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摘　要：继续对山大颜具有抗肿瘤活性的乙酸乙酯部分进行活性成分分离，得到４个三萜及其苷类化合物。采
用物理常数对照和现代波谱分析技术及化学方法对其结构进行研究，确定其为：ＰｓｙｃｈｏｔｒｉａｎｏｓｉｄｅｓＧ（１）、Ａｒｄｉ
ｓｉａｎｏｓｉｄｅｓＤ（２）、β香树脂醇 （３）、豆甾醇３ＯβＤ葡萄糖苷（４）。将化合物２水解得到 ＣｙｃｌａｍｉｒｅｔｉｎＡ（５）。
化合物１为首次得到的天然产物，首次采用２ＤＮＭＲ技术对其ＮＭＲ数据进行全归属。所有化合物均首次从九节
属中得到。
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（４）．ＣｙｃｌａｍｉｒｅｔｉｎＡ（５）ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｃｉｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆ２．ＰｓｙｃｈｏｔｒｉａｎｏｓｉｄｅｓＧ（１）ｗａｓｆｉｒｓｔｌｙｏｂ
ｔａｉｎｅｄａｓａｎａｔｕｒａｌｐｒｏｄｕｃｔ．Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ（１）ｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙ２ＤＮＭＲｆｉｒｓｔｌｙ．
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，３，４，５ｗｅｒｅｆｉｒｓｔｌｙｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｇｅｎｕｓｏｆｐｓｙｃｈｏｔｒｉａ．
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　　山大颜为茜草科植物九节木 （Ｐｓｙｃｈｏｔｒｉａａｓｉａｔｉ
ｃａＬ．）的干燥叶及嫩枝。具有清热燥湿、解毒、
杀虫等功效。临床上常用于治疗感冒、上呼吸道感

染、急性扁桃体炎、肠炎、细菌性痢疾、高血压等

疾病。同时其也是国家非物质文化遗产—广东凉茶

的常用中药之一。目前除了本课题组外，鲜见其文

献报道研究。为了寻找抗肿瘤活性成分，在前期研

究的基础上［１－５］，继续对其化学成分继续分离，得

到４个三萜及其苷类化合物 （见图１），其结果依
次为：ＰｓｙｃｈｏｔｒｉａｎｏｓｉｄｅｓＧ（１）［６］、ＡｒｄｉｓｉａｎｏｓｉｄｅｓＤ
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基金项目：广东省科技计划重点资助项目（２０１０Ａ０３０１０００３）；广东省分析测试技术公共实验室开放课题资助项目（００１）
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（２）［７］、β香树脂醇 （３）［８］、豆甾醇３ＯβＤ葡萄
糖苷（４）［９］。将化合物 ２水解得 ＣｙｃｌａｍｉｒｅｔｉｎＡ
（５）［１０］。化合物１为首次得到的天然产物，首次对
１的 ＮＭＲ数据进行全归属。所有化合物均首次从
九节属中得到。文献表明化合物２对 ＢＥＬ７４０２和
ＧＬＣ８２肿瘤细胞株的 ＩＣ５０值依次为 ４９１和 ６８６
μＭ［７］。

图１　从山大颜中分离得到的三萜及其
苷类化合物１，２，３，４，５

Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，３，４，５
ｆｒｏｍＰｓｙｃｈｏｔｒｉａｓｐ．

１　结果与讨论

化合物 （１）白色无定型粉末，［α］２０Ｄ ＋４３６°

（ｃ００１１，ＭｅＯＨ）。高分辨质谱 ＨＲＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ
６１１３８９７，［Ｍ＋Ｌｉ］＋）及１３ＣＮＭＲ（表 １）和
ＤＥＰＴ谱确定其分子式Ｃ３５Ｈ５６Ｏ８，不饱和度８。

