
J = 610 Hz , H216′) , 4190 ( d , J = 712 Hz , H21″) ,

4103 ( t , J = 718 Hz , H22″) , 4120 ( m , H23″) , 4120

(m , H24″) ,3191 ( m , H25″) ,4135 ( dd , J = 1210 ,514

Hz , H26″) ,4121 ( dd , J = 1212 ,514 Hz , H26″) ,8140

(d , J = 814 Hz , N H) 。13 C2NMR ( C5 D5 N)δ: 71162

( C21 ) , 54155 ( C22 ) , 71125 ( C23 ) , 130167 ( C24 ) ,

130169 ( C25) , 26117 ( C26) ,34182 ( C27) , 33108 ( C2
8) , 32199 ( C29 ) , 32114 ( C210 ) , 30123 ～ 29153

(C211～15) ,32111 ( C216) ,22194 ( C217) ,14118 ( C2
18) , 175150 ( C21′) , 70141 ( C22′) , 35165 ( C23′) ,

30123～29153 (C24′～13′) ,32111 (C214′) ,221 94 (C2
15′) ,14118 ( C216′) , 105172 ( C21″) , 75115 ( C22″) ,

78150 (C23″) ,71162 ( C24″) ,78162 ( C25″) ,62173 ( C2
6″) 。鉴定化合物 Ⅺ为 12O2β2D2吡喃葡萄糖基2(2 S ,

3 S ,4 R)222[ 2′R2羟基2十六碳酰胺 ]2十八碳242烯21 ,

32二醇 (12O2β2D2glucopyranosyl2(2 S , 3 S , 4 R)222[ 2′

( R )2hydroxyhexad2ecosanoyl2amino ]242octaecene2
1 ,32diol) 。

化合物 ⅩⅡ: 白色无定形粉末 , mp 192～

194 ℃。FAB2MS m/ z : 64914 [ M + H ] + , Molish 反

应与 Liebermann2Burchard 反应阳性。13 C2NMR

(C5 D5 N)δ: 38161 ( C21) ,26160 ( C22) ,89113 ( C23) ,

39153 (C24) ,55177 (C25) ,18146 (C26) ,33121 (C27) ,

39174 ( C28) , 48100 ( C29) , 36197 ( C210) , 23170 ( C2
11) ,122153 ( C212) , 144183 ( C213) , 42116 ( C214) ,

28132 (C215) ,23176 (C216) ,46167 (C217) ,411 99 (C2
18) , 46146 ( C219 ) , 30197 ( C220 ) , 34124 ( C221 ) ,

33121 (C222) ,28118 (C223) ,16193 (C224) ,15143 (C2
25) ,17139 ( C226) , 26119 ( C227) , 180115 ( C228) ,

33129 ( C229) , 27170 ( C230) , 107132 ( C21′) , 75144

(C22′) , 77193 ( C23′) , 73121 ( C24′) , 77125 ( C25′) ,

170187 (C26′) ,52102 ( COOMe) 。以上波谱数据与

文献报道基本一致[ 12 ] ,鉴定化合物 ⅩⅡ为齐墩果酸2
32O2β2D2葡萄糖醛酸甲酯苷 (oleanolic acid 32O2β2D2
glucuronopyranoside2methylester) 。
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少毛北前胡的化学成分研究

陈二林 ,封士兰 3 ,胡芳弟 ,李 　文
(兰州大学药学院 ,甘肃 兰州 　730000)

摘 　要 :目的 　研究少毛北前胡 Peucedanum harry2smithii var subglabrum 的化学成分。方法 　采用硅胶柱色谱
法及制备薄层色谱法对少毛北前胡甲醇提取物进行分离纯化 ,根据理化性质和波谱分析鉴定其化学结构。结果
从少毛北前胡中分离鉴定了 9 个化合物 ,分别为北美芹素 (pteryxin , Ⅰ) 、t rans23′2acetyl24′2senecioylkhellactone
( Ⅱ) 、亮蛇床定 ( selinidin , Ⅲ) 、cis23′,4′2diisovalerylkhellactone ( Ⅳ) 、白花前胡素 E ( Pd2Ⅲ, Ⅴ) 、白花前胡丁素 ( Pd2
Ⅱ, Ⅵ) 、二十四烷酸 (tet racosanoic acid , Ⅶ) 、β2谷甾醇 (β2sitosterol , Ⅷ) 、甘露醇 (mannitol , Ⅸ) 。结论 　以上化合物
均为首次从该植物中分离得到。
关键词 :少毛北前胡 ;伞形科 ;角型二氢吡喃香豆素
中图分类号 :R28411 　　　文献标识码 :A 　　　文章编号 :025322670 (2009) 0420525204

