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田著的开发与利用

— 田肉粉的化学成分 ( 11 )

刘 湘

(化学与化学工程系 )

摘要 研 究了田哥种子炼胶后 的副产物田 肉粉的化学成分
。

从田 肉粉 中用层析等

手段分得两个化合物
,

经元素分析与光谱分析 ( U V
,

I R
, `
H

一

N M R
,

M )S 确定其一 为

2
一

经基
一

3一 甲基
一

7 一

毗 喃酮
,

是一新的毗喃酮类化合物
,

其二为 6一氛基
一

9一 p
一

D
一

吠喃核

糖嗓吟
, ,

是一 已知的嗓吟衍生物
,

为首次从 田普属植物中分离得到
。
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O 前 言

田著是一种资源十分丰富的绿地作物
,

其种子可提取得到 田著胶
,

田著胶与国际上著名

的瓜尔胶性能相似
,

应用十分广泛 lj[
。

田著种子提取 田着后约 70 %的副产品称为 田肉粉
,

田

肉粉的综合利用既可解决废料的处理问题
,

又可降低 田著胶的成本
,

因此 田肉粉的应用成为

田著的开发与利用的重要环节
。

目前
,

这方面的工作正在进行
,

并取得一定进展图
。

田肉粉化学成分的研究可为 田肉粉的综合利用提供理论上的指导
。

目前已进行了化学

成分的种类及部分成分含量的研究闭
,

结果表 明田肉粉可脱毒去味作为饲料及从中提取具

有药用价值的生物活性成分
。

本文将对田肉粉碱性部位的化学成分进行分离鉴定方面的研

究
,

因为这个部位常能引起牲畜的呕吐
、

腹泻等
,

而且也是生物活性成分含量最多的部位
。

有

关分离鉴定方面的工作
,

只有美国 P o w ell 等学者做过
,

他们采用一些先进分离手段
,

从田著

种子 中得到 了抗白血病物 质 S e s b a n im id e A 与 s e s b a n im id e B [`〕 ,

植物生长抑制剂 D r u m
-

m o

dn
o
en A 与 D ur m m

o n d o
en B[

5〕
。

本文对田内粉的研究
,

主要采用经典的柱层析
、

薄层层析

等分离方法
,

化合物结构主要由元素分析及 U V
,

IR
, 、

H
一
N M R

,

M S 等光谱数据的分析来确

定
。

收稿 日期
:
19 9 2

` 0 2 “ 0 8
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1 实验部分 一

1
.

1 原料
、

试剂及仪器
_ _

.
_ _

-
.

-
.

.

一
`

一

…一
、

一
、

一
` ,

1
·

1
·

1 原料 1 ” 87 年产于浙江温州的 田蓄种于料取田青胶后的剐严物
。

.11
·

2 试剂 除注 明外均为 .C P 级与 .A R 级
。

一
_

_
_

`
_

`

二 _ _
.

_
.

_

二

蔚{
” 硅胶 2 00 一 3 00 目硅胶及硅胶 H “ G “

声
岛“ 洋化工厂生产 ’ 薄层层 ” 板 目己铺

巍茹从默纂黔糕翼瓢踩;豁默氛黯黔巍
磁共振仪

; 日立 M
一

80 型色
一

质联用仪
。

一

一

L Z 原料的浸取与两化合物的初步分离 {

浸取与初步分离过程如图 1 所示
,

共浸取 k6 官田 肉粉
,

得残 留物 (I ) 2 8 o m g
,

残 留物 (I l)

一
1 4 9

. ’

田肉粉

9 5铸乙醇温浸二次一
,

浸液减压浓缩

醇制浸膏

{
2% H C `溶解

、

过携

酸性水 ( p H = 2 ) 酸性不溶物

氯仿液
}减压浓缩得膏状物

P H

再 乙醚溶解
、

酸水萃取

2 水液
N a Z

C O
3

碱化至 p H = 1 0

再氯仿萃取

乙醚液 酸性水 ( p H = 2 ) p H = 10 水液
飞
氯仿液

氨水碱化至 p H 一 8 {

再氯仿

{
取

{丁醇液 p H 一 1 0 水液

{一
~

p H 一 8 水液 氯仿液

{减压浓缩
减压浓缩
除去 N a C I

残留物 (I )

图 1

残留物 ( 11 )

提取流程图

3 化合物 S C
一 x :

的分离纯化及光谱等数据的测定

残 留物 ( D 能溶于氯仿
、

丙铜
、

甲醇等溶剂
。

将残 留物 (I )在 2 59 硅胶 H 柱上加压洗脱
,

环
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己烷
一

氯仿 ( 4
:

1) 混合溶剂为洗脱剂
,

每份收集 Z om l
,

共 8 份
。

薄层检查发现第 4
,

5 两份为

同一组分
,

合并后浓缩至干
,

重 46 m g
.

