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摘要 目的  研究我国特有药用植物铁破锣≈ Βεσσια χαλτηαεφολια ¬  根茎的化学成分 ∀方法  利用各

种色谱技术进行分离 根据化合物的光谱数据 ≥ 

  


≤  ⁄  和化学方法鉴定其结构 并对所得单

体成分进行药理活性筛选 ∀结果  从甘肃产铁破锣根茎的氯仿萃取物中分离得到 个化合物 分别鉴定为 Σ 

Σ2Α2¬2Β  2¬2 22Β222 Ο2Β2 ∆2¬ Ι和 Σ  Ρ2Α2

¬2 22ΒΒ  222 Ο2Β2 ∆2¬ΙΙ 分别命名为铁破锣皂苷  

和铁破锣皂苷 °° ∀结论  Ι和 ΙΙ为新化合物 Ι有免疫抑制 !抑制血管生成和抑制成骨细胞增殖活性 ∀

关键词 铁破锣 铁破锣皂苷  铁破锣皂苷 ° 药理活性

中图分类号            文献标识码      文章编号       

  铁破锣≈ Βεεσια χαλτηαεφολια ¬  系毛

茛科铁破锣属植物 广泛分布于我国云南西

北部 四川 !贵州 !广西北部 湖南 !湖北西部和陕西 !

甘肃南部 是民间常用草药 也是我国特有的药用植

物≈ ∀其根茎或全草药用 有清热解毒 !凉血 !活血 !

消肿 !镇痛和散风寒的功效 民间用来治疗风寒感

冒 !风湿关节痛 !红白痢疾 !咽喉肿疼 !头痛和牙痛等

病 外敷治疗疮疖和毒蛇咬伤 ∀为探讨其生物活性

成分及合理用药提供科学依据 本文对其化学成分

进行了系统的研究 ∀日本学者≈ ∗ 报道了从云南产

铁破锣根茎中分离得到 个环菠萝蜜烷型三萜皂

苷 即 ∂ ∀作者≈ 曾报道了从贵

州凡净山产铁破锣全草中的  个新皂苷成分

 ∗ ƒ和甘肃文县产铁破锣根茎中的 个

新皂苷成分  ∗ ∀本文继续报道甘

肃产铁破锣根茎中的另外两个新成分 即铁破锣皂

苷 和铁破锣皂苷 °的结构鉴定和药理活性 ∀

  化合物 Ι  白色无定型粉末   ∗  ε

≤≤2 ≈Α⁄  1β1 ≤≤2 

Β 2∏和 反应皆呈阳性 

薄层水解检识有木糖 ∀提示该化合物是一个三萜皂

苷 ∀高分辨 ƒ≥显示Π 11

≈   

分子式为 ≤   不饱和度为  ∀ 谱

收稿日期 22 

基金项目 国家自然科学基金资助重点项目 
3 通讯作者  × ƒ¬ 

∞2∏ 

在  ∗  及    
出现强吸收峰 

示苷类化合物 在    
显示强吸收带 

表明分子结构中含酯基 ∀

ƒ∏  ≥∏∏∏Ι ΙΙ

  
 谱高场区显示 1 对 系统质子的信号

≈∆1   1 2 1  1

2  个叔甲基质子的单峰信号≈∆1 

1 1 1 1 1 和 个糖的端基质子

信号≈∆1  1  表明该化合物是 

个  2环菠萝蜜烷型三萜皂苷 ∀高场区还显示 1

个乙酰基质子信号≈∆ 1 ∀低场区除了木糖质子

信号外 还显示 对可归属与 ⁄环的  ÷ 系统质子
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信号≈∆1  1 2 1 

 1 1 2 1  1 2

 

