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小百部的甾体皂甙成分 

丁怡 杨崇仁 

(中国科学院昆明植物研究所植物化学开放实验室，昆明650204 

中国医学科学院药物研究所，北京 1O0O5O) 

提要 从云南产小百部( 口 孵w “ Buch．一Ham)的根中分离到四个甾体皂甙，经 

光谱分析和化学降解，确定了结构，其中三个为新化合物，分别命名为小百部甙A(I)，小百部甙 

B(Ⅱ)和 小百部 甙 C(III)。另一个为已知皂甙 Asp—IV的 22- 甲氧基化物(IV)。此外还分 

离到 一蜕皮甾酮( —ecdysone，V) 

关键词 小百部：甾体皂甙；菝葜皂甙元：小百部甙A；小百部甙B：小百部甙 C 

小百部为百合科(Liliaceae)~l'q冬属(Asparagus)植物羊齿天门冬(Asparagus ，ilicinus 

Buel1．一Ham)的根，产于云南和四川，为云南彝族和傣族的民间草药，用于治疗气管炎， 

肺炎和咳嗽 在云南省的一些地区，亦作为中药百部的代用品。据称，小百部止咳润肺的效 

果较正品大百部(Stemona tuberosa Lour．)为佳，但无杀虫作用。文献报道从同属植物天门 

冬( 。COch chinensis(Lour．)Merr)及石刁柏( 。0fficinalis L。)等中已分离到一些甾体皂 

甙 一，。本文报告小百部根中的甾体皂甙成分 

小百部搬于 40℃以下干燥后粉碎，用甲醇回流提取，减压回收溶剂后，将甲醇提取物 

悬浮于水中，用正丁醇萃取，正丁醇提取物经硅胶．大孔吸附树脂和反相柱层析 多次分离， 

得到五个化合物 

化合物 I为白色针状结晶，mp 2l0～ 212℃ 。根据质谱和元素分析确定分子式为 

C H O 红外光谱显示25S螺甾烷的特征吸收 (985，915>895，849cm )和缔合多羟基 

吸收(3420，1045 cm ) 以酸水解后所得甙元为针状结晶(vi)，mp 195～197℃ ，根据质谱 

和元素分析确定分子式为 C H O 。’HNMR谱显示四个甲基的信号【0。83(s)，0．86(s)， 

1．09(d，J：6。8 Hz)，1．17(d，J=6．7Hz)】和 25S螺甾烷C， 位上两个氢的特征信号 [3。39(d， 

J=11．1 Hz)26一Ha，4。10(dd，J=5。0，10。8Hz)26一H b】。，℃NMR谱的化学位移值与文 

献报道的菝葜皂甙元一致 1。酸水解母液经薄层层析检出葡萄糖和木糖。化合物 I的垒乙酰 

化物 EI—M S给出m／z 547和259的碎片峰，表明木糖应处于糖链的末端位置，且与内侧 

葡萄糖相连。化合物 I的 -HNMR 谱在4。93和5、18ppm 有两个糖上端基质子的 二 重 

峰信号． 且偶合常数均大干 7，推测两个糖均为 卢一型 CNMR谱 (见表 1)中甙 元部 

分的信号仅C一3位向低场位移 8。5ppm，C一2和 C一4位分别向高场位移 1．7 ppm和3．5 

PP m，其余均与vI相符，表明糖链与甙元的C一3位羟基成甙。糖链部分的化学位移进一 

步证明含一分子 一D一葡萄糖和一分子 一D一木糖” ，且葡萄糖的C一4位信号向低场 

位移 9、8 ppm，C一3，C一5位的信号则分别向高场位移 l。5和 1．6 ppm ，根据配糖位移效应， 

提示末端木糖应连接在内侧葡萄糖的 C一4位上。据此化合物 I的结构应 为菝葜皂甙 

元一3一O一 一D一术吡喃糖基(1—4)一 —D一葡萄吡喃糖甙。I为新的甾体皂甙，命名 

小百部甙 A(aspafilioside A)。 

奉文干 1989年 4月 5日收到 
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化合物 II为 色针状结晶，mp180～ 182℃ 根据 FD—MS m／z【865(M+Na) 】 

