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【摘　要】　目的 :研究长柄七叶树的皂苷类成分 ,寻找新的七叶树皂苷资源。方法 :对长柄七叶树乙醇提

取物的乙酸乙酯和正丁醇两部分进行化学成分研究 ,并利用各种化学、光谱技术鉴定结构。结果 :从长柄七叶

树得到 3个三萜类化合物和 1个香豆素类化合物 ,经鉴定为原七叶树皂苷元 (1)、212当归酰基2原七叶树皂苷元
(2)、21β2当归酰基2原七叶皂苷配基23β2O2[β2D2吡喃葡萄糖基 (122) ] [β2D2吡喃葡萄糖基 (124) ]β2D2吡喃葡萄糖
醛酸 (3)和异秦皮苷 (4)。结论 :化合物 1～4均为该植物首次分离得到。
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　　七叶树科 Hippocastanaceae 七叶树属 Aesculus

植物在我国有 16 种 ,全国大部分省区都有分布 ,

以广西、云南、浙江、陕西、贵州、北京等地资源

较丰富[1 ]。Aesculus 属植物含有七叶树皂苷类三

萜化合物 ,七叶树皂苷制剂是临床上静脉曲张、痔

疮的治疗药物。七叶树皂苷还具有降血糖、抑制

酒精吸收、抗炎和抗艾滋病等活性[224 ]。为了寻找

七叶树皂苷的新资源 ,我们对云南产长柄七叶树

( Aesculus assamica Griff) 进行了化学成分研究。从

中分离得到并鉴定了 4 个化合物 :原七叶树皂苷

元 (1) 、212当归酰基2原七叶树皂苷元 (2) 、21β2当归
酰基2原七叶皂苷配基23β2O2[β2D2吡喃葡萄糖基
(122) ] [β2D2吡喃葡萄糖基 (124) ]β2D2吡喃葡萄糖
醛酸 (3)和异秦皮苷 (isofraxoside ,4) 。

1　药材、仪器与试剂

Yanaco显微熔点测定仪 (未校正) ,Bruker IFS

55 光谱仪 ; Finnigan LCQ 700 质谱测定仪 ; J EOL

HX2110质谱仪 ;Bruker2ARX2300型核磁共振谱仪。

柱层析硅胶、薄层分析用硅胶为青岛海洋化工厂

出品 ,制备型高效液相色谱为 LC210 (日本分析工

业株式会社) ,示差折光检测器 ,Mightysil RP218制

备色谱柱。

长柄七叶树种子于 2000年 9月采自云南省 ,

经沈阳药科大学生药系孙启时教授鉴定为 Aescu2
lus assamica Griff 的种子 ,标本存放在沈阳药科大

学生药系。

2　提取与分离

长柄七叶树种子粗粉 210 kg ,用 5倍量 70 %乙

醇回流提取 2 h ,共提取 3 次。合并提取液 ,减压

浓缩得乙醇提取物 (250 g) 。将其溶于 3 000 ml 水

中 ,用等量醋酸乙酯萃取 3 次 ,合并醋酸乙酯 ,减

压浓缩至干得醋酸乙酯部分 (20 g) 。醋酸乙酯提

取物经硅胶柱层析 ,氯仿-甲醇梯度洗脱 (100∶1 ,98

∶2 ,97∶3 ,95∶5 ,90∶10 ,80∶20 ,70∶30) ,经甲醇重结晶

从 90∶10、95∶5和 80∶20洗脱部分得到化合物 1 (20

mg) 、2 (25 mg)和 4 (60 mg) 。水层部分减压浓缩

除去有机溶剂 ,然后加在预处理好的 D101大孔树

脂柱的顶端 ,依次用水 ,30 %、50 %、70 %和 95 %乙

醇解吸。将 70 %乙醇解吸物先通过ODS开放柱层

析 (甲醇 - 水梯度洗脱 , 30 %、50 %、70 %、90 %、

100 %甲醇) ,70 %甲醇洗脱部分溶于甲醇中 ,配成

100 mgΠmL 的浓度 ,进行 HPLC 制备分离、纯化

(70 %甲醇-水) ,得化合物 3 (400 mg) 。

酸水解 :皂苷 (约 10 mg)乙醇溶液 2 mL 与 4

molΠL HCl 1 mL 混合 ,加热回流 2 h。产物用水稀
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释后 EtOAc萃取 3次。合并 EtOAc溶液浓缩到干

