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摘 要 从腺梗稀签 S i eg s e
b e

cki a
P

ub s e e ens
M

a
ki no
中分得 s 个化合物

,

根据 I R
、 `

H
, ’ 3

C N M R
、

ZD N M R
、

M S 光谱分析鉴定为稀签醚酸 ( s i e g e s
m

e t蛋、 y l
e t h

e r ie a e id
,

I )
、

对映
一

1 6 p
,

1 7
一

二轻基贝壳杉

烷
一

1 9
一

梭酸 ( e n t 一 1 6 p
,

1 7
一

d i h y d
r o x y

一

k
a u r a n 一

1 9
一 o i e a e id

,
I )

、

卜谷街醇 ( 班 )
、

单棕桐酸甘油醋 ( g ly
e -

e r o y l m o n o p a
lm i t a t e ,

VI )
、

豆 幽醇 ( V )
、

阿魏酸 ( f
e r u li C a e id

,
” )

、

奇任醇 ( k i r e n o l
,

珊 )
、

唬拍酸 (
, u e -

ic in c ac id
,

姗 )
。

其中 】为一个新化合物
,

W
、

vI 和 珊为首次从该植物中分得
。

关键词 腺梗稀签 贝壳杉烷 二菇

稀签草为常用中药
,

腺 梗稀 签 从绍。
-

b e c k i a P u be s c 巴n s

M a k i n o 为 《 中国药典 》 ( 9 5

版 )收载的供药用的品种之一
,

具有祛风湿
,

利筋骨的功能
。

临床上常用其治疗四肢麻痹
,

筋骨疼痛
,

膝 腰无 力
,

急性肝 炎
,

高血压 等

症
〔`〕 。

有关腺梗稀签的化学成分前人 曾有一

些报道
,

我们从吉林省磐石县采集到 的腺梗

稀签全草经提取及硅胶柱层析从中分离到 8

个化合物
,

根据光谱测试数据分析鉴定为稀

签醚酸 ( s ie g e s m e t h y l e t h e r i e a e i d
,

I )
、

对映
-

1 6 p
、

1 7
一

二轻 基 贝壳杉烷
一

1 9
一

梭 酸 ( e
llt

一

1 6俘
,

1 7
一

d i h y d r o x y
一

k a u r a n 一

1 9
一 o i e a e i d

, “ )
、

件谷

幽醇 ( 件s i t o s t e r o l
,
班 )

、

单 棕 桐 酸 甘 油 醋

( g l y e e r o y l m o n o p a l n l i t a t e ,

VI )
、 _

豆街醇 ( s t ig
-

m a s t e r o l
,

V )
、

阿魏酸 ( f e r u l i e a e i d
,

矶 )
、

奇任

醇 ( k i r e n o l
,

珊 )
、

琉拍酸 ( S u e e i n i C a e id
,

珊 )
。

化合物 I 为 无 色 针 状 结 晶 ( 丙 酮 )
,

m 2P 31 C 一 23 2 C
。

经 元 素 分 析 及 F A B
、

E I M S
,

确定其分子式为 C
2 1 I王3 4

( )
: 。

U V 光谱

无吸收
,

IR e m
一 ’ : 3 4 2 3一 2 9 0 0

,

1 6 9 9 提示存在

梭基
, ` 3 C N M R 光谱中 1 8 3

.

s p p n 、
峰证实其

存在
。 , 3

c N M R 和 D E P T 谱提示分子结构中

存在 3 个 C H
3 、

10 个 C H
Z 、

4 个 C H 和 4 个季

碳
,

结合
`
H N M R 和

` 3
C N M R 谱分析

, ` 3
C N

-

M R 谱在低场只有一个吸收峰
,

即梭基在低

场
,

其余碳信号吸收峰均在高场
, ’

H N M R 谱

也证实这一点
,

说明整个分子骨架中的碳均

为饱和碳
,

且整个分子的不饱和度为 5
。

那么

分子的骨架部分 的不饱和度为 4
,

且皆为饱

和碳
,

提示分子结构中可能存在四元环
。

通过

观察
’
H N M R

、 ` 3
C

一 ’
H N M R 谱

,

5 0
.

