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红大戟中的 1 个新降碳三萜 
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摘  要：目的  研究茜草科植物红大戟 Knoxia valerianoides 根的化学成分。方法  应用硅胶柱色谱、Sephadex LH-20 柱色

谱和半制备型反相高效液相色谱等方法进行分离和纯化，通过 MS、NMR 等波谱数据鉴定化合物的结构。结果  从红大

戟干燥根的 95%乙醇提取物中分离得到 1 个降碳三萜，结构鉴定为 3-氧代-2, 19-二羟基-24-降乌苏-1, 4, 12-三烯-28-酸（1）。
结论  化合物 1 为新化合物，命名为红大戟酸 A。 
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Abstract: Objective  To investigate the chemical constituents from the root tubers of Knoxia valerianoides. Methods  The 
constituents were isolated and purified by using a combination of chromatographic techniques including column chromatography over 
silica gel, Sephadex LH-20, and reverse-phase HPLC. The structures were identified by spectroscopic analyses including MS, and 
NMR. Results  A new nor-triterpenoid was isolated from the ethanol extract in the dried root rubers of K. valerianoides, and its structure 
was identified as 3-oxo-2, 19-dihydroxy-24-nor-urs-1, 4, 12-trien-28-oic acid (1). Conclusion  Compound 1 is a new compound named 
knoxivalic acid A. 
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红大戟 Knoxia valerianoides Thorel ex Pitard 为

茜草科红芽大戟属植物，多年生草本，分布于我国

南部广东、广西等多个省份；其块根入药，有泻水

逐饮、攻毒消肿散结的功效；主治水肿、腹胀、痰

饮积聚等症，有微毒[1]。红大戟主要含有蒽醌类成

分[2-6]，前期研究也从该植物中得到三萜类、甾酮类、

木脂素类、香豆素类等成分[7]。体外药理活性筛选

中，蒽醌类成分表现出抑制晚期糖基化终末产物的

形成，抑制醛糖还原酶[3]，以及抑制巨噬细胞分泌

NO[4]的作用。本实验从该植物乙醇提取物的醋酸乙

酯萃取部分得到 1 个三萜类成分，通过波谱分析和

对比文献数据确定化合物为 3-氧代-2, 19-二羟基- 

24-降乌苏-1, 4, 12-三烯-28-酸（1），化合物 1 为 1
个新降碳三萜，命名为红大戟酸 A，结构见图 1。 
 

 

图 1  化合物 1 的结构 
Fig. 1  Structure of compound 1 
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1  仪器与材料 
Inova— 500 核磁共振仪（Varian 公司）； 

Autospec-Ultima E TOF 型质谱仪（Micromass 公

司）；柱色谱硅胶为青岛海洋化工厂产品；制备及分

析薄层色谱板为烟台江友硅胶发展有限公司产品；

凝胶 Sephadex LH-20 为 Amersham Pharmacia 公司

产品；Agilent HP1100 型高效液相色谱仪，反相 C18

（250 mm×20 mm，5 μm）；所用试剂均为分析纯或

色谱纯。 
红大戟药材购自河北省安国中药市场，于 2006

年采自云南大理，经中国医学科学院药物研究所马

林副研究员鉴定为红大戟 Knoxia valerianoides 
Thorel ex Pitard 的干燥块根。 
2  提取与分离 

红大戟的干燥块根 20 kg，粉碎后用 95%乙醇

于 40 kHz 超声提取 3 次，每次 30 min，提取液合并，

减压回收溶剂得浸膏 3.9 kg。浸膏分散于 4 L 水中，

用等体积醋酸乙酯萃取 3 次，减压回收溶剂后得到

醋酸乙酯萃取部分 400 g 和水部分 3.5 kg。醋酸乙酯

萃取部分（400 g）经硅胶柱色谱分离，石油醚-丙
酮梯度洗脱，薄层色谱检测，合并组成相似的洗脱

液，浓缩后得到 9 个部分 Fr. 1～9。Fr. 6（30 g）经

硅胶柱色谱分离，氯仿-甲醇梯度洗脱，薄层色谱检

测，合并组成相似洗脱液得到 7 个小部分。Fr. 6-5
（1.5 g）经凝胶 Sephadex LH-20 色谱（氯仿-甲醇 1∶
1）分离，薄层色谱检测，合并相似洗脱液得到 10
个小部分。Fr. 6-5-5 再经 HPLC 半制备色谱纯化得

到化合物 1（1 mg）。 
3  结构鉴定 

化合物 1： 白色无定形粉末，[α]20
D +74º (c 0.2, 

MeOH)；HR-ESI-MS m/z: 467.278 6 [M－H]−，给出

其分子式为 C29H40O5，不饱和度为 10；红外光谱显

示有羟基（3 290 cm−1）和共轭羰基（1 692 和 1 617 
cm−1）的特征吸收峰。1H-NMR (500 MHz, C5D5N)
谱给出 6 个角甲基质子信号 [1 个呈双峰 (δH 1.09, 
d, J = 6.5 Hz)，其余为单峰 (δH 1.19, 1.28, 1.39, 1.50, 
2.11)]，1 个烯氢信号 (δH 5.59, brs, H-12)，结合
13C-NMR (125 MHz, C5D5N) 中 δC 127.7, 140.3 的烯

