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摘 　要 :目的 　研究紫花地丁 V iola yedoensis 药效活性部位醋酸乙酯提取物的化学成分。方法 　利用现代化学成
分分离纯化技术进行分离纯化 ,根据化合物的理化性质和光谱数据进行结构鉴定。结果 　从该部位分离鉴定了 15

个化合物 ,分别鉴定为木犀草素 (1) 、芹菜素 (2) 、槲皮素 (3) 、5 ,72二羟基23 ,62二甲氧基黄酮 (4) 、柚皮素 (5) 、芦丁
(6) 、72羟基282甲氧基香豆素 (7) 、秦皮乙素 (8) 、咖啡酸 (9) 、22羟基212(42羟基232甲氧基) 苯基212丙酮 (10) 、3 ,42二羟
基苯甲酸 (11) 、32羟基242甲氧基苯甲酸甲酯 (12) 、奎宁酸 (13) 、42muurolene23 ,102diol (14) 、β2谷甾醇 (15) 。结论 　
除化合物 8 和 15 外 ,其余 13 个化合物均为首次从该植物中分得。化合物 4、5、7、9～14 为首次从该属植物中分得。
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　　紫花地丁为堇菜科植物紫花地丁 V iol a ye2
doensis Makino1 的干燥全草 ,收载于《中国药典》

2005 年版一部[ 1 ] 。紫花地丁性寒 ,味微苦 ,具有清

热解毒、凉血消肿的功效 ,主治疔疮、肿毒、丹毒、毒

蛇咬伤等 ,为临床较常用中药。目前 ,已有的文献报

道从紫花地丁中分到的单体化合物接近 30 个 ,主要

类型有黄酮2C2苷、有机酸、肽类、香豆素和多糖。

Xie 等[2 ]从紫花地丁极性部位中分到 10 个黄酮2C2
苷类化合物 ,苷元主要为木犀草素和芹菜素 ,糖类主

要是葡萄糖、阿拉伯糖和木糖。肖永庆等[ 3 ] 从紫花

地丁分到软脂酸、对羟基苯甲酸、反式对羟基桂皮

酸、丁二酸、二十四酰对羟基苯乙胺和山柰酚232O2
鼠李吡喃糖苷等 6 个化合物。杨鹏鹏等[4 ]从紫花地

丁甲醇提取液中分到 6 ,72二羟基香豆素、β2谷甾醇、

正三十醇、硬脂酸、软脂酸甲酯。Conan 等[5 ] 从紫花

地丁中分离出 5 个新的环肽 cyclovio2lacin Y1 ～ Y5

和 3 个已知的环肽 kalata B1、varv A 和 varv E ,并

检测了它们的体外抗 HIV 活性。此外 ,Ngan 等[6 ]

