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冯孝章

摘 要 从 川山橙 几�七�� �� ��
、
�� � �� �� �� �� 中分 得 �� 个化合物

,

用光谱 方法和 化学反 应鉴定 了它

们 的结 构
,

分别 为
�
� �

一

� � � � � � �� � �� �  ! � �� � � � �
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,
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� � � � � � � � � � � � �� � � � �
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�
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一
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,
� �  
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�

� � �� � �姗 �
,

� ��
一

� �� � � � �
一
� �  

一� �� � � ��� �� � �双 �和 � �日
一

� � � � � � �
一
� ��

一� �� � � ��� �� � �
一 � � �� � � � �

,

其 中 �

为新化合物
,

药理筛选表明化合物 工有一定 的抗 肿瘤活性
。

关键词 川 山橙 �引噪生物碱 � �日
一

� � � � � � �
一
� � �
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川 山 橙 何亡�� � �� � � � � � ��即� �  ! � ����
�

为夹竹桃科 山橙属植物
。

民 间常用于治疗小

儿庙气
、

腹痛
、

小儿疮疾
、

消化不 良
、

肇丸炎
、

小儿脑膜炎
、

骨折和风湿性心脏病等 〔‘〕。 为了

寻找活性成分
,

我们对川山橙的化学成分进

行 了研究
,

从 中分 离得到 �� 个单 叫噪生 物

碱
,

经 鉴 定 分 别 为
� � �
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一 � � �� � � � �
,

其 中 � 为新化

合物
,

药理实验结果表明 � 有一定的抗癌活

性
。

� 为 白色块状结晶
,

� � � � �
‘

� �分解 �
,

与 � ��硫 酸钵钱的磷酸溶液 �� �  �显紫红

色
,

液态二次电离质谱 �� �� �� �
�

�� � � 」�

� �  
·

� � � �
,

对 应组 成
�
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,
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,
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.
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,

2 8 9

( 3

.
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,

显 示二 氢叫噪 的吸收
。

I R 在 17 13

cm 一 ‘

处有强吸收说明有
一

C 一 O 存在
,

由 M S
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,
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,
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,
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,
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,

且易
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一
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示
:
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.
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,
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,

说明叫

噪环 的苯环上没有取代
, 〕
H

一

N
M

R 还显 示一

对烯氢
:6
.
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,
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,
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.
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,
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,
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,
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C H
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)
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D E P T 谱显示 X 含有 7 个季碳
,

8 个叔

碳
,

4 个仲碳
,

2 个伯碳
。

6 1 7 3

.

0 的季碳信号

为
一

C O O C H

3

的
一

C = O 碳 信 号
,

6 5 2

.

2 为
-

C O O C H 3 的 甲基 碳 信 号
,

a 8 2

.

9 对 应 2 位

碳
,

己 7 4
.
9 对应 16 位碳 ;C

21 ,

C

3 ,

C

S

的化学位

移分别为 89
.
2 ,

7 2

.

2

,

6 9

.
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,
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v
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d
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l i
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-
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( 珊 )及 195
一
v
i
n

d
o
l i

n
i
n e 〔3〕对照 比

较见表 1 ,

表明该化合物可能为氮氧化物
,

因

19 位 甲基氢化学位移为 0
.
45

,

所 以 19 位为

S 构 型 ;由文献可 知 X 的 16 位 构型 为 尽构

型 〔幻 。

为了确定 x 的 16 位构型
,

我们 以 Ix 为

原料
,

用 H
ZO :将其氧化成氮氧化物

,

所得产

物
‘
H N M R ( 溶 剂 为 C D 3O D ) 中

一

O C H

3

6 为

3
.
68 ,

x 的
一

O C H

3

台为 3
.
67 (溶 剂 C D

3O D )
,

两者一致
,

因此 16 位
一

O H 为 俘构型
。

综上所述
,

我们推定 X 结构如图 1 所示
,
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为 一 新 化 合 物
,

将 其 命 名 为 1 6p
一

h y d ro

x y
-

1 9 5

一
v

i
n
d

o
l i

n
i
n e

N

一
o x

i d
e

。

O C H

图 1 化合物 仄和 X 的化学结构式

表 1 化合物 X (在 D M SO
一
d
‘
中)和 195 一v i n d

o
l i n i n

e

( 在 C D C 1
3
中)

,

1 9 R
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i n d

o
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e
N
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C 位 X 195 一 v
i
n

d
o
l i
n
i
n e l g R

一 v
i
n
d
o
l i
n
i
n e

N
一 o x

i d
e

2 8 2

.

9 8 0
.
4 8 2

.

5

3 7 2

.

2 5 7
.
5 7 4

.

2

5 6 9
.
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.
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6 4 0
.
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.

2 3 4
.
7

7 5 6
.
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.
4 5 9 8

8 1 3 3
.
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.
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.
0 1 2 3

.

1 1 2 5
.
4

1 0 1 1 8
.
1 1 2 1

.

2 1 2 1
.
1

1 1 1 2 5
.
9 1 2 7

.

0 1 2 5
.
5

1 2 1 0 8

.
3 1 1 1

.

8 1 1 1
.

8

1 3 1 4 9
.
9 1 4 9

.
2 1 5 0

.
9

1 4 1 2 7
.
9 1 2 8

.

1 1 2 9
.
3

1 5 1 3 0

.

9 1 3 1
.
0 1 3 3

.

2

1 6 7 4

.

9 4 2
.

7 3 9
.
9

1 7 3 4
.

6 3 1

.
4 2 7

.
9

1 8 9
.
3 1 0

.
1 7

.
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1 9 4 9
.
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.
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.
2 4 7
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.
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C O D 1 7 3

.
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.
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.
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.

