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贵州獐牙菜的化学成分研究

何康，曹团武，王洪玲，耿长安，张雪梅，陈纪军*

( 中国科学院 昆明植物研究所 植物化学与西部植物资源持续利用国家重点实验室，云南 昆明 650204)

［摘要］ 对龙胆科 Gentianaceae 獐牙菜属植物贵州獐牙菜 Swertia kouitchensis 90%乙醇提取物乙酸乙酯萃取部分的化学成分

进行研究。利用各种柱色谱方法对其进行分离纯化，通过波谱数据分析( 1H-NMＲ，13C-NMＲ，MS) 进行结构鉴定。从中分离鉴

定了 28 个化合物，包括 6 个裂环烯醚萜、2 个 酮及其苷、3 个少见的内酯烯胺酮、2 个三萜、1 个木质素和 14 个其他类化合物，

分别为红白金花内酯( erythrocentaurin，1) 、erythrocentaurin dimethylacetal( 2) 、獐牙菜苦苷( swertiamarin，3) 、vogeloside( 4) 、2'-O-ac-
tylswertiamarin( 5) 、狭叶獐牙菜苷 D( swertianoside D，6) 、獐牙菜烯胺酮 A ～ B( gentiocrucines A ～ B，7 ～ 8) 、gentiocrucine( 9) 、1-羟
基-3，7，8-三甲氧基 酮( 1-hydroxy-3，7，8-trimethoxyxanthone，10) 、1-羟基-3，5，6-三甲氧基 酮( 1-hydroxy-3，5，6-trimethoxyxantho-
ne，11) 、3-表-蒲公英赛醇( 3-epitaraxerol，12) 、erythrodiol 3-O-palmitate( 13) 、( + ) -丁香脂素( ( + ) -syringaresinol，14) 、咖啡酸( caf-
feic acid，15) 、松柏醛( trans-coniferyl aldehyde，16) 、松柏醇( trans-coniferyl alcohol，17) 、3，4-二羟基苯甲酸( 3，4-dihydroxybenzoic
acid，18) 、4-羟基-3-甲氧基苯甲酸( 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid，19) 、3，4-二羟基苯甲醛( 3，4-dihydroxybenzoic aldehyde，20) 、2，

3-二羟基苯甲酸( 2，3-dihydroxybenzoic acid，21) 、对羟基苯甲酸( 4-hydroxybenzoic acid，22) 、3-乙酰氧基苯甲酸( 3-acetoxybenzoic
acid，23) 、间羟基苯甲酸( 3-hydroxybenzoic acid，24) 、间羟基苯甲醇( 3-hydroxybenzoic alcohol，25) 、烟酸( nicotinic acid，26) 、2-糠酸

( 2-furoic acid，27) 、尿嘧啶( uracil，28) 。其中化合物 1 ～ 4，6 ～ 28 为首次从贵州獐牙菜中分离得到。
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Chemical constituents of Swertia kouitchensis Franch.
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［Abstact］ This study is to investigate the chemical constituents of Swertia kouitchensis． The whole plants of air-dried Swertia kouitch-
ensis was extracted with 90% EtOH. The water extract was suspended in H2 O and extracted with petroleum ether，EtOAc and
n-BuOH，successively. The compounds were isolated and purified by column chromatography from the EtOAc fraction，and their struc-
tures were identified based on spectral analyses( MS，1H-NMＲ，13C-NMＲ) . Twenty-eight compounds were obtained，and characterized
as erythrocentaurin( 1) ，erythrocentaurin dimethylacetal( 2 ) ，swertiamarin ( 3 ) ，vogeloside ( 4 ) ，2'-O- actylswertiamarin ( 5 ) ，swer-
tianoside D( 6) ，gentiocrucines A-B( 7-8) ，gentiocrucine( 9) ，1-hydroxy-3，7，8-trimethoxyxanthone( 10) ，1-hydroxy-3，5，6-trime-
thoxyxanthone( 11) ，3-epitaraxerol( 12) ，erythrodiol 3-O-palmitate( 13) ，( + ) -syringaresinol( 14) ，caffeic acid( 15) ，trans-coniferyl
aldehyde( 16 ) ，trans-coniferyl alcohol ( 17 ) ，3，4-dihydroxybenzoic acid ( 18 ) ，4-hydroxy-3- methoxybenzoic acid ( 19 ) ，3，4-di-
hydroxybenzoic aldehyde( 20) ，2，3 -dihydroxybenzoic acid( 21) ，4-hydroxybenzoic acid( 22) ，3-acetoxybenzoic acid( 23) ，3-hydroxy-
benzoic acid( 24) ，3-hydroxybenzoic alcohol( 25 ) ，nicotinic acid ( 26 ) ，2-furoic acid ( 27 ) ，and uracil ( 28 ) ． Compounds 1-4，6-28
were obtained from S． kouitchensis for the first time.
［Key words］ Swertia kouitchensis; iridoids; lactonic enamino ketones; xanthones; phenols
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贵州獐牙菜 Swertia kouitchensis 又名四棱獐牙

菜，为龙胆科 Gentianaceae 獐牙菜属植物，一年生草

本，主要分布于云南东北部、四川东部及南部、贵州、
湖北、甘肃南部、陕西南部，生于河边、草坡、林下、海
拔 750 ～ 2 000 m［1］。全草入药，其味苦，性凉，清热

