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积雪草皂苷酸水解产物中 N 个新苷元的分离和鉴定=
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摘= = 要：目的= = 研究积雪草 Centella= asiatica 皂苷水解产物的化学成分，以期发现新的三萜皂苷元。方法= = 通过硅胶、凝胶

柱色谱对积雪草皂苷酸水解产物进行分离，经核磁共振、质谱、红外光谱、紫外光谱等波谱手段对化合物的结构进行鉴定。

并对部分化合物的体外抗肿瘤活性进行了测试。= 结果= = 从积雪草皂苷酸水解产物中分离得到 Q 个单体苷元化合物，鉴定为

Oα,3β,OPJ三羟基乌苏JSINOJ二烯JOUJ酸（N）、积雪草酸（O）、SβJ羟基积雪草酸（P）、terminolic= acid（Q）。结论= = 化合物 N 为

N 个新的乌苏烷型苷元，命名为积雪草JSJ烯，并且其对所测试的肿瘤细胞 eiJSM、ARQV、rUTP 无抑制活性。=
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AbstractW=lbjective= =qo= study=the=chemical=constituents=of= the=acid=hydrolysis=productsI= in=order=to=find=some=new=aglycones=from=the=

hydrolysate=of=the=saponin=of=Centella=asiaticaK=jethods= =qhe=acid=hydrolytic=product=was=separated=by=repeated=silica=gelI=pephadex=ieJOM=

chromatographyK=qhe=cytotoxic=activities=in= vitro= of=some=compounds=isolated=were=evaluatedK=qheir=structures=isolated=were=identified=by=

analysis=of=their=spectral=data=of=kjoI=jpI=foI=and=rsK=oesults= = cour=aglyconesI=2α,3β,23JtrihydroxyursJSINOJdienJOUJoic=acid= ENFI=asiatic=

acid=EOFI= 6βJhydroxy=asiatic=acid= EPFI= terminolic= acid= EQFI= were=isolated=from=the=hydrolysis=productK=Conclusions= =Compound=NI named=

centellaJSJeneI=was=a=new=ursaneJtype=aglycone=and=it=showed=no=cytotoxic=activities=against=the=tested=cancer=cell=linesK=

hey=wordsW=Centella asiatica EiKF=rrbanX=acid=hydrolysisX=ursaneJtype=aglyconeX=asiatic=acidX=6βJhydroxy=asiatic=acidX=centellaJSJeneX=

2α,3β,23JtrihydroxyursJSINOJdienJOUJoic=acid=

=

积雪草 Centella= asiatica= EiKF= rrban 为伞形科

（rmbelliferae）积雪草属 Centella=iK= 植物，其性寒，

味苦、辛，具有清热利湿、解毒消肿之功效xNJOz。研究

表明，积雪草中的主要活性成分是乌苏烷型和齐墩果

烷型三萜化合物xPJQz，对多种肿瘤细胞株具有不同程度

的抑制活性xPJTz。植物提取物的酸水解反应可以获得更

多活性天然产物衍生物（尤其是新皂苷元）。本实验

对积雪草皂苷进行酸水解反应，对水解产物的化学成

分进行了分离和结构鉴定。采用硅胶柱色谱、凝胶柱

色谱等方法进行分离、纯化，分离并鉴定了 Q 个苷元

化合物，分别为 Oα,3β,OPJ三羟基乌苏JSINOJ二烯JOUJ

酸（2α,3β,23JtrihydroxyursJSINOJdienJOUJoic=acid，N）、=
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积雪草酸（asiatic= acid，O）、SβJ羟基积雪草酸

