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岗稔根五环三萜类化学成分的研究 

熊  娟    黄  亚    唐  宇    尤  梅    胡金锋* 
(复旦大学药学院天然药物化学教研室  上海 201203) 

摘要  首次对桃金娘 Rhodomyrtus tomentosa 根部(岗稔根)的化学成分展开研究, 从其甲醇提取物中分离得到 8 个五环

三萜类化合物. 上述化合物的结构经一维、二维核磁共振谱和质谱等波谱技术分别鉴定为: 23-O-顺式-对-香豆酰基- 
2α,3β-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(1), 23-O-反式-对-香豆酰基-2α,3β-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(2), 3β-O-反式-阿魏

酰基-2α,23-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(3), 3β-O-反式-对-香豆酰基-2α,23-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(4), 3β-O-顺 
式-对-香豆酰基-2α,23-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(5), 山楂酸(6), 阿江揽仁酸(7)和 2α,3β-dihydroxytaraxer-20- 
en-28-oic acid (8). 其中化合物 1 和 3 为新的齐墩果烷型三萜, 化合物 2, 4～6 和 8 为首次从该植物中分离得到. 
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Pentacyclic Triterpenoids from the Roots of Rhodomyrtus tomentosa

Xiong, Juan    Huang, Ya    Tang, Yu    You, Mei    Hu, Jinfeng* 
(Department of Natural Products Chemistry, School of Pharmacy, Fudan University, Shanghai 201203) 

Abstract  Eight pentacyclic triterpenoids were isolated from the methanol extract of the roots of Rhodomyrtus tomentosa. By 
application of spectroscopic methods (especially 1D-, 2D-NMR, MS), the structures were established as 23-cis-p-coumaroyl-
oxy-2α,3β-dihydroxyolean-12-en-28-oic acid (1), 23-trans-p-coumaroyloxy-2α,3β-dihydroxyolean-12-en-28-oic acid (2), 3β-
O-trans-ferulyl-2α,23-dihydroxyolean-12-en-28-oic acid (3), 3β-O-trans-p-coumaroyl-2α,23-dihydroxyolean-12-en-28-oic 
acid (4), 3β-O-cis-p-coumaroyl-2α,23-dihydroxyolean-12-en-28-oic acid (5), maslinic acid (6), arjunolic acid (7), and 
2α,3β-dihydroxytaraxer-20-en-28-oic acid (8). Among them, compounds 1 and 3 were new oleanane-type triterpenoids, while 
compounds 2, 4～6 and 8 were isolated from this plant for the first time. This is the first report on the chemical constituents
from the roots of R. tomentosa. 
Keywords  Rhodomyrtus tomentosa; myrtaceae; chemical constituents; pentacyclic triterpenoids 

 
桃金娘[Rhodomyrtus tomentosa (Ait.) Hassk]为桃金

娘科(Myrtaceae)桃金娘属植物, 是该属在我国仅有的

天然分布的品种, 广泛分布于我国南方地区, 日本、南

亚及东南亚等地亦有分布[1]. 其根部入药俗称“岗稔根”, 
具有除湿祛风、止血、止痛、治肝炎等功效[2]. 目前为

止国内外对该植物化学成分的研究集中在叶子、茎枝、

果实及种子等地上部位, 而根部的化学成分还未见有任

何报道. 研究表明, 其叶子中主要含有间苯三酚类化合

物(phloroglucinols)[3]、五环三萜[4]、黄酮[5]、鞣质[5,6]等

化合物, 茎枝中则含有三萜、苯丙素等[7], 而在果实及种

子中主要含有蒽醌类及酚类物质[7a,8]. 为更好的开发和

应用岗稔根这一中药, 本文首次对其化学成分展开研

究, 从其甲醇提取物的乙酸乙酯相中分离得到一系列五

环三萜类化合物, 鉴定了其中 8 个(图 1), 结构分别为: 
23-O-顺式-对-香豆酰基-2α,3β-二羟基齐墩果烷 -12-  
烯-28-酸(1), 23-O-反式-对-香豆酰基-2α,3β-二羟基齐墩

果烷-12-烯-28-酸(2)[9], 3β-O-反式-阿魏酰基-2α,23-二羟

基齐墩果烷-12-烯-28-酸(3), 3β-O-反式-对-香豆酰基- 
2α,23-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(4)[9], 3β-O-顺式-对-

香豆酰基-2α,23-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(5)[9], 山
楂酸(6, 2α,3β-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸)[10], 阿江揽

