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秦岭龙胆的化学成分研究
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　　[摘　要 ]　从秦岭龙胆 (Gentiana ap ia ta N. E. B r. )全草的乙醇提取物中首次分离得到 4个化合物,通过波谱

分析分别鉴定为异荭草甙 ( isoo rien tin É )、龙胆苦甙 (gen tiop icro side Ê )、秦岭龙胆甙A (ap iato side A Ë )和蔗糖

(D 2(+ ) 2sucro se Ì ) ,其中Ë为新化合物。
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　　秦岭龙胆 (Gen tiana ap ia ta N. E. B r. )又名茱苓

草,系龙胆科龙胆属植物,为秦岭特有种[1 ] ,主要分

布在秦岭太白山,是陕西特有中草药资源之一[2 ]。该

植物以全草入药,其药效不完全等同于其他龙胆类

药材。秦岭龙胆性苦、平,具调经活血、清热明目、利

尿之功效。用于头昏、失眠、小便不利、淋症、月经不

调、痛经、崩漏、白带、痢疾、腹痛等症的治疗[3 ]。到目

前为止,未见有该植物化学成分的研究报道。

笔者等对秦岭龙胆中极性较大的组分进行了研

究, 分离鉴定出 4 个化合物: 异荭草甙 ( isoo rien t in

É )、龙胆苦甙 (gen t iop icro side Ê )、秦岭龙胆甙A

(ap ia to side A Ë )和蔗糖 (D 2(+ ) 2sucro se, Ì ) , 其

中Ë为新化合物。
化合物É 为黄色结晶,有黄酮甙的颜色反

应。IR 显示分子中存在羟基 (3 348 cm - 1)和羰基

(1 624 cm - 1)。ES IM S显示 (M + 1)为 449. 106 8,

由此确定其分子质量为 448. 099 0, 分子式为

C 21H 20O 11。1H NM R 在 ∆6. 00～ 7. 50 ppm 出现 4 组

共 5个质子的吸收,其中 ∆6. 89 (1H )为明显的双峰,

J = 8. 8 H z,表明分子中存在由芳环上邻位H 组成

的AB 系统。在 ∆3. 67～ 4. 88 ppm 有 6组共 7个质

子的糖环质子吸收。在 ∆3. 14 有 1个含 4个H 的多

重峰, 为糖环上的OH 质子。13C NM R 显示分子中

共有 21种C 原子,其中有 1个羰基C (184. 0 ppm )

和 14 个其他 sp 2 杂化C,另有 6 个 sp 3 杂化的糖环

C (∆62. 9～ 82. 6 ppm ) ,没有在 ∆ 100 ppm 附近出现

糖端基碳吸收,说明该糖以C- 甙形式存在。以上波

谱数据与异荭草甙的文献值[4 ]一致。

化合物Ê 为淡红色固体 , 有内酯甙类化合

物的颜色反应。 IR 显示有羟基 ( 3 415 cm - 1 )、

双 键 (～ 3 030 , 1 611 cm - 1 ) 和 羰 基 ( 1 704

cm - 1 )。1H NM R 和13C NM R 显示出龙胆苦甙的结

构特征[5 ]。用常法乙酰化后得白色结晶,mp , IR , E I2
M S与四乙酰龙胆苦甙的文献值[6, 7 ]一致。

化合物Ë 为白色粉末,mp 160 ℃ (分解) ,易溶

于甲醇和水 , 难溶于乙酸乙酯和氯仿。有内酯

甙类化合物的颜色反应。酸水解后,经H PL C 分

析证明分子中的糖为 Glu。 IR 显示有羟基 (3 423

cm - 1 )、双键 (～ 3 030, 1 634 cm - 1 )、羰基 (1 707

cm - 1)和甲基 (2 924, 1 382 cm - 1 )。FAB M S 显示

(M + N a+ )和 (M + L i+ )分别为 545. 2 和 529. 2,由

此可知分子质量为 522。13C NM R 显示分子中有 1

个羰基 (∆ 167. 7 ppm ) , 2 个 sp 2 杂化碳 ( 154. 2,

112. 3) , 17个 sp 3 杂化碳 (20. 8～ 78. 7) ,其中 6个不

连氧 (20. 8～ 49. 3) , 10 个为糖环碳原子 (62. 3～

78. 7) ,这表明分子中含有 2 个单糖结构。但是,在

94. 5～ 100. 2 ppm出现了 3 个峰, 说明除了其中 2

个糖端基吸收外,分子尚存在一个缩醛或缩酮结构。

比较Ê 和Ë 的13C NM R ,发现Ë 分子中存在龙胆苦
甙的 Β2D 2吡喃葡萄糖结构。比较Ë和乌努龙胆甙 E

(Gen t iou rno sides) [8 ]的13C NM R ,发现Ë 除了不含
乌努龙胆甙 E 的芳香酸结构及 C6, C 7, C 8, C 10的

