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皱边喉毛花的日山酮成分
米

孙洪发 樊淑芬 丁经业 胡伯林 张晓峰
(中 国科学院西北高原生物研究所)

从龙胆科植物皱边喉毛花 (Co御测。仞
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彻)甲 醇提取物的脂溶性部位中,经

硅胶柱层析,分得 4种汩山酮成分。经紫外光谱、红外光谱、核磁共振谱及质谱分析,其结构

分别鉴定为 1,8一 二羟基一3,5一二甲氧基岫酮 (I);1,8一二羟基一3,7一二甲氧基n山酮 (II);

1一羟基一3,7,8一三甲氧基旧山酮 (III)和 1,8一二羟基一3,5,7一三甲氧基岫酮 (IV),其 中 IV

为一新天然产’山酮。

皱边喉毛花 [Com匆 o幼
``oJ厂

J″沏″ (Dicls ct cilg)T.N.Ho]为 龙胆科喉毛花

属植物,其化学成分未见报道。本种在青藏高原分布广,资源丰富,为探讨其开发前景和

为龙胆科植物的化学分类积累资料,我们对其化学成分作了初步研究,现报道如下。

植物鲜草甲醇提取物的二氯甲烷萃取部位,经硅胶柱层析,得到 4种黄色针状结晶

(I-IV)。 根据其紫外光谱、红外光谱、核磁共振谱及质谱分析 ,证明均为岫酮成分。

化合物 1,熔点 186℃ ,其紫外光谱、红外光谱与已知样品 1,8一二羟基一3,5一二甲氧基

Ⅱ山酮图谱完全一致。混合熔点不下降。

化合物 II,熔点 189℃ ,其紫外光谱、红外光谱与已知样品 1,8一二羟基一3,7一二甲氧

基口山酮完全一致。混合熔点不下降。

化合物 III,熔 点 159℃ ,其紫外光谱、红外光谱与已知样品 1一羟基一3,7,8一三甲氧基

岫酮完全一致。混合熔点不下降。

化合物 IV,熔点 215℃。 分子式为 CI‘H“07(M+318.07439);紫外光谱呈现岫酮类

化合物特征吸收 (Afzal等 ,1979);:H核磁共振谱呈现 3个甲氧基,乙酰化后得二乙酰化

物 ;所以 (IV)应 为二羟基三甲氧基取代日山酮。 三氯化铝存在下的紫外光谱产生红移 ,加

人盐酸后不变,证明有螯合羟基存在。醋酸钠存在下的紫外光谱与中性介质中的吸收曲

线重合,C3和 C“ 位应无羟基取代 ,亦 无 Cl和 C3二羟基体系。

在
IH核

磁共振谱中,a值为 1⒈ 8及 11·2处示有 Cl和 C:位螯合羟基,乙 酰化 物的
1H核磁共振谱证明了它们的存在。在 a6,74和 6,29(J-2.5Hz)处 示为一组芳香环间

位偶合的 AB型氢质子,故 lV A环 C1为羟基取代,C;为氧甲基取代。 另一单质子位

于 ε7,26ppm,说 明 B环可能为 5,7,8三取代。 对于一个苯环上为羟基和甲氧基取代的

化合物,若单质子位于 %或 C” 其 a值通常出现在 6.3-6.5;若单质子位于 C。 或 C” 其

华植物标本自本所植物室刘尚武同志鉴定,特此致谢。

本文 198’ 年 8月 17日 收到。
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a值通常在 6,5-6.8(stout等 1969),·故 B环单质子为 C‘ 位氢。 由于C:位为羟基,故
C,及 C,为 甲氧基。IV的结构推断为 1,8一二羟基一3,5,7一三甲氧基岫酮。如图示。

R‘

CH$0
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Iv在 氯仿和苯中的
】H核磁共振谱溶剂效应的影响,3个甲氧基由 3,96(2× ocH5》

