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黑刺菝葜中的甾体皂甙研究
Ξ
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　　[摘　要 ]　从黑刺菝葜 (Sm ilax scobin icau lis W ringh C. H. )根中首次分离得到 2个甾体皂甙化合物,经理化、

光谱分析及与标准样品对照,鉴定化合物É为拉克索皂甙元232O 2[Α2L 2吡喃阿拉伯糖基2(1→6) ]2Β2D 2吡喃葡萄糖
甙, 化合物Ê 为拉克索皂甙元232O 2[Β2D 2吡喃葡萄糖基2(1→4) ]2[ Α2L 2吡喃阿拉伯糖基2(1→6) ]2Β2D 2吡喃葡萄糖
甙。
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　　黑刺菝葜 (Sm ilax scobin icau lis W righ t C. H. )

又名短梗菝葜,为百合科菝葜属植物,临床用于治疗

风湿性腰腿病、小儿惊风、肠炎、疮疖、癌肿等病症。

在我国北方作威灵仙和金刚刺入药已有多年历

史[1 ] ,但有关其甾体皂甙化学成分未见报道。笔者对

黑刺菝葜根茎进行了研究,首次从该植物中分离得

到两个甾体皂甙,并采用化学方法、光谱方法鉴定其

分别为拉克索皂甙元 (laxogen in) 232O 2[Α2L 2吡喃阿
拉伯糖基2(1→6) ]2Β2D 2吡喃葡萄糖甙 (化合物É )

和拉克索皂甙元232O 2[Β2D 2吡喃葡萄糖基2(1→4) ]2
[ Α2L 2吡喃阿拉伯糖基2(1→6) ]2 Β2D 2吡喃葡萄糖
甙 (化合物Ê ) ,经药理试验表明化合物É 和Ê 对肝
癌 SMM C27721、子宫颈癌H eL a 和胃腺癌M GC802
3细胞[2 ]及磷酸二醋酶 (PD E) [3 ]有很强的抑制作用。

因此,黑刺菝葜可以作为开发抗肿瘤和治疗心血管

疾病的首选药用植物资源。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

　　试验材料为 1999208采自生长于太白山的百合

科菝葜属植物黑刺菝葜的根茎,经西北农林科技大

学生命科学学院吴振海副研究员鉴定原植物。试验

材料阴干,粉碎后过孔径为 1. 98 mm 的筛。

1. 2　药品与仪器

酒精为工业酒精,其余试剂均为分析纯。大孔树

脂D 101 型由天津制粒制胶厂生产, 柱层析所用硅

胶由青岛海洋化工厂生产。熔点用XRC21型显微熔

点仪测定, 温度计未校正, FAB 2M S 由 ZAB2H S 型

质谱仪测定, NM R 用 INOVA 400 型超声核磁共振

仪测定, IR 用 Equ inox255FT 红外光度计测定, KB r

压片。

1. 3　试验方法

1. 3. 1　甾体皂甙的提取分离　将 3 kg 黑刺菝葜根

粉用体积分数 95%乙醇水浴加热回流提取 3次,合

并、回收溶剂,浸膏用水溶解,然后依次用石油醚、乙

醚、乙酸乙酯和水饱和的正丁醇萃取,正丁醇萃取部

分用大孔树脂D 101 进行反相柱层析, 用不同浓度

的工业酒精依次洗脱,体积分数 80%乙醇浸膏部分

进行硅胶柱层析,用不同比例氯仿- 甲醇- 水反复

洗脱,甲醇重结晶分别得化合物É (26 m g)、化合物

Ê (100 m g)。

1. 3. 2　结构鉴定　化合物É : 白色针状结晶 (26

m g) ,mp 265～ 267 ℃; L ieberm an2Bu rchand 反应呈

蓝绿色;M o lish 反应反应液界面出现紫色环。取化

合物É 20 m g 溶于 2 mo löL HC l 溶液 (溶剂为

V M eOH∶V H 2O = 1∶1) ,水浴加热 4 h 至水解完全后,

用 1 mo löL N aOH 中和剩余酸。再用CH 3C l萃取生

成的甙元 (8 m g) ,剩余水层与糖进行 TL C 对照。D 2
葡萄糖 R f = 0. 32, 展开液体积比为 ( nBuOH ∶

M e2CO∶H 2O = 4∶5∶1) ; L 2阿拉伯糖 R f = 0. 40,

展开液体积比为 (nBuOH∶M e2CO∶H 2O = 4∶5∶

1) , FAB 2M S m öz: 747 [M + N a ]+ , 731 [M + L i ]+ ,

甙元 E I2M S: 430 [M + ],碎片离子峰 358, 316, 287,

139, 115, [ (Glu)A c4 ]+ 331, [ (A ra)A c3 ]+ 259, 213,

211; IR ΤKB r
m ax (cm - 1) 3 439. 2 (OH ) , 2 947. 14 (CH ) ,

1 705. 88 (C= O ) , 1 455. 89, 1 383. 06, 1 245. 14,
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1 057. 91, 945. 10, 917. 00, 899. 30, 855. 00 (252R 螺
甾烷醇甙,强度 899. 30 cm - 1> 917. 00 cm - 1)。

