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毛尊香茶菜新二菇化合物
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毛尊结晶
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丁
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戊的结构
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从云南省丽江地区产毛曹香茶菜叶中分得五个新的对映一贝壳杉烯型二菇化合物
,
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为了进一步探讨其生理活性成分
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上述测定
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叶粉
,

用 ∋0
4

, 毛 乙醚浸提 ∗ 次
,

回收乙醚
4

深绿褐色总抽物溶于 甲醇中
,

加活性炭回流下脱色

三次 1每次 ∋∋ 6 图
,

得淡黄色澄清溶液
,

浓缩至小体积
‘

滤出棕黄色三菇酸类沉淀物
,

母液回收

至干得 ∋ (斌[ 墟拍色稠状物
4

用硅胶柱
,

硼酸一硅胶柱
,

旋转制备薄层
,

应用氯仿一丙酮
,

氯仿一甲

醇
,

氛仿一乙酸 乙醋等溶剂系统层析分离
,

分别得到 ∋ ∋66 Σ [
,

马∋
4

6 (
,

Μ 06 Σ [
,

∗ ∗66 Σ [
,

吞

Τ;
4

Σ [
,

+ ∋
4

0 (
,

5 0 ∋ (
,

) 0 ,6 Σ [
,

( ∋
4

) (
,

∋6 ∋ ,; Σ 宫
4

毛尊结晶甲1+2 石油醚一丙酮液结晶得 ∋
4

0 ( 无色针晶 +
,

产率 6
4

60 ∗界 1以干叶粉计2
,

�。。! Τ/�。1计算值
Ο
6

,

+ )
4

6 0 ϑ !
,

5
4

0 5
4

实测值
Ο

6
,

+ 5
4

) ∋ ϑ !
,

5
‘

0 )2
4

。η云1Ζ Ε
,

5 ;. ε 2
Ο
Μ) )

1# 少2
,

Μ 5 6 1Ψ# 一 ! ;; Α
_

2
,

Μ∗ + 1Ψ# 一 Ξ .七; ? .
Α
十
2

,

Μ∗ , 1Ψ# 一 ∃ ;〕
_
2

,

Μ 0 ) 1Ψ# 一 ∃
. �! Α气基峰 2

,

加6 1教 )一 6 6 2
,

Μ6 6
,

0 ) ,
,

0 0 (
,

0 ∋ ,
4

∋Μ 6 &# 7 数据见表 ∋
4

+ 的酞化 / Σ [ + 溶于 Ε Σ Β 毗陡中
,

加入 ∋恤Β 醋醉
,

室温下搅拌酞化 ∋0 五
,

� Β� 示 已

酞化完全
,

常法处理
,

甲醇中得白色针晶 Μ
,

Σ
4

Ρ
‘

00 (Ω 0 Μ 0;  
,

各项波谱数据与天然产物 Μ 一

致

二
Ο

毛尊结晶乙 152 甲醇结晶得无色针晶 0∋ (
,

产率 6
4

∗ 0 多
4

仇
, ! 部�。1计算值

Ο
6

,

+)
·

6 0 ϑ

!
,

5
4

0 5
4

实测值
Ο
 

,

+ 5
4

∗) ϑ !
,

5
4

Μ ) 2
4

。加1Ζ Ε
,

5 ; . ε 2
Ο
Μ ) ) 1#

_
2

,

Μ5 6 1Ψ# 一耳刃∋
_
2

,

Μ ,(

1 Ψ# 一 �! ; 〕
十
2

,

Μ∗ + Ψ#一Ξ [七; ? [〕
中 ,

邓1Ψ# 一 ∃司
_
2

,

Μ 0 ) 1Ψ# 一 ∃ ; 6 !」
干
2

,

Μ ∋ 6 1ΨΜ 0 ) 一!
Ο � Α

十

2
,

0 ( )
,

0 ) ∋
,

0 + 5
,

0 ,Μ
,

0 Μ(
4

∋ Μ6 & # 7 数据见表 ∋
4

5 转化为 Μ ∗ 6 Σ [ 5 溶于注Τ Σ Β 醋醉中
,

加入一滴 Κ Λ Μ 乙醚 溶液
,

以干 冰丙酮 冷至

一 + 6
6

6
,

搅拌 Μ Σ Χ? 后升温至 一 ∋ ,一一 Μ6;  
,

反应 0 ⊥
4

加水
,

以乙酸 乙醋萃取
,

无水 &为, 6 ϑ

干燥
,

回收溶剂
,

反应物用 Μ ( 硅胶柱层分离
,

丙酮结晶
,

得 Μ∋ Σ [ 无色针晶 Μ
,

Σ
·

Ρ
4

0Μ∗ 一

0Μ +℃
,

波谱数据与天然产物 Μ 一致
、

5 转化为 + 06 Σ [ 5 以 ,
4

, 功ΗΒ !  ∀ΗΗ # . 6 ! 1 ∋ ,外牙] η ] 2溶解
,

室温下搅 拌 + ⊥
,

� Β ;