１ＨＮＭＲ谱给出 ６个季碳相连甲基信息 δＨ
１５６、１３２、１３０、１０２、０９６和 ０８８（ｅａｃｈｓ，
３Ｈ），一个醛基质子信息δＨ９６３（ｂｒｓ，１Ｈ）和一
对连氧次甲基信息 δＨ３１６和 ３５５（１Ｈ，ｅａｃｈ，ｄ，
７２）。δＨ１２９（１Ｈ，ｄｄ，１２０，２４）为典型的乌苏
烷型三萜皂苷１８位质子信息。以上信息暗示化合
物１的苷元可能结构为３０ａｌ１３，２８ｅｐｏｘｙｏｌｅａｎａｎｅ
乌苏烷三萜皂苷类型骨架 ［７，１１］。进一步对其１Ｈ
ＮＭＲ进行分析发现 δＨ３３６（１Ｈ，ｄｄ，１１６，４４）
和δＨ４２６（１Ｈ，ｂｒｓ）分别为３位和１６位质子信
息，且为α和β构型［７，１１］。以上信息说明化合物１
的苷元为 １３，２８ｅｐｏｘｙ３０ａｌ３β，１６αｄｉｈｙｄｒｏｘｙ
ｏｌｅａｎａｎｅ（ＣｙｃｌａｍｉｒｅｔｉｎＡ）［７，１２］。同时１３ＣＮＭＲ谱图
中显示其具有一个３５个碳原子 （６个 ＣＨ３、１２个
ＣＨ２、１０个 ＣＨ和７个季碳）：其中６个连氧次甲

基信息，２个连氧亚甲基和１个连氧季碳信息。同
时ＮＭＲ显示 １具有一个明显的糖的端基信息 δＨ
４７８（１Ｈ，ｄ，７２）和δＣ１０７４（ｄ）酸水解１，经
ＧＣＭＳ检测得到Ｌａｒａｂｉｎｏｓｅ糖。

将化合物 １的 ＮＭＲ数据与 ３ＯαＬ（ａｒａｂｉ
ｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｃｙｃｌａｍｉｒｅｔｉｎＡ［６］对照，基本一致。此化

合物原来是从朱砂根中通过酸水解的方法得到，本

文首次从植物中分离得到的天然产物，建议其命名

为ＰｓｙｃｈｏｔｒｉａｎｏｓｉｄｅｓＧ（１）。并首次采用２ＤＮＭＲ技
术对其ＮＭＲ数据进行全归属 （见表１－２）。

化合物２，白色无定型粉末，ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒ
ｃｈａｒｄ和Ｍｏｌｉｓｈ反应呈阳性。ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ９０７［Ｍ
＋Ｎａ］＋，９０２［Ｍ＋ＮＨ４］

＋，结合１Ｈ ＮＭＲ、１３Ｃ
ＮＭＲ及ＤＥＰＴ谱 （７个甲基、１４个亚甲基、１８个
次甲基和７个季碳）确定分子式为 Ｃ４６Ｈ７６Ｏ１６，不
饱和度为９。ＮＭＲ显示该化合物结构中含有３个糖
的端基信号 ［δＨ４６７（１Ｈ，ｄ，７２），５０３（１Ｈ，
ｄ，７８），４８９（１Ｈ，ｄ，６４）；δＣ １０７０（ｄ），
１０４８（ｄ），１０７５（ｄ）］；１２个连氧 ＣＨ和３个连
氧ＣＨ２信息，暗示２中含有３个糖。７个甲基信号
［（δＣ２７５（ｑ）、１６２（ｑ）、１５９（ｑ）、１８０（ｑ）、
１８７（ｑ）、３２２（ｑ）、２４２（ｑ）；δＨ １２８（３Ｈ，
ｓ）、０９８（３Ｈ，ｓ）、０９０（３Ｈ，ｓ）、１３６（３Ｈ，ｓ）、
１５６（３Ｈ，ｓ）、１０８（３Ｈ，ｓ）、１０１（３Ｈ，ｓ）］一
个末端羟甲基 ［（δＣ７７４（ｔ）和 δＨ３３２（１Ｈ，ｄ，
７２）、３６２（１Ｈ，ｄ，７２）］，和１个连氧季碳 ［δＣ
８５７（ｓ）］，说明２为三糖汉墨莲型五环三萜皂苷
类化合物［７］。

图２　化合物２酸水解示意图
Ｆｉｇ２　ＡｃｉｄＨｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＡｒｄｉｓｉａｎｏｓｉｄｅｓＤ（２）

为了确定化合物２的化学结构，将２进行酸水
解 （图 ２）。其苷元进行１Ｈ ＮＭＲ检测，与文献

４９
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ＣｙｃｌａｍｉｒｅｔｉｎＡ基本一致［６］。糖水解液进行全乙酰

化、ＧＣＭＳ检测，确定此三糖分别为 βＤｘｙｌ、β
Ｄｇｌｃ及αＬｒｈａ。将化合物２的ＮＭＲ数据 （见表１
－２）与 ＡｒｄｉｓｉａｎｏｓｉｄｅｓＤ［７］对照，基本一致。确定

