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双表白术内醋的结构鉴定
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摘要 白术(Artactylodes maerocephala Koidz)为有多种生物活性的传统常用中药.从中分得 4 个已知

化合物，另外一个物质的 MS ， ID 和 2D NMR 表明是类型较为罕见的完全对称的双倍半席新化合物，

命名为双表白术内醋( biepiasterolid) . 
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白术(Atractylodes macrocephala Koidz)具有健脾益气等功效，用于治疗脾虚少食，胎动不安

等症[l] ，药理实验表明:有利尿、降低血糖、抗凝血、强壮、抗菌等作用[2J 已有报道[34] ，指出化

合物 3 ， 4 ， 5 为抗炎有效成分[3J 为开发利用这一药用植物资源，本文从白术根茎的石油酷提取

部位除分离鉴定 4 个已知的倍半暗化合物 8 - epiasterolid 2 , asterolid 3，部- Hydroxyaste叫id 4 ,8 , 

9 - dehydroasterolid 5[7J外，又获得一个类型较为罕见的双倍半蔽新化合物，命名为双表白术内

醋(biepia'ltemlid) 1. 

1 为白色粒状结晶. m . p . 203 - 205 "C ，高分辨质谱显示分子离子峰 m/z :462. 2777 ，分子式

C3oH38Û4(计算值 462.2784) ，不饱和数为 12，基峰 m/z :231 ，质量数为分子量一半，用 B/E 联动

扫描(Linked Scan)法测得的亚稳离子峰 mlz:231 ，为分子离子峰的子离子峰 .IH 和I3 C NMR 分

别显示 19 个氢和 15 个碳，各为分子式一半，可以推定是一个完全对称双倍半暗分子结构.

1D NMR 及 HMQC HMBC 显示有角甲基(CH3 ，句 :0.49s，此 :19.1q) ，烯甲基(二 C-CH3 ，

ð ll :1.77d ，此 :8.7q) ，末端双键( > C二C吨，归 :4.62brs;4.86恼，此 :107.2t;148.2s ， νm出:

。 。

图式 1 双表白术内醋 1 图式 2a 8 - epiasterolid 2 NOESY 图式 2b asterolid 3 NOESY 
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<δι: 125.58; 163 .48 ， νmax: 1668cm -1 )存在.这

些特征结合生源提示与前述 4 个已知的白术

内醋类化合物有相同的骨架[7] 此外1H_ 1H 

COSY 指出与已知化合物 2 ， 3 相比整个分子的

自旋体系相似，只有 8 位上元质子存在，成为

一个 8p3 杂化的季碳(δc:89.3s) (NMR 数据见

表 1) ，因而该分子是一个 8 - 8 '相联的双倍半

蔽分子结构(图式 1) ，这个结论与高分辨质谱

证得的元素组成和不饱和度相→致.有意义的

是在相同骨架的化合物 2 ， 3( 图式缸， 2b) 中未

1023 

。

发现 13 ， 14 位两个甲基间有 NOESY 相关，而该 图式 3 双表白术内酶 1 NOESY 

化合物 1 中有 NOESY(图式 3)相关，因而阐明 1 中间六元环只能为7 ， 10 位翘头的船式构象.究

其原因为 2 个倍半暗分子自聚后，为使分子内的空间位阻减少，导致中间六元环与同样为船式

构象的化合物 2 有显著的不同.此外 14 位甲基在化合物 3 ， 2 ， 1 中归分别为 O. 邸， 0.66 ， 0 .49

(表 1) ，逐步移向更高场，这与三者 NOESY 研究所得的空间构象上，ß7 • 11逐步翘起使 14 位甲基

靠拢该双键上方的结论获得进一步证明，由此确认了化合物 1 的立体结构.换言之化合物 1 的

结构即为化合物 2 ， 8 位自聚的二聚体(图式 3).

表 1 NMR 数据表 (CDCI3 )

hiepiasterolid 1 8 - epiasterolid 2 asterolid 3 

位置 èìH HMQC(èìc) 'H-'H COSY HMBC èìH HMQC(ilc ) IìH HMQC(ilc ) 

la 1.4- 1. 65 42.3(CH2 ) 1.4-1.7 42.8(CHz) 1. 30, ddd 4O .9(CH2 ) 

le 1.4 - 1.65 1.4- 1.7 1.5- 1. 66 

2a 1.4- 1. 65 22.9( CH2 ) 1.4- 1. 7 23.4(CH2 ) 1.5 - 1.66 22 .4(CH2 ) 

2e 1.4- 1.65 1.4- 1. 7 1.5- 1. 66 

3a 2.08 ， d也m 36. 7( CH2 ) 2a,2e ,3e, 1,4 ,15 2.01 ,ddd 36.5(CH2 ) 1.96 ,ddd 36.3(CH2 ) 

15a,15h 

3e 2.34 ,dm 2a ,2e ,3a 1,4 , 15 2.38 ,m 2.36 ,dm 

4 148.2(C) 147.9(C) 148.5(C) 

5 2.81 ,dd 42.8(CH) 6α ， 6ß ， 3 ,4 ,6 ,9 , 2.40 、 m 42.8(CH) 1.83 ,dm 50.0(CH) 

15a, 15h 10,14 ,15 

6α 2.18 ,ddq 24.9(CH2 ) 5 ， 6日， 13 5 ,7 ,10 ,11 2.57 ,dm 24. 7( CH2 ) 2.71 ,dd 25.7(CH2 ) 

