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摘要 目的  研究中药墨旱莲 Εχλιπτα προστρατα 中的三萜皂苷化合物 ∀方法  应用柱色谱和 °≤ 法分离纯

化 通过光谱分析 ≥ 

  


≤  ⁄∞°×  ±≤ 和  ≤鉴定其化学结构 ∀结果  分离并鉴定了 个三萜

皂苷 其中 个新化合物 ÷4和 ÷5的结构分别为 2 Ο2≈Β2 ∆2吡喃葡糖 ψ2Β2 ∆2吡喃葡糖2Α2

乙氧基2齐墩果酸22 Ο2Β2 ∆2吡喃葡糖苷4和 2 Ο2≈2 Ο2硫酰基2Β2 ∆2吡喃葡糖 ψ 2Β2 ∆2吡喃葡糖2刺囊酸22

Ο2Β2 ∆2吡喃葡糖苷5 ∀结论  4 和 5 为新化合物 1 和 5 具有诱导稻瘟霉菌丝变形活性 ∀

关键词 墨旱莲  ÷ ÷稻瘟霉 活性测试
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  中药墨旱莲系菊科≤鳢肠属植物鳢

肠 Εχλιπτα προστρατα 的干燥地上部分 主要化学

成分为三萜皂苷 !噻吩 !香豆草醚类化合物 ∀中医用

于滋肝补血 !凉血止血 有报道≈其甲醇提取物有显

著抗肿瘤活性 ∀为寻找墨旱莲中的生物活性成分 

作者用稻瘟霉生物活性测试模型跟踪分离 得到 

个化合物 现报道其中 个三萜皂苷的分离和结构

鉴定 ∀其中 1 ,2 ,3为已知化合物 

和 
≈

 4 和 5 为 新 化 合 物 分 别 命 名 为

÷和 ÷图  ∀

ƒ∏  ≥∏∏1 − 5
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3 ×  

ƒ¬ ∞2¬∏∏

  皂苷 4  白色结晶性粉末 2∏

和 反应均为阳性 ∀与 3 的  ≥ 

 和


≤ 比较 表明 4 亦为齐墩果22烯型五环三萜

化合物 ∀其 ƒ2≥测定分子量为  结合元素分

析确定分子式为 ≤   比皂苷 3 多了 ≤  ∀4

酸水解后与皂苷 3 相同 也只检出葡萄糖 ∀水解所

得苷元 4α的 ∞2≥ Π 
 ≈   ≤




≈   ≤ ≤ 

  碎片    

≤   碎片  其分子量比 3的苷元 3α

多  ∀ ×≤ 检测 4α 的 值也比 3α 略高 ∀ 4 的

≤ 谱中可见 个葡萄糖的 个碳信号 


 

中可见 个葡萄糖的端基氢信号 化学位移与 3 基

本一致 ∀以上证据表明皂苷 4中糖的连接顺序和位

置与 3相同 不同点在于 4的苷元比 3 多了 ≤  基

团 ∀对照两者的   图谱数据 4 在
 谱中多

了 ∆1  1 和 ∆ 1  1

信号 在
≤ 谱中多了 ∆ 1≤和 ∆ 1

≤信号 且 ≤2位化学位移 ∆ 1较 3 同碳信

号向低场位移了 1 其余 ∆值基本相符 据此推测

≤2位为乙氧基结构 ∀从
 中 ∆1 

信号可知 2应处于 键 因若处于 键 与 ≤2

位上 个质子形成 和 偶合 则应表现为 峰 ∀

所以可推断 位乙氧基为 Α构型 ∀结合文献≈
以

 ±≤谱归属了皂苷 4 的碳信号和主要氢信号 从

≤谱中可观察到 乙氧基中亚甲基氢∆1与

甲基碳∆1以及苷元 ≤21信号有远程相

关 苷元 21和乙氧基甲基氢1均与乙
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氧基亚甲基碳1远程相关 苷元 21与

≤21 21与苷元 ≤21均

远程相关 ∀以上信号进一步确证了 4 中糖的连接 !

