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滇黄芩甙 A和 B的结构 

(中国科学院昆明植物研究所昆明650204) 咿77 · 
摘 要 从尤胆科滇黄芩属植蜘滇黄芩(Veratt~ b“I。nii F anch)中分离得到两个新的 

口山酮二糖甙，经。H NMR， cNMR，FAB-MS，,MS，2D NMR，UV，IR等物理方法和化学反 

应，推定为 ：2，3，4，7-四甲氧基口山酮一1- B_n葡萄 糖(6—1)一 D一术糖甙(1)和 7-羟基一 

⋯ ． 贼参甙 ，『醋 词 矾；，『 ， 

0 导 言 

滇黄芩(Veratrilla baillonli Franch)系龙胆科滇黄芩属植物，云南纳西族民间草药，具有清 

热、消炎、解毒的功效 ，用于治疗胃痉挛和解除乌头中毒引起的多种中枢神精症状 ]。该植物的 

酮成分研究已有不少报道0。 ，为进一步寻找活性化台物 ，对丽江产滇黄芩的水溶性成分进 

行 丁研究，除得到一些原 已报道 的化合物之外 ，从中得到新化合物滇黄芩甙 A(1)和 B(2)，现 

报道如下： 

滇黄芩甙 A(1)经酸水解，Pc检查有 D一葡萄糖和 D一木糖存在 ，并得到黄棕 色针状结晶甙 

元 A(3)。甙元 A(3 ，mp：113～115℃，EI—MS示分子离子峰 m／z332，结合元素分析及 C NMR 

得分子式cl Hl6O，。其1R，uV，’HNMR，MS谱数据与文献E43报道的化合物 l一羟基一2，3，4．7一四 

甲氧基 酮的数据一致，故甙元A(3)为此化合物。用“C-'H COSY谱、COLOC谱可以完全指定 

其 C NMR数据，如表 1。甙 A的FAB—MS示分子离子峰 m／2625(M～H)一及碎片离子峰 6l1 

(M—H—Me)一，479(61l—xy1)一，331(479～Gk)一，提示甙 A为二糖甙。其糖部分的 C NMR 

给出 2个糖分子的端基碳原予信号 5105．59d，106．55d及葡萄糖 c一6羟基被取代的碳信号 

69．77t和木糖较特征的末端碳 c一5信号 567．0St ppm。糖部分的”CNMR数据与文献 (5)中B_ 

D一葡萄糖(6一1)一 D一术糖基的数据一致；而因甙元 A(3)只有c—l羟基，故此二糖基接在 c一 

1位上。分析甙 A的 CNMR数据，甙 A羟基的化学位移向低场位移△叫．57 ppm．这是 由于舢 

酮类化合物中 c～l羟基与羰基形成氢键 ，使化学位移 向低场 ，而形成甙键后不再有氢键存 

在 ，因而在高场出现；而这些基本与甙化位移效应一致。其 H NMR中葡萄糖及术糖端基氢的 
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信号 65．66(IH，d，J一7．681-1z)，4．77(IH，d，J一7．44Hz)ppm也证实各格的构型均为 B型，据此 

