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(±)-Cycloaltilisin 7 和(±)-Poinsettifolin B 的首次全合成 

马晓琴    杨金会*    冯  尧    陈兵兵    谢一民 
(宁夏大学天然气转化国家重点实验室培育基地  银川 750021) 

摘要  Cycloaltilisin 7 是从桑科植物面包树(Artocarpus altilis)的芽中分离出的一种新异戊烯基黄烷酮, 具有组织蛋白酶

K 抑制活性; Poinsettifolin B 也是从桑科琉桑属植物 Dorstenia poinsettifolia 中分离出的一种新的香叶基查尔酮,  Dor-
stenia poinsettifolia 是原产于喀麦隆潮湿森林的草本植物, 用于民间雅司病和伤口感染的治疗, 对治疗皮肤病也有潜在

功效. 以廉价的羟苯乙酮和羟苯甲醛为原料, 用简单温和的方法完成了这两种天然产物的首次全合成. 所有新化合物

的结构都经过 HRMS, 1H NMR 和 13C NMR 的确认.  
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First Total Synthesis of (±)-Cycloaltilisin 7 and (±)-Poinsettifolin B 

Ma, Xiaoqin    Yang, Jinhui*    Feng, Yao    Chen, Bingbing    Xie, Yimin 
(Key Laboratory of Energy Sources and Chemical Engineering of Ningxia, Ningxia University, Yinchuan 750021) 

Abstract  Cycloaltilisin 7, isolated from the bud covers of Artocarpus altilis, is a new isoprenyl flavone and has the potential 
cathepsin K inhibitory activity; while poinsettifolin B is another new geranyl chalcone isolated from the extract of Dorsetenia 
poinsettifolia, an native cameroonian herb used for the treatment of yaws disease, infection, and other possible skin diseases. 
Starting from the inexpensive hydroxyl acetophenones and hydroxyl benzaldehydes, the first total syntheses of these two
natural products are accomplished with simple and mild conditions. The structures of all new compounds are elucidated by 
HRMS, 1H NMR and 13C NMR spectra. 
Keywords  cycloaltilisin 7; poinsettifolin B; flavanoid; chalcone; total synthesis 

 
黄酮类化合物广泛存在于自然界的植物中, 其具有

抗氧化、抗菌、抗肿瘤等重要药理和生物活性[1～6], 在
预防和治疗疾病方面发挥着重要作用. 化合物 Cyclo- 
altilisin 7 是从桑科植物面包树(Artocarpus altilis)的芽中

分离出的一种新异戊烯基黄烷酮[7], 具有组织蛋白酶 K
抑制活性, 面包树(Artocarpus altilis)的嫩芽具有抗炎解

毒的作用, 在中国台湾传统上一直用于肝硬化和高血压

的治疗 . Poinsettifolin B 也是从桑科琉桑属植物

Dorstenia poinsettifolia 中分离出的一种新的香叶基查尔

酮[8]. Dorstenia poinsettifolia 是原产于喀麦隆潮湿森林

的草本植物, 用于民间雅司病和伤口感染的治疗, 对治

疗皮肤病也有潜在功效. 因此, 对这类天然产物的合成

具有重要的理论意义. 我们课题组[9～12]一直开展黄酮化

合物的研究, 已完成了一些天然黄酮化合物的合成.  

1  结果与讨论 

天然产物 1～2 的合成路线如 Scheme 1 所示. 2,4,6-
三羟基苯乙酮和柠檬醛, 在干燥的吡啶中回流 4 h, 分
别以 35%和 59%的产率得到关键中间体化合物 4 和 6, 
化合物 6 是合成 Dicromenochalcone(图 1)[13]的重要中间

体. 在这步反应中, 副产物较多, 化合物 4 分离较困难, 
当反应时间为4 h时, 化合物4的产率相对较高, 反应时

间增加, 化合物4产率降低, 化合物6产率上升, 可能是

化合物 4 进一步反应得到化合物 6. 化合物 4 和对羟基

苯甲醛在无水 K2CO3、丙酮的条件下用 MOMCl (CH3O- 
CH2Cl)选择性保护羟基, 分别以 64%和 85%的收率得化

合物 5 和 8. 化合物 5 和 8 在 KOH, H2O-EtOH (V∶V＝
2∶3)的作用下缩合, 得到查尔酮 9 (65%). 查尔酮 9 随

后在甲醇(MeOH)溶液中, 3 mol/L 盐酸作用条件下脱  
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Cycloaltilisin 7 (1) Poinsettifolin B (2) Dicromenochalcone (3)

