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玉柏石松的四环三布成分研究

蔡雄锋 潘德济

〈上海医科大学药学院天然药物化学教研室，上海〉

徐光溃
〈上海医药工业研究院，上海〉

宝柏右松(L'!}copod仰响。bscwrum L.)为石松科石松属植物，在我国作伸筋草入药，具有

管筋活血，桂风通络的作用，主治风湿性关节痛，四肢麻木，月经不调等症口)前人曾从此植物

中分得 α一芒柄花布薛(α-ono佣rln 1) [l!l. 我们从玉柏石松中除分得 1 外，还分得两个四环三

黯类化合物，经鉴定分别为 26-失碳-8-氧代-α-芒柄花布醇(26-nor-8--oxo-α一on∞erin 2)和

26， 27-双失碳-8， 14-二氧代-α-芒柄花靳脖(26， 27-bisnor-8, 14-dioxo-α-onocerin 3) . 2 

为新化合物， 3 是首次从自然界分得.本文报道它们的化学结构.

化合物 1~ 2、 8 均为元色针晶，分子式分别为 CSOH500:a(M+ 442) 、 0，29H4SOs(M+ 444) 和

'ÜasH4604(M十 446). 比较三者的 IR、lHNMR 及 MS数据，三者为同一类型的化合物. 1 的 IR

示有 OH(3360， 1030om-1)和 ι-OHa(3060， 1640, 887om-1) , lH NMR显示四个烯质子信

号(84.80， 5.04ppm). 1 的乙酷化物 la 的 1HNMR 示有两个乙酷基信号〈δ2.02ppm)，其

理化性质与r芒柄花惦醇一致 (3， 4). 2 的 IR 示有 OH(3390， 1030cm-勺， O=OH:a (3070, 

164乌 869om-1)及0=0(1712 cm-1) , lH NMR 显示两个烯质子信号(δ5.10， 5.83ppm) , MS 

除有与 1 相同的碎片外，另有比 1 碎片多两个质量数的碎片. 3 的 IR 示有 OH (3495, 1042 

-cm-1)和 O=O(1695om-1)，但无O=OHJl， lH NMR 亦无烯质子信号， MS 比 1 相应的碎片多

两个质量数也 2 和 3 的乙酷化物 2a 和 3a 的 lHNMR 均示有两个乙雕基信号 (2a:δ2.03，

:2 .05ppm; 3a:δ2.05ppm)，说明 2 和 S 均有两个 OH. 由此推测， 2 可能是 1 的一个O=OH:a

被氧化成0=0， 3 可能是 1 的两个 O=OH:a都被氧化成。=ü的产物.
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1 OH2 OH2 H H 
1& OH2 OH2 Ac Ac 
2 0 OH2 H H 
2a 0 CH2 Ac Ao 
S 0 0 H H 
Sa 0 0 Ac Ae 

为了确定这一推测，将 1 经不完全的臭氧氧化，得产物 A 和 B，其 m. p. , Rt 及 IR 分别

与 2 和 3 一致，由此证实了上述推测.

对 1 进行了同核(lH-1H)及异核(l30-1H)二维位移相关谱仪D-COSY)的研究，经分析圈

谱，确定了各个碳的化学位移. 2、 8 的碳的化学位移经与 1 比较也得以确寇(表 1). 同时也

确定了 1 中各氢的化学位移(表 2).

1987 年 7 月 13 日收到.本文系蔡雄硕士论文的一部分.
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表 1 1、 2、 S 及 la、 2a、 3a 的 lSC N问R(òpvm ， C r.Dr. N) 

1 la 2 2a 3 8a 

1-0, 19-C 87.6 86.8 37.4 37.7 36.8 86.7 37.4 36.9 
2-0, 20-C 29.0 23.9 28.9 28.9 23.9 23.8 28.9 24.0 
3-0, 21-C 78.0 80.9 77.8 78.1 30.9 30.3 77.8 80.4 
4-0, 22-0 39.7 38.1 39.7 39.8 38.2 38.1 39.S 38.3 
5-C, 17-C 55.0 54.9 55.1 53.6 54.9 53.6 53.6 53.7 
6-0, 16-0 24.5 24.4 24.5 24.3 24.3 23 .4 24.0 23.4 

