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摘　要：采用柱层析等分离方法，从蒺藜（ＴｒｉｂｕｌｕｓｔｅｒｒｅｓｔｒｉｓＬ．）果实乙醇提取液的正丁醇萃取层中，分离到两种化

合物。通过核磁共振、酸水解、薄层检测等方法鉴定了它们的结构。这两种化合物都是 Ｃ２１甾体类化合物，分别为

３Ｏβｌｙｃｏｔｅｔｒａｏｓｙｌ３βｈｙｄｒｏｘｙ５αｐｒｅｇｎ１６ｅｎ２０ｏｎｅ（Ⅰ）和 ３βｈｙｄｒｏｘｙ５αｐｒｅｇｎ１６（１７）ｅｎ２０ｏｎｅ３ＯβＤｘｙｌｏｐｙｒ
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ｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ（Ⅱ）。其中化合物Ⅰ在蒺藜科首次发现，化合物Ⅱ在蒺藜中首次发现。
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引　言

蒺藜（ＴｒｉｂｕｌｕｓｔｅｒｒｅｓｔｒｉｓＬ．）属蒺藜科蒺藜属植
物，其果实为中国传统中药，具有平肝解郁、活血祛

风、明目、止痒的功效。蒺藜中含有甾体皂苷类、黄

酮类、生物碱、挥发油氨基酸类、萜类、脂肪酸等成

分
［１］
。Ｃ２１甾体化合物是 １类含有 ２１个碳原子的甾

体衍生物。此类化合物多具有抗炎，抗肿瘤等生物

活性，主要分布在玄参科、夹竹桃科、萝雐科等［２］
，

但在蒺藜科十分少见。至今为止，只有 Ａｂｄｅｌ
Ｈａｍｅｅｄ等［３］

在Ｔｒｉｂｕｌｕｓｍａｃｒｏｐｔｅｒｕｓ中发现此类化合

物。本文首次从蒺藜中分离得到两种 Ｃ２１甾体类，化
合物Ⅰ（４７ｍｇ）、化合物 ＩＩ（２９ｍｇ），经鉴定分别为３
Ｏβｌｙｃｏｔｅｔｒａｏｓｙｌ３βｈｙｄｒｏｘｙ５αｐｒｅｇｎ１６ｅｎ２０ｏｎｅ
和 ３βｈｙｄｒｏｘｙ５αｐｒｅｇｎ１６（１７）ｅｎ２０ｏｎｅ３ＯβＤ
ｘｙｌｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１→２）［βＤｘｙｌｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１→３）］

βＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１→ ４）［αＬｒｈａｍｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ
（１→２）］βＤｇａｌａｃｔｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ。这两种化合物的糖
基部分信号重叠严重，对该信号的归属缺少比较直

接的依据。Ｆｕｊｉｗａｒａ等［４］
仅仅从化学位移和以往积

累的经验来推断化合物Ⅰ的结构。本文通过对化合
物Ⅰ重水交换和 １ＤＴＯＣＳＹ（核磁共振一维相关实

验）的测定为糖基信号准确归属提供了必要的理论

依据。

１　实验部分

１１　材料与仪器
蒺藜果实，２００６年 ５月购于河北省，经鉴定为

蒺藜的干燥果实。

ＡＶ６００型超导液体核磁共振仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ；
ＲＥ５２ＡＡ型旋转蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂；ＨＨ
Ｓ２型电热恒温水浴锅，山西金燕电热仪器厂。

ＺＣＸⅡ型柱层析硅胶，２００～３００目，青岛海洋
化工有限公司；ＧＦ２５４型薄层层析硅胶，分析纯，青
岛海洋化工有限公司；ＯＤＳＡ，１２ｎｍ，Ｓ５０μｍ，
ＡＡ１２Ｓ５０，日本 ＹＭＣ；羟丙酰基交联葡聚糖凝胶，
ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０，ＧＥｈｅａｌｔｈｃａｒｅＢｉｏｓｃｉｅｎｓｅｓＡＢ，北京
慧德易科技有限责任公司。

１２　化合物的提取和分离
干燥蒺藜果实２０ｋｇ，用７０％乙醇加热回流提取

２次，得药液。依次按照极性的从小到大用石油醚、
氯仿、乙酸乙酯、正丁醇对药液进行萃取，分别回收

溶剂，挥干得各层萃取物
［５］
。正丁醇萃取物浸膏为

２０７ｇ，该浸膏用硅胶柱进行分离，萃取物和硅胶（质
量比１∶１）拌样，采用湿法上柱分离，氯仿－甲醇（体
积比５０∶１、３０∶１、２０∶１、１０∶１、５∶１、２∶１、１∶１）梯度洗
脱得粗品。氯仿－甲醇（１：１）洗脱得到的粗品部分
再用硅胶、ＯＤＳＡ和 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０等分离柱进行
细分，得化合物Ⅰ（４７ｍｇ）和化合物Ⅱ（２９ｍｇ）。
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１３　酸水解和薄层检测
分别取化合物Ⅰ和化合物Ⅱ 各 ３ｍｇ，溶于 ２

