
刺 果 甘 草 化 学 成 分 的 研 究

南京中医学院 �� �� � � 阅毓铭 �
赵海宝二 刘训红 朱 英 ��

。

夏 荣料
�

朱燕萍
�
“

, 张水梅”“ 林 苗””

摘要 从刺 果甘 草 � 妙� � �� 从�� ��� 行�汀��� � 的根 和 根 茎中 分 得 �� 个化 合 物 结晶 �晶 � 一

� � � � � �
。

经理化鉴别 和光谱分析推定其中的 晶租 是新化合物
,

为�日一 � �  � � � �一 �� � � � � 一

� �
,
� � � � � � 一� �� � �一 � �一� �� � � ��

,

命名为 刺果甘 草酸 � � �� � � ���� �� �� � �
。 � � �� �

。

晶 � 是

后莫紫檀素 �� � � � � � � �  ! ∀ � � �� �
,

文献报 道 有抗癌活性
。

晶 互 是 大豆皂醇� � � � � � � � � � � 一

� � � � � �
。

晶 �
、

互均是首次从该植物 中分得
。

关键词 刺果甘草 刺果甘草酸 后莫紫檀素 大豆皂醇 �

刺果甘草� �夕
� 夕� �人�� � � � ��‘� �� �

� � � � � � ��
�

与重要 的 常 用 中 药甘 草�
� � � � �� 一� ���

� �� � � ��
、

胀果甘草‘
�

�’� � �
。坛 � ��

� 、

光果甘草�
�

川
。��� �

�

同为甘 草 属植物
。

其果实民间

用作催乳药〔幻
,

其根和根茎至今尚未 被 开 发利用
,

鉴于近年来各国学者从甘草 属植物的根

和根茎 中发现许多新 的药理 活性成分
,

因此
,

我们着手对刺果甘草的化学成分进行了研究
。

国内
一

外学者曾从该植物中分离出� �� � � � �� � �� 记等 �� 多种化合物〔“一“〕,

作者应 用系统 溶剂

法
、

酸水解法和硅胶吸附柱层析等方法
,

又从该 植 物 根 和根 茎 的 �� � 乙醇 提取 物 �干 浸

膏 � 中分离出 �� 个化合物结晶 �晶 � 一 � � � � � �
,

其中 的 晶现是新化 合物
,

为�日一� �  �

� � � �一� �� �  � 一 � � , �� � �� � 一� �� � � 一� �一� �� � � ��
,

命名为刺果 甘 草酸 �� �� � � ��� �!�� � ��

� � �� � � 晶 � 是后莫紫檀素 � �
� � � � �� � � � � � � �� �

,

文献报道有抗癌 活性〔�〕,

晶 �� 是 大 豆皂

醇� �
� � � � � � � � � � �  �一� �

。

本文将 报道 �
、

孤和 � 的化 学结 构 研究
,

其余 � �个 化合物的

结构正在研究 中
。

晶 � 为针状结晶
,
� � � �一 � �℃

,

质谱测定 其分子式为�
, �
�

� �
�
� ,
� �

� � �
、

� �显 示分子

中有苯环结构
,

红外光 谱 显 示 芳 氢 � � � � � � �
一 ‘

�
,

甲 氧 基 � � � � �
、

� �  ! � �
一 ,

� 及 苯 环

� � � ��
、

�� � �
、

� � � � � �
一 ‘

� 的吸收峰
。

熔点
、

质谱
、

红外光谱数据 与文献记载的后莫紫檀素

一致〔�〕,

用� �  �
、

� � � � �  
、

�� � � � �  � �

分子模型计算进一步确证 晶 � 为后莫紫檀素
,

� �

晶植 为白色结晶性粉末
,
� � � � �一 � ��

℃
,
� �� � � � � � � � � � � � � � � �反应 显紫红色

,

分子式�
� � �

‘。� �

