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摘 要:运用硅胶、凝胶和高效液相色谱进行分离纯化，根据理化常数和波谱数据鉴定化合物的结构。从中药

枳壳中分离并鉴定了 7 个环肽成分:环-( 亮氨酸
1 -异亮氨酸

2 -丙氨酸
3 -苏氨酸

4 -甘氨酸
5 -苏氨酸

6 -苯丙氨酸
7 )

(1)、环-(甘氨酸
1 -亮氨酸

2 -缬氨酸
3 -亮氨酸

4 -脯氨酸
5 -丝氨酸

6 ) (2)、环-( 亮氨酸
1 -亮氨酸

2 -脯氨酸
3 -酪氨酸

4 -甘
氨酸

5 -丝氨酸
6 -脯氨酸

7) (3)、环-( 甘氨酸
1 -甘氨酸

2 -亮氨酸
3 -亮氨酸

4 -亮氨酸
5 -脯氨酸

6 -脯氨酸
7 -苯丙氨酸

8 )

(4)、环-(脯氨酸-丙氨酸)(5)、环-(丙氨酸-异亮氨酸)(6)、环-(丙氨酸-亮氨酸)(7)。除 2 和 4 外，其余环肽均

为首次从中药枳壳中分离得到。
关键词:芸香科;枳壳;环肽
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Cyclopeptides from Immature Fruits of Citrus aurantium

PENG Wen-wen1，2，HUANG Mao-bo1，SONG Wei-wu1，TAN Ning-hua1*
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Abstract:Seven cyclopeptides were isolated and purified from the immature fruits of Citrus aurantium L． by silica gel，
Sephadex LH-20 and HPLC． Their structures were determined on the basis of spectroscopic data as Cyclo-(Leu1-Ile2-
Ala3-Thr4-Gly5-Thr6-Phe7)(Citrusin I) (1)，Cyclo-(Gly1-Leu2-Val3-Leu4-Pro5-Ser6 ) (2)，Cyclo-( Leu1-Leu2-Pro3-
Tyr4-Gly5-Ser6-Pro7) (Citrusin III) (3)，Cyclo-(Gly1-Gly2-Leu3-Leu4-Leu5-Pro6-Pro7-Phe8 ) (4)，Cyclo-(Pro-Ala)

(5)，Cyclo-(Ala-Ile) (6)，Cyclo-(Ala-Leu) (7) ． All compounds except 2 and 4 were isolated from this plant for the
first time．
Key words:Ｒutaceae;Citrus aurantium;cyclopeptide

中药枳壳为芸香科植物酸橙(Citrus aurantium
L． ) 及其栽培变种黄皮酸橙(C． aurantium‘Huang-
pi’)、代代花(C． aurantium‘Daidai’)、朱栾(C． au-
rantium ‘ Chuluan ’)、 塘 橙 ( C． aurantium
‘Tangcheng’)的未成熟果实

［1］。枳壳的药理作用

主要集中于胃肠道、心血管、气管平滑肌、抗癌、抗

菌、抗炎等方面
［2］。枳壳中主要含有黄酮、生物碱、

香豆素、柠檬苦素及环肽等成分
［3］。前期我们研究

了购买于云南省昆明市菊花村药材市场的中药枳壳

中的色原烷苷和四降三萜成分
［4］。本文对其中的

环肽成分进行了研究，从中分离并鉴定了 7 个环肽，

其中 5 个为首次从该植物中分离得到。

1 仪器与材料

Bruker AM-400 型核磁共振波谱仪，以 TMS 为

内标;VG Autospec-3000 质谱仪;Agilent 1100 高效

液相 色 谱 仪，Agilent Zorbax Eclipse XDB-C18 (9． 4
mm × 250 mm，粒径 5 μm，2 mL /min) 色谱柱;柱色

