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淇 产 植物 的 皂 素 成 分研 究
1

.

淇吉祥草的留体成分 ( 1)

周 俊
(中国科学院植物研究所昆明分所 )

提要 从旗吉祥草 (肠动ec 触
。 y洲二二。 行 W

·

W
.

sl n iht ) 中分得两个誉体皂戒元
,

其

一为薯精皂戒元 ( id os g o i n

)
,

另一皂戒元暂名为淇吉祥草皂戒元 ( y u n n
an og

。 。 in)
,

熔点 2 7 5一

2 7 7 ℃ ,

[“ 了犷
。

一 6斗
.

1 (
C H C I:

, `
= 0

.

1 , ` )
,

制成双乙酸化物
,

熔点 1 5 1一 1 5 2℃ ,

双苯甲酚化

物
,

熔点 2 3 `一 2 39 ℃ , 2 3 一澳代双乙酚化物
,

熔点 l %一 1 9 9 ℃
.

由上述数据及江外吸收光籍数

据
,

推测为一正系鲍和的双翅基皂俄元
.

淇吉祥草 ( R ie n ec 扮
a y。 二 en 。 行 W

.

W
.

s m证h) 又名铜锤玉带草
、

铜捶换玉带 (兄

明土名 )
,

系百合科吉祥草属植物
,

在云南中部和西北部都有分布
,

其化学成分尚未见研

究
.

近年武田健一等 〔1一 3〕曾从同属植物吉祥草 ( R ie 、 `
友ea ca

: 、 a K un
t
h) 中分得五个新皂

试元和三个已知皂武元
,

除新皂试元 ikt i ge in n 的精构为 K an
z 。

sa
s

ak i[’ ]
所确定外

,

其余

四个新皂戒元
,

自p p e n t o l o g e n i n ,

i s o r e i n e e k ia g e n i n ,

er i n e c k ia g e in n 和 i s o e a r n e a g e n i n 的拮构
,

则全为武田健一及其同工作者所阐明 z[, 3〕
.

在我们对云南植物含俗体成分筋选的过程中
,

发现淇吉祥草同样存在督体成分
,

因此进行了初步研究
.

我们将淇吉祥草根粉按 J
.

w
.

R ot hr oc k阁 方法值接水解
,

水解产物依次以石油醚和

氯仿提取
,

从石油醚提取部分得到豹 .0 多拓 皂试元
.

此皂戒元再分成氯仿易溶和难溶两

部分
,

氯仿易溶部分进行柱层析
,

以薄层层析指导洗脱部分收集
.

从苯
一氯仿冲洗部分获

得薯菠皂戒元 ( id os g en in’)
,

批而从氯仿冲洗部分获得一皂试元
,

以氯仿重拮晶为一相长棒

状桔晶
.

熔点 2 7 5一 2 77 ℃
, 【a] 罗一 6斗

.

1 ( c H 1C
3 , `

一 .0 1 , 6 )
,

握分析推定其分子式为

C沙H
4

刃
4

( l)
,

敲化合物对大多数有机溶剂的溶解度均小
,

对 iL
e
be r m an n 一

uB cr ha dr 反应呈

阳性反应
,

与 iD g i t
on 认 产生沉淀

,

侧定其杠外吸收光藉 (兑图 1 ,

图 2 )
,

表明敲皂试元侧

趣的指集文区特征吸收攀为 8 5 2 , 8 9 9
,

92 2 和 9 91 厘米
一` ,

吸收强度是 9儿 > 8 99 厘米
一` ,

根

据通用的 E
.

5
.

oR ht m an 〔” 1方法
,

由上述光藉数据敲明皂武元为正系俊体皂试元 ( N or m al

sa oP g en in 或 2 , L一 as oP g en i )n
,

光藉数据还表明无狱基吸收攀
,

但在 3 2 8 。 和 3 3 6 0 厘米刁

处有狸基吸收攀
,

将上述皂武元进行乙酞化和苯甲酸化
,

拮果得到双 乙
`

酚化 物 ( ll A )
.

熔点 18 1一

18 2℃
,

双苯甲酚化物 ( I I B )
,

熔点 2 3`一 2 3 9 ℃
,

由此靓明有双狸基存在
,

其中一个狸基
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因能与 D i乒 on in 产生沉淀
,

可能在 3月 位置
.

双乙酞化物能制成 23 一
澳代双乙酚化物

(m )
,

熔点 19 6一 19 9℃ ,

由此推侧无双键存在
.

