
有效成分

苦皮藤中一个倍半菇醇醋新活性化合物的结构△
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尹卫平“ 秦海林 尚玉俊

邹大鹏 康建勋

摘 要 从苦皮藤叶 中分离得到一个新的倍半枯醇酷化合物
。

通过光谱和波谱分析
,

该化合物被

推断为 lp
,

Zp
,

9a
一

三 乙酞氧基
一

s a 一

(2
一

经基
一

异丁酞氧基 )
一

15
一

苯 甲酞氧基
一

4二经基
一

卜二氢沉香吠喃
。

研究了该化合物的结构及 立体构型
,

并对其
’H 和

‘

℃N M R 谱信号进行 了归属
。

关键词 新化合物 结构鉴定 苦皮藤 生物 活性

苦皮藤 Ce la s t。
: a n g u la tu : M a x

.

是我

国传统的杀虫植物
。

民间用其根
、

皮作蔬菜等

农 作物的天然 无毒杀虫剂
,

故得 名
“

菜药
” 、

“

萝 卜药 ” ,

研究证明其中所含的生物活性成

分主要是 卜二氢沉香吠喃倍半菇多醇醋化合

物及其生物碱
,

这类化合物一般具有强杀虫
,

抗肿瘤等生理活性 [l 一4 〕
。

迄今为止
,

引起化学

家和植物学家极大关注的仍是该天然产物有

效成分的结构及其活性之 间的构效关系
,

以

及该植物资源的开发应用问题
。

因此
,

日
一

二氢

峡喃倍半枯醋类化合物的提纯
,

结构鉴定
、

生

物活性筛选的研究有重要的理论意义和应用

前景
。

笔者报道从苦皮藤叶中分离得到的一

个倍半掂醇醋新 活性化合物的结构
。

经紫外
、

红外
、

质谱
,

核磁氢谱
、

碳谱
、

及二维谱鉴定
,

推断证实该化合物结构 为 1尽
,

2日
,

g a 一

三 乙酞

氧基
一

SQ 一
(2 一

经基
一

异丁酞氧基 )
一

1 5 一

苯 甲酞氧

基
一

4a
一

经基币 二氢沉香吠喃六取代倍半菇 醇

醋
,

此结构与 以前报道的大量该类化合物 显

著不 同是母 体骨架上 C
4 ,

C
6

位的特殊变化
,

即当 C
。

未发生 H 的取代
,

同时 C
;

位有经基

为首次发现 以及 轻基异 丁酞氧取代 基的存

在
,

均引起化合物具有特征的属性
,

该化合物

尚属首次报道
,

本文对该化合物 的结构及 波

谱数据作 了详细的归属
。

生物活性初步研究

表 明
,

该 化合 物 对 粘虫 码
, thz’m na

s
eP

a ra ta

无 明显 胃毒 活性 和拒 食作 用
,

,

而对 纹幼 虫

C u lex PIP ie n : 表现出杀虫活性
。

化合物 I
:

无定形 白色粉末
,

E IM S 给出

「M 一 1」
+ 峰 m / 2 6 33

,

结合元素分析确定其

分子式 为
:

C
3 :

H
; 2

0
1。 ,

U V (CH C I
:
) m a 二

(10 9 )
:

2 7 6
.

4 (3
.

0 2 )
, 2 4 5

.

4 (3
.

0 9 ) n m ; IR ,

黔
e rn 少 , :

3 5 0 0 (经基 )
, 3 5 4 5 (锐峰

,

缔合轻基 )
, 1 7 3 0

(醋拨基 )
,

1 6 4 0
,

1 4 6 0 (苯环 )
,

1 3 7 5 (异丙

基)
, 1 2 4 0 (环 醋 )

,

8 9 0 , 7 1 5 , ’3
C N MR (p p m

,

C D C 1
3 ,

1 0 0 M H
z

)D E P T 提示有 8 个 甲基
,

3

个亚甲基
,

10 个次甲基
,

n 个季碳
。

其中季碳

己 1 7 0
.

5 , 1 6 9
.

3
,

1 6 9
.

6 , 1 6 9
.

8 和 1 6 5
.

6 为 5

个醋拨基 碳吸收信号
。

己8 9
.

1
,

52
.

1
,

8 3
.

9 和

69
.

