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摘要 从萝萆科植物华萝摩(Metap／ea~s heTns／e~na c山v．)的根中分离到四十新甾体去氧糖苷，分 

别命名为henx~aideA(1)，hea~slde／3(2) hemosldec(3)和 deD(4)经光谱分析及化学反应鉴 

定其鲒钶依次为：12，20 O～二苯甲酰肉珊瑚苷元3 O 口～D一磁麻毗哺糖苷；12，20一O一二 

苯甲酰冉珊瑚苷元 3一O— —D一黄夹吡哺糖基(1 4)一卢一D一夹竹桃吡哺糖基(1 4)一卢～D 

～ 磁席呲哺糖苷；12～O一己酰一2。一0一苯甲酰肉珊瑚苷元3一O— ～D一黄夹毗哺糖基(1_+ 

4)一p—D一夹竹桃毗哺糖基(1_．4) 卢 D一磁麻吡哺糖苷；吉马苷元3—0一卢一D一黄夹吡喃 

糖基‘1_+4’～卢一D～夹桃竹桃毗喃糖基fl一 )卢一D一磁麻吡哺糖苷’ 7I函李才蓬 华 
关键词华萝蘼，h de A，h sid B，hern0s c， ．de D 《 缸 糯菩 

一  f『 钼 
华萝荤(Metaple~s hemsleyan。Oily．)是萝蘼科萝蕈属植物，全株药用，有补肾强壮作用， 

民间用于治疗肾亏遗精、乳汁不足、脱力劳伤等 我们曾对其根的乙醇提取物进行酸水解，从水 

解产物中分离并鉴定了三个化合物⋯．此次我们报道从根乙醇提取物中得到的四个新化合物 

hemoslde A(1)，B(2)，c(3)，D(4)的分离及鉴定工作． 

1 结果和讨论 

四个化合物对醋酐一滩硫酸呈甾体阳性反应，Keller—Kiliani反应亦呈阳性，故皆为甾体 

去氧糖苷类化合物 

1．1 Hero．deA(1j 

白色粉末．高分辨质谱确定分子式为c 40 酸水解产物TLC只检测出D一磁麻糖． 

“CNMR谱显示其为单糖苷：895．6，(糖 1一C)． HNMR谱表明1为口型吡喃糖苷：84．75 

(1H，dd，J=9 6，1 8 Hz，糖 1n—H) 1的 HNMR还显示两个单取代苯基质子信号：87．68， 

7 55(各 2H，dd，，=8 0，1 0}壬z)，7．49，7．39(各 1H，td，J=8．0，1．0}Iz)，7．29，7 09(各 2H， 

t，J=8．0Hz)．结合”CNMR谱中 8166．2(c)，164．4(c)的两个酯基碳信号可知 1的苷元部 
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分为双苯甲酸酯．1的DEPT谱显示苷元存在 5，6位双键：3133 9(c)，】18．2(CH)，及 8，14， 

17位羟基：874．2(c)，87．9(c)，88．0(C)．排除谱中 D一磁麻糖信号后，将苷元部分的”C 

NMR数据与具有肉珊瑚苷元(sareostin)母核结构的已知化合物吉马苷元(gyrtmemarsgenin)的 

C NMR数据比较L2一，二者除 2，3，4位由于成苷位移效应而不同外，其它部分基本一致(见表 

1，个别数据略有差异，作者认为属溶剂位移效应)由此说明 1的苷元部分具有与吉马苷元相 

似的结构，乃 12，20一。一二苯甲酰肉珊瑚苷元．由3位羟基与 D一磁麻糖成苷．综上，1的结 

构确定为：12，20一。一二苯甲酰肉珊瑚苷元 3 O 口 D一磁麻吡喃糖苷． 

R 

CH3 

R,o cH3 OR。 

R． 

R 

H 

《 一， = 

⋯  

1 R1 cym
．

R。=R3=Bz 

2 R1．Ra． R ： 

⋯  国 3 RI=R a, RZ= Ac) R)= Bz 
OCH) OCH, 

CyIR 

图式 1 

1．2 Hemoside B【2) 

