
 

疏花毛萼香茶菜中一新的对映 一贝壳杉烷型二萜 
／  ̂

侯爱君，杨疟 姜北，赵勤实，林中文，孙汉董 x 7何 
(中国科学院昆田植物研究所植物化学开放研究实验室，云南昆明65o2o4) ＼ q， ， ／ ‘～ 

摘要 ：从疏花毛萼香茶莱 (1sodon er／oc~yx v盯． 伽 )叶中分离得到一新的对映 一贝壳杉烷 

型二萜，命名为疏花 丁素 (1) 通过波谱 方法鉴定 了它的结构。此外 ，还分 离得 到 6个 已知 

对映 一贝壳杉烷型二萜化台物：疏花 甲索 (2)，毛萼晶 A—C(3—5)和 Q(6)，毛萼乙素 

(7)，以及 dI血呻 n(8)和 如一羟基乌索酸 (9)。 

关t词：噻垄墨蔓垂蕴墓；里里盐 过哒=凰孟监控型二靴 疏花丁索 
中圈分类号 ：Q 946 文献标识码 ：A 文章编号 ：0253一ZTOO CmOOlO3—0337—06 

A New ent—Kauranoid from ／sodon eriocalyx vat．／ax／f／ora 

HOU Ai-Jun，YANG Hui，JL~NG Bei，ZHAO Qi．-Ski， 

LIN ~ ong-Wen， SUN Hart-D0I】g 

Laba,~ory 扣 -F ，。艋 附r lnst／m~ B~any。 0 删 ∞̂ 如  盛 晡 - lrL Ⅱg 65O2O4-China 

Ah喇 ：A n ent—kaurar~id n~nedlaxiflorin D c1)w跚 isolatedfrom theleavesd ／sedan er／oc~?-x 

vⅢ． IzDrⅡ。whose s七n1曲1 was determined by the spech啊。。pic methods．Six known 州 一katurane 

diterpencdds。]m~[]orinA f2)，删oe 仲 lsA—C(3-5)，Q(6)and n B c7)- 鲫阱 mth 

d1曲呻 n(8)andh一 鲫k acid f9)，were I80 la ． 

1畸 硎x ：厶。出n们呻 var．6z ； ；Labi曲瞻；肌f—Kauranoid；Lax~orin D 

Isodon er／erx@x (Dunn)Hara v ．缸 C Y．wu elH．W Li，a perennial shrubwidely 

distributed inYurmanProvince，hasthe efficacy ofa eUi to：dn by cooling and stopping diarrhea．A 

series of 一kaurane diterpenoidsfrom thi plant have been reported previously(Shen d ，1986； 

Sm ，1995)．However，the m~erial We StUdied is quite special becall$~its seeds had been 

bmu~atintothefirmament．Wewantto know whetherthere are any cha蛸 in chemical constituents 

after such aj0Ilmey．Investigation OI3．this speci~plant led to the isolation of a n diterpenoid，laxi- 

florin D(1)and eisht known c0lIIp0Ilds，laxiflorin A(2)(Sun d a／，1995)，maoec~,tals A—c (3 

— 5)(Li d a／，1988)，Q(6)(Wangm。l，1997)，~oealyxin B(7)(Wangd a／，1982)，cirsi- 

mafitin(8)(Wallace，1971)and孔 一hydroxyursolie acid(9) 

lsxitlari~D(1)，colorless crystals，had a molecular formula of c∞H斟05 deduced n positive 

· At,thor to whom c e目K 即。e d哪  be addressed 
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HRFABlVIS(ol：~d 345．177l，ealed 345．1702)．It p∞s an 一methylene l HNMR：6 5．15 

and 5．40(each lH，bI s)；Bc NNR：8lo9．5(t)and159．8(s)]，a a，B—unsaturatedketone[ tt 

．~tCIR：曲．95 and 6．46(each 1H，d，J= 10．2 ttz)；13C NNit：6l25．3，157．2(each d)and 

198．8(s)]，a laetonic earbonyl group(乩75．0，s)and an aldehyde group[ H N腮 ：6 10．2(1H， 

d，J：4．7Hz)；”C NMR：8201．7(d)J．F、I Ilem·衄 ，three quatema~c b0珊， 一． fourmethlnesin 

eluding fin oxygen—bearing Olle。f_帅r methylenes including an oxygenated Olle and tw0 tertiary metals 

were also shownin jc NMR specIn】m of1．研 c0II岫 gthese dam above withthose ofl~dflorin A 

