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千斤拔化学成分研究

孙 琳 ,李占林 ,韩国华 ,华会明
(沈阳药科大学 中药学院 ,辽宁 沈阳 110016)

摘　要 :目的 研究蔓性千斤拔 (M oghania ph ilippinensis)根的 95% (体积分数 )乙醇提取物的化学成分。方法
利用制备薄层色谱、反复硅胶柱色谱、Sephadex LH220柱色谱、开放 ODS柱色谱等方法进行分离纯化 ;根据理
化性质及波谱分析鉴定化合物的结构。结果 分离得到 9个已知化合物 ,分别鉴定为 flem ichapparin C (1)、白
桦脂酸 (2)、m edicagol (3)、osa jin ( 4)、对甲氧基苯丙酸 ( 5)、6, 82di2( 3, 32dim ethy la lly l) gen is te in ( 6 )、42羟基邻
茴香醛 (7)、6, 82dip renylorobol (8)、β2谷甾醇 (9)。结论 化合物 2、5、7为首次从该属植物中分离得到 ,化合物
1、3、4首次从该植物中分离得到。
关键词 :蔓性千斤拔 ;化学成分 ;异黄酮类 ;结构鉴定
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Chem ica l con stituents of the roots of M oghan ia ph ilippinensis

SUN L in, L I Zhan2lin, HAN G uo2hua, HUA H ui2m ing

(School of Traditiona l Chinese M a teria M edica, Shenyang Pha rmaceutica l U niversity, Shenyang 110016, China)

Abstract: A im To iso la te and iden tify the chem ica l constituen ts of the 95% EtO H ex trac t of the roo ts of

M oghan ia p h ilipp inensis. M ethods Com pounds w ere iso la ted by various k inds of co lum n chrom atograp hy on

silica ge l, Sephadex L H 220 and OD S, and the ir s truc tu res w ere iden tif ied by the physico2chem ica l charac ters

and the spec tra l ana lysis. Results N ine com pounds w ere iso la ted and the ir s truc tu res w ere iden tif ied as

f lem ichapparin C (1 ) , be tu lin ic ac id ( 2 ) , m ed icago l ( 3 ) , osa jin ( 4 ) , 42m ethoxypheny lp rop ion ic ac id ( 5 ) ,

6, 82d i2(3, 32d im e thy la lly l) gen iste in ( 6 ) , 42hydroxy2o2an isa ldehyde ( 7 ) , 6, 82d ip reny lo robo l ( 8 ) , andβ2si2
toste ro l (9) , resp ec tive ly. Conclusion C om pounds 2, 5, and 7 are iso la ted from M oghan ia genus fo r the f irs t

tim e, and com pounds 1, 3, and 4 are iso la ted from M oghan ia ph ilipp inensis fo r the f irs t tim e.

Key words:M oghan ia ph ilipp inensis; chem ica l constituen t; isof lavono id; s truc tu ra l iden tif ica tion

　　千斤拔又名千金坠、金鸡落地、牛大力、土黄

耆 ,为豆科植物蔓性千斤拔 [ M oghan ia ph ilip2
p inensis (M err. e t R o lfe) L i ]的干燥根。主要分布

于福建、台湾、湖北、湖南、广西、云南等省。其性

平 ,味甘、微涩 ,归肝、肾经。具有祛风除湿、消瘀

解毒、强筋壮骨等功效 [ 1 ]。我国民间主要用来治

疗风湿痹痛、跌打损伤、痛肿、四肢萎软、咽喉肿

痛。近年来研究发现 ,豆科千斤拔属植物中广泛

存在异黄酮类物质 ,此类物质具有抗癌、植物雌激

素样作用 ,以及抗氧化和清除自由基的功能。为

寻找该植物中抗癌作用的活性成分 ,阐明其药效

的物质基础 ,更好地开发和利用该植物 ,本文作者

对广西产蔓性千斤拔根的化学成分进行研究 ,从

其体积分数为 95%的乙醇提取物中分离、鉴定了

9个已知化合物 ,分别为 f lem ichapparin C ( 1 )、白

桦脂酸 (2)、m edicago l (3)、osa jin (4)、对甲氧基苯

丙酸 ( 5 )、6, 82d i2( 3, 32d im ethy la lly l ) gen is te in

(6)、42羟基邻茴香醛 (7)、6, 82d ip reny lo robo l (8)、
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β2谷甾醇 (9)。其中 ,化合物 2、5、7为首次从该属

植物中分离得到 ,化合物 1、3、4首次从该植物中

分离得到。部分化合物的结构见图 1。

F igure 1　The structures of the isoflavono ids includ ing com pounds 1, 3, 4, 6, and 8