白色无定形粉末 高分辨质谱确定分子式为 6H780 2的”C NMR谱表明 2为三糖苷 

(3101．7。101．2，96．1)．2与1比较，二者苷元部分的 CNMR及 HNMR谱数据完全一致，但 

2糖部分中，D 一磁麻糖的 4一c吸收由 1的 372 6向低场移动到 379．6，而 3一c，5一c 

吸收则分别向高场移动了0．6和2．4ppm，由此说明2是在1的基础上再连接两个糖而成．2的 

HNMR谱出现 4．81(1H，dd，J=9．8，1 6 Hz)，4．44(1H，d，J=7．8 Hz)，4．43(1H，dd，J= 

10，2 Hz)的三个糖端基质子信号，3．62，3．43，3．35的三个甲氧基信号及 1．38，1 26，1．18(各 

3H。d，J：6Hz)的三个甲基信号表明三个糖基中，两个为 3 o一甲基 一2，6一去氧糖，一个为 

3 O一甲基一6 去氧糖，且皆为 口吡喃型糖 2的酸水解产物 TLC检测出 D一黄夹糖，D一 

夹竹桃糖及D一磁麻糖，2的”CNMR谱中检出一末端黄夹糖信号： 101 7，73．2，85．6， 

74 8，71．7。17．7，60．5，由此说明糖链连接顺序为：黄夹糖 一夹竹桃糖 一磁麻糖 2的结构确定 

为：12，20一。 二苯甲酰肉珊瑚苷元 3～O一 一D 黄夹吡喃糖基(1—4) —D 一夹竹桃 

吡喃糖基(1—4) 口 D一磁麻吡喃糖苷． 

1．3 HemosideC(3】 

白色无定形粉末．高分辨质谱得出分子式 1H O ．3与 2比较，二者糖链部分 H NMR 

及13C NMR数据完全一致，仅苷元部分略有区别：3的酯基为一个苯甲酸酯基及一个乙酸酯基 

(d171．2．21．7)．3的 HNMR显示 12a～H，20一H分别出现在 d4．63(dd，J=11．4，4．2}iz) 
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及 4．8l(q，J=6Hz)，与 2的 12。 H(i34 97，dd，J=11 4，4 2Hz)及 20一H(84．85，q，J=6．0 

Hz)吸收比较后确定 3的 12位连有乙酸酯基，而苯甲酸酯基与 2O—C位相连 将 3乙酰化得 

到一个二乙酰化产物 3a，其 MS出现 245的峰， HNMR谱在较低场出现 4．9O(1H，dd，J= 

9 6，8 2 Hz，黄夹糖 2口 H)，4 78(1H，t，J=9 6 Hz，黄夹糖4|9 H)两个质子信号，进一步证 

实了2，3的末端糖为黄夹糖．由此，3结构确定为：l2—0 乙酰一2O一0一苯甲酰肉珊瑚苷 

元 3 O一 一D一黄夹吡喃糖基(1—4)一 —D一夹竹桃吡喃糖基(1—4)一卢一D一磁麻吡 

喃糖苷 

1．4 Hemoside D(4) 

白色无定形粉末 FABMS显示分子量 1064．4与2比较发现，二者糖链部分”C NMR数 

据完全一致，说明两者糖链部分结构一样 苷元部分有所不同，4只出现一个苯甲酸酯基信号， 

同时多出一个肉桂酸酯基信号：3166．4(C)，119 O(cH)，144．1(CH)，134 4(C)，129 7(CH)， 

128．1(2CH)，128．5(2CH)， HNMR谱出现 d7．38(1H，d，J=16 t-lz)，6．03(1H，d，J=16 Hz) 