(2)，the sarI1e skeleton ofl5B—hydmxy一1一OXO一6，7一sec0一 一kaur一2，16一dien一7+2o 

—olide 8s2w8s established．The difference betweenthem 日s and)s删  0n ofthe si异nal8 ascribahle 

tothe aldeh
．~te groupin1instead ofthose dueto a hy~ thylin2．Moreover．the signals ofH一 

5 i13 1 shifted do~nfield and dfrom a doublet ofdoubleti132 into a doubletin1．Simultaneous— 

ly， chemical shift ofC一5 als0 shifted dmmtleldin1．s0．the aldehyde groupw舾 located at C一 

6 of1．1l】e口一orientation of15一OHw舾eontln~ed bythe u~eld shift ofc一9(6 37．5)oMngto 

the 一s~'ie compression effect betweenH一9B and l5B—OH．In cc~elusien，laxi日 n D(1)w舾 

characte~ed as l5p—hydmxy—l，6一dioxo一6，7一s∞o—ertt—k_叫r一2，l6一dien一7，2O一 

de． 

Compounds 2—9wereidentified 88lax~orinA(2)，maoeer~stals 

A—c(3—5)，Q(6)，erloeal-odn B(7)，eirsln~aritin(8)and 一 

hydmxyursofie ac d(9)，respectively，by c0【叩日血培their physlcal and 

specⅡal data with those reported in the lltemture． 

From theisolates above。we can concludethatnOparticular differ- 

ences in the structural types between this unusual plant and the normal— 

Iy wi g shrub(Sb．en nf，1986；Sun 以，1．995)aI3,p~lr． 

1：R-CH。 

2：R-CNI~ 'I 

lNper~ ental 

Ga∞咖 N1 melting points were me日8u On an XRC—l micro melting point apparatus alld 

uncorrected．Opticalrotationw勰 taken on a SEPA 一300l~lm meter．取 spec~-al 陀 measured 

【l玎a Bio—Rad FIs一135 spectrometer with KBr pellets．UV spectra were obtained On a UV 210A 

spectrometer．NS speetna恤 recorded On a VG Aum SDec一3000 speetzometer．NMR spectrawere 

mn on a BrokerAM 一41)0 and a DRX 一500 insmlm啪t with T as internal stand日Id． 

H衄t№ 岫 I 1l】eleaves of1．e 口 (DIlnn)H啪 var． 锄抛 C．Y．Wu et H．W． 

Li were eoUeetedinKunming BotanicalGardenin September，l994，and air—dried．Befere 8 ， 

the see& were br0u小tinlothe 6删明m廿lt andthen were planted Offthe eaItI1． identity of plant 

material岫 Ⅷ曲ed by Pmf．Zhong—Wen IAn，and a voud'~,r specimen(Km 94—09—15)is de— 

p。si吲 in the Herbarium of Kmm~ng Institute of Botany。Ckine8e Academy of Sciences． 

甜∞ and Isolation 1l1e dried and 硎 leaves(1．1 kg)were extracIed with NeOH 

under and concentrated．The extract(158 g)Ⅷ subjectedto Si gel column chm a aphy e— 

lufngwith petrol，~trol一&lomfonn，el~Monn and ehloM~'m—ace e协 异ive 8evn 州 0瑚． 

瓣 
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4：R ·OA~ 

5：R·OH 

7 

B 9 

Fraeficms III—V were further purified by repeated column chr [1且t哩 aphy On Si gel and reerystalli~ - 

