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摘要 从昆明山海棠 (Tripterygium hypoglaucum)根中分离得到了 3个橙香烷型二萜化台 

物，并且经光谱分析确定了它们的化学结构：I为一新二萜化合物，命名为山海棠酸 

(hypoglic acid) (11一hydroxy-14一methoxy一18 (4— 3) abeo—abietan-3， 8， 11， 

13一tetraen-18一oic acid3， 1I为雷酚萜 甲醚 (triptonoterpenemethyl ether)， m为雷酚萜醇 

(tdptonoterpeno1)。 I和Ⅱ是首次从昆明山海棠 中得到。 

关键词 墨竺 塑 松香烷型二萜；山海棠酸；雷酚萜甲醚；雷酚萜醇 
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Abstract A flew abietane type diterpene compound，hypo c acid(I and two known compounds． 

triptonoterpenemethyl ether(Ⅱj andtriptonoterpcnol(111)．we isolatedfromthe emy]acetatefractionof 

the alcohol extract of rOOt of Trtpterygium hypoglaucam (L6vI．)L6vl 毗 Hutch by means of column 

chromatography Their structures w@4"e established oft the basis ofspectral methods． 

Key words Tripterygtum hypoglaucum； Diterpene~HypoglJe acid~ Triptonoterpene methyl ether； 

Triptonoterpeno] 

昆明山海棠 (Tripterygium hypoglaucum(L6v1．)L6v1．et Hutch．)又名六方藤，系 

卫茅科植物。用于治症 风显恙节炎，红斑狼疮等症，具有很强的抗炎、抗肿瘤及免疫 

制等作用，近来又发现有抗生育活性 ⋯ ：因此，我们对其药用部位开展系统研究，—寻 

找其有效成分。 

我们从昆明山海棠根乙醇提取物的乙酸乙酯可溶部分经硅胶柱层析，分离得到3个 

松香烷型二萜化合物 (I，Ⅱ和Ⅲ)，经光谱分析，并与已知类似物山海棠索 0 进行 

对照，确定 了它们的化学结构 

I，甲醇结晶，浅黄色针状结晶，熔点：219-224℃，可溶于2％NaHCOS水溶液中。 

紫外光谱碟 n／n 220．5，284。与山海棠索比较，I芳核吸收峰红移，表明有多取代苯核。 
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红外光谱指出羟基 (3440cn1 )，羰基 (168(L-an- )和苯核 (1600，1410，135(k：rn- )的存 

在。综合分析质谱和核磁共振谱可知其分子式为C2 H O 不饱和度为7，提示为松香烷型 

化台物。核磁共振氢谱表明有一个异丙基与苯核相连 (1．16，61-t．J=6．86Hz，3．24，IH， 

m)，3．24ppra处于较低场，说明受苯核去屏蔽作用的影响 氢谱上显示只有一个苯核质子 

的信号 (6．39ppm，IH，s)，提示为五取代苯核，没有双键质子信号表明为四取代双键。 

碳谱上显示 个苯环和一个双键信号也证实这个结构 从红外光谱及紫外光谱上援基吸收 

峰的移动可以确定羧基与双键共轭 氢谱上的 C、 甲基信号 (1．18ppm)指出C r甲基与双 

键相连。．NOESY谱表明芳环上各取代基的相互位置关系：由于 A环上双键的存在，使A 

环产生一定的扭曲，从分子模型上可以看到 C-19处于环平面的上面，而 C-18在环平面的 

下侧。在 NOESY谱上可以确定这种关系 (H-18与}卜20有 NoE作用，若C一18为甲基 

则不容易与H—20产生NOE作用)。H-12与H-16和H-17有 NOE作用，说明H-12和 

异丙基相邻。同理，H_2l与H_7有N0E作用，证明甲氧基 (C一21)在C—l4位上。根据 

分子模型，与山海棠素比较，推测A，B环以反式相连接，即H-5处于Ⅸ型竖键，(1_20处 

于 型竖键。NOESY谱也证实这个推测。I为一新的松香烷型芳香二萜化合物，命名为山 

海棠酸 (hypog~acid)。 ’ 

Ⅱ，甲醇结晶，为无色针状结晶，熔点为208—2l0℃ 紫外光谱与 I很相似，提示 

具有相同的共轭系统，红外光谱显示羟基 (3400cm- )，装基 (1680cm )和芳核 

(1600，1455cm 的存在。质谱测定分子量为 330。综合质谱和核磁共振谱数据推测 

分子式为 C， H30O 。核磁共振碳谱显示苯核上各碳原子的化学位移值与 I相似，表明 

苯环各取代基相同。除了苯环上的甲氧基及异丙基以外，核磁共振氢谱上还有 3个甲基 

单峰信号：1．15，1．19，1．29ppm (H-18，H-19，H-20)，而其他高场质子信号皆为 

多重峰，推定C． 和C． 应该与C 相连，擐基在C 位上。上述光谱数据与分析结果与 

文献 报道的雷酚萜甲醚 (trlptonoterpene methyl ether)为同一化合物。 

Ⅲ，石油醚一乙酸乙酯重结晶，为无色针状结晶，熔点 225—227℃。紫外光 

谱 nm： 222 5， 287。 与 I， Ⅱ 十 分 相 同 红 外 光 谱 指 出 羟 基 

(3450-3300cm )，羰基 (1680cm- )及苯核 (1600，1460cm )的存在。质谱测定分 

子量为 346，结合核磁共振谱数据分析确定分子式为C H oO 。核磁共振谱表明Ⅲ的分 

子骨架与Ⅱ相同，其差别仅为 Cl 甲基被氧化为羟甲基 (3．96，IH，d，J=l1．2Hz， 

4，40， 1H， d， J= 11．2Hz)。 与 文 献 对 照 可 以 确 定 Ⅲ 为 雷 酚 萜 醇 

(triptonoterpeno1)。该化台物曾从昆明山海棠茎中得到 。 
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实验部分 

