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摘   要

长梗喉毛花 (σ om。 suom。 ped他 mc切阳腼 )全草人药,治肝胆疾病。从它的新鲜全草的

甲醇提取物中分得 8种化合物,以化学和光谱分析法鉴定为:1,8一二羟基一3,7一 二甲氧基咄自

(【),1-羟基一3,7,8-三 甲氧基0礼酮 (II),1,8一 二羟基一3,5一二甲氧基灿曰〈【II),1-0-〔β-D一吡

喃本糖一(1-6)-β -D-吡喃葡萄糖〕-3,7,8-三 甲氧基汕田 dV),】 -0-〔β-D一吡喃木搐-(】 -6)-卩

-D一 吡喃葡萄糖〕̄3,5一二甲氧基咄酮 (v),1-0-(β -D~吡喃葡萄糖-3,8一 二羟基一7一 甲氧基咄自

(】 ),1-0-Cβ -Dˉ吡喃木糖-“ 6̄)ˉβ-D-吡喃葡萄搪〕̄8一 羟基-8,7一二甲氧基咄围 (VII)和 β一

谷甾醇 (VIn)。

关键词:龙胆科;长梗喉毛花,藏药,l山酮,β -谷 甾醇

龙胆科 (GCntianaccae)植 物长梗喉毛花〔Co伽“。o们@`′ J″″c″切″″ (Royle cx D,

Don)Holub)分 布在西藏、青海、甘肃和四川北部等地,生长在海拔 8000-4800米 的

河滩和高山草甸等生境中。全草人药,性味苦寒,有利湿祛痰,清热解毒,舒肝利想等

功效,在藏医药系统或当地民间用以治疗感冒、肝炎、胆囊炎等疾病。藏名
‘
桑斗

’,属
‘
蒂达

’
的一种。其化学成分未见报道。本文报道其化学成分的提取分离及结构测定。

将长梗喉毛花新鲜全草用甲醇提取,提取物以石油醚、氯仿、乙酸乙酯、正丁醇等有

机溶剂处理。氯仿萃取部分经硅胶柱分离,得到化合物 1-III和 Vm,醋 酸乙酯和正丁

醇萃取部分用聚酰胺杜分离,得到化合物 IV-VIr。 上述化合物通过化学方法和紫外、

红外以及核磁共振等光谱分析法鉴定为:1,8一 二羟基一3,7一 二甲氧基Ⅱ山酮 (I),1一 羟基

-3,7,8一 三甲氧基Ⅱ汕酮 (II),1,8一二羟基一3,5一二甲氧基J山 酮 (III),1-0-Cβ -D一吡

喃木糖一(1ˉ 6)-β -D-吡喃葡萄糖〕-8,7,8一 三甲氧基Ⅱ山酮 〈lV),1-0-(β -D-吡喃本糖

-(1-6)-β -D一吡喃葡萄糖〕̈3,5一二甲氧基|山酮 (V),1-0-β -D-吡嘀葡萄糖一3,8-二羟
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基一7一 甲氧基卩山酮 (VI),1-0-〔 β-D-吡喃木糖-(1-6)-β -D一吡喃葡萄糖〕-8一 羟基一3,7-
二甲氧基l山酮 (VII)和 β-谷 甾醇 (VIII)。 结构如下图所示:
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1:R】 ˉR芍 =oH,R:ˉH,R2ˉ R‘ ˉoCHe
II:R1=oH、 R3ˉ H,R2ˉ R‘ˉR5ˉ oCHa

III:RIˉ R:=0H,R‘ =H,R2ˉR3=oCH:
lV:Rlˉ—0-xyI-glu,rt:=H,

R2=【t‘ =R5=oCH:

V:R!=-0-xy】 -gl“ ,R2ˉ R:ˉ oCHs,R‘ =R5=H,
Vi:R:=-0-glu、 R2ˉ R旷=oH,R‘ =oCH:,R:ˉ H
VIII:R!=-0-xy】 -81u,R2ˉ R4=oCH”

R5ˉoH,Rs=H

该植物的新鲜样品含有丰富的Ⅱ山酮苷成分,总哂酮苷收得率为新鲜样品 的 ⒋08%,
其中化合物 IV、 V、 VII为其主要成分。很多药理实验表明,Ⅱ山酮类化合物特别是它的
苷类化合物,有较强的抗肝炎活性,因此这一Ⅱ山酮苷含量很高的植物,值得进一步研 究
和开发。

化合物 I-VII均 为黄色针状晶,其紫外吸收光谱在 230-330纳米范围内有较强的
8个吸收峰,340-doo纳 米区有第 压个较弱蜂 (表 1)。 化合物 III为1,3,5,8一 四 氧
代型,V为 1,3,5一三氧代型,其余均为 1,3,7,8-四 氧代型。

表 1 化合物 I-VII紫外吸收光潜数据 (纳米 )

Table 1 UV Data of Con~pou:lds I-VII(nn)

n恶 :♀
H a普 f,pn+AI cle

^￥

fPⅡ
+AlOI:+nCl

I

1I

III

lV

V
V1

V1I

238,

239,

253.

