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• 化学成分 • 

元宝草中 2 个新化合物 
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摘  要：目的  研究元宝草 Hypericum sampsonii 地上部分的化学成分。方法  采用 HP-20 大孔吸附树脂柱色谱、硅胶柱色

谱、ODS 柱色谱、RP-HPLC 分离手段进行分离纯化，利用波谱学的方法鉴定化合物结构。结果  从元宝草地上部分 60%乙

醇提取物中分离得到 4 个化合物，分别鉴定为 2,4,6-三甲氧基-3′,5′-二羟基二苯甲酮（1）、2,4,6-三甲氧基-3′-羟基二苯甲酮- 
5′-O-α-L-吡喃鼠李糖苷（2）、2-羟基-4,6-二甲氧基二苯甲酮（3）、2,4,6,3′,5′-五甲氧基二苯甲酮（4）。结论  化合物 1 和 2 为

2 个新的二苯甲酮类化合物，分别命名为元宝草素 A 和元宝草素 B；化合物 3 和 4 为首次从该植物中分离得到。 
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Two new compounds from Hypericum sampsonii 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents in the aerial parts of Hypericum sampsonii. Methods  Chromatographic 
methods were used for the isolation and purification. The structures were identified on the basis of spectroscopic analysis. Results  
Four compounds were isolated from the 60% ethanol extract in the aerial parts of H. sampsonii. They were identified as 
3′,5′-dihydroxy-2,4,6-trimethoxylbenzophenone (1), 3′-hydroxy-2,4,6-trimethoxylbenzophenone-5′-O-α-L-rhamnopyranoside (2), 2-hydroxy- 
4,6-dimethoxylbenzophenone (3), and 2,4,6,3′,5′-pentamethoxylbenzophenone (4). Conclusion  Compounds 1 and 2 are two new 
benzophenone compounds named sampsine A and sampsine B; Compounds 3 and 4 are isolated from H. sampsonii for the first time. 
Key words: Hypericum sampsonii Hance; sampsine A; sampsine B; 2-hydroxy-4,6-dimethoxylbenzophenone; 2,4,6,3′,5′-pentamethoxyl- 
benzophenone 
 

元宝草 Hypericum sampsonii Hance 为藤黄科金

丝桃属植物，又名合掌草、上天梯、叫子草等，我

国主要分布于陕西、广西等地；在日本、越南北部、

缅甸北部、印度东北部少有分布，为我国特有种[1]。

其根及根皮、叶、花均供药用[1]，味辛、苦，性寒，

有毒，归肝、脾经[2]。其具有清热解毒、通经活络、

凉血止血等作用[3]。目前，关于元宝草化学成分的

报道主要为聚异戊烯基酰基间苯三酚类、黄酮类、

萘骈双蒽酮类及二苯甲酮类[3-10]。在本课题组前期

对元宝草的化学成分研究中，分离得到了一系列具

有新颖骨架结构的聚异戊烯基酰基间苯三酚类化

合物[11-13]。本实验对元宝草 60%乙醇提取物进行进

一步的化学成分研究，从中分离得到了 4 个化合物，

经波谱学的方法，分别鉴定为 2,4,6-三甲氧基-3′,5′-
二羟基二苯甲酮（3′,5′-dihydroxy-2,4,6-trimethoxyl- 
benzophenone，1）、2,4,6-三甲氧基-3′-羟基二苯甲酮- 
5′-O-α-L-吡喃鼠李糖苷（3′-hydroxy-2,4,6-trimethoxyl- 
benzophenone-5′-O-α-L-rhamnopyranoside，2）、2- 
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羟基-4,6-二甲氧二苯甲酮（2-hydroxy-4,6-dimethoxyl- 
benzophenone，3）、2,4,6,3′,5′-五甲氧基二苯甲酮

