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TLC法监控纯化结果，准确度值得讨论。

研究表明，黄杨宁有关生物碱与主成分的结构

极其相似，不可能用一般重结晶和选择性反应方法

分离提纯。
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龙葵全草皂苷类化学成分研究
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摘 要：目的 研究龙葵Sol。111ItIn nigl训押全草的皂苷类化学成分。方法采用硅胶、反相ODS开放柱色谱及反相

Hl’I。c等手段分离化合物，运用波谱技术分析确定化学结构。结果 龙葵全草60％乙醇提取物经D一101大孔树脂

柱吸附，获得的60％乙醇洗脱部分再经分离得到8个化合物。利用理化及波谱分析确定这些化合物结构分别为

uttroside B(1)、uttroside A(I)、22u，25R一26一O—p—D一吡喃葡萄糖基一22一羟基一呋甾一△5—3p，26一二醇一3一O—pD一吡喃葡

萄糖基一(1—2)一O一[p—z)一吡喃木糖基一(1—3)]一O—pD一吡喃葡萄糖基一(1—4)一D—p-D一吡喃半乳糖苷(Ⅲ)、22a，25R一

26一O一3一I)一毗哺葡萄糖基一22一甲氧基一呋甾一∥一3p，26一二醇一3一O—p—D～吡哺葡萄糖基一(1—2)一f)一[pD一吡喃木糖基一(1—

3)]一O—p—z)一吡喃葡萄糖基一(1—4)一O一肛D一吡喃半乳糖苷(Ⅳ)、5a，22a，25R一26一O—pD一吡喃葡萄糖基一22一羟基一呋甾一

3p，26一二醇一3一O—pI)一毗喃葡萄糖基一(1—2)一D一[pID一毗喃葡萄糖基一(1—3)]一O—pD一吡喃葡萄糖基一(1—4)一。一pD一

吡喃半乳糖苷(V)、5u。22a．25R一26一O—pD一吡喃葡萄糖基一22一甲氧基一呋甾一3p，26一二醇一3一O—pD一吡喃葡萄糖基一

(1—2)一。一[p—z)一吡喃葡萄糖基一(1—3)]一O一口一D一吡哺葡萄糖基一(1—4)一O—pD一吡喃半乳糖苷(Ⅵ)、dumoside(VII)、

5a，20S一3p．1 6p一二醇一孕甾一22一羧酸一(22，1 6)一内酯一3一O一8一D一吡哺葡萄糖基一(1—2)一。一[pD一吡喃木糖基一(1—3)]一。一

p一1)一吡喃葡萄糖基一(1—4)一O—p—D一吡喃半乳糖苷(Ⅷ)。结论 化合物I～Ⅶ为首次从该属植物中分离得到。
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Steroidal glycosides from Solanum nigrum
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Abstract：Objective To study the steroidal glycosides from the whole herb of Solamum nigrum．

Methods Compounds I—Viii were isolated by silica gel，ODS chromatographies，and preparative HPLC．

Their structures were determined by spectral‘technique．Results Eight compounds were isolated from the

whole herb of S。nigrum．Their structures were identified as：uttroside B(I)，uttroside A(I)，22a，

25R一26一O—p—D—glucopyranosyl一22一hydroxy—furost—A5—313，26一diol一3-0一t3-D—glucopyranosyl一(1—-2)一O—E13-D—

oxylopyranosyl一(1—’3)]一O—pD—91ucopyranosyI一(1—’4)一。一pD—glucopyranoside(Ⅲ)，22a，25R一26一O—pD—

glucopyranosyl一22一methoxy—furost—A5—36，26一diol一3一O—pD—glucopyranosyl一(1—’2)一。一[pD—xylopyranosyl一

(1—’3)]一O一13-9一glucopyranosyl一(1—’4)一。一pD—galactopyranoside(1V)，5a，22a，25R一26-0—3-D—glucopyra—

nosyl一22一hydroxy—furost一313，26一diol一3—0一p_D—glucopyranosyl一(1—，2)一O—Et3-D—glucopyranosyl一(1—·3)]一O一

