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摘要：目的：对常用中药瞿麦Dianthus superbus L.的地上部分进行化学成分的研究。方法：采用硅胶，Sephadex-LH 20，反相C18柱等手段进行分离纯化，利用现代波谱技术进行结构鉴定。 结果：从瞿麦中分离得到6个化合物，分别鉴定为瞿麦皂苷B (1)，Azukisaponin Ⅳ (2) ，3-O-β-D-galactopyranosyl-(1→2)-[β-D-xylopyranosyl-(1→3)]-β-D- glucuronopyranosyl  gypsogenin 28-O-α-L-arabinopyranosyl-(1→3)-β-D-xylopyranosyl-(1→4)-α-L-rhamnopyranosyl- (1→2)-β-D-fucopyranosyl ester (3)，8-C-葡萄糖基洋芫荽黄素 (4)，异牡荆素 (5)，20-羟基蜕皮甾酮 (6)。结论：化合物3和6为首次从瞿麦中分离得到。
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Chemical constituents from Dianthus superbus
LUO Jianguang, CHEN Xia, KONG Lingyi
(Department of Natural Medicinal Chemistry, China Pharmaceuticl University,Nanjing 210009)
Abstract: In the present paper, the chemical investigation of the aerial parts of Dianthus superbus was performed by silica gel, Sephadex LH-20 and RP-C18 column chromatography. 6 compounds were obtained and identified as dianoside B (1)，azukisaponin Ⅳ (2) ，3-O-β-D- galactopyranosyl-(1→2)-[β-D-xylopyranosyl-(1→3)]-β-D-glucuronopyranosyl  gypsogenin 28-O-α-L-arabinopyranosyl-(1→3)-β-D-xylopyranosyl-(1→4)-α-L- rhamnopyranosyl-(1→2)-β-D-fucopyranosyl ester (3)，8-C-glucosyldiosmetin (4), isovitexin (5), 20-hydroxyecdysone (6). Compounds 3 and 6 were isolated from this plant for the first time.
Key words: Traditional Chinese medicinal chemistry; Dianthus superbus; tritepenoid saponins; flavonflavone C-glycosides; ecdysones
瞿麦, 又名野麦、石桂花、巨句麦等, 系常用中药。为石竹科瞿麦属植物瞿麦Dianthus superbus L.的干燥地上部分，中国药典（2010版）收载的中药材之一，主产于河北、浙江等地。具有利尿通淋，破血痛经的功效，用于热淋，血淋，石淋，小便不通，淋沥涩痛，月经不止等症[1]。据国内外的文献报道，目前从瞿麦中分离得到的化合物主要有皂苷类，黄酮类，环肽类和蒽醌类成分，具有抑制细胞毒，抗肿瘤，抗氧化以及利尿等多种生理活性[2-5]。为阐明中药瞿麦的化学成分，为其进一步开发利用和质量控制奠定物质基础，我们对瞿麦进行了较为系统的化学成分研究，分离得到7个化合物，其中3和6为首次从该植物中分离得到。

1 仪器与试药

核磁共振谱用Bruker ACF-500型核磁共振波谱仪(TMS内标)测定；ESI-MS 用Agilent 1100 Series LC-MSD Trap 质谱仪测定。柱色谱硅胶 (200～300目) 和薄层色谱硅胶GF254为青岛海洋化工厂生产；Sephadex LH-20 和 ODS-C18为Pharmacia公司产品；实验所用试剂均为分析纯。

瞿麦药材于2008年9月采自于山东临沂，由中国药科大学张勉教授鉴定为石竹科(Carophyllaceae)石竹属(Dianthus)植物瞿麦Dianthus superbus L.的带花地上
部分。 