乙氧基的存在及其位置 ∀因此推定 4的结构为 2 Ο2

≈Β2 ∆2∏ ψ 2Β2 ∆2∏2Α2

¬2222222Β2 ∆2∏∀

  皂苷 5  白色无定形粉末 2∏

和  反应均呈阳性 ∀ 2ƒ2≥ 显示 Π

1≤    ≥ ∀5 经酸水解鉴定苷元为

刺囊酸 ×≤只检出 ∀用二氧六环2吡啶水解 得

次级苷 5β 其 ƒ2≥ Π≈   

≈  



≈    


5β与皂苷 3 °×≤ 值

相同 

 和

≤ 一致 据此证实 5β即为皂苷

3 ∀由以上信息推测 5 为 3 的磺酸化物 ∀ 5 的

≤ 谱与 3相似 苷元部分完全相同 仅 位末端

葡萄糖的碳信号有如下磺酸化位移 ≤2χ  1 

≤2χ  1 ≤2χ  1 表明磺酸基位于末端葡

萄糖的 ≤2χ位上 ∀  ±≤ 谱中 末端葡萄糖 ≤2χ

1的相关氢信号在 ∆1χ2处 而皂苷 4的

 ±≤谱中 末端葡萄糖 ≤2χ1的相关氢信号

在约 ∆1χ2处 氢信号的这一磺酸化位移效应

进一步证明了以上推测≈ ∀综上所述 5 的结构为

2Ο2≈2 Ο2∏∏2Β2 ∆2∏  ψ 2Β2 ∆2

∏222 Ο2Β2 ∆2∏2

∀含磺酸基的皂苷在植物界较少见 ∀日本学

者≈从产于日本和购于南京的墨旱莲全草分离到皂

苷 1和 2的磺酸化物 张梅等≈ 在购于河北安国的

药材中则未分到磺酸化物 这种化合物的分布是否

与产地有关 尚待进一步研究 ∀

以稻瘟霉 πψριχυλαρια ορψζαε °2的菌丝形态

生长异常或生长抑制为指标筛选具有抗有丝分裂 !

抗真菌活性的化合物 是近年发展起来的一项方便 !

快速 !灵敏度高的较理想的初筛方法≈ ∀经该模型

跟踪筛选表明 皂苷 1 和 5 具有诱导稻瘟霉菌丝变

形活性 其最小变形浓度  ∏ 

 ⁄≤分别为  Λ#


和  Λ#
 ∀进一步的抗肿瘤药理活性测试正

在进行之中 ∀

Ταβλε 1  13
ΧΝΜΡ σπεχτραλ δατα οφ σαπονινσ 1 − 5

≤ 1 2 3 4 5 ≤ 1 2 3 4 5

                      

                      

                      

                      

           ≤ ≤  

           ≤ ≤  

           2 Ο2

                     

                     

                     

                     

                     

                     

            χ      

            χ      

            χ      

            χ      

            χ      

            χ      

           2 Ο2

                   

                   

                   

                   

                   

                   

≥1 2  ≤ ⁄ 3 4 5  ≤ ⁄ 2⁄ 
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实 验 部 分