（2,4,6,3′,5′-pentamethoxylbenzophenone，4）。化合物

1 和 2 为 2 个新的二苯甲酮类化合物，分别命名为

元宝草素 A 和元宝草素 B；化合物 3 和 4 为首次从

该植物中分离得到。 
1  仪器与材料 

LCQ Advantage MAX 质谱仪（美国 Finnigan
公司），Synapt G2 质谱仪（美国 Waters 公司），

Avance-300/400 超导核磁共振仪（瑞士 Bruker 公

司），岛津制备型高效液相色谱。制备高效液相色谱

柱为 C18 柱（250 mm×21.2 mm，5 μm，Welch 公司）。

薄层硅胶 GF254 和柱色谱硅胶（青岛海洋化工厂），

薄层色谱用硅胶 GF254（烟台化学工业研究所），

HP-20 大孔树脂（日本三菱公司），ODS（日本 YMC
公司），色谱纯甲醇（山东禹王有限公司），色谱纯

乙腈（瑞典 OCEANPAK 公司），分析纯化学试剂（天

津富宇精细化工有限公司）。 
实验用药材采自广西武鸣县，由广西中医药大

学韦松基教授鉴定为元宝草 Hypericum sampsonii 
Hance 的地上部分，标本（20120618 HS）保存于暨

南大学药学院中药及天然药物研究所。 
2  提取与分离 

元宝草地上部分 15 kg，粉碎，用 60%乙醇加

热回流提取 2 次，每次 2 h，合并提取液，减压干燥

得元宝草提取物 HS（1.4 kg）。以适量水混悬后，

经 HP-20 大孔树脂柱色谱分离，乙醇-水（0∶100、
30∶70、50∶50、95∶5）梯度洗脱得到 4 个馏份

HS-A～HS-D。95%乙醇-水洗脱部分 HS-D（198.2 g）
经硅胶柱色谱分离，氯仿-甲醇（100∶0→0∶100）
梯度洗脱得到 12 个子馏份 Fr. D1～D12。Fr. D7（9.9 
g）经 ODS 色谱柱分离，甲醇-水梯度洗脱，40%甲

醇-水洗脱部分 Fr. D7.1（158.5 mg）经 HPLC 制备

（40%甲醇）得到化合物 1（4.5 mg）。Fr. D2（2.5 g）
经硅胶色谱柱分离，环己烷-醋酸乙酯（100∶0→0∶
100）梯度洗脱得到 9 个子馏份 Fr. D2.1～D2.9。
Fr. D 2.2（563.3 mg）经 ODS 色谱柱分离，甲醇-
水梯度洗脱，60%甲醇-水洗脱部分 Fr. D2.2.2（84.7 
mg）经 HPLC 制备（60%甲醇）得到化合物 3（4.2 
mg）。Fr. D5（43.1 g）经硅胶色谱柱分离，环己烷-
醋酸乙酯（98∶2→0∶100）梯度洗脱得到 11 个子

馏份（Fr. D5.1～D5.11）。Fr. D5.6（4.8 g）经 ODS
色谱柱分离，甲醇-水梯度洗脱，70%甲醇-水洗脱部

分 Fr. D 5.6.3（122.6 mg）经 HPLC 制备（55%甲醇）

得到化合物 4（4.1 mg）。50%乙醇-水洗脱部分 HS-C
（149.2 g）经硅胶色谱柱分离，二氯甲烷-甲醇（100∶
0→0∶100）梯度洗脱得到 14 个子馏份 Fr. C1～
C14。Fr. C8（17.8 g）经 ODS 色谱柱分离，甲醇-
水梯度洗脱，40%甲醇-水洗脱部分 Fr. C8.2（2.7 g）
经 HPLC 制备（40%甲醇）得到 6 个子馏份 Fr. 
C8.2.1～C8.2.6。Fr. C8.2.2（795.1 mg）经 HPLC 制