1　仪器与材料

所用仪器为 B ruker ARX - 300和 AV - 600

型核磁共振光谱仪 ( TMS为内标 ,瑞士 B ruker公

司 ) ;MP - S3型显微熔点测定仪 (日本 Yanaco公

司 ,温度未校正 )。薄层色谱用硅胶 GF254 (10～40

μm)、柱色谱用硅胶 ( 71～51μm )均为青岛海洋

化工厂生产 ;葡聚糖凝胶 Sephadex LH220为瑞典

Pharmacia公司产品。所用试剂均为分析纯。

实验药材蔓性千斤拔采自广西荔浦县双江镇

江埠村种植场 ,由沈阳药科大学中药学院药用植

物教研室孙启时教授鉴定为 M oghania ph ilip2
pinensis的干燥根。凭证标本保存在沈阳药科大

学中药学院天然药物化学教研室。

2　提取与分离

蔓性千斤拔药材 20 kg,用体积分数为 95%

的乙醇加热回流提取 3次 ,每次 2 h,浓缩 ,至药液

无醇味 ,用 215 L蒸馏水混悬 ,依次用等量石油

醚、氯仿和正丁醇萃取 3次 ,回收溶剂后分别得石

油醚萃取物 3313 g、氯仿萃取物 390 g、正丁醇萃

取物 85 g。取氯仿萃取物 200 g,进行硅胶柱色谱

分离 ,以石油醚 2丙酮系统梯度洗脱得 15个流份。

Fr11 (石油醚 2丙酮体积比 100∶5洗脱部分 , 8 g)

用 Sephadex LH220柱色谱 (氯仿 2甲醇体积比 1∶1)

分离 ,得化合物 1 ( 35 m g)、9 ( 515 g) ; Fr12 (石油

醚 2丙酮体积比 100∶7洗脱部分 , 4 g )经反复

Sephadex L H 220柱色谱 (氯仿 2甲醇体积比 1∶1 )

分离 ,再经制备薄层色谱 (石油醚 2乙酸乙酯 2氯仿
体积比 4∶2∶1)纯化 ,得化合物 7 ( 4 m g) ; Fr13 (石

油醚 2丙酮体积比 100∶10洗脱部分 , 20 g )用

Sephadex L H 220柱色谱 (氯仿 2甲醇体积比 1∶1 )

分离纯化 ,得化合物 2 ( 56 m g) ; Fr14 (石油醚 2丙

酮体积比 100∶13洗脱部分 , 25 g )用 Sephadex

L H 220柱色谱 (氯仿 2甲醇体积比 1∶1 )分离 ,其中

Fr14238～ Fr14245再经 OD S柱色谱 (甲醇 2水体
积比 7∶3)纯化得到化合物 3 ( 15 m g) , Fr14225～

Fr14237经硅胶柱色谱分离 ,石油醚 2丙酮梯度洗
脱 ,得化合物 4 ( 10 m g)、5 ( 26 m g )、6 ( 17 m g ) ;

Fr15 (石油醚 2丙酮体积比 100∶15洗脱部分 ,

32 g)经硅胶柱色谱分离 ,石油醚 2丙酮梯度洗脱 ,

其中 Fr15270～ Fr15277再经制备薄层色谱 (石油

醚 2乙酸乙酯 2冰醋酸体积比 25∶10∶1 )纯化 ,得化

合物 8 (24 m g)。

3　结构鉴定

化合物 1: 白色结晶 (氯仿 ) , m p 178 ～

180 ℃。 1
H 2NM R ( 600 M H z, CD C l3 ) δ: 7186

(1H, d, J = 814 H z, H 21)、7148 ( 1H, s, H 27 )、7113

(1H, s, H 210 )、6199 ( 1H, d, J = 214 H z, H 24 )、

6180 (1H, dd, J = 814, 214 H z, H 22 )、6110 ( 2H, s,

O CH2 O )、 3191 ( 3H, s, OM e )。 13
C 2NM R

( 150 M H z, CD C l3 ) δ: 16215 ( C 23 )、16010 ( C 2
11a)、15810 (C 26)、15510 (C 24a)、15110 (C 210a)、

14810 (C 29)、14612 (C 28)、12213 (C 21)、11710 ( C 2
6b)、11310 ( C 22 )、10612 ( C 24 )、10410 ( C 211b )、

