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干崖子橐吾的萜类成分研究 

李云森 ，王峥涛¨，张魁 ，罗士德 ．陈纪军 (1中国药科大学生药学研究室，江苏南京210038；2．中国科学院昆明植物所植化 

室，云南 昆明 650204) 

摘要：目的 对橐吾属药用植物干崖子囊吾 Lig~daria kanaitz~tsis(Franeh)Hand．一Mazz药用部位的化学成分进行研究。方 

法 通过多次柱层析和重结晶分离纯化 ，并用现代光谱技 术进行结构鉴定。结果 分离鉴定了 2个倍半萜成分：II—hyd叫埘 

oxy-6。9-er唧 0ph 1adi目 8 one(I)，6a-hydroxy-7(i1)一eremopholen-12。8~olide(II)和 4个三萜成分：齐敷果酸(Ⅲ)，B-香树脂醇 

(Ⅳ)。 香树脂醇己酸酯(V)，羽伞豆醇(Ⅵ)。结论 上述6十化夸物均为首次从干崖于橐吾中分离得到，化夸物I为一过氧 

化物 ，其碳谱数据 系首次报道= 
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ABSTRAcr：0I叮哪 IVE To study the ch~aical eogsti~uents of Ligutria缸na／t~ens／s．METHODS The compc~nda woJe isoLated 

by column chromatography，and the structure~were identified by NMR spectral dam and other methods RESUL'I~ Six comp3uncls 

wereisolated and identified as 11-hydroperoxy-6，9-eremophiledien-8-c~e(I)．6~-Hydroxy-7(11)一ererr~philen-12．81~ollde(II)． 

oleanlic acid(Ⅲ)，~-amyrin(Ⅳ)。 锄 州n aoetate(V)，lupeol(Ⅵ)．CONCLUSION Allthe cornpoun~ were ksolated forthefirst 

time f the plant． 
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干崖子橐吾 Ligularialeanaitzensis(Franch．) 

Hand—Mazz系菊科 Compositae千里 光族 Trib． 

Senecioneae cass．橐吾属 Ligularia cass．植物。橐吾 

属植物我国有 111种 ，主要分布于西南地区( 。该 

属植物药用种类较多，主要有止咳化痰 、活血化淤、 

清热解毒、催吐、利尿、利胆退黄等功效，其中许多种 

类的根和根茎作“紫菀”使用。干崖子橐吾的根及根 

茎在云南省丽江等地被用于化痰、止咳、平喘，当地 

俗称“土紫菀”。为了探寻其效用的物质基础，我们 

研究了其药用部位的化学成分。本文报道干崖子橐 

吾中萜类成分的分离和结构鉴定。 

1 仪器和试剂 

Kofler显微熔点仪测定熔点(温度计未校正 )， 

旋光用 Dip一300旋光仪测定。EI．Ms用 VGAuto 

Spec一300型质谱仪测定(70 eV)，IR用 Bio—Rad 

FrS一135型红外光谱仪测定，NMR用 AM 一400 

和 Bruker DEX一500型超导核磁共振仪测定 ，CD． 
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Cls或 N作溶剂 ，TMS为内标。柱层析用硅胶 

为青岛海洋化工厂生产．sephadex LH 20为Merck 

公司生产，Rp一18为日本三菱化成公司生产。 

实验材料干崖子橐吾采自云南省丽江县牦牛坪 

(1999年8月)，经中国药科大学生药学研究室张勉 

博 士 鉴 定 为 Liglaria kanaitzensis (Franch．) 

Hand．一M zz 

2 提取与分离 

干崖子橐吾干燥根和根茎 5 5 ，粉碎后用 

95％乙醇冷浸(20 L×3)，回收乙醇得棕黑色浸膏 

330．0 g(6．0％，以生药计)，浸膏加适量水成混悬液 

后依次用石油醚(2 LX 3)，醋酸乙酯(2 L×3)萃取， 
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得石油醚萃取物 140．0 g(2．5％，以生药计)，醋酸乙 

