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户分得 一个新的

二菇化合物
,

命名为贵州冬凌草素 ∃ > 20 6 . / > /0
/
&

,

?七结构经各项光错和化学证据确定为对

映
一 ≅

,
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, Β 丫一内酷环
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冬凌草〔尸
 56 . !(’  

. 5+ ∋ Φ + , ∀ 〔9 + . !Γ
=

& 9  ∋  〕是广布于我国黄河
、

长江流域的一

种香茶菜属植物
。

河南地区用全草对急慢性扁桃腺炎
、

咽喉炎
、

气管炎等均 有 治 疗 作

用 , 对食道癌
、

贵门癌
、

肝癌
、

乳腺癌等有显著缓解症状
、

延长生命的作用 〔 〕
。

我们

已从河南不同地区 ∃济源
、

鲁山
、

信阳
、

卢氏等县 &产冬凌草中分得十余个新的对映
一贝

壳杉烷型二菇生理活性成分 〔( 一 #〕
。

在我国
,

冬凌草分布最南端的贵州省 遵 义 地 区
,

民间用全草入药
,

治感 冒头痛
、

风湿筋骨和关节痛等
。

为探讨其生理活性物质
,

我们对

其化学成分进行了研究
。

从其叶的 乙醚提取物中
,

除分离鉴定了日
一谷 幽醇

、

Η  一
经基

乌索酸 ∃Α &
、

日
一
谷幽醇

一 Ι 一
葡萄糖试和黄酮化合物线蓟素 ∃+至8 Φ 0Γ0 .Γ & ∃ ϑ & 外

,

还

分离鉴定了三个二菇化合物
,

其中两个为已知成分
,

即卢氏冬凌草 甲素 ∃Γ26 ./ > /0 / ∗ &

∃ ( &〔 〕和卢氏冬凌草乙素 ∃ Γ2 6 . / > / 0/ − & ∃ % & 〔 #〕∀ 另一个为新 的 化 合 物
,

经各项

波谱数据和化学反应证 明
,

其结构为对映
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,
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。

贵州冬凌草素 ∃ 0 &
,
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。

其
‘

 Ε Χ Δ 4 波谱显示存在有

一个Ε9 % ,

八个Ε9
Η ,

五个Ε9
,

四个取代碳 和 二 个 拨基碳
。

由 、

Β
口
∃Θ − 8 &
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,
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=
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=
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,

Α
=

ϑ ∃ , & 的信息提示化合物 ∃ 0 &与Γ2 6 . / > / 0/

∗ ∃ ( & 和 − ∃ % & 〔
,

# 〕的结构类似
,

同样 是 有着一个卜内酷 ∃Ε
Α一
Ε (# 之间& 和一个

丫一
内醋 ∃Ε

。

一Ε动 为部分结构的对映
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。
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的事实表明
,

化合物∃ &具有 Ε

一

) 位拨基已被还原成为经基的 Ι 环部分结构
。

∃ & 用

) ς Ω 6 一Ε催化氢化得二氢化物 ∃ Ρ &
,

。飞Κ % (一 % %
.

Φ , ‘
工< Χ Δ 4 呈现 Α 一Ε9 %

,
=
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,

? Μ Α9 Ο &〕的信号
, ) 一9 则由乙 )

=

≅% 高场位移至乙)
=

% ,

结构
。

以上事实支持了Ι 环 的 部 分
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从上述波谱数据
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贵州冬凌草素的结构

和乙9 偶合类型和情况可初步推定除了其中一个仲经基位于Ε 一) 位外
,

另一个仲经基位

于Ε 一  位
,

这由在
’9 ΧΔ 4 中观察到 Ρ  一9 受到了  一Λ 9 的去屏蔽效应而具有较低

场的化学位移值 必 %
=

%# ∃ 6
,

? Μ ( 9 Ο &〕得到了支持
。

而 Ε 一 ) 位的仲经基则位于 日位

由下列事实得到支持
∋

若) 一Λ 9 位于 日位
,

则由于 Ε 一
和 Ε 一 ( 和 )日

一Λ 9 空间距离较

近
,

将受到 )日
一Λ 9 的屏蔽效应

,

其 乙值将分别 向 高 场 位 移
∀
事实上 ∃ & 的 Ε 一

∃乙Ρ )
=

ϑ & 和 Ε 一 ( ∃乙% %
=

ϑ & 的化学位移值与 ∃ ( & 的 Ε 一 ∃乙Ρ ≅
=

) & 和 Ε 一 ( ∃乙% Ρ
=

( &

的化学位移值相比
,

分别向高场位移了 ΩΩ : 和 #
=

Ρ Κ Κ : ,

从而支持了 Ε 一) 经基应位于

日位
。

∃ & 用常法得二 乙酞化物 ∃ ) &〔。Κ ( ( )一( ( Α
.

Φ ,

Ε
∋ 、
9

% .
.

!

