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表l化合物Ⅱ的1H—NMR、”C—NMR光谱

(500 MHz，CD30D)

Table 1 1H—NMR and”C—NMR Data of compound
n

(500 MHz，CD30D)

位置 配 沁 位置 配 dH

1 133．4 l’ 7l_1 3．44(2H⋯t，=6．0 Hz)

2 111．4 7．09(1H，d，．，=2．0Hz) ∥ 32．9 1．59(2H，m)

3 150．9 3f 20．4 I．43(Zfl，m)

4 147．8 4’ 14．2 0．96(3H⋯t『Ⅲ7．0Hz)

5 11 7．9 7．13(1H，d，．f=8．5 Hz) 1”102．7 4．91(1H⋯d『_7 Hz)

6 1 20．8 6．97(1H，dd．+J=8．0，2．o Hz) 2” 74．9

7 133．2 6．58(1H⋯d，：16．0 Hz) 3” 78．2

8 l 26．1 6．25(1H，dt，．『=16．0，6．0 Hz) 4” 71．3

9 7 2．5 4．13(2H⋯d J=6．0 Hz) 5” 77．8

()cH3 56．7 3．89(3H，s) 6” 62．5
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图l化合物Ⅱ的HMBC相关图

Fig．1 Key HMBC correlation of compoundⅡ

，一8．5 Hz，H一5)，6．5l(IH，d，J一16．0 Hz，H一7)，

6．25(IH，dd，。，一16．0，6．0 Hz，H一8)，4．00(2H，d，

，，一6．0 Hz，H一9)，4．89(1H，d，J一7．5 Hz，H一17)，

3．77(3H，s，3一OCH。)，3．27(3H，s，OCH3-9)。

”C—NMR艿：131．3(C一1)，110．0(C一2)，149．0(C一3)，

146．3(C一4)，115．2(C一5)，119．3(C一6)，130．5(C一

7)，124．6(C一8)，72．3(C一9)，57．2(CH。O一3)，55．6

(CH。o一9)，99．9(C一1 7)，73．2(C一27)，77．0(C一3’)，

69．6(C一47)，76．8(C一57)，60．6(C一6 7)。FAB—MS m／

z：734．7 I-2M+Na]+，378．7 EM+Na]+(基峰)、

1 62．6EM—glc—oCH。]+。以上数据与文献报道的

甲基松柏苷相符[3]。

化合物Ⅲ：白色粉末，分子式C。eHz00s，mp

211～212‘C。IR v然(cm-1)：3 591，3 419(一OH)，

1 670(共轭C—O)，1 518，1 279，1 136，1 088(C一

0)，968。1H—NMR(500 MHz，DMSO)艿：7．42(1H，

d，J一1．5 Hz，H一2)，7．29(1H，dd，J一8．5，1．5 Hz，

H一6)，7．17(1H，d，J一8．5 Hz，H一5)，7．67(1H，d，

J一16．0 Hz，H一7)，6．85(1H，dd，J一16．0，7．5 Hz，

H一8)，9．64(1H，d，J一7．5 Hz，H一9)，5．04(1H，d，

J一6．5 Hz，H一1 7)，3．85(3H，s，一OCH。)。‘3C—NMR

占：128．7(C一1)，112．2(C一2)，149．9(C一3)，149．9(C一

4)，115．6(C一5)，124．0(C一6)，154．1(C一7)，127．7

(C一8)，194．9(C一9)，56,5(CH。O一3)，100．2(C一17)，

73．8(C一2’)，77．6(C一3’)，70．3(C一4’)，77．8(C一5’)，

61．3(c一6 7)。FAB—MS棚／z：341．2[M+H-1+，163．o

EM—glc+H]+。以上数据与文献报道的4一O—p—D—

glucopyranosyl coniferyl aldehyde相符[3]。

化合物Ⅳ：黄色结晶，分子式为C坨H。O。，mp>

300 C。1R、1H—NMR、”C—NMR数据与文献报道的

短叶苏木酚相符口]。
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鸡骨草的化学成分研究

史海明，温 晶，屠鹏飞‘

(北京大学药学院天然药物学系，北京大学中医药现代研究中心，北京 100083)