酯萃取物80．5 g(1．5％，以生药计)。石油醚部分经 

硅胶(200～300目)柱层析，石油醚．醋酸乙酯梯度 

洗脱，通过 TLC检识 ，合并相同流份得 4个组份 ，组 

份 l经硅胶 H加压、减压柱层析，以石油醚一醋酸乙 

酯(20：1)分离得化合物V(15 rng)。组份 2经硅胶 

H加压 、减压柱层，以石油醚一醋酸乙酯(8：1)或石油 

醚．丙醇(10：1)为洗脱剂分离，再经 Sephadex LH一20 

(CHCI3为膨胀剂)或 Rp-18[MeOH—H2o(1：9)分 

配]分离得化合物 I(50 mg)，1／(30 rag)，Ⅳ(加 

nag)，Ⅵ(11 rag)。组份 4经硅胶 H 加压柱层析． 

CHCls．丙酮(10：1)洗脱分离得化合物Ⅲ(100 rag)。 

3 鉴 定 

化合物 I：C15 ，白色块状结晶(石油醚-醋 

酸乙酯)。TLC 5％硫酸乙醇烘烤显紫红色 ，用过氧 

化物特异显色剂(N，N一对甲苯替二胺 )呈阳性反应 

(蓝色)。EI—Ms m／z(％)：251[M +1] (56)，233 

(45)，217(99)，加3(89)，191(40)，177(72)，164 

(45)，159(100)，147(79)，135(77)，121(66)，105 

(35)，91(67)，83(24)，77(36)，69(39)，55(46)。 H— 

NMR(400 MUg，CDCIs)8：2．40(1H，m，H．1a)，2．32 

(1H，m，H．1b)，1．48(H，m，H一4)，7．26(1H，s，H一6)， 

6．07(1H，s，H一6)，6．07(1H，brs，H-9)，1．56(3H，s， 

H-12)，1．53(3H，s，H-13)，1．14(3H，s，H．14)，l l0 

(3H，d，J=5．96 Fh，H．15)。 CNMR(400 MHz， 

Ⅱ)cl )a：32．8(t，C-1)，30 6(t，C-2)。28．4(t，C-3)， 

42．3(d，C-4)，43．9(s，C-5)，125．5(d，C-6)，168．2 

(s，r厂7)，186．5(s，C-8)，152．3(d，C-9)，139．5(s，C- 

l0)，83．8(s，C-l1)，25．2(q，C-12)，24．9(q，C-13)， 

l7．5(q，C-14)，16．7(q，C-15)，EI—Ms， H—NMR 数 

据与文献l2 J对照相符，因此推断化合物 I为 ll— 

hydroperoxyeremophil-6，9-dien一8一one。 

化合物lI：C15H2203，白色针晶(丙酮)，mp 78～ 

80'C。TLC 5％硫酸乙醇烘烤显紫红色。IRu 

cm ：3440，1790，1710。EI—Ms m／z(％)：250【Mj 

(23)，232[M—H2O] (29)，222(61)，217(6)，205 

(13)，189(9)，177(6)，161(11)，141(5)，126(34)， 

109(100)，98(13)，91(29)，81(30)，67(31)，55 

(54)。 H—NMR (400 MHz，CDCI3)8：0．65(3H，类似 

d峰，c4一Me)，0．90(3H，s， —Me)，1．64(3H，s，C 

Me)。 CNMR (400 MUg，CDCI3)a：加．4(t，C-1)， 

26．1(t，C2)，30．5(t，C-3)，29．5(d，C4)，40 2(s，C 

5)，34．9(t，C-6)，160．0(s，C-7)，104．3(s，C-8)，38 8 
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(t．C-9)，39．5(d，C-10)，121．7(s，C-l1)，173 2(s，C- 

