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黄山药根茎中一个新睡茄内酯苷 

单晓庆 a,b    梁  健 a    丁立生 a    王晓玲*,b    彭树林*,a  
(a中国科学院成都生物研究所山地生态恢复与生物资源利用重点实验室  成都 610041) 

(b西南民族大学少数民族药物研究所  成都 610041) 

摘要  从地奥心血康原料药材黄山药根茎中分离得到一个结构新颖的微量成分. 其结构通过包括 2-D NMR 在内的波

谱分析确定为葡萄糖基接在内酯环上的多氧化 withanolide 型麦角甾内酯皂苷, 命名为薯蓣内酯葡糖苷. 
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Abstract  A novel withanolide type C28-steroid saponin, named dioscolide glucoside, was isolated from the rhizomes of Dio-
scorea panthaica Prain et Buckill. The structure was elucidated as (20S,22R,24R,25S)-1-oxo-2α,3α;6α,7α-diepoxy-
5α,16α,25α-trihydroxy-withanolide-27-O-glucopyranoside by spectroscopic evidence including 2D-NMR. 
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黄山药(Dioscorea panthaica Prain et Buckill)系薯蓣

科薯蓣属植物, 主要分布于云贵川及两湖地区, 其根茎

具有多种活性, 民间用于祛风除湿、清热解毒等[1]. 该植

物根茎中含量丰富的C27-甾体皂苷具有很强的治疗心血

管疾病的生理活性, 是天然药物“地奥心血康”的活性

成分, 故黄山药与同属植物穿龙薯蓣(D. nipponica)一道

作为“地奥心血康”的原料药材[2]. 我们在对该药材大

量指标性成分的分离过程中, 同时得到一个极其微量的

化合物 1(图 1), 通过波谱分析确定这是一个结构新颖的

C28-麦角甾内酯皂苷化合物. 薯蓣属植物中主要含有胆

甾烷类(C27)甾体皂苷, 麦角甾烷类(C28)甾体皂苷很少

见, 迄今仅在圆果三角叶薯蓣(D. deltoidea var. orbicu-
lata)中发现的 orbiculatoside A 属于这个类型[3], 而麦角

甾内酯型皂苷化合物在薯蓣属植物中还是首次发现. 本
文报道其分离和结构鉴定. 
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图 1  化合物 1 的结构 
Figure 1  The structure of compound 1 

1  结果与讨论 

化合物 1 为白色粉末. 正负离子模式 ESI-MS (m/z 
689 [M＋Na]＋, 665 [M－H]－)提示该化合物的分子量为

666, HRESI-MS 进一步给出分子式为 C34H50O13 (m/z 
667.3327 [M＋H]＋, calcd 667.3330), 示有 10 个不饱和

度. IR 显示有羟基(3408 cm－1)和羰基(1713 cm－1)存在. 
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1H NMR 和 13C NMR 显示分子中含有一个葡萄糖基, 薄
层酸水解也检测到葡萄糖, 异头氢信号 δH 5.34 (d, J＝
7.7 Hz)说明该糖基为 β-构型. 除去该葡萄糖基, 苷元部

分含有 28 个碳, 1H NMR 显示有 5 个甲基[δH 1.73 (s), 
1.13 (s), 1.00 (d, J＝7.0 Hz), 0.97 (d, J＝6.6 Hz)和 0.66 
(s)]. 13C NMR 显示有 1 个酮羰基和 1 个羧羰基, 结合

DEPT 得知另外还有 5 个亚甲基、12 个次甲基和 4 个季

碳(表 1). 这些提示该化合物应为 C28-甾体皂苷, H-22 特

征的 dt 峰型说明这是一个 withanolide 型麦角甾内酯化

合物, 且 C-20 位没有羟基取代[3,4]. 结合 1H-1H COSY, 
HMQC 和 HMBC 相关谱对化合物 1 的 1H NMR 和 13C 
NMR 信号进行了归属(表 1). 将化合物 1 的 13C NMR 数

