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摘要：从升麻 (西 
． 
)曲渤 L．)根茎中分离得到一个新的四环三萜皂甙和5个已知化合 

物，它们分别是 l2 乙酰基升麻醇．3．()． 木糖甙 (1)，升麻醇 (2)，25．O-乙酰基升麻醇 

(3)，升麻醇3．()． 升麻醇木糖甙 (4)，阿科特素 (5)，小升麻甙B(6)。其化学结构经光 

谱解析和化学方法鉴定。 
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AI 灯ad：A r唧r triterpene gIyo0side，l2pac姆 砌 3-()． 】【y] de(1)tos,~ r with five 

known c0mp(ulds，cimigenol(2)，25-O-acetylcimigenol(3)，6migenol-3-O-~-D-,,rlp．jmnmide(4)， 

aetein(5)，cimiacerceide B(6)，were isolated from the lhizonz emmet of eolleet~l in 

Daft．仙 structures of the c0mp(ulds w眦 established by spechal i~ tation and chemical methods
． 

Key wo柚s：Cmde／fuga foa／da；12~-acetoxycimigenol-3·()．p py阻n0side；Cycloartane triterpene 

glyc08ide 

Cimicifugafoetida L．，a famous traditional Chinese medicine plant．is distributed in many 

Provinces of China，which has been employed as traditional medicines for the alleviation of fever， 

pain，inflammation，and antipyretic and analgesic remedy(Jiangsu New Medical College，1977)． 

Cycloartane triterpene glycosides are comidered to be the main bioactive components and are used as 

mark compounds to standardize its extracts(Yu et al，2ooo)．Up to now，mole than 100 tritexpenes 
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and triterpene glycosides have been reported from the genus C／m／c／fuga，and more than 20 triterpene 

glycosides have been isolated from C．foetida(Lin et al，2002；Zhu et al，2001)．In the cou of 

our screening of biologically active constituents，one new cycloartane triterpenoid，together with five 

known compounds，were isolated from C．foet／da collected in Dali county．In the paper，we would 

like to present the isolation of the compound and its chemical structure identification． 

H 

XylO 

10 

XylO 

2 R1=H R2=H 

3 R1=H R2=Ac 

4 R1=xylosyl R2=H 

Fig．1 Chemical structures of con~omads 1—6 

Result and l嵋scussiOn 

Compound 1 was obtained as a white powder，with a molecular formula of H570ll indicated by 

the quasi—molecular ion peak at m／z 677．4057[M一1]一in its HRFABMS(calcd．for H570ll m／z 

677．4087)，which Was consistent with its NMR data．Its m spectrum showed absorption at 3441 

cm一 for byaro~ and 1732 cm～for carbonyl groups．The H NMR spectrum showed two characteris— 

tic cyclopropane methylene signals at 6 0．28 and 0．57(each 1H，d，J=3．5 Hz)in the upfield re— 

gion；six methyl singlet peaks due to tert-methyl groups at 6 0．99，1．20，1．28，1．31，1．46 and 

1．48(each 3H，s)，all obvious methyl sign~for all acetyl group at 6 2．11(3H，s)，one methyl 

doublet ascribable to a secondar)r methyl group at 6 0．85(3H，d，J=6．9 Hz)，a typical doublet 

attributable to an anomeric proton of a sugar at 6 4．83(1H，d，J=7．5 Hz)．37 carbons si舯als 

were observed in the”C NMR and DEPT spectra(Table 1)，which Was indicative of a triterpenoid，in． 

eluding a five-carbons at 107．6(d，C一1 )，75．6(d，C一2 )，78．7(d，C一3 )，71．5(d，C4 )， 
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Fig．2 SelectedHMBC eorrelatiotm of1 