0一D—glucopyranosyl一(1—，4)一。一肛D—galactopyranoside(V)，5a，22a，25R一26一O—pD—glucopyranosyl一22一

methoxy—furost一3p，26一diol一3一O—p—D—glucopyranosyl一(1+2)一0一[pD—glucopyranosyl一(1—3)]一D—pD—glu一
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copyranosyl一(1呻4)一O一13一D—galactopyranoside(Ⅵ)，dumoside(Ⅶ)，5a，20S一313，1613一dihydroxy pregn一22一

carboxylic acid(22，1 6)一lactone一3一O—B—D—glucopyranosyl一(1—2)一O_[8一D—xylopyranosyl一(1—3)]一O—p—D—

glucopyranosyl一(1—4)一O一13一D—galactopyranoside(Ⅶ)．Conclusion Compounds nl一Ⅷare isolated from

the planls of Solanum I．．for the first time．

Key words：Solanum nigrum I。．；chemical constituents；steroidal glycosides

龙葵Solanum nigrum l。．为茄科茄属一至多年

生野生草本植物，遍布全国，常生于农田、荒地、田边

及村庄附近。龙葵是我国传统的中草药，别名苦菜、

苦葵、老鸦眼、天茄子。味苦、性寒，微甘，有小毒，归

肺、肾二经。具有清热解毒、活血化瘀、利水消肿、止

咳祛痰的功效，主治感冒发烧、牙痛、湿疹、皮肤瘙痒

症、高血压、慢性支气管炎、急性肾炎、泌尿系感染、

癌性胸腹水、细菌性痢疾等。龙葵虽具有治疗多种疾

病的作用，但其治疗作用的药理机制目前尚未完全

阐明。然而，龙葵无论是单味药物、复方制剂、还是其

提取物在抗肿瘤方面表现出的作用，近年来已受到

了学者的广泛重视，特别是龙葵醇提取物对抑制肿

瘤生长机制方面的研究。研究表明，龙葵的总皂苷提

取物对多发性骨髓瘤U266细胞株显示了较强的细

胞毒活性⋯。为了寻找龙葵抗肿瘤作用的物质基础，

笔者对龙葵中皂苷类化学成分进行了系统深入的研

究，从中分离得以8个化合物。运用现代波谱技术分

析，确定其结构分别为：uttroside B(I)、uttroside

A(Ⅱ)、22a，25R一26一O—B—D一吡喃葡萄糖基一22一羟基一

呋甾一△5—3p，26一二醇一3一O一口一D一吡喃葡萄糖基一(1—

2)一()一[p—D一吡喃木糖基一(1—3)]一O一8一D一吡喃葡萄

糖基一(1—4)一O一|3一D一吡喃半乳糖苷(m)、22a，25R一

26一O—p—D一吡喃葡萄糖基一22一甲氧基一呋甾一∥一3p，

26一二醇一3一O一口一D一吡喃葡萄糖基一(1—2)一0一[8一D一吡

喃木糖基一(1—3)]一O—p—D一吡喃葡萄糖基一(1—4)一

O—p—D一吡喃半乳糖苷(IV)、5a，22a，25R一26一O一口一D一

吡喃葡萄糖基一22一羟基一呋甾一38，26一二醇一3一O—p—D一

吡喃葡萄糖基一(1—2)一O一[13-D一吡喃葡萄糖基一(1—

3)]一O一13一D一吡喃葡萄糖基一(1—4)一O—B—D一吡喃半乳

