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郑启泰 1
2

克拉弟

康奈尔大学化学系!

摘 要

自黑茹 3%4 56 , ∗ ,7 8 %。。
+% −) 9

2

! : 一3
2

! 根的水溶性部份经活性碳柱层析分离得到一个新的 ; < ∀ 单菇贰

一黑茹贰 = %< ∗6 = ,6 .> %!
,

其结构经 过化学反应
、

红外光谱
、

紫外光谱
、

氢核磁共振谱
、 # &; 核磁共振谱和质谱分

析
2

最后经 ?
一

衍射分析决定如 # 式 所示
2

黑荫 对 % <∗ ∀ 。 ∀ ∗ ∗ 7 , % − ∀ % + % , )9
。

! : 一人≅
2

! 别名野蚕豆
,

系玄参科植物
,

分布于

云南省南部地区
,

为苗族民间草药
,

习用其根
,

云南省红河州人民医院曾用于治疗妇女

功能性子宫出血
、

更年期综合症
、

产后流血过多和腹部包块等症
。

我们 自根 的水溶性部份

经过活性碳柱层分离
,

除得到玉叶金花贰 = 0 6 6∗ % − , .> %!和桃叶珊瑚贰
∗ 0 % 0 Α.− !〔< 〕外

,

还得到了一个新的单菇贰—
黑萌试〔= %< ∗6 = ,6 .>% !

。

黑茹试 = %<∗ 6= , 6.> % , . !自甲醇中结晶为无色针晶
,

;
<,
: 6∀ Β

。 2

; :
∗
Χ :

, = Δ #  #一

Ε
;

; Φ 自丙酮中结晶为粒晶
,

= Δ  Β  一Γ
Χ ( 。

黑茹贰的化学性质较不稳定
,

经稀酸
、

稀碱溶

液处理均极易破坏
,

水解液经纸层析检查示有葡萄糖
,

但用苦杏仁酶水解却未获成功
。

其 4Η
、

Ι ϑ
、

Κ3 Η及; 人4Η谱均示有)7 ∗ − 6一;: Λ ;: 一;Χ一;:
∀

基团存在
∀ 8盔吾二%=

一 ’ ∀ # Μ Μ Ν ,

# Μ Γ Β , # Μ & Ν , # Μ  Ν , Ο Ο Ν一Ο Ο Β Φ 夕
‘

泵么梦
− = ∀  &  % # # Ο Β Β ! Φ Κ3 Η 邑  

2

Γ Β , 6:
, 6!

, Ν
2

&

4:
,

>
,
1Λ # Μ!

, Μ
2

& .:
,

>
,

1 Λ # Μ ! Φ ;3 Η 各 # Γ Ο
2

&
,

#& #
2

Β , # Ο Π
2 ,

4Η 及Κ3 Η 谱还指示

有叉甲基存在
∀ 8

黯二
% =

一 ‘ ∀  & Π Π ,  & Μ Π , # # Β〔 〕Φ 各Β
2

Ο Ν
, #

2

 Ν 各 &:
, 6!

。

∃ ! 在沸水

浴上经醋醉一毗吮乙酞化主要得到黑菊贰五乙酸醋  ! 3
Θ Λ Μ #Γ !

,

其4Η 及Ρ3 Η 谱指

示尚有经基存在
∀ ∋ 朵盆盖

“ ‘% =
一 ’ ∀ & Μ Β Φ 乙&

2

& # .:
,

>
,

1Λ #
2

Μ Φ Σ
∀
Β 交换后消失 !

。

有趣的

是
,

这一经基乃是叔经基
,

经基质子与
∗ 、

日
一不饱和酮的卜位质子有 明显偶合 1 Λ #

2

Μ!

