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绞股蓝的化学成分研究

1.一种新的达玛烧一一绞股蓝皂背元 II 的结构
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去商量连产绞股蓝水提取物经矿酸水解，分离出三个结晶，结晶 II 经紫外光谱，红外光谱p核磁

共振氢谱p 核磁共振碳谱，质谱测定，并经五射线衍射分析，确定其结构为囚R-21， 2←环-3β， 25-二

是基达玛-23(2生)-烯-21-翻，是首次发现侧链为环戊烯酣的新达玛烧，命名为绞股蓝苦元 II (1), 

结晶 III为已知黄嗣类化合物商陆黄素(ombuin) (2). 

绞股蓝 [Gy悦。ste悄悄α pentaphyZZu'm (Thur b) Makino] 为葫芦科绞股蓝属植物，在我国分

布广泛E巧，民间用于消炎解毒，止咳桂痰，治疗慢性气管炎及传染性肝炎.日本学者曾对该

植物进行了研究，并分离鉴定了八十余种达玛烧型四环三宿皂昔E2-41. 药理研究表明，绞股蓝

皂背能有效抑制多种肿瘤细胞的繁殖，以及对老年病，脑缺血、中枢神经系统，心血管系统，溃

病及脂质代谢等方面均有积极作用.近年来国内也开展了一些研究，开发了一些绞股蓝产品.

本文报道云南孟连产绞股蓝的水提取物经矿酸水解、硅胶柱层析，分离所得的三个结晶中

品 II 和晶 III 的结构鉴定结果.晶 I 由于量微，未能深入研究.晶 II 经紫外、红外，核磁共

振氢谱，核磁共振碳谱、质谱及 X 射线衍射分析.确定为 20R-21， 24-环-3β， 25-二是基达玛-

23(24)-烯-21-酣(20R-21 ， 24-oyolo-3β， 2ιdihydroxyl dammar-23 (24)-en-21-one) (酌，

它是一新类型的达玛兢结构皂背元，虽然仍具有达玛烧四环三秸骨架，但侧链是吼声环戊烯

翻，具此侧链的达玛皖皂背元尚属首次发现.晶 III 经熔点、紫外、红外、氢谱、质谱鉴定为己

知黄酣类化合物一一商陆黄素(Ombuin) (2). 

1 为无色片状结晶，熔点 236-23700 ， Lie bermann-Burohard 反应呈阳性.λ皿归(MeOH):

226.5(log 8 3.98)nm 示有吼声不饱和酣. Vmax: 3390 (怡， OH) , 2965, 2925(OHs, OH2) , 

"'n_n/ 1690(0=0) , 1630()0=ü~)， 1390, 1370[(OHs)20]om-1
• ðH : O. 竹， O. 邸， 0.87, O.邸，

H , / 
1.饨 1 .41， 1.42(各 3H， s , OHι3.21(lH ， m， 3-H) ， 7.39(1H ， t ， )0二。又c=ü)ppm.

应用 DEPT 技·术测定该化合物含有 7 个甲基， 9 个亚甲基， 7 个次甲基， '(个季碳原子.δ212.8

ppm 处一个季碳为酣基上碳; <5155.3 和 151.7ppm 显示 α， β-不饱和嗣的双键破而且为三取
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代; <3 78.8 和 69.7ppm 两个峰，说明只有 2 个楚基.对照已知达玛烧皂昔元的 Z叼 NMR 数据，

若酣基在 12-0 上，则不能解释侧链上某些碳原子的化学位移与结构环境的关系，故 α， β-不

饱和酣基在侧键上. m/ø: 457[M+1]+，达玛烧四环三醋的碎片，如 316， 299, 189, 175 等及

441(M - OHs) , 4?3(M - OHs - H 20) , 405(M -OH.-2H20)，其裂解方式如图式 1 所示.

。"

:-_CH:L 1.... -HzO . .__ -H20 
_';::':':":-'-m/z441 --- m/z42J-ι且二-m/..?405

\ m/z 207 mi~ 

阳/z 122 (恙峰， ml z 317 m!Z 299 明/~ 175 

图式 1 绞股蓝昔元 II(岛的质谱裂解

1 经 X 射线衍射分析，进一步证实了它的结构，其分子立体结构投影图显示具有达玛烧

分子骨架， 17-0 上侧链连接 21， 2ι环戊-23(24)-烯-21-圃，确定 20-0 为 R 型(5J. 1 为单斜

品系，空间群 02， 晶胞参数 α=35.512(2) ， b=6.758(1) , c=11.116 (l)Â， β =97.59(1)0 ， V 

=2644.6(8)λ8， D皿=1.153(町 ， Dm= 1. 147皿g'皿气晶胞内分子数Z=4,F(000) -1.008， λ嚣
1. 5418λ， μ(OuK的 =û.48mm-\ T=17(1)OC. 用 Rigaku-AFO 衍射仪收集强度数据，石
墨单色器，掠射角。范围: 0-650，独立衍射点为 2450 个，可观察点 [I><3 (I)] 为 2346 个，用

