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种子抗肿瘤活性的乙醉提取物中又分得一种三菇皂贰
。

经波谱分析及其酸碱水解确 定

了其化学结构
,

命名为
:
3一 O 一

日一 D 一毗喃木据
一

( 1 , 2卜 a一 L一毗喃阿拉伯精常春藤皂试 元一 28 一 O 一日-

D一毗喃萄葡糖一 ( 1 , 6 ) 一毗喃葡萄糖醋贰 ( 即 s a p o in n E )
,

并证明系首次 自该植物中分得
。

关健词 我知子 白木通 三菇皂试 s a p o in n E 分离鉴定

木通科木通属植物白木通且存
e 6 f 。 t r i f
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) K o i d z
.

、
厂 a r . a u s r r a l`s

( D ie ls ) R he d
.

的种子乙醉提取物
,

经动物药理试验发现对肿瘤细胞有抑制作用
。

前报已

从此乙醉提取物中分得了 5种三赌皂贰
,

分别为 as p o in n B
、

C
、

D
、

F
、

G
。

本文继续报道

从该 乙醇提取物中又分得一种三菇皂贰
,

命名为
:
皂贰 E (

s
aP o in n E )

。

经 F A B 一M S
、

`
H N M R

、 ”̀
C N M R 等波谱分析及其酸碱水解确定了其化学结构

,

并证明为首次由该植物中

分离获得
。

皂贰 E : 白色粉末
,

溶于甲醇
、

毗淀
,
m p 2 1 o~ 2 2 4℃

,

分子 式 为 e 。 : H 8 4 0 : :

( F A B -

M s : 〔 M
+

〕m / 2 10 6 0 )
, 无紫外吸收

,
L i e b e r m a n n

和M o l i s h反应均呈阳 性
。

酸 水 解

后
,

得到贰元
,

熔点 3 28 ~ 3 30 ℃
,

薄层层析 fR 值与常春藤皂贰元 ( h e d er ag e in n
) 标 准 品

一致
,

且棍合熔点不下降
。

再经M S
、 ’

H N M R
、 ` , C N M R分析证明鉴定为常春藤皂 贰 元

。

高效薄层上酸蒸汽水解检出阿拉伯糖
、

葡萄糖和木糖
。

, “ C N M R中占9 0~ x 1o p p m 区间有 4个糖端 基 碳 信 号心
: 1 0 6

.

7 1 、 2 0 5
.

2一
、

1 0 4
.

2 9
、

9 5
.

6 4P p m
,

表明皂贰 E含有 4个糖单元
。

同常春藤皂贰元的
’ . C N M R谱数据比较

,
C : 。
位 淡

基碳信号由d l s o
.

l l p p m移至占1 7 6
.

5 4 p p m的高场
,

证明 C Z :

位成醋贰
,
占 9 5

.

6 4 p p m 同 时 也

表明含有醋糖链
。

C 3
位碳信号由己 7 3

.

3 5P p m 移至占 8 1
.

9 4P p m 的低场
,

而其 C ” 位碳信号 则

由d 6 7
.

8 8 p p m移至占 63
.

60 p p m 的高场
,

提示其 c s
位含有糖链

,

故 皂 贰 E 为 一 双糖 链皂

贰
。

皂贰E ( Z o m g ) 用 5纬 K O H水溶液水解后得次级贰
,

硅胶薄层检查次级 贰 与 s a p o in n

B 〔’ 〕相同
,

因此次级贰为常春藤皂贰元
一 3一O 一

日
一 D 一毗喃木糖

一
( 1 , 2 )

一 a 一 L一毗喃阿拉 伯 糖

贰
。

F A B一 M S证明其分子量为 1 0 60
,

比次级贰 s aP o in n B多 2个葡萄糖的质量数
,

则其C 。位

应含有 2个葡萄糖
。

皂贰 E的
’ “
C N M R谱中葡萄糖的数据

.

与葡萄糖甲贰的
’ ” C N M R谱 数 据比

较 c2 〕 ,

内侧葡萄糖的 C
。

位碳信号向低场移约 7
.

9 0P p m
,

而其C
。 、

C
`

位碳信号分别向低 场位

移约 2
.

7 3 p p m 和 。
.

8 3 p p m
。

证明末端葡 萄 糖 是 连在内侧 葡 萄 糖 的 C
e

位 上
。

皂 贰 E 的
,

H N M R谱中糖端基质子信号为
: d : 5

.

o 6 p p m ( I H
,
d

,
J = 5 7 H z , x y 一 C :一

H )
, 5

.

