
柄花苷 (2) 、芒柄花素 (3) 、达雅荚迷苷元 (5) 、毛蕊异

黄酮 (8) 、甘草素 (9) 、甘草苷 (11) 、异甘草苷 (12) 、异

甘草素 (13) 。

根据文献报道[13 ,15 ]以及化合物的结构推测 ,52
去羟山柰素 ( 10 ) 、7 , 3′2二羟基25′2甲氧基异黄酮
(14) 、降香黄烃 (15)可能来源于黄芪 ,但仍需进一步

实验证明。
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穿龙薯蓣地上部分的化学成分( Ⅱ)

卢　丹1 ,刘金平1 ,赵轶卓1 ,陈　帅2 ,李平亚1 3
①

(11 吉林大学再生医学科学研究所 ,吉林 长春　130021 ; 21 吉林化工学院 ,吉林 吉林　132022)

摘　要 :目的　研究穿龙薯蓣 Dioscorea ni p ponica地上部分的化学成分。方法　应用提取、萃取及色谱技术进行
分离纯化 ,得到的单体化合物 ,依据理化性质和光谱数据 (1 H2NMR、13 C2NMR、HMQC和 HMBC)分析鉴定其结
构。结果　得到 12个化合物 ,分别鉴定为 1 ,72双2(42羟基苯基)21 ,4 ,62庚三烯232酮 (1)、1 ,72双2(42羟基苯基)24 ,62
庚二烯232酮 (2)、4 ,4′2二羟基23 ,3′2二甲氧基2反式21 ,22二苯乙烯 (3)、山柰酚 (4)、芦丁 (5) 、42羟基苯乙醇242O2β2D2
吡喃葡糖苷 (6)、3 ,42二羟基苯甲酸 (7)、42羟基232甲氧基苯甲酸 (8)、对羟基苯甲酸 (9)、对羟基苯乙酸 (10) 、儿茶酚
(11) 、麦角甾醇过氧化物 (12)。结论　化合物 1、3、5、6、9、12为首次从该属植物中得到 ;化合物 4、7、8为首次从该
植物中得到。
关键词 :穿龙薯蓣 ;1 ,72双2(42羟基苯基)21 ,4 ,62庚三烯232酮 ;1 ,72双2(42羟基苯基)24 ,62庚二烯232酮 ;山柰酚 ;芦丁
中图分类号 :R28411　　　文献标识码 :A　　　文章编号 :025322670 (2010) 0520700204

　　穿龙薯蓣 Dioscorea ni p ponica Makino 为薯蓣

科植物 ,其根茎入药 ,是合成薯蓣皂苷元 (dio sgenin)

的重要原料。前文已报道从穿龙薯蓣地上部分分离

得到 10个单体化合物[ 1 ] ,本实验继续对其化学成分

进行研究 ,分离到 12 个单体化合物 ,根据理化性质

与光谱分析鉴定为 1 ,72双2(42羟基苯基)21 ,4 ,62庚
三烯232酮 (1) 、1 ,72双2(42羟基苯基)24 ,62庚二烯232
酮 (2) 、4 ,4′2二羟基23 ,3′2二甲氧基2反式21 ,22二苯
乙烯 (3) 、山柰酚 (4) 、芦丁 (5) 、42羟基苯乙醇242O2β2
D2吡喃葡糖苷 (6) 、3 ,42二羟基苯甲酸 (7) 、42羟基232
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甲氧基苯甲酸 (8) 、对羟基苯甲酸 (9) 、对羟基苯乙酸

