
 

吁 (『争 波 谱 学 杂 志 
第 16卷第 5期 
1999年 l0月 Chinese Journal of Magnetic Resonance 

V01．16 No 5 

Oet．1999 

三萜皂甙 Tanguticosid NMR碳氢化学位移全 e A的 

指定 

丛莹叠，型塑  ，陈昌祥，王德祖“ 
(中国科学院昆明植物研究所，昆明 650204) 

(。兰州 大学化学 系．兰 州 730000) 

7I J弓 

摘 要 应 用 2D NMR技术如：DQF-COSY、HMQC、HMBC、ROESY，特别是 HMQC．TOCSY 

技术．对三萜皂甙 Tanguticaside A的‘H和”C NMR信号进行 了垒归属 

关键词 2DyNNNNNNNN~  

l }l言 
Tarlguticoside A是本研究室从毛茛科植物甘青铁线莲(Clematis t．angutica(Maxim．) 

Korsh)分离得到的 1个新五环三萜皂甙，由于糖基部分‘H、”C信号的严重重叠．用 一般 

的核磁共振技术．如： H一 H COSY和 HMQC等难以得到满意的结果，故仅报道了初步推 

定的结构⋯．本文采用 HMQC—TOCSY技术【 ，在氢谱和碳谱方向分别建立各糖基 内每 

个氢与其所有碳的相关．以及每个碳与其所有氢的相关．所以从糖基的任何一一个氢和任何 
一 个碳的相关峰出发，在氢谱和碳谱方向可以分别获得糖链上每个糖基的所有 氢与碳的 

信息．结台 DQF H_1H COSY和 HMQC实验．对糖基的氢和碳的化学位移进行 归属．并 

用 HMQc和 ROESY进行验证．用 JHH，HMQC-TOCSY以及 ROESY实验确定各糖基的 

类型⋯ 用 HMBC和 ROESY技术推 定各糖基之间、糖基与甙元之间的连接 在上述实验 

的基础上对该化合物氢和碳的化学位移进行全归属．以进 一步确认其化学结构． 

2 实验 部分 
所有 NMR实验 在 Bruker DRX．500MHz核磁共振仪 上进行．约 40rag样 品溶于 

99．5％的 C5D5N(约 0．4ml )于室温下在 500 13MHz( H)和 125．76MHz(‘ c)下用 5mm 
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反相探头(BBI)进行测定．溶剂提供氘锁信号并以其最低场的 C(~c149 9)、H(8 8 71)信 

