
反应呈阳性。其 TLC Rf值 , UV , IR光谱与标准品

山奈酚一致 ,故鉴定为山奈酚。

Ⅶ :黄色粉末 , m p 226℃～ 228℃。盐酸 -镁粉

反应呈阳性。 IR, UV ,
1
H,

13
CNM R数据与文献

[8 ]
中

芹菜素 -7-O-葡萄糖苷基本一致 ,故鉴定Ⅶ 为芹菜

素 -7-O-葡萄糖苷。

Ⅷ :黄色粉末 , m p 252℃～ 254℃。盐酸 -镁粉

反应呈阳性。 IR, UV ,
1
H,

13
CNM R光谱数据与文

献
[8 ]
中木犀草素-7-O-葡萄糖苷基本一致 ,故鉴定Ⅷ

为木犀草素 -7-O-葡萄糖苷。

Ⅸ :黄色粉末 , m p 242℃～ 244℃。盐酸 -镁粉

反应呈阳性。 IR, UV ,
1
H,

13
CNM R光谱数据与文

献
[9, 10 ]
中槲皮素-3-O-阿拉伯糖苷基本一致 ,故鉴定

为槲皮素-3-O-阿拉伯糖苷。
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(+ ) -伪麻黄碱向 ( - ) -麻黄碱的转化

李金亮 ,冯　霞 ,元英进
 

(天津大学化工学院 ,天津　 300072)

摘　要: 目的　研究用“一步法”由 (+ ) -伪麻黄碱向 ( - ) -麻黄碱的转化。 方法　加入等摩尔量的乙酐作催进剂 ,以

冰醋酸为溶剂 ,回流反应 1. 5～ 4 h。结果　 (+ ) -的麻黄碱以 80% ～ 85%的产率转化为 ( - ) -麻黄碱。结论　本方法

步骤少 ,操作简单 ,时间短 ,转化率高 ,后处理简便 ,成本低 ,易于工业化生产 ,具有良好的经济效益和社会效益。
关键词: 一步法 ; (+ ) -伪麻黄碱 ; ( - ) -麻黄碱 ;转化

中图分类号: R284. 1　　　文献标识码: A　　　文章编号: 0253 2670( 2001) 02 0108 03

Conversion of (+ )-pseudoephedrine to ( - )-ephedrine
L I Jin-liang , FENG Xia , YU AN Ying-jin

　　 ( Schoo l of Chemical Engineering , T ianjin Univ e rsity , Tianjin 300072, China )

Key words: o ne po t reaction; (+ ) -pseudoephedrine; ( - ) -ephedrine; conversion

　　麻黄主产于我国新疆及内蒙古地区 ,可作为发

汗、止咳、平喘药而广泛应用于临床 ,是一种贵重药

材。麻黄中含有多种结构相似的生物碱 ,其中麻黄

碱、伪麻黄碱及甲基麻黄碱的盐酸盐都有松弛平滑

肌、收缩血管、兴奋中枢神经等作用。 同时它们还对

感冒、过敏性鼻炎、耳炎、咽炎等上呼吸道疾病所伴

随的鼻咽部和欧氏管粘膜充血等症状均有良好的疗

效 [1 ]。在天然产的麻黄碱中有 2种构型: (+ ) -( 1S ,

2S) -伪麻黄碱和 ( - )-( 1R , 2S )-麻黄碱 (见图 1)。它

们在自然中所占比例约为 1∶ 3。由于伪麻黄碱的药

效弱于麻黄碱 ,且含量不小 ,故若能将其转变为麻黄

碱而应用于临床 ,无论从生产价值来看 ,或是从理论

观点上来探讨均有一定的意义。因此由 (+ ) -伪麻黄

碱转化 ( - ) -麻黄碱的研究 ,长期以来一直吸引着许

多国内外化学工作者从事此项工作
[2～ 5 ]
。 陈启槐

[3 ]

报道了一种二步法: 先将 (+ ) -伪麻黄碱乙酰化制得

(+ ) -N -乙酰伪麻黄碱 ,而后将 (+ ) -N -乙酰伪麻黄

碱在冰醋酸中回流 ,收率达 81% ～ 85%。 但因从

(+ )-伪麻黄碱制备 N -乙酰 -(+ ) -伪麻黄碱的收率

为 80% ,这样这种两步法的收率为 64% ～ 70%。 程
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东亮、李志孝等 [4 ]报道了一种一步法: (+ )-伪麻黄

碱直接在冰醋酸中回流 20 h,通过草酸盐纯化 ,收

率达 32%左右 ,不是很理想。 本文提出了一条步骤

少 ,操作简单 ,时间短 ,转化率高 ,后处理简便 ,成本

低 ,易于工业化生产的转化方法。 由 (+ ) -伪麻黄碱

出发 ,加入等摩尔的乙酐和适量的冰醋酸 ,回流反应

一定时间后即可实现 (+ ) -伪麻黄碱向 ( - ) -麻黄碱

的转化 ,此方法的收率为 80% ～ 85%
[ 6]
。

图 1　 (+ )-( 1S , 2S )-伪麻黄碱和 ( - )-( 1R ,

2S )-麻黄碱的结构

1　实验部分

1. 1　材料和仪器: (+ ) -伪麻黄碱盐酸盐、 ( - )-麻

黄碱盐酸盐 (由天津市英达生物技术有限公司提

供 ) ,冰醋酸 ,乙酸酐 ,氢氧化钠 ,乙醚 ,无水硫酸钠 ;

