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通光藤 7/
“尸‘8

9 : ;0 , < , 0 < ;= = ;用 0

5>
, ? ≅

·

6 Α ;Β 2 ‘ 9 ‘ # 1 :
·

Χ 为云南民间抗癌药用植物
。

从其

藤茎提取 的粗贰经水解
、

皂化后得到一个新的主要试元
,

称通光藤贰元甲 5Δ
9 : 0< ;Β9 :; : # 6

。

通光藤试元甲分子式 ∃ Ε Ε
Φ

Γ �
,

, ,

熔点 � !! 一�Η 。℃
,

属 ∃ Ι Ε 一
幽体化合物

,

能用常法制得二

乙酞化合物 5川 6
,

三乙酚化物 5)ϑ 6 需在剧烈条件下才能得到
。

三个轻基中有两个可被氧化

成六元环酮 5ϑ) 6
。

另两个氧原子则以环氧的形式存在
。

通光藤贰元甲用醋醉和对甲苯磺酸于

− ∀ ∀ ∀∃ 加热 Γ ∀ 小时后得到 Γ月
、

� �召
、

−咚月一三乙酞
一=0 一

幽烷
一 Κ 53 6

、
 5� � 6

一
二烯

一� ∀ 一
酮 5)Λ 6

,

后

者用铂黑在酷酸中氢化得 5? 6
。

据上述化学反应和红外光谱
、

紫外光谱
、

核磁共振谱及质谱数据
,
作者提出通光藤试元甲

的结构为 5)6
。

通光藤又名通光散
、

乌骨藤
、

扁藤等
,

为萝摩科牛奶菜属植物
,

在我国分布于云南
.

、

贵

州和广西南部地区
。

民间用其藤茎治疗气管炎
,

亦用于抗癌
。

我们从中提到粗武
,

经昆明

医学院药理实验证明具一定平喘作用
。

粗伏经水解
、

皂化后得到一个新的主要戒元称通

光藤武元甲
。

通光藤武元甲为白色针状结晶
,

熔点 � !! 一� Η∀ ℃
,

对醋醉
一浓硫酸试剂呈阳性反应

,

质谱和元素分析确定分子式为 ∃ , , Φ 二。关/ 十 Μ Γ Η Ν 6
,

属于 ∃ Ι ,一
孕幽烷骨架的街体化合物

。

通光藤试元甲用铂黑催化氢化不吸氢
,

表示无双键存在
。

红外光谱示有经基 5Γ Ν 3 ∀
、

Γ Ν Ν ∀ ∃ Ο 一 ,

6 和醚键 5� ∀ � 3
、

�∀ ! 3 <

“6
。

与醋醉
一

毗咤用常法可得一乙酸 醋 5− −6 和 二 乙

酸醋 5) Φ 6
,

封管内高温下反应能获得三乙酸醋 5Α 6
。

5) ϑ 6 的红外光谱无径基吸收峰
。

因

而五个氧原子中有两个仲经基
,

一个叔经基
。

另外的两个氧原子可能以环氧的形式存在
。

从图 � 可见
,

在 创
.

�!
、

�
.

�3 和 �
.

�� 处有 ∃ �3 、

∃ −,

及 ∃ Ι ,

三个 甲基的单峰信号
,

提示

∃ Ι。

位上无质子
。

根据质谱中出现 / 十一< Φ
Γ< ∀ ∀ Φ 的碎片离子峰 5图 � 6

,

和开环化合物5) Λ 6

中出现甲基酮 5
ϑ Ο Ε 、

� Κ 一∀ <Ο 一‘和 吞 �
.

∀ Κ 6
。

提示 ∃ Ι。

位上应联结两个氧原子
〔弓, ,

通常 Γ 夕一经基
一! 。一类型在指纹区有 �Κ 个特 征 吸 收 峰

,

Γ夕一乙酸 基
一! 。一类 型 有 巧

个特征吸收峰
〔月 ,

我们在通光藤戒元甲及乙醋衍生物的红外光谱中
,

分别检查到对应的

巧 个和 �Ν 个吸收峰
。

另外
,

通光藤戒元 甲的核磁共振谱在 鸽
.

ΗΚ 有一宽多重峰
,

在二乙酸

醋中
,

此峰向低场位移到 斜
.

