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须梅花农化学成分的研究

木 全 章 周 明 康
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M o Q u a n z h a n g C h o u M in k a n g

(K 。”爪‘n g l ,

川to te o
f B o ta , 夕
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A e a j e用‘a s ‘川 e a ) (V o n o a o Y u 二‘ I”s t‘tu *e f
o r th e C o n tr o l o

f D r o g s

鬃梅花衣 (P a r o e lia c fr r ha ta F r .

) 为地衣类梅衣科 (P a r m e lia e e a e ) 植物
,

我

国分布很广
,

资源比较丰富
,

民间用于治疗创伤和肿毒症
。

我们从大理苍山产的全株聚

梅花衣依次经苯
、

氯仿
一丙酮 (1 : 1) 和丙酮

一水 (80 : 2 0) 提取
,

得到 1 0
.

3 %
,

1 1
.

5 %

和 1 3
.

8%
。

上述各成分根据与已知品有相同的熔点
、

紫外光谱
、

红外 光 谱
、

核 磁 共

振谱和质谱
,

被确定为松萝酸 d l一 u sn ie a e id ( I )
,

荔 枝 素
a tr a n o r in (I ) 和 梅衣 酸

sa la z in ic ac 记 (I )
。

I 与日
一
蔡胺反应生成梅衣酸

一二一 2 一蔡胺 (F )
。

药理试验的结果

表明 I 对动物移植性肿瘤 W
2 5a的抑制率为40 % , W对肉瘤 5

1。。

的抑制率为30 ~ 35 %
,

对

结核杆菌 (H 37 R V ) 的最低抑菌浓度 (M IC ) 小于 1
.

6 Y
。

粼
_

直⋯了丫
〔
’
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I

六 击
·

脚
‘

污厂
、如

、 ‘

广斗人
。

LH u 〔日 ,

I
务

实 验 部 分

熔点均未校正
。

薄层层析用硅胶 G 板
,

以抓仿
一
苯 ( 1 : 1 ) 展 开

,

醋 酥
一浓 硫 酸

( 3 : 1 ) 喷雾后烘烤即显色
。

紫外光谱用U V 一2 10 型仪测定
。

红外谱用 IR 一4 50 型 仪测

定
。

核磁共振谱用W H 一 90 型仪测定
,

以 四甲基硅烷为 内 标
,
各值单 位 为 p pm

。

质 谱

本文于 1 9 8 1年 12 月3 0 日收到
。
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用 D 一 3 0。型仪测定
。

松萝酸的提取和鉴定

将风干剪碎的攀梅花衣 30 0克用苯于70 一74
O

C提取 2 一 3 次
,

合并提取液
,

回收苯至

残余浓缩液约为 40 m l时
,

趁热过滤
,

滤液加 40 m 195 %的乙醇
,

加热至沸并蒸去部分溶

剂
,

放置后析出黄色针状结晶 1 克
,

母液经蒸干后以苯
一乙醇 ( 1 : 1) 重结晶得黄色结

晶0
.

1克
,

两分结晶经薄层层析比移值一致
,

系同一物质
。

两分结晶合并后再用苯一乙醉

重结晶一次
,

得黄色粗针状结晶
,

熔点19 8 ~ ZO0o C ,

与 d 一松萝酸薄层层析 比 移 值 一

致
,

混溶不降
。

紫外光谱 入

淤互罗
H n m (10 9 。) 2 8 2 (4

.

5 6 )
, 2 3 2 (4

.

2 6 ) ; 红外光谱 ‘K B r
压

片) 3 4 0 0 (弱)

14 2 0

3 10 0 ~ 2 9 0 0 (弱 ) 1 6 9 0 (强 )
,

16 3 0

(强 )

1 0 2 0

(弱)
, 13 7 5 (中) (弱)

(强 )
, 1 5 4 0

, 1 3 1 5 (弱 )

(中)
, 14 5 0

1 2 9 0 (强)
,

(弱) 9 9 0

7 0 0

(弱)
, 96 0 (中)

1 3 5 5 (中)
,

1 3 3 0

, 9 3 0 (弱)
, 8 4 0 (强)

, 8 2 0 (中)
, 8 0 0 (弱)

,

7 6 0 (弱)
,

(弱 ) c m
一 ‘

与松萝酸〔1 〕一致 , 元素分析C
: :
H

: 。
O

:

计算值 % C 62
.