摘 要：目的 研究鸡骨草Abrus cantoniensis全株的化学成分。方法 柱色谱及高效液相色谱法分离其成分，光谱

法鉴定其结构。结果分离鉴定了18个化合物，分别为B一谷甾醇(1)、羽扇豆醇(I)、原儿茶酸乙酯(Ⅲ)、胡萝卜

苷(IV)、原儿茶酸(V)、肌醇甲醚(V1)、7，3’，4'-三羟基一黄酮(vii)、腺嘌呤(vii)、腺嘌呤核苷(ix)、biflorin(x)、isobi—

florin(XI)、相思子碱(xI)、N，N，N一三甲基一色氨酸(xⅢ)、大豆皂苷I(xⅣ)、槐花皂苷Ⅲ(xv)、去氢大豆皂苷I

(XvI)、abrisaponin Sol(XVI)、白桦酸(xvⅢ)。结论 m、V、VII～Ⅺ和)伽皆为首次从本属中得到。除I、xⅡ、xⅣ～

XVl外，其余13个化合物皆为首次从该植物中得到。
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Cheroical constituents of Abrus c口咒fD咒fP甩sfs

SHI Hai-ming，WEN Jing，TU Peng—fei

(Department of Natural Medicines，Modern Research Center for Traditional Chinese Midicine，School

of Pharmaceutical Sciences，Peking University，Beijing 100083，China)

Abstract：Objective To study the constituents of Abrus cantoniensis．Methods The constituents

were isolated by chromatographic methods，their structures were elucidated by spectroscopic evidences．

Results Eighteen compounds were purified and their structures were identified as：B—sitosterol(I)，lu—

peol(Ⅱ)，ethyl protocatechuate(m)，daucosterol(Ⅳ)，protocatechuic acid(V)，quebrachitol(I／I)，7，

3 7，47一trihydroxy—flavone(Ⅶ)，adenine(Ⅷ)，adenosine(IX)，biflorin(x)，isobiflorin(Ⅺ)，abrine

(XⅡ)，N，N，N—trimethyl tryptophan(XⅢ)，soyasaponin I(Xiv)，kaikasaponin m(xv)，dehydroso—

yasaponin I(XVI)，abrisaponin So．(XⅦ)，betulinic acid(Ⅺ皿)．Conclusion Compounds 111，V，Ⅶ一Ⅺ

andⅪlfⅢare isolated from the plants of Abrus Adans for the first time and thirteen compounds are obtained

