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d。)d 5．03(1H，d，J=8 Hz，H一1”)和a 6．24(1H，d，

，=6 Hz，H一17)为两个端基H，可知该化合物为二糖

苷，且糖苷键均为B构型。化合物XⅡ的”C—NMR

(500 Hz，pyridine—d5)共有42个碳信号峰，d 105．3

和95．6是糖端基碳信号，两者在DEPT谱上均显

示为叔碳信号，在d 95～110只有两个碳信号，也说

明该化合物是带有两个糖的苷。化合物的HMBC谱

中酯羰基d 176．3碳信号与d 6．24 1H—NMR信号呈

远程相关，这表明d 6．24的H是直接与苷元相连的

葡萄糖的端基质子。还看到末端糖的端基质子H信

号d 5．03与首位糖的6位碳信号d 69．6呈远程相

关，这表明首位糖是通过碳6位与末端葡萄糖相连。

根据1H H COSY、HSQC、DEPT及HMBC谱，对

碳信号、重要的氢信号及其相互连接位置进行了归

属。化合物xⅡ酸水解后的主斑点与积雪草酸薄层

色谱的Rf值和斑点颜色均一致；同时化合物xⅡ苷

元部分的碳谱数据与积雪草酸的碳谱数据基本一

致，这表明化合物XⅡ的苷元为积雪草酸。将该化合

物的碳谱数据与积雪草苷去鼠李糖部分碳谱数据相

比，发现两者的碳谱基本一致，这表明二者的结构相

同。最终化合物xⅡ鉴定为2a，3p，23一三羟基齐墩果一

1 2一烯一28一酸一28一O一口一D一吡喃葡萄糖基一(1—6)一p—D一

吡喃葡萄糖酯，即积雪草二糖苷(asiaticodigly—

coside)，为一新化合物。

化合物xⅢ和化合物XN：白色粉末(cHcl 3一

MeOH)，mp 217～219℃，Libermann—Burchard反

应阳性。IR堪袅cm：3 423(OH)、1 733(c；O)、

l 378(cH。)。正离子ESI—MS中可看到准分子离子

峰m／z：975(M+H)+、(M+Na)。及脱去三糖的碎

片离子m／z 487(M十H—146—1 62—162—18)，故

其分子量为974。”C—NMR中可看到烯碳区有4个

烯碳(d：123．3，126．4，143．5和137．8)，同时还发现

碳数为70个，因此推测该化合物为两个三萜皂苷的

混合物。进一步进行HPLC分析，在205 am检测波

长下，流动相在恒组分洗脱和梯度洗脱均显示单一

色谱峰，这表明两者理化性质非常相似，HPLC不能

将其分开，推测两者为同分异构体。4个烯碳为两组

烯碳，一组为8 123．3和143．5，符合△”一齐墩果烷

型三萜母核中烯碳的化学位移特征，另一组为a

126．4和137．8，符合△1 2一乌苏烷型三萜母核中烯碳

的化学位移特征。进一步推测其为乌苏烷型和齐墩

果烷型的结构异构的同分异构体，同时有关积雪草

化学成分研究的相关文献也报道积雪草中三萜酸和

三萜皂苷存在多对乌苏烷型和齐墩果烷型的结构异

构的同分异构体c7]。化合物xⅢ和化合物X1V的碳谱

数据与文献报道的碳谱数据口3基本一致，故化合物

xⅡ和化合物xⅣ鉴定为羟基积雪草苷(madecasso—

side)和积雪草苷一B(asiatic03ide—B)。
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藏药大果大戟中的巨大戟烷型二萜酯类成分
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摘要：目的研究藏药大果大戟Euphorbia wallichii丙酮提取物中的化学成分。方法用溶剂提取，常规硅胶柱

色谱分离和葡聚糖凝胶Sephadex LH一20纯化，采用化学方法和现代波谱分析技术(包括IR，HRESlMS，HRSIMS，
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1D和2D NMR等)鉴定其化学结构。结果从青海产大果大戟根的丙酮提取物中分离得到6个化合物，分别鉴定