fion to yield l(500 mg)，2(600 mg)，3(1．3 g)，4(430 nag)，5(115 nag)，6(50 mg)，7(200 

嘎 )，8(65 nag)and 9(4o r|lg)． 

I~itlorinD(1)，c加H 05；mp 242 244~eI『n] +137．6。(c O．62，岛 N)；IJv 砌 

(1噼 ) 229(4．05)；Im cm～：3520，2970，2942，2868，1732，1715，1658，1268，1241； 

ElMS(70 eV)m／z(％)：344[M] (2)，326[M一 0] (1)，316[M—c0] (7)，3Ol 

(4)，285(8)，270(4)，255(4)，165(18)，149(35)，77(101))；t~itive ftlIFAtt／~ m／z： 

345．1771．ealed for CaoHz~05M 5．1702； H NNR and ℃ NMR d日Ita，see Table 1． 

LaxitlorinA(2)．CaoH~05；ElMS(70 eV)ra／z(％)：346[M] (16)，328[M—H20j 

(1)+315[M—CH2OH] (9)，287(6)，257(2)，227(3)，175(7)，167(29)，149(33)，135 

(10o)；’H NMR(500 }iz，岛D5N)：85．94(1H，d，J= 10．2 ，H一2)，6．50(1H，d，J= 

1O．2 ，H一3)，2．43(1H，dd，J=3．4，4．8 ltz，H一5)，4．313(1H，dd，J：3．4，l1．7 ， 

H一6B)，4．吣 (1H，dd，J=4_8，l1．7 ，H一6b)，3．39(1H，dd，J=5．0，12．8 ，H一 

9B)，1．62(1H，m，H—lln)，1．6o(1H，m，H—llp)，l_50(1H，m，H—l孙)，2．01(1H， 

ddd，J= 6．9，11．0，13．0 ，H—l2B)，2．71(1H，t，J= 6．5 ．H—l )，2．59(1H，d， 

J： l2．1 ，H—l她)，2．39(1H，m，tt—l邮)，5．02(1H，8，H一15a)，5．46(1H．s，H一 
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17a)，5．19(1H，s，tt一17b)，1．20(31t，8，Me一18)，1．27(3H，8，Me一19)，5．42(1H，d， 

J= 10．6 Hz，tt一20a)，4．69(1H，d，J= 10．6 Hz，H一20b)； C NNI1(125 ， N)： 

b'201．9(8，C一1)，124．8(d，C一2)，159．3(d，C一3)，36．8(8，C一4)，48．1(d，C一5)， 

58．6(t，C一6)，176．0(s，C一7)，53．4(s，C一8)，36．8(d，C一9)，52．1(8，C一10)，17．5 

(t，c一11)，33．7(t，C一12)，35．6(d，C一13)，31．6(t，(：一14)，82．7(d，C一15)，160．7 

(8，C一16)，1119．0(t，C一17)，32．4(q，C一18)，24．2(q，C一19)，70．2(t，C-20) 

Table1 H I~31R Ⅲd I~31R d山 fnr1in 

M附研ystal A (3)，c盐H28O6；mp 167—169℃；Ⅲv till_。：344O，2920，1727，1708， 

1657，1362，1226，1053；EINS(70 eV)m／z(％)：388[M．】 (42)，370[M一 O] (9)， 

360(1)，345(1∞)，328(74)，318(9)，310(5)，300(13)，286(23)，209(11)，258(17)， 

243(17)，229(40)，215(55)； tt NMR(41)0MHz，cD )：{j3．68(1it，dd，J=2．1，3．4 Hz， 

H一3B)，4．63(1it，dd，J=2．8，6．4 Hz，H一6a)，2．92(1it，br d，J= 8．0 Hz，H一郎)， 

2．77(1it， 8．tt一13a)，6．15(1it，t，J= 2．6 Hz，tt一15a)，5．03(1it， 8，tt一17a)， 

5．00(1it，br 8，tt一17b)，1．46(3tt，s，Me一18)，1．05(3tt，8，Me一19)，4．65(1H，d，J= 

10．0 Hz，H一20a)，4．07(1H，dd，J= 1．4，10．0 Hz，H一20b)，2．12(3tt，8，C~I3CO0)；13 

C NMR(1OO蛐 ，cINI13)：8208．3(s，C一1)，41．7(t，C一2)，77．0(d，C一3)，37．6(s，C 

一 4)，51．8(d，C一5)，71．0(d，C一6)，209．6(8，C一7)，55．8(s，C一8)，39．6(d，C一9)， 

51．4(8，C一10)，20．4(t，C一11)，32．5(t，C一12)，34．9(d，C一13)，35．8(t，C一14)， 
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73．9(d，c一15)，149．7(s，c一16j，108．8(t，C一17)，29．2(q，C一18)，22．9(q，C一19)， 

