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[摘要 ] � 目的: 对菊科千里光属植物菊叶千里光 Senecio chry santhem oides全草乙醇提取物的水溶性部位的化学成分进行

研究。方法: 利用多种色谱技术进行分离纯化, 并通过现代波谱学和化学方法鉴定其结构。结果: 从菊叶千里光的水溶性部

位分离鉴定了 18个苷类成分,分别为 6个木脂素苷: 5��m ethoxy ligusinenos ide B ( 1) , hyuganoside � b ( 2), citrusin A ( 3 ), alas�

chan ios ide A ( 4) , citrusin B ( 5)和 dehydrod ieonifery l a lcoho l 4, ���d i�O���D�g lucopyranoside ( 6 ); 3个苯丙素苷: osm anthuside G

( 7) , sy ring in ( 8)和 dehydro syr ing in( 9); 3个苯乙醇苷: 2�( 4�hydroxy�3, 5�d im ethoxypheny l) ethanol 4�O���D�g lucopyranoside ( 10),

2�pheny lethy l��gentiob io side ( 11)和 phene thy l��D�g lucopyranoside ( 12); 3个苄醇苷: n ikoeno side ( 13 ), benzy l ���D�g lucopy r�

anoy l�( 1� 6) ���D�g lucopyranoside ( 14)和 3, 5�dim ethoxy�4�hydroxybenzy l alcoho l 4�O���D�g lucopy ranos ide( 15); 2个紫罗兰烯苷:

icar iside B2 ( 16)和 sonchuionoside C ( 17); 以及 1个生物碱苷: 1�[ ( ��D�g lucopyranosy loxy ) m ethy l] �5, 6�d ihydropyrrolizin�7�one

( 18)。结论:化合物 1为一个新木脂素苷, 其余化合物均为首次从该植物中分离得到。
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� � 菊叶千里光 S enecio chry santhem oides DC�为
菊科千里光属植物, 俗称土三七、天青地红, 分布

于西南、湖北, 湖南, 西藏等地。收载于 �西藏常
用中草药 �, 以全草及根入药, 性味温淡, 具有活

血、消肿的功效。用于治疗跌打损伤, 痈疮肿

疡
[ 1]
。印度学者曾对菊叶千里光地上部位的化

学成分进行研究, 从中分离鉴定了 2个呋喃艾里

莫芬烷型倍半萜
[ 2�3 ]
。此后, 在国内外文献中未

见其化学成分的研究报道。

为揭示一些民间中草药的成分组成及其特点,

同时为创新药物先导化合物发现等研究提供结构多

样性的天然产物样品, 作者首次对菊叶千里光全草

的化学成分进行系统的研究,前文报道了其乙酸乙

酯部位 25个化合物的分离和结构鉴定
[ 4 ]

,本文详细

报道从菊叶千里光全草 95%乙醇提取物经乙酸乙

酯萃取后的水相部分中 18个苷类成分的分离和结

构鉴定,其中化合物 1为一个新木脂素苷,其余化合

物均为首次从该植物中分离得到。

化合物 1 � 为无色固体, [ �]
20
D - 33�3� ( c

0�43, M eOH )。根据 HR�ESI�MS确定其分子式为

C33H46O8 (m /z 753�260 0 [M + Na]
+

)。化合物 1与

文献报道的 ligusinenoside B的
1
H和

13
NMR数据非

常相似
[ 5]

, 只是在 ligusinenoside B中其中 1组归属

于 ABX偶合系统的芳香环质子在化合物 1中变成

对称的 2个单峰质子 [ �H 6�73 ( 2H, s, H�2�, 6�) ],

同时化合物 1比 ligusinenoside B多了 1个甲氧基信

号, 见图 1,推测化合物 1存在 1个对称的 1, 3, 4, 5�
四取代芳环,这一推断得到化合物 1的 HM BC谱实

验数据的证实。在 HMBC谱中,对称的 2个单峰质

子 [ �H 6�73 ( 2H, s, H�2�, 6�) ]与 C�7�有远程相关,

对称的 2个甲氧基信号与 �C 154�5 ( C�3�, 5�)有远

程相关,因此, 确定了化合物 1为 ligusinenoside B的

5��甲氧基衍生物, 并通过
1
H�1H COSY, gH SQC和
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gHM BC谱对其氢碳共振信号进行了准确归属, 见图

2。化合物 1经酸水解只得到 D �葡萄糖 [ 6]
{ [�]

20
D +

43�2�, H 2O }, 并根据 2个端基氢的偶合常数 J =

7�8 H z,证实了 1含有 2分子 ��D �葡萄糖基。
根据化合物 1中 H�7的偶合常数, 碳谱中

��C8�C7大小和 CD谱对其构型进行确定。在 M eOH�
d4中,化合物 1的 J 7, 8 = 5�4 H z说明 7, 8位为 threo

型
[ 7]

,同时 ��C8�C7值为 13�8,大于 12�0,也证实了 7,

8位为 threo型
[ 8 ]
。与文献相比, 化合物 1的 CD谱

在 205~ 250 nm显示负的 Cotton效应,见图 3,确定

其 8位的绝对构型为 R
[ 5, 7]

, 即化合物 1与 ligu�
sinenoside B的绝对构型完全一致,均为 7R, 8R。综

上所述,确定了化合物 1的结构为 ( - ) �( 7R, 8R, 7�
E ) �4, 7, 9, 9��tetrahydroxy�3, 3�, 5��trim ethoxy�8�4��
oxyneolignan�7��ene�4, 9��di�O���D �g lucopyranoside,

