
收稿日期 :2007 - 12 - 25
作者简介 :王凯 (1982 - ) ,男 (汉族) ,辽宁沈阳人 ,硕士研究生 , Tel :13940465008 , E2mail :wangkai2121 @163. com ;赵

余庆 (1957 - ) ,男 (汉族) ,辽宁东港人 ,教授 ,博士生导师 , Tel : (024) 23986522 ,E2mail :zyq4885 @126. com。

文章编号 :1005 - 0108 (2008) 04 - 0288 - 03

三七芦头总皂苷酸降解产物中稀有活性苷元的化学研究

王 凯1 ,赵余庆2

(11 辽宁中医药大学 中药学院 ,辽宁 沈阳 110032 ; 21 沈阳药科大学 中药学院 ,辽宁 沈阳 110016)

摘　要 :目的 研究三七[ Panax notoginseng (Burk. ) F. H. Chen ]芦头总皂苷酸降解产物的化学成分。方法 利
用硅胶柱色谱、高效液相色谱、重结晶等方法进行分离纯化 ,并根据化合物的理化常数和光谱数据进行结构鉴
定。结果 从三七芦头总皂苷酸降解产物中分离得到 7 个化合物 ,分别鉴定为 20 ( S )2人参二醇 ( PD , Ⅰ) 、20

( R)2原人参二醇 ( PPD , Ⅱ) 、20 ( S )2人参三醇 ( PT , Ⅲ) 、20 ( S )2252甲氧基2达玛烷23β, 12β,202三醇 [ 20 ( S )2252
OCH32PPD , Ⅳ]、20 ( R)2原人参三醇 ( PPT , Ⅴ) 、20 ( R) 2达玛烷23β,12β,20 ,252四醇 (252OH2PPD , Ⅵ) 、20 ( R )2
达玛烷23β,6α,12β,20 ,252五醇 ( Ⅶ) 。结论 化合物 Ⅰ～ Ⅶ均为从三七芦头总皂苷酸降解产物中首次分得。
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Chemical constituents of the hydrolysate of saponins
from the basal part of stem of Pa nax notoginseng

WAN G Kai1 ,ZHAO Yu2qing2

(11 School of T raditional Chi nese M ateria Medica , L iaoni ng U niversity of T raditional Chi nese Medici ne ,

S henyang 110032 , Chi na ; 21 School of T raditional Chi nese M ateria Medica ,

S henyang Pharm aceutical U niversity , S henyang 110016 , Chi na)

Abstract :Aim To study the chemical constitutents of acid hydrolysate of saponins f rom the basal part of

stem of Panax notogi nseng . Methods The constitutents were isolated and purified by chromatography on

silica gel and HPLC chromatogtaphy and recrystallization. Their st ructures were elucidated on the physico2
chemical properties and spectral analysis. Results Seven constitutents were identified as 20 ( S )2panaxadiol

( PD , Ⅰ) , 20 ( R )2protopanaxadiol ( PPD , Ⅱ) , 20 ( S )2panaxotriol ( PT , Ⅲ) , 20 ( S ) 2252methoxyl2
dammarane23β, 12β, 202t riol ( 20 ( S ) 2252OCH32PPD , Ⅳ) , 20 ( R )2protopanaxtriol ( PPT , Ⅴ) , 20 ( R )2
dammarane23β,12β,20 ,252tet rol (252OH2PPD , Ⅵ) ,20 ( R )2dammarane23β, 6α, 12β,20 ,252pentol ( Ⅶ) .

Conclusion Ⅰ- Ⅶwere isolated from the basal part of stem of Panax notogi nseng for the first time.

