
1．20 (1 H ，s，19一H )，0．84 (3 H ，s，18一H )。 

致谢 ：本 实验 室仪 器组 测定理 化数 据 和 

奉课题 组扬庆雄先生在苗体皂苷的光谱解析 

方 面提 供 的支持 。 
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擒 要 从觜花鄂北贝母 Fritillaria ebeienMs var．purpurea G．D．Yu et P．I i碑茎非生物碱部 

分 中分离到 4种 eat—kaurane骨架的二萜 。晶 I c H OCI，mp 153C～154C，经渡谱分析鉴定其 

结构为 ent—kauran一1 60-hydroxy一17一chloride．命名为鄂 贝新醇 (fritillaziehino1)。晶 I．Ⅱ和 Ⅳ经渡 

谱 解析及与标准 品对照，分别鉴定为 eat—kauran—I 6P，17~1io1．eat—kauran-3p，l6p．I 7-triol，eat一30- 

acetoxy—kauran—I60，17一diol，1系新的天然含氧二萜 ，I～ Ⅳ在该植物中首发得到。 

关键词 贝母属 觜花鄂北贝母 鄂贝新醇 对映一贝壳杉烷 含氯二萜 
—  ～ ， ， — — — — — ～  

Structure of aNew C 

舯苗 
Diterpenoid，Fritlllazieblnol from Zihua 

Ebei Beimu Bulbs (Fritillaria ebeiensis var．purpurea) 

Wu Jizhou，ZhaoQinshi，Fujita Tetsuro，et a1．(College ofPharmacy，TongjiUniversity ofMedical Sci· 

ences．W uhan 430030) 

Abstract The bulb of Fritillaria ebeiensis var．purpurea G．D．Yu et P，Li is a liliaceous plant grow— 

ing in the Suizhou district of Hubei province，China．This Plant，easily cultivable in the district，has high al— 

l【al0id content and shows conspicuous antituss Jve and expectorant effects．The bulbs treated with lime and 

then bleached in the sun，are called Ebeibeimu”，and  are commercially available fls a substitute for the prin- 

cipaI Chinese traditional medicine。Beimu ．W ith regard to the alkaloid constituents of the bulbs， have al— 

ready reported the presence of six C—nor一 homo steroidaI alkaloids，but the non basic constituents have not 

been reported ． In our continuing studies on its chemical constituents，a novel eat-kaurane diterpenoid with 

chloro．substituded  C—l7 fritillazlebinol(I)was isolated with three known diterpenoids， 日，Ⅲ and re [rom 

bulbs of Fritillaria ebeienMs vat．purpurea G．D．Yu et P．Li．The compounds I～ Ⅳ have been identified 

日s the known diterpenoids ent—kauran一16P，17~diol，eat·kauran·卵，l 6P，17-triol，and eat·30-acetoxy—kauran一 

16自，1 7一diol OlR the basis of spectral data．TLC and  mixed mp comparison with authent~ samples．Compo und  

i C HI3OCI，mp 153 C～ 154 C ，named fritfllaziebinol，is a new f·kauran diterpenoid with chloro-substi- 

tudud C一17 has been established日s eat—kauran-lf；0-hydroxy一17-chloride on the basis of spectraI methods in- 

eluding 2D—NMR techniques 
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Key words Fritillaria Fritillaria eheie~is vat．purpurea friti[1aziebinol ent—kaurane ch[oro—sub— 

