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黔产白及中一个新颖的菲-1,2-二酮 
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摘要  从贵州道地药材白及中分离得到 1 个新颖的菲类氧化物和 5 个已知的菲类衍生物, 新化合物命名为 4,7-二甲氧

基菲-1,2-二酮(1). 其结构通过 HR-ESIMS, 1D 和 2D NMR 等光谱技术确定.  
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Abstract  A novel phenanthrene oxide, named 4,7-dimethoxy-phenanthrene-1,2-dione (1), and other five known phenan-
threne derivatives were isolated from the tubers of Bletilla striata. The structures of the new compounds were established by 
means of HR-ESIMS, 1D and 2D NMR. 
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白及(Bletilla striata (Thunb.) Rchb. f.)亦名白芨, 为

兰科(Orchidaceae)多年生草本植物, 是我国名贵中草药. 

其主要产于我国陕西南部、甘肃东南部、江苏、安徽、

浙江、江西、福建、湖北、湖南、广东、广西、四川和

贵州. 生于海拔 100～3200 m 的常绿阔叶林下, 栋树林

或针叶林下, 路边草丛或岩石缝中[1]. 白及以干燥块茎

入药: 苦﹑甘﹑涩﹑微寒; 收敛止血, 消肿生肌; 用于

咳血吐血, 外伤出血, 疮疡肿毒, 皮肤皲裂, 肺痨咳血, 

溃疡出血, 烧烫伤[2]. 现代药理研究表明白及具有抗菌

镇痛、抗肿瘤、延缓衰老、增加机体免疫力等保健功   

能[3,4]. 此外, 白及花色艳丽, 是兰科植物中既是药用植

物又具观赏价值的物种. 因此, 白及已经从传统的中药

材资源发展而成为一种药、食、保健兼具观赏的特种经

济植物. 对白及化学成分的研究始于 20 世纪 80 年  代
[5], Yamaki 等[6～11]相继从白及中分离得到了一系列的化

合物, 主要有菲类、二氢菲类、联菲类、联苄类、菲苷

类和花青素类化合物. 从 2002年开始, 我国学者韩广轩

等[12]从白及分离得到有菲类衍生物. 近年来, 也不断从

白及中分离得到有新的菲类衍生物和其他类型化合  

物[13～16]. 为了更加深入地研究白及的次生代谢产物, 我



   
Chinese Journal of Organic Chemistry NOTE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2016, 36, 638～641 © 2016 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     639 

们对产自贵州遵义正安的白及进行了化学成分研究, 从

中共分离纯化得到 1 个新颖的菲类氧化物和 5 个已知的

菲类衍生物(图1), 运用HR-ESIMS, 1D和2D NMR等光

谱技术确定新化合物的结构为 4,7-二甲氧基菲-1,2-二酮

(1). 
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图 1  从白及中分离得到的菲类衍生物 
Figure 1  Structures of phenanthrene derivatives from Bletilla 
striata 

1  结果与讨论 

1.1  化合物 1 的结构鉴定 

化合物 1 为黄色粉末, HR-ESIMS 给出化合物的分

子式为 C16H12O4(测量值 m/z 269.0804 [M＋H]＋, 计算值

为 269.0808; 测量值 m/z 291.0618 [M＋Na]＋, 计算值为

291.0628), 提示有 11 个不饱和度. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3)上有 2 个甲氧基信号[δH 3.95 (s, 3H), 4.10 (s, 

3H)], 1 个孤立的烯氢信号[δH 6.01 (s, 1H)], 1 组芳环的

ABX 系统信号[δH 7.10 (d, J＝2.3 Hz, 1H), 7.22 (dd, J＝

9.8, 2.3 Hz, 1H), 8.95 (d, J＝9.8 Hz, 1H)], 和 1 对芳环的

邻位偶合信号[δH 7.84 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.13 (d, J＝8.5 

Hz, 1H)](表 1); 13C NMR (100 MHz, CDCl3)谱上显示有 2

个甲氧基的碳信号(δC 55.7, 57.0), 2 个酮羰基碳信号(δC 

179.8, 180.3)和 12 个芳香碳信号, 通过和文献对比推测

化合物 1 可能为菲醌类化合物[17,18]. 因为有 1 对典型的

菲类 9, 10 位邻位偶合氢信号[δH 7.84, 8.13 (d, J＝8.5 

Hz)], 排除 9, 10位氧化的可能[19], 只有可能是A环被氧

化. 进一步和已有的A环被氧化菲醌分析比较 13C NMR

谱发现, 当 A 环为对位氧化, 而甲氧基处于羰基的邻位

时, 两个羰基的化学位移分别为 δC 188.4, 180.2, 连甲氧

基的碳为 δC 158.3[20]; 当 A 环为邻位氧化, 甲氧基处于

其中一个羰基的间位时, 这两个羰基的化学位移可为 δC 

179.6, 179.4, 羰基 β位连甲氧基的碳因为羰基的吸电子

作用可以向低场移动 δ 11为 δC 169.3[21]. 化合物 1的 13C 

NMR 低场特征碳信号为 δC 180.3, 179.8, 173.2, 和文献

对比可以推断化合物为A环邻位氧化的菲醌. 进一步通

过 HMBC 谱中 H-10 和 δC 180.3 的羰基有相关, 可以确

定 2 个羰基分别处于 C-1 和 C-2 上; HMBC 谱中的孤立

的烯氢信号 δH 6.01 (s, H-3)和 δC 180.3, 179.8 的两个羰

基有相关, 还和 δC 173.2 碳信号有相关, 可以确定甲氧

基处于C-2上羰基的 β位, 即甲氧基处于C-4位; HMBC

谱中 H-8 和 C-6, C-7, C-9 有相关, H-9 和 C-8 有相关, 可

以断定另外一个甲氧基处于 C-7 位. 综上所述, 化合物

1 的结构确定为 4,7-二甲氧基菲-1,2-二酮. 

