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鹿茸草水提取物中的单萜苷类成分
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摘要: 通过大孔吸附树脂、MCI 树脂、Sephadex LH-20 和 HW-40C 柱色谱 , 结合制备薄层色谱、反相 HPLC 和

Flash等色谱分离技术, 从鹿茸草水煎煮提取物中分离得到 11个单萜苷类化合物。借助波谱数据解析、酸或酶水解

以及电子圆二色谱 (ECD) 和NMR计算综合分析, 确定了它们的结构 (1～11), 包括 6个新结构化合物, 分别命名为

鹿茸草苷A～D (1～4)、G和H (7和 8)。通过 9-羟基芳樟醇 3-O-β-D-葡萄糖苷 (5)、(6Z)-9-羟基芳樟醇-3-O-β-D-葡萄

糖苷 (6) 和 kankanoside D1 (9) 的文献报道数据与本实验数据比较, 首次确证了 6和 9的绝对构型。另外两个化合物

分别鉴定为8-羟基香叶醇1-O-β-D-葡萄糖苷 (10) 和8-羟基香叶醇8-O-β-D-葡萄糖苷 (11)。
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Abstract: Eleven monoterpene glucosides were isolated from a water decoction of Monochasma savatieri by

column chromatography over macroporous adsorbent resin, MCI resin, Sephadex LH-20, and HW-40C, combined

with preparative TLC, reversed phase HPLC, and flash column chromatographic techniques. Their structures were

elucidated by comprehensive analysis of spectroscopic data, along with acidic and enzymatic hydrolysis as well as

electronic circular dichroism (ECD) and NMR calculations, including six new compounds (1-4, 7 and 8), named

monochasides A-D, G and H, respectively. Comparing the reported data of 9-hydroxylinaloyl 3-O-β -D-glucoside

(5), (6Z) -9-hydroxylinaloyl 3-O-β -D-glucoside (6), and kankanoside D1 (9) with those obtained in this study, the

absolute configurations of 6 and 9 were proved for the first time. Other two compounds were identified as

8-hydroxygeraniol 1-O-β-D-glucopyranoside (10) and 8-hydroxygeraniol 8-O-β-D-glucopyranoside (11), respectively.
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鹿茸草为玄参科 (Scrophulariaceae) 鹿茸草属 (Monochasma) 植物棉毛鹿茸草 (Monochasma savatieri

Franch.) 的干燥全草, 主要分布在浙江、江苏、福建及

江西等地, 全草入药, 具有清热解毒、凉血止血、祛湿止

痛等功效[1]。由鹿茸草、白花蛇舌草、鸭跖草制成的中

成药炎宁糖浆, 用于治疗上呼吸道感染、扁桃体炎、尿

路感染、急性菌痢和肠炎等疾病[2]。然而, 关于鹿茸草

化学成分的研究相对较少, 到目前为止从其丙酮、水或
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乙醇提取物中, 仅报道了包括苯乙醇苷、环烯醚萜苷、

黄酮和有机酸等结构类型的 30余个化合物[3-6]。作为

对中草药化学成分及其药理活性多样性系统研究的内

容之一[7-14], 结合鹿茸草及其制剂以水煎煮使用的实际

情况[15], 作者对鹿茸草水提物的化学成分进行了研究,

重点从微量成分入手, 为阐明鹿茸草水提物化学成分

的多样性特点和进一步深入研究奠定基础。本文报道

11 个单萜苷类成分 (1～11) 的分离纯化和结构鉴定

(图 1)。其中, 1～4、7和 8为新结构化合物, 6和 9的苷

元绝对构型为首次确定。

结果和讨论

化 合 物 1 为 无 色 胶 状 物 , [α]20
D -19.8 (c 0.10,

CH3OH)。红外光谱显示其分子结构中存在羟基

(3 396 cm-1) 和羰基 (1 741 cm-1)。根据 (+)-HR-ESI-MS

m/z 397.183 2 [M+Na]+ (C18H30O8Na计算值, 397.183 3)

和NMR谱数据 (表 1), 确定其分子组成为C18H30O8, 不

饱和度为 4。在甲醇-d4中, 该化合物的 1H NMR 谱显

示可归属于 1个三取代乙烯基 [δH 5.32 (1H, dt, J = 7.2,

1.2 Hz, H-6)]; 1 个乙烯基 [δH 5.86 (1H, dd, J = 17.4,

10.8 Hz, H-2), 5.20 (1H, dd, J = 17.4, 1.8 Hz, H-1a),

5.15 (1H, dd, J = 10.8, 1.8 Hz, H-1b)]; 1个连氧亚甲基

[δH 3.84 (2H, s, H2-8)]; 两个亚甲基 [δH 1.56 (2H, m, H2-

4), 2.04 (2H, m, H2-5)]; 1个与双键相连的甲基 [δH 1.57

(3H, s, H3-9)]; 1 个与氧同碳的叔甲基 [δH 1.30 (3H, s,

H3-10)] 和 1个典型的乙酰甲基 [δH 1.99 (3H, s, H3-2ʺ)]

的氢共振信号。此外, 还显示 1个 β-葡萄糖基的特征

氢信号 [δH 4.30 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-1ʹ), 3.11 (1H, dd,