2还2.

24G,

239,

240,

263, 312(sh) 380

259, 312, 37压

277, 333, 395

252, 303, 356

268(sh), 303, 351

263. 317, 36o

269, 313, 375

238. 275. 329, 在26

242, 25o, 3o4, 355

246, 268(sh), 3o3,351

24往 , 277, 348, 么32

2么3, 281, 3近 1, 432

239, 259, 329, 426

246, 268(sil), 3o3, 351

244, 277, 348. 姓32

243. 281, 3.11. 133

化合物 I-nI的熔点、紫外吸收光谱、红外吸收光谱和核磁共振谱等数据,分别与
孙洪发等 (1981)报道的 1,8一二羟基一3,7一 二甲氧基Ⅱ山酮,L一羟 基一3,7,8一 三 甲氧
基1山酮,1,8一二羟基一3,5一 二甲氧基Ⅱ山酮一致。

化合物 IV-VII,α一萘酚反应 (十 ),在稀矿酸中可水解,红外光谱在 1100-104o
厘米

^t区
有 3个强吸收峰,90o-89o厘米

^1区
亦有较强的吸收,说明为n山酮氧糖苷,业

有 β-糖苷键的存在。

化合物 IV以稀盐酸水解,得苷原 1一羟基一3,7,8一三甲氧基′山酮和梅。糖的纸层析
RJ值与 D一本糖和 D一 葡萄糖一致。紫外光谱、红外光谱和核磁共振谱等数据,与 Host-
e“mann等 (197吐 )报道的 1-0-(β -D一吡喃木糖~(1-6)-β -D一吡喃葡萄糖)-3,7,8一 三
甲氧基Ⅱ山酮一致。

