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紫茎泽兰花的化学成分 

工鱼慧 靖垲 仅．)) ／' 
(中国科学院昆明植物研究所植物化学开放实验室，云南 昆田 6~o'21M．) 

摘要：从紫茎泽兰 (Eupatoriam ade~phorum)的花中分离得到 12个化舍物 ，其 中紫茎泽兰 

内醇为一新的杜松烯类倍半萜 内酯化合物 ，其它为 2一乙酰氧基 一3，4，6，11一四去氢柱松 

烷 一7一酮 ，7一羰基泽兰酮，克拉维醇，丁香酚 一O—B一吡喃葡萄糖甙 ，5，4 一二羟基 一3． 

6一二甲氧基 一7一O一口一吡晴葡萄糖基黄酮 ，5．4 一二羟基 一6．7一二甲氧基 一3一O一 一吡 

喃葡萄糖基黄酮，3，5，4 一三羟基一6，7一二甲氧基黄酮等化舍物。 
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紫茎泽兰 (Eupatorlum adenophorum S哪 g)为菊科泽兰属多年生草本植物 ，原产墨 

西哥，50年代 自缅甸传人我国云南省 ，因其生长及繁殖能力极强，已在云南省许多地方 

广泛分布，且不断向北延伸。由于它对生态环境的破坏，给农林牧副业带来了严重危害。 

如何才能有效防治这一恶性杂草，能否从利用出发来达到防治的目的?前文我们报道了紫 

茎泽兰地上部分的化学成分 (李蓉涛等，1997)，通过对该植物生理活性成分的进一步研 

究，从紫茎泽兰花中又分离到了12个化合物。通过波谱分析，它们为一新的杜松烯类倍 

半萜内酯化合物一紫茎泽兰内酯 (eupatoranolide) (1)，2一乙酰氧基 一3，4，6，11一四去 

氢杜松烷 一7一酮 (2一acetoxy一3．4，6，11一tetradehych~cadinan一7一one)(2)，7一羰基泽 
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兰酮 (7一oxoageraphorone) (3)，克拉维醇 (kolaveno1) (4)，丁香酚 一O一8一毗喃葡萄糖 