2  ≤≥≠ 谱中 2与 2 2两质子相

关  ±≤谱中 2 2和 2三质子信号分别

与碳谱中 ∆1≤2 1≤2和 1≤2

相关 考虑到 2的化学位移处于较低场 说明

位有乙酰基取代 位有含氧基团取代 ∀

  
≤ 谱显示 个碳信号 糖的端基碳出现

在 ∆1 低场区除了木糖碳和 ≤2信号外 还显

示  个连氧碳信号≈∆1 1 和 1 与

∂ 比较 ∆ 1可归属为 ≤2 ∀根据

化合物的不饱和度 扣除  环菠萝蜜烷型四环三

萜母核 !个糖环和 个乙酰基 分子结构中还应有

个环系 ∀分子结构中连氧季碳≈∆ 1≤2 

缩酮碳≈∆ 1≤2和连氧叔碳≈∆ 1≤2

提示分子结构中存在 Β和  双环氧结

构 因此该化合物的平面结构得以确定图  同

∂ 比较 差别在于 位无羟基取代 结合

2  ≤≥≠  ±≤ 和与 ∂ 比较 所有的

碳氢信号都得以归属表  ∀

  分子模型显示 若 ≤2为 Ρ 构型 ≤2也应为

Ρ 若 ≤2为 Σ构型 ≤2也应为 Σ ∀≥∏
≈等

通过将观察到的
2 偶合常数  与根据

∏公式计算值比较表 确定了 ∂

中 ≤2 和 的立体化学 ∀如果 ≤2和 为 Ρ

构型 那么 2 和 2 之间的偶合常数应为 1

船式或 1 椅式 如果 ≤2和 为 Σ构

型 那么 2 和 2 之间的偶合常数应为 1 

船式或 1 椅式 ∀在  Ρ  Ρ情况下 如果

2是 Α构型 那么 2 和 2 之间的偶合常数

应为 1 船式或 1 椅式 如果 2是 Β
构型 那么 2 和 2 之间的偶合常数应为 1

船式或 1 椅式 ∀在 Σ Σ情况下 如

果 2是 Α构型 那么 2和 2之间的偶合常

数应为 1 船式或 1 椅式 如果 2是

Β构型 那么 2和 2 之间的偶合常数应为 1

船式或 1 椅式 ∀化合物 Ι中   1 

  1 因此确定 ≤2 和 的立体化学

为 Σ Σ和 Α2∀

  
 谱中 位氢出现在 ∆ 1 

1 1  根据其裂分方式和偶合常数大小可

判断 位氢为 Α构型 根据端基质子的偶合常数大

小可判断苷键为 Β构型 与  ∂ 比较其

≤谱中 ≤2位化学位移值 确定木糖连在 ≤2位 ∀

Ταβλε 1  1
ΗΝΜΡ (500 ΜΗζ) ανδ

13
ΧΝΜΡ (125

ΜΗζ) σπεχτραλ δατα οφ χοµ πουνδσ Ι ανδ ΙΙ (ιν

πψριδινε2δ5 )
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≥


2  ≤≥≠   ±≤ 

∏∂ 

≥


2 

≤≥≠    ±≤  ≤ 
3
∂∏ √ √

∏  √∏ √   



Ταβλε 2  Χαλχυλατεδ διηεδραλ ανγλεσ (χουπλινγ

χονσταντσ) βετωεεν 15 , 16 ανδ 172Η ιν τηε αγλψχονε

οφ βεεσιοσιδε Ις
[ 5]

Π …⁄
 Ρ  Ρ

 

Σ Σ

 

2 2 β  β  β  β 

2 2Α β  β  β  β 

2 2Α β  β  β  β 
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  综上分析 鉴定 Ι的结构为Σ Σ2Α2乙