见图 # 及表 # !
,

这一偶合现象经双照射去偶和重水交换得到证实
。

# ! 在  一 ℃

下经醋醉
一
Ε1) 吮乙酞化除可得到少量黑茹贰五乙酸醋  !外

,

主要得到四乙酸酚衍 生 物

& !
。

& !与Τ + Υ反应得到澳代衍生物 Γ !ς ,

在 Κ3 Η 谱中原有
一; Χ;:

∀

信号消失
。

本文 于# Ο Π #年 Μ 月 Ν 日收到
。

2 产物不稳定
,

放置易分解 为棕黑 色
。
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( ) ∗ 在室温下与+, 铬酸丙酮溶液反应可得到氧化产物 ( − ∗
,

原./ 0谱中 乙) 1 ) ( 2 3
,

4
,

5 6 ∃3 7 ∗ 及 8 − 1 ( 2 3
,

9 ∃ , : 3 ∗ 信号消失
。

比较化合物 ( ) ∗ 不!; ( − ∗ 的< ,20 谱
,

除

了发现 乙= 1 8 > > 4 ( ∃ ∗ 的仲碳峰变为 邑 ? ≅ ) ) > > 4 的六元环酮 ( Α从盆生
“ ‘≅ = Β ∃ # 4

一 ‘

∗ ( − ∗ 的

季碳峰外
,
己8 Χ Δ > > ΕΦ (季碳 ∗ 和 己; ) ∃> > 4 (仲碳 ∗ ( ) ∗ 也明显向低场位移至 − ; −和



 期 杨仁洲等
∀

一个新奇的单菇贰一黑茹贰  玛

&&
2

ΓΚ Δ = 处
。

因此
,

除酷基上四个经基外
,

余下两个经基一为叔经基
,

另一为仲经基连

接在邻位分别为无负性基团取代的季碳和仲碳的碳原子上
,

其同碳质子信号 呈 多 重 峰

Ω Λ Υ: ∃!
,

因此这仲经基当呈竖键构型
。

至于叔经基的位置
,

我 们 曾试 图 对 黑 茹

贰五乙酸酷  ! 用Ξ : ΥΧ
‘一∋ (  

Β 热处理脱水未获成功
,

用Ξ : ΥΧ
‘一∋ ( ∀ Β 一:

Ψ
ΥΧ

Γ

处

理则仅能得到五乙酞化葡萄糖
。

因此
,

这一叔经基的邻位碳原子上当无可供脱除的质子

存在
。

关于酪基及其构型
,

从 . !的4Η
、

Κ人4Η
、

;人4Η 和  !的人# 谱的分析
8
溉君二

% =
一 ’ ∀ # Β Π  ,

’“’

食行一
‘2

寸
一

卜 丫只Ζ川
下 Φ
一

[ 、

∴“

∴
[

、

子

Ζ ] ⊥ Ξ
一 、 一 〕

汁Ε ∴ 1 吐Χ 日

气; Χ
_了Χ

一

。 ‘

扮命
火丫分

「 嗒护么

丫
尹

引 ⎯ 卜 、 佗

图  黑 茹 试 的 化 学 反 应

表 # 黑 菊 贰 及 其 衍 生 物 的 Κ3Η

Κ人4Η Δ Δ = !

数 据

1 : ∃ !
% , 几 Δ, 0 − > 6

< 一Β : 一: Υ 一Β : Ν 一: Υ 一: # Β一;: & 工#一;: & #  , ∃

卜; : # 尹

一: Χ ∋ ;

Ν
2

& Π > Μ
2

忿Ο >  
2

过Χ

1 Λ # Μ 1 Λ #Μ

一 Ν
。

# Γ > > Μ
。

&Γ >  
2

& Β

1 Λ # Μ Φ #
2

Μ 1 Λ # Μ

二
。

Μ 匕 >

&
2

& # >

1 Λ #
。

Μ
∀Φ!∀

1 Λ

Γ
。

Ν 卫

1 Λ

之
。

Ι艺 Υ

 
。

ΒΓ

工Φ

)
。

8 Γ − 8
。

− 1 =
。

! ∃ Η

Ι 6 ! 1

1 ); Η

Ι 6 ! 1

;
。

; Γ ∀
。

:石

Χ Γ ϑ

8 = − Η

Ι 6 了

++
。

Χϑ

。

Χ Χ

8
。

= ∀ Η

Ι 6 =

!!, ≅8
。

− = =
。

) ! Η 1 8 = Η 一

Ι 6 ! 1 Ι 6 ! 1

!
一

; ) −

4比翻&8ϑ!)1)∋)18∋

=
。

)