据与 24,25-dihydrowithanolide A 比较, 两者分子骨架上

B 环和 C 环的数据完全一致, 说明化合物 1 的 C-5 位为

α-羟基取代, C-6 和 C-7 均以 α键与一个氧原子相连, 形
成环氧环[5]. 1H-1H COSY 相关谱中可见H-6与H-7的相

关信号; HMBC 谱中 H-6 [δH 3.01 (d, J＝3.7 Hz)]与 C-5
和 C-4 相关, 由此确认化合物 1 的 C-6, C-7 之间的确形

成了氧环, 且 C-5 位有羟基取代. 1H-1H COSY 相关谱中

可见 H-2 与 H-3 及 H-3 与 H-4 的相关信号(图 2); HMBC
谱中H-19 [δH 1.13 (s)]分别与C-1, C-5, C-9和C-10相关, 
H-2 [δH 3.46 (d, J＝3.3 Hz)]与C-1相关, H-3 [δH 3.57 (m)]
与 C-5 相关, 由此判断化合物 1 的 C-1 以羰基形式存在, 
C-2 和 C-3 同时与一个氧原子连接形成氧环 .  与
plantagiolide B 的 1H 和 13C NMR 数据比较, 说明这是一

个 α环氧结构单元[5]. HMBC 谱中还可看到羟基偕氢信

号(H-16, δH 4.31)与 C-20 (δC 39.7)相关, 说明有一个羟

基接在C-16位. 在NOESY谱中可观察到该羟基偕氢与

高场角甲基氢[H-18, δH 0.66 (s)]相关, 说明该羟基为 α
构型. 处于β位的H-16 (δH 4.31)与H-20 (δH 2.13)和H-22 
(δH 5.57)的NOE 相关表明 17-支链(C-17 和 C-20 碳碳键)
为 β取向. 在 HMBC 谱中, H-27 (δH 1.73), H-28 (δH 1.00)
和葡萄糖基上异头氢(δH 5.34)均与 C-25 (δC 81.7)相关, 
H-27 还与酯羰基(C-26, δC 175.2)和 C-24 (δC 36.0)相关, 
说明内酯环上的 C-25 被氧化, 且通过氧原子与葡萄糖

基连接形成皂苷. 1H-1H COSY相关谱中可见H-20/H-21/ 
H-22/H-23/H-24/H-28 串联相关信号, 进一步验证了该

结构单元[4,6]. H-22 (δH 5.57)与 H-24 (δH 2.68)的 NOE 相

关表明28-Me为β构型, 28-甲基氢[δH 1.00 (d, J＝7.0 Hz]
与 27-甲基氢[δH 1.73 (s)]的NOE相关又说明 27-Me也为

β构型. 
由上述分析得出化合物 1 的结构为(20S,22R,24R, 

25S)-1-羰基-2α,3α;6α,7α-二环氧-5α,16α,25α-三羟基-睡

茄内酯-25-O-β-葡萄糖苷, 将其命名为薯蓣内酯葡糖苷

(dioscolide glucoside). 
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图 2  化合物 1 的关键 1H-1H COSY 和 HMBC 相关 
Figure 2  Key 1H-1H COSY and HMBC correlations of com-
pound 1 

表 1  化合物 1 的 NMR 数据 
Table 1  NMR spectroscopic data of 1) 

