
于
只  口

南 植

! ∀ # ∃ %&#

物 研 究 ∋马马( ) (∗+, − . ∋马一 ,/ 0

12∃ ∃# ∃ % #

(3翎 /,3∗
·

,4//

5 6苏
·

(/∗7

金钟茵陈的本草学和化学成分研究

贺震旦 曹云霞
‘

杨崇仁
‘

+中国科学院昆 明植物研究所
,

昆明 8 3 /, /0 −

摘共 本文通过本草文献的考证
,

讨论了金钟茵陈 +6 %9 : ∀ ∃ ∀ ;  & < ‘# = :宕∃ & ∃“。− 的药用历史
、

同物异名
、

同药异用
、

性味功效以及医疗价值等
。

从该植物中分离到 0 个配糖体成分
,

经光谱测

定和化学降解
,

鉴定其中一个为新的单菇环烯醚贰
,

即(/
一

对香豆酞桃叶珊瑚贰 , 两个为已知的

>
一

异马钱素和阿克贰
,

另一成分待鉴定
。

从而为该药的利用与开发提供了依据
。

关 调 金钟茵陈) 玄参科 本草学 单菇环烯醚贰
.
苯丙素贰
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金钟茵陈 +6 ‘Φ: ∀ , , ∀ ;  & 夕%# = :‘∃ & 。 . %. ! + , Μ : − 为玄参科阴行草属 植物
,

该属植物

共三种
,

均产于东亚
。

其中
,

金钟茵陈遍布我国各省区以及苏联
、

朝鲜和 日本
,

为我国

各地常用的中药和民间药物 〔Β 二
。

本文报告我们对该植物本草学和化学研究的初步结果
。

一
、

金钟茵陈的本草学考证

茵陈是我国传统医药中最常用的中药之一
,

早在《神农本草经》
‘

扫已有 记载
。

《本草

正义》 称
“
茵陈味苦性寒

、

清热利湿
,

乃治脾胃二家之专药
” 。

自张仲景以来
,

历代

医家无不常用之
,

并有茵陈篙汤
、

茵陈桅子大黄汤
、

茵陈四逆汤等多种著名方剂广为流

传
。

茵陈的正品应为菊科篙属植物茵陈篙 +刀 .  。 ,瓜、山 。 。州 ΜΜ 川
,

行
’

(ΜΜ
2
汕

。

−
。

随着茵

陈的广为利用
,

历代各地均有代用 品和伪品出现
。

宋 《图经本草 》 即有 “茵陈有数种
”

之说
。

除同属植物如黄篙 +刀 ; = ∀ 户# Σ %# 认
不.、Β。卜

, +
、

( (义%Δ., ((, −
、

小白蔷 + Ζ
·

Ρ ,
一

‘,+_ ‘。Μ“

⎯ %_Μ Υ − 等作为茵陈使用外
,

玄参科植物金钟茵陈也被广泛地用作茵陈的代用品〔‘,
。

金钟茵陈在我国民间有着悠久的利用历史
, 《图经本草》 称

“
茵陈有数种

,

此又其

一也
,

滇南谓之金钟茵陈
” 。

说明至少在宋代云南省已将金钟茵陈作为茵陈的代用品而

利用
。

这一方面是由于
“
其茎叶颇似篙

” 《植物名实图考》
,

在外形上与茵陈篙有相似

之处
,

且南方不产茵陈篙
,

遂多以金钟茵陈代之
。

另一方面也是我国人民经过长期的医疗

实践
,

根据 中医学的理论与实践
,

认为金钟茵陈具有与茵陈篙相似的性味与功效
。

金钟

茵陈又称阴行草
, “阴行

”