在紫花地丁二甲基亚砜的提取物中分离并纯化了一

种具有对抗 H IV 病毒活性的磺化多聚糖 ,相对分子

质量为 1 ×104～115 ×104 。黄海等[ 7 ]用温和的生物

工程手段 ,从紫花地丁中纯化得到高效的脂肪酶激

活剂。

课题组的前期研究结果表明 ,紫花地丁清热解

毒的药效活性部位为醋酸乙酯提取部位[8 ] 。为进一

步确定其药效活性成分 ,建立药材科学的质量评价

方法奠定基础 ,本实验对紫花地丁醋酸乙酯部位的

化学成分进行了研究。采用现代分离技术从该部位

分离纯化得到 15 个化合物 ,根据化合物的理化性质

和光谱数据进行了结构鉴定。分别鉴定为木犀草素

(1) 、芹菜素 (2) 、槲皮素 (3) 、5 ,72二羟基23 ,62二甲氧

基黄酮 (4) 、柚皮素 (5) 、芦丁 (6) 、72羟基282甲氧基香

豆素 (7) 、秦皮乙素 (8) 、咖啡酸 (9) 、22羟基212(42羟
基232甲氧基) 苯基212丙酮 (10) 、3 ,42二羟基苯甲酸

(11) 、32羟基242甲氧基苯甲酸甲酯 ( 12 ) 、奎宁酸

(13) 、42muurolene23 ,102diol (14) 、β2谷甾醇 (15) ,除

化合物 8 和 15 外 ,其余 13 个化合物均为首次从该

植物中分得 ,化合物 4、5、7、9～14 为首次从该属植

物中分得。

1 　材料与仪器

111 　药材 :紫花地丁药材购于成都市荷花池药材市

场 ,由成都中医药大学裴瑾博士鉴定为堇菜科植物

紫花地丁 V iol a yedoensis Makino1 的干燥全草。

112 　仪器与试剂 : SGW X —4 型显微熔点测定仪

(南京科捷) ;1D NMR 在 Bruker AV2400、DRX2500

及 Bruker Avance 600 核磁共振仪上测定 , TMS 作

为内标。HPL C 分析仪器为 H P 1100 型高效液相

色谱仪 ,色谱柱为 Agilent 公司的 ZORBA X SB2C18

反相柱。拌样用硅胶 (80～100 目) 、柱色谱硅胶

(200～300 目) 、中性氧化铝 (100～200 目) 、薄层色

谱硅胶 H (10～40μm) 、薄层色谱用硅胶 GF254 ,均

为青岛海洋化工厂生产 ;Sep hadex L H220 填充材料

( 25 ～ 100 μm , Pharmacia Fine Chemical Co1
Ltd1 ) ;反相填充材料 RP218 为 40～63μm ,Merker
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公司生产 ; MCI 填充材料为 MCI2gel CHP220P ;所

用试剂均为分析纯。

2 　提取和分离

紫花地丁药材粉碎为粗粉 ,过 4 号筛 ,于烘箱中

60 ℃烘干。称取 810 kg 药材粗粉 ,用 95 %乙醇室

温浸泡提取 3 次 ,每次 20 L 左右 ,提取液合并 ,减压

回收乙醇 ,得 95 %乙醇总提取物。依次用石油醚

(60～90 ℃) 、醋酸乙酯萃取 ,收集醋酸乙酯萃取液 ,

减压浓缩 ,回收溶剂 ,得醋酸乙酯部位 200 g。

醋酸乙酯部位进行硅胶柱色谱 ,三氯甲烷2甲醇

梯度洗脱 ,得到洗脱部位 Ⅰ～ Ⅴ。部位 Ⅲ(其他部位

暂未进行分离)用 MCI 柱脱色 ,分别用 90 %甲醇和

纯丙酮洗脱 ,丙酮洗脱部分主要为叶绿素和脂肪酸 ;

收集 90 %甲醇洗脱部分 ,进行硅胶柱色谱 ,石油醚2
丙酮梯度洗脱 , TL C 检测合并相同的部分 ,得到 5

个洗脱部位 ,反复进行常压硅胶柱色谱 ,以石油醚2
丙酮系统洗脱 ,结合 RP218、Sep hadex L H220 和反

相半制备 HPL C 纯化后得化合物 1～15。

3 　结构鉴定

化合物 1 :黄色粉末。盐酸2镁粉反应呈阳性 ,

表明为黄酮类化合物。1 H2NMR ( 600 M Hz ,DM2
SO2d6 )δ: 12195 ( 1 H , s , 52O H) , 6143 ( 1 H , d , J =