并用水反复洗涤后用 TLC检查 (CHCl32MeOH ,95∶

5)苷元。水层经 TLC检查 (n2BuOH2HOAc2H2O ,4∶1

∶2)糖的组成。

3　结构鉴定

化合物 1　白色针晶 ,mp > 300 ℃,Liebermann2
Burchard反应阳性。正离子源 ESI2MS mΠz : 507[M

+ H ]
+ 。1

H NMR ( C5D5N) δ: 0190 (6H , s , 25β,

26β2CH3 ) ,1132 (3H , s , 29α2CH3 ) , 1138 (3H , s ,

30β2CH3 ) , 1153 (3H , s , 23α2CH3 ) , 1183 (3H , s ,

27α2CH3 ) , 3103 (1H , t , J = 1315 Hz) , 3170 , 4100

(each 1H , d , J = 1012 Hz , 2422H) , 3165 , 4150

(each 1H , d , J = 1018 Hz , 2822H) , 4164 , 4178

(each 1H , d , J = 916 Hz , 21 ,222H) ,5187 (1H ,

br s , 122H) 。光谱数据与文献报道的 protoaescienin

一致[5 ] ,故化合物 1鉴定为原七叶树皂苷元。

化合物 2　白色针晶 ,mp 277～280 ℃,Lieber2
mann2 Burchard 反应阳性。正离子源 ESI2MS mΠz :

589[M + H]
+ 。1

H NMR (C5D5N)δ: 0187 (3H , s ,

25β2CH3 ) , 0191 (3H , s , 26β2CH3 ) , 1104 ( 3H , s ,

29α2CH3 ) , 1132 (3H , s , 30β2CH3 ) , 1153 (3H , s ,

23α2CH3 ) , 1180 (3H , s , 27α2CH3 ) , 1196 (3H , s ,

A42CH3 ) , 2103 ( 3H , d , J = 712 Hz , A52CH3 ) ,

3108 (1H , t , J = 1315Hz) , 3168 , 3195 (each 1H ,

d , J = 1012 Hz , 2422H) , 3165 , 4150 (each 1H , d ,

J = 1018 Hz , 2822H) , 4179 (1H , d , J = 1012 Hz ,

222H) ,4183 (1H , d , J = 1012 Hz , 212H) , 5191

(1H , m , 122H) , 6145 (1H , d , J = 919 Hz , A32
H) 。光谱数据与文献报道的 212angeloyl2protoae2
scienin一致[5 ] ,故化合物 2鉴定为 21 2当归酰原七
叶树皂苷元。

化合物 3 　mp 253～255 ℃,Liebermann2Bur2
chard反应阳性。正源 FAB2MS给出分子离子峰为

1089[M + H] + ,相当于分子组成为C53 H84O23 ,及 3

个碎片峰 927 [M + H - 162 ] + ,765 [M + H - 162 -

162 ] + ,588[M + H - 162 - 162 - 176 ] + ,示分子里有

三个糖片段。IR光谱 1728和 1675 cm
- 1示分子里

有羧基和不饱和酯结构 ;3410和 1070 cm
- 1示分子

里含有成苷低聚糖链。其1 H和13 C NMR ( Table 1)

谱中 ,δ1196 (3H ,s , Ang25) ,2102 (3H ,d , J = 710

Hz ,Ang24) , 5190 ( 1H , d , J = 710 Hz , Ang23) 和

δ16818 (Ang2C1 ) , 13519 (Ang2C3 ) , 12916 (Ang2
C2) , 1517 (Ang2C4 ) , 2111 (Ang2C5 )归属于分子结

构中的当归酰基 ;0166 (3H , s , Me225) , 0178 (3H ,

s , Me226) , 1126 (3H , s , Me223) , 1109 (3H , s ,

Me229) , 1130 (3H , s , Me230) , 5134 (1H , br s , H2
12) , 3个糖的端基氢信号 4190 (d , J = 715 Hz , H2
1′) , 5151 (d , J = 715 Hz , H21″) , 5117 (d , J = 715

