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长前胡的新香豆素

孙 汉 董 林 中文 钮 芳 娣 丁 靖 凯

‘中国科学院昆明植物研究所 !

长前胡 �1 + 0 ∋ + 2 ) , 川 , (∀ , 3 4 ∋ , −−5+ 6 −∀ ∀ 。 # 、7 + 855! 为伞形科前胡属植物
,

药用全草
,

能

宣散风热
,

祛痰镇咳
,

下气 9 治感冒
,

咳嗽
,

痰稠
,

头痛及胸 闷等症〔
8 〕

。

其化学成分未

见报道
,

为此我们对全草的化学成分进行了研究
。

此次研究材料系四川成都中药材采购供应站提供
。

提取分离方法如下
∀

将 全 草 磨

粉
,

用甲醇抽提
,

得绿褐色总抽出物约为 :
;

< =
,

活性炭脱色至浅黄色
,

浓缩至小体积放

置
,

析出大量 白色细针晶
,

经鉴定为甘露醇
,

得率约 #
;

 =
。

母液经中性氧化铝 �层析用
,

上海市五 四农场化学试剂厂出品 ! 柱层析
,

依次用石油醚 �> ?
;

�% 一 : ≅ Α!
,

石油醚一乙

醚 �Β < ∀ %
;

< , Β ∀ # , ∃ ∀  
,

Χ ∀ �
,

< ∀ < !
,

乙醚
,

乙酸 乙脂洗脱
,

除分得已知

化合物甘露醇 �Δ 一 Ε ) , , −(+ 8! 外
,

还分得五个二氢邪篙素型 �2 −Φ Γ 2 3+ Η . Η ∋ 8−, (Γ? ∋ ! 二

氢4Ι( 喃香豆素 �2 −Φ Γ 2 3 + ? ,
·

3 ) , + ∋ + 0 Ε ) 3 −, Η!
。

其中三个为 新 香 豆 素
,

命名为长前胡甲

素 �(0 3 4 ∋ , −−5+ 8−, & ! � ϑ !
,

长 前 胡 乙 素 �(0 3只∋ , −−5+ 8−, ∗ ! �ϑ !
,

长前 胡 丙 素

�(0 3 4 ∋ , −−5+ 8−, Α ! �ϑ !
,

另二个香豆素为顺式消旋凯尔内醋 �生 ! 一∋主Η一Κ Φ∋ 88) ∋ ( + , ∋ �Λ !

及反式消旋凯尔 内醋 �士! 一行 ) , ∀ 一 Κ88. Μ). (+,
。 �7 !

。

此二香豆素的旋光体前人已有报

导
,

但消旋体为我们首次从植物中分得
。

长前胡甲素 � # !
∀

从石油醚冲洗部分分离得化合物 � # !
,

乙醇重结晶得白色针

晶
,

Ε ?
。

# Β ∃一  % #℃
,

在紫外光下呈灰蓝紫色萤光
,

得率约。
。

%# #=
,

易溶于乙醚
、

氯

仿
、

丙酮
、

甲醇
、
乙醇

,

溶于石油醚
,

难溶于水
。

经元素分析
,

质谱测定 �Ε Ν ∋! ∀ � Ο 

�Π 十!
,

确定其分子式为Α
, 。

Μ
9 。

≅
。 ,

元素分析
∀

分析值 �= !
,

Α
, : :

;

Β ∃ ,
Μ

, <
;

 : , 计

算值 �= !
,

Α
, : :

;

: : ,
# #

, <
;

� %
。

〔
) 〕#ΔΗ 士 。

。

�Α Θ %
;

< ,
ΑΜ Α ϑ

。

!
。

Ρ 7 入盈盏尹
, Ε �#% Β 。! ∀

�  � ��
;

<了!
,  Β ∃ ��

;

% Β !
,  < < ��

;

� Β !
,  # < �Ο

;

#  !
。

与 Χ 一甲氧基香豆素的紫外光

谱〔� 〕非常相似
。

ϑΣ 、
票君二

∋ Ε
一 ’∀ # Χ < < , # Χ  �

,

# Χ % % , # :  % , #< Β < , # < < Ο , #   ∃ , # % % ,

# % :  说明有共扼酮基
,

醋基和芳环
,

无经基存在
。

化合物 �ϑ ! 的1Π Σ谱中 �Α Δ Α#
�
为

溶剂
,

Τ Π Υ为内标! 各 乙值 �? ? Ε ! 如下
∀ Χ

;

: Ο �2
,

Ι二 <
;

ΥΜ ς ! 和:
;

�  �2
,

Ι Θ 4
;

ΥΜ ς !