并命名为 5��m ethoxy ligusinenoside B。

图 1� 化合物 1和 ligus inenoside B结构

1� 仪器与材料

1D和 2D NMR在 Bruker Avance 600核磁共振

仪上测定, 以 TM S作为内标。Ag ilen t LC /M SD Trap

XCT质谱仪。 GF254薄层色谱硅胶板及制备型

GF254薄层色谱硅胶板均为烟台汇友硅胶发展公司

产品; 凝胶 Sephadex LH�20 ( 40 ~ 70 �m )为瑞典

Am ersham Pharm ac ia B iotech AB公司产品; 反相填

充材料 YMC�GEL ODS�A( 50 �m )为美国 YMC公司

产品。中压液相色谱仪 ( B�chi Gradient Form er B�
687, Rp C18, 43~ 60 �m, Pharm acia公司 )。HPLC制

备用 W aters 600高效液相色谱仪, K rom asil ODS半

制备色谱柱 ( 10 mm � 300 mm, 5 �m ), PDA紫外检

测器。

菊叶千里光药材于 2008年 8月采自西藏林芝,

由第二军医大学药学院生药室张汉明教授鉴定为菊

叶千里光 S� chry san them oides的干燥全草, 标本现存

于第二军医大学药学院天然药物化学教研室, 标本

号为 N o� 2008�09�01。

2� 提取分离

干燥的菊叶千里光全草 ( 2�9 kg ), 粉碎后用

95%乙醇回流提取 3次。提取液减压浓缩成浸膏后

将其混悬于水中, 用乙酸乙酯萃取 5次, 每次 600

mL;减压回收溶剂后得乙酸乙酯部位 ( 60 g )和水

相部位 ( 185 g)。

水相部位进行大孔树脂柱色谱分离,分别用水,

30%乙醇, 70%乙醇和 95%乙醇进行梯度洗脱, 洗

脱液减压回收得到相应的 4个洗脱部位。30%乙醇

洗脱部分 ( 48 g)用反相中压液相色谱分离, 20% ~

100%甲醇梯度洗脱,一共得到 A ~ E 5个洗脱部分。

B部分经 Sephadex LH�20柱色谱纯化 (甲醇 ), 再经

反相 H PLC制备纯化 (乙腈�水 10�90)得到化合物
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11( 7�3 m g )和 14 ( 8�2 m g )。C部分经正相硅胶

柱色谱分离,氯仿 �甲醇 ( 20�1~ 50�50)梯度洗脱,得

到 4个亚组分 ( C1 ~ C4 )。C2组分经反相 HPLC制备

纯化 (乙腈�水 15�85)得到化合物 6( 6�7 m g )。C3

亚组分经 Sephadex LH�20柱色谱反复纯化 (甲醇 ) ,

再经反相 H PLC制备纯化 (乙腈 �水 13�87)得到化

合物 1( 6�8 m g )。D部分经正相硅胶柱色谱分离,

氯仿�甲醇 ( 20�1~ 50�50)梯度洗脱, 得到 3个亚组

分 ( D1 ~ D3 )。D2和 D3亚组分分别经 Sephadex LH�
20柱色谱反复纯化 (甲醇 ) ,再经反相 HPLC制备纯

化 (乙腈 �水 15�85)得到化合物 2 ( 5�3 m g) , 3( 3�9
m g) , 4 ( 5�3 m g ), 5( 20�2 m g) , 7( 5�8 m g) , 8( 2�8
m g)和 9( 3�3 m g)。 70%甲醇洗脱部位 ( 29 g )经正

相硅胶 ( 200 g)柱色谱分离, 用乙酸乙酯 �甲醇 ( 20�1
~ 0�100) ~ 50%乙醇进行梯度洗脱, 洗脱液经薄层

色谱检测, 合并相似组成的洗脱液, 回收溶剂得 F~

J 5个洗脱部分。G和 H部分分别经反相中压液相

色谱分离, 20~ 100%甲醇梯度洗脱, 得到相应的 4

个亚组分 ( G1 ~ G4 )和 (H 1 ~ H4 )。G 2和 G3亚组分

经反相 HPLC制备纯化 (乙腈 �水 18�82)得到化合

物 10 ( 4�2 m g ) , 12 ( 6�0 m g ) , 13 ( 2�3 mg )和

15 ( 2�5 m g )。H2和 H 3亚组分经反相 HPLC制备

纯化 (乙腈�水 20�80)得到化合物 16( 6�6 m g ) , 17

( 3�9 m g )和 18( 6�9 m g )。

3� 结构鉴定

化合物 1� 无色固体, [ �]
20
D - 33�3� ( c 0�43,

M eOH ); UV (M eOH ) �m ax ( log�) 225 ( 2�06 ), 273

( 1�82) nm; CD (M eOH ) 272 ( �� - 0�63) , 232 ( ��

- 2�81) , 205 ( �� - 1�08 ) nm; IR ( KB r ) �max

3 428, 2 982, 1 632, 1 522 cm
- 1

;
1
H�NMR ( M eOH�

d4, 600 MH z)和
13

C�NMR (M eOH �d4, 150MH z) 数据

见表 1; ESI�M S m /z 753 [M + N a]
+
, 729 [M - H ]

