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糙苏化学成分的研究

北京医科大学药学院 ‘10 00 83) 赵 静
’

杨 秀伟
“ “

付宏征 李荣芷 医互I

摘 要 从云南产糙苏 尸h le m i: u m b r o sa
地 上全草中分得 9 个化合物

,

鉴定了它们 的化学结构
,

分

别是
:

各谷幽醉 (卜
s ito s te r o l

,
I )

、

熊果酸 (u r s o lie a e id
,

n )
、

黄花香茶菜 甲素 (s eu lp o n e a tin A
,

l )
、

黄 花香茶菜丙素 (se u lp o n e a tin C
,
W )

、

Za 一

经基熊果酸 (Z a 一h yd r o x y u r s o li。 a eid
,

V )
、

委陵菜酸 (to r -

m e n tie a e id
,
VI )

、 e n t一 7 a ,
1 6p

,
1 7

一

三经基 贝壳杉烷 (e n t 一7 a ,
1 6日

,
1 7

一tr ih y d r o x y k a u r a n e ,

妞 )
、

卜谷幽醉

葡萄糖昔 (p
一s ito s te r y l

一
g lu e o s id e ,

恤 )和葡萄糖 (g lu e o s e ,
Ix )

。

这 些化合物为首次从该植物中分得
,

并对黄花香茶菜丙素的晶体结构进行了 X
一

衍射分析
。

关锐词 糙苏 黄花香茶菜丙素 晶体 X
一

衍射分析

糙 苏系 唇 形科 药 用植 物 尸hle m i : u m
-

bro sa T ur cz
.

的地上 全草或 根
,

具 有祛 风活

络
、

强筋壮骨
、

消肿之功效
,

主治风湿 性关节

炎
、

腰痛
、

跌打损伤和疮疖肿毒〔。 。

有关糙苏

化学成分 的研究甚少
,

C h u n g 等 从糙 苏根分

离出 s
一

。
一

乙酞基 山桅昔 (s
一

O
一a e e t ylsh a n z h

-

isid e , u m b r o sid e )〔
2〕、 山 桅 昔 甲醋 (sh a n z h i

-

s id e m e e s t e r )〔
3〕 ,

朱等从 糙 苏地上 部分分 得

瑰 拍酸和水苏素 (b e n t o n ie in e )‘
4〕 。

为 阐明糙

苏发挥药效 的物质基础
,

我们首先对其化学

成分进行 了研究
。

糙苏 乙醇溶性部分的水悬浮液连续用乙

酸 乙醋和正丁醇萃取
,

分别得 乙酸乙 醋提取

物和正丁醇提取物
。

将其经硅胶柱层析
,

分别

得化合物 I 一 仪
。

根据理化性质和光谱分分 析
,

鉴定它们

的 结构 分别 为
:

月
一

谷 街醇 (各sit o s t e r o l
,

I )
、

熊果酸 (u r s o lie a e id
, l )

、

黄花 香茶 菜 甲素

(s e u lp o n e a t in A
,

l )
、

黄 花 香 茶 菜 丙 素

(s eu lp o n e a t in C
,

W )
、

Za 一

经基熊果酸 (Za 一

h y
-

d r o x y u r s o li。 a e id
,

V )
、

委 陵菜酸 (t o r m e n tie

a c id
,

VI )
、 e n t

一

7 a ,

1 6日
,

1 7
一

三 经 基 贝壳 杉 烷

(e n t
一

7 a ,

1 6俘
,

1 7
一
t r ih yd r o x yk a u r a n e ,

VII )
、

p
-

谷 菌醇葡萄糖昔 (p
一 s it o s t e r y l

一g lu e o sid e ,

姗 )

和葡萄糖 (gl uc os e, IX )
。

这些化合物为首次

从该植物地上全草 中分得
。

化合物 W 为淡黄色粗针晶
,

m p 29 9 ℃一

3 0 2 ℃
,

E l
一

M S 给出分子离子峰为 3 6 2 [M
+
〕

,

其晶体的 x
二

衍射分析给出正确分子式为 C 20

H
2 6
O

。 ,

由六环骄合 而成
,

六元 环 A 为椅式
,

六元环 D 为半椅式
,

六元环 E 为船式
,

五元

环 B
、

C
、

F 均呈信封式
。

各环的稠合方式为
:

A / B 顺式
,

B / C 顺式
,

A / C 反式
,

A / D 反式
,

D / E 顺式
。

分子间存在氢键联 系
:
0 3 0 4 C 1

+ x
,

y , z )
:
2

.

