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摘要 ： 搭棚藤 (Porana妇  轨c Schaeid)分离到 l0个植物蜕皮激 素，它们分别是 3一蜕皮激 

素 (1)及其 2一乙酸酯 (2)、3一乙酸酯 (3)、25一乙酸酯 (4)、2．3一异丙亚二 氧基 S一蜕 

皮激素 (5)、20，22一异丙亚二氧基 3一蜕皮激素 (6)、2一去 氧 3一蜕皮激 素 (7)、2一去氧 

一 20，22一异丙亚二 氧基 p一蜕皮激素 (8)、2一去氧 一蜕皮激素 一3一葡萄糖甙 (9)和 甲基 

暗红牛漆甾酮 (posterone，lO)。化合物 8和 9的碳谱系首次报道。昆明小 鼠的体内括性测定表 

明 ，化合物 1—7段有镇静、镇痛 、抗惊厥 、抗炎以及抗脑缺氧方面的活性。 
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Ah 劬 ：Fromthe aerial parts ofPorana di~ era．10 playtaeedysanes，日一 1e(1)andits 2一 

accurate(2)，3一acetate(3)，25一acetaIe(4)，2，3一acetorfide(5)，20，22一acelonide(6)，and 2一 

deoxyeedystertme(7)andits 20，22一aceto~ide(8)，3一O—p⋯D gl~ de(9)and p0 mm 

(10)were isolated．They have no arm—inflatmn~ory，／t／1B．]g~C，t~mlldti*／e．anti—eonvulsam and anti— 

