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驱虫斑捣菊化学成分的研究

吴剑飞. 沙也夫·木沙德林
(中国科学院新疆化学研究所，乌鲁木齐， 830011)

冯胜初 孔凡华 徐任生
(中国科学院上海药物研究所，上海， 200031)

)À驱虫斑鸿菊(Vernonìa cmthelm切tï，饵 Willd)的种子中分离到十个化合物， 经理化性质及世

谱分析鉴定为斑鸿菊黄烧苦-对经苯甲酶(p-Hydroxy benzoyl-Vemovan) (1)、斑鸿菊黄烧香
(V ernovan) (份，为未见文献报道新化合物.并发现斑鸡菊大苦素 (Vernadalin) (岛、斑鸡菊蹲

(Vernodalol) (，岛，对 P蹦白血病细胞有抑制作用. õ.、6、T、8 及 10 为该属植物中首次获得.

驱虫斑坞菊 (VernOtTllba ant加Z饥intica Willd)为菊科一年生草本植物，主要分布于印度、

巴基斯坦及我国的新疆等地.药用种子.具清热解毒、消炎、活血化痕、杀虫桂斑等功效C1J 维

吾尔族民间用于治疗自癫风，有较好疗效C2J 国外曾报道从印度产该植物中分得苦味质斑坞

菊障及斑鸪菊酸.我们对新疆驱虫斑坞菊种子进行了化学成分的研究.

将粉碎的驱虫斑鸪菊种子的乙腿、丙酣及乙醇提取物分别经硅胶柱层析、RP-18 反相柱层

析及 TLO 制备分离，共分到十个化合物，经理化数据及波谱数据分析鉴定十个化合物分别为

斑坞菊黄皖昔-对是苯甲醋(p-Hyd:roxy benzoyl Ve:rnovan) (1)、斑鸪菊黄院苦(Ve:r novan) 

(2). 1..2 为新化合物.斑鸪菊大苦素(Vernodalin) (3) 、斑坞菊醇(Ve:rnodalol) (4) 、紫锄查

尔酣(Butein) (õ) 、 3、生 2'、 4'、 5'-五提基-6'一甲氧基-2-甲基查尔铜(3、 4、 2'、 4'、 5'­

Pen古ahyd:roxy-6'-M的hoxy-ιM的hyl-Ohal力one) (6) 、β-香树脂醇(β-Amyrin)7、胡萝卡昔

(β-Si飞ω七e:rol-β-D-gluøoside) (8)、斑坞菊酸(Ve:rnoliø aøid) (9) 及豆笛醇 (Sig皿asterol)

(10) .其中 S 为首次由驱虫斑坞菊中分得， 5、 6、 7.. 8 及 10 为该属植物中首次获得，化合物 S

和 4 国外曾报道有抑制肿瘤作用 [4J 体外试验表明 S 及 4 对 PS!l8 白血病细胞有抑制作用.