1 7 p P m

( 一H
,

d
,

J = 5
.

ZH z , a r a 一 C 广 H )
, 5

.

o Z p p m ( x H
,

d
,
J = 7

.

s H z ,
g l e 一 C 厂H )

, 6
.

2 4

p p m ( I H
,

d
,

J = 5
.

Z H z ,
g l e 一e l一

H )
。

其 J 值与糖端基碳化学位移均表明
: 阿拉伯糖为

a 一构型
,

木糖为卜构型
,

葡萄糖为卜构型
。

.
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综上所述
,

皂贰 E的结构推定为
: 3一O 一

日
一 D 一毗喃木糖

一
( l , 2 )

一 a 一 L一毗喃阿拉 i白糖常

春藤皂贰元一 2 8一 o 一日刁
一
毗喃葡萄糖

一
( 1* 6 )
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” 6 ) 一日
一 D一 g l u c o p y r a n o s i d 。 〕

,

即文献报道的
: s a p o n i n E〔 1〕

。

1 材料和仪器

熔点用 K of l er 显微熔点测定仪测定 ( 温度计未校正 ) , 紫 外光 谱 用 P e r ik n 一
lE m er

( P E )
一
5 54 型紫外分光光度仪测定 , 核磁共振谱 (

’ H和
’ 3c N M R )用 J N M

一
G X 40 。型 核 磁共

振谱仪测定 , E l we M S和 F A B一M S用 J EO L D X 一 3 00 型质谱仪测定
。

柱层析用粗孔硅胶 ( 1 60 ~

20 。目 ) 又硅胶 H ( 10 ~ 理。协 ) 均为青岛海洋化工厂产品
, 高效薄层层析板为美国 E

.

M er 。 k

公司产的 H P T L C K i e s e l g e l 6 o G ; 溶剂系统
:
氯仿

一
甲醇

一
水 a

) ( 5
.

0 : 2
.

5 : 0
.

5 )
,

下

层 ; b ) ( 3 0
: 22 : 4 )

,

用时取下层 g m l 加 冰醋酸 zm l混匀 , 显色剂为 5 0纬硫酸甲醇液 ( 皂

贰 )
, a 一

蔡酚
一
浓硫酸 ( 糖 )

。

药材采于安徽金寨县
,

经鉴定为木通科木通属 白木 通的果 实

A 寿
e b` a t r i f

o l公a r a ( T h u n b
.

) K
o i d z .

v a r . a u s t r a l i s ( D i e l s ) R e h d
. 。

2 提取与分离

种子千燥粉末 ( 过 20 目筛 )
,

石油醚脱脂后
,

用 80 %乙醇回流提取
,

提取液减压浓缩
,

放置
,

过滤
,

滤液部分加水
,

顺次用乙酸乙醋
、

水饱和正丁醇萃取
。

减压回收正丁醇
,

得粗总

皂贰
,

经 D 一 1 01 大孔吸附树脂除糖后
,

用常压硅胶柱
,

系统 ( 1 ) 分离
,

甲醇
一乙 醚 反 复 纯

化
。

得皂贰单体
。

3 鉴定

皂贰 E :
白色粉末

,

溶于甲醇
、

毗吮
,

熔点 2 10 ~ 2 14 ℃ ,

无紫外吸收
,

L ie b er m a n n
和

M o l i s h反应均呈阳性
。
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。 ` s e N M R数据见表
。
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)
。 m
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, 3 3 0 0 ( o H )
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( C
一
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= 0 )

, 2 4 6 5 , 13 5 5 , 2 2 6 7 , 1 2 0 6 , 20 3 7
。
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)
,
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: 一 H )
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:
O )
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)
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.
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3

)
, 1
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0 4 又3 H
, s ,
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,

)
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, s ,
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3
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2 8 ( z H
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3
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7 0 ( I H
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d
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J = 1 1
.
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C
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4
.

1 7 ( I H
,

d
,

J = 9
.

7 H z
)

,
C : s一 H )

, 4
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2 0 ( I H
,

d
,

J = 5
.

3 H ` ,
C

s一 H )
, 5

.

4 5 ( x H
,

s ,
b r

.
,

e l : 一 H )
。 ` s e N M R谱数据见表

。

4 皂俄的水解

4
.