甙 (eugenyl—O—日一D—glueopyranoside)(5)，5，4 一二羟基 一3，6一二甲氧基 一7一O—p 

一 毗喃葡萄 糖基 黄酮 (5，4 一dihydroxy一3，6一dimethoxy一7一O一0一D一 llc ． 

noxyft~vo．o．e)(6)，5，4 一二羟基 一6，7一二甲氧基 一3⋯O 口一吡喃葡萄糖基黄酮 (5， 

4 一dhhydroxy一6，7一dimethoxy一3一O—p—D— uc0p al删 avm10rIe) (7)，3，5，4 一三 

羟基 一6，7一二甲氧基黄酮 (3，5，4 一trihydroxy一6，7一dimethoxyflavonone) (8)，豆甾醇 

(9)，日一谷甾醇 (10)，日一胡萝 甙 (11)和丁二酸酐 (12)。 

化台物 1 无色结晶，nap182—184~C，[Ⅱ] +173．7。(CHCI3，c 0．43)高分辨正离 

子 FAB—MS示其分子离子峰为 291．1606(caled．for C17H 04，291．1596)。从 H和 C NMR 

8H2．09(3H，8)， 170．7，21．1以及 EI-MS中的碎片离子 m／z230(M 一ca3COOH)可知 

分子中有一个乙酰氧基存在 C NMR谱中的 8 120．3，164．2，174．6以及 m光谱 1745 

erilI1处的强吸收揭示分子中有一个n，口一不饱和一 一内酯环，因而 1为双环倍半萜化合 

物。 H和”C NMR谱显示该分子中有 3个甲基，2个亚甲基，5个次甲基以及一个三取代的 

双键存在。通过对其 2D NMR谱 (’H—H COSY，NOESY，HMQC and HMBC)的分析 (表 

1)，确定 1为杜松烯类倍半萜化合物。HMBC谱 中 170．7和 5．22的 H一2的相关点揭 

示 C一2上有乙酰氧基取代。 

通过对 1的 NOESY谱的分析确定其相对立体化学结构。N0EsY谱中 H一5和 H一10 

的相关关系表示 A、B环为顺式连接 ，H一2和 H—h，H一2和 H一1B的相关关系表示 c 

一 2的乙酰氧基为 p取代，A环为半椅式构型；H一7和 H一卵，H一7和 H一9的相关关系 

表示 7位氢为 0位氢，H一9和 H一7，H一9和 H一1O的相关关系表示 9位上的甲基为a取 

代，B环为椅式构型。1的相对立体化学结构与 verocephol(Salmon et al，1985)相似。1 

的结构确定为 一乙酰氧基 一 (7a，9 )一3，6(11)一杜松二烯一12(7)一内酯。 

化台物 4 黄色液体，通过质谱 (M 290)及”C NMR确定其分子量为 C~0H3,O，m／z 

189的碎片离子示分子中存在有一个烷基侧链。 H NMR及 C NMR谱显示分子中有 5个 甲 

基，两个三取代的双键存在。从 C NMR DEPT谱中得知分子中有一个羟基，质谱 m／z 272 

为分子离子峰失去一分子水后形成的的碎片离子也证明了轻基的存在。从而可知 4为双环 

化合物。通过其波谱的分析，并参考有关文献 (Hubert et al，1985；Mism et al，1979)，推 

定 4为克拉维醇。克拉维醇为首次从泽兰届植物中分离得到 ，活性筛选显示 4对小菜粉蝶 

幼虫 (P／er／s rapae L．)具有一定的拒食活性 ，Hubert et al(1985)也报道了该化合物对蚂 

蚁 [(Atta cephalotes(Fonnieidae，Attini)]具有驱避作用。 

化合物 5 通过其波谱的分析，并参考有关文献 (Fuiira et al，1994，1992；Mulkem et 

al，1988；Sawabe et al，1985)确定其结构为丁香酚 一O一口一毗喃葡萄糖甙，此化合物为 

首次从泽兰属植物中获得。 

实验部分 

熔点用显微熔点仪测定 ，温度计未校正； H NMR及 C NMR用 BrokerAM一400超导核 

磁共振仪测定 ，2DNMR用 Bruker DRX一500超导核磁共振仪测定，TMS内标 ；MS由VG 
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Autospec一3000型质谱仪测定；Ul用 Bio Rad兀s渡谱仪测定；紫外光谱 由 uv一210型波 

谱仪测定 ；薄层层析硅胶 G及柱层析硅胶 (2(30—300目)为青岛海洋化工厂生产，制各 

薄层层析硅胶为E．Merck公 司的 Kie~,oJgel 60 HF +366。 

紫茎泽兰花 1997年 3月采自昆明黑龙潭。干燥粉末 (5．4 )室温下用 MeOH浸泡 4 

次，提取液浓缩至小体积后加入适量水依次用石油醚 (60 90℃)、乙酸乙酯、正丁醇萃 

取。石油醚部分 (403g)经硅胶柱层 析，石油醚 (60～9(I℃) 一乙酸乙酯梯度洗脱得 2 

(15．164g)，9(2．449g)，11(0．45g)和 3个馏段 (1—3)；馏段 l用 2％丙酮 一石油醚洗 

脱得 3个馏段 (1 一3 )；馏段 2 以 5％ 丙酮 一苯为展开剂进行制备薄层层析得 3(1．633g) 

和 6个馏段 (馏段 l 一 )，馏段 6 继续以3％丙酮 一二氯甲烷为展开剂进行制备薄层层析 

得 4(0．484g)；馏段 5进一步硅胶柱层析 2％丙酮 一苯洗脱得 1(64mg) 

