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摘要：从蛇菰科植物蛇菰 (B b )m k 删 Hook f．)花序 的乙醇提取物 中分离到 l1个 

化合物。分别鉴定 为：赖桐 甾醇 (1)、赖桐甾醇 一3—0一 (6 一0一棕榈酰基 )一3一D一葡萄 

毗喃糖甙 (2)、(一)一]a6ciresind (3)、(一)一松脂醇 [(一)一pin呻 ](4)、B一香树脂 

醇 (5)、乙酸蛇麻脂醇醇 (6)、棕榈酸 (7)、1一。一咖啡酰基 一B—D一葡萄呲喃糖 (8)、1— 

0～咖啡酰基一 (6一O一没食子酰基)一日一D一葡萄吡喃糖 (9)、1一O一咖啡酰基 一 (4—0 

一 设食于酰基) 一口一D一葡萄吡喃糖 (1O)以及设食子酸 (11)。应用 2D NMR技术对化 合物 

3，4，8，9和 10的氢和碳 的核磁共振信号进行了全归属。化台物 9和 1O尚未见从植物 中分离 

到的报道 ，化合物 1，2，8和 11系首次从该科植物中分离得到 。 ． 
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AbIih ：Eleven compounda we i~alatedfrom theiImm lcer·ce of B~hmophom ha~loM ii H00k．f On 

the basis of叩ec op data， stlruel~res were姻【abli 鹪 ckDBt豇0l(1)、de．repot一3—0一 

(6’一0一palmitay1) 一B—D—gt,,covyrano~ide(2)．(一)一la6ei／esind (3)．(一)一p{ll口 E日jn口】 

c4)．p—alrIy工in(5)．1upeol a。咖 (6)，palmifie acid(7)．1—0一caffeoyl一日一D一曲lD 蚋B 

(8)．1—0一caffeoyl一 (6—0一galloy1) 一 uc0p) m0∞ (9)-1一O—caff~ l一 (4—0一 l10 ) 

一 日一D— u∞p)rraI108e(10)aI1d gallic acid(11)瑚pe dy．A删 1gthem，compou~h 9 aM 10 are 

first atedfrom pIaIlts．aI1d1．2，8 and11 amfirst obtainedinthefamilyB m嘲 nmcB日e．The chemica1 

日 恒0f H and “C NMR spech-a 0f 3．4．8．9 and10 w眦 幽 。啷 i印ed岬  e 

Key w0rdb： BELlal’叩h0f黜eae；且如 ，n ， 吼  ；9．emh；Ug【mI】B；1、itE叩即神 ；Gluca~~e~teca 

蛇菰 (Balanophora harla~ii l-leok．f．)是蛇菰科的一种寄生植物．分布于我国云南． 

以及四川、广东、江西、湖北、贵州等省区。在东南亚的印度 、缅甸、泰 国也有分布。在 

云南民问．全草用于壮 阳补肾、止血生肌 ，并治疗神经官能症等 (江苏新医学院编， 

1979；中国科学院昆明植物所编 ，1984)。蛇菰科植物的化学研究从本世纪五十年代就已 

有报道，先后分离得到脂肪酸及其酯 、木脂素及异木脂寨类、三萜类、黄酮类、以及苯丙 
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素类等化合物 (Naid00等，1992)。本文报道云南省产蛇菰 的花序的化学成分 

