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朱

张与欢

方圣鼎

摘 要 从长叶框 To
r八沙 a

ja k c ii叶中分得 5种成分
,

经波谱分析及化学 反应鉴定为二十烷醇

( I )
、

件谷幽醇 ( l )
、

反式樱路柏酸 ( l )
、

( + )松脂素单甲醚 ( VI )和 ( + )松脂素 ( V )
,

其中 班对人体

D N A 多聚酶 俘及白血病 P 388 具有明显的抑制作用
。

关链词 长叶桃 反式缨路柏酸 ( + )松脂素及其单甲醚 D N A 多聚酶 臼

D N A 多聚酶 俘是一种真核细胞核酶
,

具

有修复 D N A 的基本功能
,

似乎有理 由相信

筛选具有 D N A 多聚酶 日抑制作 用的物质
,

将会与寻找肿瘤治疗剂有密切相关
,

鉴此我

们从长叶框叶中寻找抗肿瘤剂时
,

采用人体

D N A 多聚酶 俘
,

结果发现
,

从长 叶框叶中分

得二十烷醇 ( I )
,

日
一

谷街醇 ( I )
,

反式缨路柏

酸 ( l )
,

( + ) 松脂素 ( v )及其单 甲醚 ( VI ) 等

五种成分
,

仅化合物 址具有明显的抑制作用
,

其余无效
。

化合物 l 对 P 38
8

细胞亦具有明显

的抑制作用
〔̀ 〕 。

化合物 W和 V 均属于四氢吠

喃骄四氢吠喃类
,

从氢谱与碳谱来看其 2 和

6位上的二个芳香取代基同时与环处于反式

横键构象
。

化合物 v 与 ( + )松脂素结构相 同
。

化合物 vI 为 ( + )松脂素单甲醚
。

两者用重氮

甲烷甲基化后均可获得 ( + )按脂素 ( VI )
,

此

结果采用波谱分析而证实
。

长叶框叶中的成

分除了常见的 俘谷 幽醇外
,

其余均为首次从

该植物中得到
。

据文献报道卿
,

化合物 W
,
V

及 VI 的 C
:

及 C
6

均为 S 构型
,

故对
。 A M P 磷

酸二醋酶的抑制作用 比其对应的 R
,

S 或 R

构型具有更高的抑制活性
。

化合物 l 一 vI 的化学结构式
,

见图 1
。

1 仪器和试剂

熔点用 R e ie h e r t和 R D C S Y
一
I 型测定

,

温度未 经 校 正
,

红 外 光谱用 P er ik n 一

lE m er

6 8 3 型仪
,

核 磁共振谱用 Q E
一

4 0 0M H
z

质谱

用 F u n i g e n M A T
一

7 n 型仪
,

紫外光谱用 D u -

8 型仪测定
,

柱层析硅胶和薄层层析硅胶均

为青岛海洋化工厂产品
。

2 提取和分离

取福建泰宁县产长叶框叶
,

干燥
,

磨粉
,

用 乙醇提取
,

提取物依次用石油醚和乙醚提

取
。

石油醚提取物经硅胶 层析得二十烷醇

( I ) (石 油 醚
一

乙 酸 乙 醋 96
: 4 )

,

日
一

谷 幽醇

( I ) (石 油醚
一

乙酸 乙醋 96
:

4) 和反式缨路

柏酸 ( 皿 ) (石油醚
一

乙酸乙酷 9 : 1 )
。

乙醚提

取物经硅胶层析得 ( + ) 松脂素单甲醚 ( W )

(石油醚
一

乙酸 乙醋 8 :

2) 和 ( + )松脂素 ( V )

(石油醚
一

乙酸乙醋 6 : 4 )
。

3 鉴定

二十烷醇 ( I )
:

白色针状晶体 ( 乙酸乙

脂 )
,

m p 82
`

C 一 83
〔

C
,

IR 光谱呈直链烷烃醇

的吸收特征
,

xR嵘数e m
一
` , 3 3 4 0 ( O H )

,

2 9 3 5
,

A d d
r e s s

C h
e n R e
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,
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7 2 0
。

E IM S ( m / z )
: 2 9 8 (M + )

,

2 8 0 ( M + 一

1 8 )
,

然后质谱峰成群
,

峰间差 m / 2 1 4 ( C H
:
)

,

碎片丰度从低质量数到高质量数呈平滑 曲线
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加 D
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图 1 化合物 班 一 ” 的化学结构式

件谷 幽醇 ( l )
:

白色针状晶体 ( 甲醇 )
, s ,

C
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C H

3
)

,

1
.

