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美登素类大环化合物的色谱分离和质谱鉴定
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两种美登木植物中三个抗癌成分的分离和鉴定

李朝明 米吉祥
(中国科学院云南热带植物研究所 )

周韵丽 黄丽瑛
(中国科学院上海药物研究所 )

我们从云南美登木 M
a
yt

e n u : h。。k e : i 分到美登素〔”后
,

相继从细梗美登木 M
.

g : a 。 :’l l’l a m ul 盯 2 〕和贵州裸实 G 夕阴 n
os Por :’a es q ul’ : ol “ 1 ) 等植物中也分到美登素类化

合物
。

此外
,

我们从云南省和四川省不同地区采到的 7 种美登木和裸实属植物中亦检查到

有美登素类化合物存在
。

这些工作不仅为我国发掘了美登素类化合物新资源
,

同时还说明了美登素类化合物

绝非偶然存在于某些少数植物体中
,

而且很可能是美登木属和裸实属植物所共有
,

而成

为美登木属和裸实属植物很有价值的植物化学分类学特征
。

这也支持了 目前在植物分类

学中主张把裸实属植物合并于美登木属的意见〔3 〕
。

由于美登素类化合物在植物体内含量极微
,

通常只有千万分之二左右
,

分离
、

鉴定

往往很困难
。

在我们以往的工作中通常要几十公斤 以至几百公斤样品
,

一年以至几年的

时间
,

才能完成一种植物样品的美登素类化合物的分离和鉴定
。

最近
,

我们应用柱层析
、

制备性薄层层析和高效液相层析与质谱的方法
,

从植物中

分离鉴定了美登素类化合物
。

这种分离鉴定的方法灵敏度和可靠性都很高
,

只需 1 一 2 公

斤植物样品
, 1 一 2 个月的时间即可完成

。

从而使我们有可能在一个较短的时间内
,

把

我国含美登素类化合物的植物资源基本搞清楚
。

同时对其他超微量成分的分离和鉴定也

将有一定启发
。
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中成功地分离和鉴定美登素 M a yta n sin e ( I )
、

美登普林M a y ta n p r in e (11) 和美

登布丁 M a y ta n bu tin e (111) 等美登素类化合物的工作
。

本文 于1 9 8 2年 2 月2 4 日收到
。

1 ) 周韵丽等
,

1 0 8。: 中美天然产物化学讨 沦会
。
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提 取 分 离 流 程

美登木 95 % 酒精提取物

{
乙酸 乙”一水分配

乙酸 乙醋层

}(
1) 冷的 5 % 氢氧化钠洗

(幻 冷的 3 %盐酸洗

(3 ) 水洗至 中性

乙酸 乙酷萃取物

(中性部位 )

}
(: ) 醋 , 一 ,比“乙酞化

幸(2 ) 2 0% 水/ 甲醉一四氯化碳分配

20 %水/ 甲醇层

13 0 %水 / 甲醇一氯仿 分配
杏

氯仿层

(1 ) 冷的 3 %盐酸洗

(2 ) 水洗至中性

1r
es宙

W 部位

氧化铝制备性薄层层析

杏

W T 。(原点)

硅胶柱层析

硅胶 G F 2 5 4制备性薄层层析

杏W1!1杏

W T i _ 6

相层析效液

3高

杏M|小杏

M 2

工高效液相层析
M 一Z b

M a yta n p r in e (Jl)

相层析效 液

1高

杏MI今

M一l a

M a yta n sin e (I)

M一3 c

M a yta n b u tin e (111)
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植物材料
:
滇南美登木 (2

.

7公斤 ) 采自云南省景洪县小勋养
,

聚状美登 木 ( 3 公

斤 ) 采自云南省宾川县
。

提取分离
:
植物样品照前法处理〔“〕,

各得 95 %酒 精 提 取 物 1 8 0 9
、

2 5 0 9 (得率

6
.

6 %
、

8
.

3 % )
,

中性部位 6 9 9
、

39
.

