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冬凌草中的新对映 一贝壳杉烷二萜化合物 

韩全斌 梅双喜 姜 北 赵爱华 孙汉董 
(中国科学院昆明植物研究所植物化学与西部植物资源国家重点实验室 昆明65o204) 

摘要 对河南省济源地区产冬凌草[Isodon rubeseens(Hems1．)Ham]再次进行了深入的研究，从其叶的乙酸乙酯提取物中分 

离得到了16个化合物，其中1和2为两个新的7，20-环氧一对映 一贝壳杉烷类二萜化合物，其结构通过波谱分析确定为 

16(．s)．羟甲基．1口，6 ，7 ，1lp-四羟基 7口，2 环氧一对映 一贝壳杉烷．15．酮(1)和 16(R)．羟甲基一1口，6卢，7卢，14 四羟基 7口， 

20-环氧一对映一贝壳杉烷．15．酮(2)，分别命名为冬凌草己素(1)和庚素(2)；其余的已知化合物分别鉴定为 lasiodonin(3)， 

冬凌草甲素(oridonin，4)，乙素(ponicidin)，丙素(~ ensin C)，丁素(rubcsecnsin D)，牛尾草丙素(rabdotemin C)，荛花香茶菜 

乙素(wikstroemioidin B)，enmenol-1口．D． D．ghcoside，ermaenol，胡麻素(pedalifin)，水杨酸，乌索酸，卢．谷甾醇和胡萝 卜甙． 
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New ent-Kaurane Diterpenoids from hot／on rubescens 
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(State Key Ixtboratory ofPhytode~ try and Plant Re$o~ in West China， ‘n神  Institute of 

Botany，Chinese Academy ofSciences， ‘n神  650204) 

Abstract Two new ent—kaurane diterpenoids，16(S)一hydroxymethyl一1口，6p，7p，11p—tetrahydroxy一7口，20一epoxy— 

ent—kauran一15一one(1)and 16(R)一hydroxymethyl—la，6p，7p，14t3一tetrahydroxy一7口，20一epoxy一删 一kauran一15一one 

(2)，named rubescensins F(1)and G(2)，respectively，were isolated from the EtOAc extract ofⅡ1e ed le,avG~of 

Isodon九 sce， (Hems1．)Hara collected in Jiyuan Prefecture，Henan Province，together with fourteen known 

compounds lasiodonin(3)，oridonin(4)，ponicidin，nlbty~2ensin8 C and D，rabdotemin C，wikstroemioidin B， 

enmenol一1口一D— D—glucoside，enmenol，pedalitin，salicyhc acid，ursolic acid，p—sitosterol and daucostero1．Their 

structures weIe determined on the basis of spectral data． 

Keywords Isodon rubesce~ ，Labiatae， ， 一kaurane diterpenoids，~ ensin8 F and G 

唇形科香茶菜属植物冬凌草[1sodon rubescens(Hems1．) 

H帅]作为抗菌消炎、抗肿瘤的传统草药在民间广泛应用，曾 

经被收入 1977年版《中国药典》．香茶菜属植物富含对映一 

贝壳杉烷类二萜化合物．至今前人从不同地区产的冬凌草中 

已分离鉴定了20多个二萜化合物u ．近来，我们对河南 

省济源地区产冬凌草再次进行了深入的研究，从其叶的乙酸 

乙酯提取物中分离鉴定出 16个化合物，其中化合物 1和2 

为新的对映一贝壳杉烷二萜化合物，分别命名为冬凌草己素 

(1)和庚素(2)．本文报道了该两个新化合物的结构以及首次 

完整地报道化合物 lasiodonln(3)的 nC NMR数据 ． 
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1 结果与讨论 