6ß 2.63 ,dd 5 ， 6α 4 ,5 ,7 ,8 ,11 2.68 ,dd 2.28 ,ddm 

7 163.4(C) 162.0(C) 162.5(C) 

8 89.3(C) 5.04 ,ddq 77.5(CH) 4.82 ,ddm 78.0(CH) 

9α 2.31 ,d 47.2(CH2 ) 9日 5 ,7 ,8,10, 14 2.24 ,dd 44 .4( CH2 ) 1. 11 ,dd 47.6(CH2 ) 

2.ω ， d 9α ， 14 5 ,7,8 ,10,14 1. 35 ,dd 2.29 ,dd 

10 36.9(CH) 35.6(C) 37.0(C) 

11 125.5(C) 121. 2( C) 120.2(C) 

12 172. 7( C) 175.2(C) 174.8(C) 

13 1. 77 ,d 8.7(CH3 ) 6α 6 ,7 ,8,11 ,12 1.83 ,dd 8.5(CH3 ) 1.80 ,dd 8.2(CH3 ) 

14 。.49 ， 8 19.I(CH3 ) lα ， 9日 9 ,10 0.66 ,8 21.3(CH3 ) 0.88 ,8 16 .4(CH3 ) 

15a 4.62 ,d 107.2(CH2 ) 3 ,4 ,5 4.64 ,d 108. 1( CH2 ) 4.59 ,d 106. 9( CH2 ) 

15h 4.86 ,d 3 ,5 4.89 ,d 4.85 ,d 
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表 l 中的数据归属均有1D及 2D NMR 决定.有意义的是lHNMR 上有其特别处:化合物 2

和 3 的 13 位甲基均与 6 位中的一个及 8 位质子偶合成 dd 峰，当 8 位质子消失， 1 则转化为 d

峰 .14 位甲基虽然在lH NMR 上表现为一个单一的尖峰，在lH - lH COSY 上却均有两个相关

点，原因在于 14 位甲基的优势构象上有两个质子(见图式 2，图式 3 以 Hx 和 Hy 示意)分别与 lα

位和 9α 位质子形成 W偶合.特别要加以阐明的是由于化合物 1 ， 2 ， 3 中间环的构象三者差异显

著，从而导致相关质子化学位移的明显不同(见表1).

1 实验

1. 1 仪器与试剂

熔点用 Fisher - Johns 显微熔点测定仪测定，温度未校正.红外用 Nicolet Magna FfIR 750 

型， KBr压片.核磁共振用 Bruker DRX - 4∞.低分辨质谱、高分辨质谱用 MAT-95.柱层析硅胶

(2∞ -3∞mesh)青岛海洋化工厂产品.薄层层析以石油酷一乙酸乙醋展开，腆缸显色.

1. 2 提取分离

取浙江杭州炒白术的根茎粗粉 2屿，用石油酷经超声波振蔼提取 6 次，浓缩合并后得浸膏

4Og，硅胶柱层析用石油酿-乙酸乙醋梯度洗脱得 5 个结晶.其中主量倍半暗 asterolid 母液经反

复层析后在同一流分中得化合物 1 ， 3. 颗粒状 1 与一针状结晶共存，用人工方法挑出颗粒状得

15吨，针状，鉴定后为化合物 3.

1.3 化合物鉴定

化合物1 元色颗粒状结晶， m. p . 203 - 205 "C (石油酷-乙酸乙目的. HRMSM + 462 . 2777 . 

C3oH3804.νmax: 1766 , 1668 , 1641 , 1433 , 1018 , 881cm -1. NMR数据见表 I.EIMSmlz:462(M+ ), 232 , 

231(1∞)， 163. 

化合物 2 无色针状结晶， m. p. 99 - 104"(: (石油醒一乙酸乙醋) . l.i max : 1743 , 1681 , 1641 , 

1087 , 1022 , 881 cm - 1 • NMR 数据见表1. EIMSmlz :232(M+ ， 1∞)， 217 ， 204 ， 190 ， 189 ， 93. 

化合物 3 元色针状结晶， m. p. 124 - 125 "C (石油酷-乙酸乙目的 .νmax: 1741 , 1683 , 1649 , 

1093 ， 10万， 902cm- 1 .NMR 数据见表 1. EIMSmlz :232(M+ ， 1∞)， 217 ， 204 ， 190 ， 189 ， 93. 
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Structural Elucidation of Biepiasterolid 

W ANG Bao - De YU Yi - Huaa TENG Ning - Ning 

JIANG Shan - Hao ZHU Da 一 Yuan 提

(State J(，町灿阴阳ry if New Drug Research , Shar喀hai /nstit山 ofMa阳riα Medica , The Chi旧se Aca彻ny of Sciences , Slumghai ， 2'【削31)

('5衍，毕hai Jnstilute if Organic Chemistry , The Gmnese Academy if Sc.阴阳，助吨削，2翩132)

Abstract Atractylodes macrl配ephala koidz has been widely used in traditional Chinese medicine due to 

its various hioactivities. Five compounds have been isolated from 出e ìts rhizoma and structurally 

characte由ed hy MS and NMR. One of them is a new hisesquiterpene of an unusual complete s归nnet町，

named hìepiasterolid. 
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