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中药竹节香附CAnemone raddeanαRegel) 

化学成分的研究 11

吴凤铮铮朱子清

(兰州大学有机化学研究所〉

})...中药竹节香附的乙醇提取液中分离得一种新的三百皂试 R3，经鉴定为 3-0-[a-L-P比喃

鼠李糖一(1→2)-β-D-P比喃葡萄糖一(1→2)-α:-L-毗喃阿拉伯糖]齐墩果酸.命名为竹节香附

萦 A(Radd白anin A). R3 具有较强的抗癌活性.皂试 R2 经鉴定为 3-0-[β'-D-P比喃葡萄糖­

(1→2)-α L-口比喃阿拉伯糖]齐墩果酸 R2 系首次从本属植物中分得.

中药竹节香附(Anemone tfaddeana Regel)是毛在科银莲花属植物红背银莲花的根

茎3 系多年生草本.用于治疗风寒湿痹，四肢拘孪p 骨节疼痛，痛肿金疮及静脉炎等症.
从竹节香附的乙醇提取液中p 已分离出齐墩果酸(oleanolio aoid)、薯茜试元

(diosge丑in) 和皂式Ro，且，比，比，比， Rli[1J.本文继续报道皂吭 RlI和 Ra 的分离鉴定­

Ra 是一个新皂试，命名为Raddeanin A. 
皂试 RlI和 Ra 有溶血作用. Libermann-Burohard 颜色反应由黄色逐渐变为红色、

紫色，最后呈现蓝色臼1. 用 10% 硫酸水解，所得戒元与己知样品对照鉴定，均为齐墩果

酸.从民的水解液中定性检查出 D-葡萄糖和 L一阿拉伯糖;从民的水解液中检出 L-阿

拉伯糖、 D-葡萄糖和 L-鼠李糖. 5MNH40H 试剂[3J 不能水解比和 R3，说明糖部分与

C-3 起基形成试键.

RlI的红外光谱 1070， 1040, 1015, 890, 840om-1 指示有 β-D 及 α一ι毗喃糖的存
在[4J 其乙酿化物的 lHNMR 表明含六个乙酷基.其 13CNMR 的 o 97", 110 ppm 区段有

两个峰，表明前元仅与两个单糖连接.
皂武的质谱裂解规律国外早有报道叭 RlI乙酷化物的质谱出现 m/z 331(64) , 

547(4.6)，分别是乙酷化末端葡萄糖和乙酷葡萄糖与阿拉伯糖的特征碎片峰.所以 RlI中

糖的连接顺序应为z 葡萄糖→阿拉伯糖→齐墩果酸.
RlI的物理常数和光谱数据与从 Akebia quina也 Deone 中分离出来的皂吭 PE 一

致E旧，即 RlI为 3-0-[β-D-口比喃葡萄糖-(1→2)唱一ι毗喃阿拉伯糖]齐墩果酸.

民乙眈化衍生物的裂解方式如图 1a 所示.

民的红外光谱 1070， 1050, 1024, 885, 845om-1 分别为 β-D 和 a.-L一毗喃糖的特征
吸收峰E41. 它的 13CNMR 糖部分的化学位移值与相应的毗喃糖一致，表明 R" 中皆为毗

喃糖.

1982年巳月 11 日收到.本文为吴凤镖博士研究生的论文之二.
·通讯联系人.
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图 1

R3 的乙酷化物的 1HNMR 表明为八乙酷衍生物.其 130 NMR 97 '" 110 区段仅有三

个峰，符合三个单糖的结构.

R3 乙酷化物的质谱峰: m/z 273(100) , 561(0.3) 和 777(2.的分别为乙酷末端鼠李

糖、乙酷(鼠李糖和葡萄糖)以及乙酷(鼠李糖p 葡萄糖和阿拉伯糖)的碎片峰.由此推寇糖

的连接顺序是鼠李糖→葡萄糖→阿拉伯糖→齐墩果酸.

Ra 乙耽衍生物的裂解方式如图 1b 所示.

根据Klyne 原理E口，由民的分子比旋度可以确定试键的构型. Ra 中的三个单糖有

四种可能的组合方式，见表 1[8J.

表 1 民李糖、葡普糖、阿拉伯糖各种组合的分子比旋度

(The molecular rotations of di fl:erent gly∞sides of rhamnose , glncos9 and arabinose) 

国-L-鼠李糖 β-D-葡萄糖 α-L-阿拉伯糖 -110 -66 -205= -381 

a-L-鼠李糖 β-D-葡萄糖 卢-L-阿拉伯糖 -110 -66 -77= 一 253

萨L-鼠李糖 β-D-葡萄糖 ß-L-阿拉伯糖 +168 -66 -77=-25 

β-L一鼠李糖 自-D-葡萄糖 a-L-阿拉伯糖 +168 -66 -205= -103 

民的分子比旋度 [MJD-72 和齐墩果酸的 [M]n+ 315[9J 之差为 -387，与第一种组

合十分接近2 故推定 L一鼠李糖的试键构型为 α， D-葡萄糖为 β， L一阿拉伯糖为 α.

