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［摘要］ 目的:研究茜草科红芽大戟属植物红大戟根的化学成分，并对其在多种体外药理模型上进行了活性筛选。方

法: 运用硅胶、Sephadex LH-20 柱色谱和制备薄层色谱等方法进行分离和纯化，通过理化性质和 NMR，MS 等波谱数据鉴定化

合物的结构; 在细胞水平模型上，筛选化合物在抗氧化、抗 HIV、神经细胞保护及肿瘤细胞毒等方面的活性。结果: 从 95% 乙

醇提取物中分离鉴定了 21 个蒽醌类化合物，包括去甲虎刺醛( 1) 、1，3-二羟基-2-乙氧甲基-9，10-蒽醌( 2) 、甲基异茜草素( 3) 、
虎刺醇( 4) 、1，3，5-三羟基-2-乙氧甲基-6-甲氧基-9，10-蒽醌( 5) 、3-羟基巴戟醌( 6) 、红大戟素( 7) 、1，3，5-三羟基-2-甲酰基-6-甲
氧基-9，10-蒽醌( 8) 、芦西丁( 9 ) 、异茜草素 ( 10 ) 、1，3-二羟基-2-甲氧基-9，10-蒽醌 ( 11 ) 、1，3-二羟基-2-甲氧甲基-9，10-蒽醌

( 12) 、1-羟基-2-羟甲基-9，10-蒽醌( 13) 、3-羟基-2-甲基-9，10-蒽醌( 14) 、3-羟基-1-甲氧基-2-甲基-9，10-蒽醌( 15) 、1，3-二羟基-2-
乙氧甲基-6-甲氧基-9，10-蒽醌( 16) 、1，3，6-三羟基-2-甲基-9，10-蒽醌( 17) 、1，3-二羟基-2-羟甲基-6-甲氧基-9，10-蒽醌( 18) 、1，

3，6-三羟基-2-甲氧甲基-9，10-蒽醌 ( 19 ) 、3，6-二羟基-2-羟甲基-9，10-蒽醌 ( 20 ) 和 1，6-二羟基-2-甲基-9，10-蒽醌 ( 21 ) 。在

1. 0 × 10 －5 mol·L －1
浓度下，在肿瘤细胞( MTT 法，HCT-8，Bel7402，BGC-823，A549，A2780 ) 、去血清和谷氨酸损伤神经细胞、

Fe2 + -Cys 诱导大鼠肝微粒体丙二醛生成和小鼠腹腔巨噬细胞分泌 NO 模型，以及抗 HIV( VSVG/HIV-luc) 和抗糖尿病( PTPB
酶抑制) 模型上，以上化合物均未显示出显著活性。结论: 化合物 9 ～ 21 为首次从本属植物中分离得到。
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红大戟 Knoxia valerianoides Thorel ex Pitard 为

茜草科 Rubiaceae 红芽大戟属植物，多年生草本，分

布于我国南部各省，主产于广西。该植物块根入药，

微毒，有泻水逐饮、攻毒消肿散结的功效; 主治胸腹

积水、二便不利、痈肿疮毒、瘰疬痰核等症
［1］。红芽

大戟属药用植物主要有 2 种，即红大戟和红芽大

戟
［1］，二者的名称和民间用法相似，由于在泻下、消

肿及解毒等方面红大戟效果较好，因而被我国 2005
年版药典收载。本属植物的化学成分和药理活性研

究较少，目前仅从红大戟中分离得到 12 个蒽醌类化

合物
［2-5］，而从红芽大戟中主要得到了 6 个黄酮苷和

2 个色原酮苷
［6-7］，这可能是二者药理作用差异的原

因。为了给 2010 年版药典修订提供红大戟质量控

制的指标成分，同时，为现代多模型药理活性筛选提

供丰富的植物代谢产物样品，作者对该植物乙醇提

取物的化学成分进行较系统的研究，从中得到了 21
个蒽醌类化合物。本文报道该 21 个蒽醌的分离、结
构鉴定和初步活性筛选结果。
1 材料

NMR 用 Varian Inova-500 和 SYS-600 核磁共振

仪测定( 溶剂峰信号作为参照) ; 测定温度 297 K; 质

谱 用 Micromass Autospec-Ultima ETOF 型 或 JMS-
J100CS AccuToF CS 型质谱仪测定; 柱色谱硅胶为青

岛海洋化工厂生产; 制备及分析薄层色谱板为烟台

江友硅胶发展有限公司生产; 凝胶 Sephadex LH-20
为 Amersham Pharmacia 公 司 生 产; Büchi Gradient
Former B-687 型 中 压 液 相 色 谱 仪，RP C18，43-60
( Pharmacia 公司) ; Waters 600 高效液相色谱仪，Agi-
lent HP1100 型高效液相色谱仪，RP C18 ( 10 μm，制

备型; 5 μm，半制备型和分析型) ; 所用试剂均为分

析纯或色谱纯。
红大戟药材购自河北省安国中药市场，于 2006

年采自云南大理，经中国医学科学院药物研究所马

林副研究员鉴定为红大戟 K. valerianoides，标本现

存于中国医学科学院药物研究所植物标本室，标本

号为 HDJ070413。
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2 提取与分离

红大戟的干燥块根 20 kg，粉碎后用 95% 乙醇

超声提取 3 次，提取液合并，减压回收溶剂得浸膏

3. 9 kg。浸膏分散于 4 L 水中，用等体积乙酸乙酯萃

取 3 次，减压回收溶剂后得到乙酸乙酯萃取部分

400 g 和水溶部分 3. 5 kg。
乙酸乙酯萃取部分( 400 g) 用硅胶柱( 100 ～ 200

目，1. 5 kg) 柱色谱分离，石油醚-丙酮为流动相梯度

洗脱，薄层色谱检测合并组成相似的洗脱液，浓缩后

得到 9 个部分( Fr. 1 ～ Fr. 9) 。洗脱过程中析出橙红

色针晶，氯仿反复洗涤得到化合物 5 ( 21. 7 mg ) 。
Fr. 3( 10 g) 用硅胶 ( 200 ～ 300 目，200 g) 柱色谱分

离，石油醚-乙酸乙酯为流动相梯度洗脱，薄层色谱

检测，合并相似洗脱液得到 23 个组分。Fr. 3-9 ( 0. 2
g) 用凝胶 Sephadex LH-20( 100 g) 柱色谱分离，用石

油醚-氯仿-甲醇( 5∶ 5∶ 1) 洗脱，洗脱液放置析出橙黄

色片 状 结 晶，氯 仿 反 复 洗 涤 得 到 化 合 物 1 ( 10. 7
mg) 。Fr. 3-20 ～ Fr. 3-23 合并 ( 3. 1 g) ，氯仿反复重

