
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] 20D 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。
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　　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) , mp 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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s) , 一个氧亚甲基 δ3. 77, 3. 88 ( 2H, AB, dd, J=

7, 8 Hz)和一个二氧次甲基δ4. 69 ( 1H, d, J= 6. 0

Hz) ,见表 1。
13
CNMR谱图可观察到 40个碳原子 ,

其 DEPT试验表明 40个碳分别以 6个伯碳 , 19个

仲碳 , 8个叔碳及 7个季碳的形式存在 ,各碳的化学

位移值如表 2所示。 化合物Ⅰ 的
1
HNM R及

13
CN-

M R数据与从鄂北贝母中分得的 f ri til lebinide A的

数据完全相同 [2 ] ,经 Co-mp、 Co-T LC分析 ,熔点不

下降 , Rf值相同 ,斑点不分离。因此鉴定Ⅰ 的结构为

ent-kauran-16β , 17-acetal ent-16 β -kauran-17 ( S ) -

aldehyde。

化合物Ⅱ 为无色针晶 , mp 210℃～ 212℃ ,

[α]D - 95. 1°( c, 0. 25, CHCl3 ) ,分子式为 C40 H64 O3

( HREI-M S m /z 592. 486 0, M
+ ; 计 算 值

592. 485 5)。它的 IR光谱显示有一个羟基 ( 3 450

cm-1 )和一个酯羰基 ( 1 680 cm-1 )。它的 EI-M S光谱

显示分子离子峰 M
+

( m /z 592)和主要碎片峰 m /z

574 ( M - H2O )+ , 304 ( M - C20 H30 O)+ , 287 ( M -

C20 H33 O2 )+ , 275, 231, 123。 化合物Ⅱ的 1 HNMR及
13
CNMR数据与从鄂北贝母中分得的 f ri tillebin C

的数据完全相同 [3 ] (表 1, 2) ,经 Co-mp、 Co-TLC分

析 ,熔点不下降 , Rf值相同 ,斑点不分离。因此鉴定

Ⅱ的结构为 ent-16β -hydroxy-kauran-17-yl ent-16β -

kauran-17-oate。

化合物Ⅲ 为无色针晶 , mp 231℃～ 233℃ ,

[α]D - 86. 4°( c, 0. 16, CHCl3 ) ,它的分子式为 C40

H64 O3 ( HREI-M S m /z 592. 489 8, M
+ ; 计算值

592. 485 5)。 Ⅲ的 IR光谱显示有 1个羟基 ( 3 400

cm
- 1 )和 1个酯羰基 ( 1 714 cm

- 1 ) ;它的 EI-M S光

谱显示分子离子峰 M
+

( m /z 592) 和主要碎片峰

m /z 574 ( M - H2O )+ , 304 ( M - C20 H33 O)+ , 287

( M - C20 H33 O2 )+ , 275, 231, 123。 化 合物 Ⅲ

的 1
HNMR及

13
CNMR数据与从鄂北贝母中分得的

f riti llebin D的数据完全相同
[3 ]

(表 1, 2) ,经 Co-mp、

Co-TLC分析 ,熔点不下降 , Rf值相同 ,斑点不分

离。因此鉴定 Ⅲ 的结构为 ent-16α-hydroxy-kauran-

17-yl ent -16β-kauran-17-oate)。

化合物Ⅰ ～ Ⅲ的化学结构式见图 1。

1　仪器和材料

熔点用 X-4型显微熔点测定仪测定 ,温度未校

正 ;旋光用 W ZZ-1自动指示旋光仪测定 ; IR光谱用

岛津 IR-460测定 ; 1
H-和13

C-NMR iq yuojet Bruker

AM-400测定 ; EI-M S谱用 Auto-Spe质谱仪测定 ;

薄层层析用高效硅胶 H板和柱层析用硅胶为青岛

图 1　化合物Ⅰ ～ Ⅲ的化学结构式

表 1　化合物 Ⅰ ～ Ⅲ的 1HNMR光谱数据 ( 400 MHz,

CDCl3 )

H Ⅰ Ⅱ Ⅲ

0. 80 0. 80 0. 80

0. 80 0. 80 0. 80

tert-CH3 0. 84 0. 85 0. 85

( s ) 0. 85 0. 85 0. 85

0. 99 1. 00 0. 99

1. 01 1. 02 1. 02

H-17 3. 77, 3. 88

( dd, J= 7. 8 Hz)

H-17′ 4. 69 4. 23, 4. 17 4. 02, 3. 89

( d, J= 6. 0 Hz) ( dd, J= 11. 3 Hz) ( dd, J= 11. 0 Hz)

表 2　化合物 Ⅰ ～ Ⅲ的 1HNMR光谱数据 ( 100 MHz,

CDCl3 )