（6βJhydroxy=asiatic=acid，P）、terminolic=acid（Q）。

其中，化合物 N 鉴定为新的乌苏烷苷元化合物，命

名为积雪草JSJ烯。此外，本实验还对新化合物的体

外抗肿瘤活性进行了测试，结果显示化合物 N 对所

测试的肿瘤细胞无抑制活性。=

N= = 仪器与材料=

phimadzu= rsJOOMN（日本岛津仪器有限公

司）；_ruker= AouJSMM 型超导核磁共振仪（德国

布鲁克公司）；qlcJn 质谱仪（美国布鲁克海文

仪器公司）；uJQ 数字显示显微熔点测定仪（温度

计未校正，北京华乐达科技有限公司）；jfoJORP

超低温冰箱（日本 pAkvl 公司）；vundMN 高压

蒸汽灭菌锅（山东新华医疗器械厂）；QRM 型酶标

定量测试仪（美国 _ioJoad 公司）；_pJNOQp 精密

电子天平（德国赛多利斯公司）。柱色谱用硅胶

（PMM～QMM 目）和薄层色谱用硅胶（NM～QM=μm）

均为青岛海洋化工有限公司生产； pephadex=

ieJOM 为 mharmacia 公司出品；胎牛血清（浙江

天杭生物科技有限公司）；jqq（美国 pigma 公

司）。所用试剂均为分析纯。=

积雪草总皂苷（批号 OMNOMVNP），购于陕西惠

科植物开发有限公司，含总皂苷大于 RMB，含积雪

草苷大于 NMB。=

O= = 化合物的分离=

应用文献报道的方法xUz，对积雪草总皂苷 OMM=g 进

行水解反应。用醋酸乙酯萃取，得萃取物 UP= g。硅胶

柱色谱（PMM～QMM 目）分离；石油醚J丙酮（QM∶N、

OM∶N、NM∶N、S∶N、Q∶N、O∶N、N∶N、M∶N）梯

度洗脱，合并流分后得到A～g 部分= xA（NKO=g），_（OKP=

g），C（QKS=g），a（RKR=g，fractions=ON～PR），b（PKM=g），

c（TKR=g），d（SKT=g），e（UKR=g），f（VKO=g），g（UKO=g）z，

再经硅胶柱色谱分离、反复重结晶，得到 Q 个化合物。

其中从e 部分得到化合物 N（NQ=mg）和 O（UM=mg）；

d 部分得到化合物 P（NPM=mg）和 Q（OPM=mg）。=

P= = 体外抗肿瘤活性测试=

应用 jqq 法，对分离得到的化合物 N 进行了人

白血病细胞株 eiJSM、人肺癌细胞株 ARQV、人脑胶

质瘤细胞株 rUT 增殖抑制活性的研究xVz。实验以依托

泊苷为阳性对照，采用 pmpp（NSKM）统计软件进行检

验分析，用 fCRM值来评估样品抗肿瘤活性xNMz。=

Q= = 结构鉴定=

化合物 N：无色鳞片状结晶（甲醇），[α]
OR
aHOQKQ。

Ec=MKPQI= 甲醇F。eoJbpfJqlcJjp 显示准分子离子

峰 mLz=RMVKPOP=Q=xjHkazH（理论值 RMVKPOP=T）。结

合 kjo 数 据 推 测 分 子 式 为 CPMeQSlR 。
jele

maxrs=λ EnmFW= OMQ= EOKNQF；
h_r

maxfo=ν Ecm−NFW= P= QONI= =

O=VORI=N=SVRI=N=QRQI=N=PUMI=N=OQVI=N=MRP。=
NeJkjo= ESMM= jezI= CRaRkF= 谱中，可以看到 S

个甲基质子信号，其中 δ=MKVM=EPeI=dI=g=Z=SKS=ezF= 和

MKVT=EPeI=dI=g=Z=SKU=ezF= 为乌苏烷典型的 OV，PM 位甲

基氢信号，此外还有 Q 个甲基单峰 δ=NKMS=EPeI=sFI=NKNN=

EPeI=sFI=NKNS=EPeI=sFI=NKOS=EPeI=sF。氢谱中还显示 Q 组

连氧碳上的氢信号 δ=PKUM=ENeI=dI=g=Z=NMKO=ezF；QKNU=

ENeI=dI=g=Z=NMKO=ezF；QKOQ=ENeI=brdI=g=Z=NOKS=ezF；QKPQ=

ENeI=mF；P 个连在双键上的氢信号 δ=RKSP=ENeI=brsF；

RKSN=ENeI=ddI=g=Z=NMKRI=OKQ=ezF；SKMM=ENeI=dI=g=Z=NMKR=

ezF，其中后 O 个氢呈相互偶合关系。该化合物
NPCJkjo= ENRM= jezI= CRaRkF= 谱显示了 PM 个碳原子

信号。羰基碳信号 δ=NTVKR以及 O个烯碳信号 δ=NOSKQ，

NPVKT，提示该化合物可能为乌苏酸型苷元衍生物。P

个连氧碳信号 δ= SRKU，SUKS，TTKVO 为积雪草中常见

的 2α,3β,23J三羟基乌苏酸的特征碳信号。通过与化

合物 P（SβJ羟基积雪草酸）的核磁共振碳谱数据对

比xNNz，发现除了 CJRI=SI=TI=U 的化学位移值有很大变

化外，其余的碳谱数据十分接近。在核磁共振碳谱

中，除了 NO 和 NP 位双键碳外，尚余 N 组化学位移为

δ=NPPKU，NOSKT 的 spO杂化碳信号，结合 epnC 和氢谱，

可知它们为“JCe=Z=CeJ”片段，因此，这个双键可

能位于 _ 环的 CJS 与 CJT 间。ej_C 谱（图 N，表 N）=

=

图 N= = 化合物 N 的主要的 ejBC 及 klbpv 相关=

cigK=N= = hey=ejBC=and=klbpv=correlations=of=compound=N=
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表 N= = 化合物 N 的 NeJkjo= 和= NPCJkjo 数据=

