
连翘中三个乙酰化三萜的分离与鉴定 
中国科学院昆明植物研究所 (650204) 胡旺 云 罗士德 

捕 耍 从连翘 (Forsythia suspen~( rkua5．) Vah1．)中分离出8十己酰化三萜结晶成分， 

通过化学反应，mp、iR、MS、 HNMR， CNMR(DEpT)分别鉴定为目一吾 树 脂 醇 乙 酸 醋 (目一 

Am ri丑acetate， 1)、i 一Bauerenyl acetate， (I)、 2 0(S)一Dammar一24一else一3目， 2 0-dDl一3一 

acetate(1)。 其 中 (日)作为天 然产物 首 次n植物巾分离得到，而 (I)首次从连翘中分离得到 。 
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连翘为常用中药，有显著的抗菌作用，对其化学成分研究较多[1～ 。作者用二氯 甲烷 

冷浸，其授液浓缩后通过反复柱层析，从中分离出 3个乙酰化三萜结晶成分，分别为B一香树 

脂醇 乙酸酯 (B-Amyrin acetate， I)，20(S)-Dammar-24-ene-3f3，20一diol一3一aceta- 

te(I)和iso—Bauerenyl acetate(I)，其 中 Ⅱ为首次从植物中分得，其 结 构 式 见图 

化合物 Ⅱ；无色针品，mp222~224~C，L-B反应阳性。Ms中有分子离子蜂468，分子式 

为Cs2H6aO2，IR谱中有1735cm 吸收，示 有羰 基， HNMR谱 中 的 6 2．05(3H，s)干̈ 

CNMR谱 中的6 21．26(CH。)和8170．93(C)的信号表明 I有一个 乙酰基。 C NMR谱 中 

的5134．66(C)干ll6 134．18(C)信号和 H NMR在8 4．5～6．0ppm范围内无氢共振信号表明化 

合物 I中有一个 四取代乙烯基团。根据分子式计。算不饱和度为 7， C NMR(DEPT)分析 

CH ，CH 2，CH及C数表明 Ⅱ为乙酰化五环三萜。其MS中出现了一组强峰：315，301，289， 

229，205(其裂分分析见图 )表明化台物 I具有J3auerene及其相关物基本骨架[5_，同 时， 

出于 I有一个四取代 乙烯基圃，其双键位置应在Ce，9位，而不同于Bauerenyl acetate在C ， 

位。Sengupta P，et al c．6]曾通过化学反应将Bauerenyl acetate异构化成 i so-Bauerenyl 

acetate，化合物 I的mp、IR、Ms、 HNMR、 CNMR(DEPT)数据与这 个合成化合物 
一 致，故为i so-Bau renyl acetate。系首次从植物 中分得 

化合物 I：无色板状结晶，mp139～140℃，L—B反应阳性。MS中M 为468，分子式为 

C32Hs2O：，1R谱中有1730 cm 的吸收， HNMR谱中有62．05(3H，5)， CNMR谱中有 

621．26(CH )年u8170．93(C)，故有一个 乙酰基。另外 CNMR谱中有8121．76(CH)和 

8145．10(C)表明 I有一个三取代乙烯基。根据分子式其不饱和度为 7，故此化合物为 乙酰 

化五环三萜。化合物 I的mp、1R、Ms、 HNMR及”CNMR数据与~3-Axnyrin acetate(8，4) 

相一致，故化台物 I确定为目一Amytin acetate。 

化台物 Ⅲ；无色柱状晶体。mp 129～131~C，L-B反应阳性 MS中有M (486)和M 一 

H2O(468)，分子式为C s2H 4O。，IR谱中有1730 am-1吸收， HNMR谱中在62．05(3 H， 

s)有共振信号，”CNMR谱中在821．63(CH。)种8170．88(C)有共振信号表明 化合物 I 

有一个乙酰基 。 CNMR谱中在8124．86(CH)和8131．43(C)有共振信号表明化台物 I有 
一

个三取代乙烯基 。根据分子式计算其不饱和度为 6，故 I为四环三萜。将 I的水解产物的 

“CNMR数据与20(S)-Dammar-24-ene-3~，20-diol对照，发现它们完全一致(7]， 故化 

台物 Ⅲ确定为20(S)-Dammar-24-ene-3~，20一diol一3一acetate，系首次从连翘中获得。+ 
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化台物 Ⅱ的结构及其MS部分裂解I皇l 