2104 Hz , H28) ,6117 (1 H ,d , J = 2104 Hz , H26) ,示

A 环 5 ,72二取代 ; 6165 (1 H , s , H23) ,6188 (1 H , d ,

J = 812 Hz , H25′) ,7141 (1 H , dd , J = 811 ,210 Hz ,

H26′) ,7138 ( 1 H , d , J = 2104 Hz , H22′) , 示 B 环

ABX 系统。13 C2NMR (DMSO2d6 )δ: 18211 ( C24) ,

16416 ( C27) , 16414 ( C22) , 16210 ( C29) , 15718 ( C2
4′) ,15012 ( C29) ,14612 ( C23′) ,12210 ( C21′) ,11914

(C26′) , 11615 ( C25′) , 11318 ( C22′) , 10417 ( C210) ,

10313 (C23) ,9913 (C26) ,9413 (C28) 。上述波谱数据

与文献报道[9 ] 的数据基本一致 ,鉴定为木犀草素

(luteolin) 。

化合物 2 :浅黄色粉末 ,mp 347 ℃;盐酸2镁粉反

应呈阳性 ,表明为黄酮类化合物。1 H2NMR ( 600

M Hz ,DMSO2d6 )δ:12193 (1 H ,s ,52O H) ,6146 (1 H ,

d ,J = 2 Hz , H28) ,6117 (1 H , d , J = 2 Hz , H26) ,示

A 环 5 ,72二取代 ; 6175 (1 H , s , H23) ,6191 (2 H , d ,

J = 9 Hz , H23′,5′) , 7190 ( 2 H , d , J = 9 Hz ,

H22′,6′) ,示 B 环 AA′BB′系统。13 C2NMR (DMSO2
d6 )δ:18212 ( C24) ,16416 ( C22) ,16412 ( C27) ,16119

(C25) ,16116 ( C24′) ,15718 ( C29) ,12819 ( C22′,6′) ,

12117 (C21′) ,11614 ( C23′) ,10412 ( C210) ,10313 ( C2
3) ,9913 (C26) ,9414 ( C28) 。经与文献数据[ 10 ] 对照 ,

鉴定为芹菜素 (apigenin) 。

化合物 3 :黄色粉末 ,盐酸2镁粉反应呈阳性 ,表

明为黄酮类化合物。1 H2NMR (600 M Hz ,DMSO2
d6 )δ: 12146 (1 H , s , 52O H) , 10174 (1 H , s , 72O H) ,

9154 ( 1 H , s , 4′2O H ) , 9130 , 9125 ( 2 H , 2s , 3 , 3′2
O H) , 7166 ( 1 H , d , J = 212 Hz , H22′) , 7152 ( 1 H ,

dd , J = 212 , 815 Hz , H26′) , 6187 ( 1 H , d , J =

815 Hz , H25′) , 6139 ( 1 H , d , J = 1192 Hz , H28) ,

6117 (1 H ,d , J = 1192 Hz , H26) 。13 C2NMR (DMSO2
d6 )δ:17613 ( C24) ,16413 ( C27) ,16112 ( C25) ,15616

( C29 ) , 14812 ( C24′) , 14713 ( C22 ) , 14515 ( C23′) ,

13612 ( C23) ,12214 ( C21′) , 12014 ( C26′) , 11611 ( C2
2′) ,11515 ( C25′) , 10315 ( C210) , 9816 ( C26) , 9318

(C28) 。经与文献数据[11 ] 对照 , 鉴定为槲皮素

(quercetin) 。

化合 物 4 : 黄 色 粉 末。mp 175～ 176 ℃。
1 H2NMR (600 M Hz ,DMSO2d6 )δ: 12162 (1 H , s ,52
O H) ,6156 ( 1 H , s , H28) , 7199 ( 2 H , m , H22′, 6′) ,

7156 ( 3 H , m , H23′, 4′, 5′) , 3179 ( 3 H , s ,2OCH3 ) ,

3175 ( 3 H , s ,2OCH3 ) 。13 C2NMR ( DMSO2d6 ) δ:

17819 (C24) ,15811 (C27) ,15517 (C29) ,15219 (C25) ,

15213 ( C22) , 13819 ( C23) , 13118 ( C26) , 13115 ( C2
4′) ,13016 (C21′) ,12912 (C23′,6′) ,12817 (C22′,5′) ,

10514 ( C210 ) , 9416 ( C28 ) , 60149 ( OCH3 ) , 60147

(OCH3 ) 。以上数据与文献报道[12 ] 对照 ,鉴定为 5 ,

72二羟基23 ,62二甲氧基黄酮 (5 ,72dihydroxy23 ,62di2
met hoxyflavone) 。

化合物 5 :黄色结晶 (甲醇) 。mp 253～255 ℃。
1 H2NMR (500 M Hz ,DMSO2d6 )δ: 12114 (1 H , s ,52
O H) ,10178 (1 H , s ,72O H) , 9158 (1 H , s , 4′2O H) ,

