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摘 要 从葫芦科植物罗汉果 S ira itia g o
sv e n o r i (S w in g le )C

.

Je ffe ry 根的脂溶性部位
,

分离并鉴

定另 2 个新的葫芦烷型失碳三菇酸罗汉果酸丙(s ir a itic a e id C )和 罗汉果酸丁 (s ir a itic a e id D )
。
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前文
〔‘〕
报道从葫芦科植物罗汉果 Si r -

a it ia g r o s v e n o ri (sw in g le )C
.

Je ffe r y 根分离

鉴定 2 个新的失碳三裕酸罗汉果酸甲和罗汉

果酸乙
,

属葫芦烷型化合物
,

现报道其醋酸乙

醋部位经硅胶柱层析分离得到的另 2 个同类

型 的三菇成分 (结晶 V
、

讥 )和 1 个贰 (结晶

呱 )
。

结 晶 vI 为 白色 柱 状结 晶
,
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.
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红外光谱显示经

基
、

梭基
、

拨基
、

烯键
、

甲基和亚甲基的特征吸

收
。 ‘
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b r s ,

加

D Z
O 消失 )

,

al
.

5 0 ~ 2
.

9 0 为多重峰
。 ‘3

C 核磁

共振谱表 明结 晶 班具有 5 个伯碳
、

9 个仲碳
、

5 个叔碳和 9 个季碳
,

其中 1 个梭基 占1 69
.

1
,

2 个 默 基 a2 10
.

4
、

1 9 8
.

4
,

l 个 连 轻 基 碳

6 7 2
.

9
,

3 个 连 烯 键 的 季 碳 原 子 各1 5 7
.

2
、

1 2 8
.

9
、

12 6
.

8 和 1 个连 烯 键的 叔碳 原 子

舰 4 1
.

5( 见表 1 )
。

不饱和度为 9
。

上述数据提

示
,

结晶 VI 应为失碳三菇酸
,

比典型的葫芦型

四环三菇少 2 个甲基
,

取代基有 1 个轻基
,

1

个梭基和 2 个碳基
,

此外有 2 个烯键
。
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报道的罗汉果酸乙数据比较
,

结晶 VI 与罗汉

果酸乙的化学结构相似
,

其区别仅是结晶 VI

多 1 个季碳经基和 1 个烯键
,

且
I
H 核磁共振
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l。

与 C
S
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,

提

示此烯键应在 C
4

,
5

位
,

形 成
a 、

p 不饱和酮的
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,

紫外光谱也给予佐证
。
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,
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用 直接 法
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,

从 E 图上直
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,
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氧
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,
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及各向异性热振动参数
,
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图 1 所示为其分子的相对构型图
,

图

2 为其立体结构投影图
。

表明此化合物为结

晶 vI 分子与一分子水的包结物
,

由四环骄合

而成
,

六元环 A 呈半椅式
,

六元环 B
、

C 呈椅

式
,

五元环 D 为信封式 ; B / C
、

C / D 均为反式

连接
,

季碳轻基连接在 C
Z。

位
,

确证了波谱数

据推测的分子结构 骨架和其它的取代基位

置
。

晶态下结晶 VI 分子之间以及结晶 VI 分子

与水分子间均形成氢键联系
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水分子的存在稳定了晶格
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·
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列
,

并由于 0
5

与水形成了较强 的氢键导致

O
。

上的氢原子位置未能从电子密度图上获

得
。

此为新的失碳葫芦烷型三菇酸
,

命名为罗

汉果酸丁 (s ir a it ie a e id D )
。

其化学结构式见

图 1
,

其立体结构投影图见图 2
。

O O H

图 1 罗汉果酸丙
、

丁的化学结构式

图 2 罗汉果酸丁分子立体结构式投影图
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。
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C

核磁共振谱表明结晶 v 系 5 个伯碳
、

9 个仲

碳
、

6 个叔 碳 和 8 个季 碳
,

其 中 2 个碳基

a2 1 1
.

o
、

1 9 9
.

5
,

1 个梭基 己1 7 3
.

1
,

3 个连烯键

的季碳原子 6 1 5 7
.

5
、

1 3 0
.

1
、

1 2 6
.

