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  山茱萸为山茱萸科植物 k Χορνυσ οφφιχιναλισ

≥¬̈¥q ·̈�∏¦¦ql的干燥成熟果肉 o为常用中药 o有补

肝肾 !涩精气 !强壮 !收敛等功效≈t  ∀山茱萸总苷有

明显的免疫抑制活性≈u ov  o能抑制小鼠淋巴细胞转

化 o抑制 ���细胞生成和白细胞介素2u 的产生 ∀

山茱萸的化学成分报道主要有环烯醚萜苷和多酚类

成分≈w ox  ∀ �̈¨≥� 等从山茱萸的叶中得到双没食子

酰景天庚酮糖苷≈y  ∀我们从山茱萸的提取物中分

得一多酚苷化合物kΙl o其结构经光谱及化学方法鉴

定为 z2 Ο2没食子酰2 ∆2景天庚酮糖 ∀

Ι为白色无定形粉末 o°³ t|u ∗ t|w ε o≈Α ⁄

n ty1uβ o与三氯化铁试剂反应显蓝色 o� ²̄¬¶«反应

阳性 ∀Ι的酸水解产物经薄层色谱和气相色谱分析

表明含有没食子酸及 Β2 ∆2景天庚酮糖 ∀ ƒ��2 � ≥

证明 Ι的分子量为 vyu o� � ƒ��2 � ≥证明其分子式

为 ≤tw �t{ �tt o表明其分子中除含有 t分子没食子酰

基外 o仅含有 t分子的景天庚酮糖 ∀七碳酮糖在水

性溶液中以 ΑoΒ2呋喃糖和 ΑoΒ2吡喃糖 w种构象形式

按一定的比例平衡存在 o景天庚酮糖以 Β2呋喃糖为

主要的存在形式≈z  ~曾报道≈{  ∆2阿卓七碳酮糖在重

水中其 Β2呋喃 !Α2吡喃 !Α2呋喃和 Β2吡喃 w种存在形

式的比例为 ywΒtzΒtvΒy ∀

Ι的tv≤�� � 谱数据表明其含有一个没食子酰

基的信号k表 tl o还显示了 ut个糖碳信号 o但其强

弱有明显差别 ∀其中 o最强的一组 z个糖碳信号 ∆

tsv1tyk≤l o{u1vsk≤ �l ozz1wsk≤ �l ozy1zsk≤ �l o

zs1|zk≤ �l oyy1twk≤ �ul和 yv1{|k≤ �ul o显示其为

一占主要存在形式的糖碳信号 ∀以 Ι的t ��� � 谱

中易指认的糖 ≤2t上的质子信号 ∆ v1xsk¶l为起点 o

根据对其 ≤2�≤ �≥≠ 和 �2�≤ �≥≠ 谱的分析结果 o

这 z个糖碳信号分别被指定为糖基的 ≤2u o≤2x o≤2

v o≤2w o≤2y o≤2z 和 ≤2t 的信号 o其化学位移值及

⁄∞°× 实验结果与文献报道的 Β2 ∆2阿卓呋喃七碳

收稿日期 }t||{2sx2ut

3联系人  ×¨̄ }kstslywuuttuu2wwvt ~ƒ¤¬}kstslywusyywv

酮糖信号一致≈{  ∀在这些信号中 o≤2z的化学位移

向低场位移了 v ³³° o而 ≤2y信号则移向高场 o表明

了糖的 ≤2z位上的羟基与没食子酸缩合成酯苷键 ∀

另外 otw个强度较弱的糖碳信号分别与 Α2 ∆2阿卓呋

喃七碳酮糖和 Β2 ∆2阿卓吡喃七碳酮糖信号一致k表

tl o根据糖取代化学位移规律 o表明没食子酰基均连

在 ≤2z上 o在 � ü≤ �2§y ) ⁄u�ktΒtl水性溶液中 o糖

主要以 Β2呋喃形式存在 ∀Ι的t ��� � 谱中显示的

主要信号为 Β2呋喃式的七碳酮糖的质子信号 o比较

光谱中糖的各种构象式质子的化学位移 o吡喃式 ≤2

t o≤2v和 ≤2w质子比呋喃式略移向高场 o≤2x和 ≤2y

质子则略移向低场 o≤2z质子向高场位移比较明显 o

由呋喃式的 ∆w1u{ ∗ w1vw移至 ∆ v1ys o显示吡喃环

对该质子较强的屏蔽作用 ∀根据tv ≤ �� � 谱中各存

在形式 ≤2t的峰高度计算 oΒ2呋喃 !Α2呋喃和 Α2吡喃

v种形式的比例为 xzΒuwΒt| ∀因此 oΙ的结构应为

z2 Ο2没食子酰2 ∆2景天庚酮糖 ∀

实 验 部 分

熔点用 �²̈ ·¬∏¶°� � �sx显微熔点仪测定 o温

度未校正 ∀旋光用 ° µ̈®¬± ∞̄ ° µ̈uwt 型旋光仪测

定 ~紫外光谱用 �¬·¤¦«¬uus�型紫外光谱仪测定 ~红

外光谱用 ≥«¬°¤§½∏wys型红外分光光度计k��µ压

片l ~ƒ��2 � ≥用 �«°2x �型质谱仪测定 ~� � ƒ��2
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Ταβ 1  13 ΧΝΜΡ χηεµιχαλσηιφτσ οφ χοµ πουνδ Ι

