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摘要 ：从金银花 (Lon．,~ora向Ⅻ Thunb )花蕾 中分离得六个化合物 (A— F)，据化学降解 和 

波谱数据 ，推定了它们 的化学结构 ．其中 F为一新化合物 ，命名为新常春皂甙 F，其化学结构 

为 ：3一氧 一0一D一葡萄毗喃糖基 (1—4)一0一D一葡萄吡喃糖基 (1— 3) L一鼠李吡喃 

糖基 (1—2)a—L一阿拉伯吡喃糖基 一常春皂甙元一28一氧 一8一D一葡萄吡喃糖基 (1—61— 

3一D一葡萄吡喃糖基酯 (F) 其它五个化合物的结构分别为 ：常春皂甙元 一3一氧 L一鼠 

李吡喃糖基 (1—2) L一阿拉伯毗哺糖甙 (A)，3一氧 一口一L一鼠李吡喃糖基 (1—2) 一a 

— L一阿拉伯吡哺糖基 一常春皂甙元 一28一氧一日一D一吡喃木糖基 (1—6) 一p—D一葡萄毗哺 

糖基酯 (B)，3一氧 ⋯ L一鼠李吡喃糖基 (1—2) 一n—L一阿拉伯吡喃糖基 一常春皂甙元 一 

28一氧 一0一D一葡 萄毗喃糖基 (1—6) 一0一D一葡萄毗喃糖基酯 (c)，3一氧 一口一L一鼠季 吡 

喃糖基 (1—2) 一a—L一阿拉怕吡喃糖基 一常春皂甙元 一28一氧 一n—L一鼠李吡哺糖基 (1— 

2)[0一D一吡喃木糖基 (1—咱)]一0一D一葡萄吡喃糖基酯 (D)，3一氧 一0一D一葡萄吡哺糖 

基 (1—3) L一鼠李吡喃糖基 (1—2)0一L一阿拉 伯吡喃糖基 一常春皂甙 元 一28一氧 一0 

一 D一葡萄吡喃糖基 (1—6) 一0一D一葡萄吡喃糖基醇 (E)。 
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tmsyl(1—2) L—arablnap>xancsyl—hederagenin一28一O—Gt—L-rhamn~ l(1—2)【B— 

D—xylopyran~yl(1— 】]一口一D—glucopym~osyl ester(D)．3一O—B—D—glucopyranosyl(1—3) 

一Ⅱ一 L一 ,t~m．o
．
pyranosyl c1—2) 一n—L—arabinogyran~yl—hederagenin一28一O—B—D—glucopy- 