酰氧基2Β  2双环氧2 2环菠萝蜜烷2Β

2二醇22 Ο2Β2 ∆2吡喃木糖苷 ≈Σ Σ2Α2

¬2Β  2¬2 22Β

222 Ο2Β2 ∆2¬ 为一新化合物 命名

为铁破锣皂苷  ∀

  化合物 ΙΙ  白色无定型粉末   ∗  ε

≤≤2  ≈ Α

⁄  1β 1    

2∏及 反应皆呈阳性 薄层水

解检识有木糖 ∀高分辨 ƒ≥ 显示 Π 1

1≈   

分子式为 ≤   不

饱和度为  ∀ 谱在  ∗  及   


出现强吸收 示苷类化合物 在    


显示强吸收带 提示分子结构中含酯基 ∀


 谱高场区显示 1 对 系统质子的信号≈∆

1  1 2 1  1

2  个叔甲基质子的单峰信号≈∆1 

1 1 1 1 1 1 还显示 组木糖

的 个质子信号≈∆1  1 χ2 

1  1 χ2 1  1 

χ2 1  χ2 1  1 1

χ2 1  1 χ2 根据端基

氢的偶合常数可判断苷键为 Β构型 ∀以上信息表明

该化合物是一个  环菠萝蜜烷型三萜木糖苷 含

有 个乙酰基≈∆ 1  ∆≤ 1表  ∀

  
 谱低场区显示 个 ⁄环  ÷ 系统质子

信号≈∆1  1 2 1 

 1 1 2 1  1 2

 ∀  ±≤谱中 2 2和 2 质子信号分

别与碳谱中 ∆1≤2 1≤2和 1≤2

相关 考虑到 2化学位移处于较低场 推测 

位有乙酰氧基取代 位有羟基取代 ∀

  
≤ 谱共显示 个碳信号 一组碳信号≈∆

1 1 1 1 1可归属为木糖的

≤2 ∗ ≤2 ∀∆1可归属为 ≤2 ∀该化合物的不饱

和度为  扣除  环菠萝蜜烷型   ⁄环骨架 !

个糖环和 个乙酰基引起的不饱和度 分子中不再

有其他环系 ∀因此 位应连有 个 碳开环侧链 ∀

≤ 谱低场区除了 ≤2 ≤2 ≤2和木糖碳信号

外 还显示 个连氧碳信号≈∆1 1 1 

表明分子中还有 个羟基 ∀
 谱中甲基信号均

为单峰 说明有一羟基位于  位 连氧碳信号 ∆

1可归属为 ≤2 ∀2只与 2偶合呈双峰 

提示 ≤2为季碳 说明有一羟基连在 位碳原子

上 连氧碳信号 ∆ 1可归属为 ≤2 ∀从生源上

推测 另一羟基位于 位 

 谱中低场区出现

一质子信号 ∆ 1  1 2 

 ±≤谱中 2 与 ∆≤ 1相关 ≤ 谱中 2

与 ≤2远程相关 2 与 ≤2 ≤2远程相关 

2与 ≤2 ≤2 ≤2远程相关图  证明了 

个羟基位于 ≤2 ≤2和 ≤2位 ∀ ƒ≥出现基

峰Π   可解释为 位侧链部分分别

失去 分子和 分子水所致 ∀

  
 谱中 位氢出现在 ∆ 1 

1 1  根据其偶合常数和裂分方式可判断 

位氢为 Α构型 ∀ ≤谱中 ∆1χ2与 ∆1

≤2相关证明木糖连在 ≤2位 ∀

  结合
2  ≤≥≠  ±≤和 ≤ 谱 所有碳信

号和大部分氢信号都得以归属表  因此该化合

物的平面结构得以确定图  ∀

ƒ∏   √ ≤ ∏ ∏ΙΙ

  ≤2 和 的立体化学是通过研究
2 偶

合常数确定的 ∀2 和 2 之间偶合常数为 1

说明 位羟基与 位侧链处于顺式位置≈ ∗ 


即 位羟基为 Β构型 2 和 2 之间偶合常数

为 1 表明 位乙酰基为 Α构型若 位取代

基为 Β构型 则    
≈
 ∀
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  从紫云英属 Αστραγαλυσ中曾报道过侧链含  

