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青 叶 胆 植 物 中 的 红 白 金 花 内 醋

和 青 叶 胆 内 醋 的 结 构
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势
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摘 要

本文报告龙 胆科璋牙 菜属植物青叶胆 &0切12  沁 用‘31 1 筋+∗ 4
∃

5
∃

6 # 1 7
∃

8
』 ∃

0 9%9( 中分到的两个 傲量内醋成

分 8和 8
。

经: ;
∃

86 5 < =
∃
% ∋> 5<=

∃

<0
∃

征明 8是红白金 花内留 &12 ?≅92 # 1 1们≅!盯%/ (
,

8是 一新化合物
,

命名为青

叶胆内醋 &Α Β �2 Χ %2% /( (
。

探讨了 青叶胆 内醋和璋牙莱贰 &、Β 12 #Α %Δ1( 以及红白金花 内角之 间的关系
。

认为青 叶 胆

内蹄是璋牙菜贰
,

璋牙莱苦贰 &、Β“  %! Χ !2 %/( 的醉解 分子重排游 离贰元
。

此 外还讨论了青叶胆内醋部分结构> Ε 、

> 0 、

> ”碳核及与其相连氢核和甲墓偏向高场的原因
。

我们曾报道了云南用于治疗急性病毒性肝炎的草药青叶胆 中的单菇环烯醚苦味武和

呐酮成分〔‘
,

) 〕
。

经进一步研究
,

又分离到两个微量内醋 8和 8
。

总得率约为十万分之

三
。

8 的得率约略低于 8
。

证明 8是红 白金花内醋
,

8 是一新化合物
,

命名为青叶胆内

醋
,

结构见图
。

青叶胆内醋的结构
Φ

黄色片状结晶
, Χ Γ +) ∗一 +) Η℃ &结晶溶剂

Φ

丙酮一石油醚 (
。

,
6 5 < = 重水交换未见消失信号

,

示不含游离氢
。

积分示十 氢
。

由 各值 及 Ι 值 判 定

氢类型
。
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Ν Ο & 
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,
二 >一>6 Φ
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,
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。
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∃
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, + & 
, ϑ >一>6

Φ

一> 6
Φ
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Μ
,

Ι ϑ ∗
∃

Θ 6 Κ (
∃

Ε
∃

Ρ ∋ &Α
, 86

,

一>6Μ (
∃

Ρ
∃

∗ Ο &Α
, 86

,

一> 6Μ(
∃ ‘ ∋

> 5 < = 常谱及 偏

共振去偶谱
,

示碳数为十
。

由各值
,

偏共振去偶
’ ∋

>信号的多重度
,

单频选择性去偶
,

本文于 + Ρ Ο ,年 ) 月) + 日收到
。

∃ 云 南省卫生厅进修人员
。
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诱导效应规律及经验计算等确定各碳类型及归属
。
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∃
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, 了∋
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) Ρ &Δ
,

>
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(
, + Ν ,

∃

) &Α
,

>
了

(
, + ) Ν

。

, ,&Α ,

>
‘

(
, +, )

∃

Η ∋ &Α ,

>
∋

(
, + Η ∋

∃

Ν )

