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乳香中一个新的甘遂烷型三萜
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摘要: 为研究乳香的化学成分, 本文采用硅胶柱色谱和高效液相色谱从乳香 95%乙醇浸膏中分离得到 2个化合

物, 通过 IR、UV、NMR和HR-ESI-MS等方法对其进行结构解析, 并借助ECD计算确定其绝对构型, 分别是: 7α-羟

基-3,11-二羰基-甘遂-8,24-二烯-21-酸 (1) 和 21β-羟基-3-乙酰基-11-羰基-β-乳香酸 (2), 其中化合物 1是新化合物, 化

合物2为首次采用ECD计算确定其绝对构型的已知化合物。
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A new tirucallane-type triterpene from the gum resin of
Boswellia carterii
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Abstract: Two compounds were isolated from 95% ethanol extract of the gum resin of Boswellia carterii by

silica gel column chromatography (CC) and high-performance liquid chromatography (HPLC). Their structures

were identified with IR, UV, NMR and HR-ESI-MS spectroscopic data as 7α-hydroxy-3,11-dioxo- tirucalla-8,24-

dien-21-oic acid (1) and 21β-hydroxy-3-acetyl-11-keto-β-boswellic acid (2). In addition, their absolute configura‐

tions were also identified by ECD calculations. Among them, compound 1 is a new compound and the absolute

configuration of compound 2 is confirmed by ECD calculation for the first time.
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乳香是橄榄科 (Burseraceae) 植物卡氏乳香树

(Boswellia carterii Birdw.) 和齿叶乳香树 (Boswellia

serrate.) 的皮部渗出的胶状树脂, 主产于索马里、埃塞

俄比亚等地。乳香为传统中药, 临床上常用于治疗风

湿和类风湿性关节炎[1,2]。乳香的化学成分主要是萜

类 , 包括五环三萜、四环三萜、二萜和单萜类化合

物[3,4]。此外 , 还含有挥发油、有机酸和多糖类化合

物[5,6]。其中, 3-乙酰基-11-羰基-β-乳香酸 (AKBA) 是

乳香中五环三萜类的代表性化合物, 为目前许多学者

的研究热点[[7,8]。本实验借助硅胶柱色谱、制备薄层色

谱和高效液相色谱, 对乳香中的化学成分进行分离和

结构鉴定, 得到 2个化合物 (图 1), 分别是: 7α-羟基-3,

11-二羰基-甘遂-8, 24-二烯-21-酸 (1) 和 21β-羟基-3-乙

酰基-11-羰基-β-乳香酸 (2), 其中化合物 1是新化合物,

化合物2为首次采用ECD计算确定其绝对构型的已知

化合物。

结果与讨论

化合物 1, 白色无定形粉末。根据其 HR-ESI-MS
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m/z: 519.289 1 [M+Cl]－ (C30H44O5Cl计算值为519.279 9),