Key words :the basal part of stem of Panax notogi nseng ;hydrolysate ;chemical constituent

　　三七 Panax notoginseng (Burk. ) F. H. Chen 是

五加科人参属植物 ,主产云南、广西 ,具有止血、散

瘀、消肿、止痛等功效[1 ]。三七芦头也称“剪口”,为

五加科植物三七的干燥根茎 ,约占三七干产量的

24 %～28 % ,传统上仅作为三七的副产品使用 ,是

生产重要药用中间体三七总皂苷的原料[2 ]。目前 ,

文献报道已从三七的不同部位分离得到 70 多个单

体皂苷成分 ,而对于三七芦头的化学研究较少 ,对

于其酸降解产物的研究还未见报道。三七皂苷的

某些降解产物具有很强的药理活性 ,已报道 20

( S)2252OCH32PPD 抑制癌细胞的活性远强于目前

已经上市的人参皂苷 Rg3
[3 ] 。同时 ,252OH2PPD 和
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PPD 都具有抑制癌细胞增长的作用 ,并且二者诱导

细胞凋亡的作用强于人参皂苷 Rh2 等
[4 ]。

本文作者对三七芦头总皂苷进行酸水解 ,从

酸水解产物中分离得到 7 个单体化合物 :20 ( S )2
人参二醇 ( PD , Ⅰ) 、20 ( R )2原人参二醇 ( PPD ,

Ⅱ) 、20 ( S )2人参三醇 ( PT , Ⅲ) 、20 ( S ) 2252甲氧

基2达玛烷23β, 12β, 202三醇 [ 20 ( S )2252OCH32

PPD , Ⅳ]、20 ( R)2原人参三醇 ( PPT , Ⅴ) 、20 ( R) 2
达玛烷23β,12β,20 ,252四醇 (252OH2PPD , Ⅵ) 、20

