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从中药鸦胆子中分得一新的苦素配糖体， C26H38014(M+574) , m. p. 243-2450 C, [，α]ï，3 

60.0 0 (0. 1.70, H20)，经苦杏仁酶水解及光谱法推定其结构为鸦胆子音素 E 的 2-β-D一葡萄

糖苦.

前文口1 报道从中药鸦胆子 [B俨ucea javanica (L) Merr] 中分离鉴定了包括新化合物鸦

胆子酣酸在内的五个商类成分.本文报道鸦胆子苦素E一葡萄糖昔的分离和结掏测定.

鸦胆子果粉经石油酷脱脂后用 95% 乙醇热提p 粗提物通过硅胶柱层析，依次用氯仿、

醋酸乙醋、醋酸乙醋-无水乙醇洗脱， 在醋酸乙醋一无水乙醇洗脱液中分得鸦胆子苦素

D， E 及另一成分 la. 遇浓硫酸显蓝色，转紫色，最后呈褐色.质谱和元素分析确定其分

子式为 σ细Hss014.1a 与梁晓天等[llJ报道的"鸦胆子背"的熔点、旋光及酸水解物均相似，但

两者的乙酷化物熔点却相差颇大.谢晶曦等m报道梁晓天等的"鸦胆子营"乙酷化物与他

们从同种植物中得到的鸦胆子苦素E 的乙酷化物的 lHNMR 相同，故"鸦胆子昔"实为鸦

胆子苦素 E一葡萄糖营.

la 经苦杏仁酶水解可得昔元结晶缸，经酸水解得葡萄糖. 由 la 和2a的 180 NMR 

(衰 1)，证明了背元和 D-葡萄糖的连接位置，确定"鸦胆子背月的结构为鸦胆子苦素 E 的

2-β~-D-葡萄糖昔.

R 如撰;3i J℃gui5R 
ιqk样A 飞Jj人。

1981 年 8 月 28 日收到.

·通讯联系人.

la B=R lb R=Ac 

"中国科学院感光化学研究所.

2a R=H 2b R=Ac 
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1岛的 UV 元 210nm 以上的吸收峰p 说明 A环没有 α， β一不饱和酣的结构. IR 显示

0日， 0一内酷， c=c等吸收带.工HNMRô 值显示苦味素类特有的币基信号.

将 la 用醋酝-p比院乙酷化3 得乙酷化物 lb，分子式 C4oH5110111; m. p. 162~164。已

lb 的 IR 显示很强的醋基吸收峰及个别未能乙酷化的高位阻经基峰. lb 的 lHNMR 的

ItJ基信号均向低场位移.

b 由苦杏仁酶水解，产物用制备性硅胶薄层层析2 以正了醇为展开剂或用硅胶柱层

析进行分离p 得无色针晶背元2a，质谱及元素分析确定分子式为 C细HllS09 (M + 412) ，其红

外光谱与前文山中的鸦胆子苦素 E 相间，混熔不降. 它们的四乙酷化物 2b 的 lH NMH. 

也一致，证明"鸦胆子背刀的昔元即鸦胆子苦素 E.

la 用 3N 硫酸一甲醇 (1:1， VjV)水解p 蒸去甲醇后氯仿提取.提取后的水溶液用氢

氧化顿中和至 pH7，擂、除生成的硫酸镇沉淀3 水液经气相色谱和纸层析证明其糖的部分

为 D一葡萄糖.另外3 从 la 和2a的 lSC NMR 谱归属了各碳原子的化学位移E气 比较两

者的 130 NMR 发现， 1a 比2a多出六个碳信号3 它们的化学位移和 Perlin 等[õ)报道的 β­

D 葡萄糖的碳信号相同J 只是由于 01，上的起基和昔元形成昔键，使其化学位移向低场位
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移 8.7ppm，变为 105.4ppm 而有所不同p 进一步证明了 la 糖部分的结构.

除上所述， la 和&间的另一明显变化是知中的 03 信号 (72.3ppm) 在生成昔后向

低场位移 11.6ppm 而变为 83.9pp血，同其它带有提基的碳原子相比，其化学位移最低.

证明 0.11上的是基和精形成了背键p 因而使邻近的 01， C3, C，的化学位移都受到影响而发

生了明显的变化. 处于背键β位的 01 信号向高场位移 1.8ppm 而变为 81.8 pp阻，宫和

01 信号迭加在一起. 因此， la.中的 01 信号强度明显加强;昔键的另一β位的 C3 信号向
高场位移 1. 4 ppm 而变为 123.9ppm; 背键 γ位的马信号向低场位移1.4ppm 而成为

135.6ppm. 这些变化完全符合。一OH 中的氢被某些统基取代后，该碳原子与其邻近碳

原子间发生化学位移的规律• 01, 03, C，信号的明显变化反过来也说明形成营键的资基

一定处于这些碳原子的邻近. 因此，只能是 CJ}上的强基，加之其它带有短基的碳原子

(C11, 0151, CH , 015) 的化学位移没有变化，更证实昔键处于 Oll 位.

实验

熔点用 Kofler 仪测定，未经校正.红外光谱用 Unic80m SP-100G 型仪测定，澳化愣

压片. 1H NMR 用 JEOLSP-l00 型仪(l00MHz)测定，筑代氯仿或筑代二甲基亚融为搭

剂，六甲基硅酷作内标.质谱用 V町ian MAT-711 型仪测定， 70eV直接进样 1吧 NMR

用 Varian XL-100 型仪(25.2MHz)及 Bruker WH-90 型仪(22.63MHz)测定，以氛代

二甲基亚确为溶剂并以它为标准(39.6ppm).