(10) 、儿茶酚 (11) 、麦角甾醇过氧化物 (12) 。化合物

1、3、5、6、9和 12为首次从该属植物中分得 ,化合物

4、7和 8为首次从该植物中分得。

1　仪器与试药

柱色谱用硅胶 (400～500 目)为青岛海洋化工厂

产品 ,薄层色谱用硅胶板 (100 mm×100 mm)青岛海

洋化工厂产品。常压 ODS柱所用填料为天津市化学

试剂工厂色谱技术开发公司生产。纸色谱采用新华

一号滤纸。所用试剂均为分析纯。核磁共振谱用

ARX2500型核磁共振仪 ( TMS内标) ,美国 Bruker公

司生产。HRMS谱采用 APEX ⅡFT2ICRMS高分辨

质谱仪测定 ,德国 Bruker Daltonnics公司生产。

穿龙薯蓣地上部分采自吉林省靖宇县 ,由吉林

大学药学院生药教研室张静敏教授鉴定为穿龙薯蓣

Dioscorea ni p ponica Makino 的茎叶。

2　提取与分离

穿龙薯蓣地上部分 5 kg ,70 %乙醇回流提取 ,

减压回收溶剂至相对密度 1112 (25 ℃) ,滤过 ,滤液

依次用石油醚、氯仿、醋酸乙酯、正丁醇萃取 ,得到上

述 4个部分提取物及水层部分。

氯仿萃取物 (10010 g)经反复硅胶柱色谱 ,以石

油醚2丙酮 (10∶1～10) 、石油醚2醋酸乙酯 (5 ∶1～

10) 、氯仿2甲醇 (20∶1～10)等溶剂系统进行梯度洗

脱 ,ODS柱以甲醇2水溶剂系统进行洗脱 ,分得化合

物经反复重结晶等方法处理分别得到化合物 1、2、9

和 12。

醋酸乙酯萃取物 (4010 g)经反复硅胶柱色谱 ,氯

仿2甲醇 (20 ∶1～10)、氯仿2醋酸乙酯2甲醇2水 (2∶

2∶4∶1)等溶剂系统进行梯度洗脱 ,ODS柱以甲醇2
水溶剂系统进行洗脱 ,分离得到的化合物经反复重结

晶等方法处理分别得到化合物 3～8、10和 11。

3　结构鉴定

化合物 1 :橘红色固体 (MeO H) 。三氯化铁2铁
氰化钾反应阳性 ,示有酚羟基存在。1 H2NMR

(CD3 OD)谱中给出δ8143 ( br s) ,进一步证实化合

物中存在酚羟基 ,低场区给出δ7132 ( 2 H , d , J =

815 Hz)与δ6169 (2 H ,d , J = 815 Hz) ,δ7146 (2 H ,

d ,J = 815 Hz)与δ6173 (2 H ,d , J = 815 Hz)是两个

AA′BB′偶合系统的质子信号 ;δ6192 (1 H , d , J =

1515 Hz) ,6185 ( 1 H , dd , J = 1510 , 1015 Hz) , 6155

(1 H , d , J = 1510 Hz) 以及δ 7156 ( 1 H , d , J =

1610 Hz) ,6191 (1 H ,d , J = 1610 Hz)为反式双键质

子信号。13 C2NMR ( CD3 OD)谱给出 19 个碳信号。

通过在 HMBC谱给出的碳氢相关信号鉴定化合物

1的结构为 1 ,72双2(42羟基苯基)21 ,4 ,62庚三烯232
酮。化合物 1的波谱数据如下 : 1 H2NMR (CD3 OD)

δ:7156 (1 H ,d , J = 1610 Hz , H21) ,6191 (1 H ,d , J =

1610 Hz , H22) , 6155 ( 1 H , d , J = 1510 Hz , H24) ,

7143 (1 H , m , H25) ,6183 (1 H , m , H26) ,6192 (1 H ,

d , J = 1515 Hz , H27) , 7146 ( 2 H , d , J = 815 Hz ,

H22′,6′) ,6173 (2 H , d , J = 815 Hz , H23′,5′) , 7132

(2 H , d , J = 815 Hz , H22″,6″) , 6169 ( 2 H , d , J =

815 Hz , H23″,5″) ; 13 C2NMR ( CD3 OD)δ: 14512 ( C2
1) ,12314 (C22) ,19118 (C23) ,12816 (C24) ,14611 (C2
5) ,1251 4 ( C26) , 14318 ( C27) , 12718 ( C21′) , 13117

(C22′,6′) ,11710 ( C23′,5′) ,16117 ( C24′) ,12914 ( C2
1″) ,13013 (C22″,6″) ,11618 (C23″,5″) ,16013 (C24″) 。

经与参考文献比较[ 2 ] ,二者数据基本一致 ,故鉴定化

合物 1为 1 ,72双2(42羟基苯基)21 ,4 ,62庚三烯232酮
[ 1 , 72bis ( 42hydroxyp henyl )21 , 4 , 62heptat rien232
one ] ,首次从本属植物中得到。