C Ⅰ Ⅱ Ⅲ C Ⅰ Ⅱ Ⅲ

1 40. 4 40. 4 40. 4 1′ 40. 5 40. 5 40. 5

2 18. 6 18. 3 18. 4 2′ 18. 6 18. 4 18. 6

3 42. 1 41. 0 41. 0 3′ 42. 1 41. 4 41. 9

4 33. 3 33. 3 33. 3 4′ 33. 3 33. 3 33. 3

5 56. 2 56. 2 56. 1 5′ 56. 2 56. 2 56. 2

6 20. 4 20. 8 20. 8 6′ 20. 8 20. 5 20. 1

7 41. 6 42. 1 42. 1 7′ 41. 4 41. 9 42. 1

8 45. 0 45. 2 45. 2 8′ 44. 9 45. 0 43. 8

9 56. 4 56. 7 56. 2 9′ 56. 4 56. 2 57. 1

10 39. 4 39. 4 39. 3 10′ 39. 3 39. 4 39. 4

11 19. 1 18. 6 18. 4 11′ 18. 7 18. 7 18. 7

12 27. 3 31. 4 31. 3 12′ 31. 8 26. 3 26. 8

13 45. 4 41. 5 41. 4 13′ 38. 1 46. 4 41. 6

14 38. 5 38. 3 38. 4 14′ 38. 0 37. 2 38. 3

15 55. 9 44. 9 45. 1 15′ 43. 5 53. 2 52. 7

16 88. 6 45. 8 45. 6 16′ 44. 7 80. 3 78. 8

17 70. 7 177. 5 177. 8 17′ 105. 7 68. 4 71. 1

18 33. 6 33. 6 33. 6 18′ 33. 7 33. 6 33. 7

19 21. 6 21. 6 21. 6 19′ 21. 6 21. 6 21. 6

20 17. 8 17. 5 17. 6 20′ 17. 5 17. 8 17. 5

海洋化工厂生产 ,展开剂为正己烷-乙酸乙酯系统 ,

显色剂为 5% 茴香醛 -10%硫酸甲醇溶液。药材购自

湖北省中药材公司。

2　提取和分离
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湖北贝母药材粗粉 2 kg 用乙醇提取 ,得浸膏

484. 75 g ,提取物用正己烷和水分配 ,对正己烷部分

进行硅胶柱层析 ,正己烷∶ EtO Ac梯度洗脱 ,所得

Fr-Ⅱ 部分再用环己烷∶ EtO Ac梯度洗脱 ,得 f ri t-

illebinide A、 f ri ti llebin C和 friti llebin D。

3　鉴定

f riti llebinide A (Ⅰ ): 无色针晶 ( EtO Ac) , mp

199℃～ 201℃ , [α]D- 76. 8°( c, 0. 99, CHCl3 ) ,分子

式 C40 H64 O2 [元素分析测得值 (% ): C, 83. 21; H,

11. 25。计算值 (% ): C, 83. 27; H, 11. 18; FAB-M S

m /z 575 ( M - 1)
+

]。 IR ( KBr, cm
- 1

): 1 382, 1 365

(偕二甲基 ) , 1 092, 1 020 ( C-O-C)。 FAB-M S m /z

575 ( M- 1)+ , 271 [ ( M - 1) - 304 ]+ ( 100% ); CI-

M S m /z 577 [ M + 1 ]
+
, 289 [ M + 1 - 288 ]

+

( 100% ) , 271 [ 289- H2O ]
+
。

1
H-NM R ( CDCl3 , 600

MHz)δ: 见表 1;
13
CNMR( CDCl3 , 75 M Hz)δ: 见表

2。

　　 f riti llebin C (Ⅱ ):无色针晶 ( EtO Ac) , mp 210

℃～ 212 ℃ , [α]D - 95. 1°( c, 0. 25, CHCl3 ) ; IR

( KBr ) cm
- 1
: 3 450 ( O H) , 1 680 (酯 C= O ) ,

HREI-M S m /z: 592. 486 0 ( M
+
; calcd C40 H64 O3

592. 485 5) , 574 ( M - H2O )
+
, 304 ( M - C20 H33

O )
+

, 287 ( M - C20 H30 O2 )
+
, 275, 231, 123。

1
H-

NM R ( CDCl3 ) δ值: 见表 1;
13
CNMR ( CDCl3 ) δ

值:见表 2。

f ri tillebin D(Ⅲ ): 无色针晶 ( EtO Ac) , mp 231

℃～ 233℃ , [α]D - 86. 4° ( c, 0. 16, CHCl3 ) ; IR

( KBr ) cm- 1: 3 400 ( OH) , 1 710 ( ester C= O) ;

HREI-M S m /z: 592. 489 8 ( M
+
; calcd. C40 H64 O3

592. 485 5) , 574 ( M - H2 O )
+
, 304 ( M - C20 H33

O )
+
, 287 ( M - C20 H33 O2 )

+
, 275, 231, 123。

1
H-

NM R ( CDCl3 ) δ: 见表 1;
13
CNMR ( CDCl3 ) δ: 见

表 2。
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　　雀儿舌头系大戟科黑钩叶属 ,为一年生草本植

物 ,辛温 ,具有理气止痛之功效 ,用于治疗胃痛、腹泻

下痢等 ,民间还用它来治疗黄疸、胃炎、水肿等多种

疾病 [1, 2 ] ,在河南汝州甚至用它来治疗癌症。 我们用

雀儿舌头的乙醇提取物和水提物对食管癌 Eca-109

细胞株进行体外实验 ,观察到雀儿舌头的提取物有

较强的肿瘤抑制作用。 未见对该植物化学成分研究

的报道。为了深入研究其药用价值 ,我们进行了其化

学成分的分离提取和结构测定的研究工作 ,首次从

雀儿舌头中分离出 5个化合物 ,经过理化常数测定

和光谱波谱学研究 ,确定其中 3个化合物分别是

3α-羟基木栓烷 -2-酮 (Ⅰ )、作为植物生长调节剂的

三十烷醇 (Ⅱ ) [3 ]、蔗糖 (Ⅲ )。另两个化合物结构正在

测试中。

1　仪器与材料

药材:由河南省汝州外贸局提供 ,河南医科大学

药学系潘成学鉴定。

X-ray结构在郑州大学分析测试中心由杜晨霞

博士测定。

XRC-熔点测定仪 (日本岛津 )、 UV-300型紫外

分光光度计 (日本岛津 )、 WZZ-1自动旋光测定仪

(上海光学仪器修理厂 )、红外光谱测定仪 Shi-
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