stiruded diterpenoid 

紫花鄂 北 贝母 Fritillaria ebeiensis vat． 

衄rp“ ⅡG．D．Yu“ P．Li系百合科 贝母 

属植物 ，是鄂北贝母 F．ebeiensis G．D．Yu et 

G．Q．Ji的变种 ，原 为野生 ，现 已栽培成 功。 

作者等曾从其总生物碱部位分离鉴定 了浙贝 

甲素 (peimine)，浙 贝乙素 (peiminine)，鄂 贝 

甲素 (ebeinine)，鄂贝 乙素 (ebeinone)及鄂 

贝新 (ebeiensine)紫鄂 贝碱 (ziebeimine)等 

6种生物 碱口 。但非生物碱 的成分研究未 见 

报道 为了全面评价其品质，并与中药贝母品 

种比较 ，我们对其非生物碱部位的化学成分进 

行了研 究，并分离鉴定了 4种具有 ent kauran 

骨 架的 二萜成 分 ，晶 I～ Ⅳ。现 报告研究 结 

果 。 

取紫 花鄂 北贝母 5 kg用 95 EtoH 于 

水 浴上 回流 提取 ，回收 EtoH 至 无 醇 味 ，得 

浸膏 895 g。然后加适量 水 ，用 乙酸 乙醑 和正 

丁醇依次 萃取 ，减压 回收 乙酸 乙酯溶剂 ，得浸 

膏 60．5 g。浸 膏 用 硅胶 柱层 析 反 复分 离 纯 

化 ，得 l 1 50mg，l 450mg，l 36．4 mg和 

Ⅳ 558．9 m g。 

晶 I为无色方晶 (EtOAc)，mp 153 C～ 

1 54C，[ 一58．2 (c，0．97，cHcl3)，由元素 

分析和 HREI—MS Em／z 324．2213(M )，计 

算 值 324，zzzo]确定分子式为 C oHa。OCl。 

IRv～KBrcm～：3 450(oH)，1 382，1 367(偕二 

甲基 )。EI—MS 给 出 分 子 离 子 峰 m／z 324 

EM] 及 特 征 离 子 碎 片 峰 m／z 306[M— 

H：o] ，291[306 CH ]一，271[306一CI] ， 

231，123(100 )，109。 HNMR 谱 图示 有 3 

个 叔甲基 a 0．85(3 H，s，18一H)，0．80(3 H， 

s，19 H)，1．01(3 H，s，20一H)，一个亚 甲基 a 

3．78，3．84(2 H，AB，dd，J=11．0 Hz)的存 

在。”CNMR谱圉可观察到 2O个碳原子，其 

DEPT试验表明 2O个碳分 9以 3个伯碳，1O 

个仲碳，3个叔碳及 4个季碳的形式存在，并 

在充分分析 同棱及异棱相 关谱 的基础上指定 

‘中 草药 ’l999年 第 30畚第 11 

各个 氢和碳的信号 ，其化 学位移值 见表 1。根 

据 以上分 析结 果 ，并结台 同属 植物 已分 离鉴 

定 的二萜 基 本骨架 考虑 ，晶 1也是 一种具 有 

ent—kaurane型骨架 的二 萜 。 

裹 1 晶 1的 氢 (600 MHz)和碳 (75 MHz) 

数 据 (囊仿 ) 