熔点用 XRC一1显微熔点测定仪测定，温度计未校正 红外光谱 用 Perkin Elmer 577测定 KBr 

压片。质谱用 Finnigan一4510测定，EI-MS，70eV，棱磁共振谱用 Brucker AM-400超导棱磁共振 

仪测定，TMS为内标，化学位移 6值，ppm 为单位，偶合常数 J值单位 为 Hz 柱层析使用青岛产 

200-300目层析硅胶 薄层 层析采用西 德 Merck公司产 Kiesel gel 60F2 (Pre—coated)和 RP一1 8 

F， (Pre~coated)，1％香兰素一浓硫酸作显色剂，或者在紫外灯 UV254nm下观察 

分离及纯化 昆明产昆明山海棠根粉20kg，经工业乙醇加热回流提取 3次，减压浓缩得乙醇提取 

物 2kg．室温下经乙酸乙酗浸泡渗漉得乙酸乙酯可溶物 185g 经硅胶柱层析 (样品：硅胶=1：15j 

分离，环己烷一乙酸乙醋梯度 (10：l，5：1，3：1，1：1)洗脱 ，薄层层析检验各馏分，台并后得到 

3个古二萜的组分 (A，B1 c)。其中组分 A经高教液相色谱制备性分离纯化，收集其主要成分，经 

甲醇重结晶，得浅黄色针状结晶 (I)0 04g(得率 0 0OO2％) I不稳定，易吸潮，久置颜色加深，特 

别是在溶液中极易变化，可精于 2％碳酸氢钠水溶液中 组分 B经柱层析分离，苯一丙酮梯度洗脱， 

甲醇重结晶，得无色针状结晶 (Ⅱ)0．03g(得率 0 0OOl 5％)组分 c用乙酸乙酯结晶，得棱柱状无色 

结晶 (Ⅲ)0．09g (得率 0．00045％) 

化台物 I 甲醇重结晶得到一个浅黄色结晶 mp 21 224℃．uV Bm：220 5，284 

IRv m ～： 344， 2950，2880， l680， 1600， 1410， 1350， l220。 MS rfl／z(％ )： 344[M1 

(100)，329 (22)，326 (4)，31l(41)，299 (2)，283 (1】)，269(7)，255(4)，245(18)，241 

(10)，219 (5)，205(27)， l 89 (9)， 179 (10)，】75(6)，163(12J， 14](5)，128 (11)，】1 5 

(10)．105 (11)，97 (5)，9l(16)，79 (14)，77 (14)，69 (12)， H NMR (CDC] ) ：6．39 

(IH． s，H一12)，3 69 (3H，s，H-2)， 3．24 (1H，m，H一1 5)， 3．们一3 1l(2H，m，H一7)． 

2 61—2 66 (2H，Ill，H一2)，2 3 2 40 (2H，m，H一1)，2 20 (1H，Ill，H-5)，2 1 7 (3H，s， 

H-19)， 1 57-1 65(2H，m，H一6)， l l 8(3H，s，H一20)， 1．16 (6H，d，J=6．84， H一16， 

H一17)． 3CNMR数据见表 1。 

裹 1．化台翱 1， II和Ⅲ的 ”CNMR化学位移值 

Table 1．”C NMR data ofcompounds I，ⅡandⅢ∞，ppm) 
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化合 物 II 甲醇重 结 晶 得无 色 针状 结 晶 。mp 208— 210℃ ，uⅥ rim：221 286。 

IRv B r -1 3400， 2970
， 2860， l680， 1600， 1455， 1410， I340， 1280， 1220， 1030， 960， 

840，MSm／z(％)：330【Mr (J00)，315(1 6)，297(3)，287(2)，273(53)，231(16)，217 

(1O)，205(18)， 189(12)， 175(18) H NMR (CDC1 ) ：6．39 (IH，s，H一12)，3 68 

(3H， s，H一21)，3．24 (1H，m， H—l 5)， 3 08(2H，m，H一7)，2．46--2 67(3H，m，H一5， 

H-2)，3．0--1．5 (4H，m，H—l，H-6)，1 19 (3H，s，H—l 8)，1 18 (6H，d，J=6 84Hz，H一16， 

H—l7)，l 15(3H，s，H—20)。 ”cNMR数据见表 l 

化合物 Ⅲ 乙酸乙酯重结晶得无色针状结晶。mp 225--227~，uV nnm；222．5，287 

IRv m～： 345o一 3300， 2950． 2860， 1680， 1600， 1410，1340，1230，1080，MS m／z(％ )： 

346【M]十(100)，331(5)，316(10)，313【I1)，285(7)，259(4)，243(7)，229(25)，2" 

(9)．205 (14)， 189 (】1)．175 (9)，163 (7) 。HNMR (C5Dj N)，6 94 (1H，S，H一12)，4 40 

(IH，d，J=l1．2Hz，H一18)，3．96 (1H，d，j=ll 2Hz．H—l8)．3 63 (3H，s，H一21)3．33 - 

(1H，m，H—l5)，2．67-2．82 (4H，m，H-2，H-7)，3 22 (1H，m，H-51， 1．96-2 09 (4H，m， 

H一1．H-6)， 1 74 (3H。s，H一19)， 1．54 (3H，s，H一20)，1．17 (6H，d，J=6 72Hz．H-16， 

H一17) C NMR数据见表 l 

致谢 所有光谱由植化室仪器组测定；昆明友谊制药厂李庆青参加部分工作 
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