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信阳冬凌草甲素和乙素的结构研究
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Ο Ι一&!1 /
,
∋

4

Γ (
,
Ο

4

ΙΓ
,

Ο
4

Ο , .各 , 豆
, , ,

∋∋一月
,
, 22
月

,

Γ、& : /
,

Ο
4

Θ ) .∀ !
,
。,

卜月! /
,

Ο
4

( ,

.∀!
,

3
,

∋, Ω1 ! /
,

,
4

农.∀ !
, 。,

(ΩΩ 月! /
,
+

4

社.∀ !
,
七

,
Α − ,

,
,沼! /

,

Θ
4

Ο Θ
,
Θ

4

Ι Ι .各∀ !
, “,

∋Γ一! 7

/
,

∗
4

, Ι .∀!
, Β

,

Α − +
,

∋∋、! /
,

∗
4

,生.∋且
, , ,

卜尽! /ϑϑ3
4

。八.Η Ε
,

ΟΙ2 Υ /
7
+Γ + .皿

十

/
,

+,Ο .万
Σ 一Ξ 2七2 <2 /

,

+ ∋ + .#
Σ 一  : &且/

,

留Ο .万
Σ 一  : Ι ! 一如Β2 < 2 /

,

肠+ .万
Σ 一 Ο Κ  : & ! /

,

, ,( .肠+一&!1 /
,
) ΟΘ娜生一 Ι Ι /

,

,∋ Ο .万
Σ 一 Ο Κ  : Ι ! 一Ξ 2Β2 <2 /

,
Ο盯.,∋ Ο 一Ι !,

,

基峰/
,

ΟΓ ( .万
Σ 一, Κ  : &Η 一 &! 1

/
,

Ο ΘΘ
, Ο ∗ ∋

,

Ο Ι (
,

∋ ( ∋
,
∋ΘΟ

,
∋+ (

,
∋ Ο ∋

4

水解产物 Θ 和 Γ Ε:: 3 Φ Ε 溶于 Ο, 3 _ (∗ 外 乙醇中
,
加入 ΟΙ 3 _ Μ # 且&∋

,

? ! 二∋
,

回流

水解 Γ ⎯
4

燕去乙醇
,

加水
,

用醋酸乙醋萃取五次
,

萃取液经水洗
,

无水硫酸钠干燥
,

过滤
4

蒸去

醋酸 乙酿
,

白色残留物用制备 � _& 分离
,

得 Ο + 功( Θ 和斑 3 Φ Γ4

Θ 用丙酮结晶
,

得针晶
,

3
·

?
4

∋+ Ο− ∋“
。

Ι
4 ,

−
7
, + ∗Ι .& ! /

,

∋ Γ+Ι
,
∋ Ο+∗ .&  : /

,

∋ Γ Ο ∗

.六员环酮/
,

∋ Γ ∋Ι .五员环酮/
,

∋ Θ肠.Ι一Ι几/:3
一∋ 4

占1
7
∋

4

Ι ) .Θ且
, Χ ,

∋冬及 ∋(ΩΩ Ι !, /
,

∋
4

+ ,

.,!
, , ,

ΟΙΩΩ Ι且1

/
,

∋
4

( ∗ ., !
, 。

,

, 一月&  : /
,

,
4

Ι土.∋且
, , ,

卜月! /
,
+

4

Ο , .∀!
, 。,

Γ节! /
,

+
4

, ∋

.∀ !
, Β ,

Α − +
,

∋ ∋、! /
,
+

4

Γ, .∀ !
, Β ,

Α − ,
,

4

,Ω1 ! /
,

∗
4

, Ο
,

Θ
4

Ι ∋ .各 ∋且
,

9 5
4

, ,

∋Γ一! 7
/

? ?3
4

。Ρ , .Ι ∋
,

ΓΙ 2 Υ /
7
, ( ∋ ≅万 Σ ∋〕

Σ ,

,Γ , 〔.卫 Σ ∋ /
Σ 一 !

