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雪 茶 素 的 化 学 结 构
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摘要 从广泛分布于 滇西 北高寒 山区 的地衣 植物雪茶 中
,

分得一 离含量 的新 的缩酌酸类化合物
,

命名

为雪茶素 3 0 了 4 /0 2 5+ 6 /。!
。

根据光谱 和化学数据
,

推定 其化 学 结构为 一!
。
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=

! 系地茶科地茶属植物
,

产 于云南
、

西

藏
、

陕西和黑龙江等省高寒山地
,

常散生于垂枝鲜群丛 中
。

民间常以水煎服或泡茶饮
,

治

疗中暑
,

心 中烦热
,

阴虚潮热
、

肺热咳嗽
,

神经衰弱
,

高 血压和咽峡炎等症 〔 〕
。

据记载
,

前人 已从地茶属植物 中分离出羊角衣酸 > + 04 ? 0 0 ; /0 + 0 /≅ !
、

鳞片衣酸 < Α 2 + 4 + ∗/0 + 0 /≅ !
、

地茶酸 ∗9 + 4 . − 5/0 + 0 /≅! 〔Β 〕和 0 6 Χ − ;∗ 0 6 /,飞0 Δ 0 6 − Ε /≅ 0 〔% 〕,

并报道地茶酸具抗菌活性
。

为进一步探讨国产雪茶的生理活性成分
,

我们对云南丽江地区当年产雪茶进行 了研究
。

本文报告雪茶主要化学
、

生理活性成分雪茶素
3 − 6 4 /− 25 +6 如 ! 的化学结构

。

据邓士贤

等的药理研究报告
,

雪茶素具有抗炎
、

解热等作用
,

为雪茶的主要生理活性成分
。

雪茶素  !
∀

粗品经四氢吠喃
一石油醚反复结 晶

,

得黄色鳞 片 状 晶
, 4 Δ Β Β 一

ΒΒ %呢
,

易溶于稀 Φ + Γ Η #
%

溶液
。

经元素分析和质谱测定
,

分子式为Η
, ,

Γ
∀ 。

Ι
。

ϑ
十

% Κ !
,

不饱和度为   
。 ‘ ”

Η Φ ϑ Λ 见图  ! 测定显示  ! 具有  Β 个 < Δ Μ

型芳环碳
,

% 个拨基碳
, Β 个芳 ΗΓ

%

和  个 ΗΙΓ
% 。

因此可初步假定 〔 ! 与地衣植物中常见的

缩酚酸 ≅甲; /≅ 胜 !和缩酚酮 ≅0 Δ ,
/≅ −55

) 、! 类化合物一样具有两个苯环
。

两个苯环的不饱

和度为 ∋ ,

加上 % 个拨基的不饱和度就正好等于  ! 的 . 个不饱和度
。

另一方面
,

化

合物  ! 与 Ν Ι Γ 溶液作用呈红紫色的正性反应 二Ο 二,

由此可推定  ! 为缩酚酸类

化合物
,

应具有 % ! 式的基本骨架
。
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‘
Γ Φ ϑ Λ 示  ! 存在有两个芳氢 乙 Κ

=

ΣΟ 和 Κ
=

Ο ∋!
,

另外还含有  个醛基 乙

 #
=

Κ Σ!
,  个甲氧基 乙 %

=

∋ !
, Β 个芳 甲基 乙Β

=

Κ ∋ , Β
=

Ο Κ ! 以及 % 个酚经基和  

个竣基 乙 Β
=

Ο  
,

重水交换消失!
。

% 个酚经基 和  个狡基的存在由  !经过 甲基化

Δ 0 6 4 0∗ 9 ?5+ ∗0 ! 反应制备全甲基化物 Β ! 得到支持 7  个醛基的存在 由  ! 与苯

胺缩合制备苯胺缩合物 Σ! 得到证实
。

在 ϑ < 见图 Β ! 测定 中
,

5! 具有特征性

的碎片峰 二Σ 〕 4 、Θ Β Β # ∃  # #!
,  ∃  ∃ ∋ !

,  Κ Σ  Β !
,

提示化合物  ! 应 有 着如

Ο ! 式的( 环部分结构
。

在全 甲基化物 Β ! 的 人巧 中
,

5! 中4 Θ Β Β #∃ 的基 峰 消

失
,

代之以 4 Θ Β
Β%  # # ! 的基峰

,

这正是  ! 入环Η
Μ

位 ΙΓ 和 Η
%

位的一ΗΙ ΙΓ 被

甲基化后的特征碎片峰 7 另外在 Σ ! 的 ϑ < 图谱 中
, 4 厂Β Β # ∃ ,

 ∃ Κ和  Κ Σ 的碎片峰依

然存在
。

上述事实进一步肯定了  ! 中 (环部分结构如 Ο !式所示
。

这也提示了  !