直接法[SHELXS86程序]解析分子结构，略去捏基上氢原子，碳上的氢均在理想位置(O-H，

1.08岛，对碳氧原子进行各向异性热运动参数(amsotropio temperatu:re faoto:r)，对甲基氢进
行共同各向同性(Oomml)n isot:ropio)，非甲基氢进行个别各向同性(individual isotropio)热

运动参数进行修正，最终偏差因子 R=O.042.

2 为淡黄色颗粒状结晶， m. p. 241.5-242.500，盐酸-镜带反应显红色. Å.mu(MeOH): 

369 (log 84.66) , 255αog 8 4.67)nm, 1.. II 带均较强，说明 A、B 环均有氧取代，带 I 出现在

369nm，说明黄酣为 8一经基黄酣阳， II 带 255nm 有最大吸收，并在长波方向有肩峰，说明 3'-

0， 4'-0 上有氧取代:丸1II&，，(NaOMejMeOH): 408, 265nm，带 I 向长波移动不足 40nm，且强

度不减弱，说明 4'-0上无黯离经基;Å.ma，， (NsOAojMeOH): 407, 232 , 262nm; Â.max(NaOAoj 

HaBOsMejOH): 371, 256, 234.5nm，带 I 向长波移动不多，说明 B 环上无邻位二费基;λ111&"

(A101s/MeOH): 426, 236.5nm，丸max(AlOIsjHOljM60H)425.5， 267.5 丑血，说明 A 环无邻

位二起基，但带 L 带口均有移动，带 I 移动 57nm，说明有 3， ι二是基. v皿，，: 3420, 3272, 
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也回

1 
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OCH3 
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2 

(OH) , 1655(C二0) ， 1610, 1580, 1508(苯环)om-1 • lH NMR 表明为 3， 3', 4' , 5, 7一氧代黄

酣阳，含三个起基，其中， δ12.40ppm 为 5-0 上垣基氢j 09. 38ppm 为 3-0， 3'-0 上提基质子重

叠的宽峰jA 环上甲氧基峰与 B 环上甲氧基峰重叠，出现在 δ3.86ppmj 06.34ppm 质子与

06.70ppm 质子偶合， J=2Hz， 分别为6--0 与 8-0上的氢.07.73ppm 质子与 07.10ppm 质于

偶合， J =8.5Hz，指示两个质子分别在 6ιG 和 5'一0 上.2'-0 质子出现在比 6'-0 质于稍高场

的位置，为 δ7.69 ppm. 数据与文献报道基本一致.饥/z: 315, 287, 167, 166, 164, 151, 135 

符合商陆黄素质谱裂解方式.综上所述， 2 为文献报道的己知黄酣类化合物商陆黄素LT3.

实验

熔点用 RY-1 型显微熔点仪测定，未校正.紫外光谱用 Beckman Du-7 型仪测定.红外

光谱用 Alphaoentaurt 型仪测定， KBr 压片.质谱用 Finnigan 4501 仪测定. 核磁共振用

Brucker AM-400 型仪测定， ODOls 为溶剂， TMS 为内标.X 射线衍射分析用 Rigaku-AFO

衍射仪测定.柱层析用青岛海洋化工厂硅胶(20(}-300 mesh). 薄层层析用青岛海洋化工厂硅

胶 G; 显色剂为 15% 硫酸乙醇溶液.

提取植物地上部分 2埠，加水浸泡煮沸 O.5h，过滤，重复三次，合并滤液，浓缩至 800

mL，加入 95% 乙醇、使乙醇浓度达 50%; 搅拌静置过夜，倾出上层清液.

矿酸水解 上述清液，加入硫酸使硫酸浓度达 5%，水浴上回流 5h，回收乙醇至体积约为

800皿L，氯仿萃取，氯仿层水洗至中性，回收氯仿得黄色提取物.

桂层析分离 提取物用硅胶柱层分离，以石油腿一丙酣梯度洗脱，每流分收集约 300mL.

