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摘 要

从萝孽科植物球花牛奶菜 #3 , % 4) 成
。

56 。沉1心 7 。
∃ 的粗贰水解物中

,

反复硅胶柱正相层

析及 8 9 一
! , 8 9 一 �: 反相层析共分离到 : 个 ;

< %

凿体化合物
,

用光谱及化学方法推定了结构
,

分别是已知化合物肉珊瑚贰元 #
= − 7 > + = , .0

,

?∃
,

吉马贰元 #5 ≅Α 0 ) Α − 7 = 5 ) 0 .0
,

?Β ∃
,

本波试元

#9
) 0 Χ Δ + 5 ) 0 , 。

,

Β 6∃
, ∀  一氧

一

桂皮酞肉珊瑚试元 #∀  一 + 一 ) .0 0 − Α + ≅6= − 7 > + = ‘.0
,

Β ∃
,

异林里奥酮

#.
= + 6.0 ) + 6 + 0

,

Β 666∃ 和新化合物球花牛奶贰元甲 #∀  一  一 ∗ ) 0 Ε Φ , 6= − 7 ) + = , .0
,

�� ∃
,

球花牛奶贰元

乙 #� ∀ 一 。一∗ ) 0 Ε + ≅6% − 7 ) + = , .0
Γ

?6Η∃
。

本文还对上述各化合物的碳谱作了系统指定
。
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球花牛奶菜 #3
− 7 = 4 ) + .− 5 6+ Ψ .1) , −

∃ 分布在我国云南
、

广西及广东省
,

化学成分未见

报道
。

文献报道
,

牛奶菜属植物主要含有三菇及 ; < ,

幽体成分山。

采自云南西双版纳地

区的球花牛奶菜干燥茎用工业酒精回流提取
,

在弱酸性条件下 # 
Γ

∀2 Α +6 ⊥ � Ο Ε/ Φ Ι

∃ 水

解
,

经多次正相硅胶柱及反相 8 9 一 : , 8 9 一

�: 层析
,

最后分离到 : 个 ;Ε
,

幽体贰元
,

经化

学及物理方法推定了它们的结构
,

分别是已知化合物肉珊瑚贰元 #
= − 7+ += ,.0 ,

?∃ Ι 本波贰

元#9
) 0 Χ 9 + 5 ) 0 .0 ∴ 6∃

,

吉马贰元 #5 ≅Α 0 ) Α − 7 5 ) 0 .0 ,

ΕΒ ∃
,

加加明 #5 − 5 − Α .0 .0 ,

∴ 66∃
, ∀  ]

氧
一

桂皮酞肉珊瑚贰元 #∀  一+ 一) .0 0 − Α + ≅6= − 7 > + = ,.0 ,

∴ ∃
,

异林里奥酮 #.= + 6.0 ) + 6+ 0 ,

∴ 666∃

和新化合物球花牛奶贰元 甲 #Α
− 7 =5 6+ 5 ) 0 .0 一(

,

��∃和球花牛奶贰元乙 #Α − 7 = 5 6+ 5 ) 0 ., 卜∗
,

川 ∃
。

这些化合物对 Ρ.)Ψ ) 7 Α − 0 0 一∗ Χ 7 ) Ψ % 7 4 试剂均呈正性反应
。

化合物 ?,

质谱及元素分析给出分子式 ; ∀� Ο !∋  。

#3 _ ! : ∋ ∃
。

其红外光谱有轻基和

双键特征吸收
,

无紫外吸收
。

6 的氢谱分别在 刹
Γ

∋ ⎯ 和 科
Γ

�⎯ 给出两个单峰甲基信号 Ι在
。�

Γ

2 ∀ #4
,

6 _ 2
Γ

∀ Ο Ε
∃ 处有一个双重峰甲基信号 Ι 占!

