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摘要 ：从云南民间重要 的药用植物金铁锁 (Psam,,no~ tunico／d~w c．wu et C Y Wu)的报 

中分离得到 2个新的天然环二肽以及 2个新的环八肽 ：金铁锁环肽 A和 B(I：~tnmlosilenim A and 

B) 它们的结构经光谱方法鉴定为eyclo(一Ak—Ak一)，cyclo(一va】一Ala一) eyclo(一Pro『 

一 Phet—Pro2一 一Ph≈一Ala一 一Leu)和 cyclo(一Pro『一嘶 一Piel—Val—Pro2一 一111r 

一 Ⅱe一) 
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A鼬 峨 From 肋  s tuniooidesW ．C．WU et C．Y．Wu，two eyel~ dipep aDd 

two r·ew eye,lie 0c恤pe d∞ (r删T·ed pBaf衄硎  ilB A aDd B) em i蛐 ．Their曲1l 心 we融 蛔r_ 

mined 8B eyelo(一地 一地 一)，eyelo(一Val一地 一)，eyelo(一Pro『一 t一 一 一 一 

l̂a一 一Leu一)aDd o(一Pml一曲 一P}IeI—Val一 一 一1lIr—ne一)by c 

Ⅱ d te~ecfively． 

x盯 w叫 ： 硼 汕 啦溅 ；c日ry叩  ll螂 e； Cyclic pe de 

田聊枷如 tunleoid~ w．C．Wu et C．Y．wu．a monotype genm plant 0n画ng to 

c f0phyⅡace髓，i吕a f [10uB medicinal k曲 in Yunn蚰 Province．It is used船 anodyne and - 

static(Wu，1990)．s0nle studies 0ni乜~ponim have been~qmled(Putt,7／，1989)．As one p毗 

0f o‘Ir inve~ tion Oil n州 cycl叩 des ￡l1e highef p 坞(Ten ，1993；7．ou et al， 

衄 j[栅 ：啦  棚 删  Edl 衄 日I cc哪  Y珊 瑚 n 

· A呲l拼 h 咖邛 p口̈ 眦髑 be ad 髑酬  
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1993；Zhao et o／，1995； et ，1997；Wang et ，1999)，a continuation ofOUrinvestigation 

on the root~ofthis plant led to the isolation aftwo new natural cyclic dipeptides(1，2)and two|lew 

cyclic oetapeptides(p~ammosilenim A and B)(3，4)．This papex describes the isolation and SlnleKil~ 

elucidation of these compounds． 

Results and Discussion 

Compound 1 colorless needles， negative to ninhydrin reaction but positive after hydrolysis with 

6 mobiLHCI．ItsItREI—MS showedthemolecularion peak atm／z142．0733， in 删 withthe 

molecular formula c6H】0N2o2(ealcd for c6H1lIN2o2 m／z 142．0742)．11t 8pecl／um exhibited intense 

NH and C：O absollJtler,s at =3300and1650 em～ respectively．The”C NNR tmⅡI showedtIle 

presence of all amide car~ yl at 6170．2．indicating山丑l 1 was a 哪 e eye．1ie dipe~&． 

DEPr speefa~-n sh ed onemethine at 6"51．2． one methyl at 619．1 and one∞ de coxt~nyl at 

a170．2．TheHNNR speela~'n~oweclthe presence of one~aide prot0rI at 89．30 (br．s)，one 一 

t}Ikne at 84．28(q，J=8．O}{z)and 0|lt methyl at 61．63(d，J=8．ol{z)．These re．It8indicated 

this cyclic dipetide containedtwo alanineunits，and hs strllt~rewas elucidated as eyelo(一 8一 

一 )． 

om 叩 2 colorless rI∞ dles，negative to ninhydrin re~ on but p~itive an日 hydrolysis with 

6 mol／LHCI．ItsHREI—MS sI1owedthemolecularionpeak atm／z 170．1068，in 哪I】erI1with tIle 

molecular fomlula H14N202(ealed for HHN202 m／z 170．1055)．11t specⅢlr|l exhibited intense 

Nil and C=O ab om at =33(30 and 1650 em ～ respectively．The C NNR spectrum ~owecl 

the presence oftwo~mide ead~nyls at 6171．5 and167．5．Thesefactsin'earedthat 2was a cyclic 

dipeptide． 

Fu~ er anal~is Oil the DEPT ~ trtllrtl 

s}Iowed the presence of three methines at a 

60．9．51．2 and 32．2．thteemeth~ at 6 20．9 

19．1， and 17．1． The H NMR s口ectru|rI 

sh0wed tI1e presence of two amide pr~lons at 

占9．25(br．s)and 8．98(br．s)，three me． 

thlnes at 84．35(m)，4．31(m)，2．67(m)， 

and three meth【yls at 61．66 (d，J=4．0Hz)， 

1．14 (d，J=8．OHz)and 1．07 (d，J= 

7．2Hz)．Thesefactsledtothe assignment 0f2 as eyclo(一Val—Ala一)． 

m瞄岫 A(3)：white powder，[Ⅱ] 一1011．1(c O．39，NeOH)，negative to ninhy&in 

reaction but p~itive af1日 hydrolysis willI 6 mol／LHC1．Itsmolecularf~ ula w丑s 8ssi led as c4I 