冬凌草己素(1)，白色无定形粉末，HREI．MS确定其分子 

式为 n3o07(实验值382．1996，计算值382．1992)，不饱和度 

为6．其BC NMR和DEFr谱表明化合物 1有两个甲基(c．18 

和 C．19)、六个亚甲基(C．2，C．3，C．12，C．14，C．17和 C．20)、 

七个次甲基(C．1，C．5，C．6，C-9，C．1l，C．13和 C．16)、四个 

季碳(C_4，C．7，C．8和 C．10)和一个酮羰基碳(C．15)，为一具 

有 ．()-c加环氧环的对映一贝壳杉烷类二萜化合物．该化合 

物的 H NMR和bC NMR波谱数据与同时得到的已知化合物 

lasiodonin(3)非常相似，经仔细比较化合物1和3的bC NMR 

波谱数据(见表 1)，其主要差别是D环的取代基团．化合物3 

在 D环上有一个环外双键，而 1的 NMR数据显示没有环外 

双键的存在，代之以存在一个次甲基( 61．3)和一个羟甲基 

( 58．4)碳的信号．在 1的 H． H COSY谱中表明，位于 

3．o6的次甲基( 61．3)的质子与位于 2．49的另一个次甲 

基( 29．7，c．13)的质子有明显的相关信号，同时还与位于 

4．35和4．18的上述羟甲基的质子有明显相关信号，因此， 

上述次 甲基和羟 甲基应 分别归属 为 C．16和 C．17位 ．在 

HMBC实验中的测定结果也证实了这一推论(图 1)．另外，在 

ROESY谱中 H．17质子与 H-9fl和 H．12fl质子，H．16a质子与 

H．13a质子有明显的NOE相关效应(图 1)，因此，c．17位的 

羟甲基的相对构型为 ．取向．综上所述 ，1的结构被确定为 

16(S)．羟甲基．1a，6卢，7卢，ll 四羟基 7a，20．环氧 一对映 一 

贝壳杉烷．15．酮． 

表1 化合物1—4的BC NMR数据 

Table1 l3C NMR dataof cc栅Ip 1—4 

OH 

圈 1 化合物 1关键的 HMBC和 ROESY相关关系 

ngure 1 Key HMBC and ROKSY c0n’ ons of 1 

冬凌草庚素(2)，也是白色无定形粉末 ，负的 HRFAB．MS 

测定结果与化合物 1一样，其分子式为 n3o07(实验值 

381．1896，计算值381．1913)，不饱和度为6．除了化合物2的 

D环信号以外，同已知化合物冬凌草甲素(4)相比，两者的 H 

NMR和bC NMR谱图非常相似(见表 1)．2和4的差别，仅在 

于c．16与c．17位，即化合物4中的环外双键[ 6．29和5．51 

(8，each 1H，H-17)； 153．5，C一16； 119．0，C．17]在 1中被 
一

个次甲基[ 2．88(overlap，lH，H．16f1)； 60．0，C．16]和 
一 个羟甲基[ 4．38—4．40(m，2H，H．17)； 63．4，C．17]所 

代替 ．上述结果由 HMBC测定得到了进一步的证实，如图 2 

所示 ．化合物 2中 C．17位羟甲基的相对构型，基于在 ROESY 

谱中观察到了 H．16fl与 H．12fl以及 H．17和 H．13a之间的 

NOE相关效应(见图2)，从而确定为 a．取向．因此，化合物 2 

的结构被确定为 16(R)．羟甲基．1a，6卢，7卢，14 四羟基 7a， 

20-环氧 一对映 一贝壳杉烷．15．酮． 

圈2 化合物2关键的HMBC和 ROESY相关关系 

ngure 2 Key HMBC and ROESY COIYelstion8 of2 

H 

H 

其余 14个化合物的结构均通过与文献报道的波谱数据 

比较或与已知化合物进行 TLC对照，分别鉴定为：冬凌草甲 

素(3)[ 、乙素E 、丙素E 、丁素Es]、lasiodonin(4)E Bl、牛尾草 

丙素E 、enmeno1．1a．o-~-o．glucosideE 、荛花香茶菜乙素E 、 

e砌 朗ol[ 
、胡麻素、水杨酸、乌索酸、 ．谷甾醇和胡萝 卜甙． 

2 实验 

熔点用 XRC．1型熔点仪测定，未校正；比旋光用 JASC0 

DIP-370型旋光仪测定；IR用 Bio-Rad FtS-135型仪测定，KBr 

压片；Uv用 Uv 210A型仪测定；EIMS和 HREIMS用 VG 

AutoSpec-3000型仪测定；1D和 2D NMR分别用 Bruker AM- 

4OO和DRX-500型仪测定，TMS为内标，C5 N作溶剂．冬凌 

草样品于1999年8月采自河南省济源地区，凭证标本(KIB- 

99-10-13 Lin)由中国科学院昆明植物研究所林中文教授鉴 
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定，存于该所植物标本馆． 