67．1(t，C一5 )，an acetyl group 8c 

170．6(s，COCH3)and 8c 21．7(q， 

cocH3)．A characteristic ketalic 

quaternary carbon signal at 6 112．0 

(s，C一16)，together’vith two oxygen- 

bearing methine signals at 8c 88．3(d， 

C．15)and 90．0(d，C．24)and the 

cyclopropane methylene at o 30．9(t， 

C一19)，suggested that 1 was a highly 

oxygenated 9， 19一cycloartane cimig— 

enol-type monoglyeoside with aI、 substituent． 姗蚺 the combination of I4- H COSY， 

ttMQC，and HMBC experiments，the H and”C signals for compound 1 were fully assigned(Table 

1)．Comparing the”C NMR data of 1 with those of a known compound，1213-acetoxycimigenol⋯3 O f}- 

L-arabinopyranoside(Yu et al，2000)，we disclosed that both compounds have the~all'le aglycone． 

The configurations of C一23 and C一24 were also assigned as R and S form，respectively，by comparing 

the coupling constants of the C一23 and C一24 proton signals of 1 with those of known 9，19一cycloartane 

triterpene glycosides(Kusano et al，1994；Ye et al，1999)．And the sugar moiety was identified 

as p—D—xylose by acid hydrolysis followed by TLC analysis with an authentic sample and by the HMBC 

spectrtun．In the HMBC spectrtun，correlation observed between the 6H 4．83(d，1H，J=7．5 Hz) 

and 8c 88．3(d，C一3)，suggested that the sugar moiety was,located at the C一3 position．Based on all 

analyses above data，chemical structure of compound 1 was elucidated as 12p—acetoxycimigenol⋯3 O f}- 

D—xylopyranoside． 

Experimental 

Gemrai Experimental Pn啊劬 n Melting points were determined on XRC一1 apparatus and uncorrected．O0a— 

cal ix}rations were obtained on JASCO-20C~sital polarimeter．Infrared spectra were recorded on a Bio-Rad FqS-135 

spectrometer．FAB-MS were determined on a VG Auto SI)ec一3OOO II1ass spectrometer．ID and 2D NMR spectra were 

measured on Broker AV-400 MHz or DRX-500 MHz insl~uments，and chemical shifts(艿)were reported with the solvent 

(Pyridine-d~)as the reference．Silica gel(200—300 mesh and 10—40 tun)was used for column chromatography． 

3hin-layer ch,,xnatoSraphy was performed on precoated TLC plates(G ．Qing~o，People’s Republic of China)． 

The spots w@l'e vis~mlized by spraying with 20％ SO4 and followed by heating．Reversed-phase column chromatography 

was carried out on Merck lobar lichroprep RP-18 columns(EM Science，Germany)． 

n柚t M The roots／rhizomes of were collected in Dali county ofYunnan province，Chi一 

腿，in September 2OOO，and identified by Prof．Wang Z Y．A voucher specimen(KUN 0273201)wfl8 deposited in 

the Herbarium of K呻ming Institute of Botany，the Chinese Academy of Sciences． 

E】 柚d bDl雹 嘶 The dried，milled roots／rhizomes(2．8 ks)of were exhaustivdy ex— 

tracted with 90％MeOH(3×10 L)under reflux．The MeOH extract was evaporated to field a black syrup-like residue 

(459 g)under reduced pressure．A sample(439 g)ofthe residue wa8 suspended in water-MeOH(9：1，1300mE)and 

fractionated bY successive partitions with EtOAc(3×1800mL)and n-BuOH(3×1800mL)to give EtOAc-soluble(214 
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g)and n-BuOH-soluble fl'action8(82g)．A polo,1(200g)0fthe F_lOAe-soluble fIIIctioI1惴 subjecteato silica eohrlm 

山瑚劬 phy(7．5×120C1Rrl，200-300 mesh，1200g)，during with CH口3·MeOH(10：0，9：1，8：2，7：3，6：4，O：10； 

each 10L)gr~ie．t system to e】d six fIIIctioll8；A(oil)，B(14g)，C(9g)，D(88g)，E(43 g)，F(12g)． 

