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摘要 从大戟科植物叶下珠尸 hy llan th 。: “ ; ‘na 川a L
.

全草中分离出6个单体化合物
,

经化学和

光谱鉴定为
:

棍花酸 (e l la g ie a e id
,

I )
、

3
,

3 ‘
,

4一三甲氧墓样花酸 ( 3
、

3 , ,
4一t r i一o m e -

thle lla g ic a e id
,

I )
、

丁二酸 ( I )
、

阿魏酸 (万 )
、

胡萝 卜试 ( V ) 和没食子酸 ( 硕 )
.

其中 I
、

l
、

F 及 V 为首次从该植物中分得
。

关铭词 叶下珠 有机酸 抗菌 消炎

叶下珠尸h川 I。” th二 ur i、ri o L
.

别名珍珠草
、

夜合草
、

叶下珍珠
,

系大戟科叶 下 珠 属

植物
,

为一年生草本
,

一般全草入药
。

我国民间主要用来治疗小儿疮积
、

黄疽
、

肝 炎
、

肠

炎
、

痢疾
、

肾炎水肿
、

蛇咬伤等症〔
1 ,

幻
。

由于在同属多种植物中经过化学分离
,

发现了生物碱
,

黄酮
,

木脂素
,

蹂质
,

有机酸
,

菇

类
,

街体
,

醋贰类等化学成分
,

并且筛选出了具有抗肿瘤
,

治疗肝炎
,

抗菌消炎
,

兴奋中枢

神经系统等药理作用的活性成分
。

但叶下珠 目前尚未见系统的化学分离和药理研究报道
。

我

们对江西产叶下珠进行了化学和药理研究
,

分离到揉花酸
、

丁二酸
、

阿魏酸
, 3 ,

3,
, 4 一三

甲氧基裸花酸
、

胡萝 卜贰
,

没食子酸以及一个街醇的混合物
,

其中丁 二 酸
,

阿魏酸
, 3 , 3 产 ,

4一三甲氧基裸花酸
,

胡萝 卜贰为首次从该种植物中分离得到
。

1 仪器和材料

熔点用B o et iu s p h m k 05 显微熔点测定仪
,

均未校正
。

红外光谱用H it ac hi 2 7 0 一5 0型和

Pe rk in E lm e r 5 7 7 型测定
,

K B r
压片

。

紫外光谱用SPe e o r d u v ,
7

15测定
。

质谱 用 JM S一D

3 0 0型测定
。’
H 和’. C一N M R 用B r u k e r M S L 一3 0 0型测定

。

柱层析所 用硅胶为上海 五 四 化 学

试剂厂出品(120 一 1 40 目)
,

薄层层析用硅胶 H 和硅胶G 为青岛海洋化工厂 出品 ( 颗 粒 度 10 一

4 0 卜 )
。

2 提取和分离

将叶下珠全草晒干
、

剪碎
,

80 %乙醇渗媲2次
,

渗流液浓缩至稠浸膏
,

热水稀释
,

除渣

后依次用石油醚
、

乙醚
、

乙酸 乙醋萃取
,

得相应各部分
。

2
.

1 乙醚部分的分离
: 回收乙醚提取液至小体积

,

放置至有黄色粉末 物质析出后过滤
,

将

黄色粉末状物质用 95 % 乙醇重结晶
,

得淡黄色结晶性粉末
,

再 用毗咤重结晶
,

得淡黄色针状

结晶
,

为化合物 I
。

母液浓缩后上硅胶柱
,

用石油醚
、

氯仿
、

甲醇梯度洗脱
。

其中
:
第 1 20 一 12 2 份 洗 脱液

(氯仿洗脱部分 )
,

经毗吮重结晶
,

得黄色针状结 晶
,

为化合物 l
。

第 1 32 份洗脱液 〔氯 仿-

甲醇 ( 9
: 1 )洗脱部分〕经反复柱层析

,

得白色粉末状物质
,

为化合物 V
。

第 1 36 份洗脱液〔氯

仿一甲醇 ( g : 、
)洗脱部分〕

,

再上硅胶柱同法洗脱
,

氯仿
、

丙酮混合液重结晶
,

得 淡黄 色片

状结晶
,

为化合物W
。

第 1 41 份洗脱液〔氯仿一甲醇 ( 9 : l ) 洗脱部分〕
,

再上硅胶柱同法洗脱
,

丙酮重结晶
,

得白色棱柱状结晶
,

为化合物 l
。

申
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2
.