9 和 i 个连

烯键的叔碳原子 6 1 4 5 : 1 (见表 1 )
。

以上数据

表 明
,

结晶 V 亦为失碳三菇酸骨架
,

具有 1 个

梭基
、

2 个拨基和 2 个烯键
。

与结晶 VI 的数据



比较
,

发现两者紫外光谱
、 ‘
H 和

‘3
C 核磁共振

谱相似
,

不同之处是结晶 V 少 1 个经基
,

少 1

个叔甲基而多 1 个仲甲基
,

少 1 个季碳而多

1 个叔碳
。

由此推测结晶 V 的化学结构仅比

结晶 VI 少 1 个季碳经基
,

即无 C 20
一

OH
,

而其

余的取代基位置相同
,

两者旋光数据相近表

明相对构型相同
。

综上分析
,

结晶 V 的化学结

构如图 1 所示
,
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。
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C
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C N MR 数据见

表 1
。

结 晶 珊 (胡萝 卜贰 )
:

白色颗粒状结晶
,

m p 2 9 7 ℃ ~ 2 9 9 ℃ (d e e
·

)
,

与已知品胡萝 卜

贰 比较
,

两者薄层层析 R f值一致 (硅胶 H 薄

层板
,

展开剂为氯仿
一

甲醇 9 :
1

, 5%磷钥酸

乙酸溶液显色 )
,

红外光谱重叠
,

确证为胡萝

卜贰
。
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。

1 仪器和材料

熔点用显微熔点仪测定 (未经校正 ) ,

紫

外光谱用美国 PE U V / V ZS5 54 型仪测定
,

红

外光谱用 日本岛津 IR 42 o 型仪测定
,

核磁共

振谱 用 JE O L Fx g oQ 型 仪 测 定
,

质谱 用

M A T
一

71 1 型仪 测定
,

旋光用上海 物理光 学

仪器厂 w z z
一

2 型 自动旋光仪测定
。

层析硅胶

是青岛海洋化工厂产品
。

2 提取和分离

前文
〔‘〕
报道的罗汉果根醇提物的醋酸 乙

醋部位
,

用硅胶柱层析分离
,

在氯仿洗脱流份

又分得结晶 v
,

在氯仿
一

甲醇 (9 9 :

1) 洗脱流

份又分得结晶 vI
,

在氯仿
一

甲醇 (9 5 :

5) 洗脱

流份又得结晶 VII
。

3 鉴定

结晶 v (罗汉果酸丙 ) :

白色柱晶
,

m p 21 7
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)
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S tu d ies o n th e C h em iea l C o n stitu e n ts o f R o o t o f L u o h a n g u o (S ira itia g ro sven o ri )

W
a n g X u e fe n

,
L u

W
e n
ji
e , e t a l (G u a n g x i In s t itu te o f T r a d itio n a l

M
e die a l a n d P h a rm a ee u tie a l S e ie n e e s

,

N a n n in g 5 3 0 0 2 2 )

A bs tr a e t T w o eo m p o u n d s w e re is o la te d fr o m th e r o o t o f S ir a itia g ro
sv en o r i (S w in g le ) C

.

J
e ffe r

-

y
.

A e e o r d in g t o sp e e t r o s e o p ie d a t a a n d X
一 r a y d iffr a e tio n a n a lys is

, t h e ir s t r u e tu r e s w e r e s h o w n t o b e tw o n e w

n o r一 e u e u r b ita n e t rite rp e n o id s
.

T h e y w e r e n a m e d a s sir a rtie a e id C a n d s ir a itie a e id D
.

K e y W o r d s R o o t o f S ira it ia g r o s : ,打n o r i t r ite rp e n o id s ir a it ie a e id C s ir a it ie a e id D

野婴粟茹果化学成分研究 ( l )△

承德医学院中药研究所 (0 6 7 0 0 0)

中 国 医学 科学 院

中国协和医科大学
药物研究所

张沿军
来

孑匕 曼

李 锦 康少文

贺之义

摘 要 从止咳
、

平喘草药野婴粟 尸aP av er nu dl ca ul
o L

.

