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15一dihydrophyllochrysine相反的绝对构型结构

(2B，1513)。

综上所述，确定化合物Ⅱ的结构为1413一hydrox—

yviroallosecurinine，为一新化合物。
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绿升麻中具有抗肿瘤活性的三萜类化合物
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摘要：目的研究绿升麻中具有抗肿瘤活性的化学成分。方法 以硅胶柱色谱、凝胶色谱等多种柱色谱分离，制

备高效液相色谱纯化，得到单体化合物，以各有机波谱鉴定化合物结构。结果 分离得到7个环菠萝蜜烷型三萜类

化合物，鉴定为25一脱水升麻醇一3一O—p—D一木糖苷(25一anhydrocimigenol一3一O—p—D—xylopyranoside，I)、25一乙酰升麻

醇一3—0、pD一木糖苷(25—0一acetyl cimicigenol一3一O—pD—xylopyranoside，Ⅱ)、升麻醇一3一O—a一￡一阿拉伯糖苷(cimigenol一

3一O—d—L—arabinopyranoside，Ⅲ)、升麻醇一3一O—p—D一木糖苷(cimigenol一3一O—p—D—xylopyranoside，IV)、3，-乙酰升麻醇一

3一。一pD一木糖苷(3 7一O—acetyl cimigenol一3一O—pD—xylopyranoside，V)、24一乙酰升麻醇一3一O—p—D一木糖苷[24—0一acetyl—

shengmanol一3-O—pD—xylopyranoside(23R，24R)，Ⅵl、24一O—acetyl isodahurinol一3一O—pD—xylopyranoside(Ⅶ)。当§论

化合物I～Ⅶ首次从绿升麻中分离得到，抗肿瘤药理实验显示化合物I、n在质量浓度30／Lg／mL时对宫颈癌细胞

(HeLa)和小鼠成纤维细胞(L929)具有较强细胞毒作用。
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Abstract：Ob iective To isolate and elucidate the antitumor constituents from the rhizoma of Actaea

asiatica．Methods Chemical constituents were isolated by repeated column chromatography(Toyopearl

HW一40C and HPLC)and their structures were elucidated on the basis of spectral data analysis．Results

Seven cycloartane triterpeniods were isolated and identified to be 25——anhydrocimigenol——3——O——3-D——xylopyra——

noside(I)，25一O—acetyl cimicigenol一3一O一13-D—xylopyranoside(Ⅱ)，cimigenol一3一O—a—L—arabinopyranoside

(Ⅲ)，cimigenol一3一O—B—D—xylopyranoside(1V)，3 7一O—acetyl cimigenol一3一O一8一D—xylopyranoside(V)，24一O—

acetyl shengmanol一3一O一13一D—xylopyranoside(23R，24R)(VI)，24一O—acetyl isodahurinol一3一O—B—D—xylopyra一

收稿日期：2006—06—12
基金项目：天津医科大学科研基金资助(2004xk32)
*通讯作者段宏泉Tel：(022)23542838 E—mail：duanhq@tijmu．edu-cn
  



·168· 中草菊 Chinese Traditional and Herbal Drugs第38卷第2期2007年2月

noside(Ⅶ)，respectively．Conclusion Compounds I一Ⅶare isolated from A．asiatica for the first time．

Compounds I andⅡshow significant inhibitory effects on HeLa and L 92 9 cell lines of mice at the concen