和元素分析，分子式为 C H q 红外光谱亦显示25S螺甾烷的特征吸收峰和缔合多羟基吸 

收峰，酸水解后所得甙元与化合物 I的甙元相同，亦为菝葜皂甙元。tHNMR除甙元上四个 

甲基信号外并出现三个糖上端基质子的信号 I4．80(d，J=7．6 Hz)，5．00(d，J：7．3 Hz 

5．39(d，J：7．7 Hz)】 用薄层层析酸水解浩检查葡萄糖、木糖和阿拉伯糖的存在。结合端 

基质子的偶合常数说明 II中的三个糖中，葡萄糖和木糖均为 一D一型 ，阿拉伯糖为 —L一 

型 其垒乙酰化物的 EI—MS给出m／z 259的碎片，提示末端糖应为五碳糖。II的 CNMR 

谱 (见表 1)与 I比较 ，除 多了一组 一L一 阿拉伯吡喃糖的信号外 ，并使内侧葡萄糖的 

C一6位信号向低场位移 6．2 ppm，C一5位的信号向高场位移 1．6 ppm，其余碳的学位移 

均与 I相符 显然化合物II应比I多一个末端 阿拉伯吡喃糖 ，且以支链的形式连接在内侧 

葡萄糖的C一6位上 。II经部分酸水解 ，得到一个次级甙
，
鉴定为I，进一步证明末端木糖应 

连接在内侧糖的 C l位，因此阿拉伯糖必然连接在C一6位。据此化合物II的结构应为菝 

葜皂甙元 3一O一卢一D一木吡喃糖基 (1— 4)【 一L一阿拉伯吡喃糖基(1— 6)]口 

D一葡萄吡喃糖甙，II亦为一新的甾体皂甙，命名为小百部甙B(aspafilioside B)。 

Tab1· Chemical slMts of。SCNMR spectra ofI，II，I11，IVandVI∞ ppm ) 

C 【 I【 Itt IV VI C l 11 ilI jV 

l 30 6 30 8 30 5 如 6 30 7 GIc — I 103 0 103【 102 8 102 9 

31 0 3I I O．9 30 9 34 5 

5 37．o 3 7 2 16 9 36
．q 37 I 

6 27．o 2 7 2 6 9 26 27 2 

XvI—I 105 5 105 2 104 8 105 5 

B 35 6 35 8 ，5．5 36 5 35 7 

10 35． 3 5 4 ，5 2 35 5 7 

I 2 40 4 40．6 4O 3 40 2 4O 5 Ara一 1 lo5 6 io5+2 

I 3 40 9 4I I 4I 2 4I 41 0 2 72
+6 72 3 

I4 56 6 56 7 56】 56 4 56 7 

1‘ 32 2 32 4 ，2 3 ， 1 32 2 

1 6 H_4 BI 5 8I 1 I I I 7 

1 7 ∞ O 63 2 63 8 64 4 6，I 26GIc 一1 104 105 0 

I B 16 6 I}S I 3 I 6 1 6
． 7 2 74．q 75 0 

19 24 4 24
．
1 ，j 6 23 8 N 3 3 78 3 78 5 

20 42
． 6 42．7 40 5 40 2 42 6 

2I I5 2 1 5 0 t6
．

6 I6 5 I5 3 5 78 I 78 4 

22 109．7 109 9 IID 7 II 2
．

7 109 S 6 62 7 62 9 

23 26 5 26．7 6 9 30 9 26．5 

2 5 27 6 27 2 34 4 27 2 

26 65 3 65 4 75 2 751 fi5
． 2 

27 l6 3 1 6 5 1 7 4 I 7 5 1 6 5 

oCH1 4 

化合物 III为 白色无 定形粉 末，rap 1 78～ 180℃ ，据 元素分 析确定分子 式为 
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C o 红外光谱显示缔合多羟基吸收而无螺甾烷特征吸收峰。对 Ehrlich试剂呈红色 