J = 9.6, 7.8 Hz, H-2ʹ), 3.27 (1H, dd, J = 10.2, 9.6 Hz, H-

3ʹ), 3.18 (1H, dd, J = 10.2, 9.6 Hz, H-4ʹ), 3.31 (1H, ddd,

J = 9.6, 6.6, 2.4 Hz, H-5ʹ), 4.27 (1H, dd, J = 12.0, 2.4

Hz, H-6ʹa), 4.10 (1H, dd, J = 12.0, 6.6 Hz, H-6ʹb)]。13C

NMR 和 DEPT 给出以上单元对应的碳共振信号 (表

1)。根据H2-6ʹ和C-6ʹ的化学位移, 推定 β-葡萄糖基单

元的 6ʹ-羟基与乙酰基形成酯; 同时, 根据上述可归属

于苷元的NMR数据, 结合分子组成和不饱和度, 推测

1的苷元为一个开链单萜-二烯-二醇。通过 2D NMR

谱数据解析, 对 1的结构进行了进一步确定。首先, 通

过HSQC谱数据分析, 对NMR谱中氢和连氢的碳共振

信号进行了准确归属 (表 1)。在 1H-1H COSY谱中, 除

显示 β-葡萄糖基的氢依次偶合相关的交叉峰外 (图 2),

交叉峰 H2-1/H-2和 H2-4/H2-5/H-6及其化学位移, 表明

1的结构中存在 1个乙烯基和 1个三取代双键的次甲

基 (CH-6) 与两个亚甲基 (H2-5和H2-4) 依次连接的结

构单元。在 1 的 HMBC 谱中 , H3-9 与 C-6、C-7 和 C-8

的交叉峰, 结合它们的化学位移, 表明三取代双键的

季碳C-7同时与 1个甲基和 1个羟甲基连接。同时, 依

据 H3-10 与 C-2、C-3 和 C-4 的 HMBC 交叉峰 , 结合它

们的化学位移, 确定连氧的季碳C-3与CH-2、CH2-4和

CH3-10相连。另外, H-1′与 C-3的 HMBC交叉峰证明

β-吡喃葡萄糖氧基连接在C-3上; H2-6ʹ和H3-2ʺ与C-1ʺ

的 HMBC 交叉峰确证葡萄糖基的 6-羟基与乙酸脱水

形成酯。因此, 化合物 1的平面结构确定为如图 2所

示。在化合物 1 的 NOESY 谱中 , 交叉峰 H-6/H2-8 和

H2-5/H3-9 (图 3) 表明三取代双键为反式 (E)。化合物 1

用 2 mol·L-1盐酸水解后, 从水解液中分离得到糖, 经衍

生化后, 与D-和 L-葡萄糖对照品的衍生物进行GC比

较分析, 确定 1中的葡萄糖单元具有 D-构型。在 1的

圆二色谱 (CD) 中, 显示苷元双键 π-π*跃迁末端吸收

的 (-)-Cotton效应, 实测CD谱与 1的计算电子圆二色

Figure 1 Structures of compounds 1-11
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(ECD) 谱曲线能够很好吻合 (图 4), 据此确定 1具有R

构型。因此, 化合物 1的结构得到确定, 命名为鹿茸草

苷A (monochaside A)。

化 合 物 2 为 无 色 胶 状 物 , [α]20
D -10.5 (c 0.15,

CH3OH), 红外光谱显示羟基 (3 365 cm-1) 和共轭羰基

(1 681 cm-1) 的特征吸收峰。由 (+ ) -HR-ESI-MS m/z

353.156 8 [M+Na]+确定其分子式为C16H26O7。化合物

2与 1的NMR谱数据相似, 进一步比较发现二者结构

的主要区别是 2 的 1 个共轭醛基 [δH 9.29 (1H, d, J =

1.2 Hz, H-8) 和 δC 200.3 (C-8)] 替代了1的羟甲基, 同时

2的 β-葡萄糖基上无乙酰化取代。因此, 初步推断 2为

1的苷元 8-羟基氧化为醛且葡萄糖基上去乙酰化的衍

生物, 并得到 2的 2D NMR数据分析以及酶水解实验

的确证。尤其是, 在 2的HMBC谱中, H3-9与C-6、C-7

和C-8的交叉峰 (图 2), 结合它们的化学位移, 确证结

构中存在 7-甲基-6-烯-8-醛共轭单元; 同时, H-1′与C-3

的交叉峰, 确证 β-D-吡喃葡萄糖氧基位移苷元的 C-3

上。另外, 在 2的NOESY谱中, 交叉峰H-6/H-8 (图 3)

确证共轭烯醛为反式 (E)。同样, 采用实验CD与计算

ECD比较 (图 5) 的方法确定 2拥有 3R构型。因此, 化

合物 2的结构得以确定, 命名为鹿茸草苷B (monocha‐

side B)。

化 合 物 3 为 无 色 胶 状 物 , [α]20
D -14.9 (c 0.09,

CH3OH)。通过 IR、(+)-HR-ESI-MS 和 NMR 波谱数据

Table 1 NMR spectroscopic data of compounds 1-3. δ were measured in CD3OD for 1 and 3 (references: δHCD2OD = 3.250 for 1H and

δCCDH2OD = 49.000 for 13C) and in D2O for 2 (references: δHDO = 4.800 for 1H and δCH3OH = 49.50 for 13C) at 600 MHz for 1H and 150 MHz

for 13C. Proton coupling constants (J) in Hz are given in parentheses. The assignments were based on 1H-1H COSY, HSQC, and HMBC

experiments

No.

1a

1b

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1′

2′

3′

4′

5′

6′a

6′b

1ʺ

2ʺ

1

δH

5.20 dd (17.4, 1.8)

5.15 dd (10.8, 1.8)

5.86 dd (17.4, 10.8)

1.56 m

2.04 m

5.32 dt (7.2, 1.2)

3.84 brs

1.57 s

1.30 s

4.30 d (7.8)

3.11 dd (9.6, 7.8)

3.27 dd (10.2, 9.6)

3.18 dd (10.2, 9.6)

3.31 ddd (9.6, 6.6, 2.4)

4.27 dd (12.0, 2.4)

4.10 dd (12.0, 6.6)

1.99 s

δC

115.8

144.3

81.4

42.3

23.3

126.9

135.9

69.0

13.7

23.3

99.5

75.2

78.1

71.9

74.9

65.0

172.7

20.8

2

δH

5.36 dd (18.0, 1.8)

5.34 dd (10.8, 1.8)

5.92 brdd (18.0, 10.8)

1.86 brt (7.2)

2.48 brq (7.2)

6.80 tq (7.2, 1.2)

9.29 d (1.2)

1.72 s

1.43 s

4.56 d (7.8)

3.25 dd (9.6, 7.8)

3.47 dd (10.2, 9.6)

3.36 dd (10.2, 9.6)

3.41 m

3.88 dd (12.0, 2.4)

3.68 dd (12.0, 6.0)

δC

117.5

141.8

81.9

39.0

24.5

160.2

139.3

200.3

8.9

22.5

97.9

73.9

76.5

70.5

76.3

61.5

3

δH

4.30 dd (12.0, 7.2)

4.21 dd (12.0, 7.2)

5.39 dd (6.6, 7.2)

2.21 t (7.2)

2.49 q (7.2)

6.56 t (7.2)

9.30 brd (2.4)

1.67 s

1.67 s

4.21 d (7.8)

3.11 dd (9.0, 7.8)

3.27 t (9.0)

3.21 t (9.0)

3.17 m

3.81 dd (12.0, 1.8)

3.60 dd (12.0, 5.4)

δC

66.2

122.7

140.2

38.8

28.1

156.1

140.7

197.2

9.1

16.4

102.8

75.1

78.2

71.7

78.1

62.8

Figure 2 The 1H-1H COSY (thick lines) and key HMBC (arrows) correlations of compounds 1-9
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分析, 推定 3为 2的同分异构体。比较二者的NMR数

