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心不甘中凿体皂武元的分离和结构鉴定 ! � ∀

杨仁洲(∀ 米小琪0∀ 寸富兰
&∀ 陈昆昌“,

!中国科学院昆明植物 研究所
,

昆 明∀

摘要 自心不 卜∋ !1 / 户,# ∋2( ( / 2 ( + ∋,( − ∗ 3
( 44 − ∋ ) ( − 5 − 2 ∀ 根的醋酸乙酚萃取物经硅胶柱层析分离

除可得到 , 日
、

� 日
、

6 日
、

7 日
、

8 日
、

9 ( 一: ∗ ; ( :< = 2 ∗ ; < > ? ,2 ∗ > ∋
一
� 8 !�了∀

一 − + 一 ≅ 一 ∗ + 。
外

,

还 得到 9 个

游离的街体皂贰元% 一Α
,

△
� 8 ! � 9 ∀ 一 ? ∗ + ∋ 2 ∗ Β − + ,+ ! ≅ ∀

其
2
Χ

, % 及 ) 分 别 为 6 一

叩, 2 / > − ∗ Β ∗ + ,+ 及 6 一− ? ,一, 4− ∗ 2 / > − ∗ Β 。 + ,+
,

Δ户为

分别推定为 2 ( + Ε ∗ Β − + ,+ % ! 6 ∀
、

Φ 和 Γ 系新化合物
,

经 ΗΙ
、

ϑ Κ
、 ’Λ Μ ϑ Ι 及

’“Ν Ο ϑ Η妞普鉴定

) !7 ∀和 Ν !8 ∀ !兰茂贰元甲
、

乙和丙 ∀
。

关键词 橙花开 口箭
,
新幽体皂贰元

前二报〔∃
, � 〕我们报告 了从心不甘 !1 # , Π‘> ∋2 ( ( / 2 ( , Θ ∋ ,( & (

3
( 44 & ∋ ) ( −5 − 2 ∀ 根中

分离和鉴定了 8 个幽体化合物
。

本文报告其醋酸乙醋萃取部份游离的街体皂武元的分离

和结构鉴定
。

』

合不甘根的醋酸乙醋萃取部份经硅胶柱层析分离除可得到 ∃日
、

�日
、

6日
、

7日
、

8日
、

9 ( 一
: − ; ( : < = 2 ∗ ; < > ? ,2 ∗ > ∋一 � 8 !� 9 ∀一 − + 一 ≅ 一∗ + −

外
,

还得到了 9 个游离的街体皂 ∋戊元 % 一 ‘
,

其中% 及 ) 经鉴定分 别 为 6 一叩,2 / > & ∗ Β & + ,+ ! ∃ ∀ 及 6 一 Ν? 卜+ − ∗ 2 “> & ∗ Β − ,‘,+ ! � ∀
,

工了为

△
� 8 ‘“ 9 ’一

侧
+ ∋2 ∗ Β &44 ,+ !≅∀ !将另报发表 ∀

。

Ν
、

Φ 和 Γ 系新化合物
。

另一成份 Ν 量甚微

未能鉴定
。

化合物 Ν 无色 片 品
,

Ν
# 了

Λ
7 �

�
≅

!ϑ
Ρ Σ 7 ≅ � ∀

, , + ? � Τ  一 6 � �
�

− ,

其 ∃ ∃之示 其

△
“ 8 ‘“ 9 ’一

螺街环 〔Υ器湍
‘− Ε

一 ‘ # Τ 9 � , Τ 7  , Τ ∃  ,   � Θ 8 9 8 !ς Ν Σ ΝΛ
Ω

∀〕
。

Ν 经醋酉ΞΨ

毗咙乙酞化可得到三乙酸酷衍生物
,

无色粒品
,

Ε ? � 86 一 � 8  ∗ Ν ,
Ν

6 6
Λ

7 。
Ζ

。
!人工

Ρ Σ

8   ∀
。

比较 Ν 与5, ∋,Β Ν +, + ! 9 ∀ 的
‘“

Ν Ο ϑ Ι 谱〔6 〕,

两者间的差异仅在 [环上
,

即 Ν 其

△
“ 8 ‘� 9 ’一

结构
,

5 ,∋,Β − + ,+ 为� 8 Ι 一
结构

,

因此推定 Ν !2 / + 4+ ∗ Β − + ,+ %
,

兰茂 ∃戊元 %

—为纪念 《滇南本草》 著者命名∀ 结构如 ! 6 ∀ 示
。

化合物Φ 无色片晶
,

Ν
# 9

Λ
7 #

�
。

!ϑ
斗 Σ 7 ≅ � ∀

, 2+ ? 6 � �一6 Ζ6 Ζ Ν ,

其 ΗΙ 示其△
“ 8 ‘� 9 ’

