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摘　 要： 为研究西南獐芽菜中的水溶性化学成分，该研究将西南獐牙菜 ８０％甲醇提取物经二氯甲烷萃取

后，水溶部分通过柱色谱及高效液相制备色谱分离纯化，结合波谱分析鉴定结构。 结果表明：从西南獐芽菜

甲醇提取物中分离并鉴定得到了一个新裂环烯醚萜苷，命名为西南獐牙菜内酯 Ｃ。
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　 　 西南獐芽菜为龙胆科獐牙菜属植物，多分布

于云南、贵州、四川等地（何廷农，１９８８），具有清热

解毒、利胆退黄的功效（耿家玲等，２０１２）。 西南獐

牙菜含有大量的裂环烯醚萜类成分（纪兰菊等，
２００４）。 活性测试证实裂环烯醚萜类化合物多具

有抑制 ＨＢＶ 病毒作用，Ｊｉｅ ｅｔ ａｌ（２０１５）从该植物中

分离 得 到 ５ 个 新 裂 环 烯 醚 萜 类 化 合 物， 其 中

ｓｗｅｒｉｃｉｎｃｔｏｓｉｄｅｓ Ａ、 ９⁃ｅｐｉ ｓｗｅｒｔｉａｍａｒｉｎ、 ４″⁃Ｏ⁃ａｃｅｔｙｌ
ｓｗｅｒｔｉａｎｏｓｉｄｅ Ｅ 对乙肝病毒表面抗原（ＨＢｓＡｇ）有一

定的抑制作用。 在前期的研究中，本课题组从西

南獐牙菜水溶性部分中已经分离得到多个环烯醚

萜类化合物 （ Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ，２０１２； 李干鹏等，２０１１；
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Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ，２０１４）。 在对西南獐牙菜的进一步研

究中，采用高效液相色谱制备技术从该植物水溶

成分中分离并鉴定得到一个新的裂环烯醚萜苷，
命名为西南獐牙菜内酯 Ｃ。 其结构见图 １。

图 １　 化合物 １ 的结构及关键的１Ｈ，
１Ｈ⁃ＣＯＳＹ、ＨＭＢＣ 相关

Ｆｉｇ． １　 １Ｈ，１Ｈ⁃ＣＯＳＹ （ｂｏｌｄ ｌｉｎｅ） ａｎｄ ＨＭＢＣ
（ｆｕｌｌ⁃ｌｉｎｅ ａｒｒｏｗｓ） ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

１　 仪器与材料

ＰＥ⁃２４１ 旋光仪（美国 ＰＥ）；Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＵＶ⁃２４０１
紫外可见分光光度计 （日本岛津）；Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＩＲ⁃
４３５ 型红外光谱仪（日本岛津）；ＡＰＩ ＱＳＴＡＲ Ｐｕｌｓａｒ
液相色谱 ／四极杆 ／飞行时间串联质谱仪 （美国

ＰＥ）；Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ⁃４００Ⅲ核磁共振仪（德国布鲁克）；
安捷伦 ＬＣ⁃１１００ 液相色谱仪（美国安捷伦）；ＭＣＩ、
大孔树脂（日本三菱）。