解毒，利湿［2］，民间将其用于急慢性肝炎的治疗［3］。
目前对该种植物的化学成分研究表明其主要含有三

萜、 酮及其苷、黄酮苷以及环烯醚萜类等［4-6］。本

文对贵州獐牙菜 90% 乙醇提取物的乙酸乙酯萃取

部分进行了化学成分研究。结果从中分离得到 28
个化合物，包括 6 个裂环烯醚萜、2 个 酮及其苷、3
个少见的内酯烯胺酮、2 个三萜、1 个木质素和 14 个

其他类化合物，化合物 1 ～ 4，6 ～ 28 为首次从贵州獐

牙菜中分离得到。
1 材料

熔点用四川大学科学仪器厂生产的 XＲC-1 型

显微熔点仪测定，温度未校正; 质谱( MS) 用 VGAu-
topec-3000 型 质 谱 仪 测 定; 核 磁 共 振 谱 ( 1 H，13 C-
NMＲ，DEPT) 用 Bruker AM-400 和 DＲX-500 型超导

核磁共振波谱仪测定，以 TMS ( 四甲基硅烷) 为内

标; 旋光用 Jasco P-1020 全自动旋光仪测定; 柱色谱

硅胶( 200 ～ 300 目) 和薄层色谱硅胶 GF254 均为青

岛美高集团有限公司生产; Sephadex LH-20 为 Phar-
macia 公司产品; 贵州獐牙菜于 2008 年 12 月采于云

南禄劝县，经中国科学院昆明植物研究所雷立功副

研究员鉴定为 S. kouitchensis，标本存放于中国科学

院 昆 明 植 物 研 究 所 抗 病 毒 与 天 然 药 物 化 学 组

( No. 20081212) 。
2 提取与分离

贵州獐牙菜 1. 5 kg 粉碎后，用 90% 乙醇 12 L
回流提取 3 次，每次 1 h，提取液经减压浓缩得浸膏。
所得浸膏加水混悬后，分别用石油醚、乙酸乙酯和正

丁醇萃取，回收溶剂得石油醚部分( 12 g) 、乙酸乙酯

部分( 63 g) 、正丁醇部分( 140 g) 和水部分( 350 g) 。
取其中乙酸乙酯部分( 63 g) 用氯仿-甲醇溶解吸附

于等量硅胶，室温挥干后经硅胶柱( 1 000 g，9. 0 cm ×
40 cm) 色谱，用氯仿-甲醇( 100∶ 0 ～ 0∶ 100) 进行梯度

洗脱，经硅胶 TLC 检查合并得 Frs. A ～ F 共 6 个组

分。Fr. A( 3. 4 g) 经硅胶柱色谱( 100 g，4. 0 cm ×
19 cm) ，以石油醚-丙酮( 9∶ 1 ～ 5∶ 5) 洗脱得化合物

12( 324 mg) ，13( 143 mg) 。Fr. B( 16. 4 g) 经硅胶柱

色谱( 300 g，5. 0 cm × 24 cm) ，用石油醚-乙酸乙酯

( 85∶ 15 ～ 50 ∶ 50 ) 梯度洗脱，得到 Frs. B-1 ～ B-2。
Fr. B-1( 960 mg) 经硅胶柱色谱( 50 g，2. 0 cm × 35
cm) ，石油醚-丙酮( 80 ∶ 20 ～ 50 ∶ 50 ) 洗脱，再用凝胶

Sephadex LH-20( 48 g，氯仿-甲醇 1∶ 1，1. 4 cm × 150
cm) 纯化得化合物 10( 150 mg) ，11( 120 mg) ，14( 48
mg) 。Fr. C( 1. 4 g) 用甲醇溶解，吸附于 2 g 硅胶，

室温挥干，经硅胶色谱( 50 g，2. 0 cm × 35 cm) ，氯

仿-丙酮( 90∶ 10 ～ 50∶ 50) 梯度洗脱得化合物 1 ( 432
mg) ，2( 18 mg) ，7 ( 45 mg) ，8 ( 34 mg) ，9 ( 145 mg) 。
Fr. D( 12. 5 g) 经硅胶柱( 100 g，4. 0 cm × 19 cm) 色

谱，氯 仿-丙 酮 ( 9 ∶ 1 ～ 5 ∶ 5 ) 洗 脱 得 Frs. D-1 ～ 4。
Fr. D-1( 1. 2 g) 经硅胶柱( 50 g，2. 0 cm × 35 cm) 色

谱，氯仿-甲醇 ( 100 ∶ 1 ～ 90 ∶ 10 ) 洗脱得化合物 15
( 134 mg) ，16( 154 mg) ，17 ( 232 mg) ，18 ( 215 mg) 。
Fr. D-2( 1. 7 g) 经硅胶柱( 50 g，2. 0 cm × 35 cm) 色

谱，氯仿-丙酮( 80∶ 20 ～ 50∶ 50) 洗脱得化合物 19( 97
mg) ，20( 243 mg) ，21 ( 312 mg) ，22 ( 52 mg) ，23 ( 15
mg) 。Fr. D-3( 980 mg) 经过硅胶柱( 20 g，1. 6 cm ×
23 cm) 色谱，石油醚-丙酮( 1 ∶ 1 ) 洗脱得化合物 24
( 68 mg) ，25( 187 mg) ，26( 215 mg) ，27( 125 mg) ，28
( 95 mg) 。Fr. E ( 30. 2 g) 通过硅胶柱色谱( 300 g，

5. 0 cm ×24 cm) ，氯仿-甲醇( 100 ∶ 1 ～ 90 ∶ 10 ) 梯度

洗脱，得化合物 3 ( 15 g) ，4 ( 382 mg) ，5 ( 118 mg) ，

6( 65 mg) 。
3 结构鉴定

化合物 1 无色针晶( 氯仿) ，mp 137 ～ 138 ℃。
ESI-MS m/z 175［M － H］－。1 H-NMＲ ( CDCl3，500
MHz) δ: 10. 23( 1H，s，H-11) ，8. 34 ( 1H，dd，J = 7. 5，