提取分商

1kg 鸦胆子果粉用石油酶(60 .....， 900C) 回流。Lx酌，过滤后的残渣以 95% 工业乙薛

回流 (2Lx句，合并乙醇，减压浓缩为浸膏.将此浸膏溶于甲醇，拌以少量硅胶晾干，用硅

胶 (200"，300 目〉作柱层析，先用氯仿，再用醋酸乙酶洗脱，直至洗脱液无色为止.最后用

醋酸乙醋-元水乙醇洗脱，在两者之比为 8:2(VjV)的洗脱部位得鸦胆子背(180) . 用乙

醇-水重结晶得无色针晶， m. p. 243 .....,24500 , [cxJi;360.00 (c. 1.70, H30). 

[分析] C36Hs8014 计算值: 0 , 54.35; H , 6.67，实测值: C, 54.51; 日， 6.79 , 

IR: 3200 ....., 350ü(OH) , 1080, 1730(ι内醋)， 1646(C=C)cm-1 ，

lHNMRδ 值: 1.06 (8H, s, 0 1s-CH s) , 1.19 (3H, s，仇。一CHa) , 1.51 (3H, s, 

CçOHa) , 5.48(lH, br. s, C15-H) , 

Ms (mjz): 574(M+) 

la 的乙航化 50mg 180, 2mL 醋配及 20 滴毗睫，于 7000 加热施，冷至室温，将反

应混合物倒入适量碎冰中，用饱和碳酸饷水液中和至 pH7，以小量氯仿提取 3 ，...， 4 次，合

并氯仿，以饱和氯化铀水液洗涤 2 次，无水硫酸镜干燥，过滤，滤液浓缩即得 180 的乙酷化

物 lb ， lb 为元定形粉末，m. p, 162"'16400. 

[分析] C4QH530ll1计算值: C, 55.29; H , 6.03. 实测值: 0 , 55.48; H , 6.13 , 

IR: 1228rv1245, 1735 ,...,1760(OCOOHs) , 3500(OH)cm-1, 

lH NMR a 值: 1.24(3H, S, C1s-CH s) , 1.34 (3H，目， 010-CHS) , 1. 62 (3H, s, 

CrCHs) , 1.96 (6H, S, 2xOOOOHs). 2.04(12日， s, 4xOCOCH,,), 2.17(3H, s, 
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la 的水解
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(a) 酶解取 300mg la 加 30mL蒸铺水及 1ωmg 新鲜制备的苦杏仁酶，振摇成悬

浮液p 保持温度 3700 振摇一周.以薄层层析检查原料已完全水解后，加入少量乙醇并稍
加热p 以使水解过程中析出的部分产物榕解. 过滤，滤液拌入少量硅胶晾干. 用硅胶
(2ω"，300 日)柱层析p 以 9: 1 (V/V) 醋酸乙醋一乙醇掘合溶剂洗脱得无色针晶昔元也.用
乙醇重结晶得 120 mg, m. p. 259 ，...， 26400，遇浓硫酸显紫~褐色， [.α] 苦+25 .4σ(c. 1. 578，

Py). 2a的 IR， lH NMR 及其它理化数据均和鸦胆子苦素E 相同.

(b) 酸水解 30mg la 加入 3N 硫酸和甲薛各 10mL，水浴加热回流 6h. 冷至室温，

加适量水稀释3 减压蒸去甲醇，水液以氯仿提取，用氢氧化顿中和到 pH7.滤除沉淀y 洁、被

、浓缩到小悻积后用气相色谱分析(3.569品也rbowax 20M/ A W -DWOS-Ohroms 100",200 

且柱长 2.5皿p 柱温 13700， N2 2SmL/mi时，它的峰和 D一葡萄糖标准样品完全重合，滞

留时间相同.

参考文献

[1] 林隆泽，张金生，陈{中良，徐任生，化学学报 40 ， 73 (1982). 
[2 ] 梁晓天，黄量，邵国贤，吴元哮，同土 28 ， 96 (1962) . 
[3] 谢品l莓，姬政，药学学报 18， 53 (1981) . 
[" J 工 P()J()nskγ ， Z. Basl,eyitch, H. E. Go忱lieb ， E. W. Ragaman, E. Wenke时 • J. 0俨g. Chem. 份， 2499 

(1975 : J. I'oJomky. Z. B且skevitch-Varon， T. Sevenet, Experientia31 , 1113(1975). 
[5 J Â. S. Perlin , B. Cas\l, H. J. Koch, Cα凡 J. Chem. 48 , 2596 (1970). 

STUDIES ON THE CHEMICAL CONSTITUENTS 

OF BRUCEAJAVANICA 

II. BRUCEIN E-GLUCOPYRANOSIDE 

ZHANG J IN -SHENG警 LIN LONG-ZE OHEN ZHONG-LIANG 

Xu REN-SHENG SUN XIAN-YU 

(Shanghai 1翩翩te 01 Materia Med，例， .Acaàe11阳 Sin阳)

ABSTRAOT 

A new quassinoid glucoside, yada丑zigan (la) , has been isolated from Brucea 

javαnica (L) Merr. la has formula 0 1l6HSS014(M+574) , m. p. 243-2450 0 , [aJf;~ 60.0 0 

(c. 1. 70, H20人 The struc古ure has been es也blished as brucein E-2一β-D-gl ucopyra­

noside by enzymatic hydrolysis of la and elemental analyses, lH NMR, 130 NMR and 

m嗣s sp创tral analyses of la and its aglycone 2a. 


