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二杈狗牙花化学成分研究

梁　爽，陈海生，杜景伶，王厚鹏，沈　阳，黄敏珠
（第二军医大学药学院天然药物化学教研室，上海２００４３３）

［摘要］　目的：对二杈狗牙花根茎的化学成分进行分离及结构鉴定。方法：利用硅胶柱、凝胶柱及反相硅胶柱等色谱柱技术

进行分离，根据理化性质及波谱学方法进行结构鉴定。结果：分离得到７个化合物：α香树醇（αａｍｙｒｉｎ，１），α香树醇乙酸酯

（αａｍｙｒｉｎａｃｅｔａｔｅ，２），α香树醇棕榈酯（αａｍｙｒｙｌｐａｌｍｉｔａｔｅ，３），蒲公英甾醇乙酸酯（ｔａｒａｘａｓｔｅｒｏｌａｃｅｔａｔｅ，４），毛蕊异黄酮（ｃａｌｙｃｏ

ｓｉｎ，５），芒柄花素（ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ，６），ｆａｒｎｉｓｉｎ（７，３’ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ４’ｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ，７）。结论：化合物１，３～７均为首次从本植

物中分离得到，化合物３～７为首次从该属植物中分得。
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　　二杈狗牙花 ［Ｔａｂｅｒｎａｅｍｏｎｔａｎａｄｉｖａｒｉｃａｔａ（Ｌ）

Ｒ．Ｂｒ．ｅｔＳｃｈｕｌｔ（Ａｐｏｃｙｎａｃｅａｅ）］是亚洲热带及亚
热带常见植物，我国南方各省区均有野生及栽培，植
物各部位均可药用，有清热解毒、降压、消肿止痛之
功效，用于高血压、咽喉肿痛、风湿痹痛等疾病的治

疗［１］。前人主要对其生物碱进行过研究［２，３］，而其非

生物碱成分鲜有报道。为了全面及深入地研究其药
理作用的物质基础，我们对其化学成分进行了研究，
现报道从中分离得到的７个化合物。

１　仪器、试剂和材料

　　天津分析仪器厂 ＲＹ２型熔点仪（温度未校

正）；ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ４００型核磁共振仪（１ＨＮＭＲ，
１３ＣＮＭＲ均为 ５００ ＭＨｚ）；Ｍａｔ２１２ 磁式质谱仪

（ＥＩ）；ＱＴｏｆｍｉｃｒｏ质谱仪（ＥＳＩ）；ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ２２
型红外光谱仪。硅胶（２００～３００目）为青岛海洋化
工厂产品；ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０为 Ｐｈａｒｍａｃｉａ公司产

品；反相硅胶Ｃ１８为 Ｍｅｒｃｋ公司产品；其余试剂均为
分析纯，购自上海化学试剂公司。二杈狗牙花于

２００２年１０月采自西双版纳，由中国科学院西双版

纳热带植物园王洪高级实验师鉴定为Ｔａｂｅｒｎａｅ
ｍｏｎｔａｎａｄｉｖａｒｉｃａｔａ（Ｌ）Ｒ．Ｂｒ．ｅｔＳｃｈｕｌｔ的根茎。

２　方法和结果

２．１　提取和分离　二杈狗牙花干燥根茎１７ｋｇ，以

９５％乙醇５Ｌ加热回流提取３次，减压浓缩提取液
得浸膏，以２％ＨＣｌ捏溶，过滤，得沉淀 Ａ（１２０ｇ）和
酸水液。酸水液用氨水调至ｐＨ１０，过滤得沉淀Ｂ
（总生物碱，３０ｇ）。沉淀Ａ部分经硅胶、Ｃ１８及Ｓｅｐｈ
ａｄｅｘＬＨ２０反复柱层析，分离得到化合物１～７。

２．２　化合物的结构鉴定

２．２．１　化合物１　白色针状结晶（氯仿甲醇），

ｍ．ｐ．１８０～１８３℃，ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ 反 应 阳

性，提示化合物可能为三萜类化合物。ＥＩＭＳ给出
相对分子质量４２６，结合１ＨＮＭＲ推测其分子式为

Ｃ３０Ｈ５０Ｏ。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）中有８个角甲基单峰：δ
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０．７９、０．８３、０．９７、０．９７、０．９８、１．０３、１．０８、１．１３ ，