Fraction A did not show any significant spots，andWIEI8 notfUl-therisolated．FrationB(14g)wa8 dissdvedin ace· 

tone and then filtered．and its filter residue Was w~hed with acetone to give compouna 3(56nag)，tl remained part 0f 

this fraction Was not isolated fUl-ther because no major orinteresting components were detected by TLC．Fraction C(9g) 

was rechromatographied Oil silica gel(4×70 cnfl，200—300 mesh，100 g)eluting with solvent mixtures 0f cricl3· 

l~leOH(100：1，80：1。65：1，50：1，each 2 L)to give four su]ffraetions(CI—Q)．Co,npound 2(45 nag)Was crystal· 

lized from s~ tion Cl(O．4g)．Fraction D(88g)Was subjection to silica gel CC(7．5×120锄，200—300 mesh， 

800 g)，developing with CHCI3·l~leOH(40：1，25：1，10：1，each 5 L)to give three sub-fractiom(Dt·D3)．Subfrac· 

lion DI(2．9 g)Was reehron~ograohied over a silica gel column(4×125 cm，200—300 mesh，8o g)，developing 

with CHCI3·l~leOH(40：1，2．5 L)to afford o0lIl lnd 5(41"I nag)．The remai．ing(O．3 g)0ffl'action D1 was chron3a· 

tographied overliP,8 silica gel(3×40锄，65 nag)elutingwithl~leOH- 0(7：3，2L)tO afford compound1(35 nag)． 

Subfraction D2(27 g)Was rechromatographied on silica gel(3×40锄)，elutingwithCHCI3·l~leOH(25：1，1．5L)tO 

provide compouna 4(534 nag)and 6(73 nag)． 

Table 1 H NMR and C NMR data of oⅢ 0I|nd 1 in c5 N(8 in ppm) 

Po6iti~ IH ”C Po6iti~ IH C 

l 1．08(m)，1．58(m) 32．4t 20 1．68(m) 24．1d 

2 1．86(m)，2．28(m) 30．1t 2l 0．85(d，J=6．9Hz) 

3 3．46(dd，J=4．1，l1．6 Hz) 88．3d 22 1．06(m)，2．30(m) 38．6t 

4 41．3s 23 4．20(dd，J=4．9，9．1 Hz) 71．3d 

5 1．32(m) 47．2d 24 3．76(s) 90．0d 

6 0．70(m)，1．54(m) 2o．8t 25 71．O8 

7 1．1l(m)，2．02(m) 26．ot 26 1．46(s，3H) 25．5q 

8 1．79(m) 47．3d 27 1．48(s，3H) 25．7q 

9 2o．0s 28 1．20(s，3H) 11．9q 

l0 26．9s 29 1．28(s，3H) 27．1q 

11 1．09(m)，2．92(dd，J=9．4，16．0ltz) 37．5t 30 0．99(s，3H) 15．4q 

l2 5．25(dd，J=7．6。16．0 ) 77．3d 12- ．6B_C0CAt3 170 

13 46．3s 12·co
_
cH3 2．11(s，3H) 21．7q 

14 48．5s XyM 4．83(d，J=7．5 Hz) lo7．6d 

15 4．37(s，IH) 79．2d 2 4．01(t，J=8．0Hz) 75．6d 

l6 ll2．os 3’ 4．14(t，J=8．5 )，4．01(t，J：8．0 ) 78．7d 

17 1．73(aa，J=4．3，16．6 Hz) 59．3d 4 4．73(d，J=8．9Hz) 71．5d 

l8 1．31(s，3H) 12．7q 5 3．70(t，J=10．0Hz)． 67．It 

19 0．28(d。J=3．5 )，0．57(d，J=3．5 ) 3o．9t 4．33(dd，J=4．9，11．2 ) 

。 H aIld BC-NMR叩e岫 w骶 0btl at 500ltz aIld 41)0ltz，aIld recordedin c5 N at r哪 t唧p豇ahlIe，~ vely 

