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摘要 从裂叶茵卖菜千燥全草的乙酸乙醋提取物中分得 5个黄酮化合物
,

经化学性质和 光 谱特征

分析分别签定为
:

金合欢素 ( a e a e 。 t i n ,

I )
、

山奈素 ( k a 。 m p r 。 r o l
,

I )
、

柯伊利素 ( c h r -

y s o e r i o l
,

I )
、

木犀草素 ( t u t e o l i n ,

万 ) 和异鼠李素 ( i s o r h a m n e r i n ,

V )
。

其中 I
、

I

I 是首次从该植物中分离鉴定
。

关健词 裂叶查窦菜 黄酮

裂叶艺窦菜 S 。 。 。 h “ : 。 r 。 。
sn is L

.

为菊 科苦芭菜属多年生草本植物
,

我国盛产于东 北
、

西北和华北地区
,

资源十分丰富
,

世界上很多国家均盛产
。

李时珍的《 本草纲目 》记载它有

清热解毒
、

化痕排脓之功效
,

作者发现它有治疗肝炎的药效
,

并通过药理实验和临床病例确

证它对肝炎有显著疗效
,

为寻找其治疗肝炎的有效成分
,

我们对它进行了详细的化学成分研

究
。

前文 lt,
“ 〕分别报道了它的三菇类

、

内醋类及黄酮类化 学 成 分
。

今从干燥裂叶芭窦菜全

草的乙 酸 乙酷萃取物中又分得 8个黄酮贰元
,

经化学性质和波谱特征分析鉴定了其中 5

个
,

它们分别是
:
金合 欢 素 ( a e a e e t i n ,

I )
,

山奈素 ( k a e m p f e r o l
,

I )
,

柯伊

利素 (
e h r y s o e r i o l

,

l )
,

术犀草素 ( t u 一

t e o l i n ,

W ) 和异鼠李 素 ( i s o r h a m n e t i _

n ,

V )
。

其中 I
、

l 和 l 是首 次从该 植物

中分得
。

它们的化学结构式见图
。

1 仪器和试剂

实验用药材采于河南省南乐县
。
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圈 化合物 I ~ V 的化学结构式

谱测定用 P e r k切一 E l m e r L a
m b d a 一 2 7 ,红外光谱测定用 P y e U n i e a m S P一 3 0 0 ; 质谱用 J e d 、

l d一 3 0 0 , 核磁共振仪用 F x 一 s o o Q ; 元 素 分 析 用 P E 2 4 0 0型 C
、

H
、

N 元素分析仪
。

柱层析

硅胶为青岛海洋化工厂生产
,

薄层用硅胶为 M er c k公司产
,

其它试剂均为分析纯
。

2 分离和提取

千燥裂叶芭卖菜全草 2
.

3 k g
,

用 70 吓乙醇热回流提取 3次
,

每次 Z h
。

提取液用旋转 蒸 发

仪低温减压浓缩至浓膏
,

然后依次用苯
、

乙酸乙醋
、

正丁醇萃取
。

乙酸 乙醋萃取液回收溶剂

后得乙酸 乙醋膏 5
.

69
,

用适量甲醇溶解后再用 9 9 ( 100 目 ) 硅胶拌样
,

然后用 13 0 9 ( 2 00 ~

30 0目 ) 硅胶柱层析
,

以氯仿
,

氯仿
一甲醇

,

甲醇梯度洗脱
。

按先后 次序分别得到化 合物 I ~

V的粗品
,

其中粗晶 I ~ I 分别用小柱硅胶层析后以甲醇重结晶分别得到纯化合物 I ~ l
。

粗晶 F 和 V 用硅胶制备薄层层析 ( 展开剂
:
苯一甲醇 75

: 25 ) 后
,

甲醇重结晶分别得到 W 和

V
。

*

A d d r e s s :

Q
u G u i r o n g , D e P a r t m

e n t o f C h e
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H
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,
X i n x i a n g
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3 鉴走
化合物 I :

浅黄色粉末
,

m p 2 5。一 2 6 2℃ ( M e o 妞 )
,

n C I一 M g粉反应阳 性
,

A I C I。荧

光加强
,

提示该化合物为黄酮类物质 〔们
。

元素分析实测值 ( % )
: C 6 7

.

5 5 ,
H 4

.

