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● 化学成分

卫矛抗心肌缺血有效部位的化学成分研究

王 萍，杨炳友，肖洪彬，匡海学。

(黑龙江中医药大学药学院，黑龙江哈尔滨 150040)

摘要：目的对卫矛Euonymus alatus抗心肌缺血有效部位的化学成分进行研究。方法利用各种色谱法分离化

学成分，通过理化性质和波谱法鉴定化合物的结构。结果 从卫矛中分离得到5个化合物，分别为1一[3一(a—D一吡哺

葡萄糖氧基)一4，5一二羟基苯基]一乙酮(I)、8-O—pD一吡喃葡萄糖基一(1—2)一p-D一吡喃葡萄糖基苯乙醇(I)、丁香酚

苷(II)、金丝桃苷(1V)、橙皮苷(V)。结论化合物I为新化合物，命名为鬼箭羽苷(guijianyuside)，化合物1、I为

首次从卫矛中分离得到。
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Chemical constituents in active fraction from Euonymus alatus

with anti—myocardial ischemic effect

WANG Ping，YANG Bing—you，XIA0 Hong—bin，KUANG Hai—xue

(College of Pharmaceutical Sciences，Heilongjiang University of Traditional Chinese Medicine，Harbin 150040，China)

Abstract：Objective To study the chemical constituents of the Et0Ac soluble fraction obtained from

the stems and branches of Euonymus alatus with anti—myocardial ischemic effect．Methods Chemical

constituents were isolated and purified by solvent extraction together with various chromatographic

techniques，and the structures were identified by physicochemical properties and spectral analyses．Results

Five compounds，1一[3一a—D—glucopyranosyloxy)一4，5一dihydroxyphenyl]一ethanone(I)，phenethyl alcohol

8—0一pD—glucopyranosyl一(1—}2)一pD—glucopyranoside(Ⅱ)，eugenyl—O—pD—glucopyranoside(Ⅲ)，hyperin

(1V)，and hesperidin(V)were isolated．Conclusion Compound I is determined as a new compound

named guijianyuside．Compounds I andⅢare isolated from this plant for the first time．

Key words：Euonymus alatus(Thunb．)Sieb．；guijianyuside；chemical constituents

卫矛为卫矛科卫矛Euonymus alatus(Thunb．)

Sieb．具翅状物的枝条或翅状附属物，又名鬼箭羽、

鬼箭等，原植物全国大部分地区均有分布，资源十分

丰富n]。鬼箭羽以卫矛之名始载于《神农本草经》，列

为中品，具有破血、通经、杀虫功效，民间用其治疗心

绞痛、肺心病及糖尿病等病症，现代药理实验和临床

应用均表明鬼箭羽具有明显的抗心肌缺血作用[2]。

为了阐明卫矛活性成分及进一步研究该中药的其他

活性，本实验对其抗心肌缺血活性部位的化学成分

进行了系统研究，从中分离得到5种化合物。分别为

1-[3一(a—D一吡喃葡萄糖氧基)一4，5一二羟基苯基]一乙

酮(I)、8一O—pD一吡喃葡萄糖基一(1—2)一pD一吡喃

葡萄糖基苯乙醇(Ⅱ)、丁香酚苷(Ⅲ)、金丝桃苷

(Ⅳ)、橙皮苷(V)。其中化合物I为新化合物，命名

为鬼箭羽苷(guijianyuside)，化合物Ⅱ、Ⅲ为首次从

卫矛中分离得到。

1仪器和材料

熔点用Kofler显微测定仪测定；JMS—DX302

型质谱仪；ZY～400G型超导核磁共振波谱仪；柱色

谱用硅胶(青岛海洋化工公司)；ODS和Sephadex

LH一20(YMC公司)；AB一8大孑L吸附树脂(南开大学

化工厂)；薄层色谱用硅胶60GF25。和RP一18F25I

(Merck公司)；溶剂和化学试剂均为分析纯。

卫矛采集于黑龙江省帽儿山区，经黑龙江中医
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药大学王振月教授鉴定为卫矛科植物卫矛E．alatus