C0l|pliIlg c0nst蛐ts aIe presented in ltz．Unless o．herwlse iIldic丑吐ed，,11 pl 0ll si integrated t0 H． 

c 】r_d 1，white powder；瑚 185—187~C，[a] 一41。[c O．55̂ e0lH：c} cl3(1：1)]，l'i~llliVe F Ms 

mlz 677．4057[M．1]一(calcd．f0r c玎 Otl mlz 677．4O87)；‘H and C NⅧt data，Table 1． 

Ilp0l 2，G拊}王牾 ，wb．ite po’出 ，呷 19r7—198℃，t~ifive F m／z：489[M+1] ，‘H NMR 

(400姗 z，G N)8：3．53(1H，dd，J=4．5，11．2 Hz，H一3)，1．31(1H，dd，J=3．4，12．9 Hz，H一 

5)，O．70(1H，dd，J=9．6，10．2 Hz，H一 )，1．66(1H，m，H一6B)，4．40(1H，s，H一15)，1．19(3H， 

s，Me一18)，0．34(1H，d，J=4．1 Hz，H一19)，0．60(1H，d，J=4．0 Hz，H一19)，0．86(3H。d，J= 

6．5Hz，Me一21)，4．74(1H，d，J=9．0Hz，H一23)，3．76(1H，s，H一24)，1．46(3H，8。Me一26)。 
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1．48(3H，8，Me一27)，1．21(3H，8，Me一28)，1．19(3H，8，Me一29)，1．09(3H，8，Me一3o)．13 C 

