
?ú,J

1
.

2 0 ( I H
, s ,

1 9
一

H )
,

0
.

8 4 ( 3 H
, s ,

1 8
一

H )
。

致谢
:

本 实验室仪器组浏定理化数据和

本课题组杨庆雄先生在 苗体皂普的 光谱解析

方 面提供 的 支持
。

参 考 文 献

江苏新 医学 院编著
.

中药大 辞典
.

上海
:

上海人民出版

社
, 1 9 7 7 : 9 2 6

王锦亮
,

等
.

云南植物研究
,

1 9 9 5 , 1 7 ( 3 )
:
3 3 6

M im a k i Y
,

et a l
.

P h y t oc h e m i s t r y ,

1 9 96
, 4 2 ( 6 )

: 1 6 0 9

K o r k a s h v i l i T S h
,

et a l
.

s 洲 , b s h e h A k e d N a u k G r u z

S S R 1 9 8 5
,

1 2 0 ( 3 )
:
5 6 1

( 1 9 9 9一 0 2 一 0 1 )

紫花鄂北贝母含氮元素二菇成分的结构

同济医科 大学药学院 (武汉 4 3 0 0 30)

中国科学院昆明植物研究所

日本京都大 学药学部

日本摄南大 学药学部

吴继洲
.

赵勤 实

文玉屏
’ .

阮汉利 姚念环

孙汉黄

森实千香子

藤 多哲朗

饭 田 彰

摘 要 从 紫花鄂北 贝母 F r i t i l l a r ia e
be i e n s i s v a r

.

P u

rP
u er a

G
.

D
.

Y u e t P
.

L i 磷茎非生物碱部

分 中分 离到 4 种
e n t 一 k a u r a n e

骨架 的二掂
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经波谱分析鉴定其

结构 为
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1 6卜h y d r o x y 一

1 7
一 e

h lo r id
e ,

命名 为那 贝新醉 ( f
r i t i ll a z ie b in

o l )
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晶 l
、

, 和 W经波
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嘴
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3月
,
1 6日

,
1 7

一 t r
io l

, e n t一 3卜
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-

s ti t u
d

e
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, 七 I i o id

各个氢和碳的信号
,

其化学位移值见表 1
。

根

据以上分析结果
,

并结合 同属植物已分离鉴

定的二菇基本骨架考虑
,

晶 I 也是一种具有

e n t
一

k a u r a n e 型骨架的二菇
。

表 l 晶 l 的氮 ( 6 0 0 M H z ) 和碳 ( 7 5 M H z )

数据 (氮仿 )

H 台 ( J
,

H z ) C 占
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3 6 m

1
.

1 1 t d ( 13
.
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.

4
.
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0
.
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.

1
,

1
.
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1
.

3 0 d d d ( 1 2
.
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1 2
.

3
,

3
.

1
,

3
.

1 )

1
.

5 3 m

1
.

6 4 m

l
。

4 8 m

0
.

9 9 d ( 4
.
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1
.

3 9 m

1
.

6 5 m

1
.

6 0 m

1
.

6 0 m

2
.

0 4 b r ,

m

1
.

9 5 d ( 11
.
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1
.

6 3 m

1
.

5 6 b
r , s

1
.

5 6 b r , s

3
.

7 6 d ( 1 1
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紫花鄂北 贝母 F r i t i l l a r i a e b e i e n s i s v a r
·

P u
rP

“ er a G
.

D
.

Y u et P
.

iL 系百合科贝母

属植物
,

是鄂北贝母 F
.

eb ie 酬而 :
.G .D Y u et

G
.

Q
.

J i 的变种
,

原为野生
,

现已栽培成功
。

作者等曾从其总生物碱部位分离鉴定了浙贝

甲素 ( p e im i n e )
,

浙贝乙素 ( p e im i n i n e )
,

鄂贝

甲素 ( e b e i n i n e )
,

鄂贝 乙 素 ( e b e i n o n e ) 及鄂

贝新 ( e b e ie n s i n e ) 紫鄂贝碱 ( z i e b e im i n e ) 等

6 种生物碱仁,
一
3〕 。

但非生物碱的成分研究未见

报道
。

为了全面评价其品质
,

并与中药贝母品

种比较
,

我们对其非生物碱部位的化学成分进

行 了研究
,

并分离鉴定了 4 种具有 en t
一

k a 盯 a n

骨架 的二枯成分
,

晶 I ~ VI
。

现报告研究结

果
。

取紫花鄂北 贝母 5 k g 用 9 5 % E t O H 于

水 浴上 回 流提取
,

回 收 E t 0 H 至无醇 味
,

得

浸膏 8 9 5 9
。

然后加适量水
,

用乙酸乙醋和正

丁醇依次萃取
,

减压回收乙酸乙酷溶剂
,

得浸

膏 60
.