6 6 ( 3 H
, s ,

C
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C H
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,

4
.
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。
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: 4 1 4 (M + )

,

H
, S )和 4

.

7 5 ( I H
, s )为环外次甲基

,

5
.

0 ~ 5
.

3 2 9
,

2 7 3
,

2 5 5
,

1 0 7
,

9 5
,

9 5
,

9 1
,

8 1 和 6 7 ,

与已 i ( Z H
,

m
,

C
1 5一

H )
,

5
.

1 5 ( I H
,
t

,

J = 6
.

SH z ,

知品 T L C R f 值和 I R 光谱均为一致
,

混合熔 C
1 2 一

H )
, 6

.

7 5 ( I H
,

q
,

J = 8
.

6 H z ,

C
l ; 一

H )
,

1 2
.

2

点亦不下降
。

( I H
, S ,

C
4一
C O O H

,

加 D
Z
O 后 消失 )

,

上述结

反式缨路柏酸 ( l )
:

白色针状晶体 (氯仿 果与反式缨路柏酸的结构相符川
。

一

甲醇 )
,

m p一0 1℃一 i o 3 oC
。

〔a 〕合+ 3 5℃ ( e
, 0

.

( + )松脂素单 甲醚 ( W )
:

无色胶状物
,

3
,

C H C I
。
) ; U V入黔

H n m
: 2 3 7 ( 10 9 0 4

.

2 5 )
, 〔a 〕护+ 6 6

.

5
0

( C
,

0
.

4 3 ,

C H C 1
3
) ; U V 入黔

H n m
:

IR 。
篮宾

e m 一 ` : 3 1 0 0
,

2 9 5 0 , 2 8 5 0
,

1 7 0 0 ( > C 一 2 3 4 ( 10 9 0 4
.

1 6 ) 和 ( 10 9 0 3
.

6 7 )
。

I R v甄乳e m
一 ` :

O )
,

1 6 5 0 , 1 6 0 0
,

1 4 5 0 , 1 4 1 0
,

1 3 8 5
,

1 3 2 0
,

3 4 2 5 (O H )
,

1 6 1 0
,

1 5 1 9
,

1 4 6 5 (芳香核 )
,

1 2 6 9 ,

1 2 7 0
,

1 2 4 0
,

1 1 8 0
,

1 1 0 0
,

9 9 0
,

9 0 0 (
一

C H 一 1 1 4 1 , 1 0 2 7
,

8 5 4 , 8 1 0 和 7 6 0
。 `
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:
)
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Z
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3
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.
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,

m
,

C
l

,
5 一

H )
,

z ,
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,
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, 2 7 3 4

.

7 4 ( Z H
,

d
,
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.
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C 乙 6一
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4
.
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d d
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.
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C
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.

8 4 ( Z H
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d d
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.
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)
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)
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.

6
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)
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.

3 ( C
Z
·

)
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3 ( C
6
,

)
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.

0 ( C
6
·

)
,
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.

1 ( C
S
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)
,

1 1 4
.

3 ( C
S
·

)
,

1 4 6
.

7 ( C
4
)

,

1 4 5
.

3

( C
4
,

)
,

1 4 8
.

9 ( C
3
,

)和 1 4 9
.