化合物 2 :黄色无定形粉末 ( MeO H) 。三氯化

铁2铁氰化钾反应阳性 ,示有酚羟基存在。1 H2NMR

(CD3 OD) 给出δ 61 93 ( 2 H , d , J = 815 Hz) , 6159

(2 H , d , J = 815 Hz) ,以及δ: 7129 ( 2 H , d , J =

815 Hz) ,6167 (2 H ,d , J = 815 Hz)是两个 AA′BB′

偶合系统的质子信号 ;与化合物 1比较 ,在高场多了

两组亚甲基质子信号δ2173 (2 H , m) , 2179 ( 2 H ,

m) ,同时存在反式双键的质子信号 6115 (1 H ,d ,J =

1510 Hz) , 6175 ( 1 H , dd , J = 1515 , 1015 Hz , 6186

(1 H ,d ,J = 1515 Hz) 。13 C2NMR (CD3 OD)同样给出

19个碳信号。通过 HMQC谱、HMBC谱进一步解

析 ,鉴定化合物 2的结构为 1 ,72双2(42羟基苯基)24 ,

62庚二烯232酮。化合物 2 的波谱数据如下 :
1 H2NMR (CD3 OD)δ:2173 (2 H ,m , H21) ,2179 (2 H ,

m , H22 ) , 6115 ( 1 H , d , J = 1510 Hz , H24) , 7129

(1 H ,m , H25) ,6175 (1 H ,m , H26) ,6186 (1 H ,d , J =

1515 Hz , H27) ,6193 (2 H ,d , J = 815 Hz , H22′,6′) ,

6159 (2 H ,d ,J = 815 Hz , H23′,5′) ,7129 (2 H ,d ,J =

815 Hz , H22″,6″) , 6167 ( 2 H , d , J = 815 Hz ,

H23″,5″) ;13 C2NMR (CD3 OD)δ:3110 (C21) ,4313 (C2
2) ,20310 (C23) ,12819 (C24) ,14612 (C25) ,12510 (C2
6) , 14317 ( C27 ) , 13313 ( C21′) , 13013 ( C22′, 6′) ,

11612 (C23′, 5′) ,15617 ( C24′) , 12913 ( C21″) , 13014

(C22″,6″) , 11618 ( C23″, 5″) , 16012 ( C24″) 。以上波

谱数据经与参考文献比较[3 ] ,二者数据基本一致 ,故

鉴定化合物 2为 1 ,72双2(42羟基苯基)24 ,62庚二烯2
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32酮 [ 1 , 72bis ( 42hydroxyp henyl )24 , 62heptabien232
one ]。参考文献[ 3 ]中 H21 (δ2173)和 H22 (δ2182)

