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摘 要 从滇 白珠 G a u lth er ia y u n n a n e n si: (Fr a n e h
.

)R e h d
.

根 的石 油醚部分分得 1 0 个化合物
,

其

中 8 个化合物 经理化性质 和波谱分析
,

它们 的结构分别鉴定 为 卜乙酞谷幽醇 ( I )
,
3卜乙 酞基

一

12
,

25
一

二烯
一

达玛烷 ( l )
,
3卜乙 酞氧基

一
2 0 (2 9卜羽 扇烯

一
2 8

一

醛 ( 皿 )
,
3件乙 酞 齐墩果 酸 ( W )

,

各谷 街醇

( V )
,

熊果酸 (讥 )
,

豆 街醇 (珊 )和 3件经基
一
20( 2 9 )

一

羽扇烯
一
2 8

一

醛 (恤 )
。

其中 亚为杜鹃花科植物 中首

次发现的 达玛烷 三菇类化合物
,

化合物 I
、

班
、

姗为杜鹃 花科植物 中首次报 道
,

其 它 4 个化合 物为

从该植物中首次分得
。

关键词 杜鹃花科 滇 白珠 化学成分

滇 白珠 为杜鹃花科植物滇 白珠 Ga
u lt he -

ri a 少u n n a 二 e n s is (Fr a n eh
.

)R e h d
.

的根
,

广 泛

分布于我国西南地 区和华南地区
,

资源丰富
。

具有祛风除湿
,

活血化癖
,

通络止痛
,

清热解

毒等功效
,

用于风湿性关节炎
,

关 节肿痛
,

跌

打损伤
,

慢性气管炎和风寒感 冒等症 〔,
,
2〕。

有

关该植物的化学成分研究未见文献报道
。

作

者在对滇白珠根化学成分进行较深人系统的

研究中从石油醚部分分得 10 个化合物
,

现报

道其中 8 个化合物的结构鉴定
。

化合物 l :

无色颗粒状 (石油醚
一

乙 酸乙

醋)
,

m p l8 4 ℃一 1 8 5 cC
。

E IM S 给出分子离子

峰 4 8 2
,

结 合 元 素 分 析 C
: 7 9

.

9 3
、

H
: 1 1

.

8 7

和
‘
H

, ‘3
C N MR 谱

,

确 定其 分 子式 为 C
3 2
H

5 0

0
3 。

分 析 化 合 物 皿 的
‘
H N M R

、 ‘3
C N M R

、

D E P T 和 E IMS 谱
,

提示该化合 物是 典型的

△
20 ‘2 9 , 羽扇烷型化合物

。

IR (K B r )e m
一
‘ : 1 7 2 1

示有 C = O ; 1 6 3 5
,

8 8 3 示有 C = CH
:

存在
。

在

l 的
’
H NM R 中 有 ag

.

6 7 (IH
, s ) 和 己2

.

0 4

(3H
, s )的质子信号

, ‘3
C N M R 中有 台2 0 6

.

7 和

舰 71
.

0 的碳信号
,

说明该化合物中存在乙 酞

基和醛基
。

与化合物姗 比较闭
,

1 3 位 a 氢 由

韶
.

39 向低场位移至 叔
.

45
,

C
一

3 的信号也向

低场位移 Z p p m
,

说明乙酞基连在 3 位碳上
。

化合物 l 的碳谱 (除 C
一

3
,

C
一2 外 )与文献 〔3〕一

致
。

根据以上分析
,

化合物 l 鉴定为 3p
一

乙酞

氧 基
一

2 0 ( 2 9 卜羽 扇 烯
一

2 8
一

醛 ( 3各a e e tyl
一

2 0

(2 9 卜lu p e n 一

2 8
一a ld e hy d e )

,

其结构见 图 l
。

这

是 R u z iek a 等 (H e lv C h im A e t a ,

1 9 3 9
,

2 2 :

1 5 2 3 )首次分得一化合物
,

但未见其
‘
H N M R

和
‘”
C N MR 数 据

,

作者用 NM R 对其进行 了

较 深 入 研 究
,

根 据
,
H N MR

一‘
H CO SY

、

e
一‘
H C O S Y 和 N O E SY 对其碳

、

氢进行 了归

属 (见 表 1 )
,

其 N O E S Y 谱显示 的氢偶合关

系见图 2
。

图 1 化合物 l 的化学结构式

图 2 化合物 l 在 N O E S Y 谱中

的氮氮偶合关 系

1 仪器和材料
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表 1 化合物 l
、

姗的
‘3 C N M R

、’
H N M R 数据

(Pp m
,

in C D C I
3
)

1 3C N M R H N M R

C I 姗 H 皿

1236579n12131516181921222324252627282930

1 8
.