九 ’�Χ 。

由此可认为 # 环上具有 Γ夕一经基
一! 。一的部分结构

,

并

承中国科学院上海有机化学研究所周维善教授
、

兰州大学黄文魁教授对本文提供宝贵意见 Π 日本北海道大学
/;Δ= 比

。 Ε 2; 教授惠赠 = 0 1< 0= Δ; 。 等标准品 Ε上海有机化学研究所代测质谱 Π 本室仪器分析组进行元素分析
、

核

磁共振谱
、

红外和紫外光谱测定
,

均此致谢
。
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图 − 通光藤贰元 甲的核磁共振谱
( / > ∗ Θ 9 9 Δ1 0 , Ρ Δ 9 : 0 9 ;Β 9 : ;: # ;: ∃ Σ ∃ ), ,

占 Τ ΥΥ −: Δ , 丁/ ∗

提示在 ∃ Ε

和 < Ν

上无取代
。

至于第二个仲经基的位置
,

由于氧化衍生物 ϑ
、

+− 和 +− − 在红外光谱上
,

均只有六元

环酮吸收峰 5�夕�∀ 一 −夕Ι, <

‘
,

6
,

从而排除了仲经基在 Σ 环的可能
。

通光藤认元甲的核磁

共振谱于 占 Ν
.

∀ ∀ 5ς 一 Ν 和 �∀ Φ Ω6
、

斜
.

Γ �5ς Μ � 和 Ν Φ Ω6 有二组各为一个质子的四重峰

在通光藤试元甲二乙酸醋衍生物 5Ο 6 中 斜
.

∀∀ 峰向低场位移到 扔
.

� Κ ,

并变 为 二 重峰

5ς Μ Ν Φ Ω6
,

在氧化衍生物 ϑ
、

ϑ) 和 ϑ− − 中 咨 Ν
.

∀∀ 峰消失
,

并使 古 Ν
.

Γ� 的四重峰变为二

重峰 5ς 为 � Φ Ω 6
。

由此判断
, 占斗

.

∀。为第二个仲经基的同碳质子共振信号
,

它只与 斜
.

Γ�

的邻碳质子呈顺式偶合 5ς0
。

一 Ν Φ Ω6
。

通过去偶观察到 创
.

Γ� 的质子除与 占Ν
.

∀。的质子

偶合外
,

还与另一个在高场的邻碳质子 5占 �
.

Ν !6 呈顺式偶合 5ς
Π 。

Μ ΙΦ
Ω

6〔幻
。

由于通光藤

试元甲只有两个仲经基
,

因此 占 Ν. Γ� 只能是环氧的同碳质子信号
。

从上分祈
,

可得出此
Ξ

∋ Φ ∋

; 7 Ξ Δ

部分结构为一 ∃ 一< Φ一 < Φ 一 < Φ
。

这只能在 < 环上有安排的可能
,

即 ∃胡
一
径基

一∃ 、−

声一环
Ξ Ξ

氧
一∃衅一Φ

。

通光藤戒元甲与铂黑
一
醋酸 5氢化 6

、

硼氢化钠
、

二氯亚枫等试剂作 用
,

均未能使环氧打

开
,

这提示三元环氧的可能性很小
。

核磁共振谱在低场范围内再无其他质子信号
,

从而提

示另一醚键与叔碳原子相连
。

通光藤戒元甲在酷醉中用对甲苯磺酸长时加热反应
,

径基先被乙
Π

肤化
,

随之环氧亦被

消除
,

得到了通光藤试元甲三乙酸醋的开环衍生物 5)Λ 6
。

质谱测得 5−? 6 的分子量为 Ν Κ�

5/Ψ6
,

结合元素分析定出分子式为 ∃淤几∀ Κ 。

此关键性衍生物具有三个乙酞基 〔
二 Ε

:Π−
、

� Κ Γ �
、

�Κ Ν �
、

� � Ν , 9

“ 和 占�
.

∀ Γ 5Η Φ 6
、

�
.

 3 5ΓΦ 6 Χ
、

一个 甲基酮 5一Κ �∀ 9 Ο 一 ,

和 0 �
.

∀ Κ 6
,

紫外光

谱数据还表明存在共扼双键体系 5元、
Ε

�斗斗
、

� ! ): Ο 6
,

并提示 不 饱 合 位 置应 在 △洲 和
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Π
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屏扣二日
/ 卞一9 Φ

,
9 , ∀ Φ 一Φ

钾

习
∃ 一∃ Φ

∋ # ∃

Μ Μ . . . Μ Μ . Μ 闷. . .

[[
∃

,
Φ

,
, Ο 9

∴ 3了

∋

9城一己一∃Φ 一 ∃Φ
Ε

Μ ∴ 。、 、

6吐花Ο ∴ 9 Γ ∀ ”

∃
Π

氏∀

Ο ∴
9 Κ ∀

];只
.

�

图 �

/ 0 ∗ 、

通光藤贰元甲及化合物 5)Λ 6 的质谱
、Θ , 9 Ε 「。 , Ρ Δ9 : 0 9 ;Β 9 : ;: # 0 : 8 9 , Ο Θ , ⊥ : 8 5)Λ 6

△ 一 , ’

位上 _Γ� 。

)Λ 的核磁共振谱中
,

孙
.