5 分 别为 件二氢沉香 吠喃多醇醋类骨架

化合物 C
S ,

C
l。 ,

Cl
l

和 C
‘

的特征 吸收峰信号
,

3 个 亚 甲基 的 化 学 位 移 值 a 64
.

6
,

40
.

5 和

31
.

5被归属 为骨架上 C
15 ,

C
3

和 C
。

的特征吸

收
。

10 个次甲基在
1

℃N MR 的芳烃吸收峰区

有 一组一取代 苯的特征吸收 己13 0
.

2( x Z )
,

1 2 8
.

2 ( X Z )和 1 3 3
.

5 ; 剩余 5 个次 甲 基显然

为醋取代基的连氧碳和骨架上的第 7 位碳
,

化 学 位 移 值 为 6 6 8
.

3
,

6 8
.

5 , 7 0
.

1
,

7 1
.

7 和

4 7. 9
。

至此
,

该化合物的骨架 已得到确认
,

与

碳 谱 相 对 应 的
‘
H N M R (p p m

,

CD C 1
3 , 10 0

M H z )
:

骨架上取代 基所连碳上 的氢的信号

为 4
.

5 4 , 4
.

6 7 (ZH
,

A b q
,

J = 1 2
.

8 H z ,

C
1 5 -

A d d r e s s :
Z ha o T ia n z e n g ,

In s t it u t e o f C he m is t r y ,

H e n a n A e a d e m y o f Se ie n e e s ,

Z h e n g Zh o u

. “

联系人
△河南省省科委 自然科学基金 资助课题(9 7 4 3 0 8 0 0)
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2 4 1
-



H )
, 5

.

5 1 (IH
,

m
,

C
Z一

H )
,

5
.

5 8 (IH
,

d
,

J= 3
.

2

H z ,

C广H )
,

5
.

6 0 (IH
,

d
,

J = 6
.

4 H z ,

C
g 一

H )
,

5
.

6 9 (IH
,

d d
,

J一 6
.

4
,

4
.

0 H z ,

C
S一

H )
。

其 中

占5
.

5 8 PP m (IH
,

d
,

J= 3
.

2 H z )有 一个 双重

峰被归属为 H
一

1 直立键
,

是因此类化合物的

1 位上 的 H 均表现为直立键构型 以〕 ,

另外
,

苯

环上氢 的化学位移为6 8
.

0 6 (ZH
,

d
,

C
Z

, .
6 一

H )
,

7
.

5 9 (IH
,

t
,

C
4

, 一

H )
,

7
.

4 6 (ZH
,

t
,

C
3

, ,
5

, 一

H )显

示出 A A
, B B ,

C 系统特点
。

3 个亚甲基除 H
-

1 5 以 外
,

其余 2 个分 别 为 2
.

2 4 (IH
,

d d
,

J =

1 4
.

4 , 4
.

4 H z ,

C
3 一

H )
,

2
.

0 2 (IH
,

d d
,

J= 1 4
.

4
,

2
.

8 H z ,

C
3 一

H )
,

a2
.

5 9 ( IH
,

d d
,

J= 1 2
.

8
,

4
.

8

H z ,

C
6 e 一

H )
,

6 2
.

1 5 (IH
,

d
,

b r ,

J= 1 2
.

SH
,

C
o a -

H )
。

氢谱 的化学位移提供有 8 个甲基的单峰

信号
:

从
.

2 4( 峰原来胖
,

低
,

稀释或 D 2
0 后变

锐 )
。

1
.

3 4
,

1
.

4 5
,

1
.

5 8
,

1
.

6 1
,

1
.

8 9
,

2
.

0 8 和

2
.

27 分 别 与 碳 谱 甲基 信 号 对 应 为 20
.

2
,

2 0
.

2
,

2 5
.

1
,

2 5
.

0
,

3 0
.

1
,

2 0
.

8
,

2 1
.

1
,

2 1
.

3
,

和

30
.

1
。

综上分析
,

该化合物被推断为 1
,

2
,

8
,

9
,

1 5
一

五取代醋
。

各取代基在母体骨架上的具

体连接位置及立体构型的确定是本文报道的

主题
。

该化合物红外提示有 2 个经基
, ‘

H N M R

发现一个 自由经基连接在母体骨架上 的 C 4a

位
。

因为 C
、

上连接的 甲基 (M e 一

12 )呈单峰
,

其化学位移值为 缸
.