推定：甙A的化学结构为：2，3，4，7-四甲氧基山 酮一l～O— D一葡萄糖(6一1) D一木糖甙。 

滇黄芩甙 B(2)经酸水解 ，水 

溶性部分 PC显示有 D一葡萄糖和 

D一木糖，氯仿萃取物得棕 色片状 

结晶甙元 B(d) 甙元 B(4)，mp： 

1 40～ld5 c。FAB-MS给 出分子 

离子峰 m／z 317(M—H)一，结台 

元素分析及”C NMR数据得分子 

式 Cl6H“O ，uvx~' nm：202， 

236，269，303，392均 有 吸 收， 

IR cm～ ：3400～ 3200(OII)， 

l640(C—O)和 l 600，1552(芳 

环)，表明具有典型五氧代型日山 

酮 的特征 】。 H NMR在低场区 

显示有两个羟基质子的共振信号 

5(ppm)：1 2．15，13．23。紫外光谱 

测 定时，在 甲醇披 中加入 NaAC 

+H aBO·吸收无变化 加A1C／ 测 

定时，303 nm吸收峰发生红移至 

31 6rim，再加盐酸无变化，说明两 

个羟基不可能邻位取代而且其中 
一

羟 基与 c一9位羰 基 发生 螯 

台 ；另外，核磁共振显示有三个甲 

氧 基质子 的共振信号 6(ppm)： 

3．99，4．02，d．14和三个 甲氧 基 

碳 原 子 信 号 5(ppm)：61．20， 

61．67，62．08。并用 C_1H COSY 

谱、COLOC谱对三个 甲氧基的取 

代位置作了一一指定，证明了甲 

氧基分别取代在 c一2、c一3、c— 

J位。甙元 B(d)经甲基化得棕色 

针晶 ，该结晶 mp：l】O℃。其氢谱 

比甙元 B(d)多一个 甲氧基质子 

衰 1 化台物 1～1扮 cNMR数据 

Table 1 C NM R data 0【Compounds 1～ 

共振信号：53-90 ppm，碳谱在 6 55．97ppm处显示一甲氧基碳原子信号，甲基化物的 Uv、IR,ZH 

NMR |scNMR、MS、薄层检查 Rt值与甙元 A(3)一致 ，故甙元(2)的结构为；l，7-二羟基 2．3，4一 

三甲氧基ⅡIf酮，该 化合物未见报道。甙 B的FAB—MS示分子离子峰 m，，z 611(M—H)一，碎片峰 

597(M—H—c )一，{65(597一xy1)一，317(465--Glc)一提示为二糖甙，甙 B糖部分的13C NMR 

给出2个糖-分子的端基碳原子信号5(ppm)：1 06．65，105．60及1分子葡萄糖基C--6位羟基被 
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取 代的末端碳原子信号 6(ppm)：69．81和 1分子木糖的末端碳 予信号 6(ppm)：67．07； H 

NMR显示有 2分子糖的端基质子的共振信号 6(ppm)：d．77(1H·d，J一7．40Hz)，5·63(1H,d，J 

一 7．64Hz)；从甙 B与甙元 B(4)的 。CNMR谱清楚看到 ，c一9位羰基碳的化学位移向高场位移 

了 d．22ppm。说明甙 B是甙元 c—l位上连接一分子 D一葡萄糖和一分子 D一木糖的一个口山酮二 

糖甙。并且根据端基质子的偶合常数 ，各糖的构型均为 B型。从 H，”C NMR数据可清楚看出 ， 

甙 B(2)糖部分数据与甙 A(1)的基本一致 据此推定；滇黄芩甙 B的结构为；7一羟基一2，3，4-三 

甲氧基 口山酮一l一0一B_D一葡萄糖(6一1)一0一B_D一术糖甙。 

1 实验部分 

1．1 实验仪器和材料 

熔点用WC-1微量熔点仪测定，温度计未校正‘紫外光谱用uV一21 OA型紫外光谱仪测定； 

红外光谱用 IR ,t50型红外光谱仪测定，KBr压片i用 Bruker AM一400型超导核磁共振仪测定 H 

NMR，”CNMR，DEPT及各种二维谱 ，TMS作内标，CsD~N和 CDCI3作溶剂 fFAB—MS用 JAB—Hs 

型质谱仪测定 ，MS用 Finningan一4510型质谱仪测定。 

l_2 提取和分离 

滇黄芩全草的干燥粉末 2．167kg用工 _l 醇在 5O℃水浴回流三次，每次 4h．玲却．过滤， 

合并滤液浓缩得膏状物 61 5g，加蒸馏水 200t)ml混匀，先用石油醚脱脂 ，再用正丁醇萃取得浓 

缩物 235g 把 235g进行硅胶柱层析，用 CHCI s—c 01-I(9 l～8：2～7 t 3～6：d)进行梯度 

洗 脱，从 CHCIa—cHsOH(8 t 2)洗 脱部 分分离得 到滇黄芩 甙 A(1)1．26g，为浅绿 包结 晶， 

CHCI 一cH。OH(7 t 3)部分分离得到灰黄色粉末 8．42g，为滇黄芩甙 B(2) 