此澳化物用辞粉脱嗅后仍为双乙酚化物

( n A )
,

作者推测以上反应可能如下式所示
:

了II A R

\ I工B 只

二 C H 3 C O

二 C `
H

忍C O

二

仁CA O一火/ 执/ J一
玉王

( 111)

/卜|
l

\

一
OH

依据上述情况
,

推侧敲化合物为正系鲍和的双狸基省体皂戒元
,

与我佣所能兑到 的

一些已知皂戒元数据相比较
,

都不完全一致
,

虽然敲皂武元本身的熔点和分子式相同的释

莲皂武元 ( hc lo or ge in )n 的熔点颇为一致 [后者熔点 2 7 3一 2 7 6℃
,

〔司尝一 朽 ( c H 1C
3

) ]
,

但

后者的双乙酞化物和双苯甲酞化物的熔点分别为 1 5 4一 1邻℃ 和 2 00 一 2吓℃ ,

比我们 的

低达 2 0℃ 以上
,

且侧罐为异系
.

最近武田健一 3j[ 从吉祥草中分得的 er i en clc i ag en in
,

熔点
一

也和我们十分接近
,

但为一侧触带理基的三狸基皂武元
,

无渝从侧越特征吸收攀的改变情

况
、

元素分析数据及衍生物熔点看来都相差甚远
.

因此我佣暂名敲皂戒元为淇吉祥草皂

戒元 ( y u n n a n o g e n i n )
.

从氯仿难溶部分
,

不挫柱层析直接以氯仿重精晶
,

也主要得到淇吉祥草皂戒元
,

总静

两部分所得淇吉祥草皂戒元豹重 2 克 ( 0
.

4 多 )
,

故此皂试元为敲植物的主要成分
.

此外在

柱层析的最后冲洗部分和水解产物的氯仿提取部分
,

握薄层层析还显示有少量其他皂武

元
,

尚待进一步工作
.

除用上述提取方法外
,

我们还重复了武田健一的方法 2[]
,

拮果仍然获得淇吉祥草皂武

兀
.

吉祥草属植物仅有两种
,

我佣研究的淇吉祥草
,

学名系 s m i ht 在 1 9 2 0 年确立
,

其后

H all de 卜M az ez itt[
夕〕 款为淇吉祥草与吉祥草二者之简差异不大

,

我国植物学家对此尚无肯

定意晃 6I[
,

然而就所舍化学成分而言
,

二者在皂试元成分方面的差异是颇大的
.

实 破 部 分
*

(一 ) 皂贰元的分离

取根粉 50 。 克
,

用 ZN 盐酸直接水解 斗小时
,

滤出
,

洗至中性
,

烘干得水解物 1 5 5 克
,

置 so x

硫
t 提取器中以石油醚抽提二日

,

提取液浓精后析 出 白色粉末 2
.

” 克 (得量 为

。
.

多界 )
,

水解物批以氯仿抽提
,

仅得到棕色胶状物
,

薄层层析显示此部分有少量皂试元
,

但

尚未分得
.

上述石油醚中析出粉末用氯仿分成易溶部分 ( A ) 和难溶部分 ( B )
.

易溶部分 回收氯

熔点均未校正
,

系用 K of le :

仪测定
,

扛外吸收光藉系用 Z
ies

s U R 10 型分光光度箭测定
,

以石蜡油作介厦
,
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4 09

仿后
,

溶于苯中通过氧化绍层析柱
,

以薄层层析指导洗脱部分收集
,

由薄层层析显示的相

同成分合并后
,

得下列各部分
:

( 1 ) 氯仿
:
苯 ( 2 : 9 8 )

,

少量蜡质
.

( 2 ) 氯仿
:
苯 ( 2 : 9 8 )

,

薯蒲皂戒元
,

( 3 ) 氯仿
:
苯 ( 1 0 : 9 0 )

,

—
.

(斗) 氯仿
,

化合物 ( I )
.

(匀 氯仿
,

少量其他皂试元
.

(二 ) 滇吉祥草皂贰元 ( )I

由洗脱部分 ( 4 ) 所得化合物 ( l) 用氯仿反复重桔晶
,

得耙长棒状精晶
,

熔点 2乃一
2 7 7℃

, 〔司犷一 6斗
.

1 ( C H 1C
3 , `

一 0
.

1 5 6 )
.