2 提取与分离

瞿麦干燥地上部分5 kg，粉碎后分别用8倍量、6倍量、6倍量95%乙醇回流提取3次，时间分别为3, 2, 2 h，合并提取液，减压浓缩至无醇味，得总流浸膏约4L。然后加入单倍量50%的乙醇液用醇提水沉的方法分三次，静置过夜，沉降除去叶绿素。移取上清液约12L，浓缩至2.5L，过D101型大孔树脂，分成50%乙醇部位（80g），70%乙醇部位（90g）和90%乙醇部位 (70g)。 对50%乙醇部位进行细致分离，浸膏过MCI柱，流动相为甲醇水，分为水，30%，50%，70%，90%五个部位，30%部位经过 ODS-C18 反相柱色谱（甲醇-水，30%，50%），再经sephadex LH-20（甲醇）柱色谱纯化，分离得到化合物6-7；50%部位经反相柱色谱，硅胶柱色谱分离，氯仿：甲醇：水（10:1:0, 7:1:0.1, 7:2:0.2, 7:3:0.5），经制备液相纯化分离得到化合物1-3；70%部位经反复硅胶色谱和反相色谱，经sephadex LH-20（甲醇）柱色谱和制备液相色谱纯化分离得到化合物4-5。

3 结构鉴定

化合物1  白色粉末（甲醇），Liebermann-Burchard反应阳性；ESI-MS m/z 1169.5 [M-H]-；1H NMR (500 MHz, Pyridine) δ：0.86 (3H, s, Me), 0.94 (3H, s, Me), 1.03 (3H, s, Me), 1.07 (3H, s, Me), 1.19 (3H, s, Me), 1.58 (3H, s, Me), 5.29 (1H, t, J = 3.5 Hz, H-12), 3.15 (1H, dd, J = 4.0, 14.0 Hz, H-18), 5.01 (1H, d, J = 7.8Hz, Glc-H-1′), 5.08 (1H, d, J = 8.1 Hz, Glc-H-1″″), 5.21(1H, d, J = 7.8 Hz, Glc-H-1″′), 6.18 (1H, d, J = 8.1 Hz, Glc-H-1″)。13C NMR数据见表1和2。其理化性质与波谱数据与文献[6]对照一致，故鉴定为瞿麦皂苷B (dianoside B)。

化合物2 白色粉末(甲醇)，Liebermann-Burchard 反应阳性；ESI-MS m/z 971.5 [M-H]-；1H NMR (500 MHz, Pyridine) δ： 0.86 (3H, s, Me), 0.87 (3H, s, Me), 0.94 (3H, s, Me), 1.10 (3H, s, Me), 1.21 (3H, s, Me) 及1.59 (3H, s, Me), 5.42 (1H, t, J = 3.4 Hz, H-12), 3.17 (1H, dd, J = 4.0, 14.0 Hz, H-18), 5.09 (1H, d, J = 7.5 Hz, Glc-H-1′), 6.22 (1H, d, J = 8.1 Hz, Glc-H-1″), 5.04 (1H, d, J = 7.5 Hz, Glc-H-1″′)。 13C NMR数据见表1和2。其理化性质与波谱数据与文献[7]对照一致，故鉴定为azukisaponin Ⅳ。
化合物3 白色粉末（甲醇），Liebermann-Burchard 反应阳性；ESI-MS m/z 1495 [M-H]-; 1H NMR (500 MHz, Pyridine) δ：0.77 (3H, s, Me), 0.91 (3H, s, Me), 0.94 (3H, s, Me), 1.04 (3H, s, Me), 1.41 (3H, s, Me), 1.56 (3H, s, Me), 5.54 (1H, t-like, H-3), 9.90 (1H, br s, CHO), 6.44 (1H,s,Rha-H-1), 6.01 (1H,d,J=8.2Hz,Fuc-H-1), 5.55 (1H, d, J =7.7Hz, Gal-H-1), 5.34 (1H, d, J = 7.7 Hz, Xyl-H-1), 5.19 (1H, d, J =7.1Hz, Ara-H-1), 4.95 (1H, d, J = 7.6Hz, Xyl-H-1), 4.86 (1H, d, J = 7.5Hz, Glc-H-1)。13C NMR数据见表1和2。其理化性质与波谱数据与文献[8]对照基本一致，故鉴定该化合物为3-O-β-D-galactopyranosyl-(1→2)-[β-D-xylopyranosyl-(1→3)]-β-D- glucuronopyranosyl gypsogenin 28-O-α-L-arabinopyranosyl-(1→3)-β-D- xylopyrano syl- (1→4)-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-β-D-fucopyranosyl ester。