以及 Χ
。

< < �2
,

ΙΘ Β Μ ς ! 和 :
;

∃ Β �2
,

Ι Θ Β Μ ς ! 处的两对二重峰
,

它们分别是 Α Ο 一和Α
� Ω

质子以及芳环上两个邻位Α
Υ

和Α 。
质子的信号

。

由这些信号的 乙值和 Ι 值
,

显然可见 � # !

属典型的二氢毗 喃 香 豆 素 〔Ο 〕
。

< :
;

 � �6Μ
, Ξ Ξ ,

Ι Θ #
,

Χ Μ ς ! 和 乞 #
;

Β :一 
;

#% �:Μ
,
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气
∀
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户8尸州丫

飞#

卜Ν Ψ

≅ Μ

�ϑ ! Σ
∀ Θ # # Σ

∀
二一 Α 一ΑΜ

Ζ

一 ΑΜ
[∴

Ν Α Μ

Ψ . Μ
�Λ 。! Σ 二 Σ

] Ν

≅

�ϑ ! Σ
Ζ
Θ Μ Σ

∀ Θ 一 Α 一ΑΜ Θ Α

Ν Α Μ

Ψ ∋ 干Ω
�五厂>! Σ

∀ Θ Σ

,

≅ Μ

 一 Ψ Μ

�Λ ! Σ
∀

�7 ! Σ
,

Θ Σ
Ζ
一Μ

二 Σ
Ζ
二 Μ

≅

�顺式!

�反式!
� 7 。! Σ

,

�7 >! Σ
∀

一
Ν

!工
一

ϑ

“ Μ

� 卷

,

% #布

�硬! Σ
8 二 ΨΑ

Ν ΑΜ

Ψ . Μ

尺
 一

咬
Μ

Σ
。一了。ΜΣΜ≅

ΝΝ

Ψ
一一ΑΜ

一
ΜΑ

一
Α#%一一一

Σ

�飞 ! Σ , Θ Σ
∀ Θ

一

入Α �顺式!

�互! Σ
∀ Θ Σ

� Θ
一

ΨΑ �反式 !

Ε
,

Ζ ⊥ 一 Α Μ
�

! 是烯键质子和烯碳上两个甲基质子的信
一

号
,

说明 � ϑ !含有一个当归酸

Α Μ
�

基〔‘〕�
& · ∀ ·!≅ ,

一

】≅ ∀ ,
一 ,

一。一。一
达

]

∴!

≅

。 Ν
、

洲

、

Ψ

Μ

. Μ
�

!
·

己<
·

:了 �
[
“

,

< ! 。、信号提示、喃环中

。 _ 人 ⎯ 二 、 伟 二 ,

Ψ 。
二 二 、 、 , 。 , , 。 , , 。 , 、 。

二 Ξ 、 。。 。
比 。 。

。 、 。 , ,
]

。二只有一个亚甲基质子 ‘乡
Α 一Μ ’

,

乙‘
·

:‘和 ‘
·

‘� �各 � 日
,

< , 为毗喃环 中Α “‘ 上的两

个借二甲基的信号
。

在通常的二氢毗喃香豆素中
,

Α ∀ ‘

上 的借二 甲基信
一

号大多在 乙 #
;

Ο:

左右〔Ο 〕,

而 �# ! 中 Α
∀ ‘

上的偕二甲基中的一个 向低场位移至 己 #
;

:#
,

这说明该甲基受

到了毗喃环中有关官能团的去屏蔽效应
。

根据 限 和1Ψϑ Σ 数据
,

可以推断在毗喃环 α的
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伞形科
,

∴
,

药的研究 盆加月��自一

一

 ! 产位有一个碳基 ∀ #  一 � ∃
,

而当归酞基应位于  
% &

一位 〔! 〕
。

因此
,

该化合 物 的

结构我们推断为 ∀ ∋ ∃
,

为一新香豆素
,

我们命名为长前胡 甲素
。

长前胡甲素用 ∋刃 ( ) ∗ 水溶液于水浴上加热皂化
,

从酸性物部分经氧化铝柱层析分

得当归酸
,

经异华得 白色细针晶
, , + , −

.

! !一 ! /
一

0
,

1 2 3 奈雳至4
, ∋∋ 一 ’+ 5 6 % �

,

5 7 8 �
,

∋8 / 7 ,

∋ 8 9 � , ∋ 8 % 5 , ∋ 5 / % , ∋ 5 / /
,

6 ! /
。

与文献所载 : ; < 0 ,= 0 > 0 =? 的红外光谱完全一致 〔/ 〕
。

从

中性物部分得化合物 ∀硒∃
。

丙酮重结品得传柱 状 结 晶
, ≅ −

.

5% 5一 5% /
,

 
,

 
+ ‘
∗

, 5 � /

∀Α Β 5 8 � ∃
,

1 2 、聂舒二
0 ≅

一 ‘+ % ! / �
,

= 丁% %
,

∋ 9 ∋ /
.

