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川楝子中的柠檬苦素成分研究 
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摘要: 为研究川楝子的化学成分, 利用硅胶柱色谱及制备型高效液相色谱等方法对川楝子的乙酸乙酯提取

物进行分离纯化, 得到 3 个柠檬苦素类化合物, 根据理化性质及一维和二维核磁共振谱鉴定其结构分别为: 24, 25, 
26, 27-tetranorapotirucalla-(apoeupha)-1α-tigloyloxy-3α, 7α-dihydroxyl-12α-acetoxyl-14, 20, 22-trien-21, 23-epoxy-6, 
28-epoxy (1)、nimbolinin B (2) 和 trichilinin D (3)。其中化合物 1 为新化合物, 化合物 2 为首次从川楝子中分离

得到。 
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Abstract: To study the chemical constituents of the fruits of Melia toosendan, three limonoids were isolated 

and purified by repeated silica gel column chromatography and preparative HPLC from the EtOAc extract of 
M.toosendan.  Their structures were determined by their physico-chemical properties and spectroscopic data 
(1D-NMR, 2D-NMR) as: 24, 25, 26, 27-tetranorapotirucalla-(apoeupha)-1α-tigloyloxy-3α, 7α-dihydroxyl-12α- 
acetoxyl-14, 20, 22-trien-21, 23-epoxy-6, 28-epoxy (1), nimbolinin B (2), and trichilinin D (3), separately.  
Compound 1 is a new compound, and compound 2 is obtained from this plant for the first time. 
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 川楝 (Melia toosendan Sieb. Et Zucc.) 为楝科 
(Meliaceae) 楝属 (Melia) 植物, 主要分布在我国西

南部, 是我国传统的驱肠寄生虫中草药, 含有大量的

柠檬苦素类化合物[1, 2]。由于楝属植物具有生长迅速、

用途广泛、具有较大经济价值, 其所含的柠檬苦素类

化合物多结构复杂、活性多样化的特点, 引起了各国

研究工作者的广泛兴趣和重视, 我国、印度、日本等

国研究此属者尤多。文献报道川楝子总提取物可以调

节 PC12 脑肿瘤细胞的分化[3], 为了获得其有效的单

体成分, 为治疗阿尔茨海默症等神经疾病奠定物质

基础, 作者对川楝子进行了提取、化学成分 (重点是

柠檬苦素类化合物) 的分离工作, 从该植物乙酸乙酯 
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提取物中分离得到 3 个化合物, 分别鉴定为: 24, 25, 
26, 27-tetranorapotirucalla-(apoeupha)-1α-tigloyloxy-3α, 
7α-dihydroxyl-12α-acetoxyl-14, 20, 22-trien-21, 23-epoxy- 
6, 28-epoxy (1)、nimbolinin B (2) 和 trichilinin D (3)。
上述化合物 1, 2为首次从川楝子中得到, 其中化合物

1 为新化合物。其结构如图 1 所示。 
化合物 1  无定型粉末 (乙腈-水), [α]25 

D  +13.3 (c 
0.14, CHCl3), IR 在 3 447 cm−1 处显示有羟基吸收峰,  
1 714 cm−1 处显示有羰基吸收峰。HR-ESI-MS 确定其

分子式为 C33H44O8 ([M+Na]+ m/z 591.293 6, 计算值为

591.293 4)。根据化合物的 1H NMR、13C NMR、HSQC
以及 HMBC 谱可确认出该化合物结构中含有一个乙

酰基  [δH 1.85 (δC 21.3), δC 170.7] 和一个 Tig 酰基   

[δH 6.85 (1H)、1.73 (3H) 和 1.80 (3H), δC 165.6 (CO)、 
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Figure 1  Structures of compounds 1−3 

 

138.6、128.1、14.6 和 12.1] 以及两个羟基。13C NMR
及 HSQC谱显示余下的 26 个骨架碳分别为 4 个 CH3、

4 个 CH2 (其中连有氧取代的有 1 个)、12 个 CH (其中

烯键上的有 4 个, 连有氧取代的 5 个)、6 个季 C (其中

包括烯键碳两个)。由 1H NMR、13C NMR、HSQC 及

HMBC 谱给出的信号同样可见结构中含有一呋喃环  

[δH 6.20 (1H)、7.17 (1H) 和 7.29 (1H), δC 124.4、111.6、
140.0 和 141.8]。由此, 推断该化合物为 trichilinin 型

