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角柱花石油醚部位化学成分研究
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摘要：在对角拄花生药学特征进行研究的基础上，时其奎草95％乙醇提取物的石油醚部位进行色谱

分离，从中分离得到5种化合物，利用Ms，。H-NMR，”c—NMR，DEPT厦2D·NMR(HMBC，HsQc)谱等现

代渡谱技术，确定了它们的结构，分别为为蓝雪醌(I)，邻苯二甲酸二异丁酯(Ⅱ)，香草乙嗣(Ⅲ)，口一

谷甾醇(Ⅳ)，6，22-dien-3·hydroxy．5，8-epidioxy一(3B，5a，8口，22E，24R)·stjgmasta(V)．以上化合物除蓝雪

醌外均为首次从角柱花中分离得到．该研究为建立角柱花的药材品质评价标准，为临床用药安全和新药

开发提供实验数据．
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0 引言

角柱花(＆mIos矗gm口尸Zum6dg汛Did∞Bun酽)

是白花丹科(蓝雪科)角柱花属植物，别名蓝雪

花、七星箭，我国特产．民间用于治疗肿瘤、白血

病、跌打损伤、脘腹疼痛、风湿、创伤、腮腺炎等疾

病，具有行气活血止痛、抗菌、解痉，镇痛等作

用⋯．白花丹科补血草属和角柱花属植物常药

用．其中有许多种类都可入药，补血草属植物的根

含各种黄酮，如杨梅树皮甙(嘶r记e￡矗n)、四羟基
黄酮(死舰衄drw川n”o儿e)等，许多种类是闻名的

鞣料植物和染料植物；角柱花属等多含矶松素

(刷um6口g讥，又名蓝雪醌、白花丹素)．由于角柱花

化学成分的系统性研究国内外少有文献报道，为

了进一步开发利用中药资源、寻找活性成分，建立

角柱花的药材品质评价标准，为临床用药安全和

新药研发提供科学依据，笔者在对角柱花生药学

特征进行研究的基础上，对角柱花化学成分进行

了研究．

1 实验部分

1．1材料、仪器和试剂

角柱花药材采自河南省济源市太行山区．主

要的实验仪器包括安灵三用紫外仪(上海康华生

化仪器制造厂)；DPx_400型超导核磁共振谱仪

(400 MHz)(瑞士布鲁克(Bmker)公司)；Wate璐

Q—TOF Micro质谱仪(美国沃特斯(waters)公

司)；JHBE—100A型中试型闪式提取器(河南金鼐

科技发展有限公司)；RE．52AA旋转蒸发器(上海

亚荣生化仪器厂)；KQ一500DE型数控超波声清洗

器(昆山市超声仪器有限公司)；薄层色谱硅胶和

柱色谱硅胶(青岛海洋化工厂)；sephadex．LH20

(GE公司)及MCI GEL柱填料(YMC公司)．试

剂规格均为分析纯或色谱纯．

1．2醇浸膏的制备

将角柱花药材lo．5 kg用95％的乙醇(8倍

量)浸泡O．5 h，用JHBE．100A型中试型闪式提取

器提取三次，每次3 min，用纱布过滤，合并滤液，

减压浓缩回收溶剂至最小体积得总浸膏l 058．9 g．

1．3不同极性部位的制备

将角柱花的乙醇提取物的总浸膏(1 058．9

只)加水(6 000 mL)分散成混悬液，分成3份依次

转移到3个分液漏斗中，加入同等量的石油醚

(2 ooo mL)后进行混悬，静置分层，分出石油醚

层，然后再分别用石油醚萃取数次(直至萃取的

石油醚液在薄层板上点样、展开、显色后主斑点不

明显为止)，合并萃取液，减压浓缩回收溶剂至最

小体积得石油醚部位165．o g．同样方法用乙酸乙

酯、正丁醇分别萃取并减压浓缩至最小体积得乙

酸乙酯部位185．2 g、正丁醇部位240．5 g．
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1．4石油醚部位的分离纯化过程

