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紫红獐牙菜的单萜环烯醚甙 

罗跃华 聂瑞麟 一 
(中国科学院昆明植物研究所植物化学开放研究实验室，昆明 650204) I 

摘要 从紫红獐牙菜 (Swertiapunicea Hems1．)中分离到5个单萜环烯醚甙。鉴定为苦龙胆甙 

(amarogemin)(I)和它的新异构体，命名为苦龙胆甙 B (amarogentm B)(1I)以及龙胆苦 

甙 (gentiopicroside)(Ⅲ)，獐牙菜甙 (sweroside)(IV)和獐牙菜苦甙 (swertiamarin)(V) 
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Abstract Five secoiridoid glycosides were isolated from Swertia punicea Hems1．which identi— 

fled as a new glycoside amarogentin B (Ⅱ ) ， together with four known compounds 

amarogentin (I)．genfiopicroside (Ⅲ)，K~reroside(Ⅳ) and swertiamarin (V) bymeans 

ofspectral andchemical analyses 
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我们曾研究了云南民间著名治疗肝炎病草药青叶胆 (Swertia mileensis T N．He et W L Shih) 

的有效成分 ㈨ 。近年肝炎发病率高，青叶胆被大量采挖，野生资源逐年减少。为发掘新药源，我们对 

民间青叶胆代用品狭叶獐牙菜 ( ．angustifolia Buch．Ham．)和显脉獐牙菜 (S vD础 (G Don) 

Wal1．) 也进 行 了研 究 n 。 本文报 道云 南大理 、丽江 ，思 茅，昭通等 地产紫 红獐 牙菜 

(曼 punicea Hems1)的化学研究，从中分离到 5个单萜环烯醚甙。1个为新化合物，命名为苦龙胆甙 

B (amarogentin B) (Ⅱ )， 另 外 4个分 别 鉴 定 为 苦 龙 胆 甙 (amarogenfin) (I)， 龙 胆 苦 甙 

(gentiopicroside)(Ⅲ)，獐牙菜甙 (sweroside)(Ⅳ)和獐牙菜苦甙 (swertiamarin)(V)。 

化合物 I和 Ⅱ在 硅胶 TLC 和反相 RP-8和 RP-18TLC上均显示 1个斑点；二者混合物 

在”C NMR谱图中单萜母核部分各碳化学位移值与獐牙菜甙的一致， _D一葡萄吡哺糖基各碳信号与獐 

牙菜甙类相比较 (表 1)，可见 C一1 和 C-3 分别向高场位移，根据醋基取代效应，提示了C一2 位应与芳 

香基团成酯 ∽ 。而在芳香酯基的化学位移区域，出现较复杂的、难于确定归属的碳信号，且多成对出 

现。将此棍合物常法己酰化，经R卜8反相柱层析分离，得到垒己酰化物 la和1Ia。 

I a无色晶体，味苦。mp l75— 177℃， H NMR6：芳香质子区域 6 67，6 60(2H，each d， 

J=2 2Hz，H一 ，6 )， 7．29 (1H， t，J=7．6H z_H一 5 )，7 00 (1H， br，H一 2 )， 7．05，6．95 

(2H，each d，J=7．6 Hz，H—4 ，6 )。其化学位移值与文献基本一致 ”。”。将 I a用甲醇钠水解， 

得到一个联苯类降解物。MS m／z：260(M )，229(M十一-clH 0)，167(M+--C~LI4(OH)。通过 I a 

的 H一 HCOSY 及 ”C NMR 的解 析 证 明该 联 苯 类 降解 物 为 ：c6H2— 2 —COOCH3—3 ， 5 

(0H)r H一  LOH。因此 Ia是苦龙胆甙的全乙酰化物， 
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l： R’= =H 

Ia：R．- ’=Ae 

OR 

III： R=H 

IIIa： R =Ac 

R 

IV： R=H 

Ira： R=Ae 

II：Rl-并’=H 

Ila： R’= ’：Ae 

圉 1 化台物 卜 v的化学结掏 

Fig．1 Chem JcM structures ofcompounds I—V 

V： R=H 

Va： R=Ae 

Ⅱa无色晶体．味苦 mp 7O一72℃．其 IR几乎与 I a一致。由于 H NMR6：7．OO一7．12芳香质 

子区域难于辨清归属，故将Ⅱa用 3％甲醇钠水解，得到一个联苯类降解物，其 MS II3／Z：260 (M )， ’ 

229(M —CH{O)， l 67 (M —C H4(OH) 其 H NMR ：6．44，6．27 (2H．each，d．J=2 5 I-Iz． 

H-3 ．5 )，6．7(1H，d，J=I．6 Hz．H-2 )，7．20 (IH．t，J=8I-Iz，H-5 )．6．81— 6．75(2H． ． 

m．H—4 ，6 )，3 49(3H，s，OCH )。比较 I a与Ⅱa的降解产物知道两者均无较大的位阻基团． 

MS碎片 167证明其中一个苯环仅 3 位有一个 OH基，因此两个苯环之间完全可以自由旋转，而不会产 

生位阻旋光异构体，这也可由I a与Ⅱa的旋光度均为较接近的负值所表明。这样它们之间的差别就只有 

由另一个三取代苯环中的 2个 OH基取代位置决定，而其间位取代只有 3 ，5 和4 ．6 位两种，由此证 

明IIa的联苯降解物为：C6H2--2~-COOCH】-4 ，6 (OH)2-C H广3 _OH．这样Ⅱa的结构被证明是 

I a的异构体，Ⅱ的结构也被推导 (见结构图)。Ⅱa的 ℃ NMR也比较 I a被指定。 

化合物Ⅲ和Ⅳ也是由它们的全乙酰化物分离证明．只有V分到单体，其含量可达2％。 
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实 验 

