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摘要 目的  从萝 科鹅绒藤属植物耳叶牛皮消 Χψνανχηυ µ αυριχυλατυ µ  ¬ • 块根中分离出有细

胞毒活性的 种 ≤甾体苷 ∀方法  用柱色谱和 °≤ 法分离纯化 通过化学降解及光谱分析  ∂     

≤   ⁄∞°×  2ƒ2  ≥ ƒ2  ≥   ± ≤ 和   ≤鉴定其化学结构 ∀结果  从白首乌中分离得到白首乌新

苷 Ι与 ΙΙ 其化学结构分别为 告达庭22 Ο2Β2 ∆2葡吡喃糖基2 ψ 2Β2 ∆2磁麻吡喃糖基2 ψ 2Β2 ∆2夹竹桃吡

喃糖基2 ψ 2Β2 ∆2磁麻吡喃糖苷 告达庭22 Ο2Β2 ∆2葡吡喃糖基2 ψ 2Β2 ∆2夹竹桃吡喃糖基2 ψ 2Β2 ∆2洋地黄

毒吡喃糖基2 ψ 2Β2 ∆2磁麻吡喃糖苷 ∀结论  白首乌新苷 和 均为新 ≤甾体苷 ∀
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  中药白首乌系萝 科鹅绒藤属

植物耳叶牛皮消 Χψνανχηυ µ αυριχυλατυ µ  ¬

•  !隔山牛皮消 Χ. ωιφορδιι 及戟叶牛

皮消 Χ. βυνγει ⁄等植物的块根 有养血益

肝 !固肾益精 !强筋健骨 !乌黑须发及延年益寿等功

效 ∀现代化学研究表明白首乌中含有磷脂类 !氨基

酸 !≤甾体苷 !维生素 !无机盐及 多种微量元素

等成分 ∀陈纪军等≈已从耳叶牛皮消的块根中分

离得到白首乌苷  ≤∏∏ ≤和

隔山消苷 ≤≤≤   ≤

≤≤ 等 个 ≤甾体苷 ∀药理实验研

究≈ 发现从耳叶牛皮消的块根中提取分离得到的

白首乌总苷有抗肿瘤和免疫增强作用 ∀为了寻找有

效的抗肿瘤药物和抗肿瘤辅助药物 作者用多种人

癌细胞株体外筛选 从耳叶牛皮消块根中分离得到

个新的 ≤甾体苷 分别命名为白首乌新苷 

∏∏   Ι 和 白 首 乌 新 苷 

∏∏ΙΙ图  ∀

ƒ  ≥∏∏∏Ι, ΙΙ ΙΙΙ
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3 × ƒ¬

  化合物 Ι和 ΙΙ对 2∏和 2

反应均呈阳性 示皆为含 2去氧糖的甾体化

合物 ∀

白首乌新苷 Α(Ι)  白色无定型粉末 ∀分子式
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为 ≤   ∀     ∆ 1 2  