Γ

� ! #44
,

Ω _ ∀ ∀
Γ

∀
,

!
Γ

/Ο Ε
∃处有

一个双二重峰质子信号及 占 ∋ ∋& #α
, Ω _ &

Γ

∀ Ο Ε ∃ 处有一个四重峰质子信号
,

这是 ;。

当体化合物的典型特征
,

与文献报道的肉珊瑚贰元数据相似 β&χ 。

薄层层析与标准品对照

∀
‘
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图 6 贰元 # 6一 Β 666∃ 及 ?ε
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的结构
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一致
,

示 ? 为肉珊瑚贰元 #
。−7 >+ =, .0 ∃

。

然而其在氖代毗咤中测定的碳谱数据较文献有较

大差异
〔刘 ,

后改在 Λ 3 / Φ
一

氏 中测定则与文献一致
,

说明该差异由溶剂效应所致
。

化合物 �� ,

分子式 ;扮Ο
!‘ ⎯

#3 一 ∋ :& ∃
。

其紫外吸收 #
0 Α % ∀ ⎯ :

,

∀ 2 : ∃及红外吸收

#
) Α

一 ’ % � ⎯   , �&   , � ∋ 2  , � ∀ :  ∃示分子中含有芳环醋基 Ι质谱上给出基峰 Α ⊥
) 6+ = 和

强峰 Α ⊥ ) � ∀ ∀ ,

提示该芳环酷基为苯甲酸基 #∗
Ε
∃

,

将其在 2务 [ Φ Ο
一
3 )Φ Ο 溶液 中皂化

,

得单一产物
,

经光谱及薄层层析与标准品对照鉴定为 ?,

即 �� 是 6 的苯甲酚基衍生物
。

为

确定苯甲酞基的连接位置
,

比较 ? 和 �� 的氢谱
, �� 除在低场区给出芳环质子特征信号外

,

其明显区别于 ? 的是呈四重峰的 ; 一

∀ 质子的化学位移由 占 ∋
Γ

∋ & 低场位移至 占&
Γ

 ! ΔΔ Α Ι

而呈双二重峰的 ;
一

�∀ 质子的化学位移几乎没有变化
。

显然
,

苯甲酞基应连接在 ;
一

∀ 

位轻基上
,

故 �� 的结构可以推定为 ∀。一氧
一

苯甲酞肉珊瑚贰 元 #∀  
一  一

Ψ)
0 Ε + ≅6= − 7 + += , .0

,

�� ∃
。

这个推定得到
‘

℃
一
Ν 3 8 的支持

, ; 一

∀ 可观察到明显的低场位移#醋化位移效应 ∃
。

化合物 川
,

分子式 ; ∀: Ο !:  
⎯

#3 _ ∋ : & ∃
,

给出与 Ο 极为相似的红外及紫外光谱
,

质谱也给出基峰 Α ⊥ ) � 2 和强峰 Α ⊥
) �∀ ∀ ,

皂化后得单一产物 ? ,

推测 川 仍是 ? 的苯

甲酸基衍生物
。

比较 ? 和 川 的氢谱
,

��� 呈双二重峰的 ; 一
�∀ 质子化学位 移 由 占 !

Γ

� !

移至低场 占2
Γ

 ! ,

而呈四 重峰的 ; 一
∀ 质子信号则没有改变

,

碳谱上也观察到 ; 6 %

有较大

的低场位移
,

故苯 甲酞基连接在 ; 一

�∀ 轻基上
。

川 的结构推定为 � ∀ 一氧
一

苯甲酝基肉珊瑚

贰元 #� ∀ 一 Φ 一 Ψ ) 0 Ε + ≅6= − 7 ) + = ,.0 ,

���∃
。

分子中带有不同的醋基
,

不仅构成了萝摩科幽体成分的特色
,

也广泛存在于其它类型

的天然产物中
。

在很多情况下判断醋基的连接位置是较困难的 β=, 川 ,

尽管有些情况下可 以

如上所述借助于氢谱加以判别
。

由 于 碳 谱 化 学 位 移 对 分 子 结 构 的 变 化 十 分 敏

感
,

有可能根据轻基醋化后碳谱化学位移的变化来推定醋基的连接位 置
。 φ − Α − 5 .=Τ. 等

#� � ⎯ ! ∃
〔�χ 曾研究过 ; < %

当体醋基贰元的
’

