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丽江橐吾全草甲醇提取物的倍半萜类化学成分
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(昆明理工大学生命科学与技术学院ꎬ 云南 昆明 ６５０５００)

摘要: 综合利用多种色谱、波谱和质谱技术从菊科 ( Ａｓｔｅｒａｃｅａｅ) 橐吾属 ( Ｌｉｇｕｌａｒｉａ Ｃａｓｓ.) 植物丽江橐吾 ( Ｌ.
ｌｉｄｊｉａｎｇｅｎｓｉｓ Ｈａｎｄ.￣Ｍａｚｚ.) 全草甲醇提取物的石油醚部分分离和鉴定出 １３ 个艾里莫芬烷型倍半萜ꎬ分别为
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　 　 丽江橐吾(Ｌｉｇｕｌａｒｉａ ｌｉｄｊｉａｎｇｅｎｓｉｓ Ｈａｎｄ.￣Ｍａｚｚ.)隶
属于菊科(Ａｓｔｅｒａｃｅａｅ)橐吾属(Ｌｉｇｕｌａｒｉａ Ｃａｓｓ.)ꎬ为多

年生草本植物[１]ꎬ多分布于云南西北部、四川西南部

至西北部ꎮ 橐吾属多种植物的根及根茎在民间常作

为中药“紫菀”使用[２]ꎬ具有散寒润肺、降气化痰、止
咳利尿作用[３]ꎮ 迄今已从橐吾属植物中发现倍半

萜、单萜、二萜、三萜、吡咯里西啶生物碱、苯并呋喃、
木脂素、甾醇、苯丙素、松柏醇衍生物和黄酮等类型化

合物[４]ꎬ其中艾里莫芬烷型倍半萜及其衍生物是橐

吾属植物的特征性成分ꎬ且具有一定的抗炎活性[５]ꎮ
为继续丰富橐吾属植物化学成分数据库ꎬ本研究对丽

江橐吾进行了化学成分的分离和鉴定ꎬ并从中发现

１ 个新的艾里莫芬烷型倍半萜ꎮ

１　 材料和方法

１.１　 材料

丽江橐吾全草于 ２０１６ 年 ８ 月采自云南省丽江市

周边山脉ꎬ经昆明植分生物技术有限公司张君鉴定为

菊科橐吾属丽江橐吾ꎮ
主要仪器和试剂:Ａｇｉｌｅｎｔ１２００ Ｓｅｒｉｅｓ 液相色谱仪

和 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ － Ｃ１８ 柱 ( ４. ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍꎬ
５ μｍ)(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎻＬＣ－５２ 型半制备液相色

谱仪(北京赛谱锐思科技有限公司)ꎻＡＵＷ１２０Ｄ 电子

天平(日本岛津公司)ꎻＹＭＣ －Ｐａｃｋ ＯＤＳ －Ａ －Ｃ１８ 柱

(２５０ ｍｍ×１０ ｍｍꎬ５ μｍ) (日本 ＹＭＣ 公司)ꎻＢｒｕｋｅｒ
ＨＤ ６００Ｍ 核磁共振波谱仪(瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ ＢｉｏＳｐｉｎ 公

司)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ Ｑ－ＹＯＦ－ＭＳ(６５３０Ｂ)高分辨质谱仪(美
国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎻＨＳＧＦ２５４薄层层析硅胶板(烟台市化

学工业研究所)ꎻ柱层析硅胶(１００ ~ ２００ 目ꎬ２００ ~ ３００
目)(青岛海洋化工有限公司)ꎻ反相 Ｃ１８ 硅胶(４０ ~
６３ μｍ)、甲醇(色谱纯)和乙腈(色谱纯)(德国 Ｍｅｒｃｋ
公司)ꎻＭＣＩ ｇｅｌ ＣＨＰ ２０Ｐ 柱填料(７５~１５０ μｍ)(日本

三菱化学公司)ꎻＳｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ－２０(２０ ~ １００ μｍ) (美
国 ＧＥ 公司)ꎮ
１.２　 方法

称取晒干的丽江橐吾全草 ５.６ ｋｇꎬ粉碎ꎬ用 ２４ Ｌ
甲醇浸提(室温)７ ｄꎬ经孔径 ８０ μｍ 滤纸过滤后ꎬ得
到甲醇提取液ꎬ再重复提取 ２ 次ꎬ合并甲醇提取液ꎬ减
压浓缩后得到总浸膏(３９１.５ ｇ)ꎮ 将总浸膏混悬于去