22 , M s

m / z
( % )

: 2 5 4 ( M
+ , 2 0 0 )

, 2 5 6 ( M 一 2 5 , 5 7 )
, 15 3 ( 2 )

, 15 2 ( 6 )
, 1 3 2 ( 2 5 )

。

故其分子式应为 C l o
H I: 0 6 。

U v 几二
。 二 n m : 2 6 5 , 3 0 3 (

s h )
, 3 2 9 ( M e 0 H )

; 2 7 6
, 2 9 5 ,

5 6 4 ( N a O M e )
。

与甲醇中 U V 谱相 比
,

带 I 红移 3 5 n m
,

证明 B环上无 4 产一 O H
,

或 4 , 一 O H

被取代
。

2 6 0 , 2 7 7 , 2 9 2 , 3 0 2 , 3 4 4 , 3 8 2 ( ^ I C I
:

) 示分子中有 3位或 5位经基或 邻 二 酚 轻

基
。

2 7 9 , 2 94 , 3 0 0 ,
3 3 8 , 3 7 9 ( A IC I

:

/ H C I ) 与 A I C I
:

中的 U v 谱相 比几乎不变化说 明分

子 中仅有 3位或 5位经基而无邻二酚经基
。

26 7 ,

29 7 , 3 5 8 ( N a O A e ) 与甲醇 U V光谱相 比
,

带 I 红移 s n m
,

示 A 环上有 7一O H
, 2 6 9 ,

3 0 0
, 3 3了 ( N a 0 A C / H

3
B O :

) 也证明无邻二酚经

基
。 ’

H和
` ,

C N M R数据见表 1 , 2
。

综合 以上数据推断该化合物为 4 ` 一甲氧基
一 5 , 7一二经基黄

酮即金合欢素
。

其波谱数据与文献〔 5〕报道的金合欢素一致
。

裹 1 化合物 I ~ V的
’ H N M R数据 ( D M S O一d 。 , 各Pp m )

碳位 l VI V

6 。
5 5 ( I H

, s
)

6
。

2 2 ( I H
,
d )

6
。

6 4 ( I H
,
d )

7
。 8 8 ( I H

,
d )

7
.

0 3 ( I H
,
d )

3
。

9 0 ( 3 H
, s ,

O C H。
)

7
。

0 3 ( I H
,
d )

7
。

8 8 ( I H
,
d )

6
.

2 9 ( I H
,
d )

6
.

5 5 ( I H
,
d )

8
。

2 0 ( I H
,

d )

7
。

0 0 ( I H
,

d )

6
。

4 0 ( I H
, s ) 6

。
6 9 ( I H

,
d )

6 。 2 1 ( I H
,
d ) 6

.

2 0 ( I H
,

d )

6
。 4 3 ( I H

,
d ) 6

.

4 6 ( I H
,
d )

7
。

7 0 ( I H
,

d ) 7
。 0 4 ( I H

,
d )

3
。

9 7屯3 H
, s ,

O C H 3 )

6
。

1 9 ( I H
,
d )

6
.

4 8 ( I H
,
d )

7
.

7 4 ( I H
,

d )

3
。

8 3 ( 3 H
, s ,

O C H 。 )

7
.

0 0 ( I H
,

d )

8
.

2 0 ( I H
,

d )

5
.

8 3 ( I H
,
d )

7
。

8 0 ( I H
,

d )

6
。

9 0 ( I H
,
d )

7
。

4 4 ( I H
,

d d )

6
。

9 3 ( I H
,

d )

7
.

6 8 ( I H
,

d d )

11111
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几̀,口通ù5
丹0

浪 2 化合物 1 ~ V 的

` . C N M R数据 ( D M S O一 d 。 , 乃PP m )

碳位 III VI V

1 6 0
。

4

1 0 7
。

0

1 7 5
。

3

1 5 9
。

0

9 6
。

l

1 6 2
。

1

9 5
。

1

1 6 0
。

0

1 0 6
。

0

1 2 1
。

5

1 2 7
。

7

1 1 5
。

8

t 6 0
。

6

1 1 5
。

8

1 2 7
。

7

14 6
。

0

13 5
。

4

1 7 5
。

4

1 5 6
。

0

9 8
。

1

1 6 3
。

8

9 3
。

1

1 6 0
。

2

1 0 2
。

6

1 2 1
。

7

1 2 9
。

2

1 1 5
.

3

1 5 9
.

0

1 1 5
.

3

1 2 9
。

之

1 6 3
。

7

1 0 3
。

6

1 8 1 。 0

1 5 7
。

l

9 8
。

6

1 6 4
。

2

9 4
。

1

1 6 1
。

6

1 0 3
。

3

1 2 0 。
4

11 0
。

2

1 5 0
。

8

1 4 8 。 1

1 1 5
。

8

1 2 1 。
7

1 6 4
。

5

二0 3
。

3

1 8 2
。

2

1 5 7
。

9

9 9
。

1

1 6 4
。

6

9 4
。

2

1 6 2
。

0

1 0 4
。

2

1 1 9
。

2

1 1 3
。

8

1 4 6
。

1

1 5 0
。

1

1 1 6
。

4

1 2 2
。

1

1 4 6 。
9

1 3 5
。

8

1 7 5
。

9

1 5 6
。

2

9 8
。

1

1 6 4
。

0

9 3
。

2

1 6 0
。

5

1 0 3
。

0

1 2 2
。

1

1 1 5
。

2

1 4 7
。

1

1 4 7
。

6

1 1 5
。

7

1 2 0
.

1

化合物 I :
淡黄色针晶

,
m P 2 7 5 ~ 2 7 8℃

( M e 0 H )
,

H C I一M g粉反应阳性
,

F e C l s

反应阳性
,

二氧化错反应呈黄色
,

加柠檬酸

后黄色不退
,

M ol i hs 反应 阴性
,

示为黄酮贰

元〔 `〕
。

元素分析实测值 ( % )
: C 6 2

.