结果与讨论 

干燥粉碎的蛇菰 (B．har／andi／H00k．f．)花序 的乙醇取物用乙醚、氯仿和正丁醇萃 

取，乙醚和氯仿萃取部分合并后经硅胶柱层析反复分离纯化得到化合物 1—7；正丁醇萃 

取部分经硅胶柱层析分离，以葡聚糖凝胶 ~phadex LH一20和太孔吸附树脂 MCI Gel纯化， 

得到化合物 s—l1。除分别鉴定 为已知的祯桐 甾醇 (clerostem1) (1)、 (一) 一松脂 醇 

[(一)一pinoresin01](4)、8一香树脂醇 (5)、乙酸蛇麻脂醇酯 (6)、棕榈酸 (7)和投食子 

酸 (11)外 ，化合物 2，3，8，9和 10的结构鉴定如下。 

化合物2为白色无定形粉末 ，NAILDI—TOF质谱出现准分子离子峰 m／z 835[M+ 

Na] ，结合 c Nt,IR和DEPT实验，推得分子式为 H％ 。I-IR—SINS质谱给出一个碎片 

离子的基峰为 m／z 255．2328，提示分子中含有一个分子式为cl6 H3】 (calcd．255．2329)的 

脂肪酸酯链单元。根据分子量计算 ，该脂肪酸酯应为棕桐酸酯。核磁共振碳谱亦提示化合 

物 2比 1多一个单元的 口一D一葡萄吡喃糖基和一个长链脂肪酸酯 (~erow，1965；Ga 等 ， 

1984)。甙元的 C一3位从 新1．81向低场移到 9．75，葡萄吡喃糖基 C一1 位的化学位移在 

日111．36，表明该葡萄吡喃糖基应连接在祯桐 甾醇 (5，25一豆甾二烯 一3一醇)的 c一3位 

上。同时，葡萄吡喃糖基的 C一6’位向低场移到 潮 ．75，棕榈酸酯 的羰基 向高场移至 

日174．06，表明该棕榈酸酯应连接在葡萄吡喃糖基的 c一6 位上。应用 DQF COSY，HMQC 

和 删 BC等核磁共振二维技术对 2的 c和部分 H的 N．~IR共振信号进行归属 (表 1)。从 

IfNBC图谱观察到 H一1 (84．37)和 c一3( 9．75)；H一6 (矾．35)，H一6 b(84．25)和 

C一1 (日174．o6)的远程相关信号 因此 ，化合物 2的结构推定为祯桐甾醇 一3—0一 (6 

一 0一棕榈酰基 ) 一8一D一葡萄吡喃糖甙。该化合物曾从葫芦科苦瓜 属植物苦瓜 (Mo— 

mo~ka charantm L．)的果实中与桢桐甾醇 一3—0一 (6 一0 一硬脂酰基) 一8一D一葡萄吡 

喃糖甙一 同以混 合物的形式 分离 得到 (C-uevara等，1989)。与 C,uevara等 (1989)提供 

的 c mm谱数据比较 ，c一3和 c一5 的化学位移指定得到 了修正 

化合物3为白色结晶，[a]静一12．69~(CHC13；c 0．7)，EI—MS给出分子离子峰m／z 3印 

[M] ，结合 C NMR谱的DEPT实验，推得分子式为c∞H2l05。 H和”CNMR谱提示3具有 

两个 1，3，4取代的苯环、一个三取代的呋喃环、两个芳环氧甲基、一个正常的亚 甲基和 

一 个邻氧的亚 甲基。应用 DQF COSY，m lQC和 HMBC实验对 3的 NNR信号进行归属 (见 

表 2)。从 H加 c图谱可观察到 H一7 (矾．79)与 c—l (8134．6)，C一2 (日108．6)．C一6 

(~118．6)，C一8 (852．4)，C一9 (占60．4)及 C一9 ( 2．7)之 间 ；H一7 h(82．91， 

82．51)与 C一1(占l32．2)，C一6 (8121．1)，c一2 (8111．4)．C一9( 2．7)及 C一8 

(842．2)之间的远程 相关 信号。基 于 以上证 据 ，化合物 3的结 构推 定为 (一) 一lari— 

eiresind。鉴于 NOESY图谱观察到 H一7 (84．79)与 H一7 
．
b (82、91，82．51)和 H一9a．a 

(84．o3，83．74)之间；H一8(82．72)与 H一8 (82．加)之间的 NOE相关 ，证明 3的相对 

构型应如图所示。3具 有负 的旋光值，与文献值吻合 ，也证实了它 的相对构型 (Harum 

等 ，1982) 该化合物 曾从 同属植物 日本蛇菰 (B．japon~ MakiⅡ0)中分离得到 (Hanl~ 

等，19B2)。我们首次对其 NMR谱的 H和 c共振信号进行了全归属。 
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图 1 化合物 I、2、3、4、5、6、8、9、l0的结构 