离子水中ꎬ然后依次用等体积的石油醚和乙酸乙酯萃

取ꎬ萃取液分别经减压浓缩得到石油醚部分(１２９.８

ｇ)和乙酸乙酯部分(３０.５ ｇ)ꎮ
石油醚部分经硅胶柱层析ꎬ用体积比 １０ ∶ ０、

８ ∶ ２、６ ∶ ４、４ ∶ ６、２ ∶ ８、０ ∶ １０ 的石油醚－乙酸乙酯溶

液进行梯度洗脱ꎬ得到 Ｆｒ. Ａ 至 Ｆｒ. Ｇ 共 ７ 个部分ꎮ
Ｆｒ.Ｃ(２１.４ ｇ) 经硅胶柱层析ꎬ 用流动相为体积比

９ ∶ ２、９ ∶ ４、９ ∶ ６ 的石油醚－乙酸乙酯溶液进行梯度

洗脱ꎬ得到 Ｆｒ. Ｃ － １ 至 Ｆｒ. Ｃ － ３ꎮ Ｆｒ. Ｃ － １(１. ６ ｇ) 经

ＯＤＳ－Ｃ１８柱层析(流动相为体积分数 ３０％~１００％的甲

醇－水溶液)、凝胶柱层析(流动相为体积比 １ ∶ １ 的

二氯甲烷－甲醇溶液)和硅胶柱层析(流动相为体积

比 ４ ∶ １ 的石油醚－乙酸乙酯溶液)分别得到化合物 ５
(１.５ ｍｇ)和化合物 ６(３.０ ｍｇ)ꎻＦｒ. Ｃ－２(１０.６ ｇ)经

ＯＤＳ－Ｃ１８柱层析(流动相为体积分数 ３０％~１００％的甲

醇－水溶液)和硅胶柱层析(流动相为体积比 ６ ∶ １ 的

石油醚－丙酮溶液)得到化合物 ３(１０１.０ ｍｇ)和化合

物 ４(１.２ ｍｇ)ꎻＦｒ.Ｃ－３(２.５ ｇ)经 ＭＣＩ 柱层析(流动相

为体积分数 ３０％~１００％的甲醇－水溶液)和半制备液

相色谱(流动相为体积分数 ５０％甲醇－水溶液ꎬ保留

时间 ３３ ｍｉｎ)得到化合物 ２(１０.１ ｍｇ)ꎮ Ｆｒ.Ｄ(１５.０ ｇ)
经硅胶柱层析(用流动相为体积比 ４ ∶ １、２ ∶ １、１ ∶ １、
１ ∶ ２ 的石油醚－乙酸乙酯溶液进行梯度洗脱)、ＯＤＳ－
Ｃ１８柱层析(流动相为体积分数 ３０％ ~ １００％的甲醇－
水溶液)和凝胶柱层析(流动相为体积比 １ ∶ １ 的二

氯甲烷－甲醇溶液) 得到化合物 ７ (１. ０ ｍｇ)ꎮ Ｆｒ. Ｆ
(２４.０ ｇ)经硅胶柱层析(用流动相为体积比 ４ ∶ １、
２ ∶ １、１ ∶ １、１ ∶ ２ 的石油醚－乙酸乙酯溶液进行梯度

洗脱)、ＯＤＳ－Ｃ１８ 柱层析(流动相为体积分数 ３０％ ~
１００％的甲醇－水溶液)、ＭＣＩ 柱层析(流动相为体积

分数 ５０％ ~ １００％的甲醇－水溶液)得到 Ｆｒ. Ｆ － １ 至

Ｆｒ.Ｆ－３ꎮ Ｆｒ.Ｆ－２(８.０ ｇ)经硅胶柱层析(流动相为体

积比 １５０ ∶ １ 的二氯甲烷－甲醇溶液)得到化合物 ８
(７.０ ｍｇ)ꎬ经硅胶柱层析(流动相为体积比 ３ ∶ １ 的石

油醚－乙酸乙酯溶液)得到化合物 ９(２.５ ｍｇ)ꎬ经凝胶

柱层析(流动相为体积比 １ ∶ １ 的二氯甲烷－甲醇溶

液)得到化合物 １０(１５０.０ ｍｇ)ꎮ Ｆｒ.Ｇ(１７.１ ｇ)经 ＭＣＩ
柱层析(流动相为体积分数 ４０％~１００％的甲醇－水溶

液)和 ＯＤＳ－Ｃ１８ 柱层析(流动相为体积分数 ４５％ ~
１００％的甲醇 －水溶液) 得到 Ｆｒ. Ｇ － １ 至 Ｆｒ. Ｇ － ５ꎮ
Ｆｒ.Ｇ－３(７.６ ｇ)经硅胶柱层析(流动相为体积比 ５ ∶ １
的石油醚－乙酸乙酯溶液)得到化合物 １１(３.６ ｍｇ)ꎬ
Ｆｒ.Ｇ－４(５.２ ｇ)经硅胶柱层析(流动相为体积比 ４ ∶ １
的石油醚－乙酸乙酯溶液)得到化合物 １(１.０ ｍｇ)和

８０１
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化合物 １２(３.６ ｍｇ)ꎮ Ｆｒ.Ｇ－５(１３.１ ｇ)经 ＭＣＩ 柱层析

(流动相为体积分数 ５０％ ~ １００％的甲醇－水溶液)、
ＯＤＳ－Ｃ１８柱(流动相为体积分数 ５５％ ~１００％的甲醇－
水溶液)和硅胶柱层析(流动相为体积比 ４ ∶ １ 的石

油醚－乙酸乙酯溶液)得到化合物 １３(８.０ ｍｇ)ꎮ 根据

化合物 １ 的１ Ｈ、１３ Ｃ、ＨＳＱＣ、ＨＭＢＣ、１ Ｈ －１ Ｈ ＣＯＳＹ、
ＲＯＥＳＹ 核磁数据和质谱数据确定化合物 １ 的平面结

构ꎬ再通过对比计算 ＥＣＤ 谱图和实验 ＥＣＤ 谱图ꎬ确
定化合物 １ 的绝对构型ꎻ将化合物 ２ 至化合物 １３ 的
１Ｈ、１３Ｃ 核磁数据和质谱数据与相关文献对比ꎬ确定

为已知化合物ꎮ

２　 结果和分析

化合物 １:白色无定形粉末ꎮ 通过 ＨＲ－ＥＳＩ－ＭＳ
实验得到准分子离子峰[Ｍ＋Ｈ] ＋为 ｍ / ｚ ３６１.１６４ ８(计
算值为 ３６１.１６４ ６)ꎬ确定其分子式为 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ６ꎬ表明