10210 ( C 26a )、10115 ( O CH2 O )、10012 ( C 27 )、

9410 (C 210)、5518 (OM e)。以上波谱数据及理化

性质与文献 [ 2 - 3 ]对照基本一致 ,故鉴定化合 1

为 f lem ichapparin C。

化合物 2:无色粒状结晶 (石油醚 2丙酮 ) ,

L ieberm ann2B urchard反应阳性 ,体积分数 10%硫

酸乙 醇 溶 液 显 紫 色。 1
H 2NM R ( 300 M H z,

C5 D 5 N )δ: 4194 (1H, br s, H 229a)、4176 (1H, br s,

H 229b)、3151 ( 1H, m , H 23 )、1178 ( 3H, s, H 230 )、

1122 (3H, s, H 227)、1106 (3H, s, H 226 )、1105 ( 3H,
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s, H 225)、1101 (3H, s, H 224 )、0181 ( 3H, s, H 223 )。
13

C 2NM R ( 75 M H z, C5 D 5 N ) δ: 17819 ( C 228 )、

15114 (C 220)、10919 (C 229)、7811 (C 23)、5616 (C 2
17)、5519 ( C 25 )、5019 ( C 29 )、4918 ( C 219 )、4718

(C 218)、4218 (C 214)、4111 ( C 28 )、3913 ( C 21, 4 )、

3816 ( C 213 )、3716 ( C 210 )、3715 ( C 222 )、3418 ( C 2
7)、3413 ( C 221 )、3219 ( C 216 )、3112 ( C 215 )、3013

(C 223)、2813 ( C 22 )、2611 ( C 212 )、2112 ( C 211 )、

1915 ( C 230 )、1818 ( C 26 )、1614 ( C 224 )、1614 ( C 2
25, 26)、1419 (C 227)。以上波谱数据及理化性质

与文献 [ 4 ]对照基本一致 ,故鉴定化合物 2为白

桦脂酸。

化合物 3:无色片状结晶 (石油醚 2丙酮 ) ,

m p > 300 ℃。三氯化铁 2铁氰化钾反应阳性 ,提示

结构中存在酚羟基。1
H 2NM R ( 600 M H z, CD C l3 )

δ: 7186 ( 1H, d, J = 814 H z, H 21 )、7160 ( 1H, s, H 2
7)、7131 ( 1H, s, H 210 )、6194 ( 1H, dd, J = 814,

214 H z, H 22 )、6192 ( 1H, d, J = 214 H z, H 24 )、

6116 (2H, s, O CH2 O )。以上波谱数据及理化性质

与文献 [ 5 ]对照基本一致 ,故鉴定化合物 3为

m ed icago l。

化合物 4:黄色簇状结晶 (石油醚 2丙酮 ) , m p

17010～17110 ℃。三氯化铁 2铁氰化钾反应阳性 ,

提示结构中存在酚羟基。1
H 2NM R (600 M Hz, DM 2

SO 2d6 ) δ: 13141 ( 1H, s, 52O H )、9161 ( 1H, s, 4′2
O H )、8141 (1H, s, H 22)、7138 ( 2H, d, J = 814 H z,

H 22′, 6′)、6183 ( 2H, d, J = 814 H z, H 23′, 5′)、

6168 (1H, d, J = 1112 H z, H 24″)、5179 ( 1H, d, J =

1112 H z, H 23″)、5115 ( 1H, t, J = 718 H z, H 22Ê)、

3124 ( 2H, d, J = 718 H z, H 21Ê)、1175 ( 3H, s, H 2
4Ê)、1163 (3H, s, H 25Ê)、1144 ( 6H, s, CH3 25″, 6″)。
13

C 2NM R ( 150 M H z, CD C l3 ) δ: 18017 ( C 24 )、

15814 ( C 25 )、15716 ( C 27 )、15615 ( C 24′)、15411

(C 22)、14919 ( C 29 )、13113 ( C 23″)、13013 ( C 22′,
6′)、12811 ( C 23Ê)、12214 ( C 23 )、12117 ( C 21′)、
12112 ( C 22Ê)、11512 ( C 23′, 5′)、11413 ( C 24″)、
11117 (C 26)、10419 (C 210)、10015 (C 28)、7811 (C 2
2″)、2712 ( C 25″, 6″)、2516 ( C 24Ê)、2019 ( C 21Ê)、

1718 (C 25Ê)。以上波谱数据及理化性质与文献

[ 6 ]对照基本一致 ,故鉴定化合物 4为 osa jin。

化合物 5:无色针状结晶 (石油醚 2丙酮 ) , m p

100～102 ℃。溴甲酚绿反应阳性 ,提示结构中存

在羧基 ;三氯化铁 2铁氰化钾反应阴性 ,提示结构

中无酚羟基。1
H 2NM R ( 600 M H z, DM SO 2d6 ) δ:

12109 (1H, s, COO H )、7113 ( 2H, d, J = 814 H z, H 2
2, 6 )、6183 ( 2H, d, J = 814 H z, H 23, 5 )、3171