�〔�〕
�
� �

� � � � �
。

紫 外光

谱 � �  
�

�
、

� � �
�

� 、 � � �
�

� � � 处有强吸 收
,

显

示有共扼异环二烯 结 构
。

红 外 光 谱有经墓

� � � � � � �
一 ‘
�

、

双键 � � � � �
、

� � � � � �
一 ‘

�
,

梭墓

� � � � � �
、

�� � � �
、

� � � � � 光 谱技术及

其
, � 和‘“

� � � � 结果见表
,

化学结 构式 见 图

�� 夕

� � � 认

图 � 晶 皿的化 学 结构式

� � � � � � �
一

�和齐墩果 烷 型 基 本骨架
�
�

�

� � � � �� �
一 ‘
�

、

�
�

�� � � �
� �

一 ‘

�
、

�
,

� �� � � � �
一 ’

�
、

� � � � � �   � � � � � � � �� �
,

� � �
��
� � � � ��� � � � � � � ! ∀#∀∃ %  & ∋ ( ∀% ∋)∋ ∗∋! ∀∋∀% ∋ ,

N
a n

j
i n g

, .
中国医 药科技 出版社

二
*
浙江中医学院

⋯
,
南京中医学院 中药系8? 级学生

《中草药 》1 9 94 年第25 卷第 1期



’ ‘

’

)

、

B

:

(

1 2 4 3 e
m

一 ‘

)

。

氢谱在乙0
.
79一 1

.
35之间有7个甲基 峰

,
乙5

.
65

( d )和

6
.17 ( dd ) 处显示有2个烯氢质子

。

晶班的甲 酚化物 ( 顶
。

)
为白 色 结晶 性粉 末

,
E l

一
M S

m /
2 4 6 8

( 〔M 〕
+
)

,

氢谱在色3
.
54处出现甲氧基吸 收 峰

。

晶班的 乙醚化 物 ( 顶b
) 为 白色结

晶性粉末
,

m
p 2

51 一 253 ℃
,

E l
一

M S m /
2 4 9 6

( 〔M 〕
十

)

,

氢谱在乙2
.05处出现 乙酸氧基 吸 收

峰
,

在乙4
.
52 处出现C :

a-- H 吸收峰
,

表示有3日
一

O H 〔“〕。

上述结果表明晶皿具有一个3日经基
、

一 个竣基和共扼异 环二 烯的齐墩果烷型衍生物
。

( 见 图2 )

将 晶现b
溶于 冰乙酸中

,

在室温下用C rO 3
氧化 得现

。
〔6〕

( 见 图3 )
,

顶
。

经 乙 醇重 结晶
,

m p 2 6 6 ℃ ( 分解 )
,

E l
-

M S m
/

2
5 1 0

( 〔M 〕
千

)

,

红外 光谱显示有Y一内醋 ( 1785em 一 ’
)

,
a

,

日不饱和毅基 ( !670c m 一 ’

)

。

氢谱也显示有一个 乙烯基质子 ( 乙6
.
15

) 和一 个 乙 酞氧基 ( 乙

2
.
05 ) 及一个连接在带有 乙阮氧基的碳上的质子 ( 即C 3a一H

,
乙4

.
3 5

)
〔8〕。

质 谱 有R D A 裂

解产生m /2260的特征碎片和由M claffe rty重排裂解 及C l
一C H 3

转 移到C , 3一C H
3
而 产 生 的

Rl·

、、

三
一

!

夕
了

‘

R
2

C C O H

C 0 0 M
。

C O O H

肠HHAc
项吸饰

图2 晶班及理
。 、

班 、的化学结构式 图3 晶班b氧化成皿
。

m
/

2 3
01 特征碎片 (见 图4 )

。

根据上述光谱数据
一

可以推论孤
。

是一个3日一经 基一齐墩果烷一1 2 -

烯
一1 卜酮的衍生 物

,

且在D 环 或 E 环上有一个内醋淡基
。

班
。

碳谱有Y 一内配的连氧碳 的 吸收

峰 ( 乙86
.
5 )

