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弯蕊 开口箭 中的新 甾体配糖体 
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摘要：从百台科植物弯蕊开I=I箭 (z姊  watt／／Hook f．)的根茎中分离得到 4个新的甾体配 

糖体 ，分别命名为弯蕊苷 (wano~te)B—E(1—4)。其中，3个为多 羟基呋甾烷型配糖体 ，另 

1个为强心苷。经化学降解和光 谱分析，其化学结构分别鉴定 为： 一O一甲基 一25(11，S) 

一 眭甾烷一1口，3p， ．5f3，22k，260一六醇一26—0—0一D一葡萄吡聃糖苷 (1)；22—0一甲 

基 一26—0—13一D一葡萄吡脯糖基 一25(s)一呋甾烷 一5一烯 一1口，3d，2踌，2613一四醇 一3—0 

一 【O一0一D一葡萄吡哺糖基 (1—4)]一0一D一半乳 吡喃糖 苷 (2)；22—0一甲基 一25【s) 

一 呋甾烷一10，2p，3p， ，5口．22，260一七醇 一26—0—13一D一葡萄毗脯糖苷 (3)和夹竹桃 

苷元一3—0一 【0—13一D一葡萄吡喃糖基 (1—2)]一a—L一鼠李吡脯糖苷。弯蕊苷 E为开 口 

箭属植物中首次分离到的强心苷。 

美键词 ：弯蕊开 口箭 ；甾体配糖体 ．呋甾烷型皂苷；强心苷 

中圈分类号 ：O 946 文献标识码 ：A 文章臻号 ：t／253—2700(2001)03一I)373一鸺 
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Key w0fds：聊  m ；Steroidal glycosides；Fue~tanol and ca~liae glycosides 

百合科植物弯蕊开 口箭 (Tup／sU'a wa,U／i Hook．f．)分布于我国东南 部及 不丹 、缅甸、 

印度等国。为云南省常用的民间药物，用于治疗咽炎，扁桃体炎 ，支气管炎和膀胱炎。以 

及外伤出血 。跌打损伤 ，骨折和扭伤等 (吴征镒 ，1991)。我们 曾报道从 文山州产的该植 

物根茎中分离得到一个 新甾体皂苷元——弯蕊开 口箭 苷元 A (wattigenin A) (王一飞等 。 

1995)。本文继续报道从该植物中分离到的几个新的甾体配糖体。 

结果与讨论 

弯蕊开 口箭新鲜根茎甲醇提取物的正丁醇部位经柱层析反复分离得到 4个甾体配糖 

体 ，命名为弯蕊苷 (wattoside)B—E(1—4)。各化台物的结构鉴定如下。 

弯蕊苷 B(waltoside B) (1)为 白色粉末，与 Ehrfich试剂呈阳性反应 ，在 30％丙酮中 

回流。可转化为相应的羟基化产物 ，用甲醇处理后又可还原，由此推定应为 c一27呋甾烷 

型甾体皂苷 (Kawasake等，1974)。1的负离 子 FAB—Ms显示准分 子离子峰 m／z 675【M 

((=34H 0】2)一H] 和失去 1个六碳糖及 1个甲基的碎片峰 m／z 481【M一162一Me—Hj一。 

其 m 谱仅显示强羟基信号 (3360 CI'II )。1的”C NMR谱具有 c一27呋甾烷型甾体皂苷骨 

架的显著特征，苷元部分出现 1个甲氧基信号 (8 47．5)，3个与羟基 相连 的仲碳信号 (8 

68．2．71．2．73．9)和 1个叔羟基 (8 78．6)碳 的信号。表明甙元为 22一OMe的多羟基取 

代类型。 H NMR谱的高场区除在 8 O．83(墙一c )，1．58(19一c )和 3．25(22一OCH3) 