其为ＡｒｄｉｓｉａｎｏｓｉｄｅｓＤ，即１６α－羟基１３β，２８环氧
齐墩果烷３βＯβＤ吡喃木糖基（１→２）βＤ吡
喃葡萄糖基（１→４）αＬ吡喃阿拉伯糖苷。

表１　化合物１和２１ＨＮＭＲ数据
Ｔａｂｌｅ１　１ＨＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２

Ｎｏ．１ ２

１
１７１（１Ｈ，ｄｄ，３．２，１０．０）
０．９４（１Ｈ，ｍ）

０．９８（１Ｈ）ａ

１．７１（ｄ，１３．３）

２
１．９３（１Ｈ，ｄｔ，１３．６，３．２）
２．２１（１Ｈ，ｍ）

１．９０（１Ｈ，ｄｄ，１３．５，３．９）
２．１３（１Ｈ，ｍ）

３ ３．３６（１Ｈ，ｄｄ，１１．６，４．４） ３．３５（１Ｈ，ｄｄ，１０．８，４．３）
５ ０．７８（１Ｈ，ｄ，１２．０） ０．７８（１Ｈ，ｄ，１１．２）
６ １．３９（２Ｈ，ｍ） １．４５（１Ｈ）ａ

７
１．９３（１Ｈ）ａ

１．４３（１Ｈ）ａ
１．２６（１Ｈ）ａ

１．６０（１Ｈ）ａ

９ １．３６（１Ｈ）ａ １．３６（１Ｈ）ａ

１１
１．７４（１Ｈ）ａ

１．３２（１Ｈ）ａ
１．５０（１Ｈ，ｄ，１４．０）
１．８３（１Ｈ）ａ

１２
２．１０（１Ｈ，ｔ，１３．２）
２．５４（１Ｈ，ｔｄ，１２．６，４．８）

１．４８（１Ｈ，ｄｄ，１２．２，１．９）
２．０６（１Ｈ，ｄｄ，１３．５，５．５）

１５
１．９３（１Ｈ，ｄｄ，１４．７，５．３）
１．４３（１Ｈ，ｄ，１３．７）

１．４８（１Ｈ，ｄ，１４．０）

１６４．２６（１Ｈ，ｂｒｓ） ２．２５（１Ｈ，ｄｄ，１３．８，４．８）
１８１．２９（１Ｈ，ｄｄ，１２．０，２．４） １．７０（１Ｈ，ｄｄ，１２．４，２．７）

１９
２．８６（１Ｈ，ｄｄ，１６．０，１３．０）
２．０９（１Ｈ，ｄｄ，１２．０，２．４）

２．７８（１Ｈ，ｄｄ，１４．２，１２．１）

２１
１．４５（１Ｈ，ｄｄ，１３．６，８．７）
２．５２（１Ｈ，ｄｄ，１２．６，４．８）

１．２６（１Ｈ，ｄｄ，１２．０，２．８）
２．５６（１Ｈ，ｔｄ，１２．０，４．８）

２２
１．９３（１Ｈ，ｄｄ，１３．６，４．８）
１．５６（１Ｈ，ｄｄ，１３．６，４．８）

１．６０（１Ｈ，ｔｄ，１３．２，４．６）
１．９２（１Ｈ，ｄｄ，１４．２，３．０）

２３１．０２（３Ｈ，ｓ） １．２８（３Ｈ，ｓ）
２４０．９６（３Ｈ，ｓ） ０．９８（３Ｈ，ｓ）
２５０．８８（３Ｈ，ｓ） ０．９０（３Ｈ，ｓ）
２６１．３２（３Ｈ，ｓ） １．３６（３Ｈ，ｓ）

２７１．５６（３Ｈ，ｓ） １．５６（３Ｈ，ｓ）

Ｎｏ．１ ２

２８
３．５５（１Ｈ，ｄ，７．２）
３．１６（１Ｈ，ｄ，７．２）

３．３２（１Ｈ，ｄ，７．２），
３．６２（１Ｈ，ｄ，７．２）

２９１．３０（３Ｈ，ｓ） １．０８（３Ｈ，ｓ）

３０９．６３（１Ｈ，ｂｒｓ） １．０１（３Ｈ，ｓ）
１′４．７８（１Ｈ，ｄ，７．２） ４．６７（１Ｈ，ｄ，７．２）
２′４．４３（１Ｈ，ｄｄ，１２．０，６．８） ４．３１（１Ｈ，ｄｄ，８．５，６．３）