ｍｏｌ／Ｌ盐酸－甲醇（体积比 ４∶１）５ｍＬ中，于 ９０℃加
热回流６ｈ。冷却后，将混合物用去离子水定容到２０
ｍＬ，再用 ２０ｍＬ的二氯甲烷萃取 ３次，得水层［６］

。

浓缩干燥后，溶于甲醇中，薄层检测（Ｖ氯仿∶Ｖ甲醇∶Ｖ水 ＝
６∶４∶１），与标准糖对照。

２　结果与讨论

２１　化合物Ⅰ的结构鉴定
２１１　Ｃ２１甾体母核结构鉴定

化合物Ⅰ：白色粉末（氯仿－甲醇）。ＥＳＩＭＳ：
９５７［Ｍ＋Ｎａ］＋，分子量 ９３４。结合 １ＨＮＭＲ和 １３Ｃ
ＮＭＲ，确定其分子式为 Ｃ４４Ｈ７０Ｏ２１。通过 ＤＥＰＴ谱
（无畸变极化转移增强）判断 Ｃ信号的类型。在
ＤＥＰＴ１３５中，发现４个碳信号（δ１３１、δ１７１、δ２８０、
δ３２９）可能为伯碳信号，但在 ＤＥＰＴ９０中，δ３２９为
正信号，所以其为叔碳信号。蒺藜中多含甾体皂苷

类化合物，典型的甾体皂苷一般含有４个甲基信号，
且每个甲基都连有次甲基，在

１ＨＮＭＲ中表现为双
重峰，因此推测该化合物不属于甾体皂苷类。在对

碳信号归类中发现，δ１９７２为羰基碳信号，δ１５６３
为季碳信号，δ１４５６为叔碳信号，并且推测 δ１５６３
和 δ１４５６为双键信号。同时在１ＨＮＭＲ中，δ６５８
（１Ｈ，ｓ，Ｊ＝３Ｈｚ）为烯氢信号，在 ＨＳＱＣ中与 δ１４５６
相关，应为其上的烯氢，而该烯烃在 ＨＭＢＣ与
δ１９７２具有远程相关，提示该分子中具有双键与羰
基共轭结构。此外，δ２２２（３Ｈ，ｓ）与 δ２７４存在
ＨＳＱＣ相关，为 ＣＨ３信号，在 ＨＭＢＣ中又与羰基相
关，说明分子中具有双键和羰基共轭结构。图 １中
同时显示了 ８个双峰分别为：Ｈ１（δ４２０，ｄ，Ｊ＝
３９）、Ｈ２（δ４４１，ｄ，Ｊ＝３６）、Ｈ３（δ４４９，ｄ，Ｊ＝
３９）、Ｈ４（δ４７１，ｄ，Ｊ＝３９）、Ｈ５（δ５０３，ｄ，Ｊ＝
２７）、Ｈ６（δ５０９，ｄ，Ｊ＝２４）、Ｈ７（δ５２６，ｄ，Ｊ＝
３３）、Ｈ８（δ５６６，ｄ，Ｊ＝２７）。通过重水交换（图
２），除了 Ｈ１（δ４２０，ｄ，Ｊ＝３９）、Ｈ２（δ４４１，ｄ，Ｊ＝
３６）、Ｈ３（δ４４９，ｄ，Ｊ＝３９）、Ｈ４（δ４７１，ｄ，Ｊ＝
３９），其余的氢信号消失，消失的氢信号均为活泼
氢信号，剩下的４个双峰信号为４个糖基端信号，在
ＨＭＢＣ谱图中找出其相关的碳信号，分别是 Ｈ１同
δ１０１４、Ｈ２同 δ１０３８、Ｈ３同 δ１０３８、Ｈ４同 δ１０２９
相关，且该４个碳信号为叔碳信号，不存在缩酮结
构。综合以上信息，推测该化合物为 Ｃ２１甾体类化合