61 p p m
。

对照文献报道

C
4 。

连 接 的是 一个 质 子 的情况
,

M e 一

12 为双

峰
,

且 化学位移多在 6 1
.

1 0 一 1
.

2 5 p p m 之间

得到鉴别 〔5一 ’〕。 这说明该化合物 M e 一 12 化学

位移值受 同碳经基诱导效应的影响
,

向低场

位移约 0
.

4 一 0
.

5 p p m
,

另外没有 同碳氢 的裂

分而呈单峰
。

同时
,

C
。 ,

C1
。

也受到 C
4 一

O H 影

响
,

碳谱化学位移值向高场移动
。

在此类化合

物中
,

因为 C
4

甲基处于 a 键
,

故经基只 能是 e

键 a 构型 〔6〕 ,

另一个经基为缔合键型
,

此缔合

经基利用重水交换和稀释样品浓度后得到确

认
,

被归属为 2
.

62 p p m
。

比较氖代前后氢谱

谱 图发现
,

随着该缔 合经基 信号峰 的消失
,

舰
.

24 甲基信号峰由原来的胖
、

矮形变成锐
、

强峰
。

因为 叔
.

24 和 1
.

34 两个甲基信号归属

·

2 4 2
·

为异丙基 2 个 甲基信号
,

且呈单峰说明异丙

基原 叔碳上 的 H 已被活泼 H 取代
,

由此推

断缔合经基肯定位于异丁酞氧基取代基的次

甲基上
。

这时 2 个 甲基由于失去邻位氢的裂

分而呈单峰存在
。

在
‘“

C N M R 谱中
,

异丁酞氧

基 上 连 氧季 碳信 号 为 a78
.

3
,

恰 证实 (2
一

经

基卜异 丁酞 氧基这样 一个特 征取代基 的存

在
,

受此经基影响
,

异丁酞氧基上 C
1 9

拨基氧

与 C
, 8

位上经基的氢可形成分子 内氢键而缔

合
,

组成一个五员环较稳定结构
。

而异丁 酞氧

基上 的 2 个 甲基 M e 一

16 和 M e 一 17 受此缔合

氢键影 响
, ‘

H N M R 化学 位移值略 向低场移

动约 0
.

5 p p m
,

C
l。

拨基 由于此
a 一

经基效应
,

‘3
C N M R 信 号 向高场 移动约 4 一 6 个 p p m

,

E IMS 也证 实 (2
一

轻 基卜异丁 酞氧基 醋的存

在
。

质谱 图中有 (2
一

轻基卜异丁酞氧基碎片离

子峰m / 2 1 0 3 (1 2
.

6 % )存在
,

有失去一个 2
一

经

基 异 酞 氧基 5 3 1 [ M 一 (CH
3

)
Z
C (O H ) C O O

一 ]
+ ,

6
.

4 5 % )碎片峰和 发生 了麦 氏重排 后

失去一个经基异丁酸分子峰 的存在 5 3 0 (「M

一 (C H
3
)

Z
C (O H ) C O O H 〕

+ ,

6
.

3 5 % )
。

在 H M B C 远 程偶 合 图谱 中
,

己C 1 6 5
.

6

的峰 与 己H 4
.

5 4
,

4
.

6 7 (C
1 5 一

H )
,

8
.

0 6 和 7
.

4 6

(苯 环 上 的 氢 ) 有 偶 合 交 叉 峰
,

6 17 0
.

5 与

6H 5
·

6 9 (C
: 一

H )有偶合交叉峰
,

至此确定各取

代基 的位置 即
:

15 位苯 甲酞氧基
,

8 位 (2
一

经

基 卜异丁酞氧基
,

4a
一

轻基
。

剩下 3 个 乙酞基

自然连接在 1 位
,

2 位和 9 位
。

从该化合物

的
’
H N M R 谱 中偶 合 常数 值 J

l
,

:
= 3

.

2 H z ,

J
S

,
9
= 6

·

4 H z 和 J
7

,
8

= 4
.