化合物 １ 的不饱和度为 ９ꎮ ＵＶＭｅＯＨ:２１６(３.８４) ｎｍꎻ
[α] ２５

Ｄ :－２１°( ｃ ０.０２７ꎬＭｅＯＨ)ꎮ１３Ｃ－ＮＭＲ 和 ＤＥＰＴ 显

示化合物 １ 有 ２０ 个碳ꎬ其中 δＣ ２０.７、２０.２、１６.０ 和 ９.５
为 ４ 个甲基信号ꎬδＣ ２８.２、２６.２ 和 １７.８ 为 ３ 个亚甲基

信号ꎬδＣ ８１. ５、７７. ５、６８. ９、４０. ３ 和 ３８. ６ 为 ５ 个次甲

基信号ꎬδＣ ４５.６ 为 １ 个季碳信号ꎬδＣ １７３.４、１７３.１ 和

１６６.９ 为 ３ 个羰基碳信号ꎬ δＣ １５４. ０、１４０. １、１２７. ２ 和

１２６.６ 为 ４ 个烯碳信号ꎮ 根据 ＨＳＱＣ 谱分析ꎬ将１Ｈ－
ＮＭＲ 显示的质子与其相应的碳进行了明确归属ꎮ
１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 谱 显 示: Ｈ － １ ( δＨ ２. ０３ ) 与 Ｈ － ２
(δＨ１.５０)ꎬＨ－２( δＨ １.５０)与 Ｈ－３( δＨ ５.３５)ꎬＨ－３( δＨ

５.３５)与 Ｈ － ４ ( δＨ ２. ４３)ꎬ Ｈ － ８ ( δＨ ４. ６９) 与 Ｈ － ９
(δＨ ２.０５)ꎬＨ－１０(δＨ２.４７)与 Ｈ－１(δＨ １.６５)有相关信

号ꎬ推测出十氢萘骨架ꎬＨ－３′( δＨ ６.１５)与 Ｈ－４′( δＨ

１.９９)有相关信号ꎮ ＨＭＢＣ 谱显示:Ｈ－１５(δＨ １.３７)与
Ｃ－５、Ｃ－６、Ｃ－１０ 有相关信号ꎬ能确定 Ｃ－１５－ＣＨ３的连

接位置ꎻＨ－５′(δＨ１.８９)与 Ｃ－１′、Ｃ－２′、Ｃ－３′有相关信

号ꎬ验证了十氢萘骨架ꎬＨ－１３( δＨ ２.０１)与 Ｃ－７、Ｃ－
１１、Ｃ－１２ꎬＨ－６(δＨ４.９９)与 Ｃ－５、Ｃ－７、Ｃ－１１ꎬＨ－３( δＨ

５.３５)与 Ｃ－２、Ｃ－１′ꎬＨ－３′(δＨ ６.１５)与 Ｃ－１′、Ｃ－５′有
相关信号ꎬ推测出取代基的结构与取代位置ꎻＨ－１０
(δＨ ２.４７)与 Ｃ－５、Ｃ－１５ 有相关信号ꎮ 基于参考文献

[６]中报道的 ＮＭＲ 数据ꎬ确定化合物与文献中的 ３β－
ａｎｇｅｌｏｙｌｏｘｙ－８βＨ－ｅｒｅｍｏｐｈｉｌ－７(１１)－ｅｎｅ－１２ꎬ８α(１４βꎬ
６α)－ｄｉｏｌｉｄｅ 平面结构相同ꎬ但二者比旋光度(文献中

已知化合物比旋光度[α] ２５
Ｄ :＋１２８.８°)存在较大差异ꎮ

ＲＯＥＳＹ 谱显示:Ｈ－１５(δＨ １.３７)与 Ｈ－３(δＨ ５.３５)ꎬＨ－
４(δＨ ２.４３)与 Ｈ－６(δＨ ４.９９)ꎬＨ－８(δＨ ４.６９)与 Ｈ－１０
(δＨ ２.４７)有相关信号ꎬ说明 Ｈ－３、Ｈ－４、Ｈ－６、Ｈ－８、
Ｈ－１０、Ｈ－１５ 是共平面的ꎮ 以 ３Ｒꎬ４Ｓꎬ５Ｓꎬ６Ｒꎬ８Ｓꎬ１０Ｒ
为初始分子模型ꎬ通过 ＭＭ９４ 分子力场优化模型分子

后ꎬ使用 ＣＯＮＦＬＥＸ 进行构象搜索ꎬ对搜索得到的构

象ꎬ并应用化学计算软件 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 通过含时密度

泛函的理论方法 ( ＴＤ －ＤＦＴ) 计算 ＥＣＤ〔Ｂ３ＬＹＰ / ６ －
３１１Ｇ(ｄꎬｐ)∥Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１Ｇ(ｄ)〕ꎬ得到的计算 ＥＣＤ
曲线与化合物 １ 的实验 ＥＣＤ 曲线较为吻合ꎬ故化合

物 １ 的绝对构型被鉴定为(３Ｒꎬ４Ｓꎬ５Ｓꎬ６Ｒꎬ８Ｓꎬ１０Ｒ)ꎬ
命名为 ｌｉｇｕｌａｒｉｌａｃｔｏｎｅ Ａꎬ其结构见图 １ꎬ ２Ｄ － ＮＭＲ
(ＨＭＢＣ、 １Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 和 ＲＯＥＳＹ) 关键相关信号见

图 ２ꎬ计算 ＥＣＤ 谱图和实验 ＥＣＤ 谱图见图 ３ꎬ１ Ｈ－
ＮＭＲ(６００ ＭＨｚ)和１３Ｃ－ＮＭＲ(１５０ ＭＨｚ)数据见表 １ꎮ

化合物 ２:白色无定形粉末ꎻ分子式 Ｃ１６ Ｈ２４ Ｏ４ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:４. ５６ (１ＨꎬｓꎬＨ － ６)ꎬ
３.４５(３ＨꎬｓꎬＯＣＨ３)ꎬ１.７５(３ＨꎬｍꎬＨ－１３)ꎬ１.１０(３Ｈꎬｓꎬ
Ｈ－１４)ꎬ０. ７６ (３ＨꎬｄꎬＪ ＝ ５. ６ ＨｚꎬＨ － １５)ꎻ１３ Ｃ －ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:１７２.２(Ｃ－１２)ꎬ１５５.６(Ｃ － ７)ꎬ
１２４.６ ( Ｃ － １１)ꎬ １０４. ６ ( Ｃ － ８)ꎬ ７０. ８ ( Ｃ － ６)ꎬ ５０. ８
　 　 　 　 　