化合物 1 IR 显示有强基，一共辄醋基及苯环.乙酷化成五乙酷化物 1A，根据五乙酷基

2主化合物 lA 的元素分析可推知化合物 1 的分子式为 02l)Ha0011 . lH NMR 提示在结构中存在

一甲氧基，芳香质子区有 11 个质子，从它们的偶合关系及去偶试验表明分别属于两个对位取

代的苯环与一个三取代苯环， 87.78与 6.78pp囚的双峰信号和质谱中强碎片离子峰121提示结

构中有一对强基苯甲酷基.在 180 NMR 谱上，低场处为一组芳香碳信号，其中有四个为氧取代

的碳信号:在 60-一80ppm 处则出现一组葡萄糖的特征信号，其中葡萄糖6-0 比正常值向低场

位移约 3-4ppm，提示对提基苯甲酷基取代在这一位置上.其乙酷化物 1A 和质谱中强离子

峰 451 也证实了这一;民刊.除上述碳信号外，还有一个甲氧基，一个非氧取代们亚甲基及两个

氧取代的次甲基破信号.这些数据提示 1 为黄炕葡萄糖昔.亚甲基的借质子H~--，g.之一并表明

它应为 3 位质子.而相应的 4 位质子应为 e 键质子.在 2 位的质子为 α 键质子.由于 4 位质

子在乙酷化前后化学位移没有变化，因此甲氧基取代在 4 位.参照类似物的 lHNMR 及

130 NMR, 80105.2 和 109.6 ppm( 6-0， 8-0)两个特征碳信号表明黄炕 B环上的氧应在 7 位上.

1990 年 5 月 aa 日收到.本课题由中国科学院院内基金资助.
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遛常在盼费基乙酷化后，其邻对位联应向低杨位移5-6ppm， 1 与 1Aii提化学位移相

比，其 B环破化学位移几乎没有变化，表明 7-0H是与葡萄糖成苦，根据端基质子偶合常数

推测葡萄糖的端基构型为 β. 因此 1 的结构应如下式所示，即合甲氧基4ι起基黄烧-7-ß一ι

葡萄糖(ι对起基苯甲酷)昔，命名为斑坞菊黄烧昔-对捏苯甲醋(p-Hydl'oxy-benzoy 1-

Vel'novan) . 

1 R…~lQ巳。"

2 日圈"

化合物 2 lH NMR数据与 1 相比，除元对起基苯甲酷信号外，仅 6几E 的信号向高场位

移近 lppm，其余均相似，表明为无对起基苯甲酸醋的 1， 其 IR 与 1 相比也相应减少了醋基

吸收，应为斑坞菊黄炕昔(Vel'novan)，该化合物亦未见文献报道.
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实 验

驱虫斑鸪菊种子从新疆阿克苏地区采集，柱层析用硅胶 E为青岛海洋化工厂产品，黯层

层析用 Mark 公司生产的高效薄层硅胶板，熔点仪为 Ko血er 仪(未校正)，紫外光谱由岛津

UV-250 型仪测定， IR 仪为 SP-1800 型， KBl'压片.1RNMR 用 Bl'uoker AM-400 型仪测定，

110 NMR 用 Bruoker A0-100 型仪测寇，均以 TMS 为内标. MS 分别用 MAT-711 与 MAT-
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组5 仪测定.

提取分寓 取斑坞菊种子粉末 5kg，以石油酷脱脂，然后依次用乙醋、丙酣及乙醇冷浸提

取，浓缩提取液，得石油醒提取物(VP)460g，乙酷提取物(VE)180g，丙酣提取物(VA)l68g，

乙醇提取物(VT)200g.

VP 在冰箱中放置有白色结晶析出，以正己豌搭解，加氯仿分步结晶得到化合物 9.

VE在冰箱中放置一天后有黄色固体析出，过滤后滤液浓缩并经硅胶柱层析，依次用

OH01a、OHOla-MeOH 梯度洗脱得化合物5 和 10. 黄色固体沉淀经硅胶 E 快速层析，在 95:5

OHOls-:MeOH 部位得 9， 9:1 OHOlrMeOH 洗脱流分得到化合物 8.

VA 经10% 的甲醇水搭液与石油酿分配，甲醇水榕液部位浓缩后经低活性的五倍量 A120!l

柱以 MeOH 洗脱，浓缩洗脱液再经硅胶柱层析，依次用 OHOl嚣J 9:1, 8:20HOla-MeOH 

洗脱. OHOls 洗脱部位经反复多次柱层析得化合物8 及 4 9:1 OHClls-MeOH 洗脱部位

经 TLO 制备分离j RP-18Lobar 柱层析，以 6:4 MeOH-H20 洗脱;再以 LobarSi60柱层

析，以 9: 1 OHOls-MeOH 洗脱得化合物 1. 8:20HOJ s-MeOH 洗脱部位同上法分离得化合

物 2

VT 经柱层析， 在 OHOls 洗脱部位得到化合物 T 及 10. 95:5 OHOls-MeOH 部位经

NaHOOs 处理，再经反复柱层析得化合物 5 和 6.