仁酸(7, 2α,3β,23-三羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸)[11,12]和
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2α,3β-dihydroxytaraxer-20-en-28-oic acid (8)[13]. 其中化

合物 1 和 3 为新的齐墩果烷型三萜, 化合物 2, 4～6 和 8
为首次从该植物中分离得到.  
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图 1  化合物 1～8 的结构 
Figure 1  Structures of compounds 1～8 

1  结果与讨论 

化合物 1 为白色无定形粉末, 高分辨质谱(HR- 
ESIMS)显示该化合物准分子离子峰为 m/z 657.3763  
[M＋Na]＋, 推断其分子式为 C39H54O7 (HRMS for 
C39H54O7Na 657.3762). 红外光谱显示有如下的信号: 
3443 (羟基), 1691 (α,β-不饱和羰基)和 1604, 1515 (芳香

环) cm－1等. 化合物 1 的氢谱(表 1)显示有 6 个单峰甲基

的信号[δ 0.77 (s, 6H), 0.91 (s, 3H), 0.94 (s, 3H), 0.97 (s, 
3H), 1.01 (s, 3H)], 两个羟化次甲基的信号[δ 3.26 (d, J＝
9.6 Hz, 1H), 3.67 (ddd, J＝12.9, 9.6, 4.8 Hz, 1H)], 一个羟

化亚甲基的 AB 四重峰信号[δ 4.02, 4.04 (each d, J＝11.2 
Hz, 1H)]和一个三取代烯氢质子信号[δ 5.21 (brs, 1H)]. 
此外, 低场区一组苯环上 AA′BB′系统氢的信号[δ 6.76, 
7.59 (each d, J＝8.7 Hz, 2H)]以及一对顺式双键氢信号[δ 
5.79, 6.87 (each d, J＝12.8 Hz, 1H)]为顺式-对-香豆酰基

的特征信号. 碳谱(表 1)显示化合物 1 中有 39 个碳, 结
合 DEPT 谱分析可分为 6 个甲基碳, 10 个亚甲基碳, 12
个次甲基碳和 11 个季碳[包括一个羧基(δ 181.6)和酯基

(δ 168.3)上的羰基信号]. 经比较, 化合物 1 的 1H 和 13C 
NMR 数据与已知化合物 23-O-反式-对-香豆酰基- 
2α,3β-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(化合物 2, 23-trans- 
p-coumaroyloxy-2α,3β-dihydroxyolean-12-en-28-oic 
acid)[9]的数据基本一致, 两者唯一的区别为香豆酰基上

的双键构型不一致(化合物 1 中为顺式构型, J＝12.8 Hz; 
化合物2中为反式构型, J＝16.0 Hz). 化合物1的平面结

构进一步通过二维 NMR 尤其是 HMBC 相关谱(图 2)得
到确证, 其中 H2-23 (δ 4.02, 4.04)与 C-3 (δ 77.7), C-5 (δ 
48.6)和C-1' (δ 168.5)之间的 3J相关峰说明顺式对羟基肉

桂酸成酯位置在 C-23 位. 事实上, 这一点从 CH2-23 的
1H NMR 和 13C NMR 数据相比阿江揽仁酸(化合物 7, 
arjunolic acid)[11]明显移向低场也能得到进一步证实. 

化合物 1 的相对立体构型通过偶合常数和 NOE 相

关(图2)来确定. H-2 (δ 3.67)与H-3 (δ 3.26)之间的偶合常

数为 9.6 Hz, 说明两者均处于直立键上. 同时在NOESY
谱上, H-2 与 Me-24 (δ 0.77)/Me-25 (δ 1.01), H-3 与

CH2-23/H-5 (δ 0.82)之间的相关信号说明 OH-2 与 OH-3
分别处于 α-与 β-位. 此外, H-18 (δ 2.83)与 H-12 (δ 5.21)/ 
Me-30 (δ 0.94)之间存在 NOE 相关, 而与 Me-27 (δ 0.97) 
及 Me-29 (δ 0.91)无相关峰, 说明 H-18 处于 β位. 综上

所述, 化合物 1 结构鉴定为: 23-O-顺式-对-香豆酰基- 
2α,3β-二羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(23-cis-p-coumaroy- 
loxy-2α,3β-dihydroxyolean-12-en-28-oic acid), 为一新的

齐墩果酸型三萜化合物. 
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图 2  化合物 1 中关键的 HMBC 和 NOE 相关关系 

Figure 2  Key HMBC and NOE correlations of compound 1
 



   
有机化学 研究论文 

 
1306      http://sioc-journal.cn/ © 2013 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 1304～1308 