1. 0 Hz，H-6 ) ，8. 03 ( 1H，dd，J = 7. 5，1. 0 Hz，H-8 ) ，

7. 64( 1H，t，J = 8. 0 Hz，H-7 ) ，4. 53 ( 2H，t，J = 6. 0
Hz，H-3 ) ，3. 54 ( 2H，t，J = 6. 0 Hz，H-4 ) 。13 C-NMＲ
( CDCl3，125 MHz) δ: 163. 9( C-1) ，66. 4( C-3) ，24. 5
( C-4 ) ，132. 3 ( C-5 ) ，138. 4 ( C-6 ) ，127. 2 ( C-7 ) ，

135. 7( C-8) ，127. 5 ( C-9 ) ，141. 5 ( C-10 ) ，192. 3 ( C-
11) 。根据以上数据与文献［7］对照，鉴定为红白金

花内酯( erythrocentaurin) 。
化合物 2 无色针晶( 氯仿) ，mp 112 ～ 113 ℃。

ESI-MS m/z 245［M + Na］+。1 H-NMＲ ( CDCl3，400
MHz) δ: 5. 42( 1H，s，H-11) ，7. 76( 1H，d，J = 7. 8，H-
6) ，8. 12( 1H，d，J = 7. 8，H-8 ) ，7. 40 ( 1H，t，J = 7. 8
Hz，H-7) ，4. 51( 2H，t，J = 6. 0 Hz，H-3) ，3. 32( 6H，s，
OMe × 2 ) ，3. 15 ( 2H，t，J = 6. 0 Hz，H-4 ) 。13 C-NMＲ
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( CDCl3，100 MHz) δ: 165. 1( C-1) ，66. 8 ( C-3) ，24. 5
( C-4 ) ，125. 9 ( C-5 ) ，132. 3 ( C-6 ) ，126. 9 ( C-7 ) ，

131. 0( C-8) ，134. 8 ( C-9 ) ，138. 2 ( C-10 ) ，101. 5 ( C-
11) ，53. 1( OMe × 2 ) 。根据以上数据与文献［8］对

照，鉴定为 erythrocentaurin dimethylacetal。
化合 物 3 淡 黄 色 粉 末，［α］20

D = － 135. 0 ( c
0. 11，MeOH ) 。FAB-MS m/z 373［M － H］+。1 H-
NMＲ( CD3OD，400 MHz) δ: 7. 63 ( 1H，s，H-3 ) ，5. 73
( 1H，br s，H-1) ，5. 41 ～ 5. 29 ( 3H，m，H-8，10 ) ，4. 75
( 1H，dd，J = 11. 2，5. 0 Hz，H-7a) ，4. 63 ( 1H，d，J =
7. 9 Hz，H-1') ，4. 35 ( 1H，dd，J = 11. 2，5. 0 Hz，H-
7b) ，3. 88( 1H，br d，J = 11. 9 Hz，H-6'a) ，3. 68 ( 1H，

dd，J = 11. 9，5. 6 Hz，H-6'b) ，3. 38 ～ 3. 22( 4H，m，H-
2'，3'，4'，5') ，2. 93 ( 1H，d，J = 8. 9 Hz，H-9 ) ，1. 94
( 1H，ddd，J = 13. 2，11. 2，5. 0 Hz，H-6a) ，1. 73 ( 1H，

br d，J = 13. 2 Hz，H-6b ) 。13 C-NMＲ ( CD3 OD，100
MHz) δ: 99. 3 ( C-1 ) ，154. 8 ( C-3 ) ，108. 9 ( C-4 ) ，

64. 2( C-5) ，33. 7 ( C-6 ) ，66. 0 ( C-7 ) ，133. 8 ( C-8 ) ，

52. 0( C-9) ，121. 3 ( C-10 ) ，168. 0 ( C-11 ) ，100. 3 ( C-
1') ，74. 4( C-2') ，77. 7 ( C-3') ，71. 3 ( C-4') ，78. 4 ( C-
5') ，62. 5( C-6') 。根据以上数据与文献［9］对照，鉴

定为獐牙菜苦苷( swertiamarin) 。
化合物 4 白色粉末，［α］20

D = － 208. 0 ( c 0. 8，

MeOH ) 。ESI-MS m/z 387 ［M － H］－。1 H-NMＲ
( CD3OD，400 MHz) δ: 7. 62 ( 1H，s，H-3 ) ，5. 55 ( 1H，

d，J = 1. 2 Hz，H-1 ) ，5. 51 ( 1H，m，H-8 ) ，5. 32 ( 1H，

dd，J = 8. 2，1. 2 Hz，H-7) ，5. 30 ( 2H，m，H-10) ，4. 69
( 1H，d，J = 7. 9 Hz，H-1') ，3. 88 ( 1H，br d，J = 11. 6
Hz，H-6'a) ，3. 66( 1H，dd，J = 11. 6，5. 4 Hz，H-6'b) ，

3. 51( 3H，s，OMe) ，3. 34 ～ 3. 33 ( 4H，m，H-2'，3'，4'，
5') ，3. 21 ( 1H，m，H-5 ) ，2. 66 ( 1H，m，H-9 ) ，1. 85
( 1H，m，H-6a ) ，1. 70 ( 1H，m，H-6b ) 。13 C-NMＲ
( CD3OD，100 MHz ) δ: 98. 6 ( C-1 ) ，154. 6 ( C-3 ) ，

105. 3( C-4) ，22. 8 ( C-5 ) ，43. 5 ( C-6 ) ，103. 3 ( C-7 ) ，

133. 3 ( C-8 ) ，57. 1 ( C-9 ) ，121. 3 ( C-10 ) ，167. 5 ( C-
11) ，55. 6 ( OMe ) ，100. 3 ( C-1') ，74. 5 ( C-2') ，78. 0
( C-3') ，71. 4 ( C-4') ，78. 3 ( C-5') ，62. 7 ( C-6') 。根