mncayl(1— 】 一口一D—glucopyramsyl ter(E)． 

Key w0rds： ／~navera P。 ∞ ； Hederagenhl Saponim ；New Tfitetpenaid Glyco6de 

忍冬科金银花 (Lonk-era o Thunb．)花蕾具有抗菌，抗病 毒，保肝利 胆之 功效 

(江苏新医院编 ，1997)，据报道对 n m面 0和另一种同属植物 L．fu／votomen~a中 

的化学成分进行过研究 (娄红祥 1996，茅青等 ，1989，Son等 ，1994，Kawai等 ，1988)， 

并分离鉴定了多个三萜皂甙。我们对滇产金银花进行 了研究 ，现报道研究结果： 

甙 A—F经酸全水解 获得相同甙元 ，经‘H NMR，”C NMR和 EIMS测定为常春皂甙元 

(hederagenin)． 

化台物 A水解液经层析检查 出阿拉伯糖和 鼠李糖 ， C NMR指示 A为二糖甙，c28的化 

学位移值同常春皂甙元一致 ，甙 A甙元 c3由 73．7ppm向低场位移至 81．2ppm，该二糖连 

于甙元 c3位上 ，甙 A经部份水解获得单糖甙 (A】)，对 比甙 A和 的”C NMR，阿拉伯糖 

c2向低场位移 2 8ppm，口一C向高场位移 2．5plma，说明鼠李糖基连于阿拉伯糖基 c2位上 。 

对比文献值 (Setsuo等，1990)和其它物理常数据基本一致 ，A的结构为 ：常春皂甙元 3 

一 O—a—I 一鼠李吡哺糖基 (1—2) 一a—L一阿拉伯吡喃糖甙。 

化台物 B～F的”C NMR谱还分别提示 c28位 的化学位移值为：8176．5，176．5．176．8， 

176．5，176 6与其 对应 存在 的糖端 基碳 的化学位 移分 别 为：94．7，95．6，94．9，95．6， 

95．7；其甙元 c_1位化学位移值低场位移 7～8ppm达 81—82ppm。说明 B—F五个甙均属双 

糖链甙，糖基分别连于甙元 C3，c 位上。 

化台物 B～D分别经碱皂化获得 B_，cI，D1，其物理常数和”C NMR同甙 A一致 ，说 

明 B～D化合物在甙元 Q 上连有相同的糖链 

B为四糖甙 ，c28位应连葡萄糖 基和木糖基，FAB一一MS m／e：1069(M+№ )934 (M 

+№ 一xy1．)．说 明木糖基连于末端。葡萄糖 c6低场位移至 69．1ppm．说明木糖基连在葡 

萄糖 c6位。B的光谱数据和物理常数 同文献值 (娄红祥等 ，1996)相一致 ，故 B的结构 

为：3一O—n—L一鼠李吡哺糖基 (1—2) 一a—L一阿拉伯吡哺糖基 一常春皂甙元 一28一氧 
一 日一D一吡哺木糖基 (1—吒 )一日一D一葡萄吡喃糖基酯。 

C为四糖甙应有二分子葡萄糖连于甙元 c28位上 ，FAB一一MSm／e：1097 (M+Na)， 

773(M+Na一2sic．)和 918(M+Ij—sic．)也证实。其13C NMR指示 二分子葡萄糖 的 

分别为 68 8ppm和 62．6ppm。说明末端葡萄糖基连于内侧葡萄糖基 c6位上。故其结构为： 

3一氧 一B—L一鼠李吡哺糖基 (1—2) 一B—L一阿拉伯吡哺糖基 一常春皂甙元 一28一氧 一 

(一D一葡萄吡哺糖基 (1—6) 一目一D一葡萄吡哺糖基酯 并同文献值相 符 (Setsuo等， 

1990)。 

D为五糖甙，FAB一一MSm／e：1213(M+Na>，并具 1051(M+Na—rha．)和 901(M 

+Na—xy1．)对 比皂解后的次甙 D。，提示 c28位具 3糖且为支链 甙 D经温和条件下水解 

获得次甙 D2为二糖甙 ，在葡萄糖 c6位上连木糖。对 比 D和 的 C NMR发现 ，D中 c28 
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位相连内侧葡萄糖 ，该糖 C2位低场位移至 75．9ppm指示 鼠李糖连于葡萄糖 c2位。根据 

5O0兆周 NMR测试其 HMQC及 HMBC谱 ，指定了该甙碳 的归属，根据双链糖端基氢分 别 

与甙元 ，C3、c28的远程相关 ，其它糖端基氢同糖基相连位碳的远程相关 (表 3)。从而进 
一 步证明 D的结构为：3一氧 一a—L一鼠李吡喃糖基 (1—2) 一a—L一阿拉伯吡喃糖基 一 

常春皂甙元一28一氧一a—L一鼠李吡喃糖基 (1—2)[口一D一吡喃木糖基 (1 )]一日一D 
一 葡萄吡喃糖基酯 (D) 并同文献值相符 (娄红祥等 ，1996；Son等 ，1994)。 

襄 I 甙元都分的 c NMR 
‘

Table l C NMR d data ofthe出 moleties 0f 帆lm 

E为五糖甙。经皂解获得次甙 E1为三糖甙。对比甙 C的 C NMR发现 E1多出一分子 

葡萄糖，且鼠李糖 岛 位低场位移至 82．86ppm。提示葡萄糖为末端糖且连于 鼠李糖 G 位 

上 ，甙 E同甙 C对照 CNMR指示 c28位所连双葡萄糖基化学位移一致。而 FAB一一MS m／ 

e：1257 (M+Na)，1241(M+Li)，1080 (M+Li—rio．)，936(M+Na一2glc．)，77l(M+ 

Na一3glc．)进一步得以证实。并同文献报道数据相符合 (SfI~UO等 ，1990)。故 E的结构 
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为 ：3—0一口一D一葡萄吡哺糖基 (1—3) 一a—L—p鼠李吡哺糖基 (1—2) 一。一L一阿拉 