7

&〕
,

肠(
,

,必≅.叮 Σ ∋ /
Σ 一 ! 7 & 一

Ι Ι 〕
,

,, ∋ 〔浑 Σ ∋ /
Σ 一劫&田

,
, ∋ , 〔俩 Σ ∋ /

Σ 一 & &! 一且, Ι ]
, Ο ( (

,

Ο )∗
,

ΟΓ ∋
,

Ο +(
4

Γ 用甲醇结晶
,

得无色针晶
,

3
4

ϑ
4

∋ ( Ο − ∋ ( +℃
4

⊥

−
7
, ∗Ι Ι

,

, +,Ι .&! /
,

∋ ΓΟ Ο .六员环酮/
,

∋Γ ∋ Ι .五员环酮/
,

∋ Θ + Ι .Ζ 一&!
,
/:3

一 ∋ 4

Χ1
7
∋

4

∋ Θ
,

∋
4

,Γ
,

∋
4

+ ) .各 , !
,
Χ

,

∋ (、 ∋于及 Ο于Ι ∋ ∋, /
,

,
4

Ι ( .∀!
, 。,

卜月! /
,

,
4

∗ Ο .∀ !
, Β ,

Α − ,
,
, , ! /

,

+
4

Ο , .∋且
, 。,

卜月0 /
,

+
4

, Θ .∀ !
,

Β
,

Α 一 +
,

∋ ∋ , ! /
,

Θ
4

,∋
,

∗
4

( ( .各 ∀!
,

95
4

, ,

∋Γ ‘瓦/ϑϑ3
4

。Ρ 么.Ι ∋
,

ΓΙ 2 Υ /
7 , + (少Σ 习

Σ ,

, , ∋ ≅ .万 Σ

∋/
Σ 一马&

,

基峰〕
,

,∋ , 〔.万 Σ ∋ /
Σ 一Μ Κ 旦,

:]
,

Ο (∗ 〔.皿Σ ∋/
Σ 一 , Κ ! 7 & ]