又氯仿难溶部分 ( B ) 用氯仿反复桔晶
,

亦得

到熔点为 2 7 5一 2 7 7℃ 化合物
。

二者混合熔点不下降
,

薄层层析均为一点
.

由氯仿两部分

( A 及 B ) 共得此物豹 2 克 ( 0
。

4多 )
.

此化合物对 u e be r m an n 一

uB cr ha dr 反应呈正 阳性反应
,

与 id g it 。
垃 n
产生沉淀

.

分析 C器 H ; ; o 、

舒算值
, % e 7呼

、

9 5 ; H 2 0
.

2 5

实脸值
,
% e 7 4

.

5 , ; H 2 0
.

4 0

杠外吸收光藉晃图 1 及图 2
.

八
曰

以
护

咬从!
1

1
、

|,1
1
1日l\
”日曰曰日“! l

.............口

l
八
卜妇州
ù

六门氏l
!
澎嘟

门川日日日日川日
矛
l
叭

I
f州

日曰日曰泪针”洲l]||

!
娜叠

80 0 120 0 160 0 20 00 抖 0 0 280 0

波数
,

厘米
一 ,

图 i 淇吉祥草皂戒元的叙外光藉

犯 00 肠 00 9 00

波数
,

厘米
一 2

图 2 淇吉祥草皂戒元叙

外光稽的指放区部分

又按武田健一方法
,

以甲醇提取根粉
,

提取物以盘酸甲醇水解
,

加水回收部分甲醇后
夕

以苯
、

乙醚和正丁醇依次抽提
,

从二部分抽提物中
,

进行柱层析仍然得淇吉祥草皂武元
.

双乙酚化物 ( I认 ) 取 ( l) 加醋醉和叽咤按常法制备
,

以氯仿 甲醇重拮 晶
,

熔 点

1 8 1一 1 8 2 oC
。

分析 场
i
H
` 8 0 6

蔚算植
夕%

实脸值
,

%

C 7 2
.

0 5 ; H g

C 夕1
.

9 2 ; H 夕

3 6

3 2
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双苯甲酞化物(n B )取( l )加苯甲酚氯和叽咤按常法制备
,

以氯仿甲醇重桔晶
,

熔

点 2 3 6一 2 3 9℃
.

分析 C 、 I H ” 2 0 6

蔚算值
,
% C 夕乐 84 ; H 8

.

08

实睑值
,
% c 肠

.

62 ; H 8
.

04

23
一
澳代双乙酸化物 (夏11 ) 取 ( ll A ) 2 00 毫克

,

溶于 斗毫升氯仿中
,

逐滴加入澳 0
.

斗

克在 斗毫升氯仿中的溶液
,

放置 20 分钟
,

诚压抽干
,

用甲醇重拮晶
,

熔点 1 9 6一 1 9 9℃
.

分析 C s 1
H

、 , O 6B r

舒算值
,
% Br 13

.

41

实脸值
,

% B r 1 3
.

6 1 , 13
.

5 1

23
一
澳代双乙酚化物的脱澳 ( ll A ) 取 ( 111 ) 50 毫克溶于 15 毫升冰醋酸中

,

加入锌

粉 .0 5 克
,

迥流 1 小时
,

倾入水中
,

以氯仿提取
,

提取液千燥后
,

回收氯仿
。

取夔渣与已知双

乙酞化物进行薄层层析
,

二者显示一致
.

(三 ) 薯箱皂贰元

取第 ( 2 ) 洗脱部分
,

用氯仿溶解后
,

再加入甲醇
,

有少量蜡盾析出
,

滤去
.

然后反复以

氯仿甲醇重桔晶
,

得韧长斜状拮晶
,

熔点 20 1一 2肠℃ ,

〔a] 盟一 1 30 ( C H lsC
, `

一 0
.

5 3 7 ) 与

已知薯菠皂贰元混合熔点不下降
,

进行薄层层析亦显示一致
.

分析 C 即 H 4 2 0 3

舒算值
, % c 7 5

,

2 1 ; H l o
.

Z I

实蔽值
,
% c 7 7

.

7 6 ; H 1 0
.

3 1

乙酸化物 常法制备
,

熔点 加 5一 1 9夕℃
.

分析 C 2 9 H ; 、 o `

舒算值
,

% C 肠
.

27 ; H g
·

71

实脸值
,

% e 7 6
.

0 9 ; H 9
.

6 8
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