ce 出m —hypoxie activities in animal testing with Kunming nfice 

Key 0lds：Porana discifem，Convohadaceae；r'hyto~drs0r1船；Bioac'dvities 

蜕皮激素 (eedysteroids)是一类具有昆虫蜕皮活性的天然 甾体化合物，首先从 家蚕的 

蛹 中分离到 (Butenadt等，1954)，尔后在植物界大量发现，通称为植物蜕皮激素。它们 除 

具有昆虫蜕皮活性外，还发现对高等动物有广泛的药理作用 (Saatov等，1994)，如降血 

糖 、促进体 内蛋白质合成、阻断自由基氧化反应等。搭棚藤系旋花科飞蛾藤属植物 ，主要 

分布于云南中部及南部 (中国科学院昆明植物所 ，1979)，该植物的化学成分未见报道。 

我们从其地上部分分离鉴定了 l0个蜕皮激素 (总收率 0．69％)，并研究了其部分生物活 

性 。 
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结果与讨论 

从搭棚藤地上部分的酒精提取物中分离鉴定了如下 10个蜕皮激素 (1一l0)。 

0 

Il Rl=R1-Jt1-I =R，；oH 
2'R R】=R R，；0H．R1；o 

3l Rl R，=R．=RI R2；oAc 
4l Rl= =R R H R ；o^c 

5l R产P．~ g,--OH，Rl~R2~OCMeaO 

6l Rl=Rt=R~=OH．R R． h‘ 0 

7l R Rt=R4=R，=OH．Rl=I4 

Bl 一 ；oH R．=0cM 0．Rl=H 

=R．=R ；0H．R 口-D,GluO-．Rt=H 

10： I：~aterone 

B一蜕皮激素 (1)曾从多种植物中分离得到 ，是一种分布广的蜕皮激素。与文献值 

(Calcagno等 ，1995)比较”C NMR，并与标准品硅胶薄层层析对照 (聂瑞麟等，1978)，确 

定了其结构。 

化台物 2～4的”C NMR，比 口一蜕皮激素 (1)多了两 个吸收信号 (1个 c 及 1个酯 

羰基)，甲基质子的信号为 1．9～2．1，FAB一．Msm／z[M—H]均为 521，由此推断它们 

是 口一蜕皮激素 (1)的单乙酸酯。化台物 2在 C一2、化台物 3在 C一3、化台物 4在 C一 

25有酯化效应 ，对碳谱数据 的影 响见表 1，氢谱 6H一2dt峰 移向低场 (2：4．17— 5．26)， 

8H． 宽单峰移向低场 (3：4．23—5．48)。因此 ，化合物 2～4分别是 p一蜕皮激素 (1)的 2 

一 位、3一位及 25一位乙酸酯。 

与 1相比，化合物 5和 6都多两个甲基及一个缩酮碳信号 (106～108)，表明均为 1的 

邻二醇羟基与丙酮的缩台物。此外，化合物 5的 ＆．2与 6c__3向低场位移 ，而化合物 6则是 

2o与 6c 22移向低场 (表 1)。相应 8H也移向低场 (分别为 4．培一4．20，4．12—4．23，3．88 

—3．舛)。故它们分别是化合物 1的 2，3一及 20，22一丙酮缩合物。 

化合物7，FAB‘一Ms示其分子量为463，表明它比化台物 1少 1个氧 E1一Ms出现了 

c一∞～c一22邻二醇键断裂的质谱碎片峰 m／z 347及其脱水碎片峰 m／z 329，故在 甾环上脱 

氧；又其 C一1，C一2及 C一3 6c有明显向高场的位移，推测脱氧在 c一2或 c一3上。但由 

于未观察到C一9的信号，给结构鉴定带来一定困难。为此，我们将其乙酰化，生成其3，22 

一 二乙酸酯 l1，其碳谱仍不出现 C一9的信号。化合物 7的碳谱与文献 (saai∞等，1984)值 

基本吻合 (除 ．。34．2未出现外)。由此鉴定化台物7为2一去氧口一蜕皮激素。 

化合物 8与化台物7的碳谱相似，多了 1个丙叉结构单元 [8值27．2，29．9，106．9相 

应于 一O—C (c )2一O一]，且 6 ．2o及 8 一22移向低场 (分别从 76．9及 77．6移到 85．2及 

82．6)；氢谱中 8H一 也发生 了相应的位移 (3． 3．95)，故鉴定化合物 8为 7的 20，22一 

丙酮缩台物。 
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a：in ；b：化台物 7的乙酰化产物 ， CDC13；c：醇化赦应 ； 未观察到 
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化合物 9与化合物 7的碳谱也相似 ，但在 8c 62—110区域内多 出 6个碳的吸收峰； 

FAB —Ms r z[M—H]625．179进一步表明它系7的六碳糖甙。又由于其 3及 8H一3均 

向低场位移 (分别是 64．2—72．4，4．12—4．14)，故为化合物 7的 3一糖甙。缩醛碳的 8H 

4．50(d．7．7)及 103．3表明糖是 B—D一吡喃型的 (Saatov等，1986)，从而鉴定了化合 

物 9的结构。 

化合物 1O的碳谱中只出现 21个碳的信号 ，其 中 3个甲基峰及 2个羰基峰 ；氢谱 8H在 

2．1出现乙酰基 的甲基峰，故推测是 posterone。其碳谱与文献值 (Krepinsky等 ，1977)一 

致。因此 ．其结构鉴定为 poesY．tone。 

基于蜕皮激素可被用于治疗肝炎等多种活性的报道 (Saatov等，1994)，我们测定 了化 

合物 1 7在昆明小鼠体内对镇静 、镇痛 、抗惊厥 、抗炎 (肿胀 )以及抗脑缺氧方面的活 

性 (表 2)，结果显示它们没有上述活性。 

寰 2 化台袖 1 7的活性筛盎结果 

Table 2 Bioeetivitles 0f 哪 urd 1—7 皿mi口g mice 

化告物 荆量 (do ) 

comlx~ m 

1 10 

抑制(hdIibi n)岵 延长(Delay de吐h)％ 

镇静 镇 痛 抗惊厥 肿胀 抗脑缺氧 

墅 塑  生 竺 二 竺 ：! ：! 
一  一  一  一  0 

6 

21．0 

0 

0 

20 7 

21．3 

22．9 

—  

12．9 

30 4 

一  

拍 ．5 

25．4 

*抑制或延长 (I岫 eH曲 0r de dea【l1)：(30％无赦 (1ne~ tiv#)，>40％弱教 ( d呲 )． >6o％j~ (V~'edive) 

实验部分 

测试仪器厦方法 植物样品于 1997年 11月采 自西双版纳；薄层层析及柱层析硅胶均 

为青岛海洋化工厂厂品；N胍 用 BrakerAM一400仪测定 ( 稿 内标)，旋光 由 JAsc0—2o 

仪测定，m 用 B|0一Pad兀 仪测定 ，硒 用 VGAmo Spec一30OO测定 ，I叩 用 XRC一1熔点 

9  9  8  l  
嚣 一此 ¨ 一 0 

-l一 。。 。。 

∞ 加 m ∞ 加 加 加 ∞ ∞ 加 ∞ 
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仪测定 (温度未校正)。镇静：光电管记录 自发活动 ；镇痛 ：对抗 ip O．7％HOPe的扭体反 

