
蜜柑草抗癌有效成分研究△

�
�

黄酮类成分的分离与鉴定

中日友好医院临床医学研究所 �北京 � � � � ��� 陈玉武
未

任 丽娟

摘 要 从蜜柑草 � �� ��
� �� � “ � � ��  ! �

�
��

‘ � �� ��
�
的干燥全草中共分得 �� 个化合物

。

其中有 � 个

黄酮
、
� 个多酚类成分

。

作者报道 � 个黄酮化合物
,

经理化常数和光谱测定
,

分别鉴定为榭皮素
一
�
�

�
一

木糖葡萄糖贰 � � �
,

搬皮素
一
�
一

�
一

鼠李葡萄糖贰 � � �
,

榭皮素
一
�
一

�
一

葡萄糖贰� � �和懈皮素 � �� �
。

这些化合物均为首次从蜜柑草中分得
。

多酚类成分另报
。

关锐词 蜜柑草 黄酮 懈皮素
一

�
一

�
一

木糖葡萄糖贰

蜜柑草 尸勺���
� ��� � � � �� � � � �� � � � �� � �

为大戟科叶下珠属植物
,

分布于我国长江以

南各省
,

具有清肝明 目
,

消疮止痢
,

渗湿利尿

之功效
。

民间用来治疗肝炎黄胆
、

红白痢疾
、

肾炎水肿等疾病
〔, , 。

其化学成分未见报道
。

近

年来国外报道叶下珠属植物有抗乙肝病毒和

抗肿瘤等作用
〔�一 � , 。

经筛选
,

我们也发现蜜柑

草总贰对 � � 细胞有明显的抑制作用
,

因此
,

对蜜柑草的化学成分进行了研究
。

从安徽产

蜜柑草水提液经大孔吸附树脂处理所得总贰

中 分 得 懈 皮 素
一

�
一

�
一

木 糖 葡 萄 糖 贰

�� � � � � � ���
一

� 一�
一 � � �� � �� � � � �� �

,

� �
,

棚皮素
�

�习
一

鼠 李 葡 萄 糖 贰 � � � � � � � � ��
一

�
一

�
�

� � � � � � � �� � � � �� �
, � �

,

榭 皮素
一�

一

�
一

葡萄糖

贰 �� � � � � � � ��
一 �

一

�
一

� �� �  � �� �
,

� � 和 懈皮 素

�� � � � � � � ��
,

� �
。

经抗肿瘤体外试验筛选
,

以

上化合物对 � � 细胞未显示抑制活性
。

化合物 � � ��
一

� � 反应呈红色
, � 一

蔡酚

反应阳性
,

错盐试验呈黄色
,

加柠檬酸褪色
。

其核磁共振氢谱示黄酮母核的 �
、

�
、

�’
、

�’位

有取代 ���
�

� �
、

�
�

� � 各 � �
,

�
,

�一 �
�

� � � ,

各�
�

� �
、

�
�

� �
、

�
�

� � 各 � �
,

�
,

�� �
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�

� � �
。

另外在 叔
�

� �
、

�
�

�� 还出现两个糖的端

基质子
,

示为一双糖贰
。

化合物 � 在 �
� � �

中紫外光谱加三氯化铝
一

盐酸后
,

带 � 红 移

� � � �
,

说明 � 位有游离轻基
�
加醋酸钠带 �

红移 ��
� �

,

示有 � 位经基
�加醋酸钠

一

硼酸

后带 � 红移 ��
� �

,

表明 � 环有邻二酚经基
。

上述结果提示化合物 � 为 �
,

�
,

� ‘
,

� ‘四经基

黄酮双糖贰
。

化合物 � 用三氟醋酸水解得到的贰元为

黄色针晶
,

根据熔点
、

紫外和红外光谱数据鉴

定为懈皮素即 �
,

�
,

�
,

�‘
,

� ‘五经基黄酮
。

酸水

解得到 的糖部分
,

薄层层析检识含木糖和葡

萄糖
。

氯氧化错
一

柠檬酸反应呈阴性表明糖基

连在贰元的 � 位上
。

核磁共振碳谱中葡萄糖

�
�

的 化 学 位 移 向 低 场位 移 了 �� � � 至

��
�

��
,

根据成贰位移规律
,

木糖与葡萄糖应

以 � � � 相连接
。

根据化合物 �核磁共振氢谱中葡萄糖和

木糖端基质子的偶合常数分别为 �
�

� � � 和

�
�

� � � ,

其贰键应为 日型
。

因此 � 的结构应为