NBo8 by HR—FABMS l(M+1) at m／z 917．4859，e~ied．m／z 917．4925]，indicating 24 de eeB 

of1n18at 0n．Thelit 鲫 p 0ns al 3290锄 一 arld16413啪 一 were attributedt0 肿 and~rade 

earl~nyl groups~espeetively．The C NNR speeln~m 咖n ed ei t s lals due to alIlide carb0 ls at 
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8l74．1．173．5．173．1，172．8，171．7，171．5，171．5，170．5．The‘H NNR spectrum exhibited 

nve deⅡm胁 s aI 8 9．22，9．35，9．43，9．55，9．70．Thesef~-'ts indicatedthat 3 was a eyclopep一 

右de． 

In older to identify spin systert~ 0f differe~at 血l0 acid residues，2D — NNR techniqlles 

used．By amlyzingItt一 H COSY，蹦 QC，I-IMB~2 Bp ＆，the~e acid residuest~Tel,e revealed 

to be 0【le aI a|line，0|Ie leucine，three pheJlyhdanine，three p~,line units．The moleeular wei t of 

tlle吕e舭  n0 ac|d瞄  lues w船 ideIlti棚1 with that ol~erved in FABI~IS．tJnax,lbigu0118 assignment oflH 

and13C_Ⅷ R s(Table 1)was e~'／ed out by ITIearI吕of2D—N懈 techniques including H一 H 

COSY，mlQC andHNBC． 
HNB~2s唧  pro~,idedthe evidencesforthelink~e ofthe amino acid residltes．It sb’ the 

eonneetivity ofNHA1日to C： ，blHnl~ to C： ，NH to C： ， 占～ to C： lI 

N to C=0 and N to C：Op,o3(ri~,L,re 1)．which implied the preser~ce of two peptide 

of(一Prol—Phet—Pio2一Phe2一P}Iq—Ala～)and(一 一Leu一)．Thesetwo peptide 

h'．aglnents hadto belinked in o,ay Olle 8equ∞ce．Consequently，the slllaeture 0f 3 waB determined to 

be钾d0(一PID1一Ph。l—Pr‘】2一Phe2一Pbe3一Ala—P功 一I上u一)．The pT 吼ruc wBsfur— 

ther eonftmled by FABMS． 

1圳 e1 ‘H鲫 c NMRn山 of P日岫m dliIl̂ (3)in咿诎 —d5(500M~ h H N̂Ⅱl，125Mltzfor MR) 

c0 c日 竹  ∞  哪  
— — — —  

0 91 [d) 

170 6 52 6 31．9 26．7 21 3 9．35【d) 5．02(Ⅲ) 2 79(m) 2 07(m) J=6 5 

23 6 J：8．5 1．o (d) 

J=6 5 

ĥ 1．72 8 49 5 15．6 

Pb自 l7l 7 55 9 37 9 l40 3 

Pb赴 171 5 54．6 38．3 136 9 

l 174．I 55 4 39 1 138．4 

171．5 61 6 30 0 21．9 

l26 5— 

130 4 

l76 5— 

130 4 

176．5- 

130 4 

47．4 

P 173．5 ，9 7 29 6 25 7 47．0 

P 173．1 61 0 30．7 丑 8 47．5 

5．3 J(m) 

5．07 (m1 

5．24 (IⅡ] 

5 33 (m1 

4 36 (m) 

4 89 (m) 

1 31(d) 

J=6．5 

3 79 fm】 

3 70 fIⅡ] 

3 12 f m] 

3 26 (m) 

3 60 (m) 

3 28 (m) 

1 23 (m) 

2 34 (m) 

2 07 (m) 

2(13 “n) 

6．95— 

7 46 

6 95— 

7 46 

6 95— 

7．46 

0．87(Ⅲ] 3．54(m) 

3．39 fmj 

1 53(m) 3 7B(m) 

1 95(m) 

