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白木通种子中的 3位单糖链皂试化合物
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摘要 我知子为木通科木通属植物木通
、

三叶木通
、

白木通的种子
。
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的种子中首次分出 2种 s位单糖链皂贰化合物
,

经
’
H N M R

、 ` ’ C N M R
、

ZD N M R
、

结合水解等方法鉴定了它们的结构
。

I 为常春藤 皂贰元 3一

O 一户 D 一咄喃木糖一 ( 1 , 2 ) 一 a一 L一咄喃阿拉伯糖贰 ( 即 s a p o in n B )
;
l 为常春藤皂贰元一 3一 O一日

一 D一毗喃葡萄糖一 ( 1、 2 ) 一 a一 L一毗喃阿拉伯糖贰 ( 即 as p o in n C )
。
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的种子
。

药用历史悠久
,

历代本草均有记载
,

是临床上治疗各种癌症 的常用配

伍药之一
。

其主要成分为三菇皂贰
。

我们从白木通种子中首次分出 2种 3位单糖 链皂贰 化合

物
,

经光谱及化学方法鉴定 了它们 的化学结构
。

I
:

白色颗粒状结晶
,

溶于甲醇
、

毗吮
,

无紫外吸收
,

泡 沫
、

L ie b er m a n n 一 B盯
c h a -

r d和M o l i s h 反应均呈阳性
。

酸水解得贰 元 I、
,

根据 E I M S
、 ’ H N M R

、 ’ 3
C N M R 鉴定 为常

春藤皂贰元
,

糖鉴定 为阿拉伯糖和葡萄糖
。 ’ 3

C N M R中9 0一 1 ] o p pm 区间有乙1 0 6
、

7 4
、

10 4
、

3 8 p p m Z个峰
,

表明 I含有 2 个糖单元
。

同常春藤皂贰元的
` “ C N M R谱数据比较

,
C

Z :

位 拨基

碳信号未变
,

证明 e Z。
位末成醋贰 ; C 3

位碳信号邮
7 3

.

3 5 p p m移至 8 1
.

9 7 p p m
,

而 其 C
2 3
位

碳信号贝〔由乙6 7
.

8 6 p p m 移至 63
.

58 p p m 的高场
,

提示其 sC 位含有糖 链
。

由 F A B 一M S 测 定

I分子量为 7 3 6 ,

进一 步证明 I含有一个阿拉伯糖和一个木糖
。

利用在高效薄 层 板 上 的控

制酸水解条件
,

I 水解生成一个次级贰和木糖
,

然后再水解次级贰
,

得贰元和阿拉伯糖
,

说明

糖链顺序为木糖、 阿拉伯糖
。

I 的
’ 3
C N M R谱数据与文献c s〕 中q u i n a t o s i d e C的

’ 3
C N M R

谱数据比较可知
,

末端木糖连在阿拉伯糖的 C
Z

位上
。

由
’ H N M R可明确归属各糖端基质子的

共振信号
:
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.

o 7 p p m ( IH
,

d
,
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.

6 OH z , a r a 一 C : 一 H )
, 5

.

o g p p m ( I H
,

d
,

J = 6
.

5

H z , x y l一 c
: 一 H )

,

由偶合常数 J值与糖端基碳化学位移均表明
:

阿拉伯糖为
a 一
钩型

,

木糖

为日一构型
。

综上所述
,

I 结构为
:

常春藤皂贰元 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
,

即文献报道的
s a p o n i n B 〔 6〕

。

I
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白色颗粒状或片状结晶
,

溶于甲醇
、

l此咤
,

无紫外吸收
,

泡沫
、

L i e b er m a n n 一B u -

r c h ar d和M ol i s h反应均呈阳性
。

酸水解得贰元
,

鉴定为常春藤皂贰元
,

糖鉴定为葡萄糖 和

阿拉伯糖
。 ` 3

C N M R中 9 0 ~ 1 l o P P m 区间有乙l o s
.

9 3 P P m
、

l o 3
.

s 8 P P o Z 个峰
,

表明 I 含有

2 个糖单元
。

同常春藤皂贰元的
’ “ C N M R谱数据比较

,
C

Z。
位淡基碳信号未变

,

证明 C
Z :
位未

成醋贰
; C 。

位碳信号 由己7 3
.

3 5 p p m 移至各s l
.

3 5 p p m ,

而其 C
: 3
位碳信号则由己6了

.

8 6 p p m移至

邑6 4
.