62．0(t，C一2o)，20．9(q，CI-I3CO0)，170．1(s，CI-I3CO0)． 

Maoecrystal B(4)， H蚀06；nap 196～198~C；Uv 222．5 rim；m垃 m～：3510，3340， 

2938，1700，1647，1260，1060，1037；E珊s(7o ev)m／z(％)：388[M] (63)，371(5)，359 

(7)，345(9)，328(15)，310(9)，299(13)，281(17)，267(12)，205(13)，165(41)，135 

(37)，96(1OO)； H NNR(4ooⅦ ， Nj：硒．06(1H，d，J= 10．0Hz，H一2)，6．75(1H， 

d，J= 10．0 ，H一3)，4．36(1it，d，J= 8，2 ，tt一曲)，6．30(1H，t，J= 2．4 ，H一 

15q)，5．16(1H，br S，H一17a)，5．11(1H，br s，H一]7b)，1．42(3H，s，Me一18)，1．14 

(3H，s，Me一19)，4．61(1H，d，J= 9 5 Hz，H一20a)，4．2o(1H，dd，J= 1．5，9．5 Hz，H 

一 20b)，2．27(3H，s，CI-I3COO)； c MR(100Ⅶ ，C5 N)：8198．5(s，C一1)，l27．8(d， 

C一2)，161)．5(d，C一3)，35．9( ． 4)，53．4(d，C一5)，73．4(d，C一6)，97．6(s，C一 

7)，52．6(s，C一8)，43．2(d，C一9)，46．8(9，C一10)，18．5(t，C—l1)，32．4(t，C一12)， 

36．1(d，C一13)，27．3(t，C一14)，75．2(d，C一15)，159．5(s，C一16)，108．7(t，C一17)， 

3o．5(q，C一18)，24 7(q，C一19)，65．5(t，C一20)，22．0(q，CI-I3COO)，170．8(s， 

CH3COO)， 

Naoeerystal C(5)， H抽o5；nap 204～206℃；uV ．5 nm；胁  tin～：33613，3160， 

2910，1700，1650，l119，1067，1040；EIMs(70 ev)m／z(％)：346[M] (91)，328[M— 

H20] (40)，300(46)，285(29)，205(44)，165(89)，135(80)，96(100)； H mlR(400 

M ，c5D5N)：占5．97(1H，d，J= 10．0 Hz，H一2)，6．67(1H，d，J= 10．0 Hz，H一3)， 

4．36(1H，d，J= 7．3 Hz，H一6dj，5．06(1H，br s，H一15Q)，5．48(1H，br S，H一17a)， 

5．20(1H．br s，H一17b)，1．34(3H，s，Me一18)，1．12(3H，S，Me一19)，4．65(1H，d，J= 

9．5 ，H 20a)，4．18(1H，dd，J= 1．5，9．5 ，H一2obj；13C NMR(100 m乜， N)： 

8198．6(s，C一1)，127．9(d，C一2)，161．5(d，C一3)，36．1(s，C一4)，55．6(d，C一5)， 

73．6(d，C一6)，97．8(s，C一7)，53．4(S，C一8)，41．4(d，C一9)，46．8(S，C一10)，18．4 

(t，C—l1)，33．1(t，C一12)，36．3(d，C一13)，26．5(t，C一14)，75．4(d，C一15)，160．1 

(s，C一16)，1o7．9(t，C一17)，30．1(q，C一18)，24．5 f q，C一19)，65．4(t，C一20)． 

Naoee~stal Q(6)，c21H~O6；mp 180～182℃；u M e( “2” nm；m艘 c口n～：3250，2940， 

1710，1656，1485，1370，1300，1265，1161)，l104； ti e FABMS m／z(％)：377 lM+H J 

(1oo)； H NNII(5OO MHz，c5 N)：85．96(1H，d，J=10．1 ，H一2j，6．68(1H，d，J= 

