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摘 要：大叶冬青甙 I和苦丁冬青甙 K系分别从 Itertatifotia Thunb．和 lle：tludincha C．J 

Tsen 的叶子中分离得到的三萜皂甙 用化学和波谱方法．特别是 2DNMR波谱技术，推定它 

们的结构分别为 3 0 Ⅱ 吡哺葡萄糖一‘l一3)心 L．吡喃阿拉伯糖一3o(s)一3B，l9 ，23一tr~hydroxy- 

urs—l2一en 28，oic acid 28一D Ⅱ吡一茸葡萄糖甙和 3-O一[a L一吡喃鼠李糖一(1—2)][ 吡喃葡萄 

糖一【1—2)一仁．Ⅱ 吡喃葡萄糖 ．(1—3)3-a-L一吡喃阿拉 伯糖 3B，7tga，20~-tfihydroxymm-12一曲 28一画c 

acid 28 O4 L吡喃鼠李糖．(1—2)]一 口吡一茸葡萄糖甙，并对其 NMR信号进 行了垒归属 

关键调 ：大叶冬青甙 1；苦丁冬青甙 K；2DNMR谱 

中围分类号 ：O641 13 文献标识码 A 

苦丁茶在我国南方是传统的饮料之一，有利咽、减肥、治疗高血压和烧伤等功效 ． 

latifo!ia Thunb．和 llex kudi cha C J．Tseng是其常用的原料 本文报道分别从这两种 

植物叶子 中分离得到的两个新三萜皂甙 ：大叶冬青甙 I和苦丁冬青甙 K(图 1)的结构解析 

过程，三萜皂甙化合物糖体部分 的 H和”C NMR谱相当复杂，多数谱峰互相发生重叠， 

相关信号难以明确指认，采用一般方法解析甚为困难．二维 NMR技术在这类化合物 结 

构 中的应用则有独到之处，方法简便、迅速和测定结果可靠 ．糖体的 H NMR重叠信号可 

以明确归属 ，糖体之间和糖体与甙元之间的连接位置可在多个二维谱中相互确证_l， 

1 结果与讨论 

大叶冬青甙 I：从 llex latifolia Thunb 叶子中分离得到 [a] =4．89。(f 0．022 
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MeOH)；FAB—MS m／z：943[M一1]一，结 合 H NMR和 C NMR，推定分子式为 c47H76 

Om 盐酸水懈后，同标准品对照，TLC检出阿拉伯糖(Ara)和葡萄糖(Gtc)． 

t3C NMR显示该皂甙的甙元是 Ilexgenin B的衍生物．与 [1exgenin B比较” ，A环和 

B环有较大的差异．C-23从 8 28．3(cH3)向低场位移至 8 64 4(CHz)，C-5从 8 56．2向 

高场移至8 47 7，提示 C-23位可能羟基化． c和 H NMR甙元部分只有 6个甲基信号也 

证实这一点．HlViBC图谱上，H-24(3H，80．93，s)信号与 G3(882．0)、C-23(~64．4)有 

远程相关 ．所以，大叶冬青甙 I的甙元推定为 30(S)．3B，19a，23．trihydroxy-urs-12．eli一28一 

oic acid． 

襄 l：大叶冬青甙 I的 H和 C NMR量据I溶剂：毗喧，儡音常量： ) 

Tab．1 ’H and CNMR spectra data ofLatifok~ideII8in p dine-也，』：}k) 

洼：“NMR信号重叠难 区分 
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HMQC图谱上，糖基部分有三个端基碳信号 8 95．9、106．4、106 2分别与端基氢信 