朔果中分得 4 个 Iso p av ine 型生物碱
,

经

理化常数及波谱分析确定为瑞芙热米定 (r e fr a m id in e
,

皿 )
、

黑龙辛 甲醚 (a m u r e n s in in e ,
W )

、

黑龙辛

(a m u r e n s in e ,
v )和

r e fr a e t a m in e (呱 )
。

其中皿 系首次从该属植物中分得
。

以 I
,
IV 和 V 为前体合成

4 个简单衍生物
,

药理实验表明以上化合物均有不同程度的平喘
、

止 咳作用
。

关键词 野婴粟 re fr ac ta m ine 瑞芙热米定 黑龙 辛甲醚 黑龙辛

野婴粟 尸aP
a ve r n u di ca ul o L

.

为婴粟科 环上
,

N O E 差谱中 VII 的 C
3 一

H 与 C
4 一

O C H
。

及

婴粟属植物
。

民间以其茹果及全草入药
,

用于 C
。。一

H 的空 间位置接近
,

而 C6
一
H 只与 C

7 一

H

止咳
、

平喘
、

镇痛
〔1〕 。

前文报告了生物碱类成 的空间位置接近
,

从而确定 了轻基和 甲氧基

分的提取与分离及 5 个微 量生物碱的鉴定
,

的位置
,

同样方法确定了 v 的轻基和 甲氧基

现报告 4 个 Iso pav ine 型生物碱的鉴定及简 的位置
。

结合质子同核去偶技术确定了 VII 和

单衍生物的合成 v 的全部化学位移及偶合常数 (见表 1)
。

化

化合物 亚
、

w
、

v 和 研 的质谱均给出分子 合物 妞 的光谱数据与 文献阁 中的 re fra c -

离子峰
,

M 一 1
,

M 一 4 3 峰
,

显 示了 Is o p a v in e t a m in e
一致

,

确定珊 为
r efr a e t a m in e ,

该化合

型生物碱的特征 t3.
4〕 。

其中 l
、

W
、

V 经薄层色 物系首次从该属植物 中得到
。

谱分别与标准
、

品对 照
,

R f与相应标准品 一 1 材料与仪器

致
,

混熔点不
一

『降
,

红外光谱与标准 品 一 致
,

野婴粟茹果采购 自河北省围场县坝上
,

确定 亚
、

w
、

v 分别为瑞芙热米定
,

黑龙 辛甲 由中国医学科学院北京药物所陈毓亨研究员

醚
,

黑龙辛
。

鉴定
。

熔 点用 X T
落

显微熔点测定仪 (温度计

化合物 皿 与 V 具有相 同的分子离子峰
,

未 校 正 ) ; 红 外 光 谱 用 PE R K IN
一

E LME R

妞 的基峰为 1 90
,

V 的基峰为 1 88
,

判断 化合 9”G 红 外 分光 光 度 计
,

核 磁 共 振谱 用

物 VII 分子中的次甲二氧基连在 C 环上
,

为 V BR U K E R
一

A M 5 00 及 BR U K E R
一

A M 40 o 型

的同分异构体
。

一个经基和一个甲基连在 A

寮
A dd r e s s :

Z h a n g Y a n ju n ,

In s t it u t〔 o f C hin
e s e M a te r za M c : {ie a

,

C h e n g d e M e d ie a l 《二o lle 只e
.

C h e n g d e

△ 河北省自然科学基金资助项目 (N o3 9 3 0 1 9)
张沿军 讲师

,

19 8 5 年毕业于河北 医学院药学系获医学学士学位
。

1 9 8 8 年毕业于沈阳药学院
,

获理学硕士学位
。

1 9 9 6

年到中国医学科学院药物研究所攻读博士学位
,

在承德医学院中药研究所工作期间
,

从事中药成分化学及中药新药及保健
品研究与开发工作

,

先后研究课题有
,

野婴粟镇咳
、

镇痛
、

平喘 活性成分研究
;
黄琴茎叶活性成分研究

;
东北红豆杉抗癌活性

成分研究
。

野 婴粟镇咳
、

平喘活性成分研究获河北省 1 9 9 7 年科技进步奖 二等奖
,

承德市 1 99 7 年科技进步奖二等奖
。
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