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摘要 从石竹科植物九子参 ( iS len
。
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前文 已详细报道了九子参昔 A 的结构研究
,

本文报

道九子参普 B
,

C, D 的结构
.

通过 F A 13一 M S和 N M R
,

分别确定九子参普 B
,
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为云南民间草药
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,
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lG c U A ]一特别是碎片离子 m /
2 9 56 证明乙酞基取代在 28

·

位糖链 内侧的夫糖上
,

示其分子式

为 sC 3 H 1 3。 0 4 6
.

其碳谱 6 值 (见表 1一 3) 与 1 比较
,

多了一组 月二 D 一 毗喃葡萄糖信号 : 1 06
.

46
,

7 5
.

3 5
,

7 5
.

5 2
,

7 1
.

5 7
,

7 5
.

3 3
,

6 2
.

9 9 〔Z J
,

少了一组 乙酞 基信号
,

除 了 俘
一 D 一 毗喃鸡纳糖的信

号 有较 大变 化 外
,

其余 己值 一致
.

仔 细分析 月
一 D 一 毗喃 鸡纳 糖 各个 碳 的 a值

,

由 于 2位

( 7 6
.

0 6 )没有乙酞基取代
,

引起 2
.

4 5 高场位移
,

4 位 ( 8 4
.

8 7) 发生了 8
.

43 背化位移
,

同时 5 位

( 7 0
.

5 5) 向高场位移了 2
.

6 5
,

说明该糖 4 位被 p 一 D 一 毗喃葡萄糖取代
,

从而确定 2 的结构 为

皂树酸
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一 乙酞基」一 日一 D 一 毗喃夫糖昔
,

命名为九子参昔 (B ur ib cu no is de )B
,

是一个 3
,

28
一 双链单 乙

酞基的三菇九糖昔 (图式 1 )
.

3 的 en g
.

F A B 一 M S 给出其分子量为 15 86
,

还分别得到 [M
一 1 〕

一

峰去掉一个
、

两个
、

四 个
、

… …
、

七个糖基的碎片离子峰
,
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其 中碎片离子 m / 2 9 5 6证明乙酞 基取代在 2 8位糖链 上
,

示 其分 子式 为

C 7 2
lH l4 魄

8
.

其碳谱 a 值 (见表 1一 3) 与 2 比较
,

除了 28 位糖链信号有较大变化外
,

昔元和 3 位

糖链的 a值一致
.

其 28 位糖链只有四个糖
,

少了一组 3 位被昔化的 日
一 D 一 毗喃木糖信号

,

末

端 尽
一 D 一 毗喃木糖和 4 位被昔化的

。 一 L 一 毗喃鼠李糖的 a 值变化甚微
,

剩下两组糖信号和

一组乙酸基信号
.

内侧糖 a 值与 1 降解中得到的次普 巧 的 内侧 2
,

4 位被昔化的 p 一 D 一 毗喃

夫糖 己值一致 [ `〕 ,

说明内侧 月
一 D 一 毗喃夫糖上没有乙酞基取代

,

故其 3 位 ( 70
.

3 2) 向高场位移

了 5
.

7 4 余下一组糖和一组乙酞基 a 值与 4 位被乙酞化的 日
一 D 一 毗喃葡萄糖 占值一致 2[, 3 J

.

从而确定 3 的结构为皂树酸
一 3一 0 一 p一 D 一 毗喃半乳糖

一 (1 ~ 2) 一 [俘一 D 一 毗喃木糖
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一

28
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一 (1 ~ 2 )〕一 p一 D 一 毗喃夫糖昔
,

命名 为九

子参昔 (C
r
ub icu no is d e

)C
,

是一个 3
,

28
一 双链单乙酞基的三菇七糖昔 (图式 1 )

.

4 的
n ge

.

F A B 一 M s 示其分子量为 17 9 8
,

比 1 多了 5 a6 m u
.

其碳谱 a 值 (见表 1一 3) 与 1 比

较
,

除了 3 位糖链中 俘
一 D 一 毗喃葡萄糖醛酸的 6 位 ( 1 69

.

4 9) 向高场位移了 2
.

39
,

并月多了一

组正丁氧基信号 : 65
.

24
,

30
.

90
,

19
.

28
,

13
.