�∀ 5二重峰
,

ςΜ �∀ Φ Ω6 为 ⎯ 一。Φ 质子
,

而 朽 Γ� 和

“
.

�∀ 的二组峰则分别为 < , ,

和 α 位上两个烯键质子
。

)? 在醋酸中用铂黑催化氢化得产

物 ?
,

仅 占 Η
.

�∀ 峰消失
,

说明只吸收了一分子氢
。

由这实验结果提示两个环氧基分别联

结在 ∃ Δ, 、

∃ �∀ 和 ∃ 。 、

∃ 刀 位上
<

至此
,

叔经基的位置就只有联结在 ∃ ΔΚ

位或 ∃ )。

位两种可能
。

由于 衍 生 物 )Λ 的质

谱 5图 Γ 6 中出现 Σ 环侧链特征性的 9 ,

Φ
, , 5Ο ∴

9 = , 6 和 ∃ Ν

Φ
‘∋ 5Ο ∴

9 Κ ∀ 6碎片离子
,石� ,

)Λ 和

? 的核磁共振谱在 占 �
.

3∀ 处均出现 ∃ , Ε 0 Φ 的宽二重峰信号 5ς 一 ΗΦ Ω 6
,

提示 ∃ , ,

位无经

基和 Σ 坏侧链为夕构型
〔= ,。 于是

,

叔经基只能是联结在 ∃ )Π

位上
,

而且可能同萝摩科植物

中的大量同类幽体化合物一样
,

以 夕构型存在 _ΚΧ 。

基于上述实验结果
,

通光藤试元 甲的化学结构可以推定为 )。

Φ ∋子
∴ 二

自
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图 − 通光藤试 元甲的化学反应
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∃

− ∀ < 0 ≅ ,0 Α 6
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本工作即将结束时
,

我们于 (Δ Ε Φ 年 Φ 月见到中国科学院生物物理研究所和上海医药

工业研究院通过 Γ 射线分析报告了通光藤戒元 甲的一个结构式
,

与我们化学证明的结果

相似
,

所不同处是他们提出的结构式中 2 , 一
� 为 夕构型

,

ΗΙ 2 环以顺式联结
。

近年
,

ϑΑ+ ΚΑ #Α

等 ΛΔΜ 曾对印度产的这种植物进行研究
,

从根部的乙醇提取物 中得 到
Α ≅ Α!

9
Ν 0+ Ο + 和 夕

Π

≅
Α ! 9Ν 0 + 一+ 7

实 验 部 分

各化合物熔点均在微量熔点仪上测定
,

未经校正
。

核磁共振谱用 Η !
Θ2 Κ0

!

Ρ �
一

Δ) 脉

冲傅立叶变换核磁共振波谱仪测定
,

以 2 Σ ∀∗
Ο

为溶剂
,

8 /9 为内标
。

红外光谱用 ∗Τ
Π

5Β ) 型分光光度计测定
。

紫外光谱用 Υ ϑ 一 & ( 71 型分光光度计测定
。

薄层 层 析 均 用硅

胶 ς 硬板
,

展开剂
Ο Ω 6Ξ 氯仿

一

甲醇 Ω Δ Ο ( Ξ
,

Ω & Ξ 丙酮 一石油醚 Ω 5 Ο Ψ Ξ
,

Ω − Ξ 乙酸乙醋
一

石油醚
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5Ν Ε Η 6
,

显色剂
Ε �∀ 外硫酸

。

�
.

粗贰的提取

取产于云南省 马关县的通光藤茎粉 � 公斤
,

用乙醇迥流提取三次
,

提取液减压浓缩至

糖浆状
。

加水稀释至 −
,

∀∀ ∀ 毫升
,

先后用石油醚
、

乙醚和氯仿萃取
。

萃取液用无水硫酸钠

干燥后蒸干得 Η∀ 克
,

在丙酮中用石油醚沉淀
,

得黄白色粉末状粗戒 Ν� 克
。

�
.

通 光藤贰元甲的分离

粗武 Γ ∀∀ 克溶于 ! ∀∀ 毫升甲醇 中
,

加 Ι( 硫酸 ! ∀∀ 毫升于水浴上加热迥流一小时后
,

加 ! ∀∀ 毫升水稀释
,

减压蒸除甲醇
,

用氯仿萃取
。

萃取物溶于 ! 多氢氧化钾的甲醇溶液

中
,

水浴上迥流皂化五小时后
,

加入 ! ∀∀ 毫升水稀释
,

再减压蒸除甲醇
,

水液用乙醚萃取
,

乙醚提取液用无水硫酸钠干燥后蒸干
,

得总戒元部分
。

总戒元在苯
一丙酮中得针状结晶

。

重结晶三次即得到通光藤戒元甲共 !
.