实 验 部 分 

熔 点用Kofler显微熔点仪测定 (未校正 )。红外光谱用IR-450型仪测定 (KBr压片 )。 

H和”C核磁共振谱用FTWH-90型仪于CDC1。中测定 MS用Finnigan-4510型仪70 eV电 

子轰击测定。 

一

、 提取与分离 从云南省药材公司购进的连翘干药材3kg，粉碎胥加6．5L CH Cl 2冷 

浸2d，冷浸液于5O℃减压浓缩至干；得棕色浸膏150g。7OB浸膏 上千 柱 (700g硅胶，2O0～ 

300目)，用PE(bp 3O～60℃ )-CH 2C12-Et 2O(10：2：1)冲洗，至刚有液滴时止。割 

柱，分为l9段， 8～11份合并，用Et2O洗脱，接收液浓缩至干，上硅胶H柱 (200g，200~300 

耳)，用PE—Et2O(15：1)冲洗，如此反复柱层析，得A、B两部分。用丙酮重 结晶A部 

分，得无色板状结晶 I 27mgj用丙酮重结晶B部分得无色针晶 Ⅱ30rag。15~17份，用 EtzO 

洗脱，接收液浓缩至干上硅胶H柱 (200g，200~300日 )，用PE(bp30~60~C)-CH。CO 2一 

Et(8：1)洗脱，其中第1l～l3份得固体，用丙酮重结晶，得无色柱状结晶 I 2g。晶 Ilg 

按常法碱水解，水解物于丙酮中重结晶得无色片状结晶750mg。 
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=、鉴定 

B—Amyrin acetat e(I)：无色板状结晶，mp 139~140~C，L—B反应为紫红色。 IR 
V⋯KB~ cm ～

： 2960，2920，2892，I 730，1380，1370，1250} M S(70 eV )： 468(M )。 453 

(M CH a)， 408(M -AcOH )
， 2 49， 218(基峰 )，203，190，189，175。 ’HNMR 

(CDCI a， 400M Hz， TMS)8 ppm：0．85(3H， s， CH3) 0．87(12H， s， CH x 4)， 

0．95(6H， s， CH3×2)， 1．14(3H ， s， CHa)，2．05(3H，s， -OAc)， 4．20( 1 H， 

dd， 】= 7，8 Hz，C3一aH )， 5．12 (1H
， t，J=3．5Hz，C1 2-烯氢 )。。。C NMR (CDC1 3 

400Hz， TM S， DEPT )：38．40(C1)， 23．66(C )
。
80．70(C3)，37．51(C4)，55．40 

( )， 18．36(C )， 32．5 6(C7)， 40．00(C )， 47．69(Cq)， 36．96(Cl0)， 23．40 

(ClI)， 121．76(C,2)， 145．10(Cl 3)， 42．00(Cl4)
，
28．31(Cl 5)， 26．25(C1B)， 

32-50(Cl7)， 47．38(C1 8)， 46．92(Cl9)， 31．16(C20)， 38．84(C21)，37．26(C22) 

