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摘   要

从蔽药短拣兔耳草 (zj曰gons涉印ch莎掖c`l丿曰Maxim)中分得 9个 化合物,用光谱化学方法

鉴定为 :ρ一谷甾薛 (I),β一胡萝 卜甙 (I),二十四碳馥 (1),肉 挂酸 (Ⅳ ),半 乳搪
(V),衽′,5,7一 三羟基一3′ ,5.一 二甲氧基黄自 (Ⅵ ),4′ ,5,7— 三羟基一3′ 一甲氧基黄酮
(Ⅶ ),7-0-β -D一 毗喃葡萄糖一3,5一二羟基一3′ ,5′ 一二甲氧基黄曰 (V1),3,4一 二羟

基一β一苯乙基一0-p~D~吡 喃葡萄榜 (1-3)-4-0一 咖啡酵一p~D~吡哺葡萄糖甙
(区 ),其 中化合物 I,Ⅵ ,Ⅸ 为首次从该植物中分到◇

关键词 :藏药 ;短俺兔耳草 ;苯 乙醇搪甙 ;黄 自

短穗兔耳草 (厶名oros冫∝”“。c幻口Maxim)为 多年生无茎矮小草本,属玄参科兔耳

草属植物。生长于海拔 2300~5150m的高寒草原雪山沟谷,河滩草地,河边及柏树林空

地,青海各地及甘肃、四川、西廒等省区均有分布,花期为 6~7月 ,果期为 7~9月 。

短穗兔耳草藏名称为″直打萨曾″,据藏药医典 《晶珠本草》记载:直打萨曾味微甘 ,

生血排脓,治肺胃瘀血以及子宫出血,肺结核等病症,为藏医常用的上品药物。本文作

者对短穗
′
兔耳草化学成分进行了研究,从中分离出 9种化合物,经化学和光谱方法分别

鉴定为 :β一谷醇 (I),β 一胡萝 卜甙 (1),二十四碳酸 (Ⅱ ),肉 桂酸 (Ⅳ ),半乳糖
(V),红′,5,7— 三羟基一3′ ,5′ 一二甲氧基黄嗣 (Ⅵ ),4′ ,5,7— 三羟基一3′ 一甲氧基

黄酮 (Ⅶ ),7-0-p~D~吡 喃葡萄糖一3,5一二羟基一3′ ,5′ 一二甲氧基黄阑 (Ⅶ ),3,
d一二羟基一β一苯乙基一0-β—D一 吡喃葡萄糖 (103)-4-0一 咖啡醇—β-D一 吡喃葡

萄糖甙 (Ⅸ ),其中化合物 Ⅱ,Ⅵ ,Ⅸ 为首次从该植物中分离得到。

结果和讨论

化合物 Ⅸ在 95%乙醇溶液中为一种白色无定形粉状结晶,mp 158~162· C。 从紫外
光谱看化合物 Ⅸ在 λ崛PH328,289,217nm处 存在吸收,说 明化合物中存在有共轭体系 ,

· 裔海洳试中心罗湘宁代做核磁 ,兰 9"大 学分析溅弑中 心代敝质潜 ,中 科院西北高原生物研究所吴玉虎鉴定植物
样品 ,在此一并致谢。

本文于 1997年 6月 6日 收到。
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其甲醇测定溶液中加人 MeONa,光谱向长波方向发生了移动 ,λ抬PHnm 373,305,25姓 ,

可以判断该化合物中有酸性较强的羟基 ,曰 定溶液中加人 AlCL溶液后 ,其 光谱也向长波

方向移动,但移动幅度不大 ,在测定溶液中紧接加人 HCl后 ,立即测其光谱 ,恢复至原

甲醇光谱 ,由 此可知该体系中存在邻二羟基系统 ,AlCls的 加人使邻二羟基与 AF+形 成络

合 ,而 HCl的 加人使络合解除 ,光谱复原 ,再从红外光谱可以看出化合物 Ⅸ中有-0H
(340()cm^l,0-H伸 缩振 动),-C=0(1675cm^l,C-0伸 缩振动),-C=C-
(162∝m_!,C-C伸 缩振动),苯环 (1605,1525,1455cmˉ l,苯