出现甙元上 3个甲基的单峰信号外 ，还分别在 8 0．97和 1．02以及 81．15和 1．17存在两对 

甲基的二重峰信号 ，分别为苷元 c一27和 c一21位的甲基；低场 区可见一对糖的端基质子 

信号 (8 4．84，4．86；d，J=7．7 )。提示 1可能为 c一25位 R和 s差 向异构体的混合 

物。”C NMR谱出现分别归属于苷元 c一2l(8 16．4。17．O)、C一22(8 l1O．2，112．6)、C一 

25 (8 34．4，34．6)、C一27(8 17．3。17．6)和葡萄吡喃糖基 C一1 (8 104．9。105．0)位的 

5对共振信号 ，进一步证实 1为差 向异构体的混合物 将 1用 G一葡萄糖苷酶酶解，TLC 

检出 D一葡萄糖 。HPLC分离得到一对 c一25位 R和 s异构的多羟基 甾体皂苷元。通过与 

文献对照 。NMR图谱分析，分别鉴定为 已知的凯替皂苷元 (kifigenin) (1a)和 (25S) 一 

凯替皂苷元 [(25S)一kifigenlnj(1b)。后者又称为铃兰皂苷元 B(ec~avallagenin B)(T嘶 等， 

1981：Kmm,,oto等，~994)。以上表明，1的结构应为22一O一甲基 一25(R。S) 一呋甾烷 一 

1G。3G， ，5B，2．7k，26G一六醇 一26一O一口一D一葡萄吡哺糖苷。 

弯蕊苷 C(wattc~ide C)(2)与 Ehdieh试剂呈阳性反应 。用30％丙酮 回流处理 ，得到相 

应的22一羟基化产物 (2a)。该产物 的负离子 FAB—Ms显示 准分 子离 子峰 m／z 933【M 

(C45H74O∞)一H] 。2用 口一葡萄糖苷酶酶解后 ，从酶解 产物 中分离得到 1个 次级苷 2b， 

TLE检出 D一葡萄糖 1 tool盐酸完全酸水解反应产物经 TLC检出葡萄糖及半乳糖 (2：1)， 

苷元部分由 HPLC分离得到皂苷元 。鉴定 为新鲁斯可皂苷元 (neomseogenin) (2c) (A目口 - 

． 1985)。 

次级苷 2b为 白色粉末，负离子 FAB—MS显示准分子离子峰 m／z 753【M (c斡H＆014) 

一 H]一。m显示强羟基信号；与 2c的 CNMR谱相比较，2b苷元上 c一3位的共振信号向 
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低场位移7．0，C一2和 C一4位分别向高场位移2．8和 3．8，其余的碳信号均基本相同，表 

明糖链应连接在 C一3位上。‘H Ntdlt谱在 8 4．92 (1H，d，J：7．6 )和 5．27(1H，d，J： 

7-8 )有两个 B—D一糖基的端基质子信号。糖链部分的”C Ntdlt谱信号与我们过去从滇 

黄精 (Pdygonatum 凹 m )中分离到的滇黄精苷 A(kingianoside A)的糖链化学位移完 

全相同 (Li等，l992)，故推定 2b的结构为新鲁斯可皂苷元 一3—0一[0一目一D一葡萄吡喃 

糖基 (1—4)]一B—D一半乳吡喃糖苷。该次级苷为一新的甾体配糖体。 

综合以上分析 ，化合物 2的结构鉴定为 22—0一甲基 一26—0一B—D一葡萄吡喃糖基 
一 25(s)一呋箱烷 一5一烯 一1p，邓，2延，2邳一四醇 一3—0一 (O—p—D一葡萄毗喃糖基 