酸水解得到菝葜皂甙元。薄层层析水解提示葡萄糖、木糖和阿拉伯糖的存在。 HNM R谱显 

示四个甲基信号 【0．7I(s)，0．85(s)，I．叭(d，J=5．4 Hz)，I．29(d，J=5．6 Hz 和四个糖上 

端基质子信号【4．72(d，J=7．5 Hz)，4．78(d，J=7．2 Hz)，4．96(d，J=6．7 H z 5．29(d，J= 

7．0Hz)]。化合物 III乙酰化物的EI—MS出现m／z 33I和 259碎片峰，表明应该有两个末 

端糖。nI酶解后得到的次级甙鉴定为II，酶解水液纸层析显示葡萄糖的单一斑点，表明化合 

物III应为II的F环开环后 c一26位羟基与葡萄糖成甙的呋甾配糖体。 CNMR谱进一步 

证明 III的甙元为F开环的菝葜皂甙元 (见表 I)，其 C一20位至 C一27位的信号因F环开 

裂而产生相应的位移，且C一26位羟基因配糖化而向低场位移至75．2 ppm，其余碳的化学 

位移均与 II一致。为此，化合物III的结构应为(25S)一5 一 呋 甾 一3 22，26一三醇 
一 3一O一 一D一木吡喃糖基(I一 4)【 一L一 阿拉伯吡哺糖基(1— 6)]一 一D一葡萄 

吡哺糖 基一26一O一 一D一葡萄吡喃糖甙。III亦为一新的甾体皂甙，命名为小百部甙 

C(aspafilioside C)，将 III于甲醇中回流反应，得到22一甲氧基化物。 

化合物 IV为白色无定形粉末，mp 165～ 167℃，元素分析确定分子式为c⋯H 0 

红外光谱显示缔合多羟基吸收而无螺甾烷特征吸收峰。对Ehrlich试剂呈红色 ，酸水解得菝 

葜皂日阮 ，酶粹 捌 I和葡萄培。IV的rHNMR ， CNMR，MS等数据均与从 ]冬 分到的 

Asp—IV一22一甲氧基 化物相符“)。将其于 30％ 丙酮中回流反应，得到22一羟基化物。 

化合物 V为白色针状结晶，mp 230～ 232℃ 。薄层层析与已知 卢一蜕皮甾酮的 Rf值 
一 致，元素分析，IR，Uv，EI—MS，‘HNMR CNMR等数据亦与其相符 。 

峨  。 '0H H —、 ⋯ 
’0 H0 q C’H2 

HI)j—— ，o--v~ o 
ou Hoj —— L， 

Figl The structures ofcompound 1_II，IIl ，IV andV I· 

从小百部中分离到一系列菝葜皂甙元的配糖体和 一蜕皮甾酮，不但为这一民间药的生 

理活性和医疗作用提供了化学上的依据 ，也有利于天门冬属植物和百合群的化学分类。 
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实 验 部 分 

熔点用Boetus显微熔点测定仪测定，未校正。比旋度用 Perkin—Elmer241型旋光仪测 

定 。IR用 Shimadzu IR-410仪测定，KBr压 片 EI—MS用 Finnegan 4510仪测定 ， 

FD—MS用JEOL MS-DX300仪测定。 HNMR及”CNMR用 Bruker AM 一400仪测定， 

C 5D5N为 溶剂， TMS为内标。薄层层析ffl HPTLC silica gel G(E
． M erck) 层析 板， 

展开系统：① CHCI 一 MeOH— H，0∽ ：3：1)下相，② [CHC1 一 MeOH— H，0 

(7：3 ：1)j下相一 HOAc(9 ：1)，@ CHC1 一 MeOH — H2O (3O ：l0 ：1)，①CHCI3 
一 MeOH(50：1)。显色剂：lO％H sq 的 EtOH溶液。 