7130 (2 H ,d , J = 815 Hz , H22′6′) ,6178 (2 H , d , J =

815 Hz , H23′,5′) ,5188 (2 H , s , H26 ,8) ,5142 (1 H ,

dd ,J = 1218 ,218 Hz , H22) ,3125 (1 H ,dd , J = 1711 ,

1218 Hz ,32Hα) , 2167 ( 1 H , dd , J = 310 , 1711 Hz ,

32Hβ) 。13 C2NMR (DMSO2d6 )δ: 19613 ( C24) ,16616

(C27) , 16314 ( C25 ) , 16219 ( C29 ) , 15717 ( C24′) ,

12818 ( C21′) , 12813 ( C22′, 6′) , 11511 ( C23′, 5′) ,

10117 (C210) ,9518 ( C26) , 9419 ( C28) , 7814 ( C22) ,

4119 (C23) 。与文献报道[ 13 ] 对照 ,确定该化合物为

5 ,7 ,4′2三羟基二氢黄酮 ,即柚皮素 (naringenin) 。

化合物 6 : 黄色无定形粉末 ( CH3 O H ) , mp

17311～17319 ℃。TL C 喷 AlCl32乙醇液 ,紫外 (365

nm)下显黄色荧光 ,盐酸2镁粉反应阳性 ,Molish 反

应呈阳性。表明该化合物为黄酮苷类化合物。

·578·中草药　Chinese Traditional and Herbal Drugs 　第 41 卷第 6 期 2010 年 6 月



1 H2NMR (500 M Hz ,DMSO2d6 )δ: 12158 (1 H , s ,52
O H) ,10182 (1 H , s , 72O H) , 9166 (1 H , s , 4′2O H) ,

9116 ( 1 H , s , 3′2O H ) , 7154 ( 1 H , d , J = 2115 Hz ,

H22′) ,6118 ( 1 H , d , J = 2 Hz , H26) , 6137 ( 1 H , d ,

J = 2 Hz , H28) , 6183 ( 1 H , d , J = 811 Hz , H25′) ,

7162 (1 H , d , J = 814 Hz , H26′) , 5133 ( 1 H , d , J =

713 Hz , H21″) ,3168 (1 H ,d , J = 10 Hz , H21″) ,0198

(3 H ,d , J = 612 Hz , H26Ê) 。13 C2NMR (pyridine2d6 )

δ: 15614 ( s , C22) , 13313 ( s , C23) , 17713 ( s , C24) ,

16112 (s ,C25) ,9816 ( C26) ,16410 ( s , C27) ,9315 ( C2
8) ,15616 ( s ,C29) ,10319 ( s ,C210) ,12111 ( s ,C21′) ,

11612 (C22′) ,14417 ( s ,C23′) ,14814 ( s ,C24′) ,11512

(C25′) , 12115 ( C26′) , 10112 ( C21″) , 7410 ( C22″) ,

7614 (C23″) ,701 0 ( C24″) ,7519 ( C25″) , 6710 ( C26″) ,

10017 ( C21Ê) , 7013 ( C22Ê) , 7015 ( C23Ê) , 711 8 ( C2
4Ê) ,6812 ( C25Ê) ,1717 ( C26Ê) 。以上数据与文献的

数据[14 ]一致 ,鉴定该化合物为芦丁 (rutin) 。

化合物 7 :无色针晶 (甲醇) , mp 154～156 ℃。
1 H2NMR (600 M Hz ,DMSO2d6 )δ: 10134 (1 H , s ,72
O H) ,7191 (1 H , d , J = 916 Hz , H24) ,7125 (1 H , d ,

