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摘要 ：从云南产德钦红景天 Rhodiola a~urttsttensis(Pm ．)Fu的根及根茎中首次分离得到 8个化 

合物 根据各项光谱数据及化学反应鉴定其 中一个新黄酮甙的结构 为 3，5 7，8一四羟基 一 

黄酮 4 一氧 一a—L一鼠李糖毗喃甙．命 名为德钦红景天甙 (rhodiolatuntoside，2)，另外 7个已 

知化台物分别是草质素一8一甲醚 (her／aaceSn一8一methyl ether，1)，槲皮素 (quercetin，3)，芦 

丁 (mtin，4)，酪醇 (tyroso1 5)，红景天甙 (salJdroside，6}，段禽子酸 (g~tli~acid，7)和 口一 

谷甾醇 (一sitosterol，8)： 
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红景天属 (Rhodlola L1)植物在全世界有 90种，我国有 70多种，其中云南产 35种 

及 1变种 为多年生草本或亚灌木植物 ，常具肉质、匍匐根状茎，喜生于海拔 35O0—5000 

113的石灰岩 、花 岗岩山地冰川 、山梁草地或山谷岩石上，多能在极其恶劣而多变的自然环 

境中生存 (中国科学院中国植物志编委会，1984)。前苏联科学家对本属植物研究表明其 

中一些植物具有抗缺氧、耐寒冷、抗疲劳和微波辐射功能 ，而且还可提高工作效率，延缓 

机体衰老，防治老年性疾病等，故在医学上具有重要的意义。化学研究表明该属植物主要 

含有脂肪、蜡质、甾醇、酚性化台物、黄酮类、有机酸、鞣质、蛋白质、水溶性成分等 ， 

尤以黄酮类居多。药理学研究表明它们所含红景天甙 、酪醇、以及二苯甲基六氢吡啶为其 

有效成分。国外主要由前苏联学者对红景天属植物进行了化学研究 ，此方面已有综述报道 

+云南中医学院中药系九0届实习生，现工作于云南省中医院。 
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(明海泉等，1988)。而国内对高山红景天 (R ascachalinensi．s A．Bor1)(卢希贤等，1980) 

和喜马红景天 [R himatensis(D．Don)S．H Fu](邱林刚等，1989)等也进行了化学 

研究 为了进一步发掘我国的红景天植物资源 ，我们首次对产于云南德的钦红景天 『 

atuntsuertsis(Praeg) ru]进行了化学研究。从该植物的70％EtOH提取物中，以石油醚， 

乙酸乙酯和正丁醇分配萃取 ，用硅胶 ，聚酰胺，大孔吸附树脂和反相 MCI ClIP～20作柱 

层析材料 ，分离得到化合物 1—8 根据光谱数据以及化学方法 ，推定它们的结构为草质 

素 一8一甲醚 (herbacetin一8一methyl ether，1)，槲皮素 (quercetin，3)，芦丁 (rutin，4)，酪 

醇 (tyrosol，5)，红景天甙 (salidmside，6)，没食子酸 (gallic acid，7)和 3一谷 甾醇 (p— 

sitosteml，8)，以及一新黄酮甙2，其结构为 3，5，7，8一四羟基 一黄酮 4 一氧 一n—L一鼠 

李糖吡喃甙，命名为德钦红景天甙。本文详细报告它们的分离和结构鉴定 
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化台物2 黄色无定形粉末 (甲醇)，分子式 c2lH∞(Jll，rap>350~C。UV中的278 nln 

(带 Ⅱ)和 386 nrn(带 I)及 m 中的3700～30C0，1655，1600，1560，1505，1440 cnl一，说 

明 2为黄酮醇，结合 m 中的 1070，1055，11306 cnl_。，进一步表明 2为一黄酮甙。2的 H一 
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a：在 I)l~O—d6测定；b：在 中到定 