懈皮素
一

�
一

�
一

�
一

�
一

毗 喃木糖
一

�� � � 卜�
一

件�
�

葡萄毗喃糖贰 �即懈皮素
一

�
一

�
一

桑布双糖贰 �
。

化合物 � 紫外光谱 ��
� � � �在 � � �

、

� � �

� � 显示黄酮化合物的特征吸收
。

� ��
一

� � 反

应呈红色
, � 一

蔡酚反应阳性
。

酸水解得贰元为

黄色针晶经鉴定为懈皮素
,

糖部分薄层层析

检出含葡萄糖
。

由化合物 � 的�� � 质谱〔� �
� � � � �� � � �

,

� �  �� 一 � �  �〕也证明含一分

子葡萄糖
。

又根据氯氧化错
一

柠檬酸反应呈阴

性表明葡萄糖连在 � 位上
。

化合物 � 应为懈

� �� � �   � � � � � � � � �
,
�� � � ��� � � � � � ��� �� � � �

� � �� �� �
,

� �� �
一

�� � � � �� �� � � � � �� � � �� �� � �
,
� � ���� �
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皮素
一

�
一

�
一

葡萄糖贰
。

� 仪器和试剂

熔点用 � � � ��� � �� � � � � 型显微熔点

测 定仪测定 �温度计未校正 �
� � � 光谱用 日

立 �� �� 型紫外分光光度仪测定
�
�� 光谱用

� � �� � � � � � � � 型红外光谱仪测 定
� � � � 谱

用 �� �
一
� � � �。型核磁共振仪测定

,

� � � 为

内标
� �� �

一

� � 用 �� �
一

� � � � � 型 和 � � � �
�

� � �
一

� 型质谱仪测定
。

大孔吸附树脂为天津

南开大学高分子化学研究所化工厂生 产
。

� � �  
!
∀
� #

∃ %
一

2 0 为 P h
arm aeia 公司产PrI

,

上

海化 学 试 剂 厂 进 口 分 装
。

制 备 薄 层 用

P olyam id e 6D 为德国 R i
ed eldeh aen 产品

。

薄

层层析用聚酞胺薄膜为浙江黄岩四青生化材

料厂产品
。

糖的检识用 M er ck 公司生产的硅

胶 60 F
25‘
预制薄层板

。

溶剂系统用¹ 乙酸 乙

酷
一

甲醇
一

冰醋酸
一

水 (1 2
: 3 : 3 ,

2)
;

º 正 丁

醇
一

毗陡
一

水 (6
: 3 : 1)

,

显色剂 用茵香醛
一

硫

酸试剂
。

2 提取和分离

蜜柑草干燥全草 1 kg
,

切碎
,

水煎提 2

次
,

水提液浓缩 至 4000 m L
,

通过 H
一

10
3 型

大孔吸 附树脂柱
,

水洗至
a一
蔡酚反应 阴性

,

乙醇洗脱得总贰干膏 68 9
。

总贰拌入硅胶行

硅胶短 柱层析
,

C H C 1

3 一

M

e
O H

一

H

Z

O ( 7 0
,

3 0

:

6) 洗脱
,

每份 100 m L 接收
。

第 2 份经聚酞

胺柱精制
.,

Et
0 A

。一

M

e
0 H 重结晶得化合物 Iv

40 m g
。

第 4一 5 份经聚酞胺制备薄层层析得

化合物 1 30 m g
。

第 7一9 份浓缩后放置析出

细针晶
,

经 M e0 H
一

H

Z

O 重结晶得 化合物 l

80 m g
。

第 12一 16 份
,

经 S
ephadex L H

一

2 0 柱

层析
,

M

e Z

C O

一

H

Z

O ( i
:

l )洗脱得化合物 I 粗

品
,

再经聚酞胺制备薄层精制得化合物 1 660

m g
。

在上述总贰硅胶柱层析中还得到 6 个多

酚类成分另报
。

3 鉴定

化合物 I :黄色无定形粉末
,

m p 1 9 4 ℃一

19 5℃
。

H e l

一

M
g 反应阳性

,

M

o
l i

s
h 反应阳性

。

U V ( M

e
O H )

n
m ( 1

0
9
。
)
:
2 5 6 ( 4

.
5 3 )

,

3 5 8

( 4

.

