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苦 绳 的 寡 糖 成 分 

扰小玲” 木全章 
(中国科学院昆明植物研究所，昆明) 

从苦绳(D 凹鲋。 嘲 王 皿91．)中分离得到三个新化合物：苦绳双糖苷(氛) 苦绳三糖苷(8I) 

和苦绳四糖苷(1) 经化学反应和光谱分析证明其结构依次为： D一黄夹吡喃糖基-(i 4)—口一D一 

磁麻毗喃糖甲苷； —葡葡吡哺糖基一(1—“)书一D-黄夹毗喃糖基一(1_÷4) —D一夹竹桃毗喃糖甲苷 

和 葡吡喃基一(1 4)一8．】)一葡葡吡喃糖基一(1呻4)— 一黄夹吡哺糖基一(1呻4)枷  竹 
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l。88年 6月 2o日收到． 

．．八五级硕士研究生．现在昆明市西南林学院植似宣． 
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9Hg，4 —Ⅱ)plum的质子信号，说明2B中6一去氧糖上各质子皆处于a键上．该6一去氧糖应为 

黄夹糖．氛 的强酸水解产物中，TIla与标准样品对照检查出 磁麻糖和 D-黄夹糖 将2a 

的碳谱数据与 ． 磁麻毗喃糖甲苷 ( 比较(见表 1)可看出缸 分子 中I 黄夹糖与．D一磁 

麻糖阔是 1 4成苷的，2B的结构式确证为： —．D一黄夹吡哺糖基一(1 4)— 一 一磁麻吡喃糖甲 

苷． 

襄 l 化各特蕊 3盈 ‘，5在毗睫十盼”c Nt"ll~忧学位移fppm) 