双羟基取代的四环三萜皂苷 
≈等认

为根据 ≤2的化学位移值可以判断 ≤2的绝对构

型  Ρ 构型时 ≤2 化学位移出现在 ∆ 1 ∗

1 Σ构型时 ≤2 化学位移出现在 ∆ 1 ∗

1 同时报道了 个 Σ构型的环菠萝蜜烷型四

环三萜皂苷类化合物 其 ≤2化学位移均出现在 ∆

1 ∗ 1 ∀  等≈报道了 个  Ρ 构型的

环菠萝蜜烷型四环三萜类化合物 其 ≤2化学位移

均出现在 ∆1 ∗ 1 ∀其中两个相关化合物部分

结构和   数据见图  ∀ΙΙ中 ≤2的化学位移值

在 ∆1 因此推测其 ≤2的构型为  Ρ ∀

ƒ∏  ° ∏∏   


≈

 Ρ22Β  
2≈

  化合物 ΙΙ的
 谱中有一甲基单峰出现在

较低场 ∆ 1 根据 ≤ 谱图 应归属为 2

≤ 与化合物 
≈比较 其化学位移明显

向低场位移 这显然是受到 ≤2羟基空间电负性作

用的影响所致 说明 2 与 2≤ 空间处于 ∆

位 因此 2 确定为 Β构型 从而推断 ≤2的绝

对构型为 Σ ∀

  综上分析 ΙΙ的结构鉴定为Σ  Ρ2Α2乙

酰氧基2 2环菠萝蜜烷2ΒΒ  2五醇22

Ο2∆2 ∆2吡喃木糖苷 ≈Σ  Ρ2Α2¬2 2

2Β Β     222 Ο2Β2 ∆2

¬ 为一新化合物 命名为铁破锣皂苷 °

° ∀

  实验表明 Ι有免疫抑制活性 !抑制微血管生成

活性和抑制成骨细胞增殖活性 ΙΙ有钙离子拮抗作

用活性 ∀

实 验 部 分

  仪器与材料  ƒ2熔点测定仪温度计

未校正 °2∞ 型旋光仪 °2∞

型红外光谱仪 ∏2 型核磁共振仪

×≥为内标 ∂ 2ƒ型和 ∏2∞×ƒ

质谱仪 ∀色谱用硅胶为青岛海洋化工厂产品 ∀所用

试剂均为分析纯 ∀铁破锣根茎于 年 月采自

甘肃省文县屯寨乡 由本所陈四保博士鉴定为

Βεεσια χαλτηαεφολια ¬ ∀

1  提取分离  铁破锣≈ Βεεσια χαλτηαεφολια ¬

根茎1 粉碎 用   ∞回流提取两

次 每次  药渣再用   ∞回流两次 每次 

合并提取液 回收溶剂 得浸膏  ∀将浸膏用

水溶解 依次用 ≤≤ 2∏ 萃取 得 ≤≤ 萃取

物  ∀ ≤≤ 萃取物用硅胶柱 低压柱色谱 以

石油醚2∞2系统梯度洗脱ΒΒ ∗ ΒΒ

∗ Β1Β1 ∗ ΒΒ 每份  共收集 份 ∀

第  ∗ 份合并  再次用硅胶柱  低压柱色

谱 以氯仿2甲醇系统梯度洗脱Β ∗ Β 每份

  共收集 份 其中  ∗ 份合并 经制备薄

层色谱石油醚2∞2 ΒΒ1展开 次得 Ι

1  ∀第  ∗ 份合并  用硅胶柱  低

压柱色谱 以 ≤≤2系统梯度洗脱1Β1 ∗

Β 每份  共收集 份 其中 份 经硅胶

柱 低压柱色谱石油醚2∞2 ΒΒ1恒

梯度洗脱得 ΙΙ1  ∀

2  结构鉴定

化合物 Ι  白色无定型粉末   ∗  ε

≤≤2 ≈Α⁄  1β1 ≤≤2 

Β   


  ∗       

                

 

 和

≤ 数据见表  ∀ ƒ≥ Π

≈  

  


     

 ƒ≥ Π 11≈  


 ∀

化合物 ΙΙ  白色无定型粉末   ∗  ε

≤≤2 ≈Α

⁄  1β 1  

 


  ∗           

             

 和


≤ 数据见表  ƒ≥ Π≈   


 

          