Ι 二

) Η 1 ! ϑ Η ; 乙)

Κ 1 Ι 二 !1 −

。

); 工
。

艺Λ +

:
。

匀了 ∃

。

ϑ Φ Η

Ι
十

;
。

! ) −

乙Μ : Ν Ο

;
。

Χ! −

岔
。

Χ) −

;
。

Χ− −

8 Μ Χ Ν #

;
。

Χ ! −

;
。

Χ8 −

8 ∗ 二: Ν #

;
。

Χ; −

艺
。

<8 ∃

8 Π ( ∗
Θ

Ρ
厂
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# Β &  , # Β # Ο Φ 3 Υ = ⊥ % ∀ & Γ Ν , & & # ,  Π Ο ,   Ο ,  # # ,  Β Ο Φ Κ3 Η 及; 3 Η 数据见表 . 及表  ,

可 以

看出它是 日
一Σ 一毗喃葡萄酪〔& 一 〕

。

表  

Ζ 、

Ζ
[

化合物

黑 荫 试 及 其 衍 生 物 的 ;3Η 数 据 的 指 定

碳序号
,

、 ] # Β
]

Ζ
] [

# !

 !

& !

!

ΝΟ
。

Ν Ν
。

Ν Ο
。

Π #
。

Ο  
2

&

Π  
。  Μ

。

Β

Π  
。

Γ

Π &
。

Π  
。

 Γ
。

& &
。

 Γ
。

 # 。 Γ

  
。

Ο

& &
。

Γ

Ν Ν
。

Ο

Ν Μ
。 Π

Ν Μ
。 Γ

 王&
。 &

Γ #
。

Γ Β
。

Γ Β
。

Ο

 
。

Π

# Γ Ο
。

&

#Γ Π
。

Γ

# Γ Π
。

Μ

# Γ Μ
。

# & #
。

Β

#& # 2 &

# &  
2

 

# & #
。

Μ

# Ο Π
。

# Ο Ν
。

Ο

#日Ο
。

Μ

# Ο Π
。

了

 Ν
。

 Μ
。

&

 Μ
。

 Μ
。

Μ

ΣΤ一曰‘

Υ匕介曰月匕ς‘

续表 ;

碳序号
! ! !; ! ) ∀, ; , ) , 8 ,

与
尸 1 ,

化 合物

( ! ∗

( ; ∗

( ) ∗

之8
。

−

忍8
。

;

; 8
。

8

;;
。

:

忍:
。

ϑ

; Χ
。

8

; ) −

; 王
。

=

; Χ
。

1

Γ了
。

;

Γ 8
。

−

Γ 8
。

Γ

= 8
。

;

丁Χ
一 !

= Χ
。

8

了1
。

1

=;
。

1

= )
。

8

丁:
。

1 了− 1

1 ϑ
。

−

1 ϑ
。

1

= !
。

;

= ! ϑ

1 !
。

=

1 ;
。

:

1 ;
一

)

( − ∗ ; 8 − !Γ
。

− ; Χ
。

! Γ 8 Γ = !
。

= = )
。

8 1 ϑ − 了!
。

= 1 ;
。

;

