
3　结构鉴定
　　化合物1：白色粉末�ＴＬＣ显蓝色斑点 （硫酸 ）�
ｍｐ179-183°Ｃ。ＥＩＭＳｍ／ｚ（％ ）：420（Ｍ＋ ）�371（8）�
249（15）�248（18）�234（11）�220（14）�219（17）�
218（26）�217（72）�210（28）�205（77）�203（25）�
190（20）�184（47）�183（100）�182（29）�181（22）�
173（49）�167（78）�155（22）�153（17）�145（18）�
123（13）�115（14）。1Ｈ-ＮＭＲ（400ＭＨｚ�Ｃ5Ｄ5Ｎ）δ：
6．71（2Ｈ�ｓ�Ｈ-2／Ｈ-6）�6．56（1Ｈ�ｓ�Ｈ-2′）�4．86
（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝5．6Ｈｚ�Ｈ-7）�3．98-3．94（4Ｈ�ｍ�Ｈ-9／Ｈ-
9′）�3．90（ｓ�ＭｅＯ-3′）�3．55（6Ｈ�ｓ�ＭｅＯ-3／ＭｅＯ-5）�
3．42（3Ｈ�ｓ�ＭｅＯ-4）�2．88（2Ｈ�ｍ�Ｈ-7′）�2．44（1Ｈ�
ｍ�Ｈ-8）�2．0（1Ｈ�ｍ�Ｈ-8′）。13Ｃ-ＮＭＲ-ＤＥＰＴ（400
ＭＨｚ�ＣＤＣｌ3）δ：148．2（ｓ�Ｃ-3／Ｃ-5）�147．6（ｓ�Ｃ-3′）�
147．3（ｓ．Ｃ-4）�138．7（ｓ�Ｃ-5′）�138．3（ｓ�Ｃ-4′）�
134．7（ｓ�Ｃ-1）�128．9（ｓ�Ｃ-1′）�126．0（ｓ�Ｃ-6′）�
106．7（ｄ�Ｃ-2′）�106．5（ｄ�Ｃ-2／Ｃ-6）�65．7（ｔ�Ｃ-9）�
63．3（ｔ�Ｃ-9′）�59．0（ｑ�ＭｅＯ-4）�55．7（ｑ�ＭｅＯ-3／5）�
55．4（ｑ�ＭｅＯ-3′）�48．6（ｄ�Ｃ-8）�41．6（ｄ�Ｃ-7）�40．8
（ｄ�Ｃ-8′）�33．1（ｔ�Ｃ-7′）。经与文献 ［4］波谱数据核
对�鉴定此化合物为ｌｉｎｇｕｅｒｅｓｉｎｏｌ。

化合物2：白色粉末�ＴＬＣ显粉色斑点 （硫酸 ）�
ｍｐ152～154℃。ＥＩＭＳｍ／ｚ（％ ）：360（Ｍ＋ ）�312
（10）�311（43）�284（22）�279（13）�271（11）�269
（8）�255（19）�247（11）�241（37）�240（19）�239
（14）�225（11）�219（18）�211（22）�197（22）�188
（26）�187（54）�175（100）�174（34）�165（28）�153
（34）�151（30）�138（25）�137（91）�125（27）�115
（25）�109（19）�103（13）�97（14）�95（13）�94（10）�

91（9）。1Ｈ-ＮＭＲ（400ＭＨｚ�ＣＤ3ＣＯＣＤ3）δ：6．74-6．57
（5Ｈ�ｍ�Ｈ-2／Ｈ-5／Ｈ-6／Ｈ-2′／Ｈ-5′）�3．75（3Ｈ�ｓ�
ＯＭｅ）�3．73（3Ｈ�ｓ�ＯＭｅ）�3．50（2Ｈ�ｍ�Ｈ-9′）�3．39
（2Ｈ�ｍ�Ｈ-9）�2．72（2Ｈ�ｄ�Ｊ＝5．6Ｈｚ�Ｈ-7′）�1．94
（1Ｈ�ｍ�Ｈ-8′）�1．77（1Ｈ�ｍ�Ｈ-8）。13Ｃ-ＮＭＲ-ＤＥＰＴ
（400ＭＨｚ�ＣＤ3ＣＯＣＤ3）δ：148�2（ｓ�Ｃ-3�）�146．4（ｓ�
Ｃ-3）�145．7（ｓ�Ｃ-4′）�145．2（ｓ�Ｃ-4）�138．4（ｓ�Ｃ-
6′）�135．7（ｓ�Ｃ-1）�128．4（ｓ�Ｃ-1′）�123．6（ｄ�Ｃ-6）�
116．9（ｄ�Ｃ-5′）�115．5（ｄ�Ｃ-5）�113．5（ｄ�Ｃ-2）�
111．9（ｄ�Ｃ-2′）�65．8（ｔ�Ｃ-9′）�62．0（ｔ�Ｃ-9）�56．2
（ｑ�ＯＭｅ）�56．1（ｑ�ＯＭｅ）�48．2（ｄ�Ｃ-7）�48．0（ｄ�Ｃ�
8）�40．3（ｄ�Ｃ-8′）�33．6（ｔ�Ｃ-7′）。经与文献 ［5］波谱
数据核对�鉴定此化合物为ｅｎｔ-ｉｓｏｌａｒｉｃｉｒｅｓｉｎｏｌ。