伯吡哺糖基 一常春皂甙元 28—0一口一D一葡萄毗喃糖基 一p—D一葡萄吡哺糖基酯 (E)
。 

寰 2 糖部分 C NMR m { 

Table 2 ”cⅧ R peetral data 0fthe sugar咖 sap0runs f J 

蝴日e A1 A B】 Cl El B 

一

m  

3 

4 c 

一  

6州  

6出 

94 66 

72 99 

79．25 

70．93 

77 68 

69 07 

l06 27 

73 78 

77 36 

71．25 

66．62 

l03．89 

75 94 

73卯  

69 66 

64． 95 

101 52 

72 II 

72 42 

73 97 

59 39 

l8 38 

95 55 

73 79 

78 20 

70 94 

77 80 

68．8o 

l05 0l 

75．00 

78．1】 

7I 52 

78 15 

95 61 

73 85 

78∞  

70．99 

78．22 

59 41 

l05∞  

75 05 

78 27 

7l 65 

77 85 

52 53 52．56 

甙 F的 C NMR (DⅡrr)给出的 c ，CH2，CH和 C的信息进一步提示甙元为 l em． 

genln。并且有双侧链糖 的六糖酯甙。F碱皂化获得次甙 Fl为四糖甙 ，对 比次甙 F】和 E1
， 

舶 铂 m =8铂 " 刚 强 m "拇 丑 砸 
=8川 祁 馋 

=穹穹j ∞ H ∞ 醯 穹j 

肺 N弭 勰 酪铂 ∞盯 为 驺 ∞ ∞ 阱 Ⅻ 

m 晒 培 鳃 勰 加 胛 
=8吼 仡 

瑚 竹 " ∞ 硒 硒砸 

川 他 N 田 地 

肼∞ 皿 伸 m 他 妮 阱 吼 铊 穗 

竹 卵 
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采 3 甙 D和 F糖部分的 H,13cNⅫ 8ppm 【 N】 

Table 3 H．13cM R spectral data ofthe moieties 0f deD F(C~NsN 

发现 Fl多出一分子葡萄糖 ，在 E1末端葡萄糖 c}由 71．5prom位移到 81．2ppm，提出在 E1末 

端葡萄糖上连 1分子葡萄糖。皂解液经检查出葡萄糖，说明 c2B位连有 2分子葡萄糖基。 

经 2D NNR测试甙 F。从 maQC谱 中获得 H一’。C直接相连的相关数据 c，( H)：105．0， 
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(5．0)；lO1．4，(6．3)；106．7，(5．4)；104．8，(5．1)；95．7，(6．2)；105．3，(5．0)。分别 

为阿拉伯糖基，鼠李糖基，4分子葡萄糖基的端基碳 (C1)和端基碳上氢 (H。)间的相关 

信息。从而指定了六个糖基的组成 。从 HMBC谱上获得相邻碳氢间的远程数据 5．0，81．4： 

6．3，75．4；5．4，83 5；5．1，81．2分别为阿拉伯糖基端基 H同甙元 G；鼠李糖基端基 H 

同阿拉伯糖基 C2；一分子葡萄糖基端基 H同鼠李糖基 G；末端葡萄糖基端基’H同前一分 

子葡萄糖 Q，有远程相关。说明在甙元 连葡萄糖基，葡萄糖的 Q 还连有未端的一个葡 

萄糖基 。从而确定甙元 C3连有直连的四糖 基顺序和位置。al76．6；6．2相关 ，在甙元 C28 

位上连内倒一分子葡萄糖基端基；表明未端一葡萄糖基 H同内侧一分子葡萄糖端基 相 

关 ，未端葡萄糖连于内侧葡萄糖基 位上。由此对该甙进行了全指定 (表 2)。故甙 F的 

化学结构为：3一氧 一p—D一葡萄吡喃糖基 (1—4) 一p—D一葡萄吡喃糖基 (1—3) 一n— 

L一鼠李吡喃糖基 (1—2)q—L一阿拉伯吡喃糖基 一常春皂甙元 一28一氧 一0一D一葡萄吡 

喃糖基 (1—6) 一p—D一葡萄吡喃糖基酯，为一新甙。 

实验部分 

熔点用显微熔点仪测定温度末校正 ，m 用 Perkin—El竹neI577分光光度计测定 KBr压 

片 ，NYlR用 Bruker．~~I一400 500核磁共振仪测定 TNS为内标。从昆明采集的金银花花蕾 

3kg经乙醇热提取 ，获得了粗甙 172g(5．7％)粗甙经硅胶正相柱层和经 一18反相柱层 

析分 离 得 甙 A—F：A 924mg (0．03％)；B 2．1g(0．07％)；C 1．33g(0．034)；D 3．23g 

(0．11％)；E 965rag (0．03％ )；F 1．65g(0．055％ )。 

化合物 A：在甲醇中无色针状，mp 251—252~C分解，[d] +18．5(C=0．90 MeOH)， 

c4lH66Ol2(M+Na)773，(M+Li)757(M +『l：一I壬Ia．)610，[M +Na一 (ara．一rha．)] 