图 1  化合物 1～3 的结构 
Figure 1  The structures of compounds 1～3 
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Reagents and conditions: (a) Citral, pyridine, reflux; (b) anhydrous K2CO3, acetone, MOMCl, reflux; (c) KOH-H2O-EtOH, N2; (d) MeOH, HCl, 
reflux; (e) EtOH, anhydrous NaOAc, reflux; (f) isoprenyl bromide, KOH, H2O 

Scheme 1 
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CH2OCH3 (MOM)保护基, 以 52%的收率得查尔酮 10, 
查尔酮 10 参考文献方法[12,14], 在乙醇(EtOH)中, 无水

NaOAc 的作用条件下, 以 38%的收率关环, 得到目标化

合物 1.  
如 Scheme 2 所示, 目标化合物 Cycloaltilisin 7 (1)的

合成有两种路线. 按理论应该先合成黄烷酮, 再脱去保

护基, 直接得到目标化合物 Cycloaltilisin 7 (1). 但实验

结果表明, 得到的化合物和报道的天然产物光谱数据有

差别. 例如从谱图分析, 在 δ 2.96 (dd, J＝12.8, 16.0 Hz, 
1H, H-3), 2.56 (dd, J＝2.8, 16.4 Hz, 1H, H-3)峰处, 和报

道的 δ 3.18 (dd, J＝13.0, 17.0 Hz, 1H, H-3), 2.76 (dd, J＝
3.0, 17.0 Hz, 1H, H-3)数据差别明显, 我们推测得到的应

该是目标化合物 1 的异构体 19. 查尔酮 10 因有 2 个羟

基可以发生反应, 所以环化得到的是两种混合物. 这两

种混合物极性相近, 不易分离, 我们试用不同展开剂进

行薄层层析分离, 最终确定以 V(环己烷)∶V(乙酸乙 
酯)＝4∶1 分离得到较纯的目标化合物 Cycloaltilisin 7 
(1)和 19, 其波谱数据与文献[7]一致.  
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Scheme 2 

2,4-二羟基苯乙酮在 KOH 水溶液中和异戊烯基溴

作用, 以 13%的产率得到单 C-异戊烯基化合物 12[9]. 化
合物 12经选择性羟基保护以 89%的收率得到化合物 13. 
关键中间体化合物 15 按照我们已报道的方法合成[12]. 

中间体 15 经羟基保护与化合物 13 缩合, 以 57%的收率

得到查尔酮17. 化合物17脱保护基最终得到目标产物2 
(60%).  

值得注意的是, 控制脱保护基的时间是合成两个天

然产物的关键. 若时间太长, 会出现严重的拖尾现象, 
不利于分离. 主要原因是查尔酮侧链上有双键, 对酸敏

感, 脱保护时间长, 会有副反应发生, 副产物增加, 产
率降低, 造成产物难于分离. 因此, 一般在甲醇盐酸 
(VMeOH∶VHCl＝5∶1)溶液中, 反应时间控制在 15 min 左

右, 且 TLC 随时跟踪反应, 即可得到较好的结果. 

2  结论 

本文以 2,4,6-三羟基苯乙酮、对羟基苯甲醛、2,4-
二羟基苯乙酮、3,4-二羟基苯甲醛为原料, 经过苯并吡

喃化、羟基保护、羟醛缩合、脱保护基、环合和碳异戊

烯基化等几步合成了 Cycloaltilisin 7 和 Poinsettifolin B
两个天然产物(图 1). 其波谱数据与文献报道一致.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

NMR 用 Bruker AM-400 MHz 型核磁共振仪测定 
(TMS 为内标); 200～300 目及 GF254硅胶(青岛海洋化工

厂生产); 昆山市超声仪器有限公司 KQ-250DB 型数控

超声波清洗器; HRMS用Q-TOF质谱仪——型号Bruker 
maXis UHR-TOF; 试剂均为分析纯.  

