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陵水暗 罗有效成分的研究

1
.

天然含锌化合物暗罗素的分离及结构

韩公羽 徐炳样 王肖鹏

刘明珠 许学余 孟利宁
(第二军医大学训练部中草药研究组

,

上海)

陈仲 良 朱 大 元

(中国科学院上海药物研究所)

我们从海南岛产的药用植物陵水暗罗中分得一种含锌化合物 (得量 0
.

00 08 % )
,

经鉴定为

2 一统基毗睫
一

N-- 氧化物锌盐
,

并经合成确证
.

该化合物对鼠疟具有抗疟原虫的作用
.

这种金属

化合物存在于高等植物中
,

可能是一种植物他感物质 (al lel oPa th y)
.

因此对植物生理与植物生

化必然有其重要意义
.

陵水暗罗 J与忍夕韶云h施
~

时面陇: A
.

时 D C
.

为番荔枝科暗罗属植物
,

系多年生灌木
,

产

于广东南部
、

海南岛地区
〔1]

,

根供药用
.

广东海南民间用于治疗疟疾和肝炎
.

关于陵水暗罗的化学成分研究
,

国内外尚未见报道
,

本属植物的研究也不多
.

曾从

P. 介
a g : a彻 中分得一种菇类化合物暗罗酸 (P o ly althic a c id )

〔2 , 8 , ,

从 P. 耐才感成名3坛。 中分

得一种阿朴芬类生物碱 (n or gl
a
uc in e) 及从 P. 。瓦哪再 中分得一种与叫噪结合的倍半菇暗

罗醇 (p o lya lth en o l)L4
,

.

我们从 1 9 72 年起进行了陵水暗罗抗疟有效成分的提取分离
,

从中分得一种结晶
,

定

名暗罗素
,

得率为百万分之八
,

为一种天然含锌化合物
,

并确定其结构为 1
.

0
、_ z 。

_

匀
暗罗素为淡黄色方块状结 晶或无色针状结晶 (氯仿重结晶)

,

粗品常带淡草绿色
,

略溶

于氯仿
,

难溶于丙酮
、

乙醇
、

苯等有机溶剂
.

m
.

p
.

为 2 6 7 ~ 2 5 9℃
.

其紫外光谱 入盖盆少 2 48
n m (109

8 4
.

7 3) 27 4 (4
.

30 ) 32 7 (3
.

78 )显示为芳香族化合物
,

而其峰形大致与毗吮类衍

生物一致
.

元素分析含碳
、

氢
、

氧
、

氮和硫
.

质谱分子离子峰精密质量为 3 15
,

9 323 (相对

丰度为 17
.

0 4多)
,

此化合物及其某些碎片峰具有明显的特点即M 十 2(3 1 7
.

9 2 72
,

相对丰度

11
.

29 外)和 M 十 4 (31 9
.

92 4 6
,

相对丰度 7
.

3 4界)预示有特殊元素存在的可能
.

暗罗素经

灼烧有残留物存在
,

灼烧灰分经发射光谱分析
,

确认其主量元素为锌
.

由于锌在自然界

19 79 年 6 月 27 日收到
.
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存在多种同 位素
:
Z n “ 精密质量 6 3

.

9 2 91( 自然 界 锌 中含量 4 8
.

8 9 界)
、

Z n 60 精密质 量

65
.

9 2 6 0 (27
.

8 1界)
、

Z n 佣 精 密 质 量 67
.

9 2 4 9 (1 8
.

5 7 界)
,

正与质 谱 中 出现 M + 2
、

M + 4

峰的现象完全一致
、 ,

我们按质谱分子离 子峰 的精密 质 量 数计算暗 罗 素的分 子 式 为
q

oH sN 刃尹声n (精锈质量计算值名15
.

始1 7)与元素分析数据相符
.

暗罗素的高分辨质谱

“
」
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暗罗素的质谱碎片图
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暗罗素的红外光谱无淡基吸收
,

出现芳香核吸收 16 00 及 1 5印
c m 一 1 ,

另 外 770
c m

一1

为芳香环四个邻接氢的面夕卜变角振动
,

1 26 ”C m 一‘可能为
)

N斗O 的伸缩振动’」
·

暗罗素的核磁共振谱
,

仅于芳香质子区出现四组共振信号
,

占为 (1) 8
.

51
、

(2) 7
.

7仇

(3) 7
.

3 5
、

(4 ) 7
.

0 9
.

质子比为 1 : 1 : 1 : 1
,

如图所示
.

观察各组质子的裂分情况正与 2 一位取代毗陡一致
.

‘1) 8
.

斑 双重双峰
,

J
。一 g H z

.

J m 一 1
.

S H z
.

为 C二
一

R
.

(2 ) 7
.

70 双重双峰
,

Jo 一 g H z
.

J m 一 1
.

S H z
.

为 仇一H
.

(3 ) 7
.

肠 双重三重峰
,

Jo 均为 g H z
.

几 ~ 1
.

S H z
.

为 氏一H
.

(4 ) 7
.

09 双重三重峰
,

Jo 均为 g H z
.

Jm 一 1
.

S H z
.

为 q 一H
.

由于暗罗素的分子式 C
,

H
,

N
,

O
,

S 五个元素均为双数
,

而八个质子可分为四组共振

吸收信号
,

每组各为两个等价质子
,

因而推测可能是对称的结构
.

