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摘 要 ：应用 2D NMR实验技术进一步研究确定了从百合科植 物大叶吊兰 中分离到的两个新 

的 C-27甾体皂甙类化合物，大叶 吊兰甙 (chlorcmaaloside)A和 B的 化学结构 ．并对其‘H和”C 

NMR信号进行 了垒归属 
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中彩 

犬计昂兰贰 化 庄移 
大叶吊兰甙(chloromaloside)A(1)和 B(2)为我们研究组数年前从百合科 吊兰属植物 

大叶吊兰(Chlorophyt m malayense Ridley)中分离得到 的两个新的 C-27甾体皂甙⋯ ．鉴 

于这两个化合物的糖基部分结构复杂，根据经验及与文献比较的方法，难 准确地得到每 

个糖基相应的”C NMR信号 ；应用配糖位移效应的经验规律不一定能准确推定糖链的连 

接 ．尽管进行 了化学降解，但其 NMR化学位移的指定仍不完全确定，为了进 一步证实其 

化学结构，本文应用 2DNMR技术，对其 H和”CNMR信号进行全归属． 

1 结果 与讨论 

1．1 大叶吊兰甙 A(1) 

[d] =一68．5o(c 0．40；pyridine)．FAB—MS出现准分子离子峰 m／z：1047[M—H]一；结 

合”C NMR(DEPT)~，推定分子式为 c∞HB0023，这与文献的结果吻合( ．甙元的结构通 

过与文献中 neoheeogenin的 C NMR数据比较而确定(。 (表 1)． 
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丧 1 大叶吊兰甙 A(1 J和 B(2)甙元部分的 H[S00MHz)和IsC(125MHz】 

NMR数据 【溶剂 ：吡嚏。出．偶台常数 ：Hz) 

Tab．1 H(5~ MI=Iz)and‘ c【125MHz~NMR d砒a 0{aglyeon moiety 0{chlorormd~ide 

A cl J and B c2){8 in pyridine~d5．J：} 

注： 号t量．[]内为主■ H 技据 
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衰 2 大叶吊兰甙 A(1)和 B{2)奠基部分的 H(500MHz)和BC(125MHzI 

NMR敷据{溶剂 ：毗啶一 ．儡台常数 ：Hz) 

Tab．2 H(500MHz)and C(125MHz)NMR data of&ogar moieties of chlotomaloside 

A(1)and B(2){8 in pyridine~d5，J：Hz) 

：· 母l叠．【】内为主簟的IHm 救据 
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”C NMR谱提示化合物 1具有四个端基碳，化学位移分别为：8102．56(A )，104．85 

(c01)，105．01(D~1)和 105．1l(B01)；HMQC实验显示四个端基质子的化学位移分别为： 

．84( 1)，5．14(B8-1)，5．53(C 1)和 5．19(DH1)．HMQC-TOCSY谱提示 A，B和 c为 

六碳糖，而 D为五碳糖．由于半 乳糖 H一4处 于 e键，H一3和 H-4以及 H-4和 H．5之 间 

的 JⅢ较小，磁化矢量转移效果大为降低，在 HMQC-TOCSY实验 中．即使混合时 间达到 

180ms也不能建立糖基偶合网络内的全相关；但可以建立糖基内端基到 4位的相关以及 

6位到 5位的相关 ；而葡萄糖和木糖当混合时间为 180ms时，可以建立糖基偶合网络内的 

从端基到末位的全相关_2】．HMQC-TOCSY(f =180ms)(图 2)出现 AcJ至 A“相关提示 

A为半乳糖；B、c和 D出现端基碳至末位碳的全相关提示它们分别为葡萄糖、葡萄糖和 

木糖．从四个糖基端基氢的偶台常数 J H_1． 2在 7-8Hz，说明它们皆为 构型．ROESY谱 

中，四个糖 都出现 了端基氢 与 H-3和 H一5的 NOE相关，证 实它 们均 为 8-构 型口]．在 

HMQC-TOCSY技术获得每个糖基内所有氢和所有碳的信息基础上，结合 嗍 Y。 

COSY，HMQC等2D NMR实验，对皂甙 1的四个糖基氢与碳的信号进行了全归属  ̈]。 

指定结果经 HMBC和 ROESY验证(表 2)． 

皂甙 1的 HMBc谱出现以下 H、c远程相关信号，从而确定了糖基之问及糖基与甙 

元之间的连接 ：A 1( ．84)与 甙元 C-3(占77．41)，Bn_1(85．14)与 A“ (879．99)，ca．1 

(占5．53)与 B0，(887．00)，D耳l(85．19)与 B02(占81．38)．ROESY实验 出现 AH_l( ．84)与 

甙元 H-3(84．05)，Bg1(占5．14)与 Am ( ．58)，Cg1(85．53)与 Bm ( ．12)，DH1(85．19)与 

Bx_2(占4．35)的 NOE相关信号也进一步证实了推定结构的台理性 (图 1)． 

C C 

圉 1 ChlorornaloeldeA和 B的结构 

Fig 1 The structures of ehlommaloside A and B 

1．2 大叶吊兰甙 B e2) 

