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摘 要 从多裂山葛芭 加
寸。 ` r 翻汕 根中分离鉴定了 7 个化合物

,

分别为 卜香树脂醇 乙酸醋

(卜 a m y r e n y l a o at t e ,

一 )
,

吉曼 J已醉乙酸醋 ( g e r m a n ico 一
a o at t e ,

I )
,

卜谷街醇 ( , )
,

豆幽烯醇 ( 柑 )
,

二十

二碳酸 ( v )
,

1 1日
,

13
一

二氢离芭内酚乙酸酷 ( 1 1日
,
13

一
d ih y d r o 扭 e t u e i n a 二at et

,
切 )和胡萝 卜贰 (扭 )

.

均为

首次从该植物中分得
,

其中化合物 l
,
v

,
讥

, 、 , 为首次从该属中分得
.

药理实验表明
,

化合物 ” 具显

著的细胞毒活性
。

关键词 多裂山葛芭
; l 邓

,

1 3
一

二氢葛芭内醋乙酸酷

多裂山葛曹为菊科窝昔属植物多裂山窝

昔 lJ/ t,t (II 。 奴 .ill o t。 的根
,

具清热解 毒
、

活血祛

癖
、

理气的功效
,

主治阑尾炎
、

扁桃体炎
、

产后

痕血作痛
、

无名肿痛等症
。

据报道川
,

葛芭属

植物在 民间作为抗肿瘤草药使用
,

现代研究

表明
,

所含倍半菇内醋类具有细胞毒活性
。

我

们对多裂山窝 芭的根进行了化学成分研究
,

并对分离到的化合物进行了药理实验
。

化合物 切 为无色针晶
,

m p ] 7 9 一 18 1亡
。

高分辨质谱显示 M + ( 3 2 0
.

12 6 6 )
,

分子式 c
, 7

H
Z o o 。

(计算值为 3 2 0
.

1 2 5 4 )
。

M s n `
/

:
( % )

:

3 2 0 ( M
+ ,

4 7
.

5 )
,

2 6 0 ( 3 2 0
一

A e O H
,

2 8
.

4 )
,

2 3 1

( 2 6 0
一

C H O
,

2 4
.

1 )
,

18 7 ( 2 3 ]
一

C O
Z ,

5 2
.

2 )
,

1 5 9

( 1 8 7
一

C Z
H

; ,

3 4
.

5 )
,

4 3 ( o = C
一

C H
3 ,

10 0 )
,

符合

倍半菇 内酷 的 裂 解 方 式
。

IR cu 一
, : ] 7 8 0,

17 4 0
,

17 2 0
,

提 示 有 3 个 C = o
。 ’

H N M R

( c D C一3
)谱中

,
6 6

.

4 7 ( I H
,

q
,

e = e
一

H )
,

2
.

48

( 3 H
,

b r s ,

C = C
一

C H :
)

,

2
.

3 3 ( 3 H
, s ,

0 = C
-

C H
3
)

,

]
.

4 1 ( 3 H
,

d
, 一

c H
一

C H
3
)

。 ’ 3N M R 及 D E PT
谱 ( 见表 l) 中

,

可见有 17 个碳的吸收峰
,

3 个

e H
3 ,

2 个 e 日 2 ,

6 个 e H
,

6 个季 碳
,

提 示化合

物 为倍半菇内醋乙酸酷
。

6 19峨
.

8 为
a ,

日不饱

和酮碳基
,

1 76
.

8 为五元内酷环拨基
,

1 33
.

9
,

171
.

8
,

1 32
.

8
,

】46
.

8 分别为两个与碳基共扼

的烯烃
,

44
.

3 为烯丙甲基 吸收
,

15
.

3 ( c H
3
)

,

21
·

9 ( C H ) 为与 内醋 碳基碳相 邻碳的 吸收
,

81
.

0 (C H )
,

59
.

2 c( H ) 为五元内醋环另外两个

碳的吸收
,

48
.

9 ( C H ) 为环上烯丙碳的吸收
,

结合 C
一

H C oS Y
,

可以决定此化合物为愈创木

烷型内醋
。

62
.

9 ( c H Z
) 为 15 位轻 甲基吸收

,

7 .0 5 ( C H ) 为 8 位 碳
,

且 与 乙 酞 氧基 相 连
,

4 5
·

2 ( c H
Z
)为 9 位碳

。

经文献
〔’ ]核对

,

氢谱数据与 1 1日
,

13
一

d i h y
-

d r o l a c t u e i n 相近
,

但相差 1 个乙酞基
.

且 H
一

a

向低场移动 1
.

0 8 PP m
.

