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d，J=11．4 Hz，H一1’)。该化合物的质谱和核磁共振

数据与daphneticin的数据[6]一致，故确定化合物Ⅳ

为daphneticin。

化合物V：无色针晶，mp 260 262℃；EI—MS

m／z：178(M+)；1H—NMR(DMSO—d6，300 MHz)8：

10．11(1H，brs，OH)，9．35(1H，brs，OH)，7．89

(1H，dd，，=9．3，1．8 Hz，H一4)，7．00(1H，dd，，=

8．4，1．8 Hz，H一5)，6．79(1H，dd，J一8．4，1．8 Hz，

H一6)，6．17(1H，dd，，=9．3，1．8 Hz，H一3)。该化合

物的质谱和核磁数据符合7，8一二羟基香豆素[7。，故

确定化合物V为7，8一二羟基香豆素。

化合物Ⅵ：无色针晶，mp 225～227．5℃；EI—

MS m／z：162(M+)；1H—NMR(300 MHz)艿：10．57

(1H，brs，OH)，7．92(1H，d，‘，=9．6 Hz，H一4)，7．51

(1H，d，J=8．4 Hz，H一5)，6．77(1H，dd，J一8．4，2．4

Hz，H一6)，6．70(1H，d，J一2．4 Hz，H一8)，6．18(1H，

d，--9．6 Hz，H一3)。该化合物的质谱和核磁数据符

合7一羟基香豆素[7’引，故确定化合物Ⅵ为7一羟基香

豆素。

化合物vI：EI—MS m／z：296(M+)，1H—NMR

(CD3COCD3，300 MHz)艿：13．01(1H，brs，OH)，

9．68(1H，brs，OH)，8．83(1H，brs，OH)，8．47(1H，

brs，OH)，7．49(1H，d，J=2．1 Hz，H一27)，7．45(1H，

dd，，=8．4，2．1 Hz，H一67)，7．00(1H，d，J=8．4 Hz，

H一5’)，6．57(1H，s，H一3)，6．51(1H，d，．，一2．1 Hz．

H一8)，6．24(1H，d，J=2．1 Hz，H一2)。该化合物的质

谱和氢核磁数据符合木犀草素的数据‘"，故确定化

合物vI为木犀草素。
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摘 要：目的 研究东紫苏根的化学成分。方法 采用硅胶柱色谱及薄层色谱法进行分离纯化，根据波谱方法及理

化性质进行结构鉴定。结果从其根的乙醇提取物中分离得到5种酚性成分，其结构分别为3一羟基一47，5一二甲氧基

二苄基一4旬一}D一吡喃木糖基一(1—6)一pD一吡喃葡萄糖苷(I)、没食子酸(I)、(+)一儿茶素(11)、香草醛(Ⅳ)、山奈
酚(V)。结论化合物I为新化合物，命名为东紫苏苷C。
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Abstract：Objective To study the constituents from the roots of Elsholtzia bodinieri．Methods The

compounds were isolated and purified by silica gel column chromatography and TLC，and their structures

were elucidated on the basis of spectroscopic methods and physicochemical properties．Results Five phe—

nolic constituents were isolated from the ehtanol extract of E．bodinieri roots and were identified as 3-hy—

droxy-4’， 5-dimethoxybibenzyl一4一o-pD—xylopyranosyl一(1—6)一pD—91ucopyranoside (I)，gallic acid

(I)，(+)-catechin(I)，vanillin(IV)，kaempferol(V)，respectively．Conclusion Compound I is a

new compound named as bodinieriside C．

Key words：Elsholtzia bodinieri Vaniot；phenolic constituents；3一hydroxy一4’，5-dimethoxybibenzyl-4-