R3 中糖之间的连接位置可以由 130NMR 推出山，四.参考齐墩果酸[12， 13J 和对应各

甲基糖戒阳，14_161 的化学位移值2 可以对民中各碳的化学位移值加以指定(表 2) . 阿拉

伯糖为 α-构型(相应的 β-构型应为 102 . O[16J) ，与甲基 αc-L-P比喃阿拉伯糖球相比， 0'一2

向低场移动 3.3pp叫表明。'-2 与 D一葡萄糖的 C巳1 成β试键(相应的 α 民为

101.2 ppm[16J). 葡萄糖 0"-2 的化学位移为 79.1ppm( 十4.2) ， 0"-3 为 δ76 .4 ppm

( -1.的，故可推知它的 C"-2 与鼠、李糖的 0'巳1 成 α-前键2 后一情况和文献报道的贝母
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表 2 皂式 R9 和 R31SC N问民的化学位移值

(13盯 NMR Obomical sbifts of tb巳 saponin R2 and Ra) 

棋:元部分的化学位移值， ò(ppm) 糟部分的化学位移值， ò(ppm)
_. 

碳 R2 Ra 齐墩果酸 碳 R2 R3 对墓应精的前甲

0-1 38.5 38.4 38.9 

0-2 27.6 28.0 28.0 10是 .8 104.8 104.2 

0-3 88.0 88.6 77.9 
0'一2 76.5 76 .4 72.0 

0-垂 39.5 39.4 39.2 且一工「

0-5 55.3 55.7 55.7 H比喃 0'-3 72.5 72.3 73.8 
ι6 18.2 18.8 18.7 

阿拉
伯糖

0-7 33.2 33.2 33.2 68.3 69.3 68.3 

0-8 39.8 39.6 39.6 
65 .4 0'-5 64.7 64.7 

0-9 47.3 48.0 48.1 

0-10 37.2 37.0 37.3 
105.6 106.0 105.5 

0-11 23 .4 23.7 23.7 

0-12 121.韭 122.4 122. 韭 0"-2 74 .4 79.1 74.9 
0-13 144.2 144.7 144.6 

0-14 42.0 岳2.1 42.0 β~D-0"-3 78.1 75.3 78.3 
E比喃

0-15 28.8 28.0 28.2 葡精萄 0"-4 71.6 71.2 71.6 
0-16 23.4 23.7 23.7 

0-17 46.7 46.6 46.5 7& .0 78.4 78.3 
0-18 41. 7 42.0 岳1. 8

0-19 46.1 46.6 46.5 。"-6 63.6 62.4 62.7 

0-20 30.3 30.9 30.9 

0-21 33.6 34.1 34.2 101.8 102 .4 

0-22 33 .4 33.2 33.2 
。"'-2 72.3 72.6 

0-23 28.9 28.2 28.7 

。-24 16.2 16.8 16 .4 (1.-L- 0'"一3 72.0 72.0 

0-25 15.5 15.5 15 .4 口比喃李

0-26 17 .4 17.3 17.3 革 0'可 13.8 73.7 

0-27 25.8 26.1 26.1 
69.7 69. 韭

0-28 179.1 180.1 179.9 

ι29 33.1 33.2 33.2 0'''-6 18.4 18.5 

。-20 23. 岳 23.7 23.7 

溶剂:马用东代 DMSO， Rs 用氛代口比如以 TMS 为内标.

lSO NMR: 民用 FT-80A 型仪测定;Ra用 Brucker WH-90 型仪测定.

糖试 5.7 的 13CNMR 相符UTI- 故 Rs 的结构为;3-0一 [α-L-JI比喃鼠李糖-(1→2)一β-D-p比

喃葡萄糖-(1→2)一αL一毗喃阿拉伯糖]齐墩果酸悍的.

实验

熔点用微量熔点测定仪测定，未经校正. IR 用 SPl∞型仪测定J KBr 压片.民的

MS 用 JMS-D300 型仪; Ra 则用 MAT-311 型仪测定. lHNMR 用 Bruoker WH -90 型
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仪测定. Ra 及 RlI的乙酷衍生物用 EM-360 型仪测定， 60 MHz, ODOla 为溶剂， TMS 

为内标.标准样品:D-葡萄糖，L-鼠李糖， L-阿拉伯糖， L-木糖.展开剂: (1)100:11:10 乙

酸乙醋:甲醇:水; (II)10:7:1 氯仿:乙醇:水.显色剂:5% 硫酸乙醇溶班.