此物具有升华性质
,

经升华提纯 后得 白色针状结 晶

12 m g
,

标为 ,’S C
一

X
l”

.

经测定
:
S C

一
X

l

的溶点为 1 22 一 1 24 ℃
.

元素分析实验值
:
C 5 7

.

38 %
,

H 4
.

76 %
,

不含氮
。

紫 外光谱 又黑
H

( 1
0 9 。 )

: Z z s n m ( 4
.

2 0 )
,

z 7 6n m ( 3
.

9 9 )
.

红外光谱
u
黑二

。 m一
, : 3 3 0 0

,

2 9 5 0
,

2 5 7 0
,

1 6 6 0
,

1 6 2 0
,

1 3 8 0 , 1 2 6 0
,

1 0 2 0
. ’

H 核磁共振 ( g o M H z ,

C D C 1
3
)占p p m

: 7
.

6 9 ( I H
,

d
,

J = 6 H z )
,

6
.

4 0 ( I H
,

d
,

J = 6 H z )
,

5
.

2 0 ( I H
,

S )
,

2
.

3 4 ( 3H
,

S )
,

其中 占5
.

2 0 加 D
Z
O 后消失

。

质谱 ( E l ) m / z

(% )
: 1 2 6 ( 1 0 0 )

,

9 7 ( 1 2
.

9 )
,

7 1 ( 2 9
.

3 )
,

5 5 ( 1 9
.

6 )
,

4 3 ( 1 9
.

7 )
,

1 2 7 ( 1 1
.

1 )
.

1
.

4 化合物 s C
一x Z

的分离纯化及光谱等数据的测定

残留物 ( 11 )能溶于 甲醇和水
。

将残留物 (I )I 在 3 2 0 9 2 00 ~ 3 00 目硅胶柱上加压洗脱
。

甲

醇
一

氯仿
一

浓氨水 (5
: 5 :

1) 混合溶剂为洗脱剂
,

集 40 m l 为一份
,

共得 23 份
。

薄层检查第 5 ~

8 份为相近组分
,

合并后 (3
.

2 9 )再次进行柱层析
,

在 1 2鲍 硅胶 H 柱上用 同样的洗脱剂加压

洗脱
,

得 19 份 (每份 30 m l )
,

各份浓缩后于 90 ℃烘干
,

其 中第 13 ~ 18 份为混有胶状物的结

晶
,

此 6 份合并后用 甲醇洗去胶状物
,

剩余的结 晶物 用水 重结 晶二次
,

得 白色针状结 晶

8 2m g ,

标为
`
S C

一
X

Z` , .

经测定
:
S C

一
X

:

的熔点为 2 3 5一 Z s 7 CC (分解 )
。

比旋光度 [
a 〕誉= 一 6 3

.

7 ( C
: 0

.

2 5 8
,

H
Z
O )

.

元素分析实验值
:
e 4 4

.

6 9 %
,

H 4
.

7 s %
,

N 2 6
.

2 i %
.

紫外光谱 久黑
H
( 10 9 。 )

: Z o s n m ( 4
.

4 2 )
,

2 5 8 n m ( 4
.

2 7 )
.

红外光谱
。
器

e m 一` : 3 3 0 0
,

3 1 5 0
,

2 9 0 0
,

2 8 3 0
,

1 6 6 5
,

1 6 0 5
,

1 5 7 5
,

1 4 7 0
,

1 3 0 0
. ’

H

核 磁共振 ( 2 0 o M H z ,

D M S O
一

d
6

” p p m
:
8

.

3 4 ( I H
,

S )
,

8
.

1 3 ( I H
,

S )
,

7
.

3 6 ( ZH
,

S )
,

5
.

8 8 ( I H
,

d )
, 5

.

4 5 ( ZH
,

d )
,

5
.

1 9 ( I H
,

d )
,

4
.

6 1 ( I H
,

m )
,

4
.

1 4 ( I H
,

m )
,

3
.

9 6 ( I H
,

侧 )
,

3
.

6 0 ( ZH
,

m )
,

其

中 古p pm 7 , 3 6
,

5
.

4 5 , 5
.

1 9 三处峰加 D
Z
O 后消失

。

质谱 ( E l ) m / z ( % )
;
2 6 7 ( 1

.

4 )
,

2 3 7 ( 4
.

8 )
,

1 7 8 ( 2 6
.

8 )
, 1 6 4 ( 6 7

.