3.2  实验方法 

3.2.1  6-乙酰基-5,7-二羟基-2-甲基-2-(4'-甲基-3'-戊
烯基)-二氢-1-苯并吡喃(4)的合成 

取 10 mL 烧瓶, 加入化合物 2,4,6-三羟基苯乙酮 
(1.0 g, 5.95 mmol)和 2.0 mL 干燥的吡啶, 待全部溶解后

加入 97%的柠檬醛(0.906 mg, 5.95 mmol), 在 115 ℃回

流反应 4 h. 反应后减压蒸馏除去过量的吡啶, 所得粗

的油状物直接用 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝20∶1 为洗

脱剂, 硅胶柱层析分离得淡黄色油状液 4[12] (630 mg, 
2.09 mmol), 收率 35%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
13.78 (s, 1H, OH), 7.73 (s, 1H, OH), 6.61 (d, J＝10.0 Hz, 
1H, ArH), 5.94 (s, 1H, ArH), 5.39 (d, J＝10.0 Hz, 1H, 
ArH), 5.09～5.07 (m, 1H, CH2＝), 2.68 (s, 3H, COCH3), 
2.18～2.03 (m, 2H, CH2), 1.89～1.70 (m, 2H, CH2), 1.64, 
1.55, 1.42 (each s, each 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 203.69, 165.55, 159.23, 157.75, 132.22, 123.77, 
123.22, 117.18, 105.78, 102.15, 95.96, 81.05, 41.63, 33.18, 
26.72, 25.76, 23.21, 17.73. HREIMS calcd for C18H22O4Na 
[M＋Na]＋: 325.1410, found 325.1409. 
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3.2.2  6-乙酰基-7-羟基-5-甲氧甲氧基-2-甲基-2-(4'-
甲基-3'-戊烯基)-二氢-1-苯并吡喃(5)的合成 

将化合物 4 (300 mg, 1.0 mmol)溶于干燥的丙酮(10 
mL)中 , 剧烈搅拌下加入无水碳酸钾 (165.6 mg, 1.2 
mmol), 滴加氯甲基甲基醚(96 mg, 1.2 mmol), 加热回流

40 min, 冷却至室温, 减压蒸去溶剂, 剩余物加水溶解, 
乙酸乙酯萃取(25 mL×3). 合并有机相, 经水洗, 饱和

食盐水洗, 无水硫酸钠干燥, 减压蒸去溶剂, 用 V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝8∶1 为洗脱剂, 硅胶柱层析分离得

黄色油状物 5 (221.3 mg, 0.64 mmol), 产率 64%. 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 13.68 (s, 1H, OH), 6.62 (d,   
J＝10.0 Hz, 1H, ArH), 6.18 (s, 1H, ArH), 5.39 (d, J＝10.0 
Hz, 1H, ArH), 5.19 (s, 2H, OCH2O), 5.09～5.07 (m, 1H, 
CH2＝), 3.46 (s, 3H, OCH3), 2.65 (s, 3H, COCH3), 2.18～
2.03 (m, 2H, CH2), 1.88～1.70 (m, 2H, CH2), 1.65, 1.56, 
1.42 (each s, each 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 
δ: 203.18, 165.85, 158.33, 156.53, 131.95, 123.58, 123.35, 
117.02, 106.26, 102.83, 94.61, 94.10, 80.62, 56.37, 41.43, 
33.20, 26.53, 25.55, 23.01, 17.50. HREIMS calcd for 
C20H26O5Na [M＋Na]＋: 369.1670, found 369.1659. 
3.2.3  对甲氧甲氧基苯甲醛(8)的合成 

对甲氧甲氧基苯甲醛(8)参照文献[10]合成. 
3.2.4  7-羟基-5,4''-二甲氧甲氧基-2-甲基-2-(4'-甲基- 
3'-戊烯基)-二氢-1-苯并吡喃查尔酮(9)的合成 