暗罗素核磁共振图

溶剂
: (C D : )。8 0 ; 标准

: TM S 内标

我们按 1 式进行合成
,

产品的红外光谱和核磁共振谱与天然品完全一致
,

因而确证暗

罗素的结构为 1明
.

暗罗素 6 0 m g / k g 对鼠疟 (尸玩抓
。而“ , b盯g

ha4 )有效
,

但对 猴 30 m g/ 蟾 即 出现呕

吐等副反应
,

因而未进行临床试验
.

化合物 1 为已知化合物
〔7 一10J

,

具有较强的防霉杀菌作用
,

可用于 日用品化 学 工 业
.

而从植物中分得天然锌化合物极为罕见
,

含琉基氧化毗吮的锌化合物更为首次发现
.

近

年 国外十分重视研究生物间的生存竞争
,

反映在植物对植物的互相作用称植物他感物质

(a ll el o p at h y)
.

高等植物利用金属锌化合物的防霉杀菌作用
,

以保护机体不受微生物的

侵蚀
,

这可能是植物他感物质的另一形式
,

这对植物生理
、

植物生化必然有其重要意义
.

实 验

本实验所用陵水暗罗根系采 自海南岛保亭地区
.

光谱数据系 由下列型号仪器 测定
:

高分辨质谱为 MA T 一731 型仪
,

紫外光谱为上海分析仪器厂 7斑 型仪
,

核磁共 振为 PS ,

100 型仪和 Per k恤一E lm er R 一32
一
90 MC 型仪

,

红外光谱为 r er h n 一El m er 型仪
,

薄层层
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析仪用 E
.

M e r
ck 硅胶 H F 板

,

层析硅胶为山东济南化工厂生产
.

提取分离

(一)陵水暗罗根粉 46 公斤
,

用 9 5 多 乙醇回流提取三次
.

提取液减压浓缩成浸膏
.

此

浸膏以 乙酸 乙醋抽提至抽提液颜色极浅
,

合并
,

水洗
,

干燥后浓缩至约 4 0 0 0 m l
.

加 硅 胶

Zkg 拌匀
,

烘干
,

硅胶柱层析分离
,

硅胶 7 kg
,

装柱 12 义 170
cm

,

以石油醚 (60 ~ 90
“

)
: 乙酸

乙酚 (5
: 1 )洗脱

,

以 1 5 0 0 m l 为一流分
,

分部收集
,

共收集 1 50 流分
,

从第 4 7 ~ 110 流分析

出 2
.

6 9 褐色沉淀
.

上述沉淀 2 9
,

加丙酮每次
‘

6 0 m l溶去部分杂质
.

不溶部分加丙酮 3 0 0 m l
,

回流一小

时
,

热滤
.

滤液置冰箱中冷却
,

即有草绿色大方块结晶析出
,

得 54 0 m g
,

以 乙醇丙酮重结

晶
,

得淡黄色小方块结晶 2 7 0 m g’i

(二)取相当于 110 吨 陵水暗罗根的乙醇浸膏
,

加水 3 ~ 4 倍量充分搅拌
,

静放 24 小

时
.

倾去上层清液
,

离心沉淀
,

得灰棕色固体约 130 0 9
.

沉淀加丙酮 4 ~ 5 倍量
,

分次洗涤除

去可溶物
,

得黑色丙酮难溶部分 3印 g (如沉淀带粘
,

可用一倍量石油醚处理一次)
,

加丙酮

1 0 倍量
,

回流抽提两次
.

丙酮抽提液浓缩至一半
,

滤除析出的黄棕色沉淀
,

再浓缩至 1 /6
.

放置过夜
,

即有草绿色方块结晶析出
,

得 84 0 In g
,

以 乙醇丙酮重结晶
,

得 5 40 m g
.

m
.

P.

2 5 7 ~ 2 5 9
o

C
.

薄层层析
:

以硅胶 H F 板
,

粘合剂为拨甲基纤维素钠
,

用石油醚 :丙酮 (1
:
1) 展开

,

紫

外炎光灯检视紫色暗斑
,

R 了二 0. 49
.

[分析] C、。H o N : O : S
oZ n 计算值

:
C

,

3 8
.

29 , H
,

2
.

良
; N

,

5
.

8 2 ; S
,

2 0
.

1 8
.

实验

值
:

0
,

3 8
.

1 3 ; H
,

2
.

7 8 ; N
,

8
.

9 4 ; S
,

1 9
.

9 9
.

红 外 光谱 K CI 压 片
:

]
一

6 0 0
,

1 550
,

77 0
,

1 2 6 0
,

1 2 58
,

1 1 9 5
,

1 1 4 3
,

1 0 8 4
,

8 5 0
,

7 0 0
,

5 7 6
,

5 5 7
,

6 1 9
,

盛5 0 em
一 1 .

原植物由中国科学院广州植物研究所鉴定 ; 质谱由北京 28 08 信箱代做 ; 核磁共振由

上海医药工业研究院
、

中国科学院上海药物研究所分析室代做
; 元素分析由中国科学院上

海有机化学研究所
,

上海医药工业研究院及第二军医大学药学系代做 ; 发射光谱由中国科

学院上海冶金研究所代做
,

均此一并致谢
.
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