　　前胡是一种应用广泛的传统中药 ,正品前胡为 伞形科前胡属白花前胡 Peuced anum p raerutorum
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和紫花前胡 P1 decursi v um 的干燥根。性微寒 ,味

苦、辛。该药可降气化痰、宣风散热 ,是治疗呼吸系

统、消化系统疾病和心胸痛的良药。现代药理研究

证明前胡对支气管炎、高血压、冠心病等有一定的疗

效 ,同时 ,前胡及其有效成分在治疗心血管疾病方面

有广阔的应用前景[ 1 ,2 ] 。少毛北前胡 P1 harry2
smi t hi i Fedde ex Wolff var1 subgl abrum ( Shan et

Sheh) Shan et Sheh 是甘肃地产前胡的主要品种 ,商

品习称硬杆前胡 ,主产于甘肃省的陇南、天水、陇东

等地区 ,甘肃省作为前胡使用历史悠久 ,为前胡的地

方习用品种[3 ] 。国内外学者对于正品前胡白花前胡

和紫花前胡的化学成分研究较多 ,而少毛北前胡中

化学成分的研究还未见报道 ,为了研究少毛北前胡

作为前胡代用品的可行性 ,阐明其有效成分 ,本实验

对少毛北前胡进行了化学成分的研究 ,从中分离得

到 9 个化合物 ,分别鉴定为北美芹素 ( Ⅰ) 、t rans23′2
acetyl24′2senecioylkhellactone ( Ⅱ) 、亮蛇床定 ( Ⅲ) 、

cis23′,4′2diisovalerylkhellactone ( Ⅳ) 、白花前胡素

E( Pd2Ⅲ, Ⅴ) 、白花前胡丁素 ( Pd2Ⅱ, Ⅵ) 、二十四烷

酸 ( Ⅶ) 、β2谷甾醇 ( Ⅷ) 、甘露醇 ( Ⅸ) 。以上化合物均

为首次从该植物中分离得到。香豆素类化合物

( Ⅰ～ Ⅵ)结构见图 1。

图 1 　化合物 Ⅰ～ Ⅵ的结构

Fig11 　Structures of compounds Ⅰ—Ⅵ

1 　仪器与材料

WRS21B 数字熔点仪 (上海精密科学仪器有限

公司) , HP5988 四极杆质谱仪 ,核磁共振波谱仪 :

