
V01．26 

2 0 0 5年9月 

高等 学校 化 学 学报 
CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIF~ 

No．9 

l659_l66l 

[研究简报] 

北五味子中的一个新单萜苷 

戴好富 ，谭宁华 ，周 俊 
(1．中国科学院昆明植物研究所植物化学与西部植物资源国家重点实验室，昆明6．50204； 

2．中国热带农业科学院热带生物技术研究所，热带作物生物技术国家重点实验室，海口571 101) 

关键词 木兰科 ；北五味子；单萜苷 

中圈分类号 0629．61 文l啧标识码 A 文章编号 0251-0790I2005)09-1659-03 

北五味子[Schisandra chinens~(Turcz．)Bail1．]属广义木兰科植物，主产于我国东北，故又称“辽五 

味”．中药五味子的主要药材为北五味子的干燥果实，作为一种传统中药，五味子具有收敛固涩，益气 

生津，补肾宁心的功效，用于肺喘虚咳，心悸失眠诸病⋯． 

五味子的化学成分研究得比较深入，已报道的有木脂素、三萜、倍半萜、有机酸、挥发油及多糖等 

成分．近年来由于该药中的木脂素有很好的治疗肝炎的功效，因而对该类成分研究得较多，已发现近 

30种木脂素类成分 】．药理筛选结果表明，北五味子的水提醇沉提取物在治疗心血管疾病方面(抗血 

小板聚集、减慢心率及舒张血管)显示了较强的活性．为了寻找其中的活性成分，我们曾从北五味子果 

实的水提醇沉提取物中分离鉴定了8个水溶性化学成分，并确定了其结构 】，对其做进一步的研究 

后，分离鉴定了一个新的单萜苷，命名为五味子苷A(Schisanchinin A)．本文报道其分离方法和结构鉴 

定结果． 

1 实验部分 

1．1 药材 北五味子果实购自辽宁省，样品由中国科学院昆明植物研究所周俊院士鉴定． 

1．2 仪器 VG Auto Spec-3000质谱仪；Bruker Am-400型及 DXR-500型核磁共振波谱仪( H NMR， 

H- H COSY谱在4OO或500 MHz下测定；BC NMR，DEPT，HMQC，HMBC谱在100．6或 125．8 MI-h 

下测定)，以TMS为内标． 

1．3 样品分离和纯化 北五味子果实(干重 l0 kg)经粉碎水提后，浓缩至小体积，用体积分数为95％ 

的乙醇沉淀 2次，过滤除去沉淀物，浓缩乙醇溶液，即得北五味子水提醇沉提取物 784 g．该提取物经 

D-101大孔吸附树脂层析，分别用水和甲醇洗脱，甲醇洗脱部分经浓缩后(180 g)进行硅胶干柱层析 

[洗脱剂：V(氯仿)：V(甲醇)：V(水)=7：3：0．5]，分为 8个部分，第 3部分经 RP．18[ (甲醇)： 

(水)=6：4]和硅胶[ (氯仿)： (甲醇)： (水)=8：l：0．05]反复柱层析分离，得到化合物1(4 mg)的 

白色粉末，m．P．145～147℃，[ ]D9．5=一21．1(c 0．33，cH3OH)，IR， 一／cm～：3 395，2 930， 

l 077，l 050．NMR数据见表 1． 

2 结果与讨论 

化合物1的负离子FABMS给出准分子离子峰m／z 349，结合 BC NMR和DEPT谱确定其分子式为 

c。6H30O8．高分辨质谱 HRFAB(neg．)m／z(c。6 H30 O8计算值)：349．181 2[M—H]一(349．181 2 

[M—H]一)． C NMR谱显示有l6个碳信号，除去一个六碳糖的信号，还剩下l0个碳，初步可以确定 

该化合物为一个单萜苷． 

根据2D NMR( H_l H COSY，HMQC和HMBC)可以对化合物 1的所有碳和氢的化学位移进行全归 

属．通过 H- H COSY相关谱上的相关信号(表1)可以得到以下氢的相关关系H．2／H．3／H-4／H-5／H-6． 
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HMBC相关谱(表 1，图1)上显示的所有甲基、亚甲基和次甲基上的质子对邻近碳的相关信号为6 67．8 

的季碳(C一1)与6 1．91(H-2)，1．78(H一3)，2．01(H-5)，1．33(H-6)，1．31(H-7)处的质子均有相关点； 

6 73．9的季碳(C-8)与6 1．39(H一10)，3．86(H-9a)，4．20(H-9b)，1．80(H-4)处的质子有相关信号； 

6 45．3处的次甲基(c-4)与6 1．39(H一10)，3．86(H-9a)，4．20(H-9b)处的质子有相关信号． 

根据以上的相关信号即可推导出化合物 1的苷元部分的骨架(见图1)，6 67．8，73．9和77．8处的 

3个碳的化学位移表明，这些碳原子应分别与一个氧原子相连，由此化合物1的苷元部分的平面结构 

可推定为p-menthmae一1，8，9-triol ．其 ”C NMR谱数据尚未见归属． 

取少量化合物 1溶解于少量甲醇中，经硫酸 

(2 tool／L)水解后 ，溶液用氢氧化钡中和到中性， 

溶液和葡萄糖的标准品经硅胶薄层层析对照[展开 

剂： (氯仿)： (甲醇)： (水)=7：3：0．5]，两者的 

值一致，说明化合物 1中的糖为葡萄糖．将 

”C NMR谱上糖的化学位移与葡萄糖的标准数据对 

照，其数据吻合，进一步证明苷元所接的糖为葡萄 

糖．糖 1位氢的较大的偶合常数 J=7．7 Hz说明该 

葡萄糖为 型．在 HMBC相关谱上，糖的 1位氢 

(6 4．94)与苷元的 9位碳(6 77．8)的相关信号表 

H 

0H 

明，糖连在苷元的9位上．由此可把化合物 1的平面结构推定为p-menthmm一1，8，9-triol 9一O-~-D—gluco— 

pyranoside(图 1)． 

化合物1的8位碳为一手性中心，要确定其绝对构型，须将化合物 1水解得到苷元后，与 Mosher 

酰氯反应生成 Mosher酯，再测定其化学位移的差值．但由于化合物1的量太少，故本次研究未对其绝 

对构型进行确定．该化合物为一新的单萜苷，命名为五味子苷A(Schisanchinin A)． 
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A New Monoterpenoid Glyciside from Schisandra chinensis 
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Abstract The fruits of Schisandra chinensis(Turcz．)Bail1．iS a traditional Chinese medicine for treatment of 

cough。dyspnea，insomnia and chronic hepatitis．During our investigation of Schisandra chinensis collected in 

Liaoning province，the water soluble extract of Schisandra chinensis(Turcz．)Baill W&S found to possess a 

strong activity on cardiovascular system．Some water soluble chemical constitutents from this species were I1e- 

ported in our earlier paper．In continuation of our studies on the seeds of Schisandra chinensis，a new monoter- 

penoid glycoside，named Schisanchinin A(1)，was isolated from the water soluble extract th~ush column 

chromatography．Th e spectroscopic and chemical evidences revealed its structure to be p-menthane-1，8，9-triol 

9-O-fl-D-glucopyranoside(1)． 

Keywords Magnoliaceae；Schisandra chinensis；Monoterpenoid glycoside 
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