结晶得到化合物 2( 1. 2 g) 及化合物 9( 3. 2 mg) 。
Fr. 4( 15 g) 用硅胶( 100 ～ 200 目，300 g) 柱色谱

分离，石油醚-丙酮为流动相梯度洗脱，薄层色谱检

测合并相似洗脱液，得到 26 个组分。洗脱过程中析

出淡黄色固体，丙酮反复洗涤得到化合物 15 ( 13. 2
mg) 。Fr. 4-4( 0. 12 g) 和 Fr. 4-8 ( 0. 27 g) 分别用凝

胶 Sephadex LH-20( 50 g，石油醚-氯仿-甲醇 5∶ 5∶ 1)

柱色谱分离，制备薄层色谱纯化( 石油醚-乙酸乙酯

10∶ 1 ) 得 到 化 合 物 11 ( 3. 1 mg ) 和 12 ( 4. 8 mg ) 。
Fr. 4-15( 0. 16 g) 用凝胶 Sephadex LH-20 ( 100 g，石

油醚-氯仿-甲醇 5∶ 5∶ 1) 柱色谱分离，合并相似洗脱

液得到 3 个部分。Fr. 4-15-2 ( 30 mg) 用制备薄层色

谱纯化( 石油醚-氯仿 10∶ 1. 5) 得到化合物 16 ( 10. 6
mg) ; Fr. 4-15-2 ( 20 mg) 用 HPLC 半制备色谱分离

( C18，5 μm，10 mm ×250 mm，甲醇-水 85∶ 15) 得到化

合物 14( 2. 3 mg) 和 3 ( 5. 7 mg) 。Fr. 4-20 ( 0. 67 g)

用凝胶 Sephadex LH-20( 100 g，石油醚-氯仿-甲醇 5∶
5∶ 1) 柱色谱分离得到 20 个组分。洗脱液 Fr. 4-20-2
析出橙红色絮状沉淀，过滤后氯仿反复洗涤得到化

合物 8 ( 20. 3 mg) 。洗脱液 Fr. 4-20-18 析出橙黄色

针晶，丙酮反复洗涤得到化合物 10( 4. 8 mg) 。Fr. 4-
20-8( 50. 2 mg ) 用 HPLC 半 制 备 色 谱 分 离 ( C18，5
μm，10 mm × 250 mm，甲醇-水 90 ∶ 10 ) 得到化合物

21( 4. 5 mg) 。Fr. 4-26( 2. 0 g) 用凝胶 Sephadex LH-

20( 100 g，石油醚-氯仿-甲醇 5∶ 5∶ 1) 柱色谱分离，薄

层色 谱 检 测 合 并 相 似 洗 脱 液 得 到 4 个 小 部 分。
Fr. 4-26-1( 11. 2 mg) 用制备薄层色谱纯化( 石油醚-
丙酮 4∶ 1) 得到化合物 13( 5. 9 mg) 。

Fr. 5( 24 g) 用硅胶( 100 ～ 200 目，400 g) 柱色谱

分离，石油醚-丙酮为流动相梯度洗脱得到 60 个组

分。Fr. 5-21 ～ Fr. 5-43 ( 10 g) 合并后用 MPLC 制备

色谱分离( C18，43 ～ 60 μm，50 mm × 500 mm，甲醇-
水) 梯度洗脱，薄层色谱检测合并相似洗脱液得到 7
个小部分 ( Fr. 5-21-1 ～ Fr. 5-21-7 ) 。洗脱过程中析

出淡黄色和橙红色固体，分别经凝胶 Sephadex LH-
20( 100 g，氯仿-甲醇 1 ∶ 1 ) 纯化得到化合物 4 ( 300
mg) ，6( 400 mg) ，7 ( 320 mg) 。Fr. 5-21-7 ( 1. 2 g) 经

凝胶 Sephadex LH-20( 100 g，氯仿-甲醇 1∶ 1) 分离得

到化合物 19( 4. 3 mg) 。
Fr. 6( 30 g) 用硅胶( 100 ～ 200 目，700 g) 柱色谱

分离，氯仿-甲醇流动相梯度洗脱，薄层色谱检测合

并相似洗脱液得到 7 个小部分。Fr. 6-2 ( 0. 82 g) 经

凝胶 Sephadex LH-20( 100 g，氯仿-甲醇 1 ∶ 1 ) 分离，

薄层色谱检测，合并相似洗脱液得到 6 个小部分，

Fr. 6-2-1( 14. 6 mg) 用制备薄层色谱纯化 ( 石油醚-
丙酮 21) 得到化合物 17( 1. 2 mg) 。Fr. 6-3 ( 0. 91 g)

经凝胶 Sephadex LH-20 ( 100 g，氯仿-甲醇 1 ∶ 1 ) 分

离，薄层色谱检测，合并相似洗脱液得到 12 个小部

分。Fr. 6-3-1( 15. 0 mg ) 用制备薄层色谱纯化 ( 氯

仿-甲醇 20 ∶ 1 ) 得 到 化 合 物 18 ( 2. 7 mg ) 。Fr. 6-4
( 0. 77 g) 经凝胶 Sephadex LH-20 ( 100 g，氯仿-甲醇