据以上数据与文献［10］对照，鉴定为 vogeloside。
化合物 5 白色粉末，［α］20

D = － 254. 0( c 0. 16，

MeOH ) 。ESI-MS m/z 415 ［M － H］－。1 H-NMＲ
( CD3OD，400 MHz) δ: 7. 59 ( 1H，s，H-3 ) ，5. 51 ( 1H，

d，J = 1. 2 Hz，H-1) ，5. 35 ( 1H，m，H-8 ) ，5. 22 ～ 5. 25

( 2H，m，H-10) ，4. 60( 1H，d，J = 7. 9 Hz，H-1') ，4. 32
( 1H，dd，J = 12. 0，5. 7 Hz，H-7a ) ，4. 20 ( 1H，dd，

J = 12. 0，5. 7 Hz，H-7b) ，3. 16 ～ 3. 51 ( 6H，m，H-2'，
3'，4'，5'，6') ，2. 87 ( 1H，dd，J = 8. 9，1. 2 Hz，H-9 ) ，

2. 00( 3H，s，Me) ，1. 86 ( 1H，ddd，J = 13. 2，11. 2，5. 0
Hz，H-6a) ，1. 70 ( 1H，br d，J = 13. 2 Hz，H-6b) 。13 C-
NMＲ( CD3OD，100 MHz) δ: 99. 3 ( C-1 ) ，154. 9 ( C-
3) ，108. 8 ( C-4 ) ，64. 5 ( C-5 ) ，33. 7 ( C-6 ) ，66. 0 ( C-
7) ，133. 9 ( C-8 ) ，52. 0 ( C-9 ) ，121. 3 ( C-10 ) ，168. 0
( C-11 ) ，100. 4 ( C-1') ，74. 3 ( C-2') ，75. 7 ( C-3') ，

71. 3( C-4') ，77. 5 ( C-5') ，64. 2 ( C-6') ，172. 8 ( C =
O) ，20. 8( Me) 。根据以上数据与文献［11］对照，鉴

定为 2'-O-actylswertiamarin。
化合物 6 白色粉末，［α］16

D = － 83. 0 ( c 0. 25，

MeOH ) 。ESI-MS m/z 549 ［M － H］－。1 H-NMＲ
( CD3OD，400 MHz) δ: 7. 64 ( 1H，s，H-3 ) ，7. 63 ( 1H，

d，J = 15. 9 Hz，H-7″) ，7. 20 ( 1H，d，J = 1. 4 Hz，H-
2″) ，7. 06( 1H，dd，J = 8. 2，1. 4 Hz，H-6″) ，6. 82 ( 1H，

d，J = 8. 2 Hz，H-5″) ，6. 41 ( 1H，d，J = 15. 9 Hz，H-
8″) ，5. 59 ( 1H，d，J = 1. 1 Hz，H-1 ) ，5. 38 ( 1H，m，H-
8) ，5. 35( 1H，m，H-10a) ，5. 22( 1H，m，H-10b) ，4. 75
( 1H，m，H-7a) ，4. 67( 1H，d，J = 7. 9 Hz，H-1') ，4. 48
( 1H，m，H-6'a) ，4. 39 ( 1H，m，H-6'b) ，4. 34 ( 1H，m，

H-7b) ，3. 90 ( 1H，m，H-3') ，3. 60 ( 1H，m，H-5') ，

3. 41( 1H，m，H-4') ，3. 23 ( 1H，m，H-2') ，2. 91 ( 1H，

d，J = 8. 9 Hz，H-9 ) ，1. 83 ( 1H，m，H-6a) ，1. 61 ( 1H，

m，H-6b) 。13C-NMＲ( CD3OD，100 MHz) δ: 98. 0 ( C-
1) ，154. 7 ( C-3 ) ，108. 8 ( C-4 ) ，64. 3 ( C-5 ) ，33. 6 ( C-
6) ，65. 9 ( C-7 ) ，133. 8 ( C-8 ) ，52. 0 ( C-9 ) ，121. 2 ( C-
10) ，167. 9( C-11 ) ，100. 4 ( C-1') ，74. 4 ( C-2') ，77. 6
( C-3') ，71. 5 ( C-4') ，75. 9 ( C-5') ，64. 2 ( C-6') ，

127. 6( C-1″) ，111. 6 ( C-2″) ，149. 4 ( C-3″) ，150. 7 ( C-
4″) ，116. 4 ( C-5″) ，124. 3 ( C-6″) ，147. 2 ( C-7″) ，

115. 1( C-8″) ，169. 0 ( C-9″) ，56. 4 ( C-10″) 。根据以

上数据与文献［12］对照，鉴定为狭叶獐牙菜苷 D
( swertianoside D) 。

化合物 7 白色粉末，EI-MS m/z 185［M］
+·。1H-

NMＲ( pyridine-d5，500 MHz) δ: 8. 65 ( 8. 54 ) ( 1H，d，

J = 14. 7 Hz，H-7 ) ，4. 27 ( 4. 28 ) ( 2H，t，J = 6. 2 Hz，
H-4) ，3. 88 ( 3. 88 ) ( 2H，t，J = 4. 8 Hz，H-9 ) ，3. 62
( 3. 62) ( 2H，m，H-8 ) ，2. 54 ( 2. 54 ) ( 2H，t，J = 6. 2
Hz，H-5 ) 。13 C-NMＲ ( pyridine-d5，125 MHz ) δ: 97. 8
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( 97. 6 ) ( C-1 ) ，168. 4 ( 166. 2 ) ( C-2 ) ，64. 4 ( 64. 0 )