化学位移偏差较大外,其他碳都得到很好的符合。进

一步对13C NM R 和1H NM R 综合解析确定出Ë 的
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结构如图 1所示。关于Ë的立体构型的确定工作正
在进行之中。经系统文献检索,该化合物为一个新的

环戊烷型环烯醚萜甙,暂命名为秦岭龙胆甙A (ap i2
ato side A )。

图 1　化合物É～ Ì的结构

F ig. 1　Structu res of compounds É～ Ì

　　化合物Ì为白色结晶,mp 171～ 172 ℃,易溶于

水,溶于热甲醇,微溶于乙醇,难溶于乙酸乙酯和氯

仿。M o lisch 反应呈阳性,与 Feh ling 试剂和 To llen

试剂反应呈阴性,UV 在 200～ 400 nm 区无吸收, IR

显示有强的羟基 (3 416 cm - 1)吸收。初步推断Ì 为
一个非还原糖类。H PL C 分析Ì 的保留时间接近
蔗糖。对Ì 的酸水解液进行 H PL C 分析,证明Ì
中只含有果糖和葡萄糖。Ì的13C NM R 与蔗糖标

样的13C NM R 完全一致。由此认定Ì为蔗糖。

实验部分

秦岭龙胆由西北农林科技大学苗芳博士鉴定,

2000207 采自陕西秦岭太白山, 全草阴干粉碎后备

用。

熔点用W R S21A 数字熔点仪测定, 温度未校

正。红外光谱用B io2R ad W IN 2IR 红外光谱仪测定,

质谱用U GZAB 质谱仪测定,核磁共振谱用BRU K2
ER 2AM 2400 超导核磁共振仪测定。薄层色谱用青

岛海洋化工厂生产的硅胶 G 和硅胶 GF 254, 柱层析

硅胶为上海五四化学试剂厂生产。Sephadex L H 220

为W altm an 公司生产。

1　提取和分离

取 325 g 秦岭龙胆置渗滤筒内,用 50 ℃的 950

mL öL 工业乙醇 2 000 mL 渗滤, 滤液减压浓缩得

200 g 浸膏。用 300 mL 水溶解浸膏, 依次用

150 mL×6石油醚 (60～ 90 ℃)、150 mL×6氯仿和

150 mL×6正丁醇萃取,各萃取液和水相分别浓缩

后依次得 40, 20, 90和 50 g 萃取物。

对正丁醇萃取物进行硅胶柱层析, 依次用

CHC l3, E tOA c, E tOA cöCH 3OH (体积比为 8∶2～

2∶8)和 CH 3OH 进行洗脱。将 E tOA cöCH 3OH (体

积比为 8∶2)洗脱物再进行反复硅胶柱层析,分别

得到 3个化合物。各物质经 Sephadex L H 220柱层析

纯化 (甲醇洗脱) , 分别得纯品 46 m g (化合物É )、

247 m g (化合物Ê )和 70 m g (化合物Ë )。将甲醇洗

脱液浓缩后得结晶物,再经甲醇重结晶和 Sephadex

L H 220柱层析纯化得纯品 180 m g (化合物Ì )。

2　结构鉴定

化合物É :黄色结晶,mp 261～ 262 ℃,与 FeC l3

反应显墨绿色,与盐酸- 镁粉反应呈红色,M o lisch

反应呈阳性,说明É为黄酮类化合物。IR (KB r) : Τm ax

(cm - 1) 3 348 (O - H ) , 1 624 (C= O )。ES IM S m öz :

449. 106 8 ( [M + 1 ]+ ) , 450. 107 4 ( [M + 2 ]+ ) ,

318. 1, 279. 2, 261. 1, 202. 6, 169. 1, 147. 1,

132. 1。 1H NM R ∆(DM SO 2d6) : 4. 58 (1H , d, J = 9. 6

H z, H 21″) , 4. 88 (2H , d, H 26″) , 4. 59 (1H , m )、4. 51

(1H , m )、4. 04 (1H , m )和 3. 67 (1H , m )为 H 22″、H 2
3″、H 24″和H 25″。6. 48 (1H , s, H 28) , 6. 69 (1H , s, H 2
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3) , 6. 89 (1H , d, J = 8. 8 H z, H 25′) , 7. 42 (2H , m , H 2
6′和 H 22′) , 9. 44 ( 1H , s, HO 23′或 HO 24′) , 9. 95