据 (表 1) 显示 3的 1个三取代双键 [δH 5.39 (1H, dd, J =

6.6, 7.2 Hz, H-2), δC 122.7 (C-2) 和140.2 (C-3)] 替代了2

的乙烯基; 同时, 3的 1个连氧亚甲基 [δH 4.30 (1H, dd,

J = 12.6, 6.6 Hz, H-1a) 和 4.21 (1H, dd, J = 12.6, 7.2 Hz,

H-1b) 及 δC 66.2 (C-1)] 替代了 2的连氧季碳。由此推

断3是2的1-β-D-吡喃葡萄糖氧基-2-烯异构体, 并进一

步得到 3 的 2D NMR 谱数据解析的证实 ; 特别是得

到 1H-1H COSY谱交叉峰H2-1/H-2和HMBC谱交叉峰

H3-10/C-2、C-3和 C-4及 H-1′/C-1 (图 2) 的确证。根据

3 的 NOESY 谱中 NOE 交叉峰 H-2/H-4 和 H-6/H-8 (图

3), 确定其结构中的两个三取代双键均为反式 (E)。用

Figure 3 The NOESY correlations (pink double arrows) of compounds 1-8

Figure 4 (a) The overlaid experimental CD (red line) of 1 and calculated ECD spectra of 1 (red dash) and (3S) -1 (blue dash). (b) The

overlaid experimental UV of 1 and calculated UV spectra of 1 (red dash) and (3S)-1 (blue dash). (Blue-shifted by 16.5 nm)

Figure 5 (a) The overlaid experimental CD (red line) of 2 and calculated ECD spectra of 2 (red dash) and (3S) -2 (blue dash). (b) The

overlaid experimental UV of 2 and calculated UV spectra of 2 (red dash) and (3S)-2 (blue dash). (Blue-shifted by 7.5 nm)
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蜗牛酶水解 3 后 , 从水解物中分离得到糖 , 经衍生化

后的GC分析, 确证为D-葡萄糖。因此, 化合物 3的结

构确定为如图 1 所示 , 命名为鹿茸草苷 C (monocha‐

side C)。

化合物 4 为无色胶状物 , [α]20
D 为-8.2 (c 0.21,

CH3OH)。经包括 2D NMR 的波谱数据 (表 2、图 2 和

实验部分) 分析 , 确定其平面结构与文献[16-19]报道的

betulalbuside A 相同。尽管文献[16, 19]中通过酶水解和

衍生物制备确定了 betulalbuside A的结构, 然而文献中

先后报道 betulalbuside A经酶水解得到苷元的比旋光

数据 {[α]20
D -1.5 (c 0.1, CH3OH)[16]; [α]23

D +7.59 (c 0.76,

CH3OH)[19]} 相反。化合物 4经酶水解后, 得到苷元 4a

和糖。其中 , 糖与 D-和 L-葡萄糖对照品分别衍生化

后, 经GC分析比较, 确证为 β-D-吡喃葡萄; 苷元 4a在

CD3OD 中的 1H NMR 数据与文献[19]报道 betulalbuside

A 的苷元在相同溶剂中的一致 , 4a 的 [α]20
D 为-8.33 (c

0.01, CH3OH), 与 (+)-(S)-tobacodiol 的相反 , 而与 (-)-

(R)-芳樟醇氧化产物的一致[20,21]。据此, 确定4具有R构

型, 并得到计算NMR和DP4+概率分析 (表 3) 的支持。

尽管文献[16-19]报道从不同植物中分离得到具有相同平面

结构的 betulalbuside A, 但较早的文献[16-18]中均未确定

苷元的构型, 而随后文献[19]中报道 betulalbuside A的苷

元为 S。特别需要指出, 最初文献[16]报道 betulalbuside

A 的苷化和羟基化位置以及糖单元端基碳 (C-8、C-3

和 C-1′) 的化学位移分别为 δC 67.2、75.2 和 99.1, 而随

后文献[16,17]中均为 δC 76.0、73.8 和 102.7, 先后差异显

著, 超出溶剂效应和实验误差范围。因此, 认为早期文

献[16]与后期文献[17-19]报道的并非同一化合物, 为了避

免与苷元构型确定为 S的 betulalbuside A混淆, 此处将

化合物4命名为鹿茸草苷D (monochaside D)。

化合物 5和 6均为无色胶状物, [α]20
D 分别为-26.9

(c 0.17, CH3OH) 和-24.2 (c 0.13, CH3OH)。通过 IR、

(+)-HR-ESI-MS及 1D和 2D NMR谱数据分析, 确定它

们的平面结构分别与文献报道 9-羟基芳樟醇 3-O-β-D-

葡萄糖苷 (9-hydroxylinaloyl glucoside, 5)[22]和 (6Z)-9-

羟基芳樟醇 3-O-β-D-葡萄糖苷 [(6Z)-9-hydroxylinaloyl

glucoside, 6][22,23]的相同。但文献中未明确它们的绝对

构型, 且相应化合物在氘代吡啶 (C5D5N)[22]或氘代甲

醇 (CD3OD) [23]中的 NMR 数据 , 与 5 或 6 在 D2O 中的

(表 4) 差异较大。例如, 5和 6的C-1和C-3与文献[23]报

道化合物在CD3OD中的相差为Δδ +3.6和+2.5, 而C-6

相差分别为+2.4和+1.9。进一步在CD3OD中测得 5和

6的NMR数据与文献[23]报道化合物的基本一致, 差别

可归属于实验偏差或定标导致的整体位移。化合物 5

Table 2 NMR spectroscopic data of compounds 4-6. δ were measured in D2O at 600 MHz for 1H and 150 MHz for 13C (references δHDO =

4.800 for 1H and δCH3OH = 49.50 for 13C). Proton coupling constants (J) in Hz are given in parentheses. The assignments were based on 1H-1H

COSY, HSQC, and HMBC experiments

No.

1a

1b

2

3

4

5

6

7

8a

8b

9

10

1′

2′

3′

4′

5′

6′a

6′b

4

δH

5.22 dd (17.4, 1.2)

5.14 dd (10.8, 1.2)

6.00 dd (17.4, 10.8)

1.64 t (7.2)

2.11 m

5.91 t (7.2)

4.25 d (12.0)

4.15 d (12.0)

1.69 s

1.32 s

4.44 d (7.8)

3.30 dd (9.0, 7.8)

3.48 t (9.0)

3.40 dd (9.6, 9.0)

3.42 m

3.90 dd (12.6, 1.8)

3.74 dd (12.6, 6.0)

δC

112.6

144.7

74.4

41.4

22.8

131.5

131.7

76.1

13.8

26.6

100.8

73.7

76.5

70.3

76.5

61.3

5

δH

5.33 dd (10.8, 1.2)

5.31 dd (17.4, 1.2)

5.91 brdd (17.4, 10.8)

1.69 t (7.2)

2.09 m

5.46 t (7.2)

3.97 s

3.97 s

1.65 s

1.41 s

4.54 d (7.8)

3.24 dd (9.0, 7.8)

3.47 t (9.0)

3.36 dd (9.6, 9.0)

3.40 m

3.88 dd (12.0, 2.4)

3.69 dd (12.0, 6.0)

δC

117.2

142.1

82.3

40.5

22.6

127.6

135.0

68.3

13.6

22.4

97.9

73.9

76.5

70.5

76.2

61.5

6

δH

5.32 dd (10.8, 1.2)