和 3.89分别移至 3,54,3,30和 3.00ppm,说 明 B环非为 C‘、C7、 %或 C” c‘、C:取代。黄

酮类化合物甲氧基的两侧另有甲氧基取代时,则此甲氧基 的位 移值较小 (梁 晓天 等 ,

1976)。 而 IV的 3个甲氧基均有较大的位移值(大于 0.3ppm),则 C,和 C7具 甲氧基取代

才是合理的。证明上述 IV的推定结构是能够成立的。

实 验 部 分

熔点用 Rcichcrt Wicn显 微熔点测定仪测定,未经校正,紫外光谱用 Pcrkin-Elmcr

402型紫外分光光度计测定 ;红 外光谱用 IR-45o型 红外分光光度计,固体样加溴化钾压

片测定;1H核磁共振谱用 FT-80型核磁共振仪测定,TMs为内标 ;质谱用 D-300型质

谱仪和 zRB-Hs型质谱仪测定。

1.提取分离

实验植物系 1984年 8月 采自青海省海北藏族自治州门源县风匣口亚高山草甸 ,物候

期为盛花期。鲜草 2公斤 ,剪碎后甲醇迥流提取 3次 ,每次 8小时 ;合并甲醇提取液 ,回收
^

甲醇至稠膏状 ,添加 5倍量水 ,以 二氯甲烷萃取。二氯甲烷萃取物经硅胶柱层析 ,石油醚一

氯仿一醋酸乙酯系统按极性由小到大顺序洗脱 ,依次得化合物 I-IV。

2.结构分析

化合物 I,95%乙醇重结晶,为黄色针状结晶。紫外吸收光谱 凡诺￡
Hnm: 253,277,

333,395。 红外光谱 v掖cm-l:1669,1639,1609,1580,1490,1370,1241,l160,1103,

948,825,812。 与已知样品 1,8一二羟基一3,5一 二甲氧基岫酮的紫外、红外数据一致。

化合物 II,95%乙醇重结晶 ,为 黄色针状结晶。紫外光谱 凡M:PHnm:238,263,312,

331。 红外光谱 v盂基cm^1:1665,1635,1602,1571,1501,1468,1300,1281,1208,1151,

1090,958,831,810。 质谱 m/c(%)288(M+100,00),273(M+-CH,,44.87),259(M·—

CHo,9.96),245(M十 ~cH” ~Co,93.73)。 与已知样品 1,8一 二羟基一3,7一 二甲氧基咄酮的

紫外、红外、质谱数据一致。

化合物 III,95%乙 醇中重结晶,为黄色针状结晶。紫外光谱 凡滥PHnm:240,259,
312,374。 红外光谱 v掖cm-l:1658,1601,1570,1478,1430,1278,1194,1062。  与

已知样品 1一羟基一3,7,8一三甲氧基咄酮的紫外、红外数据一致。

化合物 IV,95%乙 醇重结晶 ,为黄色针状晶。分子式 C“H“0(M+318.07439,计算
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值 318.07396),质谱 m/c(%):318(M十 60.58),303(M· —cH” lO0.00),275(M+-cH”

-Co,18.08)紫 外光谱 九监♀Hnm(loge):237(4.34),2785(4.44),332(4.03),410(3.63);

a艹 :♀
H+AIC13nm: 288,340,395; 

无益:♀
H+Alch+nClnm: 287,340,395; 

凡栋:♀
H+Na。ACnm: 278,

333,410。 红外光谱 v帮icm^1:1658,1630(共 轭羰基),1603,1583,1490(芳环骨架),

1341,1278,1200,1158,1101,986,822,810。 〗H核磁共振谱 a(cD cL):11.91,1151(各

1H,s.,Cl、 C:-OH), 7.03(1H,s.,c‘ -H), 6.47(1H,d.,J-2.5Hz,C(-H),6.29(1H,

d̄”J-2ˉ 5Hz,CrH),3.96(6H,s.,2× oCH3),3.89(3H,s,,oCH3);aI(cD3)asol;11.8,

11.2(各 1H,s.,C1,C:-0H),7.26(1H,s.,C‘ -H),6.74(1H,d.,J-2.5Hz,C1-H),6.28

(1H,d.,J=2.5Hz,C2-H),3.94,3.90,3.88(各 3H,均 s.,C卜 C,、 CroCH3);a[C‘ D‘ ]:

12.22,11.63(各 1H,s” C:、 C:-oH),6.62(1H,s.,C‘ -H),6.30(1H,d.,J=2.5Hz,C4-

H),6.23(1H,d” J-2.5Hz,Ca-H),3.54,3.30,3.00(各 3H,均 s,C,、 ChC;-oCH5)。

乙 酰 化 物 的 制 各 :Iv约 20毫 克 ,吡 啶 、 醋 酐 常 规 法 制 得 二 乙 酰 化 物 。 熔 点 221-

222℃。 1H核 磁 共 振 谱 a[cDclJ:6.96(1H,s” C6-H),6.87(1H,d” J-2,5Hz,C4-H),
·‘.42(1H,d.,J-2.5Hz,Ca-H),4.06(3H,s.,ocH3),3.96(6H,s.,2× oCH3),2.50(6H,

.s.,2× oAC)。

·梁晓天 ,1976,核磁共振 ,267-269,科 学出版社。
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