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摘要 执滇杠柳(Perlploca forreslii)报茎中分得一个新强岳甙元 8一羟基杠柳甙元(邸，5日，郎， 

14 一四羟基一强 甾一20(22)一烯内酯 (1]，1司时还获得杠挪甙元(2)，杠柳甙 (5)，北五加皮甙E 

(4)，胡萝 甙(5)和熊果酸(6)。它们 的化学结构 经光谱和化学方法得以确定。 

关麓 同 漠杠柳， 8一羟基杠柳甙元I杠柳甙元；杠柳甙，北五加皮甙E；_胡萝 甙；髂果酸 

前己报道，从滇杠柳 (Periploca forrestii Schltr．)根茎乙醇提取物的丙酮可溶 

部分分离鉴定了两个新的具有oleagenin型变形甾体骨架的强心甾内酯成分滇杠柳甙元 A 

和滇杠柳甙 1[【)，本文报告从这部分中分离到的其它 6个成分。 

杠柳甙元(2)，c23Ha4O5，对Liebermann-Bm‘chard试剂和K．edde试剂呈阳性反应， 

UV的217(1oge 4．1 7)nm，IR的1770(弱吸收 )，1750--1720(强)和1 610 CI7l (弱) 

吸收 03-取代一△n，13-v一内酯)均表明为强心甙元。 2及其 乙酸酯2a的 H NMI ，MS以 

及mp、[ ]D等均与杠柳甙元 (periplogenin)及其 3一O一乙酰物 ：2，3]一致， 2的 ”c 

NMR数据参照strophanthidin(4]指定。 

杠柳甙(5)，c。。H。。O 定性反应及Wg特征表明为含 2一去氧糖的强 心 甙， IR与 

2的相符并出现 儿6O—l005 ClIlI1的 糖 甙 吸 收，将 5用 3 N H SO 一50％ Me0H水 

解：2]，得到甙元 2并检出D一磁麻糖和D一葡萄糖。与 2的碳谱数据相比，5的c一化学位 

移值俯低场 (+5．8 ppm)，c一2和C一4俯高场(一1．5,n一2．6 ppm)，故糖基应与甙元 3 

位羟基成甙，两个单糖 1一H的Ja，a值 (8和 9 Hz)表明甙键为 目型。5能形成四乙酰物 

3a。3 的 MS出现 四乙酰葡萄糖的碎片离子系列，表明D一葡萄糖与D一磁麻糖是相联的并 

且末端糖为D一葡萄糖，因此 5应为杠柳甙(pcriplocin)(periplogenln一3—0～日一D—gluco～ 

pyranosyl一(1— 4)一13-D—cymar。pyran。s．de)。碳谱和其它光谱均支持这一推论 

8一羟基杠柳甙元 (1)，mp 234—236。C，[ ]D+32．4 由元素分析及质谱得分子式 

为C23H340B(m／z 388，M—H2O)。Liebermann—Burchard反应和Kcdde反应均阳性，表明 

为强心 甾内酯。1经常法乙酰化得 单 乙 酰 物 c± H。 O (1a)(m／z,188，M )，mp 229～ 

230。C。[Ⅱ]D+26．3。。la的uV和IR均与2a的相近，氢谱指出仅3f3一OH成酯，3d一}j信 

号为55．374(br ，W音 =9．7 Hz)，同时还有三个未能酰化的羟基存在。 与 杠 柳 甙 元 

(2)相比，1a的 c NMR (宽带去偶谱和DEPT谱) (表1)指出，在出现C一5，c一14 

f 987-【2-30收 端 
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叔醇碳信号的同时．进出现一个b76．2 ppm的叔醇碳信号 ， 鉴于其它部分与杠柳甙元各 

