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银袋内醋Z的Z酷化物的
晶体结构和分子结构

曾杰 李根培铸 陈忠国 唐有祺
(北京大学物理化学研究所，北京〉

卫新成 何林兴
〈北京大学生物系，北京) (南京药物研究所，南京〉

东文报道从变色马兜铃(AristoZochia 由ersi，ωlar) 的块根中提取的一种新倍半秸内陆一银袋内醋

乙的乙曹先化物的晶体结构和分子结构. 分子式为 C17H22Û4，分子量 290.4，晶体属单斜晶系，空间

群为P2:IJ a=0.9594(功， b=0.6626(6), c= 1. 2924(12)nm， β=94 .48(6)0 ， V =0.819 (1) nm3, 
Z=2, Dx=1.18g.cm-3, F(000)=268e， μ=0.77cm-1(Mo Kα). 结构用直接法解出，经最小二

乘法修正后 1280 个衍射点的偏离因子为 R=5.5%， Rw=5.2%. 分子由椅型·椅型的 1， 5 二烯十

员环([2323J矩形〉和共用两个相邻 Dunitz III 型碳 C(句， C(町，一个 Dunitz II 型碳 C(6)的五员

内醋环组成. 十员环与五员内醋环之间夹角为 990. 该分子骨架拓扑在迄今已知的倍半商内醋中

只与银袋内醋丙相似.所有非氢原子间的键长和键角均在实验误差范围内接近理论值。

天然倍半暗内醋类具有多种生物活性E12，近来引起人们的关注.最近从我国广西产的变

色马兜铃(A'1'istoZoch归 V6'1'sicolwr)块根中提取抗生育活性组分时分离出新的倍半暗内醋一银

袋内醋乙和银袋内醋丙(versico lactone B, C). 这两者的分子骨架拓扑与迄今已知的倍半
暗内醋不同，也未见报道. 研究和确定它们的立体结构特征，对于搞清倍半暗内醋类结构与

生物活性关系，以及寻找生物活性倍半黯内醋具有一定意义并可提供有益的结构信息.

实验

银袋内醋乙的晶体在空气中不太稳定，为此制备了银袋内醋乙的乙雕化物 (m.p.141叫

14200). 将银袋内醋乙的乙酷化物溶于稍热的乙酸乙醋溶剂中，重结晶得无色透明的扁平状长

方体单晶.选取大约1.0xO.6x0 .4 m皿的质量较好的单晶，在Nicol的 R3 型四圆衍射仪上用

Mo Kα(石墨单色器单色化〉辐射测定 15 个衍射点的。值，并经最小二乘法修正确定晶体的

方位矩阵和晶胞参数，用。-2() 扫描方式， 4_250 min-1 可变扫描速度、在 30 <<5( 20 <<5(50。范围

收集到 1686 个独立衍射点，其中 1>1. 96σ(1)者 1280 个(占 75.9，%)为可观测点.收集数据

过程中选用两个参考衍射点的强度来监控晶体样品的变化和仪器的稳定度.

基于三维衍射中观察到的系统消光 OKO 的 K=如+1，以及后来的结构测定结果，确定

空间群为 P21• 分子式。i17H21!O，;分子量 290.4; 晶胞参数为 a=0.9594(町 ， b =0 .6626(6) , 

。=1.2924(12)nm; 晶胞体积 V =0. 819 (1)nm3
; Z =2; Dx= 1. 18g.cm-3; 晶体线性吸收系数
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μ =0 .'ì7cm- 1; F(OOO) = 268e, 

强度数据经 PL 校正之后、用 K 曲线法处理为近似绝对标度(K =O.434J U =O.056Å2) 1 

并得到一套适合于结构分析的 FÕ 和 σ(F剖，以及归一化结构困于.

结构的测定和修正

用常规的直接法从 E 圈中成功地辨认出大部分非氢原子，接着用 Fourier 合成法得出整

个结构模型.

用块对角矩阵最小二乘法修正所有非氢原子的坐标参数、各向同性和各向异性热参数，

并从差值 Fourier 图中找到大部分的氢原子坐标，其余均按几何方法在化学上最合理的位置

(C-H=O.096nm) 引入氢原子坐标. 氢原子按各向同性热参数修正. 最后修正得 1280 个

衍射点的偏离因于 R=5.55号 ， R w =5.2%. 
全部计算工作系用 SHELXTL 程序系统[2J在Eclipse 81230 计算机上完成.经修正后的

非氢原子坐标参数和热参数、以及相应的标准偏差列于表 1.