糖苷(V)、5a，22a，25R一26一O—p—D一吡喃葡萄糖基一

22一甲氧基一呋甾一3p，26一二醇一3一O—p—D一吡喃葡萄糖

基一(1—2)一。一[p—D一吡喃葡萄糖基一(1—3)]一O—B—D一

吡喃葡萄糖基一(1—4)一0一pD一吡喃半乳糖苷(V1)、

dumoside(Ⅶ)、5a，20S一313，26t3一二醇一孕甾一22一羧酸一

(22，16)一内酯一3一O—p—D一吡喃葡萄糖基一(1—2)一。一

[p—D一吡喃木糖基一(1—3)]一O一口一D一吡喃葡萄糖基一

(1—4)一O—B—D一吡喃半乳糖苷(Ⅷ)。化合物Ⅲ～Ⅷ为

首次从该属植物中分离得到。

1仪器、试剂与材料

X一5显微熔点测定仪，JASCO P一1020旋光

光谱仪，Bruker Esquire 2000质谱仪，Bruker AV一

400超导核磁共振仪，D一101大孔树脂(天津海光化

学有限公司)，硅胶(青岛海洋化工厂，100～140目，

200 300目)，RP一18柱填料(Merk公司)，制备型

高效液相色谱柱(300 mm×19 mm，10弘m J(XTerra

Prep．Rp 18，Detector：RID)，色谱用化学试剂为

江苏汉邦科技有限公司产品，色谱用纯净水为乐百

氏纯净水。龙葵全草采自沈阳近郊，由沈阳药科大学

孙启时教授鉴定，标本保存于沈阳药科大学中药学

院天然药物化学教研室。

2提取和分离

龙葵风干全草(19．8 kg)以10倍量60％乙醇

加热回流提取2次，减压浓缩得粗浸膏3．8 kg。将

浸膏悬于水中，上D一101大孔吸附树脂柱(150

cm×12 cm)，分别以水、10％乙醇、30％乙醇、60％

乙醇、95％乙醇洗脱，其中60％乙醇洗脱部分浓缩

干燥得总皂苷130 g。总皂苷部分用200～300目硅

胶柱分离，以CHCl。一Me()H梯度洗脱得10个部分

(Fr．1～Fr．10)，其中Fr．9[CHCl 3一MeOH(6：4)洗

脱部分]经反相开放ODS柱分离，MeOH—H。0梯度

洗脱后析出白色絮状沉淀为化合物Ⅵ(100．46

mg)，剩余部分经HPI。C制备得化合物I(2 555．27

mg)、Ⅱ(4 947．49 mg)、Ⅲ(8．09 mg)、Ⅳ(14．40

mg)、V(24．44 mg)。Fr．8部分经类似的分离过程

得到化合物VI(16．3 mg)和Ⅷ(3．08 mg)。

3结构鉴定

化合物I：透明状固体。Liebermann—Burchard

和Molish反应阳性，遇E试剂(Ehrlish)显粉红色，

提示该化合物为呋甾皂苷类化合物。正离子ESI—

Ms给出m／z 1 237 EM+Na]+，1 219[M+Na一

18-1+，1 057EM+Na一18—162]+，925 EM+Na一

18—162—1323+；负离子ESI—MS给出卅屈1 213

EM+H]一，1 081 EM—H一132]一，1 051 EM—H一

162]一，提示其相对分子质量为1 214。1H—NMR

(pyridine—ds，400 MHz)艿：5．57(1H，d，J=7．3 Hz)，

5．24(1H，d，J一7．7 Hz)，5．20(1H，d，J=7．9 Hz)，
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4．89(1H，d，J=7．6 Hz)，4．82(1H，d，J=7．7 Hz)，