5.30 dd (17.4, 1.2)

5.89 ddd (17.4, 10.8, 1.8)

1.66 t (7.2)

2.09 m

5.41 t (7.2)

4.10 s

4.10 s

1.75 s

1.39 s

4.53 d (7.8)

3.23 dd (9.0, 7.8)

3.46 t (9.0)

3.35 t (9.0)

3.40 m

3.87 dd (12.6, 1.8)

3.68 dd (12.6, 6.6)

δC

117.2

142.1

82.2

41.1

22.5

129.5

134.5

60.7

21.1

22.4

97.9

73.9

76.5

70.5

76.2

61.5

Table 3 DP4+ analysis of the measured and calculated NMR data of 4, 8, and their stereoisomers

Parameter
DP4+ (H data)
DP4+ (C data)
DP4+ (all data)

4
100.00%

94.09%
100.00%

(3S)-4
00.00%

5.91%
00.00%

8
100.00%

79.50%
100.00%

(4S,5S,8R,9S)-8
00.00%

0.04%
00.00%

(4R,5R,8S,9R)-8
0.00%
0.01%
0.00%

(4S,5R,8S,9R)-8
0.00%

20.46%
0.00%
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和 6 经酶水解后 , 得到各自的苷元 5a 和 6a 及糖。经
1H NMR谱和比旋光值 [α]20

D 测定, 并与D-葡萄糖对照

品的数据比较, 确证均为 β-D-吡喃葡萄。另外, 5a在

CD3OD和 6a在CD3Cl中的 1H NMR数据, 分别与文献

报道 9-羟基芳樟醇[22]和 (6Z)-9-羟基芳樟醇[23]在相应溶

剂中的数据一致。同时, 5a和 6a的 [α]20
D 分别为+15.8

(c 0.02, CH3OH) 和+14.3 (c 0.03, CH3OH), 均与 (+ ) -

(S)-tobacodiol[20]的一致。据此, 确证 5a和 6a均具有 S

构型。因此, 化合物 5和 6的结构得以确定。需要指

出 , 文献[22,24]报道 9-羟基芳樟醇 3-O-β -D-葡萄糖苷

(9-hydroxylinaloyl glucoside) 水解得到苷元的比旋光

值 [α]24
D 为 +20.0 (c 0.05, CH3OH) [22] 和 +16.0 (c 0.40,

CH3OH)[24], 且在文献[24]中明确指出苷元具有 3S,6E构

型。然而, 报道 (6Z)-9-羟基芳樟醇 3-O-β-D-葡萄糖苷

[(6Z)-9-hydroxylinaloyl glucoside] 的文献[23]中, 尽管通

过酶水解得到了苷元, 但是在未能提供比旋光等能证

明其构型的情况下 , 给出了与化合物 6 相同的结构。

鉴于植物中存在不同构型的芳樟醇衍生物[20,21], 为了

简化名称和便于区分, 此处将化合物5和6分别取俗名

为鹿茸草苷E和F (monochasides E和F)。

化 合 物 7 为 无 色 胶 状 物 , [α]20
D -11.6 (c 0.09,

CH3OH)。红外光谱显示其分子结构中存在羟基

(3 374 cm-1) 和羰基 (1 744 cm-1)。由 (+)-HR-ESI-MS

m/z 369.151 6 [M+Na]+ (C16H26O8Na计算值, 369.152 0)

和NMR谱数据 (表 4), 确定其分子组成为C16H26O8, 不

饱和度为 4。在 D2O中, 7的 NMR谱数据显示其结构

中除含有 1个 β-D-吡喃葡萄糖氧基单元外, 还存在两

个甲基 (分别与季碳和次甲基连接)、3个亚甲基 (一个

连氧 δC 76.9)、3个次甲基、1个连氧的季碳 (δC 88.8) 和

1个酯羰基 (δC 185.5)。由此, 初步推断 7为一个单环

单萜苷, 进一步通过 2D NMR数据分析对其结构进行

了确定。根据 1H-1H COSY谱交叉峰H-5/H2-6/H2-7、H-

8/H-9/H-5和H-8/H3-10 (图 2), 以及HMBC交叉峰C-1/

H-5、H-8和H-9以及H3-10/C-7、C-8和C-9, 并结合它们

的化学位移, 确定 7的苷元结构中存在一个 5-取代的

8-甲基环戊烷 9-甲酰基单元。同时, 通过HMBC交叉

峰信号H3-11/C-3、C-4和C-5以及它们的化学位移, 推

定连氧亚甲基CH2-3和甲基CH3-11均通过季碳C-4与

环戊烷单元的 CH-5连接。另外, 根据 HMBC 交叉峰

H-1′/C-3确定 β-葡萄糖氧基连接在C-3上。最后, 根据

7的分子式需要, 结合C-4的化学位移, 推定甲酰基C-1

与季碳 C-4 之间通过氧原子连接形成内酯环。因此,

化合物 7的平面结构确定为如图 2所示。在 7的 NO‐

ESY谱中, 可观测到交叉峰H-3b/H-5、H-3b/H-9和H-9/

H3-10, 由此确定 7 的相对构型如图 3 所示。化合物 7

用蜗牛酶水解后, 从水解液中分离得到苷元 7a和糖。

其中, 糖经衍生化后, 通过与对照品D-和 L-葡萄糖衍

生物的GC比较, 确定7中的β-吡喃葡萄基单元具有D-

构型。在 7和 7a的 CD中, 显示苷元内酯 π-π*跃迁的

(-)-Cotton效应, 经与计算ECD谱比较 (图 6), 确定了 7

Table 4 NMR spectroscopic data of compounds 7-9. δ were measured in D2O for 7 at 600 MHz for 1H and 150 MHz for 13C and for 8 and

9 at 500 MHz for 1H and 125 MHz for 13C (references δHDO = 4.800 for 1H and δCH3OH = 49.50 for 13C). Proton coupling constants (J) in Hz

are given in parentheses. The assignments were based on 1H-1H COSY, HSQC, and HMBC experiments

No.