1∶ 1) 分离，薄层色谱检测合并相似洗脱液得到 6 个

小部分。Fr. 6-4-2( 58 mg) 经 HPLC 半制备色谱分离

( 甲醇-水 64∶ 36) 得到化合物 20( 9. 5 mg) 。
3 结构鉴定

化合物 1 橙黄色片状结晶 ( CHCl3 ) ，mp 202
℃ ; IRγmax 3 381，2 917，1 849，1 673，1 632，1 588，

1 572，1 470，1 412，1 381，1 279，1 260，1 195，1 144，

931，904，835，786，718，627 cm －1 ; ESI-MS m/z 267
［M － H］－ ; 1 H-NMR( CDCl3，500 MHz) δ: 7. 34 ( 1H，

s，H-4 ) ，8. 30 ( 1H，dd，J = 8. 0，1. 5 Hz，H-5 ) ，7. 84
( 2H，m，H-6，7 ) ，8. 33 ( 1H，dd，J = 8. 0，1. 5 Hz，H-
8) ，10. 51( 1H，s，H-11) ，14. 02 ( 1H，s，1-OH) ，12. 68
( 1H，s，3-OH) ; 13 C-NMR ( CDCl3，125 MHz) δ: 169. 2
( C-1 ) ，112. 1 ( C-2 ) ，168. 1 ( C-3 ) ，109. 4 ( C-4 ) ，

139. 5( C-4a) ，127. 8 ( C-5 ) ，134. 8 ( C-6 ) ，134. 7 ( C-
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7) ，127. 0 ( C-8 ) ，133. 2 ( C-8a) ，186. 8 ( C-9 ) ，109. 1
( C-9a ) ，181. 4 ( C-10 ) ，133. 3 ( C-10a ) ，193. 9 ( C-
11) 。以上

1H-NMR 数据与文献［3］报道的去甲虎刺

醛( nordamnacanthal) 的数据一致，并通过与该植物

同时分离得到的类似化合物的数据进行比较对其
13C-NMR数据进行了归属。

化合物 2 黄色无定型粉末; ESI-MS m/z 297
［M － H］－ ; 1 H-NMR( CDCl3，500 MHz) δ: 7. 28 ( 1H，

s，H-4) ，7. 77( 2H，m，H-6，7) ，8. 25( 2H，dd，J = 7. 0，

2. 5 Hz，H-5，8 ) ，4. 96 ( 2H，s，H2-11 ) ，13. 26 ( 1H，s，
1-OH) ，9. 62( 1H，s，3-OH) ，3. 74( 2H，q，J = 6. 5 Hz，
11-OCH2 CH3 ) ，1. 34 ( 3H，t，J = 6. 5 Hz，11-OCH2

CH3 ) ; 13 C-NMR ( CDCl3，125 MHz ) δ: 164. 2 ( C-1 ) ，

117. 2 ( C-2 ) ，161. 8 ( C-3 ) ，109. 8 ( C-4 ) ，133. 6 ( C-
4a，8a，10a) ，127. 3( C-5 ) ，134. 1 ( C-6，7 ) ，126. 7 ( C-
8) ，186. 9 ( C-9 ) ，114. 6 ( C-9a) ，182. 2 ( C-10 ) ，67. 6
( C-11) ，67. 0( 11-OCH2CH3 ) ，14. 9 ( 11-OCH2CH3 ) 。
以上数据与文献［3-4］报道的 1，3-二羟基-2-乙氧甲

基-9，10 蒽醌( ibericin) 的数据一致。
化合物 3 橙黄色 针 晶 ( 丙 酮 ) ，mp 249 ℃ ;

IRγmax 3 393，1 661，1 621，1 589，1 437，1 404，1 364，

1 341，1 315，1 122，865，829，805，744，711 cm －1 ;

ESI-MS m/z 253 ［M － H］－ ; 1H-NMR( DMSO-d6，500
MHz) δ: 7. 27 ( 1H，s，H-4 ) ，8. 14 ( 1H，d，J = 7. 5 Hz，
H-5) ，7. 88 ( 1H，ddd，J = 8. 0，8. 0，2. 0 Hz，H-6 ) ，

7. 91( 1H，ddd，J = 8. 0，8. 0，2. 0 Hz，H-7) ，8. 20( 1H，

d，J = 7. 5 Hz，H-8) ，2. 08( 3H，s，H3-11) ，13. 12( 1H，

s，1-OH) ，11. 24 ( 1H，s，3-OH) ; 13 C-NMR( DMSO-d6，

125 MHz) δ: 162. 8( C-1) ，117. 3( C-2) ，162. 4( C-3) ，

107. 3( C-4) ，133. 0 ( C-4a) ，126. 7 ( C-5 ) ，134. 6 ( C-
6) ，134. 5 ( C-7 ) ，126. 4 ( C-8 ) ，131. 8 ( C-8a) ，186. 3
( C-9) ，109. 0( C-9a) ，181. 8( C-10) ，132. 9 ( C-10a) ，

8. 1( C-11) 。以上
1H-NMR 数据与文献［5，8-9］报道

的甲基异茜草素( rubiadin) 的数据一致，并通过与同

时分离得到的类似化合物的数据比较对其
13 C-NMR

数据进行了准确归属。
化合物 4 淡黄色针晶 ( CHCl3-MeOH，1 ∶ 1 ) ，

mp 282 ℃ ; ESI-MS m/z 283 ［M － H］－ ; 1 H-NMR
( DMSO-d6，500 MHz ) δ: 7. 52 ( 1H，s，H-4 ) ，8. 11
( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-5) ，7. 84 ( 1H，dd，J = 8. 0，2. 0
Hz，H-6) ，7. 90( 1H，dd，J = 8. 0，2. 0 Hz，H-7 ) ，8. 16
( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-8 ) ，4. 57 ( 2H，s，H2-11 ) ，3. 86

( 3H，s，1-OCH3 ) ，11. 16 ( 1H，s，3-OH ) ; 13 C-NMR
( DMSO-d6，125 MHz ) δ: 161. 6 ( C-1 ) ，117. 9 ( C-2，