( R )2达玛烷23β, 6α, 12β, 20 , 252五醇 ( 252OH2
PPT , Ⅶ) 。化合物 Ⅰ～ Ⅶ均为从三七芦头中首次

得到。化合物 Ⅳ和 Ⅵ为本课题组从人参果皂苷和

三七茎叶皂苷水解产物中首次发现和报道的具有

显著抗肿瘤活性的原人参二醇型皂苷元衍生物。

1 　仪器与材料

所用仪器为 HX502 电子天平 (慈溪市天东

衡器厂) 、KQ3200DB 超声波清洗器 (昆山市超声

仪器有限公司) 、D K - 98 - 1 电热恒温水浴锅 (天

津力泰斯仪器有限公司) 、RE - 52A 旋转蒸发仪

(上海亚荣生化仪器厂) 、ZF - C 三用紫外分析仪

(上海强运科技有限公司) 、J C202 型电热恒温干

燥箱 (上海成顺仪器仪表有限公司) 、Bruker -

ARX - 300、Bruker - ARX - 600 型核磁共振仪。

柱色谱硅胶 ( 50～ 71 μm) 、薄层色谱硅胶

GF254为青岛海洋化工厂产品。所用试剂均为市

售分析纯。

三七芦头总皂苷由广西昌洲天然药物有限公

司提供。

2 　酸降解与分离

三七芦头总皂苷 100 g ,根据文献 [ 5 ]方法进

行酸水解 ,处理后得样品 40 g。取该样品进行硅

胶(50～71μm) 柱色谱 ,分别以不同比例的石油

醚2丙酮系统 (体积比为 5∶1 →1∶2) 梯度洗脱 ,每

流份 600 mL ,共收集 78 流份 ,经 TLC 法进行检

测后 ,合并流份 6～7、12～13、15～17、20～23、

28～35、59～62 和 69～70 ,经反复硅胶柱色谱和

重结晶处理后 ,得到化合物 Ⅰ～Ⅶ。

3 　结构鉴定

化合物 Ⅰ: 白色针晶 (丙酮 ) , mp 257 ℃～

259 ℃,Liebermann2Burchard 反应阳性 ,Molish 反

应阴性。13 C2NMR (75 MHz , C5D5N) 谱给出 30

982第 4 期 王 凯等 :三七芦头总皂苷酸降解产物中稀有活性苷元的化学研究

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



个碳信号 ,无烯碳信号。δ: 7811 ( C23) 、7013 ( C2
12)为 2 个连氧碳信号 ;δ:5615、1816 为人参二醇

型皂苷元 C25 和 C26 特征碳信号 ;δ: 7615 ( C2
20) 、7313 (C225) 为人参二醇型六元含氧环的特

征连氧碳信号。根据 δ: 5514 ( C217) 、1916 ( C2
21) 、3513 (C222) 可确定 C220 为 S 构型。以上碳

谱数据与文献[ 6 ]报道的 20 ( S ) 2人参二醇碳谱数

据比较 ,二者基本一致 ,与对照品共薄层 ,Rf 值一

致 ,故确定化合物 Ⅰ为 20 ( S )2人参二醇[20 ( S )2
panaxadiol ]。

化合物 Ⅱ:无色针晶 (丙酮) , mp 245 ℃～

247 ℃,Liebermann2Burchard 反应阳性 ,Molish 反

应阴性。13 C2NMR (75 MHz , C5D5N) 谱给出 30

个碳信号。δ:12610 (C224) 、13018 (C225) 为 2 个

烯碳信号 ;δ:7814 (C23) 、7016 (C212) 、7218 (C220)

为 3 个连氧碳信号 ,提示为原人参二醇型皂苷元。

根据δ: 5015 ( C217) 、2214 ( C221) 、4313 ( C222) 可

确定 C220 为 R 构型。以上碳谱数据与文献 [ 5 ]

报道的 20 ( R)2原人参二醇数据对照 ,二者基本一

致 ,与对照品共薄层 ,Rf 值一致 ,故确定化合物 Ⅱ

为 20 ( R)2原人参二醇[ 20 ( R)2protopanaxadiol ]。

化合物 Ⅲ: 白色针晶 (丙酮 ) , Liebermann2
Burchard 反应阳性 ,Molish 反应阴性。13 C2NMR

(75 MHz ,C5D5N)谱给出 30 个碳信号 ,无烯碳信

号。δ:7816 (C23) 、6715 (C26) 、7013 (C212)为 3 个

连氧碳信号 ,提示母核为人参三醇型皂苷元 ;δ:

7713 (C220) 、7312 (C225) 为人参皂苷侧链六元含

氧环的特征连氧碳信号。根据δ: 5511 ( C217) 、

1915 (C221) 、3517 (C222) 可确定 C220 为 S 构型。

以上碳谱数据与文献 [ 7 ]报道的 20 ( S ) 2人参三

醇的对照 ,二者基本一致 ,与标准品共薄层 ,Rf 值

一致 ,故确定化合物 Ⅲ为 20 ( S ) 2人参三醇 [ 20

( S ) 2panaxatriol ]。

化合物 Ⅳ: 白色针晶 (甲醇 ) , Liebermann2
Burchard 反应阳性 ,Molish 反应阴性 ,提示为三萜

皂苷元化合物。13 C2NMR (C5D5N ,150 MHz) 谱

给出 4 个连氧碳信号δ:7810 (C23) 、7110 (C212) 、

7311 (C220) 、7415 ( C225) 。根据δ: 5416 ( C217) 、

2618 (C221) 、3613 (C222) 可确定 C220 为 S 构型。

以上碳谱数据与文献 [ 3 ] 报道的 20 ( S )2252
methoxyl2dammarane23β, 12β, 202t riol [ 20 ( S ) 2
252OCH32PPD ]数据比较 ,二者基本一致 ,故鉴定

