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摘   要

从龙胆科植物辐花肋挂花中 (山泖 诩ogo痂饬犰 to氵咖un(L,)Fries ex Nu~)分离到还种

苷类成分,经光谱分析和化学方法,分别将它们的结构鉴定为:胡萝 卜苷 (I),6-C-卩 一D一葡

萄糖基-芫花素 (II),8-0-tβ -D一吡喃木糖一(1-6)一 卩一D一吡喃葡萄糖〕-1,3,5-三 甲氧基吣酮

(III),木樨草素一5-0-β -D-吡喃葡萄糖苷 (IV)。 其中化合物 III为一新天然产物。

我们曾报道了从龙胆科植物辐花肋桂花 (Lo伽汹ogo侈 j″仍 /o砌″伽 (L.)Fries cx

Num)的酯溶性部位中所分离和鉴定的 6种’山酮成分 (孙洪发等,1987)。 本文报道从
氯仿举取物中得到的胡萝 卜苷及从水溶性部位中得到的其它 3种苷类成分。其中,8-0-

樱草糖。1,3,5一三甲氧基Ⅱ山酮为一新化合物。

化合物 I为白色无定形结晶粉末。稀酸中水解后,得一葡萄糖和一白色结晶形苷原。

苷原的 IR数据,TLC R`值均与已知 β一谷甾醇一致。1的 IR数据,TLC Rf值也均与
已知标准胡萝 卜苷图谱数据一致。故 I的结构应为β-谷甾醇一3-0-β -D一葡萄糖苷。

化合物 II为黄色针状结晶,mp.240° C。 紫外光谱显示黄酮类化合物特征吸收。在
稀酸中回流不发生水解,证明其为碳键糖苷。TLC的 R`值、IR光谱数据,与梁庆粢等
(1979)报道的 6-C-β -D一葡萄糖基一芫花素即当药黄素 (swCrtisin)一 致。
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化合物 1V为一黄酮苷,经紫外光谱、红外光谱、lH核磁共振谱分析,其结构被鉴定
为木樨草素一5-0-β -D-吡喃葡萄糖苷。

化合物 III为黄色针状结晶,化学反应及 NMR数据显示其为二糖苷。稀酸中水解得
D一葡萄糖和D-木糖。水解苷原为一 r山酮类化合物,光谱数据与对照品,8一羟基-1,3,
5一三甲氧基咄酮数据一致。所以,III的双糖必定连在C:位 ,且以氧一糖苷相联。III的 FAB
质谱给出 597(M++H)的分子离子峰,然后先失去 132的吡喃木糖碎片,再失 去 162
的吡喃葡萄糖碎片,得到 303的苷原离子峰,说明 III为二糖苷,木搪为外端糖。从 III
的高分辨
1HNMR谱 δ5,】 1ppm和 ⒋94ppm处分别出现两个偶合常数均为 7赫兹的二裂

峰,归属为葡萄糖和木糖的 Cr-H和 C1″ -H,即 葡萄糖苷和木糖苷均为 β构型。此外
还测定了【II的

13CNMR谱 ,根据塘碳的苷化位移值,决定了葡萄糖和木糖的连接位置。
由糖部分的

1:C数
据可见,β -D一葡萄糖的 C6′ 峰化学位移值,苷化后由δ61ppm位移至

68.6ppm,其它峰位置基本不变,证明本糖的 C1″必与葡萄糖的 C6′ 相连。 这样 III的结
构应为 8-0-Eβ -D一吡喃木糖-(1-6)-β -D一吡喃葡萄糖〕-1,3,5一 三甲氧基n山酮,为一新

天然产物。

实 验 部 分

熔点用显微熔点测定仪测定,未经校正。紫外光谱用 PEK一 么o2型仪测定。 红外光
谱用 IR△50型仪 ,溴化钾压片法测定。lHNMR用 FTˉ 80型和 Bruker WM遮 o0型仪测
定,TMs为 内标。FAB质谱用 UG-2AB-HF-3F仪 测定。
实验材料系 1982年 10月 来自青海省大通县宝库乡,物候期为花后期和初果期。

(一 )苷类成分提取分离

新鲜材料 1000克 ,切碎后经甲醇提取,提取物经氯仿萃取,分为酯溶和水溶两 部
分。备分离用。

氯仿萃取部分进行硅胶柱层析,除先前得的酯溶性 6种 luI酮外,又得一极性较大的
苷类成分 I。

水溶性部分行硅胶柱层析,得化合物 II和 III。 合并硅胶柱层析母液,再行聚酰胺
柱层析,得化合物 IV。

〈二)结构分析

1:β一谷甾醇一3ˉ 0-β -D一葡萄糖苷 (胡萝 卜苷)。

红外光谱γ扭ax厘米
^`3380,29么 0,2870,1460,1378,13G7,1162,1085,

1023。 常规法水解,苷原与标准品β一谷甾醇的光谱数据一致。
II:6-C-β -D一葡萄糖基~芫花素 (当药黄素)。

紫 外 光 谱 λ喈 a°f纳 米 :272,336;红 外 光 谱 γm西 x厘米 ^1;3350,1650,16o5,

1188,1349,1200,107厶 , 1035,1015,833。 】HNMR δE(cDe)2so,8o兆赫 兹 〕:
13.4(1H,s,C5-H),10,26(1H,s,CrOH),-7.95(2H,d,J=8.5赫

兹 ,C2′ 、 C6′ -H),

6.93(2H, d, J=8.5赫 兹 ,Ce′ ,C5′ -H),6.83(2H,s,C:,C3-H), 3.9o(3H,C7-oCH3)。
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糖部分质子不易归属略去。

IV:木樨草萦一5-0-β -D一吡喃葡萄糖苷。

紫外光谱λ皙:叩 纳米:252,264,3· 11,九艹♀H+Alcls纳 米:254,261(sll),376,
\龀妒
+Alc】 6+nC】 纳米:263,3近 6,λ￥ξ♀H· N’。Ac纳米:265,370。 红外光谱 vmax厘米

^l:

3350, 1 628, 1560, 14近 0, 1278, 1 170, 1093, 1070, 1 0dl, 859, 835。
 lI·IN`Ilt.