确定其分子式是C30H44O5。红外图谱3 200～2 500 cm-1

的振动吸收峰表明有羧基, 3 427、1 700和1 657 cm-1振

动吸收表明有羟基、羰基和双键的存在。1H NMR谱

中 7 组甲基质子信号 (表 1) 分别是 : δH 1.00 (3H, s,

CH3-18)、1.12 (3H, s, CH3-19)、1.68 (3H, s, CH3-26)、

1.60 (3H, s, CH3-27)、1.13 (3H, s, CH3-28)、1.06 (3H, s,

CH3-29) 和 1.07 (3H, s, CH3-30), 1 个双键烯质子信号

δH 5.11 (1H, t, J = 7.2 Hz, H-24) 和 1个连氧的次甲基质

子信号δH 4.30 (1H, brs, H-7), 在化学位移δH 1.2～2.7之

间是多个重叠的亚甲基和次甲基质子信号。13C NMR

图谱中有 30个碳信号, 结合DEPT和HSQC图谱, 其含

有 7个甲基、8个亚甲基、5个次甲基、7个季碳和 3个羰

基碳 (δC 180.1、δC 202.6 和 δC 211.0), 故推断其为甘遂

烷型四环三萜类化合物。

在 HMBC 谱中 (图 2), δH 1.12 (3H, s, CH3-19) 与

C-1、C-10、C-9 (δC 140.2) 和 C-5 相关 ; δH 1.07 (3H, s,

CH3-30) 与 C-8 (δC 160.9)、C-13、C-14 和 C-15 相关; 且

H-12与C-11 (δC 202.6) 相关; 由此确定C-8、C-9和C-11

为 α,β不饱和酮片段。在 1H-1H COSY图谱上, H-5与

H-6 相关 , H-6 与 δH 4.30 (H-7) 相关 , 故推测 OH 连在

C-7位置上。NOESY图谱中 (图 3) CH3-18与 H-20相

关 , H-5 与 CH3-28 相关 ; H-2a 与 CH3-19、CH3-29 相关 ,

CH3-19 与 CH3-30 相关 , CH3-30 与 H-12a和 H-17 相关 ,

且 H-7与 CH3-30存在相关信号, 表明 7-OH 为 α构型,

故确定其相对结构为 7α-羟基-3,11-二羰基-甘遂-8,24-

二烯-21-酸。此外, 该化合物的CD谱上, 在 250 nm和

289 nm显示正Cotton效应 (图 4), 而且其实验 ECD曲

线和计算ECD曲线相吻合, 进一步确定其绝对构型为

(5R,7R,10S,13S,14S,17S,20S)-7α-羟基-3,11-二羰基-甘

遂-8,24-二烯-21-酸。

化合物 2, 白色针状结晶 ( 甲醇), 熔点 164～

166 ℃ , [α]20
D : +47.1 (c 0.5, CH3OH)。根据其 HR-ESI-

MS m/z: 527.337 7 [M-H]－ (C32H47O6计算值为527.337 2),

确定其分子式是 C32H48O6。
1H NMR 图谱显示 8 个甲

基质子信号和1个双键烯质子信号δH 5.55 (1H, s, H-12),

2 个连氧的次甲基质子信号 δH 5.31 (1H, brs, H-3) 和

δH 3.41 (1H, m, H-21), 碳谱上对应的碳化学位移分别

为 73.1 和 78.3。 13C NMR 图谱显示有 32 个碳信号 ,

DEPT 和 HSQC 图谱显示 , 该化合物结构中含有 8 个

甲基、7 个亚甲基、8 个次甲基、6 个季碳和 3 个羰基

Table 1 1H NMR (400 MHz in CD3OD) and 13C NMR (100 MHz

in CD3OD) spectroscopic data of compound 1

No.
1a
1b
2a
2b
3
4
5
6a
6b
7
8
9
10
11
12a
12b
13
14
15a
15b
16a
16b
17
18
19
20
21
22a
22b
23
24
25
26
27
28
29
30

δH, J in Hz
1.62 m
2.58 m
2.43 m
2.65 m

2.36 m
1.28 m
1.72 m
4.30 br s

2.23 d (18.4)
2.55 d (18.4)

1.47 m
2.48 m
1.47 m
2.08 m
2.24 m
1.00 s
1.12 s
2.33 m

1.56 m
1.56 m
1.97 m
5.11 t (7.2)

1.68 s
1.60 s
1.13 s
1.06 s
1.07 s

δC

35.3

35.1

211.0
47.6
45.4
30.5

65.1
160.9
140.2
38.6

202.6
50.1

47.6
52.0
30.1

27.3

48.2
18.1
18.6
45.4

180.1
33.5

26.9
124.7
133.1
25.8
17.7
28.1
21.1
25.9

Figure 2 The key HMBC correlations of compound 1

Figure 1 Structures of compounds 1-2
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碳 (δC 170.2、δC 179.6 和 δC 196.6)。将其 1H NMR 和
13C NMR数据与文献[9,10]数据比较, 结合 2D NMR图谱

