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红旱莲 ( H y p e r
ic

u m as
c y r o n L

.

) 植物水煎剂是治疗慢性支 气 管 炎 的有 效 药

物
,

它的有效成分为黄酮类
。

本文就其黄酮类成分进行了初步研究
.

红旱莲醋酸乙醋提

取物的双向纸层析表明有 10 种黄酮成分
,

从中分得两种单体结晶
:
甲为金丝桃试

,

乙为

拼皮素
。

并鉴定一种成分为抓原酸
。

成 分 的 提 取 和 分 离

一
、
总黄酮的提取

红旱莲干粉 1公斤加乙醇过面迥流提取数次
,

至提取液盐酸镁粉反应显阴性为止
。

回收乙醇
,
得 400 毫升浓缩液

,
加三倍量沸水溶解

,

趁热过滤
,

滤液用醋 酸 乙醋反复萃

取
, 回收醋酸乙醋得18 克黄酮浸膏

。

二
、

结晶甲
、
乙的分离

16 克总黄酮加 80 毫升甲醇溶解
,

加适量硅胶拌和
,

减压蒸 去 甲醇 后
,

上于 60 厘米

高
、

直径为2
.

5厘米的硅胶柱顶
,

进行柱层析
,

先以氯仿洗脱
,

后用醋酸乙 醋洗脱
,

流

速
: 4 毫升 /分

.

每收集20 毫升为 1份
。

各份用纸层析检查
,

合并斑点相同部分
。

醋酸乙

醋洗脱液第 1
一

10 份合并
,
回收醋酸乙醋

,

经甲醇重结晶得结晶乙
。

合并醋酸 乙 醋洗脱

液第 1 8
一

50 份
,

回收醋酸乙醋
,

经甲醇重结晶得结晶甲
。

成 分 的 鉴 定

一
、

结舀甲的鉴定

结晶甲自甲醇中重结晶得淡黄色针晶
,

熔点 2 1 6一 2 1 9℃
,

莫氏反 应 阳 性
,

三 氯 化

铁反应污绿色
,

盐酸镁粉反应樱红色
。

从甲醇中及加诊断剂后测得 紫外 光 谱
,

再结合

核磁共振谱可知其为黄酮类化合物
。

黄酮母核的 5 位和 7 位都有经基
,

并有邻位二轻基

的存在
。
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结晶甲的酸水解得到的试元
,

其熔点
,

纸层析的比移值
,
颜色反应

,

紫外光谱
,

红

外光谱均与标准懈皮素一致
.

糖的部分在纸层析时以三个溶剂系统展开后比移值和斑点

颜色都与标准品半乳搪一致
。

从结晶甲的质谱
、

核磁共振谱分析及比较其水解前后产物的紫外光谱
,

可知结晶甲

为 3 位氧键俄
,

同时结晶甲的红外光谱及紫外光谱与金丝桃贰的文献值川一致
。

综上所

述结晶甲应为前人所报导的金丝桃式 ( H yP
e r in 或 H y eP

r
os i de )

。

紫 外 光 讲
: 3 6 2

, 3 0 3 ( 肩 ) , 2 5 9 , 2 6 9 ( 肩 ) 毫 微 米
。

加 三 氯 化 铝 为 4 4 4
,

5 4 2 (肩 ) , 2 7 5
,

3 1 9 (肩 )毫微米
.

加 三 氯 化铝和盐酸为 4 1 1 , s e Z (肩 )
, 2 6 9 , 2 9 1 (肩 )

毫微米
。

加甲醇钠为4 1 5
,

3 2 3 , 2 7 3毫微米
,

加醋 酸 钠为 3 9 0
,

3 2 4 , 2 7 7毫微米
。

加醋

酸钠和硼酸为 3 7 7 , 3 0 3 (肩 ) , 2 6 5毫微米
。

红 外 光 谱 主 要 波 数
: 3 4 0 0一 3 2 0 0

,
2 9 0 0

,
1 6 5 5

,
1 6 0 8

, 1 5 0 4 ,
1 4 4 0

,
1 3 5 7

,

1 2 5 0一 1 2 6 0
,

1 2 1 0
,

1 1 7 8 , 1 0 0 0 ,
8 3 0

,
8 0 0

-

核磁共振谱
: 占值

: A 环 质子
: 6

.

4 8 ( i H
,

双 峰
,

J = 3 周 /秒
,

H 一 s )
,

6
.

2 8

( I H
,

双峰
,

J 二 3 周 /秒
,

H 一 6 )
, 1 2

.

7 3 ( i H
,

单峰
, 5 一 OH

,

加重 水 交换后

峰消失 )
。

B环 质 子
: 6

.