一
螺幽环 〔Υ毖粼召‘− + , 一 ‘# Τ 9 8 , Τ 8 � , , � � ,  Τ � Θ  9 7 !ς Ν Σ Ν 44

Ω

∀〕
。

在
‘
工∃ Ο ϑ Ι 谱中!,# 4

Ν
。
Φ Κ Ο

,
1 ϑ Κ

,
乙∀ 其∃Τ 一ϑ −的化学位移与Ν !6 ∀ 相同

,

表明两者的 ∃Τ 一ϑ 。
附近均具

有 ∃ 日
、

8 日
一Ζ Λ ”

。

Φ 经醋醉
一毗咤乙酞化后产物经硅胶柱层析分离得到其二乙酸酷和三

∃Τ  ≅
一
� 7

一
� 8收稿

( ∀ 己 调中国科学院华南植物研究所
。

0 ∀ 已调 中国科学院见明分院
。 & ∀云 南省曲靖地 区药检所

。

= ∀ 已调 昆明医

学院第一附属医院
。

∃ ∀ 有关资料待发表
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乙酸酪
,

多种溶剂系统均未能使之结晶
。

其二乙酸醋的
’Λ Ο ϑ Ι 谱示 ∃ 日

一 ΖΛ 未被 乙酞

化 〔乙7
]

8 ≅ !ΗΛ
,

0 2 、 Κ , , 一Λ
(

∀
, ∃

]

8  !6 Λ
, Κ , ∃ Τ一ϑ −∀

, ,+ Ν
。
Φ

Κ
Ο 〕

,

另两个酷

基同碳Λ 〔色8
]

7 7 !ΗΛ
, ∋ ,

⊥ Σ ΩΛ _ ∀
, 8 8 Τ !2Λ

,
=

,
⊥ 二 ΩΛ _ ∀ 〕表明这两个Ζ Λ取

竖键构型
,

即可能为Ω ( 、

6 日
一
或6 日

、

7 ( 一 Ζ Λ
。

由化合物 Ν 和 Φ 的ϑ Κ 谱
,

两 者 均有

Ε ⎯
−

6 9的碎片峰
,

证明两者均具有 7 一Ζ Λ及 8 日
一ΖΛ 邻二经基 的 结构 !见图 � ∀

。

在Ν 的ϑ Κ谱中
, , +

⎯
− 6  9为基峰

,

而 , +
⎯

− ∃ 6 9 !Ν 。Λ , 6 �
Ρ

∀ 相对丰度为8 6 α
,

两峰

强度接近
Θ
在 Φ 的ϑ Κ谱中

,

基峰为 Ε ⎯ − ∃6 9 ,

而Ε ⎯
− 6  9 的 碎片峰的相对丰度仅为

扭 α
,

强度相差甚远
,

表明两者的 7 一Ζ Λ 的构型不同
。

据以上分析
,

化合 物 Φ !2 ( + 一

+ ‘∗ Β − + ,+ ) ∀ 的结构如 !7 ∀示
。

化合物 Γ 无色结晶
,

Ν
# 9 Λ

7 #
Ζ

。

!ϑ
Ρ

Σ 7 ≅ � ∀
,

Ε ? � 8 8一 � Τ � ∗ −
。

其
‘
Λ Ο ϑ Η又谱

∃
。

�
。

7
。

8
。

Ι
4 二 Χβ

,
Ι

Ω
Σ Ν Ηβ

。

∃之
‘ 、

Ι
“
Σ ς ΝΛ

Ω

Ι
4
ΣΣ � ∃一

,
Ι

Ω 二∃
一

Η

Ι
‘二 Η一

,
Ι

“二 � ∃
一

4

、

户
一、

娇
一、

沙
β
刃界

枷

洛 庄才
十

]
。 。。 !。。、

十
。’

“
’“

β
Ε ‘ 6 8  

资
∴

声
·

# ∃

冬
+ 4⎯− 6 日9

Ν ,
已刊 4

!下8 ∀

图 � 兰茂贰元 % 和 ) 的质谱碎片

[ ∃Τ
]

