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一个茄次碱苷的结构表征
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　　[摘　要 ]　首次从太白米大鳞茎中分离得到茄次碱232O 2Α2L 2吡喃鼠李糖2(1→2) 2[Β2D 2吡喃葡萄糖2(1→4) ]2

Β2D 2吡喃葡萄糖苷。通过对该化合物的 IR , FAB M S, S IM S, 1H 2NM R , 13C2NM R , D EPT , HM Q C, HM BC, 1H 21H

CO SY 和NO SEY 谱的综合解析确定了其结构, 并对有关文献中的错误进行了更正。
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　　太白米为百合科百合属植物, 学名假百合

[N ortholion hy acin th inum (W ils. ) Stap f ], 是多年

生草本植物, 主产于陕西太白山海拔 3 000 m 左右

的草丛中, 其须根部生长的卵圆形小鳞茎是治疗胃

病和呼吸道疾病的名贵地方中药材。近年又发现, 太

白米对于治疗胃溃疡、胃癌和食道癌有良好的疗效。

有研究报道, 太白米小鳞茎中含有甾体生物碱

甙[1～ 4 ]和酚酸类物质[5 ] , 但未见对太白米大鳞茎 (又

称太白蒜)的化学成分的研究报道。为此作者对其化

学成分进行了分离鉴定, 首次从太白蒜中分离得到4

个茄次碱苷, 现报道其中一个三糖苷 (Ë ) 的结构表

征。

熔点用W R S21A 数字熔点仪测定, 温度计未校

正。红外光谱用N ICOR ET 170SX 傅立叶变换红外

光谱仪测定, 质谱用U GZAB 质谱仪测定, 核磁共振

谱用BRU KER 2AM 2400 超导核磁共振仪测定。

1　化合物Ë的理化性质、IR 和M S 解析

　　无色针状结晶 (甲醇) , mp 272. 5～ 273. 8 ℃。

M o lish 反应和D rogendo rff 试剂反应均呈阳性, LB

反应显绿色, 表明其为甾体生物碱苷。 IR (KB r) Τm ax

cm - 1: 3 368. 9 (OH ) , 2 924. 3 (饱和CH n , n= 1～ 3) , 1

379. 4 (CH 3 ) , 1 596. 4, 1 543. 9 (C = C ) , 1 042. 0

(C2O )。po sit ive2S IM S (m öz ) 显示 867 (M + ) 和 866

[M 21 ]+ , 在低质量区出现 150 (基峰) , 204, 380, 396

等茄次碱的特征碎片离子[6 ] (图1) , 其中396, 380 分

别是茄次碱骨架及其脱水离子碎片, 结合13C NM R

分析, 可认定此化合物为茄次碱的三糖苷, 分子式为

C 45H 73O 15N ,U = 10。根据S IM S 中质量区出现的703

(M 2H 2163)峰, 可知分子末端存在glu 或rha, 结合化

合物Ë FAB M S 中出现的 720. 7 (M 2147, 即M 2rha)

峰, 说明分子糖链末端含有鼠李糖。

图 1　化合物Ë 的M S 裂解过程

F ig. 1　M S cleavage p rocess of compond Ë
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2　苷元部分的NM R 解析

　　13C2NM R 及D EPT 谱显示分子含有 44 个碳原

子, 其中甲基、亚甲基和次甲基的碳原子分别为5, 12

和22 个, 季碳原子和sp 2 杂化的碳原子各为2 个。其

中在 100 ppm 附近存在 3 个糖端基碳。由于13C

NM R 上显示的甲基数 (5 个) 比苷元上的 (4 个) 多1

个, 结合M S 分子可归属为 rha2CH 3, 由此说明分子

中只含有1 个rha。因为总的碳原子数比茄次碱的三

糖苷少1 个, 不能排除有个别峰重叠的可能。

结合1H 2NM R , 13C2NM R , HM BC 和HM Q C 谱

的综合分析可知: (1)分子中含有1 个三取代的双键

(∆C 140, s; 122, d; ∆H 5. 30, 1H , m ) , 分别归属于苷元

C5 和 C6; (2) 分子中 5 个 CH 3 分别属于 192CH 3

(∆C 19. 4, q; ∆H 1. 02, 3H , s) , 182CH 3 ( ∆C 16. 9, s;

