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J2 狭叶獐牙菜的两个新环烯醚单萜甙 

料 2古2．]1 0 s 

(中国科学院昆明植物研究所 ，植物化学开放研究实验室 ，昆孵 650204) 

提要 本文报道狭叶獐牙菜( 眦 angust~rolia)中两个新的环烯醚革菇甙的结构 ．分别命 

名为狭叶獐牙菜苦甙 (angusfiamarin，I)和狭叶德牙菜甙 (angusdoSide，II)．此外还鉴定 了獐 

牙菜~(swetoside，III)，獐牙菜苦甙 (swerfiamatin，IV)和表忧士特奠甙(epi—eustomofide 

V )． 

关键词些 ；狭叶獐牙菜苦甙；墼蠼 苎苎／rE亏 芟分 

龙胆科獐牙菜属植物青叶胆 (Swertia mileensis)是治疗肝炎药。由于近年云南青叶胆被大 

量采挖 ，野生资源逐年减少，但该属其它种植物 ，野生资源丰富 ，而且民间同样用来代替 

青 叶胆 使用 ，也 具 有 清热 解 毒 、健 胃 ．治 疗肝 炎 等功 效。狭 叶獐 牙 菜  ̈ (s． 

angustfrolia Buch．一Ham ．ex D．Don)就是其中之一 ，因此对其化学成分进行研究 。 

狭叶獐牙菜垒草的甲醇提取物 ，经反覆柱层析分离到新化台物狭叶獐牙菜苦甙 

(angustiamarin，I)和 狭 叶獐 牙菜甙 (angustioside，II)，以及已知化台 物獐牙菜 甙 

(sweroside，lII) 獐牙菜苦甙(swertiamafin，IV)和表优士特莫甙(epi一~ustomoside，V)。 

o— Glll 

III 

o 

oR 

H20H 

． O

佣

Cl~

⋯  -- C

7
一  _~ OCH3 

Ⅳ R=H V R=H 

化合物 I为淡黄色无定型粉末 ，置空气 中易吸 温变为褐色 。味苦 。IR crn ： 

3415(OH)，1695(环外 ， 一不饱和 内酯)，1615，1510(苯丙烯酰基)。UV也示有 

苯丙烯酰基取代的环烯醚萜甙的结构0_”(见表 1)。将 I水解得酸 ，mp 166～ 168℃ ，与 

阿魏酸(ferulicacid，mp 170～ 172℃ )比较 ，Rr值 ，颜色一致。其 ℃ ， HNMR 出现 

相应反式阿魏酸基团特征信号 ：ll5，02(一C0一CH = )，146．21(ARCH=)：6．6 

(1H ，d，J=16 Hz，一C0 一CH = )，7，95(1H ，d，J=16 Hz，ArCH = )，7．25～ 

7．16(3H，m，H一2 ，5 ，6 ) 。)。将 I酸水解 ，糖纸层析 ，Rf值和颜色与葡萄糖一 

致。化合物 I的”C， HNMR与已知獐牙菜苦甙 (Ⅳ )近似 (见表2)。 一D葡萄糖的端基 
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Tab 1． UV data of compoundsi～ V 

Tab 2． CNM R chemical shifts ol compoundsI～V．(in Py—d s) 
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氢出现在 5．34 ppm(iH，d，J=7．9Hz)，示其碳 l位以醚键连接于Ⅳ 的甙元上 ，C一3 ， 

