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粤北产五昧子科植物凤沙藤的化学成分研究(11)

罗 纲刘嘉森骨
〈中国科学院上海药物研究所，上海， 200031)

本文继续报道从-北所采集的五味子科植物风沙藤(8chisand，.a vi铲idis ..4.• σ8m )的根和茎申

分得的另外三个木脂素类新化合物，即五味子醋。chisantherin)K(酌，五脂嗣(schisanlignone)E (韵

和异安五脂素 (isoanwu日gnan)份.通过光谱分析和化学转变，确定了它们的结构和构型.

前文[1]已报道了我们从粤北产五味子科植物风沙藤 (Schñtl'l'bdru， 创俨创ñ A. O. S.侃)的根

和茎中分到的三个木脂素类新化合物:五脂嗣(四hi部nlignone) 0 , D 和五脂酶 (sohi幽n­

lignωI)D 的结构研究，本文报道从该植物中同时分到的另外三个木脂素新化合物:五昧子醋

。.ohisantherin) K (酌，五脂嗣(schjsanIJgnone)E (2) 和异安五脂素 (iωanwulignan) (3) 的

分离和结构研究.

五昧子醋K(l) 其 uv 芳谱在 218 nm, 248 nm, 290 nm 有吸收，提示为联苯环辛二烯
木脂素化合物， 其 OD 谱在 236 nm, 250 nm 有负的 Cotton 效应曲线，在 217nm 有正的

<Jotton 效应曲线，表明其联苯构型为 S[2J. 1H NMR 谱中有两个不等性仲甲基峰(δ0.95， d, 

。Me

Me 

OMe 

Me Me 

"" /' 1 Rl=OC-C=U-H, R~罩OAc， R3=OH 

la Rl=H, R2+R3=0 

lb Rl=Ac, R2+R3=0 

10 Rl=H, R2=R3=H 

ld Rl=Ac, R2=R3=H 

le Rl=Me, R2=R8=H 
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J-6.9Hz; 1. 12, d , J=6.8Hz)和两个氧取代同联质子(δ4.竹， d , J=3.8 Hz; 5.80, d , J 
阳8.5Hz) ，表明八元环 7， 8 位元氧取代， 6， 9 位则各有一个氧取代基.同时， 1HNMR 显示

1 有五个取代于芳环的甲氧基(δ3.邸， 3.78, 3.81, 3.84, 3.88 ppm) .由于只有一个高场位

移的甲氧基，表明联苯的 1 位和 14 位中，其中一个被甲氧基外的其它取代基所取代[8] 另外，

1 的 IR、 MS 和 lHNMR 等光谱数据表明它还有一起基 (δ3.30pp皿)，一个乙酸醋基 (δ

1.78 pp.皿)和一个颐芷酸醋基(δ1.71; 1. 75, d , J == 7 .4Hz; 5.94, q). 由于顺芷酸醋基不受

芳香环屏蔽影响，而乙酸醋基则被芳香环屏蔽，表明颇芷酸醋基应位于联苯的 1 位或 14 位，而

乙酸醋基则位于八元环的 6 位或 9 位[.， 5)

1 用 KOH-MeOH 搭液水解后，得 1&，其 uv 谱在 227 nm, 281 nm 和 306n血有吸收，

表明它为四氢吠喃木脂体(6). la 乙酷化后得 1 b，同 1 比较， lb 的乙酷基(δ2.03 pp皿)明显

低场位移.当 U用新制备的 HAlOIiT)还原脱氧后，得 10. 10 进→步乙酷化后得 1 d , 1 c 
和 ld 的所有光谱数据均和已知化合物-五味于酣及其乙酷物一致E缸，表明 10 的强基， 1 的

颐芷酸醋基应位于联苯的 1 位.

在割定 1 的分子内 NOE 效应时，照射 δ0.95 ppm(7-Me)质子时.分别引起 δ6.84ppm

(4-H)和 ð 5.80 ppm(6-H)质子 7.8~路、 8.4% 的 NOE 增益，当照射 δ 1. 12 ppm(8-Me)贯

于时，引起 δ4.77 ppm(9-H)质子 8.7% 的 NOE 增益，而当分别照射 δ5.80ppmß4.77 ppm 

a子时，相应地引起 δ6.84ppm 和 δ6.34ppm(11-H)质于 24.1% 和 18.9% 的 NOE 增益，

式 2

这就说明 1 的乙酸醋基、提基分别位于八元环的 6β 和

9α 位，八元环处于扭曲船式构象.

根据以上推论，五昧于醋K应有如式1 所示的结梅.

当 10 甲基化后，得 le，它的所有光谱数据均和已知化

合物 Dimethylgomi.s l.n J(9)完全一致，这就更进一步证

明了 1 的结构，其绝对掏型为联苯 S、 6B...7 S...8R、 9R.