应 ；抗惊厥 ：对抗电刺激产生最大休克惊厥 ；抗炎：对抗二甲苯对小鼠耳壳致肿作用 ；抗 

脑缺氧：ip NaNOz225 mg／kg延长产生的死亡时间。 

提取分离 2．5kg搭棚藤地上部分的干粉，用 95％工 业乙醇浸泡 (IOL／O~，4d／次， 

共 4次)。浸提液减压浓缩至 1000mL，以30—60qC石油醚脱脂，经硅胶柱层析，依次用乙 

酸乙酯、乙酸乙酯 一丙酮 (10：1，5：1，1：1)及丙酮洗脱 ，收集对 3％香兰醛显色的部分。 

再经反复硅胶柱层析 ，得 B一蜕皮激素 (1)14．36 g(0．57％)及其 2一乙酸酯 (2)160mg 

(0．0064％)、3一乙酸酯 (3)150 mg(0．006％)、25一乙酸酯 (4)200 mg(0．008％)、2， 

3一丙酮缩台物 (5)40 ng(O．0016％)，20，22一丙酮缩台物 (6)56 ng(O．0022％)，2一 

去氧蜕皮甾酮 (7)2．32g(O．093％)及其 20，22一丙酮缩台物 (8)1O ng(O．004％)、3 

一 日一D吡喃葡萄糖 甙 (9)40 ng(0．0016％)，甲基暗红牛漆 甾酮 (10，posterone)6 mg 

(0．0002％)。 

化台物 1，无色结晶，c∞H“o7(N480)，mp 246—248 qC， [a] +62．15(c O．362， 

NeOH)；FAB一一MS m／z479； H NNR 8(c5 D5N)：1．06 (s，H一19)，1．22 (s，H一18)， 

1．36(s，H一26，H一27)，1．59(s，H一21)，3．O0(t，10．2，H一9)，3．88(d，9．6，H 

一 22)，4．18(m，H一2)，4．23(br．s，H一3)，6．26(s，H一7)． 

化台物2，无色结晶，c∞H{6 (b1522)，mp 88—90 qC， [a] +43．27(c 0．570， 

／~eOH)i FAB一一MSm／z 521；m KBr(册 )：3428(OH)，1724 (酯羰基)，1655 (c：C 

— C=O)，1255(酯 )，1050(醇)； H NNII 8( N)：1 08(s，H一19)，1．21(s，H— 

l8)，1．40(s，H一26，H一27)，1．58(s，H一21)，1．97(s，乙酰基之 甲基 H)，2．99(t， 

9．3．H一17)，3．04(dd，3．9，9．3，H一5)，3．66(t，8．2，H一9)，3．88 (d，9．2，H一 

22)．4．30(br．s，H一3)，5．26(dt，3．4，11．2，H一2)，6．26(d，2．3，H一7)． 

化合物3，无色结晶，c∞H{6 (M522)，mp 128—13l℃， [a] +50．110 (c，3．85， 

MeOH)；FAB一一Ms m／z 521；m (∞ I1)：3430 (OH)，1728(酯羰基 )，1648(C=C 

— C：O)，1260(酯 )，1045(醇)； H NNR 8(C5 N)：1．06(s，H一19)，1．20 (8，H一 

18)，1037(s，H一26)，1．43(s，H一27)，1．58(s，H一21)，2．01(s乙酰基之甲基 H)， 

2．64(dd，4．0，9．2，H一5)，2．96(t，9．2，H一17)，3．45(t，9．2，H一9)，3．85(d， 

9．2，H一22)，4．30(dt，3．2，11．6，H一2)，5．48 (br．s，H一3)，6．2l(d，2．2，H一 

7)． 

化合物 4，无色结晶，c∞H46 (M522)，mp 134—136℃， [a] +51．40(c O．761， 

NeOH)；FAB一一Ms m／z 521；m (cmI1)：3418(OH)，1715(酯羰基 )，1650(C=C 

— C：O)，1282(酯 )，1056(醇)； H NNR 8(C5D5N)：1．06(s，H一19)，1．21(8，H一 

18)，1．43(8，H一26)，1．50(8，H一27)，1．61(s，H一21)，1．95(8，乙酰基之 甲基 

H)，2．95(dd，4．0，9．4，H一5)，2．99(ad，3．6，9．2，H一17)，3．57(t，8．2，H一9)， 

3．83(d，9．8，H一22)，4．16(dt，3．6，11．4，H一2)，4．23 (br．8，H一3)，6．23 (d， 

1．7．H一7)． 

化台物 5，无色结晶，c∞H4B07( 20)，mp 242～245℃， 【a] +60．63(c O．367， 
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bleOH)；FAB一一 m／z 519； (cⅡl )：346O (OH)，1639 (C⋯C C O)，16(I) 