Fig1．鱼n 【u ofG 甲 1 2 3，4，5， 6，8．9， 10 

FAB—MS谱给出化合物8的准分子离子峰为m／z 341[M—1]一，结合 C NMR和DEPT 

实验 ，推得分子式为 c】5HI8 。 C NMR谱提示 l由一个 B—D一葡萄吡哺糖单元和一个咖 

啡酰基单元组成。H一7(57．65，d，J=15．78 )和 H一8(86．30，d，J=15．78I-Iz)提示 

△ 双键为反式构型。葡萄糖单元 C一1位的化学位移 (6"95．79)提示该位置被酯化。与 

文献中类似结构 的 C NMR数据 比较 (m哪 等，1991)，对 8的碳谱 化学位移进行归属 

(表 3)，化合物 8的结构应为 l—O一咖啡酰基 一B—D一葡萄吡喃糖。该化合物曾从亚麻 

(L／hum 妇dss L．)中分离得到 (Ibraim等 ，1970)，首次发现存在于蛇菰科植物中。 
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化合物 9的 ItRFAB—MS谱给 出准分子离子峰为 rn／z 493．1040 fM—l一 表明分子式应 

为 2OI3(calcd．493．0982)。FAB—MS亦给出准分子离子峰rn／z493[M—1] ’H和 c 

NMR谱提示 9比8多一个没食子酰基单元。与化合物 8相 比较 ，9的葡萄糖单元 的 C一6 

位向低场位移至 占64 43，提示没食子酰基可能与葡萄糖单元的 C一6位相连接。应用二维 

核磁共振 COSY，HMQC和 HMBC技 术，对其 H和”c的共振信号进行 了指定 (表 3)，从 

HMBC谱观察到葡萄糖单元的 H—l(占5 60，d，J=7．88Hz)和咖啡酰基的 C一9(3167．71) 