0一pD—xylopyranosyl一(1—’6)一pD—glucopyranoside

东紫苏Elsholtzia bodinieH Vaniot，又名小香

薷、风尾茶等，为唇形科香薷属植物，生于山坡、路旁

草丛中或灌木下，主要分布在甘肃、青海、四川、云南

和贵州等西部地区，民间常用作中草药[1]。其味苦，

性微辛、平。全草可入药，主要用于治疗外感风寒，感

冒发热、头疼身痛、咽喉疼、虚火牙疼、消化不良，腹

泻、目痛、急性结膜炎、尿闭及肝炎等症。嫩尖亦可当

茶用，具有清热解毒之功效[2]。为进一步阐明其生物

活性成分、更好地开发利用当地的药用资源，笔者在

对东紫苏研究的基础上[3~6]，又从其根部的95％乙

醇提取物中分离得到5种酚性化合物，其结构分别

鉴定为：3一羟基一47，5一二甲氧基二苄基一4—0一pD．Ⅱlt

喃木糖基一(1—6)一pD一吡喃葡萄糖苷(I)、没食子

酸(Ⅱ)、(+)一儿茶素(I)、香草醛(Ⅳ)、山柰酚

(V)，其中化合物I为新化合物，命名为东紫苏苷

C。本实验着重报道化合物I的解析过程。

1仪器、试剂与原料

X一4型显微熔点测定仪；UV一2201型紫外光

谱仪，Perkin—Elmer红外光谱仪(KBr压片)。Burker

AM一400型超导核磁共振仪(TMS为内标)，

MAT一112和VG—ZAB—HS质谱仪。Sephadex LH一

20柱色谱(瑞典Pharmacia公司产品)。薄层色谱和

柱色谱用硅胶均为青岛海洋化工厂生产。所用试剂

均为分析纯。东紫苏采自甘肃子午岭山区，经西北师

范大学生命科学学院廉永善教授鉴定。

2提取与分离

东紫苏根洗净、晾干、粉碎，取5 kg用95％乙醇

10 L在室温下浸提3次，每次7 d，合并浸提液，经减

压浓缩得乙醇浸膏152 g，浸膏用500 mL的温水溶

解后，依次用氯仿、醋酸乙酯和正丁醇萃取，并浓缩得

到浸膏。氯仿浸膏经硅胶柱色谱，依次用石油醚、石油

醚一氯仿、氯仿一甲醇进行梯度洗脱，用薄层制备和重

结晶等方法分离纯化，得到化合物1V(22 rag)、V(18

rag)；醋酸乙酯浸膏经葡聚糖凝胶Sephadex LH一20

柱色谱分离，用MeOH—H。0(1：1)洗脱，分别得到I

(8 rag)、I(10 rag)、Ⅲ(11 rag)。

3结构鉴定
’

化合物I：桔黄色粉末(氯仿一甲醇)，mp 212～

214℃；FeCla和Molish反应均呈阳性：表明为酚苷

类化合物。IR谱也显示有酚羟基(3 412 am-1)、芳

环(1 601，1 595，1 498，1 462 cm_1)和糖苷(1 088，

l 070，1 036 cm-1)的特征吸收。从HRFAB—MS m／

z：569．224 1[M+H]+(计算值为569．223 4)可确定

其分子式为c。，H。。0，。，计算不饱和度为10。

13C—NMR及DEPT谱中显示有25个碳信号(2个甲

氧基，1个二亚甲基，2个连氧的亚甲基碳，4个芳环

次甲基碳，9个糖环次甲基碳和6个芳环季碳)。在

酸性条件下，化合物水解后的产物与对照品共薄层

色谱可检测出D一葡萄糖和D一木糖。1H—NMR和

”C—NMR中，在&66．7～104．8显示有11个碳信

号(&102．5，75．2，78．2，71．5，77．0，69．2，104．8，

75．0，77．2，70．6，66．7)，其中&102．5和104．8可

分别归属为两个糖单元的异头碳信号，而懿5．04

(1H，d，，一7．8 Hz)和5．11(1H，d，J一7．5 Hz)分别

为两个异头质子信号，并由偶合常数可判断2个糖

单元都为p吡喃型口’8]。

除了2个糖单元的共振信号外，在13C—NMR中

还应有16个碳信号，8个不饱和度，而实际上只有

“条谱线，且有2个环境不同的取代基，结合

1H—NMR“7．15(2H，d，J一8．3 Hz)和6．98(2H，d，

，一8．3 Hz)，可推测苷元结构中存在对称的1，4一二

取代苯基结构单元，对应的芳碳信号为&134．1，

130．1，114．2，158．5，114．2，130．1。另从NMR信号

(&139．7，118．2，155．2，133．1，154．6，108．8及粕

6．78(1H，d，t，=1．4 Hz)，7．20(1H，d，，=1．4 Hz)