-

和 765 [ M + C l]
+
; H R�ES I�M S m /z 753�260 0

[M + N a]
+

( calcd for C33H 46O8N a, 753�258 2)。

化合物 2 � 无色固体; ESI�M S m /z 561 [M +

N a]
+
, 537 [ M - H ]

-
;

1
H �NMR ( M eOH�d4, 600

MH z) �: 7�02 ( 1H, d, J = 1�8 H z, H�2) , 6�75 ( 1H,

d, J= 8�4 H z, H �5) , 6�86 ( 1H, dd, J = 8�4, 1�8 H z,

H�6) , 4�82 ( 1H, d, J = 5�4 H z, H �7) , 4�29 ( 1H, m,

H�8) , 3�73 ( 1H, dd, J = 12�0, 4�2 H z, H�9a ), 3�46

( 1H, dd, J = 12�0, 5�4 H z, H�9b), 7�07 ( 1H, d, J =

2�4 H z, H �2�) , 6�99 ( 1H, d, J= 8�4 H z, H�5�) , 6�92

� � 表 1� 化合物 1)核磁数据

No�
1 (MeOH�d4 )

1H 13 C No� 1H 13C

1 137�6 1� 4�85d( 7�8) 103�0

2 7�06d(2�4) 112�4 2� 3�46dd(7�8, 8�4) 74�9

3 150�5 3� 3�45dd(8�4, 8�4) 78�1

4 147�2 4� 3�38m 71�4

5 7�12d(8�4) 117�7 5� 3�39m 78�0

6 6�91dd( 8�4, 2�4) 120�8 6�a 3�86dd(12�0�2�4) 62�5

7 4�93d(5�4) 73�8 6�b 3�68dd(12�0, 2�4)

8 4�24m 87�2 1� 4�38d( 7�8) 103�4

9a 3�88dd( 12�0, 5�4) 61�5 2� 3�23dd(7�8, 8�4) 75�2

9b 3�56dd( 12�0, 3�6) 3� 3�29dd(8�4, 8�4) 78�2

1� 134�5 4� 3�30m 71�7

2� 6�73s 105�0 5� 3�35m 77�8

3� 154�5 6�a 3�86dd(12�0�2�4) 62�8
4� 136�5 6�b 3�68dd(12�0, 2�4)

5� 154�5 OM e 3�83s, 3�81s 56�7

6� 6�73s 105�0

7� 6�61d(16�2) 133�5

8� 6�31dt(16�2, 6�0) 126�6

9�a 4�51dd( 12�6, 6�0) 70�7

9�b 4�34dd( 12�6, 6�0)

� � 注: 1)数据由核磁疗测定。C�H相关归属由 DEPT, H SQC, HMBC

以及 1H�1H COSY确定。

( 1H, dd, J = 8�4, 2�4 H z, H�6�), 6�60 ( 1H, d, J =

16�2 H z, H �7�) , 6�26 ( 1H, dd, J = 16�2, 6�0 H z, H�
8�) , 4�48 ( 1H, dd, J = 13�2, 6�0 H z, H�9�a ), 4�30

( 1H, dd, J= 13�2, 6�0 H z, H�9�b), 4�35 ( 1H, d, J =

7�8 H z, H�1�) , 3�22~ 3�38 ( 4H, m, H�2�~ 5�), 3�86

( 1H, dd, J = 12�0, 2�4 H z, H�6a�), 3�68 ( 1H, dd,

J= 12�0, 5�4 H z, H�6b�) , 3�87 ( 3H, s, OM e) , 3�82

( 3H, s, OM e );
13

C�NMR (M eOH�d4, 150 MH z) �:

134�2 ( C�1) , 112�1 ( C�2), 14913 ( C23) , 14716 ( C2

4), 11613 ( C25) , 12112 ( C26) , 7415 ( C27 ), 8714

( C28), 6214 ( C29) , 13313 ( C21c), 11118 ( C22c),

15211 ( C23c) , 14919 ( C24c) , 11911 ( C25c), 12115

( C26c) , 13412 ( C27c) , 12517 ( C28c), 7115 ( C29c),

10313 ( C21d), 7511 ( C22d), 7812 ( C23d), 7115 ( C2

4d) , 7718 ( C25d), 6217 ( C26d)。以上数据与文献

[ 9]报道的 hyuganoside Ó b数据一致。

化合物 3 无色固体; ESI2M S m /z 561 [ M +

Na]
+
, 537 [ M - H ]

-
;

1
H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 7104 ( 1H, br d, H 22) , 7111 ( 1H, d, J= 814

H z, H 25), 6195 ( 1H, dd, J= 814, 214 H z, H 26), 4193

( 1H, d, J = 514 H z, H 27) , 4133 ( 1H, m, H 28) , 3176
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( 1H, dd, J = 1210, 418 H z, H 29a) , 3152 ( 1H, dd, J =