1 2   1  1 2

  1  Α2  1  Α2 

1  1 1 Α2 1 

 2   及  ≤    ⁄∞°×    ± ≤≈ 和

  ≤≈数据表 示告达庭∏ΙΙΙ的存

在 ∀其≤   显示 个糖的端基碳的共振信号 ∆

1 1 1 1及   中有相应的 

个糖的端基质子的共振信号 ∆1 

1  1  1  1 

 1  1  1  且知各

糖之间均以 Β苷键连接 ∀Ι在酸性条件下水解 再

经柱色谱分离得到 ΙΙΙ和糖的混合物 ΙΙΙ的光谱数

据与文献≈报道的数据一致 表明 Ι的苷元是告达

庭 ∀比较告达庭和 Ι苷元部分的 ≤   数据 可

见苷化位移效应 ≤2  1  ≤2  1  ≤2

  1 示糖链连接在告达庭的 ≤2羟基上 ∀以 

个糖的端基质子及 个易识别的氧代次甲基质子∆

1  1 1 作为起始点 在   ± ≤ 和

  ≤ 图谱中找出糖链上其余质子和碳原子的化

学位移值 从而确定各糖的   和 ≤   数

据表  并与文献≈数据对照 确定了糖链中各糖

的类型 ∀

内侧糖磁麻吡喃糖 ≤   数据及   数

据表 与文献≈数据一致 ∀次内侧糖的 ≤  

数据与内侧 ∆2磁麻吡喃糖的 ≤  数据对照除

了由于不同的化学环境引起端基碳化学位移值不

同基本接近 但其 ≥22∆ 1和 ∆2磁麻吡喃

糖的 ≥22∆ 1比较有明显的差别 提示同 ⁄2

磁麻吡喃糖 ≥2≤2位上的质子比较 该质子受到了

较小的 Χ2效应 因此 ≥22或 ≥2≤2甲氧基处于 

键上 ∀在常见的  2二去氧糖中 只有 ∆2夹竹桃吡

喃糖具有上述结构特征 ∀ • 等≈也报道 ∆2

夹竹桃吡喃糖与 ∆2磁麻吡喃糖的 2 的化学位移

值有明显的差异 故推断该糖为 ∆2夹竹桃吡喃糖 ∀

糖链中第 个糖的   和 ≤   数据与内侧

∆2磁麻吡喃糖接近 因此指认为 ∆2磁麻吡喃糖 ∀

在   ≤ 中 末端 ∆2葡吡喃糖   和 ≤  

数据按下列相关找出 ≥22Αψ ≥2≤2 ≥2≤2 ≥2

2Β ψ ≥2≤2 ≥22 ψ ≥2≤2 ≥2≤2 ≥22 ψ

≥2≤2 和文献≈数据对照 与 ∆2葡吡喃糖一致 ∀

  ≤ 谱 ≥22 ∆ 1 与 ≤2 ∆ 1 相关 

≥22 ∆1与 ≥2≤2 ∆1相关 ≥22 ∆1

与 ≥2≤2 ∆1相关及 ≥22 ∆ 1与 ≥2≤2 ∆

1相关 确定了糖链部分的连接顺序为 ∆2葡吡

喃糖2 ∆2磁麻吡喃糖2 ∆2夹竹桃吡喃糖2 ∆2磁麻吡喃

糖2告达庭苷元 而且均为  ψ连接 ∀Ι的 ƒ2  ≥

碎片特征    ≈     ≈   

 ≈        ≅  ≈    

   ≅ 进一步证实了该糖链的连接顺序 ∀

综上所述 推断 Ι的结构为告达庭22 Ο2Β2 ∆2葡

吡喃糖基2 ψ 2Β2 ∆2磁麻吡喃糖基2 ψ 2Β2 ∆2

夹竹桃吡喃糖基2 ψ2Β2 ∆2磁麻吡喃糖苷 ∀

白首乌新苷 Β(ΙΙ)  白色无定型粉末 ∀分子式

为 ≤   ∀ΙΙ在酸性条件下水解 经硅胶柱色谱

分离得到的苷元经 ×≤ 分析证实其为告达庭

∏ ΙΙΙ ∀经  ≤       ⁄∞°× 

  ± ≤及   ≤ 分析 其糖链部分有 个糖的端

基碳的共振信号 ∆1 1 1 1和相

应的 个糖的端基质子的共振信号 ∆1 

 1  1  1  1

  1  1 Υ   

故推断 ΙΙ为告达庭ΙΙΙ的四糖苷 且从端基质子的

偶合常数得知该糖链均以 Β苷键连接 ∀比较告达庭

和 ΙΙ的苷元部分的 ≤   数据 可见苷化位移效

应 ≤2  1 ≤2  1  ≤2  1 示糖链

连接在告达庭的 ≤2羟基上 ∀按照 Ι的推断方法 

在   ± ≤ 和   ≤ 图谱中 以容易识别的 个糖

的端基质子和 个氧代次甲基质子≈∆ 1 

 1  1  1  1

  1 作为起始点 找出其余质子

和碳原子的化学位移值 从而确定各糖的  

和≤  数据及糖链的连接顺序及连接方式 ∀由

  ≤ 可见 ∆1  1 Β2 ∆2磁麻

吡喃糖 2与 ∆ 1苷元 ≤2相关 ∆ 1 

 1 Β2 ∆2洋地黄毒吡喃糖 2与 ∆

1Β2 ∆2磁麻吡喃糖 ≤2相关 ∆ 1 