1 73(Ⅲ] 3．74 (m) 

m越n0面即缸B(4)：white power'【q] 一73．6(c 023，MeOH)，negative to ninhydrin reac— 

b0n butt~tive加 t m】y8i$with6mo~'LttC1．ItsFABNS gave a[M+1] ion atm／z g59． 

m spec呻 exh tedinte~eNH 日IId C：O a d0ns at 3300m 一 a|ld1650∞ 一 6Vely· 

TheI C N船 gpe咖 lⅡI Ⅱle 8i 1alB of eight且廿l caI betwe衄 8169-1 a|ld173-3-Tlle 

加 ：： 口：：莹 
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H N／dR speetallm showed six~ lide protons between 8 8
．58 and 9．56．From these facts．4Ⅷ de。 

duced to be a cyclopeptide． 

Fig 1 Se]~ted HMI3C for Ps呲r 蚰m A{3) Fig 2 Set．ted IqOES~for Ps ile【面 B(4) 

Table 2 。H and。 NMIt Data 0fPsammo~etlin B(4)in~aidine一 (6eot,,m~forIHHMR
， 150MItzfo?3,C 

c0 印 cy ∞ 唧  № 啦 晰  m 

Gly I69．J 43．6 

171 5 55 2 33 2 19 0 

20 1 

Ⅱe 17I．5 56．9b 帅 1 25
． 2 10 9 

l5 3 

q'kr 172． 63 0 68．4 20 9 

172 3‘ 62．5 29 6 25．2 48
． 6c 

172．3 62 0 29 6 25．2 49 0c 

173 3· 58 0 41．8 138．0d 126．9— 

130 0 

172 1 60．5 35 9 139 5d 126 9— 

130．0 

9 28 4 56(dd) 

{for．s) J：16．8．9 0 

3 36fd】 

J： I6．8 

9 08 5 23(m 2 56(m) 

(br日) 

8 70 

(帆．) 

8 58 

(br日) 

8 59 

(br日】 

9 56 

(br s) 

5 23(m) 

5 38(m) 

4 I9(m) 

3 89rm】 

5．59(m) 

4．02fm】 

2 45(m) 

4 45fm) 

1 35(d) 

J：6 6 

I 28(d) 

J：6 0 

1帅 (m) 

1 33(d) 

J：5 8 

1 57(a) 
J：6 0 

1．88(n1) 

1．39(m) 

1 5Ifm) 

1 46fm) 

0 94(t： 

J：7 2 

3 83(m) 

3 74(m) 

3 s4fm】 

3 73(m) 

7 0—7 6 

7 0—7 6 

a·b·ct d 聃 ⅡH血 Wi山 甘 s锄∞ 鲥p目 呻 may bermb口dI叽 ． 

By蚰al ng the TOCSY， and DQF—COSY spectra，e讪 t~lilrlO oeid residues w i． 

dentifi~ a8 oI】e glyelne，One isdeucine，oI】e thr~nine，one valine，two p}瑚 y 肌ine and P,vo praline 

units．11IeⅡI口 即uL日r wej ht 0fthese aInin0 oeid residues w鹏 identical willltl'~t 0b edin FABNS 

邮 
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(pos．)．Assignment of the H andt3C NMR signals(Table 2)of4 WaS accomplished using combination 

of2D～NMR experiments such r)OF—C05Y．HMQC andⅡ)CSY． 

The sequence of these amino acid residues Wa．q determined by ROESY spectnma． e ROESY 

correlations(Figure 2)suggestedthe presence oftw0 peptidefra~ ents(一Pml—Gly—Phel—Val— 

and —nD2一Phe2一 【 —lie一)．andthesetwo peptidefragments hadto belinkedin only o12e se— 

quence These facts together with the information provided by FABNS led to the proposition of sⅡuc- 

ture of4 as cvc10(一Pm1一Gly—Phe1一Val—Pr啦一Phe2—1hr—lle一)． 

Experimental 

General Nelting points weIe determined 012 Kofle~block and tmcorreeted．Optical／Dtaliozls wefP 

measured with a SEPA一3OO polarimeter．Ill spectra wel'e measured 012 Bio—Rad Frs一135 spec— 

trometer．NIVlR spectra were obtained On Bruker AM 一400MI-[z．DRX 一5COIVlHz and Varian INOVA 

一 6COIVlHz speetlorneters．A VC Auto Spec～3000 speela-ometer WaS used to record MS spectra．2OO 

一 3OO mesh and 300—4OO mesh silica gel(made in Qingaao Oceali Chemical Factory)were used for 

column chromatography and silica gel G for TLC．All solvents were industrial products，and redistilled 

before using． 

PlantM aterial The dried roots ofPsammosilenettmicoides were boughtfrom theYurman Baiyao 

Drug Factory．in Kmlming，China． 

Exllaclion and L~ IIIJoI1 Powdered roots of Psammosilene~unicoides(25kg)were extracted 

three times with ethanol(9O％)at renuxing condition f0r4 hours．Removal of solvents by evaporation 

yielded a syrup The syrup was suspended in acelolle，t~ltrated out the precipitate． Tlae fillrate was 

concentrated to afford a residue Tlae residue WItS subjected to a silica gel column，eluting with CHCI3 

and increasing proportions ofMeOH(5—30％)，and gavefourfractions．Fraclionsweremonitored by 