熔点用天津分析仪器厂  ≠2型熔点测定仪测

定 温度未校正 ∀ 用岛津 2 红外光谱仪测

定 压片 ∀   用 ∏2 ≤2°和

∂ √2 型核磁共振仪测定 ×≥ 为内标 ∀

元素分析仪为  ⁄2型 ∀ °≤ 在 ≥∏≤2

×型仪上进行 ¬ ≤反相柱1  ≅ 

 ≥°⁄2√二极管阵列检测器检测 ∀色谱用

青岛海洋化工厂和烟台芝罘黄务硅胶开发试验厂的

  目硅胶和 ≥ƒ薄层板  硫酸乙醇液

为显色剂 ∀药材于 年 月购自上海市 由第二

军医大学王忠壮副教授鉴定 ∀

1  提取分离

墨旱莲干燥药材 1   ∞回流提取 

次 合并提取液 回收溶剂后 再以  回流提取

次 回收溶剂后的浸膏  悬浮于水中 依次用

苯 !∞和水饱和的 ν2∏ 萃取 ∞萃取液

减压回收溶剂得提取物  取  以 ≤≤2

Β ψΒ ψΒ进行柱色谱得 ƒ  ƒ共 

个流份 各流份经稻瘟霉模型筛选 生物活性较强的

流份 ƒ ƒ和 ƒ分别进行反复快速硅胶柱色

谱分离和 °≤2   Β  Β纯化 得皂

苷 1  2  3  4 和 5

  ∀

2  鉴定

  皂苷 1  白色结晶性粉末    ε ∀

 


 ≤ ≤  ≤ ∀

ƒ2≥ Π≈   

≈   


≈  

 
 ∀元素分析 各元素的质量分数为实验

值  ≤ 1  1 理论值  ≤ 1  1 ∀

    ≤ ⁄∆ 1 1 1 1 

1 1 1各   ≅ ≤ 1  2

 1  1 2 1 

1 2 1 2 1 

2 ∀
≤    数据见表  ∀

  皂苷 2  白色结晶性粉末    ε ∀

 


 ≤  ≤  ≤ 

 ≤   ∀ ƒ2≥ Π≈   



≈  

≈    


≈   

   
 ∀元素分析 各元素的质量分数为实验

值  ≤ 1  1 理论值  ≤ 1  1 ∀

    ≤ ⁄∆ 1 1 1 1 

1 1 1各   ≅ ≤ 1  2

 1  1 2 1 

1 2 1 2 1 

2 1  1 2 Ο22 ∀

≤    数据见表  ∀

  皂苷 3  白色结晶性粉末  ε  ∀

 


 ≤  ≤  ≤ 

 ≤   ∀ ƒ2≥ Π≈   



≈   

≈    

 ∀元素分析 各元素

的质量分数为实验值  ≤ 1  1 理论值  

≤ 1  1 ∀ 
    ≤ ⁄2⁄  ∆ 

1 1 1 1 1 1 1各   ≅

≤ 1  2 1  1 

2 1  1 2 1 

2 1  1 χ2 1

 2 1  1 2 Ο22

 ∀
≤    数据见表  ∀

  皂苷 4  白色结晶性粉末     ε

 ∀  


 ≤  

≤  ≤  ≤   ∀ ƒ2≥ Π

≈  

≈   


≈    

 ∀元

素分析 各元素的质量分数为实验值  ≤ 1 

1 理论值  ≤ 1  1 ∀ 
    

≤ ⁄2⁄  ∆ 1 1 1 1 1 1 

1各   ≅ ≤  1  1 

 ≤ ≤ 1  2 1 

1 2 1  1  ≤ ≤ 

1  1 2 1 2

 1  1 χ2 1 

2 1    1 2 Ο2 2 ∀

≤    数据见表  ∀

  皂苷 5  白色无定形粉末     ε

 ∀  


 ≤  

≤  ≤  ≤   ∀ 2ƒ2≥ Π

1≈     

≤    ≥ 理论值

1 ∀
    ≤ ⁄2⁄  ∆ 1 

1 1 1 1 1 1各   ≅ ≤ 

1  2 1  1 2 

1  1 2 1 2

 1  1 χ2 1 

2 1    1 2 Ο2 2 ∀

≤    数据见表  ∀

  酸水解  取 3  4  1 2 和 5 各   
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分别溶于  #
≤2  中  ε 加热

回流  加水稀释 ≤≤ 萃取 水层经 ×≤ 检查均

只检出 ∀ ≤≤ 萃取物经硅胶柱色谱正己烷2

丙酮  Β分离 分别得到苷元 3α  4α约  

1α2α5α微量 ∀ 3α的 ∞2≥ Π 
 ≈ 

  