J = 814 Hz , H25) , 61 84 (1 H , d , J = 814 Hz , H26) ,

6120 ( 1 H , d , J = 9136 Hz , H23) , 3181 ( 3 H , s ,

2OCH3 ) 。13 C2NMR ( DMSO2d6 ) δ: 160148 ( C22 ) ,

11216 (C23) ,14513 (C24) ,12410 (C25) ,11113 (C26) ,

15413 ( C27) ,13416 ( C28) , 14815 ( C210) , 11319 ( C2
9) ,6110 (OCH3 ) 。经与文献数据[ 15 ]对照 ,鉴定为 72
羟基282甲氧基香豆素 (72hydroxy282met hoxycouma2
rin) 。

化合物 8 :淡黄色粉末。1 H2NMR (600 M Hz ,

DMSO2d6 )δ:7183 (1 H , d , J = 9142 Hz , H24) ,6195

(1 H ,s , H28) ,6171 (1 H , s , H25) ,6113 (1 H , d , J =

9148 Hz , H23) 。以上数据与文献报道[16 ] 的秦皮乙

素的数据一致 ,鉴定为秦皮乙素 (esculetin) 。

化合物 9 :白色粉末 , TL C 紫外 (365 nm) 下显

蓝色荧光 ; mp 207～209 ℃。1 H2NMR (500 M Hz ,

pyridine2d5 )δ:8111 (1 H ,d ,J = 1519 Hz , H27) ,7134

(1 H , d , J = 117 Hz , H22) , 7128 ( 1 H , dd , J = 117 ,

8 Hz , H26) ,7119 (1 H ,d ,J = 8 Hz , H25) ,6187 (1 H ,

d , J = 1519 Hz , H28) 。13 C2NMR ( pyridine2d5 ) δ:

12517 (s ,C21) ,11415 (d ,C22) ,14810 ( s ,C23) ,14515

(s ,C24) ,11511 (d ,C25) ,12111 (d ,C26) ,14515 (d ,C2
7) ,11517 (d ,C28) ,16719 (s ,C29) 。上述数据与文献

报道[17 ]一致 ,鉴定为 ( E)23 ,42二羟基肉桂酸 ,即咖

啡酸 (caffeic acid) 。

化合物 10 : 白色固体。1 H2NMR ( 500 M Hz ,

pyridine2d5 )δ:3172 (3 H , s , CH3 O23) ,1163 (3 H , d ,

H29) ,5147 (1 H ,q , H28) ,7122 (1 H , d , J = 810 Hz ,

H25) ,7188 (2 H ,m , H22 ,6) 。13 C2NMR (CD3 OD)δ:

20110 (s ,C27) ,15318 ( s ,C23) ,14818 ( s ,C24) ,12619

(s ,C21) ,12417 (d ,C26) ,11214 (d ,C22) ,11611 (d ,C2
5) ,6917 (d ,C28) ,5518 ( q ,CH3 O23) ,2215 ( q ,C29) 。

经与文献数据[ 18 ] 对照 ,鉴定为 22羟基212(42羟基232
甲氧基) 苯基212丙酮 ( 22hydroxyl212( 42hydroxy232
met hoxyp henyl (p ropan212one) 。

化合物 11 :白色晶体 (甲醇) ;mp 211～213 ℃。
1 H2NMR ( 500 M Hz , pyridine2d5 )δ: 8138 ( 1 H , d ,

J = 2 Hz , H22) , 7135 ( 1 H , d , J = 811 Hz , H25) ,

8111 (1 H ,dd , J = 2 ,811 Hz , H26) 。13 C2NMR (pyri2
dine2d5 )δ: 16914 ( COO H) , 15211 ( C24) , 14710 ( C2
3) ,12316 (C21) ,12314 (C26) ,11812 (C22) ,11611 (C2
5) 。经与文献数据[19 ]对照 ,鉴定为 3 ,42二羟基苯甲

酸 (3 ,42dihydroxybenzoate) 。

化合物 12 : 白色粉末。1 H2NMR ( 500 M Hz ,

pyridine2d5 )δ:7181 (1 H ,d , J = 117 Hz , H22) ,7122

(1 H , d , J = 812 Hz , H25) , 7187 ( 1 H , dd , J = 117 ,

812 Hz , H26) 。13 C2NMR (pyridine2d5 )δ: 12418 ( C2
1) ,11612 (C25) ,14911 (C23) ,15312 (C24) ,11314 (C2
2) ,12316 ( C26) , 16710 ( C27) , 5518 ( OCH3 ) , 5117