( C-4) ，36. 7 ( 36. 5 ) ( C-5 ) ，193. 8 ( 190. 4 ) ( C-6 ) ，

161. 3 ( 159. 6 ) ( C-7 ) ，53. 1 ( 53. 0 ) ( C-8 ) ，60. 8
( 60. 8) ( C-9) 。根据以上数据与文献［13］对照，鉴

定为獐牙菜烯胺酮 A( gentiocrucine A) 。
化合物 8 白色粉末，EI-MS m/z 227［M］

+·。
1H-NMＲ( pyridine-d5，500 MHz) δ: 8. 55( 8. 47) ( 1H，

d，J = 14. 8 Hz，H-7 ) ，4. 30 ( 4. 33 ) ( 2H，t，J = 6. 2
Hz，H-4 ) ，3. 55 ( 3. 58 ) ( 2H，m，H-8 ) ，2. 59 ( 2. 59 )

( 2H，m，H-5 ) ，2. 53 ( 2. 53 ) ( 2H，t，J = 7. 2 Hz，H-
10) ，2. 02 ( 2. 02 ) ( 2H，m，H-9 ) 。13 C-NMＲ ( pyridine-
d5，125 MHz) δ: 98. 0 ( 97. 4 ) ( C-1 ) ，170. 0 ( 168. 4 )

( C-2) ，64. 6 ( 64. 2 ) ( C-4 ) ，36. 8 ( 36. 6 ) ( C-5 ) ，

194. 5 ( 190. 7 ) ( C-6 ) ，160. 8 ( 159. 1 ) ( C-7 ) ，50. 1
( 50. 0) ( C-8) ，31. 7 ( 31. 7 ) ( C-9 ) ，26. 6 ( 26. 6 ) ( C-
10) ，175. 2 ( 175. 2 ) ( C-11 ) 。根据以上数据与文献

［13］对照，鉴定为獐牙菜烯胺酮 B ( gentiocrucines
B) 。

化合物 9 白色粉末，EI-MS m/z 141［M］
+·。

1H-NMＲ ( pyridine-d5，400 MHz ) δ: 8. 67 ( 8. 55 )

( 1H，m，H-7) ，4. 31( 4. 33) ( 2H，t，J = 6. 2 Hz，H-4) ，

2. 58( 2. 60) ( 2H，t，J = 6. 2 Hz，H-5) 。13C-NMＲ( pyri-
dine-d5，100 MHz ) δ: 98. 7 ( 98. 3 ) ( C-1 ) ，169. 7
( 168. 6) ( C-2) ，64. 3( 64. 1 ) ( C-4 ) ，37. 2 ( 36. 4 ) ( C-
5) ，194. 5( 191. 2 ) ( C-6 ) ，160. 2 ( 158. 4 ) ( C-7 ) 。根

据以上数据与文献［14］对照，鉴定为 gentiocrucine。
化合物 10 淡黄色针晶( 氯仿) ，mp 157 ～ 158

℃。ESI-MS m/z 301［M － H］－。1 H-NMＲ ( CDCl3，

400 MHz) δ: 13. 2( 1H，s，OH-1) ，7. 36( 1H，d，J = 9. 3
Hz，H-5) ，7. 15 ( 1H，d，J = 9. 3 Hz，H-6 ) ，6. 30 ( 1H，

d，J = 2. 2 Hz，H-4 ) ，6. 28 ( 1H，d，J = 2. 2 Hz，H-2 ) ，

4. 00( 3H，s，OMe) ，3. 92 ( 3H，s，OMe) ，3. 86 ( 3H，s，
OMe) 。13C-NMＲ ( CDCl3，100 MHz) δ: 163. 8 ( C-1 ) ，

96. 8( C-2) ，166. 3( C-3) ，92. 0( C-4) ，157. 1( C-4a) ，

150. 9( C-4b) ，112. 7 ( C-5 ) ，120. 3 ( C-6 ) ，149. 2 ( C-
7) ，148. 8( C-8) ，115. 7( C-8a) ，104. 0 ( C-8b) ，181. 1
( C-9) ，61. 7 ( OMe) ，57. 1 ( OMe) ，55. 7 ( OMe) 。根

据以上数据与文献［15］对照，鉴定为 1-羟基-3，7，8-
三甲 氧 基 酮 ( 1-hydroxy-3，7，8-trimethoxyxantho-
ne) 。

化合物 11 淡黄色针晶( 氯仿) ，mp 165 ～ 166
℃。ESI-MS m/z 301［M － H］－。1 H-NMＲ ( pyridine-

d5，400 MHz) δ: 7. 27 ( 1H，d，J = 9. 0 Hz，H-8 ) ，6. 77
( 1H，d，J = 9. 0 Hz，H-7) ，6. 63( 1H，d，J = 2. 3 Hz，H-
4) ，6. 56 ( 1H，d，J = 2. 3 Hz，H-2 ) ，3. 86 ( 3H，s，
OMe) ，3. 85 ( 3H，s，OMe ) ，3. 69 ( 3H，s，OMe ) 。13 C-
NMＲ( pyridine-d5，100 MHz) δ: 164. 2 ( C-1 ) ，98. 0
( C-2 ) ，166. 7 ( C-3 ) ，92. 5 ( C-4 ) ，157. 1 ( C-4a ) ，

142. 4( C-4b) ，135. 0 ( C-5 ) ，154. 0 ( C-6 ) ，105. 8 ( C-
7) ，117. 8( C-8) ，123. 5( C-8a) ，104. 8 ( C-8b) ，181. 6
( C-9) ，56. 7 ( OMe) ，56. 6 ( OMe) ，55. 9 ( OMe) 。根