1a

1b

3a

3b

4a

4b

5

6a

6b

7a

7b

8

9

10

11

1′

2′

3′

4′

5′

6′a

6′b

7

δH

4.00 d (11.4)

3.71 d (11.4)

2.93 q (9.6)

1.86 m

1.67 m

1.86 m

1.28 m

2.23 m

3.04 dd (9.6, 4.8)

1.13 d (6.6)

1.40 s

4.44 d (7.8)

3.28 dd (9.6, 7.8)

3.48 dd (9.6, 9.0)

3.38 t (9.0)

3.45 m

3.92 dd (12.0, 2.4)

3.72 dd (12.0, 6.0)

δC

185.5

76.9

88.8

46.6

28.0

35.4

39.8

55.1

20.5

18.5

103.4

73.7

76.4

70.3

76.6

61.4

8

δH

3.57 dd (11.5, 4.5)

3.42 dd (11.5, 3.0)

3.95 dd (10.0, 4.5)

3.36 dd (10.0, 6.0)

1.75 m

1.55 m

1.62 m

1.42 m

1.64 m

1.20 m

1.75 m

1.40 m

0.94 d (6.5)

0.96 d (6.5)

4.39 d (7.5)

3.22 dd (9.5, 7.5)

3.43 dd (9.5, 9.0)

3.35 t (9.0)

3.38 m

3.87 dd (12.5, 2.0)

3.68 dd (12.5, 6.0)

δC

65.5

75.4

38.1

44.4

28.5

33.8

37.5

51.9

20.4

16.0

103.7

73.9

76.5

70.3

76.4

61.4

9

δH

4.48 dd (11.5)

4.20 dd (11.5)

3.63 m

3.59 m

1.92 m

1.34 m

2.77 m

1.99 m

1.43 m

2.33 m

2.40 m

1.70 s

4.41 d (8.0)

3.21 dd (9.5, 8.0)

3.43 dd (9.5, 9.0)

3.35 t (9.0)

3.38 m

3.88 dd (12.5, 2.0)

3.69 dd (12.5, 6.6)

δC

64.7

61.1

36.2

43.6

28.7

37.2

142.5

133.1

14.0

101.9

73.8

76.6

70.3

76.5

61.4
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的绝对构型。因此, 化合物 7的结构得以确定, 命名为

鹿茸草苷G (monochaside G)。

化 合 物 8 为 无 色 胶 状 物 , [α]20
D -12.6 (c 0.11,

CH3OH)。红外光谱显示由羟基 (3 364 cm-1) 的特征吸

收 峰 。 由 (+ ) -HR-ESI-MS m/z 357.188 4 [M+Na] +

(C16H30O7Na计算值, 357.188 4) 和NMR谱数据 (表 4),

确定其分子组成为C16H30O7, 不饱和度为 2。比较 8与

7 的 13C NMR 谱数据 (表 4), 发现 8 的一个羟甲基 [δC

65.5 (C-1)] 和次甲基 [δC 38.1 (C-4)] 分别替代了 7的内

酯羰基和连氧季碳; 进一步比较二者的 1H NMR谱数

据发现, 8的仲甲基 [δH 0.96, d, J = 7.8 Hz (C-11)] 取代

了 7的叔甲基。根据以上差异, 推定 8是 7内酯环被还

原开裂且脱除一个氧原子的衍生物。该推断得到 8的

2D NMR 数据分析的确证 (图 2)。特别是根据 8 的

HMBC 谱中交叉峰 H3-11/C-3、C-4 和 C-5 以及 H-1′/C-

3, 结合它们的化学位移, 确证 β-吡喃葡萄糖氧基连接

在 C-3 上。另外 , 根据 8 的 NOESY 交叉峰 H2-1/H3-11

和 H-9/H3-10确定其相对构型如图 3所示。用前述同

样的酶水解、衍生化和 GC 比较 , 确证 8 中的 β-吡喃

葡萄糖基为 D-构型。然而 , 8 的 CD 未显示明显 (-)-

Cotton效应, 且因酶水解后未能得到苷元, 故根据与 7

的潜在生源联系, 初步推测8和7的母核具有相同的绝

对构型, 并得到计算 NMR和 DP4+概率分析 (表 3) 的

支持。因此, 化合物 8的结构得以初步确定, 命名为鹿

茸草苷H (monochaside H)。

化 合 物 9 为 无 色 胶 状 物 , [α]20
D -31.1 (c 0.46,

CH3OH)。红外光谱显示有羟基 (3 357 cm-1) 的特征

吸收峰。由 (+ ) -HRESIMS m/z 341.156 7 [M+Na] +

(C15H26O7Na计算值, 341.157 1) 和NMR谱数据 (表 4),

确定其分子组成为C15H26O7, 不饱和度为3。经9在D2O

中的 1D 和 2D NMR 数据分析 , 确证其与文献[25]报道

kankanoside D1具有相同的平面结构。尽管文献中描

述通过酶水解得到了苷元并通过其波谱数据确定为

R-rotundiol, 但是未提供与苷元构型相关的 [α]20
D 值或

CD数据。因此, 认为 kankanoside D1的构型确定缺乏

证据。另外 , 9 在 D2O 中的碳谱数据与文献[25]报道

kankanoside D1在CD3OD中的差别显著, 例如C-8、C-9

和C-1′的差异分别为Δδ +2.9、-2.5和-1.8。进一步测得

9在CD3OD中的NMR数据与文献[25]报道 kankanoside

D1的完全一致。由于文献[25]报道kankanoside D1的 [α]20
D

-21.2 (c 0.60, CH3OH) 与 9的存在相对较大的差异, 因

此对 9进行了酶水解, 从水解液中分离得到苷元 9a和

糖。其中, 苷元的 [α]20
D 为-14.3 (c 0.02, CH3OH), 与文

献[26]报道 R-rotundiol 的一致; 糖的 1H NMR 和 [α]20
D 均

与D-葡萄糖对照品的一致。化合物9的CD谱显示π-π*

跃迁末端吸收的 (-)-Cotton效应, 与计算 ECD谱吻合

良好 (图 7)。因此, 化合物 9即 kankanoside D1的结构

得以确证。

通过包括 2D NMR等波谱数据解析, 并与文献报

道相关化合物的数据比较, 另外两个已知化合物的结

构分别鉴定为 8-羟基香叶醇 1-O-β -D-葡萄糖苷 (8-

hydroxygeraniol 1-O-β-D-glucoside, 10) [27]和 8-羟基香

叶醇 8-O-β -D-葡萄糖苷 (8-hydroxygeraniol 8-O-β -D-

glucoside, 11) [28]。由于文献中报道它们在 CD3OD 和

C5D5N中 NMR数据与本实验在 D2O中测得数据之间

存在比较明显的溶剂效应差异, 故在表 5中列出了本

实验的NMR数据。

以上研究结果证明, 鹿茸草中存在数目众多、且结

构未曾发现的单萜苷类化学成分, 增添了鹿茸草及同

属植物化学成分的结构多样性。尤其是, 新结构化合

物 1～4、7和 8的发现, 增加了单萜苷类天然产物的结

构多样性。尽管 6[23]和 9[25]的分子结构曾有报道, 然而

文献中未能提供可证明它们构型的实验数据, 本研究

首次阐明了它们的绝对构型。另外, 由于这些单萜苷

Figure 6 (a) The overlaid experimental CD (red line) of 7 and calculated ECD spectra of 7 (red dash) and its stereoisomer with the enantio‐

meric aglycone (blue dash). (b) The overlaid experimental UV of 7 and calculated UV spectra of 7 (red dash) and its stereoisomer with the

enantiomeric aglycone (blue dash). (Blue-shifted by 5.0 nm)
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类化合物在鹿茸草水提取物中以微量形式存在, 分离