5 8 / �
,

∋8 ∋ /
,

∋ /了/
,

∋5 � � , ∋ � / � Χ

∋ � 8 7
。

示 ∀可 ∃ 已无醋基
,

而存在有轻基
,

内酷和
> 、

日
一不饱和酮

。

ΔΑ尺谱 中 ∀ Ε 入巧)

为溶剂
,

‘

Φ人∋/为内标 ∃ 乙值 ∀ − − Γ , ∃ + 7
.

� � ∀ ∋∋
一

1
, 〔∋

.

Η Ι 6
.

/ ∗ 5 .

 ! 一∗ ∃
.

了
.

8 % ∀ 1 ∗
,

?
,

Η Ι 6 ∗ ϑ  
Κ 一∗ ∃

,

8
.

7 / ∀ Λ∗
, 〔∋

,

Η Ι 6 ∗ ϑ ,

 
。一∗ ∃

, 8
.

5 9 ∀ 1∗
,

?
,

Η Ι 6
.

Κ∗ ϑ ,

 
% 一∗ ∃

,

%
.

9 ! ∀ 1∗
,

Μ Ν + ,

 
% ‘一∗ ∃

.

∋
.

通9和 ∋
.

% 9 ∀各 % ∗
,

Κ
,

 
Ο ‘ 一 5 又 一 ∗

%

∃
。

此外我们参照前人对类似化合物的 Α 且谱的指定〔8 〕
,

并结合采用偏共振去偶技术

对长前胡 甲素各碳的化学位移进行了指定
,

从而进一步支持了上述结构的推论
,

其 8 值

∀ Ε  ∋
%
作溶剂

,

Π Α Κ为内标 ∃ 指定如下 ∀ − − ≅ ∃ + ∋ 8 �
.

� ∀ 一 5 ∃
,

∋ ∋ %
.

6 ∀ 一 % ∃
,

∋ ! %
.

% ∀ 一 ! ∃
,

∋ % /
.

∋ ∀ 一 / ∃
,

∋ ∋!
.

6 ∀ 一 8 ∃
, ∋ / 6

.

8 ∀ 一 9 ∃
,

5 5 !
.

� ∀ 一 7 ∃
, ∋/ !

.

了

∀ 一 6 ∃
, ∋ ∋%

.

∋ ∀ 一 ∋ � ∃
, / 5

.

! ∀  一 5 ‘

∃
, 9 8

.

/ ∀ 一 % ‘

∃
, ∋/ !

.

/ ∀ 一 选 ‘

∃
, 5 8

.

%不1Χ

∋ 6
.

9 ∀  一 / 产

和  一 8 产

∃
, ∋ 8 8 一 ∀  一 ∋ “

∃
,

∋ 5 8
.

6 ∀ 一 5 “

∃
,

∋ % 6
.

6 ∀ 一 % “

∃
, 5 �

.

/和

∋8
.

� ∀ 一 ! 护

和  一 / “

∃
。

长前胡 乙素 ∀ 1 ∃
+

从氧化铝柱层析的石油醚
一乙醚 ∀ 6 + ∋ ∃ 冲洗部分很易 得 到

乙素和丙素的混晶
,

但该混品经反复柱层析和采用分步结晶法均很难分开
,

最后经高压

液相层析 ∀条件
+

吸附剂
,

Δ人2 Π 1 Κ 1 Θ 一 ∋� Ρ 洗脱剂
,

丙酮一石油醚 “ ∋ / + 7 / ∀ Σ 厂Σ ∃ Ρ

流量
, ∋毫升

、&分 Ρ 压力
,

%� 公斤 ∃ 将二者分开
,

分别得到了 乙素和丙素纯品
。

长前胡乙素 ∀ 1 ∃ 用乙醚一石油醚结 晶
,

得无色长针晶
, ≅ −

.

∋ 8� 一 ∋ 8 5 4
。

质谱测

定其分子离子峰为
+ Η∋∋

‘。 % ! 8 仍针 ∃
,

确定其分子式为 
+ <
∗

+ +
)

。 .

元素分析
+

分析道 ∀ Ρ石∃
,

 8 /
.

Τ 8 ,

∋
一

∋8
.

/ � Ρ 计算值 ∀ 6石∃
,

 8 /
.

7 7
,

∗ 8
.

! ) 二> 刃
, 7 士 。

。

∀ 二 �
.

/ ∋
,

 ∗ ∋
%
∃

Υ Σ 入系思∗ ; ,; ∀ ς� 6 。∃ + % 5 8 ∀ !
.

! % ∃
,

5 / 7 ∀ %
.

了/ ∃
,

5 ! 8 ∀ %
.

了/ ∃
,

5 ∋8 ∀ !
.