归属有误 , HMQC谱和 HMBC谱充分证明 H21 与

H22比较 , H22 (δ2179)在相对低场 , H21 (δ2173)在

相对高场。

化合物 3 : 无色针晶 ( MeO H ) , mp 218～

219 ℃。三氯化铁2铁氰化钾反应阳性 ,提示结构中

有酚羟基存在。1 H2NMR (CD3 OD)δ:7101 (2 H ,d ,

J = 115 Hz , H22 ,2′) , 6166 ( 2 H , d , J = 815 Hz ,

H25 ,5′) ,6185 (2 H , dd , J = 815 , 115 Hz , H26 ,6′) ,

6181 ( 2 H , s ,2CH = CH2) , 3180 ( 6 H , s , 3 , 3′2
OCH3 ) ; 13 C2NMR ( CD3 OD )δ: 13116 ( C21 , 1′) ,

11013 ( C22 , 2′) , 14912 ( C23 , 3′) , 14713 ( C24 , 4′) ,

11614 ( C25 , 5′) , 12713 ( C26 , 6′) , 12019 (2CH =

CH2) ,5614 (3 ,3′2OCH3 ) 。以上波谱数据经与参考

文献比较[4 ] ,二者数据基本一致 ,故鉴定化合物 3为

4 ,4′2二羟基23 ,3′2二甲氧基2反式21 ,22二苯乙烯 (4 ,

4′2dihydroxy23 ,3′2dimet hoxy2t rans2stilbene) ,首次

从本属植物中得到。

化合物 4 : 黄色粉末 ( MeO H ) , mp 226～

228 ℃。三氯化铁2铁氰化钾反应阳性 ,提示结构中

有酚羟基存在 ;盐酸2镁粉反应阳性 ,提示为黄酮类

化合物。1 H2NMR ( CD3 OD)δ: 6108 ( 1 H , d , J =

210 Hz , H26) ,6129 (1 H ,d , J = 210 Hz , H28) ,7198

(1 H , d , J = 910 Hz , H22′,6′) , 6180 ( 1 H , d , J =

910 Hz , H23′,5′) 。13 C2NMR ( CD3 OD)δ: 14811 ( C2
2) ,13712 (C23) ,17714 ( C24) ,16216 ( C25) ,9913 ( C2
6) ,16516 (C27) ,9415 ( C28) ,15813 ( C29) ,10416 ( C2
10) ,12318 (C21′) ,13017 (C22′) ,11614 (C23′) ,16016

(C24′) ,11614 (C25′) ,13017 ( C26′) 。以上波谱数据

与文献基本一致[5 ] ,故鉴定化合物 4 为山柰酚

(kaempferol) ,首次从本植物中得到。

化合物 5 : 黄色针晶 ( MeO H ) , mp 188～

190 ℃。三氯化铁2铁氰化钾反应阳性 ,提示结构中

有酚羟基存在 ;盐酸2镁粉反应阳性 ,Molish反应阳

性 ,提示为黄酮苷类化合物 ;酸水解检出 D2葡萄糖
和 L2鼠李糖。1 H2NMR ( CD3 OD)δ: 6111 ( 1 H , d ,

J = 210 Hz , H26) , 6130 (1 H , d , J = 210 Hz , H28) ,

7157 ( 1 H , d , J = 210 Hz , H22′) , 6178 ( 1 H , d , J =

815 Hz , H25′) , 7154 ( 1 H , dd , J = 815 , 210 Hz ,

H26′) ,5101 ( 1 H , d , J = 715 Hz , Glu2H21″) , 4142

(1 H , br s , Rha2H21Ê) , 3171 (1 H , d , J = 1015 Hz ,

Glu2H26″) ,3153 (1 H , br s , Rha2H23Ê) , 3144 (1 H ,

dd ,J = 915 ,310 Hz ,Rha2H22Ê) ,δ3139～3128为葡

萄糖和鼠李糖上的其他质子信号 ,δ1102 (3 H , d ,

J = 610 Hz)为鼠李糖末端甲基质子信号 ;13 C2NMR

(CD3 OD)δ:15914 ( C22) ,13517 ( C23) ,17915 ( C24) ,

16311 (C25) ,10111 (C26) ,16613 ( C27) ,9419 ( C28) ,

15816 ( C29) ,10517 ( C210) ,12312 ( C21′) ,11717 ( C2
2′) ,14519 (C23′) ,14919 (C24′) ,11611 ( C25′) ,12316

(C26′) ; Glc :10418 (C21″) ,7813 ( C22″) ,7518 (C23″) ,

7115 ( C24″) , 7713 ( C25″) , 6816 ( C26″) ; Rha : 10215

(C21Ê) ,7213 (C22Ê) ,7212 (C23Ê) ,7410 (C24Ê) ,6910

(C25Ê) ,1810 (C26Ê) 。以上波谱数据与参考文献比

较[6 ] ,二者数据基本一致 ,故鉴定化合物 5 为芦丁

(rutin ,quercetin232O2rutinoside) ,首次从本属植物

中得到。

化合物 6 :无色针晶 ( MeO H) 。Molish 反应阳

性 ,酸水解检出 D2葡萄糖。1 H2NMR ( CD3 OD)谱

中 ,位于低场的信号δ7104 (2 H , d , J = 815 Hz) ,

6192 (2 H ,d , J = 815 Hz)为 AA′BB′偶合系统的质

子信号 ;δ3160 (2 H ,d , J = 710 Hz)和δ2166 (2 H ,

d ,J = 710 Hz)为2CH22CH22基团质子信号 ;δ4176

为葡萄糖端基质子信号 ,δ3180～3128 为葡萄糖其

他质子信号。13 C2NMR ( CD3 OD)谱中给出 14个碳

信号。在 HMBC谱中 ,可见δH 4176 (1 H , Glc C21″)