[ ] =一31．0。(c 0．50；pyridine)．FAB-MS出现准分子离子峰 In／z：1242[M—H]一；结 

合核磁”C NMR(OEPT)~，推定分子式为 71-I9。029，与文献的结果吻合f ．该化合物为 

一 — — 一 。 ～ ‘ ～  
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neohec咏enin的呋甾烷型皂甙，甙元的结构通过与文献中的”C NMR数据 比较而确定 ] 

(表 1)． 

CNMR谱提示化合物 2具有五个端基碳，化学位移分别为：8102．55(Ac】)，104．88 

(c。1)，105．00(D。1)，105．10(B。1)和 105．16(Ec1)；五个端基氢的化学位移系 由HMQC 

实验得到指定，分别为：84．85(AH．1)，5．16(Bw1)，5．55(CH1)，5．21(D 1)和 4．82(E H'1)． 

用 HMQcTOcsY(图 3)技术获得每个糖基内所有氢和所有碳的信息后，发现 2与 1具有 

四个相同的糖基，即 ：A、B、C和 D 但 2多一个糖基 E，其”C化学 位移 (8105 16，78．69， 

78 55，75．28，71．84，62．96)表明为 口．D一葡萄吡喃糖基 ；其端基质子信号 (占4．82，d，J： 

7．87H。)证明应为 椅型l3 J．与 l相 比较 ，并结合 HMQGTOCSY、COSY、HMQC等 2D 

NMR实验 ，对皂甙 2的氢和碳的 NMR化学位移进行了全归属，并经 HMBC验证，结果 

见表 2．可以看出，在化合物 1和 2中，四个相同的糖基 A、B、C和 D的氢和碳的化学位移 

非常接近．进一步证实了两个化合物结构推定和糖基化学位移归属的准确性． 

皂甙 2的糖基与甙元之间以及糖基之间的连接 由H／vlY~ 实验进一步得 以确定 ．HM 

／3(2谱观察到下列 H、C远程相关信号：A l(捌 85)与甙元 C3(~7．29)，B H_l( ．16)与 

A (880．01)，Cwl( ．55)与 B∞(占86 89)，Dwt(85．21)与 B。2(占81．40)，Ewl(84 82)与 

甙元 G26(~5．o1)．所以 2的结构与文献中的结构相符，如图 1所示． 

鉴于所有的 NMR均在 500MHz超导核磁共振谱仪上测定，两个皂甙的 NMR化学 

位移值与原来用 400MHz NMR谱仪测定的略有差异．本次实验 的结果还对个别碳化学 

位移(如糖基部分的 c1与 n1，B6与 G6)和氢化学位移(如 c1与 n1)的指定进行了 

纠 正 

o ～ ⋯  

一 一  

● ● ) 。A 0  Q 

I '1日- —- 

I 

j — — _- _- 

一  

l 

簪  『 d a 0： C 争 

-口  

C l 卜A 一穹 一 一 {盈氆 岛 ‘～一． 
占| 一 

L  
窘 翘  ￡ 

；t ， 
l B 

jj 一 
f I 

『 I 
I 

I l 
J l 

l l I r  
l I o 

6 a自￡ 匹 霉)0 

5 50 5 25 5 00 4 75 4 50 4 25 4 00 3 75 

ppm  

图 2 大叶吊兰甙 A的 HM~ SY图谱 
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图 3 太叶吊兰甙 B的 I-IMQC-TOCSY图谱 

F 3 I-IMQC-'IX)CSY spect~  cklotomalc~side B 

帅  

2 实验与仪器 

FAB-MS在 VG Autospec一3000质谱仪测定；旋光在 15本 HORIBA SEPA-300数字旋 

光仪上测定． 

所有核磁共振实验在 Bruker DRX 500MHz超导核磁共振谱仪上测定．1(约 40mg)与 

2(约 52mg)溶于 99．5％的 csDsN(约 0．4mL)于室温下在 500．13MHz( H)和 125 76MHz 

( ℃)下 用 帖mm 反 相 探 头 (BBI)进 行 测定．溶 荆提 供 氘 锁 信 号 并 以 其 最低 场 的 

C(8~149．9)、H(8H8．71)信号作为 内标，采用正交检测 DQF COSY，HMQC和 HMBC都 

是 z．梯度脉冲实验，HMBC取 62．5ms以得到 H、C远程相 关．HMQC-TOCSY实验混 合 

时间取 180ms以分别获得各糖基内 H、C的相关．ROESY实验 的自旋锁定时间为 300ms． 

TOCSY取混合时间 180ms得到每个糖基从端基氢至末位氢的全相关 
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CoM PLETE ASSIGNM ENT 0F NM R CHEM ICAL SHI 1 

