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尼泊尔星冰岛衣 �3 0 45 + 5 /+ 6 ∗ , , , , , , , , 0 7 + 40 , , 。‘∀
一

入、
8 + 6 9

! 系星 冰岛衣属地衣植物
,

广泛

分布于云南中部和西北部
,

常常附生于多种杜鹃
、

松树和栋树等树枝上
。

由其制得的浸

膏和净油等产品
,

具有特征的苔青香气
,

是一种很好的香原料
,

在各种调配香料中有着

广泛的用途 〔: 〕
。

关于香气成分和其它的成分我们将另文报道
。

本文报告从乙醇提 取 物

中经硅胶柱层分离得到一个新的缩酚酮类化合物

—
星冰岛衣素 �) 0∗ 5+5 /+ 6 ∗5 2 ; /.! 的

化学结构
。

星冰岛衣素 � % !
∀

无色针状结晶
, ; < % � 一 % � &− 3 �分解 !

,

经元素分析 和质谱

测定
,

其分子式为3
# #
=

# >
? , 。�≅

十凌∋ ∋ !
,

不饱和数为 # 
。 ‘’

3 Α ≅Β 光谱测 定 �见 图 / ! 显

示
,

� % ! 存在有  个 3=
 ,  个 3=

∀ , ∋ 个拨基碳和 %#Χ 7
Δ

型的芳环碳
。

由此可初步

推断化合物 � % ! 与地衣植物 中常见的缩酚酸类 �Ε 0< 6 /Ε 6! 和缩酚酮类 �Ε 0< 6/Ε − . 0 6!

化合物一样具有两个苯环
。

两个苯环的不饱和数为 Φ ,

加上 ∋ 个撰基的不饱和数 就 一

共有 %# 个不饱和数
,

这样还剩下一个不饱和数
。

另一方面
,

由化合物 � % ! 与碳酸钠溶

液作用呈黄色反应
,

加热变成深桔红色的正性反应 〔# 〕,

可推定 � % ! 为缩酚酮类 化 合

物
,

剩下的一个不饱和数为缩酚酮 环
,

即 � % ! 应具有 �# !式的基本骨架
。 ’

= Α≅ Β 显

示 � % ! 仅存在有两个芳氢 �� �
9

Γ &和�
9

&% !
,

另外还含有一个醛基 �各% >
9

∋ Γ !
,

一 个

芳甲基 �乙#
9

&  ! 和一个酚羚基 �各% #
9

% ∋ ,

重水交换消失!
。

在 ≅ Χ 测定中
,

� % ! 存

在有特征性的
、

中等丰度的; Η # % Γ∃ 和%Γ Γ两个碎片峰 �见图 # !
,

这就进一步提示化合物

� : ! 是属于 日
一地衣二酚型的缩酚酮类化合物 �Ε 0 < 6/Ε − . 0 6 − Ι 日

一− 5 0 /. − : ϑ 5 − 2 < !〔# 〕,

应有着 �  ! 式的结构类型
。 ’= Α ≅Β 还显示 0 0 ∗5 + 5 /+ 6 ∗52 ; /。 � Κ ! 存在有一个与苯环相

联的轻甲基〔各组
9

Γ ∃ �Δ=
, Χ ,

一 3=
∀
? = !

, &
9

� > �? =
,

重水交换消失!〕和两个 乙氧淡基

本文于% ∃ Φ  年% # 月 Φ 日收到
。
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� Γ �各Δ =
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Μ Ν Γ= Κ , Δ Ο
一3 ?? 3 =

∀
3=

∀
!

, %
9

# �和 %
9

# ∋ �各 =
,

∗ ,

Μ Ν Γ= Κ , Δ Ο
一3? ?3 =

Δ
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!〕而且这三个取代基必须均位于结构 �  !的 , 环上
。

如前所述
,

化合物
一

� % ! 有两个芳氢
,
其中之一如 �  ! 式所示

,

已处于 ( 环的 3
。

位

上
,

因此另一个芳氢将位于 , 环上
。

这样剩下的问题变成了三个取代基在 , 环的四个碳

�3丁
,

3 Ι
,

3二和3匕! 上如何排布的问题
。 ‘

= Α ≅ Β显示 � % ! 中经 甲基的经基位 于 低

场乙Φ
9

� >处
,

这提示一3 =
#
> =与一个一3 ? ?3

Δ
=

。

处于相邻的位置
。

由于一3 =
Δ
? = 的经

?

ΠΠ
基氢与一 3一? 3

Δ
=

。

的拨基氧在空间的距离十分接

近
,

极易形成氢键
,

致使经基氢的电子密度降低
,

使得该经 甲基的经基共振信号向低场位移至 各Φ
9

�>

处
。

另外
,

两个一3 ?? 3
Δ
=

。

取代基
,

由于官能基

较大
,

严重的空间障碍使得二者不可能处于邻位
,

必然处于间位或对位
。

根据前人已从地衣植物中分

离得到的缩酚酮类化合物的类型〔 〕,

我们推 定 星

冰岛衣素应具有 � % ! 式的化学结构
。

质谱中主要

图 % 星冰岛衣素 � %! 在3?):  
溶液

于的
五”3 Α≅Β �� Η < <; ! 数据

9 信号埋在噪声讯号中
,

指定 可能有误
。

介才

; Η
印

Η
∀ 刃‘

图 # 星冰岛衣素 � % ! 质谱碎片解析

认
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星冰岛衣素的结构—尼泊尔星冰岛衣中的一个新缩醉酮类化合物   %

碎片峰的解析 �见图 # ! 及 :6 3 Α ≅ Β的测定 �见图 % ! 结果进一 步 确 证 了 � % ! 式的

结构
。

实 验 部 分

熔点用Θ −Ι :0 5
显微测熔仪测定

,

未经校正 Ρ ΣΒ
一
∋& >型分光光度计测定红外光谱

Ρ
核磁

共振谱用, 5 2 0 Θ0 5
Τ = 一∃ >型波谱仪测定

, ‘ 3 Α ≅ Β 在 # #
9

�  ≅= ∀ 下测定
,

以3 Υ 3 Σ
。

为 溶

剂
,

ς ≅ Χ内标
。

星冰岛衣素 � % ! 各个碳的化学位移
,

我们根据偏共振去偶实验和参考

前人对一些类似化合物碳的化学位移值 〔∋ 〕加以指定
。

紫外光谱用 Ω Ξ 一# %> (型仪测 定
。

入%& 用Ψ/− . /ϑ + . 一∋ & %>型质谱仪测定
。

Γ。。克尼泊尔星冰岛衣用工业 乙醇加热 回流抽提
,

得总抽 出物ΓΦ 克
。

抽 出物用 苯 处

理
,

苯溶部份再分成石油醚溶和不溶两部份
。

石油醚不溶的#>
9

�克黑色膏状物
,

经硅胶

柱层析
,

从氯仿洗脱部份所得残留物中的乙醚不溶物
,

用醋酸乙醋处理
,

得>
9

 克 � % !

的白色针状结晶
。

星冰岛衣素 � % ! 醋酸乙醋中结 晶得无色针状结晶
, ; < %�  一 % � &

?
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。
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3 Α ≅ Β 测定中各个

碳的化学位移值见图 %
。

元素分析
∀

3
Δ ∀ =

∀ 。
? , 。,

计算值 �Ζ !
,

3 & ∃
·

∋ � ,

= ∋
9

& 吐Ρ 分

析值 �Ζ !
,

3 & ∃
·

∃ Φ ,
= ∋

·

&  
。
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