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河南狭苞橐吾化学成分研究 
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摘  要：目的  研究产自河南的狭苞橐吾 Ligularia intermedia 的化学成分。方法  应用硅胶色谱技术及重结晶等方法分离化

合物，通过现代波谱技术鉴定化合物的化学结构。结果  从狭苞橐吾乙醇提取物中分离鉴定了 12 个化合物，分别鉴定为 6β-
羟基-艾里莫芬-7(11)-烯-12, 8α-内酯（1）、6β, 8α-二羟基-艾里莫芬-7(11)-烯-12, 8α-内酯（2）、6β, 8α-二羟基-艾里莫芬-7(11)-
烯-12, 8β-内酯（3）、eremoligularin（4）、8β-羟基-艾里莫芬-7(11)-烯-12, 8α-内酯（5）、10β-羟基-艾里莫芬-7(11)-烯-12, 8α-
内酯（6）、艾里莫芬-1(10)-7(11)-8(9)-三烯-12, 8-内酯（7）、咖啡酸（8）、棕榈酸（9）、齐墩果酸（10）、β-谷甾醇（11）、β-
胡萝卜苷（12）。结论  化合物 1～5、7～9 为首次从该植物中分离得到。 
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Abstract: Objective  To study the chemical constituents of Ligularia intermedia from Henan Province. Methods  Compounds were 
isolated and purified by silica gel chromatography and recrystallization, and their structures were identified by spectral analysis. 
Results  Twelve compounds from L. intermedia were identified as 6β-hydroxy-eremophil-7(11)-en-12, 8α-olide (1), 6β, 8β- 
dihydroxy-eremophil-7(11)-en-12, 8α-olide (2), 6β, 8α-dihydroxy-eremophil-7(11)-en-12, 8β-olide (3), eremoligularin (4), 8β- 
hydroxyeremophil-7(11)-en-12, 8α-olide (5), 10β-hydroxy-eremophil-7(11)-en-12, 8α-olide (6), eremophila-1(10), 7(11), 8(9)-triene- 
12, 8-lactone (7), caffeic acid (8), palmitic acid (9), oleanolic acid (10), β-sitosterol (11), and β-daucosterol (12). Conclusion  
Compounds 1—5 and 7—9 are obtained from this plant for the first time.  
Key words: Ligularia intermedia Nakai; eremophilane-type sesquiterpenoids; 6β-hydroxy-eremophil-7(11)-en-12, 8α-olide; caffeic 
acid; palmitic acid 
 

狭苞橐吾 Ligularia intermedia Nakai 为菊科橐

吾属植物，产于云南西北和东北部、四川、贵州、湖

北、湖南、河南、甘肃、陕西、华北及东北等地[1]。

狭苞橐吾采挖后干燥除去须根的根茎呈葫芦状，习

称光紫菀、铁紫菀，不去根者习称毛紫菀[2]。民间

用于润肺化痰、止咳平喘[3]。橐吾属植物的化学成

分依其种类不同而有所不同，并且同种植物因其产

地不同，化学成分也不尽相同[4]。为从狭苞橐吾中

寻找新的生物活性成分，对采自河南省栾川县的狭

苞橐吾的根茎进行化学成分研究。应用色谱分离技

术及重结晶等方法对化合物进行分离，从其乙醇提

取物中分离鉴定了 12 个化合物，其中 7 个为艾里

莫芬型倍半萜。化合物分别鉴定为 6β-羟基-艾里莫

芬 -7(11)- 烯 -12, 8α- 内 酯 [6β-hydroxy-eremophil- 
7(11)-en-12, 8α-olide，1]、6β, 8α-二羟基-艾里莫芬- 
7(11)-烯-12, 8α-内酯 [6β, 8α-dihydroxy-eremophil- 
7(11)-en-12, 8α-olide，2]、6β, 8α-二羟基-艾里莫芬- 
7(11)-烯-12, 8β-内酯 [6β, 8α-dihydroxy-eremophil- 
7(11)-en-12, 8β-olide，3]、eremoligularin（4）、8β-
羟基-艾里莫芬-7(11)-烯-12, 8α-内酯 [8β-hydroxy- 
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eremophil-7(11)-en-12, 8α-olide，5]、10β-羟基-艾里