1．33(3H，d，J一6．8 Hz，Me一21)，0．98(3H，d，J=

6．6 Hz，Me一27)，0．87(3H，s，Me一19)，0．63(3H，s，

Me一18)。”C—NMR(pyridine—d5，100 MHz)艿(agly—

cone)：37．2(C一1)，29．9(C一2)，77．4(C一3)，34．9(C一

4)，44．7(C一5)，28．9(C一6)，32．4(C一7)，35．3(C一8)，

54．5(C一9)，35．8(C一10)，21．3(C一11)，40．2(C—12)，

40．7(C一13)，56．4(C一14)，32．4(C一15)，81．1(C一

16)，64．0(C一17)，16．4(C一18)，12．3(C一19)，41．1

(C一20)，16．7(C一21)，110．6(C一22)，37．2(C一23)，

28．4(C一24)，34．3(C一25)，75．3(C一26)，17．4(C一

27)；(galactosyl)：102．5(C—l 7)，73．2(C一2 7)，75．1

(C一3 7)，79．9(C一47)，76．2(C一5 7)，60．6(C一67)；(in—

ner glueosyl)：104。9(C一1”)，81．3(C一2”)，86．8(C一

3”)，70．7(C一4”)，78．7(C一5”)，62．5(C一6”)，(terminal

glucosyl)：104．9(C一1”)，75．4(C一2”)，78．7(C一3”)，

71．1(C一4”)，77．8(C一5”)，63．0(C一6”)；(xylosyl)：

105．1(C一1””)，75．6(C一2””)，77．6(C一3””)，70．5(C一

4””)，67．3(C一5””)，(26一O—glucosyl)，104．8(C—l””)，

75．2(C一2””)，78．6(C一3””)，71．7(C一4””)，78．4(C一

5””)，62．9(c一6””)。根据其苷元和糖链部分数据与

文献报道[2’3]对照，确定化合物I为5a，22a，22R一

26一O一8一D一吡喃葡萄糖基一22一羟基一呋甾一38，26一二

醇一3一O—p—D一吡喃葡萄糖基一(1—2)一()一[|3一D一吡喃木

糖基一(1—3)]一O—p—D一毗喃葡萄糖基一(1—4)一O—p—

D一吡喃半乳糖苷，即uttroside B。该化合物由Shar—

ma等于1982年从龙葵中分离得到，但并未提供其

核磁数据，本实验首次提供其¨C—NMR及1H—NMR

数据。

化合物Ⅱ：透明状固体。Liebermann—Burchard

和Molish反应阳性，遇E试剂(Ehrlish)显粉红色，

提示该化合物为呋甾皂苷类化合物。正离子ESI—

MS给出m／z 1 251 EM+Na]+，1 219[-M+Na—

CH30H-]+，1 087[M+Na—CH30H一132—1623+；

负离子ESI—MS给出m／z 1 227 EM—H]一，1 095

FM—H一132]一，933[M—H—162-]一，771[M—H一

132—162—1623一。609EM—H一132—162—162—

162]一，提示其相对分子质量为1 228。化合物Ⅱ的

1H—NMR及”C—NMR数据与化合物I极为相似，只

是在氢谱上多出了一个连氧甲基信号(艿3．61，s)，

在艿47．3处多出了一个碳信号。此外，化合物Ⅱ的

22位较化合物I向低场发生了d 2的位移，提示化

合物Ⅱ为化合物I的22位甲氧基化产物，结合文

献，确定化合物Ⅱ为5a，22a，25R一26一O一}D一吡喃葡

萄糖基一22一甲氧基一呋甾一3p，26一二醇一3—0一pD一吡喃