℃ 一Ν 3 8 化学位移
,

限于当时的仪器设备条件
,

加之有些数据来源于不同的测试溶剂
,

在碳谱的归宿上有些混乱甚至错误
。

因此
,

拟将

上述化合物的碳谱统一在 ;
,Λ /

Ν 中测定
,

并用 Λ Μ Δϑ 和
’
Ο

一 日
; ; Φ /φ 技术辅于指定

#表 6∃
+

从表 6 可见
,

经基醋化后
,

其碳谱的化学位移呈有规律性变化#即酷化位移 ∃
,

同碳 #
−

碳 ∃向低场位移 ∀一∋Δ 9 Α
,

邻碳印 碳∃则向高场位移 6一 !Δ 9 Α
, % 一

碳的变化较小#>
−

Γ

。一 �

ΔΔ Α ∃
。

若 � 一碳恰为双键碳时
,

位移增大 #见表 ∀ ∃
。 ϑ ) 7 Χ6 〔⎯Ω

等研究了脂醇经基的醋化位

移
,

发现 − 一

碳的醋化位移随伯
、

仲
、

叔轻基 依次增大 Ι Δ) 0 ) ,. ) 7川 则观察到不同的母酸具

有不同的醋化位移
,

主要与其 9 Ξ −
值有关

。

少碳的醋化位移似乎只与羚基所处的环境有关
,

而成醋母酸的改变对其影 响不 大
。

从表 ∀ 还注意到
,

两个邻位碳的醋化位移是不同的
,
其一侧 印

一 > ∃大于另一侧 #尸
一 ; ∃

,

这

可能与醋基在空间的取向有关
。

可以预料的是
,

在刚性结构分子中
,

引人大体积 #如醋基 ∃的取代基团
,

由于空间压缩

效应 #如图 ∀ 所示 ∃
,

将影响其它空间临近碳的化学位移
, ; % ∀

一

Φ Ο 酉旨化后
, > 一

∀ 向高场

位移 #见 ��� , ∴ 6∃ Ι 同样
, ; Ε。一+ Ο 酉旨化后

, ; 一 �∀ 和 ; , = 一 ; Ο
!

向高场位移 #见 �� , ∴ ∃
。

有趣的是
,

α
。

醋基对 ; �: 一; Ο
,

的高场位移随着 ;6
%

醋基的引人而消失 #见 γ
,

∴6 6∃
,

这

也许是 因为由于 ;功一; ? ,

单键的旋转而优势构象发生改变
。
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碳谱化学位移全部用 人3
一
∋   核磁仪测定 ,

并采用 Λ Μ Δϑ 技术
,

其中部分还采用
’
Ο 一”> 相关谱帮助指

定
, ϑ 3 = 为内标

,

溶剂 ;
,
Λ

,
Ν

。

( 66 −Ψ + , 。 , , > 一Ν 3 8 = Δ ) ) 7 7 − Ζ ) 7 ) 7 Χ 。 。 0 − ( 3
一 ,   = 9 ) > , 7 + Α ) , ) 7 − 0 4 1− > .6. ,− ,) 4 Ψ ≅ ,Τ + Λ Μ 9 ϑ

,) ) Τ 0 .α Χ ) ,

9 − 7 ,6丫 Ψ ≅ ?Ο 一Ο − 0 4
?
Ο 一 , , ; ; + =φ

Γ

ϑ Τ ) 4 − ,− Ζ )7 ) 7 ) ) + 7 4 ) 4 .0 Δ9 Α 4 + Ζ 0 1. )64 1 7 + Α ,Τ Γ

.0 ,) 7 0 , � = , − 0 4 − 74 ϑ 3 = . 0 ,Τ ) = + 6Χ , .+ 0 + 1 Δ≅ 7 .4 .0 ) 一 4 ,
·