分析, 在HMBC图谱上, δH 0.98 (3H, s, CH3-30) 与C-21

(δC 78.3)、C-19和C-20相关, 表明羟基连在C-21位; 在

NOESY图谱上, H-21与 H-30存在 NOE相关信号, 表

明21-OH是β构型, 故确定其为21β-羟基-3-乙酰基-11-

羰基-β-乳香酸。此外, 为进一步确定其绝对构型, 测

定了该化合物的 CD 图谱, 其 CD 谱上 250 nm 处峰为

正 Cotton 效应 , 且实验 ECD 曲线和计算 ECD 曲线吻

合 , 故确定其绝对构型为 (3R,4R,5R,8R,9R,10S,14S,

17S,18R,19R,20S,21R)-21β-羟基-3-乙酰基-11-羰基-β-

乳香酸 (图5)。

实验部分

旋转蒸发仪 (日本EYELAN-1000); RY-1G型显微

熔点测定仪 (天津天光光学仪器有限公司); MCP 200型

旋光测定仪 (奥地利Anton Paar); Nicolet iN10 型显微

红外光谱仪 (德国 Thermo Fisher 公司); LTQ-Orbitrap

XL型质谱仪 (德国Thermo Fisher公司); Bruker Avance

AVIII-400核磁共振仪 (德国Bruker公司); Agilent 1200

型高效液相色谱仪 (美国 Agilent公司)。柱色谱硅胶

(100～200 目和 200～300 目) 和薄层色谱硅胶 GF254

(青岛海洋化工厂); 柱色谱所用石油醚 (PE)、乙酸乙酯

(EtOAc) 和二氯甲烷 (CH2Cl2) 等均为分析纯, 购于天

津市富宇精细化工有限公司 ; HPLC 中使用的乙腈

(CH3CN) 均为色谱级别 , 纯净水由杭州娃哈哈公司

生产。

乳香于 2019年 3月购自购于安徽亳州药材市场,

经山东大学温学森教授鉴定为橄榄科植物卡氏乳香

树 (Boswellia carterii Birdw.) 的皮部渗出的胶状树脂,

保存在山东大学药学院天然药物化学研究所, 样品编

号为2019003。

1 提取分离

乳香 4.50 kg, 粉碎后用 95% 乙醇提取 4 次 , 每次

2 h, 合并提取液后 , 减压回收溶剂得到浸膏 3.21 kg。

取 1.97 kg浸膏加乙酸乙酯溶解后用 1% NaOH溶液萃

取并调酸 , 最后得到乳香总三萜酸类浸膏 660.45 g。

取浸膏 50.00 g, 用 200～300目硅胶柱色谱进行分离 ,

以石油醚-乙酸乙酯 (100∶0, 99∶1, 98∶2, 97∶3, 96∶4,

95∶5, 90∶10, 80∶20和 50∶50) 为洗脱剂进行分离, 得到

25个组分 Fr.1～Fr.25。Fr.22采用硅胶柱色谱, 以 PE-

EtOAc和CH2Cl2-CH3OH梯度洗脱后, 又分成 15个亚

组分 Fr.22-1～Fr.22-15。Fr.22-9 经过两次 HPLC 纯化

(流动相依次为 90% CH3CN和 60% CH3CN, 检测波长

247 nm; 流速 1.5 mL·min-1; 保留时间分别为 15 min和

38 min) 得到化合物 1 (2.48 mg)。Fr.22-10 同样经过

两次 HPLC 纯化 (流动相依次为 90% CH3CN 和 60%

CH3CN, 检测波长 247 nm; 流速 1.5 mL·min-1; 保留时

间分别为14 min和34 min) 得到化合物2 (2.84 mg)。

2 结构鉴定

化合物 1 白色无定形粉末 , HR-ESI-MS m/z:

519.289 1 [M+Cl]－ (C30H44O5Cl 计算值为 519.279 9),

483.311 4 [M-H]－ (C30H43O5计算值为 483.311 0); [α]20
D

+26.4 (c 1.0, CH3OH); UV (CH3OH) λmax (log ε): 250

(1.16) nm; ECD (c 1.05×10-3 mol·L-1, CH3OH) λmax (Δε):

250 (+21.12) nm、289 (+10.66) nm; IR (KBr) νmax: 3 427、

2 934、1 700、1 657 cm-1; 1H NMR 和 13C NMR 数据见

表1。

Figure 3 The key NOESY correlations of compound 1

Figure 4 Experimental and calculated ECD spectra for com‐

pound 1

Figure 5 Experimental and calculated ECD spectra for com‐

pound 2
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化合物 2 白色粉末; HR-ESI-MS m/z: 527.337 7

[M-H] － (C32H47O6 计算值为 527.337 2); 熔点 164～

166 ℃ ; [α]20
D +47.1 (c 0.5, CH3OH); UV (CH3OH) λmax

(log ε): 247 (1.24) nm; ECD (c 1.05×10-3 mol·L-1, CH3OH)

λmax (Δε): 250 (+ 10.72) nm; IR (KBr) νmax: 3 448、2 970、

2 927、2 872、1 740、1 670、1 658、1 232 cm-1; 1H NMR

(400 MHz, CDCl3) δ: 5.55 (1H, s, H-12), 5.31 (1H, brs,

H-3), 3.41 (1H, m, H-21), 2.43 (1H, s, H-9), 2.09 (3H,

CH3COO), 1.37 (3H, s, CH3-27), 1.24 (3H, s, CH3-23),

1.20 (3H, s, CH3-26), 1.15 (3H, s, CH3-25), 1.00 (3H, s,

CH3-28), 0.98 (3H, s, CH3-30), 0.80 (3H, d, J = 6.4 Hz,

CH3-29); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 34.6 (C-1),

23.5 (C-2), 73.1 (C-3), 46.4 (C-4), 50.4 (C-5), 20.4 (C-6),

32.7 (C-7), 45.2 (C-8), 60.4 (C-9), 37.4 (C-10), 196.6 (C-

11), 130.7 (C-12), 164.1 (C-13), 44.4 (C-14), 26.7 (C-

15), 26.7 (C-16), 39.1 (C-17), 58.5 (C-18), 39.0 (C-19),

37.3 (C-20), 78.3 (C-21), 38.9 (C-22), 23.8 (C-23),

179.6 (C-24), 13.3 (C-25), 18.3 (C-26), 20.6 (C-27),

21.3 (C-28), 17.3 (C-29), 24.9 (C-30), 20.8 (CH3COO),

170.2 (CH3COO)。根据以上数据, 结合参考文献[9], 确

定该化合物为21β-羟基-3-乙酰基-11-羰基-β-乳香酸。
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