( 1H , s, HO 24′或 HO 23′) , 10. 62 ( 1H , s, HO 27 ) ,

13. 57 (1H , s, HO 25)。13C NM R ∆(CD 3OD ) : 166. 2

(C22) , 105. 2 (C23) , 184. 0 (C24) , 162. 0 (C25) ,

109. 1 (C26) , 164. 9 (C27) , 95. 2 (C28) , 158. 7 (C29) ,

103. 9 (C210) , 123. 5 (C21′) , 116. 8 (C22′) , 147. 0 (C2
3′) , 151. 0 (C24′) , 114. 2 (C25′) , 120. 3 (C26′) , 75. 3

(C21″) , 71. 8 (C22″) , 80. 1 (C23″) , 72. 7 (C24″) , 82. 6

(C25″) , 62. 9 (C26″)。

化合物Ê : 淡红色固体,M o lisch 反应和重氮化

反应呈阳性。 IR (KB r) : Τm ax (cm - 1) 3 415 (O - H ) ,

1 704 (C = O ) , 3 030 ( sh ) , 1 611 (C = C ) , 1 273,

1 209, 1 075 (C - O )。1H NM R ∆ (CD 3OD ) : 3. 85

(1H , dd, H 21) , 7. 44 (1H , s, H 23) , 5. 67～ 5. 76 (1H ,

m , H 26) , 5. 01～ 5. 02 (1H , s, H 27) , 5. 71 (1H , m , H 2
8) , 4. 05 (1H , q, H 29) , 5. 26～ 5. 29 (2H , s, H 210) ,

4. 64 (1H , d, H 21′)。13C NM R ∆(CD 3OD ) : 98. 5 (C2
1) , 150. 6 (C23) , 104. 9 (C24) , 127. 0 (C25) , 117. 2

(C26) , 71. 5 (C27) , 135. 0 (C28) , 46. 6 (C29) , 118. 5

(C210) , 166. 3 (C211) , 100. 2 (C21′) , 74. 5 (C22′) ,

78. 4 (C23′) , 70. 9 (C24′) , 77. 9 (C25′) , 62. 7 (C26′)。

采用常法对化合物Ê进行乙酰化,得白色结晶,

mp 136. 8～ 137. 8 ℃。 IR (KB r) : Τm ax (cm - 1) 3 070,

2 970, 1 758, 1 615, 1 730, 1 232, 1 073。E IM S m öz :

524 (M + ) , 331, 271, 169 (100% ) , 127, 109, 43。以上

数据与四乙酰龙胆苦甙的文献值[8, 9〗一致。

化合物Ë :白色粉末,mp 160 ℃ (分解) ,易溶于

甲醇和水,难溶于乙酸乙酯和氯仿。M o lisch 反应和

重氮化反应呈阳性。酸水解后,经H PL C 分析证明

分子中的糖为Glu。IR (KB r) : Τm ax (cm - 1) 3 423 (O -

H ) , 1 707 (C= O ) , 1 634 (C = C) , 1 282 (= C- O ) ,

1 071 (C - O )。FAB M S m öz : 529. 2 (M + L i+ ) ,

545. 2 (M + N a+ ) , 389. 1 (M + 2162+ L i+ N a) , 383. 1

(M 2162+ N a+ ) , 366. 6 (M 2162+ L i+ ) , 221 (M 21622
162 + N a+ ) , 169 ( Glu2H 2O + L i+ ) , 455. 1, 405,

295. 1, 73, 53。1H NM R ∆(CD 3OD ) : 5. 21 (1H , d, J =

5. 6 H z, H 21) , 7. 55 (1H , s, H 23) , 3. 17 (1H , m , H 2
5) , 1. 72 (1H , m , H 26a) , 2. 17 (1H , m , H 26b) , 1. 18

(1H , m , H 27a) , 1. 41 (1H , m , H 27b) , 1. 86 (1H , m ,

H 28) , 1. 94 (1H , m , J = 8. 0 H z, H 29) , 1. 05 (3H , d,

J = 6. 8 H z, H 210) , 4. 64 (1H , d, J = 7. 6 H z, H 21′) ,

5. 47 (1H , d, J = 8. 4 H z, H 21″) , 3. 23～ 3. 42 (8H , J =

5. 6 H z, H 22′～ H 25′, H 22″～ H 25″) , 3. 61～ 3. 87

( 4H , H 26′, H 26″)。13 C NM R ∆(CD 3OD ) : 97. 9 (C2
1) , 154. 2 (C23) , 112. 3 (C24) , 33. 1 (C25) , 34. 1 (C2
6) , 35. 1 (C27) , 36. 5 (C28) , 49. 3 (C29) , 20. 7 (C2
10) , 167. 7 (C211) , 100. 2 (C21′) , 74. 7 (C22′) , 78. 0