乙酸乙酯部分 (158．7g)经硅胶柱层析，MeOH—CHC13梯度洗脱 得 6(1．072g)，7 

(7．275g)，8 (0．332g)，11(52rag)，12和 3个馏段 (馏段 1 一3 )；馏段 莲一步硅胶柱 

层析 10％ CHCI3一~leOH得到 5(23rag)；正丁醇部分首先经 D—l01大孔树脂处理后硅胶 

柱层析，MeOH—CHCI3梯度洗脱得 7(2．554g)。 

化合物1 Cj7H2204，无色结晶 (丙酮)，mp 182—184％， [a] +173．7。(CHC13，c 

0．43)。IRv～KBr cm～：1745，1715，1675，1430，1360，1317，1227，1095，1068，1015和 

978。高分辨正离子 FABMS m／z：291．1606 (CI7H2204，calm．291．1596)；EIMS m／z：290 

lM ，248，230 LM‘一cH3CO01tj t100)，215，174，165，159，149，131，119，105， 

9l，77，66，55。 H和 C NMR见表 l。 

化合物2 c17Hz4o3，黄色块状结晶 (石油醚 一丙酮)，mp．78～79．5~C， [d] + 

137．0o(CHC13，c 0．56)。uV “mn(￡)：203(7245)，250．5(7107)；Im cnl～：1715， 

1667，1598，1420，1360，1230；EIMS m／z：216 lM 一Clt3COOH J (1eo)，201 216一 

， 173，161，145，131，l19，105，91，77，69，55； H NNR (CDCI~)：6 0．92(3H， 

d，J=6．2H2)，1．59(3H，s，H一15)，1．78(3H，s，H一12)，1．93(3H，s，H一13)，1．99 

(1H，m，H一8口)，2．05(3H，s，COCH3)，2．25(1H，dd，J：1．4，12．5H2，H—l口)，2．30 

(1H，m，H一9)，2．37(1H，m，H一8n)，3．53(1H， ，H一5)，5．14(1H，bld，J= 

4．7H2，H一2)，5．20 (1H，s，H一4)； C NNtt(CDCl3)：6 30．4(C—1)，68．3(C一2)， 

135．8(C一3)，l29．4 (C一4)，36．5(C一5)，132．0 (C一6)，204．2(C一7)，51．1(C一8)， 

29．6(C一9)，42．0(C一10)，141．7(C—l1)，21．6(C一12)，23．0(C一13)，20．0(C— 

l4)，21．1(c一15)，170．6(COCH3)，20．0(COCH3)。其结 构为 2一乙酰氧基 一3，4，6， 

l1一四去氢杜松烷 一7一酮 (Sh~da et al，1986；Bohlmann al，l977)。 

化合物 3 cI5H 02，无色针晶 (乙醚)，mp 73—75％， [n] +178．2。(CHC13，c 

0．45)。uV rlllfl(E)：243(7605)；Ⅲ cm～：1693，1660，1443，1360，1262，l195； 

EINSm／z：234[M J，216，192 [M 一c3}I6，Mclaffe啊J，164 l192一COj ，136 l164一 

COJ (1617)，150，135，121，109，91，77，69，55； H NNtl(CDCI3)：舳．87(3H，d，J= 

6．5ttz，H一13)，0．92(3H，d，J：6．0ttz，H一12)，0．98(3H，d，J=6．3ttz，H一14)，1．68 

(3H，s，H一15)，2．01(1H，m，H一9)，2．11(1H，m，H一8口)，2．18(1H，m，H一10)， 
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2．25(1H，m，H一8d)，2．27(1H，1"I1，H一11)，2．32{IH，1"I1，H一6)，2．56(1H，dd，J= 