相应碳信号基本一致，这一叔醇碳可指定为C一8 ”。同样证 明88羟基存在的是，1a的 

18一CH 氢谱信号比2a的偏低场+0．6 ppm，原因是8日，14p一二羟基的联合 作 用[6 。la 

在低温下用氯化亚砜一毗啶处理，形成环状亚硫酸酯1b，其碳谱中C一8和C一14化学位移 

值比1a的偏低场 +=l5．3和 +i9．3 ppm，证明了8日，14p一顺式邻二醇结 构 的 存 在[5～。 

因此 1鉴定为3日，邓 ，8口，l4日一四 羟 基一强 心 甾一20(22)一烯 内 酯 (3日。5日，8日。l|B— 

tetrahy& oxy—cdrd一20(22)一enolide) 

表 1 la， 2， 5和 4的 C NMR谱(5，pPm) 

T{【I)1 l C NM R spectra ot Ia， 2， 3 and 4fb， ppm ) 

北五加皮甙E (4)，C2TH4}O日(m／z 446，M—H20)，Liebc J~111111I!一Ilurchard反应和 

Keller—Kiliani厦应均呈阳性，表明为含 2一去氧糖的C一21甾体甙。MS显示有 2， 6一去 

氧糖 (m／z 131，113，95)肃『△ 一孕 甾烯～3p，17(或14)，20一三醇(7](m／z 334，316， 

289，271，253等)存在。 4经O．05N SOt-5o％ McOH 水解，得甙元 C lH。 O。(7) 

(tn／Z 334，M )。 7的过碘酸盐氧化试验：?]结果为阳性，说明含邻二羟基，即1 7。2O～ 
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=羟基。与有关文献(2， ]对照， 7可推定为A 一孕甾烯一3p，17a，20a一三醇 4的三 

乙酰物C。。H。。O。(4a)的氢谱指 出 其 中 糖 的 l—H (54．93，dd， J=10， 2Hz)， 3一H 

(55．36一j．44)， 4一H(54．96， t， J=10Hz)和 5一H(53．73，dq， J=10， 6 Hz)均 

为 a键，故可定为C~I],RFOSC，且为 B甙键，鉴于同属植物中分到的 2、6一去氧糖均为I)一 

型[8]，故此糖可暂定为 D—c~$Hayosc。对比 7和4a的氢谱，3Ⅱ一H由甙元 7的b3．85移到 

甙4．77 ppm。而20一l_j的化学位移基本不变(54．0n4．1)。表明 4中3日OH是游离的并可 

成酯为4 。又困 4的 c—l 7化学位移(585．4)与 l 7一【)lI孕 甾烷衍生 物 的 C一17位信号一 

致 9 l】。故成甙位置虚为 C一20位羟基。所以 4的结构与北五加皮甙E(△ 一pc(glmnc一3日， 

17 0L，20a—triol-20一O一日一D—cana py㈦lJll~idc)相同。二者完全一致的 C NMR数据(10： 

以及IR、 H NMR：l【I肯定这一推论。 

化台物 5鉴定为胡萝 甙(daucostero1)． 

化台物 6，C。。H O。，由显色反应及MS、 H MR~ll”C NMR l2 分析确定为熊粜 

酸 (ursolie acid) 