即 “
茵陈

”
的谐音

,

《植物名实图考》 谓
“阴行茵陈

,

南 六

无别
” 。

这进一步说明金钟茵陈从一开始就是作为茵陈的代用品而被人们认识和利用的
。

在我国北方地区
,

又将金钟茵陈作为刘寄奴的代用品种广泛使 用
,

称 为
“

北 刘 寄

奴
”〔, 〕

。

按刘寄奴最早见于 《唐本草》
,

味苦性温
,

为 “
专疗血症

” 的 “破血之仙剂
, ·

乃金疮要药
。

其正 品为菊科植物奇篙 +Χ .  。。沁 Μ’# 。
肠 川。Μ# 6 Α +−α

−以 −
,

产于
一

华东地

区
。

金钟茵陈作刘寄奴用最早见于明代李中立的 《本草原始》
,

所附的图应为金钟茵陈

无疑
,

而与 《唐本草》附刘寄奴的图断然不同
。

这说明金钟茵陈作刘寄奴用已有近 0/ 。年

的历史 了
。

目前
,

已成为北方地区刘寄奴的主流品种之一
,

显然
,

这是 由于历史上的误

用造成的结果
。

金钟茵陈不仅是一种传统中药
,

而且在少数民族 民间特别是蒙古族
、

彝族
、

纳西族

中也是一种常用的民族药
。

金钟茵陈在民间的应用
,

多为清肝明 目
、

消炎
、

退黄胆等
,

这与茵陈的功效相近
。

然而金钟茵陈是否具有茵陈或刘寄奴的药效还需进 一步研究
。

二
、

金钟茵陈的配糖体化学成分

金钟茵陈的化学研究迄今未见报道
,

我们将其全草的甲醇提取物经氯仿 脱脂后
,

以

大孔吸附树脂柱层析处理
,

并经硅胶柱层析和葡聚糖凝胶柱层析反复分离
,

得到 0 个配

糖体成分
,

本文报道其中 ∗ 个的化学结构
,

另外一个待鉴定
。

化合物 ! 为白色无定形粉末
,

味苦
,
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‘ )
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∗ 防
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示 仃芳环阶从
,
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为双键和苯环的骨架振动
。 ‘

? 核磁共振谱显示了环烯醚菇贰的质子特征信号
,

其中
,
? 一∗

和? 一 0 的两组双重峰8 ∗ 3 +Υ Υ
,

Ζ δ 3 , , ( 6 ? Ο − 和 3 ( ( +Υ Υ
,

Ζ δ 3 , , 0 Η? Ο − 表

明该化合物
一 0 上没有取代基 ) 此外

,

尚有一组芳环酷基的质子信号
,

挑 > , +Ν ?
,

Υ,

Ζ δδ > 8 ? Ο −和乙4 0 4 +, ([[(
,

Υ
,

Ζ 二 > 8? Ο − 以及各8 ∗ 4 +Λ?
,

Υ
,

Ζ δ ( 3 7? Ο − 和4 8 8

+Λ?
,

Υ
,

Ζ δ (3 7? Ο −
,

示该芳环醋基应为反式对香豆酸醋
。

将化合物 ! 在弱硷条件下缓和皂解得到桃叶珊瑚贰 +# 民。Ω% ΜΜ− + ∗ −〔“
, 选〕和对香豆

酸甲醋 +ς
&  :Τ Μ 9 一& ∀ 2 ς # Σ #  & − +0 −

。

∗ 与化合物 ! 的’“

核磁共振谱比较表明
一 (/ , [

7 和 一 4 位分别向高磁场位移, ( / , / 3 4 , ∗ , 9 9 ς ,

而 一 ; 位向低磁场位移3 Μ∀ 9 9 ς
。

显然
,

对香豆酸酞基应连接在
一 (/ 位经基上

。

从而证明化合物 ! 的化学结构为( / 一对香

豆酞桃叶珊瑚贰 +( /
一9 一 = ∀ 2 ς # Σ +−Τ Μ # 2 & 2 Ω %∃ − + , −

。

为一新的环烯醚枯贰
。

化合物 Χ 为白色无定形粉末
,

味苦
,

易潮解
。

快速原子轰击质谱 +∴Χ !一Α6− 得准

分子离子峰ς β
, ∗ > 7〔Α + ) 4

?
工 。

Η , 。−一? 〕
干 ,

紫外光谱 , ∗ 8 ∃ ς 示共扼不饱和拨基吸收 ) 红
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, ( 8 7 / = ς
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, ( 8 ∗ 3 = ς

一 ‘

为双键振动
。

‘
? 核磁共振谱亦显示环烯醚菇贰的质子特征信号

。

除各4 ∗ 7 +Ω Σ; − 为? 一 ∗ ,
乙( /0 +Υ

,

Ζ 二 4 0(( . − 为 ?
∗ 一 ( /外

,

于各∗ 8。尚存在Η ?
。

的单峰
。

仔细比较化合物入和马钱素
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显然
,

这一位移效应与
一 > 位上的甲基构型有关

。

进而将化合
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苯环结构
。

红外光谱∗ 0 / /= )∃ 一 ‘

宽峰为多经基吸收峰
, ( 8 7 3= ς

一 ‘

为淡基的特征吸收峰
,

( 8 / / , ( 3 ( 3
, ( 0 0 / , ( , 4 / , > ( ∀ = ∃ Μ 一 ’