(C23′) , 71. 5 (C24′) , 78. 0 (C25′) , 62. 7 (C26′) , 95. 4

(C21″) , 74. 0 (C22″) , 78. 3 (C23″) , 71. 0 (C24″) , 78. 7

(C25″) , 62. 3 (C26″)。

化合物Ì : 白色结晶, mp 171～ 172 ℃,易溶于

水,溶于热甲醇,微溶于乙醇,难溶于乙酸乙酯和氯

仿。M o lisch 反应呈阳性,与 Feh ling 试剂和 To llen

试剂反应呈阴性, UV 在 200～ 400 nm 区无吸收。

H PL C 显示化合物Ì 的保留时间为 6. 70 m in,与蔗

糖的保留时间 (6. 73 m in)基本一致, Ì 的酸水解液
中只含有果糖和葡萄糖。IR (KB r) : Τm ax (cm - 1) 3 416

(O - H ) , 1 063 (C - O )。1H NM R ∆(D 2O ) : 5. 40

( 1H , d, J 12 = 4. 0 H z, H 21) , 3. 54 (1H , dd, J 12 = 4. 0

H z, J 23 = 9. 6 H z, H 22) , 3. 74 (1H , dd, J 23 = 9. 6 H z,

J 34= 9. 2 H z, H 23) , 3. 86 (1H , dd, J 23= 8. 8 H z, J 3′4′=

8. 0 H z, H 24) , 3. 46 (1H , d, J 34= 9. 6 H z, H 25) , 3. 81

( 2H , d, J = 2. 8 H z, H 26) , 3. 66 (2H , s, H 21′) , 4. 20

(1H , d, J 3′4′= 8. 8 H z, H 23′) , 4. 03 (1H , dd, J 3′4′= 8. 8

H z, J 4′5′= 8. 4 H z, H 24′) , 3. 89 (1H , m , H 25′) , 3. 84

(2H , d, J = 3. 6 H z, H 26′)。13C NM R ∆(D 2O ) : 61. 5

(C21′) , 103. 8 (C22′) , 76. 5 (C23′) , 74. 2 (C24′) , 81. 5

(C25′) , 62. 5 (C26′) , 92. 3 (C21) , 71. 2 (C22) , 72. 7

(C23) , 69. 4 (C24) , 72. 5 (C25) , 60. 3 (C26)。上述

NM R 数据与蔗糖标样的完全一致。
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T he chem ica l con sit ituen ts of Gen tiana ap ia ta N. E. B r.

ZHOU L e,W ANG N ing,YANGW e i-x ia , ZHAO Ha i- shuang, TIAN Peng
(Colleg e of L if e S ciences, N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: Fou r compounds w ere iso la ted from the ethano l ex tracts of Gen tiana ap ia ta N. E. B r. f irst ly.

O n the basis of spectra l analysis, these compounds w ere elucidated as isoo rien t in (É ) , gen t iop icro side

(Ê ) , ap ia to side A (Ë ) and D 2(+ ) 2sucro se (Ì ) , of w h ich Ë is a new compound.

Key words: Gen tiana ap ia ta N. E. B r; gen t iop icro side; isoo rien t in; ap ia to side A ; D 2(+ ) 2sucro se
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M u lt ip le sta t ist ica l ana lysis of the effect of body m easu rerm en t, w oo l

t ra it and econom ic t ra it on cashm ere goa t

HE X iao-hong1, ZHANG Tao2, ZHANG Ya-n i2, GENG She-m in
2

(1 S haanx i L in tong A an im al H usband ry and V eterinary Cen ter, X iπan, S haanx i 710600, Ch ina;

2 Colleg e of A n im al S cience and T echnology ,N orthw estern S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T he co rrela t ion of body m easu rem en t, w oo l t ra it and econom ic tra it on cashm ere goat w as

studied by u sing m u lt ip le sta t ist ica l analysis. It show ed that there w ere po sit ive sign if ican t co rrela t ion be2
tw een body length, heart g irth, circum ference,w oo l length and body w eigh t (P < 0. 01). T he op t im al m u lt i2
p le liner regression equat ion is: y 1= - 46. 306+ 0. 327x 2+ 0. 587x 3+ 0. 780x 4+ 0. 288x 6. T he m u lt ip le co rre2
la t ion coff icien t of regression equat ion is 0. 901 (P < 0. 01). By est im at ing the w eigh t w ith m u lip le co rrela2
t ion coff icien t, the reliab lit ity is above 95%. To w eigh t, the effect of heart g irth is the largest, bu t the boby

legth, circum ference of cannon bone,w oo l length influence w eigh t indirect ly by girth. To w oo l p roduct ion,

the effect of w oo l length is the largest, bu t w e do no t get the regression equat ion from the rela t ion sh ip of

heigh t, body length, heart g irth,w oo l length, cashm ere length.

Key words: cashm ere goat; body m easu rem en t; w oo l t ra it; econom ic tra it; pa th analysis
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