柠檬苦素类三萜[4]。在 HMBC 谱中 H-1 (δH 4.86) 与
Tig 酰基的羰基 (δC 165.6) 相关, 表明 Tig 酰基连接

在 1 位上; H-12 (δH 5.01) 与乙酰基的羰基 (δC 170.7) 
相关, 表明乙酰基连接在 12 位上; 剩余的两个羟基

正好与余下的两个氧取代位置 C-3、C-7 相连。由于

A/B 环为反式稠和存在, 且 A、B 环均为刚体, 不能扭

动, 故 H-3 作为判断该类型相对构型的主要参照物。

NOESY 谱 (图 2) 显示, CH3-29 (δH 1.13) 与 H-3 (δH 
3.81)、CH3-29 (δH 1.13) 与 H-6 (δH 4.15)、CH3-29 (δH 
1.13) 与 CH3-19 (δH 0.98) 有 NOE 效应, 说明 H-3 处

于 β 位, H-6、CH3-29、CH3-19 也都处于 β 位, 即 3
位羟基处于 α位; CH3-19 (δH 0.98) 与 H-1 (δH 4.86) 
有 NOE 效应, 说明 H-1 处于 β位, 即 1 位 Tig 酰基处

于 α位; H-7 (δH 4.19) 与 CH3-19 (δH 0.98)、H-7 (δH 
4.19) 与CH3-30 (δH 1.08)、H-12 (δH 5.01) 与CH3-30 (δH 
1.08) 有 NOE 效应, 说明 H-7、H-12 与 CH3-30 均处

于 β位, 即 7 位羟基与 12 位乙酰基均处于 α位; H-9   
 

 
Figure 2  Key NOESY correlations of compound 1 

(δH 2.68) 与 H-5 (δH 2.63)、H-9 (δH 2.68) 与 CH3-18 (δH 
0.88) 有 NOE 效应, 说明 H-5、H-9、CH3-18 都处于 α
位。1H NMR 及 13C NMR 的数据见表 1。由以上数据, 
化合物 1 的结构推定为 24, 25, 26, 27-tetranorapoti- 
rucalla-(apoeupha)-1α-tigloyloxy-3α, 7α-dihydroxyl-12α- 
acetoxyl-14, 20, 22-trien-21, 23-epoxy-6, 28-epoxy。 
 

实验部分 
仪器与材料  核磁共振图谱用 Bruker Avance 

AV-400和AV-500型超导傅立叶变换核磁共振仪测定, 
TMS 为内标, 采用 5 mm 标准样品管, 氘代试剂均为

Aldrich 公司生产。旋光使用 Perkin-Elmer PE 241 旋

光仪测定。质谱采用 VG 型 ESI 质谱仪, 一般电离电

压为 70 V。红外用 Perkin-Elemer 983 型红外光谱仪

测定 (KBr 压片)。高效液相用 Waters 600 型 HPLC
泵, Waters 2487 紫外检测器, X-Bridge C18 色谱柱。柱

色谱和薄层色谱硅胶以及正相和反相高效薄层板均

为德国 E. Merck 公司产品, 所用试剂为分析纯。 
川楝药材购于四川万县, 经广西中医药研究所赖

茂祥教授鉴定为楝科楝属植物川楝 (Melia toosendan) 
的果实。药材标本 (NO.05-130048) 存放于山西医科

大学药学院中药教研室。 
1  提取分离 

川楝子药材 20 kg 用乙酸乙酯回流提取, 提取液

于 45 ℃减压浓缩得到浸膏 330 g。该浸膏经硅胶柱色

谱, 用石油醚-乙酸乙酯 (9∶1, 8∶2, 7∶3, 6∶4) 梯
度洗脱, TLC 检测, 合并成 20 个部分, 分别为 Fr. 1− 
Fr. 20。Fr. 13−14 (53 g) 以硅胶柱色谱进一步分离, 
分别以氯仿−丙酮 (100∶1, 100∶3, 100∶7, 100∶15) 
和石油醚−丙酮 (90∶10, 80∶20, 70∶30, 60∶40) 梯
度洗脱, 经制备 HPLC 纯化得化合物 2 (12 mg)。Fr. 
15−16 (40 g) 以硅胶柱色谱进一步分离, 分别以氯仿− 
丙酮 (100∶7, 100∶10, 100∶15, 100∶30) 和石油醚− 
丙酮 (80∶20, 75∶25, 70∶30, 60∶40) 梯度洗脱, 得
到 7 个流份, 分别为 Fr. 15.1～15.7。Fr. 15.4 (700 mg) 
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Table 1  NMR spectral data of compound 1 (1H 400 MHz, 13C 
100 MHz, CDCl3, TMS, J in Hz) 
Position 1H 13C HMBC NOESY 