Η 克
。

通光藤试元 甲 5−6 为白色针状结晶
,

熔点 � !! 一� Η∀ ℃
。

薄层层析〔展开剂 5−65� 65Γ 6 Χ

为一点
。

与醋醉
一
浓硫酸呈正反应

,

与四硝基甲烷为负反应
。

分子式 ∃ Ι) Φ , , ,

Δ元素分

析 计算值 5多6 Ε ∃ Η 
.

�∀ Φ 3
.

3 !Π 实验值 5多6 Ε ∃ Η .Γ Γ ,

Φ 3
.

Κ � 。

红外光谱
,

黔
Ε Γ斗3 ∀

5, Φ 6
、

Γ Ν Ν ∀5, Φ 6
、

� �  ∀ 5# 6
、

�� Κ ∀5& 6
、

�� ! ∀5∃ 6
、

�� � 5Σ 6
、

� � Κ ∀5]6
、

� � Γ Η5α 6
、

�∀ ! 35Φ 6

5∃一∋ 一∃ 6
、

� ∀ � !5)6 5∃
一∋ 一∃ 6

、

  !5χ 6
、

 Κ Η5δ 6
、

 ! ∀ 5/ 6
、

 Ν ∀5( 6
、

 ∀ ∀ 5∋ 6
、

! ∀ ! 5Θ 6
、

Κ � ∀ 5ε 6
9 Ο 一‘

.

核磁共振谱 5图 −6占 �
.

�! 5ΓΦ
,

单峰
,

9 Φ
Γ

6
, �

.

� 35Γ Φ
,

单峰
,

∃Φ
Γ

6
, −

,

� � 5Γ Φ
,

单峰
,

∃ Φ
Γ

6 Π �
.

 Η
、

�
.

∀  
、

�
.

� ∀ 5各 )Φ
,

单峰
,

, Φ
,

Σ刀 交换后消失 6 Ε �
.

Ν ! 5旧
,

二重峰
,

ς Μ ΙΦ Ω , ∃厂。Φ 6
, Γ

.

Η Κ 5)Φ
,

多重峰
,

φ
Φ Μ Ι ,Φ Ω , ∃厂0 Φ 6

, 斗
.

∀ ∀ 5)Φ
,

双二重峰
,

ς Τ Ν

和 � ∀Φ Ω , 9 −Ι一0 Φ 6
,

Ν
.

Γ �5旧
,

双二重峰
,

ς Μ � 和 Ν Φ Ω , ∃ − −一0 Φ 6
。

质谱 Ο ∴ 9 Ε Γ Η Ν 5/
Ψ 6

,

Γ Ν Η5/
一Φ

Ι∋ 6
,

Γ Γ �5/
一Φ

Ι∋ 一∃ Φ
Γ

6
, Γ �Γ 5/ 一ΙΦ

Ι∋ 一∃Φ
Γ

6
, Γ ∀ Γ 5/

一∃ Φ
Ε∃ ∋ ∋ Φ 一Φ 6

,

� ! ! 5Γ ∀ Γ Ζ

Φ
Ι, 6

, � Κ Η5/
一∃ Φ

Γ9 , ∋ Φ 一∃ Ι
Φ

Π

6
, � Η Κ5Γ ∀ Γ 一 ΙΦ

Ε ∋ 6
,

� Ν ! 5Γ ∀Γ 一Γ Φ
Ε56 一Φ 6

, � Γ Γ5� ! � 一Φ
Ι∋ 一Φ

或 � Ν 3 一∃Φ
Γ

6
, � � 5� Γ 3

一
Φ

Ι, 一Φ 6
, � ∀ Η 5� � Ν 一Φ

Ι∋ 一Φ 6
, � !  5� ∀ Η 一Φ

Ι∋ Ψ Φ 6
, � Η ! , � Ν ! 5� 3  Ζ

∃ Φ
Γ∃∋

一

Φ 6
, � � !5一  

一∃Φ
Γ9 , ∋ 一∃Φ

Ε

或 � Ν ∀ 一 ∃Φ
,

或 �� Η 一Φ 6
,

� �∀ 5� � Η 一∃ Φ
Γ 一

Φ 6
,  Κ5� � � Ζ

∃Φ
Γ

6
, Κ  , Η  , ! ! , Ν Γ

,

�  
,

�3 5图 � 6
。

Γ
.