l2)，7．9(q，Cl3)，21．2(q，C-14)，15 8(q，(L15)。 

EI批 ， H—NMR，13C-NMR 数据与 文献L J对 照一 

致 ，因此推 断化合 物 Ⅱ为 8a-hydroxy一7(11)一ere— 

mophilen 12，813-olide。 

化合物Ⅲ： 0 803，白色无定形粉末，mp 282 
-- 284℃ Liebermann-Burchard反应呈紫红色。Er— 

Ms m／z(％)：456[M] (6)，248(100)和 207(21)， 

为 ursolicacidc环断裂的 2个特征碎片峰，1891207 

H2o] H—NRM(400 MHz， N)a：5 50(1H， 

brs，H一3)，0．88(3H，s，H-23)，0．84(3H，s，H一24)， 

0 94(3H，s，H一25)，0．94(3H，s，H一29)，0 94(3H，s， 

H一30)。“C-NMR(400 MHz， N)a：39 9(t，C一1)． 

23．8(t，C2)，78．2(d，C-3)，39．0(s，C-4)，55．9(d， 

05)，18 9(t，C-6)，33．3(t，r厂7)，39 4(s，G8)，48．2 

(d，C-9)，37．5(s，C-10)，23馏(t，r厂l1)，ll3．3(d，C- 

12)，144．9(s．C-13)，42．3(s，C-14)，28 1(t，C-15)， 

23．8(t，C-16)，46．8(s，C-17)，42．1(d，C-l8)，46．6 

(t，C-19)，31 0(s，C20)，33 3(t，C21)，31．0(t，C- 

22)，28 8(q，C-23)，16．6(q，C-24)、15．6(q，C-25)， 

16．6(q，C-26)，26．2(q，C-27)，180 2(s，0 I)， 

33．3(q，C-29)，23．8(q，C-30)。 H-NMR，t3C-NMR  

数据与文献-5 J对照一致，质谱与齐墩果酸标准质谱 

对照一致 ，TLC．mp与齐墩果酸标准品(Sigma)对照 
一 致，因此推断化合物Ⅲ为齐墩果酸。 

化合物 Ⅳ：c30H50O，白色针 晶 (醋酸 乙酯 )， 

mp196～198℃。Liebermann-Burchard反应呈紫红 

色。EI-Ms m／Z(％)：426[M] (10)，411(4)，218 

(100)，203(28)，189(9)，175(7)，135(10)，109(8)， 

93(17)，81(16)，69(33)，57(39)。 H-NMR(400 

MHz，CDCI3)a：5．18(1H，t，J=6．8}{z)，3．22(1H， 

dd，J：5 6，3．4 Hz)，1．13(3H，s)，0．99(3H，s)， 

0．95(3H，s)，0 93(3H，s)，0．89(3H，s)，0．87(3H， 

s)，0．83(3H，s)，0．79(3H，s)。38．6(t，C-1)，27．0 

(t，C-2)，79．0(d，C-3)，38．6(t，C-4)，55．2(d，C-5)， 

埔．4(t，C-6)，32 7(t，C-7)，39．8(s，C-8)，47．7(d，C- 

9)，37．0(s，C-10)，23 6(t，C-11)，121．8(d，C一12)， 

145．2(s，C13)，4l 8(s，C-14)，28 4(t，C-15)，26．2 

(t，C-16)，32．7(s．C-17)，47．3(d，C-18)，46．9(t，C一 

19)，31．1(s，C-20)，34 8(t，C-21)，37 2(t，C-22)， 

28 1(q，C-23)，15．5(q，C-24)，15．6(q，C-25)，l6．8 

(q，C-26)，26．0(q，C-27)，27，3(q，C-28)，33 3(q，C- 

29)，23．7(q，C-30)。EI—Ms ， H-NMR，培C-NMR 数 

据与文献 一对照一致，故推断化合物Ⅳ为 口一香树脂 
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醇 

