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(s)，70．26(d)，65．16(t)，63．31(t)，34．14(t)，

31．90(t)，30—29(t)，14．08(q)．Comparing to

the reference：引．V was identified as hexadexanoic

acid 2，3一dihydroxypropyl ester．

CompoundⅡ，mp 139—140℃，was isolated

as colorless needle，and compoundⅥ，mp 292—

295℃，was isolated as colorless powder．They

were identified as psitosterol and daucosterol，re—

spectively after the determination of the mixed

melting point and Rf vs authentic samples．
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络石藤中的三萜类化合物

谭兴起h2，陈海生2，周 密2，张岳2

(1．解放军第九八医院，浙江湖州 313000；2．第二军医大学药学院，上海200433)

摘要：目的对络石藤中的三萜类化合物进行分离鉴定。方法采用硅胶、反相硅胶、Sephadex LH一20等柱色谱

方法进行分离，NMR等波谱学方法进行结构鉴定。结果从络石藤中分离鉴定8个三萜类化合物：络石苷F(tra—

chelosperoside F，I)、络石苷B一1(trachelosperoside B一1，I)、络石苷D一1(trachelosperoside D一1，I)、络石苷E一1

(trachelosperoside E-1，Ⅳ)、3p0一D—glucopyranoside quinovic acid(V)、3po—p_D—glucopyranoisde‘quinovic acid

27一。一pD—glucopyranosyl ester(Ⅵ)、3pO—pD—glucopyranoside cincholic acid 27一O—pD—glucopyranosyl ester(VII)、

络石苷元B(trachelosperogenin B，Ⅶ)。结论 I为新化合物，其余均为首次从该植物中分离得到。

关键词：络石藤；三萜；trachelosperoside F
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Triterpenoids from canes with leaves of Trachelospermum jasminoides
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Abstract：Objective To study the triterpenoids from the canes with leaves of Trachelospermum jas—

minoides．Methods The compounds were separated and purified by column chromatography with silica

gel，RP—C18，Sephadex LH一20 and identified by IR，MS，NMR，and 2D—NMR．Results Eight triter—

penoids were identified as：trachelosperoside F(I)，trachelosperoside B一1 (Ⅱ)，trachelosperoside D-1

(Ⅲ)，trachelosperoside E一1(Ⅳ)，3pO—D—glucopyrdnoside quinovic acid(V)，3p—O—p—D—glucopyranoisde
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quinovic acid 27一O—B—D—glueopyranosyl ester(VI)，3po—pD—glucopyranoside cincholie acid 27一O—pD—glu—

copyranosyl ester(Ⅶ)，trachelosperogenin B(Ⅶ)，respectively．Conclusion Compound I is a new corn—

pound and compoundsⅡ一Ⅷare isolated from this plant for the first time．

Key words：the canes with leaves of Trachelospermum jasminoides(Lindl．)Lem．；triterpene；traehe—

