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白 花 丹 的 化 学 成 分 研 究

1
.

白花丹全草的成分分离和鉴定
‘

钱 秀 丽 周 沛 椿
(广西医药研究所

,

南宁)

白花丹为白花丹科白花丹属植物 P玩, b a
go 湖娜

a而ca L in n
. ,

别名 白雪花
,

为亚灌木

状草本
.

味辛苦
,

性温
,

微毒
,

全株供药用
.

我国南部和西南部均有分布
,

资源丰富
〔幻

.

印

度曾将白花丹作为皮肤刺激
、

堕胎
、

利尿及发汗等药
,

在民间广泛流传
、

使用
〔2]

.

广西民

间亦用于散疮
、

消肿
、

通经活络
,

并治蛇伤
、

风湿
、

乳腺炎以及慢性气管炎等症
.

为了寻找

其治疗慢性气管炎的有效成分
,

我们进行了化学成分的研究
.

据文献 [3J 记载此植物有白

花丹精 (p lu m b a g in )
、

白翠雀咤 (L
eu c o d elph in id in )

、

懈皮昔 (Qu e r eetin 一3一g lu 0 0 0 id e
) 和

杜鹃花昔 (A za lea ti n 一3 一r h a m n os id匈等
,

但治疗慢性气管炎的有效成分则未见报道
.

我们于 1 9 7 2 年从广西琶宁县采集的白花丹全草
,

经溶剂提取
,

结合硅胶柱层析分离
,

得到四个结晶
,

经熔点
、

紫外光谱
、

红外光谱
、

核磁共振谱和质谱鉴定
,

分别证明结晶 1 为

白花丹精 (Pl u m ba gi n)
,

即 2一甲基
一5一经基 1

、

4 蔡醒
、

结晶 2 为庄谷 幽醇
、

结晶 3 为香兰

酸 (即 3一甲氧基
一4 一轻基苯 甲酸

,

结晶 4 为新化合物
,

暂名白花丹酸 (Pl u o ba g io ae id)
,

它

的化学结构见第 I工报
.

经药理试验证明
〔引

,

白花丹精及 白花丹酸有祛痰和抑菌作用
; 刀一谷街醇有镇咳作用 ;

香兰酸有镇咳和抑菌作用
.

实
材八
逊吠

熔点未加校正
.

紫外光谱在 乙醇中测定
,

括号内所示为 109
。
值

.

红外光谱用岛津

IR 2 7 G 仪测
,

浪化钾压片
.

核磁共振谱用 V a r ia o E M 36 0 型仪测定
,

60 兆赫
,

TM S 为内

标
.

质谱用 巩ri a n M八T 3ll A 型仪测定 (结晶 盛用 JMS 一02 S B 型仪)
.

柱层析用硅胶为

青岛海洋化工厂出品
,

1( )0 ~ 18 0 目
.

结晶 1 的分离鉴定

干 白花丹全草粗粉 1 公斤
,

用氯仿回流提取多次
,

每次 1 /2 小时
.

合并提取液
,

回收

氯仿
,

残留物经水蒸气蒸馏
,

馏出液用氯仿萃取至水层微黄为止
.

合并萃取液
,

水洗
,

浓

缩
,

得鲜黄色或橙红色具挥发性的针晶 0
.

6 克
,

以稀乙醇重结晶
,

得结晶 1
,

得率 0
.

6 界
.

熔

点 76 ~ 78o C
,

9 0℃ 升华
.

遇碱呈绊 红色
,

酸化或加少量 30 多过氧化氢
,

均能使红色消

褪
.

与三氯化铁试剂呈棕色
,

与 乙酸镁 甲醇溶液呈紫色
,

硅胶薄层层析 (展开剂为 3 : 7 乙

.
1 97 8 年 10 月 18 日收到
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酸 乙醋
一石油醚)

,

显示单一鲜黄色斑点
,

R ,
值 0

.

69
.

〔分析〕 C , i H sO
3

计算值
:

C
,

7 0
.

2 1 ; H
,

4
.

2 9
.