3kg 竹节香附根粉用工业乙醇渗漉三天p 常法净化.粗品进行硅胶柱层析(乙酸乙醋:

甲醇:水梯度洗脱)，第 32 "，， 63 份3 标记为 As; 第 63 "，， 112 份3 标记为 A也∞.取样品1.0

gAs 用硅胶吸附柱再次层析分离.先用 10:0.5 乙酸乙醋:乙醇洗脱;再用乙酸乙醋:甲

酶:水进行梯度洗脱.回收所得相同部分用 1:1 乙醇-丙酣重结晶三次，得 0.13g 颗粒状

物质3 为 RlI.

取样品1.9gAt，用硅胶柱层析分离3 以乙酸乙醋:甲醇:水进行梯度洗脱p 用 10:2

乙醇-甲醇结晶，得 0.25g 细针状结晶，为 Ra.

皂冒tR盟的鉴定

m.p. 262""26300 , [甜苦+200 (cO.9, OHaOH). 041H600旷HlIO(计算值: 0 , 64.10; 

R, 8.91. 实测值: 0 , 64.10; H , 8.82). 1R: 3100 "，， 3650(OHλ2940 (O-H) , 1695(000H) , 

1625(0二0) ， 1455(OHa， OHlI), 1385 (OH) , 1365 (OHa) , 1070, 1015, 1040, 890(这四个

峰为 β-D-毗喃糖的吸收)， 815(毗喃环的。←O一切， 785om-\ lHNMR: 0.75 (6H, 

S, 2xOHa) , 0.87 (12H，目， 4 x OHa) , 1.09 (3H，目， 1xOHa) , 0.80",2.10(21H, m, 

9xOHlI, 3xO-H) , 3.01 ",,3 .47 (糖部分) , 4.26 (1 H , q，齐墩果酸 3-Q-H) ， 5.15(lH，

t , 0二O-H) , 4.45 ",, 4.60 (糖的 H) ， 11.95 (lH, s, OOOH)ppm. MS(伽/z): 用 R~

的乙酷衍生物测定， 1002 (0.2, M+) , 957(0. 时， 898(0.酌， 781(0.1) , 671(0.14) , 

547(4.6) , 454(3.1) , 438(18.3) , 423(5.8) , 409(9.1) , 393(13.0) , 331(64) , 248(78.0) , 

229(100) , 207(9.9) , 203(100) , 133(39.5) , 

皂冒tRa 的鉴定

m. p. 242""2440 0 , [，α] 苦 _80 (c 0.8, OHaOH) , 047H76016.H20 (计算值: 0 , 

61.08; H , 8.62. 实测值: 0 , 60.87;H, 8.71).1R:3100""3600(OH) , 2900(OH) , 1697 

(OOOH) , 164O (O=O), 1465(OHa, OH2) , 1398 (OH) , 1365(OHa) , 1310, 1230, 1154, 

1120 (起基的 C一0) ， 1070, 1050, 1024, 885, 845(β-D 及 α-L-P比喃糖的吸收)， 810(毗

喃环 G←O一切， 710om-1. lHNMR: O. 73(6H, d, 2xOHa) , 0.88(12H , s, 4xOHa) , 

0.94 (3H, S, 1xOHa) , 1.01 (3H, S, 1XOHa) , 0.80 ",, 2.10 (21H，皿， 9xOH2, 3x 

O-H) , 3.10 "，， 3.70(糖部分)， 4.25(lH， 也齐墩果酸。-3H) ， 4.0 ....， 4.2(糖部分)， 5.10

(lH, t , O=0-H) , l 1.66(lH, s, OOOH)ppm. MS(刑/z): 用民的乙酌衍生物测定.

1232(0.1, M+) , 1187(1.竹， 1184(1.酌， 1180(0.功， 1144(0 .4)， 1084(0.1) ， 942(0.1) ，

914(0.2) , 912(0.5) , 886(0.3) , 885(0.2) , 883(0 .4), 856(0.5) , 838(0.2) , 778(1.2) , 

777(2.6) , 735(0.3) , 584(0.3) , 561(0.3) , 505(0.9) , 489(2.1)飞， 475(2.0) ， 454(3.2) , 

438(26.1) , 423(6.2) , 289(1.0) , 273(100) , 248(38.0) , 207(4.2) , 203(70.3) , 133 

(22.1) , FDMS(饥/z): 919(M+十Na=896+23) , 

衍生物的制备与鉴定

皂就 RlI与 Ra 分别按常法制备乙酷化衍生物.
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1 
R2 的乙就化衍生物 m.p.154-15600. OõaH78018.1 ~ H 20 (计算值: 0 , 61.79; 