    ∀ 

    

≤ ⁄∆ 1 1 1 1 1 1 1各

  ≅ ≤ 1  2 1 

1 2 1 2 1 

2 ∀结构确定为刺囊酸 ∀4α的 ∞2≥ Π 

      ∀ 1α 2α5α 与 3α 进行

°×≤比较 值相同 ∀

  3 的碱水解  取皂苷 3  置于  #

溶液 1  ε 加热  以  #
≤

中和至中性 反应产物经硅胶柱色谱≤≤22

   ΒΒ分离得次级苷 3β  ƒ2≥ Π

≈   

≈    

 ∀ 
  和


≤ 数据与已知皂苷  ∂ 一致≈ ∀

  5的二氧六环2吡啶水解≈  皂苷 5  溶于

二氧六环2吡啶  封管  ε 加热   吹干 

反应产物经硅胶柱色谱≤≤22   ΒΒ

下层分离得次级苷 5β  ƒ2≥ Π  

 ∀
 和

≤ 数据与皂苷 3一致 ∀
致谢 稻瘟霉活性测试中所用稻瘟霉 °2菌株由沈阳

药科大学姚新生院士赠送 ∀

ΡΕΦΕΡΕΝΧΕΣ 

≈ × ƒ   ≠°  ≠°  ≥∏√  Εχλιπτα προστρατα

≈  Ξιβει Πηαρµ ϑ  ≤  14    

≈ ≠≥  ⁄   ×   

Εχλιπτα αλβα ≈  Χηεµ Πηαρµ Βυλλ 42  

 

≈ ≠≥ ⁄×  ετ αλ×¬

 Εχλιπτα αλβα ≈  Πηψτοχηεµιστρψ 44  

 

≈    ≤ ≠≠     

    Εχλιπα αλβα 

≈  Αχτα Πηαρµ Σιν  ≤  31 

  

≈    ≤ ≠≠  ⁄ ÷  ετ αλ  

   ⁄  Εχλιπτα αλβα 

≈  Αχτα Πηαρµ Σιν  ≤  32 

  

≈      ≠ ×  ετ αλ 

    ∏ ∏

∏   Πψριχυλαρια ορψζαε   

 ∏≈  ϑ Αντιβιοτ  49

    

ΤΡΙΤΕΡΠΕΝΟΙ∆ ΣΑΠΟΝΙΝΣ ΦΡΟΜ ΕΧΛΙΠΤΑ ΠΡΟΣΤΡΑΤΑ Λ.

 ≠∏2 × 2  ≠2  •  2∏ ≠ ≠2∏ ∞ ±2∏

(1 . ∆επαρτµεντ οφ Πηαρµαχψ, Ξιϕινγ Ηοσπιταλ, Φουρτη Μιλιταρψ Μεδιχαλ Υνιϖερσιτψ, Ξιχαν 710032 , Χηινα ;

2 . Σχηοολοφ Πηαρµαχψ, Σεχονδ Μιλιταρψ Μεδιχαλ Υνιϖερσιτψ, Σηανγηαι 200433 , Χηινα)

ΑΒΣΤΡΑΧΤΑΙΜ ×∏≤  Εχλιπτα προστρατα

ΜΕΤΗΟ∆Σ  ≤∏ °≤  ∏×

∏∏∏    ≥

 


≤  ±≤ 

≤ΡΕΣΥΛΤΣ  ×÷4 ÷5

∏∏∏2 Ο2≈Β2 ∆2∏ψ2Β2 ∆2∏2Α2¬22222
22Ο2Β2 ∆2∏  2Ο2≈2Ο2∏∏2Β2 ∆2∏  ψ 2Β2 ∆2∏2
22 Ο2Β2 ∆2∏√1

2 3ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  ≤∏4 5 ∏1 5∏

 Πψριχυλαρια ορψζαε 

ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ Εχλιπτα προστρατα ÷ ÷ Πψριχυλαρια ορψζαε 
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