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抗生育植物帽子花化学成分的研究

1. 抗早孕成分垢子花乙酸的结构
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椅子 (Gα俨de饥ia jαS价?i'YtOides ElliS) 是我国传统中药，其果实有清热、凉血之功效.用于治

疗黄症、目赤、便血和毒疮等症.民间亦用其花内服抗生育.在筛选抗生育植物药的过程中p

发现椅子花的乙酸乙醋粗提物对大鼠有明显的抗早孕作用口，) 高怡生等报道从该粗提取物中

分得有抗早孕作用的 úycloartane 型新二.商酸-一-槌子酸 (gardenic acid)∞.最近，我们又继

续从该粗提取物中分得多种黄阴、j环烯醋席、三百酸和自醇类化合物.其中一个 cycloartane

型新三暗酸-一插子花乙酸 (gardenolic aúid B)经药理试验证明对大鼠也有抗早孕作用E332 本

文报道它的结构研究.

椅子花乙酸 (1) 为白色针状结晶， m. p. 214• 2113 0 0 , [，α]Ò7 +51. 2 (MeOH, c 0.168). 

030H460ú(HRMS, M+486.3339) , Liebermann←Burchard 试验呈阳性.λmax (MeOH): 236 

(log 84.02)nm，提示含 α， β 不饱和朋. v皿ax(KBr): 显示有起基 (3440 cm-1). 环丙炕 (3038

~m-l) 、竣基 (1050， 1705 úm-1) 和吨 β一不饱和酣 (1617， 1686 cm-1) 等官能团. 1 于室温经

醋配毗睫处理得二乙酷化物 2，皿. p.114• 11700. 034Hú007，其 IR 中是基吸收峰消失.证

明 1 含两个起基.综上所述， 1 应为吨 β 不饱和酣的环丙烧三暗化合物.

1 的 lHNMR 信号中， δ0 .44(lH， d, J =4) 和 δ0.68(lH， d, J =4) 为环丙;民两个亚甲

基质子的特征信号，它与高场山峰形质子信号及 δ0.95， 1. 00, 1. 02 三个单峰甲基表明 1 为

oycloartane 型三暗.质于信号 δ4.45(lH， dd, Jae=4， 人a=10)在 1 乙酿化后向低场位移

至 δ5.51，提示为3--0 H，.的信号，它与邻位 2-0 上两个质子存在 ae 和 aa 偶合，而 δ3.49

~lH，宽单峰， 1 酷化后位移至 δ4.69) ，提示可能为 1-0 Hß 的信号，因受环丙:院的屏蔽效应
而在较高场.它与邻位 2-0 上两个质于偶合很小，故呈宽单峰，应为 e 键. 2 的 lHNMR 数

据分析结果与上述推论一致〈见表 1).

根据 1 的分子式、 úycloartane 型骨架、 uv、 IR 和 lHNMR 数据可进一步推定它有一个

矶 β 不饱和酣的侧链.且双键位于 24(25)-0，酣基位于 23-0. 双照射表明 24-0 的烯质子

(06.05, s) 同时与两个末端烯甲基有远距离偶合p 而 22-0 的两个质子中有一个与 20-0 质子
偶合.由于两个烯甲基不等价，则可推定 α、 β 不饱和酣为 s-cis 构型(在 OD013 中) [4J. 此外，

鉴于 30-0 甲基信号 (δ 1. 20)在较低场3推测 1 的竣基在 29-0 位，与它同碳相连.

