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从南蛇藤( 删 啪F 榭 d撕 的根皮中分得两个新的倍半萜化台物f1和 窘)，经高场按磁和高 

分辨质谱分析 推定 1为1且 融， 一三乙酰氧基一 ，12一二异丁酰氧基一9 ( 一呋喃甲酰氧基) 
— 缸一羟基一 二氢沉香跌哺，窘为1 8 =乙酰 氧 基-2岛 12---异 丁 酰 氧 基一9 皋 甲酰 氧 基 
-4a，8晴_二羟基 一二氢沉香呋哺． 

南蛇藤( ∞打“s mm 细 Loes．)植物属卫茅科(0elaS~raeeae)，在我国分布极为广泛， 

其根皮为我国历史上常用的低毒杀虫农药 ．作为开发利用新一代低毒或无毒 的天然植物性 

农药，卫茅科植物的研究 日益受到人们的重视 ． 我们对几种云南卫茅科植物进行了研究， 

从中分离出一些具有杀虫活性及昆虫拒食活性的化台物 朋．本文报道从南蛇藤根皮中分得的 

两个新倍半萜化 

Z 

I 

化合物1 经高分辨 MS分析为O3 Ⅱ“015．IR吸收峰0,3557和1743om )表明含有游 

离羟基和酵羰基． NMR和 MS数据表明含有三个乙酸酯基 两个异丁酸酯基和一个 卢一姨喃 

甲酸酯基．此外 1的母体部分的 aNMR和 HNMR光谱与1，2，4，6，8，9，12一七取代的 
一 二氢沉香呋喃衍生物极为相似 ，说明 1含有该类型的倍半萜母体． 从分子式中除去上述 

部分结构 1还含有一个游离羟基，该羟基被确定在 4位[ ． 所以 上述六个酰氧基分别接在 

1一a，2一a，6一a， a，9-O和 12一a上． 在该类化合物中， Ⅱ和 6-R 通常 具有 直 立 键构 

型鹄”，因此，偶合常数( ．j一3Ⅱz)表明 Ⅱ为平伏键构型． 由于9一Ⅱ 的 HNMR信号为 

单蜂，说明 Ⅱ和9一Ⅱ均为平伏键构型 ．分子模型考察表明 Ⅱ。和9-Ⅱ 所形成的双面 

夹角近乎 9 ． 

1的一个乙酰氧基的甲基具有比正常值(1．9～2．7ppm)较高场的 HNMR化学位移值 

(1．65ppm) 说明该乙酰氧基和 一呋喃甲酰氧基分别接在1-0和 9-a(或 9-0和 1-O)上“’． 

但 MS中出现的m 192峰经高分辨技术分析为 a H“0B，该碎片离子的出现说蹰 卢一呋晴甲 

酰氧基位于9一a 瑚，因此，乙酰氧基位于1 ．进一步考察I的MS，发现连续失去一个异丁 
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酸和三个乙酸的四个麦 氏重 排峰：m 606([M一(05s)。GHG05日] ，28 )，546，[606一 