 1 Β2 ∆2夹竹桃吡喃糖 2与 ∆ 1Β2 ∆2

洋地黄毒吡喃糖 ≤2相关 及 ∆1 Υ

 Β2 ∆2葡吡喃糖 2与 ∆1Β2 ∆2夹竹桃吡

喃糖 ≤2相关确定了糖链的连接顺序为 ∆2葡吡喃

糖2 ∆2夹竹桃吡喃糖2 ∆2洋地黄毒吡喃糖2 ∆2磁麻吡

喃糖2告达庭苷元 ∀ΙΙ的 ƒ2  ≥ 碎片特征 

≈    ≈      ≈     

  ≈          ≈ 

           也证实了该糖链

的结构 ∀因此 ΙΙ的结构为告达庭222Β2 ∆2葡吡喃

糖基2 ψ 2Β2 ∆2夹竹桃吡喃糖基2 ψ 2Β2 ∆2洋
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地黄毒吡喃糖基2 ψ2Β2 ∆2磁麻吡喃糖苷 ∀

体外抗肿瘤实验发现白首乌新苷  

Λ#
对 种人癌细胞株 ) 2人大肠癌

细胞 !°≤人前列腺癌细胞 !人宫颈癌细

胞 !°人肺癌细胞抑制率分别为     

 和   白首乌新苷   Λ# 对 2

 °≤  细胞抑制率分别为     和

  ∀

实 验 部 分

  熔点用 ∞≤2型熔点仪测定 温度未

校正 ∀ 用 °2∞型分光光度计测定 

溴化钾压片 ∀  ∂ 用  ∂2型分光光度计测定 

乙醇为溶剂 ∀核磁共振谱用 ∏⁄ ÷2型仪

测定 ×  ≥为内标物 ≤⁄为溶剂 ∀高分辨质谱

用 ∂  ∏ 型仪测定 ∀旋光度用 ≥°∞2

 型仪测定 乙醇为溶剂 ∀高效液相色谱在

≥∏≤2 型仪上进行 ⁄≥柱1  ≅ 

  ⁄2型折光检测器检测 ∀色谱用青岛海洋

化工厂产的  ∗ 目硅胶及   ƒ薄

层板  硫酸乙醇液为显色剂 ∀白首乌经本所张

治国研究员鉴定为耳叶牛皮消 Χψνανχηυ µ

αυριχυλατυ µ  ¬ • 的块根 购自四川省 ∀

1  提取分离

白首乌干燥块根  粉碎后 以   回流

提取 次 每次  合并提取液 减压回收溶剂 得

  提取物  ∀该提取物加 ≤ ≤ 水浴加热

 冷却后过滤 减压回收 ≤ ≤ 得 ≤ ≤提取物

 ∀再将 ≤ ≤ 提取物倾入 2≤ 中 加热回

流 次 每次  得 2≤ 不溶部分 干燥 得

总苷  ∀将总苷  进行柱色谱硅胶 1

≤ ≤ )    Β ψΒ ψΒ ψΒ分离

得 ƒ ƒ ƒ ƒ和 ƒ 个流份 ∀各流份经体

外抗肿瘤试验 并与总苷比较 作用较强的流份 ƒ

1 经 °≤   )  Β分离 !纯化 得

Ι 和 ΙΙ  ∀

2  鉴定

白首乌新苷 Α(χψναυριχυλοσιδε Α , Ι)  白色无

定型粉末 ∀ ≈Α⁄  β1  ∞  ∀   ∗

 ε ∀   ƒ ≥ 1≈≤   

 理论值 1 ∀  ∂Κ¬  ∞  

11 ∀ ¬
     

    ∀ƒ2  ≥   ≈  

 ≈     
 ≈     

    ≈       

 
 ∀     ≤     ± ≤ 和   ≤

数据见表  ∀

白首乌新苷 Β(χψναυριχυλοσιδε Β , ΙΙ)  白色无

定型 粉 末 ∀ ≈ Α⁄  1β  1  ∞   ∀

  ƒ ≥ 1≈≤     理

论值 1 ∀  ∂Κ¬   ∞    1

1 ∀   ¬       

    ∀ ƒ2  ≥   ≈  

   ≈     
  ≈     


 ≈        

 ≈   

∏  
 ∀     ≤    ± ≤

和   ≤ 数据见表  ∀

化合物 Ι和 ΙΙ的酸水解  取化合物 Ι和 ΙΙ各

 分别溶于 1 # ≥甲醇  中 

加热回流  减压除去甲醇 以饱和  

溶液中和 过滤 除去沉淀 滤液减压浓缩至干 然后

用柱色谱硅胶  ≤ ≤ )    Β ψΒ

 ψΒ ψ Β分离 得到化合物 ΙΙΙ和糖的混合

物 ∀化合物   ∂Κ¬  ∞   1 1

   ¬      

       和  ≤   数据见表  经

×≤ 检查化合物 ΙΙΙ与告达庭标准品 值一致 ∀

Ταβ 1  1 Η , 13 ΧΝΜΡ ανδ 1 Η213 Χ λονγ2ρανγε χορρελατιον (ΗΜΒΧ) δατα οφ χοµ πουνδ Ι