∆H 0. 89, 3H , s) , rha2CH 3 (∆C18. 6, q; ∆H 1. 74, d, 3H , J

= 6. 1 H z) , 212CH 3 (∆C 18. 5, q; ∆H 0. 93, d, 3H , J =

6. 4 H z) 和 272CH 3 (∆C 19. 7, q; ∆H 0. 80, d, 3H , J =

6. 4 H z)。 (3) ∆C 77. 7 和∆H 3. 84 (1H ,m )表明甾醇的

C 32OH 为 Β 构 型; ( 4 ) 根 据 上 述 分 析, 利

用1H 21HCO SY 谱、HM BC 和HM Q C 谱可对苷元上

其余C 和H 进行明确归属, 其结果见表1。将该化合

物的苷元部分的13C2NM R 数据与文献[ 2 ]中的茄次

碱进行比较, 发现除∆152C和∆242C外, 其余碳与文献值

基本一致。由于∆272H (0. 80, d, 3H , J = 6. 4 H z)与∆242C

(33. 6)存在明显的远程相关, 因此笔者认为文献[ 2 ]

中对∆152C和∆242C的归属可能有误, 正确的归属应是将

二 者的数据对调。苷元的主要远程相关情况

(HM BC)如图2 所示。

表 1　化合物Ë 的NM R 信号归属及D EPT 谱

T able 1　13C NM R and　1H NM R chem ical sh ifts of compond Ë and its D EPT (400 M H z, Py2d5, , TM S)

碳号
Carbon

文献[2 ]
R efer2

ence[2 ]
化合物Ë Compond Ë

∆C ∆C ∆H D EPT

碳号
Carbon

文献[2 ]
R efer2

ence[2 ]
化合物Ë Compond Ë

∆C ∆C ∆H D EPT

1 37. 0 37. 6 0. 99 (m , 1H ) , 1. 70 (m , 1H ) CH 2 24 31. 1 33. 6 1. 66 (m , 1H ) , 0. 76 (m , 1H ) CH 2

2 30. 1 30. 2 1. 84 (m , 1H ) , 2. 08 (m , 1H ) CH 2 25 31. 1 31. 4 1. 53 (m , 1H ) CH
3 77. 6 77. 7 3. 84 (m , 1H ) CH 26 60. 0 60. 3 2. 87 (m , 1H ) , 1. 35 (m , 1H ) CH 2

4 38. 8 39. 0 2. 70 (m , 1H ) , 2. 73 (m , 1H ) CH 2 27 19. 5 19. 7 0. 80 (d, 3H , J = 6. 4 H z) CH 3

5 140. 9 140. 9 C A 21 100. 2 100. 1 4. 93 (m , 1H ) CH
6 121. 6 121. 9 5. 30 (m , 1H , J = 4. 57 H z) CH A 22 78. 0 77. 3 4. 20 (m , 1H ) CH
7 32. 3 32. 4 1. 53 (m , 1H ) , 1. 95 (m , 1H ) CH 2 A 23 75. 9 76. 2 3. 84 (m , 1H ) CH
8 31. 7 31. 9 1. 48 (m , 1H ) CH A 24 81. 2 82. 1 4. 20 (m , 1H ) CH
9 50. 4 50. 5 0. 88 (m , 1H ) CH A 25 77. 5 78. 3 4. 20 (m , 1H ) CH

10 36. 8 37. 1 C A 26 62. 4 62. 1 4. 50～ 4. 30 (m , 3H ) CH 2

11 21. 1 21. 2 1. 95 (m , 1H ) , 1. 35 (m , 1H ) CH 2 B 21 101. 6 101. 7 6. 24 (s, 1H ) CH
12 40. 1 40. 0 1. 66 (m , 1H ) , 1. 10 (m , 1H ) CH 2 B 22 72. 5 72. 7 4. 73 (s, 1H ) CH
13 40. 5 40. 5 C B 23 72. 1 72. 4 4. 56 (s, 1H ) CH
14 57. 7 57. 7 1. 08 (m , 1H ) CH B 24 73. 8 74. 1 4. 50～ 4. 30 (m , 3H ) CH
15 33. 3 31. 6 1. 11 (m , 1H ) , 1. 78 (m , 1H ) CH 2 B 25 69. 2 69. 4 4. 93 (br, s, 1H ) CH
16 69. 1 69. 2 2. 60 (m , 1H ) CH B 26 18. 3 18. 6 1. 74 (d, 3H , J = 6. 1 H z) CH 3

17 63. 0 63. 4 1. 43 (m , 1H ) CH C21 104. 4 105. 2 5. 11 (d, 1H J = 7. 76 H z) CH
18 16. 8 16. 9 0. 89 (s, 3H ) CH 3 C22 74. 7 74. 9 4. 03 (m , 1H ) CH
19 19. 3 19. 4 1. 02 (s, 3H ) CH 3 C23 78. 0 78. 3 3. 95 (m , 1H ) CH
20 36. 8 36. 9 1. 66 (m , 1H ) CH C24 71. 3 71. 2 4. 25 (m , 1H ) CH
21 18. 1 18. 5 0. 93 (d, 3H , J = 6. 4 H z) CH 3 C25 78. 0 78. 4 4. 20 (m , 1H ) CH
22 74. 8 74. 7 1. 53 (m , 1H ) CH C26 61. 7 62. 0 4. 50～ 4. 30 (m , 3H ) CH 2