〕
, ( 日

一9 ∃乙Ρ
=

) %& 和

) 
一9 ∃乙)

=

≅% & 分别向低场位移至乙)
=

) (和 ≅
=

≅Α
。

∃ &用− . Φ Ψ .  / 。 混合物氧化得化合

物 ∃ ≅ & 〔: Ω % 一 Ρ
.

Ε
,

Ε ∋ 。9 ∋ ∋ Λ 。
〕

,

日
一9 和 Α 一9

∋

分别低场位移至乙%
=

Ρ ) ∃ ; &
,

≅
=

%和 )
=

) ϑ ∃各 < 9
, ; &

, Ρ  一9 则高场位移至乙(
=

≅ ) ∃6
,

? 二 0 Η9 Ο &
,

日
一9 和 )。一9

信号消失
。

氧化产物 ∃ ≅ & 与由 ∃ ( & 经 − + Φ Ψ 88Γ  /
/ 混合物氧化所得产物 〔”〕,

物理常数

和各项光谱数据完全一致
。

由上所述
, > ,Γ0 6.

Γ
Γ>Γ

∋ 0/ 的结构应以 ∃ & 式表示
。

实 验 部 分

熔点用Θ .7 Γ+ 8
显微测熔仪测定

,

未经校正 ∀ Ω. 8 Ψ主一 Ζ Γ: + 8 ) ΑΑ 型分光光度计测定红外

光谱
,

Θ − 8
压片 ∀ [ ∴ 一( .∗型仪测紫外光谱

∀ − 8
ΓΓΨ

. 7
] 9 一# 型波 谱 仪 测 定

‘9 和
’”
Ε

核磁共振谱
,

以Ε
;
Ι

;
Χ为溶剂

,
⊥ Δ ;为内标

∀
Ξ0

ΓΓ / 0>  / 一Ρ ) #型质谱仪
,

Ζ Γ一Α #+ ∴ 下测定

质谱
。

ϑ
=

Α≅ Ψ >贵州冬凌草干叶
,

于 ;._ ⎯Γ + , 抽提器中用乙醚抽提
,

回收乙醚得Α 墨绿色

抽出物
。

用甲醇溶解
,

活性炭脱色处理得澄明黄褐色溶液
,

回收溶剂至小体积
,

放置过

夜
,

过滤
,

得 ϑ ( 土黄色沉淀物 ∃主含三菇类化合物 &
,

滤液回收至干得% ( ≅ 棕黄色稠厚

物
。

用热 甲醇溶解
,

与适量的硅胶拌和后装于硅胶柱顶进行层析分离
,

以石 油醚
一
氯仿

∃ ) ∋ ) &
,

氯仿
,

氯仿
一丙酮 ∃ ! ∋ ( , ≅ ∋ Ρ , % ∋ Α &

,

丙酮
,

甲醇依次 洗 脱
。

于 ) ∋ ) 石油醚
一
氯仿部分得 ) ≅# : > 日

一谷街醇
∀ (

=

) Α 卢氏冬凌草乙素
∀ 于氯仿洗 脱 部

分中得Ρ ≅ϑ : > Η  一经基乌索酸
, ϑ ∋ ( 和 了 ∋ % 的氯仿

一丙酮洗脱部分中得 ≅
=

Ρ 卢氏冬

凌草甲素
, )

=

( 贵州冬凌草素 ∀ 于丙酮部分得(Ρ Α 二 >线蓟素
∀ 甲醇洗脱部分得% ≅ : > 日

α

谷街醇
一 Ι 一

葡萄糖贰
。

=

贵州冬凌草素 ∃ & 甲醇中得无色针晶
, : Κ ( ) )一 ( % Α ℃

,

〔 〕甘一 ( ≅ #
“

∃Ε Μ

0
,

毗吮 &
,

无紫外吸收
。 Σ .  。 + :

一 ’ ∋ % ) ( # , % Ρ ) ) , Α ≅ ) , Α Ρ # , ≅ ) , ≅ ϑ # ∀ 己9
∋

ϑ
=

# ∃<9
,

6
,

? Μ )
=

%9 Ο ,
Ι

Η
Λ 交换消失

, )日
一Λ 9 &

, ≅
=

) Ρ ∃<9
,

6
,

? Μ (
=

> 9 Ο ,

Ι
Ο
Λ 交换消失

, Γ 一
Λ 9 &

, )
,

≅ % ∃<9
,

6 ,
,

? 二 ( , )
=

%9 Ο ,

Ι
∋
Λ交换呈 , ,

? Μ Η 9 Ο ,

)  一9 &
,

)
=

) ( 和 )
=

( Ρ ∃各<9
,

5 8 · ! , Α 一9
Η
&

,
)

=

Ρ ∃Η9
,
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Η

&
, Ρ

=
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∃<9
,

:
,

日
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,
%

=
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=
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,
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,
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∋
&