8 )
,

1 4 8 ( 1 2
.

8 )
,

1 3 6 ( 6 8
.

2 )
,

1 3 5 ( 1 0 0 )
,

1 1 9 ( 9
.

9 )
,

1 0 8 ( 3 6
.

4 )
,

6 6 ( 1 4
.

4 )
,

3 1 ( 2 4
.

0 )
.

质谱 ( F D ) m / : (% )
: 2 6 9 ( 1 0 0 )

,

2 7 0 ( 1 3
.

9 3 )
,

2 7 1 ( 2
.

0 1 )
.

2 结果与讨论

2
.

1 化合物 S C
一

x ,

结构的确定

由质谱可知该化合物 的分子量为 1 2 6
,

并由同位素峰的强度可知该化合物不含硫或卤

素
。

元素分析实验值
:
C 5 7

.

38 %
,

H 4
.

76 %
,

不含氮
。

由上求得化合物的分子式为 c6 H
6
O

3
.

C
,

H
,

O 含量计算值为
:
C 57

.

14 %
,

H 4
.

80 %
,

0 38
.

06 %
.

由分子式可知不饱和度为 .4

紫外光谱 义黑
H
( 10 9。 )

: Z z s n m ( 4
.

2 0
,

2 7 6 n m ( 5
.

9 9 )
,

显示分子有共扼结构存在
。

红外光谱
u
器

e m 一 , :

显示分子中存在轻基 ( 3 3 0 0 e m 一 ,
)

,

甲基 ( 2 9 5 0
,

2 8 7 0
,

1 3 8 o e m 一 ’
)

, a , .

O

}}
C一

户不饱和酮结构 ` 沐=c < ) ( 1 6 6 0
,

1 6 2 0 e m 一 ,
)

,

烯醚结构 ( 1 2 6 0
,

1 0 2 0 e m 一 ,
)

,

1 6 2 0 e m 一 ,

O O

}} }}
C C

峰特强也表明 C 一 C 与氧相连
,

故分子 中有 沐` < 、 一 或
·

沐=c < \ 这种结构

一O

{
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一
。

|院

学业工锡 轻无

存在
。

竹 核磁共振谱中 占 7
.

6 9 ( IH
,

d
,

J 二

于邻碳上的烯质子
,

占5
.

2 0 ( i H
,

s )加 D Z
O

S )为与烯键相连的 C H
。

质子
,

朽
.

20
,

2
.

3

,

J 一 6H : )表明分子中含有两个处

烯键相连的轻基质子
,

况
.

3 4 ( 3 H
,

表明与 O H 及 C H
3

所连的碳原子

上都无氢原子
。

综上信息
,

S C
一
X

l

6H · )
,

6
·

4

…
。 ( : H

,

d

, 后消失寿明是与
{̀ 两处都
钾
单峰

’

的结构可能为 A
,

B 之一
。

O

·

杳
C H

H / \ o / 、 QH

A

旦结构 由于形本分子内氢键
_

,

轻基质子 的化声位移不可能在
“ 5

·

“ “
,

座夸再件场
`“
于

嚣奇暴瞿尹
” ” 红 ’ 卜“ 谱中 ”

丫
” “ 3 O 0 c0 m 一 `

弊
’

“ 不应 “ 3 3 0 0
cm

一
’ .

囚 “ ’ 卜” ” 结 ”

一
一

众:
3

一〔献
3

卜氨
H 3

m / z = 12 6
m /

z = 9 7

反d户匕
一一Z

产矛

m

,七HC
\\+C|C川O、

H

+0lllC,

!
\ …

_

护 H
_
` C

-

H一 C
`

l

,
C 入

H
` 、

0

丽沙
C H Z

—
三 下云石一/ ` 备

_

H
’

0

C H 3

、 leseses
...../

m /
z二 7 1 m /

z = 4 3

图 2 化合物 S C
一

Xl 一的质谱解析

A 结构符合质谱中主要碎片离子的解析 (图 2 )
,

故最终确定 S C
一

X
、
的结构为 A 结构

。

它
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田著的开发与利用

是一个新的毗喃酮类化合物
,

化学名称为 2
一

经基
一

3一甲基 J
一

毗喃酮
,

其药理试验还未进行
。

2
.

2 化合物 S C
一X :

结构的确定

由质谱 ( E D可知分子量为 26 7
,

分子中含有奇数个氮原子
。

从质谱 (F D )的同位素峰可

知该化合物不含硫或卤素
。

已知元素分析实验值
,

由此求得 S C
一
X

:

的分子式为 C
, 。
H

13
N sO

;
.

C
,

H
,

N
,

0 含量的计算值分别为
:

44
.