晶 I结构 中存在亚 甲基氢信 号 (a 3．78， 

3，84)，一般 Cm C 或 C 位 甲基常 氧化成羟 

甲基 的形式 而存 在，因此 其 甲基有 可能 存在 

C C 或 C ，位。但据红外光谱、氢谱和碳谱 

提供的信息分析 ，C 18和 C一19仍 为 甲基 ，故 

亚 甲基 只能在 C 位 。而且 I在 冰醋酸一毗啶 

条件下不发生乙酰化反应 ，表明 I结构中的 

C 亚 甲基 不是 以可供 酰化 的羟 甲基 形 式存 

在，而是羟甲基中的羟基被其它杂原子取代。 

后经元素分析认定杂原子 为氯元素，即结构 

中唯一可供酰化的羟甲基的羟基被 cl取代。 

·805 · 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


晶 i的 红外 光 谱示 有 不 发生 酰 化 的 叔羟 基 

(3 450 cm。 )，从指 定为季碳 的 C一1 6的化 学 

位移值在 中场 a 80．6可知 ，结构 中的叔羟 基 

与氯甲基偕接于 c 位。当晶 I与C 偕接有 

羟 甲 基 和叔 羟 基 的 已知 二 萜 ent—kaurane一 

16B，1 7-diol(i)和 ent—kaurane一1 6 ，17-di— 

ol(v)一‘ -的碳化 学 位移 值 比较 时发 现 ，I 

的 C 17除 比 i 向高 场位 移 14．6的 差 异 

外，所有碳的化学位移值都接近一致 ；但 I与 

V比较 ，C 8，C一13，C一14．C一1 5和 C一1 7都 存 

在有差异 。且在 I的远 程偶合碳氢相关谱 图 

(图 1)中可 观 察到 H一17a(占3．76)与 C一13 

及 C一1 6、C OH 上 的 H (占2．21)与 C 13 

及 C一15的偶 合 相 关蟑 ，H一1邛 (6 3．84)与 

C一15、H一15(8 1 56)与 C 16及 C一1 7的偶 

合 相关峰 也 可观 察到 (图 1)，由此 可进 一 步 

确 定 C， 位 偕 接 有 0H 和 CH CI。在 I的 

NOEsy相 关谱 中(图 2)，可 清楚地观 察到 H一 

20与 H一1 4之 间 的 NOE相 关 峰，没有 发 现 

H一20与 H一11之 间的 NOE 相关峰 ，因此 结 

构 中 C 环为椅式构型 。 

圈 2 晶 【的 NOEsy相关谱 

根据 以上分析结 果，I的结 构鉴定 为 

ent—kaurane一16 hydroxy—l7-chloride，是 首 

次发现的新天然含氯元素二藉，命名为鄂 贝 

新 酵 (fritillaziebino1)。 

化合 物 I～ Ⅳ的结构 ，经 理化 常数 测定 

·806· 

及波谱解析 ，并与文献 ’ 比较和与标准 品直 

接对照 ．分别鉴定 为 eat—kaurane一16B，17-diol 

(I)，ent—kaurane一3B，1 6口，1 7 triol(Ⅱ)，ent一 

3 acetoxy—kaurane一1 6口，17-diol(Ⅳ)。 

1 仪器和 材料 

熔 点用 X4型 显微 熔 点仪 测 定 ，温度 计 

未 较正 ；旋 光用 WZZ一1 自动 显示 旋 光 仪 测 

定 ；红外 光谱 用 IR一460型 仪测 定 ；核磁共 振 

用 Bruker一600 Bruker一400 Bruker一300型 测 

定 ；质谱用 Autospec型质 谱仪 测定 ；薄层层 

析用 高效硅 胶 H 板和 柱层层 析硅胶 为青 岛 

海 洋 化 工 厂生 产 ，展 开 剂 为 正 己烷一乙 酸 乙 

酯 ．显 色 剂 为 5 茴 香 醛一l0 硫 酸 甲酵 溶 

液 。药 材由随州市 中药材公 司提 供 ，吴继洲 鉴 

定 。 

2 提取与 分离 

取 紫花鄂北 贝母 5 kg用 95 EtOH 回 

流 提 取 ，回收 EtoH 至无 醇 昧，得浸 膏 895 

g。加 适量 水 ．用 乙 酸 乙 酯 和 正丁 醇依 次萃 

取 ．减压 回收乙酸 乙酯溶剂 ，得 浸 青 60 5 g。 

经硅胶柱层 析 ，以极 性递增 的环己烷一乙酸乙 

酯系统洗脱 、TLC 指 导合 并 ，得 I 150 mg．I 

450mg，Ⅲ36 4mg和 1V 558．9 rag。 

3 鉴定 

晶 l：无 色方 晶 (EtOAc)，mp 153℃～ 

154C．[q] 一58．2。(c，0 97，CHCI )，分子式 

为 C 。H OCI[元 素 分 析 测 定 值 ( )：C， 

73．71IH，10．50；CI．10 78；C2。H55OCI计 算 

值 ( )}C，73．93；H，10 24；C1 10．91} 

HREIMs m／z 324 2213 (M )，计 算 值 

324．2220]。IR cm～：3 450(OH)，1 382， 

1 367(偕二 甲基)。EI—MS m／z：324[M] ， 

306[M—H2O] ，291[306一CHa] ，271[3o6一 

C1] ，231，123(100％)，109。 HNMR， C— 

NMR (CDC1 3)8{见表 1。 

晶 I{无色 针 晶 (EtOAc)，mp 187℃～ 

188℃， 一38．4 (f，0．76，CHCI )。分子式 

为 C∞H34O2(HREIMS m／z{306、254，计算 

值 ：306 2535)。IR cm～；3 390 (OH)， 

1 382，1 367(偕 二 甲基 )。EIMS m／z：306， 
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288，275(1OO )，257，231。 

