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多蕊商陆的化学成分 

熊 江 ，周 俊 ，戴好富 ，谭宁华 ，丁中涛 
中N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．云南 昆明 6_~204 

2云南大学化学系，云南 昆明 65~91) 

摘要：从多蕊商陆 ( f pdy~／ra)根的乙醇提取物中分到一个新的环二肚、两个已知 

的环二肽的混台物以及两个甾体化台物。根据化学和光谱数据．它们的化学结构分别确定为： 

环 (脯氨酸一酪氨酸)(1)、环 (丙氨酸一亮氨酸)(2)、环 (丙舞酸 一异亮氨酸)(3)、n一菠 

甾醇 (4)和 一菠甾醇吡哺葡萄糖甙 (5)。在商陆科植物中．环肚成分是首次被发现。 
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Chemical Constituents from Phytolaccapolyandm 
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Abs眦 ：3],ere atefour speciesinthe us 脚  m in China roots ofP acinosa andP．arne- 

rtgat~ irave been used as aChinesemedicineforthetreatment 0f edema．browAriEs andtuners．A new cy— 

die dipeptide and a nlJxtUl~of other two cyclic dipeptide were isolated t~ ler with。_ plnasterol and 

spinaste~,l 3-0-13-D-gheop~a-anoside fzorn the ethanol extract of the ro s of potyandro．On the 

l~tis 0f chemical and spectral evidences．their chemical stlUCtltres were dek日Ill̈ed as eyclo(一I~m-Tyr-) 

(1)，cyclo(一／k!at-Leu一)(2)and cyc]o(一A 一He)(3)re：,~ec'dvely．Cyclic dipe~des ate isolated for 

thefirsttimefrom Phytdaccaceae． 

Key WOrdS',Ph)~laccaceae； p@ondra；Cyclic dipe~des；Cyclo(一Pro-Tyr-) 

商陆科商陆属 (Phytolacca L．)植物约 35种，分布于热带至温带地区，绝大部分产南 

美洲，少数产非洲和亚洲。我国有 4种。该属植物商陆 (P．adnosa Roxb．)和美洲商陆 

(P．americana L．)的干燥根被用作传统中药，其性味苦寒、有毒。用于治疗水肿胀满、 

二便不通和痈肿疮毒等症 该属植物富含具有多种生理活性的三萜及其配糖体 (Spengel， 

1996；Nielsen等，1995；Susanne等，1993；易杨华等，1990；Harkar等，1984)，亦含有抗 

真菌和抗病毒蛋白 (Kataoka等，1992；陶应双等，1991)以及具有增强免疫活性的商陆多 

糖 (w ，1995；王洪斌等，1993)。同属植物多蕊商陆 (P．polyaml~~Batalin)系多年生 
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草本，分布于甘肃、广西、四川、贵州和云南等地，在部分地区被不同程度地用作中药商 

陆的代用品。曾报道从中分到两个新的三萜皂甙多蕊商陆皂甙甲和乙 (polyandraside A和 

B)(̈ 等，1995) 我们对采 自昆明的多蕊商陆进行了研究，从中分到 3个环二肽 (1—3) 

和两个甾体化合物 (4—5)。这些成分均首次从该植物中获得，而环肽类成分则是首次在 

商陆科植物中发现。环二肽环 (脯氨酸一酪氨酸)(1)是一新化合物；环 (丙氨酸一亮氨 

酸)(2)和环 (丙氨酸一异亮氨酸)(3)是以混合物的形式获得，由于含量甚低 ，未再进 
一 步分离。这一混合物曾在石竹科金铁锁 (Psammosilene tunicoides W C．Wu et C Y．Wu 

中发现 (丁中涛等，2OOO) 其余两个甾体化合物分别是 。一菠甾醇和 一菠甾醇葡萄糖 

甙。 

表 1 化台物 I的。H和 C NMR数据 【 N 

Table1 。H C NMR Datafor1 fmG N) 
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结果与讨论 