80 外
,

其余 a 值一致
,

说明 4 是 1 的正丁醋衍生物
,

由于在分离纯化中常使用正丁醇
,

所以 4 可能是一人工产物
,

从而确定 4 的结构为皂树酸
一 3
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一
28

一 0 一 月一 D 一 毗喃木糖
一 (1 ~ 3) 一 日一 D 一 毗喃木糖

一 (1 ~ 4 ) 一
。 一

L 一 毗喃鼠李糖
一 (1 ~ 4) 一 [ 2’’ 一 0 一 乙酞基
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一 (1 ~ 2) 〕一 阳

`

一 0 一 乙

酞基 ]
一 日一 D 一 毗喃夫糖昔

,

命名为九子参普 D ( ur ib cu no is d e D )
,

是一个 3
,

28
一 双链双乙酞基

的三菇八糖昔 (图式 1 )
.
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表 l 化合物 1一 4 普元部分
’ 3 C N M R 化学位移值 《6

.
c ,

sD N)

1111111 222 333 444

lll 一 CCC 3 9
.

0000 3 8
.

5 000 3 8
.

3 333 3 9
.

0 000

222 一 CCC 2 6
.

0000 2 5
,

5000 2 5
.

3 999 2 6
.

0 000

333 一 CCC 8 4
.

5 777 8 4
.

5999 8 4
.

4 444 8 4
.

6 777

444 一 CCC 5 5
.

1 888 5 5
,

2 444 5 5
.

2 555 5 5
.

1 555

555 一 CCC 4 8
.

8 888 4 8
.

9222 4 8
.

8 777 4 9
.

0 000

666 一 CCC 2 0
.

5 000 2 1
.

0000 2 0
.

7 777 20
.

5 000

777 一 CCC 3 3 2 444 3 3
.

0 000 3 2
.

9 777 3 3 0 000

888 一 CCC 4 0
.

3 444 4 0
.

4333 4 0
.

4 444 4 0
.

3 666

999 一 CCC 4 7
.

0 000 4 7
.

0 888 4 7
.

0 888 4 7
.

0 000

111 0 一 CCC 3 6
.

3 333 3 6
.

4 000 3 6
.

4 000 36
.

3 666

111 1 一 CCC 2 4
.

0 000 2 3
.

8666 2 3
.

8 999 24
.

0 000

1112 一 CCC 1 22
.

2 555 1 2 2
.

3 000 12 2
.

1 999 1 2 2
.

2 444

111 3 一 CCC 1 44
.

5000 14 4
.

5 777 14 4
.

6 999 1 4 4
.

5333

1114 一 CCC 4 2
.

1999 4 2
,

2 777 4 2
.

2 555 42
.

2 111

111 5 一 CCC 3 6
,

0 222 3 6
.

2 000 3 6
.

1 222 36
.

3 666

111 6 一 CCC 7 4
.

4 222 7 4
.

3 999 74
.

3 888 7 4
.

4 333

111 7 一 CCC 4 9
.

2 999 4 9
.

4 000 4 9
.

5 555 49
.

3 222

111 8 一 CCC 4 1
.

6 666 4 1
.

7 111 4 1
.

7 888 4 1
.

6 666

111 9 一 CCC 4 7
.

0 000 4 7
.

1 555 4 7
.

6 333 4 7
.

0 000

2220 一 CCC 3 0
.

8 111 3 0
,

8 555 3 0
.

8 111 30
.

8 111

222 1 一 CCC 3 6
,

3 333 3 6
.

4 000 3 6
.

4 000 36
.

3 666

2222 一 CCC 3 3
,

0 000 3 2
.

2 111 3 1 9 444 32
.

0 000

2223 一 CCC 2 1` )
.

3 666 2 1 0
.

3 000 2 1 0
.

0 333 2 10
.

3 777

2224 一 CCC 1 1 匕{ 少少
1 1

.

2000 11
.

2 222 1 1
.

2 222

222 5 一 CCC 1 5
.

冬, 111 15
.

9 555 15
.

9 777 1 5
.

9444

222 6 一 CCC 1 7
.

1、、 17
.

5 555 17
.

2 666 1 7
.

5 111

222 7 一 CCC 2 7 1 ) 999 2 7
.

1 444 2 7
.

1 666 2 7
.

0 999

222 8 一 CCC 17 6
.

0 333 17 6
.

0 444 17 6
.

0 999 1 7 6
.

0 666

222 9 一 CCC 3 3
.

2444 3 3 2 777 3 3
.

2 444 33
.

2 444

333 0 一 CCC 2 4
.

5 555 2 4 6 444 2 4
.

6 666 2 4
.

