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中药知母中的一个新皂苷
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摘要 : 目的 对中药知母进行化学成分的分析研究。方法 通过硅胶柱色谱和高效液相色谱等手段
分离 ,利用理化性质和光谱方法鉴定。结果 得到 1 个化合物 ,鉴定为 (5β,25 R)2262O2β2D2吡喃葡
萄糖基2呋甾2222甲氧基23β,262二羟基232O2β2D2吡喃葡萄糖基 (1 →2)2β2D2吡喃半乳糖苷。结论
该化合物为未见文献报道的新化合物 ,命名为知母皂苷 B Ⅴ(timosaponin B Ⅴ) 。
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　　中药知母为百合科植物知母 ( A nem arrhena

asphodeloi des Bge. ) 的干燥根茎。主要功能为清

热泻火、滋阴清肺、生津润燥等[1 ] 。作者对中药

知母的体积分数为 70 %的乙醇提取物中的化学

成分进行了初步研究 ,从中分离得到 1 个新化合

物 ,通过化学和波谱方法确定其结构为 ( 5β,

25 R) 26 O β D 吡喃葡萄糖基 呋甾 22 甲氧

基 3β,26 二羟基 3 O β D 吡喃葡萄糖基

(1 →2) β D 吡喃半乳糖苷 ,其化学结构见图 1。

Fig. 1 　Structure of compound 1

1 　仪器与材料

Bruker ARX 300 核磁共振光谱仪 (瑞士

Bruker 公司) 。

薄层色谱硅胶、柱色谱硅胶 (青岛海洋化工

厂) ,ODS(10～30μm ,美国 Merck 公司) ,分离纯

化试剂 (分析纯 ,天津市大茂化学试剂厂) 。

所用药材产地为河北省 ,由沈阳药科大学中

药学院孙启时教授鉴定为百合科植物知母 ( A ne2
m arrhena asphodeloi des Bge. ) 。

2 　提取分离

知母药材 (5 kg) ,经体积分数为 70 %的乙醇

溶液回流提取 2 次后回收得粗提物 ,将粗提物悬

浮于水中 ,分别用石油醚、乙酸乙酯、正丁醇萃取

后 ,正丁醇萃取层通过反复硅胶柱 ,ODS 柱色谱

及 HPLC 分离得到化合物 1。

3 　结构鉴定

　　化合物 1 :白色粉末 , Molish 和 Liebermann2
Burchard 反 应 阳 性。 ESI MS : m / z 933

[ M H] - ,推测分子式为 : C46 H78 O19 。
1 H NMR

(300 MHz , pyridine2 d5 ) δ: 0178 ( 3H , s) 、0195

(3H , s) 、0199 (3H , d , J = 712 Hz) 、1119 (3H , d ,

J = 619 Hz)为 4 个甲基信号 ;δ3126 (3H ,S) 提示

结构中有 1 个甲氧基。13C NMR ( 75 MHz ,

pyridine2 d5)中 ,有δ4713 和δ11213 2 个碳信号。

此外 ,1 H NMR谱中还可以看到 ,3 个糖端基质子

信号 δ: 4181 ( d , J = 718 Hz ) 、4192 ( d , J =

716 Hz) 、5128 (d ,J = 716 Hz) ,说明化合物 1 连有

3 个糖。以上数据说明化合物 1 为一呋甾皂苷 ,

且 22 位有 1 个甲氧基。比较化合物 1 和知母皂

苷 B Ⅰ的 13C NMR数据发现 , 这 2 个化合物
13C NMR数据基本一致 ,说明化合物1和知母皂
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苷 B Ⅰ有相似的苷元和糖链。糖与苷元及糖与糖