8印 p m的高场
,

提示其 C 。
位含有糖链

。

由 F A B - M S测得 I 分子量为 7 66
,

进而可知 I 含

有一个阿拉伯糖和一个葡萄搪
。

利用在高效薄层板上的控制酸水解条件 I 水解生成一个次级
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贰与 I的次级贰相同
,

说明糖链顺序为葡萄糖` 阿 拉 伯 糖
。

I 的
’

吧 N M R谱数 据 与 I 的
` “ C N M R数据比较

,
并结合文献〔5, 7〕 ,

可知末端葡萄糖连在阿拉伯糖的 C Z
位上

。

由
’ H N M R

可明确归属各糖端基质子的共 振信号
:
恤

.

45

p p m ( x H
,

d
,
J = 9

.

2 1H z , a r a 一 C : 一H )
,

5
.

1 7 p P m ( I H
,

d
,
J = 7

.

4 3H z ,
g l e 一 C : 一H )

,

由偶合常数 J 值和糖端基碳化学位移均表明
:

阿拉伯糖为
a 一构型

,

葡萄糖为卜构型
。

综上所述
,

l 的结构为
:
常春藤皂贰元 3一 H

O 一日一 D 一毗喃葡萄
·

糖 一
( 1` 2 ) 一 a 一 L 一毗 喃阿

拉伯糖贰
,

即文献报道的 s a p o n i n C c 6〕
。

I
、

I 的化学结构见图
。

1 试剂与仪器

一舀
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一
日一酥
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图 I和 I 的化学结构式

熔点用 K of le r显微熔点测定仪测定 , 紫外光谱用 P er ik --n E lm e r
( P E ) 一 544 型紫外分光

光度仪测定 , 核磁共振谱 (
’ H和

’ 3 C N M R )用 JN M一 G X 4 00 型核磁共振谱仪测定 , E l we M S和

F A B一M S 用 J E O L D X 一 3 00 型 质 谱 仪 测定
。

大 孔 吸 附 树脂 D 一 101 型 ( 天津农药总

--j 生产 ) , 柱层析用粗孔硅胶 ( 1 6 0~ 2 0 0目 ) 及硅胶 H ( 10 ~ 4 0协 ) 均为青 岛海洋化工厂产

品 , 高 效 薄 层 层 析拖 为 美国 E
.

m er o k公司产的H P T L C K ie s e lge l 60 G , 溶剂系统
:

氯仿一甲醇
一
水 ( 8 0 : 2

.

5 : 0
.

5 ,

下层 )
、

( 6
.

5 : 3
.

5 , 1
.

0 ,

下层 )
、

( 3
.

0 ,
1 2 , 4 ,

用 时

取下层 9m l加冰醋酸 l m l混匀 ) ; 显色剂为 50 %硫酸甲醇液 ( 皂贰 )
, a 一茶酚一浓硫酸 (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
.

t r汀
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提取和分离
2 种子干燥粉末 ( 过 20 目筛 ) 1 30 0 9

,

经 石油醚脱脂后
,

用 80 % 乙醇回流提取
,

提取液减

压浓缩
,

放置后从浓缩液析出 9 4 9黄白色固体物 ( 得率 7
.

2% )
,

用乙酸乙醋回流提取
,

得乙

酸 乙酪回流提取部分 P
, , 母液部分加水

,

顺序用 乙酸乙酷
、

水饱和正丁醇萃取
,

减压回收正

丁醇
,

得粗总皂贰部分 sP 50 g0 ( 得率 38
.

5 % )
。

P
:

部分
,

用常压硅胶柱分离
,

以甲醇结晶
,

得化合物 I , sP 部分
,

经 D 一 101 大孔吸附树

脂除糖后
,

用常压硅胶柱
,

氯仿一甲醇一水系统分离
,

甲醇反复结晶
,

得皂贰单体 I
、

I
。
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l
:

白色颗粒状或片状结晶
,

溶于甲醇
、

毗吮
,

无紫外吸收
,
m p 2 4 s一 2 5 0
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C ( d e c )
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F A B -
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表 1 试元部分的
’ 3 C N M R化学位移

( 各p pm
,

C 。 D。 N
,

T M S内标 )

C H s
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, 0
.

9 7 ( 3 H
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C z s一 H
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5 6 ,

(

2 7 ( I H
,

d d
,
J “ 1 0

.

3 ,

I H
,

t
,

C
3一 H )

, 4
.

9 8

碳位 1 I b n

1 3 8
。

7 7 3 8
.

7 1 3 8
。
6 6

2 2 6
.

2 0 2 7
。

6 2 2 6
.

0 6

3 8 1
.

9 7 7 3
。

3 5 8 1
。 3 5

4 4 3
。

5 9 4 2
.

8 2 吐3
.

4 6

5 4 8
.

1 1 4 8
。 5 5 4 8

.