对石油醚部位采用硅胶柱色谱、Sephadex

LH-20凝胶柱色谱、McI柱色谱(cHP 20P)等一

系列方法进行分离纯化，从石油醚部位中分离鉴

定出5种化合物．

将石油醚部位过硅胶柱(O．075—0．150

mm)，依次用石油醚和乙酸乙酯体积比为40：1，

30：l，20：1，15：l，10：1，5：1，1：l、乙酸乙酯、甲醇

洗脱，按25 mL一份收集，经薄层色谱检测，合并

相同的洗脱液．对石油醚部位浸膏采用硅胶柱色

谱、MCI、Sephadex LH-20凝胶柱色谱、重结晶等

一系列方法进行分离纯化，共鉴定出5种化合物．

2 结构鉴定

化合物I：橘黄色针晶．三氯化铁一铁氰化

钾显色为浅绿色．1H-NMR(400 MHz，cDOD，)5：

2．12(3H，s，2一cH3)，6．8l(1H，B，H一3)，7．21(1H，

m，H-6)，7．54(1H，dd，J=8．0，8．0 Hz，H-7)，

7．62(1H。t，J=8．0，1．2 Hz，H一8)，11．96(1H。s，

OH)．"C．NMR(100 MHz．CDOD，)占：16．4(2一

CH，)，185．8(C．1)，151．O(C_2)，136．4(C-3)，

191．7(C-4)，162．2(C-5)，124．8(C-6)，137．3(C一

7)。119．9(c．8)，133．5(c-9)，116．3(C-lO)．将化

合物的光谱数据与文献[2]报道对照数据一致，确认

其结构为蓝雪醌(plumbagin)．结构式见图l(a)．

化合物Ⅱ：白色粉末(石油醚和乙酸乙酯体

积比为lo：1)．易溶于甲醇。乙酸乙酯等．用石油

醚和乙酸乙酯体积比为10：l的溶液作为展开剂

进行薄层色谱展板Rf值=0．5，紫外灯254 nm荧

光下显暗斑，碘显色明显，磷钼酸微显色．1H—NMR

(CD，0D，400 MHz)5：O．99(12H，d，J=6．8 Hz，

3H．10。3H．10’。3H—ll，3H-1l’)，2．03(2H，m，H一

9，9’)，4．07(4H，d，J=6．4 Hz，2H-8，2H一8’)，

7．6l(2H，dd，J=5．6，3．2 Hz，H一4，5)，7．73

(2H，dd，J=5．6，3．2 Hz，H-3，6)．碳谱数据”C-

NMR(CD30D，100 MHz)6：171．8(C—l’，1’’)，

136．2(C-4，5)，134．9(C—l，2)，132．4(C一3，6)，

75．4(C．2’，2”)，31．5(C．3’，3一)，22．1(C一4’，

5’，4”，5”)．将化合物的光谱数据与文献[3]