! 9 ∃
。

说明乙

素为二氢邪篙素型毗喃香豆素
,

1 2 、,

票刀工0
Ρ ∋∋ 一 ’ + % ! � �

,

∋了! �
,

∋ 9 5 %
,

∋ 9 � 7
,

∋ 8 ∋ 5
,

∋ % 9 �
,

∋% 8 � , ∋ 5 6 5
, ∋ 5 ! %

,

/ % 了
。

提示乙素中含有经基
,

酉旨基和异丙基 ∀一  ∃
。

Δ人1 2 谱

中各质子的 乙值 ∀ − − 二 ∃为
+ 9

.

8 8 ∀ 1∗
,

?
,

Η一 ϑΓ∗ ϑ ,

 广∗ ∃
,

9
.

% / ∀ 1∗
,

?
,

Η Ι < ∗ ϑ ,

 
Κ 一∗ ∃

, 8
.

7 ∋ ∀ 1∗
,

?
,

Η Ι 6 ∗ ϑ ,

 
。一∗ ∃

, 8
.

5 8 ∀ 1∗
,

?
,

Η Ι ϑ)∗ ϑ ,

 
。一∗ ∃

,

/
。

5 5

∀ 1∗
,

?
,

Η Ι ! ∗ ϑ ,

 
% , 一∗ ∃

,

/
.

� % ∀旧
, Ω ,

Η Ι ! ∗ ϑ ,

 ! ‘一∗ Ρ Ε
+
) 交换后呈 ?

Η Ι ! ∗ ϑ ∃
,

%
.

/ 6 ∀ 1∗
,

?
,

Η 二 ! ∗ ϑ ,

 ! ‘一) ∗
,

Ε
Ο
)交换消失 ∃

, 5
.

∋ ! ∀ Ο ∗
,

一  )一 ∗
Ο

一 ∃
, ∋

.

/ / ∀ 1∗
,

≅ ,

一 )一 ∗
Ο

一 ∗ Ξ ∃
, ∋

.

! /和 5
.

% / ∀各 % ∗
,

Κ
,

 
。’一 5

≅ ,

Ψ 一

 ∗
。

∃
,

�
.

6 9和 �
.

6 � ∀各 % ∗
,

Κ
,

一 ,于 ∃
。

常法乙酞化得 乙酚化物 ∀顶∃
,

乙

醇结 晶
, Ν, , −

.

∋ 5 !一 ∋ 5 8 0
,

 
5 ∋
∗

+ 、‘∃ 9

元素分析
+

分析值 ∀ Ζ ∃
,

 
,

8 !
.

% 5 Ρ ∗
,

8
.

% 7
。

计算
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值 �= !
,

Α
,

: Ο
;

Β � 9 Μ
, :

;

 �
。

1人ϑΣ 谱显示乙素 � ϑ ! 中于 各 <
;

% � �βΜ
, (

,

Α
、 , 一Μ ! 质

子信号向低场位移至 己:
;

 � �ϑΜ
,

2
,

Ι二 Υ Μ ς !
,

< �
;

< Β的Α Ο 产一≅Μ 信号消失
,

于 乙 
;

# Ο

处增加一个 乙酞基信号
,

其它信号均与乙素相同
。

由上所述
,

清楚表明乙素中含有一个

经基和一个异戊酞氧基
。

乙素用 #刃 χ ≅ Μ水溶液水浴上加热皂化
,

从酸性物中经硅胶柱层析得具强烈臭味的

微黄色液体
。

ςΣ 、

黔
∋ Ε

一 ‘∀ � % % % ,  Β < % ,  Β  % ,  Χ % < , # : Ο %
,

# Ο % < , #  Β < , #  # % , Β � %
%

与Υ) 2( 8∋ 3图谱中的标准 访。、
一

) 8∋ 3 记 ) . −2 的红外光谱图完全一致〔的
,

故确定为异戊酸
。

从

中性物部分得白色粒状结晶
,

薄层层析示为具蓝紫色萤光的二个化合物
,

Σ 5值与顺式消

旋凯尔 内醋 �Λ ! 和反式消旋凯尔 内酪 �7 ! 完全一致
。

该混晶经制备薄层层析分得顺

式消旋凯尔内酷 �Λ ! 和反式消旋凯尔内醋 �/ !
,

以乙酸 乙酷
一正 已 烷 结 晶

,

得 到

Ε ?
;

# < <一 #< Χ .无色柱状顺式消旋凯尔内酷 �Λ ! 结晶和 Ε ?
;

# ∃< 一 #∃ Χ
4

. 的无色块状反

式消旋凯尔内酷 � 7 ! 结晶
,

二者分别与从此植物分得的顺式消旋凯尔内酷
,

反式消旋

凯尔 内酷测混合熔点
,

不显示下降
,

红外光谱测定亦完全吻合
。

综合上述
,

长前胡乙素

在Α
� ‘

和 Α Ο ’