9a) ，162. 1( C-3) ，109. 7 ( C-4) ，135. 3 ( C-4a) ，126. 6
( C-5 ) ，134. 6 ( C-6 ) ，133. 3 ( C-7 ) ，126. 0 ( C-8 ) ，

128. 8( C-8a) ，180. 0 ( C-9) ，182. 5 ( C-10) ，132. 0 ( C-
10a) ，52. 1( C-11) ，62. 4 ( 1-OCH3 ) 。以上数据与文

献［3，10］报 道 的 虎 刺 醇 ( damnacanthol ) 的 数 据

一致。
化合物 5 橙红色针晶 ( CHCl3 ) ，mp 196 ℃ ;

IRγmax 3 364，2 970，1 612，1 475，1 438，1 372，1 316，

1 277，1 223，1 046，970，821; EI-MS m/z 344
( M +· ) ; 1H-NMR ( CDCl3，500 MHz) δ: 7. 31 ( 1H，s，
H-4) ，7. 15 ( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-7 ) ，7. 83 ( 1H，d，

J = 8. 0 Hz，H-8) ，4. 97( 2H，s，H2-11) ，13. 50( 1H，s，
1-OH) ，9. 63 ( 1H，s，3-OH ) ，13. 04 ( 1H，s，5-OH ) ，

4. 02( 3H，s，6-OCH3 ) ，3. 74 ( 2H，q，J = 6. 5 Hz，11-
OCH2 CH3 ) ，1. 35 ( 3H，t，J = 6. 5 Hz，11-OCH2

CH3 ) ; 13 C-NMR ( CDCl3，125 MHz ) δ: 163. 7 ( C-1 ) ，

115. 4( C-2 ) ，161. 9 ( C-3 ) ，109. 4 ( C-4，9a ) ，133. 8
( C-4a) ，154. 1 ( C-5 ) ，153. 2 ( C-6 ) ，115. 6 ( C-7 ) ，

120. 6( C-8) ，125. 1 ( C-8a) ，185. 6 ( C-9 ) ，188. 2 ( C-
10) ，116. 0 ( C-10a ) ，67. 6 ( C-11 ) ，56. 4 ( 6-OCH3 ) ，

67. 1( 11-OCH2CH3 ) ，14. 9 ( 11-OCH2 CH3 ) 。以上数

据确定与文献［3-4］报道 1，3，5-三羟基-2-乙氧甲基-
6-甲氧基-9，10-蒽醌( 2-ethoxymethylknoxiavaledin) 的

数据一致。
化合物 6 橙红色无定型粉末; IRγmax 3 430，

1 639，1 597，1 581，1 484，1 421，1 396，1 308，1 281，

1 221，1 122，1 060，1 002，894，838，771，711，624
cm －1 ; ESI-MS m/z 285 ［M － H］－。1 H-NMR( DMSO-
d6，500 MHz) δ: 7. 22 ( 1H，s，H-4 ) ，7. 16 ( 1H，d，J =
8. 5 Hz，H-7 ) ，7. 59 ( 1H，d，J = 8. 5 Hz，H-8 ) ，2. 03
( 3H，s，H3-11 ) ，13. 38 ( 1H，s，1-OH ) ，11. 00 ( 2H，

br s，3，6-OH ) ，12. 62 ( 1H，br s，5-OH ) ; 13 C-NMR
( DMSO-d6，125 MHz) δ: 162. 1 ( C-1 ) ，115. 9 ( C-2 ) ，

162. 4( C-3) ，106. 9 ( C-4 ) ，131. 4 ( C-4a) ，151. 1 ( C-
5) ，152. 7 ( C-6 ) ，120. 5 ( C-7 ) ，120. 8 ( C-8 ) ，123. 3
( C-8a) ，184. 9 ( C-9 ) ，108. 8 ( C-9a) ，188. 0 ( C-10 ) ，

118. 1( C-10a) ，8. 1( C-11) 。以上
1H-NMR 数据与文

献［2，8，11］报道的 3-羟基巴戟醌 ( 3-hydroxymorin-
done) 的数据一致，并通过与同时分离得到类似化合

物的数据比较对其
13C-NMR 数据进行了归属。
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化合物 7 橙红色无定型粉末; IRγmax 3 420，2
974，1 598，1 475，1 462，1 429，1 378，1 309，1 277，1
130，1 107，1 049，786，773，712; EI-MS m/z 300
( M +· ) ; 1 H-NMR ( DMSO-d6，500 MHz，) δ: 7. 23
( 1H，s，H-4 ) ，7. 43 ( 1H，d，J = 8. 5 Hz，H-7 ) ，7. 75
( 1H，d，J = 8. 5 Hz，H-8) ，3. 95( 3H，s，H3-11) ，13. 38
( 1H，s，1-OH) ，11. 22 ( 1H，br s，3-OH) ，12. 77 ( 1H，

s，5-OH ) ，3. 95 ( 3H，s，6-OCH3 ) ; 13 C-NMR ( DMSO-
d6，125 MHz) δ: 163. 8( C-1) ，116. 6 ( C-2) ，164. 2 ( C-
3) ，107. 7 ( C-4 ) ，133. 0 ( C-4a) ，155. 1 ( C-5 ) ，162. 8
( C-6) ，119. 8 ( C-7 ) ，121. 3 ( C-8 ) ，125. 7 ( C-8a ) ，

186. 5( C-9) ，110. 6 ( C-9a) ，189. 4 ( C-10) ，117. 2 ( C-
10a) ，8. 3( C-11) ，56. 7 ( 6-OCH3 ) 。以上