MS 所得的碎片的分子组成亦证实以上推论(图 1)
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图 1 棍子花乙自乏自毛1质谱裂解罔

表 2 化合物 2、 3、 4 的 13C NMR 的数据

碳 2 s 4 碳 2 3 
→一一-一

1 7韭 .9 31. 5 7韭 .9 17 52 .4 52.2 

2 38.3 26.7 18 17.6祷 17.9於

3 73.2 80.3 73.0 19 30.6 3!) .6 

4 52.4 39 .4 52.6 20 33.4 36.0 

5 45.3 47.0 21 19 .4者 18.3去

6 22.0 20.8 32 51.7 36 .4 

7 28.1 28.0 23 201.4 2主 .1

8 岳6.1 47.6 46.1 2韭 124 .4 39. 垂

9 21. 3 20.1 21.1 25 154.5 28.0 
10 27.9 26.0 27.5 26 27.6 22.5 
11 26.1 25.8 27 20.6 22.7 
12 35.3 35.4 28 18.9势 19.8' 
13 45.3 45.1 岳5.3 29 178.9 25.3 
14 49.0 48.6 48.9 30 9.5 15.1 
15 32.6 32.8 170.2 170.0 

Ac 16 2是 .5 2ô.5 170.2 

'归属可相互对换.
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宠的 130 NMR 的解析同样符合上述结构p 参照类似物 cycloar-banol (3) C5J、二乙酷 jesslo

acld 的甲醋 (4) [6J 及已知的 βpβ' 二甲基不饱和酣化合物的数据， 2 的各碳信号归属列于表

2. 2 中两个氧碳在较高场，表明它们处于 1-0 和 3-0，其中 1-0 的 OAc" 为坚键p 对 3-0 的

γ 效应较大. 1 的所有手性中心的立体构型是根据环丙娩三席酸的生源、推定的.

侧链为 β， ß'-二甲基不饱和酣的 cycloar如ne 型三暗尚属少见. 到目前为止，仅见从海

黯类 Tydemania ea;伊dit切时tis 中分得的 norcycloar切m 含此种侧链C7J

插子花乙酸 1 的药理试验和 X 衍射单晶结构分析正在进行中.

实验

熔点用 Kofler 仪测定p 温度计未经校正. uv 用 Unicam SP 500 型仪测定. IR 用 PE

559B 型仪， KBr 压片测定. 1HNMR 用 JNM-PS-100 型仪测定. MS 用 MAT-711 型仪测

定.

提取和分离 槌子花 5 月份采自江西省星子县附近3 经干燥、粉碎后用醋酸乙醋回流提取

两次3 浓缩2 此提取物用氯仿和水分配.氯仿液蒸干3 月j拧朦酸处理过的酸性硅胶柱层析.收

集 100:4 (v/v)氯仿-甲醇洗脱部分.蒸干3 再反复用快速层析纯化两次y 所得粗品用甲醇结

晶3 得槌子花乙酸 (1) ，白色针状结晶. 熔点 214-21600， [aJ i7十 51. 2 (MeOH, c, 0.168) f 

OaoH460ó， λmax (MeOH) : 236 (log 8 4.02) nm. 

1 用醋醋、毗览室温乙酷化3 按常法处理得白色结晶 2， m. p. 114-11700 , 034HõO07J EI­

MS(刑/z): 511 (M+-OAc) , OI-MS(刑/z): 588(M+十NHρ ， 570 (M+) , 510 (M+ - HOAc) . 

本工作得到世界卫生组织(WHO) 的资助3 上海第二医科大学化学教研室狄巧勤老师协

助进行过部分实验.法国巳斯德大学化学研究所刘鹏博士代为测定 130 NMR 和 CI-MS. 谨

二并致谢.
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Ab的ract

The fl.owers of Gatrdenia jasm加oides ElliS were used in Ohinese folk medicine for 

birth con毛rol. 1古 waS found 也ha毛毛he ethyl ac时的e ex古rac古 of 古he flowers showod signifi­

cant effoc也 on termin的ing early pregnancy in rats. Flash column chromatography 

separa tion of 也he crude extrac也 afforded several components a皿ong 北hem two new 

cycloartane 让甘erpi丑oids， namoly gardenic acid[!]l and gardenolic acid B were active 

component目. The structure of gardenolic acid B (1) , m. p. 214一21600， [aJ};十51. 2，

DsoH460 õ, has been deduced by spec古ral analyses on the aoid a巳d its diac的a切 (2) • 