是属于 日
一地衣二酚 日

一−6 ) /. −5 ! 类中的地茶酸型化合物〔“二
∀

Η 洲〕Γ
臼琳飞鸣

吞! Σ !

由上所述  ! 的结构中剩下的问题就是一个醛基
、

两个经基和一个芳 甲基在 , 环

中如何排列的问题
。

, 环的芳 甲基在
‘ %

Η Φ ϑ Λ 测定中具有较低场的 乙值 Β Β
=

 ΤΤ 4 !
,

说明甲基的邻位没有供电子基团 如Ι Γ
,

一ΗΓ Ι ! 存在
,

否则甲基将高场位移至乙∃一

 # Δ Δ 4 左右 二Κ 〕
。

又根据 日
一地衣二酚型缩酚酸类化合物的生源合成和迄今所分离到的

地茶酸型化合物 〔Β 〕,

如 , 环存在有甲基的话
,

则必位于 Η 一 %, 或 Η 一 Κ, 位
。

若甲基位于

Η 一%, 位
,

则两个经基和一个醛基中必有一个位于 甲基的邻位
,

甲基碳则应具有 较 高 场

的 乙值
,

但实际测定结果 甲基有较低场的 乙值 Β Β
=

 ΤΤ 4 !
,

因此
,

只有 甲基在 Η 一 Κ,

位
,

两个经基分别位于 Η 一Β ‘和 Η 一Ο Θ

位
,

才能使甲基碳的低场化学位移值得到满意的解

释
。

另外
,

从醛基所取代 的芳环碳具有较高场的 乙值  # ∃
=

通 ΤΤ 4 ! 说明
,

醛基的邻位

具有强的供电子基团
,

它应位于 Η 一 % 产位
。

至此
,

我们推定雪茶素的结构应以  ! 式

表示
。

将  ! 的
‘ %

Η Υ ϑ 尺 数据与地茶酸的
‘。

Η Ρϑ 尺 数据片 乙比较后
, : 5 ! 的结构

得到了进一步的确证
。

叱
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实 验 部 分

熔点用 Ν −: 50 6 显微测熔仪测定
,

未经校正 7 ΨΛ
一 Ο Σ# 型分光光度计测定红外光谱 7

核磁共振谱用 , 62) α 0 6
β Γ 一 ∃# 型波谱仪测定

, ‘%
Η Φ ϑΛ 在 ΒΒ

=

Κ% ϑ Γ _ 下测定
,

以Η
<

Ξ
。
Φ 为溶剂

,

8 入怜 内标 7 紫外光谱用 χ δ 一 Β  #
∀
、型仪测定 7 ϑ < 用 Ζ/ . ./ Χ +.

一 Ο Σ  # 型

质谱仪测定
。

 Β Κ Κ克剪碎雪茶先用石油醚加热回流脱脂
,

然后用工业丙酮热回流抽提
,

得总抽出

物∃Κ 克 份勺为原料的 ∋ ε !
∀

抽出物用四氢吠喃一石油醚反复结晶
,

可得黄色鳞片状雪

茶素结晶
。

雪茶素  ! 4 Δ Β Β  一 Β Β %
已

Η ,

χ δ 4 + 、 ∃ Σ ∃百 φ ∗Ι Γ ! . ∗. ￡ ! ∀ Β # % Β Σ % # !
,

Β Β Β Β Κ % # !
,

Β  Σ Σ # !
, % % Β Σ Β ∃ # !

。

ΨΛ 3 ∗∀ _ + Ε  义, 6 ! 0 , .
一 ‘ ∀ % Ο # #

,

% Β Σ #

Ι Γ !
,  Σ #

,

 Κ ∃ Σ ,  Κ Κ Σ 一ΗΙ一 Ι
,

一ΗΓ Ι
,

一ΗΙ ΙΓ !
,

 Κ % Σ ,  Σ ∋ # 芳环!
。

‘
Γ Φ 入ΨΛ Η

<
Ξ

<
Φ ! 各 ∀  Β

=

Ο  Ο Γ
,

> 6 = ; , % 只 Ι Γ 和  火 ΗΙ Ι Γ
,

Ξ
Μ
Ι交换消失 !

,

 #
=

Κ Σ ΨΓ
, , ,

一ΗΓ Ι !
, Κ

=

Σ Ο , Κ
=

Κ ∋ 各 ΨΓ
, ∀ , Β 又 ( 6

一Γ !
, %

=

∋ % Γ
, ; ,

一

ΙΗΓ
%
!

, Β
=

Κ ∋ , Β
=

Ο Κ 各 % Γ
, ∀ , Β 欠 ( 6一Η Γ

%
!

。

入 Σ φ 5
,

Β #0 δ ! 4 Θ _ ∀ % Κ ϑ
] ,

% !
, % Σ∃ 人Ψ

十

一ΙΓ
,  !

, % % Β 人Ψ
千

一ΗΙ
Μ , Β !