需要特别指 出的是
,

当分子中有 �
Γ

∀
, �

,

!一二轻基或多轻基同被酣化时
,

其时化学位
、

移的变化比较复杂
,

没有加合性
,

应特别注蕊 毕竟碳谱的化学位移是受多种因素制约
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η 醋化位移二贰元化学位移 一 肉珊瑚贰元化学位移

立占ΔΔ二 二 古一 古?
#. 二 �� , ��� , ⋯ ?ε ∃

Ο Φ

图 ∀ 试元的部分构象

Π.5
Γ

∀ Δ− 7 ,.− 6 > + 0 1. 5 Χ 7 − , .+ 0 + 1 − 5 6≅ ) + 。。 =

的
,

实际应用时应全面分析
。

实 验

熔点用 Ξ +1 6) 7 显微仪测定
,

未经校正
。

部 分

Δ) 7 [.0 一 Μ 6Α ) 7 ?8
一
2 ⎯ ⎯ 型分光光度计测定红
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外光谱
, Ξ ∗ % 压片

。

旋光度用 γ < < 一 � 型 自动指示旋光仪测定
。

∗7 Χ[
) 7 ( 3

一

∋  型核

磁共振仪测定碳谱和氢谱
, ϑ 3 / 为内标

, ; /Λ /
Ν 为溶剂

。

Π. 00 .5 − 0 一 ∋ 2 �  型质谱仪测

定质谱
。

致 5 球花牛奶菜千燥茎
、

工业酒精回流提取
,

粗提物经大孔树脂除糖
,

得粗贰 ∋ � ,

经

 
Γ

6 Α 。

�⊥� Ο
<= + Ι

⊥ 3
)  Ο 温和水解 � 小时
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氯仿萃取得粗贰元 � ∀ � ,

重复使用硅胶柱正相

层析及 8 9 一 : , 8 9 一

�: 反相层析分离
。

正相层析溶剂洗脱系统为
% 氯仿 ⊥甲醇 #� 2 % 2∃

、

丙

酮 ⊥石油醚#∋ % & ∃ Ι反相层析用甲醇
一

水 #: % ∀ ∃系统洗脱
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Ο

! Ι
 

& ·

?8 #
) Α

一 ’

∃
% ! ∋ 2  , � &   。 Μ 6一3 / #Α ⊥

)
∃ ! : ∀ #3

ϕ
∃

, ! ∋ &

#3
ϕ 一 < Η Ο

<Φ ∃
, ! ! ⎯ #3

ϕ 一 ∋ 2 ∃
, ! � � #3

ϕ 一 ∋ 2 一 � : ∃
, ∀ : ! #3

ϕ 一 ∋ 2 一 2 ∋ ∃
, ∀ ∀ & #3 ϕ 一 �! : 一 � : ,

8 Λ ( ∃
, � & � , � ! : 。 ’

Ο 一Ν 3 8 #占9 9 Α ∃ % �
Γ

∋ ⎯ #! Ο
, = , � :一; Ο

!

∃
, �

Γ

2 ∀ #! Ο
,

4
, Ω_ 2

Γ

∀ Ο Ε ,

∀ �一 ;Ο
!

∃
, �

Γ

� ⎯#! Ο
, Ι , � �一 ; Ο

!

∃
, !