化合物3：无色针晶 （氯仿 ）�ＴＬＣ显粉色斑点
（硫酸 ）�ｍｐ136～138℃。与 β-谷甾醇标准品进行
ＴＬＣ对照�Ｒｆ值一致�故确定该化合物为β-谷甾醇
（β-ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ）。
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关键词：匹菊属；川西小黄菊；化学成分；分离
摘要：目的：对藏药川西小黄菊 （Ｐｙｒｅｔｈｒｕｍｔａｔｓｉｅｎｅｎｓｅ）全草化学成分进行分离鉴定。方法：利用普通硅胶柱色谱方法和制
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备薄层色谱等方法进行分离、纯化�并经超导核磁共振 （ＮＭＲ）、质谱 （ＭＳ）、红外 （ＩＲ）等现代波谱技术确定其结构。结
果：从川西小黄菊的乙醇 （95％ ）室温提取物中获得6个化合物�其结构被确定为：β-谷甾醇 （Ⅰ ）�胡萝卜苷 （Ⅱ ）�4-乙酰
氧基-3-羟基-肉桂酸 （Ⅲ ）�2-Ｏ-β-Ｄ-吡喃葡萄糖基肉桂酸 （Ⅳ ）�香豆精 （Ⅴ ）�β-Ｄ-吡喃果糖 （Ⅵ ）。结论：这6个化合物均
为首次从该植物中分离得到。
中图分类号：Ｒ284．1　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：1001-1528（2008）05-0731-02

　　川西小黄菊系菊科匹菊属植物。生长于海拔
3500-5200米的高山草甸、杜鹃灌丛或山坡砾石
地。在我国分布于青海西南部�四川西南部及西北
部�云南西北部及西藏东部。川西小黄菊在藏药中
作为上品的阿恰塞俊入药�性味苦�寒�治头痛、头
伤、跌打损伤、湿热、疮疡�伤口流黄水、黄水疮、肝炎
等症 ［1�2］。有关川西小黄菊化学成分的研究�国内
外尚未见报道�我们对该植物进行了化学成分研究�
从中分离得到大量的三萜类和黄酮类化合物 ［3�4］�
在后续的研究工作中�我们又从中分离得到了6个
化合物�主要运用超导核磁共振 （ＮＭＲ）技术�结合
文献中已报道的波谱数据等�其结构被确定为：β-谷
甾醇 （Ⅰ ）�胡萝卜苷 （Ⅱ ）�4-乙酰氧基-3-羟基-肉桂
酸 （Ⅲ ）�2-Ｏ-β-Ｄ-吡喃葡萄糖基肉桂酸 （Ⅳ ）�香豆
精 （Ⅴ ）�β-Ｄ-吡喃果糖 （Ⅵ ）�这6个化合物均为首
次从该植物中分离得到。
1　仪器与材料
　　ＸＴ-4显微熔点仪；ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ360ＦＴ-ＩＲ型
红外光谱仪；ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ-400ＭＨｚ核磁共振仪；
柱层析硅胶 （200～300目 ）、薄层层析硅胶 （ＧＦ254）
均为青岛海洋化工厂产品。川西小黄菊购自青海隍
中藏医院�并经兰州大学生命科学院张国梁教授鉴
定为Ｐｙｒｅｔｈｒｕｍｔａｔｓｉｅｎｅｎｓｅ。
2　提取与分离
　　取干燥川西小黄菊 （3．6ｋｇ）粉碎�分别用95％
和75％工业乙醇浸泡提取3次�每次7ｄ�回收乙
醇�提取浸膏 （360ｇ）溶于热水中�依次用石油醚、醋
酸乙酯、正丁醇萃取。

石油醚部分浸膏65ｇ�以160～200目的硅胶拌
样�自然晾干�研细。采用200～300目 （700ｇ）硅胶
湿法上柱�依次用石油醚、石油醚-醋酸乙酯�甲醇进
行梯度洗脱�每500ｍＬ为一流份。薄层检查后合并
相同流份。