将化合物 5 (85 mg, 0.25 mmol)和化合物 8 (49.8 mg, 
0.30 mmol)溶于乙醇(2 ml)中, 冷却下, 缓慢滴加 0 ℃的

氢氧化钾(700 mg, 12.5 mmol)-水(0.8 mL)-乙醇(1.2 mL)
溶液. 氮气保护下 0 ℃反应 1 h, 自然升至室温继续搅

拌反应 24 h. 将反应混合物倒入冰水浴中, 用 3 mol/L
的盐酸调节 pH 至 3～4, 乙酸乙酯(20 mL×3)萃取, 经
后处理, 残余物直接用 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝8∶1
为洗脱剂, 硅胶柱层析分离得深黄色油状物 9 (78.6 mg, 
0.16 mmol), 产率 65%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
14.09 (s, 1H, OH), 8.00 (d, J＝15.6 Hz, 1H, H-β), 7.76 (d, 
J＝15.6 Hz, 1H, H-α), 7.54 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 7.06 
(d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 6.66 (d, J＝10 Hz, 1H, ArH), 
6.23 (s, 1H, ArH), 5.44 (d, J＝10.4 Hz, 1H, ArH), 5.22 (s, 
4H, OCH2O), 5.09～5.08 (m, 1H, CH2＝), 3.49 (s, 6H, 
OCH3), 2.19～2.05 (m, 2H, CH2), 1.87～1.75 (m, 2H, 
CH2), 1.64, 1.50, 1.49 (each s, each 3H, CH3); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 193.04, 166.97, 159.09, 158.62, 
156.21, 142.41, 132.30, 130.08, 129.47, 125.77, 123.76, 
117.43, 116.64, 106.95, 103.39, 95.20, 94.42, 94.35, 80.71, 
56.65, 56.29, 41.58, 26.85, 25.77, 23.14, 17.72. HRMS 
calcd for C29H34O7Na [M ＋ Na] ＋  517.2197, found 

517.2197. 
3.2.5  5,7,4''-三羟基-2-甲基-2-(4'-甲基-3'-戊烯基)-二
氢-1-苯并吡喃查尔酮(10)的合成 

将化合物 9 (132 mg, 0.27 mmol)溶于甲醇(5 mL)中, 
待完全溶解后加 3 mol/L 盐酸(1 mL), 加热回流 15 min, 
冷却至室温加 3 mL水, 乙酸乙酯(20 mL×3)萃取, 有机

相合并后依次用水洗, 饱和食盐水洗, 无水硫酸钠干燥, 
过滤, 浓缩, 用 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝4∶1 为洗脱

剂, 硅胶柱层析分离得深黄色油状物 10 (56 mg, 0.14 
mmol), 产率 52%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 14.41 
(s, 1H, OH), 7.97 (d, J＝15.6 Hz, 1H, H-β), 7.73 (d, J＝
15.6 Hz, 1H, H-α), 7.47 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 6.86 (d, 
J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 6.62 (d, J＝10 Hz, 1H, ArH), 5.97 
(s, 1H, ArH), 5.44 (d, J＝10 Hz, 1H, ArH), 5.08～5.07 (m, 
1H, CH2＝), 2.19～2.05 (m, 2H, CH2), 1.87～1.75 (m, 2H, 
CH2), 1.63, 1.52, 1.49 (each s, each 3H, CH3); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 193.16, 166.41, 158.28, 157.86, 
157.12, 142.90, 132.38, 130.48, 128.44, 125.07, 123.70, 
117.11, 116.12, 106.46, 102.35, 95.81, 80.98, 41.56, 26.86, 
25.81, 23.12, 17.73. HRMS calcd for C25H26O5Na [M＋

Na]＋ 429.1672, found 429.1672. 
3.2.6  Cycloaltilisin 7 (1)的合成 

搅拌下将化合物 10 (28 mg, 0.069 mmol)溶于 3 mL
乙醇中, 加入无水醋酸钠(113.2 mg, 1.38 mmol)和 1 滴

水, 在 80 ℃反应 24 h, TLC 跟踪检测, 待反应完全, 加
少量的水, 乙酸乙酯(20 mL×3)萃取, 合并有机相, 经
后处理, 用 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝4∶1 为洗脱剂, 
硅胶柱层析分离得黄色油状物 1 (5 mg, 0.012 mmol), 产
率 38%. 1H NMR (Acetone-d6, 400 MHz) δ: 5.49 (dd, J＝
3.0, 13.0 Hz, 1H, H-2), 3.19 (dd, J＝13.0, 17.0 Hz, 1H, 
H-3), 2.76 (dd, J＝3.0, 17.0 Hz, 1H, H-3), 5.89 (s, 1H, 
H-6), 7.40 (d, J＝8.4 Hz, 2H, H-2'), 6.90 (d, J＝8.4 Hz, 
2H, H-3'), 5.60 (d, J＝10.4 Hz, 1H, H-3''), 6.54 (d, J＝10.2 
Hz, 1H, H-4''), 1.89～1.85, 1.72～1.64 (each m, each 1H, 
H-1'''), 2.10～2.05 (m, 2H, H-2'''), 5.09～5.07 (m, 1H, 
H-3'''), 1.63, 1.55 (each s, each 3H, H-5''' and 6'''), 1.37 (s, 
3H, H-2''Me), 12.27 (s, 1H, C5-OH); 13C NMR (Acetone- 
d6, 100 MHz) δ: 197.65, 164.73, 162.90, 158.76, 158.10, 
132.18, 130.60, 129.01, 126.20, 124.73, 116.67, 116.18, 
103.48, 102.35, 97.25, 81.37, 80.09, 43.25, 42.22, 27.34, 
25.79, 23.32, 17.64. HRMS calcd for C25H26O5Na [M＋