1H-NMR 数

据与文献［2-3，11］报道的红大戟素( knoxiadin) 的数

据一致，并通过与同时分离得到类似化合物的数据

比较对其
13C-NMR 数据进行了准确归属。

化合物 8 橙红色无定型粉末; ESI-MS m/z 313
［M － H］－。1 H-NMR( 600 MHz，CDCl3 ) δ: 7. 20 ( 1H，

s，H-4) ，7. 35( 1H，d，J = 8. 4 Hz，H-7 ) ，7. 90 ( 1H，d，

J = 8. 4 Hz，H-8 ) ，14. 35 ( 1H，s，1-OH) ，12. 64 ( 1H，

s，3-OH) ，12. 84( 1H，s，5-OH) ，10. 50( 1H，s，H-11) 。
以上数据与文献［3］报道的 1，3，5-三羟基-2-甲酰

基-6-甲氧基-9，10-蒽醌( 2-formylknoxiavaledin) 的数

据一致。
化合物 9 淡黄色无定型粉末; IRγmax 3 417，

2 864，2 638，1 662，1 616，1 591，1 484，1 440，1 413，

1 334，1 286，1 240，1 008，987，901，824，717，618，

540; ESI-MS m/z 269 ［M － H］－ ; 1 H-NMR ( DMSO-
d6，500 MHz) δ: 7. 24 ( 1H，s，H-4) ，8. 17 ( 2H，dd，J =
8. 4，2. 5 Hz，H-5，8 ) ，7. 90 ( 2H，m，H-6，7 ) ，4. 53
( 2H，s，H2-11) ，13. 19 ( 1H，s，1-OH) ，11. 27 ( 1H，s，
3-OH) ; 13 C-NMR ( DMSO-d6，125 MHz ) δ: 163. 6 ( C-
1) ，120. 3 ( C-2 ) ，163. 1 ( C-3 ) ，107. 8 ( C-4 ) ，133. 3
( C-4a) ，126. 7 ( C-5 ) ，134. 6 ( C-6 ) ，134. 5 ( C-7 ) ，

126. 4( C-8) ，132. 9 ( C-8a) ，186. 2 ( C-9 ) ，109. 1 ( C-
9a) ，181. 8( C-10) ，133. 0( C-10a) ，51. 2 ( C-11 ) 。以

上数据与文献［9，12］报道的芦西丁 ( lucidin) 的数

据一致。
化合物 10 橙黄色针晶 ( 丙酮) ，mp 282 ℃ ;

IRγmax 3 389，2 921，2 851，1 670，1 639，1 590，1 454，

1 412，1 339，1 310，1 158，860，779，712 cm －1 ; EI-MS
m/z 240 ( M +· ) 1 H-NMR ( acetone-d6，500 MHz ) δ:

6. 69( 1H，d，J = 2. 5 Hz，H-2 ) ，7. 28 ( 1H，d，J = 2. 5
Hz，H-4) ，8. 23( 1H，dd，J = 7. 0，2. 5 Hz，H-5 ) ，7. 92
( 2H，m，H-6，7 ) ，8. 29 ( 1H，dd，J = 7. 0，2. 5 Hz，H-
8) ，12. 84 ( 1H，s，1-OH) ，10. 02 ( 1H，s，3-OH) ; 13 C-
NMR ( acetone-d6，125 MHz ) δ: 166. 4 ( C-1 ) ，108. 7
( C-2) ，165. 9( C-3) ，109. 0( C-4，9a) ，135. 3 ( C-4a) ，

127. 8 ( C-5 ) ，135. 2 ( C-6，7，10a ) ，127. 3 ( C-8 ) ，

134. 3( C-8a) ，187. 5 ( C-9) ，182. 7 ( C-10 ) 。以上
1 H-

NMR 数 据 与 文 献［9］报 道 异 茜 草 素 ( xanthopur-
purin) 的数据一致，并通过与同时分离得到类似化

合物的数据比较对其
13C-NMR 数据进行了归属。

化合物 11 淡黄色无定型粉末; IRγmax 3 342，

2 923，1 676，1 648，1 565，1 446，1 343，1 261，1 220，

1 190，980，768，716 cm －1 ; ESI-MS m/z 269［M －
H］－ ; 1H-NMR( CDCl3，500 MHz) δ: 7. 70 ( 1H，s，H-
4) ，8. 26( 1H，d，J = 7. 5 Hz，H-5) ，7. 78 ( 1H，dd，J =
7. 0，2. 5 Hz，H-6) ，7. 84 ( 1H，dd，J = 7. 0，2. 5 Hz，H-
7) ，8. 31 ( 1H，d，J = 7. 5 Hz，H-8 ) ，13. 30 ( 1H，s，1-
OH) ，10. 48 ( 1H，s，3-OH) ，4. 13 ( 3H，s，2-OCH3 ) 。
以上数据与文献［13］报道的 1，3-二羟基-2-甲氧基-
9，10-蒽醌 ( 1，3-dihydroxy-2-methoxy-9，10-anthraqui-
none) 的数据一致。

化合物 12 淡黄色无定型粉末; ESI-MS m/z
283［M － H］－ ; 1 H-NMR ( acetone-d6，600 MHz ) δ:

7. 32( 1H，s，H-4) ，8. 24 ( 1H，dd，J = 7. 8，1. 2 Hz，H-
5) ，7. 92( 1H，ddd，J = 7. 8，7. 8，1. 2 Hz，H-6 ) ，7. 96
( 1H，ddd，J = 7. 8，7. 8，1. 2 Hz，H-7 ) ，8. 31 ( 1H，dd，

J = 7. 8，1. 2 Hz，H-8 ) ，4. 71 ( 2H，s，H2-11 ) ，13. 36
( 1H，s，1-OH) ，9. 93 ( 1H，br s，3-OH) ，3. 44 ( 3H，s，
11-OCH3 ) ; 13 C-NMR ( acetone-d6，125 MHz) δ: 164. 7
( C-1 ) ，117. 5 ( C-2 ) ，164. 5 ( C-3 ) ，108. 7 ( C-4 ) ，

134. 4( C-4a) ，127. 7 ( C-5 ) ，135. 3 ( C-6 ) ，135. 3 ( C-
7) ，127. 4 ( C-8 ) ，134. 3 ( C-8a) ，187. 8 ( C-9 ) ，110. 6
( C-9a) ，182. 6( C-10) ，134. 3( C-10a) ，64. 2 ( C-11) ，