Hz , H21Ê)和端基碳信号 10418 (C21′) , 10416 (C2
1″) , 10417 (C21Ê) 。从化合物的1

H ,
13

C NMR以及

其 HMQC 和 HMBC 谱推测结构中有 3 , 16 , 21β,

22α,24 ,282六个氧化基团取代的齐墩果烷母核。
将化合物 3用温和酸水解 ,可得葡萄糖、葡糖糖醛

酸、原七叶树皂苷元、212当归酰基-原七叶树皂苷

元和七叶树皂苷元[6 ,7 ]。糖链的连接位点通过

HMBC图谱的解析确定 (Fig 1) ,综合分析化合物的
1
H21

H COSY,NOESY,HMQC和 HMBC图谱数据 ,并

与文献值比较[8 ] ,确定化合物 3 的结构为 21β2当
归酰基2原七叶皂苷配基23β2O2[β2D2吡喃葡萄糖
基 (122) ] [β2D2吡喃葡萄糖基 (124) ]β2D2吡喃葡萄
糖醛酸。

Fig 1　Key HMBC correlations of 3

　　化合物 4　淡黄色针晶 ,mp 160～162 ℃。负

离子源 ESI2MS mΠz : 389[M - H]
+

,推测分子式为

C16 H18O10。在其
1
H NMR (DMSO)可观察到一对邻

位偶合的烯氢信号δ6125 (1H ,d , J = 912 Hz)和

7191 (1H ,d , J = 912 Hz) ,一个孤立的芳香氢信号

δ6125 (1H ,s) ,一个糖的端基氢信号δ4196 (1H ,d ,

J = 716 Hz) 和一组糖的氢信号δ 311623162。
13

C NMR (DMSO) 给出 16个碳信号 ,包括 9个不饱

和碳信号δ 10412 (C25) ,10914 (C24) ,11114 ( C2
2) ,13018 (C27) ,14118 (C29) ,14219 (C28) ,14319

(C23) ,14416 (C26) ,15914 (C21) ,1 个甲氧基碳信

号 5513 , 6 个葡萄糖的碳信号δ ( Cglu212Cglu26 )

10311 ,7311 ,7515 ,6819 ,7616 ,6018。

以上光谱数据提示化合物 4具有香豆素母核
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结构 ,进一步通过 HMBC图谱的解析 ( Fig 2) ,确定

糖和甲氧基的连接位点。将化合物 4用温和酸水
解 ,可得葡萄糖 ,综合以上分析 ,并与文献比较[9 ]

,

化合物 4鉴定为异秦皮苷 (isofraxoside) 。
Table 1　NMR data for compound 3a in pyridine2d5

Position δH ( J in Hz) δC Position δH ( J in Hz) δC

Aglycon 1 0171 , 1132(o) 3817 Aglycon 27 1180 (s) 2714
2 1182 , 2112 (o) 2618 28 3164 (d , 1010Hz) ;3199 (o) 6611
3 3137 (m) 8912 29 1109 (s) 2919
4 4414 30 1130 (s) 2014
5 0191(m) 5612 A21 16818
6 1124 , 1134 (o) 1819 2 12919
7 1124 , 1158 (o) 3315 3 5190 (q , 712Hz) 13515
8 4011 4 2102 (d , 712Hz) 1519
9 1160 (o) 4619 5 1196 (s) 2111
10 3616 Sugar Moiety 1′ 4190 (d , 715 Hz) 10418
11 1164 (o) , 1179(o) 2411 2′ 4140 (o) 7817
12 5134 (br1s) 12314 3′ 3196 (o) 7619
13 14315 4′ 4149 (d , 1015 Hz) 8119
14 4119 5′ 4133 (m) 7613
15 1160 , 1194 (o) 3414 6′ 17215
16 4185 (br1s) 6810 1″ 5151 (br1s) 10416
17 4812 2″ 4143 (o) 7514
18 2180 (dd , 319 ,1412 Hz) 4014 3″ 4105 (o) 7811
19 1140 (m) ;3110 (t , 1315 Hz) 4719 4″ 4143 (o) 7110
20 3612 5″ 4116 (o) 7815
21 6143 (d , 1010 Hz) 8118 6″ 4135 , 4147 (o) 6214
22 4179 (d , 1010 Hz) 7312 1Ê 5117 (d , 715 Hz) 10417
23 1126 (s) 2312 2Ê 4102 (o) 7419
24 3130 (d , 1111Hz) ;4122 (o) 6312 3Ê 4105 (o) 7811
25 0166 (s) 1516 4Ê 4119 (o) 7116
26 0178 (s) 1619 5Ê 4105 (o) 7815