得到的样品量有限, 因此未能进行活性筛选评价, 相关

工作有待通过分离富集或合成获得足够样品后进一步

探究。

实验部分

AUTOPOL V型旋光测定仪 (美国Rudolph公司),

Nicolet impact 5700 型傅立叶变换红外光谱仪 (美国

Thermo Electron Corporation公司), JASCO V-650型紫

外光谱仪 (日本 JASCO公司), JASCO J-815型CD测定

仪 (日本 JASCO公司), SYS-600及 Inova-500核磁共振

仪 (美国 Varian 公司 , 以溶剂峰信号或甲醇定标为参

照), Q Exactive Focus 型质谱仪 (美国 Thermo Fisher

Scientific公司), SSI-1500型高效液相色谱仪 (美国科学

系统公司), Sephadex LH-20 (瑞典Amersham Pharmacia

公司), Toyopearl HW-40C凝胶树脂 (日本TOSOH公司),

AQ-C18反相色谱柱 (日本Daisogel公司), PFP反相色

谱柱 (日本 Daisogel 公司), 柱色谱硅胶 (200～300 目)

及薄层色谱用硅胶 GF254 (青岛海洋化工厂)。所有试

剂若无特别说明, 均购自北京化工厂, 级别为分析纯或

色谱纯。

鹿茸草 (全草) 由哈尔滨市康隆药业有限责任公

司提供, 标本现存于哈尔滨市康隆药业有限责任公司。

1 提取与分离

将干燥的Monochasma savatieri全草 (47 kg) 粉碎

并用水煎煮 30 min (3×300 L)。将水提取物减压浓缩,

然后经HP-20大孔树脂柱色谱分离, 依次用水、50%乙

醇和 95% 乙醇洗脱, 得到相应的馏分 A～C。减压浓

缩后, 50%乙醇洗脱部分 (1 700 g) 经 MCI分离, 依次

用水、30%乙醇、50%乙醇和 95%乙醇洗脱, 得到B1～

B4。B2 (550 g) 经Sephadex LH-20凝胶柱色谱进行分

离, 以乙醇和水为流动相, 梯度洗脱, 合并成分相同馏

分并回收溶剂后得到B2-1～B2-19, 其中B2-6 (52.6 g)

经 Sephadex LH-20 凝胶柱色谱进行分离 , 乙醇-水梯

度洗脱, 薄层色谱检测, 合并相同组分后, 得到亚组分

B2-6a～B2-6p。B2-6i (4.71 g) 用Toyopearl HW-40C凝

胶柱色谱 (水) 分离, 得到B2-6i-1～B2-6i-10。在Toyo‐

pearl HW-40C凝胶柱色谱上以水为洗脱溶剂分离B2-

6i-4 (2.03 g) 得到 B2-6i-4-1～B2-6i-4-5, 其中 B2-6i-4-

2 (330 mg) 及 B2-6i-4-3 (320 mg) 分别经 Flash 柱色谱

(乙酸乙酯-乙醇-水 1∶0∶0～0∶0∶1) 分离 , 得到组分

B2-6i-4-2-1～B2-6i-4-2-13 及 B2-6i-4-3-1～B2-6i-4-3-

10。将 B2-6i-4-2-7～B2-6i-4-2-11 及 B2-6i-4-3-4～B2-

Table 5 NMR spectroscopic data of compounds 10 and 11. δ

were measured in D2O at 500 MHz for 1H and 125 MHz for 13C

(references δHDO = 4.800 for 1H and δCH3OH = 49.50 for 13C). Proton

coupling constants (J) in Hz are given in parentheses. The assign‐

ments were based on 1H-1H COSY, HSQC, and HMBC experiments

No.

1

2

3

4

5

6

7

8a

8b

9

10

1′

2′

3′

4′

5′

6′a

6′b

10

δH

4.31 d (7.5)

5.36 t (7.5)

2.12 t (7.5)

2.20 dt (7.0, 7.5)

5.41 t (7.0)

3.94 s

1.62 s

1.68 s

4.42 d (8.0)

3.23 dd (9.0, 8.0)

3.43 t (9.0)

3.35 t (9.0)

3.36 m

3.88 dd (12.5, 2.0)

3.69 dd (12.5, 5.0)

δC

66.1

119.3

144.7

39.1

25.8

127.2

135.2

68.3

13.6

16.1

100.9

73.7

76.6

70.3

76.7

61.4

11

δH

4.09 d (7.0)

5.38 t (7.0)

2.10 t (7.0)

2.21 quint (7.0)

5.51 t (7.0)

4.19 d (11.5)

4.10 d (11.5)

1.65 s

1.66 s

4.38 d (8.0)

3.24 dd (9.0, 8.0)

3.42 t (9.0)

3.34 t (9.0)

3.35 m

3.87 dd (12.5, 1.0)

3.68 dd (12.5, 5.0)

δC

58.5

122.6

141.8

38.9

26.0

131.5

131.7

76.0

13.9

15.9

100.6

73.7

76.5

70.3

76.5

61.4

Figure 7 (a) The overlaid experimental CD (red line) of 9 and calculated ECD spectra of 9 (red dash) and its stereoisomer with the enantio‐

meric aglycone (blue dash). (b) The overlaid experimental UV of 9 and calculated UV spectra of 9 (red dash) and its stereoisomer with the

enantiomeric aglycone (blue dash). (Red-shifted by 4.0 nm)
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6i-4-3-8合并为B2-6i-4-2-7 (232 mg), 采用制备薄层色

谱 (二氯甲烷-甲醇 5∶1) 分离, 得到B2-6i-4-2-7A～B2-

6i-4-2-7H, 其中, B2-6i-4-2-7F (23 mg) 经反相半制备型

HPLC (PFP 柱 , 35% 甲醇 , 2.0 mL·min-1) 纯化 , 得到化

合物 9 (tR = 27.2 min, 4.6 mg); B2-6i-4-2-7E (36 mg) 经

反相半制备型HPLC (PFP柱, 35%甲醇, 2.0 mL·min-1)

纯化 , 得到化合物 5 (tR = 33.2 min, 1.7 mg) 和 6 (tR =

41.7 min, 1.3 mg)。

通过 Flash 柱色谱进一步分离 B2-6i-4-4 (1.20 g)