(COOCH3 ) 。经与文献报道[20 ] 对照 ,鉴定为 32羟
基242甲氧 基 苯 甲 酸 甲 酯 ( methyl232hydroxy242
met hoxybenzoate) 。

化合物 13 : 白色粉末。1 H2NMR ( 500 M Hz ,

pyridine2d5 )δ:4193 (1 H ,m , H23) ,4171 (1 H ,d , J =

3 Hz , H25) , 4111 ( 1 H , dd , J = 3 , 815 Hz , H24) ,

2195 (1 H ,d ,J = 13 Hz , H26a) ,2160～2170 (3 H ,m ,

H22 ,6e) 。13 C2NMR (pyridine2d5 )δ: 7619 ( s , C21) ,

4312 (t ,C22) ,7118 (d ,C23) ,7716 (d ,C24) ,6812 ( d ,

C25) ,3912 (t ,C26) ,17811 ( C27) 。与文献数据[21 ] 对

照 ,鉴定为奎宁酸 (quinic acid) 。

化合物 14 : 白色固体。1 H2NMR ( 500 M Hz ,

pyridine2d5 )δ:5191 (1 H ,d ,J = 515 Hz , H25) 0189～

2106 (20 H , m , H21 ,2 ,7 ,8 ,9 ,12 ,13 ,14 ,15) ,4128

(1 H ,m , H23) ,2185 (1 H , d , H26) ,2156 (1 H , d , H2
11) 。13 C2NMR (pyridine2d5 )δ: 4019 ( d , C21) ,3119

(t ,C22) ,6719 ( d , C23) ,13610 ( s , C24) ,12910 ( d ,C2
5) ,3514 ( d ,C26) ,4313 ( d ,C27) ,1919 ( t ,C28) ,3515

(t ,C29) ,7018 ( s , C210) ,2716 ( d , C211) ,2119 ( q ,C2
12) ,2119 (q ,C213) ,2919 ( q ,C214) ,1519 (q ,C215) 。
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与文献数据[22 ]对照 ,鉴定为 42muurolene23 ,102diol。

化合物 15 :白色针晶 (石油醚2丙酮) ,mp 138～

139 ℃;Liebermann2Burchard 反应呈阳性 ,表明为

甾体类化合物 ; TL C 中其 Rf 值与β2谷甾醇对照品

的一致 ,且与其混合熔点不下降 ,故化合物 15 鉴定

为β2谷甾醇 (β2sito sterol) 。
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博士及杜雪、云南省烟草科学研究院杨光宇老师、中
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甘遂化学成分的研究

吴晓磊1 ,潘 　勤2
①

(11 天津中医药大学 ,天津 　300193 ; 21 天津中新药业研究中心 ,天津 　300457)

摘 　要 :目的 　研究甘遂 Eu phorbia kansui 中的化学成分。方法 　利用反复硅胶色谱柱进行分离纯化 ,通过理化
性质和波谱分析鉴定化合物结构。结果 　分离并鉴定了 11 个化合物 ,分别为 cynandione A (1) 、52羟甲基2糠醛
(2) 、东莨菪亭 (3) 、阿魏酸二十八烷醇酯 (4) 、β2谷甾醇232O262硬脂酰葡萄糖苷 (5) 、大戟醇 (6) 、β2谷甾醇 (7) 、32O2
benzoyl2132O2dodecanoylingenol (8) 、202O2(2 , 32dimethylbutanoyl)2132O2dodecanoylingenol (9) 、32O2(2 , 32dimethyl2
butanoyl)2132dodecanoylingenol (10) 、32O2(2′E, 4′Z2decadienoyl) ingenol (11) 。结论 　化合物 1 为首次从大戟科中
分离得到 ;化合物 2～5 为首次从甘遂中分离得到。利用多种 2D2NMR 首次对化合物 8～11 的全部 NMR 数据进
行了归属。
关键词 :甘遂 ;cynandione A ;2D2NMR
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