9 2 ( 3 H
,

s )
,

1
.

2 1 ( 3 H
, S )和 3

.

4 7 ( 3 H
, S ) 为 3 个甲基

吸收峰
,

其中 3
.

4 7 ( 3 H
, S ) 为一 个甲氧基吸

收峰
,

从而 可知分子骨架只有 20 个碳
,

整个

分子可能为一个 四环二菇类化合物
,

进一步

考察
’
r IN M R

、 ’ “ C N M R
、 ’

H
一 `

H C ( ) S Y 和
` 3

C
-

,
H C O S Y 谱

,

并参 阅
e n t

一

k a u r a n e 型化 合物

文献
〔2 一注 〕 ,

提示该化合物是典型的 1 9
一

位梭基

贝壳杉烷型四环 二菇
,

对其碳谱数据进行归

属发现与已知化合物 rn e t h y l
一

1 7
一

h y d r o x y
一

1 6

( a ) (
一

升 k a t : r a n
一

1 9 o a t e
类似部分有 差 异

,

D E P T 潜 结 合
’ 3 C

一 ’
H C O S Y 谱 分 别 归 属

*
A d d

r e s s :
F 一】 H o n g z

h
e n g ,

N a t io n a l l a l ) o r a t o r y o f N a t t l r a l a r l d B i o m i m
e t z e l) r u g s ,

B e ij in g M
e

d i e a l U
n i

-

v e r s i t y ,
B e ij in g
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.

9 2 ( 3 H
, s )和 1

.

2 1 ( 3 H
, s ) 为 C

l a 一

C H
3

和

C
Z。 一

C H
3 ,

a 3
.

4 7 ( 3 H
, s ) 为一 甲氧基信号

,

结

合
`

H
一 `

H C O S Y 推 定 甲氧 基应连在 C
1 7

位
-

C H
Z
O

一

上
,

C
l ,

的化 学位移为 6 7
.

4
,

结合
` 3

C
-

,
H C O S Y 谱其碳上氢为 3

.

3 9 ( Z H
,

d
,

J = 7
.

8

H z )
,

碳谱
、

氢谱数据归属见实验部分
。

IE M S

未给出分子离子峰 3 3 4
。

而 F A B
一

M s ( p o s i
-

t i v e )给 出 3 3 5 峰
,

E I M S 谱中又可 见其碎片

峰 3 2 0 〔M 一 M e + H 〕+ ,

3 0 2 〔M 一 O M e 一

H 〕+ , 2 8 4 〔M 一M e 一 Z H
Z
O + H + 〕+ ,

2 7 4 〔M 一

C H
Z
O M e

+ H〕+ 。

由此可推断该化合物为对

映 1 7
一

甲氧基
一

1 6 a 一贝壳杉烷
一

1 9一梭酸 ( en t
-

1 7一m e t h o x y
一

1 6 a 一 k a u r a n 一

1 9一 o i e a e id )命名为

稀签醚酸 ( s i e g e s
m

e t h y e t h e r i e a e i d )
。

化学结

构式 见图 1
。

H p C H
:

图 1 稀签醚酸的化学结构式

1 仪器和材料

熔点用北京光电设备厂 X
;

型显微熔点

测 定仪测 定 (未校 正 )
。

核磁共振用 JN M
-

G X 4 0 0 ,

V a r i a n 一 3 0 0 B r u k e r A M
一

5 0
。

红外光

谱
:

美国 P E R K I N
一

E L M E R 9 8 3 K B r
压片

。

质

谱 仪
:

V G z o
一

2 5 3
,

JM S
一

S X l o Z A
,

JM S
-

H X 1 00
。

柱层析和薄层层析用青岛海洋化工

厂生产 的 ( 1 0 0 一 2 0 0
,

2 0 0一 3 0 0
,

4 0 0 目 ) 硅

胶
,

显色剂
:

30 % H
Z
S O

;

溶液
,

5 %磷钥酸乙醇

溶液
。

实验材料采 自吉林省磐石县烟筒山
,

经

果德安博士和吉林省药检所鉴定并核对标

本
,

鉴 定为 s i e g e s占e e秃i a 户u be s c e n s M a k i n o 。

标本存放在北京医科大学药学院生药学教研

室标本馆
。

2 提取和分离

将腺梗稀签 15 k g 粉碎
,

用 95 %乙醇浸

.

