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、 苦绳二糖甙的结构 研究 

金 岐端 木全章 

(中国科学院昆明植物研究所植物化学开放研究实验室，昆明 650204) 

提耍 从苦绳 (Dregea sinensisvat．corrugata)的根茎 中分得一个新的二糖甙，命名为苦绳甙 

乙 (dregeoside B，I)，经光谱分析和化学反应证明其结构为 12，20一二一0一异戊酰基托曼托甙元 

一 3— 0一 —L—决 竹 桃 吡 喃 糖 卜 4)-O-~-L一央 竹 桃 吡 喃 糖 甙 (12， 20 —o— isovaleryl- 

t0mentogenin—0—0_1 —L一0】eandroI n0syH 卜 4卜。叫 ～L-oleandropymnoside) 。 

关键词 苦绳；二糖甙；萝摩科 ． 

苦绳 Dregea sinensis Hems1．vat corrugata(Schneid)Tsiang et P．T．Li系萝摩科南 山藤 

属植物。 日本学者从该属植物 ．volubitis(L．)BENTH．)中分离到多种 C2[m甾体酯甙，经 

药理证明，具有抗癌活性“ 。为了开发利用药用植物资源。我们对该种植物的甙类成分进行 

了研究，并报道 了苦绳甙 甲 (dregeoside A)的结构 ，本文 阐述苦绳甙乙 (dregeoside B) 

的结 构 。 苦 绳 甙 乙 (I) 为 一 白色 粉 末 ， mp l23～ 126℃ ， M 38．5。 (C 0．25， 

MeOH)。对醋酐—浓硫酸呈甾体阳性反应，对 Keller--Kiliani反应也显阳性，提示 I 具有 

2__去氧糖 的甾体甙 FAB-MS测得 m／z 825(M++1)和甙元 537(M++1)，元素分析符合分 

子式 c H7 O IR(KBr)cm～ 3400，3380处显示强而宽的羟基吸收， l720及 l730分别 

为两个酯基 的羰基吸收，l195，1l60，1080(甙键)，1o5o(缩 醛结构)，2925， 1440 (甲氧 

基 )， 1385( (CH J2CH一)。 ‘HNMR 在 6— 1．16～ 1．18(12H， d， J=6．5 Hz， 2× 

cH )2CH-)，提 示 有 两个 异戊 酰 基， bpp~4．70(IH， q， J=6．5 Hz，20-H)及 4．60(IH， 

dd，J=l0，5 Hz，12-H)两个质子信号，提示两个酯基分别连在 c。，与 C2o位上” 。由皂 

化所得甙元的”CNMR(见表 1)得出，c．，和 c， 的化学位移分别移至 69．5和 71．7 ppm，而 

酯基甙元的化学位移分别为 75．4和 76．2 ppm，酯化后化学位移向低场移动，亦证实了两个 

酯基分别连在 c．2和 c 位上。碳谱出现 6 l72 3和 l71 4 ppm 的两个酯羰基信号，提示分 

子 中 具 有 双 酯 结 构 HNMR 谱 在 5 3 34(3H，S，OCH{)， 3．45(3H，S，OCH3)和 

⋯ 1．2l(3H，d，J一6 Hz，6一cH1)， 1．24(3H，d，J=6 Hz，6 —cH )，提示有两个甲氧基和 

两个甲基 ，它们可以归属于每个去氧糖分子中的 c 和 c ，位。 I的质谱碎片系列中 i11／z： 

145(C7H {O )，298 (C H1 O +c7H12O ) 二个峰 的出现，支持 了分子 中有两去氧糖基的 

推断，质谱裂解如图 1所示 将甙 I，用稀硫酸水解，得甙元(Ⅱ)和糖 将 II常法乙酰化， 

得单乙酰化台物 (III)。糖与 一L一夹竹桃糖标样 (从该植物中分离到的，结构 已确定)用 

TLC对照 ：Rf 0．30，[胡 +l4．5。(c 0．15，MeOH) 二者 HNMR(90 MHz，CDCI )谱的 

峰形和化学位移一致。 l的 HNMR中 Dm4．57(1H，dd，I=3，1 Hz)，和 4．75(il1．dd， 

J=2．5，l H z]，可分别指定为两个端基质子(anomericproton)的信号，其偶台常数值小，指 
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出端基质于是处于平展键，故糖为 Ⅸ构型㈣。将糖制备成 TMS的衍生物与已知样 品的 TMS 

