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摘　要　报道从生药路路通分离得到 4个五环三萜类化合物 . 通过　 13 C NMR, DEPT , 　 1 H

NM R, IR和 M S鉴定了它们的结构 , 为 6β -羟基羽扇 - 20 ( 29) - 烯 - 3-酮 - 28-羧酸

( 1) , 羽扇 - 20 ( 29) 烯 - 3-酮 - 28-羧酸 ( 2) , 乌斯 - 12 ( 13) -烯 - 3-酮 - 28-羧酸

( 3) , 3β- 羟基齐墩果 - 12 ( 13) 烯- 28- 羧酸 ( 4) . ( 1) 和 ( 3) 首次从路路通中得到 .

关键词　路路通 , 五环三萜 , 6β -羟基羽扇 - 20 ( 29) 烯 - 3- 酮 - 28- 羧酸 , 乌斯 - 12

( 13) 烯 - 3-酮 - 28-羧酸
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上文
[ 1]
报道了从路路通中分离得到 2个齐墩果烷型五环三萜化合物 , 本文报道另外 4

个化合物: 6β -羟基- 羽扇 - 20 ( 29) -烯 - 3-酮 - 28-羧酸 ( 1) , 羽扇 - 20 ( 29) -烯

- 3-酮 - 28-羧酸 ( 2) , 乌斯 - 12 ( 13) -烯 - 3- 酮- 28- 羧酸 ( 3) , 3β -羟基齐墩果 -

12 ( 13) -烯 - 28-羧酸 ( 4) . 它们属于 3种不同类型的五环三萜 , 即齐墩果烷、 乌斯烷

和羽扇烷的衍生物 ; 一种植物存在如此之多种五环三萜 , 比较少见 . 从生源上阐明它们的

生成途径有待探讨 .

1　结构鉴定

1. 1　化合物 1的结构鉴定

化合物 1为无色块状晶体 ,θmp 276～ 279℃ (丙酮 ) ,分子量 470( EIM S) ,从碳谱 , DEPT

显示 6个甲基峰 , 10个亚甲基 ( CH2 )峰 , 6个次甲基 ( CH) 峰 , 8个季碳 , 包括 1个 C=

O (δc 216. 42) , 1个 - COOH (δc 179. 16) , 1个 C- OH (δc 69. 13) , 碳总数为 30, 氢总

数为 46,氧总数为 4,故分子式为 C30H46O4 ,与质谱测得的分子量符合 .从　 1
H NMR,　

13

C NM R和 IR说明为羽扇烷型三萜 ( lupane type t ri terpenes) ,如分子中只有 6个与季碳相

连的甲基 , WH分别为 0. 94 ( s, 3H) , 1. 15 ( s, 3H) , 1. 34 ( s, 3H) , 1. 41 ( s, 6H) , 1. 69

( s, 3H) ; Wc分别为 14. 76, 24. 81, 16. 94, 16. 74, 23. 49, 19. 29, 含有 1个异丙烯基

( CH3- C= CH2 ) (WH分别为 4. 62, 4. 74, 1. 69, δC分别为 109. 26, 150. 62, 19. 29都说明

为羽扇型三萜 . 又从羰基的化学位移 (WC 216. 42) 说明羰基在 3位 , COOH的化学位移
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(δC 179. 16,说明羧基在 17位 ,从与 OH相连的碳的化学位移 (WC 69. 13)说明 OH在 6位 ,

是 6-羟基 -羽扇 - 20 ( 29) 烯- 3-酮 - 28-羧酸
[ 2]
.