一

． 提取分离 

小百部干燥根 1．8 kg，用 MeOH回流提取，回收溶剂后悬浮于H 0 中，用H，0饱和的 
— BuOH萃取， —BuOH液减压浓缩得总皂甙 200 g。 

取总甙200 g用 2 kg silica gel(200～3o0目)柱层析 CHC1 一 MeOH— H，0梯度洗 

脱。薄层(系统① )检查，l2～17份合并，经 MeOH 重结晶得 I。l8～ 2l份合并，经 

EtOAc重结晶得 V。28～ 3O份用 silica gel(200～300目)柱层 析，CHCI 一MeoH 
— H，0(5O：10：1)洗脱，经 MeOH重结晶得 II。3l～ 4l份用 DiaonHP一20 fMi_ 

tsubishi，Japan)柱层析，依次用H，0，50％MeOH和 MeOH洗脱，MeOH部分用silica gel 

H(10～ 40#)柱层析，系统 ① 洗 脱，经 MeOH重 结 晶得 IV。42～ 59份用 silica 

gel(200～ 300目)柱层析，系统⑧ 洗脱， 

混合物，该混合物用 30％Me!CO 回流 9 h 

物 III。 

二 ．结构鉴定 

再用 D～101大孔 树脂层析，MeOH洗脱，得一 

减压浓缩加入大量 Me CO则产生沉淀，为化合 

小百部甙 A(J)白色针状结 晶，mp 210～212℃(MeOH)，[ 】 一59．2。(c 0．07， 

CHC13一 MeOH)。元素分析 C H 201 2~H：0，计算值(％ )：C 62．64．H 8．79；实验值(％)： 

C 62．72，H 8．72。IR(KBr)cm 342O(缔 台羟基)，1045，985．915>895，849(25S螺馅 

烷 )。FD—MS in／z：733(M +Na) 。HNM R (ppm)：0．83(S，3H，19一CH )，0．86(S， 

3H，18一CH )，1．O9(d，3H，J=6．8Hz，27一CH )，1．17(d，3H ，J=6．7Hz 21一CH ) 

4．93(d，lH，J=7．6Hz)，5．1 8(d，lH，J=7．5Hz)。”CNM R 见表 l。 

I的乙酰化反应化合物130mg，甩少量 H N溶解，加等量Ac O，室温放置2d 按常规处 

理，得到乙酰化物，薄层层析检查为单一斑点，EI_MS m应 547,441．399，259，139，97．69．4O。 

J的酸水解 化合物J50 mg，加入 1 mol／L H SO 的50％EtOH l0m l中永 溶上加热回 

流4h后加入H，Ol0m1，放置析出沉淀，过滤．用MeOH重结晶得菝葜皂甙元(vI)针状结 

晶，mp195～ 197℃，[ ] 一78．6 c 0．06．CHCI )。元素分析c： H O ·H O，计算值 

(％)：C 74．65，H 10．60；实验值(％ )：C 74．30，H10 42。El-MSm／z 416(M ) ，344，302， 

273，l39(1oo％ )，lO7，81，55。 HNM R (ppm)：0．87(S，3H，l8一CH )，1．O3(S，3H， 

l9一CH )，1．O9(d，3H，J=7．0Hz，27一CH )，1．18(d，3H，J=6．8Hz，21一CH )，3．39 

(d，1H，J=11．1 Hz)，4．10(dd、1H．J=5．0，lO．8Hz)。水解液用 BaCO 中和，过滤，水 

溶液浓缩后薄层层析 (展开剂系统② )显示两个色 点，Rf值分别与葡萄糖和木糖标准品一 

致。 

小百部甙 B(11)白色针状结晶，mp 180～ 182℃ (MeOH)，[ ] 一47．3 c0．07， 

CHC13一 MeOH)。元素分析 C H70O16·2H2O，计算值(％)：C 58．77，H 8．43：实验值 
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(％ )：C 58．90，H 8-37。【R(KBr)CIII ：3420(缔合羟基 )，l045，985，9l5>895，850(25S螺 