葡萄糖基一(1—2)一O一[pD一吡喃木糖基一(1—3)]一。一

pD一吡喃葡萄糖基一(1—4)一。一pD一吡喃半乳糖苷，

即uttroside A。

化合物噩：白色无定型粉末。Liebermann—Bur—

chard和Molish反应阳性，遇E试剂(Ehrlish)显粉

红色，提示该化合物为呋甾皂苷类化合物。将其

1H—NMR和13C—NMR光谱数据与文献报道对照[3]，

确定化合物Ⅲ为22a，25R一26一O—pD一吡喃葡萄糖

基一22一羟基一呋甾一△5—3|3，26一二醇一3一O—p—D一吡喃葡萄

糖基一(1—2)一。一[B—D一吡喃木糖基一(1—3)]一O—p—D一

吡喃葡萄糖基一(1—4)一。一阻D一吡喃半乳糖苷。有文

献报道[4]从龙葵的未熟果实中分离得到该化合物，

但查阅原文献卧1时发现该文献中报道的化合物为上

述化合物Ⅱ，并非此化合物，因此确定该化合物为本

属植物中首次分离得到。

化合物Ⅳ：白色无定型粉末。l。iebermann—Bur—

chard和Molish反应阳性，遇E试剂(Ehrlish)显粉

红色，提示该化合物为呋甾皂苷类化合物。将其MS、

1H—NMR、懈C—NMR光谱数据与文献报道对照[3]，确

定化合物Ⅳ为22a，25R一26一O—pD一吡喃葡萄糖基一

22一甲氧基一呋甾一△5—3口，26一二醇一3一。一pD一吡喃葡萄

糖基一(1—2)一。一[p-D一吡喃木糖基一(1—3)]一。一pD一

吡喃葡萄糖基一(1—4)一O—B—D一吡喃半乳糖苷。

化合物V：白色无定型粉末。Liebermann—Bur—

chard和Molish反应阳性，遇E试剂(Ehrlish)显粉

红色，提示该化合物为呋甾皂苷类化合物。1H—NMR

(pyridine—ds，400 MHz)d：5．58(1H，d，J=7．6 Hz)，

5．30(1H，d，J一7．8 Hz)，5．15(1H，d，J=7．8 Hz)，

4．88(1H，d，J一7．6 Hz)，4．81(1H，d，J=7．7 Hz)，

1．33(3H，d，J=6．6 Hz，Me一21)，0．98(3H，d，J一

6．5 Hz，Me一27)，0．87(3H，s，Me一18)，0．64(3H，s，

Me一19)。”C—NMR(pyridine—d5，100 MHz)艿(agly—

cone)37．0(C一1)，29．7(C一2)，77．2(C一3)，34．6(C一

4)，44．5(C一5)，28．7(C一6)，32．2(C一7)，35．0(C一8)，

54．3(C一9)，35．6(C一10)，21．1(C一11)，40．0(C一12)，

40．5(C一13)，56．2(C一14)，32．2(C一15)，80．9(C一

16)，63．8(C一17)，16．2(C一18)，12．1(C一19)，40．9

(C一20)，16．5(C一21)，110．4(C一22)，37．0(C一23)，

28．2(C一24)，34．1(C一25)，75．1(C一26)，17．2(C一

27)；(galactosyl)102．2(C一1 7)，73．0(C一27)，75．4(C一

3 7)，80．0(C一47)，75．1(C一57)，60．4(C一6 7)；(inner

glucosyl)104．8(C一1”)，81．1(C一2”)，88．3(C一3”)，

70。6(C一4”)，77．3(C一5”)，62．1(C一6”)，rterminal
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glucosyl(1—2)]104．7(C一1”)，75．0(C一2”)，78．4