谱硅胶(100 ～ 200 目和 200 ～ 300 目)、薄层色谱硅

胶板均为青岛裕民源硅胶试剂厂产品;凝胶(Sepha-
dex LH-20)为法玛西雅公司生产;所用试剂均为化

学纯或分析纯。
中药枳壳(25 kg)2009 年 8 月购于云南省昆明

市菊花村药材市场绿生药业有限公司，经中国科学

院昆明植物研究所陶定德研究员鉴定为芸香科柑橘

属植物酸橙(Citrus aurantium L． )的未成熟果实。



2 提取与分离

干燥的中药枳壳(25 kg)，粉碎后用 95% 的工

业甲醇回流提取 3 次，每次 30 L /3 h，减压浓缩得到

甲醇提取物。加水悬浮后，依次用石油醚、乙酸乙酯

和正丁醇等体积各萃取三次(15 L ( 3 次)，回收溶

剂得到石油醚部分、乙酸乙酯部分和正丁醇部分。
将乙酸乙酯部分(1． 32 kg)用氯仿-甲醇混合溶剂溶

解吸附于等量硅胶上，在室温下挥干溶剂经硅胶

(100 ～ 200 目) 色谱柱分离，以氯仿-甲醇梯度(100
∶ 0、95∶ 5、9∶ 1、8∶ 2、7∶ 3、1∶ 1、0∶ 100) 洗脱，用环肽检

测方法
［5］

进行检测，合并含环肽部分(190 mg)。用

凝胶(Sephadex LH-20)对环肽部分进行划段得到 3
个组分 Fr． 1-3。Fr． 1(45 mg)经 HPLC 分离和纯化，

以甲醇-水(65% )等度洗脱得到化合物 4(12 mg)。
Fr． 2 ( 90 mg) 经 HPLC 分 离 和 纯 化，以 甲 醇-水
(60% )等度洗脱得到化合物 1(17 mg)、2(16 mg)、
3(21 mg)。Fr． 3(55 mg)经 HPLC 分离和纯化，以甲

醇-水(70% ) 等度洗脱得到化合物 5 (7 mg)、6 (6
mg)、7(10 mg)。

3 结构鉴定

化合物 1 白色粉末，分子式为 C34 H53 N7O9，

FAB-MS ［M + H］+ m/z 704，1H NMＲ (C5D5N，400
MHz) δH:8. 42 (1H，br. s，Phe7-NH)，8. 01 (1H，

br. s，Ile2-NH )，8. 01 ( 1H，br. s，Thr6-NH )，8. 00
(1H，br. s，Thr4-NH)，7. 92 (1H，br. s，Leu1-NH)，

7. 40 ( 1H，br. s，Ala3-NH)，7. 39 ( 1H，br. s，Gly5-
NH)，7. 26 (2H，br. s，Phe7-δH)，7. 25 (2H，br. s，
Phe7-εH)，7. 24 (1H，br. s，Phe7-ζH)，4. 80 (1H，d，J
= 6. 0 Hz，Phe7-αH)，4. 54 (1H，m，Leu1-αH)，4. 52

(1H，m，Thr4-αH)，4. 48 ( 1H，m，Thr6-βH)，4. 37
(1H，d，J = 3. 0 Hz，Thr6-αH)，4. 16 (1H，d，J =
17. 0 Hz，Gly5-αHb)，4. 00 (1H，d，J = 7. 0 Hz，
Ala3-αH)，3. 98 (1H，m，Thr4-βH)，3. 87 (1H，d，J
= 7. 5 Hz，Ile2-αH)，3. 46 (1H，d，J = 17. 0 Hz，
Gly5-αHa)，3. 26 (1H，dd，J = 6. 0，14. 0 Hz，Phe7-
βHa)，3. 00 (1H，dd，J = 6. 0，14. 0 Hz，Phe7-βHb)，

1. 88 (1H，m，Ile2-βH)，1. 68 (2H，m，Leu1-βH)，

1. 67 (1H，m，Ile2-γHb)，1. 66 (1H，m，Leu1-γH)，

1. 53 (3H，d，J = 7. 0 Hz，Ala3-βCH3 )，1. 28 (1H，

m，Ile2-γHa )，1. 16 ( 3H，d，J = 6. 5 Hz，Thr6-

γCH3)，1. 08 (3H，d，J = 6. 5 Hz，Thr4-γCH3)，0. 98
(3H，d，J = 7. 0 Hz，Leu1-δCH3)，0. 96 (3H，d，J =
7. 0 Hz，Leu1-δCH3)，0. 95 (3H，t，J = 6. 5 Hz，Ile2-
γCH3)，0. 93 (3H，m，Ile2-δCH3);13C NMＲ (C5D5N，

100 MHz) δC:175. 7 ( s，Ala3-CO)，174. 4 ( s，Leu1-
CO)，173. 6 ( s，Phe7-CO)，173. 2 ( s，Thr6-CO)，

173. 2 ( s，Thr4-CO)，172. 6 ( s，Ile2-CO)，171. 6 ( s，
Gly5-CO)，138. 3 ( s，Phe7-γC )，130. 7 ( d，Phe7-
εCH)，129. 5 (d，Phe7-δCH)，127. 7 (d，Phe7-ζCH)，