为：羊毛甾醇(1anosterol，I)、巨大戟二萜一20嘲豆蔻酸酯(ingenol一20一myristinate，I)、巨大戟二萜一3一肉豆蔻酸酯
(ingenol一3一myristinate，Ⅲ)、没食子酸(gallic acid，IV)、1-O心L一阿拉伯糖一(1_．6)一pD-葡萄糖苷一3，7-二甲基一2一烯一
7一羟基一辛醇(1一O廿L—arabinofuranosyl一(1呻6)一pD glucopyranosyl一3，7-dimethyl—OCt一2一en一7一ol，V)、1一O一没食子酰

葡萄糖苷(1一O—galloyl—pD-glucose，VI)。结论巨大戟烷型二萜酯类化合物Ⅱ和Ⅱ为新化合物．其他化合物均为首

次从该植物中分离得到，单萜二糖苷类化合物V系首次在该属中发现。

关键词：大戟科}大果大戟；巨大戟烷型二萜酯；单萜二糖苷
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Ingenane diterpene ester constituents from Tibetan medicine Euphorbia wallichii
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Abstract：Objective To study the chemical constituents from the acetone extract in the root of

Tibetan medicine Euphorbia wallichii．Methods The constituents were separated by column chromatogra—

phy with silica gel and purified by Sephadex LH一20．Their structures were identified on the basis of spec

tral analysis such as IR，HRESIMS，HRSIMS，and 1D—and 2D—NMR techniques(1H一1H COSY，HMQC，

HMBC)．Results Six compounds were isolated from the acetone extract in the root of E．wallichii．Their

structures were identified as 1anosterol(I)，ingenol一20一myristinate(Ⅱ)，ingenol一3一myristinate(Ⅲ)，

acid(IV)，1 O a L—arabinofuranosyl一(1—6)一p—D—glucopyranosyl一3，7-dimethyl—OCt一2一en一7一ol(V)，1—0一

galloyl—日一D—glucose(VI)．Conclusion Ingenane diterpene esters ingenol一20一myristinate(Ⅱ)and in

genol 3一myristinate fⅢ1 are new compounds and other compounds are found from this plant for the first

time．It is the first time that monoterpene disaccharide glycoside，compound V，is isolated from the plants

of Euphorbia L．

Key words：Euphorbiaceae；Euphorbia wallichii Hook．f．；ingenane diterpene ester；monoterpene

disaceharide glycoside

大戟科中最大的一个属即大戟属(Euphorbia

L．)在全世界有2 000余种，我国有80多种o]。本属

植物的特征是含有白色或黄白色果汁，并有双重特

性：不但有皮肤刺激性和毒性，而且有重要的药用价

值，可用作通便、利尿，治疗水肿、结核、牛皮癣、疥疮

和无名肿毒，尤其是除疣、抗肿瘤等[2]。大果大戟

(E．wallichii Hook．f．)生长于海拔2 700～4 600

m的山坡林下及山坡草地。全草入药，具有泻水、消

肿、散结、杀虫之效，可退热、祛寒、破瘀、利胆、催吐

等o]。用其根部丙酮提取物对鳞翅目粉蝶科幼虫进

行毒力测定，结果表明其300倍的丙酮浸膏稀释液，

在24 h内，对3龄云纹粉蝶幼虫的灭杀率达到90％

以上。其化学成分已有报道，主要为二萜、三萜类化

合物。“]。在对其活性成分进一步的研究过程中，笔

者从其根的丙酮提取物中分离得到6个化合物，分

别鉴定为羊毛甾醇(I)、巨大戟二萜一20一肉豆蔻酸

酯(Ⅱ)、巨大戟二萜一3一肉豆蔻酸酯(]11)、没食子酸

(Ⅳ)、I O a一工一阿拉伯糖一(1—6)一pD一葡萄糖苷一3，

7二甲基2一烯7羟基一

辛醇(V)、1 O没食子酰

葡萄糖苷(VI)。其中巨大

戟烷型二萜酯类化合物

Ⅱ和Ⅲ为新化合物。化合

物Ⅱ和m的结构如图1。
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Sephadex LH20为Pharmacia公司产品；化学试剂