94 %
,

4
.

90 %
,

2 6
.

21 %
,

23
.

95 %
.

化合物的不饱和度为

7
.

从文献 [ 6〕得知化合物 S C
一
X

Z

的质谱 ( E x )与化合物 A d e n o s i n e ( 6
一

氨基
一

9
一

俘
一

D
一

吠喃核糖

嗦岭 )的质谱一致
,

包括各碎片离子质荷比与相对丰度
。

A d e n os i n e ( C
l o
H

1 3
N

5
o

;
)是一嗦吟类

衍生物
,

它的结构如图所示
。

下面从实验所得光谱数据对 S C
一
X

,

的结构进一步确证
。

教:>

诀
H ’ 。 H

化合物 S C
一

X
:

显示旋光性
,

表明分子有手

性
。

A d e n o s i n e
有 4 个手性碳

。

紫外光谱 礁玲在 Z o s n m 及 2 58 m m 处的强

吸收显示 出芳香共扼性
,

与 A de
n os ien 的结构

相符
。

红外光谱中 3 3 o oc m一
`

的强吸收表 明经基

的存在
,

3 1 5 c0 m一
`

为 如
_
H

的吸收峰 (由于氮上孤

对电子与双键 P
一二
共扼效应

,

故 比正常吸收峰

3 3 0 0 e m 一`

红移一些 ) 、 2 9 0 0
,

2 8 3 0
,

1 4 7o e m 一 ,

表

明次 甲基存在 (次甲基与杂原子相连而使 吸收

峰稍些红移 )
,

1 6 6 5
,

1 6 0 5
,

1 5 7 5e m 一 ,

为 C = C 与

C二 N 双键的伸缩振动
,

1 3 o oc m 一 ,

为
u 一

-cN 吸收峰
。

I
H 核磁共振谱中各质子的化学位移归属

为
:

H
` :
占8

.

3 4 ( I H
,

S ) ; H
Z :
占8

.

1 3 ( I H
,

S ) ; H
, ,

H
4 :
占7

.

3 6 ( ZH
,

S ) ; H
S :
占5

.

8 8 ( I H
,

d ) ; H
6 ,

H
7 :

占5
.

4 5 ( ZH
,

d ) ; H
S :
占5

.

1 9 ( I H
,

d ) ; H
g :
占4

.

6 1

( I H
,

m ) ; H
’ o :
古4

.

1 4 ( I H
,

m ) ; H
, ` :
占3

.

9 6 ( I H
,

m ) ; H
` 2 ,

H
` 3 :
占3

.

6 0 ( ZH
,

m )
,

占3
.

3 5
,

2
.

5 0 分别

为 H
Z
O 与 D M SO 的溶剂峰

。

各质子的化学位

移与裂分峰数 目符合 A de
n os ien 结构中各质子

所处的环境
。

加 D
Z
O 后

,

占7
.

3 6 , 5
.

4 5
,

5
.

1 9 三处

峰消失
,

这三处都是与杂原子相连的活泼氢
。

质谱 ( E l) 中主要碎片离子峰的解析如 图

4
.

H之 尹
`

N

H l

众卜
’

`

} 鉴吧

少
“

刘
’ 。 H

’

几 H
”

竿竿
,

0 H 6
O H

综上各光谱的解析
,

可以确证化合物 s c
一

图 3 dA en os i en 各氢质子的编号

x
Z

与 A de
n os in e

是一致的
,

化学名称是 6
一

氨基
一

9
一

件D
一

吠喃核糖嗦吟
,

为首次从 田普属植物

中分离得到
。

A d en os ien 可用于食品添加剂
,

调味剂及药物制造 〔? ,
。
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萃取
、

层析等手段分离纯化得到两个结 晶经…l 一
l

3 结 论

从田内粉的5 9 铸乙醇提取物的酸溶部分
,

/

一必
门 ,

/
m /

·

:
6

铸
/ N H

。 , l

一
C H Z

十
= O H

m / z = 3 1

m / z 二 2 6 7

盖
+

m / z二 ; 4
云 m 2 2二 , 3 5

亡华
一

甘界
m /

z = 13 6

!
一 N H 3

m / z = 16 4

m / z = 17 8

m /
z = 6 6 H

m /
z = 10 8

m /
z = 11 9

图 4

化合物 S C
一

X
,

和 SC
一

X
2

.

经元素分析
,

确定 SC
一

X
,

的结构是 2一羚基
一

3
一

甲

夏磁共振
、

质谱等光谱数据的综合解

物
,

是一未见报道的毗喃酮类化合

; S C
一
X

:

的结构是 6
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