tration of 30／19／mI。．

Key words：Actaea asiatica Hara；cycloartane triterpenoids；antitumor activity

绿升麻为土家族传统药物，应用历史悠久，为毛

茛科植物类叶升麻Actaea asiatica Hara的根茎，主

要分布在我国的东北及内蒙古、河北、山西、陕西、甘

肃、青海、湖北、四川、云南、西藏东部。绿升麻味辛、

微苦，性平，具有散风热，祛风湿，透疹，解毒的作用。

湖北省鄂西地区土家族民间主要用于治疗风热头

痛、咽喉肿痛、风湿疼痛、风疹块、麻疹不透、百日咳、

子宫脱垂、犬咬伤等口’2]。文献曾报道从该植物中分

离鉴定了两个环菠萝蜜烷型三萜26一deoxycimi—

cifugoside和cimiaceroside[3]。笔者从石油醚和醋酸

乙酯提取物中分离得到7个菠萝蜜烷型三萜类化合

物，通过各种有机波谱解析鉴定了其化学结构，分别

为25一脱水升麻醇一3～o—pD一木糖苷(25～anhy—

drocimigenol一3一O—p—D—xylopyranoside， I )、25一乙

酰升麻醇一3一O一口一D一木糖苷(25一O—acetyl cimi—

cigenol一3一O～口一D—xylopyranoside，Ⅱ)、升麻醇一3一。一

a—L一阿拉伯糖苷(cimigenol一3一O—a—L—arabinopyra—

noside，Ⅲ)、升麻醇一3—0一B—D一木糖苷(cimigenol一3一

O—B—D—xylopyranoside，1'4)、3‘一乙酰升麻醇一3一O—p—

D一木糖苷(3’一O—acetyl cimigenol一3一。一pD—xylopy—

ranoside，V)、24一乙酰升麻醇一3一O—p—D一木糖苷1-24一

O—acetylshengmanol一3一O—B—D—xylopyranoside

(23R，24R)，Ⅵ]、24一O～acetyl isodahurinol一3一O一口一

D—xylopyranoside(Ⅶ)。以上化合物均为首次从绿

升麻中分离得到，抗癌药理实验显示化合物I～Ⅶ

均具有不同程度的细胞毒作用，其中，化合物I和Ⅱ

在质量浓度30,ug／mL下对宫颈癌细胞(HeLa)和

小鼠成纤维细胞(L929)具有较强细胞毒作用。

1仪器、材料及药材

核磁共振仪：Bruker AVANCE 300 instrument

(TMS内标)。制备高效液相色谱仪：日本分光公司

(JASCO)，PU--1580(泵)，RI一1530和UV～1575

(检测器)。制备色谱柱：YMC—Pack ODS～A SH一

343—5(20 mm×250 mm)(YMC)，Econosphere sili—

ca(22 mm×250 mm，10pro)(Alhech)。液质联用色

谱仪：Alliance 2695，Quattro Micro TM ESI(Wa—

ters)；Toyopearl HW一40C(Tosoh，凝胶渗透色

谱)。柱色谱和薄层色谱用硅胶均系青岛海洋化工厂

生产，所用试剂均为分析纯。

绿升麻A．asiatica Hara采自湖北省鹤峰县，

由中南民族大学生命科学院万定荣教授鉴定，标本

(D20040901)存放于天津医科大学药学院。

2提取和分离

绿升麻2．6 kg，粉碎后用95％乙醇加热回流提

取3次，每次6 h。提取液减压浓缩至浸膏600 g，浸

膏加水混悬后，分别用石油醚、醋酸乙酯、正丁醇进

行萃取，得石油醚提取物41 g，醋酸乙酯提取物210

g，正丁醇提取物31 g。石油醚提取物经硅胶柱色

谱、凝胶渗透色谱、制备高压液相色谱分离得到化合

物I(25 mg)和Ⅱ(27．3 mg)，醋酸乙酯提取物经硅

胶柱色谱分离、制备高效液相色谱纯化得到化合物

Ⅲ(6．3 mg)、Ⅳ(200 mg)、V(8．0 mg)、Ⅵ(50 mg)、

Ⅶ(5．5 mg)。

3结构鉴定

化合物I：白色无定形粉末。ESI—MS m／z：603

1-M+H]+(分子式C。。H。。08)。1H—NMR(CDCl。)艿：

0．38，0．63(各1H，d，J一4．1 Hz，H一19)，0．86(3H，

s)，0．90(3H，d，J一6．4 Hz，H一21)，0．95(3H，s)，