表 1 非氢原子坐标 (x 104) 和各向等敖热参数 (x IOnm2
) 

原子 z y z U 

0(1) 3143(5) 1954(8) 4177 (3) 60(2) 

0(2) 4528 (5) 884(8) 4135 (3) 64(2) 

0(3) 5653 (4) 1921 (7) 3537 (3) 55(1) 

C(4) 5182(3) 2410(6) 2434(3) 41(1) 

0(5) 4978 (4) 4179 (6) 1970(3) 46(1) 

(;(6) 4195 (4) 3926 (6) 939 (3) 46(1) 

0(7) 2750(4) 4960 (7) 856 (3) 48(1) 

0(8) 1651 (4) 3921 (7) 1506 (3) 56(1) 

0(9) 2160(4) 3641 (6) 2619 (3) 50(1) 

0(10) 2222(4) 1982(4) 3176 (3) 55 (1) 

C(.11) 2195(4) 5260 (7) -255(3) 61(2) 

0(12) 1840 (7) 3396 (10) -895(岳) 97(2) 

0(1:1) 2027 (5) 7068 (9) 一 655(4) 86(2) 

。 (14) 1577 (4) 。 2836(4) n:(2) 

0(15) 4659(4) R42 (7) 1700 (3) 41l (1) 

0(16) 1693(5) 1826(12) 5627 (3) 78 (2) 

0(17) 1034(6) 503(11) 6353 (4) 100(2) 

。 (1) 4065 (3) 1760(4) 829 (2) 51(1) 

0(2) 4708 (3) - 962(5) 1784(2) 71(1) 

0(3) 2岳34(3) 852(5) 4975(2) 81(1) 

。 (4) 1536 (5) 3683 (9) 5568 (3) 118(2) 

结构的描述和讨论

分子的几何构型和原子编号示于图 1，所测定的键长、键角以及扭角值列于表 2.

所有的键长值在实验误差范围内与理论值基本相符，即 qsp')-C(SP勺， C(S的-C(叩勺， 0丰C

和 0=0分别为 0.15371 0.1497, 0.1815 和 O.120nm，
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C(3) 

图 1 银袋内醋乙的乙耽化物分子构型和原子编号

表 2(a) 分子内主要键长值 (nm) 和标准俑差

0(1)-0 (2) 0.1511 (7) 0(1)一0(10) 0.1509 (5) 

0(1) • 0(3) 0.1岳72(5) 0(2) • 0(3) 0.1538 (6) 

0(3)-0(4) 0.1497(5) 0(4)-0(5) 0.1324(5) 

0(4)-0(15) 0.1468(5) 0(5)-0(6) 0.1487(5) 

0(6)-0(7) 0.1542 (5) 0(6)一0(1) 0.1447(5) 

0(7) • 0(8) 0.1559(5) 0(7) •-0 (11) 0.1506(5) 

0(8)-0(9) 0.1495(5) 0(9)-0(10) 0.1313 (6) 

0(10)-0(14) 0.1501 (5) 0(11)-0(12) 。 .1511(8)

0(11)-0(13) 0.1309 (7) 0(15)一0(1) 0.1364(5) 

0(15)一0(2) 0.1200 (6) 0(16)-0(17) 0.1436(8) 

0(16)-0(3) 0.1314(7) 0(16)-0(4) 0.1241(10) 

表 2(b) 分子内主要键角值 (0) 和标准偏差

C(2)-0(1)-0(10) 115.6(3) 0(2) -0 (1) -0 (3) 10是 .4(4)

0(10)-0(1)一0(3) 109.5 (3) C(1)-0(2)-0(3) 117.5(4) 

0(2) -0 (3) -0 (4) 113.8 (3) 0(3)-0(4)-0(5) 130.2(4) 

0(3)-0(4)-0(15) 121.6 (4) 0(5)-0(4) • 0(15) 107.7(3) 

。 (4) -0 (5) -0 (6) 110.6(3) 0(5)-0(6) • (;(7) 113.6(3) 

O(阶 -0(6)一0(1) 103.5 (3) 0(7) -C (6)-0 (1) 111.4(3) 