4．5，16．6}Iz，H—lp)，2．74 (1H，dd，J：2．2，16．6 ，H—l口)，3．35(IH， ，H一5)， 

6．37(1H，s，H一4)；13C NNtt(CDC13)：8 41．7(c—1)，197．8(c一2)，136．8(c一3)， 

141．3(C一4)，43．8(c一5)，6O．3 (C一6)，210．4(c一7)，5o．3(C一8)，33．2(C一9)， 

45．2(C—tO)，23．3(C一11)，19，9(C一12)，19．0(C一13)，22，5(C一14)，15，7(C一 

15) 其 H NNR数据与文献 (flot~noxm et al，1981)相符，为 7一羰基泽兰酮。 

化合物 4 c∞H 0，黄色油状物， [d] 一53．0o(CHC13，c 3．50) m cm_。： 

33011，1655，1235，1165，1127，998；EIMS m／z：290 【M j，272【M 一H20 J，257，189， 

175，161，145，133，120，107，95(100)，83，69，55； HN (CIX：I3)：8 0．68，0．96(each 

3H，s，H一18，H一19)，0．77(3H，d，J=6．0 ，H一】7)，1．55，1．64(each 3H，brs，H— 

l6，H一2o)，4．10 (2H，d，J=6．8 ，H一15)，5．16(IH，brs，CH=C，H一3)，5．36(1H， 

t，J=6．5 ，CH=C，H一14)；”C NMR(CDC13)：818．3(C一1)，27．6(C一2)，120．4(C一 

3)，144．9(c一4)，38．2(c一5)，36．9(C一6)，26．9(c一7)，36．3(C一8)，38．6(C一 

9)，4o．5(C一10)，36．8(C一11)，32．9(C—l2)，141)．9(C一13)，122．9(C一14)，59．5 

(C一15)，16．5(C一16)，15+9(C一17)，17．9(C—l8)，20．0(C一19)，18．3(C一20)。 

其 H NNR数据与文献 (Mism et ，1979)相符 ， C NNR数据与文献 (Hubert etal，1985) 