Na]＋ 429.1671, found 429.1672. 
3.2.7  5,4''-二甲氧甲氧基-2-甲基-2-(4'-甲基-3'-戊烯

基)-二氢-1-苯并吡喃黄烷酮(18)的合成 

化合物 18参照文献[10]合成. 黄色油状物. 1H NMR 
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(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.37 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 7.07 
(d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 6.60 (d, J＝10 Hz, 1H, ArH), 
6.27 (s, 1H, ArH), 5.47 (dd, J＝10.4, 2.4 Hz, 1H, ArH), 
5.33 (dd, J＝13.2, 2.8 Hz, 1H, ArH), 5.19 (s, 4H, OCH2O), 
5.12～5.05 (m, 1H, CH2＝), 3.49 (s, 6H, OCH3), 2.99 (dd,  
J＝13.2, 16.4 Hz, 1H, H-3), 2.72 (dd, J＝2.8, 16.4 Hz, 1H, 
H-3), 2.20～2.10 (m, 2H, CH2), 1.81～1.69 (m, 2H, CH2), 
1.64, 1.60, 1.45 (each s, each 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 
100 MHz) δ: 188.56, 163.23, 157.62, 157.30, 155.79, 
132.04, 131.44, 127.44, 125.73, 124.03, 116.25, 116.14, 
106.34, 105.43, 94.29, 94.20, 94.10, 79.69, 78.73, 56.29, 
55.83, 45.62, 40.86, 40.66, 26.38, 26.03, 25.77, 22.38, 
17.48. 
3.2.8  5,4''-二羟基-2-甲基-2-(4'-甲基-3'-戊烯基)-二
氢-1-苯并吡喃黄烷酮(19)的合成 

化合物 19参照文献[11]合成. 黄色油状物. 1H NMR 
(Acetone-d6, 400 MHz) δ: 7.37 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 
6.88 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 6.62 (d, J＝10 Hz, 1H, 
ArH), 6.02 (s, 1H, ArH), 5.53 (dd, J＝10.0, 3.6 Hz, 1H, 
ArH), 5.34 (dd, J＝13.2, 2.8 Hz, 1H, ArH), 5.12～5.05 (m, 
1H, CH2＝), 2.96 (dd, J＝12.8, 16.0 Hz, 1H, H-3), 2.56 
(dd, J＝2.8, 16.4 Hz, 1H, H-3), 2.30～2.10 (m, 2H, CH2), 
1.80～1.69 (m, 2H, CH2), 1.65, 1.56, 1.38 (s, each 3H, 
CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 188.02, 164.39, 
159.29, 158.56, 157.11, 131.89, 131.40, 128.90, 125.91, 
125.25, 117.33, 116.14, 106.14, 104.64, 96.09, 80.04, 
79.84, 46.47, 41.77, 41.56, 26.42, 26.13, 25.82, 23.15, 
17.71. 
3.2.9  2,4-二羟基-3-异戊烯基苯乙酮(12)的合成 

2,4-二羟基-3-异戊烯基苯乙酮(12)参照文献[9]合
成. 
3.2.10  5-醛基-8-羟基-2-甲基-2-(4'-甲基-3'-戊烯基)-
二氢-1-苯并吡喃(15)的合成 