70. 0 (d，Thr6-βCH)，67. 7 (d，Thr4-βCH)，60. 6 (d，

Thr6-αCH)，60. 5 ( d，Thr4-αCH )，55. 9 ( d，Ile2-
αCH)，53. 0 ( d，Phe7-αCH)，52. 1 ( d，Leu1-αCH)，

47. 8 (d，Ala3-αCH)，44. 1 ( t，Gly5-αCH2)，41. 4 ( t，
Leu1-βCH2 )，37. 7 ( t，Phe7-βCH2 )，37. 0 ( d，Ile2-
βCH)，26. 9 ( d，Ile2-γCH)，26. 1 ( d，Leu1-γCH)，

23. 6 ( q，Leu1-δCH3 )，21. 5 ( q，Leu1-δCH3 )，20. 3
(q，Thr6-γCH3 )，20. 0 ( q，Thr4-γCH3 )，16. 6 ( q，

Ala3-βCH3 )，15. 8 ( q，Ile2-γCH3 )，11. 3 ( q，Ile2-
δCH3)。其结构见图 1。化合物 1 的波谱数据与文

献
［6］

报道一致，故鉴定化合物 1 为 Cyclo-(Leu1-Ile2-
Ala3-Thr4-Gly5-Thr6-Phe7) (Citrusin I)。

化合物 2 白色粉末，分子式为 C27 H46 N6O7，

FAB-MS ［M + H］+ m/z 567，1H NMＲ (C5D5N，400
MHz) δH: 9. 43 ( 1H，br. s，Gly1-NH)，9. 05 ( 1H，

br. s，Leu4-NH)，8. 58 ( 1H，br. s，Val3-NH)，7. 84
(1H，br. s，Leu2-NH)，7. 71 ( 1H，br. s，Ser6-NH)，

4. 87 (1H，m，Ser6-αH)，4. 70 (1H，m，Ser6-βHb)，

4. 69 (1H，br. s，Gly1-αHb)，4. 57 (1H，br. s，Gly1-
αHa)，4. 56 (1H，br. s，Pro5-αH)，4. 55 (1H，m，Ser6-
βHa)，4. 47 (1H，m，Leu4-αH)，4. 27 (1H，m，Val3-
αH)，4. 12 (1H，d，J = 13. 4 Hz，Leu2-αH)，3. 69
(1H，m，Pro5-δHb)，3. 55 (1H，m，Pro5-δHa)，2. 28
(2H，m，Pro5-βH)，2. 12 ( 1H，m，Val3-βH)，1. 93
(1H，m，Pro5-γHb)，1. 83 (1H，m，Pro5-γHa)，1. 81
(1H，m，Leu2-γH)，1. 64 (2H，m，Leu2-βH)，1. 45
(1H，m，Leu4-γH)，1. 29 (2H，m，Leu4-βH)，1. 05
(3H，m，Val3-γCH3 )，0. 97 (3H，br. s，Leu2-δCH3 )，

0. 92 ( 3H，br. s，Leu2-δCH3 )，0. 85 ( 3H，m，Leu4-
δCH3)，0. 84 ( 3H，m，Val3-γCH3 )，0. 83 ( 3H，m，

Leu4-δCH3);13 C NMＲ (C5D5N，100 MHz) δC:173. 5
(s，Leu2-CO)，173. 4 ( s，Val3-CO)，172. 5 ( s，Leu4-
CO)，172. 3 ( s，Ser6-CO )，172. 2 ( s，Pro5-CO )，
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172. 2 (s，Gly1-CO)，63. 4 ( t，Ser6-βCH2)，61. 7 (d，

Pro5-αCH)，57. 9 ( d，Ser6-αCH)，57. 9 ( d，Val3-
αCH)，55. 0 ( d，Leu2-αCH)，52. 6 ( d，Leu4-αCH)，

47. 3 ( t，Pro5-δCH2)，44. 3 ( t，Gly1-αCH2)，41. 1 ( t，
Leu2-βCH2)，39. 5 ( t，Leu4-βCH2 )，32. 6 ( d，Val3-
βCH)，30. 1 ( t，Pro5-βCH2 )，25. 3 ( d，Leu2-γCH)，

25. 1 ( d，Leu4-γCH)，23. 3 ( q，Leu2-δCH3 )，23. 0
(q，Leu4-δCH3 )，22. 9 ( q，Leu2-δCH3 )，22. 4 ( t，
Pro5-γCH2)，21. 7 ( q，Leu4-δCH3 )，21. 5 ( q，Val3-
γCH3)，19. 8 (q，Val3-γCH3)。其结构见图 1。化合