位具有一个轻基和一个异戊酞基
。

根据天然产二氢毗喃香豆素的一般规律
,

含氧官能 团或分子量较大的官能团多位于Α
� ‘

位 〔”
,

因此长前胡乙素的化学结构可推定

为 � ϑ !
,

Α Π Σ 谱的测定进一步肯定了乙素 �ϑ ! 的结构
,

各碳的 乙值指定为 �? ? Ε ! ∀

#: #
;

# �Α
Ζ

!
,   �

;

< �Α
�

!
, # Ο Ο

;

# �Α 、!
,

  <
;

: �Α
Υ

!
,

# # Ο
;

Χ �Α
。

!
,

# < <
;

Β �Α
Χ

!
,

# #�
;

< �Α
∀

!
,

#< Ο
;

: �Α
。

!
, # #%

;

Ο �Α
8 。

!
,

了了
;

 �Α
∀ ,

! 了�
;

Β �Α
∀ ‘

!
, :  

;

了 �Α 理产!
,

 健
;

%和  �
;

Β �Α
∀ ‘

和Α
。 ς

!
,

#Χ  
;

% �Α
8 护

!
,

Ο �
;

 �Α
∀ “

!
,  

「
·

#
;

� �Α
∀ “

!
,

  
;

< 和  <
;

:

�Α Ο “不3ςΑ
弓“

!
。

长前胡丙素 �∴ ! 9
高压液相分离得的丙素

,

以乙醚 一石油醚结晶
,

得 二 ?
;

 %# 一

 % �
一

. 的无色针晶
,

质谱测定其分子离子峰为
∀ Ε 尸. � Ο Ο �入ϑδ!

,

分子式为Α
8。
Μ

∀ 。
≅

。 ,

元

素分析
∀

分析值 �= !
,

Α
,

: :
;

丁。9 Μ
,

<
;

: Β
。

计算值 �9石!
,

Α
,

: :
;

 了9 ϑΙ
,

<
;

∃ <

�Α Θ %
;

 �
,

ΑΜ Α #
�

!
。

ϑΣ 、奈刀二∋ Ε
一 ‘ ∀ � Ο � % , #了� < , # Χ  %

,

−丁# %
,

# : Ο ∃
,

。

〔。二五
∃ 土。

“

#   , # # ∀ 。
,

∃ � <
。

提示丙素侧链的取代基部分中有亚异丙烯基 �. 一 .

ε

#: # % , #  Ο �
,

ΑΜ
�

# : Ο ∃

ΑΜ
�

∃ � < ∋ , ∀飞一 ’

!而无异丙基存在
。

1人ϑΣ 谱中各质子的 己值 �? ? Ε ! ∀ 了
;

: < �ϑΜ
,

2
,

Ι Θ 8+Μ ς ,

Α , 一ϑ
一

ϑ!
, Χ

;

� < �ϑΜ
,

2
,

Ι Θ Β Μ ς ,

Α
∀ 一Μ !

, :
;

∃  �ϑΜ
,

2
,

Ι二 。于# ,

Α
。 一玉∴!

,

:
;

 <

�ϑ([
, 〔ϑ

,

Ι二 Β 于# ,

Α 厂Μ !
,

<
;

: # �ϑΜ
,

Ξ
,

Ι Θ #于# 
;

一 Α 一Α Μ Θ Α ε !
,

<
;

  �ϑΜ
,

2
,

∴≅

Ι Θ Ο ##  ,

Α
∀ 一Μ !

,

<
;

% � �ϑΜ
,

( ,

ΙΘ Ο Μ ς ,

Α Ο 一Μ
,

Δ
Ζ
≅ 交换后呈二重峰

,

Ι Θ Ο Μ ς !
, �

;

< Β

�8日
, 〔8

,

Ι Θ ΟΜ ς ,

Α 。’一 % #王
,

Δ
∀
≅交换消失!

,

 
;

#Β 不日3
;

∃ : �各 � #于
, ∀ ∀ # ,

一ΑΜ 二 Α

 
;

Ο ∃下万一#
;

�了�各 � Μ
,

Υ
,

Α了一 只 一Α 8工
�
!