号作为内标，采用正交检测．实验数据如下： 

DQF-COSY 和 HMQC J：Z梯度选择实验，采样数据据阵为 256×1024，每一个 t。 

累加 l6次，Fl维和 F2维均取不相移的正弦窗函数，零填充至 512×1024后进行 FT变 

换，COSY实验 Fl维、F2维谱宽均 为 3753Hz，HMQC实验 Fl维、F2维 谱宽分别 为 

27778Hz、5kHz．HMBC J：z梯度选择实验，采样数据据阵为 256×2048．每 一个 t，累加 

36次，取 62．5ms的延迟时间以获得远程的氢、碳偶合相关，F1维、F2维均 取不相移的正 

弦窗函数，零填充至 512×2048后进行 FT变换，F1维、F2维谱宽分别为 27778H 、5kH ． 

HMQC~TOCSY ’7,8 J：TPPI相敏型，采样数据据阵为 256×1024．每一个 t．累加 40次
， 混 

合时间分别取 25ms、55ms、85ms、120ms、150ms、180ms、210ms进行 7个实验．F1维 、F2 

维均取相移 90 的正弦窗函数零填充至512×1024后进行 FT变换，F1维 、F2维谱宽分别 

为 21186Hz、3753Hz．ROESY J：TPPI相敏型，采样数据据阵为 256×2048．每一个 t．累 

加 32次．自旋锁定时间为300ms．F1维和 F2维均取相移 90。的正弦窗函数，零填充至512 

×2048后进行 FT变换．F1维、F2维谱宽均为 2867Hz． 

D 

OH 0H 

图 l Tanguticcside A的结构 

F l Stuclure ot"Tanguricc~ide A 

3 结果 与讨论 

3．1 一般分析 

Tanguticoside A：白色无 定形 粉 末． 

rap：210—212"C，[a] 一10．6。(c 0．038． 

MeOH)；FAB—MS：m／z 1104[M(C54 8 

3)]一；IR(cm )：3414，1735．1641， 

1073． 

在一般分析的基础上，通过与 已知甙 

元的 C NMR数据 比较，确定甙元为五环 

三萜化台物常春藤皂 甙元 (hedergenin)． 

结果见表 1．甙元的结构和碳的指定通过 

DQF C0SY．HMQ0T0CSY，HMBC得到 

证实 ．同 常春 藤 皂 甙 元 的 C NMR 数 

据_1。 比较，该皂甙的 28位羰基碳信号由8178．2向高场移至 8l76．7，提示 C一28位有可 

能配糖化，同时一个 D一葡萄吡喃糖基的端基碳信号为 695．8也表明糖酯的存在．甙元 3 

位碳从 876．4向低场移至 882 5，且 23位碳由 8"／1．3位移至 B64．9的高场，提示甙元的 C 
一 3位亦有可能配糖化．故该化合物为一双糖链皂甙．结合 HMQC和 DQF COSY．指定 了 

甙元氢的化学位移．结果见表 2． 

3 2 化合物氢、碳 NMR信号的全归属 

3．2．1 当选择合适的混合时间时，HMQC—TOCSY谱在氢谱、碳谱方向分别显示糖链 上 

每个糖基的氢与其所有碳的相关，以及每个碳与其所有氢的相关 ．所以从每个糖基的任何 
一 个氢与任何一个碳的相关峰出发，在氡谱和碳谱方向可以获得该糖基 内氢的全相关和 

碳的全相关．由于糖链上每个糖基的端基碳和末位碳以及端基氢常处于谱线相对不重叠 

的区域．因此从端基碳或末位碳与端基氢的相关峰出发，沿氢谱和碳谱方向可分别获得每 
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G28 Glc 测定值 Glc 测定值 Rha 删定值 c3 Gle 测定值 

洼：-信号重叠 

表 2 Tangluticct~ideA氨的化学位移值(溶剂：CsD5N．单l／~：ppm．偶合常数 ：Hz 

Tab 2 H NMR spectral data of Tanguticoside A(8 in pyridine．coupling constant：Hz 

洼 ：̂信号重 
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个糖基 白旋系统内的所有氢 所有碳的信息．但该技术 FOCSY技术类似， 能够明确 

磁化矢量传递的过程．所以不能区分谱图中的直接相关峰和接力峰，从而不能确定这些相 

关峰在糖基内的归属 ．因此必须结合 DQF COSY和 HMQC，对这些相关蜂作出归属．从 

而对每个糖基自旋系统的氢和碳作出全指定．该化合物的 HMQC-TOCSY图谱见图 2，从 

图谱获得每个糖基的所有氢与碳的信息(结果见表 3)． 

％ 一一 。 
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图 2 Tangutic~ide A的 HMQC．T()csY图谱 

F 2 HM QC-TOCSY s~ tTaum ol Tangutlc~side A 

表 3 Tanguiticc~ide A 2D NMR的 一些相关 

Tab 3 Some 2D NMR Correlations of Tnngultico~ide A 

80 g 

90 

1∞  
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HM QC Tt)csY 

相关氢 氧 

l⋯6 6 4．3．2，5 I 

1．4，6⋯3 6 2 5 1 

1，5，2，3，4，6 1 
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2．5 
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D 
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C 6(A) 

5．3．C-4(B) 

帽关氢 

H 6 (A)．2．3，5 

2 H 3(aglyco~) 

3 2．2 糖基氢的化学位移归属 

根据糖基的末位碳在糖基内通常处 1：化学位移最高场的特征，用 HMQGTOCdSY谱 

确定末位碳的化学位移．由已经指定的末位碳，通过 HMQC实验．可确定该糖基束位氧的 

化学位移．由于各个糖基之间氢的化学位移常常相互重叠，故结合 HMQG 10(：sY l昔l一 

～ 相 

嚣 
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获得的每个糖基氢谱方向的氢的全相关信息．运用 DQF COSY谱，分别从端基氢和末位 