化合物V,以稀盐水解,得 1一羟基一3,5一 二甲氧基
"山
酮、D一木糖和D一葡萄糖。该

· 】20 ·



化合物的紫外光谱、红外光谱及核磁共振谱数据,与了经业等 (19j8〉 报道的 1-0-(β -

D-吡啼木糖 〈̄1-6)-β -D一吡喃葡萄糖)-3,5一二甲氧基舢自一致。

化合物 VI,黄色针状晶,熔点 284°C。 紫外光谱、红外光谱和核磁共振谙等数据与

樊淑芬等 (1988)报道的 1-0-β -D一吡喃葡萄搪一3,8一 二羟基 7̄一 甲氧基0"围的数 据 一

致。

化合物 VII的水解产物为 1,8-二羟基一3,7一 二氧基哂臼、D一木糖和D-葡萄 搪。

各种光谱数据与 Ho“ e“mann等 (1974)报道的 1-0-〔β-D一吡喃木糖 (̄1ˉ 6)一β-D· -吡

喃葡萄糖〕-8-羟 基一3,7一 二甲氧基岫酮一致。

化合物 VIII为无色片状晶,熔点和红外光谱与对照品β-谷甾醇完全一致,混合熔

点亦不下降。

实 验 部 分

实验用植物样品,系 1984年 8月 采自青海省共和县黑马河 乡,青海湖畔亚高 山 草

句,海拔 3290米 ,物候期为盛花期。

熔点用 RCichcrt Win微量熔点测定仪测定,温度计未经校正;紫外光谱 用 PE K-

102型 紫外光谱仪测定;红外光谱用 IR-450型红外光谱仪测定,溴化钾压片,核磁 共

振谱用 FT-80A核 磁共振仪测定,氘代二甲亚砜为溶剂,TMs为 内标。

(一)提取分离

实验用新鲜植物全草 280克 ,剪碎,6倍量甲醇浸泡 3日 后,80° C水浴加热回流 提

取 3小时,同法提取 逐次,合并提取液,减压回收溶剂至稠营状 (84克 )。

稠古内加 5倍量水,加热使大部溶解,以 3倍量石油醚奉取 8次,除去葫类和叶绿

索,继以 3倍量氯仿提取 8次,得氯仿提取物 4,8克,然后再以酷酸乙酯和正丁醇分别

萃取,二萃取物组分基本相似,合并,共得干物质 11.45克。取石油醛举取物和氯仿萃

取物各一半,进行硅胶柱分离,以石油哒/酷酸乙酯 (9:1,8:2)洗脱,硅胶薄层〔甲苯

/甲酸乙酯/甲酸 (5:⒋ 1)展开〕作检查,合并相同部,依次得化合物 1-III和 Vm,取

酷酸乙酯和正丁醇提取物 7.8克 ,以 自制聚晚胺 〈尼龙一6)柱层析分离,15-40%乙醇

洗脱,聚酰胺薄胰 (甲 醇/水 9:1展开)检查,合并相同部,得化合物 【V-VII。

(二)结构测定

I 黄色针状晶 (75毫克),ln.p.188° C(95%乙醇),FeC13反应 (+)。 红外吸收光

谱 v护 ((厘米
^1):3260、 3200(-0H),1665、 1635(>C-0),1602,1570,1500

(芳环C-C),1165,1姓 33,1378,1150,1107,1090,1052,958,830。
lH核 磁

共振谱 (CDClp δ;12.06,11.93(各 1H,各 s,1一 、8-0H),7.24,6.80(各 1H,各 d,

J=9赫兹,6-H、 5-H〉 ,6,34,6.28(各 1H,各 d,J=2,5赫 兹,艹 H、 2-H),3.86,

3.91(各 3H,孕←s,3一 、7-oCH3)。

ll 战色针状晶 〈120毫 克 ),tn.p.158° C(95%乙醇 ),FCC1:反 应 (十 )。 红外吸收光

谱 v盖 :;〈 哐米
^b:3绍 0(-0H),1658()C=o),1602、 1570(劳 环C÷C),1480,1·130,

·
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1380。 !H核
磁共振谱 (CDC1:)δ :13.1(1H,s,1~oH),7,32,7.13(各 1H,各 d,

J=9赫兹,6-H、 5ˇ H);6.3o,6,24(各 1H,各 d,J=2.5Hz,4-H、 2-H),3.99,
3.92,3.86(各 3H, 各 s,3一、 7-、 8-oCH3)。

III 黄色针状品 (20毫克),m.p.186°C(甲 醇),FcC1:反 应 (十 )。 红外吸收光
谱 ″盖:I(厘 米

·):315o-250o(-oH),1669,1639(>c-0),16o9,158o,149o
(芳环 C-C)。 lH核

磁共振 谱 (CDCl:)δ ;11.75,11.2o(各 1H, 各 s,1一 、8-0H);
7.32,6.7o(各 1H,各 d,J=9赫 兹,6-H.5-H),6.53,6.35(各 1H,各 d,J=
2,5赫 兹 ,4-H、 2-H),3,95,3.9o(各 3H,各 s,3一 、 5-oCH3)。

IV 淡黄色针状晶 (120毫克),m.p.19o-192° C(分解)(40%乙醇),FcCh反应
(一 ),α 一萘酚反应 (+)。 红外吸收光谱 v登 :反 (厘米 )̄:337o(-oH),292o,1640(>C

-0),161o、 1582(芳 环 C-C),1470,1445,139o,1331,131o,128o,1068,
1050,89o,81o。 lH核

磁共振谱E(CD3)2so|δ :7.36,7,06(各 1H,各 d,J:9赫兹 ,

6-H、 5-H)96.58,6.43(各 1H,各 d,J=3赫 兹艹 H、 2-H);5.1o(1H,d,`=
7,5赫兹,C-!-H);d.74(1H,d,J=6赫兹,C~′】-H),3,o-1,o(柑 质 子 H),3,93,
3.90, 3,88(各 3H, 各s, 3一 、7一 、8-ocH3)。

IV的水解试验 取样品约 15毫克,溶于 30%乙醇,加 5%盐酸 1毫升,水浴加 热
半小时,析出黄色沉淀物,过滤,甲醇重结晶,得黄色针状晶,m.p.158° C,紫外和红
外光谱与 1-羟基-3,7,8-三 甲氧基lul酮 完全一致。 除去苷原的滤液,用 氨水调至中性 ,

浓缩至小体积,纸层析检查〔正丁醇/醋酸 /水 (4:1:5上层)展开,氨性硝酸银溶液 显
色彐,显示 R`值为 0.096,0.154=色点,分别与标准样品 D一 葡萄糖、D一 木糖的 R`值一致。
· V 淡黄色针状晶 (110毫克),m,p.242°C(3o%乙醇结品),FcC1:反 应 (-),
α一萘酚试验 (十 )。 红外吸收光谱 v卺 :攴 (厘米 )̄:336o(-oH),165o(>C-0),162o、
1608、 148o(芳 环 CtC),1350,1o9o,1o7o,1o3o。 1H核