３′４．１６（１Ｈ，ｄｄ，７．６，３．２） ４．０１（１Ｈ，ｄｄ，９．６，４．３）

４′４．３４（１Ｈ，ｍ） ４．１４（１Ｈ，ｍ）

５′
４．３１（１Ｈ，ｍ）
３．８２（１Ｈ，ｂｒｄ，１２．０）

３．７４（１Ｈ，ｄ，１２．８）
４．６５（１Ｈ，ｄｄ，１２．３，２．２）

１″ ５．０３（１Ｈ，ｄ，７．８）

２″ ３．９４（１Ｈ，ｔ，８．３）

３″ ４．２３（１Ｈ，ｔ，７．４）
４″ ４．２４（１Ｈ，ｔ，７．４）

５″ ３．８６（１Ｈ，ｍ）

６″
４．３４（１Ｈ，ｄｄ，１１．８，５．３）
４．７６（１Ｈ，ｄｄ，１１．８，２．１）

１ ４．８９（１Ｈ，ｄ，６．４）

２ ３．９７（１Ｈ，ｄ，８．４）
３ ３．９６（１Ｈ，ｄ，８．４）

４ ３．９９（１Ｈ，ｍ）

５
３．４６（１Ｈ，ｔ，１０．４）
４．２６（１Ｈ，ｄｄ，１０．８，３．７）

ａｏｖｅｒｌａｐｐｅｄｓｉｇｎａｌｓ．

文献表明化合物２具有明显的抗肿瘤活性［７］，

其对ＢＥＬ７４０２和 ＧＬＣ８２的 ＩＣ５０值依次为４９１和
６８６μＭ，比阳性对照顺铂 （ＤＤＰ）还强 （ＩＣ５０值
依次为１１９和６２８μＭ）。

２　实验部分
２１　仪器与试药

上海亚荣生化仪器厂 ＲＥ－３０００Ａ型旋转蒸发
仪；北京泰克光学仪器厂 Ｘ－６型熔点仪；德国
ＳＣＨＭＩＤＴ＋ＨＡＥＮＳＣＨ公司 ＰＯＬＡＲＴＲＯＮＩＣＨＨＷ５

旋光仪；英国ＶＧ公司ＺＡＢＨＳ双聚焦磁质谱仪；美
国Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司ＬＣＱＤＥＣＡＸＰ高效液相色谱—质谱
联用仪；瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶＡＮＣＥＡＶ４００超导核
磁共振仪，美国Ｆｉｎｎｉｇａｎ气相色谱—质谱联用仪。

层析硅胶 （青岛海洋化工厂，２００～３００目）；
凝胶 ＳｅｐｈａｄｅｘＴＭ ＬＨ－２０（瑞典，ＧＥＨｅａｌｔｈｃａｒｅ
ＢｉｏＳｃｉｅｎｃｅｓＡＢ），ＯＤＳ（日本 ＹＭＣ公司，ＹＭＣ
ＧＥＬ，ＲＰＣ１８，５０（ｍ）；石油醚、乙酸乙酯、丙酮、
正丁醇、乙醇、甲醇等溶剂和试剂均为广州化学试

剂厂分析纯。

５９
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表２　化合物１和２的 １３ＣＮＭＲ数据
Ｔａｂｌｅ２　１３ＣＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２

Ｎｏ． １ ２
１ ３９．２，ＣＨ２ ３８．９，ＣＨ２
２ ２６．３，ＣＨ２ ２６．３，ＣＨ２
３ ８８．２，ＣＨ ８８．３，ＣＨ
４ ３９．６，Ｃ ３９．２，Ｃ
５ ５５．２，ＣＨ ５５．２，ＣＨ
６ １７．４，ＣＨ２ １７．４，ＣＨ２
７ ３２．１，ＣＨ２ ３３．９，ＣＨ２
８ ４３．５，Ｃ ４１．９，Ｃ
９ ５２．８，ＣＨ ５０．０，ＣＨ
１０ ４２．０，Ｃ ３６．４，Ｃ
１１ １８．６，ＣＨ２ １８．７，ＣＨ２
１２ ２９．９，ＣＨ２ ３２．３，ＣＨ２
１３ ８６．３，Ｃ ８５．７，Ｃ
１４ ４４．１，Ｃ ４４．１，Ｃ
１５ ３２．８，ＣＨ２ ３６．４，ＣＨ２
１６ ７６．８，ＣＨ ７６．６，ＣＨ