报道对照数据一致，确定该化合物为邻苯二甲酸

二异丁酯(di8(2．metllylpmPyl)ester)．结构式见

图l(b)．

化合物Ⅲ：淡黄色点状结晶．茴香醛一浓硫酸

显色为桔红色，三氯化铁一铁氰化钾显色呈淡绿

色．‘H—NMR(CDCl3，400 MHz)6：7．55(1H，d，J=

8．0 Hz，H一6)，7．52(1H，s，H-2)，6．95(1H，d，J

=8．OHz，H-5)，3．96(3H，s，H-9)，2．57(3H，8，

H一8)．¨C-NMR(CDCl，。100 MHz)6：196．9(C一

7)，150．4(C4)，146．6(C-3)，130．2(C·1)，124．O

(C．6)，113．7(C-5)，109．7(C一2)，56．1(C一9)，

26．2(c．8)．结合文献中化合物I的碳谱数据及

化合物香草乙酮的氢谱数据H。，确定该化合物为

香草乙酮(acetovanillone)．结构式见图1(c)．

化合物Ⅵ：白色针状结晶．茴香醛一浓硫酸显

色为紫色斑点．‘H—NMR(cDcl3，400 MHz)6：

O．68(3H，s，CH3—18)，1．Ol(3H，s，CH3—19)，O．93

(3H，d，CH，-21)，0．83(3H，d，CH3．26)，O．8l

(3H，d，CH，-27)，0．84(3H，t，CH3·29)，5．36(1H，

d，H一6)为环内双键上的烯碳质子峰，3．52(1H，

m，H．3)为多重峰，应为cH与0相连，并且左右

都连有cH2与之耦合所致．”c—NMR(cDcl，，loo

MHz)6：37．2(C-1)，31．6(C-2)，71．8(C-3)。42．3

(C．4)，140．7(c．5)，121．7(C．6)，31．9(C-7)。

3I．9(C．8)，50．1(C_9)，36．5(C—10)，20．O(C-

11)，39．7(C-12)，42．3(C-13)，56．7(C·14)．24．3

(C-15)，28．2(C-16)，56．0(C-17)，12．O(C—18)。

19．4(C—19)，36．1(C·20)，18．6(C-21)，33．9(C-

22)，26．O(C-23)，45．8(C_24)，29．1(C-25)，19．8

(C-26)，19．0(c-27)，23．O(C-28)，11．8(C-29)．

将化合物的光谱数据与文献¨’报道对照数据一

致，确定化合物Ⅱ为8·谷甾醇(p—sit08ter01)．结

构式见图l(d)．

化合物V：白色无定型粉末，磷钼酸显色呈蓝

色．1 H—NMR(CDCl，，400 MHz)5：6．50(d，J=

8．O，H-7)，6．24(d，J=8．0，H_6)，5．16(dd，J=

15．2，7．2，H一22)，5．10(dd，J=15．2，7．2，H一

23)．bC—NMR(CDCl，，100 MHz)6：34．7(C-1)，

30．1(C-2)，66．4(C一3)，36．9(C4)，82．2(C．5)，

135．2(C-6)，132．3(C_7)，79．4(C·8)，51．1(C·

9)。36．9(C-10)，23．4(C-11)，39．3(C-12)，44．6

(C—13)，51．7(C·14)，20．6(C-15)，29．7(C-16)，

56．2(C—17)，12．9(C．18)，18．2(C—19)，39．7(C一

20)，20．9(C乞1)，135．3(C．22)，132．3(C一23)，

42．8(C-24)，33．1(C-25)，19．6(C．26)，20．0(C一

27)，28．7(C．28)，17．6(C-29)．将化合物的光谱

数据与文献¨。1报道对照数据一致，确定化合为

6。22一dien—3一OH·5，8·epidioxy-(3B，5a，8B，22E，

24R)．stigma8ta．结构式见图1(e)．
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淋。璺
3 结论

(c)香草乙酮

的结构
(d)B一谷甾醇

的结构

(e)6，22一二烯一3一羟基-5，8一环二

氡·(3p，5a，8B，22E。24R)·

豆甾醇的结构

圈l 5种化合物结构式

Fig．1 The chemic_I structⅡre 0f恤e石Ve compounds

Di∞pyr08 Gmenjwayi[J]．Phytochemj8try．1998，49

(8)：250l一2503．

本研究对角柱花全草95％乙醇提取物的石

油醚部位进行色谱分离，从中分离得到5种化合

物。确定了它们的结构，分别为为蓝雪醌，邻苯二

甲酸二异丁酯，香草乙酮，口．谷甾醇，6，22-dien-3-

hydroxy·5，8一epidioxy一(3p，5俚，89，22E，24R)·stig-

masta．以上化合物除蓝雪醌外均为首次从角柱花

中分离得到．该研究为建立角柱花的药材品质评

价标准，为其进一步开发与应用研究打下了良好

的基础．
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Abstract：Based on the 8tudy of pha瑚acognostic chamcteristics of ceratostigma plumbaginoide8 bunge，the

herb’8 constituents f而m the petroleum ether—soluble portion in the 95％ethanol extIlact were isolated and

purified re8pectively by means of chmmatogmphy． Five compounds were isolated． And these compounds were

identified by modem 8pectroBcopic technology，such a岛MS，1 H—NMR，¨C—NMR，DEPT and 2D—NMR(HM‘

Bc，HSQC)etc．．They were re8pectively elucidated as plumbagin(I)，dis(2-methylpropyl)ester(Ⅱ)，

AcetovaniIbne(Ⅲ)，卢一sitosterol(Ⅳ)，6，22．dien-3-hydroxy-5，8-epidioxy·(3B，5a，8B，22E，24R)·stig·

maBta(V)． Compound8 above were isolated for the fi增t time fbm cemt08tigma plumbaginoides bunge except

plumbagin．The systema“cal study pmvide experimental data for the quality eVaJuation，clinical use safety and

new medicine deveIopment of thiB species．

Key words：ceratostigma plumbaginoides bunge；ceratostigma；i∞lation；stmctllre identmcation
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