,

该峰消失于 IN E P T I/ 4J
、

2
/

4 J 和3/4J光谱
,

故该连氧碳 必定是C , 。。

齐 墩果

烷衍生物有2双成对 甲基
,

其中有一 个e键角甲基在碳谱 中比其它所有角甲 基信号出现在低场

时
,

乡l返表 明该甲 基连 接在C Z。_

!
几

(
C

a 乙3 3
.
0 )

〔1。〕,

在 顶
。

I N E P T 3
/

4 J 碳谱
‘
;

;

有一个 正信号

在比8 .0处而不是在各33
.
。处

,

这表明连结在C :。_

[ 的甲基被丫一内酷的俊基部分成取代
,

亦 即

现
。

是29 ” 18 内醒或 30
一

分 18 内脂
,

孤
。

的紫外光谱的最大吸收在250
.On m ,

与 18日系一致〔10 〕,

碳

谱 的C ;:乙为129
.4p pm 也表 明视

。

迁l邓 沟型〔n 〕,

因而租
。

的结构 毯邓
一 乙统氧 基一 1 8 一日一径基-

11一氧一齐墩果烷一 1 2 一烯一3 0 一按酸
,

3 。一 ,

18 内酝
,

故视 的结礼为邓
一

h y dr
o x

y
一

ol ea
n a 一 11

,

13

_ _
·

_

加
。

丈: 人
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六
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一
d i

e n e 一3 。一o
i
e a e

id
,

命名为村果 廿邓
’

酸 ( gly pallid if一o r ie a e id )
。

1 仪器与试剂

熔点测定用柳本微童熔点测定装置
,

温度未校正
。

旋 光测定用 W 了z 一 1型 自动 旋 光仪
。

紫外光谱用Sh em ad zu U V 300 o型
。

全}:外光潜 用SP Zoo型
。

质 杯矛用JE C L JM S一D 3 0 0 型
。

核磁共振用A M 40 。型
。

柱层析和薄层层析用的硅胶H 为青岛海洋化工厂产 品
,

颗 粒 度 10 一

4。乒
。

生药采于江苏盐 甘
。

2 提取和分窝

取利果
一

甘草根 义根笔的8。认 ‘

: 乙醇提取 勺 ( 干浸夯 ) 4 .s k g ,

与3 .
了k g矿藻 土 混匀

,

置索

氏提取器中
,

依次用石油醚
、

二氧甲烷
、

乙啥 乙哈
、

州
‘

醉沂,

流提取
,

万浮石油趁
、

二氯 甲烷
、

乙致 乙醋
、

甲醇的提取液
。

2

.

1 石泊醚提取液通过硅 咬H 短柱 ( sc m 又
小,

6c m )
,

川石油健 沉 脱
,

将 石 油
卜

迷 洗 出物

4
.
59用硅胶H 低下柱层析 ( 24c m 丫

小sc m ,
2 9

.

肋 、 l 。“
P

a

) 分离
,

州石 油醚
一
乙峻乙嵘混合溶

剂进行梯度洗脱
,

T L C 跟泞合并
,

在石油醚
一 乙酸乙醋 ( 。 : l ) 的洗脱 液 中分得针状 结晶 l

50m g
。

2

.

2 甲醇提取液适 当浓缩
、

放置
、

过滤
、

出物6G7 g ,

正丁
‘

醇沐出物门丙酮反复处理
,

用8 % 盐 价水溶液在沸水浴中水解sh ,

放冷

滤讲溶 于水中
,

用正丁醇反气 萃 取
,

得正丁醇溶

除去丙酮可 溶物后 得粉状物3209 ,

取粉状物 319

滤取析出 的沉淀钧239 经硅胶H 低压往层析

分离
,

用石油醚 一 乙咬 乙酷混合溶剂迸行榔度

洗脱T L C 跟井合并
,

在石油 迷一 乙酸 乙酷〔8:

2)的洗蚁液中分得自色结品川粉末而 IG? 、。 g

和 白色结提.
目

一

粉末仪:。众n : g
。

表 后莫紫植素的
’
H N M R

(
4 0 0 M H

z
)

和
’3

C N M n
(

1 0 0 M 只:
) 数据 ( 溶剂 C D C I:)

, ”
C N M R

,
I I N M R ( H

z
)

3 结构鉴定

晶互
:

针状结 晶
,

m p 玲 一 只5 ℃
,

〔的扩
-

2 0 0 “

(

e ,
1

.