Varian INOVA 400 ;各种色谱硅胶均为青岛海洋化

工厂生产 ,所用试剂均为分析纯。少毛北前胡 P1
harry2smi t hi i Fedde ex Wolff var1 subgl abrum

(Shan et Sheh) Shan et Sheh 于 2006 年 9 月采自

甘肃省华亭县 ,经甘肃省药品检验所生药室宋平顺

主任药师鉴定。

2 　提取与分离

少毛北前胡根 7 kg ,甲醇回流提取 3 次 ,每次 1

h ,浓缩得浸膏 ,浸膏加适量水混悬后 ,依次用石油

醚、氯仿、醋酸乙酯萃取 ,得到各萃取部分及水部分。

取氯仿部分进行硅胶柱色谱分离 ,经石油醚2醋酸乙

酯 (5 ∶1～1 ∶1) 梯度洗脱 ,所得部分再经硅胶柱色

谱及制备薄层色谱分离纯化 ,得到化合物 Ⅰ(860

mg) 、Ⅱ(28 mg) 、Ⅲ( 54 mg) 、Ⅳ( 34 mg) 、Ⅴ( 84

mg) 、Ⅵ(650 mg) 、Ⅶ(55 mg) 、Ⅷ(120 mg) 。水部

分析出的结晶 ,经水和乙醇反复重结晶精制 ,得到化

合物 Ⅸ(60 mg) 。

3 　结构鉴定

化合物 Ⅰ:浅黄色玻璃状物 (石油醚2醋酸乙

酯) ,分子式 : C21 H22 O7 ,紫外灯下呈蓝紫色荧光。

EI2MS m/ z :386[ M ] + ,326 ,287 ,245 ,229 ,83 (100) ,

55 ;1 H2NMR (400 M Hz ,CDCl3 )δ:6122 (1 H ,d , J =

914 Hz , H23) ,7162 (1 H ,d , J = 914 Hz , H24) ,7139

(1 H ,d ,J = 818 Hz , H25) ,6182 (1 H ,d , J = 818 Hz ,

H26) ,5134 (1 H ,d , J = 418 Hz , H23′) ,6163 (1 H ,d ,

J = 418 Hz , H24′) ,11 47 (3 H ,s ,2′2CH3 ) ,1144 (3 H ,

s ,2′2CH3 ) ,2110 (3 H , s ,2″2CH3 ) , 6103 (1 H , br1 q ,

J = 618 Hz , H23Ê) ,2100 (3 H ,br1 d , J = 618 Hz ,4Ê2
CH3 ) , 1187 ( 3 H , br1 s , 5Ê2CH3 ) 。13 C2NMR ( 100

M Hz ,CDCl3 )δ:15916 (C22) ,11312 ( C23) ,14311 ( C2
4) ,12912 (C25) ,11413 (C26) ,15615 (C27) ,10712 (C2
8) ,15410 (C29) ,11214 (C210) ,7712 ( C22′) ,7015 ( C2
3′) ,6010 (C24′) ,2513 ,2216 (2′2CH3 ×2) ,16917 ( C2
1″) ,2016 ( C22″) ,16618 ( C21Ê) ,12715 ( C22Ê) ,13715

(C23Ê) ,2013 (C24Ê) ,1515 (C25Ê) 。根据以上理化性

质和波谱数据 ,确定化合物 Ⅰ为文献报道的北美芹

素[4 ] 。

化合物 Ⅱ:橙黄色油状物 (石油醚2醋酸乙酯) ,

分子式 :C21 H22 O7 ,紫外灯下呈蓝紫色荧光。EI2MS

m/ z : 386 [ M ] + , 326 , 287 , 229 , 83 ( 100 ) , 55 ;
1 H2NMR (400 M Hz ,CDCl3 )δ:6121 (1 H ,d , J = 916

Hz , H23 ) , 7160 ( 1 H , d , J = 916 Hz , H24 ) , 7136

(1 H ,d ,J = 818 Hz , H25) ,6181 (1 H ,d , J = 818 Hz ,

H26) ,5130 (1 H ,d , J = 418 Hz , H23′) ,6158 (1 H ,d ,

J = 418 Hz , H24′) ,11 46 (3 H ,s ,2′2CH3 ) ,1142 (3 H ,

s ,2′2CH3 ) , 2110 (3 H , s ,2″2CH3 ) , 5164 (1 H , br1 s ,

H22Ê) ,1192 ( 3 H , br1 s , 4Ê2CH3 ) , 2122 ( 3 H , br1 s ,

5Ê2CH3 ) 。13 C2NMR (100 M Hz ,CDCl3 )δ:15918 (C2
2) ,11313 (C23) ,14311 (C24) ,12911 (C25) ,11413 (C2
6) ,15616 (C27) ,10715 (C28) ,15410 (C29) ,11215 (C2
10) , 7713 ( C22′) , 7013 ( C23′) , 6012 ( C24′) , 2513 ,
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2212 (2′2CH3 ×2) ,16918 ( C21″) ,2017 (C22″) ,16512