环骨架振动特有吸收

蜂)及葡萄糖 (1120,lO85,1050,lO20cmˉ l)等 基团。化合物 Ⅸ经 2NHCl水解后检查

得到与标准商萄糖 RI相 一致的层析斑点 ,证明此化合物糖甙中的搐为葡萄糖,核磁共振

氢谱指出此化合物存在四个游离一0H基 ,δ ppm:9,d9,9.01,8.59,8,52,根 据紫外

光谱存在邻位二羟基系统的结论,此 四个质子归属于两个苯环系统 ,两个苯环存在的证

据也可以通过它们的质子吸收情况得出,化合物在 δ:7.40~6.10ppm处 存在 8个质子吸

收烽 ,其中 6条为两个苯环上未被取代的质子吸收烽 ,另外两条为碳一碳双锭上质子的

吸收蜂 ,它们的化学位移值 δ ppm:7,36(1H,d,J=16Hz),6· 94(1H,s),6,51(1H,

s),6,在2(1H,s),6,86(1H,s), 6.64(1H,s),6.35(1H,s),6,18(1H,s,J=
16Hz)其 中 7,36和 6.18分 别为碳碳双键上未被取代的质子的吸收蜂 ,从俩合常数可以

看出,它们彼此成反式 ,化合物 Ⅸ在 δ ppm:5.11-3.50处存在 14条质子吸收峰 ,此 为

葡萄糖质子吸收蜂区,从吸收僚况看此化合物中存在两个商萄搪 ,在 δ ppm:3.29(2H,
s)和 3,09(2H,s)处还存在两条质子吸收蜂 ,说明化合物 Ⅸ结构中还存在两个一CH2

一基 ,它们与氧或不饱和体系相关.综合以上结论 ,可以初步推断化合物 Ⅸ为一个苯乙

醇榜甙类化合物 ,结构如图 1所示

H20HH
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图 1 化合物 Ⅸ结构式

!:CNMR证实了以上推论的正确性 ,从碳谱可以看出 ,化合物 Ⅸ共有 29个碳 ,符合

以上分子结构碳效的要求.166.5ppm为 分子申羰基碳的吸收译 ,3,4一 二羟基苯乙基部

分中有 8条吸收啐 ,分别归属为 δ ppm:129.2(C1),11⒋ 9(C2),144,9(C3),143.5

(C4),115.8(Cs),119.5(C‘ ),35,1(C7),72.1(C:)。 咖啡醇部分也存在有 8条吸收

蜂|δ ppm: 125.5(C1· ), 115.准 (C2`), 1在 5.4(C3`), 148.4(C4`),116.3(C5`),121,4

(C6.),145,5(Cr),113,7(C⒏ )。 两个水环上 C1,C3,C” Cr,C3`,C‘
`。 位被取代 ,故

在 135CDEPT谱 中,其谱烽均消失,C7及 C:出 现了两个方向朝下的尖峰 ,它们为亚甲

基蜂 ,苯环上 C2,C5,C6,C2`,C,`,C6`及 C7.,Ca`为 次甲基烽 ,其谙峰在 DEP'r中 均得

到朝上的谱蜂。两个葡萄榜基 ,通过内葡萄糖 3位 相连接 ,使 内葡萄糖 3位 碳化学位

移值达87.6ppm,咖啡醇部分通过内葡萄糖4位 相连 ,使 该碳位移值在68.5ppm;概 括

· 2^5·

0



以上各谱图分析 ,可 以确认化合物 Ⅸ为 3′ ,4一 二羟基一p~苯乙基——0-β-D一 吡喃葡

萄糖 (1-3)-1-0一 咖啡醇一β-D一 吡喃葡萄糖甙 .

实验部分

实验用植物系 1991年 7月 采 自青海省刚察县青海湖布哈河畔,物候期为盛花期 .

熔点用 MPS熔点仪测定,温度计未经校正 ;紫外光谱用 Shimadzu-UV200型 ;红

外光谱用 HITACHIIR260-30型 红外分光光度计 ,固 体样加溴化钾压片测定 ;】 H核磁

共振谱及ls C核磁共振谱用 FT-80型及 Brucker Am-600MHz核 磁共振仪测定、TMs
为内标 ;质谱用 VG-ZAB-Hs型 测定 ,实验用硅胶由青岛海洋化工厂出品。

(1)提取分离  鲜草阴干后取 2.5kg,剪 碎用甲醇回流提取 3次 ,每 次 4~5小 时·

合并各甲醇提取液 ,添加 5倍量水 ,依次用石油醚、氯仿、正丁醇萃取。萃取物分别行

硅胶柱层析 ,石油醚一氯仿一乙酸乙酯一甲醇系统按极性由小到大顺序分别洗脱 ,从石

油醚萃取物中,先后分离得到化合物 I和 Ⅲ;氯仿部分得到化合物 I及 Ⅳ·正丁醇部分

得到其余化合物 .