2 6 0
-

泡 1 个月
,

过滤
,

减压 回收 乙醇得乙醇浸膏
,

将乙醇浸膏用甲醇
一

水 ( 1 : 1 0) 分散
,

溶解
。

然

后分别用石油醚
、

乙酸 乙醋
、

正丁醇萃取
,

分

别得石油醚浸膏 12 5 9
,

乙酸乙醋浸膏 35 9 ,

正丁醇浸膏 1 86 9
。

将石油醚浸膏用硅胶 H

( 4 0 0 目 ) 上柱
,

分别用环 己烷
一

氯仿 ( 1 : 2 )
、

氯仿
一

甲醇 ( 5 0 : 1 ) ( 3 0 : l ) ( 2 0 :
1 )洗脱得化

合物 I
、

I
、

l
、

vI
、

v
,

乙酸乙醋浸膏用硅胶

H ( 4 0 0 目 ) 上柱分别用氯仿
一

甲醇 (4 0 :

1) 洗

脱得化合物 vI
,

用氯仿
一

甲醇 ( 30
:

1) 洗脱得

化合物 VI
、

姗
。

3 鉴定

I
:

白色针状结晶 (丙酮 )
,

m p 2 3 7℃一

2 3 8 ℃
。

元素分析 C
Z ,

H
3 ;

0
3 ,

实验值
:

C
: 7 5

.

1 9 %
,

H
: 1 0

.

4 1 %
。

理论值
:

C
: 7 5

.

4 1 %
,

H
:

1 0
.

2 5 %
。

I R 。
黑

e m
一 ` : 3 4 2 3 ~ 2 9 0 0 (

-

C O O H )
, 2 9 3 8 , 2 8 4 6 , 1 6 9 8

, 1 4 4 7 , 1 0 2 5
。 ` 3

C N M R ( C D C I
:

) P P m
: 4 0

.

8 ( C
,
)

,

1 9
.

1 ( C
:

)
,

3 7
.

9 ( C
3
)

, 4 4
.

8 ( C
4
)

,

5 7
.

0 ( C
S
)

,

2 2
.

4 ( C
。

)
,

4 1
.

7 ( C
7
)

,

4 3
.

7 ( C
。

)
,

5 5
.

3 ( C
。

)
, 4 0

.

0 ( C
l 。

)
,

1 8
.

9 ( C
飞1

)
,

3 1
.

4 ( C
1 2

)
,

3 8
.

2 ( C
13

)
,

3 7
.

2

( C
14

)
,

4 5
.

0 ( C
1 5

)
, 4 3

.

2 ( C
1 6

)
, 6 7

.

4 ( C
, ,

)
, 2 9

.

0 ( C
l ,

)
,

1 8 3
.

5 ( C
l ,

)
,

1 5
.

6 ( C
Z。

)
。 `

H N M R ( C D
-

C 1
3
) P P m

: 3
.

4 7 ( 3 H
, s , 一

O C H
3
)

, 3
.

3 9 ( Z H
,

d
,

J = 7
.

8 H z ,

C
l厂 C H

Z
)

,

2
.

18 ( Z H
,

d
,

J = 1 2
.

8

H z ,

C
1 4一

C H
Z
)

,

2
.

0 0 ( I H
,

m
,

C
; 。 一

C H )
,

1
.

8 4 ( l

H
,

d
,

J = 3
.

0 ; 1 3
.

5 H z ,

C
l 一

H b )
,

0
.

8 0 ( I H
,

d t
,

J = 1 3
.

5 ; 3
.

0 H z ,

C
, 一

H a )
, 0

.

9 2 ( 3 H
, s ,

C
Z。一

C H
3
)

,

1
.