表 1　化合物 1的红外光谱

νKBrmax /cm- 1 归　　属 νKBrmax /cm- 1 归　　属

3510 O H 1693 COOH的 C= O

2665 (肩峰 ) COO H 1194 羧基的 C- O

3078 C= C- H 1037 醇的 C- O

1637 C= C 1377 C H3

表 2　化合物 1的　 13 C NMR, DEPT , 1 H NM R

碳编号 WC /ppm DEPT WH /ppm 碳编号 WC /ppm DEPT WH /ppm

1 42. 03 CH2 1. 85 16 32. 08 CH2

2 34. 27 CH2 17 56. 16 季 C - -

3 216. 42 季 C - - 18 49. 33 C H

4 39. 87 季 C - - 19 46. 84 C H

5 56. 63 C H 20 150. 62 季 C - -

6 69. 13 C H 4. 45 21 30. 6 CH2

7 42. 03 CH2 22 36. 71 CH2

8 37. 26 季 C - - 23 24. 81 CH3 1. 15 ( s, 3H)

9 49. 33 C H 24 23. 49 CH3 1. 41 ( s, 3H)

10 36. 99 季 C - - 25 16. 74 CH3 1. 41 ( s, 3H)

11 21. 13 CH2 26 16. 94 CH3 1. 34 ( s, 3H)

12 25. 55 CH2 27 14. 76 CH3 0. 94 ( s, 3H)

13 37. 26 C H 28 179. 16 季 C - -

14 42. 63 季 C - - 29 109. 26 CH2
4. 62 ( s, br , 1H)
4. 74 ( s, br , 1H)

15 29. 77 CH2 30 19. 29 CH3 1. 69 ( s, 3H)

　　从 IR谱没有出现 1739 cm
- 1及 6位碳上氢的化学位移WH 4. 45, 以及碳谱 5, 6和 7位

碳的化学位移值说明化合物 1的 6位碳上 OH处于 β位
[3 ] ,如图 1所示 . 1命名为 6β -羟基

羽扇- 20 ( 29) 烯 - 3-酮 - 28-羧酸 , 是首次从路路通中分离得到 . 1的质谱及其主要碎

裂途径 (图 1): EIM Sm /z (碎片相对强度 ) 470 ( M
+
) ( 23) , 453 ( 40) , 438 ( 15) , 425

( 18) , 382 ( 10) , 368 ( 9) , 323 ( 3) , 259 ( 8) , 248 ( 51) , 235 ( 15) , 219 ( 22) , 205

( 33) , 203 ( 65) , 189 ( 58) , 175 ( 56) , 161 ( 31) , 145 ( 35) , 133 ( 67) , 119 ( 67) , 81

( 51) , 55 ( 70) , 43 ( 100) .
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图 1　化合物 1的主要碎裂途径

1. 2　化合物 2的结构鉴定

化合物 2为白色粉末状结晶 , θmp 243～ 245℃ (乙酸乙酯 /石油醚 ) , 分子量 ( EIM S,

M
+ ) 454. 根据 IR,

1
H NMR,

13
C NMR, DEPT和 MS, 鉴定化合物 2为羽扇 - 20 ( 29) -

烯 - 3-酮- 28- 羧酸 [4 ] . 有关数据见实验部分 .

1. 3　化合物 3的结构鉴定

化合物 3为白色颗粒状结晶 , θmp 288～ 289℃ (乙酸乙酯 /丙酮 ) , 分子量 ( EIM S,

M
+
) 454. 根据 IR, 　

1
H NMR, 　

13
C NM R和 DEPT鉴定 3为乌斯 - 12 ( 13) 烯 - 3-

酮 - 28-羧酸 [5 ] . 有关数据见实验部分 , 是首次从这一植物中分离得到 .

图 2　化合物 3的主要碎裂途径
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化合物 3的质谱及主要碎裂途径: EIM S m /z (碎片相对强度 ) 454 ( M
+
) ( 3) , 409

( 5) , 340 ( 1) , 248 ( 80) , 233 ( 59) , 219 ( 21) , 203 ( 64) , 189 ( 16) , 173 ( 10) , 147

( 10) , 133 ( 78) , 119 ( 30) , 105 ( 32) , 69 ( 49) , 55 ( 100) .

1. 4　化合物 4的结构鉴定

化合物 4为白色粉末状结晶 , θmp 308～ 310℃ (氯仿 /丙酮 ) ,分子量 ( EIM S, M
+ ) 456.

根据 IR, 　 1 H NM R, 　 13 C NMR, DEPT和 M S鉴定为 3β -羟基齐墩果 - 12 ( 13) 烯 -

28-羧酸 (即齐墩果酸 ) [ 6, 7] . 有关数据见实验部分 . 有护肝降酶、 抗炎等多种疗效 .