而 H
一

1 5 化学 位移无

变化
,

说明 8 位轻基与乙酞基相接
。

基本确定

此化合物为 1 1日
,

1 3
一

d i h y d r o l a e t。 e sn a e e at t e 。

为了进一步明确此化合物的构型
,

又作

了 c
一

H c OS Y
、

H
一

H c OS Y 和 N O E 差谱 (结果

见表 l )
。

H
一

5
、

H
一

7
、

H
一

13
、

H
一

g a
位于分子的同

侧
,

H
一

6
、

H
一

8
、

H
一

11 位午分 子的 另一侧
,
H

一

7

与 H
一

1 1
、

H
一

6
、

H
一

8 几乎无偶合
,
H

一

8 与 H
一

g a

也几乎无偶合
,

从而确定了 c
一

5
、

c
一

6
、

c
一

7
、

c
-

11 的构型
。

根据愈 创木型倍半菇内醋的特

征
,

结合化合物 ” 的光谱
,

得出其立体结构
。

其它化合物与文献光谱数据对照
,

分别

鉴定为 卜香树脂醇乙酸酷 (卜 a m y r e n yl ac e -

ta t e
,

l ) [ ’ ]
,

吉曼尼醇乙酸酷 ( g e r m a n i e o l a e e -

收稿 日期 ] 9 9 6 0 9 2
,

现
,

上作单位
:
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5 1一e 份 知 N O E

1 1 3 2
.

8

2 1 9 4
.

8

3 1 33
.

9 6
.

47 ( q )

4 1 7 ]
.

8

3
.

6 0 (冈 )

3
.

7 1 ( t )

2
.

3 8 ( dd )

7 0
.

5

4 5
.

2

4
.

8 3 ( t d )

2
.

7 1 ( d d )

2
.

4 1 ( d d )

H 7 ( 6
.

5 % )
.

H
一

9 。 ( 2% )
,

H
一

1s a ( I拓 )

H S ( 6 % )
.

H
一

1 1 ( 5% )
,

H
一

7 ( l写 )

H S ( 7
.

5% ) H
一

g u ( 5% )
, H一

6 ( 2% )
,

H
一

8 ( 1 % )

H 6 ( 6% )
,

H
一

1 1 ( 3% )

H
一

5 ( 3% )
,

H 7 ( 5% )
. H g 日( 1 7 % )

H
一

8 ( 4% )
,

H 7 ( 17 % )

M S 仪测定
。

柱层析和薄层层析用硅胶均系

青岛海洋化工厂出口
,

制板用 .0 6% C M C
一

N a

溶液
。

实验材料为多裂山葛首 L
.

腼嘛 的

根
,

采于安徽蚌埠 ( 1994
.

9 )
,

经鉴定确认
。

提 取与分离
:

多裂山葛首的根 7 kg
,

切

碎
,

用工业酒精热回流提取 3 次
,

减压回收酒

精
,

得流浸膏
。

挥去酒精至无醇味
,

取其半量
.

加水混悬
,

分别用石油醚
、

氯仿萃取
,

得石油

醚部分 11
.

2 9
,

氯仿部分 7
.

6 9
。

取石油醚部分 10 9
,

经硅胶柱层层析分

离
,

以石油醚
一

氯仿梯度洗脱
,

经反复分离
、

精

制
、

重结晶
,

分别得到化合物 1 ~ v 共 5 个单

体
。

取氯仿部分 7 9
,

经硅胶柱层析分离
,

以

氯仿
一

丙酮梯度洗脱
,

经反复分离
、

精制
、

重结

晶
.

分别得到化合物 ” 和 姗共 2个单体
。

14 6
.

8

4 1
.

3

17 6
.

8

15
.

3

2
.

5 4 ( d q ) H 6 ( 5 % )
.

H S ( 3% )
.

H
一

1 3 ( 0
.

5% ) 2 结构鉴定

] 4 2 1
.

9

1s a 62
.

9

1 5b

16 17 0
.

1

17 2 1
.

5

1
.

4 1 ( d ) H 7 ( 5 % )
,

H
一

1 1 ( 8 % )

2
.

4 8 ( b。 ) H 6 ( l 写 )
,

H S ( 2 % )
,

H g 。 ( 3 % )

4
.

53 (冈 ) H S ( 2肠 )
.

H 15 6 ( 13 写 )

4
.

8 6 (冈 ) H
一

3 ( 3% )
,

H 1 s a ( 2 0写 )

2
.

3 3 〔 s )

t . t e
,

I )
·

卜 谷 街 醇 ( . ) [ `
·
, 1 ,

豆 幽 烯 醇

( vI .)[ 司
,

二十二碳酸 ( v )和胡萝 卜贰 ( 仰 )
。

均为首次从该种植物中分得
,

其中化合物 l
,

V
.

讥
,

VI 为首次从该属植物中分离得到
,

我

们 对化 合物 l ~ 姗 进 行 了 细 胞毒活性测

试川
,

结果表明
,

11件
,

1 3
一

二氢葛芭 内酷 乙 酸

酷对 人乳腺癌 细胞 M C F 7
,

M O A 肠 8 具有 显

著的细胞毒活性
,

E D
: 。

= 2 6
.