23 29. 0 29. 7 1. 66 (m , 1H ) , 1. 20 (m , 1H ) CH 2

3　糖部分NM R 解析

　　13C2NM R 显示分子中含有 3 个糖端基碳信号,

这和M S 显示分子是一个三糖苷相吻合。结合

HM Q CND 谱和HM Q C 谱可对各端基质子的归属

进行指认。根据HM BC 上各端基质子的远程相关

(见图2) , 对各端基碳和端基质子的信号分别归属为

A 212CH (∆C 100. 1, ∆H 4. 93, 1H ,m , J = 9. 42 H z) ,B 2

12CH (∆C101. 7, ∆H 6. 24, 1H , s)和C212CH (∆C105. 2,

∆H 5. 11, 1H , d, J = 7. 76 H z)。根据各端基质子信号

的J 值大小可知糖B 为rha, 糖A 和糖C 为Β2glc, 其中

糖A 直接与苷元的32Β2OH 成苷。在NO SEY 谱上,

由于∆B212H (6. 24, 1H , s)与∆B232H和∆B262H有明显的相关

关系, 而与 ∆C222H 无相关性, 因此可认定 rha 为 Α2构
型[7 ]。根据C212H 和B 212H 分别与∆C 82. 1 和∆C 77.

3 的远程相关及glc 的甙化位移规律, 判断∆C 82. 1 和
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∆C77. 3 分别是∆A 242C和∆A 222C。

图 2　化合物的主要远程相关情况

F ig. 2　M ain long2distance co rrela t ion of compound

　　在上述分析结果的基础上, 结合1H 21H CO SY

谱、HM Q C 谱和HM BC 谱可对糖元的碳原子归属

如下: A 212C ( 100. 2 ) →A 222C ( 78. 0 ) →A 232C
(75. 9) →A 242C ( 81. 2) →A 252C ( 77. 5) →A 262C
(62. 4) ; B 212C ( 101. 6 ) →B 222C ( 72. 5 ) →B 232C
(72. 1) →B 242C ( 73. 8 ) →B 252C ( 69. 2 ) →B 262C
(18. 3) ; C212C (104. 4) →C222C ( 74. 7 ) →C232C
(78. 0) →C242C ( 71. 3) →C252C ( 78. 0) →C262C
(61. 7)。综上所述, 该化合物的结构应为so lan id ine2
32O 2Α2L 2rham nopyrano syl2( 1 → 2 ) 2[ Β2D 2
glucopyrano syl2(1→4) ]2Β2D 2glucopyrano side。将该

化合物的13C2NM R 与文献 [ 2 ]的进行比较, 二者基

本一致。

在HM BC 谱上, ∆C2H 21 5. 11 与∆A 2C24 82. 1, 78. 4 及

74. 9 (或 74. 7) 有远程相关, 同时在1H 21H CO SY 谱

中的∆C2H 21 5. 11 与∆H 4. 03 偶合, 可知后者为∆C2H 22。结

合HM Q C 知∆C2C22为74. 9。因此, 78. 4 及74. 9 可分别

归属为∆C2C25和∆C2C22。此外, 由∆C2H 22 4. 03 与∆C2C21 105.

2 和78. 3 相关, 可知∆C2C23也为78. 3。显然∆C2C23和∆A 2C25

发生重叠, 这就是13C2NM R 谱上总C 数少 1 的原因

所在。
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Struct rue characterist ic of one stero ida l a lka lo id sapon in
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Abstract: T he structu re of one glyco sidal stero idal a lkalo id iso la ted from the b ig bu lb s of N ortholion

hy acin th inum (W ils. ) Stap f w as iden t if ied based on IR , FAB M S, S IM S, 1H 2NM R , 13 C2NM R , D EPT ,

HM Q C, HM BC, 1H 21H CO SY and NO SEY elucidat ion as so lan id ine232O 2Α2L 2rham nopyrano syl2(1→2) 2[ Β2
D 2glucopyrano syl2(1→4) ]2Β2D 2glucopyrano side.

Key words: N ortholion hy acin th inum (W ils. ) Stap f; so lan id ine; stero id alkalo id; stero id alkalo id

sapon in; st ructu re elucidat ion
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