色针状结晶，mp 207～209℃(石

油醚丙酮)。溴甲酚绿和三氯化铁反应均为阳性，其

1H—NMR光谱数据与文献报道口“对照一致，与对照

品共TLC一致，故确定该化合物为香草酸。

化合物Ⅵ：白色粉末，mp 115～117^c(丙酮)，

三氯化铁反应为阳性。1H—NMR(丙酮，300 MHz)d：

9．86(1H，s，CHO)，7．81(2H，d，L，=8．7 Hz)，7．15

(2H⋯d，=8．7Hz)。与对照品共TLC一致，故确定
该化台物为对羟基苯甲醛。

化合物Ⅶ：白色结晶(石油醚一丙酮)。E1一MS

m／z：229，256，239，1 34，98，57，43。1H—NMR(CD—

C13，300 MHz)d：0．88(3H，t，，一7．2 Hz，CH。)，

1．25(brs，CH2×12)，i，63(2H，m，H一3’)，2．35(2H，

t，J一7．5 Hz，H一2‘)，3．59(1H，dd，d一12．0，5．7

Hz，H一3)，3．70(IH，dd，t，一12．0，3．8 Hz，H 3)，

3．93(1H，m，H一2)，4．14【1H，dd，J=12．0，6．2 Hz，

H一1)，4．20(1H，dd，d=12．0，5．0 Hz，H 1)，与对照

品共TLC一致，故确定该化合物为a一棕榈酸单甘

油酯。

化合物Ⅷ：黄色油状物，1H—NMR数据与文献报

道o”对照一致，与对照品共TLC一致，故确定该化

合物为5一羟甲基糠醛。



·1610· 中草药Chinese Traditional and Herbal Drugs第36卷第1l期2005年11月

化合物Ⅸ：白色针状结晶，mp 1 36～1 38℃(石

油醚一醋酸乙酯)。Liebermann—Burchard反应阳性，

HzSO。显紫红色斑点，与B一谷甾醇对照品共TLC一

致，故确定该化合物为p谷肾醇。

致谢：棱磁共振和质谱由本校测试中。测试。
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蜀葵花的化学成分研究(I)

冯育林，徐丽珍，杨世林。，邹忠梅

(中国医学科学院中国协和医科大学药用植物研究所，北京100094)

摘要：目的研究蜀葵Althaea rosea花中的化学成分。方法用各种柱色谱方法进行分离纯化，根据理化性质和

波谱解析鉴定其化学结构。结果分离得到10个化合物，分别鉴定为银椴苷(tiliroside，I)、柚皮素(naringenin·

Ⅱ)、茴香酸(anisic acid，Ⅲ)、肉桂酸(cinnamie acid，IV)、香豆酸(芦一coumaric acid，V)、阿魏酸(ferulic acid，Ⅵ)、水

杨酸(salicylic acid．Ⅶ)、正二十九烷(nonacosane，Ⅶ)、}谷甾醇(卢sitosterol，IX)、胡萝b苷(daucoster01．x)。结论

化合物I～IV、Ⅵ～Ⅷ、x为首次从该植物中得到，其中化合物m、Ⅳ、Ⅶ、X为首次从蜀葵属中得到。

关键词：蜀葵花；银椴苷；茴香酸
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ChemicaI constituents isolated from flowers of AIthaca rosea

FENG Yu—lin，XU Li—zhen，YANG Shi—lin，ZOU Zhong—mei

(Institute of Medicinal Plant Development，Chinese Academy of Medical Sciences and Peking Union

Medical College，Beijing]00094，China)

Key words：the flowers of A拈haea rosea(Linn．)Cavan．Diss；tiliroside；anisic acid

蜀葵Althaea rose口(Linn．)Cavan．系锦葵科

蜀葵属植物，产于我国西南地区，全国各地广泛栽培

供园林观赏。花型大，色彩鲜艳。全草入药，昧甘甜，

性凉。有和血止血、解毒散结的功能，主治吐血、衄

血、月经过多、赤白带下、二便不通、小儿风疹等⋯。

为进一步揭示蜀葵花药理活性的化学基础，本实验

对其进行了较为系统的研究。从中分离鉴定了10个

单体化合物，分别是：银椴苷(tiliroside，I)、柚皮素

(naringenin，I)、茴香酸(anisic acid，Ⅲ)、肉桂酸

(cinnamic acid，1V)、香豆酸(户一coumaric acid，V)、
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