C一5，的碳信号分别向高场位移2．53和1．95 ppm，C-4 却向低场位移 0．94ppm ，据糖 

甙化学位移 表明苯丙烯酰基与糖基 C一4，位成酯。MS虽多次测定均未得到分子离子峰 ， 

但其碎片峰明显的出现3<56(M 一aglycoae)和l94(M 一Glu—R)即糖和甙元两部分，亦 

即分子离子峰应为 550分子式为C H 0 另从 C及 H—NMR所提供的碳和氢原子数 

以及元素分析也均符合分子式C H 0 计算不饱和度为 l2，与推定结构相吻合．因此它 

是獐牙菜苦甙的 口一D一葡萄糖基4位连接阿魏酸的单萜环烯醚酯甙 ，命名为狭叶獐 菜苦 

甙 

化台物 II为淡黄色无定型粉末 ，味苦 UV见表l。IRcrn ：3400，1690，1615，l510， 

与化合物 I几乎一致。将其水解也同样得反式阿魏酸和葡萄糖。化合物 Ⅱ虽与化合物 I一 

样 。MS未能测得分子离子峰 ，但其碎片峰也 明显 出现 356(M 一agiycone)和 210 

(M 一glu—R)，糖和甙元两部分 ，亦即分子离子峰应为 566，分子式 C H O 另从 C 

及-H—NMR所提供的碳和氢的原子数以及元素分析也均符合分子式 C 6H 不饱和度 

为 l2 因此化合物 II比化合物 I多一个氧原子 ，而其 13C NMR与I比较 ，显然在单萜环 

烯醚甙元部分 ，8和 lO位未端烯碳信号消失了，而出现49．64，45．叭 ppm 的三元环氧信 

号n)。周此 Ⅱ是 I的环氧化产物 ，其甙元部分与已知表优士特莫甙(V)完垒一致 ，命名为 

狭叶獐 菜甙 。 

并证明化台物m ，Ⅳ ，V的光谱数据及化学行为与獐 菜甙 ，獐牙菜苦甙和表优士特 

奠甙 一致 

实 验 部 分 

熔点用显微熔点仪测定 ，温度计未校正 。IR 用 Perkin—Elmer 5'17分光光度仪测定 ， 

KBr压片。UV用日本岛津UV一210A型仪测定。 H，‘℃ NMR用BrukerAM 一409超 

导核磁共振仪测定 ，TMS为内标 ，C D N 为熔剂。MS~Finnigan"4510型质谱仪测定 

(E1)。桂层析及TLC 用硅胶H及硅胶 G 为青岛海洋化工厂产品及Merck GF2 ，纸屡 

析用滤纸为WhatmarmNo．1滤纸 。 

狭叶獐叶菜于 1988年 9月采自云南省石屏县。 
一

． 提取分离 

取干燥垒草粗粉 l ，用 MeOH 提取三次，合并提取液 ，回收 MeOH，提取物溶 

于 H20 ，用石油醚 (bp 3O～60℃ )和 CHCI 脱脂 ，再用 一BuOH 萃取 ，减压回收溶 

剂得粗提物 170 g 经反复柱层析及 T1 C分离 ，展开剂 CHC1 一 CHsOH (10：1)； 

CHCl 一 CH OH— H，O(10：l：0．5下层)；CHCI3一 CHOH— H，O(5：l：0．5下 

层)。显色剂为20％ H2SO4水溶液。得化合物 I～ V，分别为 70 mg，30 nag，l2 g，l5 g 

和 4 g。 

二 ．鉴定 
_ 

按叶獐牙=菜苦甙 (Ij 淡黄色无定型粉末 ，mpll5～ 118℃ 。元素分析 C p 计 

算值％：C 56．72，H 5．49’；实验值％ ：C 56．68，H 5．58。IR(KBr)cm ：34∞ ，1695， 

1615，l510，1270。EI—MS m ／z《％ J： 356(M 一aglycone，30')， 194(M 一glu 
— R，100)， l|76(194一H2O ，50)， l77(R，356一G1U，55)， 149(R—CD ，20)。 

H NMR 6：5．99(1H，s，br．1一H)，7．93(1H ，s，br．3一H)，1．7o～ 1．80(2H ， 
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m ，6一It)，3．O0(1H ，d，J=9．7 Hz，9一H)，5．10～ 5．30(3H ，m ，8，10一H)， 

6．60(1H，d，J：16Hz，Ar—C：CH)，7．95【lH，d，J：16Hz，Ar— CH C)，7．16 
～ 7．25(3H ，m ，2 ，5 ，6 一H)， 3．82(3H ，S，一OCH )，5．34(1H，d，J：7．9Hz， 