2　实验部分

2. 1　仪器和实验材料

所用实验仪器、 材料、 方法见文 [1].

2. 2　提取分离

2. 2. 1　化合物 2的分离　用石油醚 ( 60～ 90℃ ) /乙酸乙酯 ( 90 /10)洗脱出样品得 3. 8 g ,

再用减压硅胶柱层析分离得白色粉末 ,再用乙酸乙酯 /石油醚多次重结晶得到白色结晶纯品

0. 963 g. IRν　
KBr
max /cm

- 1 3410 ( O H) , 3080～ 2650 ( COOH) , 3071 ( C= CH) , 1693 ( C=

O ) , 1637 ( C= C) , 1377 ( CH3 ) , 885, 　 1 H NM R CDCl3 /TM SWH /ppm: 4. 70 ( s, 1H) ,

4. 55 ( s, 1H) , 1. 61 ( s, 3H) , 1. 33 ( s, 3H) , 1. 08 ( s, 3H) , 1. 01 ( s, 3H) , 0. 99 ( s,

3H) , 0. 95 ( s, 3H ) . 　 13
C NM R CDCl3 /TM S WC /ppm: 218. 0 ( > C= O ) , 182. 7

( COOH) , 150. 2 ( C= ) , 109. 7 ( CH2 ) , 56. 4 (季 C) , 54. 9 ( CH) , 49. 8 ( CH) , 49. 2

( CH) , 47. 3 (季 C) , 46. 8 ( CH) , 42. 5 (季 C) 40. 7 (季 C) 39. 6 ( CH2 ) , 38. 5 ( CH) ,

37. 7 (季 C) , 36. 9 ( CH2 ) , 34. 0 ( CH2 ) , 33. 6 ( 2CH2 ) , 32. 1 ( CH2 ) , 30. 6 ( CH2 ) , 26. 6

( CH3 ) , 25. 5 ( CH2 ) , 21. 4 ( CH2 ) , 20. 9 ( CH3 ) , 19. 6 ( CH2 ) , 19. 3 ( CH3 ) , 15. 8

( 2CH3 ) , 14. 5 ( CH3 ) . EIM Sm /z (相对强度 ): 454 ( M+ ) ( 57) , 439 ( 14) , 421 ( 2) , 408

( 25) , 393 ( 10) , 365 ( 6) , 354 ( 6) , 339 ( 2) , 327 ( 5) , 302 ( 3) , 248 ( 68) , 235

( 40) , 219 ( 32) , 205 ( 60) , 203 ( 40) , 189 ( 75) , 175 ( 38) , 161 ( 24) , 147 ( 37) , 133

( 42) , 119 ( 50) , 107 ( 60) , 55 ( 100) .

2. 2. 2　化合物 3的分离　用石油醚 ( 60～ 90℃ ) /乙酸乙酯 ( 80 /20) 洗脱出样品 , 浓缩 ,

放置得晶体 ,再用乙酸乙酯和丙酮混合溶剂重结晶多次得 0. 327 g白色颗粒状结晶 . IRνKBr
max /

cm
- 1
: 2632 (肩峰 ) , 1733 ( C= O) , 1700 ( - COOH的 C= O) , 1647 ( C= C) , 1454, 1384,

1371, 1321, 1278, 1236, 1145, 969. 　 1
H NM R CD3 Cl /TM SWH /ppm: 5. 26 ( t , 1H) , 1. 09

( s, 6H) , 1. 06 ( s, 3H) , 1. 02 ( s, 3H) , 0. 96 ( s, 3H) , 0. 90 ( s, 3H) , 0. 83 ( s,

3H) . 　
13
C NMR CDCl3 /TM SWC /ppm: 217. 5 ( C= O) , 183. 9 ( COOH) , 138. 0 (季 C) ,

