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[摘要 ]　目的 :研究大青叶乙醇总提取物中的化学成分。方法 :应用各种柱色谱方法对其提取物进行化学成

分分离 ,并应用化学方法和现代波谱分析方法鉴定所分离得到的化学成分。结果 :从大青叶乙醇总提取物中分离

得到 3个化合物 ,经鉴定为吲哚类化合物靛玉红 (indirubin)、喹唑酮类化合物色胺酮 (tryptanthrin)及焦谷氨酸 ( L2py2
roglutamic acid)。结论 :焦谷氨酸为首次从菘蓝属植物中分离得到 ,色胺酮系从该植物叶中首次分离得到。
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　　菘蓝 Isatis indigotica Fortune为十字花科菘蓝属

植物 ,药用其根称板蓝根、叶名大青叶。《中国药典》

记载大青叶具有清热解毒、凉血消斑、利咽止痛之功

效。临床上主要用于治疗温热病热毒入于营血及温

热病初起和外感风热症。为了进一步探讨大青叶药

效作用的物质基础 ,作者对其乙醇提取物的化学成

分进行了研究 ,从中分离获得 3个化合物并应用现

代波谱分析技术鉴定了它们的化学结构 ,分别为靛

玉红 (indirubin , Ⅰ) ,色胺酮 (tryptanthrin , Ⅱ)和焦谷

氨酸 ( L2pyroglutamic acid , Ⅲ) 。其中化合物 Ⅲ为从

该属植物中首次分离得到 ,化合物 Ⅱ系首次由该植

物叶中分离得到。

1　药材、仪器与试剂

大青叶药材购自安徽亳州 ,经华中科技大学同

济药学院张长弓副教授鉴定为十字花科植物菘蓝

I1 indigotica 的干燥叶。凭证标本存放于华中科技

大学同济药学院生药学教研室。熔点用 X - 4型显

微熔点测定仪测定 (温度计未校正) ;旋光用 WZZ -

1自动显示旋光仪测定 ;紫外光谱用岛津 UV - 260

型紫外扫描仪测定 ;红外光谱用岛津 IR - 460 型红

外分光光度计测定 ( KBr压片) ;质谱用 VG公司 ZAB

- HF - 3F型质谱仪测定 ;核磁共振谱用 Varian Mer2

cury - 300BB 及 J EOL ECLIPSE - 400 核磁共振仪测

定 (TMS为内标) 。柱色谱用硅胶系青岛海洋化工厂

生产 ;薄层色谱预制板为青岛海洋化工厂生产的硅

胶 GF254和 E Merck公司生产的 Kieselgel 60 GF254。

其他试剂均为分析纯。

2　提取与分离

取干燥的大青叶粗粉 22 kg ,用 95 %乙醇回流提

取 3次 ,合并提取液 ,回收溶剂得总浸膏 1 389 g。总

浸膏以硅藻土拌样上硅藻土柱 ,用石油醚、氯仿、醋

酸乙酯、正丁醇和甲醇以次洗脱 ,得石油醚、氯仿、醋

酸乙酯、正丁醇和甲醇部位 ,氯仿和甲醇部位分别经

反复硅胶柱色谱分离 ,以氯仿、氯仿2甲醇梯度洗脱 ,

TLC示踪合并相同组分 ,经进一步纯化处理 ,得到化

合物Ⅰ～Ⅲ。

3　结构鉴定

　　化合物 Ⅰ　紫红色结晶性粉末 (醋酸乙酯) ,

mp > 300 ℃。EI2MS m/ z :262[M] + (基峰) ,234 (M -

CO) ,205 ,179 ,150 ,131 ,120 ,103 ,76 ,63 ,50 ,44。UV

(MeOH) nm : 24916 , 29110 , 36110 , 53418。IR ( KBr )

cm - 1 :3 345 (尖峰 ,NH) ,3 183 (宽峰 ,缔合 NH) ,1 665

(C = O) ,1 620 ,1 595 (芳环) ,751 (芳环二取代) 。1H2
NMR(DMSO2 d6 ,300 MHz)δ:10198 (1H ,s ,NH) ,10185

(1H ,s ,NH) ,8175 (1H ,d ,J = 715 Hz ,H24′) ,7164 (1H ,

d ,J = 715 Hz , H24) ,7156 (1H ,t , J = 715 ,810 Hz , H2
6′) ,7140 (1H ,d , J = 810 Hz , H27′) ,7124 (1H ,t , J =

715 ,718 Hz , H26) ,7100 (2H ,t , J = 715 Hz , H25 ,5′) ,

6189 (1H ,d ,J = 718 Hz , H27) 。13 C2NMR (DMSO2 d6 ,75

MHz) δ: 18912 ( s , C23) ,17117 ( s , C22′) , 15312 ( s , C2
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7a) ,14117 ( s ,C27′a) ,13911 ( s ,C22) ,13718 ( d ,C26) ,