熔点用显微熔点仪测定，未校正。IR用 Perkin--Elmer 577分光光度计测定，KBr压片。uV用 

uv一2l0A分光光度计测定。。H 和”C NMR用 AM—删 超导核磁共振仪测定，内标 TMS，溶剂 

c D ，coo ，化学位移 (ppm)。MS用 Finnigan-4510型质谱仪测定，电子轰击 (EI)20 eV。 

薄层层析用 Merck GF2 及青岛 GF2 ，RP一8反相薄层板。柱层析用青岛海洋化工厂硅胶 (200--300 

目)和 RP-8反相层析柱。展开剂：氯仿：甲醇：水 (5：l：0．5，下层)，甲醇：水 (6：4)，显色剂： 

10％--20％硫酸溶液。 

裹 1 化台袖 I— V的 C NMR数据 

]'able 1 ”NMR(chemical shift in Py—D5，ppm) 

紫红獐牙菜 1988年 9月采自云南省石屏县。取全草 2 kg，风干，粉碎，用甲醇提取 3次。合并提 

取液，浓缩至少量，过滤除去不溶物，蒸干溶剂后，溶于水，用石油醚 (bp．6O一9O℃)脱脂 3次，再 
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用氯仿洗脱一扶后，用正丁醇萃取，减压收回溶剂，得提取物 200g，将其进行正相和反相柱层析多次分 

离，得 3个部分：A (10g)，B (20g)，C (40g)。 

取 A 500 mg常法 乙 酰 化 ， 得 400 mg反 应 物 ，TLC 示 两 个 斑 点 ， 经 RP一8柱 分 离 得 Ia 

(100 mg)和 Ⅱa (70 mg) 

I a：无色晶体，味苦，mp l7s—l77℃，(od =-8l 03(c 0．518，CHCI1)，元素分析 (Found： 

C，58 65；H，5．17 Calc．forC Ḧ O1 9：C，58．71：H，5 05％)。uV工 “ILrn ( ) ：218 (4 14)， 

235 (4．32)，304 (3．12)。IRv m ： 1750， l700， l620，l600，l580。。H NMR ：5 33 (1H，s， 

br，H—1)，7 42 (1H，d，J=2 2Hz，H-3)，2 80 (1H， m，H-5)， l_5O— l 80 (2H，nl，H-6)， 

5 2 5 40 (3H，m，H-8， 10)，2 58 (1H，m，H-9)，4．46 (1H，d，J=7 8Hz，H-1 )，6．67， 6 60 

(2H，each，d，H— ，6 )，7．29 (1H，t，J：7 6 Hz，H-5 )，7．00 (1H，br，H-2 1，7．05，6．95 

(2H，each，d，J：7．6Hz，H--4 ，6 )，2 22，2．07， 1．93 (3×6H，s，6×OAC) 取 I a l5mg溶于 

3％CH ONa的 CH OH中，室温放置过夜，用稀盐酸中和过量的甲醇钠，经 TLc分离得到 I a的联苯 

类降解物 I a与文献数据一致 ，是苦龙胆甙的全乙酰化物，故 I是苦龙胆甙。 

Ⅱ a： 无 色 晶 体 ， 味 蕾 ， mp 7 72℃ ， 元 素 分 析 (Found： C， 58．34； H， 5 2l， 

require*for C4lH42O】9：C，58．7l；H，5 05％) UV2 um (Igt)：229 (4 37)，234 (4．28)，304 

(3．42) IRv~cm-。：1750，1700，1620，1580。。H NMR6：5．21(1H，d，J=1．4Hz，H-I ，7 45 

(1H，d，J：2 4 Hz， H-3)，2．80 (1H， m，H-5)， 1．5O一 1 80 (2H， m，H-6)， 5 4O一 5．20 (3H， 

m，H-8， 10)，2．55 (1H， nl，H-9)，4．50 (1H，d，J=6 9 Hz，H-1 )， 7．40 flH， t，J=7．8Hz， 

H-5 ) 7 l2— 7．00 (5H， m， H一3 ， 5 ， 2肿， ， 6 )， 2 33， 2 3l， 2．30， 2．10， 2．06， 2 05 

(18H，s，6×OAC)。取Ⅱa30 mg照前法甲醇钠水解得Ⅱa的联苯降解产物，测定 MS及 H NMR 

(数据见正文)，证明为：C6H2-2 -COOCH]_4 ，6 (oH)广 H厂3 Lo。 

B：自色无定形粉末，昧极苦，TLC示一斑点 C NMR数据可辨别Ⅲ．Ⅳ ” 取 50 mg常法 

乙酰化，用 RP-8柱层分离到龙胆苦甙的全乙酰化物 (Ⅲa)，mp l 39～l帅℃ (文献 140℃)和獐牙菜 

甙的全乙酰化物 (Pc"a)，mp 166--168℃ (文献 167一 l 68℃)。 

c：白色无定形粉末，味极苦，uⅥ um (1磬)：238(3 96)，与獐牙菜苦甙标准品对照 TLC， 

IR一致 Ⅳ和V化合物我们多次得到 ’ 。 ，故数据省略 上述化合物的”C NMR数据见表 1。 

定 

致谢 植物标本系本所植物分类室白佩瑜副教授鉴定；仪器分析数据由本所物理仪器中心实验室测 
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