,
4

Ο肠
,

盯∋
, Ο + ∗

,

Ο ∋ (
,
∋Θ,

,
∋ Ο ,

4

二氮化物 + ΘΙΙ 3 Φ Ε 溶于 ∗Ι 3 _ 甲醇中
,

加入约 Χ 3 Φ ϑΒ: , ,

在氢气氛中室温搅拌下催

化氢化约 :
4

Χ ⎯
,
� _& 示已氢化完全

,

但呈现两点
4

滤去铂黑
,

回收甲醇后得 +(∋ < ΕΦ 白色残

留物
4

经制备 � _ & 分离
,

得 + ΙΙ 3 Φ 4 和 Γ+ 3 Φ )
4

+ 用甲醇结晶
,

得无色针晶
,

3
·

ϑ4 ∋ΘΙ −

∋ ΘΟ
Ι

Ι
4

,

−
7

,∗ ,Ι .&! /
,

∋Γ ∗∗
,

炸+ Ι
,

∋ Ο肠 .& :/
,

∋ Γ Ο ∗ .六员环酮/
,

∋Γ ∋∗ .五员环酮/
: 3

一 工
4

Θ 1
7
∋

4

Ι Ι ., !
, , ,

∋ (ΩΩ Ι玩/
,

∋
4

ΙΘ .Θ!
, Χ ,

∋ )一及 ΟΙΩΩ Ι !2 /
,

∋
4

, Γ ., !
,

=
,
Α 一 Γ

,

∋ Θ一月�上汇7 /
,

∋
·

( +
,

Ο
4

Ο Θ .各, !
, 。,

冬月&  
: ,

Γ一& & /
,

,
4

∗ , .∀!
, Χ ,

于月! /
,

+
4

灯.∀ !
,

3
,

Δ
Μ
: 交换后

呈 Β ,

Α − +
,
∋ ∋、! /

,

+
4

Θ ) .∀!
, Β ,

Α 一 ,
,

,、! /
,

∗
4

, ∋ .∀!
, Χ ,

Γ一月! /
,
Θ

4

ΘΘ .∋氏 95
4

Χ
,

Δ , &

交 换消失
,

∋ ∋一月&! /ϑ? 3
4

。 Ρ 7 .Η Ε
,

Ο Ι 2 Υ /
7
+ , + .皿

十
/

,

, ( Ο禅
Σ 一 Ξ2 Β2 < 2/, ∗ Γ+.万

十一  :& ! /
,

肠( .卫
Σ 一  : & ! 一 &! Χ

/
,

, ∋ + .万
Σ 一 Ο Κ  : &! /

,
Ο ( ( .万

Σ 一 Μ Κ 人 :&! 一 Ι!)
,

基峰/
,

Ο ) ∋

.Ο ( ( 一 !
7 & /

, Ο Θ ∗
,

Ο + ∋
,

Ο Ο ∗
,

Ο Ι Ο
,

∋ ( ,
,

∋ ) Ο
4

Γ一去 乙酸 四氮化物 ) 除了上述 ∋ 在用 ϑ幻
7
催化氢化时可得 ) 外

6
另取 ΓΙ 3 Φ 4 溶于

Χ 3 _ 甲醇中
,

在冰浴冷却搅拌下于 :
4

Χ ⎯ 内少量分次加入约 ∋Ι 3 Φ % 1 > ! ‘,

加毕搅拌 , ⎯
,

冰

箱中放置过夜
4

次 日加入少量醋酸乙酷
,

加水分解过量的 % 1 > ! ‘
后用醋酸乙酷萃取三次

,

萃

4
1 ∗ Θ

。



取液经水洗
,

千燥
,
� _& 示反应产物有兰点

,

其中 ∃ 0 7
值最低

,

量最大
4

用制备 � _& 分离
,

乙

醚为展开剂
,

得 ∗Ο 3 Φ Χ
,

甲醇结晶
,

得针晶
,

3
4

?
4

Ο ∋ Ο − Ο ∋ +
:

�
4

, 二1 Ε 7
, ∗Θ Ι

,

, ∋Ι Ι
,

, , ∋ Ι .& ! /
,

∋ Γ , Ι
,

∋Ο+ ) .& : /
,

∋ Γ∋ Ι .六员环酮/
: 3

一 ∋ 4

占1
7
∋

4

Ι ,
,

∋
4

Ι (
,

∋
4

+ Γ .各 , !
,

Χ ,

∋ (一
,

∋ )ΩΩ 及Ο Ι Ω

& ! Χ
/

,

∋
4

,∗ ., !
,

=
,

Α 一 Γ
,

∋于月Ι !
,
/

,

∋
4

)Γ ., !
, Χ ,

,一月& : /
,

Ο
4

( ) .∀ !
, Χ ,

∗一月! /
,

,
4

( ,

.∀!
, Χ ,

(节! /
,

+
4

Ι Ο .∀!
,

3
,

∋ ∋ Ω “! /
,
+

4

∋∋ .∀!
,
。

,

Γ一月! /
,

+
4

+ Γ .∀!
,

==
,

Α 一 (
,

∋∋
,

Δ 7 &

交换后呈 =
,

Α α ∋ ∋
,

∋手
1 ! /

,

+
4

Γ + .∀ !
, Β ,

Α α ,
,

,、! /
,

Θ
4

+ + .∀ !
,

=
,

Α 一 (
,

Δ Μ& 交换消

失浮卜尹& ! /
,

Γ
4

Ι∗ .∀ !
,

9 7
4

。
,

Δ 7 & 交换消失
,

∋ ∋一月& ! /
,

Γ
4

+ + .∀ !
,

9 5
4

,
,

Δ
:
& 交换消失

,

Γ , &! /ϑ? 3
4

。Ρ
7
.�Ε

,

ΓΙ 2Υ /
7
, ( ∗ 〔万 Σ ∋〕

Σ ,

, ΓΓ 〔.万 Σ ∋ /
Σ 一 0 7 &〕

,

∗ ∗( 【.# Σ 」/
Σ 一 Ο 又

且7

田
,

,新 〔.万 Σ ∋/
十一  : &!]