O H z ,

据此可推知骨

架化合物上 H
一

1 和 H
一

2 为顺式
,

H
一

8 和 H
一

9

也为顺式 的 a , e 键关系 〔卜
5〕 ,

根据大量文献

报道
,

借助于与 C
g

相邻的 C
1 5

的化学位移的

不同
,

可为确定 C
S ,

C
g

的立体构型提供可靠

的依据
。

即当 C
I S

的化学位移在 6 6 0 一 6 3 p p m

时
,

C
。

取代酷基为 俘构型
,

(H a x 一

9 )
,

当 C
1 5

的

化学位移值为 己6 4 一 6 6 p P m
,

C
。

取代的醋基

一定为 a 构型 (H e q
一

9 )
。

这种取代基的立体学

引起 的 化 学 位 移 上 的 差 别 为 羊ga uc h 效

应 〔8 〕。 N O E S Y 谱中也有 H a x 一

1
,

H e q
一

9
,

H a x -



8
,

H a x 一

8 和 H e a 一

7 相关交叉信号
,

所以 该化

合物的结构被确证
。

这个新化合物被命名为
:

1日
,

Zp
,

9a
一

三乙 酞氧基
一

sa 一

(2
一

轻基
一

异丁酞氧

基 卜1 5
一

苯 甲酞 氧基
一

4 a 一

经基
一

p
一

二 氢沉香 吠

喃六取代倍半枯多醇醋
。

化合物 I 的化学结

构式见图 1
。

C O CH

图 1 化合物 I 的化学结构式

该化合物所有 N M R 数据归属详见表 1
。

表 I 化合物 I 的
‘
H 和

‘3
C N MR 化学位移

(6
,

p p m
,

C D C 1
3

)的数据

l4.44.4l4.42.84
一

O H

占

5
.

5 8d

5
.

5 1m

2
.

2 4dd

2
.

0 2dd

1
.

7 0

黔
古(D EP T )

68
.

3 (C H )
“

68
.

5 (C H )
“

40
.

5 (C H Z )

(b r
.

5
.

)

2
.

5 9dd

2
.

1 sd

2
.

3 2dd

5
.

6 9dd
5

.

6 Od

};
8 4

.

8

8

69
.

5 (C )

89
.

1(C )

31
.

5 (C H : )

:: :
;: :

A氏12
.

8

7

8

9

1 0

l l

1 2

l 3

1 4

l 5

47
.

9 (C H )

70
.

1 (C H )

71
.

1(C H )
’

52
.

1 (C H )

83
.

9 (C )

30
.

1 (C H 3 )

25
.

0 (C H Z )

25
.

1 (C H 3 )

64
.

6 (C H Z )

1 仪器

U V 用 紫 外
一

2 4 0 型 检 测 仪
,

IR 用 P E
-

5 8 0 B 检测仪
,

E IM S
、

H R M S 用 H P 5 9 8 9 A 型

质谱仪
, ‘

H N M R
、 ‘3

C H N R
、

D E PT
、

N O E S Y
、

H MB C 用 B u r k e r 一 4 0 0 型 核磁共 振仪
,

T M S

为内标
。

C D C C 1
3

作溶剂
。

旋光谱用 P E
一

3 4 1

型旋光仪
。

元素分析用 C a lo 一

E r b a ll 6 o 元素

分析仪
。

2 提取和分离

苦皮 藤当年 (1 9 9 7 年 5 月 )采 自河 南省

洛阳白云山地 区
。

取凉干粉碎的苦皮藤叶 2

k g ,

用丙酮在室温下浸泡后渗辘提取浓缩至

干
,

再 用 C H C 1
3 一

M e O H
一

H
Z
O (1 0 : 2 : 8 )萃

取
,

然后浓缩有机层
,

得到 暗绿色的残余物
。

将此残余物通过氧化铝柱层析脱色
,

减压浓

缩得到 固体混合物 10 9
,

进一步用硅胶柱层

析
,

用 环已 烷
一

乙酸 乙醋 和 乙 酸乙 醋
一

甲醇 (8

, 2 ~ 6 ,

4) 系统作洗脱 剂
,

梯度洗脱
,

至第

12 馏份合并
。

浓缩后得 3 0 m g 固体
。

再经制

备薄层纯化
,

最终得该化合物为白色无定形

粉末 1 6 m g
。

3 化合物的物理数据

化 合物 I
:

无定 形 白色粉 末 (易潮 解 )
,

[
a
〕留= + 0

.

3 7
0

(C H C 1
3 , e , 0

.

3 5 )
,

U V
: 入rna

x

( 10 9 )
:

2 7 6
.

4 ( 3
.

0 2 )
,

2 4 5
.

4 (3
.