5 9
。

浸膏 用硅胶柱层析 反复分离纯

化
,

得 1 1 5 0 m g
,

1 4 5 o m g
,

班 3 6
·

4 m g 和

VI 5 5 8
.

9 m g
。

晶 x 为无色方晶 ( E t O A e )
,

m p 1 5 3 C ~

1 5 4 C
,

「
a

〕犷
一

5 8
.

2
0

( 。
,

0
.

9 7
,

C H C 1
3
)

,

由元素

分析和 H R E I
一

M S [m / 2 3 2 4
.

2 2 1 3 ( M + )
,

计

算 值 3 2 4
.

2 2 2 0」确定分 子式 为 C
2 0

H
33
O C I

。

IR嵘乳
e m

一 ’ : 3 4 5 0 ( O H )
,

1 3 8 2
,

1 3 6 7 (偕二

甲基 )
。

E l
一

M S 给 出 分 子 离 子 峰 m z/ 3 24

「M 丁 及 特 征 离 子 碎 片 峰 m z/ 3 06 [ M
-

H
2
0 ]

十 ,

2 9 1 仁3 0 6
一

C H
3

〕
+ ,

2 7 1 [ 3 0 6
一

C I〕+ ,

2 3 1
,

1 2 3 ( 1 0 0 % )
,

1 0 9
。 ’

H N M R 谱 图示有 3

个叔 甲基 a 0
.

8 5 ( 3 H
, s ,

1 8
一

H )
,

0
.

8 0 ( 3 H
,

s ,

1 9
一

H )
,

1
.

0 1 ( 3 H
, s ,

2 0
一

H )
,

一个亚 甲基 占

3
.

7 8
,

3
.

8 4 ( Z H
,

A B
,

d d
,

J 一 1 1
.

0 H z ) 的存

在
。 ’

℃ N M R 谱 图可观察到 20 个碳原子
,

其

D E P T 试验表明 2 0 个碳分别以 3 个伯碳
,

10

个仲碳
,

3 个叔碳及 4 个季碳的形式存在
,

并

在充分分析同核及异核相关谱的基础上指定
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18 0
.

8 5 5

19 0
.

8 0 5

20 1
.

0 1 5

O H 2
.

2 1 5

晶 I 结构中存在亚甲基氢信号 ( a 3
.

78
,

3
.

8 4 )
,

一般 C
1 7 、

C
l 。
或 C

I ,

位甲基常氧化成经

甲基的形式而存在
,

因此其 甲基有可能存在

C
l , 、

C
l 。
或 C

, 。
位

。

但据红外光谱
、

氢谱和碳谱

提供的信息分析
,

C
一

18 和 C
一

19 仍为甲基
,

故

亚 甲基只 能在 C
17

位
。

而且 I 在冰醋酸
一

毗吮

条件下不发生 乙酞化反应
,

表明 I 结构 中的

C
1 7

亚 甲基不是以 可供酞化的经 甲基形式存

在
,

而是经甲基中的经基被其它杂原子取代
。

后经元素分析认 定杂原子为抓元素
,

即结构

中唯一可供酞化的经甲基的经基被 lC 取代
。

·

8 0 5
.



晶 I的红 外光谱示有 不发生酞 化的叔经基

(3 45 Oe m
一 ’

)
,

从指定为季碳的 C
一

1 6 的化学

位移值在中场 己 8 0
.

6 可知
,

结构中的叔经基

与氯甲基偕接于 C 16 位
。

当晶 I 与 C
, 。
偕接有

经 甲基和 叔 经基 的 已 知二 枯 ` nt
一

k a u
ar

n e -

1 6日
,

1 7
一

d i o l ( 皿 ) 和 e n t
一

k a u r a n e 一 1 6 a ,

1 7
一

d i
-

0 1 ( v )〔
`

·

5 ] 的碳 化学位 移值 比较 时发现
,

I

的 C
一

1 7 除 比 l 向高 场位移 1 4
.

6 的差 异

外
,

所有碳的化学位移值都接近一致 ;但 I 与

v 比较
,

C
一

8
,

C
一

1 3
,

C
一

1 4
,

C
一

1 5 和 C
一

1 7 都存

在有差异
。

且在 I 的远程偶合碳氢相关谱图

(图 1 )中可观 察到 H
一

1 7 a ( a 3
.

7 6 ) 与 C
一

1 3

及 C
一

1 6
、

C
1 6一

O H 上 的 H ( a 2
.

2 1 ) 与 C
一

1 3

及 C
一

1 5 的偶合相 关峰
,

H
一

1 7 p ( a 3
.

8 4 ) 与

C
一

1 5
、

H
一

1 5 比 1
.