4 1 )
;

( N
a

O M

e
) 2 7 0

,

3 2 8 (
s

h )

,

4 0 6
;

·

6

.

( A I C 1

3

) 2 7 6

,

3 3 1 (
s

h )

,
4 3 4

;
( A I C 1

3

/ H C I ) 2 7 0
,

3 0 0 (
s

h )

,

4 0 2
;

( N
a

0 A
e

) 2 7 2

,

3 6 8
;

( N
a

0 A
e

-

H

3

B O

3

)
2 6 4

,
3 7 6

。

I R ( K B
r

)
e

m
一’ :

3 3 8 0 ( O H )
,

1 6 4 5 ( C ~ O )

,
1 6 0 4

,
1 5 0 1

( 芳环)
,

2 3 5 8
,

1 3 0 0

。

F A B

一

M S m /

2
6 1 9 ( M

+ 十 N a )
。 ‘

H
一
N M R

( 4 0 0
M H

z
,

D M S O

一

d

。
)
:
7

.

6 6 ( I H

,

d d

,

J = 8

.

8

、

2

.

2 H
z

,

C

‘
, 一

H )

,

7

.

5 5 ( I H

,

d

,

J 一 2
.
2 H z

,

C

Z
, 一

H )

,

6

.

8 5 ( I H

,

d

,

J = 8

.

1 H
z

,

C

S
, 一

H )

,

6

.

3 9 ( I H

,

d

,

J = 2

.

2 H
z

,

C
S 一

H )

,

6

.

1 7 ( I H

,

d

,

J

一 2
.
2 H z

,

C

6 一

H )

,

5

.

7 2 ( I H

,

d

,

J = 6

.

6 H
z

,

H

一

1 g l
e

)

,
4

.

5 9 ( I H

,

d

,

J = 7

.

3 H
z ,

H

一

1
x

y l )

。

‘3
C

一

N M
R ( 1 2 5

M H
z ,

D M S O

一

d

。
)
:
1 7 7

.

3 0

( C
4
)

,

1 6 4

.

6 8 ( C

7

)

,
1 6 1

.

2 1
( C

S

)

,

1 5 6

.

2 3 ( C

Z

)

,

1 5 5

.

2 5 ( C

。
)

,

1 4 8

.

6 2 ( C

; ,

)

,

1 4 4

,

9 6
( C

3 ‘
)

,

1 3 2

,

9 0
( C

3

)

,

1 2 1

.

8 7 ( C

,
,

)

,

1 2 1

.

0 9 ( C

6
,

)

,

1 1 5

.

9 4

( C

S
,

)

,

1 1 5

.

2 4 ( C

Z
,

)

,

1 0 4

.

5 3 ( C

l 。
)

,

1 0 3

.

6 6

( C

: ,
x y l )

,

9 8

.

7 3 ( C

6

)

,

9 7

.

8 9 ( C

l ,

g l
e

)

,
9 3

.

4 7

( C

S

)

,

8 1

.

8 3 ( C

: ,

g l
e

)

,

7 7

.

6 1 ( C

3 ,

g l
e

)

,

7 6

.

8 3

( C

。 ,
x y

l )

,

7 6

.

1 3 ( C

S ,

g l
e

)

,

7 3

.

8 9 ( C

: ,
x

y l )

,

6 9

.

5 5 ( C

; ,
x y

l )

,
6 9

.

3 8 ( C

4 ,
g l

e
)

,

6 5

.

6 3 ( C

S ,

x
y l )

,
6 0

.

6 0 ( C

。 ,
g l

e
)

。

化合物 I加 C F
3C O O H

水解
,

贰元为黄色针晶
,

m p

,

T L C 和红外光

谱均与化合物 IV 一致
,

糖部分 T L C 显示二个

斑点
,

分别与木糖和葡萄糖 R f值一致
。

以上

数据与文献
〔的
一致

。

化 合物 I :淡黄 色 针 晶
,

m p 1 8 1 ℃一

is Z oC (M eO H
一

H

Z

O )

。

H C I

一

M
g 反 应 阳性

,

M

o
l i

s
h 反应阳性

。

U V ( M

e
O H )

n
m ( 1

0
9
。
)
:

2 5 8 ( 4
.
3 2 )

,

3 5 9 ( 4

.