from this plant for the first time except I，XⅡ，and XIV—XVI．

Key words：Abrus cantoniensis Hance；I。eguminosae；Abrus Adans

鸡骨草Abrus cantoniensis Hance，又名广州相

思子、土甘草，为豆科相思子属植物鸡骨革去除荚果

后的干燥全草，主要分布于广东、广西、福建及海南

等地区。味微苦、性凉，有清热利湿、舒肝止痛的功

能，可用于黄疸、胁肋不舒、胃脘胀痛、急慢性肝炎、

乳腺炎等症[I]。文献报道已从中分离得到三萜皂苷、

生物碱和蒽醌类等成分口]。为了进一步阐明鸡骨草

的化学成分，笔者对其进行了较为系统的研究，分离

鉴定了18个化合物，分别为p一谷甾醇(I)、羽扇豆

醇(Ⅱ)、原儿茶酸乙酯(11I)、胡萝b苷(iv)、原儿茶

酸(V)、肌醇甲醚(Ⅵ)、7，37，47一三羟基一黄酮(Ⅶ)、

腺嘌呤(Ⅷ)、腺嘌呤核苷(ix)、biflorin(x)、isobi—

florin(Ⅺ)、相思子碱(XⅡ)、N，N，N一三甲基一色氨

酸(xⅢ)、大豆皂苷I(xⅣ)、槐花皂苷Ⅲ(xV)、去

氢大豆皂苷I(XVI)、abrisaponin S01(XVl)、白桦酸

(XN)。其Ⅲ、V、Ⅶ～Ⅺ和xⅧ皆为首次从本属中得

到。除I、XⅡ、Xiv～XVI外，其余13个化合物皆为

首次从该植物中得到。

1仪器与材料

X4型显微熔点测定仪；AVATER一360型红

外光谱仪；Jeol JNM—A300型核磁共振仪；QS—

TAR型ESI质谱仪；Waters 600半制备型高效液

相色谱仪。色谱用硅胶均为青岛海洋化工厂产品；

Sephadex LH一20(Pharmacia公司)；高效薄层板

(Merck公司)。高效液相用乙腈为Baker试剂公司

生产的色谱纯产品；水为乐百氏纯净水，经重蒸后滤

过使用。

鸡骨草A．cantoniensis Hance，2004年10月采

于广西壮族自治区玉林市，原植物经屠鹏飞教授鉴

定为豆科相思子属植物鸡骨草的干燥全株。标本

(No．20041008)保存于北京大学中医药现代研究

中一12"标本库。

2提取和分离

鸡骨草干燥全草20 kg，5倍量70％乙醇提取3

次，每次1．5 h。提取液减压浓缩得总浸膏约950 g。

用适量水混悬，依次用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃

取得到石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取物。石油醚、醋

酸乙酯部分浸膏共289 g，经硅胶(100～200目)柱

色谱粗分，石油醚一丙酮(100：5—1：1)梯度洗脱及

Sephadex LH一20纯化得到化合物I(45．2 mg)、Ⅱ

(12．3 mg)、Ⅲ(7．2 mg)、iv(27．2 mg)和XⅧ(10．2

mg)。正丁醇部分浸膏共333 g，经硅胶(100～200

目)柱色谱粗分，氯仿一甲醇(100：5—1：1)梯度洗

脱得到5个组分，组分1经过硅胶柱色谱及

Sephadex LH一20纯化得到化合物V(15．3 mg)和Ⅶ

(13．2 mg)；组分2经硅胶柱色谱、Sephadex LH一20

纯化及HPLC分离得到化合物Ⅷ(20．2 mg)、ix

(15．4 mg)、x(7．2 mg)、XI(9．4 mg)；组分3经重

结晶得到化合物VI(122．4 mg)；组分4经硅胶柱色

谱、Sephadex LH一20反相柱色谱以及HPLC分离得

到化合物xⅡ(76．6 mg)、Xiv(120．2 mg)、XV(35．4

mg)、XVI(27．3 mg)、XVK(51．2 mg)；组分5经
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Sephadex LH一20及HPLC分离得到化合物XUI