化合物V： 2 2O2，白色结晶(石油醚 醋酸乙 

酯)，nap235--236℃。Liebermann-Burchard反应呈 

紫色。El—Ms m／z(％)：469[M +1] (45)，289 

(11)，218(100)，189(29)，121(22)，109(31)，95 

(39)，69(44)，57(34)。 H-NMR(400 MHz，CmC~3) 

8：5．16(t，J=6．4}{z)，4．50(dd，J=11．6，4．2}{z)， 

2 09(3H，s)，l 17(3H，s)，0 98(3H，s)。 C-NMR 

(400 MFh，CDa )8：38 2(t，e1)，23 6(t，C-2)， 

81．O(d，G3)，37．9(s，G4)，55．2(d，G5)，，18 2(t， 

06)，32 6(t，C-7)，39．8(s，G8)，47．7(d，G9)， 

36．8【s，C10)，23．3(t，C11)，121．7(d，C-12)， 

145．3(s，C-13)，41．6(s，C-14)，28．7(t，C-15)，26 7 

(t，C-16)，32．6(s，C-17)，47 6(d，C-l8)，46．9(t，C- 

19)，31．3(s，C-20)，34．7(t，C-21)，37．1(t，C-22)， 

28．0(q，c-23)，16 9(q．c-24)，15 6(q，c-25)，16 6 

(q，G26)，26 2(q，c-27)，27．O(q，C-28)，33．3(q，C- 

29)，23 6(q，C-30)，172 3(一COL)。El—Ms， H— 

NMR，”C-NMR数据与文献【 】对照一致，因此推断 

化合物V为 口-香树脂醇乙酸酯。 

化合物Ⅵ：C30H5oO，白色针晶(醋酸乙酯)，mp 

213--214℃ ，[d] =+27．6C (CHCla，0．646)。 

Liebermanr~Burchard 反 应 呈 红 色。EI—Ms m／z 

(％)：426[M] (45)，411(15)，393(14)，316(4)， 

247(27)，218(31)，207(25)，189(34)。 N—MR(400 

MHz，CDCla)S：4．70，4．58(各 lH，d，J=l 83}{z)， 

山橘的化学成分研究 

3．2O(1H，dd，J=l1．1，4 8}{z)，0．68～1．98l(25H， 

ITI)，l 66(3H，S，烯甲基 )，0．74(3H，s)，0．80(3H， 

s)，O．92(3H，s)，O 96(3H，s)，1．O4(3H，s)。”C 

NMR(400Ⅷ z，a)C13)8：38 7(t，C-1)，27 4(t+C- 

2)，78．9(d，C-3)，38．8(s，C-4)，55．3(d，C-5)，l8．3 

(t，C6)，34．3(t，G7)，4o．8(s，C-8)，50．5(d，C-9)， 

37 l(s，C-10)，2O．9(t，C-11)，25 2(t，C-12)，38．1 

(d，C-13)，43．0(s，C-14)，27．4(t，C-15)，35．6(t，C- 

16)，43．0(s，C-17)，48、4(d，C-18)，48．0(d，C-19)， 

150．8(s，C-2O)，29．9(t，C-21)，4O．1(t，C-22)，28．O 

(q，C-23)，15．4(q，(7124)，16．1(q，C-25)，16．0(q，C- 

26)，14 6(q，C-27)，l8．O(q，C28)，109 3(t，C-29)， 

19 3(q，G30)。EI—Ms，’H—NMR，”cNMR数据与 

文献 5,7]对照一致，因此推断化合物VI为羽扇豆醇。 
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摘要：目的 研究山橘水提取物的化学成分=方法 硅肢柱层折分离，波谱 法鉴定鲒构。结果 分 离到 5个已知成分，分别 

为：汉黄苓素(I)、香草酸(Ⅱ)、山橘脂酸(Ⅲ)、G[yoorlc acid(1V)和 4，4'-dihydioxy一3，3'-dimetboxy-trar~stilbene(V)。结论 5 

个化合物皆为首次从谊植物 中分到 ，也是第一次在该植物 中发现木脂素和二笨 己烯粪成分。 
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