(C=C)，1245(缩酮)，1057 (醇)；EI—MS m／z (％)：520 (4)，505 (12)，403 (68)， 

385(87)，327 (60)，290 (42)，269 (40)，173 (52)，121(55)，55 (100)； H NMR 8 

( N)：1．03(s，H一19)，1．20(s，H一18)，1．37(s，H一26，H一27)，1．59(s，H 

一 21)，1．33s，1．56(s，缩酮之两个甲基 H)，2．99 (t，9．0，H一5)，3．18(t，8．6， ， 

H一9)，3．86 (d，8．8，H一22)，4．20(dt，4．9，10．2，H一2)，4．12 (br．s，H一3)， 

6．18(d，2．2，H一7)． 

化合物 6，无色结 晶，c∞H48o7(N520)，呷 185—187℃， [a] +51．28(c 0．273， 

NeOH)；FAB一一Ms m／z 519；IR垃 (cm )：3491，3419(OH)，1654(C⋯C C O)， 

1222(缩酮)，1056(醇)；El—NS m／z(％)：502[M一 0] ，469(1)，427(8)，363 

(50)，345 (22)，329 (13)，143 (35)，59(100)；。H NNMtl 8(C5DsN)：1．01(s，H一 

19)，1．03 (s，H一18)，1．35 (s，H一26，1．36 (s，H一27)，1．54 (s，H一21)，1．33s， 

1．46(8，缩酮之两个甲基 H)，3．54(t，8．8，H一9)，3．98(dd，3．5，9．7，H一5)，3．94 

(dd，2．3，9．2，H一22)，4．16(dd，3．5，11．5，H一2)，4．22 (br．s，H一3)，6．24 (d， 

2．0，H一7)． 

化台物 7，无色结晶， H*o6(N,tg~4)，呷 247～249~2， [a] +90．32(c 0．310， 

NeOH)；FAB一一 m／z 463；m (cln )：3355 (OH)，1650 (C⋯C C O)，1064 

(醇)；El—NS m／z(％)：464(1)，446 (2)，428(7)，347(61)，329 (76)，285 (44)， 

234(50)，175(41)，143 (38)，55 (100)； H NNR 8(( N)：1．05 (s，H一19)，1．23 

(s，H—l8)，1．37(s，H一26，H一27)，1．61(s，H一21)，3．0o(m，H一5)，3．06(t， 

9．2，H一17)，3．89(d，9．6，H一22)，4．12(br．s，H一3)，6．25 (s，H一7)． 

化合物 8，无色结晶，c∞H4806(M 504)，mp 108—110℃， [a] +75．1(c 0．210， 

MeOH)，FAB一一NS m／z 503，m (cm )：3421(OH)，1653(C⋯C C O)，1252 

(缩酮)，1043(醇)；0H NNR 8(C5 N)：1．03 (s，H一19)，1．35(s，H一18)，1．36(s， 

H一26．H一27)，1．55(s，H一21)，1．46 (s，缩酮之两个甲基 H)，3．95 (dd，2．3，9．7， 

H一22)，4．11(br．s，H一3)，6．26(s，H一7)． 

化合物 9，白色粉末，c”}k0l】(M 626)，呷 258~2(分解)，[a] +80．11(c 0．283， 

NeOH)；FAB一一 m／z 625； (cln )：3387，33417(OH)，1647 (C⋯C C O)， 

1075，1030 (醇)； H NNR 8(， D5N)：1．19 (s，H一19)，1．42(s，H一18)，1．37 (s， 

H一26，H一28)，1．57(s，H一21)，4．13(br．s，H一3)，4．37(dd，5．2，11．8，H一22)， 

4．50(d，7．7，H一1 )，6．21(s，H一7)． 

化合物 l0，无色结晶， 1H30o5(M 362)，呷 258—260℃， [a] +48．90(c 0．280， 

NeOH)；m (cln )：3420(OH)，1703(酮)，1654(C⋯C C O)，1056 (醇)；EI— 

NS m／z(％)：362(14)，344 (30)，334 (28)，301(21)，263 (47)，250 (100)，231 

(25)，215(36)，175 (23)，163(21)，147(23)，55 c 100)；0H N船 占( N)：0．67 

(s，H一18)，0．97 (s，H一19)，2．14 (s，H一21)，3．57 (t，8．0，H一9)，4．17 (dt， 

3．5，11．6，H一2)，4．62 (br．8，H一3)，6．20 (d，2．2，H一7)． 
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