衍生物作 GC分析，其峰形和保留时间一致 。将 II用 5％KOH 的 McOH 皂化，得去酰甙 

元 (dcacylaglycone，iv)与托曼托甙元(t0mentogen )‘ 混熔点不下降，IR谱叠合。 
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Fig 1．Major fragments and hydrolysis ofdmgcoside B· 
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Carbon Aglycono moiety Carbon Aglcone moiety Carbon Sugar mole 

1 38 3(0 
2 32．8(t1 l6 32 5‘t) 1 1Ol 3 

3 69 9fd1 17 89 3(s) 2 37 4 

4 39，7(t) l8 11 3(q1 3 80．2 

5 45．8(d 19 18 5(q1 4 76．5 

6 34 2(0 2O 76 2(a1 5 73 5 

7 34 5(0 21 16．8(q) 6 l8 2 

8 40．fit) 1 172弛 1 3一oCH 8 

9 46 8(a) 2 41．7(t) 1 102．8 
10 38 O( 3 25．8(a) 2 38．5 

11 26 4(0 4 21．7(qJ 3 82 2 
l2 75 4(d) 1 1 7l 4(s) 77 5 

I3 56 1(s) 2， 41．5(t1 5 73 4 

14 87 5(s) 3 26．2(d) 6 i8 5 

21．5(q) 3'-OCH， 57 5 I 5 33
．5(t1 

根据 以上宴验结果，推定苦绳二糖甙 的结构为 12，20_-二一O一异戊 酰基一托曼托甙元 

一 3一O-~t-L一夹竹桃毗喃糖(1—4)一a-L一夹竹桃吡喃糖甙(12，20- di— O- isovaleryl— 

tomentogenin-3—0—。 ·L一0【eandr0pyranosy卜(1—，4)一 一 L- oleandropyranoside)。 

实 验 部 分 

熔点用微量熔点仪铡定，未校正。红外光谱用 Perkin-Elmer 577仪测定。核磁共振谱用 

AM~ ruker)仪测定。质谱用 MAT-_7Il型仪测定。比旋度用 IASC'O-20仪测定。气相色 

谱用岛津 GC-9A 仪测定，分析条件：色谱柱系装 SE-54,石英毛细管柱长 30m'柱温 40℃，。 

气化温度 200℃ 检铡 FID。层析用的 silica gd均为青岛海洋化工厂产品。反相柱层析用 

RP-8吸附剂；薄层层析用 啪 c-̂】 电#attm(RP-8,EMemO．．展开系统： (1)aK 一 

MeOH(9~2,V／v】， (2)CHOr~MeOH(95．5，V／v)， (3)CH％-MeOH(gZ8，V／v)， (4】 

MeOH--H~ 70：．30，V／v)，MeO1+44~3, 蚴 ．V／V 显 色剂 用 con．H2so EtOH 

(2：-8，V／V)喷雾烘干显色。 

一

． 提取与分离 

称取粉碎的苦绳样品 3 ，用 EtOAc加热回流提取三次，减压回收溶剂，得褐色提 

取物 95 g，用 pet．ether(bp 60～90℃)分三次加热回流脱脂，得粗提物 80 溶于 EtOAc 

中，加 silica 1拌匀；挥干溶剂后上柱，进行柱层析，用 CHC1广州eOH(98：2，95：5， 

93：7，90：10)分别洗脱 ，得 A，B，C，D 四个部分 。B部分经再次 silica gel柱层析和用 

RP～8反相柱层析多次，分得 1 0．15 g，得率 0．005％。 

二．鉴定 

甙 I 白色粉末，经 HPLC 仅检查为单蜂，用反相层析板 (RP-8)检查仅显示一个蓝色斑 

点，mp l23～126~C，叫 38．5。(c025，MeOH)。FAB-MS测得 m／z：825(M十+1)和 S37( 

甙元十1)，元素分析 q 7 l3计算值(％)：c 65．32，H 9_10。宴测值(％)：C 65．53，H 922。 

IN (KBr)cm- ： 3400N 3380(O11)， 2970--2860， 1720~ 1730(C=o)， 2925， l440【 H ， 

1385((cHub cH_)，II95，116o，lOSO(c--o--c)，lO5O(缩醛)，950，910，870。MS m／z(1 
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825(M +L20)，醯O(Mr+l—’ HIp3，18)，536(M++1— Hl3o厂 Hl2o3， 13)，332(536-2× 