� 1 : − Ξ2 (Β Ε − + ∋> ∗ Ξ 2 ( + Ε ∗ Β −+ ,+ % ( 刀= )



� 期 杨仁洲等
#
心不

一

甘中山体皂试元的分离和结构鉴定 !幻 � ∃Τ

示具有 ∃日
、

6日
、

8日
、

≅日
一Ζ Λ 〔各 ;

]

∗ ∗ !6 χΗ
, > , ∃ Τ 一人4−∀

, 7
]

� � !ΗΛ
,

02 ]

∋ ,
⊥ Σ

6 Λ _ , 6 一Λ ( ∀
, 7

]

8 ≅ !ΗΛ
,

02 ] > , ∃ 一Λ ( ∀
, 7

]

8 8 〔!ΗΛ
,

0 2 ]

∋ ,
⊥ ΣΣ 6Λ _ , ≅ 一Λ ( ∀

,
,+

Ν
Κ
Φ

Κ
Ο〕

。

其
‘“Ν Ο ϑ Ι 谱与Ν !2 ( + Ε ∗ Β − + ,+ %

, 6 ∀ 比较
,

Ν
9 ,

Ν
。

及 Ν 4 。 化学位移分别

由�  
]

8
、

6 8
]

∃和 7 8
]

9 ? ΠΕ !Ν ∀移至6 ≅
]

�
、

6 �
]

�和 7 �
]

∗ ? ? Ε !Γ ∀
,

也证实了≅ 日
一Ζ Λ 存在

。

因此
,

推定化合物 Γ !2 ( + +4 ∗ Β − + ,+ Ν ∀ 的结构如 ! 8 ∀ 示
。

喻
, 刀八

岁考 刁丝乙

各化合物的熔点均在微量熔 点 仪 上 测 定 !未校正 ∀
。

ΗΙ用ΗΙ
一7 8� 型仪测定

。 ‘
Λ

Οϑ Ι 谱用Ν Φ Ν∃
6

或Ν
。
Φ

。
Ο 为溶剂

,
1 ϑ Κ为内标

,

3 Λ 一Τ� 型仪测定
。 ’ “

Ν Ο ϑ尺谱用

Ν
Κ
Φ

Κ
Ο为溶剂

,
1 ϑ Κ内标

, � �
]

≅ 6 ϑ Λ _ 下测定
。

ϑ Κ谱用[,44δ 五Β (44
一 7 8 ∃ �型仪测定

, Ω∗ ΝΥ

电子轰击电离源
。

∃
]

分离 前报〔
� 〕根粉甲醇提取液减压浓缩后醋酸乙酪萃取

,

此醋酸乙酚部份经硅

胶柱层析
,

以氯仿
、

氯仿
一甲醇洗脱

,

依次得到化合物 % 一 Α 及 ∃ 日
、

� 日
、

6 日
、

7 日
、

8 日
、

9 ( 一4一− ; ( : < = 2 ∗ ; <> ? ,2 ∗ > ∋一� 8 !� 9卜
− + 一 ≅ 一 ∗ + − ,

其中化合物 % 及 ) 分 别 为 6 一? ∗ ,川 >− 。∀匕!
·

, ∃ ‘, ∃

! ∃ ∀及6 一 − ? ,一+ −∗ 2 / > & ∗ Β −44, + ! � ∀
,

[ 与前报〔
“〕总贰元 中分离的[相 同 !见另报∀

。

�
]

化合物Ν 无色片晶
,

Ε ? � Τ  一6 � �
∗

− ,
Ν

# Θ
Λ

‘ �
�

。 ,

ΗΙ Υ 器摇‘− 4+ 一 ’ # Τ 9 � , ∗凌 ,

Τ ∃  ,    ,  9 8
。 ‘

Λ Ο ϑ Ι !Ν
∗
Φ

Κ
Ο

,
1 ϑ Κ

,
各∀

# �
]

 Τ !6Λ
, > , ∃  一ϑ −∀

, ∃
]

∃ �

!6 ∃
一

Η
, !4

,
⊥ Σ ≅

]

ΚΛ _ , � ∃ 一ϑ − ∀
, ∃

]

≅ � !6Λ
, > , ∃ Τ 一ϑ −∀

, 7
]

� 7 !∃ ∃ ∃
,

=
,

⊥ Σ ∃ �

Λ _ , � ≅ 一Λ & ∀
, 7

]

� 8 !ΩΛ
,

+4 ∀
, 7

]