, % %  Φ5
十

一 ΗΙ ΙΓ
,

 # !
, Β  Β !

Β Ο ∋ % !
, Β Β Κ Κ ∋ !

, Β Β % ∃ !
, Β  #  Β !

,

Β # ∃ 基峰
,  # # !

,  ∃ Β  # !
,  ∃  

∃ ∋ !
,

 ∋ Β Β !
,

 Κ ∋  !
,

 Κ 5 !
,

 Κ Κ % !
,

 Κ Σ  Β !
,

 %∋ Β !
。

元

素分析
∀

Η
 ∋

Γ
∀ 。

Ι
。 ,

计算值 7石!
,

Η Σ
=

Ο Σ
,

:5 Ο
=

Β ∃ 7 分析值 ε !
,

Η Σ Κ
=

∃ ∃ ,

Γ

Ο
=

理%
∀ ‘ %

Η Υ ϑ Λ 的化学位移值见图  
。

雪茶素全甲基化物 Β ! _ Σ # 4 ∀  !
,

无水 Ψ又
∀
ΗΙ

。 Β Σ # 4 Χ ,  Σ , ∀   人ΨΗ
Μ
) Ι

混合
,

加热至  ! 溶解完全后
,

缓慢滴加  
=

Σ 川 Η Γ
%
丁

,

回流Β Ο小时
。

将 反 应 液 过

滤
,

滤液加入少量 Σ ε Φ + ΙΓ 溶液
,

摇荡后
,

用乙醚提取 % 只  # 4 5!
,

醚液水洗
,

干

燥
,

过滤
,

蒸去乙醚
,

黄色残留物用∃ Σ ε 乙醇结晶
,

得粒状金黄色晶  Σ  4 Χ , 4 Δ  Β Σ

一  Β Κ , Η
。

入丁< φ 5
, Β #0 δ ! 4 Θ _ ∀ Ο % Β 、Ψ

] ,

 !
, Ο  Σ 、Ψ

]

一 ΙΓ
,  % !

,

Ο #  入 
]

一

Ι ΗΓ
% ,

% !
,

Β Σ # ∋ !
,

Β % ∋  !
,

Β % 基峰
,  # # !

,

 ∃  Σ !
。 ‘

Γ 入入
,

ΨΛ Η Ξ ⎯

Η  
%
! 乙 ∀  #

=

Ο % Ψ Γ
, 、 ,

一ΗΓ Ι !
, Κ

=

Κ Ο
,

Κ
=

Κ  各 / 于于
, 、 , Β 只 ( 6一Γ !

,

%
=

∃ Σ
,

%
=

∃ Β , %
=

∋
,

%
=

∋ Σ  弓Γ
, Η , 5 又

一

!Η 88
∀

和  又 一

!〔!Η日
∀
!

,

Β
=

Σ Ο
,

Β
=

%石 各 %卜丁
, 7 ,

Β !γ ∀ Ρ6
一 Η Γ

%

!
,

雪茶素苯胺缩合物 Σ ! 将Σ # ∀   7  ! 溶于  # ∀‘  无水 乙醇中
,

滴 加 Β , ∀   苯

胺
,

室温下放置 Σ 分钟后
,

放入冰箱过夜
∀

翌 日滤出沉淀物
,

用冷无水乙醇洗涤
,

得黄

色粉状物 Ο ∋ ,∀  。∀ , . 5 Δ Β  Κ一 Β  Χ Η
。

入 Σ φ 8
, # 0飞

6

! 4 Θ _ ∀ Ο Σ  入Ψ
十 , Β !

,

Ο # ∋ Β !
,

Ο # 。  
十

一ΗΙ
∀ ,

% !
,

% Κ ∋ Β !
,

%  Σ Β !
,

Β Ο % 基峰
,  # # !

, Β Β ∋ Σ !
, Β  Ο

∋ !
, Β # ∃ ∃ !

=

 ∃  Ο # !
,

 Κ Σ ∋ Β !
,  Κ Ο Μ Λ !

,

 Ο Ο  Β !
,

 Β   # !
,

  Σ Β !
,  # Ο Σ !

,

∃ %  Σ !
,

了 % % !
,

Κ ∃ ∃ !
, Κ Σ ∋ !

, Σ    !
, ‘

Γ

Φ 人任Λ Η
<
Ξ

。
Φ ! 乙 ∀ ∃

=

Ο Σ    
, ∀ ,

一ΗΓ ⊥ Φ 一!
, ∋

=

 Σ一 ∃
=

 Σ Ο Γ
, 4

,

% Ε Ι Γ

和 5 Ε 一Η ΙΙ 卜 
=

Ξ
Μ
Ι交换消失!

,

Κ
=

Β 一
=

Ο  Σ 于Ψ
,

6.
,

苯胺中 ( 6
一  !

,

Κ
=

Κ  
,
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