(C21Ê) , 11510 ( C22Ê) , 15810 ( C23Ê) , 2013 ( C24Ê) ,

2714 (C25Ê) 。根据以上理化性质和波谱数据 ,确定

化合物 Ⅱ为文献报道的 t rans23′2acetyl24′2sene2
cioylkhellactone[5 ] 。

化合物 Ⅲ:橙色玻璃状物 (石油醚2醋酸乙酯) ,

分子式 :C19 H20 O5 ,紫外灯下呈蓝紫色荧光。EI2MS

m/ z :328[ M ] + ,228 ,213 (100) ,83 ,55 ,43 ;1 H2NMR

(400 M Hz ,CDCl3 )δ: 6124 (1 H , d , J = 916 Hz , H2
3) ,7164 (1 H ,d ,J = 916 Hz , H24) ,7127 (1 H ,d , J =

814 Hz , H25) ,6180 (1 H ,d , J = 814 Hz , H26) ,5121

(1 H ,t ,J = 512 Hz , H23′) ,3125 (1 H ,dd , J = 1716 ,

512 Hz ,4′2Ha) ,3101 (1 H ,dd , J = 1716 ,512 Hz ,4′2
Hb) ,1140 (3 H , s ,2′2CH3 ) ,1139 (3 H , s ,2′2CH3 ) ,

6110 (1 H ,br1 q ,J = 618 Hz , H23″) ,1191 (1 H ,br1 d ,

J = 618 Hz , 4″2CH3 ) , 1185 ( 3 H , br1 s , 5″2CH3 ) 。
13 C2NMR (100 M Hz , CDCl3 )δ: 16111 ( C22) ,11215

(C23) ,14318 (C24) ,12617 (C25) ,11412 (C26) ,15613

(C27) ,10711 (C28) ,15314 (C29) ,11211 (C210) ,7616

(C22′) , 6913 ( C23′) , 2311 ( C24′) , 2418 , 2218 ( 2′2
CH3 ×2) ,16618 (C21″) ,12714 (C22″) ,13910 (C23″) ,

2015 (C24″) ,1517 ( C25″) 。根据以上理化性质和波

谱数据 ,确定化合物 Ⅲ为文献报道的亮蛇床定[ 4 ] 。

化合物 Ⅳ:无色针晶 (石油醚2醋酸乙酯) ,分子

式 :C24 H30 O7 ,mp 85～87 ℃,紫外灯下呈蓝紫色荧

光。EI2MS m/ z : 430 [ M ] + , 329 , 244 , 229 , 85 , 57

(100) ,43 ;1 H2NMR (400 M Hz ,CDCl3 )δ:6123 (1 H ,

d ,J = 916 Hz , H23) , 7161 ( 1 H , d , J = 916 Hz , H2
4) ,7137 (1 H ,d ,J = 814 Hz , H25) ,6181 (1 H ,d , J =

814 Hz , H26) ,5133 (1 H ,d , J = 410 Hz , H23′) ,6156

(1 H , d , J = 410 Hz , H24′) , 1145 (3 H , s , 2′2CH3 ) ,

1142 (3 H , s ,2′2CH3 ) ,2100～2122 (4 H , m ,2CH2 ×

2) ,1187 (2 H , m ,2CH ×2) ,0190～0199 (12 H , m ,2
CH3 ×4) 。13 C2NMR ( 100 M Hz , CDCl3 )δ: 15917

(C22) ,11312 (C23) ,14311 (C24) ,12912 (C25) ,11414

(C26) ,15616 (C27) ,10716 (C28) ,15410 (C29) ,11215

(C210) ,7714 (C22′) ,7012 (C23′) ,6014 (C24′) ,2513 ,

2212 (2′2CH3 ×2) , 17118 , 17118 (2CO ×2) , 4312 ,

4311 (2CH2 ×2 ) , 2514 , 2513 (2CH ×2 ) , 2216

(2CH3 ×4) 。根据以上理化性质和波谱数据 ,确定

化合物 Ⅳ为文献报道的 cis23′,4′2diisovalerylkhel2
lactone[6 ] 。

化合物 Ⅴ:无色方晶 (石油醚2醋酸乙酯) ,分子

式 :C24 H28 O7 ,mp 137～139 ℃,紫外灯下呈蓝紫色

荧光。EI2MS m/ z :428 [ M ] + ,329 ,245 ,229 ,85 ,83

(100) ,57 ,55 ; 1 H2NMR (400 M Hz , CDCl3 )δ: 6122

(1 H ,d ,J = 916 Hz , H23) ,7161 (1 H ,d , J = 916 Hz ,

H24) ,7138 (1 H ,d , J = 818 Hz , H25) ,6181 (1 H ,d ,

J = 818 Hz , H26) ,5138 (1 H ,d , J = 418 Hz , H23′) ,

6164 ( 1 H , d , J = 418 Hz , H24′) , 1145 ( 3 H , s , 2′2
CH3 ) , 1142 ( 3 H , s , 2′2CH3 ) , 6103 (1 H , br1 q , J =

