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摘 要
: 在紫毛香茶菜 ( soI

`
枷

` 。

脱
;

沁
lr “ 川。 ) 叶 子的乙醉提取物中

,

首次分离得到 2 个 7
,

2()
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一
贝壳杉烯型
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帖 l’) n
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而 D 和 F
,

用红外光谱
、

紫外光谱
、

质潜和核磁共振

谱等波谱方法
,

对它们的结构进行 了鉴定
.
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唇形科 欠l汕i o at 动 香茶菜属 ( 15 0
,ol

n
) 的多数植物具有消炎灭菌

、

清热解毒和舒筋 活

血等功效
「”

.

对该属植物的化学成分研究发现
,

香茶菜属植物中富含对映
一 贝壳杉烷型

一

二帖化合物
.

生理活性研究表明
,

此类香茶菜二菇多具有抗肿

瘤
、

抗菌
、

抑制细胞线粒体的呼吸作用
,

以及抑制昆虫生长等

活性圈
.

在对香茶菜属植物的系统研究中
,

已经发现并报道了

一系列不 同结构类型的对映
一 贝壳杉烯型二币斟3

一 5 }
.

在近来对

紫毛香茶菜 ( sI 0 d’) n 。 n 。 : de ir al ,。 ) 的进 一步研究 中
,

从中又分

离得到 了 2 个 7
,

20
一 环氧 一 对映 一 贝壳杉烯型二菇化合物

,

它们分别为肠叼 k妞山 I D ( 1) 和 (F 2 )
.

这是首次从该种香茶菜中

分到这 2 个化合物
,

本文中将着重对它们的结构加以讨论
.

l 结果与讨论

A
e
o

I R = O H

Z R = O A e

化合物 1
,

无色针状晶体
,

九
。
为 2 62

一 264 ℃
,

根据其 以 B M S ( 〔M + l」
十 m / : =

407 )
,

以及 ’ 3 C N M R 和 D E件谱推断
.

1 的分子式为 C22 H、 07
.

在 1 的 u v 谱中
,

存在 久。
、

2 37 n m

( 19
。 二 3

.

86 )的紫外吸
,}义峰 : 11考谱中有 1 7犯

C r , 1一 `和 1 7以
、 : m 一 ’ 的 吸收

,

同时其
’ IJ NM R

和 ’ 3 C NM R 中分别存在5
,

99 和 5
.

3 2 (各 I H
.

S ) : 15 8
.

8 (
S )

,

1 16
.

3 ( t ) (环外双键 ) ; 2 10
.

5 ( s ) (酮

碳基碳 )等信号峰
,

这些均表明 ( l) 的分子内含有 盈个与酮拨基共扼的环外亚 甲基结构单元
.

另外
,

( 1) 的 ’气二NM R 和 l) E州
’

谱中
,

还有 5 个亚 甲基
,

5 个次甲基
,

3 个季碳
,

以 及 %
.

5

的 1 个季碳信号
,

67
.

4 和 67
.

! 的 2 个亚甲基碳信 号和 I 个 27
.

4 〔`H NM R 1
.

42 ( S
)」的与季碳
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相连的甲基碳信号
.

由此
,

推断该化合物具有 19 位氧化的 7
,
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16 一 烯 一 巧 一 酮的基本 胃
·

架圈
.

根据以下数据
,

一

可以 断定在 ( l) 中存在 3 个经基
,

它们分别连在 2 个次甲基碳
_

L和 1

个季碳 上
,
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.
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9

儿 ) 和 5
.

0 1 ( 11 一 1 1
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l)
:

.

t
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J
= 4

.

6 H z

) ; ’ 3 c NM R : 7 3
.

7 和 醉
.

6 (各 CH )
,

9 6
.

5 (季碳 )
.

进而可推断出这 3 个羚基分别为 6俘
,

7俘和 】l 。 轻基
.

因为在对映
一 贝壳杉烯型二赌化合物

中
,

如果不存在 7 一 OH 时
,

其 6 位和 11 位 上次甲基碳的化学位移将同时小于 7;0 而 当 7

一 O H 存在时
,

则由于其对 6 位 上的次甲基产生去屏蔽作用
,

会使 6 位碳低场位移至 70 以

上川
.