7-0, 15-0 38.7 38.1 42.6 38.7 是2.2 38.1 4生2.6 42.1 
8-0, 14-0 149.3 148.3 211.7 1岳8.6 211.6 147.3 211.1 211.3 

9-0, 13-0 57.9 57.2 64.9 57.8 64.5 56.9 63.9 63 .4 

10-C, 18-0 39.7 39.2 42.6 39.8 住2.1 39.1 42.6 42.1 

11-0, 12-0 23.1 22.4 21.8 24.1 23.4 20.8 21.8 20.8 

23-0, 29-0 28.8 28.3 28.5 28.9 28.3 28.3 28.4 28.8 

24…0 , 30-0 16.3 16.1 16.4 16.1 16.5 16 .4 16.2 16.6 

25-0, 28-0 14.9 14.7 15.0 15.0 14.9 14.6 15.0 14.9 

26-C, 27-0 106.8 106.9 108.0 108.0 

CBs 21.4 21.3 21.3 21.4 

8-0, 21…o OAc 

0=0 

1-H2, 19-H, 

2-B,, 2ü-B 2 

171.0 170.9 171.0 

表 2 1 的 lH N问R(δPPm， C5D"N) 

1. :18, ddd, J~5， 12.5, 12.5Hz, Hø 

1.30, m , Be 

1.90，阳， Ba 

1. 28，血， Be 

3.51, dd, J-5, 10Hz 

1.28, dd, J-3 , 12.5Hz 

171.1 

3-B, 21-B 

5-H, 17-B 

6--H2' 16-Hs 1.40, dddd, J=3 , 12.5, 12.5, 13Hz, Hø 
1.78 , m，日e

7-H2, 15-Hs 

9-H, 13-H 

ll-H2, 12-H, 

26-H2, 27-H, 

2.12, ddd, J-5, 12.5, 12.5Hz, Hø 
2.ω， ddd, J -2, 3, 12.5丑z ， Bs 

1. 77, m 
1.46, m 
1.70 , m 

4.80, s 

5.04 , s 

23-Ha, 29-Hs 1.23, s 

24-Hs, 3Ü-Hs 1.03, s 

25-Ha, 28-H3 0.78 , s 

3-0H ， 21一OH 5.84. brs 

实验

m.p. 用 Kofl.er 显微熔点仪测定，温度计未经校正. IR 用 Perkin- Elmer 377 型和

Perkin - Elmer 783 型仪测定， KBr 压片. MS 用 JM8--D-300S 型仪测定.NMR 用 FX-90Q，

FT-80, GX-400 和 EL-360A 型仪测定，除注明外， OõDúN 为搭剂I TMS 为内标.薄层层析用

硅胶 G 为青岛海洋化工厂产品.
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提取和分离 4.7kg 玉柏石松全草，依次用氯仿，甲醇渗漉，、浓缩后分别用 1% HOl除去

生物碱.氯仿渗漉部位的酸不溶部分以石油酷‘乙醋、乙酸乙醋、甲醇顺次提取.甲醇渗漉部

位的酸不溶部分以乙醋、乙酸乙醋、甲晖顺次提取.两者的乙酿部分合并后进行硅胶柱层析，

以氧仿、丙阳等洛剂梯度洗脱，每一流分收集 200mL. 氯仿洗脱的第 20---27 流分得 1. 第

36-40 流分合并后经反复层析(以 4:1 氯仿一丙酣洗脱)得 2. 甲醇部分硅胶柱层析，氯仿洗脱

部分除得到 1， 2 外，再经层析(以 1:2 石油酷一乙酷洗脱)得 3. 1 m. p. 238-2390C, [α]27十

16.5(c 0.27, CHC13) , CSOH5002(计算值: 0 , 81.39; H , 11. 38. 实测值: 0 , 81.55; H , 11.56). 

m/z: 442, 424, 409, 221, 207, 189. 2 m. p. 213-2150C, [α] 营 -35.1(00.23， CHCls) , 

C2IlH4S0S(计算值: 0 , 78.32; H , 10.80，实测值: 0， 78.3'乌 H， 10.84). 句: 0.77(6直， s, 2X 

OHs) , 1.01(6H, s, 2xCHs) , 1. 22(3H, s, OHs) , 1.27(3H, 9, CHs) , 3.50(2H, m , 2x 