2

1 4 9
.

7

2 9
.

9

2 0 6
.

7

1 10
.

2

1 8
.

9 8

2 1
.

3

1 7 1
。

0

3 8
.

7

2 7
.

4

7 8
.

9 9

3 8
.

7

5 5
.

3

1 8
。

3

3 4
.

3

4 0
.

8

5 0
.

5

3 7
.

2

2 0
.

8

2 5 6

3 8
。

9

4 2 6

2 8
.

8

2 9
。

2

5 9
.

3

4 8
.

1

4 7
。

5

1 4 9
.

7

2 9
.

9

3 3 2

2 7
.

9 9

1 5
.

4

1 6
,

2

1 5
.

9

1 4
,

3

2 0 6
,

7

1 1 0
.

1

1 9
,

0

0
.

9 4
,

1
.

6 4

1
.

6 1

4
.

4 5 (IH
,

m )

0 77

1
.

3 7 , 1
,

6 8

1
.

3 8

1
.

2 7

1
.

2 1 , 1
.

4 0

1
.

0 5
, 1

.

7 5

2
.

0 3

1
.

1 7 a ,

1
.

4 4俘

1
·

4 2
a , 2

·

0 9日

1
‘

7 2

2
.

8 2 (IH
,

m )

l
·

4 6 a ,

1
.

8 7 p

1
·

3 4 a , 1
.

7 3乒

0
.

84 (6H
, s

)

0
.

8 4 (6H
, s )

0 8 3 (6 H
, s )

0
.

9 2 (3 H
, s )

0
,

9 7 (3 H
, s )

9
.

6 7 (IH
, s )

4
.

6 3
,

4
.

7 5

1
.

7 0 (3
, s )

2
.

0 4 (3 H
, s )

滇 白珠 粗 粉 (20 目 )
,

95 % 乙 醇 温 浸 5

次
,

滤液减压浓缩后分别用石油醚
、

氯仿
、

乙

酸乙酷和正丁醇萃取
。

石油醚部分反复用硅

胶柱层析和制备薄层析分得化合物 工一珊
。

3 鉴定

化 合 物 I :

无 色 颗 粒 状 固 体 (氯 仿 )
,

m Pll g oC 一 1 2 O C
,

I
J

ie b e r m a n n 反 应 阳 性
。

EI M S 给出碎 片离子 峰 3 9 6
,

结 合元素分 析

和
’
H

、 ’3
C N M R 数 据

,

确 定 分 子式 为 C
3 l
H

S。

0
2 。

化合 物 I 的
‘
H N M R 谱 与 V 的

’
H N M R

谱 比较
,

除出现 己2
.

0 4 (3H
, s )质子信号

,

3 位

a 氢信号 由 己3
.

5 向低场位移到 叔
.

60 外
,

两

者基本一致
,

示 I 为化合物 V 的乙酞化物 ; 工

的
‘3
C N M R 谱出现 a1 70

.

6 的醋毅基碳信号
,

C
一

3 位的碳信号也由化合物 V 的 己7 1
.

8 向低

场移到 柳4
.

0
,

确证了上述推论
。

工的 E IM S

未给出分子 离子峰
,

其碎片离子峰 与 v 的基

本一致
。

因此
,

化合物 I 确定为 压乙酞谷 街醇

(民a e e t y ls it o s t e r o l)
。

化 合物 皿 :

无色棱 片状结 晶 (石油醚
一

乙

酸乙 醋 )
,

m p 1 7 7 oC 一 1 7 8 cC
,

E IM S 给出分子

离 子 峰 4 68
,

结 合 元 素 分 析 C
:

82
.

09
、

H
:

1 1
·

1 1
,

确定分子 式为 C
3 2
H

SZ
O

: ,

L ie b e r m a n n

反应阳性
。

IR (K B r )e m 一 ’ : 2 9 3 9
,

1 3 8 0
,

1 3 6 2

示有 C H ; 1 7 2 7
,

1 2 4 5 为 C 一O 和 C
一

O
一

C 的

特征 吸收 ; 1 6 3 5
,

9 8 7
,

8 7 5 示有 C = CH 和

C = C H
:

存 在
。 ‘

H N M R (C D C1
3
) p p m

:
己0

.

7 9
,

ao
.

8 2 ,

己0
.

8 4
,

ao
.

8 5
,

6 0
.

8 7 为 5 个 C H
3

质子

信 号
,

己0
.

9 6
,

己1
.