Ｆｒ．1中析出大量白色针状晶体�为化合物Ｉ；
Ｆｒ．2（0．8ｇ）�上硅胶柱层析�石油醚-醋酸乙酯

（2∶1）洗脱�得到化合物Ⅲ （5ｍｇ）；
醋酸乙酯部分浸膏30ｇ�以160～200目硅胶拌

样�自然晾干�研细。采用200～300目 （600ｇ）硅胶

湿法上柱�氯仿：甲醇梯度洗脱�等份接样�薄层检
测�合并相同部分�得到多个部分。

Ｆｒ．1析出白色末状固体�氯仿-丙酮反复重结
晶�得到纯品化合物Ｖ（8ｍｇ）；

Ｆｒ．2（0．5ｇ）�上硅胶柱层析�氯仿：甲醇 （10∶1）
洗脱�经氯仿：甲醇 （8∶1）及醋酸乙酯：甲醇 （10∶1）
两次柱色谱�得到白色粉末状固体为化合物Ⅳ （10
ｍｇ）。

正丁醇萃取部分90ｇ�上大孔吸附树脂柱�水和
甲醇依次洗脱�得到除糖后浸膏50ｇ�上硅胶柱层析
（1000ｇ）�氯仿：甲醇梯度洗脱�等份接样、薄层检
测、合并相同部分�得到多个部分。

Ｆｒ．1中析出大量白色粉末状固体为化合物Ⅱ。
Ｆｒ．2（1ｇ）�上硅胶柱层析�氯仿：甲醇 （8：∶1）洗

脱后�得白色颗粒状物为化合物Ⅵ （30ｍｇ）。
3　结构鉴定
　　化合物Ⅰ白色针状结晶�ｍ．ｐ．138～140°Ｃ
（ＣＨＣｌ3）。ＩＲ：（ＫＢｒ）ｍａｘ／ｃｍ－1：3419（羟基 ）�2935�
2848�1688�1666�1464�1381�1049�红外光谱数
据与β-谷甾醇标品一致�薄层层析Ｒｆ值相同�确定
该化合物为β-谷甾醇 ［5］。

化合物Ⅱ白色粉末�ｍ．ｐ．285～286°Ｃ（分解 ）�
Ｌｉｅｂｅｒｍａｎｎ-Ｂｕｒｃｈａｒｄ反应阳性。13ＣＮＭＲ数据显示有
葡萄糖基存在�13ＣＮＭＲ数据与文献 ［5］一致�最终确
定其结构为胡萝卜苷。

化合物Ⅲ白色粉末 （氯仿-甲醇 ）�分子式：
Ｃ11Ｈ10Ｏ5�ＦＡＢ-ＭＳｍ／ｚ：223［Ｍ＋1］＋�245［Ｍ＋
Ｎａ］＋；1ＨＮＭＲ谱中显示一组反式双键信号：δ7．39
（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝16．0Ｈｚ�Ａｒ-ＣＨ＝）�6．15（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝16．0
Ｈｚ�＝ＣＨ-ＣＯＯＨ）；一组构成ＡＢＸ体系的芳氢信号：
δ7．00（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝1．6Ｈｚ）�6．94（1Ｈ�ｄｄ�Ｊ＝1．6�8．4
Ｈｚ）�6．73（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝8Ｈｚ）�证明分子中存在一个
1�3�4-三取代苯环和一对反式双键。13ＣＮＭＲ谱和
ＤＥＰＴ显示出10个不饱和碳信号�其中5个季碳：
δ148．1和145．5�125．6为两个连氧和一个连碳芳
碳�δ173．6和高场区 δ28．8的存在�证明分子中含
有一个乙酰基�δ167．9为羧羰基信号；5个 ＣＨ：
144．6和114．6为反式双键上的碳；δ121．1�115．7�
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115．1为未取代芳碳；13ＣＮＭＲ（100ＭＨｚ�ＤＭＳＯ-
ｄ6）δｐｐｍ：125．6（Ｃ-1）�115．1（Ｃ-2）�148．1（Ｃ-3）�
145．5（Ｃ-4）�115．7（Ｃ-5）�114．6（Ｃ-6）�144．6（Ｃ-
7）�121．1（Ｃ�8）�167．9（Ｃ-9）�173．6（-Ｃ＝Ｏ）�28．8
（-Ｃ＝Ｏ-ＣＨ3）�综上所述�结合查阅文献 ［6］�确定化
合物Ⅲ为4-乙酰氧基-3-羟基-肉桂酸。