５．１６（１Ｈ，ｂｒｓ）为烯氢信号，１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）中

δ１２４．５、１３９．０的烯碳信号提示化合物为ｏｌｅａｎ１２
ｅｎ基本骨架的三萜类化合物。与文献［４］相比，确定
为α香树醇。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：０．７９，０．８０，０．９５，

０．９９，１．０１，１．０７（均为３Ｈ，ｓ），０．８６（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６
Ｈｚ），０．９１（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ），３．２３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５，

１０．５Ｈｚ，３Ｈ），５．１３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝３．５Ｈｚ，１２Ｈ）。碳
谱数据见表１。所有数据均与参考文献［４］相符。

表１　化合物１～４的碳谱数据

Ｔａｂ１　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１４

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｄ．１ Ｃｏｍｐｄ．２ Ｃｏｍｐｄ．３ Ｃｏｍｐｄ．４ Ｎｏ． Ｃｏｍｐｄ．１ Ｃｏｍｐｄ．２ Ｃｏｍｐｄ．３ Ｃｏｍｐｄ．４

１ ３８．８ ３８．５ ３８．５ ３９．１ ２１ ３１．３ ３１．３ ３１．３ ３２．７
２ ２７．３ ２３．６ ２３．６ ２５．１ ２２ ４１．６ ４１．５ ４１．５ ３７．０
３ ７９．１ ８１．０ ８０．６ ８０．９ ２３ ２８．４ ２８．１ ２８．１ ２７．９
４ ３８．９ ３７．７ ３７．８ ３８．５ ２４ １５．６ １６．９ １６．９ １７．７
５ ５５．３ ５５．３ ５５．３ ５５．４ ２５ １５．７ １５．７ １５．７ １６．５
６ １８．４ １８．２ １８．３ １９．４ ２６ １６．９ １６．７ １６．８ １８．１
７ ３３．０ ３２．９ ３２．９ ３４．８ ２７ ２３．３ ２３．２ ２３．２ １５．９
８ ４０．１ ４０．０ ４０．０ ４０．０ ２８ ２８．２ ２８．１ ２８．１ ２３．７
９ ４７．８ ４７．７ ４７．６ ５０．４ ２９ １７．５ １７．５ １７．５ １８．２
１０ ３７．０ ３６．８ ３６．８ ３７．８ ３０ ２１．４ ２１．４ ２１．４ １０９．３
１１ ２３．４ ２３．４ ２３．４ ２１．５ ＯＣＯＣＨ３  ２１．３ ２２．５
１２ １２４．３ １２４．３ １２４．３ ３７．５ Ｃ＝Ｏ  １７１．０ １７３．７ １７１．０
１３ １３９．６ １３９．６ １３９．６ ３９．３ ＣＨ２ＣＯＯ   ３４．８ 　
１４ ４２．１ ４２．１ ４２．１ ４２．９ ＣＨ２   ３１．９ 　
１５ ２８．８ ２８．７ ２８．７ ２９．１ ＣＨ２   ２６．９ 　
１６ ２６．６ ２６．６ ２６．６ ３７．０ ＣＨ２   ２２．７ 　
１７ ３３．８ ３３．７ ３３．７ ３４．８ （ＣＨ２）１１   ２９．３２９．７ 　
１８ ５９．２ ５９．１ ５９．１ ４８．７ ＣＨ２   ２５．２ 　
１９ ３９．６ ３９．６ ３９．６ ４３．０ ＣＨ３   １４．１ 　
２０ ３９．７ ３９．７ ３９．７ １５０．９

２．２．２　化合物２　白色针状结晶（氯仿甲醇），

ｍ．ｐ．２１６～２１９℃，ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ 反应阳
性。ＥＩＭＳ给出相对分子质量４６８，结合１ＨＮＭＲ
推测其分子式为Ｃ３２Ｈ５２Ｏ２。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）中有８
个角甲基单峰：δ０．７９、０．８３、０．９７、０．９７、０．９８、

１．０３、１．０８、１．１３ ，５．１３（１Ｈ，ｓ）为烯氢信号，
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）中δ１２４．５、１３９．６的烯碳信号提示
化合物为ｏｌｅａｎ１２ｅｎ基本骨架的三萜类化合物。
与文献［４］相比，确定为α香树酯醇乙酸酯。１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３）：０．８０，０．８５，０．８７，０．９８，１．０ｌ，１．０７（３Ｈ，