Nhm(100 AⅡ ， D N)艿：32．7(t，C一1)，31．4(t，C一2)，78．0(d，C一3)，41．1(8，C一4)，47．5(d， 

C一5)，21．4(t，C一6)，26．6(t，C一7)，48．7(d，C一8)，20．0(s，C一9)，27．0(8，C一10)，26．5(t， 

C一11)，34．1(t，C一12)，41．9(8，C一13)，47．4(8，C一14)，80．0(d，C一15)，112．0(8，C一16)， 

59．6(d，C一17)，19．6(q，C一18)，31．1(t，C一19)，24．1(d，C—zo)，19．6(q，C一21)，38．2(t，C一 

22)，71．8(d，C一23)，90．2(d，C—z4)，71．0(8，C一25)，27．2(q，C一26)，26．2(q，C一27)，11．9 

(q，C一28)，25．4(q，C一19)，14．9(q，C一3o)． 

Compo~ 3， ，white powder，mp 213—214~C，po6itive FA MS mlz：531[M+1] ，。H N腿 

(4OO Hz， D N)艿：3．53(1H，dd，．，=4．5，11．4 Hz，H一3)，1．94(1H，8，H一7)，4．27(1H，8，H一 

15)，1．46(1H，d，．，=11．1 Hz，H一17)，1．加 (3H，8，Ne一18)，0．32(1H，d，．，=3．8 Hz，H一19)， 

0．59(1H，d，．，=3．6 Hz，H一19)，0．85(3H，d，．，=6．5 Hz，Me一21)，4．58(1H，d，．，=9．0 Hz，H一 

23)，4．11(1H，8，H一24)，1．67(3H，8，Me一26)，1．65(3H，s，Me一27)，1．19(3H，8，Me一28)， 

1．08(3H，8，Me一29)，1．15(3H，8，Me一3o)．13C Nh (100AⅡ{z， D N)艿：32．7(t，C一1)，31．1(t， 

C一2)，78．0(d，C一3)，41．1(8，C一4)，47．3(d，C一5)，21．4(t，C一6)，26．5(t，C一7)，48．8(d， 

C一8)，19．7(8，C一9)，26．8(8，C一10)，26．6(t，C一11)，34．1(t，C一12)，41．7(8，C一13)，47．5 

(8，C一14)，80．2(d，C一15)，112．5(s，C一16)，59．4(d，C一17)，19．5(q，C一18)，31．3(t，C一 

19)，24．0(d，C一20)，19．5(q，C一21)，38．0(t，C一22)，71．7(d，C一23)，86．8(d，C一24)，83．2 

(8，C一25)，24．1(q，C一26)，23．4(q，C一27)，11．9(q，C一28)，26．2(q，C一29)，14．9(q，C一 

3o)，25-_coc~ (8，170．2)，25-co_c (q，21．5)． 

c0II 4， 09，edode~needles(Me0H)，mp 267—268℃，I~ltlive FA Ms mlz：621[M．1]。， 

。H N腿 (4O0 Hz，G N)艿：3．53(1H，dd，．，=4．5，11．2 Hz，H一3)，0．76(1H，dd，．，=9．6，10．2 Hz， 

H一6)，4．47(1H，d，．，=11．1}k，H一15)，1．31(3H，8，Me一18)，0．27(1H，d，．，=2．7}k，H一19)， 

0．52(1H，d，．，=2．1 Hz，H一19)，2．0(1H，8，H一2o)，0．85(3H，d，．，=5．1 Hz，Me一21)，2．4o(1H， 

dd，．，=4．5，13．2 Hz，H一22)，4．74(1H，d，．，：7．3 Hz，H一23)，3．76(1H，8，H一24)，1．45(3H，8， 

Me一26)，1．48(3H，8，Me一27)，1．30(3H，8，Me一28)，1．40(3H，s，Me一29)，1．04(3H，8，Me一 

3o)，4．84(1H，d，．，=6．0 Hz，H一1 )，4．02(1H，t，．，=7．7 Hz，H一2 )，4．15(1H，t，．，=8．2 Hz，H 

一 3’)，4．34(1H，‘jd，．，=4．9，12．6Hz，H一4’)，4．74(1H，m，H一5’)，4．24(1H，nl，H一5’)．BC 

Nhm (100 AⅡ ， D N)艿：32．5(t，C一1)，30．2(t，C一2)，88．6(d，C一3)，41．9(8，C一4)，47．7(d， 

C一5)，21．1(t，C一6)，26．5(t，C一7)，48．7(d，C一8)，20．1(8，C一9)，26．7(8，C一10)，26．4(t， 

C一11)，34．1(t，C一12)，41．9(8，C一13)，47．3(8，C一14)，80．3(d，C一15)，112．0(8，C一16)， 

s9．6(d，C一17)，19．6(q，C一18)，30．9(t，C一19)，24．1(d，C一2o)，19．6(q，C一21)，38．2(t，C一 

22)，71．3(d，C一23)，90．2(d，C一24)，71．0(8，C一25)，25．5(q，C一26)，25．8(q，C一27)，11．9 

(q，C一28)，26．4(q，C一19)，15．5(q，C一3o)，1o7．6(d，C一1 )，75．6(d，C一2 )，78．6(d，C一 

3 )，71．9(d，C一4 )，67．1(t，C一5 )． 

C0fn Ind 5，C竹 oII，white p0wd口，mp 232—233~e，no~ ve F Ms mlz：675[M．1]。，。H N腿 

(400 Hz， N)艿：3．42(1H，dd，．，=11．0，4．0 Hz，H一3)，1．22(1H，s，H一5)，2．69(1H，dd，．，= 

16．0，9．0 Hz，H一11)，5．05(1H，dd，．，=9．0，4．0 Hz，H一12)，4．57(1H，dd，．，=14．0，7．1 Hz，H一 

16)，1．34(3H，8，Me一18)，0．59(1H，d，．，=4．0}k，H一19)，0．25(1H，d，．，=4．0}k，H一19)， 

0．97(3H，d，．，=6}k，Me一21)，3．86(1H，8，H一24)，1．75(1H，8，Me一26)，1．66(1H，8，Me— 

力，0．79(3H，8，Me一28)，1．27(3H，8，Me一29)，0．96(3H，s，Me一30)，2．11(3H，s，12 ． 

CI~H3)，4．78(1H，d，．，=7．0 Hz，H一1 )，3．94(1H，t，．，=6．7 Hz，H一2 )，4．10(1H，dd，．，=2．7， 
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7．6I-k，H～3 )，4．18(1H，m，H一4 )，3．67(1H， 