图 １　 化合物 １ 结构
Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

图 ２　 化合物 １ 的 ＨＭＢＣ、１Ｈ－１Ｈ ＣＯＳＹ 和 ＲＯＥＳＹ 关键相关信号
Ｆｉｇ. ２　 Ｋｅｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｉｇｎａｌｓ ｏｆ ＨＭＢＣꎬ １Ｈ￣１Ｈ ＣＯＳＹꎬ ａｎｄ ＲＯＥＳＹ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

９０１



植 物 资 源 与 环 境 学 报 第 ３３ 卷　

: (３Ｒꎬ４Ｓꎬ５Ｓꎬ６Ｒꎬ８Ｓꎬ１０Ｒ)－１ 的计算 ＥＣＤ 曲线 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ＥＣＤ
ｃｕｒｖｅ ｏｆ (３Ｒꎬ４Ｓꎬ５Ｓꎬ６Ｒꎬ８Ｓꎬ１０Ｒ)￣１ꎻ

: (３Ｓꎬ４Ｒꎬ５Ｒꎬ６Ｓꎬ８Ｒꎬ１０Ｓ)－１ 的计算 ＥＣＤ 曲线 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ＥＣＤ
ｃｕｒｖｅ ｏｆ (３Ｓꎬ４Ｒꎬ５Ｒꎬ６Ｓꎬ８Ｒꎬ１０Ｓ)￣１ꎻ

: 化 合 物 １ 的 实 验 ＥＣＤ 曲 线 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ＥＣＤ ｃｕｒｖｅ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ １.

图 ３　 (３Ｒꎬ４Ｓꎬ５Ｓꎬ６Ｒꎬ８Ｓꎬ１０Ｒ)－１ 和(３Ｓꎬ４Ｒꎬ５Ｒꎬ６Ｓꎬ８Ｒꎬ１０Ｓ) －１ 的
计算 ＥＣＤ 谱图与化合物 １ 的实验 ＥＣＤ 谱图
Ｆｉｇ. ３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ＥＣＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ (３Ｒꎬ４Ｓꎬ５Ｓꎬ６Ｒꎬ８Ｓꎬ１０Ｒ) ￣１ ａｎｄ
(３Ｓꎬ ４Ｒꎬ ５Ｒꎬ ６Ｓꎬ ８Ｒꎬ １０Ｓ ) ￣１ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ＥＣＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

表 １　 化合物 １ 的１Ｈ－ＮＭＲ(６００ ＭＨｚ)和１３Ｃ－ＮＭＲ(１５０ ＭＨｚ)数据
Ｔａｂｌｅ １　 １Ｈ￣ＮＭＲ (６００ ＭＨｚ) ａｎｄ １３Ｃ￣ＮＭＲ (１５０ ＭＨｚ) ｄａｔａ ｆｏｒ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

编号 Ｐｏｓｉｔｉｏｎ δＨ(Ｊ / Ｈｚ) δＣ
１ １.６５ ｍ １７.８

２.０３ ｍ
２ １.５０ ｍ ２８.２

２.４６ ｍ
３ ５.３５ ｄｔ(１２.３ꎬ４.７) ６８.９
４ ２.４３ ｍ ４０.３
５ ４５.６
６ ４.９９ ｄ(２.３) ８１.５
７ １５４.０
８ ４.６９ ｄ(７.２) ７７.５
９ １.６５ ｍ ２６.２

２.０５ ｍ
１０ ２.４７ ｍ ３８.６
１１ １２６.６
１２ １７３.１
１３ ２.０１ ｍ ９.５
１４ １７３.４
１５ １.３７ ｓ ２０.２
１′ １６６.９
２′ １２７.２
３′ ６.１５ ｍ １４０.１
４′ １.９９ ｄｔ(７.４ꎬ１.８) １６.０
５′ １.８９ ｍ ２０.７

(ＯＣＨ３)ꎬ４３.３(Ｃ－５)ꎬ３９.０(Ｃ－９)ꎬ３３.８(Ｃ－１０)ꎬ３０.６
(Ｃ－４)ꎬ２９.６(Ｃ－３)ꎬ２５.６(Ｃ－１)ꎬ２０.１(Ｃ－２)ꎬ１６.３
(Ｃ－１４)ꎬ１６.２(Ｃ－１５)ꎬ８.６(Ｃ－１３)ꎮ 以上数据与文献