(3H, s, OM e)、2175 (2H, t, J = 718 H z, H 27)、2149

(2H, m , H 28)。以上波谱数据与文献 [ 7 ]中报道

的对羟基苯丙酸比较 ,
1
H 2NM R谱中多出 1个甲

氧基质子信号 ,并且由溴甲酚绿反应和三氯化铁 2
铁氰化钾反应结果可知 ,甲氧基取代在苯环上 ,而

不是与羧基形成甲酯 ,故鉴定化合物 5为对甲氧

基苯丙酸。

化合物 6:淡黄色片状结晶 (石油醚 2丙酮 ) ,

m p 140～142 ℃。三氯化铁 2铁氰化钾反应阳性 ,

提示结构中存在酚羟基。 1
H 2NM R ( 600 M H z,

DM SO 2d6 ) δ: 13122 (1H, s, 52O H )、9176 ( 1H, s, 72
O H )、9158 ( 1H, s, 4′2O H )、8141 ( 1H, s, H 22 )、

7138 (2H, d, J = 718 H z, H 22′, 6′)、6181 ( 2H, d,

J = 718 H z, H 23′, 5′)、5113 ( 2H, m , H 22″, 2Ê)、

3143 (2H, d, J = 712 H z, H 21Ê)、3133 ( 2H, d, J =

712 H z, H 21″)、1177 (3H, s, H 24Ê)、1173 (3H, s, H 2
4″)、1164 (3H, s, H 25Ê)、1163 ( 3H, s, H 25″)。以上
波谱数据及理化性质与文献 [ 8 ]对照基本一致 ,

故鉴定化合物 6为 6, 82d i2( 3, 32d im e thy la lly l)

gen is te in。

化合物 7:白色粉末 (石油醚 2丙酮 ) , m p

153～158 ℃。三氯化铁 2铁氰化钾反应阳性 ,提

示结构中存在酚羟基 ; Em erson反应阴性 ,提示酚

羟基的对位存在取代基。 1
H 2NM R ( 600 M H z,

DM SO 2d6 ) δ: 10195 ( 1H, s, CHO )、7174 ( 1H, d,

J = 910 H z, H 26 )、6140 (1H, d, J = 214 Hz, H 23 )、

6137 (1H, dd, J = 910, 214 Hz, H 25 )、3192 (3H, s, 22
OM e)。以上波谱数据及理化性质与文献 [ 9 ]对照

基本一致 ,故鉴定化合物 7为 42羟基邻茴香醛。
化合物 8:淡黄色针晶 (石油醚 2丙酮 ) , m p

15510～15610 ℃。三氯化铁 2铁氰化钾反应阳
性 ,二氯化锶反应阳性 ,提示结构中存在邻二酚羟

基。1
H 2NM R (600 M H z, CD C l3 ) δ: 12188 ( 1H, s,

52O H )、7190 ( 1H, s, H 22 )、6196 ( 1H, d, J =

210 H z, H 22′)、6179 ( 1H, dd, J = 718, 210 H z, H 2
6′)、6174 ( 1H, d, J = 718 H z, H 25′)、6145 ( 1H, s,

72O H )、5125 (1H, t, J = 712 H z, H 22″)、5121 ( 1H,

t, J = 712 H z, H 22Ê )、3148 ( 2H, d, J = 712 H z, H 2
1Ê)、3145 (2H, d, J = 712 H z, H 21″)、1184 ( 3H, s,

H 24Ê)、1183 ( 3H, s, H 24″)、1176 ( 3H, s, H 25Ê)、

1174 (3H, s, H 25″)。13
C 2NM R ( 150 M H z, CD C l3 )

δ: 18115 (C24)、15916 (C 27)、15619 (C 25)、15312 (C2
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9)、15219 ( C 22 )、14412 ( C 24′)、14315 (C 23′)、
13512 ( C23″)、13410 ( C23Ê)、12311 ( C 21′)、12213

(C23)、12110 ( C22″, 6′)、12018 ( C 22Ê)、11611 ( C 2
2′)、11510 ( C 25′)、11012 ( C 26 )、10513 ( C 28 )、

10512 ( C 210 )、2515 ( C 24″, 4Ê)、2113 ( C 21″, 1Ê)、

1717 (C 25″, 5Ê)。以上波谱数据及理化性质与文

献 [ 10 - 11 ]对照基本一致 ,故鉴定化合物 8为 6,

82d ip reny lo robo l。

化合物 9:无色针晶 (石油醚 2乙酸乙酯 ) , m p

14110～14210 ℃, L iebe rm ann2B urchard反应阳

性 ,体积分数 10%硫酸乙醇溶液显紫红色。与β2
谷甾醇对照品对照 ,混合熔点不下降。共薄层色

谱 , R f值在多种溶剂系统中与对照品一致 ,且颜

色变化过程相同 ,故鉴定化合物 9为β2谷甾醇。
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