晶 Ⅱ：无 色 针 晶 (Me0H)，mp 214 C～ 

2l 6 C'[a] 一39．1 c (c，o．47，MeOH)。分子 

式为 C2。HⅢ4o。(HREI—MS m／z：322．2514，计 

算值 ：322．25l 2)。IRv cm～：3 400(OH)。 

El—MS m／z：322 [M ] ，304 [M—H O] 

(1O0 )，291 [M—cH2OH ]一，273 [M— 

cH OH—H2O] ，255。 

晶 Ⅳ：无 色 针 晶 (EtOAc)，mp l 63C一 

1 64 C，[a 一l1 2．5。(c，o．49，CHC1 3)。分子 

式 为 C22H36O‘(HREIMS m／z：364．26l3，计 

算 值 ：364．2613，计 算 值 ：364．261 2)，IR 

cm ：3 420 (OH )，1 722，1 250 (OAc) El— 

MS m／z：364[M]一，346[M—H 2O] ，333 

[M—CH2OH] ．286[346一CH 3COOH] ，273 

[333一CH；COOH] 。 
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7、 0 
天花粉蛋白质与苦瓜子蛋白质改变 DNA构型的活性△ 

· DNA解旋与链结 

；：： 善 学生物学国家重点实验 t京100005) ’蒋艘 
香港中文大学中药研究中心 杨显荣V巨圈  

摘 要 为研究中药有效成分 天花粉蛋白质(TCS)与苦瓜子蛋 白质(MMC )的生物学活性 t以 

细胞遗传物质 DNA为底物，经分子生物学技术分析 一发现超盘旋积链 DNA发生解旋和链结 ．单链 

DNA发生断链 ，在合适条件下，已解旋和断链 的分子还可重新盘绕 ．再成超盘旋 ，极微量的蛋白质 

即 表现 出根 强 的作 用 。这一 活性 与 l型 DNA 拓扑 异构 酶相 同。 

The Action of Trichosanthin and M ommorcharin on DNA Configuration 

I．Despiralizatton and Catenation of DNA 

Qi Zuhe，Yang Xianrong．Jiang Xiaosongt et a1．(National Laboratory of Medical Molecular Biology， 

Institute of Basic Medical sciences，CAMS＆ PUMC，Beijing 100005) 

^bstract Trichosanthin (TCS)and mommorcharin (MMC )are ingradients of Tianhuafen and 

Kuguazi respectively of Chinese traditional medicinal materials． TCS has been used clinically for inducing 

abortion． Recently their antitumor and antivirus activities were also reported ． Especially the inhibition of 

H1V RNA in the cultured cells and the experimental treatment of AIDS with TCS had shed lights on the po- 

tentinl of Chinese medicinal materials to block HIV infection both in HIV carriers and AIDS patients．The 

M MC has the same characteristics as TCS．They all belong to the ribosome inactivating proteins (RlP)and 

Derform ribonucleosidase activities similar to ricin．W e found that the supercoiled double strand DNA could 

· Address，Qi Zuhe，Department of Biochemistryt Institute of Basic Medical Scie ．CAMS sL PUMC，Natione] 
Laboratory ot Medieai Mo]ecular Biology．Beijhag 

琦祖和，女 ，1957年毕业于北京医学甓药学 系，在中国医学科学甓基矗医学研究所生物化学与丹子生物学壹t医学分子 
生物学国家重点实验宣工作，研究员。近年来以基因表达调控异常与疾病的发生为线索 ，探讨载庸蛋白E异1|与心曾血管病 
的关 系 ，建立 了^ 突变 茕脂 蛋 白 apoE7与 apoE4转 基周 小 鼠模 型 t证嘲 apoE基 目寰变 使整体 发生多 幕轭方 面 的卉 理 变化 。 

’首锕 且 医院 
国家 自拣科 学基 叠费助 疆 日 陋 39470218 
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