结构鉴定

应鸡萄黄屁香-~t务苯甲酶 (1) 得 270mg 白色粉末， m. p. 大于 30000 ， [α] 苦 -34.310 •

表 1 化合物 1、 2(D问SO)及 1A(CDCls) 的 lH NMR 数据

1 lA 2 

Òn(ppm) J(Hz) Òn(ppm) J(Hz) Òn(ppm) J(Hz) 

3' I1_H 7.78 d, 8.6 8.02 d, 8.9 
6"'-H 7 .78 d , 8.6 8.02 a, 8.9 
2'-H 7.26 d , 8.4 7.43 d, 8.5 7.26 d ， 8. 生

6'-H 7.26 d, 8.4 7.43 d , 8.5 7.26 
5-H 7.08 d, 8.4 7.07 d, 8.7 7.19 d , 8 .4 

3'-H 6.82 d, 8.4 7.09 d , 8.5 6.80 d, 8 .4 

5'-H 6.82 d, 8.4 7.09 a, 8.5 6.80 
3"'-H 6.78 d, 8.6 7.04 d, 8.9 
5川-H 6.78 d , 8.6 7.04 d,8.9 
6-H 6.58 dd, 2.0, 8.4 6.58 dd, 2.3, 8.7 6.46 dd, 2.2 , 8.6 
8-H 6.47 d, 2.0 6.56 自 6.41 d, 2.2 

3-H 5.0生 d, 12.1 5.23 brd 5.00 d, 11.4 
l'仁E 4.95 d, 7.7 5.19 d, 8.4 4.82 d, 7.5 

,"a:;-H 4.52 d , 11.8 4.49 dd, 2.3, 12 3.84 d, 11.5 
岳-H 4.22 a 4.21 brs 4.25 自

，"β-H 岳.16 dd, 7.5, 11.8 4.36 dd, 6.0, 1a 3.15 d , 11.5 

5"-H 3.74 m 3.99 brs 3.20 口1

是-üOH， 3.30 s 3.叠。 a 3.30 s 

3e--H 2.20 古， 12.1 2.31 ddd, 15.0 2.20 brà 10.2 

Sa-H 2.02 古， 11.9 1.9韭 12.5, 3.0 2.05 ddd, 14.9, 3.0 

a"-H 5.33-5. l!4 m 

I"-H 5.33-5.24 m 

矗"-H 5.l!0 t, 10.7 
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表 2 化合物 l(CDsCOCDs) 及 lA(CDCls) 的 12CNMR 数据

1 lA 1 lA 
2-0 73.2 72.0 1"-0 101.6 99.0 
3-0 32.8 35.5 2"-0 74.8 71.矗

生-0 74.4 73.0 3"-0 78.0 73.0 
5-0 132.8 131.8 生"-0 71.7 68.9 
6-0 109.6 109.4 5"-0 75.2 72.3 
7-0 157.2 156.0 6"-0 64.9 63.0 
8-0 105.2 105. :1 1"可 122.5 127.3 
9-U 160.0 154.6 2'''-0 132.8 131.3 

10-(J 116.3 116. :1 3"'-0 116.3 1:11.6 
1'-0 133.8 138.7 是'''-{] 163.0 158.2 
::r-o la9.0 127.3 5"'-0 116.3 131.6 
3'-0 116.3 la1.6 6'"峙。 132.8 131.3 
4'-0 158.4 150.5 。~O 166.9 170.3 

2xO-O 169.1x !l 

ax(头-0 168.4x !l 

。-0 165.3 
5'-0 116.3 121.6 垂OCHs 56.1 55.7 
6'-0 129.0 137.3 3x sO豆-0-0 21.0x3 

2XOHs-C-胃。 20.5x2 

020HSOOll(计算值: 0 , 62.82; H， 5.42. 实测值: 0 , 63.17; H， 5.62).λmax (MOeH): 225 

(sh) , 260 nm. Vmax: 3350 (OH) , 1696 (共辄醋基)， 1610, 1500, 1436(苯环)。因-1 刑/z:

(FAB+NaO月: 577 [M+Na]飞 457， 256. 刑/z: (FAB+KOl): 593[M十K] +, 523, 315, 

241 lH NMR 及1BO NMR 数据分别见表 1 及表 2.

lA悍的乙昌先化物) 化合物 1 用醋Jf-毗院常法乙酷化，得乙酷化物 lA. 白色针晶

(OH013-MeOH) .皿. p. 1650 0. 030Hω016 (计算值: 0 , 61.26; H , 5.24. 实测值: 0 , 60.80; 

H , 5.22). Vmar: 1704, 1614, 1605, 15000m-1. 1JI NMR 及 130 NMR 数据分别见表 1、表 2.

m/z: 764(M+) , 451, 289 , 240, 169, 163, 121, 109. 

应坞菊黄坑菩(2) 得 36mg 白色粉末， m. p. 大于 30000， [α] 营- 23 .410
• 022H2'OO(计算

值: 0 , 61.11; H , 5.56. 实测值: 0 , 61.44; H，I) .98). 且'IIlu(OHsOH): 215何时， 260nm.

Vmax: 3400 (一OH) ， 1615, 1585, 1500(苯环)， 10600皿-1. 1H NMR 数据见表 1.

斑坞菊大苦素(3) 文献报道仅是液态 S 的 lHNMR部分归属，我们获得白色片晶(乙酷­

丙酣)， m. p.1250 0 , ðß (ODOls): 6.75(lH, S, 15a--H) , 6.29(1H，日， 15b-H) , 6.20(1H, d, 

J=3.2Hz, 13a-H) , 5.96(2H, d, J=3.4Hz, 13b-H , 4'b-H) , 5.72(1H, dd, J=17.5 , 
10.9Hz, 1-H) , 5.64(1H, d , J=2.7Hz，在a-H) ， 5.30(1H, d , J=10.9Hz, 2a-H) , 5.27 

(lH, d, J=17.8Hz, 2b-H) , 5.16(1H, ddd, J==4.6, 10.7, 16.7Hz, 8-H) , 4.45(lH, d, 

J=12.3Hz， 1ι叫， 4.37(2H, brs, 3'-H) , 4.26(1H, dd, J=12 .4, l .4 Hz, 14b-H) , 4.03 

(lH, t , J =11.3Hz, 6-H) , 3.00(2H, m , 5, 7-H) , 2.22(lH, dd, J =4.7, 14.2Hz, 

9b-H) , 1.66(1H , dd , J =14.3, 10.4Hz, 9a-H)ppm. 

化合物 4， 5, 6, 7, 8, 9 及 10，其分析数据红外、核磁、质谱均与文献报道一致r3]-r5]

致谢:植物品种由中科院新疆生土所刘国锦副研究员鉴定g 所有光谱均由中国科学院上

海药物所分析室协助测定.
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Studies on Chemical Conltituent of Vernonia Ånthelmintica Willd 

Wu, Jian-Fei骨 Sayep. Musadillin 
(Xinjiaη，g Inst伪Itø of chð时st'T缸， Wwu切叫i， 83∞11)

Fen , Sheng-Ou Kong , Fan-Hua XU, Ren-Sheng 
(8ha'llgbai I '!I8titut8 01 M8àicfr田， Bha'llghai, II∞031) 

The seeds of V Ø'1"'TIt佣印刷theZ刑intwa Willd (OoropoSitaceae) were used in Xinjia吨

folk medicine for 由e 古reatmen书 of antivi古iligo. Two new fiavan glucoside: 

p-hydroxybenzoyl-Vernovan (1) and Vernovan (2) were isola巾ed f:roro 也he seeds and 

古hei:r st:ructu:res we:re elucid础。d by spectral analysis. The other com~Jonen恼 were

identifìed as Vernodalin (酌， Vernodalol (缸， Butein (酌， 3, 4 , 2' , 4', 5'-pen古ahydroxy-

6'-me也oxy-2-m的hyl-chaltone (酌， β-Amyrin (豹， β-sitosterol-β一D-glucoside (Dau­

oosterol 8) , Vernolic aðiù (9) and Stigmas也erol (10). 