ιν αχετονε2δ6 ) ∆2 Ο

≤¤µ¥²± �   ∆2¤̄·µ²2«̈ ³·∏̄²¶̈
k{l

�¤̄ ²̄¼̄

t tut qsw

u oy ts| qzz

v ox twx qzx

w tv{ q{y

z tyz qwx

∆2«̈ ³·∏̄²¶¼̄
3

Β2ƒ

t yv q{|kul 3 3 yv qx

u tsv qty ksl tsu qw

v zz qws ktl zy qz

w zy qzs ktl zy qu

x {u qvs ktl {t qt

y zs q|z ktl zv qx

z yy qtw kul yv qt

Α2ƒ

t yw qsv kul yv qz

u tsx q|v ksl tsx qw

v {v qvt ktl {u qy

w zz qxs ktl zz qv

x {u qyv ktl {u qx

y zu qwt ktl zu qw

z yy quv kul yv qt

Α2°

t yx qty kul yw qv

u |{ qwt ksl |{ qv

v y| qst ktl y| qu

w zs qt{ ktl zt q{

x yw qxy ktl yx qs

y yz q|s ktl y| qy

z yx qu{ kul yu qt

3
Β2° ©²µ° º¤¶±²·§̈·̈¦·̈§¬± �� � ¶³̈ ¦·µ¤~ 3 3 ⁄¤·¤¬±

¥µ¤¦®̈ ·¶¤µ̈ ³µ²·²± ±∏°¥̈µ¶ ¬̄±®̈ §·²¦¤µ¥²± ¤·²°¶q

� ≥用 �� ≥ �÷2xsx � � 型质谱仪测定 ~�� � 用

�µ∏®̈ µ� �2xss 型核磁共振谱仪测定 o× � ≥ 为内

标 o� ü≤ �2§y ) ⁄u�ktΒtl为溶剂 ∀中压柱色谱用

� µ̈¦® �¬2≤«µ²³µ̈³ � °2{反相柱 o�°×�≤ 硅胶预制

板为 ∞q� µ̈¦®产品 o�2tsv型大孔吸附树脂为天津

南开大学化工厂产品 o色谱用聚酰胺薄膜为浙江黄

岩四青生化材料厂生产 ∀ �≤ 用 �¬·¤¦«¬yyv2xs型

气相色谱仪 o� ∂2tz填充柱kv °° ≅ t °l o载气为

�u oƒ�⁄检测器 o硅烷化试剂为 × � ≥�� o温度程序

为初温 txs ε o每分钟升温 u ε 至终温 uss ε ∀

1  提取分离

山茱萸果肉 t ®ªo加 �u � 煎提 u次 o提取液经

�2tsv型大孔吸附树脂柱吸附 o�u� 洗后用 |x h

∞·� � 洗脱得总苷 {u ª∀总苷经硅胶柱色谱 o

≤ �≤ v̄ ) � �̈ �k{Βul ∗ kyΒwl依次洗脱 o从kzΒvl洗

脱部分得化合物 Ι 粗品 o经中压柱色谱纯化 o

� �̈ � ) �u �kvΒzl洗脱 o� ∂ Κuzx ±°检测 o得到 Ι

纯品 vss °ª∀

2  鉴定

化合物 Ι  白色无定形粉末 o°³ t|u ∗ t|w ε o

≈Α ⁄ n ty1uβk¦s1w o� �̈ �l ∀ � ∂ Κ� �̈ �
°¤¬ ±° }ut{

kw1ztl ouzxkw1vvl ~�� k��µl ¦°p t }vvwxk � �l o

ty{|k≤ � �l otytu otxvwk芳环l otwwy otvwy otuvu o

tsvv ozyw ∀ � � ƒ��2 � ≥k � n p �l }vyt1sz{z o计算

值 }≤tw �t{ �ttk � n p �l }vyt1szzt ∀ ƒ��2 � ≥k°r½l }

vyuk � n l ∀ t ��� � 谱 ∆}z1tsk¶oª¤̄ ²̄¼̄2�l ow1vx

k·oy1{ �½oΒ2ƒ2w2�l ow1vwk° oΑ2ƒ2z2�l ow1u{k° oΒ2

ƒ2z2�l ow1uwk° oΑ2ƒ2w2�l ow1utk° oΑ2°2y2�l ow1s{

k§oy1{ �½oΒ2ƒ2v2�l ow1szk° oΑ2°2w2�l ow1syk° oΒ2

ƒ2y2� oΑ2ƒ2y2�l ov1|wk§ov1{ �½oΑ2°2v2�l ov1|tk·o

v1y �½oΑ2°2x2�l ov1{yk·ox1| �½oΒ2ƒ2x2�l ov1ys

k¶oΑ2ƒ2t2�l ov1ysk° oΑ2°2z2�l ov1xsk¶oΒ2ƒ2t2�l o

v1v{k¶oΑ2°2t2�l ∀ tv≤ �� � 谱数据见表 t ∀

Ι的酸水解 }Ι u °ª溶于 ts h ×ƒ� s1x °̄ 中 o

密封 o在 tss ε 水浴上加热 w «o溶液经 ∞·��¦提取

得苷元 o³²̄¼¤°¬§̈ y⁄薄膜 ×�≤ o� �̈ � ) �u�kzΒ

vl展开 oƒ ≤̈ v̄ 试剂显色 o�©值与 ª¤̄ ¬̄¦¤¦¬§标准品

一致 ~母液抽干后残留物经硅胶 ×�≤ 鉴定 o

∞·��¦) � �̈ � ) �≤ � � � ) �u�ktuΒvΒvΒul展开 o

邻苯二甲酸 ) 苯胺溶液显色 o�©值与 ¶̈§²«̈ ³·∏̄²¶̈

标准品k≥¬ª°¤试剂l一致 ∀另经 × � ≥�� 试剂硅烷

化后进行 �≤ 鉴定 o主峰·� 为 uy1u{ °¬±o硅烷化的

¶̈§²«̈ ³·∏̄²¶̈标准品 ·� 为 uy1wv °¬±o二者混合进

样呈现单一峰 ∀
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