712 Hz , H23″) ,2100 (3 H ,br1 d , J = 712 Hz , H24″) ,

1186 (3 H ,br1 s , H25″) ,2123 (2 H ,d , J = 810 Hz ,2Ê2
H ×2) , 1100 (1 H , m , H23Ê) , 0198 (3 H , d , J = 614

Hz , H24Ê) , 0195 ( 3 H , d , J = 516 Hz , H25Ê) 。
13 C2NMR (100 M Hz , CDCl3 )δ: 15917 ( C22) ,11312

(C23) ,14311 (C24) ,12912 (C25) ,11413 (C26) ,15616

(C27) ,10714 (C28) ,15410 (C29) ,11214 (C210) ,7713

(C22′) , 7011 ( C23′) , 6011 ( C24′) , 2513 , 2214 ( 2′2
CH3 ×2) ,16617 (C21″) ,12715 (C22″) ,13717 (C23″) ,

1517 ( C24″) , 2013 ( C25″) , 17118 ( C21Ê) , 4310 ( C2
2Ê) ,2513 (C23Ê) ,2214 (C24Ê) ,2212 (C25Ê) 。根据以

上理化性质和波谱数据 ,确定化合物 Ⅴ为文献报道

的白花前胡素 E[7 ] 。

化合物 Ⅵ:无色方晶 (石油醚2醋酸乙酯) ,分子

式 :C24 H26 O7 ,mp 174～175 ℃,紫外灯下呈蓝紫色

荧光。EI2MS m/ z : 426 [ M ] + , 327 , 244 , 229 , 83

(100) ,55 ;1 H2NMR (400 M Hz ,CDCl3 )δ:6122 (1 H ,

d ,J = 912 Hz , H23) , 7161 (1 H , d , J = 912 Hz , H2
4) ,7137 (1 H ,d ,J = 818 Hz , H25) ,6182 (1 H ,d , J =

818 Hz , H26) ,5145 (1 H ,d , J = 418 Hz , H23′) ,6170

(1 H , d , J = 418 Hz , H24′) , 1150 (3 H , s , 2′2CH3 ) ,

1146 (3 H ,s ,2′2CH3 ) ,6103 (1 H , br1 q , J = 712 Hz ,

H23″) , 1198 ( 3 H , br1 d , J = 712 Hz , H24″) , 1184

(3 H , br1 s , H25″) , 6113 (1 H , br1 q , J = 618 Hz , H2
3Ê) ,2100 (3 H ,br1 d , J = 618 Hz , H24Ê) ,1186 (3 H ,

br1 s , H25Ê) 。13 C2NMR (100 M Hz ,CDCl3 )δ:15917

(C22) ,11312 (C23) ,14311 (C24) ,12912 (C25) ,11413

(C26) ,15616 (C27) ,10715 (C28) ,15410 (C29) ,11214

(C210) ,7713 (C22′) ,7011 (C23′) ,6010 (C24′) ,2513 ,

2214 ( 2′2CH3 ×2 ) , 16612 ( C21″) , 12619 ( C22″) ,

13813 ( C23″) , 2013 ( C24″) , 1515 ( C25″) , 16614 ( C2
1Ê) ,12713 ( C22Ê) ,13917 ( C23Ê) ,2013 ( C24Ê) ,1517

(C25Ê) 。根据以上理化性质和波谱数据 ,确定化合

物 Ⅵ为文献报道的白花前胡丁素[8 ] 。

化合物 Ⅶ:白色颗粒状结晶 (石油醚2丙酮) ,mp

87～ 88 ℃, 分子式 : C24 H48 O2 , EI2MS m/ z : 368

[ M ] + , 340 , 325 , 171 , 143 , 129 , 111 , 97 , 73 , 57 , 43
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(100) ,29 ;1 H2NMR (400 M Hz ,CDCl3 )δ:0188 (3 H ,

t , J = 618 Hz ,2CH3 ) , 1125 ( 40 H , m , (2CH2 ) 20 ) ,

1163 ( 2 H , t ,2CH2 ) , 2134 ( 2 H , t , J = 810 Hz ,2
CH2 ) 。13 C2NMR ( 100 M Hz , CDCl3 )δ: 179113 ( C2
1) ,33189 (C22) ,31193 (C23) ,2915 (C24～21) ,24170