8 0 2A ; 0 4 0 1 (0
.

5 十 x ,

0
.

5
一

y
,

1
-

z )
: 2. 7 9 2 1A

,

以此维系晶态下结构的稳定
。

图 1 为分子相对构 型图
,

图 2 为分子立

体结构投影 图
。

1 材料和仪器
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省
,

经鉴定为 尸hlo m i: u m bro s a T ur cz
.

H P H

,: R == H

百
: R 二城)H

图 1 化合物 l
,

W 和 Vn 的化学结构式

图 2 化合物 W 的分子立体结构投影图

熔点用 X
‘

型显微熔点测定仪测定 (温度

计未 校 正 )
,

红 外 光 谱 (IR ) 用美 国 Per ki n -

E lm e r 9 8 3 红外光谱仪测定
: ‘

H N M R 和
‘3
C

N M R 用 V a r ia n G e m in i 3 0 0 (
‘
H

,

3 0 0 M H z ;

‘3
C

,

7 5 M H z )
、

JE O L G X
一 4 0 0 (

‘
H

,

4 0 0M H
,

‘,
C

,

1 0 0M H z ) 和 V a r ia n U n ity Plu s 5 0 0

(
‘
H

,

5 0 0 M H z ; ‘3 C
,

1 2 5 M H z )核磁共振仪测

定
,

T MS 为内标
。 ‘

H
一‘
H 相关谱 (C O S Y )

、 ‘
H

-

‘3
C CO SY

、

H M Q C 和 H M BC 用标准脉 冲序

列
。

E l
一

M S 和用 JE O L JMS
一

A X 5 0 5 H A D 和

JE O L JMS
一

D X 3 0 OL 质谱仪测定
。

X
一

衍射仪

为 CA D 4 四圆衍射仪
。

薄层层析和柱层析硅胶系青岛海洋化工

厂产品
。

2 提取和分离

糙苏 (地上部分 )粗粉 20 k g 用 95 %乙醇

冷浸
。

滤取乙醇液
,

减压回收 乙醇后得乙醇提

《中草药 》1 9 9 9 年第 3 0 卷第 2 期

取物 (PU E E )1
.

3 k g
。

将 PU E E (6 5 0 9 )均匀

地悬浮在水中
,

用乙醇 乙醋萃取后得到 乙酸

乙醋提取物 26 7
.

7 9 和水溶性部分
。

将水溶

性部分再用正丁醇萃取
,

得到正丁醇提取物

( 1 2 4 9 )和 水层 残 留物
。

乙 酸 乙 酿 提 取物

(26 7
.

7 9 )经常压硅胶柱层 析
,

环 己烷
一

乙 酸

乙醋
、

乙酸 乙酸和 乙酸 乙醋
一

甲醇梯度洗脱
,

T L C 检测
,

得到组分 E l一E 4
。

再分别经柱层

析分离
,

从 E l 中得到化合物 I ;从 E Z 中分

别得到化合物 I
、

l
、

IV
、

v 和 VI ;从 E 3 中得

到化合物 VII
,

从 E 4 中得到化合物姗
。

从正丁

醇提取物 中得到化合物 vIII 和 仪
。

3 鉴定

化合 物 I :

无 色 板 状 结 晶 (乙 醇 )
,

m p

1 4 0 ℃ ; E l
一

M S
:
m / 2 4 1 4 [M

+
〕

。

其 IR 光谱数

据与标准样品 各谷 山醇的完全一致
。

化合 物 l :

白色粉 末
,

E l
一

M S
:
m / 2 4 56

[M
+
〕

,

4 3 8 〔M
+ 一 H

Z
O 〕

; 其 IR
、 ‘

H N M R
、 ‘3

CN M R 光谱 数据与标准样品熊果酸的完全

一致
。

化合物 皿 :

无色棱晶 (丙酮
一

环已烷 )
,

m p

2 4 5 ℃一 2 4 8 ℃ ; IR , m a二

(K B r )
: 3 5 1 7 (O H )

,

1 7 0 0
,

1 6 6 2 e m 一 ‘ ;元素分析
:
C

2 0
H

2 。
0

5
(计算

值
:
C 6 9

.