表 1  化合物 1 的 1H NMR 和 13C NMR 数据(400/100 MHz) 
Table 1  1H NMR and 13C NMR (400/100 MHz) data of com-
pound 1  

No. δH (in CDCl3) δC (in CDCl3) 

1  180.3 
2  179.8 
3 6.01 s 103.7 
4  173.2 
4a  129.4 
5 8.95 d (9.8) 130.5 
5a  128.4 
6 7.22 dd (9.8,2.3) 121.7 
7  159.7 
8 7.10 d (2.3) 107.1 
8a  140.5 
9 7.84 d (8.5) 131.5 
10 8.13 d (8.5) 125.0 
10a  125.0 (overlap) 
4-OCH3 4.10 s 57.0 
7-OCH3 3.95 s 55.7 

 

图 2  化合物 1 的主要的 HMBC ( )相关 
Figure 3  Key HMBC ( ) correlations of compound 1 

其余已知菲类衍生物的结构, 通过与文献的波谱 

数据对照, 分别鉴定为 7-羟基-2,4-二甲氧基菲(2)[22], 

2,7-二羟基-4-甲氧基菲(3)[23], 2,7-二羟基-3,4-二甲氧基

菲(4)[24], 2,7-二羟基-3,5-二甲氧基菲(5)[25]和 2,7-二羟基- 

1,5-二甲氧基菲(6)[26]. 
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2  实验部分 

2.1  仪器与试剂 

高分辨质谱用 Bruker BiOTOF Q 型质谱仪测定; 核

磁共振用 Agilent DD2400-MR 型核磁共振仪测定, TMS

为内标; IR 用 FTIR-850 傅里叶变换红外光谱仪, KBr 压

片; 薄层色谱硅胶 GF254 和柱色谱硅胶(300～400 目)均

为青岛海洋化工厂生产; 半制备高效液相色谱仪用北京

创新通恒 LC3000 型色谱仪 , HPLC 柱用江苏汉邦

DubheTM C18, 10 μm, 20 mm×250 mm; YMC C18, 5 μm, 

10 mm×250 mm. 

2.2  植物材料 

白及于 2014 年采自贵州遵义正安县, 由遵义医学

院药学院药学院杨建文副教授鉴定为白及(Bletilla stri-

ata (Thunb.) Rchb. f.). 植物标本(No. 20141020)现存放

在遵义医学院药学院. 

2.3  提取分离 

1.9 kg 重干燥的白及块茎粉碎后用 95%甲醇浸泡提

取 3 次, 减压浓缩得浸膏 900 g, 将其分散于水(3 L)中, 

用石油醚(2 L×3)脱脂后以乙酸乙酯萃取(2 L×3). 乙酸

乙酯萃取物(36 g)经硅胶柱色谱(50 mm×380 mm, 石油

醚-乙酸乙酯)梯度洗脱, 薄层色谱分析合并为 5 个部分

(Fr.1～Fr.5). Fr.3 进一步通过硅胶中压柱色谱[36 mm×

460 mm, 石油醚-乙酸乙酯 5∶1→1∶1(体积比)]梯度洗

脱, 薄层色谱分析合并为 10 个组分(Fr.3.1～Fr.3.10), 

Fr.3.6 经半制备 HPLC 分离[V(MeOH)∶V(H2O)＝85∶

15, 3.5 mL/min, 254 nm]得到 2 (t＝7.1 min, 12 mg). 

Fr.3.9 经半制备 HPLC 分离[V(MeOH)∶V(H2O)＝66∶

34, 3 mL/min, 254 nm]得到 4 (t＝10.2 min, 18 mg). 

Fr.3.10 经半制备 HPLC 分离[V(MeOH)∶V(H2O)＝85∶

15, 3.5 mL/min, 254 nm]得到 1 (t＝6.1 min, 3 mg). Fr.4经

制备 HPLC 色谱[20 mm×250 mm, V(MeOH)∶V(H2O)

＝60∶40→100∶0]分离纯化, 薄层色谱分析合并为 3

个亚组分(Fr.4.1～Fr.4.3), Fr.4.2 经半制备 HPLC 分离

[V(MeOH)∶V(H2O)＝80∶20, 4 mL/min, 254 nm]得到 3 

(t＝8.4 min, 7 mg), 5 (t＝9.2 min, 5 mg)和 6 (t＝10.1 min, 

6 mg).  

4,7-二甲氧基菲-1,2-二酮(1): 黄色粉末, 1H NMR 和
13C NMR数据见表 1; IR (KBr) ν: 2984, 1689, 1626, 1430, 

1012 cm－1; ESIMS m/z: 291 [M＋Na]＋; HR-ESI-MS calcd 

for C16H13O4 [M＋H]＋ 269.0808, found 269.0804; calcd 

for C16H13O4Na [M＋Na]＋ 291.0628, found 291.0618. 

 

辅助材料(Supporting Information)  新化合物 1 的

HR-ESIMS, 1H NMR, 13C NMR, HSQC 和 HMBC 谱图. 

这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上

下载. 
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