AcOH] ，13％)，486([546一AcOH] ，9％)和426([486一AoOH] ，8％)，说 明位于 2一a， 

6一a和 8_c的是两个 乙酰氧基和一个异丁酰氧基，而位于 12一a的是一个异丁酰氧 基，因为 

12一a酯基 不 能 产 生 麦 氏重 排． 此 外，MS中失 去一 个 异 丁 酸 的重 排 峰 m 606([M 一 

(CHD。CH00~H] ，23％)比失去一个乙酿的重排峰m 6 ([M—AoOH] ，9黟)强得多， 

说明异丁酰氧基位于重排几率最大的 2一a位 ． 根据以上事实，化合物 l的结构即被推定． 

化合物 2 经高分辨 MS分析为 a84H460l3，IR吸收峰 3528 3430和 1736om )表 明 

仍含有游离羟基和酯羰基．NMR和M8数据表明含有两个乙酸酯基，两个异丁酸酯基和一个 

苯甲酸酯基“IT]． 其母体部分的 ”aNMR和 ⅡNMR光谱数据表明仍含有一个 1 2，4，6， 

8，9，12一七取代的 卢一二氢况香呋喃母体“ ． 从分子式中除去上述部分结构，2还含有两个游 

离羟基，其中一个为 4位羟基“ ，另一个羟基和上述五个酰氧基分别接在 1一a，2'a 6一a．8'a 

9—a和 12-0上．2的1一Ⅱ，2一Ⅱ 和 6一Ⅱ 的构型分别与 I相同，所不同的是 8一Ⅱ 和 9一Ⅱ． 由 

于 8_Ⅱ 和9-Ⅱ的偶合常数 ．。为 10Ⅱz，说明 8一Ⅱ 和 9—Ⅱ 均为直立键构型 ． 在 该 类 化 

合物中，如果 6位羟基被酰化时，6一Ⅱ 的 HNMR化学位移值通常接近或大于 6 ppm ，而 

2中 6-H的 HNMR化学位移值为5．23ppm 说明游离羟基位于 6-C，其余五个酰氧基分 

别接在 1一a，2-C，8-a，9-a和 12一a上． 与 l相似，2的一个乙酰氧基的甲基具有较高场的 

HNMR化学位移值(a1．56ypm)，说明该乙酰氧基和苯甲酰氧基分别位于1-0 和9-C(或 

9一a和 1-0)c,~．而 MS中出现 的 峨 202峰经高分辨技术分析为 a Ⅱ“ ，说明苯甲酰氧基 

位于 9_a ，因而乙酰氧基 位 于 1-0 ． 此 外，2的 MS中 出现 连 续 失 去 两 个 乙酿 分子 的 

MeLafferbg重排峰(m 602口 一AeOH] ，11 黟．m 542[602一AcOH] t 8％)和 只 失去 
一 个异丁酸分子 的McLaffer~g重排峰(m 574[~一(aⅡ。)。CHC Ⅱ] ， 29％)，说 明 位于 

2—a和 8—a的为一个异丁酰氧基和一个 乙酰氧基，而位于 12一a的仍是异丁酰 氧 基． 再 有 

MS中失去一个异丁酸的峰较失去一个乙酿分子的峰强得多，说明异丁酰氧基位于MoLaffer~g 

重排最有利的 2位．根据以上事实，化合物 2的结构即被推定． 

实 验 

样品采 自云南昆明，经中国科学院昆 明植 物 所 植 物园 鉴 定． HNMR和 ”aNMR用 

Brucker AM—如0型仪测定，TMS为内标，GDG1。为 溶 剂． ”aNMR光 谱 化 学 位 移 借助 

DEPT谱指定． M8用 VG zAB—HS型仪测定，EI源，70eV． IR用 Nicolet一5DX 型仪 测 

定 KBr压片．uV用 日本岛津 uV一240型仪测定，MeOH 作溶剂．柱层析用青岛海洋化工 

厂生产的200--300mesh硅胶．反相制备层析用 Merek R~-18制备板 (200122×10era)． 

提取分离 将晾干粉碎的南蛇藤根皮(2kg)用丙酮于室温下浸泡一周，回收丙酮后得棕 

黑色固体． 固体再用氯仿浸泡两次，氯仿溶液浓缩到大约 80mL后通过一中性 AltOs柱，用 

氯仿淋洗，合并浓缩全部氯仿流份后得棕色粘稠物． 粘稠物再用 15：10：2石 油醚一甲醇一水体 

系分配两次，合并浓缩甲醇一水溶液后得浅黄色粗提物(7．3g)．粗提物经硅胶柱层 析(8：2， 

7：3⋯2：8石油醚一乙酿乙酯)后分成大(1．5g)，中f1．7g)、小(2．9g)极性的三个部分．中极性 

的部分(soomg)经反相制备层析f8：2甲醇一水)后得两个主要成分I(35mg)和2(43mg)． 

1 白色粉末． ：m40og 85．45J，239 5．48jnm．p一 ：3557，2980，2931，1743，1574， 

1510，1377，1243om一．6Ⅱ：1．25，1．26[各6Ⅱ，d，I厂一7Ⅱz，2×(aⅡ3j。aⅡaO]，1．49， 
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1．57
． 1．61(各3H，d，13_，1 和 15-Me)，1．65 2．09，2．11(各3H，目，3×Ac0)， 