1．3 结构鉴定 

1．3．1 滇黄苓甙 A，浅绿 色结晶，mp：125℃(分解)，元素分析 CzaHs 40 s，实验值 ：C；53．d2t 

H；5．71；理论 值 ：C：53．67，H：5．,t3。IR cm～{3400(brs，OH)，l625(c—O)和 1610， 

l 580(一Ar)。FAB-MS；rn／z 625(M—H)一，611(M—H—cH )一，479(61l—xy1)一，33l(d79一 

GIc)一。‘H NMR6(p0m){3．71，3．96，d．12， ．28(12H ，s，d× OCH3)；4．78(1H，d．J一 7．d 4ttz，Xyl 

H一 1)，5．67(IH，d，J一 7．68Hz，GIcH一 1)，7．38(1H ，dd，J一 2．8Hz，8．9Hz，6一 H)，7． 8(IH ，d， 

J一9．1 6，5一H)，7．78(IH，d，J一2．6Hz，8～H)。”C NMR数据见表 l。 

1．3．2 滇黄葶甙B，灰黄色粉末，mp：1 6(1℃(分解)，元素分析 C2 H：zO-B，实测值 ：C：53．44． 

H：5 29；理论值％；C：52．9d，H：5．23 UVX~ I⋯nm；202，243．5，263．5，291，378。IR~ cm-。： 

3550，3250(brs，OH)，1 640(C=O)和 1620，l 590(一Ar)。FAB—MS：rn／z 611(M～H)一，597(M— 

H— CHs)一，465(597一 Xy1)一，317(d65一 Glc)一。 ‘H NMR6(p0m)：3．95，d．10，d．26(9H．s，3× 

OCH3)，d．77(1H，d，J一 7．dHz．Xy1 H一 1)，5．64(1H，d．J一 7．64Hz，Glc H一 1)，7．55(2H．m．5、 

6～H)，8．09(1H，d，J：2．4Hz，8一H)，l2．1 5(IH，brs，7一oH)。 C NMR数据见表 l。 

1．3．3 滇黄芩甘弋A、B的酸水解和甲基化反应 

1．甙 A酸水解 ：准确称取 1 00rag甙 A置于 30ml圆底烧瓶中，加 10ml甲醇和 2O％硫酸溶 

液 10ml在沸水浴上回流直到有红棕色针晶析出，放置 ，过滤 ，用大量 H：O洗至 pH一7，在 80'C 

条件下干燥得甙元 A(3)50rag 

甙元 A(3)，棕邑结晶，mp：113～¨5"C，元亲分析 C H Bo ，实测值 ：C：61．dO，H： ．95；理 
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论值 ：C：61．d1，H：d．82。MS：m／z 332(81)t 317(1O0)，302(8)，289f8)，274(8)，259(1 4)。 