0(6) -0 (7)-0(8) 11是 .1 (3) 0(6)-C(7)-C(11) 112.0(3) 

0(8)-0 (7)一♂ (1]) 111. 6 (3) C (7) -0 (8) -0 (9) 112.9(3) 

0(8)-0 (9)-0(10) 129.0(4) 0(1)-0(10)-0(9) 118.6(4) 

0(1)-0(10) • 0(14) 116.0(4) 叭的一0(10)-0(14) 125.0(4) 

0(7)-0(11)-0(12) 117.5 (4) O(η-0 (11)→0(13) 121.4(4) 

0(12)-0(11)-0(13) 121.1(4) 0(4)-0(15)-0 (1) 108.5(3) 

0(4)-0(15)-0(2) 129.6(4) 。 (1)-0(15)-0 (2) 122.0(4) 
0(17)-C(16)-0 (3) 113.6(6) 0(17)-0(16)-0刨 125.3(5) 
。 (3)-0(16)一0位) 121.1(5) 0(6)-0(1)-0(15) 109.5(3) 
0(1)-0(3)-0(16) 120.6(5) 
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表 2(0) 躇环距离 (nm)

0(1) -0 (3) 0.2608 0(4)-0(10) 0.3080 0(5) -0 (9) 0.2915 

0(6)-0(8) 0.2602 0(8)-0(12) 。 .3140 0(8) -0 (14) 0.3120 

0(14)-0(15) 0.3韭50 υ(2) -0 (10) 0.2556 。 (2)-0仙 0.2544 

0(7)-0(9) 0.2546 0(7)-0(5) 0.2535 0(3)-H(5) 0.2936 

0(7)-H(5) 0.2837 。 (5)-H(9) 0.2767 

表 2(d) 主要扭角 CO); 标准偏差均为 0.4 "， 0.5 。

十员环 五员坏 其他

1-2-3-4 -55.9 •-5- 6-0(1) -4.3 8-7-11-12 -63 .4 

2←3一生-5 113.4 5-6-0 (1)-15 1. 7 8一7-11-13 116.7 

3-4-5-6 -166.6 6-0(1)-15-4 1.2 6-7一11-13 -113.9 
4-5-6-1 116.6 0(1)-15-4-5 -4.0 6一7-11-12 66.0 
5-6-7-8 -70.4 15-4-5-6 5.6 3-4-15-0 (2) -11.9 
6一7-8-9 53.0 15一0(1)←6-1 -120.8 
7• 8-9-10 -125.6 10-1-0(3)一16 一 94.6

8-9-10-1 162.6 2-1一0(3)-16 141.0 
9-10-1-2 -102.2 

10-1-2-3 71.8 

捆关原子只用序号表示.

晶胞中含有两个分子，每一个分子由一个椅型·椅型构型的十员二烯环 A 和并联于 0(4) 、

O(町、 0(6) 上的平面型 γ一内醋五员环 B 构成.在十员环内两个相邻的 Dunitz IIF3J型碳之

间形成的双键不同于现在已知的倍半暗类，彼此平行并使整个十员环趋于较稳定的类似矩形

的 [2323J或(+-十一+-+-+-)构型.与。但)=0(5)双键相连的环内两个原子 O(韵，

0(6) ，以及与 0(9)-0(10)双键相连的。 (1) ， O(哟，相对于相应的双键均呈反式，而且扭角

0(3)-0(4)-0 (5)一。但)和 0(8)--0(9)--0(10)-0 (1)分别为一166.6。和 162.60 • 若忽

略那些取代基的微扰，则整个环具有 O. 对称性. 沿 0(4)=0(5)和 0(9)=0(10)方向观测的

纽曼投影和表示扭变角以及 qsp勺的平面外弯曲度 τ 和 x 值[4J示于表 3.

