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从黄花败酱中分离得到的一个新的3,8-环氧型环烯醚萜

张世娴 1, 马 聪 2, 赵春燕 1, 卢 叶 1, 李洪梅 1*
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摘要: 采用硅胶柱色谱、凝胶柱色谱 (Sephadex LH-20)、中压液相色谱 (MPLC) 等分离技术, 并结合一维、二维

核磁共振以及高分辨质谱 (HRMS) 等现代波谱学方法, 从黄花败酱 (Patrinia scabiosaefolia) 干燥根和根茎95%乙醇

提取物的乙酸乙酯萃取相中分离得到了2个环烯醚萜和6个齐墩果烷型三萜。其中, 化合物1为1个新的3,8-环氧型环

烯醚萜, 命名为 patrinin C (1)。化合物 2～8均为首次从黄花败酱中分离得到, 其结构分别被鉴定为 alboside II (2)、

11α,12α-环氧-3β,23-二羟基齐墩果-28,13β-内酯 (3), 23-羟基-3-氧代-28-降-12,16-二烯齐墩果烷 (4), 3′-O-乙酰基-3-

O-α-L-阿拉伯糖基-23-羟基齐墩果-12-烯-28-酸 (5), 2′,3′-O-二乙酰基-3-O-α-L-吡喃阿拉伯糖基-23-羟基齐墩果-12-

烯-28-酸 (6)、常春藤皂苷元3-O-(2-O-乙酰基-β-D-吡喃木糖基)-(1→3)-α-L-吡喃鼠李糖基-(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖基 

(7) 和pictoside A (8)。
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Abstract: Through several chromatographic methods, such as silica gel, Sephadex LH-20, medium-pressure 

liquid chromatography (MPLC), combined with modern spectroscopic techniques including nuclear magnetic 

resonance (1D and 2D NMR) and high resolution mass spectrometry (HRMS), two iridoids and six oleanane-type 

triterpenoids were isolated and identified from the roots and rhizomes of Patrinia scabiosaefolia. Among them, 

compound 1 was a new 3,8-epoxy iridoid and named as patrinin C (1). Compounds 2−8 were isolated from this 

plant for the first time, and their structures were identified as alboside II (2), 11α,12α-epoxy-3β,23-dihydroxyolean-

28,13β-olide (3), 23-hydroxy-3-oxo-28-nor-12,16-dien oleanane (4), 3′-O-acetyl-3-O-α-L-arabinosyl-23-hydroxyolean-

12-en-28-oic acid (5), 2′,3′-O-diacetyl-3-O-α-L-arabinopyranosyl-23-hydroxyolea-12-en-28-oic acid (6), hederagenin 

3-O-(2-O-acetyl-β-D-xylopyranosyl)-(1→3)-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-α-L-arabinopyranoside (7) and pictoside 

A (8), respectively.
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败酱始载于《神农本草经》, 列为中品[1], 其入药的

原植物主要为忍冬科 (Caprifoliaceae) 败酱属 (Patrinia) 

植物黄花败酱 (Patrinia scabiosaefolia Fisch.)和白花败

酱 (Patrinia villosa Juss.) 的全草。其中 , 黄花败酱又
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名龙芽败酱和黄花龙牙。因其地下根茎有强烈的陈腐