5 6 ) 与 C
一

1 6 及 C
一

1 7 的偶

合 相关峰也可观察到 (图 1 )
,

由此 可进 一步

确定 C
I。
位 偕接 有 O H 和 C H

Z
C I

。

在 I 的

N O E sy 相关谱中 ( 图 2 )
,

可 清楚地观察到 H
-

2 0 与 H
一

1 4 之间的 N O E 相关峰
,

没有发现

H
一

2 0 与 H
一

n 之间的 N O E 相关 峰
,

因 此结

构中 C 环为椅式构型
。

H
o
C

图 1 晶 I 碳
一

氮远程偶合相关谱

图 2 晶 I 的 N O E
s y 相关谱

根 据 以 上 分 析结 果
,

I 的 结构 鉴 定 为

e n t
一

k a u r a n e 一 1 6件h y d r o x y
一

1 7
一 e h l o r id e ,

是 首

次发现 的新天然含氯元素二枯
,

命名为鄂贝

新醇 ( f r i t i l l a z i e b i n o l )
。

化合物 l 一 W 的结 构
,

经理化常数测定
一

8 0 6
.

及波谱解析
,

并与文献 [’. 5 〕比较和与标准品直

接对照
,

分别鉴定为 e n t
一

k a u r a n e 一

1 6日
,

1 7
一

d i o l

( I )
, e n t

一

k a u r a n e 一 3 p
,

1 6 p
,

1 7
一

t r io l ( l )
, e n t

-

3 p
一 a e e t o x y

一

k a u r a n e 一 1 6p
,

1 7
一

d i o l ( VI )
。

1 仪器和材料

熔点用 X 4 型 显微熔点仪测定
,

温度计

未较 正 ; 旋光用 W Z Z
一

1 自动显示旋光仪测

定 ; 红外光谱用 I R
一

46 0 型仪测定 ; 核磁共振

用 B r u k e r 一 6 0 0 B r u k e r 一 4 0 0 B r u k e r 一 3 0 0 型测

定 ; 质谱用 A ut os p ec 型质谱仪测定 ; 薄层层

析用高效硅胶 H 板和柱层层析硅胶为青岛

海 洋化工 厂生 产
,

展开剂 为正 己烷
一

乙 酸乙

醋
,

显 色 剂 为 5 %茵 香醛
一

10 %硫 酸 甲醉 溶

液
。

药材 由随州市中药材公司提供
,

吴继洲鉴

定
。

2 提取与分离

取紫花鄂北贝母 s k g 用 9 5% E t O H 回

流提 取
,

回 收 E t O H 至无醇味
,

得浸膏 8 95

g
。

加适量水
,

用 乙酸 乙醋和正丁醇依次萃

取
,

减压回 收乙酸 乙醋溶剂
,

得浸膏 60
·

5 9
。

经硅胶柱层析
,

以极性递增的环己烷
一

乙酸乙

醋系统洗脱
、

T L C 指导合并
,

得 1 15 0 m g
,

I

4 5 0 m g
,

1 3 6
·

4 m g 和 N 5 5 8
·

9 m g
。

3 鉴定

晶 I
:

无色方晶 ( E t O A e )
,

m p 1 5 3
`

C 一

1 5 4 C
,

[
a

猎
一

5 8
.

2
0

(。
,

0
.

9 7
,

CH C 1
3
)

,

分子式

为 C
Z。

H
3 3

O C I [元 素 分 析 测 定 值 (% )
:
C

,

7 3
.

7 1 ; H
,

1 0
.

5 0 ; C I
,

1 0
.

7 8 ; C
Z。

H
s 5

0 C I 计算

值 ( % )
:

C
,

7 3
.

9 3 ; H
,

1 0
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天花粉蛋 白质与苦瓜子蛋 白质改变 D N A 构型的活性△

L D N A 解旋与链结

中国医学 科学院基 础医学研究所

中国协 和 医科大学

香港 中文大学中药研究 中心
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’

杨显荣
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摘 要 为研究 中药有效成分 天 花粉蛋 白质 ( T C S )与苦 瓜子 蛋 白质 ( M M C ) 的生物 学活性
,

以

细胞遗传物质 D N A 为底物
,

经分 子生物学技术分析
,

发现超盘旋双链 D N A 发生解旋和链结
,

单链

D N A 发生断链
,

在合适 条件下
,

已 解旋 和断链的分子还 可重新盘绕
,

再成超盘旋
,

极微量 的蛋 白质

即表现出很强的作 用
。

这一活性与 1 型 D N A 拓扑 异构酶相同
。
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1 9 5 7 年毕业于北京医学院药学系
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在 中国 医学科 学院基础医学研究 所生物化学与分子生物学室
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研究员
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近年来 以基 因表达调控异常 与疾病的发生 为线索
,

探讨载脂蛋 白 E 异常与心脑 血管病
的关 系
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。
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