示反应完全
4

加水
,

乙酸 乙醋萃取
,

醋层水洗至中性
,

干燥
,

回收溶剂
,

甲醇结晶
,

得 ∋) Σ [ 无色

针晶 +
,

Σ
4

Ρ
4

∋+ ,一∋ + 5
�

<
,

与天然产物 + 测混合熔点不下降
,

各项波谱数据一致
4

毛尊结晶丙 1) 2 甲醇结晶
,

得 0 ,6 Σ [ 无色针晶
4

6 Ο 。! Ο 。; 。
1计算值

Ο

6
,

+ (
4

Μ∗ ϑ !
,

5
4

,5
,

实测值
Ο
6

,

+ )
4

5 6 ϑ !
,

5
4

,, 2
4

8 ! Ο
∋

4

∋∗
,

∋
4

Μ + 1各 Μ!
, , ,

∋ (一及
‘

∋ )一 ! Μ
2

,

0
4

+ ∗ 1∀!
,

::
,

Υ 3

∋
·

,
,

)
·

% ! ς ,

,庄! 2
,

∗
4

Μ ) 1∀!
,

: :
,

Υ 一 ∗
,

4

)
4

, 且ς ,

= Ο ; 交换呈 :
,

Υ 一 )
4

% ! ς ,

+8ΗΗ 且2
,

∗
·

0 ∋
,

∗
4

+ ( 1各 ∀!
,

∃ Κ : :
,

Υ 一 ∋
4

,
,

(
4

% ! ς ,
0 6一! ς

2
,

石
4

6 , 1∀!
,

七,

Υ 一 Μ ! ς ,

∋ ,8ΗΗ ! 2
,

,
4

0 ∗
,

,
4

,。

1各 ∀!
, 七

,

Υ 一 /且ς ,

∋卜且
ς
2

,

+
4

( ( 1∀!
,

∃ Κ 8
,

Υ 一 Ε; Ζ ς ,

0
卫2

,

+
,
+ 5 1Χ!

,

:
,

Υ 3 ∗ ! ς ,

= ;� 交换消失
,

+户� ! 2
,

+
4

56 1∀!
,
∃ Κ :

,

Υ 一∋6 ! ς ,

ΜΗΗ ! 2
,

)
4

0 6 1∀!
, / ,

几� 交换消失
, ‘

5 尽
一�! 2

,

)
4

0 ∗ 1∀!
,

, ,

= 刃 交换消失
,

∋,庄; ! 2Ρ Ρ Σ
4

。η Ο 1Ζ Ε
,

物 . ε 2
Ο

熟+ 1#
_

2
,
Μ 0 )