。

由 己<
;

: #的四重峰 �Ι二 ϑΜ ς ! 和 己 
;

# Β与  
;

< ‘

的两个甲基的多重峰可知
,

丙素为二氢毗喃香豆素的异戊烯酸醋 �∀ 。, + . −+) 优! 〔Β 二
。

丙素用8万 χ ≅ Μ 水溶液皂化
,

从酸性物中经硅胶柱层析得到具强烈酸味的微黄色液

体
,

‘Σ φ

黔
∋ Ε

一 ‘ ∀ � % %。
,

 Β Χ %
;

#: Β Ο
,

# :
·

, :
,

# � Χ <
,

#� ∀ ≅
,

#  < <
,

# #Χ �
,

# Β ∃ %
,

Β � <
,

< < <
,



 期 孙汉董等
∀

伞形科中药的研究 ϑ

与 Υ ) 2( Φ 3标准认。。卜 8Ω− . ). −2 的红外光谱图完全一致〔‘。 ,

故确定为异戊烯酸
。

中性物部

分与乙素一样
,

经制备薄层层析分得顺式消旋凯尔内醋和反式消旋凯尔内醋
。

根据以上

数据我们推定长前胡丙素的化学结构式为 �ϑ !
,

经ΑΠ Σ 测定
,

各个碳的 乙值指定如下

�? ? Ε ! ∀ ⊥: 一 ≅ �Α
Ζ

!
,

# #�
;

< �Α
�

!
, # Ο Ο

;

# �Α Ο !
,

#  <
;

: �Α
。

!
, #  Ο

;

∃ �Α
。

!
,

# < :
;

# �Α , !
, # # �

;

< �Α
。

!
,

 < Ο
;

: �Α
。

!
, ⊥ −+

;

� �Α
ϑγ

!
, Χ Χ

;

# �Α
Ζ ,

!
, Χ  

;

Β �Α
� Ν

!
,

:  
;

< �Α Ο ‘ ,

!  Ο
;

#和 �
;

∃ �Α
Υ ’

和Α
。‘

!
,

# : <
;

 �Α
9 “

!
, # # <

;

Ο �Α
Ζ “

!
, # < <

;

Β �Α
� “

!
,

 %
;

Ο和  Χ
;

Ο �Α Ο “和Α
Υ “

!
。

这些碳的 乙泣进一步证实了丙素 �ϑ ! 的化学结构
。

反式消旋凯尔内脂 �/!
∀

从氧化铝柱层析乙醚洗脱部分经制备薄层层析分得化合

物丁和化合物戊
。

化合物戊用乙醚
一石油醚结晶

,

得无色粗针状结晶
, 。 ?

;

# ∃: 一 # ∃∃ 〔
,

紫外光下呈蓝紫色萤光
,

易溶于氛仿
、

乙酸乙醋
、

丙酮
、

甲醉
、

乙醉
,

溶于 乙 醚 , 难溶

于石油醚和水
,

〔) 〕护 士 。
“

�Α 二 #
;

∃ < ,

Α Μ Α#
�

!
。

质谱测定
, Ε Ν ∋  : �入#十 !

,

 Ο Ο
,

  Β , # Β  
,

#Β 一
,

# Β %
,

 :  
,

# � Ο
,

∀  
,

< Χ
。

分子式为Α
∀ 、
Μ

∀ ‘
≅

∀ ,

元素分析
∀ 分析值 �= !

,

Α
, : Ο

;

: : 9 Μ <
;

Ο Β
。

计算值 �= !
,
Α

,

: Ο
;

# # 9 Μ
, <

;

� ∃
。

Ρ 7 入票思万
∀ 8 Ε � ∴

9〕绒∀ ! ∀ �  Β �Ο
;

  !
,

 < < ��
;

< !
,  Ο Χ ��

;

< : !
,  # Χ �Ο

;

# Χ !
。

ϑΣ φ

默
油 ∋ Ε

一 ’ ∀ � Ο  % , � � Χ %
,

# : % < , # : % %
,

#< : Ο , #  � %
,

# # # ∃ , ∃ � ∃
。

1人ϑΣ 谱中其 乙值 �? ? 了, ! 为
∀ Χ

;

: < �##于
,

2
,

Ι Θ Β
;

Υ ϑΙς ,

Α
Ο 一Μ !

,

Χ
;

� # �8于Ι
, (8

,

Ι Θ <
;

< #于ς ,

Α
Υ 一Μ !

,

:
;

 ∃ �ϑΜ
,

2
,

Ι Θ ∃
;

ΥΜ ς ,

Α
。一ϑ于!

,

:
;

 < �8于ϑ
,

2
,

ΙΘ Β
;

ΥΜ ς ,

Α
� 一38!

, <
;

% % �ϑΜ
,

2 �ϑ
,

Ι二 Ο
;

ΗΜ ς ,
Α

� ‘ 一η于!
,

 
;

< Ο �##诬
,

2
,

Ι Θ Ο Μ ς ,

Α
� ‘ 一≅ Μ !