2．1 提取分离 

取冬凌草干叶 12．9 kg，粉碎后室温下用 70％丙酮浸提 3 

次，每次 15 L．将 提取液减压浓缩 ，过滤，依 次用石油 醚 

(5 L×3)和乙酸乙酯(5 L×3)萃取，减压浓缩乙酸乙酯萃取 

液得固体424 g．乙酸乙酯萃取物用甲醇溶解，500 g硅胶拌 

样，硅胶柱层析(100—200目，3．0 kg，CHC13．MozCO梯度洗 

脱)，分段收集得到 9个洗脱部位(I Ⅸ)．部位 I经硅胶柱 

层析[petroleum ether-CHC13(1：1， ： )洗脱]得到乌索酸(120 

mg)、 -谷甾醇(100 nag)和水杨酸(20 nag)；部位 Ⅱ经过硅胶 

柱层析[CHCh．MozCO(20：1，V：V)洗脱]得到牛尾草丙素 

(5O nag)；从部位Ⅲ的沉淀物中得到 6．5 g冬凌草乙素；从 Ⅳ 

部位经重结晶得到冬凌草丁素(1O nag)；第 V部位经硅胶柱 

层析[1：O一6：4( ：V)CHCh．Mo2CO梯度洗脱]分离得到了 

胡麻素(1．2 g)、lasiodonin(600 mg)和冬凌草甲素(5．6 g)；第 

Ⅶ部位经反复硅胶柱层析[10：1 8：2(V：V)CHCh．MeOH 

梯度洗脱]分离得到了胡萝 b甙(200 nag)、冬凌草丙素(1．2 

g)、enmenol(80 mg)、荛花香茶菜乙素(20 mg)和 2(40 mg)； 

最后，从第 Ⅷ部位用同样的方法分离得到 了 1(55 mg)和 

enmenol-la- D·glucoside(85 mg)． 

2．2 结构鉴定 

Rubescensin F(1)，白色无定形粉末，n1．P．210—212 

℃；[口]{}一93．48(c o．353，MeOH)；UV．、ris(MeOH) 一 

(1og￡)：243．5(3．84)nm；IR(KBr)v：3348，2932，2879， 

1707，1652，1495，1327，1276，1183，1o56，1024，970，685， 

638 cm一 ； H NMR(C5DsN，4OO姗 z) ：4．78—4．82(m， 

1H，H一1la)，4．66(d，J=10．0 Hz，1H，H_2oa)，4．40(d， = 

10．0 Hz，1H，H-20b)，4．34—4．36(m，1H，H．17a)，4．24 

(overlap，IH，H-6a)，4．18(overlap，1H，H．17b)，4．16 

(overlap，1H，H-1／3)，3．04(overlap，1H，H-16a)，3．02 

(overlap，1H，H-2a)，2．53—2．54(m，1H，H．13a)，2．45— 

2．47(m，1H，H-14a)，2．O1—2．o3(m，1H，H．12t3)，1．90 

(d，J=8．4 I-Iz，H-9／3)，1．84(overlap，1H，H．2／3)，1．82 

(overlap，1H，H-12a)，1．46(d，J=5．2 I-Iz，1H，H-5／3)， 

I．40(d，J=13．0 l-lz，IH，H．3a)，I．33(d，J=13．0 l-lz， 

1H，H-3／3)，I．20 (overlap，IH，H一12／3)，1．15(s，3H，Me- 

l8)，1．06(s，3H，Me-19)；̈ C NMR(C5I)5N，100 MHz)数据 

见表 1；ElMS(70 eV)m／z(％)：382(M ，3)，364([M— 

H20] ，100)，346([M一2×H20] ，7)，328 ([M一3× 

H20] ，5)，285(6)，259(6)． 

Rubescensin G(2)，白色无定形粉末，n1．P．207 209 

℃；[口] +83．1(c O，320，MeOH)；uV (MeOH) 

(1og￡)：255．5(4．06)，204(3，50)rim；IR(KBr)v：3303， 

2921，2858，1723， 1621， 146 1， 1368， 1330， 1298， 1179， 

1061，1030，900，696，617，593 cmI1； H NMR(GI)5N，400 

MHz) ：6．67(d，J=10．3 I-Iz，1H，0H-6／3)，5．24 (s，1H， 

H一14a)，4．76(d，J=9．8 I-Iz，1H，H．20a)，4．38—4．40(m， 

2H，H一17)，4．33(d，J=9．8 I-Iz，1H，H-20b)，4．25(dd，J= 

1O．3，7．O Hz，1H，H-6口)，3．62—3．64(m，1H，H．1口)，2．88 

(overlap，1H，H-16／3)，2．87(overlap，1H，H一13a)，2．46 

(overlap，1H，H_ll口)，2．44(overlap，1H，H．12a)，2．06— 

2．08(m，1H，H-llp)，1．96—1．98(m，1H，H．9 )，1．84＆ 

1．79(overlap，each 1H，H-2)，1．64—1．66(m，1H，H．12／3)， 

1．44 (d，J=7．0 Hz，H-5 )，1．36＆1．30(overlap，each 1H， 

H．3)，1．28(8，3H，Me-18)，1．1l(s，3H，Me-19)；l C NMR 

(C5D5N，100姗 z)数据见表 1；(一)FABMS m／z(％)：473 

([M一1+92] ，50)，381([M一1] ，100)，351(80)，327 

(25)． 
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