9 1 ( i H
,

双 峰
,

J = 9 周 /秒
,
H 一 5 产

)
, 7

.

7 3 ( i H
,

四重

峰
,

J = s , 9周 /秒
, 小

H 一 6 尹

)
,

7
.

6 ( i H
,

双峰
,

J = 3周 /秒
,

H 一 2 尸
)

。

塘上质

子
: 5

.

43 ( I H
,

双峰
,

J 二 8 周 /秒
,

H 一 l )
,

3
.

4 ( 单峰
,

糖上其它质子 )
.

溶剂
:

六重氢取代二甲基亚枫
。

四申硅为内标
,

用 9。兆周仪器测定
。

质语
:
未见分子离子峰

,
m / e 3 0 1 ( 1 0 0 )

,
3 0 2 ( 5 5 )

,
1 5 3 ( 5 4 )

, 1 3 7 ( 5t 5 )
,

10 9 ( 34 ) ( 括号内数值为相对丰度 )
。

其主要碎片可解释如下
:

109 (】4少

水解及其糖的鉴 定
:
取结晶甲。

。

15 克加 8 毫升 3 帕硫酸
,

加热 3 分钟后
,

水解液与

懈皮素标准品共纸层析检查
,

即出现懈皮素相应斑点
.

继续加热 2 小时
,

放冷
,

滤取析

出的黄色沉淀
,
水洗

,

以甲醇重结晶
,

得黄色针晶
,

熔点在 3 05 ℃ 以上 ( 分解 )
,

莫氏反

应阴性
,

盐酸镁粉反应樱红色
.

水解后的水溶液加饱和的氢氧化钡溶液中和
,

然后 浓 缩
,

浓缩液与糖的标准品一起层析〔W h a t m an Z 号层析纸
.

展开剂
:
甲

. 正 丁 醇
:
苯

:

毗咤
:

水 ( 5 : 1 , 3 : 3 )
, 乙 : 以水饱和的苯酚 , 丙

: 正 丁 醇
:
冰醋酸

:
水 ( 4

: 1 : 5 )
.

显 色
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荆为苯胺
一

鳞苯二甲酸试剂〕
.

结果如下表
:

余黔
`

…

一
兰二一立玉{ 甲 … 乙 … 丙

水解产物 (糖 )

牛乳糖

葡萄糖

…翌
一

…竺】兰卜旦
二竺卜理望召

.

兰三生

} ”
·

2 8 }
” ·

3 5
}

” ·
2 0

结 晶甲犬元的紫外光谱
: 2 5 7 , 2 7 5 ( 肩 ) , 3 7 6 , 2 9 6 毫 微米

.

加三氯化铝为 2 7 3 ,

3 4 4 , 4 6 4毫微米
.

加三氯化铝 和 盐酸为 2 6 4
, 3 0 5 ( 肩 ) , 3 6 0 , 4 2 5毫微米

.

加醋酸勿

为2 7 8 , 3 4 0 , 4 0 0 ( 分解 ) 毫 微 米
。

加醋酸钠 和 硼 酸为 2 6 2
, 3 0 2 ( 肩 ) , 5 9 0 毫 微

米
。

二
、

结晶乙的鉴定

结晶乙经甲醇多次重结晶得黄色针晶
,

熔点 3 05 ℃以上 ( 分解 )
。

与标准品榭皮素混

傅不下降
,

纸层析
、

颜色反应
、

红外光谱也和懈皮素一致
,
盐酸镁粉反应显樱红色

,

三

氯化铁反应显污绿色
,
三抓化铝显黄色

,
莫氏反应阴性

。

元素分析
:

C
: 。
H

: 。
O

,
理论值

:
C : 5 9

.

5 9
,

H : 3
.

3 1

实验值
:

C
: 5 9

.

7 5
,

H
: 3

.

5 7

因此结晶乙为懈皮素 ( Q u e r o e it n

)
.

三
、

成分丙的分离鉴定

取醋酸乙醋提取过的水溶液
,

按文献方法阁 作纸层制备层析
。

所得样品与 标 准样

品氛原酸作紫外光谱分析
,

结果如下表 ( 单位为毫微米 )
:

拭剂

样品
无水乙醇作溶剂

无水乙醇中加 2 N N a O H

溶液二滴后测定

氯原酸

成分丙样品

2 4 8一 2 9 9 2 4 2
,

2 70

3 0 0一 32 4 2 4 3
一 2 7 1 -

3 0 6 -

3 0 4 ,

因此成分丙为氯原酸 ( C h l o r o g e n i e a e id )
.

本研究承上海第一医学院药学系刘星皆老师指导
,

并惠给标准样品 , 上海第一医学

院药学系
,

上海医药工业研究院
,

广东省测试所代作光谱测定
。
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