物，表１为化合物甾体母核结构碳信号类型。

图 １　化合物Ⅰ的氢谱图

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅠ

图 ２　化合物Ⅰ的重水交换谱图

Ｆｉｇ．２　Ｄ２ＯｅｘｃｈａｎｇｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅠ

表 １　化合物Ⅰ苷元的１３ＣＮＭＲ和 ＤＥＰＴ

Ｔａｂｌｅ１　１３ＣＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓａｎｄＤＥＰＴｏｆｔｈｅ

ａｇｌｙｃｏｎｅｐａｒｔｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅠ

Ｃ序号 δ ＤＥＰＴ

１ ３６７ ＣＨ２

２ ３０７ ＣＨ２

３ ７７１ ＣＨ

４ ３３１ ＣＨ２

５ ４５７ ＣＨ

６ ２９７ ＣＨ２

７ ３３１ ＣＨ２

８ ３６１ ＣＨ

９ ５７２ ＣＨ

１０ ３６７ ＣＨ２

１１ ２２２ ＣＨ２

Ｃ序号 δ ＤＥＰＴ

１２ ３６７ ＣＨ２

１３ ４７４ Ｃ

１４ ５５７ ＣＨ

１５ ３２９ ＣＨ２

１６ １４５６ ＣＨ

１７ １５６３ Ｃ

１８ １７１ ＣＨ３

１９ １３１ ＣＨ３

２０ １９７２ Ｃ

２１ ２８０ ＣＨ３

２１２　糖基类型及连接方式的鉴定
采用１ＤＴＯＣＳＹ来推断其糖基连接顺序。分别

选择 Ｈ１（δ４２１，ｄ，Ｊ＝３９）、Ｈ２（δ４４１，ｄ，Ｊ＝３６）、
Ｈ３（δ４４９，ｄ，Ｊ＝３９）、Ｈ４（δ４７１，ｄ，Ｊ＝３９）为激
发核。由图 ３可看出 Ｈ１与质子（δ３２０、δ３３２、
δ３７８、δ３８７）相 关；Ｈ２同 质 子 （δ３１１、δ３２３、
δ３３６、δ３５７、δ３６０）相 关；Ｈ３同 质 子 （δ３０４、
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图 ３　化合物Ⅰ的 ＴＯＣＳＹ谱图

Ｆｉｇ．３　ＴＯＣＳＹｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅠ

δ３１２、δ３３０、δ３３５、δ３７１、δ３７６）相关；Ｈ４同质子
（δ２９６、δ３１４、δ３３２、δ３５１）相关。综合酸水解薄
层检测的结果（图 ４），判断这 ４个糖基团分别为 １
个半乳糖、１个鼠李糖、２个葡萄糖基，而且均为 β
构型。从 ＨＳＱＣ谱图中找出其相关碳，对 ４个糖基
上的信号进行归属（表２）。

１—鼠李糖；２—葡萄糖；３—木糖；４—半乳糖；５—化合物Ⅰ

图 ４　化合物Ⅰ薄层层析图

Ｆｉｇ．４　ＴＬＣｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅠ

表 ２　化合物Ⅰ糖基的１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ

Ｔａｂｌｅ２　１ＨＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓａｎｄ１３ＣＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｈｉｆｔｓｏｆｔｈｅｓｕｇａｒｐａｒｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅠ

位置 糖类型
δ

Ｈ Ｃ

１ Ｇｌｃ ４７１ １０２９

２ Ｇｌｃ ２９６ ７４８

３ Ｇｌｃ ３１４ ７７４

４ Ｇｌｃ ３３２ ７４３

５ Ｇｌｃ ３５１ ７７

６ Ｇｌｃ ３２１ ６１８

１ Ｘｙｌ ４４９ １０３８

２ Ｘｙｌ ３３５ ７４

３ Ｘｙｌ ３０４ ７６９

４ Ｘｙｌ ３３ ６９９

５ Ｘｙｌ ３７６ ６６３

５ Ｘｙｌ ３１２ ７７

１ Ｇｌｃ ４４１ １０３８

２ Ｇｌｃ ３５７ ７９８

３ Ｇｌｃ ３６ ８５５

４ Ｇｌｃ ３１１ ６９９

５ Ｇｌｃ ３２３ ７６５

６ Ｇｌｃ ３３６ ６１３

１ Ｇａｌ ４２１ １０１４

２ Ｇａｌ ３１８ ７２

３ Ｇａｌ ３８７ ７４

４ Ｇａｌ ３２ ７６４

５ Ｇａｌ ３３１ ７４

６ Ｇａｌ ３３２ ５９９

　　在 ＨＭＢＣ中，Ｈ１同 Ｃ３（δ７７１）存在着远程相
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关，且同时 Ｃ３（δ７７１）在 ＨＳＱＣ中与 Ｈ（δ４２１）相
关，因此推断该处为半乳糖与 Ｃ２１母核的连接位点。
在 ＨＭＢＣ中，Ｈ２（δ４４１）同半乳糖的第 ４位 Ｃ
（δ７６４）相关，推断该内侧葡萄糖基同半乳糖的第 ４
位 Ｃ相连；Ｈ３（δ４７１）与内侧葡萄糖第 ２位 Ｃ
（δ７９８）、Ｈ４（δ４４９）与 内 侧 葡 萄 糖 第 ３位 Ｃ
（δ８５５）存在 ＢＣ相关，从而推断出 ４个糖基的连接
位点。综合以上信息，可以确定该化合物是 Ｃ２１甾体
类化合物。且该化合物在蒺藜科中首次发现。结构

如图５所示。

图 ５　化合物Ⅰ结构示意图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅠ

１—鼠李糖；２—葡萄糖；３—木糖；４—半乳糖；５—化合物Ⅱ

图 ６　化合物Ⅱ薄层层析图

Ｆｉｇ．６　ＴＬＣｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅡ

２２　化合物Ⅱ的结构鉴定
化合物Ⅱ：白色粉末（氯仿－甲醇），测定该化合

物的
１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ，对照化合物Ⅰ的谱图，发

现其也有一个明显的 Ｃ２１甾体母核信号，推断其为
Ｃ２１甾体类化合物。酸水解后薄层检测（图 ６），判断
其所连糖基分别１个半乳糖、２个鼠李糖、１个葡萄
糖、１个木糖基团。１３ＣＮＭＲ数据和文献［４］中化合
物５的基本一致，见表 ３～４，确定该化合物为 ３β
ｈｙｄｒｏｘｙ５αｐｒｅｇｎ１６（１７）ｅｎ２０ｏｎｅ３ＯβＤｘｙｌｏｐｙｒ
ａｎｏｓｙｌ（１→２）［βＤｘｙｌｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１→３）］βＤｇｌｕ
ｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１→ ４）［αＬｒｈａｍｎｏｐｙｒａｎｏｓｙｌ（１→
２）］βＤｇａｌａｃｔｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ，且在蒺藜中首次发现，结
构如图７所示。

表 ３　化合物Ⅱ和化合物 ５的苷元部分１３ＣＮＭＲ数据

Ｔａｂｌｅ３　１３ＣＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆｔｈｅａｇｌｙｃｏｎｅ

ｐａｒｔｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅡ ａｎｄⅤ

碳序号
δ

化合物Ⅱ 化合物５［４］

１ ３７８ ３８２

２ ３０７ ３０６

３ ７８５ ７８９

４ ３３１ ３３３

５ ４５７ ４６４

６ ２９７ ２９９

７ ３３１ ３３２

８ ３５２ ３５３

９ ５５８ ５６５

１０ ３６８ ３７１

１１ ２２１ ２２２

碳序号
δ

化合物Ⅱ 化合物５［４］

１２ ３６１ ３６４

１３ ４７４ ４７６

１４ ５７２ ５７９

１５ ３２９ ３２５

１６ １４６ １４７２

１７ １５６２ １５６７

１８ １７ １６４

１９ １３２ １２３

２０ １９７６ １９９５

２１ ２８ ２７２

表 ４　化合物Ⅱ和化合物 ５的糖基部分１３ＣＮＭＲ数据

Ｔａｂｌｅ４　１３ＣＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆｔｈｅｓｕｇａｒ

ｐａｒｔｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓⅡ ａｎｄⅤ

糖基

类型

δ
化合

物Ⅱ

化合

物５［４］

１００９ １００８
７７４ ７７１

３ＯＧａｌ
７６７ ７６
８２２ ８２
７４８ ７４１
６１４ ６０９
１０６１ １０５５
８２２ ８１９

Ｇａｌ（１４）Ｇｌｃ
８８５ ８８４
７１１ ７０５
７７５ ７７６
６３４ ６３３
１０６４ １０５４
７５９ ７５４

Ｇｌｃ（１３）Ｘｙｌ ７８５ ７８５
７１６ ７１１
６８３ ６７３

糖基

类型

δ
化合

物Ⅱ

化合

物５［４］

１０２９ １０２１
７３２ ７２５

Ｇａｌ（１２）Ｒｈａ
７３５ ７２５
７４８ ７３２
７０３ ６９７
１９３ １７９
１０５８ １０５４
７５８ ７５４

Ｇｌｃ（１２）Ｘｙｌ ７８５ ７８３
７１６ ７１
６８１ ６７２

图 ７　化合物Ⅱ的结构图

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅡ
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