均为分析纯。

2提取与分离

取3．2 kg干燥的大果大戟根粉碎，用工业丙酮

冷浸3次，每次7 d，回收浸提液，得丙酮提取物420

g，取300 g进行硅胶柱色谱，石油醚、石油醚一醋酸

乙酯、醋酸乙酯一甲醇、甲醇梯度洗脱，收集，得13部

分样品。将第1、2部分样品合并后进行硅胶色谱，用

石油醚一氯仿梯度洗脱得7份，第3份硅胶柱色谱再

经石油醚一醋酸乙酯洗脱分离得化合物1(50 mg)；

将第3部分样品硅胶柱色谱，用石油醚一醋酸乙醋梯

度洗脱得化合物Ⅱ(35 rag)和Ⅲ(120 rag)；将第6

部分样品硅胶柱色谱，经石油醚～乙醚一甲醇梯度洗

脱得化合物Ⅳ(28 rag)；将第12部分样品硅胶柱色

谱，经醋酸乙酯一甲醇梯度洗脱分为5份，第4份再

经Sephadex LH一20纯化得化合物v(45 rag)；将第

13部分样品硅胶柱色谱，经醋酸乙酯一甲醇梯度洗

脱分为9份，第7份用Sephadex I。H一20纯化得化合

物Ⅵ(72mg)。

3结构鉴定
’