10．1 ，H一3j，4．26(1H，dd，J=7．7，l1．0 ，H一6d)，1．98(1H，dd，J=4．8，13．6 

Hz，H一那)，2．64(1H，m，H一13Q)，2．89(1H，m，H一1曲)，3．67(2H，m，H一17a，b)， 

1．34(3H，S，Me一18)，1．07(3H，s，Me一19)，4．52(1H，d，J=9．8 Hz，H一2Oa)，4．11 

(1H，d，J= 9．8 ，H一2ob)，3．21(3H，s，OCH3)，6．12(1H，d，J= l1．0 ，OH一 

6口)；uC NMR(125 M ， D5N)：8197．4(s，C一1)，127．4(d，C一2)，160．7(d，C一3)， 

36．1(S，C一4)，56．6(d，C一5)，73．5(d，C一6)，96．3(S，C一7)，61．1(S，C一8)，47．9 

(d，C一9)，46．2(s，C一10)，19．3(t，C一11)，19．9(t，C一12)，29．7(d，C一13)，28．1(t， 

C一14)，222．6(s，C一15)，59．3(d，C一16)，69．0(t，C一17)，30．0(q，C一18)，24．2(q， 
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c一19)，65．6(t，C一20)，58．6(q，OCH3)． 

Eriocalyxin B(7)， 05；mp 210～212~C；UV H234 ran；m crn～：3300，3210， 

2908，1695，1645，1300，1253，1070，1050；ElMS(7O eV)m／z(％)：344[M] (64)，326 

[M—H20] (40)，311(46)，298(23)，255(18)，165(70)，163(100)，135(56)； H NNR 

(4OOtdI-Iz， D5N)：86．O0(1H，d，J= 10．0}k，H一2)，6．70(1H，d，J： 10．0}k，H一 

3)，4．32(1H，d，J：8．4}k，H一 )，6．01(1H，br s，H一17a)，5．34(1H，br s，H一17b)， 

1．39(3H，s，Me一18)，1．08(3H，s，Me一19)，4．53(1H，d，J： 9．8}k，H一20a)，4 14 

(1H，dd，J= 1．4，9．8}k，H一20b)；BC NMR(100 ，cc N)：占197．3(s，C一1)，127．4 

(d，C一2)，160．9(d，C一3)，36．1(s，C一4)，58．5(d，C一5)，73．6(d，C一6)，96．7(s，C 
一 7)，6o．4(8，C一8)，48．4(d，C一9)，46．7(s，C一10)．19．6(t，C一11)，30．0(t，C一 

12)，34．8(d，C一13)，25．9(t，C一14)，209．2(s，C一15)，153．7(s，C一16)，117．7(t，C 
— l7)，30．2(q，C一18)，24．5(q，C一19)，65．5(t，C一20)． 

Cirsim~itin(8)，Ci7Hi406；EIMS(70 eV)m／z(％)：314[M] (100)，299(95)，285 

(31)，271(40)，181(26)，153(54)，119(21)，69(50)；‘H NMR(4∞ M}k， N)：86 82 

(1H，s，H一3)，6．94(1H，s，H一8)，7．97(2H，d，J=8．8 Hz，H一2’，6’)，7．31(2H，d， 

J：8．8}k，H一3’，5‘)，4．∞ (3H，s，ONe)，3．92(3H，s，ONe)；13C NMR(1∞ M}k， 

c5D5N)：6 165．1(s，C一2)，103．9(d，C一3)，183．3(s，C一4)，153．7(s，C一5)，129．1 

(s，C一6)，159．5(s，C一7)，91．8(d，C一8)，153．6(s，C一9)，106．5(s，C一10)，122．4 

(s，C一1’)，129．1(d，C一2’，6’)，1l7．1(d，C一3’，5’)，163．0(s，C一4’)，60．7(q， 

ONe)，56．6(q．OMe)． 
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