1 酸水解
:
皂贰单体 50 tn g溶于 4m l l m ol / L硫酸 50 %乙醇液中

,

在沸水浴上回流 3 h
,

冷

却加水稀释
,

过滤
,

沉淀重结晶
。

H P T L C板 上 盐酸燕汽水解 〔。 :

按文献所述方法检出阿拉伯糖
、

葡萄糖和木糖
。
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衰 息伏三的
`.

C NM R化举位移

碳 位 箱部分

j幼 J借月七的 j n J丹 U丹0
8

内0 U OOU,U

957378707769

2
的OJ任
5
汽b

皂贰 R

3 8
。
3 6

2 6
。
2 3

8 1
。
9 4

4 3
。

61

4 8
。 1 5

1 8
。

09

3 2
。
4 9

3 9
。
8 8

4 7
。
2 7

3 6
。 8 3

2 3
。
8 2

12 2
。

8 8

14 4
。

1 1

4 2
。
0 8

2 8
。

2 6

2 3
。

3 2

4 6
。
9 8

4 1、 6 2

4 6
。

1 6

3 0
。

6 9

3 3
。
9 2

3 2
。
7 5

6 3
。
6 1

1 3
。

1了

1 6
.

1 8

1 7
。

5 2

2 6
。 0 2

1 7 6
。
5 4

3 3
。

0 6

2 3
。
6 4

贰 元

3 8
。

2 7
.

7 3
。

4 2
-

4 8
。

1 8
-

3 2
。

3 9
。

4 8
。

3 7
。

2 3
。

1 2 2
。

1 4 4
。

42
。

2 8
。

2 3
。

46
。

4 1
。

4 6
。

3 0
。

3 4
-

3 3
。

6 7
。

7 1 C
·
28

一
0 一 u g a r

g l e
-

1
’
1 05

。
2 1

2 ’
7 5

。
1 0

3
’

7 8
。
3 0

4
’

7 1
。
4 6

5
’

7 8
。
4 3

6
’

6 2
。
5 6

4
.

2 碱水解
:

皂贰单体 ( 2 0
; ; 、 g ) 溶于 Zm l s

% K O H水溶液中
,

封入安瓶
,

在 60 士 1℃水浴

中恒温 6 h
,

冷却后加水稀释
,

用 0
.

5m ol /L

H : 5 0
`

调至中性
,

用等量的正丁醇提取 2次
,

水

洗正丁醇后
,

蒸除溶剂
,

残留物经硅胶 H柱层

析纯化
。
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从岗梅中分离出新的抗肿瘤药物一对一香豆酚三菇类

K a s h i w a d a Y , e t a l
.

J N a t

从岗梅 !I e 劣 “ P er 儿a 干燥叶醇提物中分 离 出

a 种新的 P一香豆酞三菇
: a s P r e l l i e a e i d A ( I )

、

B ( l )
、

C ( l )
。

通过光谱和化学分析 确 定它

们的结构分别为 8 , 2 7一二一 O 一反 式一 P 一 香 豆 酞 -

3日
,
2 1一二径基齐墩果酸

,
8 一 O 一反式一 P一香豆酞一 27

一 0 一

顺式一 P一香豆酞 ~ 3 p
,

27一二经基齐墩果 酸
、

3-

0
一

顺式
一 P一香豆耽一 27 一O 一反式一 P 一香豆酸一 8 日

,

27
一

二经基齐墩果酸
。

P r o d ,
19 9 3

, 5 6 ( 12 )
:

2 07 7

I对 R P M L 7 9 5 1细胞系有较强细胞毒性
,

E D 。 。

为 0
.

6 2卜g / m l , l 对 R P M I一 79 5 1细胞系的细 胞 毒

性微弱
, E D 二为 5

.

5林g /m l
。

I和 l 均 显 示 对 K B

细胞系有细胞毒性
, E D 。 。

分 别 为 3
.

75 和 2
.

8 6件 g /

m l
。

I 对以上 2 种细胞系均无细胞毒作用
, E D 。 。

大于 10 卜g / m l
。

( 孙 备摘 刘国生校 )

12 4
.
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o f P h y s i c o 一 c h e m i c a l P r o P e r t i e s a n d s P e e t r j s e J P i e a n a l y s i s
, t h e y w e r e i d e n t i f i e d a s ( + )

-

c a t e c h i n ( I )
,

7
一

0
一
g a l l o y l ( + )

一 e a t e e h i n ( fl )
,

i s o q u e r e i t r i n ( 111 )
, a v ie u l a r i n ( W )

,

q u e r c e t i
-

n 一
3
一

O
一

( 6尸 一

9 a l l o y l )
一

p
一

。
一

g l u c o s i d e ( V )
,

q u e r o e t i n
一

3
一

0
一

( 6 护 一

g a l l o y l )
一

日
一

n
一

g a l a e t o s i d 。 ( VI )
,

r u t i u ( 姐 )
, a n d q u e r e e t i n

一

3
一

0
一

日
一
D

一

g l u 。 u r o n i d 。 ( 粗 )
.