据以上数据与化合物 10 及文献［16-17］对照分析，

鉴定为 1-羟基-3，5，6-三甲氧基 酮( 1-hydroxy-3，5，

6-trimethoxyxanthone) 。
化合物 12 白色针状结晶( 氯仿) ，mp 271 ～

272 ℃。［α］20
D = － 15. 0 ( c 0. 17，CH3 Cl ) 。EI-MS

m/z 426［M］
+·。1 H-NMＲ ( CDCl3，400 MHz) δ: 5. 52

( 1H，dd，J = 8. 1，3. 0 Hz H-15) ，3. 40 ( 1H，t，J = 2. 6
Hz，H-3) ，1. 09( 3H，s，Me-26) ，0. 95( 3H，s，Me-25) ，

0. 95( 3H，s，Me-29) ，0. 94( 3H，s，Me-24) ，0. 91 ( 6H，

s，Me-27，30 ) ，0. 82 ( 3H，s，Me-28 ) 。13 C-NMＲ
( CDCl3，100 MHz) δ: 32. 2 ( C-1 ) ，25. 0 ( C-2 ) ，76. 2
( C-3) ，37. 1( C-4) ，48. 9( C-5) ，18. 7( C-6) ，37. 7( C-
7) ，38. 6 ( C-8 ) ，48. 8 ( C-9 ) ，37. 6 ( C-10 ) ，17. 4 ( C-
11) ，35. 1( C-12) ，37. 6( C-13) ，158. 1 ( C-14) ，116. 7
( C-15 ) ，36. 6 ( C-16 ) ，37. 9 ( C-17 ) ，49. 2 ( C-18 ) ，

41. 2 ( C-19 ) ，28. 6 ( C-20 ) ，33. 7 ( C-21 ) ，33. 0 ( C-
22) ，28. 1 ( C-23 ) ，22. 1 ( C-24 ) ，15. 2 ( C-25 ) ，29. 8
( C-26 ) ，26. 0 ( C-27 ) ，29. 9 ( C-28 ) ，33. 3 ( C-29 ) ，

21. 2( C-30) 。根据以上数据与文献［18］对照，鉴定

为 3-表-蒲公英赛醇( 3-epitaraxerol) 。
化合物 13 白色粉末，［α］20

D = + 48. 0( c 0. 21，

CH3Cl ) 。HＲ-ESI-MS m/z 703. 596 0［M + Na］+ ，
1H-NMＲ( CDCl3，400 MHz) δ: 5. 18 ( 1H，m，H-12) ，

4. 50( 1H，m，H-3) ，3. 53 ( 1H，m，H-28a) ，3. 20 ( 1H，

m，H-28b) 。13 C-NMＲ ( CDCl3，100 MHz) δ: 38. 1 ( C-
1) ，22. 7( C-2) ，80. 6( C-3) ，37. 8( C-4) ，55. 3( C-5) ，

18. 2( C-6 ) ，32. 4 ( C-7 ) ，39. 7 ( C-8 ) ，47. 6 ( C-9 ) ，

36. 8( C-10) ，23. 3 ( C-11 ) ，122. 3 ( C-12 ) ，144. 3 ( C-
13) ，41. 6 ( C-14 ) ，25. 2 ( C-15 ) ，25. 8 ( C-16 ) ，31. 9
( C-17 ) ，42. 4 ( C-18 ) ，47. 5 ( C-19 ) ，35. 2 ( C-20 ) ，

30. 9 ( C-21 ) ，38. 1 ( C-22 ) ，28. 1 ( C-23 ) ，16. 8 ( C-
24) ，15. 4 ( C-25 ) ，16. 6 ( C-26 ) ，25. 8 ( C-27 ) ，69. 9
( C-28) ，34. 0 ( C-29 ) ，23. 6 ( C-30 ) ，173. 6 ( -COO-) ，
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29. 6( CH2 ) n，14. 0 ( Me) 。根据以上数据与文献［19］

对照，鉴定为 erythrodiol 3-O-palmitate。
化合物 14 白色粉末，［α］20

D = + 85. 0( c 0. 13，

CH3 OH ) 。 EI-MS m/z 418 ［M ］+。1 H-NMＲ
( CD3COCD3，400 MHz ) δ: 6. 67 ( 4H，s，H-2，6，2'，
6') ，4. 66( 2H，d，J = 4. 0 Hz，H-7，7') ，4. 22 ( 2H，m，

H-9a，9'a) ，4. 00 ( 2H，m，H-9b，9' b) ，3. 81 ( 12H，s，
OMe × 4 ) ，3. 09 ( 2H，m，H-8，8') 。13 C-NMＲ
( CD3COCD3，100 MHz ) δ: 136. 1 ( C-1，1') ，104. 3
( C-2，6，2'，6') ，148. 6 ( C-3，5，3'，5') ，133. 1 ( C-4，

4') ，86. 7 ( C-7，7') ，55. 2 ( C-8，8') ，72. 3 ( C-9，9') ，

56. 6( OMe) 。根据以上数据与文献［20］对照，鉴定

为( + ) -丁香脂素( ( + ) -syringaresinol) 。
化合物 15 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 194 ～ 195

℃。1H-NMＲ( CD3OD，400 MHz) δ: 7. 52 ( 1H，d，J =
15. 9 Hz，H-3 ) ，7. 03 ( 1H，d，J = 1. 5 Hz，H-5 ) ，6. 92
( 1H，dd，J = 8. 1，1. 5 Hz，H-9) ，6. 76 ( 1H，d，J = 8. 1
Hz，H-8) ，6. 21 ( 1H，d，J = 15. 9 Hz，H-2 ) 。13 C-NMＲ
( CD3OD，100 MHz) δ: 171. 1( COOH) ，115. 1( C-2) ，

147. 0 ( C-3 ) ，127. 8 ( C-4 ) ，115. 6 ( C-5 ) ，146. 8 ( C-
6) ，149. 4( C-7) ，116. 5( C-8) ，122. 8 ( C-9) 。根据以