(Thunb．)Sieb．的具翅状枝条。

2提取和分离

卫矛干燥粗粉6 kg，用lO倍量水煎煮2次，每次

2 h，减压浓缩至适量，以AB一8大孔吸附树脂吸附，

用水一乙醇梯度洗脱。其中50％乙醇洗脱组分经药效

学实验证明具有较强的抗心肌缺血作用。将50％乙

醇洗脱液经减压回收后，混悬于适量水中，用醋酸乙

酯萃取3次。将醋酸乙酯萃取物(70 g)进行硅胶柱

色谱分离，以氯仿一甲醇溶剂系统梯度洗脱，得12个

组分，继续经反复硅胶、Sephadex LH一20和ODS柱

色谱分离纯化，分别得到化合物I(15 mg)、Ⅱ(19

rag)、Ⅲ(32 rag)、IV(23 mg)。浓缩醋酸乙酯萃取后

的水层得水溶物(30 g)，将其进行硅胶柱色谱，以三

氯甲烷一甲醇(1：2)洗脱，得到化合物V(24 rag)。

3结构鉴定

化合物I：无色结晶性粉末(甲醇)，Molish反

应阳性。酸水解后，糖部分用TLC检识仅检出D一葡

萄糖。

化合物I的ESI—MS m／z：354为[M+Na+

H]+准分子离子峰，表明其相对分子质量为330。

1H—NMR(CD30D，400 MHz)艿：3．74"--3．32(6H，ITI，

glc—H)；5．57(1H，d，J一3．4 Hz，glc H一1)，6．54

(1H，d，J一2．1 Hz，H一6)，7．50(1H，d，，=2．1 Hz，

H一2)，2．30(3H，s，H一8)。13C—NMR(CD。OD，400

MHz)艿：133．0(C一1)，117．4(C一2)，150．1(C一3)，

139．0(C一4)，154．9(C一5)，105．6(C一6)，190．1(C一

7)，27．5(C一8)，100．2(C一1’)，72．1(C一27)，74．7(C一

37)，70．4(C一47)，74．2(C一57)，61．4(C一6’)。在

1H—NMR谱中，艿5．56处有一个偶合常数为3．4 Hz

的归属于a一葡萄糖端基质子的信号；化合物I的

13C—NMR谱在艿100．2(CH)，74．7(CH)、74．2

(CH)、72．1(CH)、70．4(CH)、61．4(CH2)处可见归

属于一个葡萄糖基的6个碳信号，葡萄糖端基碳原

子信号艿100．2也提示葡萄糖为d构型，因此确定化

合物I为a—D一葡萄糖苷。化合物I的苷元部分共有

8个碳信号，其中在低场区占190．1处为羰基碳信

号；艿154．9(C)、艿150．1(C)、艿139．0(C)、艿133．0

(C)、艿117．4(CH)和d 105．6(CH)处有6个归属于

苯环的碳信号。由于此6个碳信号中有2个为CH碳

信号，可以推断化合物1分子中的苯环为四取代苯。

结合在1H—NMR谱中观察到的艿7．50(1H，d，，一

2．1 Hz)，6．54(1H，d，J一2．1 Hz)二组质子信号，确

定该苯环为1，3，4，5一不对称四取代苯环。此外，在

艿27．5处还能观察到1个甲基碳信号。化合物I的

1H—NMR谱中除可见苯环和葡萄糖上的质子信号

外，还观察到归属于甲基上的3个质子的单峰信号。

根据以上数据分析，确定化合物I的结构为1一[3一

(a—D一吡喃葡萄糖氧基)一4，5一二羟基苯基]一乙酮。以

往曾有文献报道从拳参中分离得到1一[3一(pD一吡喃

葡萄氧基)一4，5一二羟基苯基]一乙酮[3]，在该化合物

的13C—NMR谱(D：o)中，葡萄糖基C一1的化学位移

为艿92．2，在其1H—NMR谱(D：0)中，葡萄糖基H一1

的偶合常数为7．4 Hz，与本实验分离得到的化合物

I的相应数据明显不同，表明两者互为异构体。因为

化合物I为新化合物，故将其命名为鬼箭羽苷

(guijianyuside)。

化合物Ⅱ：无色针状结晶(甲醇)。FAB—MS

m／z：469[M+Na]+，分子式C20H。0011。1H—NMR

(C。D5N，400 MHz)艿：7．24～7．25(5H，ITI，Ar—H)，

5．34(1H，d，J一7．5 Hz，glc H一1 7)，4．89(1H，d，J一

7．5 Hz，glc H一1”)，3．09(2H，m，H一7)，3．84(2H，rfl，

H一8)，13C—NMR(C。D5N，400 MHz)艿：139．4(C一1)，

128．7(C一2)，129．6(C一3)，126．5(C一4)，129．6(C一

5)，128．7(C～6)，36．7(C一7)，70．9(C一8)，103．1(C一

1 7)，84．1(C一27)，78．8(C一37)，71．6(C一47)，78．0(C一

57)，62．8(C一6 7)，106．4(C一1”)，76．8(C一2”)，78．4(C一

3”)，71．4(C一4”)，78．2(C一5”)，62．6(C一6”)。将化合物

Ⅱ的波谱数据与文献报道的8⋯O pD一吡喃葡萄糖

基(1—2)一pD一吡喃葡萄糖基苯乙醇的相应数据H1

对照，两者一致，故鉴定化合物Ⅱ为8--0一pD一吡喃

葡萄糖基(1—2)一pD一吡喃葡萄糖基苯乙醇。

化合物Ⅲ：无色针状结晶(甲醇)。El—MS m／z：

326 EM]+，分子式C，。H：20，。1H—NMR(CD。OD，400

MHz)艿：6．82(1H，d，J=2．0 Hz，H一2)，6．71(1H，

dd，，亍8．2 Hz，H一5)，7．08(1H，dd，，一8．2，2．0

Hz．H一6)，3．32(3H，rfl，H一7)，5．94(1H，ddt，J=

16．8。10．1，6．7 Hz，H一8)，5．04(2H，rll，H一9)，3．83

