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Abstract: Objective To study the constituents in w ater-extracts from FlosL onicerae. M ethods
Compoundsw ere iolated and purified by using various colunn chromatography such asD 101, Sephadex
LH-20, and silica gel, etc. Their structuresw ere identified on the basisof physical and gectral data. Re-
aults  Seven semiridoid glycosidesw ere obtained and identified as vogeloside ( 1), 7-epi-vogeloside (II),
seoologanic acid (III), sveroside (IV), secoxyloganin (V), secloganoside (VI), (E)-aldosecologanin
(VI) . Conclusion Among them, compounds Il and VI are firstly obtained from the plantsinL oniceral .
T he structure of compound VI is rare in nature o far.
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L . japonica T hunb.
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2
1.5Kkg, 2,
2 , , 600 g (
40%), , (12
g) (489 g) 170 g,

, 10% M éDH 20%
M eOH 30% M eOH 40% M eOH 80% M eOH
M eOH 10% M eOH
Sephadex LH-20
I (110mg) 11(210mg) III1(240mg);

20% M eOH Sephadex L H-20
IV (256 mg)
VI(34mg); 30% M eOH Sephadex L H-

20 V
(21mg); 40% M eOH Sephadex L H-20

VI (68
mg)
3
[: ( ),mp 112
114  [«]® - 197(c 0.18, acetone)
, “CNMR
1 R 'HNMR “CNMR
2 I  vogeloside
II: ( ),mp 111
113 [a]d® - 128(c 0.18, acetone)
, “CANMR
1 R HNMR “CANMR
(2l I  7-epi-vogeloside
I ( ),mp 200
202 [«]3® - 202(c 0.19,CHLOH)
, : HRESI-

MS C1H 2010 ( 1 397. 111 1,
:397.1109[M + Na]") IR wa(an *): 3 379,
2923, 1686, 1610, 1276, 1205, 1111, 1078,
1043, 995 ‘HANMR (400MHz,D0) & 7.57(1H,
s,H-3), 5.79 (1H, brs, H-7), 5.51 (1H, s, H-1),
5.45(1H,m,H-8),5.28(1H, dd,J= 10.0,1.6 Hz,
H-10a), 5.25(1H, dd, J= 16.0, 1.5 Hz, H-10b),
4.77(1H,d,J= 8.0Hz H-1'), 3.85(1H, dd, I =
9.2,12.0Hz,H-6'a), 3.64(1H,dd,J= 6.0Hz H-
6'b), 3.44(2H, m,H-3,5),3.31(1H, t,J= 9.2
Hz,H-4"),3.21(1H,m,H-2"),3.00(1H, m, H-5),
2.71(1H,m,H-9), 2.04(1H, m, H-6a), 1. 80 (1H,

m, H-6b) “CANM R 1
131 I secologanic acid
III IIIA :
( ),mp 81 83 [x]®® - 117 (c 0.18, ace
tone)

'HNM R (400M H z, acetone-ds) & 7. 55(1H, d,
J=2.4HzH-3),6.47(1H, dd,J= 10.0,3.0 Hz,
H-7),5.57 (1H, m,J= 10.0, 2.4 Hz, H-8), 5.43
(1H, s,H-1),5.34(2H,m,H-10), 5. 19(1H,H-3'),
5.07(1H,t,J= 9. 7Hz,H-4'),4.91(1H,m,H-2"),
4.34(1H,dd,J= 12.4,4.4 Hz,H-6'a), 4. 18 (1H,
dd,J= 12.4,2.3Hz, H-6'b), 4. 11(1H, m,H-5),
2.90(1H,m,H-5),2.90(1H,m,H-9), 2. 18(1H,m,
J=3.9Hz H-6a), 2.11, 2. 04, 2. 01, 1. 96, 1. 91(
3H, s,-COCH3s), 1. 60(1H,m,H-6b) “CANM R (100
M Hz, acetone-ds) & 170.1, 170.1, 169.9, 169. 6,
169.0 (-COCH:x 5), 163.3(C-11), 152. 4 (C-3),
132.1(C-8), 121. 4 (C-10), 104.9 (C-4), 97.6 (C-
7), 96.9(C-1'), 93.4(C-1), 72.8(C-5'), 72.6 (C-
3),71.4(C-2'), 68.9(C-4'), 62.3(C-6'), 42. 4(C-
9), 29.1(C-6), 24.6(C-5), 30. 1, 20. 6, 20. 5, 20. 4,
20. 3(-COCHsx 5)