号 8 6 30(1H，d，J=7．8Hz)、4 96(1H，d，J=7、5Hz)、5 29(IH，d，J=7．2Hz)相关+由 

TOCSY谱(f =80ms)推定它们分别是葡萄糖 、阿拉伯糖和葡萄糖端基碳的信号与氢的 

信号；由于端基氢的 J H-l-H_2皆大于7Hz，因而推定糖基为 —n葡萄吡喃糖基和 n—L一阿拉 

伯吡喃糖基 _4]．结合 DQF-COSY谱，在 TOC~Y的基础上，指定了各糖基 内氢的化学位 

移；各糖基碳的化学位移由已指定的氢共振信号通过 HMQC获得L5 J，结果见表 1 

HMBC图谱观察到下列远程相关：GIc H一1(8 6．30，1H，d，J=7．8Hz)与甙元 C28 

(8 177．1)Ara H-1(8 4．96，1H，d，J：7．5Hz)与甙元 C-3(8 82．1)，GIc H一1(8 5．29， 

1H，d，J=7．2Hz)与 Ara C-3(8 84．3)，因此，该化合物的结构推定为 3-O一~D-,lt喃葡萄 

糖一(1—3)一 l，吡喃阿拉伯糖．30(S)一313，19a，23一trihydroxyurs一12．en一28一oic acid 28一。 

吡喃葡萄糖甙(图 1)． 

圈 1 Latlfoloside【和 Kudin~ide K的结构(一为 HMBC的远程相关) 

Fig 1 s-truest~e of t如 【0 I and K udin~ide(~show HMBC correlati~ 1 

苦丁冬青甙 K：从 llez kudincha C．J Tseng叶子 中分离得到 ．[ ] =一14．8‘(f 

0．047；MeOH)；HR—FABMSm／z：1397．6529[M一1]一，结合 H NMR和”CNMR。推定 

分子式为 C55Hl06032(calcd for C65Hl06O 1397 6589)．FAB—MS出现准分子离子峰 m／ 

z：1397[M-I]一也证 明该分子式 盐酸水解后，与标准品比较，TI c检出阿拉伯糖(Ara)、 

葡萄糖(Glc)和鼠李糖(Rha) 

‘H NMR上，甙元部分显示 7个 甲基信号(a 0 89，1．08，1．12，1．15，1 31，1 46和 

1．73)和一个三取代的烯基质子信号 除 了 E环以外，甙元部分”C NMR数据与 Do 。lic 

酸 相似．与 pomolic酸比较，甙元 C一18和 c一22分别从 占54．6和 占37 9向高场移至 占 

50，8和 a 34 5，C-21和 C-30分别从 8 26 7和 6 17 1向低场移至 8 33．0和 8 23 5．并且 

C-20从高场 8 42 4(CH)向低场移至 8 74 8(C)，以上证据提示 C-20可能羟基化 HM— 

Bc图谱观察到下列远程相关，H．18( H，占3．14．br s)与 c．29(8 23．6)、C一19(8 76 5) 

及 C,-20(3 74．8)相关，H 30(3H，8 1 31，s)和 H一29(3H，8 1．46，s)都与 C-19(8 76．5)、 
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衰 2 苦丁冬青甙 K的‘H和”C NMR数据l溶剂：毗啶．偶合常赣： ) 

Tab．2 H and‘ C NMR sp data of Kudinoside K{a in CSDSN．J：Hz) 

注 ： NMR信号重叠难 以区分 
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C-20(~74．8)相关，证 实 C-20羟基化 所 以．该皂甙甙元结构推定为 3 ，19a，20 一trihy— 