0．99(3H，s)，1．10(3H，s)，1．7l(3H，s，CH。一27)，

3．22(1H，dd，J一11．4，4．4 Hz，H一3)，3．94(1H，

brs，H一24)，4．06(1H，s，H一15)，4．25(1H，br d，J一

8．7 Hz，H一23)，4．43(1H，d，L厂一6．0 Hz，H一1 7)，

4．87，5．01(各1H，br s，H一26)。13C—NMR数据见表

1。以上光谱数据与文献报道[43的数据基本一致，因

此鉴定化合物为25一脱水升麻醇一3一。一pD一木糖苷。

化合物Ⅱ：白色无定形粉末。ESI—MS m／z：663

I-M+H-I+(分子式C。，H。。O。。)。1H—NMR(CDCl。)艿：

0．33，0．62(各1H，d，J一3．9 Hz，H一19)，0．84(3H，

s)，0．88(3H，d，J=6．6 Hz，H～21)，0．94(3H，s)，

0．98(3H，s)，1．08(3H，s)，1．41(3H，s)，1．46(3H，

s)，2．02(3H，s，Ac)，2．66(1H，d，J一8．4 Hz，OH一

15)，3．22(1H，dd，J一11．5，4．0 Hz，H一3)，3．88

(1H，br s，H一24)，3．92(1H，d，J一8．4 Hz，H一15)，

4．38(1H，br d，J一9．1 Hz，H一23)，4．46(1H，d，J一

7．2 Hz，H一1 7)。13C—NMR数据见表1。以上光谱数据

与文献报道[53的数据基本一致，因此鉴定化合物为

25一乙酰升麻醇一3一O—p—D一木糖苷。

化合物Ⅲ：白色无定形粉末。ESI—MS m／z：621
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EM 4-HI+(分子式C。。H。。O。)。1H—NMR(Pyr．)艿：

0。28，0。52(各1H，d，J一3．6 Hz，H一19)，0。87(3H，

d，J一6．4 Hz，H一21)，1．05(3H，s)，1．17(3H，s)，

1．20(3H，s)，1．30(3H，s)，1．46(3H，s)，1．49(3H，

s)，3．50(1H，dd，J一11．5，4．0 Hz，H一3)，3．78(1H，

br s，H一24)，4．34(1H，s，H一15)，4．77(1H，br d，J一

8．8 Hz，H一23)，4．81(1H，d，J一7．1 Hz，H一1 7)。

”C—NMR数据见表1。以上光谱数据与文献报道‘6]

的数据基本一致，因此鉴定化合物为升麻醇一3一O—a—

L一阿拉伯糖苷。

化合物Ⅳ：白色无定形粉末。ESI—MS m／z：621

EM 4-H]+(分子式C。。H。。O。)。1H—NMR(Pyr．)8：

0．27，0．51(各1H，d，J一3．8 Hz，H一19)，0．87(3H，

d，J一6．4 Hz，H一21)，1．08(3H，s)，1．17(3H，s)，

1．20(3H，s)，1．30(3H，s)，1．48(3H，s)，1．50(3H，

s)，3．50(1H，dd，J一12．1，4．0 Hz，H一3)，3．79(1H，

br s，H一24)，4．26(1H，s，H一15)，4．77(1H，br d，J一

8．8 Hz，H一23)，4．88(1H，d，J一7．4 Hz，H一1 7)。

13C—NMR数据见表1。以上光谱数据与文献报道‘7]

的数据基本一致，因此鉴定化合物为升麻醇一3—0一B—

D一木糖苷。

化合物V：白色无定形粉末。ESI—MS m屈：663

[M+H]+(分子式C37H5801。)。1H—NMR(Pyr．)d：

0．30，0．52(各1H，d，t厂一3．9 Hz，H一19)，0．87(3H，

d，J一6．4 Hz，H一21)，1．03(3H，s)，1．12(3H，s)，

1．20(3H，s)，1．28(3H，s)，1．49(3H，s)，1．51(3H，

s)，1．99(3H，s，Ac)，3．47(1H，dd，J一11．5，4．2

Hz，H一3)，3．79(1H，br s，H一24)，4．26(1H，s，H一

15)，4．78(1H，br d，J一8．8 Hz，H一23)，4．87(1H，d，

J一7．5 Hz，H一1 7)，5．76(1H，t，J一9．2 Hz，H一3 7)。

13C—NMR数据见表1。以上光谱数据与文献报道[8]