莫芬-7(11)-烯-12, 8α-内酯 [10β-hydroxy-eremophilen- 
7(11)-en-12, 8α-olide，6]、艾里莫芬-1(10)-7(11)-8(9)-
三烯-12, 8-内酯 [eremophila-1(10), 7(11), 8(9)-triene- 
12, 8-lactone，7]、咖啡酸（caffeic acid，8）、棕榈酸

（palmitic acid，9）、齐墩果酸（oleanolic acid，10）、
β- 谷 甾 醇 （ β-sitosterol ， 11 ）、 β- 胡 萝 卜 苷

（β-daucosterol，12）。其中化合物 2 和 3 以混合物形

式分离得到。化合物 1～5、7～9 为首次从该种植

物中分离得到。 
1  仪器与材料 

Bruker AM—400 核磁共振波谱仪测定（德国

Bruker 公司）； X—4 显微熔点仪（上海精密科学仪

器有限公司）；色谱用硅胶（200～300 目）和薄层

色谱 GF254 硅胶板为青岛海洋化工厂产品。溶剂均

为分析纯，为天津市天力试剂厂产品。 
狭苞橐吾 Ligularia intermedia Nakai 于 2008 年

8 月采自河南省栾川县，由河南农业大学朱长山教

授鉴定为正品，植物标本（编号为 20080826）保存

于新乡医学院药学院中药标本馆。 
2  提取与分离 

狭苞橐吾根约 18 kg，阴干粉碎，工业乙醇冷浸

提取 3 次，每次 7 d，合并提取液，减压浓缩得浸膏

860 g。所得浸膏经硅胶柱色谱，以氯仿-丙酮（0∶1～
1∶0）梯度洗脱，得到 9 个部分 Fr. 1～9。Fr. 1 经硅

胶柱色谱，以石油醚-醋酸乙酯梯度洗脱并重结晶得

化合物 4（5 mg）、10（32 mg）、11（18 mg）；Fr. 2
经硅胶柱色谱，以石油醚-醋酸乙酯梯度洗脱并重结

晶得化合物 7（15 mg）、9（20 mg）；Fr. 3 经硅胶柱

色谱，以石油醚-醋酸乙酯梯度洗脱并重结晶得化合

物 1（13 g）、5（35 mg）、6（15 mg）；Fr. 4 经硅胶柱

色谱，以石油醚-醋酸乙酯梯度洗脱并重结晶得化合

物 2 和 3 的混合物（20 g）；Fr. 6 经重结晶得化合物 8
（18 mg）；Fr. 8 经甲醇反复重结晶得化合物 12（2 g）。 
3  结构鉴定 

化合物 1：无色针晶（丙酮），mp 205～206 ℃。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.10 (1H, m, H-8), 
4.68 (1H, s, H-6), 1.74 (3H, s, H-13), 1.11 (3H, s, 
H-14), 0.78 (3H, d, J = 4.0 Hz, H-15)；13C-NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 174.9 (C-12), 161.7 (C-7), 121.7 
(C-11), 78.6 (C-8), 70.0 (C-6), 43.0 (C-5), 35.1 (C-9), 
33.9 (C-10), 30.7 (C-3), 29.6 (C-4), 25.9 (C-1), 20.1 
(C-2), 16.5 (C-14), 16.4 (C-15), 8.8 (C-13)。以上数据

与文献报道一致[5]，故鉴定化合物 1 为 6β-羟基-艾
里莫芬-7(11)-烯-12, 8α-内酯。 

化合物 2：无色块状结晶（丙酮）。1H-NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 4.75 (1H, s, H-6), 1.79 (3H, s, H-13), 
1.21 (3H, s, H-14), 0.69 (3H, d, J = 4.0 Hz, H-15)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 172.2 (C-12), 157.7 
(C-7), 123.8 (C-11), 105.4 (C-8), 70.2 (C-6), 43.7 
(C-5), 39.9 (C-9), 34.5 (C-10), 31.0 (C-3), 29.4 (C-4), 
26.0 (C-1), 20.3 (C-2), 16.6 (C-14), 16.4 (C-15), 8.4 
(C-13)。以上数据与文献报道一致[5-6]，故鉴定化合物