味, 故称为“败酱”, 其性微寒, 味苦、辛, 归肺、大肠、肝

经, 具有清热解毒、破瘀排脓的作用[2]。临床上经常与

红藤、薏苡仁、桃仁、丹皮、大黄等配伍, 治疗急性阑尾

炎; 与鱼腥草、桔梗、薏苡仁、冬瓜子、芦根等配伍, 治疗

肺痈[3]。

黄花败酱中主要含有萜类、黄酮、木脂素、挥发油

和皂苷等成分[4], 其中, 环烯醚萜类化合物是一类具有

丰富药用价值和广泛生物活性的化学成分。近年来, 

环烯醚萜类化合物因其显著的生物活性, 如抗菌、抗

炎、抗病毒、抗癌、抗氧化和神经保护等, 受到越来越多

的关注[5,6]。课题组前期从黄花败酱及其近缘植物岩

败酱 (Patrinia rupestris)、蜘蛛香 (Valeriana jatamansi)、

欧缬草 (Valeriana officinalis) 和宽叶缬草 (Valeriana 

officinalis var. latifolia) 中得到了一系列结构新颖的环

烯醚萜及其二聚体[7-17]。为了进一步寻找黄花败酱中

结构新颖的环烯醚萜, 丰富该类型化合物的结构多样

性, 本文从黄花败酱根和根茎的乙酸乙酯相中分离得

到了 2个环烯醚萜及其苷 (化合物 1和 2), 同时得到了

6个齐墩果烷型三萜及其皂苷 (化合物 3～8), 见图 1。

其中, 化合物 1是 1个新的 3,8-环氧型环烯醚萜, 化合

物2～8均为首次从黄花败酱中分离得到。

结果与讨论

1　结构鉴定

化合物 1为无色油状物, 通过HR-ESI-MS的准分

子离子峰 m/z 223.095 0 [M+Na] + (计算值 223.094 1, 

C10H16O4Na) 确定其分子式为C10H16O4, 不饱和度为 3。

化合物 1的 1H NMR谱 (表 1) 显示了 2个甲基信号 [δH 

1.28 (3H, s, Me-10) 和 1.13 (3H, d, J = 7.2 Hz, Me-11)], 

以及 3 个含氧次甲基信号 [δH 5.37 (1H, d, J = 2.5 Hz, 

H-1), 4.65 (1H, d, J = 2.9 Hz, H-3), 3.82 (1H, dd, J = 

7.6, 4.5 Hz, H-7)]。13C NMR 谱 (表 1) 显示了 10 个碳

信号, 包括2个甲基 [δC 17.7 (q, C-10) 和16.2 (q, C-11)], 

1个亚甲基 [δC 41.9 (t, C-6)], 6个次甲基 [δC 89.3 (d, C-

1), 95.0 (d, C-3), 43.1 (d, C-4), 34.7 (d, C-5), 79.2 (d, C-

7) 和 43.0 (d, C-9)], 以及 1个含氧的叔碳 [δC 81.4 (s, C-

8)]。将化合物 1的上述数据与蜘蛛香中得到的环烯醚

萜 (3S, 4S, 5S, 7S, 8S, 9S) -3, 8-ethoxy-7-dihydroxy-4, 8-

dimethylperhydrocyclopenta[c]pyran 的数据[18] 进行比

较, 发现二者结构相似, 区别在于化合物 1的C-1位多

了一个羟基取代, 这导致化合物 1 的 C-1 位低场位移 

(δC 59.6→89.3)。HMBC 谱 (图 2) 中 H-1 与 C-3 和 C-9

的HMBC相关也充分证实了以上结论。1H-1H COSY

谱 (图 2) 中 , H-3/H-4/H-5/H2-6/H-7, H/5/H-9/H-1 以及

H-4/Me-11的质子自旋系统进一步证实了化合物1平面

结构的正确性。在天然存在的 3,8-环氧环烯醚萜中, 

3,8-氧桥通常为 α构型, H-5和H-9通常为 β构型[8,17-20]。

ROESY 谱 (图 3) 中 , H-1/Me-10, H-9/Me-10, 以及 H-1

和H-9之间的偶合常数 (J1,9 = 2.5 Hz) 说明H-1为 α构

型[8,19]。根据 H-3 与 H-4 的偶合裂分 (J3,4 = 2.9 Hz), 可

以确定 Me-11为 α构型[17,18]。另外, 根据化合物 1 [δH-7 

Figure 1　Chemical structures of compounds 1−8
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3.82 dd (7.6, 4.5); δC-7 79.2] 和 (3S,4S,5S,7S,8S,9S)-3,8-

ethoxy-7-dihydroxy-4, 8-dimethylperhydrocyclopenta [c] 