1．96—2．27(2H，in，2×3一Ⅱ)，2．36，lH，d'J一2．5Hz，7-Ⅱ)，2．66，2．74(各 1H in， 

2×(OH3)。0H00)，4．77，4．89(各 1H，ABq， 一13Hz，2×12一Ⅱ)，5．26(1H，d 一3Hz， 

i-Ⅱ)，5．54(1H m，2-Ⅱ)，5．55(1H，d'J一2．5Hz， Ⅱ)，5．58(1H s 9一Ⅱ)，6．24 

(1H，s，6IⅡ)，6．73，7．43，8．00(各1H，m，呋喃甲酰氧基)ppm．6c：18．8 18．9，19．0， 

19．1，34．0，34．2，175．7 176．8[2×(OHa)20H00]，20．5，21．1，组 ．4，169．5，169．6， 

169．7(3×AoO)，24．6 25．5 30．0，(3×0Ⅱ3，13_，14一和 15-Me)，42．2(OH 3-O)， 

53．1(OH，7-a)，54．1(季碳，1O—O)，65．5(0H。 12 )，68．1，7O．8，71．6，75．6，76．2(5x 

OH，1一，2一，6-，8-和 9Ia)，7O．0(季碳 4_-a)，83．5(季 碳，l1一O)，91．5(季 碳 5-0)， 

109．6，118．4，143．8，148．5，161．4(呋 喃 甲酰 氧 基)ppm．m／#：679([M Me] ，3％)， 

634．2650(计算值： #634．2613；[M—AeOH] ，9)，606(口d一(OH3)。cHcO2Ⅱ] ，28)， 

575([M—Ac0--Ac0H] ， 14)， 564([M 一(OH3) OⅡaO2H一 H20] ， 12)， 546([M一 

(CHa)20H002H —Ac0H] ， 13)， 531([M 一(aH3)。OHC02H—Ae0H—Me] ， 11)，504 

([M 一(OH8)2OⅡ0O2Ⅱ一O H20一AeOⅡ] ，9)，486([M一(cH3) aHc H一2×AeOⅡ] ， 

9)，426([M一(OH3)。OⅡOO。H一3×AeOⅡ]+， 8)，192．0810 (计算 值：m／ 192．0783； 

[O I 。] ，4o)，95([呋喃甲酰基] 基峰) 71([(cⅡ。) 0H00] ，62)，43([Ac] ，96)． 

2 白色 粉 末．  ̂ ：2030og 84．91)，230(5．33) 273(4．14)，281(4．04)nm． ⋯ ： 

3528，3430，2980，2931，1736，1602，1469，1377，1286em～
．
a苴： 0．92，0．95，1．34，1．36 

(各 3H，d， 一7 ，2×(oH3)。0H00]，1．62，1．73，1．78(各 3H，s，13．，1 和 15-Me)， 

1．56，2．1Z(各 3Ⅱ s，2×AeO)，1．99—2． ，2Ⅱ m，2×3一Ⅱ)，2．38，2．85(各 lH，m， 

2×(OH8) oHoo)，2．58(1H，d， 一3．2Hz，7-Hj，4．66，4．87(各1H，ABq，J一13Hz， 

2×12-H)，5．23(1H，s，6-H)，5．39(1H，m．2-H) 5．49(1H，d， 一3．4Hz，1-Ⅱ)， 

5．62(1H，dd，J一3．2，10Hz，8一Ⅱ)，6．07(1H，d， 一1OHz，a-H)，7． 8．14(6H，m。 

PhO0)ppm．8c：18．5，18．7，19．1，19．2，34．2，34 ．4，175．8，176．7[2x(CH3)2OⅡOO]， 

2O．5，组．1，169．4'169．5(2×Ac0)，24．3 26．4 30．1(3×OH3，13．，1 和1g-Mej，41．3 

(OH。 3-0)，5O．7(季碳，：to-o)，53．7(0El，7-O)，61．8(0H。，12一O)，67．5，73．9，75．2， 

75．5，77．0(5×OH，1-，2一，6-，8-和 9—a)，72．2(季 碳， 0)，84．6(季 碳，Ii-0)，91．6 

(季碳 5一O)，128．6—133．41 165．7(m，PhO0)ppm．m／g：647．2691(计算值：m 647．2715； 

[M—Me] ， 9笳)， 602，[M-AoOH] ， 11)， 534([M—AcOH—H2o] ， 4)， 574(叫 一 

(0H8)20Ⅱ0O。Ⅱ] ，29) 569([M —Ac0H—H=0-Me] ，7)，542([M一2×AoOB] ，8)， 

514([M 一(0Ⅱ8)20H00 H—Ac0H] ，lo)，499([M一(0H3)。OHO0。H—AoOH—Me] ，5)， 

481(【M一(OH3)。OH002H—Ac0H—H。0一Me] ，6)，471([M一(0H8) H00。H—AeOH— 

Ao] ，14)，439([M 一(OH3)。0Ⅱ0O2H一2×A OⅡ一Me] ，3)，202．1015(计 算 值：m／嚣 

202．0990；[a18Ⅱ“O ，17)，lO5([Ph0o] ，基峰)，71(【(0Ⅱ3)2OHO0] ，31)，43([Ao] ， 

55)． 
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Studies On Sesquiterpene Constituents from Celastrus GemmatUs 

Tu，Yong-Qiang Ohen，Y~o-Zu 

卅 啪{盯 G m妇妒 Zanzho~Un~ sity，Lar,zhou,7~0000) 

W u，D~-Gang Zhou，Jun 

(Ⅱ 坩 ][mzZ~uto Botany， c ma[Jf~va，Kumming，65o2o4) 

Ab raet 

n om the roob ba血 of 恤 e ； 蛔 pl&n9，two new sesquiterpo ne 

compounds(1 and 2)were isolated．Based on the high field NMR and high res0lu i0n 

m日母 spoc~ral analyse~oompound 1 has been elucidated aS 1．8，6a， 8B-tri~oetoxy一2 

12．d工i曰0bu七蛆 oyl怔 9 (．8一furanoa 0Ⅱyl0xy)_4 hy出0xy-．8-d血y droagarofuran，and 

2 as 1 8a-diaceboxy一2晟 ：12-dJAsobulanoyloxy一9B-benzoyloxy~a， 6a-dihydroxy] 一 

dj上yd】1)ag∞咖 an． 
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