1 4 一 1
.

6 6 为 多 个 重 叠 的

CH
Z 、

CH 质子多 重峰
,

古1
.

6 8 (3H
, s )为 2 7 位

甲基质子 信号
,

能
.

0 5 (3H
, s )为 乙酞基质 子

信号
,

能
,

4( m )为 n 和 24 位质子信号称号
,

4
.

4 2 (m )为 3 位 a 一

H 信号
,

a4
.

5 9 (m )和 5
.

2

(m ) 为 2 6 位 两 个 烯 氢 信 号
。 ‘3

C N MR

(C D C 1
3
) p p m

: a 1 7 o
.

9 8 为 醋 毅 基 碳 信 号
,

占1 5 0
.

9 3
、

1 4 5
.

1 6 j 1 2 1
.

5 7 和 6 1 0 9
.

3 1 分 别

为 1 3
、

2 5
、

1 2 和 2 6 位碳信号
,

己8 0
.

9 为 3 位

连氧碳信号
。

E IM S
:
m / 2 4 8 6 (M + )

,

4 5 3 (M +

一CH
3
) + ,

4 2 5 (M + 一 C H
3
C 一 O ) + ,

4 0 8 (M
+

一 C H
3
C OO H ) + ,

3 5 7 (M 一 C
s
H

1 5
)+ ,

‘

2 1 8

J
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⋯
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C H 3C O

熔点 用 X T 4 A
显示双 目显微熔点测定仪

测 定
,

温 度 计 未 校 正
,

红 外 光 谱 用 Per ki n -

E lm e r 9 8 3 型红外光谱仪测定
,

K B r 压 片
,

M S

用 A E I
一

M S
一5 0 和 JM S

一

D X 3 o 3 型 质谱 仪 测

定
,

N M R 用 JO E L a 一

5 0 0
,

A R X 4 0 0 和

V X R 3 0 0 型仪测定
,

T M S 内标
。

柱色谱硅胶

( 2 0 0 一 3 0 0 目 ) 和薄层色谱 硅胶 均为青 岛海

洋化工厂产品
,

5 %硫酸香草醛 乙醇液为显色

剂
,

药 材购 自贵 阳市
,

原植 物学名 由作者 鉴

定
。

2 提取和分离

·

2 4 8
.



(R D A 裂解 ) + 。

以上数据和文献 〔4 〕一致
,

从而

鉴定 化合物 l 为 3件乙酞 基
一

1 2
,

25
一

二烯
一

达

玛烷 (3各a e e ty l
一

1 2
,

2 5
一

d ie n
一

d a m m m a r )
。

化合物 皿 :

无色颗粒状结 晶 (石油醚
一
乙

酸乙醋 )
,

m p 1 8 4 ℃ 一 1 8 5 ℃
。

IR (K B r )e m 一 ‘:

3 4 3 0
,

3 0 6 3
,

2 9 3 6
,

2 8 6 0
,

2 7 1 0
,

1 7 2 1
,

1 6 3 5
,

1 4 4 2
,

1 3 8 6
,

1 3 7 2
,

1 2 4 2
,

1 0 2 7
,

9 7 7
,

8 8 3
。

E IM S m / z (% )
: 4 8 2 (M + ,

9
.

7 )
,

4 5 4

(8
.

2 )
,

4 5 3 (8
.

2 )
,

4 3 9 (3
.

5 )
,

4 2 2 (2 3
.

0 )
,

4 0 7

( 8
.

4 )
,

3 9 4 (8
.

5 )
,

3 9 3 ( 8
.

2 )
,

3 7 9 (9
.

5 )
,

2 6 3

(2
.

1 )
,

2 1 8 (1 3
.

2 )
,

2 0 3 (2 8
.

3 )
,

1 8 9 (1 0 0 )
,

1 7 5

(3 2
.

3 )
,

1 3 5 (4 9
.

0 )
,

1 2 1 (4 4
.

3 )
,

1 0 7 (4 0
.

8 )
,

9
.

5 (4 4
.