3 4
,

H 7
.

5 7 ; 实 测 值
:
C 6 9

.

5 9
,

H

7
.

6 1 )
。 I

H N M R (4 0 0 M H z ,

C
S
D

S
N ) aPPm

:

1
.

0 5 (3 H
, s ,

C
l s一

M e )
,

1
.

4 5 (I H
,

d d
,

J= 4
.

9
,

1 3
.

4 H z ,

C
3 一

H )
,

1
.

5 1 (Z H
,

d d
,

J一 5
.

4
,

5
.

4

H z ,

C
1 2 一

H X Z )
,

1
.

5 5 (I H
,

d d
,

J二 6
.

1
,

9
.

2

H z ,

C
l‘一

H )
,

1
.

6 4 (I H
,

d t ,

J= 3
.

4
,

1 5
.

2 H z ,

C
3 一

H )
,

1
.

6 8 (I H
,

d d
,

J= 4
.

9
,

1 2
.

0 H z ,

C
l : -

H a )
,

1
.

8 9 (Z H
,

m
,

C
Z一

H X Z )
,

2
.

0 3 (I H
,

d
,

J

= 1 1
.

7 H z ,

C
:广H b )

,

2
.

1 5 (I H
,

d d
,

J= 8
.

3
,

1 2
.

0 H z ,

C
1 4 一

H )
,

2
.

4 5 (I H
,

d
,

J = 5
.

4 H z ,

C
S一

H )
,

2
.

7 1 (I H
,

d d
,

J = 5
.

4
,

8
.

1 H z ,

C
1 3 -

H )
,

2
.

7 8 (I H
,

d d
,

J= 5
.

4
,

1 3
.

7 H z ,

C
。一

H )
,

3
.

4 3 (I H
,

d
,

J= 8
.

8 H z ,

C l。一

H b )
,

3
.

9 7 (I H
,

d
,

J= 8
.

8 H z ,

C
, 9 一

H a )
, 4

.

1 7 (I H
,

d
,

J= 9
.

0

H z ,

C
Z。一

H b )
,

4
.

3 5 (I H
,

d
,

J = 9
.

0 H z ,

C
Z。-

H a )
,

4
.

7 2 (I H
,

d d
,

J= 5
.

9
,

1 1
.

0 H z ,

C
l一

H )
,

5
.

2 0 (I H
, s ,

C
, 5 一

H )
,

6
.

0 2 (I H
,

d
,

J = 4
.

9

·

9 1
。



H z ,

C
6 一
H )

。 ‘3
C N M R ( 1 0 0 M H z ,

C
S
D

s
N )

6PPm
: 7 5

.

g d (C
,
)

、

2 3
.

3 t (C
Z
)
、

2 9
.

3 t (C
3
)
、

4 1
,

4 5 (C
‘
)

、

5 3
.

4 d (C
S
)

、

1 1 1
.

4 d (C
6
)

、

1 7 5
.

8

s (C
7

)
、

5 2
.

9 5 (C
S
)

、

3 5
.

g d (C
,
)

、

5 0
.

8 5 (C
l。
)

、

3 3
.

Z t (C
, 1
)

、

1 8
.

6 t (C
1 2
)

、

3 7
.

o d (C
, 3
)

、

3 2
.

s t

(C
l ;

)
、

7 8
.

s d (C
1 5

)
、

1 5 9
.

3 5 (C
1 6
)

、

1 0 8
·

6 t

(C
1 7

)
、

3 0
·

4 q (C
l :

)
、

7 7
.

o t (C
l。

)
、

7 2
.

7 t

(C
Z。
)

。

化 合 物 l 的结 构 与 从 黄 花香 茶 菜 R.

sc u lP o n eat a
分 离 出的黄 花香 茶菜 甲素〔5〕一

致
。

化合 物 N :

淡 黄 色 粗 针 晶 (丙 酮
一

环 己

烷 )
,

m p 2 9 g oC 一 3 0 2 ℃ ; E l
一

M S
:
m / 2 3 6 2

[M
+
〕

,

3 4 4 [M
+ 一 H

Z
O 〕

; IR 、m 。二

(K B r )
: 3 4 1 0

(O H )
, 1 7 2 4

, 1 6 9 8
,

1 6 5 8 em 一‘ ; ‘H N M R

( 5 0 0 M H z ,

C
S
D

S
N )己PPm

: 1
.