0 9 ) n m
,

IR

, rna
、 : 3 5 0 0

,

3 5 4 5
,

1 7 3 0
,

1 6 4 0
,

1 4 6 0
,

1 3 7 5
,

1 2 4 0
,

8 9 0
,

7 1 5 e m 一 ‘
.

E IM S m / z : 6 3 4

(仁M 〕
+ ,

2 1 % )
,

6 1 5 (「M
一

H
Z
O

一

H 〕
+ ,

3 4 % )
,

5 7 3 ([ 6 3 3
一

C (O H )
一

(C H
:

)
2

〕
+ ,

1 7
.

9 % )
,

5 1 3

([ 5 7 3
一

A e O H 〕
+ ,

7
.

1 % )
,

4 8 7 (仁5 9 1
一

(C H
:

)
2 -

C ( O H )
一

C O O H 〕
+ ,

4
.

3 % )
,

4 5 3 ([ 5 1 3
-

A e O H 〕
+ ,

2 3
.

3 % ) 和 3 6 5 ([ 4 0 9
一

A e O H 〕
+ ,

5
.

6 % )
,

1 3 1 ( 9 5 % )
,

10 5 ([ B z
〕

+ ,

1 0 0 % )基

峰
。

E IMS
:

〔M〕
+ 6 3 4

,

C
3 2

H
4 2

O
I : 。

元素分析
:

C
: 6 0

.

5 7 %
,
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肉效蓉化学成分的研究

幸雪赢藻鬓成孽
药用““ 研“所 (北京 ‘。。。9‘’

辽宁 中医学院 中药 系

徐朝 晖
‘

杨峻 山 吕瑞绵

杨松松

摘 要 从列 当科植物 肉从蓉 Ci
s t a
、 hf d o er t ico la 中分 得 10 个化合物

,

通过理化 常数
、

光谱数据

及 X
一

衍射分 别鉴定为从蓉 素 ( 工 )
、

梓醇 ( 五 )
、

丁香昔 ( 皿 )
、

红 景天昔 ( Iv )
、

2
,

5
一

二 氧
一

4
一

咪哇烷 基
一

氨

基 甲酸 ( V )
、

甘露醇 ( 切 )
、

硬脂 酸 (议 )
、

俘
一

谷街醇 (姗 )
、

胡萝 卜昔 (仄 )和甜菜 碱 ( X )
。

其 中 V 为新的

天然产物
,
皿为首次 从本属植物 中分 得

。

工
、

皿
、

Iv 为首次从该种植物 中分得

关键词 肉从蓉 列 当科 化学成分 2
,

5
一

二 氧
一

4
一

咪哩烷基
一

氨基 甲酸

肉从 蓉 C is ta n c h 。 d e s e rt io o la Y
.

C
.

M a

系列 当科缥 从蓉属植 物 肉从蓉 的 干燥 肉质

茎
,

为《中国药典 》收载的中药肉从蓉正品
。

具

有补 肾阳
、

益精血
、

润肠通便之功效
。

临床常

用于治疗腰膝痪软
、

阳痞
、

女子不孕
、

肠燥便

秘等症
。

其药理和化学成分研究也曾有所报

道 〔‘〕 。

我们从内蒙古阿拉善盟产 肉从蓉的乙

醇提取物 中分得 10 个化合 物
,

根据理化 常

数
,

光 谱数 据及 X
一

衍射分 别鉴 定为 从蓉 素

(e is t a n in ,
I )

、

梓 醇 (e a t a lp o l
,

I )
、

丁香
二

昔

(s y r in g i: i ,

皿 )
、

红景天昔 (s a lid r o s id e ,

W )
、

2
,

5
一

二氧
一

4
一

咪哇烷基
一

氨基 甲酸 〔(2
,

5
一

di o x 。一

4
-

im id a z o lid in yl) e a r b a m ie a e id
,

V 〕
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甘 露 醇

(D
一

m a n n it o l
,

VI )
、

硬脂酸 (S t e a r ie a e id
,

珊 )
、

件谷 街醇 甲
一 s it o s te r o l
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珊 )
、

胡 萝 卜昔 (d a u -

e o s t e r o l
,

仄 )
、

甜菜碱 (b e t a in e ,

x )
。

化合物 V 为无色透明块状结晶 (水 )
, n lP

2 4 4 C 一 2 4 6 C
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易溶于水
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