碳特征信号，推断化合物 1 为具有 urs-12-ene 基本

骨架的三萜。氢谱还给出 1 个烯氢信号 (δH 6.52, s, 
H-1)，碳谱共显示 29 个碳信号，结合 DEPT 谱确定

高场区碳信号有 6 个甲基、7 个亚甲基、3 个次甲基、

5 个季碳，其中 1 个为连氧季碳 (δC 72.5)；低场区

碳信号表明结构中有 1 个共轭羰基 (δC 182.3)，1 个

羧羰基 (δC 180.7)，除 12 位烯键外，还有 2 个烯键 
(δC 126.6, 126.8, 146.7, 165.6)。通过 HMQC 谱对直

接相连的碳氢信号进行归属（表 1）。在 HMBC 谱

（图 2）中，H-18 (δH 3.03, s) 与 C-12 (δC 127.7)、C-13 
(δC 140.3)、C-14 (δC 43.0)、C-17 (δC 48.4)、C-19 (δC 
72.5)、C-28 (δC 180.7) 及C-29 (δC 26.9) 相关，30-CH3 

表 1  化合物 1 的 1H-NMR 和 13C-NMR 数据 
Table 1  1H-NMR and 13C-NMR data of compound 1 

碳位 δH δC (DEPT) 

1 6.52 (1H, s) 126.6 (CH) 

2  146.7 (qC) 

3  182.3 (qC) 

4  126.8 (qC) 

5  165.6 (qC) 

6 2.25 (1H, m) 25.2 (CH2) 

 2.65 (1H, m)  

7 1.59 (2H, m) 35.2 (CH2) 

8  40.5 (qC) 

9 2.19 (1H, m) 45.4 (CH) 

10  43.9 (qC) 

11 2.30 (2H, m) 26.0 (CH2) 

12 5.59 (1H, brs) 127.7 (CH) 

13  140.3 (qC) 

14  43.0 (qC) 

15 1.24 (1H, m) 29.6 (CH2) 

 2.03 (1H, m)  

16 2.30 (1H, m) 26.3 (CH2) 

 3.05 (1H, m)  

17  48.4 (qC) 

18 3.03 (1H, s) 54.8 (CH) 

19  72.5 (qC) 

20 1.48 (1H, m) 42.3 (CH) 

21 1.82 (2H, m) 26.9 (CH2) 

22 2.18 (2H, m) 38.3 (CH2) 

23 2.11 (3H, s) 10.9 (CH3) 

24   

25 1.19 (3H, s) 21.5 (CH3) 

26 1.28 (3H, s) 16.9 (CH3) 

27 1.50 (3H, s) 24.0 (CH3) 

28  180.7 (qC) 

29 1.39 (3H, s) 26.9 (CH3) 

30 1.03 (3H, d, J = 7.0 Hz) 16.7 (CH3) 
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图 2  化合物 1 的主要 HMBC 及 1H-1H COSY 相关 
Fig. 2  Key HMBC and 1H-1H COSY correlations of compound 1 

(δH 1.03, d, J = 7.0 Hz) 与 C-19、C-20 (δC 42.3) 及
C-21 (δC 26.9) 相关，综合以上数据确证羟基取代在

19 位，羧基位于 28 位。23-CH3的质子信号的化学

位移为 δH 2.11，表明其与烯键相连，HMBC 谱中，

23-CH3 与 C-3 (δC 182.3)、C-4 (δC 126.8)、C-5 (δC 
165.7) 远程相关，H-1 (δH 6.52) 与 C-2 (δC 146.8)、
C-3、C-5、C-10 (δC 43.9)、C-25 (δC 21.5) 远程相关，

25-CH3 (δH 1.19) 与 C-1 (δC 126.6)、C-5、C-9 (δC 
45.4)、C-10 远程相关，表明 A 环为 2-羟基- 1, 4-二
烯-3-酮结构，与从柿属植物 Diospyros decandra 
Lour. 树皮中得到的 diospyric acid C[8]相同。化合物

1 的核磁数据也与 diospyric acid C 的相似，差异是

化合物 1 的 C-22 (δC 38.3) 没有羟基取代。通过
1H-1HCOSY 和 HMBC 谱对其他信号进行归属（表

1），19-OH 的构型有待进一步确证，因此，化合物

1 的结构为 3-氧代-2, 19-二羟基-24 降乌苏-1, 4, 12-
三烯-28-酸。 

天然来源 A 环为 2-羟基-1, 4-二烯-3-酮结构的

乌苏烷型降碳三萜报道较少，Nareeboon 等[8]推测 A 

环为该结构单元的三萜可能是 2, 3-裂环-24-降三萜

类的生源前体。 
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