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摘要 绣线 菊碱
, ,

为 型的新二菇生物碱
,

从毛曹绣线菊 ‘杯 户

根 中分离得到
。

本文根据波谱解析及化学转换
,

分别测定了它们的化学结

构
。
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我们 曾报道 了云南民间草药毛曹绣线菊 沙 户 的绣线菊碱 一
, 〔’一 , 〕

,

今又从根 中分离到 个微量成分
,

为新的 型二惦生物碱
,

称为绣线菊碱
, , ,

现报

告如下
。

绣线菊碱 〔 介 , 〕 无色针晶
,

一 ℃ 丙酮 君一 “ ,

高

分辩质谱示其
十为

,

由此求得分子式为 , 计算值 波谱分析表明 具有

经 乙 基 , 占
, , 一 ,

一 ’ 占
,

〕
、

个 仲 经 基

〔占。 ,

占 〕
、

个酮基 〔
一 ’ 占 〕

、

末端 乙 烯基 〔。 一 ’

占
,

占
,

〕 照 射 占 的末端 乙烯基质子讯号
, 占 变为尖锐的单峰 照射

犯 讯号
,

“ 变为双重峰
,

表明仲经基位于 巧 位
。 ‘ 谱 中

, 一 巧 讯号处于较低场

阮
,

表明 位质子与 位质子之间存在
, 一直立键的相互作用而使 位碳的讯号偏向低场

,

故 巧

位的羚基应处于 “一位 〔’〕。

照射 砧 讯号时
,

故
,

的讯号变为近似的三重峰
,

表明该讯

号为 位 质 子 讯 号 〔 〕 照 射 占 时
,

占
, , , , 一 变 为 峰

,

一 一 收稿
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咨
, , , 一口 变为 峰 二

, ,

与 一 具有远程偶合
,

表明 位上无质子取

代
。

上述照射结果与绣线菊碱 川 完全一致
,

即碱 的酮基应处于 位上
。

绣线菊碱 〔 扮 〕 无色针晶
,

一 ℃ 乙醚 二

合一 “ ,

高分辩

质谱示其 为
,

由此求得分子式 , 计算值
。

具有 一经乙基 〔占
,

, , ,

占
,

〕
、

一个酮基 〔。 一 ,

占 〕
、

末端乙烯基 〔占
,

各
, ,

占
,

〕
、

一个仲 乙酞氧基 〔。 一
, 一 ’ 占

,

占
,

一
,

〕
。

的 ’

数据与 极为相似 见表
,

但前者的 位
、

位分别向高场位移
,

表明其乙酞氧基应为 巧 位取

代
。

经皂化得到
,

从而证实了其化学结构
。

碱
, ,

及 为 目前仅有的 个具 一酮基的

型二砧生物碱
。

绣线 菊碱 〔印 二 〕 稠 状 物
,

召
。 ,

高 分 辩 质 谱示其 为
,

由此求得分子式为 , , 计算值
。

具有一末端乙烯基 〔占
,

各
,

占
,

〕
、

两个仲经基 〔占。 ,

动
, ,

占
,

〕
、 一 甲氧基 〔占

,

占 〕及亚胺键 〔咨
,

占
。 。 一 一 ’〕

。

比较 与碱 〕的 数据 见

表
,

两者的区别仅在于 位取代基的不同
,

前者为甲氧基
,

后者为乙氧基
。

照射 的 位甲基讯号

份
,

位质子讯号 〔
, ,

〕强度增加 ,
,

与碱 及 〔 〕的结果

相同
,

表明 位的 甲氧基为 价取代 ,
。

经 还原生成一胺醇
,

与 的还原产物相同 〔’〕。

由同植物的主要成分之一绣菊碱

经 还原得 ’〕 ,

经过量的活性 氧化得 甲酞胺
,

再经强碱水解得胺醇

图
。

两种合成途径得到的胺醇 相同
,

从而证实了 的化学结构
。
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。
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实验部分
熔点用 微量熔点仪测定