(2)结构分析

化合物 I,无色针状结晶,mp 136-137C;Lieberman-Burchand反应阳性 ,五负

化锑显红色斑点.IRv眼cm-l:3430,2960,2940,2870,1165,1375,lO25。 EIMs
(n1/e): 414, 396, 381, 329, 303, 273。

化合物 I,无色粉末状结晶 ,mp 256-259C;Molish反应阳性 ,IRv怒 cm-l:3姓 30,

2970, 2940, 2870, 1635, 1380, 1170, 1110, 1070, lO20。  EIIMs (m/e): 396, 381,

341, 3(∶)3, 273, 255, 213.

化合物 Ⅲ,白 色粉末状结晶 ,mp 75·C;红 外光谱 、质谱数据与已知物二十四碳酸一

致 。

化合物 Ⅳ,无色棱状结晶 ,mp 133 C;IRv恐 cmˉ l:3500-2000,1680,1620,1600,

1580, 1500, 1450, 1420, 1340, 1310, 1290, 1230, 980, 940, 770, 715。  
〕

I·INMR
(80MHz DMso-dt)δ ppm:7,69(2H,t),7.61(1H,d),7.及 4(2H,dd);EIMs
(m/s): ld8〔Mˉ ·〕,147,131,120,103,91,77,51。

化合物 v,无色针状结晶 ,mp 113-115C;红 外光谱 、质谱数据与已知物半乳糖一

致 。

化合物 Ⅵ ,黄 色针状结晶 ,mp 291— 292C;UVλ M°o乳x(nm):347,268,208;λ
睡°H+Me♀ Na

(nm): 404, 312, 262, 208: λM·°Hi全
(cl‘ (nm):354, 271;λ M⑽ H+Ac♀

:f·
H3:°3 (nm):348,

268;λ MeOH+个
雷

N查 (nm):320,291,244;λ M⒑ Hˉ A‘ ()11△ HCL(nm):35准
,274,253。 IRvK:im呶

Cm^::3450,2925,1630,1600,1510,1380,1350,1110,760。 lHNMR(80【 MHz,DMiso
-ds)δ :7.29(2H,s),6.91(1H,s),6, 52(1H,d).6.17(1H.d)。 FABIMs:3oo
EM4-H〕 ;EIMs(m/e):33o,3o2,287,178,153;旧 CNMR数 据参见表 1。

化合物 vⅡ ,黄色针状结晶,mp 320 C;UVλ M°o蕊x(nm):343,267,242;
λ
Mc°H4嚅

留
N° (nm):4o4,262,21遮

。 λ
Me°

怒
灰。N‘ (nm):292,254;

λ
′k°

"亠
Ac°N^~H:IK: (nm): 345, 266; 

λ
M面H+型 cl; (nm): 386, 295, 27逐

;
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λM⑩Hiaua+HCL(nm):367,313,243。 IRv思 cm^l:3改 00,1655,1620,1600,1560,

1350,1170,1120,lO30,840。 iHNMR(600MIIz,DMso-d6)δ :12.95(1H,s),

10,82 (1H, s), 9,95 (1H, d), 7.55) 1Hs), 7.30 (1H, s), 6.92 (1H, d), 6,85

(1H,d),6,50(1H,d),6.18(1H,s),3.9(6H,s)。 13CNMR数
据参见表 1。

化合物 VE,黄 色粉末状结晶 ,mp 235·C;UV咄rH(nm):346,266,244;

λ
MK)H+唔⒑Na (nm): 387, 256; 

λ
M·°H+钭

u (nm): 362, 267;