表 1  化合物 1 和 3 的 NMR 数据 (Methanol-d4) 
Table 1  NMR data of compounds 1 and 3 (Methanol-d4) 

1 3 No. 
δH (J in Hz) δC δH (J in Hz) δC 

1 1.91～1.93 (m), 1.11～1.13 (m) 47.8 2.21～2.23 (m), 1.14～1.16 (m) 48.3 
2 3.67 (ddd, 12.9, 9.6, 4.8) 69.4 3.94 (ddd, 11.3, 9.9, 4.5) 67.7 
3 3.26 (d, 9.6) 77.7 4.93 (d, 9.9) 80.0 
4  43.6  44.5 
5 0.82 (dd, overlapped) 48.6 0.84～0.87 (m) 47.8 
6 1.54～1.56 (m), 1.36～1.40 (m) 19.1 1.53～1.59 (m), 1.40～1.43 (m) 18.9 
7 1.68～1.72 (m), 1.52～1.54 (m) 33.5 1.70～1.73 (m), 1.50～1.53 (m) 33.3 
8  40.5  40.6 
9 1.54～1.56 (m) 48.5 1.68～1.70 (m) 47.8 

10  38.9  39.0 
11 1.89～1.91 (m) 24.5 1.97～2.02 (m) 24.1 
12 5.21 (br s) 123.2 5.27 (br s) 123.3 
13  145.6  146.9 
14  42.9  43.1 
15 1.72～1.75 (m) 28.6 1.74～1.77 (m) 28.8 
16 1.91～1.96 (m), 1.52～1.54 (m) 24.0 1.97～2.00 (m), 1.62～1.67 (m) 24.6 
17  47.7  47.8 
18 2.83 (br d, 9.8) 42.7 2.87 (br d, 10.4) 42.8 
19 1.65～1.70 (m), 1.09～1.12 (m) 47.2 1.68～1.70 (m), 1.14～1.18 (m) 47.2 
20  31.6  31.6 
21 1.36～1.40 (m), 1.17～1.20 (m) 34.9 1.40～1.43 (m), 1.16～1.20 (m) 34.9 
22 1.36～1.40 (m), 1.18～1.21 (m) 33.8 1.40～1.43 (m), 1.20～1.22 (m) 33.8 
23 4.04 (d, 11.2), 4.02 (d, 11.2) 66.5 3.34 (d, 11.9), 2.99 (d, 11.9) 65.1 
24 0.77 (s) 13.8 0.79 (s) 14.6 
25 1.01 (s) 17.4 1.06 (s) 17.6 
26 0.77 (s) 17.8 0.84 (s) 17.8 
27 0.97 (s) 26.4 1.20 (s) 26.5 
28  181.6  180.1 
29 0.91 (s) 33.6 0.92 (s) 33.6 
30 0.94 (s) 23.9 0.95 (s) 24.0 
1'  168.5  170.0 
2' 5.79 (d, 12.8) 116.8 6.42 (d, 15.9) 115.8 
3' 6.87 (d, 12.8) 144.1 7.64 (d, 15.9) 145.5 
1"  127.8  127.8 
2" 7.59 (d, 8.7) 133.4 7.20 (br s) 111.7 
3" 6.76 (d, 8.7) 116.1  149.4 
4"  160.0  150.6 
5" 6.76 (d, 8.7) 116.1 6.81 (d, 8.2) 116.5 
6" 7.59 (d, 8.7) 133.4 7.08 (br d, 8.2) 124.1 

OMe   3.89 (s) 56.5 

 
化合物 3 为白色无定形粉末, 高分辨质谱推导其分

子式为C40H56O8 (HR-ESIMS found 687.3867 [M＋Na]＋). 
与化合物 1 类似, 3 的氢谱(表 1)上同样有 6 个单峰甲基

的信号[δ 0.79 (s, 3H, Me-24), 0.84 (s, 3H, Me-26), 0.92 
(s, 3H, Me-29), 0.95 (s, 3H, Me-30), 1.06 (s, 3H, Me-25), 
1.20 (s, 3H, Me-27)], 两个羟化的次甲基信号[3.94 (ddd, 
J＝11.3, 9.9, 4.5 Hz, 1H, H-2), 4.93 (d, J＝9.9 Hz, 1H, 
H-3)], 一个羟化亚甲基的 AB 四重峰信号[δ 2.99, 3.34 
(each d, J＝11.9 Hz, 1H, H2-23)]和一个三取代烯氢质子