Ｎｏ． １ ２
１７ ４７．７，Ｃ ４４．１，Ｃ
１８ ４９．９，ＣＨ ５１．０，ＣＨ
１９ ３３．８，ＣＨ２ ３８．５，ＣＨ２
２０ ３６．２，Ｃ ３１．３，Ｃ
２１ ３６．４，ＣＨ２ ３６．３，ＣＨ２
２２ ３１．８，ＣＨ２ ３１．３，ＣＨ２
２３ ２３．６，ＣＨ３ ２７．５，ＣＨ３
２４ １６．２，ＣＨ３ １６．２，ＣＨ３
２５ １５．９，ＣＨ３ １５．９，ＣＨ３
２６ １８．０，ＣＨ３ １８．０，ＣＨ３
２７ １９．２，ＣＨ３ １８．７，ＣＨ３
２８ ７７．１，ＣＨ２ ７７．４，ＣＨ２
２９ ２７．６，ＣＨ３ ３２．２，ＣＨ３
３０ ２０７．５，ＣＨ ２４．２，ＣＨ３
１′ １０７．４，ＣＨ １０７．０，ＣＨ
２′ ７２．４，ＣＨ ７３．２，ＣＨ

Ｎｏ． １ ２
３′ ７４．１，ＣＨ ７３．９，ＣＨ
４′ ６８．９，ＣＨ ８０．７，ＣＨ
５′ ６６．１，ＣＨ２ ６５．９，ＣＨ２
１″ １０４．８，ＣＨ
２″ ８５．８，ＣＨ
３″ ７７．０，ＣＨ
４″ ６９．８，ＣＨ
５″ ７７．７，ＣＨ
６″ ６１．８，ＣＨ２
１ １０７．５，ＣＨ
２ ７５．７，ＣＨ
３ ７７．４，ＣＨ
４ ６９．９，ＣＨ
５ ６６．７，ＣＨ２

实验药材购自广东清平药材市场，经广州中医

药大学中药学院中药鉴定教研室黄海波副教授鉴定

为九节属植物 Ｐｓｙｃｈｏｔｒｉａｓｐ．的地上部分茎，样品
保存于广州中医药大学中药学院中药质量标准及天

然物实验室 （样品编号ＮｏＰＳＹ０７－１）。
２２　化学成分提取、分离

山大颜药材 （１００ｋｇ）经粉碎后室温下甲醇
（１００Ｌ）渗漉提取，渗漉液减压浓缩得褐色浸膏
（１０００ｇ），水捏溶后依次用乙酸乙酯分配萃取，
乙酸乙酯相减压浓缩得褐色浸膏 （７２ｇ），硅胶柱
色谱分离 （１４ｋｇ，２００～３００目），以极性逐渐增
加的石油醚／乙酸乙酯 （φ（ＥｔＯＡｃ）分别为１０％，
３０％，５０％，７０％，１００％）体系进行洗脱，ＴＬＣ追
踪合并，得１８个流份 （Ｆｒ１－Ｆｒ１８）。

Ｆｒ－２经依次采用硅胶柱以石油醚 －氯仿体系
（体积比为５∶３）洗脱得到化合物３（３０ｍｇ）。流
份 Ｆｒ－１６部分样品硅胶柱层析，依次用 Ｖ
（ＣＨＣｌ３）／Ｖ（ＭｅＯＨ） ＝１９∶１、１０∶１、５∶１进行洗
脱，ＴＬＣ跟踪合并 Ｖ（ＣＨＣｌ３）／Ｖ（ＭｅＯＨ）＝５∶１流
份 （为Ｆｒ－１６－８，２３ｇ），Ｆｒ－１６－８继续过
ＳｅｐｈｄｅｘＬＨ－２０并分别用 Ｖ（ＭｅＯＨ）／Ｖ（Ｈ２Ｏ）
＝１∶１、８∶２洗脱，ＴＬＣ跟踪合并流份，得到 Ｆｒ－
１６－８－４（１５ｇ），并进行 ＯＤＳ柱层析，从 Ｖ
（ＭｅＯＨ）／Ｖ（Ｈ２Ｏ） ＝８５∶１５分离得到一个纯净化
合物４（１００ｍｇ）。Ｆｒ１８（４０ｇ）经硅胶柱色谱，
以氯仿－甲醇体系洗脱 （Ｖ（ＣＨＣｌ３）／Ｖ（ＭｅＯＨ）＝５
∶１，３∶１，２∶１）得到６个部分 （Ｆｒ１８－Ａ －Ｆｒ１８