西南獐芽菜植物样品采自云南省玉溪新平县

哀牢山，经云南省中医学院杨礼攀博士鉴定为西

南獐牙菜（Ｓｗｅｒｔｉａ ｃｉｎｃｔａ），植物标本存于云南民族

大学民族药资源化学国家民委—教育部重点实验

室标本室（标本号：０６０１００７）。

２　 提取与分离

常温阴干的西南獐牙菜全草 ５．０ ｋｇ 粉碎后，先

用 ８０％的甲醇低温超声提取，共 １０ 次，每次 ４ ｈ，提
取液过滤、浓缩合并得棕色浸膏约 ８００ ｇ；然后加水

搅拌至悬浮状，用二氯甲烷多次萃取。 水相部分浓

缩后经 ＭＣＩ 脱色后合并，经大孔树脂脱糖洗脱，得
到水（１００％）部分 １５６ ｇ、甲醇（７０％）部分 ２７３ ｇ、甲
醇（１００％）部分 ４５ ｇ；取水部分浸膏 ４５ ｇ 用 ＨＰＬＣ
制备（制备色谱柱为 ＸＤＢ⁃Ｃ１８（２１．２ ｍｍ × ２５０ ｍｍ）；
进样量为 ２５０ μＬ；洗脱剂为 Ｖ甲醇 ／ Ｖ水 ＝ ３５ ／ ６５（滴加

３ 滴甲酸）；流速为 ８ ｍＬ·ｍｉｎ⁃１得到 Ｆｒ． １－Ｆｒ． ５，再
用艾杰尔半制备柱（Ｖｅｎｕｓｉｌ ＸＢＰ⁃Ｃ１８ １０ ｍｍ × ２５０
ｍｍ）；进样量为 １０ μＬ；洗脱剂为 Ｖ甲醇 ／ Ｖ水 ＝ ８ ／ ９２；流

速为 ２ ｍＬ·ｍｉｎ⁃１对其中的 Ｆｒ． １ 进行纯化制备，得
到化合物 １（１１ ｍｇ）。

３　 结构鉴定与分析

化合物 １ 　 无色固体 （ ＭｅＯＨ），ｍｐ１４５ ～ １４８
℃。 ［α］ Ｄ

１９－８° （ ｃ ０．０７０， ＭｅＯＨ）。 ＥＳＩ－ ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ＝
４２５ （ Ｍ ＋ Ｃｌ ）， ＨＲ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ ＝ ４２５． ０８５０
（Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１１Ｃｌ），推测分子式为 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１１，ＩＲ（ＫＢｒ）

ｃｍ－１：３４３１（ －ＯＨ），１６２４（ Ｃ ＝ Ｏ），ＵＶ 中 λｍａｘ ＝ ２０３

ｎｍ。 １Ｈ⁃ＮＭＲ 和１３Ｃ⁃ＮＭＲ 数据见表 １。 从表 １ 可

以看出，１Ｈ⁃ＮＭＲ 和１３Ｃ⁃ＮＭＲ 中显示分子结构中含

有 ４ 个亚甲基、９ 个次甲基和 ３ 个季碳，１３Ｃ⁃ＮＭＲ
谱中低场区碳信号 δ１６１．２ 提示化合物结构中存在

一个内酯羰基，烯碳信号 δ１５７．３，１２２．４ 可推断化

合物结构中存在一个 Ｃ＝Ｃ。
分析化合物的１ Ｈ⁃ＮＭＲ，质子信 号 δ２． ９５ ～

δ４．３２ 之间有特征的葡萄糖基信号，结合１３Ｃ⁃ＮＭＲ
中 δ９８．１，７３．１，７６．５，６９．９，７６．９，６０．９ 等数据进一

步确定，化合物经酸水解分析确认苷元为 Ｄ⁃葡萄

糖，苷元端基质子偶合常数为 ８．０ Ｈｚ，可确定糖的

相对构型为 ｂｅｔａ 构型。１Ｈ，１Ｈ⁃ＣＯＳＹ 谱中可以看出

Ｃ⁃Ｈ （９） 与 Ｃ⁃Ｈ （８）、Ｃ⁃Ｈ （１） 相连，Ｃ⁃Ｈ （ ８） 与

ＣＨ２（１０） 相连， ＣＨ２ （ ６） 与 ＣＨ２ （ ７） 相连。 结合
１３Ｃ⁃ＮＭＲ及１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱可以看出 ８ 位的碳有一个