5 )． C N (100 I-Iz，C~D,N)8：31．9(t，C一1)， 

m，H一5 )，4．30(1H，dd，．，：5．0，10．5 Hz，H一 

29．9(t，C一2)，88．1(d，C一3)，41．2(8，C一4)， 

47．0(d，C一5)，20．1(t，C一6)，25．7(t，C一7)，45．7(d，C一8)，20．1(s，C一9)，26．7(s，C一10)， 

36．7(t，C—l1)，77．1(t，C—l2)，48．7(s，C一13)，47．8(s，C—l4)，43．6(t，C一15)，73．1(d，C一 

16)，59．4(d，C—l7)，l3．5(q，C—l8)，29．5(t，C—l9)，26．0(d，C一20)，21．0(q，C一21)，37．6 

(t，C一22)，l05．8(s，C一23)，63．5(s，C一24)，65．6(8，C一25)，98．4(s，C一26)，13．1(q，C一 

27)，l9．5(q，C一28)，25．7(q，C一29)，15．3(q，C一3O)，l71．61(8，12- OcH3)，21．67(q，12- 

co H )， ．(， 一l )， ．(， 一 )， ．(， 一 )， ．(， 一 )， ．(， 一 )．
_

c lO7 6 d C 75 6 d C 2 78 7 d C 3 71 3 d C 4 67 2 t C 5 

cc釉p0llIld 6，C35 H5609，white powder，mp 278—280℃，negative FAI~NS mlz：619[1Vl-1]。，‘H N腿  

(4OO Hz，GI)sN)8：3．49(1H，dd，．，：11．8，4．8 Hz，H一3)，1．22(1H，s，H一5)，4．93(1H，dd，．，： 

l5．6，7．8Hz，H一16)，1．19(3H，s，Me一18)，0．47(1H，d，．，：4．1 Hz，H一19)，0．17(1H，d，．，： 

4．1 Hz，H一19)，3．86(1H，d，．，：7．5 Hz，H一22)，4．19(1H，s，H一24)，1．76(1H，s，Me一26)， 

1．67(1H，s，Me一27)，0．83(3H，s，Me一28)，1．32(3H，s，Me一29)，1．03(3H，s，Me一30)， 1 

(3H，s，12'-c0cH3)，4．85(1H，d，．，：6．9 Hz，H—l )，4．03(1H，t，．，：8．0 Hz，H一2 )，4．13(1 

t，．，：8．3 Hz，H一3 )，4．22(1H，m，H一4 )，3．72(1H，t，．，：l1．O Hz，H一5 )，4．32(1H，dd，．，： 

5．O，l1．1 Hz，H一5 )．nC N 瓜(100Hz， D N)8：32．2(t，C—1)，30．1(t，C一2)，88．4(d，C一3)， 

41．4(s，C一4)，47．5(d，C一5)，21．0(t，C一6)，26．3(t，C一7)，47．6(d，C一8)，19．8(8，C一9)， 

26．4(s，C—lO)，26．6(t，C一11)，34．8(t，C一12)，46．9(s，C一13)，45．3(s，C一14)，43．3(t，C一 

15)，72．4(d，C一16)，52．4(d，C一17)，20．7(q，C一18)，30．1(t，C一19)，34．8(d，C一20)，17．5 

(q，C一21)，86．9(d，C一22)，106．0(s，C一23)，83．3(d，C一24)，83．6(s，C一25)，27．8(q，C一 

26)，24．9(q，C一27)，19．7(q，C一28)，25．8(q，C一29)，15．5(q，C一3O)，lo7．6(d，C—l )，75．6 

(d，C一2 )，78．7(d，C一3 )，71．3(d，C一4 )，67．2(t，C一5 )． 

Adm 蚰窜|舢 t：Tl 删lth0l瑁are ateI to the Al=laI cal Group， 

of ，CAs for tlle sp贼ral measurements． 
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