综上所述
,

黑茹贰六元环核上连接 有 葡 萄 酪 基
、

反式一< 3 6 < 3 一< :一< 3
) 、

叉甲基
、

一个与负性取代基连接在同一碳原子上的叔 甲基 ( 各! ;! .. 4
,

≅Φ ∀∗
,

一个仲

羚基和一个叔经基
。

根据黑茹贰的化学反应及衍生物的 < / 0 数据
,

叔 轻基和葡萄酪基

分别与一< 3 6 < 3 一< :一< 3
)
和叔甲基连接在相邻的两个季碳上

,

叉甲基连接 在 叔 轻

基另一边的邻位季碳上 (见前述 ∗
。

考虑到 <
工)
单菇类化合物的生源途径

,

作者提出黑

萌贰平面结构如 抽式 (图 ; ∗ ,

其立体结构的
Μ 一

衍射分析结果见图 )
。

值得 指 出 的 是

图 ) 黑菊试的晶体结构
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∀
一个新奇的单菇俄一黑茹试  #于

;
# &

单菇 武是罕见的
,

至 目前为止文献报道仅有
7 , 6 % , 6 .> %〔Μ 〕和 9α > 7 , β α一日

一., − , − % ∀ <0 ; 。χ

6. >% 〔了〕
。

至于黑茹贰五 乙酸酷  ! 的叔经基与 Ν 位烯质子间异乎寻常的偶合尚有待研

究和解析
。

黑茹贰经遵义医学 院药理试验  Β Β = Ε ≅δ Ε ,

腹腔注射! 对 ⎯
Ν 。

小鼠肉瘤白血病 !

抑瘤率为 Ο
2

&Π ε
,

但此结果未能重复
。

实 验

熔点用微量熔点仪测定
,

未校正
。

红外光谱用工Η
一Γ Β型仪测定

。

Κ3 Η 谱用 Ω : 一 ΟΒ

型仪
,

; Σ ;#
&

或Σ
∀
Χ为溶剂

,
φ 人# 为内标或以φ 3Υ 一;; 工

、

同心管为外标测定
。

;3 Η 谱 以

> Μ 一Σ 3 Υ Χ或; Σ ; 4
。

为溶剂
,

φ 人巧为内标
,

  
2

Μ &人4: ∃ 下测定
。

紫外光谱用 Ι ϑ 一  #Β ∋ 型

仪测定
。

#
2

提取和分离

黑茹根粉4δ Ε 与; ∗ ; Χ
&

粉  Β Β Ο 混匀后加入 Ο ε 乙醇 &。。。= <热回流提取
,

共 Γ 次
。

提

取液合并经减压浓缩
、

过滤
、

乙酸 乙醋多次萃取除去色素后再减压蒸干
,

残留物以 # Β Β Β

=< 甲醇热溶
,

过滤
、

醇液蒸干后得 Γ Ο
。

甲醇溶出物 Γ Ε !加水 # , = <溶解经活性碳 # Β Ο !

柱层析
,

相继以水及逐步增大 乙醇比例的水一乙醇为洗脱剂
,

白含 # 一 ε 乙醇的洗脱

部分得到主要成分黑茹试 = %< ∗6 = ,6 .> % , # ,

户% γ> Β
2

& ε !
,

在 甲醇中结晶为无色针晶
, = Δ

#  #一。
∀

% Φ 自丙酮中得无 色粒 晶
, 7− Δ  Β  一 Γ

Χ

; Φ Ι ϑ 入轰人梦
− = ∀  &  。 # #Ο Β Β !

,

二∗ 〕五
Γ 。 χ

# 
2 。

:
Ψ
Χ

, % η
2

# Ο !
,

4Η 、,

概澄至% =
一 ‘ ∀ & Β Β一& & Β Β

,

# Μ Μ Ν
,

#Μ Γ Β
,

# Μ  Ν , #& Π Π
,

# & Μ Π , #  Π Β ,

# # Β
,

# Β Β
,

# Β &  , # Β #Ο
,

Ο Ο Ν一 Ο Ο Β
,

Ο & Γ
2

Κ人4Η 及;入4Η 数据见表 # 及表  
。

元素分析 ;
, 。

:
&  

Χ
。 2

;:
&
Χ :