的两个质子吸收证明肉桂酸为反式双键结构．经与已知化台物吉马苷元比较 ，两者苷元部分 

”CNMR数据基本一致，4苷元应为吉马苷元．由此，4最后确定结构为吉马苷元 3一O一|9一 

D 黄夹吡喃糖基(1—4)一 一D一夹竹桃吡喃糖基(1—4)一 —D一磁麻吡喃糖苷． 

各化合物的”C NMR数据见表 1 

表 1 He~oside A(1)，B{2)，c c3)．D(4)的”C NMR数据 
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续表 l 

吉马苷元 

＆ Bz 

166 2 164 4 

130 8 130 8 

128 1 128 1 

129 6 129 6 

132 7 132 4 

129 6 129 6 

128 1 128．1 

Ac 

171 2 

21 7 

96 1 

35 9 

77 0 

79 6 

68．4 

18 6 

58 2 

101 2 

35 9 

78 7 

82 8 

71 9 

18 2 

55 9 

101 7 

73 4 

85．5 

74．9 

71 3 

17 7 

∞ 5 

吉马苷元的攫I试溶剂为氘代吡啶，其亲为 C13C13 

2 实验 

核磁共振谱用 Braker AM一400测定，CDCI3作溶剂，TMS为内标．高分辨质谱和快原子 

轰击质谱用 VG Auto~pec一3000测定．旋光度用 SEPA一3000 CD测定．高压液相色谱在 

8  5  9  1  6  1  4  6  6  
6 加 捕 捞 如 砷 

5  5  7  2  1  2  7  
R 船 ∞ ∞ 如 

4  0  1  4  1  5  9  5  L  
Ij 的 勰 勰 砷 

8  4  3  7  8  7  3  
∞ 勰 凹 皿 凹 

＆ 弧 凰 曲 ∞ 

4  2  0  6  4  6  l  
＆ 掘 凹 皿 孤 

2  8  0  6  7  6  0  ＆ 掘 孤 

1  9  1 8 4 6 2 2  9  7  8  0 2 9  7 4 6  1 3  7  5  
％ " 为 坩 叫 跎 博 叭 订 " ∞ 

1  9  0  6  4  6  2  2  9  7  8  9  2  9  7  4  6  8  4  7  5  
％ " 为 叭 跎 n 博 m 踮 " ∞ 

6  5  6  6  8  3  6  
" 加 

c

一雌 ： 黼： ， c一雌 ： 一： 一 一 ， 
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ShimatzuLC一4A上进行，ODS柱，250ram×9 4mm．华萝蘑样品采自云南省蒙自县． 