甾烷 ) FD—MS in／z 865(M +Na) ，733(M 一132) 。‘HNMR (ppm)：0．82(S，3H， 

l8一CH )，0．84(s，3H，l9一CH )，1．I】8(d，3H，J=6．6Hz，27一CH )，1．16(d，3H，J= 

6．7Hz，2l—CH3)，4．80【d，1H，J=7．6Hz)，5．00(d，lH，J=7．3Hz)'5．39(d，IH，J= 

7．7Hz) CNMR见表 L 

ll的乙酰化 化合物 ll 50 mg溶于C H N中，加两倍量Ac20，室温放置 2 d，按常法处 

理，得到垒乙酰化物，经薄层检查为单一斑点，El—MS m／z：399，285，270，259，199，157， 

l39，97，69，55，43。 

Il的 酸水解 I．化合物 Ⅱ10 mg，溶于lmol／LH SO 的50％EtOH溶液中，水浴上加热 

回流4 h席法处理，薄层层析(展开剂系统@ )显示单，·的甙元斑点，Rf值与 l的甙元相 

同。2．将化合物 Ⅱ点样于薄层板上，在70℃水浴上用浓 HC1熏 30 min后展开(展开剂系统 

② )，显示三个色点，Rf值分别与葡萄糖木糖和阿拉伯糖一致。 

ll的部分水解 化合物II 100 mg，加人 0．66mol／L H O [(5％H2SO 一EtOH(5： 

2)]l4ml中，水浴上加热回流 20 min后相继用CHC1 ， —BuOH萃取。 一BuOH提取物 

经 silica gel柱层析分离，CHC1- MeOH— H，O洗脱，得三个次级甙，其中一个次级经薄 

层Rf与值 ·与 I一致，薄层板用 HC1蒸汽水解显示两个色点，为葡萄糖和木糖 另外两个 

次级甙薄层水解分别显示与葡萄糖和阿拉伯糖及与葡萄糖 Rf值一致的斑点。 

小 部甙 C(III)白色无定形粉末，mp l78～l80℃(MeOH)』 ] 14—36．5(c 0．09， 

CHC1 一 MeOH)。元素分析 C H O ·3H ，计算值(％)：C 54．65，H ．18：实验值 

(％)：C 54．73，H 7．97 IR(KBr)cnl。。3400(缔合羟基)，1040。对 Ehrlich试剂显红色斑 

点。‘HNMR (ppm )0．7l(S，3H、l9一CH )，0．85(S，3H，18一CH )，1．0l(d，3H，J=5．4 

Hz，27一CH )，1．29(d，3H，J=5 6Hz，2l—CH )，4．72(d，1H，J=7．5HzH．78(d，1H． 

J=7．2Hz)，4．96(d，1H、J=6．7Hz)，5．29(d，lH．J=7．0HZ)。 CNMR见表l 

III的乙酰化反应 化合物 lll于 C H N—Ac20 中常法乙酰化，所得产物薄层层析检 

查为单一斑点 El—MSm／z 33l，259，199，l57，l 39，lI5，97，69，55，59。 

III的薄层层析酸水解 化台物 III与 I同法进行薄层酸水解显示与葡萄糖，木糖和阿拉 

伯糖 Rf值相同的三个斑点。 

lll的酶解反应 化合物 11150mg于0．3mol／LNaOAc缓冲液(pH5．4)中加入自制蜗牛酶 

混匀，室温放置 1 d后常法处理，所得次级甙以薄层检查，Rf值与 II一致 酶解水液薄层显 

示与葡萄糖Rf值一致的斑点。 ‘ 

Asp IV 22一甲基化物(IV) 白色无定形粉未，mp l65～167℃(MeOH)，【 】 一24．3 

0．10，CHC13一 MeOH)。元素分析 C H h0．8·H O，计算值(％)：C 58．57，H 8-46：实 

验值(％)：C 58．33．H 8．36；IR(KBr)cm i：3400(缔合羟基 )，1050 对 Ehrlich试剂显红色 

斑点。‘HNMR (ppm)0．8l【s，3H，19一CH )，0．86(S，3H，．18一CH )，1．06(d，3H， 

J=6．5Hz，27一CH、)，1．20【d；3H，J=5．6Hz，21一CH，)，3．28【s，3H，22一OCH 14．87 

(d JH，J=7．8 Hz)，4．93(d，lH，J=7．6 Hz)，5．18(d，1H，J：7．6 Hz)。”CNMR见表 l 

Iv的乙酰化反应 化合物 lV按常法用Ac，O— C H N制备乙酰化物，为白色无定形粉 

末，薄层检查为单一斑点。EI—M S in／z：547，399，331，259，199，169，l39，109，97。 

IV的薄层水解 化合物 IV按 卜述方法进行薄层水解，显示两个色点，分别与葡萄糖和 
术糖标准 品的Rf值一致 