五脂圃 E(2) 其 uv 谱在 224nm， 240n阻， 292 

nm 和312nm 有特征吸收，其 OD 谱在 242nm、315nm

有正的 Ootton 效应曲线，在 222nm、 283nm 有负的

Ootton 效应曲线，表明'为联苯环辛二烯木脂素商类化

合物，其联苯构型为 Bl2.10) .嚣的 1HNMR 光谱提示它

有两个仲甲基 (ð1. 04， d , J=6 .4Hz; o.邸， d , J ..., 

6.7 Hz) 和三个取代于芳香环的甲氧基 (ð3.78， 3.84, 3.94ppm) 以及一个取代于芳香环

的次甲二氧基 (δ5.83， 5.95 ppm) ，同时， 2 的 lH MMR (ð7 .35-7 . 94 ppm, 5 H) , MS 

和 IR 等光谱数据均表明它含有-个苯甲酸醋基. 2 的 IR (16600皿-1) 提示它的八元环 9 位

含有一个攘基口1)

当 2 用 KOH-MeOH 癖液水解后，得酣宠基化合物缸，其 lHNMR显示它有一个甲氧基

(δ3.80ppm) 比其它两个甲氧基(δ3 .90, 3.92 ppm)高场位移 O.lppm， 2a 甲基化后得 2b，

其四个甲氧基(δ3.邸， 3.74, 3.89, 3.90ppm)中，有一个高场位移 0.15ppm，另外-个高

场位移 0.3ppm，这表明 2a 的短基、2 的苯甲酸醋基位于联苯的 1 位或 14 位，并同另外两个

甲氧基取代于同一芳香环(8)同时， 2b 和 Gottieb[l1)报道的化合物 (Id) .. Ikeya. [12]报道的化合

物 Angeloyl函ogom扭扭 0 的水解物氧化物比较，除比旋度 (2b: .[α]0 -46.8 0，后者: [，α]0+ 

25.1 0)待号相反外，其它光谱数据完全一致，另外， 2b 同我们前文∞报道的联苯 B...9 位援基
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亵 1 lH N问R 数据 (400 问Hz ， CDCIs) , ppm, 11Hz 
8-Me 6-H 9-H 4-H ll-H OMe OH Ac 

1骨 0.95 1.12 5.80 是 .77 6.84 6.34 3.65 3.78 3.30 1.78 

d d d d a a 3.81 3.84 br 国

J=6.9 J=6.8 J=8.5 J-3.8 3.88 

1a 1.04 1.07 4.34 4.98 6.55 6 .40 3.55 3.85 6.24 

d d d d a a 3.87 3.8~ br 

J-7.0 J=7.0 J=2.2 J=4 .4 3.91 

lb 1.05 1.07 4.33 4.99 6.50 6.37 3A盯 3.82 2.03 

d d 4 s 回 s 3.85 3.86 

J-6.5 J=6.8 J=7.0 3.89 

10 。 .73 。 .99 2.04 2.49 6.57 6.36 3.63 3.86 5.72 

d d 2.24 2.57 s a 3.87 3.88 br 

J=6.9 J.=7.1 2m 2m 3.90 

1b 0.77 。 .99 2.02 2.53 6.ω 6.50 3.63 3.00 1.95 

d d 2.26 2.6岳 a s 3.84 3.8iI ' J=7.0 J=7.2 2m 2m 3.90 

1e 。 .76 0.98 6.55 6.55 3.64 3.64 

d d s 自 3.90 3.90 

J=6.8 J-6.9 3.93 3.94 

7二Me 8-Me 岳-H ll-H OMe OOH:P OH Ph-H 

2 。 .81 1.04 6.73 7.42 3.78 3.84 5.95 7.35-7.94. 

d d 自 国 3.94 5.96 5H 

J=6.7 J-6.7 

28‘ 0.95 0.98 6.36 7.47 3.80 3.90 6.02 5.90 

d 4 s s 3.92 6.05 br 

J=6.9 J-6.5 

2b 0.79 0.99 6.56 7.43 3.56 3. 7~也 6.04 

d d a a 3.89 3.90 

J-6.9 J=6.5 

一 1-Me 2-Me OMe OCJH~O OH Ph-H 

s 0.80 0.82 8.85 5.90 5.45 6.61 6.70 6.81 

d d a 自 br m 6.72 6.82 

J=4.7 J=4.7 

吨的顺芷酸酶基lHNMR数据:5.94， m, 1H;1.75; d, J-7.3, 3H; 1.71, s, 3H. 