备（22%乙腈）得到化合物 2（112.8 mg）。 
化合物 2 的水解及衍生化反应：取化合物 2（1.8 

mg），加入 2 mol/L HCl（4 mL），置于 90 ℃水浴中

反应 2 h。加入等体积水饱和的醋酸乙酯萃取，移除

醋酸乙酯层，将水层蒸干。样品继续进行衍生化实

验：加入左旋半胱氨酸甲酯盐酸盐（2.5 mg）于无

水吡啶（1 mL）中溶解，置于 60 ℃水浴下反应 1 h。
再加入邻甲苯基异硫代异氰酸酯（5 μL），继续在

60 ℃下反应 1 h。反应完成后，直接作为供试品，

进行 HPLC 分析。单糖对照品 L-鼠李糖 1.5 mg，采

用相同的方法进行衍生化反应，反应后直接作为

HPLC 供试品[14]。 
HPLC 分析条件：色谱柱为 Cosmosil C18-MS-I

（250 mm×4.6 mm，5 μm）。流动相为 25%乙腈-水
（含 0.01%甲酸）；体积流量 0.8 mL/min；柱温 35 ℃；

检测波长 250 nm。HPLC 分析结果显示，化合物 2
中含有 L-鼠李糖（tR＝32.49 min）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：黄色粉末。HR-ESI-MS 给出 m/z: 
305.103 2 [M＋H]+ 峰（C16H17O6，计算值 305.102 5）
提示化合物的分子式为 C16H16O6，不饱和度为 9。
13C-NMR (100 MHz, CD3COCD3) 给出 16 个碳信

号，包括 1个羰基碳信号 δ 194.1，2组苯环碳信号 (δ 
163.2, 159.3×2, 112.3, 91.6×2, δ 159.5×2, 141.6, 
108.3×2, 107.9) 及 3 个甲氧基碳信号 δ 56.1×2, 
55.9。推测化合物 1 为 1 个二苯甲酮类化合物。
1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) 谱中给出2个芳香

氢信号 δ 6.32 (2H, s) 及 3 个甲氧基氢信号 δ 3.68 
(6H, s)，δ 3.87 (3H, s)，结合 HMBC 图谱中，芳香

氢信号 δ 6.32 与季碳信号 δ 163.2, 112.3 相关，甲氧

基氢信号 δ 3.87 与季碳信号 δ 163.2 相关，另一组甲

氧基氢信号 δ 3.68 与季碳信号 δ 159.3 相关，推测化

合物 1 中存在 1 组 2,4,6-三甲氧基取代苯环。δ 6.76 
(2H, d, J = 2.4 Hz), 6.55 (1H, t, J = 2.4 Hz) 的芳香氢

信号及芳香氢信号 δ 6.55 与季碳信号 δ 159.5，叔碳
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信号 δ 108.3 相关提示结构中还存在一组 3′,5′-二取

代苯环。该化合物的结构可进一步通过 1H-1H 
COSY、HSQC、HMBC（图 1）图谱得到确证。经

SciFinder Scholar 网络检索，该化合物未见文献报

道，确定化合物 1 为 1 个新的二苯甲酮类化合物，

命名为元宝草素 A。其核磁数据归属见表 1。 

化合物 2：白色粉末。HR-ESI-MS 给出 m/z: 
451.159 6 [M＋H]+（C22H27O10，计算值 451.160 4）
提示化合物的分子式为 C22H26O10，不饱和度为 10。
对比化合物 2 与 1 的核磁数据，提示化合物 2 与 1 

OCH3

OCH3O

H3CO

HO

OO

HO

HO

HO

1''
5'

CH3

1 2

4
6

3'

4'

5''

6''

1'

COSY

HMBC

OCH3

OCH3O

H3CO

HO

OH

5'

1 2

4
6

3'

4'

1'

1 2

图 1  化合物 1 和 2 主要的 1H-1H COSY 和 HMBC 相关 
Fig. 1  Key 1H-1H COSY and HMBC correlations of 
compounds 1 and 2 

具有相同的母核片段，不同之处在于化合物 2 的
13C-NMR (100 MHz, CD3COCD3) 谱多出 1 组糖基

碳信号 δ 100.1, 73.8, 72.5, 71.9, 70.7, 18.6，结合
1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) 谱中给出典型的

鼠李糖端基氢信号 δ 5.42 (1H, s) 及 6″位甲基氢信

号 δ 1.18 (3H, d, J = 5.7 Hz)。因此，初步推测化合

物 2 为 1 的糖基化产物。化合物 2 经水解反应后衍

生化并与标准单糖相比对，确定化合物 2 含有 L-鼠
李糖。进而，根据糖基片段上 2 个碳信号 δ 71.9, 70.7
确定该鼠李糖为 α构型[15]。通过 1H-1HCOSY、HSQC
及 HMBC 谱，对糖基片段的碳氢信号进行了归属。

