
第 71 卷第 4期

1 9 8 9年 12月

西北农业大学学报

A e t a U n i v .

S e p t e n t r i o n a l i o e e id e n t
.

A g r i e .

V o l
.

1 7
,
N o .

4

D e e , ,

1 9 8 9

新化合物苦皮藤素
,

的结构鉴定
”

吴文君 N
.

W A K A B A Y A S H I R
.

M
.

W A T E R S ”

(西北农业大学植保系 ) (美国农业部农业研究中心 昆虫化学生态实验室 )

摘 要

从杀虫植物苦皮藤 ( C e l a s t r u s a n g u l a t。 。 M a x .

)根皮中分 离 的 时 昆虫具

有 高 度 拒 食 活 性的化合物
,

其低分辫 电子撞击 电离质谱
、

低分辫化学电离

质谱及 高分辫 电子撞击 电离质谱未
.

明
,

该化合物的分子 量 为 6 4 8。

分 子 式 为

C
3 Z

H
` 。

O
, ` 。

核磁共振波谱 (
`

H 和
` 3

C ) 鉴定其化学结 构为一种具有二氮 琼 脂

吠喃 骨架和 1个 自由狂基 (夕一 “位 )
.

1个笨甲酸醋基 ( C一 9 位 )及 5 个 乙酸 醋基

( C一 1 ,
C一 2 ,

C一 6 ,
C一 8 ,

C一 15 位 )的倍半菇烯类化合 物
,

经 文 献 检

索
,

确认为一未报道过的新化合物
,

定名 为C le a n
gu il n( 苦皮藤素

:
)

。

关键词
: 苦皮藤素

, ; 二氮琼醋吠喃 ; 倍半菇 烯
; 结构鉴 定

表 1苦皮慈素
,
的

` 3
C N M R数据 ( 7 s M HZ

,

C dC I
。
为溶剂 )

C 位 化 学 位 移 ( p p m )
、

2 ,
6

,
8
。

9

3

4

5

7

1 0

1 1

1 2
一

13
,

1 4

1 5

乙酸酸中的

CH :
一

C
二 O

笨 甲酸靡 的

1 I

2 I

3 ,

4 ,

C
= O

6 8
。

0
, 6 9

。

9 . 7 2 。 2 ,
7 5

。

2 , 7 6 。

4 2
。

1

6 9
。

8

9 1
。

9

5 3
。 4

5 3
。

1

8 2
。

9

2 4
。 2 , 2 4 .

4
,

2 9
。

4

60
。

4

2 0
。 3一 2 1

。
0
一

2 1
。

2
一 2 1

.

4 5
一

2 1
.

5 3

1 6 9
.

5
一 1 6 9

.

5 ,
1 69

。

7
,

1 6 9
.

9
,

1 7 0
.

5

1 2 9
。

6

12 9
。

3

12 8
。

5

1 33
。

6

16 4
。

7

文献〔1〕报道了从 杀 虫

植物苦皮藤 ( C e l a s t r “ s

a n g u l a t u s M a x .

) 中 分 离

出一种尚未报道过 的新化合

物苦皮藤素
,

( C e l a n g u l i n ,

)

对昆虫具有高度 的 拒 食 活

性
。

本文报道苦皮藤 素
;

的

结构鉴定
。

1 骨架的结构

紫外光谱中
,

在 23 1 和

28 1 n m处有最大吸收峰
,

表

明在苦皮藤素
:
中有苯 甲 酸

醋的存在
。 ` “

C核磁共振 波

谱上有 29 个峰 (表 1 )
,

不存在

醛或酮的欺基峰
,

但有苯甲

酸醋的拨基峰 ( 1 6 4
.

7 p p m )

和 4 个 乙 酸 酉旨 !冷拨 基 峰

( 16 9
.

6 p p m
, 1 6 9 ` .

印 p m ,

1 6 9
.