IV: (
108  [«]d® - 199(c O. 15, acetone)

).mp 106

) “CANM R
1 R 'HNMR “CNMR
[4.51 vV (sv eroside)
V: ( ),mp 140
142 [«]d® - 117(c 0. 18, acetone)
: BCNMR 1 R 'HNMR
“CNM R e

IV secoxyloganin



- 20 Chinese Traditional and Herbal Drugs 39 1 2008 1

1 I VI ®C-NMR (100M Hz)
Tablel ®C-NM R (100M Hz) Data of conpounds I- VI
I Il il I\ vV VI
1 97.0 (d) 96.9 (d) 98.7 (d) 96.1 (d) 97.0 (d) 96.9 (d)
3 152.7 (d) 152. 1 (d) 154. 1 (d) 151. 1 (d) 152.5 (d) 152.9 (d)
4 104.6 () 104.3 (s) 104.4 (s) 105.3 (s) 109.4 (9 109.3 (9
5 24.4 (d) 21.6 (d) 28.7 (d) 27.3 (d) 27.7 (d) 27.6 (d)
6 30.8 (1) 28.9(t) 24.2(1) 24.7(1) 34.8(1) 342 (1)
7 104.2 (d) 101. 4 (d) 121.3 (d) 67.6 (t) 172.4 (9) 175.2 ()
8 132.3 (d) 132. 3 (d) 131. 6 (d) 132.5 (d) 133.5 (d) 133.8 (d)
9 42.5 (d) 42.1 (d) 42.0 (d) 42.4 (d) 44.1 (d) 44.3 (d)
10 120.8 (1) 120.0 (1) 121.3 (t) 119.6 (1) 120.6 (t) 120.6 (1)
11 165.9 (9 164.1 (9) 169.3 () 164.4 (s) 168.0 (s) 169.3 (9)
1 98.9 (d) 99.0 (d) 99.1 (d) 98.4 (d) 99.0 (d) 99.3 (d)
2 73.7 (d) 73.3(d) 73.0 (d) 73.6 (d) 73.6 (d) 73.8 (d)
3 76.7 (d) 76.7 (d) 75.9 (d) 76.6 (d) 76.7 (d) 76.9 (d)
4 70.5 (d) 70.3 (d) 67.0 (d) 70.6 (d) 70.4 (d) 70.7 (d)
5 77.4 (d) 77.0 (d) 76.7 (d) 77.1(d) 77.3 (d) 77.5 (d)
6 61.8 (t) 61.6 (1) 61.1(t) 61.9 (1) 617 () 62.0 (1)
OCHs _ 56.5 (q) 55.9 (q) 51.4 (g)
VI: ( ),mp 128
130 [«]®® - 96(c 0.19,CHLOH)

, IR vhax (an™ 1): 3 411, 2 962, 1 725,

1631, 1397, 1279, 1 073,972,870 HRESIM S
CiH 2011 ( 1 389. 108 4,

:389.1094[M - H] ) 'H-NM R (400M Hz, ace-
tone-ds+ D) & 7.40 (1H, d,J= 2.4 Hz, H-3),
5.54(1H,m,H-8),5.40(1H,d,J= 3.6 Hz,H-1),
5.23(1H, dd,J= 15.3,1.6 Hz, H-10a), 5. 17 (1H,
dd,J= 10.2,1.6 Hz, H-10b), 4.66 (1H,d,J= 8.0
Hz,H-1'),3.83(1H,dd,J= 12.0,9.0Hz H-6'a),
3.62(1H,dd,J= 12.0,6.0Hz, H-6'), 3. 41(1H,m,
H-5),3.34(1H, t,H-3), 3.34(1H, t,H-4"), 3.23
(2H,m,H-6),3.01(1H,H-2"), 2. 73(1H,m,H-5),

2.16(1H,m,H-9); “CANMR 1

[6]’ VI sec-
ologanoside

VII: ( ),mp 130
132 [a]? - 115(c 0.19, CHLOH)
, ( )