通光藤贰元甲一乙酸醋 5��6

通光藤武元甲Ν Η∀ 毫克在�∀ 毫升醋酸和 � 毫升毗咤中室温下放置 斗小时后常法处理
,

苯
一
甲醇结晶得一乙酸醋 5��6 � � ∀ 毫克

。

薄层层析为一点 5展开剂5�66
,

熔点 �� Κ一 � Γ∀ ℃ 5升

华 6
,

分子式 Ε ∃ Ι ,
Φ

ΓΠ

⎯ 5元素分析 计算值5务6 Ε ∃ Η Κ
.

 !
,

Φ =
.

Ν Γ Π 实验值 5多6 Ε ∃ Η Κ
.

Η � ,

Φ =
.

Ν Η 6
,

红外光谱
二

默
Ε Γ Ν ! ∀ 5, Φ 6

,

Γ斗Ν ∀ 5, Φ 6
,

�Κ � ∀5∃ Μ ∋ 6
,

� �  ∀ 5# 6
,

�� Ν , 5& 6
,

� � ∀5∃ 6
,

� �! ∀ 5Σ 6
,

� �Ν ∀5γ 6
,

� �� ∀5] 6
, � ∀ Κ !5α 6

,

�∀ � ∀ 5Φ 6
,   ∀5)6

,

 Κ ∀5ς6
,

 ! ∀5χ 6
,

 ∀ ∀5δ 6
,

3 3 ∀ 5/ 6
、

Κ � ! 5∋ 6
9 Ο 一‘。

Ν
.

通光藤贰元甲二乙酸酣 5: −6

通光藤戒元甲 5)6Κ ! 毫克在醋醉 Ν 毫升及 ∀ςΔ 咤 ∀
.

! 毫升中
,

水浴上加热两小时后常

法处理
,

丙酮结晶
,

得通光藤戒元甲二乙酸醋 5��� 6 约 Κ , 毫克
,

薄层层析为一点 5展开剂

5−6 6
,

熔点 � ∀ Γ一 � ∀  ℃
,

分子式 ∃ � !
Φ

Γ Η∀ Κ

5元素分析 计算值 5η6 Ε ∃ Η Η
.

 Ν ,

Φ =
.

, Β Ε 实

验值 5外6 Ε 9 Η Η
.

 Η
,

Φ Κ
.

 Ν 6 Π 红外光谱
,
黑二

Ε Γ Ν 斗。 5, Φ 6
,

� Κ Ν ∀ 5∃ Μ ∋ 6
,

� Κ � ∀59 Τ , 6
,

� Γ 3 !
,

��  ∀ 5# 6
,

� � Ν ! 5& 6
,

� �  ∀ 5∃ 6
,

� �! ∀5Σ 6
, � �� ∀ 5] 6

,

�∀ Κ !5α 6
,

� ∀ � ∀ 5Φ 6
,   ∀ 5)6
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 Κ ∀ 5ς6
,

 ! ∀ 5χ 6
,  ∀ ∀55δ 6

,

! 3 ∀ 5/ 6
9 Ο 一 , 。

核磁共振谱 占�
.

∀ Κ
、

一 � ∀
,

�
.

� �5各 Γ Φ
,

单−峰
,

∃Φ
、

6
,

�
.

∀ � , �
.

�Γ 5各 ΓΦ
,

单峰
,

, # 9
6

,

�
.

斗−5)Φ
,

二重峰
,

ς 一 Ι Φ Ω ,

9 Β 一0 Φ 6
,

斗
.

Γ �5)Φ
,

双

二重峰
,

ς Μ � 和 斗Φ
Ω ,

∃ )厂。Φ 6
,

Ν
.

Κ � 5_Φ
,

多重峰
,

∃ Γ一0 Φ 6
,

!
.

� Κ5旧
,

二重峰
,

ς 一 壮ς Ω ,

∃ �� 一0 Φ 6
。

!
.

通光藤贰元甲三乙酸醋 5)+ 6

通光藤试元甲 Ν ∀∀ 毫克
,

醋配 Κ 毫升
,

毗陡 � 毫升
,

封管加热至 � ∀∀ ℃
,

六小时后常法

处理
,

于石油醚易溶部分得通光藤戒元甲三乙酸醋 5Α 6 结晶
,

熔点 � �∀ 一 � Γ∀ ℃
,

薄层层

析为一点 5展开剂 5� 6
、

5Γ 66
,

分子式 ∃ Π Κ
Φ

Γ Ε , ,

5元素分析 计算值5多6 Ε ∃ Η Η
.

−,
,

Φ Κ
.

= − Π

实验值 5沁6 Ε 9 Η Η
.

� Η
,

Φ Κ
.