表 S 纽曼投影[沿 C，-Cj 方向现测时顺时针方向为角度 (0) 增加方向]

顶部 0(4) 0(3) 。 .0 0(15) 188.3 

底部 0(5) 0(6) 193.4 

τ=4.7 XC(4)=8 Xa(5)= -9 

顶部 0(9) 0(8) 0.0 0(14) 350.3 

底部 0(10) 0(1) 162.7 

τ=169 Xcω=5 XC(10) = -8 
顶部 0(7) C(6) 0.0 0(8) 129.3 

底部 0(11) 0(13) 66.0 C(13) 24δ.1 

顶部 0(1) 0(2) 0.0 C(10) 白5.6

底部 0(3) 0(16) 141.0 

将观测的银袋内酶乙的十员环内双键构型与若干已知的倍半暗内醋十员环内双键构型同

列于表 4
根在 τ 和 X 值按 Bov叫E创方法推测双键的畸变情况，发现银袋内醋乙中两个双

键与以前不同·即 0(10)的 Z 值与 0(4) ， 0(5) 和 0(9) 的 χ 值差不多，说明畸变程度趋于平

分.
.5思4.
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银袋内醋乙的 马兜铃内醋[5J 钓稽内醋 闭鞠姜醋[6J
Tamaulipin-A[8J 

乙酷化物 (Aristolane) (Linderra lactone) (Costnnolide) 

σ(8)一C0的O0扭〉O二)角或-C但c (10)-CG> +162.6 +161. 3 一156.5 +165 十164.6

CO)((1。)) -420) 

C (3)-0 (4)角-值C((5。))-43(6) 一166.6 +169.1 一166.5 十156 +155.9 的扭

两双键的绝扭对角值之差(0) 4 7.8 10 9 9 

十员环之与间五夹员角内(0黯〉环 99 87 75 
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从两个双键之间跨环距离[0(5).--0 (1时，。但).....0(10) 为 0.34"'0.31 n血， 0(5).--O(町，

0(4)._.0(9) 为 0.29-0.30n皿]以及 x 值均表明H(酌， H(町 ， 0(14) 和 γ-内醋环推至十员环

外.

γ-内醋五员环 B 的平均内角为 108 0 (πi 共辄λ 环内 0==0-0一0 扭角为一4.驴，环外

c=o-o=o 为 175.60，几乎呈理想平面，而且该五员环同十员环稠合成近于垂直.这种骨架

在天然倍半暗内醋类中实属少见，目前只与银袋内醋丙[7J相关.
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Crystal and Molecular Structure of Acetyl Versico lactone B 

Zeng Jie Li Gen-Pei特 Ohen Zhong-Guo 'llang Y ou-Qi 
(I nstitute of PhyS'kal C加mist俨白， Pe切ng University, Beiji，ψ) 

Wei Xin--Oheng 
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He Lin-Xing 
(I饵stitute fo俨 Phαmαceutical Med阳ne of Na则明g， Nαnjing)

Abstrac也

Y ndai lactone B (versico Iac也one B) , 017日2204， is a new sesq ui也erpenoid isola也ed

from plan也 roots of ÅristoZochia versicoZar from Guangshi Province of Ohina. The 

structure hωbeen analyzed by X-ray cry的allographíc techniqu四 usíng 也hree

dimensional diffracto皿也er data. 

The colourless fla也 like cuboid title compound crystallizes with two formula uní邸

per unit cell in 也e monoclinic, space group P 21, and cell constan始 are a=O. 9594(5) , 

b=O.6626(时， c=1. 2924(12)nm， β=94 .48(6) 0 , Itnd V =O.819(1)nm3 , Z =2, Dx=1. 18 

g.cm-a, F(OOO) = 268e. 
Data were collec毛ed by au古omatic 也ffrac协皿的er with Mo Kαradiation and correcteù 

for LP and absorp也ion effects. 
The structur已 was solved by direct meihod, and refined by least-squar倒也echniqups

to final R fac古or of R=O.055 and R w =O.052 over 1280 reflections. 
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吧」的，ru_<:;tu:r<> ha晶a. ßk."l.，-也Qn <:.Onß1.ßting o-t a. la.1:g~ ch.a.iJ:-~h.a，iT fQY皿 l(lG) ，非di~u(}lid..。

如n-，皿e皿bered ring A , which adop协七he rec古an伊lar [2323J conformatÌon, and Ìs fused 

to a five-memberedγ-lac切ne ring B. 

The ring A shares 由ree common carbon atoms O(码， O(酌 ， 0(6) wi也h ring B, 

and shows 也he dihedral angle of 990
• The molecular skele协n 也opology of 也he 板tle

sesqui切rpene lactone is only rela也ed 如古hat of 也e Yndai lactone O. All of bond leng古hs

a.nd angl，四 are with in 也he range of normally accep也ed values. 
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