, %
=

% # ∃<9
,

6
,

? Μ (9 Ο , Ρ  一9 &
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=
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一 ( _ 9
Η
Λ &

, % ≅ ∃% Ρ Ρ 一ΕΛ &
, ( ϑ ∃% ( ≅

一
ΕΛ &

,

( Α # ∃( ϑ 一Ε Λ &
,

( ) Α
,

( % (
, ϑ % ,

元素分析
,

Ε
Η .
9

Η .
Λ

。 ∋

计算值 ∃ς &
,

Ε ≅ Ρ
=

ϑ Ρ ,
9 Α

=

% ( ∀ 分析值 ∃ς &
,
Ε +Ρ

=

Ρ Α
,

9 Α
=

Ρ )
。

(
=

∃ & 的二氮化物 ∃ Ρ & !. : > ∃ &溶于 ) : ΓΔ +# 9 中
,

加入 % : > ! ς Ω6 一Ε催

化剂
,

室温搅拌下氢化 小时
,

常法处理得 Ρ) : >无色针晶 ∃ Ρ &
, : Κ % 一 % %. Ε多 Σ = 。

+ 8/
一 ’∋ % ) ( # , ) Ρ ) # , Α ≅ ) , Α Ρ ) , ≅ ) ∀ 乙9

∋ ≅
=

∃<9
,

6
,

? Μ )
=

% 9 Ο ,
Ι ΗΛ交换
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, ( )日
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, ≅

=

Α ≅ ∃<9
,

5 8 · ! ,

加 Ι
Η
Λ 后 消 失

, Ο Ο  一Λ 9 &
, )

=

% ∃<9
,

:
,
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=
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,
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Η
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=

Α ϑ ∃<9
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一 9 &
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=
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=
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&
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=
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=

Ρ ∃%9
,

6
,
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Π

&
,
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十
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%
&
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Η
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, % # # ∃% ( ϑ 一ΕΛ &
, ( ϑ ϑ , ( Α ≅ , ( ) , ( % #

。

%
=

∃ & 的二乙欧化物 ∃ ) & Γ. . : 只∃ 0 &加入 _. : Γ _ ∋ 0的醋配
一毗吮溶液

,

室温下搅

拌酞化过夜
,

常法处理
,

柱层 析 纯 化
,

丙酮中得 #
=

) : > 无色片晶
, : Κ ( () 一( ( Α.Φ

,

Σ .  。 + :
一 ‘∋ ( Α Α # , ( Α Ρ ) , Α ( ) , ≅ ≅ ) , ( % # ∀ 各<于

∋ ≅
=

≅ Α ∃ 玉?
, 3 ,
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,

)
=
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,

:
,

日
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, )
=

# ∃Η 9
,
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Η
&

, Ρ
=

Α Ρ和Ρ
=
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,
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,
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,
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, ( ) ∃% ( ≅ 一ΕΛ &

。

Ρ
=

∃ & 的权化合物 ∃≅ & !. : > ∃ & 溶于# : Γ丙酮溶液中
,

室温搅拌下滴加 ≅ 滴

−+ ΦΨ :  /
/ 混合物

,

反应 小时
,

⊥ β Ε示反应完全
。

常法处理
,

甲醇中得无色针晶 Ρ( #

∃ ≅ &
, : Κ % 一 Ρ Ο .

Ε
。

入。
 。
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=
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,
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,
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=
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=
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Η

&
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=
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=
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,
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=
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,
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,

? Μ Ρ , ;9 Ο ,
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=
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=
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,

6
,
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, ; ,
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Π
&
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∋
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,

% ) # ∃Δ
Π 一ΕΛ &
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,
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,
( ϑ )

, ( ϑ Ρ
, ( ≅ 。

)
=

日
一
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, : Κ % Α一 % ϑ
.

Ε
,

Ε
Η .
9

。。
Λ ∃Δ

Π Ρ Ρ &
,

与卜谷街醉标品测

混合熔点不下降
,

红外光谱相同
。

≅
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,
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,

? Μ Ο , )
=

%9 Ο ,

ϑ 一Τ生&
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·
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=
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,

6
,
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=
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=
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,
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, Ρ

=
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=

) ∃各% 9
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与标品 〔 〕测混合熔点不下降

,

各项波谱

=

卢氏冬凌草 甲素 ∃ ( & 氯仿
一丙酮 中 得 无 色 鳞 片 状 结 晶

, ,
ΓΓΩ ( ≅≅ 一( ≅ ϑ. Ε,

Ε
∋ 。
Γ诬

( Ρ
#

。
∃Δ

Π % ≅ # &
,

各项波谱数据与<,∋ 6 . / ∋ , Γ0/ ∗ 〔 〕一致
,

混合熔点不下降
。

#
=

卢氏冬凌草 乙素 ∃ % & 甲醇中得无色针晶
, / ΓΚ ( Α一 ( !

.
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Ε
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#
)
∃Δ
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混合熔点不下降
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