化合物t：白色针晶，分子式C。HsoO，mp 130～

132℃。1H—NMR(400MHz，CDCl。)8：5．09(1H，m，

H一24)，3．24(1H，dd，J=4．5，4．3 Hz)。”C—NMR

(100 MHz，CDCI，)d：35．41(C一1)，27．91(C一2)，

78．91(C一3)，38．69(C一4)，50．96(C一5)，21．48(C一

6)，28．02(C 7)，134．03(C一8)，133．52(C一9)，37．24

(C一10)，18．21(C一11)，25．67(C一12)，44．10(C—13)，

49．99(C一14)，30．67(C一15)，29．74(C一16)，49．63

(C 17)，15．60(C一18)，18．57(C一19)，35．80(C一20)，

18．92(C 21)，35．25(C一22)，24．73(C一23)，125．1 6

(C一24)．130．72(C一25)，25．67(C一26)，1 7．66(C一

27)，24．42(C一28)，28．07(C一29)，15．50(C一30)。以

上数据与文献报道口3羊毛甾醇的数据一致。

化合物Ⅱ；浅黄色胶体，[q]口一14。(c，0．1，

CH。OH)，IR显示分子中存在羟基(3 432 cm“)、羰

基(1 724 cm_1)；HRESIMS显示准分子离子峰

m／2：576．424 7 EM++NH4](calcd．576．425 9)，结

合2H—NMR、”C—NMR确定分子式C。H。O。；

1H—NMR谱：0．88(3H，t)，1．26(20H，s)，1．59(2H，

m)，2．34(2H，t)，”C—NMR谱：174．54(一OOC一)，

34．54(一CH2一)，31．14(一CH2一)，29．89～29．32(一

CH2一)，25．11(一CH2一)，22．89(一CH2一)，14．33(一

CH。一)，表明存在1个长链脂肪酰基，ESIMS给出

研／2 1 134(2×M++NHd)，576(M。‘+NH。)，313

(M+一H20—C1。H2702)，295(M+一2×H20—

C-tH：，O：)，则证实这个长链脂肪酰基为正十四酰

基口1；1H—NMR谱数据d 0．96(3H，d，J一7．0 Hz，H一

18)，1．08，1．11(各3H，s，H一16，17)，1．84(3H，s，H

19)，4．54，4．70(各1H，ABq，J—10．3 Hz，H一20)，

4．41(1H，s，H一3)，5．90(1H，d，J一1．3 Hz。H—1)，

6—06(1H，d，J一4．3 Hz，H一7)显示巨大戟醇型二萜

的特征o]。H一20化学位移向低场移动表明正十四酰

基可能连接在20位，HMBC谱显示H一20(d 4．54、

4．70)和C一1’即酯羰基(8 174．54)之间有远程相关

峰，故化合物Ⅱ为巨大戟二萜一20一肉豆蔻酸酯。其

1H—NMR、”C—NMR(DEPT)和HMBC数据分别见

表1～3。

化合物Ⅲ：浅黄色胶体，[a碧+22。(c，0．2，

CHaOH)，IR显示分子中存在羟基(3 435 cml)、羰

基(1 722 cm_1)；HRESIMS显示准分子离子峰m／

2：576．423 7EM++NH4](calcd．576．425 9)，其分

子式也为C，。H；。O。；和化合物Ⅱ结构相似，1H—NMR

谱数据8 0．96(3H，d，J一7．2Hz，H一18)，1．05，1．08

(各3H，s，H一1 6，1 7)，1．79(3H，s，H一19)，4．06，4．14

(各1H，ABq，J一12．0 Hz，H一20)，5．53(1H，s，H一

3)，6．00(1H，d，，一1．5 Hz，H一1)，6．02(1H。d，J一

7．0 Hz，H一7)也显示其巨大戟醇型二萜的特征。同

时分子中也存在正十四酰基：ESIMS给出m屈：

113 4(2×M++NH4)，576(M++NH。)，313(M+一

H20—C14H2702)，295(M+一2×H20—C14H2702)，

其1H—NMR谱也显示长链脂肪酰基的特征(表1)。

和化合物Ⅱ不同的是其H一3的化学位移则向低场

有较大移动，表明正十四酰基可能连接在3位，

HMBC谱显示H一3(d 5．53、4．70)和C一1 7即酯羰基

(d 174．65)之间有远程相关峰，故化合物111为巨大

戟二萜一3一肉豆蔻酸酯。其1H—NMR、”C NMR

(DEPT)和HMBC数据分别见表1～3。

化合物Ⅳ：白色柱状晶体，分子式C，H。O。，mp

242～244℃。1H—NMR(400 MHz，DMSO—d。)d：

12．20(1H，brs，COOH)，9．20(2H，brs，OH，3，5)，

8．80(1H，brs，OH一4)，6．91，6．90(2H，s，H一2，6)。

”C—NMR(100 MHz，DMSO—d。)8：120．50(C一1)，

108．77(C 2，6)，145．42(C一3，5)，138．01(C一4)，

1 67．46(一COOH)。以上数据与文献报道Elo]没食子酸

的数据一致。

化合物V：淡黄色胶状物，IR显示分子中存在
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裹1 化合袖Ⅱ、Ⅲ(500 MHz，CDCl3)和V的1H-NMR(500 Hz·DMSO)

Table 1 1H—NMR data of compoundsⅡ，Ⅲ(500 MHz，CDCI，)，and V(S00 Hz·DMSO)

衰2化合物Ⅱ、Ⅲ(125 MHz，CDCl3)和v的”C—NMR(125 Hz，DMSO)和DEPT

Table 2“C—NMR and DEPT data of compoundsⅢandⅢ(125 MHz，CDCl3)，and V(125 Hz，DMSO)