1210, 316 H z, H 29b) , 7111 ( 1H, d, J = 118 H z, H 2

2c), 6196 ( 1H, d, J = 814 H z, H 25c) , 6189 ( 1H, dd,

J = 814, 118 H z, H 26c) , 6152 ( 1H, d, J= 1612 H z, H 2

7c), 6125 ( 1H, dd, J = 1612, 610 H z, H 28c) , 4120

( 2H, d, J = 610 H z, H2 29c), 4180( 1H, d, J= 718 H z,

H 21d), 3132 ~ 3150 ( 4H, m, H 22d~ 5d), 3186 ( 1H,

dd, J = 1210, 214 H z, H 26ad) , 3167 ( 1H, dd, J =

1210, 514 H z, H 26bd) , 3187 ( 3H, s, OM e ), 3182

( 3H, s, OM e)。根据以上数据结合 H 27的偶合常数

( 514 H z)确定该化合物为 citrusin A
[ 10211]
。

化合物 4  无色固体; ESI2M S m /z 561 [M +

N a]
+

, 537 [ M - H ]
-

;
1

H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 6185 ( 1H, d, J = 214 H z, H 22) , 7109 ( 1H,

d, J= 814 H z, H 25) , 6193 ( 1H, dd, J = 814, 214 H z,

H 26) , 4184 ( 1H, d, J = 316 H z, H 27) , 4136 ( 1H, m,

H 28) , 3183 ( 1H, dd, J = 1210, 514 H z, H 29a ), 3179

( 1H, dd, J = 1210, 316 H z, H 29b), 6184 ( 1H, d, J =

214 H z, H 22c) , 7110 ( 1H, d, J= 814 H z, H 25c) , 6198

( 1H, dd, J = 814, 214 H z, H 26c) , 6149 ( 1H, d, J =

1612 H z, H 27c), 6123 ( 1H, dd, J = 1612, 610 H z, H 2

8c), 4119 ( 2H, d, J = 610 H z, H2 29c), 4180 ( 1H, d,

J = 718 H z, H 21d), 3132~ 3150 ( 4H, m, H 22d~ 5d) ,

3186 ( 1H, dd, J = 1210, 214 H z, H 26ad) , 3169 ( 1H,

dd, J = 1210, 514 H z, H 26bd), 3183 ( 3H, s, OM e) ,

3181( 3H, s, OM e) ;
13

C2NMR ( M eOH 2d4, 150 MH z)

D: 13718 ( C21) , 11218 ( C22), 15016 ( C23), 14714

( C24) , 11718 ( C25) , 12016 ( C26 ), 7319 ( C27 ) ,

8519 ( C28), 6212 ( C29), 13310 ( C21c), 11114 ( C2

2c), 15118 ( C23c), 14818 ( C24c) , 11817 ( C25c) ,

12110 ( C26c) , 13115 ( C27c) , 12816 ( C28c), 6318

( C29c), 10312 ( C21d) , 7419 ( C22d), 7812 ( C23d) ,

7114 ( C24d) , 7718 ( C25d) , 6215 ( C26d)。根据以上

数据结合 H 27的偶合常数 ( 316 H z)和 $DC82C7 ( 1210)

确定该化合物为 alaschanioside A
[ 10211]
。

化合物 5  无色固体; ESI2M S m /z 591 [M +

N a]
+

, 567 [ M - H ]
-

;
1

H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 7107 ( 1H, d, J = 214 H z, H 22) , 7112 ( 1H,

d, J= 814 H z, H 25) , 6191 ( 1H, dd, J = 814, 214 H z,

H 26) , 4193 ( 1H, d, J = 514 H z, H 27) , 4124 ( 1H, m,

H 28) , 3188 ( 1H, dd, J = 1210, 514 H z, H 29a ), 3156

( 1H, dd, J = 1210, 316 H z, H 29b) , 6173 ( 2H, s, H 2

2c, 6c) , 6155 ( 1H, d, J= 1612 H z, H 27c), 6133 ( 1H,

dd, J = 1612, 610 H z, H 28c) , 4121 ( 2H, d, J = 610

H z, H 2 29c) , 4180 ( 1H, d, J = 718 H z, H 21d) , 3132 ~

3150 ( 4H, m, H 22d~ 5d) , 3186 ( 1H, dd, J = 1210,

214 H z, H 26ad) , 3169 ( 1H, dd, J = 1210, 514 H z, H 2

6bd), 3183 ( 3H, s, OM e ), 3181 ( 6H, s, OM e @2 );
13

C2NMR ( M eOH 2d4, 150 MH z) D: 13716 ( C21 ),

11214 ( C22) , 15015 ( C23), 14713 ( C24) , 11718 ( C2

5), 12018 ( C26 ) , 7319 ( C27 ), 8713 ( C28 ) , 6116

( C29), 13317 ( C21c) , 10510 ( C22c) , 15413 ( C23c),

13614 ( C24c) , 15413 ( C25c) , 10510 ( C26c), 13115

( C27c) , 12918 ( C28c) , 6110 ( C29c), 10312 ( C21d),

7419 ( C22d) , 7812 ( C23d) , 7114 ( C24d) , 7718 ( C2

5d) , 6215 ( C26d), 5517 ( OM e), 5519 ( OM e)。根据

以上数据结合 H 27的偶合常数 ( 514 H z)和 $DC82C7

( 1314)确定该化合物为 citrusin B
[ 12]
。

化合物 6 无色固体; ESI2M S m /z 705 [ M +

Na]
+

, 681[M - H ]
-
;