实测值
:

C
,

7 0
.

3 4 ; H
,

4
.

3 5
.

紫外光谱
: 2 6石

、

4 0 9
、

4 1 9 n m
.

红外光谱
:

3 4 4 0
,

1 2弱 (经基)
,

1 66 5
,

1 6 4 0 (拨基)
,

1 6 0 5
、

1 5 7 0
、

1 4 8 0 (苯环)
,

8 0 0
、

7 4 5

(1
、

2
、

3一三取代苯)
o m

一 1
.

核磁共振谱 占
C

、 1:

值
: 2

.

07 (3H
,

双重峰
,

J 一 2 赫
,

C
。一 CH 3 )

,

6
.

42 (IH
、

四重峰
,

J 一 2

赫
,

C 。一H )
,

6
.

88 ~ 7
.

1 6 (3H
,

多重峰
,

苯环上相邻三个质子 )
,

12
.

30 (I H
, 一

单峰
,

C
。一 O H

,

因与 C
4

上的淡基形成氢键而处于低磁场
.

加重水交换
,

此峰消失)
,

质谱 二 / e : 1 8 8 (M
+

)
,

1 7 3
、

1 6 0
、

1 4 5
、

1 3 2
、

9 2
、

6 4
.

结晶 1 按常法 乙酞化
,

得淡黄色针晶
.

熔点 1 17 ~ 11 8o C
,

与文献数据一致
〔浏

.

结晶 2
、

3
、

4 的分离鉴定

白花丹全草 5 0 公斤切碎
,

水煎两次
,

每次 1 小时
.

合并煎液
、

浓缩至 5 0 升
,

加 乙醇至

含醇量为 65 界
,

静置
,

析 出沉淀
.

滤去沉淀
,

滤液减压浓缩
,

得红色稠羔
,

得率为生药的

10
.

4 界
.

稠羔加适量热水溶解
,

过滤
,

滤液用苯萃取
.

苯萃取后的水液
,

置水浴上加热驱

除苯
,

再用乙醚萃取
,

乙醚液用水洗
,

无水硫酸钠干燥
,

蒸去 乙醚
,

得浸膏
.

浸膏 10 克 以硅

胶柱层析分离
,

洗脱液以 2 5 0 毫升为 1 流分
,

并按色带收集之
.

各流分蒸除溶剂
,

室温放

置
,

先后析 出庄谷街醇
、

结晶 2
、

3
、

盛和 5 的粗品
.

柱层析结果见表 1.

表 1 白花丹全草浸膏的柱层析结果

色 带 颜 色

浅 黄

绿

粉 红

深 红

棕

洗 脱 物 ⋯熔 点 了
号

结 八禹 2

结品 3

结晶 4

结 品 5

T ;了6 ~ j3 写

1 8 0 ~ 1 8 6

1 0 4 ~ 1 !)6

2 4 〔)~ 忿4 竺

片一心石邵圳舫分一
631,补卜

l减4

齐
.

牡

O�
J

协一

洗

枷啊恤啊呱

结晶 2 无色片晶
,

易溶于苯
、

乙醚
、

氯仿及丙酮
,

熔点 138 、 1 3 9o c
,

Li 叻叶二
a n n

-

B u rc h ar d 反应及 Sa lk o w sk i 反应均呈阳性
.

与已知 月一谷街醇作硅胶薄层层析对照 (展开

剂为 3 : 7 乙酸 乙醋
一
苯

,

显色剂为 3多 磷钥酸液 )
,

均显示单一蓝色斑点
,

R f 值均为0
.

6 9
.

与已知户谷街醇棍熔不降
.

两者的红外光谱完全一致
.

结晶 3 无色细长针晶
,

熔点 2 0 6 ~ Z O7o C
,

易溶于乙醚
、

乙酸 乙酷
、

丙酮
、

乙醇
、

甲醇和

沸水
,

微溶于氯仿和冷水
.

水溶液 pH 3 ~ 3
.

5
,

遇三氯化铁试剂显浅棕色
,

与乙酸铅
、

碱式

乙酸铅试剂生成白色沉淀
.