,

,灯 .,, ∗ 一!
:
&

,

基峰/
,

Ο ( ( ., ∋Γ 一!
7 &/

,

Ο ) ∋.Ο ( ( 一!
7
&/

,

Ο Γ∋
4

二氮化衷化物 Θ Θ Ι 3 Φ + 溶于 ) ∋〕∀_ 丙酮中
,

室温搅拌下缓慢滴加 ∋∗ 滴 > 2: Ξ Δ ∀

− 混

合物
4 ,

约 :
4

Χ ⎯ 后 � _ & 示反应完全
,

且仅呈现一点 加少量甲醇以除去过量的 > 2: Ξ 3 1

皿棍
合物

,

过滤
4

蒸去溶剂
,

微黄色残留物用醋酸乙酚萃取
,

萃取液水洗
,

干燥
,

回收溶剂
,

得 ∗+ 3 Φ

白色残留物
,

用 ( ∗ 外 乙醇结晶得粒晶
,

3
4

?
4

∋ Ο , − ∋ Ο ∗
Ι

Ι
4 ,

−
7 ∋Γ∗∗

,

∋ Ο ∗Ι
,

∋ Ο1Ι .& : /
,

∋Γ + Ο
,

∋ Γ Ο ∗ .六员环酮/
,
∋ ΓΙ ) .五员环酮/: 3

一 ∋
4

各
6 6 7
∋

4

Ι Ο .,!
, Χ ,

∋ (一! 。
/

,

∋
4

∋ Θ .Θ!
, Χ

,

∋ ) Ω

及 Ο于&! Χ
/

,

∋
4

, ∗ ., !
,

=
,

Α − Γ
,

∋ Θ一月&!
。
/

,

Ο
4

Ι 生
,

Ο
4

Ο + .各, !
, Χ

,

,一月& : ,

Γ、& : /
,

Ο
4

( ∗

.∀!
,

,
,

卜月! /
,

,
4

∗( .∀!
, Χ

,

(一月! /
,

+
,

Γ Ι .∀!
,

Β
,

Α 二 ,
,

,、! /
,

∗
4

, ( .∀!
,
Χ

,

Γ一月! /ϑϑ3
4

, Ρ
“
.Ι ∋

,

ΓΙ 2Υ /
7
+ , ,〔# Σ ∋〕

十 ,

, Γ, 〔.# Σ ∋/
十一  : & !

,

基峰〕
,

, +∗ ≅.万Σ ∋/
十 一  : &! 一 Ι Ι ]

,

, ,∋ ≅ .万 Σ ∋/
十一  :& ! 一Ξ 2 Β2< 2〕

,
, ∋ , 〔.# Σ ∋/

Σ 一 Ο Κ  : &0 ]
,

Ο)∗ ., ∋ , 一 �& /
4

信阳冬凌草乙紊 Ο 甲醇结晶
,

得无色针晶
,

仇
,

! ,

刃
。
.计算值

7
&

,

ΘΓ
4

, Ο 6 !
,

)
4

ΟΟ
4

实测

值
7
Ι

,

Θ Θ
4

( ∋ 6 !
,

)
4

, ,/
4

⊥ :
Κ 7

,∗ ,Ι
,

, + Γ Ι
,

, + ∋ Ι .& ! /
,

∋ Γ∋ Ο
,

∋ ΟΘ , .& : /
,

∋ Γ Ι , .五 员环酮/
,

∋ Θ + Ο .�一�! 7
/: 3

一 ∋
4

Θ !
7
∋

4

∋ +
,

∋
4

, +
,

∋
4

+ ( .各 , !
, 。

,

∋(ΩΩ
,

∋)ΩΩ 及 Ο Ι一&! 7
/

,

Ο
4

∋ ) ., !
,

Χ
,

∋ ∋ 一1 & :
/

,

Ο
4

Γ ∗ .∀!
,

Χ
,

卜月! /
,

,
4

Ι ∗ .∀!
,

=
,

Α 一 ∋
4

Ο
,

(一月! /
,

,
4

Θ Ο .∀!
,

Β
,

Α : ,
,

,峨! /
,

+
4

∋ Ι .∀!
,

=
,

Α − ,
4

Θ
,

∋ Ο 一月! /
,

+
4

+ + .∀!
,

七
,

Α 一 ,
,

Θ 一月! /
,

Θ
4

, ,
,

Θ
4

Ι Ο .各 ∀!
,

95
4

Χ
,

∋ Γ Ω

瓦/
,

∗
4

ΓΘ .∀!
,

==
,

Α 一 ∋
4

Ο
,

,
,

Θ
,

∋ ∋渭! /
,

Θ
4

Ο Ι
,

Θ
4

Θ Ο .各 ∀!
,

9 5
4

Χ
,

Μ β & ! /? ? 3
4

。Ρ
7
.�Ε

,

Γ Ι 2 Υ /
7

,( , ≅万 Σ ∋〕
Σ ,

, Γ∗ 〔.# Σ ∋ /
Σ 一! 7 &Λ

,

, Θ ∋
,

, , , ≅.万 Σ ∋ /
Σ 一  : &! ]