(10．2 mg)。

3结构鉴定

化合物I：无色针晶，mp 137～138℃，Lieber—

mann—Burchurd反应阳性，5％硫酸乙醇液显色为紫

色。与p一谷甾醇对照品薄层色谱对照，Rf值及显色

行为均一致，且与对照品的混合熔点不下降，故鉴定

为B一谷甾醇。

化合物Ⅱ：白色针晶。E1一MS、4H—NMR、

”C—NMR光谱数据与文献报道的一致‘引，故鉴定化

合物Ⅱ为羽扇豆醇。

化合物Ⅲ：白色粉末。El—MS、‘H—NMR、

”C—NMR光谱数据与文献报道的一致[3]，故鉴定为

原儿茶酸乙酯。

化合物Ⅳ：白色无定型粉末，mp 282～283 C，

I，iebermann—Burchurd反应阳性，Molish反应阳性，

5％硫酸乙醇液显色为紫色。与胡萝卜苷对照品薄层

色谱对照，Rf值及显色行为均一致，且与对照品的

混合熔点不下降。故鉴定化合物iv为胡萝卜苷。

化合物V：白色粉末。El—MS、1H—NMR、

”C—NMR光谱数据与文献报道一致“]，故鉴定化合

物V为原儿茶酸。

化合物Ⅵ：白色粉末，与对照品进行TI。C行为

比较基本一致，确定为肌醇甲醚。

化合物Ⅶ：淡黄色粉末。El—MS m／z：270(M+)。

ESI—MS删屈：27l rM+H]+。1H—NMR(300 MHz，

CD30D)艿：7．52(1H，d，J一8．4 Hz，H一5)，7．42(1H，

d，J一1．8 Hz，H一8)，7．14(IH，dd，J=8．4，1．8 Hz，

H一6)，6．74(IH，d，J一8．4 Hz，H一5 7)，6．6l(3H，m，

H一2’，67，3)。以上数据与文献报道的一致[s]，故鉴定

化合物Ⅶ为7，3 7，4 7一三羟基一黄酮。

化合物Ⅷ：白色粉末。ESI—MS、1H—NMR、

”C—NMR光谱数据与文献报道的一致[引，故鉴定化

合物Ⅷ为腺嘌呤。

化合物Ⅸ：白色粉末。ESI—MS、1H—NMR、

”C—NMR光谱数据与文献报道的一致[川，故鉴定化

合物IX为腺嘌呤核苷。

化合物x：白色粉末。FAB—MS m／z：355EM+

H]+。1H—NMR(300 MHz，DMSO—d6)艿：13．40(1H，

s，5一OH)，10．54(1H，brs，7-OH)，6．36(1H，s，H一

8)，6．16(1H，s，H一3)，4．54(1H，d，J一9．9 Hz，H一

1’)，2．34(3H，s，2一CH。)。13C—NMR(75 MHz，DM，

SO—d6)艿：19．9(2一CH3)，61．5(C一67)，70．1(C一4 7)，

70．6(C一27)，73．0(C—l’)，78．9(C一37)，81．6(C一5 7)，

93．4(C一8)，103．1(C一10)，107．9(C一3)，108．8(C一

6)，156．7(C一9)，160．7(C一5)，163．2(C一7)，167．5

(C一2)，182．0(C一4)。以上数据与文献报道的一致哺]，

故鉴定化合物x为biflorin。

化合物Ⅺ：白色粉末。FAB—MS m／z：355EM+

H]+。’H—NMR(300 MHz，DMSO—d6)艿：13．Ol(1H，

s，5一OH)，10．70(1H，brs，7一OH)，6．23(1H，s，H一

6)，6．18(1H，s，H一3)，4．61(1H，d，J=9．8 Hz，H一

1’)，2．33(3H，s，2一CH。)。”C—NMR(75 MHz，DM—

SO—d。)d：19．9(2一CH。)，61．4(C一6 7)，70．5(C一4 7)，

71．0(C一27)，73．1(C一1’)，78．6(C一3’)，81．4(C一5’)，

98．5(C一6)，103．6(C一10)，104．5(C一8)，107．6(C一

3)。156．4(C一9)，160．5(C一5)，162．7(C一7)，167．4

(C一2)。182．2(C一4)。以上数据与文献报道的一致[8]，

故鉴定化合物Ⅺ为isobiflorin。
‘

化合物xⅡ：白色粉末。El—MS m／z：218[M]+。

1H—NMR(300 MHz，CD，OD)艿：7．69(1H，d，。，=7．8

Hz，H一4)，7．40(1H，d，J=7．8 Hz，H一7)，7．26(1H，

s，H一2)，7．11(2H，m，H一5，6)，3．80(1H，dd，J=

4．8，7．8 Hz，H一11)，3．39(2H，m，H一10)，2．59(3H，

s，NH—CH3)。"C—NMR(75 MHz，CD30D)艿：27．3

(C一10)，33．2(NH—CH。)，137．9(C一9)，65．1(C—11)，

108．5(C一3)，112．5(C一7)，119．4(C一4)，120．2(C一

5)，122．8(C一6)，125．5(C一2)，128．3(C一8)，173．7

(C一12)。以上数据与文献报道的一致凹]，故鉴定化合

物xⅡ为相思子碱。

化合物xⅢ：白色粉末。FAB—MS m／z：274[M+

H]+。1H—NMR(500 MHz，D20)艿：7．62(IH，d，J=

8．0 H2，H一4)，7．50(IH，d，J=8．0 Hz，H一7)，7．20

(IH，s，H一2)，7．27(IH，t，J一7．5 Hz，H一6)，7．20

(IH，t，J一7．5 Hz，H一5)，3．83(IH，m，H一11)，3．21

(2H，m，H一10)，3．16(9H，s，NH一(CH3)3)。13C—NMR

(125 MHz，D20)艿：25．5(C一10)，54．7(NH一

(CH。)3)，81．6(C一11)，109．9(C一3)，114．8(C一7)，

121．0(C一4)，122．3(C一5)。124．9(C一6)，127．5(C一

2)，129．2(C一8)，138．9(C一9)，174．2(C一12)。以上数

据与文献报道的一致[9]，故鉴定为N，N，Ⅳ一三甲基一

色氨酸。

化合物XIV：白色无定型粉末。13C—NMR数据及

归属见表1。ESI、1H—NMR、13C—NMR光谱数据与文

献报道的一致[10]，故鉴定化合物XIV为大豆皂苷I。

化合物xV：白色无定型粉末。ESI m／z：927

EM+H3+。1H—NMR(300 MHz，pyridine—d5)：0．83，

0．97，1．16，1．16。1．2，l。24，1．27，1．39(各3H，s，8
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裹1 化合物xlv～)cvⅡ的”C—NMR数据