(1—4)]一B—D一半乳吡喃糖苷。 

弯蕊苷 D(wattoside D)(3)同样与 E}Idich试剂呈 阳性反应 ，用 30％丙酮回流处理 ，亦 

得到相应的 22一羟基化产物 (3a)。该产物的负离子 FAB—MS显示准分子离子峰 In／z 659 

[M (C33H550】3)一H]一，和失去1个六碳糖的碎片峰 m／z497[M一162一H]一。m 显示强羟 

基信号 (3360 cm )； H NMR谱的低场区可见 1个 B—D一糖基的端基质子信号 (a 4．82， 

d，J=7．7 Hz)；其”C NMR谱的苷元部分与 lb相比较，仅 A环因出现 5个羟基碳的化学 

位移 (8 78．3，67．5，75．7，68．3，78．0)，而有显著的区别 ，其余的共振信号均很相似。用 

p一葡萄糖苷酶酶解后，TLC检出 D一葡萄糖，HPLC分离得到苷元 ，鉴定为潘托洛皂苷元 

(pentologenin)(3b)(Kann'lolo等 ，1994)。因此 ，化合物 3的结构应为22—0一甲基 一25(S 

)一呋甾烷 一lp， ，3p，4p，5p，22∈，2613一七醇 一26—0一p—D一葡萄吡喃糖苷。 

弯蕊苷 E(wattoside E) (4)为 白色粉末。m 除 了显示很强的羟基信号 (3300 cmI1) 

外 ，还有明显的羰基吸收信号 (1720衄I )；负离子 FAB—MS显示准分子离子峰 In／z 739 

[M (c37H560l5)一H]一。”CNtdlt谱化学位移提示 4具有强心苷 的基本骨架 ，其中，低场范 

围的 4个碳信号 (8 170．3，76．3，121．6，174．2)是强心苷苷元五元不饱和内酯的共振信 

号 ，分别归属为 C一20。C一21，C一22和 C一23(Yam~chi等 。1990)。同时苷元部分还存 

在 1个 乙酰氧基 的信 号 (8 20．7，169．7)。另外 ，C一19的化学位 移 出现在 较低场 (8 

24．0)，表明其为 5B一型强心苷 (Yamauchi等，1990)。化合物 4苷元部分 的’H一和 C— 

Ntdlt谱化学位移与从夹竹桃科植物断肠花 (Beaumont／a 如口)中分离得到的夹竹桃苷 

元 一p一龙胆二糖基 一 一D一加拿大麻糖苷 (oleandrigenin—p—ge~fiobiosy]一 一D—cymm~ 

side)苷元的数据一致 ，证明苷元为夹竹桃苷元 (oleandrigenin)(Yam~ehi等 ，1990)。 

化合物4的 FAB—MS还给出碎片离子峰 m／z577[M 一162一H]一和430 [M一162—145 
一 H]一，提示分子中存在由 1个六碳糖和 1个甲基五碳糖组成的糖链 ，且六碳糖处于末靖 

位置。‘H NMR谱在 8 5．34(1H，br s)和 5．23(1H，d，j=7．7 H2)有两个糖的端基质子信 

号；”C Ntdlt谱有各一单元的 —L一鼠李吡喃糖基和 B—D一葡萄吡喃糖基的共振信号，端 

基碳信号分别出现在899．7和 106．7处，且 B—D一葡萄吡喃糖基处于束端位置。a—L一鼠 

李吡喃糖基的 c一2位 向低场位移至 8 85．3。C一1和 C一3位分别 向高场位移至 8 99．7和 

72．4，表明末端 B—D一葡萄吡喃糖基应连接在 内侧 n—L一鼠李吡喃糖基的 c一2位 。而且 

糖链部分的 C NMtl谱信号与卫矛科卫矛属植物 (Euonymus s／ebo／d／an~)中分离到的卫矛 

苷 A(euonymo~ide A)的糖链化学位移完垒相同 (Baek等，1994)。因此，化合物 4的结构 

应为夹竹桃苷元 一3—0一 [0一B—D一葡萄吡哺糖基 (L一2)] 一n—L一鼠李吡喃糖苷。 
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强心苷中的糖链组成多以 2，6一二去氧糖或 2，6一二去氧糖 甲醚 ，以及一些非常见 

的糖为特征。化合物 4的糖链组成在强心苷 中较为罕见 ，从开口箭属植物中分离到强心苷 

尚属首次 ，这对于进 一步阐明弯蕊开 口箭的药理作用和讨论开 口箭属植物的系统分类均有 
一 定 的意 义。 

2 RI=c g2=a R3=d 

2a： RI=c R2 b R3=d 

R I。c g2； 

h It1=c g2=b 

OH 

a 【25R) 

b f25S) 