2 1 ( 3 H
, s ,

C
l 。 一

C H
3
)

。

E I M S m /

z : 3 2 0 〔M 一 C H
3

+ 1〕+ ,

3 0 2 〔M 一 O C H
3
一

H 〕+ ,

2 8 4 〔M 一 C H
3
一 Z H

Z
O + l 〕+ ,

2 7 4 〔M 一

C H
Z
O C H

3

+ 1 〕十
,

2 1 6
,

2 4 3
,

2 0 5
,

1 8 7
,

1 6 6
,

1 4 7
,

1 2 1
,

1 0 9
,

9 1 , 7 9 , 5 5
,

4 1
,

2 9
。

鉴定 x 为稀

签醚酸
。

I
:

白色块状结晶 (丙酮 )
。

m p :

26 6℃一

2 6 8 ℃
。

C
Z )

H
3 0

O
; 。

IR ,
黑

e m 一 ’ : 3 4 3 3 , 3 2 4 8 (
-

O H )
,

3 4 0 0一 2 6 0 0 (
一

C O O H )
,

1 6 9 1 (
一

C O
一

)
,

1 4 6 3
,

1 4 7 2
,

1 3 9 7
,

1 2 9 4
,

1 2 6 0 , 1 1 2 6 , 1

0 9 5
。 ’ 3

C N M R ( C
S
D

s
N ) p p m

: 4 1
.

1 ( C
l
)

,

1 9
.

8

( C
Z

)
,

3 8
.

7 ( C
3
)

,

4 4
.

0 ( C
l
)

,

5 7
.

0 ( C
S

)
, 2 3

.

0



( C
。

)
,

4 2
.

8 ( C
7
)

, 4 5
.

0 ( C
。

)
,

5 6
.

3 ( C
,
)

,

4 0
.

1

( C
i 。

)
, 1 9

.

0 ( C
i l

)
, 2 6

.

8 ( C
1 2

)
, 4 5

.

9 ( C
13

)
,

3 7
.

8 ( C
i `

)
,

5 3
.

9 ( C
i s

)
, 8 1

.

8 ( C
l 。

)
,

6 6
.

5 ( C
; 7

)
,

2 9
.

4 ( C
l 。 )

, 1 8 0
.

2 ( C
, ,

)
, 1 6

.

0 ( C
Z。

)
。 ’

H N M R

( C
S
D

s
N ) P P m

: 4
.

1 5 ( I H
,

d
,

J = 1 0
.

8 H z ,

C
1 7

H a
)

,

4
.

0 7 ( I H
,

d
,

J = 1 0
.

8 H z ,

C
1 7一

H b )
,

2
.

4 7 ( I H
,

C
3一

H e )
,

2
.

4 4 ( I H
,

b r ,

C
i 3一

H )
,

2
.

2 7

( Z H
,

C
Z一

H e ,

C
6一

H a )
,

1
.

8 8 ( 3 H
,

C
6一

H e ,

C
1 4 -

C H
Z
)

,

1
.

7 8 ( Z H
,

C
7一

H e ,

C
1 5一

H a )
,

1
.

6 6 ( I H
,

C
l i一

H b )
,

1
.

5 4 ( 3 H
,

C
Z一

H a ,

C 厂H a ,

C
l l一

H a ,

C
i Z一

H b )
,

1
.

3 5 ( 3 H
, s ,

C
, s 一

C H
3

)
,

1
.

1 9 ( 3 H
,

s ,

C
Z。 一

C H
3
)

, 1
.

0 8 ( 3 H
,

C
s一

H a ,

C
S一

H
,

C
, 一

H )
,

0
.