pyran [δH-7 3.88 dd (7.8, 3.6); δC-7 79.5] 在7位相似的化学

位移和偶合裂分, 可以确定化合物1的7-OH为β构型。

所以, 化合物1的结构得以确定, 并命名为patrinin C。

化合物2～8的结构是通过与文献报道的光谱数据

进行比较来确定的, 它们的结构分别被确定为 alboside 

II (2)[21], 11α,12α-环氧-3β,23-二羟基齐墩果-28,13β-内

酯 (3)[22], 23-羟基-3-氧代-28-降-12,16-二烯齐墩果烷 

(4)[23], 3′-O-乙酰基-3-O-α-L-阿拉伯糖基-23-羟基齐墩

果-12-烯-28-酸 (5)[24], 2′,3′-O-二乙酰基-3-O-α-L-吡喃

阿拉伯糖基-23-羟基齐墩果-12-烯-28-酸 (6)[25], 常春藤

皂苷元 3-O-(2-O-乙酰基-β-D-吡喃木糖基)-(1→3)-α-L-

吡喃鼠李糖基 -(1→2)-α-L-吡喃阿拉伯糖基 (7) [26]和

pictoside A (8)[27]。

2　讨论

据文献[3]报道, 五环三萜是黄花败酱中的主要成

分, 原料中三萜及其皂苷含量达到 7.02%, 以根和根茎

中最多, 叶次之, 茎中最少, 并且以齐墩果烷型三萜及

其皂苷为主, 而环烯醚萜含量较少。本实验从黄花败

酱根和根茎的乙酸乙酯相中分离得到了 2个环烯醚萜

及其苷 (化合物 1和 2), 以及 6个齐墩果烷型三萜及其

皂苷 (化合物 3～8)。该研究结果与文献报道一致, 并

进一步丰富了黄花败酱中齐墩果烷型五环三萜和环烯

醚萜的结构多样性。

材料与方法

高精度旋光仪 (Autopo VI全自动控温型, Rudolph 

Research Analytical公司, 美国); 核磁共振波谱仪 (Bruker 

Avance III HD, 600 MHz, Bruker BioSpin, 瑞士);旋转

蒸发仪 (EYELA N-1200A型) 和ODS-C18反相填充材

料 (75 μm) (东京理化器械株式会社, 日本); 薄层层析

硅胶板 (GF254) 和硅胶柱色谱填料 (80～100目, 200～

300目) (青岛海洋化工有限公司, 中国);凝胶柱色谱填

料 (Sephadex LH-20, GE Healthcare Bioscience 公司 , 

瑞典); C-615泵中压液相色谱系统 (MPLC, BUCHI公

司 , 瑞士); 聚酰胺 (80～100 目 , 上海麦克林生化科技

有限公司, 中国)。

黄花败酱的根和根茎于 2022年 7月采自吉林省磐

石市烟筒山镇高丽炕山, 并由吉林省磐石市烟筒山镇

海成药材花卉苗木专业合作社安海成老师鉴定, 凭证

标本 (KUST20220704) 存放于昆明理工大学生命科学

与技术学院资源药物化学实验室。

1　提取分离

黄花败酱干燥的根和根茎 (13 kg) 经适当粉碎后, 

在室温下用 95%乙醇浸渍提取 3次, 合并提取液, 减压

浓缩除去乙醇后得到浸膏。将浸膏与适量水均匀混悬

后, 依次用石油醚、乙酸乙酯和正丁醇进行萃取, 得到石

油醚相、乙酸乙酯相和正丁醇相。乙酸乙酯相 (670 g) 

利用聚酰胺拌样, 通过MPLC (ODS-C18, 10%→100% 

MeOH−H2O) 进行梯度洗脱, 薄层色谱 (TLC) 检识后, 

合并相同馏分后得到 8 个组分 (A～H)。其中 , E 段 

(56.91 g) 利用聚酰胺拌样 , 进一步使用 MPLC (ODS-

C18, 20%、50%、80%和 100% 甲醇−水) 进行梯度洗脱, 

得到 9个组分, 即E1～E9。E2 (4.77 g) 段经硅胶柱层析 

(二氯甲烷−甲醇 100∶1～1∶1) 洗脱后得到 5个组分, 即

E2-1～E2-5。E2-3 (905.6 mg) 用Sephadex LH-20柱 (甲醇) 