2b R=d 

2c · R=r 

a=Ⅵco·c ··。 ；：：：： 
h= Hn． r； H 

⋯  

。 

实验部分 

旋光仪为 J一20C polarimeter。UV和 皿 谱分别用 ShimadzuUV一210A和 IR一450光谱仪 

测定 。13 C和 H NMR谱用 Brueker Spectrospin AM一400光谱仪 ，TMS为内标测定。FAB— 

Ms谱用VGAuto spec质谱仪测定。柱层析分离使用硅胶 H，sephad LH一20和 Licroprep 

Rp—l8(40—63112，Me~er)完成。制备性 HPI．~用 Waters 501仪。TLC用 GF254薄层层析 
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板 (0．2 turn，Merker)，10％ H2S04乙醇溶液喷洒后加热显色。 

弯蕊开 口箭根茎样品采于云南文山县 ，由李恒教授鉴定 ，标本存放于中国科学院昆明 

植物研究所标本室。 

新鲜根茎 (2．5 kg)用 甲醇加热 回流提取 ，减压浓缩除去溶剂 ，得到棕色 甲醇提取物 

(750 g)，将其悬浮于水中，先后用氯仿和正丁醇萃取。正丁醇萃取部分 (135g)通过 D一 

1O1大孔树脂柱，收集 80％MeOH洗脱部分 ，然后再经过反复硅胶柱层析、Sephadex Ht一 

2O和 RD—l8反相柱层析分离 ，得到化台物 l～4。 

弯蕊苷 B (wattoside B)(1)：白色粉末。 【q] 一18．7。(MeOH，c，0．68)．FAB—Ms 

(neg．)：m／z 657[M(c H570】2)一H] ，481[M—H—Glc]一． H NMR(pyridine—d5)：6 

0．83(3H，s．H一18)，1．58(3H，s，H一19)，】．15，1．17 (3H，d，J= 6．8 ftz，H一 

21)．0．97．1．02(3H，d，J=6．1 ftz．H一27)，2．24(1H，m，H一20)，4．84，4．86(1H， 

d．J：7．7}Iz，26一O—Glc H一1)，4．97(1H，m，H一16) 13 C NMR化学位移见 Table1。 

酶解反应 ：化合物 l(100 rag)与 B一葡萄糖苷酶 (100 nag)在羧酸盐缓 冲溶液中 (2 

mL．pH 4．5)，37％条件下孵化 24 h。反应结束后过 D—l01大孔树脂柱，80％M∞H洗脱 

部分用 [tPLC纯化得到苷元 1a和 lb，通过对照化台物 的 C NMR谱数据 ，确定苷元 la和 

1b分别为凯替皂苷元 (kifigenin)和铃兰皂苷元 B(c0 血 n B)。 

弯蕊苷 c(wa恤【·菇de C)(2)：白色粉末 [q] 一44．3o(MeOH，c，0．82)．FAB—MS 

(neg．)：m／z 947[M (C惦 0加)一H]一； H NNR (．p~ridine—d5)s 0．88(3H，s，H—l8j， 

1．20(3H．s，H一19)．1．12(3H，d，J=6．8 ftz，H一21)，1．04(3H，d，J=6．8 ftz，H一 

27) c NNR化学位移见 Table l。 

转化反应：化台物 2(20 nag)用 30％丙酮 (100 rnL)回流 24 h，得到 22一OH产物 

(2a) 