1Ψ# 一!
, �Α

十

2
,

Μ ∋ 6 1Ψ# 一 0 Γ ! Ο� Α
_

2
,

Μ 6 6 1Ψ#
_ 二瓦�一 6 6∋

十

2
,

0 ), 1ΨΜ6 6一 6 旦)Α
于

20
,

) ∋
,

0物
,

0, ,
,

0∗ ∋
,

0 Μ(
4

∋Μ 6 &# 7 数据见表 ∋4

) 转化为 Μ Μ6 Σ [ ) 溶于 ∋+ Σ Β 醋醉中
,

加入份滴 Κ Λ8 乙醚溶液
,

如上述 5 转化为 Μ 的

条件处理
,

丙酮结晶
,

得无色针晶 ∋( Σ [
,

Σ
4

Ρ
4

0Μ 0一0豁;�
,

与天然产物 Μ 测混合熔点不下降
,

波谱数据丫致
4

) 转化为 穷 06 Σ [ /溶于 06 Σ Β 叔丁醇中
,

加入 06 Σ [ 0
,

冬二氯
一,

,

+ΗΗ 二氰
一对一苯酿

1= = Ν2
,

室温下搅拌反应 ∋6 ⊥
,

� Β。示反应不完全
,

复加入 5 6 Σ [ = =晓
,
继续反应 0∗ ⊥

,

� Β;
4

示反应完全
4

加水
,

二氯甲烷萃取
,

水洗
,

无水 & 8 尹氏 干燥
,

回收溶剂
,

以 0 ( 硅胶柱层分离
,

于氯仿一丙酮1∋6 6 Ο 0 2部分得 0
,

甲醇结晶
,

得 )
、

[ Σ [ 无色片晶
,

Σ
4

Ρ
4

0 ∋, 一0 ∋ 56 6
,

与天然产
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二
+ + ∋

Η

物 0 测混合熔点不下降
,

波谱数据一致
4

毛曹结晶丁 1(2 分离 5 后的母液经硼酸改良的硅胶柱层析分离
,

于二氯甲烷
一
丙酮15 Ο 82

洗脱部分得 (
,

甲醇结晶
,

得 ∋
4

) ( 无色片晶
,

产率 6
4

6 Μ+ 多
4

仇
∗ ! 油6 5

1计算值
Ο
�

,

+ +
4

肠ϑ !
,

5
4

∗ +
4

实测值
Ο
 

,

+ +
4

,6 ϑ !
,

5
4

Μ )2
4

88
Ο
6

4

( 0
,

6
4

( ) 1各 Μ !
,

氏 ∋ (一 及 ∋)ΗΗ 6 ! 。
2

,

0
4

4

∋ )
,

0
4

Μ5

1各 Μ!
, /

,

0 义 �∃ ; 2
,

∗
4

∋ ( 1∀!
,

∃ Κ : :
,

Υ 一 0
,

∋ 6 ! ς ,

0 6一! 8
2

,

∗
4

+ + 1∀!
,

∃ Κ :
,

Υ Ω ∋ 6 ! ς ,

0 6一! 9
2

,

,
4

∋ ) 1Τ!
,

9 ≅
4

。,

∋ 5一! ς
2

,

,
4

5∋ 1∀!
,

:
,

Υ 一% ! ς ,
+8ΗΗ ! 2

,

+
4

∋ ) 1∀!
,

Δ ,

Υ 一 Μ ! ς ,

∋ ,8ΗΗ ! 2
,

)
4

5∗ 1∀ !
, , ,

= Ο � 交换消失
,

5 月
一�! 2ΙΙΣ

4

二η Ο 1Ζ Ε
,

0 6 . ε 2
Ο
∗ Μ 0 1#

_

2
,

Μ( Ν

1Ψ# 一 Ξ . Δ. ? .Α
十

2
,

Μ5 0 1Ψ# 一 ∃ ; �! Α
_
2

,

Μ Μ 6 1ΨΜ5 0 一 Ξ .七. ? .Α
十
2

,

Μ ∋ 0 1Ψ# 一 0 丫 ∃ ; �! Α
干

2
,

0 ) )
,

0 0 )
, ∋ Μ 6 & # 7 数据见表 ∋

4

∗ 转化为 ( 巧
4

/ Σ [ 盛加入到 巧
4

Μ) Σ [ & 8 Κ ! ‘
和 ∋6 Σ Β 干燥的毗咤溶液中

,

室温下搅

拌反应 5导⊥
,

� Β� 示反应完全
4

加入饱和 & 8!  ; 。溶液
,

环 己烷萃取
,

无水 & 8尹6
‘干燥

,

回

收溶剂
4

产物用 0
4

, ( 硅胶柱层分离
,

于环 己烷一 乙酸乙醋15 Ο Μ2 部分得 (
,

丙酮结晶
,

得 / Σ [

无色片晶
,

Σ
4

Ρ
4

介,一∋ 5俨�
,

与天然产物测混合熔点不下降
,

波谱数据一致
4

‘

毛粤结晶戊 1∋62 于分离 ) 的母液经反复柱层分离
,

甲醇结晶
,

得 ∋ ,6 Σ [ 无色 粒晶 ∋64

。η Ο 1Ζ Ε
,

0 6 . ε 2
Ο

Μ( 0 1#
_
2

,

斜5 Ψ# 一 ! ;� Α
_ ,

Μ∗ + 1基峰 2
,

Μ Μ 0 〔Μ 5 ∗ 一 Ξ .七. ? . Α
_ ,
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∃ . 6 ! Α
_ ,
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十 ,

0 ) +
,

0 + )
,

0 ,)
,

0 0 ,
,

0 6 6
,

∋ ( ∗
,

∋ ) ∋
,

∋ + ,
,

∋∗ (
4

( 转化为 ∋6 ∋,
4

5 Σ [ ( 溶于 / Σ Β � ! Λ 中
,

加入 64 / Σ [ Β∀∃ ∀! ‘,

室温下搅拌 ∗ 五
,

� Β�

示反应完全
4

加入 Μ6 Σ Β Μ6 沁 ! ;Ε 溶液
,

乙酸 乙醋萃取
,

无水 &甸, 6 ‘干燥
,

回收溶剂
,

反应

物溶于 Μ Σ Β 毗陡后加入 Μ Σ Β 醋醉
,

于冰箱1一 ,
“

一一/;  2 内放置 0∗ ⊥
,

常法处理
4

反应物以

6
4

, ( 硅胶柱纯化
,

于二氯甲烷一丙酮15 ΟΜ2 部分得 + Σ [ 白色粉末状 ∋ 6
,

与天然产物 ∋6 的 7 。

值和波谱数据一致
4 ‘
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,
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,
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