－Ｆ）。Ｆｒ１８－Ａ（２０ｇ）进一步采用葡聚糖凝胶
色谱 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ －２０，以甲醇／水洗脱体系
（Ｖ（ＭｅＯＨ）／Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝５０∶５０，６５∶３５，７０∶３０）得
到４个流份 （Ｆｒ１８－Ａ１～Ｆｒ１８－Ａ４）。其中Ｆｒ１８
－Ａ１（５００ｍｇ）采用反相 Ｃ－１８柱色谱进行纯化，
以甲醇水洗脱 （Ｖ（ＭｅＯＨ）／Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝８５∶１５）得
化合物１（６０ｍｇ）。Ｆｒ１８－Ａ２（１０ｇ）进行反相
ＯＤＳ纯化，以甲醇水洗脱 （Ｖ（ＭｅＯＨ）／Ｖ（Ｈ２Ｏ）
＝５０∶５０，６０∶４０）得到化合物２（５０ｍｇ）。
２３　化合物１和２酸水解和糖的绝对构型确定

化合物２（１０ｍｇ）在含有１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ的１，
４－二氧六环的水溶液 （体积比为１∶１）中１００℃
加热回流２ｈ。反应产物用乙酸乙酯萃取，乙酸乙
酯相减压浓缩后进行 ＯＤＳ纯化，得固体 （化合物

５）进行 ＮＭＲ测试；水溶液冷冻干燥后，进行大
孔交换树脂柱层析 （ＨＰ－２０），ＴＬＣ追踪，合并洗
脱剂减压浓缩得糖部分。总糖部分用０５ｍＬ的吡
啶溶解后加入醋酐，室温反应４８ｈ，产物用正己烷
萃取后干燥，进行 ＧＣＭＳ检测。分别取 βＤｇｌｃ
（１０ｍｇ），βＤｘｙｌ（１０ｍｇ），αＬａｒａ（１０ｍｇ）加入
２ｍＬ吡啶溶解，方法同总糖的乙酰化方法，产物
用正己烷萃取后进行ＧＣＭＳ检测。

化合物１的水解方法同化合物２。
ＧＣＭＳ检测条件及糖检测：毛细管柱、柱温：

２３０℃，进样温度：３００℃，Ｎ２保护，检测全乙酰
化的糖的标准品和总糖样品。标准糖中，βＤｇｌｃ
的保留时间为 ２３４５，２３５３ｍｉｎ；βＤｘｙｌ保留时

６９
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间为 １７９１，１８２５ｍｉｎ；αＬａｒａ保 留 时 间 为
１８１１、１８５４、１８７４、１８９７ｍｉｎ。总糖中，βＤ
ｇｌｃ保留时间为２３４８、２３５９ｍｉｎ；αＬａｒａ保留时
间为 １８１１、１８５４、１８７４和 １８９５ｍｉｎ；βＤｘｙｌ
保留时间为１７８８和１８２３ｍｉｎ。
２４　物理常数和波谱数据：

化合物１：白色无定型粉末，［α］２０Ｄ ＋４３６０°

（ｃ００１１，ＭｅＯＨ）。１Ｈ ＮＭＲ（Ｐｙｒｄ５）δＨ 和
１３Ｃ

ＮＭＲ（Ｐｙｒｄ５）δＣ 见表 １－２；ＨＲＥＳＩＭＳｍ／ｚ
６２７３８５４［Ｍ ＋Ｎａ］＋ （Ｃ３５Ｈ５６Ｏ８Ｎａ，计 算 值
６２７３８６７）。

化合物２：白色无定型粉末，［α］２０Ｄ －４６５°（ｃ
０９，ＭｅＯＨ）。１Ｈ ＮＭＲ（Ｐｙｒｄ５）δＨ和

１３ＣＮＭＲ
（Ｐｙｒｄ５）δＣ见表 １－２；ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ９０７［Ｍ＋
Ｎａ］＋，９０２［Ｍ＋ＮＨ４］

＋。

化合物３：无色针状晶体，ＬｉｅｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ
反应呈阳性，θｍｐ１９４７～２０５１℃。