NMR中的 a 8．67(2H，d，J= 8．8 Hz)和 7．24(2H，d，J=7．2 Hz)共振信号，说明2的 

B环上有两组邻位质子 ，即 c一4 被取代，而 a 6．30(1H，s)说明A环上有 1个孤立质子， 

该 H NMR数据与草质素 (hed~acetin)的相吻合 (中国科学院上海药物研究所植物化学研 

究室，1981) 其 ”c NMR中归属 甙元的化学位移值也与草质素相一致，另外还有一组 

与 L一鼠李糖吡喃甲基甙相对应的信号 8101．44，71 68，72．39，73．66，71．34，l8．47。将 2 

进行酸水解，经 TLC检查出鼠李糖和一黄酮说 明化合物 2为草质素和 L一鼠李糖组成的 

甙。’HNMR中的8 4．68(1H，d，J=2．9 Hz)为鼠李糖端基质子信号，示鼠李糖为 n构型。 

为了准确推定 n—L一鼠李糖在黄酮甙元上 的确切成甙位置，加人各种黄酮体诊断试剂考 

察它的 uv光谱各吸收带的变化。2在甲醇中带 I吸收峰 384 tim，带 Ⅱ吸收峰 276 tim。当 

加人 甲醇钠 ，带 I出现在 410 lira，仅红移 17 nm，说明 c一4 位无游离羟基存在 ；当加人 

醋酸钠 ，带Ⅱ出现在 271 nm；当加人醋酸钠 一硼酸，带 Ⅱ出现在 276 nm，带 Ⅱ红移 5 n刀Ⅱ， 

；罾 }娶 ‰删撬 ‰川 例 

驺 邡 黯 ∞ 丝 盯 加 

删 例 吮 川矧例铀 

m N 阳 加 加 矾 " 

：， 呲 ， 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


云 南 植 物 研 究 

说明 A环有邻二酚羟基存在；当加入三氯化铝 一盐酸，带 I出现在 446 IE31，红穆 63 lun， 

说明 c一3及 c一5位有游离羟基存在，以上数据表明 a—L一鼠李糖毗喃基与 c一4 羟基成 

甙，故 2的结构被推定为：3，5，7，8一四羟基黄酮 4 一氧 一a—L一鼠李糖吡喃甙 ，系一 

新化合物 ，命名为德钦红景天 (rhodiolatuntoside) 

实验部分 

熔点用微量熔点仪测定，温度计未经校正。uv用 210型分光光度仪测定，乙醇或甲 

醇作溶剂。m 用 Perkin—Elemer 577型分光光度仪测定，溴化钾压片，EI—Ms用 Finnigan 

4150型质谱仪，采用 20或 70eV的轰击电离源。NMR用 BJukerg'TI一40O超导核醯共振仪 

测定，TMS作内标 ，c N或 DMSO一 作溶剂。上海五四农场出品的 100—140目聚酰 

胺，天津骨胶厂出品的 D1 01大孔吸附树脂 ，青岛海洋化工厂出品的 200—300目硅胶及 H 

硅胶，以及 日本三菱化成公司出品的 MCI CHP一20作 为柱层析吸附材料；薄层层析用 

GF 硅胶薄板和纸层析指导分离 展开剂：A，丙酮 一石油醚 (2：3，v／v)；B，甲醇 一氯 

仿 (5：95—10：90)；C，氯仿 一甲酵 一水 (50：10：1—30：10：1--20：10：1)；D，乙酸乙酯 一 

石油醚 (1：1)；E，正丁醇 一醋酸 一水 (4：1：5，上层 )，显色剂：10％硫酸 一乙醇溶液； 

B，1％三氯化铝乙醇溶液；C，2％苯胺 一邻苯二甲酸。 

干燥德钦红景天 [R．atumsvensis(Praeg．)Fu] 根及根茎粗粉2．45 k异，用 70％乙醇 

于水浴上回流提取 3次，每次 4 h，趁热过滤，合并提取液，减压回收溶剂得乙醇提取物： 

该提取物悬浮于水中，依次用石油醚，乙酸乙酯和正丁醇萃取，回收溶剂得石油醚部分 

(3．1 g)，乙酸乙酯部分 (17．7 g)和正丁醇部分 (66．5 g)，母液 于水浴上蒸于得残渣 310 

g。乙酸乙酯部分使用硅胶柱层析 (氯仿 一甲酵 一水，50：10：1；乙酸乙酯 一石油醚，2： 

3)，聚酰胺柱层析 (乙醇 一水 ，3：7)反复纯化得化合物 1(220 nag)，2(23哪 )，3(180 

nag)，4(85 nag)，5(120 nag)，8(73 nag)。正丁醇部分和母液部分分别以 Dlol大 L吸附树 

脂 (乙醇 一水 ，10：90—70：30)和聚酰胺 (乙醇 一水，3(I：70)柱层析得化合物 6(240 

嘴 )，8 (130mg)。 

草质素 一8一甲醚 (herlmcelm 一8一methr~ether．1)： 黄色针状结晶 (甲醇)；mp 

269 271。c；UV搬 “am(10萍)：222(4．23)，254(4．01，sh)，274(4．19)，319(3．94， 

sh)，379(4．04)；uv (MeOH)nm：222，252(sh)，272，325，374；uV (MeOH+ 

a0H)nm：223，282，324，414；‰ (MeOH+~／a4c)兀J盯：221(vs)，253(shj，281， 

310，398；LV (MeOH+N + B04)卅n：221(VS)，249(sh)，272，324，375；UV 

(MeOH + MC[3)I1rn：225，273，309，358，436；uV (MeOH+MCI3)nrn：uV 呲 

(MeOH+Alcl3+}IC1)Ilm：225，257(sh)，272，308，358，436； cm～：3600—300 

(OH)。1655(C=0)，1600，1560，1505，1440(芳环)；E1一Ms(70ev)rtVz：317(M + 

1)，316(M+)，301(M 一Me，基峰)，287(M 一CO一】)，273(301一CO)，139( + 

1)，121(时 )，107(A2一OMe)，93(时 (CO)，77，65，51； H NMR (C5D5N)6 3．97 

(3H，s，OMe一8)，6．79(1H，s，H～6)，7．37(2H，dd，J=7．0，2．O Hz，H一3 ，5 )，8．’70 

(2H，br．d，J= 8．9 Hz，H 一2 ，6 )； ”C NMR数据见：菱1。上述光谱数据与文献报道 
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的草质素 一8一甲醚相吻合 