,

, ∋ ∗ ≅ .# Σ ∋ /
十 一

 :& ! 一 ! 7 &」
,

Ο ( Γ ≅ .万 Σ ∋/
十一  :& ! 一 Ο Κ ! 7 &

,

基峰〕
,

Ο Γ( .Ο ( Γ 一 !
7 & /

,

Ο Θ (
,

Ο Ο (
4

三 乙醚 化物 ∋Ι 和二 乙酸化物 ∋∋ ∗Ι 3 Φ Μ用 Ο 3 _ ∋7 ∋ 醋
χ

醉一毗吮室温 搅拌下 乙酚化

∋Ο ⎯
4

常法处理得 ∗ ∋ 3 Φ ∋Ι 和 < 的混合物
,

经制备 � _& 分离
,

得 ,Ο 3 Φ ∋: 和 ∋, 3 Φ Τ
4

∋Ι 用甲醇结晶
,

得针晶
,

3
4

?
4

Ο ,, − Ο肠
Ι

Ι
4

, 二 4 Κ 7
,生+ Ι .& ! /

,

∋Γ∗∗
,

∋Γ+ Ι
,

∋ΓΟ Γ
,

∋ Ο , Ι
一

.& : /
,

∋ Γ∋, .五员环酮/
,

∋ Θ + ∗ .Ι一&! ,
/
:3

一 ∋
4

Θ !
7
∋

4

Ι + .Θ !
,

Χ
,

∋ )一及 ∋ ( 一&! 1
/

,

∋
4

, Θ ., ∋∋
,

Χ ,

Ο Ι 一Ι马/
,

∋
,

) ,
,

∋
4

( ∗
,

Ο
4

∋ + .各 , !
, , ,

Θ 一1 &  :
,

,渭& : ,

∋ ∋ 一1 & :
/

,

+
·

Ι , .∀!
,

=
,

Α 一

,
4

Θ
,

∋ Ο一月! /
,
+

4

Γ ( .∀!
, 七,

Α 一 ,
,

,、! /
,

Θ
4

, + .∀ !
, Β

,

Α − ,
,

Θ一月! /
,

∗
4

, ∋
,

Θ
4

Ι∗ .各 ∀ !
,

95
4

Χ ,

灯
一! 7

/
,

∗
4

∗ ) .∀!
,

==
,

Α 一 ∋
4

Ο
,

,
4

Θ
,

∋ ∋一月! /ϑϑ3
4

。Ρ 7 .Ι ∋
,

ΓΙ 2 Υ /
7
+ΓΓ 〔# Σ ∋〕

Σ ,

拐( ≅ .万 Σ ∋ /
Σ 一! , &〕

,

+ ∋Γ ≅.# Σ ∋/
十 一  : &! ]

,

, ( ( .+ ∋ Γ 一 !
7
& /

,

, ∗Γ 〔.# Σ ∋/
Σ 一 Ο 火  : &!

Ω

基峰〕
,

邓( .,∗ Γ 一! 7 &/
,

Ο ( Γ〔.# Σ ∋ /
Σ 一 , 火  :& ! 〕

,

Ο Γ ( ≅ .皿 Σ ∋ /
十一 , 只  : &! 一 ! :&〕

4

∋∋ 用丙酮结晶
,

得针晶
,

3
4

?
4

∋ ) ) − ∋ ( ∋
:

�
4 ⊥ , 1 二 7

,∗ Ι Ι
,

, +∗ Ι .& ! /
,

∋ Γ + Ι
,

∋Γ, Ι
,

∋ Ο Θ Ι
,

∋ Ο , , .& &/
,

∋ ΓΙ) .五员环酮/
,

∋ Θ巧.Ι一&! 7

/:3
一 ∋

4

Θ。
7
∋

4

ΙΘ .Θ !
,
Χ ,

∋ ) 一及 ∋ (一Ι ∋∋, /
,

∋
·

+ Ι

.,!
,
”

,

Ο Ι一!> /
,

∋
4

( ∋
,

Ο
4

∋ + .各 , !
,

, ,

,尹& :
,

∋∋ 一1 & 。/
,

,
4

Ι ).∀!
,

=
,

Α 二 ∋
4

Ο
,

(一月! /
,

+
4

Ι∗ .∀!
,

=
,

Α 一 ,
4

Θ
,
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