1
H 2NMR(M eOH 2d4, 600 MH z)

D: 7101 ( 1H, d, J = 118 H z, H 22), 7113 ( 1H, d, J =

814 H z, H 25) , 6192 ( 1H, dd, J = 814, 118 H z, H 26),

5157 ( 1H, d, J= 610 H z, H 27) , 3130 ( 1H, m, H 28),

3187 ( 1H, dd, J = 1018, 118 H z, H 29a) , 3176 ( 1H,

dd, J= 1018, 712 H z, H 29b) , 6195 ( 2H, s, H 22c, 6c),

6160 ( 1H, d, J = 1612 H z, H 27c) , 6122 ( 1H, dd, J =

1612, 610 H z, H 28c), 4148 ( 1H, dd, J = 1216, 610

H z, H 29ca), 4130 ( 1H, dd, J= 1216, 610 H z, H 29cb),

4188 ( 1H, d, J= 718 H z, H 21d) , 4135 ( 1H, d, J= 718

H z, H 21Ê), 312223150 ( 8H, m, H 22d25d and H 22Ê~

5Ê), 3186 ( 2H, dd, J = 1210, 214 H z, H 26ad, 6aÊ),

3168 ( 2H, dd, J = 1210, 514 H z, H 26bd, 6bÊ), 3187

( 3H, s, OM e ) , 3182 ( 3H, s, OM e ) ;
13

C2NMR

(M eOH 2d4, 150 MH z) D: 13810 ( C21 ), 11112 ( C2

2), 15110 ( C23), 14717 ( C24) , 11810 ( C25), 11914

( C26), 8818 ( C27), 5513 ( C28), 6419 ( C29), 13011

( C21c) , 11213 ( C22c) , 14515 ( C23c), 14914 ( C2

4c) , 13215 ( C25c) , 11617 ( C26c), 13412 ( C27c),

12414 ( C28c) , 7110 ( C29c) , 10217 ( C21d), 7419 ( C2

2d) , 7811 ( C23d) , 7113 ( C24d) , 7810 ( C25d), 6215

( C26d) , 10312 ( C21Ê), 7511 ( C22Ê) , 7812 ( C23Ê),

7117 ( C24Ê) , 7718 ( C25Ê) , 6218 ( C26Ê)。以上数

据与文献 [ 12]报道的 dehydrod ieon ifery l alcoho l 4,

Cc2di2O2B2D 2g lucopyranoside数据一致。
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化合物 7  无色固体; ESI2M S m /z 413 [M +

N a]
+

, 389 [ M - H ]
-

;
1

H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 6160 ( 2H, s, H 22, 6) , 2179 ( 1H, dd, J =

1312, 418 H z, H 27a ), 2162 ( 1H, dd, J = 1312, 718

H z, H 27b) , 3180 ( 1H, m, H 28) , 3178 ( 1H, dd, J =

1210, 214 H z, H 29a ), 3148 ( 1H, dd, J = 1210, 610

H z, H 29b) , 4180 ( 1H, d, J = 718 H z, H 21c) , 3119 ~

3148 ( 4H, m, H 22c~ 5c) , 3186 ( 1H, dd, J = 1210,

214 H z, H 26ac), 3167 ( 1H, dd, J = 1210, 610 H z, H 2

6bc) , 3183 ( 6H, s, OM e @2) ;
13

C2NMR (M eOH 2d4,

150MH z) D: 13712 ( C21) , 10815 ( C22, C26) , 15410

( C23, C25), 13712 ( C24) , 4111 ( C27) , 7413 ( C28) ,

6617 ( C29 ), 10516 ( C21c) , 7518 ( C22c), 7813 ( C2

3c), 7114 ( C24c), 7718 ( C25c) , 6216 ( C26c) , 5710

( OM e @2)。以上数据与文献 [ 13]报道的 osm anthu2

side G数据一致。

化合物 8  白色粉末; ESI2M S m /z 395 [M +

N a]
+
, 371 [ M - H ]

-
;

1
H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 6175 ( 2H, s, H 22, 6) , 6154 ( 1H, dd, J =

1612 H z, H 27), 6132 ( 1H, dd, J = 1612, 514 H z, H 2

8) , 4122 ( 2H, dd, J = 514, 112 H z, H 2 29 ) , 4186

( 1H, d, J = 718 H z, H 21c) , 3119 ~ 3148 ( 4H, m,

H 22c25c), 3178 ( 1H, dd, J = 1210, 214 H z, H 26ac) ,

3166 ( 1H, dd, J = 1210, 610 H z, H 26bc) , 3186 ( 6H,

s, OM e @2) ;
13

C2NMR ( M eOH 2d4, 150 MH z) D:

13015 ( C21), 10516 ( C22, C26) , 15416 ( C23, C25) ,

13517 ( C24), 13113 ( C27), 13010 ( C28) , 6316 ( C2

9) , 10516 ( C21c) , 7610 ( C22c), 7815 ( C23c) , 7114

( C24c), 7719 ( C25c) , 6216 ( C26c) , 5714 ( OM e @

2)。以上数据与文献 [ 14]报道的 syring in数据一

致。

化合物 9  白色粉末; ESI2M S m /z 397 [M +

N a]
+
, 373 [ M - H ]

-
;

1
H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 6155 ( 2H, s, H 22, 6), 2163 ( 2H, ,t J = 718

H z, H2 27) , 1182 ( 2H, m, H2 28) , 3157 ( 2H, ,t J = 610

H z, H2 29) , 4179 ( 1H, d, J = 718 H z, H 21c) , 3119 ~

3148 ( 4H, m, H 22c25c) , 3179 ( 1H, dd, J = 1210, 214

H z, H 26ac) , 3167 ( 1H, dd, J = 1210, 610 H z, H 26bd) ,

3183 ( 6H, s, OM e @2)。根据以上数据与化合物 sy2

ring in和文献 15报道的 dehydrosyring in数据比较,

确定该化合物为 dehydrosyring in。

化合物 10 白色粉末; ES I2M S m /z 397 [M +

Na]
+
, 373 [ M - H ]