CHOH) , 5.10, 5.33(各 1H， brs, C=CH2) ppm. 刑/z: 444, 426,411, 223, 221, J09, 207 , 191, 

183. 3 m. p. 218-2190C, [α] iJ - 67 .5 ((J O.饵， CHOls). 句: 0.76(6H，日， 2xCH3) , 1.00 

(6H, s, 2xOHs) , 1.26(6H, s, 2xCHs) , 3.57(2H, m , 2xOHOH)ppm. m/z: 446, 428, 

413, 223, 209, 191. 

1 的氧化 500mg 1 用 500mL 甲醇搭解，咏裕冷却，通入臭氧(3% Os)16min，加 6mL

水， 5mL 醋酸，分次加辞粉约 150mg(搅拌下每间隔 6min 加 30mg)，过滤除去钵粉，滤液减

压浓缩至于，得白色固体.用硅胶低压柱分离， 1:2 石油酷←乙醒洗脱，除回收原料 1 外，得

70mgA 和 40mg B. A m. p. 215--2170C. V=%: 3330, 1030(OH) , 1712(0二0) ， 3070, 

1642, 869(0二OH2)c皿-1. B m. p. 216-2180C. V max: 3492, 1042(OH) , 1695(O=O)cm-1• 

1， 2、 3 的二Z酷化 1， 2， 3 用醋厨毗院常法乙眈化，分别得 la、 2a 和 3a. la 无色针品，

m. p. 220-222.500 , [α] 去十 27 .4(c 0.16, OHOls). 饥/z: 526 (M+) . 2a 无色针晶 ， m ， p. 185 

• 18700 , [αnO -11. 2(cO.27， OHCls). vmax:3060, 1639, 870(0=OH2) , 1730, 1248, 1240 

(OA时， 1708(ü=O)cm-t_ ðH(ODCls): 0.64(3H, S, OHs) , 0.70(3H，日， OHs) , 0.82(3H, 

曰， CH3) , 0.87(6H, s, 2xCHs) , 0.95(3H，目， OHs) ,2.03, 2.05(各 3H，日， 2 x OOOOHs) , 4.49 

(2H, m , 2xCHOAc) , 4.83(2H, brs, 0=OH2)ppm. 响/z: 528(M+). 3a 无色针晶， m. p. 

157.5--158.50C, [，α，]10-21. 5(σ0.33， CHOls). a日 (ODOls): 0.69(6H, s, 2xOHs) , 0.87 

(6H, s, 2xOHs) , 0.96(6H, s, 2xOHs) , 2.05(6H, s, 2xOOOOHs) , 4.54(2H，阻， 2x 

CHOAc)ppm. 刑/Z: 530. 

本文所用生药由戴克敏鉴寇，波谱由陈御石，吴伟良，张晓敏，赵政，祖敬佳，王建中，崔岳

测定，特此致谢.
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Studies on the T etracyclic Triterpenel of Lycopodium ObSCUTUm L. 

Oai Xion旷 Pan De-Ji 
(De.归付阳明t 01 Ghemωtry 01 N atwra1, Dr臼，g&， School 01 Pha'俨mac霄， Shanghai Meàica1, Univ，旷'sity， Sha'llghai) 
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(8ha饵ghai I'IIStit也te 01 Pharmaceutica1, Inàustry , Shanghai) 

Abstrac古

Thr，阴告e古racyoli。如:ri如erpen回 (1←3) were .i901a巾ed from Lyoopod，加m obsO'U仰例 L. on 
the basiS of spectro咽。opiC analysis as well aS chemical and 。他.er physical proper缸阁，也制e

00皿pounds were ide时1鱼ed as:α一。丑∞erin(酌， 26-nor-8一oxo-α-on∞erin (2) and 26, :!'{­

bisnor-8, 14-dioxo-α:-onooorin (3) rωpω古ively. Amo缸g 他em， 2 is a new oompou.nd and 

3 íS firs也 isolated from plants. The 的ruotu.r倒 of 2 and 3 were ∞nfirmed by 北heir

form的ion from 尬。 ozonolysis of 1. 