Uv堪 nm：203，236，269，303，388； “a rim：211，236，270，31 6，393； nm：无变 

化。IRu cm～：3,100(brs，OH)，1640(C=0)和 1600，l580(一At)。 HNMRb(ppm)(CDCI~)：3—88 

(3H，s，7一 OCH3)，3．92(3H，s，1— 0CH )，3．93(3H，s，2一 Oc )，d．1 2(3H，s，3一 OcH3)：7．303 

(1H，dd，J= 2．8Hz，9．2Hz，6一 H)，7．15(1H ，d，J= 9．2Hz，5一 H)，7．567(1H，d，J= 3．2Hz，8一  

H)，l2．63(1H，s，l一0H) C NMR数据见表 l。 

甙 A酸水解后的水溶液部分减压浓缩至 2ml，用碱中和至中性 ，经纸层析检测出两个班 

点，葡萄糖(RI一0．1 8)，术糖( 一0．28)。 

甙元 A(3)甲基化反应：准确称取(3)30mg，加无水丙酮 5ml溶解，加无水碳酸钾 0．3g，再 

加硫酸二甲酯 lml，在沸水浴上回流 48h，放置 、过滤，滤液加 10ml水．用 10ml氯仿反复萃取三 

次，浓缩结晶得到甙元 A(3)而没有得到五甲氧基口山酮，说明 c—l羟基没有甲基化。 

2．甙 B酸水解：准确称 100rag取甙 B置于 50ml圆底烧瓶中，加 20ml甲醇和 2O 硫酸溶 

液 l0ml在沸水浴上回流直到有深棕色块状结晶析出，放置、过滤，并用大量水洗至 pH=7，在 

80℃条件下干燥得甙元 B(4)70mg。 

甙元 B(4)，深棕包结晶， p：1,10～ld5℃，元素分析 C- H-IO ，实测值 ：C：60．7l，H：d．23； 

理论值 ：C：61．5，，H d．d8。FAB—MS：151／z 3J 7(】00)，303，287，273，257。u ．～MeO“nm：202．236， 

269，303，39'1； mMeO “州 I nm：206，236，270，316，394；̂~Mme O叶棚l̈时nm：无变化。IR畦 cm～：3440． 

3200(brs，OH)，16．18(c=0)和 1595，1555(一Ar)，l050。‘HNMR6(ppm)(CDCt3)：3．930(3H，s， 

d— oCH3) 3．939(3H ，s，2一 oCH3)，d．128(3H ，s，3一 OCI-I3)，7．316(IH，dd，J一 3．2Hz，9．2Hz． 

6-- H)，7．465(1H ，d，J一 8．8Hz，5一 H)，7．587(IH，d，J= 2．8Hz，8一 H)，l 2．632(IH ，s，OH)。 H 

NMR6(ppm)(C5D5N)：3．99，4．01，d．13，(9H，s，3×oCH3)，7．58(2H，m．5、6一 H)，8．01 2(1H，d， 

J=2．d№ ，8一H)，l2．35(1H，brs，7—0H)，j3．23(IFI，s，卜一0H) ℃ NMR数据见表 j 

甙 B酸解水液经纸层析滤纸进行检查显示出两个斑点，其中 R 一0．18的斑点与标准葡萄 

糖一致 ，R r一0．27的斑点与标准术糖一致，故两分子糖为 D一葡萄糖和 D一木糖。 

甙元 B(4)甲基化反应：准确称取(4)30rag加无水丙酮 5ml溶解 ，再加 0．3g无水碳酸钾和 

lml硫酸二 甲酯 ，在沸水浴上回流 48h，放置 ，过滤 ，滤液加 10ml水 ，用 10ml氯仿反 复萃取三 

次，浓缩萃取物经丙酮重结晶得棕色针晶 10rag，mp：1101；，UV，IR， H NMR，MS，薄层检查其 

Rr值与 A甙元一致而没有得到c—l羟基被甲基化的产物。由化合物3，d可知：当劬酮类化台 

物的c一2、c一3、c—d部被甲氧基取代时，用常法进行c—l羟基甲基化是困难的 
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STRUCTURES 0F VERATRIL0SIDES A AND B 

Li Zhongrong，Chiu M inghua，Nie Ruilin 

(Kunmlng~stitat* Botauy，C ne Acmlemy ~c／ences，Kunming 650204) 

Abstract Two new xanthone slycosides．veratrilosides A and B were isolated from Veratrilla baillonii 

Franch，Genfianaceae．On the basis of spectroscopy and chemical reaction．their structures were de— 

duced as 2，3，4，7一tetramethoxy—xanthone一1-O—B—D—glucopyrano~yl(6一 1)一O一 D-xylopyranoside(1) 

and 7-hydroxy一2，3，4-trimethoxy—xanthone—l-0一 D—glucopyranosyl(6一 1)一O一~D-xylopyranoside 

(2)，respectively． 

Key words Gentianaceae，VeratriHa baillonii，Xanthonos。Veratrilosides A and B 
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