化合物五脂圈。的所有光谱致据都不相同，这就说明 2b 为 Angeloylïsogom i8in .0 的水解物

氧化物的对映体， 2b 的次甲二氧基位于联苯 12、 13 位.根据前面的推论，五脂嗣 E 应有如

式1所示的结构，其绝对构型应为z 联苯 R .，，7 R .,,8R. 
异费五脂素 (3) 3 为不结晶油状物，守]1，7+2.30，其 uv 谱在 226 nm, 288 nm有双吸

收峰，表明为芳基丁皖木脂体.其 lHNMR 表明它含有两个仲甲基、一个取代于芳香环的甲氧

基、一个取代于芳香环的次甲二氧基和一个酷经基，另有六个芳香质子. 3 的光谱数据表明宫

和(+)安五脂素口8]( [，αh+3.9 0)有相同的平面结掬，但后者为结晶体，两者光懵鼓据也有显

著差别，而具有相同平面结构的 Austrobailignan-6口创也为泊状物，它的光谱数据同 8 相比.

除比旋度相反外，其它所有数据均一致，表明官们为一对对映体，即安五脂素应有如 S 所示的

结梅.
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实 验

嬉点由显微熔点仪测定，温度计未经较正. UV 光潜在 Pye-Unioam SP-1800 型仪上翻

定，甲酶为榕剂. IR 在Perkin-Elmer 599 B 型仪上测定， KBr 压片. lHNMR 用 Bruket

AM-4∞(钊OMHz)型仪上测定， 130 NMR 用 Bruker AO-100(25.18MHz)及 FX-90(22.5

MHz)型仪上测定，皆以 ODOla 为帮剂 ， TMS 为内标. MS 用 Varian MAT-'711 和 MAT-44

型仪上测定.OD 用 JASOOJ-500 A 型仪上测定，早醇或氯仿为榕剂.柱层析硅胶用青岛海洋

化工厂生产的 100-200 mesh 或 2ω-300mesh 层析硅跤，加入 10% 的水降活性至 II-II1

级.薄层层析板为自制(青岛海洋化工厂生产硅胶 GF剧或烟台化工研究所产 HSGF'254)及福

山生化试剂厂产 GF 摄.

分离 同前文ll)所报道的方法，从粗分离苯洗脱物母液中，用 20:1 石油酶-丙酣为淋洗剂

硅肢 (200-300 皿esh)柱层析，得两个部分，后者经 5:1 石油酶-乙酷为淋洗剂的柱层析，得

144mg 晶体 1; 前者经 20:1 石油酶一乙酸乙醋为淋洗剂的硅胶柱层析，所得粗品经制备'TLü

纯化， 10:1 苯-乙酸乙醋为展开剂，得 6mg 粉未状 2. 从粗分离苯洗脱物母液中， ilJ 30: 1 石

油酶-丙酣硅胶柱层析，所得物经 40:1 石油腿一丙嗣， 4:1 石油酷-苯为琳洗剂反复层析，得

3150 mg 元色油状物 3.

五味子醋 K(I) 无色针状晶体， m. p. 138-14000. [，αJi/ +124.06 0 (c1.23, OHOla). 

030HssOI0( 计算值: 0 , 64.50; H , 6.86. 实测值: 0 , 64.62; H , 6.90). 且恤x(MeOH): 218 

(4.14) , 248(3.90) , 290(3.03)nm. Vmax: 3500, 1725, 1708, 1600, 1495om-1 • lHNMR 见

表 1. m/z: 558(M飞 5%) ， 498([M-02H40]飞 80) ， 458 ( [M - OõHS02]飞 10) ， 398( [M-

07H1204] 飞 100). ODJ8(MeOHnm): +41. 8(丸mu217) ，一 19.9(236)，一 11. 6(250) ， -1. 6 

(274). 

五脂胃 E(2) 白色粉末， [αU7 -64.6 0
( cO.43, OHOls). Â.max(MeOH): 224, 240, 292, 

S12nm. Vmax: 1735, 1'710, 1660, 1504, 1副:2om-1 • lHNMR 见表 1. 响/z: 504.5376(M飞

16 . '7 %, 02llH2S0S，计算值: 504.5365) , 399 .42S9( [M -07HIiO] +,4.8) , 105.117 4 ([07H:;O] -j. 

100). ODJs(MeOH, n皿) :一39.8(λmax222nm) ， +20.6(242) ，一 3.8(283) ， +1. 2(315). 

异安五脂囊 (3) 无色油状粘液， [α]百+2.3 (c4.21, MeOH). O.llOH lI‘o. (计算值: 0 , 

73.15; H. 7.37. 实测值: 0 , 72.97; H , 7.48). ~:r:(MeOH): 226, 288 nm. Vmax: 3500, 

1608, 1515, 1490, 1450om-1
• lH NMR 见表 1. mjtt: 328(M飞 30% ), 137 ( [08HoOa] 飞

1ω)，理5([OsH70a]+， 80). ODAs(MeOH): +4.6(~x: 209nm) , +1.2(234). 