78
,

H 4
.

6 8 , 实测值% C 6 2
.

9 0 ,
H 4

.

s l
。

荔枝素的提取和鉴定

经苯提取过的植物残渣用 2 0 00 m l氯仿
一丙酮 ( 1 : 1 ) 加热回流 2 次

,

每次 1 小时
,

合并两次提取液于常压下浓缩至约 50 m l时
,

有粉红色的沉淀
,

趁热过虑除去沉淀
,

滤液

蒸去一半溶剂后放置
,

析出柱状结晶
,

用石油醚一
氯仿 ( 1 : 1 )重结晶两次

,

得无色棱

柱状结晶 4
.

5克
。

经薄层层析证明为单一点
。

熔点 19 8 ~ 19 9
O

C
,

质谱 m / e (相对 强 度)

3 7 4 (入I
+ , 4 5 )

, 2 13 (2 )
, 19 6 (6 0 )

, 1 7 9 (4 8 )
,

16 4 (1 0 0 )
, 15 0 ( 8 )

, 1 3 6 (7 6 )
, 1 2 2 (4 )

,

1 0 7 (12 )
, 9 4 ( 6 )

, 9 7 (1 0 )
, 7 7 (1 2 )

, 5 3 (1 2 )
, 3 9 (1 0 )

, 2 5 (16 ) ; 元素分析 C
: 。
H

, 5
0

:

计

算值% C 60
.

9 6 ,
H 4

.

sz , 实测值% C 5 9
.

9 s ,

H 4
.

7 5
。

紫 外 光 谱 入
E tO H

rn a X

n m (10 9 。)

2 4 4 (4
.

1 3 )肩
, 2 了4 (4

.

3 6 )
, 2 5 9 (5

.

3 8) ; 红外光谱 (K B r
压片)2 9 5 0 (强 )

, 1 6 6 0 (强 )
,

1 5 7 5 (中)
,

14 5 0 (强)
,

1 4 1 0 (强)
,

13 8 0 (中)
,

13 6 5 (中)
,

2 2 7 0 (强)
,

12 0 0

(弱)
,

1 1 6 5 (强)
,

1 1 1 0 (强 )
, 1 0 8 0 (中)

, 10 2 5 (中)
, 10 1 0 (弱)

, 9 9 0 (中)
,

9 4 0 (中)
,

9 0 0 (弱)
,

8 6 0 (弱)
, 8 2 0 (强 )

, 8 0 5 (强)
, 7 8 0 (弱)

, 7 3 0 (弱)
,

7 10 (弱)
,

6 1 0 (弱 ) e rn 一 ’

与 a t r a n o r in 〔2 〕一致 ; 核磁共振氢谱 (C D C 1
3

) 乙2
.

1 1
,

2
.

5 6 ,

2
.

6 9 (g H
, s ,

A r 一3 x e H
3

)
, 3

.

9 5 (3 H
, s ,

A r 一COO CH
3

)
, 6

.

4 2 (i H
, s ,

C
‘一H )

,

6
.

5 3 (iH
, s ,

C
I ’一H )

, 1 0
.

3 5 (IH
, s ,

CH O )
, 1 1

.

9 5 , 1 2
.

5 2
,

1 2
.

5 9 (3 H
, s ,

A r 一3 火

O H
,

经 D
:
O交换后消失)

,

I 确证为荔枝素
。

梅衣酸的提取和鉴定

经上述两种溶剂提取过的植物残渣
,

用 Z0 0 0 m l丙酮一水 (80
: 2 0) 加热回流 2次

,

每

次9 0分钟
,

两次提取液合并后蒸出一半溶液
,

趁热过滤
,

放置过夜
,

析出白色沉淀
。

滤

出沉淀
,

以95 % 乙醇充分洗涤
,

母液放置后亦析出自色沉淀
,

经薄层层析证明两份沉淀
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系同一物质
,

合并沉淀物
,

用氯仿加热回流除去氯仿可溶杂质
,

氯仿不溶物用丙酮
一
水

(8 O : 20 ) 重结晶一次
,

得绢 白色针状结晶 n
.