相关 ；H一6(84．53，dd，J=12 l1、1 95 ；84．39，dd．J=12．11 4．98 )和没食子酰基 

的 c一7 (3168．34)相关 (表 4)，从而该化合物 的结构得到了进一步的证 明 推定为 l— 

O一咖啡酰基 一 (6一O一没食子酰基) 一3一D一葡萄吡喃糖 

化合物 l0的分 子量与 9相 同，HRD'AB—MS谱给出准分子离子 峰亦 为 rn／z 493．1040 

[M—1]一，提示 l0具有与9相同的分子式 Cz2}I越OI3(calcd．493．0982) FAB—Ms谱亦给 

出与 9相同的准分子离子峰 m／z 493 M～l一 二者的”C NMR图谱亦十分相似 。化合物 

l0的 H和”C NMR谱亦提示 l0比8多 一个没食子酰基单元 ，且葡萄糖单元的 C一4位向低 

场位移到 872．10，C一3和 c一5分别向商场位移至 5．77和876．83。提示没食子酰基可能 

与葡萄糖单元的 C一4位连接。从 I4MBC谱还观 察到葡萄糖单元的 H—l( ．60，d，J： 

7．88H2)与咖啡酰基 C一9位 (3167 71)相关 ；H一4(85．02，t，J=9 50Hz)和没食子酰 

基的 c一7 (3168．34)位相关 因此 ，化合物 l0的结构应为 l—O一咖啡酰基 一 (4一O一 

没食子酰基) 一日一D一葡萄吡喃糖。 

化合物 l，2，8和 l1为首次分离 自蛇菰科植物中；9和 l0作为天然化合物尚未见从 

植物中分离得到的报道。 

实验部分 

仪器设备 

NMR实验在 BrukerDRX500MI4z超导核磁共振仪上测定；2D NMR实验运用 Z方向梯 

度场，HMBC实验用 62．5ms混合时间以取得 H、C远程相关 El、MAILDI—TOF和 HR— 

sI质谱分别在 VGAutospec一3000、Braker B1FLEXin和APEXII质谱仪上测定 ：IR在 Bio— 

Red兀s一135谱仪上测定 ；旋光在 日本 HOR1BA SEPA一300数字旋光仪上测定 运用 了下 

列分离材料 ：Sephadex LH一20 (Pharmacia Fine Chemical Co．，Ltd．)、MCI—Gel CHP20P 

(Mitsubish Chemical Industries，Ltd．)和硅胶 (160—200目)。 

提取和分离 

蛇菰 (Balanophora harlandii Hook．f．)植物样品系购 自云南昆明鸿翔公司。干燥 、粉 

碎后的花序 (2ks)用工业乙醇 (2000 II11)加热提取三次。过滤、减压回收溶剂后，乙醇 

提取物依次用乙醚、氯仿和正丁醇各萃取三次。乙醚和氯仿萃取部分合并 (7 )，用硅胶 

柱层析反复分离 ，乙醚：丙酮 、氧仿：丙酮和氯仿 ：甲醇等系统洗脱，分离得到化合物 1 

(25rag)，2(55 nag)，3(50 nag)，4(7 nag)，5(5 nag)，6(36 nag)和 7(20O nag)。正丁醇 

部分 (190 g)用硅胶柱层析分离，CHCI3：MeOH：H20 (7：3：0．5)洗脱得到 5个部分。取 

第 2部分的 2克用 Sephadex LH～20柱层析分离 ，MeOH： O (60：40)洗脱 ，MCIGel柱层 

析纯化，MeOH：H20 (30：70)洗脱 ，得到化合物 11(940 mg)。取第 3部分的 3．5克，以 
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Sephadex LH一2o柱层析分 离，MeOH： 0梯度洗脱，MCI Gel柱层析分离纯化 ，MeOH： 

HzO梯度洗脱 ，得到化合物 8(276mg)、9(38 mg)和 1O(65 mg)． 

结构鉴定 

祯桐甾醇 (clerostero1)(1)：白色粉末，[a] 一71．10(CHCI3；c0．4)，EI—Ms(％)m／ 

z：412 M] (100)，397[M—CH3] (38)，394 M—H20] (25)，328(30)，314(49)， 

273(21)．271[M—c1I)Hl9—2H] (48)，213(44)； H NNR(CDC13)：85．37(1H，m，H一 

6)，64．72(IH，m，H一27 )，4．64(1H，m，H一27b)，占3 52(1H，m，H一3)，80．80(3H，t， 

J=7．38Hz，H一29)，80．90(3H，d，J=6，82Hz，H一21)，81．56(3H，s，H一26)，80．67(3H， 

s，H一18)，81．∞ (3H，s，H一19)。”C NNlt数据见表 1。(Garg等 ，1984) 

祯桐 甾醇 一3一O一 (6 一O一棕榈酰基) 一B—D一葡萄吡喃糖甙 (2)：白色无定形粉 

末， [n] 一46．3。(CHC13；c 0．3)，NAIX)I—TOF m／z：835[M+Na] ；ItR—SIMS m／z： 

255 2328(Ct6H3lo2，caled．255．2329)；EI—Ms(go)m／z：574[M一棕榈酰基] (2)，412 

[574一葡萄糖基] (29)，394[412一H2O] (1∞)； H NNR(CDC13)：85．35(1H，m，H一 

6)，64．72(1H，Ill，H一27 )，4．64(1H，Ill，H一27b)，占3．50(1H，m，H一3)，80．79(3H，t， 

J=7 38Hz，H一29)，舳．89(3H，d，J=6．82Hz，H一21)，81．56(3H，s，H一27)，80．66 

(3H，s，H一18)，舳．98(3H，s，H一19)，64．37(1H，d，J=7．54ttz，H一1 )，63．34(1H， 

Ill，H一2 )，占3．51(1H，m，H一3 )，占3．36(1H，m，H一4 )占3．47(1H，Ill，H一5 )，64．35 

(1H，Ill，H一6 )，64．25(1H，121，H一6b )。”C NMtl数据见表 1。 

裹 l化台翱 1、2、5、6的 c姗 c125NI~J数据 ccDⅡ3一出】 

el ”c I125 )NMR h 2、5 6 I8in cDcb—d3 J 
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注：卜 信号重叠不能区分 

(一)一lariciresinol(3)：白色结晶，[ ] 一12 69。(CHCh；c 0．7) El—MS(％)m／z： 

360[Mj (63)，345[M—cn3] (4)，194(28)，151(65)，137(100)； H and ”C NMR 

谱化学位移见表 2。 

(一)一松脂醇 [(一)一pinoresino1](4)：白色结晶，[n]D一39．39。(CHCI3；c，0．5)． 

El—MS(％)m／z：358[M] (50)，328(7)，205(26)，163(53)，137(100)； Hand ”C 

NMR数据见表 2。(Inouye等，1973)。 

口一香树脂醇 (5)：白色结晶，EI—Ms(％)m／z：426 [M] (25)，411[M—CH3] 