取 3,4-二羟基苯甲醛(1.0 g, 7.25 mmol)于 2.0 mL 干

燥的吡啶中, 待全部溶解后加入 97%的柠檬醛(1.1 g, 
7.25 mmol), 在 115 ℃回流反应 4 h, 加水溶解, 乙酸乙

酯萃取(25 mL×3). 合并有机相经后处理, 直接用 V(石
油醚)∶V(乙酸乙酯)＝20∶1 为洗脱剂, 硅胶柱层析分

离得黄色油状物 15 (600 mg, 2.21 mmol), 产率 30%. 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 9.93 (s, 1H, CHO), 7.53 (d,  
J＝10.0 Hz, 1H, ArH), 7.25 (d, J＝8.4 Hz, 1H, ArH), 6.91 
(d, J＝8.4 Hz, 1H, ArH), 5.77 (d, J＝10.0 Hz, 1H, ArH), 
5.09～5.05 (m, 1H, CH2＝), 2.10～2.05 (m, 2H, CH2), 
1.80～1.72 (m, 2H, CH2), 1.64, 1.55, 1.42 (each s, each 
3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 192.07, 149.61, 

139.68, 132.52, 132.12, 128.88, 123.80, 123.53, 121.12, 
119.34, 114.13, 79.59, 40.72, 26.13, 25.61, 22.70, 17.61. 
HREIMS calcd for C17H20O3 [M＋H]＋ 273.1485, found 
273.1487. 
3.2.11  5-醛基-8-甲氧甲氧基-2-甲基-2-(4'-甲基-3'-戊
烯基)-二氢-1-苯并吡喃(16)的合成 

5-醛基 -8-甲氧甲氧基 -2-甲基 -2-(4'-甲基 -3'-戊烯

基)-二氢-1-苯并吡喃(16)参照文献[9]合成. 黄色油状

物. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 9.98 (s, 1H, CHO), 
7.50 (d, J＝10.4 Hz, 1H, ArH), 7.25 (d, J＝8.4 Hz, 1H, 
ArH), 7.10 (d, J＝8.4 Hz, 1H, ArH), 5.79 (d, J＝10.0 Hz, 
1H, ArH), 5.26 (s, 2H, OCH2O), 5.09～5.05 (m, 1H,  
CH2＝), 3.49 (s, 3H, OCH3), 2.10～2.08 (m, 2H, CH2), 
1.81～1.68 (m, 2H, CH2), 1.64, 1.54, 1.44 (each s, each 
3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 192.08, 150.27, 
143.26, 132.89, 131.84, 127.73, 125.20, 123.75, 122.32, 
119.17, 115.27, 94.81, 78.33, 56.29, 40.53, 25.94, 25.58, 
22.59, 17.53. 
3.2.12  2-羟基-4-甲氧甲氧基-3-异戊烯基苯乙酮(13) 
的合成 

2-羟基-4-甲氧甲氧基-3-异戊烯基苯乙酮(13)参照

文献[9]合成. 
3.2.13  2''-羟基-4,4'-二甲氧甲氧基-3'-异戊烯基-[3''-
甲基-3''-(7''-甲基-6''-戊烯基)-二氢苯并吡喃]查尔酮

(17)的合成 

将化合物 16 (250 mg, 0.79 mmol)和化合物 13 
(250.3 mg, 0.95 mmol)溶于乙醇(5 mL)中, 冷却至 0 ℃, 
缓慢滴加 0 ℃氢氧化钾(2.21 g, 39.5 mmol)-水(1.9 mL)-
乙醇(2.6 mL)溶液, 氮气保护下 0 ℃反应 1 h, 自然升至

室温, 继续反应 24 h, 将反应物倒入冰水中, 用 3 mol/L
的盐酸调节 pH 至 3～4, 用乙酸乙酯萃取(25 mL×3), 
合并有机相, 经水洗, 饱和食盐水洗, 无水硫酸钠干燥, 
过滤, 浓缩, 用 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝8∶1 为洗脱