1 4.86 (m)  73.5 C-3, 5, 1'' H-2β, 11β, 19

2α 2.23 (m)  30.2   

2β 1.97 (m)   H-1, 3 

3 3.81 (s)  71.1 C-1, 5, 29 H-2β, 28β, 29

4   43.8   

5 2.63 (d, 12.8)  38.4 C-4, 6, 7, 9, 10, 19, 28 H-9 

6 4.15 (dd, 2.8, 12.8)  73.8 C-4, 7, 28 H-7, 19, 29, 30

7 4.19 (m)  72.5 C-5, 6, 8, 9, 30 H-6, 19, 30 

8   45.2   

9 2.68 (m)  34.5 C-8, 10, 11, 12, 14,  H-5, 18 

   19, 30  

10   39.8   

11α 1.03 (m)  24.4 C-9, 12 H-18 

11β 2.12 (m)  C-8, 9, 12 H-1 

12 5.01 (m)  77.2 C-9, 11, 18, Ac-CO H-30 

13   51.2   

14  156.9   

15 5.65 (s) 122.5 C-13, 17  

16α 2.44 (m)  36.6 C-13, 14, 17  

16β 2.50 (m)  C-14, 17 H-17 

17 2.99 (m)  50.4 C-18, 20, 22 H-16β 

18 0.88 (s)  15.1 C-12, 13, 14, 17 H-9, 11α 

19 0.98 (s)  15.3 C-1, 5, 9, 10 H-1, 6, 7, 29

20  124.4   

21 7.17 (s) 140.0 C-22, 23  

22 6.20 (s) 111.6 C-17, 20, 21, 23  

23 7.29 (s) 141.8 C-20, 21  

28α 4.08 (d, 7.4)    

28β 3.60 (d, 7.4)  78.1 C-3 H-3 

29 1.13 (s)  20.1 C-3, 4, 5, 28 H-3, 6, 19 

30 1.08 (s)  26.8 C-7, 8, 9, 14 H-6, 7 

OAc     

Ac-CO  170.7   

Ac-Me 1.85 (s)  21.3 Ac-CO  

OTig     

1''  165.6   

2''  128.1   

3'' 6.85 (dd, 1.2, 7.1) 138.6 C-1'', 2''-CH3, 3''-CH3  

2''-CH3 1.80 (s)  12.1 C-1'', 2'', 3''  

3''-CH3 1.73 (d, 7.1)  14.6 C-2'', 3''  

 
经硅胶柱色谱进一步分离 , 以氯仿-丙酮  (100∶8) 
洗脱, 制备 HPLC 纯化得化合物 1 (12 mg) 和 3 (18 
mg)。 
2  结构鉴定 

化合物 1  无定形粉末 (乙腈-水), [α]25 
D  +13.3 (c 

0.14, CHCl3)。UV (MeOH) λmax nm: 210.8, 230.8。IR 
(KBr) ν/cm−1: 3 447, 2 924, 1 714, 1 456, 772。HR-ESI- 

MS m/z: [M+Na]+ 591.293 6 (calcd for C33H44O8Na, 
591.293 4)。1H NMR 和 13C NMR 数据见表 1。根据
1H NMR、13C NMR、HSQC、HMBC 谱数据分析, 确
定化合物 1 为 24, 25, 26, 27-tetranorapotirucalla- 
(apoeupha)-1α-tigloyloxy-3α, 7α-dihydroxyl-12α-acetoxyl- 
14, 20, 22-trien-21, 23-epoxy-6, 28-epoxy, 为一新化合

物。 
化合物 2  无定形粉末 (乙腈-水), ESI-MS m/z: 