(4)，256 (5)，218(100)； H NMR(CD )：85．20 (1H，t，J=3．45Hz，H一12)，3．23(1H， 

m，H一3)，0 80(3H，s，CH3)，0．84(3H，s)，0．鼯 (3H，9)，占o．89(3H，s)，占o．95(3H． 

s)80．98(3H，s)81 00(3H，s)，1 14(3H，s)；”C NMR数据见表 1(龚运淮，1985；胡旺 

云等，1991)。 

乙酸蛇麻脂醇酯 (6)：白色结晶，EI—Ms(％)m／z：468[M] (50)，453[M— 

c (20)，425[M—cn3CO] (5)，408(18)，393(12)，357(20)，218(47)，204 

(42)，189(66)，175(40)，161(36)，147(42)，135(46)，121(57)，107(63)。93(68)， 

61(96)，55(100)；IR：馏 crI1～3074，2942，2856，1735，1640，1454，1380，1367，1247， 

1026，1014，979，877； HNMR (CDC]3)：84．68 (1H，br．9，H一29．)，4．56(1H，br．s，H一 
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29_1)， ．46(1H，m，H一3)，2．03(3H，s，CH3COO)，∞．79(3H，s)，0．84(6H，s，2 x 

CH3)，0．85(3H，s)，81．o4(3H，s)，80．94(3H，s)，a1．鹋 (3H，s)； ”C NMR数据见表 

1 (龚运淮 ，1985；Re~lnolds等 ，1986) 

表 2 化台袖 3和 4 c (125MI-M 和 H (500m Iz)NMR数据 《CDCI3一也．偶台常数 ：Hz) 

Table 2 etleraieal shifts of H(500m~z)and ”C (125mIz) 目0f~ lpounds 3 and 4《8in CDCI3一面) 

Corapound 3 Cor．p~ 4 

C (125MItz) ‘H (500Nltz】 H (500MHz) ‘ c(125NItz) 

1 I32．19 1 54 05 3 l0 (m) 

2 111．42 6 70 (d．J：1．871-N) 2 蝣 81 4 74 (d．J=4．00) 

3 146 73 4 71 57 4 24 【dd，J：7．06，9 07Hz)； 

3 s4 (dd，J：3．65，9 07Hz) 

4 143 93 5 54．∞  3．10 (m】 

5 114 51 6．吕o (d，J=8 06 J 6 85 81 4．74 (d，J=4 00) 

6 121 06 6 67 (dd，J=1 87，8 06Itz】 8 71 5"7 4．24 (dd，J：7 06．9 07I-N)： 

7 32 98 2 91(dd，J=4 81，13 53 HzJ 

2 51 fdd，J：10 92，13 53}lz】 

8 42 23 2 72 (m) 

9 72 67 ：4 03 (dd，J=6 93．8 80Hz 

口：3 74 【d．j，J=6 44，8 23Hz 

8。 52 37 

9。 82 68 

OMe 55 79 

6．晰 (d，J=】881-N) 

6 84 (d，J=8 08HzJ 

6 79 (dd，J=1 88，8嗍 HzJ 

3 84 (dd，J=7 42，】1 25 Hz】 

3∞ (珊 ，】：6 93，II 25 J 

2 40 (dad，J=6 93，7 17，7 421tz) 

4 79(d，J=7 l7Hz) 

3 87(8) 

3．晰 (B) 

3．84 【dd，J=3 65，9 07 Hz】 

1 132 竹  

2 l08 64 6 88 (d J=8 121tz 

3 l46 7l 

I45．21 

lI4．29 

118 88 

132 77 

l08 64 

146 71 

145 21 

114 29 

Il8 88 

55 87 

6 90(d．J=I．77Hz) 

6 81【dd，J：1．77，8．12}k) 

6．88(d，J=8．I2Hz) 