0 6 (3 H
, s ,

C
l s -

M e )
,

1
.

5 9 (I H
,

d
,

J= 3
.

3 H z ,

C
3 一

H a )
,

1
.

6 1

(I H
,

d d
,

J一 3
.

3
,

3
.

3 H z ,

C
3 一

H b )
,

1
.

7 8 ~

1
.

8 2 (Z H
,

m
,

C
Z一

H a ,

C
Z一

H b )
,

1
.

8 5 (I H
,

d d
,

J= 4
.

2
,

1 2
.

6 H z ,

C
1 4 一

H b )
, 1

.

9 2 (I H
,

d
,

J =

6
.

0
,

1 4
.

7 H z ,

C
1 2 一

H b )
,

2
.

4 2 (I H
,

d d
,

J -

6
.

0
,

1 4
.

7 H z ,

C
i Z 一

H a )
,

2
.

7 5 (I H
,

d
,

J= 3
.

9

H z ,

C
。一

H )
,

2
.

9 0 (I H
,

d d
,

J = 5
.

4
,

9
.

6 H z ,

C
1 3 一

H )
,

2
.

9 7 (I H
,

d
,

J= 5
.

4 H z ,

C
S一
H )

,

3
.

1 4

(I H
,

d
,

J= 1 1
.

4 H z ,

C
: 4 一

H a )
,

3
.

4 4 (I H
,

d
,

J

一 9
.

0 H z ,

C
l g 一

H b )
,

4
.

0 2 (I H
,

d
,

J一 9
.

0 H z ,

C
l。一

H a )
,

4
.

2 4 (I H
,

d
,

J一 8
.

7 H z ,

C
Z。一

H b )
,

4
.

4 8 (I H
,

d
,

J= 3
.

6 H z ,

C
ll一

H )
, 4

.

4 9 (I H
,

d
,

J一 8
.

7 H z ,

C
Z。一

H a )
, 5

.

2 1 (I H
,

d
,

J一 3
.

0

H z ,

C
i 7 一

H b )
, 5

.

5 0 (I H
,

d r s ,

C
1 7 一

H a )
,

5
.

6 8 (1

H
, s ,

C
1 5 一

H )
,

5
.

8 6 (I H
,

d d
,

J = 4
.

8
,

1 2
.

2

H z ,

C
l一
H )

,

6
.

1 2 (I H
,

d
,

J ~ 5
.

4 H z ,

C
6 一

H )
,

6
.

4 8 (I H
, s ,

C
l l一

O H )
。 ‘3

C N M R (1 2 5M H z ,

C
S
D

S
N )ap Pm

: 7 8
.

4 d (C
l
)
、

2 3
.

s t (C
Z
)

、

2 9
.

6

t (C
3
)

、

4 1
.

7 5 (C
4
)

、

5 4
.

l d (C
S
)

、

1 1 1
.

6 d

(C
6
)

、

1 7 5
.

7 5 (C
7
)

、

5 2
.

2 5 (C
:
)

、

4 0
.

O d (C
。
)

、

5 0
.

3 5 (C
l。
)

、

6 5
.

l d (C
l l
)

、

4 5
.

Z t (C
, 2
)

、

3 7
.

5

d (C
: 3

)
、

3 4
.

O t (C
1 4
)

、

7 9
.

g d (C
1 5

)
、

1 5 9
.

5 5

(C
16
)

、

1 0 8
.

4 t (C
1 7
)

、

3 0
.

s q (C
1 8

)
、

7 7
.

o t

(C
l。
)

、

7 2
.

6 t (C
Z。
)

。

。

9 2
。

晶体 X
一

衍射分析
:

浅黄色粗针晶 (丙酮
-

环 己烷 )
,

属正交 晶系
,

空间群为 PZ
, 2 , 2 1 ,

晶

胞 参数为
a = 7

.

7 8 9 (5 )
,

b 一 1 2
.

1 4 8 (1 )
, e =

1 8
.

4 2 5 (2 )人
,

晶胞 内分子数为 Z 一 4 ,

计算晶

体密度 D
x
一 1

.