(cH3)~CHCH2COOH，3o)，314(332-H20，22)，278(314_2H20，16)，85((CH， cHCH2C：=---O+, 

100)；糖 的 碎 片 m／ z： 257(C7HI303+c7H12o厂MeOH， 32)， 145(100)， 113(15)， 95(35) 

tHNMR~CDCh，TMS内标 一 0．96(3t-I，S，19-CH3) Ll6～1．18(12H，d，j=6．5 Hz，2× 

(CH cH_)，Ll9【3H， d， J=6．5 Hz，21--CH9，l42(3H，S，18--CH3)，2．56，3．4o(2H， 

br，S，2OH，D20交换消失)，3．84(1H，m，c3 H)，4 60(1H，dd，J=9．5 5 Hz，ClrH)， 

4．70(tH，q'J=6．5Hz，c扩_H)，l，l2【3H，d，J一6Hz,糖6--CH9，1．24(3H，d，J=6 Hz，糖 

3．36【3H， S， 糖 3-OCH 3A5(3H，S，糖 Y-OCH3)，4．57(1H，dd，J=3，l Hz， 

anomericH)，4．75(1H，dd，J=2．5，lHz．anomericH)。 ． 

甙 I 的 稀 酸 水 解 取 化 合 物 I 50 mg 溶 于 MeOH 50 ml中 ， 加 入 

0．05 mot／L H2SO4 25 ml，在水溶上加热回流 l≠h，取下 加入 H2o 30 ml,减压蒸去 

MeOH，用 Et，o提取三次，合并提取液，用 H o 洗至 中性，蒸去 Et'o，得甙元 (II) 

30 mg， mp 235～237℃ ，瑚 +32．5。(c 0．5，McOH)，MS示 分 子 量 536，元 素分 析 

c 3】H 52o7实验值(％)：C 69．28，H 9．12；计算值(％)：C 69．40，H 9．24。残液通过弱碱 

性阴离子交换树脂 (1onenaustauscher l1 E．Merck)10 g，用 MeOH洗脱 ，蒸干，与 已知样 

品 TLC对照，Rf0．30。将糖与TMS反应制备成其 TMS衍生物，与已知糖的衍生物经 GC 

分析，其峰形相同，相应 出蜂时间为 0．35(rain)。 

II的皂化 取 II 20mg溶于 5％KOH 的 MeOH 溶液 20 ml中，加热回流 4 h，加入 

H2o l0 ml，减压回收 MeOH，用 CHCI 萃取 ，水洗至中性，用 Na2SO 干燥蒸去溶 

剂， 柱层析 (CHCl『一IMeOH，98：2洗脱 )后用 MeOH 重结晶 ，得 l1 mg去 酰甙元 

(Ⅳ)，mp 247 249℃。m／z 368(M )，元素分析 C2lH 36o ，计算值 (％)：C 68．48， 

H 9．7 8：实测值 (％)：C 68．35，H 9．62。 HNMR(CDCI3)； 4 45．(1H，q，J=6．5 Hz， 

20一H)， 3．97JlH， dd， J 10， 5 Hz， 12-~H)， 3．84(1H， m， C 一 H)， 1．75(3H， s， 

I8--aCH1)，1．51(3H，d，】=6．5Hz，2l—cH )，1．28(3H，S，l9—cH )。mp及 IR与托曼托 

甙元 (tomentogerin)相吻合 。残液用 HC1酸化至酸性，用 CHCl3提取，蒸去 CHCI ， 

于提取物中加入 MeOH 和 H2SO4，在水溶上回流 4h，加 H2o 洗到 中性，用 Na2SO4 

干燥，蒸去 CHCI 得甲酯，经GC分析，已知异戊酸甲酯的 tR为6．27'rain，样品的 tR为 ． 

6 30min；二者‘HNMR 的 值与 J值也相同。 ． 

致谢 华南农业大学李秉滔教授鉴定原植物。核磁共振氢谱、碳谱和红外光谱以及元索分析毒均由我 

室物理仪器组测定，质谱由兰．州大学测试中心测定。 
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STUDIES 0N THE STRUCTURE OF DIGLYCOSIDE FROM  

DREGEA SINENSIS VAR． CORRUGATA 

QD Jin andQZMu 

(K~mming Institute ofBotany，Academia Sinica，Kunm~ng 650204) 

ABSTRACT A new diglycoside，named dregeoside，was isolated from th~rhizomes of 

Dregea sinens~var corr ugata (Asclepiadaceae)．The structure of dregeoslde was deduced 

on the basis of chemical and spectral evidence as 12，20一di-O-isovaleryl tomentogenin一 3一 

O一 一L—oleandropyranosyl一(1—4)一Ⅸ一L—oleandropyranoside． 

Key words Dregea sinensis var．corrugata； Diglycoside； Asclepiadaceae 
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