物 2 的波谱数据与文献
［7］

报道一致，故鉴定化合物

2 为 Cyclo-(Gly1-Leu2-Val3-Leu4-Pro5-Ser6)。
化合物 3 白色粉末，分子式为 C36 H53 N7O9，

FAB-MS ［M + H］+ m/z 728，1H NMＲ (C5D5N，400
MHz)δH:9. 60 (1H，d，J = 4. 8 Hz，Leu1-NH)，9. 34
(1H，d，J = 7. 7 Hz，Leu2-NH)，9. 06 (1H，d，J =
8. 0 Hz，Ser6-NH)，8. 31 (1H，br. s，Gly5-NH)，7. 90
(1H，d，J = 8. 0 Hz，Tyr4-NH)，7. 25 (2H，d，J =
8. 3 Hz，Tyr4-δH)，7. 07 (2H，d，J = 8. 3 Hz，Tyr4-
εH)，4. 95 (1H，m，Tyr4-αH)，4. 83 (1H，m，Gly5-
αHa)，4. 75 (1H，m，Ser6-αH)，4. 56 (1H，m，Pro3-
αH)，4. 45 (1H，m，Pro7-αH)，4. 36 (1H，m，Ser6-
βHa)，4. 05 (1H，m，Leu1-αH)，3. 84 (1H，m，Leu2-
αH)，3. 53 (1H，m，Gly5-αHb)，3. 37 (1H，m，Ser6-
βHb)，3. 34 (2H，m，Pro3-δH)，3. 24 (2H，m，Pro7-
δH)，2. 57 (1H，m，Tyr4-βHa)，2. 54 (1H，m，Pro7-
γHb)，2. 10 (1H，m，Tyr4-βHb)，2. 04 (1H，m，Pro3-
βHa)，2. 01 (1H，m，Pro7-βHa)，1. 98 (1H，m，Pro3-
γHa)，1. 83 (1H，m，Pro3-βHb)，1. 82 (1H，m，Pro7-
βHb)，1. 74 (1H，m，Leu1-γH)，1. 70 (1H，m，Leu2-
γH)，1. 67 (2H，m，Leu1-βH)，1. 66 (1H，m，Pro3-
γHb)，1. 60 (2H，m，Leu2-βH)，1. 59 (1H，m，Pro7-
γHa)，0. 93 (3H，d，J = 6. 5 Hz，Leu1-δCH3 )，0. 89
(3H，d，J = 6. 5 Hz，Leu2-δCH3)，0. 85 (3H，d，J =
6. 5 Hz，Leu1-δCH3)，0. 81 (3H，d，J = 6. 5 Hz，Leu2-
δCH3);13 C NMＲ (C5D5N，100 MHz) δC:172. 8 ( s，
Pro3-CO)，172. 7 (s，Pro7-CO)，172. 6 ( s，Leu1-CO)，

171. 5 (s，Leu2-CO)，171. 4 ( s，Ser6-CO)，171. 1 ( s，
Tyr4-CO)，170. 5 ( s，Gly5-CO)，157. 9 ( s，Tyr4-ζC)，

130. 9 ( d，Tyr4-δCH)，127. 6 ( s，Tyr4-γC)，116. 3
(d，Tyr4-εCH)，62. 6 ( t，Ser6-βCH2)，61. 8 (d，Pro3-
αCH)，60. 0 ( d，Pro7-αCH)，58. 8 ( d，Leu1-αCH)，

58. 6 (d，Leu2-αCH)，54. 1 (d，Ser6-αCH)，50. 0 (d，

Tyr4-αCH)，47. 9 ( t，Pro3-δCH2 )，47. 2 ( t，Pro7-
δCH2)，42. 8 ( t，Leu1-βCH2)，41. 7 ( t，Leu2-βCH2)，

40. 1 ( t，Gly5-αCH2)，36. 9 ( t，Tyr4-βCH2)，32. 1 ( t，
Pro3-βCH2 )，28. 8 ( t，Pro7-βCH2 )，25. 3 ( t，Pro3-
γCH2)，25. 0 (d，Leu2-γCH)，24. 9 (d，Leu1-γCH)，

23. 5 ( q，Leu1-δCH3 )，23. 2 ( q，Leu2-δCH3 )，22. 8
( q，Leu1-δCH3 )，22. 4 ( t，Pro7-γCH2 )，21. 2 ( q，

