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神农架地区五味子科植物成分的研究

11. 五味子醋F 的分离与结构研究

刘嘉森糖 马玉廷

〈中国科学院上海药物研究所，上海〉

从湖北房县中j.!i{采集的南五珠子(Ka必UT6I sp. 种名待定〉根中p 分得四个新化合物. 本文报道

其中之一-一-五味子醋 F(l， schisantherin F) 的分离与结构研究以及在结物研究过程中获得的十

-个衍生物(2-12)的制备方法和理化数据.

我国的神农架地区蕴藏着富饶的植物资掘，该地区有多种五味子科植物在民间作药用.

我的对该地区产五昧于科植物的化学成分进行了研究并已报道铁箍散(Schisandrra propi'fbqua 

Hook. f. et ThoD1S. vax. s仰创801iV.) 茎和根的化学研究结果1] 现继续报道该地区产的

)种南五味子(Kad，甜仰 sp. 种名待定〉根的化学研究.从湖北房县中坝采集的该植物的根中，

分得四个木脂素类新化合物. 本文报道其中之一一一五昧子醋 F(l， sohisantherin F) 的分

离与结构研究以及在结构研究过程中获得的十一个衍生物的制备方法和理化数据.

五昧子醋 F(1)的紫外光谱提示为联苯环辛二烯木脂素类化合物.1HNMR 中有两个不等

价的仲甲基峰、二个辛基质子和一个与短基同碳的质于峰，表明 7， 8 位没有氧取代，而在 6

或 9 位有一强基取代. 因经基同碳质子为一单峰并且该碳的 180 NMR 信号在较低磁场

(882.73, 旬，可推定该提基在 6β 或 9α 位，并与 7， 8-二甲基是顺式构型臼，8] 此外， 1H 和

l80NMR 数据(表 1)表明，尚有四个芳香甲氧基，一个酣经基和一个当归酸醋3 而且一个甲氧

基(δ56.24)和一个质于化芳香碳(δ109.84)在较高磁场，推定 3 和 12 位可能由一个甲氧基和

一个起基取代E纠.

1 用 10% 氢氧化饵甲醇溶液水解得去当归酷王昧子醋 F(4). 1 和 4 常法乙酷化后分别

得到相应的乙酷化物(3 和 5). 比较 1 与其乙酷化物 S 的 130NMR 数据(表 1)显示:乙Ja化

后 11-0， 13-0和 15-0 分别向低场位移 7.74， 5.17 和 6.59 ppm, 12-0 向高场位移 5.02ppml

其余碳元明显位移，表明 1 的酣起基在 12 位. 同样，比较 1 与其水解产物 4 的 180 NMR 数

据(表功J 1 的 1-0 向高场位移 4.63ppm， 2-0, 16-0 和4-0分别向低场位移 7 .41， 7.16 和

8.12 pp血，表明 1 的当归酸酶在 1 位较合理. 1 与幸氯在碳酸饵作用下反应生成之辛基五味

子醋 F(8)的 NOE 测寇结果进一步证实了上述推断. 当分别照射辛基质子和脂环起基的同

碳质子(ιH)时，l1-H产生 26 和 18% 的 NOE 增益，而←E元增益，证明酣起基和脂环强基

分别在 12 位和 9α 位，并由此推定 7， 8-二甲基皆为 α 构型.

五昧子醋 F(l)及其水解产物 4 的 OD谱分别在 247 和 248nm她显示负的 Ootton 效应，

表明其联苯构型为 8 型[:>]因此，推定五昧子醋 F具有如 1所示结构.