9 6
,

H

4
.

0一,
E l

一

M S m /
z

( % )
: 2 5 6 ( M

+ ,

1 00 )
, 2 5 5 ( M

+ 一 1
,

3 7 )
, 25 3 ( A : +

H
, 6 )

, 1 2 1 ( B
Z , x s )

。

推测其分子式为

e , S
H , 。 o

。 。

i R ,

址牛。 m
一 ’ : 3 3 0 0 (

v o H
)

,

1 6 5 5 (
、 C = 。

)
,

1 6 0 5 ,
1 6 0 0

和
’ 3

C N M R 数据见表 1
, 2

。

2 6 6 ,
3 6 6 ( M e 0 H )

, 2 7 7 ,

O M e
) 示 有 4 产一 O H

, 2 6 8

3 5 0
, 4 2 4 ( A IC I

。

)
,

2 6 8

3峨8 , 4 2 4 ( A I C 1
3

/ H C I 、

, 1 5 0 3 ( A r )
。
“H

U V 几, 。 二
n m :

3 2 0 , 4 0 8 ( N
a

,
3 0 3 (

s h )
,

3 0 3 (
s h )

示有 3 , 5一二经基
,

2 0 4 (
s h )

,

25346789101’213,4,5,6,

存在
。

加入 N a 0 A c后
: 2 7 4 ,

示有 7一 O H
,

加 入 N
: , O A c

/ H
:

B 0
3

后
,

2 c 7

3 69 证明无邻二酚经墓
。

化合物 I 的化学性质
“

j 波谱特征 与文献〔“ 〕报 道 的 3 , 5 , 7 , 4一四经

2 3 4
.



基黄酮即山奈素一致
。

化合物一
:
金黄色片晶

,
m p > 3 2 0℃ ( M e O妞 )

,

H e l一M g粉反应显粉红色
,

^ le l:

荧光加强
,

M ol is h反应阴性
,

示为黄酮类化合物
。

元素分析实测值 ( % )
: C 64

.

03
,

H

4
.

0 6
。

E l一M S m / z
( % )

: 30 0 ( M
+ , 20 0 )

, 1 5 2 ( A : , s )
,

2 45 ( B
z , 28 ) 示 B环上

有一 O H和
一

o c H
3
取代

,

推测其分子式可能为 C : 6
H

: : 0 。 。

U V几tn 。 二 : 2 4 0 , 2 6 9 , 3 4 6 ( M e o -

H )
, 2 6 4

, 3 2 8 , 4 0 3 ( N a O M e )
,

比甲醇中带 I 红移 5 7 n m
,

且强度不变
,

示 B环上有 4 , -

O H , 2 6 2 , 2 7 4
, 2 9 6 , 3 9 0 ( A IC I: ) 示有 3 ,

5一经基或邻二酚经基 ; 2 5 9 , 2 7 e
, 2 9 4 , 3 5 3 ,

3 8 6 ( A IC I
:

/ H C I )
,

与 A I C I: 中相比几乎无变化
,

排除 T 邻二酚经基的存在
。

2 7 1 , 3 2 1 ,

3 9 2 ( N a o A 。 ) 示有 7一 C旧
, 2 6 8 , 3 9 4 ( N a o ^ 。 / H : B o 。

) 也证明无邻二酚经基存在
。

其

恤和
’ ` c N M R数据见表 l , 2 ,

与文献。 〕报道的 5 , 7 , 4 ` 一三经基 3 ` 一甲氧基黄酮 (柯伊利素 )

的N M R数据一致
,

故化合物 l 鉴定为柯伊利素
。

化合物 F :
黄色针晶

,

m p > 3 2 0℃ ( M e 0 H )
,

H C I一 M g粉和 A I C I。反应 阳性
,

证明是

黄酮类化合物
,

元素分析与M S数据推测分子式为 C 1 5
H : 。 o 。 ,

U v 诊断试剂证明为 5 , 7 , 3 ` ,

4 尹一四经基取代
,

其
, H和

` 3 C N M R与 5 , 7 , 3 尹 ,
4 户一四经基黄酮即木犀草素的文献 值 〔7

,
8〕一

致
,

故化合物 F 鉴定为木犀草素
。

化合物 V :
黄色针晶

,
m p 3 0 4 ~ 5 0 6℃ ( M e O H )

,

其化 学 性 质 和
` H 和

’ 3 e N M R
、

M s
、 `

I R及 u V各种诊断试剂下的波谱数据均与文献〔” 报道的 3 , 5 , 7 , 4 ’ 一四经 基 3 ` 一 甲 氧

基黄酮即异鼠李素一致
,

故化合物 V鉴定为异 鼠李素
。
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数 J = 7
.

O H z ,

表明卜贰键的 存 在〔 7〕
。

故推定孤的结构为豆街醇
一 3一 o 一
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