2 为 6β, 8β-二羟基-艾里莫芬-7(11)-烯-12, 8α-内酯。 
化合物 3：无色块状结晶（丙酮）。1H-NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 4.75 (1H, s, H-6), 2.27 (3H, s, H-13), 
0.97 (3H, d, J = 7.2 Hz, H-15), 0.92 (3H, s, H-14)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 172.9 (C-12), 163.5 
(C-7), 123.8 (C-11), 105.4 (C-8), 69.7 (C-6), 46.1 
(C-5), 40.2 (C-9), 36.5 (C-10), 31.9 (C-4), 28.99 (C-1, 
3), 20.7 (C-2), 18.9 (C-14), 15.8 (C-15), 9.2 (C-13)。以
上数据与文献报道一致[5-6]，故鉴定化合物 3 为 6β, 
8α-二羟基-艾里莫芬-7(11)-烯-12, 8β-内酯。 

化合物 4：无色针晶（丙酮）。1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 4.65 (1H, s, H-6), 3.96 (1H, s, -OH), 3.05 
(1H, q, J = 8.0 Hz, H-11), 2.60 (1H, m, H-10), 2.48 
(1H, dd, J = 16.0, 12.0 Hz, H-9β), 2.36 (1H, dd, J = 
16.0, 4.0 Hz, H-9α), 1.70 (1H, m, H-1), 1.55 (1H, m, 
H-1), 1.26～1.31 (5H, m, H-2, 3, 4), 1.18 (3H, s, 
H-14), 1.07 (3H, d, J = 7.5 Hz, H-13), 0.87 (3H, d, J = 
5.6 Hz, H-15)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 212.8 
(C-8), 175.3 (C-12), 89.2 (C-6), 81.6 (C-7), 46.8 
(C-11), 40.3 (C-9), 39.5 (C-5), 36.4 (C-10), 31.4 (C-4), 
29.9 (C-3), 29.2 (C-1), 20.6 (C-2), 17.2 (C-14), 16.5 
(C-15), 9.4 (C-13)。以上数据与文献报道一致[7]，故

鉴定化合物 4 为 eremoligularin。 
化合物 5：无色针晶（丙酮），mp 210～212 ℃。

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.80 (1H, d, J = 13.8 
Hz, H-6), 2.11 (1H, d, J = 13.8 Hz, H-6), 1.83 (3H, s, 
H-13), 1.08 (3H, s, H-14), 0.82 (3H, d, J = 7.5 Hz, 
H-15)；13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 172.6 (C-12), 
159.2 (C-7), 122.8 (C-11), 104.0 (C-8), 40.6 (C-5), 
39.7 (C-10), 39.2 (C-9), 35.2 (C-6), 30.7 (C-3), 29.8 
(C-4), 26.4 (C-1), 21.7 (C-14), 20.7 (C-2), 16.2 (C-15), 
8.4 (C-13)。以上数据与文献报道一致[8]，故鉴定化合

物 5 为 8β-羟基-艾里莫芬-7(11)-烯-12, 8α-内酯。 
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化合物 6：无色针晶（丙酮），mp 164～165 ℃。
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.02 (1H, dd, J = 11.0, 
6.9 Hz, H-8), 2.62 (1H, d, J = 12.0 Hz, H-6), 2.43 (1H, 
d, J = 12.0 Hz, H-6), 2.12 (1H, dd, J = 13.0, 6.9 Hz, 
H-9), 1.96 (1H, dd, J = 13.0, 11.0 Hz, H-9), 1.77 (3H, 
d, s, H-13), 1.70 (1H, dt, J = 13.0, 4.5 Hz, H-1), 0.97 
(3H, s, H-14), 0.74 (3H, d, J = 6.6 Hz, H-15)；
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 175.5 (C-12), 161.9 
(C-7), 120.4 (C-11), 78.9 (C-8), 74.9 (C-10), 45.0 
(C-5), 41.0 (C-9), 36.2 (C-1), 33.6 (C-4), 31.8 (C-6), 
29.8 (C-3), 22.4 (C-2), 16.2 (C-14), 14.8 (C-15), 8.3 
(C-13)。以上数据与文献报道一致[9]，故鉴定化合物