j— R = l ． = R_． Ft。= 

R 1t- t Ri，n ^c 

n 啦m．OR曜i~I{, 

实 验 

翟-：lt b,。 c 

熔点用显微熔点仪测定，温度未校正。uV用岛 津 UV一210A仪测定，IR用Pcrkii~一 

Elmer 577仪测定，KBr压片。MS用 l inniga~4510仪测定。 I I NMR和 C NMR用 

Bruker AM一400和 WH一90型仪测定， PMS为内标，C。D N为溶剂。[n]D用 10N一501N 

仪测定。正相层析硅胶用青岛海洋化工厂产品}反相层析硅胶用Lichroprep RP一8(40— 

63 bn1)和 HPTLC RP一8，1 254s(Merck)层 析 溶 剂l 1．CHC13一MeOH}2．McOH— 

I l 0，显色剂：l0 (v／v)硫酸无水乙醇液。 

提取和分离 将生药根茎 (6．6kg)用95 乙醇 回流提取，乙醇提取物经石油醚 (ig 

程6O一90℃)脱脂后用丙酮回流提取得丙酮可溶物 (126g)。取此丙酮可溶物 (52g)进行 

柱层析，以溶剂 1作梯度洗脱， 2 甲醇洗脱时得 6(4．3g，收率0．16 )， 6 时得 2 

(3．78g，0．14 )， 5(3．4g，0．12 )和一混合物，经进 一 步 层 析 分 离，从中得到 1 

(46．5mg，0．O0I7％)和 4(1 49．5ntg，0．0055 )，12 甲醇洗脱物经硅胶柱层析 (1．1 0 

～ l 4 q]醇)羊“l 一8硅胶反相柱层析 (2．40—30 水)纯化，得 5 (625mg，0．023； )。 

R 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


46 西 南 擅 物 研 究 11卷 

1 无色棱晶，Li&criHa~一Burchard反 应 和 Kcdde反应分别呈绿色和紫 红 色， 

nip 234—236 C，[“] +32．4。(c 0．7，CHCI3)。元素分析C23H3‘O日·H 2O (计算值I 

c 6 ．O7，I{8．55，实涮值：c 6 ．35，H 8．29)。MS m／z：888(M 一H2O)。 

1a 用醋酐一吡啶按常法获得，无色方形 晶体，mp 229—230。C(cH。OH)，[q] 

+26．3。(c 0．5，CHCI 3)。C25H3日O 7(计算值： c 66．94，H 8．09j实测值：c 66．02， 

H 8，36)。UV (EtOH)：218(1o7．e4．1 8)1f_『1．IR v (KBO：3580和 348O一3440 

(OH)，2960--2870(CH】，1 792 (弱)，1 745(强)和1625(弱)(H-取代一 ’B 一内 

酯)，1 732(强】和1240(强)(CH aCOO一)，1 465，14 50，1 373，J265，1060，1022 cllI 。 

H NMR(400 bll Iz)5： 6．]25(1H， ，22 H)，5．374(117，t)1 ．c， W 古 =9．71 4z，3q一 

¨)，5．325和 5．045 (各J17， d， J=18．1Hz，21一Hz)， 5．00，4．26和2．60 (各 1H， 

， 加 】)2u后 消 失，oH×3)。2．853(1H，dd， J=9．5，5．2Hz，17a—H)，2．011 

(317， s， CH3CO )， 1．587(3H ， s， 18一H 3)， 1．261(3H ， s， 1 9-H3)ppm 。C NIvlR 

(10O．6 MHz)5c见表 1。 

1b 取 la(20mg)溶于吡啶(O．5m1)冷至 0℃，JJIlSOCI (O．2m1)．于 0℃搅拌 2小时， 

TL，c示反应完成，加氯仿移至蒸发皿低温挥干，残留物经硅胶柱层析得单一成分1b，为 

淡黄色固体。 cz5I13 O8S IR 1 780 (弱)，1750(Jiil)，163o(弱)，1465，1450， 

1 380， ]370， 1240 1205~H1035 cm ( s一0)。 C NMR(100．6 MHz)6：91．5(C一8)． 

103．3(c一14)。其余信号与1a的相同。MS 111／Z：476(M 一H2o)，434(M。 CH3COOtI)， 

416(M 一H2O—CHaCOOH)，368(416一SO)，335(基蜂 ) 。 

2 无色棱晶，c23H3405，mp 237—238。C(MeOH)。( ] +29．5 (c 0．5，CHCI3)。 

Liebccmann—Bui chard反应 以及Kcdde反应结果与 1的相同。UVk (EtOH)：21 7([og 

e4．1 7)HHI。IRv ：3500—320O (OH)， 1770 (弱) ，1 7 O一1 720 (强)和 1610 (弱 ) 