9 P p m , 1 7 0
.

5 P p m )
,

但
本文 1 9 8 8年 9月 2 2日收到

。

D 本 项研究是在美国农业部农业研究中心 昆虫化学生态实验室完成 的
。

2) 参加本项研究 的还有美国农业部农业研究 中心 的 A L B E R T B
.

D
e
M IL O和 W I L L I A M R

.

L U S B Y (负

交低分娜质谱 )
、

美 国食品和药物管理局的 D
.

A N D R Z E JE W S K I (负责高分辨质谱 )
。
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从 门控去偶法 (非 n o 。方式 )测定的图谱中发现 1 6 9
。

SP p m 处峰强度为其他 3 个峰的 2 倍
。

因此
,

寸作测苦皮藤素
,

中了J
`

5 个乙酸醋基 团
。

Z o
.

3 p p m
,

Z I
.

o p p m , 2 1
.

2 p p m
, 2 2

.

4 s p p m

和 2 1
.

5 3 p p m处的峰是 5 个乙 酸醋中的 5 个甲基的吸收峰
,

这证 实了苦皮藤素
,
有 5 个乙

酸醋基团的推测
。

低分辨电子撞击电离质谱表 明 在 二 /
2 5 8 8 ( 2

.

3 % )有一高质量离子碎片
,

在 m / z

20 2 ( 3 1
.

5 % )
、

10 5 ( 1 00 % )及 至3( 招% )处也有明显的离子碎 片
。

低 分 辨 的 化 学 电离质

谱 (以 N H
3

为反应气体 )显示在 m / : 6 66 处有一高质量离子
,

这个离子便是加合 物 ( M +

H + N H
3

〕
干 ,

因此苦皮藤素
,

的分子量应为 6 4 8 ,

而 m / 2 5 88 离子是苦皮 藤 素
,

失 去一

个乙酸的离子碎片
。

低分辨 的化学电离质谱 ( 以 N D
3

为反应气体 )还显示在 m / 2 6 71 处有

一高质量离子
,

这表明 该化合物中存在一 自由羚基
〔 “ 」。

高分辨电子撞击电离质谱 进 一 步

指出 m / 2 5 88 碎片的分子式为 C
3 。

H
。 。

O
; 2 ,

因此苦皮藤素
;

的分子 式 应 为 C
3 :

H
` 。

0
, ` 。

根据上述分述
,

可知苦皮藤素
:

有 1个苯甲酸醋基
, 1个自由经基

, 5 个 乙 酸 醋 基
,

因

此未被醋化的母体化合物的分子 式应为 C
, 。

H
Z 。

0
。 ,

其中 8 个氧中的 7 个在经 基中
,

另一个推测在醚中
。

在 南蛇藤属植物中 (苦皮藤是该属 的一个重要的种 ) 已

发现许多被 1个或 2个苯 甲酸
、

茄酸或糠酸 (映喃甲酸 )

以及几个乙酸醋化的多羚 基倍半菇烯类化合物
〔 3 ’ 6 ”

“
一 ’ 3 〕。 在已报道 的这些倍半菇烯类化合物中

,

其
’ 3

C

N M R 数 据
,

C一 5 的 值 均在 8 6
.

3 ~ 9 2
.

0 p p m ,

C

一 1 1 在 8 0
.

1~ 8 3
.

7 p P m 〔咭 ’ 7 J ,

苦皮藤素
:

中
,

C一 5

为 9一 9
.

p p m
,

C一 2 2为 s 2
.

g p p m
。

因 此苦皮藤素
,

属 于

天然产物二氢琼脂吠喃 ( d i h y d r o a g a r o f 、 : r a n
)类 化 合

物
,

其骨架结构如图 1所示
。 图〕 D i h尹

r o a g a r o f u r a n
结构

2 苦皮藤素 1 的结构

`
H 的N M R数据见表 2

。

在 己 0
.

9 ~ 1
.

3区域没有甲基的二重峰及在 己 2
.

8 ~ 4
.