2 ( C
3
。

)
。

E IM S ( rn /

z ,

% )
: 3 7 2 (M + ,

1 0 0 )
,

3 5 5 (M 一 1 7
,

2 0 ) 3 4 1

( 1 0 )
, 2 3 5 ( 1 0 )

, 2 1 9 ( 1 0 )
,
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,

1 8 9 ( 1 0 )
,
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1 6 6 ( 2 0 )
,

1 5 2 ( 4 0 )和 1 3 7 ( 2 0 )
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按常

法用 C H粼
2

处理 可 获 得 完全 甲基化合物
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( + ) 按脂 素 ( vI )
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2
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C
4a x

, 。a 、 一
H )

,

3
.

8 2 ( Z H
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C
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.

8 7 ( 6 H
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,

3
.

8 9 ( 6 H
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O C H
3 X Z )
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6
.

9 0 ( 2

H
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C
Z
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.
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,
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7
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1
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C
S
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C
6
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。 ` 3 C N M R ( 1 0 0
.
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C D C 1
3
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2 ( C
l

.

5
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9 ( C
2
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)
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7 1
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7 ( C
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8
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5 ( C
l

,
1

·

)
, 1 0 9

.

3 ( C
Z
, ,
2

·

)
,

1 4 8
.

5 ( C
3
, ,
3
·

)
, 1 4 8

.

9 ( C
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,
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,
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,
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,
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,
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,

1 5 1 ( 9 5 ) 和 1 3 8 ( 2 2 )
,

此结果与文 献报

道相符
〔 3 , 。
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上述数据与文献报道相符
〔3

, ` 〕 。

按常

法用 C H
:
N

:

处理可获得完全 甲基化化合物

( + )按脂素 ( vI )
,

其氢谱
,

碳谱及质谱数据与

前述相同
,

T L C 的 R f 值亦同
。

4 D N A 多聚酶 p 的生物测定

首先从小牛血清中制备活性 D N A
,

然后

取样品与生测液 「62
.

sm m ol / L 二氨基
一

2
一

甲

基
一

z , 3
一

丙 二 醇
,

p H s
.

6 l om m o l / L M g C 1
2 ,

l m m o l / L
一

硫苏糖醇 ( D T T )
,

l m g /m L 牛 血

清蛋 白 (B S A )
,

6
.

25 拌m ol / L 脱氧核昔三磷酸

( d N T P
,

S ) (含
3
H 胸普三磷酸 )

,

0
.

2 5m g /m L

活性 D N A 」混合后
,

再加入 人体 D N A 多聚

酶 月于 37 ℃ 培养 6 o m in
,

然后转到冰浴中加

入 10 %三 氯 醋 酸
一

0
.

l m m ol / L 焦磷 酸 钠

(P iP )
,

放置 10 m in
,

通过硝化纤维膜过滤
,

依

次用 10 %三氯醋酸
一

0
.

l m m ol / L 焦磷酸钠及

9 5 % 乙醇洗 涤
,

滤膜干燥
,

然后用 同位数计

数
,

计算结果 (与空白作对照 )
。
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弯锥香茶菜化学成分的研究

中国药科大学天然药物化学教研室 (南京 2 1 0 0 0 9)

中国科学院昆明植物研究所

黄 浩
米

赵宁训 王 明时

孙汉董

摘 要 从弯锥香茶菜 sI o d洲 lo x ot 勿sr a
地上部分首次分得 9 个化合物

,

根据理化性质和光谱数

据鉴定为
:

正三十三烷 ( t r i t r i a e o n t a n e ,

I )
,

正三十四烷酸 ( t
e t r a t r i a e o n t a n o ie a e i d

,

I )
,

正三十烷酸

( t
r ia e o n t a n o ie a e id

,
班 )

,

正二十七烷酸 ( h e p t a e o s a n o i e a e i d
,
W )

,

乌发醇 ( u v a o
l

,

V )
,

各谷幽醇 ( u )
,

紫云英贰 (
a s t r a g a l in

,
珊 )

,

阿福豆贰 ( a f z e l in
,

姗 )和异榭皮素贰 ( q u e r e e t i n
一
3
一
( )

一
g l

u e o s id
e ,
仪 )

。

关键词 弯锥香茶菜 地上部分 化学成分

弯锥香茶菜 sI o d on lo x ot h sr a
为唇形科

香茶菜属植物
,

灌木
,

高 1
.