剂, 硅胶柱层析分离得黄色油状物 17 (251 mg, 0.45 
mmol), 产率 57%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 13.49 
(s, 1H, OH), 8.15 (d, J＝15.2 Hz, 1H, H-β), 7.45 (d, J＝
15.2 Hz, 1H, H-α), 7.74 (d, J＝9.6 Hz, 1H, H-6'), 6.68 (d, 
J＝9.2 Hz, 1H, H-5'), 7.23 (d, J＝8.8 Hz, 1H, H-6), 7.04 
(d, J＝8.8 Hz, 1H, H-5), 6.82 (d, J＝10.4 Hz, 1H, H-1''), 
5.78 (d, J＝10.4 Hz, 1H, H-2''), 5.28 (s, 4H, OCH2O), 5.19 
(t, J＝7.2 Hz, 1H, H-2'''), 5.08 (t, J＝7.2 Hz, 1H, H-6''), 
3.50, 3.49 (each s, each 3H, OCH3), 3.46 (d, J＝7.2 Hz, 
2H, H-1'''), 2.13～2.11 (m, 2H, H-5''), 1.81 (s, 3H, H-4'''), 
1.70 (dd, J＝7, 11 Hz, 2H, H-4''), 1.69, 1.65, 1.56, 1.45 
(each s, each 3H, H-5''',9'',8'', 10''); 13C NMR (CDCl3, 100 
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MHz) δ: 192.24, 161.98, 160.70, 150.38, 143.28, 133.01, 
131.93, 131.86, 129.94, 127.92, 125.21, 123.84, 122.38, 
121.95, 119.27, 118.18, 115.22, 114.76, 104.84, 94.82, 
93.73, 78.41, 56.39, 56.26, 40.56, 26.02, 25.85, 25.70, 
22.69, 21.86, 17.85, 17.64. HRMS calcd for C34H42O7Na 
[M＋Na]＋ 585.2813, found 585.2823 
3.2.14  Poinsettifolin B (2)的合成 

将化合物 17 (59 mg, 0.105 mmol)溶于甲醇(5 mL)
中, 待完全溶解后缓慢滴加 3 mol/L 盐酸(1 mL), 回流

15 min, 冷却至室温加 3 mL 水, 乙酸乙酯萃取(20 mL×
3), 有机相合并后依次用水、饱和食盐水洗, 无水硫酸

钠干燥, 过滤, 浓缩, 残余物用 V(石油醚)∶V(乙酸乙

酯)＝4∶1 为洗脱剂, 硅胶柱层析分离得黄色油状物 2 
(30 mg, 0.063 mmol), 产率 60%. 1H NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 13.89 (s, 1H, OH), 8.14 (d, J＝15.2 Hz, 1H, H-β), 
7.44 (d, J＝15.2 Hz, 1H, H-α), 7.72 (d, J＝8.8 Hz, 1H, 
H-6'), 6.43 (d, J＝8.8 Hz, 1H, H-5'), 6.85 (d, J＝8.0 Hz, 
1H, H-5), 7.27 (d, J＝8.0 Hz, 1H, H-6), 6.84 (d, J＝10.4 
Hz, 1H, H-1''), 5.76 (d, J＝11.2 Hz, 1H, H-2''), 5.29 (t, J＝
7.2 Hz, 1H, H-2'''), 5.08 (t, J＝7.2 Hz, 1H, H-6''), 3.46 (d,  
J＝7.2 Hz, 2H, H-1'''), 2.12～2.05 (m, 2H, H-5''), 1.83 (s, 
3H, H-4'''), 1.74 (dd, J＝7, 11 Hz, 2H, H-4''), 1.69, 1.66, 
1.56, 1.43 (each s, each 3H, H-5''',9'',8'',10''); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 192.03, 164.04, 161.71, 146.78, 
140.23, 139.69, 135.95, 132.27, 131.52, 129.39, 123.76, 
123.13, 121.38, 121.27, 119.91, 119.85, 119.09, 115.25, 
114.25, 114.13, 107.93, 79.27, 40.78, 26.16, 26.00, 25.81, 
22.89, 21.89, 18.10, 17.80. HRMS calcd for C30H34O5Na 
[M＋Na]＋ 497.2297, found 497.2298. 
3.2.15  化合物 6 的合成 

化合物 6 参照文献[12]合成. 1H NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 14.05 (s, 1H, OH), 6.65 (d, J＝10 Hz, 1H, ArH), 
6.62 (d, J＝10 Hz, 1H, ArH), 5.39, 5.37 (d, J＝10 Hz, 1H, 
ArH), 5.10～5.07 (m, 2H, CH2＝), 2.64 (s, 3H, COCH3), 

2.17～2.02 (m, 4H, 2CH2), 1.88～1.70 (m, 4H, 2CH2), 
1.65, 1.55, 1.40 (each s, each 6H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 
100 MHz) δ: 203.11, 160.58, 157.01, 155.28, 132.04, 
131.79, 124.21, 123.91, 123.75, 123.31, 116.98, 116.66, 
105.26, 101.96, 101.69, 81.01, 80.57, 41.67, 41.57, 33.32, 
27.64, 27.04, 26.95, 26.82, 25.72, 23.16, 22.64, 17.64. 
HRMS calcd for C28H36O4Na [M＋Na]＋ 459.2503, found 
459.2506. 
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