之间的连接位置可通过 HMBC 谱得到确认。糖

端基质子信号δ4192 (gal H 1′)与苷元的C 3 信

号δ7512 之间存在远程相关 , 端基质子信号

δ5128 (gal H 1″) 和半乳糖C 2′信号δ8116 间

存在远程相关 ,δ4181 (gal H 1Ê) 与苷元C 26 信

号δ7419 之间相关 ,说明 1 个 glc (1 →2) gal 连

接在苷元的 3 位 ,另 1 个葡萄糖基与苷元 26 位相

连 ,根据端基质子的偶合常数判断 ,这 3 个糖端基

皆为β构型。进一步说明化合物 1 与知母皂苷 B

Ⅰ的糖链完全一致。

但是 ,知母皂苷B Ⅰ苷元的C 25 位构型为 S ,

知母皂苷 B Ⅰ的 HMBC 谱中 ,与C 27 (δ1716) 甲

基相关的C 26 的 2 个 H 信号分别出现在δ3147

(26 Ha) 和 4107 (26 Hb) ,Δab = 0160 ,而在化合

物 1 的C 26 的 2 个 H 信号分别出现在δ3158

(26 Ha) 、3195 ( 26 Hb) ,Δab = 0137 ,根据文献

[ 2 ]的规律 (Δab > 0159 ,则C 25 为 S 型 ;若Δab <

0148 ,则C 25 为 R 型) ,C 25 位构型为 R [3 - 5 ] 。

综上所述 ,推断化合物 1 的结构 (见图 1) 为 (5β,

25 R) 26 O β D 吡喃葡萄糖基 呋甾 22 甲氧

基 3β,26 二羟基 3 O β D 吡喃葡萄糖基

(1 →2) β D 吡喃半乳糖苷 ,为已知化合物知母

皂苷 B Ⅰ的C 25 位对应异构体 ,该化合物为未见

文献报道的新化合物 (13C NMR归属见表 1 ,HM2
BC 见表 2) 。

Table 1 　13C2NMR,1 H2NMR and HMBC data of compound 1

No.

13C2NMR

Compound 1 Timosaponin B Ⅰ
1 H2NMR HMBC

1 3017 3110
2 2618 2710
3 7512 7515
4 3017 3110
5 3617 3710
6 2617 2710
7 2617 2618
8 3512 3515
9 4010 4012

10 3510 3513
11 2018 2111
12 3919 4012
13 4110 4113
14 5611 5614
15 3119 3212
16 8112 8115
17 6412 6415
18 1611 1614 0178 (3H ,s)
19 2317 2410 0195 (3H ,s)
20 4013 4015
21 1612 1615 1119 (3H ,d ,J = 619 Hz)
22 11213 11217 3126 (3H ,S)
23 3017 3110
24 2719 2812
25 3319 3415 1188
26 7419 7513 3158 0195 (3H ,s)

3195
27 1618 1716 0199 (3H ,d ,J = 712 Hz) 1188

3126 (3H ,S) 3158
3195

OCH3 4710 4714
Gal
1 10213 10216 4192 (d ,J = 716 Hz)
2 8116 8119 5128 (d ,J = 716 Hz)
3 7617 7710
4 6916 6919
5 7613 7616
6 6119 6212

(to be continued)
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Continued Table 2

No.

13C2NMR

Compound 1 Timosaponin B Ⅰ
1 H2NMR HMBC

Glc
1 10519 10612 5128 (d ,J = 716 Hz)
2 7419 7513
3 7718 7810
4 7115 7118
5 7813 7816
6 6216 6219

262glc
1 10417 10511 4181 (d ,J = 718 Hz)
2 7419 7510
3 7814 7817
4 7115 7118
5 7812 7814
6 6215 6218

Table 2 　1 H2NMR data of compound 1 and timosaponin BⅠ

Compound 252H 262Ha 262Hb Δab 272H

Compound 1 1188 3158 3195 0137 0199

Timosaponin B Ⅰ 1190 3147 4107 0160 1101
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A ne w f urostanol saponin from Anema r rhena as2
phodeloides Bge.

ZHAN G Yu2jing1 , SON G Shao2jiang1 , MA Zhi2qiang2 , ZHAN G Li2ping1 , L IAN G Xiao1

(1 . School of T raditional Chi nese M ateria Medica , S henyang Pharm aceutical U niversity , S henyang

110016 , Chi na ;2 . N o. 2 Herbal Factory , Harbi n Pham arceuticals Group , Haerbi n 150078 , Chi na)

Abstract : Objective To study the constituents of the extract f rom the rhizome of A nem arrhena asphode2
loi des Bge. Methods A chemical constituent was isolated by silica gel and HPLC. Physico2chemical properties

and spectroscopic analysis were employed for the st ructural identification. Results Compound 1 was obtained

and its st ructure was identified as (5β,25 R)2262O2β2D2glucopyranosyl2furostanol2222methoxyl23β,262diol2
32O2β2D2glucopyranosyl (1 →2)2β2D2galacopyranoside. Conclusions Compound 1 is a new saponin which has

not been reported before ,named timosaponin B Ⅴ(1) .
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