1 的水解糊1a 1，∞ mgl 榕于 20 mL 10% KOH-MeOH 禧液中回流施，常法处理，髓

备性 TLO 分离，以 20:1 石油酷甲乙酷为展开剂.石油醒-乙酶重结晶，得 50mg 无色针状晶

体 la. m. p. 148-→15000. 丸max: 227, 281, 306 n玛. Vmax: 3455, 1锁泪" 15040m-1 • lH NMR 

且表 1. 刑/tt: 416(M舍， 1ω%) ， 401([M-OHa]舍，哟， 385(10) , 346(1酌， 236恒的， 179 

(80). 

la 的Z黯化糊。 20mgla 在唯院中常法乙酷化，制备性 TLO 分离， 25:1 石油酷-商

嗣为展开剂，得 10 mg lb. lH NMR见麦 1. 刑jtt:458(M+， 5%) , 416([M-OaH lIO]+, 80). 
会01(10).

la 的还原辅 10 SOma 1a在元1.k乙酿中和新制备的 HAI011l(7)回流3h，常法处理，制备

蕾否
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性 TLO 纯化， 20:1 石油酷-丙商为展开剂，得23mglo. [，α丑;- - 48.32 0 (0 O. 甜， MeOH). lH 

NMR见表 1. m/"': 402(M飞 1∞%)， 326(30). 它的所有光谱数据均和(一)五味子酣C8J一致.

10 的Z酷化物 ld 13mglo 常法乙酷化，得 10mgld.m.p.159-1610C， [，α:J g -28.7 0-

(00.87, MeOH). lHNMR 见表 1，刑/'1.: 444 (M+, 20~路)， 402(阴-02H20]+， 100) ，它的所

有光谱数据均和(一)五昧子酷的乙酷化物一致.

10 的甲基化物 le 10mg 10 榕于 3mL丙圈中，加入 50mg 无水 K200S 和 0.2mL

Me~04，反应液回流血.常法处理，制备性 TLO 分离， 30:1石油酷一丙酣为展开剂.得

8mgle. [α] l，7-72.84 0 (00.64， MeOH). vmu:1591, 1578, 1490, 1427cm-1• lHNMR见

衰 1. 例/"': 416(M舍， 100%) , 401([M-OHs]+，的， 235(.町， 181(10). 所有光谱数据均和

已知化合物 Dimethylgomis坦 J 一致.

2 的水解栩如 4皿g2搭于 2 mL 10% 的 KOH-MeOH 搭液中，回流 3h，常法处理，制

备性 r.rLO 分离， 20:1 石油醒-丙商为展开剂，得 2 mg 2a. Vmar: 3504, 1658, 1605, 1595, 

1430cm-1• lH NMR 见表1 .m/'I.: 400(M舍， 20%) , 382( [M-H20]飞酌， 163(100). 

2a的甲基化物 2b 2mg2a榕于 3mL 丙圈中，加入 10mg 无水 K200S 和 0.1 皿L

Me2S04，回流出，常法处理，制备性 TLO 纯化， 20:1 石油酿-丙嗣为展开剂，得到1.5mg2b.

[α] 吉-46.8 0 (00.61， MeOH). vmar:1655, 1605, 1592, 1420cm-1. lHNMR 见表 1. m/'I.: 

414 (M飞 5%) ， 149(100). 它除比旋度和己知化合物 Angeloylisogomisin 0 的水解物的氧

化物相反外，其它光谱数据二者完全一致.

植物材料由中国科学院华南植物所刘玉壶教授提供并鉴定，黄梅芬同志参加部分实验工

作，论文的修改和定稿得到中国科学院上海有机化学研究所周维善教授的指导，-并致谢.
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Studie. on the Con.tituent of 岛hi，ønclra Viridi. A. C. 岛l.ln

the Northern Guangdong Provinc:e (11) 

Luo, Gang Liu, Jia-Ben* 
(Bhanghai 11l8tuutll of Mat醉如 Mooica， ÅCa街钢ia8仿ica， Sha锦ghai， 2'∞031)

Abstraot 

Three new ligna.ns: sohi踊nther坦 K(1) ， sohisanlignone E (2) a.nd Ì80anwu­

lJ.gnan (3) were iωlated from 也e stems and roots of SoMsOll1iúrø 呱俨创句 .Â. o. Sm. The 

struotures and oonfigurations of 1, 2, and 3 were eluoidated on the basis of speotra.l 
analysjs and chemioaI correlation wi也h known Oompounds. SeveraI derivatives of 

these new lignans, Named 1&，拙，1o，ld， le, 2a a.nd 2b were prepa red during the ωurse 

struc也ual eluoidation. 

冒F

垂

电$产.

蕾

亏一