位置 I(赴)I(赴)DEPT 位置 V(如)DEPT 位置 I(赴)I(赴)DEPT 位置 V(赴)DEPT

C l 129．60 131．95 CH C一1 65．81 CH2 C一18 17 59 17．00 CH3 Ara一2 83．34 CH

C一2 139．15 135．86 C C一2 121 68 CH C一】9 】5．60 15．38 CH3 Ar8 3 78．62 CH

C 3 80．45 82．48 CH C 3 141．51 C C一20 66．50 66．70 CH2 Ara一4 85．25 CH

C一4 84．41 84．83 C C 4 40．70 CHz C一1’ 174．54 174．65 C Ara 5 62．82 CH z

C 5 73．99 75．70 CH-C 5 23．30 CHz C一2’ 34．54 34．47 CH2

C 6 136．96 139．57 C C一6 44．43 CH2 C 3’ 25．1l 24．80 CH2

C一7 127．88 127．68 CH C 7 70．53 C C 4’ 29．89 29．52 CH2

C 8 44 2l 43 32 CH C一8 30．56 CH3 29 89 29 52 CH2

C一9 207 41 207 10 C C一9 30．56 CH3 29．85 29 52 CH2

C—lO 72 80 71．58 C C一10 17．40 CH3 29．68 29 40 CHz

C一¨ 39．77 38．34 CH G1c—l 102 58 CH 29．56 29．40 CH2

C—12 32 12 31．78 CH2 Glc一2 74．73 CH 29．50 29 2l CH2

C—13 23 39 23．12 CH Glc一3 78．02 CH 29．41 29 01 CH2

C一14 23 13 22．8l CH GIc 4 71 83 CH C—11’ 29．32 28．96 CH2

C15 24．06 23．95 C GIc一5 76 80 CH C—12’ 3】．15 30．88 CH2

C—16 28．70 28．36 CH3 Glc一6 68 45 CHo C—l∥ 22．89 22．54 CH2

C 17 15．67 15．45 CH3 ArK一1 109．78 CH C一14’ 14．33 13．98 CH日

裹3化台物Ⅱ、Ⅲ和V的HMBC

Table 3 Key HMBC correlation of compounds

I．I．and V

羟基(3 370 cm_1)、双键(1 630 cml)；HRSIMS显

示准分子离子峰m／z：489．231 4[M++Na](calcd．

489．231 2)，结合1H—NMR、”C—NMR确定分子式

C。，H。。011}薄层酸水解并与糖的标准品对照，检测出

葡萄糖和阿拉伯糖，”C—NMR谱中葡萄糖基信号d

68．45(C一67)，71．83(C一4’)，74．73(C一2 7)，76．80(C一

5‘)，78．02(C一3 7)，102．58(C一1’)和1H—NMR谱中葡

萄糖端基质子信号d 4．13(d，，一7．7 Hz)表明葡萄

糖为B型，阿拉伯糖信号a 62．82(c 5)，78．62(c一

2”)。83．34(C．3”)，85．25(C一4”)，109．28(C一1”)和

1H—NMR谱中阿拉伯糖端基质子信号d 4．79(s)表

明阿拉伯糖为a型，葡萄糖C一6’信号和阿拉伯糖C一
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1”信号均向低场位移，表明阿拉伯糖的l位与葡萄

糖的6位相连，这也由HMBC谱确定：H一1”(a

4．79)和C一67(d 68．45)之间的远程相关峰。除去双

糖信号，其苷元的10个碳谱信号17．40(cH。)，23．3

(CH2)，30．56(d，CH3)，40．70(CH2)，44．43(CH2)，

65．81(CH2)，70．53(C)，121．68(CH)，141．51(C)；

及8个氢谱信号4．08(1H，m)，4．18(1H，m)，5．26

(1H，t)，1．95(2H，t)，1．39(2H，m)，1．30(2H，m)，

1．06(6H，s)，通过1H 1H COSY，HMQC和HMBC

谱确定该化合物苷元结构为：一O—CHz—CH—C

(CH。)一CH2一CHz—CH2一C(OH)(CH3)2，即1一O—sub—

stitued一3，7-dimethyl—OCt一2一eft一7一ol，双糖中葡萄糖

端基质子d 4．13(Glc一1)和苷元d 65．81(C一1)之间

有远程相关峰，说明双糖分子和苷元的1位相连接，

结合文献‘⋯确定化合物v为：1一O—a—L一阿拉伯糖一(1

—6)一口一D一葡萄糖苷一2一烯一3，7一二甲基7羟基辛醇。

其1H—NMR、”C—NMR(DEPT)和HMBC数据分别

见表1～3。

化合物Ⅵ：白色粉末，分子式为c，。H，⋯O，mp
212～214℃。1H—NMR和”C—NMR数据与文献报

道D2]的1—0一没食子酰葡萄糖苷数据一致。
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瓜子金根的化学成分研究

张东明，单卫华

(中国医学科学院中国协和医科大学药物研究所，北京100050)

摘要：目的研究远志属植物瓜子金Polygalajaponica根中的化学成分。方法利用正相、反相硅胶柱和大孔树

脂柱色谱分离，并通过渡谱技术进行结构鉴定。结果从乙醇提取物的丙酮溶出物中分离得到了8个化合物，其结

构鉴定为}D(3 o一芥子酰基)一呋喃果糖基廿D一(6一O一芥子酰基)一吡哺葡萄糖苷[／3-D一(3一O-sinapoyl)一fructofura—
nosyl—D一(6一O—sinapoyl)一glcuopyranoside，I]，荷花山桂花糖A(arillatose A，Ⅱ)，西伯利亚远志糖As(sibiricose

A。，Ⅲ)，西伯利亚远志糖A6(sibirieose A6，IV)．2-}D一毗哺葡萄糖基一1，3，7-三羟基mII酮(neolancerin，V)，远志汕

酮Ⅲ(polygalaxanthoneⅢ，Ⅵ)，西伯利亚远志mIl酮A(sibiricaxanthoneA，Ⅶ)和远志醇(Ⅶ)。结论化合物I～Ⅶ

均为首次从该植物中分离得到}化合物V为首次从天然产物中分得。

关键词：瓜子金}根I 2—0-D一吡喃葡萄糖基一1，3，7-三羟基m【l酮
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