此外
,

由于 H 一 6 分别受到 了 H 一 5 和其 自身 OH 的偶 合
,

从而表现为 1 个双二重

峰 ; 而 1 1俘
一 H 的宽三重峰则是因为其与 9 。 一 H 的 二面角夹角近似为 9 00

,

仅受到 C 一 12 上

2 个氢的偶合所致
.

在 ( l) 中
,

由十仅存在 l 个 与季碳相连 的甲基 [
’ H NM R 1

.

42 ( 3 H
,

S ) : ’ 3 C NM R 27
.

4 ( t )〕
,

却 同时存 在 2 组 A L
) ( l 型的氢信号 「’ 11 NM R 4

.

79 和 4
.
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,

J
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16 和 4
.
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而 与它们相对映碳 的吸收信号分别为
’ 3

c N MR 67
.

4 和 67
.

1
,

据此说明 ( l) 是 l 个 19 和 20 位 同时被氧化 了的化 合物国
.

同时结

合
’ “ C NM R 和 D E研 谱中 96

.

4 (
S 、 季碳信 号

,

判断 ( 1 ) 发生 了 7
,

20 位的环氧化
,

而 ’ H

N MR 1
.

9 6 ( 3 H
,

、 ) 和 ’ 3 C N M R 2 0
.

7 ( t )
,

17 0
.

8 ( S ) 信号的出现
,

则说明 ( i ) 的 19 位为

乙酞基取代
.

至此推断 出 (1 ) 的结构为
: 6俘

,

7俘
,

11 。 一 三径基 一 19 一 乙 酞氧基
一

a7
,
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一
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,

其与化合物 lon ig kal 泊。 D 的结构一 致呵
.

化合物 2
,

无色针状晶体
,

分 子式为 c 24 玩 2 0 : ,

其 FA BM s 中的 〔M + 1〕
+

峰 为 m / : =

科9
.

将它的
’ H N MR

, ’ 3 C NM R 和 D EPT 谱分别与 1相 比
,

发现二者存在极大的相似性
,

其

主要区另11在 ( 2 )中多 了
’ H NM R 2

.

0 8 ( 3H
, S

) : ’ 3 C NM R Z I
.

6 ( t )
,

169
.

7 (
s
)的州组 乙 酸基信号 ;

同时 ( 2) 的 C 一 11 化学位移较 ( l) 的相关碳向低场位移 4
.

0
,

由此推断 (2 )是 ( 1 )的 C 一 11 乙酸

化产物
.

推定 (2) 的结构为
: 6俘

,

7俘
一 二经基 一 ll Q ,

19 一
二乙 酞氧基

一 7 。 ,

20
一 环氧 一

对 映
一 贝壳杉

一 16 一 烯 一 15 一 酮
,

它的结构与化合物 lo gn ik au ir 。 F 一致圈
.

2 实验部分

2
.

1 仪器和试剂 熔点用显微熔点仪测定 (温度计未校正 ) ; 核磁共振仪用 B nj ko --r 4仪 ) 型

超导核磁仪测试
,

C S D S N 作溶剂
, `

Mr S 为内标 ; 质谱用 z A B
一

}lS 型质谱仪测定 ; 红外光谱

使用 F’T
一

17 OXS 分光光度仪测定
,

K B
:

压片法 ; 紫外光谱用岛津 UV
一

24 0 型分光光度计测定
.

实验中
,

硅胶为青岛海洋化工厂产品 ; 所用试剂均为 A R
,

并经减压蒸馏后使用
.

2
.

2 实验材料 紫毛香茶菜的叶子于 19 93 年 10 月
,

采 自云南省石屏 县境 内
.

2
.

3 提取与分离 紫毛香茶菜的
二

臼十 (4
.

6 k g ) 经粉碎后
,

用 笋 为 95 % 乙醇 回流提取 3

次
.

合并提取液并减压浓缩至蒸出大部分乙醇后
,

分别用石油醚和乙酸乙醋萃取
.

从 乙酸

乙醋的部分得浸膏 185 9
,

将此浸膏用 1 k g 2 00
一 300 目的硅胶装柱

,

分别以州石油醚 )
: V

(丙酮 )
= 8

:
2

,

7 : 3
,

6 : 4 的顺序依次淋洗
,

得 A
,

B 和 C 三部分
.

再将 A 部分经多次柱层析
,

最

后经重结晶得到化合物 ( 1 ) ( 22 mg )和 (2) ( l3 mg )
.

2
.

4 化合物 1和 2 的物理波谱数据
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