2．1 提取分离 

干华萝蘑根 7kg粉碎后用热乙醇提取，提取液减压浓缩至无乙醇后再悬浮于水中，用石油 

醚、乙酸乙酯、正丁醇依次萃取，得石油醚可溶部分 lOOg，乙酸乙酯可溶部分 200g，正丁醇可溶 

部分 105g．乙酸乙酯可溶部分 Lieberma~一Burchard反应及 Keller—Kiliani反应皆呈阳性，将 

其上硅胶柱，用 98：2到 90：10的氯仿 一甲醇液梯度洗脱，得 A，B，c三个馏分．A馏分经反复 

的RIP一18柱层析，用 MeOH一 O(6：4至 9：1)及 I-IPLC，用 cH3CN—H2O(6：4)洗脱得 4个 

微量成分 1，2，3，4．四个化合物对 Lieberman—Burchard反应及 Keller—Kiliani反应皆呈阳性． 

2．2 结构鉴定 

1 [口] +30。(c0．4，CHC13)HRMsm／z：734 4159(q2H54 Oll，M ，计算值 

734．4156)．FABMS ／z：734(M )，612(M一 H5COOH) ，450(M 一2C6H5COOH) ，305 

(黄夹糖一夹竹桃糖) ． ：7．68，7．55(各 2H，dd，J=8．0，1．0 I-Iz，2Bz 3，7一H)，7 49，7．39 

(各 1H，t，J：8．0 I-Iz，2Bz 5一H)，7．29，7．07(各2H，t，J：8．0 I-Iz，2Bz4，6一H)，5．36(1H，br． 

S，6一H)，4．98(1H，dd，J=11．4，4．3 I-Iz，12a—H)，4．86(1H，q，J=6 0I-Iz，20一H)，4．75(1H， 

dd，J=9 6，1．8I-Iz，磁麻糖 1n—H)，4．65，3．66(各 1H，S，OH)，3．40(3HIs'OCH3)，3．20(1H， 

rfl，3n—H)，1．66(3H，s，19一CH3)，1．27，1．25(各3H．d，，=6Hz，21一cl卜b及糖6一CH3)， 

1．09(3H，s，18一CH3)． 

2 [口] +57．5。(c0．4，CHC13)．HRMsm／z：1038．5163(c56 Ol8，计算值 

1038．5189)，FABMSm／z：1038(M )，794(M一2C6H5COOH) ，451，428，305 H：7 67，7．54 

(各2H，dd，J=8，1 I-Iz，2Bz 3，7一H)，7．48，7．39(各 1H，t，J一8I-Iz，2Bz 5一H)，7．28，7．09(各 

2H，t，J=8I-Iz，2Bz 4，6一H)，5．35(1H，br．s，6一H)，4 97(1H，dd，J=11．4，4．2I-Iz，12a—H)， 

4 85(1H，q，J=6 I-Iz，20一H)，4．81(1H，dd，J：9．8，1．6 Hz．磁麻糖 1 —H)，4．44【1H，d，J= 

7．8I-Iz，黄夹糖 1n—H)，4．33(1H，dd，J=10，2．2I-Iz，夹竹桃糖 1n—H)，3．82(1H，dq，J：10， 

6Hz，糖 5n—H)，3．76(1H，br．d，J=2．8 I-Iz，磁麻糖 3 —H)，3．62，3．41，3．35(各 3H，S，3 

OMe)，1．65(3H，s，19一CH3)，1．31，1．26，1．18(各 3H，d，J=6 I-Iz，糖 6一CH3)，1．27(3H，d，J 

=6Hz，21一CH3)，1 07(3H，S，18一CH3)． 

3 [n] +14．16 (c 0．41，CHC13)．HRMSm／z：976．5044(C4lH76 Ol8，计算值 

976．5032)．m／z：976(M+)，527[M一(黄夹糖 一夹竹桃糖一磁麻糖)] ，451，305． H：8．()1 

(2H，dd，J：8，1 Hz，Bz 3，7一H)，7．55(1H，t，J=8 I-Iz，Bz 5一H)，7．42(2H，t，J=8I-Iz，Bz 4，6 

一 H)，5．33(1H，br S，6一H)，4．87(1H，q，J=6 I-Iz，20一H)，4．81(1H，dd，J：9．7，2．2 I-Iz，磁 

麻糖 1n—H)，4．63(1H，dd，J=11．4，4．2I-Iz，12a—H)，4．60(1H，S，OH)，4．44(2H，br d，J： 

8．0 I-Iz，夹竹桃糖及黄夹糖 1n—H)，3．85(1H，dq，J=9．6，6 I-Iz，糖 5口一H)，3．62，3．41，3．35 

(各3H，s，3OCH3)，1．86(3H，s，Ac)，1．47(3H，s，19一CH3)，1．31(6H，d，J=6Hz，2CH3)， 

1．27，1．18(各 3H，d，J=6 I-Iz，2CH3)，1．63(3H，s，18一CH3) 