,

计算值 ε !
,

;
2

Β &
,

: Π
2

& # Φ , 分析值 ε !
,

;
2

 Ν
,

:
2

Ο
。

 
2

黑葫试五乙酸醋  ! 的制备

 Β , = Ε #! 用酷醉一毗吮在沸水浴上 乙酞化
,

产物自甲醇中多次结晶得黑茹武五 乙

酸酷  ! # Β ,∀ # ∀ , , ∀ . Δ  # 一 Ν
Χ

;
,

元素分析 ;
∀ 。

:
Φ ∀

Β
# Γ ,

计算值 ε !
,

; Μ
2

Μ Ν
,

# # Μ
2

Ο
,

分

析值 ε !
,

; Μ
2

6 <
,

⎯王 Ν
2

 & ,

4Η 8 从?二
“ ‘% 7−

一 ‘ ∀ & Μ Β
,

# Ν Μ Β
,

# Ν Γ Β
2

Ι / 少侃么罗
, # , ∀ # ∀   Μ

,

入#

,二
‘

% ∀ Μ # Γ 人4
’

!
, ,

Γ
,

Γ &
,

Γ   
,

Γ Β Ν
,

Γ Β Μ
,

& Π
,

& Γ Ν
,

& & #
,

Α ∗ 6 % Δ % ∗ δ !
,

& Β Ο
,

 Ο
,

 Π #
,

 Μ Ν ,  Γ Ο ,  Γ  ,   Ο ,   Γ
,

 # #
,

 Β Ν ,  Β Β
,

# Π Ο , # Μ
,

# Ν , # & Ο
,

#  Ν
,

#  &
,

# # , # Β Ο
,

Ο Π
,

Ο Ν
,

Π ,

6一, Ν #
,

Μ Ο
2

Κ人4Η 见图 # 及表 # ,

;人Γ Η 数据见表  
。

&
2

黑茹试四乙酸醋 & ! 的制备

Β Β #二呈 # ! 用醋醉 一毗咤在  一
(

( 下乙酞化
,

产物经中性氧化铝柱层析分离得黑茹

贰四乙 酸醋 & ! & Ν , = Ε , = Δ # Ο 一 Ν
,

; Φ 元素分析 ;
∀ ∀

:
‘ 。

Χ
∀ & ,

计算值 ε !
,

; Μ
2

Μ & ,

: Ν
2

Β Γ Φ 分析值 ε !
,

; Ν
2

# Ο
,

: Ν
2

# Ν ,

4Η 、几发圣
“ ‘% =

一

” & Γ # Β
,

. Ν &
2

Κ、4Η 及;3 Η 数据

见表 # 及表  
。

Γ
2

黑茹试四 乙酸醋 & ! 的Τ + Υ反应

# Β Β ,# #Ο & !溶于 # ,#飞<甲醇中
,

加入Τ +Υ # Β , − Ε后加热反应 # 分钟即加水  。 。 ∀ #
,

有

微黄色沉淀物析出
,

加入适量Ρ ( ΥΒ
Γ

饱和水溶液振摇
,

沉淀渐转为白色
。

沉淀滤出后转

溶于乙醚中
,

水洗
,

乙醚蒸除后得嗅代产物 Γ !
,

自甲醇中结晶为无色针晶
, = Δ <而
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一 <6,
,

;
,

;
∀ Φ

:
& ∀

Χ
Φ &

+ 7 & ,
Κ3 Η 数据见表 #

。

2

黑茹俄四 乙酸醋 & ! 的铬酸氧化

 Β Χ= Ε & !溶于 # = <丙酮中
,

加入ΥΤ 铬酸丙酮溶液  = <室温放置过夜
,

反应混合

物加入  = <甲醇 以除去过量试剂
,

过滤
,

滤液蒸干后残余物用乙醚溶出反应产物
,

在

甲醇 中结晶得 #Γ Β = Ε黑茹贰四 乙酸醋氧化产物 ! = Δ # Ν &
2

一 # Ν Μ
Χ

;
,

Ι ϑ 入票台瞥
− = ∀

  Γ一 Μ ,

4Η 8 及蓝二
。 ‘% =

一’ ∀ & Γ Ν , # ΝΓ
,

# Ν Β
,
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