德钦红景天甙 (rhodiol~lllmloside，2) 黄色无定形粉末 (甲醇)，分子式：c2lH∞ 

0ll；mp 350℃；u “nm (1I驿)：225 (4．13，sh)，250(4．09，sh)，278(4．22)，308 

【3．92，sh)，386(4．04)；uV (MeOH)nrFl,~225，247，276，304(sh)，332，384；uv 

【~．1eOH+NaO~,le)nrFl~279，401；w  一 (MeOH+NaOAe)nm：222(VS)，271，384；Uv 

(NeOH+NaOAe+ B啦)13113~220(vs)，276，302(sh)，332，386；uv 脚 (MeOl-I+ cb) 

11111,~266，284，31 8【sh)，368，446；uV 【MeOH+_Alcb+HCI)11111~264，283，319(sh)， 

363，446；IR cm ：3700—3000(OH)，1655(C=0)，1600，1560，1505，1440(芳环 )． 

1070，1055，1006(糖 C一0一C)； H NMR (c5DsN)8 8．67 (2H，d，J=8．8 Hz，H一2 ． 

6 )，7．24【2H，d，J=7．2，Hz，H一3 ，5 )，6．30(1H，s，H一6)，4．68(1H，d．J=2．94 

， rha H一1)，1．56【3H，d，J=6．1 Hz，rhaH一6)； C NMR数据见表 l 

2的酸水解 取 7 rI1f；溶于 5mL甲醇中，加加^ 5％盐酸 5 mI_，于 水洛上回流 3h，sj 

TI~检查水解完全，加^5 mL蒸馏水，减压除去甲醇，用醋酸乙酯萃取，水洗萃取液至 

中性 ，回收溶剂至小体积 ，Si TLC检查出一个黄酮。水层用 Agco3中和 ，滤出沉淀 ，滤液 

浓缩至小体积 ，经 Pc，Si TI~与标准品对照，检查出鼠李糖。 

槲皮素 (QIIler酬 n，3】 黄色针状结晶 (甲醇)；mp 312～315％；uV瑞 “rlIll(10簪)： 

256(4．39)，300【3．93，sh)，375(4．42)；胁 ～ cm ：35017—3000(OH)，1655(C=O)， 

1610，1510，1450(芳环)；EI—MS：m／z 303(M +1)，302(M ，基峰)，301(M 一1)， 

273【M 一co—l】，153( +1)，137(野 )，120(时 一oH)，109，41； H NMR (DMso 

— d5)8 12．48(1H，s，5一OH)，7 7O(1H，d，J=1．2 ，H一2 )，7．58(1H，dd，J=8．2， 

1．4 ，H一6 )，6．93 (1H，d，J= 8，8 Hz，H一5 )，6．45 (1H，d，J=1．6 Hz，H一8)． 

6．23【1H，d，J=2．0Hz，H一6)；”C N．NR数据见表 1。经 TLC对照 ，3的 Rf值与标准品相 

同．混合熔苣不下降 

芦丁 (Ruan，4)：黄色无定形粉末 (甲醇)；mp】87～188％； nm (10霹)：259 

【4．33)，265(4．32，sh)，298(3．96，sh)，363(4，26)；胁 一 em～：37017—3000(OH)，(C 

= 0)，】590，15017，1450(芳环)，1060，1040，1010 (糖 一C—O—C)； H NMR(DMSO一 ) 