qable=N= = NeJkjo=and=NPCJkjo=spectral=data=of=compound=N=

碳位= δC= δe= abmq=HMBC (H→C)=

N= QRKM=OKOM=EmFI=NKQM=EmF= CeO= CJOI=P=

O= SUKS=QKPQ=EmF= Ce= CJNI=P=

P= TTKV=QKOQ=EbrdI=g=Z=NOKS=ezF= Ce= CJOI=QI=RI=OP=

Q= QOKQ= = C= =

R= QTKM=OKTM=EmF= Ce= CJSI=TI=NM=

S= NPPKU=RKSN=EddI=g=Z=NMKRI=OKQ=ezF= Ce= CJRI=TI=NM=

T= NOSKT=SKMM=EdI=g=Z=NMKR=ezF= Ce= CJSI=UI=VI=OS=

U= QQKM= = C= =

V= QTKR=OKNU=EmF= Ce= CJTI=OS=

NM= PSKV= = C= =

NN= OOKU=NKVM=EmFI=NKVU=EmF= CeO= CJUI=NOI=NP=

NO= NOSKQ=RKSP=EbrsF= Ce= CJNPI=NU=

NP= NPVKT== C= =

NQ= QPKR= = C= =

NR= PMKO=NKVU=EmFI=OKMN=EmF= CeO= CJNQI=OT=

NS= OQKQ=OKMM=EmFI=OKNU=EmF= CeO= CJNT=

NT= QUKP= = C= =

NU= RQKQ=OKSP=EdI=g=Z=NNKS=ezF= Ce= CJNOI=NTI=OU=

NV= PUKP=MKVU=EmF= Ce= CJPM=

OM= PVKM=NKQN=EmF= Ce= CJNVI=OV=

ON= PMKS=NKQM=EmFI=NKQR=EmF= CeO= CJNV=

OO= PSKT=NKVO=EmFI=NKVR=EmF= CeO= CJOM=

OP= SRKU=PKUM= EdI= g= Z= NMKO= ezFI=

QKNU=EdI=g=Z=NMKO=ezF=

CeO= CJPI=QI=OQ=

OQ= NQKO=NKNM=EsF= CeP= CJPI=QI=OP=

OR= NUKM=NKMS=EsF= CeP= CJRI=NM=

OS= NTKT=NKNS=EsF= CeP= CJT=

OT= OQKM=NKOS=EsF= CeP= CJNPI=NQ=

OU= NTVKR== C= =

OV= OMKV=MKVM=EdI=g=Z=SKS=ezF= CeP= CJNV=

PM= NTKP=MKVT=EdI=g=Z=SKU=ezF= CeP= CJNVI=OM=

显示下列远程相关，证实了 CJS、CJT 之间双键的存

在：eJR=Eδ=OKTMF= 与 CJS=Eδ=NPPKUF、CJT=Eδ=NOSKTF、CJNM=

Eδ PSKVF；eJS=Eδ=RKSNF= 与 CJR=Eδ=QTKMF、CJT=Eδ=NOSKTF、

CJNM=Eδ=PSKVF；eJT=Eδ=SKMMF= 与 CJS=Eδ=NPPKUF、CJU=Eδ=