= =6
。

红外光谱
,

默
Ε �Κ Ν !59 Μ , 6

,

�Κ � � 59 Μ , 6
, ��  3 5# 6

,

� �斗Η
,

� � Γ斗5& 6
,

� �! ∀5∃ 6
,

� � ! ∀5Σ 6
,

� �Γ !5γ 6
, � �� � 5] 6

, � ∀ Κ ∀ 5α 6
,

� ∀ Γ 3 5Φ 6
,

 3 ∀ 5)6
,

 Η 5, 5χ 6
,

 ∀ ∀ 5)
ς

6
,

3 Κ 3 5/ 6
9 Ο 一 ’。

Η
.

通光藤贰元甲的氧化反应

通光藤试元甲 5)6Γ ∀ ∀ 毫克于 切 毫升丙酮中
,

冰浴至 一 �
.

! ℃
,

搅拌下滴人铬醉
一

硫

酸试液5铬醉 Η. Κ 克
,

硫酸 !
.

Γ 毫升
,

加水稀释至 � ! 毫升6 ∀
.

Γ! 毫升
,

�∀ 分钟后倾入冰水

Ν ∀ 毫升中
,

用乙醚萃取
,

乙醚提取液相继用 ! η 碳酸氢钠溶液和水洗涤后
,

以无水硫酸钠

干燥
,

蒸干
,

得产物 �Γ ∀ 毫克
,

苯
一丙酮中重结晶得 �!∀ 毫克

,

将该结晶通过 ! 克硅胶柱层

析
,

苯
一

乙酸乙醋洗脱
,

每收集 �∀ 毫升
,

于第 �一3 份5苯
一乙酸乙醋 5 Ε � 66 得二酮衍生物

5+ −6Κ ∀ 毫克
,

第  一 � � 份 5苯
一乙酸乙醋 5= Ε � 66得一酮衍生物 5ϑ 6 , , 毫克

。

通光藤试元甲
一
酮 5ϑ 6于苯

一丙酮中重结晶为无色针状
,

熔点 �分一 � Η∀ ℃
,

薄层层析

为一点 5展开剂 5� 66
,

分子式 9 Ι Π
Φ

, 。, ,

5元素分析 计算值 5多6 Ε ∃ Η  
.

! 3
,

Φ 3 Γ Ν Ε 实验

值 5呢6 Ε 9 Η  
.

Ν Η ,

Φ 3
.

�  6
。

红外光谱
ϑ毖ι01?

Ε Γ Ν ! ∀ 5, Φ 6
, �Κ �∀ 59 Μ , 6

。

核磁共振谱 占∀
.

! �
,

�
.

� Κ
,

−
,

�  5各 ΓΦ
,

单峰
,

∃Φ
、

6
,

�
.

! � 5旧
,

二重峰
,

ς Τ ΙΦ
Ω ,

∃ ,一“Φ 6
,

Γ
.

Η Κ 5)Φ
,

多重峰
,

9 , Ζ

。Φ 6
,

Ν
.

� Γ 5)Φ
,

二重 )峰
。

ς 一 ΙΦ
Ω ,

∃ , Ε 一 0 Φ 6
。

通光藤戒元甲二酮5+) 6于苯
一

丙酮中得无色针状结晶
,

薄层层析为一点5展开剂 5� 66
,

熔点 � Ν Ν一 � Ν Η℃
,

分子式 9 � �

Φ
� Ε , 、

5元素分析 计算值 5多6 Ε 9 Η  
.

 Κ
,

Φ Κ
.

3Γ Π 实验值

5外6 Ε 9 Η  
.

Γ 3 ,

Φ Κ
.

Κ � 6
。

红外光谱
,
黑

1 Ε Ε Γ Ν Ν ∀ 5, Φ 6
,

一Κ � ∀ 5宽峰 9 Μ , 6
、。

Κ
.

通光藤贰元甲
一乙酸醋的氧化

通光藤戒元甲
一乙酸醋 5��6 约 �∀∀ 毫克

,

按上法在丙酮中用铬醉
一硫酸试液氧化

,

产

物在苯
一丙酮中重结晶

,

得通光藤武元 甲
一乙酸醋

一

酮 5ϑ; −6
,

熔点 � ΓΚ 一� Ν� ℃
,

薄层层析

为一点 5展开剂 5� 66
,

分子式 ∃ ΙΕ
Φ , , 。

5元素分析 计算值 5多6 Ε ∃Η3
.

�  
,

Φ Κ
.

 Κ Π 实验

值 5务6 Ε 9 Η 3
.

�Η ,

Φ ∗一 −6
。

红外光谱
,

黯玺
Ε Γ Ν ! ∀ 5, Φ 6

, 一Κ Γ ∀59 Μ , 6
, � Κ ∀ ∀ 59 一 。 6

。

核磁

共振谱 占∀
.