【V的酶解 化合物 lV少量于 0．3mol／LNaOAc缓冲液(pH5．4)中与自帝 蜗牛酶混匀， 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


514 药学学报 Acta Pharamceufica Sithca1990：25(7)： 509～ 514 

室温放置 1 d，酶解产物薄层检查出现了一个与 I Rf值一致的斑点。 
一 蜕皮甾酮(V) 白色针状结晶，mp230～ 232℃(MeOH)，【 】 +53．1。(c0．07， 

CHCI、～ MeOH)。元素分析C，，H440，计算值(％)：C 67．50，H9．17；喜蛩 瞳 )：C 66．6 7， 

H 9．40。IR(KBr)cm 3400(缔合轻基 )，2970，l650(口一 不饱和酮)。El—MS m／z：480 

(M ) ，464，445，426，408，393，375，363，345，269，173，99，＆1，71，55，43。 

UV2 nm ：244。 HNMR 6(ppm)：1．08( 3H，CH3)，1．2l(s，3H，CH3)1．391(s，6H， 

CH ×2)，1．69(s，3H，CH )，1．70(s，3H，CH )，3．01(t，2H)，3．59(s，lH)3．88(d，1H)， 

4．23(t，2H)。”CNM R (ppm)：37．9(1)，68．0(2)，68．1(3)，32．3(4)，50．1(5)，203．5(6)， 

l21，6(7)，l66．1(8)，34．4(9)，38．6(10)，21．1(11)，3O_3(12)，48．1(13)，84．2(14)，31．7(15)， 

21．4(16)，5O．1(17)，17．8(i8)，24．4(19)，76．9(20)，21．6(21)，77．6(22)，29．9(23)， 

42．5(24)，69．9(25)，27．4(26)，29．9(27)。 
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STERoIDAL SAPoNINS FRoM P G ，， ，C，Ⅳ 

Y Ding and CR Yang 

(LaboratoO, Phytoehemistry，Kunming Institute Botany．Academia Sinica，Kunming 650204；*l~tigute Materia 

Mediea．Chinese AcaderrO, Medical Scbences，BeOing 100050) 

ABs『rRACT Three new steroidal saponins，aspafilioside A，B and C together with a 

known saponin 22一methoxy ASP—IV and口一ecdysone were isolated from the root ofAs- 

paragus，iffcinus Buch．一Ham．(Chinese name as xiao—bai—bu)，a folk mediclne ofthe 

minorities in Yunnan Province，China，used for the treatment of bronchitis，pneumonitis 

and cough．Their structures were established as sarsasapogenin一3一 O — —D — xy 

lopyranosyI (1—，4)一F—D—glucopyranoside【I)，sarsasapogenin一3一O—F—D— 

xylopyranosyI(1— 4)【 一L—arabin0pyran0sy】(1— 6)]一 —D—glucopyranoside(II) 

and(25S)一5 一furost一3 ，22，26一triol一3—0一 —D—xylopyranosyl(1— 4)【 一 

L—arabinopyranosy】(1— 6 一 —D—glucopyranoside-26一O— —D—glucopyranosioe 

(Il1)by spectral and chemical methods． 

Key words et~aragus fiticinus Bunch．一Ham．：SteroidaI saponin；Sarsasap0genin； 

Aspafilioside A ：Aspafilioside B：Aspafilioside C 
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