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藏药窄叶小苦荬的化学成分研究

柳军玺1，魏小宁1，鲁润华2，师彦平”

(1．中国科学院兰州化学物理研究所，甘肃兰州 730000；2．中国科学院成都生物研究所，四川成都610041)

摘要：目的研究藏药小苦莫属植物窄叶小苦莫的化学成分。方法利用普通硅胶柱色谱和制备薄层色谱技术

对植物全草进行提取、分离和纯化．并利用超导核磁共振等现代光谱和波谱技术鉴定化台物的结构。结果从藏药

窄叶小苦荚中发现8个三萜类、2个甾体类、2个黄酮类和1个脂肪酸酯类化合物，结构分别被确定为：蒲公英甾醇

(I)、蒲公英甾醇乙酸酯(I)、伪蒲公英甾醇(Ⅲ)、p香树脂紊(Ⅳ)、芦香树脂紊棕榈酸酯(V)、日耳曼醇(Ⅵ)、降香

醇(vI)、降香醇乙酸醋(Ⅶ)、木犀草素(Ⅸ)、木犀草素一7 o_}D葡萄糖苷(X)、棕榈酸一l一单甘油酪(Ⅺ)、}谷甾醇

(xI)、}胡萝h苷(xg)。结论所得13个天然产物均为首次从该属植物中分得。
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藏药窄叶小苦莫Ixeridium gramineum

(Fisch．)Tzvel．为菊科小苦莫属植物。该属植物有

20～25种，分布于东亚及东南亚地区，我国有13

种r“，多为民间用药o]。藏药窄叶小苦荚，藏药名为

杂赤，性凉、苦、微甘，主治黄疸、胆囊炎、脉病、结膜

炎、疖肿及传染病引起的热病口]。民间将苦莫属及小

苦莫属植物均作为杂赤人药，但有关小苦莫属植物

化学成分的研究，国内外尚未见报道，笔者对该属植

物窄叶小苦莫进行了化学成分的系统研究，从中分

得13个化合物，并运用超导核磁共振(NMR)技术，

结合文献中已报道的波谱数据等确定了结构，分别

为；蒲公英甾醇(I)、蒲公英甾醇乙酸酯(Ⅱ)、伪蒲

公英甾醇(Ⅲ)、p香树脂素(Ⅳ)、p香树脂素棕榈酸

酯(V)、日耳曼醇(1／I)、降香醇(Ⅶ)、降香醇乙酸酯

(Ⅷ)、木犀草素(Ⅸ)、木犀草素一7一O—pD一葡萄糖苷

(X)、棕榈酸一1一单甘油酯(Ⅺ)、口一谷甾醇(xⅡ)、p胡

萝h苷(xI)。

1仪器与材料

1．1 仪器：xT一4数显微熔点仪；Nicolet Avatar

360 FT—IR型红外光谱仪；Varian INOVA一400

MHz核磁共振仪；VG ZAB—HS型质谱仪，柱色谱

硅胶(200～300目)、薄层色谱硅胶(GF254)均为青

岛海洋化工厂产品。

1．2窄叶小苦荬：购自青海隍中藏医院，植物标本

由兰州大学生命科学院张国梁教授鉴定，植物标本

保存于中国科学院兰州化学物理研究所甘肃省天然

药物重点实验室。

2方法与结果

2．1 提取和分离：取窄叶小苦荚全草(5 kg)粉碎，

用95％乙醇室温浸提3次(每次7 d)，减压浓缩至

无醇味，得浸膏500 g，加蒸馏水搅拌溶解稀释至约

1 000 mI。，分别用石油醚、醋酸乙酯和正丁醇萃取。

减压回收溶剂后得到石油醚部分142．5 g，醋酸乙酯

部分79 g，正丁醇萃取部分100 g。石油醚部分硅胶

柱色谱分离(200～300目，1 380 g)，以石油醚一丙酮

(50：1)开始梯度洗脱，500 mL为一流份，UV灯下

薄板检测或硫酸显色检测，合并相同流份，得A1(10

g)、A2(20 g)、A3(9 g)、A4(5 g)、A5(2 g)。A2部分

用硅胶柱色谱分离(30 g)，石油醚一醋酸乙酯(10：

1)洗脱，得到无色粉末状结晶Ⅺ(25 mg)和无色粉

末状结晶1(5 g)，母液反复柱色谱分离得无色粉末

Ⅱ(15 rag)；A3部分硅胶柱色谱分离(40 g)，石油
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醚醋酸乙酯(10：1)洗脱，得到白色粉末m(10