6 90 (d，J=l竹Hz】 

6 81 tdd，J=l竹 ，8 121tz 

3 88 (s】 

棕榈酸 (7)；白色结晶，EI—MS(％)m／z；256[M] (45)，239[M—OH] (4)， 

218(27)，111(32)，97(54)，83(64)，69 (71)，55(100)； H NNlt(eDCl3)：占2．35(2H， 

t，J=7．25 ，H—n)，∞-88(3H，t，J=7．25 ，CI-I3)，1．65(2H，nl，H—B)，81．26(24H， 

m，CH2 x12)；13C 31NR(CDCI3)，矾80．6(CO)， ．1(CH2)，b'31．9(CH2)． ．1—29．7 

(CH2 x 10)，6"24．7(CH2)，g22．7(C )，14．1(CH3)。 

1一O一咖啡酰基 一0一D一葡萄吡喃糖 (8)：黄色粉末，[d] +0 46。(NeOH；c0．55)． 

FAB—NS m／z(％)：341【M (cl5H1809) 一H]一，294 (5)，245(8)，175(10)，129 

(12)。 H和”C NMR数据见表 3。 

1一O一咖啡酰基 一 (6一O一没食子酰基 ) 一 一D一葡萄吡 喃糖 (9)：棕色粉末 ， 

[ + 37。(NeOH；c 0．52)。HItFAB一 m／z：493．10417[M (c笠 013)一H]一(砌． 

崩 嚣凹 m Ⅲm 

2  3  4  5  6  7  
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cd．m／z 493．0982)。FAB—MS m／z(％)：493 M一1] ，24 (2)，169(25)，125(6)，97 

(8)，79 (8) H和 ”C NMR数据见表 3。 

表 3 化台物 8，9和 10的”c e125M1~)和 H t．~oum )NMP,．散据 (CO~OO一也，偶台常数 ：Hz) 

Table 3 ”C e125M]k) H (．u)0rcak)N?,IR data comp(xmd 8、9 10{ c_AhOt)一 f J：Hz 

1一O一咖啡酰基 一 (4一O一没食子酰基) 一日一D一葡萄吡喃糖 (10)：棕色粉末 ． 

Lqj +28．920(Me'OH；c O．39)．HRFM~一Msm／z：493．1040[M (c笠 2O】3)一H (ca1． 

ed．m／z 493．0982)。FAB—Msm／z(％)：493[M一1]一，246(3)，169(38)，125(6)，97 

(7)，79(9)o1H和 C NMR数据见表 4。 

没食子酸 (11)；浅黄色粉末，EI—MSm／z(％)：170[M (c7 )] (100)，153[M 
— OHJ (78)，125 lM—COOHJ (18)，l07(8)，79(29)； HNMR(c OD)： ．12(2H。 

s，H一2，H一6)； C NMR (cD3OD)：3110．37(C一2，C一6)，122．21(C一1)．139．50(C一 

4)，146．327C一3，C一5)，170．6o(COO)(张雯洁等，1995)。 
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H一2一 I-I一6 It一2一 C一4 C一6， C一 

H一5_IH 一6 It一5一 C一1． C一3． C一4 

H一6— H 一2． It一5 H一 C一2．C一4． C一5．C一7 

H 一7一 H 一8 H一7一 C一1， C一2， C一6，C一8， C一9 

H一8一 H 一7 H一8一 C一1．C一9 

G}l—I— G}l一2 G}l L— C一9 

G}I 一 G}1 G}l—I G}l一 一 cc—I．cc 3 

G}l 3一 G}1 G}l 4 G}l一3一 Gc一 

G}l d— G}I4  G}l 5 G}l一4一 Gc Gc一3 

G}l一广 G}I ，G}l G}l一6 。Gc Gc C一 

G}l_̂．— G}l G}l_6h— Gc C一7’ 

G}l一6广 G}l G}I H一2‘一 C一1’ C一3’ C一4 ．C一6 ．C一7 

H 一6 一 C一1 ．C一2 ， C一4 ．C一5 ， C一7 

H一2一 C一4．C一6． C一7 

H一5一 C一1．C一3，C一4． C一6 

It— C一2，C一4，C一5， C一7 

It一7一 C一1，C一2，C一6．C一8， C一9 

H一8一 C一1．C一9 

G}l L— C一9，Gc一5 

G}l一 一 cc—I．cc 3 

G}l 3一 Gc一2．cc—d 

G}l 4一 Gc Gc cc_̂ l C一7 

G}l Gc—q 

G}l 6b— Gc一5，Gc一4 

H 一2‘一 C一1 ． C一3’． C一4’． C一6 ．C一7 

H 一6 一 C一1 ． C一2 ． C一4 ． C一5 ．C一7 
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