(75 MHz，pyridine-dI)

Table 1‘3C-NMR Data of compounds XⅣ一ⅪⅢ

(75 MHz，pyridine-ds)

No． XⅣ ×V XⅥxvI No． XⅣ XV XⅥ XvI

l 38．5 38．7 38．4 38．8 GlcA

2 26．4 26．4 26．6 26．5 1 105．4 105．2 105．3 105．6

3 91．1 89．8 91．1 90．0 2 78．5 79．1 78．5 78．7

4 43．8 39．6 43．8 39．7 3 76．7 76．5 77．6 76．0

5 56 55．8 55．9 55。9 4 73．9 73．5 73．9 73．6

6 18．9 18．4 18．4 18．5 5 77．6 77．3 77．6 78．7

7 33．3 33．2 32．9 33．1 6 1 72．3 172．7 l 72．3 1 72．6

8 39．9 40 39．7 40．0 Gal

9 47．8 47．8 47．8 47．9 1 101．7 102．6 10l。8 102．4

10 36．4 36．7 36．4 36．8 2 77．7 78．7 78．5 77．5

11 24 23．7 23．9 23．8 3 76．3 76．2 76．4 84．4

12 122．3 l 22．4 122．7 122．5 4 71．2 70．4 71．2 70．1

13 1 44．8 144．7 141．8 144．8 5 76．5 76．2 76．7 75．5

1 4 42．3 42．3 41．9 42．3 6 61．5 61．8 61．6 62．2

15 26．4 26．4 26．6 26．4 Rha

16 28．6 28．6 27．3 28．6 1 102．4 102．6 102．4 102．4

l 7 38 38 47．6 38．0 2 72．4 72．3 72．4 72．4

18 45．2 45．2 47．6 45．3 3 72．7 72．6 72．7 72．8

19 46．7 46．6 46．6 46．7 4 74．3 74．2 74．2 74．9

20 30．9 30．8 34 30．9 5 69．4 69．4 69．5 69．5

21 42．3 42．3 50．9 42．3 6 18．9 18．9 18．9 18．9

22 75．5 75．5 215．6 75．5 Glc

23 23 28．6 22．9 28．5 l 105．4

24 63．6 16．7 63．5 1 6．8 2 74．3

25 l 5．8 15．6 1 5．7 15．7 3 78．5

26 1 7 17．1 16．6 17．1 4 71．5

27 25．7 25．7 25．4 25．7 5 78．1

28 21．2 21．1 20．9 21．2 6 62．5

29 33．3 33．1 31．8 33．3

30 28．6 28．4 25．4 28．6

个甲基氢信号)，1．74(3H，d，J=6．0 Hz，rha—CH。)，

5．28(1H，s，H一12)，5．08(1H，d，J=7．9 Hz，glcA

H一1)，5．70(1H，d，歹=7．5 Hz，gal H一1)，6．30(1H，

s，rha H一1)。”C—NMR数据及归属见表1。以上数据

与文献报道的一致[1⋯，故鉴定化合物xV为槐花皂

苷噩。

化合物xⅥ：白色无定型粉末。13C—NMR数据及

归属见表1。ESI、1H—NMR、13C—NMR光谱数据与文

献报道的一致[1引，故鉴定化合物xⅥ为去氢大豆皂

苷I。

化合物xⅦ：白色无定型粉末。ESI m／z：1 106

[M+NH。]+，1 111[M+Na]+。1H—NMR(300

MHz，pyridine—ds)：0．77，0．97，0．98，1．18，1．20，

1．25，1．27，1．39(各3H，s，8个甲基氢信号)，1．73

(3H，d，J一6．3 Hz，rha—CH3)，5．28(1H，brs，H一

12)，5．09(1H，d，J一7．8 Hz，glc H一1)，5．03(1H，d，

，=7．5 Hz，glc H一1)，5．70(1H，d，J一7．5 Hz，gal

H一1)，6．26(1H，s，rha H一1)。”C—NMR数据及归属

见表1。以上数据与文献报道的一致⋯]，故鉴定化合

物xⅦ为abrisaponin Sol。

化合物xⅧ：白色粉末。EI—MS m／z：456(M+)。

与白桦酸对照品薄层色谱对照，Rf值及显色行为均

一致，且与对照品的混合熔点不下降。故鉴定化合物

xⅧ为白桦酸。
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