氢出发，采用两头往中间推的办法，得到糖基内每个氢 的化学位移．如 B糖基，从端基氢 

斟．96(BIH)可确定 83．90(B2H)到 84．11(B3H)．并 由 占4．05(B6Hb)可确定 83．62(B5H)到 

斟．33(B4H)．从而归属了该糖基的氢的核磁共振信号．类似地．对其它三个糖基的氢的化 

学位移也进行了全归属．结果见表 2． 

3 2．3 糖基碳的化学位移归属 

根据已得到的氢的共振信号的指定，理论上可以用 HMQC获得碳的化学位移 的归 

属．但由于各糖基氢与碳的信号有所重叠，往往难以得到理想的结果．故需借助 HMQC． 

TOCSY谱上已获得的每个糖基的碳的全相关信息．结台 HMQC可以得到满意的结果． 

碳的化学位移指定见表 1 

通过上述方法得到氢与碳的化学位移指定，最后通过 HMBC．ROESY谱加以验证 

(见表 3)． 

3．2．4 糖基的类型 

A、B、C和 D糖基由HMQC-TOC~Y可知均为六碳糖． 

A、B和 C糖基端基氢 JH H 2均为 7—8Hz，说明它们都不是甘露糖或鼠李糖．且为 

B构型．在 HMQC-TOCSY实验中，当混合时间取到 120ms时．均分别出现该三个糖基从 

端基碳到 6位碳的相关峰；由于半乳糖的4位氢处于平伏键． ，H H一 和 JH H一5较小， 

在我们已进行的所有实验中，即使混合时间达到 180ms也得不到从端基碳到 6位碳的相 

关．故不可能是半乳糖．而且，在：ROESY实验中，该三个糖基的的端基氢均给出了与 3位 

和 5位氢的 NOE相关峰 ．以上均证明这三个糖基均为 D．葡萄吡喃糖基． 

D糖基端基氢显示宽单峰，其 6位碳为处于高场的甲基信号 ROESY谱中仅给出 1 

位氢和 2位氢 NOE相关峰，说明该糖为 a．L．鼠李吡喃糖基． 

Tanguticoside A酸水解液经径向 TLC．与标准品对照．只检出葡萄糖(Glc)和鼠李糖 

(Rha)，证实核磁讨论的结果． 
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圈 3 Tanguti~ ideA的 HMBC图谱 

F 3 HMBC spectraum of Tanguticc*ide A 
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3．2．5 糖基 问的连接位置 

由HMBC找到所有接点的远程 C、H相关峰．即AlH与甙元 28位碳，BlH与 c、ClH与 

既 DlH与甙元 3位碳(HMBC图谱见图 3)．ROESY谱出现了 BlH与 H、ClH与 B4H、DlH 

与甙元 3位氢的 NOE相关峰，也证实了糖基问的连接(见表 3)．从而完成了对该化合物 

的全指定．其结构推定为 3-O一 D一葡萄毗喃糖基常春藤皂甙元 28．oa—l，鼠李啦喃糖基(1 

—4)-13一D-葡萄吡喃糖基(1—6)一口一D一葡萄吡喃糖甙．与文献推定的结构相符(见图 1)． 
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THE C0M PLETE ASSIGNM ENT OF NM R CHEM ICAL SHIFTS 

oF TANGUTICoSIDE A 

Teng Rongn*,ei．Zhong Huiming ．Chen Changxiang and Wang Dezu 

(Kunming InstiTute ofBotany．ChineseAcademic。l Sciences,Kunming 650204) 

f Departmem Cher~stry．La~hoa University．Lanzhou 730~00) 

Abstract 

The structure of a triterpcnoid saponin，Tanguticoside A was determined as 3-O一日+D— 

glucopyranoyl hederagenin 28一O ol—I 一rhamnopyranosyl一(1—4)一13-D-glucopyranoyl一(1—6)一 

D~glucopyranoy[ester by 2D NMR technique，such as DQF COSY、HMQC、HMBC and 

ROESY．especially by HMQC-TOCSY experiments．The complete assignment of NMR aig— 

nals was aI given iI1 this paper． 

Key wm~Is 2D NMR，HMQC-TOCSY．Tangu c0 de A’Complete ass[gntltent 
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