信号，可推知还有一个1，3，4，5．四取代的苯环存

在。由HMBC及ROESY谱(图1)中的H一5一OCH。

与C一5／H一6，H一47一OCH3与C．47／H一37／H一5’，H一3一
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OH与C一2／C一4，H—a—CH：与C一2／C一6／H一6／H一67， 定2个甲氧基、羟基和二亚甲基的连接位置。根据以

H—pcH。与C一27／c一6’／H一2／H一27等相关关系，可确 上信息可知，苷元应具有二苄型的基本骨架啪。

表1化合物1的1H—NMR(CDCl3，400 MHz)和”C-NMR(CDCI，，100 MHz)数据

Table 1 1H—NMR(CDCI"400 MHz)and”C-NMR(CDCl3，100 MHz)Data of compound I

碳位 ， 确 赴 碳位 粕 咒

l 139．7(C) CH30一5 3．81(3H，s) 56．6(CH3)

2 6．78(1H，d，1．4 Hz) 118．2(CH) CH30．47 3．74(3H，s) 55．1(CH3)

3 155．2(C) Glc一1” 5．04(1H，d，7．8 Hz) 102．5(CH)

4 133．1(C) 2” 3．35(1H，m) 75．2(CH)

5 154．6(C) 3” 3．48(1H，m) 78．2(CH)

6 7．20(1H，d，1．4 Hz) 108．8(CH) 4” 3．41(1H，m) 71．5(CH)

口 2．79(2H，m) 38．4(CH2) 5” 3．42(1H，m) 77．0(CH)

p 2．81(2H，m) 37．1(CH2) 6”4．08(1H，dd。12．1，2．4 Hz)／4．ZO(1H，m) 69．2(CH2)

1’ 134．1(C) Xyl一1。 5。ll(1H，d，7．5 Hz) 104．8(CH)

2， 7．15(1H，d，8．3 Hz) 130．1(CH) 2’ 3．27(1H，m) 75．0(CH)

3’ 6．98(1H，d，8．3 Hz) 114．2(CH) 3。 3．36(1H，m) 77．2(CH)

47 158．5(C) 4。 3．58(1H，m) 70．6(CH)

5’ 6．98(1H，d，8．3Hz) 114．2(CH) 5。 3．22(1H，dd，11．0，5．2 Hz)／3．85(1H，m) 66．7(CH2)

6’ 7．15(1H，d，8．3Hz) 130．1(CH)