3的乙酰化反应 330rag3溶于2mL吡啶，加入2mL乙酐，室温放置2d，水浴蒸干得化合 

物3a．m／ ：1060(M )，245(At2黄夹糖) ． ：8．叭(2H，dd，J：8，1Hz，Bz 3，7一H)，7．55 

(1H，t，J=8I-Iz，Bz 5一H)，7．43(2H，t，J：8I-Iz，Bz 4，6一H)，5．33(1H，br．s，6一H)，4．90 

(1H，dd，J=9 6，8．2 I-Iz，黄夹糖 2 —H)，4．踟(1H，dd，J=9．6，2．0 I-Iz，磁麻糖 1n—H)，4．79 

(1H，q，J=6 I-Iz，20一H)，4．78(1H，t，J=9．6Hz，黄夹糖 4 一H)，4．66(1H，d，J=8 2 I-Iz，黄 
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夹糖 1＆一H)，4．38(1H，dd，J=10，2 Hz，夹竹桃糖 1＆一H)，3．53(1H，m，3＆一H)，3．41(3H， 

s，OCH3)，3 37(1H，t，J=9．6 Hz，黄夹糖 3D H)，3．33(6H，s，2OCH3)，2．04，2．03，1 88(各 

3H，s，3Ac)，1．41(3H，s，19一CH3)，1．31，1 20，1．19，1．17(各 3H，d，J=6Hz，4CH3)，1 06 

(3H，s，18 CH3) 

4 [＆]静一3．97。(c0．38，CHC13)．分子式 8H~Ols， ／z：1064(M )，916(M H5CH 
— CHCI3OH) ，794(M—C6 CI3OH H5CH— CHCOOH)一，781，615，305． H：7．89(2H， 

dd，J=8，1 Hz，Bz 3，7 H)，7．48(1H，t，J=8．0Hz，Bz 5一H)，7．38(1H，d，J=16 Hz，Cin 2 

H)，7 35～7 16(7H，m，Ar—H)，6．03(1H，d，J=16Hz，Cin3一H)，5．33(1H，br．s，6 H)， 

4_82(1H，q，J=6 0Hz，20一H)，4_80(1H，br．d，J=8．9 Hz，磁麻糖 1＆一H)，4．76(1H，dd，J= 

11．5，4．4 Hz，12D—H)，4 60(1H OH)，4．43(2H，br．d，J=8．2 Hz，黄夹糖及夹竹桃糖 1＆ 
一 H)，3．61，3．40，3．34(各 3H，S，3OCH3)，1．58(3H，s，19一CH3)，1 26(6H，d，J=6 Hz， 

2CH3)，1．38，1 13(各 3H，d，J=6 Hz，2C )，1．O8(3H，s，18一CH3)． 

1和 2的酸水解 1，2各 10mg分别溶于 2mL甲醇中，加入 2mL 0．1tool几 SO4水溶 

液，加热回流 30 min，加入 (0H)2中和至 pH 7，浓缩至干．用丙酮提取，提取液浓缩后用 

TLC检查，与标准品对照 兄f值．1一斑点与D一磁麻糖 兄 值一致，2检测出 D 黄夹糖，D一 

夹竹桃糖和 D一磁麻糖． 

致谢 中国科学院昆明植物研究所物理仪器组测试各种光谱，杨永平博士为植物样品作鉴定 
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Abstract Four new mmpounds named hemoside A，B，C and D weDe isolated from the roots of 

,Metapteris hemsteyana O1iv．(Asclepiadaceae)．Their chemical StrLictLlres weDe determlned as 12， 

20一dibenzoylsarcostin 3一O一口一D—cymaropyranos de(1)，12，20一dibenzoylsarcostin 3～O 

一

．9一D —thevetopyranosyl(1— 4)一．9一D — oleandropyrarm~yl(1— 4)一．9一D — 

cymaropyranoside(2)，12一aeetyl一20一benzoylsaroc~tin 3一O一 一D—thevetopyranosyl(1_+ 

4)一卢一D—oleandropyranosyl(1—4)一口一D—cymaropyranoside(3)and gymnerrmrsgenin 3一 

O—声一D—thevetopyrar~syl(1—4)一l9一D—oleandropyranosyl(1—4)～．9一D— 

cymaropyranoside(4)respectively by mo_~rls of NMR and other spectral and chemical methccLs． 

Keywords Metapie'cis hemsleyana，hemoslde A，hernoside B，hemoside C，hemoside D 
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