表1  化合物1-3的苷元的13C-NMR数据（Pyridine，125 MHz）

	No.
	δC （6）
	C （7）
	C （8）
	No.
	δC （6）
	C （7）
	C （8）

	1
	38.7
	38.6
	38.2
	16
	23.2
	23.3
	74.4

	2
	26.0
	26.1
	23.7
	17
	47.0
	47.0
	49.3

	3
	85.0
	85.0
	84.3
	18
	41.6
	41.6
	41.6

	4
	53.3
	53.3
	55.1
	19
	46.1
	46.2
	46.9

	5
	52.0
	52.0
	47.4
	20
	30.7
	30.7
	31.9

	6
	21.3
	21.2
	20.6
	21
	33.9
	34.0
	35.9

	7
	32.8
	32.8
	32.8
	22
	32.8
	32.5
	30.7

	8
	40.1
	40.2
	40.3
	23
	180.5
	180.6
	210.2

	9
	48.2
	48.2
	48.5
	24
	12.6
	12.6
	11.3

	10
	36.6
	36.6
	36.3
	25
	16.0
	16.0
	15.8

	11
	23.6
	23.7
	25.2
	26
	17.3
	17.4
	17.4

	12
	123.3
	122.6
	122.2
	27
	26.1
	26.1
	27.0

	13
	144.0
	144.1
	144.5
	28
	176.3
	176.5
	175.9

	14
	42.0
	42.1
	42.2
	29
	33.0
	33.0
	33.2

	15
	28.2
	28.2
	36.3
	30
	23.7
	23.6
	24.5


表2  化合物1-3的糖部分的13C-NMR数据（Pyridine，125 MHz）
	1
	
	2
	
	3

	3-O-Glc′
	
	
	3-O-Glc′
	
	
	3-O-
	
	28-O-
	

	C-1′
	105.6
	1′
	105.3
	Glc
	
	Fuc
	

	C-2′
	75.6
	2′
	75.5
	1
	104.9
	1
	94.5

	C-3′
	78.3
	3′
	78.6
	2
	78.4
	2
	75.0

	C-4′
	71.5
	4′
	71.6
	3
	84.1
	3
	76.9

	C-5′
	78.3
	5′
	78.5
	4
	71.6
	4
	73.9

	C-6′
	62.6
	6′
	62.8
	5
	78.0
	5
	72.4

	28-O-Glc″
	
	28-O-Glc″
	
	6
	171.7
	6
	17.2

	C-1″
	95.0
	1″
	95.6
	Gal
	
	Rha
	

	C-2″
	72.7
	2″
	73.8
	1
	104.1
	1
	101.2

	C-3″
	88.3
	3″
	78.4
	2
	74.4
	2
	71.8

	C-4″
	68.8
	4″
	70.9
	3
	76.5
	3
	73.3

	C-5″
	77.5
	5″
	78.3
	4
	70.7
	4
	83.9

	C-6″
	68.8
	6″
	69.3
	5
	76.6
	5
	68.2

	C-1′″
	105.3
	Glc′″
	
	6
	61.6
	6
	18.5

	C-2′″
	75.4
	1′″
	105.1
	Xyl
	
	Xyl
	

	C-3′″
	78.3
	2′″
	75.1
	1
	105.9
	1
	106.7

	C-4′″
	71.5
	3′″
	78.3
	2
	75.8
	2
	75.4

	C-5′″
	78.3
	4′″
	71.5
	3
	78.6
	3
	87.2

	C-6′″
	62.8
	5′″
	77.9
	4
	71.5
	4
	68.9

	C-1″″
	105.2
	6′″
	62.6
	5
	67.3
	5
	66.8

	C-2″″
	75.1
	
	
	
	
	Ara
	

	C-3″″
	78.5
	
	
	
	
	1
	106.3

	C-4″″
	71.6
	
	
	
	
	2
	73.6

	C-5″″
	78.2
	
	
	
	
	3
	75.1

	C-6″″
	62.4
	
	
	
	
	4
	70.2

	
	
	
	
	
	