与δC 15717 (C24) ,7811 (C23″) ,7812 (C25″) ,7115 (C2
4″)存在相关信号 ,δH 3160 ( 2 H , d , J = 710 Hz ,

H22′)与δC 13413 (C21) ,3915 (C21′)存在相关信号 ,

δH 2166 (2 H ,d ,J = 710 Hz , H21′)与δ13413 (C21) ,

13019 (C22 ,6)和 6414 (C22′)存在相关信号 ,因此推

断化合物 6 为 42羟基苯乙醇242O2β2D2吡喃葡萄糖
苷 ,化合物波谱数据如下 : 1 H2NMR ( CD3 OD)δ:

7104 (2 H , d , J = 815 Hz , H22 ,6) ,6192 (2 H , d , J =

815 Hz , H23 ,5) , 2166 ( 2 H , d , J = 710 Hz , H21′) ,

3160 (2 H , d , J = 710 Hz , H22′) , 4176 (1 H , Glu H2
1″) , 3179 ( 1 H , dd , J = 1210 , 210 Hz , H26″) , 3160

(1 H ,m , H26″) ; 13 C2NMR ( CD3 OD)δ: 13413 ( C21) ,

13019 (C22) ,11719 (C23) ,15717 (C24) ,11719 (C25) ,

13019 (C26) ,3915 (C21′) ,6414 (C22′) ,10216 (C21″) ,

7510 (C22″) ,7811 ( C23″) ,7115 ( C24″) , 7812 ( C25″) ,

6216 (C26″) 。以上波谱数据经与参考文献比较[7 ] ,

二者数据基本一致 ,故鉴定化合物 6 为 42羟基苯乙
醇242O2β2D2吡喃葡萄糖苷 ( 42hydroxyp henethylol2
42O2β2D2glucopyranoside ,icariside D2 ) ,首次从本属

植物中得到。

化合物 7 : 无色针晶 ( MeO H ) , mp 195～

197 ℃。三氯化铁2铁氰化钾反应阳性 ,提示结构中

·207· 中草药　Chinese Traditional and Herbal Drugs　第 41卷第 5期 2010年 5月



有酚羟基存在 ;溴甲酚绿反应阳性 ,示有羧基存在。
1 H2NMR ( CD3 OD)δ: 7133 ( 1 H , br s , H22) , 6169

(1 H , d , J = 810 Hz , H25) , 7132 ( 1 H , dd , J = 810 ,

210 Hz , H26) ; 13 C2NMR ( CD3 OD)δ: 12315 ( C21) ,

11718 (C22) ,14611 (C23) ,15115 (C24) ,11518 (C25) ,

12319 (C26) ,17015 (C27) 。以上波谱数据经与参考

文献比较[8 ] ,二者数据基本一致 ,故鉴定化合物 7为

3 ,42二羟基苯甲酸 (p rotocatechuic acid) ,首次从本

植物中得到。

化合物 8 : 无色针晶 ( MeO H ) , mp 212～

213 ℃。三氯化铁2铁氰化钾反应阳性 ,提示结构中

有酚羟基存在 ;溴甲酚绿反应阳性 ,示有羧基存在。
1 H2NMR ( CD3 OD)δ: 7140 ( 1 H , br s , H22) , 6173

(1 H ,d ,J = 810 Hz , H25) ,71 45 (1 H ,d , J = 810 Hz ,

H26) ,3177 (3 H ,s ,32OCH3 ) ; 13 C2NMR ( CD3 OD)δ:

12311 (C21) ,11318 (C22) ,14816 (C23) ,15216 (C24) ,

11519 ( C25 ) , 12513 ( C26 ) , 17011 ( C27 ) , 5614 ( 32
OCH3 ) 。以上波谱数据经与参考文献比较[9 ] ,二者