, #
;

< �和 #
;

� # �各 � 玉ϑ
, ∀ ,

Α
∀ ‘一 沐 一Α Μ

�

!
。

以上均与文献所载χ 88. ∴8) ∋ ( + , 。〔Χ 〕

1Π Σ数据基本一致
,

唯不同的是化合物戊 Α
� ‘一≅ Μ 和Α

亭‘ 一 ≅ Μ 乙值均比文献位 �乙�
;

这<

和 Ο
;

Ο ∃! 向高场位移约+
;

Η? ? Ε 左右
,

这可能是由于Α
� 产 一和Α

‘ ’一经基取代墓 的 立 体 构

型不同所致
。

此化合物以常法乙酞化得乙酞化物 �8 !
,

乙酸乙酪结晶
,

得 Ε ?
;

# Χ �一 # Χ Ο Α

无色粒状结晶
,

Α
, 。
Μ

, 、
%

Χ

元素分析
∀ 分析值 �= !

,

Α
, :  

;

< % 9 Μ
, <

;

� %
。

计算值 �= !
,

Α
, :  

;

Ο  9 Μ
, <

;

 Ο
。

ϑΣ 、
聂尸二Α Ε

一 ’ ∀ # Χ < Χ
,

# Χ � %
,

# :  � , # : % Β , # < Β %
,

#Ο Β  ,   < �
,

#  � %
,

# # #Ο
,

∃ �  
。

由以上数据我们推断化合物戊的结构为 �7 !
。

为证实上述推断
,

将化合物戊与已知 �一 ! 一( 3 ) , ‘一Κ η“∋88) Α ( + , ϑ Α �Ε ?
;

# ∃ :一 #∃ 了
一

Α !同

时测定红外光谱
,

二者完全一致
。

由于化合物戊无旋光度
,

综合上述我们推定化合物戊

为 �δ ! 一 (3 ) , ∀ 一Κ 8飞∋88) ∋‘+ , ∋ �/ ) ! 和 �一 ! 一( 3 ) , ∀ 一 8∀ Φ + 88) ∋ ( + , ∋ �7 >! 的外消旋体即反

式消旋凯尔内酷 �7 !
。

Α Π Σ 谱进一步证实了反式消旋凯尔内醋的结构
,

其 乙值指定如

下 �? ? Ε ! ∀ # : #
;

# �Α
Ζ

!
, # # #

;

Β �Α
。

!
, # Ο <

;

: �Α
9

!
,

#  Β
;

% �Α
Υ

!
, # # <

;

Ο �Α
:

!
,

# < <
;

# �Α
Χ

!
, #   

;

Β �Α
。

!
, #<  

;

� �Α
。

!
,

 #  
;

 �Α
ϑ Δ

!
, 了Β

;

∃ �Α
Ζ 产

!
,

Χ Ο
;

Β �Α
� ,

!
,

: :
;

# �Α
‘’

!
,  <

;

 和  #
;

< �Α
∀ ‘

不口Α
。厂

!
。

顺式消旋凯尔内脂 �Λ !
∀

制备薄层得到的化合物丁用乙醚
一石油醚结晶

,

得 无 色

针状结晶
, Ε ?

;

#<� 一 #< <
二

Α ,

紫外光下呈蓝紫色萤光
,

易溶于氯仿
、

乙酸 乙醋
、

丙酮
、

甲醇
、

乙醇
,

溶于乙醚
,

难溶于石油醚和水
。

〔) 〕护 士。
”

�Α 二 Ο
;

Β ,

ΑΜ Α#
�

!
。

质谱测

定
,

Ε Ν ∋ ∀  :  �Π δ !
,  Ο Ο ,   Β , # Β  

,

# Β #
,

# Β %
,

# :  , # � 里, Χ  , < Χ
。

分子式为Α
, ,
Μ

, ,
≅

。 ,

元素分析
∀ 分析值 �9幻

,
Α

,

: �
;

Χ : 9 Μ
,

<
;

ΧΧ
。

计算值 �= !
,

Α
,

: Ο
;

# # 9 Μ
,

<
;

�∃
。

Ρ 7

久双盖鉴Μ
, Ε �#% Β 。! ∀ �  : ��

;

Β < !
,  < : ��

;

� Β !
,  Ο  ��

;

<  !
,

 #了 ��
;

#Ο !
。

ϑΣ 、

孺二
∋ Ε

一 , ∀ � Ο % %
,

# Χ  ∃
,

#: Β %
,

#: % <
,

# < : Χ
,

# Ο Β %
,

# Ο % %
,

# Ο �
,

#  ∃
,

# # # < , ∃ Ο ∃
。

1人丁Σ (普



# Χ ∃ 云 南 ##气 物 研 歹乙 � 卷

中 乙值 �? ? Ε ! ‘Χ
;

: < �ϑΜ
,

2
,

Ι Θ Β
;

ΥΜ ς ,

Α
Ο 一Μ !

, Χ
;

�  �旧
,

2
,

Ι Θ Η
;

ΥΜ ς ,

Α
。一Μ !

,

:
;

Χ ∃ �ϑΜ
,

2
,

ΙΘ Η
;

ΥΜ ς ,

Α
。一Μ !

,

:
;

 Ο �ϑΜ
,

2
,

Ι二 Β
;

Υ Μ ς ,

Α
。一Μ !