,

温度未经校正
, ’ 及 ‘ 用 一

吧 及 一 超导核磁共振仪测定
,

内标
。

用 一

体 侧定
,

用 一 测 定
,

旋 光 用 一

测定
。

总碱的
,

经硅胶短柱层析 〔’〕,

其中乙酸乙醋洗脱的第三部份 再经同样层

析方法
,

得碱 得率 甲醉洗脱部位 仓 经硅胶短柱层析
,

以乙醚洗脱得到 个

组份
,

第二组份 再经硅胶短柱层析
,

以乙烷一乙醚 洗脱
,

得碱 得率
,

总碱的
,

经氧化铝柱层析
,

乙醚洗脱部份得
,

该部份经硅胶柱层析
,

以已烷一二乙胺

乙醚 洗脱
,

得 个部位
,

其 中第二部位 再经乙醚处理
,

不溶物以丙酮重结晶
,

得碱

得率
。

表 绣线菊生物碱的 橄据

比
’ , ,

、

一

一

一

一

一

一

,且,山,,

巧

碱 无 色针 晶 丙酮
,

一 ℃ 二
召一 ℃

,

〔 〕
,

分子式 计算值 黔
, , , 一 ’, ’

占
, , 一 , , , 一 刀

, , , , , 一 , ,

, 一 , , , , , 一 戊 , , , ,

各
, , , 一 及

一 , , , , 一 口
, , , , , 一 “ , , ,

一 口
, , , 一 “ , , , 一 。 ’ 数据见表

。

碱 无色针 晶 乙醚
,

一 ℃ , 】碧匕翻
。 , 一 ,

〔 , 〕
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一 , , ,

分 子式 计算值
,

三黔
, , , ,

一 , , ’ 占 , , 一 口
, ,

各
, , 一 , ,

, , , 一 , , , 一 , , , , , , 一 。 ’

数据见表
。

碱 稠 状 物
, “ , ,

〔 〕
, ,

,

分 子 式 , , 计算值 ,

礁
,。 , , , ,

一 , , ’ 占
, , 一 , ,

各
, , 一 , , ,

, 一 , , , 一 刀
, , , 一 刀

, , , 一 。 ’

数据见表
。

碱 的水解 碱 巧
,

溶于 甲醉溶液
,

静置过夜
。

减压低温除去 甲醇
,

加

水
,

以 萃取 次
,

以无水 干燥
,

过滤
,

减压除去
,

残留物经制备薄

层层析 一 展开
,

得碱
。

甲酞胺 的制备 〔‘〕 ,

溶于 一 丙酮
。

分 次加 活性 犷
’〕 ,

室温

下搅拌
。

过池除去
,

减压燕去丙酮
。

残留物经硅胶短柱层析
,

以已烷一 乙醚 洗脱
,

得

甲酞胺
。

甲酞胺 稠状物
, , ,

〔 〕
, , , ,

黔
, , 一 ’, ’ 占 , , , , , 一 ,

, , 一 刀
, 一 , , , , 一 刀

, , , 一 , ’

占 一 , 一 , 一 , 一 , 一 , 一 , 一 ,

一 , 一 , 一 , 一 , 一 , 一 , 一 , 一 ,

一 , 一 , 一 , 一 , 一 , 。

胺醇 的制备 甲酞胺
,

溶于 水溶液
,

加热回流 小时
,

冷却至室温
,

以

一萃取
,

层经水洗
、

无水 干燥后
,

过涟
,

减压蒸去
,

残留物经制备薄层层

析
,

以 一 一 展开
,

第二组分经乙醚重结晶
,

得胺醇
。

胺醇 , ,

淡黄色针晶
,

一 ℃ 晋
一 “ , ,

蚝护
。 ,

, , 一 , , ’ , 占 ,

各
, , 一 , , ,

一 刀
, , , , , 一 刀

, , , ,

各
, , 二 , 一 及

一 , , , 一 。

碱 的还原 溶于 甲醇中
,

室温下加人碱 巧
,

室温搅拌
,

薄层层

析检查为一个斑点
,

其 值与胺醉 相同
。

减压除去甲醉
,

加水
,

以 苹取 次
,

层经水洗
,

无水 干燥
,

过池
,

减压除去
,

残留物以乙醚重结晶
,

得胺醉
,

一 ℃ ,

与胺醉 一致
。
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