[７] 报道数据一致ꎬ 鉴定其为 ６β － ｈｙｄｒｏｘｙ － ８β －
ｍｅｔｈｏｘｙｅｒｅｍｏｐｈｉｌ－７(１１)－ｅｎ－１２ꎬ８α－ｏｌｉｄｅꎮ

化合物 ３:白色无定形粉末ꎻ分子式 Ｃ１５ Ｈ１８ Ｏ５ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ(ＣＤ３ ＯＤꎬ６００ ＭＨｚ) δ:５. ０９ (１Ｈꎬ ｔꎬＪ ＝ ２. ２
ＨｚꎬＨ－６)ꎬ３.６４(１ＨꎬｍꎬＯＨ)ꎬ１.９８(１ＨꎬｍꎬＨ－１ａ)ꎬ
１.９５(３ＨꎬｓꎬＨ－１３)ꎬ１.９０(１ＨꎬｍꎬＨ－９ｂ)ꎬ１.８２(２Ｈꎬ
ｍꎬＨ－３)ꎬ１.５２(２ＨꎬｍꎬＨ－１ｂꎬ２ｂ)ꎬ１.４５(２ＨꎬｍꎬＨ－
９ａꎬ２ａ)ꎬ１.２１(３ＨꎬｓꎬＨ－１５)ꎻ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ１５０
ＭＨｚ) δ:１７７.４(Ｃ－１４)ꎬ１７２.８(Ｃ－１２)ꎬ１５４.４(Ｃ－７)ꎬ
１２７.２(Ｃ－１１)ꎬ１０４.７(Ｃ－８)ꎬ８３.９(Ｃ－６)ꎬ４５.６(Ｃ－５)ꎬ
４１.２(Ｃ－４)ꎬ３６.８(Ｃ－９)ꎬ３６.３(Ｃ－１０)ꎬ２５.０(Ｃ－３)ꎬ
２１.５(Ｃ－２)ꎬ２０.０(Ｃ－１５)ꎬ１９.９(Ｃ－１)ꎬ８.６(Ｃ－１３)ꎮ
以上数据与文献[８]报道数据一致ꎬ鉴定其为 ８β－
ｈｙｄｒｏｘｙｅｒｅｍｏｐｈｉｌ－ ７ ( １１) － ｅｎｅ － １２ꎬ ８α ( ４βꎬ ６α) －
ｄｉｏｌｉｄｅꎮ

化合物 ４:黄色油状物ꎻ分子式 Ｃ１４ Ｈ２０ Ｏ２ꎮ１ Ｈ－
ＮＭＲ(ＣＤ３ＯＤꎬ６００ ＭＨｚ) δ:７.４９(１ＨꎬｓꎬＨ－６)ꎬ２.８１
(１ＨꎬｍꎬＨ－９ａ)ꎬ２.４０(３Ｈꎬｓꎬ１２－ＣＨ３)ꎬ２.３０(１Ｈꎬｄｄꎬ
Ｊ＝ １６.９ꎬ４.３ ＨｚꎬＨ－９ｂ)ꎬ２.０９(１ＨꎬｍꎬＨ－１０)ꎬ１. ９２
(１ＨꎬｍꎬＨ－４)ꎬ１.８１(ＨꎬｍꎬＨ－１ａ)ꎬ１.５９(１ＨꎬｍꎬＨ－
２ａ)ꎬ１.４８(１ＨꎬｍꎬＨ－２ｂ)ꎬ１.４０(１ＨꎬｍꎬＨ－３ａ)ꎬ１.３８
(１ＨꎬｍꎬＨ－１ｂ)ꎬ１. ３６(１ＨꎬｍꎬＨ－３ｂ)ꎬ１. ２２(３Ｈꎬｓꎬ
Ｈ－１３)ꎬ０. ９８ (３Ｈꎬｄꎬ Ｊ ＝ ６. ９ ＨｚꎬＨ － １４)ꎻ１３ Ｃ －ＮＭＲ
(ＣＤ３ＯＤꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:２００.６(Ｃ－１１)ꎬ１９９.４(Ｃ－８)ꎬ
１６７.５(Ｃ－６)ꎬ１３８.３(Ｃ－７)ꎬ４９.８(Ｃ－９)ꎬ４１.２(Ｃ－５)ꎬ
４０.７(Ｃ－１０)ꎬ３６.７(Ｃ－４)ꎬ３１.３(Ｃ－１２)ꎬ３０.５(Ｃ－３)ꎬ
２７.９(Ｃ－１)ꎬ２１.２(Ｃ－２)ꎬ２０.３(Ｃ－１３)ꎬ１６.２(Ｃ－１４)ꎮ
以上数据与文献[９]报道数据一致ꎬ鉴定其为 ８－ｏｘｏ－
ｅｒｅｍｏｐｈｉｌ－６－ｅｎ－１１－ｏｎｅꎮ

化合物 ５:白色固体ꎻ分子式 Ｃ１５Ｈ１６Ｏ５ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ
(ＤＭＳＯ－ ｄ６ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:５. ７４ ( １Ｈꎬ ｓꎬＨ － ９)ꎬ５. ３８
(１ＨꎬｄꎬＪ＝ １.８ ＨｚꎬＨ－６)ꎬ５.３５(１ＨꎬｓꎬＯＨ)ꎬ２.６５(１Ｈꎬ
ｄｄꎬＪ＝ １２.２ꎬ３.３ ＨｚꎬＨ－４)ꎬ１.９３(３ＨꎬｄꎬＪ ＝ １.５ ＨｚꎬＨ－
１３)ꎬ１.１４(３ＨꎬｓꎬＨ－１５)ꎻ１３ Ｃ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ１５０
ＭＨｚ) δ:１７５.０(Ｃ－１４)ꎬ１６９.７(Ｃ－１２)ꎬ１４８.２(Ｃ－８)ꎬ
１４２.１(Ｃ－７)ꎬ１２６.８(Ｃ－１１)ꎬ１１１.２(Ｃ－９)ꎬ７７.２(Ｃ－
６)ꎬ７１.６(Ｃ－１０)ꎬ４６.５(Ｃ－５)ꎬ４５.０(Ｃ－４)ꎬ３４.８(Ｃ－
３)ꎬ２２.７(Ｃ－１)ꎬ１８.３(Ｃ－２)ꎬ１４.３(Ｃ－１５)ꎬ９.２(Ｃ－
１３)ꎮ 以上数据与文献[１０]报道数据一致ꎬ鉴定其为
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ｅｒｅｍｏｐｈｉｌ－ ７ ( １１)ꎬ ８ ( ９) － ｄｉｅｎ － １２ꎬ ８ ( １４βꎬ ６α) －
ｄｉｏｌｉｄｅꎮ