信号[δ 5.26 (brs, 1H, H-12)], 表明化合物 3 的骨架仍然

为 2,3,23-三羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸. 在低场区显示

有一组苯环上 ABX 系统氢的信号 [δ 6.81 (d, J＝8.2 Hz, 
1H, H-5"), 7.08 (br d, J＝7.3 Hz, 1H, H-6"), 7.20 (br s, 
1H, H-2")] 以及一对反式双键氢信号[δ 6.42 (d, J＝15.9 
Hz, 1H, H-2'), 7.64 (d, J＝15.9 Hz, 1H, H-3')], 结合谱中

出现的甲氧基质子信号[δ 3.89 (s, 3H)], 提示化合物 3 中

取代基为反式-阿魏酰基[14]. 与 1 相比, 化合物 3 中 H-3 
(C-3)信号明显移向低场区, 而 H2-23 (C-23)移向高场(表
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1), 提示 3 中取代基应当连接在 C-3 位羟基上. 这一点

进一步由化合物 3 和 3β-O-反式-对-香豆酰基-2α,23-二
羟基齐墩果烷-12-烯-28-酸(化合物 4, 3β-O-trans-p-cou- 
maroyl-2α,23-dihydroxyolean-12-en-28-oic acid)[9]之间 1H 
NMR 和 13C NMR 数据的高度相似性而被证实. 两者的

区别仅在于化合物 3 在 C-3 位取代基的苯环上多了一个

甲氧基[δH 3.89, δC 56.5]. 化合物 3 的平面结构通过 HM- 
BC 谱(图 3)得到了进一步确证, 其中 H-3 (δ 4.93)与 C-1' 
(δ 170.0)之间的HMBC相关信号确认阿魏酸是与C-3位
的羟基成酯. 此外, 苯环上的甲氧基在 C-3"位亦得到证

实. 其相对立体构型则通过 NOESY 谱上的相关信号得

到确定(图 3). 综上所述, 化合物 3 的结构鉴定为 3β-O-
反式 -阿魏酰基 -2α,23-二羟基齐墩果烷 -12-烯 -28-酸
(3β-O-trans-ferulyl-2α,23-dihydroxyolean-12-en-28-oic 
acid).  
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图 3  化合物 3 中关键的 HMBC 和 NOE 相关关系 
Figure 3  Key HMBC and NOE correlations of compound 3 

近年来, 我们[15]利用高通量天然产物化学技术和

常规提取分离方法进行了大型天然化合物样品库的构

建, 并对其中部分中(草)药和药用植物的有效成分进行

了深入系统地研究. 值得指出的是, 前期我们对天然三

萜成分及其活性亦进行了深入的研究 , 如从川楝子

(Melia toosendan)[16]、樗白皮(Ailanthus altissima)[17]、小

秦艽(Gentiana dahurica)[18]等中药或药用植物中分离得

到一系列具有肿瘤细胞毒活性的新三萜类化合物. 本论

文中所分离得到的新五环三萜成分, 其抗肿瘤等生物活

性目前尚在测试之中.  

2  实验部分 

2.1  仪器、材料与试剂 

JASCO P-1020 旋光仪; Avatar TM 360 FT-IR 红外

光谱仪; Bruker Advance DRX-500 核磁共振仪; Bruker 
Esquire 3000plus, Bruker Daltonics micrOTOF 质谱仪; 
Beckman 公司半制备高效液相色谱仪(508 自动进样器, 
126 多溶剂输送泵, 168 紫外检测器, 配备 Sedex-80 型

ELSD 检测器), Kromasil 100-5-C18 (250 mm×10 mm, 
dp 5 μm)半制备柱; Sephadex LH-20 为 GE Healthcare 
Bio-Sciences AB 公司产品; 柱色谱用硅胶为青岛亿基

达公司产品; TLC 用硅胶薄层层析板(GF254, 0.25 mm)为
烟台康必诺公司产品, 10% 硫酸-乙醇溶液为显色剂.  

岗稔根(Rhodomyrtus tomentosa)根茎 2008 年 8 月采

自福建光泽县, 经上海第二军医大学黄宝康副教授鉴

定. 凭证标本(No. 080820)现存放于复旦大学药学院天

然药物化学教研室.  