(C222) ,22168 (C223) ,14107 (C224) 。图谱显示具有

链状脂肪酸的一系列特征峰 ,与 EI2MS 标准图谱库

对照 ,确定化合物 Ⅶ为二十四烷酸。

化合物 Ⅷ:白色针晶 ,mp 139～141 ℃,样品进

行 TL C 定性鉴别 ,5 %的硫酸2乙醇试液显色后 ,在

可见光下观察 ,样品与对照品均呈现砖红色斑点 ,并

且 Rf 值相同。根据以上薄层色谱定性鉴别后 ,确定

化合物Ⅷ为β2谷甾醇。

化合物 Ⅸ: 白色针晶 (乙醇2水 ) , mp 162～

164 ℃,样品进行薄层色谱鉴别 , Rf 值与甘露醇对

照品一致 ,确定化合物 Ⅸ为甘露醇。

4 　讨论

本研究从少毛北前胡中分离得到的 6 个香豆素

类化合物 ,均为首次从该植物中分离得到 ,其中化合

物 Ⅰ和Ⅵ在该植物中的量较大。本研究表明少毛北

前胡中所含香豆素结构类型以角型吡喃香豆素为

主 ,与正品前胡 ———白花前胡中所含香豆素类型比

较相似 ,为进一步考证少毛北前胡作为前胡代用品

的可行性提供了参考和依据。
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摘 　要 :目的 　研究九子参的化学成分。方法 　运用硅胶、Sephadex L H220 等柱色谱、重结晶等方法分离纯化 ,并
根据理化性质和波谱数据鉴定化合物的结构。结果 　从九子参中分离并鉴定了 9 个化合物 ,分别鉴定为α2菠菜甾
醇 ( Ⅰ) 、谷甾242烯232酮 ( Ⅱ) 、β2谷甾醇 ( Ⅲ) 、β2胡萝卜苷 ( Ⅳ) 、22甲基232羟基吡啶 ( Ⅴ) 、52羟基222羟甲基吡啶 ( Ⅵ) 、香
草醛 ( Ⅶ) 、香草乙酮 ( Ⅷ) 、对乙氧基苯甲醇 ( Ⅸ) 。结论 　化合物 Ⅰ～ Ⅸ均为首次从该植物中分离得到。
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　　九子参 S i lene rubicunda Franch1 ,为石竹科蝇

子草属植物 ,又名红茎蝇子草、红茎女蒌菜 ,始载于

《新华本草纲要》。在我国分布较广 ,西南各省均有

分布。文献记载 ,九子参味苦、甘、平 ,具有利尿、止

咳、通经等功效 ,用于治疗水肿、咳嗽、疝气等 ,在云

南大理地区应用普遍[1 ,2 ] 。国内外对九子参的化学

成分研究较少 ,仅有皂苷的报道。为从九子参植物

中发现结构新颖的天然产物 ,寻找具有显著生物活

性的药物先导化合物 ,笔者对其化学成分进行了较

为系统的研究。从其根乙醇提取物的醋酸乙酯部分

中分离并鉴定了 9 个化合物 ,分别为α2菠菜甾醇

( Ⅰ) 、谷甾242烯232酮 ( Ⅱ) 、β2谷甾醇 ( Ⅲ) 、β2胡萝卜

苷 ( Ⅳ) 、22甲基232羟基吡啶 ( Ⅴ) 、52羟基222羟甲基吡

啶 ( Ⅵ) 、香草醛 ( Ⅶ) 、香草乙酮 ( Ⅷ) 、对乙氧基苯甲
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