droxyurs一12一en一28一oic acid． 

”C NMR和 H NMR显示糖基部分有 6个端基碳和端基氨 (表 2)．HMQC-TOCSY 

可以获得每个糖基的13C NMR数据 ]．与文献中报道的糖基的 C NMR数据 川 比较， 

归属了每个糖基的 C NMR信号 结合 DQF—COSY、TOCSY、HMQC对糖基内氢的信号 

进行归属 )．井取出每个糖基的 TOCSY亚谱，获得 比较准确的氢的化学位移 指定的结 

果用 HMBC和 NOESY得到了验证．结果见表 2 

糖基之 间及糖基与甙元之间的连接 由 HMBC确定，并由 NOESY进行验证．HMBC 

图谱观察到下列远程相关．AraH-1(8 4 75，1H，d．J=6．5Hz)与甙元 C-3(6 88．9)，Glc 

(inner)H一1(8 5 12，lH．d，J=8 4Hz)与 Arae3(8 88．9)．Glc(outer)H。1(8 5 31， 

1H．d，J=7．5Hz)与 G1c(inner)C-2(6 84．2)，Rha H一1(8 6 29．1H，br．S)与 AraC-2(6 

74．8)．glc H一1(6 6 14．1H，d，J：8 0Hz)与甙元 C-28(8 177．1)．rha H一1(6 6 55．1H． 

br s)与 glu C-2(6 76 2)．NOESy图谱观察到以下 N0E相关 ：Ara H一1(8 4 75．1H．d． 

J=6．5Hz)和甙 元 H一3(1H．8 3．24．dd．J=4．2，11．3Hz)，GIc(inner)H一1(6 5 12． 

1H．d，J：8．4Hz)和 Ara H一3(8 4．26．1H，m)，Glc(Otlter)H一1(8 5．31．1H，d．J= 

7．5Hz)和 Glc(inner)H一2(1H，8 4．07，t，J=8．4Hz)．Rha H一1(6 6．29，IH．br s)和 

AraH一2(6 4．64．1H，m)．rhaH一1(6 6．55，1H，br．S)和 glcH一2(6 4．43．1H．m)．所 

以．该皂甙的结构推定为 3-O-[n—I，吡哺鼠李糖一(1—2)】_[8一n 吡哺葡萄糖一(1—2)一日一n吡 

喃葡萄糖 (1—3)] I 一吡哺阿拉伯糖一3口．19a，20口一trihydroxyurs-12一en一28．oic acid一28一O一 

[n—I，吡哺鼠李糖．(1—2)] 口一D一吡喃葡萄糖甙(图 1) 

2 仪器 与测定 

FAB-MS在 VG Autospec 3000仪 器上测定，旋光在 Horiba SEPA一300仪器上测定． 

所有 NMR实验在Bruker DRX一5(10MHz超导核磁共振仪上进行．约 40mg(太叶冬青甙 

1)和 65rng (苦 丁 冬 青 甙 K)样 品溶 于 99．5％的 C5D5N(约 0．4mI )于 室温 下在 

500．13MHz(‘H)和 125．76MHz( C)用 5mm 反相探头(BBI)进行测定 溶剂提供氘锬 

信号并以最低场的c(6c 149 9)、H(6H 8 71)信号作为内标，采用正交检．删．实验数据如 

下 ： 

DQF—COSY和 HMQC：z一梯度场选择实验，采样数据矩阵为 256×1024．F1维和 F2 

维均取不相移的正弦窗函数，零填充至 512×1(124后进行 变换 HMBC：z梯度场选 

择实验，采样数据矩阵为 256×2048．取 62 5ms的延迟时间以获得远程的 H、C偶合相 

关，Fl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 HMQC- 

TOCSY：TPPI相敏型，采样数据矩阵为 256×1024．混合时间取 18(1ms以获得糖基 内氢 

之问以及碳之间的全相关，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 NOESY：TPPI相敏型，采样数据矩阵为 256×2048，混 台时间为525ms
． 

F1维和 F2维均取 相移 90。的』 弦窗函数，零填充罕 512×2048后进行 FT变换 TOC． 

SY：TPPI相敏型，采样数据矩阵为 256×1024，混合时间为 160ms，F1维和 F2维均取相 

移 9O。的正弦窗函数，零填充至 512×2048后进行 FT变换． 
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NM R RESEARCH ON TRITERPENOID SAPONINS 

LATIFOLoSIDE I AND KUDINOSIDE K 

OUYANG M ing-an 1． TENG Rong-~el ． WANG De—zH and YANG Ch0rig-re 

( De~rtmem CheroOtt7．Hunqiao Uniwersity，Quam2,ou 3620~ ) 

( K~ ming Institute Botany．The Chin~ Academic of Sciences．Ktmr~ng 650204) 

Abstract 

This paper discussed the structure elucidation of tWO saponins， LatifoIoside I isolated 

from lle．Tc latifolia Thunb and Kudinoside K isolated from llex kudincha C J．Tseng On 

the basis ot chemical and spectroscopic evidences，mainly modem 2D NMR technique．their 

structures were determined to be 3-O~O-D—glucopyranosyl一(1— 3) L—arabinopyranosyl一30 

(S)一3，19．23·trihydro-xyurs-12一en一28一oic acid 28一O—B—D-glucopyranoside and 3-0_[d—I， 

rhamnopyranosyl-(1— 2)][ D—glucopyranosyl一(1— 2)一13-D-glucopyranosyl一(1— 3)] I， 

arabinopyranoyl-3~，l9a，20p trihydr-oxyurs一12一en一28一oic acid 28一O-[a-I，rhamnopyranosyl， 

(1—2)]一~-D-glucopyranoslde，respec'dvely 

Key words：Latifoloside I：Kudinoside K；Ilex latifotia llex kudincha；2D NMR spectrum 
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