0 6

6 1 8
。

0 3 1 8
。
5 3 1 8

。
1 4

7 3 2
。 7 9 3 2

.

9 1 3 2
.

s x

5 5 0
.

7 0 3 9。
7 1 59

.

6 8

9 4 7
.

2 5 吸8
.

0 9 通7
.

5 8

10 3 6
.

8 1 3 7 。
16 3 6

。

8 5

1 1 2 3
。

7 8 2 3
。

7 8 2 3
.

7 9

1 2 1 2 2
.

5 3 1 22
.

5 3 1 2 2 。 4 9

1 3 1 4 4
。

7 2 1 4 4
.

7 7 1 4 4
。

7 4

1 4 4 2
。

0 8 4 2
。

1 1 4 2
。

0 7

1 5 2 8
。

26 2 8
。

27 2 8
。
2 7

1 6 2 3
.

6 1 2 3
。

6 3 2 3 。
6 1

1 7 返6
.

5 6 4 6
。

5 8 4 6
。

5 7

1 8 4 1
。

8 9 4 1
.

9 4 4 1
。

9 0

1 9
·

4 6
.

3 3 4 6
。

3 9 4 6
.

3 5

2 0 只0
.

8 7 3 0
.

8 9 3 0
。 8 8

2 1 3 4
。

1 3 3 4
。

1 5 3 4
。

1 9

2 2 3 3
.

1 7 3 3
.

1 8 3 3
.

17

2 3 6 3
.

5 8 67
。

8 6 6 4 。 8 1

2 4 1 3
。

1 4 13
。

0 7 1 3
.

3 8

2 5 1 6
。

0 0 1 5
。

9 1 1 5
。
9 9

2 6 17
。

3 6 17 。 4 1 1 7
。
3 8

2 7 2 6 。 0 8 2 6
。

1 1 2 5 。
8 9

2 8 1 8 0
。

0 9 1 80
.

1 1 1 8 0
.

1 0

2 9 3 3
。
1 7 3 3

.

1 8 3 3
。

1 7

3 0 2 3
。

6 9 2 3
。

7 1 2 3
。

7 0

9
.

Z H z , a r a 一 C
, 一H )

, 5
.

1 7 ( I H
,

J = 7
.

4H z ,
g l e 一 C

: 一 H )
, 5

.

4 5 ( I H
,

b r ,
C : : 一 H )

。 ’ SC N M R谱数据见表 x , 2
。

裹 2 摘部分的
` ’ C N M R化学位移 ( 色PP m

,

C 。 D。 N , T M S内标 )

d,s,

碳位 I llII

C
·
3

·

O
一

S u g a r

冬 t a 一 1 1 0 4
。
3 8

8 1 。
2 6

7 3
。
9 1

6 8
。

7 2

6 5
。

88

1 0 3
。

8 8

8 2
。

12

7 3
。

6 0

6 8
。

2 3

6 4
。

9 4

2一 x y l

1 0if
。

7 4

7 6
。

1 1

7 8
。

2 9

7 0
.

9 5

6 7
。

3 9

2一 9 I e

10 5
。

9 3

7 6
。 2 1

7 8
。 2 4

7 1
。

3 1

7 8
。

17

6 2
。

4 5

4’5’

4 皂试的水解

酸水解
:
各皂贰单体 50 m g溶于 4 m l l m ol

/ L H: 50
`

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 板上盐酸蒸汽水解〔幻 :
按文献所述方法分析各皂贰所含糖 的种类

,

展开剂为

氯仿一甲醇一水 ( 30
: 1 2 : 4 ,

下层
,

取下层 9m l加 l m l冰醋酸混匀使用 )
。
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雷 公 藤 叶 挥 发 油 成 分 的 研 究

南京军区南京总医院 ( 2 10 0 02)李汉保 吴睛斋 王玉玺 翟守道

雷公藤叶系卫矛科雷公藤属植物雷公藤 Tri P一 下
: 2

,

7一二甲基一 1一辛醇 ( 0
.

6另)
、

戊己醚 ( 5
.

0%)
、

t e r夕 g ￡“ , n 脚 i l f o r d i ` H o o K
.

f
.

的 干 燥叶
。

研 甲苯 ( 5
.

吐写 )
、

2
,
6一二 甲基一 5一庚烯醛 ( 5

.

4纬)
、

究证明
,

叶中含有毒性极大而活性很强的二菇内醋 1
,

2一二甲苯 ( 。
.

25 写 )
、

苯 甲醛 ( 5
.

0 % )
,

6一甲

类成分〔 1〕
,

含有生物碱类成分〔幻
,

因这些成 分具 基一5一庚烯一 2一酮 ( 1 0
.