13010(d ,C24′) ,12514 (d ,C24) ,12510 (d ,C26′) ,12212

(s , C23′a) ,12010 ( ×2 , d , C25 ,5′) , 11918 ( s , C23a) ,

11411 ( d , C27) , 11013 ( d , C27′) , 10517 ( s , C23′) 。结

合1H21H COSY和13 C21H COSY综合分析 ,并与文献

[1 ]报道的数据对照 ,确定化合物 Ⅰ为靛玉红 ( in2
dirubin) ,化学名为 32(1 , 32dihydro232oxo22 H2indol222
ylidene)21 ,32dihydro22H2indol222one。

化合物Ⅱ　黄色针晶 (氯仿) ,mp 267～268 ℃。

EI2MS m/ z :248[M] + (基峰) ,220 (M - CO) ,192 (M -

2 ×CO) , 164 , 144 , 124 , 117 , 102 , 90 , 76 , 63。UV

(MeOH) nm : 248 ,252 ,227 ,311 ,328。IR ( KBr) cm- 1 :

1 727 (C = O) ,1 686 (N2乙酰 C = O) ,1 594 ,1 460 (芳

环) ,1 354 ,1 314 (C2N) ,757 (芳环二取代) 。1H2NMR

(CDCl3 ,400 MHz)δ: 8162 (1H ,d , J = 811 Hz , H22) ,

7179(1H ,dd , J = 811 ,717 Hz , H23) ,7143 (1H ,t , J =

717 Hz ,H24) ,7191 (1H ,d ,J = 717 Hz ,H25) ,8103 (1H ,

d ,J = 811 Hz , H28) ,7185 (1H ,ddd , J = 811 ,713 ,114

Hz , H29) , 7167 (1H , dd , J = 713 , 719 Hz , H210) ,

8144(1H , dd , J = 719 ,114 Hz , H211) 。13 C2NMR (CD2
Cl3 ,100 MHz)δ:12514 (d ,C22) ,13511 (d ,C23) ,11810

(d ,C24) ,13017 ( d ,C25) ,18216 ( s ,C26) ,12716 ( d , C2
8) ,13813 (d ,C29) ,12712 (d ,C210) , 13012 (d ,C211) ,

15811 ( s , C212) , 14614 ( s , C213) , 12318 ( s , C214) ,

14413(s ,C215) ,14616 ( s ,C216) , 12210 ( s ,C217) 。结

合1H21H COSY和13 C21H COSY综合分析 ,并与文献

[ 2 ]报道的数据对照 ,确定化合物 Ⅱ为色胺酮

(tryptanthrin) ,其化学名为 6 ,122dihydro26 ,122dioxoin2
dolo2[2 ,12b ]2quinazoline。

　　化合物 Ⅲ　白色棱状结晶 (氯仿2丙酮 ) ,mp

159～160 ℃,[α]D - 13140°。EI2MS m/ z :129[M] + ,

101 ( M - CO) , 84 ( M - COOH) (基峰 ) , 56 ( 1012
COOH) ,45。IR( KBr) cm - 1 :3 400 ,3 338 (OH) ,1 716 ,

1 647 (C = O) 。1H2NMR (DMSO2 d6 ,300 MHz)δ: 7192

(1H ,s ,D2O 交换后消失 ,NH) ,2110 (2H , t , J = 811

Hz , H23) , 2129 (1H , m , H24α) , 1194 ( 1H , m , H24β) ,

4104 (1H , dd , J = 817 ,412 Hz , H25) ,1217 (1H , br s ,

D2O交换后消失 ,COOH) ,7167 (1H ,dd , J = 713 ,719

Hz ,H210) ,8144 (1H ,dd , J = 719 ,114 Hz , H211) 。13 C2
NMR(DMSO2 d6 ,75 MHz)δ:17718 (s ,C22) ,2917 (t ,C2
3) ,2416 (t ,C24) ,5414 (d ,C25) ,17511 ( s ,COOH) 。结

合1H21H COSY和13 C21H COSY综合分析 ,并与文献

[3 ]数据对照 ,确定化合物Ⅲ为焦谷氨酸 ( L2pyroglu2
tamic acid) ,其化学名为 S2( - )222pyrorolidone252car2
bonylic acid。
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Studies on chemical constituents in leaf of Isatis indigotica
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[ Abstract] 　Objective : To study the chemical constituents of the leaf of Isatis indigotica1 Method : Chromatography and spectral analy2
sis were respectively used to isolate and identify the constituents1 Result : Three compounds were isolated from the ethanol extracts of the leaf

of I1 indigotica , and identified as indirubin , tryptanthrin and L2pyroglutamic acid1 Conclusion : L2pyroglutamic acid was isolated from the

genus for the first time , and tryptanthrin was isolated from the leaf of this plant for the first time1
[ Key words] 　Isatis indigotica ; chemical constituents ; indirubin ; tryptanthrin ; L2pyroglutamic acid
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