图1化合物I主要的HMBC和RoESY相关

Fig．1 Some key HMBC and ROESY correlations

of compound I

由1H—NMR谱中晶4．08(1H，dd，，=12．1，2．4

Hz，H一6，，a)／4．20(1H，m，H一6％)，及HMBC谱中的

相关关系(H一1”与C一6”，H一6”与C一1”，H一1”与C一4相

关)，可以确定苷元及二糖的连接顺序为：苷元一4一D-

pD一吡喃木糖基一(1—6)一pD一吡喃葡萄糖苷。这也

可由13C—NMR中的低场信号[炙69．2(C一6”)，102．5

(C一1”)，104．8(C一1艚)，133．1(C一4)]及FAB—MS谱

显示的离子峰(m／z：569[M+H]+，591rM+Na]+，

437[M+H一132]+，275IM+H一132—162]+)得

到证实。由此可推断化合物I为3一羟基一47，5---甲

氧基二苄基一4—0一p上)-吡喃木糖基一(1—6)一pD一吡喃

葡萄糖苷，经查阅文献可知为一新化合物。

化合物I：无色晶体(丙酮)，mp 236～238℃，

溶于甲醇，而不溶于氯仿。Fehling和Tollen反应均

呈阴性，而FeCI。反应呈阳性，提示该化合物可能为

不含醛基的酚类化合物。IR和NMR数据与文献

值[101基本一致。在多种展开剂中，TLC的Rf值及显

色行为与对照品一致，且混合熔点不下降，证实此化

合物为没食子酸。

化合物I：白色粉末(甲醇)，mp 212～214℃，

分子式为C。。H¨0。；遇FeCl。呈阳性反应(示有酚羟

基)。UV、IR及NMR谱数据与文献值[113基本一致，

故鉴定该化合物为儿茶素。

化合物Ⅳ：白色片状晶体(丙酮)，mp 81～83

℃，易溶于甲醇，难溶于氯仿。Fehling反应、Tollen

反应和FeCI。反应均呈阳性，结合IR谱中3 447和

1 670 am_1的吸收峰，表明该化合物可能为含醛基

的酚类化合物。IR和NMR数据与文献值[12]一致。

在2种展开剂中，与香草醛对照品进行TLC对照，

二者的Rf值均一致，且与对照品的混合熔点不下

降，证实此化合物为香草醛。

化合物V：淡黄色粉末(丙酮)，mp 276～278

℃，紫外灯(254 am)下有红黄色荧光，硫酸显色后

呈黄色，反应呈阳性，提示为黄酮醇类化合物；分子

式为C，。H，。O。。UV、IR和NMR数据与文献值[13]基

本一致，确定为山柰酚。

化合物I的酸水解：取l(2 mg)与2 mol／L

HCI 10 mL和20 mL甲醇溶液混合后，置于水浴上

回流3 h，冷却后用BaCO。中和，除去沉淀，滤液与

糖对照品共纸色谱，用，l—BuOH—HOAc—H。O(4。

1 t 5)展开、邻苯二甲酸一苯胺显色，结果显示有与

D一木糖和D一葡萄糖对照品的Rf值(D一木糖为

o．27，D一葡萄糖为0．19)和颜色相同的2个斑点。从

高碘酸盐的氧化反应，判断这2种糖均为吡喃型糖。
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金龙胆草化学成分及其抗溃疡活性研究(I)

苏艳芳¨，陈 磊1，罗 洋1，柴欣1，吕 敏1，果德安2‘

(1．天津大学药学院，天津300072；2．北京大学药学院，北京100083)

摘 要：目的研究金龙胆草Conyza blinii的化学成分及其抗溃疡活性。方法 采用溶剂提取、重结晶和硅胶、聚

酰胺柱色谱方法分离纯化，根据氢谱、碳谱、质谱以及与对照品共薄层色谱鉴定化合物的结构。用幽门结扎大鼠模

型进行抗溃疡活性筛选。结果从金龙胆草的乙醇提取物中分离鉴定了8个化合物：5，8，3’，41_四羟基一7一甲氧基黄

酮(I)、5，8，4'-三羟基一7，3'-二甲氧基黄酮(I)、p谷甾醇(■)、菠甾醇(IV)、正二十六烷酸(V)、5，7一二羟基一3，3’，

4'-三甲氧基黄酮(V1)、5，7-二羟基一3，8，4'-三甲氧基黄酮(1／I)和苦蒿素(Ⅶ)。苦蒿素能明显减少模型大鼠胃溃疡面

积，明显减少胃黏膜组织中的MDA的水平。结论化合物I～I和V～Ⅱ为首次从该植物中分离得到。苦蒿素对

幽门结扎大鼠胃溃疡的形成有明显抑制作用，其可能作用机制与抑制胃黏膜组织中MDA的生成有关。

关键词：金龙胆草；黄酮，苦蒿素，抗溃疡
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Chemical constituents and their antiulcerogenic studies on whole herb of Conyza blinii(I)
●-

SU Yan—fan91，CHEN Leil，LUO Yan91，CHAI Xinl，LU Minl，GUO De—an2

(1．College of Pharmaceutical Sciences and Biotechnology，Tianjin University，Tianjin 300072，China l

2．School of Pharmaceutical Sciences，Peking University，Beijing 100083，China)

Abstract：Objective To study the chemical constituents in the whole herb of Conyza blinii and seek

its antiulcerogenic principles．Methods Compounds were separated and purified by solvent extraction，re—

crystallization，and chromatography on silica gel and polyamide column．Their structures were elucidated

on the basis of 1H—NMR，13C—NMR，and MS spectral data and co—TLC with authentic samples．Pylorus．

1igated rat model was used for the evaluation of antiulcerogenic activity．Results Eight compounds were

identified：5，8，3’，4'-tetrahydroxy一7一methoxy flavone(I)，5，8，4'-trihydroxy一7，3'-dimethoxy

flavone(I)，p-sitosterol(I)，spinasterol(Ⅳ)、n-hexacosanic acid(V)，5，7-dihydroxy一3，3’，4’一

trimethoxy flavone(Ⅵ)，5，7一dihydroxy-3，8，41_trimethoxy flavone(Ⅵ)，blinin(Ⅶ)．Blinin could sig一
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