3 8 4 9 / em
3 。

正确分子式为 C
Z。

H
2 6
0

6 。

用 CA D 4 四 圆衍射仪收集衍射强度

数据
,

M o K a 辐射
,

石墨单色器
,

2 0/ 。 扫描方

式
,

2 0 范 围 3一 5 0
,

独 立衍射点 1 7 5 5 个
,

可

观察点 (}F }) 3 。 }F !)1 3 4 2 个
。

在微机上用

直接法 (SH E L X S
一

86 )解析分子结构
,

从 E 图

上获得全部 26 个非氢原子位置
,

用最小二乘

法修正结构参数并判断碳
、

氧原子种类
,

再经

最小二乘 法修正 坐标 参数和原 子热运动参

数
,

用几何计算 法与 Fo
ur ier 综 合法获得全

部氢原子坐标
,

最终可靠因子 R f一 0
.

0 4 4
,

R
w

= 0
.

0 4 6
。

化 合 物 W 的 结 构 与 从 黄 花 香 茶 菜

R
.

: cu lP on ea ta 分离 出 的黄 花香 茶菜丙 素
〔5〕

一致
。

化 合 物 V :

白色 粉 末 ; E l
一

M S
:
m / 2 4 7 2

〔M + 〕
。

其 IR
、 ‘
H N M R

、 ‘3
C N M R 光谱数据与

文献〔卜
“〕报道的 Za 一

经基熊果酸完全一致
。

化合物 W :

无色针 晶 (乙酸 乙醋
一

甲醇 )
,

m p 2 6 5 oC 一 2 6 7 oC ; E l
一

MS
:
m / 2 4 8 8 〔M

+
〕

,

4 7 0 〔M
+ 一 H

Z
O 〕

,

4 4 2 [M
+ 一 CO O H 一 H 〕

;
其

IR
、 ‘

H N MR
、 ‘3

C N M R 光 谱数据 与标准样

品委陵菜酸 的完全一致
。

化 合 物 妞
:

无 色 针 晶 (甲醇
一

水 )
,

m p

2 0 5 ℃ ~ 2 0 7 ℃ ; IR , m a 二

(K B r )
: 3 4 6 5

,

3 2 7 1

(O H ) e m 一 ‘ ; E l
一

M S
:
m / : 3 0 4 〔M

+ 一 H
Z
O ]

,

2 9 1 ( 1 0 0 )
,

2 7 3
,

2 5 5 ,

2 3 0 ; ’
H N MR ( 4 0 0

M H z ,

C
S
D

S
N )己PPm

: 0
.

8 5 ( 3 H
, s ,

C
1 9 一

M e )
,

0
.

9 2 (3 H
, s ,

C
l s一

M e )
,

1
.

0 6 (3 H
, s ,

C
Z。一

M e )
,

1
.

2 0 (I H
,

d d
,

J ~ 4
.

3
,

1 2
.

1 H z ,

C
3 一

H a )
,

1
.

3 8 (I H
,

d d
,

J = 4
.

3
,

1 2
.

1 H z ,

C
3 一

H b )
,

1
.

4 1 (I H
,

m
,

C
l l一

H a )
,

1
.

5 9 (I H
,

d d
,

J =

4
.

0
,

4
.

3 H z ,

C
Z 一

H a )
,

1
.

6 7 (I H
,

m
,

C
l l 一

H b )
,

1
.

6 9 (I H
,

d d
,

J= 2
.

7
,

8
.

1 H z ,

C
1 2 一

H b )
,

1
.

7 0

(I H
,

d d
,

J = 2
.

7
,

2
.

7 H z ,

C
6 一

H b )
,

1
.

7 4 ( 1

H
,

b r s ,

C
g 一

H )
,

1
.

7 7 (I H
,

d d
,

J = 4
.

0
,

4
.

3



H z ,

C
Z一

H b )
, 1

.

7 8 (Z H
,

d d
,

J= 4
.

0
,

9
.

4 H z ,

C
l一

H a ,

b )
,

1
.

8 4 (I H
,

d t
,

J = 2
.

7
,

1 3
.

5 H z ,

C
6 一

H a )
,

1
.

9 3 (I H
,

m
,

C
1 2 一

H a )
,

1
.

9 4 (I H
,

b r s ,

C
S一

H )
, 1

.

