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摘要 从石杉科植物蛇足 石杉中分得 个生物 碱 一
。

经 光 谱鉴定
,

分 别 为 去一 一 甲基

卜
,

手 兀 ,

和
一 一

经 基 一

万
。

其中碱 和 万为首次从该 植物 中分得
。

关键词 蛇足石杉 去
一 一 甲基书

一 一 一经基
一 一

蛇足石杉 户  。  民间用 于 主治痈疖肿毒
、

跌打损伤等
。

自 年从该植物和同科植物华南马尾杉中分离出一个很强的胆碱酷酶抑制剂福定碱 即石

杉碱甲 后〔’〕,

为综合利用生产石杉碱 甲后的植物资源
,

进一步寻找生物活性成分
,

、

从中又

得 个生物碱单体
,

经光谱分析鉴定
,

分 别

为去一 一甲基甲
一 , 。

,

和 一

经基一 。

其中 和 为首次

从该植物中分得
。

它们 的化学结构式见图
。

碱 为 白色针晶
,

分子式
。 ,

分子量为
,

让竺二
一 ’ 、

、 、 、

入
。 二 ,

,

和
‘

乙
, 理 各

, ,

表明分子
‘ ,

存 在邻位双取代的 一毗 咙酮环
。

夏

皿

图 碱 一 的化 学结构式

‘

显示 个 碳
,

表 明 分 子 中

除
一 毗吮酮外

,

尚无不饱 和键
。

根 据 分 子式求得其不 饱和度为
,

进而判定该分子为四环

结构
。

测得分子离子及 主要碎片离子有
, , , ,

,

等
,

根据碎 节离子 士一 嫂 ,
士一 ,

寸一

并综合以上光谱数据
,

推断碱 结构与 类似〔“〕
。

其与 一 。
的差别仅为少

一个 一 。

根据
’“

和
’

的高场分别只出现一个
一

信号
, , 。

一 , 。 , , , , 。一 。 ,

而无 一
信号

,

同时碱 的分子量正

好比卜 少 一 ,

推定碱 为去 一甲旅卜
。 〔 〕

。

碱 为白色针晶
,

分子式
, 。 ,

分子 量
。

票
一 ‘ , ,

提示分子 中有经基
、

六元环饱和酮 丧
。 ‘ 显示 个氢

,

其中 乙
, ,

为叔甲基信号 , 乙
, ,

加 消失 为经基信号
,  

!

为> C H 一
O H 信 号

。 ‘“
C N M R 测 得 16 个碳

,

除澎2 ]2 为sp Z
默基碳外

,

均为 sPs 碳
。

结合其不

饱 和度为5,

推定该分子为四环结构
。

M s 测得其分子离子和主要碎片离子有263 ( M 士
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)

,
2 0 6

( M
士 一 5 7

)

和 175 ( M 士一 5 5
) 为典型的lyeopod in e型特征碎 片〔2〕

。
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并综合以上光谱数据推定碱 W 为经基取代的lycopod in e型生物碱
。

从基峰为M 士一
57 推 定

,

碱万碳基应位于 5位而不是 8位〔2〕
。

碱 万D E P T 谱显示 5个
sp “

叔碳
,

8 个
sp “

仲淡进一步 提 示
,

经基连于 sp 3 仲碳上
。
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.
95)
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.
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,
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,
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r
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结合其键上不应有
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,
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。
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,
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.
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其邻近 的H 一7 和 H 一 8 均出现N O E 效应
,
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a
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应
,

提示H 一6 为日型
,
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,
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.
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以上 推定

的结构与文献6一 a 一
经墓一

l y c o p o
d i

n e
( L

: 。

) 相符〔2〕。

1 仪器与试剂

熔点用 M P 一
”型微量测定器测定

,

温度计未加校正
。

紫外光谱用岛津 U V 一2
60 型分光光

度计测定
,
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。
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,
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r

压片
。

园二色 谱 用
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3 和D :0 为溶剂
,

四 甲基硅 为内标)
。

质谱用M A T 一7 11 型仪测 定
。

柱层析和薄层层析所用硅胶为青岛海洋化工厂 出品
。

2 提取和分离

碱 I : 生药粗粉用 2 % H C I渗渡
,

渗滚液以阳离子交换树脂交换
,

所得总碱用硅胶G (粒

度 10 ~ 40 协 ) 柱层析低压分离
,

以乙 醇
一
冰醋酸 ( 100

: 7 )为展开剂
,

按色带收集大 体 分成6

部分
。

1
~

3 部分再用粗硅胶柱分成5个部位
,

以无水乙 醇为洗脱剂
。

从第3部位析出一混合结

晶
,

继以制备性T L C 法分离
,

以异丙醇
一
丙 酮

一
水 ( 7 : 3 :

l) 为展开剂
。

板 层 显 示5个 色

带
,

从第3色带 中得到一单体
,

以C H C la 一
M

e :
C O 重结晶

,

得 白色针晶
。

碱 l :
上述 1~ 3部分用粗硅胶柱分成5个部位

,

从第5部位 中得到一单体
,

以 丙 酮一石油

醚重结晶
,

得到白色针晶
。

碱 l :
上述所得的1一3部分按生物碱常规方法纯化处理

,

在氯仿浓缩液中得到一混合结

晶
,

再用制备性T L C 法分离
,

以氯仿
一甲醇

一
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: 8 ) 为展开剂

,
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,

从下面一色带 中得到一单体
,

以C H C 13一M
e :

C O 重结晶
,

得到白色鳞片状结晶
。

碱W :
上述 1~ 3部分经硅胶柱得到的混合结晶再以硅胶 10 ~ 40 协柱常压分离

,
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一
M
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,
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e Z

C O 重结晶
,

得 白色针晶
。
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