58
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表 2 化合物 l , 4 3位枪链
` 3 e N M R 化学位移值 ( 6

,
e ,
玩 N )

111111111 222 333 444

333 一 O 一一 G le U A 一 111 10 4
.

2 444 10 4
.

2 222 1 04
.

3 111 1 04
.

2 444

GGGGG le U A 一 222 7 6
.

6 888 7 6
.

6 777 76
.

7 333 7 6
.

6 444

GGGGG le U A 一 333 8 6
.

2 000 8 6
.

3 222 8 6
.

2 666 8 5
.

9 333

GGGGG le U A 一 444 7 1
.

7 444 7 1
.

7 444 7 1
.

8 888 7 1
.

7 444

GGGGG le U A 一 555 7 8
.

6 555 7 8 6 444 7 8
.

6 000 7 6
.

7 222

GGGGG le U A 一 666 1 7 1
.

8 888 17 1
.

8 000 1 72
.

0 444 16 9
.

4 999

〔〔〔 )B u ttt l 〔) 4
,

0 111 1 04
.

0 222 1 0 3
`

9 999 6 5
.

2 4
,

3 0
.

9 000

GGGGG
a
l 一 111 73

.

7 111 73
.

7 333 7 3
.

8 222 1 9
.

2 8
,

13
.

8 000

GGGGG a l 一 222 7 4
.

2 888 74
.

3 999 7 4
.

0 222 1 0 4
.

0 777

GGGGG a l 一 333 7 1
.

3 999 7 1
.

4 000 7 1
.

4 222 7 3
.

6999

GGGGG a l 一 444 7 7
.

3 777 78
.

3 333 7 8
.

4 111 7 4
.

0 666

GGGGG a l 一 555 6 1
.

6 999 6 1 7 777 6 1
.

8 888 7 1
.

() 555

GGGGG a l 一 666 10 5
.

1 000 1 0 5 1111 1 0 5
.

0888 7 8
.

4 000

XXXXX y 广一 111 7 5
,

3 555 7 5
.

5 000 7 5
.

3 555 6 1
.

7 111

XXXXX y 广一 222 7 8
.

6 555 7 8
.

6 444 7 8
,

6 000 10 5
.

0 333

XXXXX y 广一 333 7 0
.

8 444 7 0
.

8 555 7 0
.

7444 7 5
.

3333

XXXXX y 广一 444 6 7
.

3 777 6 7
,

3 777 6 7
.

3 999 7 8
.

6 555

XXXXX y 广一 555555555 7 0
.

8777

6666666666666 7
.

3 777

甲XyXyH粉R 1 aR 护

H

H

H

C Ha C HZ CHz CH3

C O C H 3

C OCH3

H

C O CH。

一Qu i三o A e

一Qu i三e 一e

一
G 一e二。八e

一Qu i三 o A e

1234

图式 1 九子参昔 A ( 1 )
,

B ( 2 )
,

C ( 3 )
,

D ( 4 )的结构
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表 3 化合物 i~ 2 4 5位抽链
` 3 e NM R 化学位移值 (石

,
e ,
几 N )

2 8 一 0 一 F u e 一 l

F u e 一 2

F u e 一 3

F u e 一 4

9 4
.

5 4

7 5
.

1 1

2

9 4 5 3

7 5
.

1 2

7 6
.

0 6

8 3
.

4 8

7 0
.

2 9

17
.

1 4

17 0
,

5 5

2 1 2 6

1 0 5
.

5 8

76
.

0 6

7 7
.

5 0

8 4
.

8 7

70
.

5 5

1 7
.

9 3

9 4
.

6 8

7 5
.

1 8

7 6
.

2 4

8 3
.

6 5

7 0 2 9

1 7
.

1 1

1 7 0
.

4 7

2 0
.

7 9

1 0 5
.

7 8

7 8
.

5 1

7 5
.

5 7

7 6
.

44

7 3
.

20

1 7
,

7 6

1 7 0
.

1 9

2 0
.

69

1 0 1
.

2 7

7 1
.

48

7 2
.

4 1

8 3
.

6 5

6 8
.

38

1 8
.

6 1

1 0 5
.

9 1

74
.

0 6

8 7
.

3 0

7 0
.

3 2

8 3
.

0 5

F u e 一 5

F u e 一 6

C H 3 C 《卫 )

CH 3 C C城)

Q
u i 一 1

Q
u i 一 2

Q
u i 一 3

Q u i 一 4

Q
u i 一 5

Q
u i 一 6

CH 3 C (叉〕

C H
3
C (飞〕

R h a 一 l

R h a 一 2
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