磁共振谱 E(CD6)2so〕
δ:7.8o(1H,dd,J=6,5赫 兹、 2.8赫 兹,8-H),7.⒋ 7.1(2H,m, 6一 、 7-H),
6.60,6.12(各 1H,各 d,J=2,5赫 兹,4-H.2-H);5.1o(1H,d,`=7,5捞 兹 ,

C兰 I-H),4,85(1H,d,J=7赫 兹,C△ H);3,93,3.90(各 3H,各 s,3、 5-oCH3)。
V的水解试验 取样品约 15毫克进行水解 (方法同 IV),得黄色针状晶水解苷原 ,

m,p.173° C,FcC13反 应 (十 ),紫外和红光吸收光谱与 1-羟基·
3、 5一 二甲氧基Ⅱ山酬 ^

致。水解错的 R`值 与标准样品D一 葡萄糖和 D一木糖的 R`值一致。
VI 淡黄色针状品 (80毫克),m,p.284°C(35%乙醇结晶),FcC1J反 应 (十 ),

α一紊酚试验 (+)。 红外吸收光 谱 ″甜1(厘米 )̄:3近 7o、 338o(-0H),1655(>C=o),
1608、 1573、 151o(芳环 C÷C),1o8o,1o6o,1o3o。 IH核

磁共振谱 〔(CD.宀 so〕
δ:13.2,11.1(各 1H,各 s,3-、 8-0H),7,39,6,9o(各 1H,各 d,J=9赫兹,6-
H、 5-H),6.56,6,45(各 1H,各 d,J=3赫 兹 ,压一H、 2-H);吐 ,5-5.o(m,葡 钧 锵
质子),3.83(3H,s,7ooCH3)。

VI的水解试验 取样品 10毫克,稀盐酸水解 (方法同 lV),得黄色针状晶水解甘
原,m.p,216· C,紫外、红外光谱与 1,3,8-三羟基一7ˉ 甲氧基口ul酮一致。水解储的 R`
值与标准样品D-葡萄糖的 Rf值一致。

VII 黄色针状油 (90毫克),m,p.178° C(95%乙 醇),FcC13反 应 (十 ),α -茶
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酚试验 (十 )。 红外吸 收光 谱°备h(厘米 )̄:3350(-0H),294o,1650()C=o),
16⒛、1582(芳 环 C-C),1455,1390,1210,1090,1088,1059,990,810。 】H
核磁共振谱〔(CDs)2so)δ:13,2(1H,s, 8-0H),7.逛 0,6,89(各 1H,各 d,J=9赫兹,

6-H、 5-H),6.73,6.52(各 1H,各 d,J=2.5蹴 兹 ,么一H、 2-H),3.93,3,85(各

3H,各 s,3-,7-oCH3);3,0-5.3(m,糖质子)。

VII的水解试验 取样品约 10毫克,稀盐酸水解 (方法同 IV),得黄色针状晶苷原 ,

m,p,188° C,紫外、红外吸收光谱数据与 1,8一二羟基一3,7一 二甲氧基⒘
J】 酮一致。 水解糖

纸层析检查, R`值与标准样品D一葡萄糖和 D一木糖的 Rf值相同。

V1II 无色片状晶 (30毫克),m,p.156° C(95%乙醇重结晶),5%硫酸反应呈紫

红色,2%磷钼酸反应 (蓝色),红外吸收光谱9甜攴(厘米 )̄:3400,2860,16从 0,1470,

1姓50,1380,1065,1028,960,840,800。 与对照品β一谷甾醇 (m.p.156° C)混合

熔点不下降。硅胶薄层R`值一致。
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″9),  cight compounds

were isolatcd.On thc basis of their tJV, IR, NMR spec“ al data and chc111ica1

propcrties, the structures werc idcntificd as: 1, 8-dihydroxy-3, 7-diinethoxy又 anˉ

thonc (I), 1-hydroxy-3, 7,8-tritncthoxy一 区anthone (II),1, 8-dibydroxy-3, 5-dilne-

thoxyxanthone (III),1-0-Eβ -D-xylopyranosy1-(1-6)-β -D-glucopyranosyl彐 一3, 7, 8-

trimethoxyxanthonc (IV),1-0一 匚β-D-xylopyranosyl-(1-6)-β -D-glucopyranosyl]-8,

5-dimcthoxyxanthone (V), 1-0-β -D-glucopyranosyl-3, 8-ditydroxy-7-】 △cthoxyxa-

nthone (VI),1-0-Eβ -D-xylopyranosyl-(1-6)~β -D-gluc。 pyranosyll-8-hydroxy-3,7-

dimcthoxyxanthonc (VII) and β-sitostcrol (VIII) rcspective11y.
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