占7．53【1H，d，J=2．0Hz，H一2 )，7．52(1H，dd，J=8．6，2．0Hz，H一6 )，6．83(1H，d，J 

= 8．4 ，H一5 )，6．37 【1H，d，J=1．6 Hz，H一8)，6．18(1H．d，J=2．0 ，H一6)．5．32 

【1H，d，J=7．2 Hz，小 一H—1)，4．99(1H，br．s，rha—H—1)； C NlVlR数据见表 l。经 

TLC对照．4的 Rf值与标准品相同，混合熔点不下降。 

4的酸水解：取 5 n 溶于 5 mL甲醇中，加^ 10％盐酸 5mL，于水浴上回流 4h，si 

TLC检查水解完全 ，加^ 5 mL蒸馏水 ，减压除去甲醇 ，用醋酸乙酯萃取，水洗萃取液至 

中性，收回溶剂至小体积，Si TI~检查出槲皮素 (3)。水层用 A o3中和 ，滤出沉淀，滤 

液浓缩至小体积，经 Pc，s TLC与标准品对照，检查出葡萄糖和鼠李糖。 

酪醇 ("I'yro~l，5】：针 状 结 晶 (氯仿 )；mp 89～91℃；Lrv nrn (1呼 )：224 

l3．83)，276(3．46)；IRv ㈨ ～：338o【oH)，3150(oH)，2920，2870，1600，1510，1450 

(芳环 )，815(芳环，l，4一取代)；EI—MS(70 ev)m／z：138(M ，基峰)，l2I(M 一 
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OH)，107(121一c )，91(c7埘 )，77(c6 )，51； H NNIt(c5D5N)8 7．31(2H，d，J= 

8．3 Hz，H一4，8)，7．16(2H，d，J=8．4Hz，H一5，7)，4．O8(2H，I，J=7．0I-k，H—1)， 

3．02(2H，t，J=7．0 I-k，H一2)； C NMIt数据见表 1。经 ．rJ c对照，5的 Rf值与标准品相 

同，混合熔点不下降。 

红景天甙 {Salklr~kle。6)：棱状结晶 (乙醇)；mp 158～159％；Uv nm (10 )： 

224(3．92)，278(3．29)，281(3．25)；m ∞ ～：3590(oH)，3300(Oil)，1610；1590， 

1513(芳环)，1070，1025，1010(糖 c—O—C)，820(芳环 ，1，4一取代)； H NVlIt(CsD5N) 

8 7．17 (2H，d，J=8．1 I-k，H一4，8)，7．09 (2H，d，J=8．1 Hz，H一5，7)，4．86 (1H，d，J 

= 8．3I-k，Glc—H—1)，4，50(2H，br．d，J=11．5 I-k， c—H一6)，4．O1(2H，I，J=8．0 

Hz，H一1)，2．99(2H，t，J=7．3 Hz，H一2)；”C NMIt数据见表 l。经 TLe对 照，6的 Rf 

值与标准品相同，混合熔点不下降。 

6的酸水解：取 5 mg溶于 5Ⅱ1I_甲醇中，加人 5％盐酸 5Ⅱ1I_于水浴上回流 2 h，Si TLC 

检查水解完全 ，加人 5 mL蒸馏水，减压除去 甲醇 ，用醋酸乙酯萃取 ，水洗萃取液至中性， 

回收溶剂至小体积 ，Si TLe检查出酪醇 (5)。水层用 Agc 一中和，滤出沉淀，滤液浓缩至 

小体积 ，经 Pc和 si TIC与标准品对照，检查出葡萄糖。 

6的乙酰化：取 5 nag溶于 l n1I_吡啶中，加人 1．5 n1I_醋酐，沸水浴上回流 1．5 h，Si 

TIC检查乙酰化完全 后，加人适量 冰水分解醋酐，以乙醚萃取 ，乙醚萃取液依次用 0．1 

mol／L盐酸，5％碳酸氢钠水溶液 ，饱和氯化钠水溶液洗至中性 ，回收溶剂，得到 6的乙 

酰化产物 ：EI—MS(70 ev)m／z：511(M +1)，331( c+4Ae)，181，168，162，120，43 

(基峰)。 

没食子酸 {~tlllic add，7)：白色针状结晶 (丙酮：’；mp 231～233％；L 11111 

(1oge)：216(4．39)，271(3．94)；哺 ～ cm～：3500—2500 (COOH)，1700(C=O)，1615， 

1545，1450(芳环)；EI—MS(20 eV)m／z：170(M ，基峰)，153(M 一OH)，135(153一 

H，O)，125 (M 一COOH)，107(M 一COOH—tf2O)，45(coon)； H NNtt(C5D N)8 7．98 

(3H，br．s，重水交换消失，OH一3，4，5)，5．52(2H，s，H一2，6)；”C NNIt数据见表 1。 

经 Ⅱ 对照，7的 Rf值与标准品相同，混合熔点不下降。 

B一谷甾醇 {p—sj加st哪 。8)：白色片状结晶 (甲醇)；mp 138～140％； cnl_。： 

3400(OH)，2960，2935，2870，1625 (c=C)，1460，1370；EI—Ms(20 ev)m／z：414 

(M )，397(M 一OH)，396(M 一H20)，382(397—15)，316(M 一 H14)，276，255， 

163，145，138，137，123，121，120，119，105，43。经 TLe对照 ，S的 Rf值与标准品相 同， 

混合熔点不下降。 

致谢 杨亲二同志帮助采集并鉴定植物样品，本所植物化学研究室仪器分析组进行光谱测试。 
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