8 � !,Λ
,

=
,

⊥ Σ ∃ � , � ≅ 一
Λ ( ∀

, 7
]

 � !�卜Η
,

0 # ,

Ν Σ

Ν Λ
Ω

∀
。

ϑ Κ , ∃#
⎯

− # 7 ≅ � !ϑ
Ρ

∀
, 7 � ≅ !ϑ

一

卜一 � ∃于
#
� ∀

, 7 ∃ ∃ !7 � ≅ 一Ν玉∃
6

∀
, 6 8 9 〔基峰

,

ϑ
干一 !Ν

, 一Ν
。

∀一Λ 〕
, 6 ≅ Τ !6  9 一工工# Ζ ∀

, 6 8  !6 8 9 一ΝΛ Ζ ∀
, ∃ 6 9 !Ν

。
∃∃

∃ 6
ε

,
一

,  6 α ∀
。 ‘“Ν

Ο ϑ Ι 数据如下 !按碳序排列∀
# 9 6

]

 , 6 6
]

7 , 9 ∃
]

� , ≅ 8
]

� , 9 8
]

7 , 6 �
]

7 , �  
]

8 , 6 8
]

∃
,

7 8
]

7 , 7 8
。

9 , � ∃
。

8 , 7 �
。

∃ , 7 �
]

9 , 8 ≅
]

6 , 6 �
。

6 ,  ∃
]

8 , ≅ 6
]

∃ , ∃ ≅
。

≅ , ∃ 6
]

Τ , 7 ∃
]

Τ , ∃ 8
]

�
,

∃ � Τ
]

9 , � Τ
]

� , 6 6
]

� , ∃ 7 7
]

7 , ≅ 8
]

∃ , ∃ �  
。

9
。

Ν 经醋醉
一毗咤常法乙酞化

,

产物 自甲醇 中得粒晶
,

Ν
6 6

Λ
Θ 。

Ζ
。

!ϑ
Ρ Σ 8   ∀

,
Ε ?

� 8 6一 � 8  
∗

Ν
。 ‘

Λ Ο ϑ Ι !Ν Φ Ν Η
。,

‘

2ϑ Κ
,
乙∀

# �
]

9 Τ !>Η⊥
, > , ∃  一人压。∀

, �
]

Τ 9 !6Λ
,

=
,

⊥ Σ ≅
]

ΚΛ _ , � ∃一ϑ − ∀
, ∃

]

∃ ≅ !6 ∃
一

Η
, > , ∃ Τ 一ϑ − ∀

, �
]

∃ ∃ !Τ ∃∃
, > , 6 ; Ζ % − ∀

,

6
]

7 9 !ΗΛ
,

4∀
#
Ζ交换后消失

, 8 日
一Ζ Λ ∀

, 6
]

 8 !ΗΛ
,

0 # ]

=
,

⊥ Σ ∃� Λ Ω , � ≅一Λ − ∀
,

7
]

6 � !ΗΛ
,

0 2 ]

=
,

⊥ Σ ∃ �Λ _ , � ≅ 一Λ ( ∀
, 7

]

7 � !ΗΛ
,

Ε
, ∃ ≅ 一Λ 。∀

, 7
]

9 9 !ΩΛ
,

0 2 ]

> ,
Ν Σ ΝΛ

Ω

∀
, 8

]

� � !∃ ∃
一

Η
,

0 2 ] 8 ,

3
∃ � #

Σ 8 , 6 一壬王
。

∀
, 8

]

7 9 !ΩΛ
,

0 2 ] > ,

3
, , #

二

诬 , _ 一Λ ( 和 7 一∃王
(

∀
。

ϑ Κ Ε ⎯
− # 8   !ϑ

Ρ

∀
, ∃ 6 9 !基峰∀

。

8
]

化合物Φ 无色片晶
,
。? 6 � �一6 � 6

�

− ,

Ν
� 9
壬王

Θ #
Ζ

。 ,
ΗΙ Υ努粉

‘−二
一 ‘# Τ 9 8 , Τ 8 ∃ ,

Τ � � ,  Τ � Θ  9 7
。 ‘

∃ ∃ Ο ϑ Η之 !Ν
。
Φ

Κ
Ο

,
1 ϑ Κ

,
乙∀

# �
]

 9 !6工Η
, Κ , ∃  一ϑ −∀

, ∃
]

� Τ !6Λ
,

=
,

⊥ Σ ≅
]