0F CHLoRoM ALoSIDE A AND B 

TENG Rong一∞ ．YANG Qing-ziong．WANG De-zu and YANG Chong-ren 

fKtmnfing／nstitute oS Botany．Chinese Academy of s6肋oe K~rning 650204) 

Abstract 

By means of 2D NMR techniques，such as HM QC-TOGSY，TOCSY，POESY，HMQC， 

HMBC and COSY， the structures of chloromaloside A and B， two lxew C-27 steroidal 

saponins from Chlorophytum m alayense wel"e confinned．Tbe]r complete assignment of H 

and C NM R chem ical shift5 wefc also obtained． 

Key words：Sterddal saporfins；Chloromaloslde A；Chlo~ma]oslde Bi咖 DJe把 assignment 
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INFoRM ATIoN FoR CoNTRIBUToRS 

To “BoPUXUE ZAZHI” 

BOPUXL~ ZHZHI(Chinese Journal of Magnaltc Resonance) a scientific publication sponsored by 

committee of Magne~ic Resoneatce of The Chinese Physical Society and Wuhan Institute of Physics＆ Mathe． 

matics．The Chine~ Academy of Sciences It started pubication in 1983 and published bimonthly．Papers 

could be submitted in Chinm~ or in English and published as submitted．It is dksrtibuted pubhdy at home and 

abroad 

I．Scope of Interest： 

It is devoted to the rapid publication of m attibufions 0f pnnciplez，applicatiorts．and new techniques in 

magnetic re$ollktnce spectroscopy for specialksts in scientific institutions。high 5ch。0b。universities and industri 

al laboratories，including nuclear magnetic fesoilo．nce，magnetic r m ance imaging。 electron spin Ds~ollKllce． 

nudear quadrupo le r~onaDce，~ tical magnetic resoD~dlce etc． 

II-Requirements for m anuscripts： 

1．Results should be original and  dearly d~cribed Data should be reliable and text should be w rm  in 

c[ear and~uccinct language．Metric units should be  in intemationally accepted 0n M anuscripts should he 

sent in duplicat~ TotheEdiroriaiBoard of BOPUXLIE ZHZHI”，P．O．Box 71010，Wuban．430071，China 

Manuscripts in Chinese should indnd e a detailed English abstract(1~ than 1 page)，title．authors’m m ，in 

stitutioris and key words English t~'xt should be typed in double spacing and  include a Chinme title，authors’ 

names。institutions，abstract and  key words 

2．Paper should include only most important tables and figures with simple and dear title text
． Original 

copy of them should be sent separately vdth authom nam  on the backside in light pencil writing and duplicates 

should he attached in the appropriate locations in the paper 

3 Important feferences should be given according to the order of appearance in the paper．Unpublished 

references nho uld not he cited．periodicals should he cited in the order of authors，jouraa1．year of publication， 

volume．pages from xxx to xxx。for example： 

[1]ErnstR R BOPUXUEZHZHI，1988，5(1)：71—95 

[2]YamashitaY，YoshinoK．Mag【-Re．soninChem ，1986，24(8)：699—701 

Monographs should be cited in the order of authors(editom)，book title，edition，place of publication，publish． 

el-，year of appearance，pag e no．，oorre~po nding reference*and ISBN No．for example： 

[i]Morton L T，ed Use of medical literature 2nd ed London：Butterworths，1977 462D ioforma 

tion~urces for r~each and development ISBN 0—408—70916—2 

Literature in the 8~dlle jOIAr~ gtS the previous one should he rewritten instead of using“ibid” 

4 M anuscripts should be fina1．Charactem，syrahols， num bers in capital letters，superscripts and sub— 

setipts should be t with high attention；in cgtse necessary，they could be marked with light pencil i'tcq'es for 

attention(e g English v and r．greek van d ，English 0 and mmaber 0 etc．)． 

5．Reactions of the manuscripts will he sertt hack to the author after commented by referees in 3 montha． 

M~nusctipt not accepted will be retum ed． 

6．Contributions to the~ientific research discoveries should he cerlSfied  by approval from the atuho rity of 

血eir institutior 
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