2 

H , 7.92. 实测值: 0 , 61.93; H , 7.85). IR: 3200"-'3600(援基的 OH) ， 2965 (O-H) , 1770 

(OHaOOO-) , 1710(000H) , 1645(0=叨， 1465(OH3, OH2) , 1370(OHa) , 1230(醋的

0-。一0) ， 1100 (毗喃环 C一0-0) ， 1055(醋的 0-0-0) ， 813 (毗喃环 0-0-0)cm-1.

lHNMR: 0.78 (6H, S, 2xOHa) , 0.96 (12H, s, 4xOH3) , 1. 13(3H，日， OH3) , 2.05 

(6H, s, 2xOOOOH3) , 2.08(3H, S, 0000H3) , 2.10(9H, S, 8xOOOOH3) , 0.80 

^"2.10(21H, m，亚甲基部分)， 3 .40-5.00(糖部分)， 5.10(lH， t , O=O-H)ppm. 

皂#.. Ra 的乙耽衍生物 m.p.173-1750 0. 063H 920 24. H 20 (计算值: 0 , 60 .46; 

H， 7.57. 实测值: 0 , 60.72; H , 7.55). IR: 3200-36∞(竣基的 OH) ， 2960 (O-H) , 1750 

(• OOOOHs) , 1695(000H) , 1640(0=0), 1465(OHs, OH2) , 1370 (OHs) , 1230 (醋的

。-0一功， 1035(醋的0-0一切， 910(援基的 OH)om-1. lHNMR: 0.74(6H, S, 2x 

OHa) , 0.92(12H, S, 4xOHa) , 1.07(3H, S, OHs) , 1. 17(3H，日， OHs) , 0.80-2.10 

(21 H , m，亚甲基部分)， 1.95(6H，目， 2xOOOOHs) , 2.00(9H，目， 3xOOOOHs) , 2.05 

(6H, s, 2xOaOOHa) , 2.13(3H, s, OaOOHs) , 5.15(lH, t , O=O-H)ppm. 

皂试的水解

R2 与民分别用 10%H2S04 水解p 水解后按常法处理.RB的前元: m. p. 308 ,..., 

3090 0 , [，αH5+700 (c0 .4， OHOIs). Rs 的试元: m.p.809",8100 0 , [α]~5+71 0 (cO .4, 

OHOla). R2 和 Ra 的前元与齐墩果酸的 TLO 一致;混合熔点不下降;红外光谱重合.

水解液中糖的鉴定

滤纸:新华 1 号慢速性滤纸.展开剂: (a)6:4:3 正丁醇-醋酸-水; (b)4:1 酣一水.用

邻苯二甲酸苯胶的水饱和正丁晖榕液显色.经 PO 鉴定， R2 含葡萄糖、阿拉伯糖;Ra 含鼠

李糖、葡萄糖和阿拉伯糖.这些糖的 R，值和斑点颜色与标准品完全一致.葡萄糖p 阿拉

伯糖和鼠李糖在展开剂(的中的 Rf 值分别为 0.43， 0 .47 和 0.58; 在 (b) 中为 0.37， 0.53 和

0.60. 斑点分别呈黄棕p 紫红和棕色.

部分水解

R2 和 Rs 分别溶于 2% 盐酸乙醇榕液中p 回流 20min，取样进行硅胶薄层层析p 以

5:1:1 乙酸乙醋-甲醇一水展开p 并用棒层析口8J 分离产品. 证明马可部分水解成R，和

Ro[1J, R2 可部分水解成 Ro(所分离的产品与Ro或马比较， Rf 值相同，混合熔点测定不下

降).

氨性水解

R2 和 Rs 各 5mg，分别于 2mL5M NH40H 中加热回流 4h.，然后将沉淀与原物质

对照进行 TLO，发现 R2 与民不能水解.

R3 对腹水型肝癌细胞有显著抑制作用. 30μgj皿L 的抑制率达 81%口创.此项工作

正在深入进行.
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STUDIES ON THE CHEMICAL CONSTITUENTS 
OF THE CHINESE MEDICINAL HERB 

ANEMONE RADDEANA REGEL 

Wu FENG-ER* ZHU ZI-QING (OHU TSE-TSING) 

(Institute of 0铲'gatnic 侃m饱问，Lanzhow U由iVe'f8ity)

ABSTRAOT 

Two saponins Rll and Ra isola柏d from the Ohinese medioinal herb, Anemone 

".addewnαRegel， have been identified as oleanolio aoid 3-0-β-D-gl ucopyranosy 1-

O• 2) -a-L-arabinopyranoside, . and oleanolioωid 3-0-α一ιrhamnopyranosy1 (1• 
2) 一β-D-gluoopyranosyl一 (1→2)-.α-L-arabinopyranoside respeotively by spootrosoopy 

a丑d ohemioa1 也ransforma古ions. Ra is a new saponin, whioh was na皿ed raddeanin 

A and was shown to possess an古ioa丑.oer ao古ivi古y.