化合物 ６:白色固体ꎻ分子式 Ｃ１６Ｈ２０Ｏ５ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ)δ:４.９０(１ＨꎬｍꎬＨ－６)ꎬ３.２１(３Ｈꎬｓꎬ
ＯＣＨ３)ꎬ２.２８(２ＨꎬｍꎬＨ－９)ꎬ２.２４(１ＨꎬｍꎬＨ－４)ꎻ１３Ｃ－
ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:１７５.３(Ｃ－１５)ꎬ１７０.７(Ｃ－
１２)ꎬ１５１.４(Ｃ－７)ꎬ１２９.６(Ｃ－１１)ꎬ１０５.９(Ｃ－８)ꎬ８２.８
(Ｃ－６)ꎬ５０.９(ＯＣＨ３)ꎬ４５.０(Ｃ－５)ꎬ４１.２(Ｃ－４)ꎬ３５.６
(Ｃ－９)ꎬ３４.８(Ｃ－１０)ꎬ２４.５(Ｃ－３)ꎬ２１.２(Ｃ－２)ꎬ２０.４
(Ｃ－１４)ꎬ１９.５(Ｃ－１)ꎬ９.４(Ｃ－１３)ꎮ 以上数据与文献

[１１]报道数据一致ꎬ鉴定其为 ８β－ｍｅｔｈｏｘｙｅｒｅｍｏｐｈｉｌ－
７(１１)－ｅｎｅ－１２ꎬ８α(４βꎬ６α)－ｄｉｏｌｉｄｅꎮ

化合物 ７:白色固体ꎻ分子式 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ３ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:５.１０(１ＨꎬｍꎬＪ＝ １０.９ ＨｚꎬＨ－８)ꎬ
４.６９(１ＨꎬｄꎬＪ＝ ２.９ ＨｚꎬＨ－６)ꎬ２.１０(１ＨꎬｍꎬＯＨ)ꎬ２.０７
(１ＨꎬｍꎬＨ－３ａ)ꎬ２.０６(１ＨꎬｍꎬＨ－９)ꎬ２.０１(１ＨꎬｍꎬＨ－
１ａ)ꎬ１.８６(３ＨꎬｔꎬＪ ＝ １.６ ＨｚꎬＨ－１３)ꎬ１.７９(１ＨꎬｍꎬＨ－
９)ꎬ１.７９(１ＨꎬｍꎬＨ－４)ꎬ１.７７ ~ １.６７(１ＨꎬｍꎬＨ－２ａ)ꎬ
１.７３(１ＨꎬｍꎬＨ－１０)ꎬ１.４８ ~ １.３３(３ＨꎬｍꎬＨ－１ｂꎬ２ｂꎬ
３ｂ)ꎬ０.８０~０.７６(３ＨꎬｍꎬＨ－１５)ꎻ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１５０
ＭＨｚ) δ:１７４.７(Ｃ－１２)ꎬ１６１.２(Ｃ－７)ꎬ１２２.０(Ｃ－１１)ꎬ
７８.４(Ｃ－８)ꎬ７０.１(Ｃ－６)ꎬ４３.０(Ｃ－５)ꎬ３５.１(Ｃ－１)ꎬ
３３.９(Ｃ－４)ꎬ３０.６(Ｃ－３)ꎬ２９.５(Ｃ－１０)ꎬ２５.９(Ｃ－９)ꎬ
２０.０(Ｃ－２)ꎬ１６.４(Ｃ－１５)ꎬ１６.４(Ｃ－１４)ꎬ８.８(Ｃ－１３)ꎮ
以上数据与文献[１２]报道数据一致ꎬ鉴定其为 ６β－
ｈｙｄｒｏｘｙｌ－７(１１)－ｅｒｅｍｏｐｈｉｌｅｎ－１２ꎬ８α－ｏｌｉｄｅꎮ

化合物 ８:黄色油状物ꎻ分子式 Ｃ１５ Ｈ１６ Ｏ４ꎮ１ Ｈ－
ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:５.５３(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ２.７ ＨｚꎬＨ－
９)ꎬ５.１６(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １.８ ＨｚꎬＨ－６)ꎬ２.８７(１ＨꎬｍꎬＨ－
１０)ꎬ２.５７(１ＨꎬｄｄꎬＪ＝ １２.３ꎬ３.３ ＨｚꎬＨ－４)ꎬ２.０５(３Ｈꎬｓꎬ
Ｈ－１３)ꎬ２.００(１ＨꎬｍꎬＨ－３ａ)ꎬ１.８８(１ＨꎬｍꎬＨ－１ａ)ꎬ
１.８２(１ＨꎬｍꎬＨ－１ｂ)ꎬ１.４９(１ＨꎬｍꎬＨ－３ｂ)ꎬ１.３３(３Ｈꎬ
ｓꎬＨ － １４)ꎬ１. ３０ ( １ＨꎬｍꎬＨ － ２ａ)ꎬ１. ２８ ( １ＨꎬｍꎬＨ －
２ｂ)ꎻ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:１７５.０(Ｃ－１５)ꎬ
１６９.８(Ｃ－１２)ꎬ１４８.５(Ｃ－７)ꎬ１４０.９(Ｃ－８)ꎬ１２７.９(Ｃ－
１１)ꎬ１０９.４(Ｃ－９)ꎬ７８.５(Ｃ－６)ꎬ４２.５(Ｃ－５)ꎬ４１.９(Ｃ－
４)ꎬ３８.６(Ｃ－１０)ꎬ２６.６(Ｃ－３)ꎬ２２.５(Ｃ－２)ꎬ１９.１(Ｃ－
１)ꎬ１９.０(Ｃ－１４)ꎬ９.３(Ｃ－１３)ꎮ 以上数据与文献[１３]
报道数据一致ꎬ鉴定其为 ｅｒｅｍｏｐｈｉｌ－８(９) －ꎬ７(１１) －
ｄｉｅｎ－６αꎬ１５ꎻ８ꎬ１２－ｄｉｏｌｉｄｅꎮ