X T T显微熔点测定仪 , W ZZ-1旋光测定仪。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　 (+ ) -伪麻黄碱的制备: 称取 (+ )-盐酸伪麻

黄碱 10. 0 g ,用 10 m L水将其溶解后缓慢倒入配置

好的 6 m L25% (质量 )的 NaO H溶液中 ,并不断搅

拌。将所得白色沉淀抽滤并干燥后 ,称重为 7. 4 g,产

率为 90. 4% ,测其熔点为 117℃～ 119℃。

1. 2. 2　 (+ ) -伪麻黄碱向 ( - )-麻黄碱的转化 [ 6]:将

1. 0 g (+ ) -伪麻黄碱溶于 20 m L冰醋酸中 ,加入不

同量的乙酸酐 ,加热回流搅拌 ,到既定时间后迅速冷

却测其旋光 ,立即改为蒸馏装置回收冰醋酸 ,加碱水

解 3 h后 ,用乙醚萃取并干燥萃取液 ,往萃取液中通

入足量的干燥的氯化氢气体 ,将析出之固体过滤、干

燥 ,称重 ,测其旋光度。

2　结果与讨论

2. 1　乙酸酐的用量对转化的影响:不同的乙酸酐用

量和不同回流时间下的转化率分别见表 1～ 3。显

然 ,乙酸酐的量对该转化的影响很大 ,当加入与

(+ ) -伪麻黄碱等摩尔的乙酸酐时转化率最高。

2. 2　回流时间对转化的影响:从表 1～ 4 4组试验

均表明回流时间对该转化的影响较大 ,刚开始时 ,随

时间的延长 ,转化率迅速增大 ,在 2 h左右达到最大

值 ,再延长回流时间 ,转化率有所下降 ,但下降的不

是太大。

2. 3　后处理对转化的影响: 在冰醋酸中回流完毕 ,

是否立即蒸去冰醋酸十分关键。 若让反应液自然冷

却 ,在测定反应液的旋光度时 ,可观察到随着时间的

延长 ,旋光度数在增大 ,说明转化在逆向进行。也就

是说高温有利于生成 N -乙酰 -( - ) -麻黄碱 ,而低温

有利于生成 N -乙酰 -(+ ) -伪麻黄碱。 这是由于 N -

乙酰 -(+ ) -伪麻黄碱比 N -乙酰 -( - ) -麻黄碱稳定 ,

因为在 N -乙酰 -( - ) -麻黄碱的优势构象中大基团

在同侧存在较大的排斥作用。

2. 4　加料顺序对转化的影响: 保持乙酸酐和 (+ )-

伪麻黄碱的摩尔量相等 ,先加入乙酸酐 ,反应一段时

间后 ,再加冰醋酸回流比先加入冰醋酸再加乙酐的

转化率高。
表 1　乙酸酐与右旋碱用量之比为 1 mL∶ 1 g(乙酸酐

过量 )时 ,不同回流时间对转化的影响

回流时间

(h )

收　率

(% )

[α]20
D 水

( c, 0. 04)

( - ) -盐酸麻黄碱

含量 a (% )

1. 5 76. 6 2. 7 62. 2

2. 0 75. 6 - 12. 8 78. 1

2. 5 79. 5 - 11. 4 76. 7

3. 0 76. 7 - 11. 1 76. 4

4. 0 75. 7 3. 8 62. 1

20 76. 3 5. 7 59. 1

　　 a:按下式计算

( - ) -盐酸麻黄碱% =

[α]20
D (粗产品 ) - [α]20

D [(+ ) -盐酸伪麻黄碱 ]

[α]20
D [( - ) -盐酸麻黄碱 ] - [α]20

D [(+ ) -盐酸伪麻黄碱 ]

表 2　乙酸酐与右旋碱用量之比为 0. 574 mL∶ 1 g(摩

尔比为 1∶ 1)时 ,不同回流时间对转化的影响

回流时间
(h )

收　率
(% )

[α]20
D 水

( c, 0. 04)

( - ) -盐酸麻黄碱
含量 (% )

1. 5 87. 1 - 19. 7 85. 3

2. 0 90. 1 - 22. 3 87. 9

2. 5 89. 1 - 20. 0 85. 6

3. 0 88. 7 - 19. 8 85. 4

4. 0 89. 6 - 19. 0 84. 5

20 89. 3 - 18. 6 84. 1

表 3　乙酸酐与右旋碱用量之比为 0. 500 mL∶ 1 g(右旋

碱过量 )的情况下 ,不同回流时间对转化的影响

回流时间

(h )

收　率
(% )

[α]20
D 水

( c, 0. 04)