(B一取代一 ’B—Y一内酯)，14们 c儿l～。 H NMR(400MHz)6：6．1 6(1tI， s，22一I7)， 

5，21，5．43,n5．93(各1H，br，加D20后消失，OHx 3)。5，35和5．07(各1H，d，J= 

18Hz，21一lIz)。 4．45(1I-I，br·c，3a—H)， 2，86 (1H，i13，17a—I7)，1，06和 1．13 ppm 

(各3H，s，18一H3和19一H3)。”C N*'IR(100，6 MHz)见表 1。MSm／z：390(M )，372， 

354，336，31 8(基峰，M 一H 2O一54，RDA)，24 7，201，124，111，1 05。 

2a 无色针晶，C2 5H3。0 8，mp 227—228-C(MeOH)。(a] +23，4。(C 0， ，CHCI3)。 

IR V ㈣ 3580和 3470 (OH)。 1 770 (-N) ，1740 (强)，1725(强)，1610 (弱) ，1240 

(强 )cm～。 H NMR(90MHz>8：6．1 5(1f{ t， J=2Hz， 22一H)，5，62(1H，133， 

3ct-H)，5．38和5，07(各lH， dd，J=1 8，2Hz，21一Hz)，2．90(1H，m， 17a—H)，2．O4 

(sH， s，CH8CO)，1．04和1．11(各31i， s，1 8-H3和 19一H3)。MSm／z：433(M + 

1)，372(M—CH 3C00H)，318 (基 峰)。 

5 无 色 片 晶，C3eH。日O 3，mp 207—21 00C(1vIeOH )。[q] +18．9O(C 0．5， 

MeOH)，Liebermaun—Burchard反应J~Kedde反应结果与 1的相同，Keller—Kiliani反应 

呈兰绿色。uV Ⅱ：217(1og e4．14)nrrt，IRv⋯ ：3600--3200(0H)，1775(弱)， 

1735 (强)和1 620(B一取代一△ 目一Y一内酯)，116O，1 090，1070，104O和1005 C[H (强) 

( c一。及 。一c一。)． H NMR(400 MHz)6：6．16(1H， s，22一H)，5，35和5．07 (各 1H， 
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d ，J = 18Hz， 21-H 2)， 5．1 6(1H， d ， J =9Hz， 1 一H)， 4．96(1H， br·d， 