1_G 99．5 99．6 98．3 98．3 1”—G l04．7 104．5 

0 06．8 35 2 35．毒 35．‘ 2 0 75 7 9 

咖  78．1 78．6 77．‘ 7 ‘ 3"-O 77 9 76．2 

83．‘ 74．1 S3．7 83 7 0 72．0 8I 7 

G 69．5 71．1 67．5 67 5 5”—0 78．6 76．6 

6—0 18．8 19．o l8 6 J-8．7 6 C 63．2 62．5 

1—0M e 56．3 56．0 54．3 54．3 1 104．9 

8—0a 59．O 57．8 57．‘ 57t 2 7 3 

1 —a 108 3 104．0 104．O 3”LC 78．2 

2LG 75 1 75．O 75 O _o 71 6 

8LG 87 9 86．2 86．3 5 _o 78．‘ 

4 C 75．g 83 2 83 ‘ 6 L0 62．5 

5。_C 72．9 72．0 71 9 

6 18．9 I8．7 18．7 

80o 61，2 6(1．8 60．6 

化合物3a Mt：t的6o1O4．7，104．0 98．3ppm三个端基信号，63．2，36．4ppm的两个 

aⅡi信号，60．6 57．4 54．3ppm 的三个 OOI=I。信号 以及 18．7 18，6ppm 的两个 (3R-~信号 

表明3a为一个羟基糖，一个 2，6一去氧糖及一个 6一去氧糖连成的三糖甲苷，6H 5．1O(1Ⅱ d， 

，一7．7Ⅱz)，4．85(1~，d ，一7．9Ⅱ 4．77(：tH，brd ，一2．1 ttz)l~pm的三个端基氢信号 

则表明羟基糖和 去氧糖的 1-tt，2-]：1处于 8键上，2 6-去氧糖的 1—Ⅱ 处于 e键 上 8a 

用蜗牛酶水解得 ．D—葡萄糖和一个双糖甲苷(6]，故3a分子中葡萄糖 为末端糖；将6其用 

强酸水解后，与标准样品对照，TLa检查出．D_黄夹糖和 D。-夹竹桃糖． 为了确定单糖 间的 

连接顺序，将3丑垒乙酰化得五乙酰亿物8b，其质谱中出现了啦 5,33，331的特征峰(见 图 

式 1)，故3a分子中糖的连接顺序为 )_葡萄糖—届 D一黄夹糖— 夹竹槐糖一甲基．对 

8b的氢谱作去偶试验，低场区6H5．73～6．2lppm质子为乙酰氧基同碳氢，当照射6日5．39trpm 

的一组质子信号时． 5．731~pm的一组 t峰变为d峰．葡萄糖l—Ⅱ信号(如 5．14t~pm)则由d 

峰变为 8峰，说明 5．39ppm 的质子为葡萄糖的 2--I~ 5．73ppm 的质子为其 3-R-~当照射 

黄夹糖的1．Ⅱ( 4．86ppm)时， 6．211~pm的一组 峰变为d蜂，故 5．21ppm 的质子为 

黄夹糖的 2—H 即：黄夹糖的 2,-O'lq"被 乙酰化，葡萄糖与黄夹糖之间是 1，4成苷．至此，3al的 

结构确证为： —_D一葡萄吡喃糖基一(卜 ) H 黄夹啦喃糖基一( 4)— 一夹竹桃吡喃糖甲 

昔． 

化合物 4 碳谱中， 104 9，104 5 1O4 0 98．3l~pm 的端基信号表明 4为四糖，6c({2．5 

的两个OⅡ。信号表明其中有两个羟基糖．而 6 6O．6，57．4 5,1 31~pm的三十 OOR-~信号， 

35．4ppm 的一个 aⅡ 信号及 18．7l~pm 的两个 aHe信号表明4为两个羟基糖，一个 6一去氧 

糖．一个2，6—去氧糖连成的四糖甲苷；氲谱中， 5．18(1H d，J-7．9Ⅱz)，5．08(皿 ， 
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一 7．8Ⅱ ，4．86(1Ⅱ d，3-一7．8Ⅱz)，4．77(1H，brs)ppm 的四个端基氢信号指 出两 个 羟 