该推断可由下述化学转化而确证:将 1 用腆甲烧甲基化得甲基五味子醋 F(2)，然后与甲

磺酷氯反应得构型翻转的 9β一氯代产物 10， 10 用珊氢化铀还原得到(-)-五昧于酣(11)，其
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图 1

表 1 五味子醋 F(l)及其乙耽化物 (3)和水解户物 (4) 的 13C N问R 数据

化 d口』 物

1 s 4* 

141. 63 1韭1. 70 146.36 

139.35 139.77 131. 9生

151.68 151.72 150.10 

113.72 113.86 105.60 

134.70 134 .49 133.60 

39.10 39.10 37.33 

35 .43 35.39 33.68 

43.46 43.51 41.71 

82.73 83.58 81.28 

141.63 141.27 139.17 

109.84 117.58 109.24 

149.00 143.98 148.44 

138.31 143.48 137.89 

151.41 152.03 1韭9.59

118.93 125.52 117.13 

123 .47 123.22 116.31 

19.68 19.82 18.27 

15.17 15.27 13.60 

56.24 56.34 54.34 

60.00铸帮 60.28‘· 58.62" 

60.53铸. 60.36" 58.75.. 

60.88铮铮 60.98"" 58.99". 

166.95 167.23 
127.47 127.52 
138.31 138 .40 
15.20 15.19 
19.99 19.99 

168.42 

20 .43 

·在 CDClslDMSO-d6 混合溶剂中测定 **竖项中可以相互交换.
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乙眈化物 12 与对映体一一已知物(+)五味于酣(13)阳的乙酷化物 14 除 CD ì普相反外p 其它

理化数据完全一致. 因而证明五昧于醋 F 的当归酸醋取代于 1 位，绝对构型为联苯 S， 7R.

8R, 9R 型-
1 的分子内 NOE 测定结果(图 1)显示其八元环具有扭曲的船椅式(TBC) 构象.

实验

m， p. 由显微熔点仪测定p 未校正. UV 在 Pye Unioam SP-1800 型仪测定，甲醇为榕

剂，括号内数据为 log s 值. IR 用 Perkin-Elmer 599B 型仪测定， KBr 压片. 1HNMR 用

JEOL P8-100(1ωMHz)和 Bruker AM-400( 400 MHz) 型仪测定， 180 NMR 用 Bruker AO-
100( 25 . 18MHz) 型仪测定，除注明者外p 皆以 ODOls 为溶剂， TMS 为内标. MS 用 Varian

MA'r-711 型仪测定.OD 用 JASOOJ-500A 型仪在甲醇中测定.柱层析硅胶为青岛海洋化工

厂生产的 100←200 目或 200--300 目层析硅胶，加入 10% 的水降活性至 II-III 级. 薄层板

均为自制，采用青岛海洋化工厂生产的硅胶 GF254.

五昧子菌 F(l) 8kg 湖北房县中坝产南五昧子根的粗粉，用 95% 乙醇渗漉p 回收乙醇得

粗提物.将其悬浮于水中，以乙酷萃取，得醋萃取物 168g. 硅胶柱 (1620 g, 100-200 目， 7.5 

x510m)层析粗分离，依次用石油酷、石泊酷一苯(2:1)、苯、苯一醋酸乙醋 (10:1 和4:1) 洗脱.苯

洗脱的后部流分和苯-醋酸乙醋。0:1) 洗脱的前部流分再次硅胶柱层析分离，依次用 4:1，

2:1, 1:1 石油隧-丙酣洗脱，在 4:1 和 2:1 洗脱流分中析出结晶，甲醇重结晶，得 490 皿g

(0.0061% )1，皿. p. 169-17100 , [α]苦十23.3 0 (01.88 , OHOls). λ皿曰: 214(4.42) , 250(3.90) , 

288(3.20)nm. Vm曰: 3395, 3120, 1710, 1700(sh) , 15920m-\ ôa(400MHz) :6.66, 6 .42 (各

lH, s, 4-H , 11• H) , 2.56(2H, m, 6-H) , 4.69(1H, s, 9β:-H) ， 1.76, 1.97 (各 1H，皿， 7-

H , 8-H) , 0.95(8.且， d, J=7.3Hz, 7-0Hs) , 1.12(3H, d, J=7.3Hz, 8-0Hs) , 3 .43, 3.74" 