9 7 (I H
,

d d
,

J = 5
.

5
,

9
.

9 H z ,

C
14 一

H b )
,

2
.

0 3 (I H
,

d
,

J~ 1 4
.

8 H z ,

C
: 5 一

H b )
,

2
.

1 6 (I H
,

d d
,

J = 3
.

8
,

1 0
.

8 H z ,

C
l‘一

H a )
,

2
.

5 4 (I H
,

m
,

C
l s 一

H )
,

2
.

5 6 (I H
,

d
,

J = 1 4
.

8

H z ,

C
: 5 一

H a )
,

4
.

0 3 (I H
,

b r s ,

C
7 a 一

H )
。 ‘3

C

N MR (1 0 0 M H z ,

C
S
D

S
N )台PPm

: 4 0
.

s t (C
l
)

、

1 8
.

4 t (C
Z
)
、

4 2
.

4 t (C
3
)

、

3 2
.

9 5 (C
;
)

、

4 0
.

o d

(C
S
)

、

2 8
.

6 t (C
6
)

、

7 6
.

7 d (C
7
)

、

4 8
.

4 5 (C
:
)

、

5 1
.

6 d (C
g
)

、

3 9
.

4 5 (C
: 。
)

、

1 9
.

o t (C
l l
)
、

2 7
.

3 t

(C
1 2

)
、

4 5
.

s d (C
1 3

)
、

3 6
.

s t (C
14

)
、

5 0
.

7 t

(C
1 5

)
、

8 1
.

4 t (C
1 6

)
、

6 6
.

3 t (C
1 7

)
、

3 3
.

s q

(C
, 8
)
、

2 1
.

g q (C
l。
)

、

1 8
.

o q (C
Z。
)

。

以上数据与

文献 〔9〕报道 的 e n t
一

7 a ,

1 6 p
,

1 7
一

三经基 贝壳杉

烷的完全一致
。

化 合 物 姗
:

白色 粉 末
,

其 IR
、 ‘

H N M R
、

13 CN M R 光谱 数据 与标 准样 品 件谷 菌醇葡

萄糖昔的完全一致
。

化合物 仪 :

无色棱晶 (甲醇
一

水 )
。

其 IR
、

‘
H N MR

、 ‘

℃N M R 光谱数据和纸层析行为与

标准样品葡萄糖的完全一致
。
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狭苞囊吾化学成分的研究△

中国药科大学生药学研究室 (南京 21 0 0 3 8)

日本富山医科药科大 学资源开发部门

张 勉

李建新

王峥涛 赵显国 徐 国钧

难波恒雄

摘 要 从狭苞紊吾根及根 茎 中分得 5 个化合物
,

经理化常数 和 波谱分析
,

分别鉴定为无羁菇

( I )
、

泽兰素( l )
、

羽扇醇 ( 班 )
、

卜谷街醇 ( IV )和胡萝 卜昔 ( V )
。

除化合物 l 外
,

其余化合物均为首

次从该植物中分得
。

关键词 狭苞紊吾
.

无羁菇 泽 兰 素 羽 扇醇

囊吾属植物的根及根茎在我国许多地区

作紫苑使用
,

统称为 山紫莞
,

具有润肺下气
、

止咳祛痰的功效
。

狭苞聚吾 L心u la ri a in te r--

m edi a 的根及根茎被收人四川省和贵州省 的

中药材标准
,

名为紫苑或川紫苑
,

在我国西南

地区广泛使用
,

但是这种替代使用是否合理
,

还未进行过深人系统的研究
。

我们从植物化

学的角度对狭苞囊吾根及根茎的化学成分进

行了研究
,

分离得到 T 无羁 菇 (fr ie d ilin )
、

泽

兰素 (e n p a r in )
、

羽扇醇 (lu p e o l)
、

件谷街醇 (p
-

s it o s te r o l)和胡萝 卜昔 (d a u e o s t e r o l)
。

除泽兰

素外 〔1〕 ,

其余化合物均为首次从该植物 中得

到
。

还有 2 个蔡并吠喃类新化合物
,

其结构正

在进一步的确证 中
。

命
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Z h a n g M ia n ,

De Pa r tm e n t o f Ph a r

ma
e o g n o s y
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,

N a n jin g

《中草药 》1 9 9 9 年第 3 0 卷第 2 期