上 数 据 与 文 献［21］对 照，鉴 定 为 咖 啡 酸 ( caffeic
acid) 。

化合物 16 无色结晶( 甲醇) ，mp 81 ～ 82 ℃。
1H-NMＲ( CD3OD，500 MHz) δ: 9. 57 ( 1H，d，J = 7. 9
Hz，H-1) ，7. 59( 1H，d，J = 15. 7 Hz，H-3) ，7. 26 ( 1H，

d，J = 1. 5 Hz，H-5 ) ，7. 18 ( 1H，dd，J = 8. 2，1. 5 Hz，
H-9) ，6. 86 ( 1H，d，J = 8. 2 Hz，H-8 ) ，6. 66 ( 1H，dd，

J = 15. 7，7. 9 Hz，H-2) ，3. 88 ( 3H，s，OMe) 。13 C-NMＲ
( CD3OD，125 MHz) δ: 196. 4 ( C-1 ) ，125. 4 ( C-2 ) ，

156. 5 ( C-3 ) ，127. 7 ( C-4 ) ，112. 1 ( C-5 ) ，151. 8 ( C-
6) ，149. 6 ( C-7 ) ，116. 8 ( C-8 ) ，126. 8 ( C-9 ) ，56. 6
( OMe) 。根据以上数据与文献［22］对照，鉴定为松

柏醛( trans-coniferyl aldehyde) 。
化合物 17 无色结晶，mp 73 ～ 74 ℃。1H-NMＲ

( CD3COCD3，500 MHz) δ: 7. 05 ( 1H，d，J = 1. 8 Hz，
H-5) ，6. 85 ( 1H，dd J = 8. 2，1. 8，Hz，H-9 ) ，6. 76
( 1H，d，J = 8. 2 Hz，H-8) ，6. 49 ( 1H，d，J = 15. 9 Hz，
H-3) ，6. 23 ( 1H，dt，J = 15. 9，5. 6 Hz，H-2 ) ，4. 20
( 2H，d，J = 5. 6 Hz，H-1 ) ，3. 85 ( 3H，s，OMe ) 。13 C-
NMＲ( CD3 COCD3，125 MHz) δ: 63. 5 ( C-1 ) ，128. 1
( C-2 ) ，130. 4 ( C-3 ) ，130. 2 ( C-4 ) ，109. 9 ( C-5 ) ，

147. 2 ( C-6 ) ，148. 5 ( C-7 ) ，115. 8 ( C-8 ) ，120. 6 ( C-
9) ，56. 1 ( OMe) 。根据以上数据与文献［23］对照，

鉴定为松柏醇( trans-coniferyl alcohol) 。
化合物 18 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 198 ～ 199

℃。1H-NMＲ( CD3 OD，500 MHz) δ: 7. 42 ( 1H，s，H-
2) ，7. 41( 1H，d，J = 7. 8 Hz，H-6 ) ，6. 79 ( 1H，d，J =
7. 8 Hz，H-5) 。13C-NMＲ( CD3OD，125 MHz) δ: 123. 2
( C-1 ) ，115. 8 ( C-2 ) ，146. 0 ( C-3 ) ，151. 6 ( C-4 ) ，

117. 8( C-5 ) ，123. 6 ( C-6 ) ，170. 2 ( C-7 ) 。根据以上

数据与文献［24］对照，鉴定为 3，4-二羟基苯甲酸

( 3，4-dihydroxybenzoic acid) 。
化合物 19 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 208 ～ 209

℃。1H-NMＲ( CD3 OD，400 MHz) δ: 7. 56 ( 1H，br s，
H-2) ，7. 54( 1H，br d，J = 8. 2 Hz，H-6) ，6. 81( 1H，d，

J = 8. 2 Hz，H-5 ) ，3. 87 ( 3H，s，OMe ) 。13 C-NMＲ
( CD3OD，100 MHz) δ: 122. 1 ( C-1 ) ，113. 8 ( C-2 ) ，

152. 3 ( C-3 ) ，148. 5 ( C-4 ) ，115. 7 ( C-5 ) ，125. 2 ( C-
6) ，168. 1 ( C-7 ) ，56. 3 ( OMe) 。根据以上数据与文

献［25］对照，鉴定为 4-羟基-3-甲氧基苯甲酸( 4-hy-
droxy-3-methoxybenzoic acid) 。

化合物 20 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 152 ～ 153
℃。1H-NMＲ( CD3 OD，500 MHz) δ: 9. 68 ( 1H，s，H-
7) ，7. 31( 1H，br d，J = 8. 0 Hz，H-6) ，7. 29( 1H，br s，
H-2) ，6. 90 ( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-5 ) 。13 C-NMＲ
( CD3OD，125 MHz) δ: 130. 8 ( C-1 ) ，115. 3 ( C-2 ) ，

147. 2 ( C-3 ) ，153. 7 ( C-4 ) ，116. 2 ( C-5 ) ，126. 4 ( C-
6) ，193. 1( C-7) 。根据以上数据与文献［26］对照，

鉴定为 3，4-二羟基苯甲醛( 3，4-dihydroxybenzoic al-
dehyde) 。

化合物 21 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 203 ～ 204
℃。1H-NMＲ( CD3OD，400 MHz) δ: 7. 33 ( 1H，d，J =
7. 3 Hz，H-6 ) ，6. 98 ( 1H，d，J = 7. 3 Hz，H-4 ) ，6. 71
( 1H，dd，J = 7. 3，7. 3 Hz，H-5 ) 。13 C-NMＲ ( CD3OD，

100 MHz) δ: 114. 4 ( C-1 ) ，146. 9 ( C-2 ) ，151. 7 ( C-
3) ，121. 4 ( C-4 ) ，119. 6 ( C-5 ) ，121. 8 ( C-6 ) ，174. 0
( C-7) 。分析以上数据并与 SDBS 数据库［27］对