477 IR cm一 3300—3500(OH)，1700 (一C=O)，1630 (一c=C一)。 H NMR 60．93 

(3H，s，CH3×2)，1．00 (3H，s，CH3)，1．O1(3H，s，CtI3)，1．05 (3H，s，cH3)，1．09 

(3H，s，CH3)，1．63(3H，d，J=6I-lz rha Me)，5．11(1H，d，J=6I-lz am．H一1)，5．46 (1H， 

brs，12一H)，6．24 (1H，s，r}1a．H一1)，”C NMR见表 l～2。 

化合物 B：在甲醇中白色粉末状，l砷 218～221oc分解，[a] 一5．7(C=0．88 MeOH) 

C52H8402l(M+Na)1069， (M+Li)1053， (M +Li—L'y1)934。珉憾 cm- 3500—3300 

(OH)，1740 (C=O)，1630 (⋯C C )。 H NNR 60．88，0．96，1．01，1．19，1．̈ (各 

3H，s，Me X 5)，1．74(3H，d，J=5．9I-lz，r}1a．一Me)，4．95(1H，d，J=7I-lz，am．H一1)， 

4．86(1H，d，J=7．3I-lz xy1．H—1)，5．93 (1H，brs，r}1a．H一1)，6．12 (1H，d，J=7．9I-lz 

gjc．H一1)ol3C NMR见表 1—2。 

化合物 C：在甲醇 中白色粉末状 ，mp．207—210oc分解 ，珉 cn1-。3500—3300(OH)， 

1740(C=O)，1630( C C )， o22(M+Na)1097， (M+Li)1081， [M+Na一 

(m ．+r}Ia．)J 817，(M+Na一2sic．)773，(M+u一291c．)757(M+№ 一 c．)934，(M+ 

Li一出．)918．1lt~ cm～3500—3300(OH)，1740(C：O)，1630(C=C)． HNNlt 60．87， 

0．94，0．98，1．00，1．09，1．21(各 3H，s，Me×6)，1．59 (3H，d，J=6．OI-lz， ．Me)， 

4．96 tlH，d，J=7．7Hz， c．H—1)，5．07(1H，d，J=5．5Hz，am．H一1)，5．39(1H，bm， 
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c12一H)，6．06 (IH，bm，rha．一H)，6．16(IH，d，J=8Hz，glc．H—I)． ’CNMR表 l一2 

R． 

Hcderagenin H 

Saponin A ara rha 

B m ：
_

rha 

C a『a：
_

rha 

D ara Ila 

E ar丑ifhazglc 

F am zrhaLglc~Lglc 

R， 

H 

H 

glc rLxyI 

g]c iLglC 

glc 2 a 

xvI 

glcl Ic 

glc r~．glc 

a『a o．-L-ambinopyranosy] 