δ((CDe)2So,80兆 赫 兹 〕:10.81(br.oH),7,37-6.81(3H,m,Cz′ 、C5′ 、C:′ H̄),6,81
(1H,d,J=2.3赫兹 ,C:-H),6,68(1H,d,J=2.3赫 兹 ,Ce-H),6.51(1H,s,C疒 H〉 ,⒋ 69
(1H,d,J=7.5赫 兹 ,Cf-H)。 ∶HNMRδ (Pyridinc-d:,doo兆赫 兹 )么 89(1H,d,
J=2,5赫 兹 ,C2′ -H),7,51(1H,dd,J=2,5,8.5赫 兹 ,C/-H),7.d7(1H,d, J=
2.3赫 兹 ,C:-H),7.28(1H,d,J=8.5赫 兹 ,C5′ -H),6,91(1H,d,J=2,3赫 兹 ,

C6-H),6.9o(1H,s,C3-H),5.37(1H, d,J=7.5赫 兹 ,Cl〃 -H),4,近 3(1H,
dd,J=7,5赫 兹 、 9.5赫 兹 ,C产 H),⒋ 38,4.37,⒋ 35(3H,m,Cr C4′ ,c:`-H),
⒋ 03(lH,bdd,J=9.5,2赫 兹 ,C5′ -H)。 FAB质 谱 (仞 ′z):149(M++H),287(Mˉ +
F1-162)。

III:8-0-Eβ -D一吡喃木糖一(196)-β -D一吡喃葡萄糖〕-1,3,5一三甲氧基众山酮。

黄 色 针 状 结 晶 (95%乙醇 )。 α一萘 酚 反 应 (+)。 FcCls反 应 (一 )。 红 外 光 谱 ″max

严I∶米
^l:3370, 29避

0, 2850, 1650, 1620, 1605, 1493, 1430,1315, 1289, 1258,

1223, 1147, 1070, 1030,993, 900,853。 ∶HNMR δ (Pyridinc-d:4oo兆 :赫 兹 ):
738(1H, d,J=2.5赫 兹 ,C4-H),7.18(1H,d,J=8.5赫 兹 ,C:-H),6.75(1H,
d,`=2,5赫 兹 ,C2-H),6,73(1H,d,J=8,5赫 兹 ,C7-H),5.11(1H,d,Cl′ -H),
厶,94(1H, d, C′r-H),4.:3(1H, dd, C:′ -HI), 4.38(1H, dd, C2′ -H), 4,37
(1H, dd, C3′ -H2),衽 ,34(1H, dd, C5〃 -∶H1), 4,.3 (1 II, dd, C3′ -H),遮 .3o(1H,
dd,C‘′-H),⒋ 21(1H,ddd,C5′ -H),4.21(1H,ddd,c4′ -H),⒋ 13(1H,dd,
C3〃 -H),4,o姓 (1H,dd,C2〃 -H),3,65(1H,dd,C5〃 -H2),3,82,3,83,3.71(各
3H,s,3× oCH3)。 偶 合 常 数 (赫兹 ):C/-H,C2′ -H=Cl″ -H,C2〃 -H=7.5,C2′ -H,
Cs′ -H==C3′ -H,C4′ -iH==C4′ -I-I,C5′ -F1|==C5′ -H,C妨′-H2=9,5;C5′ -H, c6′ -
Hl==2,C:′ -H,C6′ -H2=12; C2″-H,Cs″ -H=C3″ -H,C亻 〃-H=∶ C4〃 -H,C5〃 -H2
=9;C5〃 -H,C5〃 -H2=12;C4〃 -H,C5〃 -H】 =3;III糖部 分 13CNMR δ ∈(Co3)2so,80

丿匕|秽衫兹i〕 : 10在 .1(C1′ ),102.3(C】
′′),76,5(C3′ ), 75,9(C5′ ), 75,9 (C3′′), 73.3 (C2′ ),

73.3(C/),69.5(C/),69,5(C4〃 ),68.6(Cs′ ),65,5(C5〃 )。 FAB质 谱 (,,,/忿 ):
597(M++H),579 (M++H-H20), 姓65(M++H-132), 3o3 (M++H-132-162)。

(三 )苷原和水解糖的鉴定

III溶于 pH=1的 30%稀乙醇溶液,水浴回流加热,水解得苷原和糖。水解糖以纸
层析方法,标准品 D一葡萄糖和 D一木糖为对照,结果颜色反应,Rf值均一致。
水解苷原为黄色针状物,紫外 光 谱 λ晋:叩 纳米:251,274,328,375。  红 外光谱
vm:x厘米ˉ:1656,1610,1580,1在 90,13o8,1296,1285,1263, 1155, 830,
810。 !HNMR δ(CDc13,80兆 赫 兹 ):13.13(1H, s,C:-0H),7,18(1H,d, J=8.5

溺 兹 ,C3-H),6,70(1H,d,J=8.5赫 兹 ,C7-H),6.48(1H,d,J=2.5赫 兹 ,C4-H),
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6.34

3.90

C2-H), 3,95, 3,97,
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