洗脱后得到 4 个组分 (E2-3-1～E2-3-4)。E2-3-3 (119.1 mg) 

经硅胶柱洗脱 (二氯甲烷−甲醇 40∶1) 得到 5 个组分 , 

E2-3-3-1～E2-3-3-5。其中, E2-3-3-5 (35.6 mg) 经硅胶柱 (石油

醚−乙酸乙酯 2∶1) 进一步纯化后得到化合物 1 (1.9 

mg)。E5 (12.49 g) 经硅胶柱 (二氯甲烷−甲醇 60∶1) 洗

脱后得到 5个组分, 即 E5-1～E5-5。E5-2 (232.2 mg) 经硅

Table 1　 1H (600 MHz) and 13C NMR (150 MHz) data of com‐

pound 1 (CD3OD). aAssignments may be interchanged

No.

1

3

4

5

6

δH (J in Hz)

5.37, d (2.5)

4.65, d (2.9)

1.52, overlap

2.14, m

2.08, dd (13.7, 7.6)

1.53, overlap

δC, 

mult.
89.3, d

95.0, d

43.1a, d

34.7, d

41.9, t

No.

7

8

9

10

11

δH (J in Hz)

3.82, dd (7.6, 4.5)

1.94, m

1.28, s

1.13, d (7.2)

δC, 

mult.
79.2, d

81.4, s

43.0a, d

17.7, q

16.2, q

Figure 2　 1H-1H COSY and key HMBC correlations of com‐

pound 1

Figure 3　Key ROESY correlations of compound 1
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胶柱 (二氯甲烷−乙酸乙酯 3∶1) 进一步纯化后得到化

合物 3 (30 mg)。E5-3 (6.8 g) 先用 Sephadex LH-20 柱 

(甲醇) 洗脱后 , 再经硅胶柱纯化 (石油醚−乙酸乙酯

5∶1) 得到化合物 4 (10.4 mg)。G段 (58.1 g) 经硅胶柱 

(二氯甲烷−甲醇 60∶1) 洗脱后得到 4 个组分, 即 G1～

G4。G4 (12.49 g) 利用聚酰胺拌样, 进一步使用MPLC 

(ODS-C18, 20%、50%、80% 和 100% MeOH-H2O) 进行

梯度洗脱, 得到 5个组分, 即G4-1～G4-5。G4-3 (2.1 g) 利

用硅胶柱洗脱 (二氯甲烷−甲醇 40∶1) 得到 5 个组分

G4-3-1～G4-3-5。其中 , G4-3-4 (589.2 mg) 通过硅胶柱层析 

(二氯甲烷−异丙醇 10∶1) 后得到化合物 2 (63.7 mg), 

G4-3-5 (327.4 mg) 通过硅胶柱纯化 (二氯甲烷−异丙醇

10∶1) 得到化合物 8 (41.6 mg)。G4-5 (3.4 g) 利用硅胶

柱洗脱 (二氯甲烷−甲醇 20∶1) 得到 6 个组分 G4-5-1～

G4-5-6。G4-5-2 (344.7 mg) 通过HPLC (90%甲醇水) 制备

得到化合物 6 (12.9 mg, tR = 8.4 min)。G4-5-5 (1.12 g) 利

用硅胶柱洗脱 (二氯甲烷−甲醇 30∶1) 得到 4 个组分

G4-5-5-1～G4-5-5-4。G4-5-5-1 (232.6 mg) 通过硅胶柱 (三氯甲

烷−甲醇 20∶1) 纯化后得到化合物 5 (27 mg)。G4-5-5-3 

(331.4 mg) 通过硅胶柱层析 (二氯甲烷−异丙醇 10∶1) 

后得到化合物7 (12.4 mg)。

2　波谱数据

化合物 1 无色油状物 , [α]20.0
D  − 13.00 (c 0.15, 

MeOH); HR-ESI-MS (pos.): m/z 223.095 0 [M+Na]+ (计算

值223.094 1, C10H16O4Na); 1H NMR (CD3OD, 600 MHz) 

和 13C NMR (CD3OD, 150 MHz) 见表1。
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