化合物 ９:白色固体ꎻ分子式 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ４ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:４.５２(１ＨꎬｍꎬＨ－６)ꎬ１.９０(３Ｈꎬｓꎬ

Ｈ－１３)ꎬ１.１０(３ＨꎬｓꎬＨ－１４)ꎬ０.７７(３ＨꎬｄꎬＪ ＝ ５.８ Ｈｚꎬ
Ｈ－１５)ꎻ１３ Ｃ －ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:１７１. ７ ( Ｃ －
１２)ꎬ１５５.３(Ｃ－７)ꎬ１２５.３(Ｃ－１１)ꎬ１０４.１(Ｃ－８)ꎬ７１.１
(Ｃ－６)ꎬ４３.６(Ｃ－５)ꎬ３９.４(Ｃ－９)ꎬ３４.０(Ｃ－１０)ꎬ３０.８
(Ｃ－３)ꎬ２９.８(Ｃ－４)ꎬ２５.８(Ｃ－１)ꎬ２０.３(Ｃ－２)ꎬ１６.６
(Ｃ－１５)ꎬ１６.４(Ｃ－１４)ꎬ８.９(Ｃ－１３)ꎮ 以上数据与文献

[ １４ ] 报 道 数 据 一 致ꎬ 鉴 定 其 为 ６βꎬ ８β －
ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｅｒｅｍｏｐｈｉ－７(１１)－ｅｎ－１２ꎬ８α－ｏｌｉｄｅꎮ

化合物 １０:白色固体ꎻ分子式 Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:５.００(１ＨꎬｓꎬＨ－６)ꎬ４.７３ ~ ４.６８
(１ＨꎬｍꎬＨ－８)ꎬ２.２９(１ＨꎬｍꎬＨ－９)ꎬ１.９８(３ＨꎬｔꎬＪ ＝ １.９
ＨｚꎬＨ－１３)ꎬ１.２８(３ＨꎬｓꎬＨ－１４)ꎻ１３ Ｃ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
１５０ ＭＨｚ) δ:１７４.７(Ｃ－１５)ꎬ１７３.２(Ｃ－１２)ꎬ１５４.６(Ｃ－
７)ꎬ１２５.８(Ｃ－１１)ꎬ８２.０(Ｃ－６)ꎬ７７.５(Ｃ－８)ꎬ４４.６(Ｃ－
５)ꎬ４０.５(Ｃ－４)ꎬ３４.９(Ｃ－１０)ꎬ３２.７(Ｃ－９)ꎬ２４.５(Ｃ－
３)ꎬ２０.７(Ｃ－２)ꎬ２０.０(Ｃ－１４)ꎬ１９.１(Ｃ－１)ꎬ９.２(Ｃ－
１３)ꎮ 以上数据与文献[１３]报道数据一致ꎬ鉴定其为

ｅｒｅｍｏｐｈｉｌ－７(１１)－ｅｎｅ－１２ꎬ８αꎻ１４βꎬ６α－ｄｉｏｌｉｄｅꎮ
化合物 １１:黄色油状物ꎻ分子式 Ｃ１６ Ｈ２４ Ｏ３ꎮ１ Ｈ－

ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:６. ６２ (１ＨꎬｓꎬＨ － ６)ꎬ３. ６４
(３ＨꎬｓꎬＯＣＨ３)ꎬ３.６４(１ＨꎬｍꎬＨ－１１)ꎬ２.６７(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝
１７.２ꎬ１２.０ ＨｚꎬＨ－９ａ)ꎬ２.２８(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １７.２ꎬ４.５ Ｈｚꎬ
Ｈ－９ｂ)ꎬ２.００(１ＨꎬｄｄꎬＪ ＝ １２.１ꎬ４.６ ＨｚꎬＨ－１０)ꎬ１.８３
(１ＨꎬｍꎬＨ－４)ꎬ１.７０(１ＨꎬｍꎬＨ－１ａ)ꎬ１.５３(１ＨꎬｍꎬＨ－
２ａ)ꎬ１.４６(１ＨꎬｍꎬＨ－３ａ)ꎬ１.４６(１ＨꎬｍꎬＨ－２ｂ)ꎬ１.３６
(１ＨꎬｍꎬＨ－１ｂ)ꎬ１.３０(１ＨꎬｍꎬＨ－３ｂ)ꎬ１.２６(３ＨꎬｄꎬＪ ＝
７.２ ＨｚꎬＨ－１３)ꎬ１.１２(３ＨꎬｓꎬＨ－１４)ꎬ０.９１(３ＨꎬｄꎬＪ ＝
６.９ ＨｚꎬＨ－１５)ꎻ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:１９８.８
(Ｃ－８)ꎬ１７５.３(Ｃ－１２)ꎬ１５６.６(Ｃ－６)ꎬ１３６.６(Ｃ－７)ꎬ
５２.０(Ｃ－１′)ꎬ３９.６(Ｃ－１０)ꎬ３９.５(Ｃ－９)ꎬ３８.９(Ｃ－５)ꎬ
３８.０(Ｃ－１１)ꎬ３６.１(Ｃ－４)ꎬ３０.２(Ｃ－３)ꎬ２７.１(Ｃ－１)ꎬ
２０.８(Ｃ－２)ꎬ２０.５(Ｃ－１４)ꎬ１６.６(Ｃ－１３)ꎬ１５.９(Ｃ－１５)ꎮ
以上数据与文献 [７] 报道数据一致ꎬ鉴定其为 ２ －
ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄꎬ ３ꎬ ４ꎬ ４αꎬ ５ꎬ ６ꎬ ７ꎬ ８ꎬ ８α －
ｏｃｔａｈｙｄｒｏ－αꎬ８ꎬ８α－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－３－ｏｘｏ－ꎬｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒꎮ

化合物 １２:白色固体ꎻ分子式 Ｃ１４Ｈ２０Ｏ３ꎮ１Ｈ－ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ) δ:３.４９(１ＨꎬｓꎬＨ－６)ꎬ２.３６(１Ｈꎬｍꎬ
Ｈ－９ａ)ꎬ２.３３(３ＨꎬｍꎬＨ－１３)ꎬ２.０８(１ＨꎬｄｄꎬＨ－９ｂ)ꎬ
１.８４(１ＨꎬｍꎬＨ－１０)ꎬ１.３９(１ＨꎬｍꎬＨ－１ａ)ꎬ１.２８(１Ｈꎬ
ｍꎬＨ－４)ꎬ１.０９(１ＨꎬｍꎬＨ－２ａ)ꎬ１.０６(１ＨꎬｍꎬＨ－３ａ)ꎬ
１.０２(１ＨꎬｍꎬＨ－２ｂ)ꎬ０.９４(１ＨꎬｍꎬＨ－３ｂ)ꎬ０.９０(１Ｈꎬ
ｍꎬＨ－１ｂ)ꎬ０.９０(３ＨꎬｍꎬＨ－１４)ꎬ０.８４(３ＨꎬｄꎬＪ ＝ ６.９
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ＨｚꎬＨ－１５)ꎻ１３Ｃ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１５０ ＭＨｚ) δ:２０２.９(Ｃ－
８)ꎬ２０１.７(Ｃ－１１)ꎬ６８.６(Ｃ－６)ꎬ６４.７(Ｃ－７)ꎬ３８.９(Ｃ－
９)ꎬ３６.２(Ｃ－５)ꎬ３３.０(Ｃ－１０)ꎬ３２.５(Ｃ－４)ꎬ２９.９(Ｃ－
３)ꎬ２７.８(Ｃ－１３)ꎬ２５.５(Ｃ－１)ꎬ１９.７(Ｃ－２)ꎬ１７.３(Ｃ－
１４)ꎬ１６.２(Ｃ－１５)ꎮ 以上数据与文献[１５]报道数据一

致ꎬ鉴定其为(１αＲꎬ３αＲꎬ７Ｓꎬ７αＲꎬ７βＳ)－１α－ａｃｅｔｙｌ－７ꎬ
７α － ｄｉｍｅｔｈｙｌｏｃｔａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈｏ [ １ꎬ ２ － β ] ｏｘｉｒｅｎ － ２
(１αＨ)－ｏｎｅꎮ

化合物 １３:无色油状物ꎻ分子式 Ｃ１６ Ｈ２４ Ｏ４ꎮ１ Ｈ－
ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ):４.５２(１ＨꎬｄꎬＪ ＝ ９.９ ＨｚꎬＨ－
６ａ)ꎬ３. ３１ (３ＨꎬｓꎬＯＣＨ３)ꎬ２. ７３ (１ＨꎬｄꎬＪ ＝ １０. １ Ｈｚꎬ
ＯＨ)ꎬ１.９０(３ＨꎬｓꎬＨ－１３)ꎬ１.１０(３ＨꎬｓꎬＨ－１４)ꎬ０.７７
(３Ｈꎬｄꎬ Ｊ ＝ ５. ８ ＨｚꎬＨ － １５)ꎻ１３ Ｃ － ＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ１５０
ＭＨｚ) δ:１７１.２(Ｃ－１２)ꎬ１５４.１(Ｃ－７)ꎬ１２６.１(Ｃ－１１)ꎬ
１０６.４(Ｃ－８)ꎬ７０.８(Ｃ－６)ꎬ５１.１(ＯＣＨ３)ꎬ４３.３(Ｃ－５)ꎬ
３６.４(Ｃ－９)ꎬ３３.４(Ｃ－１０)ꎬ３０.５(Ｃ－３)ꎬ２９.４(Ｃ－４)ꎬ
２５.５(Ｃ－１)ꎬ１９.９(Ｃ－２)ꎬ１６.３(Ｃ－１４)ꎬ１６.１(Ｃ－１５)ꎬ
８.７(Ｃ－１３)ꎮ 以上数据与文献[１６]报道数据一致ꎬ鉴
定其为 ６β －ｈｙｄｒｏｘｙ － ８β －ｍｅｔｈｏｘｙｅｒｅｍｏｐｈｉｌ － ７(１１) －
１２ꎬ８α－ｏｌｉｄｅꎮ

３　 结　 　 论

橐吾属植物中含有不同类型的倍半萜骨架[４]ꎬ
如:艾里莫芬烷型、没药烷型、苯并呋喃烷型、吉玛烷

型、桉叶烷型、愈创木烷型和金合欢烷型等ꎮ 其中ꎬ已
发现的艾里莫芬烷型倍半萜及其衍生物数量较多ꎬ其
结构具有十氢萘骨架ꎬ氧化程度高ꎬ大多数会形成内

酯ꎬ并且这类化合物具有抗菌、抗病毒和抗炎等生物

活性[２]ꎮ 本研究从丽江橐吾全草的甲醇提取物中分

离鉴定出 １３ 个艾里莫芬烷型倍半萜ꎬ包括 １ 个新的

艾里莫芬烷型倍半萜(化合物 １)和 １２ 个首次从该种

分离得到的艾里莫芬烷型倍半萜(化合物 ２ 至化合物

１３)ꎮ 本研究首次对丽江橐吾进行化学成分研究ꎬ分
离鉴定出的 １３ 个艾里莫芬烷型倍半萜既丰富了该属

植物的化学成分研究ꎬ也为后续该植物化学成分的活

性研究提供了物质基础ꎮ
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