λM⒑H揪 claˉ HCl(nm):350,260。 IRv怒 cm^l:3改 50d650,1600,1570.1500,1370,

1115,1070,lO30,840,700.lIINMR(600MHz,DMso-d6)δ  prnm:13.01(1H,

s), 9.37 (1H, s), 7.36 (1H, s), 7.08 (1II, s), 6.93 (1H, d), 6.46 (1H, d.), 3.87

(6H,s)。 13CNMR数
据参见表 1。

化合物Ⅸ,白 色无定形粉末状结晶,mp 166-169· C;UVλ￥PH(nm)328,289,217;

λ
Me()H+唔 ‘()Na(nm):373,305,254:λ (nm):346,293;λ M⒑H+^!孙 +HCl(nm):328,288,

215。 IRv器&cm^l:3400,1675,1620,1605,1525,1455,1290,1280,1085,1050,1020,

985,850,815,810,600。 lHNMR(600MHz,DMSO-d6)δ pmm.:9.49(1H,s),9.01

(1H, s), 8· 59 (1II, s), 8.52 (1IˉI, s), 7,36 (1Iˉ I, d,), 6.9改  (1H, s), 6.86 (1H,

s), 6.64 (1H, s), 6.51 (1I· I, d.), 6,42 (1H, s), 6.35 (1H, s), 6.18 (1H, d), 5.11

(1H, s), 4.93 (2Iˉ I, s), 4.88 (1Iˉ I, s), 4.77 (1Iˉ I|, s), 改.50 (1I·I, s), 4.30 (1I-】 ,

d), 4.26 (1II, d.), 4.23 (1H, d.), 4.08 (1H, d), 3.70 (1H, s), 3.59 (1H, s), 3.50

(1H,s),3.41(1H,s),3.29(2H,s),3.09(2H,s)。 "CNMR数 据参见表 1,EIMs
(m/e): 451, 347, 297, 2奎 1, 214, 195。

表 1 化合妇!;CNMR化学位移表 (DMso-d‘ δppm)

Table1. lsCNM· R Datn of CoInpou:lds|Vl—̄ 1X(DMso-d‘ δppm)

碳 C
3,‘ 一二

l

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11 (1′ )

12 (2′ )

129,2

114,9

144.9

143.5

115.8

l19,5

35.1

72.l

咖啡硌部分

125 5

lll、l Ⅶ

146.5

137,8

182.1

162.9

99.5

164.1

95.o

156,9

115.8

125.5

lO5.5

161,l
137.o
129.0
1()5.5

163.7

lO3.7

181.8

157.3

98.8

164.1

94.o

161.4

103.2

120.3

110.2

150.7
148.o
115.7
121.5

164.1

lO3.6

181.6

157.3

98.8

163,7

94.2

161,4

120.4

139.7

lO4.4

148.2
164.l
148.2

13 (3′ )

14 (4′ )

15 (5′ )

115.4

145.4
148.4
l16.3
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碳 C

续表 1

∶\

l? (7′ )

18 (8′ )

】9

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

145.5

113.7

inner-glu, 102,2

73.8

87.6

68.5

73.1

63.2

outer-glu. 1o4,1

72.l

76,o

70.1

76.9
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Abstract

Nine compounds were isolated frO】 u the Tibetan herb medicine E。 舀。
`Is切

·
oc`i,sr口 ch,口 Maxim.They

Were eluCidated by Ineans of spectral analysis and chemical nlethods. The results were obtained that

(】 )β—sistosterol,(I)β -Daucosterol,(I)n-Tetracosanic acid,(】V)Ctnnamic,(V)Galactose,
(VI) 4′ , 5, 7-trihydroxyl-3′ , 5′ -diInethoxylnavone cI· ricin), (VI) 还′, 5, 7-trihydroxyl -3′ -
methoxylflavone(Chrysoerio1),(Ⅶ )3,5-dihydroxyl-3′ ,5′ -dimethoxyInav。ne-7-0-β -D-glu~
coside(Lagotiside),(Ⅸ )3,4-dihydroxy1·-p_phenethyl-0-β -D-glucopyranosyl(1-93)一 4一

o-cafieoyl-β -D-glucopyranoside.Among them,compounds I,Ⅵ ,Ⅸ were isolated from this plant

for the first tinle.

Kiey l″
·
ords: 

·
ribetan I·1erb Medicine; ‘口占o`沁 3r。 chys`曰 c`I,口 ,Phenylpropanoid glycosde;Flavones
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