基糖及 6一去氧糖的1—Ⅱ处于 键，2 6-去氧糖的l—Ⅱ处于 e键上．‘用蜗牛酶水解后，TL0 

检查出 D一葡萄糖和 3a，说明‘是在 3分子的末端接上一分子 D一葡萄糖形成的． 4的碳谱数 

据与3a比较(见表1)， ’—O的化学位移移动 +9．7ppm， l_C的化学位移移动 1．7ppm， 

而 5"-0移动 一2．0ppm，故两个葡萄糖间是 1，4成苷．‘的结构确定为： 一 一葡萄毗哺糖 

基～(1—÷4)一 一D一葡萄吡喃糖基一(1 4)— 一D一黄夹吡喃糖基一(1 4)" D一夹竹桃吡 喃糖 甲 

苷 

经 TLO(95：6及 8：2 Olq-Ol~-Olq"3Olq-和 8：2石 油 醚_丙 酮)检 查，轴 ，3a，4与粗 苷 

中的三个主要成分 皿 一致，可 以认为它们在柱层析分离之前己存在；鉴于粗苷的提取工作在 

1984年完成．存放时间较长，因此不能排除这三个化台物是在存放过程中形成的可能性． 

实 验 

熔点用显微熔点仪测定 (温度计未校正)；比旋度用 J-~'O0型旋光光谱仪测定；红外光谱用 

I：'-E耵7型仪测定：核磁共振谱用 AM-400型核磁共振仪测定；质谱用 lq'irtrt~garl~1510型质谱 

仪(条件：201~V，EI)测定；层析用硅胶为青岛海洋化工厂产品． 

提取和分离 6．5kg采 自云南省迪庆州的苦绳报，阴千粉碎后用工业 乙酸乙酯回流提取 

三提，每次用量 lOL，台并提取液，减压回收溶剂后得棕色提取物 35Og，先后用石油醚、四氯化 

碳回流脱脂兰次，得粗苷243g．将粗苷65g经硅胶柱层析，依次用95：5，9"1，85：15，8：2的 

石油醚～丙酮洗脱，再用 95：5，92：8，88：12，8：2，7：3，0：10构氯傍一甲醇洗脱． 在 8．5：15的 

石油醚～丙酮洗脱部分．分离出苦绳苷元 A(1)后的母液，浓缩后三次上硅胶柱，分别用．95：5 

韵氯仿一甲醇． ：3的氯仿一甲醇，85：15的氯仿一丙酮洗脱，得 120rag轴；将粗甙的 92：8氯仿一 

甲醇洗脱部分再上硅胶柱，用85"15的氯仿一甲醇洗脱得400rag8 将粗苷的8：2氯仿一甲醇 

抗脱部分三次上硅胶柱，用 75：25的氯仿一甲醇洗脱得 200rag3b． 

轴 无色方形结晶，m．P．197． 198．5~0(丙酮)，[“] 一14．48。(o 0．518，olq"BOlq-)． 

a15lq"2B0B(计算值 0，53．57；lq"， 39．实测值：O，53．51；lq-，8．65)． (KBr)：~,490，3390， 

2990，298O，2950，28∞，284,O，12O0，115o，1100，1080，1000 om_。．~a((3D013){4． (1Ⅱ， 

dd l厂 9，21q'z，l_Ⅱ)，4．34(1H，d，Jz8lq-z 1'-H)，3．93(2H dq，l厂一9，6Ⅱz，5，5 —Ⅱ)， 

3．82(1Ⅱ，m，3—Ⅱ)，3．66，3．48，3．44(各3Ⅱ，8，3x()OⅡ3) 2．19(1lq-，ddd，l厂一13,4， 

2 ，2一Ⅱ．)，1．65(1H，ddd， =13，10，31q'z， Ⅱ )，1．31(6Ⅱ，d，l厂 6Ⅱz，6 6 —aⅡa) 

ppm．m／ 3．37([M+Ⅱ] )，336(M?)，3O5([M-0013~1 )，287，273，265，177，175，161， 

159，145，l船 ，1：1．3，95． 

轴 的乙酰化 40mg2a溶于 2mL吡啶，加入 2mr,醋酐，室温放置 48h后．加氯仿转移 

到蒸发皿中水浴(60。C)挥干，残留物用甲醇重结晶得 50mg无色晶体2b． m．p．12o_-l船。a． 

6E(a D5N)：5．3"t(：tH，dd，l厂一9，81q'z，2'-1=1")，5．11(1lq"，t，l厂一9lq'z，4 —Ⅱ)，4．86(1t~， 

dd，3-=9，2Ⅱz，1一日)，4 77(1Ⅱ，d，3-一8 ，1LⅡ)，4．14(11=1"，dq_，3-9，6耳z， Ⅱ)． 

3．98(1H，m，3-Ⅱ)，3．78(1H，dd， 一9，2Ⅱz，4-Ⅱ)，3．72(1Ⅱ， ，3-=91q-q 3LH)，3．70 

(1H，m —Ⅱ)，3．49，3．47(各 3Ⅱ，6Ⅱ，8，3×OOt~)，2．33(1Ⅱ，ddd，3-一鹉，4．2Ⅱz， 

2-1q-。) 2．15，2．12(各 31=1"，日，2×Ac)，1．72(1H ddd，3-=13 10 3Ⅱz，2．Ⅱ。)，1．41，1．29 

(各31=1"，d，J一6．5Hz，6，6'-01~)ppm． #：419([M一Ⅱ] ，3o0([M一2GⅡaaooⅡ]j)， 
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叠娟([M—O 日15仉]t)，~85(Eta-oeⅡl6 一OⅡaCoo]r] )，175(O沮 o})，159，153． 