ｓ），０．８６（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ），０．９２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ），

２．０５（３Ｈ，ｓ，ＣＯＣＨ３），４．５ｌ（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝６，１０Ｈｚ，３
Ｈ），５．１３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝４Ｈｚ，１２Ｈ）。碳谱数据见表１。

２．２．３　化合物３　白色针状结晶（氯仿甲醇），ｍ．ｐ．
７３～７４℃，ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ反应阳性。１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３）中有８个角甲基单峰：δ０．７９、０．８３、０．９７、

０．９７、０．９８、１．０３、１．０８、１．１３，５．１３（１Ｈ，ｓ）为烯氢信
号，１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）中δ１２４．５、１３９．６的烯碳信号提
示化合物为ｏｌｅａｎ１２ｅｎ基本骨架的三萜类化合物，δ
２９．６附近有多个仲碳信号堆积，应为一直链脂肪酸侧

链。因为ＥＳＩＭＳ未能给出分子离子峰，分子量无法
判断，因此在酸性条件下水解，２个水解产物的核磁数
据与文献［４，５］比较，鉴定为棕榈酸和α香树醇。因此
化合物确定为α香树醇棕榈酸酯。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：

０．８０，０．８５，０．８７，０．９８，１．０１，１．０７（３Ｈ，ｓ），０．８６（３Ｈ，

ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ），０．９２（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６Ｈｚ），２．０５（３Ｈ，ｓ，

ＣＯＣＨ３），４．５１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝６，１０Ｈｚ，３Ｈ），５．１３（１Ｈ，

ｔ，Ｊ＝４Ｈｚ，１２Ｈ）。碳谱数据见表１。

２．２．４　化合物４　白色粉末（氯仿甲醇），ｍ．ｐ．
２１３～２１５℃，ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ反应阳性。ＥＩ
ＭＳ给出相对分子质量４６８，结合１ＨＮＭＲ推测其分
子式为Ｃ３２Ｈ５２Ｏ２。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）中有７个角甲基
单峰：δ０．８４、０．８５、０．８８、０．９３、１．０２、１．０３、１．０４，
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）中δ１５０．９、１０９．３提示有末端双键
的存在。与文献［６］相比，确定为蒲公英甾醇乙酸酯
（ｔａｒａｘａｓｔｅｒｏｌａｃｅｔａｔｅ）。碳谱数据见表１。１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３）：０．８４、０．８５、０．８８、０．９３、１．０２、１．０３、１．０４
（３Ｈ，ｓ），２．０５（１Ｈ，ｓ，ＣＯＣＨ３），４．４８（１Ｈ，ｍ，３Ｈ），

４．６１（２Ｈ，ｓ，２１Ｈ）。碳谱数据见表１。

２．２．５　化合物５　淡黄色针晶（甲醇），ｍ．ｐ．２２８～
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２３０℃，三氯化铁铁氰化钾反应阳性，显示存在酚羟
基；ＳｒＣｌ２反应阴性，示无邻二酚羟基存在。ＥＩＭＳ
给出相对分子质量２８４，结合１ＨＮＭＲ推测其分子式
为Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５。１ＨＮＭＲ谱中，给出异黄酮２位质子的
特征信号８．３０（１Ｈ，ｓ），同时给出２个酚羟基的信号

１０．８（１Ｈ，ｓ）和９．１（１Ｈ，ｓ）及一个甲氧基的质子信
号３．８０（３Ｈ，ｓ），结合鉴别反应结果，可知２个酚羟

基分属于Ａ 环和Ｂ环。与文献［７］相比，鉴定该化合
物为毛蕊异黄酮（３’，７二羟基４’甲氧基异黄酮）。
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：１０．８（１Ｈ，ｓ，７ＯＨ），９．１（１Ｈ，ｓ，

３’ＯＨ），８．３（１Ｈ，ｓ，２Ｈ），８．０（１Ｈ，ｄ，９Ｈｚ，５Ｈ），

７．０６（１Ｈ，ｓ，６’Ｈ），６．９６（２Ｈ，ｓ，２’Ｈ，５’Ｈ），６．９４
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９，２Ｈｚ，６Ｈ），６．８７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ，