5 9 (得率 2
.

5 %
、

1
.

3 % )
。

中性部位用醋醉
一毗

陡进行乙酞化
,

然后经一系列溶剂分配
,

各得W 部位 1 9
。

W 部位以氯仿作为展开剂进

行氧化铝 (上海五四农场
,

中性层析氧化铝
,

过 16 0 目) 制备性薄层层析
,

得W T
7

部位

(得率分别为0
.

0 0 3 7 %和 0
.

0 0 5 9 % )
。

W T
,

部位用不 同比例的甲醇
一
二氯甲烷作洗脱剂

进行硅胶柱层析
,

然后以 3 % 甲醇 / 乙酸乙醋作展开剂进行硅胶 G F Z 。‘ (上海化学试剂采

购供应站经销
,

荧光化学厂生产或 E
.

Mer ck ) 制备性薄层层析
,

分别得到 M
一 , (得率

0
.

0 0 0 1 3 %和 0
.

0 0 0 3 % )
、

M
一 :

和 M
一 3 ,

再经高效液相层析 (仪器
: G Y S一3 型

,

不锈钢

柱 2 0 0 又 5 毫米
,

填充粒度 5 微米硅胶
,

流动相为 4
.

5 % 甲醇 Z二氯甲烷
,

流速0
.

8毫升 /分

钟 )
,

从而分别由滇南美登木和聚状美登木中同时得到抗癌有效单一成分 M一1 。 、

M一 : 。

和M 一 : 。 。

质谱鉴定
: MA T 一71 1 (va ri an ) 质谱仪

。

操作条件
:
采用直接进样法

,

电 子 能 量

7 0 eV
,

分辩率 1 0 0 0
。

从滇南美登木和聚状美登木中分别得到的 M 一 : 。 ,

M 一 : 。
和M 一 : 。

经质谱分析
,

结果

见下表
。

表 化合物的分子离子和特征碎片

名称 编号 M M
一

( a ) M
一

( a ,

b ) 4 5 5
一
(CH s) 4 8 5

一
(Cl) b

一

(C0 0 H ) b
一
(OH ) 化合物

滇南 M一l a 69 1 6 3 0 4 8 5 4 7 0 4 5 0 1 0 0 1 2 8 (I)

美 登 M 一Z b 7 0 5 64 4 4 8 5 4 7 0 4 5 0 1 1 4 1 4 2 (11)

木 M一3 e 7 1 9 6 5 8 4 8 5 4 7 0 4 5 0 1 2 8 1 5 6 (111)

巢状 M一l a 6 9 1 6 3 0 4 8 5 4 7 0 4 5 0 1 0 0 1 2 8 (I)

美登 M一Z b 7 0 5 6 4 4 4 8 5 4 7 0 4 5 0 1 1 4 1 4 2 (11)

木 M一 3 c 7 1 9 6 5 8 4 8 5 4 7 0 4 5 0 1 2 8 1 5 6 (111)

‘a ) 二 H 2 0 + N H CO ( b ) = R CON (C H 3 )CH (CH s )C0 0 H

根据分子离子和特征碎片峰证明
:

从滇南美登木和聚状美登木中分别得到的M一 , 。

为

美登素M a yta n s in e (I)
,

M 一 : 。
为美登普林M a y ta n P r in e (1 1)

,

M 一 3 。

为美登布丁 M a y ta n b u -

tin e (111)
。
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A bs tra e t

R e e e n tly w e ha v e a p p lie d the m e tho d o f e o lu m n eh r o m a to g r a p h y
, p r ep a r a -

tiv e th in la y e r e h r o m a to g r a p h y (PT LC )
,
h ig h p e r fo r m a n e e liq u id eh r o m a to g r a p h y

(H PLC ) e o m bin ed w ith m a s s一sp e et r o m e tr ie d e te e七io n ,
w h ieh e n a ble s u s to fin ish
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In th ls e x p e r im e n t ,
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