losperoside F

络石藤为夹竹桃科植物络石Trachelospermum

jasminoides(Lindl．)Lem．的带叶藤茎，具有祛风

通络、凉血消肿的功效，用于风湿热痹、筋脉拘挛、腰

膝酸痛等的治疗[1]。主要成分为黄酮、木脂素类化合

物[2]，未见三萜类化合物的研究报道。为了寻找络石

藤的抗炎活性成分，本课题对络石藤的化学成分进

行了系统的研究。本研究从中获得的8个三萜类化

合物，分别是：络石苷F(trachelosperoside F，I)、

络石苷B一1(trachelosperoside B一1，1I)、络石苷D一1

(trachelosperoside D一1，in)、络石苷E—l(trache—

losperoside E一1， IV)、 3}0一D—glucopyranoside

quinovic acid (V )、 3po—pD—glucopyranoisde

quinovic acid 27一O—pD—glucopyranosyl ester(VI)、

3po—pD—glucopyranoside cincholic acid 27一。一pD—

glucopyranosyl ester(Ⅶ)、络石苷元B(trache—

losperogenin B，V1)。其中I为新化合物，其余均为

首次从该植物中分离得到。

化合物I：白色粉末，Liebermann—Burchard反

应和Molish反应均为阳性。提示该化合物可能为三

萜皂苷类化合物。ESI给出其相对分子质量为696，

结合13C—NMR、1H—NMR推测其分子式为C。。H。。o。。。

IR憾中3 412 cm叫为羟基吸收峰，1 714 cm-1为

羰基吸收峰。

b．脚后432

13C—NMR(CD。OD)中显示共有36个碳信号，其

中包括1个六碳糖的信号，表明苷元结构中有30个

碳原子；1H—NMR(CD。OD)中显示有5个角甲基单

峰质子艿0．73、0．94、0．95、1．08、1．29，提示化合物

为三萜皂苷类化合物。根据13C—NMR中艿124．5和

144．4的烯碳信号，1H—NMR中有艿5．33(br，S)信

号，推测化合物为具有olean一12一an基本骨架的三萜

皂苷。艿178．5和178．6为两个羰基碳信号，艿95．8、

78．7、78．4、74．0、71．1、62．4为一组六碳糖的信号。

1H—NMR中只有5个角甲基单峰信号，提示2个角甲

基被羰基取代，还有1个角甲基被CH。OH取代。

HMBC谱中六碳糖的端基质子信号艿5．37(d，

，=8．2 Hz)与其中的一个羰基相关，提示该六碳糖

与其中一个羰基以酯键相连。将化合物进行薄层水

解，与标准品对照确定为葡萄糖。

将化合物与已知化合物trachelosperoside D一1

23一甲酯[3]碳谱数据对照，基本一致，故该化合物的

苷元确定为络石苷元D(trachelosperogenin D)，而

葡萄糖与苷元的连接位置则由该类化合物EI—MS

(图1)裂解规律确定，C环RDA开裂产生的a系列

的强信号264(68％，a)、246(96％，a一18)确定葡萄糖

连接在23位上。

根据以上数据，确定其化学结构为：2a，3t3，19a，

-COORl

————————+

246(96％) m／z 201(100％)

图1化合物I的EI—MS裂解图

Fig。1 EI—MS Fragmentation pathway of compound I

24一tetrahydroxy01ean一12一ene一23，28一dioic acid一23一 Vector 22型红外光谱仪。硅胶(200～300目)为青

。一pglucopyranoside。经文献检索为新化合物，命名

为络石苷F(trachelosperoside F)。结构式见图2。

1仪器、试剂与材料

Varian INOVA一400型核磁共振仪

(1H—NMR、13C—NMR均为500 MHz)；Mat一212磁

式质谱仪(EI)；Q—Tof micro质谱仪(ESI)；Bruker

岛海洋化工厂产品；Sephadex—LH 20为Pharmacia

公司产品；反相硅胶C。。为Merck公司产品；其余试

剂均为分析纯，购自上海化学试剂公司。络石藤药材

采自浙江湖州，经第二军医大学药学院郑汉臣教授

鉴定为夹竹桃科植物络石藤T．jasminoides

(Lindl．)Lem．。

o吃
●●；●r◆
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图2化合物I结构

Fig．2 Structure of compound I

2提取与分离

络石藤药材粗粉经85％乙醇加热回流后回收

乙醇至无醇味，溶液加水溶解，滤过，上大孔吸附树

脂，分别用水，20％、40％、60％、95％乙醇洗脱得各

部位。经正相和反相硅胶柱层色谱分离、Sephadex

LH一20凝胶柱色谱分离，从40％乙醇洗脱部位得到

了化合物I～Ⅶ，从60％的乙醇洗脱部位得到了化

合物Ⅷ。

3结构鉴定

化合物I：白色粉末，Liebermann—Burchard反

应和Molish反应均为阳性。IR v熙cm～：3 412，

2 940，1 714，1 363，1 223，1 072。ESI—MS m／z：719

VM+Na]+。EI—MS m屈：472(10)，264(68)，246

(96)，201(100)，185(32)，131(42)。1H—NMR和

13C—NMR数据见表1和表2。

化合物Ⅱ：白色粉末，Liebermann—Burchard反

应和Molish反应均为阳性。IR蜷。B。r cm～：3 400，

2 934，l 731，t 454，1 368，l 261，1 074。ESI—MS m／

(tracheIosperoside B一1)。

化合物11I：白色粉末，Liebermann—Burchard反

应和Molish反应均为阳性。IR v裟am～：3 385，

2 940，l 732，1 576，1 376，1 234，1 070。ESI—MS m／

z：719[M+Na3+。EI—MS m／z：410(100)，408(19)，

395(16)，215(13)，202(34)，189(57)，131(25)。

1H—NMR和13C—NMR数据见表1和表2。经与文献

对照[33鉴定为络石苷D一1(trachelosperoside D一1)。

化合物Ⅳ：白色粉末，Liebermann—Burchard反

应和Molish反应均为阳性。IR v黑am_。：3 417，

2 940，1 731，1 578，1 455，1 381，1 234，l 070。ESI—

MS m／z：719[M+Na3+。1H—NMR和13C—NMR数据

见表1和表2。以上数据与文献对照[3]，鉴定为络石

苷E—l(tracheIosperoside E一1)。

化合物V：白色粉末，Liebermann—Burchard反

应和Molish反应均为阳性。ESI—MS m／z：671EM+

Na3+，687[M+K3+和1 319[2M+NaJ+。13C—NMR

数据见表3。以上数据与文献对照[s]，鉴定为3po—

D—glucopyranoside quinovic acid。

化合物1／I：白色粉末，Liebermann—Burchard反

应和Molish反应均为阳性。ESI—MS m／z：833[M+

Na]+。13C—NMR数据见表3。以上数据与文献对

照[6|，鉴定为3po二pD—glucopyranoisde quinovic

acid 2 7一O—pD—glucopyranosyl ester。

化合物Ⅶ：白色粉末，Liebermann—Burchard反

应和Molish反应均为阳性。ESI—MS m／z：833[M+

Na]+。坞C—NMR数据见表3。以上数据与文献对

z：543[M+Na]+。1H—NMRNl3C—NMR数据见表1 照‘7|，鉴定为3#-o—pD—glucopyranoisde cincholic

和表2，以上数据与文献对照‘引，鉴定为络石苷B一1 acid 27一O—pD—glucopyranosyl ester。

表1化合物I～Ⅳ和Ⅷ的1H—NMR数据

TaMe 1 1H—NMR Data for compounds I—IV and vm(500 MHz)

a—in pyridine—d5 b-in DMSO—d6 c—in CDsOD
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表2化合物I～Ⅳ和Ⅷ的”C—NMR数据