8区域没有质子峰
,

说 明 C一 1 4

甲基和自由羚基在同一季碳
,

即 C一 4 上
,

这符合二氢琼脂吠喃类化合物中 C一 4 的 经

基是 自由经基的规律
。

进行双照射去偶试验
,

照射乙5
.

3 4处的四重峰 (C 一 2 之 H )
,

结果

使肺
.

4 7 ( C一 〕之 H )处的双峰重叠成一个单峰
,

并使乙1
.

94 和柳
.

2 0 ( C一 3 之 2 个 H )处 的

O|O!

一 C 升 一 C H 一 C H Z一

t 么 马

一 C 日一 C 的一 C H 一

, s q

O|O
,l

图 2 部分结构

A B四重峰的微细裂分消失
,

因此这个 A B 四

重峰必定属于部分结构 I中的一个亚甲基 (图

2 )
,

而且只能放在图 1的 A环中
。

由于 C一 2

之氢必
= 5

.

34 )没有和邻近的亚甲基发 生 轴
一轴藕合

,

因此 C一 2 位之碳氢组成平伏键
,

而亚甲基在 C一 3 位
〔 3 ’ 。 在核的奥毫尔效 应

( 。 O e )试验中
,

照射从
,

4 9处的甲基单峰 ( C一 x`之 H )
,

使得 C一 6 (色6
.

9 6 )和 C一 1 5 (色5
.

0 9 )
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质子信号增强
,

这说明 C一 14 甲基是直立键
,

A , B二环为反环联合
。

衰2 苦皮慈素
;

的
,
日N M R教据 ( a o o M H z

,

亡d C一
3

为溶荆 )

H连接的 C 序号 化学位移 (助 多 重 度 藕合常数 ( H Z )

1

2

3

6

7

8

9

1 2

13

l 4

5
。

4 7

5
0

3 4

1
。

9 4& 2
。

4 0

6
。

9 6

2
。

40

5
。

5 8

5 。
6 5

1
。

6 6

1
。

58

1
。

49

二重峰

四 重峰

A B四重峰

单峰

二重峰

二重峰的二重峰

二重峰

单峰

单峰

单峰

2
。

7

13
。

l

3
。

6

3
.

8& 5
。

启

6
。

2

肠J内Jn山

…
ù洲ù6ORù

1 5

乙酸留的

H

笨 甲酸靡的

H

2 I

3 I

4 I

4
.

8 8 & 5
。

0 9

1
。

4 8
,

2
。

p 6
,

2
。

1 0

2 。
14

, 2 。 3 3

人B四 重峰 1 3 。
6

全是单峰

8
。

0 1

7
。

4 7

7
。

5 9

二重峰

三重峰

三重峰

B环中
,
乙6

.

9 6单峰属于 C一 6 之平伏 H
。

照射 C一 7 之 H (乙
二

2
.

4) 时使乙5
.

5 8 (C 一 8

之 H )处产生一个二重峰
,

并成为 A B四重峰的一半
,

而另一半在跳
.

6 5 ( C一 9 之 H )
「

处
,

因此部分结构 I (图 2 )毫无疑问在 B

工丫JO,

/、夕2
.

七一|;了1
.

1
ùù卜“O

0es
k

T
O

2 . 一一书卜

A C

一{

,

协
, A` 一 ’

一
叫. , 了

一
}

气 /

二
1 叹盆

.

盆佑 . 一 / :

图
、

3 a2 至 m /
2 2 02 碎片历程

环
。

在核的奥毫尔效应试验中
,

当照

射 C一 12 之 H的单峰伍
二 .1 6 6) 时

,

使

C一 9 处之 H信号增强
,

这也 是 部 分

结构 亚在 B 环的旁证
。

乙酸醋中的用基鱿在
`
H N M R

中
,

其化学位移通常在乙 1
.

9一 2
.

7 的

范围
〔 “ ’ 。

苦皮藤素
,

的
’
H N M R中

,

5 个乙酸醋的甲基中的 4个
,

其 化 学

位移在此范围内
,

而另一个在乙1
.