－ＯＨ取代。 ＨＭＢＣ 谱表明 Ｈ⁃１ 与 Ｃ⁃１′相关，表明

苷元连在 Ｃ⁃１ 上，Ｈ⁃１ 与 Ｃ⁃３ 相关可得知 Ｃ⁃１ 与

Ｃ⁃３之间通过 Ｏ 相连， 同时 Ｈ⁃１ 还与 Ｃ⁃５、Ｃ⁃８ 相关，

２４４ 广　 西　 植　 物 ３８ 卷



表 １　 化合物 １ 的 １Ｈ ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ），
１３Ｃ ＮＭＲ（１００ ＭＨｚ）数据（ＤＭＳＯ⁃ｄ６）

Ｔａｂｌｅ １　 １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ），１３Ｃ ＮＭＲ（１００ ＭＨｚ）
ｄａｔａ ｆｏｒ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ （ｉｎ ＤＭＳＯ⁃ｄ６）

碳位

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ
δＣ

（ｍｕｌｔ．）

δＨ

（ｍｕｌｔ， Ｊ， Ｈｚ）

１ ９３．５ ５．７７（１Ｈ， ｄ＝ ８．０ Ｈｚ ）

３ ８８．４ ５．６６（１Ｈ， ｓ ）

４ １２２．４

５ １５７．３

６ ２７．４ ２．８５（１Ｈ，ｄｄｄ，１２．８，８．２，４．４Ｈｚ）
２．６０（１Ｈ， ｄｄｄ， １２．８，７．８，５．６Ｈｚ）

７ ６６．１ ４．４５（２Ｈ，ｂｒ ｄｄ，１２．４，６．４Ｈｚ ）

８ ６５．８ ３．９５（１Ｈ，ｍ）

９ ４９．０ ２．９９（１Ｈ，ｄ，５．６Ｈｚ）

１０ ６８．２ ３．６６（１Ｈ，ｄ，３．６Ｈｚ）
３．５７（１Ｈ，ｄ，９．６Ｈｚ）

１１ １６１．２

１′ ９８．１ ４．３２（１Ｈ，ｄ，８．０Ｈｚ）

２′ ７３．１ ２．８５～２．９０ｂ

３′ ７６．５ ２．９５～３．２０ｂ

４′ ６９．９ ２．９５－３．２０ｂ

５′ ７６．９ ２．９５～３．２０ｂ

６′ ６０．９ ３．７０（１Ｈ，ｄｄ，１２．０，９．２Ｈｚ）
３．４３（１Ｈ，ｄｄ，１２．０，６．０Ｈｚ）

Ｈ⁃３ 与 Ｃ⁃１０、Ｃ⁃５、Ｃ⁃１１，Ｈ⁃６ 与 Ｃ⁃４ 有相关性；Ｈ⁃７
与Ｃ⁃１１、Ｃ⁃５ 相关，可推测化合物结构中存在六元

内酯结构， Ｈ⁃９ 与 Ｃ⁃４、Ｃ⁃１０ 存在联系，相关核磁

波谱数据与化合物 ｓｗｅｒｔｉａｃｉｎｃｔｏｓｉｄｅｓ Ｂ（ Ｊｉｅ ｅｔ ａｌ，
２０１５）、ｓｗｅｉｔｉａｊａｐｏｓｉｄｅ Ａ （ Ｍａｓａｏ ｅｔ ａｌ，２００５）、 ｓｗｅ⁃
ｉｔｉａｊａｐｏｓｉｄｅ Ｃ（Ｍａｓａｆｕｍｉ ｅｔ ａｌ，２００８）进行比对后推

测该化合物为裂环烯醚萜苷，结合 Ｈ⁃３ 与 Ｃ⁃１０ 的

相关性可推导 Ｃ⁃Ｈ （３）与 ＣＨ２（１０）之间通过 Ｏ 相

连形成七元氧杂环。

４　 结论

依据化合物的结构解析见图 １，通过查询国内

外文献以及数据库均未见有相关的报道。 因此，
确定该化合物为新化合物，命名为西南獐牙菜内

酯 Ｃ。
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