Γ

� !#?Ο
,

4 4
, Ω _ � �

Γ

∀ , !
Γ

/Ο
Ε , �∀ 一Ο ∃

, ∋
Γ

∋ &#?Ο
,

α , Ω 一 &
、

<Ο
Ε , ∀  一Ο ∃

, 2
Γ

∋ ∋#?Ο
,

Ψ 7
Γ

= , & 一Ο ∃
。 ” ;一

Ν 3 8 见表 一。

ι ? 的鉴定 分子式 ;、Ο
!=+ , ,

Α 9
Γ

�  2一 �  &℃
。

β − χ。
一 ⎯ ∋#

) ,  
Γ

2 2 ∋ ,

3 )+ Ο ∃
。

元素

分析 ; <、
Ο

! =Φ ⎯ ·

Ο
<
Φ

, ; , & ⎯
Γ

&  Ι Ο
, :

Γ

 ! 。 计算 ; , & &
Γ

& ⎯ Ι Ο
, ⎯

Γ

� ∋ 。 紫外吸收 Κ ∴ 默
Ο 0 Α

#� � 。∃ % ∀ 夕: #!
Γ

∀  ∃
, ∀ 2 ⎯ #!

·

!  Γ ∃
, ∀ ∀ � #∋

·

 2 ∃
。 ?8 #

) Α
一 ,

∃
% ! ∋ ∀  , � ⎯   , � &   , � ∋ 2  ,

�∀ :  , ⎯ ∀  。 Μ 6一3 / #Α ⊥
) ∃ % ∋ 2  #3 ϕ 一 ∀ ε Ο

∀ ∃
, ! ∋ &#3

ϕ 一
Ο

∀  一∗ ) 0 Ε + .) − ) .4 ∃
, �∀ ∀ , � �! , �  2

#Ψ 9 ∗ Ε ϕ

∃
。 ’

Ο
一
Ν 3 8 #占9 9 Α ∃ % �

Γ

∋ ∋#!Ο
, = , � : 一; Ο

!

∃
, �

Γ

⎯  #! Ο
,

4
, Ω _ 2

Γ

5 Ο Ε , ∀ �]

) Ο
!

∃
, ∀

Γ

 :#! Ο
, = , � � 一; Ο

!

∃
, !

Γ

:2 #?Ο
,

4 4
, Ω 一 �  

Γ

∀ , 2
Γ

: Ο Ε , �∀ 一Ο ∃
, 2

Γ

! 2 #?Ο
,

Ψ 7
Γ

= , & 一Ο ∃
, &

Γ

 ∀ #?Ο
, α , Ω _ &

Γ

! Ο Ε , ∀  一Ο ∃
, ⎯

Γ

! ∀ #<Ο
, , , Ω _ ⎯

Γ

/Ο Ε , ∋
, 一

Ο Η < ∃
,

⎯
,

斗& #?Ο
, % , Ω 一 ⎯

Γ

/Ο Ε , 2
‘一

Ο ∃
, 2

Γ

! &#<Ο
,

4
, Ω _ ⎯

Γ

=Ο Ε , !
‘一

Ο Η Ε ∃
, ‘, ) 一

Ν 3 8 见

表 �  

�� 和 ��� 的皂化 分别取 �� 和 ��� 各 ∋  Α 5 溶于 2 Α 6 甲 醇 中
,

加 人 2 Α ? /多

Ξ Φ Ο
一

3 )  Ο 溶液
,

室温放置 ∀2 分钟后
,

经薄层检查反应物消失
,

产生另一斑点
,

加人 � 

Α 6 蒸馏水
,

浓缩至 � Α 6,

用氯仿萃取三次
,

合并浓缩萃取液
,

得皂化产物 ∀ Α 5 ,

其物理

常数与 ? 一致
,

薄层对照为同一物质
。
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见表 6+

?∴
,

∴
,
∴ 6

,

∴ 66 和 ∴ 66 6的鉴定 物理常数与文献报道的数据一致而鉴定了 ?∴? ” ,

Β ‘, , , Β 6’”, , Β 6Η“。Ω 和 Β 666〔, , 的结构
,

其中 Β ,
∴ 6 和 Β 66 还经薄层层析与标准品对照

一致得到进一步证明
。
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