2 乙酸乙酸部分的分离
:

将 乙酸 乙醋提取液浓缩上硅胶柱
,

氯仿
一甲醇 ( 9 , 2 )洗脱

,

第

15 ~ la份洗脱液〔氯仿
一甲醇 ( 9 : 1 ) 洗脱部分〕

,

再上硅胶柱
,

氯仿
一乙酸 乙 醋 ( 1 : l )洗 脱

液
,

丙酮重结晶
,

得白色针状结晶
,

为化合物砚
。

3 鉴定

化合物 I
:

淡黄色针状结 晶 (毗睫 )
,

熔点 > 3 o oa C
,

不溶于水
、

苯
、

乙醚
、

氯仿
,

微

溶于 乙醇
,

可溶于热毗吮和碱性水溶液
。

与F e C I: 乙醇液 反应呈兰色
。

遇氢氧化钠呈橙黄色

并溶解
,

但遇酸又析出沉淀
,

说明该化合物含有酚轻基和内酷结构
。

IR v

些乳。m
一 ‘: 3 4 7 0

(经基 )
, 3 1 5 0 , 2 7 2 0 (六元内酷环 )

, 1 6 15
, 1 5 0 0 (芳香环 )

, 14 0 0
。

根据理化性质和红外光

谱
,

以及标准光谱〔2〕与王明时〔3〕从该种植物中分得的蹂花酸完全一致
。

化合物 I
:

淡黄色针状结 晶 ( 毗吮 )
,

m p Z s 4 ~ Zs 6
O

C
,

不溶于水
,

苯
,
乙醚

,

氯仿
,

丙酮
,

微溶于乙醇
,

甲醇
,

可溶于热毗喧和三氟乙酸
,

溶于碱性水溶液
,

与F eCI
:

乙 醇液呈

阳性反应
,

遇N a O H 水溶液呈橙色并溶解
,

但遇酸又析出
,

说明含酚经基和内酷结构
。

元素

分析
: c

; 7
H

I :
0

5 ,

计算值 ( % )
:

e sg
.

3 o H 3
.

s o ,
实验值 ( % )

:
e 5 9

.

s6 ,

H ,
.

5 4 ‘IR 、

黑
em

一 ‘: 3 4 2 0 (经基 )
, 17 54 , 一7 3 4 (六元内酷环 )

,
」

一6 2 0 , 1 5 9 0 , 2 5 0 0 (芳香环 )
,

川 3 , 1 0 9 5 (六元内酷环 )
。

U v 几蟹捉
H n m : 24 6 , 3 6 0 , 3 7 4 , U V 久悠嘿

H + “‘ O H n m
: 2 5 0 , 3 1 8 ,

4 14
。

M s m /
z : 3 4 4 ( M

十 , 10 0 )
, 3 2 9 ( 4 )

, 3 1 7 ( s )
, 3 0 1 ( 8 )

, 2 9 9 ( 3 )
, 2 9 7

( 3 )
, 2 5 6 ( 1 3 )

, 2 7 3 ( 5 )
, 2 6 9 ( 4 )

, 2 5 5 ( 3 )
, 23 0 ( 4 )

, 17 2 ( 7 )
, 1璐 ( 6 )

,

5 7 ( 3 )
。 ’

H 一N M R ( C D C I: + C F
a
C 0 0 H ) 占

: 4
.

10 (3 H
, : )

, 4
.

3 0 ( IH
, S

)
, 4

.

4 5

( 3 H
, S

)
, 7

.

5 3 ( IH
, S )

, 7
.

5 7 ( z H
, 8 )

。 ”e N M R 占 : 5 7
.

0 1 ( e一 o M e )
, 6 2

.

5 1

( C
: 一O M e )

, 6 2
.

3 1 ( C
3 , 一O M e )

, 1 0 8
.

5 2 ( C
。

)
, 10 5

.

8 2 ( C
。‘

)
, z l x

.

g e ( C
‘

)
,

川
.

4 5 ( C
一‘

)
, 1 12

.

7 6 (C
:

)
, 1 12

.

7 6 ( C * ,

)
, 2 13

.

4 7 ( C
。

)
, 1 1 4

.

5 0 ( C
。‘

)
, 1 3 8

.

7 1

( C
:

)
, 13 9

.

9 5 ( C
l ‘

)
, 1 4 0

.

3 6 ( c
:

)
, 2 4 2

.

7 0 ( C
: ‘

)
, 15 0

,

6 6 ( 一 C ( o )
, 13 4

.

遵。

( 一 C 乏 0 )
。

由理化性质和紫外光谱可知该化合物为软花酸类化合物
。

紫外光 谱 加 碱 后 红 移
,

说

明有酚经基存在
。

这也可 以从化学反

应得到证实
。

红外光谱显示了经基和

内酪 环
。

核 磁显 示了 2个芳香H
、

3

个甲氧基
。

根据 2个H 的占值 7
.

8 3 , 7
.

87

较一般芳H 位于低场
,

说明2 个 芳 H

位于狡基的邻位
,

即 5和 5 产位
。

因此该

化合物可能为 (图 ) 结构中的一种
。

CH
。
0

O

月
一

口 化合物 I 可能有的2种结构

通过 N O E差谱可知
, 3个甲氧基仅有一个甲氧基对芳H 产生 N O E 增益

,

因此只有A 产生

上述效果
,

故化合物为 3 , 3 产 , 4 一三甲氧基揉花酸
。

化合物 l :
棱柱状结晶 (丙酮 )

,

m p 18 o ~ 1 83 ℃
,

IR 光谱经与红外标准图谱〔2〕对照基

本相符
,

与丁二酸对照品混合熔点不下降
,

T L C 与对照品R f
值一致

,

故鉴定为丁二酸
。

化合物 W
:

片状结晶 (丙酮 )
,

m p 16 4沁 16 6℃
,

IR
、

M S光谱与阿魏酸的标准 图 谱基

本一致
,

与对照品混合熔点不下降
,

T L C 与对照品R f
值一致

,

故鉴定为阿魏酸
。

化合物 V : 白色粉末状物质
,

m p 2 8 2一28 4 ℃
,

M ol i sh反应阳性
,

L 一B反应 阳性
,

酸水

(下转 第49 2 页 )
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综上所述
,

近年来我国对冬虫夏草的资源
,

生物学特性
、

生理活性物质
、

药理作用
、

临

床应用
、

人工培养等 的研究
,

各方面都进行了许多工作
,

特别是新资源
、

无性型
、

工业深层

发酵培养等取得了关键性的突破
。

但仍有很多问题尚未能解决
,

如已发现的一些新种未作种

属鉴定 , 无性型和有性型的对应关系尚未明确 , 人工培养菌丝体的生理
、

生态因子有待进一

步探讨 , 虫草属的某些种是否可代替虫草应用于临床
,

需进行化学成分和药理
、

毒理比较
,

以提供有力的科学依据
。

参 考 文 献

梁佩琼
,

等
.

食用菌
,

19 88 ( 4 )
:

2

李吉珍
,

等
.

中药材
,

1 9 90 ( 3 )
:

34

唐荣江
,

等
.

中草药
,

19 85 ( 11 ) : 9

雷 坚
,

等
.

中国中药杂志
,

19 ” ( 6 ) : 3 64

李泉森
,

等
。

中药材
,

19 90 ( 4 ) : 3

蒋佩琼
,

等
。

食 用菌
,

19 92 ( 3 ) : 2

梁佩琼
。

微生物学杂志
,

19 86 ( 12 ) :

“

刘杰麟
.

贵州农业科学
,

1 , 9 2 ( 1 )
: 刁3

刘爱英
,

等
.

贵州农业科学
,

19 91 ( 2 )
: 5

李 黎
,

等
.

中国中药杂志
,

19 93 ( 2 ) :

80

陈传盈
,

等
.

中草药
,

19 92 ( 8 )
: 4”

宋士良
,

等
.

食用菌
,

l‘88 ( 6 )
:

10

肖永庆
,

等
.

中药通报
,

1 , 5 3 ( 2 ) : 3 2

焦彦朝
,

等
.

贵州农业科学
,

1 9 90 ( 3 )
:

53

徐文豪
,

等
.

中药通报
, i g sa (‘ )

: 2 2 6

梁宗琦
,

微生物学杂志
,

19 8 8( 1。 )
:

62

李兆兰
,

真菌学报
,
一, 8 8

,
7 (幻

:
, 3

陈国卿
,

等
.

食用菌
,

1 9 8 9( 2 ) : 71

朱昌烈
,

等
.

中草药
,

1 9 93 ( 2 ) : 71

梅其炳
,

等
.

中国中药杂志
,

19 89 ( 10 ) :
拍

杜德极
,

等
.

中药通报
, 19 86 ( 7 )

:

51

孙淑兰
,

等
。

中药通报
,

19 87 ( 2 ) :

53

陈燕平
,

等
.

中药通报
,

19 83 ( 5 ) :

33

匡彦德
,

等
.

上海免疫学杂志
,

19 89 ( 1 ) : 6

邓青青
,

等
。

中国中药杂志
,

19 93 ( 2 ) :

35

刘晓平
,

等
.

中药通报
,

1 9 88 ( 4 )
:

2 36

周学优
,

等
.

中药材
,

1 9 88 ( 6 ) :

27

陈道明
, 等

。

中药通报
, 一, 5 7 ( 1 ) : 4 7

余 敏
.

中草药
,

1 9 9 1 ( 5 ) : 2 1 9

金爱华
,

等
.

中草药
, l , 8 7 ( 7 )

: 4 5

周 良媚
,

等
。

中国中药杂志
,

1 9 9 0 ( 1 ) : 5 3

梁佩琼
,

等
。

食 用菌
, 1 9 8 7 ( 4 )

:
3

林树钱
,

等
。

中药材
,

1 9 8 7 ( 1 ) : 4 4

( 19 9 4一 0 1一 x 7收稿 )

181920212425222326272829303231331,48667891011121415131617

( 上接 第4 5 6 页 )

解后
,

贰元的IR
、

M S与日一谷 街醇标准图谱一致〔2
,

6 〕
。

T L c R f
值一致

。

糖与标准D 一葡萄

糖比移值一致
。

从而推定化合物 V 为卜谷街醇
一D 一

葡萄糖
。

化合物硕
:
白色针状结晶 (丙酮 )

,

m p 2 3 6 ~ 23 8℃
,

IR
、

M S 与没食子酸的 标准 图谱

一致〔2
,

3〕,

故鉴定硬为没食子酸
。
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A T L C m e t h o d w a s u s
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o lia L

. , r h i z o 位 e
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Jia n g Zh ir o n g
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