3.80, 3.84(各 3H， s, 4xOOHs) , 1.76(3H, brs, 2'一OHs) ， 1.72(3H, brd, J=7.2日z， 3'­

CHs) , 5.92(1H, brq, J =7 .2Hz, 3'一H)ppm. lsONMR 见表 1. 例/z: 486.2255(Cll7Hs40 S• 

M飞 43.6%) ， 468. 2186(LM-HJlO]+, 41.7) , 386.1713([M-Hρ-OvH70]+， 100), 

ô71.1508( [OJl1H.2s0a] 飞 17 .4)， 355. 1551 ( [OJllH2SOã] 飞 64.3). ODAs(n皿) :70.08 (214). 

-38.29(235λ-40.19(247)，一 6.14(275， sh) , 0.49(287). 

甲基五昧子醋 F(2) 20 皿g1 榕于 5 皿L 丙酣中，加入 200mg 碳酸铀和 0.1 皿L 腆甲

挠，回流 2h. 滤去固体p 丙酣榕液蒸干后加水p 以乙酶萃取数次. 蒸去乙醒后得 20mg 2，乙

蹬一石油酷结晶， ill. p. 111-1130 0. vmax :3500, 1718, 1648, 1596, 15800皿-1. Ôu(100MHz): 

3 .40, 3.68, 3.84(各 3H， s, 3xOOHs) , 3.76(6H, s, 2xOCHs) ，响/z: 500(M+) , 482( [M­

H :aO]+) , 400([M-H!l。一 C:;H70]+).

Z酷基五昧子醋 F(3) 1 用醋哥一毗睫常法乙酷化，得 3，甲醇结晶， ill. p. 157-1580 0 , 

Vmar: 3518, 1774, 1725, 1665, 1620, 15700ill-1. ôa(400MHz): 6.74, 6.58 (各 1H， s, 4-H , 

ll-H) , 2.86 (2H , m, 6-H) , 4.78(lH, s， 9β:-H) , 1.84, 2.05 (各 1H， ill, 7-H, 8… H)" 

1.03, 1.18(各 3H， d, J =7 .3Hz, 7-CHs, 8-0Hs) , 3.53, 3.80, 3.81, 3.91 (各 3H，吼 4x

OCHs) , 1.82(3H, brs, 2仁OHs) ， 1.78(3H, brd, J=7.0Hz, 3'-OHs) , 5.98(1H, b呵， J=

7.0Hz， 3仁H) ， 2.32(3H, s, AO) ppm. 18CNMR 见表 1， m/z:528(M+) , 510([M-HJlO]+) ,. 

428([M -HJlO-CõH70J+), 397, 386([M-H .. O-OC)H.10-Ao]η. 
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去当归酷五昧子醋 F(4) 110 mg 1 溶于 15mL10% 氢氧化何甲醇溶液中，回流 7h. 蒸

去甲醇后加入少量水p 稀盐酸酸化p 乙酷萃取. 乙酷液蒸干后以甲醇结晶，得 70 皿g 4, m. p. 

193-1940 0. V max : 3518, 3200-3420, 1625, 1580cm-\ 1H NMR 中当归酷基峰消失. lSO_ 

NMR 见表 1 刑/信:404(M+) ， 386([M-H20]+) ， 355， 252, 250, 235, 219, 167, 149. 