的数据基本一致，因此鉴定化合物为3，-乙酰升麻

醇一3一O—B—D一木糖苷。

化合物Ⅵ：白色无定形粉末。ESI—MS m／z：681

[M+H]+(分子式C。，H。。O。。)。1H—NMR(Pyr．)艿：

0．27，0．54(各1H，d，J一3．9 Hz，H一19)，1．00(3H，

d，J一5．4 Hz，H一21)，1．05(3H，s)，1．27(3H，s)，

1．28(3H，s)，1．32(3H，s)，1．48(3H，s)，1．50(3H，

s)，2．04(3H，s，Ac)，3．51(1H，dd，J一11．5，4．0

Hz，H一3)，4．19(1H，s，H一15)，4．89(1H，d，J一7．3

Hz，H一1 7)，5．65(1H，d，J一8．0 Hz，H一24)。

13C—NMR数据见表1。以上光谱数据与文献报道‘71

的数据基本一致，因此鉴定化合物为24一乙酰升麻

醇一3一O—B～D一木糖苷。

表1

Table 1

化合物I～Ⅶ的”C—NMR数据

”C—NMR Data of compounds I一Ⅶ

*CDCl3-**Pyr

化合物Ⅶ：白色无定形粉末。ESI—MS m／z：663

FM 4-H]+(分子式C。，H。。O。。)。1H—NMR(Pyr．)艿：

0．27，0．46(各1H，d，J=4．2 Hz，H一19)，0．93(3H，

d，J一6．2 Hz，H一21)，1．00(3H，s)，1．02(3H，s)，

1．15(3H，s)，1．30(3H，s)，1．61(3H，s)，2．18(3H，

s，Ac)，3．77(1H，dd，J一11．4，4．0 Hz，H一3)，3．79

(1H，d，J一12．5 Hz，H一16)，4．21(1H，m，H一23)，

4．87(1H，d，J一7．1 Hz，H一1 7)，5．33(1H，d，，一2．2

Hz，H一24)。13C—NMR数据见表1。以上光谱数据与

文献报道E6]的数据基本一致，因此鉴定化合物为24一

acetylisodahurin01—3一O—pD—xylopyranoide。

4体外抗癌活性实验

仪器、试剂和操作步骤详见本研究组的前期报
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道[9]，结果见表2。

表2化合物I～Ⅶ对HeLa和L929细胞生长的

抑制作用(咒一6)

Table 2 Inhibition of compounds I一Ⅶon HeLa

and L929 cell growth(弹一6)

抑制率／％

化合物HeLa L929

30 pg／mL 10 pg／mL 30 pg／mL 10 pg／mL

5结果与讨论

环菠萝蜜烷型三萜类化合物I～Ⅶ首次从绿升

麻植物中分离得到。抗癌药理实验显示化合物I～

Ⅶ均具有不同程度的细胞毒作用，其中，化合物I和

Ⅱ在质量浓度30 ttg／mL时对宫颈癌细胞(HeLa)

和小鼠成纤维细胞(L929)具有较强细胞毒作用。从

表2可以看到，化合物对不同的细胞株可能存在选

择性。因此，在以后的研究中，应增加多种细胞株，以

探讨其细胞毒选择性。而且，继续深入进行绿升麻中

三萜皂苷类成分研究，积累化合物库，并进行衍生

化，探讨其内在的药效关系，为进一步研究和开发利

用绿升麻这一民族医药提供依据。
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胆木生物碱成分研究

宣伟东1’2，卞俊2，陈海生卜

(1．第二军医大学药学院天然药物化学教研室，上海200433；2．解放军第411医院

南京军区药学专科中心，上海200434)

摘要：目的研究胆木Nauclea officinalis的生物碱成分。方法 95％乙醇提取胆木带皮茎枝的化学成分，采用

反复硅胶柱色谱、Sephadex LH20凝胶柱色谱和C一18反相硅胶柱色谱分离纯化，通过光谱分析鉴定化合物的结

构。结果从醋酸乙酯部位分离得到11个成分，其中9个为吲哚类生物碱，2个喹啉酮类生物碱，分别鉴定为：牛眼

马钱托林碱(angustoline，I)、19一乙氧基牛眼马钱托林碱(19—0一ethylangustoline，Ⅱ)、3-S一3，4-二氢牛眼马钱托林

碱(3一S一3，4-dihydroangustoline，Ⅲ)、3-R一3，4一二氢牛眼马钱托林碱(3-R一3，4一dihydroangustoline，Ⅳ)、naucleamide

A(V)、异长春花苷内酰胺(strictosamide，V1)、喜果苷(vincosamide，Ⅶ)、6'-异乙酰基长春花苷内酰胺(6 7一aeetyl—

strictosamide，Ⅷ)、2L异乙酰基长春花苷内酰胺(2’一acetyl—strictosamide，1X)、短小蛇根草苷(pumiloside，x)、3-表

短小蛇根草苷(3一epi—pumiloside，XI)。结论化合物I～Ⅺ均为首次从该植物中分离得到。

关键词：乌檀属；胆木；吲哚类生物碱
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