１ＨＮＭＲ（４００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δＨ：５２（１Ｈ，ｔ，１０５），３２２（１Ｈ，
ｄｄ，１１４，４６），０８０（３Ｈ，ｓ，），０８６（３Ｈ，ｓ），
０８８（３Ｈ，ｓ），０８９（３Ｈ，ｓ），０９４（３Ｈ，ｓ），
０９８（３Ｈ，ｓ），１０２（３Ｈ，ｓ），１１３（３Ｈ，ｓ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣ１３）：７９０（Ｃ－３），５９０（Ｃ
－１８），５５２（Ｃ－５），４７７（Ｃ－９），４２１（Ｃ－
１４），４１５（Ｃ－２２），４００（Ｃ－８），３９６（Ｃ－
１９），３９６（Ｃ－２０），３８８（Ｃ－１），３８８（Ｃ－４），
３６９（Ｃ－１０），３３７（Ｃ－１７），３２９（Ｃ－７），
１３９６（Ｃ－１３），１２４４（Ｃ－１２），３１２（Ｃ－２１），
２８７（Ｃ－１５），２８１（Ｃ－２３），２８１（Ｃ－２８），
２７３（Ｃ－２），２６６（Ｃ－１６），２３３（Ｃ－１１），
２３３（Ｃ－２７），２１４（Ｃ－３０），１８３（Ｃ－６），
１７５（Ｃ－２９），１６９（Ｃ－２６），１５６（Ｃ－２４），
１５６（Ｃ－２５）。

化合物 ４：白色粉末，θｍｐ２６３～２６５℃，
１Ｈ

ＮＮＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）：３９１（１Ｈ，ｄｄ，１１４，
４６），５１１（１Ｈ，ｂｒｓ），５２２（１Ｈ，ｄｄ，８６，
１５１），５０６（１Ｈ，ｄｄ，８８，１５１），０５９，０７２
（３Ｈ，ｅａｃｈ，ｓ），１０７，０８５，０９１（３Ｈ，ｅａｃｈ，ｄ），
５０２（ｄ，１Ｈ，７７，Ｈｌ（），４０５（１Ｈ，ｍ），４２８
（１Ｈ，ｍ），３９９（１Ｈ，ｍ），４５８（１Ｈ，ｍ），４４０
（１Ｈ，ｍ）；１３ＣＮＮＲ（１００ＭＨｚ，Ｃ５Ｄ５Ｎ）：３７６（Ｃ
－１），３４７（Ｃ－２），７８７（Ｃ－３），３４９（Ｃ－４），
１３９６（Ｃ－５），１２１４（Ｃ－６），３１８（Ｃ－７），
３２２（Ｃ－８），４９８（Ｃ－９），３７５（Ｃ－１０），
２１９（Ｃ－１１），３９８（Ｃ－１２），４３８（Ｃ－１３），

５６９（Ｃ－１４），２５７（Ｃ－１５），２８９（Ｃ－１６），
５５４（Ｃ－１７），１２３（Ｃ－１８），１９３（Ｃ－１９），
４１０（Ｃ－２０），１３１（Ｃ－２１），１３８７（Ｃ－２２），
１２９８（Ｃ－２３），５１５（Ｃ－２４），４０３（Ｃ－２５），
２１１（Ｃ－２６），２１２（Ｃ－２７），２３４（Ｃ－２８），
１２７（Ｃ－２９），１０２４（Ｃ－１′），７５４（Ｃ－２′），
７８４（Ｃ－３′），７１９（Ｃ－４′），７７４（Ｃ－５′），
６３０（Ｃ－６′）。

化合物 ５：白色粉末，１２５（６Ｈ，ｓ），１００
（３Ｈ，ｓ），０９３（３Ｈ，ｓ），０９１（３Ｈ，ｓ），０７９
（３Ｈ，ｓ），４０９（１Ｈ，ｔ，５０），３１６（１Ｈ，ｄ，
６６），３３０（１Ｈ，ｄｄ，１１４，４６），３５８（１Ｈ，ｓ），
３４２（１Ｈ，ｓ）；ＬＣＥＳＩＭＳ，［Ｍ＋Ｈ］＋４５９，［Ｍ＋
Ｎａ］＋４７１。

致谢：感谢中山大学分析测试中心姚俊华、关山越老师对

化合物结构测试工作的支持。
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