 

≤        ≤

Α        ≤ ≤ ≤

Β     ≤ ≤ ≤

Α        ≤ ≤ ≤

Β     ≤ ≤

        ≥2≤
Α        ≤ ≤ ≤ ≤

Β       ≤ ≤ ≤ ≤

   

       ≤ ≤
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≤∏

 

≤        ≤

Α        ≤ ≤ ≤ ≤

Β     ≤ ≤ ≤ ≤

    ≈    ≤ ≤ ≤ ≤

        ≤ ≤ ≤

   

Α      ≤ ≤ ≤ ≤

Β   ≤ ≤ ≤ ≤

          ≤ ≤ ≤ ≤ ≤χ

   

    ≈    ≤ ≤ ≤

Α        ≤

Β     ≤

Α        ≤ ≤ ≤

Β     ≤ ≤ ≤

    ≈    ≤ ≤ ≤

       ≤ ≤ ≤ ≤

       ≤ ≤ ≤ ≤

   

        ≤  ≤

≤2χ   

≤2χ       ≤χ ≤χ ≤χ ≤χ

≤2χ   

≤2χ        ≤χ ≤χ ≤χ

≤2χ        ≤χ ≤χ

≤2χ        ≤χ ≤χ

≤2χ       ≤χ ≤χ ≤χ

≥∏
≤        ≤

⁄2
≥2≤        ≤ ≥2≤
≥2≤            ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥22≤         ≥2≤
⁄2
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤            ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥22≤         ≥2≤
⁄2
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤            ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤          ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥22≤         ≥2≤
⁄2
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤          ≥2≤ ≥2≤

      ≥2≤
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Ταβ 2  1 Η , 13 ΧΝΜΡ ανδ 1 Η213 Χ λονγ2ρανγε χορρελατιον (ΗΜΒΧ) δατα φορ χοµ πουνδ ΙΙ

 
≤        ≤

Α        ≤ ≤

Β     ≤ ≤ ≤

Α        ≤  ≤

Β   ≤ ≤ ≤

        ≥2≤
Α        ≤ ≤ ≤

Β     ≤ ≤ ≤ ≤

   

       ≤ ≤

Α        ≤ ≤ ≤ ≤

Β    

   

        ≤ ≤ ≤

   

Α        ≤ ≤ ≤ ≤

Β    

        ≤ ≤ ≤ ≤ ≤χ2
   

   

Α        ≤ ≤ ≤ ≤

Β    

Α        ≤ ≤ ≤ ≤

Β    

   

      ≤ ≤ ≤ ≤

       ≤ ≤ ≤ ≤

   

       ≤χ  ≤χ  ≤χ  ≤χ
χ   

χ       ≤χ
χ   

χ        ≤χ  ≤χ  ≤χ  ≤χ
χ        ≤χ  ≤χ  ≤χ
χ        ≤χ  ≤χ  ≤χ
χ       ≤χ  ≤χ  ≤χ

≥∏
≤        ≤

⁄2
≥2≤        ≤2 ≥2≤
≥2≤      ∗         ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗     ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥22≤        ≥2≤
⁄2
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗         ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗     ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗     ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
⁄2
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗       ∗     ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗     ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
≥22≤       ≥2≤
⁄2
≥2≤       ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗     ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗     ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗     ≥2≤ ≥2≤
≥2≤      ∗     ≥2≤ ≥2≤

    ≥2≤ ≥2≤
≥2≤        ≥2≤ ≥2≤
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Ταβ 3  1 Η , 13 ΧΝΜΡ , 1 Η21 Η χορρελατιον (1 Η21 Η ΧΟΣΨ) ανδ
1 Η213 Χ λονγ2ρανγε χορρελατιον (ΗΜΒΧ) δατα οφ χοµ πουνδ ΙΙΙ

≤       2    ≤

  Α        ≤2  ≤2 ≤ ≤ ≤

Β     ≤ ≤ ≤

Α        ≤2 ≤ ≤ ≤

Β     ≤ ≤

Α        ≤2 ≥2≤

Α        ≤2 ≤ ≤ ≤ ≤

Β     ≤ ≤ ≤ ≤

   