(C一3”)，71．4(C一4”)，78．4(C一5”)，62．1(C一6”)；

[-terminal glucosyl(1—3)]104．3(C一1”)，75．9(C一

2”)，77．7(C一3⋯7)，70．7(C一4””)，78．2(C一5⋯7)，62．8

(C一6⋯7)，(26一O—glucosyl)，104．7(C一1””)，75．0(C一

2””)，78．4(C一3””)，71．5(C一4 7”)，78．2(C一5””)，62．6

(C一6”)。将其数据与文献报道对照[6]，确定化合物

V为5a，22a，25R一26一O一8一D一吡喃葡萄糖基一22一羟

基一呋甾一3p，26一二醇一3一O—p—D一吡喃葡萄糖基一(1—

2)一。一[p—D一吡喃木糖基一(1—3)]一O—B—D一吡喃葡萄

糖基一(1—4)一O—p—D一吡喃半乳糖苷。有文献报道[71

从茄属中分离得到该化合物，但查阅原文献[5剐时发

现该文献中并未报道此化合物。因此，确定该化合物

为本属植物中首次分离得到。

化合物Ⅵ：白色絮状沉淀(MeoH)。I。ieber—

mann—Burchard和Molish反应阳性，遇E试剂

(Ehrlish)显粉红色，提示该化合物为呋甾皂苷类化

合物。其MS H—NMR、13C—NMR数据与文献报道对

照口]，确定化合物Ⅵ为5a，22a，25R一26一O一口一D一吡喃

葡萄糖基一22一甲氧基一呋甾一3p，26一二醇一3一O—p—D一吡

喃葡萄糖基一(1—2)一。一[p—D一吡喃木糖基一(1—3)]一

O—p—D一吡喃葡萄糖基一(1—4)一O—p—D一吡喃半乳糖苷。

化合物Ⅶ：白色无定型粉末。I．iebermann—Bur—

chard和Molish反应阳性，提示该化合物为糖苷化

合物。其MS’H—NMR、13C—NMR数据与文献报道对

照[】⋯，确定化合物Ⅶ为20S，3p，16p一二醇一孕甾一△5—

22一羧酸一(22，16)一内酯一3一O—a—L一吡喃鼠李糖基一

(1—2)一D一[0[一L一吡喃鼠李糖基一(1—4)]一O—B—D一吡

喃葡萄糖苷，即dumoside。

化合物Ⅷ：白色无定型粉末。Liebermann—Bur—

chard和Molish反应阳性，提示该化合物为糖苷类

化合物。正离子ESI—MS给出m／z 987[M+Na]+，

855[M+Na一132-]+，693[M+Na一132—162]+；

负离子EIS—MS给出m／z 963[M—H]一，801[M—

H一162]一，669[M—H一162—132-]一，507[M—H一

162—132—162]一，提示相对分子质量为964。

1H—NMR(pyridine—d5，400 MHz)占：5．60(IH，d，J=

7．3 Hz)，5．27(IH，d，J一7．7 Hz)，5．22(IH，d，J=

7．9 Hz)，4．90(IH，d，J一7．5 Hz)，1．23(3H，d，J一

7．6 Hz，Me一21)，0．69(3H，s，Me一18)，0．58(3H，s，

Me一19)。13C—NMR(pyridine—d 5，100 MHz)艿(agly—

cone)37．1(C一1)，29．9(C一2)，77．3(C一3)，34．7(C一

4)，41．8(C一5)，28．7(C一6)，32．2(C一7)，34．8(C一8)，

54．4(C一9)，35．7(C一10)，20．7(C一11)，38．2(C一12)，

41．8(C一13)，54．4(C一14)，33．2(C一15)，82．7(C一

16)，59．0(C一17)，13．8(C一18)，12．2(C一19)，36．3

(C一20)，17．9(C一21)，181．2(C一22)；(galactosyl)

102．4(C一1 7)，73．2(C一2 7)，75．1(C一3 7)，79．9(C一4 7)，

76．2(C一57)，60．6(C一6 7)；(inner glucosyl)104．9(C一

1”)，81．3(C一2”)，86．7(C一3”)，70．7(C一4”)，78．7(C一

5”)，62．5(C一6”)，(terminal glucosyl)104．8(C一1”)，

75．4(C一2”)，78．6(C一3”)，71．0(C一4”)，77．7(C一

5”)，63．0(C-6”)；(xylosyl)105．1(C一1⋯7)，75．6(C一

2””)，77．6(C一3⋯’)，70．5(C一4⋯’)，67．3(C一5”)。文献

中未提供化合物Ⅷ的核磁共振数据，将其数据与化

合物I、Ⅲ和Ⅶ对照，可知其含有化合物Ⅶ类似的母

核，仅5，6位的双键被氢化饱和，且糖链与化合物I

中3位所连糖链一致。因此，确定化合物Ⅷ为5a，

20S一3p，16p一二醇一孕甾一22一羧酸一(22，16)一内酯一3一。一

B—D一吡喃葡萄糖基一(1—2)一()一[13一D一吡喃鼠李糖基一

(1—4)]一O—p—D一吡喃葡萄糖基一(1—4)一O—B—D一吡喃

半乳糖苷。活性方面的文献报道[73报道从茄属中分

离得到该化合物，但查阅原文献卧’81时发现该文献中

并未报道此化合物。因此，确定该化合物为本属植物

中首次分离得到。

致谢：沈阳药科大学孙启时教授鉴定植物材料。

暨南大学中药及天然药物研究所李茜测定所有核磁

数据，戴毅测定所有质谱数据。
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