&Δ
,

>
3 。

(
, + Η ∋

∃

Η , &Α ,
>

。

(
, + Ο ∗

∃

Η ∋ &Δ
,

>小 < 0 &Χ Τ 1 ( Φ <
Υ + Ρ , ,

由同位素峰计算元素组

成为
Φ

>
Σ 。6

, 。
Μ

‘,

示分子中含四个氧原子
,

碳数目
,

氢数目同
‘

℃5 < = 光谱及
‘
6 5 < =

光谱完全一致
,

证实分子式无误
。

计算不饱和数等于 Η ,

8= 、毖出召‘ 。Χ
一 ’ Φ

无 Μ 6 吸 收
,

+ Ε ) Ν &共扼 乙内醋 (
, +Η , Ν &共扼烯酮(

。

组合上述各部分结构仅存 在 8
、

8 两 种 可

能
。

前人曾从 日本当药 &0 # 1 2  %! ς! Ω # # %� ! < ! Ξ %/ # (全草中分离出红白金花内醋
,

认为

不是当药 中原存有的成分
,

而是璋牙菜苦武 &日本当药中的主要成分( 被苦杏仁酶水解

并经分子重排而产生的武元〔∋ 〕
。

这一结论颇值得商讨
。

又据前人合成证明了红白 金 花

内酶结构是 8 而不是 7 〔透〕,

考虑 8 和 8 之间的关系
,

因此排除结构 7 的可能
。

这 样
,

我们认为
Φ

青叶胆内醋才是真正的璋牙菜苦试
,

樟牙菜戒经植物体内酶的作用
,

发生分

子重排的游离贰元
。

而红白金花 内醋则是 由青叶胆内醋经环化脱水衍生而 来 的 产 物
。

&见下 图(

Ψ
,

心 6

= 二 6 璋牙莱贰

= 二 Μ 6 璋牙 莱苦贰

煎
∃ 、

、8Τ Ψ溉
〕Ζ
今

柳
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关于部分结构中>
。

上的甲基
,

乙
Φ +

∃

, 比之一般烯碳上甲基
,
己

Φ +
∃

∗Ρ 一)
∃

ΗΟ 向高场

位移 #
∃

+Ρ Γ Γ Χ
。

烯碳>
Φ ,

邑
Φ

Ε∋
∃

)Ρ 比一般共扼烯碳
,
乙

Φ

Ο) 一Ρ∋ 向高场移动 Ο
∃

8Ω Γ Χ 在碳谱

中应用单频选择性去偶方法
,

以
‘
6核

,

乙
Φ ∗

∃

Η∋ 的频率照射去偶
,

则碳谱上己
Φ

Ε∋
∃

)Ρ 的双

峰变成大的单峰
,

由此证明>
。

确实为连接一氢核和一 甲基的烯碳无误
。

此外>
Φ 。

上 的 氢

质子
,

各
Φ Ε

∃

Ρ ∋也比一般醛基质子
,

乙
Φ Ρ

∃

Ο向高场位移 +
∃

Ο Ε Γ Γ 2/ ,

同样用
’
6 核

,

乙
Φ Ε

∃

Ρ∋ 的

频率照射去偶
,

则碳谱上己
Φ

+Η ∋
∃

Ν) 的双峰变为单峰
,

至此证明了>
, 。

的归属以及分 子 内

其它两个碳基碳 &>
0 ,

>
。
( 的指定

。

虽然>
3。

比一般醛基碳
,

邑
Φ

+Ρ Ν一 ) Ν∗ 向高场位 移

)Η
∃

Ρ Ο Γ Γ Χ
,

但确实证明是醛基碳
,

这样也能同分子 中另一个醛基碳
,
乙

Φ +Ο∗
∃

Η∋ &>
。

( 明
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显地区分
。

上述质子向高场位移的原因主要是由于整个分子处于共扼体系之 中
,

该部分

结构受到整个分子共扼效应的影响
,

加之>
了 ,

>
。 ,

>
, 。

及氧之间 的
二 键共振均匀化

,

致使
二
键 0性减弱

,

为此键长将会 比一般 二 键增长
,

介于印
)

与ΑΩ
“

之间的原故
。

8 的结构 将

最后由
[
射线衍射肯定

。

实 验

熔点用微量熔点仪测定 &未校正 (
。

核磁共振谱用 ∀ 2.� Ξ 1 2
7 6 一ΡΝ 脉冲付立 叶 变

换波谱仪测定
,

内标4 入侣
。

溶剂> ∴ >8
。 ,

化学位移各&Γ Γ Χ (
。

红外光谱用8= 一巧#型分 光 光

度计测定
。

紫外光谱用岛津 : ; 一 ) +Μ� 测定
。

前报〔“〕青叶胆全草粗粉 ) ∗ Ν Ν克
,

用甲醇提取
,

回收甲醇后
,

加水溶解提取 物
,

过

滤除去叶绿素等不溶物
,

滤液用石油醚萃取获得粗咄酮
,

然后又用氯仿萃取得微量粗内

醋
,

经硅胶柱层析分离得化合物 8和 8
。

被氯仿提取之后滤液加活性炭吸附
,

蒸干
,

用

乙酸乙酷 回流抽提得苦味贰 &主要 为樟牙菜式 (
。

红白金花内醋 3 丙酮
一石油醚结晶

,

无色针状结晶 Χ Γ +, + 一+, )# > 暴露于空气 中

逐渐变成鲜红色
。

: ; 久盆黔
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1 Χ
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&共扼 各内醋(
, + Η Ρ Η &共扼碳基 (

。

以上数据均 与文献值相符〔“〕
。

下述数据进 一 步

证实为该化合物确实无误
。
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,
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青叶胆内醋 8 黄色片状 结 晶
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