48
,

这并不奇怪
,

在二氢琼脂吠喃类化合

物中常出现这样高度屏蔽的甲基
。

如

在 M a
兮t o l i n e和 M

d y t i n e
中

,

a
= 1

.

5和

乙= 1
.

7 〔“ ’ ; 在 C a t h i d i n e
中

,
乙 = 1

.

6 6

〔” ’ ,在 A l a t a m i n e
中

,
色二 2

.

5 2 〔“ 〕 , 在 c e l a p a ” i n 、

C e l a p a n i g i n 、

C e l` p a g i n
中

,

分别有
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5 二 1
.

6 8 ,

乙= 1
.

6 7 ,
己二 1

.

6里〔 ` 2 ’
` “ 〕。

在所有这些化合物中
,

在 C一 1位
、

C一 9 位的经

飞10\

\、

厂
\O

一H

基总是一个被芳香酸醋 化 而 另一个

被 乙酸醋化
。

因此在苦皮藤素
,的

`
H

N M R中
,

在乙= 1
.

4 8处乙酸醋的甲 基

的存在是苯甲酸醋基在 C一 l位或C 一
9 位的证据

。

但苯 甲酸醋基究竟 是 在

C一 1位还是在 C一 9 位呢 ?

高分辨质谱发现 m /
2 2 02 碎 片

离子是 C
, 。

H
, 4

0
2 ,

其高度不饱和 性

说明其含有苯甲酸醋和一 个 6 碳 碎

片
。

这个 6 碳碎片不可能来自2b
,

只

能来自a2
,

即苯 甲 酸 醋 基 在 C一 9

O A 仁

} o R Z

c吸火
丫

2 . R : 二 A c
,

R : 二 B 艺

Z b R : 二 . 2 一 R : “ A c

图 4 苦皮藤素
1

的结构

位
,

产生的 m /
2 2 02 离子被邻近的氧所稳定 (图 3 )

。

根据以上分析
,

a2 是苦皮藤素
,
的

结构 (图 4 )
。

3 实验部分

3
.

1 提取和分离

提取和分离过程见文献
仁 ’ 〕,

苦皮藤素
、

为一白色无定形粉末
。

3
.

2 紫外光 谱

以乙醇为溶剂
,

用 p e r k i n 一 E lm e r 5 5 9 U V一V i s
紫外分光光度测计 定

。
凡 m a x 2 3 1 n m

(
己 = 1 5 0 0 ,

以分子量为 6 4 8计算 )
, 2 7 4 n m (

e = 18 0 )
,

2 8 1 n m ( 。 = 1 6 0 )

3
.

3 核磁共振波谱

以 C dC 1
3

为溶剂
,

四甲基硅 ( T M )S 为内标物
,

用 G E Q E一 3 00 核磁共振波谱仪测定
,

数据见表 l
、

表 2
。

3
.

4 低分 辨电子撞击 电离质谱

用 H e w l e t t一 p a e k a r d M o d e l 5 5 9 5质谱仪测定
,

直接探针进样
。

m /
2 5 8 9 ( 0

.

9 % )
,

5 8 8 ( 2
.

3 % )
, 3 2 1 ( 1

.

2 % )
, 2 6 1 ( 2

.

3 % )
, 2 4 4 ( 5

.

4 % )
, 2 2 3 ( 3

.

3 % )
, 2 1 6 ( 3

.

1 % )
.

2 0 6

( 4
.

5 % )
, 2 0 5 ( 3

.

5 % )
, 2 0 3 ( 7

.

5 % )
, 2 0 2 ( 3 5

.

1% )
, 18 7 ( 3

.

0 % )
, 1 7 5 ( 3

.

6 % )
, 1 6 5

( 5
.

1 % )
,

1 6 4 ( 9
.

6 % )
, 1 6 3 ( 6

.

2 % )
, 1 6 2 ( 3

.

6 % )
, 1 5 1 ( 4

.