第 16 流份去溶剂后，经甲醇重结晶、得微量白色粉状物(结晶 1). 第 22 流分去溶剂后，经石

油酷丙酣结晶，得 120mg 无色片状结晶(结晶 II) .第 49 流份去溶剂后，经乙酸乙酶-甲醇

草结晶，得 300皿g 淡黄色颗粒状结晶(结晶 III).
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鉴定

1，无色片状结晶，氯仿一丙酣中重结晶得方品，用作 x-射线衍射分析. OsoH4SOg (计算值z

。， 78.93; H , 10.53. 实测值: 0 , 78.34; H , 10.76).δ.39.2(1-0) ， 27.5(2一切， 78.8(3一伪，

89.0(4一切， 56.0(ι功， 18.3(6一切 ， 35.4(7-0) , 40 .4(ι0) ， 51. 0(9一切， 37.3(10-0) ， 21.4

(11-0) , 22.2(12-0) , 45.1(13-0) , 49.0(14-0) , 31.7(1~0) ， 29.0(16-叨， 40.6(17-0) , 

15.6(18-0) , 15 .4(19-0) , 47.5(20-0) , 212.8(21-0) , 24.8(22-0) , 155.3(23-0) , 151.7 

(24-叨， 69.7(2~0) ， 28.9(2ι叨， 28.7(27-0) , 28.1(28一切， 15.9(29一切， 16.2(30-0) 

ppm. 响/z: 456 (Mt) , 441 , 423, 405 , 317, 316, 299 , 207, 189, 175, 140, 122(基峰).

2, ôB(DMSO-d6): 3.86(6H, S, 7'-OOH3， ιOOHs) ， 6.34(1H , d , J =2Hz, 6-H) , 

6.70(1H , d , J =2Hz , 8-H) , 7.10(1H , t , J =8.5Hz , 5'一H) ， 7.69(1H， d , J=2Hz , 2-

H) , 7.73(1H, t , J=8.5Hz, 6'-H) , 9.38(2H , s, 3-0H , 3'-OH) , 12.40(1H, s， ιOH) 

ppm. 

参考文献

L1 J 吴征链，陈圭坤，植物分类学报， 1983， 21， 355. 
[2] 吉川和子，三岳麻美，竹本常松，在原重信，菜事郭穗， 1987， 107, 355. 
[3J 吉川和子，有光正裕，岸 久纪，竹本常松，在原重信，莱擎牢靠这， 1987， 107, 361. 
[4 J Kuwahara, M.; Kawanishi, F.; Kamiya, T.; Oshio，丑，侃Bm. pha俨m. Btùl. , 1989, 37, 1揭­
[5 J Mackay, M. F.; Wei, J.-X. , Ohen, Y.-G叮 ..á.cta Oryst.待发表.

[6J 中国科学院上海药物研究所植化室编，"黄嗣休化合物鉴定手册飞科学出版社，北京， 1981.

[7) 刘国惊，童新华，刘均富，宁草药， 1987， 18(10) ， 47.



.93. • 化学学报 AorA OHIMIOA 缸NIOA ~1 

Study on the Chemical Constituents of Gynostemma 

pentαphyllam (Thurb) Makino 

L Study on a. New Type of Dam皿arane Sapogenin• EI ucida tion 

of 也he Structure of Gynogenin II 

Wei, Jun-Xian* Ohen, Ye-Gao 
(Res6arch Deparl仰酬t 01 Phyi∞'hem创吻'， KWlm伽gMed仿al Oo7J,ege, K Wlm仿g， 65∞31)

Xu, Xing-Lun Fa鸣， Hong-Lia吨。Ihen， Guo-Oai 
(Depart饥棚t of Ohemist吻" Ywznan UnilJ6'fsi旬" Kwz刑仇g， 65∞91)

M.ACK.A Y , M. F. 
(Depa俨tment olOhe例istry， La Trobe U ni由伊sity， Bunàoo俨a， Victoria, Âust俨alia)

Abstraot 

From the water extra的 of Gy'l'bostemma pe耐αphyZZum (Thurb) Makino oolleoted from 

Mon-Lian of Yunnan, after hydro1ysis by minera1 aoid and oolumn ohromatography 

on silioa gel, three orystals ware obtained. Orysta1 1 and II are triterpenoids. ']'he 

former is too little i丑 amoun也 to elucidate it's sturoture. Orystal II，丑amed Gynogenin 

II(酌， has a tetraoyolio triterpenoid skeleton of dammarane-type based on 1H NMR, 
130 NMR and mass speotral data, but the NMR data showed it to differ from other 

known dam皿arane-type sapogenins. A X-ray ana1ysis has now defined the mo1ecu1ar 

struoture of 由is hither右。 unknown Gynogenin II as 20R-21 , 24-oy('10-3β325-
dihydroxyldammar-23(24)-en-21-one. This is the first ti皿e to fi丑d the da皿marane

目ide--ohain 皿odified 古o a 0 yo1opa川enone moiety. Ory日ta1 III (2) was designated as the 

known 0皿buin by the spectrosoopio data and comparision with the literature. 


