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摘要: 目的　研究甘青蒿的化学成分 ,并鉴定其构型。方法　用圆二色谱仪研究了 2个化合物的绝对构型。结果　
从甘青蒿中分得 2个化合物: 4α-羟基愈创木型 -2, 10( 14) , 11( 13) -三烯 -12, 6α-内酯 (Ⅰ ) , 2β -羟基愈创木型-3, 10

( 14) , 11( 13) -三烯-12, 6α-内酯 (Ⅱ )。 结论　化合物Ⅰ 和Ⅱ均是在 6位以反式稠合方式使 C环与 B环相连。
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　　甘菁蒿 Artemisia tangut ica Pamp. 是一种菊

科植物 ,分布于我国甘肃、青海、四川等地。民间入药

具有多种功效。但其化学成分的研究至今尚未见报

道。我们分析了产于甘肃南部的甘青蒿地上部分的

化学成分 ,经反复柱层析和制备薄层层析从其提取

物中首次分离鉴定了 2种化合物。

1　提取、分离和鉴定

甘青蒿地上部分 ( 2. 8 kg )粉碎 ,用混合溶剂室

温浸泡 2次 ,提取液合并蒸干后用甲醇溶解、放入

冰箱过夜。过滤 ,滤液蒸干得浸膏 76 g进行柱层析 ,

硅胶薄层层析分离 ,得到 2个化合物 Ⅰ ,Ⅱ 。

化合物Ⅰ 为 4α-羟基愈创木型 -2, 10( 14) , 11

( 13 )-三烯 -12, 6α-内酯 ,无色胶状物体。 IRνmax

cm
- 1: 3 570 ( O H)、 1 775 (γ-内酯 ) ; EI-M S m /z

( rel. int.% ): 246 ( 7, M
+

)、 231 ( 4, [M - Me ]
+

) ,

228 ( 43, [ M - H2O ]+ ) , 217 ( 9) , 153 ( 20 ) , 95

( 100) ;
1
H NMR数据见表 1。

化合物Ⅱ 为 2β -羟基愈创木型-3, 10( 14) , 11

( 13) -三烯-12, 6α-内酯。 无色胶体 ; IRνmax cm- 1:

3 590 ( O H) , 1 775 (γ-内酯 ) ; M S m /z ( rel. int. ):

246, 126 ( M )+ ; 45 ( Cale fo r C15 H18 O3: 246, 126)

288 ( M- H2O)
+
( 100) ;

1
HNMR数据见表 1。 化合

物Ⅰ ,Ⅱ 的化学结构式见图 1。

以上数据与文献 [1, 2 ]报道一致。

图 1　化合物Ⅰ ,Ⅱ的化学结构式

表 1　化合物 Ⅰ ,Ⅱ的 1HNMR谱数据

H Ⅰ Ⅱ

1 3. 75(b r. ddd) 3. 15( br. dd)

2 5. 65(dd ) 4. 73( br. dd)

3 5. 85(dd ) 5. 72(d q)

5 2. 66(dd ) 2. 68( br. t )

6 4. 18(dd ) 4. 23(dd )

7 2. 87(m ) 2. 84(dd dd)

8α - 2. 21(dd dd)

8β - 1. 50(dd dd)

9α - 2. 29(dd d)

9β - 2. 63(dd d)

13 6. 27(d ) 6. 20(d )

13′ 5. 58(d ) 5. 48(d )

14 4. 92(b r. s) 5. 08( br. d)

14′ 4. 72(b r. s) 5. 01( br. s)

15 1. 40(s ) 1. 95(d )

2　绝对构型的确定

为了进一步确定以上 2个化合物的绝对构型 ,本
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文用圆二色谱做了以下两方面的研究工作:①对倍半

萜内酯 B, C环的稠合方式进行了研究 ,确定了它们在

C-6位是以反式内酯的方式与 B环连接。②运用激子

手性方法研究了化合物Ⅱ中 2位羟基与 3, 4位双键

之间的扭转角 ,从而指定了化合物的绝对构型。

2. 1　Waddell研究了天然界存在的大量倍半萜内

酯 α-亚甲基 -γ-内酯类型的化合物
[3 ]
,指出该类化合

物中环列双键α-亚甲基 -γ-内酯的 n-π
*
跃迁 Co t ton

效应只与 C-7和 C-6的不对称中心有关 ,而与倍半

萜内酯的类型无关。如图 2所示 ,当 6位以顺式稠

合时在 255 nm附近出现正的 Cot ton效应 ,以反式

稠合时则会出现负的 Co tton效应。

图 2　 B-C环稠合方式与 n-π* 跃迁 Cotton

效应之间的关系

化合物 Ⅰ ,Ⅱ 均是在 6位以反式稠合方式使

C环与 B环相连接的 ,从所测得的 CD谱中可以看

到 255 nm附近均呈现负的 Co tton效应 ,这与预测

符号是一致的。表 2和图 3分别是α-亚甲基γ-内酯

n-π* 跃迁的测定结果。

图 3　化合物 Ⅰ ,Ⅱ 在甲醇中 CD谱

表 2　α-亚甲基-γ-内酯发色团的 n-π* 跃迁

化合物 内酯 预测 CE
实测的 CE

λmax Δε

Ⅰ 反式 C-6 - 245 - 0. 38

Ⅱ 反式 C-6 - 262 - 0. 32

2. 2　化合物 Ⅱ 的五元环中含有丙烯醇的结构: 将

其制成对二甲氨基苯甲酸酯的衍生物 ,并应用激子

手性方法来测定 2位碳原子的绝对构型。如图 4所

示 ,按照丙烯醇对二甲氨基苯甲酸酯的手性规则
[4 ]
,

当烯键与苯甲酸酯在空间具有正的手性时 ,则裂分

的第一 CE为正值 ;第二 CE为负值。反之则裂分符

号相反。 化合物 Ⅱ 的对二甲氨基苯甲酸酯的圆二

色谱如图 5所示。由图 5可以看出为正的激子手性 ,

Δε1 ( 330 nm+ 0. 2)Δε2 ( 330 nm+ 0. 5)。由此可以判

断出对二甲氨基苯甲酸酯与双键组成正的手性 ,从

而可推知为 2R绝对构型。

图 4　丙烯醇对二甲氨基苯甲酸酯的手性规则

图 5　化合物 Ⅱ 的对二甲氨基苯甲酸酯

的 CD谱
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