[M+Na]+ 649.3。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.28 
(1H, s, H-23), 7.22 (1H, s, H-21), 6.94 (1H, dd, J = 1.2, 
7.0 Hz, OTig-3'-H), 6.34 (1H, s, H-22), 5.78 (1H, d, J = 
2.7 Hz, H-7), 5.33 (1H, br s, H-12), 5.19 (1H, d, J = 7.7 
Hz, H-15), 4.94 (1H, br s, H-3), 4.78 (1H, br s, H-1), 
4.11 (1H, dd, J = 12.7, 2.8 Hz, H-6), 3.52 (1H, m, 
H-17), 3.48 (1H, br s, H-9), 3.27 (1H, d, J = 7.4 Hz, 
H-28a), 3.23 (1H, d, J = 7.4 Hz, H-28b), 2.85 (1H, d,  
J = 12.8 Hz, H-5), 2.51 (1H, m, H-11a), 2.25 (2H, m, 
H-2), 2.07 (3H, s, OAc2-Me), 1.98 (3H, s, OAc1-Me), 
1.91 (3H, s, OTig-2'-Me), 1.79 (3H, d, J = 7.0 Hz, 
OTig-3'-Me), 1.78 (3H, s, H-18), 1.70 (1H, m, H-16a), 
1.60 (1H, m, H-11b), 1.50 (1H, m, H-16b), 1.45 (3H, s, 
H-30), 1.18 (3H, s, H-29), 1.00 (3H, s, H-19)。13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 71.1 (C-1), 27.9 (C-2), 71.6  
(C-3), 42.5 (C-4), 40.2 (C-5), 72.3 (C-6), 74.5 (C-7), 
45.6 (C-8), 35.5(C-9), 40.4 (C-10), 31.7 (C-11), 91.3 
(C-12), 141.2 (C-13), 142.7 (C-14), 77.1 (C-15), 38.3 
(C-16), 46.5 (C-17), 16.2 (C-18), 16.3 (C-19), 128.1 
(C-20), 138.8 (C-21), 110.2 (C-22), 142.5 (C-23),  
77.9 (C-28), 19.3 (C-29), 20.8 (C-30), 169.5 (Ac1-CO), 
21.7 (Ac1-Me), 170.2 (Ac2-CO), 21.0 (Ac2-Me), 166.1 
(OTig-C-1'), 128.6 (OTig-C-2'), 136.5 (OTig-C-3'), 12.1 
(OTig-2'-Me), 14.5 (OTig-3'-Me)。以上数据与文献报

道的 nimbolinin B 数据[5]基本一致, 确定化合物 2 为

nimbolinin B。 
化合物 3  无定形粉末 (乙腈-水), ESI-MS m/z: 

[M+Na]+ 639.2。1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.72 
(1H, d, J = 16.0 Hz, OCin-3'-H), 7.45 (2H, m, OCin-5', 
9'-H), 7.37 (3H, m, OCin-6', 7', 8'-H), 7.24 (1H, s, H-23), 
7.14 (1H, s, H-21), 6.37 (1H, d, J = 16.0 Hz, OCin-2'-H), 
6.16 (1H, s, H-22), 5.69 (1H, m, H-15), 5.05 (1H, m, 
H-12), 4.94 (1H, m, H-1), 4.25 (1H, d, J = 2.8 Hz, H-7), 
4.21 (1H, dd, J = 12.8, 2.8 Hz, H-6), 4.08 (1H, d, J = 
7.4 Hz, H-28a), 3.87 (1H, s, H-3), 3.62 (1H, d, J = 7.4 
Hz, H-28b), 2.99 (1H, m, H-17), 2.81 (1H, m, H-9), 
2.70 (1H, d, J = 12.8 Hz, H-5), 2.55 (1H, m, H-16a), 
2.46 (1H, m, H-16b), 2.18 (1H, m, H-11a), 2.09 (1H, m,  
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H-2a), 1.84 (3H, s, OAc-Me), 1.30 (1H, m, H-2b), 1.21 
(3H, s, H-29), 1.12 (3H, s, H-30), 1.11 (1H, m, H-11b), 
1.03 (3H, s, H-19), 0.94 (3H, s, H-18)。13C NMR (CDCl3, 
100 MHz) δ: 71.2 (C-1), 30.4 (C-2), 73.9 (C-3), 43.8 
(C-4), 38.6 (C-5), 73.8 (C-6), 72.7 (C-7), 45.2 (C-8), 
34.8 (C-9), 39.7 (C-10), 24.5 (C-11), 77.2 (C-12), 51.4 
(C-13), 157.1 (C-14), 122.7 (C-15), 36.7 (C-16), 50.3 
(C-17), 15.5 (C-18), 15.3 (C-19), 124.3 (C-20), 140.1 
(C-21), 111.6 (C-22), 141.9 (C-23), 78.0 (C-28), 19.7 
(C-29), 15.8 (C-30), 170.9 (Ac1-CO), 21.2 (Ac-Me), 
165.3 (OCin-C-1'), 117.1 (OCin-C-2'), 146.4 (OCin- 
C-3'), 133.9 (OCin-C-4'), 127.9 (OCin-C-5', 9'), 128.9 
(OCin-C-6', 8'), 130.5 (OCin-C-7')。以上数据与文献报

道的 trichilinin D 数据[4]对照基本一致, 确定化合物 
3 为 trichilinin D。 
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