为双键和苯环骨架振动
。

提示化合物 应为苯丙素类

配糖体
。 ‘

?核磁共振谱在己8 3 8一4 /8 低磁场共振范围内出现 8 个苯环质子信号
,

应属

于两个Χ ! Π 自旋系统
,

分别为∗ , 0 一二经基苯乙醇基和咖啡酞基的反式双键质子信号
,

苯

乙醇基烷基质子的化学位移分别为8 , 4 3 +, ( (
,

Υ +(
,
于士一 4 −

, ∗ 3 4 +, ( (
, 。( ,

? 一 > 。−
,

0 / 0 +Λ?
,

ς
,

? 一 ;Ω−
。

依
’
?核磁共振谱

,

除可观察到 日
一 Ε 一

葡萄毗喃糖基的端基质子

信号外
,

还可观察到
# 一 Δ 一

鼠李毗喃糖基的端基质子和 8 位 甲基质子信号
。

根据 ‘“

核

磁共振谱
,

葡萄糖基应连接在 ∗ , 0 一二轻 基苯乙醇 基的烷基上
,

而鼠李毗喃糖基和咖

啡酞基则分别连接在内则葡萄糖基的
一 ∗ 和 一 0 位上

。

以上的光谱数据及物理化学性

质均与已知的阿克贰 +# =  &∀ ; %Υ吟 + 4 −相符〔“〕
。

与已知样品对照亦完全一致
。
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三
、

金钟茵陈的医疗价值

我国产的玄参科植物 中有许多种类是传统的中药和民间药物
,

如地黄
、

玄参
、

胡黄

连
、

洪连
、

蜜桶花等
。

这类植物大都富含环烯醚菇戒和苯丙素配糖体
。

作者等亦曾报告

从云南民间药物蜜桶花 +β了
. “。 Ζ 行 %“ βΜ。. 。‘ 川 。。] Ρ − 中分离到多种苯丙素类 配糖体

成分 二> , ‘, 。

药理实验表明
,

这两类 化合物均具有多种生理活性
。

如马钱素 ++雌二
)
的

有抗肝炎的活性
,

阿克贰具有抗病毒
、

抗菌
、

兴奋 神经系统
、

降脂作用以及对性功能降

低和健忘症等应激性刺激的治疗作用等
Δ
一

。〕
。

从金钟茵陈中分离到一系列这两类化合物
,

提示该植物有可能具有多样的生理活性
,

值得进一步深入研究
,

以阐明其医疗价值
。

最

近的实验表明
,

金钟茵陈的乙醇提取物显示了很好的抗病毒活性
,

这表明深入 的研究是

十分有意义的
。

应该说明的是
,

虽然金钟茵陈自古以来就作为茵陈的代用品广泛应用
,

在我国北方

地区还将其作为刘寄奴而应用
。

然而
,

它们属于不同的科属植物
,

所含的化学成分也截

然不同
。

茵陈和刘寄奴的正品为菊科植物
,

以富含挥发性的单菇和倍半菇成分为特色
。

二者有效成分显然不同
,

其生理作用与机制也不一致
,

在使用时宜谨慎加以区别
。

至于

金钟茵 陈是否能作为 中药茵陈或刘寄奴的代用品还需通过药理和临床的深入研究才能下

结论
。

四
、

实 验 部 分

紫外光 %普用 Κ η 一 ,拍Χ 型紫外光谱仪测定
。

红外光谱用∃ 之一理3/ 型红外光谱仪测定
。

核

磁共振谱用⎯ ? 一理// 型核磁共振仪测定
。

质谱∴Χ ! 一Α 6用ΖΧ ! 一? 6测定
。

质谱≅ 卜人侣用

∴ %川(

讯二 (一理3 ( / 型质谱仪
、

柱层析用 Ε (/( 大孔吸附树脂 +天津制胶厂−
,

硅胶 Λ
一

Μ和硅胶

Ι +, / /一∗ / / 日
,

青岛海洋化工厂 −
,

葡聚糖凝胶 +ΔΜ 卞 , / −
,

薄层层析用高效硅胶 +夕板

+? ∴
‘

∃ 击= 、 只己 Α (’= Μ −
,

展开剂为 ΛΖ Λ
。 . Α比−Μ.Μ . ((

. +〕 + 4 . ∗ . Μ
,

下层 −
。

金钟茵陈全草 ,0 >/ 喊,

以甲醉提取 ∗ 次
,

减压浓缩得 甲醇提取物 ,> 傀
,

以水溶解
,

用氯仿萃取 ∗ 次后
,