	5
	67.2


化合物4  黄色粉末 (甲醇)，ESI-MS m/z 461 [M-H]-。1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ：13.54 (1H, s, 5-OH), 6.24 (1H, s, H-6), 6.71 (1H, s, H-3), 6.88 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-5′ ), 7.47 (1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, H-6′ ), 7.50 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2′ ), 4.56 (1H, d, J = 9.3Hz, Glc-H-1″), 3.87 (3H, s, 4′-OCH3)； 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ：164.0 (C-2), 102.5 (C-3), 182.1 (C-4), 161.2 (C-5), 98.2 (C-6), 162.7
(C-7), 104.7 (C-8), 156.0 (C-9), 104.1 (C-10), 122.1 (C-1′), 114.2 (C-2′), 145.9 (C-3′), 149.7 (C-4′), 115.7 (C-5′), 119.5 (C-6′), 54.9 (C-4′-OCH3), 78.6 (C-1″), 73.0 (C-2″), 71.2 (C-3″), 70.2 (C-4″), 82.5 (C-5″), 61.5 (C-6″)。以上数据与文献[9]对照一致，故鉴定为8-C-葡萄糖基洋芫荽黄素 (8-C-glucosyldiosmetin)。
化合物5  黄色粉末（甲醇），ESI-MS m/z 431 [M-H]-。1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ：13.54 (1H, s, 5-OH), 10.40 (1H, s, 4′-OH), 10.65 (1H, s, 7-OH), 6.52 (1H, s, 8-H),6.80 (1H, s, 3-H), 7.93 (1H, d, J = 8.7 Hz, 2′,6′-H), 6.92 (1H, d, J = 8.7 Hz,3′,5′-H), 4.58 (1H, d, J = 9.9 Hz, Glc-H-1″) ; 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 163.8 (C-2), 103.4 (C-3), 181.6 (C-4), 157.5 (C-5), 108.7 (C-6), 164.1 (C-7), 94.1 (C-8), 160.2 (C-9), 103.0 (C-10), 124.8 (C-1′), 128.8 (C-2′, 6′), 116.2 (C-3′, 5′), 159.1 (C-4′), 78.4 (C-1″), 72.8 (C-2″), 70.2 (C-3″), 70.0 (C-4″), 81.1 (C-5″), 61.0 (C-6″)。以上数据与文献[10]对照一致，故鉴定为异牡荆素 (isovitexin)。
化合物6  白色粉末（甲醇），ESI-MS m/z [M+H]+ 481.3, 1H NMR (500 MHz, Pyridine)  δ：2.13 (1H, m, Ha-1), 1.89（1H, m, Hb-1）, 4.18 (1H, m, H-2), 4.21 (1H, br s, H-3), 2.57（1H, m, Ha-4）, 2.02 (1H, m, Hb-4), 3.01 (1H, m, H-5), 6.24 (1H, d, J =2.4 Hz, H-7), 3.58 (1H, m, H-9), 1.85 (1H, m, Ha-11), 1.74 (1H, m, Hb-11), 2.02(1H, m, Ha- 12), 1.77 (1H, m, Hb-12), 2.16 (1H, m, Ha-15), 1.88 (1H, m, Hb-15), 2.43((1H, m, Ha-16), 2.06 (1H, m, Hb-16), 2.98 (1H, m, H-17), 1.21 (3H, s, H-18), 1.07 (3H, s, H-19), 1.58 (3H, s, H-21), 3.86 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-22), 2.14 (1H, m, Ha-23), 1.82 (1H, m, Hb-23), 2.26 (1H, m, Ha-24), 1.80 (1H, m, Hb-24), 1.36 (3H, s, H-26), 1.36 (3H, s, H-27); 13C-NMR (125 MHz, Pyridine) δ：38.0 (C-1), 68.1 (C-2, 3), 32.0 (C-4), 51.4 (C-5), 203.4 (C-6), 121.7 (C-7), 166.0 (C-8), 34.5 (C-9), 38.7 (C-10), 21.1 (C-11), 32.5 (C-12), 48.1 (C-13), 84.2 (C-14), 31.8 (C-15), 21.5 (C-16), 50.1(C-17), 17.9 (C-18), 24.5 (C-19), 76.9 (C-20), 21.7 (C-21), 77.6 (C-22), 27.5 (C-23), 42.7 (C-24), 69.6 (C-25), 30.0 (C-26), 30.1 (C-27)。以上数据与文献[11]对照一致，故鉴定为20-羟基蜕皮甾酮 (20-hydroxyecdysone)。 
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