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花 锚 的 咄 酮 成 分一 I

胡伯林孙洪发樊淑芬 丁经业
(中 国科学院西北高原生物研究所)

龙胆科植物椭圆叶花锚 (Frn`c刀 |aF″
``″

cG D· Don),广布于青藏高原,是一种常用藏

药 ,亦称
“
藏茵陈

”
。具有清热利湿、平肝利胆的功能,对治疗急性黄疸型肝炎利慢性胆囊

炎等病有好的疗效。该植物的化学工作至今未见报道。现将我们从中分离、鉴定的部分

日山酮成分,报道如下。

花锚全草甲醇提取,提取物的氯仿溶液部分经硅胶柱层析分离依次得到 5个黄色针

状结晶。其中晶 I-IV为已知成分,根据熔点、紫外光谱、红外光谱及核磁共振谱证明它

们的结构分别为 1一羟基 2,3,4,7一四甲氧基口山酮 (I)、 1一羟基 2,3,4,5一 四甲氧基咄

酮(II)、 1一羟基 2,3,7一三甲氧基岫酮 (III)及 I一羟基 2,3,5—三甲氧基Ⅱ山酮 (IV),且与

文献报道数据一致 (stout等 1969;杨 雁宾等 1980)。
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晶 V,熔点 182℃ ,分子式为 c:7H.60`。 紫外和红外光谱具有岫酮的特征吸收。核磁

共振谱显示岫酮的一个螯合羟基 (C〗 或 q位羟基)和四个甲氧基信号,在芳香质子区域

出现一对苯环间位质子蜂 o7.13和 6.81,J25Hz)及 一个苯环孤立质子峰 (a657)。 在这

些信号中 线13认为是羰基去屏蔽影响的苯环质子,说明日山酮的 C1和 C:中 仅一个被羟基

取代。 由核磁数据推测这个岫酮的取代类型只有三种情况 ,即 1,2,3,5,7一、1,3,4,

5,7-或 1,2,4,5,7一五氧代型。因晶 V的甲基化物的紫外和核磁数据与文献报道的 I,

3,‘ ,●7,8一 五甲氧基咄酮 (Gunosckero等 1975)不一致,排除了 1,3,6,7,8一五氧代型

m山酮的可能性。晶V的质谱除了分子离子峰 (M+332)还有 M-15,M-17,M-29,M-30

等主要碎片。从 M-15的相对丰度推测这个日山酮存在C5位甲氧基 (JⅡkson等 1968,Ar~

αlds等 1973)。 它的乙酰化物的核磁仅有一个乙酰基信号 (a2.54),而且这个乙酰基影响

苯环孤立质子的化学位移,向低场移动了0.37ppm(与 甲基化物比较),说明原来的羟基和

孤立质子处于对位。综上所述,晶 V的结构应为 1一羟基 2,3,9,7一 四甲氧基’山酮,是一

新的天然产物。

中国科学院长春应化所代测核磁和质潜,五机都五所做元素分析,特此懑谢。
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实 验 部 分

实验材料采自青海省青沙山。熔点用 Mcttlcr FP-5型 熔点测定仪测定;紫外光谱用

Pcrkin-E1mcr 402型 ;红外光谱用 IR-450,KBr压 片 ;核 磁共振谱用 FX-100,TMs为 内

标 ;质谱用 D-100型 (日 本电子公司)。

。山酮的提取分离:花锚全草粉碎后用甲醇迥流提取,每次 4小时,提取 4次。提取液

回收溶剂。所得提取物加水煮沸,除去上层漂浮物 (主要是叶绿素)后用氯仿萃取。以氯

仿溶部位的残渣上硅胶柱,用石油醚一醋酸乙酯 (9;1)展开和洗脱,分部收集。收集液用

硅胶G薄板检查【石油醚一醋酸乙酯 (7:3)展开],相同部分合并。田收溶剂,重结晶,依

次得到结晶I-V。

晶 I(1-hydr。xy-2,3,4,7-tctramcthoxyxanthonc) 在甲醇中重结晶为黄色针状,m.p
118.1℃。元素分析:C17H“ 07,M△ 332。 实验值(%)C,6⒈ 44;H,5.00。 计算值 (%〉

(∶),61.44; I·1, 4.85。  uv: 凡￥.:IPI·nm(o.d)236(0.72), 269(0,83), 304(0.28), 390(0.18);

/

端口
H+A】c%nm236,285,325,450。 IR:cmˉ 3200-2400(宽 峰 ,螯合 羟 基 ), 1648(共轭

ˉ c=o丿 91605,1590,1480(芳 环 )。 NMR:a(cDCb)12.65(1H,s,cl-OH),758(1Hq,

H-8),7.38(2H,m,H-6及 H-5),4,15(3H,s,oCH5),3.95(6H,s,2× oCH]),3.91

(3H,s,ocH;)。

晶 II(1-hydr。xy-2,3,4,5-tctramcthoxyxanthonc) 甲醇中重结晶得到黄色针晶,

m.p154℃。元素分析:Cl,Hl‘07,M+332。 实验值(%)C,61.19;H,4.88。 计算值 (%〉

(∶), 61.44; II, 4.85。  uv: 无留|flPHn.m(0,d) 243(0.90),  260(0.96),  2 75sh(0.55〉 ,  312(0.40),