　　1HNM R (氕代二甲亚砜) : ∆ 4. 979 (1H , d, J =

6. 8 H z, H 21″) , 4. 544 (1H , q, J = 7. 0 H z, H 216) ,

3. 590 ( 1H , dd, J = 10. 5, 3. 7 H z, H 226a ) , 3. 491

( 1H , dd, J = 10. 5, 10. 5 H z ) , 2. 312 ( 1H , dd,

J = 12. 4, 4. 2 H z, H 27eq) , 2. 080 (1H , dd, J = 12. 0,

2. 9 H z, H 25) , 1. 964 (1H , dd, J = 12. 4 H z, H 27ax) ,

0. 902 (3H , d, J = 6. 9 H z, H 221) , 0. 728 (3H , s, H 2
18) , 0. 719 (3H , d, J = 5. 7 H z, H 227) , 0. 657 (3H , s,

H 219)。13C2NM R 谱见表 1。

化合物Ê : 白色粉末 (100 m g) , mp 268～ 271

℃, L icberm an2Bu rchand 反应呈蓝绿色; M o lish 反

应反应液界面出现紫色环。取化合物Ê 5. 0 m g 溶

于 2. 0 mo löL HC l溶液中 (溶剂为V M eOH∶V H 2O =

1∶1) ,水浴加热回流 4 h 至水解完全,用CH 3C l萃

取甙元,剩余水层与糖标样、甙元与化合物É的糖及

甙元进行 TL C 对照,结果同化合物 I。FAB 2M S m ö
z: 909 [M + N a ]+ , 893 [M + L i ]+ , 545 [M 216221622
H 2O + H ]+。 IR ΤKB r

m ax ( cm - 1 ) 3 422. 08 (OH ) ,

2 945. 28 (CH ) , 1 705. 17 ( C = O ) , 1 453. 45,

1 378. 70, 1 249. 97, 1 052. 30, 980, 930, 900. 22,

866. 96 ( 25R 2螺甾烷醇甙, 强度 900. 20 cm - 1 >

930. 00 cm - 1)。

　　1HNM R (氕代二甲亚砜) : ∆ 4. 415 (1H , d, J =

8. 0 H z, H 21″′) , 4. 327 (1H , J = 8. 0 H z, H 21″) , 4. 105

(1H , d, J = 6. 8 H z, H 21′) , 4. 544 (1H , q, J = 7. 0 H z,

H 216) , 3. 590 (1H , dd, J = 10. 5, 3. 7 H z, H 226a) ,

3. 491 (1H , dd, J = 10. 5, 10. 5 H z, H 226b ) , 2. 319

(1H , dd, J = 12. 4, 4. 2 H z, H 27eq) , 2. 080 (1H , dd,

J = 12. 0, 2. 9 H z, H 25) , 1. 964 (1H , dd, J = 12. 8,

12. 4 H z, H 27ax) 0. 902 (3H , d, J = 6. 9 H z, H 221) ,

0. 727 (3H , s, H 218) , 0. 718 (3H , d, J = 5. 7 H z, H 2
27) , 0. 658 (3H , s, H 219)。13C2NM R 谱见表 1。

表 1　化合物É和化合物Ê的13C2NM R 数据 (氘代DM SO , ∆ppm , TM S内标)

T ab le 1　13C2NM R chem ical data of sapon ins É and Ê (CD 3SOC D 3, ∆ppm , TM S)

碳原子
C

化合物É Compound É
甙元

A glycone D EPT
糖

Sugar D EPT

化合物Ê Compound Ê
甙元

A glycone D EPT
糖

Sugar D EPT

1 35. 8 CH 2 Inner2glu 35. 8 CH 2 1′ 100. 1 CH
2 29. 7 CH 2 1′ 100. 4 CH 29. 7 CH 2 2′ 74. 8 CH
3 76. 3 CH 2′ 73. 3 CH 76. 3 CH 3′ 75. 6 CH
4 26. 0 CH 2 3′ 75. 3 CH 26. 0 CH 2 4′ 79. 9 CH
5 55. 4 CH 4′ 70. 4 CH 55. 4 CH 5′ 73. 0 CH
6 209. 7 C 5′ 76. 5 CH 209. 7 C 6′ 67. 7 CH 2