4
,

C H C I
。

)

,

E l
一

M S m /
z :

2 8 4
( 〔M 〕

斗 ,
] 。。)

,
2 4 0

、
1 3 1

、
! 4 5 1 2 几

、

9 2

、

7 了
、

G S

。

I R
(

K B
:

)

e n 、一 ’:
3 。‘o

、

2 9 5 0

、

2 8 4 0

、
J 6 1 0

、
1 5 g e

、
1 4 9 0

、

1 4 5
门 、

1 3 7 0

、
1 3 4 0

、

1 2 6 0

、
! 1 公()

、
l ] 5 0

、
l ! O

n
、

1 0 7 0

、
1 0 2 0

、
9 4 0

、
8 3 0

、

7
:〕

厂
)

、

6 2 ( )
。 ’

H
丁 ’ ,

(

’

N M
R 见表

。

C

7

8

9

,

O

1
尹

2
声

3
,

4
’

5

6
,

O C 日
:

3 9
。

5

7 8

。

5

,
3 1

。

8

J 0 9

。

上

万
6 了

.
n

I t少:
.
6

{S C
。

G

」工2
。

牙

1 19
。

!

1 2 4

。

7

0
6

。

3

6
e

.

6

9 6

。

飞

飞
6 二

。

O

5
5

。

3
,

5 5

3
。

6 2 d d (
工O

。

8

,
1 0

.
8

,
C

: 日
一

H

4

.

2 5 d d ( 1 0

.

8

,
一 8

,
C

:
, 一

H

只
.
5 3 d 日d ( 1 0

。

8

,
6

。

8

. 李
.
荟弓)

5
。

5
l d ( 6

。

8 )

7

.

4 3
d ( 8

.

8 )

6

.

6
5

(
l d (

8

.

8

,
2

.

5
、

C
。

度s d 、 2
.
弓 )

7
。 弓

4
d

G

。

4
6 d J

(
2

。

2 )

厂8
.
8

,
2

.
2

’

)

6

.

4 6
d (

8

.

8
、

3
。 了7 5 ,

3
。

7 9
5

晶碰
:

白 色 结 晶 性 粉 末
,

m p Z o s 一2 68℃
,

〔
(,
〕扩

一 1 4 0
。

(

e
,

( )

.

6
,

p y
r

i d i
r 、e

)

,

H R M S m
/

z :
4 5 4

.

3 4 5 2

(
C

, 。
H

4 。
O

: ,

抖1 论 值 454
.
344乌

)
。

:

_

八/只性忠
H
(一

0 9 。
)

n
m

:

2 4 0
_
7

(
4

.
1 1

)

,
2 5 0

.
3

(
4

.

6 2
)

,
2 : 8

.

0
(

4

.

0 0
)

。

I R
(

K B
r

)

e m

一 ’:
3 4 : 。

,
1 1 。。 ( o H )

,

3 0 4 0
,

1 6 2 0
,

9 2 ( )

(
C

二
C )

,
1 7 2 。 ( C o o H )

,
2 9 5 0

,
1 4 5 0

(
C H

)

,
1 3 8 。

( A
,

)

,

1 3 6 5

(
A

Z

)

,
2 3 2 1

(
B

,

)

,
2 2 5 :

(
B

:

)

,
1 2 4 3

(
B

。

)

。 ’
H N M R

(
4 0 0

M H
z ,

p y
r t

d i
n e 一

d
。 ,

T M s
)

乙
: 0

.
79

(
3H

, S ,

e H

3

)

,
0
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0 9

(

: 子r
, 、 ,

e H

,

)

,
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.
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(

3 于I
,

s
,
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2 1
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I H
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d
,

J
=

l o

.

S H
z ,

c
; 2 一H

)

,
6

.
7 7

(
I H
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7 5
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.
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.
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3 2

.
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,
4 0
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5
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S
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,
5 4
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