, <
;

 Ο �ϑΜ
,

2
,

Ι Θ Ο Μ ς ,

Α
Ο ‘一Μ !

,

Ο
;

 < �8日
,

8。∀ ∀ ,

Α
Ο ’一 �! Μ !

,

�
;

< Χ �ϑΜ
,

士,

Ι二 Ο Μ ς ,
Α

� , Ω

Μ !
,

�
;

Ο  �ϑΜ
, 。

8
,

Ι Θ Ο Μ ς ,

Α
� 广一≅ Μ !

,

⊥
;

Ο :和 #
;

Ο一 �各 � 干ϑ
, , ,

Α
∀ , Ζ ⊥ 一Α Μ

�

!
。

丁

素常法乙 酞化得二乙酞化物 �租 !
,

乙醇重结晶得无色针晶
,

Ε ?
;

−: Ο一 #: <
≅

Α ,

Α
8 ,
Μ

, ∀
%

Χ ,

元 素分析
∀ 分析值 �= !

,

Α
,

:  
;

: : 9 Μ
,

<
;

< Ο
。

计 算 值 �= !
,

Α
,

:  
;

Ο  9 Μ
,

<
;

 Ο
。

, Σ φ

黑
油 ∋ Ε

一 ‘ ∀ # Χ % %
,

# ∀  %
,

# : #�
,

# Ο Β  
,

#  , <
,

#  � <
,

#   % , # # Χ , ∃ Ο Β
。

以上与

χ Φ ∋88。 . (+ , 。〔们及反式消旋凯尔内酷 十分相似
,

因此化合物丁和反式消旋凯尔内酷应具

有同样的结构式
,

但考虑到化合物丁和反式消旋凯尔内酷来源于同一种植物
,

也无旋光

性
,

而 反式消旋凯尔内酷已定为 �士 ! 一 (Ε , Η一 Κ ∴∀ .88 ). ( + , . ,

故我们初步将化合物丁定为

�δ ! 一∋ −∀ 一 ∴、Φ∋88) ∋ (+ , 。 �Λ ) ! 和 �
一

! 一 ∋ −
Α一 Κ Φ. 88) ∋ ( + , 。 �87 匕! 的外消旋体 �士 ! 一∋ −Η Ω

Κ Φ + 88) . 、+ , 。 �Λ !
。

Α Π Σ 谱的测定结果
,

顺式消旋凯尔内酷的结构得到进一步证实
,

其

邑值指定如下 �? ? Ε ! ∀ #:  
;

< �Α
∀

!
,

# # #
;

Β �Α
�

!
,

# Ο <
;

# �Α
Ο

!
,

#  Β
;

% �Α
∀

!
,

# # <
;

 

�Α
。

!
,

#< :
;

Β �Α
∀

!
,

# #  
;

< �Α
。

!
,

#<  
;

Ο �Α
。

!
, # # #

;

< �Α
6 %

!
, Χ Β

;

Ο �Α
Ζ 产

!
,

Χ #
;

Χ �Α
� ‘

!
,

: %
;

Β �Α
Ο 产

!
,  <

;

∃ 和  #
;

 �Α
Υ 产

和Α
。尸

!
。

≅ 一甘露醇
∀

甲醇溶液中析 出的自色针晶
,

以乙醇结晶
, Ε ?

;

#: 宁 .
,

Α
。
Μ

∀ ‘
≅

。 ,

元

素分析 ∀ 分析值 �乡石!
,

Α
,

� Β
;

Ο # 9 Μ
, Χ

;

Χ 工
。

计算值 �= !
,

Α
,

� Β
;

< : 9 Μ
, Χ

;

Χ <
。

ϑΣ φ
沉尸二

∋ Ε
一 ’ ∀ �  <%

,

− Ο : �
,

# % Β %
,

# % < <
,

# %  :
,

Β �  
。

与Υ ) 〔ϑ( ∴。3图谱中的标准 Δ
一Ε ) , , −(+ 8红外

光谱图完全一致〔约
。

本研究采用 ϑΣ 一 Ο < % 型分光光度计测定红外光潜
9 Ρ 7 一 #%

一

、型仪测定紫外 光 谱 9

叭
一

Μ 一Β %型波谱仪测定核磁共振谱
,

1Π Σ 均以Α Δ Α#
�

为溶剂
,

Τ Π Υ为内标 9 ΑΠ Σ 谱 � ϑ !

不日 �8 ! 以Α ϑ!Α #
�

为溶剂
,

�Λ ! 不「6 �7 ! 以Α Δ Α ϑ
∀ 土 、Ι+ Α!Μ 溶液作溶剂

,

均以Τ 入丁Υ为

内标
·

高压液相层析仪为 1/ ι 一α Α 、几
。
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,
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