Table 2”C-NMR Data for compounds I一1V and vm(DMSO—d‘，125 MHz)

位置 I c I a II 6 N c Ⅶa 位置 l。 I a Ib Ⅳc Ⅶa

1 48．1 47．73 47．01 48．03 48．05 19 82．43 72．33 80．07 82．97 72．89

2 69．22 68．76 67．87 70．07 69．23 20 35．95 41．77 34．84 35．92 42．50

3 82．11 79．49 81．32 82．43 80．04 21 29．51 26．36。 28．41 29．51 27．09“

4 58．60 47．55 56．60 59．12 48．04 22 33．95 37．37 32．62 33．80 38．61

5 53．40 47．950 51．57 53．17 48．578 23 62．90 64．02 62．47 64．13 65．48

6 22．60 19．08 20．86 22．41 i9．49 24 i78。511 62．63 179．74 62．44 63．ZO

7 33．26 33．23 31．91 33．27 33．77 25 17．45 17．05 16．32 17．43 16．891

8 ．40．92 40．33 39．83 40．92 40．64 26 17．48 17．05 16．41 17．57 17．30‘

9 49．70 47．730 47．56 49．38 48．18s 27 24．87 24．17 24．18 24．96 24．77

10 39．41 37．85 41．17 39．21 38．34 28 178．60‘ 176．63 175．88 178．64 180．74

11 25．08 24．10 23．58 25．10 24．54 29 29．40 26．66 28．09 28．59 27．26

12 124．52 127．98 122．30 124．63 128．09 30 25．16 16．35 24．55 25．17 17．41一

13 144．43 138．96 143．24 144．45 140．12 Glc一1 95．81 95．48 94．33 95．83

14 42．57 41．77 41．17 42．64 42．28 Glc一2 73．95 73．71 72．69 73．91

15 29．40 28．87 27．77 Z9．41 29．42 Glc一3 78．36 78．59 75．90 78．26

16 28．40 25．76。 27．11 28．41 26．54“ Glc一4 71．12 70．93 69．35 71．10

17 47．11 48．28 45．24 47．12 48．57 Glc一5 78．73 78．86 77．97 78．66

18 45。05 54．07 47。56 45．03 54．74 GIc一6 82．42 62．05 60．80 62。44

a—in pyridine—ds b-in DMSO—de c—in CD30D d--i—may be reversed

表3化合物V～Ⅶ的”C—NMR数据(pyridine—d。，125 MHz)

Table 3”C-NMR Data for compounds V一Ⅶ(pyridine—d6，125 MHz)

编号 V Ⅵ Ⅶ 编号 v Ⅵ Ⅶ 编号 v Ⅵ Ⅶ

1 39．11 39．10 39．23 15 26．88 26．33 26．90 29 19．04 16．66 33．21

2 26．52 26．37 26．33 16 25．66 25．48 25．65 30 21．50 21．33 Z3．89

3 88．81 88．86 88．92 17 47．90 49．12 48．15 Glc一1 107．00 106．98 106．88

4 39．58 39．59 39．59 18 55．06 54．88 44．ZZ 、2 75．89 75．90 75．90

5 55．86 55．99 56．03 19 39．50 39．25 44．oo 3 78．88 79．34 79．45

6 18．72 18．74 18．74 20 37．88 37．68 30．91 4 72．02 72．03 72．09

7 37．Z5 37．67 37。43 21 30．71 30。46 34．05 5 78．30 78。88 78．88

8 40．17 39．59 40．25 22 37．66 36．58 36．58 6 63．23 63．2l 63．28

9 47．29 47．42 47．75 23 28．14 28．20 28．20 1’ 95．85 95．88

10 37．12 37．17 37．28 24 16．67 16．66 16．74‘ 2’ 74．32 74．37

11 23．45 23．56 23．69 25 17．24 17．23 17．25’ 3 79．06 79．10

12 129．10 126．68 124．17 26 18．39 16．74 19．10 4’ 71．46 71．52

13 134．25 129．77 137．53 27 178．16 176．61 176．71 5’ 78．19 78．26

14 56．93 56．80 56．94 28 180．24 178．14 178．65 6’ 62．60 62．64

化合物Ⅷ：白色粉末，Liebermann—Burchard反

应阳性。ESI—MS m／z：543[-MWNa]+和1 063E2M+

Na]+。1H—NMR和13C—NMR数据见表1和表2。以上

数据与文献对照Ⅲ，鉴定为络石苷元B(trachelospe—

rogenin B)。
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