。纬 )
、

6一甲基一 5一庚烯一 2一醇

有很强的免疫抑制活性
,

用于类风湿性关节炎等免 ( 2
.

9% )
、

6一甲基庚醇 ( 9
.

8写 )
、 a , a ,

5一三甲

疫性疾病的治疗
。

此外还从叶中分得刺激性很强的 基一5一乙烯基一 2一四氢吠喃甲醇 ( 9
.

4肠 )
,

6一甲基一

挥发油
,

经初步药理试验证明
,

也具有明显的免疫 3
,

5一庚二烯一2一酮 ( 2
.

9纬 )
,

1一氯癸烷 ( 2
.

5肠 )
、

抑制活性〔 3〕
,

为便于开发利用
,

对其所含的化学成 1
,

7
,

7一三 甲基
,

双环 〔 2
,
2

,

1 〕 一2一庚醇 ( 16
.

0%)
,

分
,

采用气一质联用技术取得了较满意的结果
。

2一羚基苯甲酸甲醋 ( 4
.

4纬 )
、 a , a ,

4~ 三甲墓一 3

1 挥发油的提取 一环己烯一 1一 甲醇 ( 1
.

3纬 )
, 4 ,

5一二 甲基八氢一 2 一

雷公藤叶采自浙江永康
,

取新采晒千的叶
,

经 奈酮 ( 1
.

6纬 )
、

1
,

1
,

2一三 甲基一 3
,

5一双 ( 1一甲

常法水蒸汽蒸馏
,

得淡黄色油状液体
,

含量 0
.

1纬 基
,

乙烯基 ) 环己烷 ( 1
.

3% )
、
峨

,
4

,

7一三甲基

左右
。

折光 率 n
扩1

.

4 4 8 0
。 一 5

,
6

,
7

,

7 a 一四氢吠喃一 2一酮 ( 1
.

3肠 )
。

2 薄层层析 4 讨论

点挥发油 511 1于硅胶 G C M C N a 薄 层板 上
,

4
.

1 从雷公藤叶挥发油中已初步分离鉴 定 了 18 个

用石油醚一乙酸乙醋 a(
: 2 )展开

,

晾千后用 5%香英 成分
,

有菇类衍生物
,

有烃类的醇
、

醛
、

酮
、

醋类

醛浓硫酸显色
,

至少可见13 个紫色或黄色的斑点
。

化合物
,

其中那几个化合物具有较强的免疫抑制活

3 仪器分析 性
,

有待进一步研究
。

3
.

1 G c 一M s分析
:

仪器 v G z A B一 H s
,

0 v 1 01 4
.

2 由于雷公藤叶挥发油具有极强的刺激性 作 为

毛细管柱 25 m
,

氦气作载气
,

30 m l/ m i n
,

程 序升 内服制剂
,

必须作为杂质彻底除去
,

以免造成对胃

温
,

4 0
O

C维持Z m in
,

4
O

C / m in 升温至 2 0 0
O

C ,

维 肠道的刺激反应
,

但该挥发油可考虑作为外用制剂

持 s m in
,

进样量 0
.

5叼
,

分流比 10
, 1

,

M s : E l 的局部刺激剂或穴位刺激剂加以利用
。

源
,

收集电流 2 0 0卜A
,

倍增电压 2
.

2 k V
,

离子源温

度 2 2 0
0

C
。

参 考 文 献

3
.

2 G C条件
: s E一 3 0毛 细 管 柱 2 5 m

,

氮 气作 i 夏志林
,

等
.

中药通报
,

1 0 5 5
,

x 3 ( 10 )
: 3 6

载气 4 o m l / m i n ,

进样口温度2 5 0
0

C
,

柱温 4 0
0

C
,

2 夏志林
,

等
.

中国药学杂志
,

1 , 9 0
,

2 5 ( 5 ) : 2 6 6

维持 4m i n
,

8
“

C / m in
,

升温至 2 0 0
0

C
,

维 持 5 3 姚 建
,

等
.

中国实验临床免座杂志
,

19 91
,
3

m i n
,

进样 1卜l
,

分流比为 5 0
,
i

。

将 G C 一M S 分析 ( 6 )
:

3 3

结果与标准图谱比较所得的化合物及其相对含量如 ( 19 9 2一 1 1一 0 3收稿 )

Z D 一 H P T L C板上盐酸蒸汽水解〔的
:

按文献所述方法分析各皂贰及各次级贰所含 糖 的种

类
,

展开剂为氛仿
一甲醇一水 ( 30

: 1 2 :
4

,

下层
,

取下层 9m l加 l m l冰醋酸混匀使用 )
。
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