2 5 1

.
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.
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1 仪器和材料

Boe ti
uS 显微熔点测定仪测定 (未校正 ) ;

P erk in
一

E l m
e r

2 4 1 旋 光 光 谱 仪 测 定 ;岛 津

U V
一

2 4 0 型 分 光 光 度 计 ;P erk in
一

E l m
e r

6 8 3

型红外 光谱仪 ;Z A B
一

Z F 型
、

Z
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s

Pe

c 型质谱

仪 ;B ru k er A M
一

5 0 0 核磁 共 振 仪 ;S ep had ex

L H
一

2 0 为 Ph arm aea 进 口 分装 ;大孔 树脂 为

天津南开大学化工 厂生产 ;阳离子交换树脂

(R A catio n ex eha ng e resin )为天津化工厂生

产 ;显色 剂为 C A S (10 % 硫酸钵 钱的磷酸溶

液 );硅胶为青岛海洋化工厂生产
。

2 提取和分离

川 山橙根粉 10
.
85 kg 用 95 % 乙醇渗流

,

渗流液经真空浓缩合并所得浸 膏用 2 % 盐 酸

溶液捏溶
,

滤去不溶物
,

滤液通过处理好的阳

. 7 94 .

离子交换 树脂
,

水洗 至中性
,

取 出树脂
,

稍稍

晾干
,

用浓氨水调 p H 至 10 左右
,

树脂用 乙

醚回流 3 次得乙醚提总碱 70
.
7 9 ,

取 50 9 乙

醚提总碱
,

溶于 甲醇中
,

滤去不溶物
,

滤液通

过 Seph ad ex L H 20 柱
,

甲 醇 洗 脱
,

流 速 1

m L /m in
,
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份
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.
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一

6

、
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3
,
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一
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、
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一

5 分别 经硅 胶 柱 层析
、

S

e
p h

a

d

e x
L H

一

2 0

一

柱层析
、

制备薄层层析
、

重

结晶等方法得 I ~ x 的各单体
。

3 Ix 的 N
一
o
xi d

e 的制备

10 m g IX 溶于 l m L 乙醇中
,

加人过量的

H ZO Z
,

室温搅拌 16 h
,

反应 液加 入水 稀释
,

C H C 1

3

萃取
,

无水 N aZS O ;干燥
,

过滤
,

蒸 去

溶剂 得 产 物
,

经
‘
H N M R ( C D

3
O D ) 鉴 定 为

16件hydrox y
一

1 9 R

一
v
i
n
d

o
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n
i
n e
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一
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4 鉴定

化合物 I :无色块状结 晶
,

m p 1
65 C 一

166
‘

C

,

〔
a
〕
D
一 308

.
5
0
(e

,

0

.

1 1 8

,

C H C I

3

)

,

与

C A S 试 剂 显 蓝 色
,

U V

, ’
H N

M
R 数 据 与 文

献〔‘
,

5 〕的 11
一
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r o x y t a

b
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i
n e 一致

。

化合物 I :无 色块 状结晶
,

m p
16

4 ℃一

166
C
C

,

与 C A S 不显色
,

U V

、

I R 和 M S 数据

均与文献 〔‘
,

7〕的 Seand in e 一致
。

化合物 l :无定 型粉末
,

与 C A S 试剂显

紫红 色
,

U V

、

I R 和 M S 数据 均 与文 献川 的
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n e 一致

。

化合物 W
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与 C A S 试剂显 蓝色

,

〔a〕
D
一

595
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1
“

(
c
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,
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。
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,
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、
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o

p
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i
n
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,

m
p 2
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,

与 C A S 显 紫 红 色
,

〔
a
〕
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。

化 合物 vIII
:
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,
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、
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R 数 据 与文 献 〔4〕的 19R 一
v
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o
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化合物 仄 :
无色块状结晶

,
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8

‘

C ( 分

解 )
,
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化合物 x
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一
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一
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n
i
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一
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,

白色块状结晶
,

m p 2 0 0

‘

C ( 分 解 )
,

C A S 显 紫 红 色
。

L
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:
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.
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。
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,

3 0 3

,

2 9 2

,

2 7 3

,

2 6 3

,

2 4 7

,

2 2 0

,

2 0 7

,

1 8 6

,

1 7 0 ( 1 0 0 )

,

1 5 8

,

1 3 4

,

1 2 2

,

1 2 1

。 I

H N
M R ( D M S O

一

d

6

) a p p m

:
7

.

2 7 ( I H

,

d )

,

6

.

9 2 ( I H

,
t

)

,

6

.

5 7 ( I H

,
t

)

,

6

.

5 2 ( I H

,

d )

,

6

.

3 0 ( I H

,

d )

,

5

.

8 7 ( I H

,

m )

,

4

.

7 3 ( I H

,

m )

,

4

.

2 1 ( I H

’ ,

m )

,

3

.

8 1 ( 3 H

,

m )

,

3

.

6 5 ( 3

H

,
s

)

,

2

.

8 9 ( I H

,

m )

,

2

.

8 5 ( I H

,

m )

,

2

.

1 0 ( 1

H

,

m )

,

1

.

9 8 ( I H

,

m )

,

1

.

9 2 ( I H

,

m )

,

1

.

5 1 ( 1

H

,

d )

,

0

.

4 5 ( 3 H

,

d )

。 ‘
H N

M
R ( C D

3
O D )

己P P m
: 7
.
2 3 ( I H

,

d )

,

6

.

9 6 ( I H

,
t

)

,

6

.

6 7 ( 1

H

,
t

)

,

6

.

5 8 ( I H

,

d )

,

6

.

3 5 ( I H

,

d d )

,

5

.
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.
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