2克
,

薄层层析证明为单一点
,

味极苦
,

一般有机溶剂难溶
,

溶于二甲基亚枫和碱水溶液
。

熔点2 6 0o C (分解)
,

质谱 m / e (相对

强度) 3 5 5 (M
+ , 6 )

, 3 8 6 (r6 )
, 3 7 2 (7 5)

, 3 5 4 (7 6)
, 3 4 0 (1 2 )

, 3 2 7 (4 4)
, 2 9 8

(2 4 )
, 2 8 4 ( 8 )

, 2 7 0 (10 )
, 2 4 2 (1 4 )

, 1 7 7 (4 0 )
, 15 0 (2 8 )

, 1 0 6 ( 4 )
, 8 3 ( 8 )

,

全4 (20 0 ) ; 元素分析C
: :
H

l :
O

, 。 ·

H
:
0 计算值% C 5 3

.

2 0 ,
H 3

.

4 4 ; 实测值% C 5 3
.

6 1 ,
H

3
.

29
。

紫外光谱 入
M e OH

n fll
】11 a X

(10 9 。) 2 3 3 (4
.

8 8 )
, 3 17 (3

.

2 8 )
, 2 6 8 (4

.

2 ) 肩;

光谱 (K CI压片) 3 3 0 0 (经基)
,

共振氢谱 (D M SO ) 乙2
.

4 5 (3 H
,

(zH
, s ,

C
7 产一H )

, 6
.

8 8 (IH
,

1 7 6 0 (内醋 )

A r一CH

A r 一H )
,

, 1 7 4 0 (酷 )

)
, 4

.

6 6 (Z H
,

1 0
.

4 6 (4 H
, s ,

1 6 0 0 (醛 ) c m
一 ‘

,

s ,
A r一C H

Z 一O H )
,

CH O )
。

红外

核磁

6
。

8 2.了S自7

S

梅衣酸的六 乙酞化 将皿 1 克混悬于 20 m l醋醉中
,

加 3 一 5 滴浓硫酸
,

立即溶解
,

室温放置 3 小时后
,

反应物倒入 50 om l水中
,

析出沉淀
,

过滤
,

用水洗沉淀至无酸性
,

经干燥后用丙酮重结晶一次
,

得无色针状结晶约8 00 毫克
,

熔点 1 76 ~ 1 7 8o C ; 其乙醇溶液

与三氯化铁不显色
,

示已无经基 , 亦不与苯胺显黄色
,

示无醛基
。

红外光谱 (K Br 压片)

i了8 0 (强)
, 17 4 5 (强)

, 1 6 15 (中)
,

1 5 7 0 (中)
, 1 4 8 0 (中) , 14 4 0 (中)

, 13 7 0

(强)
, 2 2 8 0 (弱)

, 1 2 2 0 (强 )
, 1 1 2 5 (强)

, 1 0 6 0 (中)
,

1 0 0 0 (强 )
, 9 1 0 (中)

c m
一 ’ ,

其中1 6 6 Oc m
一 ‘

(醛基) 吸收峰的消失
,

表明 l 分子 中醛基参加了酞化反应
,

生

成缩醛二醋
,

与梅衣酸的六乙酸醋〔3 〕一致
。

元素分析C
1 8
H

。
O

, 。

(CH
3
CO )

。 ·

H
Z
O计算

值% C 5 4
.

6 9
,

H 3
.

9 8 , 实测值 C 5 4
.

7 5 ,
H 3

.

8 7
。

梅衣酸二苯胺衍生物的制备 将 1 0
.

5克溶于80 %丙酮中
,

加 1
.

sm l苯胺
,

加热回流

10 分钟
,

冷却放置后析出黄色颗粒状结晶0
.