A l l o f t h e o w e r e f o u n d i n t h i s p l a n t

f o r t h e f i r s t t i m
e 。

( o r i g i n a l a r t i c l e o n P a g e 1 1 8 )

S t u d i e s o n

A k e b i a

t h e C h e m i e a l C o n s t

( A 益
e b i a t r i f o

l` a t a

M a S h u a n g c h e n g
,
C h e n D e c h a n g

,

i t u e n t s o f A u s t r a !

v a r
.

a u s t r a
l i

:

)
Z h

a o S h u
j i

e , e t a l

A t r i t e r P e n o i d g l y e o s id e w a s i s o l a t。 d f r o m t h e s e e d o f A 龙e b i a t r i f
o
l i

a * a ( T h u n
b

.

) K o i d z 。

v a r 。 a u s t r a l i
s ( D i e l s ) R e h d

.

b y e o l u m n e h r o 位 a t o g r a p h y
.

T h e s t r u e t u r e 平 a s i d e n t i f i e d o n t h e -

b 515 o f x R
, ’

H
, ’ 习

C N M R
,

F A B
一

M S
, a c i d i e h y d r o l y s i s a n d b a s i。 h y d r o l y s i s a s 3 一 。 日

一
D

一 x y l o
-

P y r a n o s y l ( l , 2 )
一 a

一

L a r a
b i

n o P y r a n o s y l h。 d e r。 a g。 n i n
一

Z a
一

。 一

p
一

D
一

g l u c o p y r a n s e o s y l ( x* 6 )
一

日
一

n
-

9 l u e o P y r a n o s i d e .

T h i s c o m P o u n d w a s o
b t a i n e d f r o m t h i s P l a n t r e s o u r c e s f o r t h e f i r s t t i m e

a a n d n a
m

e d a s s a P o n i n E
。

( o r i g i n a l a r t i e l e o n P a g e 1 2 2 )

S t u d y o n Q u a l i t y C o n t r o l o f F u f a n g h u a n g b a i L iq u i d

X u
R

. n l i u
,

D a i J i n g
,

H
a n G u i r u

F u f a n g h u a n g b
a i L i q u i d 1 5 a e o m P o u n d P r e s e r i P t i o n f o : t o P i e a l u s e e o n t a i n i n g f

r “ e t。 ;
F

o -

r : 夕宕h f a e ,

C
o r t e x P h e l l

o
d

e ” d r i a ”
d F l o s L o 佗 i e e r a e a s i t s m a i n i n g r e d i e n t s

.

A m e t h o d f o r t h e

i d . n t i f i c a t i o n o f t h e s e i n g r e d i e n t b y T L C w a s d e v o l o p e d w h s l e t h e e o n t e n t o f b e r b e r i n e h y
-

d r o c 五l o r i d e i n t h e P r e s c r i P t i o n w a s d e t e r
m i n e d w i t h e o l u m n e h r o 沮 a t o g r a P h y a n d T L C s c a n -

n i o g
一

T h e
m

o t h o d c a n
b

e u s e d t o c o n t r o l t h e q u a l i t y o f F u f a n g h u a n g b a i L i q u i d
.

( o r 一9 i n a l a r t i c l e o n P a g e 1 2 7 、

S t u d ie s o n t 卜e Q u a l i t y o f T r a d i t i o n a l C 全
、

i n e s e

M e d i c i n a l H e r b s Q i a n h u G r o w i n g i n G a n s u

Y
a n g J i n g

,
S o n g P i n g s h u n , e t a l

A c o m P a r a t i v e s t u d y o n t h e h i s t o l o g i c a l a n d m o r P h o l o g i c a l c 一z a r a e t e r i s t i e s a n d t h e

加妞 I n s i c q u a l i t y o f t h e r o o t s o f H
u a

b
e i Q i a n h u ( P e “ c e d a ” u 沉 h a r r 少

一 s爪 i r人11 )
,

S h a o
m

a o B e i

《 中草药 》 l , 9 5年第 26 卷第 3 期