Position δH (J/Hz) δC 
1  205.9 (s) 
2 3.46 (d, 3.3) 53.1 (d) 
3 3.57 (m) 53.7 (d) 
4 2.52 (d, 15.8), 2.22 (dd, 15.8, 2.6) 35.1 (t) 
5  72.4 (s) 
6 3.01 (d, 3.7) 57.6 (d) 
7 3.17 (br. s) 56.8 (d) 
8 1.67 (t, 11.8) 36.7 (d) 
9 2.13 (m) 36.1 (d) 
10  54.8 (s) 
11 2.68 (m), 1.25 (m) 22.5 (t) 
12 1.83 (m), 1.25 (m) 41.1 (t) 
13  45.6 (s) 
14 1.94 (m) 50.2 (d) 
15 2.01 (m), 1.83 (m) 37.8 (t) 
16 4.31 (t, 6.2) 76.8 (d) 
17 1.25 (m) 62.7 (d) 
18 0.66 (s) 14.3 (q) 
19 1.13 (s) 13.9 (q) 
20 2.13 (m) 39.7 (d) 
21 0.97 (d, 6.6) 13.9 (q) 
22 5.57 (d, 11.3) 82.6 (d) 
23 2.47 (m), 1.53 (m) 29.2 (t) 
24 2.68 (m) 36.0 (d) 
25  81.7 (s) 
26  175.2 (s) 
27 1.73 (s) 20.9 (q) 
28 1.00 (d, 7.0) 17.7 (q) 

glc-1'  5.34 (d, 7.7) 100.7 (d) 
2' 4.07 (t, 7.7) 76.4 (d) 
3' 4.21 (t, 8.6) 79.5 (d) 
4' 4.13 (t, 9.2) 72.6 (d) 
5' 3.62 (m) 79.2 (d) 
6' 4.47 (dd, 11.8, 2.2), 4.27 (m) 63.7 (t) 

 

2  实验部分 

2.1 仪器与材料 

质谱用 Finngan LCQDECA 型质谱仪; 高分辨质谱

Bruker BioTOF Q 型质谱仪测定; 核磁共振用 Bruker 
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Avance-600 型核磁共振仪测定, TMS 为内标; IR 用

Perkin-Elmer FT-IR 型仪, KBr 压片; 薄层层析(GF254)和
柱层析硅胶(160～200, 200～300 目)均为青岛海洋化工

厂产品. 

2.2  实验样品 

黄山药根茎由成都地奥制药集团采购和鉴定. 

2.3  提取与分离 

取黄山药根茎 37.5 kg, 用 95%乙醇常温下渗漉提

取, 减压回收乙醇后, 室温静置, 析出大量沉淀, 将其

过滤得黄山药水难溶性甾体总皂苷, 将滤液减压蒸干后

得水溶性甾体总皂苷. 水溶性甾体总皂苷用水分散后, 
以乙酸乙酯和正丁醇依次各萃取 3 次. 得乙酸乙酯萃取

物 271 g 和正丁醇萃取物 2000 g. 取正丁醇萃取物 150 g
进行硅胶(160～200 目, 1300 g)柱层析, 以氯仿-甲醇

(5∶1→0∶1)进行梯度洗脱, 以薄层层析检测分为 5 个

组分. 将第 5 个组分 2.5 g 进行硅胶(160～200 目, 60 g)
柱层析, 以氯仿-甲醇(V∶V＝4∶1→0∶1)进行梯度洗

脱, 得化合物 1 (23.5 mg). 
化合物 1: 白色粉末, 20

D[ ]α －37 (c 0.17, 甲醇). 1H 
NMR (C5D5N, 600 MHz)和 13C NMR (C5D5N, 150 MHz)
数据见表 1; IR (KBr) νmax: 3408, 2925, 2854, 1713, 1639, 
1464, 1384, 1288, 1266, 1076, 982, 902, 851, 781 cm－1; 
ESI-MS m/z: 689 [M＋Na]＋, 665 [M－H]－; HRESIMS 
calcd for C34H51O13 [M＋H]＋ 667.3330, found 667.3327.  

2.4  糖的检测 

薄层酸水解: 在 1000 mL 烧杯内倒入浓盐酸 8 mL, 
杯底放一支持物, 将点有样品和葡萄糖标准品的薄层板

放在支持物上, 杯口覆盖双层滤纸和塑料薄膜使其密

闭, 将烧杯置于50～60 ℃水浴锅中加热水解30 min, 取
出薄层板, 晾干后薄层层析展开并显色. 
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