       ≤2 ≤ ≤

        ≤2 ≤ ≤ ≤ ≤

    ≤ ≤ ≤

        ≤2 ≤ ≤ ≤

   

Α      ∗     ≤2  ≤2 ≤ ≤ ≤ ≤

Β   ∗     ≤ ≤ ≤ ≤

          ≤2 ≤ ≤ ≤ ≤ ≤χ

   

   

Α      ∗     ≤2 ≤

Β   ∗     ≤

Α      ∗     ≤2 ≤ ≤ ≤

Β         ≤ ≤ ≤

    ≤ ≤ ≤

       ≤ ≤ ≤ ≤

       ≤ ≤ ≤ ≤

   

       ≤

χ   

χ       ≤2χ ≤χ  ≤χ  ≤χ  ≤χ

χ   

χ        ≤χ χ ≤χ  ≤χ  ≤χ

χ        ≤2χ ≤χ  ≤χ

χ        ≤2χ ≤χ  ≤χ

χ        ≤2χ ≤χ  ≤χ  ≤χ

       ≤ ≤         √ 

 ≤⁄ ∏ ∏  ⁄∞°× ¬ 

∏    

  致谢  本实验的体外抗肿瘤试验部分在本所刘雪莉副

研究员 !钱伯初研究员指导下完成 ∀
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ΣΤΥ∆ΙΕΣ ΟΝ ΤΗΕ ΧΨΤΟΤΟΞΙΧ ΧΟΝΣΤΙΤΥΕΝΤΣ ΟΦ

ΧΨΝΑΝΧΗΥΜ ΑΥΡΙΧΥΛΑΤΥΜ ΡΟΨΛΕ ΕΞ ΩΙΓΗΤ

 ∏2≥ ≠∞ ≠2° ≥∞≠∏2  ∏2

(1 . Ινστιτυτε οφ Ματερια Μεδιχα , Ζηεϕιανγ Αχαδε µ ψ οφ Μεδιχαλ Σχιενχεσ , Ηανγζηου 310013 , Χηινα ;

2 . Κυν µινγ Ινστιτυτε οφ Βοτανψ, Χηινεσε Αχαδε µ οφ Σχιενχεσ, Κυν µινγ 650204 , Χηινα)

ΑΒΣΤΡΑΧΤ: ΑΙΜ  ×∏ ∏∏ ≤2  

¬√   Χψνανχηυµ αυριχυλατυµ ¬ •

ΜΕΤΗΟ∆Σ  ×∏∏°≤ ×

∏∏∏√¬√∂  

  


≤  ⁄∞°× 2ƒ2≥ƒ2≥  ±≤  ≤ΡΕΣΥΛΤΣ  × ≤2 

∏∏ ∏∏∏∏2
Ο2Β2 ∆2∏2  ψ  2Β2 ∆22  ψ  2Β2 ∆22  ψ  2Β2 ∆2
  ∏ 2 Ο2Β2 ∆2∏2 ψ 2Β2 ∆22 ψ 2Β2 ∆2
¬2ψ2Β2 ∆2√ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  ≤∏∏ 

 ∏

ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ : Χψνανχηυµ αυριχυλατυµ ∏∏ ∏∏¬√

书 讯

由付若农教授主编 数 位色谱分析方面的专家参加编著 化工出版社承担出版的5色谱技术丛书6 是一套全面介绍色

谱分析技术的丛书 ∀全套丛书共分为 分册以满足不同读者的需求 ∀目前已出版 

5色谱分析概论6 付若农编著 定价 1元

5平面色谱方法及应用6 何丽一编著 定价 1元

5气相色谱检测方法6 吴烈钧编著 定价 1元

5高效液相色谱方法及应用6 于世林编著 定价 1元

5色谱定性与定量6 汪正范编著 定价 1元

5液相色谱检测方法6 张晓彤 !云自厚编著 定价 1元

其他分册 5离子色谱方法及应用6 !5气相色谱方法及应用6 !5毛细管电泳方法及应用6 !5色谱分析样品处理6 !5色谱联用

技术6 !5色谱柱技术6 !5色谱仪器维护与故障排除6将在今年下半年陆续出版发行 ∀

化工出版社地址 北京朝阳区惠新里 号   邮编 

电话传真   ∞2¬  
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