缸 无定形，软化温鏖90。O，( +36．89(o 0．515，OH。OH)． OmⅡBBola(计算值：O， 

50．6O；Ⅱ 7．92
． 实测值：O，50．91；R- 7．76)．p⋯ (KBr)：3400，2970，2930，2840，1450， 

1380，1200，1165
， 1070 cn1_。．岛 (O5 N)：5．11(1Ⅱ，d，，一7．7Ⅱz l”-R-)，4 85(1H，d， 

一 7．9Ⅱz 1LR-)，4．77(1H brd，J-2．1Ⅱz 1-1t)，4．51(1Ⅱ，dd， 一11．4，2．4Ⅱg， 

6”—Ⅱ)，4．35(1H dd， 一12．0，5．5R-z 6”-R-)，4．22(1H，t，，声8．6Hz，3"-Ⅱ)，4．18 

(1H，t，，一9．0Ⅱz，4I 一Ⅱ)，4．01(1H，t，，一8．1Ⅱz， LⅡ)，3．94(3H，s，OOHs)，3 93— 

3．61(81~，m) 3．47 3．24(各3Ⅱ，s，2×001~8)，2．~7(1H，ddd ，一12．8，4．9，1．0Ⅱg， 

2-]：r )，1．73(3H d，J-6．o]：rz，OH8) 1．69(1H，ddd， 一12．9，8．6，2．2ttz，2-Ⅱ ) 1．60 

(3H d，Jffi6．2Hz，OR-~)ppm． 哪，#：32'3，291，273 255 179，175，165，159，14：5 127， 

115，90． 

8B，的乙酰化 300mg 3＆溶于 10re．I,吡啶，加入 10mL醋酐，室温放置 5d后，照前法将 

反应液挥干，残留物上硅胶拄，用 7：3的石油醚一丙酮洗脱得 370rag 3b．m．P．19o一】93~0 

(OH Ⅱ)．OnⅡ| O"(计算值：O，52．5 4；Ⅱ，6．9O．实铡值：O，52．61；Ⅱ．6_9o)．p～ (KBrj： 

l75oella～． (O5D6N)：5．73(11~，t，J-9．5Ⅱz，3r —H)，5．47(XH，t，J-9．7R-z，4， —Ⅱ)， 

5．~9(1H dd，，一9．3，8．2Hz 2”一Ⅱ)．5．21(1H t，，一8．5Ⅱz，2'-1t) 5．14(11t，d，，一 

8．0ttz 1”-Ⅱ)，4．86(1Ⅱ d，J-8．2Ⅱz，1LⅡ)，4．77(1H，brd，Jffi2．8Ⅱz，l-H) 4 57 

(1H，dd J-12．3 4．6R-z 6”—Ⅱ)，4．39(1H，dd，J-12．1，2．2Hz，6-LⅡ)，4．13(11：1-， 

m，5"-H)，3．77(2H dq，J-9．4，6．0R-z，5，5'-1t)，3．62，3 37，3．25(各3Ⅱ，8，3x 

0aⅡ8)，2．30(1Ⅱ，ddd ，一13．1 5．0，1．0Hz 2-1~)，2．17，2．12，2．07 2．06 2．O4(各 

3H，s，5×Ao)，1．60(1H ddd ，一1,3．1，8．6，2．2Hz，2一Ⅱ ) 1．43(3H，d，J-6．2Hz， 

OⅡ8)，1．~9(3H d，，-5．0Ⅱz OⅡ8)ppm．僦／ 533(【M—O8口邛o,lt)，501([M—O8Ⅱ15 
一 OH3oⅡ]{)，473，347，331，27l，211 169，159，145，127，109，95． 

8a的酶解 30rag8a 30mg蜗牛酶，溶于 3mL醋酸一醋酸钠缓冲液(pⅡ5．5) 室温放置 
一 星期，加入氯仿转移至蒸发皿，水浴蒸干溶剂后，用丙酮充分提取，提取物上硅胶柱，用97：3 