化台物 2a：FAB—MS(neg．)：m／z 933[M (C45H74O加)一H]一，nCNMlt化学位移见 

Table 1。 

酶解反应 ：化台物2 (2oⅡ璃)与化台物 1同样处理，得到次级苷 2b。 

化台物 2b：白色粉末 [Ⅱ] 一62． (p 曲1e，c，o．19)．Ⅱ K眦BrcmI。：34OO，2920， 

1650．1360，980，925，880，840 (intensity 880<925，25 (s)一 spimketa1)．FAB—MS 

(neg．)：m／z 753[M ( 0l4)一H]一，591(M—H—Gk] ； H NNR (pyrldine—d5)：6 

O．88(3H，8，H一18)，0．86(3H，s，H一19)，0．67 (3H，d，J=5．4 ftz，H一27)，4．79 

(1H．d．J=7．7 Hz，26一O—GleH—1)，4．93(1H，d，J=7．7 ftz，GalH一1)，5．23 tlH， 

d，J：7．8ftz．GluH一1)。 C NMR化学位移见 Table】。 

酸水解反应：化合物 2(20 nag)在 1 mol盐酸中完全酸水解 ，100％加热 6 h，反应液 

经 [tPLC分离得到苷元 2c，通过对照化合物的 C NNR谱数据 ，确定苷元为新鲁斯可皂苷 

元．n 鉴定糖组成为 D一葡萄糖和 D一半乳糖 (2：1) 
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3期 杨 帆等 ：弯蕊开口箭中的新甾体配糖体 

弯蕊苷 D(waltosidleD)【3)：白色粉末。[n] 一45．7。(NeOH，c，0．26)．FAB—Ms 

(neg．)：m／z 673[M (c H570峙)一H] ，5l1[M—Gle—t'I] ． H NMR(pynaine一 )：占 

O．90(3H，s，H一18)，1．63(3H，s，H一19)，1．30(3H，d，J= 6．8 ，H一21)，0．99 

(3H，d，J=6 6 Hz，H一27)，4．帅 (1H，d．J=7．8 ttz，26一O—GIc H一1)。”c NNR化学 

位移见 Table 1。 

转化反应 ：化合物 3(20 n )用 30％丙酮 (100mL)回流 24 h，得到 22一OH产物 

(3a)。 

化合物3a：FAB—Ms(neg．)：m／z 659[M (c∞It550I3)一H]一，醇c NMR化学位移见 

Table1。 

酶解反应 ：化合物 3(40 t )与化合物 1同样处理，得到 3b，通过对照化台物的 C 

NMR谱数据，确定苷元为潘托洛皂苷元 (3b)，TLe检出 D一葡萄糖。 

弯蕊苷 E(硼 商de E】【4)：白色粉末。[n] 一39．9。(NeOH，c，O．57)．珉 ∞ 一： 

34O0，29OO，1720，1600，1430，1365，1235，1042 (br)．FAB—MS (neg．)：m／z 739 【M (C37 

I OI5)一H]一，511[M—Gk—H]一，431[M—Gle—Rha—H]一． H Nlglll(pyn~ne一也)8 

0．84(3H，s，H一18)，1．08(3H，s，H一19)，1．84(3H，s，OAc—CH3)，3．39(1H，d， 

J=8．7Itz，H一17)，5．23 (1H，dd，J=1．5，18 3Hz，H一21)，5．68 (1H，td，J=9．4， 

2．1Iiz，H一16)，6．34 (1H， ，H一22)，5．34‘1H， ，H一1 )，5．23(1H，d，J= 

7．7 ，H一1 )；”C NI~Ilt(pyridine一 )：8 30．3(c一1)，27．1(c一2)，72．8(C一3)， 

31．0(c一4)，37．1(c一5)，26．9(c一6)，21．2 (c一7)，42．0(c一8)，35．8 (C一9)， 

35．5(c一10)，21．7(c一11)，39．1(c一12)，50．6 (c一13)，83．5(c一14)，41．3(c一 

15)，75．0(C一16)，56．9 (c一17)，16．4 (C一18)，24．0 (C一19)，170．3(C一20)， 

76 3(c一21)，121．6(c一笠)，174．2(c一23)，169．7，20．7 (OAe)；RIla：99．7 (c一 

1 )，85．3(c一2 )，72．4‘c一3 )，72．6(C一4 )，68．4 (C一5 )，18．5(c一6 )；qc： 

106．7(c一1 )，76．5(c一2 )，78．6(c一3”)，71．7 (c一 )，78．5(c一5 )，62．8(c一 

) 

致谢 ：本文承昆咀植物所植物化学研究室仪器组在 NⅧL，IB．，和 Ms测定方面蛤予的帮助。 
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