和 B2-6i-5 (820 mg), 分别经 Flash 柱色谱 (乙酸乙酯-

乙醇-水 1∶0∶0～0∶0∶1) 分离 , 得到 B2-6i-4-4-1～B2-

6i-4-4-29 和 B2-6i-5-1～B2-6i-5-28。根据薄层色谱检

测 , 合并 B2-6i-4-4-13 和 B2-6i-5-12 为组分 B2-6i-4-4-

13 (94 mg), 并经制备薄层色谱 (乙酸乙酯-乙醇-水15∶

2∶1) 制备得到亚组分 B2-6i-4-4-13A～B2-6i-4-4-13F。

其中, B2-6i-4-4-13F (22 mg) 经反相半制备型HPLC (AQ

C18 柱 , 40% 甲醇 , 2.0 mL·min-1) 纯化 , 得到化合物 2

(tR = 50.2 min, 1.5 mg)。B2-6i-6 (1.12 g) 经 Flash 柱色

谱 (乙酸乙酯-乙醇-水 1∶0∶0～0∶0∶1) 分离, 得到亚组

分 B2-6i-6-1～B2-6i-6-13。B2-6i-6-6 (28 mg) 经反相

半制备型 HPLC (AQ C18 柱 , 48% 甲醇 , 2.0 mL·min-1)

分离, 得到化合物 1 (tR = 30.6 min, 1.1 mg)。B2-6i-6-9

(139 mg) 经Flash柱色谱进行分离, 以甲醇和水为溶剂,

梯度洗脱, 得到B2-6i-6-9A～B2-6i-6-9C, 其中B2-6i-6-

9A (42 mg) 通过反相半制备HPLC (PFP柱, 40%甲醇,

2.0 mL·min-1) 纯化, 得到化合物3 (tR = 38.2 min, 1.5 mg)。

将 B2-6i-4-4-17、B2-6i-4-4-18、B2-6i-5-18～20、B2-6i-

6-18、B2-6i-6-19 合并为 B2-6i-6-18 (324 mg), 经 Flash

柱色谱分离, 二氯甲烷-甲醇 (5∶1) 洗脱, 得到B2-6i-6-

18A～B2-6i-6-18C。其中B2-6i-6-18B (227 mg) 通过制

备薄层色谱 (二氯甲烷-甲醇 5∶1) 制备得到亚组分B2-

6i-6-18B-1～B2-6i-6-18B-3。B2-6i-6-18B-1 (83 mg) 经

反相半制备HPLC (PFP柱, 40%甲醇, 2.0 mL·min-1) 分

离, 得到化合物7 (tR = 26.3 min, 1.15 mg)。将B2-6i-4-4-

16、B2-6i-5-17、B2-6i-6-15合并为B2-6i-6-15 (332 mg),

经 Flash柱色谱分离, 二氯甲烷-甲醇 (5∶1) 洗脱, 得到

B2-6i-6-15A～B2-6i-6-15D。其中B2-6i-6-15D (280 mg)

通过制备薄层色谱 (乙酸乙酯-乙醇-水 12∶2∶1) 制备

得到亚组分 B2-6i-6-15D-1～B2-6i-6-15D-6。B2-6i-6-

15D-4 (83 mg) 经反相半制备 HPLC (AQ C18 柱, 35%

甲醇, 2.0 mL·min-1) 分离, 得到化合物 4 (tR = 41.9 min,

5.39 mg)、化合物 8 (tR = 54.9 min, 1.12 mg)、10 (tR =

53.2 min, 1.12 mg) 和11 (tR = 56.7 min, 1.09 mg)。

2 结构鉴定

化合物1: 无色胶状物; [α]20
D -19.8 (c 0.10, CH3OH);

UV (CH3OH) λmax (log ε) 202 (3.73), 282 (2.50, sh) nm;

CD (MeOH): 200 (Δε -1.10) nm; IR νmax 3 362, 2 957,

2 921, 2 851, 1 741, 1 677, 1 596, 1 463, 1 412, 1 377,

1 260, 1 078, 1 038, 925, 701 cm-1; 1H NMR (CD3OD,

600 MHz)、13C NMR (CD3OD, 150 MHz) 数据见表 1。

(+)-HR-ESI-MS m/z 397.183 2 [M+Na]+ (C18H30O8Na计

算值, 397.183 3)。

化合物2: 无色胶状物; [α]20
D -10.5 (c 0.15, CH3OH);

UV (CH3OH) λmax (log ε) 202 (3.42), 221 (3.59) nm; CD

(MeOH): 222 (Δε -0.36) nm; IR νmax 3 365, 2 957, 2 924,

2 877, 2 854, 1 681, 1 637, 1 413, 1 377, 1 260, 1 204,

1 157, 1 076, 1 038, 929, 878, 801 cm-1; 1H NMR (D2O,

600 MHz)、13C NMR (D2O, 150 MHz) 数据见表 1。(+)-

HR-ESI-MS m/z 353.156 8 [M+Na] + (C16H26O7Na 计算

值, 353.157 1)。

化合物3: 无色胶状物; [α]20
D -14.9 (c 0.09, CH3OH);

UV (CH3OH) λmax (log ε) 202 (3.58), 229 (3.67) nm; IR

νmax 3 380, 2 924, 1 678, 1 415, 1 379, 1 260, 1 157,

1 077, 1 041 cm-1; 1H NMR (CD3OD, 600 MHz)、
13C NMR (CD3OD, 150 MHz) 数据见表 1; (+)-HR-ESI-

MS m/z 331.175 1 [M+H]+ (C16H27O7计算值, 331.175 1)。

化合物 4: 无色胶状物; [α]20
D -8.2 (c 0.21, CH3OH);

UV (CH3OH) λmax (log ε) 203 (3.23) nm; IR νmax 3 378,

2 971, 2 921, 2 872, 1 674, 1 647, 1 454, 1 413, 1 369,

1 318, 1 262, 1 201, 1 159, 1 098, 1 077, 1 042, 914 cm-1;
1H NMR (D2O, 600 MHz)、13C NMR (D2O, 150 MHz)

数据见表 2; (+ ) -HR-ESI-MS m/z 355.171 4 [M+Na] +

(C16H28O7Na计算值, 355.172 7)。

化合物5: 无色胶状物; [α]20
D -26.9 (c 0.17, CH3OH);

UV (CH3OH) λmax (log ε) 203 (3.37), 233 (2.56), 283

(2.37) nm; CD (MeOH): 223 (Δε +0.07), 285 (Δε -0.13)

nm; IR νmax 3 367, 2 980, 2 919, 2 873, 1 643, 1 413,

1 377, 1 153, 1 076, 1 037, 1 015, 930 cm-1; 1H NMR

(D2O, 600 MHz)、13C NMR (D2O, 150 MHz) 数据见表

2; (+)-HR-ESI-MS m/z 355.172 2 [M+Na]+ (C16H28O7Na

计算值, 355.172 7)。

化合物6: 无色胶状物; [α]20
D -24.2 (c 0.13, CH3OH);

UV (CH3OH) λmax (log ε) 203 (3.45) nm; CD (MeOH):

200 (Δε -1.52), 243 (Δε +0.29) nm; IR νmax 3 365, 2 969,

2 929, 2 875, 1 702, 1 641, 1 569, 1 454, 1 413, 1 376,

1 260, 1 154, 1 077, 1 037, 1 016, 926, 874 cm-1;
1H NMR (D2O, 600 MHz)、13C NMR (D2O, 150 MHz) 数