ΚΛ _ , � ∃一ϑ − ∀
, ∃

]

≅ � !6Λ
, > , ∃ Τ 一ϑ −∀

, 连
]

� 7 !ΗΛ
,

=
,

⊥ Σ ∃ ∃
]

� Λ _ Ψ

� ≅ 一 ∃∃。∀
, 7

]

∃ � !;工王
,

0 2

一
, 6 一χ4

(

∀
, 7

]

6 � !ΗΛ
, ∃∃ ∃ , ∃≅ 一工Η

‘#

∀
, 7

]

8 � !ΗΛ
,

=
,

⊥ 二

∃ ∃
]

� 工一_ , � ≅ 一Λ ( ∀
, 7

]

8  , 7
]

≅ 8 !各 ΗΛ
,

0 2 · # , 4 一Λ
。

和 7 一Λ 日∀
, 7

]

 � !Ω Λ
,

0 2 ] > ,

Ν Σ Ν 4
一

工
�

∀
。

ϑ Κ + 4
⎯

− # 7 ≅ � !ϑ
Ρ

∀
, ∃� ≅ !%⎯Η

干一 �卜Η
#
Ζ ∀

, 6  9 〔ϑ
‘一 !Ν

Θ 一Ν 。∀一Λ
,

∃ 7 α〕
,
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6 8  !6  9 一ΝΛ Ζ ∀
, ∃ 6 9 !基峰∀

。

Φ 经醋醉
一毗吮 乙酞化

,

产物经硅胶柱层析分离
,

石油醚
一丙酮洗脱得 到 三乙酸醋

及二乙酸醋
,

但均未能使之结晶
。

三乙酸醋
,

Ν
6 6

Λ ‘。Ζ 。 ,

ϑ Κ Ε ⎯
− # 8   !ϑ

Ρ

∀
, ∃ 6 9 !基峰∀

。 ’
Λ Ο ϑ Ι !Ν

。
Φ

。
Ο

,

1 ϑ Κ
,
乙∀

#
�

]

 ∃ !6Λ
, > , ∃  一ϑ −∀

,
∃

]

�  !6Λ
,

=
,

⊥ 二 ≅
]

Κ Λ _ , � ∃一ϑ − ∀
, ∃

]

� 8

!6Λ
, Κ , ∃ Τ 一ϑ − ∀

, �
]

� ∃ , �
]

∃理, �
]

� � !各6Λ
, Κ , 6 ; � % − ∀

, 7
]

� 6 !∃玉Η
,

=
,

⊥ Σ

∃ �Λ _ , � ≅ 一Λ − ∀
, 7

]

7 Τ !ΗΛ
,

=
,

⊥ Σ ∃ �Λ _ , � ≅ 一Λ ( ∀
, 7

]

8 ≅ !ΗΛ
,

Ε
, ∃ ≅ 一Λ

(

∀
, 7

]

8 ∃

!ΩΛ
,

0 2 · > ,
Ν Σ ΝΛ

#

∀
, 8

]

8 � !一Λ
,

0 2 ·

∋,
⊥ Σ ΩΛ _ , 6一Λ

(

∀
, 8

]

 6 !ΗΛ
,

02 ] > , ∃一Λ
(

∀
,

8
]

Τ � !ΗΛ
,

=
,

⊥ Σ ΩΛ _ , 7 一Λ 日∀
。

二 乙酸醋
’
Λ Ο ϑ Ι !Ν

Κ
Φ ∗ Ο

,
1 ϑ Κ

,
乙∀

# �
]

8 8 !6Λ
, Κ , � 8 一ϑ −∀

, ∃
]

� Τ !6Λ
,

=
,

⊥ Σ ≅
]

ΚΛ _ , � ∃一ϑ − ∀
, ∃

]

8  !6Λ
, 8 , ∃ Τ一ϑ −∀

, �
]

� � , �
]

� 6 !各 6Λ
, Κ , Ω ;

Ζ % − ∀
, 7

]

� 7 !ΗΛ
,

=
,

⊥ 二 ∃ � Λ _ , � ≅一Λ −∀
, 7

]

8 � !Η Λ
,

=
,

⊥ Σ ∃� Λ _ , � ≅一Λ ( ∀
,

7
]

8 ≅ !ΗΛ
,

0 2 ] > , , 一Λ
。

∀
, 7

]

8  !ΗΛ
,
。

, ∃ ≅ 一Λ
。

∀
, 7

]
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