IR via (an™'): 3417, 2 924, 1 693, 1 633, 1 298,
1076 ESIM S 759[M +

H]* HANMR (400MHz,M éOH + DO) & 9.20
(1H, s,H-7"), 7.55(1H, s, H-3), 7.47 (1H, s H-
3),6.72(1H, t,dJ= 7.2Hz, H-7),5.77(1H, m,H-
8), 5.62(1H,m, H-8), 5.58 (1H, overlap, H-1),
5.48(1H, d, J= 3.3 Hz, H-1'), 5.38 (1H, m, H-

10a), 5.31 (1H, m, H-10b), 5.09 (2H, m, H-10'),
4.70(2H,d,J= 7.6 Hz,H-1",1"), 4.04(1H, m , H-
5b), 3.90(2H,m, H-6"a, 6”4), 3. 69 (2H, m, H-6"b,
6"b), 3.72 (3H, s, H-12), 3.63 (3H, s, H-12'),
3.40 3.19(8H,H-glu), 3.08 (1H, m, H-5), 3.08
(1H,m,H-6'a), 2. 78(1H,m,H-9), 2. 60(1H,m,H-
9'), 2.46 (2H, m, H-6'b); “CNMR (100 M Hz,
M eOH + D) & 197. 4(C-7'), 169. 3(C-11), 169. 3
(c-11'), 157.5(C-7), 154.3(C-3), 152. 3 (C-3'),
143.1(C-6'), 135.3(C-8), 135.2(C-8'), 120. 6 (C-
10), 119.6 (C-10'), 110.5 (C-4), 109.2 (C-4'),
100. 1(C-1"), 99. 9(C-1"), 97. 8(C-1), 97. 5(C-1'),
78.2(C-5"), 78.1(C-5"), 77.8(C-3"), 77.8(C-3",
74.5(C-2"), 74.5(C-2"), 71. 4(C-4") , 71. 3(C-4"),
62.6 (C-6"), 62.5 (C-6"), 52.2 (C-12), 51.9 (C-
12'), 45.3(C-9), 46.3(C-9'), 33.6(C-5), 31.0(C-
5'), 29. 8(C-6) ",
VIl (E)-aldosecologanin

4
4- 1 1
Sephadex
OoDS )
4.2 ,
4.3 I ,
I , : I
(7mg) : 5 7 3 5
) , 1h , 24 h,
( 1A )
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) 250062)

, 20 ,
17 , 10 DB (Bsitosterol, 1) (4-hydroxyben-
zaldehyde, 11) (benzoic acid, I11) (daucostero, IV) (cinnamic acid, V) (chloro-
genic, VI) (vanillic acid, VII) (wogonin, VII) (quercetin, IX) (apigenin, X)
(baicalein, XI) (naringenin, XII) (luteolin, XII) (scutellarin, XIV) (baicalin,
XV) -70-BD - (luteilin-7-0-BD -glucopyranoside, XVI) -70-BD - (apigenin-7-
O-BD -glucopyranoside, XVI) I v Vi IX Xvi
: R2,84. 1 ’ tA : 0253 ~2670(2008) 01 ~ 0021 ~03
, A vance 600 ; A gilent 1100
Scutellaria barbataD. Don
) , ; ; ; HPD -100
S. barbataD. Don
, 2
.20 , 17 , 20kg ., 5 9%
B (Bsitosterol, 1) (4- 3 : :
hydroxybenzaldehyde, 1I) (benzoic acid, ,
[11) (daucostero, 1V) (cinnamic 4
acid, V) (chlorogenic, VI) (vanillic , 3 (I I,
acid, VI) (wogonin, VII) 4 (Iv VI, 6
(quercetin, IX) (apigenin, X) (Vi X1, 4 (XIV
(baicalein, XI) (naringenin, XII) XvI)
(luteolin, XII) (scutellarin, XIV) 3
(baicalin, XV') -70-BD - [: ( ), mp 140
(luteilin-7-0-BD -glucopyranoside, XVI) -7- 141 414 IR whx (an” Y): 3423
O-BD - -7 (apigenin-0-BD -glucopyra- (OH),2867,14651381 TLC Rf B
noside, XVII) : : I
1 B
X4 N icolet 670 II: ( - ), mp 115
,KBT ;Agilent Trap VL ;B ruker 118 ;ESIMMS R HANMR “CANMR
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