据见表 2; (+ ) -HR-ESI-MS m/z 355.172 3 [M+Na] +

(C16H28O7Na计算值, 355.172 7)。

化合物7: 无色胶状物; [α]20
D -11.6 (c 0.09, CH3OH);
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UV (CH3OH) λmax (log ε) 203 (3.35), 229 (2.98), 278

(2.45) nm; CD (MeOH): 214 (Δε -0.17) nm; IR νmax

3 374, 2 957, 2 925, 2 871, 1 743, 1 672, 1 592, 1 455,

1 416, 1 382, 1 305, 1 252, 1 163, 1 078, 887 cm-1;
1H NMR (D2O, 600 MHz)、13C NMR (D2O, 150 MHz) 数

据 见 表 4; (+ ) -HR-ESI-MS m/z 369.151 6 [M+Na] +

(C16H26O8Na计算值, 369.152 0)。

化合物8: 无色胶状物; [α]20
D -12.6 (c 0.11, CH3OH);

IR νmax 3 364, 2 954, 2 926, 2 870, 1 679, 1 591, 1 462,

1 417, 1 378, 1 260, 1 203, 1 167, 1 078, 1 029, 801 cm-1;
1H NMR (D2O, 500 MHz)、13C NMR (D2O, 125 MHz)

数据见表 4; (+ ) -HR-ESI-MS m/z 357.188 4 [M+Na] +

(C16H30O7Na计算值, 357.188 4)。

化合物 9: 白色粉末; [α]20
D -31.1 (c 0.46, CH3OH);

UV (CH3OH) λmax (log ε) 199 (4.02) nm; CD (MeOH):

202 (Δε -5.69) nm; IR νmax 3 357, 2 921, 2 883, 1 571,

1 438, 1 413, 1 381, 1 338, 1 161, 1 078, 1 044, 1 025 cm-1;
1H NMR (D2O, 500 MHz)、13C NMR (D2O, 125 MHz)

数据见表 4; (+ ) -HR-ESI-MS m/z 341.156 7 [M+Na] +

(C15H26O7Na计算值, 341.157 1)。

化合物10: 无色胶状物; [α]20
D -16.1 (c 0.11, CH3OH);

UV (CH3OH) λmax (log ε) 204 (4.12) nm; IR νmax 3 374,

2 914, 2 875, 1 670, 1 444, 1 382, 1 157, 1 077, 1 041,

1 021, 897 cm-1; 1H NMR (D2O, 500 MHz)、13C NMR

(D2O, 125 MHz) 数 据 见 表 5; (+ ) -HR-ESI-MS m/z

355.171 9 [M+Na]+ (C16H28O7Na计算值, 355.172 7)。

化合物11: 无色胶状物; [α]20
D -21.1 (c 0.11, CH3OH);

UV (CH3OH) λmax (log ε) 203 (4.08) nm; IR νmax 3 360,

2 921, 2 881, 1 676, 1 434, 1 389, 1 364, 1 203, 1 186,

1 134, 1 077, 1 020 cm-1; 1H NMR (D2O, 500 MHz)、
13C NMR (D2O, 125 MHz) 数据见表 5; (+)-HR-ESI-MS

m/z 355.171 9 [M+Na]+ (C16H28O7Na计算值, 355.172 7)。

3 化合物1～9的水解

化合物 1 (约 1.0 mg) 与 2 mol·L-1三氟乙酸水溶液

(1.0 mL) 在 90 ℃下加热水解 3 h。减压蒸干溶剂后将

反应物溶解在 1 mL水中, 用等体积乙酸乙酯萃取 3次,

浓缩水层得到化合物 1的糖部分。化合物 2～9各取约

1.0 mg, 溶于 1 mL 水中, 加入 2.0 mg 蜗牛酶, 于 38 ℃

下水浴加热 24 h。加入 1 mL 甲醇终止反应 , 并通过

Sephadex LH-20 (甲醇-水 1∶1) 分离, 得到各自的苷元

和糖。将 1～9 各自水解得到的糖与对照品 (D-甘露

糖、D-半乳糖和D-葡萄糖) 共薄层对比, 展开剂为正丙

醇-水-氨水 (60∶30∶2.4), 结果显示均与D-葡萄糖对照

品的Rf值一致。另外, 将 1～4、7和 8分别水解得到的

糖以及D-型和L-型葡萄糖对照品 (各 1 mg), 分别溶解

在无水吡啶 (0.6 mL) 中, 加入 2.0 mg L-半胱氨酸甲酯

盐酸盐, 加热到 60 ℃, 持续 1 h。将反应混合物蒸干至

无吡啶味 , 加入 0.5 mL N-三甲基硅咪唑 , 并加热至

60 ℃持续1 h。将反应混合物加入2 mL水中, 并用等体

积正己烷萃取 3次, 合并萃取液浓缩得到糖的噻唑三

甲基硅醚化衍生物。用1 mL正己烷溶解后, 进行气相色

谱分析。分析条件: FID检测器温度 300 ℃, 起始温度

200 ℃, 以 10 ℃·min-1的速率程序升温至 280 ℃, 并且

维持 35 min; 载气: N2。结果显示 1～4、7和 8水解得到

糖的衍生物的保留时间均与D-葡萄糖一致。测得 5、6

和 9水解得到糖的 [α]20
D 分别为+39.2 (c 0.07, CH3OH)、

+32.3 (c 0.03, CH3OH)、+36.5 (c 0.05, CH3OH), 并测得

它们的 1H NMR谱均与D-葡萄糖对照品的一致。

4 ECD、UV和NMR谱计算

应用Gaussian 16软件的GMMX模块, 在MMFF94

分子力场中采用蒙特卡洛方式对化合物的构象进行搜

索, 得到相对能量小于 3.0 kcal·mol-1的优势构象。应

用 Gaussian 16 程序、密度泛函算法和 CPCM 模型

(conductor-like polarizable continuum model) 模拟溶

剂效应, 在B3LYP/6-31+G(d,p) 水平上, 对搜索获得的

构象进一步优化得到优化构象及其玻尔兹曼分布。在

B3LYP/6-311+G(d, p) 水平上 , 计算 Gibbs 自由能在

3.0 kcal·mol-1以内的优化构象的各激发态能量、振子

强度和转子强度。根据优化构象的玻尔兹曼分布概率,

通过加权平均化, 拟合得到理论计算的ECD和UV谱

图 (σ = 0.30 eV)。在MPW1PW91/6-311+G(d,p) 水平上,

用GIAO算法[29,30]计算Gibbs自由能在 3.0 kcal·mol-1以

内的优化构象的NMR, 再通过加权平均化, 拟合得到

理论计算的 1H和 13C NMR数据, 再经DP4+概率分析,

进行确证。
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