TLC．Tlae Fr．II r64g)werefurther purified by column c~ ography 012 silica gel andRP—HPLC 

to gave compound 1(17rag)，compound 2(12rag)，Psammosilenin A (3)(1omg)and Psam— 

mosilenin B(4)(6mg)． 

eomoouna 1：c6Hl0N2o2，colorless needles(methano1)，niralydrin on(一)．mp：206 

～ 208~C． ～KBr(cm )：3300，1650．EI—Msm／z(％)：142([M] 65)，114(16)，99 

(100)，84(5)，71(67)，56(65)．HItEI—MS： }M] at m／z 142．0733(ealed．m／z 

142．0742)． H NNR(400Mtfz，pyridine—d5)卸Pm：9．30(2H，br．s，NH)，4．28(2H，q，J 

= 8．01tz，d—HA】 )，1．63(6H，d，J=8．01tz， 一HA】 )． C NNR(1~Mltz，pmdine—d3)a 

ppm：170．5(CO)，51．2【CH，n—cA )，19．1(CH3，p—c A】 )． 

0I皿胛mId 2：C8H】4№o2，colorless∞讪es(methano1)，~ hydrin rea 0n(一)．mp：177 

～ 179％．IR (cm。。)：3300，1650．EI—Ms：m／z(％)170[M] (1)，128(100)，113 

(35)，99(45)，84(17)，72(47)，56(22)．HItEI—NS：[M] atm／z170．1068(ealcd．m／z 

170．1055)． H NMR(400Nltz，py砌 rIe—d5)占：9．25(1H，br．s，．Nil)，8．98 (1H，br．s， 

Nit)，4．35(1H，m)，4．13(1H，m)，2．67(1H，m，B—Hw)，1．66(3H，d，J=4．01tz， 
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一  )，1．14(3H，d，J=8．Oltz， 一Hr．1)，1．07 (3H，d，J=8．OHz， 一Hv,J)． C NMIt 

(1O0MI-k，pyridlne一出)8：171．5(co)，167．5(co)，60．9 (cr1)，51．2(CH)，32．2(CH， 

p—Cv．j)，20．9(CH3， 一c )，19．1(cH3， 一C,~Tj)，17．1(CH3，8一 CA1．)． 

Ps∞m砌 Ⅻ缸A (3)： 1} oB，white po~el"，ninhydrin reaction(一)．[a] 一108．14 

(c 0．39，MeOH)． (crn )：3290，1640．positive FAB—Msm／z(％)：917[M+H] 

(30)，245(3)，217(7)，120(25)，70(1O0)．HRFAB—Ms： [M+H] at m／z 917．4859 

(ealed．m／z 917．4925)．。HNNR蛐d 3C NMII data listedinTable1． 

Psunosilel~ B (4)：C45 rt62N8o9，white po~el"，~．hyarln l~tction(一)．IR 

(cm )：3300，1650．po6itive FAIl—Msm／z(％)：859[M+H] (15)，415(2)，346(5)， 

3O2(8)，245(3)，155(9)，120 (33)，70 (1O0)．。H NMR and。3C NMR data w~a-e listed in 

Table 2． 

cY，1990．A c·p-d 0f Chinatterboll~ledleine， 3 [te1]s| l：s| s 哪髓 and Teehtlolo~P嗍 ．47 

PllxY，珏 J，1989 sh，击蛸 啪 哪H n̈}丘啦 明m" 出血 『J： 曲cn肌 (云南植物研究 )，l1(2)：198 

— 202 

Tan N H， 帆J．ch日口cX，# ．1993．c 一'一l‘ l-丘咖 R0山0f 池面 p 如 [J] 嘶 ．皿 (5)： 

13" 一1330 

C．}l舯x J．功椰J．1993 ĴIIitm G 咖  ·●--一pl 丘帅 m — 叫 [J_ 血̂ 肌 (云南植物研究)，l5 

(4)：399—402 

z YR， J，w日llExK， 1995 c l-I·id签丘锄 & m*啪 【J] 阿 - 一 r，舯 (5)：1453—1456 

z，Iar RP， l c，tteYN，d ，1997 T’Ⅱee n州 —lt *丘锄  删 [J_．̂ 出 鼬  m (云南植物研究 )．1， 

【3)：394—310 

w丑ⅡgY c，丑圳 J，Tan H， ．1999 Cyclic d删丘帅 L ， Ⅱ 旧岫 砷 zk lJ]．̂ 出 佣舶 咖  

s (药学学报)．34(1)：19—22 
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