-
;

1
H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 6157 ( 2H, s, H 22, 6), 2176 ( 2H, ,t J = 712

H z, H 2 27 ), 3177 ( 2H, ,t J = 712 H z, H 2 28 ) , 4179

( 1H, d, J= 718 H z, H 21c) , 3119~ 3148 ( 4H, m, H 22c

~ 5c), 3179 ( 1H, dd, J = 1210, 214 H z, H 26ac), 3167

( 1H, dd, J= 1210, 610 H z, H 26bc) , 3183 ( 6H, s, OM e

@2) ;
13

C2NMR (M eOH 2d4, 150 MH z) D: 13815 ( C2

1), 10614 ( C22, C26) , 15412 ( C23, C25), 13412 ( C2

4), 3915 ( C27) , 6415 ( C28) , 10411 ( C21c), 7512

( C22c), 7811 ( C23c) , 7114 ( C24c), 7719 ( C25c),

6215 ( C26c) , 5710 ( OM e @2 )。以上数据与文献

[ 16]报道的 22( 42hydroxy23, 52dim e thoxypheny l) eth2

ano l 42O2B2D 2glucopyranoside数据一致。

化合物 11 白色固体; ESI2M S m /z 469 [M +

Na]
+
, 445 [ M - H ]

-
;

1
H 2NM R ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 7124~ 7126 ( 5H, m, H 22 ~ 6 ), 2193 ( 2H,

m, H2 27) , 4108 ( 1H, m, H 28a) , 3175 ( 1H, m, H 2

8b) , 4130 ( 1H, d, J = 718 H z, H 21c) , 4136 ( 1H, d,

J= 712 H z, H 21d) , 3116 ~ 3144 ( 8H, m, H 22c~ 5c

and H 22d~ 5d) , 4113 ( 1H, dd, J = 1210, 118 H z, H 2

6ac) , 3177 ( 1H, dd, J = 1210, 514 H z, H 26bc) , 3185

( 1H, dd, J = 1210, 214 H z, H 26ad) , 3165 ( 1H, dd,

J= 1210, 514 H z, H 26bd);
13

C2NMR ( M eOH 2d4, 150

MH z) D: 14011 ( C21), 12914 ( C22, 6) , 13010 ( C2

3, 5) , 12712 ( C24) , 3712 ( C27), 7119 ( C28), 10415

( C21c), 7511 ( C22c) , 7810 ( C23c), 7115 ( C24c),

7711 ( C25c) , 6918 ( C26c), 10419 ( C21d), 7511 ( C2

2d) , 7810 ( C23d) , 7116 ( C24d) , 7810 ( C25d), 6218

( C26d)。根据以上数据确定该化合物为 22pheny le2

thy l B2gent iob ioside, 但其 NMR数据与文献 [ 17218]

报道的 22pheny lethy l B2gent iob ioside 数据 (均为

M eOH 2d4测定 )不相符, 因此参考同时分离得到的

phenethyl B2D2g lucopyranoside和 benzy l B2D 2g lucopy2

ranoy l ( 1y 6) 2B2D 2g lucopyranoside的 NMR数据对

22pheny lethyl B2gentiob ioside的 NMR数据进行了准

确归属。

化合物 12 白色粉末; ESI2M S m /z 307 [M +

Na]
+
, 283 [ M - H ]

-
;

1
H 2NM R ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 7124~ 7125 ( 5H, m, H 22 ~ 6) , 2193 ( 2H,

m, H2 27) , 4108 ( 1H, m, H 28a) , 3175 ( 1H, m, H 2

8b) , 4129 ( 1H, d, J = 718 H z, H 21c), 3116 ~ 3135

( 4H, m, H 22c~ 5c), 3185 ( 1H, dd, J = 1210, 118 H z,
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H 26ac), 3165 ( 1H, dd, J= 1210, 514 H z, H 26bc) ;
13

C2

NMR (M eOH 2d4, 150 MH z) D: 14011 ( C21) , 12913

( C22, 6) , 13010 ( C23, 5) , 12712 ( C24) , 3712 ( C2

7) , 7117 ( C28 ), 10414 ( C21c), 7511 ( C22c) , 7810

( C23c) , 7117 ( C24c), 7811 ( C25c) , 6218 ( C26c)。

以上数据与文献 [ 19]报道的 phenethy l B2D2g lucopy2

ranoside数据一致。

化合物 13 白色粉末; ESI2M S m /z 383 [ M +

N a]
+

, 359 [ M - H ]
-

;
1

H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 6176 ( 2H, s, H 22, 6) , 4184 ( 1H, d, J =