(3H，s，OCH3)，4．84(1H，d，J=7．3 Hz，glc—H一1’)，

3．68(1H，dd。J=12．2，5．2 Hz，H一6’)，3．86(1H，

dd，J=12．2，1．7 Hz，H一6’)。”C—NMR(CD30D，400

MHz)艿：146．4(C一1)，150．8(C一2)，114．2(C一3)，

136．5(C一4)，122．I(C一5)，118．4(C一6)，40．7(C一7)，

139．0(C一8)，115．8(C一9)，103．1(C一1’)，75．0(C一

2 7)，78．2(C一3’)，71．4(C一47)，77．9(C一57)，62．5(C一

6 7)，56．7(OCH。)。将化合物Ⅲ的波谱数据与文献报

道的丁香酚苷的相应数据[5]对照，两者一致，故鉴定

化合物Ⅲ为丁香酚苷。
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化合物N：淡黄色针状结晶(甲醇)，mp 233

235℃。HCI—Mg粉反应呈红色，Molish反应呈现紫

色环。酸水解薄层色谱仅检出D一半乳糖。ESI—MS谱

m／z 464[M]+，分子式C。。H。。O。。。化合物N的波谱

数据与文献报道的金丝桃苷的相应数据[6]一致，因

此鉴定化合物Ⅳ为金丝桃苷。

化合物V：淡黄色粉末(甲醇)，mp 253～

255℃。HCI—Mg粉和Molish反应均呈阳性，说明其

可能为黄酮苷类化合物。经酸水解薄层色谱检出D一

葡萄糖和￡一鼠李糖。E1一MS谱m／z 633[M+Na]+，

相对分子质量610，分子式C：。H。。0。。。将化合物V的

波谱数据与文献报道的橙皮苷的相应数据[7]对照，

两者一致，故鉴定化合物V为橙皮苷。
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轮叶婆婆纳的抗肿瘤活性二萜成分研究

滕杰1，李会强2，姚智2，张彦文1，张富庚3，段宏泉¨

(1．天津医科大学基础医学研究中心，药学院，天津300070；2．天津医科大学基础医学院。天津300070；

3．天津市环湖医院，天津300060)

摘 要：目的 研究轮叶婆婆纳Veronica sibirica中二萜类成分及其体外抗肿瘤作用。方法 应用现代提取分离和

波谱分析方法对轮叶婆婆纳进行提取、分离、纯化和结构鉴定；以SK—N—SH和BEL一7402肿瘤细胞株为研究对象，

采用MTT法对化合物进行体外抗肿瘤活性研究。结果从轮叶婆婆纳中分离鉴定了一个新二萜类化合物，鉴定为

1。2一去氢隐丹参酮(I)；其他7个已知化合物：轮叶婆婆纳对醌A(I)、轮叶婆婆纳对醌B(il)、隐丹参酮(N)、弥罗

松酚(V)、二氢丹参酮I(Y1)、丹参酮I(V1)、丹参酮I^(Ⅶ)。体外抗肿瘤活性实验结果显示化合物I，N～Ⅶ对

SK—N—SH肿瘤细胞生长的抑制作用较强，化合物I，N，Yl，Ⅶ对BEL一7402肿瘤细胞生长的抑制作用较强。结论

轮叶婆婆纳中的二萜类化合物对不同种肿瘤细胞具有细胞毒选择性，有一定的抗癌活性。

关键词：轮叶婆婆纳；二萜类；1，2一去氢隐丹参酮

中图分类号：R284．1，R286．91 文献标识码：A 文章编号：0253—2670(2008)07—0967—04

Anticancer activity of diterpenes from Veronica sibirica in vitro

TENG Jiel，LI Hui—qian92，YA0 Zhi2，ZHANG Yan—wenl，ZHANG Fu—gen93，DUAN Hong—quanl

(1．College of Pharmacy，Center of Basic Medical Research，Tianjin Medical University，Tianjin 300070，China；

2。College of Basic Medicine，Tianjin Medical University，Tianjin 300070，China；

3．Tianjin Huanhu Hospital，Tianjin 300060，China)

Abstract：Objective To study the chemical constituents of the whole plant of Veronica sibirica and to

examine the anti—tumor effect in vitro．Methods Various chromatographic techniques were used to

separate and purify the constituents and their structures were elucidated on the basis of spectroscopic

analysis．The inhibitory effects of these compounds on SK—N—SH and BEL一7402 cell lines were tested in

vitro bv MTT method． Results Eight compounds were isolated and identified as 1， 2一

dehydrocryptotanshinone (I)， sibiriquinone A (Ⅱ)， sibiriquinone B (Ⅲ)， cryptotanshinone (N)，
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