化合物 1为白色粉末，对茚三酮呈负反应，但用 6 mol／L 

盐酸水解后显红色，反应为阳性 (Zhou等，2000) 其红外光 

谱 ( ：3418，1704，1600．1513，1444，1370 rfIl )指出分 

子中有胺基、羰基及苯环存在，故初步推定该化合物为环肽。 

在正离子FAB．NS中，出现准分子离子峰：m／z=261[M+1] (基峰)，结合 c NMR谱， 

确定其分子式为 c O 。在 H和”c NMR谱中，低场区出现 2个肽键 c=O信号 ( ： 

170．0和166．2)，1个肽键 Nit信号 (6 F『：8．58)，提示该化合物可能是环二肽，且其中一 

个肽键胺基不含质子，由”c NNlt DEFT谱可知，分子 中还出现 4个亚 甲基信号 ( ： 

36．3t，28．8t，22．6t，45．4t)、6个次 甲基 信号 (a：57．1d，131．4d，131．4d，116．3d， 

116．3d，59．2d)及 2个季碳原子信号 (6̈_127．8s和 157．9s) H NNlt谱指出分子中存在 

对位二取代的苯环 [ ：7．42(2H．d，J=8．5 )，7．12(2H，d．J=8．5 He)] COSY 

指出存在下列基团：p．C6 ．( B2自旋体系)、一c —CH(XYZ自旋体系)及-cH-cĤ-c ． 

c H ．。这些事实指出分子中存在酪氢酸和脯氨酸残基。在 HNBC谱 中，观察到 Pro—ac与 

Tj,T-NH和Pm．BH ，TIT_ c与 TyT-NH、TⅡ． 和 Tyr- b的 c．H远程偶合相关。因此推定 

化合物 1的结构为环 (脯氨酸 一酪氢酸) 

化合物2和3是一混合物，其比例约为2：1，对茚三酮不显色，但用6mol／L盐酸水解 

后呈正反应 (Zhou等，2000)；正离子 FAB．MS谱中出现 m／z为 369[2M+1] 和 184 

[M： 的峰，结合 c NMR DE 谱，确定其分子式为 H N 02。 H和”c NNIt分别指出 

有4个肽键 NH ( ：9．30，9．28，9．25和 9．02)及 4个肽键 c：O( ：170．3，170 0， 

169．7和 168．2)。利用 2D．NNlt包括 coSY，HMBC，HMQc进一步分析．发现存在 1个亮 

氨酸、1个异亮氨酸及 2个丙氨酸残基；在 ttNBC谱中，可观察到 A 一CO与 Leu—Nit、 

Ala2．CO与Ⅱe． 的c_H远程偶合相关 因此，化合物2和3的结构分别推定为环 (丙氨 

酸 一亮氨酸)和环 (丙氨酸 一异亮氨酸)。 

实验部分 

l儿用 Bio-r'ad FI~135仪 KBr压片测定；IJv用 I~'210A仪测定；SlVl／I用 Broker AM圳 和 Broker 

DttX-5t~仪测定，1"MS为内标；MS用 VG Auto spec 3O0O仪测定。各项光谱数据均由昆明植物研究所物理 

分析仪器组测定。薄层层析硅胶和柱层析硅胶为青岛海洋化工厂产品。多蕊商陆 (肌  f0 n P。 n西u 

Ba~alin)采 自云南昆明，由昆明植物研究所龚洵副研究员鉴定。 

多蕊商陆的新鲜根 72虹切碎后用乙醇冷浸，减压蒸去乙醇，再加入适量水．分别用乙酸乙酯和正 

丁醇萃取，得乙酸乙酯和正丁醇提取物各 135 g和4O4 g 正丁醇提取物经硅胶柱层， 甲醇一三氯甲烷 

梯度洗脱 (2％一20％)，从馏分 (8—12)(2％甲醇一三氯甲烷洗脱)中得化台物4(0 42 g)。将盐酸水 

解茚三酮显色的馏分 (16—26)1 5 g(2％甲醇 一三氯甲烷洗脱)用硅胶柱分离， 甲醇 一三氯甲烷 

(2％一5％)洗脱；再将盐酸水解后茚三酮显色的部分 (9—11)反复分离． 石油醚一乙酸乙酯 (1：1) 

及乙酸乙酯洗脱，得化台物 1(10 nag)．化台物2和3的混合物 10mg。乙酸乙酯提取物经反复硅胶柱层 

析， 丙酮一石油醚和甲醇一三氯甲烷梯度洗脱，分得8个化台物，鉴定了其中的两个化台物4和5。 

环 (醅氨酸一脯氨酸)[cyelo-(一咻 1 )，1]：白色粉末．C Hl6 ，F&B-MS(p0s】 ve) z(％)： 
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261[M+1] (100)，233(16)，208(63)，194(12)．154(17)，141(48)，107(4)，85(27)，70 