1210 H z, H 27a ), 4164 ( 1H, d, J = 1210 H z, H 27b) ,

3183 ( 6H, s, OM e23, 5) , 3174 ( 3H, s, OM e24), 4131

( 1H, d, J = 718 H z, H 21c) , 3122 ~ 3136 ( 4H, m, H 2

2c~ 5c), 3189 ( 1H, dd, J = 1210, 214 H z, H 26ac) ,

3168 ( 1H, dd, J = 1210, 514 H z, H 26bc);
13

C2NMR

(M eOH 2d4, 150 MH z) D: 13419 ( C21) , 10611 ( C22,

6) , 15412 ( C23, 5 ) , 13811 ( C24 ) , 7113 ( C27 ) ,

10218 ( C21c) , 7510 ( C22c) , 7810 ( C23c) , 7114 ( C2

4c), 7810 ( C25c) , 6217 ( C26c)。以上数据与文献

[ 20]报道的 n ikoenoside数据一致。

化合物 14 无色固体; ESI2M S m /z 455 [ M +

N a]
+

, 431 [ M - H ]
-

;
1

H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 7126~ 7142 ( 5H, m, H 22~ 6) , 4191 ( 1H,

d, J= 1210 H z, H 27a) , 4165 ( 1H, d, J = 1210 H z, H 2

7b) , 4136 ( 1H, d, J = 718 H z, H 21c), 4141 ( 1H, d,

J = 718 H z, H 21d), 3120 ~ 3150 ( 8H, m, H 22c~ 5c

and H 22d~ 5d) , 4116 ( 1H, dd, J = 1210, 118 H z, H 2

6ac) , 3181 ( 1H, dd, J = 1210, 514 H z, H 26bc) , 3185

( 1H, dd, J = 1210, 118 H z, H 26ad) , 3165 ( 1H, dd,

J = 1210, 514 H z, H 26bd) ;
13

C2NMR (M eOH 2d4, 150

MH z) D: 13911 ( C21), 12913 ( C22, 6), 12912 ( C23,

5) , 12817 ( C24), 7210 ( C27) , 10315 ( C21c) , 7512

( C22c) , 7811 ( C23c), 7116 ( C24c) , 7712 ( C25c) ,

6919 ( C26c) , 10419 ( C21d) , 7511 ( C22d) , 7811 ( C2

3d), 7116 ( C24d) , 7810 ( C25d) , 6218 ( C26d)。以上

数据与文献 [ 21 ]报道的 benzy l 2B2D 2glucopy ranoyl

( 1y 6) 2B2D2g lucopyranoside数据一致。

化合物 15 白色粉末; ESI2M S m /z 369 [ M +

N a]
+
, 345 [ M - H ]

-
;

1
H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 6170( 2H, s, H 22, 6) , 4154 ( 2H, s, H 2 27) ,

3185( 6H, s, OM e23, 5), 4183 ( 1H, d, J = 718 H z, H 2

1c), 3118~ 3142 ( 4H, m, H 22c~ 5c) , 3176 ( 1H, dd,

J= 1210, 214 H z, H 26ac), 3164 ( 1H, dd, J = 1210,

514 H z, H 26bc) ;
13

C2NMR (M eOH 2d4, 150 MH z) D:

13514 ( C21 ), 10517 ( C22, 6 ) , 15413 ( C23, 5 ),

13917 ( C24) , 6511 ( C27) , 10515 ( C21c) , 7518 ( C2

2c) , 7814 ( C23c) , 7114 ( C24c) , 7719 ( C25c), 6216

( C26c)。以上数据与文献 [ 19]报道的 3, 52dim e2

thoxy242hydroxybenzy l alcoho l242O2B2D 2g lucopyrano2

side数据一致。

化合物 16 白色粉末; ESI2M S m /z 409 [M +

Na ]
+

, 421 [ M + C l]
-
;

1
H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 1140 ( 1H, dd, J = 1312, 1012 H z, H 22ax ),

1173 ( 1H, ddd, J = 1312, 316, 118 H z, H 22eq) , 3190

( 1H, m, H 23) , 1181 ( 1H, dd, J = 1414, 814 H z, H 2

4ax) , 2142 ( 1H, ddd, J = 1414, 418, 118 H z, H 24eq),

7117 ( 1H, d, J = 1612 H z, H 27) , 6117 ( 1H, d, J =

1612 H z, H 28) , 2129 ( 3H, s, H3 210) , 1118 ( 3H, s,

H 3 211) 0195 ( 3H, s, H3 212 ), 1121 ( 3H, s, H 213 ),

4134 ( 1H, d, J = 718 H z, H 21c), 3111 ~ 3137 ( 4H,

m, H 22c~ 5c) , 3185 ( 1H, dd, J = 1210, 118 H z, H 2

6ac) , 3167 ( 1H, dd, J = 1210, 418 H z, H 26bc) ;
13

C2

NMR ( M eOH 2d4, 150 MH z) D: 3610 ( C21) , 4512

( C22), 7218 ( C23), 3812 ( C24) , 6814 ( C25) , 7111

( C26), 14514 ( C27) , 13319 ( C28) , 20013 ( C29 ),

2714 ( C210) , 2915 ( C211) , 2515 ( C212) , 2012 ( C2

13), 10219 ( C21c) , 7511 ( C22c) , 7811 ( C23c), 7116

( C24c) , 7718 ( C25c), 6217 ( C26c)。以上数据与文

献 [ 22]报道的 icariside B2数据一致。

化合物 17 白色粉末; ESI2M S m /z 409 [M +

Na ]
+

, 421 [ M + C l]
-
;

1
H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 1192 ( 1H, dd, J = 1216, 1114 H z, H 22ax ),

1163 ( 1H, ddd, J = 1114, 316, 214 H z, H 22eq) , 4101

( 1H, m, H 23) , 4111 ( 1H, d, J = 310 H z, H 24) , 7126

( 1H, d, J = 1612 H z, H 27 ), 6114 ( 1H, d, J = 1612

H z, H 28), 2131 ( 3H, s, H3 210), 1115 ( 3H, s, H 3 211)