Leu2-δCH3)。其结构见图 1。化合物 3 的波谱数据

与文 献
［6］

报 道 一 致，故 鉴 定 化 合 物 3 为 Cyclo-
(Leu1-Leu2-Pro3-Tyr4-Gly5-Ser6-Pro7) (Citrusin III)。

化合物 4 白色粉末，分子式为 C41 H62 N8O8，

FAB-MS ［M + H］+ m/z 795，1H NMＲ (C5D5N，400
MHz) δH: 9. 91 ( 1H，br. s，Phe8-NH)，8. 90 ( 1H，

br. s，Leu5-NH)，8. 28 ( 1H，br. s，Leu4-NH)，7. 81
(1H，br. s，Leu3-NH)，7. 53 (1H，br. s，Gly2-NH)，

7. 32 (2H，m，Phe8-εH)，7. 29 (2H，m，Phe8-δH)，

7. 25 (1H，m，Phe8-ζH)，6. 54 (1H，br. s，Gly1-NH)，

4. 76 (1H，m，Phe8-αH)，4. 63 (1H，m，Leu5-αH)，

4. 43 ( 1H，m，Pro6-αH )，4. 40 ( 1H，br. s，Gly1-
αHb)，4. 36 (1H，m，Pro7-αH)，4. 26 (1H，m，Leu4-
αH)，4. 11 ( 1H，br. s，Gly2-αHb)，3. 93 ( 1H，m，

Leu3-αH)，3. 63 (1H，br. s，Gly1-αHa)，3. 58 (2H，

m，Pro6-δH)，3. 51 (1H，br. s，Gly2-αHa)，3. 48 (1H，

m，Phe8-βHb)，3. 38 (2H，m，Pro7-δH)，2. 81 (1H，

m，Phe8-βHa)，2. 23 (1H，m，Pro6-βHb)，2. 07 (2H，

m，Pro6-γH)，2. 02 (1H，m，Pro7-βHb)，1. 79 (1H，

m，Pro6-βHa)，1. 77 (1H，m，Leu3-γH)，1. 76 (1H，

m，Pro7-βHa)，1. 63 (3H，m，Leu5-δCH3)，1. 62 (2H，

m，Leu4-βH)，1. 61 (1H，m，Leu5-γH)，1. 60 (1H，m，

Leu4-γH)，1. 59 (2H，m，Leu3-βH)，1. 58 (3H，m，

Leu5-δCH3)，1. 54 (1H，m，Pro7-γHb)，1. 47 (2H，m，

Leu5-βH)，1. 32 (3H，br. s，Leu4-δCH3 )，1. 30 (3H，

br. s，Leu4-δCH3 )，1. 22 (3H，m，Leu3-δCH3 )，0. 89
(3H，br. s，Leu3-δCH3)，0. 88 (1H，m，Pro7-γHa);13C
NMＲ (C5D5N，100 MHz) δC:174. 4 ( s，Leu3-CO)，

172. 8 (s，Leu4-CO)，172. 4 ( s，Pro7-CO)，172. 2 ( s，
Pro6-CO)，171. 9 (s，Gly1-CO)，171. 9 (s，Phe8-CO)，

170. 2 (s，Gly2-CO)，169. 5 (s，Leu5-CO)，136. 3 ( s，
Phe8-γC)，129. 1 ( d，Phe8-δCH)，128. 6 ( d，Phe8-
εCH)，127. 6 ( d，Phe8-ζCH)，61. 2 ( d，Pro7-αCH)，

59. 6 (d，Pro6-αCH)，57. 9 (d，Phe8-αCH)，54. 1 (d，

Leu3-αCH)，53. 5 ( d，Leu4-αCH)，50. 1 ( d，Leu5-
αCH)，47. 3 ( t，Pro6-δCH2 )，46. 8 ( t，Pro7-δCH2 )，
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44. 0 ( t，Gly1-αCH2)，43. 1 ( t，Gly2-αCH2)，40. 3 ( t，
Leu3-βCH2)，40. 1 ( t，Leu4-βCH2 )，39. 9 ( t，Leu5-
βCH2)，37. 1 ( t，Phe8-βCH2)，31. 9 ( t，Pro7-βCH2 )，

28. 9 ( t，Pro6-βCH2)，25. 1 ( t，Pro6-γCH2)，25. 0 (d，

Leu3-γCH)，25. 0 ( d，Leu4-γCH )，24. 9 ( t，Pro7-
γCH2)，24. 7 (d，Leu5-γCH)，23. 2 (q，Leu3-δCH3)，