(13)；m cm ：3418，1704，16(10，1513，1444，1370，1302，1270，1233。 H和 C N慨 见表 1= 

环 (丙氨酸 一亮氰酸 [eyelo-(一Ala-Leu一)，2]：‘ 6 ，FA M‘j( ve)nVz(％)：184[M： 

(83)，169(36)，157(21)，147(73)，128(43)，114(18)，98(19)，86(87)，69(16)；IRv,～~era ： 

3198，3084，2954，1686，1448，1377，1323，819，769。。H和 c 3,TdR见表 2。以上数据与文献一致 (丁 

中涛等，2∞0)= 

环 (丙氨酸一异亮氨酸)[cyclo-(一Ala-Ile-)，3]：‘H。 N2 ，FAB-MS(positive) z(％)：184[M： 

(83)，169(36)，157(21)，147(73)，128(43)，114(18)，98(19)，86(87)，69(16)；Ⅱh兰cm ： 

3198，3084，2954，1686，1448，1377，1323，819，769。。H和”C NMR数据见表 3。以上数据与文献一致 

(丁中涛等，2∞0)： 

。 一 菠甾醇 ( spimterol，4)：无色针状或片状结晶 (丙酮 一石油醚)， H蚰o，FAB-MS(posiuve) 

2(％)：412[M] (53)，411(44)，395(57)．391(40)，271(38)，255(11)，149(14)，113(10)， 

83(100)，69(46)，55(55)；『R ∞ ：3340，1664，1469，1449，1381，1372，1042，971；。H m  

(4OOM ， 95N)a：0．52(30，s，CHs)，0．78—0．∞ (9H，nl，3×C )，0．82(3H，d，6 2，C )， 

1 00(3H，d，6．6，C )，3．57(1H，m，3一o5-I)，5．[x】(1H，dd，15 1，8，6，C=CH)．5 16—5．10 

(2H，m，C=CH)； C N̂1R(100MHz， 95N)8：37 2t(1一C)，31．2t(2一C)，71．1d(3一C)，38 1(4一 

c)，40 3d(5一C)，29．7t(6一c)，117．5d(7一C)，139 6s(8一c)，49．5d(9一c)，34．3s(10一c)，21 6t 

(11一C)，39．5t(12一c)，43．3s(13一c)，55．2d(14一c)，23 0t(15一c)，28 5t(16一c)，56．0d(17一 

C)，12．1q(18一c)，13 0q(19一c)，40 d(20一C)，21．1q(21一c)，138 ld【22一c)，129 5d(23一c)， 

51．3d(24一c)，31．9d(25一c)，21．4q(26一C)，19．Oq(27一C)，25 4t(28一C)，12．2q(29一c)。以上数 

据与文献一致 (Ishii等，1980)。 

a一菠甾醇 吡喃葡萄糖甙 (~t-spinasteryl13-D-glueopyranoside，5)：无色片状结晶 (甲醇一氯仿)， 

G5 B ，El-MS(％)：575[M+1： (5)，412(20)．395(14)，299(10)，271(32)，255(27)，147 

(17)，81(47)，69(64)，43(1O0)；『R cin。：3390，1662，1447，1369，1075，1031； H m (4OO 

MHz， N)6：0．58，0 71(各 3H，s，2×c}L)，0．84—0．93(6H，m，2×c )，0．98(30，d，6．5， 

c )，1．1(3H，d，6．5，CH3)，4 0(1H，nl，3一出 )，4．0(1H，m，glc-H)，4．0(1H，t，8．1，glc- 

H)，4．32—4．24(20，m，gle-H)，4．41(1H，dd，11 7，5 3，gle-6-HJ)，4．58(1H，dd，11．7，1 6， 一 

6_ )，5 03(1H，d，7．9，glc_1．H)，5 05(1H，dd，15 1．8．8，c：CH)，5．o7—5．23(2H，m，c= 

CH)； C SNR(I(DMHz，G )6：37 4t(1一C)．30．It(2一c)，78．4d(3一c)，34．8t(4一c)，40．3d(5 

一 C)，30．it(6一C)，117．9d(7一C)，139 6s(8一C)，49 7d(9一C)，34 6s(10一C)．21．8t(11一C)， 

鲫 9t(12一C)，43．7s(13一c)，55．4d(14一c)，23．4t(15一C)，28 3t(16一c)，56．2d(17一C)，12．1q 

(18一C)．13．1q(19一c)，41．1d(20一c)，21 3q(21一c)，138 7d(22一c)，129 8d(23一c)，51 5d(24 

一 C)，32．2d(25一C)，21 7q(26一C)，19．3q(27一C)，25．7t(28一C)，12 3q(29一c)，102．4d( 一1一 

c)，75 4d(gle一2一C)，77 3d(glc一3一c)，71．9d(glc一4一C)，78．7d(出 一5一C)，63 It( 一6一c)。 

以上数据与文献一致 (Ishii等，1980)。 
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