3 Ν
,

�
.

� Κ
,

�
.

Γ ∀ 5各 Γ Φ
,

单峰
,

∃Φ
Γ

6
,

�
.

∀ �5ΓΦ
,

单峰
, , # 9

6
,

�
.

! � 5一Φ
,

二重峰
,

ς Τ ΙΦ Ω ,

∃厂0 Φ 6
, 斗

.

� � 5)Φ
,

二重峰
,

ς Μ ΙΦ Ω ,

∃ Π , 一 。Φ 6
,

斗
.

Κ !5)Φ
,

多重峰
,

∃ Γ 一 0 Φ 6
,

3
.

通光藤贰元甲
一酮 5+ 6 的乙酞化反应

通光藤戒元甲
一
酮 5ϑ 6 ! ∀∀ 毫克

,

于室温下常法乙酞化
,

即得通光藤戒元甲
一乙酸醋

Ζ

酮 5ϑ− −6
,

熔点 � Γ ℃
,

与通光藤戒元甲
一乙酸醋 5��6 的氧化产物测混合熔点不下降

,

薄层

层析 > Ρ 值及光谱数据均一致
。

,
.

通光藤贰元甲
一乙酸醋 5��6 的氯化亚砚反应



周 俊等
Ε
通光藤试元甲的化学结构

通光藤成元甲一乙酸醋 5��6 �Η ∀ 毫克溶于无水毗咤 ! 毫升中
,

加入氯化亚枫 � 毫升
,

于
几 ,℃ 下放置 � Ν 小时后倾入冰水中

,

乙醚萃取
,

得 � !∀ 毫克
,

以 �∀ 克层析用氧化铝柱层

析分离
,

乙酸乙酝一石油醚 5 Ε −6 洗脱
,

得氯代衍生物 5ϑ; Φ 6
,

丙酮 一石油醚中结晶
,

熔点

� �Κ 一 � Γ Ν ℃ 5井
·

华6
,

薄层层析为一点 5展开剂 5� 6
、

5Γ 66
,

分子式 ∃ Ι Ε

Φ 二,= <− 5元素分析

计算值 5外6 Ε 9 Η Ν
.

 ∀
,

Φ Κ
.

=, , ∃ ) 3
.

Γ ! Ε 实验值 5呢6 Ε 9 Η Ν
.

! 3 ,

Φ Κ
.

=Κ , 9 −3
.

� � 6
。

红外光谱
Π 卜月,1?

Ε Γ斗Ν ∀ 5。6Φ 6
,

� Κ 一。59 Μ , 6
。

�∀
.

通光藤贰元甲 5)6 的对甲苯磺酸反应

通光藤武元甲 5)6 Ν ∀ ∀ 毫克
,

对甲苯磺酸 � !∀ 毫克及醋醉 �∀ 毫升混合
,

于水浴上加

热 知 小时后倾人冰水中
,

用乙醚萃取
,

提取液用 !并 碳酸钠溶液洗至中性
,

水洗
,

无水硫

酸钠干燥后蒸干
,

氧化铝柱层析分离
,

乙酸乙醋一石油醚 5− Ε  6 洗脱
,

薄层层析指导收集
,

得反应物 5)Λ 6
,

石油醚一乙酸乙醋重结晶
,

熔点 � ∀Γ 一� ∀! ℃
,

薄层层析为一点 5展开剂

5Γ 66
,

分子式 9 �ΚΦ Π Η ∀ Κ

5元素分析 计算值5多6 Ε ∃ Η 3
.

Η � ,

Φ Κ
.

Η 3 Π 实验值 5多6 Ε ∃ Η 3
.

Κ Κ ,

��Κ
.

Η Ν 6
。

紫外光谱 又黑
Φ Ε � ∀ Η

,

� Ν斗
,

� ! �
,

� ! !5�
∀  。 Γ

.

! Η , 斗
.

Γ �
,

Ν
.

Γ !
,

斗
.