7 45. 8 CH 2 6′ 67. 1 CH 2 45. 8 CH 2 42Glu
8 36. 6 CH 62O 2ara 36. 6 CH 1″ 103. 0 CH
9 52. 4 CH 1″ 103. 3 CH 52. 4 CH 2″ 73. 2 CH

10 40. 9 C 2″ 70. 1 CH 40. 9 C 3″ 76. 3 CH
11 20. 7 CH 2 3″ 72. 4 CH 20. 7 CH 2 4″ 70. 5 CH
12 40. 2 CH 2 4″ 68. 1 CH 40. 2 CH 2 5″ 75. 5 CH
13 40. 3 C 5″ 65. 8 CH 2 40. 3 C 6″ 60. 9 CH 2

14 55. 4 CH 55. 4 CH 62ara
15 31. 1 CH 2 31. 1 CH 2 1″′ 103. 7 CH
16 79. 9 CH 79. 9 CH 2″′ 72. 7 CH
17 61. 7 C 61. 7 C 3″′ 73. 2 CH
18 16. 0 CH 2 16. 0 CH 3 4″′ 70. 0 CH
19 12. 7 CH 2 12. 7 CH 3 5″′ 66. 8 CH 3

20 41. 0 CH 41. 0 CH
21 14. 5 CH 2 14. 5 CH 3

22 108. 3 C 108. 3 C
23 30. 8 CH 2 30. 8 CH 2

24 28. 5 CH 2 28. 4 CH
25 29. 7 CH 30. 8 CH 2

26 65. 8 CH 2 66. 8 CH 2

27 17. 0 CH 2 17. 0 CH 2

2　结果与分析

2. 1　化合物É的结构解析
　　化合物É 为白色针状结晶, mp 265～ 267 ℃,

L ieberm ann2Bu rchard 反应和M o lish 反应显示为

甾体皂甙; FAB 2M S给出[M + N a ]+ 和[M + L i]+ 分

别为 (m öz) : 747 和 731, 表明其分子离子 [M ]+ 为

724。甙元的[M + ]= 430,结合碎片离子峰 358, 316,

287离子初步确定为拉克索皂甙元[4 ]。 IR 谱中显示

甙的特征 (3 439, 1 057 cm - 1) ,酮基 (1 706 cm - 1)和

252R 2螺甾烷的特征 (954, 917, 899 和 855 cm - 1, 其

中强度 899 cm - 1 > 917 cm - 1 ) [4 ] , 化合物 É 用
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2 mo löL HC l水解,糖部分用标样进行薄板检测确

定为L 2阿拉伯糖和D 2葡萄糖 (TL C ) ; 化合物É 用

乙酐吡啶乙酰化,在化合物É的乙酰化物 E I2M S 中

出现m öz 259 的末端五碳糖特征碎片离子和m öz

547 的双糖乙酰化碎片离子,表示阿拉伯糖处于糖

链的末端,化合物É的13C2NM R 谱中,葡萄糖的 ∆C6

为 67. 1,发生了显著的配糖化位移效应[5 ] ,表明 Α2L
阿拉伯糖连在葡萄糖的C6 上。甙元部分的化学位移

与拉克索皂甙元相比较, 发现C 3 发生显著甙化位

移,向低场移动了 6. 2,其他基本一致。进一步确定

甙元为拉克索皂甙元, 1HNM R 中葡萄糖和阿拉伯

糖的异端质子重叠,出现在 ∆4. 979处,且 J = 6. 8 H z

揭示其甙键构型分别为 Β和 Α。综上分析,化合物É

的结构确定为 252R 2螺甾烷23Β2醇262酮232O 2[ Α2L 2
吡喃阿拉伯糖基 (1→6) ]2Β2D 2吡喃葡萄糖甙。其13C2
NM R 数据与贾忠健等[6 ]从粗糙菝葜 (Sm ilax le2
brun ii L evl)中分离的甾体皂 252R 螺甾烷23Β2醇26