QQKMF、CJV= Eδ= QTKRF、CJOS= Eδ= NTKTF；eJV= Eδ=OKNUF= 与

CJT=Eδ=NOSKTF。klbpv（图 N）显示 eJR 与 eJP、eJV

均相关，说明 eJR 和 eJV 均在 α 位；ePJOR 与 eJO、

ePJOS 均相关，说明 eJO 在 β 位。根据以上数据综合

解析，化合物 N 的结构鉴定为 2α,3β,23J三羟基乌苏J=

SINOJ二烯JOUJ酸，为新化合物，命名为积雪草JSJ烯。

其 kjo 数据归属见表 N。=

另外，通过化合物 O～Q 的 NPCJkjo 数据（表 O）

与文献报道对照xNOJNQz，鉴定化合物 O 为积雪草酸，化

合物P为6βJ羟基积雪草酸，化合物Q为 terminolic=acid。=

表 O= = 化合物 O～Q 的 NPCJkjo=ENRM=jezI=CRaRkF= 数据=

qable= O= = NPCJkjo= ENRM= jezI CRaRkF= spectral= data= of=

compounds=O—Q=

碳位=
δC=

O= P= Q=

N= QUKM= QUKP= QSKP=

O= SUKU= SUKT= SUKT=

P= TTKV= TUKM= TUKM=

Q= QOKQ= QQKO= QQKO=

R= QUKN= QUKP= QUKP=

S= NUKM= STKO= STKO=

T= PPKN= PVKN= PVKO=

U= QMKQ= PVKO= QMKV=

V= QUKM= QUKP= QUKV=

NM= PUKM= PTKV= PTKV=

NN= OQKO= OQKS= OQKS=

NO= NOSKM= NORKT= NOOKV=

NP= NPUKP= NPUKP= NQPKV=

NQ= QPKS= QQKO= QOKQ=

NR= OUKP= OUKP= OTKV=

NS= ORKU= ORKV= OPKQ=

NT= QUKO= QUKP= QOKT=

NU= RPKQ= RPKP= QNKT=

NV= PUKM= PTKV= QSKP=

OM= PVKN= PVKO= PMKS=

ON= PMKR= PMKU= PPKV=

OO= PSKV= PTKU= POKV=

OP= SRKU= SRKU= SRKU=

OQ= NRKM= NRKT= NRKT=

OR= NTKP= NTKO= NTKO=

OS= NUKM= NUKP= NUKP=

OT= OPKU= OPKS= OPKS=

OU= NTVKM= NTVKS= NTVKS=

OV= OPKQ= OPKU= POKV=

PM= ONKN= ONKM= OPKT=
=
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R= = 生物活性研究 

采用 jqq 法，对化合物 N进行了 eiJSM、ARQV、

rUTP 细胞株的增殖抑制活性测试，以依托泊苷为阳

性对照。结果表明化合物 N对 P种肿瘤细胞株的 fCRM

均大于 NMM=μmol/L，显示无细胞毒活性。=
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