。一 1
.

6 m
,

生长在

海拔 1 4 0 ()一 3 3 0 0 m 的林下
、

沟边
、

草坡或灌

丛中
,

产于我国川
、

藏
、

滇一带
。

孙汉董等人曾报道从云南丽江产弯锥香

茶 菜 中 得 到 3 个 对 映
一

贝 壳 杉 烯 ( e nt
-

k a盯 e n e ) 型二 菇化合物
,

弯锥香茶菜 甲素

( r a b d o l o x i n A )
,

弯锥 香茶 乙素 ( r a b d o l o x i n

A )和弯锥 甲素 ( l o x o t h y r i n A ) 〔
` ,

2〕 。

其 中弯锥

甲素显示明显细胞毒活性
。

作为对香茶菜属

植物化学成分研究的一部分
,

我们对采 自不

同 地 区
,

云南 洱源县罗平 山清源洞 (海拔

2 4 0 0 m )的弯锥香茶菜进行了化学研究
,

分离

得到了 9 个化合物
,

分别鉴定为正三十三烷

( t r i t r i a e o n t a n e
,
I )

,

正三十四烷酸 ( t e t r a t r i
-

e o n t a n o i c a e id
,
亚 )

,

正三 十烷 酸 ( t r i a e o n -

t a n o i e a e i d
,

l )
,

正 二 十 七 烷 酸 ( h e p t a
-

c o s a n o ic a C id
,

W )
,

乌发 醇 ( u v a o l
,

v )
,

日
一

谷

街醇 ( VI )
,

紫云英贰 ( a s t r a g a l i n
,

VII )
,

阿福豆

贰 ( a f z e l i n
,

珊 ) 和 异懈皮素贰 ( q u e r e e t i n
一

3
-

0
一

gl
u co s 记e ,

XI )
,

这些化合物均为首次从植

物中分离得到
。

1 仪器和材料

熔点用 X R C
一

1型显微熔点测定仪
,

未较

正
。

紫外光谱用 U V
一

2 10 A 型紫外分光光度

计
。

红外光谱用 P E 一 5 77 型红外光谱仪 ( K Br

压片 )
。

核磁共振谱用 B ur k er
一

A M
一

4 00 型核

磁共振仪
。

质谱用 JE O L
一 F x

一

1 02 型和 iF n n i
-

g a n
一

4 5 0 型质谱仪
。

薄层层析用硅胶 H
,

柱层

析用硅胶 ( 2 0。一 3 00 目 ) 均为青岛海洋化工

厂生产
,

层析用溶剂均为 A R 级
。

弯锥香茶菜地上部分 1 9 9 3
一

。 9 采 自云南

洱源县罗平山清源洞
。

2 提取和分离

干燥粉碎的弯锥香茶菜地 上部分 .2

4k g
,

用工业 乙醇回流提取 4 次
,

醇提物用适

量水溶解后
,

依次用石油醚
,

乙酸乙醋
,

正丁

醇反复萃取
,

得石油醚萃取物 8馆
,

乙酸乙醋

` A d d r e s s :

H u a n g H
a o ,

D e p a r t m e n t o f p h y t o e h e m i s t r y
,

hC in a p h a r平 a e e u t , e a l
.

U P IYe犷s卿产N-aP ji
n g

黄 浩
,

女
, 1 9 8 6

一 0 7 月 毕业于南京大学化学 系本科
,
19 8 9

一 0 7 月在中科院昆明植物研究所植化室获硕士学位
, 1 9 9 5一。7

在中国药科大学中药学院获博士学位
,

现在南京大学生物科学与技术系做博士后
,

主要从事天 然药物的植化研究
,

已在国
外核心刊物发表 10 余篇论文

,

其中 9 篇 S CI
。

共发现新化合物 23 个
。

·

7 1 0
·

月
内