58. 7( 11-OCH3 ) 。以上数据与文献［9，14］报道的

1，3-二羟基-2-甲氧甲基-9，10-蒽醌［lucidin ( -methyl
ether］的数据一致。

化合物 13 淡黄色无定形粉末; ESI-MS m/z
253 ［M － H］－ ; 1 H-NMR ( acetone-d6，600 MHz ) δ:

7. 84( 1H，d，J = 7. 8 Hz，H-3 ) ，8. 01 ( 1H，d，J = 7. 8
Hz，H-4) ，8. 27( 1H，dd，J = 7. 2，2. 4 Hz，H-5 ) ，7. 95
( 1H，dd，J = 7. 2，2. 4 Hz，H-6 ) ，7. 96 ( 1H，dd，J =
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7. 2，2. 4 Hz，H-7) ，8. 33 ( 1H，dd，J = 7. 2，2. 4 Hz，H-
8) ，4. 82 ( 2H，s，H2-11 ) ; 13 C-NMR ( acetone-d6，125
MHz) δ: 160. 0 ( C-1 ) ，132. 7 ( C-2 ) ，134. 5 ( C-3 ) ，

119. 7( C-4) ，139. 1 ( C-4a) ，127. 8 ( C-5 ) ，135. 8 ( C-
6) ，135. 2 ( C-7 ) ，127. 5 ( C-8 ) ，134. 1 ( C-8a) ，190. 1
( C-9) ，132. 7( C-9a) ，182. 6( C-10) ，134. 7 ( C-10a) ，

59. 0 ( C-11 ) 。以 上
1 H-NMR 数 据 与 文 献［14］中

1-羟基-2-羟甲基-9，10-蒽醌 ( digiferruginol ) 的 数 据

一致，并通过与同时分离得到类似化合物的数据比

较对其
13C-NMR 数据进行了归属。

化合物 14 淡黄色针晶 ( 丙酮) ，mp 203 ℃ ;

IRγmax 3 280，1 666，1 652，1 509，1 357，1 308，1 253，

1 187，1 104，1 082，965，915，888，976，716，695
cm －1 ; ESI-MS m/z 237 ［M － H］－。1H-NMR ( ace-
tone-d6，500 MHz) δ: 8. 03 ( 1H，s，H-1) ，7. 64 ( 1H，s，
H-4) ，8. 20 ( 1H，dd，J = 8. 0，2. 0 Hz，H-5 ) ，7. 86
( 1H，ddd，J = 8. 0，8. 0，2. 0 Hz，H-6) ，7. 89( 1H，ddd，

J = 8. 0，8. 0，2. 0 Hz，H-7 ) ，8. 23 ( 1H，dd，J = 8. 0，

2. 0 Hz，H-8 ) ，2. 37 ( 3H，s，H3-11 ) ，9. 76 ( 1H，s，3-
OH) ; 13 C-NMR ( acetone-d6，125 MHz ) δ: 183. 4 ( C-
10) ，182. 4( C-9) ，161. 8( C-3 ) ，134. 9 ( C-4a) ，134. 6
( C-7) ，134. 5 ( C-6 ) ，133. 0 ( C-10a) ，131. 0 ( C-8a) ，

127. 5( C-9a) ，127. 4 ( C-5 ) ，127. 0 ( C-8 ) ，112. 3 ( C-
4) ，16. 4( C-11) 。以上数据与文献［15］报道的 3-羟
基-2-甲基-9，10-蒽 醌 ( 3-hydroxy-2-methyl-9，10-an-
thraquinone) 的数据一致。

化合物 15 淡黄色针晶 ( CHCl3-MeOH，1 ∶ 1 ) ，

mp 220 ℃ ; IRγmax 3 302，1 672，1 650，1 150，1 411，

1 338，1 300，1 281，1 223，1 119，1 068，982，885，

765，711 cm －1 ; ESI-MS m/z 267 ［M － H］－ ; 1H-NMR
( DMSO-d6，500 MHz ) δ: 7. 50 ( 1H，s，H-4 ) ，8. 09
( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-5 ) ，7. 83 ( 1H，dd，J = 8. 0，2. 5
Hz，H-6) ，7. 88( 1H，dd，J = 8. 0，2. 5 Hz，H-7 ) ，8. 14
( 1H，d，J = 8. 0 Hz，H-8 ) ，2. 15 ( 3H，s，H3-11 ) ，3. 78
( 3H，s，1-OCH3 ) ，11. 09 ( 1H，s，3-OH ) ; 13 C-NMR
( DMSO -d6，125 MHz) δ: 160. 6 ( C-1 ) ，126. 1 ( C-2 ) ，

161. 6( C-3) ，109. 0 ( C-4 ) ，134. 5 ( C-4a) ，126. 0 ( C-
5) ，133. 3 ( C-6 ) ，134. 5 ( C-7 ) ，126. 6 ( C-8 ) ，132. 0
( C-8a) ，180. 2 ( C-9 ) ，117. 9 ( C-9a) ，182. 6 ( C-10 ) ，

133. 7( C-10a) ，9. 0( C-11) ，60. 6( 1-OCH3 ) 。以上数

据与文献［16］中 3-羟基-1-甲氧基-2-甲基-9，10-蒽
醌( rubiadin-1-methyl ether) 的数据一致。

化合物 16 橙黄色针晶 ( 丙酮) ，mp 186 ℃ ;

ESI-MS m/z 327 ［M － H］－ ; 1 H-NMR ( CDCl3，500
MHz) δ: 7. 28 ( 1H，s，H-4 ) ，7. 69 ( 1H，d，J = 2. 5 Hz，
H-5) ，7. 24 ( 1H，dd，J = 8. 5，2. 5 Hz，H-7 ) ，8. 20
( 1H，d，J = 8. 5 Hz，H-8) ，4. 96( 2H，s，H2-11) ，13. 39
( 1H，s，1-OH) ，9. 56 ( 1H，s，3-OH) ，3. 97 ( 3H，s，6-
OCH3 ) ，3. 74 ( 2H，q，J = 6. 5 Hz，11-OCH2 CH3 ) ，