5克
,

熔点2 8 0o c (炭化)
。

红外光谱 (K B r
压

片) 3 3 5 0 (强)
, 17 4 5 (强)

, 1 7 15 (强)
, 1 6 2 0 (强 )

, 1 5 9 5 (弱)
, 1 4 4 5 (强 )

,

1 3 80 (弱 )
, 1 3 4 5 (中)

, 12 9 0 (中)
, 1 2 5 5 (中)

, 1 1 4 0 (中)
, 1 0 9 0 (中)

, 1 0 10

(强)
, 9 1 5 (强)

, 8 8 0 (弱)
, 7 5 0 (强)

, 6 9 0 (弱) e m
一 ‘ ; 元素分析 C 3 o

H
2 2O

S
N

Z

计

算值% C 6 6
.

9 1 ,

H 4
.

o s ; N S
.

Z o ; 实测值 % C 6 6
.

2 6 ,
H 4

.

7 o ,

N 5
.

1 5
。

以 上 数 据 与
s a la z n ie a o id 一d ia n il〔3 一 4 〕一致

。

梅衣酸
一二一 2 一

蔡胺的制备 取 1 4克溶于 2 0 0 0 m 180 %的丙酮 中
,

取2
.

8克 日
一
蔡胺溶

于50 m 195 % 乙醇中
,

在 60 一 70 oc 将两液溶混合
,

反应物由无色变为黄色
,

放置后析出金

黄色结晶
,

过滤
,

以80 % 的丙酮充分洗涤结晶
,

经干燥后得产物 W约 5 克
,

得率 76
.

8 %
。

熔点2 95 一30 0o c ,

溶于二 甲基亚枫
,

碳酸氢钠溶液
,

难溶于一般有机溶液和水
。

紫外光谱
.

E tO H 十 1 % N a OH
, 1 _ _ 、 _ _ _ , , ‘ _ 、 _ _ _ , ,

_ _ 、

。
入兰丫亡“

‘ / U ‘ ’

一
‘ ’ n m (10 9 8 ) 2 3 6 (5

.

1 0 )
, 2 7 2 (4

.

3 6 )肩
, 2 8 0 (4

.

4 2 )
, 2 9 1 (4

.

3 9 )
,

’
.

m a X
、

.
‘

一
、

一
产

一 一 、 - , , , 一
、 - - 一 一

、 - ,

3 0 7 (4
.

3 2 )
, 3 1 6 (4

.

3 0 ) 肩 ; 红外光谱 (K C I压片) 3 4 0 0 (强)
,

3 3 2 0 (强)
, 2 8 8 0 (弱)

,

1 7 4 0 (强)
, 1 7 0 0 (强 )

, 16 3 0 (强)
, 1 6 10 (强)

, 1 5 4 0 (弱 )
, 14 8 0 (中)

,

1 4 4 0 (强 )
, 13 6 0 (中)

, 1 3 3 0 (弱)
, 1 3 0 0 (强)

, 1 2 6 0 (强 )
, 1 2 2 5 (弱)

, 1 2 0 5 (弱)
,

1 17 0 (强)
, 1 1 4 0 (强)

, 1 0 8 5 (强 )
, 1 0 10 (强)

, 9 6 0 (弱)
, 9 1 8 (中)

, 8 9 0 (弱 )
,

8 4 0 (中)
, 8 0 1 (中)

,

7 8 0 (弱)
,

7 3 8 (中)
, 7 0 0 (弱) c m

一 ‘, 元素分析 C
3 8
H Zo O

。
N ;
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计算值 % C 7 1
.

4 7 ,
H 4

.

0 8 ,
N 4

.

3 8 , 实测值% C 7 1
.

2 0
,

H 4
.

3 0
,

N 3
.

9 7
。

根据梅衣酸

分子内有两个醛基
,

一个在 C
。

位
,

另一个潜伏于五元环 内醋 〔5 〕,

故可推定化合物F 是

1 分子梅衣酸与 2 分子蔡胺的缩合产物
,

缩合反应发生在上述的两个醛基上
,

其红外光

谱 中1 7 6 0 (五元环 内醋) 和 16 6 0 (醛基) c m
一 ‘

两个吸收峰的的消失证实了这一点
。
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。
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