1 一H)。 

I的碱水解 取 I 30mg，加入 5％ NaOH水液 ，室温反应 ，冰浴冷却 ，加入1 tool几 

HCl中和 ，用E∞ (50ml×4)萃取 ，H 洗涤 ，圆收Et10，EtOH 重结晶 ，得片状结 

晶 2mg。mp165～ 168℃ ，与标准试剂阿魏酸 (ferulic acid)mp(170～ 172℃)，TLC 

f展开荆 CHa (甲苯)一 EtOAC— HCOOH(5：4：1)，显色剂20％ H2SO。水液 1比较， 

I 值 ，颜色均一致，混熔点不下降 证明为阿魏酸 。 

狭叶獐 菜甙 (II) 淡黄色无定形粉末 ，mp 124～ 128℃ 。元素分析 C 6H300 计 

算值 ％ ：C 55．12，H 5．34：实验值 ％ ：C 54．99，H 5．29。IR(KBr)cm ：3400， 

l690，1615，l510，1270．MS m／z(％ )：356(M 一agly~ne，25)，210(M 一Glu． 

一 R，10)，177(R，356一G1u，70)，’HNM R ：6．18(1H ，S，br．1一H)，7． 8(H ， 

S，br．3一H)，2．34～ 2．67(4H ，m ，8，9，10一H)，2．O3～2．15(2H ，m ，6一H)． 

6．62(1H ，d，J=16Hz，Ar—C=CH)，7．96(1H ，d，J=16ftzAr—CH =C)，7．17 
～ 7．27(3H ，m ，2 ，5 ，6 一H)，3．85(3H ，S，一OCH，)，5．37(1H ，d，J：7．8ttz． 

1 一H)。取 II 10 mg，与 I同法碱水解也得到阿魏酸 。 

I和 II用 1 mol几 HC1水解纸层析检查糖 ，展开荆n—BuOH— CH，COOH— H20 

(4：1：5)，显色剂Aniline phthalate，二者 Rf值 ，颜色与标准葡萄糖完垒一致。 

I和 II的’HNMR由积分线计算氢数日是30。 

獐 菜甙 (III) 白色无定型粉末 ，味极苦 。IR(KBr)cn1—1：3400，l690，1610。 

HNM R ：5．79(1H ，S，br．1一H)，7．91‘1H ，S，br．3一H)，3．00(1H ，m ， 

5一H)，2．63(1H ，m ，9一H)，5．4O～ 5．o0(3H ，m ，8，10一H)，5．28(1H，d， 

J=7．9 Hz，1 一H)MS m／z：359(M +1)，197，179，127。常法己酰化 ，得四乙酰 

獐 菜甙 50 mg，EtOH重结晶，mp166～ 168℃ (167～ 8℃ )⋯，与已知四乙酰獐 

菜甙比较 I 值一致 ，混合熔点不下降 。 

獐 菜苦甙 (IV) 白色无定型粉末 ，味极苦 。IR(KBr)cn1。。：3400，l690，1610。 

’HNM R ：5．95(1H ，s，br．1一H)，7．91(1H，s，br．3一H)，3．o0(1H ，d，J： 

9．8Hz，9一H)，5．32～5．00(3H ，m ，8，10一H)，5．28(1H， ，J：7．8Hz，1 一H)。 

M Sm／z：356(M 一H，O)，195(M 一G1u)。 

取Ⅳ 50mg，常法乙酰化 ，得 30mg四乙酰獐 菜苦甙 ，mp 189～ 190℃，与文献 

值一致 。 

表优士特莫甙(V) 淡黄色无定型粉末 、味极苦 。! 】 一130．4。(c 0．531，CH OH)。 

IR(KBr)cm ：3400，1690，1610。’HNM R ：6．18(1H ，s，br，1一H)，7．96(1H ， 

s，br，3一H)，2．34～ 2．66(4H ，m ，8，9，l0一H)，2．O3～ 2．14(2H ，m，6一H)。 

5．29(1H ，d，J：7．84Hz，l 一H )。 

取V 40 mg常法乙酰化 ，得乙酰化物 。EtOH 重结昌 ，得针状晶 5 mg，mp l95～ 

197℃ (201～203℃ )‘”。I～V UV，‘℃NMR数据 ，见表 l和 2。III～V， CNMR 

数据与文献 }一致 。 

致谢 植物标本系本所植物分类室白佩瑜副研究员鉴定 ，仪器分析由本所物理仪器中心实验室摺I定． 
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STUDIES 0N IRID0ID GLYC0SIDES FR0M 降 R 4 

ANGUsTIFoLIA 

YH Luo andRL N e 

(Laboratory 脚 tochem~try．KunmingInsffcute Bot唧 ，Acader*aSinica，x g650204) 

ABSTRACT Five secoiridoid glycosides wea'~isolated from Swertia angustifolia 

Buch．一Ham ．exD．Don．The structuresof two new compounds，angustiamarin(I) 

and angustioside(II)with three known compounds sweroside(HI)，swertiamarin(IV) 

and epi—eustomoside(V)帆 ducidated by m~tns of spectroscopie and chemical 
methods． 

r 

Key words ~'ertia angust扣妇 ；Angusdamarin：Angustioside． 
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