mg)；剩余物经c．。反相硅胶脱除叶绿素得Ⅳ(17

mg)；A4部分硅胶柱色谱分离(30 g)，石油醚一醋酸

乙酯(10：3)反复洗脱3次，得白色结晶v(13 mg)

和无色针状结晶xⅡ(300 mg)；A5部分硅胶柱色谱

分离(20 g)，石油醚一醋酸乙酯(10：2)反复洗脱3

次，得白色粉末Ⅵ(18 mg)和一种混合物Vi和Ⅷ(10

mg)。醋酸乙酯部分用硅胶柱色谱分离(200～300

目，1 330 g)，以氯仿一甲醇(10：1)开始梯度洗脱，

从极性4：1段中，得到白色固体Xlll(16 rag)；从极

性2：l段中，得到黄色固体55 mg，经甲醇反复重

结晶，纯化得到黄色粉末状固体IX(45 mg)；从极性

1：2段中，得到黄色固体25 mg，氯仿甲醇(1：2)

多次柱色谱纯化，得到黄色粉末状固体X(20mg)。

2．2结构鉴定

化合物I：无色粉末，硫酸香草醛显红色；mp

l 90～1 93 C，1H—NMR(400 MHz)，d：4．61‘2H，nl，

H一30)，3．20(1H，dd，m，L，一2．4，10．2 Hz，H一3)，

1．63(3H，s，H一29)，1．04(3H，s，H一26)，0．90(3H，s，

H一27)，1．02(3H，s，H一23)，0．93(3H，s，H一28)，0．83

(3H，s，H 25)，0．77(3H，s，H一24)；”C—NMR谱数据

见表1。以上数据与文献报道n3taraxasterol一致，故

化合物I被确定为蒲公英甾醇(taraxaster01)。

化合物I：无色粉末，mp 213～215℃，硫酸香

草醛显红色；1H—NMR(400 MHz)，d：4．58(2H，m，

H 30)，4．46(1H，dd，m，L，一2．4，10．2 Hz，H一3)，

2．02(3H，s，CH。CO)，1．0(3H，d，J一6．8 Hz，H一

29)，1．0(3H，s，H一26)，0．90(3H，s，H一27)，0．85

(3H，s，H一23)，0．82(3H，s，H一25)，0．82(3H，s，H一

28)，0．81(3H，s，H一24)；”C—NMR谱数据见表1。以

上数据与文献报道[43taraxasteryl acetate一致，故

化合物i被鉴定为蒲公英甾醇乙酸酯(18，19 UYS一

20(30)一en一3 ol acetate)。

化合物Ⅲ：白色粉末，硫酸香草醛显红色；mp

199～201 C，1H—NMR(400 MHz)，占：5．26(1H，d，

J一6．8 Hz，H 21)，3．20(1H，dd，m，，一2．4，10．2

Hz，H一3)，1．68(3H，s，H一30)，1．02(3H，s，H一26)，

0．99(3H，s，H一29)，0．98(3H，s，H一23)，0．95(3H，s，

H 27)，0．83(3H，s，H一25)，0．76(3H，s，H一24)，0．73

(3H，s，H一28)；”C—NMR谱数据见表1。以上数据与

文献报道【40pseudotaraxasterol一致，故该化合物Ⅲ

被确定为伪蒲公英甾醇(pseudotaraxaster01)。

化合物1V：白色粉末，硫酸香草醛显红色；mp

】96～1 98℃，1H—NMR(400 MHz)，8：S．1 S(1H，t，

J一3．5 Hz，H 12)，4．47(1H，t，J一4．0 Hz，H一3)，

1．11(3H，s)，0．94(3H，s)，0．94(3H，s)，0．85(3H，

s)，0．84(3H，s)，0．82(3H，s)，0．79(3H，s)；

”C—NMR谱数据见表1。以上数据与文献报道_”p