6 为 10β-羟基-艾里莫芬-7(11)-烯-12, 8α-内酯。 
化合物 7：淡黄色棱状结晶（丙酮），紫外（254 

nm）下显亮蓝色荧光，mp 68～70 ℃。1H-NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 5.93 (1H, s, H-9), 5.79 (1H, t, J = 4.0 
Hz, H-1), 2.83 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-6), 2.23 (1H, d, 
J = 16.0 Hz, H-6), 2.22 (2H, m, H-2), 1.91 (3H, s, 
H-13), 1.72 (1H, m, H-4), 1.56 (2H, m, H-3), 0.99 
(3H, d, J = 7.5 Hz, H-15), 0.96 (3H, s, H-14)；13C-NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 171.8 (C-12), 147.6 (C-8), 147.4 
(C-7), 139.3 (C-10), 131.4 (C-1), 120.6 (C-11), 109.8 
(C-9), 38.9 (C-4), 37.9 (C-5), 34.9 (C-6), 26.6 (C-3), 
26.3 (C-2), 19.7 (C-14), 15.8 (C-15), 8.6 (C-13)。以上

数据与文献报道一致[10]，故鉴定化合物 7 为艾里莫

芬-1(10)-7(11)-8(9)-三烯-12, 8-内酯。 
化合物 8：浅黄色粉末状结晶（丙酮），mp 207～

208 ℃，紫外（254 nm）下显蓝色荧光。1H-NMR (400 
MHz, DMSO-d6) δ: 7.53 (1H, d, J = 16.0 Hz, H-7), 
7.14 (1H, s, H-2), 7.07 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-6), 6.87 
(1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 6.28 (1 H, d, J = 16.0 Hz, 
H-8)；13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 168.0 (C-9), 
148.2 (C-3), 144.6 (C-4), 145.6 (C-7), 125.8 (C-1), 
121.2 (C-6), 115.8 (C-2), 115.8 (C-8), 115.2 (C-5)。以上

数据与文献报道一致[11]，故鉴定化合物 8 为咖啡酸。 
化合物 9：白色脂状固体（甲醇），mp 60～62 

℃。1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.34 (2H, t, J = 7.5 
Hz, H-2), 1.62 (2H, m, H-3), 1.27 (24H, m, H-4～15), 
0.88 (3H, t, J = 6.2 Hz, H-16)；13C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 178.1 (C-1), 33.7 (C-2), 31.9 (C-4), 29.7 
(C-6), 29.4 (C-7～12), 29.4 (C-13), 29.3 (C-5), 29.1 
(C-14), 24.7 (C-3), 22.7 (C-15), 14.1 (C-16)。以上数

据与文献报道一致[12]，故鉴定化合物 9 为棕榈酸。 

化合物 10：白色粉末（丙酮），mp 308～310 ℃，

Libermann-Burchard 反应显阳性。紫外（254 nm）无

荧光，5%硫酸-乙醇显色，为单一紫红色斑点。在多

种溶剂系统中与齐墩果酸对照品共薄层，Rf 值一致，

且混合熔点不下降，故鉴定化合物 10 为齐墩果酸。 
化合物 11：无色针晶（丙酮），mp 137～138 ℃，

Libermann-Burchard 反应显阳性。紫外（254 nm）无

荧光，5%硫酸-乙醇显色，为单一紫红色斑点。在多

种溶剂系统中与 β-谷甾醇对照品共薄层，Rf 值一致，

且混合熔点不下降，故鉴定化合物 11 为 β-谷甾醇。 
化合物 12：白色粉末（甲醇），mp 289～291 ℃，

Libermann-Burchard 反应呈阳性，Molish 反应呈阳

性。在多种溶剂系统中与 β-胡萝卜苷对照品共薄层，

Rf 值相同，且混合熔点不下降，故鉴定化合物 12
为 β-胡萝卜苷。 
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