125. 5 ( CH) , 55. 2 ( CH) , 52. 6 ( CH) , 48. 0 (季 C) , 47. 3 (季 C) , 46. 6 ( CH) , 42. 0

(季 C) , 39. 5 (季 C) , 39. 2 ( CH2 ) , 39. 0 ( CH) , 38. 8 ( CH) , 36. 7 ( CH2、 季 C) 34. 0

( CH2 ) , 32. 4 ( CH2 ) , 30. 6 ( CH2 ) , 27. 9 ( CH2 ) , 26. 5 ( CH3 ) , 24. 0 ( CH2 ) , 23. 5

( CH3 ) , 23. 4 ( CH2 ) , 21. 4 ( CH3 ) , 21. 2 ( CH3 ) , 19. 5 ( CH2 ) , 16. 9 ( 2CH3 ) .

2. 2. 3　化合物 4的分离　用石油醚 ( 60～ 90℃ ) /乙酸乙酯 ( 70 /30)洗脱出样品 0. 999 g ,
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再进行减压硅胶柱层析得白色粉末状固体 , 用氯仿和丙酮混合溶剂重结晶得纯品 0. 087 g.

IRν
KBr
max /cm

- 1: 3423 ( O H) , 2650 (肩峰 COOH) , 1693 ( COOH的 C= O ) 1643 ( C= C) ,

1461, 1384, 1368, 1316, 1271, 1255, 1180, 1032, 997. 　 1
H NMR CDCl3 /TM SWH /ppm:

5. 27 ( t, 1H) , 3. 17 ( dd, 1H) , 1. 10 ( s, 3H) , 0. 95 ( s, 3H) , 0. 92 ( s, 3H) , 0. 87

( s, 3H) , 0. 86 ( s, 3H) , 0. 75 ( s, 3H) , 0. 73 ( s, 3H) , 　
13
C NMR CDCl3 /TM SWC /ppm:

181. 1 ( CCOH) , 144. 2 (季= C) , 122. 2 ( CH= ) , 78. 9 ( CH- O) , 55. 3 ( CH) , 47. 7

( CH) , 46. 4 (季 C) , 46. 2 ( CH2 ) , 41. 8 (季 C) , 41. 3 ( CH) , 39. 3 (季 C) , 38. 8 (季

C) , 38. 5 ( CH2 ) , 37. 1 (季 C) , 34. 0 ( 2CH2 ) , 32. 8 ( CH3 ) , 32. 6 ( CH2 ) , 30. 7 (季 C) ,

28. 1 ( CH3 ) , 27. 8 ( CH2 ) , 27. 2 ( CH2 ) , 25. 9 ( CH3 ) , 23. 7 ( CH3 ) 23. 4 ( CH) , 23. 2

( CH2 ) , 18. 4 ( CH2 ) , 17. 0 ( CH3 ) , 15. 5 ( CH3 ) , 15. 3 ( CH3 ) .

2. 2. 4　化合物 1的分离　用石油醚 ( 60～ 90℃ ) /乙酸乙酯 ( 60 /40)洗脱出样品 , 用乙酸

乙酯和丙酮重结晶多次 , 得无色颗粒状结晶 0. 302g (纯品 ) .
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Studies on the Chemical Constituents o f the Lu Lu Tong ( 2)

Lai Zuoqi
 
　　Dong Yong

Abstract　 Siv en pentacyclic triterpenoid compounds w ere isola ted f rom the crude drug Lu

Lu Tong, the frui t s o f Liquidam bar fo rmosana, 4 of them were repo rted. They are 6β -

hydroxylup- 20 ( 29) - en - 3- on- 28- oic aeid ( 1) . lup- 20 ( 29) - en- 3- on- 28-

oic acid ( 2) , urs- 12 ( 13) - en- 3- on- 28- oic acid ( 3) and 3β - hydroxy olean- 12

( 13) - en- 28- oic acid ( 4) . Thei r st ructures w ere identified based on the da ta of　 13 C

NMR, DEPT, 　
1
H NMR, M S and IR.

Keywords　 Lu Lu Tong, pentacyclic t ri terpenes, 6β - hydroxy lup- 20 ( 29) - en- 3- on

- 28- oic acid, urs- 12 ( 13) - en- 3- on- 28- oic acid
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