amyrin一致，故该化台物Ⅳ被鉴定为p香树脂素

(8一amyrin)。

化合物V：白色粉末，硫酸香草醛显红色；mp

76～77‘C，1H—NMR(400 MHz)d：5．1 6(1H，t，J一

3．5 Hz，H一12)，4．48(1H，t，J一4．0 Hz，H一3)，2．27

(3H，t，J一6．4 Hz，CHⅢR)，1．53(3H，s)，1．23
(3H，s)，1．11(3H，s)，0．94(3H，s)，0．94(3H，s)，

0．86(3H，s)，0．85(3H，s)，0．81(3H，s)；”C—NMR

谱数据见表1。以上数据与文献报道[633—0一palmi—

toyl—pamyrin一致，故该化台物V被鉴定为口一香树

脂素棕榈酸酯(3争O-palmitoyl—pamyrin)。

化合物Ⅵ：白色粉末，硫酸香草醛显红色；mp

1 75～176℃，1H—NMR(400 MHz)，d：4．84(1H，s，

H一19)，4．47(1H，t，．，一4．0 Hz，H一3)，2．02(3H，s，

CH。CO)，1．06(3H，s)，0．99(3H，s)，0．92(3H，s)，

0．91(3H，s)，0．88(3H，s)，0．85(3H，s)，0．81(3H，

s)，0．71(3H，s)；”C NMR谱数据见表l。以上数据

与文献报道It]germanicol一致，故该化合物Ⅵ鉴定

为毒莴黄醇(日耳曼醇，germanicol，3口hydroxy

olean一18-ene)。

化合物Ⅶ：白色粉末，硫酸香草醛显红色；

。H—NMR(400 MHz)，d：5．38(1H，t，H 7)，4．48

(1H，m，H-3)，1．23(3H，s)，1．01(3H，s)，0．97(3H，

s)，0．95(3H，s)，0．92(3H，s)，0．90(3H，s)，0．82

(3H，s)，0．75(3H，s)；”C—NMR谱数据见表1。以上

数据与文献报道“]bauerenol一致，故该化合物Ⅶ鉴

定为乔木萜醇(baueren01)。

化合物Ⅷ：白色粉末，硫酸香草醛显红色；化台

物Ⅶ与Ⅶ为一混合物，但可以通过1H NMR确定其

比例为2：1，故可以对其1H NMR和”C—NMR数据

进行归属，1H—NMR(400 MHz)d：5．38(1H，t，H一

7)，4．48(1H，rfl，H一3)，2．03(3H．s．CH，CO)，1．23

(3H，s)，1．01(3H，s)，0．97(3H，s)，0．95(3H，s)，

0．92(3H，s)，0．90(3H，s)，0．82(3H，s)，0．75(3H，

s)；”C—NMR谱数据见表1。以上数据与文献报道n]

bauerenyl acetate一致，故该化合物鉴定为乔木萜

醇乙酸酯(bauerenyl acetate)。

化台物Ⅸ：黄色粉末，mp>300℃，盐酸一镁粉

反应阳性；1H—NMR、”C—NMR数据与文献报道[93
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lute。Iin一致，故该化合物鉴定为木犀草素

(1uteoIin)。

化合物x：黄色粉末．mp 248～251℃

(MeOH)，盐酸一镁粉反应阳性；1H—NMR、”c—NMR

数据与文献报道‘103luteolin一7—0一p91ucoside一致，

故化合物鉴定为术犀草素一7一。一p葡萄糖苷(1ute—

olin一7 o—pglucoside)。

表1北台物I～Ⅷ的碳谱数据(cDcb，100 MHz．5，TMs)

T且bIe 1 13C—NMR Dn组of㈣pounds I Ⅷ(CDa3，

100MHz．5+TMS)