照，鉴定为 2，3-二羟基苯甲酸( 2，3-dihydroxybenzoic
acid) 。

化合物 22 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 212 ～ 213
℃。ESI-MS m/z 137［M － H］－。1 H-NMＲ ( CD3 OD，

500 MHz) δ: 7. 86( 2H，d，J = 8. 6 Hz，H-2，6 ) ，6. 80
( 2H，d，J = 8. 6 Hz，H-3，5 ) 。根据以上数据与文献
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［28］对照，鉴定为对羟基苯甲酸( 4-hydroxybenzoic
acid) 。

化合物 23 无色结晶( 甲醇) 。1 H-NMＲ ( pyri-
dine-d5，400 MHz) δ: 7. 95( 1H，d，J = 7. 4 Hz，H-4) ，

7. 41( 1H，d，J = 7. 4 Hz，H-6) ，7. 26( 1H，dd，J = 7. 4，

7. 4 Hz，H-5) ，6. 26 ( 1H，s，H-2 ) ，2. 02 ( 3H，s，Me) 。
13C-NMＲ( pyridine-d5，100 MHz ) δ: 125. 6 ( C-1 ) ，

110. 6 ( C-2 ) ，148. 2 ( C-3 ) ，119. 8 ( C-4 ) ，115. 1 ( C-
5) ，125. 4 ( C-6 ) ，178. 0 ( COOH ) ，165. 9 ( C = O ) ，

19. 9( Me) 。通过分析以上数据并与对照品对照鉴

定为 3-乙酰氧基苯甲酸( 3-acetoxybenzoic acid) 。
化合物 24 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 201 ～ 202

℃。1 H-NMＲ ( CD3 OD，400 MHz) δ: 7. 49 ( 1H，dd，

J = 7. 9，1. 2 Hz，H-6 ) ，7. 42 ( 1H，d，J = 1. 2 Hz，H-
2) ，7. 26 ( 1H，dd，J = 7. 9，7. 9 Hz，H-5 ) ，7. 00 ( 1H，

dd，J = 7. 9，1. 2 Hz，H-4 ) 。13 C-NMＲ ( CD3 OD，100
MHz) δ: 133. 2 ( C-1 ) ，117. 2 ( C-2 ) ，158. 7 ( C-3 ) ，

121. 0 ( C-4 ) ，130. 4 ( C-5 ) ，121. 8 ( C-6 ) ，169. 9 ( C-
7) 。根据以上数据与文献［29］对照，鉴定为间羟基

苯甲酸( 3-hydroxybenzoic acid) 。
化合物 25 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 103 ～ 104

℃。1 H-NMＲ ( CD3 OD，400 MHz) δ: 7. 13 ( 1H，dd，

J = 8. 0，8. 0 Hz，H-5) ，6. 80 ( 1H，s，H-2 ) ，6. 79 ( 1H，

d，J = 8. 0 Hz，H-6 ) ，6. 67 ( 1H，dd，J = 8. 0，1. 4 Hz，
H-4 ) ，4. 52 ( 2H，s，H-7 ) 。13 C-NMＲ ( CD3 OD，100
MHz) δ: 143. 8 ( C-1 ) ，114. 5 ( C-2 ) ，158. 1 ( C-3 ) ，

115. 0( C-4) ，130. 2( C-5) ，118. 9( C-6) ，65. 0 ( C-7) 。
根据以上数据与文献［30］对照，鉴定为间羟基苯甲

醇( 3-hydroxybenzoic alcohol) 。
化合物 26 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 234 ～ 235

℃。ESI-MS m/z 122［M － H］－。1 H-NMＲ ( CD3 OD，

500 MHz) δ: 9. 12( 1H，s，H-2) ，8. 73( 1H，d，J = 5. 0
Hz，H-6) ，8. 40 ( 1H，d，J = 7. 9 Hz，H-4 ) ，7. 56 ( 1H，

dd，J = 7. 9，5. 0 Hz，H-5 ) 。13 C-NMＲ ( CD3 OD，125
MHz) δ: 151. 3 ( C-2 ) ，128. 7 ( C-3 ) ，139. 2 ( C-4 ) ，

125. 2( C-5 ) ，153. 7 ( C-6 ) ，167. 8 ( C-7 ) 。根据以上

数据与文献［31］对照，鉴定为烟酸( nicotinic acid) 。
化合物 27 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 130 ～ 131

℃。ESI-MS m/z 111［M － H］－。1 H-NMＲ ( CD3 OD，

500 MHz) δ: 7. 71 ( 1H，dd，J = 1. 7，0. 6 Hz，H-5 ) ，

7. 19( 1H，d，J = 3. 3 Hz，H-3) ，6. 58( 1H，dd，J = 3. 3，

1. 7 Hz，H-4) 。13C-NMＲ( CD3OD，125 MHz) δ: 146. 6

( C-2 ) ，112. 9 ( C-3 ) ，118. 9 ( C-4 ) ，147. 9 ( C-5 ) ，

162. 0( C-6) 。根据以上数据与文献［32］对照，鉴定

为 2-糠酸( 2-furoic acid) 。
化合物 28 无色结晶 ( 甲醇) ，mp 335 ～ 336

℃。1H-NMＲ( pyridine-d5，500 MHz) δ: 7. 50 ( 1H，d，

J = 7. 6，H-6 ) ，5. 79 ( 1H，d，J = 7. 6 Hz，H-5 ) 。13 C-
NMＲ( pyridine-d5，125 MHz) δ: 165. 8 ( C-2 ) ，153. 2
( C-4) ，101. 3( C-5) ，142. 1( C-6) 。根据以上数据与

文献［33］对照，鉴定为尿嘧啶( uracil) 。
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