23. 0 ( q，Leu4-δCH3 )，22. 9 ( q，Leu5-δCH3 )，22. 6
(q，Leu5-δCH3 )，22. 5 ( q，Leu3-δCH3 )，21. 2 ( q，

Leu4-δCH3)。其结构见图 1。化合物 4 的波谱数据

与文献
［7］

报道一致，故鉴定化合物 4 为 Cyclo-(Gly1-
Gly2-Leu3-Leu4-Leu5-Pro6-Pro7-Phe8)。

化合物 5 白色 粉 末，分 子 式 为 C8H12 N2O2，

FAB-MS ［M + H］+ m/z 169，1H NMＲ (CDCl3，400
MHz) δH:9. 25 (1H，br. s，Ala-NH)，4. 21 (1H，m，

Ala-αH)，4. 16 (1H，m，Pro-αH)，3. 52，3. 45 (2H，

m，Pro-δH)，2. 21，2. 15 (2H，m，Pro-βH)，1. 66 (2H，

m，Pro-γH)，1. 60 (3H，d，J = 6. 7 Hz，Ala-βCH3 );
13C NMＲ (CDCl3，100 MHz) δC:170. 6 (s，Ala-CO)，

164. 9 ( s，Pro-CO)，59. 2 ( d，Pro-αCH)，51. 1 ( d，

Ala-αCH)，45. 4 ( t，Pro-δCH2)，28. 1 ( t，Pro-βCH2)，

22. 7 ( t，Pro-γCH2)，15. 8 (q，Ala-βCH3);化合物 5
结构见图 1。其波谱数据与文献

［8］
报道一致，故鉴

定化合物 5 为 Cyclo-(Pro-Ala)。
化合物 6 白色 粉 末，分 子 式 为 C9H16 N2O2，

FAB-MS ［M］+ m/z 184，1H NMＲ ( C5D5N，400

MHz) δH: 9. 27 (1H，s，Ala-NH)，8. 97 (1H，s，Ile-
NH)，4. 27 (1H，overlapped，Ala-αH)，4. 11 (1H，o-
verlapped，Ile-αH)，1. 82 (1H，overlapped，Ile-βH)，

1. 42 (2H，m，Ile-γH)，1. 26 (3H，d，J = 5. 6，Ala-
βCH3)，1. 14 (3H，d，J = 7. 2 Hz，Ile-γCH3 )，0. 87
(3H，d，J = 7. 2 Hz，Ile-δCH3 );13 C NMＲ (C5D5N，

100 MHz) δC: 169. 6 ( s，Ala-CO)，167. 8 ( s，Ile-
CO)，60. 4 (d，Ile-αCH)，51. 1 ( d，Ala-αCH)，39. 1
(d，Ile-βCH)，24. 7 ( t，Ile-γCH2 )，20. 9 ( q，Ala-
βCH3)，15. 7 (q，Ile-γCH3)，12. 2 (q，Ile-δCH3 );化

合物 6 结构见图 1。其波谱数据与文献
［9］

报道一

致，故鉴定化合物 6 为 Cyclo-(Ala-Ile)。
化合物 7 白色 粉 末，分 子 式 为 C9H16 N2O2，

FAB-MS ［M］+ m/z 184，1H NMＲ ( C5D5N，400
MHz) δH:8. 94 (1H，s，Ala-NH)，8. 82 (1H，s，Leu-
NH)，4. 31 (1H，overlapped，Ala-αH)，4. 25 (1H，o-
verlapped，Leu-αH)，2. 11 (1H，overlapped，Leu-γH
)，1. 85 (2H，m，Leu-βH)，1. 66 (3H，d，J = 7. 2 Hz，
Ala-βCH3 )，0. 95 ( 6H，m，Leu-δCH3 );13 C NMＲ
(C5D5N，100 MHz) δC: 169. 9 ( s，Ala-CO)，169. 5
(s，Leu-CO)，54. 1 ( d，Leu-αCH)，51. 4 ( d，Ala-
αCH)，43. 8 ( t，Leu-βCH2 )，24. 8 ( d，Leu-γCH)，

23. 3 (q，Leu-δCH3)，21. 9 (q，Leu-δCH3)，20. 3 (q，

Ala-βCH3);化合物 7 结构见图 1。其波谱数据与文

献
［9］

报道一致，故鉴定化合物 7 为 Cyclo-(Ala-Leu)。

图 1 化合物 1 ～ 7 的化学结构

Fig. 1 Chemical structures of compounds 1-7
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