1. 34 ( 3H，t，J = 6. 5 Hz，11-OCH2 CH3 ) ; 13 C-NMR
( CDCl3，125 MHz ) δ: 161. 6 ( C-1 ) ，114. 8 ( C-2 ) ，

163. 6( C-3) ，109. 6 ( C-4 ) ，135. 7 ( C-4a) ，110. 3 ( C-
5) ，164. 4 ( C-6 ) ，121. 0 ( C-7 ) ，129. 1 ( C-8 ) ，126. 8
( C-8a) ，186. 3 ( C-9 ) ，109. 3 ( C-9a) ，182. 3 ( C-10 ) ，

134. 0( C-10a ) ，67. 6 ( C-11 ) ，56. 0 ( 6-OCH3 ) ，67. 0
( 11-OCH2CH3 ) ，15. 0 ( 11-OCH2CH3 ) 。以上数据与

文献［17］报道的 1，3-二羟基-2-乙氧甲基-6-甲氧基-
9，10-蒽 醌 ( 6-methoxylucidin ( -ethyl ether ) 的 数 据

一致。
化合物 17 橙黄色无定型粉末; ESI-MS m/z

269 ［M － H］－ ; 1 H-NMR ( acetone-d6，500 MHz ) δ:

7. 33( 1H，s，H-4 ) ，7. 59 ( 1H，d，J = 1. 5 Hz，H-5 ) ，

7. 29( 1H，dd，J = 8. 0，1. 5 Hz，H-7) ，8. 18( 1H，d，J =
8. 0 Hz，H-8 ) ，2. 17 ( 3H，s，H3-11 ) ，13. 39 ( 1H，s，1-
OH) 。以上

1H-NMR 数据与文献［12］报道的 1，3，6-
三羟基-2-甲基-9，10-蒽醌 ( 1，3，6-trihydroxy-2-meth-
yl-9，10-anthraqui none) 的数据一致，并通过与同时

分离得到类似化合物的数据比较对其
13C-NMR 数据

进行了归属。
化合物 18 淡黄色无定型粉末; ESI-MS m/z

301 ［M － H］－ ; 1 H-NMR ( acetone-d6，600 MHz ) δ:

7. 22( 1H，s，H-4 ) ，7. 65 ( 1H，d，J = 2. 4 Hz，H-5 ) ，

7. 41( 1H，dd，J = 8. 4，2. 4 Hz，H-7) ，8. 23( 1H，d，J =
8. 4 Hz，H-8 ) ，5. 00 ( 2H，s，H2-11 ) ，13. 41 ( 1H，s，1-
OH) ，10. 35 ( 1H，s，3-OH) ，4. 03 ( 3H，s，6-OCH3 ) ;
13C-NMR( DMSO-d6，125 MHz) δ: 163. 2 ( C-1) ，120. 6
( C-2) ，163. 1 ( C-3 ) ，107. 8 ( C-4 ) ，133. 5 ( C-4a ) ，

110. 7 ( C-5 ) ，164. 1 ( C-6 ) ，120. 7 ( C-7 ) ，129. 2 ( C-
8) ，126. 2( C-8a) ，185. 8 ( C-9) ，108. 9 ( C-9a) ，181. 9
( C-10 ) ，135. 1 ( C-10a ) ，56. 2 ( C-11 ) ，79. 2 ( 6-
OCH3 ) 。以上

1H-NMR 数据与文献［14］报道的 1，3-
二 羟 基-2-羟 甲 基-6-甲 氧 基-9，10-蒽 醌 ( 1，3-di-
hydroxy-2-hydroxymethyl- 6-methoxy-9，10-anthraqui-
none) 的数据一致，并通过与同时分离得到类似化合
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物的数据比较对其
13C-NMR 数据进行了归属。

化合物 19 淡黄色无定型粉末; IRγmax 3 378，3
145，2 919，2 851，1 731，1 665，1 592，1 414，1 317，

1 244，1 078，935，843，760，733，610 cm －1 ; ESI-MS
m/z 299 ［M － H］－ ; 1 H-NMR( acetone-d6，600 MHz)
δ: 7. 28( 1H，s，H-4) ，7. 60 ( 1H，d，J = 2. 5 Hz，H-5 ) ，

7. 31( 1H，dd，J = 8. 5，2. 5 Hz，H-7) ，8. 20( 1H，d，J =
8. 5 Hz，H-8 ) ，4. 69 ( 2H，s，H2-11 ) ，13. 53 ( 1H，s，1-
OH ) ，9. 84 ( 1H，br s，3-OH ) ，3. 42 ( 3H，s，11-
OCH3 ) ; 13C-NMR( acetone-d6，125 MHz) δ: 164. 3 ( C-
1) ，117. 6 ( C-2 ) ，164. 2 ( C-3 ) ，108. 5 ( C-4 ) ，135. 4
( C-4a) ，113. 6 ( C-5 ) ，164. 0 ( C-6 ) ，122. 2 ( C-7 ) ，

130. 4( C-8) ，126. 6 ( C-8a) ，187. 2 ( C-9 ) ，110. 3 ( C-
9a) ，182. 7 ( C-10 ) ，136. 6 ( C-10a ) ，64. 3 ( C-11 ) ，

58. 6( 11-OCH3 ) 。以上数据与文献［18］中 1，3，6-三
羟基-2-甲氧甲基-9，10-蒽醌( 1，3，6-trihydroxy-2-me-
thoxymethyl-9，10-anthraquinone) 的数据一致。

化合物 20 浅黄色无定型粉末; ESI-MS m/z
269 ［M － H］－ ; 1 H-NMR ( DMSO-d6，500 MHz ) δ:

8. 20( 1H，s，H-1 ) ，7. 48 ( 1H，s，H-4 ) ，7. 45 ( 1H，d，

J = 2. 5 Hz，H-5 ) ，7. 20 ( 1H，dd，J = 8. 5，2. 5 Hz，H-
7) ，8. 04 ( 1H，d，J = 8. 5 Hz，H-8 ) ，4. 57 ( 2H，s，H2-
11) ; 13C-NMR( DMSO-d6，125 MHz) δ: 126. 1 ( C-1 ) ，