2.2  提取与分离 

岗稔根干燥根茎 10 kg, 粉碎, 甲醇 60 ℃回流提取

(5 L×3), 减压蒸去溶剂, 得到深褐色油状浸膏(1100 g). 
该浸膏用水悬浮, 经乙酸乙酯萃取后得到 305.1 g 乙酸

乙酯提取物. 采用硅胶柱层析进行梯度洗脱[石油醚∶

乙酸乙酯(V∶V＝10∶1～1∶1), 乙酸乙酯-甲醇(V∶  

V＝20∶1～0∶1)], 得到 14 个组分(Fr.1～Fr.14). Fr.2 
(2.2 g) 用 CH2Cl2-MeOH-H2O (V∶V∶V＝10∶1∶0.1)
过硅胶柱分离得到 7 个亚组分(Fr.2-1～Fr.2-7), Fr.2-4 
(282.1 mg)经反复硅胶柱层析得到 8 (3.0 mg). Fr.3 (9.7 
g)组分以石油醚-乙酸乙酯(V∶V＝3∶1～1∶1)作为流

动相梯度洗脱过硅胶柱得到 6 个亚组分(Fr.3-1～Fr.3-6), 
Fr.3-4 (5.6 g)经硅胶柱层析, 以 CH2Cl2-MeOH (V∶V＝
30∶1)洗脱得到 Fr.3-4-1～Fr.3-4-4. Fr.3-4-2 (450.5 mg) 
经反复硅胶柱层析及凝胶柱色谱 (Sephadex LH-20, 
MeOH)纯化得到化合物 3 (15.0 mg); Fr.3-4-3 (4.1 g)经反

复硅胶柱层析、凝胶柱色谱(Sephadex LH-20, MeOH)及
反相 HPLC (MeOH-H2O, V∶V＝75∶25～85∶15 梯度

洗脱)纯化得到化合物 4 (14.8 mg) 和 5 (5.5 mg). Fr.3-6 
(700.0 mg)以 CH2Cl2-MeOH (V∶V＝30∶1)作为流动相

等度洗脱过硅胶柱层析得到 Fr.3-6-1～Fr.3-6-3, Fr.3-6-2 
(104.9 mg)先后经硅胶柱层析(CH2Cl2-MeOH, V∶V＝
20∶1), 凝胶柱色谱(Sephadex LH-20, MeOH)及 HPLC 
(MeCN-H2O, V∶V＝60∶40～65∶35 梯度洗脱)分离得

到化合物 1 (3.1 mg)和 2 (8.0 mg). Fr.4 (32.4 g)以
CH2Cl2-MeOH (V∶V＝30∶1)作为流动相等度洗脱过硅

胶柱层析得到 5个亚组分(Fr.4-1～Fr.4-5), Fr.4-3 (1.09 g)
经硅胶柱层析(PE-EA-HOAc, V∶V∶V＝4∶1∶0.05)及
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凝胶柱色谱(Sephadex LH-20, MeOH)分离得到化合物 6 
(34.3 mg). Fr.6 (6.6 g)先后经硅胶柱层析(CH2Cl2-Ace- 
tone, V∶V＝4∶1～1∶1)及 Sephadex LH-20 (CH2Cl2- 
MeOH, V∶V＝2∶1)分离得到化合物 7 (34.3 mg).  

23-O-顺式-对-香豆酰基-2α,3β-二羟基齐墩果烷- 
12-烯-28-酸(1): 白色无定形粉末. m.p. 233～235 ℃; 

25
D[ ]α ＋58.3 (c 0.31, MeOH); 1H NMR (CD3OD)和 13C 

NMR (CD3OD)数据见表 1; IR (KBr) νmax: 3443, 1691, 
1604, 1515, 1384, 1265, 1164, 1050 cm－1; ESIMS m/z: 
657 [M＋Na]＋, 1291 [2M＋Na]＋; HR-ESIMS calcd for 
C39H54O7Na [M＋Na]＋ 657.3762, found 657.3763.  

3β-O-顺式-阿魏酰基-2α,23-二羟基齐墩果烷-12-烯- 
28-酸(3): 白色无定形粉末. m.p. 211～213 ℃; 25

D[ ]α  ＋
37.1 (c 0.14, MeOH); 1H NMR (CD3OD) 和 13C NMR 
(CD3OD) 数据见表 1; IR (KBr) νmax: 3446, 1694, 1604, 
1514, 1390, 1265, 1168, 1039 cm－1; ESIMS m/z: 687   
[M＋Na] ＋ , 1351 [2M＋Na] ＋ ; HR-ESIMS calcd for 
C40H56O8Na [M＋Na]＋ 687.3867, found 687.3867. 

 
辅助材料(Supporting Information)  包括新化合物 1和
3 的一维、二维核磁谱图及高分辨质谱图. 这些材料可

以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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