碳位 I I I Ⅳ V Ⅵ u Ⅶ

l 38 75 38 59 38．75 38．26 38 23 38．62 36．53 36．53

2 27．98 26．95 27 40 26．90 26．91 27．引 24．20 24．20

3 79．02 81 27 79 0Z 80．95 8D 56 80 95 B1．15 81．15

4 3S．86 38．74 39．】6 39，80 39 80 37．82 36，57 36．53

5 55．34 55 74 55 28 55．25 55．23 55．Z8 5a．57 50．57

6 18．29 18蜩21．44 18．26 1 8 25 18 26 23．97 23．97

7 34．22 34．29 34 39 32．49 32 57 34．52 116 26 116．26

8 42．04 4I ZI 4I．06 39．80 39舯40 76 145 48 l 45．48

9 50 47 50．69 50 41 47．56 47．53 51 13 48．2Z 4B．16

10 3713 37．35 38 75 36．84 36 B3 3714 35．34 35．34

】1 2Z 55 21．76 21．61 z3 53 23 59 21．32】6 82 16．82

12 25．62 25，9Z 27 98 l Z1．64 12l 64 26．18 32．39 32．39

13 39lZ 39．45 39 38 145．2l 14目22 38．39 37 77 37 74

14 42．33 4Z，33 42 1 7 41．7 41．69 43．3Z 41．Z7 41．27

lS Z7 62 26．45 27。03 25，94 25．18 27 S1 28。船28．88

16 38．30 38．10 38 30 26．1 2612 37 69 31 55 31 52

17 34 54 34．84 36 31 3i．08 31．08 34 52 32．吣32 05

18 48 68 48．92 48 B4 47 23 47 21 142．67 54．99 54 92

19 39．38 09 68 37 13 46 78 46．77 iZ9 78 35．39 35．04

朋 1 54 66 154．95 i 39．88 42 70 37 74 32．30 37 96 37 99

Z1 Z6．65 24 OO 118．88 35 22 34．86 33 33 29 22 29．2l

22 39 1 6 39 15 41．I)6 37．1 3 7．13 37．36 37 77 37．¨

23 27 62 28“34 05 28 39 28 40 27 92 27 50 27．50

24 l 5．80 16．60 l 5 38 l 5．55 14 1 2 16 8 15．77 1 5．79

25 17 7l 1 6．8l 18 20 1 6 69 15．S5 16．52】3∞13．03

26 】6船i6 10 16．04 J 5．80】6 79 16．76 23，蚰23．97

27 l 4 76 I 5．03 14 73 26．13 25 90 14．55 22 48 22．54

Z8 1 9．49 l g 79 1 8，29 28．03 28．04 25．26 32 08 32．05

29 25 62 25．80 26．18 32 48 32{9 31．34 25．62 25．6d

30 10714 107．稻Z5 SO Z3 5Z 23．拈29．19 22 66 22 66

171 34 1 73 7l 170．99 】71 01

21．65 R， 21．32 2l∞

*Rl=(：0‘CH2)HCH3．赴．3“74，31．92，29 70×3，29．64，29．59，

29 37t 29．47，Z9 28．29．27，Z9．27。29 18，23 68．22．69。

化合物Ⅺ：白色片状结晶，mp 75～76℃，

(Me。Co)，1H—NMR、”C—NMR数据与文献报道蚴

棕榈酸1_单甘油酯比较一致，故该化合物鉴定为棕

榈酸卜单甘油酯(hexadecanoic acid，2，3一dihy—

droxypropyl)。

化合物xⅡ：无色针晶，mp 138～139℃；

Liebermann—Berchard反应阳性，其Rf值与肛谷甾

醇对照品一致，且与其混合熔点不下降，故鉴定该化

合物为p一谷鬻醇。

化合物xⅡ：白色粉末状结晶，熔点298～300

℃。Liebermann—Berchard反应阳性，其Rf值与p

胡萝h苷对照品一致，且与其混合熔点不下降，故鉴

定该化合物为p胡萝h苷。
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