8 6 ( I H
,

d d d
,

J = 14 H z ,

C
i 3 一

H
,

C
4一

H
,

C
l -

H a )
。

以上数据与文献
〔5〕
对照基本一致

,

鉴定

l 为对 映
一

16 仔
, 1 7一二经基 贝壳杉烷

一

1 9一梭

酸
。

l
:

白色片状结晶 ( 甲醇 )
,

m p
:

13 3℃一

1 3 6℃
。

C
Z ,

H
S。 〔)

; 。

I R v
煞

e m 一 ` : 2 9 3 2
,

2 8 6 3
,

l

6 4 2
,

1 4 6 1
,

1 3 7 9
,

1 0 6 1
,

9 5 7 , 8 0 1 , E I M S
:

m /

2 4 1 4 , 4 0 0 , 3 9 6
,

3 8 1
,

3 5 1
,

3 2 9
,

3 14 , 3 0 0
,

2 7 1 ,

2 2 9
,

2 1 3
,

1 9 9
,

1 7 8
,

1 3 3
,

1 9 9
。

鉴定 l 为件谷街

醇
。

w
:

白色粉末 ( 甲醇 )
,

m p : 7 1℃ ~ 7 2℃
。

C
l 。

H
3 8

O
。

IR v盛之
e m 一 ` : 3 3 0 1

,

2 9 14
,

2 8 4 6
,

l

7 2 4
,

1 4 6 5
,

1 4 1 4
,

1 3 8 9
,

1 1 9 6
,

1 1 2 2 , 1 1 0 4
。

` 3
C N M R ( C

S
D

s
N ) p p m

: 6 5
.

1 ( C
,
)

,

了0
.

3 ( C Z
)

,

6 3
.

3 ( C
3
)

,

1 7 4
.

3 ( C
l

,

)
,

3 4
.

1 ( C
Z

,

)
,

3 1
.

9 ( C
s

,

)
,

2 9
.

6 4
,

2 9
.

6 1
,

2 9
.

6 0 ( C 4
,

_ s
)

,

2 9
.

5 ( C
,

)
,

2 9
.

4

( C
l 。 ,

)
,

2 9
.

3 ( C
l i

,

)
,

2 9
.

1 ( C
i :

,

)
,

2 9
.

1 ( C
i 3

,

)
,

2 4
.

9 (C
1 4

,

)
, 22

.

6 ( C
1 5

·

)
,

14
.

1 ( C
, 6

,

)
。 `

H N M R

( C
s D S N ) P P m

: 4
.

2 1 ( I H
,

d d
,

J = 12
.

0
,

5
.

0

H z ,

C
, 一

H a )
,

4
.

1 5 ( I H
,

d d
,

J = 1 2
.

0 , 6
.

0 H z ,

C
l 一

H b )
,

3
.

9 3 ( I H
,

d d d d
,

J = 6
.

0
,

6
.

0
,

5
.

0
,

4
.

0 H z ; C
Z 一

C H )
,

3
.

7 0 ( I H
,

d d
,

J = 1 1
.

0
,

4
.

0
,

C
3一

H a )
,

3
.

6 0 ( I H
,

d d
,

J = 1 1
.

0
,

6
.

0 H z ,

C
3 一

H b )
,

2
.

4 8 ( I H
,

b r , s , 一

O H )
,

2
.

3 5 ( Z H
,

t
,

J书 7
.

0 H z ,

C
Z

, 一

C H
Z
)

, 2
.

0 3 ( I H
,

b r , s , 一

O H )
,

1
.

6 1 ( Z H
,

S e P t
,

J = 7
.

0 H z ,

C
3

, 一

C H
:
)

,

1
.

2 6
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祁州漏芦地上部位的植物蜕皮激素化合物

沈阳药科大学天然药物研究室 ( 1 10 0 1 5 ) 姜晓峰
来

李 铣

摘 要 从 祁州漏芦 R h动洲 lt cu m u n

,fl ,,,
u ,, ,

(I 一 ) D C 的地
_

_

匕部位分得 7个植物蜕皮激素类化合

物
,

经理化性质和光谱数据分析
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一

泞次从祁州漏芦属中得到
,

l 为首次从该植物

中得到
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) 分研究
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本文先报道其中植物蜕皮激素类成

D C 是菊科祁 州漏芦属草本植物
,

其根为常 分的分离和结构鉴定
。

用 中药
“

漏芦
” ,

具有清热解毒
、

消痈肿一丁
: 乳 化合物 l 一 矶 为自色针晶或粉末

,

U V

汁的功效
。
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究
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表 明它们都是植物蜕皮激素
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