2 )
。

其
‘
H

、 ’3
C N M R 数据见表 1

。

化合 物 W :

无 色针状结 晶 (氯仿
一

甲醇 )
,

m p 2 5 9
‘

C 一 2 6 0 ℃
,

分子式 C
3 2
H

50
0

4 ,

L ieb e r -

m a n n 反应阳性
。

其 IR
、 ‘
H

, ‘“
C N MR

。

E IM S

数据与文献 〔5〕完全一致
。

根据 以上分析
,

将

化 合 物 W 确 定 为 3 p
一

乙 酞 齐 墩 果 酸 ( 3仔
-

a e e tyl
一 o le a n o lie a e id )

。

化合 物 V :

无 色 针 晶 (石 油 醚
一

乙 酸 乙

醋 )
,

m p 1 3 5 C 一 1 3 6
‘

C
,

分 子 式 C
2 9

H
5 。

O
,

lie b e r m a n 反应 阳性
。

IR
、 ‘

H
, ‘“

C N M R
、

E IM S

与 日谷街醇光谱数据一致
。

与标准品 汗谷 幽

醇 共 T L C
,

其 R f值 一致
。

确定 V 为 p
一

谷 街

醇
。

化合 物 VI :

无 色针 晶 (氯仿
一

甲醇 )
,

m p

2 8 0
‘

C 一 2 8 1
C

C
,

分子式 C
3 。
H

4 8
0

3 ,

L ie b e r m a n

反应 阳性
。

IR
、 ’
H

、 ‘”
C N M R

、

E IM S 与熊果酸

光谱数据一致
。

与标准 品熊果酸共 T L C
,

其

R f值一致
。

确定 vI 为熊果酸
。

化 合物 妞
:

无 色针 晶 (丙酮 )
,

m p 1 6 7 C

一 1 6 8 ℃
,

分子式 C
Z。
H

4 :
O

,

L ie b e r m a n n 反应

阳性
。

与标 准品豆街醇共 T L C
,

其 R f 值一

致
,

确定姐 为豆街醇
。

化合物姗
:

无 色针状结 晶 (氯仿
一

乙酸 乙

醋 )
,

m P 2 0 5 ℃一 2 0 6 ℃
。 ‘
H N MR (4 0 0 M H z ,

C D C 1
3
) PPm

:
己0

.

7 5 (3H
, s ,

C
2 4 一

CH
3
)

,

0
.

8 2

( 3H
, s ,

C
2 5 一

CH
3
)

,

0
.

9 1 ( 3 H
, s ,

C
2 6 一

CH
3
)

,

0
.

9 6 ( 3H
, s ,

C
2 3 一

C H
3
)

,

0
.

9 7 ( 3 H
, s ,

C
2 7 -

CH
3
)

,

1
.

7 0 (3H
, s ,

C
3 。一

CH
3
)

,

2
.

8 2 (3 H
, s ,

C
l g 一

C H
:
)

,

3
.

1 6 (3H
, s ,

C
3 2 一

CH
3
)

,

4
.

6 2 (3 H
,

s ,

C
Z 。一

CH
3
)

,

4
.

7 5 (3H
, s ,

C
Z。一

C H
3
)

,

9
.

6 7

(3H
, s ,

C
2 8 一

CH
3
)

。

与化合物 l 的
‘
H

、 ‘3
C N M R

比较
,

姗 5 个角 甲基 由 l 的 4 个单 峰变为 5

个 单 峰
,

能
.

0 4 ( 3H
, s ) 的 乙 酞 基 质 子 和

能1
·

3
、

叔71
.

0 的乙酞基碳信号均未 出现
,

提

示该化 合 物不 含 乙 酞 基
。

珊 和 l 两 者
‘3
C

-

N M R (除 C
Z 、

C
3

外 )的化学位移十分接近
。

姗

的
’“
C N M R 数据和文献 〔3〕一致

。

综合以 上分

析
,

鉴定化合物 VIII 为 3日
一

经基
一

2 0 (2 9 )羽扇烯
-

2 8
一

醛 [ 3 p
一

h yd r o x y
一

2 0 ( 2 9 卜lu p e n 一

2 5
一a ld e -

h yd e
〕

。

其碳谱数据见表 1
。
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米易地不容生物碱的研究
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中国药科大学

曾 群
帝

谢 宁 阂知 大
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的块根中分得 7 种生 物碱

,

根

据理化性质和波谱分析等方 法鉴定为 l
一

四氢 巴 马汀碱 ( I )
、

紫荃单 酚碱 ( 亚 )
、

巴 马 汀碱 ( l )
、

d
一

斯

蒂酚灵碱 (w )
、

千 金藤宁碱 ( V )
、

去亚 甲小粟碱 ( VI )和药根碱 (皿 )
。

其中 VI 为首次从千金藤 属植物

中分得
。
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其中化合物 VI 为首次从千金

藤属植物中分得
。

1 仪器和材料

熔点用显微熔点测定仪测定 (未校正)
。
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所用试剂均为 A R 级
。

原植物米 易地不容 St eP h a ni a m 妙ien si :

块根 由四川中药研究所赵素云提供并鉴定
。
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