的氯仿一甲醇洗脱得 15mg6，9：1的氯仿一甲酵洗脱得 5 g口一葡萄糖．6： ( D6N)：4．95 

(皿 ，d，，一7．8R-z，l -R-)，4．78(1H，brd J-2．0Hz，1-Ⅱ)，3．。4(1Ⅱ，t，J-8．OHz， 

2LⅡ)，3．9l(3Ⅱ g 0GH~)，3．86(2H m，5，5；R-)，3．74(1H m， Ⅱ) 3．72(1H，t， 

J-9．ol：r,，4 —Ⅱ)，3．69(1H，t 一9．0R-z，3'-H) 3．62(1H，t，J-9．0R-z，4．Ⅱ)，3．50， 

3．24(各 3R-,日，2×Oo】 )，2．29(1H，ddd，，·14．3 4．9，1．2 2-H。)，1．73(1H ddd， 

J-14．5，13．．1，3．8Ⅱz，2一Ⅱ。) 1．62(3H，d，， 6．21：r,，OⅡ8)，1．5~(3H，d，J-6．0Hg． 

01t~)ppm．卿 3,37，305，287，273，256 177，l75，173，161，159． 

‘ 无定形，m．P．185—14O。a， ] 十22．92(o0．349，aⅡ3OH)． H|日01B计算值：(a， 

49．0 Ⅱ，7．27．实测值：O，48．77；Ⅱ，7．54)．pmII(KBr)：3400，2990 2970，2930 2910， 

2890，2880 2840，1160，1L10 1080，1000era一 ．8H(a5D5N)：5．18(1H d， 一7．8Ⅱz， 

1 LH)，5．0S(~H，d，J-7．8Hz，1『I-R-)，4．86(1H，d， 一7．8Hz，lLⅡ) 4．77(1H，b 

1-1t)，3．90，3．47，3．23(各3R-，s 3×0OH8)，2．26(1Ⅱ，m，2-H~)，1．73(~H，d，_，一 

6．0R-z，a丑 ) 1．7O(1H，Ill，2叫日 ，1．61(~H d， 6．3R-z，OH。)ppm．m／ ：325，273， 

255，229，219，214，205，175，173，l6l，159，145，lg'／，115，103，91． 

‘的酶解 l0mg‘，lomg蜗牛酶，溶于 pR-5．5的 1mL醋酸一醋酸钠缓 冲溶液。室温 
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(15口a)放置 9h后，加入氯仿终止反应．反应液通过 TLC(85：15的氯仿一甲醇)与Z 葡萄糖和 

8对照，垦 值均一致． 

窖a和6的强酸水解 2a，6各 10mg，分别加入4mL 0．5tool／din*的Ⅱ O4溶液，水浴 

加热 5b 用 K 中和至中性，水浴蒸千溶剂，残 留物用丙酮充分提取，提取液浓缩后经 TLO 

~95：5的氯仿一甲醇)与标准样品对照，2n水解产物的 届 值 与 ～黄夹糖，．L_磁麻糖的一致， 

6水解产物的 塌 值与 一黄夹糖及 _D一夹竹桃糖的一致． 
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New Oligosaccharides of Dregea sinensis 
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Ab8 rac 

Three nBW compounds，dreslb~oaide。dre~i％rioside，dresiteta~ side were isoIa％od from 

蕾be roo％s of D 鲫埔诂 Ⅱems1．and~heir strt~e％uros were dedⅡced On he basis of 

chemical and spec％ral evidences as me~ayl 一D-％heveh)pyranosyl-(1 4) l_D— 

cymaropyranoside )．methyl D-glucopyranosyl一(1_ )一 D—Shevetopyranosyl一 

(1 4)— 一D-oleandropyranoside(3a)，methyl j)_gluco rran侧y1一(1—÷4)～B D—glucopy- 

ran嵋yl-(1呻4)一8-工)一 hev．t0 眦 0s了l_(1呻4)~-D-oleandrOpyranoside(t)． 
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