378(0.16);凡 紧P11+AIChnm276,28 6sh,338,442。 IR:cm^13100-2400(螯合羟基),1655

(共轭 ,c=o丿 91610,1500(芳 环 )。 NMR:氵 (DMso一戏)12.49(1H,s,crOH),7,74·

(1H,q,H-8),7,40(2H,m,H-6及 H-7),4,06(3H,s,ocH]),3.99(3H,s,ocH3),
3.92(3H,s,oCFL),3.82(3H,s,oCH))。

晶 III(1-hydroxy-2,3,7-timctlloxyxanthonc) 在甲醇中重结晶得黄色针晶,m,p
170℃。元素分析:C“HmO‘ ,M+302。 实验值(%)C,63.63;H,4.84。 计算值 (%)C,
63.57; Iˉ I,  4.67。  uv:  凡普甲Hntˉn(o,(l) 238 (0.94),  262(1.01),  303(0,46),  374(0,19);

~                                                                /    `
1￥关

’H+AlC】 ,nm 235,275,325,426。 IR:cm^13150-2400(螯 合 羟 基 ),1645I共 轭 )C:=

°
丿
91605,1570,148o(芳 环 )。 NMR:a【 DMso-d‘ 112.64(1H,s,Cl-OH),7~56-7.32·

(3H,m,H-8,H-6及 H-5),6.64(1H,s, H-4), 3,90(3H, s, oCH,), 3.84(3H, s,
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oCH,),3,74(3H,s,oCH,)。

晶IV(1-hydr。 xyˉ 2,3,5-t0mcthoxyxant11onc) 在甲醇中重结晶得黄色针晶,m.p
185.1℃。元素分析:C“HmO‘ ,M+302。 实验值(%)C,63.64;H,4,78。 计算值 (%)C,
63.57; I-】 , 4.‘ 7。  uv: 11|:PH nn1(0.d) 221(0.42), 243(0.78), 252d】 (0.74), 271 sh(0.41),

306(0.41),3‘2(0,13);凡盟fH+^1clsnm22 1,245,265,281,336,416。 IR:cmˉ 3100-2400,

1656,1610,1585,1·575,1495等 。 NMR:a(CDCl;)12.76(1H,s,c1-OH),7.83(1H,q,
H-8),7,30(2H,m,H-6及 H-7),6.64(1H,s,H-4)。

晶V(1-hWr。 xy-2,3,5,7-tetramcthoxyxanthonc) 在甲醇中重结晶得到黄色针状晶,

m,p182℃。元素分析:C17H“ 07。 实验值(%)C,61.77;H,5=04。 计算值(%)c,6⒈ 44;

IˉI,4.85。  uv: all:P· nt△.(log ε)224(4.30),242(4.30),266(4.50),303(4.13),376(3,62);
碑胃H+AIc!,nm233,288,332,430;添 加NaOAc的光谱无变化。IR:cmˉ 3150-2400(宽峰,

蛰合羟基), 1655 共轭 C==o ,1610,1588,1570,1490(芳 环)。 NMR:ε (CDcli)(
)

12,77(1H,s,C:-oH),7.13,6.81(各 1H,各 d,J2.5Hz,H-4及 H-2),6.57(1H,s,H-
7),3.98(3H,s,ocH:),3,96(3H,s,oCH,),3,93(3H,s,oCH,),3.89(3H,s,ocHa)。

Ms: m/c332(M+60%), 317(100), 315(7), 303(14), 302(34), 301(7), 289(43), 288

(9),287(35), 259(23)。

晶V的甲基化:取样品40mg,溶 在 10ml丙酮中加无水碳酸钾 0.58、 MCzso(1 ml,在

水浴上迥流40小时,所得甲基化物在甲醇中重结晶,m.p144.9℃。 uv:凡￥:PHnm(0.d)

225(0.61),264(1.04),31 0sh(0,32),364(0,16)。 NMR:a(cDC13)7,14,6.83(各 1H,各 d,

J3Hz,H-8及 H-6),H-4(1H,s,H-7),4.03-3.89(15H,5× ocH,)。

晶V的乙酰化:取少量样品用酷酐一吡啶法进行乙酰化,得一无色针状晶,甲醇中重

结晶,m.p146.l℃。 uv:凡沦PH nm(0.d)264(1.05),308(0.31),356(0.19)。  NMR:
a(CDCl,)7.18,6.80(各 1H,各 d,J3Hz,H-8及 H-6),6.93(1H,s,H-4),3.99(6H,

s,2× oCII,),3.87(6H,s,2× ocH,),2.54(3H,s,-oCOcH,)。
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XANTHONE CONSTITUENTs OF ff^LEJVJ^
ELLIPrrCA PART 1.

IIu∶Beling  sun IIongfa  ∶Elan shufell  I)ing J^inye

(Ⅳor而 v‘IB0 P而Ⅱ贸Ⅲ r角s氵订″tC or B1o协乡″,犭αk场 moo召臼由四 )

From tlle whole plant of丑
ˉ
口Icmi四 c况optfc@D.Don (Gentanaceae) five xantllolle

CollStituOnts △ave bOcll obtainOd.  Four of tlte【rl arc known, i.e., 1ˉhydroxy-2, 3, 吐, 7ˉ

tetrallletlloxyxantholle, 1-hydroxy-2, 3,士 , 5ˉ tetrallletlloxyxallthone, 1-hydroxyˉ 2,3.7-tri-

llletllo区 y区 alltho]lO and 1-llydroxy-2, 3, 5ˉtrillletlloxyxantllorle.  
′rhe other 。ne,  1-hy-

droxy-2, 3, 5, 7-tetram.ethoxyxallthone, is a 11e、v natural product.
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