6Ê 4135 , 4147 (o) 6214

a1 H NMR , 300 MHz in pyridine ; 13C NMR , 75MHz , all of the signals were assigned by 1H2 1 H COSY, HMQC and HMBC spectra1 Overlapped signals are

indicated by“(o)”1

Fig 2　Key HMBC correlations of 4

　　我们研究了化合物 1～4的抗稻瘟霉活性 ,化

合物 3显示了中等强度的抗稻瘟霉活性 ,MIC为

100μgΠmL。抗稻瘟霉活性与抗癌活性之间有着密

切的联系 ,我们利用这一模型从中草药中分离得

到了一系列抗癌活性成分[10211 ]。
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【ABSTRACT】　AIM : To study the saponins from the seeds of Aesculus assamica Griff , and explore a new source of escin2like saponins.

METHOD : The ethyl acetate and n2BuOH fractions from EtOH ext. of Aesculus assamica were studied. Chromatography and spectral

analysis were used to isolate and elucidate the constituents. RESULT: Two triterpenoid aglycons together with one triterpenoid saponin and

one coumarin glycoside were identified as protoaescigenin(1) , 212angeloyl2protoaescigenin (2) , 21β2angeloyl2protoaescigenin23β2O2[β2
D2glucopyranosyl (l22) ] [β2D2glucopyranosyl (l24) ]β2D2glucopyranosiduronic acid (3) , and isofraxoside (4) . CONCL USION: Com2
pounds 1～4 were first identified from the seeds of Aesculus assamica1
【KEY WORDS】　Aesculus assamica ; Chemical constituents ; Triterpenoid saponin

·产品介绍·

北京天然药物研究院 J TY21型反相制备色谱填料简介

　　JTY21型反相制备色谱填料是一种性能与 ODS218键合型硅胶相当 ,且使用寿命更长、化学稳定性更好、样品负载

量更大的一种新型反相制备色谱担体。该填料价格低廉 ,仅为国外同类产品价格的十分之一 ,甚至更低。该产品特

别适合大规模工业化生产及应用 ,目前已成功地应用在紫杉醇、番茄红素、茶多酚、茄尼醇、辣椒碱、人参皂苷、西洋

参皂苷等植物提取物的分离提纯项目中 ,并已实现紫杉醇、番茄红素、茄尼醇等多种植物提取物的工业化生产。

该产品有 100、200、300目三种型号 ,有 1 kg、5 kg、25 kg三种规格 ,产品技术指标及价格见下表。

JTY21型反相制备色谱填料各项主要技术指标及价格

型号 JTY212100 JTY212200 JTY212300

粒度范围 (mm) 0. 15～0. 07 0. 08～0. 04 0. 05～0. 025
圆球率 ( %) > 95 % > 95 % > 85 %
含水量 ( %) 50～56 % 50～56 % 50～56 %
湿真密度 (gΠml ,20℃) 1. 02～1. 04 1. 02～1. 04 1. 02～1. 04
湿视密度 (gΠml) 0. 22～0. 4 0. 22～0. 4 0. 22～0. 4

比表面积 (m2Πg) 300～500 300～500 300～500
2 MPa下机械强度 ( %) 95 % 95 % 95 %
色谱柱效 (塔片数Πm) 150～400 300～700 400～1000
分离系数 1. 12 1. 12 1. 12

有机单体残留量
苯乙烯量 ( %)

甲苯量 ( %)

< 0. 001

< 0. 005

< 0. 001

< 0. 005

< 0. 001

< 0. 005

价格 (元)

1 kg

5 kg

25 kg

2 800

12 600

56 000

3 000

13 500

60 000

3 500

15 750

70 000

　　地址 :北京通州工业开发区广源东街 3号　　邮编 :101113　　电话 :010261502619 61502591 13810906988

传真 :010261502619　　电子信箱 :mrzhr @126. com　　网址 :www. bjinm. com
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