  ƒ≥ Π 11≈ 

 
 ∀

3  药理学实验结果

3 .1  淋巴细胞增殖反应实验结果表明 Ι在小鼠体

内给药时可抑制由 ≤诱导的 ×细胞增殖 提示有

免疫抑制活性 ∀
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3 .2  化合物 Ι的鸡胚尿囊膜≤试验表明 加 Ι

的药片处 血管发生自溶现象 无新生血管形成 溶

媒对照药片处血管无变化 氢考2肝素药片处血管出

现空白 无新生血管形成 ∀提示 Ι有抑制微血管生

成的活性 ∀

3 .3  化合物 Ι体外对成骨细胞和对碱性磷酸酶的

影响表明 Ι对成骨细胞有抑制作用 抑制率 ≤ 

1 Λ# ∀此外 Ι对碱性磷酸酶有抑制作用 ∀

3 .4  高通量药理筛选结果表明 ΙΙ对钙离子受体拮

抗率为 1  对  含酶抑制率为 1  对醛

糖还原酶抑制率为  1  ∀

ΡΕΦΕΡΕΝΧΕΣ 

≈   ≥ ∞ Φλοραε Ρειπυβλιχαε

Ποπυλαρισ Σινινχαε 中国植物志 ≈   ∂   

≥°    

≈ ≥∏     ×  ετ αλ ≥∏  

∏ Βεεσια χαλτηαεφολια  Σουλιεα ϖαγινατα ∂ 

  ¬  

Βεεσιαχαλτηαεφολια ≈  Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 41  

   

≈ ≥∏       ετ αλ ≥∏  

∏ Βεεσια χαλτηαεφολια  Σουλιεα ϖαγινατα 

   ¬   

Βεεσιαχαλτηαεφολια ≈  Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 34  

   

≈ ∏×  ≥∏ ×     ετ αλ   

 ¬   Βεεσια χαλτηαεφολια

 Σουλιεα ϖαγινατα ≈  Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 24 

   

≈ ≥∏  ×     ετ αλ ≥∏  

∏ Βεεσια χαλτηαεφολια  Σουλιεα ϖαγινατα 

 ∂    ¬   

Βεεσια χαλτηαεφολια  Σουλιεα ϖαγινατα ≈  Ηετεροχψχλεσ

 30    

≈ ∏ ∏ ⁄   ετ αλ    ƒ ¬ 

 Βεεσια χαλτηαεφολια ≈ 

ϑ Νατ Προδ  65    

≈ ∏ ∏⁄   ετ αλ    

√      Βεεσια

χαλτηαεφολια ≈  ϑ Νατ Προδ  65    

≈   ∏ ≠   ∏   ετ αλ 

  ∏∏  Αστραγαλυσ µεµβραναχευσ ≈  

Πηψτοχηεµιστρψ 36    

≈   ∏ ≠  ∏  ετ αλ ≤

     ∏∏  Αστραγαλυσ

µεµβραναχευσ ≈  Πηψτοχηεµιστρψ  37   

 

≈    ∏ ≥  ≥ ×  ετ αλ ≤

 Αγλαια ηαρµσιανα ≈  Πηψτοχηεµιστρψ

 46    

ΣΤΡΥΧΤΥΡΕΣ ΑΝ∆ ΠΗΑΡ ΜΑΧΟΛΟΓΙΧΑΛ ΑΧΤΙςΙΤΙΕΣ ΟΦ

ΒΕΕΣΙΟΣΙ∆ΕΣ Ο ΑΝ∆ Π

2∏ 

≠∏2  2  2 ∞≥∏2  ÷
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3 . ∆επαρτµεντ οφ Πηαρµαχολογψ, Ινστιτυτε οφ Χηινεσε Ματερια Μεδιχα , Χηινα Αχαδεµψοφ Τραδιτιοναλ Χηινεσε Μεδιχινε ,

Βειϕινγ 100700 , Χηινα ; 4 . ∆επαρτµεντ οφ Ονχολογψ, Βειϕινγ Γενεραλ Μιλιταρψ Ηοσπιταλ, Βειϕινγ 100700 , Χηινα)
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