rlm d·L-rhamnopy~．msyl 

glc p-D-glucopyranosy] 
xyl -D-xylw r~osyl 

图 i 六个皂甙的结构图 

Fig．- 5L【IlduT of six triterp,mo~d蛆p亡 n 

化合物 D：在甲醇 中无色粉末状 ，rap216—218％分解 ，c5BH O25(M+Na)1213，(M 

+Li)1197，(M+N日一xy1．)108o，【M+u一 (哪 ．+rha．)]918，(M+Ij—Iha．)1051． 

[M+№ 一 (gk+xy1．+d1a．)]758。肺 cⅡl～3500—3300(OH)，1738(C=0)，1630 

(⋯C C )。 H NMR∞．85，0．91，1．UO，1．叭，1．11，1．18(各 3H，s，Me×6)，1．62(3H． 

d，J=61-Iz，d1a．一Me)，1．74(3H，d，J=5 61-Iz，rha．一Me)，4．77(1H．bm，d1a．H一1)． 

4．86(1H，d，J=7．31-Iz，xy1．H一1)，5．08(1H，d，J=61-Iz，am．H一1)，5．41(1H，brB， 

C】2一H)，6．11(1H，d，J=7．81-Iz， c．H一1)，6．20(1H， ，d1a．H一1)。nc NMR见表 

1和 3。 

化合物 E：在甲醇中白色粉末状 ，m#14—216％分解 ，c∞ O27(M+Na)1257，(M 

+Li)1241，(M+Li一出．)1080，(M+Na一2glc．)936，(M+Na一3g：c．)771。 cⅡl 

3400(OH)，1730 (C：C)， H NMR 80．85，0．91，I．00，I．01，1．11，I．18(各 3H．s．Me× 

6)，I．62(3H，d，J=6Hz，d1a．一Me)，I．74 (3H，d，J：6Hz，d1a．一Me)，4．77 (IH， 

8，d1a．H—I)，4．86(IH，d，J=7．3 Hz)，5．4l(1H， ，xy1．H—I)，6．II(IH．d，J： 

7．8Hz，异k．H—1)，6．20(IH，8，d1a．H—I)，”c N眦 见表 I一2。 

化合物 F：白色粉末，m#23—225％，C HlO60 ， (M+Na)1421， (M+u)1405， 

1235(M—glc．)，1073 (M一2e#．)，9l1(M一3e&．)，749 (M一 c．)，603 (M一4g1~．一 
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rha．)，471(1V[一4glo．一 ．一ill*fit ) KB rc：m。。3400(OH)，1740 (一c=O)．1640 (一C 

= C) H NMR、”C NMR和 cosvl谱见表 1和 3 

酸水解皂甙 A～F：分别各取 20rag甙 A—F，各加人 10mL、2mol／L盐酸甲醇液回流水 

解 4h．常法 处理 。从 甲醇结 晶 中获 得 无 色针 状 的 常春 皂甙元 mp>300 EI—MS M = 

472，C3a ，455(M 一OH)．437 (455一H20)IR1J—Kgrc：m。。3460 (OH)，1695(一12= 

O)． H NMR。0．93，0．96，1．00，1．02．1．()3，1．07， (各 3H，s．6×Me)，5 47 (1H，brs， 

cl，一H)”12 NMR见表 l 水液处理和经检查 ，甙 A含 ara：rha．(1：1)．甙 B含 帅 ：d】a： 

c：xy1．(1：1：1：1)，甙 c含 ara：rha： ．(1：1：2)，甙 D含 旷d：rha：gk：xyl (1：2：l： 

1)，甙 E含 ara： ： c (1：l：3)．甙 F含 旷d：rha：glc．(1：1：4)。 

碱皂化 B—F：分别取 50哗 B～F加入 1．2mol／L NaOH甲醇液回流 2 h，皂化后从 B～ 

D分别获得 B ，cl，D】次甙，它们 同甙 A的 Hf值一致 ，光谱数据和物理常数同 A相符合 

(表 2)。将 B、c、D皂碱液分别处理检测糖依次为：gk ：xyl (1：1)． c．， c．：fha．： 

xv1．(1：1：1)．并与”C NMR指示相 。从 E和 F皂化后分别获得次甙 E】和 ，其皂碱液 

中分别检查出 dc． 

El在 甲醇中 mp FAB +Ms，C盯} Ol7，(M+Na)935，(M+I i)919，M =912 H 

NMR占0．78，0．93，1．0，1．o6，1．08 (3H，s，Me×6)，l 42 (3H，d，J=5Hz ．一Me)， 

5．38 (1H，d，J=7．7Hz，小 ．H—1)，5．0l(1H，d，J=6．6，ara．H一1)，6．16 (1H，brs， 

H—1)，5．45(1H， ．cl2一H—1) 

在 甲醇中 mp． H NMPt。0．90，0．94，1．0，1．01，1 o3，1．o6，l 28，(各 3H，s，Me 

×6)，1．55 (3H，d，J=6Hz，rha —Me)，5．。3 (1H，d，J=6．5Hz，ara．H —1)，5．38 

(1H，d，J=7．8Hz，glo．H —1)，5．12 (1H，d，J=7．8Hz，glc．H一1)，6．18 (1H，brs， 

rha．H一1)，5．46(1H，brs，Cl2一H—1)， C NNIt(CHC13)．EI—MS(m／e)358 (M )。 12 

NMR Bl49．13 (C一3 )，148．62 (C一4 )，146．55 (12—3 )，145．15 (C一4”)，135．01 (C— 

l )，134．21(C一1 )，ll9．30 (C一6 )，118．64(C一6 )，1l4．17(12—5 )，1l1．28 (C一 

5)，110．11(c一2 )，109．28 (C一2 )，87 34(12—5)，87．24(12—2)，55．99 (OCH3)， 

55．87(OCH3×2)，44．32(C一3．4)，12 90 (C一6．7)．Ⅱ{ ～gBr(enl )3350，1680，1605， 

1580．1282．1045． 
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