８Ｈ），３．８０（３Ｈ，ｓ，４’ＯＣＨ３）。碳谱数据见表２。

表２　化合物５～７的碳谱数据

Ｔａｂ２　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ５７

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｄ．５ Ｃｏｍｐｄ．６ Ｃｏｍｐｄ．７ Ｎｏ． Ｃｏｍｐｄ．５ Ｃｏｍｐｄ．６ Ｃｏｍｐｄ．７

Ｃ２ １５３．０ １５３．０ １５４．８ Ｃ１０ １１６．６ １１６．６ １１８．２
Ｃ３ １２４．７ １２３．１ １２５．８ Ｃ１’ １２３．３ １２４．２ １２６．２
Ｃ４ １７４．５ １７４．５ １７８．０ Ｃ２’ １１２．０ １３０．０ １１７．４
Ｃ５ １２７．３ １２７．２ １２８．５ Ｃ３’ １４６．０ １１３．５ １４７．５
Ｃ６ １１５．１ １１５．１ １１６．４ Ｃ４’ １４８．０ １５８．９ １４９．２
Ｃ７ １６２．５ １６２．５ １６４．６ Ｃ５’ １１６．４ １１３．５ １１２．７
Ｃ８ １０２．１ １０２．１ １０３．３ Ｃ６’ １１９．７ １３０．０ １２１．６
Ｃ９ １５７．３ １５７．４ １５９．７ ＯＣＨ３ ５５．７ ５５．１ ５６．４

２．２．６　化合物６　白色针晶（丙酮），ｍ．ｐ．２６２℃ 。

ＥＩＭＳ给出相对分子质量２６８，结合ＮＭＲ推测其分
子式为Ｃ１６Ｈ１２Ｏ４。１ＨＮＭＲ谱中，给出异黄酮２位质
子的特征信号８．３３（１Ｈ，ｓ），同时给出１个酚羟基的
信号１０．７８（１Ｈ，ｓ）和一个甲氧基的质子信号３．７９
（３Ｈ，ｓ）。与文献［８］相比，鉴定该化合物为芒柄花素
（ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ）。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：１０．７８（１Ｈ，

ｓ，７ＯＨ），８．３３（１Ｈ，ｓ，２Ｈ），７．９８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８
Ｈｚ，５Ｈ），７．５２（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２’Ｈ，６’Ｈ），

６．９９（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝９Ｈｚ，３’Ｈ，５’Ｈ），６．９５（１Ｈ，ｄｄ，

Ｊ＝２，９Ｈｚ，６Ｈ），６．８８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ，８Ｈ），

３．７９（３Ｈ，ｓ，４’ＯＣＨ３）。碳谱数据见表２。

２．２．７　化合物７　淡黄色针晶（甲醇），ｍ．ｐ．２６４～
２６５℃，ＥＩＭＳ给出相对分子质量２８４，结合１ＨＮＭＲ
推测其分子式为Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５。与文献［９］相比，鉴定该
化合物为ｆａｒｎｉｓｉｎ（７，３’ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ４’ｍｅｔｈｏｘｙｆｌａ
ｖｏｎｅ）。１ＨＮＭＲ （ＣＨ３ＯＤ）：３．８７（３Ｈ，ｓ，４’
ＯＣＨ３），６．８４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３Ｈｚ，８Ｈ），６．９３（１Ｈ，ｄｄ，

Ｊ＝２，９Ｈｚ，６Ｈ），６．９６（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝９Ｈｚ，５’Ｈ，６’
Ｈ），７．０３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１Ｈｚ，２’Ｈ），８．０５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
９Ｈｚ，５Ｈ），８．１２（１Ｈ，ｓ，２Ｈ）。碳谱数据见表

２。　　　　

３　讨　论

二杈狗牙花为我国重要的狗牙花属植物，其化
学成分和药理作用值得深入研究。我们对其干燥根
茎部位的９５％乙醇提取物用２％盐酸处理后，对酸

水不溶部分进行了分离，共得到７个单体化合物。
化合物１，３～７均为首次从本植物中分离得到，化
合物３～７为首次从该属植物中分得。本研究为二
杈狗牙花的深入研究积累了新的资料，也为狗牙花
属植物的化学分类提供了依据。
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