化合物Ⅳ白色粉末 （氯仿-甲醇 ）�分子式：Ｃ15
Ｈ18Ｏ8�ｍ．ｐ．240～241℃�ＨＲ-Ｅｌ-ＭＳ：326．1002
［Ｍ ］＋�1ＨＮＭＲ谱中显示一组反式双键信号：δ
87．89（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝16．0Ｈｚ）�6．52（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝16．0
Ｈｚ）；4组苯环上的氢信号�7．68（1Ｈ�ｄｄ�Ｊ＝1．6�
8．0Ｈｚ�Ｈ-3）�7．35（1Ｈ�ｄｄｄ�Ｊ＝1．6�7．2�7．6Ｈｚ�
Ｈ-5）�7．17（1Ｈ�ｄｄ�Ｊ＝1．6�7．6Ｈｚ�Ｈ-6）�7．02
（1Ｈ�ｄｄｄ�Ｊ＝1．6�7．2�8．0Ｈｚ�Ｈ-4）�根据偶合常数
推断分子中存在一个邻位二取代苯环；13ＣＮＭＲ谱
中在苯环双键区有6个ＣＨ：其中δ138．5和δ119．9
为反式双键上的碳信号�δ131．4�128．0�121．9�
115．9为苯环上未取代的 ＣＨ：3个季碳：δ123．4和
δ155．6分别为苯环上的连碳和连氧碳信号；δ168．0
为羧羰基碳信号。1ＨＮＭＲ谱中有1个葡萄糖端基氢
信号：δ5．00（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝7．2Ｈｚ�Ｈ-1’）；13ＣＮＭＲ谱
中δ99．9�73．3�77．6�69．6�76．7�60．6提示为β-Ｄ-
吡喃葡萄糖基；13ＣＮＭＲ （100ＭＨｚ�ＤＭＳＯ-ｄ6）
δｐｐｍ：121．9（Ｃ-1）�155．6（Ｃ-2）�115．9（Ｃ-3）�131．4
（Ｃ-4）�123．4（Ｃ-5）�128．0（Ｃ-6）�138．5（Ｃ-7）�
119．9（Ｃ-8）�168．0（Ｃ-9）：综上推断结合文献 ［7］�确
定化合物Ⅳ为2-Ｏ-β-Ｄ-吡喃葡萄糖基肉桂酸。

化合物Ｖ白色片状晶体 （氯仿 ）�化合物5的
13ＣＮＭＲ谱中显示9个碳信号�均在苯环双键区�
ＤＥＰＴ提示有6个ＣＨ信号�3个季碳信号；1ＨＮＭＲ
谱中在低场区有六个质子信号�7．72（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝9．6
Ｈｚ）和6．43（1Ｈ�ｄ�Ｊ＝9．6Ｈｚ）提示为一对顺式双

键上的质子；4组苯环上的氢信号：7．55（1Ｈ�ｄｄ�Ｊ＝
1．6�7．6Ｈｚ）�7．50（1Ｈ�ｄｄｄ�Ｊ＝1．6�7．6�8．0Ｈｚ）�
7．34（1Ｈ�ｄｄｄ�Ｊ＝1．6�7．6�8．0Ｈｚ）�7．27（1Ｈ�ｄｄ�Ｊ
＝1．6�8．0Ｈｚ）�根据偶合常数判断分子中存在一个
邻二取代苯环；13ＣＮＭＲ（100ＭＨｚ�ＣＤＣｌ3）δｐｐｍ：
160．7（Ｃ-2）�116．7（Ｃ-3）�143．4（Ｃ-4）�127．8（Ｃ-
5）�124．4（Ｃ-6）�131．8（Ｃ-7）�116．9（Ｃ-8）�154．0
（Ｃ-9）�118．8（Ｃ-10）；对照文献 ［8］�确定化合物Ⅴ为
香豆精。

化合物Ⅵ白色结晶�易溶于水。13ＣＮＭＲ谱数据
显示了典型的糖特征：δｃ：98．2�70．0�67．7�64．1�
63．4�62．2参考文献 ［9］�确定化合物Ⅵ为 β-Ｄ吡喃
果糖。
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武汉大学医学院一学生发现黄连素对肝纤维化有治疗效果

　　武汉大学医学院临床医学五年级学生张本坚经过两年多研究发现�主要用于治疗痢疾、肠炎等消化道感染性疾病的黄连
素�还能对治疗早期肝纤维化疾病起到有效作用。近日�由他撰写的关于这项成果的科研论文已发表在国际医学杂志 《临床
实验药理与生理学》上。

据悉�这篇论文题为 《小檗碱对复合因素所致大鼠肝纤维化的保护作用及其抗氧化机制》�张本坚因此也成为湖北省第一
位在国际知名医学杂志上发表论文的医学专业本科生。他在论文中提出�黄连素主要通过抑制人体内的肝星状细胞的活化
达到治疗效果�而肝星状细胞的活化是各种因素导致肝纤维化的中心环节。

张本坚的指导老师、武汉大学基础医学院副院长汪晖教授介绍说�肝纤维化是脂肪肝转为肝硬化、肝癌的必经阶段�也是
治疗的关键阶段。而目前临床上并无治疗脂肪肝和肝纤维化的公认有效药物。如果价格低廉的黄连素一旦被证实可以应用
于临床�可以大大降低医疗成本�直接造福于肝病患者。 （信息由新华社提供 ）
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