酮232O [ Α2L 2吡喃阿拉伯糖基 (1→6) ]2Β2D 2吡喃葡
萄糖甙的数据基本一致 (表 1) ,故最后判定化合

物É的结构见图 1。

图 1　化合物É的结构式

F ig. 1　Structu re of compound É

2. 2　化合物Ê的结构解析
化合物Ê为白色粉末。L ieberm an2Bu rchand 反

应和M o lish 反应显示为甾体皂甙。FAB 2M S 给出

m öz: 909[M + N a ]+ , 893[M + L i]+ ,表明其分子量

是 886, IR 谱中显示甙的特征 (3 422. 08 cm - 1) , 酮

基 (1 700. 17 cm - 1 ) 和 252R 2螺甾烷的特征 (980,

930, 900. 22, 866. 96 cm - 1, 且强度 900. 22 > 930

cm - 1)。13C2NM R 谱中 ∆209. 774也显示甙中一个酮

基的存在。1HNM R 中 0. 658 (s)和 ∆0. 718 (s)为皂甙

甾核上两个角甲基的信号, 0. 727 (d)和 0. 902 (d)为

螺环仲碳原子所连甲基的信号, 3 个糖基异碳原子

的信号在 ∆4. 415 (d, J = 8. 0 H z) , ∆4. 327 (d, J = 8. 0

H z)和 ∆4. 105 (d, J = 6. 8 H z)。上述数据都显示出

252R 2螺甾烷甙的特征。化合物Ê用 2 mo löL HC l水

解后用CH 3C l萃取生成甙元,甙元和糖部分与化合

物É进行 TL C, IR , 1HNM R 和13C2NM R 谱对照,发

现两个化合物所含的甙元和糖的种类完全一样,因

此,断定化合物Ê中甙元是拉克索皂甙元,糖部分是

2 个分子葡萄糖和 1 个分子阿拉伯糖,将化合物结

构中糖部分与甲基2Β2D 2葡萄糖甙的化学位移比较
发现: 化合物Ê 中C 4 和C26 位发生配糖化位移,内

侧六碳糖的 C24, C 6 与甲基2Β2D 2葡萄糖甙的 C 6 比

较, C6 向低场分别移动了 8. 7 和 5. 39,其余数据与

甲基2Β2D 2葡萄糖甙化学位移基本一致,由此断定与

拉克索皂甙元 32OH 相连的是葡萄糖, 甙中剩余 2

个糖的化学位移与 Β2D 2葡萄糖和 Α2L 2阿拉伯糖比
较,除C21位发生配糖化位移外,其他基本一致。再

据13C2NM R 位移值确定另一分子葡萄糖连接在内

部葡萄糖 C24 上, 阿拉伯糖连接在 C6 上, 再结

合1HNM R 中内部葡萄糖、葡萄糖和阿拉伯糖异端

质子的化学位和偶合常数 (∆4. 415, J = 8. 0 H z) ,

(∆4. 327, J = 8. 0 H z)和 (∆4. 105, J = 6. 8 H z)表明甙

键构型分别是Β和Α。再根据M + 峰可知化合物分子

式为C 44H 2OO 18,它的碳原子化学位移归属见表 1。

这与 Sato sh i等[3 ]从粘鱼须 (Sm ilax siebold ll)中分

离的甾体皂甙 laxagen in 32O 2Β2D 2glucopyrano syl2
( 1→ 4 ) 2O 2[ Α2L 2arab inopyrano syl2( 1→ 6 ) ]2Β2D 2
glucopyrano side 基本一致。综上所述,化合物Ê 断
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定为拉克索皂甙元232O 2[ Β2D 2吡喃葡萄糖基2(1→

4) 2[Α2L 2吡喃阿拉伯糖基2(1→6) ]2Β2D 2吡喃葡萄糖
甙,其结构式见图 2。

图 2　化合物Ê的结构式

F ig. 2　Structu re of compound Ê
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Stero ida l sapon in s from S m ilax scobin icau lis

ZHANG Cun - l i1,L IW e i-chang2, GAO J in -m ing2, FU J ian -x i2

(1 Colleg e of F orest; 2 Colleg e of L if e S ciences, N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: Tw o stero idal sapon in s w ere first iso la ted from 95% ethano lic ex tract of the rh izom e of Sm i2
lax scobin icau lis W righ t C. H. . T heir st ructu res w ere estab lished on the basis of spectra l and chem ical

m ethods as laxogen in232O 2[ Α2L 2arab inopyrano syl2(1→6) ]2Β2D 2glucopyrano side and laxogen in232O 2[ Β2D 2
glucopyrno syl2(1→4) ]2[Α2L 2arab inopyrano syl2(1→6) ]2Β2D 2glucopyrano side.

Key words: Sm ilax scobin icau lis; L iliaceae; stero idal sapon in
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