ODLlB (nm)49. 89(204)，一8.45(228)，一 29.96(248)，一 2.33(275) ， 1.75(287) 咀

Z酷基去当归酷五味子醋 F(õ) 4 用醋酣-p比睫常法乙酷化得 5，甲醇结晶， m. p. 153-

1540 0. Vm曰 :3508， 1780, 1738, 1612, 1576cm-\ 如(400MHz): 6.71, 6.58(各 1H， s,4-H , 

ll-H) , 2.66(2H , m, 6-H) , 4.73(lH, s, 9β:-H) ， 1.81, 2.08 (各 1H，固， 7-H, 8-H) , 

1.00, 1. 15(各 3H， d, J=7.3Hz, 7-CHs, 8-CH s) , 3.59, 3.80, 3.83, 3.89(各 3H，目， 4x 

OOHs) , 1.98, 2.32(各 3H， s， 2xAc)pp皿. m/z: 488(M+) , 470([M-H.fjO]+) , 446([M­

Ac]+) , 428([M-H20-Ac]+) , 397, 386([M-H20-2xAc]+). 

二甲基去当归酷五昧子醋 F(6) 20mg4 用重氮甲烧甲基化，产物用硅胶柱层析分离，

4:1 石油醒一丙酣洗脱，得 4 皿g6，甲醇结晶3 皿. p.162-163"0. V max: 3521, 1592, 1580cm-1. 

oH(400 MHz): 6.37, 6.56(各 1H， s, 4-H, ll-H) , 2.61(2H, m, 6-H) , 4.84 (lH, s, 9β­

H) , 1.92, 2.08(各 1H， m, 7-H, 8-H) , 0.92, 1. 18(各3H， d, J =7 .2Hz, 7-0Hs, 8-0Hs) , 

3.60, 3.67, 3.85, 3.87(3H, 3H, 3H, 9H, s, 6xOOHs)ppm. m/z:432(M+) , 414([M­

H 20]+). 376, 225, 209, 182. 

甲基去当归酷五味子醋 F('1) 20mg2 碱水解(方法见 4)，得 12 mg '1，粉末状固体. Vmax : 

3530, 3350, 1610, 1600, 1582 cm-1. oH(100 MHz): 6.36(2H, S, 4-H, 11-Hλ2.56(2H， 1丑，

6一H) ， 4.62(lH, s, 9β-H) ， 1.88(2H，皿， 7-H, 8-H) , 0.88, 1.14 (各 3H， d, J =7Hz, 7-

OHs, 8-0Ha) , 3.60, 3.84(3H, 12H, s, 5xOOHs)ppm. m/z:418(M+) , 400(LM-H20]+) , 

369 

带基五昧子醋 F(8) 20 mg 1 溶于 1mL 二甲基甲酷胶和水(100:1)的混合榕液中，加入

。 .1 mL(约 120mg) 辛氯和 250 皿g 碳酸饵， 10000 反应 1.5h. 然后加入少量水，用乙盹萃

取. 酿液蒸干p 硅胶柱层析纯化p 石油酷-丙酣 (4:1)洗脱，得 22 mg8，粉末状固体. Vmax: 

3500, 1750, 1718, 1645, 1595c皿-1δH(400MHz): 6.69, 6 .42(各 1H， s, 4-H , 11-H), 2.62 

(2H，血， 6-H) , 4.75(lH, s, 9βH)， 1. 74, 2.00 (各 1H， m, 7-H, 8-H) , 0.98, 1.18 (各

3H, d, J=7.3Hz, 7-0Hs, 8-0Hs) , 3.58, 3.76, 3.84, 3.88 (各 3H， s, 4xOOHs) , 1.72 

(3H, brd, J=7 , 6Hz, 3'-OHs) , 1.78(3H, brs, 2'一OH3) ， 5.90(lH, brq , J =7.6 Hz, 3'-H) , 

5.10(2H, s, OH2Ph) , 7.28-7 .43 (5H，阻， 5xAr-H)ppm. 响/z: 576(M+) , 558([M­

H 20]+) , 494([M-OõH 70]+) , 484([M-OH2Ph]+) , 476([M-HjlO-OõH;O]+) , 467([M­

HjlO - OH.fjPh] +), 445, 403 ( [M - OHjlPh - OõH70] +), 385( [M - HjlO - OHjlPh - 05H70] +). 