在 HMBC 谱中（图 1），糖的端基氢信号 H-1″与 C-5′
存在远程相关，从而确定鼠李糖基以碳氧单键连在

二苯甲酮苷元的 C-5′位上。经 SciFinder Scholar 网
络检索，该化合物未见文献报道，确定化合物 2 为

一新的二苯甲酮苷类化合物，命名为元宝草素 B。
其核磁数据归属见表 1。 

化合物 3：白色针晶（甲醇）。1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ: 12.24 (1H, s, 2-OH), 7.51 (2H, dd, J = 8.4, 
1.5 Hz, H-2′, 6′), 7.43 (1H, t, J = 8.4 Hz, H-4′), 7.36 
(2H, dd, J = 8.4, 8.4 Hz, H-3′, 5′), 6.15 (1H, d, J = 3.0  

表 1  化合物 1、2 的 1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3) 和 13C-NMR (100 MHz, CD3COCD3) 数据 
Table 1  1H-NMR (400 MHz, CD3COCD3

 ) and 13C-NMR (100 MHz, CD3COCD3) data of compounds 1 and 2 

化合物 1 化合物 2 
碳位 

δC δH 
碳位 

δC δH 
1 112.3  1 112.3  
2, 6 159.3  2, 6 159.8  
3, 5 91.6 6.32 (2H, s) 3, 5 92.1 6.32 (2H, s) 
4 163.2  4 163.8  
1′ 141.6  1′ 142.0  
2′, 6′ 108.3 6.76 (1H, d, J = 2.4 Hz) 2′ 110.9 6.92 (1H, brs) 
3′, 5′ 159.5  3′ 159.7  
4′ 107.9 6.55 (1H, t, J = 2.4 Hz) 4′ 109.5 6.81 (1H, brs) 
C=O 194.1  5′ 159.3  
2, 6-OCH3 56.1 3.68 (6H, s) 6′ 109.7 7.00 (1H, brs) 
4-OCH3 55.9 3.87 (3H, s) C=O 194.4  
   2, 6-OCH3 56.6 3.69 (6H, s) 
   4-OCH3 56.3 3.87 (3H, s) 
   1″ 100.1 5.42 (1H, s) 
   2″ 72.5 4.05 (1H, m) 
   3″ 71.9 3.82 (1H, m) 
   4″ 73.8 3.50 (1H, m) 
   5″ 70.7 3.63 (1H, m) 
   6″ 18.6 1.18 (3H, d, J = 5.7 Hz)  
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Hz, H-5), 5.91 (1H, d, J = 3.0 Hz, H-3), 3.83 (3H, s, 
6-OCH3), 3.43 (3H, s, 4-OCH3)；13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 199.3 (C=O), 166.7 (C-4), 166.1 (C-6), 
162.1 (C-2), 141.9 (C-1′), 131.0 (C-4′), 128.2 (C-2′, 
6′), 127.7 (C-3′, 5′), 105.8 (C-1), 93.9 (C-3), 91.5 
(C-5), 55.9 (6-OCH3), 55.2 (4-OCH3)。以上数据与文

献报道一致[16]，故鉴定化合物 3 为 2-羟基-4,6-二甲

氧基二苯甲酮。 
化合物 4：白色粉末。1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 6.98 (2H, d, J = 2.4 Hz, H-2′, 6′), 6.61 (1H, 
t, J = 2.4 Hz, H-4′), 6.13 (2H, s, H-3, 5), 3.83 (3H, s, 
4-OCH3), 3.78 (6H, s, 2, 6-OCH3), 3.67 (6H, s, 3′, 
5′-OCH3)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 194.9 
(C=O), 162.6 (C-4), 160.9 (C-3′, 5′), 158.9 (C-2, 6), 
140.5 (C-1′), 111.2 (C-1), 107.4 (C-2′, 6′), 105.7 
(C-4′), 90.9 (C-3, 5), 56.0 (4-OCH3), 55.7 (1, 2- 
OCH3), 55.6 (C-3′, 5′)。通过 1H-1H COSY、HSQC 及

HMBC 图谱将其碳氢信号进行归属，鉴定化合物 4
为 2,4,6,3′,5′-五甲氧基二苯甲酮[17]。 
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