3 % )
, 1 4 9 ( 4

.

1 % )
,

1 4 8 ( 3
.

3 % )
,

1 4 7 ( 3
.

7 % )
, 1 4 3 ( 3

.

5 % )
, 14 1 ( 4

.

1 % )
,

1 3 7 ( 3
.

7 % )
, 1 0 9 ( 3

.

1 % )
,

1 0 6 ( 8
.

1 % )
, 1 0 5

( 1 0 0 % )
, 9 5 ( 6

.

0 % )
, 8 5 ( 3

.

6 % )
, 5 3 ( 4

.

3 % )
, 7 7 ( 1 5

.

2 % )
,

4 3 ( 4 3 % )
。

3
.

5 低分辨化学电离质谱

用 F i n n i g a n M a t M o d e l 4 5 1 0质谱仪测定
。

m /
2 6 6 6 (以N H

3

为反 应气体 ) ; m /
Z

6 7 1 (以 N D
3

为反应气体 )
。

3
.

6 高分辨电子撞击 电离质谱

用 V G Z A B 一 ZF质谱仪测定
。

对 C
。 。

H
。 。

O
、 : ,

记录值为 5 5 5
.

2 2 1 3
,

计算值为 5 5 5
.

2 1 9 6 ,

对 C
; 。

H
, 、

o
: ,

记录值为 2 0 2
.

0 9 8 9 ,

计算值为 2 0 2
.

0 9 9 0
。

本文写 作过程中曾得到龚报森副教授指教
,

谨致谢里
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W u w e n j u n N
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W a k * b a y a s h i R
.
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W a t e r s

( P l a 九亡 P r o t e c t i o n D e P a r t川 e n t ,

( I 搜 s e e t C h o m i c a l e c o l o g i e a l L a b o f

厅 o r t ll切 e s t e r n A 夕r i e u l t u r a l U n i v e一 A g r `e u l t u r a l R e s e a r e h S e , v万e e o f U S D月 )

r s f t y

A b s t r a C t

A n e w e o m p o u n d
, e e l a n g u l i n , w h i e h e x h ib i t o a n t i f e e d i n g a e t i v i t y u s i n g t h e

f a l l a : m y w o r m b i o a s s a y
,

w a s i s o l a t e d f r o m t h e C h i n e s e b i ` t e : : w e e t ( C e l a s t r u :

a n夕 u l a t“ s )
,

L o w r e s o l u t i o n e i m s ,
l o w r e o o l l`t i o n c i m o a n d h i g h r e s o l u t i o n e i m s

o f e e l a n g u l i n i n d i e a t e d t h a t t h e m o l e e u l a r w e i g h t o f
.

e e l a n g u l i : 一 w a s 6 4 8
,

t h a t

t h e f o r m u l a f o r e e l a n g u li n w a 、 C
3 2

H 4 0 0
1 ` .

T h e , 3

G
n m r d a t a a n d t h e ’

H 一 n m r d a t a o f e e l d n g u l i n w e r c e v i d e n e e t h a t e e l a n -

g u l i n 15 a s e s q u i t e r p e n o i d e o m p o u n d w i t h a d i l l y d r o a g a r o fu r a n s k e l e t o n w h i e h b e a r s

o n e f r e e h y d r o x y ( C 4 )
, o n e b e n z o o t 。 ( C 一 g ) a n d f i v e a e e t a t e ( C l ,

G Z
,

C一 6 ,

C一 8 a n d C 一 1 5 ) g r o u p s .

L i t e r a t u r e r e t r i e v a l h a s C o n f i r m e d t h a t li t t l o h a s b e e n

p u b工i o h e d o n t h i s n e w e o m p o “ n d w h i e h 15 “ a m e d a s G e l a n g u l i : , : .

K e y w o r d s : e e l a n g u l i n ; d i h y d r o a g a r o f u r a n 多 s e s q u i t e r p e n o i d ; , t r u e t u r e

d e t e r xn i n a t i o n