136. 3 ( C-2 ) ，159. 3 ( C-3 ) ，111. 3 ( C-4 ) ，125. 2 ( C-
4a) ，112. 2 ( C-5 ) ，162. 7 ( C-6 ) ，121. 4 ( C-7 ) ，129. 7
( C-8) ，125. 4 ( C-8a ) ，180. 7 ( C-9 ) ，133. 5 ( C-9a ) ，

182. 9( C-10) ，135. 4 ( C-10a) ，56. 0 ( C-11) 。以上数

据与文献［18］报道 3，6-二羟基-2-羟甲基-9，10-蒽醌

( 3，6-dihydroxy-2-hydroxymethyl-9，10-anthraquinone)

的数据一致。
化合物 21 橙黄色无定型粉末; ESI-MS m/z

253 ［M － H］－ ; 1 H-NMR ( acetone-d6，600 MHz ) δ:

7. 64( 1H，d，J = 7. 5 Hz，H-3 ) ，7. 67 ( 1H，d，J = 7. 5
Hz，H-4) ，7. 63 ( 1H，d，J = 2. 5 Hz，H-5 ) ，7. 32 ( 1H，

dd，J = 8. 0，2. 5 Hz，H-7 ) ，8. 21 ( 1H，d，J = 8. 0，H-8
Hz) ，2. 34( 3H，s，H3-11) ，13. 18 ( 1H，s，1-OH) ，9. 94
( 1H，brs，3-OH) ; 13 C-NMR ( acetone-d6，125 MHz) δ:

164. 5 ( C-1 ) ，132. 6 ( C-2 ) ，135. 2 ( C-3 ) ，119. 5 ( C-
4) ，137. 1 ( C-4a) ，113. 5 ( C-5 ) ，161. 6 ( C-6 ) ，122. 1
( C-7) ，130. 7 ( C-8 ) ，127. 6 ( C-8a ) ，189. 0 ( C-9 ) ，

137. 6 ( C-9a ) ，182. 7 ( C-10 ) ，115. 9 ( C-10a ) ，16. 0
( C-11) 。以上数据与文献［14］中 1，6-二羟基-2-甲

基-9，10-蒽 醌 ( 1，6-dihydroxy-2-methyl-9，10-anthra-
quinone) 的数据一致。
4 药理活性筛选

对得到的单体化合物分别进行了肿瘤细胞毒

( MTT 法，HCT-8，Bel7402，BGC-823，A549 和 A2780
细胞株) ［19］、去血清和谷氨酸诱导神经细胞( PC12)

损伤保护
［20-21］，Fe2 + -Cys 诱导大鼠肝微粒体丙二醛

生成抗氧化
［22］

和小鼠腹腔巨噬细胞 NO 分泌抑制

活性
［23］，以及抗 HIV( VSVG /HIV-luc 模型) ［24］

和抗

糖尿病( PTPB 酶抑制模型) ［25］
药理活性的筛选，结

果表明，在 1. 0 × 10 －5 mol·L －1
浓度下，化合物 1 ～

21 均未显示出显著的药理活性。
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Anthraquinones from the Roots of Knoxia valerianoides

ZHAO Feng，WANG Sujuan* ，WU Xiuli，YU Yang，YUE Zhenggang，LIU Bo，LIN Sheng，

ZHU Chenggen，YANG Yongchun，SHI Jiangong*

( State Key Laboratory of Bioactive Substances and Functions of Natural Medicines，
Ministry of Education，Institute of Materia Medica，Chinese Academy of Medical Science

and Peking Union Medical College，Beijing 100050，China)

［Abstract］ Objective: To investigate the chemical constituents of the roots of Knoxia valerianoides and their biological activi-
ties. Method: The anthraquinones were isolated by using a combination of various chromatographic techniques including column chro-
matography over silica gel，Sephadex LH-20，and reversed-phase HPLC. Structures of the isolates were identified by their physical-
chemical properties and spectroscopic analysis including 2D NMR and MS. Antioxidant，anti-HIV，neuroprotective，and cytotoxic ac-
tivities were screened by using cell-based models. Result: Twenty-two constituents were isolated from an ethanolic extract of the roots
of K. valerianoides. Their structures were identified as nordamnacanthal( 1) ，ibericin( 2) ，rubiadin( 3) ，damnacanthol( 4) ，2-ethoxy-
methylknoxiavaledin( 5) ，3-hydroxymorindone( 6) ，knoxiadin( 7) ，2-formyl knoxiavaledin( 8) ，lucidin( 9) ，xanthopurpurin( 10) ，1，

3-dihydroxy-2-methoxy-9，10-anthraquinone( 11) ，lucidin( -methyl ether( 12) ，digiferruginol( 13) ，3-hydroxy-2-methyl-9，10-anthra-
quinone( 14) ，rubiadin-1-methyl ether ( 15 ) ，6-methoxylucidin ( -ethyl ether ( 16 ) ，1，3，6-trihydroxy-2-methyl-9，10-anthraquinone
( 17) ，1，3-dihydroxy-2-hydroxy methyl-6-methoxy-9，10-anthraquinone( 18) ，1，3，6-trihydroxy-2-methoxymethyl-9，10- anthraqui-
none( 19) ，3，6-dihydroxy-2-hydroxymethyl-9，10-anthraquinone( 20) ，and 1，6-dihydroxy-2-methyl-9，10-anthra quinone( 21) . In
the in vitro assays，at a concentration of 1 × 10 －5 mol·L －1，no compounds were active against human cancer cell lines ( HCT-8，

Bel7402，BGC-823，A549，and A2780) ，deserum and glutamate induced PC12-syn cell damage，LPS induced NO production in mac-
rophage，Fe2 + -cystine induced rat liver microsomal lipid peroxidation，HIV-1 replication，and protein tyrosine phosphatase 1B
( PTP1B) . Conclusion: Compounds 9-21 were obtained from the roots of K． valerianoides for the first time.

［Key words］ Knoxia valerianoides; chemical constituents; anthraquinones
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