去当归酷带基五昧子醋 F(9) 20mg8 用碱水解(方法见酌，产物用硅胶柱层析纯化，石

油酷-丙嗣(4:1)为榕剂3 得 13mg9，粉末状固体. V皿曰: 3515, 3400, 1610, 1595, 1582c皿-1

oH(100MHz, 001β: 6.20, 6.28 (各 1H， s， ιH， 11-H) , 2 .48(2H, m, 6• H) , 4.44(lH, 

s, 9ß-H) , 1.80(2H, m, 7-H, 8-H) , 0.84, 1.08 (各 3H， d, J =7Hz, 7-0Hs, 8-CH s) , 

3.50, 3.74, 3.77(3H, 6H, 3H, s, 4xOOHs) , 4.92(2H, s, OH~h) ， 7.28 (5H, 血， 5x 

Ar-H)ppm. 刑/z:494(M+)" 476([M-HjlO]+), 445, 385([M-HjlO-OH2Ph]+). 

9β 章:代产物 10 60 mg2 溶于 3mL 无水二氯甲:皖中，在冰浴冷却下，加入 0.5mL 三

乙胶和 0.15 皿L 甲磺酷氯并反应过夜. 加入少量水后用乙酿萃取数次，酷液依次用稀盐酸、
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碳酸氢锦榕液和饱和氧化铀溶液洗.蒸去乙醋，硅胶柱层析分离，用苯洗脱，得 40mgl0，粉末

状固体. Vmax: 1740, 1650, 1600, 7600皿-1. Ò日 (100 MHz, 0014): 6.80, 6 .48 (各 1H， s,• 

H , ll-H) , 2.28(lH, dd, J =16/10日z， 6β-H) ， 2. 72 (lH, dd, J =16月 Hz， 6α-H) ， 4 .46 

0日， d, J =lOHz，如一直)， 0.8队1. 04 (各 8H， dgJEt7EZp74Hsp8-CEs):358， 37吃
3.86(3H, 6H, 6H, s, 5 xOOH3 ) , 1. 68(8H，皿， 7-H, 8-H, 2'一OH3， 3'-OHs) , 5.76 (lH, 

q， 3'-H)pp皿. 刑/z: 518(M+) , 520([M+2]+，强度为 518 的 1/剖， 436 ( [M-OõH70] +), 

400( [M-C5H70-HO月十).

(-)-五昧子酷 (11) 及其Z酿化物 12 38皿g10 溶于 8皿L二甲基甲酌胶中，加入 100 m.g

跚氢化纳， 8000 反应过夜.反应液加入少量水，用稀盐酸酸化后，乙酷萃取. 萃取液水洗，蒸

干得(一)一五味子酣(11). 因其较难结晶，继而用醋1!f-毗院常法乙酷化，得(-)-五味子酣乙

酷化物 (12)，甲醇结晶，皿. p. 160-1610 0. 以同法自(+)-五味子酣(13)制得之乙酷化物

(14) , m. p. 159-16000. 它们的 IR， lH NMR, MS 完全一致，仅 OD 谱相反. (一)-五味子

酣乙酷化物 (12) 的 ODLls(nm): 59.58(212), -41.13(232) , -39.72(246) , -5.12(275). 

本工作系中国科学院科学基金资助的课题.
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Studies on the Constituents of Schisandraceae Plants 

in Shennongjia District 

n. The Jsolation and Structure of Schisan在herin F 

Liu Jia-Sen* Ma Yu-Ting 
(Shangha口nstitute 01 Materia Meàica, ßcademω 8iflaica， 8hanghai) 

Abstrac七

A new lignan, schjgantherin F(酌， was jgo1a ted from the root司 of Kadsu'fa 

sp. grown in Shennongjia djgtriot. E1even derivatives of 1, namely 2-12 were also 

reported. The struoture of 1 inoludlng its absolute oonfiguration was establjghed by 

transformation into (- )-sohjganheno1 (l1), the enantiomer of 由e known (+)­

sohjganhenol. 