28．43(C2 a)， 16．91(C24)， 15．70(C2 )， 16．91(C2日)， 26．00(C2 T)，27．00(C28)， 

33·19(c29)，23．68(c∞)，21．26(乙酰上甲基碳 )。170．93(乙酰上羧基碳 )。 

i so—Bau erenyl acetate(Ⅱ)：无色针晶，mp222N223~C，L-B反应显紫红色，分子 

式C32H520 2，IR v⋯KB r Cm一11 2960，2920，2 890，1735。1380，1370，1250 MS(％ )： 

4 38(M )， 453(M -CH3)， 408(M 一AcOH )． 315(18)
， 301(21)。 289(80)， 

229(82)， 218(43)， 205(52)， 189， 159， 147， 135， 119， 109， 95， 81， 69，55，43 

(1O0)} ’HNMR (CDCI ， 400 M Hz
，
TM S)5ppm ： 2．05(3H。 e，一OAc )， 4．49 

(1H， dd， J=7．0， 7．2Hz， Ca一ⅡH )
，
1．07(3H， g， CH3)， 1．01( 3H， d， J=6．0 

Hz CH3)， 0．98(6H， s， CH3 × 2 )，0．90(3H， d
，
J=6．0Hz， CH3)，0．88(3H， 

s， CH3)， o．87(3H， s， CH3)，o．85(3H s
，
CH。)； CNMR(CDC13， 40oMHz， 

TM S， DEPT )bppm： 9×CH3(15．72
， 16．67， 20．01， 21．26， 22．19， 22．43， 25．24， 

28·02，38．25)， 10×CHz(19．13， 20．61， 24．31， 25．37。 27．36，29．24，29．69，33．19， 

34‘85， 37·90)，CH ×5(81-03， 5 2．59，50．72， 36．07
，
32．04)，C×8(170．93，134．66， 

134·18， 41-19， 38．5 2， 38．30， 37．51， 31．88)。 

20(S)一Dammar一24一elle一3B，20一diol一3一acetate(I)：无色柱 状 晶 体，mpl 29N 

131~C，L～B反应显紫 红 色， 分子式 C32H54O3， IRv cIR～： 3595， 3510(一OH )， 

2992，2950， 2880，1730， 1370，I 385，1242j MSl 486(M )，468(M ～H2O )。 453 

(M 一HaG—CH3)， 399，343， 325， 299， 257， 217
， 205， 189， 175， 149， 135。 121， 

109,95，8l，69，55，43(基峰 )， HNMR (CDC13， 400MHz， TMS)5ppm： 5．o8 

(1H，t，J=7Hz，烯氢 )，4．51(1H，dd，J=7．0，7．OHz，Cs-aH )，2．05(8H，s． 
一 OAc)， 1．68(3H， s， CH 3)，1．64(3H，s， CH3)， 1．14(8H，s， CHs)，0．96(3H， 

s， CHs)， O．87(6H， s， CH3×2)，0．84(6H
， s，CH。×2)，"CNMR (CDCl3。400 

M Hz， TMS， DEPT )5ppm： 38．88(C1)
， 23．77(Cz)，80．99(C3)，87·96(C‘)， 

56·06(C5)， 18·25(Ce)， 85．28(C )， 40．50(C8)
， 50．69(C9)， 37．14(ClD)， 

21·63(C“)，24·85(Cl2)，42．86(C1$)， 50．34(Cl‘)， 31．23(ClB)，27．58(Cld)， 

49·95(C17)， 16·30(C18)， 15．58(Cl9)
， 75．30(CzD)， 25．46(Cz1)，40．67(C22)， 

22·62(C23)，124·86(Cz‘)，131．48(C25)，25．71(C2 
B)，17．70(C27)，28．O1(C2。)， 

16·5I(c29)，16·51(C3Ⅱ)，21．63(乙酰基上甲基碳 )，170．88(乙酰基上羧基 碳 )。 
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d，】13，14=16Hz)， 6．24(1HJ dd，J14，】3=16Hz
． Jt 4，1 5=6Hz)和4．305(1H，m。 

~Co．-H )。MS m／z( )：337(M 十H， t 5)，319(10)。 318(50)，301(18)。 

‘300(72)，267(100)~1248(50)。上述数 据与PGBI完 垒符台，故证明 单体 I为PGBl 

[15(s)一Hydroxy一9一OXO一8(12)，1 3一trans—prostadienoic acid]。 
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20(S)一Dammarendiol(I之水解产物 )：无色片晶体， mp82~83~C， 分 子 式 C。o 

H5909，IR v⋯KB r：3550， 2990， 2960， 2882， 1370， 1385。MSI 426 (M )， 411(M +一 

CH3)， 357， 343， 315， 300， 285， 273，267， 229， 218． 207， 191， I75， 161， 149， 

127，121，109(基峰 )，95，81，69．55，43。 HNMR (CDCI3， 400MHz． TMS)6 

ppm,5．12(IH，t，烯氢 )，3．24(1H，dd，J=7．0，7．0Hz，C3-aH)，I．66(3H，s， 

CH3)， 1．58(3H， s， CH3)， i．26(3H， s， CH3)， I．I3(3H， s， CH a)，0．97(3H ， 

s， CHs)，0．87(3H，s，CH3)， 0．85(3H，s，CH3)，0．77(3H，s， CHa)J ”C— 

NM R (CDC13， 400M Hz， TMS， DEPT )5ppm： 39．17 (CI)， 27．49 (C2)， 78．89 

(Cs)， 39．03(C4)， 56．01(C5)， 18．36(C B)， 35．35 (C7)， 4O．47(C8)， 50．77 

(C9)， 37．21(CIo)， 21．61(C11)， 24．85(Cl2)， 42．37(C13)，50．34(CI4)，31．23 

(C x 5)， 27．60(C1日)， 49．97(Cl7)， 16．22(Cls)， 15．58(Cl9)， 75．32(C20)
， 

25·44(C91)，4O．66(C22)， 22．61(C93)，124．87(C“)，131．38(C26)，25．69(C2 B)， 

17．68(C97)， 28．08(C23)， 15．41(C29)，16．52(C30)。 
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