1 一H)， 4．41(1H，111， 3a—H)， 3．47(3H ， s， 3 一OMe)， 2．82(1H，m， 

1·64(3H， d，J=6Hz，6 H3)，1．O4和1．09(各3H，s，18一H3；~FI19 H3)。 

(100．6MHz)见表 1。 

d 69 

J =8I-]z． 

17Ⅱ一H)． 

1 0C NM I{ 

5a 无色片晶，C H64OⅢ mp 192—19 3cC(MeoIq)． tI MR(90~,,IHz)8：2．01， 

2·03,2．07和2．08(各3H，s，OAc×4)。MSm／z：433( +1)，390，372，35 4， 

318,201，11](2的碎片)和331，271，229，1 69，109(四乙酰葡萄糖碎片)。 

5(10mg)用3N H SO --50％ McOH溶液 1 ml回流 1小时，加1 0倍量水后减压蒸 

去甲醇，残留液用 AeOEt提取。从 AcOEt液中分得 2 水液用弱碱性阴离子交换树脂 

(型号：Ion一~xchangcr I， Merck)中和，减压浓缩， FLC (1．5 或2O％甲醇)检出 

D一磁麻糖和 D一葡萄糖。 

4 无色针晶，c 2TH44OB，Liebermann-Burehard反应和 Keller—Kiliani反应分别呈 

绿色和兰绿色。mp 243—245。C('VleOH)。 Ⅱ] —68．7。(C 0．36，MeOH) IRv ： 

3560--3200( {)，1635(C=CH)，1110，1070，1060~H1020 CI11一 (C O)。MS m／Z： 

d 46( H 2O)，420，401，334，33 3，31 6，299，289，271，253， 131， 113， 105和 

95。”C NMR(22．63 MHz)见表 1。 

4的贰元 7 4经0．05Ⅳ H2SOt-50 MeOH按常法 (2]_水解 梅 无 色 片品， 

Cz1H3tO3，mp 227— 220。C (MeOH)
。
[G] 一33．5 (C 0．51， McOH)。 H NMR(90 

M Hz)6：5．36(1H ， m，6-H )， 4．10(1H
， q ，J =6Hz， 20一H )，3．85(1H ，11]， 3a—H )。 

l·52(3H， d， J=6Hz，2卜H3)，0．81和 1．08(各 3H．， s，18一Ha和 l9一H3)。MS 

n~／z：334(M )，31 6，289(基峰， ~f—CH3CH(OII))，271，253，213，133， I1 9。 

4；l 无色针品，C30H5口O日，mp 21 0—2l1oC。 H NMR(400MHz)8：5．36一 ．d4 

(2H，131，3 一H和 6一H)，4．96(1H， t， J=10Hz，4 一H)。 4．93(1H，dd， J=1O， 

2Hz, 1 一H )， 4．77(1H ， 121， 3c~一H)， 4．00 (1H ， q ， J =6Iqz， 20一H )， 3．73(1H
， 

dq， J：10，6Hz，5 一H)，2．00，2．O6和2．09(各3H， s，CH3CO×3)，1．64(3H， 

d， J=6Hz,2卜H3)，0．78和1．03(各3H， s，18-H。：~gll9-H3) 

5 无色粒晶，c3sHeoO” mp 280--281cC。其 TLC，IR、MS均与胡萝 甙标准 

品一致。 

8 无色 针 晶，c30H‘803，mp 27日一28O。C，[n] 一64．9(C 0．43，C5I-IjN)。 

Licbt rmann～Burchard反应显紫红色。IRv⋯ ：3500--3300(OH)，1 690(C：O)。MS 

m／z：,156("Vl )，438，423，300，248(基峰)，207，203，190 

6a 无色针晶，C32H5。O ，mp 269—27OcC(MeOH)。 U NMR(90MHz)：5．23 

(1H，1n，12一H)，4．92(1H， t， J=8Hz， 3a—H)，2．17(1H， d， J=11Hz， 1813一 

H)，2·05(3I】， s，CH sCO)，1．O7一O．76(21H， 7个 甲基)。 c NMR与熊果酸文献 

值 2：一致。MS 1711／z：498(M 483，468，438，423，248 (基峰)，207，203，190。 

致谢 元崇分析和光讲测试 i[i昆明扯物所物理性器组的老师训定， 样． 蛙李秉 灞先生 (华南农业 

凡学，广j{1)鉴定。 
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THE CHEMICAL CONSTITUENTS OF PERIPLOCA FORRESTII 

Hu YingjieJ Mu Quanzhang 

(Kunminna Instilute of Botany，Academia Sinlca，Kunming) 

Abstract A rlovel cardenolide (1) and five known compounds (2— 6) were 

isolated from the acetone soluble fraction of the alcohol extract of rhizome of 

Periptoca ／o,‘reslfi by Iileai'lS of column chromat。graphy． The strtlCtures were 

established“s 8一hy&’oxy—p rip1ogeDin(a13，5口，8口， 14口一tetrahydroxy—card一20(22) 
一 enolide)(1)， pe】[plogcnin(2)， periplocin(5)， glycoside E of Periploca sepium 

(△。一prcgnene一3日，1 7a，20a—triol一20一O一日一D—canar0pyranosidc)(4)，daucostcrol(5) 

and ursolie acid(6)respectively Of}the basis of UV，1R， MS， high roso[ution N MR 

aoMyses arid chemical evidences． 
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