1109 ( 3H, s, H 3 212 ) , 1188 ( 3H, s, H 213 ) , 4150

( 1H, d, J = 718 H z, H 21c), 3111~ 3137 ( 4H, m, H 2

2c25c) , 3186 ( 1H, dd, J = 1210, 118 H z, H 26ac), 3167

( 1H, dd, J = 1210, 418 H z, H 26bc) ;
13

C2NMR

(M eOH 2d4, 150 MH z) D: 3719 ( C21) , 4011 ( C22),

7517 ( C23) , 7011 ( C24) , 13215 ( C25) , 14113 ( C2

6), 14412 ( C27) , 13417 ( C28) , 20019 ( C29) , 2712

( C210) , 2718 ( C211) , 3012 ( C212) , 2011 ( C213 ),
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10218 ( C21c) , 7514 ( C22c) , 7811 ( C23c) , 7116 ( C2

4c), 7811 ( C25c) , 6217 ( C26c)。以上数据与文献

[ 23]报道的 sonchuionoside C数据一致。

化合物 18 无色固体; ESIM S m /z 336 [M +

N a]
+
, 312 [ M - H ]

-
;

1
H 2NMR ( M eOH 2d4, 600

MH z) D: 7114 ( 1H, d, J = 214 H z, H 23) , 6158 ( 1H,

d, J= 214 H z, H 23) , 4130 ( 2H, ,t J = 610 H z, H 2 25) ,

3106 ( 2H, ,t J = 610 H z, H 2 26) , 4193, 4179 ( each

1H, d, J= 1210 H z, H 2 29) , 4138 ( 1H, d, J = 718 H z,

H 21c), 3121 ( 1H, d, J = 718, 814 H z, H 22c), 3136

( 1H, m, H 23c) , 3133 ( 1H, m, H 24c) , 3131 ( 1H, m,

H 25c), 3187 ( 1H, d, J = 1210, 214 H z, H 26ca), 3167

( 1H, d, J= 1210, 610 H z, H 26bc);
13

C2NMR (M eOH 2

d4, 150 MH z) D: 12219 ( C21), 11814 ( C22), 12419

( C23) , 4313 ( C25 ), 4014 ( C26 ), 19214 ( C27 ) ,

13019 ( C28) , 6319 ( C29), 10313 ( C21c) , 7511 ( C2

2c), 7810 ( C23c), 7117 ( C24c) , 7810 ( C25c) , 6218

( C26c)。以上数据与文献 [ 24]报道的 12[ ( B2D 2

glucopyranosyloxy ) m ethy l ] 25, 62d ihydropy rro lizin272

one数据一致。
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One new lignan glycoside from whole p lants

of Senecio chrysanthemoides

L IN Sheng 1, ZHANG Zhongx iao 1, SHEN Yunheng 1, L IHu iliang 1, SHAN Le i 1, L IU Runhu i1,

XU X ike 1, ZHANG W eidong 1, 2*

( 1. College of Pharmacy, S econd M ilitary M edical University, Shanghai 200433, China;

2. C ollege of Pharmacy, Shanghai J iao Tong University, Shanghai 200240, China )

[ Abstact]  Ob jective: To investigate the chem ica l constituents from the who le plants o f Senecio chry santhem oid es. M ethod:

Constituents w ere iso lated by using a comb ination o f var ious chrom atographic techniques inc luding co lum n chrom atography ove r silica

ge ,l Sephadex LH220, and ODS C18, as w e ll as reversed2phaseH PLC. S tructures of the iso lates w ere identified by spectro scop ic and

chem ica lm e thods. R esult: E ighteen g lyco sides we re obtained from aH2 O2so luble portion of an ethano lic ex tract of thewho le plants of

Senecio chry santhem oides and the ir struc tures w ere e luc idated as 5c2me thoxy ligusinenoside B ( 1), hyuganoside Ó b ( 2) , citrusin A

( 3), a laschan io sideA ( 4) , c itrus in B ( 5), dehydrod ieonifery l a lcoho l 4, Cc2di2O2B2D2g lucopy rano side ( 6), osm anthuside G ( 7),

syr ing in ( 8), dehydro syr ing in ( 9) , 22( 42hydroxy23, 52d im ethoxyphenyl) e thano l 42O2B2D2g lucopyranoside ( 10 ), 22pheny le thy l

B2gen tiobioside ( 11), phenethy l B2D2g lucopy ranos ide ( 12), n ikoenoside ( 13), benzy lB2D2g lucopyranoy l ( 1y 6) 2B2D2g lucopyrano2

side ( 14), 3, 52dim ethoxy242hydroxybenzy l a lcoho l 42O2B2D2g lucopyranoside ( 15), icar iside B2 ( 16), sonchuionoside C ( 17), and

12[ ( B2D2g lucopyranosy loxy) m ethy l] 25, 62d ihydropyrrolizin272one ( 18) . Conc lu sion: Com pound 1 w as a new lignan g lyco side, and

the rem ain ing com pounds we re obta ined from this p lant for the first tim e.

[ K ey words]  Senecion; S enecio chrysanthemo ides; chem ica l constituents; lignan; 5c2m ethoxy ligusinenos ide B

do:i 10. 4268 /cjcmm20111314
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