2 2 )

。

I R ( K B
r

)
e
m

一 ‘ :
3 4 2 1

( O H )

,

1 6 4 9 ( C = O )

,

1 5 9 6

,

1 4 9 0 ( 芳 环 )
,

1 3 5 7

,

1 2 9 3

。

加 C F
3C O O H 水解后

,

T L C 除显

示与化合物 w 相同 R f值斑点外还显示两个

糖的色斑
,

分别与鼠李糖和葡萄糖的 R f值一

致
。

以上数据与文献值对照
〔6〕 ,

鉴定为懈皮素
一

3

一

O

一

鼠李葡萄糖贰即芦丁 (
rutin )

。

化合物 l
:
黄色无定形结晶

,

m p 2 2 8 ℃一

23 0 0C (M eO H
一

H

Z

O )

。

H C I

一

M
g 反 应 阳 性

,

M

o
l i

s
h 反应阳性

。

U V ( M

e
O H )

n
m ( 1

0
9
。
)
:

2 5 7 ( 4
.
3 4 )

,
3 5 8 ( 4

.

2 2 )
;

( N
a

O M

e
) 2 7 4

,

3 2 7

(
s

h )

,

4 1 6
;

( A I C 1

3

) 2 7 6
,

3 3 1 (
s

h )

,

4 3 2
;

( A I

-



,
2 9 9 (

s
h )

,
4 0 0

;
( N

a
O A

e
) 2 7 3

,

3 2 4 (
s

h )

,

3 8 4
;

( N
a

O A C / H

3

B O

3

) 2 6 2

,

2 9 2

(
s

h )

,
3 7 8

。

I R ( K B
r

)
e
m

一 1 :
3 3 3 5 ( O H )

,
1 6 4 9

( C = O )

,

1 6 0 0

,

1 4 9 8 ( 芳环 )
,

1 3 5 5

,

1 3 0 1

。

F A B

一

M S 4 6 5 ( M 十 1 )
,

3 0 2 ( M 一 16 2 )
。

加

C F 3C O O H 水解后贰元的 m p
、

T L C 和 IR 光

谱与化合物 W 一致
,

糖的色斑与葡萄糖 R f值

一致
。

以上数据与文献值对照
〔,

,
“〕 ,

鉴定为懈

皮 素
一
3
一
O

一

葡 萄 糖 贰 即 异 懈 皮 贰 (150
-

quereitrin )
。

化合物 W
:
黄色针晶

,

m p
31

o ℃一 31 2℃

(E tO A C
一

M

e
O H )

。

H C I

一

M
g 反应阳性

。

U V

( M

e
O H )

n
m ( 1

0
9
。
)
:
2 5 8 ( 4

.
2 0 )

,
3 7 3 ( 4

.

0 4 )

。

I R ( K B
r

)
e

m
一 ’ :

3 4 5 0
,

3 1 5 ( O H )

,

1 6 5 2 ( C =

O )

,

1 6 0 6
,

1 5 5 5

,

1 5 1 5 ( 芳环)
,

1 3 7 8
,

1 1 6 7

。

以

上数据与撇皮素标准品一致
,

鉴定为懈皮素
。
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野婴粟茹果化学成分研究( I )△

承德医学院中药研究所(0 67000) 张沿军
寮

于永芳 康少文

摘 要 为了寻找镇咳平喘药物
,

对野婴粟茹果进行了研究
,

从中分得 20 个生物碱单体
。

作者主

要报道提取分离及 5 个微量生物碱的鉴定
。

经理化常数及波谱分析分别鉴定为刺婴粟碱(I
。

)

、

海婴

粟胺 (I
C) 、

丽春花宁 (I
d)

、

丽春花定 (I
。

)

、

和 乙基丽春花宁(I
:)

。

关健词 野婴粟茹果 刺婴粟碱 海婴粟胺 丽春花宁 丽春花定 乙基丽春花宁

野婴粟为婴粟科婴粟属植物
。

其茹果民

间用于止咳
、

平喘
、

镇痛
。

为了寻找具有镇咳

和平喘作用的药物
,

我们对其进行了深入研

究
。

该植物在承德地区有 2 种即野婴粟 尸a--
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