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黑刺菝葜根茎中的一个新呋甾烷甙
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　　 [摘　要 ] 　从百合科天然药用植物黑刺菝葜根茎的体积分数 70% 醇提取物中分离得到 1 个新呋甾烷甙和

2 个已知化合物, 经光谱技术 ( IR , M S, 1H 2NM R , 13C2NM R , HM Q C 和HM BC) 和化学方法鉴定为 262O 2Β2D 2葡
萄吡喃糖基2 (25R ) 2呋甾252烯23Β, 17Α2二羟基232O 2 [Α2L 2鼠李吡喃糖基 (122) ] 2Α2L 2鼠李吡喃糖甙、木栓酮和

豆甾醇。木栓酮和豆甾醇为首次从该植物中获得。
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　　黑刺菝葜 (Sm ilax scobin icu lis) 又名短梗菝葜,

是百合科 (L iliaceae) 菝葜属植物, 分布于我国河北

西南部、山西东南部、河南西部、陕西秦岭以南、甘

肃东南部至西北部和四川、湖北、湖南、江西、贵

州等地[1 ]。黑刺菝葜在我国北方作威灵仙和金刚刺

药用已有多年历史, 根据《陕西中草药》等记载, 黑

刺菝葜可除风湿、活血解毒、镇惊息风、抗癌, 用

于治疗风湿性腰腿痛、小儿惊风、肠炎、疮疥、瘰

疬、癌肿[2 ]。对黑刺菝葜根茎化学成分的初步研究表

明[3 ] , 其含有皂甙、黄酮、内酯和香豆素、生物碱、

蒽醌、有机酸、鞣质、酚性成分、氨基酸、蛋白质、

糖类、挥发油和油脂等化学成分。本研究报道了从

黑刺菝葜根茎中分离得到的一个新呋甾烷甙和两个

已知化合物的结构鉴定结果。

1　结果与分析

化合物 1 为白色针状晶体, 经 L ieberm ann2

Bu rchard, M o lish 反应和 En rlish 试剂证实为一呋

甾烷甙[4 ]。 IR (红外光谱) 3 411 cm - 1 (s, b r) 和

1 044 cm - 1吸收显示其糖甙特征, 但无螺甾烷的特

征吸收, 也证实了化合物 1 为 F 环开裂的呋甾烷

甙; 1 640. 65 cm - 1 显示分子中有双键存在。

N FABM S (负源快原子轰击质谱) 给出准分子离子

m öz 901 [M 2H ]+ , 说明其相对分子质量为 902, 结

合13C2NM R (核磁共振) 可知其分子式为C 45H 74O 18;

其他碎片离子为 796 [M + G022H 2O 2162 ]+ , 743 [M

+ 2G022H 2O 2H 21422162 ]+ , 573 [M 22H 2O 2H 21462

146 ]+ 和 541 [M + G0+ H 214621462162 ]+ (甘油为底

物, G0= 92) , 说明分子中含有 1 个六碳糖和 2 个去

氧六碳糖。对化合物 1 进行常法酸水解, 产物经

TL C (薄层层析) 与标准品对照, 鉴定糖为D 2葡萄

糖和L 2鼠李糖。

化合物 1 的13C2NM R 数据见表 1。由表 1 可知,

∆141. 1, 121. 7 表明存在 5, 6 位双键, 16, 17 位

∆90. 1, 90. 2 和 21 位 ∆9. 6 说明存在 17Α2OH [5, 6 ] ,

从HM BC (异核多键相干谱) 和HM Q C (异核多量

子相干谱) 知 3 个糖基的连接位次, C 27的化学位移

表明C 25的构型为R 型, 由葡萄糖基的端基质子的

偶合常数 (7. 4 H z) 和鼠李糖基的C 3 和C 5 的 ∆值

可知, 葡萄糖基和鼠李糖基的甙键构型分别为 Β和

Α[5 ]。由此, 化合物 1 的结构确定为 262O 2Β2D 2葡萄

吡喃糖基2 (25R ) 2呋甾252烯23Β, 17Α2二羟基232O 2

[Α2L 2鼠李吡喃糖基 (122) ] 2Α2L 2鼠李吡喃糖甙, 结

构式见图 1。该化合物未见文献报导。

化合物 2 为白色针状晶体, 其1H 2NM R , M S 和

IR 与木栓酮的文献报道值[7～ 9 ]一致, 故确定为木栓

酮。

化合物 3 为白色针状晶体, 其M S 和 IR 与豆甾
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醇的文献报道值[10, 11 ]一致, 故确定为豆甾醇。
表 1　化合物 1 的13C2NM R 数据 (C5D 5N )

T able 1　13C2NM R data of compound 1 (C5D 5N )