( - ) -盐酸麻黄碱

含量 (% )

1. 5 90. 1 2. 1 62. 8

2. 0 90. 2 - 11. 3 76. 6

2. 5 90. 3 - 12. 4 77. 7

3. 0 90. 0 - 11. 8 77. 1

4. 0 90. 1 3. 8 62. 1

20 90. 0 6. 1 58. 7

3　结论

通过在以上不同条件下 (+ ) -伪麻黄碱向 ( - )-

麻黄碱的转化研究 ,我们认为最佳转化条件为: 以

(+ )-伪麻黄碱为原料 ,加入等摩尔的乙酸酐 ,反应

一定时间 ,然后加入冰醋酸 ,回流 2 h ,立即回收大

部分冰醋酸 ,加入 20%氢氧化钠水溶液回流 3 h后 ,
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表 4　先加入乙酸酐 ,后加冰醋酸时 ,不同回流时间

对转化的影响

回流时间

( h)

收　率
(% )

[α] 20
D 水

( c, 0. 04)

(- )-盐酸麻黄碱

含量 (% )

1. 5 94. 3 - 18. 7 84. 3

2. 0 95. 2 - 23. 9 89. 6

2. 5 93. 7 - 21. 1 86. 7

3. 0 93. 8 - 19. 9 86. 6

4. 0 92. 6 - 18. 1 85. 6

20 90. 3 6. 1 83. 6

冷至室温 ,用乙醚或苯萃取 4次 ,合并的萃取液经无

水碳酸钠干燥后 ,通入干燥的氯化氢气体 ,析出

( - ) -麻黄碱盐酸盐和 (+ ) -伪麻黄碱盐酸盐的混合

物 ,收率为 90% ～ 95% ,其中 ( - ) -麻黄碱盐酸盐含

量为 84% ～ 90%。即通过上述一步法 , ( - ) -伪麻黄

碱以 80% ～ 85%的转化率转化为 ( - ) -麻黄碱盐酸

盐。
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湖北贝母二萜聚合物的结构研究
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摘　要: 目的　研究湖北贝母二聚物的结构。方法　采用硅胶柱层析从湖北贝母 Fritillaria hupehensis H siao et K.

C. Hsia中分得 3个对映 -贝壳杉烷型聚合二萜鄂贝缩醛 A ( fritilleinide A )、鄂贝酸酯 C ( fritillebin C) 和 鄂贝酸

酯 D ( fritillebin D)。结果　经理化常数、光谱分析及与标准品对照 ,证明它们的结构为 ent -kauran-16β , 17-aceta l

ent -16β-kauran-17-( S ) aldehyde (Ⅰ ) ,ent -16-hydroxy-kanran-17-yl ent -16-kauran-17-oate (Ⅱ ) , ent -16α-hydroxy-

kauran-17-yl ent -16β -kauranoate (Ⅲ )。 结论　这 3种二萜聚合物为首次分得。

关键词: 湖北贝母 ;对映 -贝壳杉烷 ;二萜聚体 ; fitillebinide A; fitillebin C; fitillebin D
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Structural study on ent-kaurane diterpenoid dimers fromF ritillaria hupehens is
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　　 ( 1. Co lleg e of Pharmacy, Tongji Univ er sity o f M edical Sciences, W uhan Hubei 430030, China; 2. Kunming Institute of

Bo tany , Chinese Academy o f Sciences, Kunming Yunnan 650204, China )

Key words: Frit illaria hupehensis Hsiao et K. C. Hsia; ent-kaurane; di terpenoid dim er; f riti llebinide

A; f ri tillebin C; f riti llebin D

　　湖北贝母 Fritil laria hupehensis Hsiao et K.

C. Hsia是百合科贝母属植物 ,大量生长于湖北省

鄂西自治州山区 ,现已载入卫生部药材标准 ,成为我

国仅次于浙贝母的第二大主流贝母商品。 有关湖北

贝母化学成分的研究过去主要做过生物碱的研究 ,

而非生物碱的研究 ,只报道了 ent-kauran-16β , 17-

diol, ent-kauran-16α, 17-diol和 β-si to sterol的结

构
[1 ]
。在非碱性成分的继续研究中 ,我们又从中首次

分离得到 3种二萜聚体 f ri tillebinide A、 f ri tillebin

C和 D。

化合物 Ⅰ 为无色针晶 ( EtO Ac) , m p 199℃～

201℃ , [α]D- 76. 8°( c 0. 99, CHCl3 ) ,由元素分析

和质谱确定分子式为 C40 H64 O2 [ FAB-M S m /z 575

( M - 1)
+

]。 IR ( KBr, cm
-1

): 1 092, 1 020 ( C-O-

C)。 CI-M S给出特征离子碎片峰 m /z 577 [ M+

1 ]+ , 289 [ M+ 1 - 288 ]+ ( 100% ) , 271 [ 289 -

H2O ]
+
。

1
H-NM R谱图示有 6个叔甲基 δ0. 80

( 6H, s) , 0. 85 ( 6H, s) , 0. 99 ( 3H, s) , 1. 01 ( 3H,
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