硅胶 G 薄层层析 (展开剂为 石: 4 : 1
,

氯仿一
冰醋酸

一甲酸
,

显色剂

为铁氰化钾一三氯化铁溶液)
,

显示单一蓝色斑点
,

R f值 0
.

7民

〔分析」 CS

瓦O
、

计算值
:

C
,

石7
.

1 4 ; H
,

盛
.

8 0
.

实测值
:

C
,

5 7
.

1 3 ; H
,

4
.

75
.

紫外光谱
: 2 1 5 (4

.

2 3 )
, 2 6 0 (4

.

0 1 )
,

2 8 9 (3
.

71 ) n m
.

红外光谱
:

3 4 3 5 (经基)
,

2 8 3 0
,

1 2 8 2
,

1 0 3 2 (甲氧基)
,

1 6 8 0
,

3 0 0 0 附近 (竣基)
,

16 0 0
,

15 8 0
,

1 5 2 2 (苯环 )
,

8 8 0 (苯环上孤氢)
,

8 0 5 和 8 1 5 分枝 (与苯环邻接的二氢)
.

核磁共振谱 aD 、5 0 一d .

值
:

3
.

3 ( IH
,

宽峰
,

C‘一 OH )
,

3
.

8 (3H
,

单峰
,

C : 一OCH 3 )
,

6
.

7 3
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(IH
,

双峰
,

C。一 H
,

J
。, 。, 一 9 赫)

,

7
.

3 6 (IH
,

四重峰
,

C 。一 H
,

J
; 、。一 9 赫

,

J
:

,
6 一 2 赫)

,

7
.

34

(IH
,

双峰 C
: 一 H

,

J
。, 6 一 2 赫)

,

9
.

7 2 (IH
,

单峰
,

q 一 C (只〕H )
.

加重水交换
,

C
4 一 OH

,

C , 一 COOH 的质子信号消失
,

质谱 饥/ e : 1 6 8 (M
+

)
,

1 5 3 (M
+ 一CH 3

)
,

1 2 6 (1 6 3 一 CO )
,

1 5 1 (M
+ 一 OH )

,

1 2 3 (M
+
一

COOH )
,

9 7 (1 2 5 一 CO)
,

7 9 (9 7 一 H
:
O )

,

6 1 (7 9 一 CO )
.

结晶 3 的碱熔融 氢氧化钾 2
.

5 克
、

水 0
.

5 毫升置于镍柑涡内加热
,

升温至 1 6 00 0

时
,

加入 10 0 毫克结晶 3
,

反应混合物呈淡黄色半固体状
,

继续加热至 2 40 、 2 5 0o C
,

并不断

搅拌 5 分钟
.

放冷
,

加水溶解
,

稀硫酸酸化
,

乙醚萃取
.

乙醚提取液用水洗
,

无水硫酸钠

干燥
,

蒸去乙醚
,

得无色菱形片晶
,

熔点 2 00 ~ Z Olo C (分解)
,

与已知原儿茶酸混熔不降
,

以

已知原儿茶酸作对照进行纸层析 (展开剂为 4 : 1 : 5 正丁醇
一
冰醋酸

一
水

,

显色剂为三氯化铁

溶液)
,

均显示单一蓝绿色斑点
,

R, 值均为 0
.

7 8
.

两者的红外光谱完全一致
.

结晶 4 黄色簇状粗晶
,

依次用乙醚
、

水重结晶
,

得淡黄色棱晶
,

熔点 1 1 0o C
.

〔分析〕 C
, ,

瓦
。
O
。

计算值
:

C
,

石8
.

9 2 ; H
,

5
.

4 0
.

实测值
:

C
,

59
.

1 0 ; H
,

5
.

77
.

结晶 5 粗晶用丙酮重结晶多次
,

得无色针晶
.

熔点 2 5 4 ~ 2 56o C. 由于得量甚微
,

未

作进一步分析
.

元素分析由中国医学科学院药物研究所分析室测定
,

特此致谢
,
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