C ∆ D EPT C ∆ D EPT C ∆ D EPT

1 37. 6 CH 2 17 90. 2 C 5 76. 6 CH

2 30. 3 CH 2 18 12. 4 CH 3 6 62. 7 CH 2

3 81. 2 CH 19 19. 5 CH 3 32O 2rha

4 39. 4 CH 2 20 45. 0 CH 1′ 105. 0 CH

5 141. 1 C 21 9. 6 CH 3 2′ 75. 2 CH

6 121. 7 CH 22 112. 9 C 3′ 68. 4 CH

7 31. 8 CH 2 23 30. 3 CH 2 4′ 72. 6 CH

8 32. 4 CH 24 29. 1 CH 2 5′ 68. 7 CH

9 50. 3 CH 25 35. 0 CH 6′ 17. 4 CH 3

10 37. 3 C 26 75. 2 CH 2 2′2rha

11 21. 2 CH 2 27 17. 2 CH 3 1″ 105. 6 CH

12 37. 1 CH 2 262O 2glu 2″ 72. 6 CH

13 45. 4 C 1 102. 7 CH 3″ 69. 7 CH

14 53. 1 CH 2 74. 8 CH 4″ 74. 6 CH

15 32. 4 CH 2 3 78. 5 CH 5″ 67. 1 CH

16 90. 1 CH 4 72. 0 CH 6″ 17. 4 CH 3

图 1　化合物 1 的化学结构式

F ig. 1　Structu re of compound 1

2　实验部分

2. 1　仪器、药品和材料

　　仪器　熔点用 Kofler 显微熔点仪测定 (温度计

未校正) , M S 用A u to Spec23000 型质谱仪测定,

NM R 由B ruker DRX2500 和B ruker AM 2400 型超

导核磁共振仪测定, IR 用B io2R ad FT S 红外光谱仪

测定。

药品　柱层析硅胶 (200～ 300 目) 由上海五四

试剂厂生产, 薄层层析用硅胶 G (10～ 40 Λm ) 由青

岛海洋化工厂生产, KB r 为光谱纯, 其他试剂均为

分析纯。

材料　所用材料为 1998210 采自太白山的百合

科植物黑刺菝葜根茎, 阴干后粉碎, 过 0. 420 mm

筛。

2. 2　提取和分离方法

将 3 kg 黑刺菝葜根茎粉末于 60 ℃下用体积分

数 70% 的乙醇温浸 8 h, 过滤, 滤渣同前法再处理 1

次, 合并滤液, 减压浓缩得 180 g 浸膏。将浸膏悬浮

于水, 依次用石油醚、乙酸乙酯、水饱和的正丁醇

萃取, 减压浓缩各萃取液得到石油醚浸膏 8 g, 乙酸

乙酯浸膏 20 g, 正丁醇浸膏 46 g。取 15 g 正丁醇浸

膏进行反复硅胶柱层析, 用极性递增的 CHC l32
M eOH 系统洗脱, Sephadex L H 220 纯化, 甲醇洗脱

得化合物 1 (16. 8 m g) ; 将 8 g 石油醚浸膏进行硅

胶柱层析, 用极性递增的石油醚2E tOA c 系统洗脱,

石油醚重结晶得化合物 2 (8. 0 m g) 和化合物 3

(2. 0 m g)。
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2. 3　鉴　定

化合物 1　白色针状晶体, mp 295 ℃ (dec. )。

IR v
KB r
m ax: 3 411. 04, 2 935. 6, 2 870. 24, 1 640.

65, 1 450. 35, 1 379. 5, 1 044. 29, 1 004. 26,

910. 3, 639. 47 cm - 1。N FABM S: m öz 901 [ (M

- H ) + , 100% ], 796, 743, 573, 541 (甘油为底

物)。1H 2NM R (C5D 5N , 500 M H z, TM S 内标) : 5.

50 ( 1H , b r, H 6 ) , 5. 22 ( 1H , b r, s, 32O 2
rhaH 1 ) , 4. 91 (1H , b r, s, 2′2rhaH 1) , 4. 81 (1H ,

d, J = 7. 4 H z, 262O 2gluH 1) , 1. 58 (3H , d, J =

6 H z, rhaH 6) , 1. 56 (3H , d, J = 6 H z, rhaH 6) ,

1. 22 (3H , d, J = 6. 7 H z, H 21) , 1. 02 (3H , s,

H 19) , 0. 95 (3H , d, J = 14 H z, H 27) , 0. 80 (3H ,

s, H 18)。13C2NM R 数据见表 1。

化合物 2　白色针状晶体, IR v
KB r
m ax: 2 971,

2 870, 2 929, 1 716, 1 462, 1 390 cm - 1。E IM S

(70 eV ) : m öz 426 (M ) + , 411, 341, 302, 287, 273,

247, 205, 179, 163, 137, 123, 109, 95, 69 (100% )。
1H 2NM R (CDC l3öCD 3OD , 500 M H z, TM S 内标) :

1. 18 (3H , s, H 28) , 1. 05 (3H , s, H 27) , 1. 01

(3H , s, H 26) , 1. 00 (3H , s, H 29) , 0. 95 (3H ,

s, H 30) , 0. 88 (3H , d, J = 6. 6 H z, H 23) , 0. 87

(3H , s, H 25) , 0. 72 (3H , s, H 24)。与文献 [ 7～

9 ] 报道值基本一致。

化合物 3　白色针状晶体, IR v
KB r
m ax: 3 309. 79,

2 958. 93, 2 936. 88, 2 892. 59, 2 868. 93, 1 462.

37, 1 380. 47, 1 059. 02, 971. 1 cm - 1。E IM S

(70 eV ) : m öz 412 (M + , 100% ) , 394, 386, 369,

351, 300, 285, 271, 255, 231, 213。与文献 [ 10,

11 ] 报道值一致。

　　致谢: 感谢西北农林科技大学生命科学学院贺学礼副教授鉴定植物材料。
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A new fu ro stano l g lyco side from the rh izom es of S m ilax scobin icau lis
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Abstract: A new fu ro stano l g lyco side and o ther tw o know n compounds w ere iso la ted from the 70%

E tOH ex tract of the rh izom es of Sm ilax scobin icau lis, w h ich w ere iden t if ied as 262O 2Β2D 2glucopyrano syl2
(25R ) 2fu ro st252ene23Β, 17Α2dio l232O 2 [Α2L 2rham nopyrano syl (122) ] 2Α2L 2rham nopyrano side, friedelin and

st igm astero l by chem ical and spectra l m ethods such as IR , M S, 1H 2NM R , 13C2NM R , HM Q C and HM BC.

T hey all w ere first go t from the species.

Key words: Sm ilax scobin icau lis; L iliaceae fam ily; fu ro stano l g lyco side; friedelin; st igm astero l
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