化合物 Ⅳ为 20 ( S ) 2252甲氧基2达玛烷23β, 12β,

202三醇[ 20 ( S ) 2252OCH32PPD ]。

化合物 Ⅴ:白色针晶 (甲醇) , mp 261 ℃～

263 ℃,Liebermann2Burchard 反应阳性 ,Molish 反

应阴性 ,提示为三萜皂苷元化合物。13 C2NMR

(C5D5N ,75 MHz)谱给出 2 个烯碳信号δ:12611、

13019 ;4 个连氧碳信号δ:7815 (C23) 、6718 (C26) 、

7110 (C212) 、7311 (C220)以及 C25 位信号δ6119 ,

推测其为原人参三醇。根据δ:5017 (C217) 、2218

(C221) 、4313 ( C222) 可确定 C220 为 R 构型。以

上碳谱数据与文献[ 8 ]中报道的 20 ( R)2原人参三

醇的碳谱数据比较 ,二者基本一致 ,与对照品共薄

层 ,Rf 值一致 ,故鉴定化合物 Ⅴ为 20 ( R)2原人参

三醇[ 20 ( R)2protopanaxatriol ]。

化合物 Ⅵ:白色针状结晶 (乙酸乙酯) , mp

180～ 182 ℃, Liebermann2Burchard 反应阳性 ,

Molish 反应阴性。13 C2NMR ( C5D5N ,150 MHz)

谱给出 30 个碳信号 ,无烯碳信号。δ: 7810 ( C2
3) 、7019 (C212) 、7317 (C220) 、7115 (C225) 为 4 个

连氧碳信号。根据δ: 5117 ( C217) 、2217 ( C221) 、

4410 (C222)可确定 C220 为 R 构型。以上碳谱数

据与文献 [ 8 ]报道的 20 ( R )2dammarane23 ,12β,

20 ,252tet rol 数据比较 ,二者基本一致 ,故鉴定化

合物 Ⅵ为 20 ( R )2dammarane23 ,12β,20 ,252tet rol

(252OH2PPD) 。

化合物 Ⅶ: 白色粉末 (甲醇 ) , Liebermann2
Burchard 反应阳性 ,Molish 反应阴性 ,提示为三萜

皂苷元化合物。13 C2NMR (C5D5N ,75 MHz) 谱给

出 30 个碳信号 ,无不饱和碳信号。δ: 7812 ( C2
3) 、7312 ( C212) 、7814 ( C220) 、6916 ( C225) 、6716

(C26)为 5 个连氧碳信号 ;δ:6116、6716 为原人参

三醇型皂苷元 C25 和 C26 特征碳信号。根据δ:

5016 (C217) 、2216 (C221) 、4319 (C222) 可确定 C2
20 为 R 构型。以上碳谱数据与文献 [ 8 ]报道的

20 ( R)2达玛烷23β, 6α,12β,20 ,252五醇的碳谱数

据比较 ,二者基本一致 ,故鉴定化合物 Ⅶ为 20

( R )2达玛烷23β, 6α, 12β, 20 , 252五醇 [ 20 ( R )2
dammarane23β,6α,12β,20 ,252pentol ]。

致谢 :沈阳药科大学测试中心代测核磁共振谱。
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物 ,其核磁数据也是第一次被获得。
Table 1 　The NMR data of the isolated compound( DMSO2d6)

No. 1 H2NMR(300 MHz) δ 13C2NMR(300 MHz) δ HMBC(600 MHz) δ

1 7149 (1H ,s) 11113 12513 (C24a) ,13210 (C23) ,16019 (C22) ,18016 (C210) ,

18219 (C29)

2 16019

3 13210

4 7190 (1H ,s) 12918 1613 (CH3) , 12918 ( C24) ,13313 ( C29a) , 16019 ( C22) ,

18016 (C210) ,18218 (C29)

4a 12513

5 8102 (1H ,d ,J = 816 Hz) 12917 12917 (C25) ,13514 (C28a) ,18016 (C210) ,18218 (C29)

6 7118 (1H ,dd ,J = 815 ,215 Hz) 12114 11212 (C28) ,12515 (C210a) ,16217 (C27)

7 16217

8 7143 (1H ,d ,J = 214 Hz) 11212 12114 (C26) ,12515 (C210a) ,16217 (C27) ,18218 (C29)

8a 13514

9 18219

9a 13313

10 18016

10a 12515

32CH3 2125 (3H ,s) 1613 1613 (CH3) ,12918 (C24) ,13210 (C23) ,16019 (C22)

2 ,72OH 10190 (2H ,br s)
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