� ∀ 6
。

红外光谱 嵘期
Ε

�科 �
,

�Κ Γ �
,

�Κ �∀ 5∃ 一 ∋ 6
,

�� Η ∀
,

�� ! ∀
,

� � Ν ∀
, ∃Ο 一

, 。

质谱 Ο ∴
。 Ν Κ � 5/ Ψ 6

,

Ν � � 5/一 9 Φ
Γ

·

5飞∋ 5 6Φ 6
,

Γ Κ ∀ 5斗� � 一∃Φ
Ε

Μ ∃ Μ ∋ 6
, Γ ! ! 5Γ Κ ∀ 一∃Φ

Γ

6
, Γ ! �5Ν � � 一∃Φ

Γ∃∋ ∋ Φ 6
, Γ Ν �5Γ Κ ∀ Ζ

5
‘

ςΦ Ν

6
,

Γ Γ Κ5Γ ! � 一∃ Φ
Γ

6
,

Γ ∀  5Γ Γ Κ 一∃ ΙΦ Π

6
,

Γ ∀ ∀5Γ Κ ∀ 一∃ Ν
Φ

Η∋ 6
, �  ! 5Γ ! ! 一∃ Φ

Γ∃∋ ∋ Φ 6
,

� 3 �

、
、

Γ 斗� 一∃Φ Ε∃∋ ∋ Φ 6
,

� � Κ5Γ Γ Κ 一∃ Φ
,

∃∋ ∋ Φ 6
,

� Η Κ5Γ ! � 一∃ ,
Φ

,∋ 6
,

�斗 5Γ ∀  一∃ Φ
Γ∃ , ∋ Φ 6

,

� Ν ∀

5飞∀ ∀ 一9 Φ
Γ < , , Φ 6

,

� � !5�  ! 一∃ Ν
Φ

Η , 6
,

� � 一5� ! � 一9 ΝΦ ,, 一Φ 6
,

�  Κ5� Η Κ
一9 Π

Φ
, , 6

,

�! �5� 3 � 一Φ 6
,

� Η Κ5�Η 3 一Φ 6
,

� ! ! 5�! Ν Ψ Φ 或 �  ∀ 一 Ι∃ Φ
, ∃ ∋ ∋ Φ

一

∃Φ
Γ

6
,

�Ν � 5Γ ∀ Ν 一Ι∃ Φ
Γ∃ ∋ ∋ Φ

一∃ Φ
Γ∃ ∋ 6

,

� �  5Γ �3 一Ι∃Φ
Γ∃∋ ∋ Φ 一∃ 、

Φ
Η∋ Ψ Φ 6

,

� �  5� ! Ν 一 Ι∃ )江Γ∃ ∋ ∋ Φ 一∃ Φ
Γ

6
,

� ∀ !
,

3 �
,

Η �
,

Ν Γ
,

�  5图

Γ 6
。

核磁共振谱 0 ,
.

Κ  5Γ Φ
,

单峰
,

9 Φ
Γ

6
,

�
.

�Γ 5Γ Φ
,

单峰
,

∃Φ
Γ

6
,

�
.

 ! 5ΓΦ
,

单峰
,

∋ #∃ 6
,

�
.

∀ Γ 5Η Φ
,

单峰
,

∋ # 9 6
,

�
.

∀ Κ 5ΓΦ
,

单峰
,

∃ Φ , ∃∋ 6
,

Ω尽, 5旧
,

宽二重峰
,

ς Μ ΗΦ Ω ,

5二�Κ 一0 − −6
,

Ν
.

Κ Η 5旧
,

多重峰
,

∃ 厂。Φ 6
, !

.

� ∀5)Φ
,

二重峰
,

ς Τ − ,Φ
Ω , 9 −Ι 一。Φ 6

, !
.

Γ � 5旧
,

多

重峰
,

∃ , Π 一“Φ 6
,

Η
.

� ∀ 5)Φ
,

多重 )峰
,

⎯
一
Φ 6

。

� �
.

衍生物 5)Λ 6 的铂黑催化氢化反应

上述反应产物 5)? 6丸
.

! 毫克于醋酸 �∀ 毫升中加人铂黑 ΓΝ 毫克
,

在搅拌下通氢反应

七小时后加入氯仿
,

并用水洗至中性
,

干燥
,

蒸除溶剂
,

在乙酸乙醋
一石油醚中重结晶

,

得产

物 5Λ 6
,

为无色细棒状结晶
,

熔点 � ∀3 一� �∀ ℃
,

薄层层析为一点5展开剂 5Γ 66
,

紫外光谱

又烈洲
Ε � ∀ !。∀  ∀ Ν

.

∀ ! 6
。

核磁共振谱占∀
.

! Γ
,

一� Ν
,

�
.

∀ !5各为 Γ Φ
, 9 Φ

, ? Γ 6
,

�
.

∀ �5Η Φ
,

, # 。 ?

� 6
,

�
.

 Η 5Γ Φ
,

, # 。

6
,

�
.

3 ∀ 5)Φ
,

∃ � Κ一0 Φ 6
,

Ν
.

Κ � 5)Φ
, ∃ Γ 一 0 Φ 6

,

!
.

∀ Γ 5)Φ
,

∃ �� 一。Φ 6
, !

.

Ν �5)Φ
,

∃ Ε − Ζ

。Φ 6
。
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