4 。 m o 一/ L
。

1 实验部分

熔点用微量熔点测定仪测定
,

未经校正
。

IR 用 p E R K IN
一

E I
·

M ER 9 8 3 型红外 光谱仪 测

定
,

澳 化钾 压 片
。 `

H N M R 谱和
” e N M R 谱用

盯习OQ 型 仪
,

B R u K E R
一

2 5 0 M H z 型 仪 和

J N M
一

G X 月0 0 型仪 测定
。

质谱用 l八压 H S G C
-

2
.

1 卜
一

香树脂醉 ` 酸醋 ( l )

无 色片状结 晶
,

m p 2 10 一 Z12 C
,

M s , /

z :
( M

+
) 4 6 8

,

4 0 8
,

3 9 3
,

2 18
,

2 0 3
,

18 9
,

17 5
,

] 6 1
,

1 3 5
,

9 5
,

6 9
,

5 5 ; IR 认一
, : 2 9 7 0

,

1 72 5 ( C =

0 )
,

1 6 6 0 ~ 16 0 0 ( C = C )
.

] 4 6 5
,

1 4 6 0
.

13 8 0
,

1 3 6 5
,

12 5 0 ( C
一

O )
,

l ] 5 0 ~ 8 0 0
。 ’ H N M R

( C D( : 13 ) 6
: 5

.

2 5 ( I H
,

d
,

C 二 C
一

H )
,

4
.

5 5 ( ] H
,

q
,

0
一

C
一

H )
,

2
.

1 ( 3 H
, s ,

0 一 C
一

C H
3
)

,

0
.

7 ~ 1
.

0

( S X C H
3
)

。

2
.

2 吉曼尼醉乙酸 酉旨( I )

无 色 针 晶
,

m p 2 05 ~ 2 08 C
,

lR 认一
: :

2 9 5 0
,

17 2 5 ( C = 0 )
,

16 6 0
一

1 6 0 0 ( C 一 C )
,

1 46 5
,

14 6 0
,

1 3 8 5
,

] 2 5 5 ( C
一

0 )
,

1 10 0
一

6 6 0
。 ’

H N M R

( C D C 1
3
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.

8 ( I H
.

d d
,

C 一 C
一

H )
,

4
.

4 ( I H
.

q
,

O
一

C
一
H )

,

1
.

9 8 ( 3 H
, s ,

O
一

C
一

C H
:
)

。

2
.

3 件
一

谷 省醉 ( . ) + 豆 番烯醉 ( vI )

无色结 晶
,

IR 、 、 m 一 : 2 9 7 0
,

16 6 0 ~ 16 0 0
,

1 4 8 0
,

1 3 8 0
,

1 0 7 5
,

] 0 2 5
。 ” c N M R 数据与文献

值一致
。

2
.

4 二十二碳酸 ( V )

白色粉 末 状 结 晶
,

m p 64 ~ “ C
,

lR
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偏
一 , :

2 9 2 0
,

2 8 6 0
,

17 0 0
,

] 4 7 5
,

14 7 0
,

13 4 5 ~

1 18 0
,

9 3 0 ; `
H N M R ( C l〕C 13 ) 6

:
2

.

3 8 ( ZH
,
t )

,

1
.

6 6 ( Z H
,

m )
,

1
.

2 8 ( 3 4 H
,

b r s )
,

0
.

9 1 ( 3H
,
t

,

_

C H
3
)

。

2
.

5 1 1日
,

1 3
一

二氮离首内醋 乙酸醋 ( 讥 )

无色 结 晶
,

m p 17 9 ~ 18 l C
,

T L e 层析
:

G F Z。。
板紫外灯 下观察显暗斑

,

20 纬硫酸乙醉

溶液显 色
,

加 热后 显 灰黑 色
。

M s yn / : :
M

+

3 2 0
.

1 2 6 6 ( C
. 7

H
Z 。 0 。

)
,

2 6 0
,

2 3 1
,

18 7
,

15 9
,

4 3
。

IR 阮
一 , : 2 9 2 0

,

2 8 4 0
,

17 8 0
,

17 4 0
,

1 7 2 0
,

16 8 0
,

16 4 0
,

1 6 2 0
,

14 5 0
,

1 4 3 0
,

13 7 0
,

12 5 0
,

12 2 0
,

1 10 0
一

6 0 0
。 ’ H N M R 和

` 3
C N M R 数据见表 l

。

2
.

6 胡萝 卜贰 ( 妞 )

白色 粉 末状 结 晶
,

m p 2 9 5 ~ 3 o 0 C
,

I R

认 m 一 , : 3 4 17
,

2 9 3 5
,

2 8 6 8
,

14 5 8
,

1 3 7 9
.

10 7 5
,

1 0 2 5
。
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