数据基本一致 ,故鉴定化合物 8为 42羟基232甲氧基
苯甲酸 (vanillic acid) ,首次从本植物中得到。

化合物 9 : 无色针晶 ( MeO H ) , mp 216～

218 ℃。三氯化铁2铁氰化钾反应阳性 ,示有酚羟基

存在。1 H2NMR ( CD3 OD ) ,δ: 7176 ( 2 H , d , J =

815 Hz , H22 ,6) ,6169 (2 H , d , J = 815 Hz , H23 ,5) ;
13 C2NMR ( CD3 OD)δ: 12317 ( C21) ,13118 ( C22 ,6) ,

11417 (C23 ,5) ,15715 ( C24) ,16813 (42COO H) 。以

上波谱数据经与参考文献比较[10 ] ,二者数据基本一

致 ,故鉴定化合物 9 为对羟基苯甲酸 ( p2hydroxy2
benzoic acid) 。

化合物 10 : 无色针晶 ( MeO H ) , mp 200～

202 ℃。溶于甲醇、丙酮 ,不溶于水。三氯化铁2铁氰
化钾反应呈阳性 ,提示结构中存在酚羟基。其波谱

数据如下 :1 H2NMR (CD3 OD)δ:3138 (2 H , s , H22) ,

6199 (2 H ,d ,J = 815 Hz , H22′,6′) ,6163 (2 H ,d , J =

815 Hz , H23′,5′) ; 13 C2NMR ( CD3 OD)δ: 17614 ( C2
1) ,4113 (C22) ,12710 (C21′) ,13114 (C22′,6′) ,11613

(C23′,5′) ,15715 (C24′) 。以上波谱数据经与参考文

献比较[10 ] ,二者数据基本一致 ,故鉴定化合物 10为

对羟基苯乙酸 ( p2hydroxyp henylacetic acid) 。

化合物 11 :无色针晶 (MeO H) ,mp 94～96 ℃。

三氯化铁2铁氰化钾反应阳性 ,提示结构中有酚羟基

存在。1 H2NMR (CD3 OD)δ:6155 (2 H ,dd , J = 610 ,

315 Hz , H23 ,6) , 6165 ( 2 H , dd , J = 610 , 315 Hz ,

H24 ,5) ;13 C2NMR (CD3 OD)δ:14614 (C21 ,2) ,11615

(C23 ,6) ,12110 (C24 ,5) 。以上波谱数据经与参考文

献比较[ 11 ] ,二者数据基本一致 ,故鉴定化合物 11为

儿茶酚 (pyrocatechol) 。

化合物 12 :无色针晶 (丙酮) ,mp 170～175 ℃。

溶于丙酮、醋酸乙酯 ,不溶于水。Liebermann2Bur2
chard反应呈阳性。1 H2NMR ( CDCl3 )δ: 6143 (1 H ,

d , J = 815 Hz , H26) , 6144 ( 1 H , d , J = 815 Hz ,

H27) ,5109 (1 H ,dd , J = 810 ,1510 Hz , H222) ,5113

(1 H ,dd , J = 810 ,1515 Hz , H223) ,0181 (3 H , s)和

0174 (3 H ,s)为角甲基质子信号 , 0176 (3 H , d , J =

715 Hz) ,0177 ( 3 H , d , J = 710 Hz) , 0183 ( 3 H , d ,

J = 710 Hz)和 0192 (3 H ,d ,J = 615 Hz)为侧链上甲

基质子信号 ; 13 C2NMR ( CDCl3 )δ: 3416 ( C21) ,3010

(C22) ,6614 (C23) ,3619 (C24) ,8211 (C25) ,13514 (C2
6) ,13017 ( C27) , 7710 ( C28) , 5110 ( C29) , 3619 ( C2
10) ,2313 (C211) ,3913 (C212) ,4415 (C213) ,5116 (C2
14) ,2018 (C215) ,2816 (C216) ,5611 (C217) ,1218 (C2
18) ,1811 ( C219) , 3917 ( C220) , 2016 ( C221) , 13516

(C222) , 13212 ( C223) , 4217 ( C224) , 3310 ( C225) ,

1916 (C226) ,1919 (C227) ,1715 (C228) 。以上波谱数

据经与参考文献比较[12 ] ,二者数据基本一致 ,故鉴

定化合物 12 为麦角甾醇过氧化物 (ergosterolper2
oxide) ,首次从本属植物中得到。
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