经 Ε ( /( 大孔吸附树脂柱层析处理
,

分别得到水洗脱部分
、

8/ ι 甲

醇洗脱部分和甲醇洗脱部分
。

Ι/ ι 甲醇洗脱部分减压浓缩得 8 ∗笔洗脱物
,

经硅胶 +,/ /一

∗ / /目
,

( , / / 只−柱层析
,

用氯仿
一甲醇

一
水系统梯度洗脱

,

得 (3 个部分
。

其中
,

第七部分

> / 7 ,

反复经硅胶 ? 柱层析
,

氯仿
一甲醇一

水 +3 / . (/ .
(− 系统洗脱纯化

,

分别得到化

合物 ! 和化合物Χ 第九部分 8 ∗ 7经三次硅胶 ? 柱层析
,

氯仿
一甲醇

一
水 +3/ . ( / . ( −

洗脱
,

再经葡聚糖凝胶柱层析
,

甲醉一
水 + > . , − 洗脱

,

得两部分
,

又经硅胶 (( 柱层

析
,

氯仿
一甲醇一

水 +3 。 . ( / .
(− 洗脱纯化得到化合物 Ε

。

第十三部分7 3 7
,

经硅胶柱层

析反复分离
,

氯仿
一甲醇一

水 +切 . (/ . ( − 洗脱
,

得化合物
。

化合物 Χ 得率/ / ,7 ι
,

为自色无定形粉末 味苦
,

极易潮解
。

Μ犷Χ !一Α 6 川 β
Ο .

了

招 (

〔人βΜ +
, 了

( (
. 。+−

, 。
− 于

·

芝
、、

ΛΖ
厂 。 . ,

·

Μ〕
日 , ∗ > 7 〔Α 一 χ于〕

⊥ ,

∗ 4 3 〔人生一加Λ+
、

〕
, ∗ , 8〔∗ 4 3 一 Η Α &一 Β Μ

. +−〕
十 , , , 8

ΔΑ 一 、

而。 厂

.,Μ
一
ϑΜ〕

’

,
叮。) 人 的乙酞化物

, χ几卜划
‘
∗

( 、

β
·

+4 印 η −
.

器 杆汕
, ++ −八

‘
、

−
、
〕

α ,



, 期 贺震 以等
.

金钟曲陈的本
一

草学和化学成分研充 ,/∗

( 8 7 , _ / 7 ) 七Ζη 入
” . 。石

+7 3 ι ≅  / Λα − +Μ
。−只。−

. ,∗ 8 +∗ 7 0 −
, , 4 8 +, 3 3 −

, ∗ ( /一 ∗ ( 0 +, 0 4 −

∃ ΡΡΜ ) ( (之 η 众刀二
。χ( 一 ’. ∗ 0 / / , , 7 , / , ( 8 7 / 3 ( 8∗ 3 , (吐凌。, ( , 7 3 , ( / 4 /

,

> , /
。 ‘

Μ
一

Λ 5 ΑΛ之不Β[

‘“
闪Α Γ 谱的数据见表 ,

、

表 ∗ ,

以上数据与文献报道的 > 一异马钱素 + > 一甲 ) (/ 凭二Μ加−

+ ( −一致
一 4 一 。

化合物 ! 得率/ /7 3 ι
,

为白色无定形扮末
,

味苦
,

Μ犷人上卜别 3
, ) (
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( / 0 3
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表 ,
。

化合物 ! 的硷水解反应 取化合物 ! ∗ // 川
Β

)于 Α。。? 一 ((( ( /
(β ( 工又Η 日 + ( . ( − 溶液

>(( 、Β中
, ; ∀ = 加热(/ 分钟

,

反应后用 3 ι ? ΜΜ护和至中性
,

分别用乙醚和正丁醇萃取
,

正丁醇萃取液蒸干
,

经硅胶 ? 柱层析纯化
,

氯仿
一 甲醇

一
水 + 4 . ∗ . (

,

下层− 洗脱
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得

降解产物 ∗ + 4 ((( 动
,
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