相符 ，为克拉维醇。 

化合物5 c【6H 07，白色粉末， [n] 一27．5。(MeOtt，c 0．18)。u、 碟 rml(E)： 

227．5(5233)，276．5(1772)；Ⅲ‰gilt cm～：3382，1514，1266，1225，1077，1031；Ⅱ m／ 

z：326 M ]，164[M 一 H】o ](100)，149，133，121，103，91，73，57； H NNR(DM一 

5；0)：8 3．27(2H，d，J：6．7 ，H一7)，3．42(1H，dd，J：5．2，11．8ttz，H一6 a)，3．64 

(1H，dd，J=1．8，11．8ttz，H一6 b)，3．72(3H，s，ONe)，4．82(1H，d，J：7．4ttz，H一1 

口)，5．01(1H，dd，J=1．9，9_8I{z，H一9a)，5．04(1H，dd，J=1．9，17．Ottz，H一9b)，5．91 

(1H，ddt，J：6．7，10．1，16_8 ，H一8)，6．64(1H，dd，J=2，8．2 ，H一5)，6．78(1H， 

d，J=2Hz，H一3)，6．97(1H，d，J=8．7 ，H一6)；13C NNR (OMSO)：8 144．9(C一1)， 

149．0(c一2)，115．8(c一3，，133．5(C一4)，120．3 c C一5)，113．2(C一6)，39．3(c一 

7)，137．8(C一8)，115．3(C一9)，55．7(OcH3)，100．5(C一1 )，73．2(C一2 )，76．9(C 

一 3 )，69．8(c一4 )，76．8(c一5 )，6O．7(C一6 )；其光谱数据与文献 (Fuji~et al， 

1994，1992：iVlulkens Ⅱz，1988；Saw~be etal，1985)相符 ，确定其结构为丁香酚 一0一目一 

吡喃葡萄糖甙。 

化合物6 c H24OI2l黄色针晶 (甲醇)，Ⅱ1p 227～229~C。UVX~Hnm(e)：228，27l， 

339；IB．世 cm～：3560—3020(br)，1645，1580，1500—141)0，1350，1280，1220，1120， 

1050，895，800；EINSm／z：330[M 一 H】oo5j(100)，312，301，287，269，24,t-，165，153， 

121，105，93，69；FABMSm／z：491 M—H] (100)； ttNNR (DMN))：船．71(3H，8，3一 

OCH3)，3．89(3H，s，6一Oc )，5．48(1H，d，J=6．8 ，G—lH)，6．85(1H，B，H一8)， 

6．86(2H，d，J=8．OHz，H一3 ，H一5 )，8．07(2H，d，J：8．4ttz，H一2 ，H一6 )，l0．24 

(1H，s，14—4 )，12．54(1H，s，5一Oil)；13C NNR(D sO)：8 158．7(c一2)，133．3(C一 
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3)，177．8(C一4)，15 L．8(C一5)，131．8(C一6)，156．7(f：一7)，91．3(C一8)，151．4(C 

一 9)，105．4 (C一10)，120．9(C一1 )，130．9【C一2 ，C一6 )，115．1(C一3 ，C一5 )， 

160．1(C一4 )，101．0(G—IC)，74 2(G一2C)，76．4(G～3C)，69．9(G一4C)，77．5(G 

一 5c)，60．9(G一6c)，60．1(6一OC )，56．5(3一OCHa)。为 5，4 一二羟基 一3，6一二 

甲氧基 一7一O一口一毗喃葡萄糖基黄酮 

化合物 7 c∞} Om 黄色针晶 (甲醇)，mp 214—216~C。其光谱数据与文献 (李蓉涛 

等，1997)相符，为 5，4 一二羟基 一6，7一二甲氧基 一3⋯O 声一吡喃葡萄糖基黄酮 (即 

6一甲氧基山奈酚 一7一甲基醚 一3一O一口一毗哺葡萄糖甙) 

化合物 8 cl7Hl4 ，黄色针晶 (甲醇)，mp 284～286~C。U、 “m (￡)：232，256， 

270，362．5，416．5；lR 一：3480—3100(br)，1640，1580，1540，1470，1355，13130， 

1270，1200，1160，1010，980；EIMS ra／z：330 lM J，312，301，287，269，257，244，216， 

197，165，153，121，105，93，77； HNMR (DMSO)：a 3．72(3H，s，7一OCH3j，3．90(3H， 

s，6一OCt／3)，6．86(1／／，s，H一8)，6．92 (2H，d，J=8．8Hz，／／一3 ，H一5 J，8．07(2H，d， 

J=9．2Hz，H一2 ，H一6 )，9．53(1H，s，3一OH)，10．20(【H，s，4 一OH)，12 42(1H，s， 

5一OH)； C NMR(DMSO)8：147．4(C一2)，135．7(C一3)，176．L(C一4)，151．6(C 
一 5)，131．3(C一6)，158．5(C一7)，91．2(C一8)，151．0(C一9)，104．4(C一10)，121．6 

(C一1 )，129．6(C一2 ，C一6 )，115．5(C一3 ，C一5 )，159．3(C一4 )，60．1(6一OCH3)， 

56．4(7一OC )。为 3，5，4 一三羟基 一6，7一二甲氧基黄酮。 

化合物 9 c29H48O，无色片晶 (丙酮)，mp 149—52~C；其 m，Ms图与标 准豆甾醇图 

谱一致，Rf值与已知标准品相同，混合熔点不下降 为豆甾醇。 

化台物 10 C,zgH~oO，无色针晶 (丙酮)，mp138—140％；其 lR，Ms图与标准 0一谷甾 

醇图谱一致，Rf值与已知标准品相同，混合熔点不下降。为 8一各甾醇 

化合物 1l c 06，白色粉末，mp279 281℃；其 巩，MS图与标准 ～胡萝 甙图 

谱一致 ，Rf值与巳知标准品相同，混合熔点不下降。为 口一胡萝 甙。 

化合物l2 c4 03，白色粉末m憾 ern～：3000，1713，1697，1405，1295，1195，1160， 

EmS m／z：100 LM J，83，74，55(100)； H NMR 【CD3OD)：8 2．56(4H，8)； 

C NMR(CD3OD)：176．1(C=0)，29．9(CH2)。为丁=：酸酐 。 
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